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| Г. Г. Уразов | и Р. С. Мхитарян

Изучение взаимодействия галогенидов, сульфата и 
нитрата цинка в водно-аммиачных растворах

Сообщение I.

Взаимодействию между аммиаком и солями цинка посвящено боль
шое количество работ, но систематического изучения систем, состоя
щих из солей цинка, аммиака и воды, во всем интервале концентрации 
аммиака в растворе при различных температурах, не имеется.

Изучением взаимодействия между аммиаком и солями цинка и др. 
металлов начали заниматься еще в начале прошлого столетия. Боль
шинство этих работ проводилось методом препаративной химии и от. 
носится к синтезу и определению термической устойчивости аммиа
катов.

Синтезом и определением термического поведения аммиакатов 
солей цинка занимались Андре [1], Курилов [2], Ефраим [3], Бильтц [4] 
и многие другие. В этих работах не затрагивались процессы, проис
ходящие при растворении солей цинка в водно-аммиачных: растворах.

Работами Коновалова [5] и Давсона [6] положено начало обна
ружению аммиакатов и определению их состава в водных раст
ворах. Первый осуществлял измерение давления аммиака над водно- 
аммиачными растворами солей, а второй определял коэффициент распре
деления аммиака между несмешивающимися жидкостями (вода—хлоро
форм).

В работах Коновалова и Давсона, а также в последующих иссле
дованиях по определению состава аммиачных соединений солей в ра
створах, например в работах Бьеррума [7], применялись очень разбав
ленные растворы, где избыток аммиака во много раз превышал кон
центрацию металл-ионов в растворе.

Все имеющиеся работы по изучению реакций между солями цин
ка и аммиаком в водной среде относятся только к выделению различи 
ными способами аммиакатов, а обширная область образования ос
новных солей с участием аммиака, имеющая как теоретическое, так 
и практическое значение, не изучалась.

В технологии выделения металлов с помощью аммиака, а также 
в аналитической химии, аммиак применяется как осадитель, т. е. ис
пользуются его основные свойства. В химической практике, а тем бо
лее в производстве, пока не исходят из свойств аммиака, как ком
плексообразующего адденда и высаливателя цветных металлов.

Систематическое изучение растворимости солей ряда двухвалент
ных металлов (цинк, кадмий, медь, никель и др.) в водных растворах 
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аммиака при разных температурах дало бы возможность наметить пути 
для интенсификации выщелачивания указанных металлов из руд и для 
применения аммиака, как средства очистки и разделения перечислен
ных металлов друг от друга в виде их аммиачных солей.

Одна из особенностей взаимодействия между аммиаком и солями 
цинка и ряда двухвалентных металлов (медь, кадмий и др.) в водной 
среде заключается в том, что оно происходит в две стадии. При низ
ких концентрациях аммиака в растворе, при условии, если раствор 
насыщен в отношении данной соли или данной фазы, идет частичная 
обменная реакция по уравнению: 7пХа + 2ЫН4ОН^7п(ОН)2 + 2М114Х. 
Так как аммиак в водной среде в отношении՜ солей цинка и других 
двухвалентных металлов выступает не только как слабое основание и 
осадитель гидроокисных осадков, но и является комплексообразующим 
аддендом, то, начиная с определенной концентрации аммиака в ра
створе, протекание обменной реакции прекращается или, вернее, начи
нается процесс комплексообразования. С этого момента в системах 
2пХ։—ЫН8—Н։О дальнейшее прибавление аммиака производит кри
сталлизацию или высаливание аммиакатов. Таким образом, в зависимо 
сти от концентрации аммиака в растворе, системы из солей цинка и дру
гих металлов, аммиака и воды делятся на- две друг от друга отличаю
щиеся области: на область обменной реакции или кристаллизации ги
дроокисных осадков (основные соли) с участием аммиака и на об
ласть кристаллизации или высаливания аммиакатов. В области кристал
лизации аммиакатов, как указывалось вышё, обменная реакция не 
имеет места; следовательно эту область можно рассматривать как трой
ную систему, составленную из солей цинка, аммиака и воды.

Изучение области кристаллизации.. гидроокисных осадков имеет 
целью определить зависимость растворимости солей цинка от концен
трации аммиака в жидкой фазе, а также состав и природу кристалли
зующихся основных солей.

Изучение области кристаллизации или высаливания аммиакатов 
преследовало цель ой'ределить состав кристаллизующихся и высали
вающихся аммиакатов, условия их существования в водноаммиачных 
растворах и изменение растворимости солей цинка в зависимости от 
концентрации аммиака и температуры.

Экспериментальная часть
Методика работы. Изучение взаимодействия между аммиаком и 

солями цинка производилось методом изотермической растворимости. 
Изучены системы 2пХ8—ЫН8—Н8О где Х = С1, Вг> Л » МО3 и 50« * 
при 0° и 25°—область кристаллизации гидроокисных осадков. 2 
Твердые фазы исследовались методами термического, кристаллоопти
ческого и рентгенофазового анализа.

Для изучения растворимости вышеперечисленных солей в области 
кристаллизации гидроокисных осадков брали водные растворы аммиака 
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различной концентрации—до насыщенного при данной температуре— 
и растворяли в них соли цинка до выпадения гидроокисных осадков. 
В области кристаллизации аммиакатов брали растворы солей раз
личной концентрации—до насыщенного при 25'—и пропускали газооб
разный аммиак до выпадения кристаллических осадков. В тех случаях, 
когда растворимость данной соли в водно-аммиачных растворах ока
зывалась выше, чем в воде, для компенсации высокой растворимости 
образованного аммиачного соединения брали насыщенные растворы 
данной соли с избытком кристаллов на дне (например при растворе
нии 2п5О< и 2(1ЧО8)2). Приготовленные смеси из области кристалли
зации аммиакатов в закрытых сосудах выдерживали в термостате с 
частым перемешиванием в течение 6—8 часов, а смеси из области 
кристаллизации гидроокисных осадков—в течение 20—25 дней. Пере
мешивание смесей из области кристаллизации аммиакатов производили 
встряхиванием через каждые 15—20 минут в течение 4—6 часов, а из 
области кристаллизации гидроокисных осадков производили как меха
ническим способом, так и встряхиванием.

Необходимо отметить, что в области кристаллизации гидроокис
ных осадков, в результате происходящей реакции, между аммиаком и 
солями в системах, выпадают осадки, малорастворимые в данной среде, 
и в этом случае равновесие между твердой и жидкой фазами устанав
ливаемся довольно быстро; однако полученные осадки бывают очень 
мелкими, дисперсными; долгое выдерживание в термостате в основном 
преследовало цель укрупнения осадков. Специально поставленные опы
ты показали, что для установления равновесия между жидкой и твер
дой фазами в области кристаллизации гидроокисных осадков при перио
дическом встряхивании достаточно 18—20 дней, а при непрерывном 
размешивании—12—14 дней. В области кристаллизации аммиакатов вы
падение осадков связано с концентрацией аммиака и равновесие меж
ду жидкой и твердой фазой, по всей вероятности, достигается быстро, 
уже в момент насыщения растворов солей аммиаком. Несмотря на 
это, нами были поставлены опыты по определению времени устано
вления равновесия между жидкой и твердой фазами. Эти определения 
показали, что равновесие устанавливается в течение одного-двух часов.

Пробы для анализов для каждого определения брали из отстояв
шихся жидких фаз обеих областей системы с помощью пипетки в плоско
донные пробирки емкостью 3—5 м,л. В тех случаях, когда концентра
ция аммиака превышала 10—15% в жидкой фазе, пробы брали в за
ранее взвешенные пробирки с водой с таким расчетом, чтобы разбав
ление аммиачного раствора было не меньше трехкратного.

Пробы твердых фаз для анализов из области кристаллизации ги
дроокисных осадков брали после фильтрования на фильтр-воронке. 
Отфильтрованные осадки несколько раз отжимали между листами 
фильтровальной бумаги, после чего часть из них несколько раз про
мывалась абсолютным этиловым спиртом. После декантации спирта 
осадки высушивали на воздухе при комнатной температуре до воздуш
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но-сухого состояния и анализировали в таком виде. Оставшуюся часть 
отжатых твердых фаз также высушивали на воздухе до воздушно-су
хого состояния и в таком виде анализировали. Высушивание гидро- 
окисных осадков на воздухе преследовало цель более точного опреде
ления состава этих фаз (твердых осадков), а также обеспечивало удоб
ство дальнейших исследований (термического, кристаллооптического 
и рентгенофазового анализов). Пробы твердых фаз для анализов из об
ласти кристаллизации аммиакатов получали очень быстрым фильтрова
нием через фильтр-воронку № 1. Вся процедура фильтрования и взятия 
пробы продолжалась не больше 1—2 минут.

Твердые фазы из области кристаллизации аммиакатов во всех слу
чаях представляют собой очень быстро фильтрующиеся крупнокристал
лические осадки. Отфильтрованные осадки без дальнейшего высуши
вания очень быстро помещались в мелкие пробирки объемом в 3-4 мл 
и закрывались резиновыми пробками. Такой прием работы дал возмож
ность предельно уменьшить потери аммиака твердыми фазами во время 
взятия проб. Жидкие и твердые фазы обеих областей систем анализи
ровались на содержание металл-иона и кислотного остатка известными 
методами. Аммиак и общий ОН как в твердых, так и в жидких фазах 
определялся прямым титрованием раствором серной кислоты. Проведен
ные сравнительные опыты по определению аммиака отгонкой и пря
мым титрованием показали, что при определении аммиака прямым ти
трованием присутствие цинка в тех солях, с которыми мы имели дело, 
не влияет на результаты анализов.

, »
1. Область кристаллизации г.идроокисных осадков

Область кристаллизации гидроокисных осадков при растворении 
большинства изучаемых солей цинка довольно большая и в ней про
исходят сложные процессы: обмен, комплексообразование, образование 
основных солей с участием аммиака и др.

Все процессы, которые имеют место при растворении солей цин
ка в водно-аммиачных растворах, своим происхождением обязаны при
сутствию аммиака и зависят от его концентрации как в растворе, так 
и в твердой фазе. Это обстоятельство позволяет до некоторой степени 
раскрыть сущность процессов, рассматривая взаимную связь веществ 
в растворе и в твердой фазе как функцию концентрации аммиака. Мы 
не имели возможности рассмотреть все процессы, которые сопровож
дают растворение солей цинка в водно-аммиачных растворах. Рассмо
трению подлежат те процессы, которые могут быть качественно или 
количественно охарактеризованы, исходя из концентрации составляю
щих систему компонентов. К таким процессам мы относим: а) зависи
мость содержания солей цинка от концентрации аммиака в жидкой 
фазе։ б) изменение молекулярного отношения МНз/2пХ։ в жидкой фа-
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зе от концентрации аммиака, в) зависимость содержания аммиака в 
твердой фазе от его содержания в жидой фазе.

а) Зависимость содержания солей цинка от концентрации 
аммиака в жидкой фазе

В области кристаллизации гидроокисных осадков содержание со
лей цинка в жидкой фазе систем 7пХ2—ЫНа—Н։О увеличивается с 
увеличением содержания аммиака. Увеличение содержания солей цин
ка в жидкой фазе прямо пропорционально концентрации аммиака. За
висимость изменения содержания солей цинка от концентрации аммиа
ка в жидкой фазе представлена на фиг. 1 и 2.

Реакция обмена при растворении 
солей цинка завершается при различном 
содержании в жидкой фазе как аммика,

Фиг. 1. Фиг. 2.

так и указанных солей. В таблице 1 представлены концентрации, при 
которых завершается обменная реакция при 25°. Растворимость гало
генидов цинка в момент завершения обменной реакции гораздо мень
ше, чем в чистой воде при той же температуре. Это объясняется об
разованием менее растворимых аммиакатов, которые очень быстро на
сыщают раствор. Растворимость сульфатов и нитратов цинка в момент 
завершения обменной реакции в весовых процентах также меньше, 
чем в чистой воде, но это различие незначительно.
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б) Изменение величины обмена между аммиаком и солями цинка

Выше указывалось, что при растворении солей цинка в водно- 
аммиачных растворах имеет место реакция обмена. Ее схематически 
можно выразить уравнением

2пХ։+2ЫН4ОМ^2п(ОН)։Н- 2МН4Х.
Таблица 1

Системы

Концентрация ГШ։ в жидкой фазе

в мвмеит заверше
ния обмен, реак

ции, вес.°/0

в момент кристал
лизации аммиака

тов, вес. °/0

2пС1։-МН։-Н։О 9,04 11,07
2пВг>—ЫН։—Н«О 11,60 14,05
гпл.-мнз-н.о 2,82 3,03
2п(1ЧО։)։-МН,-Н։О 
2п5О4—МН,-Н,0

18,77
13,96

19,09
19,50

Так как аммиак является сильным комплексообразующим аддендом, 
то,- эта реакция полностью не идет в сторону выпадения гидроокисей, 
вернее, основных солей, а одновременно имеет место реакция комплек - 
сообразования в водной среде по схеме: 2пХ8-|-пЫНз= [2п(МН8) п]Х8. 
С увеличением концентрации аммиака в жидкой фазе реакция образо
вания комплексных аммиакатов превалирует над реакцией обмена.

Одним из важных моментов, характеризующим поведение аммиака, 
по нашему мнению, является определение доли обменной реакции с 
возрастанием концентрации аммиака в ’ жидкой фазе. Продуктом 
обменной реакции является 2п(ОН)8, который входит в состав толь
ко твердой фазы. По изменению концентрации аммонийных солей 
можно судить о величине происходящей ^реакции обмена; для 
этой цели мы нашли§ целесообразным пользоваться весовым от-

2пХ8 „ .ношением----------в жидкой фазе в зависимости от концентрации ам-
МН4Х

миака. При полном обмене между гидроокисью аммония и солями цин
ка указанное отношение будет равняться нулю, а его увеличение по
казывает уменьшение обмена.

Кривая зависимости весового или молекулярного отношения

- - от концентрации аммиака в жидкой фазе для системы։2п(МО8)8—
ЫН4Х

ЫН8-Н8О имеет вид прямой, а для остальных систем — вид параболы. 
На фиг. 3 и 4 схематически представлены зависимости весового от-

2п4Х ’ л жношения--------- от концентрации аммиака в жидкой фазе. При сравне-ын<х
нии кривых зависимости весового отношейия 2пХ»/НН4Х от концен
трации аммиака в жидкой фазе видно, что уменьшение обмена между 
гидроокисью аммония и хлористым и бромистым цинком происходит 
медленнее, чем между аммиаком и нитратомт сульфатом и иодидом, 
цин^а. Это обстоятельство, по всей вероятности, является показателем 
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того, что аммиачные соединения хлористого и бромистого цинка в ра
створах подвержены гидролизу более, чем остальные аммиачные сое
динения цинка.

в) Изменение молекулярного отношения в жидкой фазе 
в зависимости от концентрации аммиака.

Нами уже указывалось, что изучение растворимости солей цин
ка проводилось методом изотермической растворимости, и жидкая фа
за в системах 2пХ2—ЫН3—Н2О находилась в равновесии с твердым

створы в отношении данной фазы. При рассмотрении зависимости со
держания 2пХ2 в жидкой фазе от концентрации аммиака мы отмети
ли, что содержание 7пХ2 в жидкой фазе в большинстве случаев уве
личивается прямо пропорционально концентрации аммиака. Это об
стоятельство дает основание полагать, что молекулярное отношение

’ может указать на состав образующихся аммиачных соединений в 
дпХ2
растворе. Это предположение основано на том допущении, что ам
миак, находящийся в растворе в области кристаллизации гидрооки.с- 
ных осадков, не находится в свободном состоянии, т. е. в виде МН4ОН, 
а связан с металл-ионом.

Молекулярные отношения ЫН8/2п5О4, МН8/2п(МО8)2 и ЫН8/2пВгг 
при низких концентрациях аммиака в жидкой фазе имеют большее 
значение, чем при высоких концентрациях, но в основном они стре
мятся к постоянному значению—четырем.

Довольно сложным путем изменяется молекулярное отношение 
ЫН3/2пС12; сначала оно, при низких концентрациях аммиака в жидкой 
фазе, имеет переменное значение, при средних концентрациях — по
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стоянное, а далее стремится к четырем. Молекулярное отношение 
ЫНз/гпЛ։ на всем протяжении концентрации аммиака в жидкой фазе 
имеет переменное значение и возрастает с концентрацией аммиака. 
Таким образом, в жидкой фазе образуются аммиакаты посгоянного со
става—сульфат, нптрат и хлорид цинка, а бромид и иодид — перемен
ного состава.

иг МН3Кривая зависимости молекулярного отношения от концен- . ап Ао
трацни аммиака в жидкой фазе представлена на фиг. 5 и 6.

II. О твердых фазах области кристаллизации 
гидроокисных осадков

При описании методики работы указывалось, что твердые осадки 
анализировались в воздушно-сухом состоянии. Часть из них анализи-

Фиг. 5. Фиг. 6

Специально проведенные работы показали, что содержание ма
точника в твердых осадках после тщательного отжатия не превышает 
10—12%. Исходя из суммы солей в жидких фазах можно полагать, 
что в сухих остатках, непромытых спиртом, могут присутство
вать примеси из маточника от 0,1 до 3,5% и, в очень редких слу
чаях, до 5%. По нашему мнению, указанные количества приме
сей не могут существенно повлиять на основные свойства выделен
ных веществ. Опыты показали, что в результате взаимодействия меж
ду аммиаком и солями цинка в водной среде в области кристаллизации 
гидроокисных осадков жидкие фазы никогда не находятся в равнове
сии с чистыми гидроокисями указанных металлов, но находятся в рав
новесии с основными солями, содержащим!! аммиак. Эти осадки име
ют общий состав 2пХ3.п2п(ОН)2.тЫН3.8Н3О, где коэффициенты п, ш и 
5 могут иметь различные значения, как цельночисленные, так и дроб
ные. Содержание аммиака в этих осадках возрастает от 0 до 18—20%, 
а содержание 7п(ОН)2 уменьшается.
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Образование основных солей с участием аммиака можно предста
вить следующим образом: при внесении солей в водно-аммиачные ра
створы образуются основные соли, которые затем адсорбируют аммиак 
или аммиакат. Возможен и следующий путь образования основных 
солей с участием аммиака: сначала образуются низшие аммиакаты, ко- 
торыепри малых концентрациях аммиака в жидкой фазе гидролизуют
ся, но гидролиз идет не до конца. В дальнейшем продукты гидролиза 
адсорбируют оставшуюся часть аммиаката и выпадают в виде слож
ных образований. По нашему мнению, с различными солями процесс 
образования основных солей идет по-разному. Возможен как первый 
путь образования основных солей, так и второй.

Содержание аммиака в твердых фазах увеличивается с концентра
цией аммиака в жидких фазах, но прямой зависимости не существует.

По всей вероятности, в результате взаимодействия между соля
ми цинка и аммиаком в водной среде в области кристаллизации гидро- 
окисных осадков выпадающие осадки являются образованиями перемен
ного состава. Это представляет определенные трудности установления 
однородности этих осадков. Кристаллооптические исследования в дан
ном случае не могут однозначно констатировать однородность гидро- 
окисных осадков, так как эти осадки мелкодисперсные и под микрос
копом невозможно различить их кристаллическую форму и опреде
лить показатели преломления большинства из них. Для некоторых осад
ков из систем цинковых солей, аммиака и воды определить показате
ли преломления все же удалось. По этим определениям значения по
казателей преломления в большинстве случаев для осадков одной и 
той же системы, несмотря на их различный химический состав, ока
зались или очень близкими, или совершенно одинаковыми.

Для определения однородности гидроокисных осадков мы поль
зовались термографией. Сравнение термограммы исходных веществ и 
соответствующих гидроокисных осадков показало, что они сильно 
отличаются друг от друга. Кроме того, с помощью химических 
анализов образующихся при нагревании веществ расшифрованы 
процессы, происходящие при термических эффектах. Расшифровка 
этих процессов показала, что гидроокисные осадки при нагревании 
разлагаются сложным путем: продукты разложения отличаются от 
исходных веществ. Термограммы гидроокисных осадков данной си
стемы в основном не' отличаются друг от друга, а в некоторых слу
чаях совершенно одинаковы (фиг. 7—17). Для снятия термограмм 
гидроокисных осадков были выбраны осадки, сильно отличающиеся 
своим химическим составом.

Для определения природы гидроокисных осадков мы пользова
лись также рентгенофазовым анализом. Рентгенофазовые исследования 
осадков систем, состоящих из солей цинка, аммиака и воды, показали, 
что кристаллическая решетка гидроокисных осадков в пределах дан
ной системы не изменяется. Для осадков данной системы получаются
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Фиг. 15.
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совершенно одинаковые рентгенограммы, отличающиеся от рентгено
грамм исходных веществ (фиг. 18—21).

Фиг. 17.

Совокупность данных по термическому, рентгенофазовому и, от
части, кристаллооптическому анализу дает возможность полагать, что 
гидроокисные осадки цинка являются очень сходными однородными 
веществами. Несмотря на изменение химического состава указанных 
осадков в широком пределе, выходящее за пределы чувствитель
ности этих методов, они проявляют одинаковые или схожие свойства.. 
На основе вышеизложенного можно допустить, что в системах из со
лей цинка аммиака и воды в области кристаллизации гидроокисных 
осадков образуются соединения переменного состава, обладающие оди
наковой кристаллической решеткой. Постоянство кристаллической ре
шетки в этих соединениях связано, вероятно, с тем, что какие-то со
ставные части в них, скорее всего ОН и ЫН8 и, отчасти, вода, могут 
изоморфно замещать друг друга, не приводя к изменению кристалли
ческой решетки.





Взаимодействие солей цинка в водно-аммиачных растворах 17

Выводы
1. Растворимость галогенидов, сульфата и нитрата цинка в вод • 

но-аммиачных растворах в области обменной реакции прямо пропо[- 
циональна концентрации аммиака в равновесной жидкой фазе.

2. Обмен между гидроокисью аммония и солями цинка умень
шается с увеличением содержания аммиака в растворе, но это умень
шение у разных систем различно.
Известия X, № 1—2
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3. Молекулярное отношение НН,/2пХ, равновесной жидкой ф.зы 
в области обменной реакции для систем 2пС1։-ЫН3-Н։О и ^пЛ.֊ 
МН3—Н։О увеличивается с увеличением концентрации аммиака в ра
створе и затем принимает постоянное значение. Для систем 2пВг։— 
ЫН3-Н2О имеет место обратное явление. Молекулярные отношения

и при низких концентрациях аммиака имеют боль-
2п5О4 2п(ЬЮз)8

шую величину, а при высоких содержаниях аммиака в растворе по
стоянны и равны 4.

4 Жидкая фаза в области обменной реакции во всех изученных 
нами системах находится в равновесии с основными солями, имеющи
ми в своем составе аммиак, т. е. с основными аммиакатами или гид
роксиаммиакатами общего состава: 2пХ։-п2п (ОН)։ • шЫН8зН8 О, где 
коэффициенты п,ш из имеют различные значения, как дробные, так 
и цельночисленные.

5. Твердые фазы области кристаллизации гидроокисных осадков, 
по всей вероятности, являются образованиями переменного состава. 
Они существуют как таковые только в твердом состоянии, в гидроокис— 
ной форме.
Институт общей и неорганической химии

им. Н. С. Курнакова АН СССР
Ереванский государственный университет

им. В. М. Молотова Поступило 22 XII 1956

Գ֊. ЧЬ. Ուրագով և О’. О. (Րխիթարյան

ԱՄՈՆհՍԼԿհ ՋՐԱՅԽՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ 8ՒՆԿԽ ՃՍւԼՈԴԵՆԽԴՆԵՐհ, 
ՍՈՒԼՖԱՏՒ եՎ. ՆԽՏՐԱՏհ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԵՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա մ փ ո փ ո ն մ * •

Ցինկի աղերի և ամոն իակի միջև տեղի ունեցող փոխադարձ ներզոր֊ 
ծութ յան ուսումնասիրության ուղղությամբ կատարված են մեծ թվով աշ֊ 
խատան բներ, սակայն չեն ուսումն աս ի րված երկարժեք մետաղներ ի աղերից, 
ամոն ի ակից և ջրից (տվյալ աշխատանքի դեպքում' ցինկի աղերից, ամո- 
նիակից և ջրից) կազմված սիստեմները ամոնիակի հնարավոր կոնցենտրա
ցիաների սահմաններում և տարբեր ջերմաստիճաններում։

Մինչև հիմա կատարված աշխատանքների հիման վրա երկարժեք մե֊ 
տաղների աղերի և ամոնիակի միջև տեղի ունեցող ռեակցիաներն օգտա
գործվել են այդ մետաղները հանքեր ի ց ամիակատների ձևով անջատելու 
համար։ Սակայն հետազոտ ողներ ի տեսոզութ յան դաշտից դուրս է մնացել 
հիշյալ սիստեմների մի ամբողջ մարզէ որը կան վանէինք այնպիսի աղերի 
մարզ, որոնք իրենց րաղադրութ յան մեջ պարունակում են ամ ։։ն ի ակ։ Այդ 
մարզի ո լսումն աս իր ութ յոլնն ունի թե պրակտիկ, և թե //տեսական նշանա- 
կություն։ Նա հնարավորություն կտա իրագործել մի շարք երկարժեք մե
տաղների աղերի անջատումը հանքերից (ցինկի, ժլադմիումի, պղնձի, նիկե
լի և այլև) ամիակատների կամ հիդրօքսիամ  ի ակատներ  ի ձևով։ Այդ 
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եղանակը կարող է մեծ նշանակություն ունենալ սուլֆիդային հանքե֊ 
րրն ավտոկլավային եղանակով, բարձր ճնշման տակ, ամոնիակի առկայու
թյամբ, սուլֆատների փոխարկելու, գործում։

Մենք ուսումնաս ի րել ենք ցինկի հալոգեն իդներ ի , սուլֆատի և նիտ
րատի լուծելիությունն ամոնիակի ջրային լուծույթներում, փոխանակման 
մարզում, 25°-ում։ Ցույց ենք տվել, որ հիշյալ աղերի լուծելիությունն ամո֊ 
նիակի ջրային լուծույթներում 25յ-ում ուղիղ համեմատական է ամոնիակի 
կոնցենտրացիային հավասարակշռված հեղուկ ֆազում։ Ցույց ենք տվել, որ 
փոխանակման ռեակցիան ամոնիումի հիդրօքսիդի և աղերի միջև
նվաղում է ամոնիակի կոնցենտրացիայի աճմանը զուգահեռ, սակայն այդ 
նվազումը տարրեր սիստեմների համար տարրեր է։

ՃոՕյ—№1՜1յ—1՜1շ0 և ZnJշ—Ւ1Ւ1յ- Ւ1շՕ սիստեմների փոխանակման
մարզում ^^—մոլեկուլային հարարերությունը հավասարակշռված հեղուկ

2ոճշ
ֆազում մեծանում է ամոնիակի կոնցենտրացիայի աճմանը զուգահեռ, որից 
հետո դառնում է հաստատուն մեծություն, իսկ ZnBГշ—NHз—Ւ1շՕ սիստե
մի համար տեղի է ունենում հակառակ երևույթը,

--- և ---- --------- մոլեկուլային հարաբերությունն ամոնիակի
ՃոՏՕհ 2ո(№Օց)շ

ցածր կոնցենտրացիայի դեպքում հաստատուն մեծություն է և հավասար է 
4-ի) որով ապացուցվում է լուծույթում տետրաամիկատի առաջացումը։ 

Մեր ուսումնասիրած սիստեմներում հեղուկ ֆազը հավասարակշռու- 
թյան մեջ է գտնվում իրենց բաղադրության մեջ ամոնիակ պարունակող 
հիմնային աղերի հետ։ Այգ աղերի ընդհանուր ֆորմուլան է՝ ճոճյ.Ո2ո(ՕՒ1)շ 

1ՈԻ1Ւ1տ.տՒ1։Օ.
Մեր ուսումնասիրած սիստեմների պինդ ֆազերն իրենցից ներկայաց

նում են փոփոխական բաղադրությամբ միացություններ՝ նրանք գոյու
թյուն ունեն որպես այդպիսին միայն պինդ վիճակում։

^իդրօքսիամ իակատների թերմիկ, ռենտգենաֆազային և րյուրեղ- 
օպտիկական ուսումնասիրությունները ցույց են տալիս, որ այդ մ[էացու
թյունները կարելի է դիտել որպես պինդ լուծույթներ։
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М. Г. Маявелян и А. Г. Саядян

Исследование процесса химической (щелочной) 
активизации нефелинового концентрата и 

изучение его спекания с известняком

Сообщение 1. Исследование процесса щелочной обработки нефелинового 
концентрата.

В настоящее время нефелиновый концентрат является одним из 
основных сырьевых материалов для получения глинозема. Вопрос из
влечения из него полезных составных частей решается спеканием с 
известняком [1].

Вопросу изучения процесса спекания шихты нефелиновый кон- 
центрат+известняк посвящен ряд работ. Исследованы рациональный 
состав шихты, влияние гранулометрического состава компонентов, 
продолжительности и температуры процесса; выведены оптимальный 
состав шихты (.стандартная*  шихта) и условия ее спекания [2]; изу
чено также поведение минералов при спекании [3]; исследован меха
низм протекания реакций спекания „стандартной“ шихты [4].

В результате вышеуказанных исследований в настоящее время 
общепринятой является „стандартная*  шихта (CaO ։ S1O2 = 2 :1); из- 
мельченность компонентов 175 меш, температура спекания 1300° — 
1350°С. При этих условиях извлечение А12О3 и щелочей составляет 
85—89%. Основным недостатком процесса является высокая темпе
ратура спекания, создающая целый ряд затруднений.

Известно, что наиболее полное извлечение А12О3 и щелочей до
стигается при 50% пористости спека. Такие спеки выщелачиваются 
быстрее и глубже. На практике же шихта нефелиновый концентрат+ 
известняк, спекаясь при 1300°—1350°С, образует оплавленный спек с 
малой пористостью, что значительно понижает выходы А12О3 и щело
чей. После выщелачивания такого спека шлам содержит заметное ко
личество щелочей, отрицательно влияющих на качество получаемого 
из него цемента [5]. Кроме того, оплавление шихты вызывает затруд
нения чисто технологического характера: во вращающейся печи обра
зуются оплавленные комки, портящие футеровку и приводящие к 
остановке агрегата.

Таким образом, процесс спекания нефелинового концентрата с 
известняком сопряжен с отдельными трудностями и нежелательными 
явлениями. Однако вопросу устранения указанных недостатков и по
вышения интенсивности процесса посвящено очень мало работ. Пред
ставляет интерес лишь работа Гинстлинга и Муратовой [6]. Согласно
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их данным, при добавке к „стандартной“ шихте 17 °/0 соды темпера
туру спекания с 1350° можно снизить до 1000 С с одновременным 
повышением извлечения 'АЬОз от 89 до 98°/0. Однако авторы не 
достигли максимального извлечения щелочей (оно не превышает 79°/0). 
С другой стороны, при добавке соды снижается абсолютное количе
ство А1։О8 в шихте и, следввательно, ее абсолютное извлечение.

Таким образом, все исследования в этом направлении относятся 
к процессу спекания и его интенсификации и не затрагивают вопро
сов предварительной активации сырья.

Мы решили подойти к разрешению этого вопроса с другой точ
ки зрения. Известно, что в породах, применяемых для получения 
глинозема спеканием с известняком, одним из нежелательных момен
тов является большое содержание 51Оа. Спекание можно осуществить 
при сравнительно низких температурах, применяя химическую акти
вацию породы путем предварительного удаления из нее некоторого 
количества 51О։. В литературе имеются указания, что. алюмосиликаты 
и, в частности, нефелин разлагаются при обработке растворами 
Ка։СО, или ЫаОН под давлением водяных паров в 16—22 ати 
Р. 8].

Многолетней работой М. Г. Манвеляна доказана возможность хи
мического обогащения нефелиновых сиенитов путем щелочной обра
ботки последних. На основании этих работ и исходя из химических 
свойств и структуры нефелина, мы пришли к выводу, что именно при 
обработке раствором ЫаОН нефелиновый концентрат частично разло
жится, изменит свой состав, отдавая 510з, в результате чего он мо
жет стать активным компонентом в процессе спекания с известняком.

В литературе мы не нашли работ, посвященных подробному изу
чению влияния щелочи на нефелин.

С целью выяснения процессов, происходящих при обработке не
фелинового концентрата растворами ЫаОН, и установления оптималь
ных условий активизации нами была проведена работа по исследо
ванию влияния растворов ЫаОН на нефелиновый концентрат.

Экспериментальная часть
Предметом нашего исследования является нефелиновый концен

трат՜ Кировской обогатительной фабрики.
Химический состав концентрата приведен в таблице 1.

Таблица 1

ею, АЬО։ ТЮ։ Ре։О8 МпО СаО М8О №։О К։О Р։О8 ппп
Н։О 
при 

115’С

45,24 28,71 0,31 3,07 0,08 1,65 0,71 11,57 7,12 0,85 0,56 0,46

С минералогической точки зрения указанный концентрат содер
жал 90—93°/0 нефелина, 7—1О°/о полевых шпатов (альбит), гематита, 
ма| детита.
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Для обработки концентрата использовался химически чистый 
NaOH. Были проведены три серии опытов: 1) при температурах от 30 
до 90°С и продолжительностью от 5 до 40 часов; 2) от 100 до 160° 
и продожительностью от 1 до 10] часов; 3) от 180 до 240° и от 1 до 
10 часов. Опыты проводились при непрерывном перемешивании пуль
пы. Концентрации используемых растворов (приготовленных на дистил
лированной воде) были 200, 250, 300, 350 г/л NaOH.

В таблице 2 приводятся условия проведенных опытов.

1 серия | П серия | III серия
Таблица 2
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 Na
O

H
г/л

30 1,3,5,10
15,20,25

(30,35,40)

200,250
300,350

100 1,3,5,10 200,250
300,350

180 1,3,5,10 200,250
300,350

50 1.3,5,10
15,20,25 

(30,35,401

200,250
300,350

120 1,3,5,10 200,250
300,350

200 1.3,5,10 200,250
300,350

70 1,3.5,10
15,20,25

(30,35,40)

200,250
300,350

140 1,3,5,10 200,250
300,350

220 1,3,5,10 200,250
300,350

90 1.3.5,10
15,20,25

(30,35,40)

200,250
300,350

160 1,3,5,10 200,250 
зоо;збо

240 1,3,5,10 200,250
300,350

Опыты первой серии проводились в химически стойких стеклян
ных колбах, снабженных стеклянными мешалками и с отверстиями для 
замера температуры и взятия проб, опыты второй серии—в автокла
ве с механической мешалкой и приспособлением для замера темпера
туры и давления водяного пара, опыты третьей серии—в автоклавных 
бомбах, помещенных в термостат. Бомбы при помощи специального 
механизма во время опыта непрерывно вращались. Во всех опытах 
соотношение Т : Ж составляло 1: 3 (Ж—в объемных единицах). После 
окончания каждого опыта смесь фильтровалась на стеклянных филь
трах с отсосом. Осадки промывались горячей дистиллированной водой 
до следов щелочи, затем высушивались при 100° до постоянного веса 
и изучались отдельно. Фильтраты подвергались полному силикатному 
анализу, а осадки—химическому, гранулометрическому, кристаллоопти
ческому, спектроскопическому и термическому изучению. Перешед
шие в раствор (фильтрат) количества Б1О8 и А1ЯО3 рассчитывались в 
процентах из их содержания во взятом для опыта нефелиновом кон
центрате. Результаты химических анализов приведены на рисунках 
.1, 2, 3*  и в таблице 3.

* Переходные количества Са, М£, Мп, Ее и т. д. в растворе весьма ничтожны; 
при всех условиях они остаются постоянными и здесь не приведены.
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Рис. 1. Переход 81О։ и А1։О։ в раствор (первая серия опытов); концентрация
раствора ИаОН: А—220 г/л, Б—250 г/л, В—300 г/л, Г—350 г/л.

Из приведенных кривых видно, что в первой серии опытов (рис. 1) 
для температур 30—70° содержание 51О2 в растворе с увеличением 
продолжительности и температуры процесса в основном повышается. 
При малых продолжительностях содержание А12Оа в растворе больше, 
чем содержание 51О2, а при больших—наоборот. При 90° содержание 
А12О3 меньше, чем 51Оа и с повышением продолжительности оно па
дает. С ростом концентрации щелочного раствора наблюдается отно
сительное увеличение содержания А12О3 в растворе. ’

Во второй и третьей сериях опытов (рис. 2, 3) переход А21О։ 
в раствор с повышением температуры и продолжительности опыта 
падает, а с повышением щелочности—относительно повышается.
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Рис. 2. Переход ЗЮ։ и А1»О3 в раствор (вторая серия опытов); концентрация 
раствора ИаОН: А —200 г/л, Б—250 г/л, В—300 г!л, Г—350 г/л.

Как видно из приведенных кривых (рис. 1, 2, 3), при повышении 
температуры, концентрации щелочного раствора и продолжительности



Рис. 3. Переход 810» и А1։Оа в раствор (третья серия опытов); концентрация 
раствора №0Н: А—200 г/л, Б—250 г/л, В—300 г/л, Г—350 г/л.



Химический состав обработанного щелочью нефелинового концентрата (активированный концентрат)
Таблиц? 3

№
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в
Условия активации

81Оа А1։О3 Т1О։ РсаО3 СаО МпО МйО К։О ппп
Н։О 
при 

115’С
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ча
са

х

1 90 350 25 43,49 29,41 0,46 3,15 1,49 0,040 0,70 12,50 6,82 1,19 о,п 99,37
2 100 350 10 43,32 30,59 0,43 3,15 1,49 0,040 0,65 12,33 6,60 1,13 0,07 99,80
3 120 350 10 42,17 29,87 0,43 3,43 1,51 0,040 0,60 12,73 6,31 1,26 0,30 98,89
4 140 350 10 41,62 30,07 0,31 3,71 1,63 0,046 0,65 13,00 6,10 1,30 0,44 98,87
5 160 350 10 40,80 30,14 0,36 3,73 1,83 0,050 0,40 13,30 5,92 1,57 0,53 98,61
6 180 350 10 40,23 30,60 0,32 3,71 1,68 0,042 0,40 14,88 5,83 1,68 0,30 99,82
7 200 350 10 38,24 30,17 0,43 3,81 1,59 0,037 0,60 16,39 5,11 2,86 0,35 99,58
8 220 350 10 37,59 29,13 0,43 3,49 1,59 0,039 0,65 19,22 4,32 3,42 0,23 99,70
9 240 350 10 36,87 29,41 0,43 3,48 1,59 0,037 0,60 19,49 3,95 4,07 0,44 100,37

10 160 350 1 42,30 30,16 0,30 3,15 1,86 0,041 0,40 13,10 6,57 1,33 0,29 99,00
11 200 350 1 40,10 29,23 0,45 3,52 1,65 0,038 0,60 15,45 5,22 2,23 0,30 98,79
12 220 350 1 38,83 29,09 0,43 3,48 1,60 0,037 0,60 18,12 4,38 3,12 0,28 99,97
13 240 350 .1 37,32 29,15 0,40 3,50 1,58 0,037 0,62 19,36 4,05 3,65 0,32 99,96
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процесса переход S1O։ в раствор во всех сериях опытов увеличи
вается; при низких температурах (первая серия опытов) этот переход 
повышается от 0,54 до 4,47% (рис. 1), а при высоких (вторая и тре
тья серии опытов)—от 1,32 до 10,90% (рис. 2 и 3).

Из таблицы 3 видно, что щелочная обработка нефелинового кон
центрата приводит к снижению содержания S1O2 в осадке до 36,87% 
при 240°, против 45,24% в исходном продукте. Несмотря на постоян
ное уменьшение содержания SiOa, увеличение количества AISO։ в ак
тивированном концентрате незначительно.

Из приведенных данных видно, что с повышением температуры 
обработки содержание К2О в активированном (обработанном) концен
трате плавно понижается, а содержание окиси натрия, начиная с 180 
и до 220° повышается несколько резче, после чего происходит незна
чительное увеличение его. Наряду с замещением К2О на Na։O заме
чается также некоторое повышение содержания окиси натрия за счет 
NaOH раствора; увеличивается до 4% количество связанной воды.

Нефелиновый концентрат, при обработке щелочью, претерпе
вает также некоторое изменение в гранулометрическом составе. В 
таблице 4 приведены данные ситовых анализов (мокрый) обработанного 
и необработанного (для сравнения) нефелинового концентрата.

. ' Таблица4
Мокрый ситовой анализ необработанного и обработанного 

щелочью нефелинового концентрата.
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м
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10
0’

20
0 г

/л
 

1 ча
с о

колнч

83- °- — СО —
ество “ 100

.’' 
35

0 г
/л

10
 ч.

16
0°

35
0 г

/л
1 ча

с
16

0’ 
35

0 г
/л

 
10

 ч.
24

0’
35

0 г
/л

5 ч
.

+0,21 0,48 0,30 0,28 0,44 0,20 0,20 0,30 _
-0,21 + 
+ 0,15 1,26 1,02 0,94 1,32 0,92 0,98 1,10
-0,15+ 
+ 0,10 7,40 8,00 8,02 7,16 6,22 7,14 6,06 2,83
֊0,10+ 
+0,074 20,40 22,20 22,80 22,00 21,92 21,54 19,94 7.47
—0,074+ 
+0,053 39,70 32,64 29,66 26,14 24,98 23,14 22,60 16,60
—0,053 £0,76 35,76 39,30 42,84 45,86 47,00 50,00 73,10

Из этих данных видно, что по мере повышения температуры 
обработки количество тонкой фракции (270 меш) увеличивается. 
Так, например, если в необработанном концентрате фракция 270 меш 
составляет 30,76%, то обработанный при 240° концентрат содержит 
ее уже 73,10% При наблюдении под микроскопом этой фракции при 
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большом увеличении замечается явление погасания частиц, т. е. под
тверждается их кристаллический характер.

Таблица 5

В отдельных случаях путем водной декантации была выделена 
из общей массы активированного концентрата самая тонкая фракция. 
Химический состав ее приводится в таблице 5.

Результаты кристаллооптического анализа активированного кон
центрата и его легкой фракции приводятся в таблице 6.

Обсуждение результатов
На основании проведенных опытов установлено, что при щелоч

ной обработке нефелиновый концентрат частично разлагается, в ос
новном отщепляя 5Ю2. По мере повышения температуры, продолжи
тельности процесса и концентрации щелочного раствора количество 
отщепленной 51О2 в растворе повышается. В ходе процесса заме
чается незначительный переход А12О3 в раствор. Так, из данных 
анализов фильтратов вытекает, что при обработке 200 г/л ЫаОН 

510в течение 5 часов и 30° молярное отношение т-г-т—в растворе рав- А12ОЗ
няется 1,5, а при 350 г/л ЫаОН, 240° и 10 часов продолжи
тельности —25,8. Надо отметить, что с повышением щелочности ис
пользуемого раствора ЫаОН отношение 51О2 : А12О3 в фильтрате по
нижается, что указывает на относительное повышение содержания 
А12О։. Это говорит о более глубоком изменении нефелинового кон
центрата при обработке более концентрированной щелочью.

Рассматривая данные анализов фильтров трех серий опытов за
мечаем, что между переходными количествами §1О2 и А12О8 в раствор 
существует определенная связь, которая при высоких температурах 
процесса становится вполне наглядной. По мере повышения темпера
туры и продолжительности процесса повышается количество Б1О2 и 
несколько снижается количество А12О3. С повышением концентрации 
раствора ЫаОН количество переходящего 51О2 продолжает заметно по
вышаться; наряду с этим начинает незначительно увеличиваться и пере
ход А12О3 в раствор. Количества 51О2, а также А12О3 с повышением темпе-



30 М. Г. Манвелян и А. Г. Саядян

Таблица В*՜
№

 пп
Условия активации

Примечание
Результаты кристаллооптического 

анализа
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1 240 5 350 Общая масса Реакция взаимодействия неполная. 
Наряду с новообразованием имеет
ся определенное количество ис
ходного сырья. Новообразование 
состоит из гидроалюмосиликата 
натрия в виде крупных кристал
лов шестиугольного габитусе.

2 220 10 350 * Количество новообразований мень
ше, чем в предыдущем. Кристал
лизация крупная; довольно часто 
встречаются монокристаллы.

3 200 10 350 ■ Те же, что в пробе 2. Количество 
новообразования небольшое, но 
кристаллизация его крупная, в 
виде монокристалла первичного 
образования.

4 180 10 350 Отличается от предыдущих. Значи
тельно меньше количество ново
образований. Реакция взаимодей
ствия слабая.

5 160 10 350 » Реакция взаимодействия слабая. 
Образование гидроалюмосиликата 
малое. Зерна мел кие,изредка круп
ные монокристаллы.

6 90 25 350
I

Реакция взаимодействия с образо
ванием гидроалю/аосиликата не 
заметна (возможно образование 

..мелких кристаллов).

7 160 10 350 Легкая фракция Много новообразования в виде дис
персных кристаллов, незначитель
ные Остатки исходной породы.

ратуры процесса постепенно сближаются и в определенных случаях 
становятся почти одинаковыми. Это наглядно видно из приведенных 
рисунков 1 и 3.

Изучение осадков после обработки показало, что в нефелино
вом концентрате содержание 31О2 уменьшается на 5—8°/0, содержа
ние же А12О3 увеличивается от 28,7 примерно до ЗО°/о. Повышается так
же содержание щелочей. Причиной этого является некоторый недоста
ток щелочей в исходном концентрате, в котором молярное соотношение 
№2О + К2О .. п й л ---- т-гут------< 1. При обработке эта недостача восполняется. Кроме 

этого, происходит переход калия из породы в раствор и замещение 
его натрием из взятого для обработки раствора ИаОН. Остальные 
составные части нефелинового концентрата какому-либо заметному

* Кристалооитнческне исследования проведены старшим научным сотрудником 
ВАМ'1 О. И. Аракелян.
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изменению при обработке не подвергаются. Лишь только с уменьше
нием 51О։ увеличивается количество связанной воды в активирован
ном концентрате.

Наряду с изменением химического состава, в ходе процесса не
фелиновый концентрат измельчается, осадок содержит новообразова
ние типа гидрощелочного алюмосиликата (табл. 6).

Выделенная водной декантацией тонкая фракция почти целиком 
состоит из указанного гидроалюмосиликата. Согласно данным старшего 
научного сотрудника Аракелян, новообразование носит цеолитовый 
характер и имеет п = 1,49—1,50, что подтверждается термическими ана
лизами: связанная вода из обработанного концентрата при нагревании 
удаляется постепенно (рис. 4 и 5). По мере повышения температур 

Рис. 4. Термограмма концентрата, 
активированного при 160° 350 г/л 

КаОН и продолжительности 10 ч.

Рис. 5. Термограмма тонкой (лег
кой) фракции концентрата, акти

вированного при 160’ 350 г/л
ИаОН и продолжитель

ности 10 ч.

ры процесса в тонкодисперсной части концентрата содержание 510« 
уменьшается и при 220° составляющие окислы в нем имеют следую
щие молярные соотношения: 2,05 51Оа: 1,00 А12О8 ։ 1,01(На2О4-К2О): 
: 0,90 Н3О, т. е. тонкодисперсная фракция имеет примерно следующий 

химический состав:
(На,К)2О-А12О3-251О2-Н2О

Одновременно из приведенных данных (табл. 5) следует, что
№2О-^К2Осоотношение-----п — в тонкодисперсной фракции в среднем сос-

А1а03

тавляет 1,039, а *̂2  = 10.

. Не обращая внимания на содержание К2О в алюмосиликате (вви
ду незначительности по сравнению с На2О), состав гидрощелочного 
алюмосиликата можно принять примерно следующим:
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№2О-А1,О3- 2510а НзО
По своему химическому составу и кристаллооптическим показа

телям это соединение более подходит к нефелин-гидрату I, синтези
рованному гидротермально из составных частей Баррером и Уайтом 
[9]. Образование данного щелочного алюмосиликата в условиях про
веденных опытов можно отнести, главным образом, к разложению по
левых шпатов (альбита), нефелина и, частично, к взаимодействию 
алюминатной молекулы с силикатом натрия в щелочном растворе. Та
ким образом, на наш взгляд, при обработке нефелинового концентра
та раствором ЫаОН химические реакции протекают по следующей 
схеме: вначале разлагается альбит (полевой шпат), как более кислое 
соединение:

№2О-А12О3-651О2 + 8№ОН-*4Ыа 251О3 -4-
+ №20-А12Оа-251О2Н2О + ЗН2О (1)

Затем в реакцию вступает нефелин. Если исходить из совре
менных представлений [10] о кристаллической ячейке нефелина 
Ыа4А13[А151бО13] или, проще: 2(Ыа,ОА12О3-2.551О2), то

2(№2ОА12О3-2,5510,) ф 2ЫаОН + Н^-Ыа^Ю, +
+ 2(Ыа,0 • А12О3 • 2510» • Н20) . (2)

Незначительные переходы А12О3 в раствор по всей вероятности 
можно отнести к процессам глубокого разложения алюмосиликата։

Ка2О-А12О3-651О2 + 12№0Н -> 6№,8103 + 2ЫаА102-]-6Н2О 

и особенно

2(Ыа2О • А120, • 2,551О2) + 1 ОЫаОН ֊> бЫа^Юд -|-4ЫаА1О2 + 5Н2О (3)

Между силикатом и алюминатом натрия в растворе имеет место 
следующая реакция:

ИаОН
На251О3 + ЫаА102 ~-з*  Ыа2О • А12О3 • 251О2 • Н20 (4)

При низких температурах, непродолжительности процесса и ма
лых концентрациях щелочног ораствора преобладают реакции (1, 2 и 3). 
С повышением температуры, концентрации щелочного раствора и 
с увеличением продолжительности процесса имеет место также реак
ция (4). В тех случаях, когда повышение щелочности раствора проис
ходит без повышения температуры п изменения других условий про
цесса, в растворе, повидимому, создаются условия, ускоряющие раз
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ложение гидрощелочного алюмосиликата или препятствующие реакции 
между Ыа։51О3 и ЫаАЮ».

Химический институт Поступило 5 XI1956
АН Армянской ССР

Ս*.  ւԲանվհլյաճյ Ս» ՕայադյաՏ

ՆեՖեԼԽՆԱՅԽՆ ԿՈՆՑեՆՏՐԱՏհ ՔԽՄՒԱԿԱՆ (ճհԱՆԱՅՒՆ) ԱԿՏՒՎԱ8ԱԱՆ 
ԵՎ ԿՐԱՔԱՐՒ ZbS ՆՐԱ ԲՈՎՄԱՆ ՊՐՈ8ԵՍԽ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհԹՅՈհՆԸՀաղպպում 1. Նեֆելինային կոնցենտրատի հիմնային մշակման ուսումնասիրությունը:ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նեֆելինային կոնցենտրատն ալյում ին իում ի °քսիդի ստացման հիմ֊ 
նա կան ելանյութերից մեկն էէ Արդյունա բե րութ յան մեջ այն ենթարկում 
են կոմպլեքսային մշակման կրաքարի հետ բովման և ապա ստանում նրա 
բաղադրիչ օգտակար մասերը (ալյում ին իում ի օքսիդը» հիմքերը և այլն)։ 
Ոովման այդ պրոցեսը կատարվում է համեմատաբար բարձր ջերմ աստ ի֊ 
ճանոէմէ որը շիխտայի հալման» վառարանի ներսի շարվածքի փչացման 
և հաճախակի պարապուրդների պատճառ է դառնում։ Ստացված բուէվածքը 
կլինկերանման է և պահանջում է հետագա մանրացում, համեմատաբար 
ցածր են ալյումինիումի օքսիդի ու հիմքերի ելքերըէ

Նշված թերությունները վերացնելու և մինչև բովման պրոցեսը նե֊ 
ֆելինայ ին կոնցենտրատի ակտիվացման ճանապարհ գտնելու նպատակով» 
ելնելով նեֆելինի քիմիական հատկություններից ու ալյումասիլիկատների 
հետ կատարված աշխատանքներից, մենք առաջին անդամ կատարել ենք 
նեֆելին ային կոնցենտրատի և NflOH*/'  զանազան խտութ յան լուծույթնե֊ 
րի փոխադարձ նևրգործութ  յան պրոցեսների մ ան րամ ասն ուս ումնաս ի րու֊ 
թյունը։ Որպես ուսումնասիրության առարկա ծառայել է Կիրովսկի (եոլա 
թերակղզի ) գործարանի նեֆելինային կոնցենտրատը։ Օգտագործել ենք 
քիմիապես մաքուր NaOH և թորած ջուր։ Ուսումնասիրությունները կա֊ 
տարել ենք ՅՕ^֊ից մինչև 240Q ջերմաստիճաններում» 1֊ից մինչև 40 մամ 
տևողություններում։ Օգտագործվող հիմնային լուծույթների խտություն֊ 
ները եղել են 200» 250» 300» 350 q/է NaOH*  Ոոլոր դեպքերում պինդ և հև֊ 
ղուկ ֆազերի հարաբերությունը վևրցրված է lz3 (հեղուկը ծավալային 
միավորներով)։ Փորձերը կատարել ենք տերմոստատում զետեղված ապա֊ 
կյա հատուկ կոլբաներո։ մ» պտտվող ավտոկլավային բոմբերում^ ինչպես 
նաև մետաղյա ավտոկլավում» բոԷոր դեպքերում՝ անըն դհատ խառնելով։ 
Մշակված խառնուրդները ֆիլտրել ենք» ստացված ֆիլտրատները ենթ ար֊ 
կել քիմիական անալիզի։ Օգտագործվող նեֆելինային կոնցենտրատը» ինչ֊ 
պես նաև թորած ջ^սվ ^խ^Հ^րից լվա ցված նստվացքը, ենթարկել ենք քի֊ 
միական» մ իներալոգիական» թերմիկ» ֆիզիկական և բյուրեղօպտ իկական 
ուսումնասիրության։ Նշված պայմաններում նեֆելինային կոնցենտրատը 
NaOH֊/, լուծույթ ով են թարկվոլմ է մասնակի քայքայման, ըստ որում 
հիմնականում ֆիլտրատի մեջ է անցնում նրա Տ[Օշ^ի որոշ մասը։ Պրո֊ 
Известия X, № 1—3
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ցեսի ջերմաստիճանի տևողության և հիմնային լուծույթի խտության- 
բարձրացման հետ ֆիլտրատի մեջ անցնող Տ108-/- պնակներն օրինաչա֊ 
փորեն ավելանում են, Նեֆելինային կոնցենտրատի հիմնային քայքայման, 
հետևանքով ֆիլտրատի մեջ է անցնում նաև չնչին քանակությամբ A1^O3. 
Պրոցեսի ջերմաստիճանի րարձրացման և տևողության երկարաձգման հետ 
ֆիլտրատի մեջ Al80з֊/- անցումն օրինաչափորեն պակասում է, իսկ հիմ- 
նային լուծույթի խտության բարձրացման դեպքում' մասամբ ավելանում. 
Նեֆելինային կոնցենտրատի մնացած բաղադրիչները հիմնականում ֆիլ- 
սւրատի մեջ չեն անցնում։ *

Պարզված է, որ հիմնային մշակումից նեֆելինային կոնցենտրատը 
փոխում է իր քիմիական կազմը, րավականին պակասում է Տ108-/- պա
րունակությունը, նշանակալից չափով ավելանում են կապված ջրի և մա֊ 
սամբ' A1։O^֊A պարունակությունները, Օգտագործվող հիմնային լուծույթի 
№»0֊£ տեղակալում է կոնցենտրատի 1<80-£- ակտիվացման րարձր ջերմ֊ 
աստիճանի, մեծ տևողության և հիմնային լուծույթի խտության դեպքում 
տեղի է ունենում ընդհանուր հիմքի պարունակության որոշ ավելացում,

Ապացուցված է, որ մշակված նեֆելինային կոնցենտրատը պարու
նակում է նորագոյացություն, հետևյալ մոտավոր բաղադրության հիդրո- 
ալյ ումասիլիկատ

№,Օ^18Օ3-2Տ1Օ8-Ւ18Օ

Նրա քանակն ավելանում է պրոցեսի ջերմաստիճանի տևողության և 
օգտագործվող հիմնային լուծույթի խտության բարձրացման հետ,

Տվել ենք պայմաններից կախված' նեֆելինային կոնցենտրատի և 
հիմնային լուծույթի քիմիական ռեակցիաների հետևյալ հավանական սխե
ման. պրոցեսի սկզբում քայքայվում է ալրիս,ը (դաշտային սպաթը)'

№։Օ^1։Օ8-2Տ1Օ։+ 8№0Ո -*-4№ ։Տ10։ +
+ №։Օ^1։Օտ-2Տ1Օյ-Ւ1։Օ+ՅՒ1։Օ (1)

ապա սկսում է քայքայվել նեֆելինը'

2(№տՕ^1։Օ8-2,5Տ1Օ։) +2№0Ւ1 + հ80 ->֊ №3Տ1Օ3 +
+ 2(№8Օ • ձ18Օ8-2Տ1Օ8- Ւ180) (2)

■^.1շՕՅ*/ ւր աննշան անցումը լո ւձ ույ թ ի մեշ ամ են այն հավանական ու֊ 
թյամր ալյումա սիլիկատ ի քայքայման պրոցեսների արդյունք է'

Naao• AlaO8•6SiO, + 12№Օ14 ֊> 6№2Տ1Օ3 + 2№ձ1Օ2 + 6Ւ12Օ (3)
և հատկապես'

2(№2Օ- ^2Օ3-2,5Տ1Օ2) փ 10№ՕՒ1 -> 5№:Տ1Օ3 + 4№ձ10տ + 5Ւ12Օ
Լուեույթի նատրիում ի սիլիկատ ի և ալյում ինատի միջև տեղի ունի 

հետևյալ ռեակցիան
№0Ւ1

№2Տ1Օ3 + №20-ձ13Օ3-2Տ1Օ2-Ւ12Օ (4)

Սածր ջւրմաստիճանում պրոցեսի կարճ ^տևողության և հիմնային 
Լուծույթի ցածր խտության դեպքում գերակշռում են (1), (X) և (3) ռեակ- 
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ցիաներր, Ջերմաստիճանի բարձրացման, պրոցեսի տևողության երկարա
ձգման ու հիմնային լուծույթ ի խտութ յան մեծացման դեպքում ուժեղա
նում է նաև (4) ոեակցիան։

Այն բոլոր դեպքերում , երբ պրոցեսի ջերմաստիճանը և մնացած պայ
մանները հաստատուն են, հիմնային լուծույթ ի խտութ յան բարձրացման հետ, 
հավանորեն, որոջ չափով մեծանու մ է հիդրոալյումասիլիկատի քայքայման 
արագությունը կամ լուծույթում ստեղծվում են №տՏ10տ՜^ և NaA10a-/' 
փոխադարձ ներգործությունը դանդաղեցնող պայմաններ։
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А. В. Абрамян

Исследование физико-химических свойств 
расплавленного стекловидного и перекристаллизованного 

базальта
Сообщение IV. Исследование процесса перекристаллизации базальта 

термографическим методом и путем изменения удельных весовИсследование процесса перекристаллизации плавленных и переохлажденных базальтов обычно ведется статическим методом — нагреванием образцов, приготовленных из стекловатых базальтов, или постепенным охлаждением расплавов базальта в электрических или газовых печах. После известного периода нагревания или охлаждения . при определенной температуре, образцы снимаются из печи, замораживаются, изготовляются шлифы и подвергаются кристаллооптическому исследованию при помощи поляризационного микроскопа (1, 2]. Такой метод исследования связан с необходимостью проведения большого числа экспериментов и часто не дает возможности выявить отдельные моменты структурного изменения или изменения ряда физико-химических свойств, происходящих при перекристаллизации базальтовых масс.Известно, что при перекристаллизации базальта происходят изменения удельного веса, что является результатом структурных изменений, происходящих внутри массы стекловатого базальта при обжиге последнего.Мы сочли интересным провести исследование процесса перекристаллизации плавленных и переохлажденных базальтов одновременно статическим и динамическим путем, т. е. провести термографическое изучение стекловатых базальтов, определить изменения удельных весов нагретых при различных температурах стекловатых образцов базальта, сопоставить результаты с таковыми, получаемыми статическим методом, и тем самым выявить общую закономерность процесса перекристаллизации и структурного изменения стекловатых базальтов при их обжиге.
Экспериментальная частьТермографическое исследование плавленного и переохлажденного базальта проводились как визуально, определением и регистрированием изменения ЭДС дифферециальной термопары через каждые 3—5 минут, так и на регистрирующем пирометре Курнакова. Температура измерялась платино-платинородиевой термопарой.Средняя скорость нагрева печи при визуальном определении составляла 4—6°, а при работе с регистрирующим прибором Курнакова — 12—13°



38 А. В. Абрамянв минуту. Эталоном служил химически чистый глинозем марки «А», предварительно прокаленный до 1200°. Такой глинозем показал отсутствие термических эффектов. Испытуемый образец и эталон, помещенные в платиновые тигли № 5, устанавливались в металлический блок печи, обеспечивающий равномерность ее нагрева. Холодный спай термопары поддерживался при постоянной температуре (20°).Исследованию подверглись стекловатый базальт размером зерен а) — 1 -]֊ 0,5 мм, б) — 0,5, + 0,25 мм, в) — 1, + 05 мм (для восстановленной массы) и естественный измельченный базальт размером зерен а)— 1, -+-0,5 мм, б) <0,25 мм.Химический состав исследуемых базальтов приведен в таблице 1.
. Таблица 1

Химический состав исследуемых базальтов

Химический 
состав

Содержание в °-!a

Ереван
ский 
есте

ственный

Стекловатый, из 
плава в восста

новительной 
среде*.

Стекловатый, из 
плава в обыкно
венной среде**

S1O, 49,87 51,20 50,50
тю։ 1,20 1,22 . ֊ .1,30
А1>О։ 17,61 18,50 18,01
Fe։O, 4,59 1,88 8,16
FeO 5,35 6,26 2,00
CaO 9,94 10,12 9,80
MgO 6,50 6,2$ 6,10
KiO 1,80

4,57 4,10
Na,0 2,98 • _
П. П.П. —0,50 1,00 -0,20

• Расплавлено в присутствии восстановителя [3].
*• Расплавлено в обычных условиях.Все испытанные образцы после .нагревания изменяли внешний вид, становились более темными, окраины зерен желтели, принимали матовый цвет; несколько зерен, особенно при более тонких порошках, спекались, образовывая отдельные комки.Все эти изменения показывают, что при постепенном нагревании базальтовый порошок размягчается, деформируется и из стекловидного переходит в перекристаллизованное состояние. На рисунке 1 приведена температурная зависимость термического эффекта, где на оси абсцисс отложена температура, а на оси ординат — термические эффекты.На рисунках 2, 3, 4 показана зависимость термичеокогб эффекта и режима нагрева исследуемых образцов от продолжительности нагрева.Термографическое исследование процесса перекристаллизации пере- охлг еденного базальта приводит к следующим выводам:



Рис. 2. Кривая нагревания стекловидного базальта, измельченного до 0,5 мм. 
Скорость нагревания 10—12° в минуту.
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Рис. 4 Кривая нагревания естественного измельченного базальта. 
Скорость нагревания 8—10 °С в минуту.
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Исследование физико-химических свойств базальта 41а) Положение термического эффекта исследуемой базальтовой стекломассы сильно зависит от скорости нагрева и почти не зависит от размера зерен. При медленном нагревании термические эффекты смешаются в сторону более низких температур и бывают более пологими, а при быстром нагревании — в сторону более высоких температур и бывают более острыми.б) Термический эффект эндотермического характера для всех видов исследуемых базальтов замечается при 115° и продолжается до 450°С. При этом наблюдается некоторое выделение газов, заметное при стекловидном базальте и незначительное при естественном.в) При температурах от 450 до 600°С какого-либо резкого изменения термического эффекта как в перекристаллизованной, так и в базальтовой стекломассе не наблюдается. По всей вероятности при этих температурах происходит выравнивание внутренних натяжений стекловатого базальта.г) При 570—650°С замечается новый термический эффект, также эндотермического характера, совпадающий с интервалом температуры размягчения стекловатого базальта [4, 5]. Такого изменения не видно на диаграмме естественного образца базальта.д) Следующим важным температурным интервалом является начало деформации базальтовой стекломассы. Этот термический эффект показан на термограмме в интервале 750—780°С.е) В интервале температур 780—925° происходит сперва постепенное, затем резкое повышение термического эффекта, показывающее характер изменения, происходящего в самой массе при ее постепенном нагревании; в этом интервале происходит фарфоровидная или скрытая кристаллизация (3, 6, 7].ж) В температурном интервале 925—1050°С замечается новый экзотермический эффект, соответствующий процессу образования крупнокристаллической структуры базальта {3].з) Термические эффекты образцов, изготовленных в восстановительной среде (рис. 3, пунктир), более резкие, чем термические эффекты образцов, изготовленных в обычных условиях.Определение изменений удельных весов перекристаллизованных или нагретых при разных температурах базальтовых стекломасс дает возможность не только правильно вести технологические процессы перекристаллизации, способы литья и обжига .расплавленной и переохлажденной массы, но и выяснить связь между процессом изменения структуры и температурой обжига или перекристаллизации.Определение удельного веса исследуемых базальтов произведено на измельченных до порошкообразного состояния и высушенных до 100° в . течение одного часа образцах как базальтовой стекломассы, так и перекристаллизованных, полученных при разных температурах и после их замораживания, пикнометрическим методом, с последующей поправкой на- истинный удельный вес по формуле:Dr = -B_(dt-p) + P,



42 А. В. Абрамянгде Вт—удельный вес образца, Р — вес базальта в воздухе, Рь кажущийся вес воды в объеме базальта, 6։ плотность воды при температуре наблюдения, 1 = 27°С (бвт° — 0,99554), р плотность воздуха при температуре наблюдения (р։ ' = 0,00913).В таблице 2 приведены средние результаты трех измерений истинных удельных весов разных базальтов, полученных при различных температурных условиях и продолжительности в один час.
Изменения удельных объемов стекловатого базальта в зависимости 

от температуры обжига

Таблица 2
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2,966 2,540

0,3937

2,648

0,377

2,843

0,352

2,859

0,350

2,748

0,364

2,807

0,356

2,873

0,348

2,873

0,348

2,983

0,3352

2,784

0,359По данным таблицы 2 составлена диаграмма, показанная на рис. 5, где на абсциссе отложена температура, а на ординате — удельные веса базальтов.Полученные данные показывают, что объем стекловатого базальта после полной перекристаллизации уменьшается по сравнению со стекловатым состоянием почти на 17%, тогда как у некоторых՜ окислов изменение объема составляет почти 60 %. ...Как показывает рисунок 5, удельный вес обожженного стекловатого базальта при температурах до 500° увеличивается лишь на 4,2%, в темпе-

Рис. 5. Зависимость удельного веса обожженных базальтов 
от температуры нагрева (отжига).



Исследование физико-химических свойств базальта 43ратурном интервале 500—700° происходит резкое увеличение удельного веса, в температурном интервале 700—800°С увеличение замедляется, а при 800—850° происходит его частичное уменьшение. При этих температурах, как показано нами ранее [3, 7], завершается образование, фарфоровидной кристаллизации. В тепературном интервале 850—>1050°, в результате перехода фарфоровидного состояния в крупнокристаллическое (или полнокристаллическое), удельный вес базальта снова резко увеличивается, а с температуры 1950°—начинает постепенно уменьшаться. С этой температуры начинается оплавление перекристаллизованного базальта.При сопоставлении наших данных с результатами дилатометрических измерений Волоровича и др. [8, 9] для ряда базальтов (Армении и Закавказья), становится очевидным, что базальты при полном стекловидном состоянии, в виде переохлажденной массы, и базальты в жидком состоянии имеют почти одинаковые удельные объемы. Полученные значения удельного объема: 0,393 для необожженной переохлажденной стекломассы и 0,377 для обожженной при температуре 500° базальтовой стекломассы, находятся в хорошем согласии с данными указанных авторов для базальтового расплава 0,385—0,392 при температурах 1350— 1400° и 0,377—0,380 при 1100—1200°.Таким образом, в процессе медленного охлаждения расплавленной базальтовой стекломассы до 1200° еще не возникают сильно заметные перегруппировки отдельных составных частей. Как полученные данные, так ■и работа Волоровича [8] подтверждают тот факт, что в температурном интервале 1100—1200°С происходит заметное изменение ряда физико-химических свойств расплавленных базальтов. Такой вывод находится в хорошем согласии с нашими данными по перекристаллизации различных базальтов (3, 4].Следовательно можно считать, что существует определенное соответствие между термическими изменениями удельных весов стекловатого базальта и его термограммой. Эти изменения строго связаны с теми структурными образованиями, которые имеют место при перекристаллизации базальта.Исследование удельных объемов позволяет определить изменение объемных весов базальта пр» переходе от одного кристаллического состояния в другое или, наоборот, при переходе в стекловатое состояние.а) При плавлении крупнокристаллического базальта происходит увеличение удельного объема на 12,65%.б) 'При перекристаллизации стекловатого базальта в фарфоровидную удельный объем сокращается на 3,57%.г) При переходе фарфоровидного базальта в крупнокристаллическую разновидность объем сокращается на 8,56%.Усадка плавленного и перекристаллизованного базальта нами определялась и по следующему методу: начальный объем базальтового стекла 308 см.3, после перекристаллизации (при 1000° и продолжительности 2 часа) 285 см3, т. е. изменение объема или усадка составила 7,07%.



44  А. В. АбрамянПо данным ряда исследователей {1, 3, 6] для диабазов усадка находится в пределах 8,4—9,2%.
Выводы1 Термографическим методом исследован процесс перекристаллизации стекловатых и естественных базальтов, причем установлен ряд экзотермических и эндотермических процессов, происходящих при нагревании базальтовой стекломассы.2. Иследована температурная зависимость изменения удельного веса стекловатого базальта в интервале от 500 до 1100°С.3. Приведено сопоставление результатов термографических исследований с результатами изменения удельного веса стекловатого базальта и дано объяснение температурного эффекта с одновременным учетом данных, полученных статическим методом.4. Определены и вычислены возможные объемные изменения при переходе стекловатых базальтов в фарфоровидную и полнокристаллическую разновидности, и наоборот.5. Установлено, что при переходе стекловатого базальта в фарфоровидный удельный объем базальта несколько увеличивается.6. Установлено, что допустимым нижним предельным температурным интервалом для ведения процесса перекристаллизации базальта является 500—600°, а верхним— Н00—1200°С.

Химический институт Академии наук
Армянской ССР Поступило 10 VII 1955

Ս». Վ. Н»рршНи1тГ]шб
• •• * ’

ՃԱԼ4-ԱԾ ԱՊԱԿԵՆՄԱՆ ԵՎ ՎԵՐԱԲՅՈհՐհՂ11ՑՐ11Ծ ԲԱԶԱԼՏԻ 
ՖԻԶԻԿԱ֊ՔԻՍ՜ԻԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈԻՔՅՈՒՆՆեԲԻ ՈհՍՈՒՄՆԱԱԻՐՈԻՔՅՈհՆԸՀաղորդում IV. Բազալտի ւյերարյուրեղացման պրոցեսի ուսումնասիրությունը թերմոզրաֆիկ եղանակով և տեսակարար կջռի փոփոխությունների չափման միջոցու|ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նախորդ հաղորգումնեբում նկարագրված եղանակով ստացվել է հալ~ 
ված և գերսառեցված բազալտ-ապակոլ զանգված։ Պատրաստված նմուշնե
րի քիմիական բաղադրությունը և ստացման պայմանները եղել են միև
նույնը, ինչ որ նախորդ ուսումնասիրություններում օգտագո րծված բա
զա՛լտ ապակիների դեպքում։ Այս նմուշները ենթարկել ենք թերմոգրաֆիկ 
ուսումնասիրման, ինչպես նաև բովել տարբեր ջերմաստիճաններում' մեկ 
մամ տևողութ յամ բ և ապա Յանկարծակի սառեցնելուց Յետո պիկնո- 
մետրիկ եղանակով որոշել նրանց տեսակարար կշիռները։ Նույն եղանակով 
ուսումնասիրել ենք նաև բնական բազալտի նմուշները։ Պարզվել է։ որ բա- 
զալտ-ապակու աստիճանական բովման ժամանակ տեղի են ունենում մի 
'Հորք էկզէ թերմիկ և էն դո թերմիկ պրոցեսներ։ Այս պրոցեսների ընթաց- 
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քում առաջացած ջերմային էֆեկտն երր լավ համապատասխանում են բա- 
ղալտ-ապակու կաոուցվածքում տեղի ունեցող փոփոխություններին ջրա
զրկմանը, կլանված գազերի անջատմանը, փափկման ջերմային միջակայ
քին, ֆարֆորատևսքին, ինչպես և լրիվ բյոէ րեղական կաոուցվածքի անց
ման պրոցեսներին։

Ներկա ուսումնասիրությամբ ստացված տվյալները լրիվ հաս տատում 
և Լրացնում են մեր նախորդ հոդվածներում հաղո րդածն և ր ը։ Միանգամ ևս 
հաստատվում է, որ ֆարֆորատեսքի բազալտներն առաջանում են բազալտ- 
ապակին 800---925°-ում, իսկ լրիվ բյուրեղական տեսակները 950--- 10'50°-
ում թ րծևլիս։

Տարրեր ջերմաստիճաններում թրծված բազալա-ապակիների տեսա
կարար իշսի փոփոխութ յունները նույնպես խիստ կապված են այդ 
տեսակների կաոուցվածքի հետ և նմանապես արտացոլում են նրանց ներ
քին կաոուցվածքը։ Այդ կապը ցույց է տրված մեր ներկա աշխատանքում։

Հիմնվելով թրծված բազալտների տեսակարար կշիռներ ի փոփոխման 
վրա, հաշվել ենք մի կառուցվածքային վիճակից մյուսին անցման ժամա
նակ տեղի ունեցող ծավալային փոփոխությունները։ Մեր ստացած տվյալ
ները համապատասխանում են տարբեր ծավալաչափական եղանակով այլ 
հեղինակներ ի ստացածներին։

Հաստատված է բազալտ-ապակինևրի թրծման ժամանակ ծավալի փո
փոխման աննորմալ երևույթ ի առկայությունը, որը տեղի ունի թրծված 
բազալտ-ապակուց ֆարֆորատեսքի անցման ժամանակ։

Ելնելով ուսումնասիրության տվյալներից, արել ենք այն ,եզրակացու- 
թյունը, որ բազալտների թրծման-վերաբյոլրեղացման ներքին սահմանա
յին ջերմաստիճանը պետք է ընդունել 500—600°, իսկ վերին սահմանա
յինը՝ 1100^-1200° ֊ը։
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В. В. Довлатян

Применение реакции хлорметилирования 
к а-алкилпроизводным ацетоуксусного эфира

Введение хлорметильной группы в молекулы органических со
единений (реакция хлорметилирования) успешно осуществляется в аро
матическом ряду и является одной из важных реакций, характерных 
для этого класса соединений [1].

Наряду с этим в литературе указаны некоторые попытки хлор
метилирования соединений жирного ряда. Так, например, Колонж [21 
установил, что алифактические кетоны под действием формальдегида 
и хлористого водорода превращаются в [соответствующие хлорметил- 
производные

СН8 СН8
I н I

С = О + НС 4- НС1—* с=о + Н2О
I II I

R—С—Н О R- С֊СН8С1
I I
н Н

Тиличенко и Попова [3] показали, что при подборе подходящих 
условий хлорметилирование можно направить в боковую алифатиче
скую цепь жирноароматических кетонов. Согласно данным этих авто
ров, ацетофенон и пропиофенон под действием монохлорметилового 
эфира в присутствии эфирата фтористого бора превращаются в соот
ветствующие хлорметилпроизводные

/=х н н< >-С-СН8—R + НС-О-СН3֊֊^/ \-C-p—R + СН8ОН 
ц | ц ।
О С1 О СН։С1

Известен также ряд примеров хлорметилирования предельных 
спиртов, которые, реагируя за счет гидроксильной группы, образуют 
хлорметилалкил эфиры [4].

Н
R—ОН + НС+НС1 —R-О—СН8С + Н։О

II
о

В настоящей работе приведены результаты применения реакции 
хлорметилирования к а-алкилпроизводным ацетоуксусного эфира. 
Казалось бы в условиях этой реакции с указанными соединениями 
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также произойдет хлорметилирование и в результате получатся со
ответствующие хлорметилпроизводные

ОСаН6 . ХОС2Н8

сн81 •
сн8 
. 11 

с=о с=о
1 Н 1

К—С—н + НС + НС1 ֊-> К-С-СН2С1
1 АсГ о

1

Однако наши опыты показали, что вместо ожидаемых этиловых 
эфиров а-алкил-а-хлорметилацетоуксусных кислот получаются хлори
ды другого состава.

Так, например, из этилового эфира а-этилапетоуксусной кислоты 
(С8Н13О8) получается соединение с эмпирической формулой С1։НПО<С1. 
Следовательно, атом водорода исходного эфира замещается не СН2С1 
(как это можно было ожидать), а группой С։Н<0б1. Следовательно, в 
реакцию вступают две молекулы формальдегида, а не одна, как это 
имеет место при монохлорметилировайии. По-видимому этим можно 
объяснить тот факт, что продукт реакции получается с удовлетвори
тельными выходами лишь в том случае, если парафармальдегид взят 
в большом избытке. Изучение химических свойств синтезированных 
соединений показало, что они, как хлориды, в химическом отношении 
намного активнее, чем обыкновенные хлористые алкилы и'чрезвычай- 
но легко вступают в реакции, протекающие за счет хлора. Достаточ
но отметить, что без предварительного разложения этих хлоридов 
можно количественно определить хлор цутбм непосредственного дей
ствия азотнокислых солей серебра или ртути. Это указывает на то, 
что С2Н<ОС1 группа имеет строение—СН2—О—СН2С1, при котором, 
как и в случае галоидангидридов кислот, атом хлора приобретает вы
раженную подвижность [5]. Кроме того, синтезированные соединения 
с РеС18 не дают цветной реакции, характерной для энолов; следователь
но являются а, а-двузамещенными аналогами ацетоуксусного эфира.

На основании вышеуказанных данных полученным соединениям 
можно приписать следующее строение

СН3
I 

с=о 
I

К-С -СН2-О-СН2С1 
। 
с\ 

ос2н8

С целью подтверждения строения синтезированных соединений, 
по методу Буркгарда [7], действием на а-алкилпроизводные ацетоуксус-
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кого эфира формальдегидом в присутствии углекислого калия, были 
получены этиловые эфиры а-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кислот

СН3 СН3
I I
С-0 с=о

к-сн + с=о —- R—с-снаон
н к0

хос,н։ хос։н5

Как спирты, эти соединения при хлорметилировании преврати
лись в этиловые эфиры а-алкил-а-хлорметилоксиметилацетоуксусных 
кислот

сн3
1 сн3
1 »
с=о с=о

1 н 1
И-С-СН։ОН + НС + НС1 ---- -* R—С—СН2—О—СНаС1 + Н2О

1 и
СГ О

ь° •
ос։н6 хосан8

Синтезированные соединения не содержат гидроксильной группы и 
оказались идентичными с продуктами, полученными при взаимодейст
вии этиловых эфиров а-алкилацетоуксусных кислот с формальдегидом 
и хлористым водородом.

Своеобразное поведение а-алкилпроизводных ацетоуксусного 
эфира при реакции хлорметилировании можно объяснить исходя из 
того факта, что олефины под действием формальдегида и хлористого 
водорода превращаются в хлоргидрины [6]

Н
НС + НС1

П
О

а—сна-он

С С-С1
II + С1-СНа-ОН------* I
С /С—сна-он

По-видимому этиловые эфиры а-алкилацетоуксусных кислот, реа
гируя в энольной форме, под действием хлоркарбинола также обра
зуют нестойкие хлоргидрины, которые, выделяя хлористый водород, 
превращаются в а-оксиметилпроизводные, а взаимодействие послед
них со' второй молекулой хлоркарбинола приводит к получению эти
ловых эфиров а-алкил-а-хлорметилоксиметилацетоуксусных кислот: 
Известия X, № 1—4 4
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СН,

С-ОН

СН

R-C
с^°
хос2н

СН, 
I 
с=о

I 
R—с—сн,он

+ С1-СН,—ОН R— с-сн,֊он ֊֊' 
। 
с< 

ос,н8

СН, 
I 
с-֊֊о

+ НО-СН,-С1 R_ С-СН,-О-СН։С1
к0

. * хос։н6

Таким образом, согласно этой схеме процесс протекает через 
стадию образования этиловых эфиров а-алкил-а-оксиметилацетоуксус- 
ных кислот. Вероятность этой схемы подтверждается результатами 
упомянутых выше опытов хлорметилирования эфиров а-алкил-а-окси- 
метилацетоуксусных кислот.

Экспериментальная часть

Этиловый эфир а.-метил-'з.-хлорметилоксиметилацетоуксусной 
кислоты f

А. В 0,25 л трехтубусную кругдодонную колбу, снабженную 
механической мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей почти до 
дна колбы, и отводной трубкой, соединенной с газовой ловушкой, по
мещают 21,6 г (0,15 моля) этилового эфира а-метилацетоуксусной кис
лоты, 13,5 ? (0,45 моля) параформальдегида и 60 мл сухого хлоро
форма. Колбу погружают в охладительную смесь (лед+поваренная 
соль) и при энергичном перемешивании пропускают быстрый ток су
хого хлористого водорода. После полного насыщения продолжают пе
ремешивание еще 0,5 часа, причем взятый параформадьдегид почти 
полностью растворяется. Затем прекращают перемешивание и колбу 
оставляют в охладительной смеси в течение 2,5—3 часов. По окон
чании реакции смесь 3 раза промывают ледяной водой, отделяют хло
роформенный слой и высушивают над обезвоженным хлористым каль
цием. После отгонки хлороформа остаток перегоняют в вакууме при 
3 мм остаточного давления. Собирают следующие фракции:

I. 60—112° 4 г—смесь исходного и конечного продуктов реак
ции.

II. 113—116° (в основном 114—115°). Выход 20г (60% теоре
тического). по՞ 1,4400; d™ 1,1489; найдено MRd 51,07; вычислено 
MRd 51,94. Остаток—3 г.
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Найдено %: С 48,41; Н 6,87; С1 15,69.
С,Н„О4С1. Вычислено %: С 48,53; Н 6,74; С1 15,96.
Б. Смесь 11 г этилового эфира х-метил-я-оксиметилацетоуксусной 

кислоты с т. кип. 103—105'/3 мм, 2,2 г параформальдегида и 35 мл 
хлороформа насыщают хлористым водородом и затем опыт продол
жают как описано выше. Выход 7,5 г (54,2%, теории), т. кип. 115— 
116°/3 мм. пЪ" 1,4400; сЦ° 1,1434.

Найдено %: С1 15,70.
С,Н1вО4С1. Вычислено %: С1 15,96՜.

Этиловый эфир г-этил-ч-хлорметилоксиметилацетоуксусной 
кислоты

А. Синтезирован по способу, описанному для этилового эфира- 
х-метил-х-хлорметилоксиметилацетоуксусной кислоты. Взято 23,7 г 
(0,15 моля) этилового эфира а-этилацетоуксусной кислоты, 13,5 г 
(0,45 моля) параформальдегида и 60 мл хлороформа. Выход 21,8 г 
(61,5% теоретического). Т. кип. 120—121° Ъ!мм\ п&° 1,4425; 62° 1,1259. 
Найдено МКо 55,66; вычислено МК0 56,56.

Найдено %: С 51,49; Н 7,40; С1 14,96; 15,10.
С10Н17О4С1. Вычислено %: С 51,74: Н 7,18;-С1 15,01.

Б. Смесь 16 г этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоуксусной 
кислоты с т. кип. 110—111 °/3 мм, 3,2 г параформальдегида и 40 мл хло
роформа насыщают хлористым водородом, затем опыт продолжают как 
описано выше. Выход 12 г (60 % теоретич.). Т. кип. 121 — 123° Ъ1мм\ 
пь° 1,4422; 6Г 1,1280;

Найдено %: С1 14,83.
С10Н17О4С1. Вычислено %: С1 15,01.

Этиловый эфир ч-пропил-ч-хлорметилоксиметилацетоуксусной 
кислоты

Синтезирован по описанному выше способу. Взято 25,8 г (0,15 
моля) этилового эфира а-пропилацетоуксусной кислоты, 13,5 г пара- 
формальдегида и 60 мл хлороформа. Выход 23 г (57,4 % теоретиче
ского). Т. кип. 127—128°/3мм՝, пь° 1,4450; бд0 1,1114; найдено МРо 60,03; 
вычислено МИо 61,18.

Найдено %: С 52,38; Н 7,71; С1 14,10; 14,37.
СцН1։О4С1. Вычислено %: С 52,69; Н 7,58; С1 14,17.
Полученные этиловые эфиры’ а-алкил-а-хлорметилоксиметилаце- 

тоуксусных кислот представляют собою бесцветные, маслообразные 
жидкости с острым запйхом, растворимые в органических растворите
лях, нерастворимые в воде.

Выводы
В отличие от ароматических углеводородов и кетонов алифати

ческого ряда этиловые ефиры а-алкилацетоуксусных кислот в усло
виях .реакции хлорметилирования подвергаются хлорметилоксиметили- 
рованию, в результате чего образуются этиловые эфиры а-алкил-а- 
хлорметилоксиметилацетоуксусных кислот.
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Предложен вероятный механизм реакции образования этих со
единений, которые синтезированы также хлорметилированпем этиловых 
эфиров а-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кислот.

Этиловые эфиры а-метил-; а-этил-, а-пропил-а-хлорметилоксиме- 
тилацетоуксусных кислот описываются впервые.
Армянский сельскохозяйственный институт Поступило 6 III 1956

Кафедра общей химии

«Լ. Վ. Դ-ովւաթյահ

■FLfmPbLm ՌԵԱԿ8ՒԱՅՒ МЬРЦП-ПЫГС Ա8եՏ11ՔԱՑԱխԱԹԹ4_ԱՅհՆ 
ԷՍԹԵՐՒ «-ԱԼԿՒԼԱԾԱՆՑՅԱԼնեՐՒ ՆԿԱՏՍԱԱԲԱՄՓՈՓՈՒՄ

Արոմատիկ ածխաջրածինների քլորմեթիլումից դատ, հայտնի են նաև 
բաց շղթայավոր միացությունների մասնավորապես ալիֆատիկ կետոննե- 
րի և սպիրտների մոլեկուլում քլոր մեթի լ խմբի ներմուծման օրինակներ։

Ներկա աշխատանքում բերված են ացետաքացախաթ թվային էսթերի 
ՀԼ-ալկիլ ածանցյալների քլորմեթիլման փորձերի արդյունքները։

Թվում էր թե քլորմեթիլոդ խառնուրդի ազդեցությամբ 0,-ալկիլ- 
ացետաքացախաթթուների էթիլային էսթերնևրը պետք է փոխարկվէին հա
մապատասխան քլորմեթ իլածանց յալների։ Սակայն ։իորձերր ցույց տվեցին, 
որ այս դեպքում ռեակցիան ավելի խորն է ընթանում, ընդ որում քլոր- 
մեթ ի լման փոխարեն տեղի է ունենում քլո րմ ե թ ի լօքսիմ ե թիլում, որը, 
ինչպես հետեվեց ռեակցիայի պրոդուկտների հատկությոլնների ուսումնա
սիրություն ից, հանգեցնում է Հ-ալկիլ-Հ-քլորմեթիլօքսիմեթիլացետա- 
քացախաթթուների էթիլային էսթերների գոյացմանը։

Այդ միացությունների կառուցվածքը հաստատելու նպատակով կա
տարված է Ա-ալկիլ֊Ա-օքսիմեթիլացետաքացախաթթուների էթիլային էս
թերների քլորմեթ իլում , որի հետևանքով նույնպես ստացված են Օ—ալ- 
կիլ—Ա֊քլորմեթիլացետաքացախաթթուների էթիլային էսթերներ։ Ի նկատի 
ունենալով այդ հանգամանքը, ինչպես նաև այն, որ օլեֆիննևրը քլորմե- 
թիլոդ խառնուրդի ազդեցությամբ վեր են ածվում քլորհիդրինների, 
առաջարկված է ստացված միացությունների առաջացման հավանական 
մեխանիզմը։ Պետք է ենթադրել, որ V.- ալկիլացետաքացախյսթթունների էթի- 
ԼայՒն էսթերներն իրենց ենոլային ձևով ռեակցիայի մեջ են մտնում քլոր- 
կարբինոլի հետ, առաջացնելով անկայուն քլորհիդրիդներ, որոնք վեր են 
ածվում Ա-ալկիլ-Ա-֊օքսիմեթ իլացետ աքացա խա թթուներ ի էթիլային էսթեր
ների։ Վերջիններս փոխադարձաբար ներգոր ծելով քլորկարբինոլի ևս մեկ 
մոլեկուլի հետ, առաջացնում են Օ.-ալկիլ֊Օ.-քլո րմեթ իլօքսիմեթ իլացետա- 
քացախաթթուների էթիլային էսթերներ։

Այ" էսթերների մեթիլային, էթիլային, պրոպիլային ածանց յալները 
նկ սրադրվ։. ւ.մ են առաջին անգամ։
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В. Д. Азатяи, Р. С. Гюли-Кевхян, Л. X. Фрейдлин, Б. Д. Полковников

Гидрирование циклооктатетраена и его производных 
на скелетном никелевом катализаторе

В последние годы большое число различных производных цик
лооктатетраена с четырьмя, тремя и двумя двойными связями в кольце 
были подвергнуты каталитическому гидрированию с целью иденти
фикации и установления их строения. Гидрирование проводилось 
большей частью (около 60 соединений) при обыкновенном давлении 
и при комнатной температуре, обычно в присутствии платинового и 
палладиевого катализаторов и лишь в четырех случаях был применен 
.скелетный“ никель.

В присутствии платинового катализатора в упомянутых условиях 
полностью гидрируются все двойные связи кольца как в самом цик
лооктатетраене, так и почти во всех его производных. Одновременно 
замещаются на водород галоидные заместители в ядре, и гидрирова
нию подвергаются также и боковые функциональные группы. Так, 
например, атом галоида в хлор- и бромциклооктатетраенах заме
щается на водород [1], а кетонная группа в циклооктатриеноне гид
рируется в гидроксильную [2]. Исключение составили циклооктатет- 
раенкарбоновая кислота [3] и втоксициклооктатетраен [4]; их гидри
рование замедляется после присоединения трех молей водорода и на 
этой стадии реакция гидрирования может быть приостановлена, при
чем получаются соответствующие однозамещенные циклооктены.

С 10% палладиевым катализатором на угле (норите) также пол
ностью гидрируются все двойные связи кольца; лишь в случае цик- 
лооктатетраенкарбоновой кислоты гидрируются только три двойные 
связи [3]. Одновременно гидроксильная и карбонильная группы в бо
ковой цепи (в циклооктатетраенилфенилкарбиноле и циклооктатет- 
раенилфенилкетоне) восстанавливаются до метиленовой группы [5].

В присутствии 5% палладиевого катализатора наблюдалось приг 
соединение лишь одного моля водорода к циклооктадиену-1,5 [6] и 
замедление присоединения пятого моля водорода к винилциклоокта- 
тетраену [7].

1% палладий применен для гидрирования циклооктатетраена [8], 
циклооктатетраенилфенилкетона [5], 1,2-диметил- [9] и 1, 2-дифенил- 
циклооктатетраенов [10], диметил-, дипропил-, ди (а-оксициклопентил)- 
и дибутирилциклооктатриенов* и циклооктатриенона [2]. В первых 
семи .случаях гидрирование доходило до соответствующего циклоок-

Публикуется В. Д. Азатяном и Р. С. Гюли-Кевхян в другой работе. 
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тена, в случае же дибутирилциклооктатриена и циклооктатриенона 
гидрировались все три двойные связи в кольце. Гидрирование дифе- 
нилциклооктатетраена протекало чрезвычайно медленно и приостано
вилось после присоединения (на. 77%) трех модей водорода.

Скелетный никель применялся при гидрировании циклооктатет- 
раена [11], винилциклооктатетраена [12], 5, 8-дифенил-1, 2, 3, 4-дибенз- 
циклооктатетраена [13] [и бицикло-[6,1,0]-нона-2, 4,6-триен-9-карбо- 
новой кислоты [14]. В первых двух случаях насыщались соответствен
но лишь три и четыре двойные связи, а в последних двух слу
чаях—соответственно две и три двойные связи.

В настоящей работе нами изучалось гидрирование циклооктатет- 
раена и ряда его производных на скелетном никелевом катализаторе 
при 25° и нормальном давлении водорода.

Экспериментальная часть
Приготовление катализатора, методика опыта

Катализатор готовился выщелачиванием 50%-ного Nl—А1 сплава 
20%-ным раствором гидрата окиси натрия в течение двух часов, при 
100°С. В каждом опыте применялась новая порция катализатора (0,42 г).

Гидрирование проводилось при 25°С в стеклянной утке, снабжен
ной рубашкой. Длина утки 180 мм, диаметр 30 мм. Моментом нача
ла гидрирования считалось включение мотора, приводившего в равно
мерное встряхивание утку. Отсчет времени производился по секун
домеру, а расход водорода—по газовой бюретке. Скорость переме
шивания составляла 800 качаний в минуту прд длине хода качалки 
12,7 см. Применялся электролитический водород, свободный от кисло
рода. В качестве растворителя применялись метиловый спирт и в од
ном опыте—циклогексан.

Катализатор смывался из ложечки в утку при помощи 10 мл 
растворителя и донасыщался в течение 20 минут водородом в усло
виях опыта. Затем растворитель сливался и вносилась навеска веще
ства, растворенная в 10 мл растворителя. Включался мотор качалки 
и начиналось гидрирование. Все операции по внесению и промывке 
катализатора, сливанию и внесению гидрируемого вещества произво
дились в токе водорода. О скорости реакции мы судили по скорости 
расхода водорода.

Гидрирование циклооктатетраена

Гидрирование циклооктатетраена проводилось в метиловом спир
те и циклогексане. Результаты опытов представлены в таблице 1, а 
на рисунке 1 изображены кривые, отражающие результаты этих опытов.

Полученные данные показывают, что гидрирование циклооктатет
раена в метиловом спирте при 25°С протекает с большой скоростью и 
потностью завершается за 32 минуты Количество израсходованного
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водорода (98,6 мл) соответствует гидрированию всех четырех двой
ных связей восьмичленного кольца циклооктатетраена.

На кинетической кривой (рис. 1, кривая I) имеется резко выра
женный перелом, соответствующий присоединению трех молей водо
рода (74,2 мл) за первые 6 минут реакции. Пологая часть кривой по-

Рис. 1. Гидрирование циклосктатетраеяа: кривая I—в метаноле; 
кривая II— в циклогексане.

называет, что присоединение последнего, четвертого моля водорода 
протекает во много раз медленнее (в течение 26 минут). По характеру 
кинетической кривой гидрирования циклооктатетраена в метиловом 
спирте и по расходу водорода можно предположить, что йа скелет
ном никелевом катализаторе избирательно насыщаются три двойные 
связи кольца циклооктатетраена.

В среде циклогексана реакция протекает значительно медленнее. 
Первые три моля водорода присоединяются в течение 60 минут. Ввиду 
крайне малой скорости присоединения четвертого моля водорода, 
гидрирование не удается довести до конца. Кинетическая кривая II 
(рис. 1) имеет пологий характер без переломов.

Гидрирование производных циклооктатриена

Прогидрированные нами производные циклооктатриена впервые 
синтезированы В. Д. Азатяном и Р. С. Гюли-Кевхян*. Состав, строе
ние и константы этих соединений приведены в таблице 1. Гидрирова
ние проводилось в среде метилового спирта. Ввиду наличия крайне 
малых количеств производных циклооктатриена для гидрирования 
брались значительно меньшие навески исходных веществ, чем в слу
чае самого циклооктатетраена. Результаты опытов приведены в таб* 
лице 1 и на рисунках 2, 3 и 4.

Полученные данные показывают, что природа заместителей ока
зывает большое влияние на скорость и степень гидрирования двой
ных связей кольца циклооктатриена. Наименьшее тормозящее дейст
вие оказывают группы—5!(СН։)։. Так, при гидрировании кремневых 
производных циклооктатриена (рис. 2, кривые I и II) перелом на ки-

Эти работы публикуются отдельно.
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60
в. Д. Азатян, Р. С. Гюли-Кевхян, Л. X. Френдлин и Б. Д. Полковников

нетической кривой гидрирования наступил после присоединения двух 
молей водорода (15,1-15,7 мл) в течение 3,5 минут. После перелома 
гидрирование продолжалось с малой скоростью.

Рис. 2. Гидрирование ди- (триметилсилил)-циклооктатриена: 
кривая I—изомера А; кривая II—изомера Б.

На рис 3 показана скорость гидрирования четырех диоксипро- 
И R'

/ X —— 
взводных циклооктатриена (кривые I—IV) состава: 1^ 1_с-0Н • в

/R ] I
которых Р=СН։, R'—С«Н5; R и Р' = С0Н։, —С^—— \ / ,—СН։—СН» .

** R'

Рис. 3. Гидрирование гликолей: кривая I—ди-(а-метил-я-оксипропил)- 
циклооктатриена; кривая П—ди-(а-оксициклопентил)циклооктатриена; 
кривая 111- ди-(а-фенил-а-оксибензил)циклооктатриена; кривая IV—ди- 

(З-оксизтил)циклооктатриена.
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Для гидрирования всех диоксипроизводных характерно резкое 
снижение скорости реакции после присоединения одного моля водо
рода. Так, если на присоединение первого моля водорода требуется 
от 1 до 3 минут, то дальнейшее насыщение идет с крайне малой ско
ростью в течение 20—34 минут, и гидрирование не удается довести 
до конца.

Наличие перелома и его положение на кинетических кривых гид
рирования этих соединений дает возможность предположить, что точ
ка перегиба соответствует гидрированию только одной двойной связи 
восьмичленного кольца, независимо от характера заместителя при 
третичном углеродном атоме. С увеличением и усложнением ра
дикала заместителя при углероде, связанном с группой ОН, скорость 
реакции, как правило, снижается. Наиболее сильное тормозящее дей
ствие оказывают фенильные группы (рис. 3, кривая III).

В отличие от третичных спиртов (кривые I—III) первичный спирт 
(кривая IV) гидрируется с значительно большей скоростью. Однако 
и в этом случае до точки перегиба присоединяется только один моль 
водорода (12,5 мл).

Введение в боковую цепь циклооктатриена карбонильной группы 
сильно увеличивает скорость гидрирования. Теоретическое количество
водорода, необходимое для 
насыщения трех двойных свя
зей, поглощается в течение 
первых шести минут, после 
чего скорость присоединения 
водорода замедляется, и гид
рирование не удается довести 
до конца (рис. 4, кривая V).

При гидрировании тетра
гидрофуранового производ
ного циклооктатриена пере
лом на кинетической кривой 
(рис. 4, кривая VI) наступил 
после присоединения одного 
моля водорода (9,5 м.л). После 

Рис. 4. Гидрирование дибутирилциклоокта- 
триена (кривая V) и 3,4-циклооктатриен-2,2, 

5,5-тетраэтил-тетрагидрофурана (кривая VI).
перелома скорость реакции 
резко падает и по истечении нескольких минут гидрирование практи
чески останавливается. Таким образом, и здесь мы имеем, по-видимо՜ 
му, насыщение только одной двойной связи в восьмичленном кольце-

Выводы

1. Исследовано гидрирование циклооктатетраена и его производ
ных в присутствии скелетного никелевого катализатора в растворе 
метанола при 25°.

2. Показано, что три моля водорода присоединяются к циклоок՜ 
татетраену с большой скоростью, а четвертый—крайне медленно.
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3. Установлено, что природа заместителей оказывает большое 
влияние на скорость и степень гидрирования двойных связей кольца 
циклооктатриена. Соединения, содержащие боковые группы триме՜ 
тилсилил, присоединяют два моля, содержащие оксигруппы—только 
один моль, а содержащие карбонильные группы—три моля водорода 
и то с большой скоростью.

4. Предположено, что в выбранных нами условиях избирательно 
гидрируются соответственно одна, две или три двойные связи произ
водных циклооктатриена.

Химический институт АН Армянской ССР * Поступило 4 VIII 1956
Институт органической химии

им. Н. Д. Зелинского Академии наук СССР

Վ. О*« Օ*զաւոյա6, 2,, Ս. <>՝յու_լ|»-«։ո||ոյա6, Ц, հ». 3>թեյզլի6; 
Л» *Ի. Պոլկովնիկով

ՑԽԿԼՈՕԿՏԱՏԵՏՐԱեՆԽ եՎ. ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ՃՒԴՐՈհՄԸ 
ԿՄԱԽՔԱՎ.ՈՐ ՆհԿեԼՒ ԿԱՏՍԼԼՒՋԱՏՈՐհ ՎՐԱԱՄՓՈՓՈՒՄ

'Լերջին տարիների րնթ ա ցքում ց իկլոօկտատետ րաեն ի բաղմաթ իվ 
ածանցյալներ ենթարկվել են կատալիտիկ հիդրման' նրանց նոլյնականա ց֊ 
ման և կաոուցվածքն ապացուցելու նպատակով։ Լիդրումը մեծ մասամբ 
կատարվել է սովորական ճնշման տակ և սենյակի ջերմաստիճանում, սլլա֊ 
տինի կամ պալլադիումի կատալիզատորների ներկայությամբ, միայն չորս 
դեպքում գործադրվել է <րկմախքավորի նիկելը։

Պլատինի կատալիզատորի ներկայությամբ նշված պայմաններում լրիվ 
հիդրվում են ինչպես ցիկլոօկտատետրաենի, այնպես էլ նրա համարյա 
րոլոր ածանցյալների օղակի կրկնակի կապերը։ 'Ւրա հետ միասին ջրածնով 
փոխարինվում են հալոգենային տեզակալիչներ ը և հի դրման են ենթարկ
վում նաև կողքի շյԼ^ա1Ւ ֆունկցիոնալ խմ բերը։ Բացառություն են կազ֊ 
մում միայն ցիկլոօկտատետրաենկարբռնական թթուն և էթ օքս ի ցիկլոօ֊ 
կտատետ րաենըչ որոնց հիդրումը դանդաղում է երեք մոլ ջրածին մ իանա~՜ 
լուց հետո։

ւՕ^/գ-ոց պալլադիում ի կատալիզատորի ներկա յութ  յամ ր հիդրման 
բնույթը նույնն է։

պալլադիումի կատալիզատորի ներկայությամբ նկատվելէ, որ 
դանդաղում է վին ի լց իկլոօկտատետ րաեն ին հինգերորդ մոլ ջրածնի միա
նալը, իսկ ց իկլոօկտադի են-1,2-ին միանում է միայն մեկ մոլ ջրածին։

1Գ և~ոց պալլադիում/« ներկայությամբ հիդրված ինը միաց ու թյուննե֊ 
[’1'9 յ՚՚թը են մինչև համապատասխան ցիկլոօկտենային ածանց֊
յալԱերը, ի"կ երկու տրիենային կետոնները' մինչև ցիկլոօկտանային ածան֊ 
ցյալն երր,
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Նմախքավոր նիկելը գործադրել են ց իկլոօկտատետրաենը, վին իլցիկ~ 
լոօկտատետ րաեն ը, 5 ,8֊ դիֆենի լ-1,2,3,4-դի բենզց իկլոօկտատետ րաեն ը և 
րից իկլ։>-\8,1,0^1։ոնա-2,4,6-տրիեն-0-կար բոնական թթուն հիդրելու հա- 
մար։ Աոաջին երկու, դեպքերում օղակում ջրածնով հագեցել են համապա
տասխանաբար միայն երեք և չորս կրկնակի կապերը, իսկ վերջին երկու
սում' համապատասխանաբար երկու և երեք կրկնակի կապերը։

Ներկա աշխատանքում մենք ուսումնասիրել ենք ց իկլոօկտ ա տետ րաե- 
նի և մեզնից աոաջին երկու հեղինակների ստացած նրա մի շարք նոր 
ածանցյալների հիդրումը կմախքավոր նիկելի ներկայությամբ, սովորական 
պայմաններում, մեթանոլի (մի դեպքում նաև ց իկլոհեքսան ի) մ իջավայրում։

Տույց ենք տվել, որ ջրածնի երեք մոլեկուլները միանում են ցիկլս՜ ՚ 
օկտատետրաենին մեծ արադությամր, իսկ չորրորդը' չափազանց դանդաղ։ 
Հիդրումն զգալիս րեն դանդաղ է ընթանում ցիկլոհեքսանի միջավայրում։

Պարզել ենք, որ երկտեղակալված ցիկլոօկտատրիենների մեջ տեղակս։— 
լիչների բնույթը մեծ ազդեցություն է գործում օղակի կրկնակի կապերը 
հիդրելու արադության և աստիճանի վրա, կողքի շղթայում օքսի-խմբեր 
սլար ունակոզնե րն իրենց են միացնում միայն մեկ մոլ ջրածին, տրիմե- 
թիլսիլիլ-խմրեր պարոլնակողները երկու մոլ, իսկ կաբրոնիլային խմբեր 
պարոլնակողները մեծ արադությամբ երեք մոլ ջրածին։ Այսպիսով մեր 
կիրաոած պայմաններում ընտրողաբար հիդրվում են տեղակս։ լվա ծ րիկլո՜ 
օկտ ատ ր իեննե ր ի համապատասխանաբար մեկ, երկու կամ երեք կրկնակի 
կապե ր ը։
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Химия винилацетилена
Сообщение III. Аминометилнрование метил-,З-алкокснэтнлкетонов

В предыдущих работах нашей лаборатории показано, что ме- 
тил-р-алкоксиьтилкетоны, легко получаемые при гидратации винил
ацетилена в спиртах [1], подвергаются, реакциям аминолиза и алкого
лиза [2]; хлористоводородная кислота расщепляет их с образованием 
хлорвтилкетонов; они конденсируются с винилацетиленом и дают спирты, 
винилацетиленового ряда, содержащие алкоксильную группу [3], а с: 
синильной кислотой дают оксиалкоксинитрилы [4]. .

Интересно было выяснить, как будут вести себя метил-Р-алко- 
ксиэтилкетоны при аминометилировании. Оказалось, что метил-Р-алко- 
ксиатилкетоны вступают в реакцию аминометилирования таким обра
зом, что получается смесь трех аминокетонов: 1-диалкиламинобутан- 
3-она (И), 1-лиалкиламино-2-алкоксиметилбутан-3-она (III), и 2-диал- 
киламинометил-1-бутен-З-она (IV)

СН։
I 
со

I 
сн2

I 
сна 
о 
R

СН8О

/R' 
HN<

'R՜

,R'
—*CH3—СО—СН2—СНа—Իվ 

п R՜
—->СН8—СО—CH—CH»OR

I /R'
III CH։-N< 

4R'
-֊>CH8-CO-C=CH8 

I zR/
IV CH։—N< 

XR'
R=CH8, C։Hs, C*H։; R'=CH8,CsHs

Образование этих аминокетонов можно объяснить следующим обра
зом: при нагревании |р֊алкоксикетонов в кислой среде происходит частич
ное отщепление соответствующего спирта с образованием метилвинилке- 
тона. Последний присоединяет хлоргидратдиалкиламина, давая 1-диал- 
киламинобутан-3-он. Отщепление соответствующего спирта происходит 
также от образовавшегося алкоксиаминокетона (Ш), в результате чего 
образуется 2-диалкиламино-1-бутен-3-он (IV). Образование последнего 
именно таким путем подтверждается тем, что а, p-непредельные кетоны 
вступают в реакцию аминометилирования не алкенильным, а алкиль
ным радикалом [5].
Известия X, № 1—6
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Строение аминокетона (II) доказано с помощью кристаллических 
производных. Интересно отметить, что в аминоалкоксикетонах (III) 
алкоксильная группа в ^-положении, как указано выше, способна не 
только отщепляться в кислой среде, но и подвергаться полному 
аминолизу. Так, при действии на аминокетоны (III) водным раствором 
диметил- и диэтиламина соответственно получаются тетраалкилдиамино- 
кетоны (V). Эти же аминокетоны получаются путем присоединения 
вышеуказанных аминов к 2-диалкиламинометил-1֊бутен-3-ону (IV).

/R'
| ' XR' 

СН։—СО—CH—CHjOR— 
III

CH,—CO—C=CH։--------
I /R'

IV CH.-N( 
XR'

. . ' ,CH8-Nf
-^--^CHj-CO-CH R„

. V Vch«֊n<r,

R=CH3, C3Hg, CtH։; R'=CH„ C,Hg

Экспериментальная часть

Аминометилирование метил-^-метоксиэтилкетона (I, R=CH։) 
a) В 250 мл колбу помещено 50 г метил-?-метоксиэтилкетона 

(I, R = CH3), 40 г солянокислого диметиламина и 35 мл 40в/0-го 
формалина. Смесь кипятилась с обратным холодильником на водяной 
бане в течение 3 часов. После охлаждения нейтральные продукты 
экстрагированы эфиром, водный раствор органических оснований вы
саливался поташем и экстрагировался эфиром. Эфирный экстрат вы
сушен сульфатом натрия и после отгонки растворителя перегнан в 
вакууме. Получено 23,5 г смеси аминокетонов (II, III, IV). Т. кип- 
60—115° при 18 мм\ п™ 1,4460.

Из нейтральных продуктов выделено 4 г непрореагировавшего 
метил-?-метоксиэтилкетона с т. кип. 132—137° при 680 мм.

При нагревании реакционной смеси в течение 8 часов исходный 
метоксикетон полностью вступает в реакцию.

б) Смесь 20,4 г метил-?-метоксиэтилкетона (I, R=CH8), 21,8 г 
солянокислого диметиламина и 30 мл 20°/0-го формалина нагревалась с 
обратным холодильником на водяной бане при 80—85° в течение 16 
часов. Затем смесь обработана как описано выше. Эфирный экстра кт 
органических оснований высушен сульфатом натрия и перегнан. Полу
чено 14 г смеси аминокетонов. Т. кип. 72—100° при 8 мм-, п“ 1,4490.

Из нейтральных продуктов получено 3 г метил-?-метоксиэтилке- 
тона с т. кип. 130—135°.

Из 46 г смеси аминокетонов, после многократной перегонки по
лучены фракции:
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1. 53—54° при 16 мм 12 г,
2. 72-73° при 6 мм 13 г, 
3. 76—77° при 5 мм 16,5 г.

Первая фракция представляет собой 1-диметиламинобутан-З-он 
(И)1 пв 1»4350; dj° 0,891; т. пл. пикрата 107°. С известным образ
цом [6] депрессии не дает.

Вторая фракция представляет собой 2-диметиламинометил-1-бу- 
тен-3-он (IV) dj° 0:9005; п“ 1,4435; найдено MRd 38,24; вычислено 
MRd 38,01.

Найдено °/0: N 11,06.
C7Hj3ON. Вычислено %: N 11,02.

Пикрат этого аммнокетона плавится при 120—121° (из спирта) 
смешанная проба с пикриновой кислотой дает депрессию.

Третья фракция является 2-диметиламинометил-1-метоксибутан- 
3-оном (III, R=CH3); п” 1,4455; d“ 0,9211. Найдено MRD 36,98; вы
числено MRd 38,01.

Найдено */0: N 9,04.
C8H17O։N. Вычислено °/0: N 9,43.

Амино метилирование метил-^-этоксиэтилкетона (I, R=CaHe)
Смесь из 40 г метил-,3-этоксиэтилкетона (I, R=C2H5), 28 г хлор- 

гидрата диметиламина и 55 мм 20°/0-го формалина кипятилась с об
ратным холодильником на водяной бане 10 часов. Дальнейшая 
обработка проведена как в предыдущих опытах.

Из экстракта органических оснований получено 22 г смеси амино - 
кетонов. Т. кип. от 65° при 30 мм до 105° при 18 мм. При фрак
ционной перегонке получены:

1. Метил-₽-диметиламиноэтилкетон (II) 12 г; пикрат плавится при 
107° и с известным образцом депрессии не дает.

2. 2-Диметиламинометил-1-этоксибутан-3-он (III), 8 г, с т. кип. 
95—101° при 18 мм п2° 1,4420; d20 0,9021. Найдено MRd 50,7; вычис
лено MRd 49,4.

Найдено %։ N 8,01.
GiH19OgN. Вычислено °/0: N 8,09.

Пикрат 3-днметиламинометил-4-этоксибутан-2-она плавится при 
98° (из спирта).

Из нейтральных продуктов отогнано 5 г метилэтоксиэтилкетона с 
т. кип. 143—146'.

Амино  метилирование метил-^-бутоксиэтилкетона (I. R=C<H9
В 250 мл круглодонную ко лбу помещено 35 г метил-0-бутокси 

этилкет.она, 14 г диметилаыинохлоргидрата и 25 мл 4О°/о форма
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лина. Смесь нагревалась в течение 8 часов при температуре кипения. 
Обработка велась как в предыдущих опытах. Эфирный экстракт ор
ганических оснований высушен сульфатом натрия и перегнан. Полу
чены фракции:

1. 63—78° при 20 мм\ n“ 1,4349, 12 г;
2. 97—100° при 20 мм-, п™ 1,4342, 8 г.

Первая фракция представляет собой 1-диметиламинобутан-З-он 
(II), идентифицированный в виде пикрата.

Вторая фракция представляет собой 2-диметиламинометил-1-буто- 
ксибутан-3-он (III, R=C4He), т. кип. 97—100° при 20 мм,՝, nj?° 1,4342;

0,8972. Найдено MRd 58,36; вычислено MRd 58,49
Найдено °/0: N 7,34.

C։H10O2N. Вычислено e/0: N 6,96.
Пикрат этого аминокетона плавится при 121—122°; с пикриновой 
кислотой дает депрессию.

Получение 1-диметиламино-2-диметиламинометилбутан-3-она 
(V,R'=R’=CHS)

1. Смесь 10 г 2-диметиламинометил-1-метоксибутан-3-она, 20 г 
2-диметиламинометил-1-бутен-3-она и 54 ллЗО°/0-го водного раствора 
диметиламина в стеклянной ампуле нагревалась в течение одного часа 
при 60—65°. Избыток диметиламина отогнан при 70 мм на водяной 
бане при 45—50°.

Водный раствор органических оснований высаливался поташем, 
экстрагировался эфиром. Эфирный раствор высушен сульфатом натрия 
и перегнан в вакууме. Получено 20 г 1-диметиламино-2-диметилами- 
нометйлбутан-З-она (V, R' = R" = СН8), т. кип. 83—84° при 5 мм\ 

1,4479; d? 0,8873; найдено MRD 51,90; вычислено MRd 51,65.

Найдено %: N 16,15; 16,43.
CeHSoONs. Вычислено °/0: N 16,25.

Пикрат этого аминокетона плавится при 130—131° (из спирта), 
оксалат плавится при 152°, хлоргицрат—при 172—173°. Хлоргидрат 1,1- 
бис-(диметиламинометил)-ацетона плавится при 191 — 192°, оксалат— 
при 155—156 [7].

2. Смесь 9 г 2-диметиламинометил-1-бутен-3-она и 8 мл 30°/0-го 
водного раствора диметиламина нагревалась в стеклянной ампуле при 
60—65° в течение одного часа. Смесь обработана как в предыдущем 
опыте. После высушивания эфирного экстракта отогнан эфир и смесь 
перегнана в вакууме. Получено 7 г 1-диметиламино-2-диметиламино- 
бутан-3-она (V, R' = R" = СН8) с т. кип. 83—85° при 6 мм\ 1,4 478 
Пикрат плавится при 130—131° и с предыдущим образцом не дает 
депрессии.

3. Смесь 7 г 2-диметиламинометил-1-этоксибутан-3-она и 10 mj
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32 °/0-го водного раствора диметиламина нагревалась в стеклянной 
ампуле на водяной бане при 60՜ в течение одного часа. Затем реак
ционная масса была обработана как в предыдущем опыте. Получено 
6 г 1-диметиламино-2-диметиламинометилбутан-3-она (V, 1?'=Е"=СН։), 
т. кип. 84—85' при 6 мм;

пь" 1,4480. Пикрат этого аминокетона плавится при 130° и не 
дает депрессию с образцом, полученным в первом опыте.

Получение 1-диметиламино-2-диэт11ламинометилбутан-Ъ-она 
(VII, R' = С2Н8,К" =СН3)

а) 12,5 г смеси аминокетонов (III, IV, R = С2Н6) (т. кип. 62—100’ 
при 17 мм, пЬ° 1,4490) и 15 г (30,°/0-го) водного раствора диме
тиламина нагревались на водяной бане при 60° в течение одного часа. 
После обычной обработки и высаливания водного раствора органи
ческие основания экстрагированы эфиром. Эфирный экстракт высушен 
сульфатом натрия, эфир отогнан, остаток перегнан в вакууме. Полу
чено 8,5 г 1-диметиламино-2-диэтиламинометилбутан-3-она (V, R' = С։Н։; 
R"=CH3) с т. кип. 83—86° при 6 мм; пЬ° 1,4452; ф|° 0,8939; найдено 

59,64; вычислено 60,89.
Найдено °/0: Кт 13,87.

СПН24ОМ2. Вычислено °/0: Ы 14,00.
Пикрат этого диаминокетона (V, R' = С2На, R" = СН3) плавится 

при 120° (из спирта) и дает депрессию с пикриновой кислотой.
б) Смесь 7 г 2-диметиламинометил-1-метоксибутан-3-она (III, 

R = СН3), 5,2 г 2-диметиламинометйл-1-бутен-3-она (IV), 9 г диэтил- 
амина и 5 ял воды нагревалась в запаянной ампуле на водяной бане 
при 60° в течение трех часов, затем обработана обычным способом. 
Получено 7 г 1-диметиламино-2-диэтиламинометилбутан-3-она (V, 
R' = С։Н։, R" = CH3), идентифицированного в виде пикрата. Проба 
смешения пикратов опытов (а) и (б) депрессии не дала.

Выводы

1. Впервые изучено взаимодействие метил-р-алкоксиэтилкетонов, 
формальдегида и хлоргидратов вторичных аминов. Выяснено, что при 
этом получаются 1-диметиламинобутан-З-он, 2-диметиламинометил-1- 
бутен-3-он, 2-диметиламинометил-1-алкоксибутан-3-оны.

2. Показано, что алкоксикетоны участвуют в реакции аминоме- 
тнлирования не метильной, а метиленовой группой.

3. Доказано, что Р-алкоксиаминокетоны, подобно р-алкоксикето- 
нам, подвергаются аминолизу, давая диаминокетоны.

Химический институт Поступило 20 V 1956
Академии наук Армянской ССР
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■ . 2,, <epqmGjuufi, Վ. *Ь. a>m։f«uqnpdj«*e և 1յ. *Ь. Ս*հոբոպյա8

ՎհՆՒԼԱ8ԵՏՒԼԵՆհ 4Դ1Ռ11ՆՀաղորդում III. Սնթխ-թ-ալկօքսիէթիւկեսւոնների աւքինամնթիլումը
ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Նախորդ աշխատանքներում ցույց է տրված, որ վին ի լա ցե տ ի լեն ը 
սպիրտների Արային լուծույթներում, սնդիկի աղերի առկայությամբ, 
70—80Դ-ում հեշտությամր ենթարկվում է հիդրատացման։ Ուսումնասիր
ված են այդ ռեակցիայիով ստացվող ալկօքսիկետոնների միք անի փոխար
կս ւմեերր' կսնդեսումը ցիանաքյէածնական թթվի և վինիլացետիլևնի հետ, 
ամինոլիղը և ացիդոլիղր։

Ներկա աշխատանքում մենք ուսումնասիրել ենք այդ կետսնների 
ամինամեթիլո։ մը։ Աոաջին անդամ ուսումնասիրված է մեթիլ-^-ալկօքսի- 
կետսնների, մրջնալդեհիդի և ամ ինաքլորհիդրտտնև րի փոխադարձ ներ
գործության ոեակց իանէ Պարզված է, որ այդ ռեակցիայի ընթացքում 
ստացվում են 1-դիմե թ ի լամ ինա բուտ ան-3-ոն, 3-դիմեթ ի լամ ինամ եթ ի լ-1- 
րուտան-Յ-ոն, 2-դիմեթիլամինամեթիլ-1-ալկօքսիբոլտան-3-ոնէ

Ապացուցված է, որ ռեակցիայի մեք է մտնում մեթիլ-ֆ-ալկօքսիկե- 
տոնների ոչ թե մեթիլւսյինյ այլ մ և թ ի լենա յ ին խում րըէՊարղված էք որ ռեակ
ցիայի պայմանները թ թ վային լինելու պատճառով տեղի է ունենում 

խմ'րի պոկում թե ալկոլս ի կե տոնիր, թե ամինաալկօրսիկետոնէ՚3< 
ըստորում ալկօքսի կետոնից առաջացած մեթիլվինիլկետոնն իրեն միաց
նելով դիմեթիլամինի մեկ մոլեկուլ, առաջացնում է մեթիլ-ֆ-դիմեթիլ- 
ամինաէթիլկետոն, իսկ ամինաալկօքսիկևտոնից առաջանում է չհագե ցած 
ամ ինակետոն ։ ։

Մշակված է ոչ սիմետրիկ տևտրաալկիլդիամինակետոններ սինթ եղե
լու մեթոդ։

Ապացուցված է, որ ֆ-ալկօքԱիամինակետոնները, նման ֆ-ալկօ- 
քսիկետոններին, ենթարկվում են ամինոլիզի, տալով դիամինակետոններ։
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Г. Т. Есаян и А. Г. Варданян

Реакция --хлоркротилсульфохлорида с некоторыми 
замещенными в ядре ароматическими аминами

При взаимодействии галоидоангидридов сульфокислот с аммиа
ком, а также первичными и вторичными аминами, как известно, обра
зуются амиды сульфокислот. Эта реакция, широко применявшаяся в 
ряду ароматических сульфокислот, относительно мало изучена в али
фатическом ряду.

Ранее взаимодействием у-хлоркротнлсульфохлорида с аммиаком, 
анилином и его ближайшими производными, нами были получены со
ответствующие сульфамиды [1].

Представляло интерес синтезировать и другие амиды 7-хлоркро- 
тилсульфокислоты с функциональными группами, содержащимися в 
молекулах биологически активных веществ, в частности фунгицидов. 
Для конденсации с у-хлоркротилсульфохлоридом были выбраны сле
дующие амины: л-хлор-, л-бром-, л-нитро-, о- и п-окси-, л-тиоциано- 
анилин и бензидин

А. Г. Косцовой была изучена реакция простейших алифатических 
сульфокислот с л-хлор-, л-нитро-[2], и л-оксианилином [3] и бензиди
ном [4]. Ею было показано, что реакция с л-хлоранилином (в эфирном 
растворе) протекает так же легко, как и с анилином.'При взаимодей
ствии бензидина с алкансульфохлоридами (в пиридине или абсолютном 
спирте) замещаются обе аминогруппы даже в том случае, когда бен
зидин берется в избытке. В случае л-оксианилина, когда сульфохло
рид и анилин взяты в молекулярных соотношениях 1:2 (в ацетоне), 
вступает в реакцию только аминогруппа, с образованием Ы-л-оксисуль- 
фамида. Ы-л-оксифенилметилсульфамид получен и в пиридине Адам
сом и Лукером [51; ими же показано, что с избытком метансульфо
хлорида и в более жестких условиях этот оксисульфамид реагирует 
дальше с метансульфохлоридом, образуя соответствующий эфир:

ЫН, ЫН5О։СН, МН5О։СН8

/х + СН^ОзС! 4-СНзЗО։С1
■ | II--------------- > I II--------------- > I IIЧ/ V/I I .1

ОН • ОН ОБОоСНз
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Наши опыты показали, что аналогично протекает взаимодействие 
7-хлоркротилсульфохлорида с указанными аминами, а также с о-окси- 
и л-броманилином:

СНэ֊СС1=СН-СНл-5О2С1 + КЫН, -> 
->СН3-СС1=СН—СН,—5О։1ЧНК

В случае л-хлор- и л-броманилина соответствующий сульфамид 
получен как в пиридине, так и в эфире и ацетоне (48,3 и 32,4% вы
хода соответственно). В случае же л-нитро-, о- и л-оксианилина и 
бензидина реакция идет только в пиридине. Соответствующие суль
фамиды: И-л-нитрофенил-, М-о и л-оксифенил-у-хлоркротилсульфамид и 
Ы, Н’-ди-(1-хлоркротилсульфо)- бензидин получены с выходами 45,4, 
9,6, 38,4 и 26% соответственно.

Получить из л-тиоцианоанилина соответствующий сульфамид не 
удалось; продукт реакции (проводимой в различных условиях) пол
ностью осмолялся. Безуспешными были и попытки получить этот суль
фамид иным путем—роданированием ранее описанного Ы-фенил--[-хлор- 
кротилсульфамида [1] по прописи, предложенной для роданирования 
анилина[6]. Ни в метаноле, ни в уксусной кислоте роданирование 
Ь1-фенил-?-хлоркротилсульфамида не имёло места.

Ранее было показано [1], что при взаимодействии концентриро
ванной серной кислоты с ч-хлоркротилсульфамидом и некоторыми его 
Ы-арилзамещенными первичный продукт сернокислотного гидролиза— 
кетосульфамид подвергается расщеплению с образованием метили« 
нилкетона, двуокиси серы и исходного амина. Также ведут себя и 
описанные в настоящей статье сульфамиды, что было установлено по 
выделению двуокиси серы при их взаимодействии с концентрирован
ной серной кислотой.

Экспериментальная часть

^-п-Хлорфенил-‘{-хлоркротилсульфамид. Смесь 3,8 г ч-хлор- 
кротилсульфохлорида [7], 5 г л-хлоранилина и 50 мл эфира кипяти
лась на водяной бане в течение 1,5 часа. Эфирный раствор отфильт
ровывался, фильтрат выпаривался, остаток обрабатывался избытком 
5%-ного водного раствора едкого натра. Щелочной раствор отфильтро
вывался, сульфамид осаждался разбавленной серной кислотой; осадок 
отсасывался, промывался водой и сушился на воздухе. Вес—2,75 г 
(48,3% от теории, считая на сульфохлорид). Кристаллы желтоватого 
цвета с т. пл. 60—61° (из водного метанола).

Найдено %: С1 25,68; Б 11,86.
С10Ни8О։ЫС1։. Вычислено %: С1 25,36; Б 11,42.

Ы-п-Бромфенил-ч-хлоркротилсульфамид. Смесь 3,6 г 7֊хлор- 
кротилсульфохлорида, 7 г л-броманилина и 25 мл ацетона кипятилась 
на водяной бане в течение 1,5 ч. Реакционная смесь отфильтровыва
лась, фильтрат разбавлялся водой. Выпавший при этом сырой про
дукт реакции очищался как в предыдущем случае. Получено 2 г суль-
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фамида (32,4% от теории). Кристаллы желтоватого цвета, с т. пл. 
О— 71° (из водного метанола).

Найдено % 5 9,79.
С10Ни5О։Ь1С1Вг. Вычислено % 5 9,86.

М-п-Нитрофенал- -[-хлоркротилсульфамид. Смесь 5 г *-хлор- 
кротилсульфохлорида, 3,6 г л-нитроанилина и 20 мл пиридина нагре
валась на водяной бане при 30—45° в течение 1,5 часа, после чего 
ставлялась на сутки при комнатной температуре. Реакционная смесьг 
разбавлялась водой, и сырой сульфамид очищался растворением в 
щелочи и осаждением кислотой, как описано выше. Получено 3,5 
сульфамида (45,4% от теории). Кристаллы розового цвета; т. пл. 135— 
136° (из водного метанола).

Найдено %: С1 12,18; 5 11,33.
С10Ни5О4Ы։С1. Вычислено %: С1 12,22; Б 11.01.
И-п-Оксифенил- -[-хлоРкРОП111ЛСУльфаиид. Смесь 3,8 г сульфо

хлорида, 4,3 г л-оксианилина и 50 мл ацетона кипятилась на водяной 
бане в течение 1 ч.,затем разбавлялась водой; после обычной обра
ботки сырого продукта реакции получено 2 г сульфамида (38,4 % от 
теории). Кристаллы желтоватого цвета, темнеющие при стоянии; пла
вятся с разложением при 135° (из водного метанола).

Найдено %: С1 13,69; Б 12,63.
С10Н185О8НС1. Вычислено %: С1 13,57; Б 12,23.
^-о-Оксифенил-^-хлоркротилсульфамид. Смесь 3,8 г сульфохло

рида, 2,15 г о-оксианилина и 30 мл пиридина оставлялась при комнатной 
температуре в течение суток. Продукт реакции обрабатывался 
как в предыдущем опыте. Получено 0,5 г сульфамида (9,6% от тео
рии). Светло-желтые иглы с т. пл. 85° (из воды).

Найдено %: С1 13,74; 5 12,19.
С10Н1։5О3ЫС1. Вычислено %: С1 13,57; Б 12,23.
Ы, №-Ди (-[-хлоркротилсульфо)-бензидин. Смесь 3,6 г сульфохло

рида, 1,8 г бензидина и 25 мл пиридина нагрета на водяной бане при 60— 
70° в течение 1,5 часа, после чего оставлена при комнатной темпера
туре на сутки. Реакционная смесь разбавлена водой. Выпавший оса
док обработан щелочью и продукт реакции осажден кислотой как 
обычно. В отличие от остальных случаев этот продукт неполностью 
растворялся в ацетоне. Ацетоновый раствор был отфильтрован и раз
бавлен водой. Выпали кристаллы желто-оранжевого цвета. Вес 1,2 г 
(26% от теории); т. пл. 22°.

Найдено %: С1 14,22; Б 12,96.
Сг0Ни38О4К։С1а. Вычислено %: С1 14,52; 5 13,09.
Сернокислотный гидролиз полученных сульфамидов проводился 

в условиях, описанных ранее [1]. К 0,5—1 г сульфамида прибавлялось 
по каплям 1—2 мл концентрированной серной кислоты. Выходящие 
газы пропускались через водный раствор иода (+КЛ). Во всех слу
чаях раствор иода обесцвечивался и приобретал характерный запах 
двуокиси серы.
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Выводы

Взаимодействием 7-хлоркротилсульфохлорида с «-хлор-, л-бром-г 
л-нитро- и о- и л-оксианилином и бензидином получены соответствую
щие сульфамиды. Все полученные сульфамиды при действии концент
рированной серной кислоты расщепляются с выделением двуокиси 
серы.
Химический интитут Академии наук Поступило 23 III 1956-

Армянской ССР

i,» 8. Ծսայա6; Ս.. Վարգա1ւյա6

ւ-ՔԼՈՐԿՐՈՏՒԼՍՈհԼՖԱՔԼՈՐՒԴհ ՌեԿՑԻԱՆ ԿՈՐԻԶՈՒՄ ՏեՂԱԿԱԼՎ_11Ծ 
ՄԻ ՔԱՆՒ ՄՐՈՄՄՏԻԿ ՍԼՄՒՆՆեՐԻ ZbSԱՄՓՈՓՈՒՄ

ինչպես հայտնի է, սուլֆա քլորիդների և սւմ ինների փոխադարձ ներ
գործությամբ ստացվում են համապատասխան ^հ-տեգակալված սուլֆամ իդ- 
ներըւ Այս ռեակցիան լայն կերպով կիոարվել է արոմատիկ սուլֆաթթու֊ 
ների և համեմատաբար քիչ ալիֆատիկ սուլֆա թթուների դեպքում»

Նախորդ աշխատության մեջ նկարագրել էինք 'Հ֊քլո րկրո տ ի լսուլֆա֊ 
քլորիդի ռեակցիան ամոնիակիէ անիլինի և վերջինիս մի շտրք հոմ ոլոգների 
հետ» Ներկա »Աշխատության մեջ ցույց է տրվաՏ, որ վերոհիշյալ ոեակցի֊ 
ան տեգի է ունենում նաև այնպիսի արմատիկ ամինների հետէ որոնք* 
կորիզում տեզակա լված են տարրեր ֆունկցիոնալ խմբերով» *Հ~քլորկրո տիլ֊ 
и ուլֆո քլորիդի հետ Ա[-բրոմ֊ f \յ^֊ն իտրո֊յՕ֊ և պ֊օքսիանիլին ի ու
բենգիդինի փոխադարձ ներգործությամբ ստացել ենք համասլատասխան 
N ֊տեղակարէած սուլֆամ ի դները»

Այս պի и ով պարզել ենք) ո ր օ֊ և ԱԼ֊ օքս իան ի լինի դեպքում Հ~քէոր֊ 
կրոտիլսուլֆոքլորիդփ հետ ռեակցիայի մեջ է մտնոււք ոչ թե ^իդր^քոիլը, 
այլ ամինւսխումբը» Բենղիդինի դեպքում երկու ամինախմրերն էլ մաս֊ 
նակցում են ռեակցիային»

Ցույց ենք տվել» որ ստացված 'Հ֊քլորկրոտ իլսոլլֆաւէ իդներըէ նախորդ 
աշխատութ յան մեջ Նկարագրված նույն շարքի մ իա ցութ յունների նման, 
ՒՒտ ծծմբական թթվի ներգործությամբ ճեղքվում են, առաջացնելով 
ծծմբի դիօքսիդ, մեթիլվինիլկետսն և ելանյութ ամինը։
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