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Исследование электропроводности расплавленных 
щелочных боратов (системы Լ18Օ-В2О3,Ма2О—В։О3 и К8О—В2О8)

Щелочно-борные стекла представляют значительный интерес с 
общей физико-химической точки зрения, так как, в зависимости от 
содержания щелочей, их можно рассматривать как растворы электро
литов с низким значением диэлектрической постоянной растворителя, 
переходящие в солеобразную систему при повышении концентрации 
щелочей [1]. Борные стекла интересны еще и с точки зрения .ано
малии бора“. Известно, что многие физико-химические свойства бор
ных стекол на кривых свойство-состав показывают экстремумы, что 
объясняется изменением координационного числа бора от 3 к 4 [2].

В настоящей работе приводятся данные по исследованию удель
ной электропроводности расплавленных стекол систем 1л2О—В2О8, 
На2О—В2О8 и К2О—В2О3 в интервале температур от 700 до 1000°С.

Исследованию электропроводности расплавленных щелочно-бор- 
ных стекол посвящены работы [3], [4] и [5]. Согласно данным рабо
ты [3] с повышением содержания щелочных окислов имеет место 

отклонение от линейной зависимости от — . Кривые —состав 

показывают максимумы, отвечающие содержаниям Ы2О—20 и К2О 15%; 
однако с изменением температуры максимум меняет свое положение 
по составу. По данным работы [4] электропроводность всех стекол 
системы ЫааО—В։03—51О2 хорошо подчиняются закону

1 л В1£Х = А - — (1)

В работе [4] приводятся результаты одновременного измерения 
вязкости и электропроводности систем Ы2О—В8О8, Ыа2О—В2О2 и 
К2О —В2О8. Показано, что эквивалентная электропроводность этих 
стекол, в отличе от электропроводности водных растворов электро
литов, с повышением концентрации щелочного иона, повышается.

Экспериментальная часть

Стекла варились из чистых и химически чистых материалов—бу
ры (Ыа2В<О7ЮН2О), борной кислоты и поташа в шамотных тиглях 
емкостью 200—300 мл, в лабораторной тигельной печи при темпера
туре 900—1000°. После варки стекла анализировались на содержание 
окислов щелочных металлов и на В2О8 [6[. В таблице 1 приведены
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составы сваренных стекол. Измерения проводились как при режи
ме повышения температуры, так и при режиме ее понижения. 
Каждое измерение производилось после установления определенной 
температуры. Следует отметить, что измеренные стекла показывают 
расхождение между значениями удельных сопротивлений, полученных 
при режиме повышения и понижения температуры. Для стекол с вы
соким содержанием щелочей расхождение ничтожное и увеличивает
ся по мере уменьшения содержания щелочи в стекле и понижения 
температуры. Понижение скорости нагрева (или охлаждения) до 1° в 
минуту и длительная выдержка при данной температуре (около 10 мин.) 
не устраняют этого расхождения.

Серии стекол

Таблица I
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1-Ы 1.47 97,0 1—На 30,26 68,50 10-к 38,88 59,20

2-44 3,05 96,08 1а-На 27,61 72,00 3-К 34,97 64,40
3—И 4,25 94,4 2֊На 25,20 74,8* 9—К 27,03 72,42
За—Ы 5,55 94,45* 2а—На 22,43 77,57* 8—К 24,98 74,83
4—Ы (7,07) (92,93) 4—На 19,97 79,50 11—К 20,36 78,82
5-и 9,57 89,63 4а—На 17,30 82,70* 12-К 15,32 84,68
6-и (12.55) (87,45) 5—На 15,70 83,16 13-К 10,47 89,53

5а—На 12,50 87,Й0 14—К 5,52 94,48
6-На 10,91 88,49 7-К (25,5) (74.5)
7—На (5.0) (95,0)
8а—На 3,24 96,76*

* Содержание В1О» определено по разности; в скобках приведены синтетиче
ские составы стекол.

Методика измерения удельной электропроводности стекол описа
на нами ранее [7]. Измерение малых сопротивлений производилось 
главным образом зондовыми методами, а больших сопротивлений — 
методом моста переменного тока.

По полученным значениям удельных сопротивлений для всех 
стекол вычерчивался график: удельное сопротивление — температура. 
В таблицах 2, 3 и 4 приведены значения удельных сопротивлений 
измеренных стекол, взятых из графика через интервал 50°.

В таблице 5 приведены результаты сравнений наших данных с 
данными других исследователей, из чего видно, что при больших зна
чениях сопротивлений имеется хорошее согласие между этими дан
ными, но при малых сопротивлениях имеется расхождение, причем
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Таблица 2
Значения удельных сопротивлений (ом-см) стекол серии 

1Л»О—В2О3

Стекло

Т. в ’С 1-1.1 2-1.1 3-1Л За—1Л 4-Ы 5—Ы 6—Ы

700 — — 320 190 (165) —

750 — ——• 192 108 73,0 29,0 —
800 850 184 ПО 60,0 39,5 18,8 9,6
850 523 124 64,0 36,0 24,0 12,3 6,7
900 350 76,0 43,0 24,0 16,2 7,8 4,85
950 245 51,0 29,0 17,5 11,8 5,7 3,9

1000 188 39,0 22,0 13,5 9,0 4,3 3,0

Таблица 3
Значения удельных сопротивлений (ом-ел) стекол серии

Ма»О—В։О3

Стекло

в ’
С га 

X
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|
та 
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|
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|
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X 

1
н 1 сч м* ю (О

д
ОО

га га сч га

700 10,5 —— — — 270 — — 14,4 — — —
750 6,25 — 29,5 — 130 — 9.6 — —
800 4,0 10,0 19,3 — 78,0 — 500 6,7 13,5 27,0 —
850 3,1 7,0 13,1 24,7 47,0 114 324 4,7 8,6 16,7 —
900 2,5 5,0 8,7 15,2 30,0 74,0 200 3,5 6,1 11.1 19,6
950 1,85 3,80 6,10 10,6 — 51,0 140 2.9 4,4 7,8 13,3

1000 — — 4.5 7,7 — 37,5 100 — — —’ 9,7

Таблица 4
Значения удельных сопротивлений (ом «ел) стекол серии

К։О—ВаО3

Стекло

в °С ы X * 1 1 | |
н

1 

ГО
1 о Г—1 сч »—« СО д

700 23,1 — — 12,0 — — — — —
750 13,25 — 39,2 9,0 — — — 700 45,0
800 9,0 31,0 25,3 6,5 — 101 181 446 29,5
850 6,8 19,6 16,0 5,0 41,5 57,0 98,0 270 18,8
900 4,85 13,3 10,5 3,85 24,7 36,8 59,5 170 13.2
950 3,65 9,8 8,1 3,10 17,5 25,0 43,0 114 9,3

1000 — 6,35 2,6 13,5 18,0 31,8 81,5 7,1'
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Таблица 5
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900 38,0 37,0 2.9 3,8 7,8 7,8 6,29 8,7 1,55 2,44 —

850 — — — — — — 11,3 13,0 2,40 3,10 2,78

880 100 98 5,25 6,5 20,7 19.0 19,5 19,1 4,10 4,0 3,84

750 — — — — — — 34,7 30,0 6,0 5,90 5,55

700 — — 13,2 12,0 — — — — 9,55 10 —

данные [5] занижены. Специальные измерения электропроводности 
стекла 1—No (расплавленная бура) в 11-образной ячейке [8] подтвер
дили наши данные. Низкие значения удельных сопротивлений в ра
боте [5] по-видимому являются результатом изменения постоянной 
ячейки, т. к. это изменение особенно сильно бывает в ячейках с ма
лыми сопротивлениями [8]. Сопоставление наших данных для стекла 
1— На в более низкой области температуры с данными Щукарева и 
Мюллера [9] приведено нами ранее [7].

Обсуждение результатов

Ионная природа проводимости стекол показана многими работа
ми. Особенно обстоятельно проведены исследования над твердым стек 
лом; показано наличие электролиза [11], а также определены числа 
переноса для стеклообразной буры Ыа8В4О7 [12]. Хотя аналогичные 
работы для расплавленных борных стекол отсутствуют, электролити
ческая природа расплавленных боратов не вызывает сомнений по сле
дующим причинам:

1. Наличие полной ионной проводимости показано для бинарных 
расплавленных силикатов, а также для металлургических шлаков [13]. 
Как известно, основой строения силикатных стекол является кремне
кислородный каркас. В расплавленном состоянии силикаты диссоции
рованы на металлические катионы и анионы кремне-кислородных 
комплексов [13]. Аналогично силикатам, диссоциацию расплавленных 
боратов можно представить следующим уравнением:

тМегОпВ։О3 й 2тМе++п (ВгО3) тО՜2. (2)
В зависимости от соотношения щелочного окисла и борного ан

гидрида комплекс п(В3О3) ■ шО՜2 можно представить в виде ионов 
ВО»՜1, В3Ов՜3, В4О7՜2, В3О4՜2 , ВОГ3, ВО*՜ 4 . Наличие того или дру
гого иона в расплаве будет зависить не только от соотношения ще
лочного окисла и борного ангидрида, но и от наличия других катио-
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нов в стекле и от самого щелочного катиона [14]. Как в случае рас
плавленных силикатов, так и для расплавленных боратов, по-видимо- 
му, следует полагать униполярную проводимость, т. е. перенос всего 
электричества щелочными ионами.

2. Значение величин удельных сопротивлений расплавленных бо
ратов имеет порядок величин, характерный для расплавленных ион
ных проводников.

3. Доказательством ионной проводимости расплавленных боратов 
может служить также и их положительный температурный коэффи
циент удельной электропроводности, поскольку удельная электропро
водность расплавленных стекол подчиняется экспоненциальному урав
нению (уравнение 1), чему подчиняются также проводимость ионных 
кристаллов и расплавы солей [8, 15]. На рисунке 1 приведен график

1^л —для некоторых стекол из системы Ы2О—В.О3, Ыа2О—В2О:

Рис. 1. Зависимость от 
1
■у для расплавленных 

щелочных боратов.

К»О— В։О5. Как видно из графика, электро
проводность исследованных стекол также 
подчиняется уравнению (1), теоретическая 
интерпретация которого показывает, что член 
В характеризует энергию активации элек
тропроводности*.  По данным Щукарева и 
Мюллера, постоянная В в уравнении (1) при 
изменении содержания Ыа2О в твердых стек
лах системы Ыа2О—В2О3 от 0,01 до 32°/0 ме
няется, соответственно от 25000 до 8200 [9]. 
Для той же системы в расплавленном состоя
нии В меняет свое значение от 6000 до 3000.

В твердых стеклах системы Ь12О—ВаО3 
коэффициент В при содержании 1Л։О в стек
ле до 11,58 вес. °/0 равняется примерно 4700 
[17], в то время как для расплавленного стек-

• ла почти того же состава В = 3400. Снижение коэффициента В при
переходе в расплавленное состояние наблюдается также и для систе
мы К2О—В2О3. Так, например, при содержании К2О 37,7(’/0 коэффи
циент В для твердого состояния ~ 3700, а для расплавленного ^2700.

Энергию активации электропроводности можно представить как 
сумму двух энергий е = е։ 4- е2, где в! — характеризует энергию, необ
ходимую для диссоциации иона, а е2 характеризует энергию смеще
ния. Уменьшение энергии активации электропроводности при перехо
де в расплавленное состояние можно объяснить главным образом 
уменьшением энергии диссоциации, т. к. в расплавленном состоянии 
боро-кислородный каркас стекла разрушен, в результате чего сила

1 Энергия активации е, отнесенная к одному молю вещества, вычисляется по 
формуле 6 = 2 Х2.3ХИХ В, где R— газовая постоянная, а В — константа в уравнении 
(1) [8, 16].
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связи щелочного иона с боро-кислородными комплексами значительно 
уменьшается. Таким образом, энергия активации электропроводности 
расплава в значительной степени определяется энергией смещения е։. 
Данные по исследованию удельной электропроводности системы 
№։О—51Оа также показывают уменьшение В для расплавленного со
стояния [8,18].

Зависимость электропроводности от состава стекла представляет
ся интересной в связи с вышеотмеченным изменением координации 
бора. На рисунке 2 приведены изменения 1§х в зависимости от моляр
ного содержания щелочных окислов. Приведенная зависимость не 
отражает каких-либо особенностей исследованных систем. В области 
составов выше 5—8°/0 щелочного окисла имеет место почти прямоли
нейное изменение 1д*,  ниже этого предела—резкое уменьшение его.

* При расчете эквивалентной электропроводности нами использованы литератур
ные данные [19] по плотности расплавленных боратов.

Аналогичные изменения проводимости от концентрации щелочного 
окисла наблюдались и другими [5].

Рис. 2. Зависимость lg‘< от содержания щелоч
ного окисла в расплавленных щелочных бора
тах: кружки—для системы К։О—ВаО։ (треуголь
ники—экстраполированные данные), точки—для 
системы Na»O—ВаО։ (треугольники сплошные— 
экстраполированные данные), квадраты с точ
кой—для системы LlaO—ВаО։; шкала I — для 

800°, II—для 900’ и 1П֊для 1000’.

На рисунке 3 приведена 
зависимость эквивалентной 
электропроводности >֊ иссле
дованных систем от кон
центрации щелочного иона*.

Из рисунка видно, что при 
увеличении концентрации 
щелочного иона имеет ме
сто увеличение эквивалент

Рис. 3. Зависимость эквивалент
ной электропроводности расплав
ленных щелочных боратов от 
концентрации щелочного иона: 
квадраты сплошные—для стекол 
системы Е1։О—В։О։, кружки — 
для стекол системы 1Ча։О—В։О։, 

треугольники—для стекол 
системы КаО—В։О։.

ной электропроводности расплавов, что характерно для растворов 
электролитов с низким значением диэлектрической постоянной ра
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створителя. Это увеличение с ростом концентрации щелочного иона 
при высоких концентрациях последнего, по-видимому, является ре
зультатом увеличения скорости передвижения электропроводящего 
иона и поэтому возможно, что часть щелочного иона перемещается 
по гротгусовскому механизму [20].

При рассмотрении связи между диаграммой равновесия и свой
ствами стеклообразных систем Евстропьевым и сотрудниками была 
использована энергия активации электропроводности [21]. На рисун
ке 4 приведены изменения коэффициента В уравнения (1) в зависи
мости от состава стекла 
для трех исследованных 
систем. Из рисунка вид
но, что энергия актива
ции электропроводности 
стекол остается постоян
ной до содержания ще
лочей 15—20 мол °/0. но 
выше этого предела она 
уменьшается, что гово
рит об изменении струк
туры расплавленных бо
ратов при повышении 
концентрации щелочей. 
Причину такого измене
ния структуры расплава 

Рис. 4. Зависимость коэффициента В уравнения (1) 
от молярного содержания щелочного окисла для 
расплавленных щелочных боратов (I—для системы 

Ы»О—В«О։, II—для системы Na3O—В»О։, 
III—для системы К։О—В3О։).

следует искать в пере
мене координации бора от тройной в четвертную, которая приводит 

к ослаблению боро-кислородного каркаса и об
легчает движение щелочного катиона. Интересно 
отметить, что изменение коэффициента В в урав
нении (1) в зависимости от содержания Ыа2О для 
расплавленных стекол системы №3Տ1Օ3—Տ1Օ3 по
казывает резкое изменение коэффициента В в об
ласти состава, отвечающей бисиликату натрия. 
На рисунке 5 видно изменение коэффициента В в 
зависимости от состава расплавленного стекла 
для системы №։Տ1Օ3—Տ1Օ։ по данным Евстропье- 
(ва [8] .Такое изменение коэффициента В в области

-"’А*,*  бисиликата №3Տ1։Օ5, по-видимому, является ре- 
Рис. 5. Зависимость ко- зультатом возникновения новых комплексных 

„Л?™»™ кремне-кислородных ионов в связи с изменениемНИЯ (1) от молярного г г
содержания Ма>0 для О րոո1
системы №,Օ-Տ1Օ։- соотношения атомов— [22].
Տ1Օ1 по данным Ев- • ՜31

стропьева [8].
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Выводы

1. Произведено измерение удельного сопротивления 27 стекол 
системы Li»O—BjOj, Na։O—В»О3 и К։О—ВаО3 в температурном интер
вале 700—1000°.

2. Показано, что зависимость электропроводности стекол от тем
пературы подчиняется уравнению

lgx = А ——
Т

и что с ростом концентрации щелочного иона растет эквивалентная 
электропроводность исследованных систем.

3. Установлено, что до 15—20 мол °/0 содержания щелочного 
окисла коэффициент В остается почти постоянным, а при дальней
шем повышении его концентрации происходит уменьшение коэффи
циента В, что объяснено изменением координации бора от тройной 
в четвертную.
Химический институт

АН АрмССР Поступило 28 II 1957

Կ. U.. Կոսաանյան

ՃԱԼՎԱԾ ԱԼԿԱԼԽԱԿԱՆ ԲՈԲԱՏՆեՐՒ (Li2O-B։O3,Na։O-B։O3 եՎ.
К2О-В2О3 UbUSfclTbbP) ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍՒՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

հոդվածում բերված են 700--- 1000Դ ջերմաստիճանս!լին ինտերվալում
Լ1շՕ~8շՕ3> ^ՁշՕ-ՕշՕց ե. 1ՀշՕ~6շՕ3 սիստեմների էլեկտրահաղորգականու֊ 
թլան չափման ա րդլունքնե րը։ Ստացված արդյունքների հիման վրա ցուլց է 
տրված, որ

1, Ո ւսումեա սիրված ապակիների էլեկտ րահաղո րդականութլան կախումը 
ջերմաստիճանից արտահա լավում է

1 Հ ВIgz = A - —

հավասարմամբ, որտեղ A և В հաստատուն մեծութլուններ են, իսկ՜?—բացար
ձակ ջերմ աստիճանն է,

2. Տեսակարար էլեկտ րահաղո րդականութլան լոգարիթմի իզոթերմ երբ 
չեն արտահալտում ալդ սիստեմների վիճակի դիագրամների որևե առանձնա֊ 
հատկութլուններր։

Ալկալիական իոնի կոնցենտրացիա լի մեծացման հետ միասին մեծանում 
է ուսումնասիրված ապակիների համարժեք էլեկտրահաղորդականութլունը, 
որր բնորոշ է փոքր դիէլեկտրիկ հաստատուն ունեցող լուծիչների լուծուլթ֊ 
ների համար։
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3, Ցուլց է տրված, որ բերված հավասարման В մինչև ալ-
կալիական օքսիդի 15—20 մոլա լին տոկոսանոց կոնցենտրացիան սևում է հա֊ 
մ արլա հաստատուն, իսկ ալնուհետև, ալկա լի ական օքսիդի կոնցենտրացիա լի 
մեծացման հետ փոքրանում է, որը բացատրված է բորի կոորդինացիոն թիվը 
ևոակիից քաոակիի փոխվելով!
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Л. Е. Тер-Минасян

Электросинтез о-фенилендиамина
Сообщение П. Влияние катодной плотности тока 

на электровосстановление о-нитроанилина

В предыдущем сообщении [1] нами было показано, что материал 
катода оказывает значительное влияние на процесс электрохимиче
ского восстановления о-нитроанилина; Так как плотность тока также 
является важным фактором в реакциях электровосстановления орга
нических соединений, определяя скорость реакции и ее направление, 
нами была выполнена настоящая работа с целью изучения влияния 
катодной плотности тока на процесс электровосстановления о-нитро
анилина на катодах из десяти различных металлов.

На основании предварительных опытов были выбраны следу
ющие условия: катод—медь, цинк, ртуть, алюминий, графит, олово 
свинец, железо, никель или платина; католит — этиловый спирт 
(400,0хл) + 4°/0-ный раствор едкого натра (400,0 мл)\ концентрация 
о-нитроанилина в католите—0,4 моль/л = 44,20 г; анод —медная спи
раль; анолит—2 %-ный раствор едкого натра; температура 40°С; ка
тодная плотность тока—2, 6, 10 и 14 А/дх’.

После того, как через электролит пропускалось количество элек
тричества, теоретически необходимое для электровосстановления 
44,20 г о-нитроанилина, опыт, временно прекращался, католит дово
дился дистиллированной, водой до 800,0 мл, половина католита 
(400,0 мл) отбиралась для определения выхода о-фенилендиамина 
по току, вторая половина опять наливалась в катодное пространство 
электролизера и через него пропускалось дважды превышающее тео
ретически необходимое для электровосстановления 22,10 г о-нитро
анилина количество электричества. Полученная таким путем вторая 
половина католита (400,0 мл) использовалась для определения выхо
да о-фенилендиамина по веществу.

Для проверки надежности полученных результатов выходы о-фе- 
нилендиампна по току и по веществу после электролиза и в этой се
рии опытов, определялись не только методом извлечения из католита 
кристаллического о-фенилендиамина, но и методом диазотирования. 
Диазотирование и связанные с ним вычисления выходов о-фенилен- 
диамина производились по способу, описанному нами ранее [1]. Ре
зультаты изучения влияния катодной плотности тока на процесс элек
трохимического восстановления о-нитроанилина приведены в таблицах 
1 и 2.
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Таблица 1
Влияние катодной плотности тока на выходы о-фенилендиамина по току 
и по веществу (данные получены методом выделения кристаллического 

о-фенилендиамина)

Материал 
катода

Катодная 
плотность 
тока А/дм*

М№ 
опытов

Выходы о-фенилендиамина на 400 мл 
католита

по току по веществу
в г в ’/о в г в ’/о

2.0
6,0

60 11,26 65,1 13,03 75,3
61 11,92 68,9 13,79 79,7

Медь . . . 10^0 * — 74,5 — 86,6
1<0 62 13,17 76,1 15,31 88,5

2,0 63 10,35 59,8 11,28 65,2
6.0 64 10,90 63,0 12,01 69,4

Цинк . . . ю’о * — 66,5 — 72,4
1<0 66 11,80 68,2 12,73 73,6

2.0 67 11,92 68,9 12,75 73,7
6.0 68 12,99 75,1 13,53 78,2Ртуть . . . 10,0 * —. 79,8 — 86,3

14,0 69 14,08 81,4 15,21 87,9

2.0 70 8,27 47,8 10,19 58,9
Алюминий 6,0

10,0
71 ♦

8,17 47,2
46,0

10,33 59,7
57,2

14,0 72 8,15 47,1 10,10 58,4

2,0 73 9,71 56,1 10,88 62,9
Графит . . 6,0 74 10,40 60,1 11,50 66,5

10,0 * — 64,2 — 70,9
14,0 76 11,42 66,0 12,49 72,2

2,0 77 10,48 60,6 11,44 66,1
Олово . . . 6,0 78 11,18 64,6 12,25 70,8

10,0 * — 68.1 — 74,1
14,0 79 12,06 69,7 12,96 74,9

2.0 80 12,08 69,8 13,13 75,9
Свинец . . 6,0 81 13,30 76,9 14,15 81,8

10,0 * — 83,0 — 89,9
14,0 82 14,07 84,8 15,86 91,7

2.0 83 8,60 49,7 10,35 59,8
Железо . . 6,0 84 9,39 54,3 11,05 63,9

10,0 ♦ — 58,4 • — 67,6
14,0 85 10,40 60,1 11,76 68,0

2.0 86 9,19 53,1 10,76 62,2
Никель . . 6,0

10,0
87 9,93 57,4

62,0
11,28 65,2

68,7
14,0 89 11,04 63,8 12,06 69,7

2.0 90 8,43 48,7 10,52 60,8
Платина . . 6.0

10,0
91 ♦

9,О7_ 52,4
55,5

11,18 64,6
67,8

14,0 92 9,91 57,3
1

11,92 68,9

Примечание: Как в этой, так и в последующей таблице данные, относящиеся к ка
тодной плотности тока, равной 10,0 А/дм', отмечены звездочкой и 
взяты из предыдущего сообщения [1].
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Рис. ւ. Рис. 2.
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Сопоставление данных таблиц показывает, что выходы о-фени
лендиамина, определенные для одного и того же опыта двумя раз
личными методами—взвешиванием и методом титрования католита—и 
в этом ряду опытов значительно отличаются друг от друга; при этом 
данные, полученные методом диазотирования, во всех случаях на 3,5— 
4,4п/0 больше данных, полученных методом выделения кристалличе
ского о-фенилендиамина, что, очевидно, можно объяснить неизбеж
ностью потерь при извлечении из католита кристаллического о-фени- 
лендиамина.

Повторные опыты по изучению влияния катодной плотности тока 
на процесс электровосстановления о-нитроанилина не ставились, так 
как из данных, полученных при изучении влияния материала катода 
[1] видно, что воспроизводимость наших опытов вполне удовлетвори
тельна и результаты двух параллельных опытов отличаются друг от 
друга всего на 0,4—1,4°/0.

Опыты по изучению влияния катодной плотности тока на 
процесс электровосстановления о-нитроанилина на катодах из меди, цин
ка, ртути, графита, олова, свинца, железа, никеля и платины показа
ли, что в интервале плотностей тока от 2,0 до 14,0 к/дмъ выходы 
о-фенилендиамина по току и по веществу с. повышением катодной 
плотности тока растут. Исключение составляет лишь катод из алю
миния. В этом случае с ростом катодной плотности тока выходы 
о-фенилендиамина по току и по веществу изменяются аномально, без 
заметных изменений их величины.

Из данных таблиц видно, что при электрохимическом восста
новлении о-нитроанилина в интервале катодных плотностей тока от 
2,0 до 14,0 к/дм.г самой благоприятной является катодная плотность 
тока, равная 14,0 к/дм?. Необходимо отметить, однако, что рост вы
ходов о-фенилендиамина по току и по веществу с повышением катод
ной плотности тока выше 10 к/дм* заметно задерживается.

Наблюдаемое торможение роста выходов о-фенилендиамина по 
току и по веществу с повышением катодной плотности тока ’выше 
10,0 к/дм* наглядно видно на рисунках 1 и 2, где изображены кривые 
зависимости выходов о-фенилендиамина по току и по веществу от 
плотности тока на всех примененных нами катодах.

На участке плотностей тока от 6,0 до 10,0Л/дл։ наклон этих 
кривых, а следовательно и рост выходов о-фенилендиамина по току 
и по веществу, заметно больше (1,7—7,3 раза), чем на участке плот
ностей тока от 10,0 до 14,0 А/дм*.

Таким образом, на основании приведенных на рисунках 1 и 2 
кривых можно прийти к выводу, что хотя выходы о-фенилендиами
на в интервале плотностей тока от 2,0 до 14,0 А/дм? с повышением 
катодной плотности тока растут, однако в случаях, когда катодная 
плотность тока превышает 10,0 А/дм*, рост выходов о-фенилендиамя- 
на по току и по веществу заметно задерживается. Так как дальней
шее значительное повышение плотности тока будет способствовать
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лишь некоторому росту выхода продукта восстановления по веществу, 
причем выход по току снизится в результате увеличения доли тока, 
расходуемого на выделение водорода, то можно считать, что оптималь
ной является плотность тока, равная 14,0 А/дм .

Увеличение выходов о-фенилендиамина с ростом плотности тока, 
по-видимому, можно объяснить сильными деполяризующими свойства
ми о-нитроанилина.

Уменьшение плотности тока вызывает падение выходов о-фени
лендиамина по току и по веществу, так как при- этом возрастает про
должительность электролиза и, следовательно, создаются благопри
ятные условия для развития побочных процессов.

Как при катодной плотности тока 2,0 А/дм*, так и в случае 
14,0 А/дм* наибольший выход о-фенилендиамина наблюдается на свин
цовом и ртутном катодах.

Выводы

1. Изучено влияние катодной плотности тока на процесс элек
трохимического восстановления о-нитроанилина на катодах из меди, 
цинка, ртути, алюминия, графита, олова, свинца, железа, никеля и 
платины.

2. При электровосстановлении о-нитроанилина наибольшие вы
ходы о-фенилендиамина по току и по веществу на данном катоде 
получены при катодной плотности тока, равной УАА/дм.1. При этом 
оптимальные выводы о-фенилендиамина по току и по веществу по
лучены на катодах из меди (76,1%; 88,5%), ртути (81,4%; 87,9%) и 
свинца (84,8%; 91,7%).

3. Наблюдаемое увеличение выходов о-фенилендиамина по току 
и по веществу с повышением катодной плотности тока, по-видимому, 
обусловливается сильным деполяризующим действием о-нитроанилина.

4. Падение выходов о-фенилендиамина по току и по веществу с 
уменьшением катодной плотности тока можно объяснить возрастанием 
продолжительности электролиза и, следовательно, созданием благо
приятных условий для развития побочных процессов.
Институт тонкой органической химии Поступило 11 VII 1957

АН АрмССР

I,» 8bp-U*|>fiuiiijtiiG

օ-ՖԵնհԼենԴհաՌՆհ ԷԼԵԿՏՐԱՍԻՆԹԵԶԸ

Հաղորդում II. Հոսանքի կաթողային քսուության ազդեցությունն օ-նիտրոանիլինի 
էլեկարաւքեթականղնման ւքրա

Ներկա հաղորդման մեշ նկարագրված են Օ-նիտրոանիլինի էլեկտրավե 
րականգնման պրոցեսի վրա հոսանքի կաթոդալին իւ տ ութ լան ազդեց ութ լա 
վերաբերմամբ մեր կատարած հետ ազոտ ութ լան արդլունքներր։
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Կատարված փորձերի արդլուն քները թուլլ են տալիս անել հետևյալ 
ե գրակացութ լուննևրը.

1. // ւսռւքքեաս իրված է հոսանքի կաթո դալին իւտութլան ազդևցութլունն 
Ո-նիտրոանիլինի էլեկտրաքիմիական վերականգնման պրոցեսի վրա' պղնձից, 
ցինկից, սնդիկից, ա լլում ին իա մ ի ց , գրաֆիտից, անագից, կապարից, երկա
թից։ նիկելից պլատինից պատրաստված կաթոդների դեպքում։

2. Ո~ևիտրոանիլինի էլեկտրավերականգնման ժամանակ Օ-ֆենիլենդիա- 
մինի ամենամեծ ելքերը տվլալ կաթոդի վրա ստացվում են 14,0 ամպեր/ղմ* 
հոսանքի իւտութլան դեպքում, ըստ որում օ-ֆենիլենդիամին ի օպտիմ ալ ել
քերն ըստ հոսանքի և ըստ նլութի ստացվել են պղնձից (78,1°/^, 88,0^/^), 
սնդիկից (81,4°/^, 87,9°/0) ե. կապարից (84,8^/0, 91,7°պատրաստված կա
թոդների վրա։

3. Օ-Ձ>ևնիլևնդիամինի ելքերի դիտվող մեծացումը հոսանքի կա թողա լին 
իւտութլան մեծացմանը զուգընթաց, հավանաբար, պալմտնավորվում է օ-նիտ- 
րոանիլինի ուժեղ դեպոլլարիզացնող ազդեցութլամբ։

4. Հոսանքի կաթոդս։լին իւտութլան փոքրացմանը զուգընթաց օ-ֆենի- 
լենդիամինի ելքերի անկումը կարելի է բացատրել էլեկտրոլիզի տևողութլան 
մեծանալով և, հետևաբար, երկրորդս։լին պրոցեսների զարգացման համար 
նպաստավոր պա լմաններ ի ստեղծմամբ։

յ1 HTEPATУPA

I. յյ. Ք. AH ApмCCP, ՃՒ1 10, 173(1957).

11յ86Շ«» XI, 2—2





ՀԱՏԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ
И 3 В Е СТ И я АКАД ЕМ И И НАУК АРМ ЯНСКОЙ ССР
ՔիմիակաՏ զ|ւտությօ>ններ XI, № 2, 1958 Химические науки

X. О. Геворкян и П. А. Товмасян

О применении шоржинского серпентинита в керамике
Развитие огнеупорной промттленности в нашей стране вызвало 

большой интерес к новым видам керамического сырья и в том числе 
к месторождениям магнезиально-силикатных пород; последние стали 
предметом многочисленных исследований.

Для научного обоснования применения магнезиально-силикатных 
пород в керамике большое значение имели работы Андерсена, Боуэна 
и Шерера [1,2] по исследованию диаграмм состояния магний-силикат
ных систем.

В Советском Союзе физико-химические основы технологии фор
стеритовых изделий были разработаны в результате исследований Бе
режного [3, 4] и еги сотрудников.

По данным диаграммы состояния [2] в системе МеО—51О։ име
ются два безводных соединения — ортосиликат-форстерит 2М§О-51Ое 
и метасиликат-клиноэнстатит М§0-5102; первый из них отличается 
высокой огнеупорностью и на его основе получаются форстеритовые 
огнеупоры. Широко распространена в природе группа гидросиликатов 
магния, являющихся продуктами изменения безводных силикатов маг
ния под действием воды и углекислоты. Среди гидросиликатов магния 
большой интерес представляет серпентин ЗМ§0-25102-2^0.

В результате исследований Харьковского института огнеупоров 
[5] была установлена пригодность шоржинского серпентинита для 
производства форстеритовых огнеупоров; полученные при этом фор
стеритовые кирпичи имели следующие показатели:

Предел прочности при сжатии...............................615кг/слс8
Пористость..............................................................22,9%
Температура начала деформации под нагрузкой 1660°
Термостойкость (число теплосмен) ..... 8
Огнеупорность.......................................................... 1750—1770°
Объемный вес.......................................................... 2,60—3,06 г/см*

На основании положительных результатов исследований Харьков
ского института огнеупоров в настоящее время разрабатывается во
прос об организации в АрмССР производства форстеритовых огне
упоров. Однако при этом выясняется, что требования огнеупорной про
мышленности к качеству сырья столь высоки, что не все разновид
ности шоржинского сырья могут быть использованы для производ
ства форстеритовых огнеупоров, а только богатые окисью магния՜ 
(МЁО>37%).
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В связи с этим возникает задача одновременного использования 
менее ценных разновидностей сырья. С этой целью были выполнены 
некоторые исследования для выявления новых возможностей промыш
ленного использования сырья шоржинского месторождения. К числу 
этих работ относится и данное исследование по применению шор- 
жинского серпентинита в качестве сырья для керамической промыш
ленности.

Задача эта тем более актуальна, что существующие в респуб
лике керамические заводы в основном работают, на завозном сырье. 
Важнейшие виды керамического сырья—огнеупорные глины, каолины 
и полевые шпаты завозятся с месторождений Украинской ССР и дру
гих областей страны.

В данной работе изучены опытные керамические массы, приго
товленные на основе шоржинского серпентинита. Кроме того, в сос
тав этих масс включали измельченный туф и пластичную глину.

Прежде чем привести результаты испытания трехкомпонентных 
керамических масс на основе серпентинита, туфа и глины, рассмот
рим поведение этих трех видов сырья при обжиге на разные темпе
ратуры.

Изменения серпентинита при нагревании

Вопрос о физико-химических процессах, происходящих в сер
пентините при обжиге был предметом многочисленных исследований 
методами микроскопического, рентгеноструктурного и термического 
анализа. Тем не менее, до сих пор еще нет общепринятого толко
вания этих процессов. Противоречивость данных многих исследований 
по этому вопросу объясняется как сложностью состава и тонкодис- 
персностью изучаемых кристаллических фаз, так и неодинаковостью 
условий выполнения опытов в разных исследованиях.

Данные по термическому анализу серпентинитов приводятся в 
работах Кайера [6], Рудневой [7], Соболева [8], Мчедлов-Петросяна [9], 
Бадалова и Рабаева [10], Нагорного и Соболева [11] и других иссле
дователей. • •

По разноречивым данным этих исследователей на термограммах 
антигоритовых серпентинитов большей частью наблюдаются два ос
новных тепловых эффекта: I—эндотермический при 630— 700° и II—экзо
термический при 750—825°, причем по Кайеру [6] для хризотиловой 
разновидности серпентинита наблюдается лишь один эндотермический 
эффект при 650°. Указанные тепловые эффекты обусловлены физико- 
химическими изменениями серпентинита при нагревании. Для объясне
ния природы этих процессов исследователями-керамиками были выс
казаны различные толкования. По данным Будникова и Бережно
го [3,12], при обжиге серпентинита при температуре от 300 до 600° 
Происходит его дегидратация, связанная с разрушением решетки 
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серпентинита и образованием свободных окислов; при дальнейшем 
повышении температуры окислы взаимодействуют с образованием 
силикатов магния в следующей последовательности

ЗМ|?О-251О։-2Н2О -> ЗМеО + 2510, + 2Н8О ֊> 2МёО-51О։ + 
МеО-5Юг4֊2Н։О

На рисунке 1 представлен фазовый состав серпентинита в зави
симости от температуры по Будникову и Бережному [12].

По данным Нагорного и Соболева [11], Кайера [6], Мчедлов-Пет
росяна [9] распад на свободные окислы не происходит, а образуются
новые промежуточные соединения, о соста
ве которых имеются весьма противоречи
вые данные.

Таким образом, хотя и промежуточ
ные от 300 до 900’ процессы еще не полу
чили общепринятого толкования, тем не ме
нее, на основании данных большинства ис
следований можно считать установленным, 
что продукт обжига серпентинита в обла
сти 1000—1100° содержит в основном фор
стерит, кристобалит и стекловидную фазу, 
а при нагреве выше 1100° появляется ме
тасиликат магния.

Для изучаемого нами серпентинита 
шоржинского месторождения мы исследо
вали свойства продуктов его обжига при 
разных температурах.

Для опытов применяли пробы, полученные из шоржинского 
месторождения в виде кусков серого или зеленовато-серого цвета. 
Химический состав исследуемых проб представлен в таблице 1.

Таблица 1

Окислы Содержание в %

БЮ, .... 
А1։О3 . • . . 
Ре։О3 .... 
СаО .... 
М£О .... 
ппп .....

40,28—40,33 
0,20— 0,49 
7,26—11,05- 
2,25— 3,05

35,50-36,12
10,40—12,04

По минералогическому составу изучаемый материал в основном 
состоит из хризотил-серпентина; лишь в небольших количествах при
сутствуют магнезит, тальк и хромит.

Приведенная на рисунке 2 термограмма изучаемого образца 
серпентинита показывает наличие четкого эндотермического теплово
го эффекта с температурой начала 670° и максимума при 770°.
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Образцы серпентинита обжигались при температурах 300, 400, 
500, 600,'700, 800, 900, 1000, 1100, 1200 и 1300° и затем определя
лись объемный вес, усадка и потери при прокаливании обожженных 
материалов (рис. 3).

Приведенные данные показывают, что дегидратация весьма интен
сивно происходит до 800°, что сопровождается некоторым уменьше
нием объемного ве<.а. При 800° потери при прокаливании составля
ют 10,16°/о, т. е. при этой температуре удаляется значительная 



Применение шоржинского серпентинита 87

часть конституционной воды. При дальнейшем повышении тем
пературы выше 900° происходит увеличение объемного веса и усад
ка: такое уплотнение образцов очень интенсивно происходит вы
ше 1100°.

Эти изменения свойств серпентинита при изменении температу
ры соответствуют физико-химическим процессам, которые происхо
дят при его обжиге.

Полученные данные об изменениях серпентинита при нагревании 
были использованы для последующих опытов по изучению керамиче
ских масс на основе серпентинита; в частности, учитывая его значи
тельные объемные изменения при нагревании, в последующих опытах 
серпентинит предварительно обжигался при 1200°.

Изменения глины при нагревании
В качестве пластичного компонента в состав опытных масс вво

дили Часовярскую огнеупорную глину. Вопрос об изменениях глинис
того вещества при нагревании был предметом многочисленных ис
следований; это один из узловых вопросов керамической технологии. 
Установленные на термограмме глинистого вещества три тепловые 
эффекта обусловлены теми физико-химическими процессами, которые 
происходят при обжиге глин.

По данным Келлера и Веселова [13] для Часовярской глины на
блюдаются: I—эндотермический тепловой эффект при 630, II—экзотер
мический эффект при 930 и III—экзотермический эффект при 1140°.

Физико-химическая природа этих процессов подробно рассмот
рена в одной из наших предыдущих работ [14] и поэтому ограничимся 
установлением, что в интересующей нас температурной области от 
Н00 до 1200° продуктами обжига глинистого вещества должны быть 
муллит в тонкодисперсном состоянии и аморфный кремнезем (избы
точный после муллитизации).

Изменения туфа при нагревании

Месторождения туфа широко распространены в нашей респуб
лике. Этот материал благодаря своим хорошим физико-химическим 
свойствам получил широкое применение в строительстве в качестве 
стенового материала. Добыча и обработка туфа вызывают на карье
рах большое накопление отхода в виде измельченного туфа.

В результате исследования поведения тонкоизмельченного туфа 
в керамических массах были сделаны следующие выводы:

а) При нагревании туфа происходит уплотнение его и повыше
ние механической прочности. В результате образования жидкой фазы 
масса становится беспористой, происходит спекание;

б) По плавкости и по физико-механическим свойствам обожжен
ных образцов туф следует отнести к группе непластичного, лег
кого керамического сырья и он может найти применение в качестве де
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шевого сырья для производства некоторых видов керамических из
делий.

Исследование керамических масс, полученных на основе 
серпентинита

Обобщая вышеприведенные данные о поведении серпентинита, 
глины и туфа при нагревании можно установить, что в изучаемых 
нами трехкомпонентных керамических массах в- температурной об
ласти 1050—1200° структурными элементами керамического черепка 
должны быть следующие:

I. Кристаллические фазы— муллит в субмикроскопическом состоя
нии, форстерит и кристобалит.

II. Стекловидная фаза— весьма сложного состава, включающая 
различные стекла, образованные в результате высокотемпературного 
взаимодействия туфового стекла с аморфным кремнеземом из глины 
и легкоплавкими примесями, вносимыми глиной и серпентинитом. 
. . Наличие значительного количества стекловидной фазы в керами
ческой массе будет способствовать спеканию его во время обжига. 
С другой стороны, образующиеся при обжиге весьма огнеупорные 
кристаллические фазы—муллит и форстерит должны служить стойким 
кристаллическим скелетом черепка, обусловливая его высокие физи
ко-механические свойства. \ ,

Положительное значение черепка такой структуры подтвердилось 
результатами испытаний, показавЪпих высокие физико-механические 
свойства изучаемого керамического черепка.

Вышеприведенные данные послужили основой для испытания 
опытных керамических масс, включающих серпентинит, глину и туф.

В таблице 2 приведены химические составы туфовой лавы ар- 
тикского месторождения и глины часовярского месторождения, при
менявшихся для опытных масс. Состав серпентинита приведен в таб
лице 2.

Таблица 2

• •

Окислы

Глина 
огнеупорная Туфовая лава

содержание в. них окислов в °/0

510։ • ֊ . . . 49,00 63,27
А1,О։ ; . . . . 34,42 17,03
Ре։О։................ 1,23 4,03
СаО ..... 0,85 3,01МйО..... 0,78 0,65
ппп.................... 11,53 0,48

Учитывая значительное содержание водных силикатов магния в 
составе изучаемых материалов, кусковой серпентинит предваритель
но обжигался при 1200° с выдержкой в течение трех часов. Все 
составные материалы измельчались в шаровой мельнице до остатка 
на сите 10000 отв/слс* не более З0/,.
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Составы изучаемых масс приведены в таблице 3.

Таблица 3

Составы
Весовое содержание в ®/о°/о

серпентинит глина туфовая 
лава

М—А..• 40 30 30 ■
М—Б .•. 50 30 20
М-В . . . 55 30 15.
М-Г . . . 60 ;»s “ 30 10-

соста/ Л П-А

22

2о 2.20

/в
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4*0230

Збо

АГ32о/6
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/2о/.so
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Массы приготовлялись мокрым помолом в фарфоровой мельнице,, 
с последующим высушиванием шликера. Образцы размером 11X1,2Х 
Х1.2 см изготовлялись из массы с влажностью 8% прессованием при: 
давлении 150 кг/см*. После высушивания из каждой массы по 8 штук 
образцов обжигались при температурах 800, 900, 1000, 1050, 1100, 
1140, 1180, 1200°, с выдержкой при максимальной температуре в те
чение 1 часа.

На рисунках 4—7 приведены результаты испытаний обожженных: 
образцов. ... .• - ;
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В таблице 4 приведены результаты определения огнеупорностей 
и интервалов спекания для тех же составов; при этом за температу
ру спекания принимали температуру, при которой водопоглощение 
обожженных образцов составляло не более 3 4 /0.

Таблица 4

Составы
Огнеупор
ность в ‘С Т. спекания 

в ‘С
Интервал 
спекания

М—А • . . 1280 1140 140
М—Б ■ . . 1300 1140 160
М—В . . . 1310 1180 130
М—Г . . . 1320 1180 140

Полученные результаты испытаний показывают, что керамические 
массы, приготовленные на основе серпентинита, после обжига выше 
1000° образуют черепок, по своим свойствам соответствующий изде
лиям строительной керамики.

В соответствии с результатами лабораторных исследований в за
водских условиях были изготовлены керамические метлахские плит
ки на основе шоржинского серпентинита. Практическое значение 
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этих опытов обусловливается тем, что в республике в ближайшие го
ды будет организовано производство керамических плиток, в связи с 
чем представляет интерес изыскание местного сырья для их произ
водства.

Для изготовления плиток была применена масса М—Б (табл. 3), 
которая по вышеприведенным данным лабораторных исследований ха-

Рис. 6.

рактеризуется как удовлетворительными физико-механическими свой
ствами обоженной продукции, так и достаточно большим интервалом 
спекания (At =160°). Из выбранной массы были отформованы плитки 
прессованием на гидравлическом прессе при давлении 150 кг/см'\ 
влажность массы в рабочем состоянии была 8°/0. Размеры плиток 
100X100X8 мм.

После естественной сушки в течение двух суток плитки укла
дывались в капселя для обжига. Обжиг производился в заводском 
горне периодического действия. Три капселя с опытными образцами 
помещались в горн в разных температурных условиях. Для кон
троля температуры внутри каждого капселя помещались соответ
ствующие пироскопы. Кроме того, температурный режим горна про
верялся платино-родиевой термопарой.



Обожженные в заводском горне плитки подвергались физико-ме
ханическим испытаниям в соответствии с ГОСТ-6787-53.

Результаты испытаний плиток приведены в таблице՜ 5.
Таблица 5

1

Вид испытания

Для опытных пли
ток, обоженных 

при т. в °С

П
о Г

О
СТ

-у
 

67
87

-5
3 д

ля
 

1-
го

 со
рт

а

1

Д
ля

 пл
ит

ок
 

Х
ар

ьк
ов


ск

ог
о з

ав
од

а

ИЗО 1170 1190

Сопротивление истиранию (потеря веса 
в г/см*).................. • . 0,01 0,07 0,014 <0,10

Водопоглощение в °/0..............................
Показатели внешнего вида: отбитые углы, 

трещины, зазубрины, .мушки', искри-

2,39 0,81 0,74 <4,0 —

вления ......................................................
/ кг* см \

нет нет нет не допу
скаются

Предел прочности при ударе ----- — 1
\ см* /

0,06 0,09 0,06 — 0,03

Объе мный вес (г/см*).............................. 2,60 2,65 2,64 — 2,52

Для испытаний, не предусмотренных по ГОСТ-у (предел прочности при ударе 
и объемный вес) для сравнения в одинаковых условиях испытывались плитки Харь
ковского плиточного завода.

На основании вышеприведенных данных можно сделать следую
щие выводы:
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1) Керамические массы, содержащие 50—6О°/о серпентинита, при 
обжиге выше 1100° подвергаются спеканию, причем для составов 
М— В и М—Г спекание происходит при температуре 1180", а для 
составов М—А и М—Б с максимальным содержанием туфового по
рошка спекание наступает при 1140°. Увеличение содержания серпен
тинита при одновременном уменьшении содержания туфового порош
ка повышает температуру спекания.

2) Интенсивное уплотнение массы и повышение механической 
прочности наблюдается при обжиге выше 900°; температурная область 
обжига колеблется в пределах 1000—1200°. Повышение температуры 
обжига до 1220° и выше вызывает искривления и последующее вспу
чивание образцов.

3) В составе керамической массы туфолава играет роль плавня, 
который способствует спеканию. Спекание легче наступает в массах 
с максимальным содержанием 20—ЗО°/о туфолавы.

4) Изученные массы на основе серпентинита при обжиге выше 
1000° образуют керамический черепок, физико-механические свойства 
которого соответствуют свойствам изделий строительной керамики.

5) При обжиге в температурном интервале 1000 — 1100° образу
ются продукты, соответствующие керамическим изделиям с пористым 
черепком; в температурном интервале 1140—1200° образуются про
дукты, соответствующие каменно-керамическим изделиям.

6) Серпентинит может найти применение в производстве изде
лий строительной керамики в качестве огнеупорного оттощающего 
компонента сырьевой смеси.

7) Заводские опыты показали, что опытные керамические (мет
лахские) плитки, изготовленные на основе шоржинского серпентини
та и обожженные в заводском горне периодического действия, по 
своим физико-механическим свойствам отвечают требованиям ГОСТ- 
6787-53 на керамические плитки для полов. I

8) Испытание опытных плиток, обожженных в заводском горне 
при разных температурах (1130, 1170 и 1190°), показало, что опти
мальные свойства изделий получаются обжигом в температурной об
ласти 1130-1170°.

9) Серпентинит может найти промышленное применение для про
изводства изделий строительной керамики в качестве оттощающего 
компонента сырьевой смеси. Как лабораторными, так и заводскими 
опытами установлена возможность производства керамических (мет
лахских) плиток на основе серпентинита.

Ереванский политехнический институт 
им. К. Маркса 

Поступило 14 XI 1957
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h>. Î,. Դ-հվորզյան և «Ո. О.. ԹովւքասյաՏ

ԿԵՐԱՄԻԿԱՅՈՒՄ ՍՈՐԺԱՅԻ ՍԵՐՊԵՆՏԻՆՒՏՒ ԳՈՐԾԱԴՐՈՒԹՅԱՆ 
ՄԱՍԻՆ

ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Կատարված լաբորատորիական ուսումնասիրութլամբ գտնված են էորժալի 
սերպենտինիտի գործադրութլան նոր բնագավառներ,. ալդ թվում ցոպց է 
տրված, որ նա կարող է գործադրվել կերամիկական արգլունաբերութքան մեջ' 
որպես հումք կերամիկական սալիկների ստացման համար։

Ուսումնասիրված են սերպենտինիտի փոփոխու/ծլուննևրը' տարբեր ջեր- 
մաստիճաններում թրծելիս։

Սերպենտինիտի , կավի h տուֆի խառնուրդներից գործարանալին 
պա լմաններ ում պատրաստված են կերամիկական սալիկներ։ Ալդ սալիկների 
փորձարկումը дпцд է տվել, որ նրանք բավարարում են գոլութլուն ունեցող 
ստանդարտի պահանջներին։
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В. М. Тараян и Л. А. Элиазян

Влияние pH на потенциал ртутного электрода в растворе 
меркуросоли

Ранее было изучено влияние комплексообразователей и, в част֊ 
ности, роданида на потенциал ртутного электрода в растворах мерку- 
росолей [1] Последние нашли себе широкое применение в редукто- 
метрии и поэтому необходимо было выяснить также влияние кислот
ности на потенциал ртутного электрода в указанных растворах.

Известно, что в кислых растворах, где гидролиз меркуросолей 
еще не имеет места, потенциал ртутного электрода является функци
ей концентрации меркуроиона. Однако соли ртути легко гидролизу
ются, поэтому гидролиз начинается уже при сравнительно низких зна
чениях pH, в момент, когда концентрация ионов ртути и гидроксила 
достигает значения произведения растворимости соответствующей 
гидроокиси. Так, например, для 0,01 М раствора меркуросоли, гидро
лиз (теоретически) должен начаться при значениях pH:.

ПРНй1О [Нд?+- 2ОН-] =1,8-10՜24 [2]
отсюда

1-8-10-24[ОН“]։= • °о~-— =1,8-20֊»; (ОН՜]=1,35-10֊“

и рН«3,10.
Ни, (ОН)։' весьма неустойчива и равновесие Нд։ (ОН)» НдаО-1-Н2О 
сильно смещено вправо, и поэтому осаждается практически нераство
римая в воде НдаО.

Последняя, в свою очередь, постепенно распадается на НдО и 
металлическую ртуть. При нагревании или интенсивном освещении, а 
также в присутствии избытка щелочи распад сильно ускоряется*.

* Исходя из вышесказанного, в дальнейших расчетах всюду имеется ввиду, 
что в момент установления равновесия в рассматриваемой системе образуется НдО.

Образующаяся при гидролизе окись ртути слабо растворима и 
поэтому, подобно другим электродам типа металл—окись металла, ртут
ный электрод в растворе меркуросоли с повышением pH раствора бу
дет менять свой потенциал, т. е. потенциал ртутного электрода ста
нет функцией от pH. Пользуясь известной формулой [3].

П=П°+ -О’°591 1&кг [Н+]«,
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, Прм(ОН), где кл= ---- —-----
Г\и’

Прнжон), 
Кйг

значение потенциа-■а Прнко (нг+. гон՜] =1,4-10֊“ [2] легко расчитать
ла ртутного электрода в растворе меркуросоли при различной pH
(см. табл. I).

Из приведенных в таблице 1 данных видно, что с повышением
рН должно иметь место повышение восстановительного потенциала 
меркуросолей.

По-видимому аналогичным путем рассчитаны данные [4], на осно
вании которых построена диаграмма, выражающая зависимость потен

/о 
аг 
оо 
04 
■аг

'Рис. I. Влияние pH на 
потенциал ртутного 

электрода (по Шзрло}.

циала ртутного электрода от pH в растворах мер
кури-меркуросолей (см. рис. 1).

Экспериментальных измерений упомянутых 
величин в литературных источниках обнаружить 
не удалось и поэтому целью настоящей работы 
является исследование влияния pH на потен
циал ртутного электрода в растворах меркуро- 
солей. Определение окислительно-восстанови
тельного потенциала производилось на потенцио
метре ППТВ-1 с помощью ртутного электро

да. Для этого на дно небольшого сосуда, в котором производи
лись измерения, была налита возогнанная ртуть. Для контакта 
в ртуть была опущена платиновая проволока. В качестве электрода 
сравнения служил насыщенный каломельный электрод. Измерения pH 
производились с помощью того же потенциометра, стеклянным элект
родом (стекло Мак-Иннесса). Внутренний хлорсеребрянный электрод 
■был приготовлен согласно Пчелину [5]. В качестве нуль-инструмента 
был использован стрелочный гальванометр (1°=0,09-10֊6 А).В цепь 
■со стеклянным электоодом включался усилитель с лампой типа 
6Ж-1ж.

К исследуемому 0,06 и. раствору меркуронитрата (содержащему 
О,Юб г экв. НКЮ8 на л) из бюретки добавлялся 1,0 н. раствор 
КаОН. После каждого добавления, по достижении постоянного зна
чения измерялся потенциал как ртутного, так и стеклянного электрода.

Система не термостатировалась, так как для аналитических целей 
значения потенциала обычно отмечают с точностью до единицы во 
втором знаке.

Измерения производились в интервале значений рН2—8. Образо
вание .черного осадка, содержащего смесь окиси ртути и металличе
скую ртуть, наблюдалось при значениях рН^З, после чего равнове
сие устанавливалось очень медленно. Полученные данные сопоставле
ны с теоретически ожидаемыми*  (см. табл. 1) и приведены в виде гра
фика на рисунке 2. . _____

Для 0,06 н. раствора Н2։(1Ч0։)> гидролиз, согласно теории, должен начаться 
при значении рН^2,74. Поэтому для всех значений pH <2,74 потенциал ртутного 
электрода был рассчитан согласно формуле:
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• Таблица 1
Зависимость потенциала ртутного 

электрода от pH (է = 20’)

восстановлении

Потенциал ртутно-
го электрода

pH

кт
нч

е-
 

по
лу

- 
ны

е 
че

нн
я

ре
тн

че
- 

ра
сс

чн
- 

ны
е 

че
нн

я

сл
он

ен
ке

 
те

ор
ии

2 = X а о = Е а Н и-
Е О О*  « Н О Н Ո О о

1,93 0,75 0,75 —
2,20 0,75 0,75 ——
2,40 0,75 0,75 —

2,89 0,73 0,75 -0,02
3,16 0,72 0,73 -0,01
3,25 0,70 0,72 -0,02
4,23 0,68 0,67 +0,01
5,27 0,63 0,60 +0,03
5,88 0,61 0,58 +0,03
6,60 0,60 0,53 +0,07
6,80 0,58 0,51 +0,07
7,00 0,57 0,50 +0,07
7,85 0,54 0,45 +0,09

де при

Рис. 2. Влияние pH на по
тенциал ртутного электрода.

Из вышеприведенного следует, что 
повышением pH также можно вызвать 
увеличение восстановительных свойств 
меркуросолей. Следовательно, мерку- 
росоли могут быть применены в каче
стве восстановителей в щелочной сре- 

окислителей, потенциал которых не зависит от
pH, как, например, Ка[Ре(СЫ)։]. 
Ереванский государственный 

университет
Поступило 15 1 1958

«Լ. Ս*.  Թաււայահ և Լ. Օ»« Էլիազյա6

ՄեՐԿՈհՔՈԱԴ-ԵՐԽ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՍՆԴՒԿՄՅՒՆ ԷԼԵԿՏՐՈԴԻ 
ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻ ԿԱՒՈՒՄԸ ԹԹՎՈՒԹՅՈՒՆԻՑ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մերկուրո աղերի լուծուլթներում սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալի 

կախումը թթվութլունից տեսական և գործնական հետաջրքրութլուն է ներ
կա լացնում ։

Ներկա - հոդվածում բերվում են տարբեր pH ունեցող լուծուլթներում 
սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալի փորձնական հետազոտութլան արդլունք- 
ները։

pH՜/' չափումն իրագործված է ապա կլա էլեկտրոդով, մ իաժամ  անակ 
գրանցելով սնդիկալին էլեկտրոդի պոտենցիալը: Չափման սահմաններն են 
pH %~ից Յ֊ը:

Սնդիկա  լին էլեկտրոդի պոտենցիալը փոփոխվում է 0,75 վ. մինչև 0,54 վ.։

Ех=0,80+ -0^1 12 [Н8Г] 
2

Для значений pH >2,74 эта формула была заменена вышеупомянутой:

Ех=0,86+ I-5-9-1 1еК։ [Н+]»
2

Известия XI, 2—3
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Химия винилацетилена
Сообщение VIII. Синтез и превращения винилацетиленовых 

спиртов, содержащих а-алкоксильные группы

В предыдущих работах авторы настоящей статьи совместно с 
Назаровым провели исследование по синтезу и превращениям винил
ацетиленовых спиртов, содержащих алкоксильную группу в р֊поло- 
жении [1]. Представляло интерес синтезировать также винилацетиле
новые спирты, содержащие алкоксильную группу в «-положении и 
изучить их превращения.

Исходными продуктами для настоящей работы являлись а-алк- 
оксикетоны, получаемые из нитрилов алкоксиуксусных кислот [2]. В 
качестве исходных алкоксикетонов нами были выбраны этилэтокси
метил- и бутилэтоксиметилкетоны (I). В противоположность Р-алкок- 
сикетонам а-алкоксикетоны гладко конденсируются с винилацетиле
ном в присутствии порошкообразного едкого кали в сухом эфире 
по методу Фаворского, и образуют а-алкоксивинилэтинилкарбино- 
лы (И).

СНаОСаНв

R—СО—CHaOCaHs + MBA ?-C֊CsC-CH=CH; 
эфир

> он
1 II

R = CaH6; С4Н9.

а-Алкоксивинилацетиленовые спирты (II), аналогично другим ви
нилацетиленовым спиртам, при нагревании в растворе метанола в 
присутствии сернокислой ртути изомеризуются в соответствующие ди- 
винилкетоны, которые в условиях опыта присоединяют одну молекулу 
метанола и дают р,т֊диалкоксикетоны (III).

Структура р,т-диалкоксикетонов доказана окислением и гидри
рованием: при гидрировании поглощают одну молекулу водорода и 
дают соответствующие предельные диалкоксикетоны (IV), а при оки
слении получается p-метоксипропионовая кислота и исходный «-алкок- 
си кетон (I).



100 С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян

СН2ОС«НБ

R—С—С=С-СН=СН։

СН2ОСаН6

R—С=СН—СО—СН։СН2ОСН;

он и

R—сн—сн2—СО—СН2СН.ОСН3 - 
IV

III

КМпО<

R
с2н»оснас=о + НООС-СН2-СН2ОСН։

R=CaH6; С4НВ
а-Алкоксивинилацетиленовые спирты (II) при нагревании с 55°/0-ной 

серной кислотой дегидратируются в соответствующие алкоксидиенины 
(V). Последние при стоянии быстро полимеризуются, превращаясь в 
стеклообразную прозрачную массу. При гидрировании этих диенинов 
(V) они поглощают четыре молекулы водорода и образуются соответ
ствующие предельные эфиры (VI):

СН2ОС2Н6 СНаОСаН5
I 4Н,

п------ ►R—СН=С—С^С—СН=СНа —рр֊* К-СН-С4Нв
V VI

где R —СаН8; С4НВ. R' = CH8; СаН7.
При гидратации՜՝ тех же диенинов в растворе 90°/0-ного водно

го метанола в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты по 
лучаются соответствующие диалкоксикетоны (VII).

СНаОСаН6 ОСН3
I IV -------- > R—сн=с—со—сна—сн—сн3

КМпО<

ОСН;

VII
СН2ОСаН6 ОСНз Н։ р.

I | И-- ,Ht
R-CH-CO-CH։-CH-CH3

VIII

I
CaHeOCH2COOH+R'COOH+HOOC-CH2—СН-СН3 

R=CaHs,C<HB; R'=CHa; СаН7.
Строение диалкоксикетонов (VII) доказано путем окисления с 

помощью марганцевокислого калия, при котором получаются соответ
ствующие кислоты. При гидрировании диалкоксикетонов в раство
ре спиртов в присутствии платинового катализатора они поглощают 
одну молекулу водорода и дают соотвествующие диалкоксикето
ны (VIII).

Все вышеописанные предельные и непредельные алкоксикетоны с 
2,4-динитрофенилгидразином кристаллических производных не дают.
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Экспериментальная часть

Синтез этоксиметилбутилкетона (I, R=C4HS). Из 36 г маг
ния и 145 г хлористого бутила приготовлен реактив Гриньяра в 500 мл 
сухого эфира. При температуре от 0 до 5° в течение 4-х часов при
бавлено 110г нитрила этоксиуксусной кислоты. После прибавления 
нитрила перемешивание продолжалось еще 2 часа при комнатной 
температуре. Гидролиз проведен 8°/0-ной соляной кислотой (700 мл). 
Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния 
и перегнан. Получено 102 г этоксиметилбутилкетона с т. кип. 77—79° 
при 10 мм; л“ 1,4187; d? 0,8848. MRd найдено 41,18; вычислено 40,80-

Найдено %: С 66,81; 66,48. Н 11,20; 11,30
CBHieO2. Вычислено °/0: С 66,66 Н 11,11

2,4-Динитрофенилгидразон этого кетона плавится при 75—76° 
(из спирта).

Синтез этилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола (II, R=C2HS). 
В литровую колбу, снабженную механической мешалкой, капельной 
воронкой и обратным холодильником, помещено 70 г едкого кали и 
500 мл абсолютного эфира. Через трубку, достигающую до дна кол
бы, при интенсивном перемешивании пропущено около 100 мл винил
ацетилена, а через капельную воронку в течение трех часов при
бавлено 90 г этилэтоксиметилкетона (I, R=CSHS). Температура реак
ции поддерживалась—5°С. После прибавления кетона и пропускания 
винилацетилена реакционная масса перемешивалась при комнатной 
температуре в течение 8 часов. Затем реакционная смесь обработана 
100 мл воды, отделен эфирный слой, а водный слой экстрагирован 
эфиром. Эфирный экстракт нейтрализован разбавленной соляной кис
лотой, высушен сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток пе
регнан в вакууме. Получено 94 г этилэтоксиметилвинилэтинилкарби- 
нола в виде прозрачной бесцветной жидкости; т. кип. 75 — 76° при 
3 мм; пи 1,4740; dj0 0,9327. MRD найдено 50,63; вычислено 49,07.

Найдено °/0: С 71,33; 71,06; Н 9,81; 9,61
CJ0HieOs. Вычислено %: С 71,42; Н 9,51

Синтез бутилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола (II, R=C4HB) 
осуществлен аналогичным образом; взято 80 г порошкообразного 
едкого кали и 500 мл сухого эфира, пропущено около 100 мл винил
ацетилена и прибавлено 99 г бутилэтоксиметилкетона (I, R=C4H9). 
Получено 110 г бутилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола; т. кип. 129° 
при 19 мм; Пд 1,4708; d? 0,9126. MRD найдено 60,04; вычислено 58,32-

Найдено %: С 73,23; Н 10,30
CijHmOj. Вычислено %: С 73,47; Н 10,20.
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Гидрирование этилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола. 3,2 г 
свежеперегнанного карбинола (II R = C,HB) в растворе 10 мл этилового 
спирта гидрировались в присутствии платинового катализатора. Гидри
рование происходило в течение 40 часов. Водорода поглотилось 1,4 л 
вместо 1 37 л по теорий. Получено 2,5 г этилэтоксиметилбутилкарбинола; 
т. кип. 85—86° при 10 мм, п$ 1,4302; d? 0,8730. MRD найдено 51,49, 
вычислено 51,55.

Найдено °/0: С 69,01; 68,88; Н 13,05; 13,02 
С10НиО3. Вычислено °/0: С 68,96; Н 12,64.

Гидрирование бутилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола. 3 г 
свежеперегнанного карбинола (II, R=C4H8) гидрировались в при
сутствии платинового катализатора. Водорода поглотилось 1,1л; тео
ретически требуется 1,107 л. Получено 2,5 г дибутилэтоксиме- 
тилкарбинола в виде прозрачной жидкости с т. кип. 108—109° при 
11 мм\ Пд 1,4350; d“ 0,8608; MRD найдено 61,23; вычислено 60,78.

Найдено °/0: С 71,42; Н 13,07 
С12Н2бО8. Вычислено %: С 71,28; Н 12,87.

Изомеризация этилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола. Смесь 
18 г свежеперегнанного карбинола (II R=C2HB) 90 г метанола, 2,5 г сер
нокислой ртути и небольшого количества пирогаллола нагревалась на 
водяной бане при 30° в течение 3-х часов. Избыток метанола перег
нан в небольшом вакууме на водяной бане при 40°. Продукт реак
ции обработан раствором соды и экстрагирован эфиром. Эфирный 
раствор высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 13,5 г 
1-метокси-5-этоксиметил-4-гептен-3-она (III, R = С2НВ) с т. кип. Юб- 
1080 при 4 мм-, Пд 1,4548; d? 0,9625. MRD найдено 56,38; вычисле
но 55,83.

Найдено °/0: С 66,67; 66,04; Н 10,80; 10,30 
СцН։оОз. Вычислено % С 66,00; Н 10,00.

Изомеризация бутилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола осу
ществлена вышеописанным методом. Взято 20,6 г карбинола 
(II R=C4H8) 73 г перегнанного метанола, 1,2 г сернокислой ртути и 
0,005 г пирогаллола; нагревалось на водяной бане при 36°. Получено 
18 г 1-метокси-5-этоксиметил-5-нонен-3-она (III, R=C4H8) с т. кип. 131 — 
132° при 7 мм-, по 1,4600; d|° 0,9411. MRd найдено 66,37; вычисле
но 65,06.

Найдено %: С 68,28; 68,15; Н 10,71; 10,47 
Ci3H24Os. Вычислено °/0: С 68,42; Н 10,52.

Гидрирование Гметокси-5-этоксиметил-4-гептен-3-она. 3 г 
свежеперегнанного метоксикетона (III R = C2H6) растворены в 10 мл 
этилового спирта и прогидрированы в присутствии окиси платины. 
Гидрирование произошло очень быстро, в течение 40 минут; 
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поглотилось 400 мл водорода вместо 360 мл расчитанного. Полу
чено 2,6 г 1-метокси-5-этоксиметилгептан-5-она (IV, Е=С։Н։) в виде 
бесцветной подвижной жидкости; т. кип. 82—84’ при 2 мм. п?? 1,4330, 
б“ 0,9354. МЕц найдено 56,15; вычислено 56,30.

Найдено %: С 65,15; Н 11,16 
С։,Н„О3. Вычислено °/0: С 65,34; Н 10,88.

Окисление 1-метокси-5-этоксиметил-4-геп.тен-3-она. К сме
си 11,5 г кетона (III К=С։Н։)- и 200 мл воды, при интенсивном 
перемешивании в течение 10 часов по порциям прибавлено 28 г мел- 
корастертого перманганата калия; смесь оставлена на ночь, а на сле
дующий день отфильтрована. Окись марганца два раза промыта горя-' 
чей водой. Нейтральные продукты экстрагированы эфиром. Водный 
раствор солей органических кислот упарен досуха на водяной бане, 
остаток обработан концентрированной соляной кислотой. Кислоты 
экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния. Получено 1,5 г 
метоксипропионовой кислоты; т. кип. 100—102° при 11 мм, и“ 1,4180 
и 0,8 г муравьиной кислоты; т. кип. 98—99° при 680 мм (проверено 
каломелью).

Из нейтральных продуктов получен 1 г этилэтоксиметилкетона 
(I к=СзНв) с т. кип. 70° при 40 мм; пп 1,405; 2,4-динитрофенилгид- 
разон плавится при 144—145° (из спирта); проба смешения с известным 
образцом не дала депрессии.

Гидрирование 1-метокси-5-этоксиметил֊5-нонен-3-она. 3,5 г 
свежеперегнанного кетона (III К=С«Н9) гидрировались в присут
ствии платинового катализатора, в растворе 10 мл этилового спирта. 
Для гидрирования одной двойной связи требуется 370 мл водорода; 
поглотилось 400 мл. Получено 2,5 г 1-метокси-5-этоксиметилнонан-3- 
-она (IV, R = С4Н0); т. кип. 120-121° при 4 мм; п“ 1,4390; $ 0,9150; 
МИо найдено 66,13; вычислено 65,53.

Найдено %: С 67,70; 68,08^ Н 4,53; 11,64 
С13Н2бО3. Вычислено °/0: С 67,82; Н 11,30.

Окисление 1-метокси-5-этоксиметил-5-нонен-3-она. 11 г кето
на (III, К = С4Нв) растворены в 200 мл воды. При интенсивном пе
ремешивании по порциям прибавлено 23 г порошкообразного пер
манганата калия. Далее обработано как описано выше, в опыте 
окисления. Из нейтральных продуктов получен бутилэтоксиметилке- 
тон (I Р=С4Н9); т. кип. 74—75° при Ю мм; 2,4-динитрофенилгидра- 
зон плавится при 73—75° (из спирта) и не дает депрессии с извест
ным образцом.

Из кислых продуктов выделена метоксипропионовая кислота, 
т. кип. 199° при 675 мм; пц 1,4180.

Дегидратация этилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола. Смесь 
80,5 г карбинола (II Д=С3Н8), 80,5 г 55%-ной серной кислоты и 
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0,005 г пирогаллола при сильном перемешивании нагревалась на во
дяной бане при 57—60° в течение 2,5 часов. Продукт реакции экс
трагирован эфиром, эфирный раствор промыт раствором соды, затем 
водой и высушен сульфатом магния. Получено 57 г 5-этоксиметил- 
1,5-гептадиен-З-ина (V, Ё'=СН3) в виде желтой подвижной жидкости 
с т. кип. 68—70° при 3 мм; п“ 1,4947; бГ 0,8957. МКО найдено 48,84; 
вычислено 47,09.

Найдено °/0: С 78,02; 77,89; Н 9,48; 9,60 
С10Н14О. Вычислено °/0: С 80,00; Н 9,33.

По-видимому, вследствие присоединения кислорода процент угле
рода уменьшается, однако при дальнейшем гидрировании данные хо
рошо совпадают с теоретическими.

Дегидратация бутилэтоксиметилвинилэтинилкарбинола. Взя
то 44,4 г карбинола (II R — С4НВ), незначительное количество пиро
галлола и 44,4 г 55%-ной серной кислоты; в течение 2 часов нагре
валось на водяной бане при 56—58°. Реакция проводилась как 
описано выше. Получено 25,4 г 5-этоксиметил-1,5-нонадиен-3-ина 
(V, К'=С3Н7) с. т. кип. 80° при 3 мм; п” 1,4930; б? 0,8722; МР0 
найдено 59,30; вычислено 56,32.

Найдено %: С 79,93; 78,25; Н 10,17; 10,12 
С12Н18О. Вычислено %: С 80,89; Н 10,11.

Вследствие присоединения кислорода к диенину уменьшается 
процент углерода. Данные анализа после гидрирования хорошие.

Гидрирование 5-этоксиметил-1,5-гептадиен-З-ина. 2,5 г свеже- 
перегнанного диенина (V, R' = СН3) гидрировались в присутствии 
платинового катализатора в растворе 10 мл этилового спирта. Водо
рода поглотилось 1,6 л (сколько и требовалось по теории). Гидриро
вание прошло в течение 40 часов. Получено 2,2 г 3-этоксиметилгеп- 
тана (VI Р=СаН6); т. кип. 63° при 12 мм; п“ 1,4152; б? 0,7890. МРС 
найдено 50,14; вычислено 50,02.

Найдено %: С 76,07; Н 14,10 
СюНиО. Вычислено °/0: С 75,95; Н 13,92.

Гидрирование 5-этоксиметил-1,5-нонадиен-З-ина. 2,5 г свеже- 
перегнанного диенина (V Р'=С3Н7) гидрировались в присутствии 
окиси платины в растворе 10 мл этилового спирта. Водорода поглоти
лось 1,4 л; теоретически для гидрирования двух двойных и одной 
тройной связей требуется 1,34 л. Получено 1,8 г 5-этоксиметилно- 
нана (VI R=C4Hв) с т. кип. 85° при 11 мм; п“ 1,4242, б? 0,8016; 
МКо найдено 59,22; вычислено 59,26.

Найдено °/0: С 77,09; 76,85; Н 14,05; 13,73
СпНгбО. Вычислено %: С 77,41; Н 13,97.
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Гидратация 5-этоксиметил-1,5-гептадиен-З-ина. Смесь 57 г 
диенина (V R' = CH3), 340 г 90%-ного՜ метанола, 2 мл серной кисло
ты, 3 г сернокислой ртути и 0,005 г пирогаллола перемешивалась при 
63—65° в течение 6 часов. При этом прибавлено еще 2 г сернокислой 
ртути. Избыток метанола перегнан в небольшом вакууме на водяной ба
не при 40°. Реакционная масса обработана раствором соды и экстрагиро
вана эфиром. Эфирный раствор высушен сульфатом магния. После от
гонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 33 г 2-метокси-5-это- 
ксиметил-5-пентен-4-она (VII, R'= СН3); т. кип. 89 — 90° при 4 мм; 
п“ 1,4699; d? 0,9857. MRD найдено 56,61; вычислено 55,83.

Найдено %: С 65,90; 66,15; Н 9,65; 9,57 
СпН20О3. Вычислено %: С 66,00 Н 10,00.

Окисление 2-метокси-5-этоксиметил-5-пентен-4-она. К смеси 
10,4 г кетона (VII, R'=CHS) и 200 мл воды, при интенсивном переме
шивании и охлаждении водой, в течение 10 часов прибавлено 26,2 г 
порошкообразного марганцевокислого калия. Далее обработано 
обычным способом. Из раствора солей органических кислот после 
соответствующей обработки получено:

I фр. 55- 56° при 100 мм 1 г
II фр. 95—98° при 12 мм 1,2 г 

III фр. 99—100° при 12 мм 1,1 г.
I фракция представляет собой уксусную кислоту; т. кип. 114— 

115° при 680 мм. Получена серебряная соль.
Найдено %: Ag 65,60 

С2Н3О2 Ag. Вычислено °/0: Ag 65,26.
II фракция представляет собой этоксиуксусную кислоту [3]; т. кип. 

95—96° при 12 мм, п^ 1,4110. Получена серебряная соль.
Найдено °/0: Ag 51,60 

C4H7O3Ag. Вычислено °/0: Ag 51,18.
III . фракция представляет собой метоксимасляную кислоту [4]; 

т. кип. 200° при 680 мм; по 1,4238. Нейтральные продукты не полу
чены.

Гидратация 5-этоксиметил-1,5-нонадиен-З-ина. Смесь 64 г 
диенина (V R'=C3H7), 255 г 90°/0-ного метилового спирта, 2 мл сер
ной кислоты, 2 г сернокислой ртути и 0,005 г пирогаллола, при пере
мешивании, кипятилась в течение 7 часов. Далее реакция проводи
лась как описано в предыдущем опыте. Получено 30 г 2-метокси-5- 
-этоксиметил-5-нонен-4-она (VII R=C3H7); т. кип. 105—106° при2 мм 
п” 1,4675; df 0,9639. MRD найдено 65,70; вычислено 65,06.

Найдено °/0: С 68,21; 68,72; Н 9,86; 10,31 
С13НМО8. Вычислено °/0: С 68,42; Н 10,52.
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Окисление 2-метокси-5-этоксиметил-5-нонен-4-она. К смеси 
13 г кетона и 200 мл воды, при интенсивном перемешивании и ча
стичном охлаждении, в течение 12 часов прибавлено 28 г порошко
образного марганцевокислого калия, затем обработано способом, 
описанным выше. Из раствора солей органических кислот получено:

I фр. 75—79° при 12 мм 1г
II фр. 79—95° при 12 мм 1,3 г

III фр. 95—102° при 12 мм около 1 г.

I фракция представляет собой масляную кислоту; т. кип. 155— 
158° при 680 мм. Получена серебряная соль.

Найдено °/0: Ае 55,7
С4Н,О»Ае. Вычислено %: Ае 55,38.

II фракция представляет собой этоксиуксусную кислоту [3]; т. кип. 
190—191° при 680 мм\ п® 1,409. Получена серебряная соль.

Найдено %: Аб 50,91 
С4Н7О3Ае. Вычислено °/0: Ае 51,18.

III фракция представляет собой ₽-метоксимасляную кислоту [4]; 
т. кип. 200—202° при 680 мм\ п® 1,4229. Получена серебряная соль.

Найдено %: Ад 47,37 
С8НвОэА£. Вычислено °/0: Ае 48,00.

Из нейтральных продуктов получено около 2 г кетона (VII, 
К'=С3Н7), т. кип. 100-105° при 3 мм\ п® 1,465.

Гидрирование 2-метокси-5-этоксимет,ил-5-пен1пен-3-она. 3,1 г 
свежеперегнанного кетона (VII, Н’=СН3) гидрировались в при
сутствии платинового катализатора в растворе 10 мл этилового 
спирта. Водорода поглотилось 0,4 л вместо 0,37 л, рассчитан
ного по теории. Получен 2-метокси-5-этоксиметилпентан-4-он (VIII 
К=С։Н6); т. кип. 90—92° при И мм\ п® 1,4309; б® 0,9326. МК0 най
дено 56,07; вычислено 56,29.

Найдено %: С 65,45; 65,01. Н 10,70 ; 10,57 
СиНиО3. Вычислено °/0: С 65,34; Н 10,88.

Гидрирование 2-метокси-5-эт.оксиметил-5-нонен-4-она. 3 г 
свежеперегнанного кетона (VII, К’=СзН7) гидрировались в присутствии 
платинового катализатора в растворе 10 мл этилового спирта. Че
рез 45 минут гидрирование закончилось. Поглотилось требуемое ко
личество водорода (0,31 л). Получено 2,3 г 2-метокси-5-этоксиметил- 



Превращения ։-алкоксивинилацетиленовых спиртов 107

нонан-4-она (VIII, К=С4НВ); т. кип. 90—93э при 2 мм, п“ 1,4436; 
(1Г 0,9231. МКВ найдено 66,13; вычислено 65,53.

Найдено °/0: С 67,88; 68,10; Н 10,93; 10,70 
С1ЯН^О3. Вычислено °/0: С 67,82; Н 11,30.

Выводы
1. Показано, что а-алкоксикетоны конденсируются с винилацети

леном в присутствии порошкообразного едкого кали в сухом эфире.
2. Разработан общий метод синтеза винилацетиленовых спиртов, 

содержащих алкоксильные группы в а-положении.
3. Установлено, что а-алкоксивинилацетиленовые спирты при 

нагревании в растворе метанола в присутствии сернокислой ртути изо
меризуются в соотвествующие алкоксидивинилкетоны.

4. При нагревании а-алкоксивинилацетиленовых спиртов с 50— 
60°/О֊ной серной кислотой они дегидратируются в алкоксидиенины.

5. Показано, что диенины, содержащие алкоксильную группу 
в а-положении от двойной связи, легко гидратируются при нагрева
нии в растворе водного метанола в присутствии сернокислой ртути.

Химический институт Поступило 7 V 1957
АН АрмССР

Ս. Հ. ՎաբդաՏյաՏ և «Լ. ‘Ն. ժ֊աւք ագոթծ յան

‘ԼՒՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆհ ՔհՄԽՍԼՆ
ՀաղորղոՆէք VIII. a-Ալկօքսի խումթ սյաթունակող ւ|ինիլացեւոիլենայ|ւն սպ|ւթրոնե[փ 

սինթեզը և փոխ արկումները
ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Մեր նախորդ հոդվածներում [1] նկարագրված են ֆ֊ալկօքսի խումբ պա֊ 
րունակող վին իլէ թին ի լա լին կարբինո լների սինթեզը և փո խա րկումնե րը։

Հետաքրքիր էր սին թեղել նաև այնպիսի վին իլէ թին ի լա լին կարբինո քներ, 
որոնց մեջ ալկօքսի խումբը գտնվեր Օ-֊դիրքում։

Ալս աշխատանքի համար որպես ելան լութ վերցված են էթիլէթօքսիմե֊ 
թՒւ֊ և բուտիլէթօքսիմեթիլկետոնները [I], որոնք ստացվում են ալկօքսիքացա- 
խաթթվի նիտրիլից [2] է

Ւ տարբերութլուն ֆ֊ալկօքսիկետոնների* ՀԼ-ալկօքսիկետոնները Ֆավորսկու 
եղանակով հեշտութլամբ կոնդեսվում են վինիլա ցետի լենի հետ, առաջացնելով 
Ա֊ալկօքսիվինիլէթինիլային կարբինոլներ [Up Վերջիններս , ուրիշ վինիլացետի֊ 
լենա լին սպիրտներինմ ան , մե թի լալին սպիրտում, սնդիկի սուլֆատի ներկա լու֊ 
թլամբ տաքացնելիս ենթարկվում են իզոմերացման, առաջացնելով համա֊ 
պատասխան դիվինիլկև տոննե ր, որոնք փորձի պա լմաններում միացնում են 
մեկ մոլ մեթիլալին սպիրտ, տալով Հ֊դիալկօքսիկետոններ [III]/ 



108 С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян

կօքսիկետոնների կառուցվածքն ապացուցված է օքսիդացմամր և հիդրումով. 
հիդրելիս կլանում են մեկ մոլ ջրածին և առաջացնում համապատասխան 
հագեցած դիալկօքսիկետսններ (IV) իսկ օդացնելիս տալիս ենյ֊մեթօքսի- 
պրոպիոնական թթու և համապատասխան ելանլութ է֊ալկօքսիկետոննևրը (\), 

(Լ-Ալկօքսիվինիլացետիլենալին սպիրտները 33°/0֊ոց ծծմբական թթվի 
հետ տաքացնելիս ենթարկվում են ղեհիգր ատացման, տալով համապատաս
խան ալկօքսիդիենիններ (V )' Վերջիններս հի գրելիս կլանում են չորս մոլ 
ջրածին, առաջացնելով համապատասխան հագեցած՛ եթերներ (\\), իսկ 
900/ -ոց մեթիլաէին սպիրտում ծծմբական թթվի և սնդիկի սուլֆատի 
ներկալութլամբ հիդրատացնելիս տալիս են համապատասխան դիալկօքսիկև֊ 
տոններ (VII,)' Կալիումի պերմանգանատով սրանց օքսիդացնելիս ստաց- 
վում են համապատասխան թթուները, իսկ պլատինի կատալիզատորի 
ներկալութլամբ հիդրելիս կլանում են մեկ մոլ ջրածին, տալով համապա
տասխան հագեցած դիալկօքսիկետոնները ք\Հ111>

Վերը նկարագրված բոլոր հագեցած ու չհագեցած ալկօքսիկետոնները 
2,4-դինիտրոֆենիլհիդրազինի հետ բլուր եղա լին ածանցլալներ չեն տալիս,
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Действие 2-хлорбутадиена-1,3 (хлоропрена) на процесс 
окисления жиров

Сообщение III

Изучая действие хлоропрена на животный организм мы пришли к 
выводу, что хлоропрен способствует окислению ряда легко окисляемых 
веществ. Было установлено, что в организме под действием хлоро
прена заметно уменьшается количество аскорбиновой кислоты [1], 
адренэргических веществ, а также восстановленного глютатиона и со- 
ответсвенно повышается содержание их окисленной формы [2]. В 
дальнейшем нам удалось показать в опытах In vitro окисляющее дей
ствие хлоропрена на рибофлавин и каротиноиды [3].

Ряд исследований, посвященных нами изучению действия хлоро
прена на активность тиоловых ферментов, позволил нам заключить, 
что в некоторых органах заметно снижается активность сукциндегид- 
разы, аденозинтрифосфатазы, холинэстеразы, ксантиноксидазы и др., 
что, по-видимому, обуславливается окислением сульфгидрильных групп 
тиоловых ферментов.

Результаты вышеуказанных исследований, а также литературные 
данные о некоторых химических свойствах хлоропрена дали нам осно
вание полагать, что токсическое действие хлоропрена на организм 
обусловлено не только хлором, имеющимся в молекуле, но и сопря
женной системой двойных связей, которая способна легко окисляться 
и образовывать перекиси.

Керн, Иоскуч и Вольфрам [4] показали, что с целью получения 
свободного от перекисей хлоропрена необходимо производить его пе
регонку в атмосфере азота и хранить его в запаянных трубках. Пе
рекиси хлоропрена ими не были изолированы вследствие их нестой
кости.

Перекиси хлоропрена обладают способностью окислять такие ан
тиоксиданты, как фенил-2-нафтиламин, пирогаллол, тиофениламин и 
т. п. Фермер с сотрудниками [5] установил образование гидропереки
сей при окислении изопренового каучука, а также сквалена.

Как неоднократно подчеркивалось Бахом, автоксидация через 
первичное образование перекисей свойственна ненасыщенным соедине
ниям. Перекисная теория Баха-Энглера нашла полное подтверждение 
в многочисленных экспериментальных фактах.

В вышедшей сравнительно недавно монографической работе Най- 
трем [6] показал, что окисленный и неокисленный хлоропрен (пере
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гнанный в атмосфере чистого азота и хранившийся в запаянных ампу
лах) неодинаково токсичны. Его опыты на белых крысах показали, что 
окисленный хлоропрен в 4 раза токсичнее неокисленного.

По литературным данным [7] ряд ненасыщеных соединений ока
зывает воздействие на самоокисление жиров. Особый интерес пред
ставляет их превращение в мощные прооксидантные системы, когда 
они сочетаются с иолами меди, железа, кобальта.и т. п.

Приведенные факты побудили нас изучить действие как самого 
хлоропрена, так и его сочетаний с ионами меди на окисление жиров.

Наши опыты были поставлены с рыбьим жиром и хлопковым 
маслом. В ходе этих исследований было обнаружено, что под действием 
хлоропрена и особенно при сочетании его с ионами меди происходит 
заметное изменение вязкости хлопкового масла и, особенно, рыбьего 
жира. Исходя из этого мы заинтересовались также вопросом приме
нения хлоропрена в небольших количествах для приготовления оли
фы из невысыхающих масел, что безусловно представляет определен
ный практический интерес.

Нам удалось найти в доступной нам литературе лишь несколько 
патентных заявок и одну работу Дринберга, Фундылера и Аветовой [8] 
о сополимеризации хлоропрена с подсолнечным маслом, причем в этих 
опытах соотношение реагирующих компонентов колебалось в значи
тельно больших пределах и количество хлоропрена в реакционной 
смеси составляло от 5 до 30%. Им удалось найти соответствующие 
условия для сополимеризации хлоропрена как с сырым, так и с оки
сленным подсолнечным маслом и выделить сополимеры с различным 
содержанием хлоропрена.

Экспериментальная часть
В плоскодонные колбы емкостью в 200 мл вносилось по 60 мл рыбь

его жира (дельфиний), имеющего следующие константы: иодное число 
92,05, кислотное число—1,63, перекисное число 0,89, п^ 1,4754. Первая 
колба служила контролем. В остальные,колбы прибавлялся свежеперег- 
нанный (не в атмосфере азота) хлоропрен с температурой кипения 
59°, в количествах от 0,2 до 2,0 мл. В некоторые колбы одновремен
но с хлоропреном добавлялся также раствор Си5О4. Во избежание 
внесения излишка воды в реакционные смеси нами употреблялся кон
центрированный раствор СиЗО4 из расчета 1 мг Си в 0,1 мл раство
ра. В одной колбе к рыбьему жиру был добавлен только раствор 
СиЗО4. Колбы плотно закрывались корковой пробкой и хранились в 
термостате при 25°. Для устранения побочного влияния света, значи
тельно ускоряющего процесс самоокисления жиров, колбы хранились 
в темноте.

Ежедневно через колбы пропускался высушенный серной кисло
той кислород в течение двух минут, со скоростью 80—100 пузырь
ков в минуту, после чего колбы плотно закрывались и взбалтывались 
в течение 5 минут.
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Через определенные промежутки времени из каждой колбы бра
лись пробы для определения иодного и кислотного чисел и, особенно, 
перекисного индекса, ибо характеристика порчи жира лучше всего 
может быть основана на определении перекисей, так как они обра
зуются в жирах раньше других окисленных соединений и могут пре
вращаться в активные радикалы—.инициаторы* и катализировать про
цесс окисления жиров.

Иодное и кислотное числа определялись по общепринятой мето
дике; перекисное число определялось по методу Дроздова и Стари
ковой в модификации Стариковой [9], как наиболее точной: в колбу 
с притертой пробкой вносится навеска жира около 1 г и приливается 
5—7 мл хлороформа. К полученному раствору жира в хлороформе 
добавляется 3,5 м,л сернокислого пиридина, смесь перемешивается и 
прибавляется 1 мл почти насыщенного раствора йодистого калия, 
встряхивается и оставляется стоять на 4 минуты (время реакции 5 ми
нут). По истечении пяти минут в колбу прибавляется 50 мл воды и 
избыток 0,01 н. раствора тиосульфата, колба закрывается пробкой и 
энергично встряхивается, в результате чего водный слой смеси обес
цвечивается. Избыток тиосульфата оттитровывается 0,01 н. раствором 
иода в присутствии 1 мл 1% раствора крахмала. Параллельно ставит
ся слепой опыт. Перекисное число жира выражается в мл 0,01 н. тио
сульфата на 1 г жира.

Как видно из данных таблицы 1, рыбий жир в присутствии хло
ропрена подвергается заметным изменениям, особенно при увеличе
нии количества хлоропрена. При сопоставлении полученных данных 
видно, что в рыбьем жире уже под действием 0,2 мл хлоропрена 
происходят некоторые изменения по сравнению с контролем; так, ес
ли в контрольном опыте на тридцатый день опыта перекисное число 
составляет 26,45, а кислотное—3,02, то в опыте, где количество до
бавленного хлоропрена составляло 0,2 мл, перекисное число было 
равно 43,74 (повышение на 65°/0), а кислотное—4,98. Соответственно 
отмечается уменьшение иодного числа.

Увеличение количества хлоропрена до 2,0 мл на 60 мл рыбьего 
жира приводит к еще большему накоплению перекисей и на тридца
тый день опыта перекисное число доходйт до 66,33, увеличиваясь по 
сравнению с контролем на 155%. Определенный интерес представляют 
данные, полученные на пятый день опыта, где количество перекисей, 
по сравнению с контролем, повышается примерно в 10 раз. Так, если 
в контрольном опыте перекисное число составляет всего 1,41, то в 
опыте, где количество хлоропрена было равно 2,0 мл, оно достигает 
11,45.

Удлинение сроков хранения рыбьего жира приводит все к боль
шему накоплению перекисей и на 24 день опыта перекисное число 
достигает 70,61, тогда как в контрольном опыте оно составляет все
го лишь 13,27. Дальнейшее удлинение сроков опыта приводит к



Таблица 1

Взятые вещества

Иодное число через Перекисное число через 1 Кислотное число через

5 11 17 24 30 38 5 И 17 24 30 38 5 11 17 24 30 38

дней дней дней

Рыбий жир* (дельфиний) 92,05 92,05 89,51 90,43 84,78 78,68 1,41 3,17 6,88 13,27 26,45 41,26 1,70 1,70 1,92 2,24 3,02 5,44

■ +0,2 мл хлоропрена** 92,05 90,0 85,54 82,64 71,21 69,07 1,56 3,38 7,75 23,73 43,74 57,25 1,68 1,67 2,08 2,92 4,98 7,76

■ 4-0,5 мл 92,05 90,0 85,80 78,76 75,06 70,26 1,88 3,72 22,23 38,24 46,67 52,55 1,62 1,74 2,55 3,34 5,33 7,82

■ + 1,0 мл 92,05 87,84 80,65 70,50 64,74 58,30 2,03 11,71 46,01 58,55 59,6 61,48 1,73 1,89 4,36 9,73 8,24 11,94

■ +2,0 мл 92,0 84,79 74,88 64,96 57,33 52,49 11,15 31,07 34,85 70,61 66,33 64,84 1,96 3,61 6,95 7,96 13,55 16,72

• + 0,2 мл ХП+1 мг Си 92,0 89,20 87,20 74,12 69,3 62,88 9,41 13,96 33,77 47,62 63,85 76,23 1,69 2,02 3,09 4,74 8,97 11,02

• +0,5 мл ХП +1 мг Си 92,0 83,55 79,40 68,81 66,69 60,51 17,80 27,78 46,52 57,61 60,60 66,09 2,25 2,99 4,76 5,97 8,74 9,76

■ + 1,0 мл ХП + 1 мг Си 88,07 81,76 78,16 72,75 61,44 56,4 19,52 36,48 53,74 77,15 61,93 66,59 2,32 3,23 6,32 6,98 14,80 16,56

■ + 2,0 мл ХП+-1 мг Си 86,24 77,44 70,15 62,70 57,0 50,5 28,85 36,72 45,82 67,00 58,6 61,33 4,30 5,12 6,97 8,35 13,26 17,72

■ +1 мг Си 92,0 89,20 82,99 77,08 68,9 62,01 11,25 21,18 31,81 59,52 66,15 63,10 1,74 2,23 3,83 5,58 7,82 12,31

* Константы рыбьего жира: иодное число 92,05, кислотное число —1,63, перекисное — 0,189, п2^= 1.4754. 

'* Хлоропрен — ХП.



Действие хлоропрена на окисление жиров 113

уменьшению перекисей, тогда как в контрольном опыте ее количе
ство все еще возрастает.

Эти данные свидетельствуют о том, что индукционный период 
окисления жиров под действием хлоропрена значительно сокращается, 
т. е. хлоропрен оказывает прооксидантное действие на процесс окис
ления жиров.

Как видно из данных таблицы 1, в рыбьем жире при сочетании 
хлоропрена с ионами меди с первых же дней опыта происходит рез
кое увеличение количества перекисей. Так, например, на пятый день 
опыта в колбе № 9, где количество хлоропрена составляло 2,0 мл и 
имелся 1 мг меди, перекисное число было равно 28,85, тогда как в 
колбе № 5 (2,0 мл хлоропрена без меди) оно равнялось 1,115. Одна
ко в последующие дни опыта эта комбинация не приводит к более 
резкому нарастанию перекисей и их образование протекает почти так 
же, как в колбе № 5, где к рыбьему жиру добавлен только хлоро
прен. Таким образом, сочетание хлоропрена с ионами меди приводит 
к заметному нарастанию перекисей в рыбьем жире лишь в первые 
10 дней, а в дальнейшем это нарастание протекает почти так же, как 
и в присутствии одного хлоропрена. Подобные данные были получе
ны и в отношении кислотного и иодного чисел. Как видно из той же 
таблицы 1, кислотное число в колбе № 9 составляло на 5 день опы
та 4,30 и на 11 день—5,12, тогда как с одним хлоропреном в опыте 
№ 5 они составляли соотвественно 1,96 и 3,61.

Подобную закономерность мы наблюдали и в отношении иодного 
числа, которое соответственно уменьшалось. В наших исследованиях 
мы неоднократно замечали также обесцвечивание жира и увеличение 
его вязкости особенно в тех опытах, где к рыбьему жиру, помимо 
хлоропрена, была добавлена и медь. Это обстоятельство принудило 
нас в ряде случаев ставить реакцию Карр и Прайса на каротиноиды 
и витамин „А". Эти определения показали, что под действием хлоро
прена в рыбьем жире происходит заметное уменьшение каротиноидов 
и витамина „А“ вплоть до полного их исчезновения. Таким образом, 
хлоропрен заметно сокращает индукционный период окисления рыбь
его жира, приводит к быстрому накоплению в нем перекисей, кото
рые и катализируют процесс его окисления. Следствием этого являет
ся повышение кислотного числа, уменьшения числа Гюбля и исчезно
вение каротиноидов. Комбинация хлоропрена с ионами меди еще боль
ше повышает его окислительный потенциал и приводит к более рез
кому сокращению индукционного периода.

Имея эти данные в отношении рыбьего жира, мы поставили в 
дальнейшем серию опытов с хлопковым маслом, ибо из полувысыхаю
щих масел чаще всего подвергаются обработке именно хлопковое и 
подсолнечное масло. Несмотря на то, что выработка хлопкового масла 
растет весьма значительно и по количеству выработки она занимает 
одно из первых мест в СССР, однако его применение для производ
ства олиф и лаков до настоящего времени крайне ограничено ввиду 
Известия XI, 2—4
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его низких высыхающих свойств. С целью повышения этих свойств 
были предложены различные методы обработки хлопкового масла, но 
по имеющимся работам нельзя считать эту проблему полностью раз
решенной и поэтому новые исследования в этом направлении пред
ставляют определенный практический интерес и могут иметь значение 
для лаковой промышленности.

Данная серия опытов преследовала задачу путем добавления не
больших количеств хлоропрена к хлопковому маслу ускорить про
цесс высыхания полувысыхающих масел и применить этот способ для 
приготовления олифы.

Постановка опытов была такая же, как и с рыбьим жиром. Пе
ред опытами были определены константы хлопкового масла: иодное чис
ло—87,47, кислотное число—0,176, перекисное число 2,61, п”-1,4725.

Как видно из данных таблицы 2, хлопковое масло под действием 
одного хлоропрена не подвергается заметным изменениям.

Перекисное, кислотное и иодное числа хлопкового масла в те
чение всего периода опыта колеблются почти в пределах, характер
ных для контрольного опыта. Необходимо отметить, что в этой серии 
опытов различные количества хлоропрена (0,2—2,0 мл) оказывают 
почти одинаковое действие на процесс окисления хлопкового масла» 
тогда как в опытах с рыбьим жиром с увеличением количества хло
ропрена происходит более резкое накопление перекисей и увеличение 
кислотного числа.

Совершенно иначе влияет хлоропрен на процесс окисления хлоп
кового масла, когда он сочетается с ионами меди. Как видно из таб
лицы 2, при наличии меди в пробах хлопкового масла, где имеются 
различные количества хлоропрена, образуется система, оказывающая 
неодинаковое прооксидантное действие на окисление масла.

Если в колбах №№ 6 и 7, где количество хлоропрена составля
ло 0,2—0,5 мл и имелось по 1 мг меди, перекиси образуются в та
ком же точно количестве, как в колбе № 10, где имелась только од
на медь, то в опытах №№ 8 и 9, где количество хлоропрена состав
ляло 1—2 мл, сочетание меди в том же количестве приводит к обра
зованию мощной прооксидантной системы. Эта разница особенно за
метна в пробе № 9, где количество хлоропрена составляло 2 мл.

При сопоставлении данных опытов №№ 9 и 10 видно, что по ис
течении 35 дней в пробе, содержавшей хлоропрен и медь, оказалось 
перекисей в 4 раза больше, чем в пробе, в которой имелась одна 
только медь. Подобную картину мы имеем и в отношении кислотного- 
числа. В этой серии опытов также наблюдается заметное повышение 
вязкости по сравнению с контролем. Данные, полученные в отношении 
хлопкового масла и рыбьего жира, показывают, что хлоропрен оказы
вает неодинаковое окисляющее действие на масла, имеющие различ
ное происхождение и что рыбий жир окисляется под действием хло
ропрена значительно интенсивнее, чем хлопковое масло. Такое отно
шение хлоропрена к различным по происхождению жирам мы склон-



Таблица 2

Взятые вещества

Иодное число через Перекисное число через Кислотное число через

6 14 20 27 35 6 14 20 27 35 6 14 20 27 35

• дней дней дней

Хлопковое масло ............................................. 87.12 86,5 86,18 82,76 81,88 2,93 3,59 4,51 4,72 5,36 0,176 0,20 0,23 0,34 0,46

■ + 0,2 мл хлоропр. ....... 86,56 86,82 85,72 81,39 80,76 2,91 3,79 4,23 5,31 5,57 0,177 0,170 0,25 0,34 0,46

■ + 0,5 мл , ...... 85,54 82,9 81,49 80,1 77,20 3,06 4,82 4,88 4,99 5,89 0,180 0,180 0,270 0,280 0,42

• 4- 1 мл , ..................... 84,58 83,42 85,31 82,92 82,23 3,08 3,96 4,24 5,23 5,45 0,22 0,25 0,29 0,29 0,46

■ + 2 мл . ■+ 1 мг Си . 84,09 83,09 82.6 79,28 78,08 3,02 4,12 4,71 4,74 6,28 0,210 0,235 0,380 0,385 0,61

• + 0,2 мл . +1 мг Си . 87,47 85,3 87,1 82,3 81,03 3,84 7,54 8,73 10,12 11,60 0,190 0,250 0,320 0,330 0,59

■ + 0,5 мл 1 мг Си . 84,33 85,5 86,3 82,92 80,50 3,64 7,72 8,00 10,02 10,60 0,170 0,180 0,275 0,3-10 0,63

■ + 1 мл , + 1 мг Си . 84,89 84,17 80,04 74,40 65,80 3,88 9,39 23,69 32,73 36,12 0,210 0 230 0,470 1,190 2,55

• 4֊ 2 мл . . 4- 1 .иг Си . 85,19 81.07 78,75 76,18 65,20 4,07 19,31 27,29 36,51 37,31 0,260 0,460 0,79 1,530 2,21

• + 1 мг Си . . . . •................. 86,24 86,16 82,27 81,58 80 00 4,33 7,15 7,41 10,12 10,61 0,170 0,210 0,460 0,34 0,73

Примечание: Хлопковое масло из Масложиркомбината имело следующие константы; 
иодное число = 87,47; перекисное число =2,61;
кислотное число = 0,176; п2“ = 1,4725,



Таблица 3
—:____________________ —________ £________

Иодное число через Перекисное число через Кислотное число через

Взятые вещества 9 16 24 42 78 9 16 24 42 75 9 16 24 42 75

дней дней дней

Вазелиновое масло ............................ нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,33 0,42 0,34 0,37 0,37

■ 4-0,2 мл хлоропрена . нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,36 0,42 0,38 0,41 0,39

■ 4- 0,5 мл . нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,33 0,38 0,41 0,34 0,38

■ 4- 1,0 мл нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,32 0,43 0,38 0,44 0,37

■ 4-0,2 мл ХП + 1 мг Си нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,44 0,57 0,43 0,42 0,38

■ 4- 0,5 мл ХП4-1 мг Си нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,37 0,42 0,36 0,49 0,34

■ 4- 1.0 мл ХП4-1 мг Си нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,37 0,39 0,46 0,33 0,35
4- 1 мг Си ..... нет нет нет нет нет нет нет нет нет нет 0,37 0,43 0,44 0,45 0,39

Примечание: Константы вазелинового масла: иодное число = 0; перекисное число = 0; кислотное число 0,33.
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ны приписать физико-химическим свойствам того жира или масла, с 
которым он сочетается. Не исключалось, что в определенных жирах 
или маслах хлоропрен, легко образуя свои перекиси, в дальнейшем 
уже сам индуцирует окисление тех жиров или масел, которые бога
ты ненасыщенными жирными кислотами, являясь тем самым пусковым 
механизмом в цепной реакции, которая имеет место при самоокисле
нии жиров или масел. С этой целью были поставлены дополнитель
ные опыты с вазелиновым маслом, которое имеет минеральное проис
хождение и не содержит двойных связей. Постановка опытов была 
такой же, как с рыбьим жиром и хлопковым маслом.

Как видно из таблицы 3, в вазелиновом масле из хлоропрена 
если даже и образуются перекиси, то они бывают в столь незначи
тельных количествах и так они быстро разлагаются, что их определе
ние становится невозможным той методикой, которой мы пользовались 
для их определения. Эти данные говорят о том, что накопление пе
рекисей в жирах происходит за счет ненасыщенных жирных кислот.

Учитывая, что первоначальным этапом при высыхании масел яв
ляется интенсивный процесс окисления ненасыщенных жирных кислот, 
а также и то, что под действием хлоропрена этот процесс значитель
но ускоряется, можно полагать, что хлоропрен в малых количествах 
найдет применение для приготовления доброкачественной олифы из 
хлопкового масла. Поставленные в этом направлении предварительные 
опыты показали, что хлопковое масло в присутствии хлоропрена и, 
особенно, в сочетании его с медью, высыхает значительно быстрее, 
чем в их отсутствии. Этот факт безусловно имеет важное значение 
при изготовлении доброкачественной олифы из полувысыхающих ма
сел [10, 11], однако, помимо этого, необходимо изучить и целый ряд 
других свойств образующейся пленки, для чего необходимы специаль
ные исследования, к которым мы уже приступили.

Выводы

1. Хлоропрен in vitro оказывает прооксидантное действие на про
цесс окисления жиров. Его сочетание с ионами меди еще больше со
кращает индукционный период окисления жиров и приводит к замет
ному нарастанию количества перекисей.

2. Хлоропрен оказывает на масла различного происхождения не
одинаковое прооксидантное действие. Рыбий жир окисляется значи
тельно быстрее, чем хлопковое масло.

3. Хлоропрен, и особенно его сочетание с ионами меди, приво
дит к увеличению вязкости хлопкового масла и рыбьего жира по 
сравнению с контролем.

4. Под действием хлоропрена заметно уменьшается количество 
каротиноидов и витамина „А“.
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5. Хлопковое масло после хранения в течение 30—35 дней в 
присутствии хлоропрена и, особенно, в комбинации его с медью, вы
сыхает значительно быстрее, чем без хлоропрена.
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ԱՄՓՈՓՈԻՄ

ճարպերի օքսիդացման վրա քլորոպրենր ցուցաբերում է համ օքսիդան
աս։ էին ազդեցութլուն, որն ավելի է ում եղանում, երր նրան համակցում են 
պղնձի իոնի հետ։ 'Լերջին դեպքում կրճատվում է ճարպերի օքսիդացման ին
դուկցիոն շրջանց և տեղի է ունենում պերօքսիդների կուտակում։

Տարբեր ծագում ունեցող ճարպերի վրա քլորոպրենը տարրեր համօք- 
սիդանտալին ազդեցութլուն է ցուցաբերում, ալսպևս, օրինակ, եկան լագն 
ավելի արագ է օքսիդանում, քան բամբակի ձեթը։ "ք^լորոպրենի ազգեցու- 
թլան տակ, մանավանդ երբ ալն համակցվում է պղնձի իոնների հետ, մեծա
նում է թե ձկան լոլղի ե թե բամբակի ձեթի մածուցիկոլթլունր։

•իլորոպրենի ազդևցութլան տակ զգալի կերպով պակասում է ձկան չուզի 
մեջ եղած իլ վիտամինի քանակը։ Բամբակի ձեթը 30--- 35 օրվա ընթացքում
քլորոպրենի ներկալութլամր, մանավանդ պղնձի հետ համակցված լինելու 
դեպքում, չորանում է շատ ավելի մեծ արա գութ լա մբ, քան աո անց նրանց։
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Г. Т. Есаян и А. Г. Варданян

Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение III. О расщеплении эфиров сульфокислот 
под действием роданистых солей

По аналогии с тиоцианоалкиловыми эфирами карбоновых кислот, 
среди которых имеются активные инсектициды, представляло интерес 
синтезировать тиоцианоалкиловые эфиры сульфокислот. При попытке 
получить соединение этого ряда взаимодействием ранее синтезирован
ного ₽-хлорэтилового эфира т-хлоркротилсульфокислоты [1] с рода
нистым калием в этаноле нами было наблюдено расщепление исход
ного эфира на соль сульфокислоты и соответствующий тиоцианат:

KSCN
СН3СС1 = CHCHsSO։OCH։CH2Cl----------- ►

(этанол)

- CHsCCl = CHCH։SO։OK + NCSCH2CHsCl

Подобное расщепление было ранее отмечено рядом авторов в 
случае взаимодействия аллил-, холестерил- и некоторых алкил-л-то- 
луолсульфонатов с роданистым калием в водной среде [2].

Эти наблюдения побудили нас ближе исследовать реакцию рас
щепления сульфоэфиров под действием роданистых солей и устано
вить связь между строением эфиров и их способностью к расщепле
нию. С этой целью был получен ряд хлоралкиловых, алкиловых, 
аралкиловых и ариловых эфиров «-бутан-, бензол- и 7-хлоркротил 
сульфокислот. Синтез этих соединений, часть которых ранее была <. 
описана, осуществлен обычным способом—взаимодействием՜ сульфохло
ридов с соответствующими гидроксилсодержащими соединениями в 
присутствии щелочей.

Изучение реакции этих эфиров с роданистым калием в этаноле 
показало, что алкиловые, хлоралкиловые и аралкиловые эфиры суль
фокислот легко расщепляются, между тем как ариловые эфиры рас
щеплению не подвергаются. Кислотный радикал не оказывает замет
ного влияния на способность эфиров к расщеплению.

На примере ряда алкиловых и хлоралкиловых эфиров было по
казано, что расщепление сульфоэфиров имеет место и в присутствии 
других роданистых солей—роданистого натрия и аммония, в среде дру
гих растворителей—ацетона, а также в отсутствии влаги—в среде аб
солютного спирта.
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Экспериментальная часть

Синтез эфиров сульфокислот

Для синтеза сульфоэфиров известными способами были приго
товлены у-хлоркротилсульфохлорид [3] и н-бутансульфохлорид, а из 
исходных гидроксилсодержащих соединений 4-хлорбутанол-1 [4, 5].

Взаимодействие сульфохлоридов с гидроксилсодержащими со- 
единениями проводилось в присутствии различных связывзющих хло~ 
ристый водород средств—поташ, водный едкий натр, сухое едкое ка
ли и пиридин, причем в зависимости от строения эфира лучший вы
ход давало применение того или другого щелочного реагента.

Опыты в присутствии поташа велись в растворе ацетона в ус
ловиях, описанных для 4-метил-7-кумариловых сульфоэфиров [6], в 
присутствии водного раствора едкого натра—по одному из имеющихся 
в литературе способов {7]—в присутствии пиридина, или едкого кали 
(в случае фенолов)—в условиях, описанных для эфиров у-хлоркротил- 
сульфокислоты [1]. В таблице 1 приведены выходы, полученные в оп
тимальных опытах, и характеристика эфиров, полученных впервые 
или синтезированных способом, отличным от описанного в литерату
ре. По известным прописям получены: фениловые эфиры бензол- [8] и 
у-хлоркротил сульфокислот [1], этиловый [9] и бензиловый [10] эфи
ры бензолсульфокислоты, л-хлорфениловый, Р-нафтиловый, р-хлорэти- 
ловый эфиры у-хлоркротилсульфокислоты [1], 4-метил-7-кумариловые 
эфиры бензол-, н-бутан- и у-хлоркротилсульфокислот [6], О-(у-хлор- 
кротилсульфо)-8-оксихинолин и О,0-ди-(у-хлоркротилсульфо)-гидро- 
хинон [1].

Взаимодействие сульфоэфиров с роданистыми солями. Смесь 
эквимолекулярных количеств сульфоэфира и роданистой соли в рас
творителе кипятилась на водяной бане в течение 4—5 часов. В слу- 

' чае расщепления эфира, после охлаждения реакционной смеси выпа
дал объемистый, растворимый в воде кристаллический осадок—соль 
соответствующей сульфокислоты, которая идентифицировалась превра
щением в продукты бромированця [3] в случае у-хлоркротилсульфо- 
ната и в продукты присоединения с 5-бензилизотиомочевиной [11] в 
случае бензол- и . н-бутансульфонатов*.  На примере ₽-хлорэтилового 
эфира у-хлоркротилсульфокислоты был идентифицирован второй про
дукт расщепления—тиоцианат, путем его превращения в дитиоциано
производные [12]. Отсутствие осадка в реакционной смеси указывало 
на то, что расщепление не имело места. Данные по действию рода
нистых солей на эфиры сульфокислот помещены в таблице 2.

* Продукт присоединения н-бугансульфоната с З-бензилизотиомочевиной не 
описан в литературе; он был синтезирован нами из заведомого образца н-бутансуль- 
фоната натрия.



Таблица I
Эфиры сульфокислот

Способ 
получе

ния

МВр 0'/( в
Строение эфира Выход 

в % Т. кип. в °С Т. пл. 
в °С

п“ а’0
О 
5 
«=( 
’та

О X в*

о 
X 
V

»X

п и 
X в*

п X

СВНВ8О։ОСН։СН։С1 К։СОВ 65,9* 175-176
Ьацетон (8 жж) — — — — __ __

н-С4Н։8О։ОСН։СН,С1 ■ 35,5 135
(5 жж) —- 1,4550 1,2212 44,52 44,47 15,75 15,96

н-С4Н08О.ОСН։СН։СН։СН2С1 ЫаОН 
+ Н,0

21,6 158 
(7 .мл) 

160-165
.—* 1,4635 1,1436 55,08 53,71 13,79 14,0

СН,СС1=СНСН։8О։ОСН,СН։СН։СН։С1 ■ 30,3
(3 .мл) — 1,4875 1,2815 58,63 58,11 12,39 12,26

СВН։8О»ОСН,СН։СН,СН։С1 ■ 67,6 184-185
(5 мм) — 1,5200 1,2730 59,34 58,74 12,61 12,88

СН,СС1=СНСН,8О։ОСН»С։НВ в 26,5 — 52 — — — — 11,92 12,28

СВНВ8О»ОС4Н, ■ 42,1** 136-140 — 1,4998 1,1696 53,79 54,48
(3 жж)

н-С4Н,8О։ОСвНп*** ■ 12,0 150-152 — 1,4430 0,9626 68,85 67,32 —. ——
• (3 жж)

СН։СС1=СНСН։8О։ОСвН17 ■ 31,4 200 -203 — 1,4650 1,0711 72,91 71,71 10,85 11,32
(17 мм)

СлН88О1ОСвН17 в 34,0 175—176 — 1.4910 1,0604 73,73 72,97 12,03 11,85
(3 жж)

н-С4Н,8О1ОСвН4НО։-о кон 50,0 189-190 — 1,5250 1,2815 61,94 60,68 12,52 12,36
4-бензол (5 жж)

В присутствии водного раствора ЫаОН получен с выходом 68в/о [13].
В пиридине получен с лучшим выходом—65% (14]. 
Вещество быстро изменяется при стоянии (темнеет).



Таблица 2
Действие роданистых солей на эфиры с ульфокис.НОТ

Строение эфира
Раство
ритель

Родани
стая 
соль

Результаты 
лейстаил 

роданистой 
соли

СН։СС1=СНСН.8О։ОСН»СН1С1 этанол К8СН

н-С4Н։8О,ОСН։СН։С1 •՛ ■
■ НавСИ

ацетон квен
С,Н,8О։ОСН1СН։С1 этанол

■ нн4всн
■ НавСИ и

СН։СС1-СНСН։8О։ОСН։СН։СН1СН1С1 ■ К8СН 2

и-С<Н,8О։ОСН։СН։СН։СН։С1
абс. спирт ♦ ■ в 

о

С,Н18О։ОСН,СН։СН։СН։С1 этанол ■ 3

С,Н։8О։ОС։Н։ ■ ■ п 
сх

ацетон ■

С.Н։8О։ОС4Н։ этанол ■ 3 
сх

абс. спирт ♦ • X

СН,СС1=СНСН18О,ОС8Н17 
н-С4Н։8О։ОС8Н17 
С։Н։8О։ОСвН„ 
СН։СС1=СНСН։8О։ОСН։С0Н։
С,Н։8О։ОСН,С։Н։

этанол
• 
■
■

_____ ■________

■ 
■

■
■

•в-
Ф

С։Н։8О։ОС։Н։ 
н-С4Н։8О։ОС։Н4НО։-о 
СН։СС1 =СНСН։8О1ОС։Н։ 
СН,СС1=СНСН։8О։ОС։Н4С1-п

• 
• 
■ 
■

■
• 
■
■ к

СН։СС1=СНСН։8О։ОС1иН7— ₽ ■ ■ ь
/СН, 2 

СК
/ \ / ч ■ ■

€Н,СС1=СНСН։ЗО»О -Д / Ч Д

О ° в 
о

/СН։ св 
сх

х \ ч <и
н-С4Н։вО,О—<ДДп ■ V X

3О 0 сх

/СН,

Э
 ф

 я

С.НзЭО.О—ЧДД 
О °

• ■

✓ \/ч
1 II 1

€Н։СС1=СНСН,8О։О Н • •

■СН։СС1 = СНСН,8О.О^~^О8О։СН։СН=СС1СН։
■

* В случае применения абсолютного спирта роданистая соль была тщательно
высушена.
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В качестве примеров приводим более подробное описение опы
тов взаимодействия роданистого калия с тремя хлоралкиловыми эфи
рами (7-хлоркротил-, бензол-, н-бутансульфокислот), подвергшимися 
ресщеплению, и с одним ариловым эфиром, который не расщеплялся.

^-Хлорэтиловый эфир ^-хлоркротилсульфокислоты. 11,7 г эфи
ра и 6 г роданистого калия в 80 мл этанола. Выпавший объемистый 
осадок бесцветных кристаллов отфильтрован, промыт небольшим ко
личеством этанола и высушен на воздухе; вес 8,2 г;°/0 Б 15,12; 
15,36. Вычислено для калиевой соли у-хлоркротилсульфокислоты 
С4НвС1БО3К °/0Б 15,34.

Продукт бромирования в водной среде имел т. пл. 135—136° (из 
этанола), что соответствует т. пл. бромида, полученного из ?-хлор- 
кротилсульфоната [3]. Проба смешения с известным образцом не дала 
депрессии.

При разбавлении спиртового фильтрата водой выделилось масло с 
характерным запахом тиоцианатов. Смесь сырого тиоцианата и боль
шого избытка роданистого калия в этаноле нагревалась на водяной 
бане в течение 12 часов. После разбавления водой выпали игольча
тые кристаллы с т. пл. 85—86° (из водного этанола), что соответствует 
т. пл. 1,2-дитиоцианоэтана [12].

ф-Хлорэтиловый эфир бензолсульфокислоты. 5,5 г эфира и 
2,2 г роданистого калия в 50 мл этанола. Соль сульфокислоты выде
лена как указывалось выше. Вес 4 г;°/0 Б 16,98.. Вычислено для ка
лиевой соли бензолсульфокислоты С։Н6БО3К % Б 16,33.

Смесь растворов 1 г соли в 4 мл воды и 1 г хлористоводород
ной соли Б-бензилизотиомочевины в 4 мл этанола нагревалась не
сколько минут на водяной бане. После охлаждения выпали кристаллы, 
которые были отфильтрованы, промыты небольшим количеством воды 
и высушены на воздухе. Т. пл. 144°, что соответствует литературным 
данным [11].

Ъ-Хлорбутиловый эфир бутансульфокислоты. Аналогично из 
3,5 г эфира и 1,5 г роданистого калия в 75 мл этанола получено 
2,5 г соли. При смешении водного раствора соли со спиртовым ра
створом хлористоводородной соли Б-бензилизотиомочевины сразу вы
пали кристаллы с т. пл. 118°. Продукт присоединения н-бутансульфо- 
ната натрия (синтезированного взаимодействием бромистого бутила), 
полученный в аналогичных условиях, имел ту же т. пл.—118°.

4-Метил-7-ку кариловый эфир ^-хлоркротилсульфокислоты. 
1 г эфира и 0,5 г роданистого калия в этаноле. Смесь после кипяче
ния оставлена на ночь. Осадка соли не образовалось. После разбавле
ния водой выпали бесцветные кристаллы с т. пл. 130° (из водного 
ацетона); т. пл. исходного эфира 129—130° [6]. Проба смешения с из
вестным образцом не дала депрессии.

Аналогично проведены опыты и с остальными сульфоэфирами.
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Выводы

Изучено взаимодействие роданистых солей с алкиловыми, хлорал
киловыми, аралкиловыми и ариловыми эфирами бензол-, н-бутан- и 
у-хлоркротилсульфокислот в среде этанола, ацетона и в отсутствии 
влаги—в абсолютном спирте. Показано, что при этом сульфоэфиры с 
алифатической эфирной группой (включая аралкильную) расщепляют
ся с образованием соли сульфокислоты и соответствующего тиоциа
ната. Сульфоэфиры с ароматической эфирной группой в тех же усло
виях расщеплению не подвергаются.
Институт органической химии Поступило 26 1 1958

АН АрмССР

X. 8. ԾււայաՏ և О.. 4»ւսրդա&յւսն

շեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹԹՈհՆԵՐԽ ԷՍԹեՐՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում 1П- Ռոդանաբբ>|ի աղերի ազդեցությամբ սուլֆոթթուների
1;ирЬрСЬр|> ճեղքման մասինԱՄՓՈՓՈՒՄ

է ալտն ի է, որ ւղ-տոլուոլսուլֆոթթվի ա լլիլա լին, խոլեստերիլալին և մի 
շարք ա լկի լա լին էսթերները կալիումի ռոդանատի ազդեցութ լամր ջրալին մի- 
ջավա լրում ենթարկվում են ճեղքման, տալով սլ֊տոլուոլսոլլֆոթթվի կալիու
մական աղը և համապատասխան թիոցիանատը։ Նուլնանման ճեղքում մենք 
նկատել էինք ~[~քլո րկրոտիլսուլֆոթ թվի ֆ֊քլո րէթի լա լին էսթերի դեպքում, 
սպիրտալին միջավալրում։

Ցանկանալով պարզել սուլֆոէսթերների կաոուցվածքի և նրանց ճեղք
ման ենթարկվելու ընդունակութեան միջև եղած կապը, ստացել ենք մի շարք 
սուլֆոթթուների ա լկի լա լին, քլո րա լկիլա լին , բ են զիլալին և արի լա լին էսթեր- 
ներ (ալդ միացութլունների մի մ ասր նկարագրվում են առաջին անգամ) և 
ուսումնասիրել ենք նրանց վրա կալիումի ռոդանատի ազդեցութլունը սպիր
տս, լին միջավալրում։ Ալդ փորձերը ցուլց տվին, որ անկախ թ թվա լին Աեա- 
ցորդից, ալիֆատիկ էսթերալին խումբ ունեցող սուլֆոթթուները (ներառլալ 
բեն զի լա լին էսթերներր) ենթարկվում են վերոհիշյալ ճեղքման, մինչդեռ արո- 
մատիկ էսթերալին խումբ ունեցող սուլֆոէսթե բները նուլն պա լմաններում 
չեն ճեղքվում։

Մի շարք ալկիլալին քլորալկիլալին սուլֆոէսթերների օրինակով ցուլց 
ենք տվել, որ ալդ էսթերների ճեղքումը տեղի է ունենում և ռոդանաթթվի 
ուրիշ աղերի (№ՏՇԻԼ Ի11֊1«ՏՕՒ1^ ազդեցութլամր, ուրիշ լուծիչների ներ
կա լութ լամբ (ացետոն), ինչպես և ջրազուրկ սպիրտում։
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Исследования в области производных индола
Сообщение II. 2-|2-Алкил-3-(2'-метилиндолил-3')|-этил-5-меркаптооксадиазолы-1Д4

Исследования данного ряда имеют своей задачей синтез и изуче
ние производных индола, содержащих структурные фрагменты и функ
ции, обычно входящие в состав синтетических и природных биологиче
ски активных соединений. С этой точки зрения представляет интерес 
изучение ряда 2- [а-алкил-р-(2'-метилиндолил-3')| -этил-5-меркаптоокса- 
диазолов-1,3,4 (V), в молекулах которых, наряду с индольным ядром 
и сульфгидрильной группой, содержится оксадиазоловое кольцо, пове
дение и роль которого в общей структуре молекулы органического 
вещества мало изучены в химическом и, осовенно, в биологическом 
отношении.

Соединения (V) были синтезированы по следующей схеме:

сн,сн։снсо,н С։Н։0Н —--ch,chco,r'
Ч/\/Н։+С0СН’ R H,so7 J'-CH, R

NH NH
I

II R'=C,HS
III R'=H

О
н n nh —Fi—CH»CHCONHNHj ,z CH5CH-C ՝C-SH

’ I C։ _ I II II
---------------s / \ / ~СНзR KOH X Jl-CH, R N— N

NH
IV V

В сообщении I [1] было показано, что в условиях реакции Фи
шера незамещенная т-ацетилмасдяная кислота (I R = H) конденсирует
ся с ароматическим ядром за счет соседней с карбонилом метиленовой 
(а не метильной) группы, образуя эфир £-(2-метилиндолил-3)-пропио- 
новой кислоты. По аналогии и продуктам конденсации фенилгидрази- 
на с замещенными в a-положении у-ацетилмасляными кислотами (I), 
образующимся с выходами в 55,4—83,0°/о, следует приписать строе
ние II. Эта аналогия основана на том допущении, что заместитель, за
нимающий p-положение по отношению к конденсирующейся с ядром 
метиленовой группе, не оказывает пространственно-затрудвяющего 
влияния на реакцию; в противном случае имела бы место конденса
ция за счет метильной группы и продуктами реакции оказались бы 
изомерные а-алкил-у-(индолил-2)-масляные кислоты.
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Снятый Хажакяном и Мушегяном спектр комбинационного рас
сеяния кислоты (III R=CeHeCH։), имеющей наибольший по объему 
заместитель—радикал бензил, показал наличие характерных для ме
тильной группы полос поглощения при частотах 2969 см֊' (асиммет
ричные колебания группы СН3; по литературным данным [2]-2962 ± 
10 см՜1) и 2856 смгх (симметричные колебания группы СН3; по ли
тературным данным [2]—2872+10 см '). Тем самым была подтверж
дена правильность формул II и III.

Кислоты (III), образующиеся с выходами в 82,3—90,9% при гидро
лизе соответствующих эфиров, представляют интерес в связи с их 
структурной близостью к гетероауксину и его аналогам; как сообща
лось ранее [1], незамещенная? кислота (III R = H) обладает свойствами 
стимулятора роста растений.

Взаимодействием эфиров (II) с избытком гидрата гидразина в 
спиртовой среде с выходами в 66,3—95,5% получены гидразиды (IV). 
Замыкание оксадиазолового кольца производилось путем переведения 
гидразидов (IV) в калиевые соли замещенных дитиокарбазиновых кис
лот и их последующего термического цегидросульфирования

о s
IV CS* .z>—jj—СН1СН-С C—SK ~H,S V

K0H L/\/-CH։ R NH—NH

NH

Этот метод построения оксадиазолового кольца, открытый в 1952 г. 
Хоггартом [3], до последнего времени не находил синтетического при
менения; лишь недавно была показана возможность его успешного 
применения к гидразидам кислот различного строения и, в частности, 
к гидразидам некоторых кислот гетероциклического ряда [4а, б]. За
мещенные меркаптооксадиазолы (V) получены с выходами, колеблю
щимися в пределах 80,3—93,9%.

Эйнсворт [4а] показал, что в равновесии таутомерных форм за
мещенных меркаптооксадиазолов этого типа 

/°\
R- с C-SH

А
R-C C=S

II I 
N—NH

преобладающей является оксадиазолиновая или тионная форма. По
скольку аналогичное положение было установлено одним из нас сов
местно с Африкян и Дохикян [5] и для замещенных меркаптотриазо
лов-1,2,4, следует полагать, что преобладание тионной формы являет
ся общим свойством меркапто-азолов.

Способность соединений (V) метилироваться при действии димё- 
тилсульфата в щелочной среде показана на примере двух из них 
(V R^H, С։Н։СН։).
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Элементарные анализы выполнены в аналитической лаборатории 
нашего Института Тонаканян и Мегроян.

Результаты биологического исследования синтезированных сое
динений будут опубликованы позже.

Экспериментальная часть

Исходные а-алкил-у-ацетилмасляные кислоты (1) синтезировались 
по разработанному ранее [6] способу.

Этиловые эфиры а-алкил-$-{2-метилиндолил-3)-пропионовых 
кислот (II). Смесь 0,4 моля а-алкил-^-ацетилмасляной кислоты, 58 г 
(0,4 моля) солянокислого фенилгидразина, 30 мл концентрированной 
серной кислоты и 300 мл безводного спирта кипятилась с обратным 
холодильником в течение 4—5 часов. После охлаждения раствор от
фильтровывался от выпавшей соли и осадок на фильтре промывался 
небольшим количеством спирта. Темнокрасный фильтрат сливался на 
1 л холодной воды. Маслянистый продукт реакции отделялся отвод
ного слоя и последний дважды экстрагировался эфиром, который 
присоединялся к основному продукту. Эфирный раствор промывался 
разбавленной щелочью, затем водой и сушился над безводным серно
кислым натрием. После отгонки эфира остаток перегонялся в вакуу
ме. Эфиры (II), за исключением одного из них (Н=СН8), представляв
шего собой густое масло, после перегонки закристаллизовывались; 
перекристаллизация производилась из метилового и этилового спир
тов или из петролейного эфира.

Выходы и свойства эфиров (II) приведены в таблице 1.
Таблица 1 

( —т.-СШ-СН—СО1С1Н» 
I II 1-СН, 1։ 

ч/\/ ’ *
КН

и=

Вы
хо

д в
 °/0

Т.
 ки

п.
 в 

°С

Т.
 пл

. в 
°С

Анализ в °/в

найдено вычислено

С Н К с Н К

сн։ 72,6 205-8/4 мм — 73,39 7,99 6,04 73,57 7,75 5,71

с։н5 83,0 УЗА-ЫЦЗ мм 68 73,89 8,34 5,62 74,13 8,11 5,40

С։н7 60,5 197-200/3 мм 66—7 74,83 8,41 5,73 74,72 8,48 5,19

С*н, 65,4 201-3/3 мм 80-1 75,43 8,79 4,85 75,26 8,74 4,88

С։н5 79,0 222—3/3 мм 95-6 78,17 6,84 4,42 78,17 6,98 4,56

С։Н։СН1 55,4 и 248—9/3 мм 64 78,71 7,30 4,35 78,50 7,16 4,36

Известия XI, 2—5
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агАлкил-^-(2-метилиндолил-3)-пропионовые кислоты (III). Ра
створ 0,05 моля эфира (II) в 40 мл 10%-ного раствора едкого кали в 
метиловом спирте кипятился с обратным холодильником в течение 
3 часов, после чего в колбу вливалось 50 мл воды и метиловый спирт 
полностью отгонялся. Щелочной раствор после охлаждения промы
вался эфиром и подкислялся разбавленной соляной кислотой до кис
лой реакции на конго- Кислоты (III) выделялись в кристаллическом 
виде или в виде масел, при стоянии кристаллизующихся. Сырые кис
лоты перекристаллизовывались из воды или разбавленного спирта; в 
некоторых случаях окрашенные продукты гидролиза очищались ки
пячением их спиртовых растворов с углем.

Выходы и свойства кислот (III) указаны в таблице 2

Таблица 2
/ ------ --СН։-СН-СО,Н
1 II |1֊сН, А

ч/\ N/
н

R=

Вы
хо

д в
 %

Т.
 пл

. в 
°C

Анализ в °/0

найдено вычислено

С Н N с Н N

сн։ 
с։н.

CSH7 
С4Н0 

с.н։ 
С„Н6СН։

89,1

88,3

88,5

90,9

94,5

86,7

149-50

124

115

114—15

105

151

72,08
72,61

73,28

74,11

77,66

77,85

6,96

7,84

7,95

8,09

5,78

6,70

6,75

6,20

5,59

5,42

5,02

4,88

71,89

72,72

73,47

74,13

77,41

77,82

6,91

7,36

7,75

8,11

6,09

6,48

6,45
6,06

5,71

5,40

5,01

4,78

Гидразиды а.-алкил-^-(2-метилиндолил-3)-пропионовых кислот 
(IV). Раствор 0,2 моля эфира (II) и 70 г 85%-ного гидрата гидразина 
в 200 мл этилового спирта кипятился с обратным холодильником в 
течение 35—40 часов, после чего отгонялась большая часть спирта 
(около 120—130 мл). Остаток в горячем состоянии сливался на 0,5 л 
холодной воды. Гидразиды (IV) выделялись в кристаллическом виде 
или в виде тяжелых масел, которые- при стоянии и растирании стек
лянной палочкой кристаллизовались; сырые продукты очищались ки
пячением их спиртовых растворов с углем и последующим осажде
нием гидразидов водой из отфильтрованных растворов.

Выходы и свойства гидразидов (IV) указаны в таблице 3.1 ։ I > 1 ! ։ ; *
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' ?;------ гт-СН։-СН-СОЫНМН»

к 1֊™. 1
н

Таблица 3

й=

Вы
хо

д в
 %

Т.
 пл

. в 
°С

Анализ в °/о

найдено вычислено

С Н N с Н К

сн։ 76,3 128-9 67,53 7,29 17,94 67,53 7,36 18,18
С։Н։ 76,8 133—4 68,43 8,05 16,60 68,57 7,75 17,14
с։н, 70,3 142-3 69,55 7,91 16,02 69,50 8,11 16,21
С«Н0 66,3 137—8 70,35 8,94 15,26 70,33 9,16 15,38
С«н. 95,5 167-8 73,79 6,48 14,49 73,72 6,48 14,33
с.н.сн, 75,0 140—1 74,27 6,99 13,38 74,27 6,84 13,68

2-\а.-Алкил-$- (2'-метилиндолил-3')] -этил-5-меркаптооксадиа- 
золы-1,3,4 (V). Смесь 0,025 моля гидразида (IV), 1,4 г (0,025 моля) 
едкого кали, 10 мл сероуглерода и 20 мл этилового спирта кипяти
лась с обратным холодильником в течение 32—35 часов. Кристалли
ческое вещество, выделяющееся в первые часы нагревания, к концу 
указанного срока исчезало, а выделение сероводорода ослабевало. 
Избыток сероуглерода и растворитель отгонялись и оставшееся кри
сталлическое. вещество (при И=Н) или густое масло (при И=АН) ра
створялось в 40 мл воды. Раствор отфильтровывался и подкислялся 
соляной кислотой; выделялось тяжелое масло, кристаллизующееся 
при растирании стеклянной палочкой. Замещенные меркаптооксадиа
золы очищались перекристаллизацией из разбавленного спирта (кипя
чение с углем).

Соединения (V) растворимы в спирте и эфире, трудно растворимы 
в бензоле и нерастворимы в петролейном эфире и воде; их выходы и 
свойства указаны в таблице 4.

2-^\2'-М[ети,линдоли.л-3'}\-этил-5-метилмеркаптооксади.азол- 
1,3,4. К раствору 6,5 г (0,025 моля) замещенного меркаптоокса
диазола (V R =Н) и 1,2 г (0,03 моля) едкого натра в 20 мл воды при 
перемешивании по каплям прибавлено 3,2 г (0,025 моля) диметилсуль
фата; разогревшаяся смесь с выделившимся маслообразным продуктом 
метилирования оставлена на ночь. Закристаллизовавшийся при стоянии 
осадок отфильтрован и трижды промыт водой. После перекристалли
зации из разбавленного метилового спирта получено 5,5 г (80,3% тео
ретического количества) бесцветных игольчатых кристаллов с т. пл. 
59-60°.
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О
Таблица 4

,-СН։—СН-С С—БН 
I и « 

сн3 и 14-14

Н

• и=
• 1

1 Вы
хо

д В
 °/о

Т.
 пл

. в 
°С

 

1

Анализ в о/о

найдено вычислено

С Н 14 Б с՛ 
1

Н 14 Б

»• 84,6 123-4 60,62 4,99 16,09 12,70 60,62 5,02 16,21 12,36
» • сн3 93,9 75 61,33 5,78 15,31 11 50 61,54 5,49 15,38 11,72

с,н։ 80,3 52-3 62,79 6,10 14,25 10,50 62,71 5,92 14,63 11,15
Сан7 98,5 132-3 63,66 6.27 13,58 10,82 63,79 6,31 13,95 10,63
С4Н, 44,8 129-31 64,43 6,64 13,69 9,99 64,76 6,66 13,33 10,16
С,н, 90,4 52-3 67,81 5,12 12,56 9,26 68,05 5,07 12,54 9,55
сон։сн։ 75,7 167 68,90 5,40 12,35 9,31 68,77 5,44 12,03 9,17

Найдено °/0: С 61,34; Н 5,55; Ы 12,59 
СИН1։ОЫ35. Вычислено °/0: С 61,54; Н 5,49; Ы 12,76.

При хранении вещество окрашивается в светло-желтый цвет.
Тем же путем из 6,4 г 2-[а-бензил-р-(2'-метилиндолил-3')]-этил- 

5-меркаптооксадиазола֊1,3,4 (V R =СвНвСНа) получено 5,8 г (87,2°/0 
теоретического количества) продукта метилирования, плавящегося при 
57-58°.. .

Найдено °/0: С 69,39; Н 5,63; Н 11,57; Б 8,98 
С։1Н։1(Жз5. Вычислено °/0: С 69,61; Н 5,78; Ы 11,57; 5 58,82.

Выводы

1. Синтезирован ряд 2-[а-алкил֊Р-(2/-метилиндолил-3/)]-этил-5-мер- 
каптооксадиазолов-1,3,4.

2. В качестве промежуточных продуктов получены и описаны 
некоторые а-алкил-₽-(2-метилиндолил-3)-пропионовые кислоты, а так
же их этиловые эфиры и гидразиды.
Институт тонкой органической химии Поступило 17 II 1958

АН АрмССР
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О»« Ц. Ս՚նչոյահ; Դ-. 8. Թաղհվոսյանյ Թհրզյան և О. *П. IjpifbpgjwG

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԽՆԴՈԼհ ԱԾԱՆ83ԱԼՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
4iuqnpqniif II. 2-[a-Ալկ|lլ-3-(2'-lfЬp|lլիGqnլիլ-3']-էp|^լ-5-մЬpկш^qшnoքuшqիшqnլGЬp-l-3.4.ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ոիոլոգիապես ակտիվ նոր նլութեր ստանալու նպատակով կատարվել է 
մի շարք 2~\р-~ш լկիլ-i-l & ֊մ ե թի լինդո լիլ-Յ' )^֊է թի լ-5-մերկապտոօքսադիա զո լ- 
ներ-1,3,4-ի սինթեզը։ Որպես ելանլոլթեր օգտագործվել են Ա֊դիրքում տե- 
ղակալված -'-ացևւոիլկարագաթթունևր։ Պարզվել է, որ ֆենիլհիդրազինի հետ 
ա1Գ թթուների կոնդենսումը տեղի է ունենում ի հաշիվ կարբոնիլալին խմբի 
հարևան մեթիլենալին (և ոչ թե մեթիլալին) խմբի։ Կոնդենսման պրոդուկտ
ների հիդրոլիզով ստացված են Օ.-ալկիլ-^-(-2-մեթիլինդոլիլ֊Յ)-պրոպիոնա- 
թթուներ, որոնք հանդիսանում են բուլսերի աճման հորմոն՝ հետերոաուքսի- 
նի հո մ ոլոգներ։

Ծծմրածխածնի և կծու կալիումի հետ ц-ш լկիլ֊ֆ֊(2-մեթիլինդոլիլ- 
3-յպրոպիոնա թթուների հիդրա զիգների փ ո խազդեցո ւթ լամբ ստացված են տե
ղակս։ լված դի թիոկարբազինաթթուների կա լի ում ական աղեր, որոնց թերմիկ 
դեհիդրոսուլֆացումը հանգեցնում է օքսադիազոլալին օղակի փակման։

Տուլց է տրված, որ սինթեզված 2-[օ.-ալկիլ֊ֆ-Հ&֊մեթիլինդոլիլ-3'J] էթիլ- 
5-մևրկապտոօքսադիազոլեերը դիմեթիլսուլֆատի ազդեցոլթլամբ հիանալին 
միչավալրում ենթարկվում են մևթիլման։
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Третья объединенная научная сессия химических 
институтов АН трех Закавказских республик

С 20 по 24 ноября 1957 года в Ереване проходила Третья объединенная науч
ная сессия институтов химии академий наук Армянской ССР, Азербайджанской ССР 
и Грузинской ССР.

Сессию открыл президент Академии наук Армянской ССР В. А. Амбарцумян 
отметивший важную роль объединенных научных сессий в деле дальнейшего разви
тия химической науки.

В работе сессии приняли участие научные работники и представители химиче
ской промышленности республики.

Работа сессии проходила на пленарных и секционных заседаниях. Был заслу
шан и обсужден 31 доклад.

В своем докладе А. М. Гаспарян дал теоретический анализ стесненного паде
ния частиц в суспензии и в развитии этих представлений изложил решение задачи 
химического непрерывного процесса.

В докладе А. К. Мискарли отмечалась возможность использования окисленных 
нефтяных продуктов, отходов хлопкоочистительных заводов и гранатовых отходов 
лимоннокислотного производства для получения защитных коллоидов для стабилиза
ции глинистых систем, применяемых при бурении нефтяных скважин.

А. Ф. Мелик-Ахназарян доложил об исследованиях в области электроварки 
стекла, о разработанной в химическом институте АН АрмССР конструкции печи, из
ложил новые выражения, которые дают возможность вычислять переход материала 
электрода и огнеупора в стекломассу по коэффициенту износа.

В докладе М. В. Дарбиняна были приведены результаты исследований по вы
щелачиванию окисленных медно-молибденовых руд и молибденового концентрата под 
влиянием кислорода; при этом молибден, сера и рений переходят в жидкую фазу.

В докладе о влиянии окислительных и восстановительных процессов на ход 
плавки и перекристаллизации базальта А. В. Абрамян изложил свои исследования 
как с точки зрения образования естественных базальтов, так и возможности приме
нения базальта в народном хозяйстве.

В докладе П. В. Гогоришвили и Н. В. Каркарашвили были приведены данные 
по синтезу и изучению физико-химических свойств диаминовых сульфитных комплекс
ных соединений кобальта.

В докладе М. В. Дарбиняна и А. С. Бурназяна была показана возможность по
лучения кальция вакуумно-термическим способом, используя карбид алюминия как 
восстановитель.

И. Л. Бакбанлы и Т. Р. Мирзоева сообщили о разработанном ими объемно- 
иодатометрическом методе определения микроколичеств цинка- с применением комп
лексного соединения трехвалентного хрома.

Г. В. Цицишвили и Е. Д. Росебашвили, после обзора принципов магнитно-хи
мических исследований, остановились на применении этого метода, в основном, при 
решении задачи типа химической связи и с этой точки зрения дали анализ получен
ных экспериментальных данных относительно двухвалентного и трехвалентного ко
бальта в различных комплексных соединениях.

В докладе »О зависимости скорости распространения ультразвука от структу
ры молекул органических жидкостей и от их физических констант* Л. Г. Мелконян 
дал анализ некоторых выведенных им формул, учитывающих зависимость скорости 
распространения ультразвука от физических констант органических жидкостей н от- 
параметров молекулы.
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Вопросу атомной структуры моносиликатов кальция и марганца был посвящен 
доклад X. С. Мамедова, который изложил структурные особенности воллостонита и 
роданита и предложил вероятную структуру гиллебрандита.

Изучению окислительно-восстановительных процессов, вызываемых дей
ствием 7-излучения в коллоидальных растворах сульфидов галлия, индия и таллия 
был посвящен доклад Е. М. Нанобашвили и Л. В. Иваницкой, Отмечена была воз
можность применения явления растворения каллоидных растворов сульфидов галлия, 
индия и таллия у-лучами в промышленности с целью извлечения некоторых редко
рассеяных металлов, из сульфидных руд или концентратов.

О результатах исследований по установлению связи между химическим соста
вом, условиями приготовления и физико-химическими свойствами алюмосиликатных 
и алюмомагносиликатных катализаторов было сообщено в докладе 3. Г. Зульфу- 
■гарова .Влияние условий синтеза на активность крекирующих катализаторов*.

В докладе Т. 'В. Крмояна . Электропроводность концентрированных щелочных 
растворов* на фоне, современного состояния теории концентрированных растворов 
была сделана попытка объяснить особенности концентрированных щелочных раство
ров, учитывая прототропный механизм электропроводности и структурные превра
щения.

О выделении нормальных алканов с помощью карбамида из нефтяных фрак
ций доложили X. И. Арешидзе и Е. М. Бенашвили. Авторами .показана возможность 
выделения нормальных алканов из сложной смеси углеводородов, в которой их со
держание составляет 2,5%..

В докладе .Окисление парафинистого дестиллата и .нормального гексадекана в 
присутствии хлора и двуокиси азота* Б. К. Зейналов изложил результаты исследо
вания влияния отдельных факторов на процесс окисления.

Ю. Г. Мамедалиев, М. А. Далин, Т. И. Мамедов и А. 3. Шихмамедбекова со
общили основные итоги работ по дегидрированию изопентан-изопентеновых углеводо
родов в изопрен.

В докладе Н. Г. Бекаури, Н. И. Шуйкина и Т. С. Шакарашвили сообщалось о 
результатах изучения условийжонтактно-каталитических превращений индивидуальных 
нормальных алканов, входящих в керосино-газойлевую фракцию нефти, в более вы
годные структурные формы углеводородов, улучшающих качество горючего.

Доклад А. М. Акопяна был посвящен синтезированному в его лаборатории но
вому мономеру .триена', который,) благодаря своим свойствам, представляет боль* 
шой интерес в деле синтеза новых пластиков и пленкообразующих. Хлорированный 
.политриен*, согласно имеющимся данным, является весьма хорошим пленкообразую
щим для необрастающих в морской воде покрытий. Сополимер .триена* с хлоро
преном дает продукт, который по качеству значительно лучше наирита. Интересные и 
обещающие сополимеры синтезированы также с другими мономерами.

В. Д. Азатян изложил основные результаты исследований по. синтезу и хими
ческим превращениям циклооктатетраена. Получены данные о производных циклоок- 
татриена, которые, вопреки литературным данным для самих циклов, говорят в пользу 
наличия в них или только кольца с двойными связями в положении 1,3,5, или же о 
значительном преобладании его над изомером с двойными связями в положении 1,3,6- 

Ш. А. Мамедов, А. Мамедова и А. Рзаев доложили о своих исследованиях в 
области синтеза алкоксипроизводных метиловых эфиров многоатомных фенолов, а 
также по выяснению механизма процесса симметризации несимметричных метилен- 
гликолевых эфиров=алифатического и жирноароматического ряда.

Доклад Ш. А. Мамедова, Р. Пашаева, И. Низкер и А. Рзаева был посвящен 
синтезу нового пластификатора АН АЗ—V—эфира этиленгликоля — на базе нефтяных 
кислот и дихлорэтана.

. В докладе Р. М. Лагидзе были приведены новые исследования в области реак
ции конденсации уксуснокислых эфиров 1,3-и 1,4-бутандиолов и 7-ацетиленовых гли

колей с ароматическими углеводородамиприсутствии хлористого алюминия.
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Исследованиям по прямому и металлорганическому синтезу кремнеорганических 
соединений с функциональными группами, а также изучению их химических свойств 
и полимеризации был посвящен доклад С. И. Садых-Заде.

О разработке способов получения разнообразных непредельных а-кетоспиртов. 
изучении их реакций присоединения^ о циклизации непредельных а-кетоспиртов и 
1,3-кетолиолов в соответствующие тетрагидро-3-фураноны, о получении непредель
ных т-лактонов, являющихся соединениями, родственными производным антибиотикам 
фуранового ряда, докладывал С. Г. Мацоян.

Влиянию характера азота и строения галоидсодержащего радикала на реакцию 
дегидрохлорирования галоидалкилсодержащих аминов и реакции дегидрохлорирова
ния-расщепления их иодметилатов был посвящен доклад А. Т. Бабаян.

В докладе С. А. Вартаняна, В. Н. Жамагорцян и Ш. О. Баданяна .Синтез и 
исследования аминоацетиленовых н а-алкоксивинилацетиленовых спиртов* особое 
внимание было уделено реакциям изомеризации, дегидратации и присоединения ами
нов к а-алкоксиацетиленовым спиртам, приводящим к алкоксивинилкетонам, дивинил- 
кегоиам и ацетиленовым аминоспиртам, соответственно.

Об изысканиях новых серусодержащих инсектицидов и акарицидов на основе 
использования продуктов местной химической промышленности доложил Г. Т. Есаян. 
Некоторые из полученных соединений обладают бактерицидной и фунгицидной актив
ностью. Высокую бактерицидную активность показали синтезированные новые ана
логи псевдоаллицина— эфиры -р-хлоркротилсульфокислоты.

С. А. Вартанян, С. А. Пиренян и Г. К. Мусаханян докладывали о результатах 
исследования реакции полимеризации ацетилена в винилацетилен с целью выяснения 
механизма этой реакции и нахождения оптимальных условий, увеличивающих выход 
винилацетилена и конверсию ацетилена.

Третья объединенная научная сессия химических институтов академий наук, 
трех братских республик Закавказья, подытожив свою работу, отметила, что научная 
работа во всех трех институтах развивается и расширяется; на Первой объединенной 
сессии (1953 г.) были заслушаны 10 докладов, на Второй сессии (начало 1956 г.). 
—19 докладов, а на нынешней —31 доклад. Помимо роста числа докладов,- 
указывающего на повышение результативности работ, заслушанные доклады де
монстрировали также расширение фронта науки в институтах: наряду с развитием 
органической и неорганической химии расширяются работы по физической и колло
идной химии, по кристаллохимии, по процессам и аппаратам химической промыш-. 
ленности.

Значительное число работ, доложенных на сессии, затрагивало современные 
теоретические проблемы химической науки и проводилось на высоком уровне. По
давляющее большинство разрабатываемых тем целеустремленно направлено на разре
шение важных народнохозяйственных задач.

Истекшая сессия прошла в обстановке оживленного интереса к заслушивае
мым докладам, который выразился в многочисленных вопросах докладчикам и в кри-. 
тических выступлениях.

к. Т. БАБАЯН, Т. В. КРМОЯН.
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