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Изучение электропроводности растворов 
алюмината натрия

По изучению природы щелочных алюминатных растворов выпол
нено много работ [1—3], которые в основном указывают на их кри
сталлоидный характер. Однако некоторые особенности распада алю
минатного раствора [4] и вероятность пептизации гидроокиси алюми
ния в разбавленных щелочных растворах [5] говорят о сложности 
равновесного состояния системы А12О3—Г<а2О—Н2О. Среди суще
ствующих теорий структур щелочных алюминатных растворов поли- 
ионная теория Курбатова [2] в принципе близка к действительности. 
Эта теория, однако, не учитывает явления комплексообразования и 
построена на маловероятном предположении, что первичными струк
турными единицами являются ионы АЮг и АЮз՜՜.

Комплексообразование в растворах алюмината натрия впервые 
заметил Гейровский [6], по мнению которого нейтрализация А1(ОН)2 
происходит согласно следующей реакции:

А1 (ОН),+ОН Н А1(ОН); . (1)

Термодинамические расчеты, сделанные Кузнецовым [7], показы
вают, что гидроокись алюминия, получаемая при переходе от кислой 
среды к щелочной, имеет бемитную природу. Очевидно, если с этой 
точки зрения обсудить существующие экспериментальные данные по
тенциометрического титрования А1С13 растворами 1^аОН [8], то можно 
показать, что растворение осадка происходит согласно следующей 
реакции:

НА1О2Н-Н2О֊|-ОН՜ А1(ОН);. (2)

Из уравнений (1) и (2) следует, что взаимодействие гидраргил
лита и бемита со щелочными растворами приводит к комплексообра
зованию [9]. Надо отметить, что в литературе имеется указание на 
существование не только А1(ОН)<, но также и А1(ОН)б՜՜ [10]. Ис
следования Яара и Плечке [11] в области абсорбции ультрафиолете՜ 
вых лучей растворами алюмината натрия подтверждают эту точку 

п А1 <зрения. Согласно этим авторам, с увеличением отношения — наблю- 
Ыа

дается переход координационного числа алюминия от 6 к 4. Насколь
ко известно из литературы, лишь в одной работе [12] показано, что 
электропроводность растворов алюмината натрия резко изменяется при
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отношении — =1:3. В более поздних исследованиях Джозефа |13] 
№

такого факта не было замечено; автор говорит в пользу существова
ния иона АЮг на основании того факта, что возможно приготовить

А1раствор алюмината натрия с отношением — = 1 при растворении ме

таллического алюминия в ЫаОН. Однако, эту точку зрения Джозе
фа, по существу отрицающую возможность комплексообразования, 
следует считать необоснованной.

А1 «оВо-первых, растворы алюмината натрия с отношением — = и,о

могут существовать не дольше суток [4]. Настоящим исследованием 
нами показано, что это правильно также и для растворов, приготов
ленных растворением металлического алюминия в ИаОН. Во-вторых, 
алюминий не имеет координационного числа 2 и поэтому существо
вание иона АЮг не является вероятным.

На основании изложенного выше, вероятными структурами ио
нов щелочных алюминатных растворов следует считать А1 (ОН) < и 
А1 (ОН)б՜՜- Ожидается также, что изменчивость координационного 
числа алюминия должна отражаться на физико-химических свойствах 
этих растворов. Выяснение роли различных комплексных ионов пред
ставляет большой интерес; с этой целью и было проведено настоя
щее исследование.

Экспериментальная часть

Измерение электропроводности производилось в аппарате, опи
санном нами в другой работе [14]. Было проведено 7 серий опытов 
с растворами следующих постоянных нормальностей по ЫаОН: 0,1-

А11,93; 3,42; 4,5; 6,75; 11,00 при различных отношениях —. Кроме 
№

того, были изучены электропроводности растворов с постоянным от- 
А1ношением — = 1:3 при различных концентрациях—от 0,25 до 5 и. 
Ыа

Растворы постоянных концентраций №ОН готовились следую
щим образом. Сначала измерялась электропроводность чистого раство
ра МаОН данной концентрации, для приготовления которого исполь
зовался 19 и. (насыщенный) раствор №ОН, к которому добавляли де- 
стиллированную воду до метки. Далее, во всех опытах то же самое 
количество 19 н. щелочи помещалось в мерную колбу и в нем ра
створялось взвешенное количество металлического алюминия в виде 
стружек. По охлаждении раствора добавлялась дестиллированная во
да до метки и раствор фильтровался через стеклянный фильтр. Фильт
рованные раствооы сохранялись в течение суток и если видимого 
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осадка не наблюдалось, производилось измерение электропроводности 
в интервале температур 25—85°.

В таблице 1 приведены электропроводности указанных раство
ров только при 25 и 85°.

Таблица 1

Эквивалентные электропроводности растворов алюмината натрия 
при различных концентрациях ХаОН

0.1 II. 1.93 и. 3.42 н. 4.5 и. 6,75 и. 11 и.

1
А1 А1

1
А1 А1 ' А1 А1

№ ° ХГ Ч Ч № ч Ч Ха Ч О № ° ч ЙГ Ч ч
•о »г? »о ю «о ю «Л ю ю ю МЭ ։ОСЧ X сч со сч X сч ОО СЧ 30 СЧ ОО

0 215՛ .389 0 128 259 0 107 200 0 85 195
1

0 54 154 0 22 86
0,37 216 395 0,03 126 252 0,04 93 193 0,056 78 186 0,025 49 151 0,01 21 84
0.56 131 275 0,07 122 2440,04 88 189 0,130 71 154 0,061 47 142 0,02 20 83
0,74 98 197 0,13 120 131 0,12 83 189 0,25 59 149 0,12 42 132:0,04 19 81

0,21 111, 218 0.19 81 174 0,41 44 119 0,24 33 126 0.07 18 —
0.26 104 2130,24 73 171 0,58 30 85 0,34 26 102 0,13 15 71
0,32 951 200 0,31 65 157 0,78 21 67 0,44 20 90 0,27 10 55
0.37 81 183 0,41! 57 135 0,58 15 60 0.40 6 41
0.45 80 168 0,66 12 50 0,54 3 27
0,58 54 141 0,7 11 48 0,64 1,3 16
0.71 57] 132

Обсуждение полученных результатов

Известно, что реакция между алюминием и водой [15] 
2А1+6Н2О 2А1(ОН)8+ЗНа (3)

должна идти до конца, если поверхность [металла не была покрыта 
пленкой гидроокиси алюминия. Следовательно можно предполагать, 
что при растворении стружек металла в едком натре сначала раство
ряется поверхностная пленка гидроокиси алюминия, после чего про
текает реакция (3), а затем реакция между молекулой А1 (ОН)3 и ио
ном ОН՜ :

А1(ОН)з+пОН՜ ^А1(ОН)з(ОН) п-п . (4)
Настоящее иследование показывает, что равновесие (4) сложно 

в том смысле, что п имеет различные значения. Это иллюстрируется 
на рисунках 1 и 2, изображающих изменение значений эквивалентных 

А1 электропроводностей растворов с увеличением отношения — при 25 
На

(рис. 1) и 85'’ (рис. 2). Аналогичные прерывные кривые получаются 
также при других температурах. Кривая А на рисунке 1 начерчена с 
использованием данных Джозефа [13].

Из рисунков видно, что электропроводность 0,1 н. раствора не 
А1изменяется до отношения — = 0,37. По Дхару и Чаттерджи [5] 
На

причина этого заключается в том, что растворение гидроокиси алю-
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миния в ЫаОН представляет собой пептизацию частиц гидроокиси 
алюминия. На основании этого явления и была развита коллоидальная 
теория растворов алюмината натрия. Такой подход не может быть 
правильным для концентрированных растворов, особенно при отноше- 

А1нии — > 1 :3. В результате химической реакции, протекающей меж- 
Иа

ду гидроокисью алюминия и ионами ОН՜ , образуются новые виды 
различных ионов, подвижность которых меньше, чем подвижность 
иона ОН՜ . Из рисунков видно, что превращение ионов зависит от

А1концентрации ИаОН и отношения —, а также от темпаратуры. По- 
Ыа

видимому, ионы имеют метастабильный характер. Среди этих ионов 
более стабильным является ион, образующийся при отношении 
А1— = 1:3. Справедливость такого заключения видна из рисунка 3, на 
На
котором изображены относительные падения электропроводностей ра
створов ИаОН при растворении в них металлического алюминия при 25°.

Рис. 3.

А*Если в растворах алюмината натрия с отношением — =1:3 при 
На.

25° существует ион А1 (ОН)б՜՜, то его ионная электропроводность, при 
бесконечном разбавлении, будет приблизительно равна ионной элек
тропроводности трехвалентных комплексов типа Ее(СН)в"г т. е. по
рядка ПО ом -см2. С целью проверки этого нами была изучена элек
тропроводность щелочных алюминатных растворов с постоянным отноше- 

А1нием — = 1:3 (табл. 2). Данные изображены на рисунке 4 вместе со 
Па

значениями эквивалентных электропроводностей растворов ИаОН, оп-



310 М. Г. Манвелян, Т. В. Крмоян и Л. Г. Шагинян

Таблица 2
Эквивалентные электропроводности растворов алюмината натрия

Д ] 
с отношением —- =1:3 

1\а _____

№
Концентра

ция 
ЫаОН

25’С 35,5’С 41,8'С 50,7’С 62.3 с 71,7*С 85.1 С

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11

редел

0,25 
0,50 
0,625 
1,25
2,00 
2,50 
3.42 
4,50
5,00 
6,70

11,00

енных нам

158 
141
130
109
95
80
65
52
48
27
7

и ранее

182 
168 
157
131 
ИЗ 
100
77
64 
56 
36
12

1И].

202
185
171
143
129
111
91
73
94
43
14

Экстра

238
208
193
171
155
128
97
86
76
52
21

полиция

265
236
219 
189
168
150
111
100
93
64
28

кривы

282 
259
242 
209
183 
164
132 
ИЗ
101

. 74
35

х пред с

328
291
269
222
205
182
152
133
119
87
46

ггавляет
некоторые трудности, порождаемые тем, что вследствие пептизации 

А1А1(ОН)8 в разбавленных растворах кривая —= 1 :3постепенно сли- 
Ыа

вается с кривой ЫаОН. Очевидно, в данном случае нужно избрать 
такие интервалы концентраций, чтобы экстраполированные значения 

Рис. 4.

электропроводности алюмина
та натрия имели по крайней 
мере некоторые относитель
ные величины по сравнению с 
экстраполированными значе
ниями ЫаОН. Как видно из 
рисунка 4, в интервале кон
центраций от 1 до 5 и. суще
ствует прямолинейная зависи
мость между эквивалентной 
электропроводностью и квад
ратным корнем от концентра
ции как для растворов ЫаОН, 
так и для алюмината натрия. 
Применяемый относительный 
метод экстраполяции иллю
стрирован на рисунке 4. Эк
страполированное значение эк
вивалентной электропроводно
сти ЫаОН равно 250 ом~'с.и։,
а алюмината натрия —170 ом

электропроводностями равна 
электропроводность ОН՜ равна

80 ом 'смг.
см1. Разность между ионными

Если принять, что ионная
190 ом 1 см։, то получается что ионная

эле։ 'ролроводность аниона в растворах алюмината натрия с отношением



Изучение электропроводности растворов алюмината натрия 311

А/ =1:3 равна 110 ом՜ 'с.и։. Эта величина говорит в пользу существо- 
Ха
вания иона А1(ОН)з” в интервале концентраций от 1 до 5 н. при 
отношении — = 1 : 3 при 25’.

№
Надо подчеркнуть, что опытные данные не опровергают возможно

сти образования комплексных соединений, в которых коордннационноё 
чисто алюминия равно 5 и8, хотя, очевидно, эти ионы должны быть менее 
стабильными, чем ион с координационным числом 6. Что же касается иона 
А1 (011)1. то наше исследование не подтверждает его существования.

На данной стадии изучения хочется сделать попытку объяснить 
А1тот факт, что в интервале отношений —от1:3 до 2:3 не наблюдает- 
Ыа

ся большого изменения электропроводности растворов алюмината 
натрия, особенно в концентрированных растворах.

Известно, что стабилизация коллоидных частиц осуществляется 
также комплексными ионами и на основании этого можно предполо
жить, что при избытке алюминия в растворах имеет место стабилиза
ция А1(0Н)3 с помощью А1 (ОН)в'՜. Следовательно, пептизация 

А1А1 (ОН)з имеет место, с одной стороны, при отношении —<1:3 в 
Ыа

разбавленных растворах и, с другой стороны, при отношении *—> 1: 3 в 
Ыа

концентрированных растворах. Истинными растворами являются ра- 
А1 , , „створы алюмината натрия при отношении — близком, к 1:3 в ин- 
№

тервале концентраций МаОН от 1 до 5 н.
В заключение следует обратить внимание на тот факт, что рав

новесное состояние растворов алюмината натрия сложнее, чем равно
весное состояние растворов силиката натрия. Как было показано на
ми [16], в растворах силиката натрия эквивалентная электропровод- 

51О2 ность постепенно уменьшается с увеличением отношения------ при
№20 

всех концентрациях от 0,1 до 8,5 н. №ОН как при 25°, так и при 85°, 
без точек перехода. Ввиду того, что в растворах силиката натрия 
возможна так называемая конденсация анионов, отсутствие перегибов 
было объяснено тем, что различные анионы, находящиеся в раство
рах силиката натрия в равновесном состоянии, принадлежат к обще
му структурному типу. На основании результатов настоящего иссле
дования можно сказать, что причина сложности состояния равновесия 
растворов алюмината натрия по сравнению с растворами силиката нат
рия и прерывистого хода кривых электропроводности заключается в 
изменчивости координационного числа алюминия. Таким образом, 
структурные превращения, связанные с изменением координационного 
числа, хорошо отражаются на макроскопических физико-химических 
свойствах раствора.
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Выводы

Изучена электропроводность растворов алюмината натрия с целью 
выяснения роли различных комплексных ионов. Показано, что суще
ствование иона А1(ОН)б՜՜ достаточно вероятно при отношении 
^■ = 1:3 в определенных интервалах концентрации ИаОН. Стожность 

равновесного состояния растворов алюмината натрия, отражающаяся 
на электрических свойствах этих растворов, является следствием не
постоянства координационного числа алюминия.

Ионы с координационным числом б по-видимому более стабиль
ны, чем ионы с координационными числами 5 и 8. Исследование не 
подтверждает существования иона А1(ОН)4. Пептизация частиц гид
роокиси алюминия имеет место, с одной стороны, в разбавленных ра-

А1створах при — < 1 : 3 а, с другой, в концентрированных растворах 
Иа

А1 . , „ при — >1:3.
Иа

Химический институт
АН АрмССР Поступило 8 V 1957
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ՆԱՏՐԽՈհՄՒ ԱԼՅՈհՄՒՆԱՏՒ ԼՈհԾՈհՅԹՆեՐհ ԷԼեԿՏՐԱՃԱՂՈՐԴՋՈհԹՅԱՆ 
ՈհՍՈհՍՆԱՍհՐՈհԹՅՈհՆԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Բեմիտի և հիդրարգիլիտի վրա հիմհային լուծույթների ներգործությունը 
լավագույն կերպով կարելի է բացատրել կոմպլեքս իոնևրի առաջացումով։ 
Մ Լուս կողմից, հաշվի առնելով ալյումինիո ւմի փոփոխական կոորդինացիոն 
թիվ ունենալը և մի շարք փաստական տվյալներ, հիմնային ալյումինատ ալին 
լուծույթներում դո լութ լուն ունեցող իոնևրի հավանական կառուցվածքը պետք 
է լինի .\1(ՕՒ1)՜4 և. A1(OHB) է Այս հարցը լուսաբանելու համար ուսումնասի
րել ենք նատրիումի ալյումինատի լուծույթների էլևկտրահաղորդչությունը 
կոնցենտրացիայի և ջերմաստիճանի լայն ինտերվալներում։ Լուծույթները 
պատրաստել ենք №ՕՒ1-^ մեջ մետաղական մաքուր ալյումինիում լուծե- 
էով> չափումները կատարն յ 24 ժամ հետո, նստվածք ստուգվելու դեպքում 
լուծույթները ֆիլտրելով։ Հնարավոր չի եղել պատրաստել այնպիսի լուծույթ- 
'եեր, որոնց մեջ — հարաբերությունը 0,74-ից բարձր լինի։

Ստացված փորձնական տվյալները ցույց [են տայիս, որ ի հակադրու
թյուն նատրիումի սիլիկատի լուծույթների, ալյումինատի լուծույթների էլեկ- 
տրահաղորդչության փոփոխումը ոչ շարունակական է, որը կարելի է բացա֊ 
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տրրևլ ալիւմինիումի կոորդինացիոն թվի փովտխականութլամբ։ Առաջացած 
/տներն անկալուն են, թեև -г- = 1 ։ 3 դեպքում իոների որոշ կա լո ւնո ւ թ լուն

A1նշմարվում էէ Ալս դիտողութիւնն ստուգելու համար որոշել ենք —— = 1 : 3
1\ Ջ

հաստատուն հարարևրո։.թլուն ունեցող լուծոլլթնե րի էլեկտրահաղո րդշոլ֊ 
թ լուեր ե ալն համեմատելով մաքուր NäOI՜!-/* լո ւծու լթնե րի էլեկտ րահաղո րդ- 
չաթլան հետ, հարաբերական նշանակութ լուն ունեցող էքստրապոլացմանչ 
եղանակով ցուլց ավել, որ ալլումինատ իոնի էլեկտրահաղորդչութլան ար
ժեքը հավասար է 110 օ մ 1 Ulf2, ալս ինքն նուլն մեծութիւն մի թիվ, ինչ սպա
սելի է Fe(CN)՜ տիպի կոմպլեքս իոների համար։

Աիպիսով, կարելի է եզրակացնել, որ ալլումինատալին լո ւծու լթնե  րում 
Al(OH)֊* իոնի առկաիւթլունը հնարավոր է։ Մեր աշխատանքը չի հաստա
տում Al(OH)՜! իոնի գոլութլսւնը, թեև չի ժխտում AI(OH)T և Al(OH),'' 

Alիոների առկաիւթլունը։ Միւս կողմից, նոսր լուծուլթներում , երբ.—լ֊ <Լ 13
1X1 Ձ

ե ի՚իտ լուծուլթների դեպքում երբ : 3, ամենս,լն հավանականս։ թլամր

տեղի է ունենում ի, 1(ՕՒ1)յ՜/' պևպտիզացիա, ալսինքե լուծ ու լթնե րը գտնվում 
են կոլոիգական վիճակում։
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В. П. Петросян

Электрические свойства фосфатных стекол

В то время как исследованию электрических свойств силикат
ных и борных стекол посвящено много работ, электрические свойства 
фосфатных стекол остаются мало изученными.

Основным стеклообразующим окислом в фосфатных стеклах яв- 
яется фосфорный ангидрид. В стекле атом фосфора, также как- 
и атом кремния в силикатных стеклах, тетраэдрически окружен ато- 
лмами кислорода, расположенными в вершинах тетраэдра. Связь меж 
ду двумя смежными тетраэдрами осуществляется их общей вершиной, 
причем атом кислорода, находящийся в этой вершине, связывается с 
двумя атомами фосфора. Ввиду пятивалентности фосфора один из 
атомов кислорода связывается с ним двойной связью [1], поэтому 
один из углов кислородного тетраэдра оказывается свободным. Сле
довательно, структурная сетка чистого фосфатного стекла сильно де
полимеризована. Этим, по-видимому, объясняется низкая температура 
размягчения фосфатных стекол и их слабая химическая устойчивость.

На основании изучения плотности, показателя преломления, дис
персии, молекулярной поляризации и молекулярного объема фосфат
ных стекол, содержащих ионы двухвалентных металлов, Кордес [2] 
пришел к выводу, что некоторые двухвалентные ионы (Ве++, Мё++, 
гп++) могут входить в структурную сетку стекла. ’К этому же выво
ду приходит Стеиворт [3].

Известно, что окись алюминия не образует стекла, но вместе с 
другими стеклообразующими окислами способна входить в структур
ную сетку стекла. При этом алюминий входит в тетраэдрическую 
координацию с кислородом. В фосфатных стеклах он вызывает обра
зование структуры, подобной структуре стеклообразного кремнезе
ма [4]. Даже малое прибавление глинозема укрепляет структурную 
сетку фосфатного стекла. Алюмофосфатные стекла мало гигроскопич
ны и устойчивы по отношению к действию воды и кислот [5]. Темпе
ратура варки и отжига алюмофосфатных стекол выше температуры 
варки и отжига двухкомпонентных фосфатных стекол. Исследования 
в области сантиметровых волн показали, что наличие глинозема в фос
фатном стекле уменьшает диэлектрические потери в них [6].

Особенности структуры фосфатных стекол отражаются на их 
электрических свойствах. Нейвис и Грин [6], при исследовании ди
электрических потерь в фосфатных стеклах при сверхвысоких часто
тах обнаружили, что несмотря на отсутствие щелочных ионов в стек
ле, потери в них больше, чем в силикатных и борных стеклах. Сте- 
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велс [7] указывает, что, если в силикатных стеклах максимум ди
электрических потерь в области сверхвысоких частот наблюдается 
при частоте Ю՝2 сек.՜1, то в фосфатных стеклах он обнаруживается 
при меньших частотах. Диэлектрические потери в области сантимет
ровых длин волн вызываются резонансным՜ колебанием ионов—моди
фикаторов в электрическом поле [7].

Смещение максимума диэлектрических потерь в фосфатных стек
лах к меньшим значениям частоты по сравнению с положением мак
симума диэлектрических потерь в силикатных стеклах в указанной 
области частот объясняется ослаблением связи иона-модификатора с 
общим структурным каркасом фосфатного стекла.

Как показали Волджер и Стевелс [8], на кривой температурной 
зависимости угла диэлектрических потерь в стекле состава 30 мол °/0 
РЬО и 70 мол % Р2О6, в области весьма низких температур при ча- 
частоте f = 32 кгц отсутствует максумум диэлектрических потерь, то
гда как в силикатных стеклах, содержащих ионы двухвалентных ме
таллов, этот максимум наблюдается [8, 9].

Диэлектрические потерн в области весьма низких температур, 
по-видимому, объясняются релаксационным движением элементов 
структурной сетки стекла [10], связанным с деформацией кислородного 
тетраэдра или группой тетраэдров. Возможно, что в фосфатных стек
лах релаксирующим атомам кислорода приходится преодолевать по
тенциальный барьер малой высоты, сравнимый с энергией теплового 
движения в области весьма низких температур, и максимум диэлектри
ческих потерь не обнаруживается.

В настоящей работе делается попытка изучения природы про
цессов в стекле в электрическом поле путем систематического иссле
дования электрических свойств фосфатных и алюмофосфатных стекол.

Экспериментальная часть

Стекла изготовлялись из (NH4jH2PO4, карбонатов различных ме
таллов и гидрата окиси алюминия. Все реактивы были взяты марки 
„ЧДА“ и „X4“. Фосфатные стекла варились в корундовых тиглях 
при температуре до 1100’С в течение 3—З1^ часов. Алюмофосфатные 
стекла варились при температуре 1250—1300° в течение четырех 
ча.сов. Отжиг стекол производился в муфельной печи при температу
ре от 400 до 550° в зависимости от состава стекла. Отсутствие напря
жений в стекле проверялось поляриметром. Образцы для измерений 
изготовлялись в виде круглых пластин толщиной 1—1,5 мм и диамет
ром 40—50 мм, электроды наносились на образцы методом вжигания 
серебряной пасты. Образец зажимался между двумя электродами, на
ходящимися в стеклянной колбе. Перед измерением он прогревался 
до температуры 150—170' при откачивании воздуха для устранения 
действия влаги. Измерения диэлектрической проницаемости (в.) и угла 
диэлектрических потерь (tg о) производились с помощью измерителей 
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емкостей и угла диэлектрических потерь типа МЛЕ-1 и ИП-2. Пока
затель преломления стекол л определялся методом Обреимова [11], 
плотность—методом гидростатического взвешивания. Проволока, на 
которой подвешивался образец, бралась толщиной в 0,08 мм. Тепло
вое расширение стекол не учитывалось из-за малого интервала тем
пературы, при котором определялась плотность.

1. Двухкомпонентные фосфатные стекла

Составы исследованных двухкомпонентных фосфатных стекол, их 
показатели преломления и и плотности б при комнатной температуре, 
диэлектрическая проницаемость е при температуре кипения жидкого 
азота и частоте 10° гц приводятся в таблице 1.

Таблица 1

№ 
сте
кол

«
Составы в мол °/0 (по синтезу) n d e при 

f*= 105 гц

1 50 РЬО, 50 Р։О։ 1,743 4,793 15,8
2 50 ВаО, 50 Ря'>в 1,543 3,7!0 «,6
3 50 СаО. 50 Р։О։ 1,543 2.6S4 7,7
4 50 ZnO, 50 Р։О։ 1,542 2,998 5,9
5 50 MgO, 50 Р։О, 1,498 2,458 5.4
6 40 РЬО, 60 P։OS 1,682 4,135 —
7 40 ВаО. 60 Р։Об 1,563 3,308 ',7
8 40 СаО, 60 Р։О։ 1,525 2,590 5,9
9 40 ZnO. 60 Р։О։ 1,522 2,797 —

10 4« MgO, 60 P։O։ 1,501 2,445 5,1
11 30 CaO, 70 P։O։ 1,524 2,509 5,4

Из формулы молекулярной рефракции
М п* — 1 4к ,-----------------= — Кае, 
б п։ + 2------ 3

где М — молекулярный вес, П — число Авогадро, ас — поляризуемость 
электронного смещения „молекулы*, можно получить равенство

4а —
« . V

3 ' V

откуда видно, что показатель преломления зависит от поляризуемости 

электронного смещения единицы объема вещества, т. е. от —. Здесь 

V—объем, занимаемый „молекулой* стекла (слово „молекула* приме
няется условно, для обозначения совокупности частиц, соответствую
щих химической формуле стекла). В таблице 2 представлены вычис
ленные значения поляризуемости электронного смещения ае, отноше- 

а~ ае 4- а, „
ние—, поляризуемости ионного смещения а1 и----------- . Ноляризуе- 
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мость электронного смещения .молекулы“ зависит от поляризуемости 
ионов, входящих в состав стекла, что видно из сравнения данных 
этой таблицы с данными таблицы 3, в которой приводятся значения 
поляризуемостен электронного смещения различных ионов |11]. Из 
приведенных данных видно, что показатель преломления больше у 
тех стекол, в состав которых входят ионы, обладающие большим 
значением поляризуемости электронного смещения. Исключение со
ставляют стекла, содержащие ионы цинка, возможно, из-за отличия 
электронной оболочки 2п ' ‘ от электронных оболочек остальных двух
валентных ионов.

Таблица 2

№ 
стекол 10м • ае С.U3 ю • 2s V 102,-а| см3 10- ас +а| V

1 6,109 0,965 6,42 1,98
2 5,349 0,806 5,92 1,70
3 4,600 0,750 5,51 1 ,65
4 4,640 0,750 4,51 1 ,48
5 4,316 0,700 4,43 1,41
6 6,371 0,902 — —
7 5,704 0,780 6,40 1,65

- 8 5,047 0,730 5,10 1,47
9 5,089 9,725 — —-

10 4,842 0,701 4,69 1,38
11 5,560 0,727 5,30 1,42

Таблица 3

рь*+ Ва++ Са++ Zn++ Mg++

10м- ас с.и3 * 4,32 1,69 0,531 0,114 0,1)4

С уменьшением концентрации двухвалентных ионов в стекле по
казатель преломления уменьшается, тогда как поляризуемость элек
тронного смещения .молекулы“ возрастает (см. табл. 1 и 2). Умень
шение показателя преломления происходит за счет уменьшения чис
ла .молекул“ в единице объема стекла или, иначе говоря, за счет 
возрастания объема, приходящегося на одну .молекулу”. Объем, при
ходящийся на одну „молекулу“ стекла может быть найден из выра- 

М жения V -- ----------
d-N

Вычисления показывают, что „молекулы“ двухкомпонентных фос
фатных стекол, содержащих 50, 40 и 30 мол °/0 СаО, занимают объ- 
мы, равные 61,2-10 *4, 68,8-10՜24 и 76,5-10-24cjc։ соответственно. По
ляризуемость электронного смещения возрастает с уменьшением кон
центрации металлических ионов в стекле, так как оно по своему со
ставу приближается к чистому фосфатному стеклу, поляризуемость 
„молекулы“ которого выше поляризуемости „молекулы“ стекол, ис
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следованных составов. Для сравнения воспользовались данными Кор
деса [2| по плотности и показателю преломления чистого фосфатного 
стекла и определили поляризуемость электронного смещения „молеку
лы* РцО8 в стекле. Результаты этих вычислений приводятся в табл. 4.

Электрический момент
единицы объема вещества за- ------- -—:----------------------------- Таблица 4
висит не только от поля ри- 1е
зуемости каждой „молекулы“, п д ]0՜ ։е см* 10՜՜
но и от числа таких „молекул“________________ _!___________________
в единице объема вещества, 1>503 2>253 735 0 7
т. е. будет определяться от

ношением—. Как видно из результатов вычислений, представленных 
V

в таблице 2, отношение — увеличивается с увеличением концентра

ции ионов в стекле. 
Плотность стекол зависит от атомного веса ионов, входящих в 

состав стекла и увеличивается с увеличением концентрации двухва
лентных ионов в стекле.

Для поляризаций электронного и ионного смещений стекол при
менимо уравнение Клазиуса-Мосотти.

М е—1 4т. ... , .— —КСОе+а;),
С! 8 -;֊ 2 3

где е — диэлектрическая проницаемость стекла в области низких тем
ператур, когда тепловой ионной поляризацией можно пренебречь, 
а։ — поляризуемость ионного смещения „молекулы* стекла.

Так же, как и для па, можно получить равенство:

А_ ас + Я| 
тьтс--------------

8-1= _______ X_____ .
4~ «с 4՜ 
3 ’ V

Диэлектрическая проницаемость, обусловленная поляризацией 
смещения, зависит от суммы поляризуемостей электронного и ионно
го смещений „молекулы* и от числа таких „молекул* в единице 
объема стекла. Из таблицы 2 видно, что с уменьшением размеров ио
нов, входящих в состав стекла, уменьшается, что указывает на 
сильное закрепление ионов в стекле; диэлектрическая проницаемость 

ае -- ттстекол меняется так же, как ---------- . Диэлектрическая проницае-
, V

мость стекол в области высоких температур обусловливается, 
помимо рассмотренных видов поляризации, еще и тепловой ионной 
поляризацией, связанной с перебросами ионов в электрическом 
поле из одного положения равновесия в другое. С увеличением.
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температуры число перебрасываемых полем ионов в стекле при 
данной частоте внешнего электрического поля будет возрастать. Со
ответственно будет изменяться в стекол. На рисунке 1 представлены 
кривые температурной зависимости е стекол №№ 1—5 при!=103 гц.

Рис. 1. Температурная зависимость в при Г=>1О'Уг4 [в стеклах: 1. № 1 
(РЬ), 2. № 2 (Ва), 3. № 3 (Са). 4, № 4 (Хп), 5. № д (Мг).

Диэлектрическая проницаемость всех исследованных стекол линейно 
возрастает с температурой. Исключение * составляет свинцово-фосфат- 
нбе стекло, е которого в области высоких температур возрастает с 
температурой быстрее, чем это требовалось, бы для линейной зави
симости.

На рисунке 2 представлена зависимость т, где у — электропро-

3. № 3 (Са), 4. № 4 (2п). 5. № н (М^).
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водность стекол, от — для стекол №№ 1—5. Свинцово-фосфатные 

стекла обладают наибольшим значением электропроводности. Как вид
но из рисунка 3, где представлены кривые температурной зависимости 

о в стеклах №№ 1—5, потери в стекле, содержащем ионы свинца, 
больше и с температурой возрастают быстрее, чем потери в осталь
ных стеклах. По данным электропроводности стекол и известному

Рнс. 3. Температурная зависимость tg Ъ при ! = 103 гц в стеклах:!. №1 
(РЬ). 2. № 2 (Ва), 3. № 3 (Са), 4. № 4. (2п), 5. № 5 (Мй).

значению а| можно вычислить энергию активации ионов в стекле и и х 
собственную частоту колебания.

Е
Действительно, если предположить, что т =тое , то 

р__к_ ’§11 - 
1ге ■ 1 1 ’

Т, т,

где к — постоянная Больцмана, и т» — значения электропроводностей՜ 
стекла при температуре Тг и К.

Для вычисления собственной частоты колебания ионов восполь
зуемся тем, что упругая константа к! смещения ионов относительно 
своего положения равновесия связана с поляризуемостью ионного сме- 

щения соотношением а.\ = — > где о — заряд иона. Но * = —т / "1֊, 
кг 2« V т

где ՝1 — собственная частота колебания системы ионов Ме и кисло
го. • рода, а т = —4------  есть приведенная масса данной системы, где го,
п^+т, 

Известия, X, № 5—2
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и т3 —масса каждого иона. Собственную частоту колебания металли
ческих ионов мы найдем в предположении, что поляризуемость ион
ного смещения целиком обусловлена смещением ионов Ме г+относи- 
тельно иона кислорода. Результаты вычислений приводятся в табл. 5.

Таблица 5

№ стекол (РЬ)
2 

(Ва)
3 

(Са)
4 

(2п)
5 

(мю
6 

(РЬ)
7 

(Ва)
8 

(Са)
9 

(Хп)
10 

(М8)
11 

(Са)

сек-1 з.з 4,0 5.1 5,1 6,4 — 4,3 5,7 — 7,2 6,9

Е ккал)моль 20 24,5 26,7 24,2 28 —. 23,7 24,8 — 25,4 23,7

Из этой таблицы видно, что чем сильнее закреплен ион, тем 
больше его собственная частота колебаний; с увеличением концен
трации ионов в стекле увеличивается их энергия активации, но умень
шается частота колебаний. Эти данные соответствуют друг другу, так 
как в одинаковых потенциальных ямах, форма и глубина которых 
определяется сортом ионов вводимых в стекло, с уменьшением высо
ты потенциального барьера собственная частота колебаний ионов дей
ствительно должна увеличиваться при одинаковых условиях.

На рисунке 4 представлена температурная зависимость 6 в стек
лах, содержащих 50 мол % ВаО (кривая 1) и 40 мол % ВаО (кри-

Рис. 4. Температурная зависимость 8 при 1 = 10’ гц в стеклах, содер
жащих: 1. 50 мол % ВаО и 2. 40 мол % ВаО.

вая 2) при !=103гч. Так же, как и для стекол №№ 1—5 (рис. 3), 
на кривой температурной зависимости (£0 от Т° К наблюдается широ
кая области температур, в которой угол диэлектрических потерь не за



Электрические свойства фосфатных стекол 323

висит от температуры. В области высоких температур диэлектрические 
потери тем больше, чем меньше концентрация металлических ионов 
в стекле. Аналогичная картина получена при исследовании этих двух 
стекол при частоте Г=3-103 гц.

Потери в области высоких температур и относительно низких ча
стот обусловливаются электрической проводимостью стекла. Измере
ние электропроводности, как видно из рисунка 5, где представлена

Рис. 5. Зависимость 1g т от -А- для стекол, содержащих: 1. 50 мол % ВаО 

и 2. 40 мол % ВаО.

, 1 '
зависимость 1g 7 от у-для двух указанных стекол показало, что прово

димость стекла увеличивается с уменьшением концентрации ионов в 
стекле. Энергия активации при этом уменьшается (см. табл. 5).

Измерение температурной зависимости электропроводности стекол, 
содержащих 50 и 4О°/о MgO и стекол, содержащих 50, 40 и ЗО°/о СаО, 
дали аналогичные результаты.

На рисунке 6 представлены кривые температурной зависимости 
tgo в стеклах, содержащих 50 и 40% ВаО. Потери при f=106 гц и 
высоких температурах связаны с релаксационным движением ионов— 
модификаторов в стекле. Как видно из рисунка 6, потери при i= g
10 гц увеличиваются с увеличением содержания ВаО в стекле. Такие 
же результаты для релаксационных потерь получены в стеклах, со
держащих 50 и 40 % MgO.

Таким образом, исследование электрических свойств двухком
понентных фосфатных стекол показало, что введение двухвалентных 
металлических ионов уменьшает потери проводимости и электропро
водность, в то время как в аналогичных силикатных стеклах влияние
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Рис. 6. Температурная зависимость 12 Ъ при Г = 105 гц в стеклах, содер
жащих: I. 50 мол °/о ВаО п 40 мол °/о ВаО.

двухвалентных металлических ионов обратное. Этот результат можно 
использовать для выявления некоторых особенностей строений фос
фатных стекол.

2. Алюмофосфатные стекла

Состав исследованных алюмофосфатных стекол, их показатели 
преломления, плотности при комнатной температуре, диэлектрические 
проницаемости при температуре кипения жидкого азота и частоте 
106 гц, вычисленные значения поляризуемостей электронного и ионно
го смещений „молекулы“ в стекле, их отношения к объему „молеку
лы“, собственная частота колебаний и энергия активации ионов в стек
ле представлены в таблице 6.

Показатель преломления п в щелочных стеклах уменьшается при 
замещении иона лития на ион натрия и калия, но поляризуемость, 
электронного смещения „молекулы“ стекла ае при этом возрастает. 
Так как ион лития мал по своим размерам, то „молекула“ литиевых 
алюмофосфатных стекол занимает меньший объем. Объемы „молекул“ 
стекол, содержащих ионы лития (М12), натрия (№3) и калия <М14) 
соответственно равны 71,7-Ю՜24, 75,2- Ю՜24 и 82,2- 10-24сж3 . Поэтому ин
дуцированная поляризация электронного смещения единицы объема 

стекла, зависящая от в литиевых стеклах будет наибольшая. 

Диэлектрическая проницаемость (г) натриевых стекол больше диэлек
трической проницаемости калиевых алюмофосфатных стекол. Это про
исходит за счет того, что поляризуемости электронного и ионного 
смещений единицы объема натриевых стекол е^Я|-) больше поля-



№
 сте

ко
л 

__
__

__
__

__
__

__

Состав в молях (по синтезу) n d

12 1 LI»O 0,5 А1։Оа. 2.5 Р։О։ 1,523 2,520
13 1 Na։O 0,5 AliO,. 2,5 P։OS 1,510 2,578
14 1 K։O 0,5 AljOj. 2,5 PaO։ 1,504 2,531
15 I PbO 0,5 AhOa.2,5 P:O, 1,619 3,551
16 1 BaO 0,5 Al։Oa. 2.5 P։O։ 1,547 3,001
17 1 CaO 0,5 A1։O3. 2,5 PSO, 1,522 2,542
18 1 ZnO 0,5 Al։Oa. 2,5 PäO։ 1,520 2,671
19 1 MgO 0,5 Al։Oa. 2,5 P։O։ 1,501 2,453
20 0,5 NaaO 0,75 Al։Oa. 2,25 P։O։ 1,516 2,557
21 0,5 K։O 0,75 Al։Oa. 2,25 P։O։ 1,516 2,573
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5,5 5,20 0,725 1.43 5.05 7.2 19
7,2 5,34 0,710 1,60 6,70 6.2 19
6,1 5,80 0,705 1,50 6,45 5.8 20
7,8 6,11 0,835 1, 65 6,00 7,4 28,2
7.5 5,90 0,755 1,62 6,76 7,0 24,8
5,2 5,50 0,725 1,39 5,05 9,0 25,8
5,1 5,46 0,720 1.37 4,95 8,8 24,2
5,0 5,27 0,700 1.36 4,97 10,0 24,6
6.8 5,68 0,720 1.56 6,60 7,8 19,6
5,5 5,87 0,720 1.43 5.80 7,8 24,3
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ризуемостей электронного и ионного смещений единицы объема ка
лиевых стекол. -

Из таблицы 6 видно, что ионы калия сильнее закреплены (в стек
лах №№ 14 и 21), чем ионы натрия (в стеклах №№ 13 и 20), и ионы 
лития (в стекле № 12). Сильное закрепление иона калия по сравне
нию с остальными щелочными ионами в стекле приводит к уменьше
нию электропроводности стекла. На рисунке. 7 показана зависимость

1£ 7
1 от -у для стекол №№ 12—19. Электропроводность литиевых и на

триевых стекол одинакова во всей области исследования температуры.

(На), 3. № 14 (К), 4. № 15 (РЬ), 5. № 16 (Ва). 6. № 17 (Са). 7. № 18 
(2п), 8. № 19 (Мй).

Из стекол, содержащих двухвалентные ионы, электропроводность 
свинцовых стекол наибольшая, хотя и энергия активации свинцовых 
стекол обладает наибольшим значением (см. табл. 6). Вероятно, число 
частиц, переносящих электрический заряд в свинцово-алюмофосфатных 
стеклах больше, чем в других стеклах. Увеличенное значение энер
гии активации ионов свинца приводит к тому, что релаксационные 
диэлектрические потери в свинцовых стеклах, как это видно из ри
сунка 8, на котором представлены кривые зависимостей при 
1=10® гц отТ°К в стеклах №№ 15—19, не превосходят потери в осталь
ных стеклах (см. рис. 3).
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Рис. 8. Температурная зависимость 1£ Ь при 1 => 10е гц в стеклах соста
вов: I, № 15 (РЬ). 2. № 16 (Ва), 3. № 17 (Са), 4. № 18 (Ип), 5. № 19 (Мй).

Обсуждение результатов

В неорганических стеклах наблюдаются в основном три вида ди
электрической поляризации [13]: электронного и ионного смещений и 
тепловой ионной поляризации.

1) Поляризация электронного смещения, как видно из таблиц 2 
и 3, зависит от поляризуемостей ионов, входящих в состав стекла. 
Однако такая связь является чисто качественной, так как следует 
учесть, что поляризуемость электронного смещения ионов в свобод
ном состоянии и в стекле будут различными. Последнюю можно вы
числить, зная ионную рефракцию каждого иона. В частности, для ио
нов РЬ, О и Р можно найти поляризуемости ае из данных Кордеса, • 
приведенных в работе [14]. Они оказываются равными 3,62-10՜24 
1,47-Ю՜*4 и 0,028-10՜2'1 слс . При этом поляризуемости атомов кис
лорода, соединяющихся с двумя атомами фосфора, и атомов кислоро
да, соединяющихся одной связью с атомом фосфора, а другой связью 
с Ме, одинаковы. Исходя из этих данных мы можем вычислить поля
ризуемости электронного смещения „молекул“ стекол, содержащих 50 
и 40 мол °/о РЬО (№№ 1 и 6). Вычисленные значения ае соответ
ственно равны 6,2-10՜24 и 6,48-10֊24сл43 , что совпадает с данными 
для ас, представленными в таблице 2 для стекол №№ 1 и 6. Неко
торые отступления от наших данных объясняются погрешностями в 
измерениях и вычислениях. Электронные поляризуемости РЬО и Р«Ов, 
вычисленные таким же образом, соответственно равны 5,09-10՜24 
и 7,41 -Ю՜24^«3 . Это объясняет тот факт, что с увеличением концен
трации металлических ионов в стекле поляризуемость электронного 
смещения „молекулы“ уменьшается (см. табл. 2).

Таким образом, использование данных поляризуемости электрон
ного смещения для свободных ионов при вычислении „молекулы“ 
стекла может привести к результатам, не соответствующим опыту, 
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поляризуемость электронного смещения „молекулы чистого фосфат
ного стекла Р։О։ больше «с любого окисла МеО; поэтому с увеличе
нием концентрации МеО в стекла ае „молекулы“ уменьшается.

2) Поляризуемости ионного смещения щ „молекулы в основ
ном зависят от размеров ионов, входящих в состав стекла, (см. табл-. 
2 и 6). Однако могут быть и некоторые отступления от этого прави
ла, которые, по-видимому, объясняются степенью закрепления ионов 
в стекле. В щелочных алюмосфосфатных стеклах (№№ 13, 14 и 21, 221 
ноны натрия обладают большим значением поляризуемости ионного 
смещения, чем ионы калия, хотя размеры иона калия больше разме
ров иона натрия.

В литературе [12, 16] уже указывалось на возможность вычисле
ния сц в стеклах, но до настоящего времени поляризуемость ионного 
смещения в стеклах остается мало изученной, почему и надо полагать, 
что данные по поляризуемости ионного смещения, приведенные в на
стоящей работе, будут представлять определенный интерес.

3) Тепловая ионная поляризация устанавливается в стекле мед
леннее, чем предыдущие два вида поляризации. Она связана с пере
распределением добавочных ионов в стекле в электрическом поле, с 
перебросами ионов из одного положения равновесия в другое.

Возрастание диэлектрической проницаемости с температурой (рис. 1) 
показывает, что в электрическом поле число релаксирующих частиц 
возрастает. Отсутствие релаксационных максимумов на кривых темпера

турной зависимости (см. рис. 6, 8) объясняется тем, что подвиж
ные ионы в стекле преодолевают при перебросах из одного положе
ния равновесия в другое потенциальный барьер различной высоты. 
Иначе говоря, для ионов в стекле существует целый набор энергий 
активации и времен релаксации [12, 15]. Поэтому можно ожидать, 
что с увеличением температуры число релаксирующих частиц в стек
ле будет возрастать, что скажется на величинах диэлектрической про
ницаемости и диэлектрических потерь.

Обращаясь теперь к вопросу о диэлектрических потерях в стек
лах, мы видим, что в области высоких температур и частоте 103 гц 
\ рис. 3 и 4) преобладающим видом потерь являются потери проводи
мости. Изменение 8 с температурой при 1=103г/{ в исследованных 
стеклах в температурной области выше 370°К происходит по экспо
ненциальному закону.

Независимость диэлектрических потерь от температуры в обла
сти низких температур наблюдалась и в других стеклах [16, 17]. При
рода потерь в этой области температур пока не ясна. Она связывает
ся с особенностями структуры стеклообразного состояния, а потери в 
этой области температур называются структурными [12].

Таким образом, на основании исследования электрических свойств 
фосфатных стекол можно сделать некоторые выводы о структуре 
стекла. ' ՛
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В работе 118] исатедована температурная зависимость электро
проводности двухкомпонентных свинцово-силикатных стекол. При 
сравнении электропроводностей в стеклах составов 50 мол °/0 РЬО. 
50 мол % 5Ю2 и 50 мол % РЬО, 50 мол °/0 Р։О- можно обнару
жить. что электропроводность в фосфатных стеклах больше электро
проводности в соответствующих силикатных стеклах.

Увеличение электропроводности может произойти за счет увели
чения чиста носителей зарядов и уменьшения энергии активации. Оба 
эти фактора связаны с рыхлостью структуры фосфатных стекол. Энер
гия активации, подсчитанная по формуле, приведенной в настоящей 
работе, для свннцово-силикатного стекла по данным Евстропьева |18] 
равна 27,7 ««дл/моль, что превосходит энергию активации свинца 
в фосфатных стеклах (см. стекло № 1, табл. 5).

В двухкомпонентных фосфатных стеклах диэлектрические потери 
и электропроводность уменьшаются с возрастанием концентрации ме
таллических ионов в стекле, что указывает на общее укрепление 
структуры стекла.

Возможно, что с увеличением концентрации двухвалентных ме
таллических ионов в фосфатных стеклах, как полагает Кордес, неко
торые из них могут входить в структурную сетку стекла. Так как 
структурная сетка чистого фосфатного стекла разрыхлена, то каждый 
|РО.(] тетраэдр увеличивает степень деполимеризации сетки. С увели
чением концентрации двухвалентных ионов, которые сильнее закреп
лены, чем щелочные ионы, уменьшается число „пор“ или свободных 
мест в стекле, которые могли быть занятыми этими ионами. Если в 
плотно упакованной структурной сетке силикатного стекла введение 
щелочно-земельных ионов вводит определенные искажения, то струк
турная сетка фосфатного стекла при этом оказывается более уплот
ненной. Этим, по-видимому, объясняется уменьшение электропровод
ности и диэлектрических потерь проводимости с увеличением концен
трации двухвалентных ионов в стекле. ;

Заключение

Исследована температурная зависимость электропроводности, 
диэлектрической проницаемости и диэлектрических потерь в стеклах 
состава хМеО-уР2О։ и х МеО-уА12О3-2Р2О5, где Ме=РЬ, Ва, Са, 
Хп, Мё, и хМе2О-уА12О3-гР2О5, где Ме = Ы, Ыа, К,

Показано, что угол диэлектрических потерь в двухкомпонент
ных стеклах при частоте 103 ги, в широкой области температур не 
зависит от температуры, а в области высоких температур уменьшает
ся с увеличением х, что объясняется общим укреплением структуры 
(полимеризацией сетки) фосфатных стекол с увеличением концентра
ции двухвалентных ионов.

Из двухвалентных ионов ионы свинца вызывают наибольшие по
тери в фосфатных стеклах. Последние обладают наибольшим значе-



330 В. П. Петросян

нием электропроводности по сравнению с электропроводностью дру - 
гнх стекол.

В алюмофосфатных стеклах ионы свинца закреплены сильнее ос
тальных двухвалетных ионов, что приводит к уменьшению релакса
ционных диэлектрических потерь в таких стеклах.

Определены показатели преломления и плотности стекол тех же 
составов при комнатной температуре, подсчитаны поляризуемости ион
ного смещения, энергии активации и собственная частота колебаний 
ионов в фосфатных стеклах.

Изменение показателя преломления стекол, содержащих различ
ные ионы, зависит от способности к поляризации единицы объема стекла.

Показатель преломления щелочных алюмофосфатных стекол при 
замещении иона лития на нон натрия, а затем на ион калия умень
шается, однако поляризуемость электронного смещения „молекул“, 
т. е. группы частиц, соответствующей химической формуле стекла, 
при этом возрастает.

Армянский педагогический институт
нм. X. Абовяна Поступило 27 V 1957

Институт химии силикатов АН СССР

Վ. *П. Պհւոթււսյան

ՖՈՍՖԱՏԱԼՅՒՆ ՍԼՊևԿհՆեՐհ ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհԹՅՈհՆՆԵՐԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մինչդելլ սիլիկատս։ լին և բոր ալին ապակիների էլեկտրական հատկոլ- 

թլուննհրի ուսուքքեասիրութլանը շատ աշխատանքներ են նվիրված , ֆոսֆա
տս։ լին ապակիների էլեկտրական հատկութլունները քիչ են ուսոլքքևասիրվել։

Ներկա հոդվածով փորձ է արվում ֆոսֆատալին և ալլումաֆոսֆատա- 
լին ապակիների էլեկտրական հատկութլունները սիստեմատիկ կերպով հետա
զոտ ելու միջոցով ուսոլեևասիրել էլեկտրական դաշտում ապակու մեջ կատար
վող պրոցեսների րնուլթը։ Ուսումնասիրված է հիշատակված ապակիներում 
էլեկտրահազորդչո։ թլան, դիէլեկտրական թափանցելիոլթլան և դիէլեկտրական 
կորուստների ջերմ աս ։ո իճանա լին կա խումը' ցուլց է ս։ րված , որ երկկոմպոնենտ 
ապակիներում 103 հերց հաճախականութ լան դեպքում դիէլեկտրական կորուստ
ների անկլունը ջերմասս։ իճանա լին լալն մարզում կախված չէ ջերմաստիճա
նից, իսկ բարձր ջերմ աստիճանների մ արդում նվազում է ապակու կազմի մեջ 
մտնող մևոսղի օբսիդի քանակի մեծանա,ու հետ, որը բացատրվում է 
ֆոոֆատալին ապակիներում երկվալևնտ իոների կոնցենտրացիան մեծանալու 
հետ ապակիների կաոուցվածքի ընդհանուր ամրացմամբ (ցանցի պոլիմերա
ցում ով)։

Երկվալևնտ իոներից կապարի իոներն ամենից ավելի մեծ կորուստներ 
են աոաջացնում ֆոսֆատալին ապակիներում։ Հևրջինն ևրԱ, համեմատած, ալլ 
ապակիների հետ, ունեն էլեկտրահազորդչութ լան ամենամեծ նշանակոլթլոլնը։
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Ալլամաֆո ւ/ֆատա լին ապակիներում կապարի իոնևրր մ լուս ևրկվալենւո 
իոներից ավելի ուժեղ են ամրացած, որր բերում է ա լդպիսի ապակիների մեջ 
րելակսացիոն դիէլեկւորական կորուստների նվազման։

Որոշված են սենրսկի ջերմաստիճանում նուլն ապակիների րեկման ցու֊ 
ղիչնհրր ե խտուիքլո։նները, հաշված են ֆոսֆատալին ապակիներում իոնա֊ 
կան տեղաշարժ ի րեեոացվելիութլուննևրը, ակտիվացման էներգիաները և 
իոների տատանումների սեփական հաճախականութլունը։

Տէանտղան իոներ պարունակող ապակիների բեկման ցուցիչի փոփոխ
վելը կախված է ապակու ծավալի մեկ միավորի րև1րոալնանալոլ ընգունա- 
կոլթլունից։

Լիիժիո։ մի իոնր նատրիում ի, ապա կալիումի իոնով տևղակալևլիս ալ- 
կալիական ալլումաֆոսֆաաալին ապակիների բեկման ցուցիչը փոքրանում 
ստկաւն րնդոմին մեծանում է էմոլևկուլի», ալսինքն ապակու քիմիական ֆոր
մա լա լին համապատասխանող մասնիկների խմբի, էլեկտրոնալին տեղաշարժի 
րե եոունակո։ իք լու նր։
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Изучение смешанных Рс1-А§, Рс1-Си и Рб-Аи 
катализаторов при гидрировании бензола
Сообщение II. Изучение смешанных Рд—Си катализаторов

В предыдущей статье [1] нами были приведены результаты изуче
ния смешанных палладий-серебряных катализаторов при гидрирова
нии бензола. Было установлено, что по мере увеличения содержания 
серебра в палладий-серебряных катализаторах активность их умень
шается и при содержании 65 — 70 атомных процентов серебря в твер
дых растворах практически достигает нуля. Подтвердилось предполо
жение о том, что по мере увеличения серебра в твердых растворах 
Р(1—Ай, параллельно с уменьшением магнитной восприимчивости, долж
на уменьшаться также каталитическая активность этих систем, что 
связывается с заполнением свободных электронных уровней палладия 
электронами серебра |2].

Медь, подобно серебру, также уменьшает магнитную восприим
чивость палладия, который, при определенном содержании меди, ста
новится даже диамагнитным [3, 4|. Поэтому интересно было изучить 
также влияние меди на каталитическую активность палладия при гид
рировании бензола.

Ниже излагаются результаты этого изучения.

Экспериментальная часть

Палладий-медные катализаторы изучались на примере гидриро
вания бензола. Активность катализаторов изучалась струйным методом. 
Метод анализа продуктов реакции и аппаратура описаны в предыду
щей работе []].

Смешанные палладий-медные катализаторы готовились из раство
ра нитратов меди п палладия. Раствор нитрата меди был приготовлен 
из чистой электролитической меди (Кальбаум) и специально очищен
ной азотной кислоты. Титр раствора был равен в расчете на медь 
0,008009 г/мл. Раствор нитрата палладия готовился аналогичным об
разом. Титр применявшегося раствора был равен в расчете на палла
дий 0,006524 г/мл.

Для приготовления смешанных палладий-медных катализаторов 
предварительно готовилась смесь из растворов с определенным соот
ношением палладия к меди. Затем соответствующие ионы металлов 
совместно восстанавливались формалином в сильно щелочной среде
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при температуре 60—65’С. Осадок многократно промывался деканти
рованием, затем переносился на стеклянный фильтр, где оканчивались 
промывание и фильтрование. Таким путем полученный смешанный ка
тализатор высушивался в сушильном шкафу при 80 до постоянного 
веса. Палладий-медные катализаторы различного состава готовились 
при одних и тех же условиях.

Для изучения активности всегда применялись такие количества 
катализаторов, чтобы в них содержание палладия равнялось 0,35 г. 
Скорость подачи водорода равнялась 0,75 л/ч при соотношении водо
рода к бензолу 4:1, температура гидрирования 186°.

Были приготовлены и изучены три образца Рб—Си катализато
ров, содержащие: катализатор № 1—22,3 ат % палладия и 77,7 ат °/0 
меди; катализатор № 2—36,8 ат °/0 Рб и 63,2 ат и/0 Си и катализатор 
№ 3—59,3 ат % Рб и 40,7 ат % Си.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Прежде чем изучать смешанные палладий-медные катализаторы, 
была испытана каталитическая активность чистой меди* при гидри
ровании бензола. В литературе имеются указания на каталитическую 
активность чистой меди [5], а также обратное—неактивность меди при 
гидрировании бензола |6, 7].

Испытание приготовленного нами чистого медного катализатора 
при гидрировании бензола показало, что медь не обладает каталитиче
ской активностью для этого процесса.

Результаты изучения смешанного Р<1—Си катализатора № 1

Результаты изучения этого катализатора при гидрировании бен
зола приведены в виде кривых на рисунке 1. Кривая I показывает

50 /О <5
а митгтях

Рис. 1. Результаты изучения катализатора № 1, содержащего
22,3 ат°/0 Рс1 и 77,7 ат о/о Си.

изменение процента гидрирования бензола (активности катализатора; 
со временем на свежеприготовленном образце Рб—Си катализато
ра № 1.

Медный катализатор готовили из тех же реактивов принятым нами методом



335Изучение смешанных Pd—Си катализаторов

Как видно из этой кривой, катализатор с содержанием 22,3 ат °/0 
Pd и 77,7 ат °/0 Си практически не проявляет каталитической актив
ности при гидрировании бензола.

Кривая II на рисунке 1. полученная после трехсуточной выдерж
ки того же катализатора в атмосфере водорода при комнатной тем
пературе показывает, что при этом активность катализатора несколько 
возрастает.

Рентгенографическое изучение этого образца катализатора пока
зало, что он состоит из трех фаз: а) твердого раствора палладия в 
меди с а =3,67± 0,004 Кх. соответствующего содержанию 24 ат °/0 Pd 
и 76 ат % Си; б) меди, в которой может быть растворено 1,5 ат % Pd 
с а=3,611+0,05 Кх (постоянная решетка меди а=3,607 Кх); в) на 
рентгенограмме обнаруживается несколько довольно сильных по ин
тенсивности линий, которые не идентифицированы.

Как видно из рентгенографических данных, этот катализатор яв
ляется довольно сложной системой. Обе идентифицированные фазы 
твердых растворов Pd—Си содержат мало палладия. При определен
ном содержании меди в палладии также, как это было наблюдено и 
в случае твердых растворов Pd—Ag [1], параллельно с исчезновением 
парамагнетизма активность такого катализатора практически исчезает. 
Таким образом, серебро и медь одинаково влияют на активность (и 
парамагнетизм) палладиевого катализатора.

Небольшая активность данного катализатора возможно связана с 
наличием незначительного количества свободного палладия (который 
рентгенографически не обнаружен) или третьей неидентифицирован- 
ной фазой, которая, возможно, является богатым палладием твердым 
раствором меди в палладии.

Результаты изучения смешанного Pd—Си катализатора № 2

На рисунке 2 приведены результаты изучения катализатора № 2. 
Кривая I на рисунке 2 показывает изменение активности свеже
приготовленного катализатора № 2 со временем. Характер этой кри
вой аналогичен кривой I на рисунке 1, выражающей активность ката
лизатора № 1. Активность катализатора № 2 несколько выше, чем ак
тивность катализатора № 1, содержащего меньше палладия (22,3 ат % 
Pd). На данном катализаторе была изучена зависимость активно-՝ 
сти его от температуры в интервале от 250 до 180°. Как видно из 
рисунка 3, максимальную активность данный катализатор проявляет 
при температуре около 230°. Затем этот катализатор в продолжении 
48 часов выдерживался в атмосфере водорода при комнатной темпе
ратуре. Результаты испытания активности выражены кривой II на ри
сунке 2. Как было замечено и в случае катализатора № Г, подобная 
выдержка в атмосфере водорода при комнатной температуре несколь
ко повышает активность Pd—Си катализатора (сравни кривые 1 и II 
на рисунке 2), тогда как в случае Pd—Ag катализаторов при анало-
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Рис. 2. Результаты изучения катализатора № 2., содержащего 
36,8 ат "A, Pd и 63,2 ат °/0 Си .

тпчной обработке активность несколько понижалась, что мы связыва
ли с отравляющим действием водорбда [1]. Замеченная активация

Рис. 3. Крипа? зависимости активности 
от температуры палладий-медного ка

тализатора № 2 (63,2 ат % Си).

но из кривой V на рисунке 2,

Pd—Си катализатора в атмо
сфере водорода, возможно, 
связана с удалением с поверх
ности катализатора адсорбиро
ванных продуктов реакции. 
Однако это явление требует 
специального изучения, что и 
намечается сделать в дальней
шем. Далее этот катализатор 
обрабатывался в течение од
ного часа в струе воздуха при 
186 . В результате активность 
катализатора заметно повыси
лась (кривая III на рис. 2). 
Последующая выдержка этого 
катализатора в струе водоро
да при 320° привела к резкому 
понижению активности (см. 
кривую IV на рис. 2). Дезакти
вированный таким путем ката
лизатор затем находился в ат
мосфере водорода при ком
натной температуре в продол
жении шести суток. Как вид- 

заметного изменения активности
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при этом не наблюдается. Обработка воздухом и выдержка при высо
кой температуре в струе водорода на эти Рб—Си катализаторы влия
ют таким же образом как и на Рб—катализаторы [1].

Результаты изучения смешанного Pd—Си катализатора № 3

Результаты изучения свежеприготовленного образца этого ката
лизатора при гидрировании бензола приводятся в виде кривой I на 
рисунке 4. На том же рисунке для сравнения приведены активности 
катализаторов 2 и 1 (кривые 
11 и III соответственно).

Как видно из этих дан
ных, характер изменения ак
тивности катализатора № 3 
со временем не отличается от 
характера изменения активно
сти предыдущих катализато
ров, содержащих меньше пал
ладия .

Рентгенографическое изу
чение образца катализатора 
№ 3 показало, что он состоит 
практически из одной кубиче
ской фазы с а=3,853 Кх, что 
соответствует 89 ат % палла
дия, в то время как по спо
собу приготовления катализа
тор должен содержать 59,3 ат°/0 
Рб. Специальным химиче
ским анализом установлено, 

Рис. 4. Кривые активности Pd—Си ката
лизаторов, содержащих: I. 59.3 ат % Pd 
(катализатор № 3); И. 36 8 ат h/0 Pd 
(катализатор № 2); III. 22,3 ат % Pd 
(катализатор № 1). Условия опытов: 
т. 186”, скорость подачи водорода 0.75л/ч, 
содержание Pd в катализаторах 0.35 г.

что катализатор, как и следо
вало из способа приготовле
ния, действительно содержит 59,3 ат °/0 Рб и 40,7 ат °/0 Си. Причина 
расхождения данных о составе катализатора № 3 по результатам 
рентгенографического изучения от действительного, определенного 
химическим анализом, объясняется видимо тем, что изменение пара
метра решетки Рб—Си твердого раствора принимается как прямая 
функция состава Рб—Си раствора (правило аддитивности). Между тем 
возможно, что вид этой зависимости связан с состоянием твердого 
раствора (компактный твердый раствор, дисперсный твердый раствор 
и т. д.) и зависимость не всегда является прямолинейной.

На рисунках 5 и 6 приведены электронно-микроскопические сним
ки палладий-медного катализатора № 3, заснятые в свежем состоянии 
и после испытания активности при температуре не выше 186°. Как 

Известия, X, № 5—3
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было установлено и в случае Рс1—Ар катализаторов |1|, размеры зе
рен данного катализатора при нагревании до 186’ также существенно 

не меняются.Из полученных результатов изучения Рс1—Си катализаторов мож
но вывести зависимость активности от содержания меди. На рисун-

Рис. 5. Электронно-микроскопический 
снимок Рб—Си катализатора № 3, не 
бывшего в работе. Увеличение 8000 раз.

Величина зерен 520 А.

Рис. 6. Электронно-микроскопический 
снимок Рб—Си катализатора № 3, за
снятый после испытания при 186°. Уве

личение 8000 раз. Величина зерен 550 А

ке 7 кривой I представлена зависимость активности Pel—Си катали
затора от состава. На том же рисунке для сравнения приведена ана
логичная зависимость для системы Pd֊Ag (кривая II),

Из кривой I на рисунке 7 видно, что по мере увеличения коли
чества меди в палладий-медных катализаторах активность последних

Рис. 7. Кривые изменения активности
Рб—Си и Рб—Ар катализаторов в за
висимости от их состава. Условия ис
пытания катализаторов: т. 186°, ско
рость водорода 0,75 л/ч. Количество 

Рб в катализаторах 0,35г.

Снижение активности Рб—Ар и Р<1—Си 
увеличения содержания в них серебра

уменьшается и при содержании 
около 70 ат °/0 меди практически 
становится равной нулю. Таким об
разом, дезактивирующее действие 
меди на палладиевый катализатор 
в отношении гидрирования бензола 
аналогично действию серебра на 
тот же катализатор.

Вместе с тем следует указать,, 
что хотя практически полная по
теря активности катализатора на
блюдается примерно при одних и 
тех же атомных процентах меди и 
серебра (~70 %) в Рб—Си и Рё— 
Ар катализатарах, тем не менее- 
при средних содержаниях меди по
следняя оказывает на палладий за
метно меньшее дезактивирующее 
действие, чем серебро.

катализаторов по мере
или меди нами объясняется за-
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полнеиием свободных электронных 
ребра и меди. Как известно, этим 
иетизма палладия при введении 
серебра или .меди в палладий.

Как видно из данных |3] из
мерения магнитной восприимчиво
сти Рс1—Аб и Рс1—Си твердых ра
створов, приведенных на рисунке 8, 
магнитная восприимчивость палла
дия уменьшается при введении се
ребра в палладий более резко, чем 
при введении меди. Возможно это 
следует поставить в связь с бо-

уровней палладия электронами се- 
объясияют уменьшение парамаг-

Рис. 8. Изменение магнитной воспри
имчивости в системах Р8—Си и Рс1— 

с изменением их состава.
лее резким снижением 
ческой активности при

каталити-
введении серебра в палладий.

Выводы

1. Изучено влияние меди на активность палладиевого катализа
тора при гидрировании бензола и произведено сравнение с аналогич
ным действием серебра.

2. Установлено, что активность смешанных палладий-медных ка
тализаторов ниже активности чистого палладиевого катализатора.

3. По мере увеличения содержания меди активность палладий
медного катализатора (аналогично палладий-серебряному) закономер
но падает и при содержении меди~70 ат °/0 практически достигает 
нуля. Таким образом подтвердилось предположение о том, что по ме
ре увеличения меди в твердых растворах Рс1—Си, параллельно с 
уменьшением магнитной восприимчивости, уменьшается также ката
литическая активность этих систем.

4. Активность палладий-медного катализатора, содержащего 
36,8 ат °/0 Рс1, при обработке в струе воздуха при 186° возрастает при
мерно в 1,5 раза, тогда как при аналогичной обработке активность 
Рс1—Аб катализатора практически не меняется.

5. Обработка в струе водорода при температуре '330° приводит 
к сильному понижению активности этого катализатора, хотя в несколь
ко меньшей степени, чем для Рё—Аб катализатора.

6. Активность Рб—Си катализаторов при продолжительной вы
держке в атмосфере водорода (при комнатной температуре) несколь
ко повышается, тогда как при аналогичных условиях для Рс1—Аб ка
тализаторов наблюдалось понижение активности.
Ереванский политехнический институт

им. К. Маркса Поступило 20 VII 1957
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IK. X. Ս.ԵՈսշյա6 և Ծ. •p.phumnuinm.pjmaPd-Ag, Pd-Cu ЬЧ. Pd-Au խԱՈ-C կԱՏԱԼՒՋԱՏՈՐՆեՐհ ՈհՍՈՒՍՆԱՍՒ- ՐՈհ&ՅՕհնԸ ՐեՆՋՈԼհ ՃՒԴՐՍԱՆ ՊՐՈՑեՍՈԽ֊ՄՀաղորւյում II: ^աւլաղիում-պղինձ խսւոք կաւոա||ււ(աւոոր1Ար|ւ ո4ւումհաս|>րո1րյու1!|1ԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մեր նախորդ աշխատանքով [7] պարզվեց, որ պալլադիու մ-արծտթ 

խառը կատալիզատորների մեջ արծաթի պարունակության աճի հես։ ընկնում 
է նրա կատալիտիկ ակտիվությունը բենզոլի հիդրման պրոցեսում ե մոտավո
րապես 65--- 70 աէո°/օ արծաթ պարունակող կատալիզատորը դաոնամ
է ոչ ակտիվ։ հայտնի է, որ պալլադիում-արծաթ համաձուլված քներում ար
ծաթի պարունակութլան աճի հե։ո պարամազնիսակտնութլունը նվաղում է և 
65—70 աա ®/0 արծաթի դեպքում հասնում է զերո լի։

հաստատվեց ալն ենթադրությունը, թե կարծր լուծույթում պա-
րամադնիսակտնությտն անկմանը զուգընթաց (որը բացատրում են պալլա- 
դիումի աղատ էլեկտրոնային մակարդակների լրացմամր' ի հաշիվ արծաթի 
էլեկտրոնների) պետք է բնկի նաև այդ սիստեմի կտաալիտիկ ակտիվությունը։

սանի որ պղինձը պալլադիոլմի պա րամ սպնիս ականռլթ լան վրա ազդում 
է այնպես, ինչպես արծաթը, հետաքրքիր էր պարզել նաև պղնձի ազդնց։։լ- 
թյոլնը պալլադիոլմի կատալիտիկ ակտիվության վրա։

Մեր կատարած բազմաթիվ ւիորձերը ցույց տվեցին, որ պղինձն, իսկա
պես, նույնպիսի ազդեցություն է դործտմ պալլադիռւմի կատալիտիկ ակտի
վության վրա և մոտավորապես 65— 70 IIIԱ1 °/0 պղինձ պարունակող ?[1-Շս 
կատալիզատորի ակտիվությունը բենզոլի հիդրման պրոցեսում դործնակա- 
նորեն հավասարվում է զերոյի։
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Синтез эфиров левулиновой кислоты 
из 1,3-дихлорбутена֊2

Эфиры левулиновой кислоты обычно готовят прямой этерифика
цией свободной кислоты, получаемой из крахмала [1] и других саха
ристых веществ. Синтетически левулиновый эфир был получен из ян
тарного ангидрида [2], а также применением в качестве исходного 
вещества дикетена |3|. Другие методы синтетического получения, 
ввиду малой доступности исходных веществ, препаративного интереса 
не представляют.

Ранее нами был описан [4] синтез этилого эфира левулиновой 
кислоты из нитрила 2-хлорпропенилуксусной кислоты, в свою очередь 
получаемого из 1,3֊дихлорбутена-2. Аналогичный синтез, независимо 
от нас, был осуществлен Фетизоном и Жулия [5].

Настоящая статья посвящена дальнейшей разработке этого спосо
ба и его применению в синтезе левулиновых эфиров жирных спиртов. 
Исходный 2-хлорпропенилацетонитрил был получен с 80%-ным вы
ходом по разработанной ранее прописи [4]—взаимодействием 1,3-ди- 
хлорбутена-2 с цианистым натрием в водно-ацетоновой среде.

В отличие от применявшейся нами ранее [4] методике, этерифи
кация нитрила производилась с помощью спиртовых растворов хло
ристого водорода.

В этом случае эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты получают
ся в результате гидролиза промежуточно-образующихся имино-эфиров.

СН,—СС1=СН-СН։-СЫ+НОН4-2НС1-^I

->СН3-СС1=СН-СН։—С(МН3)СЖ • НС1
I

С1

— СН3—СС1=СН֊СН2—С(=МН)ОЯ-НС1 —

֊—-> СН։-СС1=СН-СН,—+ЫН4С1

• Выходы эфиров 2-хлорпропенилуксусной кислоты колеблются в 
пределах 60—7О°/о.
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Последняя стадия синтеза заключалась в сернокислотном гидро
лизе этих эфиров.

О °
СН3 —СС1 = СН—СН։—2ÄL. СН3-С-СН.֊СН3-С^

XOR ‘I! XOR
О

Не исключена была возможность лактонизации получаемых эфи
ров левулиновой кислоты с последующим присоединением спирта и 
образованием псевдоэфиров ангелико-лактонов

СН։—C-CH»-CHS-Cf ֊> СН,—С = СН—СН։—С; ֊>
Я OR |' XOR
О ОН

О 0R
-ROH +ROH | zq

----- >֊ сн3-с=сн-сн։-с------ сн3—с-сн,-сн.—
■I—O—I . 1—0—1

Подобные псевдоэфиры были описаны Ланглойсом и Вольфом |6]. 
Если эти псевдоэфиры и образовывались в некотором количестве, то 
наличие их в конечных продуктах реакции следует считать исключен
ным, так как при щелочной обработке сырого продукта они неизбеж
но должны были перейти в водный слой в виде натриевой соли леву
линовой кислоты.

Описанным путем были получены левулиновые эфиры метилово
го, этилового, пропилового, н-бутилового, изобутилового и изоамило
вого спиртов. Выходы этих эфиров, считая на нитрил, колеблются в 
пределах 30—45% теоретического количества. Исключение составил 
метиловый эфир, образующийся с выходом 16,5%.

Экспериментальная часть

Эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты. К 120 мл абсолют
ного спирта, предварительно насыщенного хлористым водородом, при
ливалось 15 г (0,13 моля) 2-хлорпропенилацетонитрила и 2,4 г (0,13 
моля) воды. Реакционная смесь кипятилась с обратным холодильни
ком в течение 15 мин. В колбе образовывался обильный осадок хлори
стого аммония. После охлаждения реакционной смеси приливалось 
250 мл воды и продукт реакции экстрагировался эфиром. Эфирный 
раствор промывался водой и сушился безводным сернокислым натрием.

После отгонки эфира и избытка спирта (в случае низкокипящих 
спиртов) остаток перегонялся в вакууме.

В таблице 1 указаны выходы и свойства эфиров 2-хлорпропенил
уксусной кислоты.
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Таблица 1

R
Выхо
ды в 
%

Т. кип. 
в °С

Да вл. 
в 

мм
пЬ8 48

МЯо °/оС1

най
дено

вы
чис

лено
най
дено

вы
чис
лено

СН, 59,06 61-63 15 1,4538 1,1350 35,30 35,91 24,11 23,90
с։н։ 66,27 111—114 56 1,4545 1,0741 41,07 41,09 21,80 21,84

(при 17°) (при 17°)
с,н7 66,64 86—89 6 1,4504 1.0451 45,42 45,20 19,53 30,11

(при 15°) (при 15°)
н-С4Н։ 65,30 116-118 16,5 1,4505 1,0310 49,57 49,82 17,99 18,63

изо-С4Н0 67,6] 109-111 20 1,4460 1,0232 49,51 49,82 18,11 18,63
изо-С5Н 11 69,50 121-124 14 1,4498 1,0121 54,14 54,43 17,83 17,40

Эфиры левулиновой, кислоты. К 25 мл охлажденной ледяной 
водой концентрированной серной кислоты, при помешивании, посте- 
яенно прибавлялось 0,08 моля эфира 2-хлорпропенилуксусной кислоты,

СН։СОСН1СН։СООЕ
Таблица 2

R

Вы
хо

д в
 %

О
а
с
2

Да
вл

. в 
м

м

ПО ֊ <14

найдено вычи-с 
л ено

СНз 16,63 85-86 14 ПП 1,4225 1,0495 31,52 31,57

С։Н. 30,03 103-104 22 1,4234 1,0198 35,98 36,19

С,Н7 30,64 83-86 3 17 
пп 1.4316 <47 1,0059 40,71 40,81

С4Н։ 40,70 117—120 16 „13 
"о 1,4340 “Г 0,9975 44,90 45,42

изо-С4Н, 44,80 119—123 21 пп 1,4280 4в 0,9794 45,18 45,42

изо-С։Н։։ 29,07 111—114 5 ПЕ 1,4356 «Й4 0,9806 49,56 50,04

°/о С °/о Н Семикарбазон

R °/о М
найдено вычислено найдено вычислено со с

Е—' ш
найдено вычи

слено

СН։ 55,21 55,38 7,63 7,69 142—144 22,31 22,46

С.Н, 58,19 58,33 8,25 8,33 149-150 20,77 20,89

С,н, 60,14 60,75 8,71 8,86 128—129 19,12 19,53

С4Н, 62,95 62,79 9,14 9,30 94-96 17,80. 18,34

изо-С4Н, 62,31 62,79 9,16 9,30 103—105 17,92 18,34

изо-СдНц. 64,93 64,51 9,98 9,67 86-87 16,88
1

17,28
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после чего реакционная смесь оставлялась на ночь при комнатной 
температуре. На следующий день смесь сливалась на лед и продукт 
реакции экстрагировался эфиром. Эфирный раствор промывался водой, 
4%-ным раствором щелочи, снова водой до нейтральной реакции и 

■сушился над безводным сернокйслнм натрием. После отгонки раство
рителя остаток перегонялся в вакууме. В таблице 2 приведены выхо
ды и свойства синтезированных эфиров левулиновой кислоты. Кон
станты этих эфиров соответствовали литературным данным [6—9].

Выводы

1. Разработан общий способ синтеза эфиров левулиновой кисло
ты, основанный на применении в качестве.исходного вещества 1,3-ди- 
хлорбутена-2. С помощью этого способа синтезированы метиловый, 
этиловый, пропиловый, н-бутиловый, изобутиловый и изоамиловый 
эфиры левулиновой кислоты.

2. В качестве промежуточных продуктов получены не описанные 
в литературе метиловый, пропиловый, н-бутиловый, изобутиловый и 
изоамиловый эфиры 2-хлорпропенилуксусной кислоты.
Химический институт
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Ս. 0» ՎաթզաՕյաՏ Ա Տ. էր. Ս»պա»աՏյաՏ

ԼեՎ-ՈհԼհՆԼԼԹԹՎՒ ԷՍՌեՐՆԵՐԽ ՍՒՆԹեԶԸ էՅ-ԴՒՔԼՕՐԲՈհՏեՆ-շ-ՒՑԱՄՓՈՓՈՒՄ
Լեվուլինաթթվի էսթևրնևրը սովորաբար ստանում են շաքարս,լին նլու- 

թերից ստացվող լեվուլինաթթվի ուղղակի էսթերացմամբ։ Սինթետիկ ճանա
պարհով լեվուլինաթթվի էսթերներն ստացվում են սաթաթթվից, դիկետևնից 
Ն պրեպարատիվ նշււնակութլուն չունեցող ար մեթոդներով։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է լեվոլլիան թթվի էս թերի ստացման վե- 
րարերլալ մեզնից մեկի հրատարակած [4] աշխատութլան հետագա մշակմանը։

Ելան լութ հանդիսացող 2-քլո րպրո պենիլացետոնիտ րիլի մ ատչե լիութիւնը 
(ելքը 8Օ°!օ), մեր կարծիքով, ալս մեթոդը դարձնում է լեվուլինաթթվի էս- 
թերների ստացման պրեպարատիվ եղանակ։

Մշակված է լեվուլինաթթվի էսթերնևրի սինթեզման ընդհանուր եղանակ, 
որպես ելանլութ օգտագործելով 1,3-դիքլորբուտեն-2-ը։ Ալդ եղանակի կի֊ 
րաոմամբ ստացվել են լեվուլինաթթվի մեթիլ, էթիլ, պրոպիլ, նորմալ րոլ- 
տՒլ> իդոբուտիլ և իզոամիլ էս թե բները։

Որպես մ իջանէր» լ միացո ւթլուններ ստացվել են դրականս ւթլան մեջ 
չնկարագրված 2֊քլորպրոպևնիլքացախաթթվի մեթիլ, պրոպիլ, նորմալ րոլ- 
տՒ1։ իզսբուտիլ և իզոամիլ էսթերնևրը։
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Химия винилацетилена
Сообщение VI. Присоединение вторичных аминов к винилацетиленовым спиртам

Энгельгардт [1| показал, что присоединение аминов к винил
ацетилену приводит к образованию аминов ацетиленового ряда. В од
ном из предыдущих сообщений |2] мы описали синтез ацетиленовых 
аминоспиртов путем присоединения вторичных аминов к винилацети
леновым спиртам.

ОН ни/1*' ОН
I I /R'

>С-О=С-СН=СН։------- > > С—СН2֊С^С—сн։-н<

Развивая это исследование, в настоящей статье мы описываем 
реакцию присоединения аминов к ряду других винилацетиленовых 
спиртов, содержащих алифатические, ароматические, алициклические 
и гетероциклические радикалы, легко получаемых конденсацией винил
ацетилена с соответствующими кетонами [3].

Присоединение аминов к винилацетиленовым спиртам гладко про
ходит при нагревании смеси водных растворов соответствующих ами
нов и винилацетиленовых спиртов в запаянной ампуле (стеклянной или 
металлической). При этом получаются ацетиленовые аминоспирты 
(выход 15—90%), а непрореагировавший карбинол возвращается об
ратно без изменения. Таким путем нами просинтезирована целая се
рия ацетиленовых аминоспиртов.

При взаимодействии водных растворов диметил- и диэтиламинов 
с алифатическими винилэтинилкарбинолами получаются с хорошими 
выходами 1-диалкиламино-5-алкилгексин-2-олы-5. Реакция взаимодей
ствия пиперидина с метилалкилвинилэтинилкарбинолами протекает 
гладко и приводит к образованию 1-пиперидил-5-алкилгексин-2-ола-5

ОН ОН
I /R | .R

Р'-С-С=С-СН=СН։-ь НЫ< ֊* R'—С—СН։-С=С-СН։Ы<
I I
СН3 СНз 1

Р=Р/=СН3; С։НБ; R и R—пентаметилен.
Аналогично идет реакция присоединения аминов к 2,2-диметил- 

■винилэтинилтетрагидро-4-пиранолу. При этом получаются Г-диалкил- 
амино-2/-бутинил-2,2-диметил-4-пиранолы (П).
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/R
НО С=С—СН=СН։ но СН։—С=С—CH։N

X/ /R R
/\ CH |/Х|/СН։ 11

। i/GM’ R • I ։/
xzxch, О сн»

R=CH3; C։HS; R и R—пентаметилен.

Присоединение вторичных аминов к алициклическим вннилацетн- 
леновым спиртам проходит хорошо и приводит к синтезу соответ
ствующих аминоацетиленовых спиртов (III, IV).

НО С=С—СН = СН3
/R

НО СН2-С=С—CH։N( 
\/ R

III

НО С=С-СН = СН։ ,R
s. / nN;

R

/R
НО CH։-C=C-CH։N(
\/ XR
/\ IV

R—СН3; C։HS; R и R—пентаметилен.

Аналогично протекает и реакция присоединения аминов к вто
ричным винилацетиленовым спиртам. Так, например, при нагревании 
водных растворов аминов и вторичных винилэтинилкарбинолов полу
чаются соответствующие амнноацетнленовые спирты (V):

ОН ОН
1 HM/R 1 /R

R'—С—CsC—СН—СН» HN\D R'—C֊CHa֊CsC—CH։NZ
I ___ t ։ XR

H H V
R'=h-C3H7; нзо-С3Нт, CH3; R=CH3; R и R—пентаметилен.

Присоединение днметиламина к дифенилвинилэтиннлкарбинолу 
протекает аналогично вышеописанному и приводит к образованию 
1-диметиламино-2-бутинил-дифенилкарбинола (VI).

ОН ХН3 ОН
С’н®х 1 HNx՝ch с»н5\ । /СН3
„„ ;С-С=С—СН=СН։______\ ^С-СН,—C=C-CH։NZ
С6Н/ С.Н/ чсн»
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Экспериментальная часть

Присоединение аминов к виннлацетпленовым спиртам проводи
лось следующим образом: смесь винилацетиленового спирта и водного 
раствора соответствующего амина нагревалась в запаянной ампуле в 
течение 20—40 часов на кипящей водяной бане. Избыток амина уда
лялся в вакууме на водяной бане при 45°, раствор подкислялся соля
ной кислотой до кислой реакции, нейтральные продукты экстрагиро
вались эфиром. Органические основания высаливались поташеы, экст
рагировались эфиром, сушились сульфатом магния и перегонялись в 
вакууме.

Дифенилвинилэтипилкарбинол синтезирован взаимодействием ви- 
нилэтинилмагнийбромида с бензофеноном; оп имел следующие кон
станты: т. кип. 160° при 2 мм-, т. пл. 40'.

Просинтезированные соединения и их константы представлены в 
приводимой ниже таблице.

Выводы

Показано, что вторичные амины способны присоединяться к али
фатическим, алициклическим, ароматическим и гетероциклическим тре
тичным винилацетиленозым спиртам. Присоединение аминов к вторич
ным винилацетиленовым спиртам протекает аналогично.

Разработан новый метод синтеза ацетиленовых аминоспиртов к 
просинтезировано 15 новых соединений этого ряда.
.Химический институт Поступило 26 IV 1957

АН АрмССР

Ս. հ» «Լւսույանյաճ և 8. 2.« քձաղաՏյաՏ

Վ.ՒՆՒԼԱ8եՏՒԼեՆհ ՔՒ1ՌԱՆ
Հաղորդում VI: Երկրորդային ամինների միացումը ^ինիլացերոիլենսւյին սպիրտներին

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մեր աոաջին հաղորդման մեջ [<2] նկարադրել ենք ամ ինասպիրտնե րի 
ստացումը վին ի լա ցետ ի լեն ալին սպիրտների հետ փոխադարձ ներգործութեան 
միջոցով։

Շարունակելով ալդ ուսւււէքհասիրութլունը, ներկա հոդվածում մենք նկա
րագրում ենք ամինների միացման ռեակցիան վին ի լա ցետ ի լենա լին ալլ սպիրտ
ներին, որոնք պարունակում են ա լիֆ ա տիկ, աէիցիկլիկ և հետերոցիկլիկ ռա
դիկալներ։ Վյ»րշիններս, ինչպես ցուլց են տվել Ւ» Ն. Նա գարովը և աշխատա
կիցները', հեշտ ութ լամբ ստացվում են համապատասխան կետոնների հետ վի- 
նիլացետիլենի կոնդենսումով։
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Давление 
в мм

мн Элемент, анализ на 
К в ’/6 Т. пл. 

пикрата 
в ’С

найдено вычисле
но найдено вычислено

2 1,4848 0,9091 44,40 42,60 10,44 9,93 103—104

2 1,4834 0,9036 52,00 49,84 8,28 8,29 —

б 1,5031 0,9568 60,02 58,88 7,46
7,26 7,18 97’

2 1,4805 0,9091 53,25 51,89 8,56 8,29 —

2 1,4818 0,9064 61,9 61,06
7,03
6,89 7,10 —

12 1,4971 — — — 6,83 6,22 —

3 1,4963 — —т 6,02 5,53 —

2 1,5124 — — — 5,57
5,54

5,28 —

2 1,5078 0,9686 59,99 58,90 7,59 7,19 —

2.5 1,5246 — — 6,09
5,94

5,96 —

3 1,5010 0,9631 55,8 54,1 7,65
7,53

7,73 125

2,5 1,5210 0,9944 67,4 65,92 5,92
6,14

6,33

•
—

10 1,4794 0,9020 52,1 51,8
8,25
8,53 8,29 —

1,5 ' 1,5010 0,9576 64,3 63,49
7,29
6,83 6,87 —

— — — — — 5,11
5,39 5,01 —
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11փնի լա ցետ ի լենա լին սպիրտներին ամինների մ իա ցոլք Ո, ընթանում է հևշ֊ 
տութլամհամապատասխան սպիրտի ե ամինի շրսղին լուծուլթը փակ անո
թում տաքացնելիս։ Ալդ ճանապարհով մենք մինթեդևլ ենք ացևտիլենսղին 
ամինասպիրտների մի ամրողշ շարք։ Ամինի (մեթիլ, դիմեթիլ, դիէթիլ, պի- 
րիրիգին) ջրաթւն լուծուլթը համապատասխան ալիֆատիկ վինիլացևտիլևնա- 
,ին սպիրտի հետ տաքացնելիս հեշտ ութ յամր ասս^անոլմ է ամինաացե- 
տի լեն այ ին սպիրտ ,ОН ОНR I HN< К ,\c—C=C—CH---CH, -------- zC-CH,CsC֊CH,N<R’/ R’Z

համանման է ընթանում նաև ամինների միացսւմը Օ.,Օ.֊դիմե թիլվինիլ- 
էթինիլտետրահիդրո-՚լ-պիրոնի հետ'но с=с—сн-сн» но cHsC-sC—ch։n<\/ HN<^ Ч/|ZJ/CH։ |/Ч|/СН’ ■'o" ',СН» 'q CH.

Երկրորդողին ամինների մ իա ցումը . ալիցիկլիկ վինիլէթինիլկարրինոլնև- 
րին լավ է ընթանամ. աոաշանսՀմ են համապատասխան ամինաացևտիլևնա- 
•ին սպիրտներ HO C = C—CH—CH. HO CHiC = C-CH։N<X/ HN< X/

Րւ ՚ Հ iX/ х/
Ալսպիսով дицд է տրված, որ երկրորդողին ամիններն ընդունակ են 

միանալու ալիֆատիկ, աոոմատիկ, ալիցիկլիկ և հետևրոցիկլիկ վինիլացևսվդե- 
սալին սպիրտներին։ Ամինների միացումը երկրորդողին վինի լա ցետ ի լեն սղին 
սպիրտներին ընթանում է համանման։
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Г. Т. Есаян и А. Г. Варданян

Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение II. Синтез 4-метил-7-кумариловых сульфоэфиров

В предыдущем сообщении |1| были описаны некоторые эфиры 
•[-хлоркротилсульфокислоты. в том числе 4-метил-7-кумариловый, ока
завшийся активным против клещей. Известно, что 0,0-диэтил-0-4-ме- 
тил-7-кумариловый эфир другой кислоты—тиофосфорной, является 
весьма эффективным инсектицидом и акарицидом [2]. Это побудило нас 
синтезировать 4-метил-7-кумариловые эфиры некоторых сульфокислот. 
Изучение инсектицидных и акарицидных свойств этих эфиров позво
лит установить связь между строением кислотного остатка п их ак
тивностью и выявить наиболее эффективные соединения.

Кумариловые эфиры сульфокислот нами получались аналогично 
ранее описанному 4-метил-7-кумариловому эфиру р-хлоркротилсуль- 
фокислоты —взаимодействием 4-метил-7-оксикумарина с хлорангидри- 
дами сульфокислот в присутствии оснований:

СН3 СН,

.0 0 о 0
Были взяты: метил-, этил-, пропил-, изопропил-, пропенил-, ал

лил-, бутил-, изобутил-, октил-, бензил-, бензолсульфохлориды.
Применение поташа в качестве щелочного реагента в среде аце

тона в большинстве случаев дало хорошие результаты. Несколько ху
же идет реакция в присутствии водного раствора едкого натра. При
менение пиридина выгодно только в случае сульфохлоридов с ал
лильным радикалом. В присутствии поташа и едкого натра хлор- 
ангидриды, содержащие фенильный радикал и нормальную насыщен
ную углеродную цепь, дают, как правило, лучшие выходы эфиров,, 
чем сульфохлориды с углеродной цепью изостроения и ненасыщенной, 
в особенности, аллильной группировкой; к последним должен быть 
отнесен и бензилсульфохлорид, содержащий радикал, по своему влия
нию на связанные с ним функциональные группы аналогичный ал
лильному радикалу.

. Указанные различия в выходах эфиров, в зависимости от строе
ния кислотного остатка и условий реакции, можно объяснить разли
чиями в относительных скоростях реакции образования эфира с одной 
стороны и реакций исходного сульфохлорида и образовавшегося эфира 
со щелочным реагентом, с другой. Такое объяснение согласуется с 
тем, что в водной среде, где условия для указанных побочных реак- 
Известия X, № 5—4
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ций более благоприятны, выход эфира, как правило, относительно 
низкий.

Все синтезированные 4-метил-7-кумариловые эфиры сульфокислот 
кристаллические, бесцветные вещества; практически не растворяются 
в воде, более или менее растворимы в обычных органических раство
рителях, плохо растворяются в минеральных маслах.

Инсектицидные и акарицидные свойства полученных эфиров изу-. 
чаются на Паракарской экспериментальной базе Института земледелия 
МСХ Армянской ССР. Данные испытаний показывают, что помимо 
ранее описанного 4-метил-7-кумарилового эфира 7-хлоркротилсуль- 
фокислоты |1| другие 4-метил-7-кумариловы? эфиры, как например, 
эфиры н-бутил- и изобутилсульфокислот также обладают высокой ака
рицидной активностью. Более подробно об инсектицидных и акарицид
ных свойствах 4-метил-7-кумариловых эфиров будет сообщено Отдельно-

Экспериментальная часть
4-Метил-7-оксикумарин нами получен конденсацией ацетоуксу

сного эфира с резорцином [3]. Алкансульфохлориды получены из со
ответствующих тиоцианатов |4], бензилсульфох.торид—из продукта 
конденсации хлористого бензила с тиомочевиной |4|, проп.-нил-|5] и 
аллил-[6| сульфохлориды—из солей соответствующих сульфокислот.

Синтез 4-метил-7-кумариловых эфиров

а) В присутствии поташа в ацетоне. К 5°/0-ному раствору 
4-метил-7-оксикумарина в ацетоне прибавлялся сульфохлорид в не-

СН։
I

Ю0-°-<ААО о

R
Выход эфира в % Т. пл.

п °С

°/о §

поташ
-1-ацетон

1ЧаОН 
+ вода

пиридин найдено вычис
лено

СН,- 80,9 73,0 — 163-164 12,97 12,60сн.-сн,- 82,8 70,8 — 98 12,04 11,94сн։-сн։-сн,- 88,6 80,1 — 117—118 11,13 11,34
(СН։)։СН— 70,9 70,9 — 120-121 11,26 11,34сн»֊сн=сн- 71,9 35,7 — 105—106 10,99 11,43
СН1-СН-СН.- 48,6 28,6 54,5 112-113 11,32 11,43
СН,-СС1=СН—СН,— 43,9 31,7 71,91’1 129-130 — —
СН։-СНа-СН։-СН,— 94,6 62,8 32,4 87-88 10,79 10,80
(СН»)։СН-СН։- 81.1 70,3 — 100-10 10,60 10,80
СН։-(СН»)Т- 62,5 35,7 — 62—63 8,90 9,09с։н1—сн,— 69,7 59,4 63,7 139 9,25 9,70
С.Н, - 91,2 72,8 55,0 104-105 9,85 10,12
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большом избытке (10—20%), а затем— тонкоразмельченный безводный 
поташ (избыток~300°/о). Реакционная смесь кипятилась на водяной 
бане в течение 5 часов, оставлялась сутки при комнатной температу
ре и отфильтровывалась; от фильтрата отгонялся растворитель; сырой 
эфир обрабатывался 5%-ным раствором едкого натра, промывался во
дой и сушился на воздухе.

Чистый эфир получался путем перекристаллизации из водного՛ 
ацетона.

б) В присутствии водного раствора едкого натра. К 20%- 
ному водному раствору едкого натра прибавлялись эквимолекуляр
ные количества 4-метил-7-оксикумарина и сульфохлорида. Реакцион
ная смесь нагревалась на кипящей водяной бане при постоянном пе
ремешивании в течение 4 часов. Осадок сырого эфира обрабатывался 
как указано выше.

. в) В присутствии пиридина. К охлажденной льдом смеси 4-ме- 
тил-7-оксикумарина и сульфохлорида (избыток 15—20%) постепенно 
прибавлялся большой избыток (600—800%) сухого пиридина. Реакци
онная смесь оставлялась при комнатной температуре на двое суток, 
затем сливалась в разбавленную соляную кислоту. Выделившийся эфир 
обрабатывался как в предыдущих случаях.

Выходы и характеристика полученных эфиров указаны в прила
гаемой таблице. Для сравнения в таблице приведены и данные по по
лучению ранее описанного 4-метил-7-кумарилового эфира -[-хлоркро- 
тилсульфокислоты.

Вывод

Взаимодействием 4-метил-7-оксикумарина с метил-, этил-, про
пил-, изопропил-, пропенил-, аллил-, бутил-, изобутил-, октил-, бен
зил- и бензолсульфохлоридами в присутствии оснований (поташ, ед
кий натр, пиридин) получены 4-метил-7-кумариловые эфиры соответ
ствующих сульфокислот.
Химический институт Поступило 4 V 1957

АН АрмССР

2,. 8- Ծսայան և Ս.. *Ь. Վարդանյան

շեՏԱԶՈՏՈԻՔՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹԻՈհՆՆԵՐՒ ԷՍԹեՐՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում II: 4-0'հթի[-7-կոՆմարիլ սուլֆոէսրերնհրի սինթեզդԱՄՓՈՓՈՒՄ
է

Նախորդ հաղորդման մեշ նկարագրված էին •Հ-քլորկրոտիլսուլֆոթ թվի 
մի շարք էսթևրներ, ալդ թվում և 4-մեթիլ֊7-կումարիլ էս թերը։ Նկատի ու
նենալով, որ ալդ միացութլունը ցուցաբերեց ակարիցիդալին ակտիվութլուն,
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որը Р^Р-£ է և թիոֆոսֆորական РМ ^եթիլ-7-կումարիլ հայտնի էսթերի 
համար, հետաքրքիր էր սինթեգեյ Г“Г Р ո ո ւյֆ ո թթունե ր ի 4-մեթիլ-7 ֊կու֊ 
մարիլ էսթերները և պարզել թթվային ռադիկալի աղդեցությունը նրանց ին֊ 
սեկտիցիդ-ակարիցիդա յին հատկությունների վրա.

Հիմնային միջավայրում (պոտաշ ացետոնի մեջ, կծու նատրիումի ջրային՝ 
լուծույթ, պիրիդիե) 4-մ ե թիէ-7 ֊օքս իկումա րինի հետ մեթիլ-, էթիյ^պրոպիլ-, 
իգոպրոպիլ-, պրոպենիլ-, ալլիլ-, րուտիլ-, իզորուտիլ, օկտիլ-, րենգիյ-, և րեն֊ 
զոլսուլֆոքյորիդեերի փոխադարձ ներգործությամբ ստացել ենք համապա- 

. տասխէսն սուլֆոէսթերնևրը*
Ցոպց ենք տվել, որ ֆենիլ խումբ և նորմալ հագեցած ածխաջրածնա֊ 

յին շղթա պարունակող սալֆո քլորիդներից պոտաշի և կծու նատրիումի դեպ- 
քո,մ, որպես կանոն, համապատասխան էսթերներն ավելի լավ ելքով են 
ստացվում, քան ճյուղավորված, չհագեցած և հատկապես աԱիլ խումբ 
պարունակող սոււֆոքլորիդնևրից, Պիրիդինի ներկայութլամբ էսթերր լավ 
ելքով ստացվում է միայն աԱիլային տիպի սուլֆոքլորիդների դեպքում,

Մեր նկարագրած 4-մեթիլ-7-կում արիլսուլֆ ոէսթերները բյուրեղային 
նյութեր են, չեն լուծվում ջրում, լուծվում են սովորական օրգանական լու
ծիչներում, վատ են լուծվում հանքային յուղերում, Աչդ միացությունների 
ինսեկտիցիդային և ակարիցիդալին հատկություններն ուսումնասիրվում են 
Հայկական ՍՍՌ Գյուղատնտեսության Մինիստրության Երկրագործական ինս
տիտուտում ,
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А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян и А. А. Дохикян

Исследования в области синтеза производных 
триазола-1,2,4

Сообщение I. Некоторые 3-(л-алкоксифенил)-5-меркаптотриазолы-1,2,4

Область синтеза 1,2,4-триазола и его производных сравнитель
но мало исследована. Встречающиеся в литературе единичные и раз
розненные работы недостаточно освещают вопрос о физиологических 
свойствах этого класса гетероциклических соединений. Между тем, 
имеющийся материал ссвидетельствует о разносторонней активности 
веществ этой группы.

Так, например, Эйнсворт и Джонс [1], с целью получения гиста- 
миноподобпых соединений, синтезировали, исходя из структурного 
сходства с гистамином [I], 3-(’-аминоэтил)-1,2,4-триазол (II) и не
которые его производные. В последующем они [2] описали новую

М ’ К
НС ^С—СН։—СН։-14Н։ НС^'с-СНз-СН»—МН։

II I II
нм—сн нм-ы

I II

группу веществ, в которых ^-аминоэтильный остаток занимал положе
ние 1. Из двух групп соединений наибольшую гистаминоподобную 
активность проявили алкилированные производные З-(З-аминоэтил)- 
триазола-1,2,4.

В патентной литературе описан 3-этил-4-циклогексил-1,2,4-три
азол, обладающий выраженными аналептическими свойствами [3}. 
Имеется указание о том, [4], что некоторые 1-фенил-3,5-диалкил-1', 

.2,4-триазолы подавляют холинэстеразу. Синтезированный Эйнсвор
том и Джонсом [5| 1,2,4-триазол-З-аланин действует на некоторые 
штаммы Е-Со11 и пр.

В связи с этими данными представлялось интересным синтезиро
вать и всесторонне изучить свойства замещенных триазолов-1,2,4. В 
качестве заместителей мы выбрали л-алкоксифенильные остатки, вы
бор которых определялся следующими соображениями. В одной из 
ранних работ [6] по синтезу производных бензимидазола было уста
новлено, что введение алкокси радикалов в пара-положение бензоль
ного кольца повышает никотинолитические свойства соединений. Кро
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ме того, наши исследования в ряду амнноэфнров п-алкоксибензойных 
кислот [7] показали, что в биологической характеристике соединений 
определенную роль играют величина и строение алкокси радикалов, 
которые в ряде случаев изменяют активность и токсичность веществ, 
а иногда даже направление их действия.

Намеченные триазолы были синтезированы известным методом 
циклизации [1] соответственно замещенных тиосемикарбазидов. Этот 
путь показался нам удобным с точки зрения возможности исследова
ния антибактериальных и, в частности, противотуберкулезных свойств 
промежуточных тиосемикарбазидов. Взаимодействием с хлористым 
тионилом л-алкоксибензойные кислоты превращались в хлорангид- 
риды и затем в среде сухого пиридина вводились в реакцию с тиосе
микарбазидом. Полученные замещенные тиосемикарбазиды в присут
ствии метилата натрия подвергались циклизации в триазолы.

^с-а + мн։ын-с-мнг —ухой >
/ || II пиридин

О 5

-> RO^ ^C-NH-NH-C—NH։

R—CH,-, CjHj-, C3H7-, i-C3H,-։ C«H9-, i-C4Hs-, CBHn-, 1-CBHU-

Как видно из схемы, в результате циклизации л-алкоксибензоил- 
тиосемикарбазидов можно было ожидать образования двух структур: 
(III) и (IV). В одном случае двухвалентная сера представлена в виде 
^>C=S, в другом—>С—SH группировок. Для проверки вопроса, ка
кой из указанных структур следует дать предпочтение, мы решили 
на примере З-(д-изобутоксифенил)—триазола-1,2,4, изучить спектр 
поглощения в инфракрасной области (см. рис. 1).

Данные спектрального анализа показали наличие полосы 
поглощения, соответствующей частоте колебания 1593 см՜1, характер
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ной для >С=Я группы. Однако эта группа лабильна и способна лег
ко перегруппировываться в сульфгидрильную группу 5=С—ЯН. В этом

гз^гйг 13 мн

Рис. 1.

без труда .можно убедиться в случае алкилирования ее через соответ
ствующий меркаптид (см. сообщение II).

Полученные тиосемикарбазиды и продукты их циклизации пред
ставлены в таблицах I и 2.

Спектральный анализ произведен в отделе физической химии 
ВНИХФИ 10. Н. Шенкером. Элементарный анализ выполнен С. Н. То- 
наканян и Р. А. Мегроян.

В экспериментальной части описывается получение «-метоксибен- 
зоилтиосемикарбазида и 3-(л-метоксифенил)-5-меркаптотриазола-1,2,4, 
по примеру, которых синтезированы все остальные члены этих двух 
небольших гомологических рядов.

Экспериментальная часть

п-Метоксибензоилтиосемикарбазид. В трехгорлую круглодон
ную колбу, снабженную мешалкой, капельной воронкой и термомет
ром, погруженным в жидкость, помещают 0,11 моля солянокислого 
тиосемикарбазида и70жл сухого пиридина. Содержимое колбы при пе
ремешивании охлаждают до —5° и при этой температуре медленно, в те
чение 2—3 часов, приливают 0,1 моля хлорангидрида/г-метоксибензой֊ 
ной кислоты так, чтобы температура смеси не поднималась выше—2,-1°. 
По окончании прибавления, не удаляя бани, перемешивание продолжа
ют еще 4 часа и после оставления на ночь содержимое колбы слива
ют в 600 мл холодной воды; образовавшийся осадок отсасывают и 
тщательно промывают холодной водой. Высушенное на воздухе ве
щество для очистки перекристаллизовывают из концентрированной ук
сусной кислоты. Получают бесцветный кристаллический продукт с 
т. пл. 228°С.

3-(п-Метоксифенил)-5-меркаптотриазол-1,2,4. В автоклаве ем
костью 0,5—1 л помещают раствор метилата натрия, приготовленный 
из 2,5 г (0,11 г-ат) металлического натрия и 150 мл сухого метилового 
спирта, 0,1 моля л-метоксибензоилтиосемикарбазида и 150 мл сухого 
метилового спирта. Температуру доводят до 145—150՞ и при этой
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температуре нагревают смесь в течение 3 часов. По охлаждении про
дукт переносят в стакан, промывают автоклав 100 мл метилового 
спирта, который присоединяют к основному продукту. Раствор филь
труют, спирт полностью отгоняют в вакууме водоструйного насоса и 
остаток растворяют в 400 мл ледяной воды. Для выделения л-метоксифе- 
иилмеркаптотриазола к водному раствору, при помешивании, приливают 
соляной кислоты до кислой реакции на конго. Выпавший осадок отса
сывают, промывают водой, 5О°/о уксусной кислотой и снова водой. Вы
сушенное на воздухе вещество перекристаллизовывают из уксусной 
кислоты; т. пл. чистого продукта 251°.

I
Выводы

Синтезированы неописанные в литературе «-метокси-, этокси
пропокси-, изопропокси-, бутокси-, изобутокси-, амилокси-, изоами, 
локситиссемикарбазиды и соответственно З-замещенные «-альоксифе- 
нил-5-меркаптотриазолы-1,2,4.
Институт топкой органической химии

АН АрмССР Поступило 12 VII 1957

и». Ա. ս*հօուահ; Վ. Я*. Ս»9>թիկյան և Ծ.. Ս». 'Իոխիկյան

ճեՏՍԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ 1,2,4-ՏՐՒՍՋՈԼհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐՆ ՍՒՆԹԵԶԽ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորղում I: Ս՜ի քանի 3-(պ-ալկօքսիֆենիլ) -5-։քեթկաս|։ոո-1.2,4-տ[>իազոլնե ր.ԱՄՓՈՓՈՒՄ

1,2,4-Տրիաղոլի և նրա ածանցյալների սինթեզի բնագավառում կա
տարված ։։։սո։էՈ։ա։ւիրությոլնները համեմատաբար սահմանափակ են։ Գրա
կանության մեշ եղած աոանձին աշխատանքները բավարար չափով չեն լու
սաբանում ալդ կարգի միացությունների ֆիզիոլոգիական հատկությունները։ 
Սակայն եղած հակիրճ տեղեկությունները ցույց են տալիս, որ այդ խմբի 
միացություններն օժտված են բազմակողմանի բիոլոգիական ակտիվությամբ, 
օրինակ' հիստամինանման, անալեպտիկ, անտիխոլինէստերազային և այլ ազ
դն ցությամբ։

Այս տվյալները պատճառ հանդիսացան զբաղվելու փոխարկլալ խմբեր 
ունեցող 1,2,4-տրիազոլի նոր ածանց լայների սինթեզով, նպատակ ունենալով 
ուսումնասիրել նախատեսնված միացութլունների բիոլոգիական հատկություն- 
ները։

Ներկա աշխատանքում նկարագրվում են 1,2,4-տրիազոլի օղակի 3-դիր- 
ք։։ւմ \\Հ-տլկօքսիֆենիլ- և 5-դիրքում մերկապտո- խմբեր ունեցող միացու
թյուններ։ պ-Ալկռքսիֆենիլ խմբերի օգտագործումն իր հիմքում ունեցել է մեր 
նախորդ աշխատանքներից մեկում' րենզիմիդազոլի ածանցյալների սինթեզի 
ժամանակ նկատված այն փաստը, որ բենզոլի օղակի սլարա-դիրքո։ մ ալկօքսի 
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խմբի մուտքը բարձրացնում է տվլալ միացութլան նիկոտինալիտիկ հատկու 
թլունները։ Բացի ալդ, \ղ֊ալկօքսիրևնզոս։կան թթուների ամինաէսթերների- 
շարքում մեր կատարած ուսումևաււիրութլուննե րը պարզել են, որ րիոլոթիա
կան հատկությունների բնորոշման համար որոշակի դեր են կատարում ալկօ- 
քսի ոադիկալնևրի մեծութլունր և կաոուցվածքը, որոնք հաճախ փոխում են 
միացութրոն ակտիվութլունը և ւոոկոիկականոլթրււնը, իսկ երրեմե էլ նուլնիսկ 
ազդեցութլան ուղղությունը։

Տրիազոլների սինթեզը իրադործեւ ենք դրտկանութ լան մեջ նկա
րագրված եղանակով։ Բինթևղված միացութլուններից մեկը 3-(սլ-իզորուտօ- 
քսիֆենիլ)-1,3,4-տրիազուը ենթարկվել է սպեկտրալ անալիզի, որի տվլալները 
բերված են 1 նկարում։
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Л. Л. Миджоян, В. Г. Африки» и А. А. Дохикян

Исследования в области синтеза производных 
триазола-1,2,4

Сообщение П. Некоторые 3-(л-алкоксифенил)-5-алкилмеркаптотриазолы-1Д4

В предыдущем сообщении (1] нами были описаны 3-(я-алкокси- 
фепил)-5-меркаптотриазолы-1.2,4, которые существуют в двух тау
томерных формах (1) и (II).

₽о/ ус—Ы '^С-ЫН
= Х II И = Х II |

- К С—5Н Ы С=Б
I \н П ЫН

По данным спектрального анализа, в указанных соединениях в 
основном превалирует форма (II). Несмотря на сильное смещение та
утомерного равновесия в сторону этой формы, доказательством суще
ствования второго таутомера служит их способность растворяться в 
щелочах и алкилироваться за счет меркапто-группы через соответ
ствующий меркаптид.

Введение алкильных радикалов различного состава и строения в 
лабильную сульфгидрильную группу фиксирует в пятом положении 
триазолового кольца алкилсульфидвые остатки и представляет таким 
образом возможность изучить зависимость свойств полученных сое
динений от количества метиленовых звеньев и расположения их в ал
кильном радикале.

Алкилирование произведено общим для такого типа соединений 
методом; при этом исходный триазол вводился в реакцию с алкилга- 
логенидом в присутствии метилата натрия, а продукт реакции выде
лялся путем экстрагирования растворителем, преимущественно бензо
лом. После отгонки растворителя, выделившееся алкилпроизводное 
перекристаллизовывалось из соответствующего растворителя.

Хлоргидраты алкилмеркаптотриазолов получены в сухом эфире 
обработкой эфирным раствором хлористого водорода.

В экспериментальной части описан общий для всех соединений 
способ получения алкилмеркаптотриазолов и их хлористоводородных 
солей. Перечень полученных соединений приведен в таблицах 1—8.

Элементарные анализы произведены С. Н. Тонаканян и Р. А 
Мегроян.
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Таблица <5

СН3-СН։ СН։-СНа- С—М
II И 

М С—51?

МН

р

Вы
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д В
 »/о

•Т
. пл

. в 
°С

“Анализ

Т.
 пл

. хл
ор

гн
д-

 
ра
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.°/о С °/о Н % я
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йд

ен
о

вы
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йд

ен
о

О 
3 ч о X У 
3 и

О
§

сн,— 70,3 159 59,31 59,06 6,46 6,18 12,16 12,13 154

сн,-сн։— 77,9 ИЗ 60,64 60,33 6,85 6,58 11,55 11,72 127
СН։-СН։—СН,— 

СН,

70,7

72,0

116 61,86 62,09 7,22 7,50 10,99 10,77 125

։^сн- сн/
118 61,86 61,65 7,22 6,94 10,99 11,32 127

СН,-СН։-СН,-СН,- 70,9 115 62,95 63,06 7,54 7,40 10,49 10,25 104

сн,ч;сн—сн,- 
сн/

63,0 117 62,95 63,09 7,54 7,29 10,49 10,21 102

сн,-сн,—сн,֊сн։-сн,- 
снач

68,7 ПО 63,95 64,30 7,83 7,52 10,03 9,90 113

ч.сн-сн,-сн,- 
сн,7

67,0 125 63,95 63,85 7,83 7,85 10,03 9,89 120

Таблица 6
СН=К х-х;сн—сн։-о^ ;с-и
СН,/ х=/ II в

М С-БК

МН

R
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д в
 °/0
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СН։— “ 83,3 175 59,31 59,20 6,46 6,58 12,16 11,97 187
СН,-СН,— 84,2 119 60,64 60,94 6,85 6,62 11,55 11,49 143
СН,— СНз—СНз— 60,1 ПО 61,86 61,58 7,22 6,92 10,99 11,15 140
СН,.

)СН - 82,1 95 61,86 61,77 7,22 7,16 10,99 11,19 165
СН։՜
СНз-СНз—СН»—СНз- 70,0 115 62,95 62,61 7,54 7,13 10,49 10,71 134
СН։ч;сн-сн։- 71,3 118 62,95 63,21 7,54 7,39 10,49 10,53 126
СНз7

СН,—СН։-Нз-СН։-СНз- 62,0 но 63,95 63,81 7,83 7,99 10,03 9,81 120
сн,к

,СН—СЧз-СНз— 
сн,7

67,9 104 63,95 64,09 7,83 7,69 10,03 10,21 131
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3gg А. Л. Мнджоян, В. Г. Африки» н А. А. Дохикян

Экспериментальная часть

3-(п-Алкоксифенил)-Ь-алкиляеркаптотриа.золы-1,2,4- В кругло- 
донную колбу с обратным холодильником помещают 150мл сухого мета
нола и 1,15 г (0,05 г-ат) металлического натрия. К образовавшемуся ал- 
коголяту прибавляют 0,05 моля 3-(л-алкокснфенил)-5-меркаптотриазо- 
ла-1,2, 4. Для растворения последнего реакционную смесь нагревают 
в течение 2 часов, после чего прилив 0,05 моля алкнлгалогенида сно
ва нагревают от 2 до 3 часов. Полученный раствор фильтруют, отго
няют растворитель в вакууме водоструйного насоса и остаток экстра
гируют, преимущественно бензолом. При удалении растворителя вы
деляется алкилпроизводное, которое перекристаллизовывают из соот
ветствующего растворителя.

Хлоргидраты 3-(п-алкоксифе.нил )-5-алкилмеркаптотриазо- 
лов-1,2,4. Алкилпроизводное растворяют в сухом эфире и при по
мешивании приливают эфирный раствор хлористого водорода. Выпав
ший в осадок хлоргидрат отсасывают и тщательно промывают сухим 
эфиром.

Вывод

Синтезированы 3-(я-алкоксифенил)-5-метил-, этил-, пропил-, изо
пропил-, бутил-, изобутил-, амил-, изоамилмеркаптотриазолы-1,2,4. 
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР _ Поступило 12 VII 1957

Մ.. Ц. Ս՚նջււյահ, Վ’ *Ь. Ծ.3։թիկյսւհ և Ս>> О». Դ՝ո|սի1|յահ 

ձեՏԱՋՈՏՈհ^ՅՈհՆՆեՐ 1,2,4"ՏՐՒԱՋՈԼՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ ՍհՆԹեՋհ
ԲՆԱԴԱՎԱՌՈՒՄՀաղոթղում II։ Ս՛ի րա1>ի 3-(ս|-ալկօ|>ււիֆհնիլ)-Ց-ալկիլմհ[1կաս|ւոո-1.2,Նւոթիազոլննթ ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նախորդ հաղորդման մեջ [1] մեր նկարագրած 3-(պ-ալկօքսիֆենիլ)—5- 
մերկապտո-1,3,4-տրիաղուների համար ևնթադրվո ղ երկու իզոմեր ձևերից 
հիմնականը, սպեկտրալ անալիզի տվլալներով, հանդիսանում է երկրորդ ձևը 
('II)1 Vլուս տաուտոմևր ձևի դո լութ լան լավաղոլլն ապացուլցը կարող է հան
դիսանալ սոլլֆհիդրիլա լին խմբի հաշվին, համապատասխան մերկապտիդի 
միջոցով, ալկիլման ենթարկվելու նրանց րնդունակութլունրւ

Սոլլֆհիդրիլալին խմբերի մեջ տարբեր բազադրոլթլան ու կառուցվածքի 
աԼհՒլ ռադիկալների մուտքը հնարս, վո բութ լուն կտար պա բզելու ստացված 
միացութլուննե րի հատկութլուններում տեղի ունեցող փոփոխութլունները՝ կապ
ված ռադիկալում պարունակվող մեթիլենալին խմբերի քանակից և շխթալում 
նրանց դասավոբութլունիցէ
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

Քիմիակաէ ղիտ. սերիա X, 5, 1957 Серия химических и а у.4՜

„Синтезы гетероциклических соединений". Вып. I.
Главный редактор А. Л. Мнджоян.

Издательство АН Армянской ССР, Ереван, 1956 г.. 84 стр.

Интерес, который вызывает к себе огромный класс органических 
веществ—гетероциклические соединения, обусловливается не только 
обширностью, но и все возрастающим практическим значением соеди
нений этого класса, многие из которых, как известно, получаются в 
настоящее время в промышленном масштабе.

В то время как по химии гетероциклических соединений за по
следние годы появился ряд книг, по лабораторному синтезу этих 
соединений до сих пор нет практических руководств, а в изданных и 
издаваемых периодических сборниках проверенных надежных методов 
синтеза органических соединений, получивших признание химиков, 
сравнительно мало места уделено гетероциклическим соединениям.

Институт тонкой органической химии Академии наук Армянской 
ССР поставил перед собой задачу восполнить этот пробел в литера
туре изданием серии »Синтезы гетероциклических соединений“. Ре
цензируемая книга является первым выпуском этой серии. Она посвя
щена производным фурана, за последнее время приобретшим большое 
значение как в качестве сырья для получения из них большого чис
ла полупродуктов тяжелого органического синтеза, так и для 
синтеза многочисленных физиологически активных препаратов, нашед
ших применение в медицине и ветеринарии.

В книге приводится, описание проверенных в Институте тонкой 
органической химии методов лабораторного получения тридцати сое
динений (из коих двадцать четыре разработаны в ИТОХ), могущих 
быть использованными в качестве исходных веществ в разнообразных 
синтезах. По замыслу редакции „Синтезов* в последующие сборники 
этой серии, как и в первый, будут помещаться материалы не только 
ИТОХ, но и других учреждений и авторов, изъявивших согласие 
принять участие в их составлении, что, несомненно, сделает сборники 
более полноценными.

Описываемые в первом выпуске соединения расположены в ал
фавитном порядке. Описание способов их получения такое же, что и 
в других аналогичных изданиях. Литература использована до 1954 го
да включительно. Сборник снабжен предметным указателем.

Книга рассчитана на химиков-органиков, работающих в научно- 
исследовательских учреждениях и заводских лабораториях, а также 
на студентов старших курсов химических факультетов, проходящих 
спецпрактикум по химии гетероциклических соединений.
Известия, X, № 5—5
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Актуальность составления данной серин сборников, описание в 
первом выпуске синтезов препаратов с достаточно высокими выхода
ми, в большинстве случаев не ниже 8О°/о теоретического количества, 
обязательная предварительная проверка предлагаемых синтезов квали
фицированными химиками и в общем хорошие оформление и каче
ство издания являются несомненными достоинствами рецензируемой 
книги, выход в свет которой встречен с одобрением со стороны ряда 
крупных отечественных и иностранных ученых (А. Е. Арбузов, Н. И. 
Шуйкин, М. М. Шемякин, П. Каррер, Р. Лейси и др.) и обещанием 
принять участие в составлении следующих выпусков (Н. И. Шуйкин— 
Москва, Я- Станек—Чехословакия, Р. Лейси—Англия, Р. Поль—Фран
ция и др.).

В книге к сожалению имеются некоторые погрешности, впрочем, 
мелкие, не существенные. К их числу относятся:несоблюдение гарни
туры цифр, обозначающих тома журналов в списках литературы, а 
также отдельных букв (страницы 17, 19, 31, 32, 36, 41, 50, 53, 68, 
75, 78), не строгое соблюдение общепринятого шрифта при обозначе
нии сокращенных слов: грамм, грамм-атом, литр и миллилитр (стр. 30, 
32, 44, 54, 55, 59, 61, 63, 70), несоблюдение единообразия названия 
патентов (стр. 41, 57, 58, 69) и др.

В заключение хочется выразить пожелание успеха Институту 
тонкой органической химии в хорошем начинании и недопущения от
меченных выше мелких погрешностей в последующих выпусках.

В. Д. АЗАТЯН.
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