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Показано, что под воздействием газофазной цепной реакции окисления угле- 
водоров (пропан-бутановой смеси) при пониженных температурах начиная с 270°С 

и выше диоксид свинца (РЬО;) подвергается химическим превращениям до попно- 
го восстановления. Среди продуктов превращения на различных стадиях процесса 

обнаруживаются такие соединения, как оксиды свинца (РЬ2О։. РЬ;О4. РЬО), церус­

сит (РЬСО:) и гидроцеруссит (2РЬСО3РЬ(ОН)2) различной кристаллической 
с । оу стуры. Скорость процесса зависит от состава углеводород-кислородной 
смеси, времени контакта газофазной реакции, температуры и других параметров, 

определяющих интенсивность цепной реакции. Процесс можно проводить до 
полного превращения исходного диоксида в металлический свинец. Полученные 

результаты показывают эффективность нового принципа осуществления гетеро­
фазных химических процессов методом ВЦР (воздействие цепной реакцией) и 
свидетельствуют о многообразии элементарных стадий с участием свободных 

радикалов в этом сложном химическом превращении.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 10.
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В работах [1,2] нами обобщены результаты исследований, 
позволивших предложить новый принцип осуществления гете­
рофазных химических превращений газ — твердофазные неорга­
нические соединения. На различных примерах эксперименталь­
но показано, что при контактировании цепной газофазной 
реакции с неорганическими твердофазными соединениями 
наблюдаются превращения этих соединений с высокими ско­
ростями при пониженных температурах. Суть подхода заклю­
чается в том, что возникающие в цепной газофазной реакции 
атомы и свободные радикалы, частицы с высокой химической 
активностью, могуг реагировать с твердофазным соединением с 
меньшей энергией активации, чем валентно-насыщенные моле­
кулы. В частности, в работах [3,4] изучена возможность восста­
новления оксидов железа [3] и меди [4], оксидов скэлементов 
под воздействием цепных газофазных реакций. Естественно, 
что для выявления особенностей протекания столь сложных 
гетерофазных химических процессов и установления пределов 
применимости подхода должны быть очень важными экспери­
ментальные данные по превращению соединений различного 
строения и свойств.

В данной работе изучено превращение оксидов другого 
металла — диоксида свинца (РЬО2), р-элемента, под воздейс­
твием цепной реакции окисления углеводородов.

Методика эксперимента

Гетерофазный процесс превращения диоксида свинца осу­
ществлялся в цилиндрическом кварцевом реакторе (4 = 4,2 см, 
1 = 30 см). В реактор помещался образец диоксида свинца опре­
деленной навески в кварцевой лодочке. Поток реагирующей по 
цепному механизму смеси углеводородов КН с кислородом О2 
непрерывно поступал в реактор с торца. Прореагировавшие га­
зы после выхода из реактора поступали в ловушки для очистки 
отходящих в атмосферу газов. Изучались газовые смеси различ­
ных соотношений КН:О2. Реактор подогревался регулируемой 
электропечью. Эксперименты проводились при различных 
температурах (Т) и скоростях газового потока, т.е. при различ­
ных временах контакта (т) газофазной цепной реакции и време- 
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пах экспозиции (t) (продолжительность опыта). Углеводородные 
газы (пропан-бутановая смесь) и кислород поступали из балло­
нов. Скорость газовых потоков и соотношения RH:O2 контроли­
ровались реометрами и регулировались с помощью металличес­
ких вентилей. Газы предварительно перемешивались в шарооб­
разном стеклянном смесителе и затем поступали в реактор. В 
качестве исходного диоксида свинца использовался порошкооб­
разный РЬО2 ("х.ч."). Опыты проводились также со специально 
измельченным порошком РЬО2 фракции с размерами частиц 
<0,15 мм. Перед началом опыта, до подачи реагирующих газов, 
реактор с помещенным в него образцом РЬО2 продувался инерт­
ным газом — аргоном. После окончания опыта реактор также 
продувался инертным газом и охлаждение продуктов превраще­
ния твердой фазы осуществлялось в атмосфере аргона. Состав 
прореагировавшей газовой смеси при выходе из реактора 
контролировался в течение всего эксперимента на содержание СО 
с помощью инфракрасного газоанализатора "Инфралит-1100", 
что позволяло судить о глубине превращения в газовой фазе.

Продукты превращения твердой фазы подвергались рентге­
нофазовому анализу на рентгеновских дифрактометрах марки 
"ДРОН” с излучением СиКа. Расшифрованные дифрактограммы 
идентифицировались с помощью картотеки ASTM. Все обрабо­
танные цепной реакцией образцы проверялись также на нали­
чие сигнала ЭПР на радиоспектрометре "РЭ-1306".

По данным [5], свинец начинает плавиться при 327,4°С, а 
монооксид РЬО — при 880°С. Согласно работе [6], при различ­
ных температурах имеют место переходы одних оксидов в 
другие в следующей последовательности:

РЬ02(290֊320°С) -» РЬ2О3(390 + 420°С) -> РЬ3О4(5304-550°С) -> РЬО

Эти обстоятельства учитывались при проведении экспери­
ментов.

Опыты проводились в широком диапазоне изменения пара­
метров: Т = 270-г450°С; RH:O2 = ot 1:1 до 10:1; временах контакта 
т = 26-г131 с, времени экспозиции 1 = от 7 до 126 мин. В изучен­
ном диапазоне температур спекания порошкообразных продук­
тов превращения, в том числе и полностью восстановленного 
свинца, не наблюдалось.
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Результаты и их обсуждение

Как показывают экспериментальные данные, под воздейс­
твием цепной газофазной реакции окисления пропан-бутано­
вых смесей начиная с 270"С наблюдается превращение РЬО2. 
Характерным для процесса в целом является многообразие 
продуктов превращения. Это различные оксиды — РЬ2Оз, РЬзО.։. 
РЬО, которые при этих температурах в отсутствие воздействия 
цепной реакции не могли образоваться из РЬО2, а также церус­
сит РЬСОз и гидроцеруссит 2РЬСОз-РЬ(ОП)2 и, наконец, полностью 
восстановленный свинец. В зависимости от параметров процес­
са и времени экспозиции процесс можно проводить до полного 
превращения РЬО2 в РЬ. Исходя из этого все обнаруживаемые 
продукты можно считать промежуточными при превращении 
РЬО2 в РЬ в условиях воздействия цепной реакцией.

По данным рентгенофазового анализа, при низкой темпера­
туре (273°С), соотношении КП:О2 = 5:1 и т = 40 с навеска исход­
ного РЬО2 в 4,7 г за время экспозиции 78 мин превращается в 
следующие продукты: РЬСОз (церуссит ромбической сингонии) 
֊40%; 2РЬСО3РЬ(ОН)2 (гидроцеруссит тригональной сингонии) 
֊40%; РЬ2О3 (моноклинной сингонии) ֊5%; РЬО (тетрагональной 
сингонии) ֊10% и РЬ (кубической сингонии) ֊5%. С повыше­
нием температуры процесс интенсифицируется и увеличивает­
ся содержание РЬО и РЬ, а содержание других оксидов свинца и 
церусситов уменьшается. Оксид свинца РЬО образуется в 
различных кристаллических структурах (кубическая и тетраго­
нальная сингонии).

Чем менее интенсивен процесс из-за низкой температуры, 
или когда цепная реакция недостаточно развита в силу малых 
времен контакта, или, наоборот, затухает при очень больших 
временах контакта (когда выгорел один из компонентов исход­
ной смеси), тем меньше содержание свинца или монооксида 
свинца РЬО в продуктах превращения.

Данные о влиянии времени контакта на процесс превраще­
ния приводятся в таблице. Они получены при КН:О2=5:1, 
Г=315°С и практически при одних и тех же временах экспози­
ции. Как видно, полностью восстановленный свинец обнаружи­
вается лишь в следах, как при наименьшем времени контакта 
(36,84 с), так и при наиболее больших временах контакта (130,9 с).
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При средних временах контакта (65,4 и 106,5с) содержание 
свинца достигает приблизительно 8 и 17%, соответственно. Из 
таблицы видно также, что чем меньше содержание свинца и 
монооксида свинца РЬО в продуктах превращения, тем больше 
содержание гидроцеруссита (2РЬСО3РЬ(ОН)2). Из литературы 
известно [7], что РЬО может быть продуктом превращения 
РЬСОз и РЬ(ОН)2. Данные таблицы показывают, как с изменени­
ем т изменяется соотношение продуктов превращения. Они 
отражают динамику процесса в зависимости от интенсивности 
протекания цепной реакции, а следовательпо, и ее воздействия 
на химические превращения в твердой фазе. С изменением 
времени экспозиции при определенных параметрах процесс про­
текает до полного восстановления свинца. Так, например, при 
Т = 330°С, КН:О2 = 2,8:1 и т=32 с за время экспозиции 1=91 мин 
исходный РЬО2 практически полностью восстановился до метал­
лического свинца (РЬ).

Таблица
Влияние времени контакта на процесс превращения РЬО2 

при Т=315°С, КН:О2=5:1

Опыт Время 
контакта 

т, с

Время 
экспози­

ции 
С >шп

Содержание продуктов превращения, вес.%

РЬО; рьл РЬ?О< РЬО РЬ РЬСОз 2РЬСО3РЬ(ОН)2

1 36,84 31 — 20 10 70 — — следы

2 65,4 40 — — —• 30 8 — 60

3 106,5 41,5 — — 5 70 17 8 —

4 130,9 40 — — — 2,5 следы — 95

Динамика развития процесса во времени, т.е. зависимость 
глубины превращения от времени экспозиции представлена на 
рис.1 и 2. На рис.2 приведены данные по изменению выходов 
монооксида свинца РЬО, полностью восстановленного свинца 
РЬ, а на рис.1 — суммы выходов РЬО и РЬ. Данные рис.2 получе­
ны для фракции <0,15 мм предварительно измельченного 
порошка РЬО2. В обоих случаях цепная реакция осуществлялась 
подачей в реактор смеси реагирующих газов состава 
ИН:О2 = 4:1. Эксперименты проводились при практически одина­
ковых Т = 330-=-333°С и одинаковых т = 604-63 с.
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В обоих случаях с повышением I наблюдается возрастание 
выхода отдельных компонентов (РЬО и РЬ) и их суммарного 
выхода. При этом исходный РЬО2 полностью превращен. Обра­
зованию РЬО предшествует образование всех других продуктов. 
Можно сделать вывод о том, что свинец в основном образуется 
из РЬО. Действительно, как видно из рис.2, образование РЬ 
наблюдается на более поздних стадиях процесса, чем образова­
ние РЬО. Содержание церусситов максимально в начале процес­
са (при малых временах экспозиции). Например, на 10-ой мину­
те (рис.2) исходный РЬО2 практически полностью превращается 
в церусситы ('-֊50%) и в РЬО (~40-г50%). Образование полностью 
восстановленного свинца имеет место на более поздних стадиях 
превращения, когда исходный РЬО2 полностью превращен и 
практически основным промежуточным продуктом является 
РЬО. На этих стадиях другие оксиды и церусситы либо отсутс­

твуют, либо обнаружи-

Рис.1. Зависимость суммарного выхода 
восстановленного свинца РЬ и оксида свинца 
РЬО (РЬО+РЬ) в % от продолжительности 
опыта (времени экспозиции) С Т=331-г3330С; 
₽Н:О2=4:1; т=62ч֊63 с.

ваются лишь в следах.
Данные рис. 1 и 2 

могут быть рассмотрены 
как кинетические данные 
по накоплению продуктов 
превращения РЬО2. Здесь 
же для наглядности при­
водится изменение средней 
скорости образования РЬО 
(рис.2), рассчитанной как 
средняя величина за все 
время экспозиции. Срав­
нение рис.1 и 2 показы­
вает, что измельчение по­
рошкообразного РЬО2 не 
приводит к существен­
ным изменениям в зако­

номерностях и скоростях превращения. Нет отличий также и в 
продуктах превращения.

Интересным является наличие в продуктах превращения 
РЬО2 не только различных оксидов свинца (РЬ2О3, РЬ3О4, РЬО), но 
и церусситов (РЬСО3, 2РЬСО3 РЬ(ОН)2). Необходимо отметить, что 
они образуются на ранних стадиях процесса и в значительных 
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количествах. Это свидетельствует о взаимосвязи химических 
превращений в газовой и твердой фазах. Как известно, при 
окислении углеводородов образуются радикалы различного 
строения: R, 1<О, ЯО2, ЯСО2, КСО3, НСО, НСО3, НО2, ОН, Н и др. [8-10]. 
Эти активные частицы могут вступать в различные элементар­
ные реакции с твердой фазой и на различных стадиях превра­
щения приводить к образованию различных соединений в 
процессе перехода РЬО2 в РЬ.

Взаимосвязь про­

Рис.2. Зависимость выхода РЬО (х), РЬ (А) в % 
и средней скорости накопления РЬО—Урьо (•) 
от продолжительности опыта (времени экспози­
ции) I для предварительно измельченного по­
рошка (фракция <0,15 мм). Т=322+325°С; 
РН:О2=4:1; 1=59+62 с. Суммарное содержа­
ние церусситов на 10-ой минуте — □.

цессов, происходящих 
в двух фазах, показана 
также на рис.З и 4. 
Интенсивность цепной 
реакции зависит не 
только от температуры 
и времени контакта, 
но и от соотношения 
реагентов (1Ш:О2). Как 
видно из рисунков, 
средняя скорость на­
копления РЬО и сред­
няя суммарная ско­
рость накопления РЬО 
и РЬ зависят от соот­
ношения КН:О2 в ис­

ходной газовой смеси. Эти скорости проходят через максимум 
в зависимости от соотношения КИ:О2. С увеличением содержа­
ния углеводорода интенсивность превращения твердой фазы 
возрастает до определенного предела изменения соотношения 
КН:О2. Дальнейшее увеличение содержания углеводорода 
приводит к снижению скорости превращения. Наиболее 
эффективной оказывается смесь КН:О2=4:1. При соотношениях 
КН:О2 = 8:1 скорость превращения уменьшается в 4-?6 раз 
(рис.З), а при КН:О2=14:1 — в 10-13 раз (рис.4).

Об интенсивности процесса и влиянии различных парамет­
ров на ход превращения говорят и данные по изменению выхо­
да СО (рис.5), которые показывают влияние времени контакта, 
соотношения ИН:О2 и температуры на интенсивность процесса. 
На рисунке показано развитие процесса во времени, по ходу 
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превращения твердой фазы, при постоянном времени контакта 
газофазной реакции (при постоянной скорости газового потока).

В отсутствие твердой фазы в газофазной цепной реакции (в 
струевых условиях и при постоянном времени контакта) содер­
жание продуктов окисления остается постоянным, т.е. процесс 
протекает стационарно. Здесь же мы видим, что в присутствии

Рис.З. Зависимость средних скоростей накоп­
ления РЬО (х) и суммы РЬО+РЬ (•) от исход­
ного состава реагирующих газов. 
Т=314+322°С, т=62^68 с. Данные получены 
для предварительно измельченного образца 
(фракция <0,15 мм}.

Рис.4. Зависимость средней скорости накоп­
ления РЬО (°) от исходного состава реаги­
рующих газов. Т=327ч-339°С, т=30ч-37 с.

твердой фазы процесс 
газофазной реакции (в 
зависимости от условий) 
на протяжении долгого 
времени протекает не
стационарно — концент­
рация СО растет во
времени. Стационарный 
режим достигается на 
определенных стадиях 
превращения, при боль­
ших временах экспози­
ции. При таких временах 
в твердой фазе имеют 
место глубокие химичес­
кие превращения.

Образуются церуссит, 
гидроцеруссит, различ­
ные оксиды свинца, а 
также полностью восста­
новленный свинец. Уста­
новление стационарного 
режима может свидетель­
ствовать о том, что при 
данных параметрах про­
цесса заметные превра­
щения в твердой фазе 

далее не имеют места и газофазный процесс переходит в 
стационарный режим. Время достижения стационарности зави­
сит от температуры, состава реагирующей газовой смеси и 
времени контакта. От этих же параметров зависит интенсив­
ность процесса (рис.3-5 и таблица).
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Эти результаты свидетельствуют о взаимовлиянии процес­
сов, происходящих в твердой и газовой фазах, и о нестационар­
ном протекании общего превращения в гетерофазном процессе.

Рис.5. Изменение концентрации СО (в относительных единицах) в процессе превраще­
ния РЬО2 при различных Т, ₽Н:02 и т.

° - Т=355°С, ₽Н:О2=5:1; т=96 с.
V ֊ Т=359°С; КН:О2=7:1; т=63 с.
х - Т=355°С; РН:О2=4:1; т=60 с.
□ ֊ Т=319°С; РН:О2=1:1; т=61 с.
. - Т=328°С; РН:О2=1:1; т=100 с.
■ - Т=314<: РН:О2=8:1; т=68 с.

Из рис.6 видно, что оцененная эффективная энергия акти­
вации, рассчитанная по температурной зависимости скорости

Рис.6. ° — Температурная зависимость 
суммарной скорости V накопления свинца РЬ 
и монооксида свинца РЬО. т=27ч-35 с, 
РН:О2=3:1. • — Температурная зависимость в 
координатах Аррениуса V—1/Т, К՜1.

накопления РЬО + РЬ, сос- 
тавляег 12,5±1,0 ккал/маль. 
Низкие значения эф­
фективной энергии ак­
тивации также свиде­
тельствуют об участии 
свободно-радикальных ре­
акций в процессе прев­
ращения РЬО2 под воздей­
ствием газофазной цеп­
ной реакции окисления 
пропан-бутановой смеси.

Таким образом, со­
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вокупность полученных экспериментальных данных свидетель­
ствует об интенсивном воздействии цепной газофазной реак­
ции окисления углеводородов на превращение диоксида 
свинца. На интенсивность процесса влияют те параметры 
(КН:О2, т), которые в частности влияют на интенсивность проте­
кания цепной газофазной реакции окисления углеводородов. В 
связи с этим следует отметить то обстоятельство, что наличие 
кислорода не тормозит, а усиливает восстановительные процес­
сы в этом сложном гетерофазном превращении. Очевидно, 
образующиеся и взаимодействующие с твердой фазой свобод­
ные радикалы более интенсивно участвуют в восстановитель­
ном процессе, чем газ в молекулярном состоянии. О сложном 
механизме данного радикально-цепного гетерофазного процес­
са свидетельствует также многообразие промежуточных 
продуктов, возникающих по ходу превращения с изменением 
времени экспозиции и различных параметров. Обработанные 
цепной реакцией образцы в зависимости от условий проведе­
ния процесса проявляют парамагнитные свойства. Зарегистри­
рованы спектры ЭПР различного вида. Дальнейшее, более 
глубокое изучение процесса с применением ЭПР станет 
предметом специальных наших исследований.

Исследование элементарных стадий с участием свободных 
радикалов должно быть важным для установления детального 
механизма данного сложного гетерофазного процесса и может 
представлять общий интерес с точки зрения теории химическо­
го превращения.

Авторы выражают благодарность С.С.Петросян (ИХФ НАН 
РА), Р.Б.Товмасян (ИОНХ НАН РА), Э.Р.Аракеловой (ГИУА) и 
А-Апресян (НПФ "Камень и силикаты") за содействие в прове­
дении рентгенофазового анализа.

ԿԱՊԱՐԻ ԵՐԿՕՔՍԻԴԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈՒԱԾ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ 
ՕՔԱԻԴԱՑՄԱՆ ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ Ո-ԱԱԿՑԻԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՍԾ

Ա. Հ. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ, Կ. Ա. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ և Մ Դ. ԱՐՍԵՆՏԵՎ

Հ'ոլյ!1 է տրվեբ որ ածխա^ածինււերի (պրոպան~բոլտանւսյին խառնուրդ) գազա՜ 
ֆազ շղթայական ռեակգիայի ագդեգոլթյամբ կապարի երկօքսիդը դգալի սրեն ցածր 
ջերմսատի&աններոլմ՝ սկսած 270°Շ֊ից և ավելի, ենթարկվում է քիմիական փո- 
խարկման ընդհուպ մինչև [րիվ վերականգնում: Պրոցեսի տարբեր փուլերում փո~ 
խարկման արգասիքն երում հայտնաբերվս լմ են տարբեր բյոլրեղական կառոլգվածք 
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ունեցող կապարի տարրեր օքռիղնհր (PbjOj, PbjOp РЬО), ինչպես նաև' ցերուասիտ 
(PbCOj) և. հիդրոցերուսսիտ (2РЬС0уРЬ(ОН)շ): Պրոցեսի ինտենսիվությունը կախ­
ված է ած[սաֆըածին~թթվածին խառնուրդի բաղադրությունից, դաղաֆաղ ոեակ­
ցիայի կոնտակտի տևողությունից, ջերմաստիճանից և շղթայական ռեակցիայի ին­
տենսիվությունը պայմանավորող այլ պարամետրերից: Պրոցեսր կարելի։ Է տանել 
ընդհուպ մինչև ելային երկօքսիղի լրիվ փոխարկոլմը վերականգնված կապարի: 
Ստացված տւքյալներր ցույց են տալիս շղթայական ռեակցիայի աղդեցության մեթո­
դով հետերափսպ քիմիական պրորլեսների իրականացման նոր սկզբունքի արդյունա­
վետս։ թյունը և վկայում են աղատ ռադիկալների մասնակցությամբ ընթացող տարրա­
կան փուլերի բյսղմաղանոլ թյան մասին' այս բարդ քիմիական փոխարկման դեպքում:

THE CHEMICAL CONVERSION LEAD DIOXIDE UNDER THE EFFECT
OF GAS PHASE CHAIN OXIDATION OF A HYDROCARBON

A. A. .MANTASHYAN, K. A. MANTASHYAN and S. D. ARSENTIEV

Lead dioxide showed to undergo chemical conversion under the effect of 
hydrocarbon (propane-butane mixture) gas phase oxidation chain reaction at lower 
temperatures of the processes - 270°C and more, being converted up to reduced 
lead. Various lead oxides (Pb2O3; Pb3O.,; PbO) and also cerussit (PbCO3) and 
hydrocerussit (2PbCO3 Pb(OH)3) of different crystal structure are detected at 
various stages of the process.

The intensity of the process depends on hydrocarbon-oxygen mixture 
composition, gas phase reaction contact time, temperature and other parameters 
which determine the intensity of chain reaction. The process may be carried on up 
to the whole conversion of lead dioxide into reduced lead.

The results obtained show the efficiency of the new principle-carrying out 
heterophase chemical processes by the method of chain reaction effect and also 
show the variety of elementary stages proceeding by the participation of free 
radicals in this complicated chemical conversion.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈԻԹՅՈ ԻՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ 

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 541.8 + 541.135

'НЯМР ИССЛЕДОВАНИЕ ОБМЕННЫХ ПРОЦЕССОВ 
В ВОДНО-ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНЫХ РАСТВОРАХ

ХЛОРИДА И НИТРАТА АЛЮМИНИЯ

А. С. ГАЛСТЯН и Ш. А. МАРКАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 7 X 1996

С помощью динамической 'Н ЯМР определены активационные параметры 

(Е։, АН , Л8 ) обмена между сольватированными с ионами алюминия молекулами 

диметилсульфоксида (ДМСО) и свободными молекулами ДМСО. Наблюдаемое 
различие в величинах этих параметров для хлорида и нитрата алюминия объяс­
няется отличающимися сольватационными способностями анионов СГ и . 
Показано, что в зависимости от молярного отношения вода/ДМСО обмен между 
сольватированными и свободными молекулами воды может протекать по двум 
конкурирующим механизмам.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 8.

Водно-диметилсульфоксидные растворы солей алюминия 
характеризуются физико-химическими особенностями, прояв­
ляющимися, в частности, в конкуренции ион-молекулярных и 
межмолекулярных взаимодействий [1]. Вместе с тем ион-моле- 
кулярные взаимодействия не ограничиваются только сольвата­
цией А13+, а имеет место также взаимодействие аниона с моле­
кулами воды и ДМСО. Недавно в работе [2] с помощью метода 
ЯМР и измерений электропроводности было показано, что в 
водно-диметилсульфоксидных растворах хлорида и нитрата 
алюминия определенные различные числа координированных с 
А1? молекул ДМСО обусловлены отличающимися способностя­
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ми хлорид- и нитрат-анионов к взаимодействию с молекулами 
воды и ДМСО.

В свете возрастающего интереса к исследованию взаимо­
действия анионов с молекулами растворителей [3] проведенное 
в данной работе количественное исследование обменных 
процессов с участием анионов и определение термодинамичес­
ких и кинетических параметров имеет немаловажное значение.

Экспериментальная часть

Исследования по динамической 'Н ЯМР проведены на 
спектрометре "TESLA BS-497"(100 МГц) в температурном интер­
вале от 298 до 333 К. Константы скоростей обмена молекул 
ДМСО рассчитаны с помощью компьютерной программы 
"EXCHANGE” (на IBM PS-486), которая является модифициро­
ванным нами вариантом известной в литературе программы 
"ECHGNC" [4]. Эти программы позволяют рассчитывать спектр 
обменивающихся систем, включающих от двух до десяти пози­
ций. Д\я расчетов в программу вводили координаты экспери­
ментальных кривых, значения частот обоих сигналов и полуши­
рины сигналов на полувысоте в отсутствие обмена, мольные 
доли или заселенности двух позиций и пробные значения 
констант скоростей. Окончательные значения определялись 
путем сравнения экспериментального и теоретического 
спектров. Энергию, энтальпию и энтропию активации опреде­
ляли по известным уравнениям [4]. Для приготовления раство­
ров использовали дважды перегнанный при низком давлении 
ДМСО и 99% D3O. Использованы АЮубНзО, A1(NO3)3-9H2O, 
MgCClOsh и Zn(NO3)2 -бЬЬО марки "ч.д.а.".

Обсуждение результатов

Полученные в предыдущей работе [2] данные для растворов 
солей алюминия в водно-диметилсульфоксидных растворах 
показали, что при комнатной температуре химические сдвиги 
связанных и свободных молекул ДМСО отличаются и прояв­
ляются в спектре в виде двух раздельных сигналов. В то же 
время в этих же условиях сигналы воды не разделяются, т.е. 



между связанными и свободными молекулами воды имеет 
место быстрый обмен.

Для расчета констант скоростей обмена применялись моди­
фицированное уравнение Блоха для случая обмена между двумя 
неравнонаселенными позициями (расчет проводился с помощью 
программы "EXCHANGE"), а также следующие уравнения [5]:

кдмсо = 1 / г = я֊ • ДРдМсо (случай медленного обмена) (1)

Здесь т — среднее время жизни молекул ДМСО в коорди­
национной сфере А13+, а AvAMCO ~ уширение на полувысоте 
сигнала связанного ДМСО, вызванное химическим обменом.

kHjo = 1 / Г = Рсвоб/Рсвяз-Л՜ • AvHj0 (случай быстрого обмена), (2)

где Рсвоб и Рсвяэ — мольные доли связанных и свободных моле­
кул воды, AvH,o — уширение на полувысоте сигнала воды.

Таблица 1

Константы скорости обмена молекул воды и ДМСО 
для различных концентраций хлорида и нитрата алюминия 

в смеси вода-ДМСО. Мольное отношение Н2О:ДМСО 
составляет 3,76:1. Температура 298 К

Ссоли. моль/л ЧохЮ-’.с'1 кдмсо, с 1

А1С13 A1(NO3)3 AJCij A1(NO3)3

0,1 2,06 2,26 6,60 6,90
0,2 1,52 1,82 4,08 3,45
0,3 1,40 1,40 1,57 2,20

В табл.1 приведены значения констант скоростей обмена 
между свободными и координированными молекулами при 
комнатной температуре (298 К} при различных концентрациях 
соли. Мольное отношение вода: ДМСО составляет 3,76:1. Как и 
следовало ожидать, скорость обмена молекул воды на три по­
рядка превышает скорость обмена молекул ДМСО. Из таблицы 
видно, что при увеличении концентрации как хлорида, так и 
нитрата алюминия происходит уменьшение кН10 и кдмсо. Сле­
дует отметить, что это изменение особенно заметно для обмена 
молекул ДМСО. Причина этого, на наш взгляд, заключается в 
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следующем: известно, что в спектрохимическом ряду ДМСО и 
его гомологи активнее воды и вытесняют молекулы воды из 
координационной сферы металла [1,6]. По этой причине при 
увеличении концентрации соли (при одинаковом составе 
смешанного растворителя) вхождение молекул воды в сольват­
ную оболочку затрудняется. В результате, при высоких кон­
центрациях соли число молекул лиганда-ДМСО становится 
большим, а это в свою очередь, согласно [6], уменьшает лабиль­
ность связи металла с лигандом и поэтому скорость обмена

Рис. Расчетные ’Н ЯМР спектры координированных 
и свободных молекул диметилсульфоксида в 
водно-диметилсульфоксидных растворах А1С1з (а) и 
А1(МОз)з (б) при различных температурах. В обоих 
случаях ссолн=1,7 моль/л, мольное отношение 
составляет 37,6:1. Шкала спектральной амплитуды 
постоянна.

уменьшается.
На рисунке пред­

ставлены расчетные 
спектры координиро­
ванных и связанных 
молекул ДМСО при 
изменении темпера­
туры от 333 до 363 К. 
Для температурного 
интервала 298-333 К 
значения констант ско­
ростей обмена опреде­
лены путем экстрапо­
ляции, т.к. в этом тем­
пературном интерва­
ле из-за очень мед­
ленного обмена изме­
рение незначительно­
го уширения стано­
вится практически 
невозможным. Из ри­
сунка видно, что при 

повышении температуры происходит сближение .линий и при 
363 А՜ происходит слияние (коалесценция) линий. В этих 
случаях, когда имеет место переход от медленного обмена к 
быстрому, для расчета констант скоростей обмена применено 
модифицированное уравнение Блоха (случай обмена между 
двумя неравнонаселенными позициями) [4]. Для получения 
активационных параметров полученные результаты обработаны 
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на основе температурной (Т) зависимости констант скорости (к) 
по уравнениям [4]:

1пк = 1пА - Еа / ИТ, (3)

1пк/Т = 23,76+ 1П/С-АН*/ВТ + ДБ'/R, (4)

где А — частотный фактор для данной реакции, R=8,31 Дж А — 
газовая постоянная, к — трансмиссионный коэффициент, кото­
рый равен 1, Еа — энергия активации, ДН — энтальпия 
активации, ДБ* — энтропия активации.

Таблица 2

Активационные параметры обменного процесса между 
координированными и свободными молекулами ДМСО 

в системе соль-ДМСО-Н20, ссоли=1,7 моль/л.
Мольное отношение Н2О:ДМСО составляет 37,6:1

Соль Е„ кДжмоль' АН', кДж моль' АЗ’. Дж-К1 моль '

А!С13 118±25 116+25 99±67

А10Ю,)3 138±20 135+20 165+42

В табл.2 представлены полученные с помощью уравнений 
(3) и (4) термодинамические параметры процесса обмена моле­
кул ДМСО. Интересно было сравнить данные для А1СЬ и 
А1(Ь40з)3 со случаями аналогичных систем для Mg(ClO4)շ, /п(>Юз)2 
и Ве(МОз)2. Полученные нами высокие значения Еа (табл.2) 
свидетельствуют о достаточно сильном взаимодействии 
А13+....ДМСО, что выражается в раздвоении сигнала ДМСО в 
спектрах ЯМР, однако для случаев Еп2+ и Mgշ4 раздвоения сигна­
лов ДМСО не наблюдается. В случае нитрата бериллия наблю­
дается лишь уширение линии и энергия активации обмена 
связанных и свободных молекул ДМСО здесь составляет 
28±4 кДж/моль [7]. В работе [5] были рассчитаны энтальпии 
активации обменного процесса молекул ДМСО в водно-диме- 
тилсульфоксидных растворах хлорида алюминия с различными 
мольными соотношениями Н2О:ДМСО от 1,56 до 8,38. Согласно 
этим данным, с увеличением мольной доли Н2О АН* пони­
жается. При мольном отношении Н2О:ДМСО 1,56:1 АН* 
составляет 84±8 кДж/моль, а при 8,38:1 - 44±3 кДж/моль.
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Однако в нашем случае, где мольное отношение Н20:ДМСО 
составляет 37,6:1 и концентрация хлорида алюминия примерно 
в 7 раз больше, АН* = 116±25 кДж/моль. Такое высокое значение 
АН* можно объяснить большой концентрацией иона алюминия, 
которая приводит к увеличению стабильности связи иона 
металла с лигандом (см. выше) и, следовательно, к повышению 
энергии активации. Из табл.2 видно, что активационные пара­
метры для нитрата алюминия имеют большие значения, чем для 
хлорида алюминия, в частности, энтропия активации для нитра­
та в -1,7 раз превышает соответствующие значения для хлори­
да. В обоих случаях мольное содержание воды большое (0,97) и 
энтропии активации являются положительными величинами. 
Однако для хлорида эти значения меньше, чем для нитрата. 
Ранее нами было показано, что наблюдаемое различие в числах 
молекул ДМСО, координированных с АГЪ, для нитрата и хлори­
да алюминия объясняется различной сольватационной способ­
ностью анионов [2]. Очевидно, именно этим и можно объяс­
нить различие в термодинамических величинах, приведенных в 
табл.2.

Следует отметить, что большая погрешность в значении 
энтропии обычно имеет место [5] и, по-видимому, обусловлена 
несовершенством расчетных методов константы скорости обмена.

Обменный процесс воды можно представить протекающим 
по двум конкурирующим механизмам. Первый механизм прева­
лирует при больших количествах воды и представляет собой 
обмен протонов связанной и свободной молекул воды [5,7]. Вто­
рой механизм становится превалирующим при больших кон­
центрациях ДМСО и здесь уже обмен происходит не протона­
ми, а молекулами связанной и свободной воды. Действительно, 
для растворов хлорида и нитрата алюминия (ссоли = 0,1 моль/л) 
при увеличении СдМСО с 7,0 до 11,6 моль/л кно уменьшается с 
2,06 до 0,57 (с1) и с 2,26 до 0,97 (с՜1), соответственно.

Важную роль в обменных процессах играет и структура 
растворителя. Известно, что многае физические свойства 
смесей вода-ДМСО проявляют экстремум [1,8]. Здесь нужно 
отметить, что в работе [7] наблюдаемое резкое уменьшение 
скорости обмена воды в растворах Ве(МО3)2 в смеси ДМСО — 
вода с увеличением мольной доли ДМСО (хдмсо>0,3) авторы 
объясняли снижением активности воды. Подобный эффект для 
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растворов А1С13 в ДМСО-Н2О наблюдался в работе [5]. Проте­
кание обмена воды по второму механизму с увеличением 
концентрации ДМСО становится возможным по той причине, 
что координированные молекулы ДМСО снижают кислотность 
А13+ и тем самым подавляют гидролиз (т.е. отрыв протона от 
координированной молекулы воды). Поэтому более выгодным 
становится отрыв всей молекулы воды (более медленный 
процесс), нежели отрыв протона от молекулы.

Авторы выражают признательность А.Шахатуни за помощь 
в подготовке и выполнении компьютерной программы.

Настоящая работа выполнена при финансовой поддержке 
государственных централизованных источников Республики 
Армения (проект №96-918).

ԱԼՅՈՒՄԻՆԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԵՎ ՆԻՏՐԱՏԻ
ՋՈՒՐ ԴԻՄԵԹԻԼՍՈՒԼՖՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ 

ՓՈԽԱՆԱԿԱՅԻՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ։H ՄՄՈ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա. Ս. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Դինամիկական 'H IJVTh—մեթոդով որոշված են ալյոլմինիումի իոնով սոլվատաց- 
ված դիմեթիլսոլլֆօբսիղի (ԳՄՍՕ) մոլեկուլների և ԳՄՍՕ~ի աղատ մոլեկուլների 
միջև փոխանակման ակտիվացիոն պարամետրերր (E։, All , AS ).' Ալյոլմինիումի 
■թւ՚՚ՐիՂի և նիտրատի համար այդ սլարամետրների արժեքների միջև դիտվող տարբե­

րությունը բացատրվում է C1 և NO3 անիոնների տարրեր սոլվւաոացիոն Հատկութ­
յուններով:

Ցույց է տրված, որ կախված ջուխԴՄՍՕ մոլյար հարաբերությունից սոլվատաց- 
ված և աղատ ջլվւ մոլեկուլների միջև փոխանակումը կարող կ ընթանալ երկու մե­
խանիզմներով:

'H NMR STUDY OF EXCHANGE PROCESSES IN THE SOLUTIONS 
OF A1C13 AND A1(NO3)3 IN WATER-DMSO MIXTURES

A. S. GALSTIAN and S. A. MARKARIAN

By means of dynamic 'H NMR the activation parameters (Ea, AH*, AS*) for 
exchange between dimethyl sulfoxide (DMSO) molecules solvated by aluminium 
ions and free DMSO molecules were determined. Due to different solvation ability 
of Cl and NO3 anions, the difference in values of those parameters for aluminium 
chloride and nitrate was observed.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.562 + 538.945

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРЫ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ СВЕРХПРОВОДЯЩИХ

ПОЛИМЕР-КЕРАМИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МА'ГЕРИАЛОВ

Э. Р. АРАКЕЛОВА, А Э. БАГДАСАРЯН, Г. Н. МИРЗОЯН, 
А О. ТОНОЯН и С. П. ДАВТЯН

Государственный инженерный университет Армении, Ереван

Поступило 2 V 1995

Метод горячего прессования порошкообразных полимеров (высокомолеку­
лярного полиэтилена (ПЭ), хлоропренового каучука (ХПК), полиметилметакрилата 
(ПММА) с сверхпроводящей керамикой УВа2Си3О6+6) позволяет получать стабиль­
ные композиции с сохранением критической температуры (Тс) сверхпроводящего 
(СП)-перехода. Рентгенографически оценено содержание кислорода в компози­
циях. Показана зависимость критической температуры СП-перехода от содержа­
ния кислорода в композициях, орторомбического искажения ее решетки.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 6.

Дефицитные по кислороду перовскитоподобные соедине­
ния, к числу которых относится высокотемпературный 
сверхпроводник (ВТСП) УВа2Си3О6+б, представляют интерес с 
точки зрения исследования структурной разупорядоченности. 
Зависимость сверхпроводящего состояния ВТСП от содержания 
кислорода, способ упорядочения вакансий кислорода, измене­
ние которого зависит от "б", приводит к существованию фаз, 
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различающихся по симметрии тетрагональной и орторомбичес­
кой и их равновесных состояний.

Известно, что сверхпроводящие свойства оксидной керами­
ки УВа2Си3О6+б объясняются структурными особенностями 
системы, находящейся в орторомбической сингонии, где СиО2 
плоскости в структуре связаны и смещение кислородных ато­
мов упорядочено, в то время как в тетрагональной сингонии 
кислородные атомы беспорядочно смещены относительно СиО2 
плоскостей [1].

Описанные в литературе способы управления структурны­
ми характеристиками ВТСП И ВСПКК (высокотемпературных 
сверхпроводящих полимер-керамических композиций) вклю­
чают в себя регулирование условий термообработки: методы за­
калки и методы механохимической активации в комплексе с 
термообработками, которые позволяют реализовать разнообраз­
ные по структуре и стехиометрии состояния ВТПС и ВСПКК 
[2-4].

Целью настоящей работы являлись физико-химические 
исследования ВСПКК, получение стабильных материалов с 
хорошими показателями сверхпроводящих свойств методом 
горячего прессовапия смеси порошкообразных полимеров с 
сверхпроводящей керамикой УВа2Си3О6+б. Регулирование 
сверхпроводящих свойств ВСПКК материалов проведено конт- 
ролем их структурных характеристик в зависимости от: а) при­
роды полимера, его процентного содержания в композиции; 
б) рентгенографического изучения равновесных состояний фаз 
тетрагональной и орторомбической и их отклонения в зависи­
мости от процентного содержания полимера в композиции.

Рентгенографически исследованы образцы ВСПКК материа­
лов, полученных методом горячего прессования порошкообраз­
ных полимеров (высокомолекулярного (ПЭ), хлоропренового 
каучука (ХПК), полиметилметакрилата (ПММА) с сверхпроводя­
щей керамикой).

Экспериментальная часть

Порошки полимера и СП-керамики УВа2Си3О6+б перемеши­
вались в агатовой шаровой мельнице. Готовая смесь засыпалась 
в пресс-форму при Т=200°С и проводилось 30 мин прессова­
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ние. В качестве ВТСП-керамики был взят сверхпроводящий 
порошок УВа2Си3О6,92 дисперсностью 50 ц.

Рентгенографические исследования образцов композиций 
проведены на дифрактометре "ДРОН-2,0" (7К2иКа в интервале 
углов 20 1О' <20<7О").

С целью получения стабильных полимер-керамических 
композиционных материалов с высокими показателями СП- 
свойств изучены орторомбическое искажение решетки ВСПКК, 
содержание кислорода в композиции, критическая температура 
перехода (Тс) в сверхпроводящее состояние, а значит, и 
структурные особенности полимеров, ответственных за сверх­
проводящие свойства.

В таблице представлены сверхпроводящие характеристики 
изученных композиций. Рассчитаны параметры элементарных 
ячеек композиции, орторомбическое искажение (в-а) решетки 
композиции. По формуле б = 6,49(в-а)+0,5 [5] рассчитано содер­
жание кислорода в композициях. Температура СП-перехода Тс 
рассчитана измерением магнитной восприимчивости бескон­
тактным индуктивным методом.

Как показали исследования, наибольшее орторомбическое 
искажение ВСПКК с большим содержанием кислорода и 
большей критической температурой перехода в СП-состояние 
наблюдается в композициях с высокомолекулярным ПЭ и 
ПММА, а в композициях с ХПК имеет место некоторое сниже­
ние орторомбичности решетки в сравнении с сверхпроводящей 
керамикой, уменьшение содержания кислорода и температуры 
сверхпроводящего перехода. Известно, что подвижности атомов 
в поверхностном слое вещества не соответствуют минимуму 
потенциальной энергии, а на порядок выше, чем в объеме. Поэ­
тому специальным образом приготовленная граница раздела 
полимер-керамика, создающая дополнительные источники 
механического напряжения, химического потенциала или поля­
ризуемости, должна способствовать зарождению метастабиль- 
ных фаз, которые могут привести к усилению и стабилизации 
сверхпроводящих свойств.

По-видимому, в композициях полимер-керамика имеет 
место вхождение фрагментов полимерных цепей в межслоевое 
пространство СиО СП-керамики. В случае композиции 
УВа2СизОб4_г-ПЭ, вероятно, имеет место взаимодействие тг-элект- 
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ронов сопряженных связей ПЭ, содержащих в цепи от 100 до 
1000 звеньев этилена с 3<1-электронами меди, вероятно, приво­
дящих к орторомбическому искажению решетки керамики, 
повышению содержания кислорода (табл.). В случае компози­
ции ¥Ва2Си3О6+б-ХПК из-за способности ХПК затекать в 
микротрещины поверхностного слоя, в результате чего возмож­
но обеспечение межмолекулярного контакта слоев, обеспечи­
вается стабилизация сверхпроводящих свойств, однако элект­
ростатические эффекты несколько снижают Тс (табл.).

По-видимому, способность фрагментов полимерных цепей 
входить в микропоры керамики, затекать в микротрещины, 
обволакивать их (как "Коттрела облака", которые возникают 
вследствие окружения примесными атомами краевой дислока­
ции в чистом металле, из-за чего затормаживается движение 
вакансии при приложении внешней нагрузки) позволяет стаби­
лизировать сверхпроводящие свойства за счет захвата вакансии.

Таблица
Сверхпроводящие характеристики полимер-керамических 

композиций

Состав композиций Весовое отношение 
керамики и полимера

Тс, К ДТ, К в-а, А б

¥Ва,Си3О6+6 100 92 10 0,066 0,92

\'Ва2Си3О6^6֊Г 1Э 80:20 95 12 0,070 0,95

УВа2Си3О6+г>-ПММА 84:16 93 10 0,066 0,92

УВа2Си3О6+б-ХПК 80:20 90 15 0,058 0,88

В композиции ¥Ва2Си3О6+б-ПММА слои аморфного полиме­
ра, по-видимому, поставляют кислород в межслоевое прост­
ранство СиО2-плоскостей. Такое "легирование", вероятно, ведет 
к стабилизации сверхпроводящих свойств.

Дальнейшие исследования были связаны с рентгенографи­
ческим изучением равновесных состояний фаз тетрагональной 
и орторомбической и их отклонением в ту или иную сторону 
на композициях УВа2Си3О6ч.6-ПММА в зависимости от процент­
ного содержания полимер-керамика (рис.) Равновесные состоя­
ния фаз и их отклонения в сторону тетрагональное™ и орто- 
ромбичности оценивались по изменению относительной интен­
сивности двух средних рефлексов 005(014) и ИЗ в районе
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[6], и исходя из того, что при 6М. 
сильнее 005(014) и их отношение по

Рис. Равновесные состояния фаз и их откло­
нения в зависимости от процентного содер­
жания ПММА в УВа2Си30б+б-ПММА (а-в) и 
при отжиге в токе кислорода (г-е).

20 = 38-41°, ответственных за заполнение кислородных позиций 
рефлекс 113 должен быть 
теории должно составлять 

1,35 при одинаковой 
интенсивности самой 
сильной линии 110(103). 
На рисунке приведены 
эти изменения.

Рентгенографически 
показано, что равновес­
ные состояния фаз наблю­
даются при 7,10% ПММА 
- 93,90% УВа2Си3Об_б. От­
клонения в сторону боль­
шего орторомбического 
искажения решетки ком­
позиции наблюдаются 
при 16% ПММА ֊ 84% 
УВа2Си3О6+б, а также при 
7,10% ПММА - 93,90% 

\'Ва2Си3О15+6 при отжиге в токе кислорода после процесса горя­
чего прессования смеси порошков полимера и сверхпроводя­
щей керамики (рис.а-е).

Таким образом, физико-химические исследования ВСПКК 
показали, что метод горячего прессования порошкообразных 
полимеров с сверхпроводящей керамикой УВа2Си3О6_6 позво­
ляет управлять структурными характеристиками композиций, 
варьированием их процентного содержания полимер-кера.мика. 
Получены высокотемпературные сверхпроводящие композиции 
с сохранением критической температуры СП-перехода.

ԲԱՐՁՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ Կ ԵՐՀԱՂՈՐԴԻՉ ՊՈԼԻՄԵՐ ԽԵՑԵՂԵՆ 
ԿՈՄՊՈԶԻՑԻՈՆ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՖԻԶԻԿԱՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

է. Ռ. ԱՌԱՔԵԼՈՎՍ, Ա. է. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ. Գ. Ն. ՄԻՐԶՈՅԱՆ. 
Ա. Օ. ՏՈՆՈՅԱՆ և Ս. Պ. ԴԱՎԹՅԱՆ

Փոշենման պոլիմերների հետ բարձրմոլեկուլային պոլիէթիլենի, քլորոպրենային 

կաուչուկի, պո/յիմեթիլմետակրիլատի, դհրհաղորդիչ խեցեղենի (\3<ՅշՇս3Օ6+61 տաք 
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մամլման եղանակը թույլ Լ տալիս ստանալ կայուն կոմպոզիցիաներ պահպանելով 
ղ երհաղորդիջ անցման կրիտիկական ջերմաստիճանը:

Լհենտգենողրաէիիկ եղանակով գնահատվել Լ թթվածնի պարունակությունը 
կոմպոզիցիաներում: Ցույց կ տրված դհ~անցման կրիտիկական ջերմաստիճանի կա­
խումը կոմպլեքսի թթվածնի պարունակությունից, վանդակացանցի օրթոո.ոմբիկ 
աղճատումից:

PHYSICO-CHEMICAL INVESTIGATION OF THE STRUCTURE
OF HIGH TEMPERATURE SUPERCONDUCTING

POLYMER-CERAMIC COMPOSITIONAL MATERIALS

E. R. ARAKELOVA, A. E. BAGDASARIAN, G. N. MIRZOYAN,
A. 0. TONOYAN and S. P. DAVTIAN

Hot pressing of poiimer powders (high molecular polyethylene, chloroprene 
resins, polymethyhnetacrylate) with УВа2СизО61Г, superconducting ceramic pennits 
to obtain stable compositions with storable critical temperature of superconducting 
transition. By the X-ray diffraction method content of oxygen in composistes were 
determined, which shows that the critical temperature of transition depends on 
oxygen content in composistes, as well as on orthorombic deflection of the 
network.
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НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ
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МИКРОТВЕРДОСТЬ И ХИМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ 
СТЕКОЛ МАГНИЕВОБОРАТНОЙ ФТОРСОДЕРЖАЩЕЙ 

СИСТЕМЫ

Е. В. КУМКУМАДЖЯН и Н. Б. КНЯЗЯН

Институт общей и неорганической химии 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 3 VI 1996

Показано, что химическая стойкость исследованных стекол по отношению к 
различным реагентам находится в обратной зависимости от величины радиуса 
катиона вводимого фторида. Присутствие фторида приводит к разрыхлению 
структуры каркаса стекол, снижая микротвердость и химическую стойкость. 
Присутствие оксида алюминия способствует более компактной упаковке стекла, 
увеличивая микротвердость.

Рис.1, табл.1, библ, ссылок 8.

Фторсодержащие боратные стекла представляют определен­
ный практический интерес для спаивания с титаном и его 
сплавами [1,2]. Однако невысокие значения механических 
характеристик и низкая химическая устойчивость этих стекол 
являются основными препятствиями для их широкого использо­
вания. В настоящей работе приводятся результаты по исследо­
ванию микротвердости и химической устойчивости стеклооб­
разной системы МдВ2О4-НР2 (где Я-Мд, Са, Бг, Ба) и части 
системы МдВ2О4-А12О3-КЕ2, где при постоянном содержании 
МдВ2О4 = 60 мол.% КР2 заменялся па А12О3.

Микротвердость стекол определялась методом вдавливания 
на приборе "ПМТ-3". Экспериментально была определена 
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область, в которой микротвердость мало зависела от величины 
прикладываемой нагрузки (50-75 Величина микротвердости 
вычислялась как среднее из 10 определений. Погрешность опре­
деления микротвердости составила 0,5%. Время выдержки 
индентора под нагрузкой выбрано 20 с, в течение которого 
достигается равновесное состояние. Все испытанные образцы 
были оттожены и механически полированы.

Испытания химической устойчивости проводились кипяче­
нием отполированных образцов в дистиллированной воде и 0,1 М 
растворе HCI в течение 3 ч.

Таблица
Зависимость микротвердости стекол от их состава

* — разрез А12О3 = 60 лтол.%

Состав стекла дн,
MgBjO4, мол. % хим. состав фторида RF2, мол.%

90 CaF2/AlF3 10 6100
70 _  н _ 30 5900
40 60 5200
80 BaF2 20 5600
60 — — 40 5150
40 60 4500
90 SrF2 10 6150
70 — 11 — 30 6052
50 _ <» _ 50 5620
80 CaF, 20 6430
60 — — 40 6430 ֊
40 — " — 60 5950
90 MgF2 10 5970
80 20 5950
70 __  ч __ 30 5890
90 А1э03 10 6100
70 — " — 30 6254
60 . 40 6270
60՜ BaF2/Al2O3 30/10 5790
60' — — 20/20 6290
60' — " — 10/30 6450
60' А12О3 40 6270

В таблице приведены результаты измерений микротвердос­
ти исследованных стекол. Как видно из приведенных данных, 
введение фторидной эвтектики (10-60 мол.%) понижает микро­
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твердость с 6100 до 5200 МН/.^Г. По всем псевдобипарным 
системам МдВ2О4-КБ2 введение фторидов приводит к пониже­
нию микротвердости. Наблюдается определенная связь между 
микротвердостью и величиной катиона вводимого фторида.

Сильнее сказывается на величине микротвердости введение 
ВаР2. Что касается системы МдВ2О4-А12О3, то нарастание 
концентрации А12О3 в стекле повышает микротвердость. Все 
исследованные стекла имеют микротвердость выше 2000 МНЛ? 
и, согласно [3], механизм их разрушения должен быть отличен 
от механизма хрупкого разрушения, т.е. для большинства иссле­
дованных стекол, при определенных условиях, предел текучести 
должен достигаться раньше предела прочности. "Пластичность" 
стекол при высоких давлениях обуславливается рыхлостью 
структуры, т.е. наличием в структуре стекла значительного 
количества микропустот — свободных микрообъемов, возникаю­
щих и исчезающих в расплаве из-за тепловых и концентра­
ционных флуктуаций и фиксирующихся в стекле в температур­
ной области стеклования.

Объем микропустот можно рассчитать по формуле 
Ну = Т-ЗК/У, где V — объем микропустот, Т - температура 
стеклования, К — постоянная Больцмана, Ну — значение 
микротвердости [3,8]. Рассчитанный объем микропустот состав­
ляет для систем МдВ2О4-КБ2 и МдВ2О4-А12О3 соответственно

О

5,2-гб,4 и 6,14-6,3 Л. Анализ значений V стекол изученных сис­
тем показывает, что с введением КБ2 усиливается степень раз­
рыхленное™ структуры по сравнению с силикатными стекла­
ми. Для стекол с высоким содержанием фторидов определяю­
щими в каркасе стекла являются фторсодержащие группировки 
[4], отличающиеся низкими значениями энергии межмолеку­
лярных связей, что приводит к снижению значений микротвер- 
дости. Таким образом, вероятнее всего, низкие значения 
микротвердости фторсодержащих стекол определяются тем, что 
процесс микровдавливания из-за наличия слабых химических 
связей осуществляется по ослабленным связям фтора в сетке 
стекла. Увеличение микротвердости при замене фторидов на 
А12О3 по разрезу МдВ2О4 = 60 мол.% связывается нами с более 
компактной упаковкой структуры стекла вследствие увеличения 
пространственной увязанности структурных мотивов стекла.
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Щелочные, нейтральные и кислотные растворы заметно 
разрушают стекла всех семейств, в частности боратных, пере­
водя металлы в гидроокиси, а оксиды — стеклообразователи — 
в анионы. Устойчивость таких стекол определяется скоростью 
растворения в том или ином реагенте [5]. Как правило, защит- 

’ ной пленки на таких стеклах не образуется. Систематических 
исследований процессов химического разрушения боратных и 
фторборатных стекол в литературе не приводится. Сложность 
химического состава требует определения устойчивости к 
нужному реагенту в каждом отдельном случае.

Химическая стойкость стекол к реагентам (Н2О, НС1) нами 
оценивалась как по потерям веса, так и по изменениям pH 
раствора, т.к. результатом взаимодействия стекла с реагентами, 
кроме потери веса материала, является также изменение 
концентрации ионов водорода в растворе.

Результаты определения химической устойчивости стекол 
систем МдВ2О4֊В.Р2 и МдВ2О.-А12О3-ВР2 по разрезу МдВ2О4 = 
= 60 мол.% (замена ИГ2 иа А12О3) к действию дистиллированной 
воды и 0,1 Мраствору НС1 представлены на рисунке.

и При рассмотрении рисунка можно отметить общую законо­
мерность, заключающуюся в том. что с увеличением содержа­
ния фторидов наблюдается рост потерь веса (за исключением 
МдР2). Причем в кислой среде наблюдающиеся потери значи­
тельно выше. Одновременно отмечается закономерное повыше­
ние кислотности растворов, в которых проводились испытания. 
По-видимому, разрушающими по отношению к стеклу 
структурными элементами раствора являются ионы гидроксо- 
ния. Ион гидроксония легко разрушает связь Ме-О в соответс­
твии с нижеприведенным механизмом [6].

-Ме-О-в\нзО+ ->-Ме + + НО-В? + Н,0. (1)
\ \

Во второй стадии гидратированный ион металла переходит 
в раствор. В случае алюмоборатных стекол связь А1-О под 
действием ионов гидроксония также способна к протонизации, 
и алюминий в виде гидратированного иона переходит в раствор.
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Рис. Изменение растворимости стекол систем MgB2O^-AI2Oj-RF2 по разрезу 
МдВ2О4=60 "Л/7.% (а, а') и MgB2C>4-RF2 (б, б’) в зависимости от концентрации RF2 в 
дистиллированной воде (а, б) и 0,1 М HCI (а’, б’). • — BaF2; Д — SrF2; □ — CaF2; ° — MgF2.

По-видимому, в результате реакции (1) связь Ме-О-В заменяет­
ся на В-О-Н, но цепочка В-О-В под действием иона гидроксо- 
ния практически не распадается. Распад структуры В-О-В 
протекает, вероятнее всего, по следующему механизму: с увели­
чением координационного числа бора при присоединении 
гидроксильных ионов или молекул воды с последующим гидро­
лизом:

\ / \ /
В-О-В +ОН՜-» в-он + о-в , 

/ \ / \ (2)
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\ / \ /
В-О-В + Н,О-> В-ОН-НО-В . (3)/ \ 2 / \ '

Таким образом, переход в раствор катионов и анионов 
стекла протекает по принципиально разным реакциям. Переход 
катионов происходит по реакции ионного обмена, а переход 
анионов — или за счет их гидратации всей анионной цепочки в 
целом, или путем медленной деполимеризации структурного 
каркаса боратного стекла.

Подводя итог вышеизложенного, можно сделать вывод, что 
действие воды на стекла, прежде всего, выражается гидрата­
цией ионов металла, анионов, нейтральных молекул, полимер­
ных цепочек и переводе их в раствор. Как видно из рисунка, 
наиболее сильно на изменение потерь веса (ДР) влияют первые 
добавки МдЕ2 (до концентрации 10-12 мол.%). В целом измене­
ние ДР стекол от состава согласуется с изменением его 
плотности [8], т.е. увеличение плотности стекол приводит к 
возрастанию их химической устойчивости.

Относительно влияния величины радиуса катиона вводимо­
го фторида на химическую стойкость нужно отметить следую­
щее: химическая стойкость стекол в воде и кислоте находится в 
обратной зависимости от величины радиуса катиона вводимого 
фторида. Наиболее стойкими к химическому разрушению (как 
в Н2О, так и в 0,1 7ИНС1) оказались магниевоборатные стекла, 
что связано с большой силой поля катиона Мд’". Есть предпо­
ложение о зависимости между силой поля притяжения кисло­
родными и другими атомами (Мд, Са и т. д.) и химической 
устойчивостью алюмосиликатных стекол [6]: с увеличением 
силы притяжения (Мд-0,447, Са-0,330) химическая устойчи­
вость повышается. Аналогичное наблюдается также для стекол 
алюмоборатной системы: увеличение силы поля катиона фтори­
да приводит к заметному увеличению химической стойкости 
стекол эквимолекулярного состава.

ՖՏ11Ր ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՄԱԳՆԵԶԻՈԻՍՔՈՐԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ 
ԱՆԿՐՈԿԱՐԾՐՈԻԹՅՈԻՆՐ ԵՎ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԿԱՅՈԻՆՈԻԹՅՈԻՆԸ

Ծ. Վ. ԿՈԻՄԿՈԻՄԱՋՅԱՆ և Ն. Բ. ԿՆՅԱԶՅԱՆ

Հետազոտված է ֆտոր պարոլձյակող մազնեզիումբորատային ապակիների քիմի­
ական կաքոլնոլ թյուն ը և միկրոկարծրո ւթյունր: Ցույց է տրված, որ ապակիների քի­
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միական կայունությունը, կախված տարբեր միջավայրերից, հակադարձելիորեն է 
կախված ներմուծված ֆտորիդների կատիոնների իոնական շաոավդի մեծությունից: 

Ալյումինիումի օքսիդի ներկայությունը նպաստում է ապակիների միկրոկարծ- 
րության և քիմիական կայունության մեծացմանը, որը հավանաբար կապված է այս 
համակարգի ապակիների կառուցվածքային ցանցի ավելի խիտ ծրարման հետ:

MICROSOLIDITY AND CHEMICAL STABILITY OF THE FLUORINE 
CONTAING MAGNESIUMBORATE GLASSES

E. V. KOUMKOUMAJIAN and N. B. KNIAZIAN

Some properties of the fluorine containig magnesiumborate glasses have been 
studied. It has been shown that chemical stability of the glasses is in reverse order 
from the cation radius of the fluoride. The presence of fluorine breats down 
structural body of glasses, reducing their microsolidity and chemical stability. 
Aluminium oxide helps to increase density of the glasses of the some time incresing 
their microsolidity and chemical stability.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 543 + 547.975.1

ВЫДЕЛЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ ИЗ АРАРАТСКОЙ КОШЕНИЛИ 
(PORPHYROPHORA HAMELLI BRANDT)

С. А. НЕРСИСЯН и А. В. МУШЕГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 Ш 1997

Исследован процесс экстракции красителя из араратской кошенили 
(porphyrophora hamelii brandt) водой и спиртами, определены оптимальные усло­
вия, обеспечивающие количественный переход красителя в раствор.

Разработаны способы выделения красителя из экстрактов как в виде нераст­
воримых комплексов, так и в виде водорастворимой натриевой соли.

Рис.1, табл. 2, библ, ссылок 6.

С начала 70-х годов перед химической наукой Армении 
была поставлена задача выделения известного с незапамятных 
времен и описанного многими историками древности красного 
красителя из араратской кошенили (вордан кармир) [1]. 
Большую заслугу в исследовании биологических аспектов 
проблемы и постановке задачи по выделению красителя имеет 
Институт зоологии НАН Армении [2]. Исследования по выделе­
нию красителя из организма араратской кошенили впервые 
были проведены на современном научном уровне в ИОХ НАН 
Армении [3].

Сотрудниками института был разработан простой метод 
выделения красителя из кошенили в виде нерастворимых 
комплексов с катионами многовалентных металлов. При этом 
два процесса, а именно, обезжиривание сырья и экстракция 

37



красителя проводились одновременно, действием на свежесоб­
ранный материал хлороформом. Из хлороформного слоя в 
последующем количественно выделялись липиды, а из водного 
— краситель.

Наряду с араратской известна также и мексиканская коше­
ниль (Dactilopus Coccus Cacti), из которой выделяют краситель 
- карминовую кислоту' [4]. Экстракцию ведут водными щелоч­
ными растворами или смесью вода-этанол. После фильтрации 
краситель осаждают добавлением солей кальция и алюминия 
[5]. Полученный таким образом пигмент не растворим в воде, 
содержит большое количество белков, других высокомолекуляр­
ных соединений и липидов в качестве примесей.

Применение описанных методов для выделения красителя 
из араратской кошенили оказывается ограничено из-за высоко­
го содержания липидов в организме последней по сравнению с 
мексиканской (более чем в 10 раз). В результате экстракции 
щелочными растворами происходит гидролиз жиров с образо­
ванием поверхностно-активных солей жирных кислот, что в 
конечном итоге ведет к образованию устойчивых коллоидов в 
виде трудно фильтруемых растворов, сильно загрязненных 
побочными веществами.

Целью настоящей работы являлось исследование более 
эффективных путей выделения красителя из организма насеко­
мого как в виде нерастворимого пигмента, так и водораствори­
мой соли.

Как нам представлялось, выделение красителя из естествен­
ного сырья должно включать следующие операции: предвари­
тельную обработку, перевод красителя в раствор (экстракцию), 
очистку раствора, осаждение красителя, очистку красителя.

Нами проводилось исследование процессов экстракции 
красителя водой и спиртами. Предварительно кошениль высу­
шивалась при температуре 70-80°С в течение 5-6 ч.

Для определения оптимальных условий экстракции варьиро­
вались следующие параметры: температура, продолжительность 
процесса, соотношение биомасса : экстрагент.

В случае экстракции водой с целью исключения потерь 
красителя в виде нерастворимых комплексов с катионами 
металлов вода декатионизировалась. С целью увеличения 
смачиваемости материала и интенсификации процесса в воду 
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ляет не только ускорить процесс

добавлялись поверхностно-активные вещества (ПАВ), такие, как 
моно-, ди- и тристеарат глицерина, Na-соли жирных кислот 
(табл.1).

Эффективность экстракции контролировалась спектрофото­
метрическим методом. Оптическая плотность экстракта (А) 
измерялась при разбавлении 0,1 н раствором HCI для обеспече­
ния прямолинейной зависимости оптической плотности от 
концентрации (рис.).

Параллельно определялось количество суммарного проэкс- 
трагированпого вещества (т). При определении эффективности 
процесса экстракции основывались на величине А/m для 
каждого экстракта, которая прямо пропорциональна количеству 
красителя, перешедшего в раствор, в пересчете на единицу 
массы суммарного проэкстрагированного вещества.

Для свежесобранной и 
высушенной кошенили бы­
ли определены наиболее 
подходящие условия экст­
ракции: температура 120- 
130°С, продолжительность 
процесса 1 ч, соотношение 
биомасса : декатионизиро- 
ванная вода 1:(8-10) на 
первой стадии экстракции 
и 1:(4-6) — на второй. 
Экстрагент содержал 0,1- 
0,2% ПАВ. Повышение тем­
пературы до 130°С позво- 
диффузии, но и получить 

легкофильтруемый раствор за счет термической коагуляции 
высокомолекулярных веществ, обычно мешающих при низко­
температурной экстракции естественного сырья. После дву­
кратной противоточной экстракции степень извлечения краси­
теля составляла 90-95%.

Для комплексного использования сырья с целью выделения 
наряду с красителем и липидов был исследован процесс 
экстракции красителя низшими спиртами, обеспечивающими 
переход в раствор и красителя, и липидов. Для количественного 
перевода красителя в спиртовый раствор в спирт добавлялась 

Рис. Зависимость оптической плотности (А) 
от концентрации (с г/л).
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соляная кислота из расчета 5% от массы сырья. Соотношение 
спирт:сырье = (4-5): 1. После двукратной экстракции краситель и 
липиды количественно переходили в раствор.

Степень извлечения красителя (в вес.%) при экстракции 
декатионизированной водой с добавками различных ПАВ

Таблица 1

Добавка Моностеа­
рат глице­
рина

Ди стеарат 
глицерина

Тристеарат 
глицерина

Олеат
натрия

Стеарат 
натрия

Нет

^^^^одержание, % 
вид сырья

0,1 0.2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 —

свежесобранная 95 95 90 93 92 93 85 87 85 87 70
высушенная 90 92 88 92 88 90 80 85 80 85 40

Контроль эффективности процесса проводился по описан­
ному выше способу. Продолжительность экстракции состав­
ляла 2x20 мин.

Для очистки (осветления) водного экстракта красителя 
использовалась уникальная адсорбирующая способность све- 
жеосажденного А1(ОН)3, который может количественно хемо­
сорбировать полярные примеси даже из водной среды. Таким 
образом предварительно удаляются все сопутствующие вещест­
ва, способные соосаждаться с красителем при его осаждении в 
виде алюминиевого комплекса. При этом теряется не более 2% 
красителя.

Выделение красителя в виде не растворимых в воде 
комплексов резко ограничивает области его применения. Поэ­
тому возникает необходимость выделять краситель в водораст­
воримой форме. С этой целью была изучена растворимость 
красителя в органических растворителях, таких, как ацетон, 
метанол, этанол, пропанол, диоксан и т.д. Оказалось, что краси­
тель в той его форме, в какой он находится в организме коше­
нили, заметно не растворяется ни в одном из перечисленных 
растворителей. На этом факте основаны разработанные нами 
способы выделения водорастворимой формы красителя из 
водного и спиртового экстрактов.

Из водного экстракта краситель осаждался добавлением 
метанола, этанола или ацетона.
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Из спиртовых экстрактов осаждение велось добавлением 
растворов гидроксидов калия или натрия в соответствующем 
спирте. При этом краситель переходит в соответствующую 
соль, не растворимую в спиртах, но растворимую в воде. 
Продукты анализировались на содержание азота, катионов и 
липидов. Данные анализа приведены в табл.2.

Данные анализа примесей в красителе (пигменте), 
полученных описанными способами

Таблица 2

' ----------- Содержание, %
Способ получения '-----

азот катионы
Na+ Al34՜

липиды

экстракция водой, 
осаждение А13 + 2,5 1,6 4.0 4,2

то же, с предварительным 
осветлением 0,6 1,8 1,1 0,8

экстракция водой, 
осаждение этанолом 1,6 0,5 2,2 1,2

экстракция этанолом, 
осаждение №ОН 4.1 1,0 3,0 10,5

Таким образом, нами разработаны оптимальные способы 
экстракции красителя (вордан кармир) из организма араратс­
кой кошенили водой й спиртами, очистки экстрактов и осажде­
ния красителя в виде водорастворимой соли и не растворимого 
в воде комплексного соединения с А!3՜1՜. Наиболее экономич­
ным способом является экстракция водой, если учесть, что из 
водного раствора можно выделить как нерастворимые комплек­
сы, так и водорастворимые Иа-соли красителя. Добавки малых 
количеств ПАВ увеличивают степень и скорость экстракции. 
Повышение температуры экстракции приводит к увеличению 
степени чистоты экстракта.

Экспериментальная часть

Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре 
"СФ-16" в кварцевой кювете толщиной 1 см. Экстракты разбав­
ляли 0,1 я раствором НС1, что обеспечивало прямолинейность 
зависимости оптической плотности (А) от концентрации (с) 
(рис.). Спиртовые экстракты после разбавления фильтровали.
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Продолжительность экстракции определяли путем измере­
ния времени достижения стационарности оптической плотнос­
ти экстракта при длине волны 500 лм.

Этиловый и метиловый спирты предварительно перегоня­
ли, чистоту контролировали методом ГЖХ.

Воду декатионизировали пропусканием через колонку диа­
метром 2 см, наполненную катионитом КУ-2 в Н-форме со 
скоростью 10 мл/мип.

Азот определяли элементным анализом образца. Данные 
приведены в табл.2.

Содержание катионов в красителе определяли атомно-аб­
сорбционным методом па спектрофотометре ' Perkin-Elmer 603". 
Данные анализов на Na и Ai приведены в табл.2.

Определение липидов. Предварительно взвешенную пробу 
массой 0,1-0,2 г (точная навеска) растворяли в 10 мл смеси эта­
нола с 0,1 я НС1 в соотношении 1:1 при температуре 40-45”С. 
Добавляли 10 мл свежеперегнанного хлороформа, водно-спир­
товый слой отделяли, хлороформный слой ггромывали декатио- 
низиррванной водой, сушили над безводным сульфатом натрия. 
Хлороформ отгоняли под слабым вакуумом при температуре 
60°С. Остаток — суммарные липиды, взвешивали. Данные при­
ведены в табл. 2.

Определение степени извлечения красителя. Взвешенный 
образец сухих остатков кошенили перемешивали с десятикрат­
ным количеством 0, J н раствора NaOH при нагревании на водя­
ной бане при 60°С. Через 15 мин подкисляли 1 // раствором НС1 
до рН1, фильтровали. Содержание красителя в фильтрате опре­
деляли описанным выше спектрофотометрическим способом. 
Данные приведены в табл.1.

Экстракция красителя этанолом (или метанолом). К 50 г 
свежесобранной кошенили добавляли 50 мл 95% экстрагента и 
гомогенизировали. Смесь переносили в 500 мл колбу, снабжен­
ную обратным холодильником и мешалкой, добавляли 200 мл 
экстрагента и 2,5 мл концентрированной НС1. Смесь нагревали 
при перемешивании на водяной бане при температуре 60“С 
(50°С, соответственно) в течение 15-20 мин, охлаждали до 
комнатной температуры, фильтровали. Экстракцию повторяли с 
помощью 200 мл этанола (метанола), содержащего 2,5 мл НС1, 
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фильтровали. Объединенные экстракты упаривали под слабым 
вакуумом до объема 100 мл и фильтровали.

Выделение красителя из спиртовых экстрактов. К 100 мл 
спиртового экстракта, полученного описанным выше способом, 
добавляли при перемешивании раствор 1,5 г КаОН в 10 мл 
спирта. Перемешивание продолжали в течение 10-15 мил, 
фильтровали через пористый стеклянный фильтр. Осадок на 
фильтре промывали 25 мл теплого спирта и сушили при темпе­
ратуре 60-651>С.

Экстракция водой. 50 г свежей или высушенной кошенили 
(самки) гомогенизировали с 50 мл декатионизировапной воды. 
Смесь переносили в герметически закрываемый сосуд, добавля­
ли 400 мл декатионизированной воды, в которой предваритель­
но было растворено необходимое количество ПАВ, и нагревали 
сосуд при 120-130°С в течение 20-30 мин. После охлаждения 
раствор фильтровали. Остатки повторно экстрагировали 250 мл 
экстрагента. Фильтровали, фильтраты объединяли, упаривали 
до объема 100 мл.

Осветление водных экстрактов. К 100 мл водного экстракта 
красителя, полученного описанным выше способом, прибавляли 
1 мл 0,1 и раствора КаОН, перемешивали, добавляли эквива­
лентное количество А1С13 в 10 мл воды, нагревали на кипящей 
водяной бане около 30 мин, охлаждали, фильтровали.

Осаждение красителя из водных экстрактов в виде водо­
растворимой соли. К 100 мл водного экстракта красителя, полу­
ченного описанным выше способом, прибавляли при перемеши­
вании 50 мл ацетона или этанола, охлаждали проточной водой, 
фильтровали.

Осаждение красителя из водных экстрактов в виде нераст­
воримых комплексов. К осветленному фильтрату прибавляли 
25 мл 0,1 и раствора А1С13, перемешивали, прибавляли 25 мл 0,1 и 
раствора ЫаОН, перемешивали, охлаждали, фильтровали.
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ԱՐԱՐԱՏՅԱՆ ՈՐԴԱՆ ԿԱՐՄԻՐԻՑ (PORPHYROPHORA 
HAMELLI BRANDT) ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹԻ ԿՈՐԶՈՒՄԸ

Ս.ԱՆԵՐՍԻՍՅԱՆ և Ա. Վ ՄՈՒՇԵՂՅԱՆ

Ուսումնասիրված է որդան կարմիրիդ ներկանյութի քանակական էքստրակցիայի 
պրոցեսը ջրով և սպիրտներով: Մշակված են էքստրակտներից ներկանյութի անջատ­
ման եղանակներ ինչպես անլուծեյի կոմպլեքսի, այնպես էլ ջքալուծ նատրիումական 

աղի ձևով:

SEPARATION OF PIGMENT FROM ARMENIAN COCHINEAL 
(PORPHYROPHORA HAMELLI BRANDT)

S. A. NERSISIAN and A. V. MUSHEGIAN

The quantitative extraction of pigment from Armenian cochineal with water 
and alcohols has been investigated.

The methods for sepcration of pigment from extracts in the form of insoluble 
complexes, as well as the water soluble sodium salt have been elaborated.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

ОРГАНИЧЕСКАЯ И ПОЛИМЕРНАЯ ХИМИЯ

УДК 547.28 + 547.473.2 + 547.572 + 547.642 + 547.723 + 547.739 + 547.789.1 + 547.811

ЗАКОНОМЕРНОСТИ РАСКРЫТИЯ ОКСИРАНОВОГО ЦИКЛА 
В ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫХ ОКСИРАНАХ

Р. А КУРОЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мпджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 15 VIII 1995

Систематизированы работы по декарбоксилированию глицидных кислот и 

раскрытию оксиранового цикла различными реагентами в глицидных кислотах и 

их различных производных, раскрытию оксиранового цикла в глицидных эфирах 
и глицидных нитрилах натриймалоновым эфиром. Выявлены две общие законо­
мерности раскрытия оксиранового цикла, которые обусловлены как строением 

глицидных кислот и их производных, так и реакционной средой.

Реакции несимметрично замещенных оксиранов под 
действием различных реагентов могут привести как к раскры­
тию оксиранового цикла с образованием двух структурных изо­
меров, так и к перегруппировкам [1-4]. Реакция декарбоксили­
рования глицидных кислот также являлась предметом много­
численных исследований в связи с тем, что она используется 
для получения новых карбонильных соединений. В первых 
работах по синтезу и изучению реакции декарбоксилирования 
а-алкилзамещенных глицидных кислот было отмечено [5], что 
процесс может сопровождаться перегруппировкой углеродного
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скелета, т.е. сг-заместитель перемещается в р-положение и 
вместе с кетоном образуется и альдегид по схеме.

Несостоятельность данного вывода была доказана другими 
исследователями. Так, Муссерон и др. [6,7] показали, что при 
декарбоксилировании глицидных кислот ряда циклогексана, в 
а-положении которых находятся алкильные радикалы, полу­
чаются только кетоны. Такие же данные впоследствии были 
получены другими авторами [8-11]. В дальнейшем оыл дан меха­
низм декарбоксилирования глицидных кислот, сходный с меха­
низмом декарбоксилирования р-кетокислот [12]. Долгое время 
эта точка зрения не подвергалась сомнению, и считалось, что 
декарбоксилирование глицидной кислоты любого строения 
приводит к одному карбонильному соединению, причем карбо­
нильная группа образуется за счет того углеродного атома, 
который в глицидной кислоте содержит карбоксильную группу, 
т.е. всегда происходит Р(С-О) разрыв оксиранового цикла.

Первые данные о том, что оксирановое кольцо в глицидных 
эфирах может разрываться у а-углеродного атома, были полу­
чены при изучении фотохимических реакций. Так, Темникова и 
др. [13-16], исследуя фотохимический распад некоторых глицид­
ных эфиров и нитрилов, в продуктах реакции обнаружили сое­
динения, образование которых обусловлено а(С-О) разрывом 
оксиранового цикла, причем было отмечено, что электронная 
природа заместителей в оксирановом цикле определяет направ­
ление его распада. Аналогичные работы были проведены и 
другими авторами [17-19]. В 1970г. Сингх и Каган исследовали 
декарбоксилирование а-фенил-, а-фенил֊р֊метил- и а-фенил- 
Рф-диметилглицидных кислот [20]. Результаты исследования 
показали, что декарбоксилирование а-фенил-р-метилглицидной 
кислоты приводит к единственному нейтральному соединению 
— фенилацетону. Этим фактом впервые установлено, что в 
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данном случае направление разрыва оксиранового цикла пол­
ностью меняется и образуется "аномальный" карбонилсодержа­
щий продукт. Полученный результат авторы объясняют проме­
жуточным генерированием стабилизированного бензильного 
карбокатиона. Обсуждая возможные пути получения фенилаце- 
тона из двух теоретически существующих — гидридное переме­
щение или потеря протона у р-углеродного атома, авторы 
предпочтение дают последнему, учитывая то обстоятельство, 
что при расщеплении а-фенил-р-метилглицидной кислоты в 
среде оксида дейтерия в фенилацетоне метиленовая группа 
содержит два атома дейтерия. При гидридном перемещении 
этот углеродный атохм должен был содержать один атом дейте­
рия и один атом водорода.

О
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При декарбоксилировании а-фенилглицидной кислоты 1 
единственным нейтральным продуктом реакции является фенил­
ацетальдегид. Но при декарбоксилировании а-фенил-р,р-диме- 
тилглицидной кислоты 2 выделены два нейтральных продукта 
- фенилизопропилкетон и метил-а-фенилэтилкетон в соотно­
шении 4:1. Полученные данные показывают, что при расщепле­
нии глицидной кислоты 1 оксирановое кольцо раскрывается у 
а(С-О) связи, а в случае 2 — расщепление оксиранового кольца 
происходит как у а-, так и у Р(С-О) связи и сопровождается 
перегруппировкой. Впервые показав, что оксирановое кольцо в 
глицидных кислотах может разрываться у а(С-О) связи, Сингх 
и Каган ограничивались рассмотрением только выше отмечен­
ных трех случаев. Тем не менее, они предложили схему декар­
боксилирования глицидных кислот, которая в принципе, пока­
зывая пути реализации двух возможных направлений расщеп­
ления, не дает возможности предсказывать направление 
расщепления оксиранового цикла в различных структурных 
типах глицидных кислот.

В 1980г. был синтезирован глицидный эфир на основе 2,2- 
диметилтетрагидропиран-4-карбоксальдегида и метилового эфи­
ра а-хлорпропионовой кислоты [21]. Гидролиз глицидного эфи­
ра 3 и декарбоксилирование глицидной кислоты 5 привели не к 
замещенному ацетону 9, а к 2,2-диметилтетрагидропиран-4-ил- 
этилкетону 7, структура которого была доказана встречным 
синтезом. Аналогичные синтезы проведены с циклогексанкарб- 
альдегидом и показано, что вместо циклогексилацетопа 10 при 
гидролизе глицидного эфира 4 и декарбоксилировании глицид­
ной кислоты 6 получается циклогексилэтилкетон 8, структура 
которого также доказана встречным синтезом.

Полученные данные однозначно доказывают, что "аномаль­
ное" расщепление свойственно не только а-фенилсодержащим 
глицидным кислотам. Многочисленные литературные данные 
показывают, что если в 0-положении глицидной кислоты нахо­
дятся два радикала, которые могут быть алкильными, циклоал- 
кальными, арильными и гетероарильпыми или их возможными 
комбинациями, т.е. когда Р-углеродный атом третичный, а в а- 
положении находятся незамещенные или замещенные алкиль-
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ные радикалы, то декарбоксилирование всегда приводит к обра­
зованию карбонильного соединения, соответствующего раскры­
тию оксиранового цикла у Р-углеродного атома [8-12, 22-27].

3.5.7,9 Х = О.Ц = СН3; 4,6,8.10 х = сн2. К = Н

Поэтому в работах [28,29] исследованы содержащие по одному 
заместителю в а- и Р-положении глицидные кислоты, получен­
ные из соответствующих эфиров по следующей схеме:

R — С НО* R,— СНСООС2Н5 СООС2Н5

11-19

*1

20-28

О
(а) || (б)

СООН---------► R— С — СН2Н։-<-------

29-37

R—С==Ы

11,20,29 Р=1 —С3Н7: Н,=СН3.
13,22,31 К=1֊СзН7:
15,24,33 И = п-С3Н7: К։ = СН3.

17,26,35 R=^1 Н, = С2Н5.
19,28,37 R = 0՜: Р^п-С^Нд.

12,21,30 Р=1֊С3Н7: ^ = СзН5.
14,23,32 Р = 1—С3Н7: Р։=п-С4Нд.
16,25,34 Р = п-С4Н9:Р| = СН3.
18,27,36 Р = О: Р,=п-С3Н7.
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Установлено, что при гидролизе глицидных эфиров 11-19 
изомеризация не происходит и получаются только глицидные 
кислоты 20-28, декарбоксилирование которых дает кетоны 29-37, 
структура последних доказана, в частности, встречным синте­
зом. Ясно, что при декарбоксилировании глицидных кислот 20-28 
происходит а(С-О) разрыв оксиранового цикла. Были синтези­
рованы также а-алкилзамещенные глицидные эфиры 38-51, 
содержащие в р-положении ароматические, замещенные арома­
тические и гетероароматические радикалы [28,29].

X

R — С НО - R, — СНСООС2Н5 ► R СООС2Н5

38-51

R — НС

52-65

R — СН С—R
21! 1

О 
66-79

38,52,66 К=С6Н5; К։ = СН3. 39,53,67 К=С6Н5; К։ = С2Н5 40,54,68 
К=С6Н5; И^п-СзНу. 41,55,69 К=С6Н5; К։ = п-С4Н9. 42,56,70 
К = Р —1 —С3Н7ОС6Н4; К, = СН3. 43,57,71 К = Р-1֊С3Н7ОС6Н4;
К։ = С2Н5. 44,58,72 R = Р -1 - С3Н7ОС6Н4; И = п-С3Н7. 45,59,73 
К=Р-1-С3Н7ОСбН4; К, = п-С4Н9. 46,60,74 Я = Р֊С1С6Н4;
К։ = СН3. 47,61,75 К=Р—О2МСйН4; К։ = СН3. 48.62,76 Р = 2-фурил;
К։ = СН3. 49,63,77 К = 2-фурил; К| = С2Н5. 50,64,78 К = 2-фурил;
К։ = п—С3Н7. 51,65,79 Р = 2-фурил; И| = п —С4Н9.

В спектрах ПМР всех ароматических и гетероароматичес- 
ких кетонов 66-79, полученных при декарбоксилировании 
глицидных кислот 52-65, синглетный сигнал при 3,40-3,50 м.д. с 
интегральной интенсивностью 2Н, соответствующей метилено­
вой группе, указывает на разрыв оксиранового цикла со сторо­
ны Р(С-О) связи, откуда следует, что структура полученных 
кетонов соответствует соединениям 66-79. Даже в случае 
глицидной кислоты 61, при расщеплении которой вероятность 
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образования карбониевого иона на 0-углеродном атоме умень­
шается за счет п-нитро заместителя в ароматическом кольце, 
также происходит 0(00) расщепление оксиранового цикла. А в 
случае глицидных кислот 56-59 стабилизирующее влияние 
п-изоггропоксифенильной группы на карбониевый ион у сосед­
него углеродного атома настолько увеличивается, что они уже в 
момент образования при комнатной температуре декарбоксили­
руются.

Учитывая вышеизложенные данные, можно утверждать, что 
разрыв оксиранового цикла происходит там, где возникающий 
карбониевый ион в наибольшей степени стабилизирован замес­
тителями. И а-алкильная группа и а-фенильная группа способс­
твуют а(С-О) разрыву оксиранового цикла. Такая постановка 
вопроса допускает, что возможны случаи, когда одинаково 
вероятно образование двух различных карбониевых ионов в 
результате расщепления оксиранового цикла как у а-, так и у 0- 
углеродпого атома, что может привести к образованию двух 
карбонильных соединений при декарбоксилировании одной 
глицидной кисло™. Выше об одном таком случае говорилось 
[20]. Другие случаи описаны в работах [28,29]. Была осущест­
влена нижеприведенная схема.

80. х=СН2. К=И,=Н: 81. х=0. В=К|=СН3; 82. х=0, Я=СН3, Н|=С2Н5.
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В ПМР спектре продуктов декарбоксилирования глицидной 
кислоты 81, происходящего значительно труднее и с низким 
выходом, наблюдаются сигналы как от протонов ацетильной 
группы при 2,0 м.д., так и от альдегидного протона при 9,10 м.д. 
Следовательно, в этом случае разрыв оксиранового цикла 
происходит как у а-, так и у [З-углеродных атомов. По интег­
ральным интенсивностям ацетильных и формильного протонов 
определено и приблизительное соотношение соединений 83 и 
84, равное — 1:1. Кроме того, окислением альдегида 84 получена 
известная кислота, а кетон 83 выделен в чистом виде. Аналогич­
ные данньтр получены при декарбоксилировании глицидных 
кислот 80 и 82.

Полученные результаты чрезвычайно интересны не только 
в том смысле, что выявляют особенности декарбоксилирования 
глицидных кислот, но непосредственно указывают на одно 
чрезвычайно важное явление, которое трудно представить в 
рамках классической органической химии. Полученные данные 
показывают, что карбоксильная группа не только не дестабили­
зирует карбониевый ион на соседнем углеродном атоме, а 
стабилизирует настолько, насколько стабилизирует карбоние­
вый ион на соседнем углеродном атоме электродонорная 
алкильная группа. Возвращаясь к вопросу о а(С-О) раскрытии 
оксиранового цикла и путях его реализации, мы склонны 
думать, что в этом случае и перегруппировка алкильной группы, 
и переход атома водорода осуществляется единой с-нуклеофуг 
схемой. Как уже говорилось, в работе [20] дана теоретическая 
схема декарбоксилирования глицидных кислот, а благодаря 
работам [21,28,29] данная схема (см. ниже) приобретает конк­
ретный смысл и исчерпывающим образом объясняет направле­
ние раскрытия оксиранового цикла в любом структурном типе 
глицидных кислот, следовательно, и структуры ожидаемых сое­
динений.

Закономерности эти следующие:
1. Если глицидная кислота Рф-дизамещенная, то независимо 

от природы заместителей оксирановое кольцо раскрывается у 
Р(С-О) связи.

2. Если глицидная кислота афф-трехзамещепная, тогда 
возможны следующие варианты:
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а) если а-заместитель — алкильная группа, то при любом 
значении р,0-заместителей происходит Р(С-О) разрыв;
б) если а- и один из р-заместителей — ароматические замести­
тели, также происходит р(С-О) разрыв;

в) если а-заместитель ароматический, а 0,р-заместители — 
алкильные группы, то происходят как Р(С-О), так и а(С-О) 
разрывы,сопровождающиеся миграцией одного из р-заместите- 
лей в а-положении.

3. Если глицидная кислота в а- и Р-положениях содержит по 
одному заместителю, то:

а) если р-заместитель ароматический, то независимо от 
значения а-заместителя происходит р(С-О) разрыв;

б) если Р-заместитель алифатический, то независимо от 
значения а-заместителя происходит а(С-О) разрыв.

"аномальный" продукт

о
РГС-СН-Р2

*3

4. Если глицидная кислота содержит всего один замести­
тель, то:

а) если данный заместитель ароматический и находится в 0- 
положении, то происходит р(С-О) разрыв;

б) если заместитель алифатический и находится в р-положе- 
нии, то происходит как а-, так и Р(С-О) разрыв;
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в) если глицидная кислота содержит единственный замести­
тель в а-положении, то при любом его значении происходит 
а(С-О) разрыв.Закономерности раскрытия оксиранового цикла в глицидных кислотах и их производных в кислой среде

В глицидных кислотах и их производных оксирановое 
кольцо можно раскрывать многочисленными реагентами. К их 
числу принадлежат галогеповодородные кислоты (кроме иодис- 
товодородной кислоты), цианистоводородная, сероводородная 
кислоты, спирты, реагенты Гриньяра и т.д. В этом направлении 
проведены определенные работы. Так, показано, что в нитриле 
5,5-диметил-1,6-диоксаспиро [2,5] октан-2-карбоновой кислоты 
85 под действием хлористоводородной кислоты раскрытие 
оксиранового цикла происходит за счет Р(С-О) связи [30], что 
доказано встречным синтезом по следующей схеме:

Как видно из вышеприведенной схемы, в глицидном эфире 
86 такого же структурного типа раскрытие оксиранового цикла 
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хлористоводородной кислоты происходит также за счет (З(С-О) 
связи [31]. Еще Дарзан установил, что взаимодействие с 
хлористым водородом в сухом эфире на холоде этиловых эфи­
ров Р,р֊диметилглицидной и а,р,р-триметилглицидной кислот 
приводит к образованию эфиров соответствующих а-окси-р- 
хлорзамещенных кислот [32].

87,88

87,89 И=Н

Н3С °Н

>с—с—СООС2Н5
/ I I

Н3С С1 R

89,90 

88,90 Е^=СН3

Исследовано взаимодействие транс- и цис-3-фенил-М,М-ди- 
этилглицидамида с хлористым водородом и установлено, что в 
этих случаях также образуются а-окси-р-хлорамиды кислот 
[33]. В ходе этих исследований выявлены интересные стереохи­
мические особенности. Так, транс-3-фепил-М,Ы-диэтилглицид- 
амид в апротонном растворителе (бензол) приводит к образова­
нию трео-хлоргидрина, при использовании протонного раство­
рителя (метанол) — к эритро-хлоргидрину. По мнению авторов, 
при раскрытии оксиранового цикла в апротонном растворителе 
амидный карбонил участвует в стабилизации зарождающегося 
карбониевого иона, вследствие чего образуется трео-изомер. В среде 
метанола амидный карбонил взаимодействует с растворителем.

трео-хлоргидрин эритро —хлоргидрин
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При взаимодействии метилмагнийиодида с этиловым эфиром 
р,р-дифенилглицидной кислоты с последующим гидролизом 
образуется р,р֊дифенил-а-оксимасляная кислота [34].

Н§Сбк о 
^СООС2Н5

Н5С/

Н5<\
1. СНзМдЗ \
------ ► > С-----СН—СООН

2. н / I I
ЬЦСб СНз он

Аналогичные данные получены при взаимодействии этиловых 
эфиров 5,5-диалкил-1,6-диоксаспиро[2,5]-октан-2-карбоновых и 
5,5-диалкил-1-окса-6-тиаспиро[2,5]-октан-2-карбоновых кислот с 
этилмагнийбромидом [35].

Как становится ясным из приведенных данных, во всех 
случаях оксирановый цикл раскрывается за счет Р(С-О) связи. 
Аналогично расщеплялись бы также глицидные кислоты 
сходных структурных типов. В вышеуказанном направлении 
работы не имеют такого систематизированного характера, как 
это сделано в области расщепления глицидных кислот, т.е. не 
охвачены все структурные типы глицидных кислот и их произ­
водных. При использовании всех вышеперечисленных реаген­
тов оксирановый цикл раскрывается в кислой среде, во всех 
случаях уходящей группой является гидроксильная группа или 
соответствующий алкоголят, а механизм реакций, по всей 
вероятности, одинаковый. Исходя из этого можно с большой 
уверенностью отметить, что в глицидных кислотах и их произ­
водных при раскрытии оксиранового цикла различными реаген­
тами в указанных условиях действуют те закономерности, кото­
рые выведены при расщеплении глицидных кислот. Это озна­
чает, что выведенные закономерности имеют общий характер и 
объясняют закономерности раскрытия оксиранового цикла в 
глицидных кислотах и в их различных производных в кислой 
среде.
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Закономерности раскрытия оксиранового цикла в глицидных эфирах и нитрилах натриймалоновым эфиром
Известно, что раскрытие оксиранового цикла происходит и 

в некислой среде под действием нуклеофилов. К числу таких 
реагентов относится натриймалоновый эфир.

Способность глицидных эфиров реагировать с натриймало­
новым эфиром впервые установлена Геллером и Бланком еще в 
1906г. [36]. Осуществляя взаимодействие р,р-диметилглицидного 
эфира с натриймалоновым эфиром, они выделили соединение, 
которому приписали строение 5,5-диметил-3,4-диэтоксикарбо- 
нилбутанолида. Хотя в работе не приведены однозначные 
данные о структуре полученного соединения, все же авторы 
считают, что бутанолид образуется посредством разрыва а(С-О) 
связи оксиранового цикла глицидного эфира. В 1937г. Челипце- 
вым и Осетровой изучено взаимодействие Р-фенилглицидного 
эфира как с натриймалоновым, так и с натрийацетоуксусным 
эфирами [37]. Они также считают, что разрыв оксиранового 
цикла происходит за счет а(С-О) связи. Такого же мнения авто­
ры работы [38], изучившие взаимодействие р-метил-р-алкилгли- 
цидных эфиров с натриймалоновым эфиром.

В 1991 г. изучено взаимодействие этилового эфира 1-окса- 
спиро-[2,5] октан-2-карбоновой кислоты с натриймалоновым эфи­
ром и на основании современных методов исследования, в част­
ности, метода рентгеноструктурного анализа установлено, что в 
результате образуется диэтиловый эфир 2-оксо-1-оксаспи- 
ро[4,5]декан-3,4-дикарбоновой кислоты 91, т.е. происходит а(С-О) 
раскрытие оксиранового цикла [39].

СООС2Н5 + №СН(СООС2Н5)2
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Рептгеноструктурным анализом и данными ЯМР и масс- 
спектрометрии установлено, что с натриймалоновым эфиром 
аналогично реагируют этиловые эфиры 5,5-диметил[1,6]-диок- 
сасггиро[2,5]октан-2-карбоновой и 1-оксаспиро[2,4]гептан-2-кар- 
боновой кислот [40,41]. В ходе этих исследований установлено 
пространственное строение полученных спироциклических бу- 
танолидов, в частности, отмечен следующий интересный факт
— атом кислорода лактонного цикла во всех случаях занимает 
оксиальное положение относительно гетеро- или карбоцикла. 
Недавно изучено взаимодействие глицидных нитрилов с 
натриймалоновым эфиром и установлено, что в данных случаях 
также происходит а(С-О) раскрытие оксиранового цикла
[42,43].

92,94 Х=СН2,К=Н,

CN + №СН(СООС2Н5)

93,95 Х=О, К=СН3

В продолжение исследования в этой области показано, что 
этиловые эфиры а,Р,Р֊триметил֊, а-метил-р-изопропил- и а-ме- 
тил-р-фенилглицидных кислот не реагируют с пагриймалоно- 
вым эфиром [44]. Обобщая вышеуказанное, можно заключить, 
что если глицидный эфир или нитрил во втором положении не 
имеют заместителя, то независимо от характера заместителей в 
третьем положении раскрытие оксиранового цикла натриймало­
новым эфиром происходит за счет а(С-О) связи. В том случае, 
когда глицидный эфир содержит заместитель во втором поло­
жении, независимо от характера заместителей в третьем поло­
жении, реакция не происходит.

Из вышеизложенного можно утверждать, что независимо 
от характера заместителя в третьем положении глицидного 
эфира или нитрила электрофильность данного углеродного ато­
ма недостаточна для протекания реакции за счет данного угле­
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родного атома. А если во втором положении есть заместитель, 
то реакция вовсе не происходит, причина чего заключается или 
в понижении электрофильности атома углерода второго поло­
жения или в пространственном эффекте заместителя. До сих 
пор не изучено взаимодействие натриймалонового эфира с 
глицидным эфиром, содержащим электроакцепторный замести­
тель во втором положении, поэтому невозможно предпочтение 
давать какому-либо, эффекту.

Таким образом, в выявленных закономерностях раскрытия 
оксиранового цикла в функционально замещенных оксиранах 
решающее значение имеет состояние атома кислорода — нахо­
дится ли он в оксониевой форме или нет.
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НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении
УДК 547.833 + 615.214.012

О РЕАКЦИИ ЛМИНОВ С ОКСИРАНАМИ В ПРИСУТСТВИИ 
СОЛЕЙ ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ

И ПОД ДЕЙСТВИЕМ УЛЬТРАЗВУКА

Р. Э. МАРКАРЯН, Г. К. АЙРАПЕТЯН,
Э. А М.АРКАРЯН и Ж. С. АРУСТАМЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна НАН Республики Армения,. ЕреванПоступило 10 IX 1993
Изучено влияние солей органических оснований на раскрытие оксиранового 

кольца производными пиперидина и 1,2,3,4-тетрагидроизохинолина, а также их 
нециклическим аналогом — замещенным бензиламином. Показано также, что 
вышеуказанная реакция с хорошими выходами приводит к соответствующим ами­
носпиртам под действием ультразвука (УЗ).

Библ, ссылок 6.

В синтезе важного класса р-адреноблокаторов — производ­
ных аминоалканолов, одной из самых распространенных реак­
ций является раскрытие оксиранового кольца соответствующи­
ми аминами. Обычно эта реакция проводится в полярном 
растворителе (чаще в изопропиловом спирте) в присутствии 
каталитических количеств воды [1]. Однако в указанных усло­
виях имеет место еще и раскрытие оксиранового цикла против 
правила Красусского [2], что приводит к наличию в продуктах 
реакции также производного первичного аминоспирта с общей 
формулой К-НН(Х)СНСН2ОН.

Ранее нами было показано, что реакции присоединения 
циклических аминов и арилалкиламипов по С = С связи, сопря-
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женной с карбэтоксильной группой, успешно протекают в 
присутствии гидрохлоридов аминов, усиливающих поляриза­
цию С = С связи [3]. Мы попытались применить указанный тип 
катализа для раскрытия эпоксидного кольца аминами с целью 
как расширения области его применения, так и исключения 
параллельного направления раскрытия эпоксидного кольца, 
приводящего к получению побочного первичного аминоспирта. 
С этой целью нами были применены гидрохлориды как реаги­
рующего, так и третичного амина, а также четвертичные соли. 
Было установлено, что наличие в реакционной среде солей 
органических оснований способствует образованию продуктов 
с высоким выходом в соответствии с основным направлением 
реакции [2], что подтверждается наличием в масс спектре VI, 
VII фрагмента, соответствующего 0-расщеплению [4] с т/г 208, 
и отсутствием осколка с т/г 238, соответствующего продукту 
раскрытия против вышеуказанного правила.

а —в
--------► Н'Н-СН2СН-К

он
н-сн֊сн2+ ягмн — У1-Х1

^0^
г +

1, II 111-7 --------►(СН3)3И - СН2 - СН - R

XII, >311 ОН

а. действие УЗ в.

б. К'ЫН.НС! г. (СН3)зЬ1НСГ

№ R R' № R R’
I А — VIII А А
II в — IX В А
III — с X А Е
IV — Д XI В Е
V - Е XII А —
VI А С XIII В —
VII В С
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А = С6Н5ОСН2 В=(М-МО2)С6Н4 С = (3,4-СН3О)2С6Н3СН(СН3)1Ч(СН3)

Однако в случае применения гидрохлорида триметиламина 
имела место также конкурирующая реакция его присоединения 
к эпоксидам I, 11 с образованием соответствующих четвертич­
ных солей XII, XIII. В спектрах ПМР последних четко проявля­
ются синглет трех СН3-групп у четвертичного азота при 3,4 м.д., 
зриплет водородов метиленовой группы у того же азота при 
3.7 м.д. и ароматические водороды при 7,0-8,4 м.д., что одно­
значно доказывает их структуру. Эта реакция может иметь 
практическое значение, т.к. получение четвертичных аммоние­
вых солей из аминоспиртов связано с определенными труднос­
тями. Так, по литературным данным, аналогичные соединения 
получают кватерпизацией аминогруппы исходных аминоспир­
тов (полученных в свою очередь раскрытием оксиранового 
кольца) алкилгалогенидами [5]. При этом, если учесть сравни­
тельно невысокие выходы каждой из стадий, становится оче­
видным преимущество найденного нами метода получения 
четвертичных аминоспиртов прямым взаимодействием эпокси­
дов с солями соответствующих третичных аминов. Поскольку 
применение солей третичных аминов приводит также к образо­
ванию четвертичных производных XII, XIII, нами был использо­
ван йодметилат пиридина, что дает возможность получать 
конечные продукты с 64-70% выходом и позволяет применение 
четвертичных солей органических оснований как более общих 
катализаторов реакции раскрытия эпоксидного кольца.

Рассматривая дальнейшие возможности раскрытия эпоксид­
ного кольца аминами и учитывая, что энергия, сообщаемая 
молекулам УЗ, приводит к электронному возбуждению, а также 
то, что в жидкости под действием ультразвука все частицы 
непрерывно испытывают соударения [6], мы изучили возмож­
ность присоединения аминов Ш-У к эпоксидам I, II под 
действием УЗ в изопропиловом спирте при температуре 35-40°. 
Установлено, что этим способом также можно получать р-ами- 
нопропанолы с достаточно высокими выходами (60-72%).
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе "UR-20" в вазелиновом 
масле, ПМР спектры — на спектрометре "Varian Т-60" с исполь­
зованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Масс- 
спектры сняты на приборе "МХ-13-20". ТСХ проведена на оки­
си алюминия П ст. активности (а) и силуфоле марки "Silufol UV- 
254" (б); проявитель — пары йода. Температура плавления опре­
делена на микронагревательном столике марки "Боэциус". В 
качестве источника УЗ был использован аппарат "УЗТ-101Ф", 
режим работы нормальный, частота колебаний 0,88 МГц, интен­
сивность 1 Вт/см\

М-[1-(3,4-Диметоксифенил)-1-этил]-М-метил-3-феноксиамино- 
2-пропанол (VI). а. Смесь 7,8 г (0,04 моля) 1-(3,4-диметоксифе- 
нил)-Ь1-метилэтиламина (III), 9 г (0,06 моля) 3-фенокси-1,2-эпок- 
сипропана (I) и 9,2 г (0,04 моля) гидрохлорида III в 200 мл изопро­
пилового спирта кипятят при перемешивании 20 ч. После отго­
на растворителя к остатку добавляют 100 мл воды и экстраги­
руют бензолом (2x150 мл). Водный слой подщелачивают 10% 
раствором гидроокиси натрия до pH 10-11 и экстрагируют 
бензолом (3x150 мл). Высушивают над безводным сернокислым 
натрием и бензол отгоняют. Остаток перегоняют в вакууме. 
Получают 9,0 г (65,2%) соединения VI. Т.кип. 242-243'71мм, Rf 
0,68 (а. бензол-ацетон, 4:1). Найдено, %: С 69,21 ;Н 7,67; N 4,20. 
C20H27NO4. Вычислено, %: С 69,53; Н 7,88; N 4,06.

ИК спектр, V, см''\ 1610 (С = С аром); 3200-3600 (-ОН ассоц). 
ПМР спектр, СС14, 8, м.д.: 7,3-6,7 м (8Н.Н аром); 4,0-3,2 м (11Н, 2 
СН3О; СН2ОАг, СН3СНАг, СН2, СН-ОН); 2,5-2,3 д (2Н N-CH2); 
2,1 с (ЗН, N-CH3); 1,3-1,2 д (ЗН, СН-СН3). Масс-спектр: М՜ 345, 
m/z 330(М-15), 208(М-137), 165(М-180). Пикрат, т.пл. 148-149° 
(абс. этанол). Цитрат, т.пл. 76-79° (ацетон).

б. Смесь 3,9 г (0,02 моля) амина III, 4,5 г (0,03 .моля) эпоксида 
I и 4,42 г (0,02 моля) йодметилата пиридина в 100 ли изопропи­
лового спирта кипятят при перемешивании 20 ч. Охлаждают, 
отфильтровывают йодметилат пиридина и растворитель уда­
ляют, растворяют в абс. эфире и снова отфильтровывают 
выпавшие кристаллы йодметилата пиридина. Из фильтрата уда­
ляют эфир, подкисляют 10% растворы соляной кислоты до pH 
2-3, экстрагируют бензолом (2x100 мл), кислый водный слой 
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подщелачивают 10% раствором гидроокиси натрия до pH 10-11 
и экстрагируют бензолом (3x100 мл). Высушивают над безвод­
ным сернокислым натрием и бензол отгоняют. Остаток перего­
няют в вакууме. Выход 4,8 г (70%). Т.кип. 242-243°/ 1мм. Rf 0,68 
(а. бензол-ацетон, 4:1).

в. Смесь 7,8 г (0,04 моля) амина III, 9 г (0,06 моля) эпоксида I 
и 3,8 г (0,04 моля) гидрохлорида триметиламина в 150 мл изо­
пропилового спирта кипятят при перемешивании 20 ч. Обраба­
тывают аналогично методу а. Получают соединение VI с выхо­
дом 32,1%. Т.кип. 242-243°/ 1мм, Rf 0,68 (а, бензол-ацетон, 4:1).

г. Смесь 3,9 г (0,02 моля) амина III и 4,5 г (0,03 моля) эпокси­
да I в 30 ми изопропилового спирта подвергают действию УЗ 
при температуре 35-40° в течение 4 ч. Растворитель отгоняют, 
остаток растворяют в бензоле, подкисляют 10% раствором соля­
ной кислоты до pH 2-3, водный слой отделяют, подщелачивают 
10% раствором гидроокиси натрия до pH 10-11 и экстрагируют 
бензолом (3x50 мл). Растворитель отгоняют, остаток перегоняют 
в вакууме. Выход 4,5 г (65,1%). Т.кип. 242-243°/ 1мм, Rf 0,68 (а, 
бензол-ацетон, 4:1).

N-[ 1-(3,4-Диметоксифенил)-1-этил|-1Ч-метил-[1-(м-нитрофенил-) 
-2-аминоэтанол] (VII). Получают аналогично VI по методу в 
(выход 34.7%) и исходный I (выход 62%). Rf 0,52 (а. бензол-аце­
тон, 6:1). Найдено, %:N 7,60. С|9Н2^2О5. Вычислено, %: N 7,77. 
ИК спектр, v, см': 1610 (С = С аром), 3000-3600 (-ОН ассоц.). 
ПМР спектр, СС14, 8, м.д., 8,2-7,3 м (4Н, С6Н„ m-NO2); 6,7 с (ЗН, 
Н аром). 4,7-4,5 м (IH, ) СНСН3); 3,3 с (6Н, 2СН3О); 3,6 т (IH, 

СН2СНОН); 2,6-2,4 д (2Н, NCH2); 2,3 с (ЗН, NCH3); 1,4-1,3 д (ЗН, 
СНСН3). Масс-спектр, m/z 208 (М-152), 195 (М-165), 180 (М-180), 
165 (М-195), 152 (М-208). Гидрохлорид, т.пл. 89-90՞ (ацетон).

Гидрохлорид-б,7-диметокси-1-метил-2-[2-гидрокси-3-фенок- 
сипропил) 1,2,3,4-тетрагидроизохинолина (VIII). Смесь 4,0 г 
(0,02 моля) 6,7-диметокси-1-метил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина 
(IV) и 6,0 г (0,04 моля) эпоксида I в 20 мл изопропилового 
спирта подвергают действию УЗ при 35-40° в течение 4 ч. Изо­
пропиловый спирт отгоняют, остаток — стеклообразное 
вещество — растворяют в смеси метанол-эфир и действием 
эфирного раствора хлористого водорода переводят в гидрохло­
рид. Получают 4,7 г (60%) гидрохлорида VIII. Т.пл. 174-175° (аце­
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тон). R! 0,63 (а. бензол-ацетон, 4:1). Найдено, %: № 3,75: СГ 9,37. 
С12Н28С1ГЮ4. Вычислено, %: И 3,56; СГ 9,00. НК спектр, V, см': 
1590 (С = С аром); 3000-3600 (-ОН ассоц.).

ПМР спектр, в СДзОД, 8, м.д.. 7,4-6,8 м (7Н, Н аром); 4,2-4,0 м 
(ЗН, СНСНз. СН2О); 3,8 с (6Н, 2СН3О); 3,6-3,0 м (6Н, 2хЫСН2. 
АгСН2): 1,8-1,7д(ЗН. ) СН-СН3).

Гидрохлорид 6,7-диметокси-1-метил-2-(2-гидрокси-2-м-нит- 
рофенил) этил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолина (IX). Получают 
аналогично VIII. Выход 72%. R! 0;59 (а. бензол-ацетон, 4:1). 
Найдено, %: И 7,43; СГ 9,24. С20Н22С1М2О4. Вычислено, %: И 
7,13: СГ 9,02, ПМР спектр, в СДзОД, 8, м.д.: 8,4-7,6 м (4Н, С6Н.- 
(м-ГЮ2); 6,9-6,8 д (2Н, Н аром); 4,2-4,0 кв. (1Н, } СНСН3); 3,8 с

(6Н,2хСН3О); 3,7-3,0 м (4Н,2х1ЧСН2); 1,9-1,8 д (2Н, АгСН2); 1,5- 
1,4д (ЗН)СН-СН3).

Гидрохлорид М-(2-гидрокси-3-феноксипропил)-2,5-диметил- 
4-пиперидона (X). Получают аналогично VIII. Выход 67%. Т.пл. 
55-56" (петролейный эфир) R! 0,46 (а. бензол-ацетон, 4:1). Найде­
но, %: И 4,19; СГ 10,89. С16Н24СШО3. Вычислено, %: И 4,46; СГ 
11,29. ИК спектр, V, см': 1620 (С = С аром); 1750 (С = О); 3100- 
3600 (-ОН ассоц.) ПМР спектр, в Д2О, 8, м.д. 7,2-6,8 м (5Н, Н 
аром.) 3,8-1,7 м (12Н, СН2О, 2хМСН2, СН2-С = О, 2хСНСН3); 1,2- 
0,8 м (6Н, 2хСНСН3).

Гидрохлорид М-(2-гидроксиэтил-2-м-нитрофенил)-2,5-диме- 
тил-4-пиперидона (XI). Получают аналогично VIII. Выход 71% 
т.пл. 59-60° (петролейный эфир) R! 0,50 (а. бензол-ацетон, 4:1). 
Найдено, %: И 8,57; СГ 11,70. С15Н2,С1М2О3. Вычислено, %: Ы 
8,95; СГ 11,34. ИК спектр, г, см': 1610-1630 (С = С аром); 1760 
(С = О); 3150-3600 (-ОН ассоц.). ПМР спектр, в Д2О, 8, м.д.: 8,2- 
7,2 м (4Н, Н аром.); 4,0-2,0 м (ЮН, СНОН, 2хМСН2, СН2-С = О, 
2хСНСН3); 1,6-1,0 м (6Н, 2х) СНСНз).

(2-Гидрокси-3-феноксипропил)триметиламмоний хлорид (XII). 
Смесь 7,5 г (0,05 моля) эпоксида I и 4,7 г (0,05 моля) гидрохлори­
да триэтиламина в 100 мл изопропилового спирта кипятят при 
перемешивании 6 ч. Изопропиловый спирт отгоняют, остаток 
кристаллизуется при добавлении абс. этанола. Отфильтровы­
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вают, остаток перекристаллизовывают из смеси изопропиловый 
спирт-ацетон (3:1). Выход 7,4 г (60%), т.пл. 158-159°. Rf 0,54 (б. 
Бутанол-этанол-уксусная кислота, вода, 8:2:1:3). Найдено, %: С 
59,07; Н 8,46; N 6,80; СГ 14,75. CI2H20ClNO2. Вычислено, %: С 
58,65; Н 8,20; N 5,70;СГ 14,43. ПМР спектр, Д2О, Տ, м.д.՝. 7,7-7,0 м

(5Н, Н аром.); 4,2 т (ЗН, СН2О, СН2СНОН); 3,7 т (2Н, N-CH2);

3,3 с(9Н. (CH3)3N).
(2-Гидрокси-2-м-нитрофенилэтил)триметил-аммоний хлорид 

(XIII). Получают аналогично XII. Выход 62,5%. Т.пл. 248-249° 
(изопропиловый спирт-ацетон), Rf 0,50 (б. бутанол-этанол-уксус­
ная кислота-вода, 8:2:1:3). Найдено, %: С 50,51; Н 6,85; N 11,00; 
СГ 13,30. СцН17С1К2О3. Вычислено, %: С 50,67; Н 6,57; N 10,75; 
С1 13,60. ПМР спектр, Д2О, S, м.д.՛. 8,4-7,6 м (4Н, Н аром.); 5,6 кв

(IH, СН2СНОН); 3,7 т (2Н, NCH2); 3,4 с (9Н, (CH3)3N).

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՀԻՄՔԵՐԻ ԱՂԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՈՒԼՏՐԱՁԱՅՆԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ՕՔՍԻՐԱՆՆԵՐԻ ՀԵՏ ԱՄԵՆՆԵՐԻ

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Ռ. է. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ Գ Կ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ.
է. Ա. ՄԱՐԳ1ՄՅԱՆ և Մ. Ս. ԱՌՈՒՍՏԱՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է օրգանական հիմքերի աղերի' պիպերիդինի և 1,2,3,4~տետ- 
րահիորոիզորինոիինի ածանցյալների, ինչպես նաև նրանց չցիկլված նմանակ տեղա~ 
կալված բենղիլ ամինի ազդեցությունը օր иիրանային օղակի բացման ռեակցիայի վրա:

Ցույց է արված նաև., որ ուլտրաձայնի ազդեցությամբ ընթացող վերոհիշյալ փո­
խազդեցությունը բարձր ելքերով բհրում է համապատասխան ամինոսպիրտների 
առաջացմանը:

THE REACTION OF AMINES WITH EPOXIDES IN THE PRESENCE 
OF SALTS OF THE ORGANIC BASES UNDER INFLUENCE

OF ULTRA-SOUND

R. E. MARKARIAN, G. K. HAYRAPETIAN, 
E. A. MARKARIAN and Zh. S. ARUSTAMIAN

The influence of salts of the organic bases on the opening reaction of oxirane 
ring by mians of the derivatives of piperidine. 1.2,3,4-tetrahydroisoquinoline and 
substituted benzylamine has been investigated.

It has been shown that under the influence of ultra-sound this reaction results 
in the formation of the corresponding aminoalcohols in high yields.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի թիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 615.276:547.447.5 + 615.212.3:547.447.5.012.1

СИНТЕЗ И МЕСТНОАНЕСТЕЗИРУЮЩАЯ АКТИВНОСТЬ 
а-АМИНОЛЦЕТОФЕНОНОВ И у-АМИНОБУТИРОФЕНОНОВ -

ПРОИЗВОДНЫХ АМИНОКИСЛОТ

А. Г. АГАБАБЯН, Г. А. ГЕВОРКЯН, О. Л. МНДЖОЯН и Л. К. ДУРГАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 VIII 1994

Алкилированием эфиров аминокислот и глицилглицина п-замещенными 
а-бромацетофенонами и у-хлорбутирофенонами получены а-аминоацетофеноны и 
у-аминобутирофеноны — производные аминокислот и глицилглицина. Изучены их 
биологические свойства; некоторые соединения проявили местноанестезирующую 
активность.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

К настоящему времени а- и у-аминокетоны — производные 
аминокислот, в литературе неизвестны, а [3-аминокетонам 
посвящены работы [1,2]. Представляли интерес синтез и изуче­
ние биологических свойств а-аминоацетофенонов и у-аминобу- 
тирофенонов, в которых аминный фрагмент представлен остат­
ком эфира а-аминокислоты или дипептида глицилглицина.

С этой целью алкилированием этиловых эфиров глицина, Լ- 
тирозина, глицилглицина (I) ո-замещенными а-бромацетофено­
нами II и у-хлорбутирофенонами III синтезированы соответс­
твенно соединения IVa-г и Va-r.
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IVa —г; Va —г

.0
I. R‘ = H. СДОН-п; R2 = OC2H5; NHCH2-C^
П. n=l; R3 = C1, CH3O; Hal = Br ОСгЦ,
III. n = 3; R3 = CH3O, C2H5O, Cl; Hal = Cl
IV. n=l; R' = H, C6H4OH-n; R2=OC2HS; R3 = Cl(a,B); CH3O(6,r)
V. n=3; R' = H; R2=OC2H5, NHCH2COOC2Hs: R3 = CH3O(a,r);
C2H5O(6); C1(b).

Взаимодействие эфиров аминокислот с n-замещенными 
а-бромацетофенонами II осуществляли при комнатной темпера­
туре в абсолютном эфире (соотношение реагентов 2:1).

Для алкилирования эфиров глицина и глицилглицина п-за- 
мещенными у-хлорбутирофенонами реагенты кипятили в бензо­
ле в присутствии триэтиламина (метод а), либо в метилизобу- 
тилкетоне в присутствии карбоната натрия (метод б), причем 
выход продукта реакции между п-этокси-у-хлорбутирофенопом 
и этилглицинато.м по методу б несколько выше, чем по методу 
а. Соединения IVa-г, Va-r переведены в соответствующие 
гидрохлориды VIa-r, VIIa-г.

Структура соединений IV, V подтверждена ИК, ПМР спек­
троскопически. В ИК спектрах этиловых эфиров М-[п-замещен- 
ных бензоил)метил]- и М-[у-(п-замещенных бензоил)пропил]-гли- 
цина, L-тирозина, глицилглицина IV, V наблюдаются полосы пог­
лощения карбэтоксильного (1745 см՜1) и кетонного (1700-1680 см՜1) 
карбонилов, аминогруппы (3440-3400 см՜1); в спектрах соответс-

твующих гидрохлоридов VI, VII поглощения группы -NH2- 
паблюдаются в области 3085-3080 см՜1.

Изучение фармакологической активности гидрохлоридов 
этиловых эфиров М-[п-замещенных бензоил)метил]- и N-[y-(n-3a- 
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.чещенных бензоил)пропил] глицина, L-тирозина и глицилглици- 
на (VI, VII) показало, что они не обладают противовоспалитель­
ной, жаропонижающей, анальгетической, антибактериальной 
активностью.

Среди аминокислотных аналогов а-аминоацетофенонов и 
у-амипобутирофенонов некоторые проявили местноанестези­
рующую активность. Так, по тесту проводниковой анестезии 
гидрохлорид этилового эфира М-[(п-хлорбензоил)метил]глицина 
(Via) по активности приближается к новокаину при значитель­
но меньшей токсичности. У соответствующего п-метоксипроиз- 
водного VI6 обнаружены поверхностноанестезирующие свой­
ства. Гидрохлорид этилового эфира N-[у-(n-хлорбензоил)про­
пил] глицина (VIIb) аналогично соответствующему а-аминокето- 
ну Via по тесту проводниковой анестезии выявил активность, 
близкую к новокаину. Соответствующее п-метоксипроизводное 
Vila оказывает слабое поверхностноанестезирующее действие.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре "UR-20" в виде 
пасты в вазелиновом масле, спектры ПМР — на приборе 
"Varian Т-60", внутренний стандарт — ТМС. Температуры 
плавления определены на нагревательном столике "Boëtius". 
Чистоту контролировали хроматографически на пластинках с 
закрепленным слоем силикагель-гипс; подвижная фаза: н-бута- 
нол-вода-этанол-уксусная кислота (8:3:2:1). Проявление — пара­
ми йода, далее — 1% раствором нингидрина.

Этиловые эфиры 1\'-[(п-замещенных бензоил)метил]глици- 
нов и L-тирозинов rVa-г; их гидрохлориды VIa-r. К эфирному’ 
раствору этилового эфира аминокислоты I, полученному по [3], 
прибавляют раствор 0,03 моля n-замещенного а-бромацетофе- 
нона II [4] в 30 мл абсолютного эфира. Смесь оставляют при 
комнатной температуре 20 ч, отфильтровывают осадок гидробро­
мида аминокислоты. После удаления растворителя из фильтрата 
выделяют продукт. Последний переводят в гидрохлорид VI, 
который перекристаллизовывают из абсолютного этанола 
(табл. 1).
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Этиловые эфиры N-pn-замещеиных бензоил)метил]глицинов 
и L-тирозинов rVa-г и их гидрохлориды Vla-r

Таблица 1

Соеди­
нение

r‘ R3 Выход, 
%

Т.пл., °C Найдено, % Брутто-формула Вычислено, % R.
С H N Cl C H N Cl

IVa H Cl 27,5 56,08 5,40 5,35 13,49 C12HHC1NO3 56,37 5,52 5,48 13,87 0,70

Via 159-164 49,07 5,31 4,90 23,96 C12H14C1NOsHC1 49,33 5,17 4,79 24,27 0,73

IV6 H CH3O 45,3 61,95 6,55 5,78 — С1зН17ГЧО.| 62,14 6,82 5,57 — 0,65

VI6 147-148 54.39 6,60 4,97 12,25 cI3h17no4hci 54,26 6,31 4,87 12,32 0,69

IVb СНг-^~^-ОН Cl 38,5 63,19 5,69 3,90 9,58 CleHMClNO4 63,07 5,57 3,87 9,80 0,67

VTb 174-177 56,98 4,99 3,88 18,07 C19HmC1NO4HC1 57,30 5,31 3,52 17,80 0,77

IVr CH3O 30,8 67,02 6,60 3,73 - C20H23NO5 67,21 6,48 3,92 — 0,71

VIr 150-152 60,75 6,07 3,70 9,27 C^H^NOs-HCl 60,99 6,14 3,56 9,00 0,76



Этиловые эфиры Н-[у-(п-замещенных бензоил)пропил]глициров Уа-в 
и 1М-[у֊-(п-метоксибензоил|пропил1глицилглицина (Уг), их гидрохлориды УПа-г

Таблица 2

Соеди­
нение

R2 R3 Выход, 
%

Найдено, % Брутто-формула Вычислено, % R.
С Н Н С1 С Н И С1

УТа ос2н5 сн3о 30,0(А)* 64,27 7,37 5,11 — С15Н21НО4 64,50 7,58 5,01 — 0,58

УНа 56,90 7,15 4,25 11,09 С15Н21МО4НС1 57,05 7,02 4,44 11,23 0,70

Уб ос2н5 С2Н3О 31,0(А)
37,5(Б)

65,40 7,78 4,54 — С16НИНО4 65,51 7,90 4,77 — 0,60

УПб 53,70 6,92 4,51 10,50 С1вНаМО4НС1 58,26 7,33 4,25 10,78 0,65

Ув ОС2Н5 С1 46,9 (Б) 59,47 6,40 4,59 12,28 С14Н18С1ЬЮ3 59,26 6,36 4,94 12,50 0,61

УПв
о

52,40 5,81 4,18 22,40 С14Н18С1НО3НС1 52,51 5.98 4,37 22,14 0,75

Уг МНСН2С СН3О 38,3(Б) 60,60 7,04 8,47 — С„Н,4Н.О5 60,67 7,19 8,33 — 0,57

УПг
^ОС2Н5

56,51 6,57 7,27 9,34 С17Н24Н2О3НС1 54,76 6,73 7,51 9,26 0,66

— В скобках отмечен метод получения.



Очищенные аминокетоны IV получают из гидрохлоридов 
подщелачиванием их водного раствора аммиаком до pH 8-9, эк­
стракцией эфиром. Экстракт сушат безводным сульфатом нат­
рия, эфир удаляют. а-Аминокетоны - маслообразные вещества 
(табл. 1).

ПМР спектр (для IVa,6) (СД>С12), 5, мд: 1,23 г(ЗН, СН3), 4,25 кб 
(2Н, О-СН2-), 4,7 с (2Н, -С-СН2), 5,5 с (2Н, N—СН2-С-О),

6,9-8,0 кб (4Н, аром.).
Этиловый эфир М-[у-(п-этоксибензоил)пропил]глицина (V6) 

и его гидрохлорид VII6. Метод а. К суспензии 11,5 г (0,05 .моля) 
n-этокси-у-хлорбутирофенона (III) [5] и 14.0 г (0,10 моля) гидро­
хлорида этилового эфира глицина в 60 .ад бензола при переме­
шивании при комнатной температуре прибавляют по каплям 
10,0 г (0,10 моля) триэтиламина в 20 .ад бензола. Содержимое 
кипятят при перемешивании 4 ч. Отфильтровывают осадок, 
состоящий из смеси гидрохлоридов триэтиламина и этилового 
эфира глицина. Фильтрат смешивают с водой, экстрагируют 
эфиром. После отделения бензольно-эфирного слоя и высуши­
вания сульфатом натрия удаляют растворитель и под понижен­
ным давлением — следы триэтиламина. Аминокетоп представ­
ляет собой масло.

Метод б. К раствору 6,9 г (0,03 моля) соединения III в 150 мл 
метилизобутилкетона прибавляют этиловый эфир глицина в 
эфире [3], 9,6 г безводного карбоната натрия и 1 кристалл 
йодистого калия. Из полученной смеси при перемешивании от­
гоняют эфир, далее кипятят с обратным холодильником 20 ч. 
Отфильтровывают неорганический осадок, промывают на фильт­
ре 10 ма абсолютного этанола. Из фильтрата под пониженным 
давлением удаляют растворитель, получают соединение V6. Ами­
нокетон V6 переводят в гидрохлорид, последний переосаждают 
из абсолютного этанола абсолютным эфиром. Гидрохлорид VII6 
— кристаллическое вещество с т.пл. 96-100°C (табл.2).

Другие у-аминокетоны получены либо по методу а (соедине­
ние Va), либо по методу б (соединения Vbt). Гидрохлориды 
Vila,в,г представляют собой аморфные вещества (табл.2). ПМР 
спектр (для Va-в) (СД2С12), 5, м.д.: 1,2 т (ЗН, СН3), 1,5 м (2Н, 
С-СН2֊С), 3,3-4,0 т (2Н, C-CH2-N), 4,2 кв (2Н, О֊СН2), 4,7 с 
(2Н, -СО֊СН2), 5,4 с (2Н, СН2-СОО), 7,0-8,2 м (4Н, аром.).
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a-ԱՄԻՆԱԱՑԵՏՈՖԵՆՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ք-ԱՄԻՆԱԲՈՒՏԻՐՈՖԵՆՈՆՆԵՐԻ 
ԱՄԻՆԱԹԹՎԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՏԵՂԱՅԻՆ 

ԱՆԶԳԱՅԱՑՆՈՂ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Հ. Գ. ԱՂԱԲԱԲՅԱՆ, Գ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Հ. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ և Լ. Կ. ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ

հԼ-թրոմացետոֆենոնների և. '/-քլորբուտիրոֆենոնների միջոցով ամինաթթունե­
րի և ‘ււիցիլդլիցի^ի էսթերնհրի ալկիլմամբ ստացված են ՀԼ-ամինաացետոֆենոնների 
և ք-ամինաբուտիրոֆենոնների ամինաթթվային ածանցյալները: Ուսումնասիրված 
են նրանց կենսաբանական հատկությունները:

Որոյ միացություններ ցուցաբերել են տեղային անզգայացնող ակտիվություն:

SINTHESIS OF a-AMINO ACETOPHENONES AND y-AMINO 
BUTYROPHENONES - AMINO ACED DERIVATIVES WITH LOCAL 

ANESTHETIC ACTIVITY

A. G. AGABABIAN, G. A. GEVORGIAN,
O. L. MNJOYAN and L. K. DURGARIAN

a-Amino acetophenones and y-amino butyrophenones - amino acid 
derivatives have been synthesized by the alkylation of amino acids or glycylglycine 
esters with a-bromoacetophenones or y-chJorobuthyrophenones. Their biological 
properties were studied. Some of them show local anestetic activity.
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1,6-БИСАРИЛ-2,5-БИСМОРФОЛИНОМЕТИЛГЕКСАН- 
1,6-ДИОНЫ. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ

ИХ ДИ ГИДРОХЛОРИДОВ

Г. А ГЕВОРГЯН, С. А ГАБРИЕЛЯН и Г. А ПАНОСЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 VIII 1994

Аминометилированием 1,6-бисарилгексан-1,6-дионов осуществлен синтез 
1,6-6исарил-2,5-бисморфолиномегилгексан-1,6-дионов. Изучены противовоспали­
тельные, местноанестезирующие, противоморфинные свойства дигидрохлоридов 
полученных бисаминокетонов.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Исходя из того, что на биологическую активность аминоке­
тонов существенное влияние оказывает характер аминного 
фрагмента, в продолжение наших исследований [1-3] мы сочли 
целесообразным получить 1,6-бисарил-2,5-бисморфолинометил- 
гексан-1,6-дионы (1-УП) и их дигидрохлориды УТП-ХГУ.

Я = Н, СН3О.... С5Н;|О; изо-СзНцО.
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Аминокетоны I-VII синтезированы аминометилированием 
1,6-бисарилгексан-1,6-дионов гидрохлоридом морфолина и пара- 
формом в среде диоксана с 46-73% выходом. Соединения I-VII 
представляют собой белые кристаллические вещества, не 
растворимые в воде. В ИК спектрах их наблюдается полоса 
поглощения карбонильной группы в области 1680-1675 с№. В 
спектрах ПМР, кроме резонансных сигналов протонов, харак­
терных для основных структурных фрагментов, наблюдаются 
также резонансные сигналы протонов алкоксизаместителей в 
бензольном кольце.

Изучены противовоспалительные, анальгетические, проти- 
воморфинные, а также местноанестезирующие свойства дигид- 
рохлоридов VIII-XrV. Показано, что соединения X и XII обла­
дают слабой местноанестезирующей активностью (24 и 37%, 
соответственно). Изученные соединения не обладают противо­
воспалительным, поверхностноанестезирующим и центрально­
обезболивающим действием.

Экспериментальная часть

Индивидуальность полученных соединений установлена 
методом ТСХ, которая выполнена на закрепленном слое сили­
кагель-гипс с подвижной фазой н-бутанол-этаиол-уксусная кис- 
лота-бензол-вода (8:2:1:1:3); проявитель — пары йода. ИК спект­
ры сняты на спектрофотометре "UR-20" в виде пасты в вазели- 
новом масле. Спектры ПМР сняты на спектрометре "Varian Т- 
50" с рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт — ТМС, 
растворитель — СД3ОД.

1,6-Дифенил-2,5-бис(морфолинометил)гексан- 1,6-дион (I). К 
смеси 26,6 г (0,1 моля) 1,6-дифенилгексан-1,6-диона, 24,6 г (0,2 моля) 
гидрохлорида морфолина, 6 г (0,2 моля) параформа в 150 мл 
диоксана прибавляют несколько капель концентрированной 
соляной кислоты (р=1,19). Реакционную смесь кипятят при 
93°С в течение 10 ч. Смесь разделяется на два слоя. Сливают 
верхний слой. Нижний растирают с эфиром для удаления 
исходного гександиона. Остаток растворяют в воде и обрабаты­
вают 40% раствором едкого натра. Отфильтровывают осадок, 
получают 33 г (73%) соединения I.
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со
Таблица

1,6-Бисарил-2,5-бис(морфолинометил)гексан-1,6-дионы (1-УИ) и их дигпдрохлориды (УП1֊Х1У) 

мПу-с-сн-га^-сн-с \0/ р
II I I Н
О СН2 СНр о

I I
МС4НдО МС4Н8О .(2НС1)

Соединение R Выход, 
%

Т.пл., "С R, Найдено, % Брутто-формула Вычислено, %
С Н 1М С1 с н И С1

1 н 73,0 106-08 0,49 72,40 7,95 6,45 ^-'28^36^2^4 72,38 7,81 6,03
П СН3О 70,0 108-111 0,45 68,35 7,32 4,98 Сз0Н4()М оО(, 68,68 7,68 4,57
III С2Н5О 52,0 100-101 0,43 69,32 8,20 5,40 С32Н44М2О6 69,54 8,02 5,07
IV С3Н7О 57,5 95-97 0,40 71,20 8,68 4,37 С34н4вн,о6 70,32 8,33 4,82
V С4Н9О 46,0 98-100 0,45 71,26 9,05 5,03 ^-36^52^2^6 71,04 8,61 4,60

• VI С5Н„О 52,8 94-96 0,53 . 71,73 8,76 4,52 ^-38^56^2^6 71,68 8,86 4,40
VII изо-С5НпО 55,6 118-20 0,63 71,23 3,26 4,22 ^38^56^2^6 71,68 8,86 4,40
VIII н 184-86 0,46 5,08 12,97 СМН^2О6 2НС1 5,20 13,19

IX СН3О 176-78 0,45 4,54 11,95 С30Н.10М2О62НС1 4,68 11,86

X С,Н5О 192-193 0,43 4,42 11,02 С32Н44М2О6-2НС1 4,47 11,33

XI С3Н7О 173-74 0,45 4,81 10,50 С34Н48М2Ов-2НС1 4,28 10,86

хп с4н9о 152-54 0,50 4,32 10,36 С36Н52М2О6-2НС1 4,10 10,40

XIII С5Н„О 189-90 0,49 4,25 9,81 СззН^о^на 3,94 9,99

XIV ։։зо-С5НиО 162-64 0,48 3,80 10,04 С38Н^,О6-2НС1
_____ 3,94 9,99



Перекристаллизовывают из смеси ацетон-этанол (10:1). Т.пл. 
106-108'С. R! 0,49. Найдено, %: С 72,40; Н 7,95; .М 6,45. 
С2аНзб.М2О4. Вычислено, %: С 72,38; Н 7,81; И 6,03. ИК спектр, V, 
см'. 1685 (С = 0), 1605 (С = С аром.). Спектр ПМР (VIII), 3, м.д. 
(СДзОД): 1,70 уш. (4Н, С(3)Н2 и С(4)Н2); 3,30 м (4Н, СН2Ь1); 3.35 м 
(8Н, Х’СН2 морф.); 3,4-3,8 м (2Н, С(2)Н и С5Н); 3,85 м (8Н, ОСН, 
морф.); 7,3-7,8 м (ЮН аром.).

1,6- Бис( 4-алкоксифенил)-2,5-бис-(морфолинометил) гексан- 
1, 6-дионы (П-УП) синтезируют аналогично диаминодикетону I 
из 0,1 моля исходных 1,6-бис(4-алкоксифенил)гексан-1,6-дионов, 
0,2 моля гидрохлорида морфолина и 0,2 моля параформа в 
среде диоксана. Константы приведены в таблице.

Ди гидрохлориды 1,6-бисарил-2,5-бис(морфолинометил) гексан- 
1,6-дионов (УП1-Х1У) получены прибавлением по каплям насы­
щенного раствора хлористого водорода в абсолютном эфире к 
эфирному раствору соответствующего диаминодикетона. Вы­
павший в осадок дигидрохлорид отфильтровывают, промывают 
абсолютным эфиром, перекристаллизовывают из ацетона. 
Константы приведены в таблице.

Спектры ПМР, о, м.д. (СД3ОД):
X; 1,38 т (СН3, 7,0 Гц); 4,05 кв (ОСН,); 6,85-7,80 м (8Н, аром.).
XI: 1,00 т (СН3, 7,0 Гц). 1,75 м (СН2); 3,95 т (ОСН2, 6,5 /ц); 6,86- 
7,82 (8Н, аром.).
XII: 0.95 м (СН3), 1,6-1,8 м (4Н, СН2-СН2); 4,03 т (ОСН2, 6,0 Гц); 
6,87-7,82 (8Н, аром.).

Исходные 1,6-бисарилгексан-1,6-дионы получены по методи­
ке [4].

1.6-ԲԻՍԱՐԻԼ-2,5ՔԻՍՄՈՐՖՈԼԻՆԱՄԵԹԻԼՀԵՔՍԱՆ 1.6-ԴԻՈՆՆԵՐ: 
ՆՐԱՆՑ ԴԻՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Գ. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ. Ս. Հ. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ ն Հ. Հ. ՓԱՆՈՍՅԱՆ

1,6—Ոիսարիլհհբսան~1.6—դիոնների ամինամեքմիչացմամր իրականացված է 
1,6 ~բիս ար էլ ՜՚շ^Տ՜րիսմորֆոլվյնամեթիէ—ւ ,6~դիոնների սինիժեցր: Ուսումնսաիրված 
են ստացված բիս ամին ակետոնների դիհիդրորլորիզների հակաբորբոքային, տեղա­
յին անզգայացնող և ցավազրկող հատկությունները:
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l,6-BISARYL-2,5-BISMORPHOLINOMETHYLHEXANE-2,5-DIONES.
BIOLOGICAL ACTIVITY OF THEIR DIHYDROCHLORIDES

G. A. GEVORGLAN, S. H. GABRIELLAN and H. A. P ANOSIAN

1.6-BisaryI-2,5-bismorpholinomethylhexane-2.5-diones have been synthesized 
by aminomethylation reaction of 1,6-bisarylhexane- 1,6-diones. Antiinflammatory, 
local anesthetic and analgesic properties of dihydrochlorides of the obtained 
compounds were studied.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ ТРЕТИЧНЫХ ФОСФИНОВ 
С ЭТОКСИ АЦЕТИЛЕНОМ И ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИЙ

С НУКЛЕОФИЛАМИ ПОЛУЧЕННЫХ ФОСФОБЕТАИНОВ

М. Ж. ОВАКИМЯН, Г. Г. МИНАСЯН и м. г. инджикян

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 11 :'Х 1996

На основании данных ЯМР3,Р и имеющихся аналогий 1:1 и 1:2 аддуктам 
грибутилфосфина с этоксиацетиленом приписано строение фосфобетаинов с 
отрицательным зарядом на Р-углеродном атоме винильной группы или о-углерод- 
ном атоме 1,3-бутадиенильной группы. Получены аддукты этоксиацегилена с 
трипропил-, три(бисдиметиламино)- и дифенилметилфосфинами. Установлено, что 
они реагируют с нуклеофилами с образованием, в зависимости от природы 
компонентов, продуктов либо нуклеофильного замещения, либо фрагментации — 
замещения.

Библ, ссылок 7.

Ранее нами были выделены 1:1 аддукты триалкилфосфинов 
с этокси- [1], фенокси- [2], фенил- [3], винил- и изопропенила- 
цетиленами [4], а также 1:2 аддукт трибутилфосфина с этоксиа­
цетиленом [5], которым первоначально было приписано строе­
ние либо фосфобетаинов с отрицательным зарядом на р- (в 
случае этокси-, феноксиацетиленов) или 5-углеродном атоме (в 
случае винил- и изопропенилацетиленов), либо изомерных 
фосфоранов с атомом фосфора в гетероцикле.

Несколько позже из продуктов взаимодействия трибутил­
фосфина с винилацетиленом был выделен и идентифицирован 
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трибутил-1,3-бутадиенил-5-фосфобетаин [6], образующийся по 
схеме:

(С4Н9)3Р+СН2=СН֊С=СН------ *֊ (С4Н9ЪР֊СН2-СН=С=СН------*•

------ *֊ (С4Нэ)зР - СН = ОН - СН = СН

В спектре ЯМР^'Р аддукта наблюдаются четыре сигнала прп 
+ 48,56; +48,58; +47,51 и +47,71 лдд., относящиеся к четырем 
геометрическим изомерам.

В литературе описан аддукт трибутилфосфина с азодикарбо- 
новым эфиром с поглощением в спектре ЯМР3|Р при +44 м.д. [7].

С целью выявления истинной природы 1:1 и 1:2 аддуктов 
трибутилфосфина с этоксиацетиленом в настоящей работе 
нами сняты их спектры ЯМР3‘Р. В спектре первого аддукта 
наблюдалось поглощение при +41,6, второго — при +33,4 лг.д.

Четкое установление структуры аддукта трибутилфосфина с 
винилацетиленом как биполярного соединения и сходность 
спектров ЯМР3|Р (поглощение в солевой области) этого аддукта, 
аддукта трибутилфосфина с азодикарбоновым эфиром и 1:1 и 
1:2 аддуктов трибутилфосфина с этоксиацетиленом позволяют с 
большой уверенностью предположить, что и в этих случаях мы 
имеем дело с биполярными соединениями, а не фосфоранами.

В продолжение исследований по алкокси(фенокси)винил- 
фосфобетаинам нами изучено взаимодействие трипропил- и 
три(бисдиметиламино)фосфинов с этоксиацетиленом.

Установлено, что трипропилфосфин с саморазогреванием 
реагирует с этоксиацетиленом с образованием в зависимости 
от использованного растворителя смеси 1:1 и 1:2 аддуктов в 
различных соотношениях.

(С3Н7)3Р + НС = С ֊ ОС2Н5 ------- ►

------- *֊ (С3Н7)3Р— С = СН + (С3Н7)3Р - С = СН֊С=СН
I I I

ОС2Н5 ОС2Н5 ОС2Н5
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Так, при проведении реакции в отсутствие растворителя 
была получена смесь двух аддуктов с сигналами в солевой 
области при +41,77 и +32,92 м.д. в соотношении 2:1. После 
добавления к полученной смеси этоксиацетилена с последую­
щим нагреванием на кипящей водяной бане соотношение 
пиков изменилось, составив 22:19. Полученные данные позволи­
ли предположить, что 1:1 аддукту соответствует пик +47,77, а 
1:2 аддукту — 32,92 м.д.

Взаимодействие трипропилфосфина с этоксиацетиленом в 
сухих эфире и гексане привело к смеси 1:1 и 1:2 аддуктов в 
равных количествах.

Преимущественное образование 1:1 аддукта (в соотношении 
7:1) имело место при проведении реакции в сухом ацетонитри­
ле. Добавление к полученному аддукту аллилбромида с после­
дующей перекристаллизацией привело к чистой соли тршгро- 
пил(1 -этокси- 1,4-пентадиенил) фосфония.

(СзН^Р - С = СИ СН2СН=СН2Вг >(СзН7)з1^-С=СН֊СН2СН=СН2

Вг ОС2Н5 Вг՜ ОС2Нд

В отличие от аллилбромида реакции аддукта, полученного в 
ацетонитриле, с водным раствором бромистоводородной кисло­
ты и метилбромидом привели к исключительному образованию 
производных трипропилфосфина — его гидробромиду и 
бромметилату, т.е. реакция сопровождалась фрагментацией.

(Сз^зР- С = СН----- В-֊В-г- > (С3Н7)зР - R

ОС2Н5 Вг՜ Р=Н,СНз

Аналогичные случаи фрагментации были замечены нами 
ранее при взаимодействии с некоторыми электрофилами 1:2 
аддукта трибутилфосфина с этоксиацетиленом и 1:1 аддукта 
трибутилфосфина с феноксиацетиленом.

Три(бисдиметиламино)фосфин и дифенилметилфосфин 
также с легкостью реагируют при комнатной температуре с 
этоксиацетиленом с образованием окрашенных 1:1 аддуктов, в 
ИК спектре которых имеются поглощения при 1540, 1615 и 
1590, 1610 см', соответственно.
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R3P + нс= COC2H5 *• R3P - С = CH

ос2н5
R3 = [(CH3)2N]3, (С6Н5)2СНз

Осуществлены реакции полученных 1:1 аддуктов с аллилбро- 
мидом, приведшие к образованию соответствующих продуктов 
нуклеофильного замещения с выходами 72 и 40,9%, соответс­
твенно.

Аддукт с три(бисдиметиламино)фосфином был введен так­
же во взаимодействие с сулемой, а с дифенилметилфосфином 
— с водным раствором бромистоводородной кислоты. В обоих 
случаях были получены соответствующие четвертичные фосфо­
ниевые соли с выходами 83 и 47,6%, соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре "UR-20", ЯМР 
спектры — на спектрометре "Perkin Elmer R-12B" с рабочей 
частотой 60 МГц (стандартом служил ТМС), спектры ЯМР3|Р — 
на спектрометре "Bruker-200-SV” с рабочей частотой 81,01 МГц 
(внешний стандарт 85% Н3РО4).

1. Взаимодействие трипропилфосфина с этоксиацетиленом. 
К 0,01 моля трипропилфосфина в 6 мл сухого растворителя в 
токе аргона прибавляли эквимольное количество этоксиацети­
лена. Наблюдалось саморазогревание и окрашивание реакцион­
ной смеси. На следующий день растворитель удаляли, непро­
реагировавший фосфин откачивали. Выходы аддуктов в ацето­
нитриле — 1,7 г, в гексане — 1,2 г, в эфире — 1,2 г, без раство­
рителя — 1,1 г.

2. Взаимодействие аддукта с аллилбромидом. К 1,6 г 
(0,01 моля) трипропилфосфина в 6 мл сухого ацетонитрила в 
токе аргона по каплям прибавляли 0,7 г (0,01 моля) этоксиацети­
лена. На следующий день к полученному аддукту после удале­
ния непрореагировавших исходных соединений прибавляли 1,2 г 
(0,01 моля) аллилбромида. Растворитель отгоняли, остаток 
многократно промывали сухим эфиром, перекристаллизовывали 
(спирт, этилацетат) и высушивали в вакууме. Получили 1,6 г 
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(45,5%) триггропил(1 -этокси- 1,4-пентадиенил)фосфонийбромида. 
Найдено, %: Вг՜ 22,48, С)6Н32РОВг. Вычислено, %: Вг 22,79. В ИК 
спектре имеются поглощения при 1600, 1635, 3100 см', харак­
терные для а,р֊непредельной группы фосфониевого комплекса 
и аллильной группы. В спектре ЯМР3!Р наблюдается пик при 
+ 24,9 м.д.

3. Взаимодействие аддукта трипропилфосфина и этоксиа- 
цетилена с водным раствором бромистоводородной кислоты. К 
1,2 г (0,0075 моля) трипропилфосфина в токе аргона в 5 мл 
сухого ацетонитрила прикапывали 0,52 г (0,0075 моля) этокси­
ацетилена. На следующий день смесь разбавляли эфиром и 
прибавляли 2 мл 40% раствора бромистоводородной кислоты. 
Водный слой отделяли и экстрагировали хлороформом. Хлоро­
формный слой высушивали над сернокислым магнием. После 
отгонки хлороформа остаток перекристаллизовывали (спирт, 
этилацетат) и высушивали в вакууме. Получили 1,2 г (70%) гид­
робромида зрипропилфосфина, идентифицированного сравне­
нием с известным образцом (ТСХ). Найдено, %: Вг՜ 32,40. 
С9Н22РВг. Вычислено, %: Вг՜ 33,19.

4. Взаимодействие аддукта трипропилфосфина и этоксиа­
цетилена с метилбромидом. К 1,1 г (0,0068 моля) трипропилфос­
фина в токе аргона в 5 мл сухого ацетонитрила прибавляли 0,48 г 
(0,0068 моля) этоксиацетилена. На следующий день смесь 
разбавляли эфиром и прибавляли 0,95 г (0,01 моля) метилброми- 
да. Ацетонитрил отгоняли, остаток промывали сухим эфиром и 
после перекристаллизации высушивали в вакууме. Получили 1,3 г 
(75%) трипропилметилфосфонийбромида. Найдено, %. Вг՜ 30,55. 
С|0Н^РВг. Вычислено, %: Вг՜ 31,37.

5. Взаимодействие дифенилметилфосфина с этоксиацетиле­
ном. К 2 г (0,01 моля) дифенилметилфосфина в токе аргона 
прибавляли 0,7 г (0,01 моля) этоксиацетилена. Наблюдалось 
саморазогревание и окрашивание реакционной смеси. После 
охлаждения реакционной смеси и удаления непрореагировав­
ших исходных соединений снят ИК спектр полученного аддукта 
(1,5 г). В спектре имеются поглощения в областях 1590, 1610, 
3040, 3080 см'.

6. Дифенилметил(1-этокси-1,4-пентадиенил)фосфонийбромид. 
К 2 г (0,01 моля) дифенилметилфосфина в токе аргона прибав­
ляли 0,7 г (0,01 моля) этоксиацетилена. На следующий день
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после удаления непрореагировавших исходных соединений 
смесь разбавляли эфиром и прибавляли 1,2 г (0,01 моля) аллил- 
бромида. Выпавший осадок промывали сухим эфиром и высу­
шивали в вакууме. Получили 1,6 г (40,9%) дифенилметил(1 -эток­
си-1. 4-пентадиенил)фосфонийбромида. Найдено, %: Вг՜ 20,91. 
С,0Н24РОВг. Вычислено, %: Вг՜ 20,46. ПМР спектр, 5, м.д.: 0,9 т 
(ЗН, ОСН2СН3ОСН2СНз. л = 9 Гц). 1,6-1,9 м (2Н, = СНСН2-СН = ), 
2,6 А (ЗН, РСНз, 3НР = 13,0 3՛2 кв- (2Н- ОСН2, 3 = 9 Гц), 4,0 д.д.
(2Н, СН2=СН, Зннтраяс=16 Гц. Зткяс = 4 Гц), 4,9-5,7 м (2Н, 
= СН-СН2-СН = ), 7,2-7,8 м(10 Н, С6Н5).

7. Взаимодействие аддукта дифенилметилфосфина и эток- 
сиацегилена с водным раствором бромистоводородной кислоты. 
Опыт проводили аналогично 3. Из 1,5 г (0,0075 моля) дифенил­
метилфосфина, 0,5 г (0,0075 моля) этоксиацетилена и 2 мл 
водного раствора бромистоводородной кислоты получили 1 г 
(47,6%) гидробромида дифенилметилфосфина, идентифициро­
ванного сравнением с известным образцом (ТСХ). Найдено, %: 
Вг՜ 28,81. С13Н|4РВг. Вычислено, %: Вг" 28,47.

8. Взаимодействие три(бисдиметиламино)фосфина с эток­
сиацетиленом. К 1,6 г (0,01 моля) три(бисдиметиламино)фосфи- 
на в токе аргона по каплям прибавляли 0,7 г (0,01 моля) эток­
сиацетилена. Наблюдалось саморазогревание реакционной сме­
си и окрашивание. После охлаждения реакционной смеси и 
удаления непрореагировавших исходных соединений снят ИК 
спектр полученного аддукта. В нем имеются интенсивные поло­
сы поглощений в области 1540 и 1615 см՜'.

9. Три(бисдиметиламино)-1-этокси-1,4-пентаАиенилфосфо- 
нийбромид. Опыт проводили аналогично 6. Из 2 г (0,012 моля) 
три(бисдиметиламино)фосфина, 0,85 г (0,012 моля) этоксиацсти- 
лена и 1,5 г (0,012 моля) аллилбромида получили 2,3 г (72%) 
три(бисдиметиламино)-1 -этокси- 1,4-пептадиенилфосфонийбро- 
мида. Найдено, %: Вг 22,43. Сц^ИзРОВг. Вычислено, %: Вг 22,59. 
В ИК спектре имеются полосы поглощений при 1620-1640, 3080- 
3085 см', характерные для а,р֊непредельной связи фосфоние­
вого комплекса и аллильной группы.

10. Три(бисдиметиламино)-1-этокси-2-хлормеркурвинилфос- 
фонийхлорид. К аддукту, полученному из 1,1 г (0,0067 моля) 
три (бисдиметиламино) фосфина и 0,47 г (0,0067 моля) этоксиаце­
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тилена в 5 мл метилового спирта, по каплям прибавляли 3,75 г 
(0,0138 моля) хлорной ртути в 20 мл абсолютного метилового 
спирта. Наблюдалось саморазогревание реакционной смеси. 
После охлаждения смеси до комнатной температуры образовав­
шийся осадок отделяли, тщательно промывали сухим эфиром и 
сушили в вакууме. Получили 2,8 г (83%) три(бисдиметиламино)- 
1-этокси-2-хлормеркурвинилфосфонийхлорида. Найдено, %: СГ 
6,25. С)0Н24^РОС12Нд. Вычислено, %: СГ 7,06. В ИК спектре 
обнаружены полосы поглощений, характерные для а,Р֊непре- 
дельной группы фосфониевого комплекса (1590-1610 см') и 
С-О-С эфирной группировки (1100, 1150 см').

Работа выполнена и финансирована государственными ис­
точниками Республики Армения в рамках научной темы шиф­
ром 96222.

ՄԻ ՔԱՆԻ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ՖՈՍՖԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
Լ֊ԹՕՔՍԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՀԵՏ ԵՎ ՆՈՒԿԼԵՈՖԻԼՆԵՐԻ ՀԵՏ ՍՏԱՑՎԱԾ 

ՖՈՍՖՈՐԵՏԱԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Մ (Ւ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ. Գ. Հ. ՄԻՆԱՍՅԱՆ 1ւ Մ. Հ. ԻՆ՚ՃԻԿՅԱՆ

ՄՄՌ?1 Ր տվյա/նհրի և գոյություն ունեցող անալոգիաների հիման ւ[րա տոիբու՜ 
‘"իէֆ՚՚՚՚ֆինի ե կթօքսիացետիլենի 1:1 և 1 :2 ադուկտներին վերագրվել է ֆոսֆոբե֊ 
տաինային կառուցվածք, որտեղ բացասական լիցքը գտնվում է վինիլային խմբի 
թ՜՜ածխածնի կամ 1,3 ՜՜բուտ ագի են ի լենային խմբի Ց՜՜ած խածնի վրա: Ցտացվել են է- 
թօրսիացեսւիլենի ագուկտներր տրիպրոպիլ-, արի (բիսդիմեթիլամինա)՜՜ և դիֆե՜ 
նիլմեթիլֆոսֆինների հետ: Ցույց է տրվել, որ նրանք ռեակցում են նոլկլեոֆիլների 
հետ, ռեադենտի բնույթից կախված, առաջացնելով կամ նոԱլլեոֆիլ տեղակալման, 
կամ ֆրագմենտացիա~1ոեղակալման արգասիքներ:

THE INTERACTION OF SOME TERTIARY PHOSPHINES 
WITH ETHOXYACETYLENE AND THE STUDY OF THE REACTIONS

OF OBTAINED PHOSPHOBETAINES

M. Zh. HOVAK1MIAN, G. H. MINASSIAN and M. H. INJIKIAN

The phosphobetaine structure with negative charge on the p-carbon atom of 
vinylic or 8-carbon atom of 1,3-butadienylic group has been prescribed for the 1:1 
and 1:2 adducts of tributylphosphine with ethoxyacetylene on the basis of NMR’'P 
data and existing analogies. The adduct of ethoxyacetylene with tripropyl-, 
tri(bisdimethylamino)- and diphenylmethylphosphines are obtained. It has been found 
that they react with nucleophiles dependingly from substituent nature of reagent with 
fonnation of nucleophilic substitution or fragmentation-substitution products.

87



ЛИТЕРАТУРА

1. Торгомян А.М., Овакимян М. Ж., Инджикян М.Г — Арм. хим. ж.. 1979, 
т.32. №4. с.288.

2. Минасян ГТ, Гаспарян ГЦ., Торгомян А.М., Овакимян М.Ж., Хачатрян РА. 
— Арм. хим. ж.. 1992, т.45, №1-2, с.37.

3. Гаспарян ГЦ.. Минасян Г.Г, Торгомян А.М., Овакимян М.Ж., Инджи- 
кян М.Г. - Арм. хим. ж., 1983. т.36, №7, с.456.

4. Гаспарян Г.Ц.. Барсегян С.К., Овакимян М.Ж., Петровский П.В.. 
Инджикян М.Г. — ЖОХ, 1986, т.56, вып.7, с.1658.

5. Минасян Г.Г., Торгомян А.М., Овакимян М.Ж., Инджикян М.Г. — Арм. 
хим. ж., 1985, т.38, №3, с.204.

6. Гаспарян ГЦ, Овакимян М.Ж., Инджикян М.Г. - Арм. хим. ж., 1983, 
т.36, №3, с. 195.

7. Guthrie R.D., Yenkins J.D. - Austr. J. Chem., 1982, v.35. p.767.

88



ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
 АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 547.314

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ. 
НЕКОТОРЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-ЭТОКСИКАР­

БОН ИЛ-З-ФОРМ ИЛ-4,4-ДИМЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИ ДА

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

Ереванский государственный университет

Поступило 5 ХП 1995

Осуществлен ряд химических превращений 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4- 
диметил-2-бутен-4-олида — взаимодействие с соединениями, содержащими актив­
ную метиленовую группу (ацетоуксусным, малоновым, циануксусным эфирами и 
фенилуксусной кислотой), с барбитуровой и тиобарбитуровой кислотами, а также 
эпоксидирование гипохлоритом натрия.

Табл.1, библ.ссылок 9.

В продолжение работ по изучению химических свойств 
ранее синтезированного 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диме- 
тил-2-бутен-4-олида [1,2] было осуществлено его взаимодейс­
твие с соединениями, содержащими активную метиленовую 
группу, в частности, ацетоуксусным, малоновым, циануксусным 
эфирами и фенилуксусной кислотой в присутствии оснований.

Исходя из структуры исходного соединения, представляю­
щего собой а,р֊ненасыщенный альдегид, и условий проведения 
синтеза, можно было ожидать получения продуктов двух конку­
рирующих реакций — конденсации по Кневенагелю [3] и 
присоединения по Михаелю [4]. Как показали исследования, 
при эквимольном соотношении 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4- 
диметил-2-бутен-4-олида, реагента с активной метиленовой 
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группой и порошкообразного карбоната натрия в бензольном 
растворе в присутствии каталитических количеств хлорида 
триэтилбензиламмония (ТЭБА) при температуре 65-70°С реак­
ция приводит к образованию нормальных продуктов конденса­
ции по Кневенагелю с удовлетворительными выходами.

WV

Х = СН3СО- (I), С2Н5СОО- (II). CN (III), С6Н5 (IV).

Строение полученных продуктов доказано данными ИК, 
ПМР спектров. Наличие в ПМР спектрах соединений I-FV 
сигнала при 7,7-8,0 м.д. (протон СН = С группировки) и отсутс­
твие сигнала при 10 м.д. (протон альдегидной группы — СНО), а 
в ИК спектрах — наличие поглощения С = Н связи в области 
1670-1650 см' однозначно свидетельствуют об образовании 
конденсации по Кневенагелю.

Известно, что производные барбитурувой кислоты, напри­
мер, веронал, люминал, аминал, нембутал и др., являются широ­
ко распространенными снотворными средствами [5]. Барбиту­
ровую кислоту применяют также для синтеза рибофлавина, 
пиримидина, виолуровой (изонитрозобарбитуровой) и мочевой 
кислот и т.д. [6]. С целью получения производных бутеполидов, 
содержащих остатки барбитуровой и тиобарбитуровой кислот, 
нами изучена конденсация 2-этоксикарбонил-3-формил-4,4- 
диметил-2-бутен-4-олида с указанными кислотами. Установлено, 
что конденсация протекает при кипячении эквимольных коли­
честв исходных соединений в водно-спиртовом растворе и 
приводит к продуктам реакций с почти количественными выхо­
дами. Строение полученных соединений доказано данными ИК 
и ПМР спектров.
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У,У1
В продолжение работ по синтезу новых производных 

2-этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида была изу­
чена реакция эпоксидирования С=С двойной связи лактонного 
кольца. Известно, что а,р-бутенолиды инертны в реакциях эпо­
ксидирования надкислотами, а наличие лактонного кольца яв­
ляется препятствием при эпоксидировании перекисью водоро­
да, осуществляемом в щелочной среде [7]. Однако при наличии 
при С = С двойной связи электроноакцепторных заместителей 
удается осуществить эпоксидирование гипохлоритами натрия 
или калия в среде пиридина или диоксана [8,9]. Реакция про­
водится в среде пиридина при температуре 0°С. Изучение стро­
ения продукта показало, что в условиях реакции протекает гид­
ролиз сложноэфирпой группы и целевой 2-карбокси-2,3-эпокси- 
3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олид получается с выходом 50%.

Данные ИК и ПМР спектров подтверждают строение получен­
ного продукта. В частности, в ИК спектре отсутствует характерное 
поглощение С = С двойной связи лактонного кольца и имеется 
поглощение оксиранового кислорода С-О-С в области 1040 см՜1.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе "UR-20' в суспензии вазели­
нового масла или в тонком слое, спектры ПМР — на спектро­
метрах "Perkin — Elmer RI2" и "Varian Т-60" с рабочей частотой 
60 МГц (внутренний стандарт ГМДС). Чистоту синтезирован­
ных соединений проверяли методом ТСХ на пластинках Silufol 
UV-254" в системе растворителей ацетон — бензол, 1:3, проявле­
ние УФ светом и парами йода. Температуры плавления опреде­
лены на нагревательном столике "Bodtius". ИК и ПМР спектры 
синтезированных соединений I-VII приведены в таблице.

Таблица
ИК спектры и спектры ПМР соединений I - VII

Соединение ИК спектры, г, см' Спектры ПМР, 8, м.д.

I 1650, 1720, 1780 1,4м / 12Н.2СН3,2/ОСН2СН3//, 
2,0с / ЗН,СН3-СН-/, 4,2м 
/4Н,2/ОСН,СН-//,7,7с/1Н.
-сн=с-/

II 1660. 1670, 1725, 1780 1,2м / 9Н,3/ОСН2СН3//, 2,60с 
/6Н,2СН3/, 4,20м /6Н.
3/ОСН2СН3//,7,7с/1Н,-СН=С-/

Ш 1670, 1725, 1780, 2240 1,4т / 6Н,2/ОСН2СН3/, 1,8с 
/6Н,2СН3/, 4,4k / 4Н,2/ОСН2-
СН3/, 3 = 1 Гц/, 8,0с/1Н,-СН = -/

IV 1620, 1650, 1700, 1720
1780, 3000, 3200-3400

1.2т / ЗН,ОСН2СН3, 3 = 1 Гц/.
1,Зс/6Н,2СН3/, 4,3k /2Н, 
OCH2CH3/J = 7Гд/,7,Зс/6Н,С6Н5 
и-С = СН-/, 12,7с/1Н,СООН/

V 1640, 1660, 1720, 1770 
3200-3400

1,15т / ЗН,ОСН2СН3, 3 = 8Гц/. 
1,55с/6Н,2СН3/, 4,15k /2Н, 
ОСН2СН3/ J = 8 Л//,8с/1Н,
-СН = С/, 94/2H.NH, J = 10Гц/

VI 1640, 1660, 1725, 1770 
3200-3400

1,2т/ ЗН,ОСН2СН3/, 3 = 8Гц/.
1,6с/6Н,2СН3/,4,2к/2Н,ОСН2СН, 
J = 8/7//,8,0с/1Н,-С = СН-/, 
9д/2Н,МН, 3= 10 Гц/

VII 810, 1010, 1040, 1650
1710, 1760, 3000-3500

1,3м/ 6Н,2СН3/, 5,6с/1Н, 
ОН/, 10,0с/ 1Н.СНО/
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2-Этоксикарбонил-3(р-ацетил-р-этоксикарбонил)-этинил-4,4- 
диметил-2-бутен-4-олид (I). К смеси 1,2 г (0,01 л/оля) ацетоук­
сусного эфира, 1,06 г (0,01 моля) карбоната натрия и каталити­
ческого количества ТЭБА в 15 мл бензола при перемешивании 
прикапывают 2,12 г (0,01 .моля) 2-этоксикарбонил-З-фор мил-4,4- 

•• диметил-2-бутеп-4-олида в 5 мл бензола. Реакционную смесь 
нагревают на водяной бане в течение 7 ч при температуре 65- 
70 С. Затем смесь обрабатывают 15 мл воды, экстрагируют эфи­
ром и сушат над сульфатом магния. Отгоняют растворитель, 
выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают гексаном. 
Получают 1,45 г (44,8%) 2-этоксикарбонил-3(Р-ацетил֊Р-этокси- 
карбонил)этинил 4,4-диметил-2-бутен-4-олида (1) с т.пл. 195"С. 
Найдено, %: С 59,65; Н 6,37. С16Н20О7. Вычислено, %: С 59,26; Н 
6,17. R, 0,67.

• 2-Этоксикарбонил-3(Р-,Р-диэтоксикарбонил)-этинил-4,4-ди-  
метил-2-бутен-4-олид (II). Аналогично взаимодействием 1,6г 
(0,01 моля) малонового эфира, 1,06 г (0,01 моля) карбоната 
натрия, каталитического количества ТЭБА с 2,12 г (0,01 моля) 2- 
этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида в 20 мл 
бензола получают 1,38 г (39%) соединения II с т.пл. 180°С. 
Найдено, %: С 57,80; Н 6,52. С17Н22О8. Вычислено, %: С 57,63; Н 
6,21. R, 0,53.

2-Этоксикарбонил-3(р-циан֊Р-этоксикарбонил)-этинил-4,4- 
диметил-2-бутен-4-олид (III). Аналогично взаимодействием 1,13 г 
(0,01 моля) циануксусного эфира, 1,06 г (0,01 моля) карбоната 
натрия, каталитического количества ТЭБА с 2,12 г (0,01 моля) 2- 
этоксикарбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4֊олида в 20 мл 
бензола при 60-65”С в течение 4,5 ч получают 1,4 г (45,6%) сое­
динения III с т.пл. 20°С. Найдено, %: С 58,75; Н 5,80; 14 4,86. 
С15Н|7МО6. Вычислено, %: С 58,63; Н 5,54; Ы 4,56. R, 0,56.

2-Этоксикарбонил-3-(р-фенил-Р-карбокси)-этинил-4,4-диме- 
тил-2֊бутен-4-олид (IV). Смесь 2,12г (0,01 моля) фенилуксусной 
кислоты в 7 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании 
нагревают на кипящей водяной бане в течение 12 ч. Реакцион­
ную смесь обрабатывают водой, экстрагируют эфиром, сушат над 
сульфатом магния. Отгоняют растворитель, разгонкой в вакуу­
ме получают 1,3 г (39,4%) соединения IV, которое сразу же 
кристаллизуется в виде желтых кристаллов с т.пл. 150°С. Найде­
но, %: С 65,10; Н 5,35. С1аН,8О6. Вычислено, %: С 65,45; Н 5,45. 
R, 0,57.
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2-Этоксикарбонил-3-барбитурометнлен-4,4-диметил-2-бу- 
тен-4-олид (V). К раствору 2,12 г (0,01 моля} 2-этоксикарбонил- 
3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида в 20 лсл этанола добав­
ляют 1,28 г (0,01 моля} барбитуровой кислоты в 10 мл горячей 
воды. Реакционную смесь кипятят 11 ч с обратным холодильни­
ком. После отгонки растворителей получают 3,2 г (99,4%) оран­
жевых кристаллов соединения V с т.пл. 16О‘*С. Найдено. %: С 
52,47; Н 4,60. N 8,78. C14H14N2O7. Вычислено, %: С 52,17; Н 4,53; 
N 8,69. Rt 0,49.

2-Этоксикарбонил-3-тиобарбитурометилен-4,4-диметил-2- 
бутен-4-олид (VI). Аналогично из 2,12 г (0,01 моля} 2-этоксикар- 
бонил-3-формил-4,4-диметил- 2-бутен-4-олида в 20 мл этанола и 
1,44 г (0,01 моля) тиобарбитуровой кислоты, растворенной в 
10 мл горячей воды, получают 2,4 г (71%) кристаллов соединения 
VI с т.пл. 120"С. Найдено, %: С 49,70; Н 4,14: N 8,28. 
C14HI4N2O6S. Вычислено, %: С 49,55; Н 4,25; N 8,12. Rf 0,65.

2֊Карбокси-2,3-эпокси-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4- 
олид (VII). К раствору 2,12 г (0,01 моля} 2-этоксикарбонил-З- 
формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида в 44 мл пиридина при 0 ’С 
небольшими порциями добавляют 22 мл (0,015 моля) 5% водного 
раствора гипохлорита натрия. Реакционную смесь перемеши­
вают 1,5 ч՜ при 0"С и еще 1,5 ч при комнатной температуре. 
Реакционную смесь подкисляют конц. соляпой кислоты до pH 
1, насыщают сульфатом аммония и экстрагируют 150 мл этила­
цетата (5x30 мл). Сушат над сульфатом натрия. После отгонки 
растворителя получают 1,0 г (50%) соединения VII в виде свет­
ло-желтых игольчатых кристаллов с т.пл. 105-107"С. Найдено, %: 
С 48,15; Н 4,12. С3Н8О6. Вычислено, %: С 48,00; Н 1,03. R, 0,52.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ: 
2 ԷԹՕՔՍՒԿԱՐԲՈՆԻԼ 3-ՖՈՐՄԻԼ-4.4-ԴԻՄԵԹԻԼ 2-ԲՈՒՏԵՆ-4-ՕԼՒԳԻ 

ՈՐՈՇ ՔԻԱՆԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ. Գ. Գ. ԹՈՔՄԱՋՅԱՆ և Ա. Բ. ԴԱՎԹՅԱՆ

Իրականացվել են 2~էթօրսիկարբոնիլ ~3~վ>որմիլ ~4.4~ղխքեթի[~2~րու.տհն ~4 ~ 
օմ,րւՒ 1լ1է1Մ ^յոՐ ք1'4Էական փոխարկումներ: Մասնավորապես, ււրականացվել Լ 
նրա ւիոխաղդեւյրսթյուն ր ակտիվ մեթիլենային խումբ պարունակող միացու թ րսննհ- 
րի (մալոնտթթվի, սւցետոբացախաթթվի, ցի անրսւց ախաթթվի էսթերների և ֆևնիր 
բացախաթթվի) րարբիտուրաթթվի և թիոբարբխոուրաթթվի հետ, ինչպես նաև Լ- 
պօըսիգացումը նատրիումի հիպոըլորիտով:

94



INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED 
LACTONES. SOME CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF 

2-ETHOXICARBONYL-3-FORMYL-4,4-DLMETHYL-2-BUTEN-4-OLIDES

A.A. AVETISSIAN, G.G. TOKMADJLAN AND A.B. DAVTJAN

A series of the new chemical transformations 2-ethoxicarbonyl-3-formyl -4,4- 
dimethyl-2-buten-4-olides have been stadied. The reactions whith the compounds 
containing active methylenic groups (malonic, acetoacetic, cyanacetic esters, 
phenylacetic acid), barbituric and thiobarbituric acids, as well as epoxydation by 
sodium hypochlorite have been carried out.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 547.841.07

КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИЕ ГЕТЕРОЦИКЛЫ 
XVII. СИНТЕЗ (1,4-БЕНЗОДИОКСАН-2-ИЛ)-1- 

-ЭТИЛГИДРАЗИНА И ЕГО М-ФЕНИЛЬНОГО ПРОИЗВОДНОГО

А. С. АВАКЯН, С. О. ВАРТАНЯН и Э. А МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. АЛ. Мнджояна 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 27 X 1995

Изучены той способа синтеза (1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этилгидразина. 
Синтезирован также И-фенилгидразон 2-ацетил-1,4-бензодиоксана, который 
восстановлен боргидридом натрия до соответствующего замещенного фенилгид- 
разина.

Библ, ссылок 5.

В продолжение поиска эффективных а2-адреноблокирую- 
щих средств в ряду 1,4-бензодиоксана [1,2] нами предпринят 
синтез новых соединений, сочетающих в себе 1,4-бензодиокса- 
новое ядро с разнообразными гетероциклами, содержащими 
два атома азота. В качестве стартовых продуктов выбраны (1,4- 
бензодиоксан-2-ил)-1-этилгидразин (I) и его М-фенильное произ­
водное (II).

В настоящей статье представлены исследованные нами пути 
их получения по схеме, приведенной ниже.

Для синтеза некоторых гидразинов в литературе [3] описан 
метод с использованием ацетилгидразина, обеспечивающий 
высокий выход целевого продукта. Исходя из этого взаимодейс­
твием 2-ацетил-1,4-бензодиоксана (III) с ацетилгидразином полу­
чен кристаллический ацетилгидразин IV с 61% выходом. Однако 
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его восстановление до замешенного ацетилгидразина V, прово­
димое боргидридом натрия в воде, метаноле и диглиме, сопро­
вождалось образованием исходного кетона Ш. Наибольший 
выход составлял 48% (в диглиме). Следующая стадия — снятие 
ацетильной защиты действием разбавленной соляной кислоты 
— приводила к целевому продукту с 70% выходом. При этом 
замечено, что при наличии влаги (1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этил- 
гидразин (I), возможно, образует гидрат, который при перегон­
ке легко превращается в 2-ацетил-1,4-бензодиоксан (Ш).

VIII

Хб
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Исследована также возможность синтеза гидразина I взаи­
модействием 2-ацетил-1,4-бензодиоксана с гидразингидратом и 
дальнейшим восстановлением полученного гидразона VI. Пока­
зано, что указанную конденсацию целесообразно проводить 
при 120-125'’, т.к. при более высокой температуре (135-140°) 
образуется бис-продукт VII. А для восстановления гидразона VI 
наиболее удобным оказалось использование боргидрида натрия 
в метаноле, т.к. в случае использования алюмогидрида лития на 
стадии разложения комплекса водой в результате гидролиза 
образуется 2-ацетил-1,4-бензодиоксан.

Определенный интерес представлял также синтез гидразина 
I реакцией алкилирования гидразингидрата (!,4-бензодиоксан-2- 
ил)-1-этилбромидом (IX), полученным действием трехбромисто­
го фосфора из соответствующего спирта VIII. К сожалению, 
выход конечного продукта (I) оказался невысоким, т.к. его 
выделение из смеси продуктов бис-алкилирования представляло 
определенные трудности.

Таким образом, сравнение результатов привело нас к 
заключению, что наиболее приемлемым из трех исследованных 
способов является второй, т.е. через незамещенный гидразон 
VI, т.к. в этом случае (1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этилгидразин 
получается лишь в две стадии и с хорошими выходами.

На основе 2-ацетил-1,4-бензодиоксана (III) действием 
фенилгидразина и последующим восстановлением боргидридом 
натрия образовавшегося гидразона X синтезирован N-фенил- 
(1,4-бензодиоксан-2-ил)-1֊этилгидразин (II). В ИК спектре гидра­
зона X имеется слабое поглощение в области 1680 см՜1 (C = N), а 
также поглощение в области 1425-1450 см1, характерное для 
N — N связи, что указывает на существование таутомерного 
равновесия Ха<=>Хб [3].

Строение и чистота всех синтезированных соединений 
подтверждены физико-химическими методами, элементным 
анализом и хроматографически.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре "UR-20" в вазелиновом 
масле, масс-спектры — на приборе "MX-1303" с прямым вводом 
образца, ПМР спектры сняты на приборе "Varian" (60 МГг(\. 
ТСХ проведена на "Silufol UR-25".
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Ацетилгидразин получен по [4] взаимодействием этилацета­
та с шдразингидратом. Выход 83%. Т. пл. 45-46'С.

Ацетил гидразон 1,4-бензодиоксан-2-ил-метилкетона (IV). 
Смесь 3,56 г (0,02 моля) 1,4-бензодиоксан-2-ил-метилкетона (Ш) 
и 1,5 г (0,02 моля) апетилгилразина перемешивают при 20°С 
15 мин. К затвердевшей массе прибавляют абс. спирт и нагре­
вают 20 мин. По охлаждении выпадает белый осадок, который 
промывают абс. эфиром. Перекристаллизовывают из ацетона. 
Т.пл. 136-137°С. Выход 6,6 г (61,6%). Найдено,%: С 61,13; Н 6,39; 
ГЧ 12,07; С12НИМ2О3. Вычислено,%: С 61,05; Н 6,15; И 11,90; 
И( 0,77 (бензол-ацетон, 2:3). ИК спектр, V, см'՝. 1675 (С = М, 
МН-С ), 3190 (МН). ПМР спектр, 5, м.д.: 10,1 с (1Н, МН-С ), 6,9 с

О О
(4Н, Н аром); 4,1-4,8 (ЗН, Н-диоксанового цикла), 2,21 с (ЗН, 
СН3-С ). 2,07 с (ЗН, СН3-С )•

II Н
О *

М-(1,4-Бензодиоксан-2-ил)-1-этил-М'-ацетилгидразин (V). К 
раствору 3,2 г (0,013 моля) М-ацетилгидразона IV в 10 мл дигли­
ма прибавляют маленькими порциями 1,0 г (0,026 моля) боргид- 
рида натрия. Перемешивают при комнатной температуре 2 дня. 
Отгоняют растворитель, добавляют воду и экстрагируют хлоро­
формом. Сушат едким кали. Отгоняют хлороформ, растворяют 
остаток в эфире, прибавляют эфирный раствор хлористого 
водорода. Образовавшийся гидрохлорид отделяют, растворяют в 
воде. Подщелачивают раствор едким натром, экстрагируют 
эфиром. Сушат сернокислым натрием, Отгоняют растворитель. 
Остаток составляет 1,6 г (48,4%). R/0,56 (бензол-ацетон, 2:3). ИК 
спектр, г, см1: 1650 (М-с ), 3260 (МН). Действием эфирного

О
раствора НС1 переводят в гидрохлорид. Т.пл. 81-3° (спирт-абс. 
эфир, 1:8). Найдено, %: М 10,30; С1 12,90. С|2Н16М2О3.НС1. Вычис­
лено,%: М 10,25; С1 13,00.

2-(1-Бромэтил)-1,4-бензодиоксан (IX). К 9,0 г (0,02 моля) 1- 
(1,4-бензодиоксан-2-ил)-1-этанола [5] при перемешивании при­
бавляют 10,0 г (0,036 моля) трехбромистого фосфора и кипятят 
2-3 ч. Затем сливают реакционную массу в 25 мл ледяной воды. 
Экстрагируют хлороформом, промывают 10% раствором 
\'а2СО3, водой. Сушат хлористым кальцием. Растворитель отго­
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няют. остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. 100-102°/2 мм. 
Выход 5,1 г (41,6%). Найдено. %: С 49,54: Н 5,12: Вг 32.81: 
С10НиО->Вг. Вычислено, %: С 49,38: Н 4,56: Вг 32,90; Rt 0,78 
(бензол-ацетон. 9:1).

Гидразон (1,4-бензодиоксан-2-ил)-метилкетона (VI). Смесь 
3,56 г (0,02 моля) 2-ацетил-1,4-бензодиоксана (III) и 3,2 г 
(0,04 моля) гидразингидрата (70%) в 5 мл абс. спирта кипятят 3 ч 
при 120-125°. Спирт отгоняют, к остатку прибавляют 1 г крис­
таллического едкого кали, экстрагируют хлороформом. Сушат 
едким кали. Растворитель отгоняют, остаток перегоняют в 
вакууме. Т.кип. 163-165°/1мм. Выход 1,9 г (52,0%). Найдено,%: N 
14,40. C10Hl2N2O2. Вычислено,%: N 14,57. R, 0,71 (бензол-ацетон, 
2:3). ИК спектр, v, см՜1: 1640, 1660 (C = N), 1500, 1600 (С = С 
аром.). 3270 (NH2).

При ведении реакции при 135-140" при перегонке выделяет­
ся вторая фракция. Т.кип. 200-202°/\мм. Выход 1,2 г (16,9%). 
Найдено,%: N 7,51. C20H20N2O4. Вычислено,%: N 7,95. R, 0,80 
(бензол-ацетон, 6:1). ИК спектр, v, см՜1: 1650, (C = N), 1590, 1495 
(С-С аром.). Масс-спектр: М+ 352.

(1,4-Бензодиоксан-2-ил)-этилгидразин (I). а. Смесь 2,36 г 
(0,01 моля) М-[(1,4-бензодиоксан-2ил-)-1-этил]-К-ацетилгидрази- 
на (V) и 60 мл 4М раствора соляной кислоты в 80 мл этанола 
кипятят 5-6 ч. Отгоняют спирт и воду (до 105"), подщелачивают 
едким натром, экстрагируют эфиром. Сушат едким натром, 
растворитель отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. 
135-137'71мм. Выход 1,5 г (70%). Найдено, %: С 61,43; Н 7,12; N 
14,62. C10H14N2O2. Вычислено,%: С 61,85; Н 7,26; N 14,42. R( 0,53 
(бензол-ацетон, 3:1). ИК спектр, v, см՜1: 3210, 3300, 3400 
(NH,NH2), 1500, 1610 (С = С аром.).

б. К метанольному раствору 3,8 г (0,019 моля) гидразона 
(1,4-бензодиоксан-2-ил)-метилкетона (VI) при охлаждении льдом 
маленькими порциями прибавляют 4,1 г (0,108 моля) боргидрида 
натрия. Оставляют на ночь, отгоняют метанол, добавляют воду 
и экстрагируют хлороформом. Сушат едким кали, растворитель 
отгоняют, остаток перегоняют в вакууме. Выход 1,8 г (47,4%). 
Т.кип. 135-137°/1мм.

в. Смесь 7,0 г (0,028 моля) 1-(1,4-бензодиоксан-2ил)-1-этилбро- 
мида (IX) и 7 г (0,14 моля) гидразингидрата кипятят в этаноле 9-10 ч. 
Этанол отгоняют, к остатку добавляют кристаллический едкий 
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натр и экстрагируют хлороформом. Сушат едким натром. 
Растворитель отгоняют, остаток переводят в гидрохлорид, вод­
ный раствор которого подщелачивают и экстрагируют эфиром. 
Сушат едким кали, растворитель отгоняют, остаток перегоняют 
в вакууме. Т. кип. 135-136°/1лгм Выход 1,7 г (30,9%). Т. пл. окса­
лата 166-167° (спирт-абс. эфир, 1:10).

Фенилгидразои (1,4-бензодиоксан-2-ил)-метилкетона (X). 
Смесь 3,8 г (0,021 .моля) 1,4-бензодиоксан-2-ил-метилкетона (III) 
и 2,3 г (0,021 моля) фенилгидразина нагревают до 170°С до 
прекращения выделения воды перегоняют в вакууме. Т. кип. 
205-207°/2лм. Выход 4,6 г (80,7%). Найдено,%: С 71,91: Н 5,90; N 
9,86. C16H16N2O2. Вычислено,%: С 71,62; Н 6,00; N 10,44. Rr 0,52 
(бензол). ИК спектр, и, см': 3340 (NH-rp.), 1490, 1590 (С=С 
аром.) 1670 (слаб. C = N), 1425, 1450 (N=N).

[М-(1,4-Бснзодиоксан-2-ил)-1-этил]-(\”-фенилгидразин (II). К 
0,5 г (0,0015 моля) фенилгидразона (1,4-бензодиоксан-2-ил)-ме- 
тилкетона (X) в 20 мл метанола при комнатной температуре 
маленькими порциями прибавляют 0,3 г (0,007 моля) бромгидри- 
да натрия. Перемешивают 2 дня. Отгоняют метанол, добавляют 
воду и экстрагируют эфиром. Сушат сернокислым натрием. 
Растворитель отгоняют. Остаток растворяют в абс. эфире, при­
бавляют эфирный раствор хлористого водорода. Образовавший­
ся маслообразный дигидрохлорид прекристаллизовывают из 
смеси спирт-абс. эфир (1:10). Выход 0,4 г (63,4%). Т.пл. 123- 
124"С. Найдено, %: N 8,40; С1 20,70. CI6H19N2O2-2HC1. Вычисле­
но,%: N 8,14; С1 20,60; R, основания 0,68 (бутанол-уксусная 
кислота-вода, 5:3:3). ИК спектр, v, см՛': 3370 (NH ассоц.), 1590, 
1490 (аром.).

ԹԹՎԱԾԻՆ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԵՐ: 
XVII. (1.4ՔԵՆԶԱԴԻՕՔՍԱՆ -2-ԻԼ) -1-ԷԹԻԼՀԻԴՐԱԶԻՆԻ 

ԵՎ ՆՐԱ N ՖԵՆԻԼԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ. Ս. Օ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվեք են (1,4~բ.ենղադիօրսան~2~իք)~1~էթիլհիդրաղ11նի սինթեղֆ ե՜ 
րեր եղանակներ: Սինթեզվել է նաև 2~աէյետիլ~1,4 ~բեն ղադի օր սան ի Ի1~՜ֆենիլհիդ- 
րաղոնը, որը վերականգնվել է նատրիումի բորհիդրիդով մինչև համապատասխան 
ֆ ենիլհիդր աղինը :
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OXYGEN CONTAINING HETEROCYCLES
XVH. THE SYNTHESIS OF (1.4-BENZODIOXANE-2-YL)- 

1-ETHYLHYI) RAZ I.NE AND ITS N-PHENYLIC DERIX ATIVE

A.S. AVAKIAN, S.O. VARTANIAN and E.A. MARG ARIAN.

Three synthesis methods of (1.4-benzodioxane-2-yl}-l-ethylhydrazine are 
studed. N-pheny Ihydrazone of 2-acethy 1-1.4-benzodioxane is synthesized also. It is 
hydrogenated with sodium borhydride to appropriate substituted phenilhydrazine.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 54.547 + 547.582 + 621 315.612.8
СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

2-ВИНИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ
И ИЗУЧЕНИЕ ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНОЙ СМОЛЫ 

БИС-ПРОИЗВОДНЫМИ 2- И З-ВИНИЛБЕНЗОЙНЫХ КИСЛОТГ. М. ПОГОСЯН, Д. Н. ОГАНЕСЯН, Т. Г. КАРАПЕТЯН, М. А ХАЧАТРЯН И С. С. НИКОГОСЯН
Институт органической химии НАН Республики Армения, ЕреванПоступило 16X1 1995

Осуществлен синтез некоторых производных 2-винилбензойной кислоты и 
изучены особенности отверждения клеевых композиций на основе эпоксидной 
смолы ЭД-20 и синтезированных соединений методом внутренних напряжений и 
адгезионных прочностей. Для сравнения использованы в качестве отвердителей 
производные 3-винилбензойной кислоты (3-ВБК). Показано, что на процесс отверж­
дения существенно влияет как режим отверждения, так и природа отвердителя.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 17.

Производные ненасыщенных кислот с двумя двойными 
связями в молекуле используются в качестве сшивающих аген­
тов при получении полимеров и сополимеров трехмерной 
структуры с целью улучшения их физико-химических и меха­
нических свойств. Из ряда таких соединений наиболее подроб­
но изучены метакриловые эфиры многоатомных спиртов, в 
частности, гликольдиметакрилат, метакриловые и акриловые 
эфиры одноатомных ненасыщенных спиртов, а также ангидри­
ды кислот акрилового ряда [1]. В литературе описаны также 
производные ароматических ненасыщенных кислот, в частнос­
ти, некоторые бис-эфиры и бис-амиды 3- и 4-винилбензойных 
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кио\от (ВБК) [2-4]. Широко известны работы по изучению 
механизма и кинетики отверждения эпоксидиановых смол 
отвердителями различного типа [5-7]. Вместе с тем следует 
отметить, что особенности отверждения эпоксидных смол 
производными ВБК до настоящего времени практически не 
исследованы, если не считать работу по изучению отвержде­
нию эпоксидной смолы ангидридами ВБК методом диэлектри­
ческой релаксации [8]. Такие композиции представляют инте­
рес в связи с возможностью использования их в качестве клеев 
для конструкционных материалов [9].

В связи со сказанным представлялось целесообразным осу­
ществить синтез производных 2-ВБК (I-IV) и изучить особен­
ности отверждения клеевых композиций на основе эпоксидной 
смолы ЭД-20 и указанных дивинильных соединений методом 
внутренних напряжений (о в.н.). Для сравнения в качестве от­
вердителей были использованы синтезированные ранее [4] NN'- 
этилен-бис-амид 3-ВБК (V) и бис-эфир 2,2-ди(4-оксифенил) 
пропана и 3-ВБК (VI).

Бис-производные 2-ВБК синтезировали взаимодействием 
хлорангидрида указанной кислоты с некоторыми диаминами и 
2,2-ди(4-оксифенил) пропаном (диан) в растворе диэтилового 
эфира, в присутствии триэтиламина в качестве акцептора 
хлористого водорода, при комнатной температуре по методике 
[3]. Выходы, некоторые свойства, а также результаты элемент­
ного анализа синтезированных таким образом бис-амидов и 
бис-эфира 2-ВБК приведены в табл.1.

Строение синтезированных соединений подтверждено 
данными ИК спектров, а индивидуальность — методом ТСХ.

Изучение процесса отверждения проводили для клеевых 
композиций на основе смолы ЭД-20 и бис-производных 2- и 3- 
ВБК (I-VI) методом адгезионных прочностей и внутренних 
напряжений. Результаты представлены на рис. 1 и в табл.2-3.

Из табл.2 видно, что в зависимости от природы и строения 
отвердителя глубина отверждения композиций достигается в 
различные временные интервалы, причем специальными опыта­
ми было показано, что значения внутренних напряжений 
коррелируют со значениями механической прочности во време­
ни. Через 50-60 мин от начала отверждения глубина конверсии 
составляет в среднем 50-55%, а через 150 мин достигает 90-92%, 
обеспечивая при этом максимальное значение о в.н.
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Таблица /
сн=снг сн2—-снВыходы и некоторые свойства бис- производных 2՜ ВБ К о֊свн4 СвНс-о
СО---------R----------СОR Выход. % Т.пл., "С Вычислено, % Найдено, % R. ИКС, V. см*

С Н М С Н М
I НМСН2СН2МН 91,8 182-183 74,79 6,25 8,74 74,82 6,12 8,57 0,62 СО1Ч= 1625; МН 3270; СН = 3050
п НМ(СН2)6МН 91,3 126-127 76,56 7,49 7,44 76,81 7,27 7,60 0,54 СОМ= 1630; МН 3260; СН-3060
III НМ-С6Н4-МН 96,0 293-294 78,24 5,47 7,77 78,68 5,25 7,38 0,56 СОИ = 1660; МН 3280; СН=3050
IV СНзО ~ С5Н4՜՜ С “ С6Н4՜՜ О СНз

92,5 89-90 81,14 5,77 — 80,75 5,82 — 0,52 СОО 1740



Таблица 2

Зависимость внутренних напряжений от времени отверждения (Тотв. 150 )
А

дг
ез

ио
нн

ая
 пр

оч
н.

о а
.п

„ М
П

а 
Вн

ут
ре

нн
ее

 н
ап

р.
а в

.н
., М

П
а

Время, минОтвердитель 60 90 120 150 180
I 7,1 8,1 8,4 8,4 8,3
П 5,6 6,8 7.0 7,2 6.8
III 7,8 9.3 10,2 10,4 10,4IV 4,6 5,5 5,8 6.0 6.0V 6,5 7,5 8,0 8.0 8,0
VI 3,9 5,0 м 5,6 5,5

Таблица 3Зависимость адгезионных прочностей отвержденных композиций от температуры (Тотв. 150 , время о тв. 2,5 ч)
Температура, "СОтвердитель 20 50 100 150 200

I 11,8 11,6 10,5 8.2 5,5
II 9,8 9,4 8,2 6.6 4,6

111 14,5 13.8 12,2 10,2 6.8
IV 8,8 8.2 7,4 5,4 3.0
V 11,0 10,5 9,2 7.3 4,5
VI 8,0 7,6 6,2 4,6 2.0
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Рис. Зависимость внутреннего напряжения от температуры. 1 ֊ III; 2 ֊ I; 3 - V; 4 - II; 5 - IV; 6 - VI.
Зависимость изменения с в.н. отвержденных систем от 

температуры представлена на рисунке, из которого видно, что 
кривые зависимости о в.н. от температуры характеризуются 
наличием участков вынужденной эластичности и последующим 
падением напряжений при температурах выше температур 
стеклования. Аналогичный ход кривых наблюдали авторы [10] 
для систем на основе диглицидиловых эфиров гидрохинона, 
резорцина и др. Следует отметить, что в случае композиций на 
основе бис-эфиров участки вынужденной эластичности выра­
жены слабее по сравнению с композициями на основе бис-ами- 
дов, что, по-видимому, связано с эластичной структурой бис- 
эфиров.
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Исследуемые системы при 20°С обладают максимальными 
значениями адгезионной прочности (о а.п.), которые находятся 
в интервале 8-14,5 МПа (табл.3). С повышением температуры 
наблюдается антибатное снижение адгезионных прочностей. 
Вместе с тем в зависимости от строения отвердителя адгезион­
ная прочность при повышении температуры от 20 до 200"С 
снижается на ֊60%. Следовательно, изученные системы обла­
дают значительно более высокой, по сравнению с известными 
промышленными клеями, теплостойкостью [И]. Из таблицы 
также видно, что в случае амидных композиций адгезионные 
прочности и термостойкости соответственно выше по сравне­
нию с эфирными композициями. Этот факт, по-видимому, 
объясняется появлением более выраженных донорно-акцептор­
ных связей с поверхностью стали-3 в случае амидных компози­
ций, что и влияет на адгезионную поверхность [12].

При сравнении физико-механических свойств исследуемых 
композиций оказалось, что композиции на основе бис-произ­
водных 2-ВБК выгодно отличаются от композиций на основе 
бис-производных 3-ВБК, т.е. имеет место влияние химической изо­
мерии. Аналогичные явления наблюдались также в работе [13].

Таким образом, при изучении закономерностей процесса 
отверждения и отвержденных композиций на основе ЭД-20 и 
некоторых бис-производных 2- и 3-ВБК показано, что на 
процесс отверждения существенно влияет как режим отвержде­
ния, так и природа отвердителя.

Экспериментальная часть

Температуры плавления определены на микропагреватель- 
ном приборе "Боэциус". ИК спектры сняты на спектрометре 
"иК-20" в брикетах. ТСХ осуществлена на пластинках "БПиГо! 
иУ-254”, проявитель — пары йода, подвижная фаза для бис- 
эфира (IV) метансл-ацетон (20:10), а для бис-амидов (1-Ш) — 
бутанол-этанол-ацетон-уксусная кислота (10:7:2:1), соответственно.

Исходные вещества. Эпоксидиановую смолу очищали 
переосаждением петролейным эфиром из раствора в диэтило­
вом эфире с последующим высушиванием в вакууме (20 мм) 
при 45"С до постоянной массы. Молекулярная масса эпоксиоли­
гомера равна 475 (эбулиометрически), Пд 1,5775, 8 4" 1,1631.
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Хлорангидрид 2-ВБК получен по методике [14]. Этилен, п-фени- 
лен- и гексаметилендиамианы очищены перегонкой в токе азо­
та на колонке высотой 25 см с набивкой из стеклянных спира­
лей [15]. 2,2-Бис-(л-оксифенил) пропан очищен перекристалли­
зацией по [16].

1. N.N' -Этилен-бис-амид 2-ВБК (I). К смеси 5 г (0,03 моля) 
хлорангидрида 2-ВБК в 100 ли абсолютного эфира при переме­
шивании и температуре 20-25°С прибавляли раствор 0,9 г (0,015 
моля) этилендиамина и 6 мл триэтиламина в 100 мл абсолютно­
го эфира. При этом происходит обильное выпадение белого 
осадка. Смесь фильтровали, осадок помещали в стакан с водой 
(100 мл) и энергично перемешивали 5 мин. После фильтрации 
осад,ок промывали 30 мл воды. Получено 4,5 г соединения I с 
т.пл. 182-183"С (из ДМФА).

2. М,1М’-Гексаметилен-бис-амид 2-ВБК (II). Аналогично I из 
5 г (0,03 моля) хлорангидрида 2-ВБК и 1,74 г (0,015 моля) гекса­
метилендиамина получено 5,15 г II с т.пл. 126-127°С (из ДМФА).

3. М,М'-п-Фенилен-бис-амид 2-ВБК (III). Аналогично I из 5 г 
(0,03 моля) хлорангидрида 2-ВБК и 1,54 г (0,015 моля) п-фени- 
лендиамина получено 5,32г III с т.пл. 293-294°С (из ДМФА).

4. Бис-эфир 2,2-ди(4֊оксифенил) пропана и 2-ВБК (IV). К 
смеси 5 г (0,03 моля) хлорангидрида 2-ВБК в 100 .мл абсолютно­
го эфира при перемешивании и температуре 20-25°С прибавля­
ли раствор 3 г (0,015 моля) 2,2-ди(4-оксифснил) пропана и 6 мл 
триэтиламина в 100 мл абсолютного эфира. Смесь фильтровали, 
осадок промывали эфиром. Эфирный раствор сначала промыва­
ли 5-7% соляной кислотой, затем водой и сушили сульфатом 
магния. После удаления эфира получено 9,94 г соединения IV с 
т.пл. 89-90։'С (из этанола).

Исходные клеевые композиции готовили совмещением смо­
лы ЭД-20 и отмеченных отвердителей при массовом соотноше­
нии 92:8, соответственно, при 20°С. Глубину отверждения ком­
позиции определяли по способу исчерпывающей экстракции 
отвержденных образцов в ацетоне [17]. Внутренние напряже­
ния отвержденных образцов композиций изучали консольным 
методом (регистрирующий прибор катетометр "КМ-8"), исполь­
зуя стандартные пластины (сталь 16х18НЮТ) [6]. Адгезионную 
прочность клеевых соединений пластин стали-3 при сдвиге оп­
ределяли на разрывной машине Р-5 с термокамерой с регулиро­
ванием температуры 0-250°С по ГОСТ 14759-69 (14760-69).
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2 ՎԻՆԻԼԲԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ 2- ԵՎ Յ-ՎԻՆԻԼԲԵՆԶՈՅԱԿԱՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐՈՎ 

ԷՊՕՔՄԻԴԱՅԻՆ ԽԵԺԻ ՊՆԴԵՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸԳ. Մ ՊՈՂՈՍՅԱՆ. Դ. Ն ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ. Թ Գ ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ.Մ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ս. Ս ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ
Իրականացված է շ֊վինիլբենզոյական թթվի (2~ՎԲԲ') մի Հանի դի վին ի լային 

ածանցյալների սինթեզը: Ուսումնասիրված են ՅՀ֊20 էպօքսիդային խեժի և սին- 
թեղված միացությունների հիման վրա սոսնձային կոմպոզիցիաների պնդեց ման ա~ 
ոաւնձնահատկությունները ներդին լարումների և ադհեզիոն ամրու թյունների որոշ­
ման եղանակով: Համեմատության համար որպես պնդեցուցիչներ օգտագործված են 
3~վինիլյրենգոյական թթվի (3~ՎԲԹ) ածանցյաքները: Ցույց է տրված, որ պնդեցման 
պրոցեսի վրա ազդում են ոչ միայն պնդեցման պայմանները, այլև պնդևցուցիշի 
բնույթը:

THE SYNTHESIS OF SOME DERIVATIVES OF 2-VTNILBENZOIC ACIDS 
AND INVESTIGATION OF THE EPOXY RESINS HARDENING WITH 

BIS-DERIVATIVES OF 2- AND 3-VINILBENZOIC ACIDSG. M. POGOSIAN, D. N. OGANESIAN, T. G. KARAPETIAN.M. H. KHACHATRLAN and S. S. NIKOGOSI AN
The synthesis of some derivatives of divinylbenzoic acids has been carried 

out. The hardening of the compositions on the basis of ЭД-20 epoxy resins and the 
divinyl derivatives has been studied. It has been shown that the hardening process 
depends on the hardening regimes and the hardener's nature.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.12.012.4 + 541.128.13 + 541.459

ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ПЕРЕХОДА КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО 
ХЛОРИДА КАЛИЯ В ГАЗОВУЮ ФАЗУ ПОД ВЛИЯНИЕМ 

ПАРОВ ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА В ПРИСУТСТВИИ 
БОЛЬШИХ КОЛИЧЕСТВ ВОДЫ

Г. Л. ГРИГОРЯН и Г. С. ГРИГОРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 12 Ill 1996

Исследования [1,2] показали, что взаимодействие паров 
Н2О2 с твердыми контактами приводит к образованию на их 

поверхности активных частиц - радикалов ОН, НОз и ионов 
О2, НО;. В некоторых случаях радикалы и ионы реагируют с 
веществом твердого контакта с образованием новых соедине­
ний [3-5]. Вместе с тем, впервые было обнаружено явление 
перехода кристаллических соединений (солей и оксидов) в газо­
вую фазу при их взаимодействии с парами пероксида водорода 
[4,6], причем переход происходит через образование нового, 
промежуточного соединения, структура которого пока не уста­
новлена (предположительно комплекс). В газовой фазе неиз­
вестное соединение проявляет достаточную устойчивость, но 
легко разлагается в жидкой среде и при соприкосновении с 
другими твердыми контактами [7]. Во всех случаях при разло­
жении выделяется исходное кристаллическое соединение.

Открытое явление новое в области химии пероксида водо­
рода и требует детального изучения процесса в различных 
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условиях (природа твердого контакта, температура, давление, 
состав газовой смеси, скорость потока и т.д.). В частности, 
важно установить влияние на процесс соединений, присутс­
твующих в газовой смеси. Среди таких особое место занимает 
вода. Она не только присутствует в исходной смеси (сколько 
бы мы не обезвоживали Н2О2), но и является основным продук­
том разложения Н2О2.

В настоящей работе представлены результаты изучения 
ггроцесса "вынужденного" перехода (ВП) кристаллического КС1 
в газовую фазу под влиянием паров Н2О2 при относительно 
больших содержаниях воды в смеси и малых скоростях потока.

Отметим, что в предыдущих исследованиях [4-7] по изуче­
нию этого явления использовались пары Н2О2 с очень низким 
содержанием воды в газовой смеси (Н2О2 : Н2О=Ю:1), которые 
под давлением <30 Па со скоростью -10 м-с՜1 пропускались 
через реактор. Время контакта составляло -10՜3 с.

Увеличение содержания воды приводит к повышению 
общего давления газовой смеси, что затрудняет реализацию 
больших скоростей потока реагентов. В итоге увеличивается 
скорость разложения предполагаемого комплекса как в реакто­
ре, где он образуется, так и на стенках коммуникаций установ­
ки до поступления в узел разложения или конденсации, созда­
вая дополнительные затруднения для изучения процесса. С 
целью предотвращения этого нами было осуществлено 
конструктивное усовершенствование реактора, совмещая узлы 
образования и разложения существующей установки в одно 
целое. Принципиальная схема вакуумно-проточной установки с 
новым реактором представлена на рис.1. В реакторе 1 взаимо­
действие паров Н2О2 с кристаллическим веществом происходит 
на воронкообразном кончике 2 узла 3, а разложение предпола­
гаемого комплекса — на стеклянной (пирекс) поверхности 4 
узла 5. Узлы 3 и 5 сделаны съемными (со шлифами). Головка 4 
представляет из себя полусферу с четырьмя равномерно распо­
ложенными отверстиями диаметром 0,2 см. Общая площадь 
поверхности 4 составляет ~1 сл/2. Расстояние между 2 и 4 
составляет 1,5 см. Диаметр трубки реакционной зоны 0,8 см. 
Реактор нагревался электрической печью 6.

Испытание новой конструкции реактора и исследования 
влияния воды на процесс были осуществлены на образце КС1 
(марки "х.ч."), т. к. в предыдущих работах процесс наиболее 
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подробно был изучен на этом примере. Кристаллический 
хлорид калия в количестве <0,1 г наносился на внутреннюю 
поверхность 2- В качестве источника паров Н2О- использовался 
50% водный раствор пероксида водорода марки 'ос.ч.

Смесь паров пероксида водорода и воды (Н2О2 : Н2О = 1:30) 
из ампулы 7 под давлением ֊170 Па с линейной скоростью ֊2 yt с' 

Рис.1. Схема вакуумно-проточной уста­
новки с новым реактором: 1 — реактор, 
2 — воронкообразный кончик реактора с 
исследуемым образцом, 3 — узел подачи 
реагентов, 4 — головка узла разложения 
реактора, 5 - узел разложения, 6 - 
электрическая печь, 7 — ампула с раство­
ром Н2О2, 8 - к насосу, 9 — манометр.

пропускалась через реактор 1 
(рис.1). Время контакта паров 
на воронке 2 с хлоридом 
калия составляло ~10՜3 с. 
Температурный интервал изу­
чения процесса составлял от 
390 до 500 А՜ Отметим, что 
образование неизвестного 
соединения и его распад в 
данном случае протекали в 
одинаковом температурном 
режиме. При взаимодействии 
паров Н2О2 с КС1 в зоне 2 
происходило образование 
нового соединения, которое, 
переходя в газовую фазу, за 
0,01 с достигало до 4 и,
соприкасаясь с ним, разлага­

лось. Выделявшаяся соль осаждалась на поверхности 4. После 
определенного (не менее 2 ч) времени подачу паров Н2О2 и Н2О 
в реактор прекращали и осажденный на 4 хлорид калия раство­
ряли в определенном количестве дистиллированной воды. Нали­
чие КС1 в растворе устанавливали с помощью ионного анализа.

Так как расстояние между 2 и 4 было маленьким (1,5 слг), 
появилась необходимость проверить возможность механическо­
го переноса КС1 на узел разложения. В специальной серии опы­
тов вместо Н2О2 в идентичных условиях пропускали только 
пары Н2О или воздух. Ни в одном из этих опытов анализ не 
показал наличие соли КС1 на 4. Переход хлорида калия с 2 на 4 
осуществляется исключительно при взаимодействии с парами 
пероксида водорода.

Исследования показали, что при данпых условиях при 453 К 
за 1 ч накапливается на узле разложения примерно 0,01 угг 
хлорида калия. Сравнивая эти результаты с результатами рабо­
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ты [4] и делая соответствующие расчеты, мы убеждаемся, что 
присутствие больших количеств воды в смеси Н2О2 + Н2О (в 
соотношении порядка 1:30) не влияет на процесс.

Изучена температурная зависимость скорости накопления 
хлорида калия на пирексовом стекле в области температур от 
390 до 500 К (рис.2а). Скорость осаждения соли на стеклянной 
поверхности узла разложения увеличивается с повышением 

Рис.2, а. Температурная зависимость скорости 
осаждения KCl; б. Зависимость -lg Wkci от 1 /Т.

температуры до 453 К. 
После этой температуры 
наблюдается спад. На 
рис.2б представлена зави­
симость lgW от 1/Т дхя 
области температур ниже 
453 К Рассчитанная из 
наклона прямой 26 энер­
гия активации составляет 
1,8±0,1 ккал-моль'.

Таким образом, полу­
ченные данные показы­
вают, что процесс ВП 
кристаллических соеди­
нений в газовую фазу
под влиянием паров 

пероксида водорода можно изучать при больших содержаниях 
воды в смеси Н2О2 и Н2О и малых скоростях потока, что позво­
лит в дальнейшем более подробно рассмотреть механизм обра­
зования и структуру неизвестного соединения.
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Аморфные металлические сплавы относятся к такой группе 
материалов, с применением которых в машиностроении, прибо­
ростроении и электронной технике связывают новые техничес­
кие решения. Особые свойства аморфных сплавов (АС) — 
высокая прочность и коррозионная стойкость, магнитные 
характеристики на уровне лучших пермаллоев позволяют 
рассматривать их не только как заменители многих уже исполь­
зуемых кристаллических материалов. В связи с этим в послед­
нее время пристальное внимание привлечено к разработке 
технологии закалки из жидкого состояния, как способа получе­
ния АС, поиску составов аморфизуюгцихся сплавов и их физи­
ко-химическому исследованию [1-3].

Целью настоящей работы было изучение температурной 
стабильности АС №802г7В131 №„2г10В13, М722г14Ви и
обоснование стадийности процессов кристаллизации при отжи­
ге АС на основе результатов рентгенофазового анализа (РФА) и 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
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Экспериментальная часть

Для приготовления образцов использовали № электролити­
ческий (99,99%), цирконий иодидный (99,99%), бор вводили 
через лигатуру *41-17 мас.% В. Сплавы в аморфном состоянии 
получали посредством быстрого охлаждения дозированной 
струи расплава на внешней поверхности вращающегося с 
большой скоростью (-2850 об/мин} медного цилиндра в атмос­
фере гелия.

Аморфные сплавы №-2г-В были получены в виде ленты 
шириной -3 мм, толщиной -0,03 мм. Скорость охлаждения 
составляла -Ю^'С/с.

Химический состав быстро закаленных сплавов, получен­
ных в аморфном состоянии, устанавливали методом локального 
рентгеноспектрального анализа на микроанализаторе "СашеЬах- 
гшсгоЬеатп".

С помощью метода ДСК определяли температурные преде­
лы и энтальпии процессов кристаллизации. Метод основан на 
измерении дифференциального теплового потока, который 
необходим для поддержания образца и инертного эталона при 
одной и той же температуре [4,5].

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрактометре 
"ДРОН-3" на Си К1Х-излучении.

Результаты и их обсуждение

Температурные интервалы кристаллизации АС М-Хг-В были 
определены в двойном сканирующем микрокалориметре типа 
Кальве в интервале от 20 до 800։>С. Результаты ДСК и РФА 
представлены в таблице.

Таблица
Результаты ДСК и РФА аморфных сплавов 1\’ь2г-В

Состав сплава Т„ Тк, 
°с

△Н, 
кДж/моль

Результаты РФАДСК 500°С ДСК 800°С
^82^5® 13 364-510 -3,45+0,08 М1212г2В6+-а-Кг1 ЬП2| 2г2В6 + а-№ + М1$£г

। з 400-484 -3,42±0,05 М12|2г2В6 + а֊М1 №21&2В6 + а-№ + М152гЬИ772г10В13 465-515 -3,52±0,10 М1212г2В6+а-М1 №2|7г2В6 -1- а-М1 + №52г
Н172^ГнВ|,1 482-578 -4,78±0,11 Аморф. Н1217т2В6 + Н157г
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Как видно из рис.1, кристаллизация сплавов в системе 
№-2г-В протекает в одну стадию, однако при малом содержа­
нии 2г (5 и 7 ат.%) на начальной стадии кристаллизации тепло­
вой эффект как бы "размазан" (рис.1 а,б), что может быть обус­
ловлено как концентрационным перераспределением компонен­
тов в пределах аморфной структуры, так и мадой скоростью 
процесса кристаллизации на начадьной стадии. Рентгенофазо­
вый анадиз сплава №827г5В|3, отожженного в кадориметре до 
380°С, не фиксирует кристаллической фазы в образце. С увели­
чением содержания в сплаве до 14 ат.% стадия предвыделе- 
ния полностью исчезает.

Рис. 1. Кривые ДСК АС системы:
а) М82гг5В,3. 6) М|8о2г;В13, в)
г) Н172гг,4Ви; Тн — температура начала крис­
таллизации, Тм — температура конца кристалли-
зации.

М1802г7В13, содержит линии т-фазы

В обзоре [6] сформу­
лирована точка зрения, 
что в АС (Бе, Со. ХЧ)-В 
первой кристадлизую- 
щейся фазой является 
твердый раствор на 
основе металла триады 
железа. Однако измене­
ние дифракционной кар­
тины при нагреве АС Х'1- 
2г-В свидетельствует о 
том, что ведущей фазой 
кристаллизации является 
тройной борид Х'1217г,Вб, 
со структурой тапа Сг23С6 
(БшЗт) (т-фаза). Так, 
дифрактограмма отож­
женного при 500"С АС 

и а-твердого раствора на 
основе Х'1 (рис.2,б). О преимущественном выделении борида на 
начальной стадии можно судить как по виду дифракционной 
картины (у т-фазы линии более четкие), так и по соотношению 
интенсивностей линий т-фазы и а-ХП. Дальнейший нагрев до 
800"С приводит к распаду твердого раствора с образованием 
интерметаллидной фазы Хп52г (рис.2, в). Отжиг при более высо­
ких температурах не приводит к изменению фазового состава.

118



Рис. 2 Дифрактограммы сплава Мзо7г;В|з(Си,а,). 
а) исходный, б) ДСК 500°С, в) ДСК 800°С.

Как видно из табли­
цы, характер кристалли­
зации и структура выде­
ляющихся фаз в сплавах 
с 5, 7, 10 ат.% 7л одина­
ковы. Фазовый состав 
меняется при переходе к 
сплаву, содержащему 14 
ат.% 7л. При обрыве 
нагрева АС в калоримет­
ре при 500°С рентгено- 
фазовый анализ фикси­
рует присутствие лишь 
аморфной структуры, 
хотя протяженность пер­
вого аморфного гало 

несколько уменьшается. После нагрева до 800"С в сплаве иден-
гифицированы две равновесные фазы: №217г2В6, и Хь/г, т.е. 
сплав данного состава попадает в двухфазную область на диаг­
рамме состояния. Таким образом выявлено, что отличительная 
особенность кристаллизации АС №-7г-В связана с характером 
химического взаимодействия в тройной системе и проявляется 
в структуре "ведущей" фазы на начальной стадии кристаллизации.

Для всех сплавов ЬИ-7г-В определены энтальпии кристалли­
зации. Обнаружено, что при образовании из аморфной фазы 
одних и тех же кристаллических фаз тепловой эффект практи­
чески не меняется и составляет соответственно -3,45±0,08; 
-3,42±0,05; -3,52±0,10 кДж/моль для АС №822г5В1з, М1807г7Ви и 
Мг/2г)0В|3. Скачкообразное изменение ДН происходит при 
переходе к АС №722Г|4ВН, энтальпия кристаллизации которого 
равна -4,78±0,11 кДж/моль.

Исходя из результатов калориметрических измерений сле­
дует отметить, что температура кристаллизации системы №-2г-В 
линейно растет с увеличением концентрации легирующего ком­
понента; это свидетельствует о повышении термической устой­
чивости аморфного состояния с ростом содержания тугоплавко­
го металла в сплаве. Найденные характеристики термической ус­
тойчивости и стадийности структурных превращений при крис­
таллизации АС №-7г-В позволяют рекомендовать их для приме­
нения в аморфном состоянии при температурах не выше 450°С.
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В предыдущих сообщениях [1-3] была показана возмож­
ность синтеза тугоплавких сложных оксидов в низкотемпера­
турной плазме. В отличие от обычно применяемый керамичес­
кой технологии синтез в низкотемпературной плазме не 
чрсбует многочасовой и сложной термической обработки. Этот 
метод успешно был применен для синтеза ортотитанатстанна- 
тов, ортотитанатферратов цинка.

Ортостапнат цинка ճո2ՏոՕ4, как и другие сложные оксиды 
со структурой шпинели, представляют практический интерес 
как диэлектрические и изоляционные материалы (СВЧ-керами­
ка и др.). Твердые растворы с широкой областью гомогенности, 
получаемые заменой атомов в ортостаннате цинка, представ­
ляют собой не только практический, но и теоретический инте­
рес. Было установлено, что замена атомов олова на атомы тита­
на приводит к образованию однофазных твердых растворов без 
существенного изменения кристаллической решетки [1]. Замена 
атомов олова на атомы циркония тоже приводит к образованию 
твердых растворов. Однако в этом случае наблюдается посте­
пенное тетраэдрическое искажение кубической решетки 
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шпинели и уменьшение диэлектрической постоянной по мере 
увеличения содержания циркония [2].

Настоящее сообщение посвящено исследованию возмож­
ности одновременной замены атомов цинка и олова в ортостан­
нате цинка на атомы железа (Ш). Подобная замена атомов 
кажется возможной не только из-за близости ионных радиусов 
(2п:+ -0.072, Бп4* -0.071. Бе” -0.071 нм) [4]. но и из-за склон­
ности железа на окта- и тетраэдрическую координацию. Анало­
гичная замена атомов в ортотитанате цинка приводит к непре­
рывным твердым растворам [3].

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Была исследована псевдобинарная система 2п25пО.|- 
ТпРеэО4. С этой целью были синтезированы соединения соста­
вов 2п2.х5П1.хРе2хО4. В качестве исходных веществ были исполь­
зованы 2пО, БпО2, и Ре2О3 ("х.ч."). Навески рассчитанных коли­
честв оксидов тщательно измельчали и перемешивахи в агато­
вой ступке, затем прессовали в виде цилиндрических таблеток 
[5]. Были приготовлены образцы составов (2-х)2пО(1-х) 
БпО2хБе2О3, Х=0И, через интервал 0,1. Синтез в низкотемпе­
ратурной плазме водород-кислородного пламени осуществляли 
по методике, описанной ранее [5]. Для сравнения были также 
синтезированы соединения указанных составов по керамичес­
кой технологии. Предварительный обжиг проводили при 1173 К 
в течение б ч, спекание — при 1473 А' в течение 72 ч с 
двухкратным повторным размельчением и прессованием. С 
целью нивелирования структуры и свойств соединений, полу­
ченных разными методами, все синтезированные образцы 
подвергали обжигу при 1173 К в течение 12 ч и быстро охлаж­
дали на воздухе [6].

Рентгенографическое исследование образцов ггроводили 
методом порошка на установке "ДРОН-3” с использованием К„- 
излучения медного анода. Образцы для измерения электропро­
водности готовили прессованием порошков в виде цилиндров 
(1 = 2,2 см, с!= 1,0 см). Измерения ггроводили с помощью тер- 
раомметров "Ф-507" и "Е6-3".

Сравнение порошковых рентгенограмм соединений одина­
ковых составов, синтезированных в низкотемпературной 
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плазме и по керамической технологии, показало их полную 
идентичность. В качестве иллюстрации в табл.1 приведены 
значения межплоскостных расстоя- ий в кристаллах одного из 
соединений (7п, 55п05РеО4), синтезированного в низкотемпера­
турной плазме и по керамической технологии.

Таблица 1

Межплоскостные расстояния в кристалле соединения состава 
гп, 55по 5РеО4, синтезированного в низкотемпературной 

плазме и керамическим способом

Ы<1 3 б, А Ьк1 3 а. А

плазма ксрамич. плазма керамич.
111 28 4,9854 4,9854 533 47 1,1242 1,1238
311 100 2,6026 2,6014 733 24 1,0548 1,0547
■;оо 80 2,1583 2,1573 662 18 0,99050 0,98993

844 53 0,88110 0.88069

Сравнение порошковых рентгенограмм всех синтезирован­
ных соединений показало, что система 2п2.хЗп1.х-Ре2։сЬ4 
представляет собой непрерывный ряд твердых растворов.

Таблица 2

Межплоскостное расстояние (с1, А) в кристаллах соединений 
составов 7п2.х8п1.хРе2хО4, синтезированных 

в низкотемпературной плазме

Ьк1 □ х = 0 х = 0,4 х = 0,8 х= 1,0
111 28 4,9854 4,9404 4,8959 4,8798
311 100 2,6026 2,5785 2,5577 2,5472
400 80 2,1584 2,1378 2,1210 2,1125
553 47 1,1242 1,1138 1,1040 1,1000
733 24 1,0544 1,0452 1,0362 1,0325
662 18 0,99050 0,98580 0,97307 0,96917
844 53 0,88110 6,37314 0,86589 0,86263

Рентгенограммы всех синтезированных соединений были 
индицированы в кубической системе. В табл.2 приведены 
значения межплоскостных расстояний и результаты индициро- 
вания рентгенограмм соединений составов х = 0,4; 0,8; 1,0.
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Применение закона погасаний [7] позволило установить, что 
все синтезированные соединения принадлежат к пространс­
твенной группе РёЗга. Число формульных единиц в элементар­
ной ячейке равно 8. Значения параметров элементарных ячеек 
приведены в табл.3.

Таблица 3
Параметры элементарной ячейки и плотности соединений 

составов 2п2.х5п1.хРе2хО4, синтезированных в низкотемпературной 
плазме и по керамической технологии

Низкотемпературная плазма Керамическая технология

X (0,015) плотность, г/сл/ (0.015) плотность, г/см

А рентген. пикном. А рентген. ПИКНОМ.

0,0 8,634 6,468 6,4 8,630 6,447 6,3
0,2 8.593 6,244 6,1 8,593 6,257 6,0
0,4 8,554 6,036 5,8 8.560 6.023 5.6
0.6 8,521 5,796 5.7 8.515 5,808 5.5
0,8 8,482 5,550 5,3 8,486 5 540 5.2
1,0 8,450 5,906 5,1 8,460 5.286 5,0

Из таблицы видно, что замена ионов /п:'и8п4‘ на ионы 
Ре3՜ приводит к небольшому и постепенному уменьшению 
параметра элементарной ячейки. Одновременно более значи­
тельно уменьшается плотность соединений. Тетрагональное 
искажение кубической системы кристаллической решетки 
ортостанната цинка, обнаруженное ранее [8], нами не было 
установлено рентгенографически. Следует отметить, однако, 
что при исследовании соединений системы ортостан пат-орто- 
цирконат методом мессбауровской спектроскопии [2], было 
установлено тетрагональное искажение кислородного окруже­
ния атомов олова. Подобное искажение окружения олова в 
ортостаннате цинка было установлено и ранее [9].

Известно, что ортостаннат цинка кристаллизуется в 
структуре обращенной шпинели с 1 = 0,5: атомы олова и поло­
вина атомов цинка занимают октаэдрические пустоты подре­
шетки кислорода [10]. Остальные восемь атомов цинка находят­
ся в тетраэдрических пустотах. Вводимые атомы железа заме­
щают атомы цинка и олова, находящиеся в октаэдрических 
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пустотах, что приводит к постепенному уменьшению степени 
обращенности структуры. При х = 1 атомы железа занимают 
все октаэдрические позиции, ранее занятые атомами олова и 
цинка. Остальные 8 атомов цинка остаются в тетраэдрических 
густотах: ZnFe2O4 имеет структуру нормальной шпинели [10].

Электропроводность образцов измеряли в температурном 
интервале 273-573 К. Все синтезированные соединения являют- 
ся диэлектриками с удельным электросопротивлением от 10 "до 
10" Ом см (при 293 Æ) в зависимости от состава. Увеличение 
содержания приводит к росту электропроводности до четырех 
порядков. Графики зависимости логарифма электропроводнос­
ти от температуры (1/Т) синтезированных соединений 
представляют собой прямые линии с выраженным изломом в 
области температур 305-340 К, выше которых электропровод­
ность обусловлена проводимостью и описывается уравнением 
ст = о„ ехр(-дЕ/кТ).
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Поверхностные оксидные пленки на металлах возникают в 
результате протекания как чисто химических, так и трибохими­
ческих процессов, усиленных механическим воздействием 
(трение, удар, пластические деформации), возбуждающим и 
интенсифицирующим окисление (например, трибокоррозия). 
Механический фактор, однако, играет не только разрушающую 
роль. Механическая обработка (МО) порошкообразных реаген­
тов в вибрационных, планетарных и струйных мельницах, 
дезинтеграторах и т.п. позволяет проводить синтез новых сое­
динений, твердофазные химические реакции в том числе и 
окислительно-восстановительные [1]. В подобных аппаратах 
возможно также и механическое удаление оксидных пленок (2). 
Однако отделившиеся в начальный момент крупнозернистые 
твердые частицы оказывают вредное абразивное воздействие 
на поверхность металла, увеличивая ее шероховатость. Логично 
было предположить, что по мере увеличения продолжительнос­
ти механической обработки крупные частицы отделившихся 
оксидных пленок диспергируются настолько, что могут залечи­
вать дефекты поверхности металла, полируя ее. Опыт показал, 
что дефекты и выколки поверхности металла настолько значи­
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тельны. что для их залечивания дисперсными оксидами металла 
требуется длительное время (более 4 ч). Кроме того, возможно 
также шаржирование, т.е. насыщение относительно мягкой 
поверхности металла абразивными дисперсными частицами 
оксида металла.

В настоящей работе исследуется механохимическое восста­
новление оксида железа при его МО. Твердофазное восстанов­
ление оксидов металлов из их оксидов при МО обычно осу­
ществляется более активным веществом. В работе [3] восста­
новление Ре2О3 проводится элементарным кремнием. Недостат­
ком способа [3] является загрязнение получаемого продукта 
абразивными частицами образовавшегося 51О2.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Механохимическое восстановление оксида железа (а-Ре2О3), 
являющегося основным продуктом коррозии стали, проводи­
лось 1; вибрационной мельнице при частотах вибрации, равных 
25 и 47 Гц. и амплитудах, соответственно равных 4 и 12 мм.

МО оксида железа в среде глицерина проводили в стальных 
цилиндрических барабанах емкостью 0,7 л, заполненных на 3/4 
объема стальными шарами диаметром 8 мм. В барабан добавля­
лись глицерин (из расчета 5 мл на 1 кг шаровой загрузки) и 
порошкообразный а-Ре2О3 (в количестве 3 г). Количество окси­
да железа устанавливалось экспериментально с учетом потерь 
части массы а-Ре2О3 за счет его прилипания к поверхности 
шаров и барабана и количества, необходимого для проведения 
рентгенофазового анализа. Заданная продолжительность МО 
составляла 2 ч.

Рентгепофазовый анализ исходного а-Ре2О3 и продуктов, 
полученных после его МО в глицерине при двух режимах, 
проводился на дифрактометре "ДРОН-2" при Си (Ки) излучении.

Сравнение рентгенограмм показало, что через 2 ч механи­
ческой виброобработки исходного а-Ре2О3 в относительно 
мягком режиме интенсивность линии а-Ре2О3 уменьшилась и 
появились линии РеО и Ре. На рентгенограмме продуктов, полу­
ченных при обработке а-РеО в более жестком режиме, интен­
сивность линий, характерных для а-Ре2О3 и РеО, уменьшается, а 
интенсивность линий Ре увеличивается.

127



Необходимо отметить, что МО а-Ре2О3 в течение 2 ч в 
воздушной среде (без глицерина) не приводит к изменению 
фазового состава (рентгенограмма не приводится). Отмечено 
лишь уширение линий, что связано с уменьшением размеров 
кристаллитов Ре2О3.

Таким образом, процесс восстановления оксида протекает 
по схеме Ре2О3->РеО->Ре. Во время МО Ре2О3 в глицерине 
происходит механохимическая дегидратация глицерина с обра­
зованием альдегида акролеина [4]:

С3Н5(ОН)3 *- СН2СНС +2Н2О 
хн

Образовавшийся альдегид вступает в реакции восстановле­
ния согласно уравнениям:

СНгСНС + 2Ре2О3 
К

СНгСНСООН + 2РеО

СН2СНСООН + 2РеО------- ► НОНСОНССООН + 2 Ре

На основе данного исследования разработана новая техно­
логия виброобработки [5] пораженных коррозией стальных 
листов, внутренних и внешних поверхностей труб, внутренних 
поверхностей различных металлических емкостей. В течение 2- 
30 мин механической обработки в среде глицерина (масса 
оксидных пленок значительно меньше, чем в опытах) происхо­
дит полное удаление следов коррозии, снижение шероховатос­
ти поверхности металла до состояния, характеризуемого пара­
метром шероховатости Ка = 0,08-0,04 мкм, и упрочнение металла 
па 38%.

Механизм явлений, происходящих при виброобработке 
металла в среде глицерина, можно представить следующим 
образом. Интенсивное ударное действие стальных шаров па 
поверхность металла приводит к механическому отслаиванию, а 
затем измельчению поверхностной оксидной пленки (продукта 
коррозии) [2]. Одновременно очищенная от оксидной пленки 
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поверхность металла вследствие деформационного наклепа 
упрочняется и полируется до зеркального блеска за счет 
пластического деформирования микронеровностей. Глицерин 
Y.av поверхностно-активное вещество образует на металле 
защитный слой, препятствующий адгезионному схватыванию 
продуктов коррозии с обрабатываемой поверхности металла. 
Практика показала, уже мономолекулярная пленка глицерина 
на металле действует как хорошая смазка. Одновременно 
глицерин способствует восстановлению частиц отделившихся 
продуктов коррозии (т.е. абразивного a-Fe2O3) до металла, не 
обладающего абразивными свойствами.

Таким образом, в представленной работе показана возмож­
ность механохимического восстановления оксида железа в 
глицерине и практического применения полученных результа­
тов в технологии [5] химико-механического полирования метал­
лических поверхностей.

Авторы благодарят Э.Р. Аракелову (ГИУА) за помощь в 
проведении рентгенофазового анализа.

ЛИТЕРАТУРА

I. Хайнике Г. — Трибохимия/пер. с англ. М.Мир, 1987, с.584.
2. Бабичей А.П. — Вибрационная обработка деталей. 2-е издание, М., 

Машиностроение. 1974, с. 136.
3. Danielian N.C.6, Janazian S.K., Melnichenko V.V. X-ray Invtstigatrion of 

Metal Reduction by Mechanical Alloying and Solid State Reaction. Modem 
Physics Leiters B, (1991) v.5, №20, p.1355.

4. Гаркунов Д.Н. — Триботехника. M., Машиностроение, 1985, с.424.
5. Авт.свид. 1825714 (1995), РФ/ Казарян К.Г., Даниелян НГ, Джанян З.Г., 

Ениколопян Н.С. — Бюлл. изобр., 1995, №25.

129



ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 50, №1-2, 1997 Химический журнал Армении

УДК 545.82 + 546.173 + 547.97

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕХЕНИЕ НИГРИТА 
АКРИДИНОВЫМ ОРАНЖЕВЫМ

А. Г. ГАЙБАКЯН, С. Г. СОГОМОНЯН и А. А ОГАНЕСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 15 XII 1993

Настоящее сообщение является продолжением исследова­
ний по применению акридиновых красителей в целях определе­
ния нитрит-иона. Особенностью акридиновых красителей 
является проявляемая ими способность определять нитрит в 
присутствии нитрат-иона в водной среде, отсутствие процесса 
экстракции. Подавляющее число определений с применением 
красителей связано с извлечением образующихся ионных ассо­
циатов органическими растворителями [1,2].

Экспериментальная часть

Использовался продажный препарат акридинового оранже­
вого (АО). Чистота красителей контролировалась хроматогра­
фией в тонком слое оксида алюминия. R, 0,90. Подвижная фаза 
— абсолютный этиловый или метиловый спирт. Стандартные 
растворы нитрита калия или натрия готовили растворением 
соответствующей навески в дистиллированной воде и разбавле­
нием исходного раствора. Спектры светопоглощения растворов 
снимали на спектрофотометре "СФ-16", измерение оптических 
плотностей отдельных растворов — на "ФЭК-56М". Спектр 
светопоглощения образующегося соединения нигрита с акриди­
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новым оранжевым приведен на рис.1. Спектр соединения 
значительно отличается от спектра ”холостого"раствора.

л

Рис.1. Спектры светопоглощений: 1 — нитритного 
азота с АО. Растворы сравнения — "холостой" 
опыт, среда — Н^ЭОд. 2 — холостого" раствора. 
Раствор сравнения - вода.

Рис.2. Зависимость оптической плотности 
раствора от кислотности: а — соединения нитрита 
с АО, А/А„; среда - НгЗОд, Л — 400 нм. 6 — 1 — 
соединения нигрита с АО. 2 — "холостого" 
раствора, X - 405 нм, среда — Н3РО4.

Наибольшая разни­
ца оптических плотнос­
тей "холостого” и иссле­
дуемого раствора наблю­
дается в области 320, 
400, 460 нм. Указанные 
области спектра можно 
использовать для изме­
рения поглощения ок­
рашенного соединения 
нитрита с красителем. 
Для образования окра­
шенного соединения к 
раствору, содержащему 
нигрит-ион, добавляют 
0,5-2 мл концентриро­
ванного раствора Н25О4, 
затем раствор красите­
ля. В этом случае 
спектр образующегося 
соединения отличается 
от спектра раствора 
сравнения. При иссле­
довании влияния кис­
лотности на окраску 
соединения выясни­
лось, что окраска наи­
более отчетливо видна 
в области 0,6-2,4N по 
Н2БО4 (рис.2.). Окраска 
раствора устойчива в 
течение длительного вре­
мени, что может иметь 
значение при массовом 
применении метода.

Градуировочный 
график определения 



нитрита строят следующим образом: в мерные колбы емкостью 
25 мл вносят известное количество нитрит-иона. затем 2 мд 
концентрированной серной кислоты (31 Ы), 1 мл 0,01% раствора 
АО, после чего разбавляют водой до метки. Измерение оптичес­
ких платностей растворов проводят через 15-20 .чин после разви­
тия окраски. Особо следует упомянуть об определении нитрита 
в присутствии практически любых количеств нитрат-иона в
сернокислой среде.

Рис.З. Определение мольного отношения 

нитригАО. а - (NO, ) + (АО) =3,3 10'5 М, 

2,3,4 — номера светофильтров
б - ^(МО2) + (АО)=1,65 10՜4 М, 1,2, - 

номера светофильтров.

Определение нитрита 
в среде фосфорной кисло­
ты проводят в следующем 
порядке: к раствору, со­
держащему нигрит-ион, 
добавляют 5 мл концент­
рированного раствора фос­
форной кислоты, 1 мд 
0,05% раствора красителя, 
после чего раствор дово­
дят водой до 10 .мл. Изме­
ряют оптическую плотность 
раствора при Х = 400 нм 
Определению микрограм- 
мовых количеств нитрита 
не мешают 1 мд 1 М 
раствора 1МаС1, 0,5 мл 1 М 
СаС12, КВг, Си5О,|, до 
800 мкг нитрат-иона в 
среде Н3РО,|.

Предлагаемая методи­
ка определения нитрита 
была проверена в почве 
методом добавок (табл.).

Правильность определения нитрита методом добавок
Таблица

Проба Добавлено 
нитрита, л£кг

Найдено нитрита, 
мкг

Погрешность 
определения,%

— 6 —
10 17 + 6,25

Почва 15 20 -4,76
25 30 -3,23
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Определено мольное отношение акридинового оранжевого 
г. нитрит-иону в образующемся окрашенном соединении мето­
дом изомолярных серий в области разных длин волн при 
(АО) + (NO,՜ )= 1,6510 '’-3,310’М. При суммарной концентрации 
(АО)-НХО-) = 3,310’5М мольное отношение 1:1. При более 
высоких концентрациях выявляется наличие двух максимумов 
(рис.З). Указанные данные свидетельствуют о сложном и пере­
менном, в зависимости от условий, составе образующегося сое­
динения.
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Большая группа колориметрических методов определения 
нитрита основана на реакции диазотирования с последующим 
сочетанием с ароматическим амином или фенолом. При этом 
диазотирование необходимо вести в сильнокислом и, возможно, 
холодном растворе, а сочетание — только после завершения 
диазотирования. При реакции сочетания приходится обычно 
менять область кислотности. Продолжительность диазотирова­
ния составляет 3-10 чин, сочетания — 30 чин. Ранее диами­
ноакридины были использованы для определения нитрита в ши­
роком интервале pH, продукты этой реакции не выделялись [1-3].

Для фотометрического определения нитрита нами примене­
ны риванол, основание риванола, акридиновый желтый, акри­
диновый оранжевый [4,5]. Трипафлавин, ныне известный как 
акрифлавин (АФ), относится к акридиновым красителям.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Стандартные растворы нитрита натрия или калия, растворы 
красителя готовились по методике, описанной в [4,6]. Спектры 
светопоглощения красителя и образующегося соединения 
нитрита с акрифлавином были сняты па спектрофотометре "СФ 
— 16". Измерение оптических плотностей отдельных растворов
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Рис. 1. Спектры светопоглощений: 1 - соедине­
ния АФ с нитритом калия. 2 — "холостого” 
раствора (раствор сравнения — вода, среда — 
1,3 МН2ЗО4.).

проведено на "ФЭК — 56М". Буферные растворы готовились по 
методике [6]. При нахождении оптимальных условий определе­
ния использовали 0,1% раствор АФ. Спектры светопоглощения 
соединения питрита с АФ и красителя, приведенные на рис.1, 
дают возможность предвидеть определение нитрита в области 

разных длин волн. 
Максимальная разница 
оптических плотностей 
окрашенного соедине­
ния и "холостого" 
раствора наблюдается в 
области 340-345, 380-390 
и 540-580 нм. Окрашен­
ное соединение имеет 
випно-красную окрас­
ку. Характер указанных 
спектров светопоглоще- 
ний свидетельствует об 
образовании окрашенно­
го соединения, отлично­
го от ионного ассоциата 
Зависимость величины 
оптической плотности 
окрашенного раствора 

от кислотности среды (рис.2) остается постоянной в широкой 
области, но более пригодной можно считать область 0,4-3,2 М 
по Н2БО4, т.к. применение буферных смесей связано с внесе­
нием в раствор посторонних ионов. Нахождение оптимальных 
условий определения проводилось в среде 0,8-1,6 Мв растворе 
серной кислоты. За оптимальное количество красителя принято 
1 мл 0,1 М раствора АФ. Оптическая плотность становится 
постоянной по истечении 10 мин после смешения всех компо­
нентов и остается постоянной в течение рабочего дня. Значе­
ние оптической плотности "холостого" раствора близко к нулю. 
Наиболее пригодной концентрацией для колориметрирования 
являются растворы с содержанием нитрита 0,5-2,0 мкг в 10 мл 
конечного раствора. £532 = 7400 моль'см'.
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Мешающее действие посторонних

Рис.2. Зависимость оптической плотности ок­
рашенных растворов от кислотности среды. 
ФЭК - 56 М-. а) светофильтр №1 Х=315 нм, 

6) светофильтр №7, л=582 нм, тЬЮ՜ — 25 мкг, 

У=10 мл, Ь=1 см.

Рис.З. Изомолярная серия растворов нитрита 

и АФ. ]T[NO;j + [A<I>J=3,85-10Հ в=1см, 

у=10 мл. ФЭК — 56М. 1 — св. Ns 1, 2 — св №7.

ионов на определение нит- 
ՒևՏՕՀ, при объеме 10 .мл и 
содержании 10 мкг нит- 
рнт-иона. Не мешают 4 чл 
0,1 А/ раствора ,ХаС1 3 мл 
0,1 А/ КВг. карбонат-ионы. 
2 мл 40% молочной кисло­
ты; мешают ионы железа 
(Ш). В зависимости от 
кислотности мешающее 
действие нитрат-иона ска­
зывается по-разному. В 
интервале 0 1-3,0 А/Н?5О.
можно определить нитрит 
при 25-кратном избытке 
нитрата, при рНЗ — 50- 
кратный избыток нитрата 
не мешает определению. 
Для установления состава 
окрашенного продукта 
применен метод изомо- 
лярных серий (рис.З). В 
качестве растворов срав­
нения применена дистил­
лированная вода. При оп­
тимальной длине волны 
акрифлавин вступает с 
нитритом в реакцию в 
мольном соотношении 1:1. 
Это соотношение при 
других длинах волн откло­
няется.

По-видимому, обра­
зуется соль диазония, реагирует одна группа — МН2 в боковой 
цепи молекулы АФ. Предлагаемая методика определения нигри­
та проверена на образцах водной вытяжки почвы. Правиль­
ность определения проверена методом добавок (табл.).
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Таблица

Правильность определения нитрита методом добавок

Проба Добавлено 
нитрита, мкг

Найдено 
нитрита, мкг

Погрешность 
определения, 

%
— 1,25 —

Водная вытяжка 5 6,85 + 9,60
ПОЧВЫ 10 11,25 0,0

15 14,00 -13.85
20 19,00 -10,59
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2-АЛКОКСИКАРБОНИЛ-3-ФОРМИЛ-2-БУТЕН -4-ОЛИДОВ
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С целью получения конденсированных 2-бутеп-4-олидов на­
ми была исследована возможность внутримолекулярной цикли­
зации оксима 2-этоксикарбонил-3-формил-4, 4-диметил-2-бутен- 
4-олида под действием щелочных и кислотных агентов [1].

В настоящей работе изучен вопрос о принципиальной 
возможности циклизации оксимов 2-алкокси-3-формил-2-бутен- 
4-олидов методом молекулярной механики. В качестве примера 
был выбран оксим 2-метоксикарбонил-3-формил-2-буген-4-оли- 
да (1). Из всех возможных геометрических и конформационных 
изомеров этого соединения лишь 1Б обладает возможностью 
циклизации. Оксимная группа этого изомера должна иметь б- 
цис-форму, а карбонил сложноэфирной группы должен нахо­
диться вблизи Б-транс-формы. Все остальные геометрические и 
конформационные изомеры 1А, 1В и 1Г в принципе не могут 
циклизоваться из-за удаленности взаимодействующих групп.

р о-сн, 
И=С-|__ ■ с=о
он I Ло 

о
1А 

апти-з-трапс

и-он о-сн, II I

анти-з-цис

онн у-сн,

1В
син-з-транс

он-м о-сн
II I

Н-С I___ |-С=0

1Г
син-з-цис
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Исходя из вышеизложенного для решения вопроса о 
принципиальной возможности циклизации рассматриваемых 
оксимов нами проведен расчет предпочтительных конформаций 
анти-изомера соединения I по программе ММР2. предназначен­
ной для молекул, содержащих делокализованные я-системы [2].

Конформационному анализу насыщенных 4-8-членных 
лактоновых колец посвящен ряд работ [3-5]. Однако каких-либо 
конформационных расчетов молекул ненасыщенных лактонов в 
литературе найти не удалось. В этой связи представлялось су­
щественным выяснить вопрос о применимости вышеуказанного 
метода к расчетам рассматриваемых систем.

Сравнивая рассчитанные геометрические параметры лакто­
нового кольца I с данными ренттеноструктурного анализа а-ме- 
тилтетроновой кислоты [6], мы обнаружили хорошее согласие 
расчетных и экспериментальных данных, что дает основание 
считать результаты расчетов достоверными (табл.)

Таблица
Длины связей (нм) и валентные углы (град.) в лактоновом 

кольце I и а-метилтегроновой кислоты

Связи 
между 

атомами

Расчет Экспер. Углы между 
атомами

Расчет Экспер.

1 - 2 0,1365 0,137 1-2-3 107 105
2 - 3 0,1466 0,147 2-3-4 126 128
3 - 4 0,1218 0,121 2-3-5 109 111
3 - 5 0,1353 0,136 3-5-6 111 112
5 - 6 0,1418 0,141 5-6-1 103 102
6 - 1 0,1521 0,153 6-1-2 108 109

Метод ММ2 параметризован таким образом, чтобы для 
карбоновых кислот воспроизводилось свойство, связанное с 
существованием предпочтительной цис-ориентации гидроксиль­
ного протона по отношению к карбонильной группе, что обус­
ловлено диполь-дипольными взаимодействиями. Барьер внут­
реннего вращения и численные значения для разности энергий 
цис-транс-форм были взяты из неэмпирических квантово-хими­
ческих вычислений для муравьиной кислоты. Результаты, полу­
ченные с параметрами, определенными таким образом для тех 
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же характеристик других карбоновых кислот и их сложных 
эфиров, хорошо согласуются с экспериментом [3]. Поскольку в 
соединении I содержится с\ожноэфирная группа в качестве 
одного из заместителей, проверка положения о предпочтитель­
ности цис-ориентации алкокси-группы по отношению к карбо­
нилу могла бы служить дополнительным критерием примени­
мости вышеуказанного метода к конформационным расчетам 
соединений типа I. Действительно, разность между энергиями 
цис- и транс-форм сложноэфирной группы в 1 состав.\яет 
15,9 /ЦжХмолд а торсионный барьер (90’). разделяющий эти 
формы, равен 34 кДжУмоль.

12 13

О—СН3
9 8 7 |10 11

НО—|\|=СНу<^ ^С = О

Результаты расчетов показывают, что анти-изомер 1 может 
существовать в виде смеси трех стабильных конформеров 
(рис.). Два из них имеют э-транс-форму 1А и отличаются лишь 
ориентацией сложноэфирной группы. Карбонил этой группы 
лежит выше и ниже плоскости кольца на 50”. Третий конфор­
мер имеет скошенную ориентацию оксимной группы относи­
тельно э-цис-формы 1Б. Положение его локального минимума

Рис. Конформационная карта анти-изомера 
оксима 2-метоксикарбонил-3-формил-2-бутен- 
4-олида.

соответствует двугранным 
углам 1-2-10-11=55" и 2-1- 
7-8 = 40°.

Согласно расчету, э- 
транс-форма на 14,15 кДж 
устойчивее, чем з-цис-фор- 
ма. Стабильность з-транс- 
формы обусловлена не 
только разностью стеричес­
ких энергий 1Б и 1А 
(7,56 дфкХцсмь), но и 
вкладов энтальпий двой­
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ных связей (6.18 кДж/моль\. связанных с нарушением тг-перекры- 
вания.

Ротамеры з-транс-формы имеют очень близкие энергии 
(ДН = 0,73 кДж/моль} и переходят друг в друга с преодолением 
барьера в 11,29 кДж/моль. Константа скорости перехода через 
барьер (К) связана с величиной энергии активации ДЕ‘уравне­
нием Аррениуса К= Лехр(-ДЕ'/ИТ), в котором предэкспонен- 
циальный множитель имеет порядок частоты колебаний атомов 
в молекулах. Полагая А = 10|2с։ , получаем К= Ю|Ос‘.

Конформер 1Б на 7,09 кДж более напряжен, чем менее 
стабильный конформер 1А, который может участвовать в пере­
ходах з-транс-з-цис-форм. Окружение двойной связи кольца в 
нем менее плоское. Величина двугранного угла 7-1-2-10 равна 
6", а валентные утлы 1-2-10 и 2-1-7 более раскрыты и достигают 
значений 128,1 и 129,9", соответственно. Торсионный вклад в 
стерическую энергию 1Б на 15,37 кДж/моль больше, чем в 1А.

Легкость циклизации зависит от напряжения образующего 
цикла, возможности контакта реагирующих групп и т.д. 
Двугранный угол 1-2-10-12 равен 130,4". Расстояние, на которое 
удалены атомы СПО) и С(9), в 1Б на 0,09 нм больше равновесно­
го. Для перехода в циклическую структуру требуются повороты 
оксимной и сложпоэфирной групп вокруг связей 1-7 и 2-10, 
соответственно, что связано с затратой энергии для достижения 
нужной геометрии молекулы при циклизации.

Барьер, разделяющий конформеры 1А и 1Б, равен 
31,38 кДж/моль. Переходы между ними осуществляются с 
меньшей скоростью (К = 3-106с1), чем между ротамерами 1А.

Несмотря на то, что кинетический фактор играет заметную 
роль в переходах между конформерами, определяющим факто­
ром в вопросе о возможности циклизации I является термоди­
намический. Поскольку скорость образования циклического 
продукта зависит от концентрации конформера 1Б, в принципе 
способного циклизоваться, а концентрация определяется его 
относительной заселенностью, то нами вычислены мольные 
доли конформеров анти-изомера I. Мольные доли з-транс- 
формы оказались равными 0,98, а з-цис-формы — 0,02. На 
самом деле концентрация 1Б должна быть значительно ниже, 
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т.к. наряду с анти-изомером I в равновесной смеси присутс­
твуют также конформеры син-пзомера.

Таким образом, вероятность образования оксимов анти-s- 
цис-формы 2-а\коксикарбонил-3-формил-2-бутен-4֊о.\идов очень 
мала вследствие термодинамического и кинетического факторов.
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Известно, что тройные связи могут подвергаться миграции 
в присутствии различных оснований [1-3]. Так, под действием 
амидов щелочных металлов двузамещеиные ацетилены превра­
щаются в терминальные алкины [4-9], в то время как в присутс- 
। вии едких щелочей последние превращаются в производные 
двузамещенных ацетиленов, которые термодинамически более 
устойчивы. К настоящему времени общепринято, что прототроп­
ные превращения алкинов протекают через алленовые интерме­
диаты [3,5]. Подобным образом протекают и прототропные 
превращения производных диацетиленов [3,10].

Ранее [11] нами было показано, что при получении 2,4- 
гсптадиин-1 -ола из этилдиацетилена оксиметилированием пара- 
формом в среде этилового спирта в присутствии анионообмен­
ной смолы АВ-17 в ОН-форме как побочный продукт образует­
ся его изомер — 2,5-гептадиин-1-ол. В продолжение этих иссле­
дований с целью нахождения условий для целенаправленной 
изомеризации в ту или иную сторону, продукты которой имеют 
важное значение, в частности, для синтеза простагландинов и 
половых феромонов насекомых, нами изучено превращение 
2,4-гептадиип-1-ола на анионообменной смоле АВ-17, имеющей 
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в своем составе ионогенную группу X (СН3)3 и подвижную ОН 
группу в среде алифатического спирта. Прп этом ожидалось, 
что образование Д диацетилен  ового спирта V будет протекать 
через промежуточные соединения П-ГУ.

= с—с=ссь^он *■  СН3С = с с=ссь^сьцон

1 V

СНзСН = С= СН—С = ССНгОН сн3с = с - сн = С=СНСН2О

СН3С ֊C-CHj-C^CC^OH

III

При проведении прототропной изомеризации 2,4-гептадиин- 
1-ола нами варьировались соотношение исходного диацетилено­
вого карбинола I в молях к колггчеству грамм-эквивалентов 
активных групп "ОН в ионообменной смоле, время и раствори­
тель. Результаты опытов приведены в таблице.

Согласно данным ЯМР, ИК, УФ спектров и методу разделе­
ния с помощью препаративной тонкослойной хромато1рафии 
(ГГТСХ), а также химическим превращениям продуктов изоме­
ризации, действительно, промежуточно образуется карбинол III, 
который далее превращается в р-диацетиленовый карбинол V, 
однако наличие алленовых соединений не регистрировалось. 
Как и можно было ожидать, образование терминальных диаце­
тиленовых спиртов также не зафиксировано. В тех случаях, 
когда, по данным ТСХ и ПМР спектра, изомеризация проходила 
не до конца, реакционная смесь делилась на две фракции с 
помощью ПТСХ на силикагели 100/40 с незакрепленным слоем 
и растворителями пентан: эфир (1:1). Селективное восстановле­
ние ПАШ., в одинаковых условиях показало, что одна из 
фракций восстанавливается медленно, что, согласно литератур­
ным данным [12], характерно для /?-ацетиленовых спиртов и 
является карбинолом V. Этот факт доказан также ЯМР Н՛ и С13, ИК 
и УФ спектрами, а также превращением в Е-З-гептен-5-ин-1-ол (VI).
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Таблица
Изомеризация 2,4-гептадиин-1-ола (!) в 3,5-гептадиин-1-ол (V) при 50°С в »Тихоном спирте

№ Кол-во I, 
моли

Кол-во 
анионита.

ПОЕЛ 
.мг-экб на 1 г 

возд.сухой 
смолы

Кол-во акт. 
групп 

*ОН. мг-элв

Соотноше­
ние I в 
молях 

к г-укб. 
акт. групп

Кол-во 
растворителя, 

мл

Время, ч От» »ос»ггслы <ое 
соотношение 

(1 + 1П):У

1 0,0092 12* ** 3,6 17,28 1 : 1,878 14 3 0 : Г
2 0,0194 21 — ” — 30,24 1 : 1,558 25 4 0 : Г
3 0,0028 3 _ »» _ 4,32 1 : 1,542 5 5 0 : 1“
4 0,098 40 4 64 1 : 0,653 82 10 0 : Г
5 0,0462 25 2.8 28 I : 0,606 25 15 1 : 2‘ ®
6 0,05 20 — " — 22,4 1 : 0,448 40 2.5 2 : Г"
7 0,0555 20 4 32 I : 0,576 40 4 2 : Г'°
8 0,081 34 — ” — 54,4 1 : 0,671 68 5 1 : Г

* ПОЕ — полная обменная емкость анионообменной смолы.
** 1 / анионита АВ — 17, под абс. С2Н5ОН содержи т 0,4 г воздушно-сухой смолы 

а — по данным ПМР спектра, б — по данным ПТСХ.



Вторая фракция, по данным ИК, УФ и ПМ? спектров 
является смесью карбинола 1 и несопряженного спирта Ш. В 
ИК спектрах наличие карбинола Ш подтверждается валентными 
колебаниями 2261 и 2241 см1 . а карбинола I — поглощением 
при 2160 см1. В УФ спектрах смеси карбинолов 1 и Ш имеется 
лишь поглощение с 238 нм. тогда как сопряженный диаце­
тиленовый спирт характеризуется двумя полосами поглощения. 
Все попытки разделить спирты I и Ш не да\и положительных 
результатов. Причиной этого, по-видимому. является лабиль­
ность карбинола Ш, что было отмечено и в работе Бушби и 
Витхама [10]. Этим надо объяснить и тот факт, что прп восста­
новлении второй фракции получается только епин VII, т.е. при 
этом карбинол III, по-видимому, изомеризуется в исходный 
спирт I.

Следует отметить, что прототроппая изомеризация 2,4- 
гептадиин-1-ола на анионите АВ-17 в пропиловом спирте прохо­
дит значительно медленнее, чем в этиловом. Так, при проведе­
нии изомеризации в пропиловом спирте при соотношении 
карбинола I в молях к количеству грамм-эквивахента активных 
групп ОН, равном 1:1,2, и продолжительности контакта с 
смолой 15 ч при 50°С почти 70% взятого карбинола I остаются 
пеизомеризовапными. Дальнейшие исследования показали, что 
на выход карбинола V влияет не только растворитель, но и 
соотношение количеств взятого карбинола I в молях и грамм- 

146



эквивалентов активных групп. а также продолжительность 
контакта с анионитом. Так. при соотношении карбинола I в 
молях к количеству грамм-эквивалента активных групп 1:1.558 в 
среде этилового спирта изомеризация заканчивается в течение 
4 ч (табл. оп. №2), в то время как при использовании меньших 
количеств анионообменной смолы требуется увеличение 
продолжительности контакта (табл, оп. №4).

Таким образом, наиболее оптимальными условиями изоме­
ризации следует считать проведение реакции в этиловом 
спирте при соотношении молей 2,4-гептадиин-1-ола и грамм- 
эквивалентов активных групп “ОН в анионообменной смоле 
АВ-17 1:0,6+0,7, температуре 50°С, времени 10 ч. При этом 
выход 3,5-гептадиин-1-ола (V) достигает 65-75%. Для подавления 
изомеризации карбинола I при оксиметилировании этилдиаце­
тилена необходимо реакцию с парафор.мом проводить в пропи­
ловом спирте.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометрах "UR-20" и "JFS-113v 
(Бруккер)", ЯМР спектры - на приборах "Perkin-Elmer R-12 В" 
(60 МГц} и "WM-250" (250 МГц}. ГЖХ анализ проводили на 
приборе ЛХМ-80" с пламенно-ионизационным детектором на 
стальной колонке (1 = 2,5 м, d = 3 мм} с 5% "Reoplex 400" на 
хроматоне "N Supper" (0,16-0,2 мм}. Ткол 180"С, Тисп. 220°С, VNj 
— 24 мл/мин.

Общее описание прототропной изомеризации 2,4-гепта- 
диин-1-ола (I). К анионообменной смоле АВ-17 под абс. 
спиртом добавляют карбинол I в абс. спирте и перемешивают 
несколько часов при 50пС. Затем отфильтровывают смолу, 
промывают ее спиртом и после удаления растворителя остаток 
перегоняют под вакуумом. Полученные данные приведены в 
таблице.

3,5-Гсптадиин-1-ол (V). Вышеописанным образом из 10,6 г 
(0,091 моля} карбинола 1 и 40 г анионообменной смолы АВ-17, 
содержащей 64 мг-экв. активных групп “ОН, в 82 мл абс. этило­
вого спирта при 50”С в течение 10 ч получают 6,7 г (64%) карби­
нола V с т.кип. 83-85"С/ 4 мм, 1,5302; т уд. 12,6 мин по ГЖХ, 
ПМР спектр, ССЦ, 8, м.д.: 1,93с (ЗН, СН3 ); 2,55 т (2Н, С-СН2,
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J=5 Гц}; 3,73 т (2Н. СН2-О. J = 5 Гц}; 3.46 ш (IH. ОН). Спектр 
ЯМР։3С (62.9 МГц. CCI. ): 4.70 (С7). 24.32 (С2). 61.10 (С1). 65.74. 
66.14. 73,09. 73.15 (СЗ-С6). ИК спектр, г, см : 1050. 3200-3482 
(ОН). 2060 (С=С). УФ спектр, нм. 252.6, 270. 289.

Восстановление 3,5-гептадиин-1-ола (V) 1_1А1Н4. К 3,42 г 
(0,09 моля} LiAlH4 в абс. эфире по кашля?-։ прибавляют раствор 6,5 
г (0,06 моля} карбинола V в 100 мл абс. эфира. Смесь перемеши­
вают при слабом кипении в течение 3.5 ч, после чего неитра.ли- 
зуют обработкой последовательно водой, 15% раствором ХаОН 
и снова водой в соотношении 1:1:3 количествами от взятого 
LiAlH; в г. Эфирный раствор сливают с осадка, промывают оса­
док эфиром, эфирный раствор сушат MgSO4. После удаления 
эфира и перегонки остатка под вакуумом получают 3,94 г 
(52,6%) Е-3-гептен-5-ин-1-ола (VI) с 76% чистотой, т.кип. 68- 
72 "С/4 мм, т уд. 5 мин по ГЖХ. ПМР спектр, CCI.., 8, м.д.: 1,93 д 
(ЗН. СН3 . J = 2,2 Гц}; 2,33 м (2Н. =С-СН2); 3,64 т (2Н, СН?-О. 
J = 5 Гф: 4,33 ш (1Н, ОН); 5.82-6,31 д.т. ( 1Н. = С -CH. . J=15,5

Н

и 5 Гц}; 5,35-5,70 д.м (1Н, =С— =, J= 15,5 Гц). ИК спектр, v, см՜':

1630 (С = С), 2220 (ОС), 3040 (СН=).
Восстановление смеси карбинолов I и III LiAJH^. К 1,71 г 

(0,045 моля} LîA1H4 б 25 мл абс. эфира по кашлям прибавляют 
раствор 3.4 г фракции, полученной при разделении по ПТСХ и 
содержащей смесь карбинолов I и 111 в 50 .мл абс. эфира. Реак- 
циошгую смесь перемешивают при слабом кипении с обратным 
холодильником в течение 3,5 ч, после чего обрабатывают анало­
гично вышеописанному опыту. После отгонки эфира из остатка 
перегонкой под вакуумом получают 2,1 гЕ-2-гептен-4-ин-1-ола (VU) 
с 87% чистотой, т.кип. 56°С/1мм; Пд° 1,5009; т уд.4 мин по ГЖХ.
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Известно, что фосфорорганические средства защиты расте­
ний постепенно вытесняют все остальные классы пестицидов, в 
том числе такие широко известные пестициды как хлороргани- 
ческие. Эт^ объясняется, с одной стороны, их персистентностью, 
т.е. легкой усваиваемостью обитателями почвы, с другой сторо­
ны — широкой избирательностью их действия. Известно 
большое количество фосфорорганических соединений, высоко 
токсичных для вредных организмов и совершенно безвредных 
для полезных.

В последнее время В поисках фосфорорганических средств 
защиты растений все большее внимание уделяется гетероцик­
лическим соединениям с фосфорсодержащей функцией в боко­
вой цепи. Соединения эти причисляются к пестицидам нового 
поколения.

Исходя из сказанного и доступности 2,3,4-трихлортиофена 
нами синтезирован ряд его фосфорных производных.

Так, взаимодействием 2,3,4-трихлортенилхлорида с триэтил- 
фосфитом в результате арбузовской перегруппировки получен 
0,0-диэтил-2,3,4-трихлортенилфосфонат с выходом 73%.
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С1 С1

(СгНбО^Р + С1—.А
4 3х СНгС1

(СгН^Р-СНг

Осуществить синтез того же соединения из диэтилфосфита 
в присутствии межфазных катализаторов не удалось из-за 
осмоления в условиях реакции.

Однако в тех же условиях в системе жидкость-жидкость из 
2,3,4-трихлортенилхлорида было получено дифенилфосфиновое 
производное, переведенное под действием метилиодида в соот­
ветствующую четвертичную соль фосфония.

С1

МФК,ОН(С6Н5)2РН + С А -----------------
О иГ12<у|

(^6^5)2 Р СН,֊

С1.

Аналогично осуществлен синтез соответствующего дифе- 
пилтрихлортенилфосфиноксида из дифенилфосфиноксида.

С1 С1 

(с6н5)2 рок + С1А А
6 5 || СН2С1

МФК,ОН ------- !----- ► (С6Н5)2Р сн2

Взаимодействием того же замещенного тенилхлорида с 0,0- 
диэтилтиофосфатом калия получен 0,0-диэтил-2,3,4-трихлорте- 
н илти олофосфат.
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Согласно утамм испытаний, проведенных во ВНИИХСЗР. 
все полученные соединения обладают активностью, прибли­
жающейся к активности эталонных соединений.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе "иК-20", спектры ПМР — па 
'Регк1п-Е1тег-К12В" с рабочей частотой 60 МГц

2,3,4-Трихлортиофен получен по прописи [1].
0,0-Диэтил-2,3,4-трихлортенилфосфонат. Смесь 8,3 г (0,05 .чаля) 

триэтилфосфита и 17.9 г (0,073 .чаля) 2,3,4-трихлортенилхлорпда 
кипятили при интенсивном перемешивании 5 ч. Перегонкой 
получали 12,3 г (73,1%) 0,0-диэтил-2,3,4-трихлортенилфосфоната 
с т.кип. 150-159е/1.мм. Найдено, %: С 31,75; Н 3,95. С9Н12О3РБС13. 
Вычислено, %: С 32.0; Н 3,55. ИК спектр, V, см1: 1265 (Р = 0), 1170 
(Р-О-С). ПМР спектр. СС1,, 8, м.д.: (3, Гц}- 2,51 д (2Н, РСН2 , 23РН 
23,3), 4,08 д.к. (4Н, ОСН2, ЗЗРН 9.5. ЛНН 7,0), 1,25 т. (6Н, 
РОСНэСНз, ЗНН 7,0).

Дифенил-2,3,4-трихлортенилфосфин. Смесь 2,5 г (0,013 .чаля) 
дифенилфосфипа, 3,1 г (0,013 моля) 2,3,4-трихлортепнлхлорида, 
1,5 г (0,013 моля) 50% водного раствора едкого кали, 0.3 г 
(0,00093 моля) ТБАБ и 5 мл ТГФ кипятили на водяной бане в 
течение часа. После охлаждения реакционной смеси до комнат­
ной температуры отделили органический слой, промыли дегази­
рованной водой (2x10 мл), высушили сульфатом магния. После 
отгонки растворителя получили 4,6 г (91,7%) дифенил-2,3,4- 
трихлортенилфосфина с т.пл. 40-42"С (из этанола). Найдено, %: 
С 52,91; Н 3,23; Р 8,50; С1 27,11. С|7Н12С13Р5. Вычислено, %: С 
52,91; Н 3,11; Р 8,04; С1 27,62. ПМР спектр, СеД, 5, м.д.; 2,8 д 
(2Н, СН2 , 23РН 2,6 Гц), 6,5-7,1 м. (ЮН, С6Н5).

Из 2.7 г дифенил-2,3,4-трихлортенилфосфина, 1 г метилйо- 
дида в 5 мл абсолютного эфира получили 3,3 г (91%) йодметила- 
та. Найдено, %: 3՜ 24,6. Вычислено, %: 1՜ 24,07. ПМР спектр,
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| СД-,ОД о, М.Д.: 2.7 дДЗН, СН3. 23РН 14.3 Гц). 5 д. (2Н. СН2, 23РН 
14.3 Гц). 7.5-8.2 м (ЮН. С^).

Дифенил-2,3,4-трихлортенилфосфиноксид. Смесь 1,5 г 
(0,0071 моля] дифенилфосфиноксида, 1,74 г (0.0074 моля) 2.3,4-три- 

- хлортеиилхлорида. 0.3 г (0,00093 .моля) ТБАБ. 0,8 г (0,0072 хшя) 50% 
водного раствора едкого кали и 10 .՝гл бензола на водяной бане 
кипятили в течение 3 ч. После охлаждения реакционной смеси 
до комнатной температуры отделили бензольный слой, промыли 
водой, высушили сульфатом магния. Отгонкой растворителя и 
перекристаллизацией остатка из тетрахлоруглерода получили 2 г 
(67,4%) дифенил-2,3.4-трихлортенилфосфиноксида с т.пл. 155- 
156"С (из тетрахлоруглерода), R, 0,88 (ацетон:вода:бензол-5:0,2:2). 
Найдено, %: С 50,02; Н 3,34; Р 6,95: С1 25,90. С17Н12С13ОРБ. 

• Вычислено, %: С 50,80; Н 2,99; Р 7,72; С1 26.52. ПМР спектр, 
СДС13, 6, м.д.: 3.9 д. (2Н, СН2, 21РН 13 Г^. 7,2-8,0 (ЮН, С6Н5).

0,0-Диэтил-Б-(2,3,4-трихлортенил)тиофосфат. К раствору 
4,15 г (0,02 моля) диэтилтиофосфата калия в 30 мл абсолютного 
спирта по каплям прибавили 4,9 г (0,02 моля) 2,3,4-трихлорте- 

л нилхлорида. Смесь перемешивали 5 ч, остаток отфильтровали, 
спирт отогнали и остаток перегнали в вакууме. Получили 2,3 г 
(31,5%) 0,0-диэтил-Б-(2,3,4-трихлортенил)-тиофосфата с т.кип. 
169-17Э'71л/ч Пд 1,5445. Найдено, %: С 29,11; Н 3,15; Р 8,01; Б 
17,01. СдН։2РО3Б2С13. Вычислено, %: С 29.22; Н 3,24; Р 8,38; Б 
17,32. ИК спектр, V, слг՜1: 1265 (Р*О), 1170 (РОС). ПМР спектр, 
СС1, , 8, м.д. (3, Гц): 4,2 д. (2Н, БСН2, ЗЗРН 14,6; 4,12 д.к, (4Н, 
РОСН2СН3. ЗЗРН 9,5, ЗНН 7,0), 1,23 т. (6Н, РОСН2СН3,1НН 7,0).
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Исследованию синтеза и полимеризации карбоксистпролов 
и их производных до наших работ [1] было посвящено сравни­
тельно мало исследований, в основном относящихся к произ­
водным 4-винилбензойной кислоты. Синтезы различных произ­
водных винилбензойных кислот и полимеров на их основе 
могут представить определенный интерес в связи с проблемой 
создания термостойких, ударопрочных стирольных полимеров и 
сополимеров, а также для получения ионообменных смол и 
композиционных материалов, обладающих комплексом ценных 
свойств.

На наш взгляд, наибольший научный и практический инте­
рес могут представить такие мономеры стирольного ряда, кото­
рые наряду с винильной группой содержат функциональные 
группы, способные вступать в реакцию поликонденсации. Таки­
ми мономерами могут являться дикарбокси-, диокси-, диамипо- 
и другие производные стирола. Указанные мономеры способны 
за счет винильной группы в присутствии радикальных инициа­
торов полимеризоваться с образованием карбоцепных полиме­
ров, а за счет других функциональных групп — поликондепса- 
ционных гетероцепных полимеров.

Из дикарбоксипроизводпых стирола в литературе [2] опи­
сан синтез 4-винилфталевой кислоты довольпо сложным путем, 
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на основе тримеллитового ангидрида, а также изопрена и 
малеинового ангидрида.

С целью получения мономеров со смешанной функциональ­
ностью. изучения некоторых закономерностей полимеробразо- 
вания. а также полимеров и композиционных материалов на их 
основе мы задались целью осуществить синтез 4-винилизофта- 
левой кислоты на основе доступного 0-фенилзтилового спирта.

Синтез 4-винилизофталевой кислоты осуществляли по 
следующей схеме:

p-Хлорэтилбензол получен взаимодействием 0-фенилэтано- 
ла с хлористым тионилом [3]. Действием хлористого ацетила на 
Р-хлорэтилбензол в присутствии безводного бромистого алюми­
ния в растворе сухого четыреххлористого углерода синтезиро­
ван 4֊р-хлорэтилацетофепон (I), окислением которого с помощью 
гипобромида натрия в растворе диоксана получена 4-р-хлор- 
этилбензойная кислота (II), хлорметилированием с помощью 
дихлорметилового эфира переведенная в З-хлорметил-4-Р-хлор- 
этилбензойную кислоту (III). Взаимодействием последней с аце­
татом калия в ледяной уксусной кислоте получена 3-ацетокси- 
метил-4-р-хлорэтилбепзойпая кислота (IV), которая при помощи 
едкого калия превращена в изохроман-7-карбоповую кислоту 
(V). Окислением указанной кислоты при помощи двуокиси 
селена синтезирована изохроманон-7-карбоновая кислота (VI). 
Последняя нагреванием с порошкообразным едким кали в 
результате раскрытия изохроманоного цикла переведена в 
калиевую соль 4-випилизофталевой кислоты (VII).
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Состав в строение синтезированных соединений подтверж­
дены данными элементного и спектрального анализов.

Выходы и физико-химические свойства синтезированных 
соединений приведены в таблице.

Экспериментальная часть

4-р-Хлорэтилацстофенон (I) [4]. К смеси 290 г (1,078 ма«| 
безводного бромистого алюминия. 300 мл сухого четыреххло­
ристого углерода, 56,36 г (0.718 меня) хлор истого ацетила при 
охлаждении льдом и перемешивании в течение 1-2 мин добави­
ли 101,8 г (0,724 мам) p-хлорэтилбензола [3] и 113,8 г (1,45 маля) 
хлористого ацетила. Наблюдалось бурное выделение хлористого 
водорода. Перемешивание при охлаждении продолжали до 
почти полного его прекращения, затем перемешивали при 
комнатной температуре в течение 30 мня. Реакционную смесь 
разложит смесью льда и соляной кислоты, органический слой 
отдели,\и. экстрагировали эфиром, промычи несколько раз 
водой, раствором соды, снова водой и высушили сульфатом 
магния. После удаления эфира остаток перегнали в вакууме.

4-Р-Хлорэтилбензойная кислота (II) [5J. К охлажденной до 
0-(-5՜') смеси (0,825 моля) едкого натра в 280 мл воды и 200 мл 
диоксана при перемешивании добавили 45 г (0,281 моля) брома. 
В течение часа при указанной температуре добавили 18,25 г 
(0,1 моля) 4-Р-хлорэталацетофенона. После побеления раствор 
подкислили соляной кислотой, осадок отфильтровали, перекрис­
таллизовали из смеси бензол-петролейный эфир и высушили на 
воздухе.

З-Хлорметил-4-Р-хлорэтилбензойная кислота (111) (6). К 
смеси 13,8 г (0,0748 моля) 4-р-хлорэтилбензойной кислоты и 11,5 г 
(0,1 моля) бисхлорметилового эфира при охлаждении струей 
воды по каплям прибавили 70 мл конц. серной кислоты так, 
чтобы температура смеси не превышала 20"С. Смесь нагревали 
при 50’’С. На следующий день реакциошгую смесь вылили в 
стакан с измельченным льдом. Выпавший желтый осадок 
отфильтровали водой и перекристаллизовали из 50% водного 
раствора метанола.
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Выходы и некоторые физико-химические свойства соединений (1-Х II)
Таб ища

Соединение Выход, % Т.пл., °C Молекулярная 
фор>гула

Найдено. % Вычислено, % НК 
спектры. V, см'1С Н С1 С Н С

1 98 х) С10НнС1О 65,37 5,83 19,64 65,76 6,07 19.41 1685 (СО)
II 85 182-183 CgHeClOj 58,60 7,40 23,09 57,41 7,18 23,09 1280. 1680 (СООН)
III 83 130-131 С|0Н10С12О, 51.83 3,67 30,35 51,75 3,38 30,58 1280, 1680 (СООН)

845, 1480, 1510 (C CI)
IV 92.7 89-90 С12Н13СЮ4 56,48 5,33 13,57 66,17 5,07 13,82 1280, 1680 (СООН)

1205 (ОССИ ,)
V 70,5 120-121 С10Н10О3 67,15 5,94 — 67,38 5,62 — U580 (СООН) 

1030-1125 ( С-О-С )
VI 82.5 128-130 62,12 5,04 ֊ 61,88 5,19 — 1680 (СООН)

1760 (лакт. цикл.)

VII 68 238-239 С10НвО4 61,64 5,39 — 61,88 5,19 — 1620(вин.) 1680 (СООН)

х) Т.кип. 126°С/2л/.ч лд 1,5539, dj 1,1845.



3-Ацетоксимети.\-4-Э-хлорэтмлбензойная кислота (IV) |7]. 
Смесь 10 г (0.043 .чаля) 3-хлорметил-4-Р-хлорэтплбензойной 
кислоты, б г (0.061 .vatal апетата калия и 40 мл ледяной уксус­
ной кислоты кипяти, ли в колбе с обратным холодильником 14 к 
затем охладили и содержимое колбы вы.ли.ли в стакан с 200 ч։ 
вп.л.ы Выпавший осадок отфильтровали, промыли водой, перекрис­
таллизовали из 50% водного этанола и высушили на воздухе.

Изохроман-7-карбоновая кислота (V). Смесь 5 г (0,218 .vuts) 
3-ацетоксиметил-4ф-хлорэтилбензойной кислоты 5.5 г (0.1 .vats) 
едкого кали и 35 .ч։ этанола кипятили 2 ч. Отогнали спирт 
остаток растворили в воде и подкислили конц. соляной кисло­
той. Выпавший осадок отфильтровали, промыли водой и перекрис­
таллизовали из 50% водного метанола.

Изохроманон-7-карбоновая кислота (VI). Смесь 8.9 г 
(0.05 моля) изохроман-7-карбоновой кислоты, 9,5 г (0 05 ■.•аеч) 
двуокиси селена и 80 ,чл сухого ксилола (смесь изомеров) 
нагревали при 220-240'С 1 ч. Раствор отфильтровали и экстра­
гировали 20% раствором (100 .ч։) едкого натра экстракт подкис­
лили конц. соляной кислотой. Выделившийся осадок отфил:про­
вали, промыли водой и перекристаллизовали из 50% водного 
метанола.

4-Винилизофталевая кислота (VII). Смесь 15 г (0,077 vats) 
изохроманон-7-карбоновой кислоты, 11 г (0,196 моля) порошко­
образного едкого кали и 0,1 г гидрохинона нагревали при 250 С 
45 мин. После охлаждения смесь растворили в 200 чл воды и 
осадили конц. соляной кислотой. Выпавший осадок отфил; гро- 
вали, промыли водой и перекристаллизовали из 50% водного 
метанола.
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Ранее было показано, что при относительно небольших 
конверсиях [1] и при полимеризации винилацетата (ВА) до 
глубоких степеней превращения мономера в полимер проведе­
ние процесса в водно-метанольных смесях имеет ряд преиму­
ществ по сравнению с полимеризацией в водно-метанольной 
среде [2). Это выражается увеличением скорости полимериза­
ции и молекулярных масс полученного поливинилацетата 
(ПВА). Одновременно вследствие уменьшения макровязкости 
реакционной среды улучшается теплообмен в реакторе и 
уменьшаются энергозатраты на перемешивание реакционной 
системы. Указанные исследования проводились с применением 
в качестве инициатора динитрила азодиизомасляной кислоты.

Для дополнительной интенсификации процесса с одновре­
менным сохранением положительных эффектов, связанных с 
присутствием воды в системе, нами была разработана окисли­
тельно-восстановительная инициирующая система перекись 
бензоила (ПБ) — ди.метилэтаноламип (ДМЭА). Относительно 
небольшое содержание воды в реакционной системе 
(15,8 иасс.%) обеспечивало проведение процесса в гомогенных 
условиях. При содержании воды в реакционной смеси 
20 масс.% и больше происходит осаждение образованного ПВА.
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Рис. Зависимость концентрации ПВА от времени 
при концентрации ДМЭА: 1 — 0; 2 — моль /д.

при добавлении 110 ՜ .чаль/л [ДМЭА]

Как видно из кине­
тических прямых. при­
веденных на рисунке, 
при одинаковых кон­
центрациях компонен­
тов реакционной смеси 
[ВА] = 6Л [СН3ОН] = 6,65; 
[Н2О] = 7,97 (15.8 часс.%), 
(ПБ] = 110 2 млгь'д ско­
рость полимеризации 
ВА при 323 Л՜ увеличи­
вается от 2.17-10 1 при 
иници1гроЕании только 
ПБ (кр 1) до 10,5 10՝ 

(кр.2). Как и в прежних
работах, в данном исследовании установлено, что. помимо уско­
рения процесса, присутствие воды приводит к увеличению ММ
ПВА также в случае применения окислительно-восстановитель­
ной инициирующей системы. Кинетические и макромолекуляр­
ные параметры могут варьироваться также изменением темпе­
ратуры и концентраций инициатора или мономера. Возмож­
ность регулирования ММ ПВА изменением концентрации ВА с 
сохранением вышеуказанных параметров процесса и концент­
рации воды (за счет изменения концентрации метанола) 
иллюстрируется данными таблицы.

Таблица

Макромолекулярные параметры ПВА. полученного 
в присутствии и в отсутствие воды

ВА. моль/л (П) .дл/г Мп

СН3ОН СН3ОН + Н2О СН3ОН СН3ОН + Н2О

5,0 0.24 0,33 55780 95700

5,5 0.28 0,37 72440 116180

6.0 0,32 0,42 90840 144020

6,4 0,37 0,49 116180 187000

6.7 0,42 0,55 144000 210000
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Определялись кинетические параметры полимеризации ВА 
и генерации свободных радикалов в окислительно-восстанови­
тельной системе ПБ-ДМЭА. Найдено, что как в метаноле, так и 
в смеси метанола с водой скорость полимеризации ВА описы­
вается уравнением:

™пол= К,фф[ВА]1 25(ПБ]05[ДМЭА]° А

Порядки [ПБ] и [ДМЭА], равные 0,5, свидетельствуют о 
сохранении квадратичного обрыва макрорадикалов в метаноле 
и в его смеси с водой. Порядок по ВА выше единицы, по-види- 
мому, свидетельствует об участии молекул мономера в образо­
вании и радикальном распаде промежуточного комплекса ПБ- 
ДМЭА, что вполне вероятно вследствие координации гидрок­
сильной группы ДМЭА с карбоксильной группой ВА водород­
ной связью.

Нами вычислены также энергии активации полимеризации 
ВА в водно-метальной среде: при инициировании ПБ (Еак в 
кДж/ моль} Е и|у>, = 90,97 кДж/моль, а при инициировании систе- 

о мой ПБ4-ДМЭА Е,фф = 71,12 кД^к/моль.
При инициировании системой ПБ + ДМЭА, с сохранением 

Е.,х = 71,12 кДж/ моль, предэкспоненциальный множитель увели­
чивается от значения 1.35-10՜1 в чистом метаноле до 1,7410՛’ в 
смеси метанола с водой при вышеуказанной ее концентрации. 
Такое увеличение предэкспонепциального множителя при 
постоянном значении Еак еще раз подтверждает ответствен­
ность энтропийного фактора за увеличение скорости полимери­
зации и молекулярной массы полимера [3].

Методом ингибированной стабильным радикалом ИМО0 (2,2, 
6,6 —теграметилпиридипоксил) полимеризации ВА исследованы 
также кинетика и энергетические параметры генерации свобод­
ных радикалов в окислительно-восстановительной инициирую­
щей системе ПБ-ДМЭА. Из данных индуционных периодов 
полимеризации при разных значениях [КИО՞] рассчитаны вели­
чины скорости распада инициатора:

^рас = Крас [ПБ][ДМЭА]

Из аррениусовской зависимости определено значение энер­
гии активации инициатора, которое в метаноле и в смеси мета­
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нала с водой составляет £^ = 44.77 кДж моль. Указанное значе­
ние значительно ниже энергии активации распада перекиси 
бензоила, которая равна =123,5 лДж/.чазь.

Из определенных при разных температурах значений К.ч. и 
К^, полимеризации вычислены также значения отношения 
Кр/К°5 =К,фф/к£։5 . которые при увеличении температуры от 
313 до 328 К растут от 0,129 Ю՜2 до 0.317 10 2лв>(.чаи> сГ' \

Таким образом, найдено, что окислительно-восстановитель- 
ная система ПБ-ДМЭА является эффективной инициирующей 
системой при полимеризации ВА как в метанольной, так и в 
водно-метанольной смеси. При этом присутствие воды приво­
дит к увеличению скорости полимеризации и молекулярных 
масс полученного ПВА.
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В последнее время большое внимание исследователей 
привлекают электрохимические методы синтеза полимеров и 
полимерных покрытий [1,2]. В настоящее время для получения 
полимеров электрохимическим методом используются много­
численные виниловые мономеры, среди которых особое место 
занимают азотсодержащие гетероциклические мономеры и их 
производные [3,4].

5-Винилтетразол как мономер с электрохимической точки 
зрения представляет значительный интерес. Кроме кратной 
С = С связи при углеродном атоме гетероцикла, он содержит N- 
Н связь, которая способна к электрохимическому восстановле­
нию и дальнейшему превращению с образованием полихелатов 
[5,6]. Кроме того, полимеры на основе 5-винилтетразола (ВТ) 
находят широкое применение в медицине, обладая значитель­
ной биологической активностью, в частности антикоагулянтной, 
иммуномодилирующей, тромболизирующей и т.д [7], а также 
используются для создания антикоррозионных покрытий [8].

Учитывая вышеизложенное и тот факт, что в литературе 
отсутсзвуют данные по электрохимической полимеризации ВТ, 
представляющей как теоретический, так и практический инте­
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рес, мы исследовали процесс электрохимически инициированной 
доАНмеричаггии ВТ и описали свойства полученных полимеров.

Прямая электрохимическая пачимеризация ВТ на стеклоуг­
леродном электроде в водных растворах в присутствии Ет\С1 в 
течение 2-3 ч не увенчалась успехом, т.е. полимер в этих усло­
виях не образовывался. а получился лишь 5-этилтетразол с 
выходом 3-4%, являющийся продуктом гидрирования ВТ водо­
родом, образующимся при электролизе воды. Электролиз в аце­
тонитриле в тех же условиях привел к образованию полимеров 
с выходом 5-10%.

Электрохимическая полимеризация ВТ значите.чьно легче 
протекает в присутствии легко восстанавливающихся соедине­
ний. Так. электролиз водных растворов ВТ при 20°С в присутс­
твии 1-2% персульфата калия, использующегося, как известно 
[9], в качестве инициатора радикальной полимеризации, приво­
дит к образованию полимера с выходами, близкими к количест­
венным.

Механизм инициирования в этом случае можно предста­
вить следующей схемой:

2- 2- -S2O8 + е ------- ► SO4 + SO4 (1)

SO4 + СН? = СН-------*֊ O4S֊CH2֊CH (2)
I I

X X
В воде и ацетонитриле полимеризация протекает с выпаде­

нием полимера из реакционной среды, который после выделе­
ния растворяется в ДМФА и ДМСО.

В ПК спектрах полученных полимеров сохраняются полосы 
деформационных колебаний тетразольного кольца при 1075, 
1250, 1450 см' и отсутствуют полосы деформационных колеба­
ний кратной связи при 980 c.v1, из чего следует, что полимери­
зация протекает по кратной связи, не затрагивая тетразольного 
кольца. ИК спектры полимеров, полученных как электрохими­
ческим путем, так и методом обычной радикальной полимериза­
ции, не отличаются друг от друга.

Полоса поглощения в области 1620-1650 см' в ИК спектре 
поливинилтетразола (ПВТ). отличающаяся от узкой полосы 
валентных колебаний С = С кратной связи, отнесена нами к де­
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формационным колебаниям чрезвычайно трудно удаляемой свя­
занной воды, содержащейся в полимере за счет тетразольных ко­
лец. как это имеет место в полихелатах на основе азолов [3].

В ИК спектрах ВТ и ПВТ, наряду с присутствием полосы 
деформационных колебаний связей .\’-Н (1570 см1), наблюдает­
ся широкая полоса в области 2200-3700 см\ соответствующая 
колебаниям ассоциированных связей а также поглоще­
нию четвертичного атома азота ^Ы*֊н [10]. Это указывает на 
существование как в мономере, так и в полимере наряду' с 
обычной молекулярной структурой еще двух форм: ассоцииро­
ванной водородными связями и ионизированной вследствие 
полного переноса протона.

В полимерах возможно как внутри-, так и межмолекулярное 
X Н...Х связывание, приводящее к структурированию макромо­
лекул и нерастворимости их в большинстве органических 
растворителей.

Исследования показали, что при увеличении плотности тока 
до 4-5 мА/выход по веществу увеличивается (табл.), после 
чего начинает падать, ио-видимому, вследствие ускорения выде­
ления водорода, взаимодействующего с персульфатом калия, 
5-випилтезразолом и растущим радикалом.

Таблица
Влияние плотности тока на выход и вязкость ПВТ 

(концентрация персульфата калия 1,5 масс.% от мономера, 
конц. ВТ 0,25 моль/л}

Условия проведения 
процесса

Примеры
1 2 3 4 5 6 7

Плотность тока. 3, мА/см1 1 2 з 4 5 10 15
Выход по веществу,% 45 65 80 92 90 86 80

Хар. вязкость (г)], дл/г 2,15 2,2 2,23 2.3 2,27 2,12 2,1
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Как видно из данных таблицы, зависимость характеристи­
ческой вязкости от плотности тока также имеет экстремальный 
характер.

Уменьшение вязкости при небольшой плотности тока, не­
видимому. обусловлено влиянием растворенного кислорода 
ингибирующее действие которого проявляется лишь при 
низкой концентрации радикалов.

Термогравиметрические исследования показывают что ПВТ 
термически стабильны до 250-260 С, после чего наблюдается их 
интенсивное разложение.

Вольт-амперные исследования катодного поведения ВТ и 
ПВТ на железном электроде в ДМФ в присутствии 0 1 Л/Е1,ХС1 
показали что они. в отличие от Х-алкилзамешепных ВТ 
(Е։ . — ֊2,04 5) и ПВТ (Е1/2 = -2,20 В), легко восстанавливаются.

Следует отметить, что при замещении кислого протона в 
ПВТ на алкильную группу полимер теряет способность восста­
навливаться в наблюдаемом диапазоне потенциалов.

Кроме того, полярографической активностью обладают сам 
тетразол (Е1/2 = -2,23 В) и 5-Р-хлорэтилтетразол (Е, . = -2,20 В). 
Полученные данные указывают на то, что полярографическая 
активность С-випилового мономера обусловлена наличием нс 
двойной, а М-Н связи, и наблюдаемая волна по существу 
является волной восстановления гетероцикла

Эскпериментальная часть

Электрохимическую полимеризацию ВТ ггроводилн в 
бездиафрагменных стеклянных электролизерах, в инертной 
атмосфере при интенсивном перемешивании. Поляризацион­
ные измерения [гроводили при 20-22"С с помощью потенциоста­
та марки "П-5827М”. Применяли стеклянную ячейку с рабочим 
объемом 20 л/л. имеющую рубашку охлаждения. Электродом 
сравнения служила платиновая проволока, помещенная в рабо­
чий раствор электролита (0,1 М раствор Е^.Х’О в ДМФА). 
Характеристическую вязкость ПВТ в ДМФ-е определяли в 
вискозиметре Уббелоде при 25°С. Для расчета ММ использова­
ли уравнение Марка-Куна-Хаувинка. ТГА соединений проводи­
ли в воздухе, на дериватографе фирмы "МОМ" (Венгрия) систе­
мы "Паулик-Паулик-Эрдей". Навеска образцов 80-100 мг, 
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скорость повышения температуры з'/ мин. ИК спектры ВТ 
сняты на приборах ' СтЯ-20 и "Зресогё ЦУ-УК»” в вазелиновом 
масле или в виде прессованных таблеток с бромистым калием.

Методика получения ПВТ

В электрохимическую ячейку емкостью 50 лы, снабженную 
магнитной мешалкой, помещают 1 г (10.4 ммоля] 5-винилтетра­
зола и 15 мг (1,5 масс.% от мономера) персульфата калия в 40 .ми 
воды и при перемешивании подвергают электролизу на 
стеклоуглеродных электродах рабочей площадью 10 см2, при 
плотности постоянного тока 4 дсД/с.м2, температуре 20-22°С, в 
течение 1 ч. Выпавший белый осадок отфильтровывают, промы­
вают па фильтре 100 мл горячей воды, сушат в вакууме при 30- 
40 С. Получают 0,98 г (98%) ПВТ в виде белого порошка. Найде­
но, %: С 37,20; Н 4.00; Ы 57.91. (С3Н4.\4)П. Вычислено, %: С 37,50; 
Н 4,27; Ы 58,33.

Электросинтезы в растворе ацетонитрила проводили анало­
гично.
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АНАЛИЗ ФРАКЦИИ КРАСИТЕЛЕЙ ИЗ АРАРАТСКОЙ 
КОШЕНИЛИ (PORPHYROPHORA H .AMELLI BRANDT)

МЕТОДОМ ВЫСОКОЭФФЕКТИВНОЙ ТОНКОСЛОЙНОЙ 
ХРОМАТОГРАФИИ
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Ереванский государственный университет
Поступило 3 111 1997

С целою исследования состава красителя, выделенного из араратской коше 
нили [1], проведены хроматографические исследования его гомогенности мето­
дом высокоэффективной тонкослойной хроматографии (ВЭТСХ).

Фракционирование сорбента проводили седиментационным способом в воде 
В качестве сорбента использовали силикагель марки КСК. Варьировали следую 
щие параметры: размер частиц, толщину слоя, длину пути, степень насыщенности 
камеры, способ нанесения пробы. В качестве элюента использовали толуол, этил­
ацетат, метанол, этанол, бутанол, воду и их смеси. Гомогенность отдельных 
фракций контролировали методом УФ спектрофотометрии.

На необработанном силикагеле наблюдалась настолько сильная сорбция, что 
для десорбции приходилось применять элюенты, содержащие водные растворы 
кислот (НСООН, СН3 СООН, С2Н5СООН).

С увеличением содержания кислоты в элюенте полоса сначала не перемеща­
лась, затем по достижении некоторой критической концентрации кислоты она 
начинала двигаться с фронтом растворителя без заметного разделения.

Для достижения приемлемого разделения красителя на компоненты сорбент 
дезактивировали, обрабатывая тонкий слой адсорбента кислотными агентами. 
Варьировали тип и концентрацию кислотного агента. В качестве элюента исполь­
зовали толуол, этилацетат, метанол, этанол, воду и их смеси.

В результате определены оптимальные условия для качественного и препа 
ративного ВЭТСХ разделения красителя на четыре цветных компонента на сили­
кагеле марки КСК с R| 0,56 (желтый); 0,48 (оранжевый), 0,35 (красный) и 0,15 
(розовый).
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Исследована возможность разделения на цветнье компоненты фракции 
суммарных красителей, выделенной из араратской кошенили [1], методом 
адсорбционной колоночной хроматографии. В качестве сорбента использовали 
силикагель марки КСК и особо чистый силикагель. В качестве элюента применяли 
ацетон, этилацетат, метанол, этанол, уксусную кислоту, их смеси и водные 
растворы.

Обнаружена сильная сорбция, препятствующая разделению красителя на 
компоненты. На силикагеле марки КСК-2 удалось разделить смесь на три цветные 
фракции, используя метанол в качестве элюента, но только после предваритель­
ной обработки сорбента 0,1// водным раствором HCI.

С целью препаративного разделения исследовали хроматографическое пове­
дение красителя на силикагеле марки КСК методом 'сухой" колонки [2]. В 
качестве элюента использовали диэтиловый эфир, этилацетат, метанол. Варьиро­
вали следующие параметры: содержание воды на сорбенте, длину, диаметр и 
материал колонки, способы нанесения пробы.

При длине колонки 20 см, содержании воды 12% и проявлении этилацета­
том достигли разделения суммарного красителя на 4 цветные фракции — желтую- 
Ri 0,8, розовую-R, 0,6; красную-R, 0,5 и синюю-Ri 0,4.

Полноту разделения и гомогенность отдельных фракций контролировали 
методами высокоэффективной тонкослойной хроматографии на силикагеле КСК 
и УФ спектрофотометрии.
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САРКИС АМБАРЦУМОВИЧ ВАРТАНЯН

Химическая наука Армении понесла тяжелую утрату 
На восьмидесятом году жизни скончался видный ученый в 
области органической химии, заслуженный деятель науки 
Армении, академик НАН РА Саркис Амбарцумович Варта 
нян.

Академик С.А.Вартанян является одним из основопо 
ложников школы армянских химиков-органиков. Его имя 
известно химической общественности как в нашей стране, 
так и за ее пределами.

С.А.Вартанян родился 20 сентября 1917г. в селе Шула- 
вер. После окончания в 1936г средней школы он переехал 
в Ереван и в том же году поступил на химический факуль­
тет Ереванского государственного университета. В 1941г. 
после окончания последнего курса он ушел на фронт и в 
рядах Советской Армии дошел до Берлина. За мужество и 
храбрость, проявленные на фронте, С А Вартанян был 
награжден орденами и медалями. В 1946г. после демоби­
лизации он поступил в аспирантуру, по окончании которой 
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ь 1949г защитил кандидатскую диссертацию, а в 1955г. - 
докторскую

С 1953г. профессор С.А.Вартанян заведовал лаборато­
рией химии ацетилена, а с 1956г. являлся заместителем 
директора по научной части в /ОХ АН Арм.ССР. Этому 
времени принадлежат его глубокие и систематические 
исследования реакции нуклеофильного и электрофильного 
присоединения к ацетиленовым, винил- и дивинилацети­
леновым системам и обнаружение аномального нуклео­
фильного замещения в винилацетиленовых системах.

Основные исследования и концепции С.А.Вартаняна в 
области химии винилацетилена отражены в монографии 
Химия винилацетилена и его производных'.

С.А.Вартанян одним из первых осознал, что новый 
этап в развитии науки требует неразрывной связи химии с 
биологией

Доступность винилацетиленовых соединений, их 
гибкость в химических трансформациях дали возможность 
С.А.Вартаняну перекинуть мост между химией ацетилена 
и химией гетероциклов, являющихся одним из основных 
классов соединений, лежащих в основе создания лекарс­
твенных средств.

В 1968г. по приглашению академика А.Л.Мнджояна он 
переходит в Институт тонкой органической химии АН 
Арм.ССР заведующим лабораторией синтеза биологичес­
ки активных веществ на основе ацетилена. В этом инсти­
туте начинаются его глубокие исследования по синтезу и 
превращениям азотсодержащих гетероциклов, широко 
использующихся для получения новых лекарственных 
препаратов, а также таких малоисследованных гетероцик­
лов, как тетрагидропиран и тетрагидротиопиран.

Параллельное проведение исследований со всеми 
тремя классами соединений позволило выявить роль и 
значение гетероатома в кольце с позиций как органичес­
кой химии, так и проявляемой соединениями активности.
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Биологическое тестирование полученных соединений выя­
вило ряд интересных закономерностей, являющихся осно­
вой для дальнейшего целенаправленного синтеза новых 
высокоэффективных соединений аналгоанестетического, 
антистрессорного, противосудорожного, психотропного и 
антидепрессивного действия.

В 1970г. С.А.Вартанян назначается директором ИТОХ 
Арм.ССР. В 1971г. он избирается членом-корреспонден­
том, а в 1977г. - действительным членом АН Арм.ССР. В 
1973г. С.А.Вартанян становится заместителем академика- 
секретаря Отделения химических наук, а в 1987г. - акаде­
миком-секретарем Отделения.

Академик С.А.Вартанян неоднократно выступал с 
докладом на международных конференциях. Много труда 
он вложил в дело подготовки высококвалифицированных 
химиков-органиков. Под его руководством защищено 
большое число кандидатских и докторских диссертаций. 
Он вел и педагогическую работу в Ереванском государс­
твенном университете.

С.А.Вартанян являлся членом редакционного совета 
"Армянской советской энциклопедии", журнала "Химия 
природных соединений" и "Химико-фармацевтического 
журнала". С 1988г. он был главным редактором "Армянс­
кого химического журнала".

За плодотворную научную деятельность С.А.Вартанян 
награжден Орденом Трудового Красного Знамени. В 
1974г. ему было присуждено звание заслуженного деятеля 
науки Армянской ССР.

Своей многогранной деятельностью, широкой эруди­
цией, организаторскими способностями, вниманием к 
окружающим С.А.Вартанян снискал любовь и уважение 
химической общественности Армении.

Светлая память о Саркисе Амбарцумовиче Вартаняне 
- видном ученом и организаторе науки навсегда останет­
ся в наших сердцах.
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PՈ ՎԱՆԴԱԿ ՈհԹՅՈհՆ

P8ipiuiGnip և ֆիզիկական քիմիաՍ՜անթաշյան Ա.Հ.. Մանրաշյան Կ.Ա., Արսենտեվ Ս.Դ. Կապարի երկօքսիդի 
քիմիական փոխարկու մը ածխաջրածիննե րի օքսիդացման
շղթ այական ո եակցիայի ազդեցությամբԴ այս այ ան ԱՍ.. Մարմարյան Օ.Ա. Ալյումինիումի քլորիդի նիտրատի 
քուր-ղիմեթիւսոււֆօօսիդյսյին լուծույթներում փոխանակային 
պրոցեսների ՚ fj ijlffb ու սումնասիրություՆը

Անօրգանական և անալիտիկ քիմիաԱոաքե|ովա Է.Ռ., Բաղդասարյան Ա.Է., Միրգոյան Գ.Ն., Տոնոյան Ա.Օ., Ղավթյան Ս.Պ. ք՚էսրձր ջերմաստիճանային գհրհաղորդիչ պոլիմեր 
խեցեղեն կոմպոզիցիոն նյութերի կաՈ-ՈԼցվածքի ֆիզիկաքի- 
միական հետազոտս,թյուններր..........................................................................Կոակումաջյան Ե Վ.. Կնյագյան Ն.Բ Ֆտոր պարունակող մադնե- 
ղիու մրորասւային ապակիների միկրոկւսրծրությունը և քիմիական 
կայու նու թյունրՆերսիսյան Ս.Ա.. Մուշեդյան Ա.Վ. Արարատյան որդան կարմիրից 
(porphyrophora hamelli branch) ներկանյութի կորզումըՕրգանական ե պոլիմերային քիմիաԱուՈՈյան Ո .Հ. ibni նկցիոնալ տեղակալված օքսիրաններում օքսիրանի 
օղակի բացման օրինաչափությունների մասինՍարգարյան Դ.Է., Հայրապետյան Գ.Կ., Ս՜արգարյան Է.Ա., Աոոաւոամյան Ժ.Ս. 
Օրդ ան ակ ան հիմքերի աղերի ներկայությամբ և ուլտրաձայնի 
աղդ եզո է թյամբ օքսիրանների հետ ամինների րւեակցիայի մասին....Ադաբաբյան Հ.Գ., Գևորգյան Գ.Ա.. Ս՚նջոյան Հ.Լ., Դուրգարյան Լ.Կ. CI-

Ամինա ացետոֆենոնների և ‘'{-ամինաբոլյոիրոֆենոնների ա մի­
նաթ թվային ածանցյալների սինթ եզր և տեղային անզգայացնող 
ակսփվոէ թյո» նըԴևորգյան Գ.Ա., Գաբրիելյան Ս.Հ.» Փանոսյան ՀՀ. 1,6~Բիսարիլ֊2,5- 
րիսմորֆոլինամեթիլհեքսան-1,6-ղիոններ ’. Նրանց դիձիդրոքլորիդ- 
ների կենսաբանական ակտիվությունըՀու|սւկիմյա(1 Մ.Ժ.. Լքինասյան Գ.Հ., ԻնճիկյաՍ Մ՜.Հ. Մի քանի երրորդային 
ֆոսֆինների փոխազդեցությունը էթ օքսիացետիլենի հետ և 
նու կլեոֆիլների հետ ստացված ֆոսֆոբետաինների րւեակցիաների 
ու սու մնաւփրությունըԱւ|ետ|ւսյան Ա.Ս., Թորմաջյան Գ Գ , Դավթյան Ա.Բ. Հետազոտություններ 
չհազ եցած լակտոնների րնագավարւում՛. 2՜իթօքսիկարբոնիլ-3՜ 
ֆորմիլ-4,4-ղիմեթիլ՝2-բուտեն~4:-օլվ1ղի որոշ քիմիական փոխար­
կս լ մներ ........................................................................................Ավսւգյան Ա.Ս., Վարդանյան Ս.Օ., Ս՜արգարյան Է.Ա. Թթվածին պարունակող 
հետերոցիկլեր: XVTI. (1է4-Բենզտղիօքսան-2-իլ)-1-էթիլհիդրազփնի 
և նրա N-ֆենիլտյին ածանցյալի սինթեզըՊոգոսյան Գ.ՄՀ Հովհաննիսյան Դ.Ն., Կարապետյան Թ.Գ., Խաչատրյան Մ.Հ., Նիկոդոսյան Ս.Ս. շ֊Ափնիլրենզոյական թթվի 4ի քանի ածան­
ցյալների սինթեզը և 2- և 3-վինիլբենզոյական թթ ունեբի ա ծ անցյ­
ալներով էւղօքսիղա ւին խեմի պնդեց ման ուսումնասիրումը
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Կարէ հաղորդումներԳրիգորյան Գ Լ_ Գրիգորյան Գ.Ս. Ջրածնի պերսբսիգի ազդեցությամբ 
բյուրեղային կալիումի քլորիդի գազային ֆազ անցնելու պրոցեսի 
ուսումնասիրությունը էրի մեծ քանակությունների առկայսւթյասրՄէոյան ևՍ՜, Ֆաղեյևա Վ.Ի.. Կուբսղովա Լ.Մ. ամոըֆ
համաձուլվածքների ջերմաստիճանային կայունւսթյՀւևք և րյսլրե֊ 
դաց մ ան յուրահատկությունները........................................ .............Գրիգորյան Ռ.Հ.. Գրիգորյան Լ.Հ., Գրիգորյան Ս.Կ, Բաբ.սյ.սյ ՀԳ 
Դմվարահաչ բարդ օքսիդների սինթեզը ցածր ջերմաստիճանային 
պլազմայում և նրանց հետազոտումը: IV. 2.Ո •. .ճ*. յ._ քար֊
դա դրության միացությունների սինթեզը և ո ենտզ.ենագրէս<ֆիոյ^ան 
հետազոտությունը ........... ............. ........... ........................... . .................. ......................... . ...........Ղււպարյաև Կ .Գ.. Հարությունյան Վ.Ռ.. Թորոսյան Ա ՐԱ Տ.Ա Կոյլ-սԼյւսե Ս՜արտիրոսյան Վ-0-. Երկաթի օքսիդի մեիյանոքիմիէսկան 
վերականգնումը ................................ .................. ... ............. ...... ................ ........................... .Գայբակյան Ա.Գ.. Սոդոմոնյան Ս.Գ., Հովհաննիսյան Ա.Ա Ակըիզինային 
նարնջագույնով նիտրիսփ սպեկտրաչափական որոշումըԳայբակյան Ա.Գ.. Օսիպյան Ա.Բ. Ծծմբաթթվական միջավայրում Նիտըիւ՚ւի 
սպեկտրաչաւիակէսն որոշումը ........................... . .......... ...... ........... ........ . ...Մխիթարյան Ա.Վ.. Թ՜ոքմաջյան Գ Գ.. Ավետիսյան 1Լ11. 2-Աշկիշօքւ.իկարբո- 
նիլ-3~ֆորմիչ֊2-բոլ տեն~մ~օչիդների օքսիմների նհրմւրլեկու չլային 
ցիկլիզ,սցիայէ հնարավորության մասինԿոնկովա II.Գ., Խաչատրյան Ա.Խ.. Ջրաղաց պան յան Մ.Ա.. Սար^սյաԱ ԼԸՍ..Բադանյան Շ.Հ. 2,4~ Հեպտադիին- 1-ոչի պրոտոտրււպ իզոմեըումը 
Աք^-17< անիոնափոխանակիչ խեժի Օ}-{-ձևի վրա .................................Գրիգորյան Ն.3ու., Պողոսյան Ա.Ս.. Հովսեփյան ՍԱ.. Թրրգոմյամ ԱՄ.. Խաչատրյան Ռ.Հ.. Ինճիկյան Ս.Հ 2,3.4 ՏրիքչորթիՀֆենի ֆոսֆո­
րային ածանցյալների սինթեզ................................................................... . .................. .........Պողոսյան Գ Մ.. Խաչատրյան Մ.Հ., Շարարյանց ՄԱ... Գանիեցաւյ Ռ.Ջ. 4-Վի-
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116
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126

1֊W

134

138

143

150

նիլիզոֆտւսրսթթվի սինթեզըԵղոյան Ռ.Վ.. Խոոոզյան Ա.Գ., Գրիգորյան Դանիեւյաե Վ Հ.
Վինիլւսցետատի պոլիմերիզացիայի կինետիկան հարուցված բեն՜ 
զոիլպերոբււիդ-դիէթիլէթւսնոլամին սիստեմով էրա-մեթանորսյին 
խառնուրդներում..................................................................................................................................Սարգսյաս Ս.Հ., Սմբատյան Ա.Գ., Մարգստյան Կ.Ս.. Ստեփանյւսն Ա.Ս .
Uujqnjiuli U.Q-. 5-ՎինիլտետրէԱզոլի էլեկտրաքիմիական պոլիմերու- 
մը ածիւապակե էլեկտրոդի վրա

Նամակներ խմբագրությանըՆերսիսյան Ս.Ա. Արարատյան որդան կարմիրից (porphvrnphara hameiii 
brandt) անջատված ներկանյութի անալիզը րւսրձրաէֆեկտիվ 
Նրբաշերտ բրոմատոզրաֆիայի եղանակովՆերսիսյան Ս.Ա. Արարատյան որդան կարմիրից (parphvraphara 
brandt) անջատված ներկանյութի անալիզը աշտարակային բրոմա- 
տոզրաֆիայի եղանակով ..........................................................................................

Լարղանյան Ս.Հ.
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