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В. П. Петросян

Определение некоторых энергетических величин 
для щелочных ионов по структурной модели стекла

Сообщение I

Электрическая проводимость щелочных неорганических стекол в 
основном обусловлена Смещением ионов лития, натрия или калия; по­
этому определение высоты энергетических барьеров, которые прихо­
дится преодолевать указанным щелочным ионам, представляет как 
научный, так и практический интерес. Разрешение такой задачи по­
может выяснить природу процессов, протекающих в стеклах в элек­
трическом поле.

Для изучения природы диэлектрических потерь в стеклах в об­
ласти высоких температур и частот Сканави [1] предлагает рассмат­
ривать щелочной ион, находящийся в поре, окруженной однородной 
средой с постоянной диэлектрической проницаемостью (поляризацион­
ная модель). С помощью такой модели он рассчитал энергию актива­
ции щелочных ионов в стекле при определенных размерах этой по­
ры. Однако предложенная им поляризационная модель допускает су­
ществование в стеклах пор, превышающих по своему объему объемы 
атомов в сотни и тысячи раз, что мало вероятно.

Мюллер [2, 3] предложил новую модель для случая боратных 
стекол. Щелочной ион рассматривался им примыкающим к (ВО4)— 
тетраэдрам. Релаксационное движение осуществлялось перебросами 
щелочных ионов от одной грани тетраэдра к другой. Такая модель 
допускает ряд упрощений и не учитывает взаимодействия щелочного 
иона-со своим окружением. Кроме того, она пригодна для случая бо­
ратных стекол с малой концентрацией щелочных ионов. Тем не ме­
нее, она ближе к реальной картине движения щелочных ионов в 
стекле, чем рассмотренная Сканави поляризационная модель.

Модель, предложенная Веребейчик и Оделевским [4] подобна 
модели Мюллера, но применима для случая алюмосиликатных сте­
кол; в ней учитываются влияния ближайших атомов на щелочной 
ион. С помощью такой модели можно объяснить возникновение ре­
лаксационных максимумов на кривых температурной зависимости уг­
ла диэлектрических потерь в щелочных алюмосиликатных стеклах 
при частоте порядка 10*—103 гц.

Таким образом, в настоящее время ряд исследований настоятель­
но требует создания такой модели, которая основывалась бы на 
структурных данных щелочных стекол и учитывала взаимодействия
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частиц в стекле, причем метод расчета должен быть таким, чтобы 
его можно было бы применить к различным стеклам.

Структурная модель щелочных стекол

Известно, что при введении в стекло окислов щелочных метал­
лов образуются разрывы связей катионов-стеклообразователей с ато­
мами кислорода, структура стекла разрыхляется, что приводит к по­
нижению температуры варки, ухудшению электрических свойств и 
изменению различных иных свойств стекла. Добавочный атом кисло­
рода, вводимый в стекло щелочными окислами, соединяется с одним 
из атомов стеклообразователей, занимая положение свободной вер­
шины тетраэдра. Другой связью такие атомы кислорода соединяются 
с щелочными ионами преимущественно ионной связью. Каждый ще­
лочной ион будет создавать поле, взаимодействующее с полями всех 
близлежащих к нему ионов кислорода. Так как в стекле имеются 
различные атомы кислорода (соединяющиеся с двумя катионами-стек- 
лообразователями и соединяющиеся с одним из катионов-стеклообра­
зователей ковалентного характера связью и с ионом-модификатором 
ионной связью), то естественно было бы ожидать, что щелочной ион 
натрия отстоит на различных расстояниях от окружающих атомов 
кислорода. Именно такой факт наблюдается даже в кристаллическом 
метасиликате натрия. Тем не менее, из данных работ Уоррена, при­
веденных в книге Станворта [5] видно, что максимум кривой радиаль­
ного распределения для расстояния Ыа—О определяется в интервале 
2,2 и 2,5А°, а само это расстояние принимается равным в среднем 
2,35А°. Таким образом, если мы примем, что все атомы кислорода 
отстоят от данного щелочного иона натрия на расстоянии 2,35А°, то 
мы допустим ошибку, не превышающую для данного расстояния ве­
личины 0,15А°. Последнее обстоятельство не может существенно 
влиять на результаты наших вычислений.

Ионы-модификаторы в стекле занимают полости между кисло­
родными полиэдрами. Очевидно, если мы возьмем двухкомпонентное 
щелочное стекло, то можно в некотором смысле допустить, что эти 
полости принимают определенную форму и размеры, ибо какой-то 
порядок в распределении частиц наблюдается в жидком состоянии. 
Действительно, рентгеноструктурный анализ стекла состава 20 мол °/0 
Ка,0 и 8О°/о 51О2, проведенный Уорреном показал, что координацион­
ное число для иона На по отношению к кислороду меняется не в 
широких пределах и в среднем оно равно 6. Это позволяет предпо­
лагать, что ион натрия, возможно, занимает центр некоторого иска­
женного октаэдра, в вершинах которого находятся атомы кислорода, 
отстоящие от данного щелочного иона примерно на одинаковом рас­
стоянии՜. Для упрощения расчетов мы предположим, что такой окта­
эдр является правильным. Конечно, мы тем самым приближаем пред­
ставление о структуре стекла и соответствующих кристаллов.



О щелочных ионах структурной модели стекла 379

В нашей модели не учитывается микронеоднородность структуры 
щелочных силикатных стекол [6], что будет осуществляться в даль­
нейшей работе, когда вопрос будет ставиться более широко—опре­
деление энергетических величин для щелочного иона с учетом 
сил взаимодействия частиц, расположенных в большой области стек­
ла. Здесь же учитывается взаимодействие щелочного иона только со 
своими ближайшими соседями, атомами кислорода.

Ион натрия может попасть в окружение, когда среди 6 атомов 
кислорода будет находиться один одноионизированный ион кисло­
рода, соединенный лишь с одним катионом-стекло образователем. 
Такое положение щелочного иона мы называем узлом. На рисунке 1 
представлено схематическое изображение нашей модели. На этом ри­

сунке значком 05 обозначен ион кислорода, всеми остальными знач­
ками 01 — атомы кислорода, связи которых насыщены двумя катиона­
ми стеклообразователями. Очевидно, если щелочной ион займет по­
ложение Ка и На8 (см. рисунок), ю он будет находиться в узле.

В стекле состава 20 мол. % Ка2О и 80% 5Юа на каждый ион 
кислорода приходятся 3,5 атома кислорода; в нашей модели на та­
кой ион кислорода приходится лишь 3,2 атома кислорода. Таким об­
разом, до средних концентраций (20 мол % Ка2О) окислов щелочных 
металлов в стеклах наша модель вполне применима, тогда как с 
дальнейшим увеличением концентрации Ка։О вокруг каждого щелоч­
ного иона будут находиться более одного иона кислорода и модель 
будет нуждаться в переработке.

Если же щелочной ион окажется в таком окружении, что среди 
окружающих его атомов кислорода не будет ни одного иона кисло-
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рода, то полость, создаваемая данными атомами кислорода, мы назо­
вем междоузлием (ион натрия в положении Као будет находиться п 
междоузлие).

Таким образом, мы получили модель дипольного ионного релак­
сатора, с помощью которой можно попытаться объяснить ряд экспе­
риментальных фактов.

Вычисление энергии связи щелочных ионов в стеклах
Энергию связи щелочного иона с данным окружением опреде­

лим как энергию, которую необходимо затратить, чтобы удалить 
атомы кислорода от данного щелочного иона на бесконечно большое 
расстояние. Проведем расчет энергии связи щелочных ионов, когда 
они располагаются в узле и в междоузлии структурной сетки стекла. 
Вычисление энергии связи щелочного иона будем производить с уче­
том тех сил, которые рассматривались Гейзенбергом и Борном [7| 
при вычислении потенциальной энергии нона в ионных кристаллах 
типа ЖС1, а именно:

1. кулоновского взаимодействия Ме+ и О՜.
2. взаимного отталкивания электронных оболочек щелочного 

иона и окружающих его атомов кислорода,
3. притяжения зарядов щелочного иона и иона кислорода дипо­

лями, создаваемыми в результате деформаций электронных оболочек 
частиц в стекле,

4. притяжения диполей диполями и
5. квази-упругой энергии диполей.
Таким образом, потенциальная энергия щелочного иона в стекле 

складывается из энергии кулоновского взаимодействия заряженных 
частиц, энергии отталкивания электронных оболочек частиц и энергии 
взаимодействия поляризационных сил без учета дезориентирующего 
действия теплового движения на взаимодействие диполей [8].

Если обозначить через г расстояние от щелочного иона до иона 
кислорода, то энергия связи иона натрия в узле окажется равной:

е։ . Ье1 еР0- 5еР0 2Рм։Р0- и = — —* -Н----—------- -----------— ------------------
г г’ г* г։ г3

ЮРи.Рр , Ро2- , 5Р5 Р?!.
г3 'г 2а0_ Г 2а0 2^, ’

где е —заряд иона, Ь —постоянная сил отталкивания электронных 
оболочек, Ро-, Ро, Ри» — дипольные моменты иона кислорода, атома 
кислорода и иона натрия; а0—, ар, аиа — поляризуемости электронного 
смещения иона кислорода, атома кислорода и иона натрия.

Поляризуемости электронного смещения различных частиц в 
стекле (а։) можно вычислить из данных ионной рефракции.

Станвортом [5] приводятся данные ионной рефракции, вычислен­
ные Паулингом и Кордесом. Результаты вычислений различ- 
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пых ионов из этих данных по формуле Лоренц-Лорентца приводятся 
в таблице 1.

Из этой таблицы видно, что поляризуемости 
катионов-стеклообразователей малы по сравнению 
с поляризуемостями ионов-модификаторов. Это 
объясняется тем, что связь между катионами и 
анионами, входящими в структурную сетку стек­
ла, носит смешанный ионно-ковалентный харак­
тер [9]; размеры катионов-стеклообразователей 
ближе к их ионным, чем к атомным величинам.

В таблице 1 приводятся значения ас атомов 
кислорода, соединяющихся с двумя катионами- 
стеклообразователями. Поляризуемости электрон­
ного смещения таких атомов кислорода в сили­
катных и фосфатных стеклах (О5* и Ор) одинако­
вы, а в боратных стеклах ас атомов кислорода О“ 

Таблица I

Название 
ионов 10м-де с.и։

31«+ 0,04
в»+ 0,02
рз+ 0,028
РЬ‘+ 3,62
Ка+ 0,182
Са։+ 0,555
МЕ»+ 0,103
А1’+ 0,067
О։։ 1,46
Ов 1.37
ор 1.47

меньше, чем асО*41 и Ор. Возможно, что это обусловлено тем, что 
расстояние В—О (1,39А°) меньше расстояния 51—О (1,62А°) и 
Р—О (1,55А ), а последние два расстояния почти одинаковы. Кроме 
того, по вычислениям Сана [10] энергия,^приходящаяся на связь В—О 
в стеклообразном В«О3, равна 119 ккал/молъ, тогда как энергии, 
приходящиеся на связь 51 — 0 в Э10г и Р —О в Р2О5 равны 
106 ккал/моль и Л1—88 ккал/молъ соответственно. Усиление связи 
атома кислорода с стеклообразователем и уменьшение его раз­
меров уменьшает способность данного атома кислорода к поляриза­
ции, поэтому ае атома кислорода в боратных стеклах меньше ас атома 
кислороэд в силикатных и фосфатных стеклах.

Следует отличать поляризуемость электронного смещения ато­
мов кислорода, соединяющихся с двумя катиона ми-стеклообразовате­
лями, от поляризуемости электронного смещения атомов кислорода, 
соединяющихся с одним катионом стеклообразователем и одним 
ионом-модификатором.

В таблице 2 приводятся значения ае атомов кислорода, которые 
соединяются одной связью с ионом свинца, другой— с атомом крем­
ния, бора и фосфора.

Таблица 2

031. РЬ ов, РЬ ор. рь

10։‘-3с см3 1,92 1,59 1.47

Такое относительное изменение ае указанных в таблице 2 ато­
мов кислорода, по-видимому, обусловлено различной плотностью упа­
ковки частиц в силикатных, боратных и фосфатных стеклах.

Таким образом, данные по ас различных атомов или ионов в 
стекле с той или иной степенью точности можно определить из из­
вестных в литературе данных по ионной рефракции.
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Из условия равновесия поляризационных сил
"и _ сЩ _ ди

дРо- дР0 дРы, 
найдем:

г> _»и«<е 2а\яРо՜ , 10ахаРо .
------------ ---- "1------------ - ------ ֊;- ----------------  1

Г» Г3 г»

До—-е , 2яо- ■ Рха . „ а0-е 2«0Pn«
Г8 ? ’ро=---7

Решая три полученных уравнения, разлагая в ряа по степеням 1/г и 
пренебрегая степенями 1/г выше девятой, получим выражения для ди­
польных моментов в виде:

р _ «на • е рк.- — 2дх»е (яр- 4- 5аь ) 4«sia • е ։ Др—г 5яр) 
г»

р До--е . 2ах։-До--е , 4о<,--ахае (до—г 5д«).н0-= — ----- 1------ —------- ,---------------- ------------- ,
г2 г6 г8

п аУе , 2аха-«о -е , 4а0-ая«е («о-4-5яр)И> — 4----------------- 1------------------------- •
г2 . г8 г

Если полученные выражения дла Рха, Ро- и Ро подставим в равен­
ство для потенциальной энергии щелочного иона, то получим:

е2 Дха + До-4-5«0 . 2дха (До- 4- 5д0) г Ье2 и — —՛՛-------------- ~ ~ е - е н------
г 2г4 г՛ ги

Как видно из этого равенства, потенциальная энергия состоит из сум­
мы двух составляющих:

е*
Uj =------г

Их« - Др- 4- 5д0 2_ 2ях»(др- 4-5дп)е2
2г‘ ' г7 

и be2
г’

При малых г и2>-и1. при больших г и2<иг Следовательно, щелоч­
ной ион будет обладать при некотором г = ат (см. рис. 1) минималь­
ной потенциальной энергией. Из условия равновесия сил, денствую- 

(ди „— = 0), найдем „о , зная а!
дг /

, 1 Я . 2 t . I— t t “• \ «2Ь = ----31 4- — («Ха + *0֊ 4- ОЯ0) Э1 4-— Яха (До֊ 4֊ О’о) а1
9 9 9

тогда
_ е2 I 8 , 5 (аха 4՜ Др-4՜ 5д0) _j_ 14дха (До՜ 4-5д0) ] _

U°~ аг I 9 ~ 18а? ‘ 9й? /'
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Вычисления показывают, чтоиц = 182 к/сал/моль; их» = 145 ккал/моль 
и ик = 139 /скал/моль. Из полученных результатов видно, что чем мень­
ше по своим размерам щелочной ион, тем он сильнее связан с окружаю­
щими его атомами кислорода, что согласуется с данными по собствен­
ным частотам колебаний щелочных ионов относительно атомов кис­
лорода [11, 12].

Проводя аналогичные рассуждения для случая расположения 
щелочного иона в междоузлии (в положении Каг на рис. 1) полу­
чим пц = 33 ккал/молъ, Пи» = 29 ккал/моль. Понижение значения 
энергий связи щелочных ионов, расположенных в междоузлии объяс­
няется тем, что между частицами действуют слабые поляризацион­
ные силы.

Таким образом, вычисление энергии связи показывает, что в 
стекле существуют два сорта щелочных ионов: слабосвязанные ионы, 
находящиеся в междоузлиях, и ионы с 'достаточно прочной связью, 
расположенные в узлах структурной сетки стекла. 
Армянский педагогический институт

им. X. Абовяна Поступило 10 VI 1958
ФНИИ при Армэлектрозаводе 

им. В. И. Ленина

Վ. Պ. ՊնտթոսյաՏ

ԱԼԿԱԼՒԱԿԱՆ ЬПЪЪЬРЬ 1Ռ ՔԱՆհ ԷՆեՐԳեՏհԿ ՄեԾՈՒԹՅՈհՆՆԵՐՒ 
ՈՐՈՃՈՒՄՆ ԸՍՏ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ՄՈԴԵԼՒ

Հաղորդում 1

ԱՄՓՈՓՈԻՄ

Ըստ մինչ այժմ եղած մոդեյների, ապակու, մեջ իոնների էներգետիկ մե-> 
ծ ութ յունների որոշելր կատարվում էր կամ խիստ մոտավոր կերպով [1], կամ 
թե րորատտյին կամ ալյում ասիլիկատա յին ապակիների մասնավոր դեպքերի 
համար

Ներկա աշխատանքում ա լկա լի ական իոնի կապի էներգիայի հաշվումը 
կատարվում է ելնելով ապակու կառուցվածքս։լին մոդելից։

Ապակու մոդելի մեջ մասնիէխևրի դասավորումը կատարված է 20 մոլ 
®/0Ւ1ՑշՕ և 80^/^ Տ10շ*^ ապակու Ուորրենի կատարած [օ] ռենտգենա֊կա֊
ռուցվտծքա յին անալիզի տվյալների համաձա յն։

հաշվուէքեերի արդյունքը ցույց տվեց, որ ապակու մեջ կան երկու տե­
սակի մոդիֆիկատոր֊ իոնն եթ թույլ կապված իոններ, որոնք գտնվում են ապա­
կու ցանցի միջհանգույցներում, և անշարժ իոններ, որոնք գտնվում են ապա֊ 
1յու ցանցի հանգույցներում։



384 В. П. Петросян

Л ИТЕРАТУРА

1. Г. И. Сканави, Диэлектрическая поляризация и потерн в стеклах и керамиче­
ских материалах с высокой диэлектрической проницаемостью, ГЭИ, Москва 
—Ленинград, 1952.

2. Р. Л. Мюллер, ЖТФ, 25, 1556 (1955).
3. Р. Л. Мюллер, ЖТФ, 25, 236 (1955).
4. H. М. Веребейчик и В. И. Оделевский, ЖТФ, 26, 1704 (1956).
5. J. Е. Stanworth, Physical Properties of Glass. Oxfopd, 1950.
6. E. А. Порай-Кошиц, Сб. .Строение стекла' АН СССР, Москва, 1955.
7. В. Н. Кондратьев, Структура атомов и молекул, Москва—Ленинград, 1946.
8. М. В. Волькенштвйн, Строение и физические свойства молекул, АН СССР, Мос­

ква, 1955.
9. А. С. Smekal, J. Soc. Glass Techn. 35, 411 (1951).

10. K. H. Sun, J. Am. Cer. Soc. 30, 277 (1947).
11. E. Ф. Гросс, В. A. Колесова, Сб. »Строение стекла', АН СССР, Москва, 1950.
12. В. П. Петросян, Изв. АН АрмССР, СХН 10, 315 (1957).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
И 3 В ЕСТ И Я АКАДЕМИИ Н А УК АРМЯНСКОЙ ССР- 
1]>|Т)1ш1]шБ <]իաությու6նէր XI, № 6, 1958 Химические иаукг

К. В. Хармандарян и М. А. Матвеев

О получении стеклянного волокна 
из туфовых песков Армении

В ряду искусственных и синтетических волокон, вырабатываемых 
в настоящее время в нашей стране, стеклянное волокно занимает особое, 
место. Стеклянное волокно и изделия из него обладают незначительным 
объемным весом, низким коэффициентом теплопроводности, высоким 
коэффициентом звукопоглощения, вибростойкостью, высокой химиче­
ской стойкостью, а волокно, полученное из кварца, специальных термо­
стойких составов стекла, из горных пород» обладает исключительно 
высокой огнестойкостью. Из стеклянных нитей, скрученных из отдель­
ных волокон, ткут стеклянные ткани, ленты, которые широко использу­
ются для целей электрической изоляции. К достоинствам стеклово­
локнистой изоляции относятся высокая нагревостойкость и малая гигро­
скопичность. Кроме того, стеклянные волокна обладают большой ме­
ханической прочностью и лучшими электрическими свойствами, чем 
асбестовые, хлопчатобумажные и шелковые волокна. Вследствие это­
го стекловолокнистую изоляцию применяют в электрических машинах 
и аппаратах, работающих в наиболее трудных эксплуатационных ус­
ловиях (при высокой температуре, большой влажности и т. п.) [1,2].

Многообразие ценных свойств, сравнительная дешевизна и почти 
повсеместная распространенность сырья, из которого производится 
стекло для выработки волокна, должны обусловливать быстрое разви­
тие производства изделий из стеклянного волокна.

В ближайшее время в Армянской ССР намечается строительство 
завода электроизоляционного стекловолокна; поэтому стеклянное во­
локно, полученное из туфовых песков, безграничными запасами кото­
рых обладает Армения, представляет большой научный и практический 
интерес.

Экспериментальная часть
1. Получение стеклянного волокна из туфового песка 

Аванского месторождения

Нами исследовалась возможность получения стеклянного волокна 
из туфового песка Аванского месторождения (Приереванский район). 
Химический состав этого песка приведен в таблице 1

Из измельченного в вибромельнице туфового песка (после 30 мин. 
помола песок проходил через сито с 6400 отв/сж2 почти без остатка) 
варилось стекло. Варка стекла производилась в керосиновой печи при
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температуре 1500°С с 4-часовой выдержкой. Стекло получилось рав 
номерно сваренное, полностью дегазированное, темно-бурого цвета.

Таблица 1

5101 Т1О։ А1։Оа РеО-р 
Ре։О3 МпО СаО Л^О №гО К։О Н1О 

(100Х) ппп

61,91 0,55 16,35 3,60 0,02 4,92 1,98 4,72 2,61 1,03 2,66

Важным фактором, определяющим возможность формования во­
локна из стекла является температура максимальной кристаллизации 
[3], которая определялась в ранее проведенных нами работах и для 
нашего стекла находится в пределах от 1150 до 1200°С [4].

Для определения возможности формования волокна из получен­
ного стекла нами были опробированы фильерный способ—один из старых 
способов получения стеклянного волокна, и штабиковый способ [5].

При вытягивании фильерным способом возникли некоторые труд­
ности вследствие тугоплавкости туфового стекла. Поэтому формова­
ние волокон производилось при максимально возможной высокой тем­
пературе— 1450е. При этой температуре удалось получить тонкие сте­
клянные волокна диаметром 10—25 мк.

Штабиковый способ получения стеклянного волокна заключается 
в том, что из разогретого конца штабиков—стеклянных стержней об­
разуются капли стекла, падающие под влиянием своего веса вниз и 
влекущие за собой элементарные нити. Этот способ позволяет изготов­
лять цветное, кварцевое и, самое главное, тугоплавкое стекловолокно, 
к которому следует отнести и стекловолокно, полученное из туфового 
песка. Диаметр полученного таким образом стеклянного волокна 
40—50 мк.

Средняя величина диаметра стеклянного волокна, полученного 
из туфового песка, была измерена при помощи микроскопа с окуляр- 
ыикрометром.

Ниже представлены сравнительные данные средней величины диа­
метров волокон различных материалов, в том числе и стеклянного 
волокна, полученного из туфового песка.

Таблица 2

Наименование материала Толщина во­
локна в .ик

Хлопок • • ...........................................
Лен ........................... ... ..........................
Шерсть ...................................................
Стеклянное волокно, полученное из туфового песка •

20—48 
11-120 
15-60 
10—50

2. Химическая устойчивость стеклянного волокна
Определение химической устойчивости стеклянного волокна имеет 

большое практическое значение, поскольку стеклоткани имеют ши­
рокое распространение в химической промышленности.
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В научно-исследовательском институте стекловолокна разработан 
метод определения химической устойчивости волокна к воздействию 
различных химических реагентов, причем навеска всегда соответству­
ет поверхности волокна в 5000 сж2. Постоянство поверхности является 
важным условием точности опыта, так как с изменением поверхности 
изменяется и растворимость стекла.

Навеска обрабатывалась в течение 3-х часов при кипении 250 мл 
соответствующего реагента в конической колбе емкостью 0,5л, сое­
диненной с обратным холодильником. Перед каждой серией испыта­
ний проводился глухой опыт и в результаты определения химической 
устойчивости волокна вносились соответствующие поправки на рас­
творимость самой аппаратуры. Химическая устойчивость стеклянного 
волокна по отношению к различным средам определялась в основном 
по потере в весе. При обработке волокна водой определялся также 
сухой остаток и оттитровывалась щелочь, перешедшая из стекла в ра­
створ.

Большой практический и теоретический интерес представляют ра­
боты о зависимости химической устойчивости стеклянного волокна от 
его диаметра. Зак и Манько [6] определяли химическую устойчивость 
волокна бесщелочного состава диаметром в 6 и 100 мк при воз­
действии воды. Из полученных данных авторами был сделан вывод, 
что химическая устойчивость волокна не зависит . от его диаметра, т. е. 
физико-химические процессы, происходящие при воздействии агрес­
сивных веществ на тонкое волокно, те же, что и при обработке мас­
сивного стекла, и никаких качественных изменений при переходе от 
массивного стекла к тонким волокнам не происходит. Такой вывод 
потверждает неизменяемость структуры стекла при вытягивании из 
него тонких волокон. Если бы, как предполагают некоторые авторы 
[7], тонкое волокно имело более плотный поверхностный слой, то его 
химическая устойчивость изменялась бы с изменением диаметра во­
локна.

Химическая устойчивость стеклянного волокна/ полученного из 
туфового песка Аванского месторождения, определялась по описан­
ной выше методике при воздействии воды, кислоты и щелочи.

Влияние воды

Устойчивость волокна к воде определялась обработкой его 
250 мл воды в продолжение 3-х часов при кипении. Выщелачивае- 
мость стеклянного волокна вычислялась по формуле:

L=(c—в) 5-0,00031,
где с—среднее затраченное количество мл 0,01 н. НС1 на 50 мл р-ра 
после обработки; в—среднее затраченное количество жл0,01нНС1 при 
глухом опыте (тоже на 50 мл р-ра после обработки); 0,00031—титр 
0,01н. НС1, выраженный в г Na։O.

Результаты приведены в таблице 3.
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Приведенные данные показывают, что растворимость стеклянного 
волокна, полученного из туфового песка, в воде весьма незначитель­
на и не зависит от его диаметра. Высокая устойчивость волокна к 
воде при температуре кипения дает основание предполагать, что при 
обработке на холоду оно будет растворяться совсем мало.

Таблица 3

Диаметр во­
локна в мк

Вес 5000 
с.«։ в г в С

№10 
в мг

Сухой оста­
ток в мг

Общая вы­
щелачива­
емость на

1 мг/дм*

25 6,94 0,92 10,82 15,35 38,5 О,’?
‘10 10,94 0,92 11,20 15,93 37,5 0,75

При сравнении полученных данных с выщелачиваемостью волок­
на бесщелочного состава [6] замечаем, что волокно из туфового пес­
ка в воде растворяется несколько больше. При одинаковых усло­
виях обработки выщелачиваемость волокна бесщелочного состава — 
0,412лсг/(?лс8, волокна из туфового песка—0,77 мг/дм*.

Химический анализ раствора после обработки волокна бесщелоч­
ного состава показывает, что при воздействии кипящей воды незначи­
тельно, но равномерно растворяется большинство компонентов стек­
ла, за исключением Па8О, растворимость которого несколько выше 
растворимости других компонентов [7]. Повышенную выщелачивае­
мость стеклянного волокна из туфового песка, по-видимому, следует 
объяснить содержанием №аО—4,72% против 1,75% в волокне бесще­
лочного состава. Сказанное подтверждается сопоставлением данных 
анализа фильтрата после выщелачивания (табл. 4).

Таблица 4

Наименование 
стекловолокна

°/о №։О 
в стекле

Количество Иа»О в фильтрате

в мг
в о/о к на­

веске
в °/в к содержа­

нию №։О в стекле

Из туфового 
стекла .... 4,72 15,35 0,20 4,7

Бесщелочного 
состава «... 1.75 1,70 0,094 5,4

Влияние кислоты

Химическая устойчивость определялась по описанной выше' ме­
тодике—волокно обрабатывалось 0,1н., и 2н. растворами На5О< при 
кипении.

В таблице 5 представлены полученные результаты.
Как показывают данные (табл. 5), влияние кислоты сказывается 

иначе. Так как все составляющие стекла (кроме 51Оа) могут раство­
ряться в кислотах, химическая устойчивость волокна к воздей­
ствию кислоты значительно меньше.
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Таблица 5

Время об­
работки 
в .чин.

Концентра­
ция Н։ЗО4

Потеря в весе

в мг в мг/дм* в °/0 К 
навеске

60 0,1и. 140,6 2,81 2.0
120 0,1 и. 210,0 4,50 3,и
180 0,1н. 242,0 4,84 3.5
60 2п. 388,6 7,77 5.6

120 2н. 448,6 8,97 6,4
180 2н. 532,0 10,64 7,7

Диаметр волокна 25 мк, навеска 6,94 г, поверхность 5000 с.и։

Влияние щелочи

Результаты определения химической устойчивости стекловолок­
на из туфового песка при обработке 0,’н. раствором ЫаОН при ки­
пении в течение различного времени приведены в таблице 6.

Таблица 6

Время об­
работки 
в мин.

Потеря в весе

в мг в мг/дм* В °/о К 
навеске

60 196,0 3,92 2.8
120 290,0 5.80 4,14
180 300,0 6,00 4,3

Диаметр волокна 25 мк, навеска 6,94 г, поверхность
5000 см*.

Растворимость волокна в щелочах несколько большая, чем в 
кислотах, чего и следовало ожидать, так как в щелочах могут рас­
творяться почти все компоненты стекла, в том числе и кремнекислота.

На рисунке 1 приводятся кривые растворимости полученного 
нами стекловолокна в различных агрессивных средах.

3. Механическая прочность

Серьезным недостатком стеклянного волокна является его недо­
статочная эластичность, малое сопротивление изгибу и кручению. 
Ломкость обычного стекла в некоторой степени сохраняется и в тон­
ких волокнах.

Эластичность стеклянного волокна определялась нами по методу, 
в основу которого положено определение предельного изгиба, кото­
рый выдерживает стеклянная нить не ломаясь. Для этой цели был 
собран прибор, изображенный на рисунке 2. Стеклянный цилиндр (1) 
с нижним тубусом (2), на который надета резиновая трубка с зажи­
мом Мора, наполняется водой, на поверхности которой свободно пла­
вает поплавок (3). Выпуская воду из цилиндра с желаемой скоростью, 
поплавок плавно спускается. Стеклянная нить в виде петли при помо-



Рис. 1. 1 —в поде, 2—в растворе 0,1н Н։5О4. 3—в растворе 0,1н 
ЫаОН, 4— в растворе 2н Н48О4

Рис. 2.
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ши Менделевской замазки прикрепляется к держателю (4), держатель 
с нитью ставится на поплавок, а через петлю пропускается металли­
ческая проволока требуемого диаметра ։.5), укрепленная на штати­
вах (6;. Плавно опуская поплавок, опускается также и держатель со 
стеклянной нитью, которая в некотором положении свободно висит на 
металлической проволоке. Вес держателя должен быть подобран та­
ким образом, чтобы он был меньше разрывной силы стеклянной нити 
и достаточным для ее натяжения. Если стеклянная нить с держа­
телем висит на проволоке не ломаясь, то она выдерживает изгиб, 
соответствующий диаметру проволоки. Имея набор проволочек 
разного диаметра, на которые подвешивается нить, мы устанавливаем 
на проволоке какого диаметра стекло—нить не висит свобояно, а ло­
мается. Поскольку вес держателя и длина нити остаются постоянны­
ми, а нить облегает проволоку, то предельный диаметр проволоки, 
на которой висит стеклянная нить не ломаясь, определяет ее эластич­
ность. В таблице 7 приведены экспериментальные данные.

Таблица 7Л

Диаметр во­
локна в мк

Диаметр прополок» в мм

0,09 0,17 0,33 0,45 0,55

15 н
. н

В 
в

25

50

н 
н

в 
в

н 
н

в 
в

п—не выдерживает, 
в—выдерживает

Как показывают данные таблицы, более толстые нити можно изги­
бать лишь вокруг проволоки значительно большего диаметра. С умень­
шением диаметра волокна эластичность значительно растет, однако 
ломкость сохраняется л при самых тонких волокнах. Зависимость гиб­
кости стеклянного волокна от его диаметра можно выразить графи­
чески, если отложить по оси ординат обратные величины диаметра 
петли волокна, а по оси абсцисс—величину его диаметра. Из рисун­
ка 3 видно, что с уменьшением диамугра элементарного стекловолокна 
значительно возрастает его гибкость.

Значение величины допустимого радиуса изгиба волокна в за­
висимости от его диаметра имеет большое практическое- значение, в 
частности для технологии наложения стеклянной волокнистой изоляции 
на проводники [8].

Прочность стекловолокна, полученного из туфового песка, на 
разрыв определялась по нагрузке, которую выдерживает волокно не 
ломаясь. Результаты определения приведены в таблице 8, где даны 
средние величины, полученные в результате нескольких измерений.



Рис. 3.

РИС. 4.
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Таблица 8

Диаметр волок­
на в мк

Прочность на 
разрыв, в г

Предел проч­
ности в кг'ммх

10 9,5 121,8
15 18,5 109,0
20 33,6 105,0
25 47,2 95,8
30 60.5 85,6
50 145,0 76,4

На рисунке 4 графически изображены кривыми 1, 2 и 3 резуль­
таты измерения предела прочности волокон различного диаметра, вы­
тянутых из туфового песка —1, из стекла извесково-натриевого соста­
ва—2 и боросиликатного—3. Данные для построения кривых 2 и 3 
взяты из литературы [8, 9].

Как видно из этого рисунка, кривые 1 и 2 лежат ниже кривой 3. 
Прочность волокна из боросиликатного стекла значительно выше; 
прочность полученного нами стекловолокна примерно такая же, как 
у волокна из стекла известково-натриевого состава. Следует также от­
метить, что кривые отличаются друг от друга и характером зависи­
мости прочности от диаметра. Таким образом, полученные экспери­
ментальные данные позволяют сделать заключение, что прочность 
стекловолокна зависит от состава стекла, из которого оно вырабаты­
вается и стекловолокно, полученное из туфового песка по своей проч­
ности не уступает прочности волокон, которые нашли широкое про­
мышленное применение.

4. Электрические свойства

Для целей электрической изоляции весьма важное значение име­
ют следующие электрические характеристики волокон и изделий из 
них: удельное объемное сопротивление ру, диэлектрическая проницае­
мость е, угол диэлектрических потерь 1£В и электрическая прочность 
ЕцР.

Для определения электрических характеристик стекловолокна 
применялись образцы в виде дисков, изготовленные путем его раз­
мельчения, прессовки и обжига при температуре 1000°С. Удельное объ­
емное сопротивление определялось методом зарядки конденсатора 
при помощи баллистического гальванометра с баллистической постоян­
ной Св =1,8-10՜® кв/мм. Испытания производились при напряжении 
300 вольт постоянного тока, при температуре окружающей среды 20° 
и относительной влажности 65°/0. Электродами служила фольга, при­
тертая тонким слоем трансформаторного масла.

Средняя величина удельного объемного сопротивления для трех 
образцов стекловолокна из туфового песка Аванского месторож-֊ 
Известия XI. 6—2
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дения составляет рУ—0,14-10й ом.аи Результаты измерений приведе­
ны в таблице 9.

Таблица 9

Толщина об­
разца в см <1

Плошадь элек­
трода в см*

Ру В 
ом. см

0,45 2,4 0.133,10й
0,5 2,44 0,174,10й
0,55 2,44 0,118,10й

Электрическая прочность определялась при напряжении перемен­
ного тока частоты 50гц. от источника напряжения ИОМ 100/100 на 
тех же образцах, что и удельное сопротивление. Однако, так как до 
пробоя имело место поверхностное перекрытие как в воздушной сре­
де, так и в трансформаторном масле, Епр не была определена. Пе­
рекрытие происходило до напряженности 5 кв/мм.. Ввиду отсутствия 
соответствующих образцов не были определены значения и ди­
электрической проницаемости.

По величине удельного объемного сопротивления стекловолокно 
из туфового песка представляет большой интерес для электроизоля­
ционных целей; однако в дальнейшем нужно произвести тщательное- 
исследование электрических свойств и их зависимости от различных 
факторов, главным образом от температуры и влажности.

В заключение считаем приятным долгом выразить благодарность 
доктору техн, наук М. С. Аслановой (ВНИИСВ) за оказанную по­
мощь в получении стекловолокна.

Выводы

1. Исследована и доказана возможность получения стеклянного 
волокна из туфового песка Аванского месторождения.

2. Изучена химическая стойкость, а также механические и элек­
трические свойства полученного стекловолокна. Температура формо­
вания туфового стекловолокна должна быть не менее. 1450°.

3. Химическая устойчивость туфового стекловолокна по отноше­
нию к воде, серной кислоте и едкому натру не зависит ог диаметра во­
локна. Туфовое стекловолокно обладает высокой устойчивостью к дей­
ствию кипящей воды. Его устойчивость по отношению к щелочам 
меньше, чем к кислотам.

4. Предел прочности на разрыв у туфового стекловолокна не 
ниже прочности стекловолокна известково-натриевого состава, полу­
чившего промышленное применение.

5. Туфовое стекловолокно по своему электрическому сопроти­
влению несомненно представляет практический интерес в качестве 
электроизолятора.

Ереванский государственный Поступило 13 VI 1958
медицинский институт
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Վ. էսարւքաՏզարյան և Ս*. Ս>> Մ՚ատվհԼվ

ԱՊԱԿՅԱ. Ս՜ԱՆՐԱԲ՜եԼԵՐհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՃԱՅԱՍՏԱՆհ ՏՈՒՖԱՅՒՆ 
Ա4.ԱՋՆեՐհՑԱ Մ Փ Ո Փ Ո Ի Մ

Հետազոտված և ապացուցված է, որ Ավանի տուֆ ալին ավազից հնա­
րավոր է ստանալ ապակլա մ անրաթելեր, ընդ որում ապակու եփվելը պահան­
ջում է ոչ պակաս քան 1500ԴՀ, և 4 ժամ տևողու թլուն։ Ստացված ապակուց 
կարելի է &դել մանրաթելեր, քանի որ րլուրեղացման ջերմաստիճանի վերին 
սսքհմանր բավականին ցածր է ալն ջերմաստիճանից, որի ժամանակ կարելի է 
Հպել մտնրա թելերը։

Ապակլա մանրաթելերի ձևավորման ջերմաստիճանը պետք է 1450Դ-ից 
ցածր չլինի։ Տ ։։ւֆ ա լին ապակլա մ անրա թելերը կարելի է ստանալ 10--- 50 ւքկ
տրամ աղծով։

Ուսումնասիրված է տուֆ ալին ապակլա մանրաթելերի քիմիական կա­
կա լունութ լունը ջրի» ծծմբական թթվի և հիմքերի նկատմամբ և ցուլց է 
տրված, որ ալն կախում չունի մանրաթելերի տրամագծից, որը և համաձալ֊ 
նում է ղրականութլան մեջ եղած տվլալներին։

Տուֆա լին ապակլա մ անրա թելերն ունեն բարձր կա լունութ լուն ջրի 
նկատմամբ, նույնիսկ նրա եռման ջերմաստիճանում, և ավելի պակաս' թթու­
ների և հիմքերի նկատմամբ, ըստ որում քիմիական կալունութլունը հիմքե­
րի նկատմամբ ավելի պակաս է, քան թթուների նկատմամբ, որը և սպասե- 
լի է> քանի որ հիմքերում կարող են լուծվել ապակու բոլոր բաղկացուցիչ 
մասերը, որոնց թվում և սիլիկաթթուն (Տ10շ)*

Տուֆա լին ապակլա մանրաթելերի մեխանիկական կալունութլան որո­
շումը ցուլց տվեց, որ նրանց ա րւան ձգական ո ւթ լունը զգալիորեն մեծանում է 
տրամագծի փոքրանալով, սակալն կոտրվելու հա տկութ լունը պահպանվում է 
անգամ ամենաբարակ մանրաթելերի դեպքում։

Տուֆ ալին ապակլա մանրաթելերի կալունութլունը կտրվելու նկատմամբ 
պակաս չէ կա լց ի ում-նա տրիումական բաղադրութլուն ունեցող ապակու մանրա֊ 
թելերից, որը արտադրական կիրսւոո ւթլուն ունի։

Տուֆալին ապակու մանրաթելն իր էլեկտրական դիմադրողականութլամբ =0յ1 4-• 1014 մեծ հևտաքրքրութլուն է ներկա լացնում էլեկտրամեկուսա ցման 
նպատակների համար։
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В. М. Тараян и Л. Г. Мушегян

К колориметрическому определению рения 
в присутствии молибдена

Наиболее распространенный и не утративший до настоящего вре­
мени своего значения метод колориметрического определения рения 
основан на образовании окрашенного рений-роданидного комплексно­
го соединения [1]. Полуэктовым [2] разработан отличающийся высо­
кой чувствительностью непрямой, каталитический метод колориметриче­
ского определения рения. В обоих случаях молибден мешает опреде­
лению и его следует предварительно отделить.

Известны различные методы отделения рения от молибдена. Они 
основаны на 1) летучести семивалентного рения, 2) осаждении молиб­
дена органическими и неорганическими реагентами, 3) экстрагирова­
нии соединений молибдена или рения органическими растворителями, 
4) хроматографическом разделении.

. Почти все перечисленные методы кропотливы, длительны и не 
всегда обеспечивают полноту разделения. Наилучшие результаты до­
стигаются методом Гофмана и Ленделя [3]. Однако многократное эк­
страгирование роданидного комплекса молибдена и применение метал­
лической ртути в качестве восстановителя сильно ограничивает при­
менение этого метода в массовой работе.

Для отделения основной массы молибдена при разложении мо­
либденовых минералов применяют спекание с окисью кальция. В ре­
зультате этого образуется малорастворимый молибдат кальция, кото­
рый при выщелачивании спека частично переходит в раствор вместе 
с рением. В полученном растворе можно непосредственно определить 
рений без предварительного отделения молибдена, так как молибден­
роданидное комплексное соединение в растворах с высокой кислот­
ностью выцветает [4].

При низком содержании рения (менее 0,005%) возникает необ­
ходимость концентрирования испытуемого раствора, что достигается 
экстракцией рения из водного раствора органическими растворителями. 
В последнем случае вместе с рением в слой органического раствори­
теля переходит и роданидный комплекс молибдена, окрашивая его в 
характерный для молибден-роданидного комплекса цвет и по этой 
причине молибден следует предварительно отделить.

Таким образом, в зависимости от содержания рения, колоримет­
рическое определение его роданидным методом осуществляется: 1) в 
водном растворе, в присутствии молибдена, 2) в органическом ра­
створителе, после отделения молибдена.
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Возможности и пределы применимости этих двух вариантов оп­
ределения рения в литературе достаточно детально не описаны и по 
этой причине мы сочли необходимым как изучить условия колориме­
трического определения рения в водном растворе без предварительно­
го отделения молибдена, так и попробовать упростить методику раз­
деления рения и молибдена в том случае, когда это становится неиз­
бежным.

Определение рения в водном растворе в присутствии 
молибдена

Окрашенные роданидные соединения молибдена и рения обра­
зуются в аналогичных условиях, при добавлении роданида и восста­
новителя.

Для выяснения возможностей определения одного из них в при­
сутствии другого, нами были получены кривые светопоглощения этих 
соединений. На рисунках 1 и 2 приведены результаты измерений оп­
тической плотности роданидных соединений рения и молибдена с раз­
личными светофильтрами на фотометре Пульфриха-Цейса. Концентра­
ция рения и молибдена соответственно составляла 4,3֊ 10՜6 и 
4-Ю՜5 мол/л, концентрация ионов [5СМ֊]=0,16 мол/л*,  а кислотность 
2 мол/л по отношению к соляной кислоте. В качестве восстановителя 
применялся 35“/0-ный раствор двухлористого олова в соляной кислоте 
1:1), в количестве 1 мл на 25 мл общего объема.

Рис. 1. Зависимость светопо­
глощения роданидного соеди­
нения рения от длины волны 
(в тр): I—при концентрации 
НС1=2,0н: II—при концентра­

ции НС1=5,0н.

420 440 400 480 ООО

Рнс. 2. Зависимость светопо­
глощения роданидного соеди­
нения молибдена от длины 
волны (в тр): I—при концен­
трации НС1=2,0н; 2—при кон­

центрации НС1=5,0н.

♦ Более высокие концентрации роданида не применялись, так как в растворах 
с повышенной кислотностью роданистоводородная кислота разлагается с выделением 
желтого кристаллического осадка пертиоцианистоводородной кислоты [5]:

ЗН5СМ=НСМ-|-Н։(5СМ)։5
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Условия, рекомендуемые в различных прописях для колоримет­
рического определения рения и молибдена, предусматривают присут­
ствие некоторого количества трехвалентного железа. Поэтому к ис­
пытуемым растворам рения и молибдена добавлялось 0,5 мл 6°/0-ного 
раствора хлорида трехвалентного железа.

Для удобства сравнения все результаты отнесены к 1 г-иону ре­
ния или молибдена в 1 л и к толщине слоя 1 см, т. е. оптическая 
плотность дана в виде молярных коэффициентов светопоглощения.

На основании полученных данных можно прийти к выводу, что 
наибольшая разница в молярных коэффициентах светопоглощения на­
блюдается при >.=428 гор, а в области более длинных волн разница 
уменьшается. При л=428 гп|л отношение значений Е составляет: 
£r։ » £мо= 18600: 930=20 раз. Тем не менее в указанных условиях при­
сутствие молибдена заметно отразится на точности колориметрическо­
го определения рения.

Известно также, что молибден-роданидный комплекс быстро вы­
цветает в раст воре с высокой кислотностью. Поэтому кривые светопо­
глощения роданидных соединений рения и молибдена были получены 
и при 5 н. концентрации соляной кислоты (см. кривую 2 на рис. 1 
и 2). Из приведенных кривых видно, что повышение концентрации 
соляной кислоты до 5 н. резко меняет оптическую плотность иссле­
дуемого раствора молибден-роданидного комплексного соединения и 
кривая светопоглощения приобретает другой вид. Характерный для 
молибдена максимум при 465 ту. исчезает, а величина молярного ко­
эффициента светопоглощения в указанной области спектра снижается 
в 10 раз.

В области 428 ту. светопоглощение молибденроданидного соеди­
нения уменьшается примерно в 5 раз (Ем0 в 5 н. соляной кислоте= 
=200). Одновременно наблюдается некоторое повышение молярного 
коэффициента погашения для роданидного соединения рения (ЕКепри 
5н. соляной кислоте=24С00). Вследствие этого разница в светопогло- 
щении для двух рассматриваемых окрашенных соединений увеличи­
вается: ERe: Ек, =24000 :200= 120 раз, что следовательно, позволит оп­
ределять роданидным методом рений, в присутствии заметно превосхо­
дящих его количеств молибдена.

В связи с этим необходимо было выяснить также и устойчивость 
окраски роданидных комплексов рения и молибдена во времени при 
высокой кислотности испытуемого раствора. Для этого измерение оп­
тической плотности растворов, содержащих указанные ' окрашенные 
соединения, повторялось через каждые 10 минут. Полученные таким 
путем данные приведены на рисунке 3 (кривая 2) и говорят о том, 
что процесс выцветания молибден роданидного комплекса заканчивается 
через 10 минут, после чего оптическая плотность указанного раство­
ра изменению не подвергается.
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В отличие от молибдена, раствор ренийроданидного комплексного 
соединения сохраняет постоянной свою оптическую плотность (кри­
вая 1 на рис. 3).

В описанных опытах были взяты сравнительно небольшие коли­
чества молибдена (100 у). Поэтому выцветание окрашенного ро­
данидного соединения молибдена было исследовано в зависимости от 
его концентрации (см. рис. 4). При этом .оказалось, что во всех слу­
чаях оптическая плотность раствора молибденроданидного комплекс­
ного соединения через 10 минут приобретает постоянное значение.

О./О. 
«09- 
006, 
007. 
006. 
OOS-

Рис. 4. Изменение оптической плот­
ности раствора молибден-роданидно­
го комплекса во времени: 1—100 у 
молибдена в 25 мл, II—125 у мо­
либдена в 25 мл, III—150 у молибде­

на в 25 мл, IV—203 у молиб­
дена в 25 мл.

О /О 20 за 40

Рнс. 3. Устойчивость окраски 
роданидных комплексов рения 
и молибдена во времени; I— 
оптическая плотность раствора 
рений-роданидного комплекса; 
II—оптическая плотность рас­
твора молибден-роданидного

. комплекса.

Однако пренебречь этой величиной оптической плотности можно лишь 
в первом случае (100 у), ибо она соответствует оптической плотности 
не содержащего молибден контрольного раствора. Во всех остальных 
случаях растворы, содержащие молибден-роцанидное соединение, со­
храняли некоторую оптическую плотность и по этой причине следует 
придти к выводу, что определение рения в присутствии молибдена в 
водном растворе при 5 н. концентрации соляной кислоты осуществи­
мо, когда количество молибдена не превышает 100 у в 25 мл конеч­
ного объема.

Принимая во внимание, что нижним пределом измерения оптиче­
ской плотности В, по литературным данным [6], является В =0,02, а 
верхним пределом В =1,0, мы вычислили пределы концентрации ре­
ния для фотоколориметрического определения его роданидным мето-
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дом, в водном растворе, с помощью уравнения С —---- при 1 = 1,0

Сямжи. в

Сверхи. =

----- ------- =8,2-10՜' мол/л или 4.0 т в 25 мл 
24000-1,0
---- —----- =4,1-10՜6 мол/л или 175 у в 25 мл. 
24000-1,0

Экспериментальные данные довольно хорошо согласуются с при­
веденными расчетами.

Таким образом, при содержании рения менее 4—5 у в 25 мл- 
исследуемого раствора оптическая плотность настолько снижается, 
что приходится колориметрировать в недозволенных пределах, где 
сильно возрастают ошибки определения. Для повышения чувствитель­
ности, необходимо окрашенное соединение рения из большого объема 
водной фазы извлечь органическим растворителем значительно мень­
шего объема. При этом чувствительность определения повышается 
еще и за счет повышения молярного коэффициента светопоглощения 
рений-роданидного комплексного соединения, который в эфире, бутано­
ле, а также в некоторых других органи­
ческих растворителях, повышается. По­
лученные нами соответствующие сравни­
тельные данные приведены на рисунке 5. 
Из приведенных на рисунке спектров 
поглощения следует, что наибольшим 
молярным коэффициентом светопоглоще­
ния обладает раствор рений-роданидно­
го комплексного соединения в эфире 
(см. кривую 1 на рис. 5), а максимум 
светопоглощения во всех случаях нахо­
дится при 428 т|л. Из этих же данных 
видно, что при определении рения в 
водных растворах надо добавлять неко­
торое количество трехвалентного желе­
за для понижения восстановительного 
потенциала хлористого олова, так как в 
этих условиях молярный коэффициент 
светопоглощения окрашенного рений­
роданидного комплексного соединения 
приближается к значениям, полученным

420440 460 480 600

Рис. 5. Спектры поглощения рений- 
роданидного комплексного соедине­
ния; I—в эфире; П—в бутаноле; III— 
в водном растворе в присутствии

Fe+3; IV—в водном растворе.

для раствора бутанола (см. кривые III и II на рис. 5).
Определение рения в органическом растворителе 
после предварительного отделения молибдена

Как уже было сказано выше, при колориметрическом определе­
нии рения в органическом растворителе молибден необходимо пред­
варительно удалить. Ввиду кропотливости существующих методов от­
деления молибдена и рения, было решено по возможности упростить 
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и ускорить процесс указанного отделения. Ранее [7] при потенциоме­
трическом титровании перрената меркуроперхлоратом, согласно ре­
акции:

2 КеОГ+ЗН^4- 4֊ 16Н+ = 2Ке4+ + бН^ +- 6Н,0
нам пришлось убедится в том, что перренанат в сернокислой среде, 
в отличии от солянокислой, меркуросолями не восстанавливается. На­
оборот, восстановление молибдата согласно уравнению

2Мо0?+ +Ня?+ +4Н+ = 2Мо03+ + 2Не2+ * 2Н։0
с легкостью осуществляется в 0,5—1,0 н. растворах серной кисло­
ты [8]. Отмеченную разницу в поведении перрената и молибдата в 
процессе их восстановления меркуросолями было решено использовать 
для предварительного отделения молибдена от рения. С этой целью было, 
исследовано влияние концентрации серной кислоты на процесс восста­
новления молибдата и перрената. Для этого определенное количество 
молибдата (100 т в 25 лл), восстанавливалось в присутствии роданида и 
серной кислоты. Концентрация последней 
лась. Восстановление осуществлялось 0,1

Рис. 6. Влияние кислотности на процесс восста­
новления перрената и молибдата меркуронитратом 
(в присутствии роданида); (—оптическая плотность 
растворов молибдата, И—оптическая плотность 

растворов перрената.

от опыта к опыту повыша- 
н. раствором меркуронитра- 

та (3—5 капель). Образо­
вавшийся молибденрода- 
нидный комплекс экстра­
гировался этиловым эфи­
ром, затем определялась 
оптическая плотность 
эфирной вытяжки. Резуль­
таты приведены на рисун­
ке 6 (кривая 1). Из при­
веденной кривой видно, 
что процесс восстановле­
ния молибдата имеет ме­
сто даже при сравнитель­
но низкой концентрации 
серной кислоты. При 
этом максимальная опти­
ческая плотность дости­
гается при 0,5 н. кон­
центрации серной кисло­
ты, после чего наблюдает­
ся понижение оптической 
плотности раствора, со­
держащего молибден-ро­

данидный комплекс. Последнее, по-видимому, наблюдается в связи с 
выцветанием указанного окрашенного соединения.

Аналогичные опыты были поставлены и с растворами перрената 
(20 -у в 25 мл); при этом оказалось, что восстановление перрената 
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меркуронитратом в присутствии роданида начинается в растворах, где 
концентрация серной кислоты превышает 5 н. (см. кривую 2 на рис. 6).

Следующая серия опытов была поставлена со смесью, содержа­
щей одновременно молибдат и перренат. К указанной смеси добавля­
лась серная кислота с таким расчетом, чтобы создать 2н. ее концен­
трацию с целью обеспечить полноту восстановления молибдата*.  
По добавлении раствора роданида калия и 3—5 капель 0,1 н. раствора 
меркуронитрата образовавшееся молибден-роданидное окрашенное сое­
динение извлекалось этиловым эфиром. Двух-трехкратного экстраги­
рования вполне достаточно для полного отделения молибдена от ре­
ния. Затем находящийся в водном слое перренат восстанавливался в 
солянокислом растворе хлоридом двухвалентного олова. Образовав­
шийся вследствие этого рений-роданидный комплекс извлекался через 
10 минут нормальным бутиловым спиртом и оптическая плотность это­
го раствора измерялась на фотометре Пульфриха при длине волны 
428 шр.. Для построения калибровочной кривой был использован ра­
створ чистого перрената, который пропускался через все вышеупомя­
нутые стадии обработки, аналогично раствору, содержащему одновре­
менно перренат и молибдат.

* Если концентрация молибдена превышала 
центрация серной кислоты повышалась до 3 н.

Результаты приведены в виде колибровочных кривых на рисун­
ках 7 и 8, а также сведены в таблице 1.

‘ill---- 1---- 1---- I---- 1 ---- 1 I
/23456789 /О

Хонцен/тм/цг/я Яе £ г

Рис. 7. Калибровочная кривая рения при содержании его от 
1 до 10 f в 15 мл бутанола (кювета / = 3 см).

Следует отметить, что применением раствора хлорида двухва­
лентного олова, приготовленного растворением его в серной кислоте, 
разделить молибден и рений не удалось, так как хлористое олово 
восстанавливает перренат и в отсутствии соляной кислоты, уже при 
низких концентрациях серной кислоты.

1,0 мг в 25 мл раствора, то кон-
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Действие меркуронитрата*,  вызывающее дробное восстановление 
молибдата в присутствии перрената, в первую очередь следует объяс­
нить отсутствием ионов хлора, необходимым для образования ком­

плексной хлорореннстой кислоты 
Н(КеС1./ возникновение которой

* Как показали паши предварительные опыты, меркуронитрат может быть за­
менен сульфатом титана (111), гидразина или гидроксиламина. Аналогично поведение 
аскорбиновой кислоты и некоторых других восстановителей. Этому вопросу будет 
посвящено отдельное сообщение.

------ 1------ 1------ 1------ 1------ г—— 
47 га за аа за 

ЛЪщ. /?е & (Г
Рис. 8. Калибровочная кривая рения 
при содержании его от 10 до 50 7 в 15 мл 

бутанола (кювета / — 2 см).

ускоряет процесс восстановления 
перрената до четырехвалентного 
рения.

В растворах с высокой кон­
центрацией серной кислоты восста­
новление перрената, по-видимому, 
происходит за счет сероводорода, 
который образуется в сильно кис­
лых растворах (5,9), в соответствии 
с уравнениями

КБСЫ +2Н,5О4 + Н2О = КН5О4-Ь 
+ КН4Н5О4+СО5,

СОЗ+Н4О = СО2 + Н։5
Таким образом, предложенный 

нами метод отделения рения и мо­
либдена прост, быстро выполним и 
по точности не уступает методу 
Гофмана и Ленделя. Метод был 
применен к опредению рения в мо­
либденитах и молибденитовых кон-

центратах, не содержащих вольфрама.

Ход определения

Навеску концентрата или руды от 0,3 до 3,0 г перемешивают в 
фарфоровом тигле с 0,2 г перманганата калия, затем добавляют 2—4 г 
свежепрокаленной окиси кальция и вновь перемешивают. Содержимое 
тигля покрывают сверху 1,0—2,0 г окиси кальция и тигель помещают 
в холодный муфель, который постепенно нагревают до 650—700°. Эту 
температуру поддерживают в течение 2 часов. Затем тигель вынима­
ют, охлаждают, спек заливают 40—50 мл воды, оставляют его на 
1 час, время от времени помешивая, после чего фильтруют в 
мерную колбу емкостью в 100 мл, фильтр и осадок промывают 3— 
4 раза водой. Полученный фильтрат доводят в колбе до метки и в 
аликвотной части его колориметрически определяют рений.
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Результаты определения рения после предварительного отделения 
молибдена меркуроннтратом

Таблица 1

Взято о 
по калибр, 
кривой для 

Йе

п
испит, р-ра 
Йе после 

отделения 
Мо

Примечание
Яе в 7 Мо в 7

1 200 0,04 0,05 Кювета: 1 = 30 мм
3 2Оо

200
0,09 0.09

5 0,12 0,12 Мо отделялся в 2н.
8 200 0,20 0,20 Н15О1

10 200 0,24 0,24

10
20

200
200

0,14
0,33

0,15
0,32 Кювета: 1= 20 мм

30
40

200
200

0,51
0,75

0,50 
0,72 Мо отделялся в 2н. 

Н,5О450 200 0,89 0,89

8 1000 0,20 0.20
5 1000 0,12 0,13 Кювета: 1 — 30 мм
5 2000 0,12 0,12
5 2000 0,12 0,12 Мо отделялся в Зн.
5 3000 0,12 0,13 Н,5О4
8 3000 0,20 0,21

а) Определение рения в водном растворе без предварительного 
отделения молибдена. 10 мл полученного вышеописанным методом 
фильтрата помещают в 25 мл колбу, приливают 10 мл концентриро­
ванной соляной кислоты, 0,5 мл 6% РеС13 и 2 мл 2О°/о КБСЫ. После 
охлаждения к смеси приливают 1 мл 35%, 5пС1։, доливают до метки 
водой, хорошо перемешивают и после 30-минутного ожидания коло­
риметрируют при длине волны 428 тц, пользуясь фиолетовым свето­
фильтром № 1 (фотометра Пульфриха-Цейсса). При низкой оптической 
плотности определение повторяют экстрагируя рений из водного его 
раствора органическим растворителем, после предварительного отде­
ления молибдена.

б) Определение рения после предварительного отделения мо­
либдена. 20 мл вышеуказанного фильтрата помещают в 100 -150 мл 
делительную воронку, приливают 1,6 мл 15 н. серной кислоты,  что 
при окончательном разбавлении обеспечит 1 н. ее концентрацию, за­
тем добавляют 2,0 мл 20°/0 роданида калия и 3—5 капель 0,1 н. ра­
створа меркуронитрата. После 5-минутного ожидания добавляют Ю— 
15 мл этилового эфира, встряхивают 30—60 секунд и оставляют до 
полного разделения слоев. Отделив водный слой в другую делитель­
ную воронку, добавляют 1 мл раствора роданистого калия, 2—3 кап­

*

* При добавлении серной кислоты появляется муть вследствие образования 
сульфата кальция. Последний процессу отделения молибдена не мешает. При даль­
нейшем определении реник муть эта полностью исчезает в момент добавления соля­
ной кислоты.
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ли раствора меркуронитрата и 8—10 мл эфира и повторяют операцию 
по извлечению и отделению молибдена. О полноте извлечения молиб­
дена судят по окраске эфирного слоя, который должен быть бесцвет­
ным или слабо окрашенным. После отделения молибдена к водному 
слою приливают 2 мл 2О°/о роданида калия, 10—12 мл концентриро­
ванной соляной кислоты и после охлаждения полученной смеси до­
бавляют 2 мл 35"/0 хлорида олова, перемешивают и оставляют на 
10 минут. Затем добавляют 10 мл нормального бутилового спирта, 
встряхивают 30 секунд и оставляют на 10—15 минут. Водный слой 
отбрасывают, а бутаноловый переносят в измерительный цилиндр на 
15 мл, в который предварительно всыпано 0,2 г безводного сульфата 
натрия. Стенки воронки промывают бутанолом, переносят его в ци­
линдр, доводят объем бутанола в цилиндре до 15 мл, перемешивают 
и через 2—3 минуты осторожно сливают в сухую кювету для коло­
риметрирования. При неосторожном сливании одновременно с раство­
ром бутанола в кювету переходит и суспензия металлической ртути, 
что мешает процессу колориметрирования.

Выводы

1. Изучено светопоглощение роданидных комплексов рения и 
молибдена в зависимости от длины волны и концентрация соляной 
кислоты. Показано, что для уменьшения влияния молибдена на опре­
деление рения целесообразно измерять оптическую плотность в 5 н. 
растворах соляной кислоты, при длине волны 428 тр.

2. Исследована устойчивость окраски роданидных комплексов ре­
ния и молибдена во времени, при высокой кислотности. В отличие от 
молибден-роданидного комплекса, который в указанных условиях за­
метно и достаточно быстро обеспечивается, рений-роданидный окра­
шенный комплекс сохраняет свою оптическую плотность постоянной.

3. Изучен процесс выцветания молибден-роданидного окрашен­
ного соединения в зависимости от концентрации молибдена.

Определение рения в присутствии молибдена в 5 н. соляной кис­
лоте осуществимо, если количество молибдена не превышает 100 7 
в 25 мл.

4. Получены спектры поглощения рений-роданидного комплекса 
для четырех случаев в водном растворе, в присутствии Ре3+, в бута­
ноле и эфире.

5. Установлено, что в растворах серной кислоты, в присутствии 
рения, молибден селективно восстанавливается меркуронитратом, если 
концентрация серной кислоты не превышает 5 н. Рений восстанавли­
вается меркуронитратом в растворах серной кислоты, концентрация 
которой превышает 5 н. Метод позволяет просто и быстро отделить 
миллиграммовые количества молибдена от микрограммовых количеств 
рения.
Институт геологических наук

АН АрмССР Поступило 23 VI 1958
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П-ЬгЬПЬиЪ ԿՈԼՈՐհՄեՏՐԽԿ ՈՐՈՆՈՒՄԸ ՄՈԼՒԲԴեՆհ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲԱՄՓՈՓՈՒՄ

ՌենիսւԱ ի կոլորիմետրիկ որոշումը ռո դան ի դա լին եղանակով իրականա g ֊ 
փռմ է' 1) լուծ ու լթում, մոլիբդենի ներկա լութ լամբ, և 2) օրգանական
լուծիչում , մոլիբդենն ան չատելուց հետո։

Ռենիումի որոշման ալս երկու վարիանտներ ի կիրառման հնարավորու֊ 
թլուննևրը գրականութլան մեջ բավարար չափով չեն նկարագրված։ Ալդ պատ֊ 
ճառով մենք անհրաժեշտ համարեցինք ուսումնասիրել ինչպես ռենիումի կո֊ 
լորիմետրիկ որոշումը ջրալին լուծ ուլթ ում, առանց նախօրոք մոլիբդենը ան֊ 
չատելու, այնպես էլ փորձել պարզեցնելու ռենիումի և մոլիբդենի բաժանման 
եղանակները։ Ալդ կապակցութլամբ հետազոտված է ռենիումի և մոլիբդենի 
ոոդանական կոմպլեքսների լուսակլանման հատկութլունը, կախված ալիքի եր֊ 
կար ութլունից և աղաթթվի կոնցենտրացիա լից։

Ցուլց է տրված, որ ռենիումի որոշման վրա մոլիբդենի ազդեց ութ լուեր 
փոքրացնելու համար նպատակահարմար է օպտիկական խտութլունը չափել 
5 ն. աղաթթվալին լուծուլթներում, երբ ալիքի երկա րո ւթլուն ը 428 ГПц է։

Հետազոտված է ռենիումի և մոլիբդենի ռո դան ական կոմպլեքսների գուլ֊ 
նի կա լուն ութլունը բարձր թթվութլան պա լմաններում։ Ւ տարբերութիւն 
մոլիբդենի ռո դան ական կոմպլեքսի, որբ նշված պա լմաններում նկատելիորեն 
և բավականին արագ գունաթափվում է, ռենիումի ռոդան ական գունավոր կոմ֊ 
պլեքսն իր օպտիկական խտութլունը հաստատուն է պահպանում։

Ո ւսումեասիրված է մոլիբդենի ռո դան ակ ան գունավոր միացսւթլան դու֊ 
նա թափման պրոցեսը կախված մոլիբդենի կոնցենտրա ցիա լից։ Ռենիումի 
որոշումը մոլիբդենի ներկս։ լութ լամբ 5ն. աղա թթվա լին լուծու լթում իրագոր֊ 
ծնէի է, եթե մոլիբդենի քանակը 26Ժւ\֊ում չի անցնում ՜ԼՕՕ֊^֊ից։

Ստացված են ռենիումի ռո դան ական կոմպլեքսի կլանման սպեկտրները 
ջրալին լուծուլթ ում' Fg^~/*  ներկա լութ լամբէ բուտ ան ո լոսէ, և եթերի մեջ։ 
Ծծմբաթթվական լուծուլթներում, ռենիումի նե րկա լութ լամբ, մե րկուրոնիտ֊ 
րատն ընտրողտբար վերականգնում է մոլիբդենը, եթե թթվի կոնցենտրացիան 
5 ն,֊ից բարձր չէ։ Մերկուրոնիտրատը վերականգնում է ոենիումը Ö ն,֊ից 
բարձր կոնցենտրացիա ունեցող ծծմբաթթվական լուծուլթներում։ Ալս հան- 
գամանքը թուլլ է տալիս պարզ և արագ կերպով անջատել մոլիբդենի միլի֊ 
գրամալին քանաէլները ռենիումի միկրոգրամալին քանակներից։
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ИЗВЕСТИ Я АКАДЕМИИ НАУ К АРМЯНСКОЙ ССР 
Քիմիական էյիաաթյանննր XI, № 6, 19о8 Химические наухх

А. Г. Канканян

Двухмагниевый плумбид как восстановитель
Сообщение I

Нами ранее были описаны [1] особенности двухмагниевого плум- 
бида (Мя։РЬ) в качестве восстановителя и приведены результаты вос­
становления перманганата калия и оловосодержащего соединения до 
водородистого олова.

В настоящей работе приведены результаты опытов по восстанов­
лению нитробензола двухмагниевым плумбидом в различных условиях.

По вопросу о,восстановлении нитробензола имеется обширная ли­
тература, значительная часть которой патентная; ее в основном можно 
разбить на три группы; 1) восстановление водородом в момент выде­
ления, 2) восстановление в присутствии катализатора, 3) восстановле­
ние различными восстановителями.

Двухмагниевый плумбид, как восстановитель, относится к пер­
вой группе; только в этом случае водород выделяется в нейтральной*  
среде.

* По мере разложения М2։РЬ водой образующаяся гидроокись магния придает 
среде слабощелочную реакцию.

** М£1РЬ содержит 19,01 о/о магния.
Известия XI, 6—3

В таблице 1 приведены результаты восстановления водной эмуль­
сии нитробензола сплавом магний-свинец, содержащим 18,86°/0 маг­
ния**.

В колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холо­
дильником, наливался определенный объем воды и нитробензола, а 
восстановитель вводился по частям. По истечении времени, предназна­
ченного для опыта, образующийся анилин перегонялся с водяными па­
рами, к дестиллату прибавлялась соляная кислота до кислой реакции, 
из дестиллата удалялось небольшое количество кристаллического ве­
щества желто-оранжевого цвета, перегоняющегося с анилином, и пос­
ле экстрагирования следов невосстановленного нитробензола эфиром 
раствор солянокислого анилина выпаривался на водяной бане до пре­
кращения выделения запаха хлористого водорода. Солянокислый ани­
лин перекристаллизовывался, сушился и взвешивался. На каждые 
5 мл нитробензола бралось 22 г восстановителя, выделяющего на 
16,52°/0 больше водорода, чем требуется по уравнению:

СвН8ЫО3+ЗН2=СвН8МН։+2Н2О
При введении в раствор первой порции восстановителя замечает­
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ся внезапное повышение температуры реакционной смеси, которая при 
введении второй порции восстановителя начинает кипеть: описанное 
явление становится слабее и вовсе прекращается в дальнейшем. Часть 
тепла выделяется при разложении Мд2РЬ водой, часть—вследствие 
окисления выделившегося при взаимодействии Л^РЬ и воды, тонко­
дисперсного металлического свинца. Вследствие этого реакционная 
смесь сперва приобретает цвет окиси свинца, а в дальнейшем, при 
восстановлении основной массы нитробензола, этого явления не про­
исходит и выделившийся порошкообразный свинец остается в реак­
ционной массе и придает ей черный оттенок.

Таблица 1

Условия опыта Выход анилина

Н2О 
в мл

продолжи­
тельность 
в часах

температура в °С С0Н։\’Н։НС1 
в г

в »/о от 
теории

50 1 При кипячении 3,10 49,20
КО 1 а ш 3,38 56,70
150 1 ■ а 3,30 52,39
100 1 При комнатной температуре 3,41 54,13
100 1 10 3,88 62,06
100 1 10 3,92 63,О1
100 1 0 3,72 59,04

Из данных таблицы следует, что количество воды не влияет 
на выход анилина, а наибольший выход его получается при темпера­
туре 10°. Вообще невысокий выход анилина объясняется получением 
побочных веществ и употреблением лишь небольшого избытка восста­
новителя против требуемого, вследствие чего часть нитробензола ос­
тается невосстановленной. Основным продуктом восстановления вод­
ной эмульсии нитробензола двухмагниевым плумбидом все же являет­
ся анилин.

Для выяснения характера побочных продуктов, полученных при 
восстановлении нитробензола двухмагниевым плумбидом, четвертый 
опыт (табл. 1) был повторен с сравнительно большим количеством 
исходных веществ (нитробензола—25 мл, восстановителя —110 г). 
Продукты восстановления были извлечены из полученной массы эфи­
ром, из эфирного раствора было выделено кристаллическое вещество.. 
Трехкратной перекристаллизацией (из спирта) были выделены два ве­
щества: а) с т. пл. 120—121° и б) с т. пл. 66—67°.

Результаты элементарного анализа*:  для вещества с т. пл 
120-121°

* Анализы произведены в аналитической лаборатории химического института 
АН АрмССР.

Найдено %: Ы 15,48; 15,04
С12Н1։Ы։. Вычислено °/0: К 15,22;
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для вещества с т. пл. 66—67'՜
Найдено %: Ы 15,56; 15,10

С։։Н։оГ<։. Вычислено %: И 15.38.
Эти данные характеризуют первое вещество как гидразобензол, а 

второе—как азобензол.
Восстановление нитробензола двухмагниевым плумбидом при ки­

пячении в щелочной среде дало тот же результат, что и в случае 
водной среды. Основным продуктом восстановления нитробензола ока­
зался анилин, получений с выходом 58,4% от теории. Наряду с ани­
лином получилось небольшое количество кристаллизующегося вещества. 
Были взяты: нитробензол—10 мл, восстановитель—44 г, щелочь (10% 
раствор ЫаОН) 100лл; продолжительность опыта—два часа, без нагре­
вания реакционной смеси. Получено 0,742 г вещества ст. пл. 118—120°.

Найдено %: Н 15,18; 15,25 
С12Н12Ы2. Вычислено %: И 15,22.

Результаты элементарного анализа и превращение его в бензи­
дин или азобензол, характеризуют его как гидразобензол. Выход со­
ставляет 9% от теории.

С целью выяснения возможности протекания реакции:
2СвН6КО8+4Н2=*=  С„Н5 - И=Ы - СвН6+4Н։О 

восстановление нитробензола проводилось также в водно-щелочно­
спиртовой (С2Н6ОН) среде. Двухчасовое кипячение исходных веществ 
С։Н5КО2 —10 мл (С2НВОН—50 мл, 10% раствор ЫаОН—50 мл, восста­
новитель 44 г) показало, что наряду с анилином получается также 
кристаллическое вещество (1,52 г) с т. пл. 119 — 120°.

Найдено %: И 15,17; 15,14
С12Н12К2. Вычислено %: И 15,22.

Результаты элементарного анализа и превращение его в бензи­
дин или азобензол характеризуют его как гидразобензол. Выход со­
ставляет 18,48% от теории.

Поскольку из литературы известно, что при восстановлении ни­
тробензола, в зависимости от присутствия метилового или этилового 
спиртов, характер продуктов восстановления может меняться, нам по­
казалось интересным провести восстановление нитробензола испытуе­
мым восстановителем также в присутствии метилового спирта. Опыты 
в различных условиях были проведены в водно-спиртовой и в водно­
спиртовощелочной среде следующим образом. По истечении времени 
опыта удалялся спирт, продукты восстановления извлекались эфиром, 
анилин удалялся в виде солянокислой соли;из эфирного раствора вы­
кристаллизовывался второй продукт восстановления, который сушил­
ся, определялись его количество и точка плавления, подвергался эле­
ментарному анализу. Восстановителя бралось на 25% больше требую­
щегося для превращения взятого количества нитробензола в анилин. 
Полученные результаты приведены ниже.
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Восстановление в водно-спиртовой среде. Нитробензола—5 мл, 

восстановителя—22 г, СН։ОН—50 мл, HSO—50.ил, продолжительность 
опыта—два часа без нагревания реакционной смеси. Получено 2,4 г 
вещества с т. пл. 124—126°

Найдено %: N 15,47; 15,40 
C,»Hi։Na. Вычислено %: N 15,22.

Реакции*  и результаты элементарного анализа характеризуют его 
как гидразобензол. Выход 58,18% от теории.

♦ Превращение его в бензидин или азобензол,
•• Выходы анилина определены из отдельных опытов.

Восстановление в водно-спиртово-щелочной среде, а) Нитробен­
зола—5 мл, восстановителя—22 г, СН3ОН—50 мл, щелочи (10% рас­
твор NaOH)—50 мл, температура 0°, продолжительность опыта два 
часа. Получено 2,43 г кристаллического вещества с т. пл. 118—120'’.

Найдено %: N 15,50; 15,22
Ci։H13N2. Вычислено %: N 15,22.

Реакции*  и результаты характеризуют его как гидразобензол. 
Выход 58,94% от теории.

б) Нитробензола—5 мл, восстановителя—22 г, СН3ОН —50 мл, 
щелочи (10% раствор NaOH)—50 мл, продолжительность опыта два 
часа, без нагревания реакционной смеси. Получено 2,66 г вещества 
с т. пл. 118—119°.

Найдено %: N 15,57 
C12H12N2. Вычислено %: N 15,22.

Результаты анализа и реакции*  характеризуют его как гидразо­
бензол. Выход 57,82% от теории.

Восстановление в спиртовой среде. Нитробензола—5 мл, вос­
становителя—22 г, СН3ОН—50 мл, температура 60—70°, продолжи­
тельность опыта два часа. Получено 2,88 г кристаллического веще­
ства с т. пл. 121—123°.

Найдено %: N 15,58; 15,29
Cl2H12N2. Вычислено %: N 15,22.

Реакции*  и результаты анализа характеризуют его как гидразо­
бензол. Выход 64,33% от теории.

Как показывают приведенные данные, при восстановлении нитро­
бензола двухмагниевым плумбидом в присутствии метилового спирта, 
главным продуктом восстановления является гидразобензол/ выход 
которого достигает 64% от теории. Получается также анилин* ** с вы­
ходом от 11 до 18% от теории.

Для выяснения возможности протекания реакции 
4C։HeOH+Mg։Pb=Pb-|-2Mg (CSH8O)։+2H։
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был поставлен специальный опыт следующим образом. Для обезвожи­
вания 96%-ого спирта 50 мл его были обработаны рассчитанным ко­
личеством двухмагниевого плумбида*;  затем к полученному абсолют­
ному спирту были прибавлены нитробензол (5 мл] и по частям-вос- 
становитель (22 г**).  По завершении опыта к полученной массе была 
добавлена вода и после удаления спирта, из полученной массы эфи­
ром были извлечены продукты восстановления. Анилин был удален в 
виде солянокислой соли, а из эфирного раствора было выкристалли­
зовано желтоватое вещество (2,81 г) с т. пл. 120 — 122', идентифици­
рованное как гидразобензол; выход 61°/0 от теории.

♦ По реакции: М£2РЬ+2Н։О=РЬ + 2М£ (ОН)։4-2Н1.
Опыты были проведены при кипячении. Продолжительность опыта два часа.

Двухмагниевым плумбидом нами восстановлены также а-нитро- 
нафталин и л-нитроанилин. Результаты этих опытов составят материал 
отдельного сообщения.

Выводы

1. Проведено восстановление нитробензола двухмагниевым плум- 
бпдом. Главным продуктом восстановления в водной, щелочной и 
водно-щелочно-спиртовой (С։Н5ОН) средах оказался анилин.

2. При ведении восстановления в присутствии метилового спирта 
образуются гидразобензол и анилин. Выход первого продукта дохо­
дит до 64% от теории, а второго—от И до 18%.

3. Двухмагниевый нлумбид обезвоживает 96%-ный спирт и с выде­
лением водорода реагирует с ним, что дает возможность осуществить 
восстановление органических соединений в спиртовой среде. Главным 
продуктом восстановления нитробензола в упомянутых условиях яв­
ляется гидразобензол. Выход последнего составляет 61% от теории. 
Ереванский государственный университет
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ՄԱԳՆեՋհՈհՄհ ՊԼՅՈհՄԲՒԴԶ ՈՐՊեՍ Ո֊եԴՈՏԿՑՒՋ
Հաղորդում 1.

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նախորդ աշխատության մեշ [Հ| նկարագրված են մագնեզիումի պլրււմ- 
րիդի (А^РЬ), որպես ոեդուկցիչի' աոանձն ահա տ կութլունները։ Ներկա հա֊ 
ղորդման մեջ բերված են ալն տվյալները, որոնք ստացված են հիշյալ մ իա֊ 
ցութլամբ նիտրոբենզոլի ոեդուկցման փորձերից։

նիտրոբենզո/ը ոեդուկցված է ջրալին, հիմքա լին և ջրա֊հիմքա֊ 
ոպիրտալին միջավայրերում, ընդ որում ցույց է տրված, որ
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1, նիտրո բենզոլի ռեդուկցումը սպիրտալին (ՇյՒ160Ւ1) ‘/իջավայրում 
կատարելու դեպքում ռեդուկցման զլիւտվոր պրոդու կտը հանդիսանում է անի­
լինը, տեսականի 63°/0 ելքով.

2. նիտրոբենզոլի ոեդուկցումը մեթանոլի ներկա լութ լամր իրականաց­
նելու դեպքում ռեակցիա լի ց ստացված պրոդուկտները հանդիսանում են հիդ- 
րազոբենզոլը տեսականի 64°/0 և անիլինը 11—12®/0 ելքե րով.

3. փորձարկվող րւեդուկցիչը դոնծն ական ո րեն ջրազրկում է ՁՏ^/^֊անոց 
սպիրտը և նիտրոբենզոլի ոեդուկցումը տեղի է ունենում ջրաղտ րկ սպիրտի 
պ։սլմաններում, ընդ որում նիտրոբենզոլի ռեդուկցման արդլոլնքր լինում է 
հիդրա զորեն զոլը տեսականի 5^°/0 ելքով։
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Химия винилацетилена

Сообщение XIII. Синтез и превращения 1,3-дихлор-5-метил-7-метокси-
2,4-гептадиена

В предыдущих сообщениях [1] нами были описаны синтез и 
превращения 1,3-дихлор-5-алкокси-2-алкенов. Продолжая наши ис­
следования, мы поставили себе целью синтезировать 1,3-дихлориды, 
в которых алкоксильная группа находилась бы не в положении 5 по 
отношению к первичному атому хлора, а в более удаленном поло­
жении. Для синтеза таких дихлоридов, в частности производных 1,3- 
дихлор-2,4-гептадиена, описанных в настоящей статье, мы воспользо­
вались методом Назарова и Янбикова [2]. Синтез производных 1,3- 
дихлор-2,4-гептадиена осуществлен гидрохлорированием метил֊р֊ме- 
токсиэтил-винилэтинилкарбинола.

Оказалось, что встряхиванием метил-₽-метоксиэтил-винилэтинил- 
карбинола (I), его метилового эфира (II) и метил-₽-метоксиэтил-винил- 
этинилхлорметана (III) с концентрированной соляной кислотой в 
присутствии катализаторов в течение 1—1,5 часов получаются два 
изомерных дихлорида: 1,3-дихлор-5-метил-7-метокси-2,4-гептадиен (IV) 
и 3,5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гептадиен (V). Последний, при на­
гревании в концентрированном растворе соляной кислоты в присут­
ствии однохлористой меди в течение 3 часов при 60—65°, нацело 
изомеризуется в первичный дихлорид (IV). В аналогичных условиях 
карбинол (I) гидрохлорируется и превращается в основном в дих­
лорид (IV).

ОН
СН,ОСН,СН. 1 сн,осн։сн.

;с-с=с—сн=сн3 ^с=сн-сс1=сн—сн։с1
сн/ । сн,/

1 I IV
4 I

С1 С1---------
СН,ОСН։СН, I НС1 СН,ОСН։СН։. | 4

^С-С-С—СН=СН,------ ► ,-С—СН=С=СН-СН,С1
сн,/ сн/ I I

Т III 4 ----------------
I VI

осн, 
СН,ОСН,СН. I сн,осн,сн,к

^С-С = С-СН=СН, >С—СН=СС1—сн=сн։
СН,/ СН,/С1

II V
При действии хлористого водорода на метиловый эфир (II) реакция 
протекает таким образом, что в начале хлористый водород расщепляет 
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метиловый эфир на метанол и хлоргидрин (III). Реакция хлористого 
водорода с карбинолом (I) протекает аналогичным образом. Образо­
вание двух изомерных дихлоридов (IV, V) можно объяснить присое­
динением второй молекулы хлористого водорода к хлоргидрину (III) 
в положение-1,4 аналогично тому, как присоединяется хлористый во­
дород к винилацетилену и диметил-винилэтинилхлорметану [3,4]. Об­
разовавшийся при этом дихлорид (VI) обладает двумя мигрирующими 
в p-положения атомами хлора и в момент своего образования полно­
стью изомеризуется в смесь дихлоридов (IV, V). При этом третичный 
атом хлора, по-видимому, преимущественно мигрирует и поэтому в сме­
си дихлоридов преобладает дихлорид (IV).

Для доказательства строения дихлоридов IV и V из них синтези­
рованы соответствующие амины. При пропускании газообразного ди­
метиламина через эфирные растворы дихлоридов IV и V соответствен­
но получены третичные амины, 1-диметиламино-3-хлор-5-метил-7-ме-  
токси-2,4-гептадиен (VII) и 5-диметиламино-3-хлор-5-метил-7-меток- 
си-1,3-гептадиен (VIII).

HN(CH։)։

IV

СН,ОСН։СН,. — НС1
>С=СН—СС1=СН-СН,_____

СН/ |
VII N(CHj),

сн,осн,сн,. 
;с=сн—с=с-сн, 
сн/ I

х N(CHj)։

HN(CH,),

V

сн.осн.сн».
)С—СН=СС1-СН=СН, 

сн/ I
N(CH։), VIII

-HCI

_______ - сн.осн.сн.
\с֊с=с—сн=сн։

сн/ I
N(CH,), IX

При отщеплении хлористого водорода от аминов VI и VII полу­
чены соответствующие третичные амины винилацетиленового ряда. 
Идентификация этих аминов осуществлена синтезом 5-метил-5-диме- 
тиламино-7-метокси-1-гептен-3-ина путем взаимодействия диметилами­
на с монохлоридом (III).

III +НЯ(СН,)։-------------- сн,осн։—сн,.
)С-С==С-СН=СН, 

сн/ I
Н(СН,),

Этот винилацетиленовый амин оказался идентичным с амином IX, 
который мог образоваться только из третичного дихлорида (V). Этим 
самым доказано строение вышеописанных изомерных дихлоридов 
IV и V.
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Экспериментальная часть
Карбинол (I), синтезированный методом, описанным ранее [5],. 

имел константы; т. кип. 97—99' при 18 мм, п2^ 1,4821.

Метиловый эфир метил-гЛ-метоксиэтил-винилэтинилкарбино- 
ла (II). В круглодонную колбу с обратным холодильником помещено 
20 г карбинола (I), 25 г метилового спирта и 3 мл концентрирован­
ной серной кислоты. Смесь кипятилась на водяной бане в течение 
5 часов. Дальнейшая обработка проведена обычным способом. Полу­
чено 14 г (выход 65°/о) метилового эфира метил-3-метоксиэтил-винил- 
этинилкарбннола; т. кип. 70—72° при 6 мм; п2^ 1,4763; d2°0,9090; MR D 
найдено 52,00; вычислено 49,20.

Найдено °/0: С 71,80; 71,91°/0; Н 9,56; 9,30
С10НиО։. Вычислено °/0: С 71,43; Н 9,52.

Метил-^-метоксиэтил-винилэтинилхлорметан [III). В 76 г 
карбинола (I) пропущено 18 г сухого хлористого водорода и смесь 
оставлена на ночь. На следующий день верхний слой отделен, высу­
шен хлористым кальцием и перегнан в вакууме. Получено 60 г мо­
нохлорида (III) (выход 70,5°/0); т. кип. 62—64° при 3 мм; п’ц 1,4910; 
d? 0,9901; MRD ,найдено 50,34, вычислено 47,81.

Найдено °/0: С1 19,90 
С8НПОС1. Вычислено °/0: С1 20,57.

Гидрохлорирование метил-^-метоксиэтил-винилэтинилкарби- 
нола. Смесь 60 г карбинола (I), 250 мл концентрированной соляной 
кислоты и 5 г однохлористой меди встряхивалась в течение 3 часов 
при комнатной температуре. Верхний слой отделен, высушен хлорис­
тым кальцием и перегнан в вакууме.

I. фр. т. кип. 86—99’ при 8 мм, 31 г.
11. фр. т. кип. 105—108 при 6 мм, 27 г.

I фракция представляет собой 1,3-дихлор-5-метил-7-метокси- 
-2,4-гептадиен, т. кип. 86—89° при. 8 мм; п2ц 1,5350; d2° 1,1573» 
MRd найдено 56,16; Вычислено 54,20.

Найдено °/0: С1 34,29 
CSH]4OC1։. Вычислено °/0: С1 33,97.

II фракция является 3,5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гепта- 
диеном, т. кип. 105—108° при 6 мм; п“ 1,5113; d2« 1,1203;MRD 
найдено 55,06; вычислено 54,20.

Найдено °/0: С1 33,99 
С,НХ4ОС1։. Вычислено %: CI 33,97.

Гидрохлорирование метил-ф-метюксиэтил-винилэтинилхлор- 
метана {III). а) Смесь 25 г монохлорида (III), 125 мл конц. соляной 
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кислоты и 2 г однохлористой меди встряхивалась в течение 2 часов. 
Дальнейшая обработка проведена как описано выше. Получено 12 г 
дихлорида (IV), т. кип. 101-104° при 12 мм, п™ 1,5359 и 9,5 г ди­
хлорида (VI, т. кип. 121 — 125° при 12 мм, по 1,5132.

б1 При повторении опыта без добавления однохлористой меди 
монохлорид (III) нацело превращается в дихлорид (V). Из 60 г моно­
хлорида (III) и 250 .«л конц. соляной кислоты получено 59 г (выход 
72,5%) 3,5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гептадиена, т. кип. 105—109° 
при 6 мм; Пр’ 1,5113.

Гидрохлорирование эфира (II). Опыт проведен аналогично вы­
шеописанному. Из 27 г эфира (II), получено 13 г 1,3-дихлор-5-метил- 
7-метокси-2,4-гептадиена с т. кип. 82—84° при 6 мм, по 1,5348 и И г- 
2.5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гептадиена, т. кип. 105—108՞ при 
5 мм; 1,5118.

Изомеризация 3,5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гептадиена. 
Смесь 24 г дихлорида (V), 125 мл конц. соляной кислоты и 5 г од­
нохлористой меди перемешивалась в течение 3-х часов при 55—60°. 
После охлаждения верхний слой отделен, высушен хлористым каль­
цием и перегнан. Получено 17 г (выход 70,8%) 1,3-дихлор-5-метил- 
7-метокси-2,4-гептадиена, т. кип. 85—88° при 7 мм; п“ 1,5352.

5-Метил-5-диметиламино-7-метокси-1-гептен-3-ин  (IX). К 35 г 
монохлорида (III) прибавлено 50 мл абсолютного спирта, насыщенно­
го 30 г газообразного диметиламина. Смесь нагревалась в стеклянной 
ампуле при 65—70’ в течение 32-х часов. После отгонки основной 
части спирта смесь подкислена соляной кислотой до кислой реакции, 
затем экстрагированы нейтральные продукты. Водный слой органиче­
ских оснований высален поташем. Органические основания экстраги­
рованы эфиром, эфирный экстракт высушен сульфатом магния и пе­
регнан в вакууме. Получено 20 г (выход 55,1%) амина (IX), т. кип. 
88—90° при 5 мм; п2ц 1,4920; d2՞ 0,9031; MR D найдено 58,12; вычисле­
но 56,11.

Найдено %: N 7,62; 7,37 
CnHluON. Вычислено %:N 7,73

Оксалат, т. пл. 95—96° (из эфира), при стоянии темнеет.

1 -Диметиламино-3-хлор-5-метил-7-метокси-2,4-- ептадиен. 
(VII). Смесь 14 г дихлорида (IV) (0,07 моля) и 100 мл эфирного ра­
створа диметиламина (0,15 моля) оставлена при комнатной температу­
ре в течение 20 часов, затем обработана способом, описанным в пре­
дыдущем опыте. Получено 8,9 г (выход 67,7%) 1-диметиламино-З- 
хлор-5-метил-7-метокси-2,4-гептадиена, т. кип. 80—82° при 5 мм, 
ПЪ 1,5098; d2^ 1,0257; MRD найдено 63,40; вычислено 62,5.
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Найдено %: X 6,62; 6,77 
С„НМОС1К. Вычислено %: X 6,43.

Пикрат, т. пл. 136—137°.

3-Хлор-5-диметиламино-5-метил-7-метокси-1,3-? ептадиен 
(VIII). Из 20 г дихлорида (V) в сухом эфире получено 15,5 г амина 
(VIII); выход 74,5%, т. кип. 101—103° при 6 мм, п2о 1,4972; б^О.ЭЭОО; 
М1?о найдено 64,05; вычислено 62,51.

Найдено %: X 6,80; 6,91 
СпНгоОС1Х. Вычислено %: X 6,43.

Пикрат, т. пл. 124—125°.

1-Диметиламино-5-метил-7-метокси-4-гептен-2-ин (X). Ра­
створ 4 г едкого кали в 20 лсд спирта при перемешивании прикапывал­
ся в 8 г хлорамина (VII), затем смесь кипятилась на водяной бане 
в течение одного часа. После охлаждения к смеси прибавлено 25 мл 
эфира, промыто водой, эфирный экстракт высушен сульфатом магния 
и после отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 4 г 
амина (X), т. кип. 96—(8° при 4 мм- п? 1,5048; <124 0,9601; М1? 0 най­
дено 57,03; вычислено 56,11.

Найдено %: X 7,92 
СПН1ЭОХ. Вычислено %: X 7,73

Оксалат, т. пл. 109—110° (из эфира), при стоянии темнеет.

5-Диметиламино-5-метил-7-метокси-1-гептен-3-ин (IX). Ана­
логично вышеописанному опыту, из 6 г хлорамина (VIII) получено 
3,1 г 5-диметиламино-5-метил-7-метокси-1-гептен-3-ина, т. кип. 90— 
92° при 7 мм\ л“ 1,4913.

Оксалат, т. пл. 94—96°. Проба смешения с известным образцом 
депрессии не дает.

Выводы

1. Доказано, что при гидрохлорировании метил-^-метоксиэтил-ви- 
нилэтинилкарбинола получаются два изомерных дихлорида; установ­
лено их строение.

2. Установлено, что 3,5-дихлор-5-метил-7-метокси-1,3-гептадиен  
изомеризуется в 1,3-дихлор-5-метил-7-метокси-2,4-гептадиен.

3. Показано, что при гидрохлорировании метил-^-метоксиэтил-ви- 
нилэтинилкарбинола, его метилового эфира (II) и монохлорида (III) 
получается один и тот же дихлорид.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 5 IX 1958
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U. X* ՎաթգաՏւաՍշ X* X. M'nun.Gjuifi

վ.ՒՆՒԼԱ8եՏՒԼեՆՒ ՔԽՄՒԱՆ
Հաղորդում XHÏ. յ,3-'*փ₽1օ։-5-մհթ|>լ-7-ւքեթօքս|ւ-2,4-ք!1ւււ|ւոս>ւ)|ւհնի 

. uflGpbqG ու փոխարկումնհթրԱՄՓՈՓՈհՄ
Ցույց է տրված, որ մե թ իլ֊}-մե թօքս իէթ իլ-վինի  լէ թինիլկա րրինո լը (1), 

նրա մհթիլեթերը (H) և մեթիլ-Հ-մեթօքսիէթիլ-վինիլէթինիլքլորմեթանը [\\\] 
պղնձի քլորիդի նե րկա [ութլամր խիտ ադաթ թվով մշակելիս առաջացնում են 
երկու իզոմեր դիքլորիղներ' 1,3-դիքլոր-5֊մեթիլ-7-մեթօքսի-2,4֊հևպտադիեն 
(IV) և 3,5-դիքլոր-5-մ եթիլ-7-մե թօքսի-1,3-հեպտադիեն (V)» 'Լերջինս պղնձի 
քլորիդի ներկայությամբ խիտ աղաթթվո։ մ 60—65՛ տաքացնելիս երեք ժամ­
վա ընթացքում լրիվ վեր է ածվում առաջնային դի քլոր ի՛լի (IV)'

Ալս երկու՝ իզոմեր դիքլորիդների (IV/V) կաոուցվածքը հաստատելու 
համար նրանցից համապատասխանաբար ստացված են ևրրորդալին երկու 
ամիններ (VI, VII)' Վերջիններս կծու կալիումի սպիրտային լուծույթում 
եռացնելիս անջատում են քլորաջրածնի մեկ մոլեկուլ և վեր են ածվում համա­
պատասխան վին իլէ թին ի լային ամինների (VIII, IX)'

'Լին ի լէթին ի լա լին ամիններից մեկը (VIII) երրորդային ածխածնի մոտ 
գտնվող ամինալին խմբով, իր հաստատուններով և օքսալատի հալման կետով 
նույնն է, ինչ որ մեթիր֊ֆ-մևթօքսիէթիլ-վինիլէթինիլքլորմեթանի և դիմեթիլ- 
ամինի փոխազդումից ստացված համապատասխան ամինը։
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Синтез и превращения з-ациоксикетонов

Ранее нами был описан способ получения ацетатов р-кетоспиртов 
путем ацетолиза Р-алкоксикетонов смесью уксусной кислоты и ук­
сусного ангидрида в присутствии ацетата натрия [1].

। । АсОН, Ас»О । ।
—СО—CHCHOR ———------- * —СОСНСНОСОСН, - ROCOCH,NaOAc

С целью дальнейшего расширения этой реакции и изучения пре­
вращений Р-ациоксикетонов в настоящей работе приведены ацетолиз 
и формолиз ряда р-метоксикетонов.

Как и следовало ожидать, при нагревании непредельного мето­
ксикетона (I) с уксусной кислотой и уксусным ангидридом в присут­
ствии ацетата натрия образуется р-ацетоксикетон (II), который гладко 
гидрируется в присутствии Pt-катализатора в насыщенный р-ацето- 
ксикетон (III).

СН3ч АсОН, Ас։О СН։>֊
)С=СНСОСН,СН։ОСН։----------------- }C=CHCOCH»CHtOCOCH3

С։н/ NaOAc С։Н/
I II

СН։֊֊
;снсн»сосн,сн։ососн։ с,н/ III

Ацетолиз диметоксикетона (IV) в аналогичных условиях приво­
дит к образованию как диацетоксикетона (V), так и непредельного 
р-ацетоксикетона (VI).

------ ► сн։соосн։сн,сосн։сн։ососн
3

сн։осн։сн։соснасн։осн։-------- V
IV

----------► СН,СООСН։СН։СОСН=СН2 ■
vr V t

Реакцию формолиза мы осуществили нагреванием р-метоксикето- 
нов в растворе муравьиной кислоты (95°/0-ного) в присутствии формиата 
натрия. В этих условиях формолиз метил-р-метокси-этилкетона (Vil) 
дает метил-Р-формоксиэтилкетон (VIII), наряду с эквивалентным ко­
личеством метилформиата.
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НСООН сн.сосн։сн։осн3----------сн։соснхн։осно сн,осно’ НСОО№
VII V1”

Аналогично происходит формолиз л других, более сложных р-ме- 
токснкетонов, содержащих, в частности, двойные связи. При нагре­
вании непредельных р-метоксикетонов (IX) и (X) с муравьиной кисло­
той в присутствии формиата натрия образуются отвечающие им Р-фор- 
моксикетоны (XI) п (XII).

НСООН
СНа-С=СНСОСН.СН։ОСН։-------------- ► СН։-С-СНСОСН,СН։ОСНО+СН,ОСНО

| НаОСОН I
R R

IX, К=Н; X, К=СН։ XI, И=Н; ХП, К=СН։

При гидрировании этих непредельных р-формоксикетонов (XI) и 
(XII) в присутствии РЬкатализатора поглощается 1 моль водорода и 
получаются предельные р-формоксикетоны (XIII) и (XIV)

СН։. 
СН,СН։СН։СОСН։СН։ОСНО и ;сн-сн,сосн։сн։осно сн։х 

XIII XIV

Интересно отметить, что реакции ацидолиза подвергаются также 
Р-аминокетоны. Так, например, при нагревании метил-Р-диметиламино- 
этилкетона (XV) в растворе уксусной кислоты и уксусного ангидрида 
в присутствии ацетата натрия был получен метил-р-ацетоксиэтилке- 
тон (XVI).

АсОН, Ас։О 
СН։СОСН։СН։Ы(СНз),----------------- ► СН։СОСН,СН։ОСОСН։

ЫаОАс
XV XVI

Таким образом, можно ожидать, что эта реакция дает возмож­
ность легко перейти от оснований Манниха к р-ациоксикетонам. р-Фор- 
мокси группа, подобно р-ацетоксильной группе [1], отличается весьма 
большой подвижностью и легко вступает в реакции отщепления, гид­
ролиза,—алкаголиза и аминолиза с образованием а,р-непредельных ке­
тонов и р-кетоспиртов, р-алкоксикетонов и р-аминокетонов, соответ­
ственно. В частности, с помощью этих реакций нами было доказано 
строение описанных выше р-ациоксикетонов, полученных реакцией 
ацидолиза.

Большая подвижность р-ациоксильной группы была использована 
нами и для реакции алкилирования. Так, при нагревании смеси р-аце- 
токсикетона (XVI) с ацетоуксусным и малоновым эфирами в присут­
ствии триэтиламина с хорошими выходами образуются соответствую­
щие кетоэфиры (XVII) и (XVIII).

Аналогичная реакция непредельного Р-ацетоксикетона (XIX) с 
ацетоуксусным эфиром приводит к образованию дикетоэфира (XX)
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Экспериментальная часть

Ацетолиз 1-метокси-5-метил-4-гептен-З-она (I). Смесь 26 г 
Р-метоксикетона (I) [2], 50 г уксусной кислоты, 26 г уксуснокислого 
ангидрида и 2,5 г безводного ацетата натрия нагревалась в колбе 
Фаворского на металлической бане при 120—135° в течение 8 часов 
(температура в парах поддерживалась при 55—70°). После повторной 
перегонки собранного дестиллята получено 10,5 г метилацетата. Из 
реакционной массы избыток уксусной кислоты отогнан в вакууме на 
водяной бане (35—45°), остаток обработан водой, нейтрализован дву­
углекислым натрием, экстрагирован эфиром и высушен сернокислым 
магнием. Получено 13 г 1-ацетокси-5-метил-4-гептен-3-она (II); т. кип. 
108—110° при 4 мм\ п2р 1,4655; б2« 1,0050; МР 0 найдено 50,61; вычис­
лено 49,58.

Найдено °/0: С 65,34, Н 9,18 
С10Н13О3. Вычислено °/0: С 65,22; Н 8,70.

При гидролизе 2,9 г полученного ₽-ацетоксикетона (II) с помощью 
14 г Ю°/0-ной серной кислоты и 0,8 г сернокислой ртути, как описано 
ранее [1], получено 1,5 г 2-2-метилэтилтетрагидро-4-пирона с т. кип. 
82—84° при 9 мм, семикарбазон которого плавился при 168—169° (из 
спирта) и не дал депресси с известным образцом [3].

Гидрирование 1-ацетокси-5-метил-4-гептен-3-она (II}. 4,2 г ве­
щества гидрировались в растворе 15 мл сухого спирта в присутствии 
Р1-катализатора. Получено 3,1 г 1-ацетокси-5-метил-4-гептан-3-она 
(III); т. кип. 92—94° при 4 мм\ п2ц 1,4350; 6'4 0,9481; МР0 найдено 
51,18; вычислено 51,04.

Найдено °/0: С 64.34; Н 10,04 
С,0Н13О3. Вычислено °/0: С 64,56; Н 9,67.

Семикарбазон Р-ацетоксикетона (III) плавился при 152—153° (из 
спирта).
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Ацетолиз 1,5-диметоксипентан-З-она (IV). Смесь 34 г диме­
токсикетона (IV), 100 г уксусной кислоты, 70 г уксусного ангидрида 
и 4 г ацетата натрия нагревалась при 125—137' таким образом, что­
бы в парах температура поддерживалась при 55—75°, в течение 9 ча­
сов. После повторной перегонки собрано 11,4 г .мстилацетата. В ре­
зультате обработки остатка аналогично предыдущему опыту, получе­
но 8.8 г 1-ацетоксн-4-пентеп-3-она (VI); т. кип. 63—64° при 3 мм; 
По 1,4389; d” 1,0164; MRD найдено 36,37; вычислено 35,72;

Найдено %: С 59,70; Н 7,06 
С7Н10О3. Вычислено %: С 59,23; Н 7,04.

В этом опыте получено также 14,9 г 1,5-диацетокси-З-пентанона 
(V), т. кип. 108—110° при 1 мм; n“ 1,4445; d՜? 1,1331. MRD найде­
но 46,40; ычислено 47,08.

Найдено %: С 53,18; Н 7,05 
CeHj4O5. Вычислено %: С 53,46; Н 6,93.

При гидролизе 4 г ß-ацетоксикетона (VI) с помощью 15 г 
20%-ной серной кислоты получено 2,5 г тетрагидро-4-пирона, т. кип. 
60° при 8,5 мм; nj? 1,4520.

Семикарбазон плавился при 155° [4] (изспирта).

Формолиз метил-^-метоксиэтилкетона {VII). Смесь 25 г ме­
токсикетона (VII) [5], 100 г муравьиной кислоты (95%) и 3 г фор­
миата натрия нагревалась на металлической бане при 130° в течение 
4 часов таким образом, чтобы в парах температура поддерживалась 
при 35—50°. Обработка—аналогично предыдущему. После повторной 
перегонки собрано 11 г метилформиата. Получено 9,4 г метил-^-фор- 
моксиэтил кетона (VIII) в виде бесцветной жидкости с приятным за­
пахом, т. кип. 76—78° при 10 мм; По 1,4240; d? 1,0890; MRD найде­
но 27,18; вычислено 26,95.

Найдено %: С 51,31; Н 7,38 
С5Н8О3. Вычислено %: С 51,72; Н 6,95.

Семикарбазон плавился при 120—121° (из спирта).
Найдено %: N 24,48 

CeHnO3N3. Вычислено %: N 24,28.
При аминолизе 5 г ß-формоксикетона (VIII) с помощью 15 мл 

водного диметиламина (25%) способом, описанным ранее [1], получе­
но 3,1 г метил-Р-диметиламиноэтилкетона, т. кип. 66° при 9 мм, пик­
рат которого плавился при 107—108° и не дал депрессии с известным 
образцом [6].

Формолиз 1-метокси-4-гексен-3-она (IX). Смесь 14,6 г метокси­
кетона (X) [7], 44 г муравьиной кислоты (95%) и 1 г формиата на­
трия нагревалась при 110 — 125° в течение 3 часов (в парах температу­
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ра поддерживалась при 35—40’). В результате обработки остатка ана­
логично предыдущему, получено 5 г 1-формокси-4-гексен-3-она (XI), 
т. кип. 81—82° при 3 мм; по 1,4646; б2? 1,059; МК0 найдено 37,06; 
вычислено 35.82.

Найдено °/0: С 59,54; Н 7,33 
С,Н10О3. Вычислено %: С 59,15; Н 7,04.

Сернокислотный (15°/0) гидролиз формоксикетона (XI) приводит к 
ранее описанному 1-метил-тетрагидро-4-пирону [7].

Гидрирование 1 -формокси-4-гексен-З-она (XI). При гидрирова­
нии 2,4 г р-формоксикетона в растворе 10 мл спирта в присутствии 
РЬкатализатора получено }1,5 г пропил-р-формоксиэтилкетона (XIII), 
т. кип. 70—71° при 4 мм; п2° 1,4234; б2? 0,9826; МР 0 найдено 37,23; 
вычислено 37,23.

Найдено %: С 58,72; Н 8,10 
С7Н18О3. Вычислено %: С 58,29; Н 8,33.

Формолиз 1-метокси-5-метил-4-гексен-3-она (X). Смесь 56 г 
метоксикетона (X) [8], 150 г муравьиной кислоты (96°/0) и Ю г фор­
миата натрия нагревалась аналогично предыдущему в течение 10 ча­
сов. После обычной обработки продукта формолиза получено 19 г 
1-формокси-5-метил-4-гексен-3-она (XII), т. кип. 104—105° при 10 леи. 
Пц 1,4669, б2? 1,0350; МИ 0 найдено 41,62; вычислено 40,34.

Найдено %: С 61,42; Н 7,58 
С8Н18О3. Вычислено %: С 61,54; Н 7,70.

При гидролизе 3 г полученного формоксикетона (XII) с помощью 
15 г 10%-ной серной кислоты получено 1,3 г 2,2-диметилтетрагидро՝ 
4-пирона с т. кип. 64—65° при 12 мм, семикарбазон которого плавил­
ся при 163—164° и не дал депрессии с известным образцом [3].

Гидрирование 1-формокси-5-метил-4-гексен-3-она (XII). 5,2 г 
Р-формоксикетона (XII) в растворе 20 мл сухого спирта гидрирова­
лись в присутствии Р1-катализатора. Получено 2,7 г 1-формокси-5-ме- 
тилгексен-3-она (XIV), т. кип. 85—87° при 5 мм; .п™ 1,4330; б“ 0,9793. 
МКд найдено 41,95; вычислено 40,81.

Найдено %: С 60,41; Н 9,56 
С8Н14О3. Вычислено %: С 60,76; Н 8,86.

Ацетолиз метил-^-диметиламиноэтилкетона (XV). Смесь 50 г 
р-аминокетона (XV), 100 г уксусной кислоты, 50 г уксусного ангидри­
да и 5 г уксуснокислого натрия кипятилась с обратным холодильни­
ком на металлической бане (135—140°). После отгонки избытка ук­
сусной кислоты в вакууме при 35° остаток насыщен поваренной солью 
и тщательно экстрагирован эфиром. Получено 30 г метил-р-ацетокси- 
этилкетона, т. кип. 77—80° при 9—10 мм; пэ 1,4229. Семикарбазон 
Известия XI, 6—4
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плавился при 134° (из спирта) и не дал депрессии с заведомым образ­
цом [1].

Конденсация метил-^-ацетоксиэтилкетона с ацетоуксусным 
эфиром (XVI). Смесь 10 г ß-ацетоксикетона (XVI), 16 г ацетоуксусно­
го эфира, 3 г тризтиламина и 40 г о-ксилола кипятилась с обратным 
холодильником в течение 10 часов. Реакционная смесь перегнана в 
вакууме. Получено 9,5 г З-карбэтоксигептан-2,6-диона (XVII), т. кип, 
140—141° при 3 мм\ n’D8 1,4715; по литературным данным т. кип. 167— 
168° при 9 мм\ п20 1,4710 [9].

При кипячении с обратным холодильником смеси 5 г дикетоэфи­
ра (XVII) и 20%-ной серной кислоты получено 2 г 1-метил-1-ци- 
клогексен-3-она с т. кип. 75—78° при 10 мм\ п'ц 1,4940. Семикарба­
зон плавился при 194—196° [10].

Конденсация метил-^-ацетоксиэтилкетона (XVI) с малоно­
вым эфиром. Смесь 10 г метил-р-ацетоксиэтилкетона (XVI), 17 г ма­
лонового эфира, 3 г тризтиламина и 40 г о-ксилола кипятилась с об­
ратным холодильником в течение 12 часов, затем разогнана в вакуу­
ме. Получено 6,2 г 1,1-дикарбэтоксипентан-4-она (XVIII), т. кип. 126— 
127° при 3 мм\ п'о 1,4401. Семикарбазон плавился при 117—118° (из 
спирта). По литературным данным т. кип. кетодиэфира (XVIII) 157— 
158° при 22 мм\ семикарбазон его плавится при 118° [11].

Конденсация 1-ацетокси-5-метил-4-гексан-3-она (XIX) с аце­
тоуксусным эфиром. Смесь 10 г ß-ацетоксикетона (XIX), 16 г ацето­
уксусного эфира, 3 г тризтиламина и 40 г о-ксилола кипятилагь с об­
ратным холодильником в течение 10 часов. При разгонке реакцион­
ной смеси в вакууме получено 5,2 г 3-карбэтокси-7-нонен-2,6-диона 
(XX), т. кип. 140—141°при Злей; п'ц 1,4715. (По литературным данным 
т. кип. 167—168° при 9 мм\ п” 1,4710 [12]).

Выводы
1. Показано, что при нагревании ß-метоксикетонов в растворе 

муравьиной кислоты в присутствии формиата натрия, в результате 
реакции формолиза образуется соответствующие ß-формоксикетоны.

2. На примере метил^-диметиламиноэтилкетона найдено, что 
ß-аминокетоны могут подвергаться ацидолизу с образованием ß-ацето- 
ксикетонов.

3. Показано, что ß-ациоксикетоны отличаются большой реакци- 
онноспособностью и могут быть применены, в частности, для реакции 
алкилирования.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 15 IX 1958
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U. Դ*. Ծ՚ացոյաՕ, О.. Ս*ո> սախանյան և Ս. X. Վաթդաճյան

Յ-ԱՑՒՕքՍՒԿեՏՈՆՆեՐՒ ՍԽՆ^ԵՋԸ եՎ. ՓՈԽԱՐԿՈԽ-ՄՆեՐԸԱՄՓՈՓՈՒՄ
Առաջներէէւ մ մենք նկարագրել ենք ֆ-ալկօքսիկետոննե րի տաքացմամբ 

քացախաթթվի և քացախանհիգրիդի խառնուրդում, քացախաթթվական նա- 
տրումի նե րկա լութ լամր, թ-ա ցիօքս իկետոնների ստացման եղանակէ Ալս 
ռեակցիա լի հետագա տարածման և ֆ~ացիօքսիկետոնների ։իո խարկումների 
ուսումեաււիրման նպատակով կատարված են մի շարք ֆ-մեթօքսիկետոնների 
ինչպես ացետոլիզը, ալնպևս էլ ֆորմոլիզըէ

Ներկա հոդվածամ ցուլց է տրված, որ ^-ալկօքսիկետոններն ընդունակ 
են նաև ֆորմոլիզի ոեակցիալինէ ֆ-Մեթօքսիկետոնները մր^նաթթվական նա­
տրիումի ներկալութլամր մնջնաթթվի լուծուլթում տաքացնելիս առաջանում 
են համապատասխան ֆ֊ֆորմօքսիկետոններւ

Մևթիլ֊^֊դիմիթիլամինաէթիլկետոնի օրինակի վրա գտնված է, որ ֆ-ամի- 
նակետոնները ենթարկվում են ացիդոլիղի, առաջացնելով թ-ացիօքսի կետոն- 
ներւ

Ցուլց է տրված, որ ֆ-ացիօքսիկետոններն աչքի են ըեէլեում մեծ ռեակ- 
ցիոնունակութ լա մբ և կարող են կիրառվել, մասնավորապես, ալկիլման ռեակ­
ցիաների համարէ
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А. Л. Мнджояи, В. Г. Африкян и Г. Л. Напаян

Исследования в области аминов и их производных
Сообщение VI. Метиловые эфиры алкил-5-алкоксиметилфурфурил-2- 

-карбаминовых кислот

Известно, что этиловый эфир карбаминовой кислоты—уретан яв­
ляется наркотическим средством. Однако за последние годы в лите­
ратуре встречаются указания на то, что уретан обладает и канцеро­
литическим свойством. Алкилированные уретаны и некоторые другие 
производные карбаминовой кислоты, по сравнению с этилуретаном, 
оказались менее активными [1].Представляют интерес данные о спо­
собности этилуретана задерживать клеточное деление [2, 3], в связи с 
чем были предприняты 'попытки использования его против злокаче­
ственных опухолей [4,5].

Широкому исследованию подвергнуты, кроме полициклических 
углеводородов, их производных, различного [строения уретанов и не­
значительное число соединений ряда фурана, как производные 5-ни- 
трофурана, 5-метилфуран-2-карбоновой кислоты, фурфурола, фурфу- 
риламина, фурфурилового спирта и пр. [6].

В связи с этим и в продолжение начатых исследований по син­
тезу алкил-5-алкоксиметилфурфурил-2-аминов [7] представлялось ин­
тересным получение замещенных уретанов для испытания канцероли- 
тнческих, антимитотических свойств.

Уретаны синтезированы взаимодействием указанных выше вто­
ричных аминов с эфирами хлоругольной кислоты по схеме:

\0/ ► ’\о/
R' R'7 II

Реакция проводилась с применением эквимолекулярного количе­
ства концентрированной щелочи. Уретаны получались с выходами 80— 
9О°/о теории. В приводимой ниже таблице приведены некоторые физи­
ко-химические константы синтезированных соединений.

Уретаны представляют собой соломенно-желтого цвета жидкости, 
растворимые в органических растворителях и нерастворимые в воде; 
при стоянии темнеют.
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В экспериментальной части описан синтез метилового эфира ме- 
тил-5-метоксиметилфурфурил-2-карбаминовой кислоты, по примеру 
которого получены остальные.

Элементарный анализ полученных соединений произведен сотруд­
никами аналитического отдела С. Н. Тонаканян и Л. С. Аракелян.

Данные исследований канцеролитических свойств будут опубли­
кованы отдельно.

Экспериментальная часть

Метиловый эфир метил-5-метоксиметилфурфурил-2-карба,- 
миновой кислоты. В круглодонную четырехгорлую колбу, снабжен­
ную мешалкой, двумя капельными воронками (для хлоругольного 
эфира и щелочи) и обратным холодильником, помещают 10 г (0,064 
моля) метил-5-метоксиметилфурфурил-2-амина в 70 мл абсолютного 
бензола. При охлаждении колбы водой и перемешивании одновременно 
прикапывают 6,1 г (0,064 моля) метилового эфира хлоругольной кис­
лоты в 10 мл абсолютного бензола и 2,85 г (0,071 моля) едкого нат­
ра в 5 мл воды. По окончании прибавления перемешивание продол­
жают в течение 15 минут, приливают 20—25 мл воды, отделяют бен­
зольный слой, водный 2 раза экстрагируют эфиром и соединенные 
эфирные экстракты высушивают над прокаленным сульфатом натрия. 
Отогнав растворитель, остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак­
цию, кипящую при 119—12Г/3 мм. Выход 12,7 г или 93°/։ теории.

• • ՝ 1
Вывод

Синтезировано для испытания канцеролитических и антимитотп- 
ческих свойств 12 метиловых эфиров алкил-5-алкоксиметилфурфурил- 
2-карбаминовых кислот, неописанных в литературе.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 25 VI 1958

О». Ц. Մ*6ջոյա6} Վ. 4«. (ԼՏւրիկյաՏ; 2,. I». *4ապււ։յա6ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհ-ՆՆեՐ ԱՍ՜հՆՆեՐՒ Н. ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
Հաղորդում VI. Ալկիլ-5-ալկօքսիմեր|>լֆուրֆուր| |-2-կարրամ|ւնաթրունե|ւ|։ 

մերիլէտրերներքԱՄՓՈՓՈՒՄ
’Լա ղու ց հայտնի է, որ կար բա մինա թթվի էթիլ-էսթերը Լուրեթանը} նար­

կոտիկ միջոց էւ
Վ.երշին տարիների գրականության մեջ հաճախ ենք հանդիպում հաղոր­

դումների այն մ ասին, որ ուրեթանր ցուցաբերում է նաև կանցերոլիտիկ հատ-
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կութլուն. Առանձնապես հետաքրքրութիւն է նե րկս. լացնում բջիջների 
բաժանումը կանխելու նրա ունակութիւնը, որի կապակցութլամբ փորձեր են 
արվել ալն օգտագործել չարորակ ուռուցքների բուժման գործում/

Ուրեթանները և նրանց ածանցրս/ները միալն մի փոքր մասն են աջն 
բազմաթիվ միացութլունների , որոնք մինչև օրս ստացվել և ուսումնասիր­
վել են իբրև կանցերոլիտիկ և հակամիտոտիկ նիւթեր։ Ալդ միացութլուննե֊ 
րի մեջ ֆուրանի ածանցլալները շատ համեստ տեգ են գրավում, ուսումնա­
սիրված են ֆուրֆուրոլի, նիտրոֆուրֆուրոլի և ֆոլրանկարբոնաթթվի մի 
քանի ածանցլալներր, որոնք, ի հարկ է, չեն կարող հիմք հանդիսանալ ալդ 
հետաքրքիր խմբի դերր ալս բնագավառում բնորոշելու համար։

Ալս պատճառով էլ հետաքրքիր էր շարունակել մեր աշխատանքները 
ֆուրանի շարքի բարդ ամինների հետ և ստանալ ուրեթաններ և մի շարք 
ալլ միացութլուններ , որոնց ուսումն աս իրութլուննե րը կարող են հնարավորոլ- 
թլուն տալ ճշտելու և լրացնելու ֆուրանի ածանց լայների' իրրև կոնցերոլի֊ 
տիկ նլութերի մասին եղած կարծիքը։

Ալդ կապակցութլամբ սին թեղել ենք գրականութիւն մեջ չնկարագրված 
IX ուրեթաններ, որոնց ֆիզիկաքիմիական հատկութլունները բնորոշող տըփ- 
ալները բերված են աղլուսակում։
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Исследовании в области аминов и их производных
Сообщение VII. Синтез двузамещенных аминоэтанолов ряда 

фурана и их галоидопроизводныхПо данным литературы некоторые галоида л килам ины, в частно­сти, p-хлорэтиламины, представляют собой весьма интересную группу веществ, обладающих разносторонней биологической активностью. Из них следует отметить дибенамин-дибёнзил-р-хлорэтиламин хлоргидрат- [1] (I) и ряд N-(P хлорэтил)-Ы-алкил-а'֊нафтилметиламинов [2] (II), 2-бифенилоксиэтил-р-хлорэтилалкиламинов [3] (III) как веществ, обла­дающих противогистаминным действием и одновременно адренолити- ческой активностью.... СН։—N—СН։СН3С1/-CHS/N—СН2СН3С1
^’СН» НС1I К

•НС1

ОСН։СН։-Е4-СН3СН։С1III К-НСЕОпыты на животных с экспериментальной гипертонией и отдель­ные клинические наблюдения показали, что дибенамин и структурно­сходные галоидалкиламины способны длительно снижать кровяное давление, однако они не нашли терапевтического применения из-за. ряда побочных свойств.За последние годы р-хлорэтильные производные привлекают вни­мание как возможные канцеролитические вещества. Среди них выяв­лена группа соединений, представляющих интерес с точки зрения дей­ствия на рост раковых клеток, из которых многие, как, например-, хлоргидрат метил-бис-(Р-хлорэтил)-амина—эмбихин (IV), хлоргидрат б, 1- л-бис-(Р-хлорэтил)-аминофенилаланина—сарколизин (V), 4-метил-5-бис- -(Р-хлорэтил)-аминоурацил—допан (VI) и другие, отличаются сравни*֊ тельно простой структурой и доступными путями синтеза.
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VIНа основании этих предпосылок представляло интерес расширить начатые ранее исследования в области синтеза 5-алкоксиметил-фур- фурил-2-алкиламинов [4] с целью получения хлорэтильных производ­ных для испытания биологических, в частности, противоопухолевых свойств.Из возможных способов получения хлорэтильных производных мы выбрали наиболее удобный, обеспечивающий сравнительно высокие выходы—конденсацию вышеуказанных аминов с этиленбромгидрином с последующим замещением гидроксила на хлор в промежуточных двузамещенных аминоэтанолах.
ВгСН»СН1ОН

-* rocHj!1 1сн,
4 О 7 /NCH։CH։OH 

R'

ROCH,11 CH,
XO Z ^NCH։CH։C1 

R'Эквимолекулярные количества этиленбромгидрина и аминов ос­тавлялись при комнатной температуре в течение 24—30 часов. При этом выход аминоэтанолов достигал 65—75°/0 теории. Обработкой хло­ристым тионилом аминоспиртов получались хлориды; последние при стоянии частично переходят в кристаллическую форму, растворимую в воде и не растворимую в эфире. По-видимому, имеет место образо­вание этилениминной формы за счет замыкания трехчленного цикла с образованием четвертичной соли с общей формулой
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По примеру £-(К-метил-5-метоксиметилфурфурил-2)-аминоэтано-  ла и Р-хлорэтил-Н-метил-5-метоксиметилфурфурил-2-амина. описан­ных в экспериментальной части, получены остальные представители этого небольшого гомологического ряда. Некоторые данные, характе­ризующие их свойства, приведены в таблицах 1 и 2.В настоящее время продолжаются исследования канцеролитиче­ских свойств полученных соединений, по завершению которых данные будут опубликованы отдельно.Элементарный анализ синтезированных соединений произведен сотрудниками аналитического отдела нашего Института Р. А. Мег- роян и Л. С. Аракелян.
Экспериментальная часть

$-(Ъ-Метил-5-метоксиметпилфурфурил-2)-аминоэтанол. Смесь 10,0 г (0,064 моля) метил-5-метоксиметилфурфуриламина и 8,0 г (0,064 моля) этиленбромгидрина оставляют при комнатной температу­ре в течение 24—30 часов. Образовавшуюся густую массу обработы- вают 5—10 мл концентрированной щелочи, экстрагируют 3—4 раза эфиром, соединенные экстракты высушивают над прокаленным суль­фатом натрия и, отогнав растворитель, остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 128—130°/3 мм. Выход 8,5 г или 66,4% теории (считая на амин).
^-Хлорэтил-'^-метил-5-мепюксифурфурил-2-амин. 10,0 г (0,06 моля) р-(метил-5-метоксиметилфурфурил-2)-аминоэтанола растворяют в 60 мл сухого бензола и к раствору, при перемешивании и внешнем охлаждении, прикапывают в течение 15—20 минут 6,5 г (10% избы­ток) хлористого тионила в 10 мл сухого бензола. Смесь оставляют на ночь и затем нагревают на водяной бане в течение 3—4 часов. После отгонки излишка хлористого тионила и бензола остаток, кото­рый представляет собой хлоргидрат хлорэтиламина, растворяют в не­большом количестве воды и обрабатывают 5—7 г едкого натра. Вы­делившийся маслянистый слой экстрагируют эфиром, высушивают над прокаленным сульфатом натрия и, отогнав растворитель, перегоняют в вакууме. Продукт кипит при 120—121°/3 мм. Выход 7,0 г или 64,7% теории.
Хлоргидрат ^-хлорэтил-^-метил-5-метоксиметилфурфурил- 

2-амина. К эфирному раствору амина при перемешивании приливают эфирный растор хлористого водорода до слабокислой реакции на конго. Выпавший осадок отсасывают и тщательно промывают сухим эфиром.
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CH, CH, 66.4 128-130 3 1,0332 1,4820
CH 3 C։H, 69,0 130-132 3 1,0551 1,4890
C։H0 CH„ 74,0 137-139 3 1,0105 1,4800CjHß C։H5 64,8 140-142 3 1,0210 1,4880
£’ti7 CH, 75,2 148-150 3 1,0387 1,4850

C,H։ 70,1 150-152 3 1,0306 1,4875
H30-CsH, CHa 65,0 144-145 3 1,0025 1,4760
H30-CaH7 C։HS 65,8 146-147 3 1,0256 1,4862

CHS 72,5 158-160 3 1,0253 1,4835
c.H, 70,0 162-164 3 1,0130 1,4830

H3O-C4Hf CHa 68,0 150-152 3 1,0157 1,4745
H3o-C4H, C,H։ 65,3 154-156 3 0,9577 1,4660



- Таблица 1[|֊СН։' /N՜՜ CH.CHiOHR’
mrd

Анализ в ®/0

С Н N

о 
s 
ч
X tr 
3

О х 
8 

СБ га

О X
*5 и X
3

О в V 
Я га

О я 0
о X
3

О в 0)
ж

О в 0)
и X
3

О в Ջ >Х
0 X а К 0 X 0 X

53.99 54,97 60,29 59,97 8,53 8,60 7,03 6,89
58,61 58,33 61,96 62,14 3,98 8,71 6,56 6,49
58,73 58,95 61,96 61,77 8,98 8,88 6,56 6,28
63,23 63,83 63,41 63,29 9,31 9,17 6,16 5,98
63,35 62,71 63,41 63,37 9,31 9,08 6,16 6,10
67,96 67,40 64,70 64,81 9,60 9,57 5,80 5,63
63,35 63,94 63,41 63,22 9,31 9,20 6.16 6,35
67,96 67,56 64.70 64,71 9,50 9,57 5,80 6,06
67,84 67,23 64,70 64,63 9,60 9,34 5,80 5,58
72,46 71,93 65,86 65,71 9,87 9,69 5,48 5,55
67,84 67,87 64,70 64,95 9,60 9,42 5,80 5,70
72,46 72,84 65,86 65,61 9,87 9,45 5,48 5,24
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CH, CH, 64,7 120-121
CH։ C.H, 62,5 127-128
C.H, CH, 70,4 129-130
c.H, C.H, 71,0 134-135
c,H7 CH, 73,0 136 138
c,H, C.H, 69,3 142 -144

H30-C,H7 CH, 61,0 131-133
H3O-C,H7 C,H8 60,0 137-138

C,H0 CH, 76,0 145—148
C,H։ C.H, 73,3 152-153

H3O-C4H։ CH, 72,5 141—142
H3O-C4H, c.H, 70,7 146-148



Таблица 2

— сн,.2М-СН։СН։С1R'

Да
вл

ен
ие

 в 
м

м

а“
МИ и

Анализ в %

Температура плав­
ления хлоргндра- 

топ в “С

С1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О я о Н
а я

3 1,1074 1,4945 57,33 57,27 16,32 16,32 108-110
3 1,0785 1.4902 61,95 62,13 15,33 15,15 76-78
3 1,0727 1,4860 61,95 62,01 15,33 15,17 69-71
3 1,0543 1,4855 66,57 66,86 14,44 14,45 80-81
3 1,0660 1,4860 66,57 66,18 14,44 14,18 58-60
3 1,0065 1,48 5 71,19 71,47 13,68 13,41 62-64
3 1.0842 1,4925 66,57 66,81 14,44 14,26 67-69
3 •4,0568 1,4850 68,99 69,21 13,68 13,39 61-63
3 1,0373 1,4850 71,19 71,77 13,68 13,76 59-61
3 1,0066 1,48^0 75,81 75,92 12,97 12,65 _
3 1,0461 1,4910 71,19 71,49 13,68 13,53 75-77
3 1,9964 1,4840 75,81 75,60 12,97 12,73 88-89



4ду А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян. Г. Л. Папаян ___ВыводС целью изучения канцеролитических свойств синтезировано 12 р-хлорэтил-М-алкил-5-метоксиметилфурфурил-2-аминов и 12 соот­ветствующих им р֊(К-алкил-5-алкоксиметилфурфурил-2)-аминоэтано- лов, неописаных в литературе.
Ս.. Լ. tTGjnjinß, «Լ. Օ.ֆրի1|]աՏ և. Հ. Լ,. Պապայան 

ճեՏԱՋՈՏՈՒՔՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆեՐՒ եՎ ՆՐԱՆՑ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՕհՍ՜Հաղորղում VII. ֆուրանի շաթրի երկէոեղւսկսւլւ|ած աժինաէրանոլների և նրանց նալոցենային ածանցյալների սինրեզբԱՄՓՈՓՈԻՄ

'խՓլորէթիլամինալին միացություններն զգալի Հետաքրքրութիւն են 
ներկա լացնում իբրե բիոլոգիական ակտիվութլուն ունեցող նյութեր։ օրինաէլ 
գիբենամինը (Հ), 1Հ-('1-քլորէթիլ)-^-ալկիլ-Ա֊նավթիլմեթիլամիննևրը (Ц) և 2- 
բիֆենիլօքս իէթիլ-')֊քլո րէ թ ի յա լկիլամիննե րը (III) ցուցաբերում են հակա- 
հիստամինային ազդեց ու թլոլն, ինչպես նաև ունեն ադրենոլիթիկ ակտիվութ֊ 
լուն։

Սակալն վերջին տարիները ֆ֊քլորէթի լ֊մ իացութլուննե րը հատուկ ուսում- 
նասիրութլան առարկա են դարձել որպես հավանական կանցերոթի տիկ նյու­
թեր։ Ալդ խմբին պատկանող որոշ թվով միացություններ ազդում են քաղցկե­
ղի բջիջների աճի վրա։

Այդպիսի միացութլուններից է էմբիխինը {IV), սարկոլիզինը (V), 
դոպանը և այլն։ եանցերոլիտիկ հատկո։ թլունների հալտնաբերումը նման 
միացութլունների մոտ, որոնք բոլորն էլ ունեն ֆ-քյորէթիլ խմբեր, խթան 
հանդիսացան շարունակել ավելի վաղ 5֊ալկօքսիմեթիլ-ֆուրֆուրիլ-2-ալկիլ- 
ամ ինների սինթեզի բնագավաոո ւմ մեր սկսած աշխատանքները և ալդ ամ ին­
ներից ստանալ համապատասխան րէ-քլորէթիլամինալին միացություններ ու 
ուսումնասիրել նրանց հակաքաղցկեղային հատկությունները։

Այդ նպատակով վերոհիշյալ ամինները կոնդենսվեցին էթիլենրրոմհիդ- 
րինի հետ. ստացված երկտևղակալված ամինաէթանոլների հիդրոօքսիլ խմբերը 
թիոնիլի քլորիդի ներգործությամբ վեր ածվեցին համապատասխան քլորա- 
ծանցյալնե րի։

Վերոհիշյալ ճանապարհով ստացվել է տասներկու 5-մն թօքսիմ ե թիլֆո ւր- 
ֆոլրիլ. 2-ալկիլամին ւսէթանո լսե ր և նրանց համապատասխանող 12 $~քր։ր- 
էթիլ ածանց լայներ։
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А. Л. Мнджоян, Г. Т. Татевосян и Н. И. Диванян

Исследования з области производных замещенных 
уксусных кислот

Сообщение XVI. Диалкиламиноэтиловые эфиры 3-алкилмеркаптоэтилфенил- 
уксусных кислот

Изучение фармакологических свойств аминоэфиров 3-алкилмер- 
каптоэтилбензилуксусных кислот, описанных в предыдущем сообще­
нии [1], показало, что эти препараты, подобно аминоэфирам, не со֊ 
держащим атома серы замещенных уксусных и п-алкоксибензойных 
кислот [2], обладают холинолитическими свойствами.

С целью изыскания новых холинолитических соединений мы осу­
ществили синтез аминоэфиров р-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных ки­
слот следующего строения:

R—Б—СН8СН։. -R'; сн—со—осн2сн2п ( С.Н/ 'R'
где К=СН3, С3Н8, С։Н7, изо-С,Н,, С4Нв, изо-С4Нв;

Р'=СН8, С8Н6.
Попытка получения аминоэфиров этих кислот путем взаимодей­

ствия их хлорангидридов с аминоспиртами не имела успеха, так как 
действие пятихлористого фосфора и, особенно, хлористого тионила на 
кислоты сопровождалось сильным осмолением, в результате чего вы­
ходы хлорангидридов были очень низкими. Значительно более удоб­
ным методом синтеза аминоэфиров этого ряда оказалось нагревание 
кислот с соответствующими аминоспиртами в абсолютном толуоле, с 
одновременной отгонкой образующейся при этерификации воды.

R—5-СН2СН2. .R';сн-соон+носн8сн8-к( толу°дС,н/ 4 R'
R—5—СН8СН2 * .R';сн-соо-сн8сн8-1% н-н8о С։н/ 4 R'

Этим способом синтезировано 12 аминоэфиров, выходы которых 
колебались в пределах 61—89%. Для характеристики аминоэфиров 
получены кристаллические цитраты; хлоргидраты, иодметилаты и иод- 
этилаты в подавляющем большинстве оказались некристаллизующими- 
ся тягучими мамами.
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Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры ^-алкилмеркаптоэтилуксусных кислот. В 
круглодонную трехгорлую колбу емкостью 500 мл, снабженную ме­
шалкой, капельной воронкой и обратным холодильником с хлоркаль­
циевой трубкой, помещают 200 мл абсолютного спирта и маленькими 
кусочками прибавляют 9,2 г (0,4 г-ат) металлического натрия. Затем, 
пустив в ход мешалку, быстро прибавляют 118 г (0,5 моля) диэтило­
вого эфира фенилмалоновой кислоты. Смесь нагревают на водяной ба­
не в течение 2 часов, после чего по каплям прибавляют 0,6 моля 
Р-алкилмеркаптоэтилхлорида. Смесь нагревают в течение 12—16 ча­
сов, затем отгоняют спирт. К остатку прибавляют 300 мл воды, отде­
ляют маслянистый слой, водный—экстрагируют эфиром, эфирный эк­
стракт присоединяют к основному продукту, высушивают над про­
каленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме. Некоторые физические и химические данные, 
характеризующие синтезированные эфиры, приведены в таблице 1.

Таблица 1со—осн.сн,
И—Б—СН։СНя—А—С։Н։

£о-осн։сн,

МК0 Анализ в */0

с,н, 
изо-С,Н, 

с.н, 
ИЗО-СдНд

35,6
42,9
65,0
63,7
52,6
65,5

187
174

185-87
190
195
192

1,1131
1,0988
1,0842
1,0825
1,0744
1,0614

1,5160
1,5020
1,5112
1,5110
1,5070
1,5065

83,48 84,21 61,93
88,50 87,15 62,96
92,72 93,5663,90
92,72 93,о4 63,90
97,33 97,63 64,77
97,33| 98,73 64,77

61,88
63,22
64,00
63,98 
64,50
64,54

7,09 6,99 10,32 10,50
7,1 7,53 9,87 9,59
7,69 7,73 9,47 9,76
7,69 7.61 9,47 9,79
7,95 8.09 9.09 8,89
7,95 7,86 9,09 9,33

^-Алкилмеркаптоэтилфенилуксусные кислоты. В круглодон­
ную колбу емкостью 750 мл помещают 0,5 моля диэтилового эфира 
₽-алкилмеркаптоэтилфенилмалоновой кислоты, 400 мл 90°/0-ного спир­
та и 60 г (1,5 моля) едкого натра. Смесь кипятят на водяной бане в 
течение 5 часов. Затем отгоняет спирт, к остатку прибавляют 250 мл 
воды, экстрагируют двумя порциями эфира по 150 мл каждая, вод­
ный слой подкисляют соляной кислотой до кислой реакции на конго, 
масляный слой отделяют, водный—экстрагируют эфиром несколько раз, 
соединяют с основным продуктом и высушивают над сернокислым на­
трием. После отгонки растворителя оставшееся масло нагревают под 
уменьшенным давлением до полного декарбоксилирования, после чего 
перегоняют в вакууме. Физико-химические данные приведены в таб­
лице 2.
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R-S-CH.CH,.
/СН—СООН

Таблица 2

С«Н։

сн։
C,HS 
с։н, 

изо-С։Н7

„20 nD

Анализ в %

80,3
87,2
74,9
85,7
89.1С4Н0 89.1

H30-C4H։j75,3

180* 
190** 
175 
196

198-200 
204

2
3
3
4
3
4

1,0897
1,0944
1,0806
1,0730

1,5380
1,5390
1,5340
1,5315

67,84
67,86
72,47
72,47

68,38
63,22
72,58

62,86 62,84
64,28 64,07
65,54 65,52
65,54 65,66
66,66j66,69

72,82 66,66 66,39

6,66
7,15
7,56
7,56
7,93
7,93

6,81
7,28
7,41
7,13
8,03
7,72

15,24
14,30
13,44
13,44
12,70
12,70

15,10
14,62
13,27
13,43
12,49
12,93

R

* т. пл. 55°.
* • т. пл. 51’.

Аминоэфиры ^-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот. В 
круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабженную водоотделителем 
и обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 
0,01 моля кислоты, 0,02 моля аминоспирта и 50 мл абсолютного то­
луола. Смесь кипятят в течение 42—45 часов, затем обрабатывают 
раствором едкого натра и несколько раз экстрагируют эфиром. Сое­
диненные эфирные экстракты высушивают прокаленным сульфатом 
натрия. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты, иодметилаты, иодэтилаты и цитраты аминоэфиров 
были получены обычным путем, взаимодействием аминоэфиров с хло­
ристым водородом, иодистыми алкилами и лимонной кислотой в эфир­
ной среде.

Формулы и физико-химические данные, характеризующие амино­
эфиры и их соли, приведены в таблице 3. Результаты биологических 
испытаний синтезированных препаратов будут опубликованы отдельно. 
Элементарные анализы и определения физических констант проведены 
сотрудниками аналитической лаборатории нашего Института А. Г. 
Алоян, Р. А. Мегроян и Н. Г. Галфаян.

Выводы

1. Синтезировано 12 неописанных в литературе диалкиламино­
этиловых эфиров p-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот.

2. В качестве промежуточных веществ впервые получены диэти­
ловые эфиры (3-алкилмеркаптоэтилфенилмалоновых кислот и 0-алкил- 
меркаптоэтилфенилуксусные кислоты.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 25 VII 1958

Известия XI. 6—5



R-S-CHi-Cli։

ОС պ
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R R' CS Ջ X П0 d4
Ч CJО ч а
■з с ° го

• « էԸ

сн. сн, 61.5 170 2 1,0600 1,5210
сн3 с,н5 65,1 179-80 2 1.0367 1.5165
с,н5 СНз 63.3 170-171* 2 1,0401 1,5180
с.н; с։н։ 71.4 183 2 1 0286 1.5140
с,н7 сн։ 68 3 180 2 1.0291 1.5140
с,н7 с,н։ 812 196 3 1.0145 1.5105

изо-С8Н7 СНз 80.3 181 3 1,0-60 1.5130
изо-CjH, С,Нз 84.7 210 4 1,0113 1.5075

С4Н„ СНз 89.3 204** 3 1,0190 1.5115
с4н0 С.Нз 87,9 218 3 1,0063 1.5085

изо-С4Н։ СНз 83,2 179 2 1,0206 1,5120
нзо-CjHj с,н։ 79,8 182 2 1,0105 1,5090

♦ T. пл. нодэтилата 125".
*♦ Т, пл. нодэтилата 79".



• R'
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Таблица 3

MD Анализ в %
Т. пл. солей в ГСD C H N

Q O О Ок X Ջ
4 O «4 О о ч О 

X
ü «ч О 

X
րէ 
X

□

X CJ X § X о 
րՀ

U 
о. ♦ га

Ճ.
SX ■* SX SX :Х о СЗ2 ro 3 сз 3 3 п сX а X

81.16 81.83 64.05 64,16 8.18 8.30 4,93 4,96 67
90.38 90 23 66.02 66,30 8.73 S,84 453 4,34 86 105
85.77 86 07 65.08 65.01 8.47 8.17 4,74 4.95 — и
95 01 94.68 66 87 66 85 8,98 8.90 4.33 4.05 — 99,5
90 39 90 53 66 02 66 24 8.73 8.87 4.53 4.10 65 75
99.63 99.58 67 65 67 55 9.20 9,18 4,15 4.02 —. 79
90.39 90 65 66 02 66.10 8 73 8.67 4.53 4.75 — 85
99 62 99.40 67 65 67 95 9 20 9.40 4.15 3.99 — ПО
95 01 95.18 66 87 66 77 8.98 9.07 4.33 4.45 76 >5

104,24 104.22 68.37 68 51 9.40 9.70 3.99 3,95 19
95,01 95.11 66.87 66.64 8,98 8,88 4,33 4.15 95 66.5

104,24 103,87 68,37 68,38 9.40 9,23 3,99 4,31 — 18
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I*. |ք*հ<>ուահ; Ч*. Տ. քժ'աղ1*վ։.ս։ա6 և. *!/• Ս** Դ*իվանւան 
/ճեՏԱՋՈՏՈհՌՅՈհՆՆեՐ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ ՔԱՑԱխԱԹ₽ՈհՆեՐհԱՄԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ՒՆԱԳԱ4.11ՌՈհՍձարլոթվում՛ ճ\'1:3֊Ալ1{|>լւքեբկաս|<ոո1;բ|ւլֆեհ|ւլբացա|սուբբունեէփ ։յ |ւ ւս լ(յ |ւ լ ա ւքին ա էբ ի լ էս рЬр £ЬррԱՄՓՈՓՈՒՄ

Նոր խո լինալիտիկ միացութլուննե ր ստանալու նպատակով սին թեղեք ենք 
'ձ-ալկիլմհրկապտոէթիլֆենիլքացախաթ^թուների մի շարք ամինաէսթեբներ: 
8եղա էրս լված քացախաթթ ուներն ստացել ենք մալոնալին սինթեզի միջոցով, 
րնդ որում որպես միշանկլալ նրռթեր պատրաստել և նկարագրել ենք մի շարք 
նոր Հ֊ալկիլմերկապւոոԷթիլֆենիլմալոնաթ թուների դիէ թ իլէս թե րներ և Հյ-ար­
կի լմե րէրս պա // է թիլ ֆ ե նիլք ա ց ախա թթունե ր /

Սին թեղված 12 ամինաէս թե րնե րի բնորոշման նպատակով ստացել ենք 
նրանց րլո ւրեդա լին ցիտրատնհրըէ
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А. Л. Мнджоян, Г. Т. Татевосян и Н. М. Диванян

Исследования в области производных замещенных 
уксусных кислот

Сообщение XVII. Диалкиламинопропиловые эфиры ^-алкилмеркапто- 
этилбензил- и ^.-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот

Приступая к синтезу ряда серусодержащих двузамещенных ук­
сусных кислот, мы преследовали цель изучения их биологических 
свойств и выявления закономерностей, определяющих зависимость меж­
ду их строением и биологическими свойствами.

Как известно из литературы [1, 2], в вопросе выявления холино­
литических свойств, в частности, в соединениях, содержащих третич­
ный азот в виде амино- и амидогруппировок, главную роль играют 
количество, а также взаимное расположение элементов и групп, вхо­
дящих в аминоалкильные остатки данного соединения. С этой точки 
зрения нам представлялся интересным синтез и изучение холинолити­
ческих свойств диалкиламинопропиловых эфиров ₽-алкилмеркаптоэтил- 
бензил- и ₽-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот.

В этом сообщении мы приводим данные, характеризующие неко­
торые химические и физические свойства соединений ряда амино­
эфиров Р-алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот с 7-диалкилами- 
нопропанолами и р-алкилмеркаптоэтилфенилуксусных кислот с 7-ди- 
алкиламино-, а-метил-?֊диалкиламино-, а.р-диметил-у-диалкиламино- 
пропанолами с общими формулами

R—Տ-СН2СН2. .R'
;сн-со-осн2сн2сн2-х< 

с։н։сн/ х R'

R—Տ-СН2СН2. .R'
;сн-со-осн2сн2сн2֊к< 

Свн/

R—Տ-СН2СН2ч 
С.н/

/R'
СН-СО-ОСН-СН2СН2-К/

I 4 R'
СН8

R —Տ-СН,СН2\
С։н/

/R'
СН-СО-ОСН—СН-СН2-К/ 

I I
СНз СНз
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где К = СН8, С,Н0, н-С3Н7, изо-С։Н7> н-С4Н.„ изо-С4Нр; 
Я'=СН8, С։Н։.

Аминоэфиры р-алкилмеркаптоэтилбензилуксусных кислот получа­
лись взаимодействием аминоспиртов с. хлорангидридами соответствую­
щих кислот в абсолютном бензоле [3]. Этим путем синтезировано 12 
аминоэфиров, выходы которых колебались в пределах 60—9О°/о.

(З-Алкилмеркаптоэтилфенилуксусные кислоты переводились в ами­
ноэфиры нагреванием кислот с аминоспиртами в абсолютном толуоле 
с одновременной отгонкой образующейся воды. Этим путем получено 
36 аминоэфиров.

С целью характеристики синтезированных соединений, а также 
изучения фармакологических свойств, полученные аминоэфиры пере­
ведены в кристаллические цитраты. Хлоргидраты и иодалкилаты пред­
ставляют собой некрнсталлизующиеся тягучие масла.

Экспериментальная часть

Диалкиламинопропиловые эфиры ^-алкилмеркаптоьтилфенил- 
уксусных кислот. В 100 мл круглодонную колбу, снабженную во­
доотделителем и обратным холодильником, помещают 0,01 моля 3-ал- 
килмеркаптоэтилфенилуксусной кислоты, 0,02 моля соответствующего 
аминоспирта и 50 мл абсолютного толуола и кипятят в течение 48 — 
50 часов, затем обрабатывают раствором едкого натра и несколько 
раз экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты высуши­
вают над сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
медленно, при перемешивании и охлаждении, прибавляют эфирный 
раствор хлористого водорода до слабокислой реакции на лакмус. Вы­
деляется масло, которое в некоторых случаях при стоянии кристал­
лизуется. Кристаллические хлоргидраты отфильтровывают и промыва­
ют абсолютным эфиром.

Иодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
прибавляют иодистый алкил, взятый с избытком. При стоянии выпа­
дает осадок, который отфильтровывают и промывают эфиром. Иодал­
килаты большинства аминоэфиров оказались маслами.

Цитраты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира при­
ливают эфирный раствор лимонной кислоты. Выпавший белый осадок 
отфильтровывают и несколько раз промывают абсолютным эфиром. 
Некоторые из полученных цитратов оказались сильно гигроскопич­
ными.

Некоторые физико-химические данные и формулы аминоэфиров и 
их солей приведены в таблицах 1, 2, 3, 4.

Элементарные анализы и определения физических констант вы­
полнены сотрудниками аналитической лаборатории нашего Института 
С. Н. Тонаканян, Л. С. Аракелян и Н. Г. Галфаян.
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СН3 СНз 69,3 120/2,65-Ю՜4 6,0337 1,5150 95,00 94,79 66,02 66,28 8,73 8,83 4,53 4,31
СН3 СаН5 73,0 125/2,65-10՜? 1,0170 1,5150 100,02 100,20 67,65 67,81 9,20 8,91 4,15 4,25
С։Н5 СН8 71.4 125/6,63-10 ’ 1,0216 1,5150 95,41 95,48 66,87 66,57 9,00 8,99 4,33 4.21 105
С։Н0 СзН3 73,4 130/6,63-10 , 1,0131 1,5130 104,64 104.29 68,37 68,38 9,40 9,35 4,00 4,20 93
С3Н7 СН։ 77,5 120/6,63-10 4 1,0174 1,5150 100,02 100,02 67 65 67,35 9,20 9,48 4,15 4,15 71
С։Н7 СаНд 80,0 120/2,65-10 , 1,0075 1,5115 109,26 108,78 69,04 69.08 9,53 9,45 3,83 3,68 92

изо-С3Н7 СН։ 90,3 118/6,63-10 2 1,0104 1,5120 100,02 100,20 67,65 67,71 9,20 9,34 4,15 4՝00 74
изо-С։Н7 СзН5 87,6 132/2,63-10 I 1,0019 1,5100 109,26 109,09 69,04 69,00 9,59 9,61 3,83 3,77 93

С4Н0 СНз 60,4 135/2,65-10 ! 1,0202 1,5170 104,64 104,23 68,37 68,42 9,40 9,48 4,00 3,94
С4Н, СзН5 70,5 130/2,65-10 л 1,0114 1,5030 113,87 112,98 69,39 69,19 9,76 9,60 3.69 • 3,51 _

изо-С4Н0 СИ, 87,9 120/2,65-10 4 1.0115 1,5129 104,64 104,43 68,37 68,35 9,40 9,68 4,00 3,81 75՝
изо-С4Н0 С։На 87,7 134/2,65-10 1,0113 1,5098 113,87 112,19 69,39 69,64 9,76 9,54 3,69 3,62 94
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СН։ сн։ 40,5 184 2 1,0494 1,5180 85,77 85,31 65,08 64,90 8,47 8,54 4,74 4,97 113
сна с»н։ 53,4 191* 2 1,0221 1,5110 95,00 94,81 66,87 66,68 8,98 9,08 4,33 4,61 105
С.Н. сн։ 61,6 183 2 1,0338 1,5150 90,39 90,26 Ьб,02 65,83 8,73 8,67 4,53 4,68 107
с,н։ с,н. 62,3 185 2 1,0150 1,5130 99,63 99,94 67,65 68,04 9,20 8,90 4,15 3,98 103
С։1ч7 сн։

С4Нб
41,2 187 3 1,0131 1,5100 95,10 95,48 66,87 67,01 8,98 9,15 4,33 4,19 104

С,н7 40,4 205 3 1,0114 1,5115 104,24 104,20 68,37 68,42 9,40 9,23 3,99 3,83 98
изо-С։Н, сна 52,3 192-93 3 1,0145 1,5095 95,01 95,28 66,87 66,99 8,98 8,71 4,33 4,60 107,5
нзо-СаН, с։нв 58,6 203-204 3 1,0034 1,5070 104,24 104,26 68,37 68,50 9,40 9,62 3,99 4,17 102

с*н։ сня 69,3 216 4 1,0134 1,5085 99,63 >99,36 67,65 67,81 9,20 9,08 4,15 4,05 103
с«н0 С։нб 70,5 210 3 0,9975 1,5065 108,86 108,97 69,04 68,88 9,60 9;75 3,83 4,10 96

изо-С4Н0 сн։ 68,7 184 3 1,0116 1,5090 99,63 99,62 67,65 67,35 9,20 9,46 4,15 4,32 ПО
нзо-С4Н0 С,н։ 71,4 206 5 1,0019 1,5040 108,86 108,04 69,04 68,76 9,60 9,85 3,83 5,02 101
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СН8 СИ, 60,7 190 3 1,0256 1,5110 90,39 90,39 66,02 66,01 8,73 8,52 4,53 4,58 113
сня с»н. 63,9 195 3 1,0099 1,5075 99,62 99,61 67,65 67,39 9,20 9,44 4,15 4,18 114
с։н։ СН, 62,5 179-180* 2 1,0153 1,5090 95,01 95,08 66,87 67,03 8,98 9,15 4,33 4,29 74
с։н։ с,н5 65,7 190 3 1,0053 1,5070 104,24 104,06 68,37 68,23 9,40 9,38 3,99 3,74 103,5
сян7 сн3 67,0 193—94 2 1,0043 1,5060 99,63 99,84 67,65 67,87 9,20 8,95 4,15 3,98 73
с,н7 с,н, 71,0 195 2 0,9890 1,5020 108,86 109,08 69.04 69,23 9 60 9,60 3,83 4,01 105

изо-С։Н7 сн3 72,3 180-81 3 1,0064 1,5090 99,63 100,13 67,65 67,45 9,20 9,40 4,15 3,99 93
изо-С։Н7 с։н։ 75,4 186 3 0,9885 1,5025 108,86 109,23 69,04 68,76 9,60 9,81 3,83 3,79 104,5

С4Н0 сня 83,6 201-202 3 0,9960 1,5020 104,24 104,16 68,37 68,42 9,40 9,38 3,99 4,15 79
С4Н, с։н6 85,2 206. 3 0,9845 1,5030 113.48 113,97 69,65 69,84 9,76 9,78 3,69 3,47 94

пзо-С4Н0 сня 69,7 184 3 0,9954 1,5050 104,25 104,74 68,37 68,44 9,40 9,46 3,99 3,94 75
нзо-С4Н։ с,н։ 70,8 201 4 0,9831 1,5005 113,48 113,66 69,65 69,38 9,76 9,74 3,69 3,75 102
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сия СИ, 78,9 176 3 1,0172 1,5085 95,00 94,88 С6,87 66.65 8,98 8,91 4,33 4,46
сн3 С։1 |а 80,0 193 3 1,0089 1,5080 104,24 103,87 68,37 68.23 9,40 9,10 3,99 3.76 98
с»н. СНд 83,7 195 4 1,0080 1,5080 99,63 99,80 67,65 67.37 9,20 9,23 4.15 4.33 79
С1Н5 (>։НГ1 85,8 197 3 1,0056 1,5045 108,86 107,83 69,04 69.27 9,60 9,85 3,83 4.08 99
Сзн? СНд 79,3 178-79 2 0,9982 1,5060:Ю4,24 104.58 68,37 68,61 9,40 9,32 3,99 4,30 68
С3Н7 С։Н3 80.1 192 3 0,9901 1,5035 113,48 113,43 69,65 69,42 9,76 9,83 3,69 3,79 83

изо-С3Н; СНд 77,3 195 3 1,0017 1.5065,104,24 104,34 68,37 68,12 9,40 9^52 3,99 4,06 ПО
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п:։о-С1Н0 СНд 86,5 198՛ 3 0,9883 1,5020 108,87 109,15 69,04 69,23 9,60 9,67 3,83 3,85 76
пзо-(чН„ Сд11й 89,0 211 3 0,9790|1,5000.118,10 118,25 70,23 70,28 9,92 10,02 3,56 3,45 86
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Вывод

Синтезировано 12 неописанных в литературе диалкиламино­
пропиловых эфиров ;3-алкил.меркаптоэтилбензилуксусных кислот и 36 
лиалкиламинопропиловых эфиров 3-алкилмеркаптоэтплфенилуксусных 
кислот.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 25 VII 1958

Ա>> Լ. Ս՚նօոյաճ; *Ъ. Տ. քծ*ար)եւ(ււսյան; և *Ա. 1Г. ‘ԻքւվսւնյանճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈՏՆՆեՐ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ ШНЬИЯМЬЪЬРЬ՚ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐհ ԲՆԼԼԳՍՎԱՌՈհՍ՜Հւսւ|ո[1>]ոււք XVII: Հ-Ալ1;|ւլմ1ւր1|ւսս|։ոո1;թ|ւ(բեն9իԼ-1ւ Տ-ալ1||ւլմնր1|աււ]1ոոէթ|ւլֆև0|ւլ- 
рա։յա|սայւрпւն Ьр|ւ >||ւէ1ւլ1;|ւ[սււք|ւնւսսյյւոս]|ւլ |;ирЬрОЬррԱՄՓՈՓՈՒՄ

Խ ո լինալիտ իկ հատ![ոլթլուններ ունե ցող նոր միտցոլթլուննհր' ստանալու 
նպատակով սին թեղ՛։ լ ենք ս-ալկիլմերկապտոէթիլրենղիլքացախա թթվի ~-դիալ- 
կիլտմինապրոպիլ էսթևրներ, ինչպես նաև ալկիլմևրկապտոէթիլֆևնիլքացա- 
իւաթ թվի վ֊ղիալկիլամինա-, а-մեթիլ-՚՚բ-դիալկիլամինա- և օՀձ֊դիմեթիլ֊-Հ֊ղիալ- 
կիլտմինապրոպիլ էսթևրներ։

Սին թեղված նոր 48 ամինաէս թև րնև րի բնորոշման և նրանց ֆարմակո­
լոգիական ուսոլէևւասիրութլան համար պատրաստել ենք ա լդ ամինակս թև բնե­
րի րլուրե ղալին ցիտրատնևրը։
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КРИТИКА И БИБЛИОГРАФИЯ

„СИНТЕЗЫ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ- ВЫП. II

Главный редактор А. Л. МНДЖОЯН

Издательство АН Армянской ССР, Ереван, 1957 г., 95 стр.

Во второй выпуск «Синтезов гетероциклических соединений*, как и в первый, 
включено описание лабораторных методов синтеза различных производных фурана, 
являющихся или могущих явиться промежуточными соединениями для дальнейших 
синтезов: гомологов фурана, аминов трех типов с фурановым радикалом и производ­
ных фурфурилового спирта, фуранкарбоновых, фурилжирных кислот н их эфиров, а 
также хлорангидрндов, с содержащими различные функциональные группы углеводо­
родными радикалами в фурановом или тетрагидрофурановом кольце.

Расположение материала выпуска и описание способов получения такое же, 
что и в первом выпуске. Литература использована до 1955 г.

Данный выпуск обладает теми же достоинствами, что и первый. Кроме того 
бросается в глаза большее внимание, проявленное к сборнику в процессе печатания: 
в нем нет мелких погрешностей, нашедших место в первом выпуске.

Отсутствие в этом выпуске статей иногородних и иностранных ученых, обе­
щавших принять участие в составлении выпусков следует объяснить, очевидно, пред­
варительной подготовленностью к печати данного выпуска.

Хочется пожелать, чтобы в последующих выпусках были описаны синтезы не 
только производных фурана, но и других гетероциклических соединений, что соответ­
ствовало бы и серийному заглавию выпусков.

В. Д. Азатян

ХРОНИКА

Всесоюзное совещание, посвященное препарату 
„Ганглерон“ и опыту его клинического применения

Со 2 по 6 октября сего года в г. Ереване, в Академии наук Армянской ССР 
проходило совещание, посвященное новому препарату—ганглерону и опыту его кли­
нического применения.

В совещании принимали участие ученые Москвы, Ленинграда, Еревана, Киева. 
Баку, Тбилиси, Ташкента, Харькова, Минска, Сталино, Куйбышева, Чебоксар и др, 
городов. Совещание заслушало более 30 докладов, посвященных химии, фармакологии 
и клиническому применению ганглерона.

Совещание открыл президент Академии наук Армянской ССР академик 
В. А. Амбарцумян, который в своем вступительном слове сказал, что коллектив Ин­
ститута тонкой органической химии пришел к десятилетнему юбилею Института с 
большими творческими успехами. Призывая коллектив к дальнейшей плодотворной 
деятельности, он высказал мысль, что только в содружестве химиков с фармаколога­
ми, биохимиками и клиницистами возможна работа по изысканию новых активных 
лекарственных средств.
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Доклад директора Института тонкой органической химии академика А. Л. Мнджо- 
яна и канд. хим. наук В. Г. Афрнкян был посвящен синтезу ганглерона и его не­
которых аналогов.

В докладе было отмечено, что изыскание новых лекарственных средств, блоки­
рующих в частности Н-(ннкотиночувствнтельныс) холинорецепгоры, является важной 
проблемой. "Известно, что Н-холинорецепторы в различных тканях блокируются раз­
ными веществами, что свидетельствует о различиях в биохимическом природе этих 
рецепторов, в силу чего холинорецепторы каждой ткани отражают своеобразие хи­
мизма данной ткани, что особенно ясно выявляется при исследовании действия холи- 
нолитпков на различные холинорецепторы. Для иллюстрации докладчик приводит ряд 
примеров, перечень препаратов, различных структур, способных блокировать Н- 
холинорецепторы вегетативных ганглиев различных органов, выполняющие тс или 
другие физиологические функции. Соответственно и удачно построенная структура 
избирательно действующего препарата может, при нарушении нормально!: функции 
органа или системы, привести его в исходное состояние. В настоящее время жизнью 
диктуется изыскание лекарственных средств, блокирующих Такне холинергические 
структуры, нарушение функций которых вызывает спазмы мозговых, сердечных, по­
чечных н др. сосудов.

На основе накопившегося в Институте тонкой органической хнмйи экспери­
ментального материала по синтезу большой группы холинолитиков выясняется, что 
одной из таких групп веществ являются амнноэфиры п-алкокенбензойных кислот, 
хлористоводородные и четвертичные аммониевые соли которых обладают холиноли- 
тнческими свойствами.

Были синтезированы группы веществ, в которых алкоксирадикал варьировался 
от метила до октила, включая радикалы изостроепия.

После многих кропотливых и многообразных варьирований в структуре соеди­
нений этого ряда был получен хлоргилрат я,[։-днметил-;-диэтиламинопропилового 
эфира я-изобутоксибензонной кислоты, названный „Ганглероном*. Были получены 
также четвертичные соли указанного соединения, которые своей активностью пре­
восходят хлоргилрат этого же соединения; по всей вероятности они поведут себя 
также активно и в клинике. Был синтезирован ряд аналогов ганглерона.

Докладчик выражает надежду, что дальнейшие фармакологические исследова­
ния могут выявить новые, более эффективные аналоги ганглерона, которые позволят 
вплотную подойти к решению вопроса лечения сердечно-сосудистых и других заболе­
ваний.

Доклад М. Я. Михельсона (Ленинград) был посвящен применению холинолнти 
ческих веществ в клинике и особенностям фармакологического действия ганглерона. 
Поскольку многие патологические состояния связаны с гиперфункцией холинергиче­
ских нейронов, применением холинолитиков, блокирующих проведение импульсов в 
синапсах, можно снизить патологически повышенный тонус соответствующих нервов 
до нормы. Холинолитические лекарственные вещества могут явится средством не 
только симптоматической, но н патогенетической терапии. Говоря об особенностях 
действия ганглерона, докладчик концентрирует внимание на его сильном анестезиру­
ющем и Н-холинолитическом свойствах. Последнее обуславливает его выраженное 
действие и на центральную нервную систему, что может быть использовано для ле­
чения некоторых судорожных состояний в особенности в сочетании с веществами 
М-холинолитического действия. Ганглерон блокирует холинорецепторы сосудистых 
рефлексогенных зон мозгового вещества надпочечника. Докладчик считает необходи. 
мым дальнейший анализ механизма прямого мышечного действия ганглерона, изуче­
ние его избирательной способности блокировать холинорецепторы тонических мы­
шечных волокон, а также выяснение того, в какой степени ганглерон как анестетик 
может вмешаться в основные энергетические процессы, в процессы обмена макроэр- 
гических полифосфорных соединений.

Н. Е. Акопян (Ереван, ИТОХ) представила обширный экспериментальный ма­
териал по фармакологической характеристике ганглерона, устанавливающий, что ганг- 
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лерон является анестезирующим веществом, оказывает избирательное блокирующее 
влияние на Н-холииореактивные системы. Ганглерон нарушает проведение по 
блуждающему нерпу на уровне ганглиев и не действует на М-холинорецепторы на 
уровне мионевральных синапсов, блокирует Н-холинореиепторы синокаротидных клу­
бочков. бронхов и кишечника и центральной нервной системы, затрудняет проведение 
импульсов в симпатических ганглиях. Он блокирует Н-холииорецепторы попе­
речно полосатых мышц, ио не обладает курарезирующим действие՝։, обладает 
нерезко выраженным и кратковременным гипотензивным действием, сравнительно 
мало токсичен, ГО։о на мышах при подкожном введении 140 мг/кг веса.

С. А. Мирзоян. Т. С: Татевосян и С. В. Довлатян (Ереван, Мединститут) пред­
ставили интересный экспериментальный материал по влиянию ганглерона на межней­
ронные синапсы вегетативных ганглиев и гладкую мускулатуру. Опыты проводились 
по ими же разработанной оригинальной методике на кишечном отрезке н полученные 
данные показали, чго под влиянием ганглерона в первую очередь блокируются пара­
симпатические, несколько позже симпатические узлы и позже всех выключают­
ся ауэрбахо.вские сплетения. Результаты опытов могут обосновывать лечебное дей­
ствие ганглерона при нарушениях функций пищеварительного тракта. В опытах на 
животных с изолированным малым желудком по Павлову и фистулой кишки обнару­
жено, что ганглерон вызывает заметное торможение секреции желудка и угнетение 
нервно-двигательного аппарата желудочного тракта.

Р. А. Алексанян (Ереван, ИТОХ) изучал влияние генглерона на коронарное 
кровообращение в эксперименге. Полученные данные устанавливают, что ганглерон 
в дозе 1,5 мг/кг при внутривенном введении расширяет коронарные сосуды и увели­
чивает объемную скорость оттока крови из коронарного синуса на 25—30°/о по срав­
нению с исходной величиной в течение одного часа, причем этому расширению ко­
ронарных сосудов предшествует их кратковременное сужение.

При сочетании ганглерона с лекарственными средствами, широко применяемы­
ми для купирования приступа стенокардии, как, например, нитроглицерин, папаверин 
падутин, па илу чти и е результаты в эксперименте были получены при сочетании с па­
паверином, при котором объемная скорость оттока крови из коронарного синуса уве­
личивается на 30—50% в течении часа, при этом (это важно отметить) без предва­
рительного сужения коронарных сосудов. Анализ механизма действия ганглерона на 
коронарные сосуды позволяет предположить, что в этом действии преимущественная 
роль принадлежит парасимпатическим нервам.

О. М. Авакян (Ереван, ИТОХ) представил материал по изучению противоарит- 
мнческого действия ганглерона в эксперименте. Аритмия сердца вызывалась внутри­
венным введением кошке аконитина в дозе 0,04— 0,1 мг/кг или адреналина в дозе 15— 
20 мг/кг на фоне вдыхания паров хлороформа и, наконец, раздражением правого уш­
ка сердца прямоугольными электрическими импульсами от генератора.

Регистрировались изменения электрокардиограммы, кровянного давления, и в 
ряде опытов изменения частоты и амплитуды сокращений предсердий и желудочков. 
Выяснилось, что ганглерон проявляет выраженные противоарнтмические действия 
лишь при аритмиях, вызванных адреналином и электрическим раздражением правого 
сердца, но не уменьшает токсическое действие аконитина.

В докладе С. Н. Асратяна, Н. А Гаспаряна, В. Н. Самвелян (Ереван 
ИТОХ) были представлены данные по лечению экспериментальной гиперто­
нии, вызванной у крыс, кроликов и собак ганглероном. В опытах на крысах при пов­
торных внутримышечных введениях ганглерона в дозе 1—1,5 мг/кг наблюдалось сни­
жение повышенного кровяного давления примерно на 15—20%, введение же 3— 
6 мг/кг приводило к стойкому снижению артериального давления до нормального 
уровня и эффект продолжался в течение 4—6 дней. При повторных внутримышечных 
введениях той же дозы 3—6 мг/кг кроликам и собакам отмечалось такое же стойкое 
понижение повышенного кровяного давления до нормального уровня, продолжавшее­
ся в течение 6—7 дней с последующим постепенным подъемом его до исходного 
уровня. Приведенный материал показывает, что у лабораторных животных с экспери-
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ментальной гипертонией при повторных введениях ганглерона можно достигнуть дли­
тельного гипотензивного эффекта.

И. А. Држевецкая (Сталино) учитывая, что ганглерон. ослабляя передачу нерв­
ных импульсов в ганглиях вегетативной нервной системы, может менять течение об­
менных процессов в организме, изучала влияние ганглерона на характер инсулиновом 
гипогликемии и адреналиновом гипергликемии у здоровых кроликов и при аллокса­
новом диабете.

Установлено, что однократное введение ганглерона не влияет на уровень са­
хара в крови. Предварительное введение животным ганглерона заметно повышает их 
чувствительность к инсулину, увеличивая степень инсулиновой гипогликемии; такое 
действие ганглерона проявляется как у здоровых, так и у диабетических животных. 
Введение ганглерона не меняет характер адреналиновой гипергликемии у кроликов 
Приведенные данные об изменении реактивности к инсулину после введения гангле­
рона должны учитываться клиницистами в случаях сочетания лечения ганглероном и 
инсулином.

На совещании значительная часть докладов была посвящена опыту клиничес­
кого применения ганглерона и главным образом применению его при стенокардии.

Н. М. Давыдовский (Ленинград), впервые применивший ганглерон при коронар­
ной болезни, в обстоятельном докладе представил результаты своих наблюдений в 
условиях стационара на 140 больных грудной жабой, сопровождавшейся в большин­
стве случаев частыми болевыми приступами, где ганглерон оказывал весьма эффектив­
ное действие. Однако результат лечения ганглероном зависит от патогенетических 
особенностей грудной жабы у больных.

Наилучшие результаты наблюдались у больных с ангионевротической формой 
стенокардии, худшие результаты—у больных стенокардией на почве коронарного ате­
росклероза, в случаях резко выраженных невротических явлений гипертонической 
болезни, у больных перенесших инфаркт миокарда. Лечение же стенокардии у боль­
ных с острым инфарктом миокарда дает хорошие результаты. Хорошие результаты 
были получены также у больных с рефлекторной стенокардией, стенокардией в со­
четании с климактерическим неврозом, у больных, у которых возникновение болевых 
приступов было обусловлено условнорефлекторным механизмом и, наконец, когда 
стенокардия сочеталась с сахарным диабетом и в этих случаях была налажена эф­
фективная инсулннотерапия.

Отмечался небольшой гипотензивный эффект. Были прослежены отдельные ре­
зультаты лечения в течение двух лет с хорошими показателями. Однако после вы­
писки из стационара больные нуждались в продолжении лечения ганглероном. Уста­
новлено, что при длительном, от несколько месяцев до 2—3 лет, применении гангле­
рона не наблюдаются кумулятивные и др. побочные явления, не создается привыка­
ние к препарату и не снижается его лечебный эффект, Длительность лечения ганг­
лероном в стационаре от 16 до 30 дней. Докладчик представил схему лечения стено­
кардии ганглероном.

В двух докладах из госпитальной терапевтической клиники Ереванского меди­
цинского института А. Т. Симонян, В. П. Бунатян, А. М. Аветисян, Р. П. Стамболцян, 
Е. Н. Апинян—.О лечебном действии ганглерона при некоторых внутренних заболе­
ваниях* и «Изучение действия ганглерона на коронарную недостаточность в свете 
острых клинико-электрокардиографических наблюдений* был представлен материал 
подтверждающий терапевтический эффект ганглерона у больных со стенокардией и 
при сочетании ее с гипертонической болезнью, где боль снижается со снижением ар­
териального давления.

Подтверждается также отсутствие пли незначительность н кратковременность 
эффекта от ганглерона при резких склеротических изменениях в сосудах коронарной 
системы и при гипертонической болезни II—III степени, что подтверждается и кли­
нико-электрокардиографическими исследованиями.

Эти исследования показали также, что ганглерон в количестве 2 мл 1,5% рас- 
■твора при внутримышечном введении не оказывает никакого воздействия на иенару-
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шейное коронарное кровообращение, при коронарной же недостаточности через 
30 минут оказывает отчетливое действие, которое еще больше развивается через 3 ча­
са после введения. Иногда в течение первых 30 минут отмечается некоторое ухудше­
ние, сменяющееся улучшением. Положительное действие особенно отмечается в тех 
случах, где мало органических изменений и преобладают функциональные сдвиги. 
Повторное применение препарата на фоне действия первой дозы • поддерживает и 
удлиняет эффект.

Ганглерон оказал положительный эффект при язвенной болезни; через 5—6 
дней проходили боли, изжога, прекращалась рвота, наступало рубцевание. Старые 
большие и калезпые язвы не рубцевались. Лучший эффект достигается при сочета­
нии лечения ганглероиом с применением гемотраисфузни.

Интересный материал об эффективном действии ганглерона при лечении язвен­
ной болезни представили С. М. Рысс и А. Т. Поваляева (Ленинград). Ганглерон, 
проявляя аналгезирующее действие, нормализирует повышенную секреторную и кис­
лотообразующую функцию желудка, снижает повышенную переваривающую способ­
ность желудочного сока, дает высокий процент обратного развития ниши.

В докладах Л. А. Варшамова, Л. И. Фишера, Г. П. Животова (Саратов), 
М. И. Решетовой (Москва), Е. И. Кореловой и Н. Н. Емельяновой (Ленинград), 
Н. Б. Журавлевой (Ленинград), И. Т. Пузыревой (Ленинград), Ф. Я. Розенблат и 
С. С. Барац (Свердловск), Л. А. Покотинской (Ленинград), А. Л. Михнева и Р. М. 
Птуха (Киев), А. Д. Жгеяти и Г. В. Гургенидзе (Тбилиси), Д. М. Абдулаева и 
Г. М. Рзаева (Баку), А. Б. Бахадырова и Ч. Г. Тереховой (Ташкент), Л. С. Вороно­
ва (Сталино), Л. Т. Малая, Е. И. Соколовской, М. И. Ляшенко (Харьков), Р. Б. Ах- 
чедзянова и И. А. Кузьмина (Куйбышев) и К. В. Маркова (Чебоксары) приводились 
весьма убедительные данные, подтверждающие эффективность лечения ганглероиом 
стенокардии при ее тяжелых и упорных формах, обусловленных функциональным рас­
стройством и органическим поражением коронарных сосудов.

Изменение пульса и артериального давления, а также данные БКТ позволяют 
высказать предположение, что ганглерон помимо Н-холинолитического действия ока­
зывает на миокард отрицательно-хронотропное и отрицательно-инотропное действие. 
Увеличение диастолы может способствовать улучшению питания миокарда (М. Н. Ре­
шетова), У больных, у которых стенокардия сочетается с гипертонической болезнью, 
целесообразно вместе с ганглероиом применять препараты раувольфии, оксигеноте- 
рапию (А. Л. Михнев и Р. М. Птуха). Весьма эффективно сочетание подкожного 
введения препарата с внутрикожными блокадами О,2б°/о раствором ганглерона зон 
гиперестезии области сердца (И. В. Журавлева). Наиболее удобным и эффективным 
методом применения ганглерона при стенокардии является сочетание парэнтерального 
введения с дачей его внутрь. Целесообразно проводить лечение ганглероном в усло­
виях стационара. Опыт применения в условиях санатории позволяет рекомендовать 
включение ганглерона в арсенал средств, применяемых в специализированных карди­
ологических учреждениях (Л. А. Покотинская).

Н. Н. Аносов (Ленинград) поделился опытом применения генглерона в клини­
ке нервных болезней. Положительный лечебный эффект применения ганглерона был 
достигнут при синдроме сосудистого спазма: мигрень, болезнь Рейно, перемежающая 
хромота.

Если ганглерон сам по себе не оказывал существенного лечебного эффекта при 
гиперкинезах, повышении мышечного тонуса пирамидного и экстрапирамидного ха­
рактера, то в сочетании с другими холинолитиками давал хороший^лечебный эффект.

И. X. Геворкян (Ереван), А. И. Гранов н • А. М. Тарнопольская (Сталино), 
Р. Б. Ахмедзянов и И. А. Кузьмин (Куйбышев) испытывали терапевтическую эффек­
тивность ганглерона при облнтериоующем эндоартериите с весьма ободряющими ре­
зультатами. После введения ганглерона (внутриартериально—И. X. Геворкян) насту­
пают выраженные изменения со стороны трофики пораженной конечности, за что 
говорят изменение цвета, повышение температуры кожи, появление потоотделения 

Известия XI, 6—6
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улучшение роста ногтей, волос. Лучший эффект получался в ранних стадиях забо­
левания.

Э. Д- Костин (Ленинград) на основании своих наблюдений приходит к выводу, 
что ганглероном целесообразно проводить предоперационную подготовку больных с 
подозрением на инфаркт миокарда со стенокардией, а также лечение больных с по­
добными нарушениями коронарного кровообращения во время операции и в после­
операционном периоде, Ганглерон следует принять для дифференциальной диагностики 
хирургических болезней с болезнями коронарного кровообращения. Препарат может 
быть использован по .скорой* помощи при терминальных состояниях для улучшения 
сердечной дечтельности.

В заключение совещание констатировало, что ганглерон обладает холинолити­
ческим и местноанестезирующим действием.

Он особенно сильно блокирует некоторые периферические и центральные ни­
котиночувствительные холинорецепторы.

Ганглерон в эксперименте снимает спазм коронарных сосудов, вызванный раз­
дражением блуждающего нерва и дает длительное расширение этих сосудов. Гангле­
рон расслабляет спазм мускулатуры желудочно-кишечного тракта и уменьшает сек­
рецию желудка.

Ганглерон дает в эксперименте положительные результаты также при некото­
рых формах сердечной аритмии, гипертонии, судорогах центрального происхождения.

В клинике ганглерон нашел применение прежде всего при лечении стенокардии 
и в настоящее время он должен считаться наиболее эффективным средством для ле­
чения этой тяжелой болезни. Он в первые же дни применения ослабляет частоту 
приступов грудной жабы, интенсивность болей и в большинстве случаев предупреж­
дает возникновение новых приступов. Ганглерон оказался эффективным и при лече­
нии эндоартериита, болезни Рейно, мигрени.

Положительные результаты получены также при лечении язвенной болезни.
Ганглерон обладает противосудорожным действием; он может оказаться эф­

фективным для применения в клинике нервных болезней.
Вопрос о целесообразности применения ганглерона при язвенной болезни, брон­

хиальной астме, гипертонической болезни, некоторых формах аритмии, гиперкинезах 
и повышении мышечного тонуса подлежит дальнейшему изучен но.

Совещание сочло, необходимым безотдогательно организовать промышленное 
производство ганглерона как необходимого препарата для внедрения в практику здра­
воохранения.

Г. А. Медникян.
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դանյան Ս. Լ.Թոսունյան Հ. Հ«> տես Վարդանյան Ս. Հ.Թովմասյան Պ» Ա.յ տես Գևորգյան Խ. Հ.Ժսւմադոթծյան Վ. Ն., տես Վարդանյան Ս.Էեբհդինսկի Վ. Վ.» Ա>|ադյան Ս. Ն., Կադ­

միումի հա լողեն իղներ ի մոնոսլիրի դի­
նային կոմպլեքսները-3211Լոսեւ| I1. Պ., Ֆեդոտովա 0. Յա., Ֆրեյդ- լին Գ. Ն*, Կտտալիղաաոր-կտտիոնիտ- 
ների ուսումնասիրությունը—31։Խաչատրյան Ն. Խ., տես Մնջոյան Ա, Լ, Խարմանդարյան *3. Վ«> Մատւ]եեւ| 1Г. Ա.>
Ապակե մանրաթելեր տուֆային ավաղ­
ներից— 385։Կիրակոսյան Ա. Կ.* տես Ուրագով Գ» Գ» ԿոլեսԱիկույ Գ. Ս., Աւ|ետյան Մ. Հ., Ֆտոր, 
էթիյենների սինթեգը, պոլիմերացում 
մը և սոպո լի մ հրացումը—201։Աոստանյան և. Ա,, Հալված- բոր ատների 
էլեկտրահագորդականությունը—6Շ։---Նաւչաջյան Ս. Հ.։ Հալված ապակիների 
էլեկտրահաղորդականության չափման 
մեթոդիկաների մասին — Յէ Հալված 
ապակիների էլեկտրահաղորդականու­
թյունը—֊317 ։Հակոբյան Ա. Հ., Թթվածնի կա թո դային վե­
րականգնման գեր լարունը —114։Հարոյան Հ. Ա., տես Մնջոյան Ա» Լ.Հերիմյան (ք. Գ./ տես Թ առա յան Վ. Մ»>Հովհաննիսյան 1Լ Ն., տես Մնջոյան Ա. Լ»Վադարյան Ս. Ա.> տես Մանվելյան Մ» Գ* (քանվելյան Մ. Գ., Ցաբայան Հ» Գ., Աբրա- 



466 Հեղինակների ցանկէաւքյան Լ. Ա.1 նատրիումի հիդրոմետա- 
ոիյիկասւի ջերմային ջրադրկոլմը-150— Գրիգորյան Հ. Դ„ Ղազարյան Ս. Ա.. »ա- 
դային խաոնու րդներոլմ ՏՕյ, ք^Օյ և(րաա.|եև Մ. Ա., աեո Խարմանդ..,րյան Բ. Վ. ւքացոյան Ս. Գ„ Ս՜ուսախանյան Գ. Ա-, Վար­դանյան Ս. Լ., Ացիօքսիկեաոնների ւիս- 
թարկումները—431ՄԽյնիկյան Գ. Ա., Գանդլեքոնին նվիրվաե 
Հումամիութենական թորհրդակցու- 
թյ.լնը-458Մել|ւբսերյան Ա' Վ, աեո Սատին Սա. /։.Միջսւյելյան Հ. Ի.,։ աեո Բրմոյան Տ' Վ-՜Ծ*|ս|ւրարյան Վ- Վ. ադդեցու-/7/օ<.Ն{> ճարպերի Օքսիդացման վրա 

—1001Մնջոյան 1Լ Լ„ Աֆրիկյան Վ. Ն, Դոիփկ- յան Ա. Հ.» Սլկի լամ ինարացաթաթ թու­
ների էսթերների սինթեդր— 337։—Աֆրիկյան Վ. Գ„ Հովնաննիսյան Ա, Ն., 
Ալկօքսիրենդիլ - ա լկիլամինարացախա- 
թթուների հիդրադիդները—303—Աֆրիկյան Վ, Գ., *հսսյայան Հ. Լ.. 11լկօք- 
ոիմեթիլֆոլրան-Յ-կարրոնաթ թույների 
երկրորդային ամինների սինթեդը—281, 
Յքոլրֆու-րիլկարրամինաթթոսներէ էթ- 
իլ-էսթերները—429, ֆուրանի շարքի 
երկտեդակալվաՅ ամէնաէթանո լեերը— 
433։— Օարիյան Ն. Ա., Բենդիլկարրամ ինա- 
թրթուների մեթիլէոթերների սինթեդը 
—351— Բարիյան Ն. Ա., Դո|սիկյան Ա. Լ., ալ- 
կօքսիրենդիլ - ա/կիյամինն երի սաա- 
ցում ը—273։— Թադևոսյան Ֆ. Տ,, Դիվանյան Ն. Մ.. 
ծծումբ պարունակող ֆեն ի լ-քացա խա- 
թթուների ամ ինակսթե բներ ը — 439, 
նույնը' րենդիլ քացախաթթուների 
—445։•— Թակևոսյան Գ- 8., Թերգյան Ա. Գ.» էք֊ մհքջյան Ս, Պ., Ին դո լէ շարքի տեղա- 
կալված մերկապտո—օքսա դիաղոլեե ր
— 127։— Հարոյան Ա. Հ,, թենղոֆուր անկար րո- 
ն~Ը?՚1Ւ էսթերների քլորմեթիլոլմր 
— 45։— Հարոյան Հ. Ա, Խաչատրյան Ն. Խ.֊, 
Սլթլօք սիմ ե թիւրեն դո ֆոլրանկարրոնա- 
թըթոլների ամինաէոթերները—103։Մնշոյան. Հ, Լ„ Գիեթիլէթիյենդիամինի 
ոաացումը—571Մուսախանյան Գ. Ա,, աեո Մացոյան Ս» Գ.

՚ևա]չաջյան Ս. Հ., աեո Եոոտանյան է. Ա,Չւպթիկյան Հ. Հ., 1Դյլնթյւս(ւ *և. Մ,, Պղնձի- 
մոնոքչորիղի օքոիղացման մեխանիղ- 

մը-13։ Միջավայրի բ1-յ-ձ Ազդեցու­
թյունը Գիկթիլամինի հետ կալիումի 
ւդերսոդֆաաի ոետկցիայի արադության 
վրա — 153։^ապայան Հ. Լ., տես Ծնջոյան Ա, Լ»Պետքոսյան Վ. Պ., Մետաղների օրսիղների 

ադդեցռթյոլնն ապակիների հաակու- 
թյունների վրա--- 213է Ալկա/իական
իոներն ապակու ստրուկտուրային մո~ 
ղելում—377։Սատին 8ա. Ի„ Մևլիքսեթյան Ա. Պ., Անտի- 

մոնի եոսուլֆիդի րովման ւղրողուկտ 
ների ֆաղային անալիղը - 233։Վարդանյան Ա. Դ,, տես նսայան Հ. ձ\Վարդանյան Ս* Հ., տես Մացոյան Ս• %• — Բադանյան Շ, Հ., Ամինների միացումր 
վինիլացետիլենային էսթերներին—185։ 
Դիմեթիպամինի միացումը դիվինիլ- 
ացետիլեններին— 343։--- Թեթդյան Ա. Ամ ինավ ին ի լա ցետի։ 
լենային սպիրտների փո/սարկումն երր 
—37։— Թոսունյսւն Հ. Լ,է Լէ3-Պ*իրլոր-5-սէլկօրսի~ 
2-պենտենների փոխար կումնե ր ը—1771 
1,3-ղիքլո ր~2֊պենսէեն-5-ոյի ւիոխար­
կումները—203։ -մեթիլ
—7—մեթօքսի—2է4—հեսչւոաղիենի փոխար- 
կումնե րր—415։— Ժուււքադործյան Վ. ՚Ն„ Աւկօրսիվինիլ- 
ացետի լենա յին սպիրտների փոխար-
կումներր—99։Տհր֊Մինասյան Լ, Ե., Ֆենիլենդիամինի կլհկ- 
տըրասինթեղր—75ք22 1։Ուրագով Գ. Գ., էիրակոսյան Ա. Կ„ Գա- լրստյան Վ. Գ., Պղնձի սուլֆատի փո֊ 
խաղգեցությունը ամոնիակի հետ--- 249ք. *Թանքանյան Ա. 4»./ Մաղնեղիումի պլում- 
րիդը որպես վերականգնիչ—4001*£րժոյան Տ. Վ. — աեո ք^արայան Տ. Թ.— Ս*|ւրա]ելյան 2,« Ե., կալցիումի մոնոսիլի- 
կաաի ագսորրցիոն հատկությունները— 
307։Ֆեոոաու|ա 0. 8ա.« աեո Լոոև Ի. կ, Ֆրեյզլին Գ. Ն., աեո Լոսե Ի. կ.
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