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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ УДК 541.128.13ГЛУБОКОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТАНОЛА НА ПОВЕРХНОСТЯХ КАТАЛИЗАТОРОВ Р1/А12О3 И у-А1аО3Р. Р. ГРИГОРЯН и Т. А, ГАРИБЯН Институт химической физики АН Армении, Ереван Поступило 16 IV 1990Изучена кинетика и температурная зависимость окисления метанола со смесями 1,5 об.% СН3ОН+ 5 об.% 02+93,5об. % М2 и 1։5об. % СН3ОН+ воздух на поверхно­стях т֊А12О3 и Р1/А12О3 при атмосферном давлении. Радикалы в газовой фазе над катализатором не были обнаружены. Отдельно изучено взаимодействие радикалов СН3О2 с 1֊А12О3 и Р1/А12О3. Показано, что радикалы захватываются катализато­рами уже при комнатной температуре.Установлено, что глубокое окисление СН3ОН на т֊А12О3 н Р1/А12О3 проте­кает по гетерогенному механизму.Рис. 2, табл. 3, бнбл. ссылок 10,Глубокое каталитическое окисление органических веществ яв­ляется наиболее перспективным методом очистки от токсичных отхо­дов промышленных производств н выхлопных газов автомобильного транспорта [1].В литературе известны работы, в которых изучалось глубокое окисление спиртов [2, 3՜], определены кинетические параметры окис­ления метанола и этанола на ряде оксидных катализаторов. В рабо­тах [5—7] показано наличие радикалов в газовой фазе над поверх­ностью Ае/пемзы в условиях глубокого и парциального окисления СН3ОН, а масс-спектрометричеоким методом обнаружены радикалы СН3О2 в продуктах окисления СН3ОН на поверхности Р1 [8]. В рабо­тах [6—8] установлено, что радикалы ответственны за образование продуктов глубокого и парциального окисления в зависимости от ус­ловий эксперимента как на поверхности, так и в газовой фазе. Ра­дикалы НО2 обнаружены в процессе глубокого окисления СН2О воз­духом на А1гО3 и 5Ю2 [9]..В настоящей работе ставилась задача изучения процесса глубо­кого окисления СН3ОН на катализаторах Р1/А12О3 и ?-А12О3, а также взаимодействия радикалов СН3О2, полученных вне зоны каталитиче­ской реакции, с вышеуказанным« катализаторами с использованием кинетического метода вымораживания радикалов [4]. Целью иссле­дования было выяснить, является ли глубокое окисление СН3ОН ча у-А1гО3 и Р1/А1гО3 гетерогенным «ли гомогенно-гетерогенным процес­
сом.

Экспериментальная частьИсследования проводились при атмосферном давлении в проточ­ных условиях по методике, описанной в работах [5, 6]. В кварцевый 
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реактор (Л~0,8см, /~4 см) насыпались кусочки кварца, а сверху- кусочки исследуемого катализатора (Р1/А12О3 и у-А12О3) объемом 1. см3, использовали абс. метанол.
Таблица 1Характеристики катализаторов____________Катализатор Уд. пов., л’/г Фракция, мм

230 шарики 0 20,64°/о Р։/А1аО3 190 шарики 0 2
Оба катализатора подвергались одинаковой обработке реакцион­ной смесью при 573 К о течение 2 ч. Результаты хорошо воспроизво­дились.

Результаты и их обсуждениеОкисление метанола на катализаторе Р1/А12О3 изучали со смесями 1,5 об. % СН3ОН+5об %О2Ч-93,5об %Ы2 и 1,5 об % СН3ОН+ воздух. Предварительными опытами было показано, что в отсутствие катализато­ров в изученном интервале температур и времени контакта термическая реакция не протекает. Процесс окисления на кварце начинается при 903 К- В газовой фазе обнаруживаются пероксидные радикалы и следы СО2.Температурная зависимость окисления СН3ОН на Р1/А12О3 изу­чена при времени контакта 0,5-10՜2 мин.՜'. Процесс начинается при низких температурах (рис. 1). При 453 К конверсия СН3ОН дости­гает ~ 85%. Увеличение температуры до 523 К приводит к увеличе­нию конверсии СН3ОН до 89%, степень превращения в СО2 состав­ляет 70 и 72%, соответственно. Как видно из рис. 2, конверсия мета­нола растет с ростом времени контакта, достигая 95%, при этом сте­пень превращения в СО2 увеличивается до 80,5%, в продуктах обна­руживаются также Н2О2 и НСООН, радикалы не детектируются.Окисление метанола воздухом на Р1/А12О3 (табл. 2) также на­чинается при низких температурах и при 418 К конверсия метанола достигает 73%.В отличие от смеси, содержащей 5об.% кислорода, при окислении метанола .воздухом при 530 К одинаковая конверсия СН3ОН дости­гается при значительно меньших временах контакта. Степень превра­щения метанола в СО2։при этом выше. Так, при 95% конверсии СН3ОН при смеси, содержащей 5об.% О2 —1,3-10-2 минг1), сте­пень превращения СН3ОН в СО2 ~ 80,5%, а при окислении возду­хом ~ 93% (т|(~0,2-10՜2 мин-1). Следует отметить, что при окисле­нии СН3ОН воздухом и кислородом (5.об.%) во всем температурном интервале и только воздухом при низких температурах баланс по углероду не соблюдается, что можно объяснить образованием на по­верхности продуктов уплотнения. Повышение степени превращения СН3ОН в СО2 при окислении СН3ОН воздухом при температурах вы­
4



ше 480 К можно связать с дожиганием продуктов уплотнения и соот­ветствующей активацией поверхностных центров.

Рве. 1. Температурная зависимость окисления С1!3ОН на Р1/А13О3 при՛ тк ~ 0,5-10~2 .«и«՜1. Состав смеси;: 1,5 об. °/0 СН3ОН + 5 об. о/о Оа + + 93,5 об. о'о М3.

Рис. 2. Кинетика окисления СН3ОН на Р(/А13О3 при Т-5?(ГК. Состав смеси 1,5 об. о/о СН3ОН 4- 5 об. о/о О2-|-93,5 об. о/о К3.Изучена температурная зависимость окисления СН3ОН воздухом՝ (табл. 3).Реакция начинается при 528 К. Продукт реакции—СО2. Повыше­ние температуры приводит к росту конверсии СН3ОН в СО2 и Н2:43% при 554 К; 86%—при 731 К. Обнаружен диметиловый эфир 5՝



(ДМЭ) ,՛ концентрация которого при 580 К максимальна. Уменьшение концентрации ДМЭ с повышением температуры приводит к появле­нию СН<, концентрация которого растет с ростом температуры. Кон­версия СН3ОН на у-А120з при 530 К незначительная. Одинаковая конверсия метанола (80%) достигается на у-А120з при 677 К, а на Р1/А12О3—при 493 К. При всех температурах радикалы в газовой фазе не обнаружены.
~ 0.2-10՜2 мин 1

Таблица 2Температурная зависимость образования продуктов и- конверсии СН3ОН на РГ/А1а03. смесь 1,5 об. о/0 СН3ОН + воздух,
Темпера­тура, К Концентрация продуктов, об. °/0 КонверсияСН3ОН, о/оСО։ НСООН Н։

418 • 0,75 следы — 73493 0,85 следы следы 80530 1.4 следы следы 93
(

Таблица 3Температурная зависимость образования продуктов и конверсии СН3ОН на 7֊А1аО3, смесь 1,5 об. °/0 СН3ОН + воздух.~ 0,2-10 “2 мин՜1

Темпера­тура, “С Концентрация продуктов, об. % КонверсияСН3ОН, о/оСОа н2 ДМЭ сн, НСООН
528 следы — — — нэзнач.554 0.3 0,15 0,2 Г___ — 43577 0,5 0,25 о.з — — 76677 0,9 0,32 0,1 0,1 — 80731 1,0 0.5 следы 0,25 — 86

Для выяснения поведения радикалов СН3О2 на поверхностях 7-А12О3 и Р1/А1гО3 (V = 1 см3) нами было изучено их взаимодействие при низком давлении (0,05 торр) по методике, описанной в [10]. Источником радикалов служил диметиловый эфир щавелевой кислоты. Исследования показали, что уже при комнатной температуре ради­калы СН3О2, поступающие из пиролизера (Гпир = 773 К), на поверх­ности т֊А120з и Р1/А120з полностью превращаются в продукты реакции.Таким образом, исходя из данных, полученных в настоящей ра­боте, можно заключить, что процесс глубокого окисления СН3ОН на •у-А12О3 и Р1/А1гО3 протекает по гетерогенному механизму.



lTbH-ԱՆՈԼԻ ԽՈՐ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ Pt/Al2O3 ԵՎ V-A12O3 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ
Ռ. Ռ. ԴՐԻԳՈՐ8ԱՆ և Թ. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված են մեթանոբի խոր օքսիդացմ ան կինետիկան և չեր- 
մ աստիճանային կախվածությունը պ֊{Հ\շՕշ֊ի և Pt/AI2O3-^ կա տ ալիզա տոր­
գերի վրա։ Հետազոտությունները կատարված են մթնոլորտային ճնշման 
տակ, հետևյալ խառնուրդների համար' 1,5 ծավ. % СН3ОН+5 ծավ. % Օ24Հ 
93,5 ծավ. % N2 և 1,5 ծավ. % CH3OH + oip Գազ ֆազում կ ա տ ա լի զա տ որից 
դուրս ռադիկալներ չեն հայտնաբերվել։ Աոանձին ուսումնասիրվել է CH3O2 
ռադիկալների փոխազդեցությունը ստացված կատալիտիկ ռեակցիայի զոնա­
յից դուրս у-А12О3 և Pt/Al2O3 կատալիզատորների հետ։

Ցույց է տրված, որ արդեն սենյակային ջերմաստիճանում ռադիկալները՛ 
ամբողջապես կլանվում են կատալիզատորների կողմից։ Մեթանոլի խորը՛ 
օքսիդացումը у-А12О3-/> և Pt/AI2O3-^ վրա հետերոդեն պրոցես է։

THE DEEP OXIDATION OF METHANOL ON Pt/Al։O3 AND t-AI։O3-CATALYSTSR. R. GRIGORIAN and T. A. GHAR1BIANThe kinetics and temperature dependences ot CH3OH oxidation on f-AljO3 and Pt/'AljO3 catalysts have been studied. The investigations were being carried out at atmospheric pressure with 1,5 vol. 4/0 CH3OH-F 4-5 vol. °/e O։4-93,5 vol. °/0 N, as well as 1,5 vol. °/n CH3OH 4՜ air mixtures.The radicals have not been discovered in the gas phase over the catalyst. The interaction of CH3O։-radlcals, generated outside the zone of the catalytic reaction, with т֊А1։03 and Pt/Al3O3 has been studied spe­cially. It has been shown that the radicals are captured totally by the catalysts at room temperature. It has been shown that the title reaction- s the heter ogeneous process.
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УДК 541.124+541.127О РОЛИ ПОЛЯРИЗАЦИИ СРЕДЫ В ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИЛ. А. ТАВАДЯНИнститут химической физики АН Армении, Ереван Поступило 7 II 1990
Рассмотрено влияние структурных особенностей и поляризации жидкой средь՛ «а химическую реакцию, протекающую в кинетическом режиме.. В рамках предло­женного подхода, учитывающего вклад ориентационной поляризации среды вдоль всей координаты химической реакции, объяснены отсутствие влияния полярности среды на скорость химической реакции между полярными молекулами, аномально низкие значения аррениусовских параметров констант скорости реакций, компенса­ционный эффект, нивелировка реакционной способности при изменении среды реакции.Рис. 3, библ, ссылок 14.В наших предыдущих работах был получен экспериментальный результат [1, 2], не согласующийся с общепринятыми представления­ми о влиянии полярности среды на химическую реакцию [3]. В боль­шом ряду растворителей диэлектрическая проницаемость среды не влияла на значение константы скорости реакций радикального отрыва атома водорода третбутилпероксирадикалом от органических соеди­нений—бензальдегида, фенола, алифатических аминов, хотя и элек­тростатические взаимодействия между реагентами имеют место [2, 4].Одновременно для исследованных реакций отрыва атома водо­рода радикалам« в интервале температур 210—263 К наблюдались аномально низкие значения аррениусовских параметров констант ско­рости реакций [1, 2, 4, 5].В настоящей работе наблюдаемые явления объяснены с помощью представлений, учитывающих существенную роль процессов поляри­зации среды в химической реакции и структурные особенности жид­костей. Имеющиеся в литературе [3] данные относятся, главным об­разом, к реакциям, идущим по механизму электронного переноса. В лекоторых случаях возможность неполной поляризации среды вок­руг активированного комплекса, приводящей к неравновесной соль­ватации, обсуждается и для реакций, сопровождающихся перегруп­пировкой более тяжелых частиц—атомов или фрагментов молекул. При этом предполагается, что за неравновесную сольватацию акти­вированного комплекса ответственна наиболее медленная ориента­ционная составляющая поляризации среды, характерное время жизни
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которого может оказаться соизмеримым или меньше времени жизни активированного комплекса реакции («* ~ 10՜” •+• 10՜'3 с [3]).Однако, на наш взгляд, в химической реакции необходимо также учитывать следующее важное обстоятельство, оставшееся вне поля зрения исследователей—возможность неполной или практически «за­мороженной» орнентацно1нной поляризации среды в исходном состоя­нии реакции. Данная ситуация реализуется, когда времена вращения молекул реагентов (тО меньше характерного времени (тг) ориента­ции молекул растворителя. Это приводит, в частности, к изменению энергии взаимодействия реагентов со средой и соответственно влияет па значение энергии активации химической реакции (рис. 1). Если
Рис. 1. Изменение профиля поверхности 

сво "одной энергии О в зависимости от степени 
проявления ориентационной поляризации среды 
в процессе реак ин вдоль ее коорд'наты (X : 
1 — полная поляризация среды' вокруг исход­
ного состояния и активированного комплекса 
2 — полная полярн ’.а шя среды вокруг исход­
ного состояния при отсутствии ориентацион­
ной поляризации среды у активированного 
комплекса; 3 — отсутствие ориентационной 
поляризации среды для исходного состояния 
и активированного комплекса.

исходить из представлений о среде как о диэлектрическом конти- ниуме [3]—значение эффективной диэлектрической проницаемости среды, соответственно энергия взаимодействия полярных реагентов со средой будет зависеть от динамических параметров реагирую­щей системы—отношения частот вращения молекул реагента (у\) и молекул клетки растворителя (у-г). В данном случае имеет место взаимодействие переменного электрического поля, создаваемого по­лярной молекулой реагента, со средой. Диэлектрическая постоянная среды, согласно уравнению Дебая [6], является комплексной вели­чиной и может изменяться от значения, равного статической диэлек­трической постоянной среды (ес) до значения оптической диэлектри­ческой проницаемости (п2) в зависимости от отношений у2/у։.

с 1 +При условии Уг/У1 С 1, часто реализуемом при температурах ниже комнатной или в вязких средах, константа скорости реакции будет падать с увеличением относительной ориентационной подвижности реагента (рис. 2).Учитывая зависимость константы скорости реакции К» от дина­мических параметров, среднее ее значение будет определяться сле­дующим выражением:
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/С = р (я) сГз, П)

и-Ле з = *,/(*! + *։)։ р(3) — функция распределения.
тде А', и К„ — значения констант скоростей реакций при значениях в, равных статической и оптической диэлектрической проницаемости! •среды, соответственно.

Рис. 2. Гипотетическая зависимость константы скорости реакции 
от величиныПри выводе уравнения (2) предполагалось, что р (ст) в виде 6 (функции, а К—в виде экспоненциальной зависимости.Согласно уравнению Кирквуда [3], 

1п
К.

1 яг В — 1 д’ - 12з + 1 2л’-1-1 (3)где 1\, г{ — дипольные моменты и средние радиусы реагентов.Используя уравнения (2) и (3), получим следующее выражение для К, учитывающее зависимость от ст:
I

XV \ V о [/ в—1 п3 — 1 \ !1?1пЯ=1пЛ„--------- (------------------------------) 7 —г ՛ (4)ЯГ |\ 2в+ 1 2л’+ 1 ) г*Уравнение (4) объясняет независимость К от е при условии а<1, т. е. когда ориентационное движение молекул клетки (раство­рителя находится в «замороженном» состоянии по сравнению с вра­щательными движениями молекул реагентов.Аналогичное уравнение с учетом возможности проявления ориен­тационной поляризации среды вокруг активированного комплекса ■будет иметь вид: (5)
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где ? = + ; ЯГ0 — константа скорости реакции в отсутствиерастворителя, где индекс =Ь относится к активированному комплексу, а V* — частота превращения активированного комплекса в продукты реакции.Уравнения (4) и (5) носят эмпирический характер, в частности, при их выводе не учитывалась возможность предварительной реор­ганизации ореды вокруг реагентов.Модель «замороженной» ориентационной поляризации молекул клетки растворителя находится в хорошем соответствии с получен­ными в последнее время экспериментальными данными по молекуляр­ной подвижности в жидкостях. Релаксационные 'методы исследования, такие, как методы диэлектрической и ЯМР-релаксаций, спинового зонда [7, 8], позволили установить, что в определенных условиях, в частности, охлажденные жидкости характеризуются не одним вре­менем релаксации, а двумя различными временами релаксаций, име­ющих принципиально раза1ую физическую природу [7, 8]. Эти дан­ные объясняются существованием неоднородной структуры жидкости на молекулярном уровне. В охлажденных жидкостях имеется два типа упорядочения молекул по типу квазикристалла и по типу мета- стабильной жидкости. Последнее состояние молекул жидкости харак­теризуется намного более высокой подвижностью и временем ₽-релак- сацни, причем температура появления эффекта Р-релаксации намного превышает температуру стеклования жидкостей. Метод спинавогф зонда позволил установить также [7, 8], что «инородные» молекулы в растворе в основном определяются именно временам« р-релаксаций, несмотря на их меньший статистический вес в релаксационных про­цессах в жидкостях.Наши исследования показали, что частота вращения нитроксиль- ного радикала в бутиловом спирте намного превосходит среднюю ча­стоту ориентационных движений молекул растворителя [9] (рис. 3). Более того, зависимость частоты вращения нитроксильного радикала от температуры имеет характерный излом, обусловленный образо­ванием ансамблей с более высокой молекулярной подвижностью ра­створителя и переходом характерных времен подвижности нитро- ксильных радикалов в область времен, соответствующих процессам- Р-релаксации.Вышеупомянутые эксперименты, проводимые в [1, 2] по изучению- влияния полярности среды на радикальные реакции отрыва атома во­дорода, проводились при температурах ниже 250 К. В этих условиях, по-видимому, молекуляное движение реагентов определяется време­нами р-релаксации вследствие их нахождения в клетке растворителя с квазикристаллической структурой, характерное время структурных изменений которой превышает время вращения реагентов. Этим и будет обусловлено явление «замороженной» ориентационной поляри­зации клетки растворителя, приводящее к эффекту отсутствия влия­ния полярности среды на реакцию между полярными молекулами.Модель «замороженной» ориентационной поляризации молекул клетки растворителя предсказывает также в определенных условиях
II



г скорости реакции при переходе из слабовязкой среды в более тязкис в частности, а полимер. До оих пор в аналогичных случаях .рассматривалась только возможность уменьшения скорости реакции.I -''лХ'сек) <\

Рис. 3. Зависимость характерных времен вращения нитроксильного 
радикала (1) и ориентационных движений растворителя (2) [9] от 

обратной температуры.В рамках предложенной модели объясняются также наблюдаемые .■аномально низкие значения аррениусовских параметров констант ско­рости реакций. Причина в том, что величина о уравнения (4) растет с повышением температуры вследствие падения вклада р-релаксации. Это приводит к изменению величины эффективной энергии активация реакции с температурой и соответственно к компенсационному эф­фекту.Учитывая, что температурная зависимость энергии активации 
(дЕ/дТ) не слишком сильная, согласно [10], можно найти аналитиче­скую зависимость между аррениусовскими параметрами, связанными компенсационной зависимостью

£.Ф = £О4-Г0^-), 1п Л8ф = 1п Ао — / 1 д£ \ 
\Я дТ )'причемоткуда получится уравнение компенсационного эффекта1п /1эф — л 4՜ ЬЕЭф , (6)

Р 1где а = 1п Ао 4------. Ь =---------- -
КТ КТТаким образом, 'Компенсационный эффект может оказаться ре­зультатом проявления связи химической кинетики с динамикой мо­лекулярных движений в жидкостях.
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Основываясь на эффектах поляризации среды в химической реак­ции, можно объяснить также интересное явление нивелировки реак­ционной способности, т. е. сужение спектра значений констант ско­ростей реакций в реакционном ряду при изменении природы среды. Это явление наблюдалось при переходе радикальных реакций из ра­створа в полимер [11 — 13], причем изучаемые реакции в обеих сре­дах протекали в кинетическом режиме.Нивелировка реакционной способности объясняется тем, что с пе­реходом реакции из одной среды (I) в другую (II) имеет место ве­сомое уменьшение вклада ориентационной поляризации среды вокруг активированного комплекса реакцииа։-/а2*<1. (7)При малом вкладе ориентационной составляющей поляризации среды вокруг активированного комплекса реакционной системы в ис­ходном состоянии выгодно заблаговременно провести частичную реор­ганизацию, «заготовку» молекул растворителя и реагентов, удобную для соответствующего активированного комплекса реакции. Априори ясно, что чем больше величина свободной энергии активации реакция (AG ), тем выше выигрыш свободной энергии за счет предваритель­ной реорганизации молекул.Вышесказанное, предполагая линейное соотношение свободных энергий, в аналитической форме можно записать следующим образом:
= (8)

ДО
* Р'РУчитывая, чю К. = Ае , получим уравнение, описывающее яв­ление нивелировки Л', =где В ■= 117 АгАь, ДО — часть ДО*, не находящаяся в функцио­нальной зависимости от ссстояния среды.При исследовании реакционной способности в ряду однотипных соединений очень часто иойользуют уравнение Гаммета [14]:I * =-°г?г-•^0где =г—параметр, относящийся к заместителю в ароматическом кольце; рг — реакционная константа, которая по существу характер,ч- .зует ширину спектра констант скорости в реакционном ряду.При исследовании влияния растворителя на величину (рг), глав­ным образом, рассматривались вопросы, связанные с межмолекулярным взаимодействием реагентов со средой [3]. Нам представляется, что наряду с этим необходимо также учитывать влияние поляризации среды в ходе реакций, которая может существенно влиять на ширину спектра констант скорости реакций и соответственно на значение р,., 
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аналогично проявлению эффекта нивелировки. Такой механизм воз­действия среды может оказаться вполне весомым при использовании растворителей, сильно различающихся вязкостью, степенью ассо­циированности и соответственно молекулярно-релаксационными свой­ствами.Таким образом, для химических процессов в жидкой фазе в оп­ределенных условиях в кинетическом режиме кинетика реакций тесно •связана с динамикой молекулярных движений и соответственно струк­турными особенностями среды.
ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ՄԻՋԱՎԱՅՐԻ ՐԵՎԵՌԱՑՄԱՆ ԴԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Լ. Ա. P-ԱՎԱԴՏԱՆ

Դիտարկված է հեղուկ միջավայրի կառուցվածքա֊ֆիզիկական առանձնա­
հատկությունների ազդեցությունը կինետիկ ռեժիմում ընթացող քիմիական 
ռեակցիայի վրա) Առաջարկվող մոտարկմ ան սահմ աններում, որը հաջվի է 
առնում միզավայրի օրիենտացիոն բևեռացումը քիմիական ռեակցիայի ամ­
բողջ կոորդինատում, բացահայտված են հետևյալ երևույթները' բևեռային 
մոլեկուլների միջև քիմիական ռեակցիայի արագության վրա միջավայրի բե- 
վեռացման ազդեցության բացակայությունը, ռեակցիաների արագության 
հաստատոլնների արենիոլսյան պարամետրերի անոմալ ցածր արժեքները, 
կոմպենսացիոն էֆեկտը, ռեակցիայի միջավայրի փոփոխմ ան ժամանակ 
ռեակցիոնոմւակության նիվեյիռացումը։

ON ROLE OF POLARIZATION OF THE MEDIUM IN A CHEMICAL REACTION
L. A. TAVADIANIt has been discussed an influence of the structural-physical pecu­liarities of the liquid phase on a chemical reaction, which proceeds In the kinetic regime. The following phenomena have been explained within the limits of the approach supposed:' the absence of the medium polarity influence on the chemical reaction rate between the polar molecules, anomalous low values of the Arrenius parameters of the reaction rate constants, the compensating effect, the levelling of the reactivity on the change of the reaction medium.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ '

УДК 541.183+543.544

ХЛОРИД АЛЮМИНИЯ КАК АДСОРБЕНТ 
В ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

А. М. КАЛПАКЯН и А. К. ТАРОЯН I

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 14 III 1989

Исследованы газохроматографические свойства хлорида алюминия в чистом виде 
я нанесенном на силохром. Специфичность адсорбента оценена по разности диф­
ференциальных теплот адсорбции ароматических н нормальных углеводородов. Уста­
новлена возможность применения А1С13, нанесенного на силохром, для газохрома- 
тографпческого разделения смесей легких, ароматических углеводородов и изомер­
ных галогеппронзводных бутена.

Рис. 3. библ, ссылок 9.

Исследование адсорбционных и газохроматографических свойств 
неорганических солей, как в чистом виде, так и нанесенных на раз­
ные носители, показывает, что они проявляют высокую селектив­
ность, чувствительны к структурным параметрам анализируемых мо­
лекул адсорбентов и успешно применяются при разделении и иденти­
фикации сложных смесей, состоящих из соединений с близкими фи­
зико-химическими свойствами [1—7].

Ранее нами были изучены газохроматографические свойства хло­
ридов и сульфатов ряда двухвалентных металлов [3—6].

В настоящей работе представлены сравнительные газохромато­
графические свойства хлорида трехвалентного алюминия с хлори­
дами Ni, Со, Ва [3]. Исследованы газохроматографические свойства 
хлорида алюминия как в чистом виде, так и нанесенного на сило­
хром.

15



Экспериментальная часть

Промышленный образец хлорида алюминия представляет кри­
сталлогидрат А1С13-6Н2О. Для получения безводного хлорида алю­
миния кристаллогидрат был откачан в интервале температур 120 
260° в течение 10 ч с постеленным повышением температуры до пол­
ного удаления кристаллогидратной воды. Модифицирование сило- 
хрома хлоридом алюминия проводилось в водном растворе, содер­
жащем 10% соли от массы сухого силохро!ма.

Термообработка модифицированного образца производилась при 
указанном для чистого хлорида режиме. В качестве адсорбента-но­
сителя использовался силохром с удельной поверхностью Б = 80 мУг.

Газохроматографические исследования проводились на хромато­
графе <Цвет—3» с пламенно-ионизационным детектором. Стеклянные 
колонки (1=1 х, 6 = 3 мм) наполняли образцами фракций 0,254- 
0,4 мм.

Газ-носитель—азот (предварительно осушенный овежепрокален- 
ным цеолитом) с объемной скоростью W = 40 мл!мин. Термостати­
рование колонок—при 200—260°.

Обсуждение результатов

Специфичность адсорбентов на основе хлорида алюминия оцени­
валась по начальным дифференциальным теплотам нормальных и 
ароматических углеводородов с использованием прямолинейных за­
висимостей 1£ У я/Г от 1/Т.На рис. 1 приведены зависимости этих теп- 
лот от общей поляризуемости молекул адсорбата, с помощью прямых 
линий методом Барера [8] определен вклад энергии специфического 
межмолекулярного взаимодействия ароматических углеводородов в об­
щую теплоту адсорбции

^специф. , Ч, СоН,' Н-алк '

Для чистого хлорида алюминия определенный таким образом 
А^спсциф. составляет 10,2 кДж!моль.

Известно, что специфичность адсорбента по отношению к арома­
тическим углеводородам характеризуется выходящими на поверхность 
концентрированными положительными зарядами [9]. Из величины 
теплоты адсорбции специфического взаимодействия д<7С1КЦ!|ф. -■ 
10,2 кДж/моль, видно, что хлорид алюминия с ионами на поверхно­
сти С1՜ и А13+ занимает промежуточное положение между адсорбен­
тами второй и третьей групп, по классификаций Киселева [9]. Инте­
ресно отметить, что при нанесении А1С13 на силохром, как и в слу­
чаях ВаС12, №С12 и СоС12 [3], независимо от природы катиона хло­
рида, специфичности всех модифицированных образцов примерно оди­
наковы (15,5 кДж!моль) (рис. 2). Это подтверждает высказанное на 
основании изучения изотерм адсорбции ксенона [3] предположение о 
том, что при модифицировании силохрома хлоридами в основном об­
разуется поверхность с выходящими наружу СГ ионами. По всей ве-
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Рис. 1. Зависимость началь­
ных теплот адсорбции

։, кДж/моль) от об­
щей поляризации молекул 
(։. А3) на А1С13 Д — арома­
тические углеводороды, 
О — предельные углеводо­
роды. 1 — бензол 2 — то­
луол, 3 — этилбензол, 4 — 
гексан. 5 — гептан. 6 — ок­

тан, 7 — нонан.

Рис. 2. Зависимость теплот адсорбции ։ на по­
верхности чистых и нанесенных на снлохром со­
лей (Ва '1-. М1С1։. СоС3. А1С13) для нормальных 
(белые точки и ароматических 'черные точки) уг­
леводородов от величины общей поляризуемости 
их молекул. Пунктирные прямые относятся к чи­
стому силохрому: верхняя прямая 1 — ароматиче­
ские углеводороды; нижняя 2 — нормальные у. ле-- 

водороды.

2 V

0՜ 1 2 МКН

200°С 
л

Армянский химический журнал, ХЕ1У, 1—2

Рис. 3. Хроматограммы разделения на Ю'/о А1С13 + снлохро г, откачан­
ном до 250': а) легких углеводородов: 2 — метан. этан, 4 — пропан, 
5 —бутан, 6 —пентан: б, ароматиче ких углеводородов: 1 — бенз л, 
2—О-бензол. 4 —толуол, б — этилбензол, 6 изопропилбензол 7. 8, 9 
о, м, п-ксилолы; в) хлорпроизводные бутена: 1 — 1,3 дихл рбутен-2. цис, 
2 — 1,3-дихлорбутен-2, транс, 3—2. ,4-тр хлорбутен-2, транс. 4 — 2,3, 
4-трихлорбутен-2, цис, 5 — 2,3,4-трихлорбутен-1, цис, 6 — 2.2,3-трихлор- 

бутен-1, цис.



>роятности, при модифицировании силохрома хлоридами различных 
металлов - происходят поверхностные химические реакции между хло­
ридами и гидроксильными труппами силохрома, при этом на поверх­
ности .образуются группы ОМеС1. Модифицированные образцы, имея 
одинаковую специфичность, проявляют индивидуальные разделитель­
ные свойства при применении их в газовой хроматографии, вследст­
вие наличия на поверхности разных металл-ионов.

На рис. 3* приведена хроматограмма разделения легких углево­
дородов на модифицированном А1С1з силохроме при 200°, на рис. 3° — 
хроматограмма разделения ароматических углеводородов, а на 3“ — 
хроматограмма разделения изомерных хлорлроизводных бутена. Хро­
матограммы показывают, что, как и ранее исследованные адсорбенты 
на основе хлоридов, эти адсорбенты также проявляют высокую се­
лективность, быстро разделяя изомерные вещества с близкими физи­
ко-химическими свойствами.

֊ԱԼՑՈԻՄԻՆԻ ՔԼՈՐԻԴԸ' ՈՐՊԵՍ ԱԴՍՈՐՐԵՆՏ ԳԱԶԱՅԻՆ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՑՈԻՄ

Ա. Մ. ՆԱԼՊԱԿՑԱՆ և Ա. Կ. Ր֊ԱՌՈՅԱՆ

Հետազոտված են մաքուր և սիլոքրոմ ի վրա նստեցրած ալյումինի քլո­
րիդի գազային-քրոմ ատոգրաֆիկ հատկությունները։ Ադսորբենտի սպեցի- 
ֆիկոլթյունը գնահատված է արոմատիկ և նորմալ ածխաջրածինների դի­
ֆերենցիալ ջերմությունների տարբերությամբ։ Ցույց է տրված, որ սիլոքրոմի 
վրա նստեցրած А1С1з֊р է օգտագործել թեթև, արոմատիկ ածխա­
ջրածինների և բուտենի իզոմերային հալոգեն ածանցյալների բաժանմ ան 
համար։ /■

ALUMINUM CHLORIDE AS AN ADSORBENT FOR 
GAS-CHROMATOGRAPHY

A. M. KAl.PAKIAN and A. K. TAROYAN

Gas-chromatographic adsorption properties of A1C13 have been 
studied. A selectivity of the adsorbent has been estimated by the diffe­
rence In differencial heats of adsorbtlon of aromatic and saturated hydro­
carbons. It has been shown the possibility of use of A1C13 applied to 
silochrom surface for gas-chromatograchic separation of the mixtures of 
light aromatic hydrocarbons as well as isomeric halogen-contalning deri­
vatives of butene.
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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ФТОРСОДЕРЖАЩЕГО КРЕМНЕГЕЛЬ-ОТХОДА 

С ИЗВЕСТКОВЫМ молоком
Г. Г. МАРТИРОСЯН, Н. О. ЗУЛУМЯН, Ю. С. САРКИЗОВА и Э. Б. ОВСЕПЯН 

Институт общей н неорганической химии АН Армении, Ереван

Поступило 15 XII 1987

Изучен механизм взаимодействия фторсодержащего кремнегель-отхода с изве­
стковым молоком в гидротермальных условиях при 95° н продолжительности 2—3 ч. 
Выявлено, что при введении гидроксида кальция идет образование вначале фто- 
рпда кальция, а освободившиеся алюминии и кремний, находящиеся в исходном 
кремнегеле в виде А1Е3 и Н281Е6, образуют гидратированные мотивы произвольного 
строения и состава. Затем идет связывание и упаковка этих мотивов, вследствие 
чего образуется непрерывный ряд гидрогранатов. Показано, что в кристаллическую 
решетку трехкальциевого гндроалюмпната входит тот кремний, который в исходном 
кремнегелевом отходе находится в виде Н281Р6. Заключительным процессом обра­
ботки системы кремнегелевый отход—известковое молоко является образование 
гндроснликата кальция серин С—8—Н (I),

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 11.

Известно, что при производстве фтористого алюминия образуется 
большое количество, кремнегелевого отхода, для утилизации которого 
проделаны многочисленные работы [1]. Одним из разработанных ме-. 
тодов является обработка суспензии отхода известковым молоком в 
гидротермальных условиях (95°) при постоянном перемешивании (1— 
3 ч), при котором можно получить тонкодиспероный белый продукт 
различного состава и свойств [2].

В данной работе сделана попытка выяснить механизм взаимодей­
ствия исходных компонентов в зависимости от содержания фтористых 
соединений в исходном кремнегелевом отходе и от дозировки извест­
кового молока.

Для проведения экспериментов были приготовлены водные раст­
воры по отдельным растворимым компонентам отхода (А1Рз, Н251Ев) 
с различной концентрацией на основе соответствующих химических 
реагентов с добавкой чистого БЮг-тНаО или без него, а также ис­
пользовали раствор, полученный путем промывки кремнегелевого от­
хода горячей водой, и суспензию кремнегёлевого отхода.
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Полученные продукты были исследованы ИК спектроскопическим, 
рентгеноструктурным <и дифференциально-термическим методами. Ре­
зультаты исследований приведены в таблице и на рис. 1 3.

Повышение pH фильтрата и осадка от 1,7—2,4 до 7,0 8,5 (табл., 
.опыт 1), отсутствие фтор-иона в жидкой фазе и свободного СаО в 
твердой фазе свидетельствуют о полном связывании фтора и каль­
ция. Это подтверждается также рентгенографическим (d п = 1,92; 
3,12—3,16 А) и ИК спектроскопическим исследованиями {отсутствие 
в спектре (рис. 1, а) характерных полос поглощений валентных ко- 

. лебаний связей А1—F « S1—F [3—5]}.

Рис. 1. ИК спектры продуктов, полученных в опытах № 1—5 (табл.), 
кривые а, б, в, г, д. соответственно.

Сравнительно интенсивная, широкая и пологая полоса поглоще­
ния колебаний связей А1—О и А1—О—А1 в интервале, частот 650— 
550 см-1, а также присутствие слабо интенсивных полос с максимума­
ми 890 и 855 см-1 (рис. 1) свидетельствуют о существовании разных 
форм алюминатных ионов, с одной стороны, а широкая полоса ва­
лентных колебаний гидроксильных групп (3500—3400 слг՜1)—о суще- • 
ствовании разных гидратированных форм этих алюминатных ионов, с 
другой стороны [6].

После связывания фтора, находящегося в HjSiFe с кальцием, 
ионы освободившегося активного кремния, взаимодействуя с водой, 
возможно, в дальнейшем не превращаются в изолированные кремний­
кислородные конденсаты (полное отсутствие полос поглощений с ча­
стотами 1100, 800, 470 сл։՜1 [3]), а хаотично перегруппировываются с 
алюминатными ионами через кислородные мостики, образуя гидра­
тированные алюмосиликатные мотивы произвольного состава и строе­
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ния. Об этом свидетельствует существующая в спектре полоса 
975 см՜', которая авторами работы [6] с уверенностью приписывает­
ся колебаниям оксомостиков А1—О—Si в твердых алюмосиликатах, 
где весовое соотношение А12О3: SiO2 ~ 10 : 1.

Подана известкового молока в исходную смесь из расчета 
CaO : F2 = 1 :1 и СаО : А12О3 = 3 : 1 (табл. 1, опыты 2—5), величина 
pH фильтрата (10,5—11) и осадка (9,4—10,0), а также отсутствие 
свободного СаО в полученных продуктах дают основание предпола­
гать о полном связывании гидроксида кальция с образовавшимися уже 
алюмосиликатными мотивами.

Данные ДТА (рис. 3, кр. 1—3) полученных продуктов (табл., 
опыты 2—4) показывают образование гидрогранатов ряда ЗСаО- 
•А12Оз֊6Н2О—ЗСаО-А120з-п5Ю2-(6—2п)Н2О, сокращенно С3АНе— 

С3А5пНб֊2п \7— 8|. Из литературных данных известно, что в зави­
симости от насыщенности гидрогранатов кремнием происходит сме­
щение эндоэффекта от 320 до 520°. В данном случае смещение эндо­
эффекта не превышает 380°, следовательно, происходит образование 
гидрогранатов со степенью насыщения SiO2 < 0,5 [7].

Рентгенографические данные вышеуказанных образцов идентичны 
{djn. -2,01— 2,03; 2,27—2,28; 2,77; 5.09 А), что также подтверждает 
образование C3ASnll6 2n с S1O2 < 0,5 [8].

Сопоставление ИК спектров (рчс. 1 б-д) продуктов, полученных 
■соответственно из опытов 2—5 (табл.), показывает, что в области ко­
лебаний алюминатных и алюмосиликатных фрагментов происходят 
качественные изменения. Так, в спектре синтезированного чистого пид- 
роалюмината кальция (рис. 1 б) наблюдается пологая, но отчетливо 
выраженная полоса в интервале 850—775 см1 и заостренные полосы 
с максимумами 558 и 425 еле՜1, которые, по данным [9, 10], следует 
отнести к колебаниям А1—О связей в соединении СзАНб.

В спектре образца, полученного в опыте 3 (рис. 1 в), сохраняют­
ся величины вышеуказанных частот и контуры полос, но при этом 
уже появляется полоса 970 см՜1, связанная с колебанием AI—О—Si 
связи, свидетельствующая об образовании С։А5пНб-2п.

Дальнейшее увеличение кремния в C3ASnHe—2п приводит к силь­
ному увеличению интенсивности полосы колебания AI—О—Si связи и 
почти исчезновению полосы в интервале 850—775 см՜1 (рис. 1 г, д). 
По всей вероятности, это свидетельствует о том, что с тетраэдриче­
ским координированным алюминием кремний, занимающий соседству­
ющую тетраэдрическую՛ пустоту [10—11], образует смешанное коле­
бание связи А1—О—Si, лишая тем самым существование колебания 
А1—О(Н) связи.

Следует отметить, что присутствие кремния в структуре влияет 
также на колебание А1—О связи, где А1 находится в октаэдрической 
координации (558 елг՜1), снижая величину максимума на 20—35 см-՝.

В случае отсутствия H2SiFe в исходном кремнегеле и при дози­
ровке Са(ОН)2 только на фтор и алюминий (опыт 6) в продуктах 
реакции образуется незначительное количество С3А5пНб-2п с мини­
мальным содержанием кремния (очень слабая полоса при 970 елг1
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Таблица-
Изменение фазового состава и некоторых свойств полученных продуктов 

в зависимости от вида и соотношения исходных продуктов
№

№
 оп

ы
та

Компоненты 
реакционной смеси

Дозировка 
в реакционной 

смеси

pH
 фи

ль
­

тр
ат

а

pH
 пр

о­
ду

кт
а

Ca
O

 cbo
-

бо
дн

ый
 °/o Фазовый состав 

полученных 
продуктов

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Промывная вода: 
А1Р3 = 6,0 г/л 
На51Р0 = 2,0 г/л

Водная суспензия 
из хим. реактива 
А1Ра = 70 г/л

Промывная вода: 
А1Р3 = 10,7 г/л 
Н։31Рв-0,7 г/л

Водная суспензия 
из хим. реактивов 
А1Р3 = 40 г/л
Н351Р։ = 17 г/л 

Промывная вода
А1Р3 = 6,0 г/л 
Н3?1Рв = 2.0 г/л

Водная суспензия 
из хим. реактивов
А1Р3 = 50 г/л 
81Оа-/иН3О = 18 г/л

Водная суспензия 
из кремнегель-от- 
хода состава °/0 
(при Ж : Т = 5: 1) 
А1Р3 = 16,0 г/л 
Н։51Рв = 0,7 г/л 
5Юа — 83,0 г/л

Водная суспензия 
из кремнегель-от- 
хода хим. состава, 
о/о (при Ж : Т= 5 : 1) 
А1Р3 = 25,0 г/л 
Н351Р0 = 2,5 г/л 
5;Оа = 72'0 г/л

Водная суспензия 
из кремнегель-от- 
хода хим. состава 
°/о (при Ж։Т = 5: 1)

А1Р3 = 25,0 г/л 
На81Р։ = 2,5 г,л 
51Оа = 72,0 г/л

CaO : Fa = 111

CaO । Р3 = 111 
CaO ■ AlaO3=3i 1.

CaO > Ра = 1:1 
CaO: А1аО3=3։1

1 
CaO : Fa = 1 : 1 
СаО:А1аО3=3:1

CaO: Fj = 1 : 1 
CaO: Alao3=3:l

CaO : F3 = 1 : 1 
CaO : AlaO3=3:1

CaO:Fa = l:l 
CaO i AlaO3=3:1

CaO : Fo = 1 : 1 
CaO : AlaO3=3: 1

CaO: Fa = 1:1 
CaO: AlaO3=3 : 1 
Ca0:S103 = l:l

8,5

п,з

11,6

10,2

10,5

1I',2

10,1

9,21

11,2

7,7

9,6

10,0

9,6

9,4

9,4

9,8

9,25

10,6

не обн.

•

■

w 

■

■

•

■

■

CaFa.
Г идратированные 
алюмосиликатные 

мотивы

CaFs, С3АН։

СаРа.

CaF3, 
C3ASnH6_to, 

(l-n)SiOamHaO

CaFa, 
СзА5пН6_2п

CaFa, 
C>ASnHe_2n, 

(1— л)51Оа-/пНэО

CaFa, 
C3ASnH6 _2n, 
SlOa-/nHaO

CaFa, 
СдАЗдНд-^, 
SJOa-mHaO

CaFa, 
C3ASnH6_2n, 
C-S-H (I)
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sia рис. 2 а), т. е. аморфный кремнегель в основном остается не- 
лрореагированны'М.

Ри.՜. 2. ИК спектры продуктов, полученных в опытах № 6-9 (табл), 
кривые а, б. в. г, соответственно.

Рис. 3. Дернватограммы продуктов, полученных в опытах № 3—5 (табл.), 
кривые 1, 2. 3, соответственно.

Отметим, что во всех случаях, где есть образование СзАНв иля 
С։А5ПН6-2П, наблюдается полоса поглощения при 3655 см՜1 коле­
баний изолированной ОН группы в С3АНб [10], интенсивность кото­
рой уменьшается с увеличением кремния в структуре. Указанные из­
менения в ИК спектрах наблюдаются также и для продуктов, полу­
ченных на основе кремнегель-отхода в опытах 7,8 (рис. 2 6, в).
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С дальнейшим увеличением количества Са(ОН)2 в исходной 
смеси (опыт 9, табл.), после связывания фтора, алюминия и активного 
кремния, происходит постепенное превращение SiO2mH2O в гидро­
силикат кальция (рис. 2 г, полоса поглощения 1050—950 слН).

Таким образом, учитывая указанный механизм взаимодействия 
исходных компонентов в данной системе, с достаточной точностью 
можно выбрать необходимые условия (химический состав исходного 
кремнегель-отхода и дозировку известкового молока) для получения 
продукта с заданным составом.

ՖՏՈՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՍԻԼԻԿԱԳԵԼ-ԹԱՓՈՆԻ ԵՎ ԿՐԱԿԱԹԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ն. Հ. ԶՈԵԼՈՒՄՅԱՆ, 8m. Ս. ՍԱՐԿԻյՈՎԱ և Ե. P. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ֆտոր պարունակվող и ի լիկա դե լ-թ ափ ոնի և կրակաթի 
փոխազդեցության մ եխանիզմ ը հիդրոթերմ ալ պայմաններում, 95° ջերմաս­
տիճանում և 2—3 ժամ տևողությամբ։ Պարզվել է, որ կալցիումի հիդրօքսիդ 
ավելացնելիս սկզբում առաջանում է կալցիումի ֆտորիդ, իսկ ազատված 
ալյումինը և սիլիցի՚ււ-մը (որոնք նախնական սիլիկադելում գտնվում էին 
AlFa ե H2SiFs տեսքով) առաջացնում են կամայական կառուցվածքի և բա­
ղադրության հիդրատացված մոտիվներ։ Այնուհետև ընթանում է նրանց կա­
պա կցումը և փաթեթավորումը, որի հետևանքով առաջանում է հիդրոնռնա- 
քարերի անընդհատ շարք, Տոլյց է տրված, որ էռկալցիոլմական հիդրոալյու- 
մինատի բյուրեղային ցանցում տեղավորվում է այն սիլիցիումը, որը նախ­
նական սիլիկագել-թափոնում գտնվում է H2SiFg տեսքով։

Սիլիկագել֊թ ափոն—կրակաթ համակարգի եզրափակիչ պրոցեսը հանդի­
սանում է C-S-H (1) սերիայի կալցիումի հիդրոսիլիկատի առաջացումը։

A STUDY OF THE REACTION MECHANISM OF FLUORINE— 
CONTAINING S1LICAGEL WASTE WITH LIME MILK

G. G. MARTIROSSIAN, N. H. ZULUM1AN, Yu. S. SARKIZOVA 
and E. B. HOVSEP1AN

A mechanism of the title reaction has been studied under hydro- 
thermal conditions at 95°C and 2—3 hours duration.

It has been found, that on Introduction of calcium hydroxide, for­
mation of calcium fluoride initially takes place, as to released aluminium 
and silicon (presented in the starting sillcagel In the forms of A1FS and 
H։S1FO respectively) they form the hydrated motives of random structure 
and composition. Bonding and packing of these motives take place after 
resulting in the formation of continuous series of hydrogarnets.

It has been shown, that Just silicon presented in H։SiFe form in 
the starting sllicagel waste enters the crystalline lattice of the three— 
calcium hydroaluminate. The formation of calcium hydrosilicate of 
C S H series is the final process in the silicegel ,waste — lime milk 
system.
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2. Реакции с участием аммониевых нлидов

Рассмотренный литературный материал показывает, что аммо­
ниевые илиды в основном термодинамически неустойчивы и обладают 
высокой реакционной способностью, для них характерны лишь реак­
ции, обычные для карбанионов (алкилирование, ацилирование и др.). 
Поэтому особый интерес представляют те реакции, в которых клю­
чевым фактором является промежуточное нлидообразование. Это-- 
реакции перегруппировки-расщепления, 1,4-отщепления, тофмановоко- 
го расщепления, циклизации и стивенсовской перегруппировки четвер­
тичных солей аммония.

Так, при наличии в аммониеьом комплексе 2,3-непредельной н по­
тенциально 1,2-непредельной групп в условиях водно-щелочного рас-
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щепления имеет место перегруппировка-расщепление [49]. Поскольку 
в этом случае изомеризация 2,3-кратной связи в 1,2-положение ката- 
лизируется щелочью, надо полагать, что первым актом является от*  
рыв протона из а-положения непредельной группы с образованием 
илида. Далее карбанионный центр перемещается в у-положение и 
присоединяет протон [40].

1
£ Л-О/-С = Ы ==

■> Сл ։
//Л"

Л
. , -л Л'- Л7 + I 1

— /Г л'лу-г-гл' —У I

В 1971 г. на основании кинетических исследований 1,4-расщепле­
ния дичетвертичных симметричных аммониевых солей с общей 2-ал- 
кенильной группой в водных растворах щелочей (КОН, ИаОН, 1лОН) 
было сделано предположение о том, что щелочное расщепление 
происходит через стадию образования карбилида, и стадией, лими­
тирующей скорость, является его распад [50].

// /1 ,
©3 1 / * .

=Х±= Л^ Л- Сь- М - "■/֊ <!" - Л Л/г, —►֊
՛.—. ■*

- л/^л +. лг^л

В то же время при расщеплении несимметричных 1,4-бис-аммоние- 
вых солей с 2-алкенильной общей группой, независимо от электрон­
ных факторов общего непредельного радикала, преимущественно от­
щепляется третичный амин от аммониевой группы, несущий больший 
положительный заряд, т. е. решающим фактором в направлении рас­
щепления является не легкость образования илида, а следующая за 
ним стадия—перенос заряда, приводящая к отщеплению менее основ­
ного третичного амина [51].

Л/^Лле^ -£=?-&/, л ' ֊^~
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В случае обычных реаищий расщепления по Гофману, т. е. при՛ 
пиролизе четвертичных аммониевых оснований преобладает, как пра­
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вило, транс-р-отщепление (Е2). Однако при взаимодействии четвер­
тичных солей аммония с металлоорганическими соединениями обычно 
преобладает механизм цис-а', р-элиминирования, включающий обра­
зование промежуточного илида [52].

Так, при действии фениллития в эфире на триметилизопропилам- 
монийбромид образуется триметиламин с 80% выходом. Для гофма- 
новского расщепления есть две возможности: 1) под действием фенил- 
аниона образование илида (30), дальнейшее превращение которого 
приводит к углероду с а-ненасыщенной связью и триметиламину.

$ + ♦ //е
ЛЛ>,Л- СН л՞ ---- —

*• а,г
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2) образование аммониевого илида (31), который в дальнейшем от­
рывает протон от р-углеродного атома, приводя к илиду (30).

При взаимодействии же диметил (подметил) изопропиламмонийио- 
днда с фениллитием наряду с триметиламинсм и пропиленом был по­
лучен и иодбензол (71%), что говорит в пользу схемы с первоначаль­
ным образованием клада (31), т. е. в пользу а'.р-элнминирова- 
ния [52].

Интересные результаты были получены при изучении поведения 
дналкилдн(у-фенилпрапаргил) аммониевых солей в присутствии ката­
литических количеств щелочи. Оказалось, что исследуемые соли в усло­
виях реакции циклизуются, превращаясь в соли 5,6-бензизоиндолиния 
[53]. На основании анализа кинетических данных был предложен 
следующий механизм реакции: в разбавленном растворе гидроокиси 
в результате ионизации образуется илид, взаимодействие которого с 
молекулой свободной воды приводит к соединению с алленовой груп­
пировкой, и, наконец, в последующей стадии образуется конечный 
продукт циклизации [54].

ч + л* +
\ 1 • г ■ • 
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Если эти представления верны, то в случае солей, для которых 
возможны как циклизация, так и перегруппировка Стивенса, в от­
сутствие воды илид может стабилизироваться, образуя продукт пе­
регруппировки Стивенса. И действительно, при растирании этой же 
соли с порошкообразным гидроксидом калия в присутствии незначи­
тельного количества метанола получается только продукт 3,2-пере­
группировки [55].

< О*.

В случае соли, которая под действием водной щелочи подвер­
гается перегруппировке-расщеплению с образованием вторичного ами­
на и соответствующего альдегида, в отсутствие воды опять обра­
зуется лишь продукт ^-перегруппировки Стивенса (70%).

В литературе имеется очень большой материал по внутримолеку­
лярным перегруппировкам четвертичных аммониевых солей разного 
порядка. Освещение этого вопроса требует специального обзора. -По­
этому мы остановимся лишь на нескольких, заслуживающих, на наш 
взгляд, внимания примерах.

Хорошо известна 1,2-перегруппировка Стивенса, открытая им при 
попытке восстановления бензилдиметилфенациламмония в водном ра­
створе под действием амальгамы натрия [56].

+ . СН3Р1։ к«н,
Ме3Г< -----------> Ме2МСНСН-.РЬ
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Примером 3,2-перегруппировки является перегруппировка Соммле 
(о-замещение), открытая при выпаривании гидроксида триметилбенз- 
гидриламмония над пентоксидом фосфора на свету [57].

I —֊
/44 '

Вообще перегруппировку Соммле можно рассматривать как ча-. 
стный случай перегруппировки Стивенса, когда аллильная система 
является частью ароматического кольца.

Общим механизмом перегруппировок, связанных с внутренней 
нейтрализацией положительных и отрицательных зарядов, является 
непосредственная миграция группы от ониевого азота [8]. Для пере­
группировок Стивенса аммониевых солей предложено три альтерна­
тивных механизма (диссоциационно-рекомбинационный, сопровожда­
ющийся образованием анион-иммониевой пары с последующей реком­
бинацией; радикально-парный, сопровождающийся образованием ра-
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дикальной пары с последующей рекомбинацией, и внутримолекуляр­
ное нуклеофильное замещение (Зии), протекающее по циклическому 
механизму в одну стадию). При этом необходимо отметить, что клю­
чевым фактором для всех предложенных механизмов является перво­
начальное нлидообразование.

н

Согласно литературным данным, направление реакции зависит 
как от легкости образования илида, так и от способности групп к 
миграции. В свою очередь, на эти оба фактора влияют природа за­
местителей в группах и алкильного состава у четвертичного азота и 
условия перегруппировки (растворитель, природа основания, темпера­
тура). Поэтому довольно трудно выбрать единое направление реак­
ции, и механизм перегруппировки определяется в каждом конкретном 
случае.

Так, при перегруппировке дналлилам!мон1иевых - катионов в апро­
тонной среде при комнатной температуре [8] основным направлением 
является согласованная 3,2-сигматропная перегруппировка первона­
чально образованного илида (32).
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Казалось, что альдегид (33) образуется в результате кислотного 
гидролиза енамина (34), который, в свою очередь, является продук­
том симметрично разрешенной 1,4-сигматропной перегруппировки 
илида (32). Однако с увеличением температуры до 80—85° и про­
должительности реакции выход амина (35) уменьшается (65%—0),. 
а альдегида (33)—увеличивается (5—76%). Поэтому наиболее прием­
лемой интерпретацией этих результатов является то, что образование 
енамина (34) представляет последовательность 3,2-сигматропной пе­
регруппировки илида (32) и термической изомеризации 3-диметилами- 
ногекса-1,5-диена (35) по Коупу.
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Отдельным опытом показано, что, действительно, амин (35) при 
:80° подвергается 3,3-перегруппировке с образованием енамина (34) 
[58]. Не исключается также альтернативный путь через промежуточ­
ную радикальную пару.
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По-другому ведут себя диаллиламмониевые катионы в протонной 
■среде [49, 59]. Так, при кипячении соли (36) с 50% водным раство­
ром гидроксида натрия [59] единственным выделенным продуктом 
является альдегид (37), образование которого авторы представляют 
■следующим образом:
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Доказательство возможности этого направления было получено 
три перегруппировке аналогичных енаммониевых солей. Так, соль 
-(38) при стоянии при комнатной температуре в бензоле дает альде- 
тид (39) с 90% выходом.
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Вообще, подобные 3,3-сигматропные перегруппировки енаммониевых 
систем хорошо известны [60, 61].

В то же время Бабаян с сотр. получили данные, свидетельствую- 
дцие в пользу механизма, включающего нуклеофильную атаку аниона 
по а-углеродному атому 1,2-непредельной группы с последующим ше- 
■стичленным циклическим переносом электронов [49, 62, 63].



юна • м.

£ - * - А7гл^«у'Л<;де>'Л’ у>у/тлс*

С целью уточнения механизма реакции перегруппировки-расщеп­
ления аллил-енаммониевых солей Минкиным и Клецким [64] были 
проведены при помощи полуэмпирических методов квантовой химии 
(СЫВО/2 и М1ЫВО/3) расчеты распределения электронной плотности 
в трнметилвинил- и триметилэтиниламмониевых катионах и рассчита­
ны пути минимума энергии реакции 3,3-сигматропного сдвига в ви- 
нилаллнламмониевом катионе, а также продукта «-присоединения к 
нему гидрид-иона (модель нуклеофильного катализа). Согласно рас­
четным данным, в основной среде движущей силой реакции является 
атака нуклеофилом а-положения 1,2-непредельной группы, в резуль­
тате которой внутримолекулярное С-алкилирование происходит по 
концертному механизму 3,3-сигматропного сдвига. Таким образом, 
авторы также предлагают механизм 3,3-опгматропного смещения, но 
при этом характер внутримолекулярной поляризации (направление 
электронных смещений), принимается ими противоположным указан­
ному выше.

Раутенштраух показал [65], что перегруппировка бис-3,3-диметил- 
аллиламмониевого катиона (40) под действием амида натрия в жид­
ком аммиаке дает смесь аминов (41), (42) и (43) с общим выходом 
75—80% и процентным содержанием 72 : 26:12 при —33° и 87:9:4’ 
при —73е, соответственно, т. е. при более высоких температурах пред­
почтительнее конкурирующие реакции, ведущие к аминам (42) и (43).
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Автор считает, что основной продукт реакции (41) образуется в 
»езультате 3,2-сигматропной перегруппировки илида (44), тогда как 
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амины (42) и (43)—за счет рекомбинации соответствующей ради­
кальной пары. Перегруппировка (40) в более мягких условиях 
(РЫл в кипящем эфире) привела к целой смеси продуктов, ио ника­
ких основных продуктов выделено не было.

Интересные результаты получены при изучении перегруппировки 
аллилпропиниламмониевых катионов [8]. Показано, что в большин­
стве случаев основным направлением реакции в апротонных раство­
рителях является 3,2-сигматропная .перегруппировка первоначалью 
образованного илида (45), ведущая к амину (46). Авторы считают, 
что данная перегруппировка является согласованным процессом, 
включающим бисгомоаромэтическое шестиэлектронное переходное со­
стояние (47).

4-г- /н) Ы-рг)

Однако в трех случаях были выделены и продукты 1 ^-перегруп­
пировки (48) (7—22%); их образование может быть уже связало 
либо с согласованно-запрещенным процессом, либо с гомолизом про­
межуточного илида (45) в радикальную пару (49) с последующей ее 
рекомбинацией.

Следует отметить, что повышение выходов аминов (48) связано 
с увеличением размера заместителей R2, R4 и R8. Этот эффект заме­
стителей может быть объяснен стерической дестабилизацией пере­
ходного состояния (47) и, наоборот, стабилизацией заместителей ра­
дикальной пары (49). Чувствительность отношения 3,2-сигматропных 
перегруппировок к стерическим эффектам хорошо известна [66].

Нужно отметить, что продукты, наблюдаемые при катализируе­
мых основанием перегруппировках аллилпропиниламмониевых катио­
нов (45), не содержат продуктов 3,2-сигматропной перегруппировки,- 
включающей участие ацетиленовой связи.

Совсем другие результаты получаются при проведении перегруп­
пировки в протонных растворителях [59; 67, 68]. Аллилпропиниламмо- 
ниевые- катионы при кипячении с 50% водным раствором гидроксида 
натрия дают намного более сложные смеси продуктов.

:32



-^7 
л&гС „ ~

< Л1 ',’/ГХГЛГ-ЛИ г 
/*/.)

юсе

Л^=Г'Г^/% 

/лу

Ша '™'л* 
7'7)

Л,^МГ

Таким образом, при перегруппировке аллилпропиниламмониевых 
катионов в обоих случаях промежуточным продуктом является илид, 
который в протонной среде дополнительно изомеризуется до аллено­
вой соли (50) с последующими 3,3-перегруппировкой или [л44֊эт2] -'цик­
лоприсоединением; в противоположность, в апротонной среде такая 
изомеризация исключается, что приводит лишь к конкуренции между 
3,2- и 1,2-перегруппировками.

В рассмотренных случаях пропаргильная группа выступает в 
роли принимающей, т. е. она образует карбанион. При обработке же 
диметилпропаргилфенациламмонийбромида водной щелочью получает­
ся диметиламинофенацильное соединение, что говорит в пользу обра­
зования карбаниона за счет отрыва протона от метиленовой группы 
фенацила [5].

При перегруппировке аналогичной соли в более мягких условиях 
пропаргильная группа выступает в роли мигрирующей; в результате 
получается поду кт 3,2-перегруппировки [30].

+ ,СНаС֊СРЬ 
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Заслуживает внимания перегруппировка аммониевой соли (51), 
т. к. в этом случае теоретически возможно образование трех амино­
амидов [69].

Армянский химический журнал, ХЫУ, 1—3
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Оказалось, что взаимодействие солей, содержащих амидометиль- 
ную или Ы-метиламидометильную группу, с бензольной суспензией 
гидроксида калия приводит лишь к продуктам расщепления—соот­
ветствующему амиду диметиламиноуксусной кислоты и винилацети­
лену.

'У'сцеАгял -- зЦ/3*-лХ»

Лолине/»

В противоположность соль с М,М-диметйламидометильной труп» 
пой в аналогичных условиях гладко вступает в перегруппировку с об­
разованием алленового изомера (52) [70].

Такое различие в поведении вышеприведенных солей авторы 
склонны объяснить существованием имидатной формы исходной соли, 
затрудняющей илидообразование и тем самым способствующей гоф- 
мановскому расщеплению.

. + г«»Лбл- + А
*
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Не исключается и путь образования продуктов расщепления под 
действием имидат-аниона внутримолекулярно по 9—членному цикли­
ческому механизму [69].

Интересные данные были получены при изучении бис-у-фенилпро- 
паргиламмониевых систем. Как уже отмечалось, обработка диалкил- 
бис-(у-фенилпропаргил) аммониевого катиона (53) спиртовым раствором 
этилата натрия или водным раствором гидроксида натрия не приводит к 
продуктам перегруппировки; в результате получаются лишь продукты 
циклизации [71, 72]. В то же время под действием амида натрия в- 
жидком аммиаке эта соль перегруппировывается с образованием сме-

34



си продукта 3,2-перегруппировки (54) и его изомера (55) [5]. В этом 
случае пропаргильная группа выступает и как мигрирующая, и как 
принимающая.
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В отличие от соли (53), бензилдиметилпропаргиламмонийбромид 

в тех же условиях не перегруппировывается вообще [5]. В резуль­
тате реакции происходит отщепление пропаргильной группы с обра­
зованием М,М-бензилдиметиламина.

»

Авторы считают, что такое неожиданное отщепление пропаргиль­
ной группы может быть обусловлено образованием карбена в усло­
виях реакции.
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Однако поймать карбен в виде циклопропанового производного не 
удалось из-_за нерастворимости исходной соли в инертных раствори­
телях.

Согласно литературным данным, основным направлением пере­
группировки карбонилстабилизированных катионов (56) в апротон­
ной среде является 3,2-сигматропная перегруппировка (57) [3, 4, 73].

+ .СН։СН = СЙЙ։ сн։о 
—֊——*֊  Ме^СК’СйК'СН-СН, 

ХСНЙ» дмсо ।
I X
X (56) 3,2-(57)

Х^СОРЬ, СОМе, СО։Е1 и др.

В то же время аллилбензиламмониевый катион (58) под дейст­
вием амида натрия в жидком аммиаке образует уже за счет аллиль­
ного аниона продукты 1,4—(59) и 1,2—(60) перегруппировок с преоб­
ладанием последней [9]. >
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Заслуживает внимания факт, что структурно похожие илиды (61) 
и (62) реагируют по-разному [65]. Взаимодействие илида (61) с ами­
дом натрия в кипящем аммиаке приводит к продукту перегруппи­
ровки Соммле (63) вместе с побочным продуктом 1,2-перегруппировки 
Стивенса (64).

л с» ։

/////*/7.)

уугенщ ?А
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В тех же условиях основной реакцией илида (62) является 1,2-, 
а побочной—1,4-перегруппировка, приводящая к продуктам (65) и 
(66), соответственно.

г £^/>Л
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Такое различие авторы объясняют' присутствием (или отсутст­
вием) метильных заместителей в у-положении аллильной группы, ко­
торые, по всей видимости, изменяют кислотность а-метиленовых во­
дородов аллильной системы в исходных солях и распределение заря­
дов в аллильных анионах (61) и (62).

Термическая перегруппировка ацилстабилизированных аммоние­
вых илидов (67, R1 = Н) приводит к трем продуктам, получающимся 
в результате как внутри- (1,2՜) (68), так и межмолекулярного ради­
кального спаривания (69) и (70) [28, 74]. Введение же заместителя 
в С-2 положение диметиламинофенацильного фрагмента (R1 = Ме, 
РЬ) препятствует 1,2-спариванию, поэтому дополнительно образуется 
и продукт конкурирующей 1,3-перегруппировки (71) [75, 76].
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Интересные данные были получены при изучении перегруппировки 
аммониевых солей, сочетающих аллильную и 2,4->пентадиенильную 
группу. Так, Бабаян с сотр. показали, что при смешении аллилпента- 
диениламмониевых солей с порошком гидроксида калия с последую­
щим добавлением нескольких капель метанола образуются продукты 
стивенсовской перегруппировки илида, полученного за счет диениль- 
ного фрагмента [77].

, «Ж*
г  --------- е/гсн - мем = ен,

Оллнс же при изучении перегруппировки аналогичной 3-фенилал- 
лилпентадиениламмониевой соли под действием метилата натрия в 
ДМСО при комнатной температуре выделил соединение (72), кото­
рое, по мнению автора, образуется в результате анионной 5,4ч:игма- 
тропной перегруппировки, проходящей через 9—центровое 10-электрон- 
ное переходное состояние [78]. В этом случае илид должен образо­
ваться при отрыве протона от метиленовой группы аллильной си­
стемы, а пентадиенильная группа должна иметь цис-2,4-диенильный 
фрагмент, дающий лучшее орбитальное перекрывание в переходном- 
состоянии.

л?*// - сл сн/>&

Интересно отметить, что при перегруппировке аммониевых солей, 
содержащих 2-метил- или 2,3-диметил-2,4чпентадиенильный фрагмент,, 
основным продуктом реакции является продукт 5,4-перегруппировки 
[78]. В случае же незамещенной 2,4-пентадиенильной группы основ-
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ным направлением реакции является 3,2-сигматропная перегруппиров­
ка илида (73). Предполагается, что при этом протоны метиленовой 
группы пентадиенильного фрагмента более кислые, «лид (73) обра­
зуется легче и немедленно перегруппировывается в амин (74).

• ем, 
/•А 'емем-е^

& /Ъ//ее/.)

Метильные заместители, наоборот, уменьшают кислотность пента­
диенильного фрагмента, поэтому протоны отрываются предпочтитель­
но от аллильной группы.

Катализируемая основанием перегруппировка диметил (3-фенил- 
пропин-2-ил) (2,4-пентадиенил) аммонийбромида дает в качестве основ­
ного продукта продукт 3,2-перегруппировки, и нет никаких следов 
жродукта 5,4-перегруппировки [78].

е^е/лбе)*

Во всех рассмотренных примерах катализируемая основанием пе­
регруппировка аммониевых систем включает образование илида как 
промежуточного продукта, который обычно быстро перегруппировы­
вается даже при низких температурах. В последнее время появился 
целый ряд сообщений о перегруппировках устойчивых аммониевых 
илндов.

Так, тетрагидропиридиниевые илиды (75) перегруппировываются 
в кипящем бензоле, давая соответствующие цис-2-бензоил-З-винил- 
пирролидины (76), что соответствует механизму согласованной 3,2-пе­
регруппировки [79].

/я)

В свою очередь, пиррслидиииевый илид (77) перегруппировывает­
ся в тех же условиях с образованием только производного тетрагид­
ропиридина (78)—продукта 1,2-перегрулпировюи [79]; образованию
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продукта 3,2-перегруппировки, очевидно, препятствует напряжение в; 
требуемом [2.1.1] бициклическом переходном состоянии [45].

Устойчивый кристаллический или/1 с экзометиленовой группой 
(79) перегруппировывается при нагревании, давая предпочтительно 
продукт 3,2-перегруппировки (80); авторы предлагают радикально­
парный механизм реакции [46].

Бициклический илид (81) при нагреваний дает продукты 1,2- и՛ 
3,2-перегруппировок (67:33) с низким общим выходом (24%). Соот­
ношение продуктов перегруппировки определялось методам меченых 
атомов по З'[46]. Основным продуктом реакции является аминный։ 
продукт расщепления (82) (56%).

Перегруппировка бициклических пропиниламмониевых солей про­
ходит через промежуточное алленообразоваиие [30, 80]. Так, при՝ 
обработке гидридом натрия в ДМСО при комнатной температуре аза­
бицикло [3.3.1]нонановая система дает фурановое производное с 
количественным выходом.
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Особый интерес представляют аммониевые системы, в которых 
возможна конкуренция между перегруппировками Стивенса (1,2-) и 
Соммле (3,2-). В зависимости от структуры аммониевого комплекса 
и условий проведения реакции может преобладать то или иное нап­
равление [66]. Так, бензнлтриметиламмониевая соль (83) как под 
действием амида натрия (калия) в жидком аммиаке при —33° [81], 
так и при взаимодействии с метилсульфинилкарбанионом в ДМСО 
при 15—65° [82] образует продукт перегруппировки Соммле (84). 
Прекрасным доказательством существования бензилида (85) является 
обработка соли (83) амидом калия в жидком аммиаке при —80° с 
последующим добавлением бензофенона [81].

Однако в апротонных растворителях при использовании в качестве 
основания органолитиевых реагентов превращение бензилида (85) в 
метилид (86) замедляется. Поэтому в результате реакции образуется 
и продукт перегруппировки Стивенса (87). Например, та же соль (83) 
реагирует с бутиллитием в гексане при 25—30°, давая 21—30% ами­
на (87) и 35—45% амина (84), а с фениллитием—главным образом, 
образуя продукт (87) [82].

У/х

"

В то же время р-цианобензиламмониевая соль не перегруппиро­
вывается вообще. Предполагается, что бензилид так стабилизирован 
цианогруппой, что требуемый для перегруппировки метилид не обра­
зуется [3].

/>-Л - Г ֊О֊ Щ ЛГМеА

Сравнительно недавно опубликовано интересное сообщение япон­
ских авторов, в котором показано, что в зависимости от условий 
реакции бензилдиметил[(триорганосилил) метил]аммониевые соли (88) 
перегруппировываются по-разному [83]. Так, взаимодействие аммо­
ниевой соли (88) с амидом натрия в жидком аммиаке дает два про-
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дукта перегруппировки Соммле [(89) и (90)]. Продукт (90), оче­
видно, образуется в результате 3,2-перегруппировки илида (88'), по­
лученного вследствие разрыва С—51 связи при атаке амнданиона на 
кремний.
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Когда же перегруппировка соли (88) проводится под действием 
бутиллития в ТГФ при 0°, бензиламин (90) не образуется вообще. 
Продуктами перегруппировки в этом случае являются амины (89), 
(91) и продукт перегруппировки Стивенса (92), соотношение кото­
рых зависит как от условий реакции, так и объема силильной группы: 
ароматизация (89) предпочтительнее при низких температурах, в 
свою очередь, повышение температуры и увеличение объема силиль­
ной группы способствуют образованию (91). По-видимому, объемная 
фенилзамещенная силильная группа препятствует ՛ и атаке илидного 
аниона на бензольное кольцо, в результате чего происходит конкури­
рующая перегруппировка Стивенса с образованием продукта (92).

/«2
Интересные данные были получены при исследовании перегруп­

пировки аммониевых солей, содержащих в качестве принимающей 
амидометильную, моно- или диалкилзамещенную амидометильную 
группу [69, 70].
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Оказалось, что доля продукта 1,2-перегруппировки в смеси уве- 
.личивается (7->-65%) в ряду.

—СН-СОМНМе < — СН։СОЫН3< -СН։СО1ЧНСН,РЬ а 

а — СНзСОМНСоНц <— СН.СОХМе;

Как видно из приведенного ряда, соль с метилз а метенной амн- 
дометильной группой имеет большую склонность к 3,2-перегруппи­
ровке Соммле, чем ее незамещенный аналог, что можно связать с 

֊большей склонностью к перегруппировке аммониевого илида (93) 
ло сравнению с йлидом (94).

В свою очередь, известно, что более стабильные илиды при кон­
куренции перегруппировок Стивенса и Соммле подвергаются первой 
[84]. Дальнейшее же возрастание, доли продукта перегруппировки 
Стивенса в смеси связано со стерическими затруднениями, вызывае­
мыми заместителями у амидного атома азота.

Заслуживает внимания перегруппировка гетероциклических ам­
мониевых солей с маленькими кольцами. Так, азетидиновая соль (95) 
при обработке амидами щелочных металлов в жидком аммиаке дает 
в качестве основного продукт 1,2-перегруппировки (96), т. е. пере­
группировка сопровождается расширением кольца [3].

/*>7
/Г - л>, Гл

Аналогичная дибензильная соль в этих же условиях дает только 
лродукт 3,2-перегруппиров.ки Соммле без расширения кольца [3].

Ме
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При взаимодействии же дибутильной соли с бутиллитием в ди­
этиловом эфире получается смесь изомеров (96—98) с общим выхо­
дом 80% и процентным соотношением 40:33 :23, соответственно [85].
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Когда используется менее основный, но более нуклеофильный 
реагент—фениллнтий, азетидиновая соль (95) дает только пирроли­
дин (96) и 1 -диметиламино-2,2-диметил-З-фенилпропан (99) [85].

+

^7^7.

Авторы представляют образование 3,3-диметил-4-метиламино-1-бу­
тена (97) и 1-диметиламино-2,2-диметилгептана (98) весьма ориги­
нально. Механизм включает образование карбониевого илида, раскры­
тие кольца до карбенового карбаниона с последующими превраще­
ниями уже самого карбена.

3. Применение аммониевых илидов

Рассмотренный материал показывает, как интересен и многооб­
разен мир илидов. Поэтому реакции илидов и их перегруппировки 
привлекают все большее внимание исследователей различного про­
филя с целью синтеза новых соединений с ценной гаммой свойств.

Так, полученный в результате термического разложения три- 
метилфенациламмонийгидроксида 6,7-ди<бензоил-1,3,5-трифенилцикло- 
пента[с]пиран является первым примером таких гетероатомных си­
стем [86].
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Михелот с сотр. предложили оригинальный метод получения аро­
матических альдегидов 3,2-сигматропной перегруппировкой бензилам- 
мониевых солей (100). Так, при взаимодействии трет-бутилата калия 
в ТГф (или ДМФА) с солью (100) образуется аммониевый илид 
(101), отрицательный заряд которого близок к атому серы. Этот 

илид быстро перегруппировывается в амиЬотиокеталь, гидролиз ко­
торого в кислой среде приводит к альдегиду [87].

а'-у-АИ

В свою очередь, перегруппировка аналогичных аллиламмониевых 
•солей приводит к 0, у-ненасыщенным альдегидам.

★^рм? ем-см/г 
'՝еЦ-с-/&

с^ - смс/мм^ссм

Приемлемым методом синтеза 8-, 9-, 10 я 12-членных макротел;- 
рециклов является расширение кольца ^гетероциклов 3,2-сигматрэп- 
■ной перегруппировкой соответствующих четвертичных аммониевых со­
лей [88, 89]. Так, при обработке соли (102) ди (изо-пропил) амидом 
Лития в ТГФ при —20° в токе азота образуется 9-членный гетероцикл 
(103) вместе с небольшим количеством его изомера (104) (14%). 

Удивительно отсутствие продукта, который должен бы образоваться 
при перегруппировке бензилида [89].
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Сочетая перегруппировку Стивенса и расщепление по Гофману, 
Физер и сотр. получили 1,2,5,6-дибензоциклооктатетраен—один из 
представителей цнклополиеновых систем [90]. В литературе досга- 
точно много примеров получения подобных соединений [91, 92].

Хефф и Кронке использовали стивенсовскую перегруппировку в 
синтезе дибензоилэтиленов [93]; при этом им удалось выделить в 
небольших количествах промежуточный илид.

ямы II 
'•АеООУ

УАу,

Синтез анальгетиков, родственных морфину, был осуществлен на 
базе тетрагидропирнднниевых солей (105) [94].

Л - Н, £>Н*; Нс, М } * ~ &

45



Морфиноподобными свойствами могут обладать вещества, имею­
щие совершенно разные химические структуры. Так, была выявлена 
анальгезирующая активность у некоторых производных ацетилхоли­
на (106) [95].

+ .СНаСН=СНа ОМС 
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х
(106)

При лечении различных форм эпилепсии, дискенизии и наруше­
ний памяти применяются препараты, содержащие в качестве актив­
ного ингредиента производные глицинамида—

КЯЧЧ-СНК’
I

ССЖК’К*,

где R—Й4=Н, алкил, фенил, ацил, бензоил д др. [96].

Перегруппировкой Стивенса четвертичных аммониевых солей, со­
четающих аллильного типа группу с различными амидометильными 
группами, был получен целый ряд амидов непредельных а-диалкил- 
аминокарбоновых кислот, некоторые из которых, согласно фармако­
логическим исследованиям, относятся к центральнодействующим ве­
ществам с седативными свойствами [97].

Меа\\
СН,СН=СНК

СНаССЖК՛

ОН/бензол
-------------- МеаМСНСНРСН = СНа

Интересными свойствами обладают производные Ы-(а-диметил- 
аминоацил) гидразонов салицилового альдегида (107) [98].

тыщ

см

•Л/г. УТсм/феАм/иг •

Л-

Оказалось, что полученные соединения взаимодействуют с трех­
валентным золотом как восстановители, образуя при этом интенсив­
но окрашенные в красно-фиолетовый цвет растворы. Интенсивность 
окраски очень устойчива и прямо пропорциональна концентрации зо­
лота, что дает возможность количественного определения золота в 
рудах фотометрическим методом.
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В последние годы очень интенсивно развиваются работы по изу­
чению перегруппировки Стивенса аммониевых систем, проводимые 
под руководством акад. А. Т. Бабаян. В результате разработан ряд 
удобных методов синтеза эфиров непредельных а-диалкиламиномоно- 
и -дикарбоновых кислот, кетонов, нитрилов, производных малоновой 
и Ы,М-диалкиласпараг>иновой кислот, циклопентена, циклопентенона, 
нафталина и др. [33, 99—105].
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ОБРАЗОВАНИЕ 2-ПР0ПИНИЛ0ВЫХ ЭФИРОВ ФОСФИНОВЫХ 
КИСЛОТ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 2-ПРОПИНИЛБРОМИДОВ 

СО ВТОРИЧНЫМИ ФОСФИНОКСИДАМИ В МЕЖФАЗНЫХ 
УСЛОВИЯХ В ПРИСУТСТВИИ ПОТАША

Р. А ХАЧАТРЯН, С. А. ОВСЕГТЯН, Г. А. ПАНОСЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван 
Институт органической химии АН Армении, Ереван

Поступило 14 IV 1989

Найдено, что в условиях межфазного катализа в присутствии поташа вторич­
ные фосфнноксиды образуют с 2-пропннилбромидами не продукты Р-алкилирования, 
как это имело место в случае аллилгалогенидов, а 2-пропиловые эфиры фосфиновых 
кислот, Предложен механизм реакции, включающий в себя пропаргилнрование по­
таша с последующими декарбоксилированием и атакой образовавшегося алкоголят- 
аниона по атому фосфора, сопровождающийся отщеплением -гидрид-иона.

Библ, ссылок 1,

Ранее нами было сообщено о том, что 2-пропинилбромид, в от­
личие от хлористого аналога, дает с диэтилфосфинистой кислотой в 
межфазных условиях в присутствии поташа в качестве основного про­
дукта реакции 2-пропиниловый эфир диэтилфосфиновой кислоты 
(67%). В качестве минорного продукта при этом был выделен ди­
этил- 1-пропинилфосфиноксид, Образующийся в результате двойной 
прототропной изомеризации продукта Р-алкилирования—диэтил-2-про- 
пннилфосфиноксида (23%) [1].

Дальнейшие исследования показали, что аналогичное протекание 
реакции имеет место при переходе к 2-бутинил-, З-фенил-2-пропинил-, 
4-пентен-2-инил- и 4-метил-4-пентен-2-инил-бромидам.

Взаимодействие диэтилфосфинистой кислоты с 2-бутинилброми- 
дом в вышеописанных условиях привело к образованию смеси ди- 
этил-2-бутинилфосфиноксида и 2-бутинилового эфира диэтилфосфино­
вой кислоты с общим выходом 88,6% в соотношении 3:2 (по ГЖХ).

к,со3
(CjH5)3PH + ВгСН3С = CCH, ———*֊ 

II “т
о

—* (С,Н5)։Р-СН„С=ССН, + (С2Н5)аР -оснас=ссн, 
II ' . II

о о

Отсутствие в продуктах реакции изомерного а-ацетиленового фос- 
фииоксида, получающегося в аналогичной реакции с 2-пропинилбро- 
мидом, объясняется, по-видимому, стабилизирующим влиянием у-ме- 
тильного заместителя на р-ацетиленовый изомер.

В отличие от 2-пропинил- и 2-бутинилбромидов в случае 3-фе- 
нил-2-пропинил-, 4-пентен-2-инил- и 4-метил-4-пентен-2-®нилбромидов 
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эфир фосфиновой кислоты становится единственным продуктом реак­
ции, получающимся с выходами 91, 74 и 68%, соответственно.

К5СО, 
(С2Н5)։РН + ВгСН։С = СЯ ----- —► (С,НЬ),Р֊ОСН3С^СЙ

п ||
о О

R = —С։Нв, -СН«СН3. -С(СН3) = СН3

Сходные результаты были получены при переходе к дифеннлфос- 
финистой кислоте.

В результате ее реагирования с 2-пропинилбромидом были полу­
чены дифенил-1 -лропинилфосфиноксид и 2-пропиниловый эфир дифе- 

. нилфосфиновой кислоты с общим выходом 96% в соотношении 1:3, 
соответственно.

к,со, 
(С0Н5)3РН + ВгСН3С=СН —►

О

------► (С,Н։)3Р-С=С-СН3 + (С,Н։)3Р-ОСН։СнСН 
II II

о о
I

В случае З-фенил-2-пропинил-, 4-пентен-2-инил- и 4-метил-4-пеы- 
-тен-2-инилбромидов здесь также эфиры фосфиновых кислот оказа- 
. лись единственными продуктами реакции.

Проведенные исследования показали, что замена поташа едким 
кали полностью исключает эфнрообразовацие и что исключение до­
ступа воздуха (использование инертной атмосферы) не оказывает 
какого-либо влияния на ход реакции.

Для найденной реакции включения кислорода по Р—С связи 
нами предложена схема, включающая в себя первоначальное алки- 

. лирование поташа с последующими декарбоксилированием и атакой 
образовавшегося алкоголят-аниона по атому фосфора, сопровожда- 

сющейся отщеплением гидрид-иона.

О
, К2С0, '1 л-ч + 

1>.гСМ2С^СР - г > с-о-г
С- (0СН2С=СР։

-------- *-К2Р֊0СН2С с/?' 
, ° 

<3~С֊С=С₽ ----- >- СН3С=СР'

< В соответствии с приведенной схемой из продуктов реакции дй- 
этилфосфиноюсида с 2-пропннилбромидом выделены метилацетилен и 
двуокись углерода с выходами, соответствующими выходу 2-пропи- 
нилового эфира диэтилфосфиновой кислоты.
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Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Регк1п-Е1шег Н-12В» с 
частотой 60 МГц в растворе СС1< при 35°. Химические сдвиги приве­
дены в шкале б относительно внутреннего стандарта ТМС. ИК 
спектры записаны на спектрометре «ЦЕ-20».

Индивидуальность полученных соединений определяли с помощью 
ГЖХ на приборе «ЦВЕТ-100 М» с ДИП. Разделение проводили ча 
аналитических колонках длиной 1 и 2 м, диаметром 3 мм, наполни­
тель 5% ОУ—17 3% 5Р-2100 на «СНРОМАТОЫ Ы-БиРЕР». Скорость 
газа-носителя (гелий) 40 мл/мин. Температура разделения 120—200’.

Взаимодействие диэтилфосфинистой кислоты с 2-пропин.илброми- 
дом в условиях МФК. К смеси 13,8 г (0,1 моля) поташа, 1 г ТЭБА 
в 10 мл бензола добавляют 3,57 г (0,03 моля) 2-пропинилбромида. 
Температуру поднимают до 73—75° и при интенсивном перемешива­
нии в течение 30 мин прибавляют по каплям 2,65 г (0,025 моля) ди­
этилфосфинистой кислоты в 5 мл бензола. Выделившийся газ соби­
рают над водой. Перемешивание продолжают в течение 1,5 ч при 
той же температуре. После обычной обработки получают 3,14 г 
(81,1%) смеси пропин-2-илового эфира диэтилфосфиновой кислоты 
(65%) и диэтил-1-пропинилфосфиноксида (16,1%) в соотношении 
4:1 (по данным спектров ПМР и ГЖХ), перегнавшейся при 80—92° 
(1 мм рт. ст) [1].

На основании ^данных ГЖХ установлено, что выделившийся в 
процессе реакции газ объемом 665 мл состоит из 52,8% (350 мл, 
0,016 моля) метилацетилена и 47,2% (315 мл, 0,014 моля) углекис­
лого газа.

Взаимодействие диэтилфосфинистой кислоты с 2-бутинилбромидом 
в условиях МФК. Аналогично предыдущему из 13,8 г (0,1 моля) по­
таша, 1 г безводного катамина АБ в 7 мл бензола, 4 г (0,03 моля) 
2-бутинилбромида и 2,65 г (0,025 моля) диэтилфосфинистой кислоты 
в 5 мл бензола получено 3,5 г (88,6%) смеси диэтил-2-бутинилфог- 
финоксида и 2-бутинилового эфира диэтилфосфиновой кислоты в со­
отношении 3:2 (по ГЖХ), перегнавшейся при 86—105*71 мм. ИК 
спектр, V, см-1: 2240 (дизам. тр. связь), 1205 (Р=О), 1180 (Р—О—С).. 
Спектр ПМР, б, м. д.: 0,75-4-2,00 м (ЮН, Р—СН2СН3 и ЗН, =ССН3), 
2,55 д. к. (2Н, РСН2, Лрн 17,0, Лин 2,6 Гц), 4,75 д. к. (2Н, РОСН2, 
Лрн 10,0, Л ни 3,3 Гц).

З-Фенил-2-пропиниловый эфир диэтилфосфиновой кислоты. Анало­
гично предыдущему из 13,8 г (0,1 моля) поташа, 1 г безводного ка­
тамина АБ в 10 мл бензола, 5,85 г (0,03 моля) З-фенил-2-пропилил - 
бромида и 2,65 г (0,025 моля) диэтилфосфинистой кислоты в 3 мл 
бензола получено 5,4 г (91,5%) вещества с т. кип. 158—16071 мм 

1,5590. Найдено, %: С 65,87; Н 7,32; Р 12,79. С13Н17О2Р. Вы­
числено, %: С 66,09; Н 7,25; Р 13,12. ИК спектр, V, см֊1: 2230, 2250 
(дизам. тр. связь), 1590 (С = Саром.), 1205 (Р = О). Спектр ПМР, 
б, ,и. д.: 0,8 ֊֊2,0 м (ЮН, Р—СН2СН3), 4,77д (2Н, Р—О-СН2, Лрн 
9,5 Гц), 7,27 м (5Н, С8НБ).

5!



4-Пентен-2-иниловый эфир диэтилфосфиновой кислоты. Аналогич­
но предыдущему из 13,8 г (0,1 моля) поташа, 1 г безводного ката- 
мина АБ в 10 мл бензола, 4,35 г (0,03 моля) 4-пентен-2-пнилбромпда 
и 2,65 г (0,025 моля) диэтилфосфинистой кислоты в 3 ли бензола 
получено 3,45 г (74%) вещества с т. кип. 104—105*71 л։л։, п*’ 1.4880. 
Найдено, %: С 58,02; Н 8,10; Р -16,28. С9Н15О2Р. Вычислено, %: 
С 58,05; Н 8,12; Р 16,63. ИК спектр, V, си՜1: 3095 ( = СН2), 2164, 
2220 (дизам. тр. связь), 1605 (дв. ''вязь), 1200 (Р=О). Спектр ПМР, 
б, м. д.: 0,8 4-2,0 м (ЮН, Р—СН2СН3), 4,61 д (2Н, РОСН2С =, 
ЛРн 9,6 Гц), 5,4 4-6,0 м (ЗН,СН = СН2).

4-Метил-4-пентен-2-иниловый эфир диэтилфосфиновой кислоты. 
Аналогично предыдущему из 13,8 г (0,1 моля) поташа, 1 г безвод­
ного катамина АБ в 10 мл бензола, 4,77 г (0,03 моля) 4-метил-4-пен- 
тен-2-инилбромида и 2,65 г (0,025 моля) диэтилфосфинистой кислоты 
в 3 мл бензола получено 3,4 г (68%) вещества с т. кип. 120— 
12171 мм, пь° 1,4960. Найдено, %: С 59,85; Н 8,54: Р 15,21. 
СюН17О2Р. Вычислено, %: С 59,99; Н 8,56; Р 15,47. ИК спектр, 
V, см՜': 3105 (=СН2), 2220 (дизам. тр. связь), 1616 (дв. связь), 1205 
(Р=О). Спектр ПМР, 6, м. д.: 0,84-2,0 м (ЮН, Р—СН2СН3), 1,88т 
(ЗН, =С—СН3, 1нн 1 Гц), 4,69 д (2Н, Р—ОСН2С=, ЛРН 10,2 Гц), 
5,26 уш. (2Н, =СН2).

Взаимодействие дифенилфосфинистой кислоты с 2-пропинилброми- 
дом. К смеси 6,9 г (0,05 моля) поташа, 1 г безводного катамина АБ 
в 5 мл бензола добавляют 1,79 г (0,015 моля) 2-пропинилбромнда. 
Температуру поднимают до 73—75° и при интенсивном перемешива­
нии в течение 40 мин прикапывают 2,02 г (0,01 моля) днфенилфос- 
финистой кислоты в 10 мл бензола. Перемешивание продолжают в 
течение 1 ч при той же температуре. По завершен»։։ реакции реак­
ционную смесь фильтруют, осадок промывают бензолом (2X5 л։л). 
Растворитель и галогенид удаляют в вакууме водоструйного насоса 
остаток экстрагируют эфиром и после сушки эфир удаляют. Получе­
но 2,42 г (96%) смеси .дифенил-1-.пропинилфосфиноксида и 2-пропи- 
нилового эфира дифенилфосфиновой кислоты в соотношении 1:3. ИК 
спектр, V, см՜1: 3280 (^С—Н), 3040 (=С—Наром.), 2190 (а, 0 тр. 
связь), 2105 (Р=О), 1120 (Р—О—С). Спектр ПМР, 6, л». д.: 2,60 г 
(1Н, =СН, Лин 2,6 Гц), 4,69 д.д. (2Н, РОСН2> ЛРН 8,0, Лин 2,6 Гц), 
2,0д (ЗН, СНз, ЛРН 4,0 Гц), 7,24-7,9уш.м (ЮН, С6Н6).

З-Фенил-2-пропиниловый эфир дифенилфосфиновой кислоты. Ана­
логично предыдущему из 6,9 г (0,05 моля) поташа, 1 г безводного 
катамина АБ в 5 мл бензола, 2,93 г З-фенил-2-пропинилбромида и 
2,02 г (0,01 моля) дифенилфосфинистой кислоты в 10 мл бензола по­
лучено 2,9 г (87%) вещества в виде сиропа желтоватого цвета. 
Рг 0,80 (гептан:вода:уксусная кислота:изобутиловый спирт—1:1:2:5). 
Найдено, %: С 75,70; Н 3,2; Р 9,02. С2|Н։7О2Р. Вычислено, %: 
С 75,90; Н 5,16; Р 9,32. ИК спектр, V, ел/֊1: 3050, 3070 (=С—Наром.), 
2230, 2215 (дизам. тр. связь), 1580 (С = С аром, кольцо), 1220 (Р=О). 
1120 (Р—О—С). Спектр ПМР, б, м. д.: 4,84д (2Н, РОСН2, ЛРн 
8,6 Гц), 7,17 уш (5Н, С=С-С6Н5), 7,34-8,0уш (ЮН, С6Н5).

.52 '



4-Пентен-2-иниловый эфир дифенилфосфиновой кислоты. Аналогич­
но предыдущему из 6,9 г (0,05 моля) поташа, 1 г безводного кап- 
мина АБ в 5 мл бензола, 2,18 г (0,015 моля) 4-пентен-2-инилбромида 
и 2,02 г (0,01 моля) дифенилфосфинистой кислоты в 10 мл бензола 
получили 2,5 г (88,7%) вещества в виде густого сиропа желтоватого 
цвета. Иг 0.86 (гептан : вода : уксусная кислота : изобутиловый спирт— 
1 : 1 :2:5). Найдено, %: С 72,14; Н 3,45; Р 10,58. С17Н15О2Р. Вычисле­
но, %: С 72,33; Н 5,36; Р 10,79. ИК спектр, V, ел֊*: 3050 (=С—Н 
аром, кольцо), 3100 ( = СН2), 2235 (дизам.тр. связь), 1620 (дв. связь), 
1590 (С=Саром.), 1180 (Р=О), 1120 (Р—О—С). Спектр, ПМР, б, 
м. д.: 4,72 д(2Н, РОСН2С=, ЛРН 8,6 Гц), 5,34-5,8 м (ЗН, —СН=СН2) 
7,2 4-8,0 уш. м (ЮН, С6Н5).

4-Метил-4-пентен-2-иниловый эфир дифенилфосфиновой кислоты. 
Аналогично предыдущему из 6,9 г (0,05 моля) поташа, 1 г безвод­
ного катамина АБ в 5 мл бензола, 2,39 г (0,015 моля) 4-метил-4-пен- 
тен-2-ннилбромида и 2,02 г дифенилфосфинистой кислоты в 10 мл 
бензола получено 2,7 г (91,2%) вещества в виде густого сиропа жел­
того цвета. Кг 0,72 (гептан : вода : уксусная кислота : изобутиловый 
спирт—1 : 1 :2:5). Найдено, %: С 72,85; Н 5,8; Р 10,18. С18Н17О2Р. 
Вычислено, %: С 72,96; Н 5,78; Р 10,45. ИК спектр, V, ел՜1; 3080, 
3015 (=СН2) 3065 ( =С—Н аром.), 2235 (дизам. тр. связь), 1595 
(С=С аром, кольцо), 1220 (Р=О), ИЗО (Р—О—С). Спектр ПМР, 
б, м. д.: 1,67д (ЗН, =ССН3, Дня 1.2 Гц), 4,80 д (2Н, Р-ССН2 1РП 
.10,0 Гц), 5,22 к (2Н, =СН2), 7,44-8,1 м (ЮН, С6Н5).

ՖՈՍՖԻՆԱՑԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ 2-ՊՐՈՊԻՆԻԼԱՅԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸ 
ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 2-ՊՐՈՊԻՆԻԼՐՐՈՄԻԴՆԵՐԻ 

ՓՈԽԱՋԴԵՑՈԻԹՅԱՄՐ ՄԻՋՖԱՋ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ 
ՊՈՏԱՇԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ռ. Հ. ԽԱՋ1ԼՏՐՅԱՆ, Ս. Ա. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈՍՑԱՆ և Մ. Հ. ՆՆՃԻԿՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ երկրորդային ֆոսֆինօրսի գները միջֆազ կա տ ու­
ղիղի պայմ աններում պոտաշի ներկա յությամ բ 2-պրոպինի  ըհ ալոգենիգների 
հետ առաջացնում են ֆռսֆինային թթուների 2-պրոպինիյային եթերներ։ 
Քննարկված է ռեակցիայի մեխանիզմը։

THE FORMATION OF 2-PROPYNIC ETHERS OF PHOSPHINIC 
ACIDS BY INTERACTION OF 2-PROPYN1L BROMIDES WITH 
SECONDARY PHOSPHINOXIDES IN INTERBASE CATALYSIS 

CONDITIONS IN THE PRESENCE OF POTASSIUM CARBONATE
R. H. KHACHATRIAN, S. A. HOVSEPIAN, H. A. pANOSSIAN 

and M. H. INJIKIAN

It was found that the secondary phnsphinoxides form with 2-pro- 
pynilhalides in interfase catalysis conditions in the presence of potassium 
carbOnate 2-propynic ethers of phosphlnlc acids. The mechanism of 
eaction is discussed.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 

АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XIV ХЛОРИСТЫЕ СОЛИ АЛКИЛОКСИКАРБОНИЛМЕТИЛДИМЕ- 
ТИЛ(5-МЕТИЛ-2,4-ГЕКСАДИЕНИЛ)АММОНИЯ

А. В. БАБАХАНЯН, Р. С. АРУТЮНЯН, А. Б. САРГСЯН.
Дж. Д. ГРИГОРЯН и Л. Г. ГРИГОРЯН

Армянский государственный педагогический институт нм, X. Абовяна, Ереван 
Поступило 28 II 1990

Взаимодействием 1-М,М-днметиламнно-5-метил-2,4-гексадиеиа с алкиловыми эфи­
рами монохлоруксусной кислоты синтезированы хлористые соли алкилокснкарбоннл- 
метнлдиметил(5-метил-2,4-гексадиенил) аммония, представляющие интерес в качестве 
поверхностно-активных мономеров. Изучены некоторые коллоидно-химические свой­
ства синтезированных соединений. Показано, что они являются мнцеллообразующн- 
ми поверхностно-активными веществами и установлена их бактерицидная актив­
ность в отношении грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 10.

■Практический интерес к поверхностно-активным четвертичным ам­
мониевым соединениям (ЧАС) обусловлен комплексом полезных 
свойств, проявляемых ими в зависимости от химического строения. В 
частности, нами установлена антимикробная активность в отношении 
грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов ненасы­
щенных поверхностно-активных ЧАС, синтезированных на основе соп­
ряженных 1,3-диенов [1—3]. Было показано, что изученные соедине­
ния являются мицеллообразующими поверхностно-активными веще­
ствами (ПАВ) и изменение величины поверхностной активности на­
ходится в зависимости от химического строения ЧАС [4, 5].

Весьма перспективным направлением для решения целого ряда 
проблем теоретической и практической химии, биологии, медицины 
является синтез поверхностно-активных мономеров (ПАМ) с различ­
ной активностью полимеризующейся группы [6]. Учитывая эффектив­
ность ненасыщенных поверхностно-активных ЧАС в качестве анти­
микробных средств, ингибиторов коррозии металлов, эмульгаторов н 
с целью получения новых ПАМ, обладающих бактерицидными и ин­
гибиторными свойствами, в настоящей работе описан синтез ЧАС, 
содержащих наряду с обеспечиващим поверхностную активность 
гидрофобным радикалом 5-метил-2,4-гексадиенильную группу, и изу­
чены их некоторые коллоидно-химические свойства.
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Известно, что 1-хлор-5-метил-2,4-гексадиен [7, 8] гладко реаги­рует с диметиламином, образуя с высокой регио- и стереоселектив- ностью продукты нормального замещения [9].Взаимодействием эквимолекулярных количеств 1-М,М-диметилами- ио-5-метил-2,4-гексадиеиа с алкиловыми эфирами монохлоруксусной кислоты при комнатной температуре синтезированы- соответствующие ЧАС 1—VI (табл.).
ЙОСиСНаС! + (С1 13)։НС11,СН = СНСН=С 7 СН’  ---- >

•СНз

+ сн,
------> ЙОСОСН3.'4(СН3)։СН։СН = СНСН=С7 С1֊ 

'СН,
I. R С„Н|3, П. К=С7Н1։, III. Я = с,нп. IV. 1<=С։,Н|0. V. Я=С10Н.|.

VI. р=с1։нг>.Синтезированные соли представляют собой растворимые в воде воскообразные гигроскопичные вещества. Строение ЧАС подтвержде­но ИК и ПМР спектрами.
Таблица 

’Константы и некоторые коллоидные характеристики синтезированных соединений
формулы_[(СН3)։С-СНСН=СНСН3\’(СН3)3СНаОСОК]|'С|-

Со
ед

ин
е­

ни
е

R

Вы
хо

д,
 °/0

 ՛

Найдено, % Вычислено 00
ККМ-Юз, 
кмоль/м3

?ккм-10։. 
и/.ч

О, 
нм^кмоль

14 С1" 14 С1՜

I С3Н|3 71 4,72 10,97 4.41 11,15
-

11 С;Н1։ 66 4,34 10,35 4,22 10,68 4,66 32,5 8,3
911 с,н,7 65 4,04 10,25 4,05 10,25 3,23 32,0 12.1
IV С։11|д 71 3,95 9,64 3,89 9,85 1,94 31,5 20,4

V с10н51 64 3,63 9,46 3,75 9,48 0,92 31,0 43,5

VI С|»Н» 79 3,65 9,03 3,43 8,82 0,18 29,5 225,0

Поверхностное натяжение измеряли методом максимального дав­ления в пузырьке на приборе Ребиндера [10] при температуре 30±0,1°. Исследования показали, что изученные ЧАС значительно снижают поверхностное натяжение (о) «а границе раздела фаз вод­ный раствор/воздух (рис.). Из зависимости о = 1(1пС) определяли критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ), а по фор­муле (1) рассчитывали поверхностную активность (С):
ао ~ дккм ։

ККМ
(1)где а0 — поверхностное натяжение в отсутствие ЧАС, °ккм— поверх­ностное натяжение при ККМ, значения которых приведены в таблице.Из данных таблицы и рисунка следует, что с увеличением числа углеродных атомов (п) в алкильном радикале молекул ЧАС, как и следовало ожидать, ст, С и ККМ уменьшаются. Для гомологических рядов ПАВ связь между С и п. устанавливается правилом Дюкло- 55



Траубе, согласно которому, б возрастает приблизительно в 3,2 разч при удлинении углеводородной цепи на одну метиленовую группу. Од­нако данные, приведенные в таблице, показывают, что полученная зависимость не подчиняется этому правилу. Зависимость между ККМ и п выражается уравнением (2), характерным для мицеллообразующих ПАВ [10]. 15 ККМ = А—Вп (2)Таким образом, синтезированные ЧАС являются мицелообразую- щими ПАВ.

Рис. Изотермы поверхностного натяжения водных ра:творов Ч ' С. 
Номера кривых соответствуют числу углеродных атомов в алкиль­

ном радикале соединений.В результате проведенных исследований по изучению бактери­цидных свойств синтезированных ЧАС установлена их эффективность в отношении кишечной палочки (штамм 1257) и золотистого стафи­лококка (штамм 906). Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе «иК-20», спектры ПМР—на спек­трометре сУапап Т-60>. Растворитель—дейтеррхлороформ, внутрен­ний стандарт—тетраметилсилан. Исходный 1-Й,Н-диметиламино-5-ме- тил-2,4-гексадиен синтезирован согласно [9].
Г ексилоксикарбонилметилдиметил(5-метил-2,4-гексадиенил) аммоний 

хлорид. Смесь 2,8 г (0,02 моля) 1-М,Ь1-диметиламино-5-метил-2,4-гек- садиена и 3,6 г (0,02 моля) гексилоного эфира монохлоруксусной кис­лоты выдерживают при комнатной температуре в течение 3—4 суток. Образовавшуюся соль промывают абс. эфиром, фильтруют и высу­шивают в эксикаторе. Получено 4,5 г (71%) соединения I (табл.).
ИК спектр, V, см~': 1730 (-С—О), 1655, 1620 (С=С сопряж.) ПМР спектр, .8, м. д.: 0,8-1,8 [ПН, м, СН3(СНа)4]; 1,9 [6Н, уш. с, (СН8)։]; 3,62 [6Н, с, ГЧ(СН3)а]; 4,23 (2Н, т, ОСНа); 4,7 (2Н, д, 1Ч-СНа-С=С);4,8 (2Н, с, И-СНа-С^); 5,3-6,1 (2Н, м, С=СН—СН и —СН= СН СНа ); 6,95 (1Н, д. д. =СН—СН=СН—). Аналогично получены соединения Пт-VI (табл.).56



ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՉՈՐՐՈՐԳԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
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Ա. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆ8ԱՆ, Ռ. Ս. ՀԱՐՈԻՔ֊ՅՈԻՆՑԱՆ, Լ. P. ՍԱՐԳՍ8ԱՆ, 
Ջ. Գ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ և Լ. Գ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆ

1 -NjN-^/r«/ ևթիլամինո-5-մեթիլ-2 ,4-հեքսադիենի և մոնոքլորքացախա- 
թթՀՒ Ալկիլեթերների փոխազդեցությամբ սինթեզվել են ալկիլօքսիկարբո- 
նիլմ  եթիլգիմ եթիլ (5-մ ե թիլ-2,4֊հ եքս ադի են իլ)ամ ոնի ում ի քլորիդներ, որոնք 
հետաքրքրություն են ներկայացնում որպես մակերեսային ակտիվ մոնոմեր­
ներ։ Ուսումնասիրված են սինթեզված միացությունների որոշ կոլոիդ-քիմիա- 
կան հատկությունները։

Ցույց է տրված, որ նրանք հանդիսանում են միցելագոյա^ևող մակերե­
սային ակտիվ նյութեր և հաստատված է նրանց րակտերիցիդ ակտիվությու­
նը գրամդրական և գրամ բացասական միկրոօրգանիզմների նկատմամբ։

IINVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED SURFACE—ACTIVE QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS
XIV. ALKYLOXYCARBONYLMETHYLDlMETHYL(5-METHYL-2.4-HEXADIENYL)- 

AMM0N1UM CHLORIDES

A. V. BABAKHAN1AN, R. S. HARUTYUN1A?4, H. B. SAROSS1AN,
J. D. GRIGORIAN and L. G. GRIGORIANBy the reaction of l-N,N-dlmethylamino-5-methyl-2,4-hexadlene with alkyl monochloroacetates alkyloxycarbonylmethyl-dimethyl(5-methyl- 2,4-hexadienyI)ammonium chlorides have b^en obtained, the latter are the matter of interest as the surface-active monomers. Some chemical and colloidal properties of the synthesised compounds have been inves­tigated. It has been shown their micell-origlnatlng properties as well as ■their bactericidic activity in respect of both grampositive and gramne­gative microorganisms.
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ1. «Армянский химический журнал» публикует статьи, письма в редакцию и об- зэры, посвященные вопросам общей, физической, неорганической, органической, ана­литической химии, химии высокомолекулярных соединений и биологически актив­ных веществ.2. Представленные работы должны содержать новые, ранее не опубликован­ные данные. Статьи, материал которых лишь дополняет ранее опубликованные данные, в журнале не публикуются.3. «Письма в редакцию» должны содержать изложение существенно новых ре­зультатов, имеющих широкую значимость и требующих закрепления приоритета. В «Письмах» нежелательно наличие таблиц и графического материала. Экспери­ментальные данные и ссылки на литературу приводятся только те, которые необ­ходимы для подтверждения основного вывода авторов.4. Авторы, желающие опубликовать обзорную работу, должны предварительно согласовать с редакцией её тематику, представив краткую аннотацию (1—2 с. ма­шинописного текста). В научных обзорах желательно освещать темы, посвященные актуальным проблемам химии.5. Как правило, объем оригинальной статьи не должен превышать 8 стр., об­зорной—25 стр. (включая список литературы, таблицы, рисунки и подписи к ним), писем в редакцию—2 стр. машинописного текста.6. Рукопись представляется в двух экземплярах (один из лих—обязательно пер­вый), подписанных всеми авторами, с приложением обычной документации, точ­ного адреса и телефона лица, с которым следует вести переписку.7. Текст статьи должен быть напечатан через два интервала. Заголовки не подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначения следует четко вписывать чер­ными чернилами или тушью. Сложные схемы реакций необходимо тщательно вы­черчивать на отдельных листах.Формулы и все обозначения четко вписываются от руки чернилами.Если заглавные и строчные буквы одинаковы по начертанию, напр., V и V, 7. и г, К и к, необходимо заглавные буквы подчеркнуть снизу двумя черточками, а строчные отметить двумя черточками сверху. Курсивные буквы надо подчеркивать волнистой линией, греческие буквы—красным карандашом, латинские—синим.Индексы, показатели степеней и линии связей должны стоять точно на нужных местах и не вызывать ни малейшего сомнения при наборе.8. Текст статьи должен начинаться с указания индекса УДК (сверху, справа). Затем печатается заглавие статьи (просим обратить внимание на максимальную ин­формативность заголовка, полностью раскрывающего суть работы), ниже которого- следует перечисление инициалов и фамилий авторов, полное название учреждения и города, дата поступления статьи. Далее следует краткая аннотация статьи, в которой должны быть изложены основные результаты работы (примерно полстра­ницы машинописного текста). Аннотация не должна содержать без пояснения термины и формулы, смысл которых может быть понят только из текста статьи; в конце аннотации указывается количество рисунков, таблиц и библ, ссылок.Ниже печатаются описание и обсуждение результатов работы, эксперименталь­ная часть, список литературы.9. К статье на отдельных листах прилагаются английское и армянское резюме, отражающие основное содержание работы (~ на полстраницы машинописного текста). Следует обратить особое внимание на соответствие в написании инициалов и фамилий авторов в армянском и английском текстах.10. Количество рисунков должно быть минимальным (не более четырех), пе допускается дублирование материала в рисунках, таблицах и в тексте. Рисунки должны быть отчетливо и аккуратно выполнены черной тушью. Надписи на рисун­ках должны быть по возможности заменены арабскими цифрами, расшифровка ко­торых дается в подписи к рисунку. Рекомендуется применение нескольких масштаб­ных шкал для объединения различных кривых в один рисунок. На осях координат обязательно указываются откладываемые величины и единицы их измерения. Раз­мер сложных рисунков должен быть не более 10X10 см, простых—4X5 см. Рисунки



■я подписи к ним прилагаются в двух экземплярах в отдельном конверте, а в тексте на полях указывается место рисунка. На обороте каждого рисунка нужно указать фамилии авторов, название статин и номер рисунка.П. Все таблицы печатаются на отдельных листах. Каждая таблица должна иметь свой заголовок и порядковый номер, на который дается ссылка в тексте. Не­обходимо придерживаться следующего порядка чередования граф в таблицах: .номер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения нлн ра­дикал в общей формуле (структурные формулы в таблицах приводить не реко­мендуется); выход, %; т. кип., °С/мм; т. пл., °C (в скобках указыиаегся р»,<гв*.>р». -гель для перекристаллизации); физико-химические константы — d, п§\ анализ (Н • деио, %: С; Н; и т. д„ брутто-формула. Вычислено, %: С; Н; и т. д.), молекуляр­ная масса (М. найдено, вычислено), спектральные характеристики, т. пл. различных производных, °C.Все вновь полученные соединения должны быть названы. Формулы или назва­ния соединений, часто упоминающиеся в тексте, нумеруются римскими цифрами, которые н используются в дальнейшем (без скобок) вместо полного названия нлн формулы, но с вспомогательным словом (например, «кетон IX»),Использование различных номенклатур в публикуемых работах не допускается. Рекомендуется пользоваться номенклатурой ИЮПАК (см. Номенклатурные пра­вила ИЮПАК по химии. М., ВИНИТИ, 1979, т. 2).12. Спектроскопические данные рекомендуется оформлять следующим образом: а) На спектрограммах электронных спектров по нижней оси абсцисс откла­дываются длины волн (в нм) в возрастающем порядке, слева направо; по верхней оси абсцисс могут быть даны, кроме того, волновые числа (в см-i). По оси орди­нат слева откладывается логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае необходимости—коэффициент молярной экстинкции. В тексте и таблицах положе­ния экстремумов обозначаются Хм։кс и Хмин (в нм).б) При изображении инфракрасных спектров и спектров комбинационного рас­сеяния света на нижней осн абсцисс откладываются волновые числа (в см-1, в нисходящем порядке слева направо) или частоты в соответствии со шкалой спек­трометра; по верхней оси абсцисс могут быть даны длины волн (в мкм). По оси ординат слева дается пропускание, %, либо оптическая плотность (для ИК спектров) или интенсивность (для КРС спектров).в) На спектрограммах ЯМР приводятся по осн абсцисс миллионные доли поля (м. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вие пре­делов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии эксперименталь­ных спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дуб­лет, т—триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приво­дятся в шкале Ь, например: Ь 5.24 м (2Н). Химические сдвиги ядер >3С, 31Р и другие приводятся в соответствии с рекомендациями ИЮПАК (сдвиг в слабое поле ■со знаком +, в сильное — со знаком —), напрнкер: Jc 115 м, д., 8Р —24 м. д.г) Масс-спектры приводятся в виде числовых величин т/г и относительных ин­тенсивностей ионного тока.д) Данные рентгеноструктурного анализа представляются в виде рнсуиков и таблиц. Рекомендуется приводить лишь данные для части молекулы, представляю­щей интерес в связи с химическим исследованием.13. Физические константы, спектральные и аналитические характеристики, а также выходы синтезированных веществ следует обобщать в таблицах. Для от­дельных соединений эти данные приводятся в «Экспериментальной части» по сле­дующей форме: «Получают 2.7 г (44%) соединения V, т. кип. 142°/3 мм; по 1,5126; d“ 0,8534. Rf 0,41 (спирт-эфир, 5:1). ИК спектр, к. сл->: 1650 (С — N), 3200—3400 (О—Н). УФ спектр (спирт), ХП]ях, нм (1g«): 250 (2, 8). Спектр ПМР (CD3OD), П. м. д.: 7,35 д (1Н, CH=N. J=6,7), 6,3 м (1Н, СН=С), 4,1с (2Н. Аг, CH2N). Найдено, %: С 77,38; Н 8,81; N 6,45; ОН 8,8. М 199. C|2H21NO. Вы­числено, %: С 77,25; Н 9,00; N 6,35; ОН 8,8; М 195. Пикрат, т. пл. 149° (этанол- ■эфир). Найдено, %: N 12,80. C6H5N • CeH3N3O7. Вычислено, %: N 12,55.



В брутто-формулах иа первом месте приводится углерод, на втором—водород;. символы остальных элементов располагаются в алфавитном порядке. Брутто-фор- мулы гидрохлоридов, пикратов и аналогичных аддуктов записываются в виде • CjHsN.HCI; C5H5N.C6H3N и т. д.В экспериментальной части для приводимых спектров указываются марка при­бора, растворитель, концентрация вещества, интервал измерения. Для ИК спектров, кроме того, указывается толщина слоя н призма. В случае различной толщины слоя для разных участков спектра это отмечается на спектрограмме.Газожидкостные хроматограммы (ГЖХ) приводятся в исключительных случаях, Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) ' не приводятся. Для ГЖХ указывается марка прибора (и детектор) и условия съемки (температура, длина и диаметр колонки, стационарная фаза, твердый инертный носитель, содержание стационарной фазы в процентах от твердого носителя, газ-носитель), для ТСХ-адсорбент, элюент, проя­
витель.14. Размерность единиц дается в соответствии с международной системой единиц СИ: г, кг, мг; см, мкм (микрометр, микрон); нм (нанометр, миллимикрон),, пк (пнкометр), А (ангстрем); с (секунда), мин, ч (час); Гц (герц), МГц (мегагерц);Э (эрстед), Гс (гаусс), В (вольт), эВ (электронвольт), А (ампер), Ом, Па (паскаль), . МПа (мегапаскаль), гПа (гектапаскаль), Дж (джоуль), К (кельвин), °C (градус Цель­
сия).Используются следующие сокращения : моль, г-ат, г-экв, н (нормальный), г/см3,. г/л, г-экв/л, М (молекулярная масса).Можно применять в формулах следующие условные обозначения: алкил-А1к,. арил-Аг, гетерил—Het, галоген—Hlg, СН8—Me, С2Н6—Et, CjHy—Рг (i-Рг) С4Н9— Bu (соответственно: s-Bu, i-Bu, t-Bu), C6H5—Ph, СНЯСО—Ac, мезитил-Ms, тозил—Ts.15. Цитируемая литература должна быть пронумерована строго в порядке упо­минания в тексте и приводится в квадратных скобках, например [15]. Все ссылки ■ даются в оригинальном написании. Ссылаеться на неопубликованные работы не раз­решается (См. образец оформления списка литературы).
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16. В случае возвращения автору для доработки первоначальный текст обяза­тельно возвращается в редакцию вместе с новым текстом. При задержке авторами статьи более чем на месяц без уважительной причины первоначальная дата поступ­ления не сохраняется.17. Не принятые к опубликованию статьи авторам не возвращаются.18. В авторской корректуре допускаются лишь исправления ошибок типогра­фии, никаких изменений в текст вносить не разрешается.Напоминаем, что с 1 января 1980 года в СССР изъяты следующие ранее ши­роко применявшиеся единицы; приводим таблицу соотношения этих единиц с еди­ницами СИ:1 А = 10-1°>и (точно) =0,1 н.к (точно);1 мм вод. ст. = 9,80665 Па (точно);I мм рт. ст. = 133,322 Па = 1,33322 гПа;1 кал = 4,1868 Дж (точно);I кал (термохимическая) =4,1840 Дж;
\Р (рентген) = 2,58-10՜4 К.л)кг (точно) = 0,258 мКл/кг;1 атм. (атмосфера физ.) = 101,325 кПа;1 литр-атмосфера (л. атм.) = 101,325 Дж.
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