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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124
КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ТРИХЛОРУКСУСНОИ 

кислоты С ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДОМГ. М. СЕВЕРЯН и Ш. А. МАРКАРЯН Ереванский государственный университет Поступило 17 IX 1990Методами ЯМР >Н и газометрнн изучены кинетика и механизм реакции трн- хлоруксусной кислоты с диметилсульфоксндом в области высоких концентраций реа­гентов. Методом ЯМР Ш обнаружены два промежуточных вещества, которые по­лучаются в результате непосредственной реакции трнхлоруксуснрй кислоты с ди- мстилсульфоксндом. Предложен механизм реакции.Рис. 2, библ, ссылок 5.
Известно [1, 2՜], что система диметилсульфоксид—трихлоруксус­

ная кислота (ДМСО—ТХУК) является источником трихлорметильных 
анионов и предложена для получения трихлоркарбаниоиов. В работе 
[2] исследована кинетика декарбоксилирования ТХУК в ДМСО при 
малых (IO՜6-֊ 1О"4 маль!л) концентрациях ТХУК и не рассматрива­
лось участие ДМСО в качестве реагента.

Однако нуклеофильные свойства диалкилсульфоксндов и их спо­
собность образовывать донорно-акцепторные комплексы [3] не исклю­
чают возможности непосредственной реакции между ДМСО и ТХУК 
с участием донорной SO- и акцепторной ССЬ-групп. Естественно, что 
протекание этой реакции можно исследовать при сравнимых больших 
концентрациях реагентов. Вместе с тем следует ожидать изменения 
реакционной способности ДМСО в зависимости от концентрации [4].

Целью настоящей работы было установление роли ДМСО в каче­
стве реагента и изучение механизма его реакции с ТХУК. Кроме того, 
полученные данные помогут выбрать более оптимальные условия для 
синтеза трихлоркарбинолов.

Экспериментальная часть

Использованы свежеперегнанный под вакуумом ДМСО и перекри­
сталлизованная нз толуола ТХУК. Молярное соотношение ДМСО— 
ТХУК изменялось в интервале от 5:1 до 15:1. Спектры ЯМР ‘Н 
реакционных смесей снимались на спектрометре «TESLA BS 497> 
(100 МГц). В качестве внутреннего стандарта использовался гекса­
метилдисилоксан. Для получения кинетических кривых выделения СО։ 
использовался специальный реактор с магнитной мешалкой, позволя­
ющий термостатировать реакционную смесь. Температурный интервал 
измерений 25-i-50o.
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Результаты и их обсуждение

В ЯМР *Н спектрах реакционных смесей, кроме сигнала хлоро­
форма, являющегося основным продуктом реакции, обнаружены сле­
дующие сигналы (м. д.): а) 3,4 (синглет), б) 3,1—3,2 (синглет), в) 
8,0—8,4 (синглет), причем последние два со временем сдвигаются в 
сторону слабого поля. Необходимо отметить, что ширина этих сигна­
лов в течение реакции практически не меняется (Ду<1 Гц). Это оз­
начает, что протоны, обусловливающие эти сигналы, не подвергаются 
обменным процессам, т. е. они не принадлежат гидроксильным или 
карбоксильным группам.

Рис. 1. Зависимость ишенсивности. сиг­налов от времени для молярного соот­ношения ДМСО»ТХУК= 14.2» 1 и /-34е. Значения химических сдвигов этих сиг­налов следующие », (л. д.\. а) 3.4: б) 3,1—3,2: в) 8,0—8.4; г) кинетическая кривая образования хлороформа

Рис. 2. Зависимость объема выделившегося СО3 от вре­мени для молярного соотно­шения ДМСО:ТХУ.<~142.1, /=ЗГ.
Зависимости интенсивностей ЯМР *Н сигналов от времени для 

молярного соотношения ДМСО : ТХУК = 14,2 : 1 при 1 = 34° приве­
дены на рис. Е Подобный ход кинетических кривых получается и прн 
различных начальных концентрациях ТХУК, а также в смешанных 
растворителях ДМСО—СС14 и ДМСО—С5Дв. Во всех случаях отно­
шение площадей сигналов (б) и (в) равно приблизительно 6:1 и ос­
тается постоянным в течение реакции. Следовательно, протоны, даю­
щие сигналы (б) и. (в), принадлежат одному и тому же веществу. 
Необходимо отметить, что максимальная скорость образования хло-' 
реформа совпадает с максимальной концентрацией предполагаемого 
промежуточного продукта II, имеющего сигналы прп 3,1—3,2 и 8,0— 
8,4 м. д. в ЯМР ’Н спектре. При использовании в тех же условиях 
дейтерированного ДМСО (ДМСО—б6) сигналы (а) и (б)՛ не наблю­
даются. Этр, указывает на то, что группы, соответствующие сигналам 
(а) и (б), происходят от ДМСО. Одновременно следует, что хлоро­
форм образуется в результате превращения группы, дающей сиг­
нал (в).
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С помощью AgNOз обнаружено, что в ходе реакции выделяется 
хлорид-ион, причем кинетика егй> выделения в начале реакции сходна 
с кинетикой изменения сигнала при 3,4 м. д. ,

На рис. 2 приведена зависимость объема выделившегося СО2 от 
времени для молярного соотношения ДМСО:ТХУК = 14,2: 1 и 1=34°, 
.Максимальная скорость выделения СОг совпадает с максимумом ин­
тенсивности сигнала (а). Это означает, что СО2 получается из пред­
полагаемого промежуточного вещества I.

На основании полученных данных предлагается следующий ме-1 
ханизм реакции: ;

СС13'ООН + ДМСО _С1_ >

Н3С + н+.
.Տ-СНС12 <-------H3CZjxО {CI- СНС13 + ДМСО (in

н3с. + 
occijCooH mH3CZ -11+, -со,

н3с + _ • 
;s—cci,

H3czi 
о

В пользу того, что в предложенном механизме в начальной ста­
дии участвуют недиссоциированные молекулы ТХУК, указывает то 
обстоятельство, что даже в бинарных системах сульфоксид—сильная 
кислота не происходит ‘протонизации единичной молекулы сульфок­
сида [5].

Таким образом, при высоких концентрациях декарбоксилирование 
ТХУК происходит за счет непосредственной реакции ДМСО и ТХУК, 
и это обстоятельство необходимо учитывать при проведении соответ­
ствующего синтеза.

ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԵՎ ԴԻՄԵԹԻԼՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴԻ ՄԻՋԵՎ ԸՆԹԱՑՈՂ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Գ. Մ. ՍԵՖԵՐՅԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ

ՄՄՌ—1Ւ{ և գազալափական մեթոդներով ուսումնասիրված է տրիքլոր- 
քացախա՚թթվփ ՀՏ-քՔի') և դի մկթիլսուլֆ օքսիդի (ԴՄՍՕ) միջև ընթացող ռեակ­
ցիայի կինետիկան և մեխանիզմը ռեադենտւների բարձր կո՛նցենտրացիոն ՛տ՛ի­
րույթում է Հայտնաբերված են երկու միջանկյալ նյութեր, որոնք ս տարվում 
են ՏՀՔԹ֊ի և ԴՄՍՕ-ի անմիջական փ ոխ ազդեց ութ յոնից։ Առաջարկված է. 
ռեա՛կցիայի մեխանիզմը։

THE KINETICS AND MECHANISM OF THE REACTION 
BETWEEN TRICHLOROACETIC ACID AND DIMETHYLSULFOXIDEO. M. SEFER1AN and Sh. A. MARKARIAN

The kinetics and mechanism of the reaction between trichloroacetic 
acid and dimethylsulfoxide in high, concentrations range of the reagents 
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by H'NMR spectroscopy and gasometrlc methods have been studied. By 
H’NMR spectrum analysis two intermediate compounds obtained as a 
result of the direct reaction between trichloroacetic acid and dfmethyl- 
sulfoxlde have been detected. A mechanism of the reaction has been 
suggested.

ЛИТЕРАТУРА1. Atkins P. J., Wassef 17. N. — J. Chern. Soc. Chern. Common,. 1983. v. 140. p, 283, ■2 Atkins P. J Gold V. - J. Chern. Soc.. Perkin Trans,. 11. 1984. № 7. p. 1. 2)9.
3. Oki M., Oka I., Sakaguchi K. - Bull. Chern. See.. Japan. 1969. v. 42. p. 2944.4. Markarlan S. A., Grigorian K. P < Simonian L. K- — J- n. Soc . Faraday Trans. <. 1987. v. 83. № 4. p. 1189.5. Маркарян Ш. A.-W, 1986, т. 60, № 10, с. 2616.
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•СИСТЕМА ПЕРОКСИД—ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ 
ДИЭТАНОЛАМИНА С АКРИЛОНИТРИЛОМ И 

АКРИЛАМИДОМ—ИНИЦИАТОР 
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИГ. С. СИМОНЯН, Р. М. АКОПЯН и Н. М БЕИ Л ЕРЯ Н Ереванский государственный университетПоступило 29 X 1990Исследованы реакции акрилонитрила (АН) и акриламида (АА) с диэтанолами­ном (ДЭолА) в растворе днметилформамида (ДМФ) ч в водной среде в интервале температур 20—40°. Показано, что исследуемые реакции бимолекулярны, по ком­понента«—первого порядка. В водных растворах значения констант скоростей реак­ции намного больше, чем в ДМФ, что объясняется разницей полярностей растворителей. Разработан метод хроматографического разделения исходных вторич­ных амнноз от продуктов реакций—соответствующих третичных аминов. Продукты исследуемых реакций в сочетании с пероксидом бензоила (ПБ) или персульфатом калия (ПК) вызывают полимеризацию АН в ДМФ и АА в водном растворе, при­чем продукт реакции АН+ДЭолА менее эффективен, чем продукт реакции АА+ДЭолА.Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.

Окислительно-восстановительные системы пероксид—амин исполь­
зуются в качестве инициаторов полимеризации виниловых мономеров 
при комнатной температуре. В работе [1] показано, что реакция пе- 
роксид-алифатический первичный или вторичный амин протекает 
преимущественно по нерадикальному механизму. В некоторых систе­
мах пероксид—амин, особенно в неводных растворах, ярко выражен 
эффект «клетки». Так, в работе [2] отмечается, чго в ДМФ система 
ПБ—ДЭолА не инициирует полимеризацию АН. Причина—сильно 
выраженный эффект «клетки» и нерадикальный путь реакции. Сог-
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ласно работе [3], аналогичное наблюдается и в случае АА в водных 
растворах в присутствии системы ПК—ДЭолА.

Известно, что виниловые мономеры взаимодействуют со вторич­
ными аминами, образуя соответствующие третичные амины [4, 5]. 
Возможно, что образующиеся третичные амины будут реагировать с 
пероксидом, конкурируя с реакцией пероксид-вторичный амин, с об­
разованием свободных радикалов. Поэтому возникает необходимость, 
определения скоростей реакции, мономер-вторичный амин (СН2 = 
СН—У+Р2МН) и пероксид-вторичный амин (РООР4-Д2МН).

Сравнение значений скоростей этих реакций дает возможность, 
проведения полимеризации виниловых мономеров инициированной си­
стемой пероксид-вторичный амии, если последний будет реагировать- 
с мономером с образованием третичного амина с большей скоростью, 
чем с пероксидом. \

В качестве монойера нами использованы АН, хорошо раствори­
мый в ДМФ и ограниченно в воде (~10% или 1,5М) ц АА, раство­
римый в воде, в качестве, вторичного амина—ДЭолА, в качестве перок­
сида—П Б и ПК.

Цель работы—исследование кинетических закономерностей реак­
ций АН-ДЭолА и АА-ДЭолА, а также продуктов указанных реакций: 
в сочетании с пероксидом в качестве инициирующей системы для по­
лимеризации мономеров.

г/чепериментальная часть и обсуждение результатов

Очистка исходных веществ проводилась согласно работё [6]. 
Скорость полимеризации определялась методом дилатометрии. Реак­
ция виниловый мономер-вторичный амин протекает с уменьшением: 
объема (рис. 1). Для перехода от единиц скорости в см!время к 
моль.л-время поступали следующим образом. После, завершения реак­
ции АН-ДЭолА ([АН]о>[ДЭолА]0) к реакционной смеси добавлялось, 
определенное количество динитрилазоизомасляной кислоты (ДАК)՛ 
известной концентрации. Определялась начальная скорость полимери­
зации АН и по известной зависимости И^пол. от [АН]о при заданных 
условиях определялась соответствующая этой скорости концентрация 
АН. По израсходованному количеству АН и понижению столба жид­
кости в капилляре дилатометра Определялось количество молей АН, 
соответствующее понижению в 1 см.

При изучении реакции АН-ДЭолА в среде ДМФ нами получена 
следующая зависимость скорости реакции АН-ДЭолА от концентрации 
исходных продуктов (рис. 2):

1Г = /<| АН] [ДЭолА], ' ' ■ (1)

т е.-суммарный порядок реакции второй, по компонентам — пер­
вый. Рассчитанное значение /<1ф — 2,2-10՜4 М՜1 с՜', а Д^т. = 46,8 + 
± V кДж /моль. ■■ ■ • - •

Реакция АН-ДЭолА исследовалась н в водной среде. Показано, 
что закон скорости реакции при переходе от ДМФ к водной среде не 
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меняется, а значение константы скорости в воде ~ в 10 раз больше, 
чем в ДМФ. Это объясняется тем, что первой стадией реакции моно- 
мер-вторичный амин является образование ионной пары, чему благо­
приятствует полярность среды (£>н 0 = 80, 7?ДМФ = 37).

При изучении реакции А А—ДЭолА в водной среде получен за­
кон скорости аналогично (1). Рассчитанное значение К*, = 6,8- 
• 10՜4 М՜1 с՜1, а £«т = 23 ±0,1 кДж!моль

Рис 1. Кинетическая крива* реак­
ции АН-ДЭолА в растворе ДМФ: 

|АН]=3,5 М, ] ДЭол А]-0,75 М.

Рис. 2. Зависимость сктрости реак­
тив АН- ДЭол А. I 40 : 1 — от
(ДЭоаА]. при [А1] 1,5 М; 2 — от 

[АН], при [ДЭолА] 0,75 М.

Для обнаружения продуктов реакций АН-ДЭолА [Р-цианоэтилди- 
этаноламин (р-ЦЭЭолА)] и АА-ДЭолА [амид Р-диэтаноламинопропио- 
новой кислоты (р-АДЭолАПК)] применялся метод ТСХ. Использо­
вались пластинки «БПиГо! ПУ-254>, элюент—1,4-диоксан-насыщенный 
водный раствор аммиака в соотношении 3:1, проявление—парами 
йода. Для сравнения были сняты также • хроматограммы третичных 
.аминов—триэтаноламина и этилдиэтаноламина (ЭДЭолА), которые 
'приведены в табл. 1.

Т :б.1 ща /

՝ мин ДЭол \ ТЭол А ЭДЭолА | г- ДЭол П( к-ЦЭЭОлА

0.33 0.40 0.65 । 0.55 О.' 5

Продукты реакций (Р-АДЭолАПК и р-ЦЭДЭолА) являются тре­
тичными аминами и в сочетании с ПБ нами использованы в качестве 
инициирующей системы для полимеризации АН в среде ДМФ, ас ПК— 
для полимеризации АА в водной среде.

На рис. 3 приведены зависимости скорости полимеризации АН от 
исходных концентраций ПБ, рр-ЦЭДЭолА и АН. Концентрация АН 
варьировалась в интервале 1,5 4- 6,9 М. Во всех случаях система го­
могенная.
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Из рис. 3 следует, что в условиях стационарности скорость про- 
цссса описывается классическим уравнением:

/< Ф]ПБ]пл[Амин]'''|ЛЬ ] (2)

Температурная зависимость скорости полимеризации изучалась » 
интервале 30—50°. Полученные кинетические данные удовлетворяют 
уравнению Аррениуса и А'а.т = 69,4±2,0 кДж,моль.

I нс. 3. Зависимость скорости полимеризации АН, г’^40°: 1 — от [АН]՛, 
при |П6|-0,02 V. [5-ЦЭДЭ.'лА] ООЗ М. 2 - от [(-ЦЭДЭолА]'1 Л при 
[1.Б] -0.02М. [АН] З...М. 3 —от [ПЗ]"Г։, при (АН] ֊ 

[5-ЦЭДЭолА] 0,055 М.

При использовании системы ПБ-*—-АД Эол АП К в качестве инициа­
тора полимеризации АН получен тот же закон скорости (2), а ЕЛ„ = 
71,9±1,5 кДж!моль. , , - • <

Сравнение значений констант скоростей дюлимеризации показы­
вает, чте изменение функциональных групп в молекуле третичного՛ 
амина приводит к изменению реакционной способности амина ^„ реак­
циях.с ПБ (табл. 2). ' ՝ •

► • < Таблица 2

Амин ЭДЭол \ [2] ;-\ДЭолАПК КнЭДЭолХ

НР-Кпм-М՜՜' С՜1 . и .7. ■} «К .•

*■
0.25

Естественно предположить^ чти в (НОС։Н4)։МСН։ - С1I,—R (где 
R = — СОМ4,4 —С1\ н —II [2]) функциональные группы сильно 
влияют на электродмьорные свойства’атома азота-.- ՝

Полуденные результаты позволяют утверждать, что полимериза­
цию АН можно осуществлять системой ПБ—ДЭолА, если второй ком­
понент (ДЭолА) добавлять в начале, а ПБ—после завершений его 
реакции с АН.

339



պերօքսիդ֊ակրիլոնիտրիէի եվ ակրիլամիդի հետ դիէթանոլաս՜ինի
ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐԸ ՈՐՊԵՍ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ

ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՀԱՐՈԻՑԻՋՆԵՐ

Գ. Ս. Ս ԻՄՈՆՑ ԱՆ, Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ն. Մ. ԲնՅԼնՐՅԱՆ

■20—40° ջերմաստիճանային տիրույթում դիմ ե թիլֆորմ ամ իդոլմ և ջրա- 
լին միէավայրրւմ ուսումնասիրված { ակրիլր&իտրիլի (Ա>) ե ւսկրիլամի. 
ւդի(ԱԱ) ռեակցիաները դիէթանոյամինի (ԴէոլԱ) հետ, Ցույց է տրված, որ 
հիշյալ ռեակցիաները բիմոլեկուլային են ե ըստ ռեագենտների առաջին կար­
գի, Ջրային լուծույթում ռեակցիայի արագության հաստատունը ավելի մեծ է, 
քան դիմեթիլֆորմ ամիդում , որը բացատրվում է ջրի մոլեկուլների ավելի 
բևեռացված լինելու հանգամանքով. Մշակված է նրբաշերտ քրոմատոգրա- 
ֆիկ եղանակ ելային երկրորդային ամինը ռեակցիաների արգասիք հանդի­
սացող համապատասխան երրորդս։ յի՝ն ամիններից բաժանելու Կամար։

Հաստատված է, որ երկու ռեակցիաների արգասիքներն էլ /'Պ-ի հետ դի- 
■■ մե\թփլֆորմամիդում հարուցում են ԱՆ-ի պոլիմերումը, րստ որում ԱՆ-ԴէոլԱ 
.ռեակցիայի արգասիքը նվազ արդյունավետ է, քան ԱԱ֊ԴէոլԱ ռեակցիայինը.

A SYSTEM < >F PEROXIDE—THE PRODUCTS OF THE REACTION 
BETWEEN DIETHANOLAMINE AND ACRYLONITRILE OR 

ACRYLAMIDE AS INITIATORS OF RADICAL POLYMERIZATION

G. S. SIMONIAN, R. M. HAKOPIAN and N. M. BEYLERIAN

The reaction between diethanolamine (DEA) and acrylonitrile (AN) 
֊or acrylamide (AA) both In dimethylformamide (DMF) solution and in 
aqueous medium over 20—43°C temperature range have been studied. It 
-has been .shown that the reactions are blmolecular showing first order in 
.respect of the reagents. In aqueous solutions the values of the reactions 
'constante markedly higher than those in DMF solutions because of the 
«differences of -the solutions polarities. The method of chromatographic 
separation of the starting secondary amines from the reaction products— 
։the corresponding tertiary amines—has been developed. The products of 
«the reaction ՝ln couple with benzoyl peroxide or potassium persulfate 
initiate polymerization of AN in DMF solutions and A A In aqueous so­
lutions. It has been shown that the products of AN + DEA reaction are 
■dess active «than those of AA -t DEA one.
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УДК 54I.124.217-.541.6-fiКИНЕТИКА РЕАКЦИЙ АКРИЛОНИТРИЛ-ПИПЕРИДИН И АКРИЛОНИТРМЛ-МОРФОЛИНВ ДИМЕТ11ЛФОРМАМИДЕ՜ И ВОДЕ
Г С.'СИМОНЯН, Р. М. АКОПЯН » Н. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 29 X 1990

Определены константы скоростей реакций акрилонитрила с пиперидином и мор՝- 
фолииой в температурном интервале 20—40°, в растворе дйметилформамида и воде 
С учетом литературных данных о реакциях персульфата калия с пиперидином и 
морфолином показана несостоятельность утверждения о том, что эти бинарные си­
стемы инициируют полимеризацию виниловых соединений. На примере акрилонитрила 
показано, что полимеризация инициируется системами персульфат калия—третичные 
амины ..(продукты взаимодействия акрилонитрила с пиперидином и морфолцном).

■ Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 7. . . . . _- ,Для полимеризации виниловых мономеров при комнатной темпе­ратуре широко используются .инициирующие системы амин—пероксид. В ра-боте [1] установлена корреляция между потенциалом ионизации аминов и логарифмом константы первичного акта их окисления пер­сульфатом калия в водных и пероксидом в неводных растворах.
• К = А ± Д/, причем знак <-|-»-характерен для реакций, протекающих преимущест­венно по нерадикальному механизму, а знак «—»—по радикальному.Реакции с' участием аминов, для которых потенциал ионизации Л>8 эВ, протекают преимущественно ..по нерадикальному՜ механизму, а й случае Л<8 эВ—в основном по радикальному механизму. В ра­боте [2] показано, что реакции персульфата калия (ПК) с пипери­дином (ПП) и морфолином (МФ) протекают по нерадикальному ме­ханизму (т. к. Л>9 эВ), т. е. указанные системы в принципе не долж­ны инициировать процесс полимеризаций. Согласно, же работе £3], системы ПК—ПП и ПК—МФ инициируют полимеризацию виниловых мономеров. Причину противоречия, очевидно,- можно объяснить тем, что виниловые мономеры взаимодействуют со вторичными аминами [4, 5] с образованием соответствующих третичных аминов, "а послед­ние могут конкурировать с исходными вторичными аминами в' реак­циях с ПК. Поэтому возникает необходимость определения и сравне­ния скоростей реакций: ’ ’ ’РО9₽ 4- ₽аМН и мономер + ₽,1ЧНВ качестве мономера нами-использованы акрилонитрил (АН), хорошо растворимый в ДМФ и ограниченно в воде ~ 10% ’ (1,5 М), в каче­стве вторичного амина—ПП и МФ, а 1?ООН—«персульфат калия.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатовОчистка исходных веществ проводилась согласно работе [6]. {Реакция вторичный амин-виниловый мономер протекает с уменьше­нием объема, поэтому скорость реакции определялась методом дила­тометрии. Для перехода от единицы скорости в см/время к моль)л- 
время поступали следующим образом. После завершения реакции ([АН]о»[ПП]о; [АН]о>[МФ]о) к смеси добавлялось определенное количество динитрнлазоизомасляной кислоты (ДАК). Определялась начальная скорость полимеризации, по которой рассчитывалась оста- точиая концентрация АН с учетом израсходованного количества АН и понижения столба жидкости в капилляре дилатометра. Продукты реакции определялись методом тонкослойной хроматографии.При .изучении реакции АН—ПП в среде ДМФ получен закон ско­рости 1^=. Л|АН]|ПГ1] (ри ֊.։Аналогичный закон получен и для реакции АН-НМФ, г. с. порядок этих реакций в среде ДМФ является вторым, по компонентам реак­ции—первым. Рассчитанные значения Л4Ф составляют 7,20-1 О՜4 и 1,16-10՜4 М՜1 с-1, соответственно. Исследовано влияние температуры на скорость реакций АН+ПП и АН4-МФ в среде ДМФ при [АН] = 1,5М, [ПП]='[МФ]=0,75М (табл. 1).

'Рис. Зависимость скорости ргакции 
АН—ПП: 1 от [ПП] при [АН] 1,5 М. 
2—от [АН] при [ПП]-0,75 М в ра­

створе ДМФ при Г=40°.

Таблица I
Зависимость скоростей реакций
АН + ПП (»',) и АН + МФ (1Г։) 

от темгературы/, °с 20 30 40

Ц7г10‘ М/с 5.92 7,00 8,12
1Г։-10* М/с 1,04 1,30 1.51

Рассчитанные но этим данным для реакции АН—ПП и АН— _МФ составляют 12,5 + 0.6 и 10 + 0,5 кДж [моль, соответственно.Сравнение значений скоростей изученных реакций показывает, ֊что и^АН + пп > ^ан+мф • чт0 может явиться следствием различия ос­новностей ПП и МФ, константы основностей которых Апп — 1,7-10՜3 ‘И А‘мф = 2,0-10՜® |7].Указанные реакции проводились и в водной среде. Показано, что .закон скорости реакции АН-|-ПП и АН-1-МФ при переходе от ДМФ .в водной среде не меняется. Однако скорость реакций в водной среде .342



в 10 раз больше скорости в ДМФ. Это объясняется тем, что первой сталией реакции мопомер-вторичный амин является образование ион­ной пары, чему благоприятствует полярность среды, значение диэлек­трической проницаемости Л|1։0 = 8 ), Ддмф = 37. Для обнаруже­ния продуктов реакции АН—ПП [₽-пиперидилпропионитрил (р- ПППН)] и АН—МФ [Р-морфолилпропионитрил (Р-МФПН)] применял­ся метод тонкослойной хроматографии. Использовались пластинки «БПиГо! ПУ-254», элюент—1,4-дноксан-бензол-насыщенный водный ра­створ аммиака в соотношении 3:3:0,5 и 3:0,5:5. Хроматограммы проявлялись парами йода. Полученные данные приведены в табл. 2.
Таблица 2

Амин ПП Ւ-пппн МФ £-МФПН

R, (ՅւՅւ0.5) 1.5 6.8 2.0 7.0
R, (Յւ0.յ:0.5> 2.0 7.8 3.0 8.0

В работе [3] показано, что константа скорости реакции ПК—ПП в воде при 30° равна 1,15-10՜3 М՜1 с՜1, а по нашим данным, кон­станта скорости реакции ПП-АН при тех же условиях—5,2-1 О՜3 -• с՜1. Для реакции ПК—МФ в воде при 40° константа скорости равна 6,9-10՜3 М՜1 с՜1, а для реакции МФ-АН при тех же условиях— 1,16-10՜3 М՜1 с՜1. Учитывая, что концентрация мономера (АН) в по- лимеризационной системе на 2—3 порядка выше концентрации ПК, можно считать, что вторичные амины ПП и МФ в основном будут реагировать с мономером (АН), а продукт этой реакции (третичный амин) будет реагировать с ПК и инициировать -полимеризацию мо­номера.Следовательно, утверждение в работе [3] о том, что инициатором полимеризации виниловых мономеров является система ПК—вторичные амины (ПП, МФ), неверно. В действительности, инициатором реакции является ПК-третичлый амин (продукт реакции мономер4֊вторичный амин).
ՋՐԱՅԻՆ ԵՎ ԴԻՄԵԹԻԼՖՈՐՄԱՄԻԴԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԱԿՐԻԼՈՆՒՏՐԻԼ- ՊԻՊԵՐԻԴԻՆ ԵՎ ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼ-ՄՈՐՖՈԼԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Գ. Ս. ԱԻՄՈՆՅԱՆ, Ռ. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ Լ Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՅԱՆ

20—40° ջերմ աստիճանային տիրույթում որոշված է ջրային և գիմեթիլ- 
ֆորմամիդի լուծույթներում ակրիլոնիտրիլ(ԱՆ)-պիպերիդին (ՊՊ) և Ան-մոր- 
ֆո֊լին (ՄՖյ ռեակցիաների արագության հաստասրունները։ Հաշվի առնե­
լով ’կալիումի պեր սուլֆատ (ԿՊ)-ՊՊ և ԿՊ-ՄՖ ռեակցիս/ների արագությռմե­
ների հաստատունների գրական տվյալները և սույն աշխատանքում ստացված 
կինն տիկ ական պարամետրերը, ցույց է տրված, որ վինիլային մոնոմերների 
պոլիմերման հարուցողը ոչ թե ԿՊ-ՊՊ ւկամ ԿՊ-ՄՖ համակարգերն են, այլ 
ԱՆ-ՊՊ և ԱՆ֊ՄՖ ռեակցիաների արգասիք հան գի սան ող երրորգային ամին-ԿՊ 
համակարգը։ 343



THE KINETICS OF THE REACTIONS ACRYLONITRILE-PIPF.RID1NE AND ACRYLONITRILE-MORPHOLINE IN DIMETHYLPHOPMAMIDE AND WATER MEDIO
G. S, SIMONIAN. R. M. HAKOPIAN and N. M. BEYl.ERIAN;T7 • The rates constants of the title reactions over 20—40՜ temperature range have been determined. Taking into account the literature data about the reactions between potassium persulfate and piperidine .or mor­pholine it has been shown the bankruptsy of the assertion that those blnar systems initiate polymerization of vinyl monomers. On example of acrylonitrile it has been shown that polymerization is induced by po­tassium persulfate-tertiary amines initiating systems (the products of In­teraction between acrylonitrile and piperidine or morpholine).
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 620.193.423ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОВЕРХНОСТИ ЛЕГИРОВАННЫХ СТАЛЕЙ—НОВЫЙ СПОСОБ ПОВЫШЕНИЯ ИХ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ
■ - - В. Н. ОВЧИЯН, А. Р. ОГАНЕСЯН, Л. М. АВАНЕСОВА,

С. Е. АГАБАБЯН и Ц. Р. СТЕПАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Республики Армения. Ереван

Поступило 26 VI 1990

Описавы теоретические предпосылки и содержание нового высокоэффективного 
метода повышения коррозионной стойкости легированных сталей в неокягл.г.-ельных 
кислотных средах, основанного на предварительной электрохимической обработке их 
поверхности в силикатных щелочных растворах.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 13.Одно из ведущих направлений создания методов защиты метал­лов и сплавов от коррозии связано с ^.пользованием сг^собностн этих материалов пассивироваться в определенных услсзияк.344



Известно, что подавляющее большинство применяемых в технике 
металлических конструкционных материалов термодинамически весьма 
активно. Поэтому они достаточно легко вступают во взаимодействие 
с компонентами окружающей их среды и окисляются.

Часто поверхностные продукты коррозии, сами являясь результа­
том коррозионного процесса, предохраняют металл от последующего 
окисления. Иными словами, металлы и сплавы в определенных усло­
виях приобретают высокую коррозионную стойкость благодаря обра­
зованию на их поверхности нерастворимых (или труднорастворимых) 
пленок окисной, гидроокисной или солевой природы.

Однако степень запассивированности или устойчивость пассивного 
состояния зависит от качества защитной пленки. Между тем, эти 
пленки далеко не идеальны по своей структуре и в электрохимиче­
ском отношении являются гетерогенными. Они имеют массу дефектов, 
которые существенно влияют на коррозионное поведение металла в 
целом. Так, известно, что компактный окисел Сг2О3 обладает чрезвы­
чайно высокой устойчивостью в кислотах. Однако поверхностная плен­
ка того же состава часто не обеспечивает достаточную коррозионную 
стойкость легированной стали, что объясняется дефектностью струк­
туры защитной пленки.

Исключить полностью эти дефекты практически невозможно, по­
скольку нх возникновение обусловлено, в соответствии с принципом 
ориентационного соответствия структуры металла и возникающей 
пленки, несовершенством поверхностной структуры металла, с одной 
стороны, и возникновением дефектов в самой пленке в процессе ее 
формирования,—с другой.

Наличие дефектных участков, их характер, число и размеры оп­
ределяют степень противокоррозионной устойчивости металла.

Изучение коррозионно-электрохимического поведения железа и 
углеродистой стали в щелочном и силикатном щелочном растворах 
(рис. 1), [1, 2] позволяет сделать следующие основные выводы: 
а) Указанные металлы в изученных условиях склонны к пассивации 
вследствие электрохимического образования защитной окисной пленки 
(приблизительно при потенциалах точек В и В'). Область пассивного 
состояния (СД и С'Д') достаточно обширна—примерно от—0,8 до 
0,4 В (относительно хлорсеребряного электрода сравнения), б) Ско­
рость коррозии металла в пассивном состоянии в силикатном щелоч­
ном растворе заметно ниже, чем в чисто щелочном растворе (ср. К1 
и К']); в состоянии же активного растворения (при потенциалах от­
рицательнее потенциалов точек В и В') эта величина оказывается 
относительно выше, в) Идентичность характера кривых в обоих раст­
ворах свидетельствует об идентичности природы соединения, ответ­
ственного за пассивацию металла.

В чисто щелочном растворе отдельные участки тонкой пассивной 
пленки с дефектной структурой, обладая наименьшей степенью на­
сыщения свободных валентностей, становятся активными центрами 
предпочтительной адсорбции гидроксил-ионов.
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В условиях воздействия силикатного щелочного раствора на этих 
участках в дальнейшем происходит адсорбционно-химическое взаимо­
действие окисла с силикатным« ионами, обладающими донорными 
свойствами. В первую очередь адсорбируются мономерные ноны ЭЮ* 
как наиболее подвижные. Этому способствует также близость значе­
ний расстояний между ионами металла (например, Не, Сг и №) в 
окисле и атомами кислорода в мономерном силикатном ионе (0,27 нм).

-О-Ме -»--------пОН~Н -!О\/ОН — О—Ме *----------- :°\/°Н
О у —у +2Н,О

—О—Ме *-------- !‘юН֊՝Н-!о/\оН -О֊Ме -----------Ю^ОН
। . и™-. |

В результате происходит залечивание структурно несовершенных 
участков пассивной пленки, приводящее к повышению устойчивости 

.пассивного состояния [2—4]. Далее на образовавшемся силикатном 
соединении происходит конденсация как мономерных, так и более 
сложных силикатных ионов.

Установлено [5], что роль силикатных ионов в усилении пассив­
ного состояния заключается в образовании гидросилнкатов сложного՛ 
состава на отдельных, энергетически более выгодных участках по­
верхностной пленки пассивного металла. В результате этого пассив­
ное состояние металла в силикатных щелочных растворах определяет­
ся уже более качественной окисной пленкой с меньшим числом де­
фектов.

Аналогичным образом силикатные щелочные растворы влияют 
на коррозионно-электрохимическое поведение ряда других металлов, 
в частности, хрома (рис. 2), никеля, молибдена и легированных этими 
элементами сталей [6, 7]. Следует лишь1 добавить, что особенностью 
кривых скорость' коррозии—потенциал, для хрома является более от­
рицательное значение начала пассивации и менее протяженная об­
ласть пассивного состояния.

Накопленный экспериментальный материал делает правомерной 
следующую постановку вопроса: коль скоро металл в силикатном ще­
лочном растворе приобретает высокие противокоррозионные свойства, 
то насколько это пассивное состояние будет устойчивым в иных, бо­
лее агрессивных в коррозионном отношении условиях. Анализ и обоб­
щение полученных данных послужили основой для разработки новых 
методов защиты легированных сталей от коррозии путем предвари­
тельной электрохимической обработки их поверхностей в силикатных, 
щелочных растворах.

Предварительная электрохимическая пассивация легированных 
сталей в соответствии с разработанным способом повышает их кор­
розионную стойкость в более агрессивных средах [4, 8] (например, в 
неокислительных кислотных растворах) вопреки известным данным, 
полученным при традиционных способах пассивирования [9, 10]. 
Сущность описываемого нового электрохимического способа пассиви­
рования поверхности легированных сталей заключается в послсдоза-
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тельной потенциостатической поляризации сталей в силикатных ще­
лочных растворах при некоторых, характерных для сталей, потенциа­
лах [13], а .именно, сначала при потенциале—1,05-֊—0,95, затем до­
полнительно при 0,604-0,65 и —0,154—0,25 В.

В качестве силикатного щелочного раствора был взят раствор,, 
содержащий 104-15 г/л №ОН, с силикатным модулем (0,54-1):!;. 
температура 704-80°, продолжительность на каждом этапе 154-45 мин.
(стационарный потенциал сталей 
-0,3 В).

в указанных условиях составляет

Рис. 1. Зависимость скорости кор­
розии-потенциал для железа в ра­
створах г/л: 300 №ОН (1) и 300 

КаОН-(-15 51О։.

02 0,4 0,6 0,6

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, 
для хрома.

Исходя из особенностей электрохимического поведения Ре и Ст,, 
отражающихся на свойствах хромистой стали в целом, при катодных 
потенциалах—1,054—0,95 В индивидуальное Ре находится в состоя­
нии активного растворения (рнс. 1), а Ст—в пассивном состоянии 
(рис. 2). Благодаря этому на 1-ом этапе поляризации достигается 
преимущественное растворение поверхностного Ге, обогащение поверх­
ности стали хромом и частичное (неполное) его окисление.

Последующая поляризация при потенциалах пассивного состояния 
хромистой стали (0,64-0,65 В) [7} способствует формированию каче­
ственного поверхностного слоя с высокими защитными свойствами֊ 
Предполагается, что -эти свойства стали сообщаются образующейся 
смесью екнелов Ре и Сг шпинельной структуры с близкими химиче­
скими составами и электрохимическими свойствами [12].

Заключительная стадия выдержки при анодных потенциалах в- 
пределах—0,154 0,25 В, близких’ .к стационарному, способствует 
стабилизации полученного защитного слоя.

В результате электрохимической обработки легированные стали 
приобретают чрезвычайно высокую коррозионную стойкость в серной 
(до 55%) и соляной (до 5%) кислотах, садшиМВЖУюся достаточно՛ 
долго- 5
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Устойчивость пассивного состояния оценивали как по скорости 
коррозии, так и по времени до начала интенсивного растворения ста­
рей. По этим показателям описанный способ обработки намного эф­
фективнее известных, что подтверждается данными табл. 1 и 2.

Таб ица /
Влияние электрохилн lecKoii обраб։тки на скорость коррозии (г/л! -ч) 

легированных сталей в раство ах кислот (температур! 2 22 ,
продолж цельность испытания 21 ч)_________________

-------------------------------------------—

1*7о Н( 1 6".'„ H-J-O, H։S< ><
А'арка после без 1 после без после
стали обработки обработки обработки обр ботки оо-аботки обработки

О‘Х17Т -3.7 0. 03 10 9 0 0X5 —

14Х17Н2 3.0 0.0 3 16.1 । 0,1’05

15Х25Т 8 4 0.0 8 4.5 ' 0.005 — —

12Х18НЮТ
J

0.9 0,003 — J —• 12,4 0,0-1

Таблица 2

М*<рка 
стали Коррозионная среда.

продолжительность пассивного 
состояния при скорости коррозии 

0.0'3 гИ, <8 г‘мгч согласно 
способу

п; едлагаемому •• известному 
[15]

08Х17Т
оляная кислота 

1 41 суш 11 ч
2 9 суш —

15Х25Т 1 140 с; m —

5» 1 4 ч -■ -

(«ркая кислота 
- Р< 29 с m

14XI7H2 10 56 с; m —
12XI8H ОТ 50 63 r.ym т

Данные табл. 2 показывают время, в течение которого в кислот­
ных растворах сохраняется устойчивое пассивное состояние легиро­
ванных сталей после их предварительной электрохимической обработ­
ки, а также после обработки по известному способу [13] (стали без 
предварительной пассивации сразу же после их погружения в кислот­
ные растворы начинают интенсивно растворяться).

Отдельные образцы сталей после электрохимической обработки 
проявили «рекордную» по продолжительности стойкость в растворах 
кислот: сталь 08X17Т в 2% НС1—до 27 сугок; сталь 15Х25Т в 5% 
НС1—до 200 ч; сталь 14Х17Н2 s 10% H>SO4—до 2 лет; сталь 
12Х18Н10Т в 50% H2SO4-2,5 года.

Одновременно следует отметить, что анодное пассивирование, сог­
ласно близкому по сути известному способу [13], позволяет сохранить
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устойчивое состояние лишь в течение 11 ч, после чего наступает ин­
тенсивное растворение хромистой стали.

Описанный способ электрохимической обработки поверхности ле­
гированных сталей, отличающийся высокой эффективностью, может 
служить основой для модификации и улучшения способа, в частности, 
путем последующей сразу же после катодной обработки при потен­
циалах—1,05-: 0,95 В термической обработки в воздушной атмос­
фере при температурах выше 150° в течение l-j-1,5 ч. При этом уве­
личивается время сохранения пассивного состояния в неокислительных 
кислотных растворах.

ԼԵԳԻՐԱ8ՎԱԾ ՊՈՂՊԱՏՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄՇԱԿՈՒՄԸ 
ՈՐՊԵՍ ԿՈՌՈՋԻՈՆ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ ՐԱՐՌՐԱՑՄԱՆ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Վ. Ն. 0Վ8ԻՅԱՆ, Հ. Ռ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, է. Մ. ԱՎԱՆԻՍ ՈՎԱ, Ս. Ե. ԱՎԱՈԱՈՅԱՆ և
8. Ռ. ՍՏեՓԱՆՑԱՆ

Նկարագրված են չօքսփդացնող թթվային լուծույթներում ղեգիրացված 
պողպատների կոռողիոն կայունության բարձրացման նոր բարձր արդյու­
նավետության եղանակի տեսական նախադրյալները և էությունը։- Եղսձնակը 
հիմնված է սիլիկատ աալկաիիական լուծույթներում պողպատների մակերես 
ների եախնակսձ։ էլեկտրաքիմիական մշակման վրա։

A NEW METHOD OF THE INCREASE OF 
CORROSION-RESISTANCE OF THE ALLOYED STEELS 

BY SURFACE ELECTROCHEMICAL TREATMENT

V. N. OVCHIAN, H. R. HOVHANN1SIAN. L M. AVANESOVA.
* • S. E. AGHABABIAN and Ts. R. STEPAMAN

The theoretical reasons and the essence of a new high-effective- 
method of the increase of corrosion-resistance of the alloyed steels in 
non-oxldative acid media, based on preliminary electrochemical treatment, 
of their surfaces in silicate alkaline solutions, have been described.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.61

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ И СОСТОЯНИЕ МЕТИЛОВОГО КРАСНОГО 
В ТРЕХФАЗНОЙ СИСТЕМЕ ВОДНЫЙ РАСТВОР СУЛЬФАТА

АММОНИЯ—АЦЕТОН—ГЕКСАН

В. А. ФРАНКОВСКИЙ. М. €. БОНДАРЕНКО и Э. Т. • ОГАНЕСЯН 

Киевский государственный университет нм. Т. Г. Шевченко 
Пятигорский НИИ курортологии и физиотерапии

Поступило 18 VII 1989

Изучено экстракционное поведение метилового красного в трехфазной системе 
водный раствор сульфата аммония—ацетон—гексан. Экспериментально установлено 
.влияние химического состава фаз, добавок сульфата аммония на спектральные ха­
рактеристики красителя <^и։։ и 2).

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.

Ранее [1] было показано, что трехфаэная экстракционная си­
стема (ТЭС) типа водный раствор хлорида натрия—ацетонитрил—гек­
сан успешно применяется для анализа сточных вод текстильных пред­
приятий, содержащих красители и ряд других органических веществ. 
В работе [2] описано влияние изменения химического состава фаз на 
спектральные характеристики красителей (Ашах и Е».

Эти данные [1, 2] относятся к поведению красителей в системе 
водный раствор ЦаС1—ацетонитрил—гексан. Несомненный интерес 
представляют результаты исследований поведения красителей в ТЭС 
водный раствор сульфата аммония—ацетон—гексан, т. к. в этих си­
стемах органические вещества, в том числе и красители, распреде­
ляются не только между водной и средней фазами системы, но и при 
определенных условиях экстрагируются в фазу гексана.

В настоящей работе представлены экспериментальные данные о 
влиянии химической природы равновесных фаз, pH и солевого фона 
на оптические электронные спектры метилового красного, распреде­
ляющегося между тремя жидкими фазами: водный раствор сульфата 
аммония—ацетон—гексан.
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Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Гексан и ацетон очищали по методике [3]. 
Исходный 1,5-=-10-4М раствор метилового красного готовили раство­
рением точной навески предварительно очищенного красителя в пе­
регнанном этаноле. Спектры регистрировали на спектрофотометре 
«СФ-26», используя кварцевые кюветы с толщиной слоя 10,03 ,и.и. 
Необходимые значения pH создавали с помощью 2,5 М раствора Нг5О.| 
или 7,5 М раствора ИаОН («х.ч.») и контролировали стеклянным 
электродом на иономере «ЭВ-74>. В качестве высаливателя использо­
вался сульфат аммония («ч.д.а.»).

Методика эксперимента. В делительную воронку емкостью 50 .ил 
вводили 11 мл 2,3 М водного раствора сульфата аммония, 0—2 мл 
2,5 М раствора 1ЬЭО« или 7,5 М раствора НаОН для создания опре­
деленного значения pH, воду в таком количестве, чтобы объем водной 
фазы был равен 13 мл, 1 мл этанольного раствора метилового крас­
ного, 8.5 мл ацетона и 7,5 мл гексана. Содержимое воронки переме­
шивали 5 мин, после расслаивания фазы разделяли, в водной фазе 
определяли pH. Содержание красителя контролировалось во всех 
трех фазах.

Результаты и их обсуждение

Вопросы применения электронной спектроскопии для изучения 
строения органических соединений в настоящее время достаточно 
хорошо освещены в литературе [4—9]. Эти сведения были использо­
ваны нами при анализе полученных данных.

Из большого числа используемых нами органических веществ для 
Летального изучения состояния в водной и органических фазах выбор 
был остановлен на метиловом красном—представителе азокрасителей, 
меняющем свою окраску в зависимости от кислотности среды. Этот 
краситель при определенных условиях экстрагируется и в ацетоновую, 
и в гексановую фазы ТЭС.

В кислых растворах метиловый красный находится в виде про­
тонированной формы (I), в нейтральных и щелочных растворах—в 
молекулярной форме (II).

СООН

1

СООН

п
Максимум поглощения протонированной формы красителя находится 
при длине волны 520, а его молекулярной—при 430 нм [10].

При изучении экстракционного поведения метилового красного в 
системе водный раствор сульфата аммония—ацетон—гексан было 
установлено, что в кислой области он распределяется между ацето­
новой и гексановой фазами, а начиная с pH 7,8 и выше количествен­
но извлекается в среднюю (ацетоновую) фазу трехфазной системы 
(рис. 1). Экспериментально установлено, что в ацетоновую и гекса-
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новую фазы извлекаются различные формы красителя (табл.). Из 
таблицы видно, что в кислой области в фазе ацетона находится i.po 
тонированная форма метилового красного, на что указываю, макси 
мумы на кривой светопоглощения. Эти максимумы находятся при 
длине волны от 505 до 510 нм, что очень близко к максимуму кривой 
светопоглощения водного раствора (520 нм). В то же время в верх 
нюю (гексановую) фазу системы извлекается соединение, имеющее 
максимум светопоглощения при 480 нм. Учитывая, что ионные струк­
туры не экстрагируются неполярными растворителями, каковым яв­
ляется гексан, этот максимум поглощения можно однозначно отнести 
к молекулярной форме метиллялго красного.

Рис. 1. Распределение метилового красного между тремя фазами: 27 М 
водный раствор ацетон—гексан Исходная концентрация м>
тилового красного 1,51.)՜' М. Сбъем фаз по 10 мл Время контакти-

рования фаз 5 мп

Повышение концентрации сульфата аммония с 0 до 0,4 моль/ л приво­
дит к постепенному росту интенсивности окраски рйствора метилового 
красного примерно на 20% (рис. 2). Одновременно с этим максимум пог­
лощения кривой смещается в красную область на 15—20 нм. В интервале 
концентрации сульфата аммония 0.4-0.9 моль/л интексивносДь окраски 
раствора метилового красного не претерпевает существенных изменений
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Резкий спад интенсивности окраски на 30% происходит при концент­
рации (NII^SO« от 0,9 до 1,15 моль/л и она остается на уровне 82— 
84% от первоначальной интенсивности при дальнейшем росте кон- 

' центрации сульфата аммония до 1,5—2,7 моль/л. Водно-ацетоновые 
растворы метилового красного в зависимости от концентрации суль­
фата аммония՜ характеризуются почти симметричной полосой л—л*— 
переходов с максимумом от 485 до 505 нм. При концентрации 
(NH^aSO«, лежащей в пределах 0,75—1,05 моль/л, выделяются две 

составляющие этой полосы при 495 и 505 нм.

Максимум светопоглощенчя. X, н.и

Таблица
Положение максимумов кривых поглощения 

растворов метилово о красного в воде, 
фазе II и фазе III ТЭС 2.7 М водный раствор 

сульфата аммония -ацетон—гек.ан

Рис 2. Влияние концентрации сульфата аммония на положение макси­
мума кривой светопоглошения водно-ацетонового раствора метилового 
красного. Исходная кон нитрация метилового красного 4 5-10՜" М. Со­
держание ацетона в растворе 5%. концентра ня сульфата аммония: 

0,15(1), 1,45 (^). С,75 (3), 1.05 (4, 0 (5), 1.35 (о, лил։/л.

При увеличении содержания ацетона в смеси примерно до 30—35% 
вначале наблюдается заметное увеличение молярного коэффициента 
погашения (Х։ (рьчс. 3). Дальнейшее повышение содержания аце­
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тона в водно-органической смеси сопровождается ослабеванием ин­
тенсивности окраски раствора метилового красного. Одновременно с 
этим происходит сдвиг максимума кривой поглощения в короткопол֊* 
новую область с 520 до 480 нм.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности водно ацетонового раствора 
метилового красного от процентного содержания в растворе ацетона %: 
1 —100, 2 -60 3 — 60 4 -30. 5 — 5. Исходная концентрация метило­

вого красно о 4.5-Ю՜5 М.

ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՋՂԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՑՌ-ԱՑԵՏՈՆ-ՀԵՔՍԱՆ ԵՌԱՖԱԶ 
ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ՄԵՌԵԼԱՅԻՆ ԿԱՐՄՐԻ ՎԻՃԱԿԸ ԵՎ ՐԱՇԽՈՒՄԸ

Վ. Ա. ձՐԱՆԿՈՎՍԿԻ, Մ. Ս. ՈՈՆԳԱՐԵՆԿՈ և է. Տ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ամոնիումի սուլֆատի ջրային լուծույթ֊ացետոն-հեք- 
սս/ն եռաֆազ համակ ար դում մ եթիլա լին կարմրի էքստրակցիոն վարքըւ Հաս­
տատված Հ ֆազերի քիմիական քաղագրո՛ւթյան, ամոնիումի սուլֆատի լրա­
ցումների ազդեցությունը ներկանյութի սպեկտրալ բնութագրի վրա Տ) •

DISTRIBUTION AND THE STATE OF METHYL RED IN 
THREE-PHASE SYSTEM: AQUEOUS SOLUTION OF 

AMMONIUM SUAFATE-ACETONE-HEXANE
V. A. FRANKOVSKYI. M՜ S. BONDARENXO and E. T. HOVHANISSIAN 

• " I
Extraction of methyl red In three-phase system: aqueous solution 

of ammonium sulfate—acetone—hexane has been studied. Influences of 
pH medium as well as ammonium sulfate additives on electron spectra * 
of acetone aud hexane .solutions have been Investigated.

It has been found that on quantitative determination of methyl red 
in the three-phase system the standart solutions, modelling the phases- 
being Ui equilibrium after distribution is over, ought to be used.
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УДК 543.846

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА В ГАЛОГЕН- 
И ГЕТЕРОАТОМСОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЯХ В ЗАКРЫТОЙ СИСТЕМЕ. IV.

Э. Г. ШАМАМЯН, С. М. АТАШЯН и М. Г. ВОСКАНЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 
Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса

Поступило 18 VI 1990

Продукт термического раэложеиия перманганата калия предложен для исполь­
зования в качестве катализатора сожжения и поглотителя для галогенов и их сое­
динений, кислых оксидов, что дает возможность определить С и Н в органических 
•соединениях, содержащих С, Н, О, К 5 и Н1г в закрытой системе при температуре 
1000°.

Табл. 2, библ, ссылок 12.

В литературе имеются многочисленные работы, посвященные ис­
пользованию разных катализаторов сожжения органических веществ 
для определения углерода и водорода [1—8]. Большое применение в 
качестве катализатора сожжения получил продукт термического раз­
ложения перманганата серебра [9]. Последний, СозО« [4] и РеаО» [5] 
•служат также для частичного поглощения продуктов сожжения.

Ранее в качестве катализатора сожжения был предложен продукт 
термического разложения перманганата калия (ПТРПК) [10]. Авто­
рами установлено, что он является не только лучшим катализатором 
сожжения, но и универсальным поглотителем. Каталитические свой­
ства последнего нами были использованы для определения С и Н в 
С-, Н-, О<одержащих кристаллических органических соединениях 
окислительной деструкцией вещества путем быстрого его сожжения в 
закрытой системе при 1000° [11].

Как известно, продукт термического разложения перманганата 
калия при 450—500° в открытой системе количественно поглощает га- 

.логены и их соединения, кислые оксиды (NO:, 30;, ЗО3), кроме СО2
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г и Н»0. При повышении температуры до 750—800 идет частичное разложение поглощенных веществ, что приводит к завышенным ре­зультатам анализа [12]. ».•Было интересно изучить поведение универсального поглотителя при сожжении галоген- и гетероатомсодержащих органических сое­динений в условиях быстрого сожжения в закрытой системе при 1000 [Ш- ' - ՛Возможность использования этого катализатора-поглотителя обос­новывается тем, что при сожжении в приборе закрытой системы мо­жет не произойти изменения поглощенных веществ за 60 с. С этой целью нами проведен «слепой» опыт с -использованием в качестве ка­тализатора сожжения С1-, Вг-, N-, S-содержащих органических соеди­нений. Без сожжения какого-либо органического вещества, соблюдая условия выполнения анализа,՜ взвешивали՜ Поглотительные аппараты углерода и водорода. Выяснилось, что при минутном нагревании при 1000° разницы в весе поглотительных аппа/ратов почти нет, или она настолько незначительна, что не влияет на результаты анализа (табл. 1).
Таблица I

Разница веса 
поглотитель­

ного аппарата.
Н,О

Разни ia веса 
поглотитель­

ного аппарата, 
Си»

Темпера­
тура °C

-

0,061 ■ 0,005
0.070 А 0.064

• 0.040 0.070
10,0н» 0.(63 0,050

0,067 П.082 •
0.055 0.019

Выяснив поведение поглотителя в «слепых» опытах, мы присту­пили к сожжению галоген- и гетероатомсодержащих органических соединений. Поскольку при анализе галогенсодержащих органических соединений выделяющийся галоген является ингибитором реакции окисления углерода до двуоксида, нужно было вести поглощение га­логенов в зоне окисления. Цель нашего исследования заключалась в- применении такого катализатора-поглотителя. Нами проанализиро­ваны галогенсодержащие кристаллические и жидкие вещества. При сожжении жидких веществ возникли определенные трудное™. Взятие навески и внесение ее в пробирку сожжения так, как это было пред­ложено нами ранее для кристаллических веществ в алюминиевой фольге [11], нам-не удалось. Для осуществления опыта навеску приш­лось брать в специальных кварцевых коротких ампулах (Г=16 мм, 6=3 мм). Удовлетворительные результаты получены при сожжении вещества лишь в течение 60 с. Результаты анализа некоторых ве­ществ приведены в табл. 2.356



Определенный интерес представляет сожжение азотсодержащих органических соединений, при окислении которых образуются оксиды азота и элементарный азот. Азот вместе с током кислорода выходит, а оксид азота в присутствии кислорода переходит в NO;. Образую­щийся ХОг, соединяясь с поглотителем, образует нитраты марганца 
и калия, что и было показано на примере с пикриновой кислотой, когда в присутствии катализатора-поглотителя произошло полное пог­лощение Х'О2.

". Т./блща 2
Результаты микроопределеиия С и Н в различных кристаллических 

и жидких соединениях (л -8—10, ш 3—5 мг}

Вещество
ычне 
7и 
С

Л
Вычис. 

% 
Н՜

X 5 в

С1СР/Х> ;ц 25, 9 25.44 1.086 0.1 4 3. .7 3,22 ‘1.05՜ 0-1 8
ВгС.Н4' ООП 41.79 41.77 0.и,5 0,167 2. 44 2,54 0,063 0,1 18
(.\О։)зСяН» Н 31 43 3 ,49 о.. 589 0.131 1,31 1,41 0.03990,089
СН, С=С—С С СН։С1 24.91 4'9 0.073 0-1 0 1,37 1 50 >.066 0' 159

С1 С1 С1 С1 С1 ■

(СЯН4МН։)։-2Н( I 56,03 56.11 0>07 0.164 5,44 5.47 0,066 0.151
н։хс,н4>о3н 1.57 41.73 0,07 5 0 176 4.04 4'20 0.0463 0.44
С.Н4Вг։С14 19.02 19.13 0 077 .1.174 1.-5 1.18 0 049 0,111

н
(СНзЪ сн։-. сн։ 21 19 21,24 0.0917 0.207 4.12 4.12 0.057 0,129

Вг ! 1
1;г Ег

Н։С с. С- С--С-СН։В. 19,02 19.12 ».075 0,169 ’.05 1*11 0,045 0.101

Вг Г1 С1 С1 1.1

п число определений л среднее ар фметическое значение. - стандарт­
но отклонение. ։ абсолютная ошибка среднего арифметического результата.При анализе серусодержащих органических соединений в выше­указанных условиях показано, что за 60 с образуются сульфаты, ко­торые далее не подвергаются изменению. Интересно отметать, что предлагаемый способ дает возможность определить С и Н в соеди­нениях, содержащих одновременно Н1£, X! и 5.Таким образом, впервые показано, что катализатор-поглотитель (ПТРПК) при сожжении галоген- и гетероатомсодержащих соедине­ний в закрытой системе при 1000° сохраняет каталитические и погло­тительные свойства. Экспериментальная частьМетодику определения, установку и подготовку прибора к ана­лизу, а также сожжение проводили,՜ как описано в работе [И]. На­веску органического вещества (3—5 мг) помещали в лодочку из алю­миниевой фольги или։ кварцевый капилляр. Туда же вносили 35— 357



г 40 мг ранее прокаленного катализатора, помещали фольгу или ка­пилляр на дно кварцевой пробирки и герметично ее закрывали.Общая продолжительность анализа 20—22 чин. Ошибка определе- ния±0,3 абс. %.
ԱԾԽԱԾՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՀԱԼՈԳԵՆ ԵՎ ՀԵՏԵՐՈԱՏՈՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՕԳՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ՓԱԿ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ. IV

է. Հ. ՇԱՄԱՄՅԱՆ, U. Մ. ԱԹԱՇՅԱՆ և Մ. Գ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

Առաջարկված է կալիումի պերմանգանատի ջերմ արին քայքայման ար֊ 
գասիքը օգտագործել փակ համակարգում որպես այրման կատալիզատոր 
և հալոգենների ու թթվային օքսիդների կլանիչ։ Այս հանգամանքը հնարա­
վորություն է տալիս որոշելու ածխածինը և ջրածինը Q, H, O։ N,- S, Cl, Br 
պարունակող բյուրեղային և հեղուկ օրգանական միացություններում։ Նյութի 
այրումը իրականացվում է կվարցի -փորձանոթում, մեկ րոպեում, 1000°-ում։ 
Պետք է նշել, որ կլանված հալոգենները այրման ընթացքում փոփոխության 
լեն ենթարկվում։ Ածխածինը և ջրածինը որոջում են ՛կշռային եղս/նակովւ 
Որոշման տևողությունը 22 րոպե է, բ-ացարձակ սխալը -ք- 0,3 % է։

MICRODEI ERM1NATION OF CARBON AND HYDROGEN IN HALOGEN AND HETEROATOM CONTAINING ORGANIC COMPOUNDS IN A CLOSED SYSTEM.՜ IV
E. H. SHAMAMIAN. S. M. ATASHIAN and M. Q. VOSKANIANThe product of potassium permanganate thermic decomposition has- been suggested as a catalyst of firing and adsorbtion for halogen and halogen containing compounds, acidic oxides making it possible to de­termine C and H in organic compounds containing C, H, O, N, S, Hal In a closed system at 1000’C,
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ХРОМАТО-АТОМНОЭМИССИОННОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОКОЛИЧЕСТВ 

РЕНИЯ (VII) НА ИОНИТОВЫХ СЛОЯХ

Д. С. ГАЙБАКЯН, Г. М. МКРТЧЯН, М. У. ДАВТЯН и К. Дж. ДЖАПАРИДЗЕ 

Ереванский государственный университет
Институт геологических наук АН Республики Армения, Ереван

Поступило 24 IX 1990

Изучено хромато-атомноэмисснонное определение микроколичеств рения с приме­
нением катиснитовых слоев фиксиона-50. Установлено, что для количественного оп­
ределения этого элемента необходимо создать оптимальные условия (концентрацию 
подвижной фазы, пройденный ею путь и продолжительность, процесса). Найдена связь 
между площадью (S) пятен рения и величиной логарифма его массы (Igm). Пра­
вильность разработанного метода уточнена атомлоэмиссионным методом.

Установлено, что предложенный ИОТСХ-метод количественного определения ре­
ния является быстрым и имеет удовлетворительную точность. Минимальное опре­
деляемое количество рения составляет 0,35 мкг.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 4.

Определение содержания элементов по площади пятен, образуе­
мых на топ.’хм закрепленном слое ионитов, является наиболее про­
стым и быстрым методом определения микросодержания՛ веществ, по­
требует стро։ого . соблюдения стандартных условий опыта [1]. По 
мнению некоторых авторов, ионообменная тонкослойная хроматогра­
фия (ИОТСХ) мало пригодна в количественном анализе [2]. Этот 
метод был применен одним из авторов данной статьи при определении 
мнкросодержания рения методом ионообменной тонкослойной электро­
хроматографии (ИОТСЭХ) [3] и теллура ИОТСХ методом [4]. Ана­
логичные методы для определения .микроколичеств рения в литературе 
не описаны.

В данной работе изучены аналитические возможности и метро­
логические характеристики методики количественного определения ре­
ния (VII) ИОТСХ методом на катионитовых слоях фиксиона-50 с 
атомноэмисоионным окончанием.

Экспериментальная часть

В работе использованы пластинки с закрепленными на пластмас­
совой подложке тонкими слоями сильнокислотного катионита фик- 
сион-50 (производства Венгерской республики) с толщиной слоя 
0,20±0,02 мм. В качестве подвижных фаз (ПФ) использованы раст­
воры минеральных кислот (НС1, НС1О< и HNO3) разной концентра­
ции. Применяли пластинки как в Na-, так и в Н-формах. Для пере­
ведения катионитового слоя в Н-форму пластинки погружали в 0,1 м 
раствор НС1, после чего её отмывали дистиллированной водой до ней­
тральной реакции промывных вод по метиловому оранжевому и высу­
шивали между листами фильтровальной бумаги..
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Методика эксперимента

С помощью микрошприца на пластинку размерами 6,5X13 см 
на расстоянии 1,0 см от её края наносили стандартные растворы, со­
держащие 0,25—25 мкг рения (VII). Пластинки погружали в хрома­
тографическую камеру, содержащую ПФ, так, чтобы стартовая линия 
оставалась выше уровня жидкости на расстоянии 0,5 см. Камеру гер­
метично закрывали стеклянной пластинкой.

После перемещения ПФ на 10 см от линии старта пластинки 
извлекали из камеры, высушивали при комнатной температуре и про­
являли хроматограммы, опрыскивая пластинки с помощью пульвери­
затора 20% раствором хлорида олова (II) в 6 М соляной кислоте, а 
затем насыщенным водным раствором роданида аммония. При этом 
зоны рения окрашиваются в оранжевый цвет. Значения Кг и измере­
ние площадей зон рения проводили с появлением окрашенных пятен.

Полученные результаты н их обсуждение

Предварительные опыты показали, что смесь Ие (VII), Мо (VI), 
V (V) и XV (VI) хорошо разделяется в растворах минеральных кис­
лот: НС1, НСЮч, НТ4Оа при определенных условиях опытов. Зоны 
ионов рения в оптимальных условиях имеют компактные эллиптиче­
ские формы, что можно использовать для количественного определе­
ния путем непосредственного измерения площади его пятен. Предва­
рительные опыты показали также, что более компактные и большие 
площади зон рения получаются при применении солянокислых раство­
ров, которые в дальнейшем используюцся в качестве ПФ.

Для нахождения оптимальных условий количественного опреде­
ления нами изучена зависимость площади зон рения от его концентра­
ции при применении 0,75—1,0М растворов соляной кислоты в качест­
ве ПФ. Как показывают данные таблицы, с увеличением концентрации 
увеличивается площадь зон ионов рения.

Зависимость величины R, и площади (8) зон ионов
от к нцентра.ии рения на слоях <] икснон-50 в А а- и Н-формах

гоб.И1Ц>1

Консентра- 
ьия рения, 
.иг,и 2 ■ .» л

ИФ 0.75МНС1, 
слой в \а-форме

ГФ 0,75 М НС1. 
слой в Н-форме

ПФ 1 Ч 1 
слой в Аа-форме

5 «, 8 «1 5 »7

0.4 г.2ч 0.87 0.36 П.84 0.25. ,•.86
1,0 0,43 087 0.61 0.87 0.25 0.85
2.0 • .47 0.86 1 .72 • .47 0.25 0,Ь5
4 0 0.48 0 85 0.8 0 87 0.40 о 85
5.0 0.59 0 8. 0.84 0 87 <1,4 0,87

•Ю.л 0.72 ■0.85 0.88 0,87 0 45 0.87
16.0 0.52 0*6 0,89 0 87 0.72 0.87
2'1.0 0.98 0.87 0.69 0 86 0 72 • .87
25 0 •1 ,ог> 1 .87 0.89 0.85 (.7. 0,47
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Исследования показали, что в интервале концентрации HCI от 
0,75 до՜ 4,О М сохраняются сферическая или отчасти овальная форма 
зон ионов рения. Однако при концентрации > 4,0 М HCl Rf сущест­
венно увеличивается и нарушаются эллиптические формы зон, в ре­
зультате чего они становятся непригодными для количественного оп­
ределения рения методом непосредственного измерения площадей их 
зон на хроматограмме.

Известно, что решающую роль в ТСХ-анализе играет продолжи­
тельность процесса, что непосредственно связано с длиной пути, прой­
денного ПФ. Были испытаны следующие длины пройденных путей. 
ПФ: 5,0; 7,5; 10,0 и 12,5 см со стартовой линии (рис. 1). Выяснилось, 
что, чем больше путь миграции ПФ, тем больше площадь зон ионов 
рения, однако значения их остаются практически постоянными, про­
должительность же процессов для различных длин путей миграции՜ 
составляет соответственно: для 5 см—18 мин; для 7,5 см—45 мин 
для 10,0 см—76 мин, а для 12,5 см—Ï55 мин. Практически длина: 
пути'больше 10,0 см нецелесообразна.

Рис.1. Зависимость пло пади пятен 
( ) на с иксионе-50 от массы (-п) 

•рения: а) 1ф-1М Н ՝1. Na форма:
6) ПФ 0.75 М HCl. Na <| орма.

Рис. 2 Градуировочный г ՝ I » иК за- ' 
висимо ти площади пятен (3) от ло­

гарифма массы (1£/п) рения-

Калибровочная кривая, выражающая зависимость площади пятен: 
(S) зон-рения от .логарифма его массы (Ig/n), строилась при соблю­
дении стандартных условий (ПФ—0,75 .и 1,0М..НС1, объем нанесен­
ного раствора рения—0,25 мкл) и (использовании серии стандартных 
растворов, содержащих 0,4 : 1,0 :2,0 : 4,0; 5,0:10:16; 20; 25 .чг/0,25 мл 
(.рис. 2). Такая зависимость имеет прямолинейный характер и может 
быть выражена формулой:

1g т — А 4- Вху ՛

где гп—масса рения в пятне, мкг; А и В—постоянные, ахи у—наи­
большая длина'И ширина пятен (мм), соответственно. В наших усло­
виях опытов .71=—0,18, а В=0,05.

Для контроля полноты разделения Re(VII) и Mo(VI), V(V) и 
W(VI), а также для определения микроколичеств рения в пятне нами 
выбран атомноэмиссионный метод после снятия испита из зоны пла­
стины.
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Одной из основных задач комбинированных методов анализа яв­
ляется снижение предела обнаружения (ПО) элементов, поэтому при 
разработке методики определения микросодержаннй элементов пред­
почтение отдавалось приемам, обеспечивающим определение наимень­
ших количеств рения.

Одним из преимуществ атомноэмисионного окончания метода 
ИОТСХ является исключение влияния вариаций размеров и локализа­
ции зон ионов рения на конечный результат анализа.

Предварительными экспериментами установлено усиление спек­
тральных линий рения при смешивании материала пятен с оксидом 
свинца. При этом пропорция смешивания, дающая максимальное уси­
ление линии, для рения составляет 1 :2.

В связи с малой аналитической навесной ионита из зоны пятен 
(3—5 мг) и необходимостью определения микрограммовых количеств 
рения предварительными исследованиями выбраны нижеследующие 
оптимальные условия анализа: длины волн аналитических спектраль­
ных линий рения 346,4 и 345,1 нм; дифракционный спектрограф марки 
«ДФС-8—3» с дисперсией 0,75 А/м и шириной щели 20 мкм; фото­
пластинки сенсибилизированные марки «УФШ-3»; генератор <ДГ-2»; 
сила тока дуги 18—20 А; продолжительность экспозиции спектра 
1,5 мин.

В отмеченных рабочих условиях проявляется сверхтонкая струк­
тура линий рения 346,05 нм, которая расщепляется на шесть компо­
нентов. В качестве аналитического критерия использована разность по­
чернений второго компонента линий рения и фона (АБ). Аналитиче­
ские спектральные градуировочные зависимости строились в условиях, 
когда в качестве стандартных образцов используется ионит из зоны 
«пятен», полученных дозированной ИОТСХ. Полученные результаты 
давали основание предположить, что в пятнах локализуется не вся 
масса вводимого рения. Атомноэмиссионный анализ слоя фиксиона-50, 
окружающего пятно и не окрашивающегося при проявлении, подтвер­
дил наличие в нем рения. В связи с этим для спектрального анализа 
целесообразно отбирать пробу ионита с площади, слегка превышаю­
щей видимые размеры пятна. Обнаруженное рассеяние рения вокруг 
пятен, несколько ухудшая его предел обнаружения (ПО), не вносит 
систематической погрешности в результаты анализа, поскольку в рав­
ной мере имеет место как для эталонных, так и анализируемых образ­
цов. Оценка абсолютной и относительной суммарной случайной по­
грешности а установление зависимости от концентрации рения вы­
полнены путем многократного анализа образцов с различным содер­
жанием элемента.

Минимальное количество рения, дающее видимое глазом пятно 
и соответственно значимое превышение интенсивности почерения 
спектральной линии над фоном, составляет 0,35 мг/мл или 0,00035 мг 

■в образце. Это означает, что при обеспечении полного извлечения 
рения из первичной (например, геологической) пробы зависимость 
ПО от исходной навески пробы («М», г) будет выражаться форму- 

3-10՜5
лой ПО = —— °/0 и, в частности, для М - 10 г составляет 3-10 6 °/„ 

/И 'в՜
.362



Приведенные данные подтверждают, что предложенный ИОТСХ- 
метод в пределах отклонения 5—8% вполне пригоден для количествен­
ного определения рения.

ՌԵՆհԹՄՒ (VII) ՄԻԿՐՈՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ՔՐՈՄԱՏՈ-ԱՏՈՄԱԷՄԻՍԻՈՆԱՅԻՆ 
ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԻՈՆԻՏԱՑԻՆ ՇԵՐՏԵՐԻ ՎՐԱ

Դ. U. ԳՕՅԲԱԿՑԱՆ, Գ. Մ. ՄԿՐՏՋՑԱՆ, Մ. Ոս ԴԱՎԹՅԱՆ և Կ. Д. ՋԱՓԱՐԻ2Ե

էհս ոլմնա սիրվել է ռենիումի (VII) միկրոքանակների քրոմատո֊ատոմա - 
էմիսիոնային որոշումը ֆիքսիոն-50 տիպի կատիոնիտային շերտերի կիրառ- 
մամբւ Հաստատված են այդ տարրի քանակական որոշման համար անհրա­
ժեշտ օպտիմ ալ պա յմ անները' շարժուն ֆազի fHCiJ կոնցենտրացիան, նրա 
անցած տարածությունը ու պրոցեսի տևողռւթյոնը։ Գտնված Հ ռենիումի 
առաջացրած րծւերի մակերեսի կախվածությունը նրա մասսայի լոգարիթմ ա- 
կան արժեքից։

•Pան ակ ական որոշման այս մեթոդի ճշտությանը ստուգվել է ատոմա- 
Հմիսիոնաչին եղանակով։ Հաստատված է, որ իոնիտային բարակ շերտի վրա 
ոենիպւմի անմիջական քանակական որժշման իոնափւվսանակային նրբա­
շերտ քրոմատոգրաֆիկ նոր եղանակը արագ է և ունի բավարար ճշտություն։ 
Ռենիումի նվազագույն որոշվող քանակը կազմում է 0,35 մկ<յ:

CHROMATO-ATOMIC-EMISSION DETERMINATION OF 
MICROAMOUNTS OF Re{VII) ON IONITE LAYERS

B. S GAYBAK1AN., G. M. MKRTCH1AN, M. Y. DAVT1AN and K. J. JAPARIDZE

Chromato-atomic-emission determination of microamounts of Re (VII) 
■on fixion—50 type cationic layers has been studied. The optimal con­
ditions of determination of the element: the concentration of the mobile 
phase (HC1), its run and the duration of the process have been found. 
The connection between the spot surfage {S) of Re and logarithm of Its 
mass (Zgm) has been found.

Accuracy of the method has been verified by atomic-emission 
method. It has been shown that the method developed Is fast and has 
a goo J accuracy. The minimal amounts of Re which could be determined 
by this method Is 0,35 mg.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

I УДК 547.473.2.+547.789. £

СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
2-ОКСО-1-ОКСАСПИРО/4.4/НОНАН-4-КАРБОНОВОП 1<1 [СЛОТЫ

Р. А. КУРОЯН, С. А. ПОГОСЯН и Н. П. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Л1нджояиа 
АН Республики Армения. Ереван

Поступило 3 IV 1991

Взаимодействием этилового эфира 1-оксасппро/2,4/гептан-2-карбоноЕсй кислоты՛ 
с малонатом натрия в толуоле получен диэтиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро/4,4/-но- 
нан-3,4-дикарбоиовой кислоты. Установлено, что как кислотный гидр- дизфир«. 
III, так и основный гидролиз моноэфира IV приводят к одной и той се 2 оксо-1-ок- 
саспиро/4։4/нонан-4-карбоновой кислоте. На основе хлорангидрида последнего синте­
зированы амиды, хлорметилкетон п некоторые тиазолы.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

В продолжение ранее начатой работы [1, 2] по раскрытию окси­
ранового кольца в эфирах глицидных кислот малонатом натрия в՝ 
настоящем сообщении нами описано взаимодействие последнего с 
этиловым эфиром 1-оксаспиро/2,4/гептан-2-карбоновой кислоты (I). 
Показано, что раскрытие оксиранового цикла происходит по а (С—О)- 
связи, при этом с хорошим выходом образуется диэтиловый эфир՛ 
2-оксо-1-оксаспиро/4,4^нонан-3,4-дикарбоновой кислоты (III). При ки­
пячении спиролактона III в диметилсульфоксиде в присутствии хло­
ристого натрия происходит деэтоксикарбонилирование с образованием, 
эфира IV.

Нами разработан удобный метод . получения 2-оксо-1-оксаспи- 
ро/4,4/нонан-4-ка.рбоновой кислоты (V). Установлено, что при нагрева­
нии спиролактона III в соляной кислоте, кроме гидролиза, происходит 
декарбоксилирование с образованием соединения V. Эта же кислота 
нами получена и гидролизом едким кали спиролактона IV. Послед­
ний путь исключает частичное осмоление продукта, которое имеет 
место в первом случае. Получен хлорангидрид VI, при взаимодейст­
вии которого с некоторыми аминами синтезированы амиды VII.

Для изучения биологических свойств неконденсированных тиазо­
лов на основе хлорангидрида VI синтезирован хлорметилкетон VIII, 
конденсацией которого с тиомочевиной и некоторыми тиоамидами по­
лучены тиазолы IXa-в. Биологические исследования показали, что все 
соединения не обладают гипотермическим действием, а соединения: 
III и VII оказывают слабое возбуждающее действие на поведение жи­
вотных, соединения IV, V и IXa-в не обладают антибактериальной и: 
антивоспалительной активностью.
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1
L / fuC^COOEtb
X^COOEtJ4r—
* I

■ v»a R^R^-CHj, 5 R1-R2 El' 

ig R, =Ph R2=H> г R1=CH2Ph, 
r^h. ix. a.iRs ^H2,6.R=CHj’ 

в R=Ph

COOEtEtOOC COOEt

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20», ПМР спектры—на 
«Varian Т-60> с рабочей частотой 60 МГц (внутренний стандарт ТМС), 
масс-спектры—на «МХ-1390» с прямым вводом образца в ионный источ­
ник при ионизирующем напряжении 50 эВ. ТСХ—на пластинках 
«Silufol UV-254> в системах: хлороформ—ацетон, 9,5:0,5 (А), хло­
роформ—ацетои, 8:2 (В), хлороформ—этанол, 1:1 (Б), хлороформ— 
ацетон, 9:1 (Г). Проявление—ларами йода.

Диэтиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро14,41нонан-3,4-Вик.арбоновой 
кислоты (HI). К 23 г (/г-ат) мелкораздробленного натрия в 300 мл 

•толуола постепенно (по порциям) при 70—80° прибавляют 160,2 г 
(1 моль) диэтилового эфира малоновой кислоты и перемешивают 1 ч. 
Прибавляют 85,0 г (0,5 моля) этилового эфира 1-оксаспиро/2,4/геп- 
тан-2-карбоновоп кислоты (I) и кипятят при 90° 25 ч. Смесь охлаж­
дают и подкисляют 15% раствором соляной кислоты. Органический 

•слой отделяют, водный дважды экстрагируют эфиром, органический 
слой и экстракты объединяют, промывают водой, сушат сульфатом 
магния и после отгонки растворителей остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 85,2 г (60%) соединения III, т. кил. 185—190°/3 мм, 
т. пл. 55е (этанол), Rf 0,73 (А). Найдено, %: С 58,65; Н 7,24. 
'CuHsoOb. Вычислено, %: С 59,15; Н 7,04. ИК спектр, v, см՜1: 1730 
(С=О, сл. эфир.); 1770 (С=О, лакт.). ПМР спектр (CCI4), б, м. д.: 
1,30 и 1.33 т (по ЗН, 3,4-СООСН2СНз, J=7 Гц); 1,46—2,35 м (8Н; 
5,6,7,8-СН2); 3,73 д (ГН, 4-СН, 5 = 11,5 74); 4,10д (1Н, 3-СН, J= 
И 1.5 Гц); 4,26 ;и 4,'30 к (по 2Н, 3,4-СООСН ։СН3, J=7 Гц). Масс- 
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спектр, m/z: (интенсивность, %), 284 (11), 239 (27), 238 (100), 221 (9),. 
220 (13), 210 (33), 209 (31), 193 (И), 192 (20), 183 (18), 167 (60), 
149 (24),'138 (44), 99 (40).

Этиловый эфир 2-оксо-1-оксаспиро14',41нонан-4-карбановой кислоты 
(IV). Смесь 56,8 г (0,2 моля) днэтилового эфира 2-оксо-1-оксаспн- 
ро/4,4/нонан-3,4-дикарбоновой кислоты (III), 2.05 г (0,35 моля) хло­
ристого натрия, 11 мл воды и 250 мл диметилсульфоксида кипятят 
5 ч. При пониженном давлении отгоняют ДМСО, остаток экстраги­
руют эфиром, высушивают сульфатом магния и перегоняют в вакууме. 
Получают 16,9 г (80%) соединения IV, т.. кип.. 159—16373 мм, 

1,4790, <Ц° 0,9161, Rt 0,69 (хлороформ-анетон, 9,7:0,3). Найде­
но, %: С 62,47; Н 7,98; СцН16О4. Вычислено, %: С 62,25; Н 7.54. ИК 
спектр, v, слг-1: 1725 (С=О, сл. эф.); 1770 (С = О, лакт.). ПМР’ 
спектр (СС1«), 8, *՝։■ 1,20 т (ЗН, СООСН2СН3,. J = 7 Гц); Г,41—
2,16 м (8Н, 6,7,8,9—СН2); 2,53—2,83 м (2Н, 3-СН2); 3,13—3,46 м (1Н.. 
4-СН); 4,10 к (2Н, СООСН,СН., J=7 Гц).

2-Оксо-1-оксаспиро14,41нонан-4-карбоновая кислота (V). а) Смесь. 
28,2 г (0,1 моля) диэтилового эфира 2-оксо-1-оксаспиро/4,4/нонан-3,4- 
дикарбоновой кислоты (П1) и 74 мл конц. соляной кислоты кипятят 
5 ч. Охлаждают, экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом 
магния и отгоняют растворитель. Полученные кристаллы промывают 
на фильтре 5—10 мл эфира и перекристаллизовывают из этанола. 
Получают 7,24 г (35%) соединения V, т. пл. 152—153°, Rf 0„41 (В). 
Найдено, %: С 58,4; Н 5,90, СдН^О«. Вычислено, %: С 58,69; Н 6,52. 
ИК спектр, v, см՜1: 1720 (С=О, кисл.); 1810 (С=О, Лакт..); 3100, 
3200 (ОН, кисл.). ПМР спектр, (СДС1з), 6, м. д.: 1,36-^2,43 м (8Н,. 
6,7,8,9-СН2); 2,56—2,93м (2Н, 3-СН2); 3,13—3,40 м (1Н, 4-СН); 9,20 с 
(1Н, СООН). Масс-спектр, m/z: 184 (37) 166 (63), 155 (100), 142 (95), 
138 (34), 127 (42), 124 (24), 100 (75), 73 (14), 72 (12), 67 (37), 55՜ (96)..

6) Смесь 15 г (0,07 моля) моноэфира IV и 35,5 г (0,64 моля) 
едкого кали в 200 мл воды кипятят 3 ч. Охлаждают, фильтруют, ней­
трализуют разбавленной серной кислотой до pH—6,5 и оставляют на 
ночь. Выпавшие кристаллы фильтруют и перекристаллизовывают из 
этанола. Получают 6,44 г (50%) кислоты V, т. пл. 152—153°. ПМР и 
ИК спектры идентичны спектрам кислоты V, полученной по способу а.

Хлорангидрид 2-оксо-1-оксаспиро14,41нонан-4-карбоновой кислоты 
(VI). Суспензию 18,4 г (0,1 моля) 2-оксо-1-оксаспиро/4,4/нойан-4-кар- 
боновой кислоты (IV) ц 200 мл абс. бензола и 13,Г г (0,11 моля) 
хлористого тионила кипятят 6 ч. Отгоняют бензол и избыток хлори­
стого тионила при пониженном давлении. Остаток перегоняют в ва­
кууме. Получают 18,2 г (90%), хлорангидрида VI, т. кип. 163— 
16573 мм. ПМР спектр (СДСЬ), 6, л։. д.: 1,46—2,30 м (8Н, 6,7,8,9-СН2); 
2,73—3,00 м (2Н, 3-СН2); 3,66—4,03 м (1Н, 4-СН).

Амиды 2-оксо-1-оксаспиро14,41нонан֊4-карбоновой кислоты (VII). К 
раствору 0,08 моля соответствующего амина в 100 мл абс. бензола՛ 
при перемешивании по каплям прибавляют 8.66 г (0,04՜ моля) хлор­
ангидрида 2-оксо-1-оксасппро/4,4/нонан-4-карбоновой кислоты (VI) в. 
150 мл бензола в течение Г—Г,5 ч. Реакционную смесь нагревают՛ 
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1—2 ч при 00°, охлаждают, прибавляют 50 л:л воды и экстрагируют 
эфиром-. Органический слой промываю: '.0% раствором соляной кис­
лоты, водой, 10% раствором карбоната натрия, высушивают сульфа­
том магния, растворитель отгоняют, остаток перекристаллизовывают 
из соответствующего растворителя (табл. 1).

/мид । 2 г.к о-1 оксапи о4,1 нонан 4-карбоновой кислоты А-Па-г) 
и 2 оксо \ замененные тиазол 4 ил -1-оксаспиро 4.1 нонаны (1Ха-в)

Таблица I

С
ое

ди
не

 
нн

е
! Вы

хо
д 1 | Т пл , 

(раство 
ритель)

к» (с
ис

те
м

а'
1

! айдено - „
Брутто 
формула

Вы- ислено. %

С с Н .Ы 5

I а 50 99-100 
(этанол)

0 75 
(В)

62.60 7.94 7,25 С„1117ХО3 62,53 8.11 6,63

УПб 73 132 
(этанол)

0,67 
(Б)

62.71 8,10 5,40 62,90 7,91 5,24

УПв 59 162 
(вода)

0.60 
(Б)

69,38 6.58 6,08 СцН17Х'О3 69,48 6,60 5,40

У1!г 50 155-157
(этанол)

0.45 
(Б)

70,40 7,31 4.50 С։вН(»МОз, 70,30 7,00 5,12

1Ха 81 113-114
(метанол)

.40 
(Б)

55.30 5,45 а ,20 13,20 СцН1։Х'։О։5 55,45 5.92 11,75 13,48

1X6 40 175 
(этанол)

Ц.68 
(Б)

60,85 5.89 5.4! 12.92 60,75 6,37 5.90 13.49-

Хв 60 90 
(этанол)

0.56 
(Г)

68,30 5,60 ю.:2 4,35 С„Н17МОа5 68,21 5,72 10,69 4-, 67

2-Оксо-4-хлорацетил-1-оксаспиро14,41нонан (УШ). К эфирному ра­
створу диазометана, полученного «з 41 г (0,4 моля) Ы-нитрозометил- 
мочевины, при охлаждении до 5° й перемешивании прибавляют в те­
чение 30 мин раствор 21,55 г (0,1 моля) хлорангидрида VI в 100 мл 
абс. эфира. Перемешивают при комнатной температуре в течение 
1 ч. Смесь охлаждают до 5°, по каплям прибавляют 100 мл конц. 
соляной кислоты, нагревают 1 ч. Эфирный слой отделяют, водный 
нейтрализуют углекислым калием, экстрагируют эфиром. Объединен­
ные экстракты трижды промывают водой и сушат безводным хлори­
стым кальцием. После отгонки растворителя образовавшиеся кристал­
лы промывают небольшим количеством эфира. Получают 13 г (60%). 
соединения VIII, т. пл. 50—52° (этанол), Иг 0,74 (Б).. Найдено, %: 
С 55,42; Н 6,04; С1 16,38. С10Н1։О3С1. Вычислено, %: С 55,40; Н 6,00; 
С1 16,20. ИК спектр, V, см՜1: 1720 (С=О, кетон); 1760 (С=О, лакт.). 
ПМР спектр (СДС13), 6, м. д.: 1,50—2,16 м (8Н, 6,7,8,9-СН2); 2,66— 
2,93 м (2Н, 3-СН2); 3,70—3,93 м (1Н, 4-СН); 4,30с (2Н, -СН2СО). 
Масс-спектр, т/г: 218 (95), 216 (14), 200 (12), 198 (30), 189 (14), 
187 (12), 181 (38), 174 (30), 167 (100), 139 (100), 132 (62).

2-Оксо-4- (2'-замещенные тиазол-4'-ил) -1-оксаспиро14,41 нонаны (IX 
а-в). Смесь 0,02 моля тиоамида или тиомочевины, 0,02 моля хлор- 
метилкетона VIII и 50 мл этилового спирта кипятят с обратным хо­
лодильником в течение 4 ч. Спирт отгоняют, полученную массу дважды 
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промывают эфиром по 10 лл и обрабатывают 20% раствором угле­
кислого калия. Выпавший тиазол фильтруют или экстрагируют эфи­
ром, промывают водой и сушат над безводным сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток перекристаллизовывают. Выходы и кон­
станты тиазолов IX приведены в табл. 1 и 2.

Табл ;ци 1’
Спектры амидов 2 оксо-1 оксаспиро 4,1 нонан 4-карбоновой кислот 4 (\ 1 а-г) 

и 2 оксо-1(2 -аамещенны» тиа од-4-ил - 1-оксаспиро/4.4 нонанов (Ха-в)

С
ое

дя
- 

нт
ни

е ИК спектр. ֊. с.«՜1 ПШ՛ спектр •։ м. <> : 
(>-ьС1з)

Уасс-спектр mis: 
(нитей, и/0)

VI!։ 1 "ЛО (С О амид 1;
1760 (С. > >. лакт )

1.10 2<*3 («Н, м 6 7.8.9-СН,)
2.36- 2-86 (2Н. м. 3-СН,);
2.93 (ЛИ, с. N - СН։); 3.06 
(ЗН. с. N -СП,); 3,51-3.80

՛ (111. м. 4 С.Н)

;՛ 211 (52՛. 193(15), 182(֊5). 

: К.9(14). 152,17,. 149 <2Г). 
! 133(8). I2 (i3). 100(58).

91(46), ■ 4(I4>. 86С.З).
72(10о.

VI16 1640 (С О. амид );
176 ■'( О. лакт )

0 9) 1.27 (6Н. м 
! n :h.gh3); 1.60-2-2.)

(411 м, 6.7,8.9-СН,);
2.60-2,91. (2Н. м 3-СН);

' 3.00—3,93 (5Н. и. 4-СН,
. N - СН։)

239(61). 21 )(| .). 196(13). 
180(94) !»,*,( (Ю), 
155(<6) 1.‘4 ( 8). 128(33). 
112(34). 10и( 5) 
79(22.5). 7. (29).
58(54) 5 (5),

vi;b 1605 (С=С, аром), 
1670 (С = О, амид.);
1770 (С = О. лакт.); 
3160. 3200, 3300 
(NH. амид.)

1,36-2.16 (8Н, м. 6,7.8.9-СН,);
2.7-2.96 (2Н, м, 3-СН,);
3,2.)—3.53 (1Н. м, 4-JH);
7.00 - 7.53 (5Н. м. С„Н5)
8.81) (1Н, с. NH)

259 (.՛!). 341(5). 217(16). 
175(33). 174(10.5), 
148(11 . ‘֊3(100), 55(42)

УИг 1620 (С = С, аром.);
1650 (С--О, амид);
178. (С--О. лакт );
3250 (NH, амид)

1,33-2,33 (8Н, М. 6,7.8,9-СН,);
2,46-2.83 (2Н. к. 3-СН,);
3.0-3,31 (1Н. м. 4-СН);
4.36 (2Н. д. СН,\Н);
6,96-7,46 (5Н. м СвН&)

273(10). 243(45). 242(50).
189(12,5). 183(10),
160(17,5). 143(10),
133(67,5). 9’ (100),

1Ха 1530 (тиазол);
1630 (С = С);
1750 (С = О, лакт );
3120, ЗС80, 3350
(МН,)

1,16-2,16 (ЗН. м. 6.7.8.9-СН,);
2,75-2.96 (2Н, м, 3-СН,);
3.23-3.66 (1Н, м. 4-СН);
5,83 (2Н. у. с., NH,);
6.16 (1Н. с. С = СН)

238(75). 209(5), 196(5), 
154(37), 152(15), 126(1(0), 
127(100), 99(7), 84(30)

HN6 1530 (тиазол);
1620 (С=С);
176՝ (С О. лакт ).

1

1.36-2,20 (8Н, м. 6.7.8.9-СН,);
2,70 (ЗН, с. СНЭ); 2,83—3.16՛ 
(2Н, м. 3-СН,); 3,53 - 4.00 |
(1Н. м, 4-( Н); 6,83 (III, с 
С-СН) '

237(33). 208(22), 192(3), 
180(15), 155(55). 152(100), 
126(37). 125(82), 123(23), 
97(30).84(07)

•1Хв 1530 (тиазол); 1600, 
1620 (С С, аром);
1760 .(С -П. лакт )

1

1.13-2,33 (8Н. м 6,7.89-СН,);1

2.86 -3,16 (2Н. м. 3 СН,);
3.63 -4.03 (111. м. 4-СН);
7.00 (1Н. с С -СН); 7 21-
8.02 (5Н, м С„Н6)

299(20։. 255(7). 215(43),
187(100). 135(24), 84(15),
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2_0₽ՍՈ-1-0ՔՍԱՍՊԻՐՈ (4,4) ՆՈՆԱՆ-4-11ԱՐՐՈՆՍ.ԹԹՎԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 
ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ռ. Հ. ԿՈհՌՈՅԱՆ, Ս. Հ. ՊՈՂՈՍՅՍ.Ն և Ն. «I. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

1-0 բսասպիրո(2,4) հեպտան-2-կարբր.նաթթվի էթիլ էսթերի փոխազդե­
ցությամբ նատրիումի մալոնատի հետ տոլոլոլի միջավայրում ստացվել է 
Հ-սրսրր-1 ֊օրսասւթ՚րրՀՀ ,4) նոնան֊Յ ,4-դի.կա րբոն ա թթվի դիէթիլ էս,թեր։ Ցո՛ւյց 
Լ տրված, որ ինյպես դիէթիլ Էսթերի թթվային հիղրողիղր, այնպես էլ մոնո֊ 
/./?/</ է՛՛թերի Հիմնային հիդրոլիզը բերում է միևնույն 2-օքսո-֊1 ֊օքսասպիրո- 
<4,4ի նոնան-4-կարրոնաթթվի։ Վերջինիս քլո [՛անհիդրիդի հիման վրա սին- 
թեղվել են հ ամ աւղա տ ա ս խ ան ւոմիդներ, բլո րմ եթ իլեկտ ոն և որոշ թիազոլ- 
'յերւ

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF- 
2-OXO-l-OXASPIRO/4.4/NONANE-4-CARBOXYL1C ACID

R. II. KUROYAN. S. H. POGHOSSIAN and N. P. GRIGORIAN

Diethyl ester pi 2-oxo-l-oxaspiro/4,4/nonane-3,4-dicarboxylic acid 
has been synthesized by Interaction of ethyl ester of l-oxaspiro/2,4/hep- 
tano-2-carboxylic acid and sodium malonate in toluene. It has been 
shown that both the acid hydrolysis of the diethyl ester and the alkaline 
hydroljsis of the moncethyl ester result in the formation of the same 
2-oxo-l-oxa$piro/4,4/nouane-4-carboxyllc acid. The acid chloride of the 
latter has been subsequently used for the synthesis of corresponding 
amides, chloromethylketone and some thiazoles.
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НОВЫЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ 
МЕЗО-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПОРФИРИНЫ

В. Н. МАДАКЯН, Р. к. КАЗАРЯН, Ш. М. МАНУКЯН, Т. С. КУРТИКЯН, 
А. С. СТЕПАНЯН, Р. А. АКОПЯН н И. Б. ОРДЯН

Ереванский государственный медицинский институт им. М. Гераци

Поступило 24 XI 1989

Взаимодействием З-метоксн-4-додецилоксибензальдегнда и З-пиридннальдегида 
(1:3) с пирролом в кипящей пропионовой кислоте с последующим хроматографи­
ровавшем на колонке реакционной смеси выделены статистически предсказуемые 
изомерные порфирины. Полученные соединения охарактеризованы данными ПМР, ИК 
н электронной спектроскопии.

Рис. 1, табл. 3. библ, ссылок 13.
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В последние годы выявлен целый ряд областей науки и техника, где использование несимметричных .иезо-замещенных поверхностно-ак­тивных порфиринов и их металлокомплексов уже в ближайшем буду­щем может стать реальным. Особенно перспективными являются ис­следования в области: 1) аналитических реагентов для обнаружения субмикроколичеств ряда тяжелых металлов [1, 2]; 2) модельных сое­динений для изучения генезиса порфиринов в природе [3, 4]; 3) диаг­ностических и лечебных препаратов в медицине [5—7].Целью настоящего исследования является синтез поверхностно- активных несимметрично-замещенных по .иезо-положениям алкоксифе- нилпорфнринов. Порфирины I—VI были получены нами известным методом [8]—кипячением в пропионовой кислоте в течение 2 ч смеси З-метокси-4-додецилоксибензальдегида, З-пиридинальдоти-.а и пиррола в соотношении 1:3:4. Реакционную смесь хроматографируют на ко­лонке с AI2O3 (элюент—СНСЬ). Повторное хроматографирование поз­волило выделить и очистить соответствующие изомерные порфирины: 5,10,15,20-тетра [ (3'-метокси-4'-додецилокси) фенил]порфин (I); 5- (З'-пи- ридил)-10,15,20-три[(3"метокси-4"-додецилокси)фенил]псрфин (П); 5,15-ди (3'-пиридил)-10,20-ди [ (3"-метокси-4"-додецилокси) фенил] пор­фин (III); 5,10-ди(3/-пнридил)-15,20-ди[(3"-метокси-4"-додецилокси) фснил]порфин (IV); 5,10,15-три(3'-пиридил)-20-[ (3"-метокси-4"-доде- цнлокси)фенил]порфин (V) и 5,10,15,20-тетра(З'-пиридил)порфин (VI) 19].
R1

3 осн3 „

Структура полученных соединений подтверждена данными эле­ментного анализа, ИК, ПМР и электронной абсорбционной спектро­скопии.Электронные спектры поглощения соединений I—VI типичны для безметальных порфиринов с интенсивной полосой Соре в области 420 нм и четырьмя полосами убывающей интенсивности в видимой 370



области, указывающей на этиотип [10] спектра. При переходе от сое­динения VI к I наблюдается монотонное смещение полосы Соре от 420 до 428 нм. При этом каждая дополнительная алкильная цепь дает батохромный сдвиг полосы примерно на 2 нм. Количественные измерения электронных спектров, которые в перечисленном ряду дают примерное постоянство молярных коэффициентов экстинкции полос поглощения, служат полезным критерием для правильного отнесения соединений.В ИК спектрах соединений V—I появляются новые полосы погло­щения в областях 1300—1500 и 2800—3000 см՜1, связанные с дефор­мационными и валентными колебаниями углеводородной цепи, кото­рые отсутствуют в соединении VI. Наряду с полосами поглощения,, характерными для VI, в I—V появляются новые полосы и в области 1140—1250 см՜', связанные с валентными колебаниями v (С—О) и 
ч (^С—О) эфирных связей. При этом прослеживается монотонный рост относительной интенсивности этих полос при переходе от V к L В качестве внутреннего стандарта при этом принималась интенсив­ность полосы в области 1000 см՜1, которая представляет собой дефор­мационное колебание б(СН) пиррольных колец и интенсивность кото­рой в грубом приближении можно считать постоянной.Закономерные изменения происходят также в области 1550— 1820 см՜1, в которой лежат скелетные колебания пиридильного и бен­зольного колец. С ростом числа ароматических колец растет интен­сивность полосы при 1600 см՜1, относящейся к скелетному колебанию бензольного кольца по отношению к интенсивности полосы при 1570 см՜1, связанной с аналогичным по форме колебанием пиридиль­ного кольца.ПМР спектры по соотношению интегральных интенсивностей сиг­налов алифатических и ароматических протонов делают однозначной идентификацию синтезированных соединений за одним исключением. Выбор между соединениями III и IV, являющимися изомерами, на ос­новании этого соотношения, очевидно, невозможен. ПМР спектры изо­меров III и IV, как и ожидалось [11], отличаются в области резо­нанса пиррольных протонов р-Н. Для структуры III в этой области надо ожидать появления двух синглетных сигналов от эквивалент­ных протонов, находящихся з одинаковом окружении (обращенные к пиридильным либо бензольным группам) и дублетного сигнала, выз­ванного взаимодействием неэквивалентных Р-протонов пиррольных групп, обращенных к различным заместителям. Для структуры же IV надо ожидать появления в этой области лишь дублетного сигнала. Этот критерий оказался весьма информативным п(ри отнесении изоме­ров в производных ТЧРуР [12]. Однако в данном случае из-за более сложной спектральной картины в области резонанса р-пиррольных протонов при ~ 9,0 м. д., куда попадают также сигналы одного из протонов пиридильного кольца, отнесение спектров менее однозначно. На рисунке приведены спектры изомеров III и IV в области сигналов ароматических протонов. Анализ спектра в области 9 м. д. делает бо­лее предпочтительным отнесение к изомеру IV спектра а. 371



Экспериментальная частьЭлектронные спектры поглощения в»области 350-700 лись на спектрофотометре «Бресогс! ЦУУк» в СНС13 ^-10 1(Н ыоль'лЛ. ПМР спектры получены на приборе «Регк։п-Е1тег ККВ» ^.0 МГц) в СДС13+СС1ц. внутренний стандарт-1МДС. ИК спектры сняты на приборе <и1?-20> в виде таблеток с КВт и пленок, полученных на КВг-ой пластинке выпариванием концентрированного раствора исследуемого соединения в СНС!3. Температура плавления определена на мнкроблоке «ВоеСив». Для ТСХ использовали пластин- ки «ВНиГо! иУ-254», для хроматографирования на колонке применяли А12О3 (II ст. акт. по Брокману). З-Метокси-4-додецилоксибензальде- гид получен по [13]. Основные характеристики синтезированных ве­ществ даны в табл. 1—3.

Рнс. ПМР спектры изомеров ill к IV.

5,10,15,20-Т етра [ (З'-метокси-Г-додецилокси) фенил] порфин (I). В 1400 мл кипящей пропионовой кислоты помещают 20 г (62 ммоля) З-метокси-4-додецилоксибензальдегида, 20 г (187,5 моля) 3-пиридип- альдегида и в течение 10 мин добавляют по каплям 17 г (250 ммоля) пиррола. Кипятят 2 ч. После охлаждения реакционную массу упари­вают досуха на роторном испарителе. Полученный маслообразный продукт растворяют в 500 .пл хлороформа, хроматографируют на ко­лонке (4X80 см) с АГО3 и выделяют фракции, содержащие смеси изомерных порфиринов и смолообразпых продуктов: а) I; б) I, П; в) II, III; г) III, IV, смолообразный продукт; д) IV, V, смолообразный продукт; е) V, смолообразный продукт; ж) V, VI, смолообразный про­дукт; з) VI, смолообразный продукт. Порфирин 1 выделяют дополни­тельной очпеткой на А12О3 из фракций ан б (элюент—бензол). Полу­ченный продукт перекристаллизовывают из смеси бензол-метанол (1:4). Выход 0,5 г.372



Таблица Г
Данные спектров ПМР соединений 1—VI

Соеди­
нение

II

111

IV

Спектр ПМР. 5. .V, д.

1

V

2,76с (2Н. МН). 0,92м (12Н, -СН3). 1,32с уш (72Н. —СН։-). 
1,84с. уш. (8Н). 3,96с (12Н. О—СН3), 4,25т (8Н. 7=6.5 Гц), 7.24 д 
(4Н, Св-Н, 7.2 Гц). 7,78Л (4Н. С^-Н. /6<5 - 7,2 Гц).
Пиррол Й Н, 9,03с (811)

2,78с (2Н. МН). 0.87м (911. -СН։), 1,32с. уш. (54Н. —СН։-).
1.84с. уш. (6.Н. й-СН,-). 3.97с (9Н. О֊СН3), 4.27т (6Н, О-СН,-,

I ./=5,2 Гц). 7.23 д (ЗН. Св-Н, /56 = 7.2 Гц), 7,76 д (ЗН, Сд-Н, 

/68 = 7.2 Гц). 7,8 с (ЗН. С.'-Н), 7.73м (1Н. С։—Н), 8.52д(1Н, 
0,-14. /4>5 6.6 Гц) 9.03м (1Н. С,-Н). 9,43с (1Н, С,-Н).
8,72— 8,96 м («Н. ₽-Н)

2,74с (2Н. МН), 0,86м (6Н, СНа), 1,32с. уш. (36Н, - СН։֊), 
1,83с.уш. (4Н, Р—СНЭ-), 3,97с (6Н. О-СН3), 4,27т (4Н, О-СН5-Г 
Г-5.2 Гц). 7,22 д (2Н. Се—Н. <6 = 7-3 А). 7,76 м (2Н, С6-Н), 
7,81 м (2Н. Сг-Н), 7.72м (2Н. С5-Н), 8,56д(2Н, С4-Н, /45-6,6 Гц)г 
9,08 м (2Н, Св—Н), 9,50с (2Н, С3 — Н), 8,72-9,02 м (ЗН. ?-Н)

2.7.5с (2Н. МН). 0,86м (6Н. -СН3), 1,32с. уш (36Н, — СН։—),
1,83с. уш. (4Н, 3֊СН։). 3.97 с (6Н, О—СН3), 4,27т (4Н, О—СН։—, 
/ 5.2 Гц). 7,22д (2Н, С;֊Н. /56 = 7.2 Гц). 7.76с (2Н С5-Н).

7,81 м (2Н. С՜ -Н). 7,72м (2Н, Св-Н), 8,56д (2Н. С4—Н, /45=6,6 Гц), 
9,08м (2Н, Св-Н), 9.50с (2Н, Са-Н). «.76 8,98м (8Н, ₽-Н)

2,77с (2Н. МН). 0,89м (ЗН, —СН31, 1.27с, уш. (18Н, -СН3-), 
1,85с. уш. (2Н. {»—СН3—). 3,96с (ЗН, О-СН3). 4.23т (2Н. О-СН։-, 
2—6,6 Гц), 7,23д (1Н, Св-Н,/3<4 = 6 Гц), 7,78м (1Н, СБ-Н), 
7,84м (1Н. С^-Н), 7,73м (ЗН, Св-Н), 8,54д (ЗН, С4—Н, /<5=6 Гц), 
9, 8 м (ЗН, С,—Н), 9.53 с (ЗН. С,-Н), 8,75-9.02 и (8Н, ?-Н)

2,76с (2Н. МН), 7,73дд. (4Н С։-Н, /45 = 7,6 Гц, /6>6 = 5,0 Гц), 
8,58 д (4Н, С4-Н. /4,5 = 7.6 Гц). 9.12д (4Н. Со-Н, /5*6 = 5.0 Гц), 
9.56с (4Н. С3-Н), в’94с (8Н, ₽-Н)

Электронные спектры поглощения синтезированных порфиринов 1—V!
Таблица 2

Соеди­
нение

Хлоях» НЛС (е-10 3)

I > II 111 IV полоса Соре

1 654(6,0) 596 (6,4) 560(12,0) 523(19.6) 427 (436)
11 650(6,4) 595(6,8) 559(12,4) 523(20,8) 426 (424)

111 653(4,4) 593(6,4) 559(10.0) 523(19,6) 426(380)
IV 652(4,4) 592(5,2) 556( 8,8) 519(16,0) 425(304)
V 653(5.2) 597(7,6) 558(10.8) 520 (23,6) 423(404)

VI 648(2,8) 591(5.2) 550( 6.6) 515(16,4) 419(360)
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Табл .ца ■?
Характеристики синтезиров нных порфир ;нов 1-4

Со
ед

ин
е­

ни
е

Т. ПЛ.. R? 
система

Найдено *՛.,
Брутто- 
4ормула

Вычислено.

С II .М С К

I 56 59 ՚ 71 { ') 77.8/’ !> 63 3.51 7.8 37 9,12 3 м

II .3 5 0 22 Б 71. Ю К .91 5.3.1 1 . 7« 28 8.51 5.57ա 17 - 172 и Г1,В) 77,74 Հ08 7.6ч С,:ч1ч 73.16 7 66 8,05

IV 7 1 6 0.74 :В) 77, >-5 7.19 7. »2 СдчНу) о՛ » 78 16 7.66 Տ.0

V 146 -147 0.61 (Г) 7 .52 6 ь5 11.36 С;,| Ղ1՝ 7 2 77 91 6. Տ <1 79

V! > 6) 0.31 (.ч) 77.19 3.91 17. м; -„.НиЧ. 77.6՜ 4,21 18.1.'

А хлоро,орм не танол ( о. 1); Б —баизол ацетон । •« !); м — бензол -
ацетон Ա՛ »2); Г хлороформ а етон

5-(3'-Пиридил)-10,15,20-три((3"-метокси-4"-додецилокси)фенил)пор- 
фин (II) выделяют из фракций бив аналогично I (элюент—бензол) и перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1 : 15). Выход 1 г.

5։ 15-Ди (3՛-пиридил )-10,20-ди [ (3"-метокси-4"-додецилокси) фенил]- 
порфин (III) выделяют из фракций в и г аналогично I (элюент—беп- зол-хлороформ-ацетон-мстанол, 10:10:3:0,5). Перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1 :15). Выход 0,35 г.

5,10-Ди(3'-пиридил  ) -15,20-ди [ (3"-метокси-4"-додец илокси ) фенил]- 
порфин (IV) выделяют из фракций г и д и перекристаллизовывают аналогично III. Выход 0,6 г.

5,10,15-Три(3'-пиридил)-20[(3"-метокси-4"-додецилокси)фенил]пор- 
фин (V) выделяют из фракций д, е, эк и перекристаллизовывают аша- логично III. Выход 0,5 г.

5,10,15,20-Тетра(3'пиридил)порфин (VI) выделяют из фракций ж и з. Элюент—хлороформ-метанол (20:1). Перекристаллизовывают мз смеси хлороформ-н-гептан (1:4). Выход 1,2 г.

ՆՈՐ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՄԵԶՈ-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐՎ. Ն. ՄԱԳԱԿՅԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱԶԱՐՑԱՆ. Շ. Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Տ. Ա. ԿՈՒՐՏԻԿՅԱՆ.Ա. Ս. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, Ռ. 2. 2ԱԿՈՈՅԱՆ և Մ. Ո. ՕՐԴՅԱՆ
Յ-Մեթօքսի-է-գո՚դեցիչօբսիբենզալդեհիդի և 3-պիրիդինալդեհիդի (1 •. 3) 

փոխազդեցությունից պիրոլի հետ՝ եռացող պրոպիոն աթ թվում և ռևակցիոն 
խառն ուրդի հետագա աչտարակային բրոմ ա տ ա գր աֆի ա յով բաժանվել ե'ն 
վիճակագրականորեն նախագուշակված իզոմեր պորֆիրիննեբըլ Ստացվա.) 
միացությունները բնութագրվեի են ՊՄՌ, ԻԿ և էլեկ՛տրոնայի՛ն սպեկտրասկո- 
պիայի տվյալներով։
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N AV S'JXFACE-ACTIVE MEZO-aUBSTITUTED PORPHYRINS
V. N. MA0AK1AN, R. K. KAZARIAN. Sh. M. M ANOUK JAN. T. S. KURTIK1AN, 

A. S. STEPaNJAN. R H. HAKOP1AN and M B. ORDIANBy interaction of 3methoxy-4-dodecyloxybens3ldehyde and 3-py- jidlnaldehy Ie (1:3) with pyrrol in bolllny propionic acid with the sub­sequent chroniato'rraphizing of the reaction mixture on the column sta­tistically foreseen izomerlc .porphyrins have been separated latter. The compounds have been characterized by H’NMR, IR and electronic spec­troscopy data.
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УДК 547.979.733.07:543.422НОВЫЕ И-КВАТЕРНИЗИРОВАННЫЕ НЕСИММЕТРИЧНО МЕЗО-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПОРФИРИНЫ
В. .Н. МАДАКЯН, Р. К. КАЗАРЯН. 411. М. МАНУКЯН, Т. С. КУРТИКЯН,

Р. А АКОПЯН, Г. А. НИКОГОСЯН н М. Б. ОРДЯН

Ереванский государственный медицинский институт им. М. Гераци

Поступило 19 11 1999

Взаимодействием мезо-замещенных додецилоксифснилпиридилпорфирннов с н-бу- 
тилбромидом в кипящем ДМФА получены соответствующие М-кватернизнрованные 
порфирины. Полученные соединения охарактеризованы данными ИК и электронной 
-спектроскопии.

Рис. .2, табл. 1, 'библ, ссылок 4,. 375



Низкая растворимость большинства порфиринов в органических 
растворителях и водной среде [1] сковывает развитие разносторон­
них исследований как в области химии порфиринов, так и их практи­
ческого применения в технике, технологии и медицине

Ранее нами были получены смешанные органорастворимые поверх­
ностно-активные .иезо-додецилоксифенилпиридилпорфирины I IV [2]. 
Кватернизация последних дает возможность повысить их .юверхно- 
стную активность и расширить диапазон растворимости.

iv 4=-0-oc,2h2S.b2=%=vC}’ v

VII. в,'-0-ос1гня,

R2=R3=R^ = -Q>rBu

Кипячением исходного порфирина I—IV с 20-крагным избытком 
к-бутилбромида в ДМФА в течение 2—4 ч (хроматопрафюиский конт­
роль) выделены соответствующие N-кватернизированиые порфирины: 
монобромид [5-(3/-Ы-бутилпиридил)-10,15>20-три(4"-додец1Илокснфе- 
нил)]порфина (V); дибромид [5,15-ди(3'|М-бутилпиридил)-10,20-ди(4"- 
додецилоксифенил)]порфина (VI); дибромид[5,10-ди(3'-Ы-бувнлирн- 
дил)-15,20-ди(4"-додецилоксифенил)]порфина (VII); три'бромид[5,10,- 
15-три (З'-М-бутилпиридил) -20- (4"-додецилэ:<сифенил) ] порфина (VIII).

Структура полученных соединений подтверждена данными эле­
ментного анализа, ИК и электронной абсорбционной спектрос ։опни. 
Индивидуальность продуктов доказана тонкослойной хроматографией.

При переходе от соединения V к VIII наблюдаются закономерные 
изменения ИК спектров, свидетельствующие об уменьшении числа 
алкокснфенильных заместителей. Уменьшаются относительная интен­
сивность полос валентных (2800—3000 см՜1) и деформационных коле­
баний (1300—1500 см՜1) углеводородной цепи, полос, характеристич­
ных для колебаний эфирных связей при !248 и 1176 см՜1, полосы ие- 
■плоских деформационных колебаний 7С;, яс/’в-замещепного бевзолв- 
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пило кольца г:;.:; 81՜ с:.: ■, Одновременно растет относительная интен­
сивность полосы при 1630 саг', характерная для колебания кватерни- 
зироваиного пиридильного фрагмента, включающего ՝> и Зсс_. [3|, 
по отношению к родственному ему по форме колебанию бензолт ого 
кольца, проявляющемуся при 1606 саг' (рис. 1). Такое же спектраль­
ное проявление кватернизации пиридильного азота наблюдалось ра­
нее у производных 4-пиридилпорфирина [4]. В ИК. спектрах всех сое­
динении имеется полоса поглощения валентных колебаний при 
3324 см что является свлдс1ельством отсутствия кватернизации по

inc I. ИК спектры соединений V tat. Vil u VHI (в) в области 1600с.и՜'.

внутренним (пиррольным и пирролениновым) атомам азота. Об этом 
свидетельствуют также электронные спектры поглощения, типичные 
для безметальных порфиринов с интенсивной полосой Соре и четырьмя 
полосами в видимой области. При переходе от V к VIII в электрон­
ных спектрах поглощения наблюдаются закономерные изменения 
(табл., рис. 2), выражаемые в росте относительной интенсивности по­
лосы II по сравнению с полосой III, что переводит этиотип спектра 
порфирина в филлотип [5].
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Рис, 2. Электронные спектры погло цен чя в вид мой области спектра 
соединений V (------) и VIII (.).

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов сняты на спектрофотометре <5ресогб М-80> 
в виде таблеток с КВг и суспензии в вазелиновом масле. Электрон­
ные спектры поглощения в области 350—800 нм получены на спектро­
фотометре «Бресогб М-40>. В качестве растворителя использовали 
смесь хлороформ-метанол (10:1). Температура плавления определена 
на микроблоке «ВоеНив». Для ТСХ использовали пластинки с Л12О» 
(II ст. акт. по Брокману). Основные характеристики синтезированных 
веществ даны в таблице.

Данные элементного анализа на С, Н, М, Вг соответствуют вы­
численным.

К-Кватернизированные пир ид илпор ф^рины (V—VIII). 0,1 г (0,1 
ммоля) соединений I—IV растворяют в 10 мл свежеперегнанного 
ДМФА, добавляют 0,27 г (2 ммоля) н-бутилбрсм”да и к'Я'ят в те-
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чсние 2—4 ч (хроматографический контроль). После охлаждения 
реакционную смесь фильтруют и упаривают досуха на роторном ис­
парителе. Остаток промывают эфиром (3X20 мл), сушат в вакуум- 
эксикаторе и получают соответственно продукты V—VIII.

Характеристика порфиринов V -VIII
Таблица

Соеди­
нение

Брутто- 
формула

T. пл., 
°C (система)

Электронные спектры.
Хщах , нм (е• 10 $)

Выход. 
°/о

V C«H„0NsO5Br .43 244՜ 0.8 653(4,8). 594 (6.3). .=63(9,6).
£24(15), 428(224)**

89.5

VI СцНцХ.О.Вг. 292 29) 0.7 653(4,5). 595(6.2), 560(8.7).
522 ('8.4). 431 (231)**

89,5

VII CnHgiXjjOjBrj 25?- 254 0.4 651 (3,3). 593(7.4), 562(8,6). 
524(17,8), 433(238)**

89,5

VIII C«H„N7OBr3 268-269 0.2 651 (2.0), 593(6,4). 558(5,8).
521 (17.7). 431 (221)**

90,8

* Хлороформ метанол, 9:1.
*• Полоса Соре

ՆՈՐ V-ԿՎԱՏհՐՆԻ ԷԱՑՎԱԾ ՈՅ ՍԻՄԵՏՐԻԿ ՄԵԶՈ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐ

Վ. Ն. ՄԱԴԱԿՑԱՆ, Ռ. Կ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, С. Մ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Տ. U. ԿՈՒՐՏԻԿՅԱՆ. 
Ռ. Հ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Հ. Ա. ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ և Մ. Բ. ՕՐԴՅԱՆ

Մ եզո֊ տեղակայված դոդեցիլօքսիֆենիլպիրիդիէպրրրֆիրի1)ճհրի է 
տիյրրոմիգի փոխազդեցությունից եռացո՛ղ դիմ եթիլֆորմ ամի դում ստացվել
համապատասխան N-կվատերն իգացված պորֆիրիններ։ Ստացված մ իա ցոլ֊ 
թյոլնները ՛բնութագրվել ՛են ԻԿ և էլեկտրոնային սպեկտրոսկոպիայի տվյալ­
ներով! _ ]

NEW N-QUATERNIZED ASYMMETRICALLY 
MEZO-SUBSTITUTED PORPHYRINS

V. N. MADAK1AN. R. K. KAZARIAN. Sh. M. MANUKIAN. T. S. KURT1KIAN.
R. H. HAKOPIAN. H. A. N1KOGHOS5IAN and M. B. ORDIAN

N-Quatemlzed porphyrins have been obtained by the reaction of 
mezo-substltuted dodecyloxyphenylpyrldylprophyrlns with n-butyl bro­
mide In boiling dimethylformamide. The resulting compounds have been 
characterized by IR and electronic spectr<s?opy data.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМООКИСЛЕНИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
В ПРИСУТСТВИИ 2-АЛЛИЛ-2-КАРБЭТОКСИ-4-БУТАНОЛИДА

Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, P. С. АРУТЮНЯН. К. А. НЕРСЕСЯН.
3. Т. КАРАПЕТЯН, H. М. БЕИЛЕРЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 5 ХП 1989

Методами ИК спектроскопии и дифференциально-термического анализа при тем- 
։ дературе 373 К изучено термоокисление полихлоропрена (ПХ) в присутствии 2-ал- 
лил-2-карбэтокси-4-б)танолпда. Показано, что последний улучшает термостабильность 
каучука.

Рис. 2. табл. 3, библ, ссылок 7.

В литературе отсутствуют данные об ингибирующем действии 
циклических лактонов в процессах термоокисления каучуков. Имеются 
лишь данные об участии их в процессах полимеризации [1—2], а 
также сополимеризации с виниловыми мономерами [3].

В работе [4] установлено, что хлоропреновые каучуки, стабили­
зированные ненасыщенным лактоном—3-циаио-4,5,5-триметил-Л3-бутсно 
лидом—проявляют высокую термостабильность. Поэтому было инте­
ресно изучить термоокисление полихлоропреиа в присутствии насы­
щенного лактона 2-аллнл-2-карбэтокси-4-бутанолида (ПЛ).

Экспериментальная часть

Синтез НЛ осуществляется взаимодействием аллилмалонового 
эфира с этиленхлоргндрином в присутствии натрия, в абсолютном 
эфире [5]. Полихлоропрен марки Наирит П получен методом эмуль­
сионной полимеризации хлоропрена. Средняя молекулярная масса по­
лимера равна 4-105. НЛ вводился в латекс после полного завершения 
процесса полимеризации в количестве 0,5—2,0 м. я. на 100 м. ч. су­
хого остатка. Для сравнения использовался нестаби лизированный об­
разец ПХ и стабилизированный 2246.

Образцы ПХ для изучения термоокпеления методом ИКС изго­
товлялись в виде пленок и окислялись в шкафу при 373 К.

Измерения проводились на спектрометре <UR-20» в области 
3500—700 си՜1. За процессом термоокислеиия ПХ следили по изме­
нению интенсивности полосы поглощения карбонильной группы
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(1720 см1}. I Jo периоду индукции окисления каучука оценивали эф­фективность стабилизатора.Дериватограммы образцов ПХ снимали на дериватографе системы ^Паулик—Паулик—Эрдей Q-1000» в интервале температур 293—773К, при скорости нагрева 2,5 град! мин Навеска образца составляла 500 мг. Обсуждение результатовНа рис. 1 приведены кинетические кривые накопления карбониль­ной группы в молекуле ПХ, подвергнутого термоокислеяию в присут­ствии НЛ .и в его отсутствие при температуре 373 К.

лосы карбонильной группы в зависимости 
от времени термоокисления ПХ. Т=3/ЗК: 
1 — нестабилизированный ПХ; 2 — ПХ, ста­
билизированный 0,5 м. ч. НЛ; 3—, — , 1,0 
м. ч. НЛ; 4—.—* 1,5 м. ч. НЛ; 5 — .—*

рованного образна ПХ: 1 — кривая 
потери массы, ТГ; 2 — кривая ско­
рости. потери массы, ДТГ; 3 — 
кривая диф ферендиально-термиче- 

ского анализа, ДТА.
2,0 м. ч. НЛ; 6— 2,0 м. ч. 2246.Из сравнения периодов индукции ПХ, стабилизированного НЛ и нестабилизированного следует, что НЛ значительно замедляет про­цесс окисления полимера (табл. 1).

Таблица 1 
Изменение периодов индгк. ии окисления ПХ 

в зави имости от концентрации 
стаСилнзируюших aoOjbok

Стабилизирующие добавки Период 
индукции, мин

ПХ без стабилизатора 30
ПХ +0.5 м. ч. НЛ 4.5
ПХ + 1,0 м. ч. НЛ 68
ПХ +1,5 м. ч. НЛ 80
ПХ + 2,с м ч. НЛ 120
ПХ-+2. м ч 2245 240
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Для характеристики стабильности ПХ и эффективности НЛ ис­пользовали также метод дифференциально-термического анализа. На рис. 2 приведена характеристическая термограмма нестабилпзирован- ного образца ПХ. Аналогичный вид имеют и термограммы остальных стабилизированных образцов ПХ. Для всех исследуемых образцов при 298 К наблюдается фазовый переход. Первый экзотермический пик на термограмме при 413 К, согласно работ? [6], обусловлен от­щеплением лабильных атомоз хлора от полимерной цепи, второй экзо­термический пик при 515 К, очевидно, связан с отщеплением более стабильных атомов хлора. Экзотермический пик i.pit оСЗК свидетель­ствует о протекании процесса сшивания.
Тиб мца 2

Анализ термограмм нестабилизированного ПХ, стабилизированног > 2 м. ч. НЛ 
и 2 м ч. стабилизатора 224>

Добавки т* и. плав. т' if. раз. ЭоЗ. ХИ։ о/о Л ' 2экз. ДМ,. "/0 G.K3. 4 Из %

ПХ + 2м ч. НЛ 298 328 413 1.6 5'5 3,6 598 28.4
ПХ + 2 м. ч. 2246 298 39(1 433 0.8 533 4.8 598 27,2
ПХ нестаб. 298 320 413 0.8 515 4.0 598 29,2

Как видно из табл. 2, для всех образцов при низких температурах наблюдается очень малая потеря массы. У стабилизнрованых образ­цов температура начала разложения выше, чем у нестабплизпрован- ного ПХ, кроме того, при Т.2,кз наименьшая потеря массы наблю­дается у образца ПХ, стабилизированного НЛ, что также свидетель­ствует о стабилизирующем действии НЛ.По методике, описанной в работе [7], нами рассчитаны значения эффективной энергии активации процесса, разложения ПХ для ука­занных выше образцов (табл. 3).
Таблица 3

Стабилизирующие 
добавки

Энергия 
актива.1ии. 
кД ж /маль

ПХ + 2 м. ч. НЛ
ПХ-*-2 м ч 2 46
ПХ нестабил зированный

130 + 4
131 + 4
116 + 4

Из данных табл. 3 следует, что в присутствии стабилизаторов 
Р«к. процесса разложения ПХ па 15 кДж!моль больше, чем в отсут­ствие стабилизаторов, и, возможно, это является одной из причин тер­мостабильности стабилизированных образцов ПХ.
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ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 2-Ա1,ԻԼ-2-ԿԱՐՐԼ-ԹՈՔՍԻ-4-ՐՈԻՏԱՆՈԼԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲԼ. Գ. Մև1.1֊Ք-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. 2ԱՐՈ1'1>9ՈԻՆՑԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ, Զ- Տ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՑԼԵՐՑԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ
ք՚նֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիայի և {դիֆերենցիալ թերմիկ անալիզի 

մեթոդներով ուսումնասիրված է պոլիքլորոպրենի ջերմ աօքսիդացումր 2-ալիլ- 
շ֊կարրէթորսի-4-րուտանոլիդի ներկա յոլթյամ ր։

Ցույց է տրված, որ վերջինս նկատելիորեն լավացնում է պոլիմերի ջեր֊ 
մ ակա յունությունր։

THERMOOXIDATION OF POLYCHLOROPRENE IN THE PRESENCE OF 2-ALLYL-2-CARBETHOXY-4-BUTANOLIDE
L. G. MELIK-OHANJANIAN. R. S, HAROUTYUNIAN, K. A. NERSESSIAN, 

Z. T. KARAPETIAN. N. M. BEYLERIAN and A. A. AVETISSIANThermooxidation of polychloroprene at 73 К-in the presence of 2-allyl-2-carbethoxy-4-butenollde has been studied by spectral (IR) and differential thermal analysis.It has been shown that the additive can be used as antioxidant for polychloroprene.
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Поступило 4 V 1990Производные пиразола нашли широкое применение в медицине и технике [1]. Настоящая работа является продолжением исследова-383



НИЙ опубликованных в работе [2]. Изучено взаимодействие натрие­
вого производного 3(5)-метилпиразола с тиоэпихлоргидрином 
хчорэтил)-5.5-днметплгидантоино.м [3]. бензоилхлорндом и хлорашид- 
РИДОМ Ы-фенилантраннловой кислоты [4] в эквимольных соотноше­
ниях В чистом виде ’.֊далось выделить только продукты взаимодейст­
вия 3-изомера, чем объясняются невысокие выходы конечных про

’ Установлено, что выходы соединений 1-1У увеличиваются. когда 
реакцию проводят в среде апротонного растворителя-диметнлформ-

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах «ИКС-14» и «ИКС-22» в 
тонком слое вазелинового масла, спектры ПМР—на спектрометре 
.Hitachi—Perkin-Elmer R-203“ с рабочей частотой 6() МГц, внутрен­
ний стандарт—ГМДС.

3-N-(2'-Оксиэтил) -5,5-диметилгида.нтоин и 3-N-(2'-хлорэтил) -5,5-ди- 
метилгидантоин были получены оанее [3].

5,5,-Диметилгидантоино-3^-этил-(3՝-метил)пиразол (I). К 0,03 мо­
ля натриевого производного 3-метилпиразола, растворенного в 30 мл 
абс. диметилформамида, добавляют 0,03 моля 3֊И-(2|-хлорэтил)-5,5- 
диметилгидантоина, растворенного в абс. диметилформамиде, и смесь 
нагревают 5 ч. После удаления осадка, растворителя и непрореаги- 
ровавшего N-метилпиразола остаток растворяют в абс. ацетоне, филь­
труют соединение I, несколько раз промывают ацетоном н сушат 

(табл). ИК спектр, v, ли՜1: 3200 1730—1770 (С=-0 в гидант. -
кольце); 1540 (С-С в пиразоле). Спектр ПМР (ацетон-бв), 8, м. д.: 
0.98с (6Н,2СН3); 3,28 м (411, )N(CR։)։N<Q; 7,7 д (н, /N-Сн); 

6,5 т (Н, С=СН).
i-N-Тиоглицидил-З-метилпиразол (II). К 0,03 моля натриевого 

производного 3-метилпиразола, растворенного в 50 мл. абс. диметил- 
формамида, добавляют 0,03 моля тиоэпихлоргидрина. Смесь нагре­
вают 5 ч. на кипящей водяной бане. После удаления осадка и раст-
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Таблица
Производные пиразола I—IV

С
 о

ед
ин

е-
 

ни
е

Вы
хо

д о/
1։

Т. пл., 
'С

Брутто - 
формула

Найдено, °,'о Вычислено, °/о

«f
С н N S С Н N S

1 87 . 253 - 255 СцНцМ*О։ 55.27 6,14 23,29 — 55.93 6,77 23,72 — п>51 (гексан ։ Cl ICI, 11.4 днок- 
сан ֊ 512.5։ 7)

11 63 188-'90 C,HIUN,S 53,50 6.14 17,85 20,13 54.54 6,49 18,18 20,77 0.48 (СС14 ։ этанол — 1 « 2)

111 52 212-2 4 C,eHMN3O 71,96 5,92 15,10 — 72.18 6,01 15,78 — 0,49 (CCI, । этанол 2i.3)

IV 63.5 145 Сп' l։0N,O 70.61 4,90 16,01 — 70,96 5.37 15,05 — 0.57 (этанол ։ гексан 215)



ворителя к остатку добавляют ацетон, целевой продукт осаждают абс. 
гексаном, оседая в виде светло-красных кристаллов (табл.). П.МР 
спектр (.meroH-dJ, <>.՝ с.92 с <3.1. СН։) 3.֊ м ։- ■. X ։ .15) .

(»,5т (С —СН): 7.6 д [ч. CHJ.
1-0-(.\:-Фениламинобензоил)-3~метилпиразол (Ш). К 0,01 моля 

натриевого производного 3-метнлпиразолсна, растворенного в 25 .ил 
абс. диметилформамида. добавляют 0,01 моля хлорангидрпна N-фе- 
нилантраннловой кислоты, .растворенного в 25 .ил диметилформамида. 
Смесь нагревают 8—10 ч. После удаления осадка и растворителя к 
остатку добавляют абс. эфир; осаждается целевой продукт III кир­
пичного цвета (табл.). Спектр ПМР (ацетон—de). б, .и. д.: 1,3т (ЗН. 
СНз); 6,5 т (С=СН); 7.6 д (Н, N—СН); 6,8—8,0 с.м. (411, 5н, 2Аг); 
'.>,4 с (н, ,'NIl). ИК спектр, v, см՜--. 1540 (С -С в пиразол, кольце);

1600 (С = С в лриматич. кольце); 32 О I HN ).

l-N-Бензоил-З-метилпиразол (IV). К 0,03 моля натриевого произ­
водного 3-метилпиразола, растворенного в 35 мл абс. днметилформ- 
амида, по каплям добавляют 0,035 моля хлористого бензоила. Смесь 
нагревают 5 ч. После удаления осадка и растворителя остаток не­
сколько раз промывают абс. эфиром. При этом выпадает осадок це­
левого продукта IV светло-желтого цвета (табл.). Спектр ПМР (аце­
тон—d6), б, -и. д.: 0,92с (ЗН, СН3); 6,5т (С=СН); 7,4.м (Аг); 7,6д 
(н. >n-ch).
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ПИСЬМА В РСЛХКНИЮ

К ВОПРОСУ О ПРИОРИТЕТЕ СИНТЕЗА СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ С ПРИМЕНЕНИЕМ МЕЖФАЗНОГО 
КАТАЛИЗА И ПРОМЫШЛЕННОМ ПРИЛОЖЕНИИ МЕТОДА

Еще в 50-х годах, задолго до появления и утверждения в хими­
ческой литературе понятия «межфазный катализ», нами было заме­
чено, что алкилирование натриевой соли 2,4-дихлорфеноксиуксусной 
кислоты 1,3-дихлорбутеном-2 хорошо идет только в присутствии ка­
талитических количеств органических оснований—пиридина, уротро­
пина, триметил-, триэтил- и других аминов [1, 2].

с1с։1,ск*։:с1с I, 
2,4 С1։С։Н»ОСП-С1 ОХа------ ------------------------ -’ ’ ’ ’ ։..Н,Ч. 1СН.НХ,. 1ОЧ

—- 2,4- 1։С,Н։ -СН։СОО. Н։СН ССС.Н,

Специальными опытами было доказано, что указанная реакция на 
самом деле катализируется не свободными аминами, а продуктами их 
взаимодействия с галогенпроизводными—хлористыми солями у-хлор- 
кротилпиридиния, уротропнния и другими солями триалкиламмония 
[3].

Нами же установлена общность метода получения сложных эфи­
ров карбоновых кислот: в сферу исследований были вовлечены дру­
гие арилоксиуксусные кислоты, а также одно- и двухосновные карбо­
новые кислоты алифатического и ароматического рядов [3—6].

Было установлено, что межфазному катализу легко подвергаются, 
в частности, галоиды аллильного типа, хлорметиларены, -фураны и 
алкиловые эфиры хлоруксусной кислоты [6—8].

НИ'Н,НСООКа -—- нсо< сн,-х

X С ։՛.. Аг, (Г՜ |] г о , С1 !1։со<>։г (Ц'-С1>з-С1НД

Простота выполнения синтеза, чистота и высокие выходы получен­
ных продуктов, а также возможность регенерации избытка галоген- 
производного показали, что разработанный способ имеет исключи­
тельно важное препаративное значение. Нами же показано, что метод 
межфазного катализа весьма эффективен, удобен и перспективен для 
промышленного использования. Аналогичная неточность прокралась 
и в вопрос о промышленном приложении метода. Так, например, в 
книге Л. А. Яновской, С. С. Юфита «Органический синтез в двухфаз­
ных системах» (изд. «Химия», 1982 г.) указывается, что внедрение в 
практику органического синтеза межфазных катализаторов началось 
с работы Макоши (1965).
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Между тем, еще в 1960 году на основе вышеизложенных данных 
было начато опытное производство у-хлоркротилового эфира 2,4-ди- 
хлорфеноксигксусной кислоты, который под названием «гербицид кро- 
тилин» [9, 10] нашел широкое применение в сельском хозяйстве 
страны. В середине 60-х годов годовая выработка кротилпна (хими­
ческий завод НПО «Наирит», г. Ереван) составляла уже 4000 т. Так, 
фактически впервые использован межфазно-каталптическин метод в 
промышленных целях и одновременно окончательно решена проблема 
промышленно целесообразной и экономически выгодной реализации 
отхода производства хлоропренового каучука—1,3-хлорбутека-2 [I, 2].

С 1962 г. были начаты также широкие исследования по примене­
нию межфазных катализаторов для синтеза О-ацилпроизводиых гли­
колевой кислоты [7, 8]. Некоторые из полученных соединений ока­
зались высокоактивными гербицидами; в частности, алкиловые эфиры 
0-2,4-дихлорфеноксиацетилгликолевой кислоты под названием «.Препа­
рат 50» (этиловый) и «Фенагон» (бутиловый) успешно прошли испы­
тания и Госхимкомиссией МСХ ССР были рекомендованы к приме­
нению в посевах зерновых культур для борьбы с двудольными сорня­
ками. Из указанных гербицидов, в частности, фенагон по своей актив­
ности и другим технико-экономическим показателям превосходит все 
препараты на основе 2,4-Д [10—14]. Опытнее пронзвоство фепагона 
было организовано на опытном заводе ВНИТИГ (г. Уфа) и па Ере­
ванском заводе хнмреактпвов. Фенагон выгодно отличается от всех 
препаратов 2,4-Д экологической чистотой, малой летучестью и отсут­
ствием таких остротоксическнх веществ, какими являются хлорфе­
нолы и диоксины. В настоящее время препарат широко рекламирует­
ся как у нас, так и за рубежом.

В упомянутой выше книге, а также среди большой серии работ, 
в разделе синтеза сложных эфиров карбоновых кислот приводятся 
литературные источники, почему-то относящиеся почти только к 
1974—1977 гг. Между тем, паши публикации по данному вопросу от­
носятся к 60-ым годам. Некоторым исключением является единствен­
ный патент США, относящийся к синтезу глицидилового эфира мета­
криловой кислоты [15]. Однако описанный в данном патенте способ 
получения сложных эфиров в дальнейшем не имел соответствующего 
развития.
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