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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128О СООТНОШЕНИИ КАНАЛОВ В РЕАКЦИИ АТОМОВ КИСЛОРОДА С ЭТИЛЕНОМ
В. С. АРУТЮНОВ, В. И. ВЕДЕНЕЕВ и В. Д. КНЯЗЕВ

• Институт химической физики АН СССР, Москва

Поступило 10 XII 1990

Методом резонансной флуоресценции определено значение константы скорости 
брутто-реакции взаимодействия атомов кислорода с этиленом. Обнаружена зави­
симость относительного выхода атомов Н, образовавшихся в реакции атомов кис­
лорода с этиленом, от давления в реакторе.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 29.В цепных реакциях окисления углеводородов, в реакциях горения и экохимических процессах большую роль играют реакции биради­калов с непредельными углеводородами. Такие бирадикалы, как О, Б, СНз, СЕ2, БО, ЫН, РН и др., определяют важнейшие черты этих процессов. Общей особеиностью реакций бирадикалов с непредельны­ми углеводородами является их многоканальность, т. е. возможность образования в одной и той же реакции совершенно различных про­дуктов. Естественно, без знания соотношения скоростей этих элемен­тарных стадий и их зависимости от внешних параметров, таких, как температура, давление, состав реагирующей смеси, трудцо говорить о построении надежных механизмов сложных процессов окисления углеводородов. К сожалению, сейчас нет четких теоретических пред­ставлений и надежных однозначных экспериментальных данных даже по таким простейшим реакциям этого типа, как реакции атомов кис­лорода с ацетиленом и этиленом [1—3].Реакция атомов кислорода с этиленом имеет, например, пять тер­модинамически разрешенных каналов.
1. О (ЗР) + С։Н4 сн։ + СНО = —117 кДж/моль (а)

СН։ + CHjO Ндда = —25 кДж/моль (б)
Н, + C,HjO Н°98 = —347 кДж/моль (в)

н + с,н։о Н°д8 = —71 кДж/моль (г)
С։Н4О — —355 кДж/моль (*)Экспериментальному изучению только этой реакции за последниетридцать лет было посвящено несколько десятков работ [1]. Тем не менее, степень неопределенности в этом вопросе сейчас такова, что, например, по данным, полученным масс-спектроскопическими мето­

дами [4—6], основным и практически единственным каналом этой реак­ции является канал (а), по данным, полученным методом молекуляр­
ных пучков [7, 8],—канал (г). В ряде работ [9—,12] даются проме­жуточные соотношения этих каналов.
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В данной работе для определения соотношения каналов в этой реакции использовали метод резонансной флуоресценции. Хотя этот метод не столь универсален, как масс-спектроскопия, он позволяет с очень высокой чувствительностью регистрировать атомы и простые радикалы, особенно такие атомы, как О и Н. Высокая чувствитель­ность принципиально необходима при изучении многоканальных реак­ций. Для правильной оцелши соотношения каналов необходимо гаран­тировать отсутствие заметного вклада вторичных реакций с участием активных радикалов, образующихся в каналах основной реакции. Легко показать [2], что для этого должен выполняться критерий Л։[0]о*<С'1,  где А1—константа скорости наиболее быстрой вторичной реакции, [О]о—начальная концентрация атомов, О, I—время контакта реагентов до места регистрации. Для типичных струевых условий это означает, что [О]0 101։ см՜3. Относительно легко достигаемая вметоде резонансной флуоресценции чувствительность 10° см~3 позво­ляет гарантировать выполнение этого требования. В то же время ка­налы с отщеплением атомов Н или замещающих их групп по Скла­дывающимся сейчас представлениям типичны для реакций атомов кислорода с непредельными углеводородами, и их изучение может дать много для понимания механизма таких реакций.Техника эксперимента подробно описана в [2]. Работа проводи­лась при комнатной температуре в струевых условиях при давлениях 0,08—9,5 торр, начальных концентрациях атомов кислорода 1010— 7֊ 10“ см՜3, при не менее чем 100-кратном избытке этилена. Газами- разбавителями служили гелий и аргон. Скорость струи составляла 2,5—13 м/с, при этом вводилась поправка на аксиальную диффузию атомов. Методом резонансной флуоресценции регистрировались атомы О и Н с чувствительностью 109 см՜3.Экспериментально было показано отсутствие зависимости резуль­татов от начальной концентрации атомов кислорода, концентрации этилена, источника атомов О (в качестве источника атомов О исполь­зовали СВЧ-разряд в гелии с добавками О2 или N2O), диаметра реак­тора (применяли реакторы диаметром 20 и 11 мм).Определенное нами значение константы скорости брутто-реакции (1) хорошо совпадает с другими результатами, полученными совре­менными высокочувствительными методами, в которых можно гаран­тировать отсутствие заметного вклада вторичных реакций (табл.). До­стигнутая сейчас точность в определении константы скорости брутто- реакции атомов кислорода с этиленом « 5% позволяет считать ее одной из наиболее точно определенных констант в газофазной кине­тике, так что она может служить эталоном для доказательства от­сутствия систематических ошибок в той или иной методике. Из дан­ных таблицы следует, что в диапазоне давлений 0,35—200 торр ве­личина этой константы практически постоянна.Основной экспериментальный результат данной работы (см. также [2]) состоит в обнаружении зависимости относительного выхода атомов Н (концентрации образующихся атомов Н, отнесенной к концентрации поглощенных атомов О) от давления в реакторе. При 9,5 торр относитель- 72



иий выход атомов Н составляет всего 0,62±0,06 от этой величины при давлении в 1,0 торр, т. е. наблюдается зависимость доли канала 
(г) гл давления при не зависящей от давления брутто-константе ско­рости реакии (1)-. Анализ всей совокупности литературных данных по соотношению каналов в этой реакции (рис. 1) также убедительно свидетельствует о существовании такой зависимости. Из рис. 1 сле­дует, что доля канала (1 г) монотонно падает с ростом давления от 1 в условиях молекулярных пучков до«0,3 при давлениях 20— 30 торр и далее остается постоянной вплоть до давления в 760 торр՜

Результаты определения константы скорости 
брутто-реакции О + С2Н, (Т=298К)

Таблица

Х։10« 
см'Чмолек-с Р, торр Метод Год Источник

8,4-1 1,3-240 ИФ. РФ
ОС, МС

1972 23

7,96 40 ИФ. РФ 1973 24
7,7 0,7-2,2 РС. МС 1974 4,5
7,5 5 ИФ, РФ 1976 25
7.С1 26 ИФ, ХЛ 1977 26
7,17 40-200 ИФ. РФ 1982 27
7,9 0,4; 2; 6 РС, РФ 1983 10
7.7 50—И.О ЛФ. ХЛ 19з4 28
8.0 0,35-3.9 1984 1984 29
8.0 1,0 РС, РФ Данные 

авторов

Среднее: 7,8 + 0.6
Примечание: ИФ — импульсный фотолиз. ЛФ — 

лазерный фотолиз, РС — разрядно-струевая методика, РФ — 
резонансная флуоресценция, ХЛ — хемилюминесценция. 
МС — масс-спектроскопия, ОС — оптическая спектроскопия

На базе имеющегося квантово-химического расчета этой системы [13] может быть предложено следующее объяснение этого явления [2, 9] (рис. 2). Первичным актом реакции является электрофильное присоединение атома О(3Р) к двойной связи этилена с образова­нием триплетного несимметричного бирадикала СН2—СН2—О. При этом возможно образование двух различных электронных состояний первичного бирадикала, обозначаемых (л,л) и (л, ст), не переходя­щих друг в друга при вращении вокруг связи С-С и отличающихся взаимной ориентацией Р-электронных облаков атомов С и О. Эти состояния отличаются по энергии всего на « 4,18 кДж/моль при рас­считанной глубине потенциальной ямы в « 62,7 кДж!моль, однако их роль в реакции совершенно различна. Из состояния (л, л) распад первичного бирадикала па Н + СН2СНО требует преодоления неболь­шого потенциального барьера всего в «25 кДж/моль, что на 37,6 кДж!моль ниже исходной энергии реагентов. Образующиеся при 73



этом продукты в условиях молекулярных пучков имеют нестатисти­ческое распределение внутренней энергии, что позволяет сделать оцен­ку времени «жизни этого состояния т(л, л)<10-|2с [8]. Это означает, что даже при давлениях, значительно превышающих атмосферное, быстрый распад через (л,л)-состояние на соответствующие продук­ты будет происходить независимо от внешних условий. В противопо­ложность этому для радикалов в (л, и)-состоянии аналогичный рас­пад на продукты требует преодоления активационного барьера, превы­шающего энергию исходных реагентов. В бесстолкновительных усло­виях молекулярных пучков это закрывает возможность образования продуктов через (л, <т)-состояние, оставляя для них единственную воз­можность—обратный распад на исходные реагенты. Этим же объяс­няется, почему в условиях молекулярных пучков [7] единственным наблюдаемым каналом реакции (1) является канал (1г).
Рис. 1. Зависимость относительного 

выхода атомов Н в реакции (1) от дав­
ления; I — [71, 2 - [9]. 3—[10], 4 — [11], 
5 — верхняя оценка по результатам [12], 
.6 —данные авторов. 0,4

+ 5 
» 6

о 1
• 2

0.8

р.'ООр
100 1000

Рис. 2. Схематическая диаграмма уровней энергии для реакции (1).Рост давления открывает возможность столкновительной стабили­зации в (л, а)-состоянии и одновременно, по нашему предположению, возможность столкновительного обмена между почти изоэнергетиче- 
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скими (я, л) и (я, с)-состояниями. При этом для радикалов, пере­шедших из (я, а) в (я, я) -состояние с еще достаточным запасом энер­гия, открывается возможность быстрого преодоления барьера в 25 кДж/моль с последующим распадом также по каналу (1г). В то же время увеличение давления открывает и возможность перехода из: триплетного в изоэнергетическое синглетное состояние этого же бира­дикала, в котором барьер на распад с образованием других продук­тов существенно ниже. Таким образом, с ростом давления будет уве­личиваться скорость стабилизации бирадикалов в (я, а)-состоянии и одновременно скорость их перехода в синглетное состояние с после­дующим образованием синглетных продуктов, например ։СН։СНО, который, обладая большим избытком энергии (« 468 кДж/моль), будет в основном распадаться с разрывом С—С связи, т. е. образуя продукты, соответствующие каналу (1а).При высоких давлениях все радикалы, первоначально образовав­шиеся в (я, ст)-состоянии, должны стабилизироваться в этом состоя­нии и затем перейти в синглетное состояние бирадикала с последую­щим распадом по каналу (1а). Таким образом, пря высоких давле­ниях соотношение каналов (1а) и (1г) должно соответствовать со­отношению состояний (я, ст) и (я, я) при образовании первичных трип­летных бирадикалов. Согласно данным работ [9] и [11] (рис. 1), доля канала (1г) при высоких давлениях равна «0,3. Но из пред­ложенного механизма следует, что при низких давлениях, когда об­разование продуктов возможно только через (я, л)-состояние, сама: константа скорости брутто-реакцин расходования атомов кислорода должна составлять ту же долю от этой .константы при высоких дав­лениях, какую образование (я, л) -состояния составляет от всех актов образования триплетного бирадикала, т. е. « 0,3.С целью обнаружения такой зависимости константы скорости брутто-реакции от давления были проведены опыты в диапазоне дав­лений 0,08—1,5 торр (получить данные при более низких давлениях не удалось нз-за необходимости вводить слишком большую поправку на аксиальную диффузию атомов). Результаты представлены на рис. 3. Они свидетельствуют о реальном наличии такой зависимости от давления, которая, согласно схеме, должна описываться выра­жением: К, (Р) = а/<Г -]֊ (1 - а) ЛГ Р/(Р 4֊ Ро).которое и использовалось для аппроксимации экспериментальных данных. Здесь /С—значение константы скорости брутто-реакции (1) при высоких давлениях, которое реально уже почти достигается при давлениях Р > 0,4 торр, т. к. при больших давлениях отклонение от К։ не превышает ошибки эксперимента, а величина а определяет зна­чение константы скорости брутто-реакции при низких давлениях. На рис. 3 наряду с экспериментальными данными приведен результат аппроксимации полученной зависимости приведенной выше формулой по методу наименьших квадратов. Определенное таким образом зна­чение КГ = (8,0±-1,2) -«10՜13 см3/молекул-с совпадает, со значением,. 75>



полученным нами ранее, и с литературными данными (табл.). При аппроксимации получены также значения а = 0,30 и Ро = О,12, од­нако из-за большой погрешности измерений в области самых низких давлений точность их определения соответствует коэффициенту 3.

Рис. 3. Зависимость константы скорости реакции (1) от давления. 
7' - 298 К. V — диаметр реактора равен 2.0 см, О — М см.- Предложенная модель взаимодействия атомов кислорода О(3Р) 

л молекулой этилена существенным образом опирается на расчет, проведенный в работе [13]. Справедливость основных результатов этого расчета и полученной на его основании схемы уровней этой системы (рис. 2) до сих пор подтверждается всеми имеющимися экс­периментальными данными по реакции (1).Более того, имеющиеся расчеты других аналогичных систем взаи- - модействмя бирадикалов с непредельными углеводородами (О4-С2Н2 [14, 15], S + C2H4 и S4-C2H2 [16], СН2Ц-С2Н4 [17, 18]) позволяют предположить наличие некоторых общих черт в механизме этих про­цессов.Синглетные состояния этих бирадикалов, могут реагировать не­посредственно по пути наименьшего движения симметрии C2V (т. е. перпендикулярно С-С связи) с образованием соответствующих цик­лических соединений, например, для атомов O(’D) и S(’D)—окиси этилена и этиленсульфида в основном состоянии [16, 19]. Радикалы CF2, для которых синглетное состояние является основным, реагируют с тетрафторэтнленом, приводя к образованию в основном перфтор­циклопропана [20], а возбужденные синглетные ’СНг радикалы— очень быстро, с константой скорости реакции К=2 • 10՜10 см3/молекул • с приводят в реакциях с этиленом и ацетиленом к образованию соот­ветствующих циклопродуктов [21].Как было показано расчетом этих систем [13—18], первоначаль­ное взаимодействие триплетных бирадикалов с непределыными угле­водородами происходит путем присоединения только к одному из ато­мов углерода при кратной связи с образованием соответствующего 
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триплетного же бирадикала*.  Из рассмотрения поверхностей потен­циальной энергии для соответствующих систем [13—17] можно сде­лать вывод, что канал превращения образовавшихся триплетных би­радикалов, связанный с 1,2-миграцией атома водорода или его заме­стителя, требует преодоления па этой триплетной поверхности значи­тельного потенциального барьера. В то же время эти же бирадикалы имеют близко расположенные по энергии синглетные состояния, при­чем барьеры для аналогичной 1,2-миграции на синглетной поверхно­сти оказываются существенно ниже [13, 16]. Это делает при нали­чии столкновений весьма вероятным путь реакции, связанный со столкяовительиым переходом на синглетную поверхность соответ­ствующего бирадикала с последующей 1,2-миграцией, для которой требуется преоделение более низкого энергетического барьера. Обра­зовавшиеся в результате такой миграции молекулярные продукты в основном синглетном состоянии имеют, как правило, очень большой избыток энергии и при не очень высоких давлениях распадаются с разрывом С-С связи. Скорость перехода бирадикалов из триплетного в синглетное состояние возрастает в присутствии тяжелых атомов [22], например в процессах с участием атома 5 или при наличии тя­желых заместителей атома Н, таких, как атом Вг.

* Первоначальное присоединение бирадикала сразу к обоим атомам углерода- 
с образованием соответствующего циклопродукта в основном синглетном состоянии 
запрещено н по спину, и по симметрии состояния [19], поэтому этот процесс при­
водил бы к возбужденному триплетному состоянию этого цнклопродукта, что ока­
зывается энергетически менее выгодным.

При таком механизме, так же как и в случае реакции О + С2Н4, можно ожидать существенного различия в соотношении каналов в ус­ловиях молекулярных пучков и при обычных давлениях, когда доста­точно велика вероятность столкновительного перехода бирадикалов в синглетное состояние. Кроме того, расчеты показывают, что одно из первоначально образующихся состояний триплетного бирадикала мо­жет иметь величину барьера для образования продуктов, превышаю­щую энергию исходных реагентов [13—15]. В этом случае возможность столкновительного перехода на синглетную поверхность потенциаль­ной энергии может приводить к увеличению константы скорости брут- то-рсакции по сравнению с бесстолкновительными условиями моле­кулярных пучков, аналогично набюдаемому для реакции О+С2Н4. Наличием такого механизма, связанного со столкновительиым пере­ходом бирадикалов в синглетное состояние, можно в принципе объяс­нить и расхождение расчетных величин, полученных в предположении одной поверхности потенциальной энергии, для соотношения каналов и зависимости этого соотношения от температуры в реакции:
О (ЭР) + С,Н2 сн։ + СО

-------- Н 4- С։НО,

(2а)

(26)полученной в [15], с экспериментальными данными, цитируемыми в этой же работе и в работах [3, 6].



ԹԹՎԱԾՆԻ ԱՏՈՄՆԵՐԻ ԷԹԻԼԵՆԻ ՀԵՏ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈՒՂԻՆԵՐԻ ՀԱՐԱՐԵՐԱԿՑՈԻԹՅՈԻՆԸ

I
Վ. II. ՀԱքՐՈԻՒ՚ՅՈՒՆՈՎ, Վ. Ի. ՎԵԴնՆԵԵՎ և Վ. Դ. ԿՆՅԱԶՈՎ

՜Ռեզոնանսային ֆյուորենսցենցիայի մեթոդով որոշվել է թթվածնի Ալ­
բոմների կթիլենի հետ փոխազդեցության ռեակցիայի արագության հաստա- 
.ւոունրւ Հայտնաբերվել կ О ք- C։N4 ->• H -f- C։H։O ռեակցիայում ջրածնի 
.ատամների հարաբերական ելքի կս/խվածությոևն ռեակտորում առկա հնշու- 
.մ՚իցւ Առաջադրված կ այդ երևույթի հնարավոր բացատրությունրւ

ON THE RATIO OF THE CHANNELS IN THE REACTION OF OXYGEN ATOMS WITH ETHYLENE
V. C. HARUTYUNOV, V. I. VEDENEYEV and V. D. KNYAZEVBy the method of resonance fluorescence the value of the total •rate constants of the title reaction has been determined. The dependence tof relative output of H atoms formed by О + C։H4 -> H 4֊ C։H3O reaction on pressure has been noticed. A possible explanation of this pheno­menon has been suggested.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.161:546.33—36ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КРИОЛИТА С ГИДРОКСИДОМ НАТРИЯ
С. С. КАРАХАНЯН, 3. А. ГЕВОРКЯН и С. А. САГАРУНЯН 

Институт общей и неорганической химии АН Армении. Ереван 

Поступило 27 XI 1989

Исследована скорость разложения криолита раствором гидроксида натрия. Ус­
тановлено, что скорость реакции в исследуемой области скорости вращения мешалки 
практически не зависит от нее. Определены суммарный временной порядок, кажу­
щаяся константа скорости и кажущаяся энергия активации реакции. Установлено, 
что при 160° и времени контакта фаз 45 мин реакция практически завершается.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 5.Производство алюминия дает большое количество отходов в виде шлама, образующегося после содовой абсорбции фтористых газов, отработанных катодных блоков, пыли электрофильтров, хвостов фло­тации и угольной пены, которые при выбросе загрязняют окружающую среду; при этом теряются такие полезные компоненты, как фтор,, натрий и алюминий в довольно больших количествах. Анализ твердых отходов Канакерского алюминиевого завода показал следующий сред­ний химический состав, масс.%: Na3AlFe—30,4; A1F3—6,0; А12О3—30,0; сажа и смола—28,98; SiO2—1,31; F2O3—<1,5; SO«՜—2,5. Известны спо­собы переработки этих отходов каустической содой, позволяющие извлекать из них полезные компоненты [1, 2]. Однако механизм взаи­модействия отдельных полезных компонентов (Na3AlF6, A1F3, А12О3)‘ не выявлен. Для выявления механизма выщелачивания AIF3 и А12О3 в работах [3, 4] исследованы закономерности их взаимодействия с гидроксидом натрия.Целью настоящей работы является изучение кинетики взаимодей­ствия третьего компонента—криолита с гидроксидом натрия.
Экспериментальная частьИсследование проводилось в термостатированной трехтубусной; колбе, снабженной мешалкой и обратным' холодильником. Темпера­тура процесса поддерживалась с точностью до ±0,1°. 79՛



Исходным веществом являлся раствор гидроксида натрия, при­готовленный из препарата марки «х.ч.» и криолит марки «ч> ₽-мо- чифлкации, со следующим гранулометрическим составом:
Таблица

Размер частиц, мк 30-20 20-16 15-10 10-5 <5

Кол-во частиц, п/0 10,25 20,66 19.75 15,12 34,22В 250 мл раствора гидроксида натрия концентрации 31 г/л по Ма2Ообщ вводили навеску криолита в количестве, соответствующем •стехиометрии реакции:
Ка3А1Р0 + 4МаЭН = 6\'аР + КаАЮ» + 2Н3О.После смешивания компонентов через определенное время в колбу опускали специально приготовленное из винипласта фильтрующее приспособление, соединенное с вакуум-насосом. Оно позволяло в те­чение одной секунды отбирать пробу отфильтрованного раствора, в которой из-за отсутствия одного из реагирующих компонентов (крио­лита) реакция практически останавливалась. В растворе определеляли количество фтор-нона по методике [5] и рассчитывали степень про­хождения реакции.

Рис. 1. Зависимость степени прохождения реакции от скорости 
вращения мешалкиПредварительные опыты проводили при различных скоростях вра­щения мешалки, температуре 40° и времени выдержки 60 мин (рис. 1). Как видно из рисунка, при скорости вращения мешалки п = 0— 50 об/мин степень прохождения реакции (а) меняется незначительно (10,5—11,5%), что, очевидно, объясняется неполным перемешиванием твердой фазы. Дальнейшее увеличение скорости вращения мешалки (60—100 об/мин) повышает степень превращения и при скоростях вращения мешалки 150—250 об/мин степень прохождения реакции практически не меняется. Это говорит о том, что в указанном интер­вале (150—250 об/мин) скорости вращения мешалки и температуре 40° скорость реакции не зависит от скорости вращения мешалки.:80



В дальнейшем опыты проводили при постоянной скорости вра­щении мешалки 250 об/мин и различных температурах 40—90° (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость степени превращения реакции от времени при раз­
личных температурах,’С: 1—40, 2 — 60, 3 — 70, 4 — 80, 5 — 90.Как видно из рис. 3, наблюдается прямолинейная зависимость об­ратной концентрации (1/с) от времени (т), что соответствует реакции второго порядка (п = 2).

Рис. 3. Зависимость обратной концен­
трации от врем.пи. "С при: 1—4), 

2 - 60 , 3 - 70, 4 - 80, 5 - 9).

Рис. 4. Зависимость логарифма 
константы скорости реакции от 
обратной термодинамической тем­

пературы.Построив графическую зависимость К от 1/Т (рис. 4), опреде­лили кажущуюся энергию активации Е реакции по формуле:1а«р = -£/(2,3/?).



Таблица 2՜
Значения кажущейся константы скорости реакции (К) 

при различных температурах с соответствующими коэффициентами 
корреляции՛ (г)

Температура.
-с 40 60 70 80 90

К, л-моль՜' мин՜' 0,125 0.135 0,143 0,150 0,155
Г ։>о 0.Տ5 1.0 1.0 0.96

Расчетная величцна кажущейся4120 Дж!моль.
энергии активации равна

Рис 5. Зависимость степей । прохождения реакции от температуры: 
1 — при врем ни контакта ц аз 60 мин, 2 — *»5 мин.Были проведены также опыты по определению зависимости сте­пени прохождения реакции от температуры при постоянном времени контакта фаз (45 и 60 мин). Как следует из кривых рис. Г, в интер­вале температур 40—70° степень превращения меняется незначительно (25—31%), при температуре же 70—90° прямолинейно растет от 31 до 82%. Дальнейшее повышение температуры приводит к резкому увеличению степени превращения и при 160° и времени контакта фаз 45 мин реакция практически завершается.

ԿՐԻՈԼԻՏԻ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՍ. Ա. ԿԱՐԱԽԱՆՑԱՆ, Ջ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և 0. Ա. ՍԱ2ԱՐՈԻՆՅԱՆ
Հետազոտված է կրիոլիտի և նատրիումի հիդրօքսիդի փոխազդեցությու­

նը։ Հաստատված է, որ ռեակցիայի արագությունը խառնիչի պտտման հե- 82



տագոտվոգ տիրույթում գործնականում կախված լէ նրանից։ Որոշված է 
■ռեակցիայի գումարային կարգը, նրա արագության թվացող հաստատունը 
և թվացող ակտիվացման էներգիան։ Հաստատված է, որ 160° ջերմաստիճա­
նում և ֆագերի շփման 45 րոպե ժամանակամիջոցում ռեակցիան գործնա- 
կանորեն ավարտվում է։

h STUDY OF THE REACTION OF CRYOLITE WITH SODIUM HYDROXIDE
S. S. KARAKHAN1AN, Z. A. GUEVORKIAN and S. A. SAHAROUNIANThe rate of decomposition of cryolite by sodium hydroxide so­lution has been studied.It has been established that the reaction rate essentually does not depend oh a stirrer rotation rate over the examined region of rotation 

«rate. The total time order, the apparent rate constant and the apparent reaction activation energy have been determined.It has been established that at 160° and In 45 mln. time of phase -contact the reaction practically is completed.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.944.1+547.223/233+616.921.5ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ.
ССХ БРОМИРОВАНИЕ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 
ПРОПЕН-2-ИЛЬНУЮ ИЛИ ПЕНТ-4-ЕН-2-ИНИЛБНУЮ ГРУППУ В 

ПРИСУТСТВИИ ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ. СИНТЕЗ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
АНТИВИРУСНОЙ АКТИВНОСТИ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ, СОДЕРЖАЩИХ 

2,3,4,5-ТЕТРАБРОМПЕНТЕН-2-ИЛЬНУЮ ИЛИ 
4.5-ДИБРОМПЕНТИН-2-ИЛБНУ1О ГРУППУ.

Т. А. СААКЯН, А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН, Н. О. МАРКАРЯН, Г. А ПАНОСЯН, 
А. Т. БАБАЯН, А. Н. ЕВСТРОПОВ и В. Е. ЯВОРОВСКАЯ

Институт органический химии АН Армении, Ереван 
Новосибирский государственный медицинский институт

Поступило 28 VI 1990

Изучено взаимодействие четвертичных аммониевых солей, содержащих про- 
пен-2-ильную или пент-4-еп-2-иннльную группу с бромом в присутствии третичных 
аминов, не содержащих 0-Н. Показано, что при этом образуются сложные смеси, 
где основными компонентами являются продукты аддитивного присоединения брома 
к исходным аммониевым солям и гидробромиды взятых аминов. Синтезированы 
аммониевые соли, содержащие 2,3,4,5-тетрабромпеятен-2-ильную и 4,5-дибромпен- 
тни-2-ильпую группу. Определена антивирусная активность синтезированных соеди­
нений.

Табл. 5, библ, ссылок 12.Бромирование 1,3-диепов и 1,3-диенаммониевых солей в присут­ствии третичных аминов, не содержащих р֊Н, приводит в основном к продуктам сопряженного бромирования—моноаммолиевым солям с 4-бромалкен-2-ильион группой в первом и смеси 1,4-бис՜ лмониевых солей с З-бромалкен-1-ильной или 1-бромалкен-2-ильной общей груп­пой во втором случае [1—4]. В то же время бромирование цикличе­ских олефинов (циклогексена, циклопентена) в присутствг: пиридина и хинолина приводит преимущественно к дибромидам исходных сое­динений [5]. Аналогичные данные получены и при бромировании 3,7-диметиленбицикло[3, 3, 1]нснана в присутствии пиридина [6].Настоящее сообщение посвящено изучению реакции бромирова­ния аммониевых солей с пропен-2-ильлой или пент-4-ен-2-инильной՜ группой в присутствии пиридина, диметилбензил- и диметилфенацил- аминов в этаноле. Оказалось, что при этом образуются сложные смеси, где основными компонентами (ПМР) являются продукты адтттпвного присоединения брома к исходным аммониевым солям и гидребземиды взятых аминов. Изменение порядка добавления реагентов (епг'товый раствор аммониевой соли добавлялся к предварительно полу генному бромаммонийбромиду) не привело к существенному изменению со­става образующихся смесей. Продукты сопряженного присоединения в обоих случаях не образуются.84
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X = —СН։-; -СН։С = С—.

Рэ- (СН3;Л (СаН։)։М; СН3М(С։Н8)։; (___^СН3 и т. д.

РзМ-=(СН3)։ХСН։Сг,Н-.; (СНа)։ХСН։СОС։Н5;

Учитывая, что аммониевые соли, содержащие бромалкилыные группы, представляют определенный интерес в качестве антивирусных препа­ратов [7], и что аддитивное бромирование аллиламмониевых систем почти не изучено, а пентенинаммониевых не изучено вообще, мы сочли целесообразным исследовать бромирование указанных аммониевых соединений и в отсутствие третичных аминов. Данные по бромирова­нию солей с группами аллильного типа приведены в работе [8].При бромировании аммониевых солей, содержащих пент-4-ен-2- инильную группу (1а-л), оказалось, что в зависимости от соотноше­ния реагирующих веществ, а также природы растворителя можно по­лучить как ди-, так и тетрабромаддукты. Так, взаимодействием экви- мольных количеств солей (1а, в, г, ж, к) и брома в этаноле при ком­натной температуре были получены продукты региоселективного при­соединения брома к терминальной двойной связи исходных солей, что согласуется с литературными данными о галоидировании винилацети­леновых систем [9]. Физико-химические константы и спектры ПМР синтезированных триалкил (4,5-дибромпентин-2-ил) аммонийброми^ дов (II а, в, г, ж, к) приведены в табл. 2 и 3. Надо отметить, что в этаноле при соотношении как 1:2, так и 1:3 индивидуальных про­дуктов присоединения не удалось выделить. Образуются смеси ди- и тетрабромаддуктов. В отличие от этого индивидуальные продукты при­соединения брома к исходным амхточиевым солям—триалкил(2,3,4,5- тетрабро.мпентен-2-ил) аммонийбромиды (Ша-л) были получены при проведении бромирования в воде при соотношении соль—бром, 1:3.

Армянский химический журнал, ХНУ, 2—2
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+ /R' Br,
; R,N֊CH։C = CHC=CHj -jgr

Br Ia-л

1:1 +/п
------ ► R։N — СН։С = ССНВгСН։Вг 
спирт п,-

11а, в, г, ж, к

1:з +/R'

------ ► R։N—CH,CBr~CBrCHBrCH,Br

a. R—R'^CHjj 6. R=CH;j։ R'^CgHai в. R — CH3, R'^CjHyj г. R—СдНд, Rz«CHa; 
,,д. R«-R' =■ CgHjj е R = C։HS, R — CjH?; ж. R^CaH?, R — CHji з. R—C3H7, RZ֊-C3H.;

и. R=R'-C3H,; x. R=C4H։, R'=CHs; a. R=C։H։. R' = C։HS.Строение полученных соединений доказано с помощью ИК, ПМР и масс-спектрометрии. В ИК спектрах солей, содержащих 2,3,4,5-тет- рабромпентен-2-ильную группу (III а-л), имеются поглощения в об­ласти 1600—1-610 см՜', характерные для —СВг=СВг—группы [10], солей с 4,5-дибром>пентин-2-илыной группой (II а, в, г, ж, к)—в об­ласти 2260 см~' (—Св=С—). В обоих случаях имеются интенсивные поглощения в области 570—590 см՜1, характерные для связи С-Вг.Параметры спектров ПМР полученных соединений обобщены в табл. 3 и 5. Как видно из этих данных, бромироваиие 2,3-тройной связи в аммониевых соединениях сопровождается слабопольным сме­щением сигналов протонов не только соседней с аммонийным азотом метиленовой группы, что ранее наблюдалось нами в случае бромиро­вания солей, содержащих группы пропаргильного типа [11], но и протонов группы СНВг, также соседней с кратной связью.Масс-спектры снимали в ионизационной камере при температуре 150—170°. Надо отметить, что при этом соли распадаются на компо­ненты, фрагментацию которых можно проиллюстрировать схемой рас­пада осколков соли III г.
+zCH3

Br Br BrBr

Et2NCH3 Et2NCH3|T Вт1*т/ж 7S/81 

т/2 87 ।
CHgC^CH-^Hg^ СН2С = С.-СИ

Вг Br BrBr Вг Вг Вг ВгВгВг
гг/з 460/46?/454/4бб/4в^Я5

НС—С ВгС-С СН--------Вт*
и III „— II lll^—и СИ,
%zC -НВт Br(\+zC ՝Н8гСН-СВг=С^г

Вг СН2 т/8301/303/305/307

ю сн2с=с-снсн27 
Вг Вг Вг Вг

т /3 M0//Z2 т/з 221/223/225
т/г 381/333/385/387/3^֊Антивирусную активность соединений (Ia-л, Па-л, Ша, в, г, ж, к) -определяли по методу [12] с определением химиотерапевтического ин­декса (ХТИ), являющегося отношением максимальной переносимой дозы вещества к минимальной его активной концентрации. Согласно данным испытаний, соль 1а обладает активностью в отношении виру­сов везикулярного стоматита (.Indiana) и простого герпеса (ВПГ-1) «■с ХТИ-1 и 2, соответственно, а соль Шж—в отношении вируса вези- •86



куляряого стоматита с ХТИ=1. Остальные соли антивирусную актив­ность не проявляют. Экспериментальная частьИК спектры снимали на спектрометрах «и₽-20» и еБресогб 751К»֊ в вазелиновом масле и в виде таблеток с КВг. Спектры ПМР сни­мали па спектрометре <Регк։п-Е1тег R12В» с рабочей частотой- 60 МГц. Хим. сдвиги приведены относительно ГМДС. Растворители Д2О и СДзОД. Масс-спектры снимали на приборе «МХ-1320» при пря­мом вводе образна в область ионизации и ионизационном напряжении 70 нВ. ТСХ осуществлена на пластинках <5Пшо1 1ГУ-254» в системе растворителей 1-бутанол—этанол—вода—уксусная кислота, 10 : 7:4 : 6._ Проявитель—пары йода.Исходные аммониевые соли с пент-4-ен-2-инильной группой (1а-л) синтезированы взаимодействием диалкил (пент-4-ен-2-инил)аминов с՜ соответствующими алкилгалогенидами. Данные приведены в табл. 1.
Таблица I

СН,С=ССН-СН, Вг

Аммониевые соли содержа ие пент 4 ен-2-инильную группу (ал)

С
ое

ди
не

­
ни

е

R R'

Вы
хо

д Р/
о

Т. пл . 
°С

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено

R,

М (тит- 
рометр,)1

Вг՜ ыВг՜ 14
на

йд

вы
ч.

1а СН3 сн3 99 151—154 39,21 6.90 С,НиВгМ 39.21 6,86 0 43 203 204
16 сн3 С3Н։ 76 ♦ 36,90 5,92 С8Н10ВгК 36 70՛ 6.42 0 42 217 218
1в сн3 С3Н7 64 ♦ 33,76 (. 23 СфНцВгМ 34.48 6.0) ,46 2 7 232
1г с3н6 СНз 67 • 34,90 6,00 С.10Н18ВгК 34,48 6.03 .3>. 2сб 232

1д с,н6 С3Н5 85 111-112 33.00 6.25 СпНмВгЧ 32 52 6.69 »,37 2 8 246

1е С3Г1Ь С3Н7 79 121 122 29.09 5.65 С12Н23Вг .\т 30 71 5.38 О.5и 265 260

1ж с.3| 1, СНз 69 * 30,88 5.53 СмНюВпЧ 30,74 5.38 0 39 259 260

1з С3Н7 с,н5 65 А <9 42 5.01 С13Н։,Вг 4 29.30 5.11 0.45 27.1 274
!и С,Н7 С3Н7 67 103-104* 2 *. 10 5. 0 С|։НмВг\ 27.78 4 84 0.5 286 288

1к С<Н0 СНз 69 1 4-155 27.67 4 89 СнНхВ.-М •27,78 4.8 0.41 /Ь9 288

1л С.Нв Сан6 67 94 - 95* 25,70 4.70 26.49 4,63 0 52 <01 302

Вещество гигроско нчно

Взаимодействие брома со смесью третичного амина и спиртового 
раствора аммониевой соли, содержащей пропен-2-ильную или пент-4-ен- 
2-инильную группу. К смеси 0,05 моля третичного амина (пиридин, дкметилбензил- и диметилфенациламин) и раствора 0,05 моля аммо­ниевой соли с пропен-2-ильной или пент-4-ен-2-'ИНИльной группой в 30 мл этанола при перемешивании и —10° добавляли по каплям 0,05 моля брома. Перемешивание в тех же условиях продолжали еще 4 ч, после чего растворитель отгоняли под умеренным вакуумом (40—
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Таблица 2
Аммониевые соли содержащие 4,5-дибромпентин-2-ильную группу (Па. в. г. ж, к) 

+/гг
й3&—СН։С = ССНВгСН3Вг-Вг~

С
ое

ди
не

­
ни

е

R R'

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл . 

°С

Найдено, °/0
Брутто- 
формула

Вычислено. 
%

R»
М (тит- 
рометр.)

Вг~ И Вг~ И

на
йд

1 
вы

ч.

Па СН3 СН3 65 137-138 21,71 3,85 СдН цВг3Ы 21,98
• 1

3,85 0,51368 364
Пв СН3 С3Н7 86 123-124 20,23 3,63 СюНцВгдМ 20,41 3.57.0,42 395 392
11г С3Н։ СНз 84 104-105» 20,04 3,75 С1оН։нВг3М 20,41 3,57 0,36 399 392

• Пж СзН7 СН3 84 87 -88» 19.08 3.10 С13НмВ^ 19,05 3,33 0,50,421 420
Ик СДНо СНз 60 * 17,70 2,97 СцНзоВгзН 17,86 3,12 0,58 452

1 1
448

• Вещество гигроскопично.

Спектры ПМР аммониевых солей На в, г, ж, к

RsN-CHaCHCCHBrCHsBr.Br-

Таблица 3

С
ое

ди
­

не
ни

е

Спектр ПМР, о. м. д.\ Т, Гц

СН3Вг СНВг ЙсНаСн

На* 4.03 м 
н 4.06 м

5,31 и 4.40 м 
и 4,50 м

3.32 с (9Н, Г4СН3)

Ив 3,89 м 
и 3,92 м

5,10 м 4,42 м 
и 4,43 м

0.96 м (ЗН, ИСНзСНаСНз), 1,424-2,15 и

(2Н.. ХСН3СН3СН3), 2.974-3,66 м

(2Н, ЫСН3С3Н6), 3,20 с (6Н, ЫСН3)

Пт 4,00 и 
и 4,03 м

5,31 м 4,29 м 
и 4,43 м

1,40 т (6Н, ЫСН3СН3, /7.5), 3,15 с 
+ +

(ЗН, НСНз), 3,55 к (4Н, МСН3СН3)

+
Пж 4,18 м 

и 4,20 м
5,28 к 4,34 и 

и 4,48 м

1,08 м(6Н, ЫСН3СН3СН3), 1,564-2,24«

(4Н, МСН3СН3СН3), 3,04-4-3,74 м

(4Н, ЛСНаСаН5), 3,25 с (ЗН, Г4СН3)

Пи 4,00 м 
и 4,03 м

5,24 м 4,30 м
и 4,44 м

1,03 и (6Н, ИСН,СН3). 1,254-2.20 м 
+*

(8Н. НСН2СН2СН2СН3), 3Л 1—3,71 м

(2Н, ЬСНаСзН,). 3,20 с (ЗН, ИСН3)

* Масс-спектр соединения Па, т/г (относительная интенсивность о/о): ЗС8 (5), 
306(13). £04(13), 302(5), 227(39), 225(69), 223(39), 135(94), 144(41), 143(94), 
142(11), 82(91), 81 (37), 89(91), 79(37), 59(100).-88 I.



50 мм рт ст). Остаток несколько раз промывали абс. эфиром и су­шили. Согласно данным ПМР, в результате получаются сложные смеси, где основными компонентами являются продукты аддитивного присоединения брома к взятым солям и гидробромиды исходных ами­нов. Сигналы, характерные для продуктов сопряженного присоедине­ния, не обнаружены. Аналогичная картина наблюдается и при прове­дении реакции при О'". Такие же смеси образуются и при изменении очередности взаимодействия реагентов, когда к предварительно полу­ченному бромаммонийбромйду добавлялся спиртовый раствор соли.
Синтез аммониевых солей, содержащих 4,5-дибромпентин-2-иниль~ 

ную группу (Па., в, г, ж, к). К раствору 0,01 моля исходной аммо­ниевой соли (I а, в, г, ж, к) в 25 мл этанола при комнатной темпера­туре и интенсивном перемешивании добавляли по каплям эквимоль- иое количество брома. Через 4 ч растворитель отгоняли под умерен­ным вакуумом (40—50 мм рт ст), осадок несколько раз промывали абсолютным эфиром, фильтровали (в случае гигроскопичных солей декантировали) и сушили. Данные приведены в табл. 2, 3.
Синтез аммониевых солей, содержащих 2,3,4,5-тетрабромпентен-2- 

ильную группу (П1а-л). К раствору 0,01 моля солей (1а-л) в 25 мл воды при комнатной температуре добавляли по каплям трехкратное мольное количество брома. Через 4 ч осевший комплекс промывали водой и сушили. Разложение комплексов проводили их растворением в ацетоне марки «х.ч.». Через 6—8 мин выделяли осевшую соль, про­мывали абс. эфиром и сушили. Данные приведены в табл. 4, 5.
Таблица 4

Аммониевые соли, содержащие 2,3,4,5-тетрабромпентен-2-ильную группу (Шал) 
R'

К։1Ч-СН։СВг-СВгСНВ(СН3Вг Вг՜

С
ое

ди
не

­
ни

е

R R'

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл.,

Найдено. °/0
Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/о

R»

М (тит- 
рометр.)

В г՜ М Вг՜ 14

И
деи

1 
вы

ч.

Ша СН3 СНз 91 151-152 15,51 3,03 С„НиВгйМ 15.15 2,67 0,36 520 524

1116 СН3 Сань 93 136-138 14,99 2,50 СоНщВгзЫ 15,87 2,60 0.39 534 538

Шв СНз сан7 87 152-153 14,46 2,54 СюН1вВГ|^ 14,49 2,54 0,51 553 552

Шг С3Н6 СНз 77 149-150 14,52 2,87 СюН^Вг^М 14,49 2.54 0,43 550 552

Шд С,Нй С=Нй 96 139-140 14,30 2,19 СцНзоВцМ 14.13 2.47 0,45 572 566

Ше с=н5 С3Н7 82 144-145 13,82 2,53 С12Н22ВгйН 13.79 2.41 0,53 580 580

Шж С3Н7 СНз 93 153-160 13,73 2.Н СхдНопВгбЫ 13,79 2.41 0.48 579 580

Шз С3Н7 санй 79 145-146 13,45 2,50 С։3Н31Вг,-,\ 13,47 2,36 0,46 595 594

Ши сэн7 сан7 82 98-99 13,18 2,45 СиН»,։Вг5Ы 13,18 2,30 0,51 606 608

II 1к С4Н„ СНз 74 136-137 13,14 2,27 С1։НмВг5.Ч 13,18 2,30 0,52 609 608

111л С4Н0 СзНй 84 гнгр. 12,84 2,33 12,86 2,25 0,55 624 622

8Э



Таблица 5՜
Спектры ПМР аммониевых сохей Ша-»

РаК-СНаСВг -,СВгСНВгСНаВг ■ В г՜__________________
С

ое
ди

­
не

ни
е

Спектр ПМР. й. м. д.; 3, Гц_______________________

СНаВг СНВг 1МСНаСВг =

1 2 3 4 5

Ша* 4,04 д, 
7=8,0

5,97 т, 7=8,0 4,96 м 
и 4,98м

4ем.“։5.о

3.38 с (9Н, ЙСН3)

1116 4,08 м 
и 4,10 м

5.91 дд, 
71=8,9, 
7а=6,5

4,93 м 
и 4,97 м 

7г։м, = 15.0

1,43 т (ЗН, НСНаСН3, 7=7,5

3,35 с (6Н, \СН3), 3,77 к (2Н, 

ЛСНаСН3)

111в** 4,11 м 
и 4,13 м

6,00 дд, 
4=8,9, 
/,=6,5

4,95 м 
и 5,00 м 
/гем. = 15.0

1,16 и (6Н, Л)СНаСНаСН3), /

1,60-4-2, -0 м (4Н. МСНзСНзСНз)^
3.40 с (ЗН, ЙсНз), 3,254-3,8 м

• (4Н, ИСНаСаН5)

111г*»՛ 4.09 д, 
7=8,0

6,00 дд, 
/։=8.9, 
7а=6,5

4,9՜) м 
и 5,00 м

4ем.= 15.0

1,47 т (6Н, .\CHjCH_3, 7=7.5

3,29 с (ЗН, ЙСН3), 3,69 к (4Н„ 

ИСНзСНз)

Шд 4,04 д
7=8,0

5,97 т, 7=8,0 4,95 м 
и 4,97 м 
4ем.-ь.°

1,40 т(9Н, ЙсН,СНз. 7=7,5.

3.6 к (6Н, ИСНзСНз)

111е 4,00 м 
к 4,02 м

5,97 дд, 
4=8.9, 
/,-6.5

4,90 м 
и 4,93 м

4ех.= 15.0

1,04 т (ЗН, НСНаСН,СН3, 7=8,0);.

1,46 т(6Н, ։\СНа.Нз. 7=8,0),

1.694-2,22 м (2Н. Л’СНаСНаСНз),

3,27^-3,91 м (6Н. ИСНзСНз

и ИСНаСаН4)

Шж 4,11 м 
н 4,13 м

6,00 дд. 
4=8,9, 
/,=6.5

4.95 м 
и 5,00 м 

7ГеМ. = 15.0

1,16м (6Н, 1$СНаСНаСНз), 1,60-?- 

2. Ом (4Н, Г$СНаСН։СНз), 3,40с

(ЧСН3, ЗН), 3.254-3,85 м

(4Н, Г<СН2СЭН6)

90



Продолжение таблицы 5

1 2 з 1 < 5

Ша 4,13 Д. 6,04 дд 4,95 м 1.11 т (6Н, NCH։CH;CH3, 7=8,0.
J ,8.0 7,-8,9.

7,-6,5
и 4,97 м 

7г։и.=15,0
1.53 т(ЗН. .NCHjCH3, 7=8.0).

1.734-2,31 м (4Н, NCHjCHjCHj),
•

3,294-3,93 м (6Н. MCHsCHj

и NCHjCjHj)

-Ши 4,08 д. 5,92 т, 7=8,0 4,95 м 0,87 т(9Н, NCHjCHjCHj. 7=8,0,

7-8,0 и 4,97 м
>г։м, = 15.0 1.274-2,04 м (6Н, NCHjCHaCHj),

3,094-3,60 м (6Н, NCHjCjHg)

IIIK 4,13 м 6,02 дд. 4,95 м 1,13 м (6Н. СНаСН3), 1,254-2.35м

н 4,15м 7, = 8,9. 
73=6,5

и 5,00 м 
4ем.= ։5.о

(8Н, NCHjCHjCHjCHj). 3.42 с

(ЗН, NCH3). 3.254-3.85 м

(4Н, NCHjCaH,)

Шл 4.02 д. 5.95 т, 7=8,0 4.95 м
0,69-2.09 м (17Н, ЙсН։СзНт

7=8,0

1

и 4,97 м
7г։и=15,0

и $СН3СН3), 3,074-3,8-3 м 

+ +
(6Н, NCHjQjHt и NCHaCH3)

• Для Ша М+ 460/462/464/166/468/470 и 59
• • Для Л1в М+ 460/462/464/466/468/470 и 87.

4** Масс-спектр соединения 111г, т/х (относительная активность. о/о): 466(3), 
464(3). 389(5), 387(19). 386(5), 335(28), 384(5), 383(19), 382(3), 381 (5). 307(5), 
306(5), 305(19), 304(19), 303(19), 302(19) 301,(5), 3,0(5), 225(35), 224(22), 223(80). 
222(42), 221(50), 220(22), 142(100), 141 (64), 140(100), 139(64), 87(50), t6(28), 
82(47), 81 (22), 80(47), 79(22).

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՇՇՃ- ՊՐՈՊԵՆ-2-ԻԼ ԿԱՄ ՊԵՆՏ-4-ԵՆ-2֊ԻՆԻԼ ԽՈԻՄՈ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ 
ԱՂԵՐԻ ՐՐՈՄԱ8ՈԻՄԸ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ: 2, 3, 4, 5-ՏԵՏՐԱՈՐՈՄ- 

> ՊԵՆՏԵՆ-2-ԻԼ ԿԱՄ 4, Տ-ԴԻՈՐՈՄՊԵՆՏԻՆ-2-ԻԼ ԽՈԻՄՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ
ԱՂՕՐԻ՛ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՀԱԿԱՎԻՐՈԻՍԱՑԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

Տ . Ա. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Ա. Խ. ԳՅՈՒԼՆԱ&ԱՐՑԱՆ, Ն. Լ. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ, Լ. Ա. ՓԱՆՈ03ԱՆ, 
Ա. Թ. ՐԱՐԱՑԱՆ, Ա. Ն. ԵՎՍՏՐՈՊՈՎ և Վ. Ե. ՅԱՎՈՐՈՎՍԿԱՑԱ

Ոյլսասմնասի\րված. է պբրղպեձ-2-իչ կամ պւենտ-4-հն-2-ինիլ խումբ պա­
րունակող չորրորդային ամ ոնիումային աղերի փոխազդեցությունը բրոմի 01



հետ Р-Н չպարունակող երրորդային ամինների ներկայությամբ. Ցույց կ 
տրված, որ այդ դեպքում առաջանում են բարդ խառնուրդներ, որոնք հիմ­
նականում բաղկացած են ելային աղերի և բրոմի գումարային միացման 
արգասիքներից և վերցված ամինների հիղրոբրոմիդներից. Հոլդորդված 
միացման արգասիքներ չեն ստացվում. Սին թեղվել են 2,3, 4,5-տ ե տրաբրոմ ֊ 
պենտեն-2-իչ և 4,3֊դիբրոմ պեն աին'֊2֊ի{ խամը պարունակող ամոնրամա­
յին աղեր. Որոշվել է նրանց հակավիրուսային ակտիվությունը.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES AND AMMONIUM COMPOUNDS
CCX. BROMINATION OF AMMONIUM SALTS CONTAINING PROPEN-2-YL 

OR PENT-4-EN-2-YNYL GROUPS IN THE PRESENCE OP TERTIARY AMINES.
SYNTHESIS AND DETERMINATION OF ANTiVIRAL ACTIVITY OF 

AMMONIUM SALTS CONTAINING 2.3,4,I-TETR ABROMOPENTEN-2-YI
OR 4.5-D1BROMOPENTYN-2-YL GROUPS

T. A. SAHAKIAN, A. Ch. GYULNAZARIAN. N. H. MARGARIAN, 
H. A. PANOSSIAN. Л. T. BABAYAN, A. N. YEVSTROPOV 

and V. E. YAVOROVSKAYAThe title reaction has been studied. It has been shown the for­mation of the complex mixture when the main components are the pro­ducts of additive addition reaction of bromine to the initial ammonium salts as well as hydrobromides of the amines. The ammonium salts con­taining 2,3,4,5-tetrabromopenten-2-yl or 4,5-dibromopentyn-2-yl groups has been obtained. The antiviral activity of the salts has been de­termined.
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АЛКИЛИРОВАНИЕ Х-БЕНЗИЛАЛЬДИМИНОВ БУТАДИЕНОМ 
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ КОЛИЧЕСТВ НАТРИЯ

А. Ц. КАЗАРЯН, А. Н. ГЕОЛЕПЯН, Н. Г. НОНЕЗЯН,
С. К. АКОПЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

• Поступило 23 V 1990

Изучено алкилирование Ы-бутилиден- и М-изоамилиденбензиламинов и их про­
тотропных изомеров—М-бензилидеибутиламина и М-бензилнденизоамнламина бута­
диеном в присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что алкилиро­
вание изомерных азометинон протекает в основном с образованием 2-алкил-3-винил-5- 
-фениллирролидииов.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Ранее нами было показано, что алкилирование N-изобутилиденбен- 
зиламина бутадиеном в тетрагидрофуране (ТГФ) и бензоле в присут­
ствии каталитических количеств натрия приводит к продуктам 3+2- 
пиклопрнсоедипения, а-С-алкилирования по Михаэлю [1], изомериза­
ции и др. [2].

В настоящей работе изучено алкилирование бутадиеном N-бути- 
лидеи- (1а), М-изоамилиденбензиламинов (16) н их прототропных изо­
меров N-бензшлиденбутиламина (Па) и N-бензилиденизомиламина 
(Пб) в ТГФ в присутствии каталитических количеств натрия.

При алкилировании газообразным бутадиеном амина 1а в основ­
ном получается смесь продуктов 3+2-циклоприсоединения—2-пропил- 
3-винил-5-ф0ПИлпирролидина (30%) (Ша), продукта дегидрирования 
соединения Ша—2-про’пил-3-®инил-5-фенил [4,5Н]-пирролина (2%) 
(IVa), 2-пропил-3-винил-5-фенилпиррола (3%) (Va) и их N-алкил т- 
роваппых производных Via, Vila и Villa с выходами 10,3 и 4%, соот­
ветственно (схема 1, табл. 1).

Молекулярные веса и строение продуктов Ша—Villa установлены 
по ПМР, ИК и хромато-маос-спектрам. Кроме того, индивидуальные 
соединения Via—Villa получены встречным синтезом, алкилирова­
нием продуктов Ша—Va бутадиеном.

Н Н Н
С4Я6 Ph N Pr Ph^N^Pr Ph^N^PT

U։a «тф՜ jP* + fe I R + fTT’*
R-CH-CH ’ ’ 1С‘НбЫа ■R CH-CH2 R, R, R1

R~ Кротил PhyN yPr PhyNyR- PhyNyR-
LT-kR J^R ---- kR

Wa w/a w/ia

Для доказательства наличия пирролинового и пиррольного цик­
лов в соединениях IVa <и Va был осуществлен их синтез дегидриро­
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ванием производного пирролидина Ша на палладии, нанесенном на 
животный уголь при 250° [3].

-ан -?н
“w* "• V։ . <։>

Идентичность продуктов дегидрирования Ша с соединениями IVa. 
и Va подтверждена хромато-маос-спектрометрически.

Образование пирролииов IVa, Vila и пирролов Va и Villa в реак­
ции алкилирования иминов бутадиеном, по-видимому, связано с по­
бочными процессами дегидрирования и диспропорционирования [4]. 
Следует отметить, что при использовании двухкратного избытка бу­
тадиена основными продуктами реакции становятся N-алкилироваи- 
ные циклические продукты.

Реакция между азометином 1а и бутадиеном протекает также в 
направлении а-С-алкилироеаиия по Михаэлю с образованием в ос­
новном продуктов 1,4-присоединения 1Ха и Ха.

la — C.H։CH։N=CHCHCH։CH»CHCH։ CeHsCH-NCH։CHCH,CH=.CHCH, (3)

IXa С։Н* Ха С,Н։

Идентификация этих соединений проведена на основе их хрома- 
то-масс-спектров.

Продукты реакции алкилирования подвергались гидролизу раз­
бавленной серной кислотой по стандартной методике [2]. В этих ус­
ловиях продукты Ша—Villa выделяются неизменными, а непрореагн- 
ровавшие имины 1а, Па и азадиены IXa и Ха гидролизуются до бен­
зиламина, бутиламина, 2-этил-4-гексениламина, бензальдегида, мас­
ляного альдегида и 2-этил-4-гексеналя, которые также были иденти­
фицированы по хромато-маос-спектрам.

Продукты IXa и Ха в условиях реакции имина 1а с бутадиеном 
частично подвергаются алкилированию с образованием 2-(2-этил)пен- 
тен-З-ил-З-винил-5-фенилпирролидина (Х1а) и смеси продуктов ди- и 
полиалкилирования.

н с,н։
IV. V. С,Н* > C,H։-<z№>֊CHCH,CH = CHCH։ ,

’ H.5FT I---- Lch-ch,
Xia

4- продукты ди- и полналкилирования (4)

Для подтверждения строения продукта Х1а, кроме спектроскопи­
ческих данных, был осуществлен встречный синтез (5) [2] с хрома-- 
то-масс-спектроскопической идентификацией интермедиатов.

С«Н»

C,H6CHjNH։ 4- О = СН—СНСН2СН-֊ СНСН3------ ►

___ с,н, -։н -։н
----- ’Ха ' ха, тг»> Х1а ----- *■ Х11а ----- *՜ XJIIa' <e>՝

Производные пирролина ХПа и пиррола ХШа являются, продук­
тами дегидрирования пирролидина Х1а.
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* Опыты бе» бутадиена.

•к---֊ -— Алкилирование нминов 1а. б и Па. б бутадиеном в системе натрий -ТГФ (40-45 2 4
Таблица 1

№№ Исходный
вольные 
отношен, 
имин।бу-

Конвер­
сия

Выходы продуктов реакции, мол. о/о Непдентн- 
фицнрова 1-

п.'п имин имина, изом 
имин

ные про-
тадиен °/о 111 IV V VI VII VIII IX X XI XII XIII XIV XV бензил, лукгы и

1 амин смолы

1 1а 1:1 93 ♦ 30 2 3 10 3 4 2 б 4 2 2 3 6 3 10
2 1а 1.2 93 2 5 3 — 30 ’16 11 2 3 7 1 3 2 5 2 6
3 Па 1.1 72 ,2 29 4 8 4 2 2 1 2 2 3 2 1 1 2 7
4 Па 1.2 87 1 3 1 2 20 16 17 4 3 2 2 3 1 3 2 7
Б 1а* 1.1 90 78 3 2 2 5
б 16 1.1 95 8 37 6 4 5 7 7 — — 4 1 3 2 2 1 8
7 16 1.2 99 3 12 3 5 35 11 13 — — 3 2 3 1 3 2 3
8 Пб 1:1 92 б 22 8 9 8 6 4 2 3 5 1 2 3 5 3 5
9 116 1:2 97 2 7 4 7 21 14 12 4 5 3 2 3 1 3 2 7

10 116* 1 ■ 1 85 62 0 5 3 9

11 1а + Па 
(7193)

1.1, 74 2 30 3 8 4 2 2 3 1՛ 3 3 3 1 15 2 6

12 16 + 116 
(6.94)

1:1 87 7 24 7 8 7 6 3 2 2 0 г 1 3 2 1 6
4

*



Пирролиновые, пиррольные и М-алкилированные производные сое­
динения Х1а нам ле удалось достоверло идентифицировать в продук­
тах алкилирования имина 1а бутадиеном вследствие их низких вы­
ходов.

В составе продуктов реакции алкилирования имина 1а бутадие­
ном были обнаружены также бензиламин и соединения Х1Уа и ХУа, 
которые, вероятно, являются продуктами конденсации имина 1а. Эти 
соединения вместе со смолами и изомерным имином Па являются ос­
новными продуктами реакции при выдерживании азометина 1а в при­
сутствии натрия в ТГФ без бутадиена.

Ы-1а —- СоНбСНэЧНц + С0Н6СМ,Ы = СНС = СНС։Н7+С։Н5=НСН^ССНлС3Н7 (6) 
Х1Уа <^Н։ ХУа С։НВ

Строение азадиенов подтверждено ИК, ПМР и маос-спектрами, 
а также их гидролизом 10% серной кислотой до бензиламина, 2-этил- 
2-гекселаля (для Х1Уа) и бензальдегида (для ХУа). Соотношение 
изомеров Х1Уа и ХУа в продуктах реакции равно 1 :2.

При сравнении полученных данных с работой [2] можно заме­
тить, что выходы продуктов 3+2 циклоприсоединения в случае имина 
1а существенно ниже по сравнению с алкилированием Ы-бензилиден- 
изобутиламина, что, вероятно, объясняется отсутствием стерических 
затруднений для протекания побочных реакций.

Алкилирование азометина 16 бутадиеном протекает аналогично 
алкилированию 1а (схема 1, табл. 1).

Как видно из состава продуктов алкилирования 1а, 16 и гидро­
лиза реакционной смеси, в ходе реакции имеет место изомеризация 
исходных азометинов и азадиенов 1Ха, б и Ха, б. В связи с этим 
представляло интерес изучение анионной , изомеризации иминов 1а, 16 
и реакций алкилирования бутадиеном образовавшихся иминов—М-бен- 
зилиденбутиламина (Па) и М-бензилиденизоамиламина (Пб). 
Как и ожидалось, в реакционной системе №—ТГФ азометины 1а и 
16 легко изомеризуются в имины Па и Пб (схема 7).

На, ТГФ ,------~' На,ТГФ
РЬСН2Ы=СНСН2К . ’ РЬСН--^-М^СНСН2й = РЬСН

1*6 {1^) нсн2сн2н
Р=а)Е1-. 5)гРг па£

В результате изомеризации иминов 1а, б образуются их равно­
весные смеси с иминами Па, б, соответственно, с значительным преоб­
ладанием последних, что объясняется сопряжением иминогруппы с 
ароматическим циклом и меньшей СН-кислотностью иминов II [5] 
(табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что скорость изомеризации иминов 1а, 
б в условиях реакции алкилирования (оп. 4, 5, 8) велика, в реак­
ционной среде происходит накопление иминов Па, б, которые также 
могут вступать в реакцию с бутадиеном. Следует отметить, что иони­
зация иминов Па, б приводит исключительно к 2-азааллильным кар­
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банионам, в отличие от азометинов 1а, б, способных генерировать и 
1- и 2-азааллильные карбанионы [6] (схема 7).

Таблица 2
Изомеризация азометинов 1а б в присутствии оснований

Опыт 
№№

Азо­
метин

Раство­
ритель

Основание (мольное от­
ношение к азометину)

Т емпе- 
ратура

Время 
изомери­

зации.
мин

Соотно­
шение 

иминов 
1:11. °/о

1 la ДМСО КОН (3:1) 20 5 5:95
2 In ТГФ КОН — 18-краун-6-эфир 

(310,1 ■ 1)
20 10 6:94

3 la бензол КОН — 18-краун-б-эфир 
(310,1:1)

20 50 14:86

4 la ТГФ .\а (0,111) 20 30 7:93
5 la ТГФ Ка (0.111) 65 30 6:94
6 16 ДМСО КОН (3:1) 20 7 7:93
7 16 ТГФ КОН + 18-краун-6-эфир 

(3: 0.1:1)
20 10 6:94

8 16 ТГФ .\а (0,111) - 65 30 4:96

Интересные результаты получены при алкилировании бутадиеном 
азометинов Па и Пб. Как и в случае иминов 1а, 16, получаются 
идентичные продукты реакции 3+2 циклоприсоединения, циклоприсое­
динения-дегидрирования, а-С-алкилирования, конденсации и др. Ана­
логичная картина наблюдается и при алкилировании равновесных 
смесей иминов 1а+Па (7:93) и 16+116 (6:94). Особенностью алкили­
рования иминов Па и Пб по сравнению с 1а и 16 является уменьше­
ние выходов продуктов а-С-алкилирования и конденсации.

Экспериментальная часть

Индивидуальность исходных и полученных продуктов установ­
лена хроматографически на приборе «ЛХМ-80» с пламенно-иониза­
ционным детектором (газ-носитель—гелий, скорость 30—40 мл!мин, 
неподвижная фаза—5% силоксанового эластомера S-30 на хромо­
сорбе W, размеры стальных колонок 2000X3 мм, температура 150— 
300°) и хромато-масс-спектрометрически на приборе «G C/MS Hew­
lett-Packard 5980». ИК спектры сняты на приборе «ИКС-14», 
спектры ПМР—на «Varian Т-60».

1. Изомеризация азометинов 1а и 16. В термостатируемую трех- 
тубусную колбу, снабженную мешалкой, термометром и обратным 
холодильником, помещают 16,1 г (0,1 моля) имина 1а, 25 мл ДМСО, 
17,0 г едкого кали и перемешивают содержимое колбы, периодически 
анализируя состав реакционной смеси хроматографически. При уста­
новлении равновесной концентрации иминов 1а и Па реакционную 
смесь нейтрализуют 10% НС1, органический слой экстрагируют эфи­
ром, имин II выделяют дробной перегонкой при 103—106°/3 мм. Изо­
меризацию иминов 1а и 16 с использованием ТГФ, бензола, натрия 
или КОМ и 18-краун-6 эфира выполняют аналогично (табл. I).
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2. Взаимодействие азометинов la, б и Па, б с бутадиеном. В че- 
тырехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой, термомет­
ром, обратным холодильником, охлаждаемым ацетоном (—60°), и 
трубкой для подачи бутадиена, помещают 16,1 г (0,1 моля) 1а, 25 ил 
ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г ингибитора (пеозон «Д>). 
В реакционную смесь пропускают газообразный бутадиен, испаряю­
щийся при нагревании, 5,4 г (0,1 моля) или 10,8 г (0,2 моля) жид­
кого (—60°) бутадиена. После подачи бутадиена реакционную смесь 
продолжают перемешивать в течение 1 ч. Органический слой отде­
ляют и анализируют хроматографически и хромато-масс-спектромет­
рически. Определили продукты Ша—Villa (табл. 3); 1Ха М+ 215, 

■(М-СН3)+ 200, (М-С3НЬ)+ 186, (М-С4Н,)+ 160, (С,Н7)+ 91; Ха М+ 
215, (М—СН3)+ 200, (М-СД)+ 186, (М-С4Н,)+ 160, (М—СвН։)+ 
138, (М—С,Н13)+ 118, (СОНЬ)+ 77, Х1а (табл. 3) и бензиламин (М՜1 
107).

Растворитель испаряют, ректификацией в вакууме получают про­
дукт Ша. Содержание остальных продуктов реакции определяют хро­
матографическим методом внутренней стандартизации относитель­
но Ша. Данные по выходам Ша—ХШа и физико-химические кон­
станты продукта Ша приведены в табл. 2, 3. Алкилирование бута­
диеном имино® Па, 16, Пб выполняют аналогично.

3. Гидролиз продуктов алкилирования азометина 1а. После за­
вершения реакции бутадиена (16,2 г, 0,3 моля) с имином 1а (48,3 г 
0,3 моля) перегонкой отделяют растворитель и реакционную смесь 
нагревают с 440 мл 10% серной кислоты в течение 5 ч при 80—90°, 
после чего экстрагируют эфиром. Эфир упаривают, остаток анали­
зируют хромато-масс-опектрометрически. Определяют масляный аль- 

.депид (М+=72), 2-этилгексен-4 эль (М+126), бензальдегид (М+= 
106). Подщелочением кислого слоя и экстрагированием эфиром с 
последующей перегонкой выделяют 16 г (27%) продукта Ша, хро­
мато-масс-спектрометрически повторно определяют продукты Ша— 
Villa, Xia и продукты гидролиза исходных азометинов 1а, Па и аза- 

.диенов 1Ха, Ха, ХПа, ХШа: бензиламин (М+ 107), бутиламин 
(М+ 73), 2-этил-4-гексениламин) (М+ 127). Гидролиз и анализы про­
дуктов алкилирования азометинов Па, 16 и Пб выполняют анало­
гично (табл. 2, 3).

4. Дегидрирование соединений Ша и Шб. В трехтубусную колбу, 
снабженную механической мешалкой, термометром и обратным хо­
лодильником, помещают 21,50 г (0,1 моля) Ша и 0,6 г (5 вес.% от 
Ша) палладия, осажденного на активированном угле. Реакционную 
смесь нагревают при перемешивании до 250° в течение 5 ч. Продукты 
реакции разделяют дробной перегонкой. Получают 3,0 г IVa (16,6%) 
и 6,8 г Va (32,2%) (табл. 3). Дегидрирование соединения Шб про­
водят аналогично, выходы продуктов IV6—3,5 г (15,2%) и V6—7 г 
(31%) (табл. 3).

5. Алкилирование соединений Ша и Шб бутадиеном. В реакцион­
ную смесь, содержащую 10,5 г Ша или 11,5 г Шб (0,05 моля),
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Таблица 3
Физико-химические константы, данные спектрального н элементарного анализа

Соеди­
нение

Т. кип..
’С/мм Спектры ПМР, 8, м. д. Масс спектры, ИК спектры, м, см 1 Найдено. о/с Брутто- 

формула
Вычислено, 

%

1 2 3 4 5 6 7

1Па

j

. Шб

IVa

IV6

СО 
СО

133—136/3 
1,5298

137-138/3 
1,5220

140-142/3 
1,5512

150-152/3 
1,5488

7,1 (5Н, с. аром). 4,5 (1Н, уш. NH), 
4,2 (1Н, кв, С,Н5СН). 4,8 (2Н. м, 
= СНа), 5,8-6,4 (1Н, м. =СН—), 
2,9 (1Н, кв, CHN). # 2,2 (2Н. т. 
СН,), 2,6 (1Н, кв. СН), 1,4-1,7 
(4Н, м, СН,). 0,8-1,0 (ЗН,т, СН,)

7,1 (5Н, с, аром), 4,5 (1Н, уш, NH), 
4.8 (2Н. м. = СН,). 4,2 (1Н. м, 
СвН5СН), 5.7-6,3 (1Н, м, =СН—), 
2,9 (1Н, т. CHN). 2,4-2,6 (2Н, ы, 
СН). 2,2—2.4 (4Н. т, СН,). 0,8— 
1,0 (6Н. д, СН,)

М+ 215. (М-СН,)+ 200, (М-С,Н»)+ 
186. (М-С,Н-)+ 172, (М-С,Н»)+ 158, 
(CeHsCH = N)+ 104, (C։H,CH-»NH)+ 
105, (С,Н,)+ 91. (С,Н,)+ 77 
ИК спектр: 3300 (NH), 1640 (-СН,)

М+ 229, (М֊СН,)+ 214. (М—С։Н,)+ 
186. (М-С,Н։)+ 152, (C,H։CH=NH)+ 
105, (C«HSCH=N)+ 10». (С,Н,)+ 91. 
ИК спектр 3300 (NH). 1640 (СН,=)

М4՜ 213 (М-СН,)+ 198 
(М-СН, = СНСН=СС,Н7)+.П7. 
(M-C,HS)+ 184, (M-CjH7)+ 170 
(M-C։H,)+ 136, (С,Н&—CH-NH) F 105. 
(C,HSCH=N)+ 104, (C,H։)+ 77

M+ 227, (М-СН,)+ 212 (М-С,Н7)+, 
(М-СН,=СНСН»СС4Н,)+ 131, 184. 
(М-С,НЬ)+ 150. (С.Н,-СН = NH)+ 105 
(C,HS-CH-N)4 101, (С,Н,)+ 77

С 83,56 
Н 9.71 
N 6,73

С 84,58 
Н 9,17 
N 6,11

С 84,5 
Н 8,92
N 6,$7

С 84,58
Н 9,17
N 6,11

CUH,։N

C։.H„N

Ct։HuN

C,.H„N

С 83,72 
Н 9.77 
N 6.51

С 84,23
Н 9,12 
N 6,65

С 84.41
Н 8.72 
N 6,87

С 84,23
Н 9,12
N 6.6S



оо
г

1 1 2 1 3
Va 150-155/3

1.5630
7,2—7,8 (5Н, м, аром), 5,8—6,2 
(2Н, м. =СН-), 8,9 (1Н, МН),
5.3-5,6 (2Н, д, =CHj), 4,0-4.2 
(211. и. СН.) 1.3-1,7 (2Н, м. СН,), 
0,8- 1,0 (ЗН, т, СН3)

V6 160-163/3
1,5540

7,2-7,4 (5Н, м, аром). 8,9 (1Ւ1, . 
NH), 5,8-6,6 (2Н, м. =СН—).
5.3-5,5 (2Н, д. =СН,). 4.0-4,2 
(2Н, м. СН,), 2,4-2,6 (1Н, т, СН), 
0,8-1,0 (6Н, д СН3)

Via 1 Гб-160/3
1,5408

7,1 (511, с, аром), 5,8-6,6 (ЗН, м. 
= СН), 4,8 (2Н, м, -СН,), 4,2 (1Н, 
м, С„Н6СН), 5.6 (2Н. т. NCH,), 2.9 
(1Н, м, СП), 2.6 (IH. м, СН), 2,2 
(2Н, т, СН,). 1.7 (ЗН. т, =ССН3), 
1.4-1.7 (4Н, т. СН,), 0,8-1,0 
(ЗН. т, СН3)

Мб 167-168/3
7,5511

7,1 (5Н. с аром). 5,8—6.6 (ЗН, м.
■=СН), 4.9-5,1 (2Н, м. -СН.).
4,2 (1Ւ1, м, С։Н։СН), 5,6 (2Н, т, 
NCH,). 2.9 (1Н, м. СН). 2,4-2.6 
(2Н, и, СН). 2.2-2,4 (4Н, т, СН,).
1,7 (ЗН, т. =ССН3). 0,8-1,0
(6Н, д СН3)



Продолжение таблицы 3

4 5 6 7

М+ 211, (М-С,НТ)+ 168, (М-С։Н5)+ С 85,30 с1։н17м С 85,12
134, (С0Н։СН=К)+ 104, (С7Н7)+ 91, Н 8,03 • Н 7'89
(СеН6)+ 77 И 6,63 И 6,99

М+ 225, (М-СН3)+ 210, (М-С3Н7) 
132, (М-С։Н։)+ 148, (С։Н։СН = МН)+
105, (СвН4СН = К)+ 104, (СвН-О՜։՜ 77

С 85,33
Н 8,44
К 6,22

с,։н1вы С 85.10
Н 8,32
И 6,58

М+ 269, (М֊С3Н7) + 226., (М—С4НТ)+ С 84,75 с13н37 Н 10,11
214, (М-СвН5)+ 192, (С,Н5СН-М)+ Н 10,3 С 84,53

104, (С„Н3)+ 77

. 1

К 5,20 И 5,36

М+ 283, (М-СН3)+ 268, (М֊С3Н,) С. 84,80 СзоНяЫ С 84.52
240, (М-СаН։)+ 206, (СаН4СН=МН)+ Н 10,24 Н 10,27
105, (СаНаС11 = 1М)+ 104, (СаН։)+ 77 К’ 4,95 Ы 5.27
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- ______________ п родолженне таблицы 3
1 2 з 4 5 6 7

VI а 167—169/3 М* 267, (М֊с;н,)- 224 С 85.39 с„нах С 85.20
1.5650 (М-СН, = СНСН~СНС.Н,)+ 157. Н 9,36 н 9,46

(С.Н»СН-Ы)+ 101, (С*НЛ) * 77 X 5,24 X 5,34

УПб 188-190/3 М+ 279 ('4-СН3)+ 264, (М-С։Н;)+ С 86.02 с 85,88
1,5689 236. (М-СН5 = СНСН= СНС4НТ)+ 169, Н 8.96 н 8,72

(М-С,Н4)+ 202. (С,Н4СН-ХН)+ 105.
(С„Н4СН-Х) 104. (С,Н4) + 77

X 5.02 X 5.40

VII а 147-180/3 7,2—7,8 (5Н, с. аром). 8,2-6.9 М+ 265 (М-С։Н7)- 222, (М-С.Н,)*՜ С 86,(5 С1։Н73Х с 85.86
1,5780 (2Н. м. =СН-). 5,3-5,7 (2Н. д, 210. (М-ОД+ 188, (СвН4СН-Х)+ Н 8.67 н 8,60

=-СН,), 5.0-5,5 (2Н, м. ХСН?, 
5.6-6,7 (2Н, м, = СН—), 4,0-4,3 
2Н. м, СН։), 1.8 (ЗН, д, СН3), 
1,3-1,7 (2. м, СИ,). 0,8—1,0 (ЗН, 
т. СН3)

104, (С8Н4) + 77 К 5.28 X 5.51

УШб 188-190/3 М+ 279, (М-СН3)+ 264, (М-С3Н7)+ С 86,02 „ с 85.88

1,5889 238, (М-С։Н4) *՜ 202, (С,Н4СН-ХН) Н 8.96 II 8.72
105, (С։Н4СН = М)+ 104, (С4Н4)+ 77 X 5,02 и 5,40

Х(а 180-184/3 7,1 (5Н, с, аром), 4,4 (1Н, уш, М+ 269, (М-СН3)+ 2с4, (М-С4Н7)+ С 81.75 С1։11ЭТК с 84,52

1,5415 ЫН), 5.8-6,4 (ЗН. м, =СН-), 
4,8 (2Н, м, -СН,), 2,6-2,9 (2Н, 
м, СН), 1,9-2,1 (2Н, м, -ССН։), 
1.8 (ЗН. д, СН։); 1,4-1,7 (4Н, м, 
СН։), 2,4-2,7 (1Н, м, СН), 0,8— 
1,0 (ЗН, т, СН3)

214, (М—С։Н4)+ 192, (С7Н,)+ 91, 
(С։Н»)+ 77

Н 10,03
X 5.20

н
X

10,10
5,38
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1 2 . 3

XI6 182-184/3
1,5485

ХПа 192-194/3
1,5580

XII6 197-199/3
1,5495 *

XlIIa 200-202/3
1,5622

•

ХШб 207-210/3
1,5534

XI Va 125/5 7,1 (5H, м, аром), 7,7 (1Н, с,
1,5350 N = CH—), 5,6 (1Н, т, =СН-), 

4,5 (2Н, с, NCHj), 2,4 (2Н, м. СН։), 
2,1 (2Н, м, СН2). 1,4 (2Н, м, СН), 
0,8-1,05 (611, м, СН3)



I

Продолжение таблицы 3

4 5 6 7

М+ 283, (М-СН3)+ 265, (М-С4Н7)+ С 84,80 СмНиК С 84,53
228, (М-С,Н4)+ 206, (С։Н4СН = ЫН)+ Н 10,24 Н 10,21
105, (С,Н4СН=М)+ 104, (С,Н4)+ 77. Ы 4,95 Ы 5,26
Спектр ИК: 3300 (ЫН), 1640 (=>СН5)

М+ 267, (М-С3Н4)+ 238, (М-С*НТ)+ С 85,20 с1։ник С 85,39
212, (М-СвН4)+ 190, (М-С7Н13)+ Н 9« 15 Н 9,36
170, (С,Н4)+ 77 К 5,65 К 5,24

М+ 281, (М-С,Н7) 238, (М-С,Н14) С 85,22 С 85,40
170, (С։Н4СН = ИН) 105 Н 9,69 Н 9,60

К 5,09 К 4,98

М+ 265, (М-С^)1՜ 236, (М-С4Н7)+ С 85,78 С 86,05

210, (М-С0Н4)+ 77 Н 8,15 Н 8,67
К 6,07 № 5,28

М+ 279, (М-С3Н7) 236, (М-С,Н13) С 85,76 СаоНмМ С 86,02
168, (С։Н4СН = ЫН) 105, (М-С։Н4)+ 77 Н 8,78 Н 8,96

М 5,46 К 5,02

М+ 215, (М-СН3)+ 200. (М-С։Н4Г С 83,02 С։։Н։։Ы С 83,72
185. (М-С<Н7)+ 160. (М-С.Н&))+ 138, Н 9,87 Н 9,77

(С4Н4СН։КН;+ 106 И 7,11 14 6,51

ИК спектр: 1720 (С=.\), 1640 (=СН։)



1 շ з
XI б 138-140 5

1,5380
7.1 (5Н. и, аром). 7.7 (1Н, с.
N=CH—). 5.6 (1Н, т, -CH—), 
4,5 (2H, c. NCHj), 2,4 (2H, кв, 
CH2), 2,1 (2H, Ы, CH։)

XVa 133- 135/5
1,5372

7,2-7,8 (51-1, M, аром), 7,7 (1H. M, 
CH = N), 6,9 (1H, c. NCH = ), 2,5- 
2,7 (4H, m, CH2), 1,4 (4M. и, CH2).
0,8-1,0 (6H, M, CH3)

XV6 147-150/5
1.5420

7,2-7,8 (5H, m, аром), 7,7 (1H, ы, 
CH = N). 6.9 (1H, c, NCH-), 2,4- 
2,8 (4H, m, CH2), 2,1 (111, m. CH), 
1,4 (2H, m, CH2), 0,8֊ 1,0 (9H. m. 
(CH,)



Продолжение таблицы 3

4 5 6 7

М+ 229, (М-С,Н։)+ 200, (М—С3Н5)+ С 81,11 С։.НЯИ С 84.23
18О.(М-С4Н7)+ 174, (С։Н3СН-Х)+ 104 Н 9,03 Н 9.12
ИК спектр: 1720 (С = К')։ 1640 ( СН։) N 6,86 • N 6,65

АГ 215, (М-С։На) 186, (М—С։Н:) С 83,50 с։3н.^ С 83. Г’
160, (М-СТН13)+ 118, (СвН3СН=\') + 104 II 9.63 Н 9,77
ИК спектр: 1690 (С М). 1640 (==СН։) 7,07 \ 6,51

М+ 229, (М-С։Н3)+ 200, (М-С^Н,)4՜ С 84,05 С1։н53\ С 84,23
174, (СвН3СН = Л)՜*՜ 104 II 9,10 II 9,12
ИК спектр: 1690 (С 14), 1640 ( = СН3) И 6.85 М 6.65



15 мл ТГФ и 0,1 г натрия, пропускают 2,7 г (0,05 моля) бутадиена. 
Продукты анализируют и выделяют по п. 1,4. Получают 6 г (55,8%) 
продукта Via или 5,3 г (46%) соединения VI6 (табл. 3). Алкилиро­
вание соединений IVa, б и Va, б выполняют аналогично. Получают 
7,8 г (50%) продукта Vila, 5,9 г (52%) продукта VH6, 4,3 г (41%) 
продукта Villa и 4,2 г (38%) продукта VIII6.

6. Алкилирование смеси азадиенов 1Ха, б и Ха, б бутадиеном. В 
реакционную смесь, содержащую 16,1 г (0,075 моля) соединений 1Ха 
и Ха, 20 мл ТГФ, 0,1 г натрия и 0,1 г иеозона «Д» пропускают 4,1 г 
(0,075 моля) бутадиена. Продукты анализируют и выделяют по п. 1.4. 
Получили 9 г (45%) соединения Х1а (табл. 3). Кроме того, иденти­
фицированы 3% 2-(1-этил)пентен-3-ил-3-винил-5-фенил [4, 5Н]-пирро- 
лина (ХПа) и 5% 2-(1-этил)пентен-3-ил-3-винил-5-фенилпиррола 
(ХШа). Алкилирование соединений 1X6, Хб выполняют аналогично.

7. Конденсация азометинов 1а и 16. Выполняют п. 2 без подачи в- 
реакционную смесь бутадиена. Данные приведены в табл. 2, 3.

\-ԲհՆԶԻԼԱԼԴԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ԲՈԻՏԱԴԻԵՆՈՎ ԿԱ8ԱԼԻՏԻԿ 
ՔԱՆԱԿՈԻ1>ՑԱՄՐ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒ^ՑԱՄՐ

•*
Հ. 8. Ղ^ՋԱ^ՅԱՆ, Ա. Ն. ԳԵՈԼԵՑՅԱՆ, Ն. Գ. ՆՈՆԵ&ՅԱՆ, Ս. Կ. ՀԱԿՈրՑԱՆ և

Գ. Р. ՄԱՐ8ԻՐՈՄՅԱՆ

Ուսումնասիրված է №֊բոլտիյիդեն և էհ-իզո ամիլիդհնրենզիլամինների 
և նրանց՛ պրոտոտրոպ իզոմերների' ^-բենզիլիդենբուէտիլ-և էհ-բենզիլիդե՚ն- 
իզո ամի լամ ինների ալկիլում ը բուտադիենով կատալիտիկ քանակությամբ 
նատրիումի ներկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ իզոմեր ազոմեթինների ալ­
կիլումը ընթանում է հիմնականում 2-ալկիլ-3-վինիլ-5-ֆենիլպիրոլիդինների 
առաջացմ ամբ։

ALKYLATION OF N-BENZYL ALDIM1NES BY BUTADIENE
IN THE PRESENCE OF CATALYTIC AMOUNTS OF SODIUM

A. Ts. KAZARIAN. A. N. GEOLETSIAN, N- G. NONEZIAN.
S. K. HAKOPIAN and G. T. MARTI ROSSI AN

The alkylation reaction of N-butylidene- and N-lsoamylldene benzyl 
amines and their prototropic Isomers: N-benzylidene butylamine and 
N-benzylldene isoamylamlne by butadiene In the presence of catalytic 
amounts of sodium has been studied.

The alkylation reaction of the isomeric azomethines has been shown 
to proceed resulting in mainly, the formation of 2-alkyl-3-vinyl-5-phenyl 
pyrrolidines.
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АЛКИЛИРОВАНИЕ БУТАДИЕНОМ а-С-ЗАМЕШЕННЫХ 
N-БЕНЗИЛАЛЬДИМИНОВ

А. Н. ГЕОЛЕЦЯН, А. Ц. КАЗАРЯН, С. О. МИСАРЯН, Э. А. ГРИГОРЯН,
С. К. АКОПЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 23 V 1990

Изучено алкилирование а-С-замсщенных N-бензилальдиминов бутадиеном в при­
сутствии каталитических количеств натрия. Показано, что при отсутствии подвижных 
атомов водорода в a-положении к иминогруппе реакция с высокой селективностью 
протекает в направлении 3+2 циклоприсоединения, с образованием производных 
пирролидина.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее нами было доказано, что при катализируемом натрием՝ 
взаимодействии N-бензилиминов с изопреном, стиролом и бутадиеном 
наряду с продуктами 3+2 циклоприсоединения получаются продукты 
а-С-алкилирования и конденсации [1, 2]. Количество побочных про­
дуктов уменьшалось в зависимости от степени замещенности а-поло- 
жения к иминогруппе в карбонильной части молекулы [3, 4].

Б связи с этим представляло интерес изучить взаимодействие 
бутадиена с азо.метинами, не содержащими подвижных атомов водо­
рода в аллильном положении к имииогруппе.

В настоящем сообщении приводятся данные по алкилированию 
2,2-днметил-3-фенилпропилиден-(1а), 2,2-диметилпентен-4-илиден-(1б) и 
2,2-диметил-5-хлоргексен-4-илиденбензиламинов (1в) бутадиеном в 
присутствии каталитических количеств натрия.

Исходные азометины были получены взаимодействием бензилами­
на с а-С-замещенпыми производными изомасляного альдегида, син­
тезированными по методике [5], алкилированием изомасляного аль­
дегида бензилхлоридом, аллилбромидом и 1,3-дихлорбутеном-2.

Алкилирование иминов 1а, б, в эквимольным количеством бута­
диена проводили в среде тетрагидрофурана (ТГФ) в присутствии ка­
талитических количеств натрия при 40—45°. В условиях реакции 
имеет место имин-иминная изомеризация с образованием прототроп- 
пых изомеров Па, б, в. В результате реакции в основном получаются 
соответствующие продукты 3+2 циклоприсоединения—2,3,5-замещен- 
ные пирролидины (Ша, б, в). Кроме того, были идентифицированы 
продукты их дегидрирования—пирролины IVa, б, в, пирролы Va, б, в
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и продукты N-алкилирования полученных гетероциклических соедине­
ний: Via, б, в; Vila, б, в; Villa, б, в.

N«. ТГФ
С0Н5СНаМ = СНС(СНз)3К---------------- *֊ C„H5CH = NCHaC(CHa)aR

la, б, в

С.НБч/'г1 /С(снз)аК 
О 

чсн=сна
Ша. б, в

Via, б, в

R = а) СНзСцН.,;

---------------------- - На. б, в
СНа=СНСН=СНа, Na. ТГФ

С»Нб\ / C<CH3)։R СвНЬх z C(CH3)aR 

LJ + |l II + 
хсн=сна чсн=сна

IVa, б, в Va. б, в

СНаСН=СНСНа СНаСН--СНСН3
/Nx / C(CH3)=R С«Н5х ։ z C(CH3)aR

՝L_I + О 

\сн-сн, xCH = CHa

Vila, б, в Villa, б, в 

б)СНаСН=СНа; в) СН2СН=СС1СНз

Хромато-масс-спектрометрическое изучение продуктов реакции и 
продуктов кислотного гидролиза реакционной смеси подтвердило от­
сутствие азадиенов (продуктов конденсации и алкилирования) и про­
дуктов их гидролиза—аминов и альдегидов [3]. Продукты 3-1-2-цикло­
присоединения, их М-алкилирования и дегидрирования составляют 
около 90% от прореагировавших иминов I и II (табл. I).

Взаимодействие иминов I и II с бутадиеном, в присутствии каталитических 
количеств натрия (40—45°, 2 часа, ТГФ)

Таблица 1

Импи

Мольное 
ОТ1Ю- 

шение- 
имин s бу­

тадиен

Конвер­
сия, »/о

Выходы продуктов реакции, мол. °/0

изо­
мерный 
имин

IV V VI VII VIII
неидентн- 
фицнров. 
продукты 

и смолы

1а 1 > 1 84 5 47 11 4 2 6 3 6
1а 1 :2 97 2 30 35 4 5 5 8 8

Па 1 > 1 88 1 27 16 8 5 12 11 8
16 111 80 6 39 10 6 2 8 3 6
16 1 >2 94 4 27 32 2 6 6 10 7

Пб 1 > 1 80 2 28 18 7 5 9 7 4
1в 111 76,6 4 29 11 4 32 7 5.5 13
1в 1 |2 84 2 18 29 3 4 5 7 16

Пв 1 ■ 1 79 2 20 18 6 7 8 3 15

Строение продуктов III—Villa, б, в доказано по данным масс-, 
ИК и ПМР спектров (табл. 2).

Кроме того, пирролины IVa и Vila были получены дегидрированием 
соответственно пирролидинов Ша и Via. Соединение Via получили 
.алкилированием бутадиеном пирролидина Ша. Встречный синтез 
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Х-замешеиного пирролина Vila был осуществлен также алкилирова­
нием пирролина IVa.

При проведении реакции иминов 1а, б, в с двойным мольным ко­
личеством бутадиена пирролидины VI становятся основными продук­
тами реакции. Содержание в реакционной смеси соединения VII так­
же возрастает за счет расходования продукта IV (табл. I).

Использование вместо иминов 1а, б, в их прототропных изоме­
ров Па, б, в существенно .не влияет на реакцию, с той разницей, что 
в реакционной смеси возрастает содержание продуктов Х-алкилиро- 
ваиия и дегидрирования. Этот факт объясняется идентичностью реак­
ционного 2-а.зааллильного карбаниона для обоих иминов, а также 
незначительными различиями скоростей ионизации азометинов в ТГФ 
под действием натрия.

Таким образом, полученные данные показывают, что блокирова­
ние аллильного положения к иминогруппе алкильными, алкиларома- 
тическими или олефиновыми группами приводит к протеканию реак­
ции между азометином и бутадиеном исключительно в направлении 
34-2-циклоприсоединения. Образующиеся в небольших количествах по­
бочные вещества являются продуктами реакций Х-алкилирования и 
дегидрирования производных пирролидинов.

Экспериментальная часть

Индивидуальность исходных и полученных продуктов определяли 
хроматографически па приборе «ЛХМ-80» (6) с пламенно-ионизацион­
ным детектором (газ-носитель—гелий, скорость 30—40 мл)мин, не­
подвижная фаза—5% силоксановый эластомер S—30 на хромосорбе 
W, размеры стальных колонок 2000 X 3 л։.ч, температура 150—300°) 
и хромато-масс-спектрометрически на приборе «G C/MS Hewlett-Pac­
kard 5980». Спектры ИК снимали на приборе «ИКС-4», ПМР—на 
приборе «Varian Т-60».

I. Алкилирование изомасляного альдегида алкилга.югенидами 
[6]. В четырехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой, 
термометром и обратным холодильником, помещали 72 г (1 моль) 
изомасляного альдегида, 63 г бензола, 95,3 г (0,75 моля) бензилхло- 
рида, 66,4 г (0,83 моля) 50% водного раствора едкого натра и 0,7 г 
тстрабутиламмонийхлорида. Реакционную смесь кипятили при пере­
мешивании 3 ч. Затем органический слой экстрагировали и перегоня­
ли. Получили 94 г (58%) 2,2-диметил-З-фенилпропионового альде­
гида с т.кип. 117—118713 -ил։, п™ 1,5100, МЛ 162. Аналогично полу­
чены 2,2-диметил-4-пентеналь (53%), с т.кип. 112—115°/15 мм, 
1,4439, М^ 112 и 2,2-диметил-5-хлор-4-гексепаль (45%) с т.кип. 86— 
89°/27 мм, п™ 1,4602, М+ 160, 162.

2. Получение азометинов I и II. Синтез иминов 1а, б, в осущест­
вляли конденсацией бензиламина с альдегидами, полученными по п. I 
[7]. Получили 1а с выходом 66%, т.кип. 145—146°/2 мм, п” 1,5542, 
M' 251; 16 с выходом 64%, т.кип. 98—10075 л։-и, п^ 1,5120, М+ 201; 
1в с выходом 33%, т.кип. 120—123°/Н мм, п^° 1,5230, М+ 249, 251.
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q Габлцца ‘2
00 Физико-химические константы и данные элементного анализа

Соеди­
нение

Т. кип .
•С/мм 

„м 
nD

Спектры ПМР, 5, м. О. Масс-спектры, т/е;} 
спектры ИК, V, с.«՜*

Найдено, 
°/о

Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/o

1 2 3 4 5 6 7

Ша 210֊ 213/9 7,1—7,2д (10.1, аром); 4,2т (IH, NH); М+ 305, (M-CH։)t 290. С 86,23 CMH„N С 86,56
1,5604 5.6-5,9 м (1Н. —СН = ); 4.8-5,1 м (М-СН,СвН4Г 214, (М—С։Н5)+ Н 8,75 H 8.85

(2Н. = СН։); 4.2 кв (IH, CHC։HS), 
2,6 с (2Н, CHjCjHj); 2.0-2,3 м (1Н. 
СН); 2,8-2,9 м (IH. CH); 1,6 т (2Н, 
СН։); 0,9 с (64. СН3)

228, (CeHsCH<=N)+ 104, (СвН8)+ 
77. Спектр ИК: 3300 (NH), 1640, 
3090 ( = СН։)

N 5,61 N 4,59

1116 168-169/3 7,1 с (5Н. аром.); 4.2 т (1Н, NH); М+ 255, (М-СН3)+ 240, С 84.53 С 84,70
1,5590 5,6—6,3 м (2Н, —СН =); 4,8-5,1 м (М— С3Н։)+ 214, (М-С։Н։)+ н 9,68 H 9,80

(4Н, —СН.); 4,2 кв (1Н. С։Н6СН), 
1,9д (2Н. СН» = ); 2,0-2,Зм (1Н, СН); 
2,8-2,9 м (IH, СН). 1,6т (2Н. СНа);
0.9 с (6Н, СН3)

178, (CeH5CH=N)+ 104, Спектр 
ИК; 3300 (NH) 1640, 3090 ( = СН,)

N 5,79 N 5,49

Шв 165 ֊168/15 7,1 с (5Н. аром,), 4,2 уш. с (IH, NH); М+ 303, 305. (М֊С1)+ 268, С 75,02 Ci։HMNCl С 75,12
1,5491 5,6—6,7 м (2Н, —СН-); 4,8-5,1 м (М-С։Н„С1)+ 214, (М-С։Н։)+ н 8,48 H 8,56

(2Н, СН»); 4,2 кв (1Н , СНСвНз); 3.6- 226, 228, (CeHjCH=N)+ 104, N 4,97 N 4.61
3.7 д (2Н. СН»СН=); 2,4 с (ЗН. СН3);
2,0-2,3 м (1Н, СН); 2.8 -2,9 м (1Н. (С7Н7)+ 91 Спектр ИК: 3300 (NH), С1 11,53 Cl 11,69

С6,; 1,6 т (2Н, СН»); 0.9 с (6Н, СН) 1640, 3090 (=СНа), 870 (С1)

IVa 228 - 239/9 7,1—7,25 м (ЮН. аром.); 4.2 уш. с М+ 303, (М—СН3)+ 2Ճ8. с 86,95 CMH»jN C 87,12
1,5710 (IH, NH); 5.6-6,7 м (2Н, СН = ); (М-С,Н։)+ 226, (М-С7Н7)~ н 8,20 H 8,25

Г
4.8-5.1 д (2Н. =СН։); 4 6-4,8 т (1Н, 
СН); 2,6 с (2Н. СН»С.Н։); 4,8-5,2 т 
(1Н, СН); 0.9с(6Н, СН,)

212, М—(СН3)»ССН»С։Н3+ 170- 
Спектр ИК: 1840. 3090 (=СН,) 
3300 (NH)

N 4,85 N 4,62



1 2 1 3

1Уб 179—182'3
1.5690

1Ув 182-183/15
1,5523

7,1с (5Н, аром.); 4,2 уш. с (1Н, ХН); 
5.6-6,7 м (3 1, — СН); 4,8-5,1 д (2Н. 
= СНг); 3,4 д (2Н, СН։); 2.8-2,9 д 
(1Н, СН); 2,3 с (ЗН, СН3СС1); 2,0- 
2,3 м (1Н. СН); 1,0 с (6Н, СП3)

Уа 240 — 242/9
1,5808

7,1 с (5Н, аром.); 6,8—7,3 м (5Н, 
аром.); 7,3 уш с (1Н, .ХН); 6,4—6,8 м 
(2Н, —СН-); 5,4-5,9 д (2Н. =СН:);
2,7 с (2Н. СН2); 1,25с (6Н. СНа)

Уб 190-191/3
1,5723

7,3 уш. с (1Н. ИН); 6.8-7,2 м (5Н. 
аром.); 6.3-6.8 м (2Н.-СН-); 5,6 м 
(1Н. -СН=); 5,4—5,9 д (2Н, =СН..);
4,6-5,5 д (2Н, «СН.); 1,9 д (2Н.

Ув 190—194/15
1,5598

СНз); 1,25 с (6Н, СН3)



Продолжение таблицы 2

4 5 6 1 7

М+ 253. (М-СаН5)+ 176. С 85,21 C„HWN С 85.37
(М-С3Н5) - 212. (С„Н5СН -X) Н 9,02 H 9.09
104. Спектр ИК: 3300 (NH). 1640. N 5.59 X 5.53
3090 ( = СН?)

М 301, 303. (М-С1) 266. С 75,63 к «.Л I*, W.1 С 75,74
(М-С<Н,С1) 212. (M-С.,Нв) Н 7.85 II 7,97
224, 226 (С,Н .С11 X) 104. N 4.84 N 4,65
Спектр ИК: 3 00 (.XII) 1640, 3090. CI 11.63 • Cl 11,74
(-СН«), 870 (CI)

м+ 301, (М-СНа) 286, С 87.33 C1I~,N С 87,71
(М-С„Н-,); 224, (М -СН..С„П„1 II 7,45 II 7.64

210, M֊(CH3)2CCH;CeHft) 170, N 5,22 X 4,65

(M֊CH=NH) 272. Спектр ПК:
33<Х)—3500 (NH). 1610. 3090 (^СН:.)

М 251. (М-С.,11-,) 174, С 85,70 ('|ц1 IgjN С 86.05

(М—СЯНЛ)+ 210, (С„П,СН X) II 8.13 II 8,37
104 N 6,17 N 5.58

М1՜ 299 , 301, (M-CI) 264, С 75.58 С|01 UNCI С 76,12

(М-С«НвС1)+ 210, (CJI.CII—N) 11 7,57 II 7.36

104, (М -СлН,,) 22?. 224 N 4,90 ,Х 4,6
CI 11,95 CI 11,84



. 1 2 3

Via 230-233,9
1,5788

7,1 —7.15 д (ЮН, аром ); 5,6-6,5 и 
(3H. CH = ); 5,1 д (2H, =CH:); 4,2 kb 
(1H. CHCeH3); 2.6 c (2H, CH3CeH5);
2,3 д (3H, CH3); 2,0-2.3 м HH, CH); 
2,8—2,9 и (1H, CH); 3,2-3,4д(2Н, 
CH2); 1.6 T (2H, CH։); 0,9 c (6H. CH3)

VI6 201-202/3
1,5810 »

VIb 205-2 8/15
1,5730

Vila 243-244/9
1,5848

7,1 с (5H, f.po.։.); 6,6-7,1 м (5H, 
аром.); 5,6-6,7 м (4H. -CH -); 4.8-
5.2 д (2Н, «CHS); 2.8 2.9 д (1Н, СН);
2,6 с (2Н, CHSC։H6); 3,2—3.4 д (2Н. 
СН3): 2.1 д (1Н, СН); 1.7 д (ЗН. СН3);
1,0 с (6Н, CIL.)

V1I6 213-215/3



Продолжение таблицы 2

4 1 5 1 6 1 7

М+ 359, (М-СН3)+ 341, С 86,72 С^НиМ С 86,9
(М-СН։С0Н։)+ 268, (М-С*Ц,)+ Н 9,05 Н 9,19
304. (М-СЛН։)+ 282, (С.Н3)+
77. (СвН5СН = \’)+ 104. Спектр 
ЙК: 1640, 3090 (= СН2)

М 4,23 Ы 3,89

М+ 309, (М-СН3)+ 295, С 84,9836 С~Н31Х С 85,44
(М-С3Н»)+ 268, (М-СсН։1)+ Н 10,22 Н 10.03
266.1 (М-С„Н4)+ 232, (М-С4Н,)+ 
254, (С0Н5СН = М)+ 104.

И 4,80 Ы 4,53

М+ 357, 359 (М—СН3)+ 342, 344, С 77.20 С23Н32С1 С 77,31
(М-С1)+ 322. (М-С4Н7)+ 302, Н 8,75 Н 8,83
304, (М-С4Н։С1)+ 269. Ы 4.15 К 3,92
(С„Н&СН=)+ 104, (М-С^нГ 
274 . 276. Спектр ИК: 1640, 3.90 
(-СН3), 870 (С1)

С1 9.90 С1 9,94

М+ 357, (М-СНз) 342, С 87,22 С.,Н3,Х С 87.40
(М-СН2С0Н5)+ 266, (М-С<НТ)+ И 8.52 И 8,68
302, (М-СвН6)+ 280. 
(С.Н6СН=К)+ 104. Спектр ИК: 
1640, 3090 (=СН2)

N 4,26 Ы 3,92

М+ 397, (М-СН3)+ 293, С 85.54 СиН3зМ С 85,99
(М-С3Н։)+ 266. (М-СоПцУ4 Н 9.37 II 9.45
224, (М-С„Н։)+ 230, (М-С.Н,Г

254, (С<։НЬСН=К)+ 104

5.09 М 4,56



1 2 3

Vils 220-222 15
1.5662

Villa 250—253,9
1.5910

7,1 с (5H, аром.); 6.8—7,3 м (5H, 
аром ); 6.3—6,8 м (2H. -CH ); 5.6-
5,7 м (2Н, —СН = ); 5.4-5.9 м (2Н. 
= СН2); 4,3 д (2Н, NCH»); 2.7 м (2Н, 
СНЭ); 1.7 д (ЗН, СНз); 1,25с (6Н, СН8)

VIII6

Ville

220 221/3 
1,5922

230-231/15
1,5931

6,8-7,2 м (511, аром.); 6,3-6.8 м (2Н, 
—СН = ); 5,6-6.0 м (ЗН, -СН=);
4,6-5.9 м (4Н, =CHS); 4,3 д (2Н. 
СН5): 1.9д (2Н, СН2); 1,7 д (ЗН, СН3);
1,2 с (6Н. СН,)



Продолжение таблицы 2

4 1 S 6 7
М՜ 355. 357, (М-СН,,) 340. i' 77,63 < • II Д’С1 C ■ . ’ i
342. (М СП 320, (М С,н ) II 8,38 II 8,45
300 , 302, (М—C.H.CI) 267, N 4,14 N 3,91
(CeHsCH=N) 104 1 Cl 9.85 Cl 10.0

М4 355, (M-CII,) 340. С 87,41 C 87.89
(M-CH..C..H.J 264, (М-С.Н-) II 8.47 II 8.17
302, (M-C.ll;) 320, X 1.1? X 3.94
(М—CH Nil) 326. Спектр ПК:
1640, 3090 ( СП;.)

М; 305, (М -СП,) 291. С. 86.97 C.-lk;N C 86,56
(М—СаНй) 264. (М С,.11,,) II 8,75 II 8.97
222, (М С,,11.) 228, (М-С,Н;)+ N 4,28 N 4,47
252, (М Cli NH) 276 ‘

М’! 353, 355, (М СИ,) 338. С 78,12 CJI^NCI C. 78,08

340, (M CI) 318. (M-C.ll;) Н 7.65 II 7.92

298 , 300 (M-C.H .CI) 265. N 3.43 N 3,96

(М-НС1)' 317 С.1 10.80 Ct 10,01



Имины Па, б, в получали изомеризацией соответственно иминов 1а, 
.6. в [3].

3. Взаимодействие иминов /а, б, в, с бутадиеном. В четырехтубус- 
пую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным ацетоно­
вым холодильником (—60°), через который непрореагировавший бу­
тадиен возвращается в колбу, термометром и трубкой для подачи 
бутадиена, помещают 20,1—25,1 г (0,1 моля) иминов 1а, б или в, 
25 мл ТГФ, 0,1 г металлического натрия и 0,1 г неозона «Д». В реак­
ционную смесь подавали газообразный бутадиен, испаряющийся при 
нагревании 5,4 г (0,1 моля) или 10,8 г (0,2 моля) жидкого бута­
диена (—60°). В процессе реакции происходит повышение темпера­
туры до 40—45°. После подачи бутадиена реакционную смесь про­
должали перемешивать в течение 1 ч. После удаления растворителя 
дробной перегонкой получили продукты Ша, б или в. Данные по вы­
ходам различных продуктов реакций и их физико-химические кон­
станты приведены в табл. 1, 2.

4. Дегидрирование производных пирролидина Ша, бив. Соеди­
нения Ша, б и в в количествах 12,8—15,3 г (0,05 моля) нагревали в 
течение 5 ч при 200—250° в присутствии катализатора—палладия на 
животном угле, взятом в количестве 5 вес. % от «сходного Ша, б 
или в. Затем продукты реакции перегоняли и выделяли продукты: 
IVa 3,1 г (20,4%) и Va 4,4 г (29,2%); или продукты: IV6 2,29 г 
(18,1%) и V6 3,89 г (31,0%); или IVb 1,54 г (10,2%) и Vb 3,36 г 
(22,4%). Физико-химические константы приведены в табл. 2.

5. Взаимодействие соединений III и Va, б, в с бутадиеном. Реак­
ции проводили аналогично примеру 1. Получали соответственно про­
дукты Via, б, в, и Villa, б, в. Физико-химические константы приве­
дены в табл. 2.

6. Дегидрирование соединения Via. Реакцию проводили аналогич­
но примеру 4. Выделили продукт Villa (28,5%), по физико-химиче­
ским константам идентичный соответствующим соединениям из оп. 2 
и продукту Villa из оп. 5.

է_Ը-ՏԵՂԱԿԱԷՎԱԾ №-ՈԵՆԶԻԼԱԼԴԻՄԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ 
ՈՈԻՏԱԴԻԵՆՈՎ

Ա. Ն. ԳՆՈԼԵՑՅԱՆ, Լ. 8. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Ս. Հ. ՄԻԱԱՐՑԱՆ, է. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, 
Ս. Կ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Գ. ք>. ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ

Ուսումնասիրված է L-С֊"» եղա կալված N-բենզիլալդիմ իննե րի ալկիլու­
մը բո՛ւտ ա դի են ով կատալիտիկ քանակո՛ւթյան նատրիումի ներկայությամբ։ 
SntLjff է տրվսծծ, որ իմինխմբի նկատմամբ Օ,֊դիրքրսմ շարժուն ջրածնի 
ատոմների բացակայությամբ ռեակցիան ընթանում է ընտրողական 3-}-2 
ցիկլոմիացման ուղղությամբ, պիրոլիդինի ածանցյալների առաջացմ ամ բ։ 
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a-C-SUBSTlTUTED-N-BENZALDIMINES ALKYLATION 
BY BUTADIENE

A. GEOLETSIAN, A. Т». KAZARIAN. S. O. MISARIAN. 
E. A. GRIGORIAN, S. K. HAKOPIAN and G. T. MARTIROSSIAN

Alkylation of ։-C-substituted N-benzaldimenes by butadiene in the 
presence or the catalytic ammounts of sodium has been studied. It has 
been U։at In the absence of the mobile hydrogen atoms in а-po­
sition in >ect of Imino-group the reaction proceeds as highly selective 
3-f-2 cy loaddition reaction resulting in the formation of pyrrolidine.
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РЕАКЦИИ ХЛОРАЛЬАМИДОВ И ХЛОРАЛЬГИДРАЗИДОВ 
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Показано, что хлоральамиды и хлоральгидразиды арилоксиуксусных кислот 
легко реагируют с изоцианатами, образуя соответствующие карбамонлпроизводные. 
Между тем, хлоральамиды сульфокислот с изоцианатами образуют продукты декар­
боксилирования промежуточных карбамоилпроизводных—а-ариламнно-р.р.р-трихлор- 
этила рнлеульфа м иды.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ввиду наличия электроакцепторного ацильного՛ радикала у 
Ы1 1-группы амидов кислот скорость их реакции с изоцианатами резко 
понижена по сравнению с аминами. Поэтому ожидаемые производные 
ацил мочевин образуются в жестких условиях при повышенной темпе­
ратуре. Нами было установлено, что амиды арилуксусных кислот, в 
отличие от соответствующих гидразидов, с изоцианатами вообще не 
.реагируют.
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a-C-SUBSTlTUTED-N-BENZALDIMINES ALKYLATION 
BY BUTADIENE

A. GEOLETSIAN, A. Т». KAZARIAN. S. O. MISARIAN. 
E. A. GRIGORIAN, S. K. HAKOPIAN and G. T. MARTIROSSIAN

Alkylation of ։-C-substituted N-benzaldimenes by butadiene in the 
presence or the catalytic ammounts of sodium has been studied. It has 
been U։at In the absence of the mobile hydrogen atoms in а-po­
sition in >ect of Imino-group the reaction proceeds as highly selective 
3-f-2 cy loaddition reaction resulting in the formation of pyrrolidine.
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В этой связи нами разработан принципиально новый подход к՜ 
синтезу соединений III, содержащих арилоксиацетнльные и арилкар- 
бамоилыные радикалы, сущность которого заключается в реакции изо­
цианатов I с ралее полученными хлоральамидами арилоксиуксусных 
кислот II [1].

С1

С1—е \-OCHjCONHCHCCI

II он

АгМ-С-0 (1«-и) 
---------------------► CI-

С1

-OCH,CONHCHCC13 
I

1Па-в OCONHAr

1а. Ша. Аг=С։Нд; 16, 1116. Аг--4-С1СпН,: 1в, Шв. Аг -3,4-С13С„Н.,.

Изучение взаимодействия хлоральгидразидов IV с изоцианатами 
показало, что реакция протекает исключительно по месту гидроксиль­
ной группы хлоральгидразидов с образованием соответствующих кар- 
бамоилпроизводных V. Специальными опытами было показано, что 
гидразиды VI также гладко реагируют с изоцианатами, образуя арил- 
карбамоилпроизводпые арилоксиацетилгидразидов VII.

/С|

С1—С OCHjCONI 1NHCHCC!3 
\—/ I

IV он

^^-OCHaCONHNHCHCCIa

Va-в OCONHAr

Cl- - OCHjCONHNHj

Vla-д

OCHaCONHNIiCONHAr

VHa-д

X

Vla-в, Vlla-B. X=CI; Va, Vila. Ar=C։H,; V6, VI16. Ar==4-ClRnH4;
Vb, VUb. Ar = 3.4-C13COH3; Vlr. д. Vllr, д X=CH3; Vllr. Ar=CeH6;

VI’A. Ar=4-CIC0H,.

Изучение взаимоействия хлоральамидов сульфокислот VIII с изоциа­
натами показало, что при этом вместо обычных продуктов присоеди­
нения образуются продукты их декарбоксилирования IX, что следует 
объяснить, по-видимому, образованием промежуточных ак. гвирован- 
ных шестичленных циклических комплексов. Образование таких комп­
лексов в значительной степени должно быть облегчено наличием 
подвижного атома водорода в сульфонамидах.

ОН
VII 1а-л

Х֊^ SO։NHCHCC13 Х-/ SOjNHCHCCl3

OCONHAr

-СО։ /7 \\-------► Х-/ у—SOjNHCHCCl3
\__/ |

NHAr
1Ха-л

VIIla-г, IXa-г. Х = СН3; УШд-з, 1Хд-з. Х=С1; VIIIh-л, 1Хи-л. X = CH3CONH; 
la. IXa. 1Хд. |Хи. Дг=С0Н5; 16. 1X6. 1Хе, 1Хк. Аг=4-С1СлН4;

1в, 1Хв, 1Хж. Аг=3,4-С13СоН8; 1г, 1Хг, 1Хз, 1Хл. Аг=СНа.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре *и₽-20> в вазелиновом масле. 
ТСХ проведена на пластинках <5ЛиЫ ЦУ-254», элюент—анетон-геп- 
тан (1:2 или 4:5), проявление 2% АдМО34֊0,4% БФС—4% лимон­
ной кислоты.

а>Лрилкарбамоил-$,$г$-трихлорзтиламиды или гидразиды 2,4-ди- 
хлорфенпксиуксусксА кислоты (///а-в, Уа-в). Смесь 0,05 моля а-окси- 
р.р.р-трихлорэтилами.юв II (или гидразидов IV), 0,05 моля арилизо- 
циаиатов 1а-в, 0,4 г (0,005 моля) пиридина в 10 л։л абс. бензола 
оставляют при комнатной температуре в течение 10—12 ч. Осаждают 
гексаном и отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, V, см-1: 1630 
(С=О), 1700 (СО), 3230-3300 (МН), 1570, 1600, 840—810, 875—870, 
825—810 (арил).

Таблица 1 
■։-Лрилкарбамоил-‘..\3-трихлорэтиламиды и гидразиды (Ша-в. Уа-в)

Таблица 2

О 
X

О' 

ri Т. пл., R«
Найдено,

Брутто-
Вычислено, %

R 
gg 
О X

о
3! 
И

°C
С1 N

формула
Cl N

Ша 99 109-110 0.5 36,85 6,10 C„H։3C1։N3O4 36,48 5,75
1116 99 164 166 0,47 40,23 5,75 С1ТН 40,88 5,37
111в 76 143 145 0,52 4! ,68 5,34 С17Н11CI7N2O4 44,73 5,09
Va !G 159-160 0.53 35,95 9,08 35,35 8,38
V6 69 172-174 0,49 4 ,11 7,62 C;TH,3CleN3O, 39,73 7,83
Vb 98 161-165 0.18 42.95 7,81 C„H,։C1;NsO4 43,55 7,36

арилоксиуксусных кислот (Vlla-д)/ рилкарбамон.п идразнды

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д °,
.!

T. 11л., 
C R»

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, %

Cl N Cl N

Vila 99 208 -210 0.48 20,3 12.15 Cl։H13Cl։N3O։ 20,01 11,86
VI16 99 205—207 0.5 27.85 10,78 CI3H12CI3N3O3 27.41 10,8
Vlln 7) 172-174 0,45 34,10 10,25 C18H1։C14N։O։ 33,56 9,92
Vllr 98 202-203 0,35 10.12 12,22 C։eHi։ClN3O3 10,62 12.59

У1!д 95 200-201 0.44 18.71 11,03 C18H18C1,N3O3 19,25 11,45

Лрилкарбамоилгидразиды арилоксиуксусных кислот (Vlla-д). Смесь 
0,005 моля гидразида арилоксиуксусных кислот VIa-д, 0,005 .моля 
Ia-в и 0,04 г (0,0005 моля) пиридина в 10 мл абс. бензола остав­
ляют при комнатной температуре 12—14 ч. Затем прибавляют 10— 
15 мл гекса։։а а։ полученные кристаллы соединений VII а-д отфиль­
тровывают (табл. 2). ИК спектр, v, ел՜1: 1640 (С = О), 3290—3330 
(Nil), 1580, 1600, 840—810, 875-870, 825—810 (n-арил, 1,2,4-арил).
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N-а-Ариламино-^^-трихлорэтиларилсульфонамиды (1Ха-л). К 
смеси 0,005 моля а-окои-₽,₽,р-трнхлорэтиларнлсульфонамида (VIHa-л), 
0,005 моля Ia-г в 10 мл абс. бензола прибавляют 0,04 г (0,0005 мо­
ля) пиридина и смесь оставляют при комнатной температуре в те­
чение 12—14 ч. Отфильтровывают, промывают гексаном (табл. 3). 
ИК спектр, V, см֊1: 1570, 1600 (С=С«₽«.), 3190—3320 (NH), 1310- 
1335 (SO։), 840—810 (п-арил).

К-а-Ариламино-8.[։,Ё-трихлорэтиларилсульфамиды ( 1Ха-л)
Таблица .3

С
йе

ди
не

՝ 
ни

е

Вы
хо

д °/
0

Т, пл , 
°C Kf

Найдено. °/0
Брутто - 
формула

Вычислено, %

N С1 N • CI

IXa 85 124-126 0,52 7,20 27,70 С^Н isClßNjOjS 7,10 27,06
1X6 93 157—159 0,35 7,02 32,81 CijjHjfClfNjOjS 6,54 33,17
IXb 87 158-160 0.36 6,31 39,11 Ci8H։3CIsN9O։S 6.05 38,37
IXr 97 139 140 0,42 8,70 31,81 CI0Hi3Cl3N2O2S 8,44 32.12
IXa 89 162-164 0.50 7,05 33,89 CuHj2C!4N2O2S 6,76 34,29
IXe 87 166-168 0.47 6,61 40,06 CuH։0Cl?N։OaS 6,24 39.57
1Хж 92 148-150 0,49 6.01 44.55 5,79 44,09
1Хз 87 141-143 0,47 8,21 40,88 Cgi IjoCl^NgO^S 7,95 40,34
1Хи 94 197-199 0.4 . 10,11 24,22 CioH 1GCI3N3O3S 9,75 24,73
IXk 89 188-189 0,49 8,62 30,70 15CI4N3O3S 8,91 30,14
1Хл 99 210-211 0,49 10,89 27,98 Cn ։<C I3N3O3S 11,21 28,43

ՔԼՈՐԱԼԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՔԼՈՐԱԼՀԻԴՐԱԱԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ԻՋՈՑԻԱՆԱՏՆԵՐԻ ՀԵՏ

է. Ն. ^ԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱն, Ա. Ա. ՈՐՍԿԱՆՅԱՆ և Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ

Ցույց է տր՛ված, որ արիլօքսիքացախաթթոլների քլորալամիգնհրը և .թլո- 
րալհիգրազիդները հ եշտո՚լթյսրմբ ռեակցիայի մեջ են մտնում իզոցիանատ- 
ների հետ' առաջացնելով համապատասխան կարբամոիլածանցյալ՛ եր, մինչ­
դեռ արիլսուլֆոթթ ոլների քլո բա լամ իդներր իզոցիանատների հետ առաջաց­
նում են համապատասխան կարբամոիլ ածանցյալների դեկարբօօսիլման՛ 
արգասիքները՝ օ,-արիլամինա-ֆ, թ, ֆ֊ար իրլրրրէթի լս ոլլֆոնամիդն\եր։

THE REACTIONS OF CHLORALAMIDES AND 
CHLORALHYDRAZIDES WITH ISOCYANATES

E. N. HAMBARTSOUM1AN, A. S. VORSKANIAN and V. V. DOVLATIAN

It has been shown that the chloralamides and aryloxyacetic acides- 
chloralhydrazldes readily reacts with isocyanates resulting in the for­
mation of the corresponding carbamoylderlvativcs, while arylsulfonic 
acids chloralamides forms the products of decarboxylation of the interme­
diate carbomoylderivatlves — a-arylamino-?,p,p-trichloroethylsulfonamides..
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Показано, -по арилсульфонамиды в реакции с арилоксигнетилхлорндаыи обра­
зуют арилоксиацстилсуьфонамиды. В противоположнг.сть амидам, гидразиды арил- 
окснуксусиых кислот легко реагируют с сульфохлоридами, образуя двузамещенные 
производные гидразинов.

Табл. 4, библ, ссылок 4.

Многие алифатические и ароматические амиды сульфокислот об­
ладают гербицидной активностью. Однако в качестве гербицидов они 
нс нашли практического применения. Некоторое исключение состав­
ляет препарат азулам [1]. Указанный препарат по существу является 
N-ацилсульфопамидом. Ввиду высокой гербицидной активности арил- 
оксиуксусиых кислот представляли определенный интерес синтез и 
изучение соответствующих N-арилоксиацетилпроизводных III.

В этой связи нами было показано, что амиды арилоксиуксусных 
кислот сульфоиилированию не подвергаются, между тем сульфона­
миды I реагируют с арилоксиацетилхлорндами II с образованием сое­
динений III.

Па п, Ша в. Х=С1: Нг е, Шг-е. Х=СНа; 1а, г, Ша. г. R = 4-CH3;
1б д, 1116, д. R 4-С1; 1в. е. Шв. е. R-CH3CONH; Па в Va в. Х = С1;
Пг с, Vr е X СН3; IVa, г, Va. г. R = 4-CH3; 1V6. д. V6. д. R = 4-C1;

IVb е. Vb, е R =4-CH3CONH.
ПГ

Армянский химический журнал, XL!՝.', 2 4



Соединения Ш подвергаются метилированию с образованием 
N-метилпроизводных V, полученных также встречным синтезом—взаи­
модействием N-метиларилсульфонамидов IV с II.

При осуществлении синтеза N-метил-бис-ациламидов V установ­
лена трудность метилирования арилоксиацетилсульфонамидов III и 
легкость ацилирования N-метилсульфон амида IV, что было подтверж­
дено также на примере получения М-арилоксиацетил-М-карбэтокси- 
метиларилсульфонамндов VII. Наши неоднократные попытки получе­
ния последних путем взаимодействия эфиров хлоруксусиой кислоты 
•с соединениями III пе увенчались успехом, в то время как эти же 
-амиды VI легко получаются действием соединений II на эфиры 
N-сульфонилглицинов VI.

R—SO3NHCH։COOC,Hs

Via. б

Vila, б
Via, Vila. R-4-CH3; VI6, VII6. R-4-CI.

Было показано, что ранее описанные а,р,р,₽-тетрахлорэтиламиды 
арилоксиуксуаных кислот VIII легко реагируют с солями сульфона­
мидов с образованием М,М-бис-ацила>моналей IX.

/Х
С1-^^-ОСНаСОМНСНСС13 ДД- 

~ С1

УШа-ж

Vllla-r, IXa-г. Х = С1; УШд-ж, 1Хд ж. Х = СН3; I, 1Ха, 1Хд. R = 4-CH3;
1, 1Хв, IXe. R-4-CI; I. 1Хг, 1Хж. R=4-CH3CONH; I. 1X6 R=2-CI.

В противоположность амидам гидразиды арилоксиуксусных кис­
лот X легко реагируют с сульфохлоридами, образуя М,М'-двузамещен- 
ные производные гидразинов XII.

Известно, что в некоторых случаях алкилированные гидразиды 
обладают более высокой гербицидной активностью, чем неалкилиро- 
ванные [2, 3]. В этой связи проведением исчерпывающего метилиро­
вания гидразидов XII синтезированы Ы.Ы-диметилпроизводные XIII.
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Ха-в, ХПа-в: X С1; Хг-е. л1г-е. X СН3: Х1а. г, ХПа. г. R 4-СН;
Х1б, д. XI б, д. R- 4-С1; Х1б е ХПб. е. R -4-СН3СО.\Н.

М-Моиометилпроизводные указанных гидразидов получены взап- 
содействием метил гидразидов сульфокислот [4] XIV с хлорангидри- 
дами арилоксиуксусяых кислот II. Поскольку полученные при этом 
соединения нс образуют гидрохлоридов, как это имеет место с исход­
ными р-метилсульфогид разида ми, можно предположить, что получен­
ные соединения являются П.К'-бнс-ацилпроизводными XV.

Па в, XVa-в. X Cl; XlVa, XVa. R---4-CH3; XIV6. XV6. R 4-CI;
XIVb, XVb. R =4-CllaCONH; lire. XVr-e. X CH3; XlVr, XVr. R=-4-CU3;

Х1Уд. ХУд. R--4-CI; XVe, XIVc. R 4-CH3CONH.

Экспериментальная часть

И1< спектры спиты па спектрометре «UR-20» в вазелиновом 
масле. ТСХ проведена на пластинках «Silufol UV-254», элюент—аце- 
топ-гептап, 1:1 или 1:2, проявление 2% AgNO3-|-0,4% БФС4-4% ли­
монной кислоты.

N-Лрилоксиацетилирилсульфонамиды (П!н-г). Смесь0,7г (0,01 мо­
ля) 84% порошкообразного едкого кали, 0,01 моля соединения I в 
10 мл ацетона перемешивают при комнатной температуре 1,5—2 ч. 
Затем при охлаждении льдом по каплям прибавляют 0,05 моля хлор- 
а к гидрида П, растворенного в 5—8 мл ацетона. Оставляют при ком­
натной температуре па ночь, удаляют ацетон, остаток обрабатывают 
водой и отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, v, ел՜*: 1680 (СО), 
3300—3370 (Nil), 1580, 1600, 810, 875—870, 815-805 (п-арил, 1,2,4- 
арпл), 1180, 1100 (СОС), 1310—1330 (SOy).
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Ы-Арилоксиацетил-Ы-метиларилсульфонамиды (Va-e). а) К 0,35 г 
(0,055 моля) 84% порошкообразного едкого кали в 10 .ил ацетона 
прибавляют 1,8 г (0,05 моля) соединения Ша. Перемешивают при 
комнатной температуре 2—3 ч, охлаждают ледяной водой и прика­
пывают 0,65 г (0,05 моля) диметилсульфата. Перемешивают и остав­
ляют на ночь при комнатной температуре. Отфильтровывают, из филь­
трата удаляют ацетон, остаток обрабатывают водой и отфильтровы­
вают. Выход Va 0,4 г (50%), т. пл. 108—110° (из октана). Rr 0,48 
(ацетон-гексан, 2:1). Найдено, %: N 3,9; С1 17,8. Ci6Hi5CI2NSO4. Вы­
числено, %: N 3,6; С1 18,2.

Арилоксиацетиларилсульфонамиды (Ilia-e)
Таблица /

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 »/о Т. пл., 

“С

Найдено, u/u
Брутто- 
формула

Вычислено, %

Cl N S Cl N S

Ша 70 162-164 0,55 18,50 4,10 9,21 Ci։H13C1jNO4S 19,0 3,71 8,82
1116 62 164-165 0,51 26,52 3.23 7,25 CUH10C13NO։S 26,07 3,52 7,82
Шв 50 190-192 0,53 17,69 6,90 7,52 CjeHjiCIjNOgS 17,02 6,71 7,67
111г 52 201-203 0.40 19,65 4,20 9,65 C։։HieClN'O4S 20,08 3,97 9,05

•Шд 55 171-172 0,50 18,31 4,22 7,90 C։sHi3CI3NO4S 18,94 3,77 8,55
Ше 55 207-209 0.40 8.93 7,05 8,07 C,7H17C1N։OsS 9,23 7,30 8 91

б) К 0,35 г (0,055 моля) 84% порошкообразного едкого кали в 
10 мл ацетона прибавляют 0,92 г (0,05 моля) М-метил-л-толуолсуль- 
фонамида. Перемешивают при комнатной температуре 2—3 ч, охлаж­
дают льдом и по каплям прибавляют 1,2 г (0,05 моля) хлорангидри- 
да Па. Перемешивают при комнатной температуре 10—12 ч. Отго­
няют ацетон, остаток обрабатывают водой, подкисляют соляной кис­
лотой до pH 4—5 и отфильтровывают (табл. 2). ИК спектр, V, см՜1: 
1680 (СО), 1580, 1600, 820-810, 875—870, 835—805 (л-арил, 1,2,4- 
арил) 650 (СО), 1310—1330 (5О2).

Таблица 2 
Арилоксиацетил-.\’-метиларилсульфонамиды (Уа-е)

0)
X

o'

4 T. пл.. Rf
Найдено, %

Брутто- 
формула

Вычислено %

ggО x
О К 
3 CQ

°C
Cl N S Cl N S

Va 70 107-108 0,48 17.80 3.45 7,80 С1вН|5С13\О,5 18,30 3,30 8,30
V6 53 124-125 0.42 20.90 3,80 8,10 ci։h13ci3no4s 26.36 3,45 7.85
Vb 50 189-190 0,50 16,90 6.82 7,80 Cl7H njClaN2O5S 16,47 6,49 7,42
■Vr 50 118-120 0,43 9,83 3,82 8,71 C։7HibC1NO4S 10.40 4,20 8,90
Уд 61 124-125 0,43 18,26 3,65 8,05 CleHlsCl3MO4S 18,30 4,01 7,40

“Ve 68 177-178 0,42 8,90 6.5) 7,50 CIBHt։CIN։OsS 8,62 '6,81 7.80
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\-2-Дихлорфеноксиацетил-\'-карбэтоксиметил-п-толуолсульфон- 
aMUfj (Vila). К 1,3 г (0,005 моля) л-толуолсульфоглицина з 5—6 мл 
абс. бензола прибавляют 0,85 мл (0.0055 моля) триэтиламина, а за­
тем по каплям 1,2 г (0,005 моля) хлорангидрида Па. Смесь кипятят 
5 -6 ч. удаляют бензол, остаток протирают водой и отфильтровы­
вают. Выход Vila 2 г (89%), т. пл. 149—150°. Rr 0.51. Найдено, %: 
CI 16,11; S 7,1. CisHiaClaNSOe. Вычислено, %: С1 15,43; S 6.95.

Аналогично получен 2,4-дихлорфеноксиаиетил-Х-карбэтоксиметил- 
л-хлорбензолсульфонамид (VII6) с 70% выходом, т. пл. 113—114’, 
Рг 0,49 Найдено, %: С1 21.36; S 7,1. CuH16CljNSO.:. Вычислено, %: 
CI 22,1; S 6,6. ИК спектр, v, ел՜1; 1690 (С=О), 1730 (С=О), 1310— 
1335 (SOj), 1580, 1600,830—810, 815—805, 865—840 (л-арил, 1,2,4-арил).

Ь'-(а.-Арилоксиацетиламино-$,$,$-трихлорэтил)арилсульфонамиды 
аХи-ж). К раствору 0,35 г (0,005 моля) 84% едкого кали в 3 мл воды 
прибавляют 0,005 моля арилсульфонамидов Ia-в, перемешивают до 
растворения и при охлаждении льдом по каплям прибавляют 0,005 
моля хлоридов VHIa-ж, растворенных в 5 мл ацетона. Оставляют на 
ночь, прибавляют 10—15 мл холодной воды и выпавшие кристаллы 
отфильтровывают (табл. 3). ИК спектр v, см 1580, 1600, 820—800, 
815 805, 805 850 (л-арил, 1,2,4-арил), 1650 (СО), 1310—1330 (SO2).

Н-«-Лрилоксиа11етиламипо-'Д?'-трихло[.этилари.тсу.1ьфонами.т л (1Ха-ж>
Таблица 3

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 ® 0 Т. пл , 

°C Яг
Найдено »/о

Брутто 
формула

Вычислено, Ча

С1 N S Cl N S

1Ха 92 175-177 0,41 34.40 5,37 6.72 Cl7HlbClbNaO4S 34.Ю 5.38 6,14

1X6 60 188-190 0,55 39,«5 5.45 6,53 CiCH rjCIijNoOjS 39,37 5.17 5.91

IX в 65 132֊ 134 0,43 38.93 5.51 6,31 39,37 5,18 5.91

1Хг 75 199 20П 0,51 31,85 7,11 5,32 CwHI0CI»OjOsS 31 49 7.45 5,67

1Хд 56 189-191 0.5 28,61 5,90 7,01 CjeHiaCItNgOiS 28,35 5.60 6,41

1Хе 54 172 173 0,35 34,72 5,60 6,80 C17HltClaNaO։S 34,10 5.38 6,14

1Хж 51 135 136 0,42 25,78 7.40 6,30 CieH|։CI։N։O6S 26,15 7,73 5.90

$Арилсульфоги()ра:шды арилоксиуксусных кислот (Xlla-e, XVa-e). 
К смеси 0,01 моля гидразида арилокоиуксуоных кислот (или арнл- 
сульфогидразида Ха-с, XIVa-е) и 1 г (0,01 моля) триэтиламина в 
10 мл абс. бензола при охлаждении льдом <н при перемешивании по 
каплям прибавляют 0,01 моля Х1а-е (или Па-е). Смесь кипятят 10— 
12 ч, удаляют бензол, прибавляют 10—15 мл воды и полученные кри­
сталлы отфильтровывают (табл. 4). ИК спектр, v, см 1680 (С=О), 
3370 (Nil), 1580, 1600, 810, 875—870, 825—805 (л-арил, 1,2,4-арил), 
1300-1330 (SOa).

!՝!-Н'-Д11метил-1՝1-дихлорфеноксиацетил-п-толуолсульфогидразин 
(ХП1). Растворяют 0,08 г (0,002 моля) едкого натра в 5 мл воды, при­
бавляют 0,8 г (0,002 моля) Ы-2,4-дихлорфоноксиацетил-л-толуолсуль- 
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фогидразина ХПа, затем по каплям 1,3 г (0,01 -моля) диметилсуль­
фата и 0,08 г (0,02 моля) едкого натра, растворенного в 2 мл воды. 
Нагревают при 45—50° в течение 6—8 ч и отфильтровывают. Выход 
XIII 0,7 г (86,4%), т. пл. 140—142°, Кг 0,48. Найдено, %: И 6,4; 
С1 17,5; 5 7,15. СпН^ОгИгЗО«. Вычислено, %: И 6,7; С1 17,02; 5 7,67. 
ИК спектр, V, он-1: 1680 (СО), 1580, 1600, 840, 875—870, 825-810, 
(л-арил, 1,2,4-арил), 1310—1330 (ЗОг).

Таблица 4 
р-Арилсульфогидразиды арилоксиуксусных кислот (ХПа-е, ХУа-е)

С
ое

ди
не

­
ни

е

Вы
хо

д,
 о/,

.

T. пл., 
■c Rf

Найдено, o,'u
Брутто- 
фсрнула

Вычислено, %

Cl N s Cl X» S

Xlla 77 193-195 0.53 19,09 7,15 9.07 c15huci։n,04s 18.51 7,22 8.42
ХГ6 62 220—222 0,52 26,32 6.43 7.13 CIIH1ICI3.\\O4S 25,92 6,82 7,81
XIIb 95 210-212 0,51 17,12 9,32 7.62 CleHlsCI2NsOsS 16,41 9,71 7,43
Xllr 55 198-200 0.40 10.11 7,24 8,91 CieH„ClNaO,S 9,61 7.59 8,66
ХПд 57 180-181 0,56 18,56 7,39 7,82 Clf,HuCl2N,O4S 18,20 7.10 8,20
Xlle 73 212-214 0,40 9,23 10,52 8,31 C։7HihClN3Of>S 8,6) 10,21 7,78
XVa 85 142-143 0,41 17,32 6,73 8,21 CpjFiijjCljNaO^S 17.53 6,94 8,95

XV6 76 181—182 0,55 25,38 6.20 8,02 CjijHjqCÎqNoOiS 25.09 6,63 7,56
XV» 50 142-143 0,55 15,25 9,66 6,60 C17H„CI3NaOsS 15,89 9,41 7,18

XVr 50 153-155 0,36 9.60 3,80 8,12 C17HleClN3O,S 9,27 3,34 8,37

ХУд 80 172-174 0,51 18.12 7.13 8.22 Сщ11 jtjClgXoO^S 17,61 6,94 7,94

XVe 71 184-186 0.40 9,12 10,01 6,90 C18H20ClN3OiS 8,34 9,87 7,52

ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈ^ԻԴՐԱԶԻԴՆԵՐԻ ՆՈՐ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

V. Ն. ՀԱՄՐԱ^ՌՈԻՄՅԱՆ, Ա. Ս. ՈՐՍԿԱՆ8ԱՆ և Վ. Վ. ԳՈՎԼԱԹՅԱՆ

Յույց է տրված, որ արիլսուլֆոնամիդներր արիլօքսիացետիլբլորիդների 
հետ առաջացնո՛ւմ են արիլօքսիացետիլսուլֆոնամիդներ։ Ի հակադրություն 
ամիդների, արիլօրսիքացախաթթուների հիդրաղիդները հեշտությամբ ռեակ­
ցիայի մեջ են մտնում արիլսոլլֆոքլորիդների հետ, առաջացնելով հիդրազիդ- 
ների երկտեղակալված ածանց յալնե րւ

THE SYNTHESIS OF THE NEW DERIVATIVES OF 
ARYLSULFONAMIDES AND ARYLSULFOHYDRAZIDES

E. N. HAMBARTSOUMIAN, A. S. VORSKANIAN and V, V. DOVLATIAN

By the reaction of arylsulfonamides with aryloxyacetyl chlorides 
aryloxyacetylsulfonamides have been synthesized. It has been shown 
that opposite to the amides aryloxyacetic acids hydrazides readily reacts 
with sulfochlorides resulting in the formation of bisubstituted derivatives 
of hydrazides.
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Исследованы физико-механические свойства мелонаполненных композитов на ос­
нов։ иоливинилаиетата в зависимости оз методов их создания. Показано, что для 
данного комплекса свойства композитов, полуденных различными путями полимери- 
зационного наполнения, определяющим фактором является морфология полимер­
ного покрытия на меле, которая, в свою очередь, обусловливает структурную орга­
низацию материалов.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

В настоящее время ведутся исследования по разработке новых 
методов создания полимерных композитов: поли меризационяого на­
полнения, в том числе с закреплением катализатора пли инициатора 
на наполнителе, из латексов, хемосорбирующихся на поверхности на­
полнителя за счет активных функциональных групп, недавно предло­
женного способа полимеризационного наполнения с локализацией мо­
номера в зоне поверхности наполнителя [1—3].

Настоящее сообщение посвящено исследованию зависимости фи­
зико-механических свойств композита от метода его создания па при­
мере системы поливинилацетат—мел.

Выла изучена возможность получения готовых пресс-порошков на 
основе поливинилацетата (ПВА) непосредственно из латексов. Для 
обеспечения возможности хемосорбции ПВА к мелу в состав поли­
мера было целесообразно ввести карбоксильные группы, что и осу­
ществлено путем сополимеризации винилацетата (ВА) с кротоновой 
кислотой (КК) [I] в эмульсионной системе.

1 етероадагуляция таких латексов технологически проста, однако 
в зависимости от концентрации кислоты в сополимере существует не­
кий определенный предел соотношений полимер—наполнитель, выше 
которого латекс самопроизвольно нс коагулируется на поверхности 
частиц мела [5]. Для получения композитов с больших։ содержанием 
полимера по завершении самопроизвольной коагуляции к оставшемуся 
латексу добавляли коагулянт.
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Как следует из табл. 1, прочностные характеристики материалов, 
в зависимости от содержания кислоты в полимерной матрице, имеют 
экстремальный характер, причем наиболее высокими показателями 
обладают композиты на основе сополимера, содержащего 0,5 мол. % 
КК. Это обусловлено, в частности, как силой адгезионного взаимодей­
ствия на границе раздела фаз, так и прочностными свойствами кон­
кретных полимерных связующих.

Физико-механические свойства композитов, полученных непосредственно 
из латексов

Таблица I

Содержание 
ИК в по­
лимере, 
мол. о/о

Количество 
полимера 
в компо­
зите, о/о

Твердость 
по Бри­

неллю. МПа

Тепло­
стой­
кость 

по Вика, 
иС

Предел 
про ностн 
при изгибе. 

МПа

Предельный 
угол изгиба, 

градус

Удельная 
ударная 
вязкость. 
кДж!м-

0,1 50 176 38 29,3 7 1.5
0,1 30 179 44 27,3 б 3.3
0,5 50 167 37 29,5 7 2.7
0.5 30 194 41 23,0 6 1.5
1.0 50 189 41 26,6 5 0,8
1.0 30 218 45 24,6 5 0.7
2.0 50 182 44 14,6 5 0.5
2.0 30 219 42 18,5 6 0,6
0 50

1
166 40 27,6 13 2.8

Сравнение свойств гомополимера ВА и сополимера СПЛ, со­
держащего 1 мол.% КК, свидетельствует о том, что введение карбок­
сильных групп не приводит к увеличению как прочностных показате­
лей, так и хрупкости пластика. Так, предел прочности при разрыве 
(в МПа), предел текучести (в МПа) и относительное удлинение при 
разрыве (в%) составляют для ПВА 12,5; 20,2 и 120, а для СПЛ 
11,8; 17,7 и 109, соответственно. Однако с увеличением содержания 
кислоты в сополимере мелонаполненные композиты становятся более 
хрупкими, о чем свидетельствует уменьшение значений удельной удар­
ной вязкости композитов примерно в 2—4 раза.

По-видимому, в процессе прессования наполненных порошков 
создаются благоприятные условия для взаимодействия карбоксильных 
групп сополимеров с мелом, приводящие к химической прививке мат­
рицы к наполнителю. Возможно, при этом часть макромолекул при­
вивается к двум и более частицам наполнителя. С увеличением со­
держания КК в СПЛ эти эффекты должны проявляться в большей 
степени, что, несомненно, приведет к охрупчиванию композита.

Композиты ПВА—имел были получены также методом полимери- 
зационного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 
наполнителя. В качестве полимерной «шубы* использовали карбок­
силатные ПВА в количестве 5—40 масс. % от мела, т. е. в тех пре­
делах соотношения полимер—наполнитель, в которых происходит 
самопроизвольная коагуляция латексов.
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Физико-механические характеристики полученных таким образом 
композитов представлены в табл. 2. Данный метод полимернзацион- 
ного наполнения позволяет получать материалы с существенно более 
высокими прочностными показателями по сравнению с аналогичными 
по количественному и качественному составу композитами, получен­
ными непосредственно из латексов, а также в процессе водно-эмуль­
сионной полимеризации ВА в присутствии защитного коллоида—поли­
винилового спирта (ПВС) [6].

Физико-механические свойства композитов ПВА—мел. полученных методом 
полимеризационного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 

наполнителя (соотношение полимер: наполнитель — 1 ։ 1)

Таблица 2

Содержание 
кислоты 

и полимер­
ном МОДИ 
фикзторс, 

мол '4,,

Степень 
модифи- 

ка ии 
мела, 

масс, "/з

Твердость 
по 1 ри- 

неллю, МПа

Теплостой­
кость по 
Вика °C

Предел 
прочности 
при изгибе. 

МПа

Предельный 
угол изгиба, 

градус

Удельная 
ударная 
вязкость, 
к Л ж7-и։

0 5 255 45 48.4 16 3.1
0 10 244 43 45.5 8 1.6
0.1 0 231 43 40.2 9 1,0
0.1 10 199 45 44,7 9 1.6
0,5 5 216 46 46.8 10 2.9
0.5 10 263 45 46,6 10 1.4
1.0 5 136 51 46,2 7 0,8
1.0 10 195 46 44.8 9 1.4
2.о 5 242 45 41,0 9 1.0

246 52 46.3 6 2.4

* Композит получен методом суспензионной полимеризации ВА в присут­
ствии мела.

По-в>идимому, различия в морфологии полимерного покрытия, обус- 
ловлсиныс методом создания композита, приводят к различному рас­
пределению наполнителя в матрице. Доводом в пользу такого рас­
суждения являются данные электронно-микроскопических исследова­
ний порошков перлитонаполненного ПВА, полученного полимериза­
цией винилацетата в присутствии ПВС, и мелонаполненного ПВА, 
полученнего методом полимеризацнонного наполнения с локализа­
цией мономера в зоне поверхности наполнителя [5, 6], свидетельст­
вующие о том, что если в первом случае реализуется глобулярное 
покрытие, то во-втором— пленочное несплошное, которое должно при­
водить к более равномерному распределению частиц наполнителя в 
полимерной матрице. Характер полимерного покрытия при переходе 
от перлита к мелу, по-видимому, сильно не изменяется, т. к. в дан- 
киш случае решающим и определяющим морфологию фактором яв­
ляется жесткость латексных частиц, обусловленная наличием в их 
составе поливинилового спирта.
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Как следует из табл. 2, прочность на изгиб для всех исследован­
ных мелонаполненных композиций практически мало зависит как от 
предварительной степени модификации мела гомо- или сополимерами 
ВА, так и от концентрации кротоновой кислоты в них.

Это связано с тем, что сополимеры-модификаторы, которые, в 
принципе, могли бы обеспечить химическую прививку полимера к на­
полнителю, составляют лишь небольшую часть общего количества 
полимера в композите. Кроме того, данная прочностная характери­
стика в меньшей мере зависит от дефектности системы, чем прочность 
на разрыв, т. к. изгиб по сути является комбинацией двух видов де­
формаций—сжатия и растяжения.

Наряду с этим были получены наполненные системы путем осу­
ществления суспензионной полимеризации ВА в присутствии мела. 
Этот метод полимеризационного наполнения прост в осуществлении 
и не требует применения эмульгаторов, поскольку сам мел играет 
роль стабилизатора дисперсии, в результате чего образуется тонко- 
диспероный порошок композита.

Эти композиты характеризуются такими же физико-механически­
ми свойствами, что и материалы, полученные методом полимериза­
ционного наполнения с локализацией мономера в зоне поверхности 
наполнителя. Это свидетельствует о близости структурных организа­
ций композитов, полученных этими способами.

Экспериментальная часть

Синтез латексов осуществляли по методике, описанной в работе 
[5]

Получение композитов непосредственно из латексов. К интенсивно 
перемешиваемой 10% суспензии мела в воде при комнатной темпера­
туре добавляли расчетное количество соответствующего латекса и че­
рез 30 мин добавляли коагулянт—водный раствор хлористого каль­
ция до полной коагуляции латекса.

Синтез композитов методом суспензионной полимеризации ВА в 
присутствии мела. К 10% водной суспензии мела при интенсивном 
перемешивании добавляли расчетное количество ВА с растворенным 
в нем инициатором—(перекисью бензоила (0,6 масс. % от мономера). 
Процесс вели при 60° в течение 15 ч в токе азота.

Синтез композитов «методом полимеризационного наполнения с 
локализацией мономера в зоне поверхности наполнителя» осущест­
вляли по методике, аналогичной [3]. Предварительную модификацию 
мела проводили по методике, описанной в работе [5], с тем разли­
чием, что применяли неразбавленный латекс. Полимеризацию осуще­
ствляли в токе азота при 60° в течение 15 ч, концентрация ПБ состав­
ляла 0,6 (масс. % от мономера.

Полученные порошкообразные композиты фильтровали, промыва­
ли водой и сушили при 40° в вакууме до постоянного веса.

Прессование материалов осуществляли при 140° и давлении 
10 МПа.
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Фи:։икп-механические испытания композитов. Разрушающее нап­
ряжение при изгибе и угол изгиба определяли по ГОСТ 467-71, удель­
ную ударную вязкость—по I ОСТ 19109-73, твердость по Бринеллю— 
но I ОСТ 4670-67.

Разрушающее напряжение при разрыве, предел текучести и де­
формацию при разрыве определяли на разрывной машине «ТЛ Лпб!- 
гитепЬ%* при скорости растяжения 5 мм/мин.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ԿԱՎՃՈՎ ԼՑՈՆՎԱԾ 
ԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐԻ ՖԻ9.1'ԿԱՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ (ՀԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

U. Մ. ՀԱՅՐԱՊնՏՅԱն, Գ. Վ. 4>Ո₽Ր|>ԿՑԱՆ և Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

էհսումնասիրվսւծ են տարբեր եղանակներով կավճով լցոնված սլոլիվի- 
նիյացեսւատային կոմպողիտն երի ֆիղիկամ ե խ արնիկա'կան հ ատ կութ յո՚ւնն'ե- 
րր։ Յո։յց /, տրված, որ պոլիմերացում ալին յցոնավորման տարրեր եղանակ­
ներով ստացված կ<ոմ պորիւոն երի որոշակի խումբ հատկությունների հար­
ցում որոշիլ ղործոն Լ հանդիսանում կավճի վրա սլոլիմ երային ծածկույթի 
մ ո րֆոլո էքիան, որն իր հերթին պայմ տնավորում է նյութի կաոուցվածբային 
կ աղ մ ։ով որում ր։

PIIYS1CO-MECHAN1CAL PROPERTIES OF CHALK-FILLED 
COMPOSITES BASED ON POLY VINYLACETATE

S. M. HAYRAPETIAN, G. V. POKR1KIAN and I.. A. HAKOPIAN

Physlco-mechanical properties 
polyvinylacetate depending on the 
been studied.

It lias been shown that for the 
materials the decisive factor is the

of chalk-filled composites based on 
methods of their preparation have

given complex of properties of the 
morphology of the polymer coating

on chalk which at its turn determines the structural organization of the
materials.
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