
ковалентное  связы ван и е  катионов. О ба эф ф ек т а  п ри водят  к сущ ествен­
ному снижению подвиж ности противоионов в ф а зе  мембраны.

С изменением природы  противоиона (см. рис. 2) зам етн о  м еняется  
ха р а кте р  концентрационной зависимости м ембранного  потенциала: при 
переходе от Cs+ к К + и N a+ (с уменьш ением  подвиж ности  катион а)  н а ­
блю дается  в о зр астан и е  полож ительны х значений м ембранного  потен­
ци ала .

П ри  д альн ейш ем  уменьш ении подвиж ности  катион а  (см. рис. 3) м ем ­
бран ы  приобретаю т анионообменные свойства вследствие преимущ ест­
венного переноса з а р я д а  за  счет коионов несмотря на то, что концент­
рац и я  последних в гелевой ф азе  ниж е кон центрации противоионов.

Э кстр ем ал ь н ая  зависимость  кривых E - \ g a  у к а зы в а е т  на сущ ествова­
ние двух противополож но нап равленн ы х эф ф ектов , зави сящ и х  от кон­
центрации кон тактирую щ его с м ем браной электролита . В озрастание  по ­
лож и тельного  значения  Е  при разб авл ен и и  внешнего раствора  можно 
р ассм атр и вать  к а к  резу л ьтат  усиления связы ван и я  противоионов цепями 
полиэлектроли та  [5], что соответствует возрастан и ю  в к л а д а  коионов в 
перенос за р я д а .  О днако  с разбавлен и ем  р аство р а  ум ен ьш ается  необмен­
н а я  сорбция. С ниж ение в связи  с этим концентрации коионов в гелевой 
ф азе  в ы зы вает  действие, противополож ное конденсации противоионов.

Д л я  солевых форм м ем бран  значение Е  зависи т  от природы коиона 
(рис. 4 ) .  С уменьш ением  ради уса  аниона Е  п ри обретает  меньшие поло­
ж и тельн ы е  значения. Т аки м  образом , чем больш е гидрати рован  коион, 
тем меньш е его в к л а д  в перенос з а р я д а  через мембрану.

П роведенное  исследование свидетельствует  о слож ности ионного об ­
мена и переноса з а р я д а  через м ем бран у  на  основе привитых сополимеров 
целлю лозы . С очетание электростатически , ковалентно  и необменно по­
глощ енны х ионов обусловли вает  довольно высокую  чувствительность 
м ем бран ного  потен ц и ала  к природе противоиона и коиона.
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У Д К  547.384 +  547.442

В. А. М Е Ж Е Н Ц Е В ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О ,  Л. С. Н О В И К О В

Н Е К О Т О Р Ы Е  А С П Е К Т Ы  ОСНОВ НО -К АТАЛИ ТИ ЧЕ СКИ Х  
П Р Е В Р А Щ Е Н И Й  а,  р -  И р ,  у - Н Е П Р Е Д Е Л Ь Н Ы Х  КЕТОНОВ

Н есм отря  на значительны е  успехи, достигнутые в последние десяти­
летия в области  методов синтеза непредельны х карбони льн ы х соедине­
ний, пр о б л ем а  получения а,  р -  и р ,  у-непредельны х кетонов, содерж ащ и х 
подвиж ны е атомы  водорода  в а-  или у -полож ен иях  по отношению к к а р ­
бонилу, до н астоящ его  времени остается  актуальной . В р а м к а х  т р а д и ­
ционных методов конденсации, требую щ и х применения основных или 
кислотны х к а т ал и зато р о в ,  зачастую  у д ается  получить лиш ь смеси со­
пряж ен ного  и несопряж енного  кетонов [1— 2] либо продукты  их последу­
ющ их превращ ен и й  [3— 4]. В р аб о тах  [5— 6] описаны эф ф ективны е спо­
собы получения р ,  у-непредельны х кетонов р я д а  4-метил-1-арил-З-пен- 
т е н -1-она, однако  эти методы многостадийны.

В н асто ящ ей  р аботе  рассм отрены  некоторы е аспекты  синтеза и основ­
но-каталитических  п ревращ ен и й  р я д а  ари л ал и ф ати чески х  ос, Р- и р ,  у-не­
предельны х кетонов, со д ер ж ащ и х  подвиж ны е атомы  водорода в а -  или 
у-полож ениях.
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Т а б л и ц а  1
а,  (3- и (3, у-непредельные кетоны

Соеди­
нение R

Выход,
% 'к и п ,- ° ° / мм 

рт. ст.
20

n D

Найдено, % Вычислено, %

Б р у тто -ф о р -
м улаС Н С Н

II с н3 62 100— 102(2) 1,5396 82 ,5 8,1 8 2 ,7 8 ,0 C i2H u O

III с 2н 5 73 90—91(1) 1,5382 82 ,6 8 ,6 8 2 ,9 8 ,5 с13н 10о
IV с3н7 69 126— 127(2) 1,5310 86,1 7 ,3 86 ,4 7 ,2 с14н 18о
V СН3 83 . 98—99(2) 1,5378 8 2 ,4 7 ,9 8 2 ,7 8 ,0 C i 2H 140

VI С2Н 5 70 113— 114(1,5) 1,5298 8 2 ,7 8 ,6 8 2 ,9 8 ,5 СтзНтиО

Т а б л и ц а  2

П арам етры  спектров П М Р а ,  |3- и (3, у-непредельных кетонов II— VI

Соедине­
ние R Химические сдвиги, б м. д.

II
с н 3 1,04 (6Н, д, /  =  7 Г ц), 2,44 (1Н, м ), 6,68 (2Н, м), 7,0— 7,78 (5Н, 

м, аромат.)

III

С2Н 5 0,94 (ЗН, т, 1 =  7 Г ц), 1,02 (ЗН, д , 1 =  6 Г ц), 1,40 (2Н, м, 1 =  7  Г ц ), 
2,16 (1Н, м /= 6 Г ц ) ,  6,64 (2Н, м, / = 1 6  Гц), 7,16 (ЗН, м ), 7,64 
(2Н, м)

IV
С3н7 0,84 (ЗН, м ), 0,99 (ЗН, д, / =  7Г ц), 1,25 (4Н, м ), 2,15 (1Н , м , 

1 =  7 Г ц), 6,80 (2Н, м, / = 1 6  Г ц), 7,40 (ЗН, м ), 7,84 (2Н, м )

V
СНз 1,69 (6Н, 2 с), 3,52 (2Н, д ) , 5,36 (1Н, тм ), 7,31 (ЗН, м ) ,  

7,82 (2Н, м)

VI*
С2Н 5 1,00 (ЗН, т, 1 =  7 Г ц), 1,70 и 1,77 (ЗН, 2м ), 2,10 (2Н, м ), 3,72 

(2Н, д, 1 = 7  Г ц ), 5,46 (1Н, тм ), 7,52 (ЗН, м ), 8,00 (2Н, м)

* Смесь Е-  и Z -изомеров в соотнош ении 3:4 (из соотнош ения интегральны х интен­
сивностей протонов метальны х групп при олефиновой связи  в области 1,70 и 1,77 м. д .) .

А ри лали ф ати чески е  а -кетоолефины  I I— IV  (табл. 1) синтезированы  
взаим одействием  1-фенил-3-диметиламино-2-пропен-1-она I с избы тком  
соответствую щ их алкилм агни йбром и дов  в эфире, в смеси эф ир  — бензол 
или эф ир  —  тетр аги д р о ф у р ан  в соответствии с известной [7] реакцией.

П о дан ны м  .ПМ Р спектров (табл . 2 ) ,  в исследованной реакц ии  о б р а ­
зовани е  р, у н е п р е д е л ь н ы х  кетонов не наблю дается ,  а синтезированны е 
соединения I I— IV п р ед ставл яю т  собой индивидуальны е а-кетоолеф и н ы  
с константой спин-спинового взаим одействия  1 =  16 Гц (С Н  =  С Н -тр ан с ) .



С целью  вы яснения  основных путей п ревращ ен и я  синтезированных 
сс-кетоолефинов в присутствии оснований нами исследовано поведение 
синтезированны х кетонов при действии спиртовых растворов  щелочей 
и трет-бути лата  кал ц я .  К а к  оказалось , при взаим одействии 4-метил-1- 
фенил-2-гексен-1-она I II  с каталитическим и количествам и едкого кали  
о б р азу ется  р авн овесн ая  смесь III и 4-метил-1-фенил-3-гексен-1-она VI, 
которая  при увеличении количества и концентрации основания, к а к  и в 
случае, ран ее  описанном лиш ь на при м ерах  изобутилиденацетофенона 
II и его гомологов [4], подвергается  м еж м о л еку л яр н о й  конденсации М и ­
х а э л я  с о б р азо ван и ем  ациклического (3, у-непредельного 1,5-дикетона V II  
с выходом до 95 %. В случае  4-метил-1-фенил-2-гептен-1-она IV  взаи м о ­
действие со спиртовы ми растворам и  щелочей сопровож дается  о б р а з о в а ­
нием слож ной  смеси продуктов и вы делить соответствую щ ий 1,5-дике- 
тон не удается .

И н ач е  п р отекает  взаим одействие кетонов II и III  с трет-бутил атом 
кали я .  В присутствии последнего в количестве, меньшем эквимолярного, 
н аб л ю д ается  протекан ие  процессов и зом ери зации  и самоконденсации. 
Н агр ев ан и е  кетонов II и I I I  в трет-бутаноле в присутствии избы тка  трет- 
б ути лата  с последую щ ей нейтрализацией  при 40— 70 °С соляной или 
уксусной кислотой при води т  к  смеси сопряж енного  и несопряж енного 
кетонов. Н апротив , н ей трали зац и я  реакционной смеси при пониженной 
тем п ературе  приводит исклю чительно к  (3, у-непредельным кетонам  V 
и V I соответственно. О тсутствие в продуктах  реакц ии  сопряж енного  ке- 
тона в этом случае  м ож н о  объяснить протонированием  мезомерного дие- 
н олят-ан иона  А, которое н ап р авл яется  кинетически преимущ ественно по 
а -у глер о д н о м у  атому [8 , 9].

У становлено та к ж е ,  что синтезированные |3, у -непредельные кетоны 
V  и VI в присутствии спиртовых растворов щ елочей, к а к  и в случае их 
сопряж ен ны х  изомеров, подвергаю тся  сам оконденсации с образованием  
Р, у -непредельны х 1,5-дикетонов VII, V III .

С троение полученных соединений д о казан о  элем ентны м  анализом , 
И К , П М Р , УФ и масс-спектрам и, а т а к ж е  совпадением физико-химиче­
ских харак тер и сти к  д л я  известных соединений II, V, V II I  [5, 10, 11].

М асс-спектры  низкого р азреш ен и я  с о д е р ж а т  интенсивные пики мо­
л екулярн ы х  ионов, соответствую щ ие вы численны м значениям  м олеку­
ляр н ы х  м асс  р, у -непредельны х кетонов V, VI, пики осколочных ионов 
М + — 15, М + — 18, М+ —  R, а т а к ж е  пики ионных ф рагментов С 6Н J
С 6Н 5С О + и C H 2C H  =  C ( C H 3) R + .

М асс-спектром етрическое определение м олекулярной  массы соедине­
ния V II соответствует предлож енн ой  структуре ациклического 1,5-дике- 
тона (М+ 376). И ссл ед о ван и е  р асп ад а  д икетона  V II  под действием э л е к ­
тронного у д а р а  п о к азало ,  что основные пути ф рагм ен тац и и  м о л ек у л я р ­
ного иона М+ связан ы  с потерей им изобутильного, бензоильного и фе- 
нацильного ф рагм ентов  (соответственно м/е 319, 271 и 257) и элим и ни­
рованием  непредельного  кетона  (м/е 188). П о сл ед у ю щ ая  ф рагм ентаци я  
осколочных ионов т а к ж е  соответствует структуре  соединения VII.

Строение всех полученны х соединений д о к а за н о  спектрам и П М Р  
(см. табл. 2 , экспер. ч ас т ь ) ,  взаим одействие  мультиплетов и отнесение 
сигналов протонов проведено на  основании д ан н ы х  двойного магнитного 
резонанса.

Экспериментальная часть
П К  спектры син тези рован ны х веществ сняты  на приборе UR-20 в т а б ­

летк ах  КВг, в пленке  и в р аство р е  ССЦ. Спектры  П М Р  запи сан ы  на  спек­
тром етрах  V a r ia n  НА-100 и JN M P S -1 0 0  при рабочей  частоте 100 М Гц, 
внутренний стан дар т  —  ТМ С, раствори тель  — дейтерохлороф орм , хим и­
ческие сдвиги измерены в 8-ш кале. М асс-спектром етрические  данны е 
получены на м асс-сп ектром етре  V a r ia n  МАТ-311 при энергии ионизи­
рующего излучения  30 и 70 эВ и тем п ературе  н ап у ск а  20 и 40 °С; интен­
сивность пиков д ан а  от м аксим альн ого . И ндиви дуальность  полученных
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соединений и ход  реакц ий  контролировались методом ТСХ на п л асти н ­
ка х  Silufol uv-254, а т а к ж е  методом Г Ж Х  на хр о м ато гр аф е  Л Х М -8М Д  с 
к атар о м етр о м  (10 %-ный силиконовый эластом ер  SE-30 на хром атон е  
N -A W ). Ф изико-химические характеристики  полученных соединений при­
ведены в табл . 1, п ар ам етр ы  спектров П М Р  — в табл. 2.

4-Метил-1-фенил-2-гексен-1-он III. Метод А. П р и б ав л яю т  214 г 
(1,22 г-мол) 1-фенил-3-диметиламино-2-пропен-1-она I (синтезирован 
в соответствии с [12], tM . 91— 92 °С) и 2 л реакти ва  Грин ьяра, получен­
ного из 50 г (2,05 г-мол) м агния  и 280 г (2,045 г-мол) вторичного бром и­
стого бутила, в ы д ер ж и в аю т  при комнатной тем п ературе  в течение 10 ч' 
и затем  ки п ятят  в течение 2 ч. О хлаж денную  реакционную  смесь при 
тем п ературе  0 °С р а зл а г аю т  насы щ енны м раствором  хлористого а м м о ­
ния (300 м л ) ,  эф ирн ы е в ы т яж к и  пром ы ваю т 5 %-ным раствором  с о л я ­
ной кислоты ( ~ 3  л) до исчезновения аминных продуктов по дан ны м  
ТСХ, затем  пром ы ваю т раствором  соды, водой, суш ат сульф атом  м а г ­
ния. Р аство р и тел ь  упариваю т, остаток  перегоняю т в вакууме' и получаю т 
168,3 г (73,4 % ) а, (3-непредельного кетона III.

Метод Б. К 0,45 г-мол реакти ва  Гриньяра, полученного из вторичного 
бромистого б ути ла  аналогично приведенному, в 300 мл эф и р а  при те м ­
пературе  кипения эф и р а  п р и бавл яю т  по кап лям  раствор 52,5 г (0,3 г-мол) 
1-фенил-3-диметиламино-2-пропен-1-она I в смеси 600 мл бен зола  и 
250 мл эф и ра  и ки п ятят  в течение 2,5 ч. Вы деление непредельного кетона 
I II  проводят  аналогично приведенному. Получено 36 г (63,8 % ) кето­
на III.

П ри  использовании смеси эф ир-— тетраги дроф уран  вы ход соедине­
ния I I I — 52 %.

П К  спектр (п л ен к а ) :  1673, 1668 см- 1 — v c=Q; 1652, 1623 см-1 —
VС = С '

4-Метил-1-фенил-2-пентен-1-он II и 4-метил-1-фенил-2-гептен-1-он IV.
Соединения II и IV получены по методу «Б» в смеси эфир —• бензол, при 
молярном  соотношении |3-аминоенон I: алки лм агн и й бром и д  1 : 1,2. Выход 
кетона  II — 62 %, III  — 69 %•

2-Метил-6--изобутил-5,7-дибензоил-3-гептен VII. Смесь, со дер ж ащ у ю
24 г (0,128 г-мол) 4-м етил-1-фенил-2-гексен-П она III  и 2 г едкого кали, 
в 25 мл м етан ола  в ы д ер ж и в аю т  при комнатной тем п ературе  в течение су­
ток, затем  р а зб ав л я ю т  водой, ней трализую т разб авл ен н о й  уксусной ки с­
лотой, кри сталлический п родукт  отфильтровы ваю т, пром ы ваю т на ф и л ь ­
тре  водой, о х лаж д ен н ы м  м етанолом  и кри сталлизую т из м етан ола. П о ­
лучаю т 22,7 г (94,6 %) ди кетон а  VII.

Соединение V II  получено т а к ж е  взаимодействием  0,15 г-мол 4-метил-
1-фенил-3-гексен-1-она V  с 4 г едкого к али  в 20 мл м етан о л а  при тем п е­
ратуре  40— 50 °С с выходом 54,6 %.

УФ спектр: >.юах 243 нм (этан о л ) .
М асс-спектр: 3 7 6 (3 ) ,  3 1 9 (3 ) ,  271 (7), 2 6 2 (4 ) ,  2 5 7 (3 ) ,  2 5 6 (2 ) ,  2 4 8 (4 ) ,  

2 47 (2 5 ) ,  2 0 5 (3 ) ,  199(7),  189(4) ,  188(3),  187(3) ,  153(6), 152(55), 151 (10), 
124(2), 123(16), 109(2),  106(9),  105(100), 9 5 (6 ) ,  9 1 (3 ) ,  8 3 (4 ) ,  8 1 (3 ) ,  
7 8 (2 ) ,  7 7 (2 4 ) ,  7 3 (2 ) ,  6 9 (2 ) ,  6 7 (2 ) ,  5 7 (1 2 ) ,  5 5 (6 ) ,  4 3 (2 ) ,  4 1 (6 ) ,  3 9 (3 ) ,  
3 8 (3 ) .

И1\ спектр: (КВг) 1678 см-1 vc=0, (СС14) 1695 см-1 vc = 0 , 1605 см -1
V С=С-аромат*

Спектр П М Р : 0,66 (ЗН, т, С Н 3С Н 2С Н ) ,  0,82 (ЗН, д, С Н 3С Н ) ,  0,84 
(ЗН, т, С Н 3С Н 2С =  ), 1,34 (2Н, м, С Н 3С Н 2О Н ) ,  1,58 (2Н, м, С Н 2С =  ),
1,68 (ЗН, с, С Н 3С =  ), 1,80— 3,30 (4Н, *м, С О С Н 2С Н С Н С Н 3) , 4,30 (1Н, 
2д, J  =  10 Гц, J  =  9 Гц, С Н С Н  =  ), 4,98 (1Н, д, J  =  10 Гц, С Н = ) ,  7,40 (6 Н, 
м) и 7,84 (4Н, м) — ароматические.

4-Метил-1-фенил-3-пентен-1-он V и 4-Метил-1-фенил-3-гексен-1-он VI.
К  раствору 3,7 г к а л и я  в 120 мл трет-бутан ола  п р и бав л яю т  0,04 г-мол 
соответствующего а -к ето о л еф и н а  II или I II  и ки п ятят  в течение 20—
25 минут. О хлаж денную  реакционную  смесь вы ливаю т в ледяную  воду, ,
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с о д ер ж ащ у ю  эк ви м олярн ое  количество уксусной кислоты. П родукт  экст ­
р агирую т гексаном  или бензолом, ф ильтрую т через 5 см окиси алю м и ­
ния, р аствори тель  у п ар и ваю т  и вы деляю т (3, у-непредельны е кетоны V 
или VI. В ы ход V  — 83,3 %, V I — 69,8 %.

2-Метил-5-изопропил-4,6-дибензоил-2-гексен VIII. П олучен  димериза- 
цией 4-метил-1-фенил-3-пентен-1-она V в ы д ерж и ван и ем  смеси 0,13 г-мол 
V с раствором  4 г едкого кали  в 20 мл м етан о л а  при тем п ературе  40— 
50 °С в течение 60 мин. Вы деление продукта  п роводят  аналогично соеди­
нению V II .  В ы ход дикетона  V II I  — 64,7 %. Ф изико-химические констан­
ты соответствую т известным [11].
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У Д К  661.728.8
Т. Д .  Б И Л Ь Д Ю К Е В И Ч ,  А. И. К У М А Ч  ЕВ,

Е. В. Г Е Р Т ,  Д .  Д .  Г Р И Н Ш П А Н ,  Ф. Н. К А П У Ц К И И

С Т Р У К Т У Р Н Ы Е  И Ф И З И К О -М Е Х А Н И Ч Е С К И Е  
ХА Р А К Т Е Р И С Т И К И  ВОЛОКОН, С Ф О Р М О В А Н Н Ы Х  

ИЗ РАС Т В О Р О В  СМЕСЕЙ Ц Е Л Л Ю Л О З Ы  
С П О Л И А К Р И Л О Н И Т Р И Л О М  И ИХ П Р И В И Т Ы М  СОПОЛ ИМ ЕРОМ

М од и ф и кац и я  целлю лозы  (Ц ) синтетическими полимерами, в част­
ности полиак ри лон и три лом  (П А Н ) ,  п р ед ставл яет  интерес с точки зр е ­
ния возм ож н ости  создан и я  композиционных м атери алов ,  сочетающ их по­
лож и тельны е  свойства обоих компонентов. П р ед л о ж ен  метод получения 
волокон из целлю лозы  и П А Н  путем их ф о рм ован и я  из растворов сме­
си ац етата  целлю лозы  и П А Н  в ди м ети л ф о р м ам и д е  (Д М Ф ) с последую ­
щим омы лением  а ц етата  целлю лозы  в готовом волокне  [1]. О днако  во­
локна, полученные таки м  способом, имели невысокие прочностные п ок а­
затели  [2], а сам  процесс их изготовления о к а з а л с я  недостаточно техно­
логичным. З а к и р о в  с сотр. [3] получали  волокн а  п рям ой  переработкой 
растворов  ц еллю лозы  и П А Н  в 70 %-ном растворе  хлори да  цинка. О д н а ­
ко из-за  сильной деструкц ии  ц еллю лозы  в этой системе п редлагаем ы й 
способ т а к ж е  не вы ш ел  за  р ам к и  л а б о р ато р н ы х  исследований. А в то р а ­
ми работы  [4] в условиях  опытной установки  из растворов  смеси Ц -П А Н  
в Д М Ф , со дер ж ащ ем  небольш ое количество N 2O 4, получены смешанные 
волокна  с уд овлетворительны м и ф изико-м еханическим и х ар актер и сти ­
ками. О дн ако  растворы  смеси Ц -П А Н  при хранени и расслаи ваю тся ,  что 
затр у д н яет  их п ерераб отк у  в изделия , поэтому во зн и кл а  необходимость 
вводить в растворы  их сополимер [4].

С целью улучш ени я совместимости целлю лозы  с П А Н  мы вводили 
в растворы  добавки  их привитого сополим ера и изуч али  влияние этих 
д о баво к  на  свойства ф орм уем ы х из полученных растворов  смешанных 
волокон.

В качестве  исходных м атер и ало в  исп ользовали  сульф атную  ц ел л ю ­
лозу (С П  =  1200), П А Н  ( М = 58000) и пром ы ш ленны й привитой сополи­
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