
Растворимость в системе циануровая кислота—хлорид магния—вода при 50°С
Таблица

Состав жидкой фазы’ 
масс. %

Состав .остатка՛, 
масс. %

Твердая фаза

C։NjO3Hj MgCl, C։N։O,H։ MgClj

— 37,39 М — MgClr6H։O
0,25 37,36 0,11 46,50 то же
0,33 37,03 0,42 45,40 Mgcij-eHjO + CjNjOjHj
0,36 37,05 6,48 41.32 то же
0,57 37,12 10,10 33,36 СзЫ3О,Н»
0,48 32,97 70,66 9.07 то же
0,49 33,12 70,32 10,21 •
0,48 33,25 67,18 11,07

0,52 26,43 63,17 9,87 •
0,58 19,48 65,74 7,06 I»
0,64 14,23 70,58 4,34 ■
0,78 3,62 57,80 1,19 ■
0,94 — — — *
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Ранее нами был разработан новый вариант определения азота в ор­
ганических соединениях по методу Дюма-Прегля, основанный на окис­
лительном, деструктивном разложении органического вещества перман­
ганатом калия [1]- Образовавшиеся оксиды азота восстанавливаются 
на металлической меди. Недостатком способа является то, что медь со­
храняет свою активность не более чем для 25 анализов, после чего воз­
никает необходимость восстановления оксида меди. Известно также [2] 
определение азота в присутствии оксида никеля- Во всех случаях сож- 

255



женпе органического вещества проводится в кварцевых стакан шках с 
наполнением, которые быстро подвергаются коррозии и выходят из^ 
строя. С целью упрощения аппаратуры и техники выполнения анализа 
кварцевая пробирка нами заменена никелевой. В настоящем вариан 
те отпадает необходимость применения меди для восстановления не 
значительных количеств оксидов азота, которые образуются в резуль­
тате сожжения азотсодержащих органических веществ, т. к. никелевая 
пробирка, выполняя роль восстановителя, участвует в процессе восста­
новления оксидов азота и в поглощении избытка кислорода, заменяя 
слой металлической меди. Образовавшийся оксид никеля в дальней­
шем восстанавливается, выполняя роль окислителя- Нами проделано 
130 анализов в присутствии перманганата калия в никелевой пробирке,, 
активность которой сохранилась.

Экспериментальная часть

Схема наполнения трубки для сожжения приведена на рисунке.

Рис. 1 — Кварцевая трубка для сожжения с боковым отводом для ввода 
углекислого газа, 2—асбестовая пробка длиной 2—3 мм, 3 — проволочная 
СиО длиной 70 мм, 4 — электропечи разъемные-типа МА—Г/бр, 5 — нике­

левая пробирка с навеской вещества и КМпО4.

Выполнение анализа. Навеска (2—4 мг) исследуемого вещества՛ 
помещается в никелевую пробирку стандартных размеров, куда добав­
ляется 35—40 мг тонко измельченного перманганата калия. Пробирка 
с навеской и окислителем помещается в зоне сожжения. Открытым кон« 
цом пробирка направлена к носовой части трубки. Дальнейшая подго­
товка установки к сожжению производится как обычно. Сожжение ве­
щества проводится при 800—850°. Постоянное наполнение трубки на- ’ 
гревается до 650—700°- Разложение вещества проводится с предвари­
тельным пиролизом- Для этого электропечь передвигается против на­
правления углекислого газа, начиная от открытого конца пробирки. 
Скорость передвижения должна быть такой, чтобы в азотометр за 1 с 
поступало 2—3 пузырька газа. В этих условиях продолжительность 
сожжения составляет 15—20 мин. Ошибка определения азота-|-0,150/о| 
абс. Точность и надежность метода проверены в широком диапазоне 
веществ с различным составом и структуро!՛! (табл.).
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Таблица
Статистическая обработка результатов мнкроопределения азота в различных соединениях (л =7—10, навеска 2—4 мг)

Вещество Вычислено X 8

Н։МС։Н450зН
ЫН?СОМН։

СН։СОМН։

/СН։С,Н։
СН։1Ч(

ХСН։С = С(СН։^(СН։)։

^_^СН։СН=СС1СН=СН։'

л — число определений, X — среднее арифметическое значение, 
ошибка среднего арифметического результата.

5 — стандартное отклонение, « — абсолютная

8,08 8,10 0,16 0.08

46,66 46,70 0,175 0,05
23,72 23,75 0,132 0,09

12,16 12,20 0.087 0,07

7.54 7,58 '0,159 о.н

7,65 7,68 0.118 0,13

17,94 18,01 0,138 0,14
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К многообразным соединениям, полученным нами в последние го­
ды реакцией 3,4,5-трихлортиофена [1—3J с электрофильными агента­
ми, принадлежат его ацильные производные, в частности, 2-ацетил-З, 
4,5-трихлортиофен, на основе которого путем аминометилирования был 
синтезирован ряд гидрохлоридов оснований Манниха [4].

В настоящей работе показано, что в присутствии конц. серной кис­
лоты при нагревании до 80° 2-ацетил-З,4,5-трихлортиофен подвергается 
кротоновой конденсации с образованием тиофенового аналога дипнона 
или мезитнлоксида по следующей схеме:

С1Ч /С1 cix zci ci4 а
Л 1-COCH,---------*■ JI JJ-COCH=C(CHj)-i! il4 -H։S0<H2°'

C1Z Cl/Xs/ ^'SZ'CI
1 П .

NI Ренея

CH3(CH3)3CHCH3CH(CH3)3CH3

OH CH3

III

Образующийся продукт—1,3-ди (3,4,5-трихлортиенил) -1-оксо-2-бу- 
тен (II)—как многофункциональное соединение с а,ш-трихлортиениль- 
ными кольцами, несомненно, представит интерес в органическом син­
тезе, и, кроме того, известно, что а^р-непредельные кетоны тиофенового 
ряда обладают физиологической активностью [5].

Строение продукта установлено характерными реакциями: полу­
чением дннитрофенилгидразона и соответствующего спирта при восста--

258


	0046.jpg
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg

