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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661.183,45.66.067

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ДЕРИВАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 
ДЛЯ ОЦЕНКИ ИЗВЕСТКОВО-АКТИВИРОВАННЫХ ДИАТОМИТОВ

А. Г. МАНУКЯН, Г. Г. МАРТИРОСЯН и К. А. КОСТАНЯН

Институг общей и неорганической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 24 II 1998

Исследовано влияние некоторых параметров известковой активации природных 
диатомитов с различными содержаниями примесных минералов на форму, интенсив­
ность и температурный интервал экзотермического эффекта превращения гидроме­
тасиликатов кальция серии Ը-Տ-Н (I) в волластонит. Показано, что по этим признакам 
можно оценить механизм активации диатомитов различных месторождений.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано [1,2], что при известковой активации 
природных диатомитов различных месторождений образуются 
гидрометасиликаты кальция типа Օ-Տ-Н (I), отличающиеся друг от 
друга физико-химическими и адсорбционно-структурными характе­
ристиками.

В настоящей работе сделана попытка с помощью дифферен­
циально-термического анализа (ДТА) известково-активированных 
диатомитов различных месторождений оценить механизм процесса 
активации.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Для идентификации гидрометасиликатов кальция типа Օ-Տ-Н (I) 
нами был применен дифференциально-термический анализ [3-7].

Термоаналитические исследования проведены на дериватографе 
"Паулик-Паулик Эрдей ОД-122", подъем температуры вели со ско­
ростью 5°С/мин до 1000°С [4,5].
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Наличие гидрометасиликатов кальция типа С-Б-Н (I) при извест­
ковой активации диатомитов определяли по их термическим эффек­
там на кривых ДТА. Количественное определение продуктов прово­
дили по потерям веса в результате их дегидратации и декарбониза­
ции [3,6].

Благодаря высокому содержанию аморфного реакционноактив­
ного кремнезема (табл, и рис.1) диатомит Цовинарского месторож­
дения, в отличие от диатомитов других месторождений Армении, 
полностью взаимодействует с известковым молоком с образованием 
сравнительно чистых гидрометасиликатов кальция типа С-Б-Н (1) [1]. 
Особенно интенсивен экзотермический эффект превращения гидро­
метасиликатов кальция типа С-Б-Н (I) в волластонит при 800-850°с 
(рис.1), идентичный такому же эффекту на дериватограммах гидро­
силикатов кальция, полученных при каустификации щелочно­
кремнеземистых растворов известковым молоком [7]. Однако 
продукты, полученные при известковой активации диатомитов Цо­
винарского месторождения способом [8], по удельной поверхности 
(Буд = 257 л/2/г) значительно превосходят аналогичные продукты, 
полученные путем каустификации щелочно-кремнеземистого раст­
вора (Буд = 150 м2/г).

Рис.1. Термограммы исходного диатомита Цовинарского месторождения (II и 
известково-активированных образцов. Мол.отн. еаО:5Юг в исходной смеси: 2-0,2, 
3-0,4; 4-0,6; 5-0,8; 6-1,25. Температура активации - 95°С, продолжительность -6 ч
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Таблица
Химический состав и некоторые свойства диатомитов различных месторождений РА после его известковой активации 

(температура активации - 95"С, продолжительность - 6 ч)

Мол.отн. СаО:51О2 
в исходной смеси

Химический состав активированных диатомитов, масс.% Р11 водной 
вытяжки

Удельная по­
верхность, м2/ гSiO2 Fe2O;i А12О;, СаОобщ. СаОсвоб. МдО Na2O 

+ К2О
со2 п.п.п.

Диатомит Цовинарского месторождения
исходный д-т 88,26 0,49 1,26 0,58 — 0,42 0,22 — 8,6 6,5 19

0,2 71,44 0,63 1,54 12,50 — 0,79 0,24 — 12,00 9,40 157
0,4 60,03 0,71. 1,74 23,28 — 0,98 0,18 — 12,90 9,61 257
1,00 39,47 0,41 1,68 38,04 — 0,63 0,24 — 19,00 10,90 140
1,25 36,47 0,25 1,09 42,60 — 0,42 0,20 — 18,30 11,71 148
1,35 34,59 0,55 1,07 44,31 2,84 1,04 0,21 — 18,00 12,3 159

Диатомит Джрадзорского ме.сторождеиия
исходный д-т 86,50 0,36 5,24 1,50 — 0,99 0,36 2,29 6,18 7,5 37

0,2 69,96 0,17 4,99 11,66 — 1,00 0,34 1,20 12,64 9,0 138
0,4 58,30 0,17 4,33 21,00 — 1,01 0,30 1,98 16,15 9,5 200
0,8 38,50 0,18 5,00 31,30 — 0,97 0,30 2,70 15,74 10,2 100
0,9 36,00 0,17 4,30 30,54 0,25 0,87 0,34 1,90 28,90 11,6 67
1,15 36,90 0,15 4,20 40,06 2,5 0,95 0,33 2,30 18,60 12,4 65

Диатомит Воротанского месторождения
исходный д-т 70,00 5,50 13,00 2,20 — 1,0 0,87 0,3 7,06 7,6 40

0,2 58,00 5,30 12,80 10,99 — 0,80 0,83 1,50 9,6 9,5 110
0,32 54,30 4,70 12,68 16,50 — 0,90 0,80 1,60 9,8 9,7 132
0,41 49,30 4,10 12,30 19,00 — 1,00 0,79 2,20 11,21 9,8 180
0,69 43,74 3,66 9,67 28,18 — 0,67 0,76 1,80 11,50 10,4 90
0,9 39,80 3,20 8,00 33,60 3,7 0,85 0,70 2,90 11,50 12,5 80



На дериватограммах активированных диатомитов в течение 6 ч 
(рис.1) температура максимума экзотермического эффекта не изме­
няется с увеличением мол. отн. СаО:31О2 в реакционной смеси до 
0,8 включительно. Увеличивается лишь интенсивность эффекта, что 
объясняется увеличением содержания гидрометасиликата кальция в 
продуктах активации (рис.1). Неизменность температуры экзотерми­
ческого эффекта (830-835°С) свидетельствует о том, что при мол.отн. 
СаО:ЗЮ2 с исходной реакционной смеси 0,2-0,8 образуется гидроме­
тасиликат кальция с одинаковым мол.отн. СаО:31О2 = 0,8 и в продук- । 
тах остается непрореагировавший аморфный кремнезем. При увели­
чении мол.отн. СаО:ЗЮ2 > 0,8 в исходной смеси превращение гидро­
метасиликата кальция в волластонит происходит в более широком I 
температурном интервале, пик асимметричен, высота пика посте- ! 
пенно уменьшается, а температура максимума смещена в более I 
высокую температурную область (835-870°С). Диффузность экзотер- I 
мического пика свидетельствует о том, что в области этого эффекта । 
в волластонит превращается непрерывный ряд гидрометасиликатов 
кальция типа С-З-Н (I) с различными мол.отн. СаО:ЗЮ2 > 0.8. Такое ! 
объяснение подтверждается и ИК спектроскопическими данными.

При изменении продолжительности известковой активации диа- * 
томитов, при мол.отн. СаО:31О2 в исходной смеси, равном 0,8, 
температура экзотермического эффекта не изменяется. При увели- ] 
чении продолжительности обработки до 2 ч наблюдается рост ин- | 
тенсивности этого эффекта с одновременным уменьшением темпе­
ратурного интервала процесса превращения гидр о метасиликата ; 
кальция в волластонит. При экспозициях 6-16 у вид пика экзотерми- I 
ческого эффекта не меняется.

На дериватограммах диатомита, активированного при мол.отн. 
СаО:31С>2 в исходной смеси, равном 1,25, в течение 1 чна пике экзо- ) 
термического эффекта появляется высокотемпературное плечо, а I 
сам эффект смещается в область более высоких температур. Нали­
чие высокотемпературного плеча у экзотермического эффекта : 
связано с тем, что при известковой активации диатомитов с мол.отн. 
СаО:31С>2 > 0,8 сначала образуются гидрометасиликаты кальция раз- . 
личной основности, а затем сравнительно высокоосновные и реак­
ционноспособные гидросиликаты кальция взаимодействуют со : 
свободным аморфным ЗЮг и постепенно превращается в более : 
устойчивое в данных условиях сравнительно низкоосновное гидро- 
метасиликатное соединение типа С-З-Н (I).

В отличие от Цовинарского диатомит Джрадзорского месторож­
дения полностью взаимодействует с известковым молоком до мол. 
отн. СаО:ЗЮ2 = 0,8 включительно, а при дальнейшем увеличении 
этого отношения в реакционной смеси в полученном осадке остает­
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ся свободный Са(ОН)2 (табл.). Кроме того, как видно из рис.2, экзо­
термический эффект при 850-870°С, относящийся к превращению 
С-Э-Н в волластонит, отличается от аналогичного эффекта продук­
тов, полученных на основе диатомитов Цовинарского месторожде­
ния. По-видимому, это связано с минералогичным составом диато­
митов.

Рис.2. Термограммы исходного диатомита Джрадзорского месторождения (1) и 
известково-активированных образцов. Моп.отн. СаО:5Ю2 в исходной смеси: 2-0,05; 
3-0,1; 4-0,2; 5-0,3; 6-0,4; 7-0,5; 8-0,6; 9-0,7; 10-0,8; 11-0,9; 12-1,15. Температура акти­
вации - 95°С, продолжительность -6 ч.

Примесные компоненты также играют большую роль в характе­
ре образования гидрометасиликатов кальция типа С-З-Н (I).

С увеличением мол.отн., СаО:31С>2 в исходной смеси от 0,05 до 
0.9 экзотермический эффект становится более ярким и острым. При 
мол.отн. в исходной смеси СаО:ЗЮ2 > 0,9 появляется эндотермичес­
кий эффект при 450-480°С, связанный с появлением в продуктах 
небольшого количества Са(ОН)2 (табл.).

При мол.отн. СаО:51О2= 1,15 острота пика экзотермического эф­
фекта уменьшается, пик расширяется в сторону высоких темпера­
тур, что свидетельствует об образовании сравнительно высокооснов­
ных гидрометасиликатов кальция типа С-З-Н (I) [7].

В аналогичных условиях при известковой активации природных 
диатомитов со сравнительно высоким содержанием примесных ми­
нералов (диатомиты Воротанского месторождения), следовательно, с 
низким содержанием активного кремнезема (табл.), характер кри­



вых ДТА полученных продуктов значительно изменяется (рис.З). На 
термограмме исходного диатомита наблюдается широкий эндотерми­
ческий эффект при 400-500°С, показывающий присутствие значи­
тельного количества монтмориллонита, которое при известковой 
активации с увеличением молярного отношения СаО:5Ю2 в исход­
ной смеси постепенно уменьшается и при мол.отн. СаО:5Ю2>0,8 
практически исчезает. В процессе известковой активации образова­
ние гидросиликатов кальция типа С-5-Н (I) на термограммах фикси­
руется экзотермическим эффектом при более высоких температурах 
900-950°С и со сравнительно слабой интенсивностью.

Рис.З. Термограммы исходного диатомита Воротанского месторождения 0} и 
известково-активированных образцов (2-7). Мол.отн. СаО՝5Ю2в исходной смеси 2- 
0,10; 3-0,28; 4-0,33; 5-0,35; 6-0,77; 7-0,9. Температура активации -95°С, продолжи­
тельность -6 ч.

Это связано с тем. что при известковой активации диатомитов со 
сравнительно высоким содержанием примесных минералов гидрок­
сид кальция взаимодействует также с глинистыми минералами, 
образуя гидроалюмосиликаты кальция, о чем свидетельствуют также 
данные рентгенофазового и ИК спектроскопического анализов [2].

Таким образом, при известковой активации диатомитов различ­
ных месторождений с увеличением чистоты диатомитов увеличи­
вается интервал молярного отношения взаимодействующих компо­
нентов (0,7-1,25). С увеличением примесных минералов в диатомите 
экзотермический эффект превращения гидрометасиликатов кальция 
в волластонит на кривых ДТА сдвигается в сторону высоких темпе­
ратур, что может служить критерием оценки полученного продукта.
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Հ. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ ta. Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

/հյտլմնասիրվել է տարբեր խառնուրդային միներալներ պարունակող բնական 
դիատոմիտների կրային ակտիվացման ժամանակ ելանյոլթային խառնուրդի ՇօՕ.'Տ1Օշ 
մպյար հարաբերության եւ պրոցեսի տեսողության ազդեցությունը C-S-H (l) տիպի 
կալցիումի հիդրոմետասիլիկատների վռլաստոնխոի փոխարկվելու էֆեկտի ձեւի, 
ինտենսիվության եւ ջերմաստիճանային տիրույթի վրա:

Տոլյց է "Ր ա"աջին հերթին /լրակաթի հետ փոխազդոՀմ է դիատոմիտներում
պարունակվող ամորֆ սիլիկահողը՝ արւաջացնելով կալցիումի հիդրոմետասիլիկատներ С- 
S-I-I (!) տիպի, որից հետո կալցիումի հիդրօքսիդը փոխազդում է նաեւ կավային մինե- 
րալների հետ, միաժամանակ արւաջացնելով նաեւ կալցիումի հիդրոալյումոսիլիկատներ:

Փ“֊յց է Ս՚ըվել, որ C-S-H (I) տիպի հիդրոմետասիլիկատների վոլաստոնիտի փոխարկ- 
վեր“ էկղոթերմիկ էֆեկտը Ծովինարի հանքավայրի դեպքում, ի տարբերություն մյուս 
հանքավայրերի, նման է կաո ւստիֆ իկա g ման եղանակով կրակաթով ալկալիասիլիկա- 
հողային լուծույթից ստացված C-S-M իք) տիպի կալցիումի հիդրոմետասիլիկատների 
առաջացրած նույնատիպ էֆեկտին:

APPLICATION OF THE METHOD OF DE RIVATO GRAPHIC ANALYSIS 
FOR QUALITY AND QUANTITY APPRAISAL

OF LIME ACTIVATED DIATOMITES

H. G. MANUKYAN, G. G. MARTOROSSYAN and K A. KOSTANYAN

Influence of molar ratio of CaO:SiO2 in initial mixtures and duration of process of 
lime activation of natural diatomites with different contents of additives, intensity and 
temperature interval of exothermal effect of conversion of hydrometasilicates calcium by 
C-S-H (I) type into volastonite has been studied.

Il has been shown that the lime milk first react with amorphous silica diatomites, 
with formation of calcium hydrometasilicates C-S-H (I) type, after that, calcium 
hydroxide reacts with argillaceous minerals forming calcium hydroalumosilicates.

ft is ascertained that exothermal effect of conversion of calcium hydrometasilicates 
of C-S-H type into volastonites of Tsovinar's deposit, in contrast to other deposits, is 
identical to the same effect for pure calcium hydrometasilicates, formed by caustification 
of alkalines silicate solutions of lime milk.
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НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 52, №4, 1999 Химический журнал Армении

УДК 542.61+535.2 + 546.94 + 547.632

ЭКСТРАКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
МИКРОГРАММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ОСМИЯ(ГУ)

ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫМ КРАСИТЕЛЕМ - 
МЕТИЛОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ

Н. О. ГЕОКЧЯН, А. А. ЕГИАЗАРЯН, Дж. А. МИКАЕЛЯН и А. Г. ХАЧАТРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 25 II 1999

Изучено взаимодействие хлоридного анионного комплекса осмия(1У) с основ­
ным красителем трифенилметанового ряда — метиловым зеленым. Образующийся 
ионный ассоциат экстрагируется этилацетатом. Установлены оптимальные для 
образования ионного ассоциата гексахлороосмиата(1У) метилового зеленого и его 
экстракции в органическую фазу условия: кислотность водной фазы, концентрация 
красителя, избирательность экстракции, диапазон определяемых содержаний 
осмия(1\/). Определен состав образующегося ионного ассоциата. Разработана 
методика экстракционно-абсорбциометрического определения микрограммовых 
количеств осмия, которая апробирована на катализаторах, содержащих осмий.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

Известно, что органические основания, в частности, содержащие 
одну или несколько аминогрупп, — органические основные краси­
тели, могут образовывать в водных растворах ониевые катионы 
ВН + , способные связываться с различными неорганическими про­
стыми и комплексными анионами с образованием солеобразных 
соединений, растворимых в органических растворителях.

В литературе известны работы по определению осмия органиче­
скими реагентами: дифенилкарбазидом [1], ЬГ-бензоил-(сульфонил)- 
гидразином [2], 2-пиридилазорезорцином [3], цистеином [4]. Опреде­
ление этими реагентами проводят либо в прямом спектрофотомет­
рическом, либо в экстракционно-спектрофотометрическом вариан­
тах. В отличие от других неорганических анионных ацидокомпле- 
ксов экстракция галогенидных комплексов осмия (IV) в виде ионных 
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ассоциатор, с катионами органических основных красителей изучена 
мало.

Наиболее чувствительные методы определения микроколичеств 
осмия(ГУ) основаны на использовании органических основных кра­
сителей, в основном, трифенилметановых: кристаллического фиоле­
тового [5], малахитового зеленого [6], бриллиантового зеленого [7], а 
также тиазинового красителя — метиленового синего [8].

С целью повышения чувствительности определение осмия в этих 
работах проводилось в присутствии хлорида олова(П), однако сле­
дует заметить, что при этом существенно ухудшается воспроизводи­
мость результатов определения. Описано также спектрофотометри­
ческое определение осмия, основанное на образовании окрашенного 
ионного ассоциата роданидного анионного комплекса осмия(IV) с 
катионом родамина 6Ж. Осмий определяется на фоне ацетатного 
буфера с pH 3,0 в 5% растворе роданида калия [9].

Разработана также методика флотационно-спектрофотометриче­
ского определения микроколичеств осмия в виде ионного ассоциата, 
образованного анионным комплексом [OsCl4]2՜ с хлоридом олова(П) 
и катионом родамина С; в качестве флотирующего агента исполь­
зуют толуол [10].

Настоящее исследование посвящено разработке экстракционно- 
абсорбциометрического метода определения микроколичеств осмия 
основным красителем трифенилметанового ряда — метиловым 
зеленым, который для этой цели применяется впервые.

Методика эксперимента

Стандартный раствор осмий(1У)хлористоводородной кислоты 
HoJOsClg] готовили растворением точной навески оксида осмия(УШ) 
из стандартной ампулы с содержанием тетраоксида осмия 74%. 
Оксид осмия(УШ) растворяли в 5,0 моль/л растворе хлористоводо­
родной кислоты, прибавляя по каплям 65% раствор гидразингидрата 
и нагревая до полного растворения оксида осмия(VIII).

Рабочий раствор осмия(IV) ^[OsClg] готовили разбавлением 
исходного стандартного раствора соляной кислотой с pH 2,0. Водный 
раствор метилового зеленого готовили растворением точной навески 
препарата красителя квалификации "для микроскопии" фирмы 
"Reanal" (Венгрия) (Colour Index No.42590) в теплой (50-60°С) дис­
тиллированной воде.

Использованные органические растворители квалификации 
"ч.д.а." и "х.ч." (дихлорэтан квалификации “ч.") дополнительной 
очистке не подвергали.
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Равновесные значения pH водной фазы контролировали при 
помощи рН-метра "рН-121" со стеклянным электродом, оптическую 
плотность водных растворов и органических экстрактов измеряли на 
спектрофотометре "СФ-16". Кислотность водной фазы регулировали 
добавлением соответствующих количеств соляной кислоты необхо­
димой концентрации.

Результаты и их обсуждение

В качестве экстрагентов были испробованы представители 
различных классов органических растворителей: алканы, бензол и 
его гомологи, хлорзамещенные углеводороды, алкилацетаты, алифа­
тические спирты, а также их бинарные смеси. Наилучшим экстра­
гентом для извлечения ионного ассоциата гексахлороосмиата(ГУ) ме­
тилового зеленого оказался этилацетат, обеспечивающий максималь­
ный полезный аналитический сигнал при минимальных фоновых 
значениях. Объемное соотношение водной и органической фаз 1:1 
(по 10 мл каждой).

Были сняты спектры светопоглощения этилацетатных экстрактов 
образующегося ионного ассоциата, водных растворов красителя и 
"холостых" экстрактов. Во всех случаях максимум светопоглощения 
наблюдается при одной и той же длине волны X = 630 ж

При установлении оптимальной кислотности водной фазы оказа 
лось, что экстракцию ионного ассоциата гексахлороосмиата(Г7) ме­
тилового зеленого можно проводить в интервале кислотности от pH 
4,0 и до 0,5 моль/л по соляной кислоте, а максимальное извлечение 
ионного ассоциата наблюдается при pH 3,0-3,5. Количественное из­
влечение тройного комплексного соединения осмия(ГУ') в органиче­
скую фазу имеет место в интервале концентраций реагента-краси­
теля, обеспечиваемом добавлением (1,0-2,0) мл 0,05% раствора мети­
лового зеленого.

Методом повторных экстракций было установлено, что для 
практически полной экстракции образующегося ионного ассоциата 
достаточно однократного экстрагирования в течение 2 мин, степень 
извлечения R = 89,5%. Ионный ассоциат устойчив в течение 4 ч. В 
найденных оптимальных для образования ионного ассоциата и его 
экстракции условиях при эффективной длине волны подчиняемость 
основному закону фотометрии соблюдается в интервале содержаний 
2,6-27,8 мкг осмия(ГУ) в 10 мл водной фазы. Из данных градуиро­
вочного графика было рассчитано значение кажущегося молярного 
коэффициента светопоглощения, е(630) = 4,6-104.

Мольное соотношение компонентов в образующемся ионном 
ассоциате установлено методом прямой линии Асмуса. Кривые 
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1/Укп = И1/тА прямолинейны только при п=1, что свидетельствует 
о том, что в указанных условиях гексахлороосмиат(ГУ) взаимодейст­
вует с катионом метилового зеленого в мольном соотношении 1:1.

Изучено влияние ряда посторонних ионов на экстракцию 
ионного ассоциата гексахлороосмиата(1У) метилового зеленого. 
Данные приведены в табл. 1.

Таблица 1
Допустимые количества ионов при экстракционно- 

абсорбциометрическом определении 5,1л/л/7л/л осмия 
метиловым зеленым (условия оптимальные, см. выше по тексту)

Сопутствующий ион К Сион/С0з
7п2+ 1108
Мп2+ 923
Мд2+ 556
1М12+ 37
А13+ 46
Со2+ 37

Определению осмия мешают золото(Ш), палладий(П), платина(ГУ)

На основании полученных результатов разработан экстракцион- 
но-абсорбциометрический метод определения осмия, который апро­
бирован на различных образцах катализаторов, содержащих осмий, 
нанесенный на поверхность оксида алюминия.

Результаты определения осмия в катализаторе приведены в 
табл. 2.

Определение осмия в катализаторе: 
т = 0,5 г, п = 5; а = 0,95; 1а = 2,78

Таблица 2

Взято 
осмия (IV), 
мкг/мл, А

Найдено 
осмия(1У), 
мкг/мл, А

8 = ^(А1֊А)2/(п֊1) Коэффициент 
вариации 

ш= 100% 8/А

Доверитель­
ный интервал 
А±1а5/Тп

0,60
0,62
0,56 0,592 0,02258 3,8 0,592+0,028
0,58
0,60

Преимущество разработанного метода в том, что он характери­
зуется достаточно высокой чувствительностью (е = 46000), более вы­
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сокой, чем при использовании тиазинового красителя метиленового 
голубого. При сравнении с другими известными в литературе мето­
дами определения микроколичеств осмия [5-10] можно отметить его 
большую экспрессность. В упомянутых работах для повышения чув­
ствительности добавляется хлорид олова(П) и иногда поливиниловый 
спирт. Действительно, это обеспечивает более высокую чувстви­
тельность, однако при этом увеличивается длительность выполнения 
аналитических процедур и ухудшается воспроизводимость получае­
мых результатов. Кроме того, в разработанной нами методике устой­
чивость окраски органических экстрактов ионных ассоциатов во 
времени также больше.

Таким образом, при необходимости высокоточного, чувствитель­
ного и надежного определения микрооколичеств осмия нами реко­
мендуется проведение экстракционно-абсорбциометрического ана­
лиза с использованием метилового зеленого.

ՕՍՄԻՈՒՄԻ(1¥) ՄԻԿՐՈՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ- 
ԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ԵՌՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ

ՄԵԹԻԼ ԿԱՆԱՉՈՎ

Ն. 0. ԳՅՈԿՉՅԱՆ, Ա. Ա. ԵՂԻԱԶԱՐՅԱՆ, Ջ. Ա. Ս՜ԻՔԱՅԵԼՅԱՆ հւ Հ. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է օսմիումի բլորիդային անիոնային կոմպլեքսի փոխազդեցությունը 
ե ոֆ ենիլմեթանային չարբի ներկանյութ հանդիսացող մեթիլ կանաչի հետ: Գոյացող 
իոնական ասոցիատը ա ուսվել արդյունավետ լուեահանվում է էթիլացետատով: Հաս­
տատվել են մեթիլ կանաչի հեբսսլրլորոսմիատի(1¥) գոյացման և լուեահանման համար 
օպտիմալ պայմաններր' ջրային ի աղի օպտիմալ թթվությունը, ներկանյութի կոնցենտ­
րացիան, լուեահանման ընտրողականությունը, օսմիումի որոշվող կոնցենտրացիաների 
տիրույթը: Հաստատվել է գոյացող իոնական ասոցիատի բաղադրությունը:

Մշակվել է օսմիումի միկրոքանակների որոշման կըստրակցիոն-աբսորբցիոմետրիկ 
եղանակ, որը փորձարկվել է օսմիում պարունակող կատալիզատորների նմուշների ւԼրա:

EXTRACTION-ABSORBTIOMETRIC DETERMINATION OF OSMIUM(IV) 

MICROQUANTITIES USING METHYL GREEN 

TRIPHENYLMETHANIC DYE

N. O. GEOKCHYAN, A A. EGHIAZARYAN, 
J. A M1CKAELYAN and H.G.KHACHATRYAN

Organic bases, particularly basic organic dyes, which contains one or more amino­
groups can form in water solutions onium cations BIT, capable of bonding with various 
simple and complex inorganic anions. As a result salt-like compounds soluble in organic 
solvents are formed.

In distinction from other inorganic anionic acidocomplexes the extraction of os- 
mium(IV) halogenide complexes as ionic associates with cations of basic organic dyes 
was not studied in detail.
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The interaction of hexachloroosmiate(IV) with Methyl Green triphenylmethanic 
basic dye lias been studied. Numerous organic solvents have been tested as solvents for 
extraction of Methyl Green hexachloroosmiate(IV): alkanes, benzene and its 
homologues, chlor-substituted hydrocarbones, alkylacetates, alyphatic alcohols and their 
binary mixtures. The forming ionic associate can be most efficiently extracted by 
ethylacetate in volume equal to volume of aqueous phase. Optimal conditions for 
formation and extraction of Methyl Green hexachloroosmiate(IV) have been estimated: 
the acidity of aqueous phase pH 3,0-3,5; optimal concentration of dye-reagent, that 
ensures maximal and constant absorbance corresponds to (1,0-2,0) ml of 0,05% solution 
of Methyl Green; the range of concentration of osmium(IV) determined is 2,6-27,8 mkg 
in 10 ml of aqueous phase. Ionic associates are stable during four hours.

The selectivity of extraction of hexachloroosmiate(IV) by Methyl Green has been 
studied and it was estimated that large amounts of different metal-cations do not 
interfere on osmium(IV) extraction and determination. The molar ratio of interacting 
components in forming ionic associate has been estimated using Asmus method of 
straight line. A method for extraction-absorbtiometric determination of osmium in 
osmmm-containing catalysts has been elaborated and tested on samples of catalysts for 
organic syntheses.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 52, №4, 1999 Химический журнал Армении

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.547 + 547.723 + 547.867

НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ КОЛЬЧАТО-ЦЕПНОЙ ТАУТОМЕРИИ 
В РЯДУ ГИДРОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ ИМИНОВ

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

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 5 V 1998

Показано, что при ацилировании таутомерной смеси, получаемой взаимодейс­
твием ацетофенона и бензофенона с этанол- и пропаноламинами, уксусным ангид­
ридом образуются продукты только О-ацилирования, что свидетельствует о 
быстром взаимном переходе таутомеров. Высказано предположение о движущих 
силах перехода одного таутомера в другой.

Табл. 1, библ, ссылок 7.

Ранее нами было показано, что взаимодействие гидроксилсодер­
жащих иминов I с хлорангидридами кислот в присутствии аминов 
приводит к образованию продуктов М- или О-ацилирования, в то 
время как в случае ангидридов кислот происходит только М-ацили- 
рование [1]. Такой ход реакции можно было объяснить тем, что эти 
имины в растворах образуют таутомерные смеси [2], однако, как 
было отмечено в работе [1], таутомер II в растворах не был обнару­
жен.

С=М(СН2)ПОН -

п О-(СН2)П

В настоящем сообщении нами изучено ацилирование иминов 
ацетофенона аналогичного строения, которые, по данным ПМР

16



спектроскопии, в растворе находятся в двух таутомерных формах в 
почти равных количествах.

Исследования показали, что взаимодействие смесей соединений 
Ша, IVa или Шб, IV6 с уксусным ангидридом приводит только к 
продуктам О-ацилирования Va,6 с выходами 70-78%.

C=N-(CH2)nOH

Ша-г

R\
С —NH 

Ph"՜՜՜ I I
O֊(CH2)n

Ac^O 

^6^6
ON - (CH2)nOAc 

Ph^
Va-r

IVa-r

R=CH3, n=2 (a); CH3, n=3 (6); Ph, n=2 (в); Ph, n=3 (r).

Интересно отметить, что аналогичные таутомерные смеси Шв, 
IVb и Шг, IVr, полученные из бензофенона и содержащие, по 
данным ИК спектроскопии, лишь незначительное количество имин­
ной формы, также образуют только продукты О-ацилирования Ув,г.

Таким образом, из приведенных примеров видно, что ни в одном 
случае не получается смесь продуктов, т.е. направление ацилирова­
ния определяет не количество таутомера, а его реакционная способ­
ность. Что касается таутомера IV, то он, по-видимому, очень быстро 
превращается в III [3].

Таутомерное превращение гидроксилсодержащих иминов в 
оксазациклоалканы, по существу, представляет собой присоедине­
ние спиртовой функции к C = N связи, причем полученные нами 
данные говорят о том, что первая стадия этого процесса, видимо, не 
имеет нуклеофильного характера, как отмечается в литературе [4]. 
Так, при взаимодействии фурфурола и и-нитробензальдегида с эта­
нол- и пропаноламинами, как и в случае с бензальдегидом [5], по 
данным ИК и ПМР спектроскопии, получаются только соответс­
твующие имины VI, несмотря на то, что электроакцепторные группы 
должны увеличивать электрофильность С = N связи.

R\
С=О + H2N(CH2)nOH

R\
* C=N-(CH2)nOH

Vla-i՛

R=n-NO2C6H4, n=2 (a); n-NO2C6H4, n=3 (б); C4H30-, n=2 (в); С4Н30՜, n=3 (r).

V>nh-i.w^vsu> wem j
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co
Выходы u физико-химические константы соединений Ш, IV, VI

Таблица

Rx R\ R\
^0=0 + H2N(CH2)nOH-------- >■ ^C=N(CH2)nOH + с — NH

R R' ra,vi R,/l Л w

Соедине­
ние

R R՛ n Выход, 
%

Т.кип., °C 
т.пл., °C

20
11 д

ИМ, слг1 ПМР, 8, м.д.

Illa, IVa CH3 Ph 2 55 100-105/2 1,5388 1640(С = N), 3100- 
3500(ОН), 1580(NH), 

1000-1 ЮО(С-О-С)

/N1,47 c (CH3cC0), 2,04 c (CH3C=N), 2,88 ш (1H, OH),

3,2-4 м (CH2CH2), 7,11-7,91 м (CGH5)
III6, IV6 CH3 Ph 3 71 120-124/1,5 1,5474 1640(C= N), 3100- 

3500(OH), 1040-1100 
(C-O-C), 1580(NH)

1,47 c (CH3cC0), 2,17 c (CH3C = N), 2-2,2 м 

(CH2CH2CH2), 2,66-3,9 м (CH2CH2Qi2), 4,35 ш 
(OH), 7,11-7,91 м (C6H5)

IVb Ph Ph 2 73 178-179/3 1,6022 3,01 (1H, NH), 3,28-3,95 м (4H, CH2CH2), 6,97-7,91 м 
(ЮН, 2CGH5)

IVr Ph Ph 3 63 175-180/2 1,5958 1,77 квин (2Н, СН2СН2СН2), 3,02 т (1H.NH), 3,25 т 
(2H,CH2N), 3,75 т (2Н, СН2О), 6,93-7,90 (ЮН, 2С6Н5)

Via H n-NO2CeH4 2 77 86 — 1640(C = N) 
ЗЮО-ЗбОО(ОН)

3,77 м (4Н, СН2СН2), 4,3 ш (1Н, ОН), 7,86 д, 8,14 д 
(4Н, С6Н4), 8,35 с (1Н, CH = N)

V16 H n֊NO2CGH.։ 3 72 190-195/2 
т.пл. 63

— 1630{C = N) 
ЗЮО-ЗбОО(ОН)

1,78 квин (2H,CH2CH2CH2), 3,55м (4Н,СН2СН2СЦ2), 
4,8 ш (1Н, ОН), 7,73 д, 8,31 д (4Н, С6Н4), 8,4с (1Н, 
CH = N)

VIb H C4H3O 2 87 112/2 1,5560 1640(0= N) 
3100-3500(OH)

3,8 м (4Н,СН2СН2), 5,45 ш (1Н.ОН), 6,42 ш (1Н, 
СН = ), 6,82 д (1Н,ОСН = СН), 7,56 с(1Н,ОСН = ), 
8,05 с (1Н, CH = N)

VIr H C4H3O 3 80 107/1 1,5480 1,8 квин (2Н, СН2СН2СН2), 3,7 м (4Н, СНгСНгСЩ, 
4,66 ш (1Н, ОН), 6,42 м (1Н, ОСН = СН), 6,77 д (1Н, 
СН=), 7,52 с (1Н, ОСН = ), 8,09 с (1Н, CH = N)



В отличие от акцепторных групп донорные способствуют цикли­
зации. Так, в случае ацетофенона образуется смесь таутомеров III и 
IV. а в случае бензофенона — почти только таутомер IV. Понятно, 
что заместитель будет влиять также на термодинамическую стабиль­
ность каждого таутомера [6].

На наш взгляд, переход иминов III в оксазациклоалканы IV обус­
ловлен, вероятно, промежуточным образованием внутримолекуляр­
ной имминиевой соли VII, которая, перейдя в свою резонансную 
форму VIII, циклизуется, а движущей силой обратного перехода, т.е. 
превращения IV в VIII, является скрытый а-эффект [7].

^C=NH(CH2)nO՜ -*------*֊

VII

/С - NH(CH2)no"=s= 

vm

/С—NH 
te I 
O֊(CH2)n

IV

Экспериментальная часть

ПМР спектры (8, м.д.) сняты на приборе "Perkin-Elmer R 12В" 
(60 МГц} в СС14. В качестве стандарта использован ТМС. ИК 
спектры (v, см՜1) сняты на приборе "UR-20".

Взаимодействие смеси таутомеров Ша и IVa с уксусным ангидридом. 
К 4,89 г (0,03 моля) смеси Ша и IVa в 20 мл бензола при 0-5°С добав­
ляют по каплям 4,1 г (0,04 моля) уксусного ангидрида. На следующий 
день после отгонки растворителя и перегонки остатка получают 3,5 г 
(72,8%) 1\т-(2-ацетоксиэтил)ацетофенонимина (Va) с т.кип. 134- 
140°С/3 мм, Пд 1,5004. ПМР спектр: 1,95 с, 2,0 с (6Н, CH3C = N и 

СНЗСО-); 3,37 т (2Н, CH2N = , J = 4 Гц); 3,68 т (2Н, СН2О, J = 4 Гд); 
7,24-7.95 м (5Н, С6Н5). ИК спектры: 1640 (C = N), 1730 (СО).

Взаимодействие смеси таутомеров Шб и IV6 с уксусным ангидридом. 
Аналогично из 3,54 г (0,02 моля) смеси таутомеров Шб и IV6 и 3,1 г 
(0,03 моля) уксусного ангидрида получают 3,1 г (70%) М-(3-ацеток- 
сипропил)ацетофенонимина V6 с т.кип. 141°С/1,5 мм, Пд 1,5028. 

ПМР спектр: 1,55 м (2Н, СНгСЩСНг); 4,08 т (2Н, СН2, J=5 Гц); 6,97- 
7,95 м (5Н, С6Н5). ИК спектр: 1645 (C = N), 1740 (СО).

Взаимодействие 2,2-дифенилоксазолидина-1,3 (IVb) с уксусным ангид­
ридом. Аналогично при взаимодействии 4,5 г (0,02 моля) IVb с 3,1 г 
(0,03 моля) уксусного ангидрида получают 3,9 г (73%) Vb с т.кип. 185- 
186°С/3 мм, Пд 1,5738. ПМР спектр: 1,75 с (ЗН, СН3СО); 3,24 т (2Н, 

CH2N, J = 4 Гц); 4,04 т (2Н, СН2О, J=4 Гц); 6,62-7,55 м (ЮН, 2С6Н5). 
ИК спектр: 1625 (C = N), 1720 (СО).
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Взаимодействие 2,2-дифенилоксазияа-1,3 (IVr) с уксусным ангидри­
дом. Аналогично из 4,8 г (0,02 моля) IVr и 3,1 г (0,03 моля) уксусного 
ангидрида получают 4,2 г (75%) Vr с т.кип. 187֊188°С/1,5 мм. Пд 

1,5640. ПМР спектр: 1,60 м (2Н, СНоС.НоСНо); 1.85 с (ЗН, СН3СО); 
3,20 т (2Н, CH2N, J = 5 Zif); 4,05 т (2Н, СН2О, 3 = 5 Гц); 6,90-7,90 м 
(ЮН, 2C6Hs). ИК спектр: 1620 (C = N), 1720 (СО).

Взаимодействие карбонильных соединений с ампиоспиртами. Смесь 
0,2 моля карбонильного соединения, 0,4 моля аминоспирта, 70 мл 
ксилола и 0,1 г йода нагревают до полного выделения воды. После 
удаления растворителя остаток перегоняют под вакуумом. Получен­
ные физико-химические данные и выходы продуктов приведены з 
таблице.

ՀՒԴՐՕՔՍԻԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ԻՍՆՆՆԵՐԻ ՕՂԱԿԱ-ԳԱԱՅԻՆ 
ՏԱՈՒՏՈՄԵՐԻԱՅԻ ՈՐՈՇ ՀԱՐՑԵՐ

Ծ. Գ. ԿՈՆԿՈՎԱ, Ц. է. ԲԱԴԱՍՅԱՆ, Ա. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ ել IT. Ս. ՄԱՐԴԱՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ ացեւոոֆենոնի եւ բենզոֆենոնի ու էթանոլ- եւ պրոպւս- 
նոլամինների փոխազդեցությունից ստացված տաուտոմերային խառնուրդի ացի- 
լումը քացախաթթվի անհիդրիդով բերում է միայն համապատասխան էսթերների 
առաջացմանը, ինչը վկայում է ռեակցիայի պայմաններում տաուտոմերների մեկը 
մյուսին արագ անցման մասին: Ելնելով ստացված արդյունքներից արված է 
որոշակի դատողություններ տաուտոմերների փոխադարձ անցման շարժիչ ուժեր]ւ 
մասին:

SOME QUESTIONS OF RING-CHAIN TAUTOMERISM IN THE SERIES 
OF HYDROXYCONTAINING IMINES

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

Earlier it has been shown, that on acylation of p-hydroxy ethyl- and y-hydroxv- 
propylbcnzalimines by the chloroanhydrides of organic acids depending on nature of the 
amines used either the corresponding esters (O-acylation) or the corresponding 
oxazacycloalkans amides (N-acylation), are formed whereas with the anhydrides of acids 
only N-acylation reaction takes place. In spite of this no chain tautomer in solution was 
discovered.

In this report has been shown, that on the reaction of acetic anhydrid with the 
imines, obtained from acetophenone reaction with ethanol- and propanalamine, which 
according to of H-NMR spectral data are formed almost in equal amounts in two 
tautomer fonns, only the products of O-acylation are formed. On the acylation of the 
imines obtained from the benzophenone with similar structure, only corresponding esters 
are forming.

The data obtained definitely show, that tautomer transfer one to another under 
acylation condition takes place very quickly, and direction of acylation is determined not 
by the amount of the tautomer, but by its reactivity.

Suggestion about driving forces of tautomer conversion has been put forward
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 
2-ГИДРОКСИПРОПИЛБЕНЗАЛЬИМИНА

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

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 2 VI 1998

Показано, что имин, образующийся при взаимодействии бензальдегида с 1- 
амино-2-пропанолом, хотя и по данным ПМР спектроскопии не содержит цикличес­
кого таутомера, в реакциях ацилирования в присутствии аминов образует продукты, 
соответствующие либо линейному, либо циклическому таутомеру в зависимости от 
применяемого амина.

Библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что при взаимодействии карбониль­
ных соединений с 2-аминоэтанолом и З-амино-1-пропанолом в зави­
симости от строения первых образуются либо смеси таутомеров, 
либо отдельные таутомеры [1].

В продолжение этих исследований в настоящем сообщении изу­
чена реакция бензальдегида с 1-амино-2-пропанолом с целью выяс­
нения влияния строения аминоспирта на количественное соотноше­
ние кольчато-цепных таутомеров, а также их поведение в реакциях 
ацилирования.

Исследования показали, что при нагревании компонентов в 
бензоле до полного выделения воды, по данным ПМР спектроско­
пии, образуется только 2-гидроксипропилбензальимин (I), о чем 
свидетельствует отсутствие сигнала протона группировки -ОСНМ- в 
области 6,0-6,5 м.д., характерной для циклического таутомера 1а [2].
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РИСН-ИН
СЙН=

РИСНО + Н2МСН2СНОН — д*՜ РЬСН=1МСН2СНОН ------“ /СНг

СНз СН3 /°\
СНз Н

Изучено взаимодействие полученного шиффового основания с 
уксусным ангидридом и хлорангидридами кислот. Показано, что с 
ацетилхлоридом в присутствии пиридина при 0-5°С в бензоле обра­
зуется 5-метил-2-фенил-3-ацетилоксазолидин-1,3 (Па), в присутствии 
же триэтиламина — Н-(2-ацетокси)пропилбензальимин (Ша) с выхо­
дами 85 и 80%, соответственно. В присутствии пиридина аналогично 
реагируют бензоилхлорид и бензолсульфохлорид, приводя к оксазо- 
лидинам Пб, Пв, а в присутствии триэтиламина бензолсульфохлорид 
образует смесь продуктов Пв и Шв.

РЬ
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V
Па

Ша,в СН3

Р=СН3СО (а), РИСО (б), РИ5О2 (в).

В отличие от хлорангидридов кислот, уксусный ангидрид с ими­
ном I, независимо от того, применяется амин или нет, образует 
только оксазолидип Па.

Образование производных оксазолидина II в реакциях ацилиро­
вания можно было бы объяснить непосредственным реагированием 
по атому азота с последующей циклизацией [3]. Однако тот факт, 
что простые и сложные эфиры аналогично построенных аминов не 
дают соответствующих оксазолидинов [4], свидетельствует, по всей 
вероятности, о том, что этот путь мало вероятен. На наш взгляд, 
образование оксазолидинов II обусловлено тем, что имин I содержит 
некоторое количество циклического таутомера, которое спектрально 
не обнаруживается. Наблюдаемая же региоселективность в зависи­
мости от природы применяемого амина, вероятно, является 
следствием того, что различные амины, образуя комплексы с 
хлорангидридами, по разному меняют их жесткость [4].
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Экспериментальная часть

ПМР спектры (5, м.д.) сняты на приборе "Perkin-Elmer R12B" 
(60 МГц}. В качестве стандарта использован ТМС.

2-Гидроксипропилбензальимин (I). Смесь 21,2 г (0,2 моля) бензаль­
дегида, 15 г (0,2 моля} 1-амино-2-пропанола и 50 мл бензола нагре­
вают до полного выделения воды. После удаления растворителя и 
перегонки остатка получают 25 г (77%) I с т.кип. 148°С/2 мм, т.пл. 
63-65°С (из СС14). ПМР спектр (СС1зД), 5, м.д.: 1,15 д (ЗН. СН3, J = 4 
Гц}; 3,50-3,65 м (2Н, CH2N = ); 3,95-4,2 м (2Н, СИОН); 7,25-7,9 м (5Н. 
С6Н5); 8,2 с (1Н, CH = N).

Взаимодействие имина I с ацетилхлоридом в присутствии пиридина. 
К смеси 4,9 г (0,03 моля) имина I, 15 мл сухого пиридина и 15 мл 
бензола при температуре 0-5°С и непрерывном перемешивании по 
каплям прибавляют 2,85 мл (0,04 моля) ацетилхлорида, после чего 
перемешивание при этой же температуре продолжают еще 2 ч и 
реакционную смесь оставляют при комнатной температуре. На 
следующий день смесь выливают в холодную воду, экстрагируют 
хлороформом, экстракт промывают водой, сушат над сульфатом 
магния и после удаления растворителя и перегонки остатка полу­
чают 4,5 г (75%) 5-метил-2-фенил-3-ацетилоксазолидина-1,3 (Па) с 
т.кип. 135°С/1,5 мм, Пд 1,5322, т.пл. 51°С. ПМР спектр, СС14, 8, м.д.: 

1,3 д (ЗН, СН3, J = 4 Гщ); 1,5-2,2 м (ЗН, СН3СО); 3-4 м (2Н, СН2); 4-4,6 
м (1Н, О-СН-СНз); 5,9-6,45 м (1Н, ОСНС6Н5), 7,35 с (5Н, С6Н5).

Взаимодействие имина I с бензоилхлоридом в присутствии пиридина. 
Аналогичным образом при взаимодействии 4,9 г (0,03 моля) имина I 
и 5,6 г (0,04 моля} бензоилхлорида в присутствии 15 мл пиридина 
получают 6,2 г (77%) 5-метил-2-фенил-3-бензоилоксазолидина-1,3 (Пб) 
с т.кип. 187-190°С/1 мм, Пд 1,5800. ПМР спектр. (СДз)25О, 8, м.д.: 

1,2-1,35 м (ЗН, СН3); 3,2-4,45 м (ЗН, NCH2CHO); 6,6 д (1Н, ОСНС6Н5); 
7,2-7,9 м (ЮН, 2С6Н5).

Взаимодействие имина I с бензолсульфохлоридом в присутствии пи­
ридина. Аналогичным образом при взаимодействии 4.1 г [0,025 моля) 
имина I и 4,5 г (0,04 моля) бензолсульфохлорида в присутствии 10 мл 
пиридина получают 4,5 г (60%) 5-метил-2-фенил-3-бензолсульфоокса- 
золидина-1,3 (Пв) с т.кип. 205-206°С/2 мм, Пд 1,5688. ПМР спектр, 

(СДз)2ЗО, 8, м.д.: 1,02 д. (ЗН, СН3); 3,33-4,22 м (ЗН, NCH2CHO); 6,15 д 
(1Н, OCHN); 7,24-8,13 м (ЮН, 2С6Н5).

Взаимодействие имина I с ацетилхлоридом в присутствии триэтил- 
амина. К смеси 4,9 г (0,03 моля) имина I, 15 мл сухого триэтиламина 
и 15 мл бензола при температуре 0-5°С и непрерывном перемешива­
нии по каплям прибавляют 2,85 мл (0,04 моля) ацетилхлорида, после 
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чего перемешивание реакционной смеси при этой температуре 
продолжают еще 2 у и оставляют при комнатной температуре. На 
следующий день отфильтровывают выделившуюся соль, промывают 
ее абс. эфиром. Из фильтрата удаляют растворитель и перегонкой 
остатка получают 2,8 г (47%) М-(2-ацетокси)пропилбензальимина 
(Ша) с т.кип. 130-134°С/1,5 мм, п^° 1,5232. ПМР спектр, СС14, 5, м.д.: 

1.15 д (ЗН. СН3, 3 = 4 Гц); 1,9 с (ЗН, СН3СО); 3,65 д (2Н, CH2N); 3,8-4,2 
м (1Н, ОСНСНз); 7,2-7,8 м (5Н, С6Н5); 8,2 с (1Н, CH = N).

Взаимодействие имина I с бензолсульфохлоридом в присутствии три- 
этиламииа. Аналогичным образом при взаимодействии 4,1 г 
(0,02 моля} имина 1 и 4,5 г (0,04 моля} бензолсульфохлорида в 
присутствии 10 мл триэтиламина получают 2 г (26,6%) Г4-(2-бензол- 
сульфоокси)пропилбензальимина (Шв) с т.кип. 165-167°С/1 мм, Пд 

1,5404. ПМР спектр, (СД3)2ЗО, 3, м.д.: 2,15 д (ЗН, СН3, 3 = 4 Гц); 3,63 д 
(2Н, CH2N); 3,85-4,25 м (1Н, ОСНСН3): 7,2-8 м (ЮН, 2С6Н5): 8,4 с (1Н, 
CH = N), и получают 2,6 г (34,6%) Пв с т.кип. 195-200°/1,5 мм, Пд 

1,5675.
Взаимодействие имина I с уксусным ангидридом. К 4,9 г (0,03 моля} 

имина I в 15 мл бензола при охлаждении холодной водой добавляют 
по каплям 4,1 г (0,04 моля} уксусного ангидрида, после чего переме­
шивают реакционную смесь при комнатной температуре еще 2 у. 
После отгонки растворителя и перегонки остатка получают 4,9 г 
(80%) Па с т.кип. 155°/2 мм, Пд 1,5320.

2-ՀԻԴՐ0ՔՍԻԼՊՐՈՊԻԼԲԵՆԶԱԱ^Մ1>ՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՆՐԱ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Ս. Գ. ԿՕՆԿՈՎԱ, Ա. է. ԲԱԴԱՍՅԱՆ, Ա. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ եւ Մ. Ս. ՍԱՐԳՍՅԱՆ

էէոլյց է տրված, որ բենզալդեհիղի եւ. 1-ամինո-2-պրոսլանոլի փոխազդեցությունից 
ստացված իմինը, չնայած նրան, որ րստ ՊՄՈ՝ սպեկտրոսկոպիայի տվյալների չի պարու­
նակում օղակային տաոսոոմեր, ացիլացման ռեակցիաներում կախված էլիրառվող ամինի 
րնույթից առաջացնում կ համապատասխան արգասիքը:

SYNTHESIS AND SOME REACTION 
OF THE 2-HYDROXYPROPYLBENZALIM1NE

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

Earlier it has been shown, that the interaction of carbonyl compounds with ethanol- 
and propanolamines depending on their structure results is either the mixture of the 
tautomers, or the individual tautomer formation.

In this report it has been shown, that tire interaction of the benzaldehyde and 1- 
amino-2-propanol leads only to tire chain tautomer-2-hydroxypropylbenzalimine. The 
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interaction of the latter with anhydride and acyl halides has been studied. It has been 
shown, that with acetyl chloride in the presence of the pyridine 5-methyl-2-phenyl-3- 
acetyl-oxazolidine-1,3 is formed (85%), however in the presence of triethylamine-N-(2- 
acetoxy)-propylbenzalimine (80%) is formed. In the presence of pyridine benzoyl 
chloride and benzosulfochloride react similarly. In distinction from acyl halides, acetic 
anhydride in the analogous conditions forms only product of N-acylation irrespective of 
whether the amine is used or not.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1,3-АЛКАДИЕНОВ С СИСТЕМОЙ УКСУСНАЯ 

КИСЛОТА-УКСУСНЫЙ АНГИДРИД, ИНИЦИИРОВАННОЕ

АЦЕТАТОМ МАРГАНЦА (III)

Г. X. АСЛАНЯН, Д. А. МКРТЧЯН, Г. А. ПАНО СЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 12 V 1998

Изучено взаимодействие ряда 1,3-диенов (хлоропрен, 1,1-дихлор-4,4-диме- 
тил-, 2,3-диметил- и 1 1,4,4-тетраметил-1,3-бутадиены) с системой уксусная кисло- 
та-уксусный ангидрид в присутствии ацетата марганца (III). Показано, что региохи- 
мия присоединения (1,2- или 1,4-) находится в зависимости от заместителей в 
субстрате.

Библ, ссылок 9.

На основе реакций, инициируемых ацетатом марганца (III), разработаны разнообразные методы одностадийной функционализа­ции непредельных соединений [1,2] — алкенов, алкинов, аренов, 1,3- алкадиенов, 1-алкен-3-инов, 1,3-алкадиинов и т.д. Детально изучены реакции этих субстратов с системами Мп(Ш)ацетат-Си(П)ацетат и Мп(Ш)ацетат-АсОН-АсСЖ.Аналогичная реакция с использованием системы ацетат марган­ца (III)—уксусная кислота — уксусный ангидрид осуществлена лишь для функционализации 1-алкенов [2], а полученные данные носят весьма противоречивый характер; 1,3-алкадиены в эту реакцию не вовлечены.В данной работе изучено взаимодействие ряда диенов с уксус­ной кислотой и уксусным ангидридом в присутствии ацетата марган­ца (III) с целью выяснения синтетических возможностей таких реак­ций, региохимии процесса и путей стабилизации промежуточных радикал-аддуктов, содержащих в a-положении непредельные группы. В качестве модельных соединений были выбраны алкил- и галогензамещенные диены: 2-хлор-1,3-бутадиен (I), 1,1-дихлор-4,4- 
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диметил-1,3-бутадиен (II), 2,3-диметил-1,3-бутадиен (III) и 1 1,4,4- тетраметил-1,3-бутадиен (IV). Мы попытались вовлечь в эту реакцию 1,3-бутадиен и изопрен, однако получить воспроизводимые результа­ты не удалось вследствие осмоления исходных соединений.При взаимодействии соединения I с уксусной кислотой и уксус­ным ангидридом, инициируемом ацетатом марганца (Ш), в результа­те 1,4-присоединения была получена 4-хлор-6-ацетокси-4-гексеновая кислота (VII). Последняя образуется в результате атаки а-карбокси- метильного радикала, генерируемого окислением уксусной кислоты, по Сжатому углерода двойной связи диена с последующей стабили­зацией аллильного радикал-аддукта (В) по механизму переноса лиганда [3]. Полученная ацетоксикислота представляет собой смесь цис-, транс-ацетоксикислот. Соотношение изомеров, по данным ЯМР £Н (400 МГц) — 75:25. Стереохимические отнесения цис- и транс-изомеров (VII) выполнены на основе сравнения КССВ 3J(13C, ]Н) в спектрах ЯМР 13С, полученных в режиме шумового подавле­ния протонов с селективным возбуждением Нд.

V r]=r2=r5=r6=hr3=r4=ch3VI R։=R2=C1; R3=R4=H; R5=R6=CH3 VU R1=R2=R3=R5=R6=It R4=C1
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Известно [4], что вицинальная КССВ между ядрами 13С и ։Н через двойную связь подчиняется известной закономерности для протон- протонных КССВ, т.е. (33Транс) ~ 1-5(3ЗциС)- При отнесении изомеров использованы также результаты работы [5].В аналогичных условиях в случае диенов II и III реакция в результате 1,2-присоединения привела к 4,5-диметил- (V) и 3,3-диме- тил-6,6-дихлор-5-гексен-4-олидам (VI). Образование у-бутиролактонов V и VI происходит стабилизацией радикал-аддукта (А) внутримоле­кулярной циклизацией. Следует отметить, что полученный лактон VI является основным фрагментом для синтеза молекулы перметрина [6.7].1,2- Присоединение имело место и в случае диена IV. Продуктом присоединения явился 2,3-диацетокси-2,5-диметил-4-гексен (VIII). Последний образуется в результате одноэлектронного окисления субстрата ацетатом марганца (III) и последующей стабилизации катион-радикала путем присоединения двух ацетоксильных групп. Аналогичная реакция ранее была изучена на примере электронодо- норных алкенов [8] и 1,3-циклогексадиена [9]. Строение диацетата VIII установлено с помощью данных ЯМР и масс-спектроскопии.
AcOH/ACgO 

Мп(ОАс)з

Таким образом, региохимия и направление взаимодействия 1,3- алкадиеиов с системой Мп(Ш)ацетат-АсОН-Ас2О зависят от замести­телей в субстрате.
Экспериментальная частьСпектры ЯМР 'Н и 13С получены на спектрометрах "Varian VXR- 300, XL-400" в CDCI3 и "Perkin-Elmer Р-12В" (60,0 МГц}. Химические сдвиги приведены относительно сигнала ТМС, КССВ (7ц). Масс- спектры получены на спектрометре "МХ-1321А" методом электрон­ного удара и прямым вводом образца в источник ионов. ИК спектры чистых веществ сняты в тонком слое на спектрометре "UR-20". ТСХ анализ проведен на пластинках "Silufol UV-254", проявление — насыщенным раствором КМпО4. Для колоночной хроматографии использовали в качестве сорбента силикагель марки Silicagel L (Chemapol).
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Цис-, транс-4-хлор-6-апетоксп-4-гексеновая кислота (VII). К нагре­той до 40°С смеси 10,7 г (0,04 моля) Мп(ОАс)з-2Н2О, 240 мл СН3СООН, 80 мл (СН3СО)2О в атмосфере аргона добавляли 1,8 г (0,02 моля) 2-хлор-1,3-бутадиена и кипятили (115°С) до обесцвечива­ния раствора (15 мин). Охлаждали до 20°С, прибавляли воду и экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные экстракты многок­ратно промывали водой, сушили МдЗО4. Эфир упаривали в вакууме, остаток хроматографировали на силикагеле (40-100 мкм, 14 г), элюент — гексан-эфир, 4:1. Получили 0,83 г (20%) смеси ацетокси­кислот VII. 0,45 (ТСХ, гексан-эфир, 1:2), Пд 1,4510. Найдено. %: С 46,48; Н 5,3; С1 17,19. С8НПСЮ4. Вычислено, %: С 46,77; Н 5,6; С1 17,44. ИК спектр, у, елг1: 3400-2500, 1665 (С = С), 1710 (СООН), 1738 (ОСОСНз). Соотношение изомеров, по данным ЯМР *Н, составляет 75:25. Спектр ЯМР 'Н, 8, м.д., (У11)цис: 2,04 с (ЗН, СН3), 2,58-2,66 м (4Н, СН2), 4,67 д (2Н, ОСН2, 8,7 Гц), 5,72 т (1Н, = СН), (УЦ)^^: 2,02 с (ЗН, СН3), 2,45-2,52 м (4Н, СН2), 4,58 д (2Н, ОСН2, 10,2 Гц), 5,80 т (1Н, =СН). Спектр ЯМР 13С, 8С, м.д., (У11)цис: 20,87 (СН3), 177,92 (С!), 31,92 (С2), 34,34 33(С,Н)=4,3 (С3), 136,69 (С4), 121,53 (С5), 61,35 (С6),171,02 (С7). (У11)транс: 20,87 (СН3), 178,57 (С,), 31,60 (С2), 29,17 35(С,Н) = 6,5 (С3), 138,34 (С4), 123,54 (С5), 60,19 (Сб), 170,93 (Су).4,5- Диметил-5-гсксен-4-олид (V). Получен по вышеприведенной методике с выходом 21%. 0,6 (ТСХ, хлороформ-эфир, 4:1), Пд1,4635. Найдено, %: С 68,57; Н 8,57. СзН12О2. Вычислено, %; С 68,84; Н 8,82. ИК спектр, см՜1: 1650 (С = С); 1782 (С = О). Спектр ПМР, 8, м.д.; 1,47 с (ЗН, 4-СН3), 1,78 т (ЗН, 5֊СН3, 1,2 Гц), 1,9-2,6 м (4Н, 2-СН2, 3-СН2), 4,85 уш-5,02 уш (2Н, =СН2).3,3-Диметил-6,6-дихлор-5-гексен-4-олид (VI). Получен по вышепри­веденной методике с выходом 22%. 0,47 (ТСХ, гексан-эфир, 1:2),Пд 1,4960. Найдено, %: С 45,63; Н 4,85; С1 33,68. С8НюС12О2. Вычис­лено, %: С 45,93; Н 4,78; С1 33,97. ИК спектр, см՜': 1630 (С = С); 1780 (С = О). Спектр ПМР, 8, м.д.: 0,87 с (ЗН, СН3), 1,02 с (ЗН, СН3), 2,16 с (2Н, СН2), 4,71 д (1Н, ОСН, 8,8 Гц). 5,87 д (1Н, = СН).2,3-Диацетокси-2,5-диметпл-4-гексен (VIII). Получен по вышеприве­денной методике с выходом 22,5%. Рг 0,57 (ТСХ, гексан-эфир, 1:1), Пд 1,4450. Найдено, %. С 63,15; Н 8,77. С]2Н2о04. Вычислено, %: С 68,63; Н 8,59. ИК спектр, см՜1: 1620 (С = С), 1740 (ОСОСН3). Спектр ПМР, 8, м.д.: 1,38 с (6Н, С*-С-СН3), 1,73 с (6Н, = ССН3), 1,87 с (ЗН. СОСН3), 1,96 с (ЗН, СОСН3), 5,11 д (1Н, =СН, 9,3 Гц), 5,71 д (1Н, *СН). Масс-спектр, т/г: 170 (М+-ОСОСНз).
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1,3- ԱԼԿԱԴԻԵՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒ֊ ՔԱՑԱԽԱՆՀԻԴՐԻԴ ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ՀԵՏ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾՄԱՆԳԱՆԻ (Ш) ԱՑԵՏԱՏՈՎԳ. Խ. ԱՍԼԱՆՅԱՆ, Դ. Ա. ՄԿՐՏՉՅԱՆ, Գ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ ել Շ. Հ. ԲԱԴԱՆՅԱՆ
11ւււրււմնասիրվեէ է մի չարք 1,3֊դիենների' 2֊քլոր-, 1,1-գիքլոր, 1,1-դիքլոր-4,4-դի- 

մ/յթիյ, 2,3-դիմհթիլ- հւ 1,1,4,4-տետրամեթիլ-1,3-բուտագիենների փոխազդեցությունը 
րացախաթթու-քացսյխանհիղրիդ համակարգի հետ մանգանի (ill) ացետատի ներկայու­
թյամբ: Ցույց կ տրվել, որ կախված սուբստրատի կաոուցվածքից nJ,ակցիան րնթանում է 
1,2- կամ 1,4-միացման ճանապարհով:

INTERACTION OF 1,3-ALKADIENES WITH ACETIC ACID-ACETIC

ANHYDRIDE SYSTEM, INITIATED BY MANGANESE ACETATE (HI)

G. Kh. ASLANYAN, D. A MKRTCHYAN, G. A. PANOSYAN and Sh. H. BADANYANThe interaction of some l,3-dienes(2-chlor-l,3-butadiene, l,l-dichlor-4,4-dimethyl- 1.3-butadiene, 2,3-dimethyl-l,3-butadiene and 1,1,4,4-tetramethyl-1,3-butadiene) with acetic acid-acetic anhydride system in the presence of manganese (III) acetate has been studied.As a result of Ute interaction of chloroprene with acetic acid and acetic anhydride, initiated by manganese (III) acetate, the 4-chlor-6-acetoxy-4-hexenic acid was obtained (1.4-addition). Acetoxyacid is a mixture of cis- and trans-isomers (3:1) according to NMR 'H (400 MHz) spectral data.Under similar conditions the l,l-dichIor-4,4-dimethyl-l,3-butadiene and 2,3- dimethyl-1.3-butadiene interact with manganese (III) acetate-acetic acid-acetic anhydride system, resulting in the formation of 1,2-addition products: 3,3-dimethyl-6,6- dichlor-5-hexene-4-olid and 4,5-dimethyl-5-hexene-4-olid. It is necessary to notice that from the laktone formed the 3,3-dimethyl-6,6-dichlor-5-hexene-4-olid is a main sinton for synthesis of permetrine.The 1.2-addition takes place during the interaction of l,l,4,4-tetramethyl-l,3- butadiene also resulting in 2,3-diacetoxy-2,5-dimethyl-4-hexene formation.Thus it has been shown, that the regiochemistry and direction of interaction of 1,3- alkadienes with manganese (III) acetate-acetic acid-acetic anhydride system depends on structure of substrates.
ЛИТЕРАТУРА

[1] Klein W.J. Organic synthesis by oxidation with metal compounds. Ed.W.J.Mils, 
C.R.H.l. de Jonge. New York —London. Plenum Press, 1986, p.261.

|2| Баданян Ш.О., Меликян Г.Г., Мкртчян Д.А. // Успехи химии, 1989, т.58, 
с.475.

[3] Kochi J.К. Free Radicals. New York —London —Sydney —Toronto: Wiley, 1973, 
v.l.

[4] Sergeev N.M., Chertkov V.A., Tovocheshnikov V.N., Roznyatovsky V.A., 
Panosyan G.A., Shakhatuni A.G., Khrimian A.P. // Magn. Reson. Chern., 1991, 
v.29, p.762.

(5] Vogeli U., Herz D„ Von 14Հ Philips Bom // Org. Magn. Reson., 1980, v.13, 
p.200.

[6] Aril V.D., Jautelat M., Lantzsch R. // Angew. Chern., 1981, v.93, p.719.
[7] Баданян Ш.О., Степанян A.H., Микаелян A.P., Овивян Э.М., Паносян Г.А. // 

ЖОрХ, 1997, т.33, вып.1, с.44.
[8] Fristad W.E., Peterson J.R., Ernst А.В., Urbi G.B. // Tetrahedron. 1986, v.42, 

p.3429.
[9] Меликян Г.Г., Асланян Г.Х., Паносян Г.А., Казарян П.И., Баданян Ш.О. // 

ЖОрХ, 1994, т.30, вып.2, с.216.

31



ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԳԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 52, №4, 1999 Химический журнал Армении

УДК 542.921 + 547.334.4 + 547.435 + 547.49

СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛЬНО ЗАМЕЩЕННЫХ ТРЕТИЧНЫХ 
АМИНОВ ПЕРЕГРУППИРОВКАМИ СТИВЕНСА И СОММЛЕ

Г. Т. САРГСЯН, В. Е. КАРАПЕТЯН, А. А. ДЖАНИН ЯН.
Дж. В. ГРИГОРЯН и С. Т. КОЧАРЯН

Институт органической химии НАН Республики Армения, Ереван

Поступило 29 XII 1997

Осуществлен синтез непредельных третичных аминов с различными функцио­
нальными группами с помощью перегруппировок Стивенса и Соммле аммониевых 
солей. В случае солей, содержащих о-метоксифенилметипьную группу, изучено 
влияние температуры и природы растворителя и основания на конкуренцию перег­
руппировок Стивенса и Соммле.

Табл.3, библ, ссылок 6.

Известно, что перегруппировки Стивенса и Соммле четвертич­
ных аммониевых солей лежат в основе одного из универсальных ме­
тодов синтеза ненасыщенных третичных аминов, содержащих раз­
личные функциональные группы [1,2]. Соли, содержащие в качестве 
мигрирующей фу-непредельную группу, способны вступать в 1,2- и 
3,2-перегруппировки Стивенса. Перегруппировку Соммле можно 
рассматривать как частный случай 3,2-перегруппировки Стивенса, 
где в качестве [3,у-непредельной группы участвует двойная связь аро­
матического кольца. Из литературы известно, что варьированием 
структуры субстрата и условий реакции (температуры, природы 
растворителя и основания) реакцию зачастую можно полностью или 
в основном направить в сторону желаемой перегруппировки [1-5].

Настоящее сообщение посвящено изучению перегруппировок 
Стивенса и Соммле аммониевых солей, содержащих в качестве 
принимающих метоксикарбонилметильную, цианометильную и 
фенацильную группы, а в качестве мигрирующих — о-метоксифе- 
нилметильную, 2-хлор-2-бутенильную и 5-метокси-2-пентильную 
группы (I-IX). Результаты перегруппировок солей I-IX приведены в 
табл.1 и 2.
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Таблица /
Результаты перегруппировок Стивенса и Соммле аммониевых солей 

ИХ под действием эфирной суспензии метилата натрия

Соль Продукт 
перегр.

Выход, % Т.кип., °С/лгм 
(т.пл., °С)

20
ПА

Найдено, % Брутто-формула Вычислено, %

С Н И С Н 19
I 1а+ 16 55 142-144/1 1,5110 65,50 8,25 5,73 С13Н19МО3 65,82 8,02 5,91
II Па + Пб 62,5 124-127/2 1,5392 70,68 7,59 14,0 С[2Н 17М2О 70,59 7,24 13,13
III Ша 72,4 (30) — 76,28 7,35 5,09 С|дН21НО2 76,33 7,42 4,95
IV П/а 54 73-74/4 1,4632 52,43 7,81 6,65 С9Н16МО2С1 52,55 7,78 6,81
V Уа 60,5 65-66/3 1,4748 55,82 7,69 16,4 СдН13М2С1 55,65 7,54 16,23
VI \Ла 65 142-144/6 1,5314 66,75 5,21 5,49 СЬ1Н1аНОС1 66,80 7,16 5,57
VII УПа 65,2 53-55/2 1,4515 61,39 9,77 6,51 СпН21НОз 61,08 10,1 6,28
VIII УШа 63,3 63-67/2 1,4565 65,93 9,89 15,3 СщН 18^20 65,71 9,63 15,07
IX 1Ха 70 92-94/3 1,5245 73,96 8,81 5,36 С1бН2зМО2 73,11 8,59 5,63

оэ



Перегруппировка аммониевых солей, содержащих о-метилфе- 
нилметильнуто группу, была изучена на примере солей 1-Ш (табл. 1).

1: у=СООСН3; П: у=СЫ; III: у=СОС6Н5; I, III: х=Вг; II: х=С1.

Исследования показали, что под действием эфирной суспензии 
метилата натрия соли I и II образуют смесь продуктов перегруппи­
ровок Стивенса и Соммле в различных соотношениях, а соль III с 
фенацильной группой — только продукт перегруппировок Стивенса. 
Из табл.2 видно, что повышение температуры и уменьшение поляр­
ности растворителя приводит к увеличению относительного коли­
чества продукта перегруппировки Стивенса в смеси. Так, соль I в 
бензоле при 78-80° образует чистый продукт перегруппировки 
Стивенса, а в ДМСО при 30-33° — в основном продукт перегруппи­
ровки Соммле.

Влияние температуры и природы растворителя па конкуренцию 
перегруппировок Стивенса и Соммле I и П

Таблица 2

Соль Основание Раство­
ритель

Темпера­
тура, °С

Процентное содержание 
продуктов перегруппировок

Общий 
выход, %

1Стивенса Соммле

I

СН3О№ эфир 20-30
30-33

62
70

38
30

52
55

бензол 30-33
78-80

83
98

17
2

61
57

ДМСО 30-33 35 65 56

II
СН3О№

КОН*

эфир 30-33 50 50 62,5
ДМСО 30-33 26 74 59
эфир 30-33 48 52 56,5

* В случае соли III выход продукта перегруппировки составляет 68,5%.

На примере соли II показано, что природа основания (СН3О1Ма, 
КОН) практически не оказывает влияния на выход и конкуренцию 
продуктов перегруппировок Стивенса и Соммле.

34



Таблица 3
ИК и ЯУ1Р 1Н спектры соединений 1а-1Ха и 16, Пб

:\2 ИК спектры, v, ст1 ЯМР >Н. СС14, Ö, м.д.

1 16; 1о

1--------

730, 770, 810, 860, 1600, 1785, 3035, 
3085 (1,2- и 1,2,3-зам. бенз.
кольцо); 1020. 1070, 1200, 1270, 
1730 (ОСН3, СООСН3)

2,31 с (6Н, NCH3); 2,8-3,7 м (ЗН, 
СНСН2); 3,54 с (ЗН, Аг-ОСН3); 3,75 с 
(ЗН, СООСНз); 6,6-7,6 м (4Н, С6Н4)
2,20 с (ЗН, Аг-СНз); 2,27 с (6Н, NCH3); 
3,58 с (ЗН, Аг-ОСНз); 3,75 с (ЗН, 
СООСНз); 4,31 с (1Н, NCH); 6,6-7,6 м 
(ЗН, С6Н3)

На
1 пб

730, 775, 810, 865, 1600, 1780, 3030, 
3085 (1,2- и 1,2,3-зам. бенз.
кольцо); 1020, 1070, 1200, 1270
(ОСН3); 2245 (ON)

2,25 с (6Н, NCH3); 2,7-3,8 м (ЗН, 
СН2СН); 3,61 с (ЗН, ОСН3); 6,7-8,1 м
(4Н, С6Н4)
2,22 с (6Н, NCH3); 2,24 с (ЗН, Аг-СН3);
3,59 с (ЗН, ОСН3); 4,63 с (1Н, NCH), 
6,7-8,1 м (ЗН, С6Н3)

i Illa 690. 730, 770, 1600, 1780, 1905, 
3030, 3085 (моно- и 1,2-зам. аром, 
кольцо); 1020, 1075, 1200, 1275 
(-ОСН3); 1690 (С = О сопряж.)

2,44 с (6Н. NCH3); 3,06 д (2Н, СН2, 
J = 8); 3,84 с (ЗН, ОСН3); 4,44 т (1Н, 
NCH); 6,7-8,2 м (9Н, С6Н4, СеН5)

(Va 895, 1695, 3090 (СС1 = СН2); 1020, 
1047, 1070, 1150, 1730 (СООСН3)

1,04 д и 1,17 д (ЗН, СН3СН, J = 6,8);
2,21 с и 2,26 с (6Н, NCH3); 2,8-3,1 м 
(1Н, СН3СН); 3,13 д и 3,19 д (1Н, NCH, 
J = 10); 3,63 с (ЗН, ОСН3); 4,93 с и 
5,07 с (2Н, СН2=)

Va 895, 1625, 3095 (СС1 = СН2); 2240
(ON)

1,05 д и 1,16 д (ЗН, СН3СН, 3 = 6,7);
2,23 с и 2,26 с (6Н, NCH3); 2,9-3,2 м 
(1Н, СН3СН); 3,21 д и 3,28 д (1 H, NCH, 
J=10,2); 4,94 с и 5,08 с (2Н, СН2=)

Via

I

715, 750, 890, 920, 1590, 1595, 1605, 
1625, 3080 (СС1 = СН2, С6Н5); 1690 
(С = О сопряж.)

0,93 Д и 1,2 д (ЗН, СН3СН, J = 6,8); 
2,23 с (6Н, NCH3); 2,9-3,2 м (1Н, 
СН3СН); 3,22 д и 3,29 д (1 H, NCH, 
J=10,l); 4,98 с и 5,11 с (2Н, СН2=);
7,1-8,0 м (5Н, СбН5)

Vila 920, 990, 1645, 3085 (СН = СН2);
1045, 1070, 1120, 1240, 1730 (ОСН3, 
СООСНз)

0,8-1,4 м (2Н, СНСН2); 2,21 с (6Н, 
NCH3); 2,4-2,9 м ( 1Н, СН-СН = ); 3,28 с 
(ЗН, СН2ОСН3); 3,2-3,5 м (ЗН, NCH, 
СН2О); 3,55 с и 3,64 с (ЗН, СООСН3);
4,82-5,95 м (ЗН, СН = СН2)

Villa 920, 985, 1650, 3030, 3090 
(СН = СН2); 1075, 1130, 1180 
(ОСНз); 2245 (ON)

1,1-1,6 м (2Н, СНСН2); 2,21 с и 2,27 с 
(6Н, NCH3); 2,2-2,6 м (1Н, СНСН2);
3,05 с и 3,24 с (ЗН, ОСН3); 3,12 д и 
3,19 д (1Н, NCH, .1=10); 3,2-3,5 м (2Н, 
СН2О); 4,7-6,0 м (ЗН, СН = СН2)

IXa 690, 770, 1585, 1600, 1802, 1880, 
3065, 3085 (С6Н5); 915, 950, 1650, 
3085 (СН = СН2): 1080, 1135, 1170 
(-ОСН3); 1690 (С=О сопряж.)

1,1-1,6 м (2Н, СНСН2); 2,22 с и 2,28 с 
(6H,NCH3); 2,4-2,9 (1Н, CHCHN); 3,24 с 
(ЗН, ОСН3); 3,2-3,4 м (2Н, СН2О); 4,08 д 
и 4,13 д (1Н, NCH, J= 10,2); 4,5-6,1 м 
(ЗН, СН = СН2); 7,2-8,0 м (5Н, С6Н5)
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Показано также, что аммониевые соли IV-V1 с 2-хлор-2-буте- 
нильной группой из конкурирующих 1,2- и 3,2-перегруппировок 
Стивенса вступают исключительно в 3,2-перегруппировку, образуя с 
хорошими выходами а-диалкиламиноэфир (IVa), -нитрил (Va) и 
-кетон (Via), содержащие в у-положении при двойной связи атом 
хлора (табл.1).

СН3 /СН2СС1=СНСН3 | 3
+ / ри Р)К|д I

(CH3)2N. 3 ------► (CH3)2NCHCHCCI=CH2
х СН2у ЭФИР |

у IVa-VIa 
IV-VT

IV,IVa: у=СООСН3; V.Va: y=CN; VI,Via: y=COC6H5; IV,VI: x=Br; V: x=CI.

Исключительное протекание 3,2-перегруппировки с образова­
нием аминов ■\П1а-1Ха наблюдается и в случае солей ''/П-1Х, содержа­
щих 5-метокси-2-пентенильнуто группу.

,СН2СН=СНСН2ОСН3
(СНз)2Ь|/ CH3ONa

х СН2у VH-IX

СН2СН2ОСН3

(CH3)2NCHCHCH=CH2

У Vlla-IXa

эфир

VII,Vila: у=СООСН3; VUI.VIIIa: y=CN; IXJXa: y=COC5H5;
VII,IX: x=Br; VIII: x=CI.

На примере аммониевых солей V, VI, VIII и IX показано, что 
замена метилата натрия на порошок едкого кали не оказывает 
заметного влияния на выход продуктов перегруппировки.

Строение полученных продуктов установлено на основании 
данных ИК и ЯМР 'Н спектров, а чистота проверена методом ГЖХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимали на спектрометрах "UR-20" и "Specord JR- 
75", спектры ЯМР — на спектрофотометре "Perkin-Elmer R-12B" с 
рабочей частотой 60 МГц относительно ТМС в СС14. ГЖХ соедине­
ний проводили на приборе "ЛХМ-80", колонка — 10% апиезон L на 
носителе инертон AW (0,20-0,25 мм}, скорость газа-носителя (гелия) 
60 мл/мин, температура 170-220°, 1 = 2 м, d = 3 мм.

Общее описание перегруппировок солей I-IX под действием эфирной 
суспензии метилата натрия (порошка едкого кали). К 0,015 моля испы­
туемой соли в 10 мл абс. эфира добавляли 0,03 моля метилата натрия 
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или порошка едкого кали. Реакционную смесь время от времени 
встряхивали и растирали. В некоторых случаях при необходимости 
для инициирования реакции добавляли несколько капель абс. мета­
нола. По окончании экзотермической реакции смесь кипятили 20- 
25 мин, затем обрабатывали водой. Верхний эфирный слой отделяли, 
водный дважды экстрагировали эфиром. Объединенные эфирные 
экстракты сушили над сульфатом магния, затем в случае солей I и II 
с помощью ГЖХ определяли соотношение продуктов перегруппиро­
вок Стивенса и Соммле. После отгонки эфира перегонкой остатка 
выделяли смесь продуктов перегруппировок (табл.1).

Аналогично вышеописанному проводили перегруппировку соли I 
в бензоле при 78-80°С с той лишь разницей, что реакционную смесь 
при этой температуре выдерживали всего 10 лощ затем обрабатывали.

При проведении перегруппировок солей в ДМСО реакционную 
смесь в течение 30 мин выдерживали при 30-33° и обрабатывали 
эфиром и водой. Эфирный слой отделяли, водный дважды экстраги­
ровали эфиром. После высушивания эфирных вытяжек перегонкой 
выделяли смесь продуктов перегруппировок (табл.2).

Выходы продуктов перегруппировок Va, Via, Villa и IXa при 
использовании едкого кали составляют соответственно 57,5; 61,3; 
60,5 и 66%.

ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ՍՏԻՎԵՆՍԻ ԵՎ ՍՈՄԼԵԻ ՎԵՐԱԽՄՐԱՎՈՐՈԻՄՆԵՐՈՎ

Գ. Տ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. Ա. ՋԱՆԻՆՅԱՆ, 
Ջ. Վ. ԳԲԻԳՈՐՅԱՆ Ւ.1 Ս. Տ. ՔՈՉԱՐՅԱՆ

Իրականացվել է տարբեր ֆունկցիոնալ խմբերով չհագեցած երրորդային ամինների 
ւփնթեղ: օ-Մեթօքսիֆենիլմվեթիլ խումբ պարունակող աղերի օրինակի վրա ուսումնասիրէ 
<Հ/յ/ Լ ջերմաստիճանի, լուծիչի եւ հիմքի բնույթի ազդեցությունը Ստիվենսի եւ Սոմլեի վե- 
րախմբավււրու. մսերի վրա: Ցույց է արվել, որ ջերմաստիճանի բարձրացումը եւ լուծիչի 
պոլյարւււ թյան փոքրացումը նպաստում կ Ստիվենսի վերաիւմբավորմանը, իււկ հիմքի 
բնււպթը նկատելի ազդեցություն չի թողնում նչված վերախմբավորումների մրղակղււլ- 
թյան վրա:

THE SYNTHESIS OF FUNCTIONALLY SUBSTITUTED TERTIARY AMINES 
BY STEVENS AND SOMMELET REARRANGEMENTS

G. T. SARGSYAN, W. E. KARAPETYAN, A. A. JANINYAN, 
J. V. GRIGORYAN and S. T. KOCHARYAN

The synthesis of unsaturated tertiary amines with different functional groups has 
been realized by Stevens and Sommelet rearrangements of ammonium compounds. The 
influence of temperature, solvent and base nature on the Stevens and Sommelet 
rearrangements for the o-methoxyphenyl group containing salts has been studied. It has 
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been shown that bote-rise of temperature and decrease of solvent polarity fasilitate Ute 
Stevens rearrangement while the competition of both rearrangements practically doesn't 
depend on nature of base.
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ДЕГИДРАТАЦИЯ ТРИГАЛОИДМЕТИДКАРБИНОЛОВ 
ХЛОРИСТЫМ ТИОНИЛОМ

Ш. А САГАТЕЛЯН, М. В. НАЛЯН и Л. А СААКЯН

Армянский научно-исследовательский институт 
прикладной химии "АРИАК", Ереван

Ереванский медицинский университет им. М.Гераци 
Гюмрийский общеобразовательный лицей "Балатон"

Поступило 28 XI 1997

Изучена дегидратация некоторых тригалоидметилкарбинолов хлористым тио­
нилом в присутствии пиридина. При дегидратации 1,1,1-трихлор-2-метил-2-бутано- 
ла получается смесь продуктов отщепления по правилам Зайцева и Гофмана в 
соотношении 4:6. В тех же условиях 1,1,1-дибромхлортрет.бутанол, кроме соответс­
твующих аллильных галогенидов, образует тетрагалоидалканы. При дегидратации 
циклических аналогов из 1-трихпорметилциклопентанола получена смесь 1- 
трихлорметилциклопентена и 2-дихлорметиленциклопентилхлорида, а из 1-три- 
хлорметилциклогексанола - 2-дихлорметиленциклогексилхлорид. В тех же усло­
виях трихлометилциклогексен- и трихлорметилциклопентен-3-илкарбинолы превра­
щаются в З-трихлорметил-7-хлорциклогексаноксатиолан- и З-трихлорметил-6- 
хлорциклопентаноксатиолан-1-оксиды, соответственно.

Библ, ссылок 4.

Согласно литературным данным, хлорэтон (диметилтрихлорме- 
тилкарбинол) под действием тионилхлорида в присутствии пиридина 
в основном образует 1,1,1-трихлоризобутилен наряду с 10% продукта 
его изомеризации — 1,3-трихлор-2-метил-1-пропена [1,2].

Интересно было исследовать поведение по отношению к выше­
указанным реагентам 1,1,1-трихлор-2-метил֊2-бутанола, а также 
смешанного и циклических тригалоидметилкарбинолов.

Установлено, что в условиях дегидратации хлорэтона 1,1,1- 
трихлор-2-метил-2-бутанол образует два изомерных продукта — 
1,1,1-трихлор-2-метил-2- (I) и 2-трихлорметил-1-бутены (II) в соотно­
шении 4:6.
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При перегонке второго продукта над. хлористым цинком полу­
чается продукт его хлоротропной изомеризации — 1,1-дихлор-2- 
хлорметил-1 -бутен (III) с высоким выходом.

С13С-С=СН2 С1>=С֊СН2֊С1

СН2-СН3 СН2-СН3

Взаимодействие 1,1,1-дибромхлортрет.бутанола с тионилхлори- 
дом в присутствии каталитических количеств пиридина приводит к 
образованию 3,3,3-дибромхлор-2-метил-1-пропена (IV) и 1,3-дибром- 
3-хлор-2-метил-2-пропена (V) — продукта бромотропной изомериза­
ции IV. Одновременно из продуктов реакции была выделена смесь 
1,1-дибром-1,2-дихлор- (VI) и 1,2-дибром-1,1-дихлоризобутанов (VII) 
(ГЖХ).

Вг

+ /С=С-СН2-Вг +

С| СН3 7

С1 Вг

+ Вг-С -С-СН3

С1 сн3 711

С1-С-С=СН2
IV Вг СН3

Вг2С1С,

но

СН3
с/ soci2
\ Ру 

сн3

Вг СН3

С1-С֊С-СН3
VI 1 11 Вг CI

Структура соединений IV и V установлена данными ИК и ПМР 
спектроскопии. Соединение VII идентифицировано сравнением со 
специально синтезированным из 1,1-дихлор-2-метил-1-пропена и 
брома образцом. Осуществлены также изомеризация соединения IV 
под действием хлорида цинка в V и сернокислотный гидролиз V в 
р-бромизомаслянуто кислоту [3].

Дегидратация карбинолов под действием тионилхлорида осу­
ществлена нами и на примерах циклических аналогов — 1-трихлор-
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■гетилциклопентанола и 1-трихлорметилциклогексанола. В то время 
как в первом случае образуется смесь продукта дегидратации и его 
хлоротропной изомеризации в соотношении 45 и 55, во втором 
случае имеет место исключительное образование продукта хлорот- 
ропии по схеме.

Интересные результаты получены нами при изучении взаимо­
действия трихлорметилциклопентен-3-ил и трихлорметилциклогек- 
сен-3-илкарбинолов с тионилхлоридом, приведшего к образованию в 
качестве основных продуктов З-трихлорметил-6-хлорциклопентанок- 
сатиолан- (XIII) и 3-трихлорметил-7-хлорциклогексаноксатиолан-1  - 
оксидов (XIV). Образование этих продуктов нам представляется 
протекающим по схеме:

Х1.ХП1 п=1;ХП,Х1У п=2.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе "НйасЫ-Регкт-Е1тег R 20В" с 
рабочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт ГМДС. ГЖХ анализ, 
носитель 5% ЗЕ-301, газ-носитель — гелий, 65 мл/мин.

1. Дегидратация 1,1,1֊трихдор-2-метил-2-бутанола. Смесь 191,5 г 
(1 моля) соединения I, 416,5 г (3,5 моля) тионилхлорида и 8 г 
(0,1 моля) пиридина нагревают с обратным холодильником на 
водяной бане до прекращения выделения хлористого водорода 
(15 ч). Избыток тионилхлорида удаляют, остаток промывают водой,
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10% раствором соды, снова водой и сушат сульфатом магния. Пере­
гонкой получают 149 г (85,9%) смеси 1,1,1-трихлор-2-метил-2-бутена 
(I) и 2-трихлорметил-1-бутена (II), перегнавшейся при 160- 
166°С/680 мм, идентифицируют ГЖХ (сравнением с известными 
образцами).

2. Изомеризация И в III. При перегонке 34,7 г (0,2 моля] соедине­
ния II над 1 г хлорида цинка получают 27,8 г (80%) III с т.кип. 158- 

160°С/680 мм, Пд 1,5038. ИК спектр, V, см՜1: 1610 (^СОС^).

3. Дегидратация 1,1,1-дибромхпортрет.бутанола. Смесь 53,5 г 
(0,2 моля) 1,1,1-дибромхлортер.бутанола, 83,3 г (0,7 моля) тионилхло­
рида и 1 мл пиридина нагревают с обратным холодильником на 
водяной бане до прекращения выделения галоидводорода (~10 у). 
Избыток тионилхлорида отгоняют. Реакционную смесь отфильтро­
вывают, осадок перекристаллизовывают из 50% спирта. Получают 
18 г (31%) смеси соединений VI и VII. Найдено, %: С 16,51; Н 2,27; С1 
24,68; Вг 56,02. С4Н6Вг2С12. Вычислено, %: С 16,84; Н 2,10; С1 24,91; Вг 
56,14.

Фильтрат промывают водой, 10% поташем, водой, сушат сульфа­
том магния, перегоняют в вакууме, получают 27,4 г (46,7%) соедине­
ния IV с т.кип. 54-57°С/10 мм, Пд 1,5260. ИК спектр, v, с№: 1650 

(С = СН2), 810-880 (С-С1). ПМР спектр, 8, м.д.: 4,5 м (2Н, СН2), 1,7 мд 
(ЗН, СН3). Получено также 13,7 г (23,3%) соединения V с т.кип. 72- 
74°С/10 мм, Пд 1,7524. ИК спектр, v, слг1: 1620 (С = С). ПМР спектр, 

8, м.д.: 3,5 к (СН2Вг), 1,72 т (ЗН, СН3).
4. Изомеризация 3,3,3-дибромхлор֊2-метил-1-пропена (II). Перегон­

кой 12,4 г (0,05 моля) II над 1 г плавленого хлорида цинка получают 
9,6 г III.

5. Сернокислотный гидролиз Ш. Смесь 12,4 г (0,05 моля) соедине­
ния V и 35 мл 85% серной кислоты нагревают на водяной бане до 
прекращения выделения галоидводорода (6 у). После охлаждения 
реакционную смесь выливают в 100 ли ледяной воды. Органический 
слой отделяют, обрабатывают 10% раствором гидрокарбоната 
натрия. Водный раствор подкисляют соляной кислотой. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат, получают 5,6 г (70%) р-бромизо- 
масляной кислоты с т.пл. 20-22° [3].

6. Дегидратация 1-трихлорметилциклопентанола. Опыт проведен 
аналогично 1. Из 101,7 г (0,5 моля) 1-трихлорметилциклопентанола, 
147,0 г (1,75 моля) тионилхлорида и 12 мл пиридина получают 78,8 г 
(85%) смеси 1-трихлорметилциклопентена (VIII) и 2-дихлорметилен- 
циклопентилхлорида (IX) в процентном соотношении 45:55 (ГЖХ), 
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перегоняющейся при 72-73°/6 мм. ИК спектр, у, см՜1: 1635 (двойная 
связь в циклопентене), 1610 ( ^Շ=ՇՕշ) [4].

7. Дегидратация 1-трихлорметилциклогексанола. Опыт проведен 
аналогично 1. Из 217 г(1 моля) 1-трихлорметилциклогексанола, 476 г 
(4 моля) тионилхлорида и 12 мл пиридина получают 161,6 г (81%) 
соединения X с т.кип. 73-74°/6 мм, Пд 1,5310. ИК спектр, у, см՜1:

1610 ( /С=СС12).

8. Взаимодействие трихлорметилциклогексен-3-илкарбинола (XII) с 
тионилхлоридом. Опыт проведен аналогично 1. Из 45,9 г (0,2 моля) 
трихлорметилциклогексен-3-илкарбинола, 95,2 г (0,8 моля) тионил­
хлорида и 2 мл пиридина получают вязкую массу, из которой пере­
гонкой в вакууме выделяют 34,3 г (55%) 3֊трихлорметил-7-хлорцик- 
логексаноксатиолан-1-оксида (XIV) с т.кип. 180-182°/6 ммит.пл. 108- 
110° (гексан). К( 0,4 (гексангэтилацетат, 10:1). ИК спектр, у, см՜1: 810- 
880 (С-С1), 1340-1380 (СН-5О2-СН). ПМР спектр, 8, м.д.: 1,4-2,3 м (7Н, 
СН2-СН2-СН2-СН), 3,2-3,8 м (1Н, а-СН), 4,7 м (1Н, СНС1), 4,8-5,25 м 
(1Н, е-СН-О). Найдено, %: С 30,52; Н 3,08; С1 45,62; Տ 10,07. 
С8Н9С14О25. Вычислено, %: С 30,77; Н 3,2; С1 45,51; Տ 10,22.

9. Взаимодействие трихлорметилциклопентен-3-илкарбинола (XI) с 
тионилхлоридом. Опыт проведен аналогично предыдущему. Из 43,1 г 
(0,2 моля) трихлорметилциклопентен-3-илкарбинола, 95,2 г (0,8 моля) 
тионилхлорида и 2 мл пиридина получают 32,2 г (54%) 3-трихлорме- 
тил-б-хлорциклопентаноксатиолан-1 -оксида (XIII) с т.кин. 158-160°/6 
мм, Пд 1,5462, т.пл. 95-97° (гексан). R; 0,46 (гексангэтилацетат, 10:1). 

ИК спектр, у, см1, 810-880 (С-С1), 1340-1380 (СН2-5О2-СН). ПМР 
спектр, 8, м.д.: 1,4-2,3 м (5Н, СН2-СН2-СН), 3,2-3,8 м (1Н, а-СН-), 4,7 
м (1Н, СНС1), 4,85-5,25 м (1Н, е-СН-О). Найдено, %: С1 47,53; Տ 10,68. 
С/НвС14О25. Вычислено, %: С1 47,65; Տ 10,74.

ՏՐԻՀԱՍ1ԳԻՆՍՆԹԻԼԿԱՔԲԻՆՈԼՆԵՐԻ ԴԵՀԻԴՐԱՏԱՑՈԻՄԸ 
ԹԻՈՆԻԼ ՔԼՈՐԻԴՈՎ

Շ. Ա. ՄԱՂԱԹԵԼՅԱՆ, 1Г. Վ. ՆԱԼՅԱՆ ել Լ. Ա. ՍԱՀԱԿՑԱՆ

Ուսումնասիրվել Հ մի քանի տրիհսյլոգենմեթիլկարբինոլների դեհիդրատացման ռեակ­
ցիան քլորէտոնի(1,1,1-տրիքլոր-2-մեթիլ բուտանոլ-2) դեհիդրատացման պայմաններում 
(թիոնիլքլորիդով պիրիդինի ներկայությամբ) եւ ստացվել անսպասելի արդյունքներ:

/,1,1՜Տրիքլոր-2-մեթիւբույոանոլից ստացվել են Զայցեւյան եւ Հոֆմանյան ճեղքման 
համապատասխանաբար 40:60%) հարաբերությամբ արդառիքներ:

1,1,1-Գիբրոմքլոր-երրորրբբուտանոլից համապատասխան ալիլային հալոդենիդներից 
բացի առաջանում են նւսեւ ելանյութերում հիդրօքսիլ խումբը հալոգենով տեղակայված 
իզոմեր նյութեր:
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-Յիկյքւկ անալոգներից, օրինակ, 1-տրիքլորմեթիէցիկլոպենտանոյփ դեհիդրատացոլմից, 
ստացվել է տրիքլորմեթիբյիկյոպենտենի ել 2-դիքլորմեթիլենցիկյոպենւոիլքլորիդի խառ­
նուրդ' 15:55% զանգվածային հարաբերությամբ, իսկ կ-տրիքւորմեթիլցիկյոհեքսանոխ 
դեպքում՛ միայն թ-դիքլորմեթիլենցիկյոհեքսիյք^րիդ:

Տրիքչորմեթիրցիկյոհեքօեն-Յ-իլ կարրինոլյչ եւ տրիքլորմեթխցիկլոպենտեն-3-իլ կար- 
բինոլը, այդ նույն պայմաններում փոխարկվում են համապատասխանաբար Յ-քլոր-7- 
արիքլորմեթիլցիկլոհեքսանօքսաթիոլան-2-օքսիդի ել 3-քլոր-6-1որիքլորմեթի/ցիկյոպեն- 
ւոանոօքււաթիոլան-2-օքւփդի:

DEHYDRATION OF TRIHALOMETHYLCARBINOLS 
BY THIONYL CHLORIDE

Sh. A. SAGHATELYAN, M. V. NALYAN and L. A SAHAKYAN

Dehydration reaction of some trihalomethylcarbinols by thionyl chloride inthe 
presence of pyridine has been studied.

The products of Zaytsev (product I) and Hoffman (product II) reactions have been 
obtained by 40-60% yields from l,l,l-trichloro֊2-2methylbutanol.

Besides the formation of corresponding allylhalides 1,1.1-dibromochloro-tert- 
butanol results in the formation of isomeric products of substitution reaction of hydroxy 
group by halogene.

On of dehidration of 1-trichloromethylcyclopentanol the mixture of trichloro- 
methylcyclopentenc and 2-dicliloromethylcycplopentyl chloride have been obtained 
since, in the case of l-trichloromethylcyclohexanol only 2-dichloromethylcyclohexyl 
chloride was obtained.

Under the similar conditions trhichloromethylcyclohexen-3-ylcarbinol and 
trichloromethylcyclopenten-3-ylcarbinol convert into 3-trichloromethyl-7-chlorohexa- 
hydrobenzooxatiolan-2-oxide and 3-trichloromethyl-6-chlorocyclopentanoxational-2- 
oxide respectively.
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Государственный инженерный университет Армении, Ереван

Поступило 27 1 1999

Осуществлены синтез и циклодегидратация 1,2-бис(а-фторакроил)гидразина в 
2,5-бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазол. На основе этаноламина и соответствующих 
хлорангидридов получены амины и амидоэфиры с а-фторвинильными и р-хлор-а- 
фторэтильными группами.

Библ ссылок 2.

Бурное развитие химии фторорганических соединений обуслов­
лено в первую очередь высокой стойкостью фторорганических 
полимеров по отношению к внешним воздействиям, а также их 
термостойкостью, низким коэффициентом трения и огнестойко­
стью. Известна тертчостабильность 1,3,4-оксадиазольного кольца, 
обуславливающая интерес к соединениям этого ряда как к исход­
ным реагентам для получения термостойких полимеров [1].

С целью синтеза соединений, сочетающих (х-фторвинильную 
группу с 1,3,4-оксадиазольным кольцом, нами исследованы реакция 
этилового эфира а-фторакриловой кислоты с гидразином и циклоде­
гидратация полученного продукта под действием хлорокиси фосфора.

Из литературы известно, что циклодегидратация 1,2-диацилгид- 
разинов при нагревании в вакууме или под действием водоотнимаю­
щих реагентов (Р2О5, РО5, 2пС12 и др.) является важнейшим мето­
дом получения производных 1,3,4-оксадиазола [2].

Как показали наши исследования, смешение этилового эфира 
(х-фторакриловой кислоты (I) с гидрдзингидратом при 0°С в раство- 
ре диоксана не приводит к продуктам ацилирования гидразина. 
Проведением той же реакции с безводным гидразином в толуоле в 
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аналогичных условиях нам удалось получить 1,2-оис(а-фторакри- 
лоил)гидразин (II) с выходом 46%.

О н Н/° I I
СН2=СГ֊С + МНг-МНг----- СН2=СР-С֊Ы֊М-С-СР=СН2

IIт °°2Н5 О п О

Кипячение соединения II с хлорокисью фосфора привело к 
образованию 2,5-бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазола (III) с выходом 
56%.

НН И — И
। । РОС13 II I

СН2=СР ֊ с - и - н - с ֊ сг=сн2 ---------СН2=СИ - С С ֊ СР=СН2
II II \(/
о „ о

Нами осуществлено также взаимодействие с этаноламином 
хлорангидридов р-хлор-ос-фторпропионовой и сс-фторакриловой кис­
лот, приводящее в зависимости от соотношения реагентов к амидам 
IV, V или р-О-ацилэтиламидам VI, VII соответствующих кислот 
согласно схеме:

е։3н 11
СН2С1-СЕН-С-НН-СН2СН2-ОН —г—•֊ СН2=СЕ - С - 1МНСН2СН2 -он

О О

Как видно из схемы, соединения V и VII получены также дегид­
рохлорированием соединений IV и VI соответственно под действием 
триэтиламина в эфире.
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Строение синтезированных соединений однозначно подтверж­
дается данными спектров ЯМР 19F. Для соединений с группировкой 
CH2 = CF сигнал фтора проявляется в виде дублета дублетов с 
константами 48,6 и 14,6 Гц для цис- и транс-форм, а для соединений 
с группировкой CHjCCl-CFH — в виде наложенного дублета дубле­
тов с геминальными и вицинальными константами спин-спинового 
взаимодействия (Jn-i) 48,6 (гем.) и 24,3 Гц (виц.), соответственно.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе "UR-20” в вазелиновом масле, 
спектры ЯМР l9F — на спектрометре "Hitachi Н-60" с рабочей часто­
той 56,4 МГц с использованием в качестве внешнего эталона 
CF3COOH.

1. 1.2-Бис(а֊фторакрилоил)гидразин (II). К 23,6 г (0,2 моля) этил-а- 
фторакрилата (I) в 30 лги толуола при 0°С добавляли 3,5 г (0,1 моля) 
безводного гидразина. Реакционную смесь оставили при комнатной 
температуре на сутки, затем экстрагировали эфиром (3x50 мл), 
экстракт высушили над MgSO4. После отгонки эфира получили 8,1 г 
(46%) порошкообразного вещества (II), не плавящегося до 300°С. 
Найдено, %: N 15,42; F 21,51. C6H6F2O2N2. Вычислено, %: N 15,70; F 
21,58. ИК спектр, v, см1: 1660 (С = С), 1765 (С = О).

2. 2,5-Бис(а-фторвинил)-1,3,4-оксадиазол (III). К 7,8 г (0,04 моля) 
1,2-бис(а-фторакрилоил)гидразина в 50 мл бензола добавили 2,5 г 
(0,015 моля] хлорокиси фосфора в 10 ли бензола. Смесь перемеши­
вали при кипячении в течение 2 ч, затем охладили до комнатной 
температуры и добавили 70 мл воды. После хорошего перемешива­
ния бензольный слой отделили, дважды промыли водой до нейтраль­
ной реакции, высушили над MgSO4. После отгонки бензола получи­
ли 3,5 г (56%) соединения III с т.пл. 89-90°С (из гексана). Найдено, %: 
N 17,54; F 21,34. C6H4F2ON2. Вычислено, %: N 17,66; F 21,44. ИК 
спектр, v, см': 1680 (С = С), 1545 (оксадиазольное кольцо).

3. р-Оксиэтиламид а-фтор-Р-хлорпропионовой киадоты (IV). К 12,2 г 
(0,2 моля) моноэтаноламина в 30 ли сухого хлороформа постепенно 
при перемешивании и охлаждении сухим льдом добавили раствор 
14,5 г (0,1 моля) хлорангидрида ос-фтор-|3-хлорпропионовой кислоты 
в 40 ли сухого хлороформа. Смесь оставили на ночь при комнатной 
температуре. На следующий день выпавшую хлористоводородную 
соль моноэтаноламина отфильтровали (8,9 г, 91,2%), хлороформный 
раствор промыли водным раствором бикарбоната натрия, водой и 
высушили над MgSO4. После отгонки хлороформа остаток перегна­
ли в вакууме. Получили 13,5 г (80%) вязкого светло-желтого масла с 
т.кип. 147-148°С/2 ммрт.ст. и т.пл. 40,0-40,5°С (из гексана). Найдено, 
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%: С 36,09; Н 5,48; И 8,21. СзНдРСЮоМ. Вычислено, %: С 35,41; Н 
5,35; Н 8,26. ИК спектр, V, слг1: 1745, 1760 (С = О).

4. Р-Оксиэтиламид а-фторакрпловой кислоты (V). а) Аналогично 
опыту 3 из 11,0 г (0,1 моля) хлорангидрида а-фторакриловой кислоты 
и 12.2 г (0,2 моля} моноэтаноламина в присутствии 0.05 г гидрохино­
на получили 10,1 г (80,0%) соединения V с т.кип. 110-111°С/8 мм 
рт.ст., Пд 1,4820, 1,2232 и т.пл. 43-45°С (эфир:петролейный
эфир, 1:2). Найдено, %: С 45,18; Н 6,06; И 10,04. Вычисле­
но, %: С 45,11; Н 6,01; И 10,53. ИК спектр, V, см1: 1660 (С = С), 1780 
(С —О).

б) К 12,5 г (0,077 моля} соединения IV в 20 мл сухого эфира и 
0,05 г гидрохинона при перемешивании и охлаждении льдом в тече­
ние 1 чдобавляли раствор 12 мл триэтиламина в 10 мл эфира, после 
чего оставили на ночь при комнатной температуре. Смесь промыли 
50 мл разбавленной соляной кислоты и водой, водную часть экстра­
гировали эфиром, объединенные органические вытяжки высушили 
над МдЗО4. Остаток после отгонки эфира перегнали в вакууме. 
Получили 9,5 г (90,9%) вещества с т.кип. 110-112°С/8 мм рт.ст., п^' 
1,4820. Данные элементного анализа и ИК спектра совпадают с 
приведенными в опыте 4(а).

5. 2-ф-Хлор-а-фторпропионилокси)этиламид р-хлор-а-фторпропио- 
новой кислоты (VI). К охлажденному до -10°С раствору 9,1 г 
(0,15 моля} моноэтаноламина в 80 мл сухого хлороформа при пере­
мешивании добавили 14,5 г (0,1 моля} хлорангидрида сх-фтор-р- 
хлорпропионовой кислоты. Температуру реакционной смеси подня­
ли до комнатной и продолжали перемешивание в течение 30 мин. 
Выпавшую хлористоводородную соль моноэтаноламина отфильтро­
вывали, хлороформный раствор промыли водным раствором бикар­
боната натрия, водой и высушили над МдЗО4. После отгонки хлоро­
форма остаток перегнали в вакууме. Получили 11,2 г (80,0%) соеди­
нения VI с т.кип. 170-175°С/5 мм рт.ст., Пд 1,4780, б211 1,3730. 
Найдено, %: С 34,23; Н 4,03; С1 23,25. СдНпРоС^ОзЫ. Вычислено, %: 
С 34,50; Н 3,90; С1 25,00. ИК спектр, V, см1: 1750, 1780 (С = О).

6. 2(а-фторакрилоилокси)этиламид а-фторакриловой кислоты (VII). 
а) Аналогично опыту 3 из 11 г (0,1 моля) хлорангидрида а-фторакри­
ловой кислоты, 9,1 г (0,15 моля} моноэтаноламина и 0,05 г гидрохи­
нона получили 6,6 г (64%) 2(а-фторакрилоилокси)этиламида а- 
фторакриловой кислоты с т.кип. 135°/3 мм рт.ст., Пд 1,4730, б20 
1,2210. Найдено, %: С 46,78; Н 4,52; И 6,51. С8Н9Р2ОзН. Вычислено, 
%: С 46.83; Н 4,42; М 6,83. ИК спектр, V, слг1: 1675 (С = С), 1750, 1780 
(С = О).
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б) Аналогично опыту 46 из 10 г (0,036 моля} VI в 30 мл сухого 
эфира и 15 мл триэтиламина в 30 мл эфира в присутствии 0,05 г 
гидрохинона получили 6,18 г (83,4%) соединения VII с т.кип. 135°С/3 
мм рт.ст.. Пд 1.4730. Данные элементного анализа и ИК спектра 
идентичны с приведенными в опыте 6а. Полученное соединение при 
комнатной температуре без стабилизатора полимеризуется в 
стеклообразную прозрачную массу.

a-ՖՏՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԽՈԻՄԹ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ 
ՆՈՐ ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Зпь Ա. ԿՈՏԻԿՅԱՆ, Ռ. Մ. ՄԻՐԶԱԽԱՆՅԱՆ, 
II. Յու. ԿՈՏԻԿՅԱՆ եւ Ռ. Հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

1,րւյւ1րյւնւյււյվհ[ կ 1,2-րիււ-(Օ.-վււոորվինիւ) հիղ րացինի սինթեզը եէ. նրա ցիկչոդեհիղ րա- 
ւոտցիան 2,Ց-րիււ(օ.-1իտորվինիլ)-1,3,4--օքւյարլիաղրւյի աոաջացմամր: Ցույց է տրված, որ 
Լթ անոլամինի ht. համապատասխան բյորանհիդ րիդների փոխազդեցության արդյունքում 
աոացվու մ են ՕԼ-փտորվինիլային եւ C4-Հի inn ր-ֆ-քլո րէթիլենային խմբեր պարունակող 
ա միզներ ես ամի դո եթե բներ

SYNTHESIS OF NEW MONOMERS WITH a-FL (J ORO VINYL GROUP

Yu. A. KOTIKYAN, R. M. MLLRZAKHANYAN, 
S. Yu. KOTIKYAN and R. H. KHACHATRYAN

Il has been eslablished that the ethyl-a-fluoroacrylate reacts with anhydrous 
hydrazine in toluene at 0°C forming the l,2-bis-(oc-fluoroacryloyl)hydrazine with 46% 
\ ield. The obtained latter compound by boiling with phosphorus oxychloride product 
transforms into 2,5-bis-(cz-fluorovinyl)-l,3,4֊oxadiazole with 56% yield.

The interaction of p-chloro-a-fluoropropionic and oc-fluoroacrylic acids chlorides 
with ethanolamine is realized also. In the result of this reaction the N- or N- and O- 
acylation products - amides or P-O-acylcthylamides of appropriate acids, depending on 
the ration of reagents are obtained.

The structure of the obtained compounds was confirmed by NMR 19F spectral 
analysis data.
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PREPARATION OF PT AND PZT FERROELECTRIC THIN FILMS 
BY SOL-GEL METHOD AND THEIR PROPERTIES STUDY

A L. MANUKYAN, S. G. GRIGORYAN, A. G. HAYRAPETYAN, 
A. H. TROZYAN and R. К HOVSEPYAN

Armenian Institute of Applied Chemistry 
Institute for Physical Research of Armenian NAS

Abstract. The stable lead zirconate titanate(PZT) complexes were obtained by 
Schlenk reaction, using the new Zr precursors Stability of the partially hydrolyzed 
solutions (polymeric gels) has been studied. Behavior of "Sol-Gel" systems for lead 
titanate and lead-zirconate-titanate in 2-methoxyethanol, butanol and iso-butanol 
solutions was investigated. The strong trend to gelation was found in the case of butanol 
and iso-butanol systems. Processing characteristics for preparation of crystalline thin 
films of PbTIO3 and Pb(ZrxTii.x)O3 with perovskite structure, where x=0.5-0.6, have been 
determined. The method developed allows to produce smooth and transparent crystalline 
films with preferential crystallographic orientation and also to control the composition 
Both substrate and lead titanate (PT) interlayer influences on structure and 
crystallographic orientation of lead zirconate titanate (PZT) films have been shown. By 
thermal, X-ray analysis, optical microscopy the gel-powders and morphology of the films 
have been studied. The value of spontaneous polarization, as well as the rate of domain 
walls movement of PZT films has been evaluated.

Introduction

The structure of complexed alkoxides in the solution has significant influence 
on PT and PZT gels stability in sol-gel method of ferroelectric film preparation. The 
proper selection of the alkoxides and complex forming solvents makes it easy not 
only to control the stoicliiometry of the thin films but also facilitates the crystalline 
phase growth on a selected substrate [1].

The objective of the present work is to study stability of PT and PZT gels in 
various solvent systems as well as to study processing characteristics of preparation 
of crystalline PbTiO3 and Pb(ZrxTii.x)O3 thin films formation with perovskite 
structure.
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Results and Discussions

For deposition of ferroelectric thin films the sols, containing the zirconium and 
titanium precursors, were prepared. Lead titanate zirconate (PZT) sols were prepared 
by multistage procedure according to Schlenk technique [2]. First Pb(CH3COOH)2 
3FLO was dehydrated by water azeotrope distillation. Then zirconium 
lctrakis(acetylacetonate) was treated by corresponding alcohol[3]. Further reaction 
of Pbl'CFLCOOh with titanium alkoxide and the zirconium complex resulting in the 
formation of PZT sol takes place.

Pb(CH3COO)2 + nZr(OR)4 + (1 -n) Ti(OR)4 PbO2{Zr(OR)2}rp(OR)^i

+ 2CH3COOR

n=0֊1

The final concentrations for lead titanate (PT) and PZT complexed alkoxides 
are 0.5 M for films and 1.0 M for bulk ceramic. The final concentrations of the 
hydrolyzed solutions (gels) are 0.15M for PT and 0.20M for PZT. The PbZrxTi].xO3 
compositions where x=0.5-0.6 were prepared.

2-Methoxyethanol and certain aliphatic alcohols were used as the environment. 
Since lead titanate(n=0) gels in 2֊methoxyethanol PT-(A) are very stable in the 
presence of the hydrolysis solution, containing H2O-HNO3 and can be kept without 
significant changes, gels based on butanol PT-(B) are very susceptible to hydrolysis 
and they arc decomposed immediately in the presence of HNO3, however, they are 
relatively stable, when the amounts of hydrolytic water do not exceed 0.5 M per 
mole of tlie complexed alkoxide. Such gels can be kept for about 4 days, they have 
excellent tendency to gelation and capable to form smooth crystalline films, when 
applied on substrate surfaces with microstructure close to that of the films grown 
from 2-methoxyethanol based gels.

Lead-zirconatc-titanate gels show similar behavior but their gels, including 
butanol based PZT-(B) ones, are more stable though the latter systems immediately 
decompose in the presence of HNO3, but they are stable enough in the presence of 
1:1 molar ratio of water. It has been found that PZT gels based on isobutanol are 
rather more stable than the butanol containing gels though, as in the case of butanol, 
they also don’t abide the presence of nitric acid. So, the following order for tendency 
to gelation: butanol> isobutanol» 2-methoxy֊ethanol was observed.

Different structural features and reactivity of the precursors in the 
corresponding medium can explain the different behavior of gels observed. GLC 
analysis data show that the exchange of the alkoxide groups in the initial metal 
alkoxides with molecules of the alcohol proceeds rapidly. And since 2- 
methoxyethanol has tendency towards formation of intramolecular complexes, metal 
2-mcthoxyethanolates and also their polymeric gels are less susceptible to further 
hydrolysis at room temperature and are less viscous.
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The hydrolyzed complex alkoxide solutions (gels) were applied on sapphire 
(110) and nickel substrate surfaces by microsyringe after filtration through glass 
filter. The substrates were spun at 3000-rpm speed. After each spin-coating 
deposition the substrates were placed on a hot plate at 300°C for 5 nun and 10 min 
for PT and PZT films, respectively. Coating-drying procedures was repeated from 1 
to 4 times for PT films and 4-8 times for PZT films at 500-700'C for one hour. After 
it the samples were annealed in flowing oxygen or in air.

Differential thermal (DTA) and differential thermogravimetric(DTG) analyses 
data for PZT gel-powders in the temperature interval of 100-700°C show three areas 
relating to the weight losses with minimums on the DTG curves, the two of them arc 
accompanied by exothermic reactions, which can be observed on the DTA curve. 
The samples of gel-powders were dried at 120°C for 2h. hi spite of this, within 
110oC-130°C temperature range the weight loss of about 4% takes place, which 
probably can be related to evaporation of the remains of the solvent. Further 
temperature rise reveals the two processes. The first one. which takes place al 
190oC-400°C, can be explained by decomposition and evaporation of organic 
components accompanied probably by the formation of the low-valence oxides, e.g. 
PbO. The second process begins at 430°C-440°C and can be related to the formation 
of the lowest valence oxides and crystallization of pyrochlore structure and further 
crystallization of perovskite phase at 490°C-510°C.

According to the XRD patterns perovskite structure of PT is formed at the 
temperatures nearby 450°C. The characteristic lattice parameter data arc the 
follow'ings: a «3.886A, c ® 4.128 A, c/a ~ 1.0623. The two series of peaks 
performing in XRD patterns of PbTiOjfilms can be related to the first and second 
orders of reflection from the surfaces of (100) and (001) of perovskite structure. This 
fact is the evidence of the formation of the azimuth oriented unlimited axis texture 
of (100) type [4]. It has been shown that PT crystalline film growth both in the case 
of 2-mclhoxyethanol and butanol doesn’t depend either on nature or orientation of 
substrate used. This fully justifies the use of PT as interlayer for producing the PZT 
thin films. XRD patterns of PZT gel-powders obtained at different temperatures are 
given in Figure 1. The curve (a) show’s XRD patterns for sample fired in air at 500°C 
for 1 h. The curve (b) shows XRD patterns for the sample fired al 480°C in oxygen 
flow for Ih. The XRD patterns (c) were obtained for the sample, which passed 
differential thermogravimetric analysis (20aC-700°C, 10°/min.in air). Analysis of the 
experimental data obtained shows the reduction of temperature of formation of 
perovskite phase on firing tire samples in oxygen flow. At temperatures close to 
700uC the influence of oxygen on the process of structure formation is insignificant. 
The close picture is observed for PZT films fired at 700°C in air (Figure 2). The 
temperature dependencies of XRD patterns given in Figure 2 comply with DTA and 
DTG data and are the good evidence of the fact of formation of perovskite phase 
over the temperature range around 500° C.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of PZT-(A) gel powders.

Figure 2. X-ray diffraction patterns of PZT-(A) films obtained on nickel substrate at 
a) 500°C; b) 550°C; c) 600°C; d) 650°C; e) 700°C.
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The presence of PT as interlayer for sapphire and nickel substrates results in the 
changes of intensities ratio for the diffraction curves of PZT films, which correspond 
to (001) and (110) surfaces. The presence of reflections from (001) surfaces, which 
are comparable with the reflections from (110) surfaces, is the result of the 
formation of 90° twins, typical for ferroelectrics of perovskite structure [5]. The 
presence of PT interlayer results in the preferential formation of just these 90" twins 
considerably suppressing (110) domains.

Studies of polarization switching effects were carried out on samples of PZT 
films applied on Si-SiCT-Ti-Pt and sapphire (110) substrates. Measurements were 
carried out according to the scheme similar to the Merz method [6]. The impulse 
duration is 15 nsec.

According to the experimental data obtained the full switching of polarization 
takes place in about 2 psec and is detected at voltages value of 1000 v (electric field 
strength 2.5 10° Vlcm).

The tentative appraisal of spontaneous polarization and rate of the domain wall 
movement are equal approx, to 2 pKlcm1' and 2 10 m/sec, respectively.
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ԶՈԼ-ՀԵԼ ԵՂԱՆԱԿՈՎ PT ԵՎ PTZ ՍԵԳՆԵՏՈԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ԲԱՐԱԿ 
ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ ՊԱՏՐԱՍՏՈՒՄԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

Ա. Լ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. Գ. ՀԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, 
Ա. Ա. ՏՐՈԶՅԱՆ hl Ո-. Կ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ

%'Z/ ոնիումային նոր պրեկուրսորների օղյոագործմամբ Շլենկյի ռեակցիայով ստսպվել
են կապարի տիւոանիտի ցիրկոն ատի կայուն կոմպլեքսներ: Ուսումնասիրվեք կ
մասնակիորեն հիդրոլփզված (պոլիմերային հելեր) լուծույթների կայունություն՝. Կապարի 
սւիտանիտի եւ կապարի տիտանիտի ցիրկոնատի համար ուսումնասիրվել կ զոլ-հել 
համակարգի վարքը մեթիլց ելո զոլվում, ն-բութանսլում եւ իղո-բութան սլում: Ն-բոլթա- 
նոլի եւ իղո-բութ անոքի դեպքում նկատվել է հելառաջացման մեծ հակվածություն: Որոշ­
վել են ՐԵՂՂՕյ-ի եւ ՐէՀճԼրՀՈր^Օ^-ի պերովսկփ տային կառուցվածք ունեցող (X = 0,5-0,6)
բյուրեղական բարակ թ աղանթների պատրաստման տեխնոլոգիա կան պարամետրերը: 
Մշակված եղանակը հնարավորություն կ տալիս ստանալ առավելապես բյուրեղագրա- 
ֆիական ուղղվածություն ունեցող հարթ եւ թափանցիկ բյուրեղական թաղանթներ, 
ինչպես նաեւ վերահսկել թաղանթների բաղադրությունը: Ցույց կ տրվել հիմքի եւ 
կապարի տիտանիտի միջանկյալ շերտի աղդեցությունը կապարի տիտանիտի ցիրկոն ատի 

կառուցվածքի եւ բյ ո ւրեղա դր ա ֆիա կան ուղղվածության վրա: ֆերմային, ռենտ- 
գենա ֆազային անալիղների եւ օպտիկական միկրոսկոպիայի միջոցով ուսումնասիրվել են 
ստացված թաղանթների մորի ոլոգի ան եւ հե[-փոշիներըԳնահատվել են ս պոն տան 
բեւեռացման արժեքները, ինչպես նաեւ PZT թ ա ղանթն երի համար դոմենյան պատերի 
շարժման արագությունները:
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ПРИГОТОВЛЕНИЕ РХ И РХТ СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ТОНКИХ 
ПЛЕНОК ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ

А. Л. МАНУКЯН, С. Г. ГРИГОРЯН, А. Г. АЙРАПЕТЯН, 
А. А. ТРОЗЯН и Р. К. ОВСЕПЯН

Стабильные комплексы титаната цирконата свинца (РЭТ) получены 
но реакции Шленка с использованием новых циркониевых прекур­
соров. Изучена стабильность частично гидролизованных растворов 
(полимерных гелей). Изучено поведение золь-гель систем для титаната 
свинца и цирконата титаната свинца в метилцеллозольве, //-бутаноле, 
нзо-бутаноле. Сильная склонность к гелеобразованию замечена в случае 
бутанола и изо-бутанола. Определены технологические параметры для 
приготовления кристаллических тонких пленок РЬТЮ3 и РЬ(2гхТ1).х]О3 
перовскитной структуры, где х = 0,5-0,6. Разработанный метод позво­
ляет получить гладкие и прозрачные кристаллические пленки с преиму­
щественной кристаллографической ориентацией, а также контро­
лировать состав пленок. Показано влияние подложки и промежуточного 
слоя титаната свинца на структуру и кристаллографическую ориен­
тацию цирконата титаната свинца (Р2Т). Термическим, рентгенофа­
зовым анализами, оптической микроскопией изучены гель-порошки и 
морфология полученных пленок. Оценены величины спонтанной поля­
ризации, а также скорости передвижения доменной стенки для Р2Т 
пленок.
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УДК 547.853.3 + 722.1
БРОМИРОВАНИЕ 5-АЛЛИЛ-6-ГИДРОКСИ-2-МКТИЛ-4-ХЛОР- 
И5-АЛЛИЛ-6-АНИЛИНО-2-МЕТИЛ-4-ХЛОРПИРИМИД1ШОВ

В. Э. ХАЧАТРЯН, А. С. ГАПОЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯНИнститут тонкой органической химии им. А.Л.Мнджояпа НАН Республики Армения, ЕреванПоступило 30 X 1997Бромированием 5-аллил-6֊гидрокси-2-метил-4-хпорпиримидина получен 6- бромметил-2-метил-4-хлор-5,6-дигидрофуро(2,3-б)пиримидин, который под дейст­вием метилата натрия превращен в 2,6-диметил-4-метоксифуро(2,3-с1)пиримидин. При бромировании же 6-анилино-2-метил-4-хлорпиримидина образуется лишь продукт присоединения брома по аллильной связи - 6-анилино-5-(2',3'-дибром) пропил-2-метил-4-хлорпиримидин.Табл. 1, библ, ссылок 4.
Ранее нами была показана возможность синтеза фуро- и пирро­ле (2,3-d) пиримидинов бромированием соответствующих 2-замещен- ных 5-аллил-4-метил-6-гидрокси- или 6-аминопиримидииов. Меха­низм образования этих соединений обсужден в работах [1-3]. В продолжение этих исследований на основе 5-аллил-4,6-дихлор-2- мстилпиримидина [4] получены 5-аллил-6-гидрокси-2-метил-4-хлор- (I) и 5-аллил-6-анилино-2-метил-4-хлорпиримидины II, исследовано их бромирование. В результате из соединения I получен 6-бромме- тил-2-метил-4-хлор-5,6-дигидрофуро(2,3-б)пиримидин (III), что под­тверждено данными ПМР спектроскопии, а также превращением в 2,6-диметил-4-метоксифуро(2,3-б)пиримидин (IV). Соединение же II под действием метилата натрия образует лишь продукт присоедине­ния брома по аллильной связи V, который, как и в случае 6-алкила- минопроизводных [4], не удалось зациклизовать в соответствующий пирроло(2,3-б)пиримидин.
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Таблица
Соединения 1-УСоеди­нение Выход, % Т.пл., °С Найдено, % Брутто- формула Вычислено, % ИгС Н И С1(Вг) С Н И С1(Вг)I 87 170-2 52,21 5,08 15,33 19,00 С3Н9С1Н2О 52,04 4,91 15,17 19,20 0,6II 45 75-6 64,35 5,62 16,29 13,88 С14Н14С1Н3 64,74 5,43 16,18 13,65 0,44III 76 180-2 34,21 3,32 10,42 (30,00) С8Н8С1ВгМ2О 34,21 3,06 10,63 (30,36) 0,54IV 72 62-4 60,28 5,79 15,47 С9Н։0М2О2 60,66 5,66 15,72 0,53V 71 101-3 40,22 3,51 10,25 (36,20) С14Н14С1В12Нз 40,08 3,36 10,01 (36,40) 0,42



Экспериментальная частьСпектры ПМР сняты в виде 7% растворов в дейтеро-ДМСО или дейтерохлороформе на спектрометре "Varian Т-60" с рабочей часто­той 60 МГц, внутренний эталон — ТМС. Масс-спектры сняты на приборе "МХ-1303" с прямым вводом образца в ионный источник при температуре напуска на 25-30°С ниже температуры плавления исследуемых образцов и энергии ионизации 30 эВ. ТСХ проведена на пластинах "Силуфол-УФ-254" в системах растворителей бензол- ацетон, 1:1 (соединения 1, III) и эфир-гексан, 1:1 (соединения II, IV, V), проявление в УФ свете.5-Аллил-6-гидрокси-2-.метил-4-хлорпиримвдин (I). Смесь 2,02 г (0,01 моля) 5-аллил-4,6-дихлор-2-метилпиримидина [4] и 2,4 г (0,06 моля) гидроксида натрия в 50 мл воды кипятят 3-5 ч до получе­ния прозрачного раствора. Охлаждают, подкисляют конц. соляной кислотой до pH 4-5, выпавший осадок фильтруют, промывают водой и сушат. Перекристаллизация из ацетона (табл.). Спектр ПМР. СДС13, м.д.: 2,48 с (ЗН, СН3), 3,38 м (2Н, СН2), 5,10 м (2Н, = СН2), 5,92 м (1Н, СН), 8,8 с (1Н, ОН).5-Аллил-6-анилпно-2-метил-4-хлорш1рпмидпн (11). Смесь 2,02 г (0,01 моля) 5-аллил-4,6-дихлор-2-метилпиримидина [4] и 0,93 г (0,01 моля) анилина в 25 мл этанола кипятят 7-8 ч. Выпавшие кристаллы гидробромида II фильтруют, растворяют в 50 мл горячей воды и подщелачивают водным аммиаком. Кристаллы соединения II фильтруют и перекристаллизовывают из гексана (табл.). Мол. вес 258/260 (масс-спектр).6-Бромметил-5,6-дигидро-2-метил-4-хлорфуро(2,3-(1)пиримидин (III). К раствору 1,84 г (0,01 моля) I в 20 мл хлороформа прикапывают в течение 15 мин 1,6 г (0,01 моля) брома, растворенного в 10 мл хлоро­форма. Отгоняют хлороформ, добавляют 25 мл ацетона и кипятят 3- 4 ч. Выпавшие кристаллы гидробромида III фильтруют, растворяют в 20 мл этанола, добавляют 5 мл 25% водного аммиака и разбавляют 
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50 мл wpfz.. Выпавшие кристаллы фильтруют, сушат и перекристал­лизовывают из гексана (табл.). Спектр ПМР, Дб-ДМСО, м.д.: 2,32 с (ЗН. СН3), 3.19 и (2Н, СН2), 4,00 м (2Н, СН2Вг), 4,75 м (1Н, СН). Мол. вес 262/264/266 (масс-спектр).2,б-Диметия-4-метоксифуро(23-։1)пиримидин (IV). Смесь 2,64 г 10.0J моля) JII и 06 г (0,025 моля) натрия, растворенного в 30 мл сухого метанола, кипятят 2-3 ч. Отгоняют метанол, добавляют 50 мл 
лоры и экстрагируют хлороформом (2x20 мл). Хлороформный слой сушат сульфатом натрия и после отгонки растворителя остаток кристаллизуют гексаном (табл.). Спектр ПМР, СДС13, м.д.: 2,30 с (ЗН, С2-СН?), 2,52 с (ЗН. С6-СН3), 3,93 с (ЗН, ОСН3), 6,20 с (1Н, СН).6-А|ШЛИио-5-(2'.3'-дибром)проиил-2-метил-4-хлорпиримидин (V). К раствору 2,6 г (0,01 моля) II в 20 мл хлороформа прикапывают 1,6 г (0.01 моля) брома растворенного в 10 мл хлороформа. Отгоняют хлороформ, добавляют 25 мл этанола или ацетона и кипятят 7-8 ч. Охлаждают, кристаллы фильтруют, сушат и перекристаллизовывают из гексана (табл.). Мол. вес 417/419 (масс-спектр).

5-ԱԼԻԼ-2-ՍԵԹԻԼ-4,6-ԴԻՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՈՐՈՇ ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ԲՐՈՄԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈՒՆԸՎ. է. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Հ. Ս. ԳԱՊՈՅԱՆ եւ Ռ. Գ. ՄՆԼԻՔ-ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ
5-Ա[ի]՜1 է(>-ր]իրրւբ-3-մեթիէպիրիմիղինիէյ աոացւքած են համապատասիյան 4-քլոր-6- 

անիւինպիրի։քիդիններ: Այս նյութերի րրոմացման ռեակցիայի սսւումեասիրոլթյուձւը 
ւրււր[ ini/lHj, որ 4-քյոր-6-հիդր3^սիպիրիմիդինի դեպքում առածանում է 6-բրոմմեթիլ-5,6- 
դիհիդ րոէիա.րո(2,3-մ)պիրիմիդի՝11, իսկ անի/ինսքիրիմիդինի դեպքում՛ 5-(2' ,3’-դիբրոմ) 
ւղյւրւպիյ/յյ ծ անէյյայը:

BROMINATION OF 5-ALLYb-4-CHLORO-6-HYDROXY-2-METHYL- 
AND 5-ALLYL-6-CHLORO-2-METHYLPYRYMIDINES

V. E. KHACHATRYAN, II. S. GAPOYAN and R. G. MELIK-OHANJANYANCorresponding 5-alIyl-4-chloro-6-hydroxy-2-methyl- and 5-allyl-6-chloro-2- inctln Ipyrimidines have been obtained from 5-allyi-4,6-dichloro-2-methylpyrirnidine. Invesligation of bromination reaction of these compounds has sliiwed, that 4-chloro-2- incthyl-6-bromomedtyl-5,6-dihydrofuro(2,3-d)pyrimidine has been formed in the case of 5-al 1 yl-4-chloro-6-hydroxy-2-methylpyrimidine, while 5-allyl-6-anilino-4-chloro-2- i net hylpyri mi dines gave only the 5-(2',3'-dibromo)propylderivative.Reaction of 4-chloro-2-methyl-6-bromomethyl-5,6-dihydrofuro(2,3-d)pyrimidine with sodium methylate gave 2,6-dimethyl-4-methoxy-furo(2,3-d)pyrimidine.
ЛИТЕРАТУРА|1) Мелик-Оганджанян Р.Г., Гапоян A.C., Хачатрян В.Э., Мирзоян В.С., Па- 

ноян С.А. // Арм. хим. Ж., 1980, т.33, №12, с. 1020.[2] Мелик-Оганджанян Р.Г, Гапоян А.С. Хачатрян В.Э., Мирзоян В.С. // ХГС, 1982, №12, с.1686.[3] Гапоян А.С., Мирзоян В.С., Хачатрян В.Э., Мелик-Оганджанян Р.Г. // Арм. хим. ж., 1988, т.41, №6, с.339.[4] Мелик-Оганджанян Р.Г, Данагулян Г.Г., Фаградян С.А., Мирзоян В.С., Охи- 
кян В.М., Алавердова Л.Г., Агабабян Р.В., Акопян Л.Г., Папоян С.А. // Хим.- фар.м. Ж., 1983, т.17,№3, с.299.
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УДК 547.859.735.818.07
СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕННЫХ 

ТИЕНО(2,3-£1)ПИРИМИДИНОВ

В. Э. ХАЧАТРЯН, С. Г. ИСРАЕЯЯН,
А. С. ГАПОЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯНИнститут тонкой органической химии им. А.Л.Мнджояна НАН Республики Армения, ЕреванПоступило 30 X 1997Бромированием 5-аллил-6-меркапто-4-метил-2-замещенных пиримидинов по­лучены соответствующие 6-бромметил-5,6-дигидротиено(2,3-б)пиримидины, кото­рые превращены в 6-метилтиено(2,3֊б)пиримидины. Изучена реакция 4,6-диметил- 2-фенилтиено(2,3-с1)пиримидина с хлоральгидратом и 4-нитробензальдегидом; в результате синтезированы соответствующие 4-(2'-карбоксивинил)- и 4-(4-нитрофе- нилвинил)тиено(2,3-б)пиримидины.Табл. 1, библ, ссылок 3.

В продолжение изучения возможностей нового метода синтеза тиено(2,3-с!)пиримидипов [1] исследована реакция бромирования 2- замещениых 5-аллил-6-меркапто-4-метилпиримидинов Ша,б. Исход­ные Ша,б синтезированы из соответствующих замещенных 5-аллил- 6-гидроксипиримидинов [2] превращением их в 5-аллил-6-хлорпири- мидины 1а,б и, далее, через тиоурониевые -соли Па,б — в целевые продукты Ша,б. Бромированием соединений Ша,б в хлороформе с последующим кипячением в ацетоне получены ожидаемые 6- бромметил-5,6֊дигидротиено(2,3-Ճ)пиримидины 1Уа,б, что подтверж­дено ПМР спектроскопией, а также дегидробромированием их в 2- замещенные 4,6-диметилтиено(2,3-с1)пиримидины Уа,б под действием метилата натрия. Взаимодействие тиено пиримидина Уа как с хлоральгидратом, так и с 4-нитробензальдегидом протекает за счет метильной группы С4 пиримидинового ядра, что подтверждается данными ПМР спектроскопии и согласуется с результатами, полу­ченными ранее в работе [3]. В результате синтезированы соответс­твующие 4-замещенные тиено(2,3-с!)пиримидины VI и VIII. Под 
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действием основания соединение VI превращено в пиримидил-4- акриловую кислоту VII.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе "Varian Т-60" с рабочей часто­той 60 МГц в виде 7% растворов в СДС1з или Д6-ДМСО, внутренний эталон ТМС. ИК спектры сняты на приборе "VR-20" в виде таблеток с КВг или в вазелином масле. Масс-спектры сняты па приборе"МХ- 1303" с прямым вводом образца в ионный источник и энергии иони­зации с 30 эВ. ТСХ проведена на пластинах "Силуфол УФ-254" в системах эфир-петролейпый эфир, 1:10 (1а,б); 1:1 (Ша,б); хлороформ- эфир, 1:10 (lVa,6); эфир-гексан, 1:1 (Va,6; VI; VIII); бензол-ацетон, 4:1 (VII).5-Аляил-4-метил-2-метилтио(фснил)-6-хлорпиримидины 1а,б. Смесь 0,03 моля соответствующего гидроксипиримидина [2], 6 мл димети- ланилина и 30 мл хлорокиси фосфора кипятят 0,5 ч, отгоняют избы­ток хлорокиси фосфора, остаток выливают на 100 мл льда, экстраги­руют хлороформом, сушат хлористым кальцием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл.). Спектры ПМР, СДС13, 6, М.Д.: 1а - 2,40 с (ЗН, СН3), 3,40 м (2Н, СН2), 4,94 м (2Н, = СН2), 5,85 (1Н, СП), 7,85 м (5Н, С6Н5). 16 - 2,48 с (ЗН, СН3), 2,52 с (ЗН. СН3), 3,35 м (2Н, СН2), 5,05 м (2Н, =СН2), 5,88 м (1Н, СН).
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Таблица
Выходы, данные элементного анализа н Кг соединений 1-Уа,б и У1-УШ

— Т.кип., °С при 3 ммрт.ст.

Соединение Выход, % Т.пл., °С Найдено, % Брутто-формула Вычислено, %С Н И С Н И1а 98 173-5* 68,59 5,08 11,64 С14Н13С1Н2 68,71 5,35 11,45 0,5616 79 143-5* 50,09 5,25 13,40 СдН1։С1М2 50,34 5,16 13,05 0,44Па 97 93-5 55,98 5,61 17,33 С15Н17С1Н43 56,15 5,34 17,46 —Пб 92 140-2 41,00 5,51 18,99 С10Н15С1М43 41,30 5,20 19,27 —Ша 88 122-4 69,70 5,62 11,88 с14н14н2б 69,39 5,82 11,56 0,63Шб 95 170-2 50,68 6,00 13,43 СдН]2М2Б2 50,91 5,70 13,20 0,52ГУа 50 82-4 52,61 3,97 8,58 С14Н13ВгН2Б 52,35 4,08 8,72 0,48ГУб 45 73-5 37,33 3,58 9,71 С9НнВгМ232 37,12 3,81 9,62 0,42Уа 75 120-2 70,12 5,28 11,35 С14Н12М23 69,97 5,03 11,66 0,51Уб 82 51-3 51,26 4,58 13,09 СдН10М232 51,40 4,79 13,32 0,55VI 68 190-2 49,81 3,48 6,95 С։6Н13С13М2ОЗ 49,56 3,38 7,23 0,49VII 75 218-20 64,64 4,23 9,49 С16Н12М2О25 64,85 4,08 9,45 0,43VIII 23 191-3 69,28 3,83 11,48 С21Н15Н3О23 67,54 4,05 11,25 0,46



I идрохлориды 5-(5-ал.1ил-4-.меги.7-2-метилтио(фенил)пиримидил-6- 
। ио.мочевия Па,б. К 1,7 г (0,022 моля) тиомочевины, растворенной в 10 мл ацетона, прибавляют 0,02 моля 1а,б и нагревают при переме­шивании на водяной бане 2-3 ч. Отгоняют ацетон, к остатку добав­ляют эфир и фильтруют (табл.). Мол. вес Па — 320, Пб — 290 (масс- спектрометрически).5-А. 1лид-6-меркапто-4-метил-2-метилтио(фенил)пиримидпны Ша,б. К раствору этилата натрия, полученного из 0,46 г (0,02 моля) натрия, растворенного в 30 мл абс. этанола, добавляют 0,01 моля Па,б и нагревают на водяной бане 3-4 ч. Отгоняют спирт, добавляют 50 мл 

воды, фильтруют, водный раствор подкисляют конц. соляной кисло­той до pH 4-5. Выпавшие кристаллы фильтруют, перекристаллизовы­вают из этанола (табл.). Спектр ПМР, СДС1з, 5, м.д.: Ша — 2,40 с (ЗН, СН3), 3,61 м (2Н, СН2), 5,95 м (1Н, СН), 7,65 м (5Н,С6Н5).б-Бромметил-4-метил-2-метилтио(фенил)-5,б-дигидротиено(2,3-(1) пиримидины 1Уа,б. К раствору 0,01 моля Ша,б в 20 ли хлороформа добавляют в течение 15 мин 1,6 г (0,01 моля) брома в 10 мл хлоро­форма. Отгоняют хлороформ, к остатку добавляют 25 мл ацетона и кипятят 3-4 ч. Выпавшие кристаллы фильтруют, растворяют в 50 мл поды и нейтрализуют водным аммиаком. Выпавшие после охлажде­ния кристаллы фильтруют, перекристаллизовывают из гексана (табл.). Спектр ПМР, СДС13, 5, м.д.: ГУа — 2,60 с (ЗН, СН3), 3,22 м (2Н. СН2), 3,88 м (2Н, СН2Вг), 4,71 м (1Н, СН), 7,81 м (5Н, С6Н5). ГУб - 2.38 с (ЗН. СН3), 2,46 с (ЗН, СН3), 3,20 м (2Н, СН2), 3,58 м (2Н, СН2Вг), 4,05 м (1Н, СН). Мол. вес 1Уа - 320/322, 1Уб - 290/292 (масс-спектр).4,6-Диметил-2-метилтио(фенил)тиено(2,3-фйиримидины Уа,б. К раствору 0,25 г (0,011 моля) натрия в 30 мл этанола добавляют 0,01 моля 1Уа,б и кипятят 3-4 ч. Отгоняют растворитель, добавляют 30 мл воды и экстрагируют хлороформом (2x20 мл). После отгонки растворителя остаток перекристаллизовывают из гексана (табл.). Спектр ПМР, СДС13, 5, м.д.: Уа - 2,55 с (ЗН, С4-СН3), 2,68 с (ЗН, С6- СН3), 6,48 с (1Н, СН), 7,85 м (5Н, С6Н5), Уб - 2,42 с (ЗН, С4-СН3), 2,48 с (ЗН, СН3), 2,55 с (ЗН, С6-СН3), 6,27 с (1Н, СН). Мол. вес Уа ֊ 240, Уб — 210 (масс-спектр).б-Метил-4-(2'-гндрокси-3',3',3'-трихлорпропил(-2-фенилтиеио(2,3-(1) пиримидин (VI). Смесь 1,2 г (0,05 моля) Уа и 2 г хлоральдегида нагре­вают при 95-100°С 2 у растворяют в 15 мл этанола при кипячении. После охлаждения фильтруют выпавшие кристаллы (табл.). ИК спектр. V, см1: 3250 (ОН), 1500 (С = С аром.), 1460 (СН3), 1400 (С = С аром.), 1340 (тиофен).4-(2'-Карбокси)винил-6-метил-2-метилтиено(2,3-(1)пиримидин (VII). К суспензии 1,3 г (0,0035 моля) VI в 5 мл этанола добавляют раствор 0,6 г (0,015 моля) гидроокиси натрия в 3 мл воды и нагревают 5 мин при 70-80°С (бурная реакция). Отгоняют спирт, к остатку добавляют 15 мл горячей воды, фильтруют, раствор подкисляют конц. НС1 до 
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pH 3. Выпавшие кристаллы фильтруют, сушат, перекристаллизовы­вают из этанола (табл.). ИК спектр, v, car1: 3400 (ОН), 1680 (С=О), 1600, 1500, 1400 (С = С аром.), 1350 (тиофен).4-(2,-п-Ндтгрофенил)в11нил-6-метил-2-фёнилтиено(2гЗ-с1)П1фнмид1։н (vm). Смесь 0,01 моля Va, 1,4 г (0,01 моля) ո-нитробензальдегида и 1,02 г (0,01 моля) уксусного ангидрида нагревают при 135-140°С 2 ч. Охлаждают до 50-60°С, добавляют 30 лы этанола и фильтруют выпавшие кристаллы (табл.). ИК спектр, v, слг1: 1540, 1300 (NOn), 1590 (С = С): 1500, 1400 (С = С аром.), 1350 (тиофена). Спектр ПМР, Дб-ДМСО, S, м.д.: 3,15 с (ЗН, СН3),6,78 д(2Н, СН = СН), 7,40 с (1Н. СН), 8,05 м (9Н, С6Н5, С6Н4).ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԹԻԵՆՈ(2,3-Ժ)ՊԻՐԻՄ1^ԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՈՐՈՇ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸՎ. է. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ս. Գ. ԻՍՐԱԵԼՅԱՆ, Հ. Ս. ԳԱՊՈՅԱՆ ել Ռ. Գ. Ս՜ԵԼՒՔ-ՕՀԱՆՋԱՆՅԱՆ
5-Ա[իր6-մերկապտո-4լ-մեթիր-2-տեղակաչլքած պիրիմիդիննեբի բրոմադոսմով ստաէյ- 

ված են համապատասխան 5,6~դիհիդրՈ-6՜րրոմմեթիլթիենո(2,3-d)պիրիմիդիններ, որոնք 
վերացված են 6~մեթիլթիենոպիբիմիդինների: Ուսումնասիրված Է 4,6-դիմեթիլ-2~վ>ենիլ~ 
թիենո(2,3-ժ)պիրիմիդինի փոխազդեցությունը քլորալհիդրատի ել 4-նիտրոբենդալդե- 
հիդի հետ: Արդյունքում սինթեզված են համապաւոաւյխան 4-(2'-կարբռքսիվինիլ)- ել '/- 
(44 ~նիտրուիենիրքինիլ)թի ենո(2,3~ժ)պիրիմիդինն  եր:SYNTHESIS AND SOME REACTIONS OF SUBSTITUTED THIENO(2,3-d)PYRIMIDINES

V. E. KHACHATRYAN, S. G. ISRAELYAN,
H. S. GAPOYAN and R. G. MEL1K-OHANJANYANBromination reaction of 2-substituted 5-allyl-6-mercapto-4֊inethylpyrinudines has been investigated. The starting 6-mercaptopyrimidines have been synthesized from corresponding 6-hydroxyderivatives via 6֊chloro- and then thiouroniumpyrimidines.6-Bromomethyl-5,6-dihydrothieno(2,3-d)-pyrinudines are obtained by bromination of 5-allyl-6-mercaptopyrimidines, their structure was proved both by NMR-spectra and by conversion to tire corresponding 2-substitutcd 4,6-dimethylthieno(2,3-d)pyrimidines.Interaction of 4,6-dimethyl-2-phenylthieno(2.3-d)pyrimidiiic with chloral hydratcor p-nitrobenzaldehydc took place at the expence of C4 methyl group, which corresponds to the results obtained previously.4-(2-Carboxy)vinyl- and 4-(4-nitrophenyl)vinylthicno(2,3-d)pynniidines have been synthesized as a result.The structure of the obtained compounds has been confirmed by UR-, NMR- and mass-spectroscopy methods.

ЛИТЕРАТУРА[1] Мелик-Оганджанян Р.Г., Гапоян A.C., Хачатрян В.Э., Мирзоян В.С. // ХГС, 1982, №1, с.118.[2] Гапоян А.С., Мирзоян В.С., Хачатрян В.Э., Мелик-Оганджанян Р.Г. // Арм. хим. ж., 1988, т.41, №6, с.339.[3] Мелик-Оганджанян Р.Г, Хачатрян В.Э., Данагулян Г.Г., Гапоян А.С., Фагра- 
дян С.Г., Мирзоян В.С. // Химиотерапия опухолей в СССР, 1983, №38, с.33.
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ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА
ДЛЯ РЕСТАВРАЦИИ И УКРЕПЛЕНИЯ ДОКУМЕНТОВ

Г. А. ЭЛИАЗЯН, Э. В. ОВАКИМЯН и Г. Ш. АЛАВЕРДЯН

Институт древних рукописей им. М.Маштоца, Ереван

Поступило 6 II 1997

Вопрос о применении полимерных синтетических материалов в 
реставрационной практике приобретает все большую актуальность. 
Среди современных полимеров определенный интерес для реставра­
торов представляют производные основных компонентов целлюло­
зы: ацетилцеллюлоза, метилцеллюлоза, натриевая соль карбоксиме- 
тилцеллюлозы и др. [1]. Вышеуказанные соединения представляют 
интерес как компоненты клеевых композиций, а также в качестве 
биоцидов и веществ, предохраняющих бумагу от старения [2,3].

С целью расширения области применения высокомолекулярных 
соединений для предохранения бумаги от старения в настоящей 
работе рассмотрена возможность применения в реставрационной 
технике поливинилового спирта (ПВС).

Целесообразность использования ПВС в реставрации продикто­
вана его физико-химическими и механическими свойствами, необ­
ходимыми для этой цели [3], а именно, растворимостью, бесцвет­
ностью растворов, свето- и биостойкостью и возможностью удале­
ния полимерного слоя при необходимости, малой газопроницае­
мостью и т.д.

Из поливиниловых спиртов различных марок нами отобраны для 
исследований следующие: 18/11; ВД; 7/18; 11/2. Применялись 0,5; 1; 
2 и 3% водные растворы ПВС. Растворы плоской кистью наносились 
на бумагу (газетную и писчую) и подвергались кондиционированию 
при температуре 20°С.
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Для количественного определения укрепляющей способности 
вышеназванных растворов ПВС различных марок, характеризующей 
прочность бумаги, использован метод, описанный в работе [4] 
сущность которого заключается в определении усилия, вызывающе­
го разрушение образца бумаги до момента разрыва. Испытания 
проводились на разрывной машине марки "РМИ-250". Для сравне­
ния испытывалось по 10 образцов бумаги до и после обработки 
поливиниловым спиртом. Испытания показали, что наиболее прием­
лемыми для укрепления бумаги являются 3% растворы ПВС марок 
11/2 и 18/11 (табл.1).

Таблица /
Изменение предела прочности бумаги до и после се обработки 

поливиниловым спиртом

Тип бумаги Предел прочности на разрыв, кгс/мм1
без обработки после обработки р-ом ПВС марки 18/11

Писчая 2.95 3,6
Газетная 1,72 2,55

Как свидетельствуют приведенные данные, обработка образцов 
3% водным раствором ПВС повышает прочность газетной бумаги в 
1,5 раза, а писчей — в 1,22 раза.

Предварительные испытания показали, что растворы ПВС не 
влияют на текст, не повышают активную кислотность бумаги, одна­
ко повышают ее стойкость к воздействию жиров, масел и органи­
ческих растворителей.

Долговечность архивных документов определяется рядом факто­
ров, важнейшим из которых является их устойчивость к действию 
прямого или рассеянного света и различных источников искусствен­
ного освещения. Как показывают опыты, действие УФ излучения 
заметно сказывается как на химических свойствах бумаги, так и па 
ее физико-механических показателях.

Определенный интерес представляет изучение прочностных 
свойств реставрационных бумаг (писчей, газетной), предварительно 
обработанных поливиниловым спиртом и подвергнутых УФ облуче­
нию. Для сравнения облучению подвергались чистые образцы бума­
ги и пропитанные раствором поливинилового спирта марки 18/11. С 
целью исключения теплового воздействия на бумажные образцы 
ртутно-кварцевая лампа ПРК-4 была снабжена специальной систе­
мой охлаждения. Образцы облучали в течение 10 и 20 ч, соответс­
твенно. Исследовали изменение прочностных характеристик [4].
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Физико-механические свойства образцов бумаги, облученных лампой ИРК I

Тип бумаги Время 
облучения, 

ч

Предел прочности 
при разрыве ст, 

кгс/ мм*

Разрывная 
длина, а, 

м

Относительное удли­
нение при растяже­

нии, к, %

Удельное сопро­
тивление разры 

в у НуЛ, кгс.7л»л/
Писчая бумага — 2,95 2400 2.2 0.34
Писчая бумага 10 2,57 2200 1.9 0,21
Писчая бумага 
с полимером

— 3,6 3800 4,2 0,45

Писчая бумага 
с полимером

10 2,75 3000 4,2 0,37

Писчая бумага 
с полимером

20 2,8 3100 1,9 0,37

Газетная бумага — 1,72 2000 2,1 0,16
Газетная бумага 10 1,5 1500 1,39 0,11
Газетная бумага 
с полимером

— 2,55 2900 2,2 0,25

Газетная бумага 
с полимером

10 2,4 2600 1,7 0,21

Газетная бумага 
с полимером

20 1,28 1400 1,4 0,12



Измерения показали, что для писчей бумаги, обработанной ПВС, 
предел прочности при разрыве а, разрывная длина а, относительное 
удлинение при растяжении е, а также удельное сопротивление 
разрыву FyA выше, чем без обработки. Те же значения показателей 
после 10- и 20-часового облучения ртутно-кварцевой лампой образ­
цов, обработанных поливиниловым спиртом, остаются все же выше, 
чем у необработанных.

Аналогичная закономерность наблюдается и для образцов газет­
ной бумаги, лишь с той разницей, что после облучения в течение 
20 ч прочностные характеристики становятся такими же, как у 
необработанных (табл.2).

Исходя из данных эксперимента можно сделать следующие 
выводы: 1) ПВС марки 18/11 может быть рекомендован в реставра­
ционной практике с целью укрепления архивных, библиотечных и 
музейных материалов; 2) УФ облучение приводит к снижению 
прочности бумаги; 3) изменение физико-механических характерис­
тик бумаги протекает наиболее интенсивно по eve 10 ч облучения, 
что отмечается также в работах [5,6]; 4) обработка раствором 3% 
поливинилового спирта марки 18/11 значительно улучшает проч­
ностные характеристики как писчей, так и газетной бумаги, и 
предохраняет ее от разрушающего воздействия УФ лучей.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼ ՍՊԻՐՏԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ ՓԱՍՏԱԹՂԹԵՐԻ ԱՄՐԱՑՄԱՆ 
ԵՎ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ՆՊԱՏԱԿՈՎ

Գ. Ա. ԷԼԻԱԶՅԱՆ, է. Վ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ Ւ.1 Գ. Շ. ԱԼԱՎԵՐԴՅԱՆ

գրադարանային եւ թ անգոյր այ էն նյութ հրի ամրային հատկութ խւննե րր 
բարձրացնելու, ինչպես նաեւ շրջակա միջավայրի ազդեցությունից նրանց պահպաներււ 
նոր եղանակներ մշակելու նպատակով, ուսոււՏնասիրված է պրդիվինիլ սպիրտի տարրեր 
տեսակների ազդեցությունր թղթերի ֆիղիկա-մեխանիկակսւն հատկությունների վրա:

Ցույց կ տրվել, որ 18/11 տեսակի պոլիվինիլ սպիրտը հաջողությամբ կարող / 
օգտագործվել վերականգնման աշխատանքներում, արխիվային եւ այլ փաստաթղթերի եւ 
թանկարժեք նմուշների ամրացման, ինչպես նաեւ ուլտրամանուշակագույն ճարւաղյպթ- 
ման բացասական ազդեցությունր կանխելու համար:

POLIVINYL ALCOHOL APPLICATION FOR RESTORATION 
AND STRENGTHENING OF DOCUMENTS

G. A. ELIAZYAN, E. V. HOVAKIMYAN and G. Sh. ALAVERDYAN

In order to increase the durability of archive and library' materials and to find 
protection methods from environmental impacts, Ute influence of polivinyl alchol on 
physical and mechanical properties of paper has been studied.

The experimental data obtained show that 18/11, type of polivinyl alchol can be 
recommended in restoration practice for strengthening of archive documents and 
museum valuables, as well as for their protection from UV irradiation.
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ

НАЦИОНАЛЬНАЯ .АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ 
.АРМЕНИЯ

Հայաստանի քիմիական հանդես 52, №4, 1999 Химический журнал Армении
ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 553.61+553.3
ОПТИМАЛЬНЫЕ УСЛОВИЯ ХИМИЧЕСКОЙ ПЕРЕРАБОТКИ 

ГЕМАТИТ-КАОЛИНИТОВОЙ РУДЫ

А. А. ГЮЛЬЗАДЯН и Р. М. МИРЗАХАНЯНГосударственный инженерный университет Армении, ЕреванПоступило 29 IV 1998Дано математическое описание процесса химической переработки гематит- каолинитовой руды с целью получения каолина - сырья для производства керами­ки. Установлены оптимальные условия проведения процесса.Рис. 2, библ, ссылок 3.
В результате ранее проведенных исследований [1,2] в области переработки гематит-каолинитовой руды Урцского месторождения Армении установлен ее средний минералогический состав (масс.%): железосодержащие минералы — гематит ^6շՕ3) — 15+20, магнетит (Ւ6շՕ4) — до 1, сидерит — до 1, глиноземсодержащие минералы — каолинит ^1շՕ3-2Տ1Օշ-21՜1շՕ) — 58+70, в котором Տ1Օշ — Збн-48, А13О3 — 22+28, бокситные минералы — 2+10, титансодержащие минералы (CaTiOSiO4) — 0,6+3,58, рутил քՈՕշ) — до 1,15 и другие вещества с более низким содержанием — корунд, кварц, апатиты, хромиты, полевые шпаты и др. [1]. Средняя плотность руды равна 2750 кг/м\При разложении указанной породы соляной кислотой извле­каются основная часть железа, часть алюминия из бокситных мине­ралов и небольшие количества кальция и магния.Полученный нерастворимый осадок представляет собой каоли- нитовый концентрат, по составу близкий к природным каолинам со следующим содержанием сопутствующих окислов (масс.%): Fe2O3 — 0,6, CaO до 0,35, MgO — до 0,35, ՈՕշ — 1,8+3,3 и др. Переработка
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ведется так, чтооы ооеспечить максимальное извлечение из нее железа и минимальное извлечение алюминия.Целью настоящей работы является математическое описание процесса химической переработки гематит-каолинитовой руды и становление оптимальных условий его проведения. Обработка руды соляной кислотой проведена на лабораторной установке периоди­ческого действия, состоящей из колбы объемом 2 л. снабженной щшалкой. нагревательным устройством и обратным холодильником [3] Размеры частиц измельченной руды — меньше 0,6 мм, основные фракции размерами 0,075<-0,315 мм составляют 70%. Процесс пере­работки руды проводится в гидродинамическом режиме, близком идеальному перемешиванию. После определенного времени реак­ционная смесь подвергается фильтрованию на вакуумной установке. Осадок на фильтре промывается водой и высушивается. Фильтрат подвергается химическому анализу для определения в нем содержа­ний железа и алюминия и степеней извлечения этих веществ из руды. (Степень извлечения данного вещества: железа — ХА и алю- ■:иния — Хв представляют собой отношение извлекаемого из руды количества этого вещества к его начальному количеству).Исследовано влияние на степень извлечения железа и алюминия концентрации кислоты (Ск), количества кислоты, необходимой для полного извлечения железа (т), температуры ф) и времени проведе­ния процесса (т).Для установления зависимости степени извлечения железа ХА и алюминия Хз от концентрации кислоты Ск и ее количества ш навес­ки исходной руды по 50 г подвергались обработке соляной кислотой различных концентраций в течение 60 мин при температуре 60°С. Эти условия проведения опытов установлены предварительными опытами и близки к оптимальным. Для обработки 50 груды теорети­чески необходимое количество кислоты составляет 34,6 г, из которо­го 11,15 г расходуется на полное растворение РеоОз и 23,45 г — на полное растворение А12О3. Наилучшие результаты получены при концентрациях кислоты 30 и 35%, когда степени извлечения железа равны соответственно ХА = 0,959 и 0,980, а алюминия в обоих случаях — Х^ —0,0475.Многочисленными опытами установлено, что 3,1-кратное коли­чество чистой соляной кислоты является оптимальным.Дальнейшие опыты для установления зависимости степени извлечения ХА и Хв от г и I проведены с 35% кислотой. Результаты опытов приведены на рис.1 и 2. Каждая точка на рисунках показы­вает среднее значение степеней извлечения ХА и Х^.
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Рис.1. Зависимость степени извлече­
ния железа Хд от времени т и темпера­
туры Р 1 - т = 30 мин. 2-60 мин, 3 — 
90 мин.

Рис.2. Зависимость степени извлече­
ния алюминия Хв от времени т и темпе­
ратуры V 1 - т = 30 мин, 2-60 мин. 3 - 
90 мин.

Расположение точек на рис.1 показывает, что зависимость Хд от т и I наилучшим образом можно аппроксимировать с помощью уравнения вида
хА = 1-АРотСгп. (1)

где Ро = ат
7 — критерий Фурье и Сг = £13Рг — критерий Грасгофа. Вэтих выражениях а — коэффициент температуропроводности, м-/с, 1 определяет линейный размер, ли д — ускорение силы тяжести, 

м/<?\ |) — коэффициент объемного расширения реакционной смеси, 
град:1՛, V — кинематическая вязкость реакционной смеси, л^/с.Путем обработки опытных данных найдены числовые величины показателей степеней ш = -1,51, п=-2,61 и произведения коэффи­циента А с параметрами, входящими в Ро и Сг, кроме т и Г В результате получается расчетное эмпирическое уравнение

хА =1֊301620т՜’՛51 И՜2’61 (2)Приведенные на рис.1 линии построены согласно уравнению (2). Их совпадение с опытными точками показывает адекватность урав­нения (2) процессу растворения. Уравнение (2) справедливо при значениях времени т > 30 жяи температурах 100 > 1 > 25°С.Зависимость Хв от т и 1 (рис.2) аппроксимируется уравнением типа
хв = ВРор +КОгч (3)
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и после обработки опытных данных и определения величин коэффи­циентов В и К и показателей степеней р и q получается эмпиричес­кое уравнение хв =0,0113тэ>26 +0,00025t. (4)На рис.2 линии зависимости Х[> от времени и температуры построены по уравнению (4). Их совпадение с опытными точками показывает достаточную точность уравнения (4) в пределах 30 < г < 90 мин и 25 < է < 96°С.Опытные данные на рис.1 и 2 и эмпирические уравнения (2) и (4) дают возможность найти оптимальные значения т и է в каждом конкретном случае для проведения процесса с максимальной степенью извлечения из руды железа ХА и с минимальной степенью извлечения алюминия Х^. Уравнения (2) и (4) необходимы для расче­та и проектирования непрерывно работающего промышленного аппарата для переработки гематит-каолинитовой руды в оптималь­ных технологических условиях.
ՀԵՄԱՏԻՏ-ԿԱՈԼԻՆԻՏԱՅԻՆ ՀԱՆՔԱՆՅՈՒԹԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄՇԱԿՄԱՆ ԳՈՐԾԸՆԹԱՑ!1 ՄԱԹԵՄԱՏԻԿԱԿԱՆ ՆԿԱՐԱԳԻՐԸԱ. Ա. ԳՅՈՒԼԶԱԴՅԱՆ hi fl-. Մ. Ս1'ՐԶ1ԱսԱՆՅԱՆ
Տրված կ հ1ւմաաիա-կաոլինիւոային հանքանյութի քիմիական մշակման գործընթացի 

մաթ եմաաիկական նկարաւլիրը: Հանքանյութ ի մշակումից ասացված կաոլինը հանդիսա­
նա մ / հումք իւհցեցեն նուրր արւարկաների արտագրության համար: Որոշված են 
գործընթացի իրավականացման լավսւցայն պայմանները.'

THE INVESTIGATION AND MATHEMATICAL DESCRIPTION OF THE 
PROCESS OF CHEMICAL TREATMENT OF HEMATIC-KAOLIN ORE

A. A. CJULZADYAN and R. M. M1RZAKHANYANIt has been offered the method of chemical processing of hematite-kaolin ore - raw materials for fine ceramics production. The processing of ore is carried out by mineral acids in such manner, that it provides maximum extraction of iron from ore and minimum extraction of aluminum. The Residue obtained after acid processing is similar by composition to natural kaolin. It can be used for many industrial needs.The process of growing ore (dimensions of particles (Խ0.6 mm) has been done in lab mixer in different conditions. Optimal concentration of hydrochloric acid (3035% mass) and optimal quantity of pure acid (3.1 multiple from theoretically necessary') have been established by numerous experiments.Dependence of iron extraction degree from ore XA upon temperature t (UC) and time т (min) (if т > 30 min. t > 25°C) has been establishedXA =1-301620тч’5'т՜2՝61The degree of aluminum extraction XB is presented by equation
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Хв = 0,0113то2в +0,00025t (if 30 < т < 90 тт. 25 < t < 96еС).The equations give opportunity to find optimum temperature t and optimum processing time x, when the degree of iron extraction reaches XA=0.99 and the degree of aluminum extraction reaches XB=0.047.
ЛИТЕРАТУРА[1] Гюльзадян А.А., Кристостурян E.T, Ашикян M.A., Алиханян Р.Г. // Хим. ж. Армении, 1997, т.50, №3-4, с. 124.[2] Гуляй Э.Х., Гюрджян А.А., Бартикян Б.М. // Труды Армянского геологичес­кого общества, вып.1, Ереван, 1977, с. 143.[3] Алчуждян А.А., Гюльзадян А.А., Будагян Б.О., Месропян К.Г., Ашикян М.А. // Изв. АН Арм.ССР, ХН, 1964, т.17, №5, с.578.
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ПАМЯТИ УЧЕНЫХ

АРЦРУНИ МАРТИРОСОВИЧ ГАСПАРЯН

В мае 1998 г. исполнилось бы 90 лет со дня рождения члена-коррес­
пондента АН Армении, заслуженного деятеля науки и техники Гаспаряна 
Арцруни Мартиросовича.

А. М. Гаспарян был крупным ученым в области химической технологии. 
С его именем связаны строительство и организация производства на Ере­
ванском заводе хлоропренового каучука. А.М.Гаспаряном разработан 
' Адиабатический способ получения соляной кислоты", известный в научно- 
технической литературе и в производстве как "метод Гаспаряна". Этот 
метод был внедрен на Ереванском заводе синтетического каучука и явился 
крупным вкладом армянских ученых в производство.

Результаты проведенных А.М.Гаспаряном фундаментальных исследо­
ваний гидродинамики двухфазных потоков нашли широкое применение в 
производстве. Новый прогрессивный способ пневмотранспорта сыпучих 
материалов был успешно внедрен в более чем ста предприятиях бывшего 
Союза, в различных отраслях промышленности.

Под его руководством разработан весьма эффективный и исключаю­
щий истирание трубопроводов способ гидротранспорта твердых веществ 
при большом содержании компонентов. Для расчетов процессов массопе- 
реноса во взвешенном слое были получены результаты большой значи­
мости
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Весьма значительны заслуги А.М.Гаспаряна в деле развития научно- 
технической мысли в республике, внедрения достижений отечественной 
науки в народное хозяйство. Он оказывал значительную помощь специа­
листам различных областей народного хозяйства, особенно химической 
промышленности.

Плодотворную научную деятельность А.М.Гаспарян совмещал с 
большой административной и научно-организационной работой. С 1949 до 
1966 г. он являлся директором Института органической химии АН Арм.ССР 
(ныне ИОХ НАН РА), где одновременно руководил лабораторией процес­
сов и аппаратов химической технологии. За эти годы им был внесен 
большой вклад в развитие химической науки, особенно химической техно­
логии.

В 1966 г. А.М.Гаспарян был назначен ректором Ереванского политехни­
ческого института им. К.Маркса. В этом самом крупном вузе республики до 
1980 г. он умело руководил трудным и ответственным делом подготовки 
высококвалифицированных инженерно-технических кадров.

Наряду с научной, научно-организационной и производственной Арцру- 
ни Мартиросович занимался также педагогической деятельностью. Он был 
замечательным и непревзойденным лектором и педагогом. Многие поколе­
ния армянских инженеров воспитывались под его руководством. На протя­
жении многих лет он заведовал кафедрой "Процессы и аппараты химичес­
ких производств" Ереванского политехнического института и по сути был 
одним из основателей этого крупнейшего вуза республики.

Под его непосредственным руководством защищен ряд кандидатских 
диссертаций. Им опубликовано около ста научных статей и изобретений, 
большинство которых внедрено в промышленность.

Научные достижения и многогранная деятельность А.М.Гаспаряна 
отмечены Государственной премией СССР, орденами Ленина, "Знак поче­
та" и другими наградами.

А.М.Гаспарян скончался в 1994 г. в возрасте 86 лет. Светлый образ 
крупного ученого, организатора науки и промышленности, замечательного 
человека Арцруни Мартиросовича Гаспаряна навсегда останется в памяти 
химиков и технологов Армении. Результаты его исследований еще долго 
будут являться достоянием науки и техники.
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ВАГЕ АКОПОВИЧ ДАНИЕЛЯН

Видному ученому-химику, доктору химических наук, профессору Ваге 
Акоповичу Даниеляну исполнилось бы 70 лет. Ваге Акопович Даниелян 
родился в 1929 году в г. Бухаресте (Румыния) в семье армян-беженцев, 
спасшихся от резни 1915 г. в Османской империи.

Любовь к наукам, особенно к химии, зародилась у него еще со 
школьной скамьи. Первые опыты он начал ставить в своей домашней хими­
ческой лаборатории. Наверняка тогда уже он решил посвятить себя служе­
нию науке.

В 1948 г. семья Даниелянов, как и многие сотни тысяч наших сооте­
чественников, волею судьбы разбросанные по всему свету, репатриирова­
ла в Советскую Армению. Для молодого Ваге не было проблемы выбора 
профессии: он должен был стать химиком. В 1949 г., удачно сдав приемные 
экзамены (в том числе экзамен по русскому языку, которому он научился 
всего за несколько месяцев), Ваге Даниелян поступил на химико-техноло­
гический факультет Ереванского политехнического института. После окон­
чания учебы, получив специальность электрохимика, с 1954 по 1959 г. он 
проработал на ряде предприятий химической промышленности СССР и 
Армении. Свою научно-исследовательскую деятельность он начал с 
1959 г., проработав в таких известных научных центрах, как ВНИИПолимер, 
Институт органической химии АН Арм.ССР, Физико-технический центр АН 
Арм.ССР в Горисе и т.д.
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Одновременно с научной работой в 70-е годы Даниелян вел также 
преподавательскую работу в ведущих вузах Армении. Он вел курсы химии 
и физики высокомолекулярных соединений, физических основ исследова­
ний на химическом факультете Ереванского государственного университе­
та, а также спецкурсы физики и химии полимеров, белков и аминокислот на 
физическом факультете того же вуза. В 1980 г. Ваге Даниелян на конкурс­
ной основе был выбран заведующим кафедрой технологии переработки 
резины и пластмасс ЕрПИ (ныне Армянский государственный инженерный 
университет), где и проработал до конца своей жизни.

Научные изыскания В.А.Даниеляна относятся к области физики и 
химии полимеров, где он смог завоевать славу одного из ведущих специа­
листов Армении. Он создал лабораторию физико-химических исследова­
ний полимеров, где успешно руководил научными работами, тем самым 
став основоположником нового направления в химической науке в Арме­
нии. Он был научным руководителем и консультантом десятков кандидат­
ских диссертаций.

Научные познания, как и вся деятельность Ваге Даниеляна, были 
многосторонними. Он сочетал в себе одновременно высокие качества уче­
ного-исследователя, инженера-практика и высококвалифицированного 
педагога. Он являлся автором около 70 научных статей, авторских прав и 
учебных пособий. Даниелян редактировал вузовские учебники "Коллоидная 
химия" и "Химическая кинетика". В то же время, будучи одним из ведущих 
инженеров-исследователей Армении в области химической промышлен­
ности, он был автором брошюр "Производство полимеров и перспективы 
его развития в Армении" и "Строение резины и ее свойства". За научные 
изобретения Даниелян был награжден медалью "Изобретатель СССР". 
Ваге Даниелян был участником и членом оргкомитетов международных, 
ряда всесоюзных и республиканских научных симпозиумов и конференций.

Помимо науки, Даниелян активно занимался также и научно-общест­
венной деятельностью. Он был членом Ученого совета химического 
факультета и большого Ученого совета, Редакционного и Экспертного 
советов ЕрПИ, председателем Химического общества им. Менделеева 
ЕрПИ, членом научно-методического совета общества "Знание", а также 
двух специализированных советов, присваивающих ученые звания канди­
дата и доктора наук (ИОХ и ЕрПИ). В 1993 г. он был назначен сопредседа­
телем Комиссии по утверждению и финансированию научных тем Минис­
терства образования и науки РА.

Светлый образ ученого-гражданина, доброго и отзывчивого человека, 
блестящего педагога Ваге Акоповича Даниеляна останется в памяти коллег 
и учеников, химиков Армении.
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НЕКРОЛОГ

ЛЕВОН АЛЕКСАНДРОВИЧ АКОПЯН

В 1999 г. на 62-ом году жизни скончался видный ученый в области 
химии полимеров, доктор химических наук, профессор Акопян Левон Алек­
сандрович

Научные исследования Акопяна Л.А. в области превращения ацетиле­
новых соединений в присутствии металлокомплексных катализаторов 
внесли существенный вклад как в органическую химию, так и в химию поли­
меров. Акопяном Л.А. решена проблема получения растворимых полиме­
ров при купрокаталитическом окислении различных классов терминальных 
диацетиленов. При этом обнаружен факт образования макроциклических 
олигомеров и установлены закономерности циклообразования.

Им открыта новая реакция внутримолекулярной циклизации пропарги­
ловых эфиров винил- и изопропенилацетиленовых спиртов, приводящая к 
образованию труднодоступных функционально замещенных фталанов.

Акопяном Л.А. предложены новые каталитические системы для поли­
меризации ацетиленовых соединений различного строения, создан ряд 
полисопряженных олигомеров и полимеров, обладающих полупроводнико­
выми и парамагнитными свойствами, некоторые из которых рекомендова­
ны в качестве комплексных стабилизаторов для промышленных поли­
меров.
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Им развито новое перспективное направление по созданию раствори­
мых полисопряженных систем. На их основе созданы две новые эпоксиди­
рованные клеевые композиции, которые приняты к внедрению.

В начале 80-х годов Акопян Л.А. поменял курс своих научных интере­
сов и занялся весьма актуальной для республики проблемой - химией 
полимерных композиционных материалов. Под его руководством была 
создана лаборатория "Полимерных композитов", которая явилась первым и 
единственным центром в Армении, где получили свое развитие работы по 
созданию композиционных материалов на основе термопластов и каучуков 
с использованием нетрадиционных методов полимеризационного напол­
нения.

Работы Акопяна Л.А., посвященные разработке научных основ введе­
ния дисперсных, минеральных наполнителей в полимерную фазу методом 
радикальной полимеризации, исследованию кинетических и топохимичес­
ких особенностей этого процесса, а также изучению закономерностей 
модификации поверхности частиц полимерных латексов, внесли опреде­
ленный вклад в химию полимерных композитов.

Акопян Л.А. автор 125 работ. Под его руководством защищены 9 канди­
датских диссертаций.

Левон Александрович был эрудированным, добрым и отзывчивым 
человеком. Светлую память о Левоне Александровиче Акопяне навсегда 
сохранят его ученики, друзья и коллеги.
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ПРАВИЛА 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, орга­
нической, аналитической химии, химии элементоорганических, 
высокомолекулярных, природных, биологически активных соедине­
ний, а также химической технологии.

2. Объем оригинальной статьи, как правило, не должен превы­
шать 10-12 страниц, обзорной — 25 страниц машинописного 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 опубликован 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 материа­
лов.

4. Текст статьи должен быть напечатан через 2 интервала, заго­
ловки не подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначения 
следует четко вписывать черными чернилами.

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

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

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

б) Краткое резюме (500-600 знаков), содержащее изложение 
основных результатов исследования. Использование сокращений и 
условных обозначений в резюме недопустимо. К статьям, написан­
ным на русском языке, дополнительно следует представить резюме 
на армянском и английском языках. Английское резюме рекомен­
дуется представить объемом в одну полную страницу в тщательно 
отредактированном виде.

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

г) После вводной части следуют разделы: 1) "Методика экспери­
мента"; 2) "Результаты экспериментов"; 3) "Обсуждение результа­
тов"; 4) "Выводы" (при необходимости). По усмотрению авторов 
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разделы 2 и 3 можно объединить в раздел "Результаты и их обсуж­
дение". Соблюдение данной структуры статьи преследует цель четко 
вьгдали-тъ в разделе "Методика эксперимента" методы и технику 
эксперимента, использованные реагенты и аппаратуру, условия 
проведения эксперимента (состав реагирующей системы, давление 
концентрация, диапазон температур и т.п.). В разделе "Результаты 
эксперимента" приводятся основные экспериментальные данные, 
включая таблицы, графики. Обсуждение результатов содержит 
интерпретации экспериментальных зависимостей и фактов, выявле­
ние новых характеристик и закономерностей на их основе, а также 
обобщение и выводы.

д) В конце статьи приводится список цитированной литературы.

Примерные образцы библиографических описаний

Книги, монографии
[1] Ингольд К., Робертс Б. Реакции свободнорадикального замеще­
ния. М., Мир, 1974, с.255.

Статьи из журналов
[1] 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. "... " канд. хим. наук. М., МГУ, 1979.

7. Все вновь полученные соединения должны быть названы. Для 
названий следует пользоваться номенклатурой, рекомендованной 
ИЮПАК (см. Номенклатурные правила ИЮГТАК по химии. М., 
1979).

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

9. Рисунки выполняются на белой бумаге форматом А4 или А5 
четко, черными чернилами или тушью й прилагаются к статье. 
Размер рисунка не должен превышать 150-200 мм. Кривые на рисун­
ках нумеруются арабскими цифрами, расшифрованными в подписях 
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к рисунка и. которые сдаются на отдельных листах бумаги. В тексте 
статьи указывается место рисунка. На обороте рисунков каранда­
шом указываются фамилии авторов, название статьи, номер рисун­
ка Не допускается дублирование материала в таблицах, на рисунках 
и в тексте

] 0. Размерность единиц дается в соответствии с Международной 
системой единиц СИ.

11. Рукопись представляется в трех экземплярах, подписанных 
всеми авторами. Следует также приложить текст статьи, набранный 
на дискете.

12. В случае возвращения статьи автору для доработки первона­
чальный 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 опубликован­
ной статьи за наличный счет.

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

16. Сокращения названий журналов проводить в соответствии с 
принятыми в "Реферативном журнале".
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ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ

Անօրգոնական Խ. անալիտիկ քիմիա
Մանուկյան Հ.Գ., Մարսւիրոսյան Գ.Գ., Կոսւոանյան Կ.1Լ Գէքիվատոգքա- 
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քանակական ել որակական դնահատման համար............................

Գյոկչյան Ն.Օ., Եղիազաթյան Ա.Ա., Սիքայէղյան Ջ.Ա., Խաչատրյան Հ.Գ. 
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Օրգսնական քիմիա
Կոնկովա Ս.Գ., Բադասյան Ա.Է., Խաչատրյան Ա.Խ., Սարգւյան Մ.Ս. 

ՀՒԳՐ°^աՒԼ թումբ պարունակող իմինների օղակա֊գծային տաուտոմե- 
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Կոնկովա Ս.Գ., Բարապան Ա.Է., Խաչատրյան Ա.Խ., Սարգւյան Մ.Ս. 
2-Հիդրօքոիլ պրոպիլբենզալի մ ինն երի սինթեզը եւնրա որոշ ռեակցիաները ..

Ասլսւնյան Գ.Խ., Մկոտչյան Դ.Ա.3 Փանոսյան Գ.Ա., Բւալանյան Շ.Հ. 1,3- 
ԼԼլկադիենների փոխազդեցությունը քազախաթթու֊քա ցախան հիգրիդ 
համակարգի հետ հարուցված մանգանի (ijj) ացետատով..............

Սարգււյան Գ.Տ., Կարապետյան Վ.Ե.3 Ջանինյան Ա.Ա.3 Գրիգորյան Ջ.Վ., 
-Բոչարյան U.S. Ֆունկցիոնալ տեղա կա լվա ծ երրորդային ամինների 
սինթեզը Ստիվենսի եւ Սոմլեի վերախմբավորումներով.................

Սաղաթելյան Շ.Ա., Նալ յան Մ.Վ., Սահակյան Լ.IL Տրիհալոգենմեթիլկար- 
բինոլների դեհիդրատացումը թիոնիլ քլորիդով. ..............................

Կոտիկ յ ա ն 3 ու .II., Սիրզաիւանյ ան Ռ .Մ., Կոտիկյ ա ն Ս. Յու., Խաչատրյ ան Ռ. Հ. 
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Մանուկյան Ա.Լ., Գրիգւրյան Ս.Գ., Հայրապեայան Ա.Գ., Տրոզյան Ա.Ա., 
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Խաչատրյան Վ.Է., Գապոյան Հ.Ս., Մելիք֊Օհանջանյան Ռ.Գ. 5-Աչիլ-2- 
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