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К. А. Костанян

Исследование электропроводности 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол 

в интервале 100—1200°С
Исследование электрических свойств стекол в зависимости от со

става и температуры имеет большое значение в развитии наших пред
ставлений о структуре стекла. Особый интерес представляет изуче
ние электропроводности стекла в широком температурном интервале, 
от температур комнатных до 1200—1300°С, в котором твердое стек
ло, пройдя так называемый аномальный интервал температур, перехо
дит в расплавленно-жидкое состояние. Однако до сих пор нет единого 
представления о температурном ходе электропроводности стекла в ано
мальном интервале температур, что объясняется отсутствием работ по 
измерению удельной электропроводности стекол в широком темпера
турном интервале. Достаточно отметить, что измерения Фульда [1] по 
проводимости тюрингенского стекла в широком температурном интер
вале до сих пор остаются единственными во всей мировой литературе*.

* После выполнения настоящей работы, законченной в 1952 г. на кафедре тех
нологии стекла Ленинградского технологического института, под руководством 
К. С. Евстропьева были выполнены работы по исследованию электропроводности 
стекол в широком температурном интервале [2, 3], которые подтвердили результаты 
настоящей работы.

Настоящая работа посвящена исследованию электропроводности 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в температурном ин
тервале от 100 до 1200°С.

Методика исследования

Проводимость стекла в значительной степени зависит от температу
ры: если при комнатной температуре удельная электропроводность про
мышленных стекол равна величинам порядка 10~и>—10՜16 ом՜1 • см՜1, 
го в расплавленном состоянии, при температурах 1200—1400°С удель
ная электропроводность стекол возрастает до 0,2—0,4՜’ом՜1 • см՜1. 
Такая большая разница электропроводностей требует применения раз- 

ичных методов измерения.
При измерении удельной электропроводности стекол в.твердом 

''остоянии (до температуры 450—500°С) нами была использована уста
новка, описанная в работе Евстропьева и сотрудников [4]. Измерения 
проводились с помощью лампового мегомметра (сопротивления до 
107 ом и выше) и линейного моста переменного тока (сопротивления 
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менее 107 ом). Установка для измерения проводимости стекла при бо
лее высоких температурах (от 450 до 1200°С) описана нами ранее [5]. 
Там же приведены составы и варка стекол. Здесь мы остановимся на 
методике измерения удельной электропроводности стекол в расплав
ленном состоянии.

Работами Евстропьева было показано, что основные источники 
ошибок при измерении удельной электропроводности расплавленных 
стекол связаны с учетом постоянной сосуда [6]. Для получения 
правильных значений удельной электропроводности расплавленного 
стекла при употреблении гладких платиновых электродов*  необхо
димо, чтобы 

* Употребление платинированной платины в качестве электрода при измерении 
электропроводности расплавленных стекол не представляется возможным, т. к. при 
температурах выше ПОО’С черненная платина снова становится гладкой—блестящей..

где 5 — поверхность электродов в см*,  а R — сопротивление ячейки в. 
омах. Следует отметить, что сохранение условия (1) при измерении: 
удельной электропроводности расплавленных стекол очень трудно 
т. к. последние при температурах 1200—1400°С обладают значитель
ной проводимостью (0,2—0,4 ом՜1 ■см՜1')՛- При несохранении условия (1) 
происходит сильное изменение постоянной ячейки в зависимости от 
удельной электропроводности измеряемого электролита. В употреб
ленной нами ячейке условие (1) не сохранялось [3]. Поверхность 
электродов ячейки составляла около 1,2 см*.  На рисунке 1 приведе
ны результаты измерений постоянной ячейки при наполнении ее.

Рис. I. Зависимость постоянной ячейки от ее сопротивления (при 
наполнении различными электролитами).

электролитами различных удельных электропроводностей. Из рисунка 
видно, что при высоких сопротивлениях ячейки (100 ом и выше), 
когда сохранено условие (1), постоянная ячейки С остается неизмен
ной, а при сопротивлениях меньше 100 ом значение С резко возра
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стает. Казалось, что при измерении удельной электропроводности ра
сплавленного стекла изменение значения постоянной ячейки легко кон
тролировать с помощью градуировки ячейки стандартными растворами 
(рис. 1). Однако измерение электропроводности одного и того же стекла 
в ячейках различного сопротивления с учетом изменения постоянной 
сосуда при помощи таких растворов не дает воспроизводимых значе
ний удельной электропроводности стекла. Так, например, стекло с 
16% содержанием Ыа։О при температуре 1200°С в нашей ячейке пока
зало такое же сопротивление, как и расплавленный КЫО3 при 450—500°С 
(около 1 ом՜1 •ск՜1), в то время как измерение удельной электро
проводности этого же стекла в 11-образном шамотовом сосуде, в ко
тором, вследствие сохранения условия (1), не происходит изме
нения постоянной ячейки, показывает гораздо более низкое зна
чение удельной электропроводности (около 0,2 ом՜1-ел՜1).

Учитывая это обстоятельство, нами был осуществлен контроль 
изменения постоянной сосуда не со стандартными жидкостями, а с 
расплавленными стеклами [6]. Удельная электропроводность таких 
„контрольных стекол*  была измерена в шамотных Й-образных сосу
дах, в которых постоянная ячейки практически оставалась неизмен
ной. Поправки, внесенные с помощью „контрольных стекол*,  отно
сятся к значениям удельной электропроводности выше 0,001 ом՜1-^՜1 
(сопротивления ячейки ниже 250 ом). Более низкие значения удель
ной электропроводности стекла (ниже 0,001 ом՜-1 см՜1) однозначно 
определялись как в употребленной нами ячейке, так и в и-образном 
сосуде.

Измерение удельной электропроводности стекол производилось 
следующим образом: предварительно в 11-образном шамотном сосуде, 
где практически не происходило изменение постоянной ячейки, изме
рялась удельная электропроводность одного из наших стекол („конт
рольного стекла“). Затем с помощью „контрольного стекла*  градуирова
лась наша ячейка и вычерчивался график х—R. Оставляя неизменными 
геометрические размеры ячейки, в ней измерялось сопротивление иссле
дуемого стекла и с помощью графика х—R определялась его удельная 
электропроводность при данной температуре. Измерение электропровод
ности производилось через каждые 40—60°С при повышении и при 
понижении температуры. При измерении удельной электропроводности 
стекла важным фактором является выдержка постоянной температуры 
и скорость охлаждения стекла. Для получения постоянных значений 
электропроводностей при высоких температурах (800—1200°С) не тре
буется выдержки температуры, и при охлаждении стекла со скоростью 
4-^4,5°С в минуту в нашей ячейке легко получались однозначные 
величины электропроводности как при повышении температуры, так и 
при ее понижении. При температурах 600—800°С для получения по
стоянных значений электропроводности нагревание (или охлаждение) 
велось со скоростью 2°С в минуту с выдержкой при измеряемой тем-
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пературе 10—Ю мин. При температурах 500—600'С охлаждение ве
лось со скоростью 0,5—1°С в минуту с выдержкой 20—30 мин.

В таблице 1 приведены результаты измерений удельной электро
проводности двух стекол в температурном интервале от 1150 до 
500°С. Из таблицы видно, что максимальное расхождение значений 
удельных электропроводностей, достигающее 30%, имеет место при 
500—700°С; при более высоких температурах оно не превышает 10°/0.

Таблица 1
Воспроизводимость результатов измерений удельной электропроводности 

стекол (ом՜1 •cut՜՛)
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1500
1100
1000
900
800
700
600
500

0,090 
0,072
0,047 
0,024
0,011 
0,0050
0,00095 
0,000135

0,094 
0.075
0,044 
0,024 
0,0105
0,0048 
0,00084
0;000130

6,0
4,2
6,8
0,0
4.5

25,0
13,1
3,9

1150 
1100
1009 
900 
800 
700
600 
500

0,200 
С, 150 
0,098 
0,0515 ՛
0,025 
0,00-1.
0,00200 
0,000280

0,190 
0,155
0,100
0,063 
0,0295
0,0085 
0,00250
0,0003,5

0,210 
0,160
0,098
0,030
0,025 
0,0083 
0,00190 
0,000275

10,51
6,7
2.1
5,0

18,0
6,3

31,5
16,5

На рисунке 2 представлены результаты наших измерений в виде 
кривых 1их-----— для стекол №№ 5, 4, 16, 1, 52, 37, 51 в температур

ном интервале 100 — 1200°С. Состав этих стекол приведен нами 
ранее [5].

Обсуждение результатов

Работами многих авторов было показано, что температурная за
висимость электропроводности стекол в их твердом состоянии сле
дует экспоненциальной зависимости [4, 7, 8].

1ех = А--| (2)

Электропроводность натрий - кальций - магний - алюмосиликатных 
стекол в твердом состоянии также подчиняется уравнению (2) [5|. 
Однако экспоненциальная зависимость проводимости стекол остается 
верной до температуры Тй при которой вязкость стекла достигает 
10։а пуаз.

По исследованиям Маркина, Мюллера, Ботвинкина и других 
(9—12), при температуре Тг наблюдалось отклонение проводимости



температурном интервале.

стекол от экспоненциальной зависимости. По данным Шбнборна [13], при 

температуре Те прямая 1£х —— имеет излом. Однако работами Бот

винкина и других [10, 11] было показано, что при температуре Тг 
происходит постепенное повышение температурного коэффициента В 

и на графике 1£х — вблизи температуры Те получается изгиб. Бы

ло показано также, что изломы на прямых 1^рс 1— являются резуль

татом плохого отжига, и что при медленном охлаждении стекла гра

фик —— вблизи Те имеет вид плавной кривой [10]*.  Как видно 

из полученных данных (рис. 2), кривая характеризуется тремя уча
стками. Первый участок — прямолинейный, где зависимость между 
1цх и 4֊ носит экспоненциальный характер. Во втором участке происхо

дит постепенное увеличение температурного коэффициента В, кото
рый при более высоких температурах постепенно уменьшается, и та

ким образом кривая 1£х---- — вблизи температур 800—900°С дает вто-

■ * Новейшие исследования Бейесдорфера {14] и других [15] показывают, что для 
некоторых видов оптических стекол температурный ход электропроводности вблизи 
температуры имеет гораздо более сложный характер.
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рой изгиб. Третий участок кривой 1ё*  — у находится выше темпера

туры второго изгиба, где соотношение между 16х и — снова носит 

прямолинейный характер, но с другими значениями коэффициентов 
А и В. В таблице 2 сопоставлены температуры первого изгиба пря
мой 1ех---- — для исследованных стекол с температурами, при которых

т 1։
вязкость этих стекол равна 10|3пуаз. Температуры вязкости 10 пуаз 
рассчитаны по формуле, полученной Ким Ын Саном [16].

, Таблица 2

№ стекол 1 4 5 16 37 52

ТЕ по расчету (12) в °С 560 550 555 530 528 535

Температура изгиба в °С 585 560 565 545 530 535

Из таблицы 2 видно, что температура начала первого изгиба на 
кривой — -у- совпадает с температурой ТЕ, и таким образом мож

но утверждать, что экспоненциальная зависимость между электро
проводностью твердого стекла и температурой справедлива только 
при температурах ниже температуры Те.

Как известно, вблизи температуры Тк претерпевают аномальные 
изменения и другие свойства стекол: теплоемкость, диэлектрическая 
постоянная, удельный объем, оптические, а также механические свой
ства стекол [17]. Ботвинкин, основываясь на разработанной им теории 
строения стекла, дает следующее объяснение этому явлению: ТЕ— 
температура, при которой кинетическая энергия молекулы равна 
энергии, необходимой для удаления ее на расстояние больше сферы 
притяжения соседних молекул. При повышении температуры выше Т։ 
сильно увеличивается число молекул, могущих преодолеть молеку
лярное притяжение и, следовательно, при температуре Тг начинается 
рост числа ионов, участвующих в переносе электричества, чем и 
объясняется увеличение температурного коэффициента вблизи Тк.

По Френкелю [18], Тк — такая температура, при которой время 
релаксации т оказывается около одной секунды. На несколько гра
дусов выше этой температуры т практически равно нулю, а на не
сколько градусов ниже него оно обращается практически в бесконеч
ность. Исследование физико-химических свойств многих органиче
ских стекол вблизи температуры ТЕ, произведенное Кобеко с сотруд
никами [19] показало, что наблюдаемый при обычной постановке опы
та резкий скачок свойств вблизи температуры ТЕ объясняется чрез
вычайно быстрым возрастанием времени релаксации от трудно улови
мых значений порядка долей секунды до больших значений — минут, 
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часов, суток. Этим и объясняется исчезновение излома на кривых

— -у- вблизи температуры Тг при медленном охлаждении стек

ла [20].
Исходя из современных представлений о структуре стеклообраз

ных веществ, можно представить, что в силикатном стекле электри
ческое поле действует на частицу стекла двояко [21]: а) действие 
электрического поля сводится главным образом к упорядочению диф
фузного движения ионов (кинетическое действие) и б) статическое 
действие, заключающееся в смещении положений равновесия, около 
которых колеблются ионы в течение времени своей „оседлой жизни“. 
При температурах ниже Тг, когда время „оседлой жизни“ щелочных 
ионов (Ыа+, К+), обуславливающих электрическую проводимость, 
очень велико по сравнению с временем действия электрического по
ля, последнее оказывает статическое действие на ионы. В этом случае 
электрический ток переносится отдельными „нарушителями порядка“. 
Как показали Щукарев и Мюллер [8] на основании данных Крауса 
и Дерби [22], в твердом стекле в переносе электричества принимают 
участие примерно О,2°/о от общего количества щелочных ионов, нахо
дящихся в стекле. При достижении температуры Те, когда время 
„оседлой жизни“ частицы оказывается соизмеримым со временем дей
ствия электрического поля, растет ее статическое действие и, по ме
ре повышения температуры, в процессе переноса электричества на
чинает участвовать все больше и больше ионов. Нетрудно заметить, 
что при этой температуре будет иметь место возрастание температур
ного коэффициента электропроводности*.  При достижении такой тем
пературы, когда практически все ионы принимают участие в перено
се электричества, дальнейшее увеличение температуры ведет к повы
шению их подвижности. Вместе с этим температурный коэффициент 
электропроводности, уменьшаясь, принимает постоянное значение 

(третий участок на кривой на рис. 2). При этом стекло пе

* Следует отметить, что первоначально наличие изгиба на графике 12% — -А- 

вблизи температуры Тк Френкелем было объяснено несколько иначе [23, 21]— тем
пературный коэффициент В в уравнении (2) остается постоянным до температуры 
Т։ , .а при более высоких температурах

В = В0-(л (Т-Тв), (3)

где р. — небольшой положительный коэффициент. Однако такое объяснение наличия 
изгиба на графике 1£%—-1_ вблизи Те является формальным и не отражает картину 

структурного изменения стекла при этой температуре.

реходит в расплавленно-жидкое состояние, для которого температур
ная зависимость электропроводности снова принимает экспоненциаль
ный характер. Член В в уравнении экспоненты уже обуславливается 
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дополнительной энергией активации, т. к. в уравнении (2)

В = 11։ ■+• О։, 

где и характеризует энергию, необходимую для смещения иона из 
своего1 положения равновесия в междоузловое пространство, а и»- 
характеризует дополнительную энергию активации, необходимую для 
перемещения иона в межмолекулярном пространстве:

На третьем участке кривой, выше температур второго изгиба 

на кривой 1^—надо полагать, что все процессы дезагрегации 

в стекле в основном закончены и стекло находится в расплавленно- 
жидком состоянии. Такое предположение исходит из одинакового 

хода кривой и 1дт) на графиках 1^— — и 1^—— . Известно, что 

вязкость расплавленно-жидкого стекла также подчиняется экспонен
циальному закону, однако, по мере понижения температуры, с нача
лом процесса агрегации в стекле, наблюдается отклонение от экспо
ненциальной зависимости [24]. ПоданнЫм Ким Ын-Сана [16], для алю- 
момагнезиальных стекол, составы которых изменялись в исследован- 

, 1ных нами пределах, на графике —— отклонение от прямоли

нейной зависимости при понижении температуры имеет место при 
температурах 800—900°С, что совпадает с температурным интервалом

отклонения прямолинейной зависимости от —. На рисунке 3 при

ведены кривые изменения и 1£х в зависимости от — для трех

стекол. Данные по изменению вязкости рассчитаны по формуле Охо- 
тина [25]. Приведенный график показывает, что отклонение от пря
молинейной зависимости между 1р։ и — и 1£х 1 и — при понижении

температуры происходит практически при одинаковой температуре 
(на графике эти температуры показаны пунктирными линиями). Оди
наковый ход изменения вязкости и электропроводности стекла в тем
пературном интервале от Тг до температур 1400°С был показан 

также Литтльтоном [11]. Отклонение зависимости 1ех--- —и1ет)---- — от
Т Т

прямолинейной при понижении температуры, по-видимому, связано 
с началом процесса агрегации в стекле. Температура, при которой 
наблюдается отклонение прямолинейной зависимости между и — 

при понижении температуры расплавленно-жидкого стекла условножа- 
ми названа температурой начала агрегации стекла. Данные настояще
го исследования показывают, что температура начала агрегации
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Рис. 3. Зависимость 1й%— А- и 1£т]— -А_ для стекол №№ 37, 51, 29.

стекла зависит от состава последнего, в особенности от содер
жания окиси натрия. Из рисунка 3 видно, что с увеличением содер
жания окиси натрия температура начала агрегации стекла понижает
ся. При постоянном содержании окиси натрия в стекле заметное пони
жение температуры начала агрегации стекла наблюдается при замене 
окиси кальция глиноземом. В остальных случаях изменение темпера
туры начала агрегации стекла в пределах исследованных составов 
незначительное.

В заключение приношу глубокую благодарность К. С. Евстропь- 
еву, под руководством которого была выполнена настоящая работа.

Выводы

1. Проведено измерение удельной электропроводности шести 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в температурном 
интервале от 100 до 1200°С. Установлено, что градуировка сосуда со 
стандартными электролитами при измерении электропроводности рас
плавленных стекол не позволяет получить воспроизводимых резуль
татов в различных сосудах, особенно в сосудах с малым сопротив
лением.
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2. Показано, что вблизи температуры Те исследованных стекол 
имеет место отклонение проводимости от известного соотношения 
1РУ = д_^. что на графике 1£ ---- — выражается изгибом прямой*
б • -р » Т

с постепенным увеличением температурного коэффициента В. При 

еще более высоких температурах (800—850°С) на кривой 1рс——• 

г 1 1наблюдается второй перегиб, выше которого зависимость 1£х — — 

принимает прямолинейный характер, с более низким значением коэф
фициента В.

3. Сделана попытка объяснить температурный ход электропро
водности стекла на основании теории Френкеля. Сделано предполо
жение, что второй изгиб при температуре 800—900°С на графике 

связан с процессами агрегации, а температура второго из

гиба условно названа температурой начала агрегации стекла.
Химический институт

Академии наук АрмССР Поступило 3 IX 1956
.Ленинградский технологический институт 

им. Ленсовета

Կ. (Խ. Կոսաաճյաճ

100-1200°փ ԻՆՏԵՐՎԱԼՈՒՄ ՆԱՏՐՒՈՒՄ-ԿԱԼՏԻՈհՄ-ԱԱԳՆեՋՒՈՏՄ- 
ԱԼՅՈՒՄԱՍհԼԻԿԱՏԱՅԽՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՃԱՂՕՐԴՋՈհԹՅԱՆ 

ձԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ապակու էլեկտրական հատկությունների ուսումնասիրությունը, կախ
ված նրա րաղադրությոլնից և ջերմաստիճանից, գործնական և տեսական 
խոլոր հետաքրքրոլթ  յուն է ներկայացնում։ Առանձնակի տեսական հետա
քրքրություն է ներկայացնում ապակու էլեկտրահաղորդչութ յան ու
սումնասիրությունը լայն ջերմաստիճանային ինտերվալում' սենյակային 
ջերմաստիճաններից մինչև 1200---1300°Շ, որում, ապակին անընելով, այս
պես կոչված անոմալ ինտերվալով, հասնում է հալված հեղուկ վիճակի, 
Սակայն մինչև օրս անոմալ ինտերվալում ապակու էլեկտրահաղորդչու- 
թյան փոփոխության վերարերյալ որոշակի պատկերացում չկա, որը բա
ցատրվում է համապատասխան էքսպերիմենտալ աշխատանքների բացա- 
կայությամ բ։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է լայն ջերմաստիճանային ինտերվա
լում' ձՕՕ-ից մինչև 1200°Շ, արդյունաբերական նատրիում-կալցիում- 
.ալյումասիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդչոլթյան ուսոլմևասիրու- 
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թյանր։ Չափումները կատարված են էլեկտրալիտիկ բջիջի օգնությամր, 
որի հաստատունը որոշվում է քկոնտրոլ ապակիներիէ օգնությամբ, իսկ, 
էկոնտրոլ ապակիների» էլեկտրահաղորդչությոլնը որոշվում է Լ) - աձև 
բջիջներում, որտեղ բջիջի հաստատունը գործնականորեն մնում'է անփոփոխ։

Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ ջերմաստիճանի մոտ
ք 

ապակիների էլեկտ րահաղո րդչութ յո լն ը շեղվում է հայտնի 1ք*=  A-- ----

հավասարումից, (որտեղ A> 6 — հաստատուններ են, --  բացար
ձակ ջերմաստիճանը- և X— տեսակարար էլեկտ  րահաղո րդչոլթյուն ը) և

----գրաֆիկի վրա ուղիղը թեքվում է դեպի վեր, 6------ գործակցի մե

ծացումով։ Ավելի բարձր ջերմաստիճաններում lgZ — --- կորը թեքվում է

երկրորդ անգամ, որից վեր I gX-------կախումը նորից ընդունում է ուղ

ղագիծ բնույթ' իլ, 3 —գործակիցների այլ արժեքներով։
Ապակու էլէկտ րահաղորդչութ  յան ջերմաստիճանային կախման ըն-

թացքր բացատրված է Ֆրենկելի տեսությամբ։ Igx----—— կորի վրայի առա֊

ջին թեքումը, որը համընկնում է ջերմաստիճանի հետ, արդյունք է այն
բանի, որ այդ ջերմաստիճանում սկսում է մեծանալ էլեկտրահաղորդ֊ 
չութ յան ը մասնակցող իոների թիվը1 Եր ր գործնականորեն բոլոր իոները 
մասնակցում են էլեկտրականության փոխադրմանը, ջերմաստիճան  ի հե-
տաղա րա րձ рш gnctfb 

մ ան ւ^րաւ •Լերջին

ազդում է միայն իոների շարժունակության մեծաց- 

հանգամանքը ] gx —   կորի վրա արտահայտվում է 

երկրորդ թեքումով։
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Л. Е. Тер-Минасян

Электросинтез о-фенилендиамина
Сообщение I. Влияние материала катода на электровосстановление 

о-нитроанилина

В процессе изыскания новых лекарственных веществ А. Л. Мнджо- 
яном и его сотрудниками [1] были синтезированы многочисленные 
органические соединения, при синтезе целого ряда из коих возникла 
необходимость разработать препаративный метод получения одного из 
промежуточных продуктов — о'-фенилендиамина. Именно поэтому нами 
и было предпринято исследование процесса электрохимического вос
становления о-нитроанилина.

Таким образом, задачей настоящего исследования являлось изу
чение катодного процесса восстановления о-нитроанилина с целью 
разработки рационального метода электрохимического синтеза о-фе
нилендиамина.

Вопросу электрохимического восстановления о-нитроанилина в 
литературе посвящено лишь небольшое число работ. Эльбе [2] 
при восстановлении о-нитробензолазофенола в спиртовом растворе 
серной кислоты на никелевом катоде получил п-аминофенол и о-нит- 
роанилин; последний в этих условиях восстанавливался дальше в 
о-фенилендиамин. Роде [3] путем электрохимического восстановле
ния о-нитроанилина в водно-спиртовом растворе уксуснокислого натрия 
на катоде из никелевой сетки получил о-фенилендиамин с 7О°/о-ным 
выходом. Мак-Ки и Герапостолоу [4] подвергли о-нитроанилин элек
трохимическому восстановлению в концентрированных растворах сме
сей натриевой и калиевой солей ксилолсульфокислоты на катодах из 
монель-металла и получили высокие выходы о-фенилендиамина (88,0— 
96,О°/о), однако, авторами после электролиза о-фенилендиамин не был 
извлечен из католита и выходы продукта восстановления определя
лись только методом диазотирования. Кроме того, не было изучено 
влияние различных факторов на процесс электровосстановления о-нит
роанилина. Затруднения, возникающие при выделении продукта вос
становления из католита и малодоступность электролита сильно сни
жают ценность данной работы для использования ее в лабораторной 
практике.

Установка, использованная для электросинтеза, а также способ 
извлечения кристаллического о-фенилендиамина из католита после 
электролиза описаны нами ранее [5]. В большинстве опытов точка 
плавления полученного о-фенилендиамина колебалась в пределах 
100—103°С, что хорошо совпадает с литературными данными (102— 
103°С). Однако в некоторых опытах, при получении малых выходов
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о-фенилендиамина, продукт реакции был загрязнен значительными 
количествами исходного о-нитроанилина. В этих случаях продукт 
очищался перекристаллизацией из воды. Для сравнения результатов, 
полученных на различных катодах (медь, цинк, ртуть, алюминий, 
графит, олово, свинец, железо, никель, платина) здесь использованы 
некоторые данные, опубликованные нами в упомянутой выше статье.

Общей характеристикой течения процесса электровосстановле
ния о-нитроанилина в каждом отдельном случае служили выходы 
о-фенилендиамина по току и по веществу в процентах. Для определе
ния выходов по току при электролизе пропускалось только теорети
чески необходимое для восстановления о-нитроанилина количество 
электричества. Для определения выходов по веществу пропускалось 
дважды превышающее теоретически необходимое количество электри
чества.

Для расчета выхода о-фенилендиамина по току использовалась 
следующая формула:

п а X 100
О = ------- 777՜ ’

0,672 X Р
где: В — выход о-фенилендиамина по току в °/0; а —количество по
лученного о-фенилендиамина в г-, Q — количество пропущенного че
рез электролит постоянного тока в а-час; 0,672 — теоретическое ко
личество о-фенилендиамина в г, которое должно образоваться при 
прохождении через электролит одного а-часа постоянного тока.

Выход по веществу рассчитывался по формуле:
а X 100М =-----— — ,

0,783 X Ь
где: М — выход о-фенилендиамина по веществу в °/0; а — количество 
полученного о-фенилендиамина в г; Ь — количество вводимого в 
электролизер о-нитроанилина в г; 0,783 — теоретическое количество 
о-фенилендиамина в г, которое должно образоваться из одного г 
о-нитроанилина при его восстановлении.

Для проверки надежности полученных результатов выходы о-фе
нилендиамина по току и по веществу после электролиза определя
лись не только методом извлечения из католита кристаллического 
о-фенилендиамина и его взвешивания, но и методом диазотирования.

После электролиза диазотирование производилось следующим 
образом. Объем католита доводился дистиллированной водой до 400 мл, 
пипеткой отбиралось 5,0 мл католита, на водяной бане выпаривался 
этиловый спирт, остаток помещался в коническую колбу емкостью 
200 мл, куда добавлялось 20,0 мл концентрированной соляной кисло
ты и затем колба доливалась дистиллированной водой до 50 мл. Этот 
раствор охлаждался до 3—4° в бане с толченым льдом и титровался 
0,2-молг,рным раствором азотистокислого натрия. Под конец титрова
ния раствор азотистокислого натрия приливался медленно, по каплям.
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Реакция диазотирования считалась законченной, если по истечении 
5 минут после прибавления последней капли азотистокислого натрия 
в реакционной смеси обнаруживалась свободная азотистая кислота 
(иодкрахмальная бумага).

Результаты титрования не могли рассчитываться по уравнению
_ мн,,| || 2 + 2№М0։+4НС1-» | || 'Г+2ЫаС1+4Н։О

1\н2 ՝ч/~ ^=^01

ввиду наличия в католите исходного о-нитроанилина, реагирующего 
с одной молекулой азотистой кислоты

()1нн:+мамо'+2нс' - О-ы=нС1+мас1+2н-°
Поэтому нами был разработан графический способ вычисления абсо
лютных количеств о-фенилендиамина по данным титрования.

Расчет результатов титрования производился следующим образом. 
Так как в 1 мл 0,2-молярного раствора азотистокислого натрия со
держится 0,01380 г азотистокислого натрия, то в израсходованных на 
пробу (5,0 мл} А мл раствора азотистокислого натрия содержится 
х =0,01380 А г азотистокислого натрия. Так как после электролиза, 
в целях получения сравнительных данных и для упрощения вычи
слений, во всех случаях объем католита доводился дистиллированной 
водой до 400 мл, то получаем следующее выражение для общего ко
личества израсходованного на весь объем католита азотистокислого 
натрия: у =1,1040 А г азотистокислого натрия. Из величины у опре
делялись количества о-нитроанилина и о-фенилендиамина следующим 
образом: предварительно, на основании опытных данных, был по
строен график, на оси абсцисс которого откладывались концентрации 
о-нитроанилина и о-фенилендиамина в католите в моль/л, а на оси 
ординат — количества израсходованного на диазотирование азотисто
кислого натрия в г. Зная величину у,՜ легко по графику (рис. 1) най
ти концентрации о-нитроанилина и о-фенилендиамина и на основании 
этих данных вычислить выходы о-фенилендиамина по току и по ве
ществу. Для построения этого графика нами были взяты одиннадцать 
смесей о-нитроанилина и о-фенилендиамина, с различным содержа
нием в них обоих компонентов, но так, чтобы общее содержание 
обоих компонентов в растворе (200 мл этилового спирта + 200 мл 
4°/0-ного раствора едкого натра) равнялось 0,40 моль)л. Таким обра
зом, концентрации о-фенилендиамина в смеси постепенно возрастали 
(0; 0,04; 0,08; 0,12; 0,16; 0,20; 0,24; 0,28; 0,32; 0,36; 0,40), а концент
рации о-нитроанилина соответственно падали (0,40; 0,36; 0,32; 0,28, 
0,24; 0,20; 0,16; 0,12; 0,08; 0,04; 0). Эти смеси с заведомо известными 
концентрациями обоих компонентов диазотировались и, таким обра
зом, определялись израсходованные в каждом отдельном случае ко
личества 0,2-молярного раствора азотистокислого натрия (табл. 1).



Результаты наших определений (сплошная кривая) при малых 
концентрациях о-фенилендиамина в смеси хорошо совпадали с резуль
татами теоретических вычислений (пунктирная кривая). С повыше-

Таблица 1
Данные по диазотированию различных 
смесей о-нитроанилина и о-фенилен

диамина

Концентрация в смеси 
моль/л Количество 

израсходован
ного при диазо

тировании 
0,2-молярного 

раствора 
№140։ мл

о-ннтроани- 
лина

о-феннлен- 
диамина

0,400 0 11,01
0,360 0,040 12,04
0,320 0,080 13,09
0,280 0,120 14,07
0,240 0,160 15,22
0,200 0,200 16,25
о.1бо 0,240 17.23
0,120 0,280 18,40
0,080 0,320 19,31
0,040 0,360 20,32
0 0,400 20,86

нием концентрации о-фенилендиа
мина в смеси получается некото
рое расхождение между опытной и 
теоретической кривыми в сторону 
заниженности опытных данных. Не
видимому, такое отклонение мож
но приписать своеобразным затруд
нениям, возникающим при диазоти
ровании диаминов, у которых обе 
аминогруппы принадлежат одному 
ядру. В этих случаях успешно 
можно получить дважды диазоти
рованный продукт лишь при усло
вии применения избытка концент
рированной соляной кислоты [6].

Сопоставление данных таблиц 
2 и 3 показывает, что выходы о-фе
нилендиамина, определенные для 
одного и того же опыта двумя

различными методами — взвешиванием выделенных количеств о-фени
лендиамина и методом титрования католита —-значительно отличаются
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Влияние материала катода на выходы о-фенилендиамина по току и по веществу 
(данные получены методом выделения кристаллического о-фениленднамина)

Таблица 2

Материал 
катода

№ 
опы

та

Выходы о-фенилендиамина 
по току

№ 
опы

та

Выходы о-фенилендиамина 
по веществу

на 
400 мл 

католита 
г

ДЛЯ 
отдел ьн. 

опыта 
в °/о

среднее 
значение

в %

на 
400 мл 

католита 
г

для 
отдел ьн. 

опыта 
в о/о

среднее 
значение

в °/о

Си 15
16

12,82
12,96

74,1
74,9 74,5 19

20
15,05
14,91

87,0
86,2 86,6

21 11,61 67,1 66,5 24 12,63 73,0
72,4Хп 22 11,40 65,9 25 12,42 71,8

26 13,75 79,5 79,8 28 14,86 85,9 86,3Ни 27 13,86 80,1 29 15,00 86,7
30 7,85 45,4 46,0 32 9,81 56,7 57,231 8,05 46,6 33 9,98 57,7

Графит 34
35

11,19
11,02

64,7
63,7 64,2 36

37
12,32
12,21

71,2
70,6 70,9

Бп 38 11,89 68,7 68,1 40 12,72 73,5 74,139 11,68 67,5 42 12,92 74,7

РЬ 43 14,39 83,2 83,0 45 15,45 89,3 89,944 14,32 82,8 46 15,66 90,5
47 10,00 57,8 58,4 49 11,76 68,0 67,648 10,21 59,0 50 11,63 67,2

141 51 . 10,79 62,4 62,0 53 11,83 68,4 68,752 10,66 61,6 54 11,94 69,0

Р։ 55
56

9,53
9,67

55,1
55,9 55,5 58

59
11,82
11,64

68,3
67,3 67,8

друг от друга; при этом выходы, полученные методом диазотирова
ния, всегда на 3,5—4,4°/0 больше выходов, полученных методом вы
деления кристаллического о-фенилендиамина, что, очевидно, можно 
объяснить неизбежностью потерь при извлечении из католита кри
сталлического о-фенилендиамина.

После электролиза в католите определялись количества только 
о-нитроанилина и о-фенилендиамина, так как промежуточные про
дукты восстановления о-нитроанилина—его нитрозо- и гидроксилами-, 
новое производные не были обнаружены. Очевидно, упомянутые про
межуточные продукты являются очень сильными деполяризаторами и 
с большой скоростью восстанавливаются соответственно до более глу
боких стадий восстановления.

Скорость и степень восстановления органических соединений за
висят в значительной степени от материала катода, влияние которо
го на процесс электровосстановления сказывается через потенциал 
катода, перенапряжение водорода и каталитическое действие мате
риала' катода.

Предварительные опыты восстановления о-нитроанилина показа- 
зали, что восстановление до о-фенилендиамина успешно протекает в 
Известия X, № 3—2
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Таблица. 3

Влияние материала катода на выходы о-фенилендиамииа по току и по веществу
(данные получены методом диазотирования)__________________
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ат
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ра
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л
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Выходы о-фени
лендиамина по 

веществу

м
ол

ь/
л

дл
я о

тд
ел

ьн
о

го
 оп

ы
та

 в 
°/0

ср
ед

не
е

зн
ач
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ие

 в 
°/0

 |
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ол
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л

дл
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тд
ел

ьн
о
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 оп

ы
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 в 
°/0

ср
ед

не
е 

зн
ач

ен
ие

 в 
%

Си 

гп 

нг 

А1 

Гра
фит 

8п

РЬ

Ее

М1

Р։

15
16
21
22
26
27
30
31
34
35
38
39
43
44
47
48
51
52
55
56

17,37
17,43
16,70
16,59
17,83
17,97
14,68
14,75

16,49
16,39
16,83
16,73
18,21
18,16
15,83
15,95
16,30
16,20
15,58
15,63

19,18
19,24
18,44
18,32
19,68
19,84
16,21
16,28
18,20
18,09
18,58
18,47
20,10
20,05
17,48
17,61
17,99
17,88
17,20
17,26

0,313
0,315
0,284
0,280
0,332
0,337
0,199
0,202

0,275
0,271
0,290
0,286
0,348
0,345
0,247
0,253
0,267
0,263
0,237
0,240

78,2
78,8
71,0
70,0
83,0
84,2
49,8
50,5
68,8
67,8
72,5
71,5
87,0
86,3
61,8
63,2
66,7
65.8

59,3
60,0

78,5

70,5

83,6

50,2

68,3

72,0

86,7

62,5

66,3

59,6

19
20
24
25
28
29
32
33
36
37
40
42

45
46
49
50

53
54
68
59

18,51
18,43
17,24
17,16
18,44
18,50

15,73
15,81
17,07
17,00
17,34
17,39
18,64
18,70

16,78
16,68

16,83
16,90
16,81
16,70

20,44
20,35
19.03
18,95
20,36
20,42
17,37
17,45
18,85
18.77
19,>4
19,20
20,58
20,65
18,53
18,41
18,58
18,66
18,56
18,44

0,365 
0,360
0,307
0,304

0,361
0,364
0,244 
0,247
0,300 
0,297
0,311
0,314

0,374 
0,378
0,288 
0,283
0,290
0,293
0,289 
0,284

91.3
90,0
76,7
76,0
90,3
91,0
61,0
61,8
75,0
74,2
77,8
78,5
93,5
94,5
72,0
70,8
72,5
73,3
72,3
71,0

90,7

76,3

90,7

61,4

74,6

78,2

94,0

71.4

72,9

71,7

щелочной среде. На основании этих опытов при изучении влияния 
материала катода были выбраны следующие условия: католит эти
ловый спирт (200 жл)Ч-4°/0-ный раствор едкого натра (200 мл)- кон
центрация о-нитроанилина в католите 0։4 моль/л = 22,1 г; анод — мед
ная спираль; анолит — 2°/0-ный раствор едкого натра; температура 40°С; 
катодная плотность тока 10 а/дм*.

Как видно из таблиц 2 и 3, лучшие результаты по электровос
становлению о-нитроанилина получены на катодах из ртути, свинца и 
меди, что, ^вероятно, можно объяснить высоким перенапряжением во
дорода на ртути и свинце и каталитическим действием меди. Высокие 
выходы о-фенилендиамина на свинцовом катоде обусловливаются не 
только наличием высокого перенапряжения, но и тем, что в процессе 
электрохимического восстановления о-нитроанилина на поверхности 
катода образуется губка, которая, по-видимому, оказывает электро
каталитическое действие. К такому же выводу о высоких элект
рокаталитических свойствах свинцовой губки пришли также Изга-
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рышев и Фиошин [7] при исследовании процесса электрохимического 
восстановления о-, м- и л-нитробензойных кислот в соответстйующие 
аминобензойные кислоты.

На наш взгляд, в начальной стадии электровосстановления пре
обладающее влияние на эффективность восстановления о-нитроанили- 
на оказывает высокое перенапряжение водорода; в дальнейшем, когда 
поверхность губки становится значительной и перенапряжение водорода 
несколько падает [7, 8], преобладающее влияние на эффективность 
восстановления оказывает электрокаталитическое действие свинцовой 
губки.

Выводы

1. Изучено влияние материала катода на процесс электрохими
ческого восстановления о-нитроанилина. Показано, что электровос
становление о-нитроанилина в о-фенилендиамин с успехом протекает 
в водно-спиртовых растворах едкого натра на катодах из ртути, меди, 
цинка, алюминия, графита, олова, свинца, железа, никеля и платины.

2. При электровосстановлении о-нитроанилина наибольшие вы
ходы о-фенилендиамина по току и по веществу получены на катодах 
из ртути (79,8; 86,3%), свинца (83,0; 89,9%) и меди (74,5; 86,6%).

3. Эффективность электровосстановления о-нитроанилина на ка
тодах из ртути и меди, вероятно, можно объяснить высоким перена
пряжением водорода на ртути и каталитическим действием меди. Эф
фективность электровосстановления о-нитроанилина на свинцовом ка
тоде, по-видимому, обусловливается как высоким перенапряжением 
водорода, так и электрокаталитическим действием образующейся на 
катоде свинцовой губки.
Институт тонкой органической химии
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Լ. Ծ. 8հթ-Ս*ինասյսւՏ

օ֊ՖԵՆհԼԵՆԴհԱՄՒՆՒ ԷԼԵԿՏՐԱՍհՆԹեՋԸ

Հաղորդում I. կաթոդի նյութի ազդեցությունն Փ՜նիարոանիլինի 
կհկարաւյերականդնման 4?ա

Ա. (• Մնջոյանը և նրա աշխատակիցները սին թեղել են մեծ 
թվով •օրգանական միացություններ։ Այդ միացությունների մի ամ֊ 
բոդջ սին թեղի համար անհրաժեշտություն ծագեց ստանալ մ իջան֊
կյալ նյութերից մեկր' Գ֊ֆեն ի լեն դիամ ին ը։ Այդ իսկ պատճառով մենք ձեռ֊ 
նամուխ եղանք օ֊ն իտրոանիլին ի էլեկտր աքի մ ի ական վերականգնման պրո֊ 
ցեսի հետազոտ ութ յան ը։ Այսպիսովէ այս հետազոտ ութ յան խնդիրն է հան֊ 
դիսանում Շ֊ն ի տ րոան ի լին ի վերականգնման կա թողային պրոցեսի ուսում֊ 
նասիրությունը' Օ֊ֆ են ի լեն դի ամ ին ի էլեկտրաքիմիական սինթեզի ռացիո֊- 
նալ մեթոդ մշակելու նպատակով։
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ներկա հաղորդման մեջ նկարագրված են մեր կատարած հետազոտսլ 
թ.ան արդյունքներն 0-ն ի տ րոանի Լին ի էլեկտ րա վե րականգնման պրոցեսի 
վրա կաթոդի նյութի ազդեցության վերս.րեր.//ք

Օ-Նիտրոանիլինի էլեկտրաքիմիական վերականդնման պրոցեսը յուրս,, 
քանչյսւը փորձի դեպքում բնութագրվում է ելքերով
ոստ հոսանքի և ըստ նյութի, հաշված տոկոսներով. Անհրաժեշտ է նշել, որ 
Օ-ֆեն ի լենդիամ ին ի ելքերը որոշվել են ոչ միայն րյուրեղային Օ֊ֆենիլեն֊ 
դիամինն անջատելու եղանակով, ա7/ նաև ղ/.աղոտացման մեթոդով. Գիա- 
ղոտացման տվյալների համաձայն օ-ֆեն ի լենդիամ ին ի ևլքերը հաշվելս, հա֊ 
մար մեր կողմից մշակված է գրաֆիկ մեթոդ, որը նկարագրված է հի մնա- 
կան տեքստում/

Կատարված փորձերի արդյունքները թույլ են տալիս անել հետևյալ 
և գրակաց ությունները-

1. Ուսումնասիրված է կաթոգի նյութի ազդեցությունն Օ-նիտրոանի- 
լինի էլեկտրաքիմիական վերականգնման պրոցեսի վրա: Ցույց է տրված, 
որ օ-նիտրոանիլինի վերականգնումը մինչև Օ-ֆեն ի լեն դ իամ ին հաջողու
թյամբ ընթանում է նատրիումի հիդրօքսիդի «րա֊սպիրտային Լուծույթ
ներում սնդիկի, պղնձի, ցինկի, աԱՈւմինիումի գրաֆիտի, անագի, կապարի, 
երկաթի, նիկելի և պլատինի վրա։

2. Օ-Ն ի տ ր ոան ի լին ի էլեկտրավերականգնման դեպքում օ-ֆենիլենդիա- 
մինի ամենամեծ ելքերն ըստ հոսանքի ու ըստ նյութի ստացվել են սնդի
կի (79,8, 86,3<>/0), կապարի (83,0, 89,9°/0) և պղնձի (74,5, 86,6°^) 
վրա։

3» Օ֊Նիտ րոան իլին ի էֆեկտիվ էլեկտրավերական գնում ը սնդիկի Ոլ 
պղնձի վրա երևի կարելի։ Է բացատրել ջրածնի բարձր գերլարվածությամբ 
սնդիկի վրա և պղնձի կատալիտիկ ազդեցությամբ։ Կապարի վրա օ֊ն ի տ րո
տնի լին ի էֆեկտիվ էլեկտ րավերականգնումը հավանաբար պայմանավոր
վում է ինչպես ջրածնի րարձր գերլարվածության առկայությամբ, այն
պես էլ կաթոդի վրա առաջացող կապարե սպունգի էլեկտրակատալիտիկ ազ- 
դեցոլթ յամ ր։
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А. В. Абрамян

Исследование физико-химических свойств 
расплавленного переохлажденного, стекловидного 

и перекристаллизованного базальтов.

Сообщение III. Химическая устойчивость расплавленного 
и перекристаллизованного базальта.

Огромное развитие химической промышленности требует широ
кого внедрения в народное хозяйство химически стойких материалов 
с высокими качественными показателями, могущих долгое время со
противляться воздействию различных химических реагентов (щелочей, 
кислот и расплавленных солей, а также газов и влаги). К числу та
ких химически устойчивых материалов можно отнести расплав
ленный перекристаллизованный базальт, который, являясь хорошим 
теплостойким материалом, одновременно имеет высокую механическую 
прочность.

Химическая устойчивость горных пород и их переохлажденных 
и перекристаллизованных разновидностей до сих пор недостаточно 
изучена, а именно—не обращено внимания на условия их промышлен
ного применения, не показано поведение отдельных окислов в процессе 
выщелачивания. Что касается методики определения химической устой
чивости этих пород, то применяемые методы не дают однозначных 
результатов. Гинзберг [1], применяя порошковый метод и метод 
простого кипячения траппов в соляной кислоте, пришел к заключению, 
что они не в состоянии характеризовать истинную химическую устой
чивость горных пород, т. к. получается большое расхождение резуль
татов. Несмотря на недостатки порошкового метода автор, однако, 
отдает преимущество этому методу.

Цветков [2], изучая кислотоупорность базальтов и диабазов, так
же останавливается на этом методе. По этому же методу определена 
химическая устойчивость ряда стекол Ботвинкиным и Тарасовым [3], 
и кислотоупорность ереванского (тохмахангельского) базальта—Ге
воргяном [4], поданным которого этот базальт имеет довольно низкую 
кислотоупорность (84°/0).

Целью настоящей работы является определение химической устой
чивости перекристаллизованных базальтов как общепринятым порош
ковым методом, так и методом кратного выщелачивания и испыта
нием в условиях промышленного их применения с одновременным 
определением поведения отдельных окислов при выщелачивании.
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Объектом исследования служили разновидности базальтов, приведен
ные в таблице 1. Таблица {

Химический состав исследуемых базальтов______________

Составные 
части

Естественный 
базальт

Фарфоровндный 
базальт

Крупнокристал- 
лич. базальт

8101 49,87 51,23 50,35

Т1О1 1,23 1.14 1,14

А11О3 17,74 18,05 18,35

Ре։О, 4,59 1.91 3,95

РеО 5,35 6,06 4,17

СаО 9,94 10,06 10.35

МбО 6,50 6,62 6,68

Я։О 4,74 4.27 4,46

лпп — 0,54 0,52

Экспериментальная часть

Исследования химической стойкости базальта проведены на об
разцах размером от 0,5 до 1 мм в диаметре, с общей поверхностью д 
10 дм?. Навеска во всех случаях бралась равной 10 г в 100 мл ра
створов разных корродирующих реагентов. Испытания производились 
в плоскодонной колбе емкостью 250 мл, снабженной обратным холо
дильником, на хлоркальциевой бане. Перед каждым опытом базаль
товые зерна предварительно промывались чистой водой, затем абсо
лютным спиртом. Продолжительность испытания образцов равнялась 
2 часам, считая с момента достижения температуры в растворе ПО—130°. 
Химическая стойкость базальта определялась при той-же температуре. 
После обработки зерен химическими реагентами отработанный поро
шок отфильтровывался через фильтровальную бумагу, промывался во
дой, затем абсолютным этиловым спиртом и сушился при температуре 
110—115° до постоянного веса.

Химическая устойчивость базальта определялась по формуле:

„ А2-100
К = — (1)

где: А!—вес базальта до испытания, А2—вес базальта после испытания, 
К—химическая устойчивость.

В таблице 2 приведены результаты химической обработки ба
зальтов (средние из 5 определений).

Из приведенных в таблице 2 данных следует, что: 1) фарфоро
видная структура перекристаллизованного базальта химически более 
устойчива, чем крупнокристаллическая структура и 2) кислото
упорность и щелочноупорность исследованных образцов несколько 
меньше в разбавленных кислотах и щелочах по сравнению с концен-



Химическая устойчивость расплавл. и перекрист. базальтов 183

Химическая устойчивость исследуемых базальтов в °/0
Таблица 2

Реагенты Удельный 
вес

Фарфоро
видный, по
лученный 

при 
850—950’

Крупнокри
сталличе

ский, 
получ. при 
975-1000’

Измельчен
ный и пере

кристал
лизованный

А. Концентрированные
растворы.

Кислота серная 1.84 99,88 98,64 98,68

Кислота азотная 1,50 99,72 97,44 96,67
Кислота хлористоводо-
родная 1.19 98,89 97,32 95,43

Натр едкий 1,60 92,98 92,59 96,50

Б. Разбавленные
растворы 1 «1 = К « В*)

Кислота серная 98,58 95,37 —

Кислота азотная 98,85 95,51 —

Кислота хлористоводо-
родная 98,70 95,40 —

Натрий едкий 97,68 98,82 т-

*) К—кислота; В—вода.

трированными, и при всех случаях потери не превышают допускаемой 
по стандарту величины ]5]. Полученные данные находятся в хорошем 
согласии с данными Московского каменнолитейного завода [6] и дру
гих исследователей [1, 2, 7, 8].

Кроме вышеописанных исследований, для наглядности одни и те 
же образцы из полнокристаллических разновидностей (как менее 
устойчивых) восьмикратно подвергались воздействию свежего раст
вора соляной кислоты, как более активного реагента. Для базальта 
условия и результаты этого исследования при продолжительности воз
действия кислоты (для каждого приема) в 2 часа, приведены в таб
лице 3.

При многократной обработке кислотами крупнокристаллической 
разновидности базальта имеющие место потери являются функцией 
времени и имеют характер:

ху=к (2)

где х — потеря веса образца в °/0 при каждой обработке, у — количе
ство обработок кислотой, продолжительностью по 2 часа, к—константа 
пропорциональности, равная 9,50.

Данные, определенные соотношением (2), приведены на рисунке 1 
пунктирной линией и находятся в достаточно хорошем согласии с 
экспериментальными данными.
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Результаты многократного выщелачивания базальтов
Таблица 3

Порядок 
выщела
чивания

Продолжи
тельность в 

часах

Вес образца
Потерн веса 

во о
Кислото

упорность 
В "/оначальн. в г

после обра
ботки в г

I 2 10,0000 9,4372 4,63 95,37

11 4 9,4372 9,3024 2,47 97,53

III 6 9,3024 9,1280 1,88 98,12

IV 8 9,1280 9,0100 1,27 98,73

V - 10 9,0100 8,9300 0.90 99,10

VI 12 8,9300 8,8610 0,77 99,23

VII 14 8,8610 8,8205 0,57 99,43

VIII 16 8,8205 8,7873 0,49 99.51

При длительном воздействии кислотами перекристаллизованные 
базальты постепенно очищаются от растворимых частиц, становятся 
более кислотоупорными и в дальнейшем, по истечении 16 часов, пре
вращаются практически в 100% кислотоупорный материал. Внешний 

вид образцов после химической об
работки изменяется только в извест
ных условиях; поверхность образцов 
частично белеет, что особенно замет
но при обработке фарфоровидных 
разновидностей щелочами. Поверх

Рис. 1. Зависимость химической устой
чивости крупнокристаллической разно
видности перекристаллизованного ба
зальта от кратности выщелачивания 

(времени). А—потери веса в °/0, 
Б—время в часах.

ность образца покрывается механи
чески прочным матовым налетом, 
исчезающим только после прокалки 
при температуре 600—700° в течение 
1—2 часов.

Нами изучалась также химиче
ская устойчивость литых перекри
сталлизованных базальтовых кусков, 
имеющих 200—300 см* общей по
верхности. При этом образцы с по
верхности были подвергнуты дей
ствию химических реагентов только 
после очистки их водой и спиртом, 
без полировки и удаления огневой 
рубашки литого перекристаллизован
ного базальта. Исследования произ
водились в течение 800 часов, при

чем время от времени образцы вынимались из раствора, промы
вались, высушивались, как было указано раньше, и взвешивались 
для определения потерь в весе; затем раствор заменялся свежим,



Химическая устойчивость расплавл. и перекрист. базальтов 185 

той же концентрации и той же постоянной температуры (25°).
В таблице 4 приведены результаты обработки литых базальтовых 

кусков кислотами и едким натром. Данные таблицы 4 показывают, 
что кусковой базальт является химически более устойчивым материа
лом, чем базальт в измельченном состоянии. Кусковой базальт даже 
при 800-часовой экспозиции очень незначительно меняется в весе; 
при этом механическая прочность образца почти не изменяется вслед
ствие образования крепкими химическими реагентами (минеральные 
кислоты и щелочи) очень тонких (порядка десятков микрон) защит
ных пленок на поверхности базальтовых образцов.

Химическая устойчивость кускового базальта
Таблица ±

Время выдержки

Соляная 
кислота

Серная 
кислота Азотная кислота Едкий натр

CÜ со А ч А 4 А ■։в часах 2 А И 2= н е?" х 5 
С о •я.** “ SX нС и

о ՛ О яз х Н
9* ® ’s >*= ю о. а « etn N о. саа® г ®
•&О.Я X х и •& О. X х в а •&5.S х'х' а -е-ая И & о

0 59,500 25,000
27,200|зб,500

26,500 25,200 26,500 45,000

72 59,5’0 25,200 27,150 36,540 26,500 25,200 26,450 44,930

168 59,500 25,150 27,140 36,500 26,500 25,180 26,240 44,830

240 59,560 25,100,27,130 36,450 26,500 25,150 26,400 44,750

456 59,500 25,000*27,100 36,450 26,500 25,130 26,400 44,850

5С0 59,500 25, ООо|27,100,36,450 26,500 25,130 26,400 44,850

750 59,500 25,000 27,120 36,500 26,500 25,100 26,400 44,850
800 59,500 25,000 27,150 36,550 26,500 25,100 26,430 44,900

дополнительно
1 час в свежих
крепких раство
рах при 110—130’. 59,500 25,000 27,250 36,800 26,450 25,050 26,400 44,200

С целью выяснения изменений, происходящих на поверхности 
исследованных образцов, изучались изменения химического состава 
этих образцов после их химической обработки кислотами и щелочами. 
В таблице 5 приведены результаты химического анализа исследован
ных образцов после химической обработки.

Из сопоставления данных таблиц 5 и 1 следует:
1. При кислотной обработке образцов из кристаллической массы 

в раствор переходят в первую очередь щелочи, а при щелочной об
работке—кремнекисл ота.

2. В раствор переходят в различных соотношениях почти все 
составляющие окислы.

3. При кислотной обработке происходит заметный переход Ге։Оя 
в раствор.

4. При многократной обработке соляной кислотой замечается 
частичное растворение также А1։О8.
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Химический состав исследуемых базальтов после выщелачивания (в °'о)
Таблица 5

Составные 
части

Крупнокристаллич. Фарфоровидный После многократной 
обработки

кислотой щелочью кислотой щелочью кислотой щелочью

SIO, 53,63 50,05 52,92 50,53 56,67 —

Т1О, 0,13 0,14 0,14 0,14 0,12 —

А1аО, 20,02 20,23 20,64 20,71 13,64 —

Fe։Os 6,69 7,02 7,46 7,90 6,36 —

МпО 0,14 0,16 0,16 — 0,02 —

СаО 10,04 10,63 10,23 10,53 9,38 •—

MgO 6,42 6,69 6,78 6,62 6,80

R։O 2,83 4,65 1,67 3,60 1,25 —

ппп 0,10 0,13 0,41 0,29 0,76 —

Выводы

1. Перекристаллизованные базальты—фарфоровидные и полно
кристаллические разновидности— имеют высокую кислотоупорность 
(больше чем 95°/0) и хорошую щелочноупорность (не ниже 92,5%) 
в крепких и разбавленных реагентах.

2. Потери веса исследуемого базальта при многократном про
должительном воздействии соляной кислоты как наиболее актив
ного реагента для базальта на наименее кислотоупорную разновид
ность перекристаллизованного базальта—крупнокристаллическую, по
степенно уменьшаются в параболической зависимости от времени и 
через 16 часов образец практически превращается в почти 100% 
кислотоупорный материал.

3. Кусковой, неизмельченный базальт является химически более 
устойчивым материалом, чем базальт в измельченном состоянии. Ку
сковой базальт даже после 800 часовой выдержки в крепких раство
рах кислот и щелочей практически почти не изменяется в весе, а в 
некоторых случаях, особенно при обработке серной кислотой, заме
чается даже некоторое повышение веса образца.

4. При обработке перекристаллизованного базальта кислотами 
и щелочами происходит некоторое макроскопическое изменение об
разцов: частичное побеление, особенно при щелочной обработке. После 
химической обработки образцы покрываются прочным защитным меха
ническим слоем. Образование заметных пор и шероховатости на по
верхности образцов не наблюдается.

5. Некоторые изменения происходят в химическом составе иссле
дуемых базальтов. Содержание SiOa и AlgOj несколько увеличивается 
за счет переходящих в раствор щелочей и окислов железа при кис
лотной обработке образцов. При дальнейшем воздействии кислот про-
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исходит частичный переход в раствор и А1։О։, а при щелочной обра
ботке — 51О։.
Химический институт
. АН АрмССР Поступило 19 V 1955

В». Վ. Ц>рршЬш1Г]шб

2ԱԼՎ.ԱԾ ԳեՐՍԱՌեՑՐԱԾ, ԱՊԱԿԵՆՄԱՆ ԵՎ. ՎԼԵՐԱԲՅՕհՐԵՂԱՑՐԱԾ 
ԲԱՋՄԼՏՆԵՐհ ՖՒՋՒԿԱ-ՔհՄՒԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհԹՅՈՏՆՆԵՐԽ 

ՃԵՏԱԶՈՏՕհԲՅՕհՆԸ

Հաղորզում (II. Հալված և վնրաթյուրնղացրած թազալւոի քիմիական կայունության 
ուսումնասիրությունը

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

*Ցիմ իական արդյունարերութ յան աննախընաց արագ աճը պահանջում 
է քիմիական ու մեխանիկական մեծ կայունություն ունեցող նոր, ավելի 
էտանագին նյութերի օգտագործում։ Հրային ապարների տարբեր տեսակ-' 
ները և նրանց բյուրեղական տարատեսակները նման նյութերից լավագույն֊ 
նկրն են։ Սակայն հրային ապարների և նրանց վերաբյուրեղացած տեսակ
ների քիմիական կայունությունը բավս։ բար չափով չի ուսումնասիրված, 
իսկ կատարված որոշ ուսոլմեասիր ություններն էլ չեն արտացոլում հրային 
ապարների քիմիական դիմացկունութ յունը^ արտադրական պրոցեսներին 
համ տպա տաս խան և չեն ցույց տալիս այդ պրոցեսի ժամանակ ապարի 
բաղադրիչ օքս իդնևրի ց յուրաքանչյուրի վարքագիծը։

Մեր այս աշխատանքում ուս ումնասի րված է հալված և վերա բյուրե
ղացրած բազալտի տարբեր բյուրեղական տեսակների մանրահատիկային, 
ֆարֆո րատեսքի, լրիվ րյուրեղական տեսքի, նրանց' հատիկների (0,5—1 ւքւք^ւ 
և ամբողջական կտորների քիմիական դիմացկունությունը տարբեր թթու
ների և հիմքերի ներգործության պայմաններում։ Ուսումնասիրություն
ները կատարել ենք ոչ միայն սովորական քիմիական դիմացկունության 
որոշման ընդունված մեթոդով (հատուկ մասնիկների վրա], այլև բազալտի 
իրերի արդյունա րե րական կիրառման պայմաններին համապատասխան, 
նրանց վրա կրկնողական ներգործումների մ իջո ց ով։ ամեն անգամ օգտագոր
ծելով նույն խտությամբ նոր, թարմ լուծույթներ։ Կատարել ենք քիմիական 
դիմացկունության ցիկլից անցած նմուշների մանրադիտակային և քիմիա
կան ուսումնասիրություններ։ Ցույց ենք տվել, որ

1. ինչպես ֆարֆո րատեսքի, նույնպես և լրիվ բյուրեղական տեսքի 
վերա բյուրեղացված բազալտները բարձր քիմիական դիմացկունութ յուն 
ունեն (թթուների միջավայրում ավելի քան 95, իսկ հիմքերի դեպքում

2. բազալտների վրա կրկնողաբար աղաթթվով (ամենից ավելի ներ
գործող ագենտի) ներգործելու շնորհիվ վերա բ յուրեզաց րած բազալտի 
թթվակայունությոլնն աստիճանաբար բարձրանում է (լուծելի նյութերի
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հեռացման շնորհիվ) և 16 <1ամիցհետո դաոնսւմ է համարյա 100°^ թթվա
կայուն նյութ, ամենափոքր չափով չկորցնելով բազալտների մեխանիկա
կան և մյուս ֆիզիկա-քիմիական հատկությունները*

3. վերա բյուրեղացրած բազալտի նմուշների վրա աղաթթվային կըրկ- 
նոդական ներգո րեումներ ը կախման մեջ են ժամ ան ակի հետ Xy = k հա
վասար մ ան ձևով.

4. չմանրացրած կտոր բազալտի քիմիական դիմացկունությունը հա
մեմատաբար ավելի է, քան նույն բազալտի հատիկներ  ինը» չմանրացրած 
կտոր բազալտի նմուշները 800 ժամվա էք» պոզիցիայից համարյա չեն 
ենթարկվում քիմիական ազդեցութ յանը և կորուստ չեն տալիս։ Որոշ 
դեպքերում նույնիսկ տեղի է ունենում նմուշներ ի կշ**ի շատ աննշան աճ' 
հավանաբար լուծույթի ադսորբցիայի հետևանքով,

5, վերարյուրեղացրած բազալտի նմուշները թթունևրով և հիմքերով 
մշակելիս ցույց են տալիս մանրադիտակային և քիմիական րադադրության 
որոշ փոփոխություններ' Տ10շ-ի ե AlgOa’A քանակը թթվային մշակման 
ժամանակ որոշ չափով ավելանում էք թթուների ավելի խոր ներգործու
թյան ժամանակ քիչ չափով լուծույթ է անցնում նաև AlgOgj ltuh հիմնա
յին մշակման ժամանակ որոշ չափով տեկի է ունենում Տ10շ-/» անցնումը։
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В. М. Тараян и Л. А. Элиазян

О произведении растворимости гидроокиси 
четырехвалентного церия

Величина произведения растворимости гидроокисей металлов 
имеет большое практическое значение, преимущественно в аналити
ческой химии и технологии. В литературе последних лет вопросу 
произведения растворимости гидроокисей металлов и методике ее опре
деления посвящено много работ. Вместе с тем, определению произве
дения растворимости гидроокиси четырехвалентного церия уделялось 
мало внимания и в основных справочниках соответствующие данные 
отсутствуют. Это следует объяснить тем, что для определения pH ра
створов четырехвалентного церия, являющихся сильными окислителя
ми, ни один из электродов с водородной функцией, кроме стеклян
ного электрода, не может быть применен.

Первая и, фактически, единственная работа, посвященная опре
делению pH начала осаждения гидроокиси четырехвалентного церия 
стеклянным электродом, принадлежит Боулсу и Партриджу [1]. Авторы, 
не задаваясь целью определить произведение растворимости соответст
вующей гидроокиси, поставили перед собою задачу выяснить возмож
ность отделения церия от других элементов редкоземельной группы 
путем точной регулировки pH исследуемого раствора.

Следует отметить, что несмотря на появление опалесценции при 
значениях pH равных 1,60, авторы за pH начала осаждения принимают 
значение рН=ь:2,70. Вместе с тем указанное определение было выполнено 
только для одной концентрации церия, а именно 0,01 м. В связи с этим 
несколько сомнительны данные для произведения растворимости гид
роокиси четырехвалентного церия (1,9 • 10՜48 м/л), полученные рас
четным путем Коренманом [2] на основании данных Боулса и Парт
риджа, тем более, что расчет Прсе(он)< был произведен Коренманом 
для температуры в 18°, а pH начала осаждения измерялась [1] при 25°.

Вышеуказанные обстоятельства послужили основанием для бо
лее детального определения произведения растворимости гидроокиси 
четырехвалентного церия.

Экспериментальная часть

• Для определения произведения растворимости гидроокиси четы
рехвалентного церия мы пользовались методикой, предложенной Брит
тоном (3].
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Значение pH начала осаждения гидроокисей связано с их произ
ведением растворимости. Определяя концентрацию водородных ионов, 
при которой образуется осадок,- и концентрацию осаждаемых ионов, 
можно вычислить произведение растворимости соответствующей гидро
окиси. Следовательно, сущность примененного метода определения 
произведения растворимости заключалась в определении pH при на
чинающемся осаждении гидроокиси из раствора соли данного металла 
определенной концентрации. Для расчета произведения растворимости 
применялась формула:

[Ме“+] [ОН՜ ]" = Прме(он)п, 
откуда 

{К ] П Т-Т
-----— = Прме(ОН)п 
[Н+] I

И

1е [Ме п+] + П1е К>у—[Н+] ПрНС(0Н)п.
а в нашем случае

рПрсе(он)< = 4рКАУ — 4рн — 1и[Се4+] (1)

Все измерения pH производились нами потенциометром типа 
ППТВ-1. В измерительную установку включался усилитель с лампой 
Л-6-Ж-1Ж. Нуль - инструментом служил стрелочный гальванометр 
с чувствительностью 1° = 0,09-10՜6 А. Стеклянный электрод был из
готовлен из стекла Мак-Иннеса и .Доля. Калибровка стеклянного элек
трода производилась ежедневно по 4 буферам, pH которых предвари
тельно измерялся водородным и хингидронным электродом. Система 
не термостатировалась, но колебания температуры не превышали 1,0— 
1,5°С. Титрования производились 0,1828 н. раствором едкого натра. 
Нормальность сульфата церия устанавливалась по оксалату натрия (га
рантированный препарат) в сернокислой среде при температуре 70—90°. 
Результаты титрования 0,0106 м. раствора сульфата церия раствором 
указанной выше щелочи приведены в виде графика на рисунке 1. За pH 
начала осаждения принималось то значение pH, при котором станови
лась заметной хотя бы незначительная муть. Последняя наблюда
лась при значенях pH, соответствующих прямолинейному участку 
АВ (см. рис. 1). Участок АВ характеризуется постоянством значений 
pH и, по-видимому, является областью, где в основном происходит 
процесс осаждения гидроокиси четырехвалентного церия.

При сопоставлении кривой, приведенной на рисунке 1 с кривой, по
лученной Боулсом и Партриджем (см. рис. 2) ясно видно, что этого 
характерного участка на кривой этих авторов отметить невозможно 
и поэтому последняя дает весьма приближенное представление о 
pH начала осаждения.

Описанное измерение было повторено для различных концентра
ций раствора сульфата церия. Каждое измерение было повторено 2—3
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раза. Результаты сведены в таблицу 1. Данные, приведенные в таблице 1, 
показывают, что с увеличением концентрации ионов церия соответ
ственно смещается и pH начала осаждения в область более низких 

Рис. 1. Кривая титрования 0,0106 м Рис. 2. Кривая титрования раствора 
раствора Се(БО4)1 0,1828н раство- четырехвалентного церия 0,1л раство

ром ИаОН. . ром ЫаОН. по Боулсу и Партриджу.

ОО 
/О

О 4 <3 /2 /6 20 24
Мп Ост ОО

значений pH. На полное осаждение затрачивается примерно 3,30 эк
вивалента щелочи. С достаточной точностью определить эту цифру 
трудно, так как процесс осаждения гидроокиси четырехвалентного 
церия заканчивается при довольно низких значениях pH, когда в ис
пытуемом растворе имеется еще некоторое количество свободной сер
ной кислоты и вследствие этого скачок потенциала наступает не точ- 

Таблица 1
Результаты определения начала осаждения гидроокиси по величине pH (/=17—18°)

№ 
пп

Исходная кон
центр. Се<+

Конц. Н։БО4 
в исх. раз.

Конц. Се<+ к 
нач. осажд. рСе<+ рн 

н. осаж.
Произведение 
растворимости

1 3,70.10՜3 0,2 и 2,01.10-3 2,69 2,60 2,5.10-51
2 3,70.10՜3 0,2 э 2,04.10-3 2,69 2,59 2,4.10-51
3 1,23.10՜’ 0,3 э 4,51.10-3 2,35 2,13 4,4.10-51
4 1.06.10-2 0,3 э 4,81.10-3 2,32 2,30 1,9.10-51

5 2,96.10՜2 1,0 э 6,57.10-я 2,29 2,08 7,2.10-51
6 3,78.10՜։ 2,0 г 6,72.10-3 2,28 2,00 6,7.10-51

Ср. Значение Пр се(онн = 4,18-10՜?’
но в конечной точке титрования, а после полной нейтрализации сво
бодной кислоты, что, несомненно, сопряжено с затратой добавочного
количества раствора едкой щелочи.
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Учитывая порядок полученной величины (10՜*1), следует при
знать, что данные для растворов различных концентраций довольно 
хорошо согласуются.

Для подтверждения достоверности полученной нами для Прсе(онх 
величины последняя была также определена методом, принципиально 
схожим с методом Фиалкова и Аксельрода [4]. Согласно этим авто
рам» метод Бриттона приводит к неудовлетворительным результатам; 
поэтому они предлагают метод, заключающийся в растворении гидро
окиси в растворе соли соответствующего металла. В полученном раст
воре, насыщенном гидроокисью исследуемого металла, определяется 
концентрация катиона и измеряется pH. Этих данных достаточно для 
вычисления Пр. Для расчета применяется приведенная выше фор
мула (1).

В нашем случае исходные растворы готовились с высоким содер
жанием кислоты (во избежание гидролиза четырехвалентного церия) 
и, следовательно, для нейтрализации этого раствора, вернее для того, 
чтобы можно было вызвать гидролиз этого раствора, потребовалось 
бы значительное количество гидроокиси четырехвалентного церия. По 
этой причине указанный метод был несколько изменен нами, а имен
но: гидролиз соли четырехвалентного церия вызывался не добавле
нием гидроокиси четырехвалентного церия, а разбавлением раствора 
соли церия водой до наступления гидролиза. Полученный раствор, 
•содержащий осадок, периодически взбалтывался, pH раствора изме
рялся через небольшие интервалы времени, пока его значение не до
стигало постоянной величины. После установления равновесия в тща
тельно отцентрифугированном растворе меркуроредуктометрически 
определялась концентрация четырехвалентного церия [5]:

Се4+ + Ре2+ = Се3+ + Ре3+
2Ре3+ + 8БСМ֊ + Не։2+ = 2Ре2+ + 2 [Нд(5СН)4]2֊

Полученные описанным способом значения pH и рСе4+пересчи- 
тывались на соотвествующее ПрСе(онх (см. табл. 2). При сопостав
лении значений ПрСв(он)«, приведенных в таблицах 1 и 2 и получен
ных различными методами, нетрудно заметить, что интересующее нас 
значение ПрСе(он)4 получается одного порядка с вполне удовлетво
рительной точностью.

Таблица 2
Результаты определения Прсе(он)* в гидролизованном

растворе сульфата церия (/=18°)

ср. 1-54-10՜61

Опыт рСе<+ рОН Произведение 
растворимости

I 1,38 12,28 3,1.10՜®’
2 1,71 12,40 0,6.10՜51
3 2,23 12,45 0,93.10՜31
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Выводы

1. Определен pH начала осаждения гидроокиси четырехвалент
ного церия для растворов четырехвалентного церия с концентрацией 
Се4+, 3,70.10-3-3,78.10֊։.

2. Двумя различными методами определено произведение раст
воримости гидроокиси четырехвалентного церия. Оно оказалось рав
ным 1-4,18-10֊51 и П-1,54-10-61.

Ереванский государственный университет 
им. В. М. Молотова. Поступило 24IV 57

4,- Ս*. Թաուայան Ь. Ц. U«. էյլիագյաՏ

ՔԱՌԱՐԺեՔ ՑեՐՒՈհՄհ ՃՒԴՐՕՔՍՒԴԽ ԼՈհԾեԼՒՈՒթՅՍԼՆ 
ԱՐՏԱԴՐՅԱԼհ ՈՐՈՏՄՄՆ ՄԱՍԽՆ

Ա Մ Փ Ո Փ Ո Ի Մ

Որոշված է քաոարժեք ցերիում ի հիդրօքսիդի լուծելի ութ լան արտա~ 
դրրսլը ՕԸ(ՕՒ1)ր^ նստեցման ս կղբին համապատասխանող արժեքի
հիմ ան վրա, համ աձալե հետևլալ բանաձևի'

^6"+] (Օհ֊]ո = Լա„.(օո)օ

Օօ(ՕՒ1)4-/> Լա (լուծե լիութլան արտադրլալի) համար ստացվել է հետևլալ 
միջին արժեքը 4-18-10~^

Նշված Օ6(ՕՒ1)4֊/ր Լա֊/ր արժեքը հաստատված է նաև հետևլալ եղանակով, 
ցերիում ի աղը ենթարկվել է մասնակի հիգրոլիզի. հավասարակշռություն հաս
տատվելուց հետո լուծույթում որոշվել են թՕօ4+-/» և թՒ՜ք՜Հ։' 0տացված տվյալ
ների հիման վրա հաշված Լա[օ'(ՕՈ)<]''/ր ուրժեքը (թվի կարղը) համընկավ 
աոաջին եղանակով ստացված արժեքի հետ։
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Химия винилацетилена

Сообщение V. Синтез и превращения 1Д-днхлор-5-алкоксипентенов-2.

Изучая реакцию гидрохлорирования винилацетилена Карозерс [1] 
установил, что хлористый водород присоединяется к винилацетилену 
в положение-1,4.

CuCI
СН։=СН-С=СН4-НС1—*СН։С1֊СН-С=СН^>СН։=СС1-СН-СН,

Кроме основного продукта реакции—2-хлорбутадиена-1,3 при этой 
реакции, путем присоединения второй молекулы хлористого водорода, 
образуется 1,3-дихлорбутен-2.

CuCI
СН։=CCI -CH=сн։+ НС1 —►СНз-СС!=СН-СН,С1

В течение последних 20 лет 1,3-дихлорбутен-2 послужил доступ
ным исходным соединением для самых разнообразных синтезов [2]. 
Поэтому интересно было синтезировать ряд соединений типа 1,3-ди- 
хлорбутена-2 и исследовать дальнейшие их превращения. С этой целью 
мы попробовали синтезировать новый ряд дихлоридов, в частности 
1,3-дихлор-5-алкоксипентены-2. Для этого мы решили присоединить к 
винилацетилену сначала хлористый водород, а затем, вместо второй 
молекулы хлористого водорода, хлорметиловые эфиры. Оказалось, что 
эти соединения хорошо получаются при прибавлении хлорметиловых 
эфиров к эфирному раствору 2-хлорбутадиена-1,3 в присутствии не
большого количества свежеплавленного порошкообразного хлористого 
цинка.
CH։=CC1-CH=CHH-ROCH։C1 —^֊* ROCH։—СН։—СС1=СН—CHjCI

R=CH։, С4Н,

Структура этого дихлорида доказана окислением с помощью мар
ганцевокислого калия. При этом получаются хлоруксусная и 0-мето- 
ксипропионовая кислоты:

. СН8ОСН8-СН։-СС1=СН-СН8С1 — °4

----- - СН8ОСН։—СН,-СООН+С1СН8-СООН
При нагревании 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 со спиртами и 

фенолом в присутствии порошкообразного едкого кали в реакцию 
вступает только первичный атом хлора с образованием соответствую
щих эфиров.
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КОН
СНдОСН,—СН։—СС1=СН—CH։C1+ROH —֊* 

- * СН8ОСН8—СН8—CCI—CH—CH.OR

R=CH„ СвН6

Структура этих эфиров доказана окислением. При окислении 
1-фенокси-3-хлор-5-метоксипентена-2 получены феноксиуксусная [3] 
и ₽-метоксипропионовая кислоты [4].

СН3ОСН8—СН8—СС1=СН—СН8—О—
^КМпО«

----- ► СН8ОСН8-СН8- СООН + /-О-СН։-СООН

При нагревании 1,5-диметокси-3-хлорпентена-2 в спиртовом раст
воре в присутствии порошкообразного едкого кали отщепляется одна 
молекула хлористого водорода и образуется 1,5-диметоксипентин-2, 
строение которого доказано гидрированием. При гидрировании 1,5-ди- 
метоксипентина-2 в растворе спиртов, в присутствии платинового 
катализатора, поглощаются две молекулы водорода и образуется ранее 
известный 1,5-диметоксипентан

* ՛ кон
СН8ОСН8—СН8-СС1=СН-СН8ОСН8---- *

---- ►СН3О СН8—СН8—С=С—CHjOCH,

. nu I р.
сн3осн8-сн8-сн8-сн8-сн8осн8^*֊1

Первичный хлор в 1,3-дихлор-5-метоксипентене-2 в растворе ук
сусной кислоты вступает в реакцию с ацетатом натрия

СН8ОСН8—СНЯ—CCI=СН—СН8С1’+ CH8COONa —С°°”

----- »СН3О—(СН8)8-СС1=СН—СН8ОСОСН8

При взаимодействии водных растворов аминов с 1,3-дихлор-5-ме- 
токсипентеном-2 вступает в реакцию только один атом хлора. Полу
чаются с хорошим выходом соответствующие амины:

/RH—N<
СН3ОСН8—СН։—СС1=СН—СН։С1---------- *

R
-*СН3ОСН8—СН8—СС1=СН-СН,—NZ

XR'
R=CH3, С8Н8; R'=H, СН8.

При отщеплении хлористого водорода от 1-диметиламино-З-хлор- 
5-метоксипентена-2 получен 1-диметиламино-5-метоксипентин-2.
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сн8осн։-сн։—сс1=сн—сн,-ы/СНз А°Л 
хсн8

/СН8 
-►СН3ОСН։—СНк—С=С-СН։-Н< хсн3

При нагревании 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 с 15% водным 
раствором углекислого калия-натрия омыляется только первичный атом 
хлора и образуется 1-гидрокси-3-хлор-5-метоксипентен-2.

При отщеплении хлористого водорода от 1-гидрокси-3-хлор-5- 
метоксипентена-2 получен 1-гидрокси-5-метоксипентин-2.

При нагревании 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 с бензолом в прит 
сутствии небольшого количества безводного хлористого алюминия 
алкилируется бензол с образованием 1-фенйл-3-хлор-5-метоксипен- 
тена-2.

О дальнейших превращениях описанных выше соединений мы 
сообщим в ближайшее время.

Экспериментальная часть
Получение 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2. К смеси 75 мл су

хого эфира, 88,5 г 2-хлорбутадиена-1,3 и 3 г свежеплавленного порош
кообразного хлористого цинка, при перемешивании в течение 3 часов, 
при комнатной температуре, по каплям прибавлено 80,5 г хлорметило՜ 
вого эфира. Затем реакционная масса перемешивалась еще 5 часов. 
Продукт реакции промыт водой, высушен хлористым кальцием. После 
отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 126 г 1,3-дихлор- 
5-метоксипентена-2 (выход 74,5%); т. кип: 93—94° при 20 мм\ п^* 
1,4760; 6“ 1,1608; МРо найдено 41,06; вычислено 40,82.

Найдено %: С1 41,81 
СвН10С18О. Вычислено %: С1 42,01.

Получение 1,3-дихлор-5-бутоксипентена-2. Из 110,6 г 2-хлор- 
бутадиена-1,3 и 153 г бутилхлорметилового эфира вышеописанным 
способом получено 160г'1,3-дихлор-5-бутоксипентена-2 (выход 60,83%); • 
т. кип. 127—128° при 19 мм\ п£° 1,4678; 1,0749; МКо найдено 54,57;
вычислено 54.67. г.

Найдено %: С1 33,59 
С.Н1вС18О. Вычислено %: С1 33,63.

Окисление 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2. 15 г 1,3-дихлор-5- 
метоксипентена-2 были смешаны с 150 мл воды и при непрерывном 
перемешивании в течение 3-х часов маленькими порциями было добав
лено 37,39 г мелкорастертого перманганата калия. При окислении тем
пература <;меси поддерживалась в пределах 5—8°. На следующий день 
перекись марганца отфильтрована и многократно промыта горячей 
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водой. Водный раствор солей выпарен досуха, на водяной бане, 
остаток подкислен концентрированной соляной кислотой (20 мл), 
кислоты тщательно экстрагированы эфиром, высушены сульфатом 
магния. После отгонки эфира получены:

I фр. т. кип. 185—190՞ при 680 мм;
II фр. т. кип. 205—211° при 680 мм.
Первая фракция представляет собой хлоруксусную кислоту, 

т. пл. 62—63°. Проба смешения с известным образцом депрессию не дала.
Вторая фракция при вторичной перегонке имела т. кип.207 210°; 

п™ 1,4218, и является ß-метоксипропионовой кислотой [4].
Получение 1,5-диметокси-3-хлорпентена-2. К смеси 13 г по

рошкообразного едкого кали и 25 мл метилового спирта при переме
шивании при комнатной температуре прибавлено по каплям 33,8 г 
1,3-дихлор-5-метоксипентена-2. В течение 30 минут наблюдалось силь
ное разогревание смеси. Затем реакционная смесь кипятилась на водя
ной бане в течение 3-х часов. Смесь экстрагирована эфиром и высу
шена сульфатом магния. Получено 27 г 1,5-диметокси-3-хлорпентена-2 
(выход 82,19%); т. кип. 91—92° при 20 мм; п§> 1,4510; d“ 1,0517; 
MRd найдено 42,07; вычислено 42,21.

Найдено %: С1 22;00 
QHjaClO։. Вычислено %: С1 21,58.

Получение 1-фенокси-3-хлор-5-метоксипентена-2. Смесь 19 г 
фенола, 28 г поташа, 33,8 г 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 и 200 мл 
ацетона кипятилась с обратным холодильником на водяной бане в те
чение 48 часов. После отгонки ацетона продукт реакции экстраги
рован 200 мл эфира, затем промыт 10% водным раствором едкого 
натра (100 мл), эфирный раствор высушен сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 30 г 1-фенокси- 
3-хлор - 5-метоксипентена-2 (выход 66,2%); т. кип. 129—131° при 
2 мм; п» 1,5251; d£° 1,1256; MRd найдено 61,57; вычислено 61,70.

Найдено %: С1 15,85 
С„Н„С1О։. Вычислено %: С1 15,67.

Окисление 1-фенокси-3-хлор-5-мет.оксипентена-2. 13 г 1-сЬен- 
окси-3-хлор-5-метоксипентена-2 были смешаны с 100 мл воды и при 
непрерывном перемешивании в течение 3-х часов порциями было при
бавлено 24,2 г мелкорастертого перманганата калия. Температура смеси 
поддерживалась в пределах 5—8°. На следующий день перекись мар
ганца отфильтрована, многократно промыта горячей водой. Вод
ный раствор солей выпарен досуха на водяной бане и остаток под
кислен концентрированной соляной кислотой (18 мл). Кислоты тща
тельно экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния. После 
о«тонки эфира выпали кристаллы феноксиуксусной кислоты, т. пл. 97— 
98՞ (из воды); проба смешения с известным образцом [3]* депрессии 
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не дала. Остаток имел т. кип. 205—211°, п^1 1,4209, и являлся ₽-ме- 
токсипропионовой кислотой [4].

Отщепление хлористого водорода от 1,5-диметокси-З-хлор- 
пентена-2. К смеси 50 мл абсолютного спирта и 24 г едкого кали при 
интенсивном перемешивании в течение 30 минут было прибавлено 35 г 
1,5-диметокси-3-хлорпентена-2; при этом происходило разогревание. 
Затем реакционная смесь кипятилась на водяной бане в течение 5 часов. 
Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния 
и разогнан в вакууме. Получено 19 г 1,5-диметоксипентина-2 (выход 
69,85°/0); г. кип. 69—70° при 13 мм-, п§> 1,4425; 6“ 0,9360; МКо най
дено 34,93; вычислено 35,81.

Найдено °/0: С 65,92; 65,78; Н 9,65; 9,57
С7Н18О։. Вычислено °/0: С 65,62; Н 9,37.
Гидрирование 1,5-диметоксипентина-2. 6 г 1,5-диметоксипентина-2 

в 30 мл абсолютного спирта гидрировались в присутствии платинового 
катализатора. Поглотилось 2,35 л водорода вместо 2,25 л, требуемых 
по теории. Получено 3,9 г 1,5-диметоксипентана с т. кип. 140—142’ 
при 680 мм՝, п^5 1,4114; сЦ5 0,8676.

По литературным данным 1,5-диметоксипентан имеет т. кип. 
156—157° при 760 мм՝, 1,4094; 6“ 0,8616 [5].

Получение 1-ацетокси-3-хлор-5-метоксипентена-2. Из 40 г 1,3- 
дихлор-5-метоксипентена-2, 20 г ацетата натрия и 25 мл уксусной 
кислоты обычным способом было получено 23 г 1-ацетокси-3-хлор-5- 
метоксипентена-2 (выход 50,53°/0); т. кип. 121—122° при 18 мм\ 
1,4585; 1,1244; МРо найдено 46,91; вычислено 46,84.

Найдено °/0: С1 18,24 
С8Н1ЯС1О։. Вычислено °/0: С1 18,44.

Получение 1 - диметиламино-3 - хлор-5 - метоксипентена -2. В 
смесь 30 г 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 и 150 мл сухого эфира был 
пропущен газообразный диметиламин (16 г). Продукт промыт водой, 
эфирный раствор высушен сульфатом магния и разогнан в вакууме. 
Получено 26 г 1-диметиламино-3-хлор-5-метоксипентена-2 (выход 
82,48°/0); т. кип. 87—88° при 15 мм-, п“ 1,4570; б” 0,9909; МК0 най- 
дено 48,72; вычислено 49,13.

Найдено °/0: И 7,70; 8,01 
СвН1вС1ОЫ. Вычислено °/0: Н 7,88.

Пикрат плавился при 94—95° (из спирта).
Получение 1-фениламино-3-хлор-5-метоксипентена-2. Смесь 

30 г 1,3-дихлор-5-метоксипентена-2,33 г анилина и 12 г воды кипяти
лась в колбе с обратным холодильником на кипящей водяной бане в 
течение 12 часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром и высушен 
сульфатом магния. Получено 30 г 1-фениламино-ЗгХлор-5-метоксипен- 
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тена-2 (выход 75,65%); т. кип. 156—158° при 2 мм\ п™ 1,5565; dj® 
1,1254; MRd найдено 64,32; вычислено .63,99.

Найдено %: N 6,25; 6,41 
Ci։H]#C10N. Вычислено %: N 6,21.

Отщепление хлористого водорода от 1 -диметиламино-З-хлор-5- 
метоксипентена-2. К 25 мл абсолютного спирта прибавлено 12 г ед
кого кали, при интенсивном перемешивании в течение 30 минут было 
добавлено по каплям 15 г 1-диметиламино-3-хлор-5-метоксипентена-2. 
Реакционная смесь кипятилась на водяной бане в течение 5 часов. 
Продукт реакции Экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния 
и разогнан. Получено 8,5 г 1-диметиламиНо-5-метоксипентина-2 (выход 
71,40%); т. кип. 66—67° при 7 мм; ng> 1,4501; dj° 0,8886; MRd найдено 
42,53; вычислено 42,73.

Найдено %: N 10,11; 9,97 
C8H16ON. Вычислено %: N 9,92.

Получение. 1-гидрокси-3-хлор-5>-метоксипентена-2. Смесь 40 г 
1,3-дихлор-5-метоксипентена-2 и 400 г 15% водного раствора карбо
ната натрия-калия кипятилась в колбе с обратным холодильником 
в течение 30 часов. После охлаждения продукт экстрагирован эфиром, 
высушен сульфатом магния и разогнан в вакууме. Получено 25 г 1-гид- 
рокси-3-хлор-5-метоксипентена-2 (выход 70,18%); т. кип. 112—113° 
при 10 мм. п£° 1,4718; df 1,1304; MRd найдено 38,21; вычислено 37,48.

Найдено %: С1 23,68 
С։НПС1О։. Вычислено %: С1 23,58.

Отщепление хлористого водорода от 1 -гидрокси-З-хлор-5-ме- 
токсипентена-2. В смесь 25 мл абсолютного спирта и 15 г едкого кали 
при интенсивном перемешивании в течение 30 минут было прибавлено 
по каплям 19 г 1-гидрокси-3-хлор-5-метоксипентена-2. Реакционная 
смесь кипятилась на водяной бане в течение 5 часов. Продукт реак
ции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и разогнан. 
Получено 11 г 1-гидрокси-5-метоксипентина-2 (выход 76,9%); т. кип. 
105-106° при 15 мм;ъ% 1,4679; d“ 1,0119; MRD найдено 31,31; вычис
лено 31,07.

Найдено %: С 63,54; 63,06; Н 8,60; 8,75 
СвН10О։. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77

Получение 1-фенил-3-хлор-5-метоксипентена-2. Смесь 50 мл 
бензола, 10 г 1,3-дихлор75-метоксипентена-2 и 2 г безводного хлори
стого алюминия кипятилась в колбе с обратным холодильником на 
водяной бане в течение 4 часов; наблюдалось выделение газообразно
го хлористого водорода. Продукт промыт водой и разбавленной соля- 
но.1 кислотой, нейтрализован содой и высушен хлористым кальцием.
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Получено 8,5 г 1-фенил-3-хлор-5-метоксипентена-2 (выход 68,19°/0); 
т. кип. 135—136° при 8 мм; п£ 1,5230; б^0; 1,0820; Мйо найдено 59,41; 
вычислено 60,06.

Найдено °/0: С1 16,68 
С^НыСЮ. Вычислено °/0: С1 16,86.

Выводы
1. Показано, что хлорметиловые эфиры гладко присоединяются к 

2-хлорбутадиену-1,3 только в положение 1,4. При этом образуются 
соответствующие алкокси-1,3-дихлориды.

2. 1,3-Дихлор-5-метоксипентен-2 вступает в реакцию со спир֊ 
тами и фенолом и дает соответствующие эфиры.

3. 1,3-Дихлор-5-метоксипентен-2 вступает в реакцию с солям» 
кислот и образует сложные эфиры.

4. Вторичные амины с 1,3-дихлор-5-метокси-пентеном-2 дают тре- 
тичные амины.

5. При омылении первичного атома хлора 1,3-дихлор-5-метокси- 
пентен-2 дает 1-гидрокси-3-хлор-5-метоксипентен-2.

6. Алкилированием бензола с помощью 1,3-дихлор-5-метоксипен- 
тена-2 получен с хорошим выходом 1-фенил-3-хлор-5-метоксипен- 
тен-2. • .

Химический институт Поступило 29 III 1957
Академии наук АрмССР

Օ. 2,« Վար<}սւ6յւս6 և 2,. է» Թ*ոոու6յաւ6

ՎՒՆԻԼԱՑԵՏԻԼեՆԻ ՔԻՄԻԱՆ

Հաղորդում V* 1>3-ւ)իքլոր-5-ալկօքսի-2-պենւոենների սինթեզը և փոխ արկումները

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Կ ա րոզե րս ը վինէ լացետ է լեն է հէդրոքլորման ռեակցիան ուս ումէ։ աս է րե- 
լով ցույց է տվել, որ քլորաջրածինը վին ի լա ցետ ի լենին մ էանում է 1,4 դի ր- 
քում» Այս ռեակցիայի ժամանակ բացէ. հիմնական պրոդուկտ 2* քլորբու- 
տադիեն-1,3- է ց, քլո րաջրածնի երկրորդ մոլեկուլը մ Էանալով 2֊քլո ր բուտան 
դիեն֊1,3֊Էն ք գոյացնում է 1,3-դէքլո ր բուտեն-2։

1,3-Դիքլորբուտեն-2-ը վերջին 20 տարիների ընթացքում մատչելի 
ելանյութ է հանդիսացել զանազան սինթեզների համար։ Հետաքրքիր էր 
սինթեզել 1,3-դԷքլորբուտեն-2-ի նման միացություններ և ուսու մեասէ- 
րել նրանց հետագա փ ո խարկումները։ Այս նպատակով մենք վարձեցինք 
սինթեզել 1,3-դիքլո ր-5-ալկօքսԷ-2-պենտեններ։ Այս նոր շարքի մ էացու
թյուններն ստանալու համար որոշեցինք նախ վինիլացետիլեն էն մ էացնել 
քլորաջրածին, էսկ քլորաջրածնի մյուս մոլեկուլի փոխարեն մ էացնել քլոր- 
մեթ էլ-եթերներ։ Պարզվեց, որ այս մ էացությունները հաջողությամբ 
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ստացվում են այն դեպքում, երր 2-քլոր բուաադիեն-1,3-ի եթերային լու
ծույթի վրա քիչ քան ակութ յամ ր թարմ հալեցրած ցինկի քլորիդի փոշու 
ներկայությամբ ազդում ենք քլորմեթ իլե թ և բներ։

Այս միացությունների կառս, ցվածքը հաստատված է օքսիդացմամբ, 
որի ժամանակ ստացված են քլորքացախաթթու և ֆ-մեթօքսիպրոպիոնա- 
թթոլ,

1,3-Դիքլոր-5-մեթօքսիպենտեն-2-ը սպիրտների և ֆենոլի հետ կծու 
կալիումի ներկայությամբ ռեակցիայի մեջ է մտնում միայն առաջնային 
քլորով, գոյացնելով համապատասխան եթերներ։ Այս եթերների կաոուց
վածքը հաստատված է 1-ֆենօքսի-Յ-քլո րպենտեն-2-ի օքսիդացմամր, Ստաց- 
ված են ֆենօքսիքացախաթթու և ֆ֊մեթօքսիպրոպիոնաթթու,

1,5-Դիմեթօքսի-3-քլորպենտեն-2֊ը սպիրտային լուծույթում կծու կա
լիումի ներկայությամբ անջատում է քլորաջրածնի մեկ մոլեկուլ, գոյա
նում է 1,5-դիմեթօքսիպենտին-2, որի կաոուցվածքը հաստատված է թէ֊/- 
կատալիզատորի ներկայությամբ հիդրելով, ըստ որում ստացվել է արդեն 
հայտնի 1,5-դիմեթօքսիպենտան ը,

1,3-Դիքլոր֊6-մեթօքսիպենտեն-2-ի առաջնային քլորը ռեակցիայի մեջ 
է մտնում նատրիումի ացետատ ի հետ քացախաթթվի միջավայրում, տա
լով էսթեր.

1,3-Դ իքլո ր-5-մեթօքս ի պեն տեն ֊2-ի վրա ամ ինների ջրային լու
ծույթով ազդելիս ռեակցիայի մեջ է մտնում միայն առաջնային քլորը, 
բարձր ելքերով գոյացնելով համապատասխան ամ իններ։ Այս ամ իննե
րից քլորաջրածին պոկելով ստացվել են ացետիլենս։ յին լարքի համա
պատասխան ամ ինները։ նա տ ր իում-կալի ում կարբոնատ ի 15^/^-ոց լուծույ
թում 1,3-դիքլոր-5-մեթօքսիպենտեն-2-ը եռացնելիս հիդրոլիզվում է առաջ
նային քլորը։ տալով համապատասխան սպիրտը, որից քլորաջրածնի մեկ 
մոլեկուլ պոկելով ստացվում է ացետ ի լենային լարքի համապատասխան 
սպիրտը,

1,3-Դիքլոր-6-մեթօքսիպենտեն-2-ն անջուր ալյում ինիումի քլորիդի 
ներկայությամբ բենզոլում տաքացնելիս ենթարկվելով ա լկի լման, գոյա- 
ցընոլմ է 1-ֆենիլ-3-քլոր֊5-մեթօքսիպենտեն-2։
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Бисхлорметилирование алкоксибензолов 
и применение полученных продуктов 

в некоторых синтезах

При исследовании реакции хлорметилирования алкоксибензолов 
было установлено [1], что в случае анизола и фенетола, кроме со
ответствующих 4-алкоксибензилхлоридов, образуется некоторое коли
чество высококипятцей фракции, содержащей, в числе других веществ, 
продукты бисхлорметилирования.

С целью детального изучения этих продуктов были найдены ус
ловия реакции, позволяющие проводить бисхлорметилирование анизола 
с 73 и фенетола с 57°/0 выходом. Однако в аналогичных условиях 
бисхлорметилирование высших гомологов эфиров фенола не имело 
места, либо протекало с выходами не более 5—1О°/о теории [2].

Таким образом, было установлено, что увеличение алкильного 
радикала не только затрудняет введение хлорметильной группы в 
пара-положение, но в еще большей степени, в случае бисхлорметили
рования, препятствует введению второй хлорметильной группы, на
правляемой в орто-положение к алкокси-группе.

Учитывая многочисленные возможности применения алкоксибис- 
хлорметильных продуктов в органическом синтезе с использованием 
двух весьма подвижных атомов хлора, а также хлорметильных групп 
вообще, мы наметили исследование этой реакции с целью подбора 
условий, благоприятствующих бисхлорметилированию высших гомо
логов фенолоэфиров и повышению выходов продуктов, получаемых 
из анизола и фенетола.

По литературным данным реакция бисхлорметилирования алкокси
бензолов, по существу, почти не изучена. В патентной литературе 
имеется лишь указание Бруннера [3] о бисхлорметилировании анизола. 
Келе и другие [4], повторив работу Бруннера, отметили, что кроме ос
новного продукта реакции образуется большое количество побочных 
продуктов, в том числе 4,4-диметоксидифенилметан.

Во избежание образования побочных продуктов, затрудняющих 
обработку и очистку бисхлорметилированного вещества, эти авторы 
предлагают проводить ступеньчатое хлорметилирование анизола с вы
делением промежуточного 4-хлорметиланизола.
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СН։С1 СН,С1
I I

0° 75’к/ к/ к/-СН։С|I I 16-сн, о-сн, о-сн8
О бисхлорметилировании других алкоксибензолов в литературе 

нет никаких указаний.
Бисхлорметилирование анизола мы осуществили с применением 

формалина и хлористого водорода по схеме

СН։С1

|| +2НС1 + 2СН,О->֊ | || г. +2Н2О

О—СН։ О—СНз

В нашей ранней работе [2] выход продукта реакции составлял 
73%. Выяснилось, однако, что выход продукта можно повысить до 
90—92% путем увеличения количеств формалина и хлористого водо
рода, а также продолжительности реакции. Фенетол был бисхлорме- 
тилирован в более жестких условиях с выходом до 84%. Хорошие 
выходы мы имели в случае пропокси- и изопропоксибензолов. В тех 
же условиях бутиловый и изобутиловый эфиры фенола бисхлормети- 
лируются с выходами, не превышающими 20—25% теории. Несмотря 
на многообразные изменения условий реакции, в этих случаях нам не 
удалось поднять выходы выше 50%. Проведение реакции по Келе в 
две стадии, а также применение безводного хлористого цинка с пара
формальдегидом в среде хлороформа не отразилось на выходах.

Следует отметить, что при бисхлорметилировании высших гомо
логов алкоксибензолов возникают затруднения и в процессе выделения 
продуктов реакции, связанные с образованием сравнительно больших 
количеств монохлорметилпродуктов, а также небольших количеств 
4,4-диалкоксидифенилметанов, температуры кипения которых мало от
личаются от температуры кипения основного вещества.

Для установления положения хлорметильных групп мы подверг
ли окислению полученные продукты перманганатом калия в щелочной 
среде до соответствующих 4-алкоксиизофталевых кислот [5]:

КМпО* 
"кон՜

СООН
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При этом 4-метокси- и 4-этоксиизофталевые кислоты были полу
чены с 71 и 65% выходами соответственно. Выходы остальных чле
нов гомологического ряда кислот с увеличением алкокси радикала резко 
падают. Это обстоятельство следует объяснить тем, что увеличение 
алкильного радикала способствует окислению алкоксильной группы.

Довольно высокие выходы 4-метокси- и 4-этоксиизофталевых кис
лот позволяют считать этот способ получения препаративным методом 
их синтеза.

1,3-Бисхлорметил-4-алкоксибензолы представляют собой хорошие 
исходные продукты для получения диаминов типа

R—О—CHsN^R 
l=Z XR' 
I 

CH։N< \R,

Диамины такой структуры, а также их хлоргидраты и четвертичные 
аммониевые соли, представляют интерес в качестве соединений с воз
можной курареподобной активностью [6,7]. На этом основании мы 
нашли целесообразным синтезировать диамины этого ряда, получить 
их хлоргидраты и четвертичные соли с целью изучения их фармако
логических свойств. Синтез был осуществлен по следующей схеме:

_  R/ _ J^/
R-O—Y-CH։C1 + 4HnZ _Ç.H. r_q_/ ^_СН։Ы/ + 

\ = / XR/ \ = / XR,
। /R'

СН։С1 CH,N \
R'

/R'+2HNZ -HClXr,
R=CH։—, CjHg—, C3H7—, изо- —C8H7—, C4H9—, изо- —C^Hg—• 

R'=CH3—, От
данные, характеризующие физико-химические свойства получен

ных диаминов и четвертичных аммониевых солей, сведены в таблицы. 
[1—2]. Хлоргидраты представляют собой бесцветные гигроскопические 
вещества.

Экспериментальная часть 
\ *

* Продукты бисхлорметилирования действуют раздражающе на слизистую обо
лочку и кожный покров лица и рук. Все операции, связанные с их синтезом, сле
дует проводить под тягой.

• 1,3-Бисхлормет.ил-4-метоксибензол*.  В четырехгорлую кругло
донную колбу, снабженную мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей 
до дна, термометром и газоотводной трубкой, помещают 27 г (0,25 моля)
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СН,- сн,- 78,5 155—156
СН,—СН,— сн,- 77,2 135-136
СН,- CH։— CH,— сн,- 78,4 145-146
СН5ч

)CH- 
CH3Z

сн,— 80,1 137-138

сн,-сн,—сн,—сн,- сн,- 81,0 155-156
СН,Ч

;сн-сн,- 
сн/

сн,- 79,3 153—154

сн,— сн,- сн,- 90,6 150-151
СН,-СН,— сн,-сн,- 88,5 167—158

сн,—сн,-сн,— сн,-сн,— 94,1 162—164

CH,V
)СН- 

сн/ сн,—сн,- 86,6 159-160

СН,-СН,—СН։-СН,- сн,-сн,- 89,5 195-197
сн,к

)СН—сн,-
CH,Z СН,—СНг— 88,7 183-184



R' Таблица 1

1 /*'СН,М<

п
оXп

ЫЧ

"Г и։о "о

МИо Анализ в °/0

вы
чис
леноX

най
дено

С Н 14

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

вы
чис
лено

най
дено

10 0,9719 1,5150 68,15 68,97 70,22 70,44 9,97 9,97
12,60՝

12,38
5 0,9565 1,5050 72,77 73,29 71,13 71,08 10,23 10,31 11,85 11,87
5 0,9501 1,5050 77,39 78,17 71,94 71,56 10,46 10,20 11՜, 18 11,49

5 0,9417 1,5005 77,39 78,25 71,94 71,87 10,46 10,55 11,18 10,94

5 0,9434 1,5050 82,01 83,13 72.67 72,88 10,67 10,43 10,60 10,71

6 0,9374 1,5018 82,01 83,21 72,67 72,75 10,67 10,61 10,60 10,33

6 0.9451 1,5022 86,63 86,97 73,33 73,28 10,85 10,73 10,05 9,87
6 0,9397 1,4975 91,24 91,12 73,91 73,72 11,03 10,92 9,58 9,91
6 0,9308 1,4970 95,86 96,34 74,45 74,28 11,18 11,12 9,14 9,41

6 0,9247 1,4930 95,86 96,31 74,45 74,66 11,18 11,15 9,14 9,24

10 0,9263 1,4970 100,48 101,25 74,94 75,01 11,32 11,32 8,73 8,38

9 0,9269 1,4950 100,48 101,01 74,94 75,19 11,32 11,45 8,73 8,52



R—О-7 ^-СН
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СН,— сн,- 88,2 213—215
СН,-СН,- сн,- 89,3 208-210
СН,-СН։-СН,- СН,- 87,5 227—230

сн։.
>сн- 

сн,7
сн,- £0,2 232—235

СН,—СН,—СН,— сн։- сн,- 86,2 208—210

сн».
^сн-сн,— сн,- 85,5 217-220

СН,7

сн,- сн,-сн,- 82,4 183-186

сн,-сн։- сн,-сн,- 84,3 185—187

сн.-сн* —сн*- СН.-СН,- 83։7 186-188

сн,.
)СН- 

сн,7
СН,-СН,- Е0,3 133-136

СН,—СН,—гСН,—СН,— сн,-сн,- 81,2 132-135

сн,х
^сн-сн,- . 

сн,7
СН.-СН,— • 80,6 103—106
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4 R'

3
Таблица 3

— К''=СН։—СИ։ —
Анализ в °/0 3

вы
хо

д в
 %

1

Температура 
плавления 

в ’С

Анализ в ®/0 3

вы
чи

с
ле

но

о
1 
со X вы

чи
с

ле
но

о X аз и
сс X

50,14 50,21 78,6 199—202 47,51
48,79 48,93 77,3 198—200 46,29
47,51 47,77 73,4 202-204 45,13

47,51 47,62 74,5 188-191 45,13

46,29 46,21 75,3 168-171 44,04

■46,29 46,42 74,5 135-137 44,04

45,13 45,31 71,3 200-202 42,99
44,04 44,20 70,2 185—187 42,00
42,99 43,15 71,2 — 41,04

42,99 43,07 68,5 — 41,04

41,99 42,12 69,2 — 40,13

41,99 42,18 65,5 — 40,13

47,74
46.16
45,26

45,31

44,14

43,98

43,
42, 8 8
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-анизола, 120 мл 40% формалина, 100 мл концентрированной соляной 
кислоты и 76 мл бензола. Охладив смесь до 0—1° при перемешивании, 
пропускают в течение 2%—3 часов быстрый ток хлористого водорода, 
после чего перемешивание продолжают при комнатной температуре 
в течение 8 часов, отделяют бензольный слой и промывают его 2—3 
раза ледяной водой. После отгонки растворителя при уменьшенном 
давлении (водоструйный насос), остаток перегоняют в вакууме. Пер
вая фракция представляет собой смесь моно- и бисхлорметилирован- 
ных продуктов. Отделив эту фракцию (2—3 г), собирают вещество, 
кипящее при 141—143°/14 мм. Отогнанный 1,3-бисхлорметил-4-мето- 
ксибензол полностью кристаллизуется. . Перекристаллизованный из 
бензола или смеси бензола с лигроином продукт плавится при темпе
ратуре 64—65°. Выход 47,5 г или 90,6% теории.

Найдено %: С1 34,61 
С8Н10С18О. Вычислено %: С1 34,63.

1,3-Бисхлорметил-4-эт.оксибензол. В охлажденную до 0— 1° смесь, 
состоящую из 30,5 г (0,25 моля) фенетола, 120 мл формалина, 100 мл 
концентрированной соляной кислоты и 75 мл бензола, при 0—1° и пере
мешивании, пропускают быстрый ток хлористого водорода до насыще
ния. Далее, при комнатной температуре перемешивают в течение 4 часов, 
снова охлаждают до 0—1°, опять пропускают быстрый ток хлористо
го водорода в течение 1—1% часов и перемешивают при комнатной 
температуре 7—8 часов. После обработки по описанию, данному для 
анизола, перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 
148—149714 мм. Вещество полностью кристаллизуется и плавится 
•при 41—43°. Выход 46 г или 8470 теории.

Найдено 70; С1 32,68 
С10Н1։С1։О. Вычислено 70: С1 32,42.

1,3-Бисхлорметил-4-пропоксибензол. В смесь, состоящую из 34 г 
(0,25 моля) пропоксибензола, 120 мл формалина, 100 мл концентри
рованной соляной кислоты и 75 мл бензола, при температуре 0—Г и 
перемешивании пропускают быстрый ток хлористого водорода в те
чение 3—3% часов. По окончании перемешивание продолжают при 
комнатной температуре еще в течение 4 часов и оставляют стоять на 
ночь. На следующий день в тех же условиях пропускают хлористый 
водород в продолжение 1 часа и перемешивают при комнатной тем
пературе в течение 8—10 часов. После обычной обработки фракци
онируют в вакууме; сначала перегоняется смесь продуктов моно- и 
бисхлорметилирования' (13 г); 1,3-бисхлорметил-4-пропоксибензол со
бирают при 157—162714 мм. Выход 36 г или 65,270 теории. (1“ 1,1852; 
п’° 1,5450; МИп найдено 62,17; вычислено 60,77.

Найдено 70: С1 30,06 
СПН14С1։О. Вычислено 70= С1 30,47.

1,3 Бисхлорметил-4-изопропоксибензол.'В смесь 27,2 г (0,2 моля) 
изопропоксибензола, 100 мл формалина, 80 мл концентрированной со
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ляной кислоты и 60 мл бензола при 0—1° пропускают в течение 21/։- 
3 часов быстрый ток хлористого водорода. После окончания пропуска
ния при этой же температуре продолжают перемешивание в течение 
1 часа и затем при комнатной температуре в течение еще 4 часов. 
На следующий день реакционную смесь снова охлаждают до 0—1’ и 
пропускают хлористый водород в течение 1 часа, продолжая переме
шивание при комнатной температуре от 8 до 10 часов. Отделив смесь 
моно- и бисхлорметилированных продуктов (5—6 г), собирают фракцию 
1,3-бисхлорметил-4-алкоксибензола, кипящую при 154—159°/14 мм. 
Выход 34,5 г или 74°/0 теории; 6“ 1,1636: п“ 1,5410; МИп найдено 
62,94; вычислено 60,77.

Найдено °/0: С1 30,19 
СПНИС1։О. Вычислено %: С1 30,47.

/,3-Бисхлорметил-4-бутоксибензол. Смесь 37,5 г (0,25 моля) бу
токсибензола, 150 мл формалина, 100 мл концентрированной соляной 
кислоты и 75 мл бензола охлаждают при перемешивании до 0—1° и про
пускают в реакционную массу быстрый ток хлористого водорода в тече
ние 4—41/։ часов. Далее перемешивают при комнатной температуре еще 
4 часа и оставляют стоять на ночь. На следующий день при 0—Г и пере
мешивании пропускают хлористый водород в течение 1—2 часов и пере
мешивают смесь при комнатной температуре еще 15—18 часов. После 
обычной обработки остаток перегоняют в вакууме, собирая первую 
фракцию, кипящую до 155°/14 мм (7—8 г), вторую фракцию от 155 до 
170°/14 мм (37 г). Вторичная перегонка этой фракции дает 4—5 г 4-бу- 
токсибензилхлорида (136—138°/14 мм) и 30 г. (48,5% теории) 1,3-бис- 
хлорметил-4-бутоксибензилхлорида с т. кип. 164—169714 мм; 
1,1449; 1,5390; М1?п найдено 67,59; вычислено 65,38.

Найдено %: С1 28,57 
С։1НиСкО. Вычислено %: С1 28,74.

1,3-Бисхлорметил-4-изобутоксибензол. Бисхлорметилирование 
изобутоксибензола проводится в условиях, аналогичных описанным 
для бутоксибензола. Перегонка в вакууме дает 2 фракции: I до 
150°/14 мм (6—7 г); II 150—168°/14 мм (37 г). После вторичной раз
гонки второй фракции получают 4—5 г 4-изобутоксибензилхлорида с 
т. кип. 136—137714 мм и 31 г (50,2% теории) 1,3-бисхлорметил-3-изо- 
бутоксибензола с т. кип. 162—166714 мм, 1,1461; п“ 1,5370; МЁп 
вычислено 67,34; найдено 65,38.

Найдено %: С1 28,36 
С։;Н16С12О. Вычислено °/0: С1 28,74.

Окисление 1,3-бисхлорметил-4-метоксибензола. В круглодон- 
ную колбу емкостью 0,5 л, снабженную мешалкой и обратным холо- 
Известия X, № 3—4
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дильником, помещают 20,7 г (0,1 моля) 1,3-бисхлорметил-4-метокси- 
бензола, 16,8 г едкого кали и 300 мл воды. Пустив в ход мешалку, 
смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение ։/։ часа и вносят 
маленькими порциями 42,1 г тонкоизмельченного перманганата калия. 
После окончания прибавления, на что требуется около 4 часов, пере֊ 
мешивание и нагревание продолжают еще 6 часов, затем фильтруют 
и к охлажденному фильтрату приливают 20% соляной кислоты до 
кислой реакции на конго. Выпавшую в осадок 4-метоксиизофталевую 
кислоту отсасывают и перекристаллизовывают сначала из 50%-ной, а 
затем из ледяной уксусной кислоты. Выход 14 г или 71,4% теории; 
т. кип. 271°.

Окисление остальных 1,3-бисхлорметилированных алкоксибензо
лов проводят аналогичным образом.

1 >3-Бисдиметиламинометил-4-алкоксибензолы. В круглодонную 
колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 0,1 моля 
1,3-бисхлорметил-4-алкоксибензола и при охлаждении ледяной водой 
приливают 18 г (0,4 моля) диметиламина в 150 мл сухого бензола. 
Смесь оставляют стоять на ночь и затем нагревают на водяной бане 
от 3 до 4 часов. После охлаждения обрабатывают 10% соляной кис
лотой до кислой реакции на конго, отделяют водный слой и при ох
лаждении приливают 20% раствора едкого натра до сильно щелочной 
реакции. Выделившийся слой диамина отделяют, а водный раствор 
несколько раз экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты 
высушивают прокаленным поташом, отгоняют растворитель, остаток 
перегоняют в вакууме (см. табл. 1).

1,3-Бисдиэтилами.нометил-4-алкокси.бензолы. В круглодонную 
колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 0,1 моля 
1,3-бисхлорметил-4-алкоксйбензола, 29,2 г (0,4 моля) диэтиламина и 
100 мл бензола; смесь оставляют стоять в течение 2—3 часов, затем 
реакционную массу нагревают на водяной бане в продолжение 5—6 
часов и обрабатывают как в предыдущем случае (см. табл. 1).

Иодалкилаты 1,3-бисдиалкиламинометал-4-алкоксибензолов. 
В круглодонную колбу с обратным холодильником помещают смесь 
0,002 моля 1,3-бисдиалкиламинометил-4-алкоксибензола, 0,006 моля 
алкилиодида, 50 мл ацетона и кипятят на водяной бане до осаждения 
четвертичной аммониевой соли, С осадка сливают ацетон и, промыв его 
5—10 мл ацетона, отфильтровывают и сушат. В случае образования 
тягучей массы протирают ее стеклянной палочкой до кристаллизации 
соли. Иодметилаты образуются легко, в большинстве случаев без 
нагревания. Для получения иодэтилатов требуется нагревание смеси 
от 2 до Ю часов. При этом иодэтилаты 1,3-бисдиэтиламинометил-4- 
алкочсибензолов, по сравнению с диметилпроизводными, получаются 
труднее, ь частности, в случае высших гомологов алкоксибензолов 
(см. табл. 2).
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Выводы

1. Изучена реакция бисхлорметилирования алкоксибензолов и 
разработан метод их получения с выходами порядка 84—92% для ани
зола и фенетола и 50—75% для высших гомологов.

2. Показано, что увеличение алкоксильного радикала не только 
затрудняет монохлорметилирование в пара-положение, но в еще боль
шей степени препятствует вступлению второй хлорметильной группы 
в орто-положение.

3. Месторасположение хлорметильных групп в 1,3-бисхлорметил- 
4-алкоксибензолах доказано путем их окисления в соответствующие 
4-алкоксиизофталевые кислоты. При этом 4-метокси- и 4-этоксиизо- 
фталевые кислоты получены с выходами 71 и 65% соответственно, 
позволяющими считать этот способ получения препаративным методом 
их синтеза.

4. С целью изучения фармакологических свойств получены 1,3- 
бисдиметил- и диэтиламинометил-4-алкоксибензолы, их хлоргидраты 
и четвертичные аммониевые соли.

Институт тонкой органической химии Поступило 25 III 1957
Академии наук Армянской ССР

Ս>« !«• Ս*նքոյա 6 և X*  Ս>< 2,սւթոյա6

ԱԼԿՕՔՍՒԹեՆԶՈԼՆԵՐհ ԲՒՍՔԼՈՐՄեԹԽԼՈհՄԸ ԵՎ. ՍՏԱՑՎԱԾ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈՏՆՆԵՐՒ ԳՈՐԾԱԴՐՈՒՄԸ ՈՐՈՏ ՍԻՆԹԵԶՆԵՐՈՒՄ

Ամփոփում

Սլկօքսիբենզո լների քլորմեթիլման ռեակցիայի ուսուէքեասիրութլան 
ժամանակ պարզվեց, որ ան ի զոլը և ֆենետոլը որոշակի պալմաններում քլոր- 
մ ե թի լելիս, բացի համապատասխան 4ւ֊ա լկօքսիբենզիլքլո րիդներից , ստաց֊ 
վում են նաև բիսքլորմեթիլման պրոդուկտներ' համապատասխանաբար 73^/^ 
և 57Շ/գ ելքերով։ Սակալն նուլն պա լմաններում ֆենոլի ավելի բարձր եթեր
ներից բիսքլորմեթիլ պրոդուկտներ կամ բոլորովին շեն ստացվում, կամ ստաց֊ 
վում են չնչին քան ակութ լամբ։

Նկատի ունենալով ախ բազմաթիվ հնարավորութ լունները, որ ունեն ալ- 
կօքսիբիսքլորմ եթիլպրոգուկտները քիմիապես չափազանց ակտիվ երկու քլորի 
ատոքների և ընդհանրապես քլորմեթիլխմրի ներկալութլան շնորհիվ, մենք 
որոշեցինք ուսումնասիրել ալդ ռեակցիան , նպատակ ունենալով մի կողմից 
իրականացնել ֆենոլի ավելի մեծ ալկիլեթերների բիսքլո րմ եթիլումը, մ լուս 
կողմից' ավելի մեծացնել ան ի զո լից և ֆենե տոլից ստացվող պրոդուկտների 
ելքերը,

Ալկօքս ի բենզոլների բիսքլորմեթիլումը իրականացրել ենք մրջնալդեհիդի 
և քլորաջրածնի ազդեցությամբ, բենզոլի մ իջա վա լրում։ Մանրակրկիտ ուսում- 



212 А. Л. Мнджоян и А. А. Ароян

հւասիրութլան հետևանքով հնարավոր եղավ մշակել սպնպիսի պա րէ աններ, 
որոնցում անիզոչր ենթարկվում է րիսքլո րմ ե թիլմ ան 9()~’յ^/0 ելքով, Հա. 
մ եմ ա տարար ավելի խիստ պա լմաններու մ բավականաչափ բարձր ելքերով 
ստացվում են նաև ֆենետոլի, պրոպօքսի- և իզոպըոպօքսիբենզոլների րիս֊ 
քլորմեթիլ ածանց լայները։ Բուտօքսի- և իդորւոտօքսի-բենղոլնևրի րիսքլոր֊ 
մեթիլումը պահանջում է անհամեմատ ավելի խիստ պայմաններ, իսկ ոեակ- 
ցիալի պրոդուկտներն ստացվում են ցածր ելքերով (մոտ 50°/0)։

Սինթեզված միացութլունների մեջ քլորմեթիլ խմբերի տեզը որոշել ենք 
ալդ նուլթերն օքսիդացնելով մինչև համապատասխան 4-ալկօքսիիղոֆթալա- 
թթուները։

1, 3-Բիսքլորմեթիլ-4~ալկօքսիբենղոլնևրիև երկրորդալին ամ ինների փոխ- 
ազդեցութլան միջոցով ստացված են համապատասխան 1,3-բիսդիալկիլամի- 
նոմեթիլ֊4~ալկօքսիբենզոլսեր։ Կուրարեանման աղդեցութ լւ/ւնն ուսուՅեասի֊ 
րելու նպատակով սինթեզված են նաև ալդ դի ամ ինների քլորաջր ածն ական և 
չորրորդս։լին ամոնիումալին աղերը։

Սինթեզված միացութրւնների ֆորմուլաները և ֆիզիկա-քիմիակտն որոշ 
հաստատունները բերված են № 1, 2 և 3 ազլւ։ւսա1լներ։։ւմ։
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Исследования в области четвертичных аммониевых 
соединений

Сообщение VIII. О прочности связи некоторых органических радикалов 
в четвертичных аммониевых соединениях

В составленных Брауном рядах прочности связи радикалов в чет
вертичных аммониевых солях и основаниях [1] радикал метил зани
мает различное положение.

Определение прочности связи в четвертичных аммониевых солях 
проводилось как путем изучения их термической диссоциации, так и 
по реакции аминообмена [2]. Брауном были предложены также два 
других метода определения прочности связи радикалов с азотом: бром- 
циановый [3] и хлорфосфорный [4]. Ряды прочности связи, полученные 
этими методами хорошо согласуются как друг с другом, так и с ря
дом прочности связи в четвертичных аммониевых солях.

Определение прочности связи в четвертичных аммониевых осно
ваниях проводилось лишь путем изучения их термической диссоциа
ции. При этом, в отличие от диссоциации солей, оба возможных на
правления реакции а и б встречаются довольно часто.

“R-(СН։)։-N(CH։)։+CH։X

R — (СН2)։ — N (СН։)։ —
x

-*R —CH=CH։-|-(CHS)3N+HX
6

Преобладающее направление реакции предопределяется как под
вижностью самого радикала, так и подвижностью (3- водородного ато
ма в нем.

Методы определения прочности связи при помощи бромистого 
циана и пятихлористого фосфора свободны от влияния p-водорода. По
этому результаты, полученные этими методами, хорошо согласуют
ся как друг с другом, так и с рядом прочности связи в четвертич
ных аммониевых солях.

На основании всего вышесказанного мы считаем, что термическая 
диссоциация оснований не может служить методом определения прочно
сти связи радикалов в них. Так, образование этилена при расщеплении 
гидроокиси триметилэтиламмония говорит не о том, что в основаниях, в 
отличие от солей, этильный радикал подвижнее метильного, а о пред
почтительном образовании этилена по сравнению с метиловым спир
том. Поэтому нам казалось вполне вероятным, что метильный радикал 
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не представляет собой исключения и имеются и другие радикалы, 
меняющие свое место при переходе от брауновского ряда прочности 
связи в солях к такому же ряду в основаниях.

В поисках таких радикалов мы остановились на изучаемых в 
нашей лаборатории четвертичных аммониевых солях, содержащих 
З-хлорбутен-2-ильный и бутин-2-ильный радикалы.

Ранее было показано [5,6], что при щелочном расщеплении хло
ристого диметилбензил-бутин-2-ил-(или 3-хлорбутен-2-ил-)-аммония и 
хлористого диметилаллил-бутин-2-ил- (или 3-хлорбутен-2-ил)-аммония 
образуются моновинилацетилен (или хлоропрен и моновинилацетилен) 
и, соответственно, диметилбензил- и диметилаллиламины.

Легкость отщепления бутин-2-ильного и З-хлорбутен-2-ильного 
радикалов можно объяснить либо большей их подвижностью по срав
нению с бензильным и аллильным радикалами, либо подвижностью во
дородных атомов в 3-положении к азоту. Нам кажется более вероят
ным второе предположение. Для проверки мы избрали метод опреде
ления прочности связи при помощи реакции аминообмена.

При пятичасовом нагревании хлористого диметилбензилбутин-2- 
ил-(или 3-хлорбутен-2-ил)-аммония с метиланилином при 145—147° 
был получен только метилфенилбензиламин. Метилфенилбутин-2-ил- 
амин в продуктах реакции не был обнаружен.

СН,К /СН։С,Н։ /СН։ /СН2—С։Н5
+с։нвы( —еда/

ОН,7 | ХН хСНа
С1

!?■=—СН։—С=С—СН, и — СН։—СН=СС1—СН3

Таким образом, бензильный радикал оказался действительно под
вижнее бутин-2-ильного и З-хлорбутен-2-ильного.

После подщелачивания реакционной смеси наряду с диметил- 
бутин-2-ил- (или диметил-3-хлорбутен-2-ил)-амином был выделен ди- 
метилбензиламин. Нам казалось, что причина его образования зак
лючается в реакции переалкилирования, протекающей между хлори
стым диметилбензил-(бутин-2-ил)- или 3-хлорбутен-2-ил)-аммонием и 
образующимся при реакции солянокислым диметилбутин-2-иламином, 
аналогично образованию солянокислого метил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)- 
амина при взаимодействии хлористого диметил-ди-(3-хлорбутен-2-ил)- 
аммония с солянокислым диметил-3-хлорбутен-2-ил֊амином [7], причем 
в реакции 2 бутин-2-ильный радикал играет роль метильного радикала.

СН8 СН։СвН0
„ +(СН8)։Н-СН։С=С—СН,—>он/ I чсн։-с=с-сн3 .

С1 НС1
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, /СН։С0Н5
—-,СН3— 

• 'сн։—с=с—сн3
НС1

/СН2—С=С—СН
чсн2—с=с—сн

— -,(СН։)։—Ы֊СН։С։Н5+(СНз),Ы 
I

НС1 С1

Для проверки этого предположения смесь солянокислого диме- 
тилбутин-2-иламина и хлористого диметилбензилбутин-2-иламмония 
была сначала нагрета до плавления (160°), затем нагревалась 5 час. 
при 145 — 147°. В результате реакции были действительно получены 
солянокислые диметилбензил- и метилбензилбутин-2-иламины. О та
ком течении реакции говорит и наличие диметилбутин-2-иламина в 
продуктах щелочного расщепления водного слоя. Отсутствие в про
дуктах реакции 1-хлорбутина-2 и моновинилацетилена говорит о том, 
что диметилбензиламин не образуется в результате термической дис
социации четвертичной соли. Одновременно был поставлен опыт по 
алкилированию метиланилина хлористым диметилбензилаллиламмонием. 
В результате реакции был получен только метилфенилбензиламин. 
Метилфенилаллиламин в продуктах реакции не был обнаружен.

Этот результат находится в противоречии с опытами Брауна [8] 
и Ингольда [9], из которых следует, что аллильный радикал подвиж
нее бензильного. Браун исследовал отношение к бромистому циану 
дибензилаллиламина. В результате реакции в виде галоидного алкила 
отщепился аллильный радикал. Ингольд показал, что при расщеплении 
гидроокиси дибензил-диаллиламмония образуются дибензиламин и акро
леин. Ввиду того, что акролеин мог образоваться только в результате 
окисления аллильного радикала, вряд ли его образование позволяет 
судить о подвижности последнего. По всей вероятности, здесь имеет 
место конкуренция не между бензильным и аллильным радикалами, 
а между бензильным радикалом и продуктом окисления аллильного.*

* На возможность окисления указывает способ получения гидроокиси дибен- 
зилдиаллиламмония с использованием окиси серебра. Полученная таким способом гид
роокись непосредственно вводилась в реакцию.

С։Н։СН։. + /СНг—СН—СН2 А§аО ,0
► 2сн։=сн֊с< -ь 

свн։сн/ хсн,—сн=сн2 хн
свн6сн։.

+ ;мн 
с6нвсн/

• В пользу нашего представления о таком протекании реакции го
ворит и редкий случай отщепления двух радикалов при разложении 
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четвертичного аммониевого основания. Разница между нашими ре
зультатами и результатами Брауна может быть объяснена влиянием 
остальных углеводородных радикалов, связанных с азотом.

В литературе мы нашли сообщения Исхизака [10] и Марквардта 
[11] о том, что при термической диссоциации метил-трибензиламмо- 
ния вместо ожидаемого бензилового спирта, получается метиловый 
спирт.

Во избежание взаимного влияния бензильного и бутин-2-ильного 
(или аллильного) радикалов при определении прочности их связи с 
азотом были поставлены отдельные опыты по алкилированию метил- 
анилина хлористым диметилдибензиламмонием, бромистым диметилдиал- 
лиламмонием и хлористым диметилдибутйн-2-ил-аммонием. Хлористый 
диметилдибутин-2-иламмоний был получен дегидрохлорированием 
спиртовой щелочью хлористого диметилбутин-2-ил-3-хлорбутен-2- 
иламмония. При пятичасовом нагревании каждой из трех указанных 
солей с метиланилином были получены соответственно метилфенил- 
бензиламин (70%), метилфенилаллиламин (4О°/о) и метилфенил бутин-2 
-иламин (45%), Только в третьем случае имела место реакция переал- 
килирования, в результате которой был получен метилдибутин-2-иламин.

Таким образом, результаты этой серии опытов еще раз подчерк
нули большую подвижность бензильного радикала по сравнению с 
бутин-2-ильным и аллильным. Хорошо совпали с результатами этих 
двух серий опытов и опыты по алкилированию метиланилина смесью 
иодметилатов аминов. При нагревании смеси 0,1 г-моля йодистого 
триметилбензиламмония, 0,1 г-моля йодистого триметилбутин-2-илам- 
мония (или триметилаллиламмония) с 0,1 г-моля метиланилина был 
получен только метилфенилбензиламин.

Экспериментальная часть

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
бу тин-2- иламмонием.

Смесь 22,35 г (0,1 моля} хлористого диметилбензилбутин-2-илам- 
мония и 21,4 г (0,2 моля} метиланилина нагревалась 5 часов при 145— 
147°. Охлажденная реакционная смесь была разбавлена водой и экст
рагирована эфиром, эфирная вытяжка высушена и после отгонки ра
створителя разогнана в вакууме. Получено 10,7 г (54%) метилфенил- 
бензиламина с т. кип. 141—144° (5мм), п” 1,5999; т. пл. пикрата 106°. 
По литературным данным т. кип. метилфенилбензиламина 161 — 
162° (8мм)՛, по 1,6008; т. пл. пикрата 103—109° [12]. Подщелачиванием 
водного слоя выделено 4,6 г (47%) диметилбутин-2-иламина ст. кип.115— 
120°;т. пл. пикрата 120°(пикрат этот не дал депрессии температуры плав
ления с пикратом диметилбутин-2ил-амина). Выделено было также 1,5 г 
(11%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пикрата 95° (пос
ледний не давал депрессии температуры плавления с пикратом диметил
бензиламина). Оставшийся водный слой после добавления избытка ще
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лочи был подвергнут перегонке. Было получено 5.8 г (43%) днметил- 
бензила.мина и 1 л (44,2%) моновинилацетилена, идентифицированного 
образованием желтого осадка ацетиленида меди с раствором Илосвая.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
аллиламмонием.

Смесь 21.15 г (0,1 моля) хлористого диметилбензилаллиламмония 
и 21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—146°. 
После обработки, аналогичной предыдущей, получено 11,6 г (53.3%) 
метилфенилбензиламина ст. кип. 184—189° (60л.и ) п“ 1,6040 и т. пл. 
пикрата 106°. Подщелачиванием водного слоя выделено 2,7 г (36%) 
диметилаллиламина с т. кип. 48—50° и т. пл. пикрата 108՞ (пикрат этот 
не дал депрессии температуры плавления с пикратом диметилаллил
амина). Получено также 2 г (14,8%) диметилбензиламина с т. кип. 
173—175° и т. пл. пикрата 95°.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилбензил- 
З-хлорбутен-2-иламмонием.

Смесь 26 г (0,1 моля) диметилбензил-З-хлорбутен-2-иламмония и 
21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. 
После обработки, аналогичной предыдущей, получено 10,2 г (52,5%) 
метилфенилбензиламина с т. кип. 184—189° (бОжлс) и т. пл. пикрата 
106°. Подщелачиванием водного слоя выделено 3 г (22%) диметил-3- 
хлорбутен-2-иламина с т. кип. 140—150° и т. пл. пикрата 120՞ (пик
рат этот не дал депрессии температуры плавления с пикратом диме- 
тил-З-хлорбутен-2-иламина). Получено также 3,35 г (28%) диметил
бензиламина с т. кип. 173—175° и т. пл. пикрата 95°. При перегонке 
оставшегося водного слоя после добавления избытка щелочи получено 
0,4 л (16%) моновинилацетилена и 0,9 г (6,6%) диметилбензиламина.

Взаимодействие солянокислого диметилбутин-2-иламина 
с хлористым диметилбензилбутин-2-иламмонием.

Смесь 9,6 г (0,07 моля) солянокислого диметилбутин-2-иламина и 
22,35 г (0,1 моля) диметилбензилбутин-2-иламмония была сначала 
нагрета до плавления (160°), затем нагревалась 5 часов при 145—147°. 
Отводная трубка от холодильника была соединена со склянкой, 
содержащей раствор Илосвая. В течение реакции раствор не претер
пел изменений, что свидетельстует об отсутствии в продуктах реакции 
моновинилацетилена. Реакционная смесь была разбавлена водой, под- 
щелачена, экстрагирована эфиром, эфирная вытяжка высушена и после 
отгонки растворителя разогнана в вакууме. Получено 1,25 г (13%) 
диметилбутин-2-иламина с т. кип. 115—120° и т. пл. пикрата 120°; 2 г 
(21%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пикрата 95° и 2,2 г 
(13%) метилбензилбутин-2-иламина с т. кип. 240—250° 680 мм и т. 
пл. иодметилата 168° (последний не дал депрессии температуры плавле
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ния с иодметилатом метилбензилбутин-2-иламина). По литературным 
данным т. кип. метилбензилбутин-2-иламина 115—116° (7,5 мм), т. пл. 
иодметилата 164—165° [13]. Оставшийся водный слой после добавле
ния избытка щелочи был подвергнут перегонке. Получено 1,4 г (14%) 
диметилбутин-2-иламина ст. кип. 115—120°(680леи) и т. пл. пикрата 120° 
и 3,7 г (30%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° (680 мм) и т. пл. 
пикрата 95°. 1-Хлорбутин-2 в продуктах реакции не был обнаружен.

Алкилирование метиланилина хлористым диметил- 
дибензиламмонием.

Смесь 24,75 г (0,1 моля) диметилдибензиламмония и 21,4 г (0,2 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. Реакционная 
смесь была разбавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вы
тяжка высушена, и после отгонки растворителя разогнана в вакууме. 
Получено 13,6 г (70%) метилфенилбензиламина с т. кип. 141—144° 
(5мм) и т. пл. пикрата 106°. Подщелачиванием водного слоя выделе
но 10,1 г (75%) диметилбензиламина с т. кип. 170—175° и т. пл. пик
рата 95°.

Алкилирование метиланилина хлористым диметилдибут ин-2- 
иламмонием.

К спиртовому раствору 33,3 г (0,15 моля) хлористого диметилбу- 
тин-2-ил-3-хлорбутен-2-иламмония добавлено 0,15 -моля спиртового 
раствора едкого кали. После отфильтровывания от хлористого калия 
(10 г- 90%) и отгонки спирта хлористый диметил-дибутин-2-ил-аммо- 
ний закристаллизовался. Смесь 18,55 г (0,1 моля) хлористого диметил- 
дибутин-2-иламмония и 21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 
часов при 145°. После обработки, аналогичной предыдущей, получено 
7,3 г вещества с т. кип 140—142°; п“ 1,5650; d 20 1,0311; MRo най
дено 50,286; вычислено 51,335;

Найдено%: N 8,55;
CnHlsNF8|E. Вычислено%:Ы 8,10;

Выход метилфенилбутин-2-иламина 45%. Подщелачиванием вод
ного слоя выделено 1,7 г (17%) диметилбутин-2-иламина с т. кип. 
115—120° (680 мм) и т. пл. пикрата 120° и 2,3 г (17%) метилдибутин-2- 
иламина с т. кип. 190—192’ (680лсж) и т. пл. иодметилата 153—154° 
(последний не дал депрессии температуры плавления с иодметилатом 
метилдибутин-2-иламина). По литературным данным т. кип. метилбу- 
тин-2-иламина 101—104° (14 мм), т. пл. иодметилата 155°[14].

Алкилирование метиланилина хлористым диметил- 
диаллиламмонием.

Смесь 16.15 г (0,1 моля) хлористого диметил-диаллиламмония и 
21,4 г (0,2 моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145°. После 
обработки, аналогичной предыдущей, получено 6,1 г (41%) метилфе- 
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иилаллиламина с т. кип. 200—205’ и т. пл. пикрата 92г. По литера
турным данным т. кип. метилфенилаллиламина 213—214°, т. пл. пик
рата 91—92’ [15]. Подщелачиванием водного слоя выделено 4,25 г 
(50° п) диметилаллиламина с т. кип. 48—50° и т. пл. пикрата 100°.

Алкилирование метиланилина смесью йодистого триметил
бензиламмония и йодистого триметилбутин-2-иламмония.

Смесь 27,7 г (0,1 моля) йодистого триметилбензиламмония, 23,9 г 
(0,1 моля) йодистого триметил бутин-2-иламмония и 10,7 г (0,1 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. Реакционная 
смесь была разбавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вы
тяжка высушена и после отгонки растворителя перегнана в вакууме. 
Получено 9 г (44%) метилфенилбензиламина ст. кип. 141 — 144'' (5 мм)-, 
т. пл. пикрата 105°. Подщелачиванием водного слоя и улавливанием 
водой получено 0,031 моля (31%) триметиламина.

Алкилирование метиланилина смесью йодистого триметил
бензиламмония и йодистого триметилаллиламмония.

Смесь 21,7г (0,078 моля) йодистого триметилбензиламмония 
17,8 г (0,078 моля) йодистого триметилаллиламмония и 8,4 г (0,078 
моля) метиланилина нагревалась 5 часов при 145—147°. После обра
ботки, аналогичной предыдущей, получено 8,6 г (42%) метилфенил
бензиламина с т. кип. 141 — 144° (5 мм) и т. пл. пикрата 106°. Подще
лачиванием водного слоя и улавливанием водой получено 0,045 моля 
(58%) триметиламина.

Выводы
1. Алкилированием метиланилина хлористым диметилбензилбутин- 

'2-иламмонием показано, что бензильный радикал подвижнее бутино- 
ильного.

2. Установлено, что при алкилировании метиланилина хлористым 
диметилбензилаллиламмонием бензильный радикал подвижнее аллиль-՜ 
ного.

3. Показано, что перечисленные закономерности сохраняются при 
переходе от хлористого диметилбензилбутин-2-иламмония (или диме- 
тилбутин-2-иламмония (или диметилбензилаллиламмония) к смеси йо
дистых солей триметилбутин-2-иламмония (или триметилаллиламмо
ния) и триметилбензиламмония.

4. Показано, что при нагревании хлористого диметилбензилбу- 
тин-2-иламмония с солянокислым диметилбутин-2-иламином образую
тся солянокислые диметилбензиламин, метилбензилбутин-2-иламин и 
хлористый диметил-ди-(бутин-2-ил)-аммоний.

5. Алкилированием метиланилина хлористым диметилдибутин-2- 
иламмонием получен метилфенилбутин-2-иламин, который описы
вается впервые.

Химический институт
Академии наук Армянской ССР Поступило 15 1 1957
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Հաղորդում VIII: Ջորրորղային ամոնիակային միաՏու.|>յուննէրում մի քանի օրդանական ռադիկալների կապի կայունուրյան մասին
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ռադիկալների և ազոտի միջև կապի կարռնռւթրռն վերաբերլող Բրաունի 
շարքերում չորրորդս, լին աղերի և հիմքերի դեպքում մեթիլ խամրը տարրեր 
տեղ է դրավրւմ ։

Ջորստեղակալված ամոնիումական հիմքերի դեպքում կապի կալունու֊ 
թլոլնը որոշվել է նրանց թերմիկ քւսլքալման ուսումս,սիրտթլամր, ի տարրն֊ 
րութչուն չորրորդողին աղերից, ալդ դեպքում հաճախ հանդիպում ենք ոեակ- 
ցիալի ընթացքի երկս։ հնարավոր ուղգութրռններին'®1?-(ՇՒ1'յ)2-Ւ1((:Ւ1յ)։+ՇՒ^

X 6-*!? —Օ4=ՕՆ+Ւ1(ՇՒքՅ)3-յ-^
Ռեակցիա լի գերակշռող ուղդութ լուն ը կախված է ինչպես ռադիկալի, ալն- 

պես էլ նրա ջրածնի շարժունակութլունից։ Ելնելով դրանից, մենք գտնում 
ենք, որ չորրորդս,լին հիմքերի թերմիկ քալքալման տվլալնևրի հիման վրա 
չի կարելի որոշել նրանց սւսդիկա/խերի կապի կալունութլոլնը։

Մ ենք համ ոզված էինք, որ մ եթիլ ռադիկալը միակ ռադիկալը չէ, որը 
կապի կա լուն ութ լան մեկ շարքից մ լուսին անցնելիս փոխում է իր տեղը, Ալդ- 
պիսի ռադիկալներ գտնելու համար մենք օգտագործեցինք մեր լաբորատո- 
րիալում արդեն ուսումնասիրված բուտին-2-իլ և Յ֊քլորբուտեն-2-իլ ռադիկալ
ներ պարունակող չորս տեղակս։ լված աղերը։ Դիմեթիլ-բենզիլբուսւին-2-իլ- և 
դիմեթիլբենզիլ(3-քչորբոսոեն-2)-իլամ ոնիումի քլորիդներով մեթիլանիլինի 
ա լկի լման փորձերը ցուլցտվին, որ բեն զի լ ռադիկալը բուտին-2֊իլ և 3-քլոր- 
րուտեն-2-իլ ռադիկա/ներից ավելի շարժունակ է, չնալած, որ ալդ աղերի 
հիմնողին ճեղքման ժամանակ պոկվում են բուտին-2-իլ և 3-քլոր-բուտ են-2֊ 
իլ ռադիկալները։ Ցուլց է տրված նաև, որ բեն զի լ ռադիկալը ալլիլ ռադիկալից 
ավելի շարժունակ է։ Ալս օրինաչափութլոլնները պահպանվում են նաև դիմե֊ 
թիլրենզիլ- և դիմեթիլրուտին-2-իլ- (ալյիլ)ամինների իոդմեթիլատների խառ- 
նաքգների դեպքում։

^ոլ13 է արված, որ դիմեթիլբենզիլբուտին֊շ֊իլամոնիումքլորիդի և դի- 
մեթիչբուսփն-2-իլամինի քլորս, ջրածն ական աղի խառնուրդը տա քան ալիս 
գոլանում են դի։մեթիլբենզիլ- և մեթիլրենզիլբուտին-2-իլ-ամինների քլորա֊ 
ջբածնական աղերը և գիմեթիլ-դի(բուտին-2)-իլամոնիումի քլորիդը։

՚>-իմեթիլ-դի-(բ„ւտին-2)-իլամոնիումի քլորիդով մեթիլանիւինի ալկիլ- 
մս մբ ստացվել է մեթիլֆենիլբուտին-2-իլամին, որը նկարագրվում է առաջին 
անդամ ր
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