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А. В. Абрамян

Исследование физико-химических свойств 
расплавленного переохлажденного, стекловидного 

и перекристаллизованного базальтов

Сообщение VI. Получение макропленки на стекловидных и естественных 
базальтах

Образование тонких защитных слоев на поверхности обычных 
стекол замечено давно. Работами Гребенщикова и его школы [1—4] 
было установлено, что некоторые особые составы натриево-боросили- 
катных стекол с содержанием более 20% (молекулярных) В2О8 мало 
устойчивы и под действием воды и кислоты легко разлагаются, об­
разуя при этом макропленки толщиной в 10—15 мм. Тернер и сот­
рудники [5], изучая химическую устойчивость натриево-боросиликат- 
ных стекол в зависимости от содержания В8О8, заметили образование 
прочной и толстой защитной пленки на поверхности исследуемых ими 
образцов, но особого значения этому не придали. Образование защит­
ных макропленок на поверхности натриево-силикатных стекол с содер­
жанием свыше 90% кремнезема было известно также фирме Керинг [6].

Ряд исследователей, изучая химическую устойчивость различных 
по составу стекол и глазурей, обратили внимание на то, что при дей­
ствии на них минеральными или органическими кислотами на их по­
верхности образуется защитный слой, замедляющий действие приме­
няемого реагента՜|7].

Извлечение некоторых составных частей из известных по струк­
туре и составу крон натриево-силикатного и натриево-боросиликатно- 
го стекла выщелачиванием в настоящее время имеет техническое при­
менение при получении абсолютно чистого кремнеземистого волокна 
и ультрапорнстого стекла [3].

Получением ультрапористых стекол и изучением их физико-хи­
мических свойств и структуры за последние 10—15 лет стала зани­
маться большая группа исследователей как у нас в Союзе, так и за 
рубежом [8]. Результаты работ этих исследователей имеют большое 
теоретическое значение, поскольку они посвящены исследованию струк­
туры ультрапористых стекол и кремнезема, полученных указанным 
путем, а также и потому, что изучение физико-химических свойств 
ультрапористых стекол и их структуры способствует выяснению ряда 
важных моментов стеклообразования и структуры стекла.
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Еще в начальной стадии изучения ультрапористых стекол Гре­
бенщиков и Молчанова [2] писали: „Прочная макропленка получалась 
нами только лишь на щелочно-боросиликатных стеклах, и случаи об­
разования на стеклах иного состава нам не известны; можно думать, что 
свойства эти присущи стеклам, обладающим своеобразным молекуляр­
ным строением“. Однако уже в заключении цитируемой работы было 
высказано предположение о том, что подобное явление может быть 
присуще также и другим силикатным стеклам. В самом деле, образо­
вание макропленки наблюдается и у ряда других промышленных сте­
кол с различным химическим составом и даже у некоторых торфяных 
газогенераторных шлаков [9].

Занимаясь исследованием физико-химических свойств расплавлен­
ных стекловидных (плавленных и переохлажденных) и перекристал­
лизованных базальтов, уже с 1934 года при изучении химической ус­
тойчивости различных базальтов, мы также сталкивались с явлением 
значительного разрушения естественных базальтов и более быстрого 
разложения стекловидных. Однако, подобно другим исследователям 
химической устойчивости базальтов, диабазов и трапов [10], мы тог­
да не обратили особого внимания на это явление.

Экспериментальная часть

При определении химической устойчивости стекловидного базаль­
та методом выщелачивания одинаковых по размеру зерен в соляно­
кислом растворе нами было замечено, что при кипячении базальт 
почти полностью и насквозь разрушается, оставляя снежно-белые плас­
тинки или зерна, размерами почти равные взятым для испытания зер­
нам базальта. Этот продукт выщелачивания после сушки по внешне­
му виду похож на естественные пемзы, но более хрупок и раздавли­
ванием между пальцами легко превращается в порошок. Удельный 
вес полученного продукта оказался равным 2,3—2,4, насыпной вес— 
почти 1, показатель преломления 1,539—1,540. Химический состав стек­
ловидного базальта до и после выщелачивания разбавленной 1:1 со­
ляной кислотой приведен в таблице 1.

Таблица I
Химический состав стекловидного базальта до и после выщелачивания

Наименование 
веществ

Компоненты в °/о

8101
Т1О,

АЬО,
Ге։О8 РеО СаО МЙО И։О ппп

Стекловидный ба-
51,20зальт

Полученный про­
дукт:

19,43 1,88 6,26 10,12 6,25 4,48 —

а) во влажном 69,72 5,62 1,70 _ 2,47 1,40 _ 18,64виде
б) в сухом виде 85,72 7,02 2,00 — 1,70 — — —
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Из данных таблицы 1 видно, что при солянокислотном выщела­
чивании основные составные части стекловидного базальта, кроме 
кремнезема, постепенно извлекаются. Извлечение этих окислов проис­
ходит почти в эквимолекулярном соотношении; место ушедших в рас­
твор окислов занимают молекулы воды. Пластинчатый белый продукт, 
полученный посте выщелачивания, при тех же условиях подвергался 
воздействию разбавленного едкого натра. Результат изменения хими­
ческого состава базальтов после этих двух выщелачиваний приведен 
в таблице 2.

Таблица 2 
Химический состав продукта двухкратного выщелачивания

Компоненты в °/0

810,
ТЮ, 
+

А 1.0,
Ре.О, СаО МВ0

Е»О
(по раз­

ности)
ппа

во влажном 
виде 76,12 3,63 1,57 1,63 0,47 6,55 10,02:

в прокаленном 
виде 84,45 4,04 1,75 1,86 0,52 7,15. —-

Как видно из данных таблиц 1 и -2, после щелочной обработки 
продукта кислотного выщелачивания опять выходит значительная часть 
вторичных, промежуточных, и даже часть стеклообразующих окис­
лов. Окончательный продукт выщелачивания представляет собой. 
510», с некоторой щелочно-алюмосиликатной примесью и с некоторым 
количеством акцессорных окислов, еще не успевших извлечься полг֊ 
ностью. Если не считать этих примесей,, то. в молекулярном; отношег 
нии получается продукт следующего- состава: №а։0- 1251О2-5,5Н2О. 
При длительной промывке указанного продукта горячей водой нам 
больше не удавалось извлечь из него оставшуюся часть окиси нат­
рия, входящую в состав стекломассы при щелочной обработке. Сле­
довательно, вышеуказанный состав полученного продукта в условиях 
эксперимента является стабильным. Из приведенных фактов заключа­
ем, что при извлечении ряда окислов из стекловидного базальта, вза­
мен ушедших в раствор окислов в состав продуктов выщелачивания 
при солянокислотном выщелачивании входят молекулы воды, а при. 
щелочной обработке—молекулы воды и окиси натрия; эти окислы не- 
являются адсорбированными продуктами, так как они прочно связаны, 
с основной массой кремнеземистого каркаса.. Этот факт хорошо объ­
ясняет причину стойкости последнего и механическую прочность по­
лученного продукта, так как при выщелачивании происходит только՛ 
извлечение окислов, не входящих в прочную сетку тетраэдров крем­
незема, но занимающих свободное пространство этого, каркаса и связан­
ных с тетраэдром слабыми связями֊
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Влияние разбавленных (1:1) кислот и едкого натра на различные 
разновидности базальта при продолжительном их воздействии

Вышеуказанное явление растворения и разрушения стекловидно­
го и частичного разрушения естественного базальта заставило нас об­
ратить особое внимание на изучение процесса выщелачивания базаль­
товых изделий при длительном воздействии кислот и шелочей. Исхо­
дя из этого и на основании нашей работы по химической устойчивос­
ти перекристаллизованных базальтов [11], нами были исследованы 
процесс и продукты выщелачивания различных разновидностей ба­
зальта при воздействии разбавленных (1:1) кислот (соляная, азотная) 
и щелочи (едкий натр) в течение трех лет. Для этого куски базальта 
весом по 15—20 г и размером в мелкий орех промывались дестнлли- 
рованной водой, затем абсолютным спиртом, нагревались в течение 
2 часов при ПО—120°С, помещались в пробирки диаметром 1,5— 
2 см и заливались 30 мл кислого или щелочного раствора, пробирки 
плотно закрывались резиновыми пробками, устанавливались на стен­
дах в вертикальном положении и оставлялись при комнатной темпера­
туре три года (стационарное выщелачивание). По истечении этого 
срока образцы подвергались макроскопическому и химическому ис­
следованию.

Макроскопическое изучение образцов базальта после 
выщелачивания

Азотнокислотное выщелачивание

а) Естественный базальт в азотнокислом растворе сильно разру­
шился, измельчился, пропитался раствором, я сцементировался, обра­
зовав цилиндрическую, очень плотную, сухую, твердую, камнеподоб­
ную массу серовато-белого цвета; только местами были видны порош­
ковидные островки зерен естественного базальта. По своему внешне­
му виду эта масса напоминала известково-пес чанную кладку (см. 
рис. 1). При ударе она не разрушалась и куски от нее не отлетали.

Рис. 1. Вид естественного базальта 
после выщелачивания азотной кис­

лотой

гу, образовав одну общую

Водная вытяжка имела кислую реак­
цию, а кусок разрушенной массы—со­
леный вкус.

б) .Поверхность кусков стекловид­
ного базальта в азотнокислом рас­
творе стала белой благодаря частично­
му растворению составных частей. Пол­
ного впитывания раствора не происхо­
дило (осталась \’з раствора). Форма от­
дельных кусков базальта оставалась 
прежней, куски прилипли друг к дру- 

массу—конгломерат. Вынуть их из про- % 
бирки стало возможным только после длительной обработки горячей
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водой. Разложились поверхность, не подвергшаяся огневой обработ­
ке, и изломы кусков (рис. 2 и 3); белый слой, образовавшийся на по­
верхности базальта, был прочно присоединен к стеклу и с трудом сни-

Рис. 2 Вид стекловидного базальта после выщелачивания 
азотной кислотой; увелич. в Р/։ ргза.

мался с него; толщина этого слоя доходила до 0,1—0,2 мм\ водная 
вытяжка имела слабокислую реакцию.

в) Перекристаллизованный ба­
зальт подвергся разрушению срав­
нительно мало—в указанных выше 
условиях—около 5О°/о проб, по 
разрушение произошло по всей 
массе образца, вплоть до кусков 
размером в чечевицу и меньше. 
В разрушенной массе видны от­
дельные конгломераты. Раст­
вор полностью высох и местами в 
пробирке были видны хлопьевид­
ные белые продукты разрушения 
базальта (рис. 4). По всей разру­
шенной массе, особенно на поверх­
ности, были видны многочисленные 
игольчатые кристаллики, хорошо 
растворимые в воде. Изолировать 
и исследовать эти кристаллы не

Рис. 3. Вид различных кусков стекловид­
ных базальтов после выщелачивания 
азотной кислотой; увелич. в 3 раза. 
1. огненно-полированная поверхность; 2 
изломы или огненно-неполированной по-

удалось. верхности.
г) Мелкокристаллическая раз­

новидность или фарфоровидный базальт почти не подвергся заметно­
му макроскопическому изменению; количество раствора в пробирке 
не уменьшилось.

Рис. 4. Вид перекристаллизованного базальта послё выщела­
чивания азотной кислотой; увелич. в I1/».
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Солянокислотное выщелачивание

а) Почти половина соляной кислоты, находившенся в пробирке 
с естественным базальтом, не высохла или не впиталась в образцы. 
После сливания раствора куски базальта имели желто-красную окрас­
ку, напоминающую боксит или лимонит. В воде поверхностный слой 
•образца растворялся не полностью. Оставшаяся часть указанного жел­
то-красного слоя не растворялась даже в кипящей воде, но хорошо 
растворялась в слабом растворе соляной кислоты. Полученная водная 
вытяжка имела желто-красную окраску,՜ указывающую на равновесное 
•состояние гидратированного хлористого железа в водном растворе.

б) В присутствии стекловидного базальта раствор принимал жел­
тую окраску, присущую растворам хлористого железа. По внешнему 
виду куски породы почти не изменились; они имели прежнюю блестя­
щую черную поверхность. После сливания раствора и промывки кус­
ков постепенно появлялся белый слой, образовавшийся в результате 
постепенного разрушения поверхности базальтового стекла. Соляная 
кислота действует и на огневую рубашку базальта. При этом полу­
чается легко отделяющаяся от основной массы макропленка с равно­
мерно развитой, гладкой, блестящей поверхностью (см. рис. 5).

Рис. 5. Вид огненно-полиро­
ванной поверхности стекло­
видного базальта после вы­
щелачивания соляной кисло­

той; увелич. в 3 раза.

в) Перекристаллизованный базальт так­
же частично подвергся выщелачиванию; рас­
твор при этом принял окраску хлористого 
железа. После промывки и сушки куски ба­
зальта мало изменили свой внешний вид; 
они остались черными с незначительной, поч­
ти незаметной, белизной.

г) Мелкокристаллический или фарфоро­
видный базальт подвергся разрушению еще 
меньше; раствор был окрашен в слабо жел­
тый цвет.

Выщелачивание базальта в растворе 
едкого натра. При выщелачивании базальта 
в растворе едкого натра внешний вид об­
разца почти не изменился. После промывки 

и сушки на этих кусках породы постепенно, по мере высушивания 
и воздействия воздуха в течение 10—15 суток, появился белый тон­
кий слой макропленки.

Химическое исследование полученных растворов

Все полученные кислотные растворы продуктов выщелачивания 
различных базальтов имели слабо-кислую реакцию. Концентрирован­
ные растворы (без промывных вод) после отстаивания в течение 
24 часов помутнели вследствие гидролиза. В азотнокислой среде 
осадок представлял преимущественно окись алюминия, а в солянокис- 
■лоГ—окись железа; первая давала более зернистые порошковидные 
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кристаллы, а вторая—коллоидальные частицы, преимущественно хло­
ристого железа и его гидратированной окиси. Эти явления показыва­
ют, что для полного разрушения базальта, находящегося в пробир­
ках количества растворов были недостаточны. Кислоты полностью 
прореагировали с присутствующим в растворе базальтом.

Вытяжки, полученные после выщелачивания различных базаль­
тов, подвергались химическому анализу. Результаты анализов приве­
дены в таблице 3.

Таблица 3
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0,05
2,61 
1,854

0,950 
0,948 
2,55

0,02 
0,56 
0,061 
0,57
0,13 
0,150
1

0,01 
0,89 
0.07
0,4 
0,13 
0,175 
1.30

0,03 
0,60 
0,90

0,45 
0,60

не опр

0,04 
0,752 
0,718

0,360 
0,235

не qnp.

0,02 
0,206 
0,06 
0,25 
0,200 
0,05

не опр.

0,08 
0,205
следы

■
■

не опр.

0,03 
0,102
следы

•
а

не опр.

Ввиду того, что взятые количества различных базальтов и размеры 
их поверхности не были одинаковыми, при сравнении результатов 
выщелачивания мы исходим из общих положений и сравниваем не 
абсолютные, а относительные данные.

Сумма растворенных окислов как в азотнокислой, так и в со 
лянокислой вытяжках значительно больше, чем применяемые для 
выщелачивания количества кислот. Исходя из указанного факта и из 
макроскопического изучения образцов предполагаем, что воздействие 
кислот на базальты в указанных условиях происходит по схеме

R2O։-|-6HC1 2RCI։+3H2O, RO+2HC1 RCla+H2O и т. д;
Часть полученных солей в нейтральной среде гидролизуется по 

реакции: RCl3-|-3HaO R(OH)։+3HC1. Освободившиеся при вторич­
ных процессах (гидролиз полученных солей) кислоты (НС1 или HNOS) 
снова входят в реакцию с неразрушенной частью базальта и вновь ее 
частично разлагают. Таким образом, реакция разложения базальта в 
указанных условиях становится стадийной и протекает до тех пор, 
пока в смеси имеется активная свободная кислота, способная адсор­
бироваться через образовавшийся защитный слой и воздействовать на 
поверхность еще не разложенного базальта. К этим активным кисло­
там мы обратимся в другой статье, где будет показан механизм об­
разования макропленки на базальтах.

’ Из таблицы 3 видно, что действие азотной кислоты более эффек­
тивно, чем соляной. При продолжительной экспозиции в среде кис­
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лот как естественные, так и стекловидные базальты разрушаются боль­
ше, чем перекристаллизованные разновидности. Этот факт хорошо 
согласуется с нашими прежними данными [11]. При азотнокислотном 
разложении окись магния извлекается больше, чем окись кальция, при 
солянокислотном выщелачивании—наоборот.. В условиях опыта азот­
нокислая среда, по сравнению с солянокислой, является более ак­
тивной, особенно в отношении естественного базальта.

Едкий натр разрушает различные базальты менее активно; при­
чина этого заключается, вероятно, в том, что при растворении как 
А1аО3, так и частично 31О2 разрушается весь каркас или скелет стек­
ла. После гидратации продукт закупоривает все поры защитным слоем 
геля и приостанавливает дальнейшее протекание реакции —разложение 
базальта. Поверхность продукта выщелачивания базальта едким нат­
ром является более плотной и не имеет заметных пор, а поверхность 
продукта разложения азотной кислотой—бол?е рыхлая и шершавая. 
Защитный слой после обработки едким натром не виден в растворе; 
он становится заметным после промывки и сушки при температуре 
110—120° или после естественной сушки в течение нескольких суток. 
Это можно объяснить только тем, что образуемый гель, отдавая по­
степенно свою конституционную воду, переходит в другое, меловидное 
состояние [12].

Образующиеся на поверхности различных базальтов макропленки 
были осторожно сняты и подвергнуты химическому анализу. Резуль­
таты этих анализов приведены в таблице 4.

Таблица 4
Химический состав макропленки, полученной при выщелачивании базальта

Среда разложения
Компоненты в °/0

510։ й։О։ СаО МгО ппгт

Солянокислый раствор.................... 75,36 0,45 0,22 0,15 23,40

Азотнокислый раствор .................... 74,27 0,62 0,55 0,22 24,02

Таким образом, при длительном выщелачивании различных ба­
зальтов происходит почти полное извлечение их составных частей и 
остается лишь скелет кремнезема. Остальные примеси в количестве 
1—1,5°/0 являются загрязнением полученного продукта, не успевшим 
извлечься во время выщелачивания и промывки полученного продукта- 
Место ушедших в раствор окислов занимает вода. Итак, при выще­
лачивании базальта, как и обычных стекол [13] взамен извлеченных 
окислов входит оксониевый ион ОН3+ и образуется БЮг-пНгО.

Обсуждение экспериментальных данных и выводы

Значение данной работы заключается в установлении того факта, 
что получение макропленки, имеющей ту же форму, что и исходный 
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продукт, возможно также на стекловидных естественных и перекрис­
таллизованных базальтах.

Внешний вид, поверхность и степень развития макропленки при 
базальтовых стеклах и даже при обработке естественного базальта за­
висят также от способа выщелачивания, от поверхностного состояния 
исходного продукта (имеет ли поверхность огневую полировку или яв­
ляется свежим изломом), от температуры обжига, от реагента и дру­
гих факторов. Толщина слоя макропленки в указанных эксперимен­
тальных условиях доходила до 1—2 мм. Более плотная макропленка, 
имеющая только макропоры, получается при солянокислотном выще­
лачивании огненно-полированного стекловидного базальта; при азотно­
кислотном выщелачивании получается более рыхлый и негладкий 
слой (рис. 6).

Полученная макропленка по химическому составу представляет 
почти чистую (с некоторыми примесями, не доходящими при прока­

ленном состоянии до 1—1,5°/0) крем- 
некислоту. Полученный таким пу­
тем кремнеземистый скелет обла­
дает хорошими адсорбционными 
свойствами и быстро поглощает во­
ду, фенол, метиловый синий и не­
которые красители. Сама макро­
пленка, оставаясь некоторое время 
в концентрированном растворе из­
влекаемых солей, пропитывается 
ими, после обжига (при 800—900°) 
принимает вид естественных мелких 
песков или измельченного кварцита 
и далее не подвергается разруше­
нию кислотами. Таким образом, 
продукты термического воздействия 

пропитанных растворов становятся связанными составными частями 
кремнеземистого каркаса. Место ушедших в раствор окислов почти 
на половину занимают молекулы воды (а при вторичном выщелачива­
нии в среде раствора едкого натра—молекулы окиси натрия). 
Итак, при выщелачивании и разрушении базальта происходят не раз­
рушение скелета и перестановка тетраэдров БЮа, а присоединение 
других окислов к освободившимся связям. Следовательно (это 
отмечалось еще Гребенщиковым и Молчановой), при исследова­
нии условий получения макропленки и ее свойств становится ясной 
общая схема молекулярной структуры стекол и даже некоторых си­
ликатов.

Однако, результаты этих экспериментов показывают, что вывод 
указанных авторов в отношении упрочения структуры связей стекол 
при добавке окислов двухвалентных металлов неправилен. По наше­
му мнению роль упрочения заключается в том, что при добавке окис- 

Рис. 6. Вид кусков стекловидного ба­
зальта после выщелачивания азотной 

кислотой; увелич. в 3 раза.
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лов двухвалентных металлов в стекле создаются более благоприятные 
условия для появления перегруппировок молекул и образования крис­
таллитов. Такое явление мы встречаем при обжиге стекловидного ба­
зальта (в котором сумма двухвалентных окислов превышает 20/0'.

Исследуемые нами базальты, без прохождения принудительного 
процесса перекристаллизации, по истечении трехгодичного срока хра­
нения самопроизвольно частично приобретали мелкокристаллическую 
фарфоровидную структуру, являющуюся химически наиболее устой­
чивой формой из различных структурных разновидностей базальта.

Исходя из фактических экспериментальных данных получения 
макропленки почти на всех видах силикатных стекол и возможности 
извлечения почти всех составных компонентов стекла, входящих в 
каркасоподобный скелет крем не кислоты, а также на основании выше­
изложенного поведения стеклообразного и обожженного, фарфоровид­
ного базальтов, мы констатируем наличие двух различных видов стек- 
лообразногосостояния:

а) Обожженное, являющееся промежуточным между действитель­
ным стекловидным состоянием и кристаллическим, менее подвергающее­
ся действию химикатов, и имеющее более прочные структурные свя­
зи; б) действительное стеклообразное состояние, получаемое после за­
калки расплавленных силикатов, имеющее почти аморфную, близкую 
к жидкостям молекулярную структуру и связи, могущие легче раз­
рушаться при Определенных условиях обработки.

Вышеизложенные факты дополняют и конкретизируют взгляды 
на существование различных видов стеклообразного состояния, выска­
зываемые в последнее время некоторыми авторами [141.

Процесс выщелачивания в „закрытых* условиях и при наличии 
большого количества базальта (как это имеет место в природе) про­
исходит циклически, по схеме:

ЕаОз4-6НС1=2КС1։֊ЬЗН2О
КС134-ЗН2О=К(ОН)з+ЗНС1
К։О8+6НС1=2НС18+ЗН2О и т. д.

Указанный циклический процесс продолжается до тех пор, пока 
количество воды достаточно для протекания гидролиза полученных 
хлоридов. Вот почему растворимых солей при наших исследованиях 
получалось больше, 'чем это соответствовало количеству хлор-иона.

Между вышеуказанными явлениями—разрушением базальтов кис­
лотами и процессами естественного выветривания различных горных 
пород имеется большое сходство. Выяснение геохимических процес­
сов образования бокситов, лимонита, гематита, каолинов, различных 
полевых шпатов и т. д., становится возможным при применении выше­
указанного метода исследования ла ряде силикатов и естественных 
стекол.
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Выводы

Исследована химическая устойчивость различных разновидностей 
базальтов—стекловидного, фарфоровидного, перекристаллизованного и 
естественного с точки зрения их способности образовывать при раз­
рушении кислотами и щелочами макропленку.

Показано, что как мелкие зерна (0,5—1 мм), так и большие кус­
ки базальта (размером в мелкий орех) насквозь разрушаются кислота­
ми (азотной, серной, соляной) и образуют макропленку толщиной до 
2—3 мм. Разрушающий эффект зависит как от структурного состоя­
ния базальта, так и от применяемого реагента. Наиболее эффективно 
разлагается стекловидный базальт в растворе соляной кислоты.

Высказана рабочая гипотеза о процессе разрушения базальта или 
процессе извлечения ионов из каркасоподобного скелета кремнекис- 
лоты в „закрытых условиях“.

Показана цикличность данного процесса при большом количестве 
базальтовой массы и незначительном количестве реагента (не имею­
щем возможности испаряться).

На основании указанной гипотезы объяснен процесс гидратации 
ряда окислов, извлеченных из базальтов.

Исходя из проделанной работы и на основании ряда литератур­
ных данных, сделано заключение о существовании двух видов стекло­
образного состояния:

1) Обожженное стекловидное, являющееся промежуточным меж­
ду действительным стекловидным и кристаллическим, менее подвер­
гающееся действию химикатов и имеющее более прочные структур­
ные связи, и

2) действительное стекловидное, получаемое после закалки рас­
плавленных силикатов, имеющее почти аморфную, близкую к жидко­
стям молекулярную структуру и связи, и могущее легче разрушаться 
при определенных условиях обработки.
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Ուսու մնասիրված է ապակենման, ֆարֆորատեսքի, բնական և վերա֊ 
բլուր եղա ցած բազալտների քիմիական կալան ութ բունը թթուներից և հիմքե֊ 
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րից նրանց քաքքալվելու ընթացքում' տեսանելի, հաստ թաղանթներ առաջաց- 
նելու ունտկութրսն տեսակետից։

Ցուլց է տրված, որ բազալտների թնչպևս ւիոքրահատիկ մասնիկները, 
նսւլնպե и և մեծ կտորները թթու ներիր քալքալվոլմ են ամբողջ խորքովը 
մեկ և առաջացնում են 2—3 մմ հաստաթ րսմբ խիստ միկրոծակոտկեն թա­
ղանթներ. Թթուների և հիմքերի քաչքտրղ աղդեցութրռնը կախված է ինչ­
պես բազալտների կառուցվածքից, ալն պես էլ կիրառվող ռեաղենաի րնոպթից. 
ամենից ավելի հեշտ է քալքա/վում և հաստ' տհոտներ թաղանթ առաջաց­
նում ապակենման բազալտը աղաթթվալին լուծուլթում։

Առաջարկված է բազալտների քսղքալման կամ սիլիկահողի կարկասս,֊ 
նման կմախքից Ա,Ա իոների արտածման աշխատանքս, Հն հիպոթեզ «փակ 
պա լմանների» համար։ Ցոպց է տրված տվլալ պրոցեսի ցիկլիկ բնոլլթը. բա­
զալտների մեծ մասսաների և դոլորշիացման հնարավորութրււն չունեցող, 
քիչ քանակութրսմր, ոեազենտների փոխազդեցութլան պա լմաններում։

Աչս հիպոթեզի հիման վրա բացատրված է բազալտներից արտածված մի 
շարք օքսիդների հիդրման և որոշ միներալների' լիմոնիս։ ի, հեմատիտի, 
ղիասպորի, բոքսիտի և կաոլինի առաջացումը բազալտներից։

Ելնելով կատարված աշխատանքից, ինչպես և դրական մի շարք ավլուք­
ներից, արված է եզրակացութլուն երկու տեսակի ապակեվիճակի դո լութլան 
մ ասին'

1) թրծված, ջերմալին մշակումից անցած ապակե վիճակ, որը հանդի­
սանում է իսկական ապակու դո լա վիճակի և բլուր եզականի միջանկլալ ստա­
դիան, ալս վիճակն ավելի քիչ է ենթարկվում քիմիկատների աղդեցութլանը 
և ունի ավելի կալուն կապակցող կապ, և

2) իսկական ապակի դորսվիճակ — համ ար լա ամորֆ, հեղոլ/լներին ավե­
լի մոտ մոլեկուլալին կառուցվածք և կապ ունեցող, ավելի հեշտ քալքալվող,. 
անկալուն վիճակ, որն ստացվում է հալված սիլիկատներն անմիջապես մխելու 
պա րա դալում ։
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Изучение диаграммы растворимости системы
Оа,О3—№։О—Н,0

Растворимость гидроокиси галлия в щелочных растворах в нас-, 
тоящее время изучена недостаточно. Фрике и Бленке [1] исследова-. 
ли растворимость свежеосажденной гидроокиси галлии при комнатной 
температуре в растворах едкого натра различных концентраций. Мак­
симальная растворимость по их данным была равна 9,02 г Оа2О8 на 
100 мл 10,34 н. раствора едкого натра. Состав осадков, находящихся 
в равновесии с растворами, не был изучен; эти данные были получе­
ны в неравновесных условиях. Авторы показали, что при растворении 
гидроокиси галлия в щелочи получаются галлатные растворы. Рядом 
авторов [1,2,3,[, путем изучения изменения скорости омыления этил-֊ 
ацетата, изменения электропроводности галлатных растворов, а так­
же изучения повышения точки кипения и понижения точки замерза­
ния этих растворов по сравнению с растворами едкого натра, была 
доказана солеобразная природа полученных галлатных растворов.

Для выяснения физико-химического поведения галлия в щелоч­
ных растворах нами исследована диаграмма равновесия тройной сис­
темы Оа2О3—Ыа2О—Н2О при 18. и 60°С.

Методика экспериментов

В результате предварительных опытов нами было установлено, 
что процесс растворения гидроокиси галлия в растворах едкого натра, 
при перемешивании гидроокиси галлия с раствором, протекает крайне 
медленно, и равновесие может быть достигнуто лишь в течение очень, 
длительного времени. Поэтому мы охлаждали до заданной температу­
ры растворы, предварительно насыщенные гидроокисью галлия при бо­
лее высокой температуре. Равновесие считалось установленным, если 
разница в содержании Оа2О3 в растворе в двух пробах, отобранных с 
интервалом в одну неделю, не превышала О,О5°/о.

Отфильтрованная жидкая и отжатая от раствора твердая фазы 
анализировались на содержание Оа2О3 °/0 (вес) и Па2О °/0 (вес). При 
построении изотермы 60’ отделение жидкой фазы от твердой произ­
водилось горячим фильтрованием. Определение О.а2О3 производилось 
комплексометрическим титрованием подкисленного соляной кислотой 
щелочного раствора галлата натрия. Определение Ыа2О производилось 
титрованием раствора соляной кислотой в присутствии фенолфталеина.
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Результаты исследований
Изотерма 18°С. В таблице 1 приведены составы равновесных 

растворов и соответствующих им донных фаз при 18°. На рисунке 1 
' Таблица 1

Растворимость системы GaiO3—Na3O—НаО при 18 С. 
(Время установления равновесия — 2 месяца) _

Состав равновес­
ного раствора 

в %
Состав твердого 

остатка в %
Формула

Показа­
тель 

прелом- Примечание

Na։O Ga3O3 НаО Na2O Gasog Н։О
ления 
осадка

0,00 0,00 100,00 — 77,60 22,40 Ga։0.-3H,0 Осадок нерас­
творим в воде

0,43 0,74 98,83 0,35 50,20 49,45 — ■
2,41 2,84 94,75 2,00 30,00 68,00 • — ■
4,00 5,67 90,33 2,80 41,80 55,40 —— »
4.81 6,28 88,91 — _ _ ■ — ■
7,37 7,35 85,28 4,00 42,30 53,70 —- а

9,00 12,05 78,95 _ _ — — а
9,50 13,88 76,62 4,15 52,70 43,15 —

11,05 14,03 74,92 _ _ « _ —
12,15 15,42 72,44 _ _ __ — а

11,60 17,20 71,20 6,80 44,20 49,00 — а
14,20 22,0:) 63,60 11,80 32.30 55,90
15,30 26,70 58,00 8,40 50,50 41,10 — ■
20,00 28,00 52,0J 22,00 28,20 49,80 4Na։O.Ga։O։.15HsO N= 1,506 Осадок раство­

рим в воде
*22,30 24,40 53,30 24,00 24.55 51,45

24,00 19,00 57,00 27.00 21,70 51,30
25,60 17,30 56,90 32,40 22,50 45,10
27,00 15,00 58,00 _ _
29,20 13,30 57,50 32,30 22,70 45,00 ■

•
• а

кривая АБС представляет собой изотерму системы Оа2О3—НагО —Н։О 
при температуре 18°; АВ—ветвь растворимости гидроокиси галлия или

Рис. 1. Изотерма растворимости системы 
Оа«Оа—Иа1О—Н1О при 18°.

растворов по отношению к 
стоит из двух частей, сходящихся

кривая состава галлатных раст­
воров, находящихся в равновесии 
с гидроокисью галлия; ВС—ветвь 
растворимости галлата натрия. 
Область I, ниже изотермы АВС, 
представляет собой область нена­
сыщенных галлатных растворов 
по отношению к гидроокиси гал­
лия и галллатам натрия; область 
II выше кривой АВ—область пе­
ресыщенных галлатных растворов 
по отношению к гидроокиси гал­
лия; область III выше кривой ВС— 
область пересыщенных галлатных 

кривая со-галлатам натрия. Равновесная 
в остром максимуме.
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Максимум кривой получен в результате экстраполяции левой и 
правой ветвей кривой. Из кривой видно, что с повышением концен­
трации едкого натра в растворе растворимость гидроокиси галлия воз­
растает, причем увеличение концентрации гидроокиси галлия в ра­
створе с повышением концентрации щелочи идет сначала почти пря­
молинейно до содержания едкого натра 10—12% Ма2О, а затем 
кривая подымается вверх более резко. При дальнейшем повышении 
концентрации едкого натра в растворе свыше 20% №2О кривая резко 
поворачивает вниз, и растворимость начинает уменьшаться. Такой ход 
кривой можно объяснить следующим образом: в результате растворе­
ния гидроокиси галлия в растворе едкого натра получается галлатный 
раствор, т. е. раствор соли сильного основания и слабой кислоты [1].

Оа(ОН)8-|-ЫаОН ЫаСаО24-2Н2О (1)
№ОаО2 т=± Па֊+ОаО'3 (2)
Н2О з=± Н* +ОН' (3)

ОаО;+2Н2О «=•: Оа(ОН)։4-ОН' (4)
В растворе галлата натрия, в результате диссоциации галлата и 

воды, находятся ионы №՛, ОаСЬ, Н' и ОН'. При взаимодейстии ионов 
ОаО2 с водой (4) образуется гидроокись галлия. Образовавшаяся дис­
персная гидроокись галлия вновь растворяется в щелочи, образуя гал­
лат натрия. Процесс этот будет продолжаться до тех пор, пока не 
установится равновесие между диссоциированными ионами ОаО2 и не- 
диссоциированной гидроокисью галлия. По мере повышения концен­
трации ионов На՛ в растворе степень диссоциации галлата натрия по­
нижается. Вследствие этого концентрация ионов ОаО2 в растворе 
уменьшается. При этом уменьшается и количество гидроокиси галлия, 
образующейся в результате реакции (4), вследствие чего содержание 
Оа2О3 в растворе повышается и кривая идет вверх. При дальнейшем 
повышении концентрации ионов Ыа֊ степень диссоциации продолжает 
уменьшаться, увеличивается количество недиссоциированных молекул 
галлата, что повышает степень насыщения раствора галлатом натрия, 
и часть его выпадает в донную фазу, т. е. происходит высаливание 
галлата натрия. Максимальная растворимость, полученная нами экспе­
риментально при комнатной температуре, равна .28% Оа8О8 при кон­
центрации едкого натра, равной 20,0% Ыа,О. В донной фазе в равно­
весии с растворами левой ветви кривой находилась гидроокись галлия• 
Са8О8-ЗН8О. Состав донных фаз был определен графическим способом 
по методу остатков Шрейнемакерса [4] и подтвержден химическим 
анализом осадка после промывания его в абсолютном алкоголе.

При повышении концентрации едкого натра в растворе свыше 
20% Ыа2О концентрация окиси галлия в растворе уменьшается.

• В донной фазе в равновесии с растворами правой ветви находит­
ся гидрогаллат натрия—4№8О-Са2О8-15НаО—бесцветные прозрачные 
кристаллы, хорошо растворимые в воде; он обладает очень большой 
гигроскопичностью и расплывается на воздухе, образуя в результате 
гидролитического разложения гидроокись галлия. Кристаллы гидрогал- 
Известия, X, 6—2 
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лата имеют форму длинных тонких палочек, очень отчетливо видных 
под микроскопом. Коэффициент преломления кристаллов, определен­
ный нами иммерсионным методом, равен К=1,506.

Изотеома 60°С. В таблице 2 приведены составы равновесных рас­
творов и соответствующих им донных фаз при 60’’. На рисунке 2 кри-

Растворимость системы Оа։О։—№10—НзО при 60’ 
(Время установления равновесия 1 месяц)

Таблица 2

Состав равновес­
ного раствора 

в °/о

Состав твердого 
остатка в % Формула 

донной 
фазы

Показатель 
преломления 
кристаллов

Примечание

№։О Оа1О3 Н,О №։О ОааОз н»о

0,00 0,00 100,0> 0,00 77,60 22,40 СаяОа'ЗНзО 0
0

Нераство­
рим в воде

05,50 10,40 84,10 3,80 32,80 63,40 ■ ■
8> 13,43 77,71 7,00 27,00 66,00 ■ 0 0
9,80 16,45 73,75 5,00 61,70 33,30 * 0 0

12,23 19,20 68,57 — — — ■ 0 0
12,63 20,10 67,27 8,30 41,50 50,20 ■ 0 0
13,25 21,80 64,95 10,50 41,50 48,00 и 0 0
13,00 26,00 61,00 — 0 э 0
13^05 28,00 58,93 7,50 51,00 41,50 0 0
13,01 39,10 47,89 11,50 45,00 43,50 0 К։ = 1,7274 

№=1,6555
0

20,00 37,30 42.70 24,50 38,90 36,60 2NaiO.GaiOt.7HiO Растворим 
в воде

21,50 35,00 43,50 23,80 36,00 40,20 0 0 0
21,70 29,50 48,80 — —— — ■ 0 ■
25,30 24,70 50,00 26,00 38,00 36,00 0 0 0
27,40 20,30 52,30 27,00 23,00 50,00 ■ 0
29,50 18,10 52,40 25,30 22,00 52,70 3№։О.Оа։О1.13Н1О И=1,5055 0>
32,70 14,30 53,00 —- — — ■ ■
37,50 7,40 55,10 35,00 20,00 45,00 ■ • 0
40,30 3,36 56,40 36,50 17,00 46,50 0 0 0

вая АВСД представляет собой изотерму растворимости при 60°. Кри­
вая имеет такой же ход, как и изотерма при 18°. АВ—ветвь раство-

Н.0

«ж. ‘

РТА/ -

60.

60 во /л,о

римости гидроокиси галлия или 
кривая состава галлатных растворов, 
находящихся в равновесии с гид-. 
роокисыо галлия, ВС—ветвь рас­
творимости гидрогаллата натрия
2Ыа2О • Оа2О3 ■ 7Н2О, СО—ветвь рас­
творимости гидрогаллата натрия
ЗЫа2О • Оа2О3 • 13Н2О.

Область I, ниже изотермы 
АВСД, представляет собой область 
ненасыщенных галлатных растворов

Ри с. 2. Изотерма растворимости системы по отношению к гидроокиси галлия
□а։О։—№10—Н։О при 60’ и к галлатам натрия; область II,.
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выше кривой АВ,—область пересыщенных галлатных растворов по от­
ношению к гидроокиси галлия; область III, выше кривых ВС и СД— 
область пересыщенных галлатных растворов по отношению к галла­
там натрия,

Равновесная кривая состоит из двух частей, сходящихся в ост­
ром максимуме. Максимум кривой получен в результате экстраполя­
ции правой и левой ветвей кривой. Максимальная растворимость при 
60°, полученная нами экспериментально, была равна 39,1% Ga2O3 при 
содержании едкого натра в растворе 13% Na2O.

В донной фазе, в равновесии с растворами левой ветви кривой, 
находилась гидроокись галлия Ga2O3-3H2O. При дальнейшем повыше­
нии концентрации едкого натра в растворе свыше 20% Na2O концен­
трация окиси галлия в растворе уменьшается, доходя до величины 
3,3% Ga2O3 при содержании едкого натра в растворе 40,3% Na2O. В 
донной фазе в равновесии с растворами правой ветви кривой находят­
ся два галлата. В интервале концентраций от 20 до 30% Na2O в 
равновесии с растворами правой ветви кривой находится гидро­
галлат натрия состава 2Na2O-Ga2O3-7H2O—бесцветные прозрачные 
кристаллы, хорошо растворимые в воде; обладает очень боль­
шой гигроскопичностью и расплывается на воздухе, образуя в резуль֊ 
тате гидролитического разложения галлата гидроокись галлия. Крис­
таллы 2Na2O-Ga2O3-7H2O имеют форму длинных палочек и обладают 
двойным лучепреломлением. Коэффициенты преломления, определен­
ные нами иммерсионным методом, равны: Кх=1,7274 и К=1,6555. На 
фигуре 3 приведена микрофотография кристаллов. В интервале кон­
центраций от 30% до 40 % Na2O в растворе в донной фазе нами был 
обнаружен гидрогаллат состава 3Na2O-Ga2Os-13Н2О—кристаллы, имею­
щие форму ромбов. Они также очень хорошо растворимы в воде,, 
также обладают очень большой гигроскопичностью и расплываются 
на воздухе, образуя в результате гидролитического разложения гидро­

Фет. 3 Микрофотография гидрогаллата 
натрия 2Na։O-Ga։O։-7H»O

Фиг. 4 Микрофотография гидрогаллата 
натрия 3Na2O'Ga։O։-13H2Q
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галлата гидроокись галлия. Коэффициент преломления этого галлата 
равен К=1,5055. На фигуре 4 приведена микрофотография кристаллов 
гидрогаллата натрия ЗНа2О-Оа2О3- 13Н2О.

Выводы
1. Изучены изотермы растворимости тройной системы Са2О3 

—Иа2О—Н2О при 18 и 60°.
2. Характер изменения кривых растворимости для обеих иссле­

дованных температур один и тот же. Кривые состоят из двух частей, 
сходящихся в остром максимуме.

3. В равновесии с растворами левых ветвей изотерм находится 
гидроокись галлия, а в равновесии с растворами правых ветвей изо­
терм—растворимые гидрогаллаты того или иного состава.

4. Величина максимальной растворимости гидроокиси галлия при 
18° втрое превышает данные Фрике и Блейке.

5. С повышением температуры растворимость гидроокиси галлия и 
галлатов в растворах едкого натра повышается. Изотерма при 60' рас­
полагается выше изотермы при 18°.

Институт металлургии им. А. А. Байбакова Поступило 12 IX 1957
АН СССР

Химический институт АН АрмССР

Ս* Վ. Գհվոթգյաճ և ‘О» Ս» Դ-ոլրովիք

Са։О3—№2Օ-Н2О ՍՒՍՏեՄՒ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՏՐԱՄԱԴՐԻ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԵՐՈՒԹՅՈՒՆԸԱմփոփում

լկա լի ական լուծուլթներում գալլիումի հիդրօքս իդի լուծելիւււթլունը ներ­
կալումս անբավարար է ուսումնասիրված։ Գրական ութ լան մևշ կան Հերիկ!, ի 
և Բլենկեի տվլալները նատրիումի հիդրօքսիդի լուծուլթն երում գալլիումի 
թարմ նստեցրած հիդրօքսիդի առավելագույն լուծ ելի ութ լան մասին, որը 
նրանց ավլալներով կազմում է 9,02 էք Շյ2Օ3' նատրիումի հիդրօքսիդի 100 մ լ 
10,31 ն. լուծուլթում։ Լուծուլթների հետ հավասարակշռութլան մեջ գտնվող 
նստվածքների բաղադրութիւնը հիշլալ հեղինակները չեն ուսումնասիրել։ Բա­
ցի դրանից, նրանց տվլալնևրն ստացվել էին հավասս, րակշրւութլան բացակա֊ 
լութ լան պալմ աններում։

Ալկա լիական լուծուլթներում գալլիումի ֆիզիկո-քիմիական վարքը պար- 
զելու, նատրիումի հիդրօքսիդի տարբեր խտութլան լուծուլթներում գալլիումի 
հիդրօքսիդի լուծելիութիւն մեծոլթլանը որոշելու և ն, ։տրիումի գալլատի հա­
գեցած լուծուլթների հետ հավասարակշռութլան մեջ գտնվող պինդ ֆազերի 
բաղադրութիւնը որոշելու նպատակով մ ենք ուսումնասիրել ենք Ըյ2Օ։—№յՕ — ՈշՕ սիստեմը 18 և ՕՕ՞֊ում և ստացել ալդ սիստեմի լուծելիութիւն իզո­
թերմը։ նշված ջերմաստիճաններում լուծեԼիութլան կորերի փոփոխվելու բնուլ-
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թր միևնւոլնն է։ Կորերը կազմված են երկու ճլուղերից , որոնք միանում են 
սա ր մաքսիմ ում ում ։

Նատրիումի Հիդրօքսիդի մեջ զալլիումի Հիդրօքսիդի լուծևլիութլունը 
նւստրիամի Հիդրօքսիդի իւտութրււնն աճելու Հետ սկզբում ավելանում է, 
Հասնելով արւավելաղւոչսի, իօկ Հետո սկսում է նկատելիորեն նվա զել։ 
18^-ում դալլիտմի Հիդրօքսիդի տռավելագուլն լուծե լիութլան մեր ստա­
ցած մեծութլւււնը հրեք անգամ գերազանցում է Ֆրիկեի և Բլևնկեի սլվլալ­
ներիդ։

հդ ո թե լոք ի ձ ա խ ճլո։ գերի լած։։։ լթների Հետ 18 և 60 -ում Հավասարա- 
կշոաթրսն մե* Հ- գտնվում գւսլլիո։մի Հիդրօքսիդը ԸՅշՕ?'ՅՒ!շՕ> աջճլոլզերի 
լուծս։լթների Հետ 18 ֊ում նատրիումի Հիդրօքսիդի խտութլան Հետազոտվող 
ինտերվալում Հսւվսւսարւսկշոո։ թլան մեջ է գտնվում 4^3շՕ • Շյ2Օ3՝ 15Ւ1շՕ 
րաղադրւո թրսմր ջրում լուծելի նատրիումի հիդրոզս։ լլատը։

իզոթերմի աջ ճլուղերի լուծուլթնևրի Հետ 60Դ-ոլմ Հավասարակջոութլան 
մեջ են գտնվում՛ 2Ւ1ԱշՕ • ՕՅշՕ3։7Ւ1շՕ և 31ՎՏշ0 • նՅշՕշ • 1ՅՒԼՕ բաղադրու­
թյուններն ունեցող նս տրիումի լուծելի հիդրոզս։ լլատները։

Մենը պարզել ենք, որ ջերմ աստիճան ի բարձրանալու Հետ նատրիումի 
Հիդրօքսիդի լուծ ուլթն եր ում զալլիումի Հիդրօքսիդի լուծելի։։։ թըոնը բարձրանում 
է։ 60'-ու մ իզոթերմը դասավորվում է 18'-ի իզոթերմից բարձր։
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В. М. Тараян и Л. А. Элиазян

Влияние pH и реакций комплексообразования 
на потенциал цери-церо'системы

Известно, что изучение свойств ряда окислительно-восстанови­
тельных систем в присутствии комплексообразующих ионов и при из­
менении кислотно-основного равновесия среды позволяет .как теоре­
тически обосновать классические методы анализа, ранее чисто эмпи­
рически разработанные, так и разъяснить наблюдающиеся в практи­
ке химического анализа отклонения от теории и наметить пути раз­
работки новых методов объемного анализа.

Авторы данной статьи поставили перед собой цель выяснить воз­
можности разработки оксидиметрических методов определения церия. 
В связи с этим следовало в первую очередь изучить влияние кислот­
но-щелочного равновесия и процесса комплексообразования на потен­
циал цери-церо системы. Этим вопросам и посвящена нижеизложен­
ная работа.

1. Влияние кислотно-щелочного равновесия на понтенциал 
цери-церо системы

Нормальный окислительно-восстановительный потенциал цери- 
церо системы был впервые определен Бауром и Глесснером [1]. Окис­
лительный потенциал растворов церия в растворах различных кислот 
различной концентрации был экспериментально исследован рядом ав­
торов [2,3,4]. Что касается зависимости потенциала указанной вы­
ше системы от кислотности в широком диапазоне значений pH, то в 
литературных источниках нам удалось найти только работу Сыроком- 
ского и Бондаревой ]5]. Последние, не приводя систематических дан­
ных, дают только график зависимости окислительно-восстановительно­
го потенциала цери-церо системы от pH (см. кривую I на рис. 1). Плав­
ный ход приведенной авторами кривой.свидетельствует о равномерном 
падении потенциала на всем интервале значений pH. Однако четырех­
валентный церий при pH от 2 до 4 практически полностью переходит 
в осадок соответствующей гидроокиси [6,7], что не могло не отра­
зиться на ходе полученной кривой. Вместе с тем, авторы проводят 
свои измерения стеклянным электродом вплоть до значений pH 14, 
тогда как указанный электрод сохраняет функции водородного элек­
трода только лишь до значения pH 9,5—10,0.

Таким образом, ощущая необходимость в систематических и бо­
лее достоверных данных о зависимости потенциала цери-церо системы
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Рис. 1. Изменение окислительно-вос­
становительного потенциала Се<+/СеЗ+ 
—системы в зависимости от кис­
лотности среды...........—по данным
Сырокомского;--------------данные авто­

ров.

от кислотно-щелочного равновесия, мы провели указанное исследова­
ние, пользуясь следующей методикой: pH исследуемого раствора, со­
держащего соль окиси и закиси церия, изменялся добавлением неко­

торого количества 1н. раствора едкой 
щелочи. По установлении равновесия 
стеклянным электродом определялся 
pH. Одновременно измерялась и со­
ответствующая этому значению pH 
величина окислительно-восстанови­
тельного потенциала церй-церо сис­
темы.

Измерения производились на по­
тенциометре ППТВ-1. В качестве 
нуль-инструмента служил стрелочный 
гальванометр (1°—0,09-10-6 А). Стек­
лянный электрод был изготовлен из 
стекла Мак-Иннеса и Доля. Для из­
мерения pH была использована схема 
усилителя с лампой типа „жолудь“. 
Все измерения производились в атмо­
сфере азота. Последний предваритель­
но очищался от следов кислорода с 
помощью установки, предложенной 
Коршун и Гельман [8], гарантирую­

щей получение азота, практически свободного от кислорода. Рабочий 
раствор щелочи освобождался от кислорода продуванием через него 
чистого азота. Сосуд, содержащий раствор . щелочи, был соединен с 
бюреткой и все это приспособление было смонтировано подобно при­
бору типа Торнтона и Чепмэна [9], примененного Кольтгофом и То- 
мичеком [10] для растворов трехвалентного титана. Исследуемый раст­
вор содержал в 0,25 н. H։SO4, цери- и церо-ионы в соотношении 1:1, 
с общей концентрацией, равной 0,0074 лс/л.

Титрование производилось в стеклянном сосуде, плотно закрытом 
пробкой с 6 отверстиями: 1) для электролитического соединения, ве­
дущего к насыщенному каломельному электроду, 2) для платинового 
электрода с поверхностью около 2 см2, 3) для стеклянного электро­
да, 4) капилляра бюре'гки со щелочью, 5) трубки для поступления 
азота, 6) капилляра для выхода азота. Стеклянный электрод содер­
жал внутри себя стандартный Ag—AgCl-электрод в 0,1н. НС1. Проб­
ка целиком заливалась парафином и перед началом измерения через 
испытуемый раствор в течение 30 минут пропускался ток азота, пос­
ле чего, также в токе азота, производилось титрование. Значение по­
тенциала регистрировалось с точностью до 1 мв. Повторные измере­
ния показали, что данные воспроизводимы с достаточной для химиче­
ского анализа точностью, а именно до 0,01 в.
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Наблюдения за изменениями температуры с начала и до конца 
опыта показали, что температура изменялась не более чем на один 
градус, и поэтому при упомянутой точности измерения применение 
термостата не требовалось. Полученные значения окислительно-вос­
становительного потенциала цери-церо системы в зависимости от ве­
личины pH приведены в таблице 1 и на рисунке 1.

Таблица 1 
Изменение окислительно-восстановительного потенциала цери-церо системы 

в зависимости от кислотности среды
(1=18)’

pH

Потенциал Се*+/Се*з+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль­

ному водородному элек­
троду

рн

Потенциал Се*+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль­

ному водородному 
электроду

1,26 1,43 5,42 0,73
1,46 1,40 5,71 0,71
1,80 1,35 6,02 0,66
2,17 1,29 6,60 0,61
2,35 1,24 7,20 0,56
2,52 1,23 7,70 0,50
2,85 1,11 8,16 0,43
3,35 1,04 8,50 0,35
4,00 0,87 9,50 0,26
4,96 0,76

Учитывая особенности стеклянного электрода, для большей дос­
товерности получаемых данных, измерениями был охвачен интервал 
значений pH 1,26—9,50.

Следует отметить, что до значений рН^2,5 равновесие в иссле­
дуемом растворе устанавливается быстро. По достижении значения 
рН=кЗ, в связи с образованием осадка Се(ОН)4, система приходит в 
равновесие по истечении некоторого промежутка времени.

Как видно из приведенной на рисунке 1 кривой, образование 
осадка Се(ОН)4 приводит к заметному изменению окислительно-вос­
становительного потенциала рассматриваемой системы (перегиб на кри­
вой при значениях pH 2,7—2,8). Полученные значения потенциала 
цери-церо системы говорят о том, что с повышением pH заметно по­
вышается и восстановительный потенциал указанной системы.

2. Влияние реакций комплексообразования на потенциал 
цери-церо системы

Предварительными опытами было установлено, что число комп- 
лексообразователей, влияние которых на потенциал цери-церо системы 
следовало бы исследовать, чрезвычайно ограничено; Так, все органи­
ческие кислоты, обычно применяемые для указанной цели, как-то: вин­
ная, лимонная, щавелевая и т. д., восстанавливают четырехвалентный 
церий.’Восстанавливающее действие оказывают и комплексоны, и в 
частности трилон Б. В связи с этим был испробован фторид, образую­
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щий, как известно, довольно стабильный комплекс с Сеч+-ионом. Од­
нако соответствующие измерения осуществить не удалось, так как 
фтористые соединения церия на платиновый электрод действовали от­
равляюще; одновременно совершенно неприменимым становится стек­
лянный электрод, заменить который какйм-либо другим электродом с 
водородной функцией не представляется возможным . Поэтому были 
применены только полифосфаты, комплексообразующая способность 
которых уже в достаточной мере известна [11, 12, 13], а именно: пи­
рофосфат и гексаметафосфат натрия. Опыты ставились в описанных 
выше условиях, с предварительным добавлением к испытуемому раст­
вору соответствующего комплексообразователя в концентрации при­
мерно 0,3 М**, т. е. почти в насыщенном растворе.

а) Влияние пирофосфата на потенциал цери-церо системы

Для этих опытов был использован кристаллический пирофосфат 
№4Р։О7-ЮН։О марки ,ХЧ“.

Как и в предыдущем случае, зависимость окислительно-восстано­
вительного потенциала системы цери-церо от pH в присутствии пиро­
фосфата изучалась посредством титрования щелочью; при этом отме­
чалось изменение pH и окислительно-восстановительного потенциала 
в зависимости от количества прибавленной щелочи. Результаты све­
дены в таблицу 2 и приведены в виде графика на рисунке 2 (кривая I).

Влияние пирофосфата на величину окислительно-восстановительного потенциала 
цери-церо системы при различных значениях pH

(1=22°) ’

Таблица 2

■pH

Потенциал Се*+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль­

ному водородному 
электроду

рн

՛

Потенциал Се<+/СеЗ+ 
системы в вольтах по 
отношению к нормаль­

ному водородному 
электроду

1,99 0,96 6,61 0,57
2,24 0,93 6,80 0,56
2,50 0,90 7,07 0,53
2,83 0,85 7,16 0,52
3,02 0,84 7,70 0,51
3,40 О.Ю 7,83 0,50
3,68 0,77 8,10 0,49
4,40 0,7] 8,63 0,484,78 0,68 8,96 0,475,12 0,65 9,05 0,475,48 0,63 9,30 0,46
5,98 0,59 10,40 0,326,40 0,58

’ Ввиду окислительных свойств Се*+-иона.
Ограниченная растворимость примененных полифосфатов не позволила про- 

в'дить исследование в зависимости от их концентрации.
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Измерения производились в интервале значений pH 2—10. При 
значениях pH 4—6 наблюдается появление мути, что, по-видимому, 
обусловливается образованием осадка пирофосфата четырехвалентного
церия. С дальнейшим повышением pH 
ся, переходя в растворимый комп­
лекс*. При значениях рН^9,5 и не­
сколько выше наблюдаются признаки 
разложения пирофосфатного комплек­
са четырехвалентного церия. Послед­
нее подтверждается не только со­
ответствующим участком кривой, но 
и появлением желтой окраски в ис­
следуемом растворе. Однако образо­
вание осадка дери- и церо- гид­
роокисей при указанном значении 
pH достаточно четко не отмечается.

Из приведенных данных видно, 
что присутствие пирофосфата отражает-

осадок полностью растворяет-

я#—-
Рис. 2. Влияние пирофосфата и гек­
саметафосфата на величину окисли-

СЯ на потенциале цери-церо системы тельно-восстановительного потенциала 
уже при низких значениях pH. В даль- Се4+/Сез+^системы рн” различных 
нейшем (рН==6) эффект почти исче­
зает и значения окислительно-восстановительного потенциала рассмат­
риваемой системы в отсутствии и присутствии комплексообразователя 
почти не отличаются друг от друга.

б) Влияние гексаметафосфата на потенциал цери-церо системы

Гексаметафосфат готовился согласно методу, предложенному 
Бронниковым и Постниковым [13]. Остальные условия опыта были опи­
саны выше. Полученные данные приведены в таблице 3 и на рисунке 2 
(кривая II).

Таблица 3
Влияние гексаметафосфата на величину окислительно-восстановительного 

потенциала цери-церо системы при различных значениях pH.
-(1=24°)

pH
Потенциал Се*+/СеЗ+ системы в 
вольтах по отношению к нормаль­

ному водородному электроду
pH

Потенциал Се4+/СеЗ+ системы в 
вольтах по отношению к нормаль­

ному водородному электроду

1,28 1,03 5,78 0,62
1,68 1,02 6,00 0,59
1,90 • 1,00 6,20 0,58
2,18 0,99 6,80 0,57
2,57 0,94 7,46 0,55
2,80 0,94 7,88 0,54
3,40 0,89 8,03 0,53
4,01 0,79 8,43 0,51
4,71 0,75 8,90 0, '0
5,01 0,67 9, 0 0,35
5,40. 0,65 10,20 0,31

* Состав образующегося осадка и комплексного соединения будет исследован 
особо.
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В отличие от пирофосфата, в присутствии гексаметафосфата об­
разования осадка не наблюдалось. При значениях pH 8,5 9,0 появля­
лась характерная для гидроокиси четырехвалентного церия желтова­
тая муть, что свидетельствовало о частичном разложении исследуемо­
го комплексного соединения. При сравнении данных таблиц 2 и 3, а 
также кривых I и II, приведенных на рисунке 2, легко прийти к зак­
лючению, что влияние пирофосфата и гексаметафосфата на окисли­
тельно-восстановительный потенциал системы довольно схоже; лишь 
при значениях pH 8,5 наблюдается некоторое различие, что, по-види- 
мому, обусловливается различным поведением низшей и высшей форм 
испытуемой окислительно-восстановительной системы в присутствии 
двух различных комплексообразователей.

Выводы

Определена зависимость величины окислительно-восстановитель­
ного потенциала цери-церо системы от pH. В интервале pH от 1,26 
до 9,50 потенциал системы изменяется от 1,43 до 0,26 вольта. В при­
сутствии пирофосфата, в интервале pH от 1,99 до 10,40 потенциал 
системы изменяется от 0,96 до 0,32 вольта. В присутствии гексаме­
тафосфата в интервале pH от 1,28 до 10,2 потенциал системы изме­
няется от 1,03 до 0,31 вольта.

Во всех трех случаях с повышением значения pH заметно повы­
шается и восстановительный потенциал исследуемой системы.

Ереванский государственный университет
им. В. М. Молотова Поступило 27 VII1957

Վ. Ա*. Թառայան և 1». V.. էւիազյան

եՎ ԿՈՄՊԼեՔՍԱԴՈՅԱՑՄԱՆ ՌեԱԿՑԽԱՆեՐԽ ՍՋԴեՑՈհԲՅՈհՆԸ 
ՑեՐհ-ՑեՐՈ ՍհՍՏեՄհ ՊՈՏեՆՑհՍԼԼԽ ՎՐԱ

Ամփոփում

Տ41ա1 աշխատանքը նվիրված է ցերի-ցերո սիստեմի պոտենցիալի 
վրա թթվա֊հիՈռպին հավասարակշռութրսն և կոմպլեքսադո րս ցման պրոցեսի 
ազդեցության ուսուքքեասիրմանըւ

Ցերի-ցերո սիստեմի օքսիդացնող֊ռեդուցող պոտենցիալի կախումը 
ուսումնասիրել ենք հիմքով տիտրելոլ միջոցով. ար, դեպքում 

փոփոխութրռնը չափել ենք ապակրս էլեկտրոդով, իսկ ^.ի ալդ արժեքներին 
համապատասխանող օքսիդացման- ոեդուցման պոտենցիալը' պլատինե էլևկ- 
տրոդով. Չափումներն ընդդրկել են 1,36, 9, 50 ինտերվալը, որի
դեպքում ցերի֊ցերո սիստեմի պոտենցիալը փոփոխվել է 1,43-ից մինչև 0,26 
^“”0(0^4 նստվածքի գոլացումն առաջ է բերում փորձարկվող սիստեմի 
օքսիդացնող֊ոեդուցող պոտենցիալի նկատելի փոփոխութրռն.
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Նախնական փորձերով հաստատված է, որ կոմպլեքսադոլացնոդների 
թիվը, որոնց աղդեցուիէլունը ցերի-ցերո սիստեմի վրա անհրաժեշտ էր հե- 
տաղոսէևլ, շատ սահմանափակ է. ալդ պատճառով կիրառել ենք մ ի ալն պոլի- 
ֆոսֆատներ' պիրոֆոսֆատ և հևքսամևտաֆոսֆատ։ Պիրոֆոսֆատի համար 
չափումեերը կատարել ենք ~—10 ինտերվալում։ թ !“!-/' 4— 6 ինտեր-
վալամ նկատվել է քաոարժևք ցերիումի պիրոֆոսֆատի նստվածքի առաջա­
ցում։ ])!!-/' հեաաղա մեծացման հետ նստվացքը Լրիվ լուծվում է' անցնե­
լով քաաորժ եք ցերիումի լուծելի կոմպլեքսի, որի քալքալումը նկտտվուլք է [>11 9,5 արժեքների դեպքում։ Պիրոֆոսֆատի ներկալոլթլունն անդրադառ­
նամ Լ ցերի֊ցերո սիստեմի պոտենցիալի վրա դեռևս ցածր արժեքնև-
րի դեպքում։

Հևտադալում տտրբերութլունը համ ար լա վերանամ է, ալսին-
քըն փորձարկվող սիստեմի օքսիդս։ցնող-ռեդուցող պոտենցիալի արժեքները 
կոմպլեքսադո էացնողի ներկտլութլամր և բացակալութլամբ համ ար լա չեն 
տարբերվտ մ մ իմբռնցից։

Նման ձևով կատարել ենք չավէումեեր նաև հեքսամետաֆոսֆատի ներ­
կա լո։թլամր։ Ւ ասւրբևրութլուն պիրոֆոսֆատից, հեքսամետաֆոսֆատի ներ­
կս։ լութ լամբ նստվածքի առաջացում չի նկատվել։ փառարժեք ցերիումի կոմ­
պլեքսը հևքսամեաաֆոսֆատի հետ սկսում է քալքալվևլ թ1՜1֊/ր 8,5— 9,0 ին­
տերվալում I

(•ոլոր դեպքն բումն էլ ֆէ\-ի արժեքի բարձրացման հետ նկատելիորեն 
աճամ է նաև հետազոտված սիստեմի ռեդուցող պոտենցիալը։
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И. П. Лосев, О. Я. Федотова и Г. Н. Фрейдлин

Алкоголиз поливинилацетата в присутствии 
в качестве катализатора поликислот

Сообщение 1. Изучение скорости реакции

Поливиниловый спирт впервые был получен в 1924 году омы-, 
лением поливиниловых эфиров [1]. За истекший период времени он 
нашел самое широкое применение; из него изготовляются антистати­
ческие ремни, шнуры, буксирные канаты, губки, шланги для пере­
качки нефтепродуктов, хирургические нити, клей и т. д.

Поливиниловому спирту посвящены многочисленные работы и 
патенты, предлагающие различные методы его производства. Наибо­
лее интересными из них являются: метод алкоголиза поливинилаце­
тата метанолом в присутствии метилата натрия и гидролиза в этило­
вом спирте в присутствии серной кислоты; обработка тонкодисперсного 
поливинилацетата в воде небольшими порциями водного раствора 
НС1 20—25°/0 концентрации [2]; нагрев раствора поливинилацетата в 
метаноле или ацетоне с аммиаком в автоклаве [3]; омыление тонкой 
водной дисперсии поливинилацетата в присутствии НС1 или H2SO4 и 
хлорной кислоты или ее водорастворимых солей [4] ; непрерывный ме­
тод щелочного алкоголиза поливиниловых эфиров [5]; нагревание 
поливинилацетата с метанолом, содержащим 1—б°/0 воды, в присут­
ствии минеральных или сульфоновых кислот в качестве катализато-. 
ра [6].

Из всех предложенных методов практическое применение полу-, 
чили метод щелочного алкоголиза поливинилацетата в метаноле и 
серно-кислотный гидролиз.

Каждый из этих методов имеет свои достоинства и недостатки. 
Процесс алкоголиза поливинилацетата в присутствии щелочей проходит 
с большой скоростью, при низких температурах, с образованием по­
ливинилового спирта, пригодного к переработке в поливинилбутираль, • 
используемый в производстве высококачественных триплексов. Однако 
этот процесс требует больших разведений растворов, а также исклю­
чает однованную переработку поливинилацетата в ацетали. Кроме 
того, при алкоголизе наблюдается значительная деструкция цепей [9].

. Алкоголиз или омыление в присутствии кислот в этаноле идет. 
с меньшей скоростью, а полученный поливиниловый спирт содержит 
связанную серную кислоту, что приводит к снижению термостойкости 
получаемого из него бутираля. Вместе с тем, это,т метод позволяет 
применять более концентрированные растворы поливинилацетата и,
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что особенно важно, позволяет осуществить однованную переработку 
его в ацетали. При алкоголизе поливинилацетата в присутствии сер­
ной кислоты деструкция его цепей не была обнаружена [9].

Целью настоящей работы являлось изучение возможности про­
ведения реакции алкоголиза поливинилацетата в поливиниловый спирт 
с использованием в качестве катализатора поликислот. Ее осуществ­
ление позволило бы устранить отмеченные выше недостатки кислот­
ного метода, сохранив его преимущества.

В то время как в ряде статей описано применение поликислот в 
качестве катализаторов реакций этерификации, гидролиза и алкоголиза 
[10], применение их в качестве катализатора алкоголиза высокомоле­
кулярных эфиров в литературе не описано.

Исследование проводилось нами в направлении выяснения влия­
ния на скорость процесса температуры, концентрации поливинилаце­
тата и метанола, количества и природы катионита, влаги, характера 
спирта и изучения кинетики реакции. Все опыты проводились на одной 
производственной партии поливинилацетатного лака, полученного по­
лимеризацией 100 весовых частей винилацетата в 26 в. ч. метанола, 
в присутствии в՛ качестве инициатора 0,12 в. ч. к весу мономера пе­
рекиси бензоила. Другие концентрации лака получались из исходного 
25°/0-ного лака разбавлением метанолом или отгонкой из него мета­
нола. Содержание мономера, определенное методом бромирования, 
оказалось равным 1,88%.

Фракционный состав поливинилацетата, полученного высажива­
нием из 6%-ного метанольного раствора водой, характеризуется дан-

Таблица 1 ными, приведенными в таблице 1.
№ фрак- Молекуляр- Весовой Как при полимеризации, так и при

ции ныи вес процент разбавлении применялся синтетиче­
ский 99,7 %-ный метиловый спирт. В

1 26562 4 качестве поликислот применялись ка-
2 25312 1.8 тиониты марок КМ, СБС, СДВ-3, МСФ,
3 22500 3,95 МСФ-3, РФ, КМД, СМ-12. Катионит
4 18540 61,4 марки МСФ-3 использовался из трех
5 13437 20,0 разных партий; опыты с другими ка-
6 1080 0,9 тионитами ставились только на одной 

и той же партии.
Некоторые исследованные нами

потери ֊ 1 7,95

свойства, в соответствии с ГОСТ-ом на ионообменивающие вещества
указанных катионитов,, приведены в таблице 2.

Опыты по алкоголизу поливинилацетата проводились в установ­
ленной в термостат полулитровой круглодонной колбе, снабженной 
обратным холодильником, мешалкой и термометром. Температура воды 
в термостате поддерживалась постоянной за счет установки контакт­
ного термометра и электронного реле, связанных в цепи с электро­
нагревателем. Во взвешенную колбу заливалась навеска в 50—100 г
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Характеристика применявшихся катионитов
Таблица 2

Марка 
катионита

Влажность 
в проц.

Обменная емкость в статических 
условиях в мг КОН на 1 г 

катионита
Насыпной 
вес в г/мл

сдв-з 16,1 124,6 0,6
РФ 12,1 398,3 0,5

СМ-12 21,3 226; 254 0.42
СБС 18,9 322 0,55
МСФ 17,0 342 0,68
км 6,5 623 0,3
кмд 5,6 541,8 0,34

МСФ-3 17,5 293 0,59

поливинилацетатного лака и вводилась навеска катализатора-катионита. 
По окончании опыта колба с реакционной смесью вновь взвешивалась 
и определялся процент потерь. Опыты, поставленные с целью изуче­
ния кинетики реакции, проводились с навесками лака 150—200 г в 
однолитровой колбе.

Процент конверсии определялся по количеству образовавшегося 
в результате реакции метилацетата. Для определения количества по­
следнего по окончании опыта реакционная смесь взвешивалась и от 
гонялась почти досуха; отгон и остаток взвешивались с целью опре­
деления потерь, навеска отгона кипятилась с избытком 0,5 н. NaOH 
в конической колбе с обратным холодильником в течение часа. После 
охлаждения избыток щелочи оттитровывался 0,5 н. соляной кислотой 
в присутствии фенолфталеина. Параллельно ставился холостой опыт. 
В ряде опытов процент конверсии определялся также по остаточным 
ацетатным группам в полимере.

Вначале была исследована зависимость скорости реакции алко­
голиза поливинилацетата метанолом от температуры и природы ка­
тионита. С этой целью проводился алкоголиз 25% метанольного ра­
створа поливинилацетата при температурах 25, 45, 60, и 63° С (тем­
пература кипения смеси) в присутствии 10% к весу полимера воз­
душно-сухих катионитов разных марок. Длительность каждого опыта 
—24 часа. Потери не превышали 0,5%. Полученные зависимости пред­
ставлены в таблице 3, являющейся сводной из 43 опытов. •

Из таблицы 3 следует, что наиболее активными катализаторами 
являются катиониты, содержащие в составе макромолекулы остатки 
серной кислоты. Каталитический эффект катионитов, содержащих кар­
боксильные группы и остатки слабой фосфорной кислоты незначите­
лен и практически в расчет приниматься не может. Повышение тем­
пературы в обследованном интервале вызывает значительное ускоре­
ние реакции. Эту зависимость не удалось проследить в случае катиони­
тов марок КМ, КМД, и РФ, что можно объяснить малой скоростью 
реакции, абсолютная величина прироста которой меньше ошибки опыта. 
Известия, X, № 6—3
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Зависимость скорости реакции алкоголиза поливнннлацетата* 
от температуры и природы катионита, применяемого 

в качестве катализатора

Таблица 3

Марка 
катионита*

Ионогенные 
группы3

о/о конверсии реакции при 
’ температуре

25’С 1 45’ С | 60* С | 63’ С

МСФ БО։Н; ОН 3.4 6,2 12,6 14,7

СБС БО։Н 2,т 4,02 5,9 11,37

кмд СООН 2,45 2,5 2.0 1,6
СМ-12 БО3Н 3,67 . 6,37 8,9 22,0

км СООН 2,05 1,95 2.0 1,6
РФ РО,Н 2,4 1,6 2.7 2,3

СДВ-3 БО։Н 2,9 3,3 7.6 6,4
МСФ-3 БО3Н; ОН 6.9 10,3 14,0 28,9.

без катализатора 1,2 1.3 1,26 1,7

1. Применялся поливинилацетатный лак 25°/0-ной концен­
трации; 2. Катионит вводился в количестве 10 °/0 от веса полн­
ые литературным данным [10].

Основываясь на полученных данных, дальнейшие опыты прово­
дились с катионитами марок СМ—12, МСФ, СДВ—3, СБС, МСФ—3 
и только в некоторых случаях, для сравнения, ставились опыты с ка­
тионитом марки КМ.

Зависимость скорости реакции от концентрации поливинилацетата 
была изучена проведением опытов с применением лаков концентра­
ции 12,5, 25, 32, 32,5£и 35°/в при температуре 63° С. Количество £ка- 
тионитов и длительность реакции были такими же, как и в преды­
дущих опытах. Результаты опытов представлены на рисунке 1. Как

Рис. 1. Зависимость скорости реакции от концентрации поливи­
нилацетатного лака (температура 63ЭС, длительность реакции 24 ча­
са, количество катионита 10°/о от веса полимера). Катиониты: 

I—МСФ-3, II—СМ-12, III—МСФ, IV—СБС, V—СДВ-3, VI—КМ
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видно из рисунка, при всех исследованных концентрациях располо­
жение катионитов по каталитической активности в ряду: МСФ—3> 
СМ—12>МСФ>СБС^>СДВ—3^>КМ остается неизменным. Некоторое 
отклонение имеет место для марки СБС при концентрации 12,5. °/0. 
Для катионитов марок МСФ—3, СМ—12 и СБС на рисунке 1 с до­
статочной ясностью видны точки максимума. Возрастание скорости 
реакции с увеличением концентрации поливинилацетата до некоторого 
предела вытекает непосредственно из закона действия масс. Замед­
ление реакции объясняется значительным уменьшением подвижности 
водородных ионов с ростом вязкости раствора после точки максимума. 
Зависимость скорости алкоголиза поливинилацетата метанолом от ко­
личества вводимого катионита выявлена проведением опытов на ла­
ках 28,5 и 32%-ной концентрации при температуре 63°С, в течение 24 
часов с введением 10, 15, 20, 22,5, 25 и ЗО°/о катионита к весу поли­
мера. Полученные данные сведены в таблицу 4.

Таблица 4', 
Зависимость скорости алкоголиза поливинилацетата метанолом от количества

катионита марки МСФ—3, (Т. кип. 63°С, длительность опыта 24 часа)
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84 15 32 6,0 56,9 24,4 0,893' 2’,4 51,7 256,5 255,25 0,49 43,2
85 20 32 3,05 56,9 31,9 0,893 26,3[64,4 241,4 240,0 0,53 —
86 25 32 2,8 56,2 24,2 0,893: 33,3 71,3 306,4 305,0 0,46 17,65
87 30 32 3.2 56,2 23,7 0,693 33,5.81,9 277,4 276,1 0,37 20,28.
48 10 32 5,6 40,3 11,3

1
0,881 17,0, 

1
41,4 277,45 2770. 0,16 —

Влияние количества воды, содержащейся в реакционной смеси՜, на 
скорость реакции было прослежено проведением опытов с введением 
разного количества воды. Результаты представлены в таблице 5.

Как показали проведенные опыты, значительное влияние на ско­
рость алкоголиза оказывает характер применяемого спирта. Скорость 
реакции при проведении алкоголиза в этаноле в 6 раз меньше, чем 
при проведении ее в метаноле. Состветствующие данные приведены
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Сравнительные скорости реакции алкоголиза полнвинилацетата метанолом и этанолом в присутствии 
катионита МСФ—3 (длительность—24 часа)
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в таблице 6. Такое падение скорости реакции может быть объяснено 
меньшей величиной диэлектрической постоянной этанола.

Скорость протекания реакции алкоголиза во времени исследова­
на для лаков 25 и 33% концентрации при температурах 39, 50, и 
63''. По ходу процесса из реакционной колбы периодически, с помо­
щью вакуума, отбирались пробы в охлаждаемый приемник. Количество 
прореагировавшего вещества определялось, как это описано выше, 
по выделившемуся метилацетату. Полученные кинетические кривые 
для лаков 25 и 33% концентрации при температуре 63° изображены 
на рисунке 2.

Рис. 2. Кинетические кривые (температура 63° С, катионит 
МСФ—3,30% к весу полимера). I—лак 25 % конц., II—лак 

33 % конц.

Расчетом было установлено, что процесс алкоголиза поливинил­
ацетата метанолом достаточно хорошо описывается кинетическим урав­
нением первого порядка, а энергия активации каталитической реакции 
равна 14,594 кал/г моль.

Выводы

1. Реакция алкоголиза поливинилацетата в поливиниловый спирт 
катализируется поликислотами-катионитами.

2. По каталитической активности исследованные катиониты рас­
полагаются в ряду МСФ—3> СМ—12>МСФ>СБС> СДВ—3> КМ.

3. Наиболее активными катализаторами являются катиониты, со­
держащие в составе макромолекулы остатки серной кислоты.

4. Скорость реакции возрастает с увеличением количества катио­
нита МСФ—3 до 25% к весу полимера. Дальнейшее увеличение ко­
личества катионита практически не сказывается на скорости реакции.

5. Скорость алкоголиза метанолом больше, чем этанолом в 6 раз.
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6. Увеличение содержания воды в реакционной смеси с 0,64 до 
3,64°/0 практически не сказывается на скорости реакции, увеличение 
же выше 3,64°/0 приводит к ее снижению и при содержании 10 /0 
влаги скорость реакции уменьшается боле.е чем вдвое.

7. Алкоголиз поливинилацетата метанолом в присутствии катио­
нита МСФ—3 относится к реакции первого порядка с энергией акти­
вации 14,594 кал/г моль.

8. Константы скоростей реакций равны: при температуре 39 
0,000144; при 50’-0,00031 ; при 63°—0,00076.
£реванский завод .Полнвинилацетат* Поступило 8 VII 1957

Ь. <П. Լոս և, с. »հ՚յոտովա և *Ь. *Ն. Տհրհյզլիհ 
ՊՈԼՒահԼԱՑեՏԱՏհ ԱԼԿՈՃՈԼՒՋԸ ՊՈԼՒԹԹՈհՆեՐհ' ՈՐՊԵՍ 

ԿԱՏՍԼԼԽՋԱՏՈՐհ ներկայությամբ
Հաղորդում 1-ին. Ռեակցիայի արագության ուսումնասիրությունդ

Պոլիվինիլալկոհոլն առաշին անգամ ստացվել է պոլիվինիլալին էսթևր- 
՜ների օճառացմամբ և լալն գործադրութլուն է գտել տեխնիկա[ում։ Առաջարկ­
ված են նրա ստացման բազմաթիվ եղանակներ, որոնցից գործնական կիրա- 
ռութրռն են գտել մեթանոլի միջավայրում պոլիվինիլացետատի հիմնալին 
ալկոհոլիզը և ծծմբաթթվական հիդրռլիղը'

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել պոլիվինիլացե- 
■տատի ալկոհոլի  զի ռեակցիան և պոլիվինիլալին սպիրտի ստացումը որպես 
կատալիզատորներ օգտագործելով պո լի թթուները։ Պարզվել է, որ մեր 
փորձարկած մի շարք պոլիթթուներկատիոնիդներից ամենից ավելի ակտիվ 
■կատալիզատորներ են ալն կատիոհնիտնևրը, ■ որոնք իրենց մակրոմոլևկուիի 
քազադրոլթլան մեջ պարունակում են ծծմբական թթվի մնացորդներ։ Ռեակ­
ցիա լի արագոլթլանը աճում է МСФ-3 կատալիզատորի քանակութլունը 
պոլիմերի կշռի նկատմամբ մինչև 25% ավելացնելիս։ Մեթանոլի միջոցով 
կա տա րվող ալկոհոլիղի արա գութլունը 6 անգամ ավելի մեծ է, քան էթանո լով 
կատարվողինը։ Պարզված են նաև մի շարք ա լլ մոմենտներ։
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Исследования в области четвертичных аммониевых 
соединений

Сообщение IX. К вопросу о стивенсовской перегруппировке 
аммониевых соединений

В ходе работ с четвертичными аммониевыми основаниями нам 
понадобилась гидроокись диметилдибензиламмония. Мы попытались ее 
получить действием спиртового едкого кали на спиртовый раствор 
хлористого диметилдибензиламмония. Однако при упаривании получен­
ного спиртового раствора на кипящей водяной бане гидроокись диме­
тилдибензиламмония полностью разложилась с образованием диметил- 
-а,р֊дифенилэтиламина и небольшого количества диметилбензиламина.

Диметил-а,₽-дифенилэтиламин был получен Стивенсом [1] при 
сплавлении хлористого диметилдибензиламмония с алкоголятом или 
амидом натрия при 140°.

СН3 СН։С,Н5 СН,

М—СН»СвН6 Наин, Ы—СН—свн6
/\ - / I

СН3 С1 сн3 СН3-С6Н3
Реакция эта, изучавшаяся на многих примерах, получила назва­

ние перегруппировки Стивенса.
Для выяснения того, является ли эта реакция межмолекулярной 

или внутримолекулярной, Стивенс [2] подвергнул действию алкоголя- 
та натрия смесь бромистых солей диметил-ж-бромбензилфенациламмо- 
ния и диметилбензил-л-бромфенациламмония в условиях, в которых эти 
соли в отдельности подвергаются перегруппировке примерно с одина­
ковыми выходами. В результате реакции были получены только про­
дукты внутримолекулярной перегруппировки. Впоследствии интрамо­
лекулярный характер реакции был подтвержден Стивенсом при помо­
щи меченых атомов [3].

Представляет интерес является ли внутримолекулярная перегруп­
пировка Стивенса одновременно и мономолекулярной реакцией.

Как известно, процентная скорость мономолекулярных реакций 
не зависит от разбавления. Нами было установлено, что при кипяче­
нии 2н. раствора гидроокиси диметилдибензиламмония в метиловом 
спирте с обратным холодильником перегруппировка практически не 
имеет места. В качестве продуктов реакции при этом получаются ди- 
метилбензиламин и метилбензиловый эфир с выходами 15,6 и 18,4°/0 
соответственно. Расхождение результатов в опытах с отгонкой и без
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отгонки спирта, кроме изменения концентрации, можно было обьяснить 
также разницей в температуре реакционной смеси. Через полчаса пос­
ле отгонки спирта в реакционной смеси устанавливалась температура 
92°, при нагревании же спиртового раствора с обратным холодильником 
она не поднималась выше 80°. Повторение՛ опыта в бутиловом спирте 
(с целью повышения температуры) также не привело к продукту пе­
регруппировки. Следовательно, указанное различие оезультатов было 
вызвано изменением концентрации.

Опыты показали, , что концентрирование 2 н. спиртового раствора 
гидроокиси примерно втрое приводит к образованию за тот же проме­
жуток времени димегил-։,?-дифенилэтиламина с выходом 7,1°/0. Вы­
ход диметилбензиламина составляет при этом 5О°/о. Дальнейшее концен­
трирование раствора и добавление щелочи вызывают сильное увели­
чение выхода продукта перегруппировки. При добавлении к 2 н. спир­
товому раствору гидроокиси пятикратного избытка едкого кали вы­
ход диметил-а,р֊дифенилэтиламина составил 24,4°/0, выход диметил­
бензиламина—70,3%. Наилучший выход диметил-а, ^-дифенилэтилами- 
на был получен при смешении хлористого диметилдибензиламмония 
с избытком порошкообразного едкого кали и небольшим количеством 
спирта при комнатной температуре. При этом произошла бурная реак­
ция с саморазогреванием, приведшая к .образованию продукта пере­
группировки с выходом 84,4°/0 от теоретического. Эта реакция может 
явиться удобным способом получения диметил-а,р-дифенилэтиламина.

Описанные опыты явно указывают на зависимость скорости пере­
группировки гидроокиси диметилдибензиламмония от концентрации 
щелочи и на отличие порядка этой реакции от первого.

Противоположные данные были получены Стивенсом [4] при оп­
ределении порядка перегруппировки бромистого диметилбензилфена- 
циламмония под действием алкоголятов натрия в растворах соответ­
ствующих спиртов. Результаты, полученные им при использовании раз­
личных концентраций четвертичной соли и щелочи, укладывались 
приблизительно в кинетическое уравнение реакции 1 порядка по от­
ношению к соли и нулевого порядка по отношению к щелочи. Одно­
временно Стивенс указывал на то, что при проведении реакции в вод­
но-щелочных растворах начальная скорость пропорциональна концен­
трации щелочи.

Результаты, полученные Стивенсом для водно-щелочных раство­
ров, находятся в соответствии с результатами, полученными Инголь- 
дом [5] при перегонке водного раствора гидроокиси триметилбензгидри- 
ламмония. В работе по изучению порядка реакции расщепления гидро­
окиси триметилбензгидриламмония на третичный амин и спирт Ингольд 
указывает на побочное протекание реакции перегруппировки Стивенса 
в концентрированных растворах.

Рассмотрение литературного материала и результатов наших опы­
тов показывает, что порядок перегруппировки Стивенса меняется в. 
зависимости от строения исходной четвертичной соли и реакционной 
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среды. Первая из указанных зависимостей может быть легко понята 
с точки зрения химизма, предложенного для этой реакции Виттигом и 
Лайбом (6], объясняющих химизм реакции перегруппировкой илида, 
первоначально образующегося из аммониевой соли под действием 
присоединяющих протоны веществ. Первая стадия—образование или­
да, по-видимому, является реакцией второго порядка, вторая ста-- 
дия—перегруппировка илида—реакцией первого порядка.

СН։ СН3СвН8 _ СН3 СНСвН։
\ / ОН \ /

I. +ы—снясвн5 - +м—сняс8н8
СН3 Сн/

СН3 СН-СвН8 СН3
п. ^ы-сн։свнв " ^-сн-свн8

сн/ СН3 СН3С8НВ

Суммарный порядок реакции определяется порядком ее наиболее 
медленной стадии. В случае бромистого диметилфенацилбензиламмо- 
ния с исключительно подвижными а-водородными атомами в фена­
цильном радикале первая стадия происходит, очевидно, очень быстро 
и скорость реакции определяется мономолекулярной перегруппиров­
кой илида. При переходе к хлористому диметилдибензиламмонию с 
менее подвижными а-водородными атомами первая стадия замедляется 
и становится определяющей суммарный порядок реакции.

В соответствии с этим находятся и опыты Стивенса [1], показы­
вающие с одной стороны, что перегруппировка бромистого диметил- 
бензилфенациламмония легко происходит в разбавленных спиртовых 
растворах (0,1 н.) при комнатной температуре, с другой—что хлорис­
тый диметилдибензиламмоний, не перегруппировывающийся в спирто­
вом растворе метилата натрия при 120—140°, при сплавлении с пос­
ледним при той же температуре образует диметил-а,р֊дифенилэтила- 
мин с 50®/0 выходом.

Зависимость порядка перегруппировки Стивенса от строения чет­
вертичного основания натолкнула нас на мысль о возможности суще­
ствования такой же зависимости и для характера перегруппировки 
(внутримолекулярной и межмолекулярной).

Для выяснения характера перегруппировки гидроокиси диметил- 
дибензиламмония смесь ее спиртового раствора со спиртовым раство­
ром гидроокиси диметилдибутин-2-иламмония нагревалась на кипящей 
водяной бане с одновременной отгонкой спирта. В результате реакции 
была получена смесь диметилбензил-, диметилбутин-2-ил- и димётил-а, 
“-дифенилэтиламинов. Продукта межмолекулярной перегруппировки 
не было получено.

С той же целью проводилась перегруппировка гидроокиси диме- 
тилдибензиламмония в присутствии эквимолекулярного количества ани­
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лина. В результате опыта продуктов алкилирования не было получе­
но. Был получен диметил-а,р-дифенилэтиламин с тем же выходом, 
что и в опытах без анилина. Также было получено небольшое коли­
чество кристаллов с т. пл. 124°,.соответствующих по составу продук­
ту присоединения анилина к хлористому диметилдибензиламмонию. 
Отдельно поставленные опыты показали, что это вещество образует­
ся моментально и с количественным выходом при прибавлении ани­
лина к хлористому диметилдибензиламмонию. Продукт присоединения 
анилина к хлористому диметилдибензиламмонию обладает интересны­
ми свойствами: может быть осторожно перекристаллизован из во­
ды и хлороформа; под действием соляной кислоты превращается в 
смесь исходной четвертичной соли и солянокислого анилина; перего­
няется в вакууме без изменения при температуре кипения анилина; 
при перегонке с паром разлагается на анилин, накапливающийся в 
приемнике, и хлористый диметилдибензилачмоний, остающийся в пе­
регонной колбе. Природа связи в этом соединении нами пока не вы­
яснена.

Перегруппировке Стивенса подвергаются четвертичные аммоние­
вые соли под действием таких связывающих протоны веществ, как 
амид натрия, фениллитий, алкоголят натрия, едкие щелочи и четвер­
тичные аммониевые основания. Нам казалось вполне возможным, что 
ей будут подвергаться и тетраалкиламмониевые производные ацетила- 
цетона и фенола. Однако при нагревании спиртового раствора ацетил- 
ацетоната диметилдибензиламмония с отгонкой спирта он почти не 
подвергся изменению. Фенолят диметилдибензиламмония в тех же ус­
ловиях разложился на 50% с образованием фенилбензилового эфира 
и диметилбензиламина. Было получено только 5% диметил-а,р-дифе- 
нилэтиламина.

Экспериментальная часть

Перегруппировка гидроокиси диметилдибензиламмония [при упаривании ее 
спиртового раствора

К раствору 94,1 г (0,36 моля) хлористого диметилдибензилам­
мония в 50 мл этилового спирта прибавлено 140 мл 2,8 н. спиртово­
го раствора едкого кали. Хлористый калий отфильтрован (23,3 г— 
87%), спирт отогнан под вакуумом на кипящей водяной бане, после . 
чего нагревание продолжалось в течение часа. Смесь разбавлена во­
дой, экстрагирована эфиром, эфирный слой промыт высчитанным ко­
личеством соляной кислоты. После сушки и отгонки растворителя из 
эфирного слоя получено небольшое количество этилбензилового эфи­
ра. Подщелачиванием солянокислого раствора получено 4 г (8,2%) 
диметилбензиламина с т. кип. 173—175° (680 мм} и т. пл. пикрата 96°, 
не давшего депрессии в смеси с пикратом диметилбензиламина. Так­
же получено 42 г (51,9%) вещества с т. кип. 292°—293° (680 мм} и 
т. пл. пикрата 156°, не давшего депрессии температуры плавления в 
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смеси с пикратом диметил-а,°-дифенилэтиламина. Из отогнавшегося 
во время реакции спирта выделено еще 7,4 г (15%) днметилбензила- 
мина.

Разложение гидроокиси диметилдибензнламмония

а) В растворе метилового спирта: А. К раствору 26,15 г (0,1 
моля) хлористого диметилдибензнламмония в 30 мл метилового спир­
та прибавлен раствор 0,1 моля едкого кали в 25 мл спирта. После от­
фильтровывания соли раствор кипятился 8 часов с обратным холодиль­
ником на кипящей водяной бане. Смесь разбавлена водой, подкисле­
на и экстрагирована эфиром. Из эфчрдого слоя после отгонки раство­
рителя выделено 2,25 г (18,4%) метилбензилового эфира с т. кип. 
164—165° (680 мм). Перегонкой слоя, выделившегося после подще­
лачивания реакционной смеси, получено 2,1 г (15,6%) диметилбензи- 

. ламина с т. кип. 173—175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95°. Из водного 
слоя подщелачиванием, отделением выделившегося при этом слоя, 
прибавлением к нему соляной кислоты и упариванием получен об­
ратно 21 г (80,3%) хлористого диметилдибензнламмония с т. пл. 92°.

б) Опыт был повторен с той разницей, что посла отфильтровы­
вания соли фильтрат перед 8-часовым нагреванием на кипящей водя­
ной бане упаривался в вакууме при комнатной температуре до испа­
рения 30 г растворителя. При эт^й концентрации раствор продолжал 
оставаться гомогенным. Выход диметилбензиламина составил в этом 
случае 6,7 г (50%), выход метилбензилового эфира—6 г (49,1%), вы­
ход диметил-а,3-дифенилэтиламина—1,6 г (7,1%). Обратно получено 
9,9 г (37,7%) исходной четвертичной соли с т. пл. 92°.

в) В растворе бутилового спирта. К раствору 26,15 г (0,1 моля) 
хлористого диметилдибензиламмония в 40 мл бутилового спирта при­
бавлено 60 мл 1,7 н. раствора едкого кали в бутиловом спирте. Рас­
твор нагревался 8 часов на кипящей водяной бане. После обработки, 
аналогичной предыдущей, получено 8,1 г (60%) диметилбензиламина 
с т. кип. 173—175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95°. Фракции, кипящей 
выше температуры кипения диметилбензиламина, не получено. Обрат­
но получено 7 г (26,8%) исходной четвертичной соли.

г) В растворе метилового спирта в присутствии едкого кали» 
К раствору 23,15 г (0,1 моля) хлористого диметилдибензиламмония в 
30 мл спирта прибавлен раствор 0,1 моля едкого кали в 25 мл спир­
та. Фильтрат после прибавления 30 г едкого кали нагревался 6 ча­
сов на кипящей водяной бане. После обработки, аналогичной преды­
дущей, получено 9,5 г (70,3%) диметилбензиламина с т. кип. 173— 
175° (680 мм) и т. пл. пикрата 95° и 5,5 г (24,4°/0) диметил-а,р֊ди- 
фенилэтиламина с т. кип. 293° (680 мм) и т. пл. пикрата 156°;

Получение диметил-а, р-дифенилэтиламина

К тщательно перемешанной в ступке смеси 26,15 г (0,1 моля) 
хлористого диметилдибензиламмония и 12 г порошкообразного едкого 



416 М. Г. Ипджикян, А. Т. Бабаян

кали добавлено 5 мл метилового спирта. Сразу началась бурная ре­
акция с саморазогреванием. Через час реакционная смесь была раз­
бавлена водой и экстрагирована эфиром. Из эфирного слоя после от­
гонки растворителя получено 19 г (84,4%) диметил-։,?-дифенилэти- 
ла.мина с т. кип. 293° (680 мм) и т. пл. пикрата 156°. Обратно полу­
чено 1,4 г (5,3%) исходной четвертичной соли.

Разложение смеси гидроокисей даметнлдибензил- и диметилднбутин- 
2-иламмония при упаривании ее спиртового раствора

К раствору 26,15 г (0,1 моля) хлористого диметилдибензиламмо- 
ния и 22,2 г (0,1 моля) хлористого ди.метилбутин-2-ил-3-хлорбутен-2- 
иламмония в 50 мл метилового спирта прибавлен раствор 0,3 моля 
едкого кали в 50 мл метилового спирта. Хлористый калий отфильтро­
ван (20 г—89,4%), спирт отогнан под вакуумом на кипящей водяной 
бане, после чего нагревание продолжалось в течение часа. Смесь раз­
бавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирная вытяжка подкислена 
высчитанным количеством соляной кислоты. Перегонкой слоя, выде­
лившегося после подщелачивания солянокислого раствора получено 
1,45 г (10,7%) диметилдибензиламина с т. кип. 173—175° (680 мм) и 
т. пл. пикрата 96° и 10,25 г (45,5%) диметил-а^-дифенилэтиламина 
с т. кип. 293° (680 мм] и т. пл. пикрата 156°. Из отогнавшегося во 
время реакции спирта подкислением, отгонкой спирта, подщелачива­
нием и экстрагированием эфиров выделено 8 г (83,2%) диметилбутин- 
2-иламина с т. кип. 110—112° (680 мм) и т. пл. пикрата 120°, не дав­
шего депрессии температуры плавления в смеси с пикратом диметил- 
бутин-2-иламина, и 1,2 г (9%) диметилбензиламина.

Перегруппировка гидроокиси диметилдибензиламмония при упаривании ее 
спиртового раствора в присутствии анилина

К раствору 52,3 г (0,2 моля) хлористого диметилдибензиламмо­
ния в 40 мл метилового спирта прибавлен раствор 0,2 моля едкого 
натра в 44 мл метилового спирта. Хлористый натрий отфильтрован 
(10,5 г—92,1%), к фильтрату прибавлено 18,6 г (0,2 моля) анилина, 
(!пирт отогнан в вакууме на кипящей водяной бане, после чего нагре­
вание продолжалось еще в течение часа. Смесь разбавлена высчитан­
ным количеством соляной кислоты и экстрагирована эфиром. Подще­
лачиванием солянокислого раствора и экстрагированием эфиром полу­
чено 19 г (42,2%)-диметил-а,(3-дифенилэтиламина с т. кип. 292—293° и 
22 г смеси анилина с диметилбензиламином, отогнавшейся при 170— 
183°. Из эфирного слоя также было получено 2,9 г кристаллического 
вещества с т. пл. 124°, соответствующего по анализу продукту при­
соединения анилина к хлористому диметилдибензиламмонию.

Найдено %: С 74,54; Н 7,6; С1 8,93.
С8։Н։,Н»С1. Вычислено %: С 74,60; Н 7,5; С1 7,82.
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Получение продукта присоединения анилина к хлористому 
диметилдибензиламмонию

К раствору 13 г (0,05 моля) хлористого диметилдибензиламмония 
прибавлено по каплям 4,65 г (0,05 моля) анилина. Сразу выпало 17 г 
(96,3°/°) кристаллов с т. пл. 124°, не давших депрессии температуры 
плавления в смеси с кристаллами, описанными в предыдущем опыте.

Выводы

1. Показано, что при отгонке спирта от гидроокиси диметилди- 
бензиламмония на кипящей водяной бане последняя подвергается пе­
регруппировке Стивенса с образованием диметил-а, ^-дифенилэтиламина.

2. Смешением хлористого диметилдибензиламмония с избыт­
ком порошкообразного едкого кали при комнатной температуре в при­
сутствии небольшого количества метилового спирта получен диме­
тил-а, р-дифенилэтиламин с выходом 84,4°/0.

3. Установлено, что перегруппировка гидроокиси диметилдибен­
зиламмония в спиртовом растворе не является мономолекулярной реак­
цией.

4. На основании литературных данных и наших опытов сделан 
вывод о том, что порядок реакции перегруппировки Стивенса зависит 
от строения четвертичной соли.

5. Установлено, что при прибавлении анилина к водному раство­
ру хлористого диметилдибензиламмония образуется продукт их при­
соединения почти с количественным выходом.

6. Показано, что фенолят и ацетилацетонат диметилдибензилам­
мония не подвергаются заметно перегруппировке Стивенса в услови­
ях, описанных для гидроокиси диметилдибензиламмония.
Химический институт

АН АрмССР Поступило 24 VII 1967

0*. Գ, ԽնՏիկյաՏ և Օ»» Թ. Ոաբայաճ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ՋՈՐՐՈՐԴԱՅԽՆ ԱՄՈՆՒՈՒՄԱՅՒՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում IX: Ամոնիումային միացությունների ստիվենսյան ւ]երաիւմրաւ|որման 
նարցի ջուրջր

Զորրորդալին ամոնիում ալին հիդրօքսիդների հետ կատարվող մեր աշ- 
խտտանքի ընթացքում հարկ եղավ ստանալ դիմեթիլդիբենզիլամոն իումի 
^է*ԳՍ°՝^սէ1ԳՇէ Մենք փորձեցինք ալն ստանալ դիմե թիլդիբենզիլամոնիումի 
քլորիդի սպիրտալին լուծուլթի վրա կալիումի հիդրօքսիդ ազդելով։ Ս տացված 
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սպիրտային լուծույթը ջրալին բաղնիքի վրա դոլորշիացնելիս դիմեթիլդիրեն֊ 
զի լամ ոնիումի հիդրօքսիդը ենթարկվեց ստիվենսյան վերախմբավորման’ 
առաջացնելով դիմեթիլ-Օ., 3-դիֆենիլէթիլամին:

Ստիվենսը ցոպց էր տվել, որ դիմ և թիլբենզիլֆենա ց ի լա մ ոնիո ւմ ի հիդրօք­
սիդի դեպքում այդ ներմոլեկուլային վերախմբավորումը միաժամանակ մ „- 
նոմ ո լեկուլա լին ռեակցիա է՛

ներկա հոդվածում ցոպց է տրված, որ դիմե թիլդիբենզիլամոնիում ի հիդ- 
հիդրօքսիդի դեպքում ռեակցիայի տոկոսային ուրացությունը կախված է լու­
ծույթի կոնցենտրացիայից և հետևապես ռեակցիան մոնոմոլեկոպային չէ, 
Ստացված տվյալները բերված են աղյուսակում!

Կոնցենտրացիան 
մոլ/լ Ռեակցիայի 

տևողությու­
նը մամերով

ԳիժեթիրՕ, 
ֆ-դիֆենիը 

ամ ին ի ելքը 
%

Գիմեթխրենցխ 
ամինի ե{քը Օխամ ոնիում 

ֆոների
հիդրոք-իլ 
իոների

1,82 1,82 8 _ 15,6 •
57 5,7 8 6 50,0
Լ82 11.0 8 24 70

Դիմեթիլ-1,^-դիֆենիլէթիլամինի լավագույն ելքը (84,4°/^) ստացվոլմ 
է սենյակի ջերմաստիճանում դիմ ե թիլդիրենզիլամ ոն իումի քլորիդը փոշիաց­
րած կծու կալիումի ավելցուկի հետ փոքր քանակով մ ե թ ի լա լկոհո լփ ներկա յոլ֊ 
թրոմբ խնամքով խառնելիս։

Գրականության մեջ եղած և մեր սեփական փորձերից ստացված տվյալ­
ները բերում են այն եզրակացության, որ ստիվենսյան վերախմբավորման 
ռեակցիայի կարգը կախված է ելանյութ հանդիսացող չորրորդս,լին ամոնիու­
մս, յին միացության կառուցվածքից. Այդ կախումը հասկանալի է դառնում 
ստիվենսյան վերախմրավորմ ան համ ար Վփտտիգի և Լայբի առաջարկած քի- 
միզմն ընդունելու դեպքում։ Վփտտիգը և Լալբը ենթադրում են, որ այդ ռե­
ակցիայի ժամանակ չորրորդս,լին աղը պրոտոն պոկող ռեագենտների ա զգե­
ցա թլան տակ վեր է ածվում իլիդի, որը ե ենթարկվում է վերախմրավորման։ 
Ռեակցիայի առաջին ստադիան' իլիդի առաջացումը հանդիսանում է երկրորդ 
կարգի ռեակցիա, երկրորդ ստադիան իլիդի վերախմբավորումը առաջին կար­
գի ռեակցիա։ Ռեակցիայի գումարային կարգը բնորոշվում է նրա ամեն ա դան­
դաղ ստադիայի կարգով։ Բացառիկ շարժունակ Տէ ջրածնային ատոեեեր պա­
րունակող դիմեթիլբենզիլֆենացիլամոնիումի բրոմ իգի դեպքում առաջին 
ստադիան կատարվ՛ում է շատ արագ և ռեակցիայի արագությունը բնորոշվում է 
մոնոմոլեկուլային վերախմբավորումով։

!'նչ վերաբերում է դիմեթիլդիբենղիլամոնիումի քլորիդին, որը պարու­
նակում է անհամեմատ պակաս շարժունակ 0. ջրածնային ատոէքեեր, այստեղ 
իլիդի առաջացումը դանդաղ է կատարվում և բնորոշում է ռեակցիայի դու֊ 
մարային կարգը։

Ներկա աշխատանքում ցոպց է տրված որ դիմ ե թիլդիբենղիլամ ոնիում ի 
հիդրօքսիդի վերախմբավորումը դիմ եթիլբենզիլֆենա ցիլամ ոնիումի բրոմիդի 
վերախմբավորման նման կատարվում է ներմ ո լեկուլալնորեն։ Ցույց է տրված 
նաև, որ դիմեթիլդիբենղիլամոնիումի քլորիդի և անիլինի փոխադարձ ներ-
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ղործութլամբ ստացվում են հետաքրքիր հատկութլոլններ ունեցող բիւրեղ­
ներ, որոնց անալիզի տվյալները համապատասխանում են ալդ երկու նլութեր- 
րի միացման պրոդուկտին։
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А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян и В. Е. Бадалян

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

Сообщение III. Синтез 3-(2'-фурил)-5-алкилмеркаптотриазолов-1,2,4.

В развитие начатых исследований в области синтеза производных 
5-алкилмеркаптотриазолов-1,2,4 представлялось интересным полу­
чение, по примеру ранее описанных [1] 3-(л-алкоксифенил)-5-алкил- 
меркаптотриазолов (I), структурно сходного 3-фурил-замещенного 
триазола (II) и некоторых его алкилпроизводных.

II 11_с_ы= И И п |
\c-sR' 0 Ы С-ЗЯ 

ЫН \н •
I II

■ Накопившийся у нас материал по исследованию большого числа 
соединений ряда фурана говорит о фармакологической активности 
многих из них [2]. В связи с этим синтез каждой новой структуры, 
содержащей фурановое кольцо, расширяет наши представления об 
этом классе гетероциклических соединений и может создать предпо­
сылки для отбора препаратов, могущих представить интерес для био­
логических испытаний.

В настоящей работе нами описывается небольшой гомологиче­
ский ряд 3-(2'-фурил)-5-алкилмеркаптотриазолов-1,2,4, где R представ­
ляет собой алкильный остаток от метила до гексила, включая и раз­
ветвленные цепи. Синтез осуществлен по схеме, приведенной в пре­
дыдущем сообщении [1], путем циклизации в присутствии метилата 
натрия фуроил-2-тиосемикарбазида, приготовленного, в свою очередь, 
взаимодействием хлорангидрида фуран-2-карбоновой кислоты с тиосе­
микарбазидом в среде сухого пиридина.

Исходный фуроил-2-тиосемикарбазид получен с выходом 55°/0 те­
ории. Такой сравнительно низкий выхот объясняется легкой раство­
римостью вещества в воде и смеси пиридин-вода; поэтому при вы­
делении продукта пиридин следует полностью удалить. Циклизация 
протекает гладко с 89% выходом. Алкилированные триазолы очища­
ются путем перекристаллизации из бензола. Хлоргидраты удобнее по­
лучать в сухом эфире обработкой эфирным раствором хлористого во- 
Известия, X, 6—4
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дорода. За исключением метил-производного, все остальные предста­
вители этого ряда практически нерастворимы в воде. Формулы, дан­
ные элементарного анализа и некоторые другие свойства полученных 
соединений представлены в приводимой ниже таблице.

Таблица полученных соединений
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«՛ с„. 77,8 147-148 46,41 46,17 3,89 3,99 17,69 17,49 118—120

с։н5 74,8 100-101 49,20 49,49 4,69 4,40 16,42 16,37 140-141
СзН, 82,1 110-111 51,65 51,88 5,29 5,50 15,32 15,39 94-96

изо-С,Н7 82,3 91 51,65 52,01 5,29 5,48 15,32 15,18 118-119
С4Нд 70,0 109 53,79 58,54 5,87 6.11 14,36 14,65 102—103

ИЗО-С4Нд 76,2 103-104 53,79 54,00 5,87 5,96 14.36 14,34 112—115
С4НП 8376 99-100 55,67 55,84 6,36 6,06 13,51 13,37 90-92

изо-С։Нп . 79,2 112-113 55,67 55,90 6,36 6,65 13,51 13,85 130-131

с,н'։г-’ 81,7 93-94 57,33 57,05 6,82 6,78 12,76 13,05 103-105

На рисунке 1 приведен спектр поглощения 3-(2'-фурил)-5-меркап- 
тотриазола в инфракрасной области. Значение частоты колебания С=5 
группы 1552 сх՜1 лежит в характерной для нее области.

а 3 4 ? 6 7 8 9 То К 12 13 й 15՜

Рис. 1.

В экспериментальной части описывается получение фуроил-2-тио- 
семикарбазида, 3-(2'-фурил)-5-меркаптотриазола и общий для всех по­
лученных алкил-производных метод их синтеза.

Экспериментальная часть

Фуроил-2-тиосем.икарбазид. В круглодонную четырех гордую 
Килбу, снабженную мешалкой с ртутным затвором, капельной ворон­
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кой, термометром и обратным холодильником, помещают, 28 г соляно­
кислого тиосемикарбазида и 150 мл сухого пиридина. Смесь кипятят 
в течение 20—25 минут и, когда температура смеси достигает ком­
натной, охлаждают льдом и солью до—7,—5°. При этой температуре 
по каплям приливают 26.1 г хлорангидрида фуран-2-карбоновой кис­
лоты с такой скоростью, чтобы температура смеси не поднималась вы- 
.ше—3,—2°. По окончании прибавления, не удаляя бани, перемеши­
вание продолжают еще 4 часа и затем оставляют на ночь.

Образовавшуюся смесь фуроилтиосемикарбазида и хлоргидрата 
пиридина отсасывают и тщательно отжимают. Для возможно полного 
удаления пиридина фильтр переносят в стакан и несколько раз 
тщательно перетирают со свежими порциями сухого эфира, снова от­
сасывают и промывают эфиром. Из фильтрата полностью отгоняют 
эфир и пиридин, и прибавив к остатку 10 мл ледяной воды, отсасы­
вают выделившийся осадок и промывают его эфиром.

Выделенный из фильтрата продукт присоединяют к основной мас­
се, высушивают и для удаления хлоргидрата пиридина промывают 
30—35 мл ледяной воды, снова отсасывают и высушивают на возду­
хе. Температура плавления сырого продукта 180°. Для очистки фу- 
роил-2-тиосемикарбазид перекристаллизовывают из ледяной уксусной 
кислоты. Отфильтрованный и отжатый продукт промывают на фильт­
ре двумя порциями эфира и сушат на воздухе; т. пл. чистого веще­
ства 203°. Выход 20,5 г или 55,4°/0 теории.

3-(2'-Фурил)-5-меркаптотри.азол-1,2,4. В автоклав емкостью 
0,5—1 л помещают раствор метилата натрия, приготовленный из 2,6 г 
натрия и 40 мл метилового спирта, 18,5 г фуроил-2-тиосемикарбазида 
и 100 мл безводного этилового спирта; температуру доводят до 145— 
150° и нагревают при этой температуре в течение 3 часов. По охлаж­
дении продукт переносят в стакан и՜, промыв автоклав 100 мл спирта, 
присоединяют его к основному раствору. Последний фильтруют, полно­
стью отгоняют спирт в вакууме водоструйного насоса и остаток рас­
творяют в 50 мл воды. К водному раствору при помешивании , при­
ливают разбавленной соляной кислоты до кислой реакции на конго. 
Выпавший осадок отсасывают и 2 раза промывают водой. Высушен­
ный на воздухе сырой продукт плавится при 263°. Для очистки его 
растворяют при нагревании в насыщенном растворе углекислого нат­
рия, фильтруют и по охлаждении, помешивая, осаждают разбавленной 
соляной кислотой. Выделившийся продукт отсасывают, промывают во­
дой до нейтральной реакции промывных вод. Температура плавления 
чистого продукта 272—273°. Выход 15 г или 89°/0 теории.

Найдено °/0: С 43,33; Н 3,29.
CeH6ON3S. Вычислено °/0: С 43,11; Н 3,01.
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3.(2'.фурил)-5-алкилмеркаптотриазолы-1,2,4. В круглодонную 
колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 100 мл су­
хого метанола и небольшими порциями вносят 1,15 г натрия. К обра­
зовавшемуся алкоголяту прибавляют 0,05 моля 3-(2'-фурил)-5-меркап- 
тотриазола-1,2,4 и нагревают на водяной бане до растворения послед­
него. Далее раствору дают охладиться до ко.мнатной температуры, 
приливают 0,05 моля алкилгалогенида и нагревают с обратным холо­
дильником в течение 2 часов. Метиловый спирт отгоняют в вакууме 
водоструйного насоса, остаток при нагревании растворяют в сухом 
бензоле и кипятят с небольшим количеством животного угля в тече­
ние 10—15 минут. Горячий раствор фильтруют, фильтр промывают бен­
золом. По охлаждении из фильтрата выпадают кристаллы алкилпро- 
изводного, которые отсасывают и высушивают на воздухе.

Вывод

Синтезирован не описанный в литературе 3-(2'-фурил)-5-мер- 
каптотриазол-1,2,4 и получены некоторые его алкилпроизводные.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР * Поступило 14 VIII 195Т

О». Լ. Մ*6ջոյա6, Վ. *Ь. Օ֊Ֆթիկյան և Վ. Ծ. Ոազալյան

2ԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ Լշ^-ՏՐՒԱՋՈԼհ ԱԾ11ՆՑՅԱԼՆԵՐԽ 
ՍԻՆԹեՋՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում III« 3-(2'-ֆուրիլ)-5-ալկիլմերլկս։պաո-1,2,4-<որիաղոլների սինթեզը

Ամփոփում

Շարունակելով հևտազոտութլունները 5-մերկապտո~1,2,4֊տրիազոլի 
ածանց լա լսեր ի սինթեզի բնացա վառում, հետաքրքիր էր ստանալ նաև միև­
նույն կառուցվածքն ունեցող Յ֊ֆուրիլ տրիազոլը և նրա մի քանի ա լկի լալին 
ածանց լալները։

Նուրբ օրգանական քիմիա լի ինստիտուտում սին թեղված ֆուրանի շար­
քի բազմաթիվ մ իա ցո ւթ լունների բիոլոգիական ուս ուէՕւասի բութլոմսներից 
ստացված սլվլալները վկալում են ալն մասին, որ ալս հետերոցիկլի րնտրու- 
թլունը կարող է բիոլոգիա պես ակտիվ պրեպարատների սինթեզի պա լման 
հանդիսանալ։

Ներկա աշխատանքում նկարագրվում է 3֊(2ր֊ֆսւրիէ)֊5֊ալկիլ֊մերկապ֊ 
տո֊1,2,4֊տրիաղոլԱևրի մի փոքր շարք, որտեղ աէկիէ ռադիկալը ներկա֊ 
լացված է մեթիլից մինչև հեքս ի լ խմբերով, ներառլալ նաև ճլուղավորված 
կառուցվածքով ռադիկալները։

11լս մ իա ցու թլունների սինթեզն իրականացվել է նախորդ հաղորդման 
մեշ [1] նկարագրված եղանակով նատրիումի մեթիլատի ներկա լութ լամբ շըղ֊ 



Синтез 3-(2'-фурил)-5-алкилмеркаптотриазолов-1,2,4 425՛

թшլաւիակելով ֆուրոիլ 2-թիոսեմիկարբազիդր։ Ալկիլման ենթարկված տրիա- 
ղոլները, բացաոո։ թլամբ մեթիլալին ածանց լալից, ջրում չեն լուծվում։

3-(2'-ֆուրիլ)-5-մերկապտոտրիազոլի սպեկտրալ անալիզի տվլալէւերը 
ցոլլց են տալիս, որ ^>С = 5 է՚՚մբի հաճսվսականութլան տատանումներն ըն­
կած են սպեկտրի նրան բնորոշ մասում։
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Всесоюзное совещание по химии, фармакологии 
и клиническому применению дитилина

С 14 по 17 июля сего года в Академии наук Армянской ССР в 
г. Ереване проходило Всесоюзное совещание, посвященное химии, 
фармакологии и клиническому применению нового синтетического 
заменителя кураре—дитилина.

В совещании приняли участие ученые Москвы, Ленинграда, Харь­
кова, Ростова н/Дону, Еревана, Днепропетровска и других городов 
страны. Совещание открылось докладом директора Института тонкой 
органической химии академика АН АрмССР А. Л. Мнджояна (Ереван) 
на тему „Синтез дитилина и его некоторых аналогов“. Докладчик от­
метил, что хотя история химии алкалоидов кураре начинается с 1824 
года, углубленная разработка синтеза заменителей кураре связана с 
интенсивным развитием органической химии последних 10—15 лет. 
Успешное осуществление синтеза новых заменителей кураре тесней­
шим образом связано с изучением структуры алкалоидов группы ку­
раре, а интерес к этим препаратам обусловлен их применением в ане­
стезиологии в качестве мышечных релаксантов. Изыскания в этом на­
правлении привели к частичному синтезу մ-тубокураринхлорида и не­
которых алкалоидов этой группы: хондрокурина, флюокурина, маваку- 
рина и др. Наряду с этим продолжались дальнейшие поиски новых 
синтетических заменителей кураре.

Синтез новых мышечных релаксантов в основном шел по пути 
воспроизведения отдельных химических групп, входящих в молекулы 
алкалоидов кураре, которые могли быть основными носителями свойств 
курарина.

В результате отмеченных исследований число медицинских пре­
паратов курарного действия пополнилось синкурином, флакседилом, 
парамионом и другими веществами, а также дитилином, синтезирован­
ным Институтом тонкой органической химии АН АрмССР.

Путь получения дитилина, как и многих других соединений, был 
основан на принципе синтеза большого числа препаратов одного и того 
же гомологического ряда и отбора из этого ряда физиологически актив­
ных соединений. Такое решение вопроса позволило проследить, как с 
малейшими изменениями структуры органических соединений изменя­
лись их физико-химические и биологические свойства. Этот путь, лег­
ший в основу многолетних исследований автора доклада и его сотрудни­
ков, позволил не только отобрать новые физиологически активные сое­
динения, но и выявить связь между их химическим строением и физио­
логическим действием. На примере большой группы соединений—произ­
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водных двуосновных карбоновых кислот, Мнджоян иллюстрировал 
как с изменением структуры соединений изменялось их действие.

Результаты фармакологических исследований показывают, что в 
ряду аминоэфиров двуосновных карбоновых кислот свойство стимули­
ровать дыхание и вызывать прессорный эффект возрастает от низ­
ших гомологов к высшим, а курареподобное действие оказывается 
выраженным у низших гомологов. В результате тщательных исследо­
ваний были отобраны два активных препарата: дииодметилат диметил- 
аминозтилового эфира янтарной кислоты, названной ди-рилином, и ди­
иодметилат диметиламиноэтилового эфира пробковой кислоты, назван­
ный корконием.

В заключение своего доклада Мнджоян -отметил, чтп производ­
ные двуосновных карбоновых кислот представляют большой интерес 
в плане выявления и отбора эффективных препаратов с различными 
фармакологическими свойствами.

В докладе Р. С. Рыболовлева (Ленинград) „К фармакологии не­
которых холиновых эфиров дикарбоновых кислот и родственных им 
соединений" был представлен ряд экспериментальных данных, иллюс­
трирующих основные положения, выдвинутые в докладе Мнджояна.

Доклад М. Я. Михельсона (Ленинград) был посвящен фармако­
логическим свойствам дитилина. Существенным отличием дитилина от 
других заменителей кураре является кратковременность его действия. 
Действие минимальных доз дитилина, вызывающих полное расслабле­
ние мышц, проходит в пределах 5—7 минут. Докладчик полагает, что 
кратковременность действия дитилина обусловлена его легкой гидро- 
лизуемостью ложной холинэстеразой. Дитилин в дозах, в десятки раз 
превышающих минимальные, блокирующее .нервно-мышечное проведе­
ние, оказывает не резко выраженное возбуждающее действие. В слу­
чае применения искуственного или „управляемого дыхания" живот­
ные переносят действие дитилина в дозах, в тысячу раз превышаю­
щих минимальные.

Касаясь фармакологических свойств дитилина, А. И. Шаповалов 
(Ленинград) представил интересные экспериментальные данные, пока­
зывающие, что по мере развития гипотермии нарастает способность 
дитилина блокировать нервно-мышечную передачу.

Приведенные докладчиком экспериментальные данные показыва­
ют, что в практической деятельности врача должны быть учтены осо­
бенности действия дитилина в условиях гипотермии.

В докладе Б. А. Саакова (Ростов н/Дону) были представлены 
данные, характеризующие действие дитилина на биоэлектрическую ак­
тивность коры юловного мозга. Автором установлено, что у собак, 
при внутримышечном введении дитилина, наблюдается депрессия до­
минирующего ритма биопотенциалов всех исследуемых областей коры. 
Докладчик далее отметил, что дитилин не вызывает существенных 
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изменений со стороны гемодинамики, но курарный эффект сопровож­
дается понижением температуры тела.

Доклад Н. Е. Акопян (Ереван) был посвящен разбору данных 
о влиянии некоторых местноанестезирующих веществ и их производ­
ных на кураризирующий эффект дитилина. Были изучены как ранее 
известные анестетики, так и новые, синтезированные в Институте тон­
кой органической химии. В результате проведенных исследований ус­
тановлено, что дикалн и его производные обладают способностью 
резко удлинять действие дитилина. Приведенные докладчиком 
данные не позволяют выявить какой-либо закономерности между 
антихолинэстеразпой активностью изучавшихся соединений и их влия­
нием на эффект дитилина. В некоторых случаях вещества, обладаю­
щие высокой антихолинэстеразной активностью, даже несколько ос­
лабляют действие дитилина. Опыты с комбинированным действием ди­
тилина и новокаина показывают, что последний удлиняет кураризи­
рующий эффект дитилина.

На совещании были представлены материалы по клиническому 
применению дитилина. В докладе проф. М. С. Григорьева (Ленинград) 
были представлены данные, касающиеся вопроса применения синтети­
ческих заменителей кураре (дитилина, парамиона и диплацина) в анес­
тезиологии в качестве мышечных релаксантов. Оценивая клиническую 
эффективность использованных препаратов, их специфику, Григорьев 
указывал, что дитилин является наиболее удобным для хирургичес­
кой практики заменителем кураре. Кратковременность его действия и 
быстрая разрушаемость в организме позволяют легко управлять ку- 
раризацией. Кратковременность действия дитилина способствует быс­
трому восстановлению активного дыхания и кашлевого рефлекса, что 
имеет важное значение в профилактике послеоперационных ослож­
нений. В целях удлинения курарного эффекта дитилина рекомендует­
ся его капельное введение в организм. В отличие от других мышеч­
ных релаксантов дитилин не обладает суммацией действия при дли­
тельном его применении. К ценным свойствам дитилина относится и 
то, что он обладает некоторым ганглиоблокирующим действием, игра­
ющим немаловажную роль в профилактике операционного шока. Ис­
пользование мышечных релаксантов (дитилина и др.) сделало возмож­
ным применение безвредного наркотического средства—закиси азота 
при длительных операциях на органах грудной клетки (сердце, лег­
кие и пищевод).

В докладах проф. М. М. Ляховицкого (Харьков), О. В. Александ­
рова (Ленинград), А. А. Воликова (Ленинград), В. А. Михельсона 
(Москва), М. М. Гринева (Днепропетровск), Н. Н. Расстригина (Мо­
сква), проф. Р. Л. Пароняна (Ереван) и Э. Д. Костина (Москва) были 
представлены данные, показывающие, что дитилин с успехом приме­
няется для кратковременного расслабления мышц при интубациях, эн­
доскопиях, вправлении вывихов, репозиции костей и т. д.
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В докладе проф. И. X. Геворкяна (Ереван) были представлены 
экспериментальные и клинические данные о возможности применения 
дитилина при внутриартериальном введении препарата для получения 
изолированного расслабления мышц конечности.

Доклады Т. Я. Хвиливицкого (Ленинград) и Б. А. Лебедева 
(Ленинград) касались вопроса применения дитилина в психиатрической 
практике. Дитилин и другие заменители кураре используются в кли­
нике душевных заболеваний в связи с мощным напряжением мышц 
или выраженным двигательным возбуждением. Ценность дитилина при 
лечении больных электросудорожной терапией определяется тем, что 
его применение исключает возникновение осложнений со стороны 
костно-мышечного аппарата (переломы позвоночника, вывихи суста­
вов и т. д.) и не снижает терапевтической эффективности лечебной 
процедуры. Кратковременность эффекта и легкая управляемость дей­
ствием дитилина делают его наиболее удобным из заменителей кура­
ре в психиатрической клинике.

Заслушав более 20 докладов, совещание констатировало необхо­
димость безотлагательной организации промышленного производства ди­
тилина как высокоэффективного препарата, необходимого для практи­
ческой медицины. Было отмечено также, что изыскание новых лекар­
ственных препаратов путем синтеза и изучения больших гомологичес­
ких рядов является перспективным и будет способствовать дальней­
шему развитию химии лекарственных веществ.

Л. С. ГАМБАРЯН
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