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ОБЩАЯ .И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.313.2:542.952.1ИЗОМЕРИЗАЦИЯ 1.4-ДИХЛОРБУТЕНА-2 В 3.4-ДИХЛОРБУТЕН-1 В ПРИСУТСТВИИ ИНГИБИТОРОВ РАДИКАЛЬНЫХ РЕАКЦИИ
Г. С..ГРИГОРЯН, А. И. ТАМОЕВА, А Ц. МАЛХАСЯН,

Г. Т. МАРТИРОСЯН и Л. В. АКОПЯН 
(■Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 5Х 1989

Изучено влияние ингибиторов цепных радикальных реакций на катализируемую 
солями меди изомеризацию Г,4-дихлорбутена-2 в 3,4-дихлорбутен-1. Показано, что 
ингибиторы подавляют окисление н другие побочные реакции в процессе изомери
зации, с другой стороны, они дезактивируют катализатор изомеризации. Разрабо
таны трехкомпонентные системы включающие катализатор, активатор изомериза
ции и ингибитор окислении, в которых ингибитор предохраняет катализатор и ак
тиватор от окисления, а активатор предотвращает дезактивацию катализатора ин
гибитором.

Рис. J, табл. '3,. библ, сылок. 9.Известно, что .присутствие кислорода в процессе каталитической изомеризации 1,'4-дихлорбутена-2 (1,4-ДХБ) в 3,4-дихлорбутен-1 (3,4-ДХБ) ингибирует основную реакцию [1—3] и увеличивает выход побочных продуктов [1, 2, 4] Использование ингибиторов радикальных реакций при изомеризации обычно не рекомендуется, т. к. они подавляют реакцию изомеризации [4]. В связи с этим с целью уменьшения количества отходов в процессе изомеризации в настоящей работе предпринята попытка найти условия применения ингибиторов радикальных реакций без ущерба для основной реакции (табл. 1).Из данных, приведенных в табл. 1 и на рисунке, видно, что кривые зависимости степени превращения 1,4-ДХБ от содержания ингибиторов I, II, IV, V проходят через максимум в области 0,01— 0,12 вес. %.Подобный ход кривых обычно наблюдается при использовании активаторов электронодонорного типа [5], которые, вероятно, облегчают диссоциацию связи Си—CI в молекуле катализатора. Влияние ингибитора III (по характеру кривой) при концентрациях ниже 0,08% напоминает действие электронодонорного комплексообразова- теля, а при концентрациях выше 0,08%—эффект апротонных диполяр- ных соединений [6, 7], ускоряющих изомеризацию, вероятно, путем дополнительной поляризации связи С—CI в молекуле дихлорбутена.При свободном доступе кислорода н в присутствии ингибиторов (на тот период времени, пока ингибируется реакция окисления) нормальное течение реакции изомеризации восстанавливается (рис., табл. 1). По характеру влияния соединений I—VI на реакции изомеризации и окисления вещества I—IV можно отнести к группе сильных ингибиторов окисления и слабых активаторов изомеризации, а вещества V и VI—к группе слабых ингибиторюв и сильных активаторов.491



Таблица Г

Каталитическая изомеризп ия 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в пржутствии *
и ингибиторов окисления (120°, 1 ч [.Сч] 0,<5 ։ес. /о. о, ___________

Концентра Вре»я инги-’ Образование •

Ингибитор окисления
I ИЯ ИНГИ- бирования 3 4-ДХБ,

битора. окисления. '«/о/«
* 1 вес. и/. мин

7.6
♦ — 0.3 0.5

0.01
0.02

0.3 
2 О

7,6
7.8 
ч 2

Тиоднфениламнн (I)
0.06
0.1
0.2
1 0

‘_и 
40

Ю ՛
>24 •

0.0
■8.1-
7Д

2.0 >24** „7.5;

Фенил-а-нафтил амин (II)

0.01
0,02 
0,06
0.1
0.2
1,0

О.З
2.5

21
46

120

■ 10,3 ՛ 
'>11,6 
40,4 
9,7 
8,3

>24** 7,8
З.о >24’* 7.6

0.002 0,3 Ю.З
0 01 0,3 8.1
0.02 0.2 7,7

Нитрозоднфениламин (III) О.( 6 
0,1

22
48

6,1
5,4*

0.2 105 7,0
1.0 >24** 9,1
3,0 >24** 12,8

0,01 0.4 • 8.1
0.02 2,5 8.8
0,05 19 10.6

Трет-бутилпнрокатехин (IV) 0,1 42 • 10.1
О.2 96 7.4
1.0 >24’* 2.3
3.0 >24** 2.0

0.02 0.3 14,8
0.07 0.1 18.3
0.1 2 20.5

Тетраэтилтиурамдисульфнд (V) 0.2 6 12.3
0.5 65 3.1
1.0 110 2.3
3.0 6,5** 2.0

0.03 0.3 11-,0

Триэтиламин (VI)
11,08 0.5 19 3
0.2 4.5 7.6

(активатор изомеризации'! 1.0 90 1.8
2.0 5.0” 1.6

Примечаниие: * опыты в инертной атмосфере азота,
*• время ингибирования, ч.В табл- 2 приведены данные по изомеризации дихлорбутенов с использованием трехкомпонентной системы катализатор4֊активатор+ ингибитор, где соединения V и VI выполняют роль активаторов, а I—IV—ингибиторов. Найдены .оптимальные соотношения компонентов-492



Рис.' Зависимость концентрации превращения 1.4-ДХБ от концентрации 
ингибитора I-V и активатора VI (120)°, [Си]=О.О5°/о. 1 ч.

Таблица &
Каталитическая изомеризация 1.4-ДХБ в 3.4-ДХБ в присутствии активаторов 

изомеризации, кислорода н ингибиторов окисления (120°, [Си] =• 0,05 вес.°/и. 1ч, 
РО։ = 650 mopp)

Акти
ватор 

изомери
зации

Количество 
активатора, 

вес »/о
Ингибитор 
окисления

Количество 
ингибитора 

вес. о/о

Время ин
гибирования 
окисления, 

мин

Образование
3.4-ДХБ. о/0/ч

0,05* _ _ _ 14,5 + 2,0
0,08* — — — 19,4 + 2,0
0,15* — — — 15,0±2,0.
0.08 1 0.1 68 21,4
0.08 1 0,2 180 21,0

VI 0,08 I 0,5 480 20,1
0.08 1 1,0 >24** 17,6
0,08 1 3,0 >24’* 16,0
0,01 1 о.2 105 11.8
0,03 I 0.2 110 16,9
1.5 1 0.2 150 6.7
2.0 1 0.2 240 3,9
0.08 1 0.2 170 20.4
0,08 III 0.2 204 17.8
0,08 IV 0.2 240 20,7
0,08 IV 0.2 67 6,4
0,08 альдоль-я-наф- 

тиламин
0,2 270 18,7

0.08 фенил-3-наф- 
тиламин

0.2 160 20,0

0,08 гидрохинон 0,2 45 16,9

0,08 11 0,2 182 21.1
V 0,08 III о,2 210 19,2

0,08 IV - 0.2 220 20,2
0,08 альдоль-а-на |>- 

тнламин
0^2 250 19,0

Примечание: * опыты в инертной атмосфере азота, 
♦’ время ингибирования, ч. 493:



~ -л- «ИГ»ДИ7РЫ 1-П/ “И» “=» (0»о..»;° р(0.ю_
0.08 вес.%). „„.п„ии п ияеотяой атмосфере с испольэо-При пронедеияи “‘’“'/"“м соль ме^я + ах™,,агор + и»г»6итор ванием каталитических систем сольнаблюдается умеяьшеяие коляяестаа яобочяых .продуктов язомеряза-цин (табл. 3).к.,.™«.,« М-ДХ» ”’■'-'1ХБ,* ■’“о'ф''>'

(120°, 1 ч, [CuJ~0.es вес. о/о՛ Л), < 1 т0РР>_____________

Таблица 3

Активатор
Количество 
активатора 

вес. %
Инги
битор

Количе
ство ин
гибитора, 
вес. °/°.

Продукты реакции, вес. »/о/ч

3,4-ДХБ

продукты 
деструк

ции и 
легко- 

кнпящие

высоко- 
кипящие 
продукты 
побочных 
реакций

СМОЛЫ

0,03 
0 08

— — 19,6
20.1

0,8 
О.7

0.5
0.4

1.3
1.3

0 03 1 0.02 20.1 0,3 0.2 0,4
0,03 
0 03

I 0,2 18,0 0.2 0,1 0,3
1 0,3 16,6 0.2 0,1 0.2

VI 0,05 I о,1»2 17.2 »,4 0.3 0.5
О 08 1 0.02 21,0 0.3 0.2 0.3
ОД 1 0,02 17.2 0,2 0,2 0.3
0,03 11 0,02 18,2 0,3 0.2 0,3
0,03 III 0.02 17,6 0.4 0.3 0.5
0,03 IV 0,02 19.4 0.3 0,2 0.3

0,03 IV 0.02 19,8 0,3 0.2 0,3
V 0,08 II 0.02 20,3 0,2 0,2 0.3

бензонитрил 0,0« 1 0,02 17.9 0.4 0.2 0.4Разработанная трехкомпонентная каталитическая система изомеризации дихлорбутенов позволяет существенно тормозить побочные реакции и уменьшить количество побочных продуктов и отходов. Более того, каталитическая система допускает проведение изомеризации в присутствии кислорода воздуха, что может существенно упростить технологию в производственных условиях.Экспериментальная частьДля ГЖХ использовали хроматограф «ЛХМ-8МД» с колонками 2000X3 мм с .пламенно-ионизационным детектором; 5% фазы БЕ на «СЬготоэогЬ^», газ-носитель—гелий, 30 мл/мин, температура коло- . яок 60—200°. Количественный анализ реакционных смесей выполняли по методу внутренней стандартизации.Кислород предварительно сушили при помощи склянки Тищенко конц. серной кислотой и колонки с безводным СаСЬ. Для газометрических измерений использовали манометрическую систему [9]. 1,4- ДХБ—промежуточный продукт производства хлоропрена НПО «Наирит»—очищали ректификацией при 68—69°/40 торр. Содержание основного вещества 99,2%, основная примесь—3,4-ДХБ (0,4%).494



1. Изомеризация 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в инертной среде. В термостатируемую колбу (120°), снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильником, под азотом помещают 62,5 г (0,5 моля) 1,4-ДХБ, добавляют нафтенат меди (II) (0,625 г 5% раствора в. уайт-спирите) и перемешивают реакционную смесь в течение 1 ч. Отгоняющиеся из ректификационной колонки легколетучие продукты и частично 3,4-ДХБ конденсируют в приемнике при —60°, НС1 частично поглощают водой- Через 1 ч реакционную смесь быстро охлаждают и анализируют хрома.тографически. После выдерживания в течение 3 ч фильтрованием отделяют осадок. Для определения количества смолистого остатка фильтрат перегоняют при 15072 мм рт. ст..Опыты по изомеризации в присутствии ингибиторов и активаторов (0,002—3,0 вес. % по 1,4-ДХБ) выполняют аналогично.2. Изомеризация 1,4-ДХБ в 3,4-ДХБ в кислородной среде. В термостатируемую колбу (120°), снабженную магнитной мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещают 3,0 г 1,4-ДХБ,. 0,03 г 5% раствора нафтената меди в уайт-спирите и добавляют активаторы или ингибиторы (0,002—3,0 вес.%). Колбу через дефлегматор՝ герметично соединяют с манометрической системой, заполненной кислородом (400 мл, 660 торр) и включают магнитную мешалку. Время ингибирования реакции окисления определяют до поглощения 0,1% Օշ (0,6 мл). Анализ продуктов реакции выполняют аналогично описанию в пункте 1.
1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ԻՏՈՄԵՐՈԻՄԸ 3,4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ՐՈԻՏԵՆԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԻՆՀԻՐԻՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՑՈԻԹՑԱՄՐ

Գ. Ա. ԳՐԻԳՈՐ ՑԱՆ, Ա. Ի. ՏԱՄՈԵՎԱ, Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՅԱՆ 
Գ. I»-. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Լ. Ո. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պղնձի աղերով կատալիզվող 1,4-դիքլոր-2-բուտենը- 
3,4-դիքլոր-1 -բոլտենի իզոմ երման վրա շղթայական ռադի կա լային ռեակ
ցիաների ինհիբիտորների ազդեցությունը։ Ւնհիբիտորները ճնշում են իզո- 
մերման պրոցեսում ընթացող օքսիդացման և այլ կողմնակի ռեակցիաները,, 
բացի դրանից ինհիբիտորները դեզակտիվացնոլմ են իզոմերման կատալիզա
տորը։ Մշակվել են եռկոմպոնենտ կատալթտիկ համակարգեր' կատալիզատոր,, 
իզոմերման ակտիվատոր և օքսիդացման ինհբիտոր, որոնց մեջ ինհիբիտորը՛ 
պաշտպանում է կատաիզատորը և ակտիվատորը օքսիդացումից, իսկ ակտի
վատորը կանխում է կատալիզատորի դեզակտիվացումը ինհիբիտորով։
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ISOMERIZATION OF 1.4-DICHLORO-2-BUTENE INTO 
3.4-DICHLORO-1 -BUTENE IN THE PHESENCE OF RADICAI 

REACTION INHIBITORS

G. S. GRIGORIAN, A. I. TAMOYEVA, A. Ts. MAI.KHASSIAN
О. T. MARTIROSS1AN and I.. V. HAKOB1AN

The influence of radical inhibitors on catalyzed by copper salts 
isomerization of I.4-dlchloro-2-butene into 3,4-dlchloro-l-butene has been 
studied. It has been shown that the inhibitors depress the oxidation 
reaction and the side reactions as well, on the other hand they deacti
vate the catalyst. The three-component systems, including the catalyst, 
the inhibitor and an activator of the Isbmerlzation In which the Inhibitor 
preserves the catalyst and the activator from oxidation, and the activator 
prevents deactivation of the Inhibitor by the catalyst, have been offered.
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УДК 542.955.1:547.313.4.113ВЛИЯНИЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИЯ ДИХЛОРБУТЕНОВ НА ИХ КАТАЛИТИЧЕСКУЮ ИЗОМЕРИЗАЦИЮИ ОКИСЛЕНИЕ
Г. С. ГРИГОРЯН, А. И. ТАМОЕВА А. Ц. МАЛХАСЯН, 

Г. Т. МАРТИРОСЯН и Л. В. АКОПЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 5 X 1989

Изучено влияние продуктов жидкофазного окисления 1,4-дихлорбутена-2, 
1,4-днхлор-3-бутен-2-гидропсроксида, 1,3,4-трихлор-2-бутанола, 1,4-дихлор-2,3-эпокси
бутана, HCI, Н2О, СО и СО2 на скорости реакций кислородного окисления 1,4-ди- 
хлорбутена-2 и каталитической изомеризации последнего в 3,4-дихлор-1-бутен.
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Установлено, что 1,4-днхлор-3-бутея-2-гидропероксид катализирует реакцию окисле
ния и незначительно замедляет реакцию изомеризации дихлорбутенов. Хлористый 
водород и вода заметно ингибируют реакцию окисления н умеренно замедляют 
реакцию изомеризации дихлорбутенов.

Рис. I, табл. 1, библ, ссылок 6.

Ранее нами было показано, что в производстве хлоропрена в про
цессе каталитической изомеризации 1,4-дихлорбутена-2 (I) в 3,4-ди- 
хлорбутен-1 (II) происходит частичное окисление дихлорбутенов мо
лекулярным кислородом и, в связи с этим, ингибирование основной 
реакции изомеризации. Кислород воздуха поступает в реактор и рек
тификационные колонны через разгерметизированные участки обору֊ 
дования [1].

Было показано, что реакция окисления дихлорбутенов I и II про
текает по цепному свободно-радикальному механизму [2, 3].

В настоящей работе изучено влияние основных промежуточных 
соединений: 1,4-дихлорбутен-3,2-гидроксида (III), 1,3,4-трихлор- 
2-бутанола (IV), 1,4-дихлор-2,3-эпожсибутана (V) и конечных мо
лекул—НС1, НгО, СО и СО2, продуктов окисления дихлорбутенов I 
и II [2] на скорости их каталитической изомеризации и окисления.

Соединения III—V, соляную кислоту и воду вводили в реактор в 
количествах, в которых они образуются при глубине окисления ди
хлорбутенов ~ 5—8%, на 10—15 минутах реакции окисления, при 
температурах 115—120°

СО и СО2 вводили в газовую фазу с парциальным давлением 
60 торр, соответствующем глубине окисления — 10%.

Для изучения влияния пероксида III на процессы окисления ди
хлорбутена I и изомеризацию дихлорбутенов необходимо было сна
чала выяснить, в каких концентрациях присутствует пидропероксид 
III в оксидате в процессе окисления.

С этой целью полярографически были определены концентрации 
пероксида III в оксидате при различных температурах, разных глу
бинах окисления дихлорбутена I и в присутствии катализаторов изо
меризации (нафтенат меди) и окисления (нафтенат кобальта) 
(рис.). Из приведенных данных видно, что при окислении дихлорбу
тена I концентрация пероксида III возрастает в течение первых 10— 
15 мин окисления и затем не меняется. Приведенные на рисунке за
висимости содержания пероксида III в оксидате от времени реакции 
отражают накопление пероксида в начальный период и последующую 
стабилизацию его концентрации вследствие выравнивания скоростей 
образования и разложения [4]. Понижение концентрации гидроперок- 
оида III в оксидате при увеличениии температуры объясняется его 
термической нестабильностью [5].

При проведении окисления дихлорбутена I в Присутствии солей 
меди и кобальта наблюдается снижение концентрации пероксида III 
в оксидате до 0,11 и 0,009% соответственно, вместе с увеличением 
скорости реакции окисления в интервале 8,8—9,9-Ю՜4 моль• л՜1 • ст* 
для нафтената меди и до 10,6-40-4 моль• л-1 • с՜1 для нафтената ко
бальта [I]. Ускорение окисления дихлорбутена и снижение концент-
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илжип объяснить каталитическим 
рации пероксида, по-видимому, • металлов ппиводя-ттт гти-ямп пеоеходных металлов, приводя разложением пероксида П1 ионами перелил
.щим к разветвлению реакционных цепей [ , Г

Co^’+ROOH------ *■ Со'3ОН • RO

Со+3ОН ■} ROOH -------► Со -’-J-ROO'4-HaO

CU+’_|_ROOH комплекс ► радикалы

Добавление пероксида III в количестве 0,22-1,0 вес.% в реак
ционную систему изомеризации дихлорбутенов почти не влияет на 
.скорость реакции. Если при использовании в качестве катализатора 
нафтената меди при 120° за 1 ч изомеризация дихлорбутена I в II 
■составляет 8,0±0,5%, то в присутствии 0,22 и 1,0 вес.% перок
сида III выходы дихлорбутена II составляют соответственно 7,9 и 
.7,7%. В реакционной системе нафтенат меди—триэтила мин при 120е 
■изомеризация дихлорбутена I в II за 1 ч равна 18,8 ±0,9%, в при
сутствии 1 вес.% пероксида III наблюдается уменьшение выхода II 
до 16,9%.

[ ис. Зависимость концентрации гидропер
оксида 111 в оксидате от условий окисления 
дихлорбутена I: 1) 80'՜; 2) 1С0'; 3) 120"; 4) при 
добавлении нафтената меди, 120’; 5) при до
бавлении нафтената кобальта, 120е.

Хлорспирт IV и хлорэлоксид V в количестве 1 вес. % от дихлор
бутенов, а также СО н СОг (60 торр) почти не влияют на скорость 
изомеризации. Выходы дихлорбутена II при их использовании с наф
тенатом меди составили 8,3—8,8%, а с каталитической системой 
нафтенат меди—триэтила.мин—18,7— 19,6%.

Из числа продуктов окисления дихлорбутенов только HCI и НгО 
заметно влияют па скорость изомеризации. В присутствии 1% НС1 
или HjO и катализатора нафтената меди выход дихлорбутена 1 
снижается до 7,2 и 7,4%, а с каталитической системой нафтенат 
меди триэтиламин—до 17,7 и 17,8%, соответственно.

Продукты окисления дихлорбутенов оказывают более выражен
ное действие на скорость реакции окисления (табл.). Введение гит- 
ропероксида III в реакционную систему приводит к резкому увеличе
нию скорости реакции окисления (оп. 2—5), При добавлении к окис
ляющемуся дихлорбутену I хлорспирта или хлорэпоксида V (10_
10 вес.%) существенное изменение скорости реакции не наблюдается. 
По-видимому, реакционная способность этих продуктов окнелеиия в 
цепной радикальной реакции окисления ниже, чем у исходных дн- 
хлорбутенов.
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Из конечных продуктов деструктивного окисления дихлорбутенов- 
HCI и Н2О резко тормозят реакцию окисления, а влияние СО и СО2 
менее выраженное. Если эффект НС1 и НгО представляется законо
мерным [4], то уменьшение скорости реакции в присутствии СО и 
СО2, по-видимому, связано только со снижением парциального дав
ления кислорода.

Полученные данные позволяют заключить, что ингибирование ка
талитической реакции изомеризации дихлорбутенов при параллель
ном протекании реакции их жидкофазного окисления кислородом не 
зависит от присутствия молекулярных продуктов окисления. Инги
бирование изомеризации, вероятно, связано с присутствием в реак
ционной смеси кислорода или кислородсодержащих радикальных ин
термедиатов.

Таблица
С’кисление дихлорбутена I в присутствии добавок 

продуктов окисления (концентрация дихлорбутена I 
9.3 моль/л, POi-66Q mopp, (120°. 20 мин)

№№ 
опытов

Добавки 
продуктов 
окисления

Количество 
добавок, 
вес. %

Скорость окисления 
10՜4 моль-л՜' -с~'‘

1 отс. — 1.8 + 0,4
2 111 0,11 8,9 + 0,4
3 III 0,22 13.0 + 0,6
4 III 1.1 13,8 + 0,7
5 III 2.2 14,0 + 0,7
6 IV 1.0 9,3 + 0,8
7 IV 10.0 9,3±0,5
8 V 1.0 9,1+0,5
9 Н3О 1.0 5,1+0,03

10 HCI 1.0 3,8 + 0,02
11 со • 7,2 + 0,4
12 COj ♦ 7,0 + 0,4

Примечание: * Парциальное давление СО и СО3 в на
чале опыта составляло 60 торр.

Экспериментальная часть

Для ГЖХ использовали хроматограф «ЛХМ-8МД» с колонками 
2000 X 3 мм с пламенно-ионизационным детектором: 5% фазы БЕ 
на «СЬгогпозогЬ-М», газ-носитель—гелий, 30 мл/мин, температура ко
лонок 60—200°. Количественное определение по ГЖХ компонентов 
реакционной смеси выполняли методом внутренней стандартизации. 
Для полярографии использовали полярограф «РА-2» (ЧССР). Кис
лород предварительно сушили при помощи склянки Тищенко конц,- 
серной кислотой и колонки с безводным СаС12. Дихлорбутен I—про
межуточный продукт производства хлоропрена .НПО. «Наирит», • очи?-.
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лцали ректификацией при 68-69°/40 мм. рт. ст. Содержание основ- 
ного вещества 99,2%, основная примесь—дихлор бутен (0,4%).

Полярографическое определение пероксида HI. Пероксид Ш оп
ределяли в фоновых электролитах—0,1 н раствор хлористого лития в 
этаноле (Е =—1 17 В) и 0,1 н раствор хлористого лития в смеси 
метанола и бензола, 1:1 (£,,.=-1,26 В). Определение содержания 
гидроперокспда III в окисляющемся дихлорбутене I выполняли по ка
либровочному графику, построенному с использованием пероксида, 
синтезированного по методу [5].

Изомеризация дихлорбутена I в II- В термостатируемую колбу 
<120°), снабженную мешалкой, термометром и обратным холодильни
ком, помещают 62,5 г (0,5 моля) дихлорбутена I, добавляют нафте
нат меди (0,625 г 5% раствора в уйат-спирите) и перемешиваютреак- 
ционную смесь в течение 1 ч. Затем реакционную смесь быстро ох
лаждают и анализируют хроматографически.

Опыты по изомеризации дихлорбутснов в присутствии триэтил- 
амина 0,0024 г (0,08 вес.%), и соединений III 0,0056—0,03 г (0,22— 
1,0 вес.%), IV, V, НС1 и Н2О по 0,03 г (1 вес.%) выполняли анало

гично. Опыты с введением в газовую фазу СО и СО2 (60 торр) вы
полняли с дополнительным подключением через обратный холодиль
ник манометрической системы объемом 400 мл, содержащей расчетные 
количества азота и СО или СО2.

Окисление дихлорбутена I. В термостатируемую колбу (120°), 
снабженную магнитной мешалкой, термометром и обратным холо
дильником с дефлегматором, помещают 3,0 г дихлорбутена и добав
ляют 0,0033—0,066 г (0,11—2,2%) соединения III или 0,03—0,3 г 
(1—10%) соединений IV и V, или 0,03 г (1%) воды или конц. соля

ной кислоты. Колбу через дефлегматор герметично соединяют с ма
нометрической системой, заполненной кислородом (400 мл, 650 торр), 
и .при перемешивании (2500—3000 об!мин) термостатируют в тече
ние 1 ч. Скорость реакции определяют по поглощению кислорода.

ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԵՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՆՐԱՆՑ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԻԶՈՄԵՐՄԱՆ ԵՎ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ
Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. Ի. ՏԱՄՈնՎԱ, Ա. Ա. ՄՍՀԽԱԱՅԱՆ, 

Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՅԱ.Ն և Լ. Ո. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,4-դիքլոր-2-բՈլտհնի հեղոլկաֆազ օքսիդացման ար
գասիքների' 1,4-ր,իքլոր-3-բոլտհն.2-հիդրոպերօքսիդի, 1,3,4-երեքքյոր-շ.բո^ 

աանոլի, 1,4.դ!ւքլոր-2,3-էաօդսիր, ւտանի, քլորաջրածնի, ջրի, ածխածնի մո- 
՜նո֊և երկօքսիդների ազդերս,թյուն բ 1.4֊դիք[որ-2-բոլտենի թթվածնային օք
սիդացման ռեակցիայի արագության վրա և դեպի 3,4- դիքյ„ր-1 .բր1լտ.ենւ վե 
Հիսիս կատալիտիկ իզոմերման վրա,

Որոշված է որ 1,4-դՒքլոր-3-բ„լտեն-2-հիդրոպերօքսիդր կատալիզոլմ է 

մ , լ° °- ”՛1 ‘ A։”-•սերսան ռեակցիան։

,Ւյ wrwW., k էն և

Soo



■նվազ չափո՛վ դանդաղեցնում են դիքչորրուտենների իզոմերմ ան ռեակցիան: 
Դ ի քլորրուտ հեների ոքսիգացման ■ մնացած արգասիքները գործնականորեն չեն 

.ազդում իզոմերման և օքսիդացման արագությունների վրա։

THE INFLUENCE OF DICHLOROBUTENES OXIDATION PRODUCTS 
ON THEIR CATALYTIC ISOMERIZATION AND OXIDATION

G. S. GRIGORIAN, A. I. TAMOYEVA, A. Ts. MALKHASS1AN, 
G. T. MARTJROSSIAN and Լ. V. HAKOBIAN

The influence of the products of liquid-phase oxidation of 1,4-di- 
• chloro-2-butene:l,4rdichloro-3-butene-2-hydroperoxide, l,3,4-trichloro-2- 
.butanol, l,4-dlchloro-2,3-epoxybutane, HCl, H,O, CO and CO, on oxi
dation rater of l,4-dichloro-2-butene by oxygen and on catalytic isome
rization of the latter into 3,4-dichloro-1-butene has been studied. It has 

• been shown that l(4-dlchloro-3-butene-3-butene-2-hydroperoxide cata
lyzes the oxidation reaction and insignificantly reduces the isomerization 
reaction rate of dichlorobutenes. Hydrogen chloride and water signifi

cantly inhibit the oxidation reaction and moderately reduce the isome
rization reaction rate of dichlorobutenes.
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՛■ СОВРЕМЕННЫЕ ВЗГЛЯДЫ НА ПОДГОТОВКУ 
СТЕКОЛЬНЫХ ШИХТ

М. С. МОВСИСЯН и А. Ц. ГЕВОРКЯН

: Институт обшей и неорганической химии АН Республики Армения, Ереван 

: Поступило 8 X 1990

Приведен анализ, литературы по современным способам подготовки стекольных 
шпхс. Показано, что сухой .способ полностью исчерпал возможности интенсифика
ции процесса варки стекла :-и сне может способствовать дальнейшему развитию 

• стекольной промышленности.
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Проанализированы топохи^иТкий

ХХГсп.обыТХоб соосаждсния из растворов. Приведен также паро- 

фазный способ подготовки шихты реакционную способность шихты, высо-
— ««•

зить температуру варки и сократить время провара. 
Библ, ссылок 94.
Стекольная шихта-это смесь, составленная из сырьевых мате

риалов в заданной .пропорции [1]. Большинство пороков стекломас- 
сы—лолостность, повышенная хрупкость, недостаточная термическая 
и механическая прочность—возникает на двух производственных ста
диях: при подготовке и перемешивании шихты и в процессе варки 
стекла [2].

Способ подготовки шихты имеет большое значение в произ
водстве стекла. Традиционным является сухой способ получения 
шихты, который основан на механическом перемешивании исходных 
размолотых сырьевых материалов в смесителях До достижения более 
или менее равномерного распределения частиц в шихте [1, 3—5]. 
Высокая однородность и гомогенность шихты не обеспечивается даже 
при использовании самого совершенного оборудования [6—8].

Обычными методами повышения однородности шихты, получен
ной смешиванием исходных материалов, являются: повышение по
стоянства состава сырьевых материалов, точность дозирования ком
понентов шихты, степени помола материалов и улучшение их пере
мешивания [9, 10].

К сухому способу можно причислить и способ приготовления 
шихт, в котором применяются влажные компоненты (до 10% влаго- 
содержания) [11—116] или некоторые растворимые в воде компоненты 
в виде концентрированных растворов [17—20], путем разбрызгива
ния их в смесителе непосредственным введением в шихту [17] или 
после смешивания остальных компонентов [18].

С целью повышения однородности шихты к скорости её плавле
ния, интенсификации процесса варки стекла и понижения темпера
туры варки в ряде работ предлагается частичная (до 50%) замена 
кальцинированной соды на каустическую в виде 25—75% конц. раст
воров [19—24]. Замена соды щелочным компонентом—гидроксидом 
натрия—обусловлена высокой скоростью его взаимодействия с квар
цевым песком. Время варки такой шихты в 1,2 раза короче ,чем на 
основе кальцинированной соды. Использование каустика приводит к 
значительному уменьшению расхода топлива. Теплопроводность та
кой шихты выше, что ведет к сокращению времени силикатообразо- 
вания и плавления. Недостаток замены кальцинированной соды на 
каустическую заключается в быстром разъедании печного припаса, 
что приводит к сокращению сроков службы стекловаренных печей.

Для ускорения процесса варки стекла, а также осветления стек
ломассы рекомендуется в шихту добавлять угольную золу [25, 26] 
С целью частичной замены соды в работах [27—31] рекомендуется 
в состав шихты вводить древесную муку и пылевидные отходы' це- 
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ментноб промышленности ,-а .также ֊отходы стекловаренных заводов 
(стеклобой), что позволяет использовать отходы, загрязняющие окру
жающую среду, и одновременно сэкономить дефицитное сырье.

Интересен способ приготовления стекольной шихты путем каусти
фикации соды доломитизированной известью в процессе приготовле
ния шихты с последующим перемешиванием .полученной каустиче
ской соды с остальными компонентами шихты, гранулированием и 
сушкой [32].

Все перечисленные способы принципиально ле изменяют суще
ствующий способ подготовки шихты и не решают проблемы получе
ния высокооднородных стекол и понижения температуры варки стек
ла. Сухой способ приготовления шихты имеет ряд серьезных техно
логических недостатков. При транспортировке и загрузке шихты в 
печь частицы отдельных компонентов располагаются соответственно 
своим размерам и удельным массам, в результате чего происходит 
расслаивание шихты, что затрудняет гомогенизацию расплава и уве
личивает продолжительность варки стекла. Кроме того, при загрузке 
сыпучей шихты в стекловаренную печь наблюдается сильное пыление, 
а легколетучие компоненты шихты , при попадании в печь испаряются, 
нарушая состав стекломассы.. Для предотвращения пыления и рас
слаивания шихты при транспортировке и загрузке в стекловаренную 
печь в работе [33] предусмотрено использовать герметические бун
кера, заполняющиеся компонентами шихты ,в расчетном количестве е 
точностью взвешивания ±0,1%, герметически закрывающиеся при по
мощи специального устройства и вращающиеся со скоростью 7— 
50 об/мин до получения:однородной массы. Но и такой метод не мо
жет полностью удовлетворить санитарные условия и экологически 
не выгоден.

Кроме сказанного, шихта, приготовленная сухим способом, при 
нагревании претерпевает • сложные .'физико-химические превращения. 
При загрузке шихты в стекловаренную печь в горячей атмо
сфере она подвергается термическому разложению. До процесса стек- 
лообразовапия протекают такие реакции, как расщепление кристал
логидратов, разложенце карбонатов, нитратов, сульфатов на оксид 
металла и ангидриды с одновременным протеканием реакций сили 
катообразования. Все вышеуказанные реакции эндотермические и 
сопровождаются поглощением тепла. ’Процессы разложения и сили- 
катообразования протекают, в основном, в температурном интервале 
700—900°, для чего необходимо сжигание огромного количества топ
лива, Далее при повышении температуры свыше 1000° происходит 
размягчение‘силикатов и•плавление общей массы, т. е. идет процесс 
стеклоббразования՜ [34].

Из вышесказанного' следует, что՜ в случае проведения силикато- 
•образования в процессе подготовки шихты при низких температурах 
(до 100°) на варкутакой шихты потребуются более низкие темпера

туры, чем при тра.дицмонкбй шихте, или же при варке в одинаковых 
температурных режимах ускорится процесс варки и повысится произ- 
.водительнссть стекловаренных печей.’В связи с этим весьма перспек
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тивными являются стекольные шихты, полученные мокрым способом- 
Приготовление шихты мокрым способом основано на дозировке, 

перемешивании и измельчении компонентов шихты во влажной среде 
с дальнейшей грануляцией и сушкой [35]. Предложено готовить 
шихту измельчением сырьевых материалов, растворением в воде лег
корастворимых компонентов, смешением полученного раствора с не 
растворимыми в воде -компонентами с последующей грануляцией 
смеси [36].

Известны мокрые способы приготовления шихты [37 -40], coi- 
ласно которым, один из компонентов шихты частично или полностью 
заменен растворимым в воде силикатом (жидким стеклом) и каче
стве связующего.

В работах [41—42] помол и дозировку компонентой проводят в 
шаровой мельнице, в которую подаются растворимые в воде компо
ненты в виде растворов сульфатов натрия и аммония, добавлением 
в смеситель связующего (жидкое стекло), сушки при 200 500° и 
грануляции шихты в печи кипящего слоя.

Мокрый способ подготовки шихты имеет ряд недостатков: боль
шие энергетические расходы, связанные с испарением влаги при 
сушке и грануляции шихты, в отдельных случаях не исключается и 
расслаивание шихты, в частности, в печи кипящего слоя и др. Мок
рый способ, являясь более прогрессивным, чем сухой, из-за, сложности 
технологического оформления и ряда указанных недостатков не на
шел практического применения в промышленности.

В связи с этим весьма перспективными являются «нетрадицион
ные» способы приготовления исходных стекольных -композиций, та
кие, как гидротермальный синтез, получение химически ак ивирован- 
ных шихт, соосаждение из растворов, топохимические процессы, со- 
кристаллизация, кристаллизация из газовой фазы, получение шихты 
по золь-гелевому методу и т. п. Эти химические методы коренным об
разом отличаются от обычной технологии получения шихты.

Рассмотрим практически интересные способы подготвки шихт.
В последние годы разработан метод получения шихты гидротер

мальным синтезом (ГТШ) [43—51]. Такую шихту готовят на основе 
природных кремнистых пород, содержащих аморфный кремнезем, 
типа трепел, диатомит, опока и др.

Сущность метода заключается в двухкратной обработке измель
ченной породы слабыми щелочными растворами в автоклавах при 
температуре не выше 180°. При этом часть щелочи, взаимодействуя 
со свободной двуокисью кремния породы, образует жидкое стекло, а 
другая—разрыхляет поверхность породы, образуя осадок щелочных 
алюмогидросиликатов. Это так называемый щелочной способ [43_ 46],
Шихта нового типа, названная «каназитом», имеет повышенную реак
ционную способность, обусловленную тем, что основными отставляю
щими каназита являются готовые аморфные гидросн.т-т-՞ -у щелоч
ных и щелочно-земельных металлов в тонкодисперсной смеси с аморф
ным кремнеземом. По щелочному способу синтезируется ГТШ для 
тарного, листового и оконного стекол.
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Согласно кислотному способу получения ГТШ [47—50], предла- 
>ается проводить предварительную очистку рыхлых, слабо сцементи
рованных горных пород путем обработки 10% растворами азотной или 
соляной кислот. Полученная пульпа фильтруется, твердая часть про
мывается и перемешивается с метасиликатом натрия или жидким 
стеклом и остальными компонентами. По кислотному способу шихта 
получается с меньшим содержанием Ре2О3, поэтому может быть ис
пользована для выработки сортовой посуды и хрусталя [43].

Трудность получения ГТШ заключается в том, что не разработан 
промышленный способ приготовления высокомодульного жидкого 
стекла [51]. Получение низкомодульного жидкого стекла приводит 
к необходимости введения свободного 5Ю2, что нивелирует преиму
щества гидротермального синтеза.

Несмотря на указанные недостатки, гидротермальный способ при
готовления шихты имеет определенные преимущества перед сухим 
способом, в частности, он позволяет разрушить кристаллическую ре
шетку кремнеземсодержащих пород и смешать компоненты шихты 
в жидкой среде.

Технология производства химически активированных шихт разра
ботана в Институте общей и неорганической химии АН Армении. Для 
приготовления таких шихт используют содо-силикатные материалы— 
ереваииты, являющиеся продуктами комплексной переработки высо
кокремнеземистых пород (нефелиновые сиениты, перлиты, диатомиты, 
опоки и т. п.) [52, 53].

Аморфное состояние кремнезема и его гомогенное смешение с 
содой в еревапите способствует более быстрому достижению равнове
сия в системе №2О—51О2, чем в случае применения кристаллического 
кремнезема [54]. В работе [55] показано, что сода в ереваните ча

стично связана в виде — 51—(Жа группировок, придающих ему вы

сокую химическую активность, благодаря которой в процессе приго
товления шихты происходит катионообмен между ереванитом и ком
понентами шихты с образованием различных гидросиликатов преиму
щественно в аморфном состоянии.

Шихта, полученная на основе еревапнтов, свободна от оксидов 
тяжелых и красящих металлов, поэтому предлагается для варки сор
товой посуды [55—58], медицинского [59—60], оптического, техниче
ских сортов стекол и листового стекла [61].

Получение ереванитов связано с дополнительными процессами 
фильтрации, ропульпаш и и очистки, которые энергоемкие, что удора- 
живает шихту. Поэтому разработана технология получения химиче
ски активированных шихт, исключающая процесс получения ерева
нитов [62—69]. В основе получения такой шихты лежит щелочно-гид
ротермальное растворение высококремнеземистой породы с разруше
нием кристаллической структуры и -переводом 5Ю2 породы в жидкую 
фазу с получением щелочно-силикатных растворов. Затем получают 
химически активированную шихту путем карбонизации щелочно-си- 
ликаткого раствора с силикатным модулем 5Ю2/Ма2О = 1 смесью



воздуха в։ углекислого газа, вводом в откарбонизированную пульпу 
остальных шихтообразующих компонентов с последующим перемеши
ванием при температуре 50—70°, фильтрацией, грапуляцие и су
дикой [62].

В способе [63] дошихтовку шихтообразующих компонентов про
водят до карбонизации щелочно-силикатиого раствора. В ра оте [ ] 
приведена упрощенная технологическая схема производства химиче- 
•оки активированной шихты с сокращенным числом технологических 
процессов, что снижает себестоимость шихты.

Применение указанной технологии дает возможность ликвидиро
вать на стекольных заводах все дополнительные процессы, связанные 
с приготовлением шихты, сконцентрировать эти операции на одном 
.заводе по производству шихты—шихтовой базе—и снабжать все сте
кольные заводы данного региона гомогенной гранулированной хими
чески активированной шихтой.

Большой интерес представляет синтез стекла из шихты, приготов
ленной способом соссаждения её компонентов из растворов [70—80].

Получение стекол на основе растворов силикатов щелочных ме
таллов, гидроксидов и солей других компонентов представляет собой 
эффективный метод повышения реакционной способности стекольных 
шихт, интенсификации процесса стекловарения и получения стекол с
высокой однородностью.

Сущность метода заключается в следующем: компоненты, входя-
щие в состав стекла, вводят в виде водных растворов нитратов, кар

бонатов, ацетатов, добавляя их к щелочно-силикдтному раствору. Об- 
■разовавшийся ссадск промывают большим количеством воды для уда-
ления из состава шихты нежелательных элементов, сушат вначале 
при низких температурах (5С—100°), затем прокаливают при более 

:высокпх (500—800°) с целью удаления газообразных продуктов тер- 
•мического разложения. Методом соссаждения из растворов приготов- 
.леиы шихты для стекол составов: фосфатною [75], боросиликатного 
[76], лантапоспликатного [77], свинцового хрусталя [78] и оптиче- 

•ского волокна [79]. Такая шихта варится при температуре на 100— 
150° ниже традиционной.

Недостаток этого способа заключается в применении очень раз
бавленных растворов, а фильтрация и промывка—большим иоличе- 

•ством воды, что приводит к образованию побочных низкоконцентри- 
•рованкых растворов. Для обессоливания таких растворов приходится 
либо выпаривать их, либо выдавать в канализацию, что недопустимо. 
Однако этот метод позволяет получать шихты для варки стекол вы
стой чистоты.

Для получения многокомпонентных систем используют парофаз
ный метод (метод химического осаждения из газовой фазы). Этот 

•способ включает в-аимодейстме паров или жидких соединений (ор
ганических, галоидных, гидридных и т. п.), необходимых компонен
тов с кислородом при температуре 300-700՞. Осаждение слоя стекла 
производят на нагретую при той же температуре поверхность [81, 82]. 

Шри парофазном синтезе существенно ускоряется процесс стеклооб-
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разевания, снижаются энергетические затраты, повышается однород
ность стекла. Из приготовленной таким образом шихты можно полу
чить стекло, минуя стадию расплава, путем горячего прессования при 
температурах, близких к размягчению стекла.

Топохимический метод получения шихты основан на поглощении 
твердой фазой (гелем аморфной кремнекислоты) необходимых компо
нентов из растворов. При этом происходит осаждение соединений 
различных металлов в межмицеллярное пространство геля [83]. В 
результате реакции образуется аморфное твердое вещество, которое 
затем подвергают прокаливанию до 450°. Такое стекло отличается 
высокой однородностью и пониженной температурой варки.

В работах [80, 84] опубликованы методики приготовления мно
гокомпонентных стекольных композиций и металлоорганических сое
динений методом гидролиза. Метод заключается в гидролизе крем- 
нийорганических соединений, которые при гидролитической поликон
денсации образуют силоксановые цепи, склонные к полимеризации. 
Существенным недостатком описанного метода является неполное 
выгорание органических веществ, что приводит к окрашиванию ко
нечных продуктов.

Прямое превращение геля в плотное массивное стекло вызвало в 
последнее время большой интерес к золь-телевому методу приготов
ления стекольной шихты. С применением этого метода успешно син
тезированы различные стекла и стеклокерамика [85—94].

Приготовление стекол из гелей можно разделить на три стадии; 
синтез геля, его сушка, превращение гель—стекло. Синтез геля можно 
осуществить двумя путями: посредством дестабилизации коллоидных 
растворов или гидролиза и поликонденсации алкоголятов металлов 
[85]. Хотя второй путь является более дорогостоящим, он открывает 
широкие возможности «манипулирования молекулами» и «проектиро
вания структуры».

В работе [88] рассмотрен механизм образования геля в силикат
ных системах, образованных из алкоксидов металлов, и доказано су
ществование в гелях полимерных целей или кластеров и свободного 
объема, которые определяют структуру геля и процесс его перехода 
в стекло.

Описан низкотемпературный синтез оксидных стекол [89—91] из 
алкоксидов металлов с получением монолитного прозрачного стекла.. 
Для предотвращения растрескивания геля в процессе его сушки и 
получения качественного стекла оксиды с диаметром 0,05—0,5 мкл и 
не способные образовать коллоидный раствор вводят в золь в виде 
алкоксидов металлов, после чего проводят перемешивание- Получен
ную смесь дегазируют, превращают в гель при нагревании, высуши
вают и прокаливают, в результате чего получается стекло [92].

Для получения стекла золь-гелевым методом в работе [93] ис
пользуется спиртовый раствор тетраэтрксилана с добавлением 
порошка стекла и небольшого количества воды с получением 
золя. С целью гелеобразования золь подогревают до 100°. Затем гель, 
нагревают для испарения воды и спирта и остекловывают при высо
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кой температуре. Порошкообразное стекло внедряется в промежутки 
между молекулами алкоголятов, образуя стеклообразную структуру 
при гидролизе. Этим способом могут быть получены стеклообразные 
плиты.

Для предотвращена я растрескивания геля и ускорения процесса 
сушку геля проводят при давлении I атм [94].

Несмотря на большие преимущества золь-гелевого метода, ис
ключающего высокотемпературную варку стекла, он не может быть 

■ использован в производстве массовых промышленных стекол по при
чине малопроизводнтельности и дороговизны. Получение стекол па 
основе гелей может найти применение в производстве особо чистых 

■ стекол со специальными свойствами, вырабатываемых в малых коли
чествах.

Таким образом, приведены основные способы получения стеколь
ных шихт. Наиболее распространенным является сухой способ, даль
нейшее совершенствование которого невозможно даже при использо

вании самого совершенного оборудования. На передний план выдви
гаются мокрые способы подготовки шихты, нуждающиеся в усовер
шенствовании технологии. Одной из разновидностей мокрого спо
соба является способ получения химически активированной шихты, 
внедрение которого даст мощный толчок дальнейшему прогрессу 
стекольной промышленности и повышению производительности сте
кловаренных заводов.

Такие способы, как парофазный, топохимический, соосаждения из 
растворов и золь-гелевы'й, пригодны для получения стекол, обладаю
щих определенными свойствами и вырабатываемых в малых количе- 

'ствах. Из-за дороговизны и сложности технологии они пока не внед
ряются в промышленность.

ԱՊԱԿՈՒ ԲՈՎԱԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՊԱՏՐԱՍՏՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿԱԿԻՑ 
ՏԵՍԱԿԱՆ ՀԱՅԱՑՔՆԵՐՍ

Մ- ,Ս. ՄՈՎՕԻՍՅԱն ն Ա. 8. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ

Բերված է ժամ անակակից եղանակներով ապակու բովախառնուրդի պատ
րաստման դրականություն վերլուծությունը։ Ցույց է տրված, որ լոր եղանակը 
ամբողջությամբ վատնել է ապակու եփման պրոցեսի ինտենսիֆիկացումը և

■Ս' կարող բւսվւսրարհլ ապակու արտադրության հետադա զարդարումը։
Անալիզի է ենթարկված բովախառնուրդի պատրաստման հայտնի թաց 

Լ ղսւն ա կն երր։
Հետազոտված եղանակները բարձրացնում են բովախառնուրդի ռեակզիոն- 

■ ունակությունը, ապակու բարձր համասեռությունը, ինտենս՛իֆիկացնում են 
ապակու եփմա՜ն պրոցեսը, թույլատրում են իջեցնել եփման ջերմաստիճանը 

. 4 կ արճացնել: հ փ՚մ֊ան
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CONTEMPORARY VIEWPOINT ON GLASS 
CHARGES PREPARATION

M. S. MOVSISSIAN and A. Ts. GUEVORKIAN

Review cf the- luterature on contemporary methods of preparation 
of glass charges is presented. It has been shown that dry method of 
preparation of glass charges has completely exhausted itself.

Analysis of wet methods of preparation of the charges: hydrother- 
.mal, toppochemical the preparation of chemically activated charges’ sol
gel methods, cosedimentation from solutions and gas-phase methods are 
given. These methods increase the reactivity of the charges, give rise to 
high homogeneity of glasses, Intensify the glass making process, dec- 

. rease the temperature and reduce the period of glass making.
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Спектрофотометрическим методом определен состав аминоацетатиого тиллекс. 
меди в воде и в смеси днметнлсульфоксвд-водв в зависимости пД“;
метилсульфоксида. Методами прямой линии Асмуса и изомоляриых серий ус анов 
лево, что мольное соотношение аниона амнпоацстата и куприиона ( I) п воде 
равно 2:1, а в смеси вода-диметилсульфоксид при высоких концентрациях диме
тилсульфоксида (> 3,5 моль/л)— 1 : 1, оставаясь независимым от концентрации ди
метилсульфоксида.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 4.Ранее нами было показано, что днметилсульфокоид (ДМСО) оказывает отрицательное влияние па скорость полимеризации акриламида (АА), инициированной системой персульфат калия+аминоаце- тат меди [1]. Этот факт был объяснен тем, что ДМСО способствует нерадикальному распаду персульфата калия в комплексе .и этим замедляется радикальная полимеризация АА. В работе [2] установлено, что замедление скорости полимеризации АА обусловлено взаимодействием растущего макрорадикала с диалкилсульфоксидом (ДАСО) в акте передачи цепи. Так как сольватирующая способность молекул ДАСО больше и они могут замещать молекулы воды в комплексах ионов переходных металлов [3], то можно предположить, что в их присутствии изменяется состав амииоацетатного комплекса меди и, тем самым, скорость полимеризации АА уменьшается.В настоящем сообщении изложены результаты спектрофотометрического исследования состава амииоацетатного комплекса меди.Полученные результаты и их обсуждениеОптическая плотность (Д) измерялась на спектрофотометре «СФ-16» при комнатной температуре. Следует отметить, что в течение трех суток состав комплекса не изменяется.
Таблица 1 , 

Зависимость величины оптической плотности (л -660 нм) от концентрапии 
____________________амииоацетатного комплекса меди (/--1 см)

[СиА;], моль/л 0,045 0,033 0,0226 0.0199 0.0106

Оптическая плотность 0.73 0>62 0,42 0,368 0.19

Определение состава амииоацетатного комплекса меди в воде. На основании данных табл. 1 можно утверждать, что для исследуемой системы удовлетворяется закон Ламберта-Бера.512



Методами прямой линии Асмуса и сдвига равновесия показано, что мольное соотношение аминоацетата (А՜) и куприиона (II) в комплексе равно 2:1 (рис. 1). Тот же результат получен и при исследовании методом изомолярных серий (рис- 2), откуда следует, что А՜: Си’4 =6,8: 3,2.Таким образом, состав аминоацетатного комплекса меди в вод(— А՜: Си’4 = 2:1, что соответствует имеющимся в литературе данным [-4].

линии Лемуса. В — методом сдвига равновесия.

> — . — —I—------------
& * *" ** '* <0 ՛’/- Н

Рис. 2. Зависимость О от состава 
изомолярных растворов к = 65) нм, 

1—1 см. А-<Си2+= 6,813.2^2.

Рис. 3. Зав и симость В от состава смеси 
ДМСО-ЬН|О. X = 6 0 нм, 1 = Хсм.

[СиА 5] =0,0226 моль/л.

Определение состава аминоацетатного комплекса меди в смеси 
вода+ДМСО. Для выяснения взаимодействия между комплексом и ДМСО были изучены спектры раствора глицината меди (СиА2) в воде (та'бл. 2) и смеси СиА2 + ДМСО. Нами отмечено, что добавление относительно малых количеств ДМСО 513



в систему приводит к уменьшению значении оптической плотности глицината меди (II) и смещению максимума поглощения, что^по- видимому, вызвано взаимодействием ДМСО с глицинатом меди, ..Этот факт позволяет исследовать влияние ДМСО на состав амииоацетат- ного комплекса меди методом изомолярных серий. С этой целью к водному раствору комплекса (0,0226 моль/л) добавляли смесь (ДМСО4-Н2О) в различных соотношениях и измеряли О. Данные֊ представлены на рис. 3, откуда видно, что точка максимума отсут- • ствует.
Таблица 2

Зависимость величины оптической плотности (О) раствора 
глицината меди ([СиАэ] =0.02 моль/л) в воде от длины волны

X, нм 590 600 610 620 630 640 6.0

0 0.215 0,22 0.225 0,23 0,23 0,23 0,22

Далее была взята смесь ДМСО4-Н2О в различных соотношениях и изучено влияние изомолярных растворов. Из рис. 4 следует, что: А~: Си2+= 4,4:5,6 =-• 1:1 (а), 4,6:5,4 = 1:1 (Ь), 5.5:4,5 = 1,22 (с) _ и 6:4= 1,5 (б),т. е. при концентрации ДМСО больше 3,5 моль/л состав комплекса; стремится к постоянному мольному отношению компонентов, а именно, к 1 : 1, а при меньшей концентрации получается комплекс смешанного состава.

Рис. 4. Зависимость О от состава изомолярных растворов, а — л-720 км. 
1=1 см. [ДМСО] =6,35 моль/л. А">0?+=4.4:5,6=1:1. Ь—Х=720 нлг, 
1=1 см, [ДМСО] =3.53 моль/л. А՜ : Сиг+=4,6:5.4 = 1:1. с—Х=700 «л, 
/=1 с.«, [ДМСО] = 1,4 моль/л. А~> Сн2+ =5.5 4.5=1,22. 6 - >.=680 нм. 

1=^ см, [ДМСО] =0,5 моль/л. А՜: Си2+=6:4=1,5.Таким образом, в присутствии ДМСО соотношение А՜: Си1+ из- концентрации 2ДМСО г ’’ становится независимым отзапии АД ХДМ СЛ€ДОВ™ьно, замедление скорости полимерн-обусловлено также участием молекул ДМСО в процессе образования аминоацетатного комплекса меди-одного из компонентов инициирующей системы компонентов514



ՋՐՈՒՄ և ՋՈՒՐ-ԴԻՄԵԹԻԼՍՈՒԼՖՕՔՍԻԴ ԽԱՌՆՈՒՐԴՈՒՄ ՊՂՆ2Ի ՜ ԱՄԻՆԱԱՑԵՏԱՏԱՑԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ
X. Հ. ՃՇՄԱՐԻՏՅԱՆ. X. Ա. ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ և Ա. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ

Սպեկտրաֆոտոչափական մեթոդով որոշվել է պղնձի ամին աացետատա- 
յին կոմպլեքսի բաղադրությունը ջրում և ջուր-դիմեթիլսուլֆօքսիդ խառնուր
դում' կախված դի մ հ թի լս ուլֆօքս ի դի (ԴՄՍՕ) կոնցենտրացիայից։

Ասմասի ուղֆղ դծի և իզոմոլյար սերիաների մեթոդներով հաստատվել 
Լ, որ ջրում ամինաացետատ անիոնի և պդֆնձ իոնի մոլային հարաբերությունը 
2 : 1 է, իսկ ջուր-ԴՄՍՕ խառնուրդում ԴՄՍՕ-ի բարձր կոնցենտրացիաների (՜^- 
3,5մոլ1լ) դեպքում կոմպլեքսի բաղադրությանը դաոնում է 1:1, որից հետո 
.մնում է անկախ ԴՄՍՕ-ի կոնցենտրացիայից։

ON THE COMPOSITION OF COPPER (II) GLYCINATE COMPLEX 
IN WATER AND IN WATER-DIMETHYLSULFOXIDE SOLUTIONS

' J. H. CHSHMARIT1AN. J. A. MIKAELIAN and A. A. STEPANIAN 
«

The composition of copper (II) glycinate complex in water and In 
water-dimethylsulfoxide (DMSO) solutions has been determined.

By Asmous straight line method it has been established that the 
;molar ratio of aminoacetate anion and copper (II) cation in the complex 
is 2:1 in water, and 1 : 1 in water-DMSO solutions when [DMSO]0> 
> 3.5 mole'il.
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УДК 691.322ПРОЕКТИРОВАНИЕ СОСТАВА БЕТОНА С УЧЕТОМ ХИМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ПОРИСТЫХ ЗАПОЛНИТЕЛЕЙ
В. Р. ИСРАЕЛЯН

Армянский научно-исследовательский институт строительства и архитектуры, Ереван

Поступило 24 IX 1990

Выведена универсальная формула расчета количества гидроксида кальция в 
легких бетонах на стадии проектирования ՛ его состава, основанная на количествен
ной оценке химической активности пористых заполнителей.

Определение содержания извести в бетонах с помощью предложенной формулы 
на стадии проектирования состава позволяет существенно повысить долговечность 

■ бетонов н изделий из них, определять рациональные области применения.
Рис. 1, табл. 1 библ, ссылок 6.
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Известно, что одним из факторов, определяющих долговечность- бетонов н железобетонных конструкций на портландцементе, является гидроксид кальция [1, 2]. Этот компонент образуется в Результате гидратации портландцемента, и содержание его в бетоне обусловлено, в основном, удельным расходом, минеральным составом цемента и использованием пластификаторов.На долговечность бетонов и железобетонных конструкций, предназначенных для службы в различных условиях, одинаково действует как избыток гидроксида кальция, так и дефицит его. Так, например, в железобетонных конструкциях, где бетон является защитной средой для стальной арматуры, необходимо такое количество гидроксида кальция, которое обеспечивает щелочность среды pH 11,8. В бетонах же, предназначенных для гидротехнических сооружений, жаростойких и ряда других конструкций, присутствие свободного гидроксида кальция нежелательно.Содержание гидроксида кальция в бетоне можно регулировать подбором соответствующих пористых заполнителей, поскольку широко применяемые в качестве заполнителей вулканогенные породы обладают химической активностью, т. е. способностью связывать гидроксид кальция [3, 4]-Общепринятая при проектировании состава бетона оценка заполнителей по их прочности, зерновому составу и объемной массе является условием необходимым, но не достаточным. При выборе заполнителей не учитывается одно из важнейших их свойств—химическая активность. При учете величины химической активности заполнителя становится возможным прогнозирование и обеспечение долговечности бетона и железобетона на стадии проектирования его состава.Для правильного подбора заполнителей необходима количественная оценка активности мелкого заполнителя (песка), поскольку он является основным компонентом, вступающим во взаимодействие с гидроксидом кальция, и по сравнению с ним активность крупного заполнителя настолько мала, что ею можно пренебречь.Количественную оценку свободного гидроксида кальция в единице объема подобранного состава бетона можно осуществить по формуле: С=К-Г-Ц- А П кг СаО/л3, где Г—количество гидроксида кальция, выделяемое одним килограммом цемента в пересчете на СаО, кг; Ц—количество цемента, полученное при подборе состава бетона, кг; А—активность используемого песка, мг CaO/г; П—количество песка, полученное при подборе состава бетона, кг; К—коэффициент, учитывающий торможение гидратации цемента при использовании пластифицирующих добавок.Значение параметра «Г» получено на основании статистической обработки результатов исследований, проведенных по специально разработанной методике [5], и составляет 0,06; 0,125 и 0,135 для цементов марок 300, 400и 500, соответственно.516



Параметр «А> следует определять по методике, описанной в работе [4], которая принципиально отличается от всех существующих методик ускоренного определения активности и является наиболее- достоверной.Значение коэффициента «К» определено экспериментально при использовании пластифицирующих добавок ЛСТМ, С-3 и др. Он равен 0,7-Предложенная формула позволяет построить номограммы (рис.), по■ которым возможно определение рациональных областей применения данного бетона. В таблице представлены номограммы, построенные для теоретических расходов материалов, приведенных в [6].
. Теоретические расходы песка и щебня (л-г/.и3 бетона) в зависимости 

от расхода цемента и наибольшей крупности заполнителя

Таблица

Относительное 
содержание 

песка
Цемент, 
кг/м3

£>м - 40 мм Du =20 мм Du — Ю мм

пгеок щебень пе<.ок щебень писок щебень.

150 580 750 690 600 780 450
Повышенное 250 510 751 620 600 710 «50

350 441 751 550 600 640 450

150 540 850 630 700 740 550
Среднее 250 470 850 550 700 670 550

350 400 850 490 700 600 550

150 500 951 580 800 680 650
Умеренное 25) 430 950 510 8(0 620 650

350 360 950 440 8 10 550 650Изучение многочисленных составов бетонов для железобетонных конструкций, выпускаемых стройиндустрией республики, показало, что минимальное необходимое количество гидроксида кальция, обеспечивающее щелочность среды pH =11,8, необходимую для первичной защиты арматуры, составляет 2,5 кг СаО/м3 (на номограммах этот предел обозначен пунктирной линией).

Рис. Номограммы содержания гидроксида кальция в бетоне при расходах 
цемента, Кг: 1— 150, 11 — 250, 1П —350 и максимального размера (£>ы). мм: 
а — 40, б—20, в — 10. 1 — повышенное содержание песка, 2 — среднее 

содержание песка, 3 — умеренное содержание песка.Обеспечение необходимого количества гидроксида кальция в. бетоне осуществляется выбором песка соответствующей активности..Проверка и корректировка выбранного состава бетона предложенной формулой позволяет прогнозировать и обеспечивать надежность и долговечность бетонов и изделий из них на стадии проектирования состава, не снижая их физико-механических свойств. 517



ԾԱԿՈՏԿԵՆ ԼՑԱՆՑՈԻԹՓ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՀԱՇՎԱՌՈՒՄԸ ՈԵՑՈՆԻ կազմի ԸՆՏՐՈՒԹՅԱՆ ՓՈՒԼՈՒՄ

Վ. Ռ. ԻԱՕԱՅԵԼՅԱՆ

Բետոնի և երկաթբետոնի երկարակեցությունը որոշակիորեն պայմանա
վորված է նրա մեջ հղած կալցիումի հիդրօքսիդի քանակությամբ. Որպես լցա
նյութ օգտագործվող հրաբխածին ապարները օժտված են քիմիական ակտի
վությամբ, այսինքն կալցիումի հիդրօքսիդի հետ փոխազդեցության մեջ մըտ- 
նելոլ ընդունակությամբ, Այս հատկությունը բետոնների կազմի ընտրության 
ժամանակ հաշվի չի առնվամ, Ֆիզիկա֊քիմիական հետազոտությունների հի
ման վրա առաջարկված է էմպիրիկ բանաձև, որը հնարավորություն է տալիս 
բետոնների կազմի ընտրության փուլում հաշվի առնել լցանյութի քիմիական 
ակտիվությունը, կանխատեսել տվյալ կազմում կալցիումի հիդրօքսիդի քա
նակությունը և կարգավորել այն համապատասխան ակտիվության չցանյոլթի 
ընտրությամբ և հետևաբար' ապահովել բետոնի և երկաթբետոն յա կառույցի 
երկարակեցությունն ու հուսալիությունը։

THE SELECTION OF CONCRETE COMPOSITION ACCORDINGTO THE CHEMICAL ACTIVITY OF THE POROUS FILLERS
V. R. ISRAELI ANThe universal formula for calculation of calcium hydroxide content n IIgh t concretes on the stage of the selection of the composition, based on the quantitative estimation of the chemical activity of the porous aggregates, has been proposed.Determination of quicklime content in the concretes by the formula proposed on the stage of the selection of the composition offers substantial increase of durability of the concretes and hardwares on their basis as well as allows to determine the .rational fields of application.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.36

4-ГИДРОКСИ-2-МЕТИЛ-1-БУТЕН. 
МЕТОДЫ СИНТЕЗА И РЕАКЦИИ.

А. А. ГЕВОРКЯН и П. И. КАЗАРЯН 

Институт органической химии АН Республики Армения, Ереван 

Поступило 29 V 1991

В работе предпринята попытка систематизировать имеющуюся к настоящему 
нремени информацию по методам синтеза и химическим превращениям 4-гидрокси- 
2-метнл-1-бутена.

1. Нахождение в природе и синтез 4-гидрокси-2-метил-1-бутена

4-Гидрокси-2-метил-1-бутен, металлилкарбинол. (МАК), известный 
в литературе также под другими, менее удачными названиями (изо- 
пропенилэтанол [1], изопентанол),—изопреноидный спирт—'привлек 
внимание исследователей в качестве полупродукта в органическом 
синтезе лишь в последние 25 лет. Этому способствовало освоение и 
широкое развитие промышленного синтеза (в том числе в СССР) 
изопрена из изобутилена по реакции Принса- Одним из побочных 
продуктов этого производства и является МАК, образующийся при 
разложении 4,4-диметил-1,3-диоксана (ДМД) [1].

Ранние данные сводились в основном к так называемому изопен- 
теннлпирофосфату, который является промежуточным продуктом в 
биосинтезе стероидов из уксусной кислоты через мевалоновую кис
лоту [2]. Металлкарбинол и его ацетат обнаружены также в иланг- 
иланговом масле [3], применяемом в парфюмерии [4]. Имеются со
общения о том, что МАК обладает слабой ювенильной гормональной 
активностью [5], применяется в медицине и парфюмерии [6].

Первые сообщения о получении МАК из доступного химического 
сырья появились в начале 40-х годов. Было показано, что при взаи
модействии изобутилена с параформальдегидом в присутствии 8пС12 
МАК образуется с умеренными выходами [7].

В дальнейшем оказалось, что условия проведения реакции (тем
пература, растворитель, катализатор) существенно влияют на выход 
спирта I. Так, выход до 92% при конверсии 18% [8] достигается 
при проведении реакции в тетрахлорэтане. Применение хлороформа 
и метанола повышает эффективность реакции [9]- При замене же ка
тализатора БпСи на 8пС12 и газообразного формальдегида на его 
раствор выход МАК достигает 92% [.10]. В большинстве случаев [6— 
12] при получении МАК из изобутилена используют кислотные ка
тализаторы. Однако оказалось, что реакцию можно провести с почти 
количественным (96%) выходом, вводя в реакционную среду ам
миак или амины (pH 7,5—9; 27,5°; 300 ат) [13]. Скорей теоретический,
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чем прикладной интерес имеют способы получения МАК с использо
ванием В-метилаллилмагнийхлорида 2. Последний при взаимодейст
вии с параформом в ТГФ [14] или при карбоксилировании углекис
лотой в З-метил-З-бутеновую кислоту 3 с последующим восстановле
нием алюмогидридом лития [15] приводит к карбинолу 1.

В качестве побочного продукта МАК образуется при взаимодей
ствии трет, бутилового спирта с формальдегидом под влиянием сер
ной кислоты (или катионитов в Н-форме) [16].

СН։=С(СН3)3 + СН։О СН։=С(СН1)СН,СН։ОН СН, = С(СН։)СН։М?С1
/ 2

(СМ3)3СиН + сн։о С ,-С(СН3)СН,СООН

3

В прикладном аспекте значительный интерес представляют спо
собы получения МАК разложением 2-метил-2,4-бутандиола 4 и 4,4-ди- 
метил-1,3-диоксана 5 (ДМД), являющихся промежуточными продук
тами синтеза изопрена из изобутилена.

Нагревание диола 4 (80—100°) в присутствии алюмосиликатных 
кальцийфосфатных катализаторов, а также 0,5—1% серной кислоты 
приводит к образованию смеси двух непредельных спиртов—МАК и 
диметилвинилкарбинола 6 в соотношении 3:1 [17—19]. При темпера
турах же порядка 20—40° дегидратация не имеет места. Высокая 
температура способствует дегидратации и образованию смеси непре
дельных спиртов благодаря существованию равновесия [20].

СН,--С(СН3)СН։СН,ОН Д2 (СН3)։С(ОН)СН:СН։ОН (СН3)2С(ОН)СН~СН, 
14 6

При этом скорость образования МАК в 2,6 раза превосходит скорость 
накопления карбинола 6 [21]. Детальное рассмотрение механизма 
дегидратации диола 4 приводится в работах [19, 22, 23].

Каталитическое разложение ДМД в основной продукт—изопрен— 
сопровождается образованием также и некоторых количеств М/ 
[23]. По-видимому, после гетеролиза третичной связи С—О и гене
рирования карбокатионоидной частицы 7 происходит ее депротони- 
рование в полуформаль металлилкарбинола 8, которая наряду с дру
гими возможными реакциями (циклизация, гидратация и т. д.) пре
терпевает фрагментацию [12, 24, 25].

О -Н 
I (СН3)3ССН։СН։ОСН3ОН 

7

-------* СН3=С(СН3)СН3ОСН2ОН -------► / 

8
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В тех же условиях постепенно увеличивается его количество в 
т. и. возвратном диоксаве до 17% и при необходимости возможно 
его выделение приемом азеотропной перегонки [26]. При фрагмента
ции другого производного 1,3-диоксана—4-метил-4-(₽-гидроксиэтил)- 
1,3-диоксана 9—также образуется МАК [27]. Реакция представляется 
проходящей по маршруту: триал 10—карбокатион 11—карбинол 1.

НОСН3СН3С(СН3)(ОН)СН3СН3ОН —-*• 
10

------- ► НОСН։СН։С(СН3)СН3СН3ОН ------- *■ / 
11

•Однако не менее вероятным следует считать и путь, включающий 
фрагментацию карбокатиона, генерированного непосредственно из 

.диоксана 9. Существование -альтернативного механизма фрагментации, 
диоксана 9 подтверждается данными работы [28].-Согласно этим дан 
;ным, дегидратация'3-метил-1,3,5-пентатриола 10 в кислой среде в ос
новном приводит к 4-гидрокси-4-метилтетрагидропирану, но не 
спирту /.

В некоторых случаях источником получения МАК могут служить 
эфиры органических кислот и, особенно, ацетаты, способные омылиться 
в спирт 1. Показано, что ДМД 5 под влиянием каталитических ко
личеств серной кислоты реагирует с уксусным ангидридом, приводя к 
смеси ацетатов МАК 12 и пренола 13, с преобладанием первого 
[29, 30].

-------♦֊ СН։=С(СН3)СН3СН3ОСОСН3 -------> 1
а Ас’°_ 12

н+ 
------- *■ (СН3)։С=СНСН3ОСОСН3

13

.Модифицированный вариант этой реакции фрагментации включает 
проведение ее в этилацетате, что дает гамму соединений, содержа
щих также ацетаты 12 и 13 [31]-

Интересной трансформации в карбинол 1 подвергается диметил- 
пропионамид 14 [32]. Он при последовательном алкилировании ок
сидом этилена, восстановлением алюмогидридом лития и фрагмента
цией по Коупу дает МАК по схеме:

НяНН, ЫА1Н,
СН3СН3СОМ(СН3)=4-СН3-СНа —-—НОСН3СН3СН(СН3)СОК(СН3)3------------>

14 НН1

1110,
НОСН3СН3СН(СН3)СН3Ы(СН3)3----------► НОСН3СН3СН(СН3)СН3Ы(СН3)3 ------- > 1

6

Чисто теоретический интерес представляет региоспецифическое 
превращение (2-метил-4-гидрокси-2-бутил)-диметилсульфонийборофто-
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ряда под влиянием трет.бутплата калия (ДМСО, 20 ) [9] “ 
и/, а при использовании в качестве основания одк^опатра-в. 
его смесь с прениловым спиртом 15 (соотношение - )•

(СП.:лСОК

НОС! 1։СН3С(СН3)55(с1 XsOH

/

HOCHjC’1 -С(СН3)у-! /

В доминирующих количествах МАК образуется и при кислотпо-ката- ■ 
лизируемой изомеризации 2,2-диметилоксетана (соотношение спиртов. 
/.•/5 = 90:10) [33].

2. Реакции 4-гидрокси-2-метил-1-бутена

До недавнего времени (примерно к 1980 г.) литерат}ра распола
гала довольно скудной информацией о химических превращениях 
МАК. Однако в последующий период число работ быстро и значи
тельно возросло. Видимо, объясняется это тем, что МАК является 
удобным изопреноидным синтоном в синтезе большого числа молекул,, 
используемых при решении задач, имеющих как теоретическое, так и 
прикладное значение. Ниже дается краткий обзор этих превращений. -

2.1. Реакция металликарбинола с участием двойной связи

Простейшая из реакций—гидрирование двойной связи МАК— 
была проведена лишь в 1978 г. [34]. Эффективным катализатором, 
этого процесса оказался палладий при температуре от 10 до 80°. 
Однако сам МАК в этих условиях подвергается побочным превраще
ниям, в частности, изомеризуется в карбонильные соединения. Количе
ственные выходы изоамнлового спирта достигаются при введении в 
реакцию карбинола МАК в виде борного эфира 16.

н, 
1СНа-С(СН։)СН։СНаО]3В ((СН3)зСНСНаСН3О]з8-------* 'СНз)։СНСН։СН։0Н

16

Введение же в реакционную смесь небольших количеств аминов поз
воляет использовать непосредственно МАК без перевода его в эфиры 
[35]. Прямое присоединение галогеноводородов, приводящее к трет, 
галогенидам, описано только для хлористого водорода [32]- Броми
стый водород присоединен к МАК (с защищенной гидроксильной 
группой) путем последовательных реакций гидроборирования и бро- • 
мирования, соответственно [36]..

, ։•МоН |. х»вн.
?■ С.Н,СН,С1 ’ СНз~С(СНз)СНзСН..ОСН3СвН5 , >•

------- *֊ ВгСНаСН(СН։)СН։СН։ОСНаСвНв

Аналогичная реакция описана А. М. Моисеенковым и сотр [37] для 
4-(а-тетрагидропиранилокси)-2-метилбутена-1. Выбор столь длинного ■ 
■пути получения этих бромидов обусловлен тем, что сам бромистый. 
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водород охотнее реагирует по полярному механизму, чем по правилу 
Хараша.

Взаимодействие МАК с цианистым водородом осуществляется в 
присутствии серной кислоты и приводит к продукту N-алкилированич 
цианистого водорода (реакция Риттера). Обработка промежуточного 
соединения 17 50% водной щелочью дает с высокими выходами ами
носпирт 18 [38], применяемый для получения 3,5-дихлорбензамида, 
обладающего гербицидной активностью.

HCN К»ОН
/------------ >- . [HOCH։CH,C(CHS)։NHCHO]-------------► HOCHsCHaC(CH3)։NH:

IJjSO«
,17 18

Присоединение .спиртов по двойной связи МАК в присутствии 
кислот приводит к моноэфирам 2-метил-2,4-бутандиола 19 [39]. Из 
них метиловый эфир оказался очень эффективным растворителем 
[40]. К тем же продуктам приводит пренол 15.

ROH ROH
/ ------- ► HOCHjCHaC(CH3)jOR •*— 15н+ 1д н+ -

Хорошо исследованными реакциями являются гидратация и де
гидратация МАК. В обычных условиях (разбавленные растворы кис
лот) присоединение воды к МАК идет довольно гладко и приводит к 
образованию 2,4-дигидрокси-2-метилбутана с высокими выходами [19, 
41, 42]. Присоединение воды к МАК против правила Марковникова 
также реализовано. С этой целью его эфиры (в частности, бензило
вый эфир) последовательно гидроборируют и окисляют пероксидом 
водорода, получая спирт 21 [43].

1. N։H 1. BH,
' Ъ с.н.сн.в-Г СН^С(СИ3)СН,СН,О2Н,СвН։

20

------- НОСН3СН(СН3)СН։СНаООНгС8Н։
21

По этой схеме получены (R)- и (8)-4-бензилокси-2-метилбутанали, 
пригодные для получения биоактивных препаратов.

Особое внимание исследователей сконцентрировано на пробле
мах дегидратации МАК. В качестве катализаторов предложен целый 
ряд соединений: алюмосиликаты, фосфат кальция, фосфорная кис
лота на носителях, водные солевые растворы, кислоты Льюиса, ок
сиды железа, фосфора , фосфат церия [10, 18, 23, 44—56]. При этом 
получается изопрен исключительно высокой чистоты (99,9%) [47, 48]. 
Для получения изопрена можно использовать также простые эфиры 
МАК (при 150—230°, давление), которые легко получаются алкого
лизом (чаще метанолизом) ДМД [57].

Взаимодействие МАК и его эфиров с хлором при 0—20° обычно 
приводит к смеси продуктов аддитивного и заместительного хлориро
вания [58]. Бромирование же их приводит к аддуктам 22 с высокими 
выходами (до 85%) [58,'59]. Дегидробромирование дибромидов 22, 

523



легко осуществляемое действием едкого кали в присутствии катали 
затора межфазного переноса, приводит к монозамещенным <?а-г.. 
Соединения 23 оказались довольно удобными полупродуктами, позво
ляющими вводить изопреноидные фрагменты в различные системы. 
В частности, бромид 23 а был использован для региоспецифического 
синтеза 2-замещенных 4-метил-5,6-днгпдро-2Н-пираиов 25 [о8]. С 
другой стороны, из непредельного зф'ира 23 б֊г оказалось возможным՛ 
получить магннйорганическне производные, способные вступить во 
взаимодействие с карбонильными соединениями, хлорэфирами « бро
мистым аллилом [59]. Интересно отметить, что монобромиды 23 б-г 
представляют собой смеси цис-, транснизомеров в соотношении '35:65,. 
и в ходе их трансформации в карбанионы и последующей реакции с 
электрофилами не испытывают изменения конфигурации Двойной 
связи.

Нг, 
СН2=С(СН։)СН։СН,О1? ------- > ВгСН2СВг(СН3)СН։СН։ОН ------- ►

р-11, (ГК-СО г > R՛ > г I R'
* Вгсн=с(сн3)сн։сн։о1< --------——*֊ !/ ► I 1/к

23
24 25

22,23. Р:а-Н; б -СН3: в-СаНь; г-=-/-С4Нв.

23-------*֊ КОСН,СН5С(СН3)=СНМ^Вг РОСН3СН3С(СН3)=СНСН3СН = СН;

КОСН2СН2С(СН3)==СНС(ОН)(СН3)2 РОСН2СН3С(СН3)--С11СН,.О1Г

С целью введения терпеноидного фрагмента в молекулы и полу
чения душистых веществ к некоторым, эфирам՜ МАК присоединяли 
а-хлорэфиры и полученные аддукты далее подвергали дегидрохлори
рованию, получая смесь эфиров трех непредельных спиртов 26 [60].
СН3=С(СН3)СН;СН!!ОК 4 [ГОСН3С! ------- > РОСИ3СН5СС1(СН3):ЗНгСН2О!?' -------*-

сн 
|| 

------- > РОСН3СН -•-С ---СНСН2О1Г 
26

По аналогичной схеме проходит взаимодействие ацетата МАК с 
•изовалерилхлоридом в присутствии хлористого алюминия [61].

СН,-С(СН3)СН։СН2ОАс + (СНзЪСНСНзСОС! ֊^>

------- ► (СН3;зСНСН2СОСН2СС1(СН3)СНзСН2ОАс 

Образующийся кетоацетат служит полупродуктом для получения та- 
гетона.

МАК, так же, как и его простые и сложные эфиры, легко присое
диняет по двойной связи дихлоркарбен, генерированный в условиях. 
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межфазного катализа, образуя производные дихлорниклопропана 2Т 
с выходами до 80% [62]. При этом одновременно происходит омы
ление сложноэфирной фуякниии, а сам МАК, помимо циклоалкили
рования, частично дает реакцию и по гидроксильной группе.

:СС1,
СН3--С(СН.)СН3СН։Ой---------- 1?ОСН։СН3(СН3)С СС1г

к~н

(СН,- С(СН3)СН։С!1։0]։СН

2.2. Реакции МАК с участием гидроксильной группы

Реакции с участием гидроксильной группы МАК подразделяются։ 
на два типа: по связй О—Н и по С—О. Обе реакции находят широ
кое применение для введения 2-метил-1-бутен-4-ильной группировки 
в молекулу-

Простые эфиры МАК получены взаимодействием с галогенидами 
в присутствии едкого кали [60] или обработкой металлилкарбинола 
хлористым бензилом в ТГФ [36] или бутилбромидом [63] в присут
ствии гидрида натрия. В качестве конденсирующего агента исполь
зуют также триэтила мин [63]. Следует отметить, что получение слож
ных эфиров МАК изучено лучше, что, очевидно, обусловлено практи
ческой значимостью образующихся продуктов. Этерификацию прово
дят несколькими способами. Наиболее применимо взаимодействие с 
хлорангидридами кислот в присутствии акцептора хлористого водо
рода (обычно пиридин) [62—72]. Чаще остальных применяют л-то- 
луолсульфохлорид, т. к. тозилатная группа является хорошим нуклео
фугом и позволяет достаточно легко транспортировать углеводород
ный фрагмент МАК в различные молекулы [64, 65, 67, 68]. Проиллю
стрируем это на примере синтеза одного из главных компонентов 
метки территории обитания красной лисицы [67]—2-метил-4-метил- 
тио-1-бутена 28- Последний с выходом 76% получается при действии 
на тозилат МАК литийдиметилсульфидом.

I ---------—-—-г СНа=С(СН3)СН3СН։О5О3СпН4СН3------------ >и и в,

------- ► СН3 = С(СН3)СН3СН3ЗСН3 

28

Кроме того, тозилат МАК используют для получения аминопроиз
водного 29 по реакции Габриэля [65], а также 4-галоген-2-метил-1- 
бутенов 30, действуя бромистым литием или йодистым натрием в би
полярных апротонных растворителях [66, 72, 73].
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СН։=С(СН3)СН։СН։О5О։С,Н։СН3 ►

!. фтадытц СН, - С(СН։)С.Ч։СН,\Н,
г. ын, -пн, &

ивг РВг,
№.) *" СН3 = С(СН3)СН.СН։Х х=Вг

*■ 30

30, X: а-Вг; б—J

Бромид 30 & является полупродуктом для синтеза бревикамина—фе
ромона одного из видов насекомых. Получение бромпроизводного 30а 

■с выходом до 60% осуществлено также прямым взаимодействием 
МАК с трехбромистым фосфором в присутствии пиридина [73 75]. 
В аналогичных условиях оксихлорид фосфора приводит к фосфату 
МАК 31 [76], который использован для разработки улучшенного ме
тода получения изопентенил1пирофосфата 32 [77].

СН։ -С(СН3)СН։СН,С1
33

о 
о

1 + РОС13 - С8Н&М------- *- [СН։-=С(СН3)СН,СНаО]։РП ------- «-
31

о о
и И

------- ► СН։--С(СН3)С113СН5ОР—О—Р—он 
: и

32 о о

Хлористый тионил же с МАК приводит либо к смеси продуктов ։[78] 
(в том числе циклоалкилирования), либо образует 2-метил-4-хлор-1- 
бутен 33 с умеренным (49%) выходом [79].

Для ацилирования МАК применяют также кислоты [80, 81] или 
ангидриды кислот [18, 61]. Процесс катализируется соответственно 
кислотными (серная кислота, ТэОН) или основными (пиридин) аген
тами. Вполне приемлемым путем получения сложных эфиров МАК 
является реакция переэтерификации. Таким способом был получен 
диэфир фталевой кислоты, обладающий пластифицирующими свойст
вами [82], металлилкарбинилсалицилат [62], а также соответствую
щий эфир ацетоуксусной кислоты [62]. Причем в последнем случае 
необходимости в применении катализатора не имеется. Ацетат МАК * 
был также получен его взаимодействием с кетоном (выход 85%) [62].

С препаративной точки зрения интересна реакция МАК с трет, 
бутнлдпметилхлорсиланом. Трет, бутплсилиловый эфир, образующийся 

■с выходом 90%, является промежуточным соединением для получе
ния смеси трет, бутилметилсилиловых эфиров 11 -цис-20, 14-ретрорети- 
нола, 11-цис-ретинола и 11-цис-13-цис-ретинола [83].
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2.3. Изомеризация

Изомеризация является одной из интересных и практически,- 
важных реакций МАК. Она положена в основу промышленного спо
соба получения диметилвинилкарбинола 6 (ДМВК)—важного полу
продукта в синтезе витаминов [84]. Изомеризацию возможно осу
ществить в присутствии как минеральных [84], так и органических 
[86, 87] кислот—серной, щавелевой, молочной, муравьиной, хлорук- 
сусной, ТзОН и т. д. При атом выходы ДМВК достигают 87%.

Наиболее детальное рассмотрение принципиальной технологиче
ской схемы процесса изомеризации, равно как и его химизма, приво
дится в работе С. К. Огородникова и Ю. М. Блажина [20]. Авторами 
представляется, что под влиянием кислоты из МАК образуется ал
лильный мезомерный карбокатион 34, который, стабилизируясь нук
леофилом, образует равновесную смесь аллиловых спиртов /, 15, 6 
и 2,4-ди.гидрокси-2-метилбутана 4.

Значительная разница в температурах кипения позволяет более низ> 
коюипящий продукт—ДМВК—выделить перегонкой.

НОСН։СН։С(СНзЪОН

/ 72 НОСП։Г.Н։С(СН,)а 22 НЭСН։СН--С(С1)։)։ 22 (СН3)։Се=СН-СН։ 22
15

22 (С113),С^СП-— С11. ------- ♦֊ (СН3)։С(ОН)СН сн,
34 6

Кроме того, показано, что, применяя в качестве катализаторов кар
банионы [88, 89], палладий [90—92], эфиры борной кислоты [93, 
94], основания [95, 16], или при простом нагревании [96] изомери
зацию карбинола 1 (его ацетата или эфира борной кислоты) можно 
остановить на стадии образования диметилаллилового спирта 15 (или 
его сложных эфиров). Термическая (равно как и катализируемая ос
нованиями) изомеризация МАК в пренол 15 (И=Н) свидетельствует 
о большой термодинамической устойчивости последнего.

В некоторой степени неожиданной представляется изомеризация- 
МАК в изовалериаиовый альдегид 35, осуществляемая в жидкой՛ 
фазе в присутствии оксидных катализаторов (оксиды меди, хрома,, 
цинка) [97, 98].

СиО/Сг։О, 
/------------------>֊ (СНэ)3СНСНаСНО

35

В связи с этим следует .полагать, что изовалериаиовый альдегид,, 
идентифицированный в смеси карбонильных соединений, получающих
ся при кислотно-каталитическом разложении ДМД, образуется по՝ 
аналогичной схеме [99]-
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Описано образование другого карбонильного соединения-метил- 
мзопропилкетона, который также образуется в ходе разложения 
МАК в изопрен [100]. Вероятней всего, образование метилизопро- 
пилкетона происходит в результате гидратации изопрена. Это подт
верждается данными работы [101], согласно которым, метилизопро- 
пилкетон с хорошим выходом получается из изопрена. Альтернатив
ный путь—изомеризацию изовалерианового 
исключить, т. к. количество последнего в 
мало для того, чтобы он мог так легко 

альдегида [102]—следует 
этом процессе слишком 

изомеризоваться в метил-
изопропилкетон.

2.4. Окисление

Окисление по карбинольному углероду МАК приводит к образо
ванию изопропенилацетальдегида 36 [ЮЗ]. Процесс, проводимый под 
влиянием порошка меди при 300°, точнее было назвать дегидрирова
нием.

Си
-------> СН3=С(СН3)СН։СНО

/— 36

Сг,Ог (СН3)։С = СНСНО 4 36

37

Показано, что если реакцию проводить в присутствии кислорода, вы
ход альдегида 36 достигает 76,7% [104—107]-

. При жидкофазном окислении (хромовый ангидрид, нанесенный 
на амберлит, 50°) образуется смесь альдегида 36 и метил акролеина 
37 в почти эквимольном соотношении. Видимо, в условиях реакции 
легко происходит изомеризация изопропенилацетальдепида 36 в ди- 
метилакролеин [107—109]. К аналогичным результатам приводит и 
окисление пиридинхлорхроматом [НО], согласно которому, изопро
пенилацетальдегид 36 образуется даже без примеси диметилакро- 
леина. Действительно, повторение реакции в условиях [111] пока
зало, что в самом деле образуется смесь альдегидов с преоблада
нием диметилакролеина.

Если же окисление МАК проводить перхлоратом натрия в вод
ном ТГФ в присутствии оксида осмия, то затрагивается только двой
ная связь карбинола 1 [112]. Образующийся триол 38 используется 
в качестве промежуточного соединения в синтезе природного вита
мина Е. Триол 38 получен также при гидратации. 4-՝гидрокси-2-метил- 
1,2-эпоксибутана 39 при помощи смолы А 26 в СО2՜2-форме [ИЗ]. •

O։O„ N։CIO.
1 ~ ТГФ *■ ||ОСН։СН3С(ОН)(СН3)СН3ОН <------ СН,֊С(СН3)СН3СН,ОН

33 Чо/ 39

Неселективное, глубокое окисление, затрагивающее карбиноль
ный углерод и двойную связь, наблюдается при взаимодействии МАК 
последовательно с оксидами азота и конц. азотной кислотой. При 
этом с выходом 85% образуется лимонно-яблочная кислота 40 [114].
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НХО,
1 ------- *֊ 11ОСН։СН5С(СН5)(ОХО)СН։ХО-----------

------- > НООССН2С(СНзХОН)СООН
■ш

2.5. Реакция с карбонильными соединениями

Реакция МАК с карбонильными соединениями известна с 1964 г_ 
[115]. При этом взаимодействие МАК с формальдегидом представ
ляется как обычная реакция Принса: формальдегид протонируется и 
происходит электрофильное присоединение «гидрокснметильного» кар
бокатиона по двойной связи МАК, зарождается новый карбокатион, 
который стабилизируется реакцией с водой. Аналогичная схема об
разования 1,3,5-тригидрокси-З-метилпентана Ю описана раньше, ис
ходя из изобутилена, однако образование МАК в ней не установле
но [116]. :

н+ * н,о
/ | СПЭО ------- »֊ НОСН2СН3С(СН3)СНгСН։ОН ------- >

------- ► посн/:н,с'сн3)(он)сн։сн5он
10

43

Предполагалось [115], что дегидратация триола 10 приводит к 
производным пирана 41-43, а взаимодействие с формальдегидом—к 
производному 1,3-диоксана 9. При всей логичности предлагаемый 
механизм нельзя считать полностью достоверным, т. к. он не имеет 
экспериментального обоснования.

В этом отношении ценную информацию несет работа [117], ав
торы которой показали, что взаимодействие газообразного формаль
дегида с тщательно высушенным МАК (ИКС контроль) начинается 
стадией образования полуформаля МАК 8. Далее последний дает 
тетрагидропиранильный карбокатион, стабилизирующийся либо де
протонированием (образованием соединений 41 и 42), либо присоеди
нением гидроксила (соединение 43).

Один из интереснейших этапов в химии МАК начинается с 
1976 г., когда появились сообщения [118, 119] о взаимодействии МАК 
с альдегидами и кетонам« в присутствии минеральных кислот—ТэОН 
и НС1-прнводящем к образованию производных ди- и тетрагидропи- ■ 
рана. Образование указанных соединений, как « в работе [117],. 
объясняется генерированием промежуточного тетрагидропиранильного
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карбокатиона, стабилизирующегося депротонированием или присое
динением аниона (хлор или гидроксид) [118, 120 ].

Практическая ценность реакции МАК с альдегидами и кетонами 
заключается в том, что многие из синтезированных производных 
■пи- и тетрагидропирана оказались душистыми веществами [123 132].

Показано, что в эту же реакцию можно вместо альдегидов вво
дить ацетали [133, 134] или оксиды терпенов [135, 136]. Вероятней 
всего, в последнем случае реакции оксиранов с МАК предшествует 
их изомеризация в альдегиды. С другой стороны, если в реакцию 
хлоралкилирования с альдегидами вводить 3-хлорпроизводное МАК 
■44 и образующиеся 3,4-дихлортетрапидропираны 45 подвергать дега
логенированию, высокорегиоселективно образуются производные 3,6- 
дигидро-2Н-пирана 46 [137]. Модификация условий проведения реак
ции (50% Н25О4 вместо НС1) приводит к тетрагидропиранолам 47, 
.которые обработкой щелочью легко дают оксираны тетрагидропира- 
иового ряда 48 [138].

СНа = С(СН3)СНС1СН.ОН + ксно —*•
44

7.П. Мя 

'R 

Н 

он 
------- *֊ СН3СН-С(СН3)СНаСН(Р) 

'R -I--------------О-------- — ।

43

Эти исследования в области химии ди- и тетрагидропиранов поз
волили сделать некоторые выводы относительно механизма реакции 
циклоалкилирования. Было замечено, что депротоннрование проме
жуточного тетрагидропиранильного карбокатиона 49 протекает регио- 
селективно в пользу 5,6-дигадропиранов [134]. Установлено, что при 
циклоалкилировании наиболее объемистые заместители положений 
2-, 3- и 6- (по не 4-) образующегося тетрагидропиранового цикла 
предпочтительно фиксируются экваториальными связями [138]. С 
другой стороны, согласно [117], для получения тбтрагидропиранолов 
необходимо использовать большой избыток водного раствора кислоты 
(катализатора). Однако установлено, что эквимольная смесь МАК и 
альдегида в присутствии каталитических количеств кислоты приводит 
к тетрагидропиранолам с высокими выходами (де 80—85%), Это воз
можно, если допустить, что полуацетальная гидроксильная группа 
после протонирования не выделяется в виде воды, а перетягивается 
будущим тетрагидропиранильным карбокатиоиопдным центром- Если 
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же образуется тетрагидропиранильный карбокатион, то он скорее 
депротонируется, чем присоединяет анион (гидроксид) [139].

н-
/ 4-РСПО ------- ► ОН, С(СН։)СН։СН։ОСН(ОН)Р ------- *֊

Исходя из этих данных, видимо, можно предполагать, что пред
лагаемый ранее механизм, включающий реакцию активированного 
альдегида по двойной связи МАК [115, 116], не реализуется вовсе.

Заслуживает особого внимания недавнее сообщение о возмож
ности проведения цнклоалкилирования МАК карбонильными соеди
нениями даже в присутствии нейтральных и щелочных агентов [140].

Кроме того, известно, что в зависимости от условий проведения 
реакции карбонильный электрофил может атаковать непосредственно 
двойную связь МАК [141 —146]. Поиск условий реализации этого 
направления реакции обусловлен тем, что один из продуктов—3-ме- 
тилен-1,5-пентадиол 50—являеется исходным соединением для синтеза 
лимонной кислоты 51 [141].

СООН
I

/4-СН,О ------- > НОСЫ։СН։С( = СН։)СН։СН5ОН ----- > НООССН։С(ОН)СН։СООН
59 51

Интересное направление реакции МАК с кетонами, в частности։ 
с ацетоном, замечено при нагревании смеси последних до 300° и дав
лении 220 ат [147—149]. При этом образуются алкеноны 52 с выхо
дами 48—72%.

/ + КСНаСО1Г ------- > СН3-С(СН3)СН։СН։С(К)СОК'

52

МАК карбон!нлируется в присутствии карбонилов металлов с образо
ванием либо 2-гидрокси-4-метилтетрагидропирана 53, либо 1,5-дигид- 
рокси-3-метилпентана 54 с выходами до 82% [150-, 151]. Аналогичная 
реакция с йодом в сочетании с диоксидом углерода приводит к 4-йод- 
метил-4-метил-1,3-диоксанону-2 55 [113, 152].
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1 4- СО 4- На ------- *■
НОСН:СН։СН(СНз)СН3СН։ОН

54

СО, . J,

Реакция катализируется основанием. Возможно, промежуточно обра
зуется эфир угольной кислоты, который при йодировании циклизуется. 
Если же диоксид углерода заменить трихлорацетонитрилом, то с вы
ходом 90% получается 4-йодметил-4-метил-2-трихлорметил-5,6-дигид
рооксазин 56 [153].

2.6 Другие реакции

Как уже не раз указывалось выше, изопреноидное строение МАК 
часто обусловливает его использование в ряде реакций с целью вве
дения Cs-фрагмента. Таким синтезом, в частности, является конден
сация сложных эфиров МАК с галогенидами пренила, проводимая в 
присутствии кпслот Льюиса при —10-5 15° [154].

CH3 = C(CH3)CH3CH,OCOR + (СН3)3С - CHCHsX ------- ♦֊

------- *■ (CH3)։C = CHCH3CH3C(CH3)3CH3CH3OCOR

Внутримолекулярным вариантом этой реакции является изомеризация 
пренилового эфира МАК в смесь гераниола, нерола и их изомеров с 
выходом 45% [155].

СН3=С(СН3)СН3СН3ОСН3СН -С(СН3)3 —*■

-------> ОНСН։СН։С(СН3)СН3СН3СН=С(СН3)3 —*■

сн, 

-------*֊ НОСН։СН—С—CHCHjCH - C(CHslj

Ацетат МАК легко конденсируется с ДМВК в среде трифторуксусной 
кислоты, образуя моноацетат терпенового гликоля 57 с высокими 
выходами [156].

СН,= С(СН3)СН3СН։ОАс + СН3-С.Н-С(ОН)(СН3), - CFj<:tVi,.>

------- * (СНз)3С-СНСН։СН.С(СН3ЦрН)СН։СН3ОАс
.77

МАК может конденсироваться и по другой схеме—димеризоваться в 
2-(₽-гидрокспэтил)-2,4,4-триметилгстрагидропиранон. Лучший выход 
соединения 58 ( 65%) достигается при пропускании фтористого бора 
через раствор МАК в. CHjClj при —65°. Интересно отметить, что этот 
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тип трансформации МАК является общим для всех у-ал кил за мешен
ных аллилкарбиполов.

Имеется ряд способов получения феромонов короедов [157—160], 
• среди которых наиболее удачным следует считать синтез, основанный 
на ацилировании МАК [161]. Таким способом удалось получить 
ипсдиеиол 58 (d, 1-мирценол) по схеме:

СН3 =C(CH3)GHaCH2OAc + [(CH3)aC=CHCOJaO ------- ►

------ *■ (CHjIjC-CHCOCHjCC-CHJCHjCHj ------►
I
ОАс

LiAlH.
------- ► (СН3)аС = СНСОСНаС(--СН3)СН=СНа ------------ *֊

------- > (CH3)։': = CHCH(OH)CHjC( =.CH,)CH = CH3
68

Исходя из МАК осуществлен также синтез ипсенола 59—другого 
•важного компонента жука-короеда ips confusus. Схема включает цик
лоалкилирование МАК, расщепление образующегося 2-изобутил-3,6- 
дигидропираиа хлористым ацетилом и разложение полученного хлор
ацетата после его четвертизации третичным амином [162].

!
АсС1

/ ----- •* | | (СН3)2СНСНаСН(ОАс)СНаС(СН3) = СНСНаС1 —

1. ХЙД 
-------------> (СН3',СНСНаСН(ОН)СН։С( ֊--СН,)СН»СН, 

2. он
.59

По- аналогичной схеме можно получить ипсенол, используя вместо 
.МАК его хлорлроизводное 44 [137].

Комплекс бутиллития и тетраметилзтилиденамина при —78° реа
гирует с МАК с образованием дилитиевого производного, легко ал- 

. килируемого аллилгалогенидами. Так, с пренилбромидом образуется 
изомер гераниола, а с геранил- или нерилгалогенидами—соответствую
щие фарнезиловые спирты [163] с выходами до 70%.

Если в аналогичной реакции вместо галогенидов использовать 
альдегид, получается диол 60, который служит полупродуктом для 

• синтеза метил- (2Е, 4Е) -3,7,11-триметилдодека-2,4-диеноата—регулято- 
.ра роста насекомых [164].

1 (ОСН2СН։С( = СН2)СН։’_1 + (СН3)аСНСН3СНаСНаСН(СН3)СНаСНО ------->

------- > (СН3)а':ИСН4СН։СН3СН(СН3)СН1СН(ОН)СН։С( = СН։)СН!|СНаОН 

во

МАК исключительно легко вступает в реакцию Риттера, образуя с 
нитрилами 2-алкнл-4,4-Д1’метил-5,6-дигидро-1,3-оксазины 6!, а с ро
данидами—соответствуюие 2-алкнлтиооксазины 62 [165, 166].
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61 62

Интересная реакция МАК была обнаружена при попытке получе
ния соответствующего хлорпроизводного действием на него (в общем 
случае на аллилкарбинолы) хлористого тионила—основным продук
том реакции (50%) оказался циклический эфир 63 [77].

/+ SOCI։

Недавно была описана реакция аллилкарбинола, синтетическое зна
чение которой, видимо, трудно переоценить. Оказалось, что аллилкар
бинолы при взаимодействии с днметилдихлортитаном обменивают 
б-атом водорода на метильную группу с образованием Е-З-метил-2֊ 
пентенола-5 стереоспецифично [167].

/ + (СН3)3Т1С13 НОСН5СП3С(СН;1) CHCHj

Однако для реакции еще не найдены оптимальные условия Напри
мер, из МАК Е-3-метил-2-пентеп-5-ол образуется с выходом всего 
лишь 6%. При нагревании до 225° с мирценом МАК выступает в роли 
диенофила [168].

/ + (СН3)3С-=СНСН3СН,С(=СН3)СН = СН1.

НОС3Н4-

Сп3

СН3СН3СН=С(СН3)։+ 12СН։СН *С(СН3):

Этот синтез был использован для получения исходного, полупродукта 
с целью доказательства строения нанаимоаля—сесквитерпена, выде
ленного из моллюсков.

МАК и его ацетат использованы для получения полимеров эти
лена и винилацетата. Однако в эту реакцию МАК вовлекается с боль
шим трудом [169, 170].
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ..
СЕЛЕКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ МЕТИЛЬНОИ ГРУППЫ ПРИ

СЗ АТОМЕ 2-ЭТОКСИКАРБОНИЛ-34,4-ТРИМЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДА 
В ФОРМИЛЬНУЮ И՛ НОВЫЕ СИНТЕЗЫ

НА БАЗЕ ПОЛУЧЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

А. А. АВЕТИСЯН, Г. Г. ТОКМАДЖЯН, А. Б. ДАВТЯН и И. Г. АВЕТИСЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 4 II 1991

Осуществлен синтез 2-этоксикарбонил-3-форм::л-4.4-д;1мстил-2-бутеи-4-олида реак
цией Крёнке исходя из 2-этоксикарбопил-3,4,4-тримстпл-2-бутен-4-олида. Синтезиро
ван ряд новых производных 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида 
взаимодействием последнего с мочевиной, тиомочевипой н её арилзамещенными ана
логами. Дегидратацией оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4- 
олнда хлорокисью фосфора получено 3-ннтрильное производное, доказывающее՛ 
антн-строение исходного оксима.

Биб.:, ссылок 3.
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Ранее нами прямым воздействием днметилсульфоксида на 2-эток- 
оикарбонил-3-бромметил-4,4-диметил-2-бутен-4-олид при 75—80° было 
осуществлено селективное окисление 3-бром метильной группы в фор
мильную [1].

В продолжение проводимых исследований по изучению химиче
ских свойств 2-бутен-4-олидов, в частности, повышенной активности 
метильной группы при С3 атоме лактонного кольца, был осуществлен 
синтез 3-формильных производных реакцией Крёнке [2]. В первой ста
дии разработанной нами схемы последовательных превращений впер
вые на примере 2-этоксикарбонил-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олида была 

- осуществлена реакция Кинга [3]. Взаимодействием указанного лак
тона с пиридином и кристаллическим йодом в этаноле при 65—70° 

■ в течение 3—4 ч синтезирован йодид 2-этоксикарбонил-З-пиридиннй- 
метил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида (I) с выходом 70—75%.

Далее взаимодействием йодпиридиниевой соли с п-нитрозодиме- 
■ тмланилином в присутствии пиперидина в этаноле синтезирован нит

рон II, который под действием разбавленного раствора (1 н) соляной 
: кислоты гидролизовдн до альдегида III.

О - М-С0НЛ’(СН3)։-пОН
-К(СН3)։ КС. /СО,С3Н4

. СНЗЧ՝Г=| н+. н,о
АаУ-О ---------------*՜СН/

II
о 
И

Н-Сч /СОаС-Н»֊— с'ЪО-°СН/
III

Строение полученного альдегида было доказано ИК и ПМР сиек- 
тральными данными и элементным анализом и он оказался полно
стью идентичен альдегиду, полученному окислением 3-бромметиль- 
ного прсизводного днметилсульфоксвдом по [1]. Были получены так
же оксим п 2,4-диннтрофенилгидразон 2-этоксикарбонил-З-формил- 
4,4 диметил 2-бутен-4-олида и они также оказались идентичны ранее 
полученным оксиму’ и гидра-зону [I].

С целью синтеза новых потенциально биологически активных 
производных 2-бутен-4-оладов изучено взаимодействие 2-этокоикарбо- 
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нил-3-формил-4,4-ди.метил-2-бутен-4-олида с мочевиной, тиомочевиной 
и её арилза мешенными аналогами. Реакция осуществлена смешением 
эквямольных количеств исходных соединений в 50% водном этаноле 
и присутствии поташа при комнатной температуре.

X'—СОМН;

нс СОаС5Н,

JV

1П -----
X CSNHR

нс со,с,н։

снэх
У-УП

V. И = Н. VI. 1<~С։Н5. VII. R -о-СН3 -С*Н«.

С целью получения конденсированных циклов в ряду 2-бутен-4- 
олидов изучена возможность циклизации оксима 2-этоксикарбонил-З- 
формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида под действием как кислотных, 
так и щелочных агентов. Установлено, что кипячение в присутствии 
хлорокиси фосфора (РОС13) приводит к дегидратации и образова
нию 3-цианпроизводного VIII, строение которого доказано ИК, ПМР 
и масс-спектральными данными.

VIII

Подобное превращение оксимной группировки в нитрильную го
ворит о том, что мы имеем дело с анти-изомером оксима 2-этокси- 
карбоипл-3-формил-4;4-.диметил-2-бутен-4-олида.

Экспериментальная часть

.ИК -спектры «сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом 
масле, спектры ПМР—на спектрометрах «Varian Т-60» с рабочей ча
стотой 60 МГц .и «Tesla BS-497» с рабочей частотой 100 МГц с ис
пользованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Для ТСХ ис
пользованы пластинки «Silufol UV-254», элюент—ацетон-бензол, 1:2, 
проявление—парами йода или в УФ свете.

511



Иодид 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4,4-диметил-^-Оутен-4- 
олида (I). Смесь 3,96 г (0,02 моля) 2-этоксикарбоюил-3,4,4-триметил- 
2-бутен-4-олида, 5,08 г (0,02 моля) кристаллического иода, 20 мл су
хого пиридина и 80 мл этанола кипятят 3—4 ч с обратным холодиль
ником, затем выпавшие после стояния кристаллы отфильтровывают 
и промывают эфиром. Получают 5,9 г (73,2%) с°едивенив 1 с 
158—160° (из спирта). ИК спектр, v, сл֊1: 1640 (С—С), 1740 (<---- U
сл. эфир.), 1790 (С=О лакт.), 2500—2800 (группа полос). Спектр 
ПМР, (ДМСО-ds), б, М. д.: 1,20т (ЗН, J = 7,5 Гц): 1.70с (6Н); 4,05с 
(2Н); 4,25 к (2Н, J=7,5 Гц); 8,50—9,50 м (5Н). Найдено, % С 44,50; 
II 4,32; N 3,65. C։5HI8IN4. Вычислено, %: С 44,66; Н 4,47; N 3,47-

N-Оксид 2-этоксикарбонил-3-пиридинийметил-4,4-диметил-2-бутен- 
4-олида (И). К смеси 0,6 г (1,5 ммоля) соединения I, 0,225 г 
(1,5 ммоля) /г-нитрозодиметиланилина в 10 мл этанола при переме
шивании прикапывают 0,16 мл (1,5 ммоля) пиперидина при комнатной 
температуре. После 24-часового стояния смесь обрабатывают 20 мл 
воды. Кристаллический осадок отфильтровывают, промывают водой. 
Получают 0,25 г (48,2%) соединения II с т. пл. 195°. ИК спектр, v, 
сл՜1; 1530 (С=С аром,), 1620 (=СН), 1630 (С—С), 1730 (С=О 
сл.эфир.), 1790 (С=Олакт.). Спектр ПМР (ДМСО-с18), б, м. д.: 1,44 т 
(ЗН, J=7 Гц); 1,75 с (6Н); 4,30 к (2Н. J=7 Гц); 6,75 д (2Н, J = 
9 Гц); 7,90д (2Н, J=9 Гц); 8,50с (1Н). Найдено, %: С 62,24; 
Н 6,48; N 8,04. C։8H22O5N2. Вычислено, %: С 62,43; Н 6,36; N 8,09.

2-Этоксикарбонил-3-формил.4,4-диметил-2-6утен-4-олид (111). К ра
створу 0,2 г (0,58 ммоля) соединения II в 5 мл теплой воды прибав
ляют 1 мл 1 н НС1. Реакционную смесь нагревают до 70° на водяной 
бане в течение 1 ч. Экстрагируют эфиром и сушат пад сульфатом 
магния. Отгоняют растворитель и получают 0,06 г (49%) соедине
ния III с т. кип. 127—128°/2 мм, п^° 1,4900. ИК спектр, v, сл֊1: 
1650 (С=С), 1690 (СНО), 1730 (С=О сл. эф.), 1785 (С= лакт.). 
Спектр ПМР, (СС1Ч), б, м. д.: 0,87т (ЗН, J=7,5 Гц); 1,10с (6Н); 
3,95к (2Н, J=75 Гц); Ю,0с(1Н). Найдено, %: С 56,9; Н 5,1. 
СюН12О5. Вычислено, %: С 56,6; Н 5,7; Rf 0,85 (ацетон-бензол, 1:2).

2-Этоксикарбонил-3-уреидометилен-4,4-диметил-2-бутен-4-олид (IV) 
К раствору 2,1 г (0,01 моля) соединения III в 5 мл 50% водного 
этанола прибавляют 0,6 г (0,01 моля) мочевины и 0,7 г (0,005 моля) 
поташа, растворенного в 5 мл 50% водного этанола. Выпавшие кри
сталлы отфильтровывают и сушат на воздухе. Получают 1,09 г (47%) 
соединения IV с т. пл. 170—172° (из этанола). ИК спектр v см՜'- 
1640 (С=С), 1680 (C=N), 1710 (С=О сл- эф.), 1770 (С=О лакт)՜ 
3130, 3420 (NH2). Найдено, %; С 56,0; Н 5,76; N 12,0. СцН14М2О5 
Вычислено, %: С 56,61; Н 5,98; N 11,96.

2-Этоксикарбонил-3-тиоуреидометилён-4,4.диметил-2-бутен-4.олид 
( ). К раствору 2,1 г (0,01 моля) соединения III в 7 мл 50% вод- 
«ого этан°ла прибавляют 0,79 г (0,01 моля) тиомочевины и 0 7г 
(0,005 моля) поташа, растворенного в 7 мл 50% водного этанола 
чаютТГг (66%7ЛЛЫ ОтфилвтРовывают « сушат на 'воздухе. Полу
чают 1,8 г (66%) соединения V с т. пл. 190° (из этанола). ИК спектр, 
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V, см 1 1640 (С=С), 1680 (С=К), 1710 (С=О сл. э*.), 1770 (С=О 
лакт), 3130, 3420 (КН, КН2). Спектр ПМР, (ДМСО-б6), б, м. д.: 1,20 т 
(ЗН, 1=7,5 Гц); 1,60 д (6Н, .1=10 Гц); 4,20 к (2Н, 1=7,5 Гц); 4,80с 
(111), 5,30с (2Н, КН2). Найдено. %: С 48,30; Н 5,55; К 9,95. 
СИНИК2О4. Вычислено, %; С 48,89; Н 5,18; К 10,37.

2 Этоксикарбонил-З-(фенил)тиоуреидометилен-4,4-диметил-2-бутен- 
4-олид (VI). Аналогично взаимодействием 0,64 г (0,003 моля) соеди
нения III, 0,5 г (0,003 моля) фенилтиомочевины и 0,2 г (0,0015 моля) 
поташа получают 0,52 г (50%) соединения VI с т. пл. 170—175° (из 
этанола). ИК спектр, V, иг1; 1610 (С=С аром.), 1640 (С=С), 1680 
(С=К), 1710 (С=О сл. эф.), 1770 (С=О лакт.), 3140 (КН). Най
дено, %: С 58,96; Н 5,20; К 8,09. СпН!8К2О4. Вычислено, %: С 58,70; 
11 4,90; К 8,45.

2-Этоксикарбонил-3-(о-толил)тиоуреидометилен -4,4-диметил-2-бу- 
тнн-4-олид (VII). Аналогично взаимодействием 1,48 г (0,07 моля) 
соединения III, 1,2 г (0,07 моля) о-толилтиомочевины и 0,4 г 
(О.ООЗД. моля) поташа получают 1,3 г (52%) соединения VII с т. пл. 
220—225° /из этанола). ИК спектр, V, сл՜1: 1610 (С=С аром.), 1650 
(С=С), 1675 (С=К), 1720 (С=О сл. эф.), ' 1770 (С=О лакт.),
3)40 (КН). Найдено, %: С 59,75; Н 5,60; К 7,86. СцНЛО«. Вычис
лено, %: С 60,0; Н 5,55; К 7,78.

2-Этокаикарбонил-З-циано -4,4-диметил-2-бутен -4-олид (VIII). К 
■ 6,7 г (0,025 моля) оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2- 
бутеп-4-олида добавляют 7,25 мл (0,08 моля) РОСЬ и кипятят 1 ч 
с обратным холодильником. Реакционную смесь обрабатывают 20 мл 
ледяной воды, органический слой экстрагируют эфиром и сушат над 
сульфатом магния. После отгонки растворителя получают 1,0 г 
(47,8%) соединения VIII с т. пл. 72—73° (из гексана). ИК спектр, 
V, см֊': 1660 (С=С), 1725 (С=О сл. эф.), 17Տ0 (С=О лакт.), 2240 
(С=К)/Спектр ПМР, (ДМСО-с16), б, м. Д.: 1,55т (ЗН, 1=7 Гц)- 1,80 
Հ611); 4,60<к (2Н, 1=7 Гц). Найдено, %: С 57,10; Н 5,00; К 6,35. 

■ СюНцКОч. Вычислено, %; С 57,40; Н 5,12; К 6,69. М+=209.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
2-ԷԹ0ՔՍԻԿԱՐՈՈՆԻԼ-3,4,4-ՏՐԻՄԵԹԻԼ-2-Ր-Ո1՚ՏԵՆ-4-0Լ։՝ԴՈԻՄ СЗ ԱՏՈՄ1> ՄՈՏ ՄԵԹԻԼ ԽՄԲԻ 

I ՍԵԼԵԵՏԻՎ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՄԻՆՅԵՎ ՖՈՐՄԻԼ ԽՈՒՄԲ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆՎՐԱ ՆՈՐ ՍԻՆԹԵ9,Ն'.ՐԻ ԻՐԱԿԱ8ՈԻՄԸԱ. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Դ. Գ. ԹՈՔՄԱՋՅԱՆ, Ա. Р. ԴԱՎԹՅԱՆ к 1'. Հ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ
Ե/նեյով 2-Լթօր:ւիկարբոնիլ-3,4,4-տրիմեթիլ֊2֊րուտեն-4֊օլիդից Կրյոնկեի 

. ռեակցիայով ՚ իրականացվել I; 2-էթօբսիկարբոնիլ-Յ֊ֆորմիլ-4,4-դիմեթիլ-2- 

.րուտեն֊շ-Ոքիւլի սինթեզը; Սինի եղվել են 2-էթօքսիկարրոնիլ-Յ ,4,4-տրիմե֊ 
րթիլ~2-րրւլաեԿ-4-օլիդի նոր ածանցյալներ միզանյութի, թիոմիղանյութի և նրա 

արիլտեւլակա/վս՚ծ անալոգների հեա վերջինիս փոխազդեցությամբ։ 2-էթօք- 
սիկարր։։նիլ-"-ֆորմիլ-4,4-դիմեթիլ-2-րուաեն-4-օլիդի օքսիմը ֆոսֆորի քրրր֊ 

.օբսիդով դԼհիդրատացԱելով ստացվել է Յ֊նրտրիւային ածանցյալը, որը ապա֊ 
чցուցում .է .մւլայհն ոքսիմի անտի-կաոոլցվածքը։
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURAIEI) LACTOwES
THE SELECTIVE OXIDATION OF METHYL GROUP AT C’ ATOM 

IN 2-ETOXYCARBONYL-3A4-TRIMETHYL-2-BUTENE-4-OLIDE TO FORMYL QROUP 
AND THE NEW SYNTHESIS ON THE BASIS OF THE RESULTING DERIVATIVES

A. A. AVETISSIAN. G. G. TOKMAJIAN, A. B. DAVTJAN and I. H. AVETI.iSl AN.

The synthesis of 2-etoxycarbonyl-3-formyl-4,4-dimethyl-2-butcne-4- 
olide by KrOnke reaction form 2-etoxycarbonyl-3.4,4-trimethyl-2-butene- 
4-ollde has been carried out. The new derivatives of 2-etoxycarbonyl- 
3>4i4.trimethyl-2-butene-4-olide by the reaction with urea, thiourea and 
its aryl substituted analogous have been obtained. Dehydratation of 
2-etoxycarbonyl-3-formyl-4,4-dimethyl-2-butene-4-oIide oxime by phos
phorus oxychloride to 3-nitrillc proves an anti-structure of the Initial 
oxime.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ

ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИИ
XVIII. М,Н'-(БУТИЛЕН-2)БИС[Н-(АЛКИЛОКСИКАРБОНИЛМЕТИЛ)-- 

ДИМЕТИЛАММОНИИ ХЛОРИДЫ].

А. В. БАБАХАНЯН, X. КАУАС и Р. С. АРУТЮНЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 4 VII 1991

Взаимодействием 1,4-бис-диметпламинобутена-2 с алкиловыми эфирами моно
хлоруксусной кислоты с высокими выходами получены соответствующие Н,Н/-(бу- 
тплеп-2)бисЩ-(алкилокснкарбоннлметил)днметиламмоний хлориды]. Изучены кол
лоидно-химические характеристики синтезированных соединений и установлена их 
бактерицидная активность в отношении грамположительных и грамотрицательных 
микроорганизмов.

Табл. 1, библ, ссылок II.

Ненасыщенные поверхностно-активные четвертичные аммониевые՛ 
соединения (ЧАС), синтезированные на базе производных сопряжен
ных диенов [1—3], обладают антимикробной активностью в отноше
нии грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов [4— 
6]. Изучение поверхностно-активных « бактерицидных свойств синте
зированных ЧАС подтвердило их зависимость от химического строе
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ния. Поверхностно-активные бисчетвертичные аммониевые соли, со
держащие обеспечивающий поверхностную активность алкилоксикар
бонилметильный радикал, представляют практический интерес в ка
честве эмульгаторов [7] и антимикробных средств [8].

В продолжение исследований в области синтеза и изучения 
свойств ЧАС нами взаимодействием 1,4-бис-диметиламинобутена-2, 
полученного на основе 1,4-дихлорбутена-2 [9] с алкиловыми эфирами 
монохлоруксусной кислоты, синтезированы с высокими выходами при 
комнатной температуре соответствующие Ы,М'-(бутилен-2)бис[М-(ал- 
килоксикарбонилметил)диметиламмоний хлориды] I—VI (табл.).

2ROCOOH.C1 + (CH։)jNCH։CH=CHCH,N(CH։)։ ------- -

-------*֊ (₽ОСОСН։\(СН3)։СН,СН ~CHCH.N(CH3)jCH։COOR] 2CI-

I-VI

I. R CeHu, И. R CjH.6. HI. R= С,Н„. IV. R«-CeHi։; V. Й = С1ОНЯ. VI. R-C։։He.

Полученные соединения представляют собой хорошо растворимые 
в воде белые кристаллические вещества. Строение ЧАС подтверждено 
ИК спектрами-

Поверхностное натяжение (ст) водных растворов синтезированных 
ЧАС измеряли методом максимального давления в пузырьке [10] 
при 30±0,Г. Критическую концентрацию мицеллообразования (ККМ) 
определяли из изотерм поверхностного натяжения, поверхностную ак
тивность (G) рассчитывали по формуле G = (с0— о|<км)/ККМ, где 
։п поверхностное натяжение воды, а|(КМ—поверхностное натяжение 
при ККМ. В изученном ряду соединений с удлинением R ККМ и ст 
уменьшаются, a G увеличивается (табл.). Пенообразующую способ
ность определяли исходя из пеноустойчивости (h) 1 % водных раст
воров ЧАС—отношением высоты столба пены через 5 мин после об
разования к начальной высоте [8]. Полученные результаты 
(табл.) свидетельствуют о сравнительно хорошей пенообразующей 
способности синтезированных мицеллообразующих поверхностно-ак
тивных ЧАС-

Исследования антимикробного действия соединений I—VI пока
зали, что в зависимости от R они обладают бактерицидной актив
ностью в отношении кишечной .палочки и, особенно, золотистого ста
филококка. Наибольшей активностью обладает соединение IV, 0,025% 
водный раствор которого вызывает гибель золотистого стафилококка 
и кишечной палочки в течение 10 и 15 мин, соответственно [И].

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20».
N,N' -(бутилен-2) 6uc[N- (гексилоксикарбонилметил)диметиламмоний 

хлорид] (J). Смесь 2,8 г (0,02 моля) 1,4-бис-диметиламинобутен-2 и 
7Л г (0,04 моля) гексилового эфира монохлоруксусной кислоты вы
держивают при комнатной температуре в течение 20—24 ч. Образо
вавшуюся кристаллическую соль отфильтровывают, промывают эфиром 
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и высушивают в эксикаторе. Получают 9,8 г (98%) соли I, ИК 
спектр, V, см՜1: 1620 (С=С), 1730 (СОО—), ЗОЮ (=СН )• Анало
гично получены остальные соединения II VI (табл.).

Таблица-

[ROCO 2HjN( CH3)3CH3CH=CHCH,N(CH3),CH3COOR]2C1

Константы и некоторые коллоидно-химические характеристики соединений

С
ое

ди
не

- ■ 
ни

е

R

Вы
хо

д,
 o/o T. пл. 

±1CC

Найдено. e/0 Вычислено, 
’/о KKM-103.

KMOAbjM3
’kkm103. 

h/.«
’- G.
нм3/кмаль h

N Cl՜ N Cl՜

I c0H13 98 130 5,79 14,08 5,61 14,19 73,0 44 0.4 0.6

It C?H[5 98 128 5,30 13.43 5,31 13.44 39,0 39 0.8 0,7

III c»H17 97 122 5.09 12,87 5,04 12,76 19,8 37 1.7 0.7

IV CjH4B 96 118 4.77 11.93 4,80 12.15 11,6 35 3.1 0.8

V C,oH„ 97 112 4.55 11.64 4,58 11,59 6.0 34 6,2 0.8

VI CjjHja 97 1C8 4.23 10,99 4,19 10.62 1.6 33 23.8 0.8.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՄԱԿԵՐԵՎՈՒՅԹԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՉՈՐՐ.ՐԳԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XVIII. 1Հ, Ի1'-(2-ՐՈ1>ՏէՎ1յՆ)Ր1’Ս [^(ԱԼԿԻԼՕՔՍԻԿԱՐՐՈՆԻԼՍ՜Ե^ւ՚Լ) ԴԻՄեԲ-|'ԼԱՄՈՆԻՈ1>ՄԻ 
ՔԼՈՐԻԴՆԵՐ]

II. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, հ. ԿԱՈԻՍ.Ս և Ռ. Ս. ^ԱՐՈԻՈ֊ՅՈԻՆՏԱՆ

1,4֊բիս֊Դիմեթիլամինո-2-բռւտենի և մոնոքլորքացախաթթվի ալկիլե֊ 
թերների փոխ ազդեցությամբ բարձր ելբով ստացված են համապատասխան 
Ւ1, №'-(բոլտիլեն-2) բիսիՒ1֊( ա լկի լօոս իկա րբոնի լմ եթի լ)դի մ ե թիլամոնի ում ի 
քլորիդներ] ։ Ուսումնասիրված են սինթեզված միացությունների կոլոիդ-քի- 
միական բնութագրումները և հաստատված է մանրէասպան ակտիվությունը 
դրամ դրական և դրա մ բա դասական միկրոօրգանիզմների նկատմամբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED 
SURFACE-ACTIVE QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS.

XVIII. N,N'-(2-BUTYLEME)BlS[N-(ALKYLOXYCAr<BONYLMETHYL)- 
D1METHYLAMMONIUM CHLORIDES]

A. V. BABAKHANIAN, Kli. KAWASS and R. S. HAROUTYUNIAN

Corresponding N, N'-(butylene-2)bls[N-(alkyloxycarbonylmeth yl)dl- 
methylammonium chlorides] have been obtained by the reaction of 
l,4-bls-dimethylamino-2-butene with alkyl monochloroacetates. Collold- 
c emlcal characteristics of the synthesized compounds have been studied 
and their bacterlcidic activity with reference to gramposistive and gram
negative microorganisms have been determined.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ПОКРЫТИЯ 
НА ОСНОВЕ АКРИЛАМИДА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

С. А. САРГИСЯН и К. С. МАРГАРЯН

Институт органической химии АН Республики Армения, Еревзи 

Поступило 15 XI 1990

В последние годы электрохимические методы инициирования по- 
.лимсризацпи начали бурно развиваться в связи с разработкой более 
экономичных методов получения полимеров. В основном электро
химический метод применяется для получения полимеров в объеме 
и на поверхности. Большое практическое -значение имеет получение 
на поверхности (полимерные покрытия) полимеров с заданным« 
свойствами, что представляет особый интерес для развивающихся от
раслей народного хозяйства (электроники, радиотехники, медицины 
и т. д.).

Электрохимические методы получения полимерных покрытий не
посредственно из растворов мономеров более экономичны, чем тради
ционные способы, поскольку исключаются такие технологические про
цессы, как синтез исходных полимеров или сополимеров, переработка 
их в вязко-жидкое состояние и напесение на поверхность подложки. 
.Кроме того, основными преимуществами электрохимического метода
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получения полимерных слоев является регулирование массы и тол
щины покрытий такими параметрами, как плотность тока илй по
тенциал рабочего электрода, что дает возможность иммобилизации 
различных ферментов и катализаторов в особо тонких пленках без. 
потери активности этих ферментов и катализаторов, возможность ис
следования отдельных стадий формирования пленок, быстрота роста 
покрытий (в отдельных случаях покрытие можно получить за не
сколько секунд) и, наконец, полная автоматизация технологического 
процесса [1, 2]-

Электрохимические методы инициирования делятся в основном 
на две группы: прямые—при которых мономеры непосредственно 
участвуют в электродных реакциях, например, восстановление с об
разованием анион-радикалов или окисление с образованием катион- 
радикалов, инициирующих реакцию полимеризации, и непрямые—при 
которых активные центры образуются за счет окисления или восста
новления какого-нибудь компонента системы (электролита, раство
рителя и т. д.) [3, 4].

К настоящему времени для получения полимерных пленок ,и пок
рытий электрохимическим методом использованы многочисленные ви
ниловые мономеры, среди которых особое место занимает акриламид и 
его производные, хорошо растворимые как в водных, так и органи
ческих растворителях.

Как видно из литературных данных [5—8], акриламид (АА) па 
катоде образует полимерные пленки при электрохимической ини
циированной полимеризации (ЭХИП) в системе ДА—хлорид цинка— 
вода. Эти пленки образуются довольно быстро в течение 1—5 мин 
при плотности тока 1—8 Ма!см2. Прозрачные, равномерные и глад
кие пленки толщиной 5—30 мкм получаются при концентрации хло
рида цинка 0,2—0,3 и АА 2—'5 моль/л. При увеличении концентрации 
хлорида ципка и плотности тока пористость пленок увеличивается 
и ухудшается качество вследствие усиления газовыделения под плен
кой. Полиакриламидные покрытия (ПАП) обладают биосовместимо- 
стыо и тромборезнстентностью, и такие пленки могут найти приме
нение в медиине при создании конструкционных материалов, кон
тактирующих с кровью [9]. Основным недостатком ПАП является 
то, что при выдержке в воде они набухают и теряют механическую 
прочность, а при нагревании растворяются.

В работе [10] изучены зависимости массы ПАП, получающегося 
при катодной поляризации стального электрода в растворе АА и 
хлорида цинка, от плотности тока, времени электролиза, концентра- * 
ции АА и хлорида цинка. Установлено, что увеличение концентрации 
АА, хлорида цинка и плотности тока приводит к возрастанию массы 
и скорости образования ПАП. При этом показано, что скорость по
лимеризации (V) описывается уравнением-

рГ= ^֊С£пС1,САА՛ где л>2.

Для ЭХИП важным фактором является эффективность иницииро
вания (1), которая, согласно [11], представляет отношение скорости 
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реакции инициирования (У*) к скорости электрохимической реакции 
образования активных центров (И»)/= 14,V,. Авторами работы [12} 
рассмотрена связь между эффективностью инициирования, выходом 
по току, молекулярной массой полимера и его массой. На основании 
полученных результатов определены зависимости от плотности тока,, 
времени электролиза и концентрации мономера при образовании 
ПАП. В работе [13] приведено уравнение, позволяющее оценить ве
личину. эффективности инициирования для системы АА—хлорид, 
цинка—вода и экспериментально показано, что она уменьшается 
при увеличении плотности тока и времени электролиза и возрастает 
при увеличении концентрации АА.

Интересные результаты получены в работе [14] при изучении 
процесса электрохимической полимеризации АА на иридиевом элек
троде методом циклических потенциодинамических импульсов. Рас
смотрено влияние активации электрода, температуры раствора и кон
центрации АЛ на вид потенциодинамических кривых. Окисление АА 
наблюдается при потенциале выделения кислорода и хлора. Вели
чина анодного пика при 0,7 В убывает в течение первых 3 или 4 цик
лов поляризации, а затем возрастает и его потенциал смещается в 
более анодную сторону. На катодном ходе кривых величина катод
ного пика непрерывно убывает с числом циклов. Предполагается, что 
на поверхности возможно химическое взаимодействие между АА и 
слоем ^поверхностного оксида и образование промежуточных частиц, 
участвующих в последующих циклах поляризации. Ингибирование 
реакции окисления объяснено действием хлор-ионов и образованием 
слоя полимера.

Потснциодинамический метод применялся в работе [15], в кото
рой изучена электрополимеризация АА на стальном катоде в водном 
растворе при рН=5 в присутствии хлорида цинка. Исследования в 
интервале потенциалов от —0,4 до —2 В отн. (н. к э.) показали, что 
максимум значения тока при —1,5 В, линейно растет с увеличением 
концентрации хлорида цинка и падает с увеличением концентрации 
АЛ. С ростом полимерной пленки наблюдаются анодный сдвиг и 
одновременное уменьшение соответствующего анодного пика при 
В» = —0,8 В.

При формировании полимерных пленок большое влияние оказы
вают окисные слои, которые образуются при окислении материала 
подложки [16, 17]. В работе [16] показано, что при ЭХИП акри
ламида в водном растворе, содержащем 0,1 моль!л азотной кислоты, 
на иридиевом электроде в интервале температур от 10 до 60° (истин
ными инициаторами полимеризации являются катион-радикалы АА. По
лимеризация начинается при потенциале Е>1,25В. Кроме того, в 
образовании активных центров принимают участие и оксиды иридия. 
Когда иридиевый электрод подвергается механической очистке, то 
полиакриламид (ПАА) не образуется. Выход ПАА повышается при 
перемешивании реакционной среды и с ростом температуры. При 
выключении тока полимеризация не прекращается, поскольку актив
ные центры «живут» более 16 ч и гель постепенно осаждается на 
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.поверхности электрода. Об участии в полимеризации оксида иридия 
указано и в работе [17], в которой изучена полимеризация АА в 
водном растворе нитрата натрия на иридиевом электроде при 40° в 
атмосфере азота или воздуха. Показано, что при потенциале 
/?>0,85В АА окисляется и полимеризуется в растворе. Повышение 
температуры до 60° ускоряет полимеризацию, а после выключения 
тока наблюдается длительная постполимеризация.

Показана возможность электрополимеризации АА на поверхности 
углеродных волокон [18] при 20° в водном растворе в присутствии 
различных электролитов. В растворах трифторуксусной, соляной, 

-серной, азотной и акриловой кислот имеет место катодная полимери
зация, однако из этих кислот в процессе полимеризации участвует 
только акриловая кислота. Максимум выхода ПАА достигается при 
силе тока 2—3 Ма. Синтезированный на поверхности волокон ПАА 
охарактеризован методом ИК спектроскопии, электронной сканирую
щей микроскопии и испытаниями на кручение- Авторами установ
лено, что в присутствии акриловой кислоты в изученных условиях об
разуется истинный сополимер АА и акриловой кислоты. Мол. масса 
образующегося сополимера равна 2-10®. О возможности получения со
полимера АА с акриловой кислотой на поверхности ряда металлов 
Ре, РЬ, Сб, Ип, А1, Си указано и в работе [19]. На этих металлах 
полимеризация имеет некоторый индукционный период и при обра
зовании полимерных пленок этот период возрастает в следующей 
с оследовательности: Ее < РЬ < Сб < 2п <А1 < Си.

Важное значение для практики имеют полимерные композицион
ные покрытия, полученные с участием других веществ. Теоретически 
любое вещество, диспергированное в системе для электрохимически 
инициированной полимеризации, можно включить в структуру -поли
мерного покрытия. В работе [20] показана возможность получения 
ПАП с содержанием графита. Добавление дисперсного графита в 
раствор мономера приводит к торможению процесса ЭХИП и сни
жению общего выхода покрытия по массе, что также наблюдалось 
при изучении ЭХИП метилметакрилата [21]. При этом методом ма
тематического планирования эксперимента оценено влияние основных 
технологических факторов на процесс ЭХИП. Установлено, что вве
дение формалина в раствор АА приводит к ускорению ЭХИП и по
лучению модифицированного полимера АА с помощью формальде
гида- Полученная водостойкая полнмерпая пленка на основе АА и 
формальдегида с содержанием графита имеет более высокий коэф
фициент трения, чем полимерные пленки, полученные только на ос
нове АА.

При получении полимерных пленок на токопроводящих подлож
ках большое значение имеет выбор инициирующих систем, которые 
позволили бы при низких потенциалах получить качественные покры
тия. Для получения ПАП в работе [22] в качестве инициирующей си
стемы был выбран тетрафторборат фенилдиазония или его производ
ные, электровосстаповлснне которых при значении ниже—0,5 В. (х.с.э.) 
приводит к образованию арильного инициирующего радикала.
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где Х«=Н. СНз. ОСН3. СЧН4 и др.

Изучены основные закономерности формирования ПАП на по
верхности медного электрода и показано, что полимерную пленку 
можно получить как на катоде, так и на аноде. Однако пленки, полу
ченные на аноде, несколько уступают по своим показателям (нс 
толщине и адгезии) пленкам, полученным в процессе катодной по
ляризации. Спектроскопические исследования показали идентичность 
составов пленок, полученных на катоде и аноде. Изучено влияние 
плотности тока и времени электролиза на массу покрытия и установ
лено, что оптимальным является ток с плотностью 17,5 А]м2. С уве
личением времени электролиза масса пленки линейно возрастает и 
этим можпо регулировать ее толщину.

Цикл работ [23—34] посвящен синтезу, изучению механизма и 
исследованию физико-химических, физико-механических свойств по
лимерных пленок на различных электродных материалах на основе 
ЛЛ, акриловой кислоты и формальдегида. В работе [23] показано, 
что при электролизе системы АА—акриловая кислота—формальде
гид—.персульфат аммония—вода образуются полимерные пленки 
линейного строения:

------ СН,-СН-СН3-СН -••• 
I I

СООН СОМНСН3ОН

Полученные полимерные покрытия после сушки обладают вы
сокой твердостью, хорошей адгезионной прочностью и не имеют пор, 
но отличаются высокой набухаемостью в воде. В работах [24, 25] 
показана возможность получения полиметилоламидных пленок сет
чатой структуры при электролизе системы АА—формальдегид—хло
рид цинка—вода. Электролиз проведен в гальвано- и потепциостати- 
ческих условиях. Степень сшивания и скорость образования полимер
ных пленок зависят от концентрации АА и формальдегида, их соот
ношения, pH раствора, потенциала электрода и материала катода. 
Существенное влияние на формирование пленок оказывает природа 
катодного материала. Скорость образования пленок возрастает в 
ряду: ТКА1<Си<Ре- При исследовании механизма ЭХИП в этой 
системе авторы работы [27] пришли к выводу, что инициирующая 
система имеет радикальную природу, т. е. при потенциале ниже 
—1,1В инициирование происходит за счет электровосстановления про- 
топов водорода, а при В>—1,1В—за счет цинк-акриламидного 
комплекса.

Для увеличения скорости образования полимерного покрытия в 
систему, из которой предполагается получить полимерную пленку, 
вводятся некоторые добавки. Эти добавки, которые обычно ингиби
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руют процесс полимеризации, при введении их в систему для ХИП 
образуют окислительно-восстановительную пару с электролитом и вы
зывают уменьшение индукционного периода и увеличение скорости 
процесса. В работах [26, 28, 29] при получении полимерных покры
тий на основе акриловых мономеров с инициированием персульфа
тами калия или аммония в водных растворах, в противоположность 
общеизвестному факту, добавка гидрохинона приводит к увеличению 
скорости осаждения полимерного покрытия.

Показано, что при введении гидрохинона образуется дополни
тельное количество ион-радикалов за счет окислительно-восстанови
тельного взаимодействия персульфата и гидрохинона с одновремен
ной нейтрализацией семихиноидных радикалов электролизным водо
родом.

НО- — О + Н5Оц ■+■ 8О4

При оптимальной концентрации гидрохинона в растворе обра
зуются полимеры с наибольшей молекулярной массой, что обеспечи
вает минимальный индукционный период и наибольшую скорость 
осаждения полимера па катоде [26]. Инициирующее действие гидро
хинона максимально проявляется при pH = 1—2, а при рН>3,5 
полностью изчезает. Каждой концентрации гидрохинона в растворе 
соответствует своя минимальная плотность тока, обеспечивающая 
полную регенерацию семихиноидных радикалов. Рассмотренная си
стема позволяет получать полимерные пленки на стали, 2п, А1, №, 
РЬ, Сй.Ре, Си, ТЕ Эти пленки прозрачны, равномерны по толщине, 
эластичны, обладают хорошей адгезией -к металлу, не растворимы в 
органических растворителях и в воде.

Полимерные пленки получены также из производных АА. Для 
сопоставления механизма пленкообразования и свойств родственных 
по составу покрытий, полученных при ЭХИП композиции АА в при
сутствии формальдегида, в работах [30—33] исследовано формирова
ние полимерных пленок из М-метилолакриламида (М-МАА). Образо
вание активных центров при ЭХИП М-МАА, как и в случае полиме
ризации системы АА—формальдегид—хлорид цинка—вода, протекает 
как бы в две стадии: в первой—инициирующие частицы .являющиеся ■ 
радикалами, образуются при электровосстаповлении водорода, во вто
рой—при восстановлении цинк-мономерного комплекса. ЭХИП М-ме- 
тилолакриламида в водном растворе в присутствии хлорида .цинка в 
гальвано- и потенциостатических условиях электролиза позволяет по
лучить за 2 10 мин на поверхности катода тонкие полимерные 
пленки, представляющие собой сшитый полимер. Такое сшивание (об
разование поперечных связей) подтверждается наличием в ИК спек
тре полимера полосы поглощения в области 1040 см֊1, свидетельст-
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вуюшей о наличии ֊С112—О—СНг— связей, которые образуются в 
процессе поликонденсации за счет метилольных группировок.

... СН, -СН---- -- ------СНв-СЧ— —сн։֊сн-----
। Iси со ---- *- со

' Iмнении .\'НСН։ОН .\н— СНк

ын—сн/ 
со

—сн։-сн----
Следует отметить, что из М-МАА при ЭХИП в водном растворе, 

(содержащем серную кислоту, на алюминиевом катоде удалось при 
напряжении 8 В (в течение 5 ч) получить белый осадок в виде по
рошка [34].

Для того, чтобы полимерное покрытие обладало определенными 
■физико-механическими, защитными и специфическими свойствами, 
необходимо после проведения ЭХИП полимерное покрытие подвер
гать дополнительной обработке. В работе [35] исследовано влияние 
модифицирующих добавок (тиосульфата натрия и мочевины) и ме
тодов обработки полимерной пленки (УФ облучения, высокие плот
ности тока) на водопоглощающую способность и прочность сцепле
ния набухших пленок с металлической подложкой (А1, Ti.Ni, Ст-3). 
Показано, что обработка полимерной пленки I н раствором тиосуль
фата натрия в течение 1—5 мин приводит к возрастанию прочности 
сцепления покрытия с подложкой. Увеличение времени воздействия 
тиосульфата натрия на полимер практически не меняет его сцепляе- 
мости с металлом, приводит к росту набухаемости пленки. Водопогло
щающая способность этих пленок значительно снижается после их об
работки ультрафиолетом (1—10 мин) либо током высокой плотно
сти 3—5-КРА/л«2. Эффект обусловлен дополнительным сшиванием 
полимера.

Для практического применения процесса ЭХИП важное значение 
имеет изучение механизма инициирования и определение лимитирую
щей стадии процесса. По изучению механизма инициирования АА в 
литературе имеются многочисленные работы [5, 7, 27, 36—44], од
нако нет единого мнения о механизме инициирования. В работе [5] 
инициирующей частицей считается радикал [Хп(ОН)ААН]; который 
образуется при электровосстановлении цинк-акриламидного комплекса 
По данным работы [36], процесс образования ПАП—результат хи
мической реакции АА с анионной частицей, содержащей ионы хлора, 
которые образуются в приэлектродном слое после выделения цинка 
из гидроксокомплекса.

Исследования влияния галогенид-ионов [37] на полярографиче
ское восстановление АА в присутствии цинк-ионов показали, что га- 
логенид-ионы не входят в состав разряжающегося комплекса, а 
влияют на последующую химическую реакцию полимеризации, кото
рая приводит к появлению скрытых токов на полярограммах АА. По
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данным работ [38, 39], инициатором является аннон [ААОН]՜՜, ко
торый опять образуется после восстановления цинк-акрнламиДного 
комплекса. Ионный механизм авторы подтверждают тем, Что при 
ЭХИП АА в присутствии ингибитора радикальной полимеризации 
гидрохинона—масса и качество покрытий не меняются.

В работе [40] методами классической полярографии, циклической 
вольтамперометрии и поляризационными измерениями на вращаю
щемся дисковом электроде исследовано катодное восстановление АА 
в водном растворе, содержащем хлорид алюминия- Сделано предполо
жение, что полимеризация АА, как и в случае применения в качестве 
инициатора хлорида цинка, протекает по анионному механизму. К 
такому же выводу пришли авторы работы [41], применяя в качестве 
инициатора хлорид олова. • * •

При обобщении этих результатов по полярографическому ваеста- 
новлению АА в присутствии ZnCh, SnCl2, А1С1։, СгС13, PbClj в> ра
боте [42] выдвинут полярографический критерий электрохимического 
инициирования полимеризации АА на поверхности электрода. Этим 
критерием является снижение и полное подавление предельного-тока■ 
АА при увеличении концентрации хлорида металла, отнесенное к 
известному явлению «скрытого предельного тока» по мономеру.. Если 
принять, что полимеризацию на самом деле инициируют анионные 
частицы типа [ААОН]՜, то из данных, приведенных в работе [27],. 
этого не следует, поскольку гидрохинон влияет на массу и скорость- 
образования полимерных пленок. Если же принять, что инициирую
щая частица имеет радикальную природу, то при увеличении pH ско
рость ЭХИП должна монотонно возрастать, что не подтверждается 
экспериментом [27]. Авторы объясняют это тем, что при увеличении pH 
увеличивается и доля гидролизованной формы формальдегида, кото
рая является электрохимически неактивной [43] и подавляет участие 
формальдегида в процессах метилолирования и сшивания.

Согласно работам [7, 44], инициирование вызывают активные ча
стицы, образующиеся при электрохимическом восстановлении соеди
нений цинка с молекулярным кислородом, что маловероятно, по
скольку по данным работы [27], кислород снижает скорость образо
вания пленки, по полностью процесс полимеризации не подавляется 
в его отсутствие.

Особый интерес представляют другие производные АА, например, 
N-3-оксоалкилзамещенные следующей формулы, на основе которых 
можно получить полимерные покрытия [45]-

О о
11 II

СН5=С- C-N-R'-C֊R, 
I I
R' Н

где R и R'—-водород или алкильный радикал (метил, этил, пропил 
и Т. д.), R"—остатки этиленовых углеводородов (метилэтиленовый 
1,1-диметилэтиленовый, 1,1,2-триметилэтиленовый и т. д.)_ Из таких 
производных АА наибольшее применение нашел М-3-оксо-1,1-дйме- 
тилбутилакриламид [46], так называемый диацетонакриламид:
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ЭХИП диацетонакриламида проводилась в водных растворах в 
присутствии минеральных кислот (серной, азотной, соляной) и их со
лей при концентрации 5-10~* до 0,25 моль/л. Концентрацию моно
мера можно варьировать в .широких пределах от 10՜® до 10 жоль/л. 
Полимерные покрытия при этом получаются на катоде, изготовлен
ном из различных металлов (стали, железа, алюминия, никея, меди, 
цинка, кадмия, хрома, титана и т. д.). Инициирование происходит 
прямым электровосстановлением диацетонакриламида, и электролиз 
проводят в интервале температур 0—60°, при напряжении 1—150 В, 
с продувкой инертным газом. Время образования полимерных пок
рытий зависит от напряжения и состава системы и резко меняется. 
Масса .полимерного покрытия в основном зависит от напряжения и 
прямо пропорциональна количеству электричества, пропущенного че
рез ванну [47, 48]. Внешний вид полидиацетонакриламидного покры
тия зависит от его толщины и материала катода- Тонкие полимерные 
покрытия образуются на графите, цирконии, меди и серебре, толстые 
покрытия—на алюминии. После получения полимерных покрытий их 
термически обрабатывают при 200° в атмосфере азота. Тонкие поли
мерные покрытия на основе диацетонакриламида после термической 
•обработки по своим диэлектрическим характеристикам превосходят 
покрытия, полученные химическим способом. Поскольку эти покры
тия имеют высокие диэлектрические характеристики, они считаются 
перспективными для применения в электротехнической и радиоэлек
тронной промышленности.

АЛ легко образует сополимеры с М,М'-метнленбисакриламидом в 
водных растворах в присутстваш хлорида цинка. Полимерные пленки 
образуются при плотностях тока 3—5 Ма/см2 на катодах из меди, 
стали и никеля через 1—2 мин после включения тока. Для интен
сификации процесса в работе [49] методом математического плани
рования эксперимента уточнен состав электролита, при котором по
лучаются качественные полимерные покрытия. Оптимальным соста
вом является следующий (жоль/л): АА—4,5, Ы.Ы'-метиленбисакрила- 
м։ид—0,09, хлорид цинка—0,27. Толщина покрытий зависит от ряда 
факторов электролиза и находится в пределах 5—100 мкм- В отли
чие от ПАП они имеют большую механическую прочность и слабо 
набухают в воде. Твердость покрытий зависит от содержания в си
стеме Ы,М'-метиленб|Исакриламида и от продолжительности процесса.

Сшитые полимерные пленки на основе этих мономеров перспек
тивны для получения физиологически активных покрытий [50]. Элек
трохимическая сополимеризация смеси мономеров с физиологически 
активным веществом—трипсином—позволяет получить равномерные 
покрытия требуемой толщины. Процесс проводят при концентрации 
трипсина 1 г/л, плотности тока 6-10՜® А/см2. Электрохимический про
цесс сополимеризации в отличие от химической проводится в мягких
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условиях—комнатная температура, отсутствие катализатора, что поз
воляет сохранить структуру иммобилизованных веществ, и. их макси
мальную активность.

Показана возможность [51] включить в полимерное покрытие па 
основе АА и М.М'-метиленбисакриламида глюкозооксидазу из водного 
раствора, содержащего в качестве инициатора-и электролита хлорид 
цинка в потенциостатических условиях электролиза. Покрытия обра
зуются на катоде при потенциалах от —1,1 до —1,4 В отн. (х-с. э) в 
течение 2 мин. В этом интервале потенциалов глюкозооксидаза элек
трохимически устойчива и хорошо адсорбируется, что способствует 
её включению в полимерное -покрытие. При потенциале, мень
шем, чем—1,4 В, происходят электровосстановление фермента: 
и ингибирование процесса сополимеризации. Полимерные покрытия 
•получены на металлах (никель, сталь и медь), на .поверхностч кото
рых масса пленок уменьшается, от 0,4 до 0,2 мг/см1, и в этом же 
ряду ухудшается прочность сцепления с поверхностью металла. По
этому целесообразно полимерную пленку с содержанием иммобили
зованной глюкозооксидазы получать па никелевом электроде. Не
смотря на малую толщину полимерных пленок, глюкозооксидаза 
включается в покрытие, при этом она сохраняет свою каталитическую- 
активность, которая превышает активность фермента в пленках, по
лученных способом фотохимического инициирования.

Авторами работы [52] получены ПАП на электродах с иммоби
лизованной глюкозооксидазой, которые могут найти применение для 
спектроскопического и электрохимического анализа содержания глю
козы в биологических жидкостях. В ходе электрохимической иммоби
лизации наряду с захватом глюкозооксидазы в структуру полимер
ного гелевого покрытия происходит адсорбция фермента на частицах 
электролитического цинка, которые включаются в покрытие. Химиче
ская модификация ПАП глутаровым альдегидом обеспечивает кова
лентное связывание фермента, в результате чего ферментативная ак
тивность покрытия возрастает вдвое.

Кроме иммобилизации физиологически активных веществ, на ос
нове сополимера АА и М,!Я'-метиленбисакриламида [53] получены 
тромборезистентпые полимерные покрытия.

Полимерные пленки на основе этого сополимера могут быть ис
пользованы для фотокопирующих полимерных слоев [54]. Для полу
чения таких слоев используют водорастворимые мономеры, в качестве 
инициатора—нитрат натрия и первичный ароматический амин, а так
же добавки желатина и поливинилпирролидона. ЭХИП протекает по 
свободно-радикальному механизму, причем источником свободных ра
дикалов являются первичный амин и нитрат натрия. В качестве пер
вичных аминов могут быть использованы? л-фенилендиампн, л-амино- 
бензойпая кислота, л-нитроанилин, анилин, бензидин, о-толуидин и 
т д. Подложка изготавливается как из различных металлов, так и. 
из картона и бумаги, на которых нанесено электропроводящее пок
рытие.
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Цикл исследований но получению трехмерных ПП на основе АЛ 
и триакрилоилгексагидро-си.и.ч-триазина (ТГГТ) проведен авторами 
работы [55]. Показало, что при электролизе водных растворов АА и 
II17, содержащих в качестве электролита и инициатора хлорид 
пинка, на ряде металлов Ti, Al, Си, Ni, Ст-3, СУ-12, Pt получаются 
трехмерные ПП, имеющие высокие физико-механические показатели- 
Исследоваио влияние различных факторов (плотности тока, концент
рации мономеров, времени электролиза, природы металла и т. д.) на 
качество, массу и толщину ПП. Для выяснения механизма процесса, 
где предполагается гетерогенный механизм инициирования, важное 
значение имеет оценка возможности адсорбции полимеризующихся 
мономеров. В работах [56, 57] подробно исследована адсорбция АА 
и TIIT на гладком платиновом электроде в области потенциалов от 
0,0 до 3,0 В (и. в. э.). Для обоих веществ наблюдаются две характер
ные области адсорбции: область деструктивной адсорбции собственно 
на Pt-электроде в области потенциалов 0,0—1,5 В с максимумом при 
0,4 0,7 В и область адсорбции на оксидном слое РЮ2 с максимумом 
при 2,2 В. При низких анодных потенциалах скорость адсорбции и 
адсорбируемость АА выше, чем ТГГТ, но при высоких потенциалах 
они меняются местами.

Высокая адсорбируемость АА и ТГГТ как в области низ
ких, так и высоких анодных потенциалов, где возможно ини
циирование полимеризации, позволяет авторам предположить 
(как для платины, так и для других металлов восьмой груп
пы), что стадия ииициирбвания полимеризации и роста цепи локали
зовала па поверхности, а не является гомогенной. Высокая же сте
пень заполнения поверхности электрода мономером препятствует ре
комбинации активных центров и создает благоприятное условие для 
формирования макрорадикалов, т. е. плотных ПП.

При исследовании электродных процессов в работе [58] пока
зано, что электровосстаиовлспие адсорбированной частицы АА на по
верхности электрода является первой стадией зарождения полимер
ной цепи, второй и главной стадией является электровосстановлепие 
цинк-акриламидного комплекса.

Из вышеизложенного следует, что՝ в настоящее время уже соз
даны теоретические основы ЭХИП. Показана возможность синтеза 
полимерных пленок и покрытий на различных электродных материа
лах па основе АА, его производных >и других виниловых мономеров. 
На наш взгляд, перспективны получение трехмерных полимерных 
покрытий на основе этих мономеров, подробное исследование элек
тродных процессов, протекающих при ЭХИП, исследования и учет ад
сорбции как полимеризующихся мономеров, так и разных компонентов 
системы, изучение влияния природы электрода-подложки па прочность 
сцепления и скорость образования полимерных пленок. Эти вопросы 
в литературе очень слабо освещены.՜ •
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ОКИСЛЕНИЕ ПОЛИХЛОРОПРЕНА ПЕРУКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ

А. А. ДУРГАРЯН. Р. А. АРАКЕЛЯН н А. Г. АДАМЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 6 II 1991

Разработан способ получения поли-(1-хлор-2-оксо-1,4-бутанндила, 2-хлор-1 -бутен- 
1,4 -диил а) окислением полихлоропрена перуксусной кислотой, полученной in situ 
взаимодействием пероксида водорода с уксусным ангидридом или уксусной кисло
той в присутствии хлористого водорода и хлорида кальция.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Синтез и исследование свойств функциональных полимеров яв
ляются одной из важнейших областей развития современной науки о 
полимерах [1]. Известно, что низкомолекулярные а-хлоркетоны яв
ляются важными исходными веществами для синтеза широкого круга 
соединений, в особенности, гетероциклов [2]. В литературе нет дан
ных о полимерах, содержащих в основной цепи ■а-хлоркетоновые 
группы. В этой связи разработка способа получения таких полиме
ров является интересной.

В качестве способа получения полимера, содержащего а-хлорке
тоновые группы, нами выбрана реакция а-хлорэтиленовых соединений 
с перуксусной кислотой [3], при этом окислению подвергался хлоро
формный раствор полихлоропрена. В отсутствие катализаторов реак
ция окисления протекает очень медленно, поэтому реакцию проводи
ли в присутствии хлористого водорода или молибдата натрия при 
36—40°. При использовании на моль хлоропреновых единиц 1,1 моля 
пероксида водорода окислению подвергаются максимум 75—80 мол% 
хлоропреновых единиц (табл. 1).

Количество остаточных хлоропреновых единиц определено мето
дом бромирования [6], по которому определены пеокисленные двой
ные связи-

(СНлСОЬО; Н,О,; HCI
СН։-СС1 = СН-СН2~---------------------------------- СН— C-Cllj-CH, 

I II 
Cl о

Образование а-клоркетоновых групп доказывается । наличием 
яого поглощения в ИК спектре полимера при 1720—1730 сж '. 

хО 

силь-
В ие-

значительном количестве, по-вядимому, образуются и —ССНОСОСН3 
группы, т. к. в спектре имеются очень слабые поглощения при 1780 
и 1380 см~‘ (поглощение СН3-группы).

В данном случае на 1 мл пероксида водорода взято около 4 мл 
уксусного ангидрида, что с точки зрения практического применения 
невыгодно. Исходя из этого нами была исследована возможность по
лучения полимера, содержащего а-хлоркетогруппу, из полихлоропрена 
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с использованием малого количества как уксусного ангидрида 
(табл. I), так и уксусной кислоты (табл. 2). Из данных таблиц вид
но, что при использовании на 1 .ил пероксида водорода 2 мл уксус
ного ангидрида глубина окисления немного уменьшается. В спектре 
полученного полимера имеются поглощения при 3200—3520 (ОН- 
групп), 1408—1120 (С—О-грулп), 1720—1725 и плечо 1780 см֊' 
(С=О-групп)

Так как при уменьшении количества уксусного ангидрида в по
лимере, кроме а-хлоркетоновых единиц, образуются а-оксикетоновые 
единицы, т. е. протекает гидролиз или а-хлорэпоксидных, или а-хлор
кетоновых групп, то при использовании уксусной кислоты, вследствие 
увеличения количества воды, будет увеличиваться и скорость реакции 
гидролиза. С целью уменьшения количества а-гидроксикетоновых 
групп в оксидате реакция окисления полихлоропрена проводилась 
смесью 30% пероксида водорода и уксусной кислоты в присутствии 
С1 -ионов. В качестве агента, дающего С1~-ион и одновременно яв
ляющегося катализатором, использован хлористый водород, а в не
которых случаях совместно с хлористым водородом использован и 
СаСЬ. При использовании на I мл пероксида водорода 0,17—0,18 г 
хлористого водорода процент оксидирования изменяется от 48 до 
60 мол.%. Когда на 1 лл пероксида водорода берется 0,5 мл уксус
ной кислоты и 0,46 г хлористого водорода, процент оксидирования со
ставляет 63±7%. В этом случае в ИК спектре полимера имеется пог
лощение С=О связи при 1720 и плечо при 1780 сл՜1 и практически 
отсутствуют поглощения ОН-группы.

Замена части хлористого водорода хлористым кальцием немного 
уменьшает процент превращения хлоропреновых единиц.

С целью определения а-хлоркетоновых единиц в оксидате нами 
исследовано его взаимодействие с диэтилентриамином и по анализу 
азота в продукте определено количество окисленных хлоропреновых 
единиц (табл. 3).

■Реакция протекает, вероятно, по схеме:

Н 
~СП,-СС1֊-С-СН։~ 

II 
о

(H.N-CH.-CHJ.NH
~СНГ-СН—С-СН,~ 

I п 
N N

/I I
HjN—CHj-CHjCHj-CH,

В спектрах полученных продуктов отсутствует поглощение СО 
групп при 1700—1800 см՜1, имеются поглощения аминогрупп йри 
1«610 (оч.с.), 1570 (ел.), и 775 слг' (сл.), C=N и С=С двойных 
связей при 1650—'1660 см~г (ср.), СНг и CH-групп при 2860—2880 
(ср.), 2930—2950 (с.), 1480—1500 (с-), 1360-^1370 (оч.сл.), 1310— 
1320 (ср.) и 1140 см՜1 (ср.).

При использовании диэтилентриамина с небольшим избытком об
разуется нерастворимый сшитый полимер, который является слабо
основным ионитом с высокой обменной емкостью, которая по 0,1 к 
НС1 равна 8,3 мэкв!г.
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При расчете количества Ы-р-аминоэтилтетрагндропиразин , ди 
метиленовых единиц в полимере по процент}’ азота принимается, что 
полимер, кроме этих единиц, содержит только хлоропреновые единицы.

Экспериментальная часть

Окисление полихлоропрена. В трехгорлую колбу, снабженную ме
шалкой, термометром и газопроводной трубкой, загружают хлоро
формный раствор полихлоропрена [5], уксусный ангидрид или уксус
ную кислоту ,30% пероксид водорода и при (перемешивании пропус
кают хлористый водород (в некоторых случаях до пропускания хло
ристого водорода к реакционной смеси добавляют хлористый каль
ций). При необходимости реакционную смесь охлаждают, чтобы тем
пература не повысилась от указанных в табл. I и 2 температур. При 
негомогенном протекании реакции (в случае уксусной кислоты) пе
ремешивание продолжается до окончания оксидирования (контроли
руется йодометрическим титрованием). После завершения реакции к 
реакционной смеси прибавляют воду и отделяют хлороформный слой, 
который промывают водой, раствором бикарбоната натрия, снова во
дой и сушат сульфатом натрия. Затем под вакуумом удаляют 2/3 
растворителя, осаждают полимер спиртом и переосаждают его из 
хлороформного или бензольного раствора гексаном. Для анализа по
лимер сушат при 50°/2 кПа до постоянного веса (табл. 1, 2).
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Таблица I
Окисление полихлоропрена смесью уксусного ангидрид! и пероксида водорода
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4.6
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3.9

9-Ь 
4-5.3’՜

4.6

3,9
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4,2

3.4

15.2

22,4

13.4

34,8

2Э.4

7.8
39.7

НС1 
•'ааМоО,

НС.1
МааМоО4 

НС1 

НС1 

НС1 

НС1

0.21 
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0,24 
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36—43
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69 1 1 с։
 1 

1 
1

• <
1еявелБиыЯ рас-.вор; б Гремя перемешивания; в) Найдено. о/о; С 48,5; 

Н 5,1; г) 6 3 лл пероксида водорода прибавлено после 24 ч протекания реак ни.

Реакция оксидита полихлоропрена с диэтиленгриамином К спир
товому рас-, вору диэтилентриамина (1,3 г диэтилентриамина в 1 чл 
спирта) прибавляют бензольный раствор оксидата полихлоропрепа 
1лоли-{.->лор-2-оксотетраметилен, хлоропрен)], хорошо перемеши
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вают и оставляют при комнатной температуре на сутки .затем с об
ратным холодильником кипятят на водяной бане в течение 16—17 ч. 
После охлаждения реакционной смеси добавляют поташ, перемеши
вают, оставляют на один день и отфильтровывают. Продукт реакции 
осаждают эфиром, затем дважды переосаждают из спиртового раст
вора эфиром. Для анализа полимер сушат при 50°/2 кПа до постоян
ного веса (табл 3).

Таблица 2
Окисление полихлоропрена смесью уксусной кислоты и пероксида водорода 

при комнатной температуре
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1 39 1 .4 1.6 1.9 1.76 3.8 НС! 0,33 9 1,5 97 — 51
2 61 4.0 7,Ь 5.3 5,1 10,6 НС! 0.93 15 2.5 98 50* 53
3 147 6.4 7.2 9.9 8 19.8 НС! 1.9 9 1.5 97 50 60
4 42 6 7.7 9,4 8,5 4,7 НС! 4.0 10 1.5 95 62б —

5 158 6.9 7.8 10.6 8.6 5.3 НС1 4.5 9 1,5 95 66 56-
С 31 2,8 3.2 4.0 3.5 8.0 НС!

СаС13
0.23
0,85

9 1.5 93 — 50

7 43 6 7.6 9.4 8.4 18.8 НС!
СаС1,

0,5
1.7

16 3 94 42 —

8 74 4.9 5,5 6 6.1 12 НС!
СаС15

0,3 
1.8

8.6 1.5 80 30 32

а) Найдено, °/0: С 49,5; Н 5,3. Вычислено, о/о: С 49,9; Н 5,2.
б) Найдено, °/0՜. С 48.7; Н 5,2, Вычислено, %; С 48,8; Н 5,1.

Взаимодействие оксидатов полихлоропрена с диэтилентриамнном
Таблица 3

Оксндат

Количество 
дяэтилен- 

триамина. г

Выход, 
г

% И 
в про
дукте 

реакции

Содержание 
Ы.р-ам 1НОЭТИЛ- 
тетрагидропи- 
разин-2 3-диме- 

тиленовых 
единиц в по

лимере

н мера 
таблицы

и соответ, 
вещества

количество
раствора, г

количество 
оксидата в 
растворе, г

1; 4 2.6 0,30 1,30 0,26 23,2 76
2; 1 0.73 0.18 0,55 0,19 17,2 51
2; 2 4.8 0,65 1,90 0,60 18,1 53
2; 3 6.0 0,89 2,66 1,38 19,2 60
2; 5 2.0 0,44 1,32 0,44 18,8 56
2; 6 1,25 0,17 0,51 0,19 17,0 50
2; 8 3,5 0,47 1,40 0,50 12,2 32
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Получение слабоосновного ионита. 0,31 г диэтнлентриамина ра
створяют в 0,3 -ил спирта и при охлаждении медленно добавляют 
2 мЛ бензольного раствора 80% оксидированного полихлоропрена, 
содержащего 0.3 г оксидата. Реакционную смесь оставляют при ком
натной температуре на 2 дня, затем нагревают на водяной бане с об
ратным холодильником в течение 8 ч. Содержимое колбы отфильтро
вывают, промывают спиртом, обрабатывают раствором поташа, про
мывают водой до нейтральной среды, в конце 'промывают спиртом 
и сушат при 5072 кПа, Выход 0,4 Найдено, %: С 58,05; Н 8,23; 
И 21,90. Обменная емкость по 0,1 н НС1 равна 8,3 мэкв/г. Ик спектры 
сняты на приборе «иР-20», обменная емкость определена по [6].

ՊՈԷԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ ՊԵՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎՈՎ

Ա. Հ. ԳՈՒՐԳԱՐ6ԱՆ, Ռ. Z. ԱՌԱՔԵԷ9ԱՆ և Լ. Հ. ԱԳԱՄՅԱՆ

Մշակվել է պոլի-(1 ֊քլոր֊2֊օքսո-1,4-բոլտ անդի ի լի, 2-քլոր֊1 -բոլտեն֊ 
1,4-դիիլի) ստացման եղանակ պոլիքլորոպենը օքսիդացնելով ջրածնի քլորիդի 
կամ կալցումի քլորիդի ներկայությամբ պերքացախաթթվով, որը ստացվել է 
in situ ջրածնի պերօքսիդի և քացախաթթվի անհիդրիդի կամ քացախս։ թթվ1՛ 
■փոխազդեցությունից։

թլորոպրենային միավորների փոխարկման տոկոսը կախված ռեակցիայի 
պայմաններից և ռեագենտներից փոփոխվում է 11—78~ի սահմաններում։ 
•Ստացված օքււիդատը փոխազդեցության մեջ է դրվել դիէթխենտրիամինի հետ 
Ji ստացվել է թույլ հիմնային անիոնիտ, որի ստատիկ փոխանակային տա
րողունակությունը ըստ 0,1 ն HC1 հավասար է 8,3մէկվ1գ։

POLYCHLOROPRENE OXIDATION BY PERACETIC ACID

A. H. DUROARIAN. R. H. ARAKELIAN and H. H. ADAMIAN

The method of preparation of poly( l-chloro-2-oxo-l,4-butandiyl, 
2-chloro-l-butene-1.4-diyI) by of oxidation polychloroprene with peracetic 
acid, obtained in situ by the reaction of hydrogen peroxide with acetic 
anhydride in the presence of hydrogen chloride and calcium chloride 
has been worked out.
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ОСОБЕННОСТИ ОКИСЛЕНИЯ КЛЕЕВ-РАСПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
СОПОЛИМЕРА ЭТИЛЕНА С ВИНИЛАЦЕТАТОМ, 

СОДЕРЖАЩИХ ПРОИЗВОДНЫЕ КАНИФОЛИ

I В. АКОПЯН, И. Ж. ЗУРАБЯН, С. С. АРУСТАМЯН и А. К. ШЕРЕНЦ 

Научно-производственное объединение «Полимерклей», Кировакан 

Поступило 12 IV 1990

Рассмотрены. некоторые особенности окисления клеев-расплавов на основе со
полимера этилена с винилацетатом, содержащих производные канифоли. Показано, 
что окисление сопровождается увеличением массы, исчезновением основного макси
мума и УФ спектре при, «.240 нм, присущего канифольсодержащим продуктам, 
накоплением в структуре клеевых композиций гидроксильных, гидроперекисных и 
перекисных групп..-Установлено, .что. для стабилизации клеев-расплавов эффективным 
является введение антиоксидантов, использование в клеевых композициях в каче
стве адгезионной, добавки производных канифоли с минимальным содержанием не
насыщенных связей, а также улучшение совместимости компонентов клеев-расплавов.

Риг. 1, табл..З, библ, ссылок 9.

Клеи-расплавы (КР) на основе сополимера этилена с винил
ацетатом (СПЛ ЭВА), содержащие производные канифоли, находят 
широкое применение в народном хозяйстве. Одним из недостатков 
КР является ограниченная жизнеспособность: пр<н их хранении в те
чение длительного времени (6—10 месяцев) наблюдается падение 
эластичности, образование неплавкой фазы (осадка), что в конечном 
итоге приводит к ухудшению эксплуатационных свойств КР-

Окисление КР па основе СПЛ ЭВА, содержащих производные 
канифоли, исследовано рядом авторов [ 1—4]. Однако не все аспекты 
этого -процесса освещены в литературе.

В связи с. этим целесообразно было изучить процессы, протекаю
щие в КР при их храпении в естественных условиях с целью разра

ботки։ способов устранения отрицательных последствий их старения.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны КР на основе 
СИЛ ЭВА марки «Миравитеп Д47ХА» с количеством випилацетат- 
ных групп до 35 масс.%. В качестве адгезионных добавок в КР ис- 
лользопались канифоль и ее эфиры: глицериновый эфир канифоли 
(эгЬир 1а| киуез), канифоль сосновая, глицериновый эфир гидриро

ванной канифоли (злиан А 120). В составе КР для придания необхо
димой текучести использовались парафин и церезин. С целью обес- 
пе’иччя термостойкости использовалась смесь стабилизаторов 1г^а- 
лох --|л10 л Т1МРР- (фирма сСиба Гейги», Швейцария) в соотношении 
1 : ч ;.1 КС. ч.

Количественный, состав, исследованных’клетв праведен в табл- 1.
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Таблица И
Состав клеевых композиций

М композиции, масс, %

Наименование компонентов 1 2 3 4 5 ‘ А »

Глицериновый эфир канифоли 
(эфир Гарпиуса)

Канифоль сосновая
Элкан А-120

47 47
47

47
4?

47

СПЛ ЭВА марки .Миравитен" Д47хА 25 28 28 28 28 2В

Парафин 25 — 25 25 — 24.6

Церезин 25 —■ . —, 25
Стабилизатор — — — 0,4.

Пленки толщиной 200 мкм получали в вакуум-шкафу при темпе
ратуре 150—200° при давлении 1 кгс!см2 в течение 3 ч и выдержи
вали на воздухе при комнатной температуре. Количество поглощён
ного кислорода определяли гравиметрически. УФ спектры пленок 
толщиной 30 мкм, нанесенных из растворов образцов в четыреххло- 
ристом углероде на кварцевые стекла, снимали на спектрофотометре 
«Бресогб IV Карл-Цейс-Иена». ИК спектры в области 400—1000 см՜1 
снимали на пленках, нанесенных на пластины из КВг па приборе 
<Л?-75, Карл-Цейс-Иена». Для всех исследований применяли образцы 
толщиной ~ 30 мкм. Количество пероксидных и гидропероксидных 
групп в образцах определяли по содержанию активного кислорода 
[5], кислотное число определяли по известной методике [6]. Относи
тельное удлинение определяли по методу испытания на растяжение 
ГОСТ 11262-80 ПМ (СТ СЭВ 1199-78). Ускоренное старение прово
дили УФ облучением лампой «ПРК-4» в- течение 1—5 суток.

Обсуждение результатов

Хранение клеевых композиций при естественных условиях сопро
вождается увеличением их массы. Для клеевых композиций, содер
жащих глицериновый эфир канифоли, увеличение массы достигает 
~ 4% от исходного (рис. 1) в течение 7 месяцев. Сравнение кривых 
показывает, что стабильными композициями являются образцы 3, 4, 
5, в состав которых входят канифоль и смола элкан-120.

С другой стороны, сама канифоль в естественных условиях силь
нее подвержена окислению, чем глицериновый эфир канифоли 
(рис. 2). Наибольшее увеличение массы наблюдается у канифоли; 
оно достигает своего максимального значения ~ 5% за 4—5 месяцев.

По стабильности к составам 3, 4, 5 близка композиция, содер
жащая антиоксидант (обр. № 6).

Дальнейшая выдержка клеевых композиций в течение 8 месяцев 
не приводит к заметному увеличению массы образцов.

Предполагается, что при выдержке образцов на воздухе увели
чение массы происходит за счет присоединения кислорода. При этом 
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принимается, что при этих условиях на начальной стадии окисления 
отщепления газообразных продуктов не происходит. Кислотное число 
при экспозиции образцов в естественных условиях оставалось прак
тически неизменным.

Рис. I. Зави имость прироста массы образцов от времени: 
.1 — 1; 2 — 2; 3—5; 4 — 4; 5 — 3; 6 — 6. Номер кривой 

соответствует ном:ру клеевой композиции.

Рис 2, Зависимости прироста -массы обргзцов от времени: 1 — канифоль, 
2 — глицериновый .эфир канифоли. 3 — элкан А-120

Хранение образцов в течение 7—8 месяцев сопровождается уве
личением концентрации•перекисных и гидроперекисных групп .

Выдержка образцов. в естественных условиях в течение длитель
ного времени сопровождается исчезновением максимума при X« 
240 нм, присущего капкфольсодеражщим продуктам [7].

Анализ. ИК спектров доказывает, что хранение образцов при 
комнатной температуре на воздухе сопровождается ростом интенсив
ности полосы поглощения в области 3500—3400 см՜1, что связано с 
увеличением концентрации гидроксильных и гидроперекисных групп 
в структуре образца.

Таким образом, при хранении образцов в естественных условиях 
протекают окислительные процессы, приводящие к химическим изме
нениям в структуре ՛ клеевых композиций, сопровождающиеся увели
чением массы, ростом концентрации гидроперекисных, перекисных и 
гидроксильных групп.

Известно, что канифоль и ее производные легко окисляются кис
лородом воздуха [8—9]. 'С другой стороны, остальные компоненты, 
входящие в состав клеевых композиций,—стабильные вещества, сох
раняющие свои свойства -в течение длительного времени.

.‘Исходя из вышеизложенного, можно предположить, что окисле
ние ֊клеевых композиций на основе СПЛ ЭВА, содержащих произ
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водные канифоли, обычно протекает за счет ненасыщенных связен 
канифольсодержащих соединений. Попытка оценить изменение кон
центрации двойных связей по определению йодного числа и по ИК 
спектрам привела к неоднозначным результатам.

Содержание .активного" кислорода
Таблица 2

Наименование компонента. 
№ клеевой компози -ин

Время, мес

0 1 3 6

Глицериновый эфир канифоли
0,125 0,22 0,28 0,64(эфир Гарпиуса)

Канифоль сосновая 0.24 0,48 0.64 1,32
Элкан А-120 0.3 0,28 0,32 0,32

1 0.14- 0,28 0,33 0,44
2 0,16 0,26 0.28 о.гз-
3 0.11 0,12 0.15 0.21
4 0,13 0.15 0,17 0,22
5 0,13 0115 0.16 0,22
6 0,12 0.18- 0.24- 0.28

Проведенные исследования показали, что в том интервале вре
мени, который мы рассматриваем, у образцов при старении меняется 
эластичность.

Изменение относительного удлинения при естественном старении 
и при облучении показано в табл. 3.

Относительное удлинение клеевых композиций (о/0)
Таблица 3

№ ком
позиции

Естественное старение, мес. УФ облучение, сутки

0 1 6 12 1 2 5

1 60 0 0 0 25 0֊ 8
2 50 0 6 0 15 0 0
3 200 300 200 200 250 200 200-
3 150 150 140 120 160 150 150
5 250 150 150 150 100 100 103
6 201 200 150 150 200 130 150՛

Из таблицы видно, что среди рассмотренных клеевых компози
ций лучшую эластичность во времени показывают КР па основе ка
нифоли и смолы элкан А-420. Введение антиоксиданта в композицию՝ 
с использованием последней приводит к улучшению эластичности.. 
Среди исследованных клеевых композиций самые низкие показатели 
по эластичности у клеев-расплавов, содержащих глицериновый эфир֊ 
канифоли. Необходимо отметить, что при экспозиции на воздухе при.
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комнатной температуре наблюдается появление осадка в образцах
I, 2 через 6 месяцев, в то время как в образцах 3—6 осадка нет.

Анализ проведенных исследований показывает, что из рассмот
ренных образцов наименее подвержена окислению композиция, в со
став которой входит канифоль.

Возможным объяснением стабильности клеевой композиции, со
держащей канифоль, может быть ее лучшая совместимость с осталь
ными компонентами по сравнению с глицериновым эфиром канифоли. 
Результатом этого является образование сравнительно стабильной 
клеевой композиции, в которой канифоль лучше зашишена от кисло
рода воздуха, вследствие чего замедлены окислительные процессы. 
Видимо, межмолекулярные взаимодействия между полярной кани
фолью и остальными компонентами клеевых композиций сильнее, чем 
в случае глицеринового эфира канифоли. Фазовый распад несовмести
мых систем протекает во времени. С этим, вероятно, связано образо
вание осадка в клеевых композициях при их старении.

Таким образом, для стабилизации таких систем эффективным яв
ляется введение антиоксидантов, использование в качестве адгезион
ной добавки производных канифоли с минимальным содержанием 
ненасыщенных связей, а также улучшение совместимости компонен
тов клеевых композиций. /

ԿԱՆԻՖՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ էԹԻԼԵՆ-ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ 
ՍՈՊՈԼԻՄԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ ՍՏԱՑՎԱԾ ՀԱԼՈԻՅԹ-ՍՈՍԻՆՋՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 

ԱՌԱՆՋՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԸ

Հ. Վ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ն. ժ. ԶՈԻՐԱՈՅԱՆ, Ս. Ս. WԻՍՏԱՄՅԱՆ I. Ա. Կ. ՇԵՐԵՆՅ

քննարկված են կանիֆոլի ածանցյալները պարունակող էթիլեն-վինիլա֊ 
րետատային ոոպոլիմերի հիման վրա ստացված հալույթ-սոսինձների օքսի
դացման որոշ առանձնահատկությունները։ Ցույց է տրված, որ օքսիդացումը 
ուղեկցվում է զան դվա ծ ի մեծացում  ով, սոսնձային համ ակցութ յան կառուց
վածքում հիգրօքսիլ, հի դրո պերօքսիդս։ լին և պերօքսիդս։ լին խմբերի կոլտակ- 
մամբ, կանիֆոլ պարունակող ներհատուկ }„ — 240 նմ արժեքի դեպքում հիմ
նական մաքսիմումի վերացում ով։

Հաստատված է, որ հալույթ-սոսինձների կայունացման համար արդյու
նավետ է համ արվում հ ակաօքսիդացուցիչն երի մուծումը, չհագեցած կապերի 
մինիմալ պարունակությամր կանիֆոլի ածանցյալների օգտագործումը որպես 
ագհեղիոն իւաոնո։րգ սոսնձային համակեցության մեջ, ինչպես նաև հալույթ- 
սոսինձների բաղադրյալների համատեղււլթյան լավացումը։

THE PECULIARITIES OF OXIDATION OF 1ЮТ MELT ADHESIVES 
CONTAINING DERIVATIVES OF KOSIN BASED ON 

ETHYLENE-VINYL ACETATE COPOLYMER
H. V. HAKOBIAN, N. Zh. ZOURAB1AN, S. S. AROUSTAMIAN 

and A. K. SHERENTS

S' me peculiarities of oxidation of hot melt adhesives containing 
derivat.vc. of resin b^sed on ethylene—vinyl acetate copolymer (EVA)-

569:'
Армянский химический журнал, XLIV, 3—10—6



’have been discussed. It has been shown that oxidation Is accompanied 
■ by accumulation of hydroperoxides, peroxides and hydroxil groups In 
structure of the adhesive compositions, disappearance of the maximum 
at к = 240 nm characteristic for the products containing rosin. It has been 
shown that for stabilization of hot-inelt adhesives the introduction of 
antioxidants and of n-sln derivatives with minimal content of unsaturated 
bonds as addetlves, are effective as well as the improvement of the 
compatibility of the compounds of hot-melt adhesives.
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Поступило 10 XII 1990

Исследованы влияние воды на процесс радикальной полимеризации винилаце- 
• тэта в метаноле до глубоких степеней конверсии, макромолекулярные параметры 
яолучениого поливинилацетата н продуктов его полимерана.щгичгых превр.'ш^ний— 
поливинилового спирта и поливинилбутираля. Установлено, что введение веды в 

.реакционную среду приводит к увеличению как скорости полимеризация, так и мо
лекулярных масс поливинилацетата и соответствующих полнмераналогов. Показано 

■ что степень разветвленности поливинилацетата почти не меняется при введении 
։воды в реакционную систему.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее было установлено, что при радикальной полимеризации 
•винилацетата (ВА) в метанольном растворе до небольших глуби՝։ 
.превращения мономера в полимер введение воды в рсакгионную
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среду приводит к увеличению как скорости процесса, так и молеку
лярной массы полученного полимера [1]. На основе подробного изу
чения кинетики полимеризации и определения констант скоростей 
элементарных актов реакции было установлено, что указанные эф
фекты являются следствием конформационных факторов, заключаю
щихся в компактизации растущих макрорадикалов под воздействием 
воды, и, как следствие этого, уменьшения константы скорости их 
обрыва при почти неизменном значении константы скорости роста 
цепей [2, 3].

Полученные результаты могли бы иметь важное значение для 
производственных процессов синтеза поливинилацетата (ПВА) и для 
дальнейших полимераналогичных превращений ПВА в поливинило
вый спирт (ПВС) и поливинилацетали, т. к. макромолекулярные па
раметры последних определяются структурными параметрами ПВА. 
Однако, кроме интенсификации указанных процессов и модификации 
макромолекулярных параметров полученных продуктов, не менее 
важными являются ожидаемые эффекты технологического и экономи
ческого характера, такие, как улучшение теплообмена в реакторах 
синтеза ПВА, облегчение перемешивания реакционной среды, умень
шение энергозатрат и экономический эффект от замены части мета
нола на воду.

Однако указанные исследования проводились при небольших глу
бинах конверсии, часто на стационарных стадиях процесса полиме
ризации. Доведение этих исследований до технологической завер
шенности и возможности практического применения в промышленных 
масштабах требует их продолжения в условиях, близких к промыш
ленным, т. е. в первую очередь при глубоких конверсиях.

Исходя из вышесказанного мы поставили перед собой цель—ис
следование кинетики полимеризации ВА вплоть до практически пол
ной глубины конверсии мономера в полимер, а также определение 
динамики изменения макромолекулярных параметров и ММР по ходу 
полимеризации и соответствующих характеристик продуктов метано- 
лиза ПВА в ПВС и .полученных из ПВС поливинилбутиралей (ПВБ). 
Полученные результаты обобщены в настоящей работе.

Мы стремились к максимальной приближенности рецептурных, 
концентрационных и температурных условий полимеризации ВА и по
лимераналогичных превращений ПВА к соответствующим промышлен
ным параметрам. Лабораторные процессы полимеризации ВА велись 
при [ВА]=6,4 моль!л. концентрации инициатора—динитрила азо- 
изомасляной кислоты [ДАК] = 1,5-10՜2 моль/л, при температуре 55°. 
Опыты проводились в колбе, в атмосфере воздуха, при содержании 
воды в водпо-метанольных смесях 0, 10, 15 и 20 масс.%. Надо отме
тить, что гомогенность среды сохраняется до порога осаждения ПВА 
водой (15%), а при 20% процесс полимеризации ВА протекает гете
рогенно. Полученные в указанных условиях образцы ПВА были превраще
ны в ПВС основным метанолизом в соответствующей метанольной или 
водно-метанольной среде после разбавления до [ПВА] = 1,27 моль!л 
и при концентрации NaOH 5 4-9 масс. % от ПВА. В табл. 1 приве-
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.дены макромолекулярные параметры ПВА_и ПВС—характеристиче
ские вязкости, соответствующие значения Мт,, рассчитанные по фор
муле до _ 138- 10՜4 М?'6’ (ацетон. 25°) для ИВА [4], и И1=6,66- 
- Ю՜4^/’64 (вола. ЗТ) для ПВС [5]. а также среднечисловые значе
ния молекулярных масс ЛГ։. определенные осмометр։։ческим методом, 
и среднсмассовые значения Мг, определенные методом светорас
сеяния.

Далее образцы ПВС ацеталировались масляным альдегидом в 
воде в присутствии Н2БО4 в качестве катализатора, при [ПВС] = 

.2,3 моль/л, [С3Н7СНО] = 1,22 моль/л, при концентрации [Н25О4] = 
20 масс.% от ПВС. Содержание ацетальных групп (масс.%) и зна
чение [п] (дл/г) соответственно составляли: при 0% Н2О—43,3 и 
1,20; при 10% Н2О—43,3 и 1,56; при 15% Н2О—45,3 и 1,79; при 20% 

. Н2О—41,1 и 1,8. Для сравнения ПВБ японского производства, исполь- 
. зованный для производства пленки «Бутвель», содержал 43,6 бути- 
•ральных групп при [п] = 1.6-

Таким образом, показана возможность использования полученных 
поливинилбутиралей взамен указанного продукта японского производ
ства при полимеризации ВА в водно-метанольных средах.

«Макромолекулярные характеристики ПВА и ПВС
Таблица 1

[Н/ ■] ПВА пвг

%
0/.. кон- 
вер ин дл/г .И ,10-® 

ч
Afn-10֊® ЛГ.-Ю՜8 М. дл/г

Содерж 
ацетатных 

групп, 
масс. %

0 63.9 0,61 1.23 1.88 3,30 0,53 3,41 3.9
10 65.5 1,1» 3.07 2,80 4,15 0,78 6,20 3.7
15 90.0 1.12 2.96 2.88 3.61 0,85 7,13 3.7
2J 73.5 1.08 2,80 3.46 4.96 0,90 7.79 2.3

Анализ данных табл. 1 показывает, что введение воды в реак- 
циспную среду значительно увеличивает молекулярные массы ПВА 
и соответственно также полученного из него ПВС. При этом следует 
отметить, что эти данные не сильно отличаются друг от друга при 
разных содержаниях воды в системе, особенно в гомогенной области 
реакционной среды. Кроме того, переход к гетерогенной области не
сколько снижает как средневязксстпую, так и средпечисловую моле
кулярную массу ПВА, что согласуется с нижеприведенными кри
вы.ММР ПВА, где наблюдается значительное обогащение ПВА 
низкомолекулярными фракциями при содержании воды 20%. Об 
этом говорят также коэффициенты поладноперсности М„/Мп ПВА, 
которые при содержаниях воды 0, 10, 15 и 20% составляют соответ
ственно 1,75; 1,48; 1,24 и 2,01. Такое влияние содержания воды в си- 

«стгме, no-видимому, .объясняется следующим. Вода как осадитель 
ПВА приводит к свартыванию растущих макрораднкалов с преобла
данием уменьшения константы скорости их обрыва [2]. Однако при 
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максимальной комлактизании макрорадикалов. по-видимому, возни
кают большие затруднения диффузии молекул мономера к центрам 
роста, что в итоге приводит к уменьшению молекулярной массы по
лимера.

Кинетические кривые полимеризации ВА до исчерпывающих сте
пеней конверсии в метанольной и водно-метанольной (15% Н2О1 сре
дах приведены на рис- 1. Эти кривые построены на основе опытов, 
проведанных в ампулах. Они указывают на значительное сокраще
ние времени, необходимого для достижения степеней конверсии 98— 
99%, представляющих интерес в промышленных условиях, в случае 
проведения процессов в водно-метанольной среде.

Таблица 2
Средне-вязкостные молекулярные массы ПВА при разных стененях конверсии 

а) Среда полимеризации ВА—метанол

Конверсия, 
% 2.2 18 24 33.5 47 55 63 87

М. бл/г 0,74 0,69 С,73 0,76 0.74 0,67 0.73 0,67
Л4л-10-8 1,65 1,46 1,59 1,68 1.62 '1,40 1 59 1,40

б) Среда полимеризации В А—метанол вода (15<>,о НаО)

Конверсия, 
и/о 5.9 ,3 20 27 37 45 81 99

|т(]- дл/г |;01 1,07 1,07 0.97 1,06 1.03 0,93 1.01
Л^.Ю֊6 2,55 2,77 2,77 2,29 2,70 2,62 2,22 2,55

В табл. 2 приведены интегральные значения [т]] и А4г, для ПВА, 
полученного при разных конверсиях по ходу полимеризации ВА как 
в метанольной, так и в водно-метанольной (15% Н2О) средах. Как 
видно из приведенных данных, значения [т]] ПВА, полученного в 
смеси метанола с водой, значительно выше аналогичных данных в 
метаноле, однако эти значения почти не меняются по ходу полимери
зации в обоих случаях. Это обстоятельство, а также вид кинетиче
ских кривых на рис. 1 позволяют предположить отсутствие заметного 
гсль-зффекта в ходе процесса и его влияние на макромолекулярные 
параметры полученною полимера. Это позволяет прийти к заключе
нию, что в данном случае размеры макромолекул и среднестатисти
ческие молекулярные массы ПВА в процессе их формирования опре
деляются в основном качеством растворителя и конформационными 
параметрами макрорадикалов, а не макровязкостью полммеризацнон- 
ной системы.

Интересно было также определить и сравнить степени развет
вленности • ПВА при проведении полимеризации ВА в метаноле и 
водно-мета вольной смеси, а также значения этих параметров при раз- 
пых ст« пенях конверсий в обоих случаях. Степени разветвления оце
нивались՜. по. двум параметрам:
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^Т^ПВС

ОПВА _ р ^жсх 'ЛВС

который определяет количество мономерных звеньев ВА в макромо
лекулах ПВА между двумя узлами ветвления (Р™А и Рпвс средние 
степени полимеризации, соответственно ПВА и полученного его омы
лением ПВС) и _ _

ОПВА _ ОПВА
_ ' исх______  реди ։

® — ОПВА
псх

показывающий среднее количество ветвлений па одну макромолекулу 
ПВА (Р7184 и ^-средние степени полимеризации исходного ПВА, 
и ПВА — полученного реацетилированием ПВС, полученного из ис
ходного ПВА). В табл. 3 приведены указанные данные. Поскольку 
р о эти величины определялись как из данных М, для ПВС: 
' рсхи ' ПВС ՛
так и реацетилированнем последнего.

Рис. 1. Кинетика полимеризация 
винилацетата при глубокой степени 
конверсии мономеров в отсутствие 
(1) и в присутствии (2) воды: [ВА]= 
= 6.4; [ДАК] — 1.5-10՜2 моль/л;

Н։О 15 масс. %.

Рис. 2. Кривые ММР ПВА, полученного в ме
таноле и водно-метанольных смесях при со
держаниях воды, 0/0: 1 — 0, 2—10, 3—15, 

4-20.

Анализ данных, приведенных в табл. 3, показывает, что степень 
разветвленности (<р) ПВА по ходу полимеризации примерно на по
стоянном уровне как в метаноле, так и в водно-метанольной смеси. 
Разветвленность ощутимо меньше лишь в смешанной среде при ма
лой степени конверсии. Что касается значительно больших значений 
межузловых отрезков <2 в случае ПВА, полученного в водно-мета
нольной среде, это лишь следствие больших значений молекулярных 
масс ПВА, полученного в этой среде.
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Н;; рис. 2 приведены определенные методом температурного 
осаждения кривые ММР ПВА, полученного в метаноле и водно-ме- 
танольных '-.месях, с применением н-бутанола в качестве 0-раствори- 
телй, а на рис. 3—кривые ММР ПВС, полученных из соответствую
щих образцов ПВА (О—растворитель-этиленгликоль). Как для ПВА, 
так и для ПЕС, характерна растянутость этих кривых в сторону вы
сокомолекулярной области с увеличением содержания воды в системе. 
Кроме того, заметно уширение кривой ММР ПВА в сторону низких 
молекулярных масс при переходе к гетерогенной области полимериза
ции (20% Н?О), что согласуется с вышеприведенным фактом увели
чения значения М» до 2,01 в случае указанного содержания воды 
в системе.

' Рис 3. Кривые ММР ПВС, полученного из соответствующих образцов ПВА 
при содержаниях воды, »]9‘. 1—0, 2—10, 3 — 15, 4 — 20.

Параметры разветвленности ПВА, полученного в метаноле 
и смеси метанол + вода (15% Н,О)

Таблица 3

Среда по
лимеризации СН3ОН СН3ОН 4- н։о

Конвер
сия, о/о 38.5 47 63 87 20 46 99

рПВА 1960 1895 1850 1450 3220 305'J 2960

рПВА 
реац. 1135* ИЗО* 1140 886 233J 1810* 177м*

Q 2700 2840 2970 2250 8390 4650 4400

<Р 0,42 0,40 0,38 0.39 0,27 0,39 0.40

• Данные получены на значений
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ՋՈԻՐ-ՄԵԹԱՆՈԼԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՄԻՆՋԵՎ ԽՈՐԸ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՆԱԼՈԳ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄ?
Օ. Գ. ԽՈՐՈ23ԱՆ. Ռ. Վ. ՒՂՈՑԱՆ. Գ. է. ՍՍՅԱՐՅԱՆ. Վ. Հ. ԳԱՆԻԵԼՅԱՆ և Ն. Մ. PbStbPSUA

Ուսումնասիրված է ջրի ազդեցությունը վինիլացետաւոի ոադիկալային 
պոլիմերման պրոցեսի վրա մինչև խորը փոխարկում, ստացված պոփվինիչա- 
ցետատի մակրոմ ոլեկուլա յին պարամետրերը և նրա պոլիմերաանաըւգ փո- 
խարկման արգասիքները' պոլիվփնիլսպիրտը և պոլիվփնլբուտիրայր- Հաս
տատված է, որ ջրի ներմուծումը ռեկացիոն միջավայրում բերում ( ինչպես 
պոլիմերման արագության, այնպես էլ պոլիվինիլացետատի և համապատաս
խան պոլիմերանալոգների մոլեկուլային մասսաների մեծացմանր։ 9ույց է 
տրված, որ պոլիվինիլացետատի ճյուղավորման աստիճանը համարյա Ոե չի 
փոխվում ռեակցիոն միջավայրում ջուր ներմուծելիս։

POLYMERANALOGOUS CONVERSIONS OF POLYVINYLACETATE 
OBTAINED IN WATER-METHANOL SYSTEMS IN HIGH DEGREES 

OF CONVERSION

A. 0. KHOROZIAN. R. V. EGHOYAN, G. E. SAPAR1AN, V. H. DANIELIAN 
and N. M. BEYLER1AN

The influence of water on radical polymerization of vinyl acetate in 
methanol solutions up to high degrees of conversion as well as on mac
romolecular parameters of the obtained polymer and the products of its 
polymeranalogous conversion —poly-(vinyl alcohol) and poly-(vlnyl bu
tyral) has been studied. It has been shown that introduction by waters 
into the reaction mixture leads to the increase both the polymerization 
rate and molecular weight of polyvinylacetate and the corresponding po
lymeranalogues as well. It has been shown that degree of branching of՜ 
polyvinylacetate on introduction of water does not change significantly.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.7243

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ КИНГА

ДЛЯ 3-ЦИАН-4-МЕТИЛПИРОНА-2

А. А. АВЕТИСЯН, Р. И. ГЕЗАЛЯН и Г. С. МЕЛИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 2 VII 1991

Рансе было найдено, что бромирование 3-циан- и 3-карбэтокси- 
4,5,5 триметил-Д3-бутенолидов в зависимости от условий реакции при
водит к 4֊бро.мметил- или 4-дибромметил-5,5-диметил-Д3-бутенолидам 
[1, 2]. При бромировании их 6-членного структурного аналога—3- 
циан֊4,6,6-триметилпирона-2 [3] 2-кратным избытком молекулярно
го брома в растворе хлороформа при 75° в течение 4 ч, в присут
ствии 'перекиси бензоила выделен продукт монобромирования при 
С-4 3-циап-4-бромметил-6,6-диметилпирон-2. При проведении указан
ной реакции в аналогичных условиях при 4-кратном избытке брома 
нами выделена трудноразделимая смесь 3-циан-4-дибромметил-6,6-ди- 
метилпирона-2 и 3-циан-4-дибромметил-5-бром-6,6-диметилпирона-2. 
Продукты реакции Кинга на примере у-лактопов привели к соедине
ниям с антибактериальной активностью. Указанная реакция Кинга не 
имела место для 3-циан-4,6,6-триметилпирона-2. Необходимый бромид 
3-циал 4-пиридипиумметил-6,6-лиметилпирона-2 был получен нами на
греванием 3-циап-4-бромметил-6,6-диметилпирона-2 с пиридином в ра
створе спирта при 70° в течение 20 ч.

Строение полученных соединений доказано данными элементного ана
лиза, ИК и ПМР спектров.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре «11К-20» в вазелиновом, 
масле, ПМР—на «Tesla В5-497» 100 МГц, внутренний стандарт— 
ГМДС.

3-Циан-4-бромметил-6,6-аиметилпирон-2. 1,65 г (0,01 моля) 3- 
циан-4,6,6-трнметилпирона-2, 0,001 г перекиси бензоила, :• 3/2։ г 
(0,02 моля) молекулярного брома в 20 мл безводного четыреххло
ристого углерода нагревали при 70—75° до прекращения выделения 
бромоводорода (4 ч). После удаления растворителя остаток пере
кристаллизовывали из этанола. Получили 1,7 г (70%) вещества, т. пл. 
162—163°. ИК спектр, V, слг՜1: 2250 (С=Ы), 1760 (С=О), 1640 (С= 
С). ПМР спектр, б, м. д.: 1,46с (6Н„ 2СН3), 2,83с (2Н, СН2), 4,33с 
(2Н, СН2Вг). Найдено, %: С 44,51; Н 4,20; Ы 5,44; Вг 33,06. 
С9Н։оН02Вг. Вычислено, %: С 44,28; Н 4,14; Ы 5,74; Вг 32,74.

Бромид 3-циан-4-пиридиниумметил-6,6-диметилпирона-2. ՛:« 2,44 г 
(0,01 моля) 3-циан-4-бромметил-6,6-диметилпирона-2, Ю мл безвод
ного пиридина и 60 мл безводного этанола кипятили 20 ч- После от
гонки растворителей остаток перекристаллизовывали из воды.' Полу
чили 1,68 г (52%) вещества, т. пл. 124—125°. ИК спектр, V, см~1: 
2240 (ОЫ), 1755 (С=О), 1645 (С=С), 1590 (С5Н5). Найдено, %: 
С 51,89; Н 4,91; Ы 9,02; Вг 24,55. СиН15Н2О2Вг. Вычислено, %: 
С 52,02; Н 4,69; Ы 8,67; Вг 24,72.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СВЕРХПРОВОДНИКА

Исследована возможность синтеза различных составов высоко
температурных сверхпроводников (ВТСП) систем Bi-Sr-Ca-Cu-О « 
У-Ва-Cu-O [1] исходя из гомогенных растворов, содержащих метал 
лические компоненты, стабилизированные за счет комплексообразова
ния с органическим амином в присутствии добавок специального по
верхностно-активного вещества (ПАВ). У2О3 и СиО или В^Оз и СиО 
растворяли в азотной кислоте, добавляли 33% водный раствор ди- 
метилампна для осаждения соответствующей смеси гидроксидов ме
таллов в виде мелкодисперсных порошков. ВаСО3, СаСО3, SrCOs 
растворяли в водном растворе уксусной кислоты, при этом указан-
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«ые карбонаты превращались в карбоксилаты. Промытые дистилли
рованной водой порошки растворяли в ацетатном растворе с добав
лением соответствующего комплексообразователя. Х,\'-диметилзллил- 
амииа и ПАВ—поли(диметилдиаллиламмония хлористого). С целью 
получения мелкодисперсных порошков и пленок ВТСП растворы 
упаривались при 120—180°, затем подвергались длительной ступен
чатой термообработке и отжигу на воздухе и в токе кислорода при 
450—950".
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1Ռյ|ւք- Օճանշանյան Լ. Դ. . . . . . 380Սաֆարյան Դ. է. . . „ է .... 400Սիմոնյան Դ. Ս. . , . , , . , , 336, 340Րւ՚յյպյյււե^Լնսկսյյա I1. Ն., տե՜ս ՕարԼնկովա Լ. Վ. . . , . . . 197Օոնդարենկո Մ. Ս., տե՜ս Ֆրանկովսկի Վ. Ա. . . . . , , . 350Դայոյան հ. Հ.ք տե՜ս Մեսրոպյան է. Դ. . . . , . ... 383Դայրակյան Դ. Ս., տե՜ս Դասպարյան Ա. Ե. . . . . . . . 417Դայրակյան ?•. II , Ոարայան I;. Դ., 1ստչււււորյւսն Լ. Դ. — քեենիում (VII), Մոչիր֊
դեն (VI) ե վոլֆրամ (VI) իոնննրի և սողան ի դի կոմպլե բսադոյսէ ցմ ան 
ու սու մնտսիբումր կւեկտրորրոմատողրաֆիկ եղանակով................. 7- 8—422<|*այր*11|կյսւ1ւ Դ Ս.. Դ<Ոյրակյսւն II*. Դ.— Տարրերի կոնցենտբացու մը սլրեպարա-
տիվ նրբաշերտ բրոմաաող րաֆիկ ե դանակով։ ք. 1ե1ՀՏւիո։.մի կոնւյե՚եւոր«-
ցոէ.մր ե նրա անդատումր մոլիբդենից ալյումի՜1ւիո։.մի որոիղի վրա , 7- -8 — 411 '|*այրսւկյաճ Դ. Ս., 1քկրաչյ։ս(’ւ Դ. Ա'.ք Դավթյան Ս*. Ու., ։իւ։«>յ։|ւճՆ Կ. Ջ- — Ռե-
նիումի (VII) միկրորանակների բրոմատո-ատոմակմիսիոնային որոշումը 
իոն ի տային յևրոէերի վրա ........... .................. 6--339'Դայթակյան Ռ. Դ., տե՜ս Դայքակյան Դ. Ս. . . . .ր . . . . 411Դասպարյան Ա. Հ.է տե՜ս Ս.ւ]այան Ա. Ա. ....... 183Դասպարյան Ա. Վ., տե՜ս նուրսւիկյան Տ. Ս. . . . . . . 477Դասս|արյան Ս. ն., Ասւ[։կ1պիյան Վ. Ա., այրակյան Դ. II. — Գիաաոմիտնևրր որ
պես սոր բեն տ հաղվադյուտ տարրերի նրրաշերւո բրոմատոգրաֆիա յում 7 — 8—417 ԴեոլԼցյան Ա. Ն., տե՜ս Ղազարյան Է. 8. ....... 93ԴԼոլԼցյահ Ա. Ն., Ղա<|արյան Հ. 8., Դթ|պորյան է. Ա., Նոնեզյան Ն. Դ., Ս*արա|ւ-
|1ՈԱյան Դ. Թ. քյ-Ս*եթ իլ—^\—րենդիլիդենբենղիլտմինի ալկիլումը րուտա-
դիենււվ կատտլիտիկ բան ակութ յան նատրիումի ներկայությամբ .... — 163ԴեոլԼւյյւսն Ա. Ն., Ղացաթյան Հ. 8., (ք|ւսաթյան II. Հ., Դր|պո|ւյան է. Ա., Հակոբյան II. և., Ս'սւ|1ւո|։|1ոսյ։սն Դ. Թ. — Ա-ՀԼ- Տե դա կա լվա ծ ^4-բենդիլալդի-
մինների ալկիլու մր րուտադիենով ............ ...... —105Դյսզալյան (I*. I1., տե՜ս ԱվԼւոիսյան Ա. Ա. . . . . . . . 577Դյւււ|յ>ււպսպյան Ա. Լ., տե՜ս Վարդանյան Ռ. Ս. . • . . . 259Դյուլխանդանյան Գ. Վ., տե՜ս Իվանով Ա. Ս. . . . . . . 290Դյալնազարյան Ա. Խ., տե՜ս Սանակյան Տ. Ա. ...... 84
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՜Գյույնադարյան Ա. և.. Սահակյան Տ. Ա, Մաբդարյան Ն. ձ„ Եվսաբոոյով Ա. Ն, Գբիբշհնկո Լ. Ն.. Շալաուբովա 0. Վ., 8ավորովսկայա Վ. Ե., Բաբայան Ա. ք*— 
Հետազոտություններ ամինների և ամոնիում ային միացությունների րնտ- . 
գավառում, 60X111. Տարածական գործոնների ազդեցությունը 3,3.դի. 
րրոմբոլտիլ թումբ պարունակող ամոնիումային աղերի դեհիգրորրոմայյ- 
ման ռադիոքիմիայի վրա. 3,3,3-Տ րիբրոմպրոպիլ խումբ պարունակող 
աղերի սինթեզը և հակավիրուսային ակտիվությունը.......... 4 — 333՜Գյուլնադաբյան Ա. հ., Սանակյան Տ. Ա-, Մսւրդաբյան Ն. Լ., Ռաբայան Ա. Թ. — 
Հետազոտություններ ամինների և ամոնիումային միացությունների 
րնագավտռոլմ. 0071.1. №֊(3 ,3. Գիբրո սպրոպիյ) պիրիդինիոլմ րրոմիգի 
դեհիդրոբրոմացմտն ռեդիոքիմիան............................ 4-319'Գրիգորյան Ա. Շ., տե՛ս Բաբենկովա Լ. Վ....................................................................................................... . յքբԳբիցոբյան Գ. Ս., Տամոևսւ Ա. Ի., Մալխասյան |Լ. 8., Մաուոիրոսյան Գ. Թ., Հակոբյան Լ. Ո.---- 1,4-Գիքլոր-Յ.րոլտենի իղոմերո. մը 3.4-դիքլոր-1-ր„լ-
տենի ռադիկալային ռեակցիաների ներկայոլթյամր.............. .9-10 -401Դրիդոոյան Ս. Գ.. Տամոբւո Ա. I1.. Մայհասյան Ա. 8., Ս՚աբւոիբոսյան Գ. Թ , Հակոբյան Լ. (I.   *իիքլոր բոլտեննե ր ի օքսիդացման արգասիքների ազդե
ցությունը նրանց կատալիտիկ իդոմերմտն և օքսիդացման վրա , . . 9-10 — 490 ՜Գբիդոբյան 'հ. Վ, 1!պբւ1.|յան Ս. Գ. — 1-Ամինո-1,3 ,4-տրԷազոլի ստացման նոր 
եղանակներ  .................................   ։ 7 — Տ — 479Դյփգոբյան Գ. Վ., Լույուկյան Ա. Կ.։ Ադբալյան Ս. Դ. — Առաջնային և երկրոր
դային ենամինների փոխադդե ցոլ թ յան աոանծնահա ակութ յունները մա- 
լեինաթթվի, ցիտրակոնաթթվի և բրոմմ ալե ին աթ թ վի անհիդրիդների հետ 7—8-438Դրիդորյան է. Ա., տե'ս Գեոլեցյան Ա. Ն. . ... 105, 1ՏՅԳբիզոբյան Լ. Ա., Գրիգոբյան Ռ. Ա., Րաբայան Հ. 9՝. — Շպինեյի կաոո։ցվածք 
ունեցող բարդ օքսիդների սին թե զը ց տծր ջերմաս տիճանտյին պլազմայում ։
III. 2Ոշ_յէ?1|_։ Ւ՝6շյ(Օ։ քաղագրության միացությունների սինթեզը ե

^ետաւյոտությւււեր................................................................................................................5—-279Դրիդորյան Լ. Գ., տե՛ս նաբախանյան Ա. Վ. ...... 34Դրիդորյան Ն. Պ., տե՛ս Կոստյան Ռ. Հ. ...... 1ցշ, 158, 364 Գրիդորյան Ջ. Դ., տե՛ս Րաբախանյան Ա. Վ. ...... 54Գբիցոբյան Ջ Վ.. Հովհաննիսյան Ն. Ռ. — Ա- Թ- Բարայանի <ճեղքմ ան-վեբս,- 
խմրտվորմտն» ռեակցիայի միջոցով ընթացող ենամինների և իմինսերի 
սինթեզը..........................  4—309Գբիգոբյան Ջ. Վ.. Հովհաննիսյան X. Ռ., Օաբայան Մ. թ. ■ —Հետազոտություններ 
ամինների և ամոնիումային միացությունների րնադավաոոլմ CCX7. 
Ազոտի մոտ գտնվող ալկիյ խմբերի րնոլյթի ազդեցությունը a-նաֆ- 
թիլմեթիլ խումբ պարունակող ամոնիումային աղերի 6եղքման -վերա- 
խմբավորման ոե ակցիայի վրա ...... . ............. 4_ 245Դրիգորյահ Ռ. Ա., տե՛ս Գրխյորյան Լ. Ա. ....... . 279Դբիզոբյան Ո՛. Ռ., Ղաբիբյան Թ. Ա.—Սեթանոյի խոր օքսիդացումը Pt/AljO3 ե
7-AUO3 կատալիզատորների վրա .......... ................ 1—3Դբիզոբյւսն Ս. Դ-, Մանուկյան (L. Լ., Ս՜աբաբյւսն Ն. B., Տբոզյան Ա. Ա., Հայբա- սյեայան Ա. 9*. — 1'արձր ջե ր աա ս տ իճանա յին դերհաղորդիյի ստացման 
եդանակ.................................................... 0—10—B78Գրիցորյան Վ. Վ., տե՛ս Վարդանյան Ս. Վ. . . . . '. . . . 202Քոչարյան Ս. Տ. . . , . .... 229Դրիշչենկո Լ. Ն., տե՛ս Գյռւյնազարյան Ա. Խ. . , , ՝ . , , . շշշԴևոբդյան Ա. Ա., 'Լադաբյան Փ. Ի. — 4-Հիդրօքսի-2-մեթիլ-1-րուաեն։ Սինթեզի
մեթոդները և ռեակցիաները . .......՚ ............ 9_ 10 -819Գևոբդյան Ա. Ա., Սաբդսյան Մ. Ս,. Մանուկյան Ա. Թ., Խիզանցյան Ն. Մ., Մկբյւ-աոււքյան Ս. Ա. — Յլ6֊ և 1,4-րեիօքսանների օքսիդացումը ադոտական
թթվով.............................................................7—Տ—443‘Գևււրզյան Ա. Ց., տև'ս Ս*ու[ս]այան IT. Ս, . , , . . . . 140, 501Գևուպյան Ջ. Ա.,տ տե*՚ս նարախանյան Ս. Ս. . , F , , . . . 79
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'հյսթաեա Վ. Վ., տե՜ս Փիյոսյան Ս. Դ. . . . . .... 481՜Դանա^ուցան Դ. Հ.( տե՜ս 9.ալինյան V. Գ. . . . • • • • • 189

'HuGujq ր>ւ|յան Գ. Լ., Puqսւսանյան 'b, Դ., SbpbGrola Փ. B., 9,ա|ինյան Մ. 3*. —
Որ^ տեդակալվաե պիբիմիդին^ամինոթթոլների սինթեզը և նրանց 
ւ!ասԿ- ոպեկտրալ ու ււոււքնասիրությոլնը.......... .. J—2PPՂանա^ու i յան 3». L., ւյահակյան I. 3*. SbpbGmG 3 B.« Զայինյան Ա. 3*. — Սին- 
թե դներ 2~բենդիլ-4-հիդրադինապիրիմիդինի հիման վրա ........ 7- 8—448Դանիելյան Վ. Հ.ք տե՜ս Խորոզյան Ա. Դ. . . . . .... 570Դավթյան Ա. B., տե՜ս Ավետիսյան Ա. Ա. ....... . 539Դավթյան Մ. Ոէ.ք տե՜ս Գայքակյան Դ. Ս. . . . . . . . . . 359Դարքինյան է. 3»., տև'ս Խաոատյան Վ. Լ. . . . , . . . . 321Դու||այ»յան Վ. Վ,, tnl'u Հա մթարձումյան է. Ն. . . . . . . 113, 117-

r|*n«||U>pjniC Վ. ՛Լ Միյֆ^պ^յին կատալիդի ոդ տ ադ ործ մ ամ բ կար բոն այ ին 
թ թոէնե րի րարղ եթերների սին թե ղի /, մեթոդի արդյունաբերական կի
րառման աո աքնոէ թ յան հարցի շուրթը . ...... . . ....... —337Ղո։ pqwpjiuli Ա Լ. Աո.ս«քե| յան Ս՛ ձ , Ացաւքյան Հ. Լ. — Պո[իբլորոպբենի օքսի
դացումը ւղե ր բա ց ախ աթ թ վով...........................................................................................Ք.—10—560Ղո։ pq uipjwlj Ա. Հ , BhqjiGju.G Ս՝. Ս. 5~Նիտր ոֆ ուր ֆուրոքի և հլ-մե թ ի լստիրոլի
փոթադդեցությունր  .......................................... ։ , 7—8—466Սրյորենկու] Ա. Ա., տե՜ս Ստեփանյան Ս*. Մ. . . . . . . . 178եղոյան Ռ. Վ., տե՜ս Խորոզյան Ա. Գ. ........ 570

1յւ|ււտրոս]ով Ա. Ն., տե՜ս Դյողնազարյան Ա. Խ. . ...՛... 223Սանակյան Տ. Ա. ...... 84երփցյան Մ. Լ. տե՜ս Չաքրյան Մ. Լ. ........ 173

9.ա|ինյան Ս*. Դ., տե՜ս Դանաղալյան Դ. է. . , ..... 299, 448

9 ,in||iljjuiG tT. 3* , <Ւ։սևագո» [j։uG 3*. Լ., PitqiuuuiGj ան Ն. 3*.. IIJipqnjtuG Ս. Հ, Թոփ-
)JU|G Լ. B»ll| UlUluGjUiG 'f. 3*. — Գ—մմա-ամոնիոկար ադաթ թվի որոջ տե- 
դակաքված 4 -բուտանս լիդ-4-կար բոքսի լա տնե ր ի ստացումը և կենսարա. 
նական հատկությունները ..........  ................ .. 3 —180Աույումյան Ն. Լ., տե՜ս Մարտիրոսյան Գ. Դ. ...... 19

9 .արաբյաե Ն. Ժ. տե՜ս Հակոբյան Լ. Վ. . . . . . ... 565ք*սյոոյսւ& Ա. ն., տե՜ս հալպակյան Ա. Մ. ....... . 15-Թս!ւ||Աք)յան Լ. Ա. — 'քիմիական ոեակցիայում միջավայրի բևեռացման դերի մա
սին . ... . . ........ ........... ....... 1—8Թորոսյան Յ1. Հ.է տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. . . . , . . . • 178Թոփչյան Հ. Վ., տե՜ս Աալյւնյան Մ. Գ. . . . . . . . . 189Թոփուքլյան Վ. 0., տե՜ս Նեսունց Ն. Ս. ........ . 454Թոփուզյան Վ. 0., 1սաչ։|ւ։։նթյան 3*. 8ու. — 1-(Էթօբսիկարբոնիլօրսիքրենդոարի-
ադոլի ռինթեդն ու հատկությունները ................ —316Թոք մատյան Դ. Դ., տե՜ս Ավետիսյան Ա. Ա. . . . . . . . . 439Իննիկյան Մ. Հ., տե՜ս Խաչատրյան Ռ*. Հ. ....... . 49

1՚սրւււյե|յան Վ՚. II՝. — Հքակոտկեն լցանյութի քիմիական ակտիվության հաշվա
ռումը բետոնի կազմի բնարության փուլում ............. 6—10 — 515՝ 

biluiGn«! Ա. Ս.. Փաջայան Ա. Ա., 3*յուվ{սահ^անյւււն 3՝. Վ.( Ռաթսւյան ժ*. Շ., Սւոե-փսւնյանց Ռ. (I. — քհ-֊Ացե տիլ-^Լ,-մեթիոնինի նատրիումական *սդի ֆեր- 
մենէոատիվ ^[•ղրոլ1,,ւի արդասիքներում \_.-մ և թ ի ոն ին ի որոշման բևեռա
նա փական մեթոդ  ........ ...................................... 5—29GԼինղեմտն Ս. Վ., տե՜ս Կուոոյան Ռ. Հ. . . . . . • . . 152Լիտվինցև I1. Յու., տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. « . . . ... 178Լուլուկյան Կ. Կ., տե՜ս Դւփզորյան Գ. Վ. . . . . . . ... 438Խանամիրյան Ա. Խ., տե՜ս Վարդանյան Ո*. Ս. . . . . . . . . 259Խաչատրյան Ա. Խ., տե՜ս Կոնկովա Ս. Գ. . . . . . . . . 305
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Խաչատրյան Լ. Դ.. տե՜ս Գայբակյան Գ. Ս........................................................................................................................422Խաչատրյան Ն. Գ.. տե՜ս Միքայելյան Գ. Ս..................................................................................................... յյքԽաչաաթյան Ո*. Լ., Հովսեփյան Ս. (Լ. ՓաԱոսյան Հ. Ա., Իննիկյան Մ. Լ. — Ֆոս- 
ֆինային թթուների 2-պրոպինիլային եթերների առաջացումը երկրոր
դային ֆոսֆինօքսիդների 2 - պրս պինի(րրոմի դների փսխադդեցությամբ 
միհֆաղ պայմաններում պոտաշի ներկայությամբ............ 1 — 49Խաչվանքյնն Գ. Ցու., տե՜ս Թոփուզյան Վ. 0. . լ.............................ԽաււաւոյաՑ Վ. Լ.. Մաիլյան 1*. Շ., Ասատրյան 0*. Ս., *քինոյւսճ Ֆ. Ս., Հասթսւթյան% Վ,։ Դարբինյան է. 9*., Մացոյան Ս. Գ.-- 1-Մեթ ի չ-Տ-վինիէտեարադոլի 
ռադիկայային համապո/իմեբացումը ստիրոլի հես,.................... 5—321Խիզանցյան Ն. Մ., տե՜ս Գևորզյան Ա. Ա..........................................................................................................................443Խորոզ յան Ա. Ն, Եղոյան (հ Վ., Սաֆաթյան Դ. է., Դսւեիելյան Վ. Հ., Բհյլեթյան “Ն. Մ.— Պոյիվինիլացետատի պոյէմերանայոդ փոխարկումդ ստացված 
ջռւր-մեթանոյտյին միջավայրում, մինչև խորը փոխարկում.................................. 0 -70 570Կա զին յան Ա. Ա., տե՜ս Մարտիրոսյան Գ. Գ................................................................................................................406Կա[պակյա(1 Ա. մ՜., Թառոյաէ/ Ա. Կ. — Ալյումինի քլորիդը որպես ադսորբենտ
ղադային _ քրոմատոդրաֆիայում ......... . . ........ 1 — 15՜Կաթ ա խան յան մ. մ., <ե1։ոթզյուն .9, Ա.. Սան աթունյւսն Ս. Ա. Կրիոյիտի և նատ
րիումի հիդրօքսիդի փոխադդեցության հետադոտոլմը................ 2—79Կարապետյան Զ* Տ., տե՜ս Մելիք-ՕՋանջանյան Լ. Գ. . . . . . , ցցցԿարապետյան Հ. Ա., տե՜ս Կոււայան Ո*. Հ. . • . . . . . , 152Կարապետյան Վ. Ե., տե՛ս Վարդանյան Ս. Վ. ....... 202Քոչարյան Ս. Տ. . . . . . . . . շշց'Կարապետյան Վ. Ե., ՝8ոչարյ։սն Ս. 8., Հակոբյան 0». *Ն.ք Բաբայան Ա. Թ. — Հե
տադասություններ ամ իններ ի և ամոնիումային միացությսւնների բնա
գավառում։ ՇԼՃՃՃ\Հ1. 3,4,5-Տրիքլորթենիլ խումբ պարունակող ամո- 
նիումային աղերի ստիվենսյան վերախմբավորումը........... 4 -234Կաուաս Խ., տե՛ս Բաբախանյան Ա. Վ. . . . . . ... 544Կնյազյան Ն. 8., տե՜ս Աբրահամյան Գ. Մ. . . . . , . , ։ շցշԿնյազև Վ. Դ., տե՛ս Չարությունով Վ. Ս. • ••••... 71Կոնկովա Ս. Ղ-., Խաչատրյան Ա. Խ., Սաֆաթյան Ա. Ա., Ջթսւդացպանյան Մ. Ա.,ԲադաԱյան Հ. Լ. — 1,4-Ացետիլենային դլիկօլներից ծայրային ղիաըետի- 
լենների, ստացման ձևափոխված եղանակ .................  5_ ՅՕՏԿուոոյան (ե Հ., Պողոսյւոն Ս, Հ., Գթիզոթյան Ն. Պ. — 2-0քսո-1-օքսասւղիրո/4է51- 
դեկան-4-կա ր ր սնա թ թ վի սին թեղը և որոչ փոխարկոլմներ ը 3 158Կոստանյան Կ. Ա., տե՛ս Բաթայան Ն. Ս. ..... 146Կուոոյան Ո’. Չ., Պոդոսյան Ս. Հ., Դթիզոբյտն Ն. Պ.—- ^֊0քսո-1-օքււասպիրո14,41- 
նոնան-4-կարրոնաթթվի սինթեղը և որոշ փոխարկումները...... 6_ 364‘Կուոոյան Ռ. Չ.. Պոդոսյան II. Հ., Դթիզորյան Ն. Պ., Ալեքսանյան Մ. Ս., Կարապետյան է. Ա., Լինդեւքան II. Վ., 11տրուչկու| 8ու 8. — ^յ-գիմեթիյ-շ-օքսո- 
1 ^-ղիօքսասսլիրոքմ քՇյդեկան-Յ ,4-դիկարբոնաթթվի էթիլեսթերի սինթեղր 
և կառուցվածքը ....... .....    3_ 152Կուրտիկյան Տ. Ս., տե'ս Մադակյան Վ. Ն. . . . . .... 369 375Կութտիկյան Տ. II., Դասպաթյան Ա. Վ. — Ջրի ցածրջերմաստիճանային իղոնիտ- 
րիլային կոմպլեքսը.......................... ;.............. 7—8—477Հախնազարյան Ա. Ա., տե՜ս Ավետիս յան Ա. Ա. . , ..... 257, 293Հախ նա զա րյ ան Ա. Հ., տե՜ս Արզումանյան Մ. Հ. . . ... . . 310Հակոբյան Ա. Ն., տե՜ս Կարապետյան Վ, Ե. . , , . , . , 234.Հակոբյան Զ* Ա՚» տե՜ս Արզումանյան Մ. Հ. . ... ... 310Հակոբյան Լ Վ„ ,9.ու.թարյան Ն. ժ., Աո ուստամյան Ս. Ս., Շեթենց Ա. Կ. — Կա- 
նիֆսյի ածանցյալներ պարունակող էթ ի լեն վինի/ացե տ ա տ ային սոպոլի- 
մերի հիման վրա ստացված հ այույթ —սոսինձների օքսիդացման առանձ
նահատկությունները .. .. ......................... . 9 10_ 565Հակոբյան Լ. Ա., տե՜ս Հայրապեայան Ս. Մ. , . . . . . . 123
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Հակոբյան Լ . Ո. տե՜ս ՜^րիզորյան Դ. Ս. . • • • .... 491, 496Հակոբյան Ռ. .2,, տե՜ս (քազակյ ան Վ. Ն. . . • • .... 369, 375Հակոբյան (Ւ. Մ.. ս Սիմոնյան Դ. Ս. •■•■•••• 336, 340 Հակոբյան 11. տե՜ս Դեոլեզյան Ա. Ն. . . • ■ • ■ • • 105Ղազարյան 2. 3. ,...■■■• 93Համբարձումյան Դ. I1., տե՜ս Մեսրոպյան է. Դ. . . . . . • • 383Հա«քք արձա «քյսւն |յ. Ն.. (|բ՚՚Լւս>ւյան Ա. II.. Դով| արյան Վ. Վ. — ՝քէ/որաւամ իղնե րի
4 ր1’,ր“,էհէէր“"էհ^։>րՒ "4 -'1^1'ան /։•!’•,ի^>նատների հետ.............. 3—1/3Համք այւՀրւււքյւսն է. Ն., |||ւսկանյա1յ Ա. Ս., Դով|աբյան Վ. Վ.— Արիլսուլֆոն-
տմիղների և արի / սույ ֆոհի զր ա զիղնե րի նոր ածանցյալների սինթեզը , . 2- 117Հայոոսյետյան Ա. Դ., տե՜ս Դրիզորյաս Ս. Գ. . . . . . . • 578Հայթաս|ե*ոյաԱ ’I Մ , Փր»բբ|ւկյան 9-, Վ.ք Հակոբյան Լ. Ա. — ^կոլիվինիլացե տատի
հիման ւ/րսւ կաւիԶով յցոնված կոմսլոզիտնե րի ֆ ի զիկամե [ս ան իկական
հատկա թ յոէ.ններր............................................................................ 3—123Հասրաթ յան Դ. Վ., տե՜ս Խաոատյան Վ. 2. ....... . 321Հարությունյան Ա. Դ., տե՜ս Սաֆարյան Դ. է. . . , , . , , 400Հարությունյան %. Ա. տե՜ս Ափոյան Ա. Ա. ....... . 183Րեյբության Վ. Մ.................................................................................................. 272Հարությունյան Ռ. Ս., տե՜ս Օաբախանյան Ա. Վ. . . , ... 54, 544Մեւիք-Սճանյանյան Լ. Գ. . . . . . 380Հարությունով II., *1 եզեեեև '1.. I1., Կնյազն. '1,, Դ- — ք-Ւթ վածնի ատոմների կթի-
քենի հետ փոիէտղղե ցոէ.թ յան ոե ակցիայի ոլ՜ղինե րի հար այքե ր ակցոլ թ յոլ.նը 2 71 Հովեյտն Դ. Ա., տե՜ս 'Լազարյան Ա. Վ. . . . . . ... 472Հովհաննիսյան Դ. 1Ւ-» տե՜ս Ափոյան Ա. Կ. . . , . . . . , /33Հովհաննիսյան է. Տ., տե՜ս Ֆրանկովսկի Վ. Ա. ...... . 350Հովհաննիսյան V. Կ„ Ղ’»ւկIII սյ III և Պ. ||, — *Լո լֆրա մ ի կար րի ղի վրա սլրոսլանի
ակտիւքսէ ցմ ս։Լ մե թան ի զմ ի մասին ........................... 5— 367Հովհաննիսյան Հ. II*., տե՜ս Օվչիյան Վ. Ն. . ....... 344Հովհաննիսյան Ն. Ո*.։ տե՜ս Դրիզորյան Ջ. Վ. • . . . ... 209, 245Հււվհաննիսյան Վ. Ա., տե՜ս Սաֆարյան Դ. է. . . . . ... 400Հովսեփյան Ե. 0., տե՜ս Մւսրսւիրոսյան Դ. Դ. ... 19Հովսեփյան Ս. Ա., տե՜ս Խաչատրյան 0*. Հ. ....... 49

'ր1,ւսզարյուն Ա. Սույկի 0 **1 , 'Թոչւսբյահ Ա. 1ք., Հովեյւսն Դ. Ա., Սուբիասյան,Լ. Սււրթզսյւսն «’ե. Ա., Չա խսւջյւսն Դ, Ա_, Ղ,։սզարյան Շ. Հ.— Լինկոմիցին 
պէսրւէ!.նակող երկշերտ ինրնասսսնձփպ սլոլիմերտյին թաղանթի սանիտա- 
րա-րիմիական հետազոտությունը............................... ...........................................................................7—8 — 472Ղսպարյան Հ. 8., տե՜ս Գեոլեցյան Ա. Ն. ....... 105, 163*քԼա<|ա|ւյաԱ Հ. 8., Դես|եցյաև ւԼ. Ն., *եո(ւեզյան Ն. Դ., Հակոբյան Ս, կ.։ Մարաի-յւոսյան Դ. ք’**. — \~1!ենզիյօսրւիմինների ալկիլումը ըսւսէաղիենսվ կատա-
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