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М. Г. Манвелян, Т. В. Крмоян и А. Г. Еганян

Изучение электропроводности растворов силиката 
натрия

В настоящее время в различных областях промышленности при­
меняются не менее двадцати различных растворов силиката натрия, 
отличающихся друг от друга своими физико-химическими свойствами. 
Этот факт наилучшим образом показывает характерные особенности 
SiO3 в растворах щелочей. Несмотря на то, что изучение природы этих 
растворов привело к ряду ценных результатов, тем не менее, до сих 
пор существуют противоречивые представления о природе первичных 
структурных единиц и характере их агрегации. В настоящей работе 
нами сделана попытка выяснить некоторые вопросы относительно ион­
ных структур растворов силиката натрия путем изучения их электро­
проводности.

Работа Наумана и Дебая [1] в области изучения агрегации S1O։ 
в щелочной среде указывает на кристаллоидный характер свежепри­
готовленных растворов метасиликата натрия. Большие частицы (с мол. 

весом 150 400) существуют при отношении 2 в равновесном

состоянии с маленькими частицами [2]. Установлено также, что ме­
тод приготовления влияет на физико-химические свойства растворов 
силиката натрия [1,3]. Что же касается вопроса о ионной структуре 
растворов силиката натрия, то существующие на сегодняшний день 
точки зрения противоречивы: сторонники теории полного гидролиза 
предполагают образование в растворе частиц H3S1O3, на поверхности 
которых адсорбированы ионы ОН՜; другие авторы предполагают, что 
при гидролитическом расщеплении метасиликата натрия образуются 
ионы Sl2Os" или HS1O3՜՜. Тило и Мидрайх [4] представляют соедине­
ние Na։S103-9H30 в виде H։Na։S104-8Hs0, из чего можно сделать 
заключение, что в растворах метаснликата натрия существуют ионы
Н։5Ю;՜.

Гарман [5], систематически изучавший целый ряд физико-хими­
ческих свойств растворов силиката натрия, предполагает, что в раство­
рах метасиликата натрия существуют ионы S1O8՜՜ вместе с продуктом
гидролиза Н85Ю3. По мнению того же Гармана [6] ионы Н51О3՜ об- 

разуются при отношении д =2- Что же касается растворов силиката

натрия с отношением SiO։^
Na5O 2, то в них имеет место образование ком­

плексного соединения типа nSiOg SlOa՜՜ ]7]. Надо заметить, что пред-
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положение Гармана относительно комплексообразования является 
вполне вероятным, однакб при этом главную роль, как будет показа­
но ниже, должны играть ионы Нб։О8՜ . По нашему мнению причи­
ной некоторых противоречивых заключений. Гармана является глав­
ным образом неправильная интерпретация полученных им данных, 
а в одном случае, даже и получение сомнительных эксперименталь­
ных данных относительно электропроводности раствора с отношением

—05
Ка։О

Экспериментальная часть

Приготовление раствора силиката натрия является одним из важ­
нейших моментов исследования. Работы Наумана и Дебая [1] пока­
зывают, что растворы, полученные из жидкого стекла и чистых реа­
гентов, атакже из сухого и влажного Ыа25Ю8-9Н2О, отличаются друг 
от друга рассеиванием света. Метод же электролиза [5] требует боль­
шой затраты времени. Из исследования Гурда и Мерца |2] следует, 
что при растворении силикагеля в растворе ЫаОН не имеет места 
пептизация частиц 51О2, а образуются первичные структурные еди­
ницы. Очевидно, этот метод является удобным для получения свеже­
приготовленных растворов силиката натрия, что и было применено 
при наших исследованиях. Несмотря на то, что эта реакция экзотер­
мическая, все же для получения концентрированных растворов необ­
ходимо было нагревать суспензии для ускорения растворения 5ЮЯ в 
растворе ИаОН. Во избежание старения растворов для каждого опы­
та были использованы свежеприготовленные растворы, тщательно от­
фильтрованные через стеклянный фильтр № 4.

Измерение электропроводности производилось в аппарате, описан­
ном нами ранее [8].

Были произведены шесть серий опытов со следующими постоян­
ными концентрациями ЫаОН: 0,725; 2,00; 3,98; 5,65; 7,24 и 8,47 с раз- 

510
личными отношениями -^а @ при температурах от 25 до 85ГС. В при­

водимой ниже таблице приведены электропроводности указанных 
растворов только при 25 и 85°С.

Обсуждение полученных результатов

Согласно Гарману, в разбавленных растворах силиката натрия

наклон кривой Л — 510, 
Ыа2О резко изменяется при отношении 5Ю2

№20 =2, а

в концентрированных растворах изменение наклона наблюдается при 
510

отношении равном 0,5 и 1; при этом электропроводности двух 

последках растворов имеют одинаковое значение. Резкое изменение
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концентрации
Эквивалентная электропроводность растворов силиката натрия различной

0,725 и. 2 н. 3,98 н.

510, 
!Ча»О

25°С 85°С 510, 
Ка2О

25°С 85°С 5!О, 
Ка,О

25°С 85°С

0,00 КО 348 0,00 145 291 0.00 103 232
0,12 168 341 0,25 115 250 0,10 89 195
0,30 147 208 0,45 98 205 0,29 73 178
0,53 119 269 0,73 79 180 0,47 60 144
1,00 £6 199 1,05 57 145 0,67 47 129
1,47 61 155 1,15 52 132 0,85 38 114
2,00 41 111 1,32 45 123 1,02 31 91
2,52 33 81 1,44 41 111
3,58 29 75 1,87 31 75

2,10 25 71
2,46 23 62
3,10 21 60
3,60 17 53

5,65 в. 7,24 и. 8,47 и.

510, 25*С 85°С ею,
1

25’С 85’С 510, 25’С
Ыа,0 Ка,0 Иа,0

0,00 71 170 0,00 51 148 0,00 36 122
0,07 63 153 0,10 42 144 0,03 35 114
0,21 52 145 0,14 41 132 0,12 30 101
0,36 47 129 0,28 34 115 0,20 26 94
0,53 39 117 0,52 24 92 0,33 23 86
0,63 32 104 0,45 19 82
0,80 28 87 0,53 13 71

наклона кривых автор объясняет возникновением в растворе опреде­
ленных химических соединений, а именно: 51О»-2Ыа»О, 51О»-Ыа»О и 
2510»-На։О, образующихся при определенных концентрациях раство­
ра ЫаОН (от 0,005 до 2,00 н.).

Настоящее исследование показало, что эквивалентная электро­
проводность растворов всех концентраций с увеличением отношения 
510» 

Ыа»б постепенно и гиперболически уменьшается без резких изломов.

В качестве примера на рисунках 1 и 2 представлены данные электро­
проводности при 25 и 85°С, причем ход кривых был аналогичен и 
при других температурах. Надо заметить, что с увеличением отноше- 

ния Иа О от $ д0 изменение электропроводности незначительно.

Детальное изучение электропроводности 2 н. растворов силиката на­

трия, показало, что при отношении 510» 
Иа»О равном 0,5 и 1, растворы не

имеют одинакового значения электропроводности, и по всей вероятности,
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Рис. 1.

510данные Гармана для отношения —Д = 0,5 ошибочны (рис. 3).
1 \ с12ку

На рисунках 4 и 5 представлено относительное падение электро­
проводности растворов едкого натра при растворении в нем 510։. 
~ , 510,
Эти величины зависят главным образом от отношения ц~-р, хотя оп­

ределенную роль играют также концентрация едкого натра и темпе­
ратура. Непрерывный ход кривых говорит о том, что образование ми- 
-целл или какое-либо иное резкое структурное превращение не яв­
ляется вероятным. Из этого, однако, не следует, что ионный состав
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раствора остается неизменным. Отсутствие перегибов следует объяс­
нить тем, что различные ионы, находящиеся в растворах силиката на­
трия в равновесном состоянии, принадлежат к общему структурному 
типу. Поэтому превращение одного из них компенсируется присут­
ствием остальных, в результате чего этот эффект не отражается на 
макроскопических свойствах раствора. На первый взгляд кажется, что 
явление растворения 5Ю։ в ЫаОН естьЗне что иное, как »блокиро­
вание* ионов ОН՜ . Ввиду того, что пептизация силикагеля не яв­
ляется вероятной [2], эту »блокировку* можно представить как об­
разование электронно-насыщенных и независимых тетраэдров орто­
кремневой кислоты или соответствующих анионов. Однако, исходя из
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Рис. 3.

имеющихся физических и химических доказательств, следует считать 
вероятным существование независимых тетраэдров ортокремневой кис­
лоты лишь в газовой фазе при высоких температурах [9]. Что же ка­
сается раствора силиката натрия, то химические данные говорят глав­
ным образом в пользу существования в нем анионов метакремневой 
кислоты [10].

При изучении природы растворов силиката натрия до сих пор 
недостаточное внимание уделялось вопросу аналогии между раствора­
ми Ыа35Ю3 и ИааСО3. Однако такая аналогия дает возможность пра­
вильного толкования экспериментальных данных, если учесть одновре­
менно принцип сохранения тетраэдрической структуры аниона в вод­
ных силикатных растворах.

По данным Гармана [11], а также Бога, степень гидролиза 0,01н. 
раствора метасиликата натрия равна 0,278 и является величиной того 
же порядка, г.о и степень гидролиза 0,01 н. раствора НааСО3, равная 
0,211 [12]. Сднако, из значений pH этих растворов вытекает, что сте-



Рис. 4.

Рис. 5.
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пень гидролиза 0,01 н. раствора Ыа»51Оа должна быть гораздо больше. 
Очевидно Гарман, при вычислении степени гидролиза метасиликата 
натрия, предполагал, что в растворе №»51О։ не существуют ионы 
Н51О»՜. Однако, если по аналогии с растворами карбоната натрия, 
предполагать, что гидролиз НЭЮ։ незначителен, то вычисленная ве­
личина степени гидролиза метасиликата натрия будет в два раза боль­
ше и равна 0,556 (по нашим данным 0,663), т. е. в три раза больше, 
чем степень гидролиза 0,01 н. НааСО3. Таким образом, следует считать, 
что первичные структурные единицы растворов карбоната натрия и 
метасиликата натрия носят одинаковый характер и что в растворах 
последнего гушегтвуют ионы Н51О3 , молярная концентрация кото­
рых в 0,01 н. растворе приблизительно равна концентрации 5։О3՜.

Если исходить из правильности изложенной выше точки зрения, 
то электропроводности негидролизованных солей Ыа։51Оа и Ыа,СО։ 
должны иметь одинаковое значение. Значение электропроводности не­
гидролизованных растворов На։СО3 до 5 н. вычислены [8,13]. Что 
же касается значений электропроводности негидролизованных раст­
воров Ыа^Юэ, то их можно вычислить, исходя из того предположе­
ния, что при большом избытке едкого натра гидролиз 51О։'' почти не 
происходит. Таким образом, растворы силиката натрия с отношением 
510 
-----  1 можно представить как смесь ЫаОН и Ыа։51Оа. Ранее нами 

Ыа։О 
было показано [8], что элетропроводность смеси №ОН 4- КОН может 
быть вычислена из уравнения: 

где X? и Х? — удельные электропроводности компонентов при общей 
концентрации смеси Со С։ + С։, а Х։,а—удельная электропроводность 
смеси. На рисунке 6 представлена кривая удельной электропроводно­
сти негидролизованной соли На։5Юа, построенная на основании дан­
ных, вычисленных с помощью кривой для чистого раствора ЫаОН [8]

510и раствора силиката натрия с отношением ? Д =0,25. Из рисунка вид-

но, что электропроводности яегидролизованных солей На351О։ и 
ЫааСОа имеют приблизительно одинаковое значение.

Если при растворении кремнезема в растворе ЫаОН первым ак­
том является образование независимых тетраэдров ионов ортокремне­
вой кислоты, го очевидно на основании изложенного выше надо пред­
полагать следующие равновесные состояния в растворах метасиликата 
натрия:

51О,' + Н1О^ Н։5Ю<"^ НЭЮ,’ + ОН՜ (2)

В растворах силиката натрия с избытком ЫаОН равновесие сдви­
нуто влево:
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51О»" + Н»О X Н»5Ю«" (3)
В растворах же силиката натрия с избытком 510» оно сдвинуто 

вправо:
Н»51О4" X Н510»՜ + ОН՜ (4)

Надо отметить, что в растворах силиката натрия возможна кон­
денсация анионов [14]. Это явление носит специфический характер в 
растворах силиката натрия, содержащих избыток 510», так как в них 
существуют необходимые условия для образования конечных и ста­
бильных тетраэдрических группировок. Из равновесия (4) видно, что 
в растворах метасиликата натрия с избытком 5Ю» не малую роль дол­
жны играть ионы Н510»՜ . Для сохранения тетраэдрической структу- 

510» „ 
ры частицы в растворе силиката натрия при отношении ------- =2 не-

Иа»О 
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Рис. 7.

обходимо соединение не менее трех ионов Н51О3՜, а при отношении 

= 4 — соединение трех молекул БЮ» и трех ионов Н51О> ■ В 

первом случае получается комплекс типа На3[Н51О3]։, а во втором֊— 
типа Ка,[51О3-Н51О,]1. Структуры комплексных анионов схематически 

представлены на рисунке 7. Молекулярный вес частицы при = 2 
С«О

равен 211, а при ——֊■ = 4 — 391. 
г Ыа։О
Эти значения приблизительно 
совпадают со значениями, опре­
деленными Науманом и Де­
баем [1] для свежеприготовленных 
растворов . Ход кривых электро­
проводности растворов силиката на- 

510 трия в интервале отношений о от 

2 до 4 говорит в пользу изложен­
ной гипотезы. Очевидно, значения 
молекулярных весов являются ми­

нимальными, необходимыми для образования стабильных структурных 
комплексов. Возможно образование более сложных групп с большим 
молекулярным весом, чем вычисленные выше. Для выяснения это­
го вопроса требуется изучение явления старения растворов силиката 
натрия, особенно с точки зрения установления влияния С03 на агре­
гацию первичных частиц.

Выводы
Изучена электропроводность растворов силиката натрия со сле­

дующими постоянными концентрациями ЙаОН: 0,725; 2,00; 3.98; 5,65;
5107,24; 8,47 с различными отношениями ——- при температурах от 25 до 

Ыа։О
85°С. Показано, что электропроводность свежеприготовленных раство- 

Б1О3ров с увеличением отношения -------  непрерывно и гиперболически
Ыа։О

уменьшается, причем образование мицелл или какое-либо иное рез­
кое структурное превращение не является вероятным. Данные Гарма- 

Б1О на относительно электропроводности раствора с отношением------ -  =0,5
Ыа։О

сомнительны и его предположение о том, что в растворе метасиликата 
натрия гидролиз иона НБ1О։՜ значителен — неверно. По-видимому, 
первичные структурные единицы растворов карбоната и метасиликата 
натрия носят одинаковый характер. Равновесное состояние растворов 
метасиликата натрия, однако, следующее:

81О," + Н։О Z Н։31О4՜՜ X НЭЮ.՜ -|- ОН՜



Электропроводность растворов силиката натрия 235

ввиду того, что при растворении кремнезема в растворе ЫаОН пер­
вым актом, по всей вероятности, является образование независимых 
тетраэдров ионов ортокремневой кислоты. В растворах силиката нат­
рия с избытком 5Ю։ большую роль играют ионы Н51О։'| а не 51О8՜՜ 
На основании принципа сохранения тетраэдрической структуры части-

БЮ։ о лцы предполагается, что при =2 образуется комплексный ион 

510
[Н51Ов]3՜՜՜, а при —-֊-= 4— [510» • Н5Ю,]з՜՜ в виде конечных тет- 

Иа8О
раэдрических группировок. При старении этих растворов возможно 
образование более сложных конечных групп.

Химический институт Поступило 1 VI 1956
АН АрмССР

V. Я*՛ в. Վ. "քէթւքոյսւ6) О.. է*<քանյան
ՆԱՏՐՒՈհՄհ ՍհԼհԿԱՏհ ԼՈհԱՈհՅԹՆեՐՒ ԷԼեԿՏՐԱՃԱՂՈրԴՋՈ^ՅԱն 

ՈհՍՈհւրՆԱՍհՐՈհԹՅՈհՆԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Սուլն աշխատանքում ուսումնասիրել ենք նատրիումի սիլիկատի լու֊ 

ծուլթների էլեկտրահաղորգչութլուեր, նպատակ ունենալով պարզելու առաջ֊ 
նալին կառուցվածքս։ լին միավորների բնուլթը և դրանց ադրեդացման հար֊ 
ցերը։ Լուծուլթների հնանալու երևուլթի բա րդո ւթլո ւնն եր ի ց խուսափելու հա֊ 
մար օգտագործել ենք թարմ, ֆիլտրված լուծուլթներ, որոնք պատրաստելու 
համար №0Ւ1֊^ մեջ լուծել ենք մաքուր սիլիկաթթու։

Ցուլց ենք տվել, որ կոնցենտրացիա լի և ջերմաստիճանի բավականին 
լալն ինտերվալների համար լուծուլթների էլեկտրահադորդչութ լուեր հիպեր֊ՏէՕ բոլաձև րնմլնում է' --------- հա րա բերութլան աճի հետ, ի հակադրութլուն

Հարման ի, որը գտել էր անցման կետերի առկա լութ լուն ը։ Հարման ի 
ալն տեսակետը, թե Խ1Տ10յ իոնի Հիդրոլիզ1' աննշան է ճիշտ չե։ NaշCO3 
և №2Տ1Օ3 լուծուլթների առաջնա լին կառուցվածքս։ լին միավորներն ու֊ 
նեն նուլն հատկանիշները, թեև վերջին դեպքում ՒքշՏւՕՀ’ ’"'իոնի առաջացու֊ 
մը սիստեմի հավասարակշռված վիճակը բարդացնում է։ Ալն պարագալում,Տւօերբ լուծուլթում______ հարաբերութլունը միավորից մեծ է, կարևոր նշանս»֊

№։0
կութ Լուն ունի ^108'՜ ե ոչ թե Տ103"~յ>ո^ըւ

Ելնելով մասնիկների քառանիստ ալին կառուցվածքի պահպանման սկըդ֊ 
րունքից, ենթադրում ենք որոշ կոմպլեքսների դո լութ լունը, որոնց մոլե­
կուլս! լին կշիռների արժեքները մոտավորապես համընկնում են լուլս ի ցրման 
միջոցով Դեբալի և "Նաումանի ստացած տվլալներին։
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К. А. Костанян

Электропроводность натрий-кальций-магний- 
алюмосиликатных стекол в расплавленном состоянии

С развитием и распространением в последние годы одного из про­
грессивных методов варки стекла—электроварки, исследование элек­
тропроводности расплавленных стекол в зависимости от их состава и 
температуры приобретает большой практический интерес. Несмотря 
на это, электропроводность расплавленных стекол изучена слабо.

Систематическому исследованию электропроводности расплавлен­
ных стекол посвящено несколько работ. Настоящая работа проводилась 
с целью пополнить литературные данные по электропроводности про­
мышленных натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в рас­
плавленном состоянии в ^зависимости от их состава и температуры.

Большая часть работ по исследованию электропроводности расплавленных стё­
кол посвящена либо простейшим стеклам, либо стеклам случайного состава [1—5]. 
Систематическое исследование электропроводности промышленных натрий-кальций- 
силикатных стекол в расплавленном состоянии было выполнено Ботвинкиным и Охо- 
тиным [6]. Однако в этой работе ие учтено изменение значения .постоянной ячей­
ки* —С. Факт изменения .постоянной ячейки*  при измерении удельной электропро­
водности расплавленных стекол впервые был отмечен Евстропьевым, который ис­
следовал электропроводность стекол системы №«0—РЬО—БЮ1 в расплавленном со­
стоянии. На основании данных Ботвинкина и Охотина [6] Шелудяковым [7] была 
предложена эмпирическая формула для расчета электропроводности натрий-кальций- 
силикатных стекол. Им приводится также формула для расчета пятикомпонентных 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол.

Данные по удельной электропроводности различных промышленных стекол 
имеются также и в других работах [8—9].

Экспериментальная часть

Методика измерения, аппаратура, варка, а также составы иссле­
дованных стекол приведены нами ранее [10, 11]. Измерения проводи­
лись до температуры 1200°С, через каждые 40—50° при понижений и 
при повышении температуры. Охлаждение и нагревание производи­
лось со скоростью 3—5° в минуту; при этом никаких расхождений 
между значениями удельных электропроводностей при повышении 
температуры и при ее понижении нами не наблюдалось.

Температурная зависимость электропроводности 
расплавленных стекол

Измерение удельной электропроводности исследованных стекол в 
широком температурном интервале показывает три участка на графике
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]§х—-- [11]. В первом, низкотемпературном, участке зависимость

1£х——прямолинейная. Начиная от температуры Тд на графике

—— наблюдается постепенное отклонение от прямолинейной зави- 
Т

симости с увеличением температурного коэффициента При тем­
пературах 800—900° температурный коэффициент электропроводности 
уменьшается, а выше 900—950° для исследованных стекол завися- 

мость — — снова принимает прямолинейный характер.

Зависимость электропроводности расплавленных стекол от тем­
пературы подробно исследована Евстропьевым [4, 12]. Им же был 
предложен ряд формул:

|^ = а_±

1ех==а'-*- £- (2)

= ֊Г? (3)

= Т (4)

В"" т'
1^ = *՞՞—֊-------- (5)

где а, а', а", а.՛", л"", р, р", р'*',  р՞", у, у' и То — константы, а Т— 
абсолютная температура. По данным Евстропьева, уравнения (2)г (3), 
(4) и (5) справедливы для более широкого температурного интервала. 
Результаты проверки этих формул для исследованных стекол приве­
дены в таблицах 1 и 2. Вместе с приведенными формулами мы поль­
зовались также формулой

1цх = а_А (6)

где а, Ь и п — постоянные.
Проверка этой формулы приведена в таблице 3. Формула ана­

логичного вида была предложена Охотиным [13] для температурной 
зависимости вязкости стекол. Из приведенных данных таблиц 1, 2 иЗ 
видно, что формулы (3) и (4) справедливы в широком темпера­
турном интервале—выше и ниже температуры начала агрегации сте-
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Таблица 1
Сопоставление опытных значении ■/. стекол с вычисленными по формулам (1) и (2)

Темп, в ’С % 
измеренная

X
расчетная 

по форм. (1)
Отклонение 

в °/o
% 

расчетная 
по форм. (2)

Отклонение 
в o/o

С т е к л о № 16

1180 0,245 0,245х 0,0 0,210’ 16,0
1115 0,170 0,180х 6,0 0,180* 5,5
1040 0,125 0,1301 4,0 0,145* 14,0
962 0,082 0,085х 3,6 0,105* 16,0

Стек по № 4

1175 0,110 0,095’ 15,7 I 0,120s 8,3
1100 0,074 0,074’ 0,0 0,082s 9,8
955 0,040 0,050’ 20,0 1 0,034s 15,8

С т е к л о №41

1190 0,230 0,210s 9,60 0,215е 7,0
1100 0,150 0,140° 7,2 0,lf0° 6,3
1040 0,100 0,105s 5,0 0,112’ 10,6
970 0,74 0,074s 2.8 0,076" 3,3

1 Данные получены по формуле lgv.= 1,93 — -0,37 10s 
T

1 ■ ■ 0,085
Т’

3 • ■
c = 0.26 - O-19^10'. ■

« ■ . Igx - 0.52 ■
T*

5 ■ ■ . . IgT-
= 1,90 - °՛378-104 • 

T

-

0 ■ , , Igx = 0,505 - 9 ,252 107 , 
T։

* Коэффициенты проверяемых формул рассчитывались по методам, описанным 
в работе Охотина [И].

кла, а формулы (1) и (2)—при температурах выше температуры начала 
агрегации стекла*.

Формулы (1) и (2) следует рассматривать как частные случаи 
формулы (6), когда и соответственно равен 1 и 2. Следует отметить, 
что приведенные формулы—эмпирические, и величина постоянных в 
сильной степени зависит от точности измерений. В таблице 4 приве­
дены результаты проверки более простой формулы.

1^=В1֊А. (7)
. " Приведенные данные показывают, что формула (7) удовлетвори­

тельно описывает ход изменения в зависимости от температуры 
выше начала агрегации стекла.
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Таблица 2
Сопоставление опытных значений * стекол с вычисленными по формулам (3) и (4)

Темп, в °C X 
измеренная расчетная 

по форм. (3)

Отклонение 
в °/o

X
расчетная 

по форм. (4)
Отклонение 

в ’/о

С т е к л о № 4!2

1200
1100
1050
900

0,240
0,144
0,085
0,049

0,230՝ 
0,150 
0,092՝ 
0,0515՝

4.4
4,2
8.2
5.1

0,230’ 
0,175*  
0,090’ 
0,043*

4,4
21.5
5.9

14,0
800
700

О] 025 
0,010

0,0250՝
0,010«

o.o 
o.o

0,022’
0,0034*

13,5
19,0

С т е к л о № К5

1200 0,27 0,230’ 17,8 0,240’ 12,0
H0G 0,162 0,165’ 1.9 0,168* 2.5
1000 0,103 0,107’ 3,9 0,10< *, 3,9
900 0,057 0,0695’ 22.0 0,0585* 2.6
800 0,0255 0,026’, 2.0 0,0235*. 8,5
700 0,0063 0,0073’ 16.0 0,00505 ■4.1

* ... 2605.4
1 Данные получены по формуле Igr. = 1.442 gjg՜

158

ig-
T ’ 

. — • 32701S • ■ f. = 1,00 —
T

> ■ ig-
, - 0.362 — 9—■ ՛ wr T_605

1760

* ■ . . >g֊, = 0.267 — 3^2*  • 
T

Зависимость электропроводности расплавленных натрий-кальций- 
магниИ-алюмосиликатных стекол от их состава

Исследование электропроводности натрий-кальций-магний-алюмо- 
снликатных стекол в температурном интервале 500—650’ показывает 
значительную зависимость удельной электропроводности от состава 
(10]. При этом наиболее сильное влияние на проводимость оказывают 
Na։O и СаО. Первая из них увеличивает, а вторая уменьшает элек­
тропроводность.

На рисунках 1—5 приведены результаты измерений электропро­
водности исследованных стекол при различных температурах в зави­
симости от замены одного окисла другим. Высокотемпературные данные 
по электропроводности сопоставлены с таковыми при 500—650° [10].

Как видно из рисунков 1—4, при температурах 900° и выше 
происходит изменение влияния окислов CaO, MgO и А12О3 на элек­
тропроводность стекла. Выше этих температур влияние упомянутых 
окислов на проводимость стекла лежит в пределах ошибок опыта. 
Згесь необходимо остановиться на влиянии окиси алюминия на электро­
проводность расплавленных стекол. Как видно из рисунков 1 и 2, замена
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Таблица 3
Сопоставление опытных значений % стекол с вычисленными по формуле (6)

Темп, 
в °С расчетн.

X 
измерен.

Отклонение 
в ’/о

Темп, в ’С расчетн. измерен.
Откло­
нение 

в«/.

С т е к л о „С“

1100 0,28 0,255 9,8 800 0,044 8,041 7,4
1000 0,15 0,160 6,3 700 0,024 0,0255 6,0
900 0,083 0,084 1,2

Стек л о № 42

1200 0,235 0,240 2.1 900 0,0505 0,049 3,1
1100 0,155 0,144 7,6 860 0,025 0,025 0,0
1000 0,092 0,085 8,3 700 0,010 0,010 0,0

Стек л о № 16

1200 0,230 0,270 17,5 900 0,058 0,057 1,75
1100 0,167 0,162 2,5 800 0,024 0,225 6,7
1000 0,105 0,103 1,9 700 0,0063 0,0063 0,0

Примечание: расчеты производились:

для стекла .С*  по формуле 1£х = 4,235— .9'9^?*..

для стекла № 42 по формуле ^х = 1,487 — ■ '

, «9,9678
для стекла № 16 по формуле ^х = 0,080— —

Таблица 4
Сопоставление опытных значений удельных электропроводностей стекол 

с расчетными по формуле (7)

О
Стекло № 4 Стекло № 50 Стекло № 51 Стекло № 16 Стекло № 37

х о
§

<и
ст

X՛ 
о 
§

к о , 
ч 
X о

1150 
1100 
1000
900

о.п
0,080 
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11,0 0,105 0,110 
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4,5 0,135 0,155 
5,3,0,075 0,079
5,4 0,044 0,046

2.8
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0,165
0,095
0,055
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15,7
6,5
5.0
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0,069 0,66

0,12

0,0
4,5 
0.0
4,5

Е

О

я
X X о

о 
Я 
£ Я X §

И И *

окиси кальция глиноземом при температурах выше 900° не приводит 
к заметному изменению проводимости стекол; проводимость стекла 
практически определяется содержанием: в нем окиси натрия (в стекле 
А—13°/0 Ка։О, а в стекле В—16°/0). Полученные данные могут 
служить опровержением тех оговорок, которые՛ имеются в литературе 
по поводу влияния А1аОа на электропроводность стекол [9]. Из ри֊ 
Известия X, № 4—2



Рис. 1. Влияние замены
окиси кальция [глинозе­
мом рч 1{гл в стекле А.

Рис. 2. Влияние замены
окиси кальция глинозе­
мом на 1£% в стекле В.

Рис. 3. Влияние замены
окиси кальция кремнезе­

мом на 1£х в стекле 
№ 29.

Рис. 4. Влияние замены
окиси кальция окисью 
магния на 1£х в стекле 

А.

/3 ХГ П
Ь /\1щО

Рис. 5. Влияние за­
мены окиси кальция 
окисью натрия на 
1вг стекла М 37.



Электропроводность алюмосиликатных стекол 243

сунка 5 видно, что влияние Na։O на электропроводность стекла по 
своему характеру отличается от влияния других окислов тем, что из­
менение содержания Na»O оказывает одинаковое влияние на проводи­
мость стекла ниже и выше температуры 900\ Такое отличие в пове­
дении щелочного окисла от других окислов выше температуры нача­
ла агрегации стекла можно объяснить следующим образом. В твер­
дых стеклах энергия, необходимая для продвижения иона под дей­
ствием электрического поля, складывается из двух членов: 1—энер­
гии, необходимой для вырывания иона из узла неправильной решетки 
в междуузельное пространство, и 2—энергии продвижения иона в 
этом пространстве в направлении поля. Окислы CaO, MgO и А1։О։, 
войдя в пространственную решетку кремне-кислородного каркаса, в 
зависимости от структуры последнего, усиливают или ослабляют его, 
тем самым меняя силу закрепления электропроводящего иона с крем- 
не-кислородным каркасом. При температурах выше начала агрегации 
стекла, вследствие разрушения кремне-кислородного каркаса, стекло 
состоит из комплексных кремне-кислородных и металлических ионов. 
Таким образом, следует, полагать, что структура расплавленного стек­
ла выше температуры начала его агрегации сходна со структурой 
солеобразных систем. В этом случае щелочной ион оказывается вне 
сферы удерживающего влияния кремне-кислородных комплексов, и 
энергия проводимости определяется энергией продвижения щелочно­
го иона в расплаве. Некоторые изменения в составе кремне-кислород­
ных ионов, вызванные введением окислов CaO, MgO и А1։О3, по-ви- 
димому, не влияют на силу межионного взаимодействия вследствие 
нивелирующего действия теплового движения частиц.

В заключение автор выражает свою искреннюю благодарность 
К. С. Евстропьеву, под руководством которого была выполнена на­
стоящая работа.

Выводы

1. Исследована электропроводность промышленных натрий-каль- 
ций-магний-алюмосиликатных стекол в интервале температур 700— 
1200° в зависимости от состава.

2. Произведена проверка формул для температурной зависимости
электропроводности, предложенных ранее Евстропьевым. Предложена 

1 ьlgx = a------- ,ъ • fn ’формула которая справедлива в температурном интер­

вале выше и ниже начала агрегации стекла (700—1200°). Для темпе­
ратурного интервала 900—1200° предложена формула = В1 — А.

Ленинградский технологический институт 
им. Ленсовета

Химический институт АН АрмССР

Поступила 3 IX 1955

%
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■a. U.. Կոսւոանյան

/ՍԼՎԱԾ ՆԱՏՐՒՈհւր-կԱԼՑհՈհՍ-ւյԱԳՆԵՋհՈհւր-ԱԼՅՈՏմԱՍՒԼհԿԱՏԱՅհՆ 
ԱՊԱԿՒՆեՐհ ԷԼեԿՏՐԱ2(1Ղ ՈՐԴՋՈհԹՅՈհՆԸ

ամփոփում

Ապակու էլեկտրահալման զարգացման կապակցութլամբ հալված ապակի, 
ների էլեկտրահաղորդչութլան ուսումնասիրությանը գործնական մեծ հետա­
քրքրության է ստանում։ Աակալն մինչև օրս ալդ ուղղութլամր շատ քիչ 
հետազոտութրաններ են կատարված, իսկ դրանք էլ մեծ մասամբ պատահա- 
կան բնոպթ են կրում։

Ներկա հոդվածում շարադրված են 700--- 1200 ինտերվալում արդլու-
նաբե րակսւն նատրիում—կալցիո ւմ-մագնև ղիում-ալլո ւմ աս իլիկատ ա լին ապակի­
ների էլեկտրահաղորդչութլան ո ւսումեասիրութլան արդլունքնե րը։ Ալդ ապա­
կիների էլևկտրահաղորդչություն շերմաստիճանալին կախ ման համար ստուգել 
ենք տարբեր հեղինակների աոաշարկած բոլոր բանաձևերը, պարզել ենք նրանց 
ճշտութլունը և օգտադործելիութլան շերմ աստիճան ալին ինտերվալը։ 700---

1200° ֊ի համար աոաշարկել ենք = ձ *՜  ——  բանաձևը, որտեղ 3, Ն և

Ո-p հաստատումներ են։
Ներկա հետազոտոլթլան արդլունքները ցոլլց են տալիս, որ էլեկտրա֊ 

հաղորդչութլան վրա ունեցած ազդեցութլամբ Na-շՕ խիստ տարբերվում է 
ապակու բաղադրութլան մևշ մտնող մ Լուս օքսիդներից' CaO, MgO և AlaOs֊Ajf» 
Ապակու էլեկտրահաղորդչութլան վրա ալս օքսիդների ազդեցութլունը, ինչ­
պես ալդ երևում է 1----4 նկարներից, տեղի ունի մինչև 900°, որից բարձր
ալդ օքսիդները ապակու էլեկտրահաղորդչութլան վրա գործն ականորեն չեն 
ազդում։ Դրան հակառակ, NaaO“/f ազդեցութլունը տարածվում է ինչպես 
900°-ից ցածր, ալնպևս էլ նրանից վեր ընկած ջերմաստիճանս։լին ինտերվա­
լում, և ալսպիսով հալված ապակիների էլեկտրահաղորդչութլունը փաստորեն 
որոշվում է նրա մեշ եղած NaaO“A քանակով (նկ. 5)։ 900°-ը, երբ տ եղի է 
ունենում էլեկտրահաղորդչութլան վրա CaO, MgO և AlaOa~/' ունեցած ազ- 
դեցութլան փոփո խութլունը, համըն1լնում է ապակու ագրեգացման սկզբի 
ջերմաստիճանի հետ, որը քննարկած է մեր նախորդ աշխատանքում [9]/

Առաշարկել ենք երկու բանաձև, որոնց օգնութլամր կարելի է որոշել 
արդլունաբերական նատրիոլմ-կալցիում-մագնեզիում-ալլում ա ս ի լիկս։ տ ա լին 
ապակիների էլեկտրահաղորդչութլունը 900—1200° ինտերվալում, ելնելով 
նատրիումի օքսիդի բաղադրութլունից։
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В. П. Петросян

Диэлектрическая поляризация и потери 
в алюмофосфатных стеклах

Фосфатные стекла, содержащие большое количество Р։О։, обла­
дают низкой химической стабильностью, растворяются в воде, относи­
тельно легко плавятся и имеют низкую температуру размягчения, Су­
щественным отличием структуры фосфатного стекла от кварцевого [1] 
является то, что, входя в тетраэдрическую координацию с кислоро­
дом, атом фосфора связывается с одним из атомов кислорода двойной 
связью. Таким образом, структурная сетка фосфатного стекла в на­
правлении указанного атома кислорода разрывается. Разрыхленность 
структуры фосфатных стекол устраняется прибавлением глинозема [2]. 
Работами некоторых исследователей [2, 3] показано, что структура 
А1РО< подобна структуре кварца. Следовательно, изменение содержа­
ния окиси алюминия в стекле вызывает соответствующие изменения 
структуры фосфатных стекол, что может обнаруживаться при иссле­
довании диэлектрической поляризации и потерь в этих стеклах.

В настоящей работе сделана попытка изучить роль глинозема и 
поведение различных металлических ионов в стекле посредством ис­
следования температурной и частотной зависимостей в и 1б8 в этих 
стеклах.

Экспериментальные результаты

В качестве исходных материалов для получения алюмофосфат­
ных стекол брались однозамещенный фосфорнокислый аммоний, кар­
бонаты различных металлов и гидрат окиси алюминия. Стекла вари­
лись в корундовых тиглях. Электроды наносились методом вжигания 
серебряной пасты. Измерения в и 158 во всех стеклах производились 
при частоте 106 и 2-10* гц с помощью прибора ИП-2 и куметра.

Для исследования температурной зависимости угла диэлектриче­
ских потерь в стеклах при весьма низких температурах был сконструи­
рован прибор, позволяющий под откачкой жидкого азота получить 
температуру ниже точки кипения жидкого азота.

Для измерения температурной зависимости в и 1§8 в области вы­
соких температур образец зажимался между двумя электродами, на­
ходящимися в колбе, из которой выкачивался воздух. На дне колбы 
находился хлористый кальций. Перед измерением образец предвари­
тельно прогревался до температуры, примерно, 120—130°С, Таким об­
разом, действие влаги устранялось подготовкой образца к измерению.
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Кривые температурной зависимости е и в различных образцах од­
ной и той же варки давали хорошее совпадение.

Состав исследованных стекол по синтезу представлен в табли­
це 1, из которой видно, что в первых трех составах стекол фосфор 
замещался алюминием. Дальнейшее увеличение содержания алюми­
ния в стекле приводило к его кристаллизации независимо от продол­
жительности варки при температуре не выше 1400°С.

На рисунке I приведена тем-
Таблица 1

2S Состав

1
2
3

б 
6
7
8
9

10
11

1 
։
1
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1

Na։O- 
Na,O- 
NaiO- 
U,O ■ 
Na«O- 
KiO • 
PbO • 
BaO • 
CaO - 
ZnO •

0,5 А1։О, ■ 3,5 PgO» 
0,75 А1։О,- 3,25 Р,О.
1 A1,O, 
0,5 AltO. 
0,5 AlgOg 
0,5 Al,O,

• 3 Р,О.
• 2,5 Р.О,
• 2.6 PgO»
• 2.5 Р։О.

0,6 А1,О, • 2,5 Р»О,
0,5 AlgO, 
0,5 AlgOg 
0,5 AlgOg

MgO • 0,5 AliOj

• 2.5 Р.О.
• 2.5 Р։О։
• 2.5 Р.О.
• 2.5 Р։О,

_ пературная зависимость 1^3 в стек­
лах № 1—3 при частоте 2-10* гц.

В области низких температур 
диэлектрические потери в стеклах 
мало зависят от температуры. Кри­
вые температурной зависимости {58 
в стеклах № 1 и 2 совпадают. Потери 
в стекле № 3 меньше диэлектриче­
ских потерь в предыдущих двух об­
разцах. Диэлектрическая проницае­
мость стекол, как видно из рисун­
ка 2, убывает с возрастанием со­

держания глинбзема в фосфатном
стекле. На рисунке 3 представлена зависимость в стеклах №№ 1—
3 от при комнатной температуре. Диэлектрические потери убыва­
ют с увеличением содержания глинозема в стекле практически при 
всех измеренных частотах. При частоте I =2-10։ гц потери во всех 
трех составах стекол одинаковы.

В стеклах с большим содержанием щелочи (в стекле № 5 на 5°/0 
больше окисла щелочного металла, чем в стекле № 1) наблюдается

Рмс. 1. Температурная зависимость tg8 при частоте 2*10* гц в стеклах составов:
*• 1 Na.O-0,5 АГ։О։.3,5Р.О*; 2. 1 Na։Oa,75AhO։.3,25P։O։; 3. I Na»O-

1 Ah©,.» PgO.; . ;
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Рис. 2. Температурная зависимость в при частоте 2-Ю* гц стекол составов:
1. Жа։О 0,5 А1,О։-3,5 Р»О»; 2. 1 №։О-0,75А1։О։-3,25 РаО։. 5. 1 №»О-

•1 А1։О։-3 Р։О,;

повышение диэлектрических потерь. На рисунке 4 представлена тем­
пературная зависимость (£8 в стеклах, содержащих ионы лития (кри­
вая 1), натрия (кривая 2) и калия (кривая 3), составов №№ 4—6 при 
частоте 10® гц. С увеличением размеров щелочных ионов* диэлектри­
ческие потери в алюмофосфатных стеклах убывают. В литиевых стек­
лах возрастание диэлектрических потерь начинается при более низких 
температурах, чем в натриевых и калиевых стеклах. Диэлектрическая 
проницаемость линейно зависит от температуры (ри<;. 5). В алюмофос­
фатных стеклах, содержащих ионы натрия, в больше, чем диэлектри­
ческая проницаемость калиевых стекол.

В области весьма низких температур на кривой температурной 
зависимости угла диэлектрических потерь в щелочных стеклах наблю­
даются два перегиба. На рисунке 6 представлен температурный ход 8'

Рис. '3. Частотная зависимдсуь при комнатной температуре в стеклах составов: 
1. » $а։О0,5 А1аОа-,3,5'РаОа; 2. 1 №»0-0,75 А1аОа-ЗД5 РаО.; 3. 1 №»д;-‘

• ’■■■■ 1 А1։О, 3 Р1О*;
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՛ '1 Рис. 4. Температурная зависимость 1йВ при частоте 10’ гц в стеклах составов: 
1. 1 11,0.0,5 А1,О,.2.5 Р,Ой 2. 1 На,О-0,5А1,О։-2,5 Р,О։; 3. 1 КаО О.5 А1,О։

• 2,5 Р»О։

Рис, 5. Температурная зависимость е при. частоте 10* в стеклах составов: 
t. 1 l.l»O-0.5AhO»-2,5P,O։; 2, 1 Na,0.0,5Al։0։.2,5P։0։; 3. I KjO-0,5

Al։Os-2,5 P.O,;

. I
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в стеклах №№ 1—3 при частоте 10е гц. Положение низкотемператур­
ного перегиба почти не зависит от состава стекол и наблюдается, 
примерно, в температурном интервале от 70 до 75°К. Положение вто-

Рис. 6. Температурная зависимость 8' при частоте 10’ гц в стеклах составов:
1. 1 Ма։О-015А1։О,.3|5 Р։О։; 2. 1 №10-0,75 А1,О։-3,95 Р։О։; 3. 1 Ыа։О-

1 А1։О»-3 Р»О։;

рого перегиба смещается в область более низких температур при уве­
личении содержания глинозема в стекле, По абсолютной величине 
диэлектрические потери в стекле № 2 больше, чем потери в осталь­
ных двух стеклах. Измерения 8' на других образцах состава № 2 да­
ли аналогичный результат.

Оба перегиба на кривой температурной зависимости угла диэ­
лектрических потерь наблюдались в щелочных алюмофосфатных стек-, 
лах №№ 4—6. На рисунке 7 показана зависимость 6' от температу­
ры в стеклах №№ 4—11 при частоте 10е гц. Как видно из этого ри­
сунка, положение низкотемпературного перегиба не зависит от рода 
ионов-модификаторов, находящихся в стекле, и наблюдается при тем­
пературе около 75°К.

Второй перегиб на кривой температурной зависимости угла ди­
электрических потерь наблюдается только в щелочных стеклах. В стек­
лах, содержащих ионы щелочно-земельных металлов, в температурном 
ходе 8' второй перегиб не обнаружен. Положение его (рис. 7) сме­
щается в область более низких температур при замещении легкого 
иона^лития на ион натрия и калия в алюмофосфатных стеклах.

Как видно из рисунка 7, с уменьшением размеров двухвалент* 
ных ионов в стекле уменьшаются диэлектрические потери. Наиболь­
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шими потерями обладают стекла, содержащие ионы свинца, наимень 
шими—содержащие ионы магния.

Обсуждение результатов

Увеличение содержания глинозема в 
к большому укреплению его структуры.

100 К5 150 1КП

Ряс. 7. Температурная зависимость 8' при ча­
стоте 10° гц в стеклах составов: 1. 1 LliO-,05 
А1»О։.2.5 Р,О,; 2. 1 Na«O.0,5 А1։О։2,5 Р»О։; 
S. 1 К։ О-0,5 AliO։-2,5 Р։О։;4.1 РЬО-0,5 А1»О։- 
2,5 Р»О։; 5. 1 ВаО-0,5 А1։О,.2,5 Р»О5;'б. 1 СаО- 
•0,5 А1։О։.2,5 Р«О։; 7.1 ZnO-0,5 А1։О։.2,5 Р,О։; 
8. 1 MgO-0,5Al։O։.2,5 Р,О։.

фосфатном стекле приводит 
Возрастание плотности упа­
ковки атомов в стекле 
уменьшает диэлектрические 
потери в алюмофосфатных 
стеклах.

Добавка А11О3 в фосфат­
ное стекло уменьшает сте­
пень деполимеризации сетки 
стекла, устраняя ее разрых- 
ленность; поэтому наиболее 
подвижные ионы в фосфат­
ном стекле оказываются 
сильнее закрепленными. Вви­
ду того, что основным ис­
точником потерь при высо­
ких частотах и в области 
высоких температур в стек­
лах является релаксационное 
движение подвижных метал­
лических ионов в стекле [5]. 
потери в алюмофосфатных 
стеклах будут убывать в 
связи с возрастанием энер­
гии активации этих ионов. 
Этим, по-видимому, объяс­
няется уменьшение диэлект­
рических потерь и проница­
емости в алюмофосфатных 
стеклах при увеличении со-, 
держания глинозема не толь­
ко при частоте {=2-10։ гц 
(рис. 1), но и при всех ис­

следованных частотах (рис.З).
В области низких темпе­

ратур в щелочных алюмофосфатных стеклах (рис. 1) и стеклах, со­
держащих двухвалентные металлические ионы (рис. 7), диэлектриче­
ские потери мало зависят от температуры. Независимость диэлектри­
ческих потерь от температуры наблюдалась и в других стеклах [6]. 
В этой области температур релаксационные потери в стеклах заменя­
ются другими видами потерь, названными структурными; они объяс­
няются специфическими особенностями структуры стеклообразных тел.
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В щелочных алюмофосфатных стеклах диэлектрические потери 
убывают при замене ионов Ь1 ионами Ыа и К. Ион калия оказывает­
ся сильнее закрепленным, чем ионы Иа и Ы, так как деполимеризован­
ная сетка чистого фосфатного стекла и нарушение связей между тет­
раэдрами введением окислов щелочных металлов создают наиболее 
благоприятные условия для большого по размерам иона К занимать 
положение с ббльшим координационным числом. В связи с этим ион 
лития обладает наибольшей подвижностью в стекле, чем остальные 
ионы, быстрее следует за изменением поля, вызывая и большие поте­
ри. Несмотря на то, что коэффициент поляризуемости иона калия 
значительно превосходит коэффициент поляризуемости иона натрия, 
диэлектрическая проницаемость калийных алюмофосфатных стекол 
меньше диэлектрической проницаемости натриевых алюмофосфатных 
стекол. Такое же поведение иона калия в сложных силикатных стек­
лах наблюдалось Аппеном и Брескером [7].

При исследовании диэлектрических потерь в силикатных и бор­
ных стеклах [8, 9] в области весьма низких температур наблюдались 
релаксационные максимумы на кривых температурной зависимости 
угла диэлектрических потерь. Вычисления энергии активации релак­
сирующих частиц показали, что такими частицами могут быть эле­
менты, входящие в структурную сетку стекла. Было сделано пред­
положение, что релаксируют элементы тех тетраэдров сетки стекла, 
которые имеют одну или две свободные вершины, образованные раз­
рывом связей введением окислов щелочных металлов в стекло. Нали­
чие двух перегибов на кривых температурной зависимости угла диэ­
лектрических потерь в щелочных стеклах в области температур от 
60 до 150°К указывает на присутствие в стекле релаксирующих ча­
стиц, принадлежащих двум различным видам тетраэдров. Положение 
первого (рис. 7) низкотемпературного перегиба почти не зависит от 
рода металлических ионов, входящих в состав стекла. Возможно, что 
он обусловлен добавками глинозема в стекло и существованием ато­
мов кислорода, связанных двойной связью с атомом фосфора. Поло­
жение второго перегиба смещается в область низких температур при 
укреплении решетки введением большего количества глинозема (рис. 6) 
или заменой в щелочных алюмофосфатных стеклах иона Ы ионами 
№ и К. Этот перегиб на кривой температурной зависимости угла ди­
электрических потерь не наблюдается в алюмофосфатных стеклах, со­
держащих ионы двухвалентных металлов. Очевидно существование 
этого перегиба связано с образованием внутренних напряжений сетки 
благодаря введению щелочных ионов в стекло.

Выводы

1. Увеличение содержания глинозема приводит к уменьше­
нию диэлектрических потерь и поляризации в алюмофосфатйых 
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стеклах, что указывает на общее укрепление структуры стекла и 
уменьшение степени деполимеризации сетки фосфатного стекла.

2. В калийных алюмофосфатных стеклах диэлектрические потери 
меньше диэлектрических потерь в остальных щелочных алюмофосфат­
ных стеклах; диэлектрическая проницаемость таких стекол меньше 
диэлектрической проницаемости натриевых стекол; очевидно, ионы 
калия сильнее закреплены в алюмофосфатном стекле, чем ионы нат­
рия и лития.

3. На кривых температурной зависимости угла диэлектрических 
потерь при весьма низких температурах в щелочных алюмофосфатных 
стеклах наблюдаются два перегиба, появление которых обусловливает­
ся релаксационным движением различных элементов структурной сет­
ки стекла.

В заключение приношу глубокую благодарность В. А. Иоффе за 
помощь и руководство в выполнении работы.
Армянский педагогический институт Поступило 15 IV 1957

им. X. Абовяна
Институт химии силикатов АН СССР

Վ. *4. ЧЬ1лрпи]шв

ԴՒԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ РЬЧ-եՌԱՑՈհՄԸ Ь4. ԿՈՐՈՒՍՏՆԵՐԸ 
ԱԼՅՈՒՄԱՖՈՍՖԱՏԱՅՒՆ ԱՊԱԿՒՆԵՐՈհՄ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մեծ քանակությամբ ֆոսֆորի հնդօքսիդ պարունակող ֆոսֆատալին 
ապակիների քիմիական կայունությունը ցածր է. այգ ապակիները լուծվում 
են ջրում, հարաբերականորեն հեշտ են հալվում, ցածր է նրանց փափկելու 
ջերմաստիճանը։ Ֆոսֆատ ալին ապակիների կաոուցվածքի փխրունությունը 
վերանում է' նրանց բաղադրությանն ալյումինիումի օքսիդ ավելացնելով։

Որոշ հետազոտողների աշխատանքը ցույց է տվել, որ AlPO4“/^ կառուց­
վածքը նման է բյոլրեղապակու կառուցվածքին։ Նշանակում է ապակու մեջ 
ալյումինիումի օքսիդի պարունակության փոփոխվելն առաջ է բերում ֆոս­
ֆատս։ լին ապակիների կառուցվածքի համապատասխան փոփոխություններ, 
որը կարելի է հայտաբերել այդ ապակիներում դիէլեկտրական բևեռացումն ու 
կորուստները հետազոտելիս։

Ներկա աշխատանքով մենք փորձել ենք ուսումնասիրել ապակու մեջ 
ալյումինիումի օքսիդի դերը և զանազան մետաղական իոների վարքը այդ 
ապակիներում ջերմաստիճանային և հաճախականության Շ և էքՅ կախվածու- 
թլունները հետազոաելու միջոցով։

Ուսումնասիրել ենք ջերմաստիճանների (60-ից մինչև 400°}հ) և հաճա­
խականությունների (0,5-10*֊ ից մինչև 109 դց) ընդարձակ մարզում զանա­
զան բաղադրության ալյումաֆո սֆ ատ ալին ապակիների մեջ դիէլեկտրական 
բևեռացման և կորուստների ջերմաստիճանային ու հաճախականության կախ- 
վածությունները։
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Ապակու մեջ ալլոլմինիոլմի օքսիդի պարունակությունն ավելացնելիս, 
բարձր ջերմաստիճանների մարզում բոլոր չափած հաճաիւականութլոէնների 
դեպքում ընկնում են դիէլեկտրական թափանցելիութիւնը և կորուստները, 
որը բացատրվում է ապակու կաոուցվածքի ամրապնդվելով։

Խիստ ցածր ջե րմաստաիճաննև  րի մարզում ալկալիական ալլումաֆոս- 
ֆատալին ապակիներում դիէլեկտրական կորուստների ան կլան ջերմասաիճա֊ 
նալին կախվածութլան կորի վրա դիտվում է երկու ծռում.երկարժեք օքսիդներ 
պարունակոդ ալլումաֆոսֆատալին ապակիներում դիէլեկտրական կորուստների 
անկլան ջերմաստիճանալին կախվածութլան կորի վրա դիտվում է մեկ ցածր 
ջերմաստիճանէս լին ծռում։
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А. В. Абрамян

Исследование физико-химических свойств 
расплавленного переохлажденного, стекловидного 

и перекристаллизованного базальтов

Сообщение V. Исследование термических свойств расплавленного переохлаж­
денного и перекристаллизованного базальтов при высоких температурах.

Термические свойства базальта являются одним из важных па­
раметров, определяющих направление и отрасли его применения в 
народном хозяйстве. Исследование термических свойств базальта дает 
возможность изучать одновременно условия процесса остывания и 
кристаллизации, а также петрогенезис базальтической магмы.

Изучением физике - химических свойств базальта (термиче­
ского расширения, температурного интервала размягчения и дефор­
мации, вязкости в интервале размягчения), а также дифференциальным 
термическим анализом был установлен [1—4] ряд особых темпера­
турных точек, являющихся важными и определяющими процесс пе­
рекристаллизации базальтового расплава, и структурные изменения, 
связанные с термической обработкой базальтов.

На основании указанных работ, при нагревании базальтовой 
стекломассы, установлены следующие переходные температуры:

1) температура начала размягчения 620—625 °C;. 2) температура 
деформации 760—775°; 3) начало фарфоровидной перекристаллиза­
ции 800°; 4) температура превращения стекловидного базальта в 
фарфоровидное состояние 850°; 5) интервал образования и устой­
чивости фарфоровидной разновидности перекристаллизации 800—900°; 
6) переходная температура или температура превращения фарфоро­
видной структуры в полнокристаллическую 950°; 7) температурный 
интервал устойчивости полнокристаллической разновидности базальта 
900—1050°; 8) начало оплавления перекристаллизованной полнокри-' 
сталлической разновидности базальта 1100°.

Исследование тепловых эффектов, сопровождающих указанные 
переходные состояния и превращения, дает ряд практических данных 
и приводит к теоретическим выводам, касающимся как структурных изме­
нений сложных силикатных многокомпонентных систем, так и теории 
стеклообразования и силикатообразования. Эти исследования одновре­
менно помогут выявить ряд практических моментов устойчивости и рав­
новесия сложных силикатных систем, какими являются базальты или 
подобные им горные породы.
Известия X, № 4—3
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Из термических свойств базальтов данной работой нами изучены: 
удельная теплоемкость, теплота превращения и термическая устой­
чивость.

Методика и аппаратура исследования удельной теплоемкости 
ереванского базальта

Теплоемкость базальта нами определена по методу смешивания 
в адиабатическом калориметрическом сосуде.

Кусочек базальта весом до 20 г нагревался в трубчатой электро­
печи до заданной температуры и выдерживался при ней 15—20 ми­
нут; затем при помощи специального устройства опускался в калори­
метрический сосуд. Перед испытанием поверхность исследуемого кус­
ка базальта обрабатывалась разбавленной' соляной кислотой и водой, 
затем этиловым спиртом. Водяной коэффициент калориметра был оп­
ределен с помощью электролитически чистых меди и цинка: среднее 
цифровое значение его в температурном интервале 0—450 °С равня­
лось №н,о=3—3,2 г. Измерение температуры калориметра производи­
лось термометром Бекмана с точностью до 0,001°, а температура 
электропечи измерялась платино-платинородиевой термопарой.

Предметом исследования служили: а) стекловидный базальт, не 
претерпевший отжига; б) фарфоровидный базальт, полученный после 
перекристаллизации стекловидного базальта в температурном интерва­
ле 800—850° в течение 3—4 часов; в) полнокристаллический ба­
зальт, перекристаллизованный в температурном интервале 950—1000° 
в течение 3—4 часов; г) естественный базальт.

Химический состав исследуемых базальтов описан ранее [1—4].

Экспериментальные данные и анали'з полученных результатов

Результаты измерения теплоемкостей исследуемых базальтов 
приведены в таблице 1.

Таблица 1

Разновидности базальта 100°С 300°С 500’С 700’ С 800’С 900°С ЮОО’С 1100’С

Стекловидный................ 0,210 0,227 0,247 0,277 0,300 0,266 0,278 0,278
Фарфоровидный .... 0,197 0,220 0,244 0,266 0,296 0,254 0,268 0,270
Полнокристаллический . 0,187 0,215 0,227 0,250 0,267 0,246 0,256 0,270
Естественный................

. * и .
0,200 0,212 0,216 0,225 0,236 0,249 0,260 0,273

На приводимом ниже рисунке изображен график зависимости тепло­
емкости различных кристаллических разновидностей базальта от темпе­
ратуры, составленный на основании полученных экспериментальных 
данных. Эта зависимость выражена в виде нижеследующих формул:
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График зависимости теплоемкости различных базальтов от 
температуры нагрева. 1—стекловидный, 2—фарфоровидный, 

3—полнокристаллический, 4—естественный.

1) для стекловидного базальта
Сро-аоо = 0,1762 + 6.10-® Т + 4,5- 10՜3 Т2 (I)

Выше 800° теплоемкость изменяется почти как у остальных разновид­
ностей, так как в этом температурном интервале происходит кри­
сталлизация стекловидного базальта;

2) для фарфоровидного базальта температурная зависимость теп­
лоемкости имеет вид:

Сро-7оо= 0,154+11,5-10՜® Т (2)
Выше 850° также происходит перекристаллизация, благодаря чему 
теплоемкость образца также принимает почти те значения, которые 
присущи естественному или полнокристаллическому образцу;

3) температурная зависимость теплоемкости полнокристалличе­
ской разновидности выражается формулой:

Сро-too = 0,146 + 11 »10՜® Т (3)

4) теплоемкость ереванского естественного базальта в зависи­
мости от температуры имеет вид:

Сро-too =0,185+ 4-10՜® Т (4)
а выше 800°С

Ср 800—1200 =0,108+ 0,12-10՜® Т (5)
Одновременно из таблицы видно, что все кристаллические виды 

базальта выше 1100° начинают плавиться֊
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Для сравнения в таблице 2 показана зависимость удельной теп­

лоемкости сиракузского базальта и онежского диабаза от темпера­
туры.

. Таблица 2
Теплоемкость базальта и диабаза по данным различных авторов________

Температура 
в °С

Ср базальта 
по Пиранн [5]

Температура 
в °С

Ср диабаза 
по Гинзбергу [*]

20-470 0,19 20-800 0,212

470—750 7,243 20-1160 0,229

750-880 0,626 20-1200 0,244

880-1190 0,323 20-1320 0,286

Из приведенной таблицы видно, что:
а) удельная теплоемкость ереванского базальта при низких тем­

пературах несколько выше, чем у других базальтов;
б) градиент изменения теплоемкости ереванского базальта мень­

ше, чем у других базальтов;
в) для изученных нами разных -видов базальтов, а также для 

сиракузского базальта удельная теплоемкость быстро и скачкообразно 
увеличивается при 700՜—750°. Для крупнокристаллической разновид­
ности и для диабазов такое изменение замечается только при 
1100—1150°—факт, хорошо согласующийся с указанными нами пере­
ходными точками;

г) удельная теплоемкость исследуемых базальтов при 1200° стре­
мится к одному общему значению;

д) сопоставление данных таблицы 2. с нашими показывает их 
хорошее совпадение.

Определение теплоты плавления, кристаллизации 
и превращения ереванского базальта

Скрытая теплота плавления и теплота превращения или перекри­
сталлизации базальта нами определены по методу растворения из­
мельченного базальтового порошка (до помола, нужного для химиче­
ского анализа, так как более крупные частицы не дали эффективных 
результатов и растворились не полностью) в смеси 20% растворов 
фтористоводородной и хлористоводородной кислот.

Определение теплоты растворения базальтового порошка произ­
ведено в адиабатическом калориметре смешения. Измерение темпера­
туры производилось термометром Бекмана, а процесс растворения 
порошков—в платиновом тигле емкостью до 30 мл, снабженном ме­
шалкой из платины, помещенном в ультратермостате, отрегулирован­
ном на 25°. Перемешивание производилось с помощью электромотора 
с 60 об/мин. Платиновый тигель помещался {непосредственно в под­
вешенную корзинку, сплетенную из шелковой хирургической нити.
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Навеска и смесь кислот, а также количество воды, взятой для раство­
рения, всегда были постоянными и, соответственно, равными 0,1000 г, 
10 ял 20% фтористоводородной и хлористоводородной кислот и 
150—200 яд воды.

Водяной коэффициент калориметра определялся измерением вы­
деляющейся теплоты при растворении чистой окиси кальция, полу­
ченной после полной термической диссоциации известняка марки 
,ЧДАМ и был равным 46 кал. Теплота растворения определялась для 
тех же образцов, для которых были определены теплоемкости.

В таблице 3 приведены экспериментальные данные по теплотам 
растворения различных красталлических разновидностей и стекловид­
ного базальта.

Теплота растворения различных разновидностей базальта в г/кал 

Базальты

Таблица 3

естественный стекловидный фарфоровидный полнокристаллический

753,80 842,60 801,20 733,10

Вычисление теплоты превращения различных разновидностей 
базальтов

Теплоты превращения и плавления различных базальтов можно 
получить подставляя полученные данные теплоты растворения в из­
вестное уравнение:

Кт» = (Q. — Qk ) + (t» —(са — с»), (6)

где Ат» — скрытая теплота плавления или превращения при t» пе­
рехода, Q» — теплота растворения аморфного (стеклообразного, 
фарфоровидного) вещества при tit QK — теплота растворения 
кристаллического вещества при tv t, — температура плавления или 
превращения, £։— температура растворения, С» — средняя теплоем­
кость вещества в аморфном (стеклообразном, фарфоровидном) состоя­
нии, Си—средняя теплоемкость вещества в кристаллическом состоя­
нии между t, и tv

Расчетные данные теплоты превращения приведены в таблице 4.

Теплота превращения различных разновидностей ереванского базальта
Таблица 4

Переходное состояние AQ кал/г' AS кал/г градус

Стекловидный-полнокрнсталлический 128,50 0,110
Фарфоровидный-полнокристаллический 78,9 0,067
Стекловидный-фарфоровидный 47,5 0,040՛
■Стекловидный-естественный 109,5 0,091՛
Естественный-лолнокристаллическнй 19,2 0,016
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Теплота плавления естественного базальта по Дэли [6] равна 
130 кал/г, что хорошо совпадает с данными, полученными нами 
(109,5-128,5 г/кал).

Определение термической стойкости или теплостойкости

Теплостойкость базальтовых изделий была определена по числу 
повторных нагревов и охлаждений (теплосмен). Наивысшая темпера­
тура, при которой наблюдалось макроскопически видимое разрушение, 
растрескивание, принималась за температуру термосгойкости данной 
разновидности базальта. Скорость нагревания образцов, регулировка 
режима нагрева, а также измерение температуры электропечи произ­
водились как было указано в предыдущих наших работах [1-^1].

Теплостойкость была определена для тех же образцов, для кото­
рых определялись и другие физико-химические свойства. В таблице 5

Теплостойкость базальтов
Таблица 5

Разновид­
ность 

базальтов

Теплосмены

до 50Э°С до 700’С до 900’С до ЮОО’С и выше

естествен­
ный ере­
ванский

выдерживает 
больше 20
теплосмен

выдержи­
вает боль­
ше 20
теплосмен

выдерживает 
больше 15
теплосмен

хорошо выдерживает 
нагрев до 1000’; при 
1220° сразу растре­
скивается на мелкие 
куски. При 1150’ста­
новится хрупким и от 
слабого удара разру­

шается.

стекловид­
ный (не­
обожжен­
ный)

выдерживает 
при 200 - 250э 
только одну 
теплосмену

— — —

стекловид­
ный (обож­
женный)

выдерживает ° 
4при 300—450 
с—5 тепло-
мен

— — —

фарфоро­
видный (не­
обожженный)

при 500’ вы­
держивает 8 
теплосмен. 
Растрески­
вается при 
500’ после 7 
теплосмен

выдержи­
вает при 
800° 3—4 
тепло- 
смены

разрушается 
после одной
теплосмены 
при 900—925* —

полнокри­
сталличе­
ский (не­
обожжен­

ный)

выдерживает 
больше 20
теплосмен

выдержи­
вает боль­
ше 20
теплосмен

хорошо выдер­
живает боль­
ше 15 тепло­
смен и не ра­
стрескивается

выдерживает три теп­
лосмены при 1000°.
При 1150° сразу ра­

стрескивается '
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приведены данные по теплостойкости исследуемых образцов базальта. 
Эти результаты показывают, что:

1) естественный ереванский базальт с 1150° становится хрупким 
(при опускании в воду). Появление заметных трещин наблюдается 
(невооруженным глазом) только при 1200°; 2) стекловидный базальт 
без отжига разрушается при 200°, а обожженный образец—только при 
250—300°; 3) при фарфоровидной разновидности, если обогрев начи­
нается сразу от 200 и постепенно поднимается до 500°, то разруше­
ние происходит при 560°. При быстром переходе от начальной точки 
нагревания можно дойти до 700’ и только тогда происходит разру­
шение. До 700° фарфоровидная разновидность выдерживает около 
6—7 теплосмен, при 800°—только три, а при нагревании до 900°— 
только одну теплосмену. Таким образом, можно предполагать, что 
внутреннее изменение в образцах фарфоровидного базальта ниже 
900° выражается слабо, вследствие чего при этих температурных ус­
ловиях не происходит сильного механического разрушения исследуе­
мых образцов. При этой температуре фарфоровидная структура яв­
ляется устойчивой; 4) крупнокристаллическая структура до 1000° вы­
держивает более чем 10 теплосмен. Растрескивание образцов заме- ' 
чается только при 1000° после трех теплосмен. При 1150° разруше­
ние происходит сразу. Все эти данные хорошо согласуются с данны­
ми по теплоемкости и другим физико-химическим свойствам для тех 
же образцов [1—4].

Известно, что термическая стойкость зависит от ряда факторов: 
коэффициента расширения, прочности на разрыв и модуля упругости. 
Эта зависимость выражается формулой (7):

/’-■֊֊«« (7)’

где р — прочность стекла против разрушения при нагревании или 
разрушающее усилие, а —линейное расширение при температу­
ре начала разрушения; 0250 =57-10՜, Е —модуль упругости для 
исследуемого базальта = 1,11-Ю6.

Подставляя значения соответствующих величин для ереванского 
стекловидного базальта, получаем:

р — — аЕс 
2

. 2р 2-822
ИЛИ t = — = -------- Е-------------=

а£ 5,7-10՜6 X 1,11-Ю6
= 262°.

По данным других авторов [8, 9], термостойкость стекол 
быть рассчитана по формуле:

t - t0 = ИЛИ t = ,2^(1-а) +
аЕ лЕ '

может

(8)

где < —температура нагревания, £0 — температура охлаждения, а—ко­
эффициент термического расширения, о — коэффициет Пуассона для
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исследуемого базальта (принимав м 0,26), рп3г — сопротивление изгибу 
822 кг!см\ Е— модуль упругости 1,1 -106.*

* Значения р и Е по нашим измерениям; из неопубликованных данных.

Подставляя значения соответствующих величин из наших иссле­
дований для стекловидной разновидности базальта в формулу (7), по­
лучаем:

t-tü = 2ризг (1 а) 
о.Е

2 X 822(1 ֊0,26)
5,7 • 10՜6 X |,1 • 106

Из вычисленных данных видно, что формулы (7) и (8) хорошо 
отражают экспериментальные данные, полученные нами при допуще­
нии, что формула (7) применима для обожженного стекловидного ба­
зальта, а формула (8)—для необожженного. Проверка формулы Вин­
кельмана и Шотта

Р , 822 / 0,850 _
Ä = a£'}// Cd՞՞ l.blO’.ßjX 10՜® V 0,225 X 2,54

где л — 0,850 кал/градус, С — теплоемкость, Сио = 0,225 кал!г гра­
дус, d — уд. вес при 250° = 2,54, для указанных целей дала очень 
приближенные результаты (161°С)—факт, хорошо согласующийся с 
данными других авторов, полученными для обычных стекол.

На основании вышеизложенного заключаем, что охлажденные 
или неполнокристаллические базальты являются нестабильными мо­
дификациями и при изменении температуры или другого фактора 
должны произойти внутренние структурные изменения, которые при 
различных температурах для различных разновидностей базальта бы­
вают разными и зависят от термического прошлого исследуемого 

. образца.
Выводы

Из термических свойств базальтов исследованы: теплоемкость от 
комнатной температуры до 1100°С, теплоты растворения, теплоты 

' плавления и превращения из одной разновидности в другую и терми­
ческая устойчивость. При этом установлено:

1. Термические свойства различных по структуре базальтов, в за­
висимости от структуры и от термической обработки, резко меняют­
ся. Почти все структурные разновидности базальта при 700° дают 
излом. В интервале 700—1000° в результате происходящих в базаль­
товой массе структурных изменений происходят соответствующие из­
менения также в термических свойствах.

2. При переходных температурах наблюдается резкое изменение 
исследуемых свойств. При переходе новой разновидности исследуемого 
базальта в другую термические свойства постепенно приближаются к 
таковым, характерным для данного вида базальта.

3. Установленные переходные точки хорошо согласуются с те­
ми, которне были нами определены другим путем при изучении дру­



Исследование физико-хдмнческих свойств базальтов 265

гих физико-химических свойств вышеуказанных разновидностей ба­
зальтов.

4. Перекристаллизация естественного базальта в природных ус­
ловиях происходила при температуре не выше 950°; он является 
менее устойчивой формой, чем полнокристаллический, искусственно 
перекристаллизованный базальт.

Химический институт 
АН АрмССР

Поступило 20 V 1956

О». Վ- Օ»յ*րահաւքյաՏ

ZUIAim ԳԵՐՍԱՌԵՑՐԱԾ ԱՊԱԿԵՆՄԱՆ Ы ՎԵՐԱԹՅՈհՐԵԴ-ԱՑՐԱԾ 
ԲԱԶԱԼՏՆԵՐԻ ՖՒԶՒկԱ-₽Ւ1ՌԱԿ11Ն ՃԱՏԿԶհԲՅՈհՆՆԵՐԽ

ՈԵՍՈԵՄՆԱՍհՐՈհԲՅՈԵՆԸ

ZwqDpqniJ V: Հալված ցերսաււհցրած և վերաթյուրհզացրած բազալտների ջերմային հատկությունների ուսումնասիրությունը բարձր ջերմաստիճաններում
ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մեր նախորդ հոդվածներում ցուլց է տրված, որ բազալտ ապակիներն- 
աստիճանաբար թրծելիս ենթարկվում են ներքին կառուցվածքս։լին փոփոխու- 
թլունների և տարբեր ջերմս։լին պա լմաններում ստանում են ալլ ֆիզիկական 
և քիմիական հատկութլուններ։

Մենք նպատակահարմար համարեցինք ուսումնասիրել նախորդ հոդված­
ներում նշված ան ցում ա լին ջերմաստիճաններին զուգակցող ջերմս։լին էֆեկտ­
ները և դրանց հիման վրա ցուլց տալ բարդ սիլիկատս։լին սիստեմներում տե­
ղի ունեցող կառուցվածքս։լին փոփոխութլունների հավասարակշռման և կա- 
լունացման պալմանները և նրանցից բխող պրակտիկ միջոցառումները։

Ներկա հոդվածում բերված են ապակենման, ֆարֆորատեսքի, բնական 
և վերա բլուրեղա ց րած բազալտների ջերմունակութլան, մի վիճակից մ լուսին 
անցման, թաքնված ջերմութլունների, ինչպես նաև ջերմադիմացկունութլան 
ուսումևասիրութլունների արդիւնքները։ Ցուլց է տրված, որ ուսումնասիրման 
ենթակա ջերմալին հա տկութլունները, ինչպես և նրանց զուգակցող մ լուս ֆի­
զիկական և քիմիական հա տկութլունները տվլալ ջերմաստիճաններում են­
թարկվում են խիստ փոփոխման։ Տարբեր կառուցվածքալին տեսք ունեցող բա­
զալտները թրծմամբ ձեռք են բերում միևնուլն մեծութիւնն ունեցող ֆիզի­
կական ու քիմիական հատկութլունները։

Ելնելով ուսումնասիրութրեն տվլալսերից, արել ենք ալն եզրակացու­
թիւնը, որ բնութլան մեջ բազալտների բիւրեղացումը տեղի է ունեցել մո­
տավորապես 950° Շ՜ի չոլրմ! nC բնական բազալտները ֆիդիկա֊քիմիա- 
կան հավասարակշռման տեսակետից ավելի քիչ կալուն են քան, ավելի- 
բարձր ջերմաստիճանում վերաբլուրեղացրած բազալտները։
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А. Л. Мнджоян, Г. Т. Татевосян и Н. М. Диванян

Исследования в области производных 
замещенных уксусных кислот

Сообщение X. Диалкиламиноэтиловые эфиры Р-алкилмеркаптоэтилбензил- 
уксусных кислот

Выполненные ранее исследования по синтезу и изучению аминоэ­
фиров двузамещенных уксусных кислот [1] привели к получению ряда 
препаратов с интересными биологическими свойствами и выявили зако­
номерности, определяющие влияние состава и строения кислотного ос­
татка, а также аминоспиртовой части молекулы на холинолитические 
свойства препаратов.

Исследование производных карбоновых кислот различного со­
става и строения и, в частности, п-алкоксибензойных кислот [2] 
показало, с другой стороны, что включение двухвалентной серы в мо­
лекулы физиологически активных соединений во многих случаях не 
только меняет активность и повышает избирательный характер дей­
ствия, но и приводит к снижению токсичности препаратов. В частно­
сти, сравнение холинолитических свойств аминоэфиров алкоксибензой- 
ных кислот и «-(Р-метилмеркаптоэтокси)-бензойной кислоты

СН։—Б—СН։—СН։-О-^ С—О—R
= Х II

О

показало, что последние являются более эффективными и более дли­
тельно действующими холинолитиками, чем их аналоги, не содержа­
щие атома серы.

В литературе нет никаких сведений относительно холинолитической 
активности производных двузамещенных уксусных кислот, содержащих 
атом серы в углеродной цепи кислотной части молекулы.

С целью исследования этого ряда соединений был намечен син­
тез аминоэфиров двузамещенных уксусных кислот с атомом серы в 
составе одного из радикалов. Синтезированы диалкиламиноэтиловые 
эфиры алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот

R—Б—СН։—СН։. /° /’
= ;сн—с-о—сн։—сн։-к(

( СН։Х Р
R*

• * 1 •

где R варьировался от метила до бутила, включая и радикалы изо­
строения.
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Физиологическое исследование синтезированных соединений дало 
бы возможность выяснить влияние состава и строения серусодержа- 
щего кислотного остатка, а также аминоспиртовой части молекулы на 
холинолитическую активность и установить зависимость между хими­
ческим строением и физиологическими свойствами препаратов этой 
группы.

Исходные алкилмеркаптоэтиловые спирты получались взаимодей­
ствием соответствующих меркаптидов натрия с этиленхлоргидрином. 
Действием хлористого тионила они переводились в хлориды. Конден­
сацией этих хлоридов с диэтиловым эфиром бензилмалоновой кисло­
ты, с последующим гидролизом и декарбоксилированием, были синте­
зированы двузамещенные уксусные кислоты нового ряда, содержащие 
Р-алкилмеркаптоэтильные радикалы:

С1СН.СН.ОН
R—S—Na------------- -* R—S—СН,—СН,—ОН

SOC1,

р с гн ГН Г1 С«Н,-СН^СН(СООС>Н,).
К—Ь—С«г1я—

R—S—СН.-СН..
---------------* )С(СООС,Н։),

гидролиз ■ 1 - ■ — — 
декарбоксилир.

R—S—СН.-СН,Х
С.Н.—CH,Z СН—С-ОН

Кислоты переводились в аминоэфиры конденсацией их хлорангид- 
ридов с аминоспиртами в абсолютном бензоле:

О
R—S—СН.-СН, R—S-СН,—СН.

^СН-С-ОН —
О

СН—С—С1

< R։
НО-СН.-СНг-n/ О

r, R—S—СН.-СН. / /1
------------------------- * /СН-С-О—СН.—СН,—NZ 

С.НВ—СН/ \

Этим путем синтезировано 12 аминоэфиров, выходы которых ко­
лебались в пределах 80—93%.

С целью характеристики синтезированных аминоэфиров, а также 
для фармакологического исследования получены их хлоргидраты, иод- 
метилаты, иодэтилаты и цитраты.
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сн4- £0 190—95

сн,- сн»— 66,2 190-92
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}СН- 
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най­
дено

1,1040 1,5040 88,10 87,02 62,96 63,22 7,40 7,53 9,87 9,59

1,0866 1,4990 93,12 91,46 63,90 63,94 7,70 7,43 9,46 9,60

1,0785 1,5060 97,74 97,10 64,77 64,97 7,95 8,09 9,09 8,81

1,0647 1,5030 97,74 97,86 64,77 64,63 7,95 7,89 9,09 8,87

1,0650 1,5040 102,58 101,90 65,57 65,81 8,20 8,25 8,74 9,01

1,0543 1,5020 102,58 102,36 65,57 65,56 8,20 8,00 8,74 8,59
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СН,- 92,6 185 6 1,1016 1,5440 63,24 64,26 64,30 64,57 7.14 7,13 14,28 14,10

СН,-СН,- 72,2 196-97 6 1,0890 1,5270 68,20 67,33 65,55 65,72 7,56 7,34 13,43 13,60

сн,-сн,—си,— 89,1 198 6 1,0777 1,5349 72,48 72,80 66,66 66,85 7,93 7,89 12,69 12,50

сн,.
>сн- 

сн/
80,7 190-92 6 1,0758 1,5323 72,48 72,99 66,66 66,50 7,93 7,72 12,69 12,43

сн։-сн,-сн,-сн,- 90,3 208 6 1,0537 1,5260 77,50 77,59 67,67 67,82 8,27 8,09 12,03 12,05

сн.ч
>сн-сн,- 

сн/
88,7 193-94 6 1,0579 1,5270 77,50 77,41 67,67 67,50 8,27 8,09 12,03 12,33
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Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры ^-алкилмеркаптоэтилбензилмалоновых 
кислот. В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 500 мл, 
снабженную мешалкой, капельной воронкой и обратным холо­
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 160 мл абсолютного 
спирта и маленькими кусочками прибавляют 9,2 г (0,4 г-ат) ме­
таллического натрия. Затем, пустив в ход мешалку, быстро при­
бавляют 112,5 г (0,45 моля) диэтилового эфира бензилмалоновой кис­
лоты. Смесь нагревают на водяной бане в течение 30 минут, после 
чего к смеси по каплям прибавляют 0,5 моля р-алкилмеркаптоэтилхло- 
рида. Смесь нагревают в течение 6—8 часов, затем обратный холо­
дильник заменяют нисходящим и отгоняют спирт. К остатку прибав­
ляют 250 мл воды, отделяют маслянистый слой, водный экстра­
гируют эфиром, эфирный экстракт присоединяют к основному 
продукту, высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Некоторые фи­
зические и химические данные, характеризующие синтезированные 
эфиры, проведены в таблице 1.

^-Алкилмеркаптоэтилбензилуксусные кислоты. В круглодон­
ную колбу емкостью 1 л помещают 0,5 моля диэтилового эфира 
Р-алкилмеркаптоэтилбензилмалоновой кислоты, 500 мл 90% спирта и 
60 г (1,5 моля) едкого натра. Смесь кипятят на водяной бане в тече­
ние 6 часов. Затем отгоняют спирт, к остатку прибавляют 200 мл во­
ды, экстрагируют эфиром 2 раза порциями по 100 мл каждая, водный 
слой подкисляют соляной кислотой до кислой реакции на конго, мас­
ляный слой отделяют, водный экстрагируют эфиром несколько раз,

R-S—СН»-СН, 
CH—C-CI

C.H.-CH»7

Таблица 3

R Выход 
в °/о

Т. кип.
в “С

Давление 
в мм

»/. CI .
вычислено найдено

СН,- 81,3 150 • 6 14,63 14,64
СН.-СН,- 95,5 109—110 0,2 13,84 14,01
СН.-СН,—СН,— 86,9 132 1,46 . 13,08 12,96
СН.К

)СН— 
СН.7

87,4 118 1,02 13,08 13,07

СН3-СН3—СН.-СН,- 62,3 118 0,32 12,47 12,30
сн.к

)СН—СНг- 
сн.7

71,5 120 1,22 12,47 12,25

соединяют с основным продуктом и высушивают над сернокислым на­
трием,. После отгонки растворителя оставшееся масло нагревают под 
уменьшенным давлением до полного декарбоксилирования, после чего
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перегоняют в вакууме. Физические и химические данные приведены 
в таблице 2.

Хлорангидриды ф-алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот. 
В круглодонную колбу емкостью 250 мл, снабженную обратным хо­
лодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 0,1 моля р-алкил- 
меркаптоэтилбензилуксусной кислоты и 14,3 г (0,12 моля) раствора хло­
ристого тионила в 200 мл сухого бензола. Смесь кипятят на водяной 
бане в течение 18—20 часов, после чего отгоняют избыток^ хлористо­
го тионила и бензол. Остаток перегоняют в вакууме. Физико-химиче­
ские данные, характеризующие синтезированные хлорангидриды при­
ведены в таблице 3.

Аминоэфиры ф-алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот, к 
раствору 0,09 моля хлорангидрида р-алкилмеркаптоэтилбензилуксусной  
кислоты в 100 мл абсолютного бензола приливают 0,18 моля соот­
ветствующего аминоспирта и кипятят на водяной бане в течение 6—8 
часов. После охлаждения обрабатывают карбонатом натрия, приливают 
2—3 мл концентрированного раствора едкого натра и многократно 
экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивают 
над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и ос­
таток перегоняют в глубоком вакууме.

Хлоргидраты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
медленно, при перемешивании, прибавляют эфирный раствор хлори­
стого водорода до слабокислой реакции на лакмус. Выделяется мас­
ло, которое в некоторых случаях при стоянии кристаллизовалось. Кри­
сталлические хлоргидраты отфильтровывают и промывают абсолютным 
эфиром.

Иодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
прибавляют иодистый алкил, взятый с избытком. При стоянии выпадает 
осадок, который отфильтровывают и промывают эфиром. При необхо­
димости перекристаллизовывают из абсолютного ацетона. Иодалкила­
ты некоторых аминоэфиров оказались маслами.

Цитраты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира при­
ливают эфирный раствор лимонной кислоты. Выпавший белый осадок 
отфильтровывают и несколько раз промывают абсолютным эфиром.

Формулы и физико-химические данные, характеризующие амино­
эфиры и их соли, приведены в таблице 4. Результаты биологических 
исследований будут опубликованы позднее. Элементарные анализы 
выполнены сотрудниками аналитической лаборатории нашего Института.

Выводы

1. Впервые описываются диэтиловые эфиры Р-алкилмеркаптоэтил- 
бензилмалоновых эфиров, соответствующие двузамещенные уксусные 
кислоты и их хлорангидриды, полученные в качестве промежуточных 
продуктов счнтеза.
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2. Осуществлен синтез 12 не описанных в литературе диалкила­
миноэтиловых эфиров 3-алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот.

3. С целью фармакологического изучения и характеристики син­
тезированных аминоэфиров получены их хлоргидраты, цитраты, иод- 
метилаты и иодэтилаты.
Институт тонкой органической химии Поступило 25 VIII 1957

АН АрмССР
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ԼԵՏԱՋՈՏՈհ^ՅՈհՆՆեՐ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԴ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎ.ԱՌՈՒԱՀազոթղում X: թ-ԱլկիլւՌրկապաոէքիլքայախաթթունհրի >լ|ւալկիլաւքինաէքիլէսրերՏեբբ ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Երկտեղակալված քացախական և Ալ-ալկօքսիբենդոական թթուների 
ածանցլա քների ուսումեասիրութլան բնագավառում կատարած աշխատանքները 
ցուլց տվեցին, որ երկվալենտ ծծմբի առկալութլունը ֆիղիոլոդիապես ակտիվ 
նլութի մոլեկուլում շատ դեպքերում ոչ միալն փոփոխում է ակտիվութլունը 
և ուժեղացնում ա զդեցու թլան ընտրողական բնուլթը, ալլև իջեցնում է պրե­
պարատների թուն ականութլուն ը։

Մոլեկուլի թ թվա լին մասի ածխածնա լին շղթալում ծծմբի ատոմ պա­
րուրակող երկտեղակալված քացախաթթուների ուսուքքեասիրութլան նպատա­
կով մենք սինթեզել ենք հ-ալկիլմե րկապտոէթիլբենզիլքացախա թթուների 
դիալկիլամինաէթիլէս թերնե ո , որոնք ունեն հետևրսլ ընդհանուր կառուցվածքը

О
R—Տ-СН'—СН». Տ\ сн-с-о-сн։-сн։-ы

/ \-сн/

R

R

որտեղ Ա-ր փոփոխվել է մեթիլից մինչև բուտիլը, ներառլալ և իդոկառուց- 
վածք ունեցող ռադիկալները։

Ելան լութ հանդիսացող ֆ-ալկիլմերկապտոէթանոքներն ստացվել են 
էթիլենքլո րհիդրին ի հետ համապատասխան մերկապտիդների փոխադարձ ներ-- 
ղործութլամբ։ Մ տացված սպիրտները փոխարկել ենք քլորիդների/, վերջին­
ներս կոնդենսել բենղիլմալոնա թթվի հետ և ստացել րղ-ալկիլմերկապտո- 
էթիլրենզիլմալոնաթթվի դիէթ իլէս թե բներ, որոնց սապոնացումով ե ապա 
դեկարբօքսիլացումով ստացել ֆ-ալկիլմերկապտոէթիլբենզիլքացախական թը~ 
թուներ։ ^-Դիմեթիլ և ֆ-դիէթիլամինոէթիլ ալկոհոլների հետ չոր բենզոլի 
միջավալրում ալդ թթուների քլո րանհիդրիդների փոխադարձ ներդործու- 
թլամր ստացել ենք ֆ֊ալկիլմերկապտոէթիլբենզիլքացախական թթուների յյ֊ 
դիա լկիլամինոէթիլէսթերներ։ Vին թեղված միջանկլալ միացութլունները, ամի- 
նաէսթերները և նրանց աղերր նկարագրվում են առաջին անդամ։ Ալդ միա- 
ցութլունները բնորոշող մի չարք ֆիզիկա-քիմիական տվլա^սեր բերված Աս 
1, 2, 3 և 4 աղլուսակներում։
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Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение I. Синтез и акарицидные свойства некоторых эфиров 
7-хлоркротилсульфокислоты

Как известно, среди эфиров ароматических сульфокислот выяв­
лены многочисленные соединения с высокой акарицидной активностью. 
В отличие от ароматических, эфиры алифатических сульфокислот 
относительно мало изучены, а об инсектицидных и акарицидных свой­
ствах этих соединений в литературе мы не нашли данных.

Мы поставили себе задачу на примере кислотного остатка 7-хлор­
кротилсульфокислоты изучить влияние эфирных групп на акарицидные 
свойства эфиров алифатических сульфокислот.

Эфиры 7-хлоркротилсульфокислоты были получены по обычному 
способу синтеза сульфоэфиров — взаимодействием ранее описанного 
7-хлоркротилсульфохлорида [1] с гидроксилсодержащими соединения­
ми в присутствии оснований (едкое кали, пиридин):

СНа—СС1=СН-СН8—5О։С14-КОН—СН3—СС1=СН-СН։-8О։ОК

В качестве гидроксилсодержащих соединений были взяты: фе­
нол, гваякол, о-нитрофенол, п-хлорфенол, ^-нафтол, гидрохинон, 8-ок- 
сихинолин, 4-метил-7-оксикумарин и этиленхлоргидрин.

Некоторые из этих соединений при взаимодействии с хлорангидри- 
дами сульфо- и других кислот образуют эфиры, обладающие активно­
стью против насекомых и клещей. Так, л-хлорфениловые эфиры бен­
зол- и п-хлорбензолсульфокислот являются известными акарицидами [2]; 
продукты конденсации этиленхлоргидрина с ароматическими сульфо­
хлоридами—^-хлорэтиловые эфиры сульфокислот предложены в каче­
стве инсектицидов-акарицидов |3]; 0,0-диэтил0,4-метил-7-кумарило- 
вый эфир тиофосфорной кислоты (активное начало препаратов „Потя­
ган*, „Е 838“) обладает высокой инсектицидной и акарицидной актив­
ностью ]4]; другие, как гваякол, о-нитрофенол( 8-оксихинолин, содер­
жат группы, встречающиеся у различных биологически активных ве­
ществ.

Полученные нами эфиры у-хлоркротилсульфокислоты—вязкий 
жидкости или кристаллические вещества. Все они практически не­
растворимы в воде, растворяются в обычных органических раство­
рителях, плохо растворяются в трансформаторном и веретенном 
маслах, чаще всего применяющихся для приготовления концентратрв 
эмульсий ядохимикатов, несколько лучше растворяются в зеленом 
масле. Химически более подробно изучен фениловый эфир. Это—до^
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вольно стойкое к гидролизу соединение; при продолжительном нагре­
вании с водой существенному изменению не подвергается; омыляется 
в 5°/0 растворе едкого натра лишь при нагревании на кипящей во­
дяной бане в течение нескольких часов.

Аналогично реакции фенилового эфира л-толуолсульфокислоты с 
этилатом натрия [5], фениловый эфир у-хлоркротилсульфокислоты 
под действием спиртового едкого кали подвергается расщеплению с 
образованием фенетола и продукта дегидрохлорирования у-хлоркро- 
тилсульфоната калия:

СНз֊СС1=СН - СНзБО, ОС9Н8

 СН3—С=С֊СН։-5ОзОКН-СвН6ОС։Н։

При окислении фенилового эфира у-хлоркротилсульфокислоты с 
помощью марганцевокислого калия и других окислителей можно бы­
ло ожидать образования фенилового эфира сульфоуксусной кислоты 
наряду с уксусной кислотой. Однако, даже в случае разбавленного 
(5°/0) водного раствора марганцевокислого калия, взятого в тео­
ретическом количестве, не удалось поручить ожидаемых кислот: ве­
щество окислялось до газообразных продуктов, а часть эфира полу­
чалась обратно. Аналогичные результаты получены в среде ацетона. 
Наоборот, к действию азотной кислоты эфир довольно стоек. В слу­
чае 2О°/о азотной кислоты, взятой в избытке, заметное изменение про­
исходит лишь после продолжительного нагревания на кипящей водя­
ной бане; и в этом случае среди продуктов окисления не обнаружен 
эфир сульфоуксусной кислоты; выделено только небольшое количе­
ство хинона, образование которого можно объяснить расщеплением 
эфирной связи и окислением получившегося при этом фенола.

Биологическое изучение синтезированных эфиров у-хлоркротил- 
сульфокислоты проводилось, главным образом, в направлении выяс­
нения акарицидных свойств на примере паутинного клещика. В каче­
стве эталона был взят известный акарицид—л-хлорфениловый эфир 
бензолсульфокислоты.

Результаты испытаний показывают, что фениловый и о-нитрофе- 
ниловый эфиры проявляют среднюю акарицидную активность. В слу­
чае о-метоксифенилового эфира акарицидность несколько увеличи­
вается; л-хлорфениловый и 4-метил-7-кумариловый эфиры не уступают 
эталону. Несколько слабее действует эфир, полученный из 8-оксихи- 
нолина. Остальные эфиры проявляют слабую или среднюю активность.

Экспериментальная часть
Синтез эфиров ^-хлоркротилсульфокислоты. Фениловый, о-ме- 

токси-, о-нитро- и л-хлорфениловый эфиры синтензированы в бензоле 
в присутствии едкого кали, остальные получены с лучшими выходами 
в пписутствг.и пиридина.
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Реакция в бензоле велась, в основном, в условиях, описанных 
для фениловых эфиров ароматических сульфокислот [6]. К~5°/о раст­
вору фенола в бензоле прибавлялось эквимолекулярное количество 
едкого кали. Смесь нагревалась несколько часов, после чего прибав­
лялось эквимолекулярное количество у-хлоркротилсульфохлорида [1]. 
Реакционная смесь нагревалась 6—8 часов на водяной бане, после 
чего отфильтровывалась. Фильтрат промывался 5°/0 раствором ед­
кого натра, затем водой, сушился над хлористым кальцием, бензол 
отгонялся на водяной бане, остаток перегонялся в вакууме. В случае 
гваякола эфир закристаллизовывался в приемнике; он был перекрис­
таллизован из этанола.

Взаимодействие сульфохлоридов со спиртами и фенолами в при­
сутствии пиридина является одним из наиболее распространен­
ных способов синтеза эфиров сульфокислот, причем либо к охлаж­
денному раствору гидроксильного соединения в пиридине прибавляет­
ся сульфохлорид, либо к смеси гидроксильного соединения и суль­
фохлорида—пиридин. В случае наших эфиров лучшие результаты 
дает второй вариант.

К охлажденной льдом смеси гидроксилсодержащего соединения 
и небольшого избытка сульфохлорида (до 20°/#) прибавлялся 3—4 крат­
ный избыток пиридина. Реакционная смесь оставлялась при комнат­
ной температуре на двое суток, после чего сливалась в разбавленную 
соляную кислоту (в воду—в случае 8-оксихинолина). Кристаллические 
при комнатной температуре сульфоэфиры при этом выпадали в виде 
осадка, который промывался водой и перекристаллизовывался из эта­
нола или метанола. Жидкие сульфоэфиры экстрагировались эфиром и 
после отгонки растворителя перегонялись в вакууме.

Выходы и характеристика полученных сульфоэфиров приведены 
в таблице 1.

Взаимодействие фенилового эфира ^-хлоркротилсульфокисло- 
ты. со спиртовым едким кали. К раствору 4 г едкого кали в 25 мл 
этанола прибавлялось 4 г фенилового эфира. Реакционная смесь на­
гревалась на кипящей водяной бане в течение 10 часов, после чего 
отфильтровывалась через горячий фильтр. Вес осадка 0,8 г (теорети­
ческое количество КС1 в случае полного дегидрохлорирования—1,2 г). 
Из фильтрата, после охлаждения, выпали бесцветные кристаллы— 
0,6 г. Вещество при нагревании разлагается не плавясь; содержит 
следы хлора; найдено °/0: 5 17,25, вычислено для продукта дегидро­
хлорирования -[-хлоркротилсульфоната калия С4Н։О»5К °/в: Б 18,60.

Фильтрат отгонялся на водяной бане для удаления спирта, оста­
ток иейтрализовывался разбавленной соляной кислотой, промывался 
водой и экстрагировался эфиром; эфирный экстракт после сушки над 
сернокислым натрием отгонялся на водяной бане. Остаток (—1 г) имел 
характерный запах фенетола. Реакция с пикриновой кислотой прове­
дена в условиях, описанных для фенетола [7]. Полученный осадок



280 Г. Т. Есаян, Г. М. Марджанян, Р. М. Оганесян и А. К. Устяя

Характеристика эфиров СН։—СС1—CH CHi SO»OR

Таблица 1
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49,3 171-172 
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1,5330 1,2851 59,53 58,88 12,71 12,98
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icH,
19,4 48— 49 207—211

(10 мм)
— — — — 11,40 11,57

3 ~\=/

NO»

31,3 — 197—200
(5 мм)

1,5562 1,4069 66,61 65,08 11,14 10,97

4 42,7 — 180-185 
(4 мм)

1,5495 1,4035 63,73 63,75 11,48 11,38

5. "YY'l 
s/\/

73,0 55—56 — — — -• — 11,05 10,79

б _ z %_ 70,2 92—93 — — — — . — 15,04 15,42

7
✓ \/x 

1 II 1 
YX .

CH»

51,1 55-56 — — — — 10,45 10,75

8 1
_l II 4| 

s/46/՝b

71,9 129-130 — — — — — 9,80 9,74

9 —CH1CH1C1 24,7 гт
1

162—163 
(6 мм)

1,4430 1,3620 49,83 48,87 13,58 13,73

* Инкремент для группы 8О>О взят 9,7 на основании данных Уитмора и Лан­
до [8].

после перекристаллизации из хлороформа плавился при 90—9Г (т. пл. 
пикрата фенетола).

Изучение акарицидных свойств эфиров у-хлоркротилсульфо- 
кислоты. Акарицидные свойства этих эфиров изучались в лаборатор­
но-полевых условиях осенью 1956 года в Аштаракском районе Армян­
ской ССР. Кусты хлопчатника сорта '108 Ф, зараженные паутинным 
клещиком (Tetranychus urticae Koch), опрыскивались водными эмуль­
сия ш эфиров, приготовленными разведением водой концентрата эмуль-
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сии, которая в случае фенилового, о-нитро- и п-хлорфенилового, ₽-хлор- 
этилового эфиров и эталона (л-хлорфениловый эфир бензолсульфо­
кислоты) имела следующий состав: 65°/0 эфира, 2О°/о зеленого масла, 
15°/0 эмульгатора ОП—10, а в случае остальных эфиров—12, 60 и 28°/, 
соответственно (эти эфиры относительно меньше растворяются в зе­
леном масле).

Результаты испытаний помещены в таблице 2.

Акарицидные свойства эфиров 7-хлоркротилсульфокислоты
(К=СН1— СС1=СН-СН1)

Таблица 2

С с
2
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ция актив­
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0,12
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1 и
Е80,0

сн, |
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1
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П8О,О—Х/Х/Х 

0 0

0,12
0,06

87,5
20,1

82,4
18,2

. 9 Й8О,ОСН,СН,С1 0,65
0,325

76,0
21,2

16,1
7,7

10
_  __ 1

✓ 8О»О-^ ^С1 (Эталон) 0,65 
0,325

98,2
79,3

95,4
81,5

11 Контроль — 4,2 0.0
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Выводы
1. Синтезирован ряд эфиров ■у-хлоркротилсульфокислоты и изуче­

ны некоторые их химические свойства.
2. Показано, что из синтезированных эфиров наиболее активны в 

качестве акарицидов л-хлорфениловый и 4-метил-7-кумариловый эфиры. 
Химический институт АН АрмССР

Институт земледелия МСХ АрмССР Поступило 4 V 1957

X. 8. Оиш]шв, «Ь. 1Г, 1Гшр2шВ1ш6, П-. (Г. Х»>(кшВв|>и]шб, <К. Ч. Пьшп]Ввв 

2Ь8ИЯП8ПЬЭЗПЬЪЪЬР ипмьлшкъьрь ЬЛЯЬРЪЬРЬ ршяншп-пыг 
АшппрцшлГ I: 7-*1пр1։рпш|чипчфп|||»։|[։ <Г|» ршрр кирЬрЕЬр|1 и^рЦр к ш1|шр(1д|п}ш)|1С

Яшт1(П1рр1ССЬрр

Ц1ГФПФПМГ '

Հալտնի է, որ արոմատիկ սոլլֆոթթուների էս թերնևրի շարքում հա բռ­
նաբերված են բազմաթիվ միացութլուններ, որոնք ունեն ակարիցիդալին ակ­
տիվություն։ Ալիֆատիկ սուլֆոթթուների էսթերներն ալդ տեսակետից չեն 
ուսումնասիրված և ընդհանրապես աչդ շարքից նկարագրված են սակավաթիվ 
ներկա լա ցու g իջներ։

Ներկա աշխատության նպատակն է եղել и ին թեղել ալիֆատիկ սուլֆո- 
թթուներից մեկի' ղ-քլո րկրոտիլսո։ լֆո թթվի մի շարք էսթերներ, որոնք պա­
րունակելն հայտնի ինսևկտաֆունգիցիդների համար բնորոշ ակտիվ խմբեր և 
ուսումնասիրել նրանց ակարիցիդալին հատկությունները։

Առաջներում մեր նկարագրած հեշտ մատչելի -[-քլորկրոտիլսուլֆոքլորիդի 
հետ հիմքերի ներկալութլամբ ֆենոլի, գվա լա կո լի, օ-նիտրոֆենոլի, պ-քլոր- 
ֆենոլի, ֆ֊նաֆթպի, հիդրոխինոնի, 8-օքսիխինոլինի, 4֊մե թիլ-7-օքսիկումա- 
րին ի և էթիլենքլորհիդրինի փոխադարձ ներգործությամբ ստացել ենք հա­
մապատասխան էսթերները։ Ալդ էսթերների քիմիական հատկություններն 
ուսումնասիրել ենք հիմնականում ֆենիլէսթերի օրինակի վրա։ Ցուլց է տրված, 
որ սպիրտալին կծու կալիումի ազդեցութլամբ ալդ միացութլունը ճեղք­
վում է, առաջացնելով վ-քլորկրոտիլսուլֆոթթվի կալիումական աղի դեհիդ֊ 
րոքլորման պրոդուկտը և ֆենետոլ։ 2Օ°/օ-նոց ազոտական թթվով օքսիդացնե­
լիս առաջանում է խինոն, որի գոլացումը կարելի է բացատրել էսթերի ճեղք- 
մամբ և ստացված ֆենոլի օքսիդացումով։

Ստացված Հ֊քլո բկրոտիլսուլֆոթթվի էսթերների ակարից իգա լին հաա- 
կութլունների նախնական ուսումնասիրութլունը ցուլց տվեց, որ հատկապես 
ակտիվ են պ-քլորֆենիլ֊ և 4-մեթիլ-7-կումարիլէսթերները։
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А. А. Ароян и С. Г. Титанян

Синтез и хлорметилирование некоторых эфиров 
фенола и орто-крезола

В предыдущих работах [1,2] было показано, что 4-алкоксибензил- 
алкиловые эфиры со следующей общей формулой:

₽-О- СН։—О—R'

в хлорметилирующей среде действием хлористого водорода расщеп­
ляются с образованием соответствующих 4-алкоксибензилхлоридов и 
спиртов:

R—О—/■—СН3—О—R' + НС1 — R—О—V-СН,С1 -I- R'OH

Эфиры же с формулой R—О—СН։—СН։—О—

несмотря на наличие алифатического эфирного кислорода, хлормети- 
лируются нормально, с образованием соответствующих 4-({3-алкокси- 
этокси) бензилхлоридов.

Было выяснено также, что введение метокси- и этоксигрупп в 
алифатическую часть эфиров фенола, несмотря на общее увеличение 
алифатического радикала, не затрудняет, а до некоторой степени об­
легчает реакцию. Введение же хлора и брома, наоборот, затрудняет ее.

С целью выяснения вопроса насколько указанные наблюдения 
являются общими, мы наметили синтез и исследование реакции хлор- 
метилирования некоторых р-алкоксиэтилфениловых эфиров с высшими 
алкильными радикалами.

Синтез указанных эфиров был осуществлен взаимодействием 
Р-бромэтилфенилового эфира с алкоголятами натрия в среде соответ­
ствующих спиртов:

О-СН։-СН։Вг+ЫаСКК?Н

----- ♦֊ О—СН։—СН2—О—R + ЫаВг

I
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где К=С։Н7, изо-СэН7, С4Н։. изо-С4Н„ изо-С5Ни.
Наряду с этим, мы сочли интересным исследовать будут ли со­

блюдаться указанные закономерности при хлорметилировании соответ­
ствующих эфиров других фенолов. Поэтому, в качестве объекта ис­
следования были выбраны р-галоид- и р-алкоксиэтил-орто-толиловые 
эфиры. Синтез этих соединений проводился по следующей схеме:

V-О—Na + ХСН։—СН»Х -*

=1
CHS

где Х=С1 и Вг

^-О-СНг- СН,Х + NaX

СН3 11

О—СН,—СН»Вг + NaOR

=1 
сн։

( V-О—СН։-СН։—O-R+ NaBr 

где R=CH3, CjHj, С4На, изо-CjHg, изо-С։Нп.

Вначале хлорметилирование эфиров типа I и III было проведено 
в условиях, описанных для алкиловых эфиров [3, 4] фенола и орто­
крезола, в которых алкил соответствовал радикалу R. Выяснилось, 
что несмотря на [наличие алифатического эфирного кислорода эти 
соединения в хлорметилирующей среде не расщепляются, а реагируют 
нормально с образованием соответствующих хлорметилпродуктов.

Результаты дальнейших исследований показали, что у этих эфи­
ров также введение—О—СН։—СН։—группы в алифатическую часть 
эфиров фенола и орто-крезола облегчает течение реакции. Это особен­
но отчетливо наблюдается у эфиров с небольшими алкоксильными 
(метокси-, этокси-) радикалами. Поэтому, для хлорметилировании ука­
занных эфиров с хорошими выходами необходимы более мягкие ус­
ловия реакции. Влияние высших алкоксильных групп на течение реак­
ции выражается в том, что их хлорметильные производные получают­
ся с более высокими выходами и исходного непрореагировавшего про­
дукта получается меньше.

При проведении реакции с эфирами орто-крезола типа II в усло­
виях хлорметилировании соответствующего алкилового (этилового) 
эфира продукты реакции получаются с довольно низкими выхода­
ми. В этом случае для получения хороших выходов необходимо՜ уве­
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личение количества формалина и соляной кислоты, а также удлине­
ние времени реакции. Из этого следует, что хлорметилирование эфи­
ров орто-крезола также, как и соответствующих эфиров фенола, за­
трудняется введением галоида в их алифатическую часть.

Экспериментальная часть

^-Хлорэтил-орто-толиловый. эфир. В полулитровую круглодон­
ную колбу, снабженную мешалкой с ртутным затвором и обратным 
холодильником, помещают 100 мл этилового спирта, 33,6 г (0,6 моля) 
измельченной гидроокиси калия и 54 г (0,5 моля) орто-крезола; смесь 
при перемешивании нагревают на водяной бане до растворения гид­
роокиси калия. Затем приливают 99 г (1 моль) дихлорэтана и реак- 
ционую смесь кипятят на водяной бане в течение 25—30 часов. Про­
должая перемешивание, отгоняют спирт и непрореагировавший ди­
хлорэтан. По охлаждении остаток сливают в 100 мл воды, образовав­
шийся маслянистый слой отделяют, водный—экстрагируют эфиром. Со­
единенные эфирные экстракты промывают 50 мл 10%-ного раствора 
гидроокиси натрия, затем водой и сушат над хлористым кальцием. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. Р-Хлорэтил- 
орто-толиловый эфир перегоняется при 91—92°/7 мм. Выход 39 г 
(45,7%); с1<° 1,1085; п“ 1,5280; МКо найдено 47,34, вычислено 46,67.

Найдено %: С1 20,66 
С։НПС1О. Вычислено °/0: С1 20,82.

^-Бромэтил-орто-толиловый, эфир. В полулитровую трехгорлую 
круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, обратным 
холодильником и капельной воронкой, помещают 93 г бромистого эти­
лена и 41,7 г орто-крезола. При перемешивании реакционную смесь на­
гревают до кипения и через капельную воронку постепенно,в течение 
одного часа, приливают раствор 15 г едкого натра в 50 мл воды. За­
тем содержимое колбы, при перемешивании, кипятят в течение 5 часов, 
охлаждают до комнатной температуры, отделяют маслянистый слой, 
водный экстрагируют эфиром. Соединенные экстракты промывают 
10%-ным раствором едкого натра, водой и сушат над хлористым каль­
цием. После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. р֊Бром-. 
этил-орто-толиловый эфир перегоняется при 100 —104°/7 мм. 
Выход 43 г (53,6%).

Алкоксиэтилфениловые и ^-алкоксиэтил-орто-толиловые 
эфиры. В 250 мл круглодонную колбу, снабженную обратным холо­
дильником, помещают 100 мл соответствующего абсолютного спирта 
и мелкими кусками прибавляют 6,9 г (0,3 г-ат) металлического на­
трия. При необходимости (в случае высокомолекулярных спиртов) кол­
бу нагревают на водяной бане до полного растворения натрия и, при­
бавляя 0,2 моля р-бромэтилфенилового или р-бромэтил-орто-толилового 
эфира, нагревание продолжают на водяной бане в течение 5—6 часов.
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По охлаждении к реакционной смеси (при получении эфиров с неболь­
шими радикалами предварительно отгоняют большую часть спирта) 
прибавляют 100 мл воды и образовавшийся слой экстрагируют эфи­
ром, сушат над обезвоженным сернокислым натрием и после отгонки 
растворитёля остаток перегоняют в вакууме. Выходы и физико-хими­
ческие константы синтезированных р-алкоксиэтилфениловых и £-алко- 
ксиэтил-орто-толиловых эфиров приведены в таблицах 1 и 2.

R—О—СН»—СН1—О— Таблица 1

Выход 
в о/о

Т. кип. 
в "С

Д
ав

ле
ни

е 
в м

м՝ а?

на
йд

ен
о 

£
__

__
__

__
 тч

вы
чи

с-
 ° 

ле
но

с.н,— 
изо-С1Нт—

С4Н,- 
изо-С4Нв— 
изо-С։Нц—

Таблица 2

58,3 112—113 9 0,9878 1,4950 53,13 52,
57,2 107—103 9 0,9947 1,4958 52,82 52,
60,1 122-123 9,5 0,9857 1,4930 57,28 57,
55,8 117-118 9,5 0,9704 1,4930 58,09 57,
56,0 130-131 9,5 0,9700 1,4880 61,78 61.

8 3 Й 3 
§?

И-О—СН»—СН։-О—

R Выход 
В о/о

Т. кип. 
в °С

Д
ав

ле
ни

е 
в м

м 
•

■

МКо
О 
X 
1 

со 
X вы

чи
с­

ле
но

СН,— 62,2 93-94 7 1,0119 1,5052 48,65 48,06
, С,Н4- 65,5 98-99 7 0,9882 1,4994 53,50 52,68

С4Н,- 53,8 116—117 7 0.9852 1,4970 61,77 61,92
нзо-С4Н։ — 56,7 110-111 7 0,9753 1,4940 62,08 61,92
изо-С^Н • 50,4 125-126 7 0,9547 1,4900 67,22 66,54

Хлорметилирование ^-алкоксиэтилфенилових 
и ^-алкоксиэтил-орто-толиловых эфиров

Метод А. Смесь 0,1 моля Р-алкоксиэтил-орто-толилового эфира, 
30 мл концентрированной соляной кислоты и 30 мл бензола при энер­
гичном перемешивании и охлаждении при 0—Г насыщают хлористым 
водородом, к ней прибавляют 8 мл 40% формалина, 40 мл концент­
рированной соляной кислоты и при комнатной температуре перемеши­
вают в течение двух часов. Затем бензольный слой 2—3 раза промы­
вают ледяной водой, оставляют несколько часов, декантируют и пос­
ле отгонки бензола остаток перегоняют в вакууме.
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Метод Б. Смесь, состоящую из 0,1 моля р-алкоксиэтилфенило- 
вого эфира, 50 мл соляной кислоты и 30 мл бензола, при энергич­
ном перемешивании и охлаждении при 0—1°, насыщают хлористым 
водородом, к ней прибавляют 12 мл формалина и при комнатной тем­
пературе перемешивают 3 часа. Дальнейшую обработку проводят так, 
как описано при методе А.

Метод В. Смесь 0,1 моля замещенного эфира фенола или 
орто-крезола, 50 мл концентрированной соляной кислоты, 16 мл фор­
малина и 30 мл бензола при энергичном перемешивании и охлажде­
нии при 0—1° насыщают хлористым водородом и перемешивают при 
комнатной температуре в течение 4—5 часов. Дальнейшую обработку 
проводят аналогично приведенному описанию в методе А.

Некоторые физико-химические константы, выходы и данные эле­
ментарного анализа полученных хлорметилпроизводных приведены а 
таблицах 3 и 4.

Таблица 3

R—О-СНг- СНг-О—-СН1С1

Таблица 4
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С։Н7— 71,4 150-152 9 ,0915 1,5230 63,95 62,17 15,33 15,53 Б

изо-С։Н,— 72,2 146-148 9 1,0343 1,5210 64,17 62,17 15,40 15,53 Б
С<Н,- 75,5 153-155 8 1,0726 1,5144 68,10 66,78 15,03 14,64 В

изо-С4Н,— 78,3 142—143 7,5 1,0527 1,5094 68,83 66,78 15,05 14,64 В
нзо-СвНх1— 76,4 151-152 7 1,0353 1,4990 72,72 71,40 13,09 13,22 В

R—СН։-СН1—О— ' ^-СН,С1
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С1 62,5 133-135 8 плавится при.29-ЗГ 32,14 32,42 В
Вг 60,2 148-149 8 1,4105 1,5658 60,92 60,25 43,71 43,82 в

• СН։О- 71,5 135-137 9 1,1347 1,5320 58,56 57,55 16,61 16,55 А
С1Н»О— 70,4 139-140 9 1,1026 1,5220 63,19 62,17 15,37 15,53 А
С4Н,О- 72,5 153—154 7,5 1,0723 1,5170 72,33 71,40 13,71 13,85 В

изо-С4Н։О— 71,2 151—153 7,5 1,0646 1,5139 72,52 71,40 13,87 13,85 В
изо-С։Н։1О — 69,5 159-160 7,5 1,0387 1,5108 77,97 76,02 13,09 13,12 В
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Выводы

1. Синтезирован ряд [3-алкоксиэтиловых эфиров фенола, а также 
ряд р-алкоксиэтиловых и թ-гадоидоэтилдвых эфиров орто-крезола.

2. Изучена реакция хлорметилирования синтезированных соедине­
ний. Разработан метод получения соответствующих хлорметилпроизвод- 
ных с 60—75% выходами.

3. Показано, что, как и в ряду эфиров фенола, хлорметилирова- 
ние соответствующих эфиров орто-крезола затрудняется введением га­
лоида в алифатическую часть. Наличие—СН1 СН։—О группы в али­
фатической части эфиров фенола и орто-крезола, несмотря на общее 
увеличение алифатического радикала, не затрудняет хлорметилиро­
вания.՛ յ

Ереванский государственный университет
им. В. М. Молотова Поступило 10 V 1857

Кафедра органической химии

է,. О». 2,шрп]В1б Ա О. X. ՏիւոաՕյաՏ

ՖեՆՈԼՒ ԵՎ. ՕՐԹՈ-ԿՐեԶՈԼհ ՍՒ ՔԱՆԽ եԹեՐՆեՐհ 
ՍհՆԹեԶՆ ՈՒ ՔԼՈՐՄեԹԽԼՈհՄԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նպատակ ունենալով պարզել, թե ի՛նչ չափով ընդհանուր են մեր նա­
խորդ աշխատանքների ընթացքում դիտված մի քանի օրինաչափությունները, 
մենք որոշեցինք ս ին թեղել ավելի մեծ ռադիկալներ ունեցող ֆ-ալկօքս ՒԷթՒւ֊ 
ֆենիլ-, ինչպես նաև կրեզոլի որոշ ^-հալոզենաէթիլ- ու ֆ-ալկօքսիէթիլ- 
եթերներ և ուսումնասիրել նրանց քլորմեթիլման ռեակցիան։

թ֊ Ալկօքսիէթիլֆենիլ-եթերներ (I) սինթեղված են ֆ-բրոմէթիլֆենիլ-եթե- 
րից և նատրիումի ալկոհոլս։ տներից համապատասխան սպիրտի միջավայրում։ 
Նման ձևով սինթեղված են նաև ֆ-ա լկօքս իէթիլ-օ-տո լիլ-ե թե րները (III)«

Լալողենաէթիլ-օ-տոլիլ-եթերները (II) ստացել ենք նատրիումի օ-կրե- 
զոլատի և էթիլեներկհալողենիդի փոխադարձ ներգործության միջոցով։

Vին թեղված բոլոր եթերների քլորմեթիլումը կատարել ենք ֆորմալինի 
և քլորաջրածնի միջոցով, բենզոլի միջավալրում։ I և Щ տիպի եթերների քլոր֊ 
մեթիլման ուսումնասիրությունը ցուլց տվեց, որ այսւոեղ նույնպես ֆենոլի և 
Օ-կրեզոլի եթերների ալիֆատիկ մասում  О —СН2—СН2— խմբի մուտքը 
հեշտացնում է ռեակցիայի ընթացքը։ ՛Այդ հատկապես խիստ կերպով նկատ­
վում է մեթօքսի և էթօքսի խումբ պարունակող եթերների քլո րմե թիլմ ան 
ժամանակ։

օ-երեզոլի II տիպի եթերների քլորմեթիլումը համապատասխան ալկիլ­
եթերի (էթիլ֊եթերի) քլորմեթիլման պայմաններում կատարելիս քլորմեթիլ 
պրոդուկտներն ստացվում են անհամեմատ ցածր ելքերով։ Լավ ելքեր ապա­
հովելու համար այստեղ անհրաժեշտ է մեծացնել ֆորմալինի և աղաթթվի 
ոտնակը, ինչպես նաև ռեակցիայի տևողությունը։ Այդ նշանակում է, որ Օ֊կրե֊ 
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զոլի եթերների դեպքում ևս եթերի ալիֆատիկ մասում հալոգենի մուտքը 
դժվարացնում է ռեակցիան։

Սինթեզել ենք ֆենոլի 'խալկօքսիէթիլ- և օ֊կրեզոլի Հ֊ալկօքսիէթիլ- ու 
հա լո գենաէ թիլ—ե թե րնև ր (ադլուսակ 1 և 2)։ Ուսումնասիրել ենք ալդ եթեր­
ների քլորմևթիլման ռեակցիան։ Մշակել ենք մի մեթոդ, որը հնարավորոլ- 
թլուն է տալիս ստանալ համապատասխան քլորմեթիլ֊ածանցլալներ 60—75а/а 
էլքևրով (սպլուսակ 3 և 4)։ Ցոլլց ենք տվել, որ ինչպես ֆենոլի եթերների 
դեպքում, օ֊կրեզոլի համապատասխան եթերների շարքում ևս եթերների ալի- 
ֆաաիկ մասում հալոդենի մուտքը դժվարացնում է քլորմեթիլման ռեակցիան, 
մինչդեռ—О — СН»—СН» խմ'րի մուտքը, չնալած ալիֆատիկ ռադիկալի ընդ­
հանուր մեծացմանը, մասամբ հեշտացնում է ալն։
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Замещенные гидразиды ₽(2-метилиндолил-3)- 
пропионовой кислоты

Среди органических соединений различных классов, обладающих 
антитуберкулезной активностью, в последние годы приобрели боль­
шое значение гидразиды карбоновых кислот. К числу соединений это­
го ряда принадлежат наиболее активные противотуберкулезные пре­
параты—изониазид, фтивазид, сализид и др. За сравнительно корот­
кое время синтезированы и изучены гидразиды и замещенные гидра­
зиды очень большого числа органических кислот различного состава 
и строения. Рассмотрение имеющегося материала приводит к заклю­
чению [1], что наиболее перспективными соединениями этого ряда 
являются гидразиды гетероциклических кислот.

В литературе имеются некоторые сведения о гидразидах и гид­
разонах соединений индольного ряда. В большинстве этих веществ 
индольное ядро содержится в гидразоновой части молекулы; конден­
сацией гидразидов некоторых кислот с изатином и 5-бромизатином 
Быу-Хой и сотрудники [2] получили ряд Ы-(2-кето-индолиден-3)-гид- 
разидов алифатических, ароматических и гетероциклических кислот

R—СОШ—Ш։+О=,---- И-СОШ—
„ I II I _ I II I
°=\/\/--------*ны ны

Соединение, содержащее индольное ядро в кислотно-гидразидо- 
вой части молекулы—гидразид индолил-3-уксусной кислоты—было син­
тезировано Ейлем и сотрудниками [1]. Однако в приведенных работах 
нет никаких данных о биологических свойствах указанных соединений.

С целью получения дополнительного материала, характеризую­
щего гидразиды индолил-жирных кислот в качестве антитуберкулез­
ных соединений, синтезированы некоторые замещенные гидразиды 
₽-(2-метилиндолил-3)-пропионовой кислоты (I). Эта кислота была ра­
нее получена Гарлей-Масоном [3] присоединением пропиолактона к 
2-метилиндолу

Լ
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Применение реакции Фишера дало бы возможность получить кис­
лоту (I) с использованием более доступных исходных веществ со­
лянокислого фенилгидразина и у-ацетилмасляной кислоты (II). Действи­
тельно, опыт показал, что при взаимодействии указанных компонентов 
в спиртовом растворе серной кислоты этиловый эфир ^продукта кон­
денсации (III) получается с выходами, достигающими 71 72 /0

NH։

NH

СНз—СН։—С Н3—СО,Н 
+ io-CH։

II

֊—СНг-СНз—СОзС։Н։ /—сн,
NH ш

Реакция Фишера до настоящего времени не проводилась с у-аце- 
тал-жирными кислотами; поэтому следовало считаться с возможностью 
иного протекания реакции с образованием эфира изомерной у-(индо- 
лил-2)-масляной кислоты.

СН8

+ СО-СНз-СНз—СНз—СОзН

NH
—СН,—СНз-СН,—СОзСзН,

' Однако приведенная выше схема реакции казалась более вероятной 
так как аналогичные реакции конденсации фенилгидразина с ближай­
шими гомологами у-ацетилмасляной кислоты—левулиновой и 8-ацетил- 
валериановой кислотами происходят за счет соседней с карбонилом 
метиленовой (а не метильной) группы, с образованием 2-метилиндо- 
лил-3-уксусной [4] и, соответственно, у-(2-метилиндолил-3)-масля- 
ной [5] кислот.

Строение эфира (III) было подтверждено его гидролизом; продукт 
гидролиза был идентичен ₽-(2-метилиндолил-3)-пропионовой кислоте 
(I), описанной Гарлей-Масоном [3].

Таким образом, взаимодействие у-ацетилмасляной кислоты с фе- 
нилгидразином протекает в соответствии с закономерностью, установ­
ленной для других ш-ацетил-жирных кислот; конденсация с аромати­
ческим ядром происходит ^а՜ счет смежной с карбонилом метиленовой 
группы. ;՛ i <-

Кислота (I) является гомологом природного стимулятора роста 
растений—гетероауксина; поэтому представлялось интересным опреде­
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ление биологических свойств этого вещества. Предварительное испыта­
ние, выполненное в лаборатории фармакологии и физиологии растений 
нашего Института 3. В. Маршавиной, показало, что кислота (I) обладает 
активностью, свойственной гетероауксину, но выраженной в меньшей 
степени. Последнее наблюдение соответствует литературным данным, 
согласно которым замещение в индольном ядре снижает активность 
гетероауксина и его аналогов [5, 6].

Эфир (III) был восстановлен натрием и спиртом в соответствую­
щий спирт (IV), являющийся гомологом триптофола.

Взаимодействием эфира (III) с избытком гидрата гидразина в 
спиртовом растворе с выходом в 860/о получен гидразид {3-(2-метил- 
индолил-3)-пропионовой кислоты (V). Конденсация гидразида (V) с 
ароматическими альдегидами производилась путем нагревания эквимо­
лекулярных количеств компонентов в водно-спиртовой среде

---- —СН,—СНа—СН2ОН 
Ч/ХХ-СН, 

NH
IV

СН։—CHg—CONH—NH;

W\/֊
NH V

------ СН, - СН,—CONH—N=CH—R
7֊ сн8

NH
VI

Получены гидразоны (VI) бензальдегида, салицилового альдеги­
да, ванилина, п-диметиламинобензальдегида и о-формилфеноксиуксус- 
ной кислоты; выходы их колеблются в пределах 64—95°/0. Получен 
также продукт конденсации гидразида (V) с изатином, содержащий в 
молекуле два индольных ядра.

Элементарные анализы выполнены в аналитической лаборатории 
нашего Института С. Н. Тонаканян и Р. А. Мегроян.

Результаты биологического исследования синтезированных сое­
динений будут опубликованы позже.

Экспериментальная часть

Исходная 7-ацетилмасляная кислота получена из 1,3-дихлорбуте- 
на-2 по следующей схеме [7]:

СН,-СС1=СН—СН.С1 н*с<СОаС*н»)*_, СН։_СС1=СН—СН։—

• 2 стадии Н15О4
—СН(СО1С։Н6)։----------- -СН։—СС1=СН—СН։—СН։— СО։Н---------- II
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Этиловый эфир $-(2-метилиндолил-3)-пропионовой кислоты. 
(III). Смесь 17 г -f-ацетилмасляной кислоты (т. кип. 126—130° при 
5 мм), 18,9 г солянокислого фенилгидразина, 95 мл безводного спирта 
и 10 мл концентрированной серной кислоты кипятилась на водяной бане 
с обратным холодильником 3,5 часа. После охлаждения раствор от­
фильтрован от выделившегося осадка и последний трижды промыт не­
большими порциями безводного спирта. Высушенный осадок соли ве­
сил 4,3 г. Темноокрашенный фильтрат слит на 300 мл воды, выде­
лившееся масло с помощью эфира отделено от водного слоя, пос­
ледний экстрагирован двумя порциями эфира, присоединенными к ос­
новному раствору. Эфирный раствор промыт разбавленной щелочью, 
затем водой и высушен сернокислым натрием. Темнокрасное масло, 
оставшееся после удаления растворителя, перегнано в вакууме. Полу­
чено 21,8 г (72,2% теоретического количества) эфира (III) в виде вяз­
кого светложелтого масла с т. кип. 188—190° при 5 мм. При стоянии 
вещество темнеет, dx° 1,0999; по 1,5620; MRd найдено 68,19, вычис­
лено 68,35.

Найдено %: С 72,63; Н 7,41; N 6,31
C14H17O2N. Вычислено °/0: С 72,36; Н 7,42; N 6,11.
Пикрат темнокрасного цвета, полученный в бензольном ра­

створе и перекристаллизованный из спирта, плавится при 84—85°.
Найдено %: N 12,42

CSeH2oO։N«. Вычислено %: N 12,17.
$-(2-Метилиндолил-3)-пропионовая кислота (I). Смесь 10,2 г 

эфира (III) и 36 мл 10% раствора едкого кали в метиловом спир­
те кипятилась на водяной бане с обратным холодильником в течение 
двух часов. После охлаждения в колбу влито 45 мл воды и метило­
вый спирт полностью отогнан. Щелочной раствор для удаления нео- 
мылившихся примесей промыт небольшим количеством эфира и за­
тем прокипячен (5 минут) с животным углем. При подкислении от­
фильтрованного раствора выделилось вязкое масло, при растирании 
стеклянной палочкой быстро закристаллизовавшееся. Вещество отсо­
сано, промыто водой и высушено в эксикаторе. Получено 8 г (90% 
теоретического количества) светлосерого порошка. После перекри­
сталлизации из бензола кислота (I) получена в виде бесцветных игл 
с т. пл. 138° (для кислоты (I) в литературе [3] указана т. пл. 138°). 
При стоянии на воздухе вещество приобретает фиолетовую окраску.

Найдено %: С 71,09; Н 6,29; N 7,05
Ci։Hi։O։N. Вычислено %: С 70,93; Н 6,40; N 6,89.
2֊Метил-гомотриптофол (IV). В кипящий раствор 42 г эфира 

(III) в 250 мл безводного спирта, нагреваемый на масляной бане (на­
чальная температура бани 120°), небольшими кусками внесено через 
холодильник 32 г натрия; к концу прибавления натрия температура 
бани, постепенно повышаемая, доведена до 140°. После растворения
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всего натрия и охлаждения реакционной смеси в колбу постепенно 
влито 200 мл воды и спирт отогнан в вакууме водоструйного насоса. 
Маслянистый продукт восстановления с помощью эфира отделен от 
водного слоя, последний экстрагирован еще двумя порциями эфира, 
соединенный эфирный раствор промыт небольшим количеством воды 
и высушен сернокислым натрием.

При подкислении водного щелочного раствора соляной кислотой 
выделилось масло, вскоре закристаллизовавшееся. Вещество отсосано, 
промыто водой и высушено на воздухе; получено 18,2 г образовав­
шейся вследствие гидролиза исходного эфира неочищенной ₽-(2-метил- 
индолил-3)-пропионовой кислоты. После удаления эфира оставшееся 
масло перегнано в вакууме Получено 14 г (40,7% теоретического ко­
личества) светложелтого, очень густого, в холодном состоянии нете­
кучего масла с т. кип. 190—192° при 4 мм.

Найдено %: С 75,99; Н 8,15; N 7,40 
CjiHjgON. Вычислено %: С 76,18; Н 7,93; N 7,40.

Пикрат, красного цвета (из спирта) плавится при 94—95”.
Найдено %: N 13,35

CjgH180gN4. Вычислено %: N 13,39.
Гидразид ^(2-метилиндолил-3)-пропионовой кислоты (V). Ра­

створ 40 г эфира (III) и 40 г 85°/0 гидрата гидразина в 160 мл 
метилового спирта кипятился на водяной бане с обратным холодиль­
ником в течение 12 часов. После отгонки от реакционной смеси боль­
шей части (около 100 мл) метилового спирта, оставшийся раствор 
слит на 300 мл воды. Выделилось масло, образовавшее эмульсию и 
при стоянии закристаллизовавшееся. Вещество отфильтровано, вновь 
растворено в небольшом количестве метилового спирта, из отфильт­
рованного раствора осаждено водой, отсосано и высушено на возду­
хе. Получено 32,7 г (86,9% теоретического количества) бесцветных 
листочков с т. пл. 66—67°. Вещество хорошо растворимо в спирте и 
горячей воде, нерастворимо в холодной воде и в эфире.

Найдено %: С 66,28; Н 7,17; N 19,42 
C12H1։ON3. Вычислено %: С 66,35; Н 6,91; N 19,35.

Хлоргидрат—бесцветные кристаллы (из спирта) с т. пл. 197— 
198° (с разложением).

Найдено %: С1 14,21
Ci։HJSON3-HCI. Вычислено %: С1 13,81.
^֊Замещенные гидразиды $-(2-метилиндолил-3)-пропионовой. 

кислоты (VI). Смесь 3 г (~0,014 моля) гидразида (V), 0,014 моля 
свеже-перегнанного или перекристаллизованного альдегида и 60 мл 
50% спирта кипятилась на водяной бане с обратным холодиль­
ником в течение 3 часов.

При получении замещенного гидразона бензальдегида от реакци­
онной смеси отгонялась половина взятого количества спирта и оста-
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ток разбавлялся 60 мл воды; выделялось желтоватое масло, быстро 
кристаллизующееся.

Во всех остальных случаях в колбе образовывался осадок про­
дукта реакции, который после охлаждения смеси отфильтровывался и 
промывался небольшим количеством 5О°/о спирта. Гидразидо-гидра­
зоны очищались перекристаллизацией из спирта.

Выходы полученных соединений и результаты элементарных ана­
лизов приведены в таблице.

/ \---- — СН,-СН1-СОНН-Н=СН-й
х/\/-сн։

VI я=
Выход

В е/о
Т. пл. 
в °С

Найдено в о/о Вычислено в •/»
С Н И С н И

1 в7 Ч| " °
 V з 1 64 148 74,73 6,28 13,80 74,75 6,23 13,77

сн։о

95,6 159—160 67,11 6,56 12,55 67,25 6,17 12,04
1 

1

,1 
11

1 о
 

X 78,3 219 68,22 5,70 11,71 68,37 5,98 11,96

(СН։),Ы-'_^-

ОСНг—со։н

72,9 

с.

201-202 72,44 7,00 16,36 72,41 6,89 16,09-

73,4 227—228* 66,53 5,62 11,08 66,49 5,54 11,21

о
 

о
 

—
 К X

76,4 244—245* 69,34 5,39 16,35 69,36 5,20 16,18

* Вещество плавится с разложением.
•* В отличие от других гидразидо-гидразонов. представляющих собой бесцвет­

ные вещества, это соединение окрашено в желтый цвет.

В ы в о д ы

1. Установлено, что рацетилмасляная кислота, подобно прочим 
»-ацетил-жирным кислотам, при взаимодействии с фенил гидразином 
конденсируется с ароматическим ядром за счет смежной с карбони­
лом метиленовой группы, образуя эфир ₽-(2-метилиндолил-3)-пропио- 
новой кислоты.

2. Восстановлением указанного эфира получен 2-метил-гомотрип- 
тофол.
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3. Конденсацией гидразида той же кислоты с ароматическими 
альдегидами и изатином синтезирован небольшой ряд замещенных 
гидразонов.
Институт тонкой органической хинин 

АН АрмССР
Поступило 30 IV 1957

Ս>. I,. Ա*նջոյա6, 8. ԹսւգևոսյաՏ Ц О. Ч. 1;քւքհքչ>յա6

?֊(2-Սե^ԼՒՆԴՈԼՒԼ-3)-ՊՐՈՊՒՈՆԱ^ՎՒ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ 
ՃՒԴՐԱԼԶԽԴՆեՐԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Իզոնիկոտինաթթվի հիդրաղիդը և նրա մի քանի տեղա կալված ածանց­
եալներն իրենց հակապալարախտա լին բարձր ակտիվութլան շնորհիվ կիրառու- 
թլուն են ցտել բժշկութլան մեջ։ Հակապալարախտա լին ակտիվութլուն ունե­
ցող նոր միացութլունների որոնումները խթան հանդիսացան հետերոցիկլիկ 
ալլ կա րրոնաթթուներ ի հիդրա զիգների և նրանց տարբեր ածան ց լալսերի ներ­
կալումս կատարվող լալն ուսումեասիրութլանւ

Ներկա աշխատոլթլան մեջ նկա րագրվում են ինդոլի հետերոցիկլիկ օղակը 
պարունակող $-(2-մ ե թի լինդս լի լ-3)-պրո պիոն ա թթվի մի քանի տեղակալ֊ 
ված հիդրազիդներ, որոնց սինթեզել ենք նրանց բիոլոգիական հատկոլթլուն- 
ներն ուսուքքեասիրելու նպատակով։

Ելան լութ հանդիսացող ^-(2-մեթիլինդոլիլ-3)-պրոպիոնա թթուն ստաց­
ված է ֆիշերի ռեակցիալով ֆենիլհիդրազինի և •Հ-ացետիլկարագաթթվի փո­
խադարձ ներգործութլամբէ Ստացված պրոդուկտի կառուցվածքը ցուլց է տա­
լիս, որ ֆենիլհիդրազինի հետ -լ-ացետիլկարագաթթվի կոնդենսումե ընթա­
նում է ուրիշ էճ-ա ցետ իլ-ճարպա թթուների համար հաստատված օրինաչափու- 
թլան համաձալն'' արոմատիկ կորիզի հետ կոնդենսում տեղի է ունենում ի հա­
շիվ կարբոնիլ խմբի հարևան մեթիլենալին (և ոչ թե մեթիլ) խմբի։
Մ եթիլինդսլիլ-Ց )-պրոպիոնա թթվի ԷթիլԷսթերի վերականգնումով ստաց­
ված է տրիպտոֆոլի հոմոլոգ հանդիսացող ք֊ (2-մեթիլինդո լիլ֊Յ)- պրոպիլ 
ալկահոլը։ Հիդրա զին ի հետ նուլն էս թերի կոնդենսումով ստացված է ելան լութ 
թթվի հիդրաղիդը. վերջինիս և բենզալդեհիդի, վանիլինի, ԱՀ-դիմեթիլամինո- 
■բենզալդեհիդի, Օ-ֆորմիլֆենօքսիքացախաթթվի ու իզատինի փոխադարձ 
ներգործութլամր սինթեզված են համապատասխան տեղակալված հիդրազիդ- 
ները։

■ Սին թեղված նլութերի կենսաբանական ուս՚ումեասիրութլան արդլունքսե֊ 
րը կհրապարակվեն հետագալում։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР Քիմիական դի™, «հրիա X, № 4, 1957 Серия химических наук

ԻՎԱՆ ՆԻԿՈԼԱՅեԳԻՋ ՆԱՋԱՐՈՎ
Սովետական քիմիական գիտութլունը ծանր կորուստ կրեց։ 1957 թ, 

հուլիսի 30-ին, 52-րդ տարում, մահացավ գիտութլան խոշորագուլե գործիչ­
ներից մեկը ականավոր քիմիկոս-ակադեմիկոս Ւ, Ն, Նազարովը։

Ի. Ն. Նազարովը ծնվել է 1906 թվին։ 1931 թվին ավարտել է Մոսկվալի 
ե. Ա. Տիմիրլազևի անվան Գյուղատնտեսական ակադեմիան և 1934 թ. թեկ­
նածուական դիսերտացիան պա շտպ անելուց հետո աշխատում էր ՍՍՌՄ Գի֊ 
տութլունների ակադեմիա լի Օրգանական քիմիա լի ինստիտուտում, ղեկա­
վարելով նուրբ օրգանական սինթեզի լաբորատորիալի մեծ կոլեկտիվը։

Նազարովի շկոլալի հիմնական հետազոտութլունները նվիրված են ացե­
տիլենի և նրա ածանց լալնե րի քիմիա լին։ Առանձնապես հիշատ ակութ լան 
արժանի են վին իլէ թին ի լկա րբինո քների ուղղութլամբ կատարված աշխատանք­
ները, ալդ միացութլունների պարզադոլլն ներկալացուցիչը, իր' Նազարովի 
առաջարկած մեթոդով ստացվում է գործ արան ալին մասշտաբով և կպցնող 
նոր ն լու թեր պատրաստելու հիմք է հանդիսանում (Նազարովի էեարբինոլա֊ 
լին սոսինձ»)։ Վփնիլէթինիլկա րբինոլնե րը չհագեցած միացութլունների քի- 
միալի նոր գլուխ ստեղծելու հիմք ծառալեցին դիվինիլ և վինիլալլիլկետոն- 
ների, իզոկո ւմ ա րոննե ր ի սինթեզը, դիեն ինների հիդրա տա ցումը ցիկլոպեն- 
տենոննե րի փոխ արկումը և ալլն։ Վիրջին ռեակցիան հինգանդամանի օղակով 
բազմազան միա- և բազմաօղակ միացութլունների հեշտ ստացման մեծ 
հնարավորութլուններ ստեղծեց։
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Նազարովի աշխատանքների մի ա լլ րնդարձակ խումբը նվիրված է ստե­

րոիդներին ազդակից բազմաօղակ միացութլուննևրի սինթեզին։ Իրականաց­
ված է անդրոստանի, հո մ ո անդրոստանի, էստրանի և սրանց հետերոցիկլիկ հա­
մանմանների կմախքով ցիս-ցիս շարքի միացությունների լրիվ սինթեզը, 
որով ուղի է գծված ժամանակակից օրգանական քիմիա լի հիեեական պրոբլեմ­
ներից մեկը' ստերոիդս։ լին միացությունների սինթեզր լուծելու համար։

Մեծ նվաճումների է հասել Նազարովի շկոլան դիվինիլացետիլենի շար­
քի ածխաջրածինների հիդրատացմամր ստացվող դիվինիլկետոնների հիման 
վրա հետերոցիկլիկ միացութլունների սինթեզի բնագավառում։ Առաջարկվել 
են մի ամբողջ շարք պիպե րիդինա լին , պիրանալին, թիո պիրանալին և ֆու­
րանալին միացութլուններ սինթեզելու նոր, պարդ մեթոդներ։ Ստացված ալդ 
միացութլուններից մի քանիսը ֆիզիոլոգիապես ակտիվ դուրս եկան։ Ալդ 
աշխատանքները հանգեցրին իր գործողութլամր մորֆինին գերազանցող ե 
թունականութլուն չունեցող թմրեցնող նոր միացոլթլան' պրոմեդոլի սինթեզին։

Պրոմեդոլը ներկալումս արտադրվում է արդլունաբեր ական մասշտաբով 
և լալնորեն գործադրվում է ՍՍՌՄ կլինիկաներում։

Կպցնող նոր նլութերի ստացման և ացետիլենի ու նրա ածանցրսւների 
քիմիա լի բնագավառում կատարած աշխատանքների համար Նա դարովը եր­
կու անգամ արժանացել է Ս տալին լան մրցանակի։

Նազարովի աշխատանքներն իրենց նպատակասլացութլամբ և թափով 
խոշոր ներդրում են ժամանակակից օրգանական քիմիա լի մեջ։

Շատ բան է արել Նազարովը նաև գիտական կադրեր պատրաստելու 
ուղղութլամբ։ Նրա սաներին կարելի է հանդիպել ոչ միալն Մոսկվալում, ալլև 
մեր երկրի բոլոր ռեսպուբլիկաներում, ինչպես և ժողովրդական դեմոկրա­
տիա լի երկրնևրում ։

Նազարովը հրապարակել է ավելի քան 200 աշխատութլուն և ստերոիդ­
ների քիմիա լի վերարերլալ մեծածավալ մենագրութլուն'.

Ի դեմս ակադեմիկոս Ւվան Նիկոլաևիչ Նազարովի սովետական գի֊ 
տութլունը կորցրեց ժամանակակից խո շորա գուլն օրգանիկ քիմիկոսներից 
մեկին։
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. • . . . էԼնգեանուր եվ Ֆիզիկական քիմ՛իա

(Г. Գ. (7անւ|ելյան, Տ. Վ. *թրւքոյան և Ա. Գ. եզանյան— Նատրիումի սիլիկատի լու­
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1էն ապակիների էլեկտրտհադորդչոլթյոլնը , ....... 237Վ. 4. ՊհարոԱյաՕ - Գիկլեկտրական րևեոացոլմը ե կորուստները տյլումտֆռսֆտ- 
տային ապակիներում................................................................................................................... ............

Օ.նալիաիկ և անօրգանական քիմ՛իաԱԼ. Վ. Աբրահամյան— կալված գերսառեցրած, ապակենման ե վերա բյուրեղացրած 
րտգտլաների ֆիգիկա-րիմիական հատկությունների ուսումնասիրությունը! 
կացորդում V/ կալված գերսառեցրած և վերտբյուրեդացրտծ րտգտլաների ջեր­
մային հատկությունների ուսումնասի րությունը րարձր ջերմաստիճաններում 237

Օրգանական քիմ՛իաԱ. Լ. Մնջոյան, Գ. Տ- ք^սպևոսյան և Ն. Ս"- Դիվական— կետադ ստություններ տե- 
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