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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 553.676.549.643.16: 661.183.6.546.16

ВОЛОКНИСТЫЙ ФТОРАМФИБОЛ ИЗ СИНТЕТИЧЕСКОГО 
ГИДРОСИЛИКАТА МАГНИЯ

Л. А. ХАЧАТРЯН

Институт общей и неорганической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 28 IV 1997

Исследована возможность получения волокнистого фторамфибола — Мд- 
фторрихтерита (№2հ4ց6Տ!8Օ2շ₽շ) из синтетического гидросиликата магния (СГМд) 
— МдО-5Ю2-2Н2О с помощью твердофазовых реакций. Для этого в качестве 
модельной были изучены системы СГМд—Ыа25!Г6 / или ЫаГ—ИаС1 в концентра
ционной области составов, отвечающих Мд-фторрихтериту при 1=700-920°С.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 10.

Синтетические фторсиликаты волокнистого строения 
послужили основой для получения группы новых материалов 
конструкционного назначения, а также новых видов сорбентов, 
тепло- и электроизоляционных материалов. Среди волокнистых 
разновидностей фторсиликатов наибольший интерес представ
ляют фторамфиболы. Имеются сведения о применении мате
риалов на их основе в качестве конструкционных и изоляцион
ных в атомной энергетике.

Одним из возможных путей интенсификации процесса 
синтеза и уменьшения энергозатрат при получении этих 
фторсиликатов является использование более реакционноспо
собного вида сырья. В качестве такого сырья был предложен 
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синтетический гидросиликат магния (СГМд). Последний в лабо
раторных условиях легко получается разными методами [1.2] и 
его можно производить во многих комбинатах по обогащению 
магнезиальносиликатпого или алюмосиликатного сырья [3-5].

Для получения волокнистого фторамфибола состава Мд- 
фторрихтерита (№2Мд0310О22Е2) в качестве модельной были 
выбраны системы СГМд— №231ГП / или —ГЧаС!.

Из литературных данных известно, что Мд-фгоррихтерит 
плавится ипконгруэнтпо при температуре 1=1200°С. Он устой
чив в щелочных средах и кислотах, характеризуется низким 
удельным электрическим сопротивлением и др. Его получают 
как кристаллизацией из расплава (при 1= 14ОО'‘С), так и с 
помощью твердофазовых реакций (при 1 = 900-1100"С с выдерж
кой в течение 48 ч) с использованием исходных смесей из 
чистых реактивов (5Ю2, МдО, МдР2, №2СО3, №С1 и др.), отве
чающих по составу стехиометрической формуле фторамфибола 
(Ма2Мд6518О22Е2) с некоторым избытком фтора [6].

В настоящей работе излагаются результаты изучения про
цесса образования волокнистого фторамфибола — Мд-фтор- 
рихтерита при твердофазовых реакциях в вышеуказанных 
системах.

Экспериментальная часть

Исходные смеси готовились на основе СГМд и химических 
реактивов: кремнефторида или фторида натрия (Ма251Р6 или 
№Р), хлористого натрия (КаС1) марки "х.ч." СГМд был получен 
нами по методике, описанной в [1]. Валовый состав СГМд, 
рассчитанный на основании его химического состава (масс.%): 
31О2 44,03; МдО 27,78; К2О3 0,8; Н2О+ 14,80; Н2О՜ 12,41; Е 99,82, 
отвечает формуле: МдО 5Ю2-2Н2О. Результаты кристаллоопти
ческого, дериватографического (рис.1), рентгенографического 
(на установке "ДРОН-2" с высокотемпературной приставкой, Си 
Ка излучение, №-фильтр) (рис.2) и ИК спектроскопического 
исследований СГМд показали: а) присутствие в его составе 
сорбционной, связанной воды и гидроксильных групп (ОН)՜; б) 
кажущую энергию активации (Е*каж.), рассчитанную вблизи 
максимума эндоэффекта в области 1 = 80-340°С (с максимумом 
при 1= НО' С) порядка -6,6 ккал/моль (-27,24 кДж/.чоль}, что
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Рис.1. Дериватограмма синтетического гидросилика
та магния (СГМд).

свидетельствует о на
личии сорбционной во
ды; в) рентгеноаморф
ный характер его в 
интерва ле 20-800°С; г) 
преобразование СГМд 
в энстатит в интервале 
I = 790-850°С (с макси
мумом ~820°С). Эти дан
ные, а также результа
ты ИК спектроскопи
ческого анализа дают 
основание предпола
гать существование оп
ределенных цепочеч
ных структурных моти
вов в исходном СГМд, 
которые при нагревании
приводят к возникнове

нию зародышей энстатита. Все это говорит о вероятности субмик
рокристаллической структуры СГМд.

Рис.2. Термодифрактограммы СГМд при температурах 20, 500, 800, 900°С 
(нагретые в течение 15 мин).



Опыты проводились при t = 700-920 С. Выдержки во все՛, 
опытах была постоянной — 30 ч. В общем виде реакции обра ■<> 
вания фторсиликатов в данном случае можно отнести к одному 
из типов твердофазовых реакций.

Изучение образцов, полученных после синтеза, кристал
лооптическим и рентгеновским методами позволило выявить 
особенности поведения шихт при нагревании, составы которых 
близки к стехиометрической формуле Mg-фторрихтерита, но 
содержит некоторый избыток фтора. Были изучены три исход
ных состава: I — на основе СГМд, кремнефтористого натрия 
(Na2SiFG) и хлорида натрия (NaCl); II — вместо Na2SiF6 (в 
первом составе) в качестве фторвводящего компонента был 
использован фтористый натрий (NaF) и III — вместо СГМд (во 
втором составе) был использован прокаленный при t = 400"C до 
постоянного веса СГМд (т.е. ПСГМд). Количество хлористого 
натрия в исходных смесях составляло 10-15 масс.%. Синтез осу
ществляли в фторустойчивых сосудах в электрической печи 
сопротивления.

В системе I — CrMg-Na2SiF6-NaCl после обработки исход
ных смесей при t = 700°C получаются образцы, в которых 
наблюдается образование -10% волокнистых кристаллов длиной 
0,2 мм с показателем преломления дср= 1,581 + 0,003. Это 

подтверждает образование Mg-фторрихтерита в указанных 
условиях. В качестве примесей в продуктах обработки присутс
твуют промежуточные реакционные агрегаты и стекловидные 
частицы. При подъеме температуры обработки исходных 
смесей t = 920 + 5 °C в полученных образцах фторамфибол 
кристаллизуется в виде волокон и игл длиной до 0,8-1.0 мм в 
основной массе и 20-30 мм на их поверхности. Примеси 
представлены в незначительном количестве сильно разъеден
ные фторидами частицы исходного СГМд и, очень редко, 
кристаллы тридимита с лср= 1,474 + 0,003. С повышением темпе
ратуры до 920"С наблюдается увеличение показателей прелом
ления волокон и игл до лср = 1,594 + 0,003, что свидетельствует о 
возрастающей структурной упорядоченности фторамфибола, и 
это, в свою очередь, сказывается на морфологии образующихся 
кристаллов фторамфибола как в основной массе, так и на 
поверхности конечного продукта. При этом амфибол кристал
лизуется в виде более длинных и толстых волокон и игл (рис.З).
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Таблица
Результаты кристаллооптических исследований по образованию фторсиликатов в II - СГМд NaF-NaCl 

и ПСГМд-NaF-NaCl - III системах

Наименование Условия синтеза Минеральный состав конечного продукта (полученного образца)

температура, 
°C

продолжи
тельность, ч волокна и иглы характер примесей

Гидросиликат 
(СГМд) II 690-700 30 —

Измененные частицы СГМд-35-40%; 
фториды; стекловидные частицы и 
ЫаС1 - 60-65%.

То же 740-750 30 ֊10-15% волокна с лср== 1,540 Г 0,003. Измененные частицы СГМд; энстатит; 
фториды; стекловид. част. — 85-90%.

То же 840-850 30 ֊20-25% волокна с п^р= 1,540 + 0,003.
Волокна и на поверхности продукта.

То же 
֊75-80%.

То же 910-920 30 ֊60-65% волокна и иглы с 
лср = 1,578 Т 0,003.

То же 
-35-40%.

ПСГМд III 700-710 30 ֊15% волокна и иглы с 
лср = 1,540 + 0,003.

Измененные част. ПСГМд; разволок- 
нен. агрегаты; энстатит; №С1 —80-85%.

То же 840-850 30
֊50% короткие волокна с 
лср= 1,582 + 0,003.

Измененные част. ПСГМд; развод, 
част, с пср= 1,540Т0,003; фториды; 
стекловид. част. -45-50%.

То же 910-920 30
֊45% волокна и иглы (в основной 
массе и на поверхности) с 
лср= 1,586 Т 0,003 .

Волокнистые промеж, агрегаты с 
лср= 1,537-1,548—40-45%; фториды; 
стекло-----10-15%.



По данным кристаллооптического анализа: лд= 1,594 + 0,003; 
лр = 1,579 Т 0,003; Nq-Np = 0,018; cNq= 12" и рентгеновских иссле
дований — d/n(A) 8,30; 4,47; 3,82; 3,40; 3,24; 3,08; 2,70; 2,159; 
1,449; 1,412, получен волокнистый фторамфибол состава Мд- 
фторрихтерита (Na2MgeSiBO22F2) [6,7].

Известный интерес представляла проверка возможности 
образования асбестоподобных фторсиликатов во II и III систе
мах. Результаты некоторых из этих опытов приведены в таблице.

Из данных таблицы видно, что в системе П-СГМд-NaF- 
NaCl в интервале 1 = 750-850"С образуется тонковолокнистая 
фаза с лч>= 1,540 + 0,003. Полученный после синтеза при t = 740- 
750"С в системе II образец, по результатам рентгеновского ана
лиза, состоит в основном из тонковолокнистой фазы с базаль-

Рис.З. Микрофотография синтезиро
ванного в системе I волокнистого 
фторамфибола (45*).

ными расстояниями 
9,4; 4,44; 3,82; 3,25; 2,90; 
2,48; 2,17; 1,980; 1,504; 
1,489 А, энстатита — 
3,25; 3,16; 2,82; 2,54 А 
и фторида натрия 
(НаР) ֊ 2,31; 1,628; 
1,338 А. По результатам 
кристаллооптического 
и рентгеновского ана
лизов, эта тонковолок
нистая фаза идентична 
с трехцепочечным во
локнистым силикатом 

(ТЦС), описанным в [8-10].
Трехцепочечный волокнистый силикат (ТЦС] в системе III - 

ПСГМд— NaF—NaCl — образуется при t= 700+10°C. Повышение 
температуры процесса синтеза до t = 920°C во II системе, а в III 
— до t = 850”C способствует образованию также волокон и игл 
с ЛсР= 1,578, что свидетельствует о кристаллизации Мд-фторам- 
фибола в этих условиях.

Итак, во II и III системах в интервале температур 850-920"С 
параллельно образуются два волокнистых фторсиликата: Мд- 
фторамфибол и асбестоподобный трехцепочечный фторсиликат 
с теоретической формулой Na2Mg4Si6O|6F2.

Известно, что основной элемент структуры фторамфибола 
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— сдвоенные ленты кремнекислородных тетраэдров (Si^On)6՜, 
связанные между собой катионами Мд, а в основе структуры 
трехцепочечного волокнистого силиката (ТЦС) — лента состава 
(Si6O|6)° , образованная тремя полярными тетраэдрическими 
(пироксеновыми) цепочками, соединенными общими атомами 
кислорода. Следовательно, во II и III системах при определен
ных условиях экспериментов одновременное образование этих 
двух асбестоподобных ленточно-цепочечных фторсиликатов - 
Na-Mg-трехрядного фторсиликата (ТЦС) и двухрядного 
фторамфибола, по-видимому, можно объяснить близостью их 
составов и структуры.

Таким образом, проведенные исследования впервые показа
ли принципиальную возможность получения волокнистого 
фторамфибола — Mg-фторрихтерита, из синтетического гидро- 
силиката магния с помощью твердофазовых реакций. Причина 
появления Mg-фторамфибола в I, ТЦС и ассоциация обеих этих 
соединений во II и III системах при определенных физико- 
химических условиях экспериментов, вероятно, заключается в 
запуске различных механизмов протекания реакций на стадии 
зародышеобразования, которые определяются природой исход
ных компонентов, температурой и т.п.

ԹԵԼՔԱՎՈՐ ՖՏՈՐԱՍՖԻԲՈԼ ՄԱԳՆԻՈՒՄԻ ԱՐՀԵՍՏԱԿԱՆ 
ՀԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏԻՑ

Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Շարադրված են պինդ ֆա զայում ընթացող ռեակցիաների օգնությամբ 
մագնիումի արհեստական հիդրո սիլիկատից (ՄԱՀՍ) թելքավոր ֆտ որ ամֆիբոլի' 
Mg-ֆտորրիխտերիտի, առաջացման պայմանների փորձնական ուսումնասիրու
թյունների արդյունքները: Mg-ֆտորրիխտերիտի բաղադրությանը (Na? Mgg Sig 
Օշշ Րշ) համապատասխանող կոնցենտրացիոն տիրույթում, է=700-92ՄՇ ջեր
մաստիճանային միջակայքում, ուսումնասիրվել են ՄԱՀՍ~Ի1ռշ SiFg/NaF-NaCl 
հ ամակարգերը :

Մագնիումի արհեստական հիղրոսիլիկատը ե այդ համակարգերում սինթեզված 
միացությունները ուսումնասիրվել են քիմիական անալիզի, բյուրեղօպտիկական, 
դիֆերենցիալ-թերմիկ, ռենդենյան, ինչպես նաև բարձրջերմաստիճանաւին ռենտ
գենյան մեթոդներով:

Ապացուցված է, որ այդ համակարգերում առաջանում են ժապավենա- 
շղթայավոր թելքավոր ֆտորսիլիկատներ' կամ երկշարքանի' Mg-ֆտոր ամֆ իրս լ, 
կամ եռշարքանի Na-Mg-եռշղթայավոր ֆտոր սիլիկատ, կամ էլ այդ երկու ֆտո- 
րսիլփկատների ասոցիացիան: Այդ ֆտորսիլիկատների առաջացման պատճառը, 
հավանաբար, հանդիսանում են նշված համակարգերում ընթացող քիմիական ռեակ
ցիաների տարբեր մեխանիզմները' պայմանավորված ելանյու թերի բնույթով, ջեր
մաստիճանով և այլն:
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THE FIBROUS FLUOROAMPHIBOLE FROM SYNTHETIC 
MAGNESIUM

L. A. KHACHATRIAN

The results of experimental investigations of the conditions of formation of the 
fibrous fluoroamphibole-Mg- fluororichterite (Na2Mg/,SiliO22F2) from synthetic 
magnesium hydrosilicatc (SMgHs) by sintering method have been stated. On the 
basis of SMgHs or burned until stable mass SMgHs (BSMgHs) the following 
systems: SMgHs-Na2SiF6-NaCl(l), SMgHs-NaP’-NaCI (II) and BSMgHs-NaF-NaCl 
(III) within the field concentration compositions corresponding to the Mg- 
fluororichtcritc over the temperature range t-700-920°C have been studied.

It has been established the fact of the formation of only fluoroamphibole with 
double chains in the system (J), and Na-Mg-three chains fluorosilicate (ThChS) or 
the association of the fluoroainphibolc and the ThChS in the systems (If) and (III) 
under these conditions. The cause of appearance of the fluorosilicates possibly can 
be explained by different mechanisms of the reaction in the systems, which depend 
on nature of the starting materials, the temperature, etc.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 51, №1, 1998 Химический журнал Армении

УДК 661.183.6

СИН ТЕЗ ГИДРОСИЛИКАТОВ МНОГОЗАРЯДНЫХ КАТИОНОВ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ ГИДРОСИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ, 

КАЛЬЦИЙ-МАГНИЯ И БАРИЯ С РАСТВОРИМЫМИ СОЛЯМИ
МЕТАЛЛОВ

1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ГИДРОСИЛИКАТА КАЛЬЦИЯ (CSH) 
С ВОДНЫМ РАСТВОРОМ ХЛОРИДА МЕДИ

Г. О. ГРИГОРЯН, Г. А АРУТЮНЯН, Л. Г. БАГИНОВА и А Б. МУРАДЯН

Институт общей и неорганической химии 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 28 Ш 1997

Изучено влияние температуры, продолжительности опыта, концентрации 
раствора хлорида меди, молярного соотношения исходных компонентов 
CuCI2/CSH на процесс взаимодействия CSH с водным раствором СиС12 и на 

состав полученного продукта. Установлены оптимальные параметры синтеза, 
обеспечивающие 100% переход СиО из раствора в осадок и 97% — СаО в 

раствор.

Подтверждено получение CuSiO3H2O. Определена теплота образования 
CuSiO3-1,5H2O.

Рис. 3, табл. 4, библ, ссылок 21.

Синтез гидросиликатов обычно осуществляется взаимодейс
твием щелочно-кремнеземистых растворов с водными раствора
ми солей металлов [1-3]. Недостатками метода являются потери 
щелочи, которая в процессе синтеза превращается в соль, а 
также трудность отделения твердой фазы от жидкой. Поэтому 
нецелесообразно использовать этот метод при комплексной 
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переработке щелочных алюмосиликатов, т.к. в этом случае 
пробуется регенерировать щелочь для возврата се в цикл.

Нами предложен метод синтеза гидросиликатов многозаряд
ных катионов путем взаимодействия гидросиликатов кальция, 
кальций-магния и бария с растворимыми солями металлов. 
Предложенный метод исключает потери гидроксидов натрия и 
калия [8] и позволяет получать гидросиликаты многозарядных 
катионов, представляющие интерес в производстве наполните
лей для композиционных материалов на основе пластмасс и 
резин [9,19].

Установлено, что смешанные гидросиликаты, содержащие в 
своем составе оксиды кальция и меди, являются эффективными 
наполнителями для полиэфирных связующих, увеличивающих 
степень отверждения последних, а также жесткость, теплостой
кость и термоокислительпую стабильность материалов. Кроме 
того, смешанные метасиликаты ускоряют процесс отверждения 
полиэфирных смол в такой степени, что становится возможным 
использовать их в рецептурах взамен нефтената кобальта, 
являющегося в настоящее время традиционным ускорителем 
отверждения [9].

Показано, что применение гидрометасиликата меди в 
производстве изделий телевизионной техники позволяет улуч
шить ряд показателей, а именно: повысить влагостойкость и 
стабильность, улучшить диэлектические характеристики, 
расширить номенклатуру изделий, поставляемых на экспорт в 
страны с влажным климатом [10].

Предложенный способ получения силикатов металлов с 
многозарядными катионами может быть использован при 
очистке производственных сточных вод, а также при синтезе 
люминофорных составов на базе гидрометасиликата кальция, 
бария и стронция при внесении активаторов и добавок в их 
состав. В данной работе приводятся результаты исследований, 
полученных при взаимодействии хорошо диссоциированных 
растворов солей с CSH на примере раствора СиС12.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

В исследованиях был использован CSH, содержащий 
(масс.%): СаО — 39,2; SiO2 — 39,59; СО2 — 6,0: ппп — 17,4.
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ДТА, проведенный на дериватографе "Q-1500 Д” фирмы 
МОМ, показал, что при нагревании CSH теряет воду в три 
стадии. Из общего количества воды 7,65% адсорбированной 
влаги теряется до 300°, 5,35% воды, находящейся между слоями 
CSH — до 700°, 4,4% конституционной воды при более высоких 
температурах (до 900°).

На основе рентгенографического анализа образцов CSH, 
выдержанных при температурах 500, 600, 700 и 900°, установле
но, что удаление воды из гидросиликата при нагреве до 700° не 
приводит к резкому изменению рентгенограммы силиката. На 
рентгенограмме сохраняется характерная для CSH линия с 
d/n = 3,02 Â, однако ее интенсивность уменьшается, линии с 
d/n = 3,82; 2,27; 2,02 Â исчезают, кроме того, появляется ряд 
новых линий с межплоскостными расстояниями d/n = 4,81; 2,61; 
1,78 и 1,67 À. С целью установления химической активности 
CSH изучалось взаимодействие выдержанного при 100, 250, 500, 
600 и 900" гидросиликата кальция с водным раствором хлорида 
железа (III) с концентрацией 80 г/л, при температуре 50°, в 
течение 1 чи соотношении CaSiO3/FeCl3 = 0,9. Результаты опы
тов представлены в табл. 1.

Таблица 1
Зависимость степени перехода СаО в раствор и Fe2O3 из 

раствора в осадок от температуры сушки CSH

Температура 
сушки и обжига, °C

Содержание воды в CSH 
после сушки и обжига, 

масс.%

Степень перехода, масс.%

СаО из 
CSH в р-ор

Fe2O3 из р-ра 
в осадок

100 10,38 100,0 100
250 4,45 83,8 100
500 0,90 77,3 100
600 0,00 81,1 100
900 0,00 0.0 100

Как следует из таблицы, даже после практически полного 
удаления воды (600°) силикат кальция не теряет реакционную 
способность. Из раствора Fe2O3 полностью переходит в осадок, 
однако переход СаО из осадка в раствор снижается до 81,1%. 
Замедление скорости перехода СаО в раствор объясняется 
уплотнением структуры силиката при сушке и обжиге. Силикат
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теряет реакционную способность в процессе обжига при 900 , 
когда происходит модификационный переход разрушение 
кристаллической структуры и образование волластонита. Исхо 
дя из изложенного в опытах был использован CSH, выдержан 
ный при температурах 100-200°. Для определения произведения 
активности aCa2+-aSiO22՜, в реакторе перемешивалась приго
товленная из дистиллированной воды и CSH пульпа с масс.

промежутки
Са2+, SiO32՜ и

отношением Ж:Т= 100:1. Через определенные 
времени в фильтрате определялось содержание 
pH раствора. Ион кальция определялся комплексометрическим, 
а ион 5Ю32 — колориметрическим методами [11, 13]. Результа-
ты опытов приведены в табл.2.

Тиблици 2
Концентрация Са2+, SiO32 и pH фильтрата

Продолжи
тельность, ч

pH [Са2+) 
мг-ион/л\0 ՛

[SIG./՜) 
мг-ион/л 10 1

Пр=аСа2+-а5Ю32'10՜7

0,08 9,80 3,00 5,40 1,62
0,30 10,00 4,00 4,80 1,72
1,00 10,10 4,50 5,10 2,29

72,00 10,25 6,50 6,00 3,90
144,00 10,65 7,12 7,20 5,12

Как следует из данных, приведенных в таблице, с увеличе
нием продолжительности перемещения происходит постепен
ное насыщение раствора и произведение активности увеличи
вается с 1,6210՜՜ до 5,12-10 ' за 144 ч.

В табл.З приведены значения pH фильтрата и осадка 
(Ж:Т=10:1) гидросиликата, полученного при взаимодействии 
CSH с раствором СиС12 (концентрация 50 г/л, pH = 5,65) при 
температуре 50°, продолжительности перемешивания 30 мин и 
соотношении CSH/CuCl2 от 1 до 0,1.

Как следует из значений pH табл.3, при соотношении 
CSH/CuCl2= 1,00,1 среда в реакционной зоне щелочная.

Так как процесс взаимодействия CSH с растворами много
зарядных катионов происходит в основном в щелочной среде, 
не исключено, что в определенных условиях скорость осажде
ния гидроксида может опережать скорость образования гидро
силиката. Поэтому для выявления механизма взаимодействия 
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гидросиликатов катионов второй группы с хлоридами многоза
рядных металлов необходимо провести исследования с водными 
растворами солей как диссоциированных полностью, так и 
частично, например, с РЬС12 [12].

Таблица 3 
Значения pH фильтрата и осадка

Соотношение CSH/CuCl2 pH фильтрата pH осадка при Ж:Т= 10:1
1,0 7,40 7,70
0,8 7,70 8,30
0,6 8,20 8,80
0.4 8,75 9,25
0,2 9,40 9,70
0.1 9,75 9,90

CSH 11,45 11,30

Опыты проводились в реакторе, снабженном пропеллерной 
мешалкой и обратным холодильником, а при работе с раствора
ми МпС12 и CdCl2 — в автоклаве емкостью 0,5 д снабженном 
мешалкой и элекчроподогревом. Во избежание прилипания 
реакционной смеси к стенкам реактора в реактор сначала пода
валась пульпа гидросиликата кальция при Ж:Т=4:1, и после 
подогрева пульпы до требуемой температуры, постепенно пода
вался подогретый раствор солей. Опыты проводились при 
температурах 25-180°, различных соотношениях CSH и соли с 
продолжительностью от одной до 180 мин. Концентрация соли 
менялась от 2,5 до 150 г/л Для составления материального 
баланса опыта после реакции полученная пульпа фильтровалась 
и промывалась на воронке Бюхнера. Проводился химический 
анализ фильтрата, промывных вод, а также осадка до и после 
промывки. В исследованиях были использованы соли марки 
"ч.д.а.". Содержание окислов катионов определялось комплексо
метрическим методом [13,14].

С целью установления зависимости степени перехода СиО 
из раствора в осадок и СаО из гидрометасиликата в раствор от 
продолжительности и температуры опыта исследования прово
дились при температурах 20, 40 60° и продолжительности от 1 
до 180 мин. Концентрация раствора СиС12 составляла 50 г/л, 
соотношение CuCl2/CSH= 1,1. Скорость процесса контролиро
валась изменением концентрации СиО и СаО в растворе
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(рис. 1,2). Как следует из полученных результатов, при темпера
турах 40 и 80" СиО практически полностью переходит из 
раствора в осадок в течение 5 мин, а при темперачуре 20 и 
продолжительности опыта 180 мин такой результат не дости
гается (рис.1).

Рис. 1. Зависимость содержания СиО в фильтрате от температуры и продолжитель
ности опыта: 1 — 20°; 2 — 40°; 3 — 80°.

Расчетная степень перехода СиО в осадок при 20, 40 и 80" 
соответственно составляла 92,6; 99,4 и 99,56 масс.% Переход 
СаО из осадка в раствор отстает от степени перехода СиО в 
осадок и через 120 мин содержание СиО в продукте составило 
78,4; 84,0 и 92,0 масс.%, а концентрация СаО в фильтрате — 
16,07; 17,0 и 17,1 г/л (рис.2).

Отставание скорости перехода СаО в раствор объясняется 
адсорбцией образующегося оксида кальция синтезированным 
силикатом.

С целью исключения влияния скорости взаимодействия 
CSH с хлоридом меди на процесс перехода оксида кальция из 
осадка в раствор проводились опыты при избытке CSH, т.е. 
подавалось всего 12% хлорида меди от расчетного количества. В 
этом случае через минуту СиО полностью переходит в осадок, а 
переход СаО составляет 87%. 100% переход СаО достигается за 
10 мин (рис.З).
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Рис.2. Зависимость содержания СаО в фильтрате от продолжительности опыта и 
температуры: 1 — 80°; 2 — 40°; 3 — 20°.

Рис. 3. Зависимость концентрации СаО в фильтрате от продолжительности опыта.

Концентрация раствора СиС12 в опытах менялась от 20 до 
300 г/л, а соотношение CuCl2/CaSiO3 в исходной смеси — от 
1,0 до 1,4. Установлено, что при соотношениях CuCl2/CaSiO3 = 
1,0; 1,1; 1,2 и 1,4 (от стех.) содержание СиО в осадке соответс
твенно составляло 41,0; 42,6; 46,0 и 50,7 масс.%, а СаО — 7,08 
1,0. При этом степень перехода СиО в осадок составляла 98,3 — 
94,5 масс.%, а СаО из осадка в раствор 70,0;75; 85; 92 и 96. Соот
ношение CuO/SiO2 в продукте увеличивалось от 1,11 до 1,43, а 
количество СаО — от 1 до 7%. Результаты влияния концентра
ции СиС12 в растворе на процесс представлены в табл.4.
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Из данных табл.4 видно, что повышение концентрации 
СиС12 в растворе приводит к снижению степени перехода СаО 
в раствор, тогда как степень перехода СиО из раствора в оса
док остается неизменной. Полученные результаты подтверж
дают отставание степени перехода СаО из осадка в раствор от 
степени перехода СиО из раствора в осадок.

Таблица 7
Зависимость степени перехода СаО в раствор и СиО в осадок 

от концентрации СиС12 в растворе

Концентрация СиС12, г/л Степень перехода, масс.%
СаО в раствор СиО в осадок

20 93,7 100
50 92,0 100

100 91,0 100
300 78,7 100

Рентгенографическому анализу подвергались образцы, по
лученные при воздействии гидросиликатов кальция и СиС12 при 
температуре 80", продолжительности опыта 1 ч, концентрации 
раствора СиС12 — 2; 20 и 50 г/л и соотношении CuCl2/CaSiO3 
по стехиометрии. Полученный продукт имел следующий хими
ческий состав (масс.%): СиО —41,8; SiO2 —29,5; СаО —5,6.

С целью установления наличия в осадке непрореагировав
шего гидроксида меди и свободного SiO2 нами были синтезиро
ваны кристаллический гидроксид меди и аморфный SiO2 [15], а 
также смесь кристаллической гидроокиси меди и аморфного 
SiO2. Условия смешивания Си(ОН)2 и SiO2 аналогичны условиям 
синтеза CuSiO3H2O.

Идентификация образцов показала, что получена хорошо 
закристаллизованная гидроокись меди со значениями межплос
костных расстояний d/n = 5,21; 3,69; 2,61; 2,24 и 1,70 А, соответс
твующие наиболее интенсивным линиям Си(ОН)2 [16]. Рентге
нограмма смеси Си(ОН)2 и SiO2 подобна рентгенограмме 
чистой Си(ОН)2, однако имеются и другие линии с d/n= 10,28; 
3,07 и 3,38 Ä. Сопоставление рентгенограмм образцов, получен
ных при различных концентрациях СиС12 в растворе, с данны
ми, приведенными в работе [25], показывают идентичность 
интенсивных линий с линиями, характерными для CuSiO3H9O 
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(d/n = 5,4; 2.73; 2,25 и 1,81 Â). При этом продукт, полученный 
при концентрации раствора СиС12 20 г/л, имел более выражен
ную кристаллическую структуру. Представляют интерес линии 
с d/n= 10,65-11,05 Â, которые обнаружены на рентгенограммах 
образца смеси Си(ОН)2 и аморфного SiO2. Следует обратить 
внимание на тот факт, что линии более интенсивны на рентге
нограмме при концентрации СиС12 в исходном растворе 2 г/л, 
т.е. когда скорость гидролиза велика, что приводит к увеличе
нию скорости взаимодействия раствора CuCl2 с CSH и тем 
самым создает благоприятные условия для образования SiO2 и 
Си(ОН)2. Продукту взаимодействия последних мы и приписы
ваем наличие интенсивных линий с d/n= 10,65; 11,05 Â.

На рентгенограмме образца, полученного при взаимодейс
твии СиС12 в течение минуты имеются те же интенсивные 
линии, что и на рентгенограмме образца, полученного при 
продолжительности опыта 1 ч (d/n = 5,37; 2,73; 2,24 Â), т.е. 
гидросиликат меди образуется при взаимодействии раствора с 
гидросиликатом кальция. Нужно отметить, что линии с 
d/n= 10,65; 3,38 Â в данном случае отсутствуют. Это еще раз 
подтверждает предположение о том, что они характерны для 
продукта взаимодействия Си(ОН)2 и SiO2.

Увеличение концентрации СиС12 от 2 до 20 и 50 г/л приво
дит к образованию несвязанного SiO2 (d/n = 5,01; 3,00; 4,41 Â). 
Это объясняется тем, что с увеличением концентрации СиС12 
появляются диффузионные факторы, лимитирующие процесс 
синтеза, и роль конкурирующего процесса нейтрализации уве
личивается, что приводит к образованию несвязанного SiO2.

Известно [15], что гидросиликат меди в водных растворах 
взаимодействует с этилендиамином (Eu) с образованием 
[CuEu2]Si2O5-nH2O комплекса, который легко гидролизуется в 
спиртовых растворах. Аналогичный результат был получен при 
взаимодействии синтезированного нами гидросиликата меди с 
этилендиамином.

Рентгенографический анализ продукта гидролиза получен
ного комплекса подтвердил образование CuSiO3 H2O [16].

Термогравиметрические исследования образцов проводи
лись при скорости нагрева образцов 10 град/мин. На кривой 
ДТА Си(ОН)2 имеется эндоэффект 165°, соответствующий 
температуре разложения Си(ОН)2 с потерей 15% веса. Добавка 
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аморфного SiO2 смещает эпдоэффект к 200", а потеря веса 
составляет 17%. Для гидросиликата меди характерны три эндо
термических эффекта в интервале температур: 60-200"; 250-380" 
(острый максимум при 320°); 450-500" (острый максимум при 
480") и экзотермический эффект при 880-920" (максимум при 
905°). Потеря веса образца в интервале первого эндоэффекта 
составляла (масс.%) 3,91, второго — 9,35, а третьего — 30. 
Первый эпдоэффект соответствует удалению кристаллизацион
ной воды, второй — разложению CuSiO3H2O на перекись меди 
СиОН2О (коричневого цвета). Потеря веса составляет 14%, что 
соответствует удалению из CuSiO3՝H2O одной молекулы воды и 
кислорода. Третий эндоэффект соответствует разложению 
перекиси меди на оксид меди (черного цвета).

ИК спектроскопическому исследованию подвергались смесь 
Си(ОН)2 и SiO2, а также CuSiO3H2O, синтезированный при 
температуре 80", продолжительности опыта 1 ч, концентрации 
раствора СиС12 20 г/л.

ИК спектр смеси Си(ОН)2 и SiO2 представляет собой нало
жение спектров Сн(ОН)2 и SiO2, т.к. здесь имеются полосы 
1000,85 и 474 см՜1, характерные для аморфного SiO2 [17], и 
полоса 960 см՜' ротационного колебания ОН՜, соответствующая 
спектру Си(ОН)2 [18]. Имеется также полоса 424 см ', получен
ная в результате взаимодействия Сн(ОН)2 и SiO2 с характерной 
линией па рентгенограмме с d/n= 10,28 Ä. ИК спектр образца 
CuSiO3 Н2О имеет более сложный характер. Полосы 960 и 698 см . 
характерные для Си(ОН)2, отсутствуют, что касается полос SiO2, 
они несколько смещены, что может быть обусловлено колеба
нием кольцевых групп SiO2 в силикате меди. В основном спектр 
аналогичен спектру плохо закристаллизованного гидросиликата 
меди [18]. Таким образом, результаты химического, рентгено
графического, ИК спектроскопического и дифферециально- 
термического анализов подтверждают образование 
CuSiO3nH2O.

Для синтеза гидросиликата меди предлагаются следующие 
оптимальные условия: температура — 80°, концентрация раст
вора СиС12 —50 г/л, продолжительность опыта 90 мин, соотно
шение CuCl2/CSH— 1,1.

Оптические исследования гидросиликата меди. Получен
ный продукт мелкозернистый с размером зерен от 1 до 5 //, 
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часто дающий гелеобразное скопление размером 30-70 р со 
светло-зеленым оттенком, характерным для аморфного состоя
ния. Редко встречаются золотистые кристаллы метасиликата 
кальция. В скрещенных николях поглощения нет. Коэффициент 
преломления Ncp 1,71.

Измерение теплот образования гидросиликата меди. Син
тезированный гидросиликат меди имел химический состав 
(масс.%): СаО — 43,69; SiO2 — 33,11; шт — 23,2 и соответство
вал предполагаемой химической формуле CuSiO3l,5H2O. 
Дебаеграмма образца до и после его промывки спиртом имела 
характерные для CuSiO3-l,5H2O линии с d/n = 2,54; 2,32; 3,06; 
5,41; 7,52 и 3,52 А.

Теплота образования определялась по методике, описанной 
нами ранее [20]. Определение теплот растворения CuSiO3 l,5 
Н2О в 3,69% водном растворе НС1 при разбавлении 1:55 прово
дилось в калориметре с изотермической оболочкой при 25°. 
Она оказалась равной 239,9 кДж/молъ. Конструкция калоримет
ра разработана и описана в работе [21].

На основе полученных и справочных данных вычислена 
стандартная теплота образования гидросиликата меди, равная 
1423 кДж/моль.

ԲԱԶՄԱԼԻՑՔ ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ՀԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 2-ՐԴ 
ԽՄԲԻ ԿԱՏԻՈՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՀԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ԵՎ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ 

ԼՈՒԾԵԼԻ ԱՂԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ
I. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՈՍԻԼԻԿԱՏԻ /CSH/ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ CuCl2 

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՀԵՏ - CuSiO3 nH2O ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Գ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Գ. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 
Լ. Գ. ԲԱԳԻՆՈՎԱ և Ա. Բ. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ

Ոէ սումնասիրված է ջերմաստիճանի, տևողության, լուծույթի խտության, 
ինչպես նաև ելանյու.թային խառնուրդում ՇսՇ1շ/ՇՏՒ1 հարարերության ազդեցու
թյունը պրոցեսի ընթաց.րի և ստացված վե լցանյութի բաղադրության վրա:

Վերջանյու թի քիմիական, ջերմային, ռենտգենոդրաֆիկ, ինչպես նաև ԻՈ-սպեկտ- 

րոմետրիկ ուսումնասիրություններով հաստատվել է ՇսՏէՕշո1-{շՕ ստացումը:

Առաջարկված են ՇսՏւՕշ՚ոեմշՕ ստացման օպտիմալ պայմանները:

Որոշված է ՇսՏւՕշ' 1,5Ւ1շՕ առաջացման ջերմությունը (-1423 կդ/մոլ), օգտա
գործելով նրա լուծման ջերմությունը (-239 կդ/մոլ), իսկ վերջինս որոշված կ կոլո- 
րիմետրիկ եղանակով:
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SYNTHESIS OF MULTICHARGE CATIONS' HYDROSILICATES BY 
THE REACTION OF Ca. Mg. Ca-Mg AND Ba-HYDROSILICATES WITH

SOLUBLE SALTS
I. THE REACTION OF CALCIUM HYDROSILICATE (CSH) WITH 

WATER SOLUTION OF CuCI2

G. H. GRIGORLAN, G. A HARI TI NIAN. L. G. BAGUINOVA and A. B. Ml RADI AN

The influence of the reaction temperature, the process duration, concentration 
of CuCl2 in the solution, molar ratio of the initial compounds on the course of the 
reaction of CSH with water solution of CuCl2 as well as on the composition of the 
resultant product has been studied.

The optimal parameters of the reaction, corresponding to the 100% transition 
of CuO to the solution, have been determined.

By chemical. X-ray, UR-spectroscopy and DTA analysis, formation, of 
CuSiO3 nH2O as a finished product was established.

The heat of CuSiO-.1.5H2O formation (-1423 kj/mole) determined from the 
value of its heat of solubility (-239 kj/mole), which was found by calorimetric 
method.
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ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴ ԵՄԻԱ
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УДК 547.473.2:547.642:547.739.66:547.789.1
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Систематизированы и обобщены данные о методах синтеза спирогетероцик- 
лических соединений, в которых кольца бутанолида или бутенолида сочленены с 
различными гетероциклами.
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I. Введение

Бутанолиды и бутенолиды входят в структуру многих 
природных соединений, проявляющих ценные биологические 
свойства. В природе распространены также соединения, в кото
рых бутанолидное кольцо спиросвязано с карбо- и гетероцикла
ми. Некоторые растения, являющиеся источником таких соеди
нений, применяются в народной медицине.

Из различных растений в последние годы выделены литер- 
пеноидные фуролактоны, структурной особенностью которых 
является полностью или октагидрированное нафталиновое 
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кольцо, спиросвязанное с фурансодержащим бутанолидным 
циклом [1-19]. Из различных видов растений выделены другие 
гетероциклические соединения, содержащие спиробутанолид- 
ный фрагмент [20-22]. Опубликованные к настоящему времени 
результаты многочисленных исследований, посвященных синте
зу и биологическому изучению предельных и непредельных 
бутанолидов, обобщены в нескольких обзорах [23-27]. Настоя
щий обзор является первой попыткой систематизировать и 
обобщить работы по методам синтеза и изучению биологичес
ких свойств гетероциклоспиробутанолидов.

II. Методы синтеза азот-, кислород- и серусодержащих 
гетероциклоспиробутанолидов

Бутанолид, спиросвязанный с азотсодержащим гетероцик
лом, был синтезирован Гробом и Ренком по схеме [28,29]:

Метод синтеза этой же гетероциклической системы — 1-оксо-2- 
окса-8-азаспиро/4,5/декана, незамещенной у атома азота или 
замещенной бензильным радикалом, также был разработан 
Гробом и сотр. [30].

ноос сн2соон ноос 

С2Н5ОН,НС1

2СГ

СН2С6Н5

СН2СООС2Н5

LiBH4,HCI 
диглим, 6 О9

СН2С6НСН2С6Н5
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Метод синтеза 2-оксо֊1-окса-8-азаспиро/4,5/декапа основан на 
использовании 4-(2-карбомоилэтил) пиридина [31].

Разработаны методы синтеза бензофурана или изобепзофу- 
рапа, спиросвязанных с пиперидином, являющихся анальгети
ческими, транквилизирующими, антидепрессивными и противо
судорожными средствами [32-35]. Бензофуранспиробутанолиды, 
содержащие в ароматическом кольце различные заместители, 
синтезированы взаимодействием метилового эфира 5-замещен- 
ной 2-оксибензойной кислоты и 3-бромбутанолида с последую
щей циклизацией полученного 3-замещенного бутанолида в 
среде уксусный ангидрид-триэтиламин [36].

(СН3СО)2О
(C2H5)3N '

Окислением [З-(З-индолил) пропионовой кислоты тринитратом 
талия (III) получен 2-оксоипдолилспиробутанолид по схеме [37]:

О

Известен способ синтеза бутаполидов, спиросвязанных с (3- 
лактамным циклом [38,39].

СООН

CONH — R

CH3COCH3,(C2H5)3N
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Взаимодействие 1-окса-6-аза(окса,тиа)спиро/2,5/-октанов с нат
риймалоновым эфиром приводит к образованию азот-, серу- и 
кислородсодержащих гетероциклоспиробутанолидов, содержа
щих сложноэфирную группу. При кислотном гидролизе карбок
сильная группа декарбоксилируется [40].

СООС2Н5

СООН

Х= 0,8,СН2ЫС6Н5

Изучена реакция этилового эфира 5,5-диметил-1,6-диоксаспи- 
ро/2,5/-октан-2-карбоновой кислоты с натриймалоповым эфи
ром. Показано, что в результате получается диэтиловый эфир 
7,7-диметил-2-оксо֊1,8-диоксоаспиро/4,5/декан-3,4-дикарбоно
вой кислоты, т.е. из двух альтернативных направлений реали
зуется разрыв оксиранового цикла по а(С֊О) связи [41].

Недавно изучено взаимодействие глицидного нитрила 5,5-диме- 
тил-1,6-диоксаспиро/2,5/-октан-2-карбоновой кислоты с натрий
малоновым эфиром. Показано, что разрыв оксиранового цикла 
в этом случае также происходит за счет а(С-О) связи. В этой 

27



работе показано, что в среде ДМ5О происходит дээтоксикарбо- 
нилировапие циапоэфира с образованием нитрила 7,7-диметил- 
2-оксо- 1,8-диоксоаспиро/4,5/-дскан-4-карбоновой кислоты. 
Присоединением сероводорода к нитрилу получен тиамид, 
который трансформирован в некоторые тиазолы [42].

Ряду превращений подвергнут также диэтиловый эфир 7,7-диме- 
тил-2-оксо-1,8-диоксоаспиро/4,5/-декан-3,4-дикарбоновой кисло
ты по схеме [43]:
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Синтез пиперидин(тетрагидропиран)спиробутанолидов, содер
жащих кетонную группу, был осуществлен по схеме [44]:

2-формил-5,6-дигидро (4Н)пиран в условиях реакции Дарзана с 
метиловым эфиром -бромпропионовой кислоты образует два 
изомерных глицидных эфира. Гидролиз /-изомера приводит к 
кислоте, которая циклизуется в 3,4-эпокси-3-метилдиоксаспи- 
ро/4,5/-декан-3-он. В таких условиях Е-изомер не подвергается 
циклизации [45].

> ЫаНгРО4.М1/Ре
1 ~ "ДсОН. Н2О՛ 

О^'сы

Для синтеза простагландинов диоксолан-З-оксо-2-аксаспи- 
ро/4,4/-нонан-6-он является узловым соединением, в связи с 
чем разработан препаративный метод его получения [46].
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Трофимовым и corp, разработан способ получения производ
ных 8-оксо-1,7-диокса֊4-тиаспиро/4,4/нонана, заключающийся в 
том, что эфир оксикислоты ацетиленового ряда подвергают 
взаимодействию с сульфидом натрия при 20-25°С в водной 
среде [47].

R2—I-------- f= СНСООСН3

400(^2)0= ССООСН3

В последнее время на основе ненасыщенных эфиров ацетиле
нового ряда разработан метод синтеза гетероциклоспиробутано- 
лидов, содержащих несколько ненасыщенных групп. При пиро
лизе 2-бутинилового эфира пропионовой кислоты при 500°С 
сначала происходит циклизация, затем в результате 1,5-сигма- 
тропной перегруппировки образуется бутенолид, содержащий 
этинилыгую группу. При осуществлении этой реакции при 400- 
500։’С промежуточное соединение по пути диенового синтеза 
димеризуется в конечный продукт по следующей схеме [48]:
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Пропаргиловый эфир 2-бутиновой кислоты при 500°С образует 
бутенолид, а при 400-500' С — продукт реакции Дильса-Альдера

Изучена реакция 5-метиленбутанолида с бензофеноном под 
воздействием лазера. В зависимости от того, осуществляется 
реакция в среде аргона или кислорода, получаются гетероцик- 
лоспиробутанолиды различного строения [49].

О-Оксибензилиденлевулиновая кислота, получающаяся при 
взаимодействии салицилальдегида и левулиновой кислоты, в 
условиях реакции Михаэля конденсируется с кетонами с обра
зованием замещенных левулиновых кислот, которые в условиях 
реакции претерпевают двойную внутримолекулярную циклиза
цию в 2,5-бутанолиды [50].
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Н1=Н,СООС2Н5,СООН

Р2=СН3,С2Н5,С6Н5

Гидрированием ооксибензилиденлевулиновой кислоты разра
ботан способ получения незамещенной о-оксибензиллевулино- 
вой кислоты, внутримолекулярная циклизация которой приво
дит к спиро-(хроман-2,5'-бутанолиду) [50].

СОСН2СН2СООН

СН=СН
0[_| Нг, диоксан *

(СН^СОГСНгЬ НС|

он соон

Гетероциклоспиробутанолиды аналогичного строения были 
синтезированы при взаимодействии 1-нафтола или фенола и 
щавелевой кислоты в присутствии серной кислоты, причем 
выходы полученных соединений довольно высокие [51]. Запа
тентован способ получения спироизоксазолинов, содержащих 
замещенные ароматические заместители. Исходя из замещен
ных ароматических альдегидов и гидроксиламина в водно-спир
товом растворе получены оксимы, хлорирование которых хло
ром в хлороформе или нитрозилхлоридом в эфире приводит к 
замещенным хлороксимам. Последние при взаимодействии с фта
левым ангидридом образуют изоксазолинспиробутанолиды [52].
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X X

у = гал., алк., алкокс и, гал-алк, ОРИ, РЬ, С М 
х = Н,гал.

III. Методы синтеза спиродилактонов

Первые попытки получения спиробутанолидов относятся к 
синтезу спиродилактопов. Сущность одной из них заключается 
в следующем: диэфир ацетондикарбоновой кислоты подвергают 
диалкилировапию эфиром галогенкарбоновой кислоты. Путем 
кислотного гидролиза и декарбоксилирования синтезируют 1,5- 
дизамещенные или незамещенные дикарбоыовые кислоты, 
которые при обработке хлористым ацетилом превращаются в 
2,7-диоксо-1,6-диоксаспиро/4,4/нонаны по следующей схеме 
[53]:

СО2С2Н5СО2С2Н5
СН2СООС2Н5

+ 2КСНВгСООС2Н5
СОСН2СООС2Н5

* РСНСНСОСНСНР

НСНСН2СОСН2СНК 
֊* I I

соон соон

СООС2Н5 СООС2Н5
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Недавно разработан оригинальный метод получения 2,7-диоксо- 
1,6-диоксаспиро/4,4/нонана, основанный на взаимодействии 
нитрометана и метилового эфира акриловой кислоты, приводя
щий к диметиловому эфиру 3-ншропентан-1,5-дикарбоновой 
кислоты, который путем кислотного гидролиза и дальнейшего 
окисления превращается в 3-оксо-1,5-пентандикарбоновую 
кислоту. Полученная кетодикарбоновая кислота затем в 
присутствии р-толуолсульфокислоты превращается в спироди
лактон [54].

ИО2 
сн3мо2+сн2=снсоосн3 Триг<)"~в-»сн3соос ^^^соосн3-

К232О8,КОН,Н2О
ноос

Другой важный метод, который дает возможность синтезиро
вать спиродилактоны, основан на получении малоновых кислот 
различного строения и их дальнейших превращениях. Одним из 
первых эту схему осуществил Бенет, который диэфир малоно
вой кислоты дважды алкировал метил-р-бромэтилэфиром или 
бензил-р-бромэтилэфиром с дальнейшим нагреванием в течение 
3 чв среде серной кислоты и образованием 2,7-диоксо-1,б-диок- 
саспиро/4,4/нонана [55].

рВг3 
ИОСН2СН2ОН _ »ВОСН2СН2Вг

Сб'*6

*- (НОСН2СН2)2С(СООС2Н5)2

№,СН2(СООС2Н5)2

к=сн3, сн2с6н5

Был разработан еще один метод синтеза спиродилактонов на 
основе взаимодействия моноза.мещенных диэфиров малоновой 
кислоты и 1,4-диборм-2-хлорбутана [56].
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Доказано, что в условиях сернокислотного гидролиза нена
сыщенные дикарбоновые кислоты превращаются в спиродилак
тоны, в которых спиросочленены бутиро- и валеролактонные 
циклы [57].

С,Н5О№
ВгСН2СН=СС1СН2Вг+2 РСН(СООС2Н5)2 ■ Л^нр—►

1 НаОН.С2Н5ОН
—►(СН2СН,ООС)2 СРСН2СН=СС1СН2СЦ(СООС2Н5)2----------------------------- ►

2. НС1,~СО2

Н2ЗО4 
---------► НООССНРСН2СН=СС1СН2СНРСООН —-——•>

[ НООССННСНгСНгСОСНгСНРСООН ]

р=сн3,с2н5,с3н71с4н9, ։-с5нп

На основе диэфира малоновой кислоты разработан удобный 
способ по синтезу спиролактонов, содержащих в боковой цепи 
функциональные группы. При взаимодействии диэтилового 
эфира у-хлоркротилмалоновой кислоты с эпихлоргидрином в 
присутствии натрия образуется диэтиловый эфир у-хлоркро- 
тилглицидилмалоновой кислоты, кислотным гидролизом которо
го получен а-карбэтокси-а(у'-хлоркротил)-б-окси-у-валеролак- 
тон. Окислением этого лактона перекисью водорода в среде 
уксусного ангидрида синтезирован З-ацетил-8-гидроксиметил- 
1,6-диоксо-2,7-диоксаспиро/4,4/нонан, полученный также окис
лением перекисью водорода диэтилового эфира у-хлоркротил- 
глицидилмалоновой кислоты по схеме [58]:

На, эфир абс.
СН3СС1=СНСН2СН(СООС2Н5)2 + С1СН2СН х. СН2 — --------------►

О

Н25О 
СН3СС1=СНСН2С(СООС2Н5)2 ——

НОН2С

СН2СН^^^СН2 

Н2О2,60° 

(СН3СО)2О

СООС2Н5

ССН2СН=СС1СН3

Н2О2,(СН3СО)2О
СН2ОН
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Описанный выше спиродилактон, содержащий ацетил- и 
гидроксиметильные группы, был синтезирован еще одним 
способом: диэфир малоновой кислоты последовательно алки
лировался 1,3-дихлорбутеном и аллилбромидом. Полученный 
эфир у-хлоркротилаллилмалоновой кислоты подвергался окисле
нию перекисью водорода в среде уксусной кислоты. Выход 
полученного таким способом спиродилактона близок к коли
чественному [59].

Ма.СН,СНС1=СНСН?С1
СН2(СООС2Н5)2------------- - -------------------- ■=—»■ СН3СС1=СНСН2СН(СО2С2Н5--------►

СН2СН=СН2

Ма,СН2=СНСН2Вг—-—?---------- -—► СН3СС1=СНСН2С(СООС2Н5)2 Н202,(СН3СО)2О

В этой же работе приведены результаты изучения реакции эти- 
ленхлоргидрина с аллил- и у-хлоркротилмалоновым эфиром. 
Установлено, что оптимальными условиями реакции, в которых 
образуются а-аллил-а-карбэтокси- и а(у-хлоркротил)-а-карб- 
этоксибутанолиды, являются соотношения реагентов 1:1 и 
растворитель — абсолютный эфир. Окислением перекисью 
водорода в уксусном ангидриде полученных аллил- и у-хлоркро- 
тилбутанолидов синтезированы бутанолиды с оксиметиленовой 
и ацетильной группой, соответственно. Бромированием аллилза- 
мещенного бутанолида в четыреххлористом углероде получен 3- 
бромзамещенный спиродилактон с хорошим выходом. В усло
виях сернокислотного гидролиза у-хлоркротилбутанолид прев
ращен в кетобутанолид, восстановление;«! кетогруппы в котором 
изопропилатом алюминия привело к спиродилактону спиросо- 
члененных бутиро- и валеролактонных циклов [59].
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Изучена реакция 3-брометил-1,6-диоксо-2,7-диоксаспиро/4,4/но- 
нана с широко применяемыми в медицине соединениями, таки
ми как норсульфазол, этазол, новокаин, анестезин и некоторы
ми гетероциклическими аминами: имидазолом, индолом, ами
ноэфиром тетрагидропиранотиофена. В результате получены с 
высокими выходами их монозамещенные производные [60]. На 
основе сложного эфира диаллилмалоновой кислоты разработан 
метод получения спиродилактонов, содержащих йодметильную 
группу [61].

ОН
(СН2=СРСН2)2С(СООС2Н5)2 --------- ► (СН2=СРСН2)2С(СООН)2

1.К1з-№НСО3

2.1г.СНС1з

37



В дальнейшем этот метод был усовершенствован. Диэфир диал- 
лилзамещенной малоновой кислоты, минуя стадию гидролиза, 
обрабатывался эквимолярным количеством молекулярного йода 
в среде четыреххлористого углерода. В этом случае выход 
дийодметилспиродилактона составлял 75%. Последний подвер
гался дегидройодированию 1,5-диазабицикло-/4,3,0/нонан-5- 
еном (ОВМ) с образованием диметиленспиродилактона по 
следующей схеме [62]:

Изучена реакция 1,1-дифенилэтилена, 1,1-ди-р-метоксифенил- 
этилена и метилиденциклогексана с малоновой кислотой в при
сутствии ацетата марганца (III). При кипячении компонентов в 
уксусной кислоте в течение 1-5 мин выделены основные про
дукты — производные 2,7-диоксаспиро/4,4/нонан-1,6-диона [63].

R
\ СН3СООН
)= СН2 + СН2(СООН)2--------- ----------
/ Мп(СН3СОО)з

«1

Н=Я1=(֊СН2-)5, РИ

В заключение можно сказать, что выделенные из раститель
ного сырья и обладающие полезными свойствами гетероцикло- 
спиробутанолиды инициировали разработку многочисленных 
синтетических методов получения соединений этого ряда. 
Разработаны синтетические методы, которые дают возможность 
спиросочленять азот-, кислород- и серусодержащие гетероцик
лы различного строения во всех возможных положениях 
кольца бутанолида, причем известны как общие методы получе
ния гетероциклоспиробутанолидов, так и для конкретных сое
динений. Однако следует отметить, что лишь незначительное 
количество соединений этого ряда было подвергнуто биологи
ческому изучению и, естественно, пока что четко не выявлено 
то биологическое направление, в котором гетероциклоспиробу- 
танолиды имели бы практическое значение.
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ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ ՍՊԻք՚ՈԲՈԻՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ռ-. Ա. ԿՈհՈ-ՈՅԸՆ, Ս. Հ. ՊՈՂՈՍՅԸՆ ե Ն. Պ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Համակարգվել և ընդհանրացվել են այնպիսի սպիրոհետերոցիկյիկ միացոլ- 
քժյսւնների սինթեղին վերոբերող տվյալները, որոնցում բուտանով, դի կամ 
բու տենոլիդյւ օղակը համկցված Լ տարրեր հետերոցիկլերի Հետ:

SYNTHESES OF HETEROCYCLOSPfROBUTANOLIDES

R. A. KUROYAN, S. H. POGOSIAN and N. P. GRIGORIAN

The methods of synthesis of spiroheterocyclic compounds in which butanolide 
or butenolide rings coupled with different heterocycles are reviewed.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 51, №1, 1998 Химический журнал Армении

УДК 547.854.4

АНАЛОГИ СПАРСОМИЦИНА

V. СИН ГЕЗ р-О-РИБОФУРАНОЗИДА МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
5-ДЕЗОКСО-(Яс)-СПАРСОМИЦИНА*

* Предыдущее сообщение этой серии см. [1].

Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН и А. А. АРУТЮНЯН

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

Поступило 9 VIII 1996

Осуществлено рибозилирование метилового эфира 2,4-бис(триметилсилилок- 
си)-6-метилпиримидинил-5-акриловой кислоты 1-0-ацетокси-2,3,5-три-0-бензоил- 
Р-О-рибофуранозой. Полученная смесь региоизомерных нуклеозидов разделена 
колоночной хроматографией. Снятием бензольных групп в остатке сахара, введе
нием О-тетрагидропиранильной защиты с последующим щелочным гидролизом 
получено М3-Р֊0-рибофуранозильное производное 6-метилурацилил-5-акриловой 
кислоты. Амидированием последней метиловым эфиром 5-метилтиометил-(Рс)- 
цистеина впервые получен нуклеозидный аналог спарсомицина.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

В продолжение исследований по синтезу новых аналогов 
природного антибиотика спарсомицина [1-4] нами получено р- 
Э-рибофуранозильное производное I.
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Исходная ^-(2|,3|,5'-три-О-тетрагидропиранил-р-В-рибофу- 
ранозил)-2-4-диоксо-6-метилпиримидинил-5-акриловая кислота 
(II) синтезирована силильным методом по схеме:
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Взаимодействием бис(триметилсилилоксипроизводного) III с 
1-О-ацетил-2,3,5-три-О-бензоил-0-П-рибофуранозой в CH3CN в 
присутствии SnCL, получена смесь трех нуклеозидов IV a-в (N։, 
N3 и, вероятно, N,, М3-биспроизводного), которые разделены 
колоночной хроматографией на силикагеле. Необходимо отме
тить, что в случае метилового эфира урацилил-5-акриловой 
кислоты проведение реакции рибилизирования в аналогичных 
условиях приводит исключительно к N։-нуклеозиду [1]. Такое 
влияние метильной группы в положении 6 пиримидинового 
ядра согласуется с данными других авторов по рибозилирова- 
нию б-метилурацила [5].

Строение соединений IVr, Va доказано на основании харак
терного батохромного сдвига в УФ спектрах М3-замещенных 
урацилов и их производных в щелочной среде [5-7]. Кроме 
того, в спектрах ПМР H-l’-протон в М3-|3-П-рибофуранозильных 
производных резонирует в более слабом поле по сравнению с 
H-l'-протоном N։-производного из-за наличия двух соседних 
карбонильных лактамных групп [5].

Дебензоилирование соединений FVa-в осуществлено 
действием каталитического количества метилата натрия в мета
ноле, после чего ^-производное Va введено в реакцию с 2,3- 
дигидропираном в присутствии и-толуолсульфокислоты. Щелоч
ной гидролиз карбометоксильной группы соединения VI привел 
к целевой акриловой кислоте II.

В начальных исследованиях по синтезу аналогов спарсомо- 
цина нами была выбрана кислота V6, которая, как выяснилось, 
плохо растворяется в апротонных растворителях и ее амидиро
вание по методу смешанных ангидридов или карбодиимидным 
методом привело к неудовлетворительным результатам. Попыт
ка сохранения О-бензоильных групп с одновременным щелоч
ным гидролизом сложноэфирной группы также была безуспеш
ной, т.к. одновременно с омылением происходило дебензоили
рование. Поэтому для получения кислотного фрагмента спарсо- 
мицина с хорошей растворимостью в апротонных растворите
лях и защищенными гидроксильными группами в остатке саха
ра нами выбрана тетрагидропиранильная защита. Наличие в 
остатке сахара О-ТГП-групп приводит также к значительному 
снижению токсичности соединений, как это было показано в 
случае антрациклиновых антибиотиков [8].
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Амидированием кислоты II метиловым эфиром S-метилтио- 
метил-(Кс)-ЦИСтеина по методу смешанных ангидридов с исполь
зованием изобутилового эфира хлоругольной кислоты получено 
p-D-рибофуранозильное производное З-дезоксоЧК^-спарсоми- 
цина 1. Снятие О-ТГП-групп осуществлено в метаноле в 
присутствии каталитического количества 0,1 N НС1.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе "Varian Т-60" с использова
нием ТМС или ГМДС в качестве внутреннего стандарта. УФ 
спектры сняты на приборе "Specord UV-VIS" в водном растворе 
NaOH (0,04%) и НС1 (0,04%). Тонкослойная хроматография 
проведена на пластинах марки "Silutol UV-254", проявление в 
УФ свете.

Метиловый эфир 2,4-бис-(триметилсилилокси)-6-метилпи- 
римидинил-5-акриловой кислоты (III) и метиловые эфиры N- 
(2|,3|,5|-триО-бензоил-р-В-рибофуранозил)-2,4-диоксо-б-метил- 
пиримидинил-5-акриловой кислоты (FVa-в). Смесь 2,5 г 
(0,012 моля) метилового эфира 2,4-диоксо-6-метилпиримидипил- 
5-акриловой кислоты, 20 мл гексаметилдисилазана и 50 мл 
CH3CN кипятят с обратным холодильником 2 ч, упаривают в 
вакууме досуха, переупаривают с 50 мл сухого толуола. 
Маслообразный остаток перегоняют в вакууме и к получен
ному бис(триметилсилилокси)производному III добавляют 5,04 г 
(0,01 моля) 1-0-ацетил-2,3,5-три-0-бензоил-р-0-рибофуранозы в 
100 мл сухого CH3CN и 1,5 мл (0,0125 моля) SnCl4.

Оставляют на ночь при комнатной температуре. Отгоняют 
CH3CN, маслообразный остаток растворяют в 100 мл хлорофор
ма, промывают 50 мл 10% NaHCO3, водой, сушат над Na2SO4 и 
хроматографируют на колонке с силикагелем (Kieselgel 100-150 
m, 250 г). Элюированием хлороформом получают вначале N։,N3- 
биспроизводпое IVb, затем N։-производное IV6 и далее ^-произ
водное IVa. Метиловый эфир Ш, т.кип. 158-160°С/2 мм рт.ст., 
спектр ПМР, CDC13, S, м.д.: 0,34 с (ЗН, 4-OSiMe3); 0,40 с (ЗН, 2- 
OSiMe3); 2,25 с (ЗН, 6-СН3); 3,74 с (ЗН, ОСН3); 7,12 кв (2Н, АВ- 
спектр, J = 16 Гц, транс СН = СН).

Метиловый эфир Мз-^.З'д’-три-О-бензоил-Р-О-рибофурано- 
зил)-2,4-диоксо-б-метилпиримидинил-5-акриловой кислоты (IVa), 
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спектр ПМР, СВС13 +ДМСО-с16, 8, м.д.: 2,37 с (ЗН, 6-СН3); 3,75 с 
(ЗН, СООСН3); 4,63 уш.с (ЗН, 4՛-, 5՛-, 5П-Н); 6,15 уш.м (2Н, 21-, З1- 
Н); 6,79 уш.м (2Н, 2՛-, З'-Н); 6,79 уш.с (1Н, 1'-Н); 6,99 д (1Н, 3=16 Гц, 
транс СН = СН); 7,19-8,11 м (16Н, ОВг, СН = С).

Метиловый эфир МИЗ^з’.З'-три-О-бенэоил-р-В-рибофура- 
нозил)-2,4-диоксо-6-метилпиримидинил-5-акриловой кислоты 
(ГУб), спектр ПМР, СПС13, 5, м.д.: 2,49 с (ЗН, 6-СН3); 3,78 с (ЗН, 
СООСНз); 4,94 м (ЗН, 4՛-, 51-, 5П-Н); 5,89 д (1Н, 1'-Н); 6,14 м (2Н, 
21-, з'-Н); 7,02 д (1Н, 3=16 Гц, транс СН=СН); 7,14-8,16 м (16Н, 
ОВг, СН = С); 9,24 уш.с (1Н, М3-Н).

Метиловый эфир М)№-бис-(21,3|,51-три-0-бензоил-р-В- 
рибофураиозил)-2,4-диоксо-6-метилпиримидинил-5-акриловой  
кислоты (ГУв), кристаллы с желтоватым оттенком, т.пл. 80-82°С, 
R, 0,58 (этанол-хлороформ 2,5-97,5), выход 8,4%.

Соединения ГУа-в перекристаллизовывают из смеси гексан- 
СНС13 (табл.).

Дебензоилированные производные ГУг, Уа. Суспендируют 
5 ммоля соответствующего 2,3,5-три-О-бензоильного производ
ного ГУа,б в 30 мл сухого МеОН, добавляют 15 мл 0,5 М раство
ра метилата натрия, оставляют на ночь при комнатной темпера
туре. Полученный раствор нейтрализуют ионообменный смолой 
DowexH +, фильтруют, отгоняют МеОН почти полностью.

Выпавший осадок фильтруют, промывают холодным этано
лом, эфиром, перекристаллизовывают из метанола (табл.).

Метиловый эфир ГЧ։,-Р-В-рибофуранозил)-2,4-диоксо-6-ме- 
тилпиримидинил-5-акриловой кислоты (ГУг), спектр ПМР, О2О, 
5, м.д.: 2,56 с (ЗН, 6-СН3); 3,80 с (ЗН, СООСН3); 3,64-4,10 м (ЗН, 
41-, 51-, 5П-Н); 4,41 т (1Н, З3121=33141=6,5 Гц 3!-Н); 4,83 дд (1Н, 
321։1 = 3,3 Гц, З2131 = 6,5 Гц, 2։ = Н); 5,79 д (1Н, 3։121=3,3 Гц 1’-Н); 
6,73 д (1Н, 3=15,7 Гц, СН = С); 7,53 д (1Н, 3=15,7 Гц СН=С). 
УФ спектр ГУг (Н2О, с = 10"’); 7.гпах pH 5,300 нм (е 36000), Хтах pH 
12,306 нм (е 31000), 7^^ pH 5,233 нм, 7.т,п pH 12,245 нм.

Метиловый эфир М3,-р-В-рибофуранозил)-2,4-диоксо-6-ме- 
тилпиримидинил-5-акриловой кислоты (Уа), спектр ПМР, О2О, 
8, м.д.: 2,49 с (ЗН, 6-СН3); 3,78-4,22 м (ЗН, 41-, 51-, 5П-Н); 3,92 с (ЗН, 
СООСН3); 4,55 дд (1Н, З3121 = 6,5 Гц, 33141=7,0 Гц, З'-Н); 4,86 дд 
(1Н, 3,121 = 3,2 Гц З2131 = 6,5 Гц, 2*  = Н); 6,38 д (1Н, 3=16 Гц, 
СН = С). УФ спектр Уа (Н2О, с= 10՜4); Хтах pH 5,300 нм (е 45000), 
7,тах pH 12,336 нм (е 64000), Т.т,п pH 5,234 нм, 7^ pH 12,257 нм.
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Таблица
Свойства соединений П-У1

Соединение Выход, % Т. пл., °С R.” Найдено Брутто-формула Вычислено

С Н И С Н И
II 91,7 123-126 0,85 57,64 6,49 5,21 СадН-ю^Ои 57,92 6,94 4,82

ГУа 39,0 207-208 0,63 63,90 5,00 3,80 СззНзо^Оц 64,22 4,62 4,28
ТУб 32,0 114-115 0,66 64,90 4,57 4,18 64,22 4,62 4,28
ГУг 60,0 182-183 0,73 48,25 5,50 8,65 СиН18И2О8 49,12 5,30 8,18
Уа 81,9 225-227 0,70 49,10 5,71 8,37 С|,(Н18М2О8 49,12 5,30 8,18
Уб 94,1 195-197 0,50 47,15 5,30 8,16 С13Н16М2О8 47,56 4,91 8,53
VI 92,2 88-90 0,78 57,92 6,20 4,32 С2дН42М2О։1 58,57 6,61 4,71

* Системы:
II, VI - МсОН-СНС13, 1-4
1Уа,б - ЕЮН-СНС13, 5-95
ГУг, Уа - ЕЮН-СНС13, 1-4
Уб — изопропанол-аммиак-вода, 7-1-2.



М3,-р-О-рибофуранозил)-2,4-диоксо-6-метилпиримидинил-5- 
акриловой кислоты (Уб). Растворяют 0,684 г (2 ммоля] метило
вого эфира Уа в 6 мл 1 М №ОН и оставляют при комнатной 
температуре на 3 ч. Доводят pH до 5 добавлением АсОН и 
оставляют на ночь. Выпавшие кристаллы фильтруют, промы
вают водой, сушат, перекристаллизовывают из смеси метанол- 
вода (табл.).

Метиловый эфир ^-(г'.З'.б'-три-О-тетрагидропиранил-Р-О- 
рибофуранозил)-2,4-диоксо-6-метилпиримидинил-5-акриловой  
кислоты (У1в). Смесь 3,42 г (0,01 молП) метилового эфира Уа, 50 мг 
и-толуолсульфокислоты и 5,0 мл 2,3-дигидропирана в 50 мл ТГф 
оставляют на ночь при комнатной температуре, прибавляют 5,0 г 
Ма2СО3, перемешивают 3 ч и фильтруют. После упаривания 
раствора маслообразный остаток кристаллизуют гексаном. 
Спектр ПМР, СЭС13, 5, м.д.: 1,64 уш.с (18Н, 2՛-, З1-, 51- 
ОСН2(СН2)3СНО); 2,38 с (ЗН, 6-СН3); 3,75 с (ЗН, СООСН3); 4,38- 
5,10 (14Н, 2՛-, З1-, 5*-Н,  ОСН2(СН2)3СНО); 6,57 уш.с (1Н, 1’-Н); 
6,98 д (1Н, 3=16 Гц, транс СН = С); 7,48 д (1Н, 3=16 Гц, транс 
СН = С); 10,67 уш.с (1Н, МН).

М3-(21,31,51-три-0-тетрагидропиранил-р-В-рибофуранозил)-  
2,4-диоксо-6-метилпиримидинил-5-акриловой кислоты (II). 
Растворяют 5,94 г (0,01 моля) метилового эфира VI в 50 мл 2% 
МаОН при комнатной температуре и подкисляют АсОН до pH 
5. Выделившееся масло экстрагируют бензолом (2x50 мл), 
промывают 50 мл воды, сушат над Ма25О4 и пропускают через 
воронку с силикагелем (Ь 5/40, ЧССР, 20 г).

После отгонки бензола маслообразный остаток кристалли
зуют гексаном (табл.). Спектр ПМР, ДМСО-ф, 8, м.д.: 1,50 уш.с 
(18Н, 21-, З1-, 51-ОСН2(СН2)3СНО); 2,28 с (ЗН, 6-СН3); 3,00-4,80 
(14Н, 21-, З1-, 5'-Н, ОСН2(СН2)3СНО); 6,20 уш.с (1Н, 1’-Н); 6,73 д 
(1Н, 3= 16 Гц. транс СН = С); 7,38 с (1Н, 3= 16 Гц, транс СН=С).

Метиловый эфир М-/(М3-Р-0-рибофуранозил)-2,4-диоксо-6- 
метилпиримидинил-5)акрилоил/-5-метилтиометил-(Рс)-цистеи- 
на (I). К охлажденному до -10°С раствору 2,9 г (5 ммоля] кисло
ты II и 0,51 г (5 ммоля) триэтиламина в 50 мл СН3СМ прикапы
вают 0,69 г (5 ммоля) изобутилового эфира хлоругольной кисло
ты, оставляют на 10 мин при -10°С и добавляют охлажденную 
суспензию 1,16 г (5 ммоля) гидрохлорида метилового эфира Б- 
метилтиометил-Ь-цистеина [9] и 0,51 г (5 ммоля) триэтиламина в 
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50 мл CH3CN. Смесь помещают в холодильник при 0°С на 2 ч, 
оставляют на ночь при комнатной температуре. Отгоняют 
CH3CN, остаток растворяют в 100 мл СС14, промывают 5% 
NaHCO3, водой, сушат над Na2SO4 и фильтруют через воронку 
с силикагелем (L 5/40, ЧССР, 20 г}. После упаривания СС14 
остаток растворяют в 20 мл метанола, прибавляют 0,2 мл 1 N 
НС1, нагревают 10 мин и отгоняют метанол. Полученный 
маслообразный остаток хроматографируют на пластинах с 
силикагелем (Kieselgel 100-150 ц, 20x10 см, толщина слоя 2 мм, 
элюент метанол-хлороформ, 4/96), выделяют целевой продукт I.

Выход 2,0 г (79,2%), т.пл. 79-81°С, Rf 0,44 (МеОН-СНС13 [1-4].
Спектр ПМР, AMCO-d6, 5, м.д.: 2,11 с (ЗН, SCH3); 2,33 с (ЗН, 

б-СН3); 3,00 уш.д (2Н, CH2S); 3,69 с (2Н, SCH2S); 3,80 с (ЗН, 
СООСН3); 3,20-4,32 (5Н, 21-, З1-, 5*-Н);  4,53 м (1Н, СНСН2); 6,14 д 
(1Н, 1‘-Н); 6,84 д (1Н, J= 16 Гц, транс СН = С); 7,48 с (1Н, J=16 Гц, 
транс СН = С).

Работа финансировалась Международным научным фондом 
Дж. Сороса (грант №RYQ000), за что авторы выражают искрен
нюю благодарность Фонду и лично его Председателю.

ՍՊԱՐՍՈՄԻՅԻՆԻ ՆՄԱՆԱԿՆԵՐ
V: Տ-ԴԵԶՕՔՍՈ-(Աշ)-ՍՊԱՐՍՈՄԻՅԻՆԻ ՄԵԹԻԼԷՍԹԵՐԻ

P-D-ՄԻՐՈՖՈհՐԱՆՈԶԻԴԽ ՍԻՆԹԵԶ

Ռ. Գ. ՄԵԼԻՔ-ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

Ւրականացվել է 2,4՜բիս(տրիմեթիլ։վ1լիլօբսի)-6-մեթիլպիրիմիդինիլ-5-ակրիլա- 
թթվի մեթիլէսթերի ոիրոգիլացումը 1-0-ացետօբււի-2,3,5-տրի-0-բհնզոիլ-թ-Օ-ո.իբո- 
ֆուրտնոգայով, ացհտոնիտրիլում, ՏոՇ1հ ներկայությամբ: Ստացված ռեգիոիգոմեր 
նուկլեոգիդների խառնուրդը բաժանվել է աշտարակային բրոմատոգրաֆիայով: 
Շարաբի մնացորդում բենդոիլ խմբի հեռացմամբ, Օ-տետրահիդրոպիրանիլ պաշտ
պանիչ խմբի ներմուծմամբ և հետագա հիմնային հիդրոլիդով ստացվել է Ց՜ 
մեթիլու րաց իլիլ-5՜ ակրի լա թթվի —քՅ- Օ՜ ռիբո ֆ ուր ան ո գիլած անցյալը: Վերջինիս 
ամիգացմամբ Տ՜մեթիլ[ժիոմեթիլ-(քԼշ)-ցիստեինի մեթիլկսթերով առածին անգամ 
սինթեգվել Լ սպաբսոմիցինի ն ո ւկլե ո զիգայ ին նման ակր:

SPARSOMYCIN ANALOGUES V. SYNTHESIS OF S-DEOXO-(Rc)- 
SPARSOMYCLN METHYL ESTER OF P-D-RIBOFURANOSIDE

R. G. MELIK-OHANJANIAN and A. A. HARUTYUNIAN

In order to obtain the new synthetic derivatives of the natural antibiotic- 
sparsomycin the synthesis of S-deoxosparsomycin P-D-ribofiiranoside was 
performed by silyl method.
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By the reaction of 2,4-bis-trimethylsilyloxy derivative of methyl ester of 6- 
methylurasilyl-5-acryfic acid with l-0-acetyl-2,3,5-tri-0-benzoyl P-D-ribofuranose 
in MeCN in the presence of SnCl4 the corresponding protected nucleosides have 
been obtained. The mixture of Nb N3 and N։, N3-bis regioisomers was separated by 
column chromatography on silica gel. N3֊P-D-Ribofuranosyl derivative of 6- 
methyluracilyl-5֊acrylic acid was prepared by debenzoylation of the starting N3- 
isomer nucleoside, followed by protection as O-THP-ethers and subsequent 
saponification.

The first nucleoside analogue of S-deoxosparsomycin was prepared by 
amidation of the key acrylic acid with (Rc)-S-methylthiomethylcysteinc methyl 
ester by mixed method in the presence of isobutyl chloroformate.

The position of sugar moiety in the isomeric was found by investigation of 
their NMR and UV data in acidic and alkaline media. The N3 -nucleosides (in 
contrast with corresponding N,-isomer) reveal the specific batochromic shift in 
alkaline medium, which is in accordance with literature data on UV spectral data of 
N3 and Nrsubstituted 6-methyluridines.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 51, №1, 1998 Химический журнал Армении

УДК 547.491.8.07 (0.88.8)

VII. АЛКИЛИРОВАНИЕ И АЦИЛИРОВАНИЕ 
ИМИДАЗОЛИДИНИЛ-СИММ-ТРИАЗИНОВ

В. В. ДОВААТЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Армянская сельскохозяйственная академия, Ереван

Поступило 6 XI 1996

Осуществлено введение в имидазолидиновое ядро ранее полученных имида- 
золидинил-симм-триазинов карбметоксиметил-, метил(арил)карбамоил-, и арил- 
сульфонилгрупп.

Табл. 4, библ, ссылок 5.

Ранее было показано, что М-циан-ГЧ-карбметоксиметил- 
симм-триазины при гидролизе подвергаются внутримолекуляр
ной гетероциклизации, образуя производные имидазолидинил- 
симм-триазинов [1]. Последние, будучи МН кислотами, раство
ряются в водных растворах щелочей, образующиеся при этом 
соединения легко подвергаются метилированию [2,3].

В продолжение этих работ действием метилмонохлорацета
та на М-калиевые соли соединений 1а-д в среде ДМФ получены 
их карбметоксиметилпроизводные Па-д, которые как аналоги 
гетероциклических производных уксусной кислоты [4] могли 
представить определенный интерес (табл.1).
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м—к

с=о

.14—СН2СООСН3
? I

С=о

С НК
гм С1СН2СООСН3

с ни

Х^ И МЕ^Кг

II а-д1а-д

1а, Па. К=Н, К| = К2 = СН3, X = N (СН3)2;
16, Пб. И = Н, Н, = К2=СН3, X—БСН3;
1в, Пв. К=К, = Н, К2=С3Н7-изо, Х = МНС3Н7-изо;
1г, Пг. К=К3= К2=СН3, Х= Г4(СН3)2;
1д, Ид. К=Я|= К2=СН3, Х= БСН3;

Среди производных Хт-гетерил-Х-алкил(арил)сульфонилмо- 
чевин найдены весьма эффективные гербициды [5]. Поскольку 
соединения 1а-д фактически являются производными цикличес
ких уреидов, было логично осуществить их карбамолирование и 
сульфонилирование. Было показано, что при действии 
метил(арил)изоцианатов на соединение 1а-ж в присутствии 
каталитических количеств пиридина образуются метил(арил)- 
карбамоилпроизводные Ш-Уа-ж. Сульфонилпроизводные У1а-о 
были синтезированы действием арилсульфохлоридов на калие
вые соли соединений 1а-ж в водно-ацетоновой среде (табл.2-4).

.М—С=О .М— Бг-А
°=9 I \1и_ О=С^ | %

| С=О Г4НРз | С—О °
I М\ |

1 сни I сни
N и К3Н=С=О АгБО2С1 М м

•<--------------- I а—ж------------- ►

III а-ж 
VI а-ж 
V а-ж

VI а-о
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Ша-ж, R= СН3 IV a-e R3 = C6H5; V а-ж R3 = 2,4-CI2C6H3; 
I,III,rVa,6,B, Va,B, R=H, R։ = R2 = CH3, X= N(CH3)2, OCH3, SCH3; 
lr,IIIr,IVr,Vr, R = R| = H, R2= С3Н7-изо, X = МНС3Н7-изо; 
1,Ш,Г/,Уд,е,ж, R=R։= R2= CH3.X= N(CH3)2, OCH3, SCH3;
VIa-г, A,= CH3C6H,։; I,IVa,6,B, R=H, R1 = R2=CH3, X= N(CH3)2, 
OCH3, SCH3; Ir.VIr, R = R։ = H, R2= С3Н7-изо, X = МНС3Н7-изо;
VIa-з, A. = 4-C1 C6H4, 1а,б,в, \Лд,е,ж, R = H, R, = R2 = CH3, 
X= N(CH3)2, OCH3, SCH3, Ir,IV3. R=R։ = H, К2 = С3Н7-изо, 
X = NHC3H7-h3O, 1д,е.У1и,к, R=R։ = R2 = CH3 X = N(CH3)2, OCH3, 
АГ = СН3С6Н4, 1д,е,У1л,м, R=R։ = R2 = CH3, X = N(CH3)2, OCH3, 
A, = 4-C1C6H4, Ia,A.VlH,o. Ar=4-CH3CONHC6H4, X=N(CH3)2; 
la.VIn, R = H, R։ = R2 = CH3, 1д,\По, R=Rj=R2=CH3.

Экспериментальная часть

Чистота соединений контролировалась ТСХ на пластинках 
"Silufol UY-254" (гексан-ацетон, 5:10), проявитель — 2% AgNO3 + 0,4% 
бромфеноловый синий +4% лимонной кислоты. ИК спектры 
сняты на спектрометре "UR-20" в вазелиновом масле, спектры 
I1MR — на "Varian Т-60".

2-(2,4-Диоксо-3-карбметоксимегилимидазолидинил-1)-4,6-ди- 
замещенные-симм-триазины II а-д. К 0,01 моля калиевой соли 
2-(2,4-диоксоимидазолидипил-1)-4,6-дизамещенных-симм-триази- 
нов в 10 мл ДМФ при охлаждении холодной водой прикапы
вают 0,01 моля метилового эфира хлоруксусной кислоты. 
Нагревают 5-6 ч 60-70°С, затем охлаждают и осаждают водой. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, 
у, см'-. 1730-1760 (СО), 1100-1200 (С-О-С), 3200-3300 (NH), 1560- 
1600 (С = С, C-N). HMR спектр соединения Па: (ДМСО, Де), 8, 
м,д: 3,16 с (12Н, 4СН3), 3,8 с (ЗН, ОСН3), 4,3 с (2Н, СН2-экзо), 
4,53 с (2Н, СН2-цикл): Пб: (ДМСО, Де), 8, м,д: 2,5 с (ЗН, СН3), 
3,1 (6Н, 2СН3), 3,7 с (ЗН, ОСН3), 4,25 с (2Н, СН2-экзо), 4,6 с (2Н, 
СН2-цикл).

2-(2,4-Диоксо-3-1Ч-метил(арил)-карбамоилимидазолидинил- 
1)-4,6-дизамещенные-симм-триазины III, IV, V a-ж. К смеси 
0,01 моля 2-(2,4-диоксоимидазолидинил-1)-4,6-дизамещенных 
симм-триазинов Ia-о и 0,01 моля метил(фенил,2,4-дихлорфенил) 
изоцианитов в 10 мл абс. бензола добавляют 1-2 капли пириди
на и кипятят 4-5 ч. Продукт реакции осаждают гексаном, 
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отфильтровывают (табл.2,3). ИК спектр, у, см1: 1640-1660(СО), 
3170-3260 (ГЧН), 1720-1780 (С = О). 1580-1600 (С = С-сопр, Аг).

Таблица 1

2-(2,4-Диоксо-3-карбметоксиметилимидазО'\идинил-1)-4, 6- 
дизамещенные-симм-триазины II а-д

Таблица 2

Соединение Т.пл., 
°С

Выход, 

%

R! Найдено 

% и

Брутто- 

формула
Вычислено, 

% И

II а 88-90 72 0,47 28,9 С13Н19М7О4 29,1

II б 129-130 76 0,43 24,9 С։2Н16НвО4Б 24,6

П в 79-80 85 0,40 26,6 ^15^^3^704 26,8

II г 131-132 86 0,50 28,2 с„1н21н7о.1 27,9

П А 119-120 77 0,51 23,6 ^-'13^-18^6^1^ 28,3

2-(2,4-Диоксо-3-1Ч-метилкарбамоилимидазолидинил-1)-
-симм-триазины III а-з

Соединение Выход, 

%

Т.пл., 

°С

R! Найдено 

% и

Брутто- 

формула
Вычислено 

% и

II а 83 242-244 0,50 35,1 С12Н13М8О3 34,8

П б 82 238-249 0,44 31,9 С„Н|5Н7О4 31,7

II в 91 152-154 0,48 30,2 С1։Н15Ы7БО3 30,1

II г 70 200-202 0,50 32,2 ^-'14^22^8^3 31,7

Пд 83 205-207 0,55 33,6 33,3

П е 82 120-122 0,48 30,1 ^-'12^17^7^4 30,3

II ж 91 172-173 0,52 29,0 С12Н17М,ЗО3 28,9
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2-(2,4-Диоксо-3-1'4-арилкарбамоилимидазолидинил-1)-симм-триазины IV а-е, V а-ж
Таблица 3

Соединение Выход, % Т.пл., °С R! Найдено, % Брутго-фор5гула Вычислено, %

14 С1 14 С1

IV а 73 168-170 0,40 29,3 — ^'17^20^8^3 29,2 —

IV б 95 156-158 0,42 26,2 — С|бН17Ь17О4 26,4 —

IV в 93 158-160 0,38 25,4 — ^16^17^7^3^ 25,3 —

IV г 80 188-190 0,35 27,2 — 27,1 —

IV д 97 184-186 0,40 28,3 — ^*18^22^8^3 28,7 —

IV е 90 158-159 0,44 25,6 — с17н19м7о4 25,5 —

Уа 96 186-188 0,37 24,9 15,2 С 17^ 18^8^3^^2 24,7 15,7

Ув 96 180-182 0,43 21,2 16,1 С16Н15М7О3С125 21,5 15,6

V г 95 174-176 0,39 23,15 14,3 С19Н^8О3С12 23,3 14,8

Уд 98 188-190 0,39 27,5 15,5 18^20^8^3^։ 2 23,9 15,2

V е 97 196-197 0,41 21,7 15,8 С17Н„Ы։О4С12 21,6 15,6

V ж 98 112-114 0,51 21,2 15,4 с^НрМзОзС։^ 20,85 15,1

Сп 
Сл
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2-(2,4-Диоксо-3-арилсульфонилимидазолидинил-1)-симм-триазины VI а-о
Таблица 4

Соединение Выход, % Т.пл., °С И Найдено, % Брутто-формула Вычислено, %

И 5 И Б
IV а 69 256-258 0,54 23,6 7,5 ^17^21^7^4^ 23,4 7,60
IV б 60 125-126 0,51 21,00 8,0 ^--16^18^6^5^ 20,7 7,80
IV в 67 179-180 0,40 20,1 14,9 С16Н18М6О4Б2 19,9 15,2
IV г 53 186-188 0,36 21,7 7,3 ^19^25^7^4^ 21,9 7,2
IV д 70 196-198 0,35 22,5 7,1 С16Н18М7С1О4Б 22,3 7,3
IV е 78 136-138 0,37 20,0 7,9 С15Н15М6С1О5Б 19,6 7,5
IV ж 77 154-156 0,35 18,7 14,2 С|5Н15М6СЮ4Б2 18,9 14,5
IV з 75 110-112 0,42 20,7 6,3 С18Н22Н7О4С1Б 20,9 6,8
IV и 62 195-196 0,56 22,8 7,7 ^*18^23^704$ 22,6 7,4
IV к 60 106-108 0,41 20,2 7,4 ^17^20^8^5^ 20,0 7,6

1Ул 55 195-196 0,44 21,4 7,3 С,7Н20С1Н7О43 21,6 7,1
IV м 68 135-137 0,61 18,9 7,5 С 16^17^6^105$ 19,1 7,3
IV н 60 248-249 052 24,6 6,4 С 18^22^* вОоБ 24,2 6,9

IV о 50 209-210 0,50 23,7 6,5 С 19Н24М8О55 23,5 6,7



2-(2,4-Диоксо-3-арилсульфонилимидазолидинил-1)-4, 6-диза- 
мещенные-симм-триазины IV а-о. К 0,66 г (0,01 моля} 84% едко
го кали, растворенного в 2 ли воды, добавляют 0,01 моля 2-(2,4- 
диоксоимидазолидинил-1)-4,б-дизамещенного симм-триазинов 
(1а-о) и перемешивают при комнатной температуре около полу
часа. Охлаждая ледяной водой, по каплям прибавляют ацетоно
вый раствор 0,01 моля я-толуол(л-хлорбензол, и-ацетиламино- 
бензол)-сульфохлоридов. Перемешивают 8-10 ч, промывают 
эфиром (табл.4). ИК спектр, см': 1310-1330 (8О2), 1720, 1750, 
1780, 1790, (С = О), 1500-1600 (С = С, С = М,А2).

Соединения Ш-У1 практически нерастворимы, поэтому 
невозможно было снятие ПМК спектров.

VII. ԱՋՈԼԻԴԻՆԻԼ-ՍԻ1ր-ՏՐԻ1ԼԶԻՆՆԵՐԻ 
ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ԵՎ ԱՑԻԼՈՒՄԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և է. Ն. ՀԱՄՌԱԸՁՈՒՄՅԱՆ

Նոր ֆխլիոլրպիապես ակտիվ միացությունների ստացման նպատակով իմիդա- 
ղպիդինիլ-սիմ-տրիաղյինների կալիումական աղերի և քլորրաց ախաիժթւթւ էսթերի 
ւիոխաղղմամր սինթեղվել են իմիղադոլիդինիլ-սիմ֊տրիաղիննհրի կարրմեթօըս֊ 
իմեթիլսւծանցյա/ներ : Սին թեղվել են նաև իմիդաղոլիդինիլ-սիմ՜տրիաղինների մեթիլ 
(արիլ) կտրրամոիլ ածանցյալներ իմիդազոլիդինիլ-սիմ-տրիազինների և համապա
տասխան իզոցիան ատների ւիոխազդմամր: Ւմիդազոլիդինիլ-սիմ-տրիազինների սուլ- 
ֆոսւ եղա կալված ածանցյալները ստացվել են իմիդադոլիդինիլ-սիմ-տրիազինների 
կալիումական աղերի և սուլֆոքլորիդների ւիոխազդմամբ ջրա՜ացետոնային միքա՜ 
‘/այրում:

VII. ALKYLATION AND ACYLATION OF 
IMIDAZOLfDINYL-l,3,5-TRJLAZLNES

V. V. DOVLATYAN and E. W. HAMBARTSUMYAN

Introduction of carbmethoxymethyl-, methyl(aryl)-carbamoyl and arylsulfonyl 
groups in imidazolidinyl ring of the earlier synthesized imidazolidinyl-1,3,5- 
triazines has been performed.
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VIII. ТРИХЛОРЭТОКСИ (ТРИХЛОРЭТИЛАМИНО)- 
-СИММ-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН

Армянская сельскохозяйственная академия, Ереван

Поступило 6 XI 1996

Действием трихлорэтанола и его ацетиламинопроизводного — ацетилхлораль- 
амида на хлориды триметил-симм-триазиниламмония синтезированы трихлорэток- 
си-симм-триазины.

Показано, что 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил)-амино-симм-триазин с трихлор- 
этиламином образуют соответствующие трихлорэтиламино-симм-триазины.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Известно, что наиболее высокой гербицидной активностью 
обладают производные симм-триазина, содержащие алкок- 
си(амино)-группы [1]. Определенный интерес в качестве герби
цидов могли представить и хлоралкокси (амино)-симм-триазины. 
Нами ранее было показано, что эти хлориды вообще нестабиль
ны и спонтанно перегруппировываются либо в хлоралкил-симм- 
триазины, либо в конденсированные оксазоло(имидазо)-симм- 
триазины [2,3]. В настоящей работе установлено, что в отличие 
от этого трихлорэтокси-симм-триазины Па-е, Ша-ж вполне 
устойчивы. Они синтезированы действием трихлорэтанола и 
его ацетиламинопроизводного — ацетилхлоральамида на хлори
ды триметил-симм-триазиниламмония Ia-ж в присутствии щело
чи (табл. 1,2).
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ОСНгСОз

^(СНз)зСГ

СОзСНгОН
КОН

Ы На—е

он

со, о
I II

О-СН-МНС—СНзо
СС13СН-МНС֊СНз И Ша-ж

КОН МРП

I а,II а, III а. К = И1 = СН3, x = N (СН3)2;
I б, II б ,Ш б. И = К1 = СН3, х=5СН3;
I в, И в, III в. Р = Н, х=МНС2Н5;
I г,II г,III г. К = Н, К| = С3Н7-изо, х = МНС3Н7-изо;
I д,П д,Ш д. К=Н, К] = С3Н7-изо, х= ЫНС,Н9-втор;
I е,П е,Ш е. К = Н, К։ = С3Н7-изо, х=МНС4Н9-трет;
I ж, III ж. К = К։= СН3, х = ОСН3;

Показано, что трихлор этиламин в отличие от алкиламинов 
не реагирует с монохлор-симм-триазинами. Взаимодействие же 
его с хлористым циануром протекает с образованием смеси 
продуктов замещения. Реакция же 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил)- 
амино-симм-триазинов IV а-г с указанным амином отличается 
региоселективностью и приводит к образованию исключитель
но 2-хлор-4-алкил(диалкил)-амино-6-(2,,2,,2,-трихлор)этиламино- 
симм-триазинов V а-г.

ГУа- г 7а-г

IV а, Уа. К = К, = СН3; IV б, V б. К=Н, ^ = С2Н5;
IV в, V в. К=Н, К,= С3Н7-изо; IV г, V г. R = Н, R։ = С4Н9-втор.
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Таблица 1
Трихлорэтилоксизамещенные симм-триазины II а-е

Таблица 2

Соединение Выход, % Т.пл., °C Найдено, % Брутто- 

формула
Вычислено, %

С1 N Cl N

П а 92 115-116 33,4 22,8 CeHuCljNsO 33,9 22,5

II б 60 105-107 33,3 17,8 C8H12C1jNsOS 33,5 17,6

II в 84 105-106 33,2 22,3 CeHuCljNjO 33,9 22,5

II г 90 112-114 31,4 20,1 ChH^CIjNjO 31,1 20,4

Пд 90 86-88 29,5 19,9 C12H20C13N5O 29,5 19,5

II е 91 115-117 29,3 19,8 C.^ChNsO 29,7 19,5

2-(1-Ацетиламино-2,2,2-трихлорэтилокси)-4,6-замещенные 
симм-триазины III а-ж

Соеди
нение

Выход, 

%

Т.пл.,°C R, Найдено, % Брутто- 

формула

Вычислено, %

Cl N Cl N

Ш a 84 196-198 0,44 28,5 22,8 C1։H17C13N6O2 28,6 22,6
III 6 79 184-185 0,33 28,3 18,5 C10H14C13NsSO2 28,4 18,7
Ш в 78 120-122 0,37 38,4 22,8 Ci։H17C13N6O2 28,6 22,6
П1 г 90 185-187 0,40 26,4 21,2 C 13H21C13N6O2 26,7 21,0
III д 75 189-190 0,47 25,9 20,1 C J 4^23 CI3N gO2 25,7 20,3
III ж 83 195-196 0,31 29,7 19,6 Cl0H14Cl3NsO3 29,9 19,5

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений сняты на спектромет
ре "UR-10" в вазелиновом масле, спектры ИМИ. — на приборе 
"Varian Т-60", чистота соединений контролировалась ТСХ на 
пластинках "Silufol UV-254" (гексан-ацетон, 5:10), проявитель 2% 
Ag NO34-O, 4% БФС + 4% лимонной кислоты.

Исходные трихлорэтанол, трихлорэтиламин, хлориды триме- 
тил-симм-триазиниламмония получены согласно [4-6].

2,4-Алкил(диалкил)амино-6-(2',2',2'-трихлорэтил)окси-симм- 
триазины II а-е. К смеси 0,7 г (0,01 моля} 84% КОН в 8-10 мл 
воды и 3 г ( 0,02 моля ) 2,2,2 - трихлорэтанола при охлаждении 
льдом добавляют 0,01 моля хлористого триметил-[2,4- 
алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-6] аммония. Пере.меши- 
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вают 1 ч при комнатной температуре, затем нагревают при 45- 
50'С 7 ч. Добавляют 8-10 мл воды и кристаллы отфильтровы
вают. Перекристаллизовывают из смеси ацетон-вода (1:2) 
(табл.1). ИК спектр, см1-. 3240, 3100 (NH), 1560, 1600 (С = С, 
C = N), 1120, 1200 (С-О-С). ПМР спектр соединения Пг, (ДМ Г О, 
До), S, м,д: 1,0.д (12Н. 4СН3); 4,1, кв (2Н, 2СН); 5,6 с (2Н, СН2); 6,6 м 
(2Н, 2NH).

Аналогично получены 2,4-алкил(диалкил) амино-6-( 1-ацетил- 
амино-2,2,2-трихлорэтил-симм-триазинил-6]аммония, 0,015 моля 
1-окси-2,2,2-трихлорэтилацетамида и 0,01 моля КОН в 8-10 мл 
воды. Перекристаллизация из диоксана (табл.2).

2-Хлор-4-алкил(диалкил)амино-б-(2',2',2'-трихлорэтил)амино-  
симм-триазины V а-г. К 1,48 г (0,01 моля) 2,2,2-трихлорэтилами- 
на в 20 мл ацетона при охлаждении льдом добавляют 0,01 моля 2Д- 
дихлор-6-алкил(диалкил) амино-симм-триазина, затем прикапы
вают водный раствор 0,44 г (0,011 моля) едкого натра в 8 мл 
воды. Надевают 3 ч при 45-50°С, затем добавляют воду и 
кристаллы отфильтровывают (табл.З). ИК спектр: см՜': 3260 
(NH), 1580, 1600 (С = С). ПМР спектр соединения V б, (ДМСО, 
Де), 8, м,д: 1,1т (ЗН, СН3), 4,4 кв (2Н, СН2), 5,2 с, (2Н. СН2).

Таблица 3 
1 рихлорэтиламинозамещенные симм-триазины V а-г

Соеди
нение

Выход, 

%

Т.пл.,°С R, Найдено, % Брутто- 
формула

Вычислено, %

Cl N Cl N

V а 69 164-166 0,41 46,9 22,5 ԳՒկՇԼԻկ 46,5 22,9
V6 73 196-198 0,31 46,1 22,6 46,5 22,9
Vb 80 165-167 0,34 44,9 21.4 C8H1։C14N5 44,5 21,9
V г 71 142-144 0,45 42,9 21,5 C9H|3C14Ns 42,6 21,0

VIII. ՏՐԻՔԼՈՐԷԹՕՔՍԻ /Տ1՝ԻՔԼք1ՐԷԹԻԼԱՄԻՆԱ/-ՍԻՄ-ՏՐԽԱ,ՉԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և է. Ն. ՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆ

Տրի^լորէթանոլի և նրս/ աէյետիլամինաածանրյյալի և տրիմեթիլ-ս[։մ-տրիազ]ւն[ւլ 
ամոնիումի քլորիդի փոխազդմամբ հիմբի ներկայությամբ սին թեղված են տրիբլոբ- 
Լթօբսի-սիմ-տրիազինների նոր ախանցյայներ :

Ցույց է տրված, որ 2,6-դիբլոր- սիմ- տրիաղինն երը հեշտությամբ փոխազդում են 
տրիբլորէթիլամինի հետ առաջացնելով համապատասխան 2~բլոր-4~աշկիլքդիալկիլ} 
ամինա-6~(2,2,2-տրիքէորԷթիլ)ամինա-սիմ-տրիազհններ :
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УШ. TRICHLORETHOXY (TRICHLORETHILAMINO)-1,3,5-TRIAZINES

V. V. DOVLATYAN and E. W. HAMBARTSUMYAN

The titled compounds have been synthesized by the reaction of trichloroethanol 
and its acetylaminoderivative-acetylchloralamide with trimethyl֊l,3,5-triazinylam- 
monium chlorides in the presence of alkali.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯՀայաստանի քիմիական հանդես 51, №1, 1998 Химический журнал Армении

УДК 541.64:642:547.474
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭПОКСИДА ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
И ПОЛИ/1-ХЛОР-2-БУТАНБУТАНОНИЛЕНА2-ХЛОР-1-

-БУТЕНИЛЕНА/ С ВИННОЙ КИСЛОТОЙ И ЕЕ СОЛЯМИ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН и Ж. Н. ТЕРЛЕ.МЕЗЯН

Ереванский государственный университетПоступило 28 VIII 1996
Исследованы реакции эпоксида полихлоропрена и поли/1-хлор-2-бутанбута- 

нонилен, 2-хлор-1-6утенилена/ с Д(+) — винной кислотой и ее солями; разрабо
тан способ получения поли/1-бутанон-2-ил тартрат-1,4-диил,1-хлор-1-бутен-1,4- 
диил/ных полимеров. Исследована зависимость РКа от степени диссоциации полу

ченных полимеров.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 15.

Дисимметричные полимеры используются для расщепления 
рацематов на оптически активные компоненты. Они исполь
зуются также в качестве катализаторов в асимметрическом 
органическом синтезе [1-11].

Дисимметричные иопнообменные и комплексообразующие 
полимеры получают методом полимеризации [1,8], введением 
дисимметричных компонентов в уже готовую макромолекулу 
[1-10] и методом поликонденсации [2,8,10]. При получении 
дисимметричных соединений методом полимер-аналогичных 
превращений в качестве высокомолекулярных соединений 
использованы: сополимеры стирола с п-дивинилбензолом 
[1,3,9,10], линейный полиэтиленимин [10], агароза [9], поливи- 
нилпиридин [3], кремнезем [И], полиакрилоилхлорид [12] и др.
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В качестве готовых полимеров для получения дисимметрич
ных полимеров до сих пор не были использованы эпоксид 
полихлоропрена (ЭПХ) и поли/1-хлор֊2-бутанонилена,2-хлор-1- 
бутенилен/ (ПХБ). Имея ввиду высокую реакционноспособ- 
ность этих соединений мы считаем, что они являются очень 
перспективными для присоединения к ним оптически активных 
подвесок.

Нами исследована реакция ЭПХ и ПХБ с одним из доступ
ных, оптически активных соединений Д/ + / винной кислотой. 
В качестве оптически активных низкомолекулярных соедине
ний использованы оптически активные соединения, содержа
щие гидрокси-, амипо- и карбоксильные группы, аминокислоты 
и др. [1-7]. Д-винная кислота в качестве селектора лучше, чем 
а-аминокислоты [1].

Реакции ЭПХ и ПХБ с винной кислотой и виннокислым 
натрием проведены в хлороформе, ацетоне и бензоле. Получе
ны растворимые полимеры, следовательно, во время реакции 
сшивание не происходит. В зависимости от содержания винно
кислых единиц в полимере они растворяются в водных раство
рах щелочей.

При взаимодействии ЭПХ и ПХБ с винной кислотой и ее 
натриевой солью образуются 1-бутанон-2-ил тартрат-1,4-дииль- 
ные единицы.

֊СН2֊СС1֊СН֊СН2~

~СН2-С-СН-СН2

о н он оЛ 1 I I -№С1

+ с—с—с—с ----------

О С1
№0 ОН н 0№

* ~СН2-С-СН-СН2~ о
II I II

О ОСО-СНОН-СНОН-С-ОИа (I)

Образование моноэфира винной кислоты доказывается 
следующими данными: полученные поликислоты титруются в 
растворе ДМФА метанольно-бензольным раствором метилата 
натрия.

В ИК спектрах имеются (пленка) следующие полосы погло
щения, см՜1: 3300-3500 (ОН), 2980, 2880 (пл), 1450, 1330, 720 (СН), 
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1720, 1680 (С = О), 1625 ( = С-О), 1160-1230, 1100 и 1000 
(С-О). Спектр ПМР (СДС13), 8, м.д.: 1,66-2,00 (с и Г), 2,06-2,60 (а и 
е). 2,96 (ОН), 4,20-4,76 (б, Ь и к), 5,40-5,70 (д).

В полученном полимере имеются следующие повторяющие
ся звенья:

О С1 о
Ь || а с | к |1 е f д (

СН2- сн2- СН-С֊СН2-СН2- СН-С-СН2-СН2- СН=СС1-СН2

о о
б б

СОСН(ОН)СН(ОН)С—он

При взаимодействии ЭПХ с водным раствором виннокисло
го натрия в хлороформе в присутствии катамина АВ процент 
превращения хлороксирановых групп в сложноэфирные ниже, 
чем в его отсутствие (табл.1). В случае использования в качест
ве растворителя смеси бензола с ДМФА процент превращения 
немного ниже, чем в случае хлороформа. В случае 80-90% эпок
сидированных полихлоропренов процент превращения дости
гает 80%, а в случае 50% и ниже почти количественно превра
щаются в сложноэфирные группы.

Исследована реакция ПХБ с виннокислым натрием (табл.1) 
в бензоле, в присутствии катамина АВ и в ДМФА. В последнем 
случае % превращения несколько выше.

Исследовано также взаимодействие ЭПХ с винной кисло
той в присутствии гидрокарбоната калия в хлороформе, ацето
не и бензоле (табл.2). В ацетоне и хлороформе процент превра
щения хлороксирановых групп в сложноэфирные выше, чем в 
бензоле.

Полученные полимеры проявляют слабокислотные поли- 
электролитические свойства. Как и для других слабокислотных 
полиэлектролитов [12], имеется зависимость Р от степени 
диссоциации а (рис.), где Ка — кажущаяся константа диссо
циации.

Растворы полимеров в ДМФА титрованы метилатом натрия, 
растворенным в смеси метанола и бензола [13]. Из приведенной 
зависимости Р от а следует, что не происходит сильных 
конформационных переходов в течение титрования. Интересно, 
что Рк“ в случае Д/ + / — винной кислоты в ДМФА и в случае

65



Рис. Зависимость РКа от степени диссоциации 
а: 1 — табл.1, вещество №9; 2 —табл.1, вещест
во №12; 3 — табл.2, вещество №4; 4 — табл.2, 
вещество И։ 5.

ожидать, не всегда ионный обмен 
(табл. 1 и 2).

полимеров вначале, без 
добавления метилата нат
рия, почти совпадают: РКа 
винной кислоты равно 
8,1, а среднее значение 
РКи для 10-ти полимеров 
равно 8,2±0,3.

В случае полимеров, 
которые не растворяются 
в щелочах, определены 
СОЕ по 0,1 н КОН и 0,05 н 
СиБО^ (табл. 1,2) и на их 
основе определены % 
превращения эпоксидных 
групп. Как и можно было 
является количественным

Экспериментальная часть

Для получения ЭПХ и ПХБ использованы полихлоропрены 
марки "Наирит". Полимеры переосаждепы из бензольного или 
хлороформного раствора спиртом. ЭПХ и ПХБ получены из 
полихлоропрена известными методами [14,15]. Растворители 
марки "ч.д.а", Д/-I-/-винная кислота и ее соли марки "ч." 
использованы без очистки. ИК спектры сняты на приборе "ия- 
20", ПМР спектры — на приборе "Тесла ВБ-497", 100 МГц, 
внутренний стандарт ГМДС.

Взаимодействие ЭПХ и ПХБ с Д/+/-винной кислотой и ее 
солями. В круглодонную колбу помещали раствор ЭПХ или 
ПХБ, винную кислоту и ее соли, а в некоторых случаях прибав
ляли катамин АВ или ДМФА. В случае использования винной 
кислоты прибавляли также бикарбонат калия. Реакционную 
смесь некоторое время перемешивали при комнатной темпера
туре, затем кипятили на водяной бане с обратным холодильни
ком, после чего реакционную смесь отфильтровывали, осадок 
обрабатывали до нейтральной реакции. Переосаждали полимер 
из ДМФА или хлороформного раствора спиртом или смесью 
бензола с гексаном (табл. 1,2).
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Таблице I
Взаимодействие ЭПХ и ПХБ с виннокислым натриемРастворитель К-воР-ра, 

мл

ЭПХ Натрий виннокис.хый Вода, АМ Продолжительность реакции ч, при Выход, 
г

Найдено, % СОЕ мэкв/г по % превращения по% эпок- сидро- вания Количество
г моль • ю2 комн, температуре нагревании С Н 0.1 н КОН 0,05 н СиБО4 % с СОЕ

Г моль ю2СНС13 14 90 2,9 2,6 17,5 9,0 3 35 1 4,1 45,1 5,0 70
II II 7,5 II II 1,9 1,7 4,7 2,4 1’ 29 12 1,9 45,7 5,2 0,9 30 12С6Н6 7,5 II II н_н 1111 б 20 12 2,5 45,3 4,9 60СНС13 10 87 1,6 1,4 4,0 2,1 Iе 28 9 1,6 45,8 5,3 1,3 46 16

II II II и 1 28 II 1» 1,8 45,0 5,4 3,1 75 6710 80 1,9 1.5 4,6 2,3 1 33 н_н 2,5 45,1 4,4 80С6Н6 4,2 47 0,9 0,44 2,9 1,6 б 96 0 0,8 46,9 5,4 3,6 100 100СНС13 6,2 40 1,3 0,55 1,6 0,8 1* 28 9 1,8 51,3 5,6 1,73 75 75
II II **-” и II II II II II 1 II II 2,0 47,9 5,0 959,3 18 1,5 0,30 5,8 3,0 3 35 1 1,9 50,8 4,6В 100С6Н6 17,6 50г 2,3Г 1,2 3,5 1,8 А 28 9 2,8 48,0 5,7 2,3 1,9 60 60
II II II II II II - е |։.” н и 3,1 47,3 5,4 2,8 2,0 80 79

а. прибавлено 0,65 мл 50% катамина АВ, б. прибавлено 6 мл ДМФА, в. найдено, % О — 24,7г. использован ПХБ, д. прибавлено 0,4 г 50% катамина АВ, е. прибавлено 3,9 лы ДМФА



СТ) 
03

Взаимодействие ЭПХ с винной кислотой в присутствии гидрокарбоната калия 
(на моль хлороксирановых групп использовано 1,5 моля винной кислоты)

Таблица 2

Растворитель К-во Р-Ра. 
мл

ЭПХ КНС3О 
мольЛ О2 Продолжительность реакции ч, при Выход,

Г

Найдено, % СОЕ мэкв/г по % превращения по% эпок- сидро- вания Количество комн, температуре нагре- вагии С Н 0,1 н кон 0,05 н СиЗО4 %с данным титрования полимераГ моль
•ю2С6Нв 7,5 90 1,7 1,5 1,6 23 12 1,8 46,0 6,1 2.0 20 33СНС13 10,2 87 1,6 1,4 3,5 28 9 2,5 44,8 4,6 80 80/СН3/2СО - II II 2,3 44,6 4,5 83 82СНС13 29 80 5,9 4,7 12,9 33 4 8,1 45,4 4,9 70 65/СН3/2СО 27 II и 5,0 4,0 11 II II 7,8 45,5 4,9 65 55СНС13 10 II II 1,9 1,5 3,6 II II 12 2,6 45,3 4,7 1,7 80 83/СН3/2СО «„•» - и и ■ 1 II 3,8 II II 9 3,4 45,1 4,7 1,9 90 85/СН3/2СО 6 40 1,3 0,55 1,35 28 9 1,5 47,3 5,4 2,1 1,4 95 100



ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԷՊՕՔՍԻԴԻ ԵՎ Պ11ԼԻ/1-ՔԼՈՐ-2-ԲՈՒՏԱՆՈՆԻԼԵՆ, 
2-ՔՍ1Ր-1-ԹՈԻՏԵՆԻԼԵՆԻ/ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸԳԻՆԵԹԹՎԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱՂԵՐԻ ՀԵՏ

11. Հ. ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՈ-ԱՔԵԼՅԱՆ ե Ժ. Ն. ԹԵՐԼԵՄԵԶՅԱՆ
1յպտտա1լ ունենալով սինթևղել նոր ղիասիմետրիկ պոլիմերներ, ուսումնասիրվել 

կ սլոլիրրւրոսլրենի Էպոբսիղի և պոլի/ք-բլոր-2-բոլտանոնիլեն. 1-քլոր-բոլտեն իլենի 
լիսի, աւլ ղ ե ց ո լթյ ո ւնը գինեթթվի և նրա աղերի հետ: Մշակվեք կ պոքի/1-բուտանոն-2֊ 
իլտարտրատ~1,4-ղիիլ,1 րլոր- 1-լւուայևն-1

Գտնվեք է, որ ղիսոցման աստիճանիդ 
պո քիթ թո։ ներին :

,4-գիիլների/ ստացման եղենակ:
ք P-ի նկատված կախումը բնորոշ է թույլ

THE REACTION OF POLYCHLOROPRENE EPOXIDE AND 
POLY(l-CHLORO-2-BUTANONYLENE, 2-CHLORO-l-BUTENYLENE) 

WITH THE D(+) TARTARIC ACID AND ITS SALTS

A. H. DLRGARYAN, R. H. ARAKELYAN, Zh. N. TERLEMEZYANThe reaction of polychloroprene epoxide and poly(l-chloro-2-butanonylene, 2-chloro-l-butenylene) with the D(+) tartaric acid and its salts has been investigated. The methods of preparation of poly(l-butanon-2-yltartrat-l,4-diyl-l- chloro-l-buten-1,4-diyls) have been developed. Pka as function of the degree of dissociation of polymers has been studied.ЛИТЕРАТУРА[1] Аллеи Марк С. Хроматографическое разделение энантомеров. М., 1991, с.288.(2] Энциклопедия полимеров. М., 1972, т.1, с.727.[3] Реакции на полимерных подложках в органическом синтезе (под ред. П.Ходж и Д.Шерингтон). М„ Мир, 1983, с.236, 389.[4] Рогожин С.В., Довенков В.А. // Успехи химии, 1927 (1968), т.37, №7, с. 1327.(5] Рогожин С.В., Довенков ВЛ. // ДАН СССР, 1970, т.192, с.1288.|6] Rogozin S.V., Dovenkow V.A. // Chern.Commun., 1971, p.490.[7] Dovenkow V.A., Kurganov G. // Adv.Chromotogr., 1983, v.22, p.71.(8] Liu J.h., Kondo K., Takemoto K. // Makromol.Chem., 1983, v. 184, p.1547.[9] Sacco D., Dellachcrie E. // Makromol.Chem., 1981, v.182, p.763.[10] Overberger C.C., Morishima Y. // J.Polym.Scie., Polym.Chern., Bd.1980, v.18, p.1267.[II] Souse L.R., Sogah G.D.J., Hoffman D.J. // J.Am.Chem.Soc„ 1978, v.100, p.4569.[12] Моравец Г. Макромолекулы в растворе. М„ 1967, с.295.[13] Сиггиа С., Ханна Дж. Г. Количественный органический анализ по функциональным группам. М., 1983, с. 134.[14] Дургарян АЛ., Терлсмезян Ж.Н., Аракелян РЛ. // ВМС, 1996, Т.38Б, №2, с.340.[15] Дургарян АЛ., Аракелян РЛ., Адамян А.Т. // Арм. хим. ж., 1991, т.44, №9-10, с.560.
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ н-ДИМЕТИЛАМИНОБЕНЗАЛЬДЕГИДА 
С АКРИЛОНИТРИЛОМ И МЕТИЛАКРИЛАТОМ

А. А. ДУРГАРЯН, Р. А. АРАКЕЛЯН и Н. А. ДУРГАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 28 VIII 1996

Исследована сополимеризация л-диметиламинобензальдегида с акрилонитри
лом и метилакрилатом под действием комплекса натрийнафталина, трет-бутилата 
натрия и лития. Определены относительные активности мономеров.

Удельные объемные сопротивления полученных сополимеров изменяются от 
1,2-109 до 1-1О10 ом см, а термические энергии активации электропроводимости — 
от 1,3 до 1,9 эВ.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 15.

На примере сополимеризации бензальдегида и фурфурола с 
акрилонитрилом (АН) и метилакрилатом (МА) было показано, 
что ароматические альдегиды сополимеризуются с виниловыми 
мономерами по анионному механизму [1-3].

Известно также, что сополимеры, содержащие в молекуле 
электронодонорные и электроноакцепторные группы, прояв
ляют интересные фотоэлектрические свойства [4].

С целью исследования влияния заместителя в бензольном 
кольце бензальдегида на его относительную активность при 
анионной сополимеризации с вышеуказанными мономерами и 
получения сополимеров, содержащих донорные и акцепторные 
группы, исследована сополимеризация с л-диметиламинобенз- 
альдегида (ДМАБ) с АН и МА под действием натрийпафталино- 
вого комплекса, трет-бутилата лития и натрия при 0-20°С в 
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ДМФА (табл. 1,2) и определены относительные активности этих 
мономеров.

В ИК спектре сополимера АН с ДАМБ имеются поглоще
ния, характерные для бензольного кольца (3050-3100,1600- 
1620,1540,810), для -С=\(2200,2250) и -С-О- (1100-1150 см՜1). В 
спектре сополимера МА с ДМАБ наблюдаются поглощения, 
характерные для бензольного кольца (3020,3050-3100,1625.1540,810), 
групп -С = 0 (1750), = С—О— (1260), -С-О- (1105,1165 см1).

Таблица 1
Сополимеразация ДМАБ с АН при 0°С в ДМФА и 

электрические свойства сополимеров

Мол. % 
ДМАБ в 
исходной 

смеси

Ката
лизатор, 

мол.%

Продол
житель

ность 
реакции, 

ч

% прев
ращения

% Ив 
сопо

лимере

Мол. % 
ДМАБ в 
сополи

мере

РудЮ10 
ом см 
при 
72°С

Энергия 
активации 
электро
проводи
мости, эВ

15 1.0 1,5
Натрийна

55
фталин

23,1 8“ 0,12 1,8
30 0,25 1,4 23 19,9 16
44 1,0 1,5 25 20,7 15 0,13 1,9
53 1,0 1,0 12 20,6 16
68 1.0 18 5,7 19,7 18
85 1,0 92 1,0 17.1 31
25б 0,1 0,75 37 21,1 14
39° 1,0 91,5 45 19,5 18 0,15 1,8
586 1,0 24 9 18,4 24

16 1,0
3

1,5
'рет-бутил

50
ат лития

22,0 11
20 0,26 0,5 41 21,2 13 0,22 1,3
42 1,0 3,0 30 20,3 16” 1,02 1,6
56 1.0 1,7 7 19,7 18
65 0,7 2,7 3,5 16,7 32

16 1,0
Т

1,5
зет-бутила

26,6
т натрия

20,2 16
44 1,0 3,0 26,0 20,5 16

а) [п] =0,03 дл/г, при 25°С в ацетоне, 
б) температура реакции — 20°С
в) [т|] = 0,04 дл/г, при 25°С в ацетоне
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Исходя из ИК спектроскопических данных можно заклю
чить, что полученные сополимеры имеют следующую структуру:

с б Э И д с

Н3С— М— СН3 Н3С— Г\1— СН3
О 

е 
где К=-С=Ы, С֊ОСН3

Строение сополимера МА с ДМАБ подтверждено также 
данными ПМР спектроскопии. В спектре имеются не полнос
тью разрешенные хим. сдвиги протонов (5, м.д.): (а) — 6.6-6,86; 
(в) - 7,1-7,3; (с) - 4,3- -5,5; (б) - 3,6-4,4; (е) - 3,6; (1) - 2,9; (д) 
и (Н) - <2,9.

Для некоторых полимеров определены характеристические 
вязкости (табл. 1,2,4), они изменяются в пределах 0,03-0,04 дл/г. 
Низкие мол. массы сополимеров, вероятно, обусловлены реак
цией растущих анионов с полярными -C=N и группами [5].

Из данных зависимости состава сополимера от состава 
исходной смеси (табл. 1,2) следует, что при сополимеризации 
МА с ДМАБ в исследованных пределах составы сополимеров не 
зависят от составов исходных смесей. В присутствии трет-бути
лата лития содержание альдегида в сополимере составляет в 
среднем 27±3, в присутствии натрийнафталина — 28±5 мол.%.

При сополимеризации ДМАБ с АН и МА полученные 
данные зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси не описываются уравнением Майо и Льюиса. Аналогич
ные закономерности зависимости состава сополимеров от 
состава исходной смеси наблюдаются, когда мономер М2 не 
присоединяется к собственному иону и предыдущие единицы 
мономера М2 затрудняют его присоединение к активному 
центру мономера М։ [6] или когда протекает реакция замеще
ния концевой мономерной единицы М2 молекулами мономера 
М] [7,8]. В данном случае электрофильное замещение концевых 
альдегидных единиц может протекать, если уход концевой 

72



альдегидной группы более важен, чем присоединение мономера 
иначе у углерода плотность отрицательного заряда будет 

мала и реакция замещения не будет протекать.

Н3С—И—СН3 НзС—И—СН3

֊СН2-СН-СН֊ОМе'+ СН2=СН ֊СН2֊СН-СН2-СНМе +С-Н

с=о с=о с=о с=о I
осн3 осн3 осн3 осн3

О

Таблица 2
Данные сополимеризации ДМАБ с МА при 0°С в ДМФА

Характеристические вязкости дл/г, в ацетоне, при 25”С
а) [т]] = 0,04; б) [ц] = 0,03;
в) рул=9,2-1О10 омсм, энергия активации электропроводности равна 1,4 эВ.

Мол. % 
ДМАБ в 
исходной 

смеси

Катализа
тор, мол.%

Продол
житель

ность реак
ции, ч

% превра
щения

% № в сопо
лимере

Мол. % 
ДМАБ в 
сополи

мере

11 1,0
Натрийнг

4,0
։фталин

4,0 30
16 2,2 2,3 32 3,8 29
18 1,0 1,6 4 3,4 25
23 3,0 4,4 22 4,3 32“
31 1.0 1,9 7 4,2 32б
46 1.0 8.0 1 3,6 26
50 2,7 1,4 11,2 4,0 30

10 1,0
Трет-бути/

4,0
кат лития

7 4,1 31®
18 11 2,0 1 3,4 25
30 12 9 3,5 26
47 20 1 3,8 25в

84 2,0
Трет-бутил

43
ат натрия

0.3 3,5 26
17 1,0 2 1 3,3 24
46 II 10 4 3,6 26
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В предположении, что более вероятно влияние предыдущих 
групп на реакции роста цепи, нами принята следующая схема 
реакции роста цепи:

1. т,т,т[՜ + М, —>т|т|т1՜ 5. т2т1т2 + М, ——+ т,т2т՜

2. т2т,т^ + М, —т, 111,111,- 6. т.т^,՜ + М, —> т,т, т, 

3. т,т2т^ + М, —^-»тгпцт;՜ 7. т, 01,01^ + М2 —

4. т,01,012 + М, —>т,т2п1)՜ 8. т,т2+ М2 —>01,01,т;

Таблица 3
Константы сополимеризации уравнения 1 при 

сополимеризации АН и МА с альдегидами в ДМФА

Реакция проведена в массе.

Мономер Катализатор Темпе
ратура, 

0°С

Константы Литера
тура

М, М2 П С С,

АН БА с2н5ои 0 0,30° 1/г, 1/г, 1
II (СН3)3СО№ 0 0,22 1
II (С10Н3)Ма+ -33±2 0,29 ֊֊ - - 1

(С10Н8) и -33+2 0,13 - - - - 1
- - фурфурол Н-С.,Н9ОНа 0 0,40° - - 2
- - (СН3)3СОЫ 0 0,20 - - - - 4

и (СН3)3СО№ -3±3 0,40 -- 2
II (С10Н8)ТЧа+ -3±3 0,12 - - 2
II (С,0Н8)'1л+ -30+3 0,12 2

ДМАБ (С10Н8) № 0 3,50 - - 0,1
МА БА (С,0Н8)1Ча+ 0 0,20 1/г, 3

Н-С,Н9ОК'а 0 0,25 3
- - фурфурол (С10Н8)'№+ 0 0,12 - - 3
г- и Н-СДОМ 0 0,15 - - - - 3

ДМАБ (С,оН8)’№+ 0 0,0
II (СН3)3СОН 0 0,0 0,2 0

Если соблюдается квазистационарность по числу активных 
центров, а скоростью расхода мономеров на другие реакции 
можно пренебречь по сравнению с их расходами на реакции 
роста цепи, получается следующее уравнение состава сополи
мера:
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d[Mj]/d[M2] = l +
S(r,S2 + 2S + C) 
(S + CXS + C,)

где г^Кп/К.г, C = K12/Kn, C, = K12 / K1։, S=[M։]/[M2]
Найденные значения rI։C иС, приведены в табл.З. Из этих 

данных следует, что при сополимеризации ДМАБ с АН, АН 
активнее ДМАБ, в то время как при сополимеризации бензаль
дегида и фурфурола с АН альдегиды более активны, чем АН. 
Этого можно было ожидать, т.к. п-диметиламино группа 
вследствие мезомерного эффекта сильно увеличивает электрон
ную плотность у карбонильной группы, следовательно, умень
шает активность мономера М2.

Вероятно, вследствие пространственного фактора имеет 
место уменьшение активности ДМАБ относительно активного 
центра мономера М! , которому предшествует единица ДМАБ 
С) = 0,1. Такое влияние при сополимеризации с МА выражено 
сильнее (С։ = 0, С=1 и 0,2).

Исследованы также скорости сополимеризации (табл.4). Из 
этих данных следует, что при больших концентрациях АН и МА 
сополимеризация протекает вначале быстрее, а затем сильно 
замедляется.

Определены объемные удельные сопротивления и терми
ческие энергии активации электропроводимости некоторых со
полимеров (табл.1), а также полиакрилонитрила на воздухе. 
Удельное сопротивление полиакрилонитрила при 72°С равно 
1.4-1012, при 25°С — 5-10՛ ’ ом-см (литературные данные 1014 ом-см) 
[9], а энергия активации электропроводимости 2,3 эВ. Энергии 

Е/2КТ активации рассчитаны по формуле р = рое '
Удельное сопротивление сополимеров на два-три порядка 

ниже, чем у полиакрилонитрила, а энергия активации электро
проводности изменяется от 0,5 до 1 эВ. Это можно объяснить 
донорно-акцепторным взаимодействием между диметиламино
бен зальдегидпыми и нитрильными группами с образованием 
комплекса с переносом заряда. Действительно, в УФ спектре 
сополимера имеется сильное поглощение при 367 нм и слабое 
— при 323 нм. Эти поглощения не имеются ни у п-диметилами- 
нобензальдегида, ни у полиакрилонитрила. В спектре имеется 
также поглощение при 260 нм, характерное для диметиламино- 
фепильной группы [10].

75



Таблица 4
Зависимость процента превращения от продолжительности 

реакции при сополимеризации ДМАБ 
с АН и МА в ДМФА при 0°С

Концентрация, 
моль/л

Катали
затор, 
моль/л

Продолжи
тельность 
реакции, 

ч

% прев
ращения

% N в 
сополи

мера

[п] дл/г, в 
ацетоне, 
при 25°СДМАБ виниловый 

мономер

АН натрийнафталин
1,58 3,67 0,013 0,55 10

н 1.41 23 19,3
2,75 41 19,9

II 3,75 49 0,03
II 22,70 53 19,6

1,27* 3,79 0,005 0,75 37 20,9
4,90 37 21,2

АН трет-бутилат лития
1,58 3,67 0,013 0,50 41 0,04

1,41 44 20,2
-- II 2,75 55

II 22,46 53
1,05* 0,55 0,012 2,67 4

II 4,67 5
II II 20,16 19

МА натрийнафталин
0,796 4,27 0,011 1,01 24 3,5

II II 2,40 30 3,8 0,04
- - II II 13,80 36 3,7
1,54 1,54 0,082 1,36 11 4,0

2,48 17 0,03
- - - - 3,36 27 3,8

18,90 37 4,1

а) Температура реакции -20°С

УФ спектр сополимера снят в ацетонитриле, что могло 
привести к образованию комплекса с переносом заряда с аце
тонитрилом. Однако УФ спектры полимера, содержащего диме-
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тиламинофенильные

Рис. УФ спектры сополимера ДМАБ с АН в 
ацетонитриле (1) и поли(1-л-диметиламинофе- 
нил)имино-2-п-диметиламинофенил)аминотетра- 
метилен,1-хлор-1-бутенилена) — в спирте (2), в 
ацетонитриле (3).

группы — поли/1-(п-ди- 
метиламинофенил)  ими
но-2- (п-дим етиламинофе- 
нил) ам ин от етр ам етиле н.
1 -хлор-1 -бутен-1. 4-диил/, 
снятые в ацетонитриле и 
этиловом спирте, почти 
не отличаются (рис.) и в 
них отсутствуют погло
щения при 367 и 323 нм. 
Эти данные говорят о 
том, что комплекс с 
переносом заряда между 
ацетонитрилом и диме- 
тиламинофенильной 

группой не образуется.

Экспериментальная часть

Очистка МА, АН и ДМФА проведена по прописям [11,12], 
ДМАБ и комплекс натрийнафталина получены известными 
методами [13,14]. Кристаллы ДМАБ высушены в вакуум-эксика- 
торе над фосфорным ангидридом и имеют ТПЛ = 73°С. Алкоголя- 
ты лития и натрия получены по [15]. Для сополимеризации 
использован свежеперегпанный в атмосфере азота ДМАБ при 
149'74 кПа. Сополимеризация ДМАБ с АН и МА проведена в 
ампулах по описанию [1]. К диметилформамидному раствору 
ДМАБ определенной концентрации добавлен сомономер и при 
соответствующей температуре добавлен катализатор. Реакция 
остановлена прибавлением 0,5 н раствора соляной кислоты 
эквивалентно количеству катализатора. Сополимеры переосаж- 
дены дважды из ацетонового раствора водным спиртом (2:1), 
затем сополимер АН осажден из ацетонового раствора эфиром, 
а АМ — промыт эфиром.

Сополимеры высушены при 50'70,4 кПа до постоянного 
веса. Азот в сополимерах определен методом Дюма, скорость 
сополимеризации определена весовым методом — осаждением 
полимера. ПМР спектры сняты на спектрометре "Hitachi Perkin-
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Elmer R-20" с рабочей частотой 69 МГц в СДС13, с внутренним 
стандартом ГМДС. ИК спектры сняты на спектрометре "UR-20", 
пленка на кристалле КВг, УФ спектры — на приборе "Specord". 
Электропроводимость определена на приборе "Тераомметр 
Е6-137".

Պ-ԴԻՄԵԹԻԼԱՍՆՆՈԲԵՆԶԱԼԴԵՀԵԴԻ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵԲՈՒՍ՜Ը 
ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ւրԵԹԻԼԱԿՐԻԼԱՏԵ ՀԵՏ

11. Հ. ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Ն. Ա. ԴՈՒՐԳ11Ր311Ն

Ուսումնասիրվել է պ-դիմեթիլամինոբհնզալդեհիդի համապոլիմերոլմը ակրիլո- 
նիտրիլի և մեթիլակրիլատի հետ, նատրիումնաֆթալինի, ինչպես նաև նատրիումի և 
փթիումի երր-բուտիլատների ազդեցությամբ: Որոշվել են մոնոմերների հարա
բերական ակտիվությունները: Ուսումնասիրվել են ստացված համապոլփմերների 
էլեկտրական հատկությունները.’ Համապոլփմերների որոշված տեսակարար դիմա

դրությունները փոփոխվում են 1,2'10 -110 օհմսմ սահմաններում, իսկ 
էլեկտրահաղորդականության ջերմային ակտիվացման էներդիաներր' 1,3՜ 1,9 էՎ 
и ահ մանն եր ո ւմ :

THE COPOLYMERIZATION OF P-DIMETHYLAMINOBENZALDEHYDE 
WITH ACRYLONITRILE AND METHYL ACRYLATE

A. H. DURGARYAN, R. H. ARAKELYAN, N. A. DURGARYAN

The copolymerization of p-dimethylaminobenzaldehyde with acrylonitrile and 
methyl acrylate in the presence of sodium naphtaline complex, with sodium and 
lithium tertbutylates has been studied. The copolymerization constants have been 
determined. Electrical conductivity of the obtained copolymers has been studied. 
The specific resistances are changed within the 1,2-1O9-11O10 ohm cm range, the 
activation energy of electrical conductivity is equal to 1,3-1,9 eV.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.12.003

СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ, ПРОИСХОДЯЩИЕ В СИСТЕМЕ 
[СиО֊А1] ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ МЕХАНИЧЕСКОЙ

ОБРАБОТКИ

Т. А КОСТАНЯН, А Р. ТОРОСЯН и В. Г. МАРТИРОСЯН

Институт общей и неорганической химии 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 25 XII 1997

Известно, что механохимическая обработка ряда оксидов и 
сульфидов металлов с более активными металлами (Мд, А1) 
приводит к восстановлению металлов с образованием оксидов и 
сульфидов активных металлов [1,2] , причем в работе [3] отме
чается, что в системах [МоБ2-Мд] и [Ее2О3-51] образуются 
аморфные металлические порошки Мо и Бе. Образование 
аморфных металлов, по-видимому, является одним из неизбеж
ных этапов в процессе этого восстановления и требует более 
детального и обширного исследования.

Несмотря на многочисленные исследования в этой области 
механизм взаимодействия твердофазных компонент и кинетика 
протекания реакции, инициированной механическим воздейс
твием, остаются невыясненными.

С этой точки зрения интерес представляет механохимичес- 
кое восстановление оксида меди (II). Нами была исследована 
стехиометрическая смесь [СиО-А1], в которой при механичес
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кой обработке реакция восстановления протекает за строго 
определенное время и заканчивается взрывом.

В качестве реагентов использовались оксид меди (П) квали
фикации "ч.д.а.", порошок металлического алюминия квалифи
кации "ч.", с размером частиц 1-30102 м. Стехиометрическая 
смесь в количестве 5 г засыпалась в барабан вибрационной 
мельницы объемом 200 мл. заполненный на 2/3 стальными 
шарами диаметром 8 мм. Механическая обработка проводилась 
при амплитуде 4 мм в течение 20-21 мин. Учитывая, что при 
описанных условиях через 20-21 мин после начала механичес
кой обработки происходит взрыв, исследования в рассмотрен
ной системе проводились после взрыва и непосредственно 
перед взрывом (в активированном состоянии). Рентгенографи
ческие исследования выполнялись на дифрактометре "Дрон-3" с 
Си-(КЦ) излучением. Электронно-микроскопические исследова
ния проводились сканирующим электронным микроскопом 

Рис.1. Рентгенограммы смеси [Си-А1]: а) 
исходная смесь, 6) активированная смесь, 
в) после взрыва.

("Тесла", Чехословакия).
На рис.1 приведены 

результаты рентгенофазового 
анализа реакционной смеси 
[Си-А1]. Как видно из рисун
ка, взаимодействие реагентов 
происходит уже на промежу
точной стадии (рис. 1,6). Об 
этом свидетельствует то, что 
наряду с исходными СиО и 
А] на рентгенограмме фикси
руются характерные пики 
металлической меди с иска
женной кристаллической 
структурой (частичная амор- 
физация), причем пики, соот
ветствующие А12О3, отсутс
твуют (рис. 1,6). Это может 
быть обусловлено либо 
аморфностью А12О3 и Си, 
либо мелкодисперстностыо 
продуктов.
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Рис.2. Электронно-микроскопические данные смеси [Си-А1]: 
а) исходная смесь, б) активированная смесь.

Как показывают электронно-микроскопические наблюде
ния, размеры частиц в реакционной смеси находятся в преде
лах 10-15-10՜6 м (рис.2, б.). Это говорит о том, что искажения, 
показанные па рентгенограмме, связаны со структурными иска
жениями продуктов, а не с уменьшением размеров их частиц. 
Образование аморфных продуктов при механохимических 
реакциях хорошо согласуется с идеологией структурной макро
химии (СМК), согласно которой, разрушение старой структуры 
и образование новой происходит с образованием неупорядо
ченного состояния вещества [4]. Такие ситуации, когда старая 
структура уже разрушена, а новая еще не образовалась, более 
вероятны для высокотемпературных, быстропротекающих 
процессов, имеющих высокие значения энергии химической 
активации [5].

При механической обработке еще до взрыва в реакционной 
среде образуется конгломерат частиц, составляющих систему 
СиО-Си-А1-А12Оз. Из-за различий в размерах ионных радиусов 
и структурных типов компонент в данной системе не образуют
ся твердые растворы и интерметаллические соединения. Это 
приводит к искажению кристаллической структуры всех компо
нент и возникновению локальных напряжений в них. Об этом 
свидетельствует увеличение на несколько порядков скорости 
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горения активированной смеси при уменьшении температуры 
воспламенения в 2-3 раза. Важно отменить, что возникновение 
такого состояния происходит не скачкообразно, а непрерывно, 
что позволяет после определенного времени ^механической 
обработки в активированной смеси проводить низкотемпера
турный синтез продуктов (до 400°С) [2] с сохранением иска
женной структуры. Таким образом, в результате структурных 
изменений, происходящих при механической обработке, в 
системах с высокой энергией активации Еа -400-500 кДяг/млла 

(какой является рассматриваемая система [СиО-А1]) представ
ляется возможным проведение низкотемпературного синтеза с 
получением аморфных продуктов.

CuO-Al ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ Մ՜ՇԱԿՄԱՆ ՀԵՏԵՎԱՆՔՈՎ 
ԱՌԱՋԱՑՈՂ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ՓՈՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Տ. II. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ, Ա. Ռ. ԹՈՐՈՍՅԱՆ և Վ.Գ.Մ11ՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ցույց / տրված, որ մ'եխ անի կա կան մշակման հետևանքով CuO-Al համակար
գում ւոեւլի են ունենում առաջացող կոմպոնենտների (Cu, մէշՕթ կառուցվածքային 
ւիովւոխություններ : Գա բացատրվում է մեխանիկական ազդեցության հետևանքով 
Cu-CuO-Al-Al^Oj մասնիկների կոնգլոմերատների Zi հետացա մշակման ընթացքում 
բյուրեղային կաոուցվածքի աղավաղման և տեղային բսրվածությունների սուսր 
թսցմամր:

STRUCTURAL CHANGES ACCUMULATED BY MECHANICAL 
ALLOYING IN THE (CuO-Al) SYSTEM

T. A. KOST ANY AN, A. R. TOROSYAN and V. G. MARTIROSYAN

The mechanisms of solid-phase chemical reduction of CuO-Al by aluminum 
under influence of impulsive mechanical alloying (IMA) have been investigated. It 
has been established that the explosive kinetics of this reaction is the result of the 
so called “activated" complex particles. Being conglomerated during the plastic 
flow and the chemical reaction, these particles represent a compact mixture of 
reactants and form products with crystalline structure irregularities. Due to the 
cunent structural changes part of mechanical energy is continuously accumulated in 
the form of internal energy decreasing the value of activation energy. After some 
time of IMA, when the activation energy becomes comparable with the energy of 
external action, inflammation and detonation take place. It has been shown, that as 
a result of mechanical alloying in CuO-Al system, it is possible at low temperature 
of synthesis to work up amorphous products.
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КОНФОРМАЦИОННЫЕ РАСЧЕТЫ 3-ФОРМИЛ- И З-ЦИАНО-2- 
МЕТОКСИКАРБОНИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДОВ

А В. МХИТАРЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 6 XI 1996

Конформационный анализ оксима З-формил-2-метоксикар- 
бонил-2-бутен-4-олида 1 показал, что содержание з-транс-форм 
апти-1А и син-1Б изомеров в равновесной смеси составляет 
94,32% [1].

В настоящей работе методом ММР2 [2] проведены конфор
мационные расчеты З-формил-(П) и 3-циано-(Ш)-2-метоксикар- 
бонил-2-бутен-4-олидов с целью сравнения их физических и 
химических свойств со свойствами оксима I.

Расчет соединения II выявил лишь з-транс-форму. Содержа
ние з-цис-формы в равновесной смеси пренебрежимо мало. 
з-Транс-форма существует в виде двух ротамеров, которые 
возникают при вращении сложноэфирной группы вокруг связи 
С —С и находятся в динамическом равновесии. Те же ротамеры 
появляются и для соединения III, однако утлы в минимумах 
несколько меньше, чем для соединения II.
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Для оценки степени сопряжения сложноэфирпой группы с 
71-системой молекулы нами был вычислен средний угол ориен
тации (р в ротамерах соединений II и III.

< cos՜

2я ЛЕ(ф)

jcos2 фе RT <1ф
о________________________

2я ДЕ(<р)

je RT dtp 
о

где ДЕ — разность энергий двух конформеров, относящихся к 
минимуму; R — газовая постоянная; Т — абсолютная темпера
тура.

Из расчета следует, что этот угол равен 34,7 и 28,6°, соот
ветственно. Энергия сопряжения медленно убывает при малых 
значениях межплоскостного угла, а затем это уменьшение 
происходит очень резко. Следовательно, в отличие от оксима I 
(ф = 47,7°С) [1], ИК спектр которого содержит карбональную 
полосу при 1740 см՜', в спектрах соединений II и III следует 
ожидать понижения частоты этой группы. Действительно, сое
динения II и III поглощают при 1730 и 1725 см', соответственно 
[3]. С другой стороны, значение карбонильной частоты фор
мильной группы соединения II при 1690 см' свидетельствует о 
большой степени сопряжения этой группы с я-системой моле
кулы [4]. Это подтверждается расчетными данными, которые 
показали, что формильная группа ориентирована вблизи 180°.

Рассчитанные энергии соединений II и III вместе с энергия
ми IA и 1Б приведены в таблице. При сопоставлении соедине
ний, не являющихся изомерами, ни стерические энергии (ЕС|), 
ни теплоты образования (ДН) не представляют ценности. Это 
становится возможным при использовании их энергий напря
жения (Енапр). Как видно из таблицы, Епапр падает в ряду соеди
нений I —III, и хотя она характеризует относительную стабиль
ность молекул, их реакционная способность будет зависеть от 
энергий активации тех реакций, которые ведут к менее напря
женным молекулам [5]. Скорости реакций конформеров I —III 
или геометрических изомеров, как в случае оксима I, зависят от 
разности энергий реагентов и переходного состояния. Если же 
переходные состояния различаются мало, то о скоростях можно 
судить только по напряжениям в исходных молекулах.
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Таблица
Энергетические характеристики I—III, кДж/ моль

Соединение Ест УН
IA 214,17 196,43 -438,19
1Б 207 189 -443,97
И 94.02 72,10 -658,04
III 92.21 70,28 -399,20

Как указывалось выше, оксим I существует в основном в 
տ-транс-формах IA и 1Б. Реакция соединения II с гидроксилами
ном могла бы контролироваться как термодинамическим, так и 
кинетическим фактором. Однако данная реакция идет под 
конформационным контролем, т.е. определяющим является 
кинетический фактор, т.к. отношения концентраций s-транс- и 
տ-цис-форм продукта I и исходного соединения II почти не 
меняются. Следовательно, скорость этой реакции существенно 
больше скорости перехода между конформерами соединения П.

Работа осуществлена в рамках темы 607-93, финансируемой 
из централизованных государственных источников РА.

3-Ֆ11ՐՄ1Վ- ԵՎ 3-ՑԻԱ\»-2-Ս՜Ե1ժ-Օ-ՔՍԻԿԱՐԲ1)ՆԻԼ-2-Ր11ՒՏԵՆ-4-
ՕԼԻԴՆԵՐԻ ԿՈՆՖՈՐՄԱՑԻՈՆ ՀԱՇՎԱՐԿՆԵՐ

Ա. Վ. ւՈսԻԹԱՐՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

1քոխկո։ լային մեխանիկայի MMP2 եղանակով կատարված են 3-ֆորմիլ- և 3՜ 
ցիան՜2՜մեթօք սի կ արլտնիք-2~ րո ւտ են՜4՜ о լի ղն հր ի կոնֆորմացիոն հաշվարկներ : 
Ցայղ կ տրված, որ այղ միացությունների ֆխլիկական և քիմիական հատկություն- 
ներր կախված են նրանց կոնֆորմացիոն առանձնահատկություններից:

CONFORMATIONAL CALCULATION OF 3-FORMYL AND -3-CYANO- 
2-METHOXYCARBONYL-2-BUTENE-4-OLIDES

A. V. MKHITARYAN and A. A. AVETISYAN

The conformational calculation of 3-formyl- and -3-cyano-2-methoxycarbonyl-2- 
butene-4-olides has been performed by the methods of MMP2 molecular 
mechanics. It has been shown, that the physical and chemical properties of these 
compounds depend on their conformational features.
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НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ
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КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ОТНОСИТЕЛЬНЫХ 
ЭНЕРГИЙ КОНФОРМЕРОВ АНТИ- И СИН-ИЗОМЕРОВ ОКСИ

МА 2-МЕТОКСИКАРБОНИЛ-3֊ФОРМИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДХ

А. В. МХИТАРЯН и А. А. АВЕТИСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 6 XI 1996

Ранее [1] проведенный методом молекулярной механики 
конформационный анализ анти- и син-изомеров оксима 2- 
метоксикарбонил-3-формил-2-бутен-4-олида (1) выявил наиболее 
предпочтительные конформеры этого соединения.

Для изучения и предсказания поведения оксима I в хими
ческих реакциях, в частности, при исследовании структуры 
переходного состояния, использование квантовохимических 
методов представляется очевидным. Поскольку точность 
квантовохимических методов расчета геометрического строе
ния молекул значительно уступает результатам молекулярной 
механики, то рассчитывались конформеры, полученные из 
данных конформационного анализа анти- и сип- изомеров 
оксима I.

Для исследования механизмов реакций соединения I, в 
частности, процесса дегидратации в рамках метода ММОО, 
прежде всего необходимо убедиться в том, что выбранный 
метод расчета правильно отражает энергетику самих конформе
ров.

Экспериментально было показано [2], что оксим 2-этокси- 
карбонил-3-формил-4,4-диметил-2-бутен-4-олида в присутствии 
РОС13 превращается в 3-цианпроизводное с выходом 47,8%, что 
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свидетельствует об участии в данной реакции лишь одного из 
его изомеров. Известно также [3], что дегидратация альдокси- 
мов идет наиболее успешно, если атом Н и группа ОН находят
ся в гране-положении относительно друг друга. Однако анти- 
элиминирование не является универсальным процессом. 
Пространственные факторы могут повышать энергию переход
ного состояния анти-элиминирования до такой степени, что 
син-элиминирование становится предпочтительным [4]. Следо
вательно, для исследования механизма этой реакции, а также 
оценки реакционной способности соединения I необходимо, 
как указывалось выше, сравнить относительные энергии его 
конформеров, полученные с помощью двух независимых мето
дов расчета.

Методом ММР2 [5] найдены конформеры 1А-1Г [1]. Показа
но, что содержание s-транс форм LA. и IB в равновесной смеси 
является подавляющим.

Расчет этих же конформеров методом MNDO [6] показы
вает, что син-изомер стабильнее анти-изомера. Разность полных 
энергий (Еполя) между их s-транс формами 1А и IB равна 
2,81 кДж/моль, а s-цис фомы 1Б и 1Г менее выгодны соответс
твующих s-транс форм (табл.). Эти результаты хорошо согла
суются с энергиями напряжений (Енапр.) IA и 1Г, полученных 
методом ММР2.

Относительная устойчивость конформеров 1А.-1Г подтверж
дается также сравнением их теплот образования (ДН). Хотя 
метод молекулярной механики ММР2 находится вне конкурен
ции с любым методом расчета теплот образования [7], тенден
ция в изменении их величин, рассчитанных методом MNDO, 
правильно передается расчетом.

Способностью к внутримолекулярной циклизации обладает 
лишь анти-изомер соединения I. Легкость циклизации зависит 
от возможности контакта реагирующих центров. В s-транс 
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форме 1В межатомное расстояние между кислородом оксимной 
группы и углеродом метаксикарбонила равно 0,535 нм, а в з-цис 
форме 1Г, концентрация которого на пять порядков меньше по 
сравнению с 1В [1], это расстояние равно 0,318 нм. Межатом
ные расстояния в анти-изомере значительно превышают равно
весное, и поэтому даже в наиболее благоприятном для циклиза
ции конформере 1Г необходимо вращение заместителей лакто
нового кольца вокруг связей С-С, что требует дополнительной 
затраты энергии.

Таблица
Относительные энергии конформеров 1А-1Г, рассчитанные 

методами \1NDO и ММР2, кДЖ/моль

О СН3

Конформеры, 
углы в 

минимумах фр ф2

Метод ММСЮ Метод ММР2

F ^□олн. АН Е д-папр. АН
IA (180, 310) 0 0 0 0
1Б (350, 300) 3,03 3,52 7,54 8,15
IB (180, 50) 2,81 3,26 7,00 5,68
1Г (40, 55) 9,48 9,92 14,56 19,83

Таким образом, результаты расчетов относительных энер
гий конформеров 1А—1Г, полученные двумя независимыми 
методами, хорошо согласуются друг с другом и, следовательно, 
метод ММВО может успешно применяться для исследования 
механизмов реакций и оценки реакционной способности 
подобных систем.

Работа осуществлена в рамках темы 607-93, финансируемой 
из централизованных государственных источников РА.
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2-1րԵԹՕՔՍԻԿԱՐԲ11ՆԻԼ-3-Ֆ11ՐՄԻԼ-2-ԲՈԻՏԵՆ-4-ՕԼԻԴԻ ORUhlfb ԱՆՏԻ- 
ԵՎ ՍԻՆ-ԻԶ11 ՄԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆՖՈՐՄԵՐՆԵՐԻ ՀԱՐԱԲԵՐԱԿԱՆ 

ԷՆԵՐԳԻԱՆԵՐԻ ՔՎԱՆՏԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՇՎԱՐԿՆԵՐ

Ա. Վ. էՈսէ֊ԹԱՐՅԱՆ և Ա Ա ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

MNDO եղանակով կատարված են 2-մեթօրսիկարբոնիլ-3-ֆորմիյ-2-բուտեն-4- 
ր*1,սիմի անտի- և սին-իղոմերների կոնֆ որմերն ե ր ի հարաբերական էներ

գիաների քվանտարիմիական հաշվարկները: Ցայգ է տրված. որ այդ միացության 
կոնֆոբմևրների էներգետիկան լավ համաձայնէս թյ ան մեջ է գտնվում մոլեկուլային 
մեխանիկայի համապատասխան արդյունքների հետ:

QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS OF THE RELATIVE 

ENERGIES FOR CONFORMERS OF ANTI- AND SYN- ISOMERS 

OF 2-METHOXYC.'ARBONYL-3-FORM YL-2-BUTENE-4-OLIDE OXIME

A. V. MKHITARYAN and A. A. AVETISYAN

Calculation of relative energies of 2-methoxycarbonyl-3-formyl-2-butcne-4- 
olide oxime has been carried out by MNDO method. It has been shown, that the 
energy characteristics of the conformers are in good accordance with the results 
obtained by molecular calculation method.
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НЕОБЫЧНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ АЛЛИЛБРОМИДА 
В 1,2-ДИБРОМПРОПАН ПОД ДЕЙСТВИЕМ

КОНЦЕНТРИРОВАННОЙ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

К. А КУРГИНЯН, А А НАЗАРЯН и И. Л. ЕРИЦЯН

Ереванский государственный педагогический институт им. Х.Абовяпа

Институт прикладной химии РА "АРИАК", Ереван

Поступило 5 XI 1997

Нами было обнаружено, что при получении аллилбромида 
из аллилового спирта под действием серной кислоты и бромис
того калия наряду с основным продуктом образуются незначи
тельные количества 1,2-дибромпропана. Следует отметить, что 
образование последнего наблюдалось также Бодриковым и 
Окраковой [1] при хроматографическом исследовании продук
тов алкилирования бензола аллилбромидом в присутствии 
серной кислоты.

С целью превращения 1,2-дибромпропана в основной 
продукт реакции и выяснения возможного пути его образова
ния из аллилового спирта в настоящей работе нами было более 
подробно изучено взаимодействие бромистого аллила с серной 
кислотой.

Варьированием соотношения реагентов и температуры 
реакции найдены оптимальные условия, обеспечивающие 67% 
выход 1,2-дибромпропана. Среди продуктов реакции обнаруже
ны также 1-бром-2-пропанол и аллиловый спирт.
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Н2ЗО4
СН2=СНСН2Вг-------- *֊ СНзСНВгСНгВг + СН3СНСН2ВГ + СН2=СНСН2ОН

он
Исследования показали, что в тех же условиях реакции из 

хлористого аллила получается 1-хлор-2-пропанол с выходом 43%. 
что находится в соответствии с литературными данными [2].

Н^Од
СН2=СНСН2С1 ——СН3СН-СН£1

ОН

Отметим, что реакция бромистого аллила с серной кислотой 
ранее была изучена Пономаревым и др. [3], утверждающими, 
что в ее результате получается 1-бром-З-пропанол. Однако 
повторением этого опыта в описанных авторами условиях нами 
показано, что в этих условиях в основном получается 1,2-ди- 
бром1гропан. Среди продуктов реакции обнаружены также 
аллиловый спирт и небольшое количество 1-бром-2-пропанола.

Образование указанных продуктов из аллилбромида можно 
представить следующей схемой:

НоЭОд
СН2=СНСН2Вг —-—СН2=СНСН2ОЗО3Н + НВг

Н2О

СН2=СНСН2ОН

(а) СН2=СНСН2Вг+ НВг-------- ► СН3СНВгСН2Вг
А

НВг

(б) СН?=СНСН2Вг—2֊~4*СН3СНСН2Вг 
ЬзО3Н

Согласно пути (а), бромистый водород, выделяющийся в 
результате первоначального образования моноаллилового эфи
ра серной кислоты, гидробромирует бромистый аллил, приводя 
к 1,2-дибромпропану.
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По пути же (б) сначала имеет место присоединение серной 
кислоты по винильной группе бромистого аллила, затем заме
щение гидросульфат-аниона бромид-ионом.

Специально поставленным опытом показано, что бромис
тый аллил в использованных выше условиях не присоединяет 
бромистого водорода, что исключает путь (а).

Полученные нами экспериментальные данные позволяют 
предположить, что, вероятнее всего, реакция идет по пути (б), 
причем стадия замещения гидросульфатной группы бромид-ио
ном, по-видимому, идет синхронно, без промежуточного зарож
дения карбкатиона по схеме:

СНз

ВгСН,—СН О + НВг---- ►
I II
О֊5֊ОН

ВгСНгСНВг + НгЗО^

СН3

Хроматографически обнаружено, что аналогичный ход 
реакции наблюдается также в случае 1,4-дибром-2-бутена, кото
рый в результате взаимодействия с серной кислотой приводит к 
1,2,4-трибромбутану, правда, с небольшим выходом.

Экспериментальная часть

1,2-Дибромпропан. В круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником, термометром и капельной 
воронкой, помещали 60,5 г (0,5 моля} аллилбромида и при пере
мешивании по каплям добавляли 25 мл конц. серной кислоты 
так, чтобы температура реакционной смеси не поднималась 
выше 65-70°С.

Реакция протекает экзотермично, поэтому время от време
ни реакционную смесь охлаждали. После добавления всего 
количества серной кислоты смесь перемешивали при темпера
туре 65-70°С 20 мин. Иногда подача серной кислоты не сопро
вождается выделением тепла. В этом случае после подачи 
серной кислоты реакционную смесь осторожно нагревали до 
70 ’С, после чего перемешивали еще 20 мин. Реакционную смесь 
охлаждали до комнатной температуры, осторожно добавляли 10 мл 
воды и с водяным паром отгоняли 38-40 г сырца 1,2-дибромпро- 
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пана. Органический слой отделяли, сушили над безводным 
сульфатом натрия. Перегонкой получали 34 г (67%), 1.2- 
дибромпропана с т.кип. 13б-138°/680 мм, 52-53с/50 мм. Пц 
1,5200, d? 1,9246.

1-Хлорпропанол-2. Аналогично из 38,3 г (0,5 моля] аллилхло- 
рида и 25 мл конц. серной кислоты при температуре 45-50иС по
лучали 20,5 г (43,4%) 1-хлорпропанола-2 с т.кип. 122-127°/680 мм. 
ng* 1,4398 [2].

Ա1.Խ1.Ր-Ր11ՍՆԴԽ ԱՆՍՈՎՈՐ ՓՈԽԱՐԿՈՒՍ՜Ը 1,2-ԵՐԿԲՐՈՍՊՐՈՊԱՆԻ

Կ. Ա. ԿՈհՐՂԻՆՅԱՆ, It It ՆԱԶԱՐՅԱՆ և 1Г. Լ. ԵՐԻՑՅԱՆ
Ցույց Լ տրված, որ ա/իւյւրոմիդի և ծծմբական թթվի փոխագգեցությունր կարելի 

/, իրականացնել այնպես, որ իբրև ռեակցիայի հիմնական արգասիք առաջանա 1,2- 
երկրրոմպրռպան : Ստացված փորձնական տվյալներր խոսում են հօգատ մի 
սխեմայի, որն իր մեջ ներառում կ ալիլյզոմիդին ծծմբական թթվի սկզբնական 
միացա մը, հխլրոսա րիատային խմբի բրոմից-իոնով հետագա տեզակալմամբ:

UNUSUAL TRANSFORMATION OF ALLYLBROMYDE

TO 1,2-DIBROMPROPANE UNDER THE ACTION 

OF CONCENTRATED SULFURIC ACID

K. A. KURGINYAN, A. A. NAZARYAN and M. L. YF.RITSY.AN՜

It has been noticed that on preparation of allyl bromide by the reaction of allyl 
alcohol with sulfuric acid and potassium bromide the formation of negligible 
amounts of 1,2-dibrompropane takes place.

To bring to light a possible way of formation of 1,2-dibrompropane from allyl 
alcohol we have investigated the reaction of allyl bromyde with sulfuric acid.

By varying of the reagents ratio and the reaction temperature we have found 
the optimal conditions, ensuring 67% yield of 1,2-dibrompropane. l-Bromo-2- 
propanol and allyl alcohol as the reaction products were obtained as well.

Under the same conditions allyl chloride forms 1-chlor-2-propanol with 43% 
yield in accordance with the literature data.

Earlier Ponomaryov and others investigated the reaction of allyl bromyde with 
sulfuric acid resulting in the fonnation of l-bromo-3-propanol. However under the 
same experimental conditions we obtained only 1,2-dibrompropane.

Il has been disclosed by GLC analysis that the same reaction course takes 
place in the case of 1,4-dibromo-2-butene, forming, as a result of the reaction with 
sulfuric acid, 1.2,4-tribromobutane with small yield.
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ПРЕДОТВРАЩЕНИЯ АЦИЛИРОВАНИЯ БЕНЗАЛЬИМИНОВ

С. Г. КОНЬКОВА, А Э. БАДАСЯН, А X. ХАЧАТРЯН и М. С. САРГСЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 21 X 1996

Ранее нами было показано, что варьированием условий аци
лирования гидроксилсодержащих шиффовых оснований можно 
направить реакцию в сторону О-, либо N-ацилирования [1]. 
Однако оставался непонятным тот факт, что после О-ацилиро- 
вания иминов I в присутствии триэтиламипа не происходит 
дальнейшего взаимодействия между шиффовым основанием II 
и ацилирующим агентом, хотя общеизвестно, что шиффовые 
основания легко реагируют с хлорангидридами или ангидрида
ми кислот [2].

RCOCI ROOCI
PhCH=N-(СИ,) ОН г~~, > PhCH=N-(CH2)nOCORr~t;, х ► PhC-N-fCHA OCOR 

n E^N z n EtjN H I n

1 u cor m
п=2.з R=CH, .CrHc■3 ' О Э

Можно предположить, что причиной этого является 
действие либо электронного фактора, либо пространственного 
эффекта сложноэфирной группы.

Для проверки этой версии в указанную реакцию было 
вовлечено шиффовое основание IV, содержащее простую эфир
ную группировку. Оказалось, что в этом случае ацилирование 
также не происходит.
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РЬСН=ЫСН2СН2ОСН2СН=СС1СН3
АсС1 -------- X-
ЕЬЫ

IV

С1
РИС- Ы-СН2СН2ОСН2СН=СС1СН3

Ас

Аналогичный результат был получен и для бензальанилина. 
Попытки повысить нуклеофильность атома азота в иминной 
группировке с помощью а-эффекта соседней функции [3] 
также не увенчались успехом. Так, при перемешивании смеси 
О-замещенного оксима, ацетилхлорида и триэтиламина в бензо
ле при 5-20°С оксим остается без изменения.

АсС1 С1
РЬСН=М--ОСН2СН-СН2 СТТ х » РЬС-М-ОСНгСНСН, 

Н |
Ас

Дальнейшие исследования в этом направлении показали, 
что при замене триэтиламина пиридином присоединение к 
C = N двойной связи происходит с образованием аддуктов III, 
которые далее без выделения были гидролизованы до соответс
твующих амидов уксусной кислоты VI.

РИСН=М-Р » РЬС-М-Р 
с5н5м н | 

СОСНз
Уа—в III

Н20
-РИС НО*

О
II

СНз-С+С5Н5МНС1

МНР
У1а —в

Р=СН2СН2ОАс(а); СН2СН2СН2ОАс(б); СН2СН2ОСН2СН=СС1СН3(в)

Надо добавить, что взаимодействие ионов V с ацетилхлори- 
дом в отсутствие аминов также протекает с образованием 
смеси продуктов.

Следует отметить, что при взаимодействии иминов II с 
уксусным ангидридом ацилирование не происходит как в 
отсутствие, так и в присутствии аминов. Между тем, ранее 
нами было установлено [1], что гидроксилсодержащие шиффо- 
вые основания I взаимодействуют с уксусным ангидридом как в 
присутствии, так и в отсутствие аминов. Это обстоятельство, на 
наш взгляд, объясняется тем, что гидроксильная группа 
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способствует протеканию реакции не через присоединение - 
внутримолекулярное замещение (путь А), а по синхронному 
механизму (путь В) с образованием оксазациклоалканов VII.

PhCH=N(CH2)nOH PhCH—N — Ас 

о—(СН2)П 

vu

Экспериментальная часть

ПМР спектры (СС14, 8, м.д.) сняты на приборе "Perkin-Elmer 
R-12B" (60 МГц} и "Varian" (250 МГц).

Получение р-/3-хлор-2~бутенил- 1/оксиэтилбензальими- 
на (IV). 21,1 г (0,02 моля) бензальдегида и 30 г (0,02 моля) 0-/3- 
хлор-2-бутенил-1/оксиэтиламина в 50 мл бензола нагревают с 
насадкой Дина-Старка до полного выделения воды. Затем отго
няют бензол и остаток перегоняют под вакуумом. Получают 40 г 
(84,2%) имина IV с т.кип. 136°С/1 мм, Пр 1,5466. ПМР спектр: 
1,86 с (ЗН, СН3); 3,51 уш. с (4Н. СН2-СН2); 3,91 д (2Н, СН2-СН = , 
J = 5 Гд); 5,37 т (IH, СН=, J = 5 Гц); 7-7,7 м (5Н, С6Н5); 8,08 с (IH, 
CH = N).

Взаимодействие 0-ацетоксиэтилбензальимина (Va) с аце- 
тилхлоридом в пиридине. К 3,82 г (0,02 мол$ соединения Va в 
10 мл пиридина при 0-5°С добавляют по каплям 2,13 г 
(0,028 моля) хлористого ацетила, затем перемешивают при той 
же температуре 2 ч и еще 2 при 25-30°С, после чего реакцион
ную смесь вливают в воду, отделяют органический слой, 
водный слой экстрагируют хлороформом. Объединенный 
экстракт сушат MgSO4 и после отгонки растворителя остаток 
перегоняют под вакуумом. Получают 2,3 г (79,3%) /0-ацетамино- 
этилЛацетата (Via), т.кип. 117-118°С/2 мм, Пр 1,4720. ПМР 
спектр: 1,84 с (ЗН, CH3CO֊N); 1,95 с (ЗН, СН3СО֊О); 3,37 т (2Н, 
СН2-О, J = 4,5 Гд); 4,03 т (2Н, CH2-N, J=4,5 Гц); 5,95 ш (IH, NH) [4].
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Взаимодействие у-ацетоксипропилбензальимина (V6) с 
ацетилхлоридом в присутствии пиридина. Аналогичным обра
зом при взаимодействии 4.1 г (0,02 моля) соединения V6 с 
0,028 моля ацетилхлорида в 10 мл пиридина получают 2,5 г 
(80,1%) /у-ацетаминопропил/ацетата (VI6), с т.кип. 148-150 С/2-3 дос 

1,5082. ПМР спектр: 1,83 с (ЗН. СН3СО-\); 2,06 с (ЗН. 
CHjCO-O); 1,5-1,96 м (2Н. СН2-СН2-СН2); 3,96 т (2Н. СН2֊О, 
J = 6 /ц); 3,1 т (2Н, CH2-N, J = 6 Гц); 6,5 ш (IH, NH).

Взаимодействие Р~/3-хлор-2-бутенил՜ 1 /оксиэтилбензальи- 
мина (Vb) с ацетилхлоридом в присутствии пиридина. Анало
гичным образом при взаимодействии 7,12 г (0,03 моля) соедине
ния Vb с 3.2 г (0,04 холя) ацетилхлорида в 15 .мд пиридина полу
чают 3,7 г (60%) соединения VIb, т.кип. 136°С/1 мм, Որ0 1,5034. 
ПМР спектр: 1.95 с (ЗН, СН3-С = ); 2,2 с (ЗН, СН3СО); 3,3-3,6 м 
(4Н. СН2-СН2); 3,9 с (IH, NH); 4,15 д (2Н, О֊СН2֊СН = , J = 4 /ц); 
5,7 т (IH, СН = , J=4 Гц).

ԲԵՆԶԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԱՑհԼԱՑ1Ո1Ն ԱՐԴԵԼԱԿՈՒՍ՜Ը

It. Դ. ԿՈ1.ԿՈՎԱ, 11. է. ՐԱԴԱՍՅԱՆ, 11. էս. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և IT. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

Ցույց / ա[ս11ւի որ սւրիէթիլամինի ներկայությամբ բհնւլիլամինների լսցիլման 
ոեւսկցիան անսպասելիորեն տեղի չի ունենամ: Ստացված արղյունբների վթա 
եզրակացության Լ արվեր համաձայն որի հիդրօբսիլ խումբ պարունակող 
րեն ւլիլ սււքիննե րի և. րաւյախւսնհիղրիղի վւոխազդե ցւււթյ ո ւնր րնթանոլմ կ սինխրոն 
մեխլսնխլմււվ, աււա^աղնելով համապատասխան օյւսաւլոցիկլոալկաննևր :

THE IMPEDANCE FOR ACYLATION OF BENZALIMINES

S. G. KONKOVA, A. E. BADASYAN, 
A. Kh. KHACHATRYAN and M. S. SARGSYAN

It has been shown that acylation of benzalimines is hindered in the presence of 
triethylamine. On the basis of die results obtained the conclusion has been made 
that the reaction of the hydroxyl group, containing imines with acetic anhydride, 
proceeds according to mechanism resulting in the formation of the corresponding 
oxazacycloalkanes.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПРИСОЕДИНЕНИЯ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ 
К СТЕРЕОРЕГУЛЯРНОМУ ПОЛИАЦЕТИЛЕНУ

А. А. МАТНИШЯН, Т. Л. АХНАЗАРЯН и Н. А МАТНИШЯН

Научно-производственное предприятие "Арев", Ереван

Поступило 21 IV 1997

Ранее сообщалось, что некоторые электрофильные реагенты 
в мягких условиях практически количественно присоединяются 
к стереорегулярному полиацетилену (ПА) [1,2]. Эти реакции 
перспективны для получения функциональных полимеров эко
логически чистыми, доступными и простыми технологичными 
методами.

В настоящей работе нами рассмотрены закономерности 
присоединения азотной кислоты и некоторых других электро
фильных агентов в водных и органических средах к сопряжен
ной полиеновой цепи на примере стереорегулярного полиаце
тилена.

Исследования показали, что азотная кислота в водной среде 
при температуре —10°С может количественно присоединяться 
к стереорегулярному полиацетилену. Скорость присоединения 
к цисоидной (цис-трансоидная, транс-цисоидная и цис-цисоид
ная) структуре в 2-3 раза выше, чем к транс-трансоидной и 
определяется диффузионным эффектом. Образующийся на 
первой стадии растворимый продукт ([г|] = 0,11-0,17 дл/z) 
частично теряет растворимость при повышении температуры и 
увеличении продолжительности реакции. Полученный на 
первом этапе растворимый полимер выделен из реакционной 
среды при низкой температуре для установления структуры. В
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ИК спектрах полимера обнаружены поглощения в областях. см1: 
1560, 1380 (ХО2); 1630. 1270 (ОХО2); 1660 (С = С); 3200-3550 (5 
ОН); 860-870 (С-Х). В спектрах ПМР сигналы НСХО2, НСОХО2 
и НСОН групп проявляются в области 4,2-5,1, а олефиновых 
протонов — 5,5-6,2 м.д. с соотношением порядка 1:1. Эти 
результаты в совокупности с данными элементного анализа и 
выходов полимера (табл.) позволяют утверждать, что в этих 
условиях происходит каталитическое, практически количествен
ное 1,4- присоединение азотной кислоты к диеновому фрагмен
ту полиена.

В спектрах ЯМР С, кроме сигналов указанных выше 
групп, имеются сигналы в областях 80 и 88 м.д., соответствую
щие СХО2 и СОХО2. После математической обработки 
спектров обнаруживается широкий, плохо выраженный пик в 
области 70-71 м.д., соответствующий СОН группам, присутс
твующим в структуре полимера в основном вследствие присое
динения воды к карбкатиону, однако, возможно, и из-за побоч
ных реакций окисления полимеров. В областях 125 и 130 м.д. 
различаются два типа эр2 гибридизованных атомов углерода 
[2,3,5-7]. Исходя из полученных результатов предлагается 
следующая схема реакции:

С повышением концентрации кислоты и температуры реак
ции продолжается дальнейшее присоединение катиона нитро
ния по образовавшейся изолированной двойной связи полиме
ра. Увеличивается доля нитро- и нитратных групп по данным 
ИК и ПМР спектров (увеличение интенсивности поглощения в 
областях 840, 1380 елг'), а олефиновых — падает (1660 см1). В 
более жестких условиях наблюдается интенсивное окисление 
полимера с образованием СО2 и щавелевой кислоты.
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Проведение реакции с дымящей азотной кислотой или с 
раствором пятиокиси азота позволяет получать практически 
полностью прореагированный продукт преимущественно 
следующей структуры: [-СН(ЬЮ2) — СН(ОМО2)-]п, что под
тверждается слабым поглощением в ИК спектрах в областях 
3200-3550 см՜' (5 ОН), значительным уменьшением доли олефи
новых протонов по данным ПМР спектров, а также результата
ми элементного анализа (табл.).

При увеличении в реакционной среде концентрации 
нитратных анионов (добавление водорастворимых нитратов), 
согласно данным ЯМР и элементного анализа, количество 
нитратных групп в полимере увеличивается. Эти данные свиде
тельствуют о возможности взаимодействия образующегося 
промежуточного катиона (схема) с внешним нуклеофилом. В 
реакционную систему, кроме нитрат-анионов, были введены 
сульфаты, хлориды, перхлораты в виде солей или соответствую
щих кислот в концентрациях 0,5-3 моль/л. Во всех указанных 
случаях введенные группы были обнаружены в структуре поли
мера, что подтверждено результатами элементного анализа 
(табл.) ПМР и ИК спектров.

Таблица
Выходы и данные элементного анализа функциональных 

производных полиацетилена

Структура 
элементарного 

звена

Выход, 
г/г ПА

Элементный состав, вычислено/найдено, %

теор. эксп. С Н N С1 S

-сн-сн=сн-сн-
’■ 1 1NO2 в

1.1 в=он 2,23 2,2 41,4/42,0 4,3/4,1 12,1/11,8
1.2 В=С1 2,56 2,8 36,0/36,4 3,0/3,2 10,5/9,8 26,6/26,0 -
1.3 B-HSO., 3,75 3,4 24,6/25,1 2,1/2,0 7,2/7,5 - 16,4/14,5
1.4 B=ONO2 3,07 - 30,0/31,2 2,5/2,52 17,5/16,8 — -
1.5 В=С1О_, 3,78 - 24,3/25,7 2,0/3,1 7,0/14,5 18,0/3,6 -

-сн-сн
2- 1 1

NO2 В
2.1 в=он 3,42 3,2 27,0/26,6 3,3/2,5 15,7/15,0
2.2 B=ONO2 5.15 3,5 17,9/16,7 1,5/1,7 20,9/18,3 - ֊
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Реакция присоединения азотной кислоты и электрофильных 
агентов к полиенам позволяет получать полимеры, содержащие 
различные функциональные группы в макромолекуле следую
щего строения:

(-СН֊СН-)ГТ|(-СН=СН-)П , где В=(ОН, ОГ4О2 ЗО4. СЮ4, С1, РО4)

ГЮг в

Необходимо отметить, что из-за легкости окисления поли
ацетилена как кислородом воздуха, так и азотной кислотой 
возможно образование карбонильных гидроксильных и карбок
сильных групп, о чем свидетельствует наличие соответствую
щих поглощений в ИК и ЯМР спектрах в области 1680-1780 и 
3250-3550 см\ однако количество указанных групп в выделен
ных полимерах, исходя из полученных данных анализа, не 
превышает 5-7%. Количественные структурные данные, связан
ные с побочными процессами, протекающими при нитровании 
полиацетилена, будут приведены в последующих сообщениях.

Таким образом, исследована реакция азотной кислоты и 
некоторых солей и кислот со стереорегулярным полиацетиле
ном, выделены продукты реакции и установлены их структур
ные особенности в зависимости от условий синтеза. Предложе
на основная схема происходящих процессов.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометре "Specord UR-20" в 
пленках или в тонком слое на KRS подложках. ПМР спектры 
снимали в растворе дейтероацетона на приборе "АМХ 400 и 
WM-400 Bruker" с накоплением сигнала до 20 ч при частоте 
80 МГц. Спектры ЯМР 13С снимались в растворе обезвоженного 
дейтероацетона или дейтерохлороформа на приборах "Tesla BS- 
587А" и "АМХ 400 Bruker" при частоте 20 МГц с накоплением 
сигнала в течение 48 ч, Т = 25°С. Отнесение сигналов для нитро- 
замещенных производных проводили по литературным данным 
[5-7,9,10]. Характеристическая вязкость определялась на виско
зиметре "Убеллоде" в растворе ацетона при 20”С.
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Синтез полиацетилена проводили в растворе диметилфор- 
мамида при температуре -7°С в присутствии катализатора 
Со(1\7О3)2-КаВН?1 по методике [3]. Содержание цисоидных изо
меров в исходном полимере, определенное по ИК спектрам 
полиацетилена по методике [8], составляет 85-90%. Реакцию 
полиацетилена с азотной, серной, соляной и хлорной кислотами 
и нитратами натрия и калия проводили в водных растворах с 
дымящей азотной кислотой и окислами азота в растворах 
нитрометана и четыреххлористого углерода. Полученные 
продукты промывали соответствующими растворителями до 
полного удаления исходных компонентов, затем 0,5% раствором 
бикарбоната натрия и сушили на воздухе при 25-35°С, в эксика
торе над пятиокисью фосфора до 200 ч и затем определяли 
выход. Следует осторожно обращаться с продуктами при выде
лении и сушке.

ՍՏԵՐԵՈՐԵԴՕՒԼԱՐ ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻՆ ԱԶՈՏԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՄԻԱՑՄԱՆ 
ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ, Տ. Լ. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ն. Հ. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են պոլիեննևրին ազոտական թթվի միացման մեխանիզմը և 
օրինաչափությունները ՄՄՌ ՚ Н և С և սպեկտրալ եղանակներով: Ցույց է տրվել, 
որ ռեակցիայի աոաջին ստադիայում առաջանում են 1,4 միացման ածանցյալներր, 
որոներ հետագայում դարձյալ միացնում են ևս մեկ մոլ թթու, առաջացնելով 
հետևյալ ածանցյալները

[сн(ыог)-сн^сн-(он)],. և [сн(ко,4֊сн(о*ю-,)]
Ստացվել են նաև ածանցյալներ, որոնր պարունակում են և ուրիշ թթվալին 

մնացորդներ. ՏՕյ, СЮ4, С1, ՐՕյ.'

THE RECULLARITIES OF THE ADDITION OF NITRIC ACID 
TO STEREOREGULAR POLYACETYLENE

A. A. MATNISHYAN, T. L. AKHNAZARYAN and N. A. MATNISHYAN

The reaction of nitric acid with stereoregular polyacetylene has been 
investigated. The products of quantitative 1,4-addition to the dienic fragments of 
cisoidal conformation of the polymer and the products of complete nitration, 
containing about 11-18% of nitrogen in the form of nitro- and nitrate groups, have 
been isolated. The structures of the obtained polymeric nitroderivatives have been 
established on the basis of IR, NMR 'H and NMR l3C spectral data. The scheme of 
the formation of functional derivatives of polyacetylene during the reaction of 
polyenes with electrophilic reagents has been put forward.
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СОЗДАНИЕ ВЫСОКО- И СВЕРХВЫСОКОЙ АПОЛНЕННЫХ 
КОМПОЗИТОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ

УСТОЙЧИВЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ДИСПЕРСИЙ
В ОРГАНИЧЕСКОЙ СРЕДЕ

С. М. АЙРАПЕТЯН, С. М. МИРЗОЯН, А С. БАБАНОВА В. Г. ТОВМАСЯН, 
М. С. МАЦОЯН и С. М. АТАШЯН

Институт общей и неорганической химии 
НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 VI 1997

Известно, что наиболее трудноразрешимой задачей при 
создании высоко- и сверхвысоконаполненных полимерных 
композитов является проблема равномерного распределения 
полимерного связующего на частицах дисперсного наполните
ля. Традиционные методы механического смешения в данном 
случае неприемлемы.

Ранее было показано, что даже незначительные количества 
полимера можно равномерно распределить на поверхности 
частиц дисперсного наполнителя путем обработки их латексами 
различных гомо- и сополимеров [1,2]. Однако в ряде конкрет
ных случаев, в частности, при использовании водорастворимых 
наполнителей, применение латексов полимеров также становит
ся невозможным.

Поэтому нами была предпринята попытка синтеза устойчи
вых полимерных дисперсий в органической среде.
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В литературе имеются сведения о синтезе подобных 
дисперсий, в частности, на основе натурального каучука и 
акриловых мономеров [3].

Нами была выбрана аналогичная система с использованием 
синтетического изопренового каучука марки "СКИ-3" и метил
метакрилата.

Синтез полимерной дисперсии осуществляется прибавле
нием к раствору каучука в алифатичесом углеводороде (гептан, 
декан, уайт-спирит) расчетного количества метилметакрилата в 
строго определенных пропорциях, нарушение которых приво
дит к дестабилизации системы (температура полимеризации 
80' С, инициатор — перекись бензоила). На начальных стадиях 
процесса происходит, в основном, образование статистических 
привитых сополимеров, состоящих из двух компонент — 
растворимой (каучук) и не растворимой (полиметилметакрилат) 
в дисперсионной среде.

Прививка осуществляется как по непредельным связям, так 
и за счет отрыва водорода от реакционноспособных групп кау
чука [4]. Такие привитые сополимеры служат в дальнейшем 
стабилизаторами образующейся полимерной дисперсии за счет 
связывания нерастворимой компоненты сополимера с полиме
ром, образующим дисперсную фазу (в пашем случае, полиме
тилметакрилатом) [3].

По мерс добавления акрилового мономера к системе проис
ходит конкурентное образование стабилизирующего привитого 
сополимера и не растворимого в данной среде полимера.

Процесс образования полимерной дисперсии сопровождает
ся резким уменьшением макровязкости реакционной системы. 
Конечные дисперсии приобретают характерную для латексов 
молочную окраску и низкую вязкость.

Таким образом были получены устойчивые полимерные 
дисперсии в среде алифатического углеводорода с содержанием 
каучука от 10 до 30 масс.% (срок хранения подобных дисперсий 
не менее 6 месяцев). Средний размер частиц синтезированных 
дисперсий, определенный методом турбидиметрии [5], практичес
ки не зависит от содержания каучука и составляет 0,2-0,27 мкм

Методом оптической микроскопии показано, что при обра
ботке такого рода дисперсиями наполнителей реализуется 
равномерное распределение полимерного связующего на 
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поверхности их частиц. Предварительные испытания свидетель
ствуют о том, что полученные таким образом высоко- и 
сверхвысоконаполненные композиты характеризуются высоки
ми прочностными показателями. Так, прочность на сжатие 
композитов на основе полимерной дисперсип, содержащей 
20 масс.% каучука и хлорида калия (степень наполнения 
90 масс.%), достигает 45 МРа.

Таким образом, показано, что синтезированные устойчивые 
в органической среде полимерные дисперсии с успехом могут 
быть применены в качестве связующего для создания высоко- и 
сверхвысоконаполненных композитов.

ԽԻՏ ԵՎ ԳԵՐԽԻՏ ԼՑՈՆՎԱԾ ԿՈՄՊՈԶԻՏՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 
ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԿԱՅՈՒՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ

ԳԻՍՊԵՐՍԻԱՆԵՐԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄՈՎ

Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊԾՏՅԱՆ, Ս. Մ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, Ա. Ս. ԹԱԲԱՆՈՎԱ, Վ. Գ. ԹՈՎՄԱՍՅԱՆ, 
Մ. Ս. ՄԱՑՈՅԱՆ և Ս. Մ. ԱԹԱՇՅԱՆ

Սինթեղվհլ են կայուն պոլիմերային դիսպերսիաներ ալիւիատիկ լուծիչի 
միջավայրում օգտագործելով սինթետիկ իզոպրենային կաուչուկ և 
մեթիլմհթակրիլատ (կաուչուկի պարունակությունը վերջնական նյութում 10-30% 
ըստ զանգվածի): ^[,ո2_վ^Լ է ստացված դիսպերսիաների մասնիկների միջին 
մեծությունը որը անկախ կաուչուկի պարունակությունից կազմում կ 0,2'0,27 
միկրոն: Ցույց է տրված, որ մանրահատիկ լցոնների մշակումը այդպիսի 
դիսպերսիաներով ապահովում է պոլիմերային կապակցողի հավասարաչափ 
բաշխում լցոնի մասնիկների մակերեսին: Այդ եղանակով ստացված խիտ և դեր խիտ 
լցոնված կոմպոզիտները օժտված են բարձր ամրային հատկություններով:

HIGHLY AND HYPER-HIGHLY FILLED COMPOSITES PREPARATION 
BY USING THE STABLE IN ORGANIC MEDIUM POLYMERIC 

DISPERSIONS

S. M. «AYRAPETYAN, S. M. MIRZOYAN, A. S. BABANOVA,
V. G. TOVMASYAN, M. S. MATSOYAN and S. M. ATASHYAN

The stable in organic medium polymer dispersions were obtained by methyl 
metacrylate polymerization in a solution of isoprene rubber in saturated 
hydrocarbon.

The acrylic monomer adding to the rubber solution results in the formation 
both the stabilizing grafted copolymer and insoluble in this medium polymer. The 
average size of the dispersions’ particles is 0,2-0,27 p.
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The filler treatment by those dispersions leads to the uniform distribution of 
the polymer binder on the filler particles surface.

Highly and hyper-highly filled composites thus obtained show the increased 
strength as it follows from the mechanical measurements.
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ИНФОРМАЦИЯ

V ВСЕРОССИЙСКИЙ СЕМИНАР
ПО СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР

9 и 10 декабря 1997 г. в Москве состоялся V Всероссийский 
семинар по спектроскопии ЯМР, посвященный памяти члена-коррес
пондента АН СССР Владимира Федоровича Быстрова. Семинар был 
организован Институтом биоорганической химии им. М М.Шемякина 
и Ю.А.Овчинникова РАН и химическим факультетом МГУ им. 
М.В.Ломоносова. Хотя семинар был назван Всероссийским, факти
чески он оказался международным. Помимо участников из СНГ 
(Армения, Беларусь, Узбекистан), с докладами выступили и предста
вители Германии и Великобритании. В программу семинара были 
включены 26 докладов и 73 стендовых сообщения, которые по сути 
разделились на три основных направления: физика, химия и биоме
дицина. Работ, посвященных чисто физико-химическим аспектам 
ЯМР, было немного, но они заслуживали внимания. Доклад 
А.Е.Мефёда из Института радиотехники и электроники РАН (Фрязи- 
но, Московская обл.) был посвящен ЯМР твердого тела Из анализа 
многоспиновых диполь-дипольных взаимодействий во вращающейся 
системе координат получается информация о спиновой динамике, 
кристаллическом и молекулярном строении вещества в твердой фазе. 
Обширный доклад Э.Купче, представителя фирмы Вариан из Оксфор
да (Великобритания), был посвящен развитию технических методов 
ЯМР спектроскопии, большим возможностям доступного на сегод
няшний день с наибольшим магнитным полем ЯМР-спектрометра 
(900 МГц), достижению соотношения сигнал/шум до 2000! Совре
менным проблемам физической, неорганической и органической 
химии была посвящена основная часть докладов. В частности, в 
докладе В.И.Бахмутова (ИНЭОС РАН, Москва) спин-решеточная 
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релаксация водорода и дейтерия представляется как структурно-ана
литический метод для анализа гидридных молекул в растворе Полу
ченные константы квадрупольного взаимодействия дейтерия предла
гаются в качестве меры ионности связи металл-дейтерий.

Актуальность исследований процессов сольватации, межмолеку
лярных взаимодействий была отражена во многих работах Метод 
ЯМР-релаксации был применен для исследования строения сольват
ных оболочек ионов в растворах электролитов (В И.Чижик из СПГУ. 
Санкт-Петербург)

Н М.Сергеев (МГУ, Москва) в своем докладе подробно предста
вил ЯМР воды в сольватирующих средах. Используемый ЯМР 
спектрометр (750 МГц) дал возможность обнаружить изотопный 
сдвиг протонов, вызванный 16О/18О замещением, а также наблюдать 
сигналы Н2О и НПО. Проявлению дальних изотопных эффектов в 
спектрах ЯМР ряда комплексов, содержащих несколько взаимодейс
твующих водородных связей, был посвящен доклад Н С Гоубева 
(СПГУ, Санкт-Петербург) Доклады по органической химии охваты
вали как структурные, так и динамические исследования. Р.Г.Костя- 
новский (ИХФ РАН, Москва) в своем докладе говорил о развитии 
нового направления - пространственно-затрудненной инверсии азота 
Найдено необычное повышение инверсионного барьера азота в М- 
замещенных азиринидах, обусловленное стереоэлектронными эффек
тами Доклад А И Кольцова (СПГУ, Санкт-Петербург) был посвящен 
исследованию таутомерного равновесия в кристаллических кето-ено
лах. В докладе Вад В Негребецкого (Гос. медицинский университет, 
Москва) была представлена исследованная с помощью мультиядер- 
ной и двумерной спектроскопии ЯМР динамическая стереохимия 
органических производных пентакоординированных кремния и герма
ния Ф Х Каратаева (КГУ, Казань) докладывала о динамических 
свойствах тиофосфорил(тиокарбонил)амидов, изученных с помощью 
ЯМР ։Н, |3С и 3|Р. Интерес представляли также доклады, посвящен
ные исследованию механизмов органических реакций с помощью 
ЯМР и химически индуцированной динамической поляризации ядер 
(ХИДПЯ, ХПЯ) Доклады А В.Ильясова (Институт органической и 
физической химии им. А.Е Арбузова. Казань) и А И.Круппы (ИХКиГ 
СО РАН, Новосибирск) были посвящены исследованию механизмов 
радикальных реакций в растворах. Ш А.Маркарян (ЕГУ, Ереван) 
докладывал о фотохимических и фотофизических особенностях реак
ций кетонов, о возможностях микросекундной времяразрешенной 
ХИДПЯ в изучении элементарных стадий этих реакций. Особо 
следует отметить доклады, посвященные биомедицинским объектам и 
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задачам. Расширенный доклад Х.Рутерьянца из Университета 
Франкфурта/М (Германия) и доклад В.Д.Федотова из Института 
биологии (Казань) были посвящены структурной динамике белков 
Доклад И.В.Масенникова (ИБХ РАН, Москва) относился к детально
му анализу пространственной структуры а-конотасина G( в растворе. 
Большой интерес вызвал доклад В.И.Польшакова "Спектроскопия 
ЯМР в молекулярной фармакологии”. Было рассмотрено применение 
современных методов ЯМР для изучения взаимодействия антифолат- 
ных препаратов с мишенью их действия - дигидрофолатредуктазой 
(ДГФР). Выявлена структура комплекса ДГФР с противоопухолевы
ми препаратами метотрексат и триметрексат. На основании измере
ния параметров релаксации ядер 13N получены данные о динамике 
белка. Следует отметить, что биомедицинская тема составляла опре
деленную часть и в стендовых сообщениях, в которых были 
представлены и работы ученых Армении: А.С.Галстян, Ш А.Марка
рян "ЯМР-исследование сольватационных процессов в водно-диметил- 
сульфоксидных растворах солей", и с участием А.Г.Шахатуни 
(информационный центр по спектроскопии ЯМР, ИОХ РАН) была 
представлена информация о системе использования консультаций по 
ЯМР, которая будет размещена в Internet и доступ к ней будет 
свободным.

Ш. А. Маркарян
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МЕЖДУНАРОДНАЯ НАУЧНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
"ФОТОХИМИЯ ", ПОСВЯЩЕННАЯ 140-ЛЕТИЮ
СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ ДЖАКОМО ЧАМИЧЯНА

13-14 октября 1997 г в Национальной Академии наук Республи
ки Армения состоялась научная конференция "Фотохимия” (Арме- 
ния-Италия), посвяшенная 140-летию со дня рождения выдающегося 
итальянского химика и крупного общественного деятеля Джакомо 
(Акопа) Чамичяна На церемонии открытия конференции выступили 
пред оргкомитета А А Манташян, президент НАН РА Ф.Т.Саркисян, 
ректор университета Болоньи Р Монако и директор Департамента 
химии "Дж Чамичян" Джорджио Орланди

В работе конференции приняли активное участие как ученые 
нашей Республики, так и приглашенные ученые Итальянского Депар
тамента химии "Джакомо Чамичян".

На конференции были заслушаны доклады, посвященные прово
димым в ряде научных центров Республики исследованиям в области 
фотохимии, фотофизических, фотобиологических процессов и фото
синтеза органических соединений. С обзорным докладом под назва
нием "Фотохимия и цепные реакции" выступил директор Института 
химической физики НАН РА академик А.А Манташян. В частности, 
он отметил, что именно с помощью фотохимии была открыта новая 
область химических превращений - цепные реакции. О фотохимичес
ких и фотофизических процессах при окислении бензола в газовой 
фазе под действием УФ облучения рассказал сотрудник Института 
химической физики к.х.н. П.С.Гукасян.

Экскурс по фотохимическим превращениям кетонов со времен 
Чамичяна до настоящего времени был сделан профессором Ереванс
кого государственного университета Ш А.Маркаряном. Был заслушан 
доклад д.х.н. А А.Шагиняна, посвященный исследованиям, проводи
мым группой ученых в Институте прикладных проблем физики НАН 
РА Ими было установлено, что в абсорбционных спектрах 8=0, Р=0, 
С=0 содержащих амфифильных молекулах происходят изменения 
вследствие перехода из раствора в мицеллярную или жидкую 
кристаллическую фазу. Было показано, что в то время как в молеку
лярном растворе полностью отсутствует флуоресценция, она появ
ляется в условиях образования мицелл

Был зачитан ряд других интересных докладов по фотофизичес- 
ким процессам (С.Арутюнян, ЕГУ; Г.Абагян, ИФИ НАН РА;
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А.Саркисян, ЕГУ), фотоорганическому синтезу (А.Маргарян, ЕГУ. 
А.Геворкян, ИОХ НАН РА) и фотобиологическим процессам (К Кара- 
гезян, Инет, молек. биологии НАН РА; Л.Паронян, Инет микробио
логии НАН РА и др.).

С обзорным докладом об исследовательской деятельности 
Итальянского Департамента химии выступил директор Департамента 
проф. Джорджио Орланди. В частности, он отметил, что Дж Чами- 
чян был одним из пионеров современной химии, внесшим исключи
тельно большой вклад в ряд отраслей современной химии, как напри
мер, спектроскопии, фотохимии и химии природных соединений, 
которые чрезвычайно успешно развиваются в Департаменте наряду с 
другими новыми отраслями и по сей день.

К сведению наших ученых небезынтересно привести те основные 
подразделения исследовательских работ, которые функционируют в 
настоящее время в Департаменте.

1. Молекулярная спектроскопия высокого разрешения.
2. Теоретическая и вычислительная химия.
3. Фотохимия высокомолекулярных соединений.
4. Органический синтез и механизмы реакции.
5. Структурная химия: биосовместимые молекулы, полилинейные 

металлоорганические системы, высокомолекулярные кристаллические 
вещества.

6. Электрохимия и аналитическая химия.
7. Синтез, структура и свойства полимеров и биополимеров
8. Радиохимия окружающей среды.

Джакомо Чамичян
25 августа 1857 г. в итальянском городе Триесте в семье эмигри

ровавшего из Армении Акопа Чамичяна и итальянки Каролины Геццо 
родился всемирно известный верноподданный химической науки 
конца XIX и начала XX столетий Джакомо Чамичян. Начальное об
разование получил в Триесте, а в 17 лет переехал в Вену, где учился 
в Университете и Политехникуме. За годы учебы в Вене увлеченно 
занимался физической химией, в частности, эмиссионной спектроско
пией. Интенсивные исследования, проведенные им в этой области, 
легли в основу докторской диссертации, представленной Дж.Чамичя- 
ном к защите в совет Венского университета, в чем ему было отказа
но из-за отсутствия диплома об окончании вуза. Через год Чамичян 
переезжает в Германию, где Гессенский университет без диплома 
присуждает ему степень доктора философии. На протяжении после
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дующих 7-8 лет он чрезвычайно плодотворно сотрудничает в Инсти
туте общей химии Римского университета с широко известным ита
льянским химиком Канницаро В 30 лет Чамичян избирается профес
сором кафедры общей химии университета Падуи, а спустя 2 года 
переезжает и Болонью, где и работает до конца жизни.

Отказавшись от ряда приглашений Венского и Германского уни
верситетов Чамичян целиком посвятил себя стране, где родился, и 
сделал очень много для развития итальянской науки, создал славную 
школу химиков, которые стали известными учеными и возглавили 
ряд кафедр итальянских высших учебных заведений и руководящие 
посты научных институтов Италии

Диапазон научных интересов Дж.Чамичяна был чрезвычайно 
широк и многообразен Его научная деятельность, направленная на 
решение глобальных, а не мелких задач или синтез отдельных соеди
нений, накладывала решающий отпечаток в тех отраслях химии, в 
которых конкретно проводились исследования. Им опубликовано око
ло 400 научных трудов - монографий, статей и докладов, напечатан
ных в периодических изданиях Италии, Австрии, Германии, Франции 
и др.

На ранних стадиях своей научной деятельности Дж.Чамичян 
занимался различными проблемами физической химии, в частности, 
эмиссионной спектроскопии Задолго до появления квантовой теории 
он выдвинул гипотезу о тождественности эмиссионных спектров эле
ментов одной и той же группы периодической системы, что нашло 
свое подтверждение значительно позже благодаря новейшим методам 
исследований. Чамичян одним из первых высказал предположение о 
возможной сольватации ионов в растворах. В 1964 г в Нью-Йорке на 
147-ом национальном съезде Американского химического общества 
Чамичян был признан одним из отцов эмиссионной спектроскопии и 
фотохимии.

Большое число публикаций Дж.Чамичяна посвящено исследова
ниям о пирроле и его производных, являющихся составными 
структурными единицами, чрезвычайно важных для жизни соедине
ний (например, пролина, триптофана и др.) или генетически связан
ных с ними веществ, алкалоидов (например, гидрина, атропина, 
кокаина, ряда коферментов окисления, хлорофилла и др.). Им изуче
ны интересные с теоретической точки зрения реакции алкилирования 
пиррола, обнаружены полимеризация пиррола и его трансформация в 
пиридиновые производные, образование бутадиена из пирролидина, 
расщепление пиррола под действием гидроксиламина и т.д. В ходе 
этих исследований Чамичяном выделен тетрайодпиррол - йодол, 
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нашедший большое применение в медицине в качестве заменителя 
бромоформа, за что был удостоен королевской премии Римской науч
ной академии. Интенсивные исследования Чамичяна совместно с 
Зильбером в области пиррола и его производных нашли отражение в 
вышедшей в 1988 г. монографии. На сессии Германского химическо
го общества в 1922 г. Р.Якобсон провозгласил благодарность Чамичя- 
ну и его школе за чрезвычайно успешное развитие химии пиррола и 
его производных.

Немаловажны исследования Чамичяна в области органических 
соединений растительного происхождения, благодаря которым стало 
возможным установление структуры ряда важных соединений. Эти 
исследования также позволили разработать метод производства 
гелиотропина и ванилина и положили начало классическим работам 
Вильштеттера.

Большое место среди трудов Чамичяна занимают публикации, 
посвященные органическому синтезу под действием фотолучей Им 
было изучено и обнаружено большое число реакций, например, изо
меризация и полимеризация ненасыщенных соединений, взаимное 
окисление и восстановление спиртов и карбонильных соединений, а 
также много других, которые не потеряли свой значимости до нас
тоящего времени. Например, фотохимический переход о-нитробенз- 
альдегида в о-нитрозобензойную кислоту, а также подобные пере
группировки вошли в химическую литературу по предложению 
немецкого химика Шонберга в 1958 г. под именем Чамичяна. Его 
именем названы также реакции пирролов и индолов с галогенкарбе- 
нами. Крупнейший специалист фотохимии Плотников назвал 1900 г. 
самым плодотворным годом в истории развития фотохимии, а Турро 
из Колумбийского университета считает Чамичяна пионером фотохи
мии.

Определенное место среди других занимают исследования Чами
чяна, посвященные происхождению и роли гликозидов и алкалоидов 
в растениях. Был установлен механизм их образования и было пока
зано, что гликозиды и алкалоиды играют для растений ту же важную 
роль, что и гормоны в жизни животных. Чамичян считал, что "расте
ния так же, как и ученые, занимаются химией, однако гораздо более 
простейшим образом, чем это делают люди, и что превращения в них 
происходят на уровне высочайшей химической технологии, одним 
словом, сущность деятельности растений химическая".

Джакомо Чамичян принимал активное участие в работе между
народных конгрессов по прикладной химии. В своих выступлениях он 
упорно призывал использовать тепловую и лучевую энергию солнца 
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не только в целях отопления в сельском хозяйстве и технике, айв 
фотохимических процессах, реализуемых в пустынных местностях, 
где могут возникнуть промышленные колонии.без сажи и дыма

"Наделенный особым гение.м серьезного исследователя Дж.Чами- 
чян в своих деяниях был чересчур правдив, терпелив, и, благодаря 
всему этому, он сделал в химии так много нового, что никакие науч
ные перевороты не смогут стереть проделанную им работу" - так 
оценивали его деятельность его современники.

В течение всей жизни научная деятельность Дж.Чамичяна соче
талась с педагогической деятельностью, благодаря чему он считался 
знаменитым педагогом Италии, именитым гражданином и обществен
ным деятелем страны Он заведовал комиссией по общеобразователь
ным вопросам и проблемам, относящимся к научным и учебным 
учреждениям Италии Как ученый-общественник он. будучи предсе
дателем Химического общества страны, был страстным поборником 
развития не только химической науки, но и организации химической 
технологии и промышленности. В войну 1914 г. он сделал многое для 
химической защиты Италии. Имея дело с химически вредными 
веществами, он заболел, что и стало основной причиной его смерти.

В 1922 г Чамичян был представлен Э.Фишером на присуждение 
Нобелевской премии, однако из-за скорой кончины не удостоился 
этой награды

Джакомо Чамичян принимал активное участие в работах секций 
международных конгрессов как по прикладной химии, так и по 
фундаментальным исследованиям в области фотохимии, органической 
химии в качестве официального представителя в Берлине, Париже, 
Лондоне, Нью-Йорке. В 1909 г. на приеме у короля Англии Эдуарда V 
он был усажен рядом с Ле-Шателье, Аррениусом, Рамзаем и Дьюаром

Джакомо Чамичян являлся членом Королевской академии Падуи, 
академии Рима, Генуи, Национальной академии Италии, Британского 
королевского общества, Академий наук России, Франции, Пруссии, 
Научного королевского общества Стокгольма.

В городе, где родился Чамичян, Триесте, его именем названа 
улица, на которой стоит его дом с мемориальной доской. В день 75- 
летия Дж.Чамичяна в Болонье был установлен его памятник во весь 
рост, а к столетию рождения институт, основанный им в Болонье, 
был назван его именем.

М. Ж. Овакимян
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ПРАВ И АД. ДЛЯ АВТОРОВ

1. "Химический журнал Армении" публикует на русском, 
армянском и английском языках оригинальные статьи, письма в 
редакцию, краткие сообщения, а также обзорные статьи по 
специальному заказу редакции. В журнале публикуются статьи, 
посвященные вопросам общей, физической, неорганической, 
органической, аналитической химии, химии элементоорганичес
ких, высокомолекулярных, природных, биологически активных 
соединений, а также химической технологии.

2. Объем оригинальной статьи, как правило, не должен 
превышать 10-12 страниц, обзорной — 25 страниц машинопис
ного текста.

3. Письма в редакцию должны содержать существенно 
новые результаты, требующие закрепление приоритета. Объем 
не должен превышать 2-х страниц. В виде кратких сообщений 
(не более 4-х страниц машинописного текста) может быть опуб
ликован материал, дополняющий или корректирующий ранее 
опубликованный, но не требующий публикации в виде полной 
статьи.

Необоснованное разделение материала по одному вопросу 
на несколько статей не рекомендуется. Редакция сохраняет за 
собой право принимать решение о сокращении и объединении 
материалов.

4. Текст статьи должен быть напечатан через 2 интервала, 
заголовки не подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначе
ния следует четко вписывать черными чернилами.

5. Авторы должны снабжать статьи индексом Универсаль
ной десятичной классификации (УДК).

6. В статьях должно быть принято в основном следующее 
расположение материала:

а) Заглавие статьи, инициалы и фамилии авторов, полное 
название учреждения и города.

б) Краткое резюме (500-600 знаков), содержащее изложение 
основных результатов исследования. Использование сокраще
ний и условных обозначений в резюме недопустимо. К статьям, 
написанным на русском языке, дополнительно следует предста
вить резюме на армянском и английском языках. Английское 
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резюме рекомендуется представить объемом в одну полную 
страницу в тщательно отредактированном виде.

в) Вводная часть, содержащая краткое критическое 
рассмотрение ранее опубликованных работ в данной области и 
цель работы.

г) После вводной части следуют разделы: 1) "Методика 
эксперимента": 2) "Результаты экспериментов"; 3) "Обсуждение 
результатов"; 4) "Выводы" (при необходимости). По усмотрению 
авторов разделы 2 и 3 можно объединить в раздел Результаты 
и их обсуждение". Соблюдение данной структуры статьи пре
следует цель четко выделить в разделе "Методика эксперимен
та" методы и технику эксперимента, использованные реагенты 
и аппаратуру, условия проведения эксперимента (состав реаги
рующей системы, давление, концентрация, диапазон темпера
тур и т.п.). В разделе "Результаты эксперимента” приводятся 
основные экспериментальные данные, включая таблицы, графи
ки. Обсуждение результатов содержит интерпретации экспери
ментальных зависимостей и фактов, выявление новых характе
ристик и закономерностей на их основе, а также обобщение и 
выводы.

д) В конце статьи приводится список цитированной литера
туры.

Примерные образцы библиографических описаний

Книги, монографии
[1] Ипгольд К., Робертс Б. Реакции свободнорадикального заме
щения. М., Мир, 1974, с.255.

Статьи из журналов
(I] Григорян Г.О., Мурадян А.Б., Григорян К.Г., Григорян О.В. 
//Хим. ж. Армении, 1996, т.49, №1, с.35.

Авторские свидетельства и патенты
[1] Лукьянова Р.С., Панасевич-Коляда В.И., А.с. 371220 (1972) 
//Б.И. 1973, №11.
[2] Пат. 2309747 (1973). ФРГ//С.А. 1973, vol.79, №126622.

Авторефераты диссертаций
[1] Кулешов В.Г. Автореф. дисс. "...." капд. хим. наук. М., МГУ,
1979.
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7. Все вновь полученные соединения должны быть названы. 
Для названий следует пользоваться номенклатурой, рекомендо
ванной ИЮПАК (см. Номенклатурные правила ИЮПАК по 
химии. М„ 1979).

8. Для краткости и наглядности соединения рекомендуется 
нумеровать, используя римские цифры; при многократном упо
минании соединений дается ссылка на их номер. Для распрост
раненных реагентов, растворителей допускается использование 
буквенных сокращений (напр., ТГФ, ДМСО и т.п.). В остальных 
случаях сокращения не допускаются.

9. Рисунки выполняются на белой бумаге форматом А4 или 
А5 четко, черными чернилами или тушью и прилагаются к 
статье. Размер рисунка не должен превышать 150-200 мм. 
Кривые на рисунках нумеруются арабскими цифрами, расшиф
рованными в подписях к рисункам, которые сдаются на отдель
ных листах бумаги. В тексте статьи указывается место рисунка. 
На обороте рисунков карандашом указываются фамилии авто
ров, название статьи, номер рисунка. Не допускается дублиро
вание материала в таблицах, на рисунках и в тексте.

10. Размерность единиц дается в соответствии с Междуна
родной системой единиц СИ.

И. Рукопись представляется в трех экземплярах, подписан
ных всеми авторами. Следует также приложить текст статьи, 
набранный на дискете.

12. В случае возвращения статьи автору для доработки 
первоначальный текст обязательно возвращается в Редакцию 
вместе с исправленным текстом. При задержке статьи автором 
более чем на 1 месяц без уважительных причин первоначальная 
дата поступления не сохраняется.

13. В авторской корректуре допускаются лишь исправления 
ошибок, допущенных при наборе.

14. Редакция может обеспечить авторов оттисками опубли
кованной статьи за наличный счет.

15. Рукопись статьи представляется в редакцию с приложе
ние обычной документации (направление, акт экспертизы), 
точного адреса и телефона автора, с которым следует вести 
переписку.

16. Сокращения названий журналов проводить в соответст
вии с принятыми в "Реферативном журнале".
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Բ Ո Վ ILՆ Դ IL Կ Ո հ Թ 3 Ո հՆ
I Անօրգանական քիմիա

Խաչատրյան Լ.Ա. Թելքավոր ֆտորամֆիբոլ մագնիումի արհեստական 
հիգրոսիլիկատից 3

Գրիգորյան Գ.Հ., Հարությունյան ԳԱ., Բագինովա Լ.Գ., Մուրադյան Ա.Թ. 
ք^ազմալիծք կատիոնների հիգրոսիլիկատների ստացումր 2-րդ 
խմբի կատիոն պարունակող հիգրոսիլիկատների և մետաղների 
լուծելի աղերի փոխազդեցությամբ: I: Կալցիումի հիդրոսիլիկատի 
(CSH) փոխաղղ եցությունր ՇսՇ1շ Հրային լուծույթների հետ - 

<ՅսՏւՕ;քո11շՕ ստացումը .... ................................................... 11

Օրգանական քիմիա
Կուռոյան Ո-.Ա., Պողոսյան Ս.Հ., Գրիգորյան Ն.Պ. Հետերոցիկլիկ սպիրո- 

րոս/էանոլիգների սինթեզը 24

ՍՆփթ-Օհանջանյան Գ.Գ., Հարությունյան Ա.Ա. Սպարսոմիցինի նմանակներ:

V: Տ՜զ-եզօդյԱՈ-քւՀքյ-սպարսոմիզինի մեթիլէս թերի թ~Օ~ոփբոֆ ուրա֊ 
ն ոգի գի սինթեզ 42

Դոփաթյան Վ.Վ., Համբարձումյան Է.Ն. VII: Ւմիդւսզոլիդինիլ-սիմ֊տրիազին- 
ների ‘^թւիլոէմը և ացիլումր 51

Դոփաթյան Համբարձումյան Է.Ն. VIII: Տրիքլորէթօքսի (տրիքլոր-
էթիլամինա)-սիմ-տրիազիններ . .................... ... 58

Գուրգարյան Ա.Հ., Առաքելյան Գ.Հ., Թ՜երլեմեզյան ԺհՆ. Պոլիքլորոպրենի 
էպօքսիգի ե պոլիքւ՜քլոր-շ-բուտանոնիլենյշ-քլոր-ւ՜բուտենիլենի) 
փոխազդեցա թյունը գինեթթվի և նրա աղերի հետ ... .    63

Դուրգարյան Ա.Հ., Առաքելյան Դ.Հ., Դոլրգարյան ՆԱ. Պ-ղիմեթիլամինո- 
բենգսղգեհիգի համապոլիմերո ւմր կ[փլոնի տրի լի և մեթիլակրիլա- 
սփ հետ ..............................   70

Կարճ հաղորդումներ
Կոստանյան Տ.Ա., Թորոսյան Ա.Ռ., Մարւոիրոսյան Վ.Գ. ՇսՕ-մ! 

համակարգում մեխանիկական մշակման հետևանքով առաջացող 
կաոու ցվածքային փոփոխությունները ...............................   80

Ս՞իփթարյւսն Ա.Վ., Աւխտիսյան Ա.Ա. Յ-Ֆորմիլ- և Յ-ցիան-2-մեթօքսի֊ 
կարրոնիլ-2-բուտեն-մօլիղների կոնֆորմացիոն հաշվարկներ 85

Ս]սիթարյան Ա.Վ., Աւխտիսյան Ա.Ա. 2-Սեթօքսիկարրոնիլ-3-ֆորմիլ-2- 
րուտեն-4-օլիղի օքսիմի անտի- և սին-իզոմերների կոնֆորմերների 
հարաբերական էներգիաների քվանտաքիմիական հաշվարկներ . 88

Կուրւլինյան Կ.Ա., Նազարյան Ա.Ա., Երիցյան Մ.Լ. Ալիլթրոմիգի անսովոր 
փոխարկումը 1,2-երկյբրոմպրոպանի .       92
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Կոնկովա Ս.Գ., Բաղասյան Ա.Է.. Խաչատրյան Ա.Խ., Սարղսյան Մ.Ս. 
Ըենզիլամինների ացիլացման արգելակումը ........................  96

Մատնիշյան Հ.Մ., Հախնազարյան Տ.Լ., Մատնիշյան Ն.Հ. Ստերեորեգուլար 
պոլիացետիլենին ազոտական թթվի միացման օրինաչափություն
ները ......................................................................    100

Հայրապեւոյան Մ.Մ., Միրզոյան Մ.Մ., Բաբանովսւ Մ.Մ., Թ՜ովմասյսյն Վ.Գ..
Մացոյան IT.U., Աթաշյան Մ.Մ. Խիւո և գերխիտ լծոնված կոմպոզիտ- 
ների ստացումը օրգանական միջավայրում կայուն պոլիմերային 
դիսպերսիան երի օգտագործումով .....................................................    , 106

Տեղեկատվություն
Մարմարյան Շ.Ա. V Համառուսաստանյան սեմինար, նվիրված UUTh 

սպեկտրոսկոպիային ........................................................................... 110

Հովակիմյան Մ.Ժ՜. «Ֆոտոքիմիա'^ միջազգային գիտական կոնֆերանս, 
նվիրված Ջ,ակոմո Զամիչյանի ծննդյան 140՜ամյակին 1 13

Կանոններ հեղինակների համար I1S
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