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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127.542.98:546.654

ГИДРИРОВАНИЕ С ПОМОЩЬЮ СПИЛЛОВЕРА ВОДОРОДА 
МОНОКСИДА УГЛЕРОДА

Е. А. ПОЛАДЯН нас. ГУКАСЯН

Институт химической физики АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 30 I 1991

Изучено гидрирование СО водородом на контактах Со/цеолит н на карбиде 
вольфрама. В некоторых опытах водород заранее активировался с помощью ката­
лизатора ZrNIH3. Показано, что на контакте WC процесс протекает только в при­
сутствии активного водорода. Установлено также существенное увеличение скорости 
гидрирования на контакте Со/цеолит в присутствии активного водорода. Методом 
ЭПР обнаружено наличие радикалов на активированном гидриде ZrNi3.

Рис. 2. библ, ссылок 9.

Изучение каталитического гидрирования СО и его конденсации с 
углеводородами и спиртами является актуальной задачей в связи с 
поисками новых источников энергии [1, 2].

Во всех работах, посвященных каталитическому гидрированию 
СО, моноксид углерода и водород непосредственно входят в контакт 
с катализатором.

В работах [3—6] показано, что активированный на гидридных ка­
тализаторах водород может мигрировать на инертную поверхность в 
на ней вступать в реакцию с соседними молекулами при сравнительно 
низких температурах. Этот метод, известный в литературе как спил- 
ловер водорода, нами применялся для изучения процессов гидриро­
вания . 44 С=О группы в молекулах ацетона и ацетальдегида [7, 6]. 
Показано, что при Т<400К основными продуктами реакции являют­
ся соответствующие спирты, а при высоких температурах гидрирова­
ние протекает до образования метана.

б настоящей работе изучено гидрирование СО с помощью спил- 
ловера водорода. Преимущество данного способа заключается в от­
сутствии контакта СО и продуктов его превращения с поверхностью 
активатора водорода (катализатора), что исключает возможность 
отравления последнего как каталитическими ядами, так и продук­
тами превращения СО. В частности, в процессах, где СО и Н2 кон­
тактируют с гидридами, образующийся в небольших количествах про­
дукт реакции—углерод—отравляет катализатор.

В качестве активатора водорода использован сложный гидрид 
ZrNiH։, а в качестве второго инертного компонента—Со/цеолит (10%) 
или WC. Изучено влияние температуры и небольших количеств кис­
лорода на процесс гидрирования. Методом ЭПР изучено также со­
стояние гидрида до и после активации. . 5
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Методика эксперимента аналогична использованной “
Реактор, изготовленный из пнрексовои тр>бки. был по
■овлен в электропечи. В середине реактора на пире' над
мешался слой порошка активного компонента Размеры
к„м (зона раакц,в.орого »«ергного 
частиц катализатора и носителя составляли
рода со скоростью 15 мл!мин подавалась через 
реакции. Смесь СО с водородом со 
ляр подавалась прямо на второй 
циальное давление СО составляло 

Анализ продуктов проводился 
детектора по теплопроводности.

катализатор .в зону
скоростью 3 лл/жия через капил- 
компонент в зону реакции. Пар-

30—50 торр.
методом ГЖХ с использованием

Рис. 1. Температурная зависимость вы­
хода СН< в процессе гидрирования СО:
1 —на Со цеолит У, 10%; 2 — на о гео 
лит У. 10% активированным водородом; 
3—на \УС активированным в >дородом.

активатор водорода 7.. Ч|Ц.(

I не Спектры ЭП° гидрида ZrN»H։: 
I - до активачни после активации

Данные по гидрированию СО в зависимости от температуры при 
постоянном парциальном давлении СО (30 торр) приведены на 
рис. 1. Экспериментальные точки на рисунке получены из кинетиче­
ских кривых максимального превращения СО при постоянной темпе­
ратуре. Кривая 1 представляет температурную зависимость выхода 
СН< при совместной подаче СО и Н2 в зону реакции на Со/иеолит Y. 
Процесс гидрирования начинается при температуре 515 К и заканчи­
вается (100% превращение) при 575 К. Кривая 2 получается в усло­
виях, когда СО подавался на Со/цеолит Y, а Н2—через гидрид, т. е. 
в процессе гидрирования участвовал активный водород. Легко ви­
деть, что в присутствии активного водорода снижается температура 
начала гидрирования, увеличивается скорость гидрирования, а тем­
пература, при которой начинается гидрирование, смещается в сторону 
более низких температур на 40°. В обоих случаях продуктами гидри­
рования являются СН4 и Н2О.

В условиях, когда в качестве второго компонента использовался 
С, прямого гидрирования СО в условиях нашего эксперимента не 

происходило. Другая картина наблюдалась, когда водород заранее 
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активировался и лишь затем поступал в зону реакции (рис. 1, кр. 3). 
В этом случае процесс гидрирования начинается при 420 К, а при 
460 К СО практически полностью превращается в метан.

Данные, представленные на рис. 1, относятся к парциальному 
давлению СО в 30 торр. В условиях, когда Рсо составляет 50 торр, 
максимальное превращение СО в метан составляет 95%, при этом 
температура достижения максимального превращения сдвигается на 
5—10’ в сторону высоких температур.

Гидрирование СО можно представить схемой:
> 2гн (1>

б/.н - со---- *- сн4 + 2н։о бг <2(
В литературе имеется множество работ по изучению влияния не­

больших количеств кислорода на процесс гидрирования этилена на 
различных металлических катализаторах [8, 9]. В них показано про­
мотирующее действие кислорода. Наблюдаемое явление авторами 
было объяснено активацией металлической поверхности, протеканием 
реакции:

чгн + о,---- ► 2нао г (3)
Нами также изучалось влияние кислорода на процесс гидриро­

вания СО. Количество кислорода составляло 1/5 часть СО. В усло­
виях, когда кислород подавался с водородом на гидрид, существен­
ного влияния кислорода на процесс гидрирования СО не наблюда­
лось. Когда же кислород подавался вместе с СО на второй компонент, 
в зоне реакции наблюдалось повышение температуры на 3—5°, что 
можно объяснить протеканием реакции (3). Скорость гидрирования 
СО при этом увеличивается.

Методом ЭПР изучена характеристика гидрида в процессе ак­
тивации водорода. На рис. 2 приведены спектры ЭПР гидрида до и 
после активации (кр. 1 и 2). Нужно отметить, что до настоящего 
времени отсутствуют прямые данные о состоянии водорода в моле­
куле гидрида. Полученные данные свидетельствуют о том, что гид­
рид до активации не имеет спектра ЭПР (неспаренных электронов).

Процесс активации гидрида, на наш взгляд, можно представить 
в виде: ■

2гМ1Н։ 2гН1Нд_х ХН,Д1..

Затем часть адсорбированного водорода вступает в реакции 2 и 3. 
Кинетические закономерности активации гидрида будут предметом 
наших дальнейших исследований.

ԱԾԽԱԾՆԻ ՄՈՆՕՔՍԻԴԻ 2ԻԴՐՈԻՄԸ ՋՐԱԾՆԻ ՍՊԻԼՈՎԵՐԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

Ь. Ա. ՓՈԼԱԴՅԱՆ և 4. Ս. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ

Со/дЬп^/гш և АУС կոնտակտների վրա ուսումնասիրված է СО-ի հիդրոլմլր 
ակտիվ և ոչ ակտիվ ջրածնով։ Ցույց է տրված, որ Օօ!ցեոլիտ կոնտակտի 
դեպքում СО-ի հիդրումը ակտիվ ջրածնով ավելի մեծ արագությամբ է ընթա-
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CARBON MONOXIDE HYDROGENATION BY HYDROGEN 
SPILLOVER METHOD

E. A. POLADIA'J and P. S. GHUKASSIAN

The process of carbon monoxide hydrogenation by activated and 
■non-actlvated hydrogen on Co/zeollte Y and tungsten carbide (WC) has 

been studied.
It has been shown that CO hydrogenation on Co/zeollte r with 

-activated hydrogen proceeds with higher rate Than the reaction with 
non-actlvated one. When WC is used the process proceeds only In the 
presence of activated hydrogen. The radicals were discovered by means 
of ESR spectroscopy on ZrNiH։ activated hydride.
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Изучен процесс взаимодействия 
лэобисизобутиронитрилом. Показано.

лазерного излучения высокой интенсивности ։ 
что а сильных световых полях происходит
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поглощение второго фотона и переход молекулы в более высоколежащие уровни, 
.что и приводит к уменьшению эффективности его разложения.

Рис. 3, библ, ссылок 5.

Одним из наиболее распространенных инициаторов процесса по­
лимеризации является азобисизобутиронитрил (АИБН) благодаря 
ряду преимуществ: сравнительно низкой энергии активации гомолиза, 
слабой зависимости скорости распада от среды, малому значению 
коэффициента передачи цепи и т. д. В работе [1] показано, что эф­
фективность фоторазложения АИБН уменьшается с увеличением как 
концентрации фотохрома, так и интенсивности лазерного излучения. 
Причины этого могут быть связаны не только с рекомбинацией и ги­
белью первичных радикалов, но и с наличием нелинейных явлений 
взаимодействия света с молекулами АИБН [2].

Настоящее сообщение посвящено исследованию указанного воп­
роса.

Разложение четырехкратно перекристаллизованного из раствора 
абсолютного метанола АИБН исследовалось в хлорбензольном (ХБ) 
и винилацетатном (JBA) растворах.

Обработка экспериментальных данных осуществлялась автомати­
зированной вычислительной системой типа «ДВК-2>. В качестве ис­
точника излучения использовался наносекундный лазер со следующи­
ми характеристиками: *ш=36Э нм, £"-3,0 мДж, "имя = 15 нс, частота 
следования импульсов — > — 5,0 Гц.

Так как в литературе существуют противоречивые мнения о спо­
собности молекул АИБН к тушению энергии возбужденных частиц 
[3, 4], мы в первую очередь количественно исследовали этот вопрос. 
Концентрационное тушение исследовалось флуориметрически с ис­
пользованием прибора «Perkin—Elmer—Hitachi—MPF 43 B>.

Обработка экспериментальных данных показывает, что имеет 
место концентрационное тушение возбужденных молекул невозбуж- 
денными молекулами АИБН и удовлетворяется уравнение Штерна- 
Фольмера [5]:

±LS I x/Cr.|C|, (1)

где Кт — коэффициент концентрационного тушения флуоресценции, 
։• и - квантовые выходы флуоресценции при концентрациях 
С— |С] и С - 0. При соответствующих расчетах коэффициенты ту­
шения получают следующие значения:

/<ьа = (0,26 ± 0,02) -10’ М 1. Кхь - (0.22 л 0,03) • 10’ М(2>

Таким образом происходит эффективное тушение синглетновоз­
бужденных молекул АИБН невозбужденными, что приводит к умень­
шению эффективности разложения при увеличении его концентрации.

Исследовались также флуоресценция и нелинейное поглощение 
АИБН в поле интенсивного лазерного излучения. На рис. 1 приведена 
вависимость флуоресценции от плотности потока фотонов возбуждаю­
щего излучения при [АИБН] = 0,042 М.
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Уменьшение уровня флуоресценции при больших плотностях по­
тока фотонов свидетельствует об эффективном обеднении флуорес­
центного уровня вследствие переходов с последующей дезак­
тивацией возбужденных молекул через верхние синглетные состояния.

Уравнения, описывающие указанные процессы, можно записать в 
.следующем виде:

- АГ, (/.„* + *.)

ЛВ- = ЛГ։ [ ап 4- ,'Уг«г։ 4֊ Л։?,

Л4=А/.4-^ + Л7 + /?

тде Ы, Л^г — начальная плотность молекул АИБН я заселен­
ности состояний 5։, 5։, 7\, соответственно. R — концентрация разло­
жившихся молекул, Кх и Л,— скорости дезактивации соответственно 
5, и Г։ уровней, Кзт — скорость интеркомбинационной конверсии, 

г, —квантовые выходы фотореакции через состояния 5, и Г։, со­
ответственно, а։։, а„ — сечения поглощения с 5# и $։ уровней, / — 
интенсивность излучения.

Интегрирование (3) дает следующее выражение для заселенно­
сти состояния Мг: 

где *■!.։=—А ± }'А’—42?, А =/о|։, В — /<р։• з։з + /С,. Для интен­
сивности флуоресценции получим: 

где /„ — длительность наносекундного импульса.
Из сопоставления (5) с экспериментально полученной зависи­

мостью (рис. 1) были определены сечение фоторазложения ’и՛?։ с 
промежуточного состояния 5, и время жизни состояния при кон­

центрации АИБН, равной 4,2-10՜ ’ М:

= Ю՜17 см1; т։ - 1 /X, = 4-10՜’ с (6)
Значение а<։ взято из (4):

Оц ֊ 4.6-10՜20 см1, (7)

т. е. получается <»„-<Р|/о։։ - 220, откуда следует, что поглощение 
должно существенно меняться по мере заселения состояния $։.
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Обеднение состояния 5։ вследствие двухквантовой фотореакцнн՜ 
наглядно видно из рис 2, на котором приведена зависимость обрат- 

р
ной величины квантового выхода флуоресценции я, ~ ■ от интен-

/ ■ *и
сивности падающего излучения (ао—квантовый выход флуоресценции 
при Видно, что при интенсивностях I ~ 30 МВт! см2 происхо­
дит трехкратное уменьшение квантового выхода флуоресценции. Та­
кая дезактивация состояния Бц подобно концентрационному тушению, 
приводит к уменьшению эффективности одноквантовых фотопроцессов, 
протекающих в первом возбужденном синглетном состоянии. В экспе­
риментальных условиях, когда и /•<։,,•/„ можно рассмат­
ривать стационарный процесс заселения уровней и из (4) получим 
следующие выражения:

и
Ч-/о։։ +/а։|-ч>։

1 I / Д +

(8>

(9)-

Уравнение (9) аналогично уравнению (1) и описывает тушение флуо­
ресценции молекул в поле высокоинтенсивного лазерного излучения..

Рис. 1. Зависимость интенсивности флуо- 
ресценпии АИБН от интенсивности воз­

буждающего излучения. Х=360 нм.

Рис 2. Зависимость обратной ве­
личины квантового выхода флуо- 
ресценц и АИоН в хлорбензоле 
от интенсивности падающего из­

лучения. >. = 360 нм.

Нами были проведены также исследования пропускания раст­
вора АИБН интенсивных импульсов света наносекундной длительно­
сти. На рис 3 приведены экспериментальные данные в виде зависи­
мости коэффициента пропускания (Т) от интенсивности излучения 
(I). Подставляя стационарное значение для заселенности состояния 
Бг в выражение для коэффициента поглощения, получим:

(Ю)
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где з0 = ^з,։- коэффициент поглощения раствора, при / — 0

лучим: р (/) ~ ₽0 [1 + /(<»м - °«)Д ЛГ, + / ֊ <Р. > 1

Задача нелинейного поглощения 
интегрированием выражения для

оптически плотного 
дифференциального

(П‘
слоя решается 
закона погло­

щения:

Рис. 3. Зависимость коэффициента пропускания раствора АИБН в ХБ 
от интенсивности лазерного излучения. Л =360 «.и.

(12)

Подставляя выражения (11) -и (12) и выполняя интегрирование, по­
лучим:

То _ 1 -г Ф») , (13)
Т 1+/Г-8(1 + <р,)

где 5 = ^21, т0 = е^-, А—толщина кюветы с раствором.
°м

Численное решение уравнения (13) и сравнение с эксперимен­
тальными проводились на ЭВМ. Получены следующие значения:

-п = 1/^=(4,0± 0,6)10՜9 с,

а„ = (1,5 ± 0,2)-К)՜17 см1, (14)

«>1 ■•= 0,7 ± 0,15, 
откуда

«։з-Ф1 = Ю՜1' см1.

Видно, что в пределах ошибки эксперимента методы нелинейной 
флуориметрии и нелинейной абсорбционной спектроскопии дают 
близкие значения для молекулярных параметров, что свидетельст­
вует об адекватном выборе экспериментального подхода и соответ­
ствии математической модели предложенного механизма реальной 
ситуации.

Из всего вышесказанного можно заключить, что при фоторазло­
жении АИБН имеет место концентрационная дезактивация возбуж­
денных электронных состояний. В интенсивных световых полях -про­
исходит двухступенчатое поглощение второго фотона с состояния Зь 
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сечение которого более чем в 300 раз превышает сечение поглощения 
с основного уровня, что также существенно влияет на эффективность 
фоторазложения АИБН Данные обстоятельства следует учитывать 
при исследовании лазерноиндуцированных радикально-цепных реак­
ций с участием азоинициатров.

(1Չ ԳԾԱՅԻՆ ԵՐԵՎՈՒՅԹՆԵՐ ՐԱՐՃՐ ԻՆՏԵՆՍԻՎՈՒԹՅԱՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՆԵՐԻ 
ԱԶՈԲԻՍԻԶՈՐՈԻՏԻՐՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԵՏ ՓՈԽԱՋԳԵՑՈԻԹՅԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Գ. է. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, Ռ. Լ. ՏԱԼԹԻԿՅԱՆ, Ն. Մ. ՐԵՅԼԵՐՅԱՆ, Վ. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, 
Կ. Ա. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ և Ա. Գ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բարձր ինտենսիվությամբ լազերային ճառագայթման 
ազդեցությունը ազոբիսիզոբուտիրոնիտրիլի (ԱԻԲՆ) վրա։ Ցույց է տրված, որ 
ինտենսիվ լույսի դաշտում տեղի է ունենում երկրորդ ֆոտոնի կլանումը 
ԱԻԲն-ի կողմից և անցում ավելի բարձր էներգետիկ մակարդակների, որը և 
բերում է նրա քայքայման էֆեկտիվության փոքրացման։

NONLINEAR PHENOMENA AT INTERACTION OF HIGH-INTENSITY 
IRRADIATION WITH AZOBISISOBUTIRONITRILE

G. E. SAFAR1AN, R. H. CHALTIKIAN, N. M. BEYLER1AN,
V. A. HOVHANISSIAN, K. A. SARKISSIAN and A. G. HARUTYUNIAN

The primary photoprocess of high-intensity UV laser stimulated 
AIBN decomposition has been studied. It has been shown that the 
second photon absorbtlon has the important influence on the population 
of the intermediate St state, which has been established comparing the 
analogous results of fluorescence and absorbtion behaviour of solution 
and quantum yields of one-photon reactions. Spectroscopic parameters 
characterizing the nonlinear photodecomposition of AIBN have been 
found.
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использование гипсового ПРОДУКТА^™Т
ПРОИЗВОДСТВА АКТИВИРОВАННОГО БЕНТОНИТА

КАК ДОБАВКИ ДЛЯ ЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА

В. Г. МАРТИРОСЯН. А. А. КАЗИНЯН и Б. И. ФИНКЕЛЬШТЕЙН 

1 Институт общей н неорганической химии АН Республики Армения. Ереван 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 10 X 1989

Химическим и физико-химическим методами исследования изучался гипсовый 
продукт, образующийся при нейтрализации кислых сточных вод производства акти­
вированного бентонита. Сделана попытка использовать его как добавку, регулирую­
щую сроки схватывания цемента.

Выявлено оптимальное количество добавки данного продукта, обеспечивающее 
нормальные сроки схватывания цемента.

Рис. 3, табл. 6 библ, сылок 7. >

При сернокислотной активации бентонитов [1, 2] образуются 
кислые сточные воды с содержанием серной кислоты и сернокислых 
солей металлов (в основном алюминия и железа) [3]. Этот раствор 
нейтрализуется известковым молоком или известняком [4]. При этом 
растворенные компоненты превращаются в нерастворимые соединения 
и осаждаются.

Результаты химического анализа, приведенные в табл. 1, 2, пока­
зывают, что этот продукт состоит в основном (~85%) из двуводного 
гипса и небольшого количества ( ~ 15%) гидроксидов алюминия и 
железа, а также карбоната кальция. Он представляет собой тонко­
дисперсный желтоватый продукт.

Таблица !
Химический и фазовый составы продукта нейтралнза. ин

Химиче кий состав масс. "

СаЭ 50., А1,О։ :е..ол СО, Н2О

31.28 39.88 4.16 1,5 2,65 20.54

Таблиц! 2
Физико химические свойства продукта нейтрализации

Плотность 
г/см3

( бъемная 
масса, 
г/см3

pH водной 
вытяжки

Удельная 
поверхность 

л31г

Размер 
частиц. 

мк.и

2,36 0.50 6.86 40 10-50
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1акой продукт ежегодно накапливается в цехе химической акти­
вации Махарадзевского рудоуправления в количестве 5—6 тыс. тонн, а 
на комбинате «Иджеванский бентонит» будет образовываться околв 
10 тыс. тонн в год.

Результаты дифференциально-термического, рентгенофазового ■ 
кристаллооптического исследований (рис. I—3) подтверждают дан­
ные химического анализа о том, что этот продукт состоит в основ­
ном из двуводного гипса с хорошо выраженными игольчатыми кри­
сталлами [5] (рис 1) и небольшого количества хлопьевидных рент­
геноаморфных агрегатов (гидроксиды алюминия и железа). Хорошо 
выраженный двухступенчатый эндотермический эффект на деривато- 
прам.ме при 100—>160° и 170—200° (рис. 2) идентифицируется [5] как 
двуводный гипс, а небольшой эндоэффект при 700° характеризуется 
наличием .карбоната кальция.

Рис. 1. У.икрострукту, а гипсового продукта, Х4О8.

Четко выраженные максимумы (7,86; 4,35; 3,87; 3,10; 3,08; 2,90; 
2,72; 2,62; 2,24; 2,10; 1,895; 1,798; 1,38; А) на дифрактограмме 
(рис. 3) соответствуют двуводному гипсу [6], а некоторые сравни­
тельно слабые линии (2,52; 2,31; 2,11; 1,93; 1,92; 1,84; 1,64 А)—кар­
бонату кальция.

Исходя из состава данного вещества и учитывая практически 
большой опыт по применению природного пипса в производстве порт­
ландцемента в качестве добавки, регулирующей сроки схватывания 
цемента [7], нами сделана попытка выяснить возможность примене­
ния этого отхода для указанной цели.
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Характеристика применяемого и опытах клинкера нр««ле«։ •

Рис. 3. Рентгенограмма гипсового продукта.

Таблица 3
Характеристика клинкера

Химический 
состав, масс. о/о КН Р п

SIO, - 21.45 
СаО -65.94 
А1։ОЭ— 6,10 
Fe^Oj — 4,30 
MgO — 1,19
RjO - 0.95

0.92 1.47 2.28

На основе этого клинкера были приготовлены смеси с добавкой 
предлагаемого гипсового продукта (отхода) или природного гипса 
месторождения Шедок (Краснодарский край), применяемого в настоя­
щее время на Разданском цементном заводе как добавка, регулирую­
щая сроки схватывания цемента.

Образцы с предлагаемым гипсовым продуктом назывались опыт­
ными, а с природным гипсом—стандартными (табл. 4).

Эти смеси измельчались в лабораторной шаровой мельнице при 
одинаковых условиях и изучались их физико-химические и физико- 
механические характеристики.

Некоторые качественные показатели полученных образцов це­
мента приведены в табл. 5. Испытания проводились по ГОСТ 310 2-76 
и 310-3-76.
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Состав клинкерно-гипсовых смесей
Таблица 4

Соде՛ жание 
клинкера в 

см-.си. масс. %

Содержание 
Св5и<.2Н։О 

в смеси масс. %
Наименование 

образца

97.0 2.5«
95.7 З.С55
94.5 4.730 опытные
93.2 5,800
92.4 6,5

95.7 4,185 стандартный

Природный гипс имел следующий состав (масс.
CaS0r2H,0 -96,32
СаСОл - 0,90
MgCO, - 1,37
SlOa - 0,33
Al|Oj — 0,63

вл. — 0.13

Гранулометрический состав и сроки схватывания 
образцов цемента

Таблица 5

Удельная 
поверхность.

Остаток на ситг, п,0 Сроки схватывания, 
ч-мин

02 008 начало конец

3900 ?,2 10 1 25 2-40
4053 3.6 9,4 1-25 2-40
3927 2.8 6,8 1-40 3—25
4035 2.4 5.6 1-55 3-35
4010 3.1 6,5 1-55 3-05
3869 4,0 11,2 1-40 3-10

Приготовление балочек и их испытание на изгиб и сжатие про­
водились по стандарту (ГОСТ 310.4-81).

Результаты испытаний, приведенные в табл. 5, 6, свидетельст­
вуют, что по качественным показателям опытные образцы практиче­
ски находятся на уровне стандартного и полностью отвечают требо­
ваниям ГОСТ 10178-85.

Оптимальным количеством гипсового продукта для добавки к 
данному клинкеру можно считать содержание его в пересчете на 
Са5О«-2Н2О в пределах 4,7—6,5% от массы клинкера. При этом 
сроки схватывания цемента нормальные, а качество по физико-ме­
ханическим характеристикам высокое.
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Таблица S
Результаты фнзнко механических и пытаний 

образцов балочек_______ _________

Прочность при изгибе. 
МПа, через

1 ро шость паи сжатии.
________ МПа, через_______ _

3 суток 7 суток 30 суток 3 суток 7 суток 28 суток

5,60 5,92 6,61 33.3 42,0 52,0

5.98 6,13 6,50 33,6 46.0 54,1

5.32 5,83 6.40 35,1 45,7 53,7

5.58 6,21 6,57 36.2 48,6 54,4

5.45 6,00 6,25 35,7 46,8 53,9

5,78 6,28 6.64 34,6 46.3 52,1

Таким образом, установлено, что гипсовый продукт отход произ­
водства активированного бентонита—можно применять в производ­
стве цемента взамен природного привозного гипса или вместе с ним, 
что повышает экономичность производства и позволит улучшить эко­
логическое состояние в регионе.ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ՐԵՆՏՈՆԻՏԻ ԱՐՏԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԹԱՓՈՆԻ' ԳԻՊՍԱՅԻՆ ԱՐԳԱՍԻՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ՈՐՊԵՍ ՑԵՄԵՆՏԻ ԿԼԻՆԿԵՐԻ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹ

Վ. Գ. Օ՜ԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. Ա. ԿԱԱԻՆՅԱՆ և Р. Ի. ՖԻՆԿԵԼՀՏԵՅՆ

Ուսումնասիրման քիմիական և ֆիզիկո-քիմիական մ եթոդներով հետա­
զոտվել է գիպսային արգասիքը, որը ստացվում է ակտիվացված բենտոնիտի 
արտադրությունում գոյացող թթու ջրերի չեզոքացումից։ Փորձ է արվել օգ­
տագործելու նրան, որպես ցեմենտի շաղկապման ժամկետները կարգավորող 
հավելույթ։ Որոշվել կ տվյալ նյութի օպտիմալ քանակությունը, որը ապա- 
•ավում է ստացվող ցեմենտին նորմալ շաղկապման ժամկետները։

UTILIZATION OF GYPSUM BY PRODUCT IN ACTIVATED 
BENTONITE PRODUCTION AS AN ADDITIVE IN CEMENT CLINKER

V. G. MART1ROSSIAN. A. A. KAZINIAN and В. I. FINKELSHTANE

By chemical and physico-chemical methods the gypsum product 
formed during neutralization of acidic water wastes in activated bentonite 
production has been studied.

The investigations have been cairled out in order to utilize it as 
an additive regulating the setting time of cement.

The optimal quantity of the additive maintaining the normal setting 
time if cement has been found.
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КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ 
ПРЕПАРАТИВНОЙ ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

I. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ РЕНИЯ И ОТДЕЛЕНИЕ ЕГО ОТ МОЛИБДЕНА 
НА ОКСИДЕ АЛЮМИНИЯ

Д. С. ГАИБАКЯН и Р. Д. ГАИБАКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 30 I 1991

Изучены условия выделения и концентрирования рения из молнбденсодержащнх 
растворов с использованием порошка оксида алюминия для хроматографии. Разра­
ботана методика сорбционного концентрирования рения методом препаративной 
тонкослойной хроматографии на незакрепленном слое сорбента.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5.

Концентрирование следов элементов заняло в настоящее время 
существенное место в системе методов аналитической химии. Оно 
позволяет, в частности, снизить пределы обнаружения методов опре­
деления и раздвинуть границы их применения, дает возможность 
резко уменьшить потребность в стандартных образцах и упростить 
градуировку [1]. Концентрирование способствует препаративному 
получению полезных компонентов и удалению вредных веществ из 
растворов.

Существует мною методов концентрирования микросодержаний 
элементов [2]. Для концентрирования рения и отделения его, в ча­
стности, от молибдена, при анализе медно-молибденовых руд и про­
дуктов их переработки применены методы исгарения, сублимация и 
сорбция [3, 4], особенно ионный обмен [5]. Концентрирование рения 
с применением препаративной тонкослойной хроматографии (ПТСХ) 
является наиболее простым и быстрым методом среди других хрома­
тографических (сорбционных) методов концентрирования, ибо этот 
вариант ТСХ является легкорегулируемым, не требует дорогостоящей 
аппарс. .уры и удобен при применении в полевых условиях.



Между тем. применение такого метода для концеятрировання ре­
ния в литературе не описано. Нами применен метод ПТСХ для кон­
центрирования рения из разбавленных молнбденсодержзщих раство­
ров после отделения его от молибдена.

Экспериментальная часть

В работе использованы отшлифованные с одной стороны стеклян­
ные пластинки с нанесенными незакрепленными утолщенными слоями 
(100—160 мкм) фракции оксида алюминия различной толщины 
(1,0—5,0 мм). В качестве подвижных фаз (ПФ) использованы раст­
воры минеральных кислот (HCl, HjSO«), оснований (NaOH, NH4OH) 
и солей [NaCl, Na2CO3, Na2SO<, NaNCh, (МН4)гСО3 и др]. Исходные 
растворы рения и молибдена с концентрацией 1 мг!мл готовили ра­
створением навесок перрената и молибдата аммония марки «х.ч». 
Разбавленные их растворы, содержащие 0,0001, 0,001, 0,01 и 0,1 мг!мл 
элементов, готовились разбавлением соответствующих растворов или 
добавлением растворов кислот, оснований или солей. Сорбент в со­
ответствующей среде избирательно выделяет разделяемые элементы 
на незакрепленном слое пластинки, с которой легко удалять слои 
оксида алюминия, насыщенные рением или молибденом. Концентри­
рование и разделение элементов проводили методом восходящей ТСХ. 
Для контроля содержания элементов ил;и полноты разделения их 
элюировали после механического удаления фаз или определяли не­
посредственно на твердой фазе оксида алюминия методом атомно­
эмиссионной спектроскопии.

Методика эксперимента

С помощью шприца или микропипетки на пластинку с незакреп­
ленным слоем оксида алюминия размерами 12,5X20 см на расстоя­
нии 1,0 см от ее края по всей стартовой липни шириной 1,5, 3,0, 4,5, 
6,0 или 7,5 см наносили стандартные растворы рения и молибдена 
или их смеси различной концентрации. Пластинки погружали в хро­
матографическую камеру, содержащую ПФ, так, чтобы стартовая 
зона оставалась выше уровня жидкости на расстоянии 0,5 см. Кон­
такт растворов с сорбентом обеспечивали с помощью фильтроваль­
ной бумаги. Камеру герметично закрывали. После перемещения ПФ 
на 5; 7,5 или 10 см от начала зоны нанесения пластинюи извлекали 
из камеры, частично высушивали при комнатной температуре и прояв­
ляли хроматограммы, опрыскивая с помощью пульверизатора 20% 
раствором хлорида олова (II) в 6 М HCI, а затем насыщенным вод­
ным раствором роданида аммония. При этом зоны рения окрашива­
лись в оранжевый цвет, молибдена—в розовый. При выделении обо­
гащенных зон, содержащих элементы, хроматограммы не проявлялись.

Результаты и их обсуждение

Исследовано хроматографическое поведение рения и молибдена 
по отношению к оксиду алюминия в зависимости от природы и со­
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става ПФ (табл. 1). Концентрация растворов в ПФ составляла 0,1 М> 
толщина незакрепленных слоев—1 мм. Во всех случаях зоны рения 
проходят наибольшее расстояние от старта. Расстояние, проходимое 
нонами молибдена, зависит от состава ПФ. Так, например, в раство­
рах оснований и солей, подвергающихся основному гидролизу, молиб­
ден проходит большее расстояние, чем в растворах кислот или ней­
тральных солей. При выборе подходящей ПФ мы исходили из того,, 
чтобы ионы рения перемещались на слое сорбента максимально и на­
ходились у фронта, образуя узкую зону, а ионы молибдена остава­
лись ближе к старту. Этим -условиям удовлетворяет раствор хлорида 
натрия из-за относительно большой разницы между расположением 
зон разделенных ионов, с одной стороны, и удобства солевой среды, 
после нейтрализации кислоты или оснований в ПФ—с другой.

Таблица 1
Зависимость пути, пройденного ионами 

Ке(УИ) и Мо(У1), от состава ПФ (0,1 М) 
на незакрепленном слое оксида алюминия 

методом ПТСХ. Толщина слоя — 1 мм

Подвижная 
фаза

Пройденное расстояние, см

Re (VU) Mo (VI)

1. Основания
NaOH 8,0—10,0 4,0-6,0
NH<OH 7,5-10,0 4,5-7,0

2. Кислоты
H։SO4 6,5-10,0 1.0-4,8
HCl 7,0- 9,0 0.5-2,0

3. Соли
Na3CO3 8.0-10,0 5,0-7,0
Na J 8,7-10,0 0,3-3.5
NaNO։ 7,0-10,0 1,0-3,5
Na։SO4 7,0-10,0 2.3-3,2
(NH4)։COa 8,5-10.0 6.5-7.0
(NHJjSO. 8.5-10,0 3,5—7.0
NH4C1 7,0—10,0 3,5-7,5

Для выяснения оптимальной концентрации ПФ изучено влияние- 
концентрации ПФ на расположение зон ионов рения н молибдена на 
хроматограмме (табл. 2). Как общая закономерность, с увеличением 
концентрации ПФ увеличивается пройденное ионами молибдена рас­
стояние, что сближает зоны разделяемых ионов на хроматограмме. 
Оптимальной концентрацией ПФ является 0,1 М раствор (табл. 2). 
В связи с необходимостью концентрирования более разбавленных ра­
створов и нанесения большого объема исследуемых растворов изу-
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чено влияние ширины зон нанесенных растз֊ров 1. 3, '
и 75 см) на полноту разделения этих ионов. Из-за хорошей ли
на оксиде алюминия в процессе хроматографирования ионы молиб- 
дена перемещаются мало, не перекрываясь с зоной рения . .
Такая закономерность наблюдается вне зависимости от толщ. •
2.5 и 5.0 мм) слоя оксида алюминия. Объемы нанесенных растворов 
при этом для толщины слоя 1,0 мм и ширины нанесенной полосы 
1,5, 3.0, 4,5, 6.0 н 7.5 см составят 0.8, 1,8. 3,0. 4.2 и 5,3 мл, соответ­
ственно, а для толщины 5,0 мм—2,5, 5.0, 8,0 и 10,5 мл, соответственно.

Таб»։ 1'1 - , •
зависимость пути, пройденного ионами 
Ке(УП) н Мо(У1). от концентрации ПФ 
иа незакрепленном слое оксида алюминии

методом ПТСХ. Толщина слоя — 1 мм____

Подвиж­
ная фаза

Концен-
Пройденноз рагстоянне. 

см
тр 1ЦНЯ
ПФ. М Ге (VI։) У о (VI)

1'а Ж
0,1
0.5
1.0

8.0-10 0
8.9 10.0
8.7-10,0

4.0-6.0
4.5 -6.5
7.5-8,5

.\Н,ОН
0.1
0.5
1.0

7.5- 10.0
8.0-10.0
8,5 10.0

4,5 -7,0
5 0-7.2
6,5- 8.0

Н։5О,

0.01 
0.) 
0,5 
1.0 
2.0 
3.0

6 8 - 10.0 
6,5—1к.О
6.5 -10.0
6,7- 10,0 
7,0—10,0 
7,0-10,0

0,4—2,5
1-.0 4 8
1.0 5.5
2.5-6,3
3.0-7,5
4.0—4,0

НС1
0.1
0.5
1.0

7.0- 9.0
7.2- 9 2
8.0- 1 ',0

0,5—2,0 
0.5-2,2 
0,5 2,5

Одним из путей увеличения степени концентрирования рения яв­
ляется использование пластинок больших размеров, а также увели­
чение толщины слоя сорбента До 10 льи. Варьируя этими парамет­
рами, легко добиться 50—100-кратного и большего концентрирования

Продолжительность процесса хроматографирования зависит от 
длины пути, пройденного ПФ, и от ее состава, а также от концентра­
ции растворов. Однако она не зависит от толщины с.то я сорбента. 
Зависимость длины пути, пройденного ПФ, от времени нелинейна, 
поэтому для ускорения процесса необходимо было выяснить, какое 
минимальное расстояние перемещения ПФ обеспечивает полноту раз­
деления рения и насколько сокращается при этом продолжительность 
процесса (рис. 2).

Выяснялось, что при прохождении ПФ на 5 см от старта рений 
полностью разделяется от молибдена, при этом продолжительность 
опыта составляет 3-4 мин взамен 8-10 мин для 10 см перемеще­
ния.
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На основании проведенных исследований нами разработана ме­
тодика выделения и концентрирования рения из молибденсодержа- 
ихих растворов для последующего атомно-эмиссионного определения.

Рис. 2. Зависимость длины пройденного 
пути от продолжительности процесса,

Рис. 1. Хроматограмма разделения ионов 
в зависимости от ширины йене ения 
смеси ем: 1 — 15; 2 3 0; 3 — 4.5; 4 — 
6,0; 5 — 7.5. а — нанесенные смеси ионов 

б - проявленная хроматограмма

Выполнение концентрирования. На десяти (или больше) пластин­
ках со слоем оксида алюминия толщиной 0,5 см наносят разбавлен­
ный раствор рения. Ширина нанесенного слоя 7,5 см со стартл. Раз­
мер пластинки зависит от концентрации испытуемого раствора. Пла­
стинки погружают в ПФ (0,1 ЫаС1). Процесс хроматографирования 
заканчивают, когда ПФ проходит расстояние 5—6 см. После чего 
механически отделяют слой оксида алюминия (1,0—1,5 см) у фронта 
ПФ для всех десяти пластинок, обогащенных рением.

После сушки порошка в сушильном шкафу при 50° его вторично 
хроматографируют, погружая полученные слои в тот же раствор 
хлорида натрия. После достижения ПФ 10 см процесс заканчивают, 
собирают 1,0—1,5 см зону оксида алюминия у фронта хроматограм­
мы и определяют рений непосредственно на твердом порошке сор­
бента гпо.мпо-эмнсспонным методом; или же для препаративного по­
лучения н выделения рения собранный порошок обрабатывают дваж­
ды 2,5 мл дисетн.тнрованной воды и фильтруют. Весь рений элюи­
руется и концентрируется в указанном объеме элюента.

Такой метод является недорогим, простым по выполнению н де­
шевым, т. к. оксид алюминия, находящийся на фильтре, после про­
мывки че содержит рения и может быть использован вторично.

Правильность методики подтверждена анализом искусственных 
растворов, содержащих рений н молибден. Следует отметить, что при 
использовании оксида алюминия в качестве сорбента и 0,1 М раст­
вора 1ЧаС1 в качестве ПФ присутствие ванадия и вольфрама в иссле­
дуемом растворе не мешает выделению рения, т. к. они остаются на 
старте.
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ՏԱՐՐԵՐԻ ԿՈՆ8ԵՆՏՐԱՑՈԻՄԸ ՊՐԵՊԱՐԱՏԻՎ ՆՐԲԱՇԵՐՏ 
ՔՐԻՄԱՏՈԳՐԱՖԻԿ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

I. ՌՆՆԻՈԻՄԻ ԿՈՆ8ԵՆՏՐԱ8ՈԻՄԸ ԵՎ ՆՐԱ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ ՄՈԼԻԲԴԵՆԻՑ 
ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎՐԱ

Դ. Ս. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ к Ռ. Դ. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են ռենիոլմի պրեպարատիվ քանակները մոլիբդենից 
բաժանելու և նրա լուծույթների կոնցենտրացման պայմանները քրոմատոգ- 
րաֆիայում օգտագործվող ալյոլմինիումի օքսիդի հաստ շերտերի կիրառմամբւ 
ճշտվել են առաջարկված նոր մեթոդի օպտիմալ պայմանները այսինքն շար­
ժուն ֆազի բնույթը, նրա կոնցենտրացիան, բաղադրությունը և անցած ճա­
նապարհը, շերտի հաստությունն ու պրոցեսի տևողությունը և ռենիոլմի կոն- 
ըենտրացման աստիճանը մոլիբդեն պարունակող լուծույթներից,

ELEMENTS' CONCENTRATION BY PREPARATIVE TLC METHOD

I. THE CONCENTRATION OF RHENIUM AND ITS SEPARATION FROM 
MOLYBDENUM ON ALUMINIUM OXIDE

D. S. GAYBAKIAN and R. D. GAYBAKIAN

The conditions for separation of preparative amounts of Re from 
Mo and Its concentration from solutions have been studied using alu­
minium oxide thick layers. The optimal parameters of the .proposed 
method, e. g. the nature of mobile phase, its composition, concentration 
and way passed, the thickness of the layer and the duration of the 
process and the degree uf the saturation of Re from Mo-containing so­
lutions have been specified.
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ДИАТОМИТ—КАК СОРБЕНТ ДЛЯ ТОНКОСЛОЙНОЙ 
ХРОМАТОГРАФИИ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

С. Е. IАСПАРЯН. В. А. САРКЕЗИЯН и Д. С. ГАИБАКЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 30 I 1991

Исследовано влияние химической модификации диатомита Джрадзорского ме­
сторождения на его хроматографические свойства. Показано, что для стандартиза­
ции свойств необходима обработка диатомита 6М раствором НС).

Выяснено влияние кислот, щелочей и различных солей в качестве подвижных 
фаз на возможности разделения смесей ионов рения (VII), молибдена (VI), вана­
дия (V) и вольфрама (VI).

Изучено также влияние продолжительности процесса, оптимальной толщины 
слоев и степени активации.

Предложено несколько вариантов разделения смесей этих иоиов.
Табл. 5, библ, ссылок 12.

В тонкослойной хроматографии (ТСХ) применяется широкий ас­
сортимент порошкообразных веществ в качестве неподвижных фаз 
(НФ). В зависимости от их природы механизм разделения неоргани­
ческих ионов носит различный характер [1].

Диатомит использован в качестве сорбента при ТСХ в основном 
для разделения органических веществ—смесей аминокислот [2, 3], 
карбоновых кислот [4], сахаров [5] и цитрусовых каротиноидных 
пигментов [6]. Для ТСХ анализа неорганических ионов диатомит 
мало исследован [7—11].

Одним из авторов настоящей работы исследована возможность 
применения диатомита месторождений Республики Армения в каче­
стве сорбента при ТСХ рения (VII), молибдена (VI), ванадия (V) и 
вольфрама (VI) [12]. Настоящая работа посвящена изучению влия­
ния химического модифицирования диатомита Джрадзорского место­
рождения па разделение ионов редких элементов методом ТСХ.

Экспериментальная часть
Исследования проводили с применением закрепленных слоев диа­

томита, для приготовления которых суспензию, полученную путем 
тщательного перемешивания 1,4 г диатомита с 10 мл дистиллирован­
ной воды, наносили на стеклянные пластинки размерами 10X14 см. 
Пластинки высушивали при комнатной температуре без закрепителя.

Методика исследования
С помощью микрошприца на пластинку размерами 10X14 см 

на расстоянии 1,0 см от её края наносят стандартные растворы, со­
держащие 1—2 мкг элементов. Пластинку погружают в хроматогра­
фическую камеру, содержащую подвижную фазу (ПФ), так, чтобы 
стартовая линия оставалась выше уровня жидкости на расстоянии 
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0,5 см. Камеру герметично закрывают стеклянной пластинко . осле 
перемещения ПФ на 10 см от линии старта пластинки извлекают из 
камеры, высушивают при комнатной температуре и проявляют хро 
матограммы, опрыскивая слон с помощью пульверизатора насыщен 
ным раствором хлорида олова (II) в конц. НС1, а затем насыщенным 
водным раствором роданида аммония или калия. При этом зоны ис­
следуемых элементов окрашиваются в следующие цвета. Re в оран 
жевый; Mo—в розовый; V—в желтый и W—в зеленый.

Полученные результаты и их обсуждения

Предварительные опыты показали, что на форму пятен ионов, 
продолжительность процесса и возможность их разделения сильное 
влияние оказывают природа, состав и концентрация ПФ. Для этого 
мы сочли целесообразным стандартизировать свойства НФ путем 
химического модифицирования.

Известно, что адсорбционные, ионообменные, каталитические 
свойства твердых тел, в частности, хроматографических материалов, 
зависят от химического состояния их поверхности. Для изменения 
поверхностных свойств диатомита его обрабатывали растворами 6 М 
соляной кислоты, 1 М едкого натра, 2 М азотной кислоты и конц. 
раствором уксусной кислоты.

Порошок диатомита весом 100 г обрабатывали в химическом 
стакане соответствующим раствором модификатора, суспензию остав­
ляли в течение суток, периодически перемешивая её. После этого 
диатомит фильтровали на воронке Бюхнера и промывали его дистил­
лированной водой до нейтральной реакции промывных вод. Обрабо­
танный таким образом диатомит высушивали в сушильном шкафу в 
течение 4 ч при температуре 110°.

Данные, приведенные в табл. 1, показывают, что по компактности 
зон ионов и продолжительностп процесса хроматографирования более 
целесообразна обработка диатомита 6 М раствором соляной кислоты. 
Дальнейшие исследования проводили с обработанным таким путем 
диатомитом.

В качестве ПФ применялись растворы кислот и оснований, ко­
торыми часто разлагают руды или материалы, содержащие исследуе­
мые элементы. Экспериментальные данные по выбору подходящих 
ПФ для разработки методов разделения исследуемых элементов при­
ведены в табл. 2 и 3.

Природа и концентрация кислоты мало влияют на значения Rr 
ионов рения (табл. 2). Ионы молибдена и ванадия мигрируют по- 
разному. При использовании растворов НС1 с концентрацией >0,5 М 
и HNO3 с концентрацией > 1,0 М ионы вольфрама остаются на стар­
товой линии. С увеличением концентрации кислот хроматографиче­
ский процесс замедляется (60—90 мин), а в разбавленных растворах 
процесс завершается за 30—35 мин. Следовательно, смесь четырех 
ионов можно разделить при использовании в качестве ПФ 0,1_ 2,0 М
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Таблица I
Зависимость R, Ре (VU), Mo (VI), V (V) я W (VJ) от способа 

химической модификации диатомита

Способ 
модифицирования 

диатомита
ПФ

Значения Rf

М
Ж

К-
 

О
СТ

Ь
 

!с
са

,

Re Mo V W

Ир
од

։ 
те

ль
н 

пр
оц

е 
м

ин

Необработанный 

HNO» (2 М) 
СН,СООН (конц ) 
NaOH (1 М) 
HCI (6 М)

N1C1
(0.1 М)

0,94 
0.64 

0,71
0.77 
0,89

0.65-0.90
0.51

0.24 -0.67
0.68
0.87

0,07-0.28 
0.05-0.37 
0,03-0,34 
0,13-0.43

0

0
0
0
0
0

45
45
55 
4>
43

Необработанный 
HNO, (2 М) 
СНаСООН (кон ։.) 
NaOH (1 М) 
HCI (6 М)

I.IC1
(0,1 м

■ HCI
: 0,5 М)

0.90
0.S—0,83

0,85
0,67
0,76

0,80 
0.59
0.69 
0,66
0,46

0.58
0.50
0,43
0,33
0.50

0—0 40 
0—0,30

0 
0
0

50 
М
60
120 
50

Необработанный
HNO, (2 М) 
СМаСООН (конц )
NaOH (1 М)
HCI (6 М)

NH«OH 
(1Оо/в)

0.93
0,55
0,87
0,75
0,83

0,95 
0.67
0.98 
0.61
0,67

0.57
6.83
0,82
0,52
0,59

0,88 
0
0.90 
0,79 
0

55
75
75

105
65

Таблица 2
Зависимость R, Ре (VII), Мо(У1). V (V) и V/ (VI) 

от концентрации ПФ (растворов соляной н азотной кислот) 
на диатомите с толщиной слоя 0,25 мм

•

ПФ.
Значение Rf Продол- 

житель-
кипцсп 1 ра цпх, 

моль/л Re Mo V W
ность 

процесса, 
мин

НС1

0.1
0.5
1,0
2.0
3.0
4,0

0,95 
0.93 
0.90 
0,93 
0.90 
0,84

0,78 
0.80 
0,85 
0,87 
0,85 
0,84

0,53 
0,68-0,85

0,76 
0.80 
0,83 
0,90

0-0,21
0
0
0 
0
0

35
70
70
80
80
90

HNO,

0.1
0,5
1 .0
2.0
3.0
4,0

0,90 
0,92 
0,89
0,94 
0,92 
0,95

0.85 
0,87 
0,87 
0.84 
0.86 
0,92

0,85 
0,87 
0.88 
0,98
0,87 
0,84

0.50 
0,30 
0.20 
0
0 
0

40
50
70
75
80
85

Из данных табл. 3 следует, что- в растворах NH4OH с ростом 
концентрации значения Rr ионов ванадия и вольфрама возрастают 
симбатно. В растворах же солей NaCl, NH4C1, Lid, NajCO3, 
(NH4)aCO. значения Rr ионов рения и молибдена вне зависимости
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высокие, а ионы вольфрама « ванадия, в ос.юв- 
стартовы.; линиях. Перемещение последних двух 
лишь в растворах (НН<),СО, из-за гидролиза.

от ИХ концентрации 
ном, остаются на 
ионов наблюдается

, ' o(V ) '-(VlH ’VCr т природыавнеим ՝сть г xefx ■ >. 01» >• ՝ ՛
и концентрации ПФ на диатомите с толщиной слоя 0.2о

T.iffA JHa 3

ПФ 
концентрация. 

ЖОЛ л

Значения
Продол- 
житель- 

н сть 
процесса. 

.чин**
 ! X О f

V W

Н։О
NH, Ml 

o.l
NH։C1 «.5

1 .и

ол
Т a 21 0.Л

1.0

0.1
1.ICI о-5

1.0

0 1 
0.5
1.0

0.1
(NH,)։COa 0 5 

1 0

0.1
(КН<},$ \ 05

1 0

о.ьз
• ..3

0,80 
0.8О
V.8I

0,82 
0.81
0.80

0.75
0.М1
0.80

0.85 
0.81 
0.88

0,81 
0.81 
0.81

0.5-0,43 
0.60 
0,63

0.77 
0.65

0.75
0.75 
։ .75

0.80
• .82
0,81

0.5-0.7՜։
0,75
0.75

0,84 
0 88
0.87

0.85
0.85
0.84

0.37-0.79 
0
0

0 3» 
0.26 0.50

0-17 0.40
■'.59 
0.68

Г.50 
0,14 
0

О.1 
0 
0

0.1 -0.4 
0,51-0.65 
0,67-0,88

0-0,53 
0-0,34 
0.35-0.50

? 

0

0 
0

0.48-0.80
0.70
0.75

0 
0 
0.17

0 
0 
о

0.6 -0.80
0,75 
0.86

0 
0 
0

8 „

0

6. 
70

75 
Ю 

ПО

75 
8>
90

50 
50 
50

95 
95 
95

35 
50
65

60
60
60

При применении дистиллированной воды в качестве ПФ зоны 
ионов компактны, нх Rf составляют для Re—0,83, Мо—0,77 V—0,32, 
W—О'. В этих условиях возможно разделение смесей исследуемых четырех 
ионов. Продолжительность процесса хроматографирования при ис­
пользовании диатомита с толщиной слоя 0,25 мм составляет 65 мин. 
Дальнейшие исследования показали, что слои диатомита толщиной 
0,75 мм не пригодны, т. к. при сушке они растрескиваются. Опти­
мальная толщина слоя, при которой получаются воспроизводимые 
данные Rf (табл. 4), составляет 0,25—0,35 мм.

Исследовано влияние активации слоев диатомита путем их нагре­
вания в различных температурных режимах на значения Rf. Слои 
нагревали в течение 30 мин при 50, 75, 100, 125 и 150°. Для сравне­
ния приведены соответствующие значения Rr в условиях высушива­
ния слоев при комнатной температуре.

Выяснилось, что активация слоев не влияет на значения Rf ионов 
и продолжительность хроматографического процесса. Наиболее вос­
производимые данные Rf получаются на диатомитах, высушенных на 
воздухе при комнатной температуре.
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Установлены следующие оптимальные условия для ТСХ анализа 
исследованных ионов—обработка диатомита 6М раствором НС1, 
толщина слоя 0,25—0,35 леи, сушка слоев при комнатной темпе­
ратуре.

Зависимость Rf Re(VII), Mo (VI), V (V) к W (VI; 
от толщины слоя диатомита (ПФ—0,5 М НС1)

Таблица 4

Толшииа 
слоя, мм

Значения R( Продол­
житель­

ность 
процесса. 

мимRe Mo V W

0.25 0,55 0.84 0,80 0 60
0,35 0.84 0,72 0.77 0 55
0-50 0,8.' 0,75 0.76 0 55
0.75 0,80 0,78 0,07-0,78 0 55

Таблица S
Зависимость Rf Ке (VII), Mo (VI), V (V) и W (VI) 

от степени активации диатомита [ПФ—LiCl (0,1 М)— 
MCI (0,5 М)] Д| не обработан

Степень 
лктивании 
слоев "С

Значения Rf Продол­
житель­

ность 
процесса. 

минРе Mo V W

50 0.97 0,95 0.70 0 65
0.9» 0,85 0. '2-0.68 0 55

75 0,91 0.86 0.85 0 55
0.97 о.87 0.67 0 55

ПО 0,95 0.93 П,։ 2 0 45
с,95 0,90 0.86 0 50

125 0,94 0.88 0.90 0 46
0.9 0,Ь7 0,85 0 43

150 0.86 0,85 0.87 0 4)
0.9. 0.86 U.83 0 45

ԴԻԱՏՈՄԻՏԸ ՈՐՊԵՍ ՍՈՐԲԵՆՏ ^ԱՋՎԱԳՅՈԻՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ՆՐԲԱՇԵՐՏ 
ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՅՈԻՄ

Ս. Ե. ԳԱՍՊԱՐՑԱՆ, Վ. Ա. ՍԱՐԿԵ^ԻՅԱՆ և Դ. Ա. ԳԱՑ8ԱԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է Ջրաձորի դիատոմիտի քիմիական մոդիֆիկացման 
ազդեցությունը նրա քրոմատոդրաֆիկ հատկանիշների վրա։ Ցույց է տրված, 
որ դիատոմիտի հատկությունների ստանդարտացմ ան համար անհրաժեշտ է 
նրան մշակել Ծի/[ աղաթթվի լուծույթ ով։ Պարզվել է թթուների, հիմքերի և 
տարբեր աղերի ազդեցությունը ,իրրև շարժուն ֆազի, ռենիում, մոլիբդեն, 
վանդիոլմ և վոշֆրամ իոնների բաժանման հնարավորության, պրոցեսի տե- 
վողության, շերտերի օպտիմ ալ հաստության և այլ զործոնների վրա։ Առա­
ջարկվել են այդ իոնների խառնուրդների բաժանման նոր տարբերակներ։
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DIATOMITE AS SORBENT FOR RARE ELEMENTS 
THIN LAYER CHROMATOGRAPHY

S. E. GASPAR1AN, V. A. SARKEZIAN and D. S. GAYBAKIAN

The influence of chemical modification of DJr.dzor diatomitaton its 
ch m. atographic characteristics has been studied. It has been shown that 
for obtaining of diatomite with standard properties It Is nece ry to 
teat it with 6M hydrochloric acid solution. It has been also established 
that a -Ids, bases and different salts, used as mobile Phases, on th(; 
posr bllitv of separation of Re, Mo, V and W ions. The Influence of

p.'otcss duration, optimal 
studied.

Several variants for 
their mixtures have been

thickness of layers and other factors have been

separation of the ’above 
proposed.

mentioned ions from
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ РЕНИЯ (VII), 
МОЛИБДЕНА (VI), ВОЛЬФРАМА (VI) И ВАНАДИЯ (V) 
С РОДАНИДОМ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОХРОМАТОГРАФИИ

Д. С. ГАЙБАКЯН, Э. Г. БАБАЯН и А. Г. ХАЧАТРЯН

Ереванский государственный университет
Поступило 30 I 1991

Установлены минимальные концентрации реагентов, при которых образуются 
роданидные комплексы, соответствующие различным степеням окисления рения, и*-
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либденя. » .льфрамя и ванадия. Определены концентрационные условия, при кото­
рых для -■ ждого из элементах Сжуется одна или несколько зон. Выявлены воэ- 
и' жност:1 разделения смесей изученных элементов.

На :;р :*ере роданидных комплексов рения, молибдена, вольфрама и влнадия 
показано, что метод электрохроматографии из бумаге дает возможность «.днзвре- 
менного получения сравнимых и надежных данных для оценки концентрационных 
пределов эффективного комплексообразования ненов в растворах.

Табл. 3, библ, ссылок 12.

Широко' используемые в аналитической химии для определения 
рения, молибдена, ванадия и вольфрама роданидные комплексы этих 
• лейентов образуются при . обавлении к их солянокислым растворам 
роданида в качестве лиганда и хлорида олова (II) в качестве вос­
становителя [1].

Электрофорез на бумаге и порошкообразных носителях получил 
в последние годы широкое распространение для изучения состояния 
и заряда ионов, а также для разделения сложных смесей [2—4]. 
Имеются работы по применению этого метода для исследования про­
цессов комплексообразования и определения прочности комплексных 
соединений [5, 6].

Необходимо отметить, что в отличие от других методов жидко­
стной хрема.niрафии методу электрохроматографии не свойственно 
смешение изучаемых равновесий между отдельными ионными форма­
ми в растворе. Это делает электрохроматографию незаменимым ме­
тодом при исследовании комплексообразования в растворах и послу­
жило основанием для использования этого метода нами при изуче­
нии концентрационных условий комплексообразования рения, молиб­
дена, ванедня и вольфрама с роданидом. Одновременно в данной 
работе г<.ставлена задача детального рассмотрения поведения обра­
зующихся роданидных комплексов в условиях электромиграции на 
бумаге и определения оптимальных условий разделения и совмест­
ного определения вышеуказанных элементов.

Роданидные комплексы, а вернее, разлития в устойчивости этих 
комплексов были использованы для разделения различных неоргани­
ческих ионов методами жидкостной хроматографии. В частности, 
роданидсодержащие электролиты были использованы для этой цели 
и в электрохроматографии [7, 8]. Ионообменному разделению рения, 
молибдена, ванадия и вольфрама с применением роданида была по­
священа более ранняя работа [9]. Работы, в которых для исследова­
ния условий образования роданидных комплексов вышеназванных 
элементов был бы применен метод электромиграции, нам не известны.

Использовалась хроматографическая бумага марки «Ленинград- 
окий ватман С». В качестве электролитов использовали растворы 
соляной кислоты различной концентрации, содержащие различные 
количества роданида натрия и хлорида олова (II). В качестве про­
являющего раствора использовал’и насыщенный раствор хлорида 
олова (II) в концентрированной соляной кислоте, содержащий не­
сколько капель продажного хлорида титана (III), и 50% раствор 
роданида аммония или натрия. Рабочие растворы исследуемых эле­
ментов приготовляли растворением навески перрената, молибдата и 
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ванадата аммония и вольфрамата натрия марки «ч.Д.а.». В Р о те 
использовал и растворы, содержащие по 1,0—1,2 мг!мл изучаемы 
ментов.

Электромиграцию ионов изучали на самодельной установке, из 
готовленной из оргстекла. Использовали листы хроматографическо 
бумаги размерами 25,0X8,0 см. Ионы исследуемых элементов в виде 
растворов соответствующих солей наносили на 6} магу на расстоянии 
15—18 мм друг от друга. Лист хроматографической бумаги замачи­
вали в растворе электролита, после чего слегка просушивал^ между 
двумя листами фильтровальной бумаги. На середину бумажной ленты 
наносили 1 мкл растворов, содержащих 1,0—2,0 мкг элементов, бу­
магу помещали в электрофоретическую ячейку, концы бумажной 
ленты погружали в католит и анол'ит. Бумажную ленту помещали на 
плоскость с острыми ребрами, расположенными на расстоянии 8 мм 
друг от друга для предотвращения образования жидкостных мости­
ков. После этого подключали источник постоянного тока. По истече­
нии определенного промежутка времени бумагу извлекали из ячейки, 
высушивали при комнатной температуре и проявляли зоны исследуе­
мых ионов. Напряжение между электродами составляло 350 В, сила 
тока и продолжительность процесса изменялись в зависимости от 
концентрации электролита. Для выбора подходящего варианта элек­
трохроматографических исследований были выполнены предвари­
тельные эксперименты при постоянной концентрации соляной кис­
лоты, хлорида олова (II) и роданида натрия с различным способом 
пропитки бумаги и различным составом анолита и католита. Были 
испробованы следующие варианты: 1) бумага пропитывалась раст­
вором роданида натрия (2,5-10“2М) в 0,1М соляной кислоте, като­
лит и анолит—5,0-10~3М раствор хлорида олова (II) в 0,1 М раст­
воре соляной кислоты; 2) раствор для пропитки—раствор роданида 
калия (2,5-10~2М) в 0,1 М соляной кислоте; католит—б-'Ю^М раст­
вор хлорида олова (II) в 0,1 М соляной- кислоте, анолит—0,1 М соля­
ная кислота; 3) раствор для пропитки—5,0-1 О՜3 М раствор хлорида 
олова (II) в 0,1 М соляной кислоте; католит и анолит—З.б-Ю-’М 
раствор роданида калия в 0,1М соляной кислоте; 4) раствор для 
пропитки—5,0-1 О՜3М раствор хлорида олова (II) в 0,1 М соляной 
кислоте; католит—2,5-10~2М раствор роданида калия в 0,1 М соля­
ной кислоте, анолит—0,1 М соляная кислота; 5) раствор для пропит­
ки—0,1 М соляная кислота; католит—5,0-10՜3 М раствор хлорида 
олова (П) в 0,1 М соляной кислоте, анолит—2,5- 10~2М раствор ро­
данида калия в 0,1 М соляной кислоте.

По компактности зон соответствующих элементов, воспроизводи­
мости данных и образованию окрашенных пятен до проявления наи­
более подходящим оказался вариант 1. который и был иопользовап 
в дальнейших экспериментах.

При исследовании комплексообразования мы «сходили из сле­
дующих соображений: наличие окрашенных зон ионов до проявления 
электрохроматограмм свидетельствует об образовании соответствую­
щих комплексных роданидов, причем наличие одновременно неоколь- 
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ких окрашенных зон указывает на образование нескольких комплекс­
ных ионов.

Полученные результаты и их обсуждение

Было исследовано электрохроматографическое поведение ионов 
рения, молибдена, ванадия и вольфрама на хроматографической 
бумаге в присутствии роданида в зависимости от концентрации хло­
рида олова (II). Данные, приведенные в табл. 1, показывают, что в 
интервале концентраций соляной кислоты 0,1—2,0М рений находится 
в виде отрицательно заряженных ионов и перемещается к аноду. С 
увеличением концентрации хлорида олова (II) и соляной кислоты 
его миграция уменьшается. Зоны ионов рения компактны. В интер­
вале концентраций хлорида олова (II) 1,0-Ю՜3—1,0-10֊1М в 0,1 и 
0,5 М растворах соляной кислоты зоны рения, окрашенные в оранже­
вый цвет, видны на электрохроматограмме еще до проявления, что 
свидетельствует об образовании роданидного комплекса рения в усло­
виях эксперимента.

Из данных табл. 1 видно также, что в 0,1—0,5М и частично в 
1,0М растворах соляной кислоты молибден находится в виде поло­
жительно заряженных ионов и при увеличении концентрации соля­
ной кислоты его подвижность уменьшается. Пятна молибдена четкие 
и компактные, причем до проявления молибден на электрохромато­
грамме не обнаруживается. Количественное разделение рения и молиб­
дена может быть осуществлено в 0,1—2,ОМ растворах соляной кис֊ 
лоты. Во всем интервале концентраций хлорида олова (II) молибден 
может быть отделен также от ванадия. В 1,0—2,ОМ растворах со­
ляной кислоты молибден остается на месте нанесения, по-видимому, 
вследствие образования нейтрального роданидного комплекса.

В 0,1—2,ОМ растворах соляной кислоты ванадий находится в 
виде положительно заряженных ионов и перемещается к катоду. 
Зоны ионов ванадия также компактны. С увеличением концентрации 
хлорида олова (II) и соляной кислоты миграция .ионов ванадия к 
катоду уменьшается. В определенных условиях ванадий может быть 
отделен от рения, молибдена и вольфрама.

Во всех случаях вольфра.м остается на месте нанесения, т. е. на­
ходится либо в виде нейтральных комплексных ионов, либо в виде 
незаряженных незакомплексованных ионов, сильно поглощающихся 
на бумаге. При этом вольфрам до проявления не обнаруживается.

В изученной области концентраций соляной кислоты наблюда­
ется следующий ряд уменьшения миграции ионов на бумаге: Ке>У> 
Mo>W. Большая подвижность ионов рения объясняется относитель­
но малым радиусом перренат-ионов, их малой гидратируемостью и 
малым сродством бумаги к перренат-ионам. Приведенный ряд миг­
рации ионов находится в хорошей корреляции со значениями радиу­
сов гидратированных ионов, а именно: чем меньше радиус гидрати­
рованного иона, тем больше путь, проходимый этим ионом при про­
чих равных условиях.
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7
Зависимость пути. пройденного нонаю^от^^и^^

'аблица 1 
1

Конценграцил. 
молЫл

3<р>Д ионов Путь пройденные нонами.
Продол­
житель­

ность 
опыта, 

минНС! К5СИ R։ Мо V V 1-е Мо V V

до после ЛО после

МО՜* 
110՜*

— +
4- 4-

 + 0 
0

71
64

6
5

34
32

0
0

5-10՜* __ + + 0 — ПО 4 4 21 0

0.1 0,1 _ 0 “Г 0 — 54 0 0 13 0 180

0,2 _ 0 0 — 52 0 0 12 0

0.5 _ о 4֊ 0 — 46 0 0 8 0

2.0 — 0 4- 0 — 1« 0 0 5 0

110՜’ — 0 + 0 —— 30 0 0 13 0

110՜* _ . 0 4- 0 30 30 0 0 12 0

5-10՜5 _ 0 4֊ 0 24 24 0 0 11 0

0,5 о,1 _ 0 4- 0 25 25 0 0 И 0 180

0,2 — 0 + 0 27 27 0 0 10 0

0.5 0 .4֊ 0 25 25 0 0 10 0

2.0 — 0 4- 0 21 21 0 0 12 0

1-10՜® _ 0 4“ 0 — 21 0 0 7 0

1.10՜* — 0 + 0 22 22 0 0 В 0

5 10՜* — 0 4֊ 0 15 15 0 0 7 0

1.0 0.1 — 0 + 0 12 12 0 0 6 0 180

0.2 — 0 0 0 12 12 0 0 0 0

0.5 — — 0 0 13. 13 16 16 0 0

2.0 — — 0 0 13 13 12 12 0 0

Ы0՜* — 0 + 0 — 21 0 0 10 0
1-Ю՜7 — 0 4- 0 21 21 0 0 6 0
5-10՜’ — 0 0 0 15 15 0 0 0 0

2.0 0,1 — 0 0 0 15 15 0 0 0 0 246
0.2 — 0 0 0 16 16 0 0 0 0
0.5 — — 0 0 15 15 5 5 0 0
2.0 — — 0 0 18 18 15 15 0 0

В табл. 2 приведены данные по электроммграции ионов рен!ия, 
молибдена, ванадия и вольфрама в отсутствие хлорида олова (II) и 
роданида. При сравнении этих данных с данными табл. 1 наблю­
дается практически полное соответствие заряда ионов элементов в 
присутствии хлорида олова (II) и роданида и в ;их отсутствие Един­
ственное несоответствие проявляется в том, что в 2,0 М растворах со­
ляной кислоты без хлорида олова (II) и роданида молибден нахо­
дится в форме отрицательно заряженных частиц, тогда как в ;их при­
сутствии он образует незаряженные частицы, состав которых вероят-

426



нее всего, можно представить формулами: [Мо02(5СМ)С1]։ ялн 
[МоО2(5СМ)2]°. Следует отметить, что для образования роданидных 
комплексов до проявления необходимы концентрации роданид-ионов, 
превышающие 2,5-10՜* М, т. к, сильное конкурирующее действие ока­
зывают хлорид-ионы.

Таблица 2
Зависимость пути, пройденного иэнами от концентрации хлорида олова ( I) 

и соляной кислоты (СК5СЧ. = 0,025 М)

Концентрация. 
мо.п/л Заряд ионов Путь пройденный нонами, мм Продол- 

житель-
ность

HCI SnCI, Ре .V о V W ReГ Мо V W опыта, 
М'ЛК

1 
до после

1

i-oi՜’ — 4- 4 0 45 45 21 42 0

5-10՜* — + 4- 8 35 35 18 27 0

0.1 1-10՜* — 4- 4- 0 31 31 13 21 0 18«
2.510՜։ — + 4 в 3! 31 11 29 0

5-10՜’ — 4- ч- 0 23 23 8 20 0

1-Ю՜1 — + 4 0 22 22 4 20 0

1-10՜* — 4- 4- 0 31 31 11 15 0

1 • 10՜’ — 0 -j- 0 28 28 0 8 0

0.5 2,510՜։ — 0 4- 0 27 27 0 9 0 180
5-IO՜2 — 0 + 0 24 24 0 9 0

1-10՜' — 0 4 0 21 21 0 9 0
2,5-10՜’ — 0 4- 0 21 21 0 5 0

1-ю 3 — 4- 4 0 21 21 9 13 0
1-Ю-8 — 4 + 0 20 20 9 12 0

1,0 2,5-10՜։ — + -к 0 18 18 8 12 0 180
5-10՜։ — 0 4- 0 18 18 0 9 0
1-10՜’ — 0 “Г 0 17 17 0 10 0

2.5-10՜’ — 0 + 0 16 16 0 10 0

1-Ю՜3 — 0 + 0 14 14 0 15 0
МО՜’ !-- 0 4 0 12 12 0 12 0

2, 0 2,5-К)՜2 — 0 -U 0 12 12 0 12 0 240
510՜։ — 0 4- 0 10 10 0 12 0
110 1 — 0 4 0 9 9 0 10 0

2,5-10՜' — 0 + 0 8
1

8 0 6 0

Была исслед/ована миграция ионов рения, молибдена, ванадия ■ 
вольфрама в зависимости от концентрации роданид-ионов в отсут­
ствие хлорида олова (II). Известно, что при определенных концен­
трациях соляной кислоты в данной системе могут происходить взаи­
модействия, описываемые следующими уравнениями [10]:

SCN" 4-2Н++2НаО COS -Ь NH4+ (1)

COS + НаО Т2 СО։ + H,S (2)
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Образующийся пр» это» сероводород может "'“''
дуемые элементы, способствуя тем самым образованию роданидных 
комплексов этих элементов в соответствующих
окисления, характеризующихся большей устойчивостью. С другой 
стороны, ионы молибдена (VI) также способны в определенных усло­
виях к образованию окрашенных роданидных комплексов [I ]. Для 
выяснения характера происходящих при этом процессов была изу­
чена электромиграционная подвижность ионов на бумаге в растворах 
соляной кислоты, содержащих переменные количества роданид-нонов 
без добавления хлорида олова (II). Результаты приведены в табл. 3.

'г-б։чца 3
Зависимость пути, пройденного ионами, от концентрации элекгрол та 

соляной кислоты). Напряжение — 32 । б______

Кон ен- 
т рация 

соляной 
к :слоты 
МОЛ ■ ..՛

Заряд ионов Продол­
житель­
ность, 

М ьН

Путь, пройденный нонами х ч

Ге А'о V W Re . Мо V W

0.010 ■ _ _ _ _ 60 8,4—9.2 0.0 -2,7 0,0-4,3 0.0-3.6

0.025 — — *4՜ — 12) 8.9-9.5 0.0 -2.2 1,8-4,7 0.0-2,8

0.(50 — — + — ьо б.Ч ..5 0.3 -3.6 2,7-7,5 0.0-2,5
0.075 — — -Г- — 240 7,5-9.1 о.0-1.3 2,2-5.3 0.0-2,2

0.1 — — 4- 0 210 5,2 -6,') 0. >-1.2 2,2-3.5 0
0.5 — — + 0 6 0 5,5-7.5 ,՛• 1.2 0.8-2,'» 0
1.0 — — -i- 0 600 3,4-5.0 о и 1.3 0.3—2,0 0
2.0 — — 4- 0 600

1
1.0 2.6 0,0 1-; 0.5 2.2 0

С увеличением концентрации роданид-ионов под с .жпссть рения 
уменьшается. В растворах 0,1 и 0,5 М соляной кислоты до проявле­
ния электрохроматограмм зоны рения не наблюдаются. При повы­
шении концентрации роданид-ионов то-1,0—2,0 М наблюдаются окра­
шенные в оранжевый цвет зоны рения до проявления, что свидетель­
ствует об образовании анионных комплексов, ко-вндимому, 
[ИеО^СМ)«]2֊, [КеОС!(5СЫ)з]2֊ или [КеО2(5СЫ)2]г֊ (9]. Во всем 
интервале концентраций роданид-ионов рений может быть отделен 
от молибдена, вольфрама и ванадия.

В изученном интервале концентраций соляной кислоты, если кон­
центрация роданид-ионов выше 0,1 М, до проявления электрохрома­
тограмм на бумаге наблюдаются бледно-розовые зоны молибдена, 
соответствующие комплексам различного состава и заряда. Так, в 
0,1 М растворах соляной кислоты заряд комплексных частиц положи­
телен в интервале концентраций роданид-ионов 1,0-Ю֊3—5,0-!0-։М. 
В 0,1^М ,растворах соляной кислоты при концентрации рюданид-ионов 
0,1 2,0 М. а также в 1,0—2,0 М растворах соляной кислоты при 
концентрации роданид-ионов 1.0-IО֊3—2,0-10֊՛ М образуются незаря­
женные комплексные частицы. Наконец, в 1,0—2,ОМ растворах со- 
ЛЯН°Й_ «ИСЛ0ТЫ ПРИ б°Лее высоких ‘концентрациях роданид-ионов 
(>0,5М) наблюдается образование анионных комплексных родаии- 
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лов. Так как все зовы, соответствующие этим ионам, окрашены в 
бледно-розовый цвет, характерный для комплексов молибдена (VI), 
то им можно приписать соответственно следующие составы: 
|МоО։(5С.\)Р, [МоО։(5С.Ч),]։, [МоО։(9С.Ч)։]՜ и [МоО։(5С\')4]:՜.

Независимо от концентрации соляной кислоты ионы ванадия до 
проявления на электрохроматограмме не образуют окрашенных зон. 
Они мигрируют к катоду и лишь при значительно более высоких 
концентрациях роданид-ионов и соляной кислоты остаются на месте 
нанесения. Увеличение концентрации соляной кислоты приводит к 
уменьшению подвижности ионов ванадия.

Во всей области концентраций соляной кислоты и роданид-ионов 
вольфрам остается на месте нанесения вследствие исключительно 
большого сродства бумаги к ионам вольфрама, что было отмечено 
также и в работе [12].

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что по 
способности к комплексообразованию с роданид-ионами, судя по ми­
нимальным концентрациям этих ионов, необходимых для образования 
роданидных комплексов, изученные элементы могут быть располо­
жены в следующий ряд: ₽е>Мо>֊У՚ ՜ «Ջ

Таким образом, в настоящей работе установлены минимальные 
концентрации реагентов, при которых образуются роданидные комп­
лексы, соответствующие различным степеням окисления рения, молиб­
дена, ванадия и вольфрама. Определены концентрационные условия, 
при которых для каждого из элементов образуется одна или несколь­
ко зон, выявлены возможности разделения смесей изученных эле­
ментов.

На примере роданидных комплексов рения, молибдена, ванадия 
и вольфрама показано, что метод электрохроматографии на бумаге 
дает возможность одновременного получения сравнимых и надежных 
данных для оценки концентрационных пределов эффективного комп­
лексообразования ионов в растворах.

Ո-՜ԵՆԻՈԻՄ (VII) ՄՈԼԻՐԴԵՆ (VI), ՎԱՆԱԴԻՈՒՄ (V) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄ (VI) 
ԻՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ՌՈԴԱՆԻԴԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

ԷԼԵԿՏՐՈՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԿ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Դ. Ա. ԳԱՅՐԱԿՑԱՆ, է. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ և է. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Լ )եկ ս։ րոքրո մ ա ։ո п գրաֆիկ եղանակով հաստատվել են ռենիումի, մոլիբդե­
նի, վանադիումի և վոլֆրամի իոնների օքսիդացման տարբեր աստիճանների 
ոոդանիդային կոմպլեքսների առաջացմ ան համար անհրաժեշտ ո.ե ադեն տների 
նվազագույն կոնցենտրացիաները) ճշտված են յուրաքանչյուր տարրի համար 
մեկ կամ մի քանի բծերի առաջացմ ան կոնցետրացիոն պայմանները և դրանց 
խառնուրդների բաժանման հնարավորությունները։

նշված տարրերի ոոդանիդային կոմպլեքսների ուսումնասիրմ ան օրինա­
կով ապացուցվել է, որ էլեկտրոքրոմատոդրաֆիկ մեթոդը հնարավորություն 
է տալիս ստանալու թե համեմատական և թե հավաստի տվյալներ իոնների 
էֆեկտիվ կոմպլեքսագոյացմ ան կոնցենտրացիոն սահմ անների ճիշտ գնա­
հատման համար։
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STUDY OF COMPLEX FORMATION oF Re (VII), Mo (VI). V (V) 
AND W (VI) WITH RHODANIDE IONS

BY ELECTROCHROMATOGRAPHIC METHOD

D. S. GAYBAKIAN, E. G. BABAYAN and H. G. KH ACHATRI AN

Using electrochromatographic method it has been determined the 
minimum concentration range for the formation of complexes between 
Re, Mo. V and W ions in various oxidation degrees and rhodanlde ions- 
The concentration conditions have been also determined for the for­
mation of one or several spots for each element and the possibility of 
separation of their mixtures.

On the basis of study of rhodanide complexes of the above men­
tioned elements it has been shown, that the electro hro:nat.> n.iphlc 
method gives the possibility to obtain relative and acru ate data to 
estimate the effective concentration range of the ions In the complex 
1 irmatiun processes.
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В литературе имеются разрозненные данные о методах, позволяющих синтези­
ровать труднодоступные а-гидроксикетоны (ацилоины), а также природные соеди- 
■ения, содержащие ацилоиновую группировку. а-Гидроксилирование (окисление) 
кетоиои является необходимым звеном в процессе многих целенаправленных синте­
зов. Целью настоящего обзора является систематизация литературных данных по 
методам «-гидроксилирования кетонов и их енольных производных.

Библ, ссылок 35.

В ходе разштия н совершенствования методов окисления кето­
нов сформировалось несколько направлении: непосредственное окис­
ление кетонов и енолятов донорами кислорода (химическое окисле­
ние), электрохимическое окисление, окисление триметилсилиловых 
эфиров донорами кислорода и сенсибилизированное фотоокисление 
синглетным кислородом.

1. Окисление кетонов или их енолятов с помощью доноров кислорода

В 1949 г. немецкими учеными было описано а-ацетоксилирова- 
ние циклических кетонов с помощью диацетата ртути. Дальнейшее 
восстановление ацетоксикетопа приводит к 1,2-диолам через стадию 
образования ацилоинов [1, 2].

^֊сн-он

Для получения адипоина были запатентованы два следующих 
метода получения.

1. Окисление циклогексанона рядом органических пероксидов к 
присутствии катвлизатора—муравьиной кислоты. Эффективными окис­
лителями оказались 1-Ви-, Ьамнл-, кумил- щ циклогексилперок­
сиды [3].

2. Окисление циклогексанона хлоратом натрия [4].
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Для окисления некоторых арилалкнлкетонов можно н^ьз°- 
вать тетрагалоидметаны в присутствии гидроксида щелочного металла 

переноса [5].я катализатора межфазного

Ar-C-CHRjR, 
I
о

CHal.XaOH 

Н,Это.:уол
АГ-С-СЩЙ-

II I 
о он

Надо отметить, что все три метода обеспечивают как легкость 
проведения эксперимента, так и высокие выходы ацилоинов.

Другим распространенным реагентом для окисления кетонов яв­
ляется сульфат таллия (III). Разработаны .препаративные методы 
получения ацилоинов нз симметричных кетонов с помощью T12(SO4)3 
[6]. Реакцию проводят при интенсивном перемешивании водного .ра­
створа кетона и Т12 (804)3 в присутствии серной кислоты. Для окис­
ления несимметричных ' кетонов T12(SO4)3 имеет сравнительно не­
большое применение, т. к. в ходе реакции образуется смесь регио
изомеров [7].

R,—C-Rj 

О

Tl.iSO.b
R.։—CH—C-R։֊^֊ Ri -C—CH—R, 

и I I
он о о OH

В некоторых случаях, однако, ^варьируя температуру реакции и 
концентрацию серной кислоты, можно получить преимущественно 
■один нз изомеров [8].

Окисление кетонов с помощью комплекса перокоида молибдена 
■с гексаметаполом и пиридином дает хорошие выходы ацилоинов [9].

СНр .R, — . . о 0------.R,—С-СНЙ
5 ՝ О О ОН

При использовании этого метода также возникают сложности 
в случае несимметричных кетонов, однако, контролируя стадию обра­
зования енолята, можно достичь региоселективности реакции. Неод­
нозначны и результаты в случае окисления метилкетопов. ՛

В качестве окислителя для некоторых кетонов может быть ис­
пользован и молекулярный кислород. Так, при окислении 3₽-ацеток- 
си-6, 1бр-ди\1етил-5֊1грсгнен-20-она в присутствии эквимолярного коли­
чества 1-ВиОК в среде 1-ВиОН и диметилформам’ида образуется 
а-гидропероксикетон, восстановление которого трифенилфосфином 
приводит к ацилоину ([10].
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Тем же методом был получен вельбанамин, с той лишь разницей, 
что реакцию проводили в среде ЬВиОН и моноглима [11].

В ходе исследований по )разработке новых эффективных методов 
окисления кетонов Р. Мориарти и сотр. был найден еще один мягко- 
действующий реагент, донор кислорода—«гипервалентный» йод. 
Представителями этого ряда являются йодозобензол, диацетат йодозо- 
беизола и о-йодозобензойная кислота. Надо отметить, что диацетат 
йодообензола в сильноосновной среде переходит в йодозобензол.

Первое упоминание об использовании этих реагентов с целью 
получения ацилоинов относится к 1981 г., когда было проведено окис­
ление 2,6-диацетилпир'идина при помощи диацетата йодозобензола в 
метанольном растворе гидроксида калия с образованием соответст­
вующего а-гидроксидиметиланеталя [12]. Однако гидролиз послед­
него с целью получения искомого ацилоина не удался.

Более успешно проходит окисление диацетилферроцена, приводя­
щее к соответствующему ацилоину [12].

СК ]

Многие пара-замещенные ацетофеноны также вступают в эту 
реакцию, образуя ацилоины с хорошими выходами (48—71%).

Следует отметить, что этот метод является строго селективным, 
и, как видно из 'Приведенных выше примеров, ни атом азота в пири­
диновом кольце, ни атом железа в ферроцене в ходе реакции не за­
трагиваются. Достоинством метода является и то, что он дает хоро­
шие результаты и в случае метилкетонов, что, «ак уже было пока­
зано, затруднено при использовании пероксида молибдена. Во всех 
случаях продуктами реакции являются а-гидроксидиметилацетали. 
Их выделяют н только потом гидролизуют до соответствующих аци­
лоинов.

Основым недостатком этого метода является то, что продукт 
окисления может быть отделен от образующегося в ходе реакции 
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йодбензола лишь хроматографическим путем (препаративно на си­
ликагеле) В своих последующих работах авторы устранили это? 
недостаток использовав в качестве донора кислорода о-нодозобен- 
зойную кислоту [13, 14]. Образующаяся в ходе реакции калиевая 
соль о-йодбензойной кислоты растворима в воде, и после удаления 
метанола продукт реакции выделяется экстракцией хлористым мети­
леном. Механизм реакции во всех случаях одинаков.

С использованием данного метода проведено окисление разнооб­
разных классов кетонов: циклических и ациклических ₽-аминокето- 
нов [15], ацетилстероидов [16] стероидных кетонов ['17], гетероцик- 
лилкетонов [18], гетероциклических 4-кетонов [19], енонов [20—23].

Следующим методом окисления кетонов является электрохими­
ческий [24], преимущество которого заключается в том, что при 
»том не требуются специальные окисляющие реагенты.

СН-С-Р, 
1< 
О

ОСН,
I

. С—С-Кз
R» I I 

ОН ОСН.

Роль окислителя выполняет 3+ ион, образующийся в ходе элек­
трохимической реакции на платиновом аноде. Механизм этой реак­
ции похож на механизм образования а-гидроксидимепилацеталей при 
помощи «гипервалентного» йода. Единственным недостатком метода 
является использование специальной аппаратуры для проведения 
электрохимических реакций.

2. Получение ацилоинов из силиловых енольных эфиров 
с помощью доноров кислорода

Силилоксмалкены проявляют выраженную реакционноспособность 
по отношению к электрофильным реагентам, чем и обусловлена их 
роль в синтезе ацилоинов. Образование ацилоинов в ходе озонолиза 
силилоксиалкенов было впервые замечено Р. Кларком и К Хичко­
ком [25].
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В продолжение исследований в этой области Г. Роботтом и сотр- 
и качестве окислителя силилоксиалкенов была использована лг-хлор- 
иадбеизойиая кислота (ж-ХНБК) [26]. Ими из соответствующих си֊ 
лилоксиалкеиов были получены а-гидроксипроизводные циклогекса֊ 
нона, никлогептанона и ацетофенона.

■и-ХНБК оказалась эффективным окислителем при получении це­
лого ряда алифатических [27], алициклических [28] и непредельных 
ацилоинов [29] из соответствующих силилоксиалкенов.

Хорошие результаты дает окисление силилоксиалкенов смесью 
тетраокиси осмия с моногидратом Ы-метилморфолин-М-оксида (ОэО^- 
ММО-Н2О). Реакцию проводят в водном ацетоне при —10—25°, до­
стигая высоких выходов ацилоинов [30].

СН, ОБЦЮз СН3 О
I I О»О,/ММОН,О | !|

ЯзС/Ч^>/Х''<^хСНз Н3Сх^хХ^!'ХХ'СНз

ОН
Имеющиеся в молекуле силилоксиалкена отдаленные (несопря- 

жеиные) двойные связи в условиях реакции не затрагиваются.
Совершенствуя свой метод окисления кетонов, Р. Мориарти и 

сотр. применили в качестве окислителя смесь «гипервалентного» йода 
с кислотами Льюиса. Окисление силилоксиалкенов с помощью 
РЫО/ВЕз- (С2Н5)2О в хлористом (метилене или воде приводит к об­
разованию ацилоинов [31, 32].

Аг-С=СН, 

О51(й)з

рыо/зрис.нло
Аг—С-СНзОН

И 
о

Преимущество этого метода заключается в том, что сразу полу­
чаются ацилоины, а не а-гидрокоидиметилацетали, гидролиз которых 
а некоторых случаях затруднен или практически невозможен.

В 1987 г. (чехословацкими химиками был предложен новый метод 
количественного окисления алкиленольных эфиров некоторых стероид­
ных кетонов [33]. Окисление проводится при помощи ж-ХНБК в при­
сутствии каталитических количеств серной кислоты в среде метанола 
или этанола и хлористого метилена.
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Авторам» показано, что при концентрации серной кислоты, рав­
ной 0.05%, получается только ацилоин, а при уменьшении или уве­
личении концентрации кислоты получаются другие продукты реакции.

3. Получение ацилоинов из снлилоксиалкенов с помощью 
синглетного кислорода *0. (фотохимическое окисление)

Фотоокисление нижеприведенного сплилоксиалкена в апротонных 
растворителях (хлороформ, ацетонитрил, четыреххлорнстый углерод) 
в присутствии сенсибилизатора (лтезо-тетрафенилпорфин или метиле­
новый голубой) после поглощения одного эквивалента кислорода при­
водит к образованию а-силилпероксида, при последовательном вос­
становлении и гидролизе которого образуется ацилоин [34].

С помощью этого метода получены также многие циклические 
ацилоины из соответствующих снлилоксиалкенов [35].
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И БРОММАЛЕИНОВЫМ АНГИДРИДАМИ

Г. В. ГРИГОРЯН, к. К. ЛУЛУКЯН и с. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии АН Республики Армения. Ереззн

Поступило 8 IV 1991

Осуществлено взаимодействие первичных и вторичных енаминов с ангидридами 
непредельных дикарбоновых кислот. Найдены оптимальные условия получения 
5-оксо-2-пнрролин֊4-уксусных и 4-изопропионовых кислот. Установлено, ։то проме 
жуточно образующиеся 5-оксо-2-пнрролкн-4-бромуксусные кислоты в условиях реак­
ции претерпевают ряд превращений.

Табл. 1. библ, ссылок 6.

Синтез 5-оксо-2-1Пнрролин-4-уксусных, 4-бромуксусны.х и 4-нзо- 
пропионовых кислот, в принципе, кажется возможным осуществить 
по одной схеме: взаимодействием первичных и вторичных енаминов 
с ангидридами непредельных дикарбоновых кислот [1, 2].

Однако нами было установлено, что при взаимодействии первич­
ных и вторичных енаминов с малеиновым ангидридом зачастую про­
исходит декарбоксилирование образующихся замещенных 5-оксо-2- 
пирролин-4-уксусных кислот. В условиях экзотерммчной реакции и 
выделения продукта вакуум-перегонкой были получены 4-метилпроиз- 
водные 5оксо-2-лирролина [1, 2].

Декарбоксилирования удалось избежать при осуществлении реак­
ции при 0—20° и выделении 5-оксо-2-пирролин-4-уксусных кислот (I), 
исключив вакуум-перегонку [2]. В отличие от малеинового ангидрида 
из цитраконового ангидрида и енаминов ацетоуксусного эфира ранее 
были получены 5-оксо-2-пирролин -4-изопропионовые кислоты, не де­
карбоксилирующиеся в условиях проведения опыта [1].

Нам удалось осуществить реакцию цитраконового ангидрида 
также и с енаминами ацетилацетона. Необходимо отметить, что при 
нагревании реакционной смеси при 120—140° образуются 5-оксо-2- 
пирролин-4-изопропионовые кислоты (II), а при проведении реакции 
при комнатной температуре и длительной экспозиции образуются мо­
ноаминовые соли цитраконовой кислоты III. Полученные результаты 
совпадают с данными по взаимодействию фумаровой и малеиновой 
кислот с енаминами (образование моноаминовых солей малеиновой 
и фумаровой кислот).

Совершенно необычна реакция броммалеинового ангидрида с 
енаминами. Ранее нами было установлено, что взаимодействие бром- 
малеинового ангидрида с енаминами тетрагидроизохинолинового ряда 
приводит к образованию ожидаемых 1-за мешенных 5,6-дигидро- 
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бенз(б) пирроколин-3(2Н)-он-2-бромуксусных кислот [4]. Однако реак­
ция броммалеинового ангидрида с первичными и вторичными енами­
нами ацетоуксусного эфира и ацетилацетона идет с осмолением даже 
при комнатной температуре. Проведение реакции при охлаждении 
водой также сопровождается выделением газообразных продуктов. В 
ряде случаев выделены вещества, не растворяющиеся в щелочи и не 
содержащие брома.

Согласно литературным данным, декарбоксилирование может 
сопровождаться побочными реакциями, например дегидробромирова- 
нисм [5], а иногда и димеризацией [6]. В случае реакции первичных 
и вторичных енаминов с броммалеиновым ангидридом мы наблюдали 
образование соединений, которые получены в результате реакций де- 
карбг.ю нлирования п дегидробромирования промежуточно образующих­
ся 5-оксо-2-пирролин-4-бромуксусиых кислот. Элементный анализ со­
ответствует 4-метилен-5-оксо-2-пир'ролинам. Однако, согласно данным 
ПМР и ИК спектров, в которых не удалось обнаружить экзометиле- 
новую группу, полученным соединениям на основании данных масс- 
спектральвого анализа можно приписать димерную структуру IV.

Итак, установлено, что 5-оксо-2-пирролин-4-уксусные кислоты 
легко декарбоксилируются при перегонке в вакууме, 4-изопропионо- 
вые кислоты, в тех же условиях не декарбоксилируются, а 4-бромук- 
сусные декарбоксилируются даже при 20° [2, 3]. Эти различия сог­
ласуются с представлениями о легкости декарбоксилирования в за­
висимости от электровозкцепторности а-заместителей карбоновых 
кислот.

Интересные результаты были получены при взаимодействии тех 
же епанинон с՜ броммалеиновым ангидридом в эфире. Было установ­
лено, что при —10° реакция не идет, исходные реагенты 'были полу­
чены в неизмененном виде. При смешении тех же реагентов в эфире 
при 0—20° были выделены гидробромиды 5-оксо-2-пирролин-4-амино- 
уксусиых кислот (V). Образование последних можно объяснить лишь 
предположив, что в условиях опыта происходит частичное разложе­
ние енаминов с образованием амина, взаимодействующего с проме­
жуточно образующейся 4-бромуксусной кислотой.

Вероятно, в зависимости от заместителей R и R' иногда происхо­
дят и последующие превращения соединения V, приводящие к обра­
зованию гидробромида амина VI, из которого получен амин VII.
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Экспериментальная часть

НК спектры сняты на спектрометре «UR-20», масс спектры на 
приборе сМХ-1320» с прямым вводом образца в область ионизации.

l-R-2-MeriiA-3-R'-5-OKco-2-nuppoAUH-4-tjKcyCHbie кислоты (I). К 
4,9 г (0,05 моля) малеинового ангидрида, помещенного в колбу, ох­
лаждаемую ледяной водой, прикапывают 0,05 моля соответствую­
щего енамина за 10—15 мин. Образовавшийся маслообразный про­
дукт через некоторое время кристаллизуется. 'При добавлении сухого 
зфира выделяются кристаллы, их отфильтровывают « очищают пе­
рекристаллизацией из зтилацстата пли. эфира (табл.). ИК спектры, 
V, слН; 1635 (С = С), 1660 (СО амид.), 1700 (С = О, сопряж. сл. эф.), 
1710 (С = О кет. сопряж.), 1730 (С=О карбокс.), 3260 (NH).

1-К-2-Метил-3-К'-5-оксо-2.пирролин-4.изопропиновые кислоты (И). 
В колбу Кляйзена помещают 0,02 моля енамина ацетилацстопа и 
2,24 г (0,02 моля) цитраконового ангидрида. Реакционную смесь 
нагревают при 120—140° 4 ч, затем перегоняют в вакууме. После вто­
рой перегонки выделяют кислоты II в аналитически чистом виде 
(табл.). ИК спектры, v, ел։֊՝; 1630—1635 (С=С), 1660, 1710—1730 
(С=О амид., карбокс., кет.), 3260 (NII).

Моноаминовые соли цитраконовой кислоты III. К раствору 0,02 
моля енамина а цетил ацетона в 20 мл сухого эфира добавляют 2,24 г 
(0,02 моля) цитраконового ангидрида ֊и оставляют при комнатной 
температуре 7—10 дней. Образовавшиеся кристаллы фильтруют, про­
мывают эфиром и высушивают. Получают 1,25 г (43%) моноаммо- 
ниевой соли цитраконовой кислоты, т. пл. 151 — 153° (хлороф.). Най­
дено, %: С 41,0; Н 5,9; N 9,8. CsHgNOd. Вычислено, %: С 40.8; 
Н 6.2; N 9,5. ИК спектр, v, с,«՜1; 1700—1710 (С=О), 1620—1640 
(СОО՜), 3020, 1665 (С = СН), 3300—3026 (\Т|Н,). Выход моноанили­
новой соли цитраконовой кислоты 1,73 » (79%), т. пл. 166_ 168° 

440



(бензол). Найдено, %: С 59,3; II 5,9; N 6,5. CnHuNO«. Вычисле­
но, %: С 59,2; II 5,9; N 6,3. ИК спектр, v, см՜1; 1710 (С=О), 1630 
(СОО ). 3020,. .665 (С = СН), 3000 (RN'-Hj).

Кислоты 1 и 11
Таблица

Т. кип., 
’С .им . - 11айдеио % Вычислено " j

R’ R R' т пл.. С г*
G

раств 
д крист.

К 
3 С Н N С И N

II II СООС,Н4 139 72 53,1 5,5 5,8 52,9 5,8 6.2
гфир

Н СПз С'-ЮСзН* 104-105 8.' 51,2 6,3 5,6 54,8 6,3 5.8
эфир

н С,н» соо :։i |. 130- 131 С6 03,1 5,9 4,0 63,3 5.6 4.2
эфир

II CIJSC,HS соос,н4 123 77 64,5 6,0 4.3 64,3 6.0 4.4
эфир

и н СОСНз 140—141 61 55,2 5,7 7.3 54.8 5,6 7,1
ьтилац.

II СН։С.НЬ COCH, 120-121 
этилац.

53 66,3 5.5 5.1 66,9 5,9 4.9

II С,1* СОСНз 112—113 
этилац.

G0 65,3 5,5 5.7 65.9 5.5 5.2

CHj II CGCHj 140/2* 43 50,5 6,1 6.8 56,9 6,2 0,6
сн3 сн։с։;֊|8 СОСНз 200/2** 42 67,9 7,0 4.6 67,8 6,4 4.6

n2J' 1.511 5. •’ п2,' 1. 5510.

Гирробромиры 1-К-2-метил-3-К'-5-оксо-2-пирроДин.-4-аминоуксусн.ых 
кислот (V). К 0,02 моля енамина, растворенного в 50 мл сухого 
эфира, прикапывают при комнатной температуре 3,5 г (0,02 моля) 
броммалеинового ангидрида. Реакционную смесь оставляют на 3— 
4 дня, образовавшийся осадок отфильтровывают и переосаждают. 
Получают 3,18 г (49%) гидробромида 2-метил-3-карбэтокси-5-оксо-2- 
пирролин-4-амйноуксусной кислоты, т. пл. 178—179° (ацетон-эфир). 
Найдено, %: С 36,5; Н 5,0; N 9,0; Вг 24,2. CioHjgNjOgBr. Вычисле­
но, %: С 36,7; Н 4.6; N 8,7; Вг 24,7. ИК спектр, v, см֊1: 1720, 1690, 
1660 (С = О), 3300 (NH), 3000—2500 (N+H3R).

Выход гидробромида 1-бензил-2-метил-3-ацетил-5-оксо-2-пирро- 
лин-4-(Ы-бензиламмнд)уксусной кислоты, 0,65 г (7%), т. пл. 120— 
121’ (ацетон эфир).- Найдено, %: С 58,0; Н 4,3; N 5,6; Вт 16,5. 
СмН-вНгОчВг. Вычислено, %: С 58,3; Н 4,2; N 5,9; Вг 16,9. ИК 
спектр, V, см֊՝: 1715, 1660 (С=О), 1630 (С=С), 3000-42500 (N+H3R).

/-Бензил-2-метил-З-ацетил - 4-карбоксиметилен -5- оксо-2-пирролин 
(VIII). После выделения гидробромида՛ реакционную массу раство­
рили в разбавленном растворе едкого.дгатра, отфильтровали и оса­
дили разбавленным՜ раствором соляной кислоты. Выход 3,3 г (40%), 
т. пл. 130—131°. Найдено, %: С 67,7;. Л 5,2; N 4,6. Ci6HiSNO4. Вы­
числено, %: С 67,4; Н 5,3; N 4,9. ИК՜спектр, v, см~՝: 1715, 1660 (С= 
О), 1630 (С=С).
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Гидрчбомид 1-фенил-2-метил-3-карбэтокси-4 (фениламинометил)-о- 
оксо-2-пирролина (VI) получен по вышеприведенной методике с вы­
ходом 37% т. пл. 214° (бензол). Найдено, %: С 57,9; Н 5,6;; М 6.6; 
Вг 18.7. С». Нс? №2О;Вг. Вычислено. %: С 58.5; Н 5,4; М 6,5; Вг 18.5. 
ИК спектр, V, с-«՜1: 1720, 1680 (С=О), 1625 (С=С), 2700 2250 
(Кг?4+Н2). ’ . _ _

2-Метил-З-карбэтокси - 4 (Ь’-фениламинометил) - 5-оксо-2-пирролин 
(VII) получен взаимодействием VI с водным раствором аммиака, 
т. пл. 216—217° (вода). Найдено, %: С 72,3; Н 6,8; Н 8,2. С21Н22\'2О3. 
Вычислено, %: С 72,0; Н 6,3; И 8,0. ИК спектр, V, си՜1: 1720, 1680 
(С=О), 1625 (С=С), 3400 (НН).

а,р.Бис(1-бензил-2-метил-3-карбэтокси-5-оксо-2-пирролинил- 4) эти­
лен (IV). При охлаждении водой к 4,38 г (0,02 моля) И-бензиламино- 
кротонового эфира прибавили по каплям 3,5 г (0,02 моля) бром­
малеинового ангидрида. Реакция экзотермичная, сопровождается вы­
делением газообразных продуктов. Образовавшуюся полукристалли­
ческую массу растворили в бензоле, бензольный раствор прилили к 
гептану. Выделившийся кремовый порошок промыли гептаном и вы­
сушили. Выход 2 г (37%), т. пл. 160°. После перекристаллизации из 
ацетона т. пл.'177°. Найдено, %: С 70,2 Н 6,4; Ы 5,0. СмНпЬГО». Вы­
числено, %: С 70,8; Н 6,3; Ы 5,2. ИК спектр, у, ел։֊1: 1705 (С=О), 
1680 (С=О), 1650—1660 (С=С), 1620 (С=С сопряж.). Масс-спектр, 
ш/е: 516 (М—СН = СН). 470 (М—СООС2Н5), 424 (М—СО— 
СООС2Н5). 397 (М—2СО2С2Н5), 334 (М/2-С6НчСН2), 271 (М/2), 
258 (М/2—СН).

а,[)-бис(1-Фени1л- 2 -метил-З-ацетцл-5 -оксо- 2- пирролинил-4)этилен 
(IV). К 3,5 г (0,02 моля) фениламина ацетилацетона при охлажде­
нии водой медленно прикапали 3,5 г (0,02 моля) броммалеиново­
го ангидрида. После завершения экзотермичной реакции реакцион­
ная смесь потемнела. Образовавшуюся тягучую массу на следующий 
день обработали метанолом, образовавшиеся белые кристаллы от­
фильтровали. Выход 1,6 г (35%), т. пл. 229—230° (метанол). Най­
дено, %: С 74,3; Н 5,8; Ы 6,2. СиН13О2Ы. Вычислено, %: С 74,0; 
Н 5,7 Ы 6,2. ИК спектр, у, см-1: 1710, 1680 (С=О), 1650—1660 (С= 
С), 1630 (С=С). А1асс-спекгр, т/е: 428 (М—СН = СН), 227/(М/2) 
214 (М/2—СН).

ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ԱՌԱՆՋՆԱՀԱՏԿՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐՐ ՄԱԷԵԻՆԱԹԹՎԻ, 8ԻՏՐԱԿՈՆԱԹԹՎԻ ԵՎ 

ՐՐՈՄՄԱԼԵԻՆԱԹԹՎԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ և 0. Գ. ԱՂԲ ԱԼ ՅԱՆ

Իրականացվել է առաջնային և երկրորդային ենամինների փոխազդեցու­
թյունը չհագեցած դիկարբոնաթթոլների անհիդրիդների հետ. Գտնված են 5- 
օցսո-2-պիրրոլին-4-քացախաթթոլների և 4-իզոպրոպիոն աթթոլների ստաց­
ման օպտիմալ պայմանները. Հաստատված է, որ միջանկյալ առաջացող 5- 
օ^ո-2-պիրրոլին-4-րր„մքացախաթթոմւերը ռեակցիայի պայմաններում են­
թարկվում են մի չարք փոխարկումների.
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PECULIARITIES OF PRIMARY AND SECONDARY ENAMINES 
REACTIONS UZITH MALEIC, CITRACONIC

AND BROMOMALEIC ANHYDRIDES

G. V. GRIGORIAN, K. K. LULUKIAN and S. G. AGHBAL1AN

The Interaction of primary and secondary enamines with anhydrides 
of maleic and citraconic acids has been studied. The optimum conditions 
for 5-oxo-2-pyrroline-4-acetic and 4-isoproplonic acids have been found.

It has been shown that the intermediates of the reaction between 
the enamines and bromomaleic anhydride—5-oxo-2-pyrrollne-4-bromo֊ 
acetic acids —transform into aminoaclds, amines and alkenes.
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ОКИСЛЕНИЕ 1,3- И 1,4-ДИОКСАНОВ АЗОТНОЙ КИСЛОТОЙ

А. А. ГЕВОРКЯН, М. С. САРГСЯН, А Т. МАНУКЯН,
Н. М. ХИЗАНЦЯН к С. А МКРТУМЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван

Поступило 18 VII 1990

Исследовано окисление 1,3- и 1,4-диоксанов азотной кислотой. Показано, что в 
отличие от инертного к окислению 1,4-диоксана алкилэамещенные 1,4-диоксаны, а 
также 1,3-диоксан н его 4-замещенные производные легко окисляются азотной кис­
лотой с образованием карбоновых кислот. Обсуждается влияние электронных эф­
фектов на реакционную способность связи С—Н при эфирной н ацетальной груп- 
ви.

Библ, ссылок 12.

Окислительное расщепление эфиров, .приводящее к образованию 
карбоновых кислот, идет в гораздо более мягких условиях и с боль­
шей селективностью [1], чем аналогичная реакция углеводородов [2]. 
Поэтому метод широко практикуется в получении карбоновых кислот 
ИЗ эфиров. Однако этот механизм действия эффекта кислорода не 
имеет объяснения. В частности, остается неясным, значит ли это, что 
появление любого второго эфирного кислорода в молекуле приведет 

еще большей ее уязвимости к окислителю?
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Анализ литературных данных по данному вопросу показывает, 
что появление второго эфирного кислорода, наоборот, приводит к 
предотвращению окисления. Иллюстративным примером тому яв­
ляется 1 4-диоксан, который применяется как растворитель при окис­
лении некоторых соединений азотной кислотой [3]. Не окисляется 
азотной кислотой также 2.5-Д«карбоксп-1.4-дноксаи [4].

Наиболее вероятным объяснением этого факта может быть либо 
особое строение молекулы, либо то, что второй атом кислорода этих 
молек. л почему-го уже оказывает на процесс окисления не содейст­
вующее. а тормозящее влияние.

С целью выяснения этого вопроса нами исследовано окисление 
ряда алкнлзамещенных 1,4-диоксанов азотной кислотой. Выяснилось, 
что монозамещенные 1,4-диоксапы (1а. б), в отличие от самого 1.4- 
диоксана, окисляются 50% азотной кислотой при 60°. Еще легче идет 
реакция с 2,2-диметил 1,4-диоксаном. Он окисляется азотной кислотой 
даже при 35°. В результате образуются щавелевая (III) и соответ­
ствующая карбоновая кислоты (II).

I II III

I. < R': а— Н. СН3: б II. С։11։1; в-СН3 СП3 
1!. R’: а—՝Н։; б—С։Н|։: в-СН3С(ОН)СН3

Таким образом, показано, что 1,4-диоксаны могут быть окислены, 
если они имеют алкильные (электронодонорные) заместители.

Нами изучено также окисление изомерных 1,4-диоксанам моле­
кул—соединений ряде 1,3-диокса нов, которые в последние годы стали 
достаточно доступными, а один из них—4,4-диметил-1,3-диоксан 
(1,3-ДМД)—многотоннажный полупродукт промышленного органиче­
ского синтеза [5]. Выбор этих молекул продиктован также практиче­
ской важностью задачи, постольку ее успешное решение позволяет 
получить ряд карбоновых кислот, имеющих широкое прикладное зна­
чение.

Исследования показали, что окисление 1,3-лиоксана и его пронз- 
водньц-- идет в юралдо более мягких условиях, чем в случае 1,4-диок­
санов. Так, реакция с 50% азотной кислотой происходит при 25—30°. 
В результате окисления в случае 4,4֊д1изамещенных-1,3-диоксанов 
1Уа, б, образуются 3-пндроксикарбоновые кислоты Уа, б с выходами 
80-85%.

Н։С R .....
он

сн,соон
б
: «—СНа; б-СН5СООН

IVe. б va

IV. R: а -СН,; б -СН։СН։ОС։Н4; V. R
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И отличие от 4,4-лизамещенных-1,3-дкоксанов окисление самого- 
1Л֊диоксапа и 4 ус-тил- 1,3-диоксана на стадии образования 3-гидрок- 
-икарбоиовых кислот не останавливается; молекулы фрагментируются 
го образования щавелевой и уксусной кислот, соответственно.

Исключительную легкость окисления 1,3 диоксана и его произ 
водных но сравнению с 1,4-диоксаком можно было объяснить тем, 
что в условиях реакции происходит гидролиз апетальной группы с 
образованием соответствующего гликоля, который далее окисляется 
до соответствующей кислоты. Однако против этой версии говорит тот 
факт, что окисление чистого образца 3-метил-1,3-бутапдиола азотной 
кислотой в отличие от 1,3-ДМД, происходит при 45—50° и дает 
всего лишь 65% 3-гидроксиизовалериановой кислоты (Уа). Кроме 
того, известно, что 4,4-дизамешенные-1,3-диоксапы даже в специаль­
но подобранных услоЕ'Иях гидролиза образуют гликоли с выходами 
не более 50% [6]. Следовательно, маловероятно, что реакции окис­
ления предшествует гидролиз.

Полученные 3-гидрс*ксикарбоновые кислоты являются ключевыми 
полупродуктами для различных синтезов. Так, З-гидрокси-З-металглу- 
гаровая кислота (Уб) является биохимическим препаратом [7], а при 
кислотной дегидратации 3-пидроксиизовалериаповой кислоты (Уа) об­
разуется 3-метилкротоновая кислота (выход 76%), являющаяся Син­
тоном для синтеза различных препаратов [8].

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты па приборе <Регк1П-Е1шег Р-12В» с рабочей 
частотой 60 МГц (внутренний стандарт ГМДС). Хроматографирова­
ние проводили па приборе «СЬгош-4» с катарометром на 2 м ко- 
лонкес15% «Ар1еяс:1 ' » па «С11гопчг1.оп N-AW-DM.CS». Скоростьгаза- 
пооитсля (гелий) ЬО'л—лшн, температу.ра 140°.

ВзаимиоЪйствие 2-метил-1,4-диоксана (1а) с азотной кислотой. К 
50 мл азотной кислоты (50%) при кемнатйей температуре добав­
ляли 0,1 а (0,001 моля) нитрита натрия, а затем при 60° по каплям 
прибавляли 5,1 а (0,05 моля) соединения 1а. Реакционную смесь пе­
ремешивали при этой температуре до прекращения выделения о-кси,- 
дов азота (8 ч). Наличие в ПМР спектре реакционной смеси един­
ственного синглетного сигнала при 1,95 м. д. (6) свидетельствует об 
образе:: "пи уксусной кислоты. После удаления азотной кислоты по-
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.лучили 5.1 г (82%) дигидрата щавелевой кислоты, т. пл. 100 

401° Г91
Взаимодействие 2-ами л-1.4-диоксана (16) с азотной кислотой. К 

40 мл азотной кислоты (50%) при комнатной температуре добавляли 
0.1 г (0,001 моля) нитрита натрия, а затем при 60° ро каплям при­
бавляли 5.7 г (0,036 моля) соединения 16. Реакционную смесь пере­
мешивали при зтой температуре <8 ч. После охлаждения зкстрагпро- 
вали четыреххлористым углеродом, экстракт промывали водой и су­
шили сульфатом магния.՜ После удаления четыреххлористого углеро­
да остаток (’перегоняли в вакууме. Получили 2.6 г (56,5%) капроно­
вой кислоты Пб, т. кип. 102—104725 мм. nJ® 1,4177 [10]. После уда­
ления азотной кислоты получили 2,7 г (60%) днгидрата щавелевой 
кислоты.

Взаимодействие ;2,2-д.иметил-1,4-д.иоксана (/в) с азотной кислотой. 
К 50 мл азотной кислоты (50%) добавляли 0,1 г (0,001 моля) нит­
рита натрия при комнатной температуре, а затем при 35° по каплям 
прибавляли 7.2 г (0.С62 моля) соединения 1в. Реакционную смесь 
перемешивали при этой температуре 4 ч. Затем удаляли азотную кис­
лоту, а оставшуюся массу обрабатывали этанолом. После обычной 
обработки получили 3,9 г смеси этилового эфира 2-гидроксиизомасля- 
ной кислоты и Д1иэтилового зфира щавелевой кислоты, которые иден­
тифицировали с известными образцами по ГЖХ.

2-Карбокси-1,4-р.иоксан. К 80 мл азотной кислоты (50%) при 
комнатной температуре добавляли 0,1 г (0,001 моля) нитрита натрия, 
затем при 40° прибавляли по каплям 10 г (0,084 моля) 2-пидроксн- 
метил-1,4-диоксана. Реакционную смесь перемешивали при 60°. Уда­
ляли азотную кислоту, к остатку добавляли воду (2X30 .нл) и пол­
ностью отгоняли. Перегонкой остатка получили 6,8 г (61%) 2-кар­
бокои-1,4-диоксана, т. кип. 186—188723 мм, т. пл. 84—85° [11].

Взаимодействие 4,4-диметил-1,3-диоксана (IV а) с азотной кисло­
той. К 80 мл азотной кислоты (50%) при комнатной температуре до­
бавляли 0,1 г нитрита натрия, затем при 25° по каплям прибавляли 
11,6 г (0,1 моля) соединения IVa. Реакционную смесь перемешивали 
при этой температуре 4 ч. Затем отгоняли основную Насть азотной 
дсислоты, к остатку добавляли воду (2X30 мл) и полностью отго­
няли. Остаток растворяли в четыреххлористом углероде, сушили 
сульфатом магния и после отгонки четыреххлористого хглерода по 
лучили 10,3 г (85%) 3-гидроксиизовалериановой кислоты Va в виде 
сиропа, nJ® 1,4520 [12], ПМР спектр (D2O), 6, м. д.: 2,40 с (2Н СН2) 
1.12 с (6Н, СНзССНз).

4-Мстил-4-(^-эгоксиэтил)-1,3-диоксан (IV б). Смесь 29,2 г (0,2 мо- ' 
ля) 4-(р^гидрокснэтил)-4-.метил-1,3-диоксана, 33,6 г гидроксида калия 
н 0,1 г ТЭБА перемешивали при 50° 4 ч, затем при комнатной тем­
пературе прибавляли 32,7 г (0,3 моля) бромистого этила и реакцион­
ную смесь перемешивали при 50° ib течение 3 ч. Добавляли воду, эк­
страгировали эфиром, сушили сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток перегоняли в вакууме. Получили 23 г (66%) соедине 
ния IV6, т. кип. 94-96710 мм, п™ 1,4432, d’u 1,0075. Найдено, %;
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С 61,73; Л 10,01. C2HISO3. Вычислено. %: С 62,06 :Н 10,34. ПМР 
спектр (CCI4), ft, м. д..- 1,2с (ЗН, СН3). 1,05—1,9м (7Н. С£3СН։, 
СН։ССН։); 3,16—3,6 м (4Н, CHaOCHj); 3.8 т (2Н, СН2О); 4,75 с (2Н. 
ОСН2О).

З-Гидрокси-З-метилглутаровая кислота (V6). К 50 мл азотной 
кислоты (50%) при комнатной температуре прибавляли 0,1 г нит­
рита натрия, затем при 30" по каплям прибавляли 8.7 г (0,05 моля) 
соединения JV6. Реакционную смесь перемешивали при этой же тем­
пературе 4 ч. затем отгоняли основную часть азотной кислоты, к ос­
татку добавляли воду (2X30 мл), полностью отгоняли « остаток вы­
сушивали и? воздухе. Получили 5.8 г (80%) соединения V6, т. пл. 
110" (из ацетона) [10]. ПМР спектр (D2O), 6, м. д.„- 1,1 Ic (ЗН, СН3); 
2,48 с (411, СН2, ССН2).

Взаимодействие 4-метил-1,3-диоксана {Via) с азотной кислотой. 
Аналогичным образом счислением 9,8 г (0,096 моля) соединения 
Via 50 мл азотной кислоты (50%) при 30" по данным ПМР спектра 
получена уксусная кислота.

Взаимодействие 1,3-диоксана (VI б) с азотной кислотой. Анало­
гичным образом при окислении 8,8 г (0,1 моля) ■ соединения VI6 
50 мл азотной кислоты '(50%) при 30° получили 8,3 г (66%) дигид- 
рата щавелевой кислоты.

Взаимодействие 3-метил-1,3-бутандиола с азотной кислотой. Ана­
логичным образом при окислении 10,4 г (0,1 моля) 3-метил-1,3-бутан­
диола 50 мл .азотной кислоты (50%) при 45—50° получил« 7,6 г 
(65%) 3-гидроксиизовалериановой кислоты (Va).

З-Металкротоновая кислота. Смесь 5,9 г (0,05 моля) 3-гидрокси­
изовалериановой кислоты (Va) к 0,1 г л-толуолсульфокислоты нагре- 
зали при 80'՛ I ч, ?атем отгоняли воду и перегонкой выделяли 3,8 г 
(76%) 3-метилкротоновой кислоты, Т. кип. 52—54°/3 мм, т. пл. 68— 
39° [8]

1, 3- ՍՎ 1,4-ԴԻ0ՔՍԱՆՆնՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄ!! ԱՋՈՏԱԿԱՆ Թէ»-ՎՈՎ
Ա. Ա. ԳնՎՈՐԳՅԱՆ, Մ. Ս. ՍԱՐԳՍ8ԱՆ, Ա. I»-. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, 

Ն. Մ. ԽԻՅ.ԱՆ83ԱՆ և Ս. Ա. ՄԿՐՏՈՒՄՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,3-և 1,4-դիօքսանների օքսիդացումը ազոտական 
'ծթվովւ Յույց է տրված, որ ի տարբերություն 1,4-դիօքսանի ալկիլտեղակալ- 
Լած 1,4-դիօքսանները, ինչպես նաև 1,3-դիօքսանը և նրա 4-տեղակալված 
ածանցիալները օքսիդանում են ազոտական թթվով, առաջացնելով համապա­
տասխան կարբոնաթթուներւ Քննարկված է էլեկտրոնալին էֆեկտների ազդե- 
քությունը եթերային և ացետալալին խմբավորումների մոտ դտնվող С — Н 
լապի ռեակցիոնունակության վրա։

OXIDATION OF 1,3- AND 1,3-DIOXANES BY NITRIC ACID

A. A. GEVORKIAN, M. S- SARGSS1AN, A. T. MANOUKIAN, 
N. M. KH1ZANTSIAN «nd S. A. MKRTUMIAN

The oxidation of 1,3- and 1,4-dioxanes in nitric acid has been In- 
'estigated. It has been shown, that unlike passing toward oxidation
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1 4-dIoxane substituted 1,4-dioxanes as well as 1,3-dloxane 
4-substituted derivatives readily reacts in nitric acid resulting in 

niatlon of carboxylic acids. . , .,
The influence of electronic effects on reactivity

ether and acetal groups is discussed.

and Its 
the for-

bond at
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В настоящем сообщении описал синтез ряда производных 2-бем- 
зжл 4-гид разиио-6-метилпиримидина нижеприведенной формулы:

Взаимодействием 2-бензил-4-метил,-6-хлорпиримидина и гидрата 
гидразина с высоким выходом получено соответствующее гидразино- 
производное, реакцией которого с некоторыми кетонами синтезиро­
ваны (2-беизил-4-метилпиримидипил-6) гидразоны кетонов (II—IV). 
Реакцией того же гидразинопиримидина I с нитритом натрия в кислой 
среде получен 7-бснзил-5-метил-1,2,3,4-тетразоло/1,5-с/пири.мидин (V), 
строение которого подтверждено спектрами ПМР и элементным ана­
лизом. Отметим, что в масс-спектре не зафиксирован пик молекуляр­
ного иона, что связано, по-вилимому. с известной лабильностью тет­
разолопроизводных [3].

Взаимодействием исходного хлорпиримидина с этнлгндразиним 
был синтезирован 2-бензил-4-метил-6-(1։-этилгидразино) пиримидин 
(VI), строение которого однозначно доказано, в частности, реакцией 
с бензальдегидом и ацетилацетоном, приведшей к образованию со­
ответствующих гидразонов VII, VIII, что подтверждает наличие у 
пих аминогруппы в гидразиновой части молекулы.

В спектре. ПМР гидразонов VII, VIII отмечены сигналы, под­
тверждающие их строение.

Необходимо отметить, что в спектре ПМР соединения VIII, т. е. 
производного ацетилацетона присутствует сигнал метинового протона 
при 5,2 я. г), указывающий на наличие в растворе исследуемого об­
разца в основном енольной формы.
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Реакцией того же хлорпирниндина с гидразидами некоторых али­
фатических и ароматических кислот получены замещенные пиримн- 
динилгидразиды кислот 1Х-Х1У. При кипячении гидразида IX 
(Р=Н) в уксусной килоте образуется 7-бензил-5-метил-1, 4-трназо- 
ло/4,3-с/пиримидин, полученный альтерпативным путем реакцией гид֊ 
разинопнримидина I с ортомуравьиным эфиром.

СН3

RCOXHNH-

сн3

R-H

C,H5CH։/4։nX4C1
'^n/XnH-NH-C-R

IX-XIV

CeHÄCH -
n
О

Анализ масс-спектров соединений I—IV свидетельствует о боль­
шей устойчивости молекулярного иона исходного гидразина I. Для՝ 
масс-спектров всех соединений характерны общие ионы, образую­
щиеся за счет потери атома водорода, разрыва N-N-связи или отщеп­
ления бензольного остатка.

Проведено биологическое исследование синтезированных соеди­
нений. Соединение I обладает антивирусной активностью, в частно­
сти, в отношении вируса везикулярного стоматита и высокой актив­
ностью в отношении респираторно-синцигиального вируса. Соедине­
ние III незначительно влияет на уровень артериального давления,, 
повышая его на 5—7% в дозе 125 мг/кг. Пиримидннилгидразиды IX- 
XIV обнаружили умеренную мембраноальтерирующую, слабую холи­
нолитическую, а также гистаминоблокирующую активность. Отметим 
также, что гидразоны II и III обладают гербицидной активностью, а՛ 
для соединения II характерно также фунгицидное действие в (подав­
лении роста Botrytis cinerea на 89%.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР полученных соединений сняты на рриборе «Уапагт 
Т-60», внутренний стандарт ТМС, съемка масс-спектров осуществлена 
на приборе «КВ-2091» (Швеция) при энергии ионизации -70 эВ, с 
прямым вводом вещества в источник, с автоматической обработкой 
данных на ЭВМ. ТСХ проводили «а пластинках «ЭПи1о1 11У-254»,. 
алюепт—а) метанол, б) ацетон: бензол, 1 : 1, проявитель—пары йода.

2-Бензил-4-гидразино-6-метилпиримидин (I). Раствор, полученный 
смешиванием 22,0 г (0,1 моля) 2-бензил-4-метил-6-хлорпиримидина, 
70 мл »этанола, 10 г (0,17 моля) 85% гидрата гидразина и 4 мл 
воды, кипятят 6—8 ч. Реакционную смесь досуха отгоняют в вакууме- 
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водоструйной; ««коса, добавляют бензол, выпавшие кристаллы филь­
труют, промывают водой, сушат «а воздухе (табл. I, 2).

Масс-спектр соединения I, т/г. %: 214(100), 213(33), 198 (21), 
183 (12). 117 (5). 91 (27), 68 (7), 67 (9), 66 (7), 65 (9).

2-Бензил-4-алкилиденгидразино-6-метилпирим.идины (II—IV). К 
раствору 2,14 г (0,01 моля) 2-бензил-4-гидразино-6-метилпиримидина 
в 15 мл абс. этанола добавляют 0,01 моля ‘соответствующего кетона 
и кипятят 5—6 ч. Ход реакции контролируют хроматографически. По 
окончании отгоняют растворитель и остаток перекристаллизовывают 
из водного этанола (табл 1 и 2).

Масс-спектр соединения II: 254 (24), 253 (5), 239 (100), 212 (4), 
198 (15), 122 (5), 117 (4), 116 (4), 91 (25), 65 (6), 56 (6). 
Масс-спектр соединения 111: 268(12), 253 (14). 239 (100), 214 (4), 
198 (15), 122 (3), 91(22), 67 (3), 66 (3), 65 (5), 56 (5).

Масс-спектр соединения IV: 316 (100), 315(93), 301 (56), 239 (31), 
225 (26), 198 (32), 118(17), 103 (14), 91(63), 77 (48), 65 (14).

7-Бензил-5-мет11лг1,2,3.4-тетразоло11,5-с!пиримидин (V). В колбу, 
снабженную мешалкой, помещают 2,14 г (0,01 моля) соединения I и 
20 мл уксусной кислоты. К полученному раствору прикапывают вод­
ный раствор нитрита натрия [3 мл воды и 1 г (0,015 моля) 'нитрита 
натрия]. Наблюдается разогревание смеси. Охлаждают до комнатной 
температуры и 'перемешивают еще 48 ч. Отгоняют в вакууме водо­
струйного насоса на водяной бане уксусную кислоту, остаток промы­
вают гексаном, слипают, приливают воду. Выпавшие кристаллы от­
фильтровывают. Выход 0,8 г (40%) соединения V, т. пл. 157—159*. 
Спектр ПМР (ДМСО-д6; СД3ОД) б, м. д.: 2.44 с (5—СН»), 4.1 с 
(СН2). 6,62с (4—Н), 7,3с (С6НБ). Найдено, %: С 63,56; Н 5,61; 
И 30,83. СцНцЫб. Вычислено, %: С 63,98; Н 4,92; 14 31,09.

2-Бензил-4-метил-6-(№-этилгидразино)пиримидин (VI). В колбу 
помещают 5,4 г (0,025 моля) 2-бензил-4-метил-6-хлорпиримидина,  
20 мл этанола, 3 г (0,05 моля) перегнанного этилгидразина и кипятят 
16—17 ч. Реакционную смесь отгоняют досуха, приливают воду, ней­
трализуют раствором едкого натра. фильтруют. Получают 4,3 г 
(71%) соединения VI (табл. 1, 2).

2-Бензил-4-метил-6 (№-этил-2'-бензилибенгидразино )пиримирин 
(VII) В колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
спиртовый раствор 1,21 г (0,005 моля) соединения VI в 5 мл эта­
нола, приливают 0,53 г (0,005 моля) бензальдегида и кипятят 2 ч. 
Отгоняют часть спирта, выпавшие после охлаждения кристалы филь­
труют. Получают 0,85 г (51,5%) соединения VII, т. пл. 215—217*.

1֊(2-Бензил-4-метилпиримидинил-6)1,1-этилгидразина ацетилацетона 
(VIII}. Раствор 0,6 г (0,0025 моля) соединения VI, 0,25 г (0,0025 мо­
ля) ацетилацетона в 5,5 мл абс. этанол'а кипятят 3 ч. Отгоняют спирт 
до конца, к остатку приливают гексан, выпавшие кристаллы филь­
труют и сушат. Получают 0,6 г (75%) соединения VIII (табл. 1 и 2).

2-Бензил-5-метилпиримидинил-4-гидразиды карбеновых кислот 
(IX—XIV). К раствору 5,46 г (0,025 моля) 2-бензил-4-метил-6-хлор- 
пиримидина в 20 мл абс. этанола приливают спиртовый раствор
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______________ ___ Замещенные 2 бензил-4-(№-К-Х'։-й,,^;ггидразино)-б-ы։тилпнрнмидины (I - IV и VI -XIV)
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Т. пл., 
’С

Гайдемо, %
Брутто- 
формула

Вычислено, °/о

С Н К С II Ы

I н н II 93,3 161-163 67,66 6,65 25.30 СцНцХ, 67,29 6,51 26,17II н » С(СН։՝։ 95 107 109 70,50 7,40 21,87 СцН|вМ։ 70,87 7,09 22,05III н =С(СН։) 93 80-83 71,28 7.94 21,38 ( 1вНжМ< 71.64 7,46 20,90IV н с(снэ):՝«нв 85 84—86 75,47 6,64 18,03 С»11и“4։ 75.95 6.33 17,72VI С»'*» н н 71 85-88 69,84 7,83 22,33 СнНиМ 69,42 7,41 23.14VII С։!1։ НС.Ч* 51.5 215-217 76,01 6.34 17,65 С։1Н„Х’4 76,36 6,37 16.97VIII С։н։ =сн(сн3)сн/:осн։ 75 143-147 70,82 7,01 16,98 С„’1а»Н.О 70,37 7.41 17,28IX н II с но 50 171-173 64,80 5,85 23.21 С|»Н|^4О 61,46 5,76 23.14X н н со с,н։ 65 120-122 67.11 7,02 20.41 СцНцЫдО 66.67 6,67 20,74X1 н И՜ СО-лло-СзН, 45 165-167 68,12 7,48 20,34 СиНмИдО 67,61 7,04 19,72XII н н СО-С.Н, 57 66-68 67,98 7,69 18.56 СцНиЫдО 68,46 7.38 18.79ХП1 н II СО С« 55 161-165 71,24 5,18 18,11 с։.н,»чо 71.7 5,66 17,61XIV
1

н н СО -СдН, п-\О։ 72 110-112 63,64 5.Н 19,58 С,։Н|ТМ։ОЛ 62,81 4,68 19,28



0,025 моля гидразида соответствующей кислоты и кипятят до пол­
ного исчезновения хлорниримидина [от 6 до 10 ч (хроматографиче­
ский контроль)]. По окончании досуха отгоняют растворитель, обра­
зовавшийся гидрохлорид растворяют в воде и нейтрализуют раство­
ром едкого кали (pH 7—8), выпавший осадок фильтруют и перекри­
сталлизовывают из водного спирта (табл. 1 и 2).

Спектры I М ' замещенных 2-бензилпиримидинов (I —!V и VI—XIV։
Ta ff лица 2

Соеди­
нение Растворитель • И кала S. m. d.

1 CDCI, 2.23c (3H), 3,5 у.е. (ЗН), 3.97c (2H). 6,24c (IH).
7,23c (5H)

II CDCI, 2,0 c (6H), 2,6 c (3H), 4,2 >c (2H), 7.1—7,55 у. м (7H)
III СС1»11 1,04т (311), 1.69c (ЗН). 2.04к (2H). 2.27c (3H).

3,8c (2H), 6,62c (IH), 7.13у.м (5H), 7,83у.м (IH)
IV CCI, 2,11 c(3H), 2.36c (ЗН). 3,93c (2H).-6,87c (IH),

7,7-7.8у.м. (1011)
VI CDCI, 1,2т (3H). 2,24c (ЗН). 3,8k (2H). 4,12c (2H), 

6,73c (IH). 7,2 7,55м (5H)
VII CDCI, 1,3t (ЗН), 2,75c (ЗН). 3.78c (2H). 4,3к (2H), 

7,4-7,95« (Illi). 8,22c (IH)
VII CCI, 1,1т (3,1). 1,8c (ЗН). 2,1 с (3H), 2,35c (3H).

3,75k (2И). 4,1c (2H), 5,2c (IH). 6,27c (IH). 
7,3 м (511)

IX CDCI, f CD3OD 2.23c (3H), 3.9'с (2H). 6,2 c (IH). 7.17c (5H)
X CDCI, | CD3OD 1.1т (311), 2.2к (2H). 2.26c (ЗН). 3,93c (2H), 

6,17c (IH), 7,2c (511)
XI CDCI., CD,OD 1,2д(6Н), 2,27c (ЗН). 2.4c (IH). 3.07c (211).

6,2c (IH), 7.23c (5H)
XII CDCI, + CD,OD 0,6-1.15у.м (7H), l.85-2.1y.c. ( ;H,b 2,33c (3H), 

3,98c (2H), 6,07c (IH). 7,’c (5H)
XIII CDCI, j CDjOD 2,22c (ЗН). 4.04c (2H), 6.4c (IH). 7,3c (5H), 

7,25 8,0м (511)
XIV CDCI.,- CD,OD 2,28c (ЗН), 3,92c (2H). 6.3c (IH), 7,l8c(5H),

7.5 8,4 м (4H)

7-Ьензил-5-метил-1,2,4-триазоло14,3-с!пиримидин (XV). В 30 мл 
ледяной уксусной кислоты кипятят в течение 3 ч 2,4 а (0,01 моля) 
2-бензил-6-метнлпирим1Идинил-4-гидразида муравьиной кислоты (IX). 
Реакционную смесь отгоняют при пониженном давлении, к остатку 
грилнвают 50 мл i океана и фильтруют образовавшиеся кристаллы. 
Перскрнсталл111зовывают из смеси этанол-гежсан, 5:1. Получают 1,3 г 
(64%) соединения XV, т. пл. 186—187°. Масс-спектр: 224 (100), 
223 (52), 197 (7), i 96 (20), 195 (46), 183 (4), 181 (7,3), 171 (5,2), 
117 (16), 10« (62,5), 9 (27, 1). Спектр ПМР (СС14) б, м. д.: 2,48 с (СН3, 
ЗН), 4,4с (СН2, 2Н), 7,23с (С6Н5> 1-Н и 4-Н, 7Н). Найдено, %: 
3 69,45; II 5.61; N 24,7!. C13H12N4. Вычислено, %: С 69,62; Н 5,39; 
N 24,99.
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11ԻՆ1»֊ԵՃՆԵՐ 2-ԲԵՆՋԻԼ^-ԻԴՐԱՏԻՆՈ*1ԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ
V 2. ԴԱՆԱ.Գ11էՎՏԱՆ. Լ. Գ. ՍՕԱԱԿՅԱՆ. *. ₽. ՏԵՐԵՆՏԵՎ և Մ. Գ. ՋԱԱ’Ն8ՈՆ

Իրագործվեյ է 2~ բեն ղիլ֊4֊հի դրա զինո֊Տ - մ ե թի լպիրիմի դինի և նրա մի 
շարք ած անցիալների' տեղակայված ^'֊էթՒհ հիղիազոնների թրուների հիդ. 

ազիզների, ինչպես նաև նրա հիման վրա կոնդենսացված համակարգերի' 
7 ֊բենզիլ-5-մեթիլ-1, 2,4 տրիաղոլո (4,3 — Շ) պիրիմի1ՒնՒ և 7 - բենզիյ.5-մ ե- 
թիլտետրազոլո (1,5—Շ) պիրիմիդինի ոինթեզ, Ապացոլցվե, է, որ 2-բենղի(.4. 
մերիլ-Տ-քչորպիրիմիդինի և կթիլհիդրազինի փոխազդեցությունից առաջանում 
Լ միմիայն համապատասխան -էթ իլհիդրա ղինոպիրիմի դինր։

SYNTHESES ON THE BASIS OF2-BENZYL-4-HYDkAZINOPYRJMIDINE
G. I’. DANAGULIAX. L. G. SAHAKIAN, P. B TERENT’EV and V. O. ZALIN1AX

Synthesis cf 2-benzyl-4-hydrazino-6-meth\Ipyrimidine and some 
its derivatlves-N'-alkyl hydrazides hydrazones as well as the condensed 
system on its basis—triazolo 4,3-c pyrimidine and tetrazolo/l,5-c՛ pyri­
midine has been carried out. It has been shown that interaction of 
2-benzyl-4-methyl-6-chIoropyrimldine with ethylhydraznie leads only to 
N'-ithylgydrazine's derivatives formation.
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УДК 547.541547.11.07ХОЛИНОВЫЕ ЭФИРЫ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ЛАПIHOK11СЛОТ
IV. ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ О-АЦИЛИРОВАНИЯ 2-( ДИМЕТИЛАМИНО)-I- 

ЭТАНОЛА 2-ФЕНИЛ-4-БЕЬЗАЛЬ-5-ОКСАЗОЛОНОМ

Н. С. НЕСУНЦ и В. О ТОПУЗЯН

Институт тонкий органической .тимин пл. А Л. Мнлжояна 
АН Республики Армения. Ереван

Поступило 26 ХП 1993

На основе изучения данных некоторых модельных систем установлено, что реак- 
2*(А“МеТОа“"Н0,-|'тИ^ г-Фси^^-бензаль-б-оксазсХм 

екоТ?, ° ЩСГ° 0С110ВИ0Г0 ^тзлиза. Исследовано влияние диэлектриче­
ской проницаемости растворителя на скорость процесса. Р

Табл. 1, библ, ссылок 11.
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Ранее было установлено, что диалкиламиноалкиловые спирты 
»пилируются ненасыщенными азлактонами с образованием диалиил- 
амииоалкиловыд эфиров N-за мешенных-о, р-дегидроаминокислот. Пос­
ледние в виде солей (гидрохлоридов, йод .метилатов) проявляют раз­
личные биологические свойства [1, 2]. С целью упрощения условий 
синтеза аминоалкиловых эфиров указанного ряда азлактонным ме­
тодом нами исследована реакция О-ацилирования 2-(ди.метиламино)- 
1-эт;нола (1) 2 фенил-4-бензаль-5-оксазолоном (II).

Из литературы [3] известна инертность ненасыщенных азлакто­
нов по отношению к алкиловым спиртам. Очевидно, что факт проте­
кания реакции азлактона II с 2-(ди.метиламино)-!-этанолом можно 
объяснить наличием третичной аминогруппы в молекуле амнноспнрта. 
В связи с этим анализ возможного .механизма исследуемой реакции 
проведен с учетом бифункциональности аминоспирта I. Для реакций 
f ii։q новь՜, г.чслот г участием третичных аминов известны обш .й основ­
ной и нуклеофильный катализы [4]. В данном случае сделать выбор 
между двумя указанными механизмами путем прямых экспериментов- 
практически невозможно. Использование модельных реакций дало 
возможность отдать предпочтение первому механизму.

ИК спот; ос коническим методом нами исследована смесь азлак- 
топа II с 2 -. липо-1-этанолом (III) в хлороформе. Наблюдения про­
водились в области 1600—1900 м՜1. При этом начиная с 30 мин 
ваблюдалос > лишение интенсивности полосы поглощения в обла­
сти 1780 см >, относящейся к карбонильной группе азлактона II, и 
одновременное увеличение интенсивности поглощения в области 
1640 с.н '. После обработки реакционной смеси выделен 2-оксиэтнл- 
амид N-б: 1!зоил-а,р-дегидрофенилаланина (IV), что свидетельствует 
о повышенной реакционной способности атома азота по сравнению с 
гидроксильной группой в аминоспиртах по отношению к азлактонам.

z°C,llbCll c—cz 
I I

N О 4- HOCII2CH,N'H2 • - C,HSCO JH С COXHCH2CH2OH

II С.Нг, III
C.,1 l6CH

IV

Однако по данным работы [5] трис-(оксиметил)аминометан (V), 
в котором сохранена реакционная способность аминогруппы (нали­
чие МПо-группы), реагирует с азлактоном II с образованием эфира 
соответствующей кислоты VI. Такой результат подтверждается та՝кже 
ИК спектроскопическим исследованием. При этом, наряду с умень­
шением интенсивности поглощения при 1780 сж՜1, обнаруживается и 
увеличивается интенсивность поглощения при 1710 см-1, характерная 
для карбонильной группы эфиров дегидроаминокислот. Этот резуль­
тат указывает на то, что стерические затруднения в окружении атома 
азота аминоегьирта V переносят реакционный центр на гидроксиль­
ную группу.
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снгон

I + носн։—С———*• 
I 
сн։он 
V

сн։о:н
I

С*Н»СОИН-С соосн։—с—хн։

с.н,сн сн,он
VI

В работе [51 механизм О-ацилирования аминоспир։а \ пред­
ставляется с учетом внутримолекулярного взаимодействия амино- и 
гидроксильной групп. Учитывая то обстоятельство, что в амино­
спиртах типа I существует внутримолекулярная водородная связь 
[61 которая очевидно, и повышает нуклеофильность кислородного 
атома правомерно предполагать, что первичная атака в реакции 
аминоспирта I с азлактоном II происходит при участии кислородного 
атома гидроксильной группы аминоспирта I.

Такиме образом, можно прийти к заключению, что при О-ацилп- 
ровании аминоспирта I азлактоном реализуется общин основной ка­
тализ по схеме:

. «зЧ
0 \ ]

1^—РЬС0МНС-С00СН2СНрМ(СН3)о
снп 2

« 0
Безусловно, существованием общего основного катализа можно 

объяснить более высокую скорость реакции между аминоспиртами 
и азлактоном II по сравнению с реакцией того же азлактона с алки­
ловыми спиртами. Исходя из этого вполне реально полагать, что уве­
личение нуклеофильности гидроксильной группы аминоспирта должно 
способствовать протеканию исследуемой реакции.

Рассмотрим аминоепирт I как соединение, находящееся между 
молекулярной и цвиттер-ионной формами.

НОСН,СН^(СН3)։ ОСН։СН5Й(СН3)ГН (1)

По данным работы [7], такое равновесие для амщноспиртов в 
значительной мере зависит от растворителя. С другой стороны, уста­
новлено [8], что с увеличением диэлектрической проницаемости (е) 
растворителя в результате увеличения возможности дпссициацпн 
ионных пар возрастает также возможность стабилизации ионной 
формы молекул. В связи с этим можно ожидать, что ь случае рав­
новесия (1) с увеличением значения е растворителя должна возрас 
тать доля цвиттер-ионной формы соединения I. Это п свою очередь 
должно привести к увеличению реакционной способности аминоспир­
та I по отношению к азлактону II.

Исходя из вышесказанного шсследсвана реакция амипоспирта I 
и азлактопа II в различных растворителях при 60±2°. За ходом 
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реакции следили методом ТСХ до полного исчезновения пятна, со- 
ответствуюшего азлактону I! (табл.). Как видно из таблицы, дейст­
вительно. с возрастанием значений е растворителя реакционной 
смеси наблюдается уменьшение времени расхода азлактона.

' '■блаца
Зависимость времени завершения реек ии -а илирования

2 диметиламинор I этанола 2 фенил-4-бензаль-5-оксазолоном 
и выходов конечных продуктов от диэлектрине.кой 

проницаемости (։| растворителя

Растворитель ремя 
мин Выход '■՛

Бензол 2.3 430 —
Хлороформ 4.7 390 88.4
Тетрагидро. уран 7.6 Збо 90.5

егилэтилкетон 18.0 ио —
Хгстаи трил 38,0 45 93,0

* Данные взяты из работы [9] -

При сопоставлении данных выходов 2-(диметиламино)этилового 
•фнр.ч X-бензоил а,р-дегидрофенилаланина (VII)—конечного продукта 
исследуемой рсакцш -времени завершения реакции, а также соотноше­
ний исходных соединений можно заключить, что наилучшим раство­
рителем для реакции О-ацилирования аминоспирта I азлактонами 
является г.цстонитрил.

Экспериментальная часть

ИК спектроскопические исследования проводили на приборе 
՛ Чрссоп! 75-1 R» в хлороформе при концентрации азлактона II 5х 
10 3 моль!л и концентрации аминоопиртов III « IV 5-10-г моль/л. 
2-Фенил-4-бензаль-5-оксазолон получен аналогично работе [10].. Ис­
пользованные растворители очищены методами, описанными в работе 
[11], амипоспирты I и III очищены перегонкой (т. кип. 129—130° и 
167—168°, соответственно), ПМР спектры сняты на спектрометре 
«Уапап Т-60». ТСХ проводилась на пластинках «5։1и1о1 1^-254». 
2-0ьсиз /а л амид М-бензоил-а$-дегидрофенилаланина (IV). К ра­
створу 1,5 г (0,006 моля) азлактона II в 30 мл хлороформа добав­
ляют 0,39 г (0,006 моля) аминоспирта III и смесь оставляют при 
комнатной температуре 12 ч. Через час наблюдается образование бе­
лого осадка, колшчество которого возрастает с течением времени. Вы­
павший осадок отфильтровывают, промывают эфиром и сушат на 
воздухе. Переосаждение проводят из смеси этилацетат-гексан. Вы­
ход 1,6 г (94,1%), т. пл. 106°. Рг 0,79 (пропанол—вода, 7:3). ПМР 
спектр (ацетон—бе), б, м. д.: 3,23т (2Н, СН2О); 3,33 к (2Н, ЫСН։); 
7,00—7,82 м (12Н, СН, ЫН, аром, протоны); Юс (1Н.ЫН). ИК 
спектр, у, см *: 3420 (ОН); 3245 (ЫН); 1640, 1620 (СО—амидн.);
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1590 (С=СН). Найдено. %: С 69.70; Н 5.95; N 8,82. C14H1SN,O. 
Вычислено. %: С 69.66; Н 5,84; N 9,02.

2-(Диметиламино) этиловый эфир N-бензоил-а^-д^идрофепила- 
ланина (VII) Синтез осуществляли аналогично [1] при соотношения 
аминоспирта ՜! и азлактона II в хлороформе, тетрагидрофуране (1:4) 
и ацетонитриле (1 :3), соответственно. Реакционную смесь кипятил«։ 
на водяной бане. Кипячение проводили в хлороформе или тетрагид­
рофуране и ацетонитриле 7.6 и 3 ч, соответственно. Полученное в 
различных растворителях соединение VII по физико-химическим дан­
ным идентично. Выходы приведены в таблице. Т. пл. 111—112° (гек­
сан—хлороформ, 3:1), по лит. данным [1], т. пл. 110—111°. Rt 0.20 
(пропанол—вода. 7:3). ПМР спектр (СДС1>). б, .«. д.: 2.20с (6Н. 
N(CH3)2); 2,60 т (2Н. CH2N); 4,30 т (2Н, ОСН2); 7,10—8,00 м (12Н. 
NH. СН и аром, протоны). ИК спектр v. см՜': 3220 (NH); 1715 
(СО—эфирн.); 1640 (СО—амидн.). Найдено. %: С 70,63; Н 6.24; 
N 8,39. СгоНиНгО«. Вычислено, %: С 70,98; Н 6,55; N 8,27.

Определение времени завершения реакции О-ацилирования ами­
носпирта I азлактоном II в различных растворителях. Эксперименты 
проведены при концентрации азлактона II 0,13 и аминоспирта I 
1,06 моль]л (1:8, соответственно) при перемешивании и нагревании 
реакционной смеси на бане с контактным термометром при 60±2°. 
Пробы для ТСХ (бензол—эфир, 1 : I, проявление УФ лучами) брали 
каждые 15 мин. Завершение реакции установлено отсутствием пятна, 
соответствующего азлактону II (Rf 0,85), при нанесении на пластинку 
0,01 мл реакционной смеси. Пятна, соответствующие амнноспиргу I 
■ эфиру VII, в данной системе находятся на старте.

N-ՏԵԴԱԿԱԼՎԱԾ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ. ԽՈԼԻՆԱՑԻՆ ԷՍԹԵՐՆԵՐ.
IT. 2-(ԴԻՄԵԹԻ1,ԱՄԻՆԱ)-1-ԷՌԱՆք1ԷԻ 2-ՖԵՆԻԼ֊4-ՐնՆԶԱԼ֊5-0ՔՍԱՋՈԷՈՆՈՎ 

0-Ա8ԻԼԱ8ՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻԱՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԸ

Ն. U. ՆԵՍՈԻՆ8 և Վ. 0. ՌՈՓՈԻՋՑԱՆ

ձր/, թանի մոդելային ռեակցիաների ուսումնասիրման միջոցով դտնված 
!>, "ր 2-(դիմեթիլամինա)֊1-էթանոլի Օ֊ացիլացումը 2-ֆենիլ-4-բենզալ-5- 
օթսաղոլոնով ընթանում է ընդհանուր հիմնային կատալիզով, Պարզաբանված 
է լու-ծ1'11’ դիէլեկտրիկ թափանցելիության ազդեցությունը նջված ռեակցիայի 
արադությս>ն վրա։

CHOI INE ESTERS 01' N-SUBSTITUTED AMINO AC1DS
JV' OF O-ACYLATION RE\CTION OF 2-(DlMETHYL-

AM1NO)-1-ETHANOL WITH 2-PHENYL-4:BENZAL-5-OXAZOLONE

N. S. NESSUNTS and V. O. TOPUZHN

, om՝,0 Sludy °f SeVeral modeI reactIons has shown that O-acylation 
of 2-(dimethyIamlno)-l-ethanol by 2-phenyI-4-benzal-5-oxazoIone pro­
ceeds as general basic catalytic process
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The Influence of the dielectric permeability of the solvent on the 
reaction rale has been elucidated.
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УДК 547.556

О НОВЫХ ИЗОМЕРНЫХ ФОРМАХ 
4-ФЕНИЛАЗО-1,2-ДИОКСИБЕНЗОЛА

А. А. МАТНИШЯН и А. М. АРЗУМАНЯН 

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахромь, Ереван

Поступило 28 II 1990

Обнаружено, что 4-феннлазо-1,2-диокснбензол, известный как продукт азосоче­
тания пирокатехина с фенилдиазоний хлоридом, в твердой фазе существует в виде 
изомеров 4-фснилазо-1-оксицпклогекса-1,3-днсн-6-она и З-феннлазо-1-оксициклогекса- 
1,3-днен-б-она (в основном в виде первого). В растворах же, в зависимости от типа 
растворителя, изомеры могут переходить частично или полностью в известную ранее 
форму 4-фенилазо-1,2-дноксибензол. Методами ИК, УФ, ПМР спектроскопии, а так­
же рентгеноструктурного анализа н на основе теоретических расчетов подтверждена 
структура этих изомеров.

Рис. 2. табл. 2, библ, ссылок 11..

Азопроизводпые пирокатехина являются хорошими комплексооб- 
разователями для различных редкоземельных металлов и селектив­
ными адсорбентами для их извлечения. В частности, 4-фенилазо-1,2- 
дноксибензол нашел применение в качестве реагента для фотометри-

Армявсжий химический журнал, XLIV, 7—8—5
459



чеекого определения циркония [1] я является исходным мономером 
■ри получении пирокатехиновой смолы, применяемой в различны։ 
композитах [2].

Оксиазосоедннения отличаются большим разнообразием тауто­
мерных форм, В работе [3] на основе квантовохимическнх расчетов 
определены лт։х различных таутомерных форм, а экспериментально 
подтверждено их существование в водно-диокса новых растворах при 
различных pH. На основе данных ЯМР С13 показано, что в органи­
ческих растворителях таутомерное равновесие в оксибензоле сметено 
в сторону азопродукта [4]. Однако структура продукта исследована 
недостаточно, известный из литературы [5, 3] факт перехода исход­
ного кристаллического желтого продукта в красный в твердой фазе 
не объясняется существованием прототропных изомеров.

Цель нашей работы—исследование структурных переходов как в 
твердой фазе, так и в растворах.

Свежекристаллизованный из водного раствора продукт I, пред­
ставляющий собой золотисто-желтые игольчатые кристаллы 4-фепнл- 
азо-1.2 дпокепбеизола. при сушке на свету переходит в темно-крас­
ную форму. Нами обнаружено, что этот переход значительно уско­
ряется под действием света. По данным рент:еноструктурного ана­
лиза. при переходе от желтого продукта к красному (II) наблю­
дается изменение параметров кристаллической решетки. Однако рез­
кое увеличение числа рефлексов может говорить о существовании 
продукта II в нескольких изомерных формах. В новой кристалличе­
ской фазе полностью отсутствуют рефлексы исходного кристалла, 
следовательно, в твердой фазе имеет место полный переход продукта 
I в II (табл. 1). Следует отметить, что при этом элементный состав 
их остается постоянные, а при нагревании продукт I переходит в 
II и фактически приведенные в литературе значения т. пл. относятся 
не к продукту I, а к его изомеру II.

В УФ спектрах как продукта I, так и изомера II, снятых в эта­
ноле, ацетоне, диоксане наблюдается поглощение в области 360 нм 
(рис. 1), которое, согласно [6], соответствует структуре соединения I. 
Однако исследование УФ спектров в различных хлорсодержащнх 
растворителях (тетрахлорэтилен, хлористый метилен, СС14) выявило 
новую полосу поглощения в области 450 нм, вероятно, связанную с 
присутствием изомера II. На основе спектральных исследований 
нами предложены альтернативные структуры для изомерных форм 
(схема, II а, б). Из данных квантовохимическнх расчетов, проведен­
ных по методу ППП в л-электронном приближении как с учетом во­
дородной связи, так и без, видно, что для обеих структур Ирак 
■пически одинаковы и соответствуют структурам Па и Нб 447.
449 нм с учетом водородной связи и 440, 439 нм без её учета 
(табл. 2). 1
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Тевлацв 1
Длин? рентгенографического анализа 

<-феиилазо-1,2-дмоксибеизола я его изомеров

4- Ф г ни л азо-1,2-ди - 
оксибензол (Ь Изомеры Па. в

межпло­
скостные 

расстояния.
ч, А

интенсив­
ность.
Л %

межпло­
скостные 

расстояния.
интен­

сивность, 
4 «/□

о.о • 19 8.9« 28
5.35 6) 8 65 24
4.95 27 8.29 21
4.77 21 8.04 12
4.53 13 7.27 37
4.49 13 6.44 190
4.19 15 6.32 90
3,48 100 5,55 77
3.30 38 5.00 16
2,84 22 4,9’ 12

4.86 21
4,56 10
3.86 100
3,61 41
3.56 28
3,23 4.'
3.96 19
2.71 64
2,60 34
2,67 23
2,39 47
2.28 16

Ряс. 1а УФ спектры 4 феннлазо-1.2-днокснбензола: 1 — в дноксане, 
2—в этаноле, 3 — изомерная форма II в этаноле.

Ряс. 16. УФ спектры 4-феинлазо-1,2-дноксибензола: 4 — в тетрахлор­
этилене; 5 — в СС1„ 6 — в СНС1Э, 7 - СН3С15.

Параметры расчетов взяты из работы [7], а образование водо- 
фодной связи учитывалось по модели Шигорина [8]. В случае хло- 
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реформа в УФ спектрах наблюдается батохромный сдвиг этой полосы 
поглощения на 50 нм (рис. 16). К сожалению, попытка подобрать 
растворитель, в котором продукт находился бы только в форме II. 
не увенчалась успехом. Таким образом, в зависимости от раствори­
теля продукт существует преимущественно или в желтой форме, или 
же в виде смеси изомерных форм. Подтверждением вышесказаного 
являются данные ПМР спектра соединения, снятого в дейтероаце­
тоне, которые соответствуют форме I, в то время как спектр того 
же образца, снятый в СДаСЬ, представляет собой смесь резонансных 
линий изомерных форм (рис. 2).

Т б 2
Параметры, использованные в квантовю--хнмнческнх расчетах по методу ППП

Атом
Число 

--элек­
тронов

Потенциал 
ионизации 

1Г . а

Одноцентр 
кулоновский 

интеграл. 
. э13

। Связь
Резонансный 

ннте рал 
1». эй

1 асстоянне 
между 

атомами. Д

С 1 -11,16 11.13 с=с -■2.39 1,39
14 1 ֊ 14,12 12,31 .м-ы -2,60 1.23
6 1 ֊17,73 15.23 с-х -2.1 1.41
б 2 - 34,00 21.00 с он -2.5 1.38

С О -2,6 1,23

Рис. 2 ПМР спектры фенилазо 1.2-д оксибензол.т: 1- в дейтсроацетоне 
2 в

В ИК спектре соединения II, снятого в твердой фазе, присутст­
вуют полосы поглощения, характерные для замещенных ароматиче­
ских колец; валентные колебания = СН в области 3030 елг > плоско­
стные колебания скелета С=С-1520, 1620 си֊«, внеплоскостные де­
формационные колебания СН-780, 810, 930. 970, 1175 1225 см • О 
наличии ароматических колец свидетельствуют также’данные ПМР 
спектров (6,9—7,7 м. д.). в ИК спектрах наблюдается поглощение 
в области 13/0 сл֊>, характерное для С-0 связи, что подтверж­
дается наличием максимума в этой же области для о-диоксибензола 
а поглощение при 1290 см֊' соответствует колебаниям С—И связи.’
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I >ч '-<спектров продукта Н является наличие 
полос поглощений для СН1-группы: валентные колебания в области 
2859. 2930 и деформационные при 1430 см 1 Присутствие СНггруп- 
иы подтверждается также наличием в ПМР спектре сигнала в об­
ласти 2,4 м. д. (Дг9;=15 Гц) (рис. 2). В ИК спектре в области 
1590 1640 см наблюдается широкая полоса поглощения аномаль­
но смешенной карбонильной группы, которая, согласно работе [9]. 
является результатом внутримолекулярного комплексообразования 
|-кето-2-оксисоед,-'неиий, содержащих двойную связь в цикле. Вместо 
поглощения межмолекулярной водородной связи в области 3460 с.и՜1, 
характерной для пирокатехина, в ИК спектре проявляется широкая, 
очень размытая полоса поглощения в области 2500—3600 г.«՜1, свя- 
.»аппая с наличием внутримолекулярной водородной связи.

Па основе вышеприведенных данных мы считаем, что имеет 
место изомеризация продукта I, приводящая к нарушению арома­
тичности о-диоксибензольного кольца с образованием фенилазсоксч- 
диклогексадиеионов.

ИО ОН

Пб М=ИРЬ

/н\ о и

М-ЫРЬ7 М = МРИ

А о о

Нарушение ароматичности известно и для других оксиароматиче- 
скнх соединении, и частности, и случае 1-нафтола имеет место к?то- 
спольпое таутомерное равновесие [10]. В о-дноксибензольных произ­
водных кето-форма стабилизируется внутримолекулярной водородной 
связью. Однако в пирокатехине кето-епольпая таутомерия неизвестна. 
Вероятно, в продукте II кето-форма стабилизирована пе только об­
разованием внутримолекулярной водородной связи, по и эффектом 
сопряжения азобензольного заместителя. В среде полярного раство­
рителя равновесие нарушается и наблюдается обратный переход про­
дукта из формы II в I.

Красный продукт II представляет собой смесь изомерных форм 
Па и Пб, отличающихся местом азобензольного заместителя, разде­
ление кои рых пе представляется возможным, что создает опреде­
ленные трудности для структурных исследований. Более того, как 
было отмечено выше, не удалось подобрать растворитель, в котором 
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существовала бы только форма II. Поэтому ПМР спектр соскта* 
ния II малоинформативен, но тем не менее можно сказать, что и 
двух типов CHj-групл преобладает та, которая имеет изолированные 
протоны, проявляющиеся в виде синглета, что отвечает структуре 
Па. Следует также отметить, что структура Па энергетически более 
выгодна, чем структура Пб, т. к. длина сопряженной цепи в первом 
случае больше, более того, структура II стабилизирована^ образо­
ванием внутримолекулярной водородной связи с азо-группой. Отсут­

ствие полис поглощения свободной хинонной группы в ИК спектрах 
указывает на невозможность образования продуктов дальнейшей изо­
меризации III а, б.

Таким образом, нами обнаружены новые таутомерные формы 4- 
фенилазо-1.2-дноксибензола, соответствующие структурам: 4-феннлазо- 
1-оксициклогекса-1.3-днен-6֊он (Па) и 3-фенилазо-1-оксициклогекса-1,3- 
диен-6-он (Пб), которые стабильны в твердой фазе, а в зависимости 
от растворителя могут переходить частично или полностью в исход­
ную форму—4-фенил азо-1,2-дноксибензол.

Реакция азосочетания пирокатехина с солью диазония, в отличие 
от многих других подобных реакций, сопровождается образованием 
смолообразных продуктов. Образование низкомолекулярных смоло­
образных продуктов до 75—80% в условиях синтеза связано с высо­
кой активностью продукта II к дегидрополиконденсационным процес­
сам. Нами осуществлена термическая поликонденсация соединения П 
при 100°. а также е присутствии H2SO4. Структура полученных по­
лимеров идентична структуре смолообразных продуктов реакции, о 
чем свидетельствует схожесть ИК спектров этих полимеров. В свою 
очередь, олигомерные продукты реакции также полимеризуются тер­
мически с образованием твердых черных блоков. Судя по данным 
характеристической вязкости ([п]=0,1 дл/г), полимеры имеют невы­
сокую молекулярную массу, а вязкость олигомерных продуктов со­
ставляет всего 0,035 дл/г. Полученные полимеры -растворимы в 
ДМФА, парамагнитны, концентрация ПМЦ—-10'8 спин/г. Наличие в 
полимере соединения II подвижного атома водорода, а также ОН- 
группы, и факт -полимеризации в присутствии H2SO< позволяют 
предположить, что здесь имеет место дегидрополиконденсацня по 
следующей схеме:
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Ввиду низкой молекулярной массы доля концевых групп хосте- 
точио велика, поэтому ИК спектры малоинфориативны. Исследо- 
ание структур таких полимеров представляется достаточно сложной 

аадачей.

Эхсмрзташпальлал часть

УФ спектры сняты на спектрометре «Specord» в растворителях 
В78нол, ацетон, диоксан, тетрахлорэтилен, хлористый метилен, четы­
реххлористый углерод, хлороформ; концентрация 10՜® моль/л. ИК 
спектры образцов получены на спектрометре «UR-20» в тонких плен­
ках и в таблетках с КВг, ПМР спектры—на «Tesla» с рабочей ча­
стотой 100 МГц с внутренним эталоном ТМС в О6-ацетоне и СДзС1։. 
Дифрактограммы получены на дифрактометре «ДРОН—2.0 (X. 
СиКа)*.

ТСХ проводилась на пластинках «Silufol UV-254» в системе гек- 
•8И этилацетат, 9:1.

Г-Фе.или:ю-1,2-։>иоксибензол (Г) получали по методикам, описан­
ным в работах [2, 5, 11J. Перекристаллизацией из воды или же осаж- 
депием из ацетонового раствора водой получен не устойчивый в 
твердой фазе продукт I, представляющий собой золотисто-желтые 
игольчатые кристаллы, которые при сушке па свету постепенно (1 — 
2 дня) переходят в темно-красный продукт, представляющий собой 
смесь изомеров 1-и 3-фепилазо-1-оксицнклогекса-1,3-днен-6-онов (II 
б) с т. пл. 164°. Найдено, %; С 67,30; Н 4,85; N 13,14. Вычислено, %: 
С 67,28; II 4,70; N 13,03. Изомеры II а, б можно получить также при 
облучении продукта I лампой (300 в) в течение 2—3 мин.

4-ՖԵՆ1ՎԱՋՈ-1,2-ԴԻ0ՔՍԻ8ԵՆԶՈ1.Ի ՆՈՐ ԻԶՈՄԻՐԱՅԻՆ ԱԵՎԽՐԻ ՄԱՍԻՆ

Z. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ և Ա. 1Г. ԱՐ9.Ո14ՈԼՆ8ԱՆ

ձտյտնսւրերվտծ Լ, որ -1 ֊ֆենի/աղո֊ք,2-դիոքսիբենզոլը, որը հայտնի է 
որպես պիրոկասւեխինի ազոմիացության միացությոլն ֆենիլդիադոնիում 
րւորիզի հետ, պինդ ֆազում դոյու թյուն ունի 4-ֆենիլազո-1 ֊օըսիցիկյոհ եըսա֊ 
1,3-զիեն-C- օնի h 3-ֆենիլտդո-1 ֊օքսիցիկյոհերսա-1է3-դիեն֊6֊օնի իզոմեր­
ների տեսքով (հիմնականում առաջինի)։ Լուծույթներում, կախված լուծիչի 
րնւււյթից, մասնակիորեն կամ ամբողջովին կարոդ են ընդունել նախկինում 
՛այտն ի ■!- ֆենիլսւղո-1,2-դիօքսիրենղոլի տեսքը։ 1’կ, ՈՒՄ կամ ՊՄՌ սպեկ- 

ւէ.րոււկո։դիայի մեթոդներով, ինչպես նաև ռենտզենստրոլկտուր անալիզի ե 
տեսական հայվարկների հիման վրա հաստատված Լ այս իզոմերների կա- 
։։ ացվածքրւ

ABOUT NEW ISOMERIC FORMS OF 
4PHENYLAZO-I.2-D1OXYBENZENE

II. A MXTNISHIAN and A. M. ARZOUMANIAN

It has been found that 4-phenylazo-l,2-dtoxybenzene the j roduct 
of azocomblnatlon of pyrocatechol and phenyldiazonlum chloride in solid 
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state forms two Isomers: 4-phenylazo-l-oxycyciohexa L3-dIen-6-one and 
3-phenylazo-l-oxycyclohexa-l,3-dlene-6-one (mainly as the former). In 
solutions depending on the nature of solvent they can transform par­
tially or completely in well known form 4-phenylazo-l,2-dloxybenzene. 
By IR, UV and H‘ NMR X-ray analysis and on the basis of theoretical 
calculations the structure of the isomers has been [roved.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 5-НИТРОФУРФУРОЛА 
С а-МЕТИЛСТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН и Р. М. БЕГИНЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 6 II 1989

Исследована реакция 5-нитрофурфурола с а-метилстиролом при —25. 0 я 25° а 
хлорбензоле под действием эфирата трехфтористого бора.

Установлено, что нет сильного влияния температуры на состав продукта реак­
ции. Доказано, что при избытке б^иитрофурфурола, в основном, получаются про­
дукты реакции Принса: 2,4-дп(5/-пнтро-2/-фурпл)-6-метил-6-феннл-1,3-диоксаи и 2,4- 

.циметил-2,4-дифеннл-6- (5'-иитро-2'фурил) тетрагидропиран.
Табл. 1, библ, ссылок 12.

Ирв катионной сополимеризации со стиролом при 20—70° фур­
фурол реагирует как альдегидной группой, так и фурановым коль­
цом, с образованием черного и, в основном, нерастворимого поли­
мера [1].
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При катионной сополимеризации с виниловыми мономерами 
(л-толилвиниловый эфир, 2,3-дигидропиран, дивиниловый эфир) фур­
фурол при комнатной температуре реагирует как альдегидной груп­
пой, так и фурановым кольцом, с образованием сополимера со слож­
ной структурой, а при —78' -только альдегидной группой, образуя 
кристаллические и хорошо растворимые сополимеры [2].

Нами была исследована возможность увеличения стабильности 
фуранового кольца при катионной сополимеризации со стиролом при 
комнатной и умеренно низких температурах замещением водорода 
фуранового кольца электроноакцепторной нитрогруппой [3].

Исследованием сополимеризации 5-нитрофурфурола со стиролом 
при 25. О,—25° и хлорбензоле в присутствии эфирата трехфтористого 
бора установлено, что: а) 5-нитрофурфурол реагирует альдегидной 
группой; б) содержание 5-нитрофурфурола в сополимере уменьшает­
ся с повышением температуры и при изменении состава исходной 
смеси в широких пределах оно остается ниже эквимолярного коли­
чества. Полученные данные количественно объяснены протеканием н 
стадии роста цепи нуклеофильного замещения концевых единиц 5- 
питрофурфуроловых активных центров нитрогруппой 5-нитрофур­
фурола [3].

С целью проверки правильности этого механизма нами исследо­
вана катионная сополимеризация 5-нитрофурфурола (5-нф, М?) с 
а-метилстиролом, в случае которого вероятность протекания реакции 
нуклеофильного бимолекулярного замещения весьма мала. Исследо­
вана зависимость состава сополимера от состава исходной смеси и 
температуры при сополимеризации в присутствии эфирата трехфтори­
стого бора (ЭФБ) в хлорбензоле при —25, 0 и 25° (табл. 1). Полу­
ченные данные показывают, что, как и при сополимеризации лынитро- 
беизальдспида с а-метилстироло.м [4], не наблюдается сильного влия­
ния температуры па состав сополимера.

Однако определение молекулярных масс полученных соединений 
показало, »то опи очень низкие. Если в случае сополимеризации 5-нф 
со стиролом среднечисловая молекулярная масса (Л4Ч) составила: 
7-103—2-10’, то в данном случае—при содержании в исходной смеси 
90 мол.%, а в полученном продукте 63 мол.% 5-нф величина /Ич, оп­
ределенная методом эбулиоскопии, составляет 485.

Два образца продукта реакции, полученные при 0° из исходной 
смеси, с содержанием 80 и 67 мол. % 5-нф подвергнуты фракциони­
рованию. Каждый образец разделен па пять фракций. Все фракции 
в пределах ошибки анализа азота по составу одинаковы.

Фракции 2 и 3 продукта реакции, полученного из исходной смеси 
с содержанием 80 мол.% 5-нф, подвергнуты масс-спектрометриче­
скому анализу. Согласно Ътии данным, эти фракции состоят из двух 
компонентов с молекулярной массой 400 и 377. Молекулярная масса 
400 соответствует 2,4-ди(5'-пнтро-2'-фурил)6-метил-6-феиил- 1,3-диокса­
ну (I), а 377 соответствует 2,4-диметил-2,4-дифенил-6-(5'-нитро-2'-фу- 
рил)-тетрагидропирану '(II).
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Согласно этим данным, в случае взаимодействия 5-нф с «-метил­
стиролом в основном протекает реакция Принса [5], а не сополиме­
ризация, но в данном случае, кроме производного диоксана, обра­
зуется замещенный тетрагидропиран. Образование смеси этих соеди 
нений подтверждается данными ИК, ПМР [6] н масс-спектроскопии.

Таблица
Реакция 5-нф с ։-метилстиролом в хлорбензоле (1 .и./) 

под действием ЭФБ (0:5 мол. ։/п)

Кол-во 
молей 
5-нф в 

исх. сме­
си- 10’

Л ол. доля 
5-н|) в 

нсх. смеси
(Л։1

!
Темпе- 

। ратур» 
реакции.

СС

Выход 
продукта 
реакции

% N » 
продукте 
реакции

Мол. доля 
| 5-нф в 
продукте 
реакции ("»։)

[’) 
o.t/г 

в бензоле 
при 25’։>/о

0.18 0,138 0 0,62 3) 1 .н 1.12 0.10 —
0,35 0,28 0 0.52 33 1,32 1,30 0.12 0.03՛.
0.47 0,38 0 0,10 6,5 2.0 ■ З..К 0,27 —
0.74 0,63 0 । ,33 21 4.78 4.88 0.44 —
0.87 0,741 и 0-43 27 5.91 5.8 । 0,55 0.՛ 30
0.18 0,14 —25 1.01 65 0 95 0.87 0.08 —
0,31 0,25 -25 0.93 60 2,34 1.90 0.18 0.0-10
0,47 0,38 -25 • .74 48 3.11 2. 6 0.27
0,73 0,63 -25 0.45 29 4. К 4.16 и. 40 —
0.87 0,78 -25 0.0՜ 4.6 5.49 — 0.50 _
0,80 0,70 • 25 1 .80 53.3 6,05 6,15 0.57
1.007 0,90 4-25 0,33 21.3 6,6 6.8 0,63 —

В ПМР спектрах соединений, содержащих 63 и 41 мол. ®/0 5 нф, 
в CDCIS имеется сдвиг (о, м. д.) протонов С„| 1й 6,8 7,6 (м); С։Н։О 

(NO։) 6,5 (д); 6,75 ('д); .1 = 3,8 Гц, 6.2(c); ОСО 5,7 ( ); ОС—СН։ 4,7 
f’2(V )2’°1~3’7)Нера3реше|'ный мУльтпплет; СНа 0.6(c); 1.0(c),
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Ь веществе, содержащем 5-нф по анализу азота 63 мол.%, а 
поданным интенсивности поглощений протонов 57 мол.%, согласно 
интенсивности сдвигов протонов 5,7 м. д. и 4,70—5 м. л., содержа­
ние соединения I составляет 70 мол. %. В веществе содержащем 5-нф 
но анализу азота 41 мол.%, а но ПМР 44 мол.%, содержится соеди­
нение 1,28 мол.%.

В ИК спектрах имеются поглощения С—Н (^Нз при 3920. СН 
С4Н2 при 3200, ароматического кольца—при 1580 -1600, 1450—1500, 
820, 975, NO2- при 1355 и 1530, С—О—С—при 1020 и 1120, алифати­
ческой С—И -при 2850—2950, 1455, 1380 см՜1 [6].

В случае соединения 1 фрагментация, вероятно, протекает перво 
начально следующим образом [7].

<.. -<КС։1С,Н։О՜
СП3 О ----------------------->

Сг,Н1-С.ХХ-.С-C4H։O(NOj)
Нэс1 ,Х) 

.. -ЩО:1ОС,Н,СНО

C4HjO(NO2)

спн։.хо3- 
т г=233

с14н։3хо.; —(

m/z=2a9
(С|оН|Л|\'։00)

/л/ь 400

си։
I 

-С.ЩС--СН։

(NOt)OC,HiCHO

(NOj ОС։Н։СНО+- 
т/г= 141

СН3

С„НЬС-СН2+- 
m/z = 118

Распад соединения II, вероятно, протекает так:

-сн/
* CmHjoNO«1

СИ’ч /Н m/z=362
C։Hi-C1/^.C-C4HaO(NO։) -с.н4сосн, -сн,

nacl * CuH1SNO.t։---------*֊ C,4Hi։NO£

с—сн3 m/z»257 m/z=242

С0115 -ГМО։)ОС,Н,СНо
* с„н+/

(CMHMNO4) т/г=23б
т/г—377

Образование соединений I и II, вероятно, протекает по нижепри­
веденной схеме.

Конформация полученных соединений способствует протеканию 
реакции Принса, поскольку в случае сополимеризации 5-нф со сти­
ролом в основном протекает реакция сополимеризации.
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СН3

Н" А -СН: = С — 

с,н»

СН, 
I _ 

СН,С՜ А
I 
с,н։

н
ОС-С.Н.О(ХО.)

СН3 н 
: । -

СН,-С—О-С- А

С.Н» С.Н,О(ХО.)

Н »
Н-А+О-С ------> Н-О-С*А

С։Н,О(ИО.) С4Н,О(ЫО.)

I IС4Н.О(!ЧО.) СчН3 0,11.0(140,)

н
1 . _

сн, н СН3
СН.-С-С.Н, R ------ сн---------д --------------՝

К—О-С А 
1 
С4Н,О(Х’О5)

1 1
С4Н.О(ХО,) С4Н,

с«н, 
1

Н “= ?н‘_ -,*Х
СН.-С-СН, Й-О-С СН.---- С—СН,—С А

1 1 ।
С4Н,О(ХО,) с,н5 с„н։

н
О=С-С,Н,01Х0։)

н сн3 н
1 1 1. - -R՜1՜А

* Й-О-С сн.---- 1—О-С’՜ А -----------►

н֊н.

СН3 о и
С.Н։-С-/Х‘.СС,Н։О(1ХО։)

н«с\/0 
/с

н՜ 1
С,Н,О(Г\О.)

сн3

сн3-с . 
I 
сонь

Экспериментальная часть

а-Мегилс.и/юл синтезирован из диметилфенилкарбинола [8] пе­
регонкой под вакуумом в присутствии малых количеств иода [9]. 
Сырой а-метилстнрол, кипящий при 62—64°/15 мм, 'несколько раз 
про.мыг днетил.шифрованной водой, высушен сначала безводным хлори­
стым кальцием, затем обезвоженным при 160715 мм сульфатом каль­
ция и несколько раз подвергнут в атмосфере азота фракционной пе­
регонке (т. кип. 64°/15 мм).
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5-Нитрофурфол получен по [10J и очишен дв; кратной перегонкой 
под . :՛>՝■■. в агу .Сфере азота (т. кип. 127—128°/5 мм).

Очистка хлорбензола приведена по методу Мак-Алпина и Смай- 
са [2].

Реакция 5-нф с ^.-метилстиролом проведена в ампулах в атмос­
фере азота. При температуре реакции к исходной смеси добавлен 
хлорбензольный раствор ЭФБ (0,5 мол. % на сумму количества мо­
лей мономеров). Реакция остановлена добавлением этанольного раст­
ворт аммиака (5 моля аммиака па 1 моль ЭФБ). Продукты реакции 
перед гпжделы дпажды из ацетона водным этанолом (66,7 об. %) и 
высушелы в вакуум сушильном шкафу при 50s/5 мм.

Фракционирование продукта реакции проведено при комнатной 
температуре методом дробного осаждения из раствора ацетона вод­
ным этанолом (66,7 об. %). Составы полученных продуктов рассчи­
таны по содержанию азота, определенному по методу Дюма.

ПМП спектр снят на приборе «Hitachi Perkin», Elmer 60 МГц в 
дейтерированном хлороформе, эталон—ТМС. Молекулярные массы оп­
ределены методом эбулиоскопии в ацетоне. Масс-спектры сняты на 
спектрометре «MX-1320».

6-ՆհՏՐՈՏւՈԻՐՖՈ1*ՐՈԼԻ ԽՎ «-ՄհԹհԼՍՏԻՐՈԼԻ ՓՈԽԱ9.ԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆ0Ա. Z. ԴՈԻՐԴԱՐՅԱՆ և Ռ. Մ. ՈնԴԻՆՅԱՆ
Հհւււաղուովել Հ 5-նիտրոֆուրֆոլրոյի և ՀԼ֊մ եթիլստիրոյի փոխազդեցոլ- 

թյունր —25, 0 հ 25՞ C-ում, քլորբենգոլում, րորի ֆտռրիդի եթերատի ազ­
դեցությամբ։

Գտնված է, որ ռեակցիայի վերջնանյււլթի բաղադրության վրա չկա ջեր­
մաստիճանի ում եղ աղդեցություն և Յ-նիտրոֆոլրֆոլրոլի ղերա կշռության 
դեպքում հիմնականում ստացվում են Պրինսի ռեակցիայի արգասիքներ 2,4- 
դի (5'֊նիսւրո-2'-ֆոլրիյ)-6֊մեթիլ-6-ֆենիյ-l ,3-դիօքսան և 2,4-դիմեթիլ- 
2,4 ֊դիֆենիլ-6 ֊(5'-նիտրո-2'-ֆուրիյ) տետրահիդրոպիրանւ

THE REACTION O? 5-NITROF J tf-’UROL WITH i-METHYLSTYRENE

A. II. DU'OAI’JAN and R. M. BEOINIAN

The reaction of 5-nlin,furfu'ol wit!։ a-mcthylstyrene under the action 
oi BFj-OCCjHJ։ In chlorobenzene solutions at —25, 0 and 25“C has 
been studied.

An absence of strong influence of temperature changes on the com­
position of the products lias been found. Ii has been shown that in the 
case of fl-nitrofurfurol’s excess Ihe products of Prins' leaction: 2,4-di 
(5'-nltro 2'-furyl)-6-methyl-6-phenyl-l,3-dioxane and 2,4-dlmethyl-2,4-di- 
ph-nyl 6-(5'-nitro-2'-furyl)-tetrahydropyran are mainly formed.
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САНИТАРНО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ДВУХСЛОЙНОЙ САМОКЛЕЮЩЕЙСЯ ПОЛИМЕРНОЙ ПЛЕНКИ, 

СОДЕРЖАЩЕЙ ЛИНКОМИЦИН

А. В. ГАЗАРЯН. О. П. СОЦКИИ, К. М. КОЧАРЯН. Г. А. ОВЕЯН, 
Л. В. СУКИАСЯН. Ф. А. САРКИСЯН, Г. А. ЧУХАДЖЯН н Ш. А. КАЗАРЯН

Ереванский государственный медицинский институт им. М. Гераци

Поступило 28 II 1991

Разработана технология получения двухслойной самоклеющейся пленки, содер­
жащей линкомицин в количестве 51,2—56,2 мкг1смА. Изучение динамики выхода 
линкомицина в дистиллированную воду показало, что основная часть линкомнцнна 
мигрирует в воду в течение первых трех суток инкубации. Выделившееся количество 
лиикомпцп.1а не превышает терапевтическую дозу. Установлено, что водные вытяжки 
из пленок не обладают гемолитическим действием.

Пленки обладают удовлетворительными санитарно-химическими свойствами к 
могут найти применение в практической медицине.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами была разработана технология получения двухслой­
ной самоклеющейся пленки, включающей гидрофобный я гидро­
фильный слои, которые при контакте с влажной поверхностью живой 
ткани приклеиваются к поврежденным участкам органов [1]. Состав 
гидрофильного слоя пленки позволяет в зависимости от цели вклю­
чать ряд лекарственных веществ. Последние, ковалентно или адсорб- 
ционно связываясь с полимерной матрицей гидрофильного слоя, мед­
ленно мигрируют в окружающую среду, создают высокий местный 
терапевтический уровень лекарственного вещества [2].

Начиная с 1978 г. эта пленка под названием «Диплен» без нали­
чия в ней лекарственных веществ уопещ- о применялась в клнннче- 
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л кой практике: в хирургии, проктологии, офтальмологии, гинеколо­
гии. стоматологии, нейрохирургии. При употреблении на покровах 
юла и пилимых слизистых «Диплен» играет роль повязочного материа­
ла Клинический опыт свидетельствует о перспективности примене­
ния данной пленки, в частности, в экстремальных условиях, при мас­
совом поражении населения, что имело место при землетрясении в 
Армении [3]. Естественно, введение в состав пленки лекарственных 
веществ расширяет границы ее применения для нужд практической 
медипины.

Настоящая работа посвящена санитарно-химическому исследова­
нию пленки «Диплен», содержащей линкомицин, с целью изучения 
возможности ее применения в медицине.

Методика и результаты эксперимента

Эксперименты проводились на пленках типа «Диплен», содержа­
щих в качестве лекарственного средства линкомицин. Пленки готови­
лись следующим образом.

Исходные материалы. 1. Пластификаторы для гидрофильного 
слоя. Примененялись полиэтиленгликоли различных молекулярных 
весов по МРТУ 42 № 3179—63 и № 3175—63, а также образцы 
фирмы "Scliiicliaidi München» (ФРГ). Перед употреблением образцы 
освобождались от легколетучих компонентов выдерживанием в ва­
кууме при 2 мм ост рт ст при 45° в течение 2 ч. 2. Пластификаторы 
для гидрофильного слоя. Твины 20, 40, 60 и 80 применялись по 
МРТУ 42 № 3307-63, а также импортные образцы фирмы «Ferak 
Berlin» (ФРГ). Во всех образцах pH колебался от 6 до 8, содержа­
ние кислот было не более 1%, тяжелые металлы отсутствовали или 
их содержание составляло не более 0,001%. 3. Полимеры: а) для гид­
рофобного слоя применяли гомополнмер 2-оксиэтилметакрилата с 
N-випилпнрролидоном и винилацетатом. Препараты очищались двух­
кратным осаждением водой из спиртовых растворов и высушивались 
в вакууме; б) для гидрофильного слоя применяли частично омылен­
ный пол1ивинилацетат (OBA), содержащий от 15 до 20% неомылен- 
ных ацетатных групп, после двухкратного переосаждения водой из 
растворов этилового спирта. 4. Методики приготовления пленок. Гид­
рофобную основу (подложка пленки) отливали из спиртового раст­
вора смеси полимера и пластификатора, взятых в соотношении 10:1 
(вес. час.) на силиконизнрованной поверхности стекла или металла. 
После высыхания в течение 3—4 ч при комнатной температуре (20— 
22°) образовывался тонкий прозрачный равномерно распределенный 
гидрофобный слой пленки; затем на высохшую поверхность гидро­
фобного слоя наносился водный раствор частично омыленного ПВА 
н пластификатора (10:՛!), содержащий в своем составе необходимое 
количество антибиотика (линкомицин). После 24-часового высуши­
вания при комнатной температуре двухслойная пленка легко отде­
лялась от поверхности. Полученные пленки упаковывались в мешочки из 
полиэтилена низкой плотности, широко употребляемого в пищевой 
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промышленности для упаковки продуктов питания, герметично сва­
ливались и стерилизовались облучением из источника Со на воз­
духе дозой 2.5 Мрад и хранились в таком виде до употребления.

Пригодность полученных двухслойных, содержащих лннкомицнн, 
пленок для применения в медицине определялась путем оценки их 
соответствия нормам и требованиям, предъявляемым к полимерам, 
предназначенным для применения в медицине [4]. Согласно этим 
нормам образцы подвергали обработке водой и 4% раствором уксус­
ной кислоты, погружая их в жидкость с температурой 60° на 30 мин.
и определяли содержание фенола, формальдегида .тяжелых метал­
лов, расход перманганата калия, остаток после испарения раствора 
(для водонерастворимых полимеров). Данные этих исследований при­

ведены в табл. 1.

Таблица 1
Санитарно-гигиеническая характеристика пленок, содержащих лпнкомнцнн

С бъект. 
темпе­
ратура 
время

Среда
( пределяемое 
вещество или 

показатель
Требование стандарта 
(частей на миллион)

Пленка 
8 у; 8 см 
би°С 
30 мин

вода
вода

4"/0 СН3СООН

веда

фенол 
формальдегид 

тяжелые металлы 
(ГО и др ) 

расход К'АпО, 
остаток после 

испарения

отсутствие (допустимый предел—40) 
отсутствие (допустимый предел — 4) 
отсутствие (допустимый предел—1)

2 >-26 (допустимый предел — 10) 
90—150 (допустимый предел — 30)

Как видно нз данных табл. 1, полученные пленки удовлетворяют 
требованиям стандарта. Показатели остатка после растворения и 
расхода КМпО4 завышены, т. к. пленки частично растворимы за счет 
гидрофильного слоя в воде, а нормы установлены для водопераство- 
рнмых материалов.

На следующем этапе наших исследований мы постава։ли перед 
собой задачу определить содержание линкомицина в пленках, дина­
мику миграции данного антибиотика из пленок в окружающую среду. 
В качества модельной среды использовали дистиллированную воду 
[5]. Изучаемый образец пленки заливали водой при соотношении 
поверхности материала к объему жидкости, равном 1 ел8:! см3, и 
выдерживали при 25° в течение 3 сут при постоянном перемешива­
нии на магнитной мешалке. По истечении этого времени водную * 
вытяжку сливали и анализировали на содержание в пей липкоми- 
дина, затем тот же образец пленки заливали новой порцией воды и 
через 7 сут от начала эксперимента в водной вытяжке определяли 
количество линкомицина колориметрическим методом. Аналогичным 
образом анализировали вытяжки, взятые на 21 и 30 сутки. В те же 
сроки исследовались вытяжки из пленок, полученные без смены кон­
тактирующей жидкости. Полученные результаты 'приведены в. 
табл. 2.
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Изменение концентрации линком - '.ина 
в инкубационной ср. де. мг

Таблица 2 
Лииамика выделения линкоиичииз 
из дауслойкой пленки .Диллее" 

в дистилли;ово»иую волу

Я со сменой без смены
Л ЖИДКОСТИ жидкости

8
7

21
го

20,5 + 3,2 (10) 
1,55 + 0,35 (10) 

следы
0

22,47 + 2,5 (10)* 
1С,С-3 + 3,3 (10)
10,57 + 2,8 (10)
1,98]+ 0,8 (10)

Примечание: взятые для анализа образ ։ы пленки имели пло падь -100 сл։, 
объем дистиллированной воды 40) слЧ х - - число исследованных образцов пленки.

Анализ выделения лиикомиципа в воду в условиях эксперимента, 
близких к условиям эксплуатации, т. е. со сменой контактирующей 
жидкости, показал, что основная масса линкомицнна мигрирует в 
воду в течение первых 3 сут (92,9%); на 7 сут определялось лишь 
7,03%) линкоминина в водной вытяжке; па 21 и 30 сут антибиотик 
практически не выявлялся. Концентрация водных растворов линко- 
мицина, как видно .из той же таблицы, выдержанных в тех же усло­
виях, ио без смены контактирующей жидкости, изменяется значи­
тельно, что указывает па их малую стабильность в данных условиях.

Количественное определение линкомицнна в водных вытяжках 
(табл. 2) позволило установить количество линкомицнна, приходя­
щееся па 1 см2 площади пленок: оно колебалось в пределах 51,2— 
56,2 мк?.1см.2.

С точки зрения санитарно-гигиенической оценки полученных 
пленок определенный интерес представляло изучение токсикологиче­
ских свойств водных вытяжек. С этой целью нами исследовалась 
гемолитическая активность водных вытяжек, полученных .из двух­
слойных пленок, содержащих липко.мицин. Как показали исследо­
вания, вытяжки, полученные путем настаивания в дистиллированной 
воде при 70° в термостате в течение 3 сут, гемолитическим действием 
не обладают. Процент гемолиза не превышал 0,5—0,8% (допусти­
мый предел—2%), что свидетельствует о малой токсичности веществ, 
мигрирующих из глепг.ч в модельную среду.

Таким образом, Двухслойные самоклеющиеся пленки, полученные 
по разработанной нами технологии и содержащие в качестве лекар­
ственного средства липкомицин, имеют удовлетворительные санитар­
но-химические свойства и могут найти применение в практической 
медицине.

Армянский химический жури .л, XI. Т, 7 Л—в
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« < -ԱԱա՚ՏԱՆ 0. «. ՍՈՅՍԻ. Կ. 1Г- ՔՈՏՕՈՅԱՆ. Գ. Ա. ձՈՎԵՏԱՆ. Լ. Վ. UHWMUMBV.
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Մշակված է 51—58 մկգ/մմ- լինկոմիցին պարունակող երկշերտ ինքնա- 
լ.ոսնձվող թաղանթի ստացման տեխնոլոգիա. Լինկոմիցինի անջատման դի. 
նամիկալի հետազոտությունը ցույց է տալիս, որ թաղանթի պարունակության 

մեջ մտնող պրեպարատի հիմնական զանգվածը աղատվում Լ ինկուբացիայի 
աոաջին երեր օրերի ընթացքում 25“ պայմաններում, Հաստատված Լ, որ թա­
ղանթի ջրային մզվածքները լեն պարունակում թունավոր նյութեր' ֆենոլ, 
ֆենոլֆոբմ ալդեհիդ, ծանր մետաղներ և օժտված լեն հեմոլիտիկ հատկու­
թյամբ։ Թաղանթներն ունեն բավարար ս ան ի տ ա ր ա - քի մ ի ա կան հտկոլթյոլն- 
ներ և կրող են երաշխավորվել բժշկական պրակտիկայում օգտագործելու հա- 
մ ար:

SANITARY AND CHEMICAL INVESTIGATION OF BILAYER 
SELF-STICKY POLYMER FILM CONTAINING LYNCOMICYNUM

A. V. GHASAR1AN. O. P. SOTSKY, K. M. KOCHARIAN, G. A. HGVEYAN.
L. V. SUKIASSIAN, F. A. SARKISSIAN. G. A. CHUKI'AHAN

and Sh. II. G HAZA RI AN

The technology for producing of bilayer self-sticky polymer film 
has been developed. The film includs 51—56 Mg CH։O/ lyncomicynum. 
The rate of tAe release of lyncomicynum into distilled water has shown 
that the bulk of the drug releases for 3 days of incubation period at 
253C. It has been found that water extract of the films does not include 
toxic compounds, phenol, formaldehyde, heavy metals. This extract does 
not provoke any hemolytical effect. The films have good sanitary and 
chemical features and could be recommended fur use in practical me­
dicine.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 543.422.4

НИЗКО1 ЕМПЕРАТУРНЫИ ИЗОНИТРИЛЬНЫИ 
КОМПЛЕКС воды

I С. КУР1ИКЯН и А В. ГАСПАРЯН 

Армянский филиал НПО ИРЕА «Реахром». Ереван

Поступило 28 VI 1991)

Ьлизость электронного строения окиси углерода я изонитриль 
ных соединений особенно ярко проявляется при образовании ими 
координационных соединений, примером которых могут служить об 
наружеиные в низкотемпературной матрице изоструктурные карбо­
нильные 1и изопитрильные комплексы промежуточного стехиомет­
рического состава NiL,_4 (L=CO [1], CH3NC [2]). В настоящей 
работе приводится еще одно бвидетельство близости химических 
свойств окиси углерода и соединений, содержащих изонитрильную 
группу, проявляющееся в образовании ими при низких температурах 
комплексов с водой. Существование такого комплекса с СО было 
показано измерениями ИК спектров системы СО/Н2О, изолированной 
в матрице Аг при 20 К [3]. Комплесообразование сопровождалось 
высокочастотным сдвигом частоты валентных колебаний vco на 
10 см՜1. Сведения о поведении '»он Н2О при етом не приводятся, а 
результаты интерпретируются в терминах диполь-дипольного взаимо­
действия между комплексующимися молекулами.

При получении ИК спектра метилизонитрила—CH3NC, осажден­
ного на подложку из КВг, охлаждаемую жидким азотом и располо­
женную внутри вакуумного криостата, было замечено, что при нали­
чии в системе натекания небольшой течи в области '»NC наряду с по­
лосами vN,։(; при 2131 см~‘ и vN„c при 2167 смг1 в ИК спектре 
проявляется еще оДна полоса при 2189 смг1. В предположении, что 
ее появление может быть связано с попаданием на подложку атмос­
ферной влаги, был поставлен прямой эксперимент с одновременным 
осаждением на подложку двух компонентов CH3NC и Н2О в пример­
ном соотношении 50:1. Таким образом, были подобраны условия, 
при которых можно (Т'.-о ожидать изолирования молекул Н2О в мат­
рице CH.NC, достаточно жесткой при 80 К.

В результате был получен образец, ИК спектр которого (рис. а) 
воспроизводил изменения, наблюдавши֊* я г.ри падении вакуума в 
системе. Нагрев соконденсата до 180 К приводит к исчезновению по­
лосы при 2189 см~1 (рис. б), наблюдаются изменения спектра и в 
области валентных колебаний >он Н2О. Повторное охлаждение об­
разца до 80 К не приводит к воспроизведению спектра, приведенного 
на pre. а. Таким образом, процессы, протекающие в матрице при по­
вышен <՛. температуры, не носят обратимого характера.
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Полученные результаты следует интерпретировать следующим об­
разом При изолированна в матрице СН3ХТС молекулы Н:О вступают 
во взаимодействие с молекулами СН.МС с образовав««. комплексов, 
что сопровождается повышением частоты на — с« . Рост тем- 
пературы способствует, с одной стороны, разрыв) слабого комплекса 
Н2О с СНЛ’С. а с՜ другой, вследствие понижения жесткости ֊мат­
рицы—росту скорости диффузии молекул Н2О и их агрегации п\тем 
обрзования сильных водородных сзязей. Последующее понижение 
температуры, очевидно, не может привести к разрушению образовав­
шихся в СН3МС кластеров Н2О. характеризующихся широкой поло­
сой у(ОН) с максимумом при 3250 см՜1, и, таким образом, наблю­
даемые при повышении температуры изменения не могут носить об­
ратимого характера.

2ЮС 22ОС 1200 Чем՜1
Рис, ИК спектр соконденсата СН3МС ։ Н։О -50; I в области vNC и *он: 

а. Т 80 К, б. Т=180К.

Поведение полосы v0H Н2О при нагреве (рис. б) и значение ча­
стоты >он (3480 си՜1) в исходном спектре (рис. а) дают также ос­
нования полагать, что комплекс изонитрила с водой иосит характер 
водородной связи, поскольку *он свободной воды, согласно измере­
ниям в газовой фазе, выше 3600 слН [4].

Из изложенного следует, что образование комплекса CH3NC с 
Н2О сопровождается ростом vNC и понижением v0H. Если последний 
фа/кт тривиален, то рост частоты колебания протоиоакцепторной 
группы при вступлении в водородную связь—случай нетипичный и ' 
обусловлен специфичностью строения изонитрильный группы. Такой 
рост, в первую очередь, связан с повыше1ппем триплетного характера 

связи N~C вследствие понижения разделения зарядов СН3—N-^C. .
8_

Н—О—H<->CH.,N=C—Н... О —Н. Кинематические эффекты, способ­
ные вызвать рост vNC [5| и особенно ярко проявляемые в изонит- 
рильных комплексах переходных металлов в высоких степенях о,кис- 
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лсияя [6], в данном случае. вследствие малой массы протона, 
должны быть пренебрежимо малы. Отметим здесь, что рост ■» , до 
ходящий до 10 см >, наблюдался также при измерении ИК спектров 
изонитрилои в растворителях, способных к образованию водородной 
связи [7].

Как уже отмечалось выше, образование комплекса СО с НСО 
также сопровождалось высокочастотным сдвигом < на 10 с.ч1 [3]. 
Большая величина сдвигэ в нашем случае = 22 сл1) обус­
ловлена. на наш взгляд, более сильными электронодонорными свой­
ствами взоиятричгшого лиганда. Это следует из различия в анергиях 
высших занятых молекулярных орбиталей этих лигандов, которые со­
держат н<поделенное пары электронов, располагающиеся преимуще­
ственно на атомах углерода. Согласно данным фотоэлектронной 
спектроскопии, энергии этих орбиталей равны 11,24 и 14,01 эВ для 
СНзЫС и СО, соответствуете [8, 9].
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НОВЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ 1-АМИ110-1,3,4-ТРИАЗОЛЛ

Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 8 IV 1991

Наряду с методами получения 1-амино-1,3,4-триазола из произ­
водных муравьиной кислоты [I] известны также способы, основан­
ные на непосредственном взаимодействии муравьиной кислоты и гнд- 
разингидрата в отсутствие катализаторов [2, 3]. Поскольку в пос­
леднем случае требуется нагревание до 200°, а уже при 205° проис­
ходит бурное экзотермическое разложение некоторых компонент 
реакционной смеси, сопровождающееся полимеризациоииыми процес­
сами, выход конечного продукта резко падает.
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Применение же в качестве дегидратирующих катализаторов 
минеральных кислот требует их значительных количеств, что приво­
дит к загрязнению Гамино-1.3,4-триазола [3].

Целью настоящего исследования было создание эффек го i 
в то же время безопасного метода синтеза чистого аминотриазола 
путем подбора соответствующего катализатора.

В ходе работы нам удалось показать, что реакция диформил- 
гидразина и 99% гидразннгидрата в присутствии кислотного катали- 
затора—«ионообменной смолы КУ-2 (Н-форма)—происходит ужо при 
140—150°, т. е. значительно ниже «критической» температуры. Выход 
конечного продукта достигает при этом 94%.

Н 
NH—С=О 

I 
NH--C-O 

Н

+ NHj-NHj ------*
N N-NHa

N=^z

Указание преимущества при получении 1-амино-1,3,4-триазола из 
диформилгидразина явились основой для исследования реакции по­
лучения аминотрназола непосредственно из муравьиной кислоты и 
гидразингидрата.

Необходимо отметить, что применение КУ-2 исключает процесс 
образования побочных продуктов, что характерно для минеральных 
кислот (соли аминов). Кроме того, реакция завершается при более 
низкой температуре (140—150)° по сравнению с некаталитнческнм 
способом и в присутствии фосфорной кислоты. Поскольку при этой 
температуре не происходит полимеризация, обеспечиваются чистота 
и высокие выходы аминотрназола (92%).

2НСООН + 2NHSNH, ------ ►
N—х
I N —NHa
N—/

Экспсримеятальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «11К-20».
а. 1-Амино-1,3,4-триазол. В трехтубусную колбу, снабженную тер­

мометром, капельной воронкой и нисходящим холодильником, поме­
щают 88 г (1 моль) диформилгндразипа и 6 г КУ-2 (Н форма) и 
при перемешивании прикапывают 50,5 г (1 моль) 99% гидразингид­
рата, осторожно нагревают на бане Вуда. При 119—120° начинается 
перегонка азеотропа вода—гидразингидрат. Температуру повышают до 
140° и поддерживают её в течение 4 ч. После охлаждения реакцион-' 
ную смесь растворяют в 100 мл кипящего этанола, КУ-2 отфильтро­
вывают. После частичной отгоним спирта кристаллический продукт 
отфильтровывают и высушивают в эксикаторе. Получают 79,3 г 
(94,4%) Гамино-!,3,4-аминотриазола с т. пл. '82° (лит. [4], т. пл.
81 82°). Найдено, %: С 28,3; Н 4,8; Ы 66,6. СгНвЫ«. Вычислено, %: 
С 28,5; Н 4,7; Н 66,7. ИК спектр, V, см~՝: (вазел. масло)- 1640с (С= 
И), 3260, 3140 ср., 1540 с. (1ЧН2).
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6. В .рсхтубусиую колбу. снабженную термометром, мешалкой к 
мисхолип.м холодильником, помешают 13.8 г (0.3 моля) 85% му­
равьиной кислоты. 3.7 г катионообменной смолы КУ-2 (Н форма) 
« а течение 10 мин прикапывают 30 г (0.6 моля) гидразингидрата. 
Смесь на!ренают 2 ч при НО—120'-' г одновременной отгонкой азео­
тропа гидразингидрата с водой. Теч'пературу реакционной смеси по­
вышают до 140'-* и продолжают нагрсча’-ае при этой температуре 5 ч. 
Смесь охлаждают до кс.Еатной темпе.! атуры, застывшую реакцион­
ную массу растворяют ч 20 .՛■՛-՛ кипящего этанола, отфильтровывают 
катализатор. От фильтрата отгоняют спирт до образования кристал­
лической массы, её отфильтровывают и высушивают в эксикаторе. 
Выход П.6 (92%) 1-а мино-1,3,4-триазола с т. пл. 82—83°.

ЛИТЕРАТУРА

I. Ihrlitt !■•. И , (inrrison /. . О £. > ՛■<■ п.. 195 . Л- 7 872
2. Сиитспи гетероциклических соединений. 1964. т. 6, с. 17.
3. П։т. 7135959 (1971) Япония W/z ,himi If. .ci, t М ՝ Ivina H r a ta 1

С. А.. 1972. •/ 75. р 3367
4 Кпгг А //., Г-иц '>'• Величк МГУ. 1959. X» 4. с. I87-.

Армянский химичегкий журча.,, г. 77. д» 7—8. стр. 481-481 (1991 г.)

ПИСЬМА П РЕДАКЦИЮ

УДК 547.816/818.1:547.821

СИНТЕЗ 7,7-ДИМЕТИЛ-2-ТИО-3-ЦИАНО-1,2.7,8-ТЕТРАГЛДРО- 
5Н-ПИРА1Ю(ТИОГ1ИРАНО)/4,3-В/ПИРИДИНОВ.

С. Г. ПИЛОСЯН, В. В. ДАБАЕВА н А. С. НОРАВЯН 

Институт тонкой органической химии нм. А. Л. Мнджояна 
АН Республики Армения, Ереван

Поступило 15 X 1990

Pancte нами был осуществлен синтез 2-хлор-З-цианопроизводных 
пиридинов, конденсированных с тетрагидропираиовым(-тиопирановым) 
и пиперидиновым гетерокольца мд [1]. В настоящей работе исследо­
ваны два метода синтеза соответствующих 2-тно-З-цианопроизводных 
как исходных для построения новых гетероциклических соединений 
тненогииридннового ряда, обладающих потенциальной биоактивно՜ 
стыо. Методом «а> формилирование*м 2,2-диметилтетрагил|)опиран (- 
тиогонран)-4-онов (1, 11) [2, 3] этилформнатем в присутствии мети­
лата натрия получены натр<иевые производные 5-гидроксиметилентет- 
рагидропнран (тиопиран)-4-опов. Последние без выделения из реак­
ционной среды подвергнуты гидролизу и дальнейшей цнклоконден՜ 
сацни с тноцнанацетамндом с образованием 2-тио-З-цнанопроизвод- 
ных Ill, IV с 40—50% выходами. Метол <б> заключается втнодехло- 
рированнн ранее синтезированных хлорнитрилов V, VI [I] под дей-
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це-ствЕем тиомочевины. 
левых 2-тпонов, что,

Последний обеспечивает 90—95% выходы 
безусловно, свидетельствует в его пользу.

СтроЗние синтезированных соединении доказано ПК и ПМР спек­
тральными методами, а также данными элементного анализа. ПК 
спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, ПМР спек՜ 
тры—на приборе «Varian Т-60» с использованием 1 МД С в качестве 
внутреннего стандарта. Тонкослойная хроматография проведена ча 
■пластинках «Silufol UV-254» с применением системы эфир бензол— 
метанол, 3:1:0,5; проявление—парами йода.

7,7-Диметил-2-тио-3-цчано-1,2.7.8-тетрагидро ■5Н-пирано14,3-в!пири- 
дин (III) и 7,7-диметил֊2-тио-3-циано-1.2,7,8-тетрагидро-511-тиопирано- 
14,3-в1пиридин (IV). Метод са». К смеси 1,28 г (0,01 моля) 2,2-днме- 
тилтетрагидропнран-4-она [2] и 1,1 г (0,015 моля) этилового эфира 
муравьиной кислоты, охлажденной до 0—5°, прибавляют метаноль­
ный раствор метилата натрия, приготовленный из 0,23 г (0,01 моля) 
металлического натрия и 3 л/л абс. метилового спирта. Выпавший 
осадок натриевого производного 2.2-Д11метнлтидрокспметилентетра- 
гидропиран-4-она оставляют на ночь при комнатной температуре, за­
тем охлаждают до 0-5°, прибавляют 5 мл холодной воды. Далее при 
перемешивании прибавляют 0,2 мл диэтиламина и раствор 0, 96 г 
(0,01 моля) тиоцианацетамида в 3 мл воды. Реакционную смесьпагре- 
ваютпри 35° в течение 6 ч, выпавшие кристаллы отфильтровывают, про­
мывают водой, метанолом и высушивают. Получают 0,9 г (40,9%) 
‘7,7-)д:метпл-2-тио-3-цнано-1{*Д7,8-гетрагндро-5П-пирано-4,3-в/пиридиня 
(III), т. пл. 244—245° (этанол), Rr 0,79. ИК спектр, v, елг՜1: 1150— 
1260 (СОС); 1610 (N—С=С, сопр.); 2240 (C=N); 3030, 3130, 3200 
(NH). Спектр ПМР (ДМСО—dG), б, м. д.: 7,86 с (1Н, СП); 4,46с 
(2Н, 5—СН2); 2,63с (2Н, 8-СН2); 1,16с [(6Н, 7— (СНз)2]. Най-՞ 

Депо, %: С 59,75; II 5,30; N 12,40; S 14,56. М 220, 229. CnHI2N2OS. 
Вычислено, %: С 59,97; И 5,49; N 12,72; S 14,56.

Аналогично вышеописанному опыту из 1,44 г (0,01 моля) 2,2-ди- 
метилтетрагидротиопиран-4-она (II) [3] получают 1,2 г (50,7%) 7,7- 
диметил-2-тио-3-циано-1,2,7,8-тетрагидро-5Н - тиогоирапо/4,3֊в/пириднпа 
(IV), т. пл. 249—250° (этанол), Rf 0,67. Спектр ПМР (пиридин—d6), 
б, м. д.: 7,60 с (IH, СН); 3,60 уш. с. (2Н, 5—СН2); 2,96 уш. с. (2Н,
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1,26 с [6Н, 7—(СН.)2] Найдено, %: С 55,71; Н 5,23: 
И 11.76; Ч 27,14. М 236, 365. СцНцК’^ Вычислено. %: С 55,89; 
Н 5,12; Ь 11,85; 5 27,13.

ЛЛегод «б*. Раствор 2,2 г (0,01 моля) 7.7-диметил-2֊хлор-3-циано- 
7,8-дш ил ро-5Н-пирано/4,3-в/пиридина (V) [1] и 2.2 г (0,03 моля) 
тиомочсвииы а 30 мл абс. этилового спирта кипятят 5 ч. Отгоняют 
растворитель, к остатку прибавляют 15 мл 2 н раствора Х'аОН и пе­
ремешивают при комнатной температуре 30 мин. Затем смесь от­
фильтровывают, фильтрат нейтрализуют уксусной кислотой, выпав­
шие кристаллы отфильтровывают, промывают водой и высушивают. 
Получают 2,1 г (95,3%) 7,7-лимети.т2-тио-3-ниано-1,2,7,8-тетрагидро- 
5Н-пирано/4,3-в/пиридина, т. пл. 244—245° (этанол). Аналогично из 
2,4 г (0,01 моля) 7,7-диметил-2-хлор-3-циано-7,8-дигидро֊5Н-тиопирано- 
/4,3-в/пиридина (V) [1] получают 2,1 г (88,8%)7,7-диметил-2-тио-3-п«а- 
но-1,2,7,8-тетрагидро-5Н-тиопирано/4,3-в/пиридина (IV), т. пл. 249— 
250° (этанол). Константы соединений III, IV полностью совпадают с 
приведенными в методе «а».

Л ИТЕРАТУРА

1. Пилосян С. Г., Добоеио В. В., Енокян Б. Д., Абгарян Э. А., Норавян А. С.—Ари. 
хим. ж.. 1988, т. 41, № И, с. 687.

2. Наваров И //., Торгов И. В.. Терехова Л. Н. — УЛзл. АН СССР, ОХН, 1943, № 1. 
с. 50.

3. Вартанян С. А., Норавян А. С., Жамагорцян В. Н. — Изв. АН АрмССР, 1965. 
т. 18. № I, г. 124.

483


	1
	0003.jpg

	2
	3
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg

	4
	0007.jpg
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg

	5
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg

	6
	0018.jpg
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

	7
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg

	8
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg
	0036.jpg
	0037.jpg

	9
	0038.jpg
	0039.jpg
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg
	0043.jpg
	0044.jpg

	10
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg

	11
	0050.jpg
	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg

	12
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg
	0064.jpg
	0065.jpg
	0066.jpg

	13
	0066.jpg
	0067.jpg
	0068.jpg
	0069.jpg
	0070.jpg
	0071.jpg
	0072.jpg
	0073.jpg

	14
	0073.jpg
	0074.jpg
	0075.jpg
	0076.jpg
	0077.jpg
	0078.jpg
	0079.jpg

	15
	0079.jpg
	0080.jpg
	0081.jpg
	0082.jpg
	0083.jpg

	16
	0084.jpg
	0085.jpg
	0086.jpg

	17
	0086.jpg
	0091.jpg
	0092.jpg

	18
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg
	0059.jpg
	0060.jpg
	0061.jpg

	19
	0092.jpg
	0093.jpg
	0094.jpg


