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О методике измерения удельной электропроводности 
расплавленных стекол

Электропроводность расплавленных стекол сравнительно мало 
изучена несмотря на то. что значение ее для производства (электро­
варка стекла) и для теории строения стекла общеизвестно |1,2]. При­
чины этого заключаются, по-видимому, в трудностях, возникающих 
при измерении, поскольку данные, полученные для стекол одного и 
того же состава различными авторами, отличаются друг от друга в 
два п больше раза [3].

Измерение электропроводности расплавленных стекол обычно вы­
полняется с помощью линейного моста переменного тока, причем 
предварительно, с помощью стандартных растворов, определяется зна­
чение постоянной сосуда С. Основной источник ошибок при измере­
нии удельной электропроводности расплавленных стекол коренится в 
определении постоянной С; последняя меняется в зависимости от удель­
ной электропроводности электролита, применяемого для градуировки. 
По Евстропьеву для постоянства С при измерении, между сопротив­
лением ячейки R и поверхностью электродов 5 необходимо иметь 
соотношение

(1)

Изменение значения постоянной сосуда в зависимости от удель­
ной электропроводности измеряемого электролита связано с приэлек- 
тродными явлениями—образованием емкости на электродах за счет 
двойного электрического слоя и перенапряжения [4].

Для компенсации емкостного сопротивления, возникающего на 
электродах ячейки, обычно параллельно эталонному сопротивлению в 
плече моста включается емкость. Компенсация емкостного сопротив­
ления ячейки осуществляется также включением емкости последова­
тельно эталонному сопротивлению [5]. С целью устранения влия­
ния ёмкостного сопротивления Пейшез выполнил измерение электро­
проводности с помощью тока высокой частоты—101 * * * 5 герц [1]. Для 
ориентировочных измерений удельной электропроводности расплавлен­
ного стекла можно исходить из геометрических размеров ячейки [6].

Использование упомянутых выше методов для измерения удель­
ной электропроводности расплавленных стекол связано с рядом затруд­
нений или с новыми источниками ошибок. Настоящая работа была 
предпринята с целью изыскания новых методов измерения удельной 
электропроводности расплавленных стекол.

1. Для устранения влияния приэлектродных явлений на вели­
чину сопротивления стекла применяется зондовый метод измерения
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удельной электропроводности электролитов |7]. В ячейке (рис.1), 
_ —----- 1 наполненной испытуемой жидкостью, с по-

Рис. 1.

мощью электродов Э создается определенное 
падение напряжения, которое между зонда- . 
ми 3։ и 3։ измеряется с помощью вольтметра 
V с высоким входным сопротивлением. Это 
обеспечивает прохождение ничтожного тока 
по цепи 3։—V—32, вследствие чего не имеет 
места дополнительного падения напряжения
на зондах 3! и 32. Электропроводность при 

этом методе можно вычислить на основании закона Ома либо исходя 
из геометрических размеров сосуда между зондами 3։ и 32, либо 
предварительно градуировав ячейку с помощью стандартных раство­
ров. Проверка этого метода производилась с помощью стандартных 
растворов электролитов в стеклянном Н-образном сосуде*  (рис. 1)- 
Зонды были из платины, впаянные в стекло. В качестве вольтметра 
был использован катодный осциллограф ЭО—4, предварительно гра­
дуированный с помощью астатического вольтметра. Сила тока измеря­
лась астатическим миллиамперметром. В таблице 1 приведены резуль­
таты измерения постоянной ячейки С с помощью различных электро­
литов. Как видно из таблицы, несмотря на большую разницу между 
электропроводностями измеренных электролитов, постоянная ячейки С
практически остается неизменной. Для 
измерения удельной^электропроводности 
расплавленного стекла была применена 
ячейка с погружающимися электродами 
(рис. 2). Зонды, с помощью фарфоровых 
трубок неподвижно закрепленные с дер­
жателями электродов, одновременно 
служили и для контроля одинакового 
погружения электродов в исследуемую 
жидкость как при градуировке, так и 
при измерении удельной электропровод­
ности расплавленного стекла. Как пока­
зали измерения, изменение постоянной 
ячейки при этом не превышает 5%.

Рис. 2. 1—платиновые электроды, 
2—тигель, 3—платиновые зонды и 

4—фарфоровая трубка

Таблица 1

Раствор
Удельная 

электропро­
водность 

ом-1-см—1

Постоянная 
ячейки С

КС1 0,01М 0,00144 5,70
КС1 0,1 И 0,01188 5,76
КС1 Ш 0,10771 5,80
!ЧаС1, насыщ. 0,24416 5,76

Измерение удельной электро­
проводности расплавленных стекол 
выполнялось в фарфоровых тиглях. 
С помощью этого метода можно 
получить вполне надежные данные 
при использовании соответствую­
щих приборов (вольтметра высокого 
входного сопротивления и ампер­
метра).

Можно применять сосуды также любой другой формы.



О методике измерения электропроводности стекол

Рнс. 3. АТр—автотрансформатор, 
РТр—разделительный трансфор­
матор, R и Ис —переменные соп­
ротивления, А—амперметр, Тр— 
трансформатор, Э։ и Эа—электроды, 
Я—электролитическая ячейка, 3, 
и 3։—зонды н О—катодный осцил­

лограф.

(2)

Тр. Сопротивление высокой

2. Для облегчения измерений с помощью зондов была примене­
на схема, представленная на рисунке 3. Переменный ток с помощью 
автотрансформатора АТр и разделительно­
го трансформатора РТр подается в элек­
трическую ячейку Я. Переменное соп­
ротивление R служит для регулирова­
ния силы тока, подаваемого в ячейку. 
При прохождении тока создается опре­
деленное падение напряжения в электро­
лите между зондами 3։ и 3։ и между 
точками а и В переменного сопротивле­
ния ₽с. С помощью последнего выби­
рается такое сопротивление, при котором 
падение напряжения между точками а и 
в равно падению напряжения между зон­
дами 3։ и 3։ (если коэффициент тран­
сформации трансформатора Тр=1). При 
этом, так как точки а и в и зонды сое­
динены противоположными полюсами, то 
осциллограф О покажет отсутствие то­
ка'. В этом случае сопротивление между 
зондами

R Вс 
*"՜ п 

где и — коэффгциент трансформатора
стороны трансформатора Тр, соединенное параллельно с сопро­
тивлением, составляло 2500 ом при измерении постоянным то­
ком*.  Необходимо- отметить, что в приведенной схеме имеет место 
некоторое расхождение фаз между силой тока и напряжением, 
вызываемое трансформатором Тр, наличием емкости на поверхности 
электрода Эа, в результате чего очень часто не удается добиться 
полной компенсации. В этом случае луч осциллографа показывает 
минимум длины. Однако с помощью этой схемы удается измерять 
малые сопротивления ячейки. Использование этого метода с помощью 
специальной ячейки дало возможность производить измерение 
удельной электропроводности расплавленного стекла в стекловарен­
ной электрической печи [8].

* Так как сопротивление нашей ячейки при измерении этим методом не пре­
вышало 25 ом, а сопротивление высокой стороны трансформатора Тр при перемен­
ном токе всегда больше 2500 ом, то погрешность измерения сопротивления не пре­
вышала 1°/0.

Первоначально проверка этого метода производилась с помощью։ 
расплавленных солей. В Н-образной ячейке (рис. 1) были измерены 
удельные электропроводности нескольких легкоплавких солей—К1ЧОа 
№МО|, КаСг2О7. В таблицах 2, 3 и 4 сопоставлены результаты наших 
измерений с литературными данными.
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Проверка метода при погружающихся электродах (рис. 2. про­
изводилась с помощью расплавленного КО. В таблице 5 приведены 
полученные нами данные по удельной электропроводности расплав­
ленного КС1, а на рисунке 4 эти данные сопоставлены с литератур­

Таблица 3
Удельная электропроводность

ными данными.
Таблица 2

Удельная электропроводность 
расплавленного KNOS

Температура 
в°С

Удельная электропро­
водность

ом-\-см-' 
по [9]

435 0,913 0,926
420 0,880 0.882
406 0,831 0,840
400 0,822 0,821
380 0,752 0,760
375 0,740 0,744
347 0,657 0,658

расплавленного NaNO։

Температура 
в ’С

Удельная электропро­
водность

о.и-1 -см— ։ 
по [9]

465 1,61 1.61
445 1,56 1,50
400 1,37 1.38
395 1,36 1,36
388 1.34 1.31
382 1.32 1.31

Таблица 4
Удельная электропроводность 

расплавленного К։Сг։О7

Те
мп

ер
ат

ур
а 

в С

Удельная электропро­
водность

ом 1-см—1 
по [10]

460 0,332 0,316
451 0,315 0,299
444 0,303 0,287
437 0,289 0,275
428 0,274 0,258
418 0.25՞ 0,240
415 0,251 0,235

800 900
Рис. 4. Удельная электропроводность расплавленно­
го КС1 по различным данным: 0— [11]; □— наши 

данные; •—Справочник химика [9]; и —[12].

Таблица 6

Температура °С 890 877 858 810 782

Удельная электро­
проводность 
ом-1. см-t 2,65 2,56 2.51 2,43 2.18.

Метод 2 особенно следует рекомендовать при измерении малых 
сопротивлений.

3. Если приэлектродное падение напряжения рассматривать как 
результат образования емкостного сопротивления,то величина послед­
него будет зависеть от частоты применяемого тока. Как показали опы­
ты, повышение частоты тока значительно устраняет расхождения меж­
ду значениями постоянной ячейки, полученными при различных ра­
створах электролитов без применения зондов. Эти опыты проводились 
с помощью линейного моста переменного тока, состоящего из генера-
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тора ЗГ—10, нуль-инструмента—осцилографа ЭО—4, реохорда и ма­
газина сопротивлений. Была употреблена ячейка с погружающимися 
электродами, с поверхностью электродов—5=2,3 с.и3. В таблице 6 
приведены результаты измерения постоянной ячейки с помощью ра-

Таблица 6

Раствор
Уд. электро­
проводность 
ом—

Постоянная ячейки С, при

560 
герц

1000 
герц

5000 
герц

10000 
герц

21000 
герц

0,01 и. КС1 0,00119'1 0,348 0,348 0,344 0,344 0,344
0,1 п. КС1 0,01095 0,360 0,356 0,350 0,347 0,346

1 и. КС1
КаС1 насыщен-

0,09631 0,466 0,427 0,375 0,371 0,370

ный 0,2111 0,485 0,464 0,411 0,411 0,38

створов электролитов различной удельной электропроводности при раз­
личных частотах. Из данных таблицы видно, что при низких значе­
ниях удельной электропроводности измеряемого электролита (и высо­
ких значениях сопротивления ячейки) постоянная ячейки С практиче­
ски не зависит от частоты применяемого тока; однако с повышением 
удельной электропроводности измеряемого электролита зависимость С 
от частоты значительно увеличивается. С другой стороны, повышен­
ная частота тока уменьшает расхождения между значениями постоян­
ной ячейки, полученными с помощью электролитов различной удель­
ной электропроводности. Необходимо отметить, что данные таблицы 6 
получены без применения емкости в эталонном плече моста перемен­
ного тока. На рисунке 5 приведена кривая изменения постоянной

—Наин» р-р 
^-1Нр-р Ни

0,5

03

Наснщ р-р 
1Н р-р Ни

о,1 н р-р на

500 Нг

юо гоо . зоо, и
Цельно» злеИтричбсШс аопрвтиМ^ние раствора

Рис. 5. Зависимость постоянной ячейки С от ее сопротивления

ячейки в зависимости от ее сопротивления при частотах 500 и 21000 гц. 
Как видно из рисунка, при использовании частоты 21000 гц значение 
постоянной нашей ячейки остается неизменным до сопротивления 
ячейки 25—30 ом, что значительно меньше, чем должно быть по
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950
уравнению (1) —-—■ Опыты показали, что при измерении удельной 

2,3
электропроводности расплавленных стекол постоянная ячейки С остает­
ся неизменной для значений сопротивления ячейки значительно мень­
ших, чем это показывает измерение растворов электролитов (рис. 5). 
Это было подтверждено получением одинакового 'значения удельной 
электропроводности расплавленного стекла в двух разных ячейках в 
области сопротивлений ячеек ниже 1 ом.

Последнее обстоятельство показывает, что при одинаковых зна­
чениях величины удельной электропроводности прйэлектродное паде­
ние напряжения у расплавленных стекол значительно меньше, чем у 
растворов. Этим и можно объяснить тот факт, что простое определе­
ние постоянной ячейки, исходя из геометрических размеров, приводит 
к правильным значениям удельной электропроводности расплавленного 
стекла [6]. С помощью метода 3 наиболее надежными следует счи­
тать измерения в ячейках со сравнительно высокими сопротивлениями 
(в нашем случае—больше 10 ом при частоте 100 + 21000 герц).

Очень часто, при измерении с помощью погружающихся элек­
тродов по методу 3, мы производили измерения сопротивления ячейки 
с удовлетворительной точностью и ниже 10 ом; при этом мы пользо­
вались схемой, изображенной на рисунке 6, являющейся измененной 
схемой, приведенной на рисунке 3. Здесь, как это видно из рисунка, 
зонды отсутствуют, и непосредственно измеряется сопротивление меж­
ду электродами.

4. Нами было использовано также определение постоянной ячей­
ки, исходя из ее геометрических размеров. На рисунке 7 приведена

Рис. 6. Схема для измерения 
небольших сопротивлений 

ячейки.

схема ячейки, в которой производилось 
измерение удельной электропроводности 
расплавленного стекла.

Рис. 7. Схема ячейки, где постоянная сосуда 
определялась из геометрических размеров. 
1—шамотный тигель, 2 и 3—электроды и 

4—двойная кварцевая трубка.

На дно шамотного тигля (1), наполненного расплавленным стек­
лом, опускается электрод (2) из жароупорной стали или платины. В ՛ 
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расплавленное стекло опускается двойная кварцевая трубка (4), в ко­
торую сверху опускается другой электрод (3). Сопротивление изме­
ряется с помощью моста переменного тока. Этот метод выгодно от­
личается от подобного ему метода [6] тем, что здесь геометрические 
размеры ячейки строго ограничены кварцевой трубкой. С помощью 
последнего метода нам удалось произвести измерения удельной элек­

Рис. 8. Схема измерения удель­
ной электропроводности стекла 
в стекловаренной электриче­

ской печи.

тропроводности расплавленного стекла в стекловаренной электриче­
ской печи № 3 Химического института. Сопротивление между элек­
тродами печи составляло 0,2 ома. Схема измерения приведена на ри­
сунке 8. Из отверстия в расплавленную стекломассу опускается двой­
ная кварцевая трубка К с электродом 
Э, которая вместе с электродом печи 
соединяется в измерительную схему. 
Измеренное сопротивление между элек­
тродом печи и электродом Э склады­
вается из двух сопротивлений: сопро­
тивления стекломассы в ванне печи и 
сопротивления стекла в кварцевой труб­
ке К. Так как измеренное сопротивле­
ние было порядка 10 ом, то сопротивле­
нием стекломассы в ванне (0,2 ома) 
можно было пренебречь. Измерения 
проводились при частоте 21000 герц.

На рисунках 9, Юи 11 приведены результаты измерения электропро­
водности трех стекол с помощью вышеописанных методов. Как видно
из рисунков, данные, полученные разны­
ми методами, лежат на одной кривой, что 
говорит о правильности примененных ме- **-

Рис. 9. Зависимость удельного сопротивле­
ния стекла ,Е* от температуры, получен­
ная по разным методам. Состав стекла;

БЮ։—67,О6»/о: А1.О,-3,0%; ВаО—2.0°/0;
СаО—7,О°/о; МеО-4.3»/0; Ка։О—16о/о.

Рис. 10. Зависимость удельного со­
противления стекла 2—28—ЫаК от 
температуры, полученная по разным 

методам. Состав стекла:
Ка։О—21,0 мол. °/0; К»О—7. мол. % 

В։О3—7,2 мол.°/0.

тодов. Данные по измерению удельной электропроводности буры в ши­
роком температурном интервале сопоставлены с данными Щукарева и 
Мюллера [13] для твердой стеклообразной буры.
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Измерения в высокотемпературной области производились, глав­
ным образом, методами 1 и 2, а в области низких температур (высо­
кие сопротивления ячейки)—методом 3. Кроме емкостного сопротив­
ления при применении метода 3 в высокотемпературной области не­
обходимо учесть сопротивление проводов, что в нашей ячейке при 
1000 °С достигало 0,12 ома. Погрешность измерений, выполненных 
описанными методами, следует выразить величиной порядка ± 5°/0.

• — Данные, полученные по методу 1 и 2.
V — . . . 3.
д — . Щукарева и Мюллера [13].

В ы в о д ы
1. Предложен ряд методов измерения удельной электропровод­

ности расплавленных стекол:
а) зондовые методы, которые практически устраняют влияние 

приэлектродного падения напряжения и позволяют измерять неболь­
шие значения сопротивлений ячейки:

б) мостовые методы, которые дают надежные значения удельной 
электропроводности при сравнительно больших значениях сопротивле­
ний ячейки.

2. Показано, что данные, полученные предложенными методами, 
дают хорошее совпадение.

Химический институт
АН АрмССР Поступило 12 VI 1956

Կ. Կոսւոսւնյահ և. Ս» X» %>ւսլչա9յա6

ՃԱԼՎԱԾ ԱՊՍԼԿՒՆԵՐԽ ԷԼԵԿՏՐԱ^ՍՀԼՈՐԴՋՈհԹՅԱՆ ՋԱՓՍ՜մՆ 
ՄեԹՈԴՒԿԱՅհ ШЬЪ

Ամփոփում

Հալված ապակիների էլեկտ րահաղո րդչութ լան չափման մեթոդիկան դեռ­
ևս հեռու է կատարյալ լինելուց։ Ալդ է պատճառը, որ միևնուլն ապակու 
էլեկտրահաղորդչութւան ՚ տվյալներն ըստ տարբեր հեղինակների իրարից զա­
նազանվում են երկու և ավելի անդամ։ Ապակու էլեկտրահաղորդչոլթլունը 
հալված վիճակում չափելիս սխալների հիմնական աղբլուրը բչիջի հաստատու­
նի որոշման մեչ է։ Փորձերը ցույց են տալիս, որ բջիջի հաստատունը փոխ- 
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վո։մ է նրանում չափվող էլևկս։րո/իա ի էլեկտ րահաղո րդչութլո լնից կախված։ 
ք'ջ!'քՒ տատանի փոփոխումդ մերծէլևկտրոդաչին ունակության առաջաց­
ման և դե րչարվածութ չան հետևանք է, որոնցից խուսափելու համար հո դվա­
ր՛) ւււմ աոաջարկվո։ մ է ղոնգալին մեթոդը։ Աչդ մեթոդն օգտագործելիս (նկար ՜Լ) 
անհրաժեշտ է, որպեսղի դոնգի շղթալում պոտենցիալն!։րի տարբերությունը 
ցույց տվող գործիքը մեծ մուտքս։լին գիմադրութ լուն ունենա։

'Արջին պա լմանին բավարարում են էլեկտրոնալին վոլտմետրը և կա- 
թողալին օսցիլոդրաֆը։ Մեծ մուտքալին դիմադրութլունը զոնդի շղթա լում 
անհրաժեշտ է' վերջինով անցնող հոսանքի ուժը նվազաղուլնի հասցնե լու 
համար, սրի հետևանքով զոնդերի վրա դիմադրութլան լրացուցիչ անկում չի 
ասա շան ում ։

Նկար Յ֊ում բերված է զոնդալին մեթոդի կտտարելադործված սխեմը, 
սրբ հնարտվո րութ լուն է տալիս անմիջապես ստանալ բջիջի դիմադրութլան 
արժեքը։ Առաջարկված զոնդալին մեթոդները ստուգվել, են մի քանի ալնպի֊ 
սի դլուրահալ աղերի օդնութլամր, որոնց տեսակարար էլեկտ ր ահա ղո րդչու֊ 
թլան արժեքները դրականութլան մեջ լավ հալանի են (աղլուսակնևր 2—5յ։ 
ւԼջիւսասւնքում փո րձարկման է ենթարկվել նաև ապակիների տեսակարար 
էլեկտր ահա ղորդչւււթլան որոշման կամրջա լին եղանակը ընկղմվող էլեկտրոդ֊ 
ների օգնութլամբ։ Ցուլց է տրված, որ ալս դեպքում կաբելի է ստանալ բա­
վարար, արդլունքնևր, եթե բջիջի դիմադրութլան արժեքը մեծ է։

Հոդվածում քննարկված է նաև հալված ապակիների տեսակարար էլեկ֊ 
տրահաղորդչութլան չափման ալն մեթոդը, ըստ որի բջիջի հաստատունը 
որոչվում է իր երկրաչափական չափսերից։ Ցուլց է տրված, որ ալդ դեպ­
քում կարելի է ստանալ բավարար արդլունքնևր։ 'Լերջին մեթոդը փորձարկ­
ված է ապակու հալման էլեկտրական վառարաններում' ապակու տեսակարար 
էլեկտ րահա դորդչութլունը չափելու համ ար (նկար 8 )։ Հոդվածում բերված են 
նաև մի քանի րո բալին և սիլիկատս։լին ապակիների էլեկտ րահաղո րդչութլան 
չ ափման արդլունքնևրը։
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О. А. Чалтыкян и Н. М. Бейлерян

О механизме окисления полухлористой меди 
персульфатом калияИзвестно много окислительных процессов, которые катализиру­ются ионами металлов переменной валентности. Известно также, что ряд ионов, реагируя с перекисными соединениями, даже при низких температурах, генерирует свободные радикалы или ион-радикалы [1]. Поэтому в промышленности, особенно при процессах полимеризации, широко применяются окислительно-восстановительные системы [2].Исходя из того, что персульфат калия при полимеризационных процессах применяется как инициатор, а ион одновалентной меди в ряде случаев—как восстановитель, и что последний является хорошим комплексообразователем, мы поставили перед собой задачу исследо­вать механизм окисления полухлористой меди персульфатом калия.Рядом авторов исследовано окисление некоторых ионов персуль­фатом калия при комнатной температуре, причем, полученные резуль­таты можно разделить на две группы: а) окислительные реакции, протекающие очень медленно, например, окисление ионов Сг+3 [3], Се+3[4], УО?2 [5] и т.д., б) окислительные реакции, протекающие быс­тро, например, Ре+2[6], Ае+ [7].К последней группе относится также и реакция окисления однова­лентной меди персульфатом калия, явившаяся предметом нашего иссле­дования, очень сложная с аналитической точки зрения, так как следить за ходом реакции обычными титрометрическими методами невоз­можно.В виду того, что в сопряженной системе8։ОГ2 + 2Си+ -> 2Сп+2 + 25ОГ2 реакция 52О8՜2 + 2е ֊> 25ОГ2как известно, не строго обратима, а реакцияСи+-е5=±Си+2отбратима, то целесообразно следить за ходом реакции, измеряя по­тенциал системы во времени. Для выяснения кинетической картины изучаемой окислительно-восстановительной реакции используем урав­нение Нернста для обратимой реакции Сп+ — е^=±Си+2:
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«Си+г

®Си՜*՜

- = "0 4---------— [ 1п ЯСи-2~1п аСи+ ] ’

ИГ 1 (1)где /1 = 1, а—активность данного иона: а — с՛;, с концентрация того же иона, а 7-коэффициент активности.Уравнение (1) можно преобразовать следующим образом:= = =. + -^ [(1пСс.«֊1пСс.,)-1п-(|, (2)
где 7 = —Тси+2 Возьмем производную этого уравнения по времениГ / Й1пССи+2 _ /ЛиССа+ \ </1п7

Р [ \ Л сП / М -или
(I- _ ЯТ Г/ 1 4ССи+2 _ 1 с1ССи+ \ ^1п7
м р [\ССц+2’* сСи+ «и /

(3)
(4)Если начальная концентрация иона одновалентной меди — (ССи+) = А, а в момент времени I окислилось х г՜.™— , то текущие концентрации (ССп+) = Л—х и (ССц+2)/= х.Но, так как в растворах купро-ионов всегда существует определен­ное количество купри-ионов, то правильнее написать (ССи+2)/=А4-х, где Ь—количество купри-ионов, уже имеющихся в растворе компле­ксов полухлористой меди.Закон эквивалентности при химических реакциях дает нам право писать:

^Си+2 = ~ ^Си + — ;подставляя это в уравнение (4), получим:
= ЯТ Г/ 1 1 \ с!х  сИп7 1 .Л Р \&4֊х А—х / сП сПУравнение (5) явилось исходной формулой, по которой и определяли порядок изучаемой нами реакции.Допустим, что изучаемая нами реакция первого порядка; тогда

-------= 1г(А—х) и х=А—Ае и 
сП

й-а _ ЯТ 1 (1х 1 с1х /Лп7
Р Ь 4- х сП А — х (Н сП

ЯТ к(А-х) а\п-{ '
Р Ь + х + сП



О механизме окисления полухлористой меди 15=Интегрируя последнее выражение, получаем:
R Tk — 1g2,3F La

—— A lg 7 + const.-A | bПри значениях /> t,lt, 1 ; поскольку A, to-~— e ' 1;поэтому после некоторого времени, достаточно большего, чем t„

RT /, A + b А, . . \ . RTkк =-----------11g----------------△!£!+ const. Ч-------------- -  t2,3F \ A J 2.3Fили = 5 4֊ (6)Из уравнения (6) следует, что если исследуемая реакция являет­ся реакцией первого порядка, то зависимость между потенциалом и временем становится прямолинейной.Если же исследуемая реакция второго порядка, то-^_ = А(А-х) (Р-х)
В частном случае А—Р, —х —к (Д—х)*. В последнем случае 

сП выражению:
-d'^~ • [гДе с = А +ЙЬ

at

RT А1 .---------- Alg'r + const.2,3fпотенциала, равного 0,032 воль-поэтому

применение уравнения (5) приводит к = ЯГ / 1 \ _ РТ
(И Р \ £ 4- Ь]!гАс / RИнтегрируя последнее, получаем:

„= 2,ЗР к ЬАс )Так как Ь<^А (по данным измерения 
ьта в отсутствии $։О8 ], то

яЗВ' + П* (7)Из уравнения (7) видно, что в этом случае зависимость между потенциалом и временем логарифмическая.Различие функций к = 1(0 при реакциях различного порядка •дает возможность определить порядок изучаемой реакции по харак­теру этой функции.Следует отметить, что потенциометрия для изучения кинетики была применена также Г. Квартом и В. Вильямсом [8], а также А. Посне- ром [9] и др. Однако, поставленные ими задачи и полученные ре­зультаты существенно отличаются от наших.



16 О. А. Чалтыкян, Н. М. БейлерянЭкспериментальная частьСоли (K։S2O8, KCl, K։SO4), употребленные нами, были дважды перекристаллизованы из бидестиллата. Соль CuCl была освобождена от следов купри֊иона промыванием ее 5°/0-ным раствором уксусной кислоты, абсолютными спиртом и затем эфиром. Чистота полухлори- стой меди проверена перманганатометрически. Все растворы готови­лись на бидестиллате. Потенциал реакционной системы измерялся от-носительно насыщенного каломель­ного электрода с точностью до одного милливольта. Во избежание соприкосновения реакционной сме­си с органическими веществами (с агар-агаром, резиной и т. д.) употреблялся реактор, изображен­ный на рисунке 1.Полухлористая медь раство­рялась в растворе хлористого калия, подкисленном соляной кислотой. Для растворения навески полухло- ристой меди бралось, по возмож­ности, минимальное количество
Рис 1. хлористого калия и соляной кисло­ты. После того, как раствор пер­сульфата принимал температуру термостата, приливали его к раство­ру полухлористой меди, после чего начинали измерения потенциала системы.Вначале нас интересовало изменение потенциала системы в за­висимости от отношения [52О8’2]/[5ОГ2] (в отсутствии СиС1). С этой целью были приготовлены растворы с известными отношениями [ 3>Ов 2]/[ 5О< 2 ] и измерены их потенциалы. Откладывая значения 1е | 5аОГ2]/[5ОГ2|2 на оси абсцис, а значения потенциалов на оси ор­динат, получали прямые линии с разными тангенсами угла наклона для разных серий опытов.Отсюда следует, что:1. система 520в2 + 2е = 25О<2 не строго обратима, и2. потенциал системы 52Ов2/5О4՜2 уменьшается с уменьшением отношения концентраций компонентов.Проделав то же самое с системой Си+2/Си+ мы установили, что с увеличением отношения [Си+2]/[Си+] потенциал системы увели­чивается.Предварительными опытами было показано, что если начальные концентрации персульфата и полухлористой меди больше 1 • 10՜2 мол/л, то реакция протекает мгновенно; поэтому в дальнейшем опыты 



О механизме окисления полухлористой меди 17ставились при начальной концентрации, равной [520в2]0 = [СиС1 ]0 =?-Ы0՜3 мол/л. Результаты измерения потенциалов во времени при­ведены в следующих таблицах: ‘
Таблица 1

Изменение потенциала ячейки P/(SiOs2, Си ) KCl (Hg2Cli) Hg (Pf 

во времени при температуре 16,2’C.
Начальные концентрации: [SjO^՜2] = [CuCl]0 = 1.10՜3 мол/л., 

[KCl] =0,05 мол/л, [HCl] = 0,025 мол/л

(а) (б)

1 (мин.) 1g 1 Е (мв.) t (мин) ig ‘ Е (мв.)

0 _ 220 0 __ 220
2.5 0,40 280 2.5 0,40 280

5 0,70 300 5 0,70 301
10 1,00 324 10 1,00 325
20 1,30 335 20 1,30 334 :
27 1.43 340 27 1.43 342
37 1,57 Зч5 37 1,57 347
45 1,65 348 45 1,65 347
55 1.74 350 55 1,73 352
63 1,80 354 70 1.84 356

Данные таблицы представлены на рисунке 2 в координатах Е//, а также на рисунке 3 в координатах Е/1(>£. (Е—потенциал гальваниче­ского элемента в милливольтах).

Рис. 2.Из рисунка 2 видно, что платиновый электрод регистрирует пре­имущественно потенциал системы Сп+2/Си+. Рисунок 3 свидетельствует
Известия XI, 1—2

>



18 О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян о прямолинейной зависимости значений потенциала от логарифма вре­мени; следовательно, согласно (7) изучаемая нами реакция—второго порядка.Воспроизводимость результатов говорит о том, что потенциал- образующая система обратима и предложенный нами метод применим для определения порядка скорости изучаемой нами реакции.Для составления ясного представления о механизме изучаемой реакции было необходимо выяснение следующих вопросов:а) стехиометрии суммарной реакции;б) природы иона, подвергающегося окислению (свободный Си+-ион, комплексный анион СиС1з՜2 или оба вместе).Для выяснения стехиометрии суммарной реакции полухлорпстая медь бралась в избытке и избыток обратно оттитровывался раствором перманганата. Результат измерений приведен в таблице 2.
Таблица 2

Взятое коли­
чество 

СиС1 в г

Взятое ко­
личество

К։8>О։ в г
Время Расход раствора 

КМпО4 (0,0560 М) 
в мл

Непрореаглровав- 
шее количество 

СиС1 в г

Моли К48*Ое
В мин.

Моли СиС1

0,4953 0,5406 0
30
45
95

1,76
1,75
1,76
1,76

0,09356
0,09850
0,09856
0,09856

2

Полученные данные показывают, что с одним молем персульфа­та реагируют два моля полухлористой меди; следовательно, суммар­ная реакция описывается уравнением:2 СиС1 + К։5,О8 = К։ЗО4 4- СиЗО4 -+- СиС1։,откуда видно, что стехиометрия реакции не соотвестствует ее по­рядку.Для решения второго вопроса были поставлены опыты при раз­личных начальных концентрациях хлор-ионов. Так какСиС1 + 2 СГ - СиС13՜2 СиО^2 Си+ + 3 СГ ,то из этого следует, что концентрация свободного купро-иона умень­шается с увеличением концентрации хлор-иона и увеличивается с увеличением концентрации анионного комплекса СиС1Г2. Если бы с увеличением концентрации хлор-иона наблюдалось ускорение окисле­ния; то это значило бы, что комплексный анион легче подвергается окислению. Результаты опытов приведены в таблицах 3 и 4.
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[К«810,](,= (СиС1]о=1-։0-3 мол/л |К«51О^в=[СиСЦв= 1 . 10՜3 мол/л
|КС1] 0,025 мол/л, |НС1 = 0,025 мол/л |КС1)=0,005 мол/л, [НС1] =0.025 мол/л

Таблица 3 Таблица 4

/(мин.) Е(мв) / (мин.) Е (мв)

0 _ 220 0 _ _ 220
7 0,34 336 8 0,90 330

10
10 1 ,00 3401,00 335 13 1,11 350

20 1,30 354 18 1,25 367
30 1,48 360 23

35
1,36
1,54

380
392

40 1,60 370 45 1,65 408
50 1,70 373 53 1,72 410

60 1,78 41570 1,84 380 70 1,84 425
80 1,90 384 33 1,92 430Данные таблиц 1.3,4 представлены на рисунке 4 в координатахЕ'1ВЛ

Рис. 4. (л) - [КСЦ = 0,050 мол/л, 
(о)—КС1—0,025 мол/л. 

(X)— (КС1] =0,005 мол/л.

Из рисунка 4 видно, что реак­ция замедляется с увеличением концентрации хлор-иона. Это зна­чит, что окислению подвергается преимущественно свободный Си+ ион, а не СиС1^2-анион.Надо было ожидать, что ка­тионный комплекс купро-иона бо­лее способен к окислению, чем анионный комплекс. Для проверки этого предположения нами было исследовано окисление полухлори­стой меди в аммиачном растворе. Опыты показалы, что окисление в этом случае протекает мгновенно.Обсуждение результатовРезультаты опытов, приведенные в таблицах 1, 3 и 4 свидетель­ствуют о том, что платиновый электрод регистрирует преимуществен­но потенциал обратимой системы Си+—е Си+2, так как в ходе реакций отношение [5։О8֊2]/[5ОГ7|уменьшается, а [Си+2]/[Си+] увели­чивается. Если бы потенциал всей системы обусловливался потенциа­лом $208 2/ЗО72 то наблюдалось бы падение потенциалов системы, что не имеет места.Из рисунка 3 видно, что реакция персульфата с полухлористой медью является реакцией второго порядка, хотя по стехимометри- ческому уравнению должна была быть третьего порядка. Это дает нам право принять, что окисление купро-иона происходит по стадиям, причем,



20 О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян_____ ______=====_=_самая медленная стадия, обуславливающая скорость всей реакции, би молекулярна. По-видимому реакция протекает по следующей схеме:Си+ 4֊ Б40ё՜2 - ЗаОГ Си (медлено) (1)Б։ОГСи -> Си4՜2 4- БОГ2 + -БОГ (быстро) (2)•БОГ + Си+ -* БОГ2 + Си+2 (быстро) (3)Возможны также побочные реакции:•БОГ + Н»О -> НБОГ 4֊ 'ОН (4)НО- + Си+2 -«■ Си+2 4֊ ОН՜ (5)ОН՜ 4-Н+Н։О (6)Самая медленная стадия (1)—второго порядка. Она вероятна по-тому, что, во-первых, благодаря кулоновским силам противоположно зараженные ионы приближаются друг к другу, а, во-вторых, купро- ион способен отдавать один электрон, нарушая, таким образом, элек­тронное равновесие перекисного мостика и приводя ионы персульфата к гомолитическому расщеплению (стадия 2). Элементарные акты 3, 4, 5 и 6 не отражаются на порядке реакции, так как они протекают очень быстро, благодаря участию свободных ион-радикалов ֊БО^՜ и НО֊.Фордгам и Вильямс (6), исследуя систему Ее+2 4- Б։ОГ2, а также Боун и Маргарисон (7)—систему А§+ 4- Б։ОГ2 пришли к выводу, что окисление ионов металла персульфатом происходит следующим образом: Ме+П + Б»ОГ2 -> Ме+(п+1) 4֊ БОГ2 4֊ БОГБОГ + Ме+П ֊* Ме+(п+1) 4֊ БОГ2,что полностью совпадает с нашим заключением. Однако указанные авторы не пытались объяснить механизм самого медленного бимоле­кулярного акта.Из данных таблиц 1,3 и 4 видно, что реакция замедляется с увеличением начальной концентрации хлор-иона. Это говорит о том, что свободный Си+-ион окисляется легче, чем ион СиС1Г2. Это и по­нятно, так как анионный комплекс имеет одноименный с реагентом заряд и его приближение к иону персульфата затруднено.Было бы ошибочным предположение, что окисляется только лишь свободный ион Си+, а ион СиС1з՜2 вовсе не окисляется. Если бы это имело место, то окисление Си+-иона при прибавлении хлор-ио- нов замедлилось бы значительно резче, так как раствор по отноше­нию к купро-иону должен был бы разбавиться пропорционально ку­бической степени концентрации хлор-иона, но при увеличении кон­центрации хлор-иона в десять раз тысячекратного замедления не на­блюдалось.



О механизме окисления полухлористой меди 21Мгновенное окисление иона Си4՜ в аммиачном растворе объяс­няется, во-первых, тем, что в присутствии аммиака все количество купро-иона практически входит в состав положительно заряженного комплекса [Си(МН։)3] + ; во-вторых, этот комплекс кинетически акти­вен и, значит, способствует расщеплению перекисной связи; в-третьих, в щелочной среде облегчается гомолитический распад персульфата [10]. Аммиак в присутствии купро-иона персульфатом практически не окис­ляется. Выводы1. Предложен и проверен потенциометрический метод опреде­ления порядка скорости реакции.2. Показано, что суммарная реакция между персульфатом и по­лухлористой медью выражается уравнением2СиС1 -|- КдЗгОя — КгБО^ СиС13 -|- СиЗО43. Показано, что эта реакция второго порядка; окисление купро- иона протекает стадиями.4. Свободный Си+-ион окисляется легче анионного комплекса.5. В аммиачном растворе окисление купро-иона персульфатом протекает мгновенно.
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X* X» Տայթիկյան և Ч». Ա*. (էհյլհրյսւնԿԱԼհՈհՄՒ ՊեՐՍՕՏԼՖԱՏՈՂ ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԽԴԽ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ• Ամփոփում
Ելնելով ալս հանգամանքից, որ ինչպես կալիումի պերսուլֆատը' որ֊ 

պես օքսիդիչ, ալն պես էլ պղնձի մ ոնո քլորիդը որպես ռեդուցիչ, ունեն ար֊ 
դլունա րե րական կի րառութ լուն , որոշեց ինք ուսումնասիրել պղնձի մոնո քլոր ի֊ 
դի և կալիում ի պեր սուլֆատ ի միջև ընթացող ռեակցիա լի մեխանիզմը։ Փան ի 
որ ալս օբլեկտը անալիտիկ տեսակետից շատ բարդ է, փորձեցինք ռեակցի֊ 
ալի կինետիկա լին հետևել ժամանակի ընթացքում չափելով ոեակցիոն սիս֊ 
տեմի պոտենցիալը։

Մենք դուրս ենք բերել քանակական առն չութ լուն' սիստեմի պոտեն֊ 
ցիալի, ժամանակի և ռեակցիա լի մեջ մտնող կոմպոնենտներից մեկի' պղնձի 
մոնոքլորիդի ընթացիկ կոնցենտրացիա լի միջև։ Ալդ կապն արտահալավում 
է (5) դիֆերենցիալ հավասարումով, որն արտածված է Ներնստի բանաձևը
խիստ դարձելի Օս՜^--- 6 •«—- Օս՜*՜^ սիստեմի նկատմամբ կիրառելով։

Փորձնական տվլալներից եզրակացված է, որ ռեակցիա լի կարգը և ստե֊ 
խիոմետրիան իրար չեն համապատասխանում։ Ալս հակասութլունը բացա֊ 
տրված է նրանով, որ արագութ լունը պա լմ տնավորող ամեն ադան դաղ ստա֊ 
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դի ան կուպր ո֊ և պերսոլլֆատ֊իոնևրի միջև կոմպլեքսադոյացման պրոցեսն 
.է, որն ըստ էության բիմոլեկւռլյար ակտ էՇս+ + Տ2Օ«2-Տ2Օ8՜-Շս

ւևսումնասիրված է նույնպես քլոր-իոնի ազդեցությունը հիշյւպ ռեակ­
ցիայի վրա, Փլոր-իոնի ավելացումով նկատվում է օքսիդացման դանդաղում, 
ալդ ասում է այն մասին, որ կոմպլեքսային անիոնը ավելի դժվար է օքսի- 
դանում , քան ազատ կուպրս֊ իոնը։

Նույն փորձը ամոնիակային լուծուլթսւմ կատարելիս նկատվում է, որ 
օքսիդացումն ընթանում է ակնթ ար թո րեն։ Այս բացատրվում է նրանով, որ 
նախ' ամոնիակային լուծույթում կուպրո֊իոնը դո րծնականորեն լրիվ մտնում 
է դրականորեն լիցքավորված կատիոն ալին կոմպլեքսի մեջ, երկրորդ ամո- 
նիակի ստեղծած հիմնային միշավալրում պերսուլֆատն ավելի մեծ չափով է 
ենթարկվում հոմոլիտիկ տրոհման։

Ե Զ Г ԱԿ Ա Ց Ո Ի Թ Ց Ո ԻՆՆ b Ր

1, Ռեակցիա լի արադության կարդի որոշման համար տոաջարկված և 
փործնականորեն ստուդված է պոտևնցիոմետրական մի եղանակ։

2* Ապացուցված է, որ պերսսւլֆտտի և կուպրո֊իոների միջև դումա֊ 
րային ոեակցիան արտահայտվում է2Cuci + K2SoOM = cuci2 + cuso, + k2so4
հավասարում ով։

3. Ցույց է տրված. Որ այս ռեակցիան երկրորդ կարդի է և կոլպրո- 
իոնի օքսիդացումն ընթանում է ստադիաներով,

4. Աղատ կոլպրո-իոնը ՛ավելի հեշտ է օքսիդանում, քան անիոնային 
կոմ պլեքսը։

3. Ամոնիակա յին լուծույթում կուպրո֊իոնը պերսուլֆատով օքսիդա­
նում է ակնթարթորեն։
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Влияние пирофосфата и фторида на окислительно- 
восстановительный потенциал Мп3+/Мп2+- системы

Из объемных методов определения марганца, получивших рас­
пространение за последнее время, заслуживают внимания методы, 
основанные на следующей реакции:

4Мп2+ + МпО; -Ь 8Н+ = 5Мп3+ + 4Н,0 (1)
Для того, чтобы предотвратить распад образующегося трехвалент­
ного марганца

2Мпа+ + 2Н»О=МпО։+Мп2+ + 4Н+ (2)

его связывают во фторидный или в пирофосфатный комплекс. В при­
сутствии избытка комплексообразующего аниона реакция окисления 
двухвалентного марганца в трехвалентный строго стехиометрична и 
протекает согласно уравнению (1). Это позволило разработать как 
потенциометрический [1], так и визуальный методы [2] определения 
марганца, основанные на вышеупомянутой реакции (1).

Результаты, получаемые этими методами, хорошо воспроизводимы, 
а само определение осуществляется значительно проще и быстрее, чем 
другими методами, так как отпадает необходимость в предваритель­
ном окислении марганца до семивалентного состояния.

В отличие от других объемных методов определения марганца— 
висмутатного, персульфатно-серебряного, хлоратного и т. д.—этот 
метод применим в присутствии кобальта, хрома и хлоридов. Таким 
образом, рассматриваемый метод имеет ряд преимуществ, что несом­
ненно должно способствовать его дальнейшему внедрению в прак­
тику аналитических лабораторий. Однако теоретические основы этого 
метода еще недостаточно разработаны и, поэтому, не получили соот­
ветствующего отражения в литературе. Так, например, нет система­
тических данных о влиянии различных комплексообразующих анио­
нов на потенциал Мп3+/Мп2+ системы, не во всех случаях известен со­
став образующихся в растворе комплексных соединений трехвалент­
ного марганца, нет данных о влиянии комплексообразующих анио­
нов на окислительный потенциал применяемого окислителя, т. е. 
МпО«/Мп3+ — системы и т. д.

Выяснение всего вышеперечисленного поможет установить со­
став и свойства интересных для аналитической химии соединений 
трехвалентною марганца, а также укажет на оптимальные условия» 
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необходимые для оксидиметрического определения марганца по схе­
ме Мп2 *՜  — е — Мп3+ •

* При расчете учитывалось и то количество Мп3+՛ которое получалось в ре­
зультате восстановления 'МпО4 иона.

Данная статья посвящена изучению влияния пирофосфата и фто­
рида на потенциал Мп3+/Мп2+- системы.

1. Влияние пирофосфата на окислительно-восстановительный 
потенциал Мп3+/Мп2+ -системы

Кроме введения специфических комплексообразующих анионов, 
изменение величины окислительно-восстановительного потенциала мо­
жет быть вызвано изменением кислотно-щелочного равновесия среды; 
поэтому потенциал интересующей нас Мп3+/Мп2+-системы был иссле­
дован в зависимости от двух вышеуказанных факторов. При этом 
применялась следующая методика: к 150 мл насыщенного раствора 
дважды перекристаллизованного пирофосфата натрия добавляли 5 или 
10.ил 0,1 М раствора сульфата двухвалентного марганца. Затем иссле­
дуемый раствор нейтрализовался 4 н. H2SO4 в присутствии индикатора. 
Последний от опыта к опыту подбирался таким образом, чтобы pH 
испытуемой смеси последовательно повышался. К подготовленному 
описанным образом раствору двухвалентного марганца прибавлялся 
из бюретки титрованный раствор перманганата калия в количестве, 
необходимом для того, чтобы в растворе соотношение концентрации 
Мп3+кМп2+ стало равным 1:1*.  Остальные детали измерения были 
аналогичны описанным ранее в другой нашей статье [3]. По оконча­
нии измерения pH испытуемого раствора проверялся электрометри­
чески с применением хингидронного или стеклянного электрода. Был 
охвачен интервал значений pH, применяемый при определении мар­
ганца исследуемым методом, т. е. та область значений pH, в которой 
образующийся пирофосфатный комплекс трехвалентного марганца 
обладает еще достаточной стабильностью (рН=3—8).

При сравнении величин потенциалов Мп3+/Мп2+ - системы, полу­
ченных для различных значений pH в насыщенном растворе пи­
рофосфата натрия, ясно видна зависимость указанного потенциала 
от pH (см. табл. 1 и рис. 1).

Согласно литературным данным [4], потенциал Мп3+/Мп2+-систе­
мы в 15 н. серной кислоте равен примерно 1,51 вольта. Данные таб­
лицы 1 говорят о том, что в присутствии пирофосфата при pH = 3 
потенциал исследуемой окислительно-восстановительной системы сни­
жается до 0,96 вольта. Дальнейшее понижение кислотности заметно 
изменяет потенциал Мп3+/Мп2+- системы и при pH = 6 — 7 последний 
достигает почти 0,50 вольта.
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Такое изменение величины потенциала Мп3+/Мп2+-системы можно 
объяснить следующим образом. Константы ионизации пирофосфорной 
кислоты равны:

К։=1,4- 1О-։(рК7=О,851 
К8=2,9 •10"7(рК,=6,54)

К։=1,1-10՜2 (рК,= 1,96) 
К«=4,0- 1О-։о(рК4=9,4О)

Таблица I
Влияние пирофосфата на величину 
потенциала Мп3+/Мп2 г-системы при 

различи. pH О,3м, 1=22°)

pH

Потенциал системы в 
вольтах по отношению 

к н. водородному 
электроду

3,09 0,96
3,44 0,92
3,92 0,82
3,98 0,79
4,24 0,70
4,40 0,69
5,46 0,61
5,50 0,60
5,58 0,59
5,84 0,56
6,12 0,52
6,21 0,52
6,63 0,51
6,83 0,51
7,02 0,49
7,90 0,43

1

Рис. 1. Потенциал системы 
Мп3+/Мп2+при различном pH 
в насыщенном растворе пирофос­

фата натрия.

Следовательно, в растворе*  содержащем пирофосфат натрия, в 
зависимости от pH возможно образование нескольких различных по 
составу комплексообразующих анионов. Так, при

рК7 + рКа = 0,85 + 1,96 =
2 2

исследуемый раствор будет содержать практически только Н3РаО7֊ио- 
ны; при дальнейшем повышении pH, последние будут переходить в 
НаРаО72՜ - ионы

Н8РаО7՜ + ОН՜ = НаРаО72՜ + На0 • •

Переход в основном завершается при:

= РКа + рК8 = 1,96 + 6,54 = 4 25 
2 2

В более щелочных растворах будет присутствовать также и 
НРаО73՜ • и°н: НаРаО2՜ + ОН՜ = НР։От՜ + НаО, концентрация кото­
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рого достигает своего максимального значения (т. е. раствор будет 
содержать почти целиком НР2О3 -ионы) при

пН - рКз + рК< = 6,54 + 9,4°- = 7,97.
РП 9 2

При значении pH > 8 пирофосфатный комплекс трехвалентного мар­
ганца разлагается согласно уравнению (2).

Таким образом, характер комплексообразующего аниона меняется с 
изменением pH раствора. Соответственно меняются состав и устойчивость 
комплексов трехвалентного марганца, а именно: при pH ~4,25 потен­
циал исследуемой системы будет определяться стабильностью 
[Мп (Н2Р2О7 )з]3՜ - комплексного аниона, при pH >4,25 раствор кроме 
указанного комплекса будет содержать также и [Мп(НР2О7)2] -ион.

Как это видно из данных таблицы 1, второй из указанных ком­
плексных ионов обладает большей стабильностью, так как потенциал 
Мп3+/Мп2+-системы с дальнейшим повышением значения pH продол­
жает последовательно снижаться. Образованием стабильных ком­
плексов трехвалентного марганца следует объяснить и то обстоятель­
ство, что потенциал рассматриваемой системы почти не зависит от 
концентрации Н2Р2О7՜ и НР2О3 - ионов, если концентрация превы­
шает стехиометрически необходимую (см. табл. 2).

2.
Таблица 2

Влияние концентрации* пирофос­
фата на потенциал Мп3+/Мп2+ -систе­

мы (pH к 6,90, 1=18’)

СК.Р,ОГ 
мл

Потенциал системы 
в вольтах по отноше­
нию к н. водородно­

му электроду

0,28 0,48
0,28 0,48
0,56 0,48
0,56 0,48
1,12 ()049
1.12 0,49
1,68 0,50
1,68 0,50
2,24 0,50
2,24 0,50

Влияние фторида на окислительно- 
восстановительный потенциал

Мп3+/Мп2+ - системы

Сначала была исследована зависи­
мость потенциала интересующей нас 
системы от pH при постоянной кон­
центрации щелочного фторида. Значе­
ние pH регулировалось добавлением 
разбавленной (4 н.) серной кислоты. 
В ходе опытов выяснилось, что фто­
ридный комплекс трехвалентного мар­
ганца при значениях рН<2 не обра­
зуется, а при рН>5,5 разлагается со­
гласно уравнению (2). Поэтому приве­
денные в таблице 3 и на рисунке 2 
данные охватывают сравнительно уз­
кий интервал значений pH.

* Войду ограниченной растворимости пирофосфата натрия о этой серии опытов 
был применен пирофосфат калия.
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Таблица 3
Влияние фторида на величину по­

тенциала Мп'*+/Мп2*-системы при 
различном рН(Смн Р = 2,0М.. I—18’}

pH
Потенциал системы в 
вольтах по отношению 

к н. водородному 
электроду

2,61 0,86
3,72 0.76
4,18 0,73
5,44 0,70

Рис. 2. Потенциал системы 
Мп3+/Мп2 + при различном pH, 

в 2,0 М растворе фторида 
аммония.

Применение в качестве комплексообразующего’ аниона сравни­
тельно слабой кислоты (рК для Н։Р։=3,13) требует ограничения кис­
лотности, так как с увеличением pH растет концентрация свободно­
го аниона. Отсюда следует, что концентрация фтор-иона фактически 
регулируется изменением pH. Чтобы уяснить себе зависимость потен­
циала Мп3+/Мп2+-системы от концентрации фторида, необходимо изме­
рение проводить при одной и той же величине pH. Поэтому был по­
ставлен еще один ряд опытов, где при одном и том же pH изменялась 
концентрация фторида (см. табл. 4 и рис. 3).

Таблица 4
Влияние концентрации фторида на 

величину потенциала Мп3+/Мп2+-сис- 
темы (pH«4,20, t=l8°)

CNH։F 
МЛ

Потенциал системы в 
вольтах по отношению 

к н. водородному 
электроду

0,4 0,85
0,8 0,81
1,2 0,78
2.0 0,73 •
з,2 0,68

О4О8 & & го гб гг зг

Рис. 3. Влияние концентрации фто­
рида на величину потенциала си­
стемы Мп3+/Мп2+, при pH=4,20.

При сравнении всех полученных данных можно сделать пред­
варительные выводы о стабильности исследуемых комплексов трех­
валентного марганца. Исходя из того факта, что в присутствии пи-

* Согласно данным некоторых авторов образующееся соединение трехвалент­
ного марганца, по-видимому. представляет собою двойную соль трехвалентнего мар­
ганца типа (МпЕ։)Ме или (МпР։)Ме։.
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рофосфата окислительно-восстановительный потенциал Мп /Мп -си­
стемы характеризуется более низкими значениями, можно прийти к 
заключению, что пирофосфатный комплекс устойчивее фторидного.

Полученные данные позволяют судить об оптимальных условиях 
кислотности и концентрации комплексообразующих анионов для ис­
следуемого оксидиметрического определения марганца. Эти же дан­
ные могут быть использованы для расчета константы равновесия ос­
новной реакции рассматриваемого метода определения марганца при 
различных условиях, для расчета константы устойчивости пирофос­
фатных и фторидых комплексов трехвалентного марганца, если состав 
последних достоверно известен и т. д.

Выводы
1. Исследовано влияние pH и концентрации пирофосфата на 

окислительно-восстановительный потенциал Мп3+/Мп2 -системы.
2. Определена зависимость величины окислительно-восстанови­

тельного потенциала Мп3+/Мп2+-системы от кислотности и концентра­
ции фторида.

Ереванский государственный . Поступило 7 VIII 1957
университет
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ՊՒՐՈՖՈՍՖԱՏՒ ЬЧ. ՖՏՈՐԽԴհ ԱՋԴեՑՈԽՔՅՈհՆԸ Мп3+/Мп2+ ՍհՍՏԵՍհ 
ՕՔՍՒԴԱՑԱԱՆ-ՎեՐԱԿԱՆԳՆԱԱՆ ՊՈՏեՆՑՒԱԼՒ ՎՐԱ

Ամփոփում
հետազոտված է մի քանի կոմպլեքսագո լացնողների ա զդե ցութ լուն ը 

+ սիստեմի պոտենցիալի վրա' եռարժ՛եք մանգանի միացու թլունները 
ուսումնասիրելու նպատակով։

Պիրոֆոսֆատի ներկա լութլամ բ փորձնականս րեն ստացված տվլալների 
համաձալե հետազոտվող սիստեմի պոտենցիալը, երբ իջնում է մինչև
0,96 վոլտ։ թՒք֊/ր արժեքի հետագա բարձրացումը նկատելիորեն փոխում է 
պոտենցիալը և թՒ1 = է?—7 դեպքում վերջինս հասնում է 0,5 վոլտի։ հետա֊
զոտվող սիստեմի օքսիդացման — վերականգնման պոտենցիալի մեծութլան 
ա1Գ Ւճ^ելը բացատրվում է տարբեր բաղադրութլան կոմպլեքսների առա֊ 
ջացմամբ։ Երբ եռարժեք մանգանի պիրոֆո սֆատա լին կոմպլեքսը
քալքալվում է։

Եռարժեք մանգանի բավականաչափ կալուն կոմպլեքսների առաջաց֊

մ ամբ պետք է բացատրել և ալն հանգամանքը, որ ՚ սիստեմի պո֊
տենցիալը կախված չէ պիրոֆոսֆատի կոնցենտրացիա լից, եթե վերջինիս 
կոնցենտրացիան անցնում է ստեխիոմետրորեն անհրաժեշտ կոնցենտրացիա֊ 
էիցէ Եռարժեք մանգանի ֆտորիդալին կոմպլեքսը կալուն է —2,5 ին֊
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տհրվալում։ Թթվալնութլան նշված պա լմաններում Mû ■ ի\ո՜~ սիս տեմի պո­
տենցիալը փոփոխվում է 0,86—0,7 վոլտի սահմաններում։ 3>տո րիդի կոնցեն­
տրացիան 0,4 —3,2 մլ փոփոխելիս հետազոտվող սիստեմի պոտենցիալը, 
pH-/' միևնույն արժեքի դեպքում f pH = 4J, փոփոխվում է 0,83--- 0,68 վոլտ։
Պիրոֆոսֆատի ներկա {ութ րսմր Мп^/Мп՜ - սիստեմի օքսիդացնող֊վերա֊ 
կանգնող պոտենցիալի համ ար րնորոշ են ավելի ցածր արժե քներ, հետևաբար 
պիրոֆոսֆատալին կոմպլեքսը ֆտորիգալին կոմպլեքսի համեմ ա տ ու թ լամ բ 
ավելի կալուն է։

Uտացված սլվլալները թուլլ են տալիս դատելու մանգանի օքսիդիմետ- 
րիկ որոշման ժամանակ թթվալնութլան օպտիմալ պա լմանների և կոմպլեքսա- 
գո լացնող անիոնի կոնցենտրացիա լի մ ասին։ Ալդ տվլա լնե րը կարող են օգ­
տագործվել ոև ակցիա լի հավա и ա րակշոու թլան, եոարժեք մանգանի պիրոֆոս- 
ֆատա լին և ֆտորիգալին կոմպլեքսների կալունութլան հաստատունը 
հաշվելու համար, եթե վերջիններիս րաղադրութլունր ճշտորեն հալտնի է։
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Получение поливинилового спирта алкоголизом 
поливинилацетата в присутствии в качестве 

катализатора поликислот

Сообщение II. Изучение длительности .жизни" катализаторов- 
катионитов и возможности их регенерации

В первом сообщении [1] нами были приведены данные о зависи­
мости скорости изучаемой реакции от концентрации поливинилацета­
та и спирта (метанола), количества и природы катионита, температу­
ры, характера спирта, количества воды в реакционной смеси, кинети­
ческие кривые и данные о величине энергии активации и порядке 
реакции.

В настоящем сообщении приводятся результаты дальнейших ис­
следований, проведенных в направлении установления длительности 
.жизни“ изучаемых катализаторов, возможности их регенерации и 
уточнения причин каталитического действия катионитов.

Лосевым и Тростянской [2], при изучении реакции этерификации 
с использованием в качестве катализатора катионитов, было установ­
лено, что при каждом последующем использовании катионита снижа­
ется его кислотность и уменьшается скорость реакции.

Зависимость скорости реакции от многократности использования 
одного и того же катионита нами изучалась по методике, описанной 
в первом сообщении [1]. Определялась кислотность (полная обменная 
емкость в статических условиях) исходного катионита и проводилась 
реакция с использованием его в качестве катализатора.

Длительность реакции во всех опытах была принята равной 24 
часам. По окончании реакции катионит отделялся от реакционной сме­
си фильтрованием, сушился и определялась его кислотность.

Катионит, использованный в первом опыте, использовался пов­
торно. В каждом опыте определялся процент конверсии поливинила­
цетата в поливиниловый спирт. Полученные данные приведены в таб­
лице 1;

Из таблицы видно, что скорость реакции во втором опыте сни­
зилась более чем в три раза, в то время как кислотность использо­
ванного во втором опыте катионита меньше кислотности катионита, 
использованного в I опыте, всего лишь на 11°/0.

Одновременно было замечено наличие на поверхности использо­
ванного катионита некоторого количества растворимого в воде поли­
мера.
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Можно было предположить, что ухудшение к’тализа объясняет­
ся как уменьшением кислотности, так и закрытием поверхности кати­
онита образующимся поливиниловым спиртом. Для выяснения пра­
вильности такого предположения, а также установления возможнос­
ти регенерации катионита, отработанный катионит обрабатывался 2 и. 
НС1, промывался водой до отсутствия хлор-ионов (перевод в Н-форму)

Таблица 1
Зависимость каталитического действия катионита от 

многократности его использования.
(концентрация полнвинилацетата—32°/0, температура 63 С)

Катализатор

Опыты __
I п

Кч К Кч, Кч, К Кч,

Катионит МСФ—3 
(25% к весу 
поливинилаце­
тата) . . • . . 310 89 274 274 20 215,6

Кч—кислотное число исходного катионита в мг КОН на г; К—конверсия по­
ливинилацетата в поливиниловый спирт в %, Кч,,Кч,—кислотное число катионита 
в конце I и II опытов, соответственно.

и высушивался в вакууме при 70°С. Обработкой соляной кислотой 
восстанавливалась кислотность катионита, а последующая промывка 
водой смывала с поверхности катионита растворимый полимер.

На обработанном таким образом катионите были поставлены два 
опыта по алкоголизу поливинилацетата. В связи с тем, что такая об­
работка не дала положительных результатов, в целях выяснения при­
чин потери активности катионитов были поставлены опыты с приме­
нением свежего катионита, обработанного 2 и. НС1 и промытого водой, 
промытого только водой и промытого только метанолом. Полученные 
результаты сведены в таблицу 2.

Таблица 2
Конверсия поливинилацетата в поливиниловьй спирт при применении 

в качестве катализатора свежего катионита и подвергшегося регенерации 
(Температура 63°С, концентр. ПВА лака 25%. кол-во катионита 10% к весу ИВА)

Марка 
катионита

Конверсия в %

при при­
менении 
свежего 
катио­
нита

при приме­
нении отра­
ботанного
катиони­

та, обраб.2н. 
НС1, промыт, 
водой и вы­
сушенного

при применении свежего 
катионита

обработан­
ного 2 и. HCI 
и промытого 

водой

промытого 
20-кратным 
к-вом воды

промытого 
20-кратным 
к-вом ме­

танола

промытого 
10-кратным 
к-вом ме­

танола

МСФ . . . 14,7 4.2
СБС . ■ . 11,37 4,5 __ _ —
СМ-12. . . 21,3 5,8; 5.1 7,7 _ _ _

.МСФ-3 . . 33,3 4.1 4,6 12,2 21,7; 24
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Из таблицы 2 видно, что при принятой методике перевода кати­
онита в Н-форму или обработке катионита большим количеством 
воды или метанола каталитическая активность его резко падает. По­
лученные результаты позволяют предположить, что при промывке ка­
тионитов водой и метанолом вымываются какие-то продукты, явля­
ющиеся активными катализаторами процесса алкоголиза.

Для проверки этого предположения были получены и исследо­
ваны метанольные вытяжки из катионитов. С этой целью навески 
(4 г) катионитов марок МСФ-3 и СДВ-3 были засыпаны в бюретки. 
Нижний конец бюретки закрывался ваткой. Из капельницы, со ско­
ростью 1 лсл/мин в бюретки спускалось по 120 мл метанола; стека­
ющий из бюретки метанол собирался в колбы и упаривался на во­
дяной бане. При выпаривании на дне колб образовывался гелеподоб­
ный остаток, слегка окрашенный в желто-коричневой цвет.

После добавления в колбу 15 мл метанола остаток быстро рас­
творялся. Раствор был также окрашен в желто-коричневый цвет. 
Бюретка с катионитом была высушена под лампой инфракрасного 
света и катионит оттуда высыпан.

Полученные таким образом отмытые катиониты марок МСФ-3 и 
СДВ-3 и метанольные вытяжки были использованы в качестве ката­
лизаторов реакции алкоголиза поли винилацетата. Результаты опытов 
представлены в таблице 3.

Таблица 3

Алкоголиз поливинилацетата при применении в качестве катализатора промы­
того метанолом катионита и метанольной вытяжки. Температура 

реакционной смеси 63’С.

Катализатор и его кол-во в г' Конц, 
лака в %

Длит; 
реакции 
в часах

Конверсия 
в %

Катионит МСФ-3, 4 г (25°/0 к весу поли­
мера) промытый 120 мл метанола и вы­
сушенный .................................................... 32 24 13,8

Метанольная вытяжка с 4 г катионита 
МСФ-3, упаренная и растворенная в 15 мл 
метанола...................................... • . . 32 24 73,5

Исходный катионит МСФ-3, 4 г (25% к 
весу полимера)....................................... 32 24

70*
81,3

Катионит СДВ-3, 4 г (25% к весу полиме­
ра) промытый 120 мл метанола и высу- 25 в

84,5
85,0
3,6

Метанольная вытяжка с 4 г катионита 
СДВ-3, упаренная и растворенная в 15 мл 
метанола ................................................... 25 8 32,2

Конверсия определена по ацетатным группам в полимере

.Известия XI, 1—3
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Полученные результаты свидетельствуют о том, что наиболее 
активной частью катализатора являются растворимые в меганоле и в 
воде продукты.

Для выяснения природы растворимых продуктов, содержащихся в 
катионите МСФ-3, была получена вытяжка так, как это указано вы­
ше. Метанольный раствор упаривался и титровался 0,1 и. Х’аОН до 
нейтрализации.

Полученный осадок переносился в делительную воронку, где 
взбалтывался с равным количеством диэтилового эфира, декантиро­
вался, фильтровался и сушился на воздухе.

Элементарный анализ полученного продукта дал следующие ре­
зультаты:

Найдено °/0: С 18,16; Н 0,95; 5 22,1.

Известные исходные продукты, применяемые для производства 
катионита МСФ-3, кислый характер метанольной вытяжки и резуль­
таты элементарного анализа, дают основание предположить, что вы­
мываемый из катионита МСФ-3 продукт представляет собой смесь 
низкомолекулярных полифенолсульфокислот.

В связи с полученными результатами представляет интерес даль­
нейшее изучение реакции алкоголиза поливинилацетата с применением 
в качестве катализатора также и сульфокислот.

Данные, полученные в настоящей работе (сообщения 1 и 11), по­
казывают, что реакция алкоголиза поливинилацетата метанолом наи­
более значительно катализируется катионитами, содержащими в 
своей молекуле остатки серной кислоты.

Сравнение катионитов по обменной емкости (табл. 2, сообщ. I) 
показывает, что каталитическая активность их в изучаемой реакции 
не является функцией их обменных емкостей. Так, наиболее актив­
ный катализатор—катионит марки МСФ-3—имеет обменную емкость 
в 2 раза меньшую, чем неактивные катиониты марок КМ и КМД.

По-видимому, большой каталитический эффект катионитов, со­
держащих в молекуле остатки серной кислоты, можно объяснить вы­
сокой степенью диссоциации последней, обеспечивающей сравнитель­
но высокую концентрацию ионов водорода в растворе. Решающее 
значение в определении каталитической силы катионитов имеет нали­
чие в них низкомолекулярных растворимых полисульфокислот. В ли­
тературе не содержится прямых указаний на наличие таких продук­
тов в катионитах, и, тем более, не говорится об их роли в процес­
сах. Естественно, что если рассматривать катионит как ионообменник, 
то наличием небольших количеств растворимых продуктов можно 
пренебречь; однако в случае применения катионита в качестве ката­
лизатора наличие низкомолекулярных продуктов может оказывать 
значительное влияние на его свойства.

Любопытно, что если о сроке службы катионитов в качестве 
ионообменников в литературе говорится о 5 —10 годах, то при при­
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менении катионитов в качестве катализаторов процесса этерификации 
Сас.ман [3] говорит об— 10 циклах, при длительности цикла от 0,5 
часа до 5 часов. При этом не указывается на возможность регене­
рации катионитов. Не связано ли уменьшение активности катионита- 
катализатора с вымыванием растворимых сульфокислот? Ответ на этот 
вопрос может дать только специальное исследование. В нашем слу­
чае это несомненно доказано. К такому же выводу можно придти 
рассмотрев данные, приведенные Лосевым и Тростянской [2] при ис­
следовании зависимости каталитического действия катионита при 
реакции этерификации от многократности использования катионита.

По данным этих авторов, использовавших одну и ту же пробу 
катионита последовательно в трех опытах, во II опыте, по сравнению 
с 1-ым, скорость реакции уменьшилась почти в четыре раза, а кислот­
ность снизилась всего лишь на 240/0; в III опыте по сравнению со П-ым 
опытом скорость снизилась в 1,5 раза, а кислотность на 1О°/о. Оче­
видно, что в данном случае такое снижение каталитического эффекта 
может объясняться вымыванием более эффективного, чем твердый 
катионит, катализатора. Иначе скорость реакции должна была бы 
уменьшаться соответственно уменьшению общей кислотности ка­
тионита.

Возрастание скорости реакции с увеличением концентрации по­
ливинилацетата, учитывая что во всех случаях имеется значитель­
ный избыток метанола, вытекает непосредственно из закона действия 
масс. Наличие предельного значения концентрации, после которого 
имеет место снижение скорости реакции, как это было объяснено ра­
нее, вызвано ростом вязкости раствора, препятствующей движению 
ионов в растворе.

Уменьшение скорости реакции при увеличении содержания во­
ды в реакционной смеси вызвано образованием ионов гидроксония по 
реакции СН3ОН'2֊г Н։О-»СН3ОН + ’Н3О; образующиеся ионы гидрок­
сония при реакции алкоголиза менее активны, чем ионы метоксония[4]. 
Снижение скорости реакции в 6 раз при применении этанола взамен 
метанола объясняется различием в величине диэлектрической посто­
янной, а также, в известной мере, влагой, вносимой с 97°/0 этанолом. 
Влияние влаги не является решающим, так как концентрация воды в 
растворе при применении этанола не превышает 3°/0. Как было пока­
зано ранее, наличие влаги в таких количествах не приводит к рез­
кому уменьшению скорости реакции. Ускорение реакции при повы­
шении температуры очевидно объясняется активацией молекул.

Выводы

1. Наиболее значительным эффектом в катализируемой поликисло­
тами-катионитами реакции алкоголиза поливинилацетата в поливинило­
вый спирт обладают содержащиеся в катионите растворимые низко­
молекулярные полифенолсульфокислоты.
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2. Активность катализатора-катионита быстро падает, вследствие 
чего катионит не может быть многократно использован.

3. Принятым методом перевода катионита в Н-форму катионит- 
катализатор не регенерируется.

4. Практическое использование катионитов в качестве катализа­
торов реакции алкоголиза поливинилацетата в поливиниловый спирт 
не целесообразно.

Ереванский завод .Полнвинилацетат“ Поступило 17 VII 1957

Ь. Պ. Աոսհվ, О. вш. Ջ>ևԴոաովա, Ч». 8>բեյ41ի6

ՊՈԼՒՎ-ՒՆհԼԱՅՒՆ ՍՊԻՐՏՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՊՈԼՒՎ-ՒՆՒԼԱՑեՏԱՏհ 
ԱԼԿՈՃՈԼԽՋՈՎ-, ՈՐՊեՍ ԿՄՏԱԼՒՋԱՏՈՐ ԿՒՐԱՌեԼՕՎ. ՊՈԼհԹԹՈՒՆեՐՀաղորդում՛ II. Կատալ|ւդատոր-1յաւո[ւոն]աւներ|ւ ուսուէքնաս|»րուրյունր

Մեր առաջին հաղորդման մևջ [7] բերված են տվյալներ ուսումևասիր֊ 
ված ալկոհոլի ղի ռե ակցիա լի արագութլան վերա բեր լալ։ Ներկա հոդվածում 
բերված են հետագա հետաղոտութլունների արդլունքները, որոնբ վերաբերում 
են ուսումնասիրված կատալիզատո րների ձկլանքի տևողութլանձ որոշմ անը, 
նրանց ռեգեներացիա լի հնարավորութլանը և կատիոնիտնևրի կատալիտիկ հատ֊ 
կութլան պատճառի ճշտմանը։ Ցուլց է տրված» որ կատիոնի տներն արագ կեր֊ 
պով կորցնում են իրենց կատալիտիկ ակտիվութլունը, ոբը բացատրվում է կա֊ 
տիոնիտից փոքրամոլեկուլ պո լիֆենոլսուլֆո թթուների լվացմամբ—հեռացոլ֊ 
մով։ է տված, որ վերջիններս կատալիտիկ մեծ ակտիվութլուն ունեն։
'Լերոհիշլալի կապակցութլամբ կատիոն խոներն իրենց կատալիտիկ ակտիվու֊ 
թլունը կորցնում են մեծ քանակութլումբ ջրով և մեթանոլով լվանալիս։

Կ ատ իոնիտը }Հ-ձևին փոխադրելու ընդունված մեթոդիկան չի ապահովում 
նրա կատալիտիկ հատ կութ լան վերականգնումը։

Հոդվածում տրված է \֊ին և դո րդու&ե երում բերված օրինաչա-
փութ լունների բա ցատրութլունը։ հոլիվինիլացետատի ալկոհոլի զով պո լի վին ի֊ 
լալին սպիրտ ստանալու համար կատիոնիտնևրի' որպես կատալիզատորի կի֊ 
րառումը նպատակահարմար չէ։
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С. А. Вартанян и А. Г. Терзян

Химия винилацетилена

Сообщение VII. Синтез и превращения а-аминовинилацетиленовых 
спиртов

Один из нас совместно с Назаровым проводил исследование по 
синтезу и превращениям винилацетиленовых спиртов, содержащих 
алкоксильные группы в ^-положении [1].

Было известно, что циклические ₽-алкокси-, ?-амино-, ₽-тиоке- 
тоны [2], а также ₽-аминокетоны алифатического ряда [3] способны 
конденсироваться с винилацетиленом в сухом эфире в присутствии 
порошкообразного едкого кали. Как видно из этого, все кетоны со­
держат функциональные группы в ^-положении к карбонильной груп­
пе. Интересно было выяснить возможность конденсации винилацети­
лена с кетонами, которые содержат функциональные группы в я-по- 
ложении и изучить превращения полученных при этом спиртов винил­
ацетиленового ряда.

В настоящей работе мы описываем синтез и превращения я-ами- 
новинилацетиленовых спиртов, полученных путем конденсации винил­
ацетилена с я-аминокетонами по методу Фаворского. я-Аминокетоны, 
нужные для нашего синтеза, мы синтезировали известным способом [4], 
путем хлорирования ацетона с последующим взаимодействием хлор- 
ацетона со вторичными аминами, я-Диметил-, я-диэтиламинокетоны кон­
денсируются с винилацетиленом в присутствии порошкообразного ед­
кого кали в сухом эфире по методу Фаворского и образуют соот­
ветствующие аминоспирты винилацетиленового ряда(1).

сн։
R֊, мва I

^N-CH»—СО-СН։ /N-CH2֊C—C=C֊CH=CH

3H։
1 Pt 
CH.

ОН
I

R4 I;n-ch։—c—c4h,

R=CHS, C։HS.

ОН
II
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Эти аминоспирты (I) гидрируются в растворе этилового спирта в 
присутствии незначительного количества платинового катализатора. 
При этом они поглощают три молекулы водорода и получаются пре­
дельные аминоспирты (II).

Сульфаты аминоспиртов (1), аналогично другим винилацетилено­
вым спиртам, при нагревании в растворе метанола в присутствии сер­
нокислой ртути изомеризуются в соответствующие дивинилкетоны. 
Образовавшиеся аминодивинилкетоны (III), в отличие от других ди- 
винилкетонов, абсолютно не способны присоединять метанол по не­
замещенной винильной группе в условиях опыта.

СНЭ
R. I СН3ОН

СНа-С—С=С—СН=СН2 “н^О?

ОН I
СН3

R. I;м-сна-с=сн-со—сн=сн2
R7

III

2Н- Р(

сн3
R. I;ы-сн,-сн-сн2-со֊с2нг
R7

IV R = СН3, СаН5.

Аминодивинилкетоны (III), йри гидрировании в растворе метанола 
в присутствии платинового катализатора, поглощают три молекулы 
водорода и образуют 7-аминокетоны (IV). Аминоспирты (I) при на­
гревании с серной кислотой дегидратируются в диенины, содержащие 
аминогруппы (V)..

При гидрировании в растворе этилового спирта в присутствии 
платинового катализатора 1 -диэтиламино-2-метил-1 ;5- гексадиен-3-ин 
поглощает четыре молекулы водорода и образует соответствующий 
насыщенный амин (VI).

СН3 СН3
СаНв. | 4Н С2Н6.

;м-сн=с-ос-сн=сн2—► ;м-сн2-сн-с4н9 с2н/ Р։ с2н/
V VI

Экспериментальная часть

Синтез метил-( диэтиламинометил )-винилэтинилкарбинола 
(I, R=C3H6). В смесь 110 г порошкообразного едкого кали и 350 мл 
сухого эфира при постоянном перемешивании и охлаждении смесью 
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воды и льда (около 10—4°’ постепенно внесено около 100 г винилаце­
тилена и в течение 3,5 часов небольшими порциями прибавлено 150 г 
диэтиламиноацетона в равном объеме сухого эфира. Реакционная 
смесь перемешивалась 3 часа при охлаждении ледяной водой и три 
часа при комнатной температуре. На следующий день эфирный раствор- 
продукта реакции был промыт водой и выделен сернокислым магнием. 
После удаления эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 166 г ( вы­
ход 78%) метилдиэтиламинометилвинилэтинилкарбинола (I, Р=С4Н3), 
бесцветного, подвижного, желтеющего при стоянии вещества, с харак­
терным аминным запахом. Т. кип. 82 — 84’ при 4 мм: б“ 0,8894;
Пр 1,4754. МР о найдено 57,36; вычислено 55,99.

Найдено %: С 72,76; Н 10,63; Ы 7,41 
С„Н„ОМ. Вычислено %: С 72,92; Н 10,50; Ы 7,73.

Т. пл. пикрата 215—216’ (из спирта).

Найдено %: И. 13,89; 14,01 
СПН2։О8М.1. Вычислено %: Кт 13,63.

Гидрирование метил-(диэтиламинометил)-винилэтинилкарби-  
нола. 6,5 г свежеперегнанного аминокарбинола гидрировались в 20 мл 
этилового спирта в присутствии платинового катализатора. Гидриро­
вание вначале шло быстро, а под конец—медленно. Катализатор 
отфильтрован, спирт отогнан и продукт перегнан в вакууме. Получе­
но 5,9 г (выход 72,2%) 1-диэтиламино-2-метилгексан-2-ола (II, 
Р=СаН6). Т. кип. 71—72° при 3 мм\ б?1 0,8476; п“ 1,4400. МН 0 най­
дено 58,14; вычислено 58,46.

Найдено %: С 70,44; 70,41; Н 13,30; 13,49 
СИН։5ОЫ. Вычислено %: С 70,58; Н 13,36;

. Т. пл. пикрата 80—82’ (из спирта).

Синтез метил-(диметиламинометил)-винилэтилкарбинола (I, 
К=СН3). Взято 50 г едкого кали, 150 мл сухого эфира, 50 г винил­
ацетилена и 50 г диметиламиноацетона. В результате обычной обра­
ботки продукта реакции было получено 48 г (выход 68%) метил-(ди- 
метиламинометил)-винилэтилкарбинола, представляющего собой бес­
цветную жидкость с характерным аминным запахом. Т. кип. 69—71° 
при 3 мм\ б? 0,9075; п“ 1,4770. М₽ 0 найдено 48,15; вычислено 46,76.

Найдено %: Ы 9,44; 9,66 
С9Н18ОЫ. Вычислено %: Ы 9,15.

Т. пл. пикрата 148—149° (из спирта).
Найдено %: И 15,08 

С1йН18О8Ы4. Вычислено %: Ы 14,67.

Гидрирование метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар- 
бинола. Раствор 7 г карбинола в 28 мл спирта гидрировался в при­
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сутствии окиси платины. После обработки получено 5,6 г (выход 
75,6%) 1-диметиламино-2-метилгексан-2-ола (II, Р=СН3). Представляет 
собой бесцветную, подвижную жидкость со своеобразным аминным 
запахом. Т. кип. 66—67,5° при 5 мм-, с1Г 0,8599;п^ 1.4420. МРонайде֊ 

но 48,92; вычислено 49,22. Л
Найдено %: И 9,39; 9,62

С0Н21ОН. Вычислено %: Ы 8,81.
Т. пл. пикрата 80—81° (из спирта).

Найдено %: И 15,35; 15,25 
СИНМО8Н4. Вычислено %: И 14,49.

Изомеризация метил-(диэтиламинометил)-винилэтинилкар- 
бинола. К раствору 27 г карбинола в 120 г метилового спирта при­
бавлено 4 мл серной кислоты ((1=1,84). Смесь перемешивалась с 2 г 
сернокислой ртути при температуре 35—40° в течение 6 часов.

Восстановление катализатора началось через час после нагрева­
ния. Реакционная смесь была отфильтрована от катализатора и ра­
створитель удален при уменьшенном давлении. Остаток нейтрализован 
раствором соды, экстрагирован эфиром, высушен сернокислым магнием. 
После отгонки эфира остаток отогнан в вакууме. Получено 20 г (вы- . 
ход 74,6%) 1-диэтиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она (III, R = С2Н5) 
в виде подвижной, светло-желтой жидкости, густеющей при стоянии. 
Т. кип. 66 —68° при 4мм, $ 0,8954֊ п“ 1,4742. МР 0 найдено 57,52;. 
вычислено 56,04.

Найдено %: С 72,98; 73,39; Н 10,67; 10,69
СПНИОЫ. Вычислено %: С 72,92 Н 10,50

Т. пл. пикрата 148—149° (из спирта).
Найдено %: Ы 13,59.

С17Н2,О8Н4. Вычислено %: И 13,63.
Хлористоводородная соль, т. пл. 66—67°.

Найдено %: С1 16,60; 16,89.
СиН։оОНС1. Вычислено %: С1 16,32.

Гидрирование 1-диэтиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она. 
9 г дивинилкетона (III, R = С2Н5) и 40 мл этилового спирта ги­
дрировались в присутствии окиси платины. Получено 8,4 г (выход 
90,5%) 1-диэтиламино-2-метил-4-гексанона (IV, Р=С2Н6). Т. кип. 61— 
62° при 3 мм, 64 0,8566; п2” 1,4480. МР найдено 57,55; вычислено 
56,95.

Найдено %: С 71,43; Н 12,23; Ы 7,69, 7,86 
СПН2,ОМ. Вычислено %: С 71,35; Н 12,43; И 7,56.

Т. пл. пикрата 86° (из спирта).

Изомеризация метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар-  
бинола (I, Р=СН3). К раствору 15,3 г карбинола в 80 г метилового спир­
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та прибавлено 4,9 г серной кислоты и 2 г сернокислой ртути. При 
перемешивании смесь нагревалась в течение 6 часов при 35 — 48г. 
После обработки получено 5,8 г (выход 37,8%) аминодиенона (III, 
R=CH3) в виде светло-желтой жидкости, которая при стоянии загусте­
вает. Т. кип. 65—68°при 5 мм\ df* 0.9120; п“ 1,4760. MR найдено 
47,31; вычислено 46,78.

Найдено %: N 9,15; 9,14 
C0HnON. Вычислено %; N 9,15.

Т. пл. пикрата 149—150° (из спирта).

Гидрирование 1 -диметиламино-2-метил-2,5-гексадиен-4-она. 2 г 
свежеперегнанного аминодиенона (III, R = CHS) прогидрированы в присут­
ствии окиси платины в растворе этилового спирта. Получено 1.7 г (вы­
ход 84,3%) т-аминокетона (IV, R = CHS). Т. кип. 78 — 79° при 10 мм-. 
d“ 0,8530; п2„ 1,4360. MR 0 найдено 48,13; вычислено 47,71.

Найдено %: N 9,15 
CeH1BON. Вычислено %: N 8,81.

Т. пл. пикрата 85—86°.

Дегидратация метил- (диэтиламинометил)-винилэтинил- 
карбинола). (I, R = CSH6) Смесь 60,3 г карбинола и 106 г 76% 
серной кислоты перемешивалась в течение 6,5 часов на водяной бане 
при температура 55°. К реакционной смеси прибавлено небольшое 
количество воды и смесь при охлаждении нейтрализована углекислым 
калием, экстрагирована эфиром, эфирный раствор высушен сернокис­
лым магнием. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме 
и после вторичной перегонки получено 27 г (выход 54,03%) слегка 
желтоватой, темнеющей при стоянии жидкости с аминным запахом. 
Т. кип. 70—72° при 5 мм\ d? 0,8835; ,п” 1,4807. MR D найдено 57,76; 

вычислено 53,8.

Найдено %: N 8,39; 8,60 
CUH17N. Вычислено %: N 8,58.

Т. пл. пикрата 200° (из спирта).
Найдено %: N 14,16; 13,92 

C17H30O7N։. Вычислено %: N 14,28.

Гидрирование 1-диэтиламино-2-метил-1,5-гексадиен-З-ина (V, 
R=C»H6). 8,9 г свежеперегнанного аминодиенина прогидрированы в 
40 мл спирта в присутствии окиси платины. Водорода поглоти­
лось теоретическое количество. Получено 7,5 г (выход 80,9%) 1-ди- 
этиламино-2-метилгексана (VI, R=C3H5). Т. кип. 73—74° при 4 мм. 
d? 0,8492; п“ 1,4405. MRQ найдено 53,12; вычислено 56,92.

Найдено %: N 8,32; 8,02
CnH։eN. Вычислено %: N 8,18.
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Т. пл. пикрата 86 (из спирта).
Найдено %: N 14,29; 14,02

Cj.HaeC^Nj. Вычислено °/0: N 14,00
Дегидратация метил-(диметиламинометил)-винилэтинилкар- 

бинола (1, R=CH3). Смесь 20,4 г аминокарбинола и 50 г 75°/0 серной 
кислоты при перемешивании нагревалась в течение 6 часов при 55 
60э. После обычной обработки получено 8 г (выход 45,6°/0) слегка 
желтоватого вещества (V, R=CH3) в виде подвижной жидкости с 
т. кип. 55—58° при 2 .«л; d“ 0,9004; d” 1,4824. MR u найдено 46,41; 

вычислено 44,56.
Найдено %: N 9,90; 10,07 

CjHjjN. Вычислено %: N 10,37.

В ы в .о д ы

1. Показано, что а-аминокетоны конденсируются с винилацети­
леном в присутствии порошкообразного едкого кали в сухом эфире.

2. При нагревании а-аминовинилацетиленовых спиртов с серной 
кислотой они дегидратируются с образованием аминов дивинилаце­
тиленового ряда.

3. Установлено, что сульфаты аминокарбинолов в сухом метано­
ле в присутствии сернокислой ртути изомеризуются в соответству­
ющие дивинилкетоны, причем в отличие от алкоксидиенонов, амино- 
диеноны(Ш) не способны присоединять метанол в условиях реакции.

Институт органической химии Поступило 24 VII 1957
АН АрмССР

Ս. 2,, Վաթգսւնյահ Ա *)*• Օ»հրզյանՎԽՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆԽ ՔԽՄհԱՆՀաղորդում VII. Յ-Ամինավինիլսւցեւոիլենայիհ սպիրտների սինրեզր 
1ւ փո|սար1|ու.մհերրԱմփոփում

Մեր լաբորատորիալում առաջներում [1] ուսումնասիրվել են ^֊տեղում 
ալկօքսի խումբ սլարունակող վին ի լա ցետ ի լենա լին սպիրտների սինթեզը և 
էիո խարկումները։

Հալան ի է, որ ցիկէիկ ^ալկօքսի֊, ֆ֊ամինա֊, *֊թիոկե տոնն ևրը [2], 
նուլնպես և ալիֆատիկ շարքի ֆ֊ամինակետոնները [.?] չոր եթերալին լուր 
ծուլթում'է կծու կալիումի ներկալութլամբ ընդունակ են կոնդենսվելու վին ի է֊ 
ացետիլենի հետ։ Ալս բոլոր կե տոնն երում ֆունկցիոնալ խումբը դտնվում է 

կ ա ր բոն ի լա լին խմբի նկատմամբ դիրքում։
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Հետաքրքիր էր իրականացնել վ ինի լա ցետի լենի կոնդենսում ր այնպիսի 
կետոնների հետ, որոնք ֆունկցիոնալ խումբը պարունակում են 1-տեղում, և 
"> ստմմեսւսիրե լ դրանդից ստացվող վ ինիբս ցետի լենա փն սպիրտների ւիոխար- 
կսւմեևրրւ

՛ներկա աշխատանքում մենք նկւսրադրում ենք վինի լա ց ետ ի լեն ի և 
Ղ-սւմինւսկե տոննե րի կոն դենս ու-մ ից ստացվող 1 - ամինավինիլա ցե տի լենալին 
սպիրւււնև րի ռինթեդը և վւոխարկոԼ.է1եերր:

Մեր աշխատանքի համար անհրաժեշտ ‘3,-ւսմինակեսւոնները սինթեղւիսծ 
են հարււնի եղսւնակուի քլորելով ացեւււոնր և ապա մ՝ոնոքլորւսցետոնր ռեակ֊ 
ցիւս լի մեջ մտցնելով երրորդալին տմինների հետ։

'Յ-֊Դիմեթիլ-, ղ-դիէթիլամինւսկետոններր կոնդենսվում են վինիլացևտի- 
լենի հետ փոշի կծու կալիումի ներկա լութ լամր, չոր եթևրալին լուծուլթում 
և առաջացնում են համապատասխան վինիլացետիլենալին քուրքի ամինա- 
սպիրւււներ (1)շ Ալս ամինասպիրտներր էթանոլի լուծոլլթոււք պլատինի կա­
տալիզատորի ներկա /ութ լամր կլանում են երեք մոլեկուլ ջրածին և առաջաց­
նում համապատասխան ամինասպիրտնե ր (II)/

Ամ ինա սպիրտների(\) սուլֆատները, այլ վինիլացևտիլենալին սպիրտ­
ների նման, մեթանոլի լուծուլթում սնդիկի սուլֆատի ներկալոլթլամր 
տաքացնելիս ի դումև բանում են, տալով համապատասխան դիվինի լկե­
լս ոնն եր (III).- /' տարբերութլուն մ լուս դիվինիլկետոնների, առաջացած ամի- 
նադիվինիլկևտոնները բացարձակապես ընդունակ չեն փորձի պարմաններում 
չտևւլակա լլիսծ վինի լա լին խմբին մեթիլանոլ միացնելու, մեթանոլի 
լուծուլթում պլատինի կատալիզատորի ներկա լութ լամբ հիդրելիս կլւսնում 
են ջրածնի երեք մոլեկուլ, առաջացնելու^ ՜լ-ամինակետոններ (IV).

Աւմինւսսպի րտները (I) ծծմբական թթվի հետ տաքացնելիս ենթարկվում 
են ւթւհիդրատւսցման, տալոլէ ամինախումր պարունակող դիենիննևր (V)/ ‘Լեր- 
ջիններս էթւսնոլի լուծուլթում պլատինի կատւսլիզատորի ներկա լութ լամբ 
հիդրելիս կլանում են ջրածնի էորս մոլեկուլ, տւսլով համապատասխան 
ամիններ (VI)»
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Исследования в области производных бензофурана
Сообщение I. Хлорметилирование эфиров бензэфуран-2-карбоновой 
кислоты и применение полученных продуктов в некоторых синтезах

Работы, проведенные по хлоралкилированию эфиров фуран-2- 
карбоновой кислоты [1,2,3], выявили некоторые закономерности этой 
реакции. Было выяснено, что хлоралкильная группа в первую очередь 
замещает водород в 5-ом положении фуранового кольца. В случае 
наличия заместителя в 5-ом положении хлоралкильная группа вступает 
в положение 4. З-Хлоралкилированные производные в продуктах ре­
акции не были обнаружены.

Представлялось интересным изучение реакции хлоралкилирова- 
ния в ряду соединений с конденсированным фурановым кольцом. В 
качестве объекта исследования нами были выбраны эфиры бензофу- 
ран-2-карбоновой кислоты. Эти исследования дали бы возможность 
помимо получения некоторых, интересных с точки зрения органиче­
ского синтеза соединений, выяснить, как изменяется реакционная спо­
собность фуранового и бензольного циклов в конденсированной си­
стеме. Хлорметилирование метилового и этилового эфиров бензофуран- 
2-карбоновой кислоты проводилось в среде хлороформа параформаль­
дегидом и хлористым водородом, в присутствии безводного хлори­
стого цинка.

кА./lLCOOR + сн-0 + НС| —- С1СН-\Д ДCOOR+H.O

О 1

R = CH։, С,НВ.

Наилучшие выходы (около 80°/о) получаются при проведении 
реакции в пределах 30 — 33° температуры. Ниже этой температуры 
часть эфиров бензофуран-2-карбоновой кислоты остается непрореаги­
ровавшей, выше — получается большое количество высококипящей 
фракции.

Температуры кипения хлорметильных соединений, а также тем­
пературы плавления некоторых кристаллических производных, полу­
ченных для характеристики показали, что продукты реакции пред­
ставляют собой смеси изомеров. Перекристаллизацией продукта хлор- 
метилирования этилового эфира бензофуран-2-карбоновой кислоты из 
абсолютного метилового спирта можно получить бесцветное кристал­
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лическое вещество с т. пл. 66—67° (I). По литературным данным [4| 
этиловый эфир 5-хлорметилбензофуран-2-карбоновой кислоты, синте­
зированный другим способом, плавится при 65—66 .

Из фильтрата выделяемся жидкость, кипящая при 158 164°/1.1мс 
(II), которая по процентному содержанию хлора также соответствует 
хлорметильному производному.

Для окончательного установления положения хлорметильной 
группы, кристаллический изомер с температурой Плавления 66—67' 
подвергался следующим превращениям:

а) Гидролизом 10°/о-ным водным раствором едкого натра получе­
на 5-оксиметилбендофуран-2-карбоновая кислота. Та же кислота была 
получена гидролизом этилового эфира 5֊ацетоксиметилбензофуран-2- 
֊карбоновой кислоты.

СН3СООСН2-

ЫаОН <
НС1 ~*НОСНг | || ИаОН

’’֊СООН-п^т- 
о

Продукт реакции плавится при 208—209°. По литературным дан­
ным [4] 5-оксиметилбензофуран-2-карбоновая кислота, синтезирован­
ная иным путем, имеет т. пл. 210°.

Окислением оксиметилбензофуран-2-карбонбвой кислоты хромо­
вым ангидридом в среде уксусной кислоты получается бензофуран- 
2,5-дикарбоновая кислота, которая разлагается выше 310՛

ОгО3

СНзСООН
НООС—I

. СООН 
О

В литературе есть указание [4] о том, что бензофуран-2,5-ди- 
карбоновая кислота до 310° не плавится.

б) Взаимодействием этилового эфира 5-хлорметилбензофуран- 
2-карбоновой кислоты с этилатом натрия получена 5-этоксиметилбен- 
зофуран-2-карбоновая кислота с т. пл. 162—163°

КаОСзН, 
НС1 С2НвОСН2

-СООН
О

По литературным данным [4] 5-этоксиметилбензофуран-2-карбо- 
новая кислота, также синтезированная иным путем, плавится при 
163-164°.
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в) Восстановлением этилового эфира 5-хлор.метилбензофуран- 
2-карбоновой кислоты цинковой пылью и хлористым водородом, в 
среде ледяной уксусной кислоты и последующим гидролизом продук­
та реакции, получена 5-метилбензофуран-2-карбоновая кислота с 
т. пл. 227—228

NaOH
COOC2HS Hci"

СНа—। || |.
k/\/-C00H 

о

5-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота не описана в литерату­
ре; однако точка плавления полученной нами кислоты резко отли­
чается от точек плавления других изомерных метилбензофуран-2-кар- 
боновых кислот [5,6,7,8]. Эти данные свидетельствуют о том, что 
кристаллический изомер ст. пл. 66—67°, выделенный при перекристал­
лизации продукта хлормегилирования этилового эфира бензофуран- 
2-карбоновой кислоты, является именно этиловым эфиром 5-хлорме- 
тилбензофуран-2-карбоновой кислоты.

Следует отметить, что описанные выше реакции, благодаря вы­
соким выходам могут найти применение и как препаративные методы 
получения указанных соединений.

Аналогичным образом, перекристаллизацией продукта хлормети- 
лирования метилового эфира бензофуран-2-карбоновой кислоты из 
абсолютного метанола получается бесцветный кристаллический про­
дукт с т. пл. 88—89° (III). Из՜ фильтрата выделяется жидкость, кипящая 
при 160—167°/2jcx (IV).

Большой интервал температур кипения жидких продуктов хлор- 
метилирования (II) и (IV), а также температуры плавления некоторых 
кристаллических производных этих соединений указывают на то, что 
они представляют собой смесь изомеров. Окончательное установле­
ние структуры этих изомеров требует дальнейших исследований.

Метиловый и этиловый эфиры 5-хлорметилбензофуран-2-карбо- 
новой кислоты являются хорошими исходными продуктами для мно­
гочисленных синтезов; поэтому помимо вышеуказанных реакций мы 
применили их для получения 5-бутилмеркаптометилбензофуран-2-кар- 
боновой кислоты.

S
II 

NHs—С—NH։
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ын2 
I

НЫ=С—5—СН2—। || ||_С^ОК.НС1
ч/\/ 

о
С4Н.Вг ____
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а также—эфиров диалкиламинометилбензофуран-2-карбоновых кислот

У ЧС1ГН ____ >Н
Ь1СН2—I || и R/

и\/֊соок'^г

О
где К=СН8> С2Н5, СаН7, С4НВ; Е'=СН3, С2Н6.

С целью исследования физиологических свойств синтезированных 
соединений получены их растворимые в воде соли—хлоргидраты, 
иодметилаты, иодэтилаты.

Перечень полученных аминосоединений и некоторые их физико- 
химические свойства приведены в таблице.

Экспериментальная часть

Этиловый, эфир 5-хлорметилбензофуран-2-карбоновой кисло­
ты*.  В полулитровую четырехгорлую круглодонную колбу, снаб­
женную мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей до дна кэлбы, 
термометром и обратным холодильником, конец которого соединен с 
газоотводной трубкой, помещают 95 г (0,5 моля) этилового эфира 
бензофуран-2-карбоновой кислоты [9], 30 г (1 моль) параформальде­
гида, 25 г безводного хлористого цинка и 200 мл хлороформа. Пере­
мешивая и поддерживая температуру реакционной смеси в пределах 
30—33°, пропускают быстрый ток сухого хлористого водорода. После 
насыщения (на что требуется 1—1,5 часа) в течение одного часа про­
должают пропускать более медленный ток хлористого водорода и пе­
ремешивают при той же температуре еще 4 часа. Затем содержимое 
колбы вливают в делительную воронку и отделяют нижный слой ра­
створа хлористого цинка в воде. Хлороформенный слой 2—3 раза про­
мывают ледяной водой, высушивают над сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя при уменьшенном давлении (водоструйный на­
сос) остаток перегоняют в вакууме на сплаве Вуда, собирая фракцию,

* Продукты хлорметилирования эфиров бензофуран-2-карбоновой кислоты 
действуют раздражающе на слизистую оболочку и кожный покров лица и рук. Все 
операции, связанные с их синтезом, следует проводить в резиновых перчатках, под 
тягой.
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кипящую при 170—177°/2 мм (выход 95,5 г или 80,2% теории). К ото­
гнанному продукту прибавляют 50 мл абсолютного метилового спирта 
и, оставив на ночь в холодильнике, отсасывают выделившийся эфир 
5-хлорметилбензофуран-2֊карбоновой кислоты, промывают 10 мл аб­
солютного метанола и сушат на воздухе. Выход 58 г (48,7% теории, 
считая на исходный этиловый эфир бензофуран-2-карбоновой кисло­
ты); т. пл. 66—67°

Найдено %: С1 14,87 
С։гНпС1О8. Вычислено %: С1 14,89.

От фильтрата отгоняют метиловый спирт, а остаток перегоняют 
в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 158—164°/1 мм. Выход 
31 г (26,0% теории); d< 1,2663; п” 1,5800.

Найдено %: С1 14,83 
C12HnC10s. Вычислено %: С1 14,89.

Метиловый эфир 5-хлорметилбензофуран֊2-карбоновой кис­
лоты. Смесь 88 г (0,5 моля) метилового эфира бензофуран-2-карбо- 
новой кислоты, 30 г (1 моль) параформальдегида, 25 г безводного 
хлористого цинка и 200 мл хлороформа хлорметилируют вышеописан­
ным методом. После отгонки растворителя при уменьшенном давле­
нии остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 
165—172°/2 мм. Выход 89 г или 79,5%. Дважды перекристаллизо­
ванный из метанола метиловый эфир 5-хлорметилбензофуран-2-карбо- 
новой кислоты плавится при 88—89°. Выход 56,5 г (50,5% теории).

Найдено %: С1 15,96 
СПН։С1О8. Вычислено %: С1 15,80.

5-Оксиметилбензофуран-2-карбоновая кислота. Смесь 23,8 г 
(0,1 моля) этилового эфира 5-хлорметилбензофуран-2-карбоновой кис­
лоты и 100 мл 10%-ного водного раствора едкого натра при переме­
шивании нагревают с обратным холодильником на водяной бане в 
течение 3-х часов, после чего реакционную смесь подкисляют соля­
ной кислотой, фильтруют и фильтр промывают водой. Сырой продукт 
плавится при 203—206°. Перекристаллизованная из 50% уксусной кис­
лоты 5-оксиметилбензофуран-2-карбоновая кислота плавится при 208— 
209°. Выход 17,5 г или 91,1% теоретического количества.

Найдено %: С 62,45; Н 4,22 
CJ0H8O4. Вычислено %: С 62,50; Н 4,17.

5-Этоксиметилбензофуран-2-карбоновая кислота. В полулит­
ровую трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо­
дильником с хлоркальциевой трубкой и капельной воронкой, поме­
щают 150 мл абсолютного этанола и постепенно, небольшими кусоч­
ками вносят 9,2 г (0,4 г-ат.) металлического натрия. Нагревают на во­
дяной бане до растворения натрия, затем при перемешивании из ка­
пельной воронки по каплям приливают 23,8 г (0,1 моля), этилового 
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эфира 5-хлорметилбензофуран-2-карбоновой кислоты, растворенной в 
30 мл теплого абсолютного этилового спирта.

Перемешивание и нагревание на кипящей водяной бане продол­
жают в течение двух часов, после чего приливают 100 мл воды, на­
гревают еще 30 минут и, заменив обратный холодильник нисходящим, 
при перемешивании отгоняют этиловый спирт. Еще горячую реакци­
онную смесь вливают в стакан, содержащий 150 мл льда и 50 мл 
концентрированной соляной кислоты. Выделившуюся 5-этоксиметил- 
бензофуран-2-карбоновую кислоту отсасывают, промывают водой и 
перекристаллизовывают из 35%-ной уксусной кислоты. Выход 19,5 г 
или 88,6% теории; т. пл. 162 — 163°.

Найдено %: С 65,63; Н 5,24 
C1SHj։O4. Вычислено %: С 65,41; Н 5,45.

Этиловый эфир 5-ацетоксиметилбензофуран-2-карбоновой 
кислоты. В полулитровую двухгорлую колбу, снабженную мешал­
кой и обратным холодильником, помещают 23,8 г (0,1 моля) этилового 
эфира 5-хлорметилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 12,3 г (0,15 моля) 
безводного уксуснокислого натрия и 150 мл ледяной уксусной кисло­
ты. Перемешивая смесь, нагревают ее в течение 10 часов так, чтобы 
содержимое колбы энергично кипело. После охлаждения смесь сли­
вают в стакан, содержащий 300 мл воды со льдом, отделяют масля-, 
нистый слой, а водный несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирный 
экстракт присоединяют к основному продукту, затем 2 раза промы­
вают водой, раствором углекислого натрия, снова водой и сушат над 
обезвоженным сернокислым натрием. После отгонки растворителя ос­
таток перегоняют в вакууме, собирая вещество, кипящее при 190 — 
192°/1,5 мм. Продукт при стоянии кристаллизуется; т. пл. 42 —43°. 
Выход 20,1 г или 76,7% теории.

Найдено %: С 64,1«; Н 5,43 
С14Н14О8. Вычислено %: С 64,12; Н 5,38.

Омылением этилового эфира 5-ацетоксиметилбензофуран-2-кар- 
боновой кислоты 15%-ным водным раствором едкого натра и после­
дующим подкислением соляной кислотой получают с 92%-ным вы­
ходом 5-оксиметилбензофуран-2-карбоновую кислоту; т. пл. 208—209°.

Бензофуран-2,5-дикарбоновая кислота. В 260 мл трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой и обратным холодильником, помещают 
4,8 г (0,025 моля) 5-оксиметилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 
120 мл ледяной уксусной кислоты и при перемешивании и охлаж­
дении водой постепенно прибавляют 3 г хромового ангидрида. 
Смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение 10 минут и со­
держимое колбы выливают в стакан с-500 мл воды. Образовавшиеся 
кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 50%-ного эти­
лового спирта.

Бензофуран-2,5-дикарбоновая кислота выше 310° разлагается не 
плавясь.
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Найдено °/0: С 58,13; Н 3,12 
С10НвО3. Вычислено °/0: С 58,25; Н 2,93.

Этиловой эфир 5-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты. В 
250 мл четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным хо­
лодильником с газоотводной трубкой, термометром и стеклянной 
трубкой, доходящей до дна колбы для ввода хлористого водорода, 
помещают 23,8 г (0,1 моля) этилового эфира 5-хлорметилбензофуран- 
2-карбоновой кислоты и 60 мл ледяной уксусной кислоты. При энер­
гичном перемешивании в течение 10 минут небольшими порциями 
вносят 19,5 г (0,3 г-ат) цинковой пыли и в смесь пропускают ток су­
хого хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 55—60 .

После насыщения реакционной смеси хлористым водородом, на- 
нагревают ее на водяной бане в течение 20 минут. По охлаждении 
содержимое колбы сливают в стакан, содержащий 150 мл воды со 
льдом и экстрагируют полученный продукт эфиром.. Эфирный экстракт 
дважды промывают водой, затем раствором углекислого натрия, снова 
водой и сушат над обезвоженным сернокислым натрием. После от­
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме, собирая вещество, 
кипящее при 139—14272 мм. Выход 12,5г (61,2°/0 теоретического ко­
личества);^ 1,1498; п“ 1,5648; MR0 найдено 57,83; вычислено 54,64.

Найдено %'• С 70,89; Н 6,09 
C|։Hi։Os. Вычислено 70; С 70,58; Н 5,92.

Аналогичным образом, с такими же примерно выходами, из про­
дукта (II) получается соответствующее метил-производное (т. кип. 
135- 14072 мм}\ d? 1,1412; п“ 1,5620.

Найдено %: С 70,68; Н 6,02 
CjiHjsOa. Вычислено %: С 70,58; Н 5,92 

5-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота. Смесь 20,4 г (0,1 
моля) этилового эфира 5-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты и 
100 мл 10%-ного водного раствора едкого натра при перемешивании 
нагревают на водяной бане в течение 3-х часов. Затем содержимое 
колбы охлаждают и подкисляют соляной кислотой до кислой реакции 
на конго. Выделившуюся 5-метилбензофуран-2-карбоновую кислоту 
отсасывают и перекристаллизовывают из 50°/о уксусной кислоты. 
Выход 14,6 г (83% теории); т. пл. 227 — 228°.

Найдено °/0: С 68,19; Н 5,59 
С10Н8О3. Вычислено °/0: С 68,18; Н 5,58.

Хлористоводородная S-( 2 - карбэтоксибензофуран - 5)-метил- 
тиомочевина. Смесь 23,8 г (0,1 моля) этилового эфира 5-хлорметил- 
бензофуран-2-карбоновой кислоты, 7,6 г (0,1 моля) тиомочевины и 
50 мл абсолютного метанола нагревают на водяной бане с обратным 
холодильником в течение 4 часов. По охлаждении приливают 150 мл 
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абсолютного эфира и выделившийся маслообразный продукт переме­
шивают стеклянной палочкой до образования мелких, бесцветных крис­
таллов. Последние отсасывают, промывают 30 мл абсолютного эфира 
и сушат; т. пл. 197—198 Л Выход 30,2 г или 96% теоретического ко­
личества.

Найдено °/0: S 10,36 
C։3HieClN2O3S. Вычислено %: S 10,17.

Аналогично и с такими же выходами из продукта- II получается 
соответствующее кристаллическое производное тиомочевины; т. пл- 
145- 150°.

Найдено °/0: S 10,31 
C,3HI5CIN2O3S. Вычислено °/0: S 10,17 
Хлористоводородная 3-(2-карбметоксибензофуран-о)-метил- 

тиомочевина. Синтез был осуществлён по описанному выше способу. 
Взято 22,4 г (0,1 моля) метилового эфира 5-хлорметилбензофуран- 
2-карбоновой кисюты, 7,6 г (0,1 моля) тиомочевины и 50л<л абсолют­
ного метанола. Выход 29,4 г или 98°/0 теоретического количества. 
Хлористоводородная 5-(2-карбметоксибензофуран-5)-метилтиомочевина 
плавится при 213°.

Найдено °/0: S 10,83 
Cj2H13C1N2O3S. Вычислено °/0: S 10,64.
Аналогично и с такими же выходами из продукта IV получается 

соответствующее кристаллическое производное тиомочевины; т. пл. 
170—175°.

Найдено %: S 10,44
CJ2H13C1N2O3S. Вычислено °/0: S 10,64

5-Бутилмеркаптометилбензофуран-2-карбоновая кислота. В 
полулитровую трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным 
холодильником и капельной воронкой, помещают 31,5 г (0,1 моля) 
хлористоводородной S-( 2-карбэтоксибензофуран-5)-метилтиомочеви- 
ны, 20,5 г (0,15 моля) бромистого бутила и 50 мл этилового спирта. 
Содержимое колбы при перемешивании нагревают на водяной бане 
в течение 15 минут, а затем из капельной воронки приливают 16 г 
(0,4 моля) едкого натра, растворенного в 250 мл 50%-ного этилового 
спирта. Нагревание на кипящей водяной бане и перемешивание про­
должают в течение 4 часов, после чего приливают 100 мл воды и, 
заменив обратный холодильник нисходящим, при перемешивании от­
гоняют этиловый спирт.

Горячую реакционную смесь вливают в стакан, содержащий 
150 г льда и 50 мл концентрированной соляной кислоты и выделив­
шуюся 5-бутилмеркаптометилбензофуран-2-карбоновую кислоту отса­
сывают, промывают водой и перекристаллизовывают из 50°/0-ной уксус­
ной кислоты. Выход 22 г или 83,3°/0 теории; т. пл. 159—160°.

Найдено %: S 12,36 
СцН1вО35. Вычислено %: S 12,12.
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Алкиловые эфиры 5-диалкиламиномегпилбензофуран-2-карбо ■ 
новой кислоты. Смесь 0,1 моля алкилового эфира 5-хлорметнлбензо- 
фуран-2-карбоновой кислоты, 0,2 моля диалкиламина и 50 мл абсолют­
ного бензола нагревают на водяной бане с обратным холодильником (в 
случае диметил- и диэтиламинов реакцию проводят в запаянной труб­
ке) в течение 12 часов, после чего обрабатывают охлажденной 
Ю°/0-ной соляной кислотой до кислой реакции на конго. Отделяют 
бензольный слой, насыщают углекислым калием и дважды экстрагиру­
ют эфиром, затем приливают 50 мл эфира, несколько мл концентри­
рованного раствора едкого натра и отделяют эфирный слой. Соединен­
ные эфирные экстракты высушивают над сернокислым натрием, отго­
няют эфир и остаток перегоняют в вакууме. (В случае перегонки ди­
пропил- и дибутиламинопроизводных сначала перегоняется некоторое 
количество соответствующего амина).

Выводы
1. Изучена реакция хлорметилирования эфиров бензофуран-2- 

' карбоновой кислоты. Разработан метод получения соответствующих 
хлорметилпроизводных с 80% выходом. Показано, что основная часть 
(60%) продуктов реакции является эфирами 5-хлорметилбензофуран- 
2-карбоновой кислоты, которые легко могут быть отделены от осталь­
ных изомеров перекристаллизацией.

2. Для установления положения хлорметильной группы в ука­
занных соединениях синтезированы 5-оксиметил-, 5-этоксиметил-, 
5-ацетоксиметил-, 5-метилбензофуран-2-карбоновые кислоты, а также 
бензофуран-2,5-дикарбоновая кислота. Все эти соединения получают­
ся с высокими выходами, позволяющими считать этот способ препа­
ративным методом их синтеза.

3. Метиловый и этиловый эфиры 5-хлорметилбензофуран-2-кар- 
боновой кислоты были нами применены также и для .синтеза 5-бутил- 
меркаптометилбензофуран-2-карбоновой кислоты и эфиров 5-диалкил- 
аминометилбензофуран-2-карбоновых кислот.
Институт тонкой органической химии Поступило 27 ХП 1957

АН АрмССР

(К. Լ*  Ս*Տօոյա&  և. 2,- И», ձաթոյանճեՏՄԶՈՏՈհԹՅՈՏՆՆեՐ ՐեՆԶՈՖՈհՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՎ
Հաղորզում I. Րենզոֆուրան-2-կարրոնաթթւ]ի էսթերների քլորմեթիլումը և ստացված 

միացությունների գործազրումր մի քանի սինթեզներումԱմփոփում
նուրան-2-կա րբոնա թթվի էս թևրների քլոր աէկի լման ուղղու թրոմբ կա­

տարված աշխատանքների շնորհիվ ի հալա բերվեցին ալդ ռեակցիա լի որոշ 
оրին աչափ ութբոնն և ր։ Հետաքրքիր էր ուսու1ք1ւաս իրել նաև կոնդենսված 
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ֆարան ի օղակ պարունակող բենզոֆուրան-2-կարբոնաթթվի էսթևրների 
րլորմեթիլումը։ Ալդ հնարավորության կտար օրգանական սինթեզի տեսակե֊ 
սէՒՍ ա('մև քավոր մի չար^ միացությունների ստացման հետ մեկտեղ պար֊ 
ղեէ, թե ինչպե՛՛ս կփոփոխվեն ֆուրանի և բենզոլի օղակների ոեակցիոնունա֊ 
կութրոններր կոնդենսված սիստեմում։

('ենղոֆուրան-2-կարբոնաթթվի էսթևրների քլորմեթիլումը կատարել ենք 
պարաֆորմ ալդևհիդի և քլորաջրածնի միջոցով, անջուր ցինկի քլորիդի ներ­
կայությամբ, քլորոֆորմի միջավայրում։ Ամենալավ արդյունքներն ստացել ենք 
ոեակցիան 30—33յ կատարելիս։ Մոտ 80^/խելքով ստացելենքհամապատասխան 
քլորմե թիլ-ածանցյայների տարրեր ի զոմ ևբների խառնուրդ։ Բենզոֆուրան-2-կար- 
րոնաթթվի Լ թիլ է սթեր ի քլորմեթիլման պրոդուկտից վերա բյուրեղացման 
մՒջոՍո,1 (մևթանոլ) մոտ 50^/^ ելքով ստացել ենք 66----67րյ~ում հալվող սպի­
տակ րյուրե զային նյութ: Այդ միացության մեջ քլորմեթիլ խմբի տեղը որո­
շելու նպատակով կատարել ենք մի շարք փոխարկուՅնևր. այն փոխազդեցու­
թյան մեջ դնելով նատրիումի էթիլատի հետ և սապոնացնելով ռեակցիա յի 
պրոդուկտը, ստացել ենք էթօքսիմեթիլրենզոֆուրան-2-կարբոնաթթու։ Սա­
պոնացնելով նատրիումի հիդրօքսիդի ջրային լուծույթով, ստացել ենք օքսի- 
մեթիլ֊բենզոֆուրան-2-կարբոնաթթու։ Մ իևնույն թթուն ստացել ենք նաև 
նատրիումի ացետատի և քլորմեթիլ պրոդուկտի փոխազդեցությունից ստաց­
ված քացախաթթվական էսթերի հիդրոլիզով։ Օքսիմևթիլբենզոֆուրան֊ 
2-կարրոնաթթվի օքսիդացմամբ (քրոմական անհիդրիդով) ստացել ենք բեն֊ 
զո ֆ ուրան֊զիկարրոնաթ թու։ Վերականգնելով քլոր մե թիլ-բենզոֆուրան-2-կար- 
բոնաթթվի էթիլ էս թերը և հիդրոլիզելով վե րականդնման պրոդուկտը, ստա­
ցել ենք մեթիլբենզոֆուրան-2-կարրոնաթթու։

Ստտցված այս բոլոր միացությունների և գր ական ութ լուն ի ց հայտնի 
համապատասխան միացությունների ֆ ի զիկո քիմիական հա ստատուսների հա­
մեմատությունը ցույց է տալիս, որ վերը նշված բյուրեղային պրոդուկտը 
5-քլորմեթիլ~բենզոֆուրան֊2~կարբոնաթթվի էթիլ էսթերն է։

Նման ձևով ստացվում է նաև 5-քլորմե թիլ֊ բեն զոֆուրան֊2~կարբո֊ 
նաթթվի մեթիլ էս թերը։

քլորմեթիլման ռեակցիայով ստացվող մյուս .իզոմերների կառուցվածքը 
դեռևս հաստատված չէ և այն լրացուցիչ հետազոտության կարիք ունի։

5֊*իլո  րմևթիլբենզոֆուրան-2֊կարբոնաթթվի ալկիլ էսթերները, բացի 
վերը նշված ռեակցիաներից, որոնք ընթանում են բավականաչափ բարձր 
ելքերով և կարող են այդ միացությունների ստացման պրեպարատիվ մեթոդ 
հանդիսանալ, օգտագործել ենք նաև 5-բուտիլմերկապտոմեթիլբենզոֆուրան֊ 
2-կարբոնաթթվի և Շ֊դիալկիլամինամեթիլբենզոֆուրան-2-կարբոնաթթուների 
էսթևրների սինթեզի համարէ

է*իոլոգիական  հետազոտություն կատարելու նպատակով այդ էսթերնե֊ 
րից ստացել ենք քլո րա ջրածն ական և չոր քորդային ամոնիումս։ յին աղեր։ 
Ս ինթևղված ամինամիացությունների ֆորմուլաները և ֆ իղիկո֊քիմիական 
հաստատունները բերված են աղյուսակում։ »
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О. Л. Мнджоян

Взаимодействие некоторых диалкиламиноалкилхлоридов 
с гексаметилентетрамином. Получение диэтилэтилен-
' диамина
Как известно, одним из специальных методов получения первич­

ных аминов является метод расщепления комплексных солей алкил-- 
и аралкилгалогенидов, образующихся с гексаметилентетрамином.

Реакция взаимодействия гексаметилентетрамина с алкилгалогени- 
дами (как нормального, так и изостроения) изучена довольно подроб­
но. При этом было обнаружено, что алкилгалогениды жирного ряда 
с большим молекулярным весом также реагируют с гексаметилен­
тетрамином с образованием комплексных солей, но тем медленнее, 
чем длиннее углеродная цепь, причем нормальные реагируют лучше, 
чем соединения изостроения [1].

Первичные амины жирноароматического ряда также были полу­
чены через комплексные соли галоидопроизводных с гексаметилен­
тетрамином, как, например, фенилэтиламин [2], различные аминоаце­
тофеноны |3] и т. д.

С целью получения первично-третичных диаминов нами было 
исследовано взаимодействие диалкиламиноалкилхлоридов (как нор­
мального, так и изостроения) с гексаметилентетрамином. Для изуче­
ния этой реакции были использованы нижеследующие дналкиламино- 
алкилхлориды:

С2Н6. С2Н6.
сн«-сн2-С1 сн,֊сн։—сна-С1

с2н/ с։н/
с2н5.

/Ы—СН2—СН2—СН—С1
с2н/ I

СНз
СНз

С.Н։ I С2Н5.
;н-сн, —с—сн2-с1 ;м-сн,֊֊сн-сн-с1

С2н/ | С2н/ I |
СНз СНз СНз

С2н։. /С2НВ
;м-сн։-сн—сн2-ы(

С.Н/ I ХС2Н5
С1

При взаимодействии этих диалкиламиноалкилхлоридов с гекса­
метилентетрамином в среде хлороформа было обнаружено, что кром 
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диэтиламиноэтилхлорида остальные как при комнатной температуре, 
так и при нагревании до 100° реагируют очень незначительно или 
вовсе не реагируют.

При расщеплении комплексной соли, полученной взаимодействием 
диэтиламиноэтилхлорида с гексаметилентетрамином, соляной кисло­
той и дальнейшей обработки солянокислой соли едкой щелочью об­
разуется диэтилэтнлендиамин с выходами от 50 до 75%. Получен­
ный таким способом диамин конденсировался с хлорангидридом дифе­
нилуксусной кислоты и этим путем был получен днэ’гиламиноэтиламид 
дифенилуксусной кислоты. Физико-химические константы диэтиламино- 
этиламнДа дифенилуксусной кислоты и некоторых его солей вполне 
соответствуют константам тех же соединений, полученных из этило­
вого эфира дифенил уксусной кислоты и диэтилэтилендиамина [4], син­
тезированного с помощью реакции Габриэля.

Экспериментальная часть
Взаимодействие диэтиламиноэтилхорида с гексаметилентетрамином

а) К раствору 27 г гексаметилентетрамина в 50 мл сухого хло­
роформа прибавлялось 27 г свежеперегнанного диэтиламиноэтилхло­
рида (диэтиламиноэтилхлорид был получен с 65%-ным выходом взаимо­
действием эквимолярных' количеств его хлористоводородной соли с 
50%-ным раствором едкого натра). Смесь оставлялась при комнатной 
температуре в течение 24 часов; при этом вся масса затвердевала. 
После фильтрования остаток на фильтре промывался хлороформом. 
Высушенное на воздухе вещество имело т. пл. 143—144°. Выход 35 г 
или 63,6°/0 от теории.

Найдено %: С1 12,99 
С1аН։<։МБС1. Вычислено %: С1 12,88.

б) Смесь 30 г гексаметилентетрамина, 30г диэтиламиноэтилхло­
рида и 50 мл сухого хлороформа кипятилась на водяной бане в тече­
ние 10 минут. После охлаждения выпавший осадок отфильтровывался, 
промывался хлороформом и высушивался на воздухе. Выход ком­
плексной соли 44 г или 89,2% от теории.

Получение диэтилэтилендиамина

а) К 35 г комплексной соли гексаметилентетрамина с диэтила- 
миноэтилхлоридом добавлялись 70 г 95%-ного этилового спирта и 
50 г 36%-ной соляной кислоты. Смесь при этом разогревалась и расслаи­
валась с образованием белого осадка. Образовавшийся при этом ме- 
тилендиэ!иловый эфир отгонялся в смеси со спиртом. Выпавший по­
сле охлаждения хлористый аммоний отфильтровывался. К фильтрату 
добавлялись по 1/3 начальных количеств спирта и соляной кисло­
ты и процесс отгонки повторялся.
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В конце опыта остатки спирта, метилендиэтилового эфира и часть 
воды отгонялись в вакууме (35—40 мм). Остаток после охлаждения 
обрабатывался 50%-ным водным раствором едкого натра и экстрагиро­
вался тремя порциями эфира (по 30 мл каждая).

Соединенные эфирные экстракты высушивались над сухим едким 
натром, эфир отгонялся, а остаток перегонялся при 680,ил. Т. кип. 
136—141°. Выход 10 г или 74,6°/0 от теории; с!*1 0,8280, 1,4340; най­
дено МЯ о 36,59; вычислено 37,87.

Найдено °/0: С 61,87; Н 13,43; И 23,99 
СвНиЫ։. Вычислено °/0: С 62,07; Н 13,79; И 24,14.

б) смесь 30 г гексаметилентетрамина, 30 г диэтиламиноэтилхло- 
рида и 88 г 95°/0-ного этилового спирта кипятилась в течение 10 минут, 
после чего добавлено 67 г 36%-ной соляной кислоты. Дальнейшая обра­
ботка проводилась как и в предыдущем опыте. Выход диэтилэтилен- 
диамина 12,5 г или 51,17% от теории.

Диэтиламиноэтиламид дифенилуксусной кислоты

К раствору 10 г хлорангидрида дифенилуксусной кислоты в 25 мл 
абсолютного бензола, при охлаждении льдом и солью, прибавлялся 
раствор 6,6 г диэтилэтилендиамина в 25 мл абсолютного бензола. 
После прибавления смесь нагревалась на кипящей водяной бане в 
течение получаса и обрабатывалась насыщенным раствором карбоната 
калия. После высушивания раствора над сульфатом натрия и отгонки 
бензола остаток закристаллизовывался. Перекристаллизованное из бен­
зина (т. кип. 70—80°) вещество имело т. пл. 93—94°.

Выводы

1. Дналкиламиноалкилхлориды, подобно алкилгалогенидам али­
фатического ряда, в среде хлороформа реагируют с гексаметилен­
тетрамином, образуя комплексные соли. Как и в случае алкилгалоге- 
нидов алифатического ряда, при удлинении и разветвлении углерод­
ной цепи между хлором и азотом, в этом ряду реакция сильно за­
медляется.

2. Диэтиламиноэтилхлорид легко образует комплексную соль с 
гексаметилентетрамином как в среде хлороформа, так и в этиловом 
спирте.

3. Расщеплением комплексной соли диэтиламиноэтилхлорида с 
гексаметилентетрамином можно получить диэтилэтилендиамин с вы­
ходами порядка 50—75°/0.\ *
Институт тонкой органической химии Поступило 22 XII 1957
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X» !>• էԲճջոյան
1Ռ Ք11ՆՒ ԴհԱԼԿհԼԱՄՒՆԱԼԿՒԼՔԼՈՐԽԴՆեՐՒ եՎ. ճեՔՍԱՄեՌՒԼեՆՏեՏՐԱ֊ 

Ս՜ՒՆհ ՓՈխԱՋԴեՑՈՒԹՅՈհՆԸ: ԴՒԷԹՒԼԷԹհԼԵՆԴՒԱՄՒՆհ ՍՏԱՑՈՒՄԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Առաջնա -երրորդալին դի ա մ ինն եր ստանալու. նպատակով ուսումնասիր֊ 

վել է դիալկիլամ ինալկիլքլորիդների (ինչպես նորմալ» ալնպես էլ Ւդո 
ունեցող) և հեքսամևթիլենտետրամին ի փոխազդևցութլունը։

Ւնչպես ցուլց են տալիս կատարված փորձերի տվլալեևրը, դիալկիլա֊ 
մ ինալկիլքլորիդների, քլորի աղոտի միջև ընկած ած խ ածն ալին շդթալի 
ինչպես երկարացման, ալն պես էլ հետացա ճլուղավորման դեպքերում 
հևքսամ և թիլենտետրամինի հետ փոխադդեցութ լան ռեակցիան դանդաղում է։ 
Ստացվող կոմպլեքս ալին աղերի առաջացումը նվաղում է' հասնելով աննշան 
քանակնե րի։ •

Պիէթիլամինաէթիլքլորիդը սովորական պա լմաններում հեշտութլամր 
մի ան ում է հեքսամեթիլենտետրամ ինի հետ քլորոֆո րմ ի միջավալրում, առա֊ 
ջացնևլով րրռրեղական կոմպլեքսս»լին միացութ լուն, որի ադաթ թվա լին ճեղ֊ 
քումով ստացվում է դիէթիլէթիլենդիամին 50 — ?Օ°/օ լք^[էով։
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