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Исследование смешанных адсорбционных катализаторов 
гидрирования

Сообщение V. Исследование смешанных Рб — Рькатализаторов на силикагеле

Серия работ по изучению активности многокомпонентных кристал
лических и адсорбционных катализаторов, содержащих палладий и 
платину, нами начата с целью накопления экспериментального мате
риала по изучению связи между магнитными и каталитическими свой
ствами катализаторов, так как, несмотря на определенные противоречия, 
такая связь несомненно существует. Действительно, являясь катализа
торами в отношении гидрирования бензола, палладий и платина обла» 
дают свободными б-электронными зонами [1], вследствие чего, по мере 
растворения водорода в палладии [2], как и введения серебра, меди 
[3,4], золота [5] в палладий и золота в платину [6], парамагнитная 
восприимчивость их постепенно уменьшается и при определенном со
держании этих добавок в соответствующих сплавах достигает нуля.

Работами нашей лаборатории было установлено, что по мере ра
створения водорода в палладии [7, 8] и увеличения содержания сере
бра [9] и меди [10] в нем, как и золота в платине [11], каталитиче
ская активность этих систем при гидрировании бензола снижается и 
при содержании 65 — 70 ат. °/0 Н, А£, Си в Рб или Аи в Р1 также 
достигает нуля. Золото же, которое действует на магнитную воспри
имчивость палладия подобно серебру и меди, не дезактивирует его 
при той же реакции [12]. Уменьшение или полное исчезновение ката
литической активности палладия и платины в указанных случаях сле
дует объяснить заполнением э—(1-электронных уровней этих металлов 
подобно тому, как объясняется исчезновение их парамагнетизма [13, 14].

Аналогичные исследования каталитической активости были про
ведены и на Рб—Ag [15], Рб—Аи [16] и Р1—А? [17] адсорбционных 
катализаторах в виде разведенных слоев на поверхности силикагеля.

Подобное поведение неактивных добавок СА&, Си, Аи) побудило 
нас заняться изучением многокомпонентных катализаторов, содержа
щих два активных для данной реакции металла—палладий и платину, 
с целью исследования взаимного их влияния, особенно если иметь 
ввиду, что магнитная восприимчивость Рб-Р1 твердых растворов по 
мере увеличения содержания платины постепенно уменьшается и при 
содержании 65—70 ат. % Р1 достигает определенного минимума [4, 
18]. В литературе указывается на значительные затруднения в интер
претации изменения магн итной восприимчивости этой системы [13].
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Изучение каталитических свойств системы Р<1—Р1 без носителя 
показало что при постепенном увеличении платины в катализаторе 
каталитическая активность, уменьшаясь, достигает некоторого мини
мального значения и затем вновь возрастает [19]. Минимумом ката
литической активности обладает катализатор с небольшим соотноше
нием Рс1:Р1, лежащим в пределах от 1:1 до 1.2. Полной взаимной 
дезактивации палладия и платины в этом случае обнаружить не уда
лось. Мы надеялись, что взаимовлияние палладия и платины более 
четко можно было бы обнаружить при нанесении их на носитель. Такое 
изучение было тем более интересным, что ранее нами было установлено 
резко различное действие одной и той же добавки (Ае, Ап) на каталити
ческую активность палладия без носителя и на носителе [15, 16].

Результаты такого изучения приводятся ниже.

Экспериментальная часть*
Каталитическая активность смешанных Рс1—Р1 адсорбционных ка

тализаторов, как и в случае Рё—51О2-катализатора, изучалась на при
мере гидрирования бензола, осуществленного струйным методом в 
цельнопаянной аппаратуре. Активность катализаторов выражалась в 
процентах гидрирования бензола в циклогексан. Применявшаяся аппа
ратура, исходные вещества, носитель, как и приготовление смешан
ных катализаторов методом совместной и последовательной адсорбции 
палладия и платины на силикагель, аналогичны описанным ранее [15].

Катализатор. Были приготовлены и испытаны Рс1+Р1—51Ог 
адсорбционные катализаторы с различным содержанием палладия и 
платины в них. Для сравнения были приготовлены и подвергнуты ис
пытанию также адсорбционные катализаторы, содержащие только пал
ладий и только платину.

Исходными пропитывающими растворами для приготовления Рб-[- 
+Р1—31О8-катализаторов служили химически чистые хлористый пал
ладий и платинохлористоводородная кислота.

10 г химически чистого хлористого палладия промывались мно
гократным декантированием дистиллированной водой, растворялись в 
1 л воды и подкислялись соляной кислотой для предотвращения ги
дролиза. Концентрация палладия в растворе хлористого палладия оп
ределялась весовым путем. Полученный раствор имел титр Тра = 
=0,00570 г)мл.

Раствор платинохлористоводородной кислоты приготовлялся по 
методу, описанному в работе [19]. Он имел титр ТР1=0,004556 г/мл.

Условия гидрирования бензола. Активность Рс1—51О2-, Р1—5Юа- 
и Р(1-[-Р1—51О2-катализаторов изучалась при одинаковых условиях ги
дрирования бензола: при температуре 175°С, объемном соотношении 
Н2:С0Нв=4: 1 и скорости струи водорода Ун,=2,04 л/ч. Общее дав
ление водорода, паров бензола и циклогексана равнялось 680 мм.

В выполнении экспериментальной части приняли участие студенты А. Ако-- 
пян и С. Гукасян.
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Для изучения активности Р64-Р1—5։О։-катализаторов каждый раз 
бралось одинаковое число г-ат. РбН-РЬ-6,15-10՜° г-ат. Они содер,- 
жали Рб и Р1 в соотношениях 10:1; 3:1; 2:1; 1 : 1 и 1:2 и были 
приготовлены совместным нанесением обоих компонентов на силика
гель. Были испытаны также два образца катализаторов соотноше
нием Рб:Р1=2:1, приготовленных последовательным нанесением 
сначала палладия,- затем платины и наоборот, и по три образца Рб— 
—БЮ^-и Р1— 81О2-кагатизатэрэв, содзржащих различные количества 
палладия и платины. Навески катализаторов во всех случаях брались 
в расчете на 3 г силикагеля. Подробные данные относительно состава 
всех изученных катализаторов приведены в таблице 1.

Таблица 1
Состав и активность Рб—5!0։. Р1—5Ю։ и Р6+Р1—81О։ адсорбционных 

катализаторов

№
 ка

т-
ро

в Состав компонентов

Рс
1:

 Р1
 ат

о
м

ов

Порядок ад
сорбции Рё

И Р1

Степень 
заполнения 

а . 10’*

У стойчингя 
активность 
катализато
ров в ®/в 

гидрирова
ния

Рб Р1

г-ат.
а. 10’

вес. "/0 
от веса 

510,
г-ат.

а . 10»
вес “/, 
от веса 

810,

62 6,15 0,22 — — — — 1,914 19,69
63 4,62 0,16 — — — — 1.392 12,73
64 4,10 0.14 —• — — — 1,218 11.62
65 — — 6,15 0.40 — — 1,950 100**
66 — — 3,075 0,20 — — 0,975 57,22
67 — — 2.05 0,13 — — 0,634 13.47
68 5,60 0.20 0,56 0,0336 10:1 совместный 1,918 18.05
69 4,62 0,16 1.54 0,10 3:1 совместный 1,879 5.82
70 4,10 0.14 2.05 0,13 2:1 совместный 1,852 1.65
71 3,075 0.11 3,075 0,20 1:1 совместный 1,949 44,70
72 2,05 0,07 4.10 0.26 1:2 совместный 1,877 74,88
73 4,10 0,14 2,05 0,13 2: 1 снач. Рб, зат. Р( 1,852 15,89
74 4.10 0,14 2,05 0.13 2:1 снач. Рб, зат. Р1 1,852 14,38

* Определялась, исходя из величины поверхности силикагеля и размеров ато
мов палладия и платины.

•* Действительная активность не могла быть обнаружена, так как процент ги
дрирования достиг 100.

Результаты исследования и их краткое обсуждение
Для обнаружения взаимного влияния палладия и платины на 

поверхности силикагеля в виде разбавленных слоев были изучены 
активности Рб—5Ю2- и Р1—5Ю2 адсорбционных катализаторов в от
дельности. На основании полученных данных подсчитана аддитивная 
активность названных катализаторов, т. е. сумма активностей таких 
количеств палладия и платины, которые содержатся в данном образце 
Р6+Р1—8Ю2-катализатора, полученного совместным нанесением ком
понентов на носитель, а затем выяснена зависимость активности их 
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от состава Рс1 рР1—5Ю..-катализаторов (при одинаковой сумме г-ат. 
рс|_|_р(> но при изменяющихся отношениях Р(1:Р։). Полученные ре
зультаты приведены в таблице 2 и в виде кривой на рисунке.

П I 1 1 г Рк
О-ЛИРк-։։®! ։ат-ри «»68-72 (аде со8м«։гняя); 

а-М-Зк»! кат-ри ни 6Л - 64;

o-Pt.-Si.Oj кат-ри НИ 65 -66
Л,-Р4*₽к-51О։ кат-р, «73 (аде,смвако. Р4.3ал«м Рк):
■ -РЦ * Й -540! Кат-р кН (х$с. Снято«. Рк, Затем РЫ)

Зависимость каталитической активности Р<1 + Р1—810, 
адсорбционных катализаторов от их состава. Условия 
гидрирования: 1=175’0; Н,:Г.,Н,=4:1; Ун, =2,04 л/ч.

Из кривой рисунка видно, что по мере увеличения содержания 
платины в Рё -|- Р1 — 5Ю2-катализаторах активность их уменьшается, 
при соотношении Рс1: Р1 = 2: 1 достигает минимума и затем, по мере 
увеличения содержания платины, возрастает, как это имело место при 
применении этих же систем в кристаллическом виде [19]. Таким об
разом, установлено, что и на поверхности носителя происходит взаимное 
подавление активности двумя активными в отношении гидрирования 
бензола катализаторами.

Понижение активности при совместном нанесении компонентов 
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на поверхность носителя особенно четко видно из сопоставления дан
ных таблицы 2. Наибольший эффект подавления активности имеет ме՝- 
сто в случае катализатора № 70 с соотношением Рс1:Р1 = 2:1- Если 
аддитивная активность взятых в отдельности палладия и платины рав
няется 25,09%» то при совместном нанесении этих же количеств ука
занных металлов активность равняется всего 1,65%, т. е. понижается

Данные об активности Рс1—8Ю։, Р1—51О։ и Рс1' Р։—3!О2 адсорбцион
ных катализаторов

Таблица 2

№ ка-. 
тализа- 
торов

Состав компонентов
Аддитивная 
активность 

7о гидр.

Активн. 
Рб+Рц- 51О։ 

при совм. нане
сении в“/» гидр.

Рс1 р>

г-ат. 
а- ]05

акт.
7о гид.

г-ат. 
а-10’

акт.
7о гид,

63,69 4,62 12.73 1,54 — — 5,82
64,67,70 4.10 11,62 2,05 13,47 25,09 1.65

66.71 3.075
1

3,075 57,22 — 44,70

более, чем в 15 раз. Катализаторы с другим соотношении Рс1 :Р1 ведут 
себя аналогично предыдущему, но с меньшим эффектом подавления. 
Это наглядно видно из рисунка, где черными кружками выражены ак
тивности Рб — 51О2-катализаторов, содержащих такие количества пал
ладия, какие содержатся в соответствующих Рб-|-Р1—5Ю2-катализа- 
торах, а белыми квадратиками—активности Р1—51О2-катализаторов, 
содержащих такие количества платины, какие содержатся в соответ
ствующих Рб+Р1—8։О2-катализаторах.

Указанное выше взаимовлияние палладия и платины можно 
объяснить электронным взаимодействием платины и палладия. Так как 
минимумом каталитической активности обладает катализатор с соотно
шением Рб:Р1=2:1, следует полагать, что это связано с образова
нием каталитически неактивного интерметаллического соединения и 
эта фаза не содержит заметного избытка свободного палладия и пла
тины, которые могли бы катализировать реакцию.

В предыдущих работах [15—17] было указано, что способ при
готовления многокомпонентных адсорбционных катализаторов, т. е. 
порядок нанесения составных частей на носитель, является существен
ным для их активности. Нами изучались Рс1 + Р1 — 51О2-катализаторы, 
полученные последовательным нанесением сначала Рс1, затем Р1 и на
оборот, при соотношении Рс!: Р1 = 2 :1 (катализаторы №№ 73 и 74). Ак
тивность их равна 15,89 и 14,38 % соответственно. Как видно из при
веденных данных, активность указанных катализаторов хотя и не очень 
близка к аддитивной активности (25,09 %), все же заметно отличает
ся от значения активности (1,65%) совместно нанесенного катализатора 
того же состава. Это можно объяснить тем, что при последовательном 
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нанесении платины и палладия лишь часть образует скопления с со
отношением Рб :Р1 близким к 2:1. В этом случае катализатор содержит 
значительные количества отдельных фаз палладия и платины, актив
ных в отношении гидрирования бензола.

При совместном нанесении Рб и Р1 на поверхность 51О2 взаимное 
подавление активности Рб и Р1 происходит значительно резче, чем 
это имело место в РсН-РЬкатализаторах без носителя [19].

Выводы

1. Исследованы каталитические свойства Рб—РЬкатализаторов в 
виде разведенных слоев на поверхности силикагеля на примере гидри
рования бензола. Оба компонента являются каталитически активными 
в отношении указанной реакции. Катализаторы содержали 0,07— 
0,22 вес. % палладия и 0,0366—0,40 вес. % платины от веса 5Ю2. Соотно
шение Рб:Р1 в этих катализаторах изменялось от 10:1 до 1:2. Сте
пень заполнения поверхности 51О2 находилась в пределах от 0,000634 
до 0,001950.

2. Установлено, что по мере увеличения содержания платины в 
Р6+Р1—5Ю2-катализаторах каталитическая активность их умень
шается, достигает минимума и затем, при относительно больших кон
центрациях платины, вновь возрастает.

3. Обнаружено явление подавления активности Рб—51О2-ката- 
лизатора в отношении гидрирования бензола каталитически активной 
для той же реакции платиной.

4. Отмечено, что наибольший эффект взаимного подавления ак
тивности имеет место в случае катализатора с соотношением Рб:Р1= 
=2:1.

5. Высказано предположение, что при таких небольших соотно
шениях Рб:Р1 вследствие тесного электронного взаимодействия об
разуются интерметаллические соединения, имеющие незначительную 
каталитическую активность. Образование фазы Рб:Р1 с соотношением 
2:1 затрудняется при последовательном нанесении палладия и пла
тины на поверхность носителя, вследствие чего образующиеся ката
лизаторы обладают заметно высокой активностью.

6. При совместном нанесении платины и палладия на 51О2 взаим
ное подавление активности происходит резче, чем это имеет место в 
платина-палладиевых катализаторах без носителя.

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
Кафедра общей и аналитической химии Поступило 7 VII 1960
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Ս». Լ. Ա>յչոէօյան էրվ Ս*. Հ. Ս՞ւսնոիկյանւհԴՐԱԱՆ ԱԴՍՈՐԲՑՒՈՆ ԽԱՌԸ ԿԱՏԱԼԽՋԱՏՈՐՆեՐՒ ՈԽՍՈԽՍՆԱՍՒՐՈԽՌՅՈԽՆԸ
Հաղորդում V: Սիլիկաղնլի վրա ադսորրցված Բճ-Րէ |սաո.ր կաաալիղատորՕերի 

ոէ-սո։ ւքհաօ|ւրությունր

Ա (Г փ ո ւի ո ւ լք
Հաչանի է, որ ₽(1-₽է կարծր լոէծուլթնհրի պսւրամադնիսականութէունը 

ւգ/ւււսւին[ւ քանակի աճման հետ միասին նվաղում է, 65--- 70 ատ. °/0 ?է պա
րունակության դևպքում հասնում որոշ մինիմալ արժեքի, իսկ այնուհետև 
ղործնականորևն մնում է հաստատուն։ Նպատակ ունենալով բալյահալտել ալդ 
սիստևէՈյե րի մագնիսական և կատալիտիկ հատկութ լունների հավանական 
կապր, ո։ ս։ււ1Ո։էԱսիրվևլ էր նրանց կատալիտիկ ակտիվս։ թլունր բենզոլի Հիդըր- 
ման պրոցեսում։ 8ուլց էր տրվել, որ ^{-ի քանակի աճման հետ միասին Pd—?է բլուրևգալին (առանց կրողի) կատալիզատորների կատալիտիկ ակտի- 
վո,.թ1 ւոնր նվաղում է, հասնում նվաղագուլնի և ա լնուհետև նորից աճումէ թ(1:թէ հարաբեր ութ լան ոչ մի արժեքի դեպքում ալս սիստեմի ակտիվու- 
թլունր լրիվ չէր ոչնչանում [10]/

Պլատինի ու պալադիում ի փո խազդե ցութլունն ավելի ցալտուն կերպով 
բացահա լտելու նպատակով տվլալ աշխատանքում ուսումնասիրված է սիլի֊ 
կագելի վրա ադսորբցված թք1—թէ կատալիզատորների կատալիտիկ ակտիվսւ- 
թլունր նուլԱ ռեակցիալի ժամանակ։ Երկու կոմպոնենտներն էլ լավ կատալի
զատորներ են տվլալ պրոցեսի համար։ Պալադիումի ու պլատինի ատոմա
կան հարարերութ լունը փոփոխվել է 10'. 1-ից մինչև 1'.2, իսկ Տ10շ*^ մակե
րեսի ծածկման աստիճանը' 0,000634-ից մինչև 0,001950։

Ցուլց է տրված, որ թ(1՜|~թէ— Տ10շ կատալիզատորների ակտիվութլունը 
պլատինի քանակի աճման հետ զուդընթւսց նվազում է' հասնում համար լա 
զերո լի, և ապա' պլատինի համեմատաբար մեծ կոնցենտրացիաների դեպքում 
նորից աճում է։ Հա բռնաբերված է բենզոլի հիդրման պրոցեսի համար ակ
տիվ պլատին և պալադիում կա տալիղատո րների' թ(յ-|-թէ—Տ1Օօ փոխադարձ 
աելտիվադրկման երևուլթ։ Ակտիվութլան փոխադարձ ոչնչացման ամենամեծ 
էֆեկտը տեղի ունի թէ1 • թէ = 2.’ 1 հարարերութլան դեպքում.

Ենթադրվում է, որ նման հարաբեբու թլան դեպքում , էյեկտրոնալին 
սերտ փոխազդե ցութ լան հետևանքով առաջանում են չնչին կատալիտիկ ակ֊ 
տիվութլուն ունեցող միջմե տաղական միացութ լուններ։ Ալդպիսի ֆազի գո
լացումը դժվարանում է Տ1Օօ~/ք Վրա պալադիումի և պլատինի հաջորդական 
(ոչ .համատեղ) նստեցմսրմբ ե. վերականգնմամբ ստացված կատալիզատորի 
դեպքում։ Էավանա բար նրա մակերեսը պարունակում է բենզոլի հիդրման 
համար զդտլի քանակներով ակտիվ պալադիումի և պլատինի առանձին ֆա
զեր, որի հետևանքով ալդպիսի կատալիզատորները ցուցաբերում են զգա
լիորեն բարձր ակտիվութլուն։ Տ10շ“^ պլատինի և պալադիումի համա
տեղ ադսորբցիալի ժամանակ ակտիվութլան փոխադարձ ոչնչացումը կատար
վում է ավելի խիստ, քան ալդ տեղի ունի ?(յ—թէ սիստեմում, առանց 
կրողի
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О. А. Чалтыкян, Н. М. Бейлерян

Реакция персульфата калия с аминами 
в водных растворах

Сообщение V. Кинетика реакции персульфата калия с тримегил- и 
триэтиламинами

Нами было показано, что кинетика реакции вторичных алифати
ческих аминов с персульфатом калия в водных растворах и с пере
кисью бензоила в органических растворителях во многом сходна [1—3]: 

а) скорость описывается уравнением второго порядка, причем 
1-й порядок по отдельным компонентам;

б) с окислителем вступает в реакцию только лишь свободная мо
лекула амина;

в) амины, являющиеся более сильными основаниями, в основном 
быстрее окисляются;

г) с повышением основности среды реакция амин—перекись зна
чительно ускоряется;

д) с одним молем перекиси вступают в реакцию два моля амина.
Было установлено также [1], что третичный амин—триэтаноламин 

окисляется персульфатом не только быстрее, но изменяется и меха
низм реакции; скорость реакции персульфат—диэтиламин удовлетворяет 
обычному уравнению второго порядка [2|, а персульфат—триэтаноламин 
носит самоускоряющийся характер [4].

Механизм реакции перекиси бензоила с триэтиламином впервые 
был исследован Гамбаряном и Казаряном [5]. Ими установлено, что 
это—сложная реакция, в результате которой, наряду с другими веще
ствами, образуется также диэтиламин.

Работами Хорнера и Шерфа [6] показано, что в хлороформе при 
20°С триметил- и триэтиламины легко вступают в реакцию с перекисью 
бензоила (период полураспада перекиси бензоила в присутствии три
метиламина меньше 10 мин., а в присутствии триэтиламина меньше 
60 мин.).

Кинетика реакции перекиси бензоила с триэтиламином более 
детально исследована Уоллингом и Индиктором [7]. Ими установлено, 
что эта реакция сложного характера, а в среде пиридина (щелочь) 
реакция протекает с образованием диэтилвиниламина.

Интересно было проследить за поведением третичных алифати
ческих аминов с персульфатом калия, в водных растворах и выяснить, 
существует ли и в данном случае сходство с кинетикой реакции с. 
перекисью бензоила в органических растворителях.
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Экспериментальная часть

Очистка препаратов. Персульфат калия дважды перекристал
лизован из бидестиллата. Триэтиламин и диэтиламин перегнаны. Их 
чистота проверена температурой кипения, показателем преломления и 
ацидиметрическим определением их основности. Гримегиламин и ди
метиламин получены из солянокислых солей (х.ч.).

Методика работы. Растворы амина и персульфата приготовлены 
на бидестиллате. Перед каждым употреблением определен титр этих 
растворов.

За ходом реакции следили иодометрически, определяя количество 
непрореагировавшего персульфата в пробе.

Опыты поставлены при постоянной температуре (1° + 0,02°С). 
Начальные концентрации реагентов в большинстве опытов—0,025 моль/л.

Скорость реакции персульфата калия с триметиламином 
измерена при температурах 2, 12 и 20°С (при более высоких темпе
ратурах реакция протекает очень быстро). Кинетические данные при
ведены на рисунке 1, где х — количество вошедшего в реакцию пер
сульфата в моль/л, а I — время в минутах.

Дифференциальные кривые, приведенные на рисунке 2, показы

вают самоускоряющийся характер реакции с 20э до 12°. Несмотря на 
то, что при 2° не наблюдается самоускорения, порядок этой реакции 
сложен (скорость не описывается обычными уравнениями первого и 
второго порядков). Энергия активации этой реакции оценена путем 
подстановки в уравнение Аррениуса вместо константы скорости тан
генса угла наклона начального участка кривой х — 1.

Оцененное этим путем значение энергии активации в среднем 
֊составляет 14,4 ккал/молъ в интервале температур 2—20°.
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На рисунке 1 [кривые (а) и (б)] сопоставлены кинетические кри
вые реакции персульфат—триметиламин и персульфат—диметиламиц 
при одииакоьых условиях. Ясно видно, что триметиламин реагирует с 
персульфатом значительно быстрее, чем диметиламин.

Скорость реакции персульфата калия с триэтиламином изме
рена при температурах от 20-до 35'. Кинетические кривые приведены 
на рисунке 3.

Эмпирически было найдено, что скорость реакции удовлетворяет 
уравнению:

. 2,303 . А (Р — х) . .. /пк =----- ։-------- 1г---------------- (см. рис. 4) (1)
(А-ЗРИ Р(А-Зх)

•являющемуся интегралом дифференциального уравнения:

— = к (Р — х) (А —Зх) (2)

где Р — начальная концентрация персульфата в моль/л,
А — , » амина в моль/л,
х — вошедшее в реакцию количество персульфата в моль/л.
Из (2) вытекает, что а) реакция второго порядка, б) с одним 

молем персульфата реагируют три моля амина (в случае диэтиламина 
с одним молем персульфата вступают в реакцию два моля амина [1]).

Для уточнения порядка реакции были поставлены опыты при 
разных начальных концентрациях реагентов (см. рис. 5).

Определенный по методу Вант-Гоффа порядок реакции—первый 
как по персульфату, так и по амину.

При исходной концентрации А = ЗР уравнение (2) переходит в

^- = Зк(Р-х)«, (2а)

в интегрированной форме в

=ЗкР-( (26)
р-х
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График в координатах ֊—— — время 

нейный вид, что видно из рисунка 6.

действительно имеет прямоли-

(•) Р- 0.025 Л'0075.
<О) Р՝ Л'0025:
(X) Р-Р 0/25 , Л ■ 0.075;
(4} Р ‘О0/25/ й *0.025:

Рис. 6.Рис. 5.

Из приведенных фактов следует, что в наиболее медленной 
стадии с одним молем персульфата реагирует один моль амина, а 
остальные два моля амина вступают в реакцию очень быстро, не влияя 
на кинетику последней.

Для исёледования стехиометрии реакции был поставлен специаль-
ный опыт с избытком амина. По истечении пяти дней в системе пер
сульфата не оказалось, а ацидиметрическое определение амина пока

Таблица 1

ГС Т°К 4 -ю։ Кд. М.~ ։ ’МИН՜1 —1дК

20 293,2 341,0 0,140 0,854
25 298,2 335,3 0,221 0,656
30 303,2 329,8 0,345 0,462
35 308,2 324,4 0.537 0,270

Таким образом, по 
персульфата расходуются

зало, что кажущийся расход 
амина составляет два моля на 
один моль персульфата. Это рас
хождение объясняется тем, что 
против вошедших в реакцию 3 
молей трпэтиламина (с I молем 
персульфата) возник один моль 
вещества, обладающий основ
ными свойствами (диэтилвинил- 
амин) и титруемой кислотой.

кинетическим данным (см. рис. 6), на моль 
три моля амина, а по ацидиметрическим

данным—2 моля. Из этого следует, что в результате реакции амина 
с персульфатом образуется вещество основного характера. Последний 
также мог бы окисляться персульфатом. Как видно из рисунка 5, 
только начиная с 35° таксе окисление, по-видимому, имеет место 
(отклонение от второго порядка).

Надо отметить, что после завершения реакции среда приобретает 



Кинетика реакции персульфата калия с триалкиламинами 319

довольно сильную кислую реакцию, так как образовавшиеся кислые сер
нокислые соли аминов, естественно, сообщают среде кислую реакцию.- 

На основе данных, приведенных в таблице 1, вычислена энергия 
активации реакции персульфат—триэтиламин (см. рис.. 7 и табл. 1).

Константа скорости этой реакции выражается уравнением:
К = 1.10п-ехр (—16000/ЯТ) ' (3)

Из рисунка 3 [кривые (а) и (б) [ видно, что триэтиламин реагирует 
с персульфатом значительно быстрее, 
чем диэтиламин (аналогично случаям 
триметил- и диметиламинов).

В кислой среде взятые амины 
практически не реагируют с персуль
фатом.

Обсуждение результатов

Как видно из рисунков 1 и 3, в 
водных растворах третичные амины 
окисляются персульфатом быстрее, чем 
вторичные, несмотря на то, что у пер
вых не г атома водорода у азота. С увеличением числа атомов водо
рода у азота наблюдается замедление реакции. Такая же закономер
ность наблюдена и у аминоспиртов [4].

Тот факт, что в кислой среде амины вообще не окисляются пер
сульфатом, дает право предполагать, что при их реакции первичным 
актом является комплексообразование между амином и перекисью, 
причем устанавливается связь между атомом азота амина и перекис
ным кислородом.

Механизм первичного акта перекись-аминных реакций до сих 
пор является предметом полемики. Все участники полемики согласны 
с тем, что первичным актом является комплексообразование между 
амином и перекисью:

О-Р ГЕ3М: О-Р՜!
1) КзИ:+ | ------ > Iо֊р I • о-р]

(I)
Основное расхождение —в объяснении механизма распада (I). 
По Хорнеру [8] —

2) (I) —> -ор + [к,й. ор]
(II)

3) (II)------------ ► Я2Н (R—Н) + НОР

Этой же схемой Хорнер, в основном, пытается объяснить меха
низм реакций перекисей бензоила и ацетила с первичными, вторич
ными и третичными аминами. Но трудно согласиться с этим, так как, по 
данным Хорнера [8], Имото [9] и Грабака [10], система перекись 
бензоила—диметиламин поглощает кислород и инициирует полимериза
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цию метилметакрилата и стирола, но системы перекись бензоила—ме
тиламин и анилин не поглощают кислорода и не только не инициируют 
полимеризацию стирола, но и ингибируют ее. То же и по данным 
Гамбаряна [11], между тем как при взаимодействии перекиси бензоила 
с алифатическими вторичными аминами образуется диалкиламинный 
бензоат и диалкил-М-бензоилгидроксиламин, в случае же реакции 
триэтиламин—перекись бензоила наряду с диэтиламином образуются 
еще и смолы [5|.

По Имото [12] — 
4- —

4) (I)------------ ► [R3N :О: р] + :О: Р(HI)
(а) ионный распад R О’ Р

5) (1П)
---------------- «--------------’ R3N- + -ОР 

(б) радикальный распад а
. f

В этой схеме важным является допущение существования двух 
параллельных механизмов распада (III): по ионному и радикальному 
механизмам.

Но в схеме Имото мало вероятен тип ионного распада, так как в 
конце акта (5 а) амин снова регенерируется, выступая в качестве ка
тализатора гетеролитического распада перекиси. В этом случае один 
моль амина должен был вызвать распад большого числа молей пере
киси, между тем как Хорнером и Швенком [13] установлено, что.
наоборот, до шести молей амина расходуется на один моль распав
шейся перекиси.

Уоллинг и Индиктор [7] по-иному представляют распад (III):

6) (Ш) ■'-» RjN- + -ОР (по схеме Имото)II 1+ н
R,N—R1 = CHl , где R = — Rx—CHН

Последними авторами не отмечено, носит ли реакция (66) гетеро- 
литический или гомолитический характер?

Все приведенные выше схемы имеют тот недостаток, что не 
объясняют влияния щелочи (пиридина в органических растворителях и 
ОН -ионов в водных растворах) на скорость реакции перекись —амин.

По нашему представлению, в первичном акте при комплексооб
разовании между азотом амина и перекисным кислородом образуется 
также водородная связь между вторым кислородом перекисной связи 
и водородом алкильной группы:
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7) Р +А
Н Н -Р2—М—С—СН , где А = Я։М "НН.. .. Р-РООР:О: О:Р Р (1У)_

(а) гетеролитич. „ + Н Н—-------- ---------— R.,—М—С—СН + РО՜ + НОР" н н н —--------------- ’ К^'-С-СН 4- РО- + НОР
(б) ГОМОЛИТИЧ. • • Ц

Этой схемой можно объяснить следующие экспериментальные 
факты:

а) когда R является электроноакцепторной группой, реакция 
носит преимущественно радикальный характер, например, при R = 
= НОС2Н,։- 14];

б) влияние щелочи на скорость реакции персульфат—амин.
С увеличением концентрации гидроксильных ионов вероятность 

ионного распада (IV) увеличивается, причем существует прямолинейная 
зависимость между скоростью реакции и концентрацией прибавленной 
щелочи [14].

На основе этой схемы легко показать механизм образования 
диэтилвиниламина:

НН , ~ Н Н
7') ^֊Ы֊ С-СН + 52Ов՜2------- ♦ Е։-М֊С֊СН"НН "НН

:О : О:

"О35 ЭОз՜ (IV)+ н н к2-ы-с-сн + зог2 + нэог (V) - ннн
К2-Ы—С— СН + 50 4 + Н50Г • • н
Н НН

9) (V) ------ ♦ К2-Ы—С-СН------ ► R։—И—С = СН4-Н+
" + Н

в основном (а)

8') (IV)

частично (б)

Н

В дальнейшем: Н50< + ------ ► соль (быстро)

Н+ + ------♦ соль (быстро)

По этой схеме получается, что с одним молем персульфата всту
пают в реакцию три моля амина, в результате чего образуется 
Известия XIII, 5—21 
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один моль нового амина. Этот последний должен обладать основными 
свойствами (см. выше) и должен быть менее способным вступать в 
реакцию с персульфатом благодаря наличию --связи в молекуле. Выше 
35° отклонение от второго порядка можно объяснить тем, что наряду 
с триэтиламином начинается окисление также .и днэтилвиниламина. 
Это доказывается еще тем, что, поданным Хилтнера [15|, вследствие 
окисления триэтиламина. персульфатом аммония при 40՛ наряду с дру
гими продуктами реакции образуется также ацетальдегид.

В случае триметиламина распад соединения (IV) по механизму 
(8') осложняется благодаря отсутствию второго отщепляемого протона. 
По-видимому, этим и объясняется более сложный, самоускоряющийся 
характер реакции. \

Выводы

1. Третичные амины (триметил- и триэтил-) значительно быстрее 
реагируют с персульфатом, чем соответствующие вторичные амины.

2. Реакция триметиламин—персульфат носит самоускоряющийся 
характер выше 2°С. При 2° кинетическая кривая хотя не имеет сиг
моидной формы, но реакция сложного порядка.

3. Энергия активации реакции персульфат—три.метиламин около 
14,4 ккал/моль.

4. Кинетическим методом установлено: а) что в случае реакции 
персульфат—триэтиламин скорость реакции описывается уравнением:

=к(Р-х)(А-Зх),

где к — 1 • 1011 ехр (—16000/КТ);
б) что реакция первого порядка по отдельным компонентам и что в) с 
одним молем персульфата реагируют три моля триэтиламина.

5. В продуктах реакции имеется вещество, обладающее основ
ными свойствами, трудно вступающее в реакцию с персульфатом до 
35°. Это вещество по всем признакам—диэтилвиниламин.

Епеванскнй государственный университет
Кафедра физической и коллоидной химии Поступило 26 IV 1960

' Հ. Հ. Տաւթիկյան, *1». и* «ԽյլերյաՕ

ՊեՐՍՈՒ-ԼՖԱՏ-ԱՄԽՆ Ո-եԱԿՑԽԱՆԵՐԻ ԿհՆեՏՒԿԱՆ
ՋՐԱՅհՆ ԼՈհԾՈհՅԹՆեՐՈհՄձաղորղում V: Տրիմևբիլ- Խ| ւպփէթխաւքիննհթի ևվ կա|իումի պևրսոպֆատի միջև Սրթացող ռեակցիայի կինետիկ՛այի ուսումնասիրությունը

Ամփոփում

Մեր կատարած ուսումեասիրաթ իններով պարզված է, որ ջրալին լսւ- 
ծա.{թներում պերսոպֆաաով երրորդածն ամին ի' արիէ թ անո ջամին ի օք^ի- 
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լրացման կինետիկական վարքադիծը լրիվ տարբերվում է առաջնային և երկրոր- 
ւյալին ամինասպիրտների' կոլամինի և դիէթանոլամինի ցուցաբերած օրինա
չափություններից։ Պե րսսւլֆատ-տրիէթանոլամին ռեակցիան ինքնարագացող 
րնւսլթ ունի ւ

Հոբների և հերֆի հևւոաղոտությոլննևրը ցույց են ՛տալիս։ որ քլորո- 
ֆորմալին յուծուլթում րենղոիլի պերօքսիդը երրորդային ամինների (տրիմե- 
14 լ: տրիէթիլ-֊ և տրի֊ն֊ բուտի (տմիններ ի) հետ անհամեմատ ավելի արադ 
է ռեակցիա լի մեջ մ տնամ, քան համապատասխան առաջնա լին և երկրորդա֊ 
լին ամինների հետ։

Ալս նկատառումով հետաքրքիր էր պար դե է, թե *սրդ[ոք ջրալին լու.— 
ծուլթներում միֆունկցիոնալ երրորդալին ամինների հետ պերսուլֆատի ռեակ
ցիա լի կինետիկան կտարբերվի՛ ասա ջնալին և ե րկրորդա լին ամինների հետ 
ստացված օրինաչտփու թլուններից։

//ւսումեասիրութլտններր ցուլդ են տվել, որ երրորդալին ամին — պե ր- 
սուլֆատ ռեակցիան դդալիո րեն ավելի արադ է ընթանում, քան համապա
տասխան երկրորդալին ամին—պերսուլֆսւտ ռեակցիան և որ տրիմեթիլամին---
պե ր սուլֆատ ռեակցիան բարդ կար դի է։

ՏրՒէթՒւամին— պե րսուլֆաս։ ոե ակցիա լի դեպքում ստացված փորձնական 
տվյալների կինետիկական անալիզի հիման վրա ցույց է տրված, որ

ա) ուրացությանը նկարադրվում է \\/=к (Р — X) (А --- Յճ) հավա
սարումով, որտեղ к=1‘1011-6Хр (1600Э/ЯТ).

ր) ռեակցիան աոաջին կարդի է ըստ աոանձին կոմպոնենտների,
ղ) մեկ մոլ պերսուլֆատի հետ ռեակցիայի մեջ մտնում է երեք մոլ 

տրիէթ ի լամին,
դ) ռեակցիայի ընթաց բում ցոլանում է մինչև 35՞-ում պերսուլֆատի հետ 

դժվարությամբ ռեակցիայի մեջ մտնող հիմնային բնույթի մի նյութ' դիէթիլ- 
վինիլամ ին։
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Л. Е. Тер-Минасян

Электросинтез о-фенилендиамина

Сообщение IV. Влияние состава католита на электровосстаиовленне 
о-нитроаннлина

Ранее нами [1—3] было показано, что при электрохимической 
восстановлении о-нитроанилина такие факторы, как материал катода, 
катодная плотность тока и температура, оказывают значительное вли
яние на катодный процесс, а следовательно, и на выходы о-фенилен- 
диамина по току и по веществу. Однако состав католита также является 
немаловажным фактором в реакциях электровосстановления органиче
ских соединений. При этом влияние католита на катодный процесс 
восстановления, по-видимому, является результатом суммарного дей
ствия концентраций деполяризатора (о-нитроанилина), электролита 
(1ЧаОН) и растворителя (С2Н5ОН).

В настоящей статье приводятся результаты, полученные нами 
при изучении роли концентрации отдельных компонентов католита в 
катодном процессе восстановления о-нитроанилина.

Влияние концентрации деполяризатора

Для изучения влияния концентрации деполяризатора (о-нитро
анилина) в католите на процесс электровосстановления нами, на осно
вании результатов предварительных опытов, были выбраны следующие 
условия опыта: катод —Си. 2п, Нй, А1, графит, Бп, РЬ, Ре, № или Р1; 
католит — С,Н3ОН 400 мл 4- 4% раствор ЫаОН —400 мл, анод—мед
ная спираль; анолит—2% раствор 1ЧаОН; катодная плотность тока— 
10 а/дмг; температура 40°С; концентрация деполяризатора в католите: 
1,25-10-2; 2,5-10-2; 5-Ю֊2; 1-Ю֊1; 2-Ю֊1; 4-Ю֊1 и 8-10-1 моль/л.

Методика экспериментов описана нами ранее [1,2]. Результаты 
опытов приводятся в таблице 1.

Для проверки надежности полученных результатов выходы о-фе- 
нилендиамина по току и по веществу после электролиза определялись 
методом извлечения из католита кристаллического о-фенилендиамина 
и его взвешивания и методом диазотирования. Диазотирование и свя
занные с ним вычисления выходов о-фенилендиамина производились 
по способу, описанному ранее [1].

Сопоставление полученных данных показывает, что в этом слу
чае также, как и в предыдущих случаях [1—3], выходы о-фенилен
диамина, определенные методом диазотирования, выше выходов, оп-
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Таблица 1

Влияние концентрации о-ннтроаннлича на выходы о -феннленднамина по току

и по веществу (выходы определены методом

Концентрация о-интроанилина в моль/л_____________

Материал 
катода

810՜1 410՜։ 2-io՜1
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Си G0.4
67.5I78.5

90.7 79.5
91.2L0.3

92,6 82.3194,4 76.8 93.5 67.9 86,6
54,8 62,8170,5 76.3 71,1 77,3 72.5 78.8 74,6 80.0 71.1 77.2 о5.7 71.7

Hg 66,4 72.9 83.6] 90.7 84,2 91,1 86,0 92.6 87.2 94.4 8' ,5 88,2 78.9 S5.4
Al 46,3 52.1'50,2 61.4 70.7 62,0 52.2 62.9 52,3 63.4 51,9 63.2 49,5 63,1
Графит 56,8 62.5 68.3 74.6 69.6 75,1 70.7 75,8 72.1 78.2 68,2 84.7,64,7 71.3
Sn 59,1 65.572,0, 78.2

73.2.86,7'94.0
74,7 80,2 74.9 81,8 76,9 82,9 74,1 80.6,68.8 73,9

- Pb 68.1 87,5 94,8 88.6'95.7 90,9 97,4 84,3 90.6 80 4 86,3
Ге 52,7 62.1 62.5'71.4 63,4 70,1 64.8 71.2 65,3 72,6 62,9 68.5 58,0 64,7
Ni 51,2 58,8 66,3 72,9 66,9 73,4 68,6 74.4 70.4 76,9 66.1 73.1 62,5 68,7
Pt 48,3 62.859.6 71.7

1 1
65,1 73,1 65.8|74,2 67,4 77,6 64,6 76.0 60,6 72,3

ределенных по количеств}' извлеченного из католита кристаллическо
го о-фенилендиамнна. Однако необходимо отметить, что при концен
трациях о-нитроанилина, равных 5Х10~2, 2.5ХЮ՜2 и 1.25Х10՜2 моль/л 
разница между выходами, определенными двумя различными методами, 
значительна и составляет не 3,7—4,5% как прежде, а соответственно 
приблизительно 5,5; 6,5 и 8,5%. Это можно, по-видимому, объяснить тем, 
что реально выделить кристаллы незначительного количества о-фенилен- 
диамина (0,5—2,0 г) из большого количества католита (800 мл) очень 
трудно, тогда как диазотирование тех же незначительных количеств 
о-фенилеидиамина, естественно, не представляет никаких дополни
тельных трудностей. Абсолютные потери продукта, происходящие в 
результате частичного растворения в католите, практически постоянны, 
поэтому выходы падают с уменьшением концентраций о-нитроанилина.

Из данных , таблицы 1 видно, что при электровосстановлении 
о-нитроанилина на применённых катодах в интервале концентраций де
поляризатора от 1.25-10՜2 до 8-Ю՜2 моль/л повышение концентрации 
деполяризатора — о-нитроанилина до некоторого предела благоприят
ствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по веществу. 
Дальнейшее повышение концентрации деполяризатора ведет к неко
торому падению выходов продукта восстановления.

Увеличение выходов о-фенилдиамина по току и по веществу при 
повышении концентрацпи деполяризатора—о-нитроанилина до некото
рого предела можно объяснить улучшением условий подачи восста
навливаемого вещества к катоду. Безусловно, некоторую роль играет 
также то обстоятельство, что при малых концентрациях о-нитроани
лина даже малые абсолютные потери о-фенилендиамина при его из
влечении из католита составляют большую относительную величину 
й, таким образом, сильно влияют на полученные результаты, тогда
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как при больших концентрациях о-нитроанилина малые абсолютные 
потери продукта восстановления практически или вовсе не влияют на 
полученные результаты, или влияют лишь незначительно.

Оптимальной концентрацией деполяризатора является концентра
ция, равная 5-Ю՜2 моль/л, однако для практических целей, безуслов
но, целесообразной является, концентрация деполяризатора, равная 
4-10՜’ моль/л, так как при этом облегчаются условия выделения кри
сталлов о-фенилендиамина.

От оптимальной концентрации деполяризатора как в сторону 
уменьшения, так и в сторону увеличения концентрации деполяриза
тора выходы о-фенилендиамина падают. По-видимому, при малых кон
центрациях деполяризатора выходы продукта падают из-за трудности 
извлечения его малых количеств из католита; при этом даже незна
чительные абсолютные потери ощутимо снижают выходы о-фенилен
диамина, рассчитанные в процентах.

Уменьшение выходов при увеличении концентрации деполяриза
тора, вероятно, можно объяснить влиянием фактора продолжитель
ности электролиза. Известно, что увеличение продолжительности элек
тролиза отрицательно влияет на выходы продукта восстановления, 
так как оно благоприятствует протеканию побочных реакций.

Влияние концентрации электролита

Целью этой части исследования являлось установление величины 
оптимальной концентрации электролита (НаОН) экспериментальным 
путем.

Для изучения влияния концентрации растворителя (едкого натра)
в католите на процесс электровосстановления о-нитроанилина на осно
вании результатов предварительных опытов были выбраны следующие 
условия опыта: катод Си, 7л, Н5, А1, графит, 8п, РЬ, Ре, М1. Р1; католит-^ 
С։Н5ОН —400 мл-\- х% раствор ЦаОН—400 мл\ концентрация о-нитро- 
анилина в католите: 0,4 моль/л—44,20 г; анод—медная спираль; анолит 
21. о 
2

/0 ЫаОН; катодная плотность тока 10 а/дл2;температура 40°С;'кон

центрация электролита в католите 0,5; 1; 2; 4; 8 и 16%.
Результаты опытов приводятся в таблице 2. Из данных ее вид

но, что при электровосстановлении о-нитроанилина на примененных 
катодах в интервале концентраций электролита от 0,5 до 16,0% повы
шение концентрации электролита—МаОН до некоторого предела бла
гоприятствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по ве
ществу. Дальнейшее повышение концентрации деполяризатора веде 
к незначительному падению выходов продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при 2%-ной 
концентрации едкого натра.

Выходы о-фенилендиамина падают как в сторону уменьшения 
Концентрации электролита, так и в сторону ее увеличения, очевидно»



328 Л. Е. Тер-Минасян

Влияние концентрации едкого натра на выходы о-фениленднамина по току 
и по веществу (выходы определены методом диазотирования)_

Таблица 2

Материал 
катода

Концентрация едкого натра, °/00/0___________
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Си 73,2 86,1 75,6 87,4 78,5 90,7 76.2 90,1 74,2 86,3 73,0 83.0
Zn 66,4 71,4 69,1 74,2 70,5 76,3 69,2 74.2 66,9 71,7 64,3 68,6
Не 77.3 86,7 80.5 87.5 83,6 90.7 82,4 87,0 79,9 85,8 77.6 80,3
AI 46.1 59.7 48.6 60.950,2.61,4 49,0 60.2 47.4 58,1 44,7 55,6
Графит 64.3 67.4 66.7. 71,468,3 74,6 67.2 75,7 64,9 72,3 62.4 70,1
Sn 68.3.73,6 70,8 75.972,0 78,2,71,1 76.| 6<1 74,0 67,5 72.3
Pb 83.7|89,1 85,8 91,2 86,7 94,0 85,1 92,1 83.3 89,2 82.2 85.6
Fe 60,0 64.9 61,3 68,4 62 5 71,4 62,4 69,5 59,3 65,9 57,3 64,8
Ni 62,6 66,2 64,9 70,7 66.3 72,9 65,2 71,7 62.8 69,3 61,1 67,8
Pt 55.9t 69,6 57,5 71.4 59,6 71.7 58,2 70,4 57.1 68.555.6, 66.1

из-за снижения электропроводности католита, так как при этом падает 
катодная плотность тока и увеличивается продолжительность электро
лиза, что, в свою очередь, ведет к течению нежелательных побочных 
реакций.

Влияние концентрации растворителя

Целью этой части исследования являлось установление оптималь
ной величины концентрации paci ворителя экспериментальным путем.

Для изучения влияния концентрации растворителя (этилового 
спирта) в католите на процесс электровосстановления о-нитроанилина 
на основании результатов предварительных опытов нами были выбра
ны следующие условий опыта: катод: Си, Zn, Hg, А1, графит, Sn, Pb> 
Fe, Ni или Pt; католит—этиловый спирт „а“ мл + х% раствор едкого 
натра (800—2а) мл-, концентрация о-нитроанилина в католите 
4-Ю-’моль/д =44,20 г; общий объем католита 800 мл\ анод—медная 
спираль; анолит 2% раствор NaOH; катодная плотность тока 10а/ол2,- 
температура 40 ’. Содержание этилового спирта в католите изменялось 
и соответственно было равно 10, 30, 50, 70 и 90%.

Результаты опытов приводятся в таблице 3. Из данных видно, 
что при электровосстановлении о-нитроанилина на примененных като
дах в интервале концентраций растворителя от 10 до 90% повышение 
концентрации растворителя до некоторого предела благоприятствует 
увеличению выходов о-фенилендиамина по току и по веществу. После 
достижения этого предела дальнейшее повышение концентрации де
поляризатора ведет к заметному понижению выходов продукта вос
становления.

Оптимальной концентрацией растворителя является 50%. Пони
жение выхода о-фенилендиамина в разбавленных спиртовых раство-
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Таблица 3
Влияние концентрации этилового спирта на выходы о-фенилендиамина по току 

и по веществу (выходы определены методом диазотирования)

Материал 
катода

Концентрация этилового спирта. % ’/о

10,0
I

30.0 50.0 70.0 90.0
по

 то
ку

по
 ве


щ

е с
т. о н

о

О «2 
О 

О %Е 5 П
О

 ТО
К

У

6 «2 
CQ О
° a

X* 
о ь
о 
с по

 ве


щ
ес

т.

по
 то

ку

। по
 ве


щ

ес
т.

Си 67.4 80.1 72.2 83,7 78,5 90,7 77.1 88,2 74,3 84,1
Zn 61.5 67,6 65.8 70.6 70,5 76,3 69.4 75.1 65,7 70.7
Не 73.8 79,8 76.6 83,4 83.6 90.7 79,7 86.6 76.1 81.6
А1 42.9 54,6 45,7 57.1 50,2 61,4 49.3 59.0 44,7 56.4
Графит 60.8 65,9 63,9 68,5 68,3 74,6 65.9 71,3 61,4 67,5
Sn 63,6 70,7 66,4 73.2 72,0 78,2 70.6 75.4 65,8 70,9
РЬ 78,7 84,4 81,0 88.3 86,7 94,0 85,1 91,4 80,8 83,3
Fe 54,3 62,5 56,1 65,8 62,5 71,4 60.0 68,5 57,9 64,2
N1 57.2 64,2 6С.7 66,0 66,3 72,9 64.5 69,9 60,2 64,4
Pt 50,8 61.3 54.3 64,9 59,6 71,7 57,3 69,8 53,4 62,8

рах. естественно, вытекает из происходящего уменьшения раствори
те: п о-нитроанилина в католите. При высоких концентрациях ра
створителя выход о-фенилендиамина падает, по-видимому, из-за ухуд՜ 
тения электропроводности раствора.

Результаты, полученные нами при изучении влияния состава ка
толита на процесс электровосстановления о-нитроанилина, позволяют 
сделать следующие выводы:

1. При электровосстановлении о-нитроанилина повышение кон
центрации деполяризатора—о-нитроанилина до некоторого предела 
благоприятствует увеличению выходов о-фенилендиамина по току, так 
как при этом улучшаются условия подачи восстанавливаемого веще֊ 
ства к электроду. Дальнейшее повышение концентрации деполяриза
тора ведет к незначительному падению выхода продукта восстановле
ния. Это, по-видимому, можно объяснить влиянием фактора продолжи
тельности электролиза. Уменьшение выходов при малых концентра
циях деполяризатора можно объяснить ухудшением условий выделе
ния основного продукта из католита после электролиза.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при концен
трации о-нитроанилина в католите, равной 5Х1С~։ моль/л. В этом ря
ду опытов наблюдается приблизительно постоянная разность (3,5— 
4,4%) между величинами выходов о-фенилендиамина по току, полу
ченными двумя различными методами: выделением кристаллического 
о-фенилендиамина и диазотированием. Аналогичная разница получает
ся также при изучении влияния концентраций электролита и раство
рителя.

2. Повышение концентрации электролита — едкого натра—до не
которого предела благоприятствует увеличению выходов о-фенилен- 
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диамина по току. Дальнейшее повышение концентрации электролита 
ведет к некоторому падению выхода продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при кон
центрации едкого натра в католите, равной 2%- Выходы о-фенилен- 
диамина падают в сторону уменьшения концентрации электролита, 
очевидно, из-за снижения электропроводности католита, так как при 
этом падает катодная плотность тока и увеличивается продолжитель
ность электролиза, что в свою очередь ведет к нежелательным по
бочным реакциям.

3. Повышение концентрации растворителя--этилового спирта до 
некоторого предела благоприятствует увеличению выходов о-фенилен- 
диамина по току. Дальнейшее повышение концентрации растворителя 
ведет к некоторому падению выхода продукта восстановления.

Оптимальные выходы о-фенилендиамина получаются при 50°/0-ной 
концентрации этилового спирта. Выходы о-фенилендиамина падают 
в сторону уменьшения концентрации растворителя из-за плохой ра
створимости о-нитроанилина в католите, а при высоких концентрациях 
растворителя—из-за ухудшения электропроводности католита.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 10 VIII 1960

Լ. <7. Տհր-Ս*|>նասյա&Օ-ՖեՆհԼեՆԴհԱՍ՜Ւնհ ԷԼեԿՏՐԱՍհՆԹԵՋԸ
Հաղորդում IV: Կաթոյիաի թաղաղրու թյսւն ազդեցությունն Օ-նիւոթոան|ւ|ին|ւ էլեկւորաւ|եթականզնմւսն ւ|թւս_ ԱւքփոփոՆւք

Մեր նախորդ աշխատանքներում !]ոլ19 է տրված, որ կաթոդի նյութը, 
հոսանքի կա թողային խտությունը և ջերմաստիճանը դգալի ազդեցություն են 
գործում Օ-նիտրոանիլինի էլեկտրաքիմիական վերականգնման պրոցեսի վրա, 
ըստ որում հատկապես զգալի է կաթոդի նյութի ազդեցությունը։ Սակայն կա- 
թոլիտի բաղադրությունը նույնպես կարևոր գործոն է օրգանական միացու
թյունների էլեկտրավերականգնման ռեակցիաներում։ Այդ պատճառով էլ այս 
աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել կաթոլիտի բաղադրության 
ազդեցությունը օ֊նիտրոանիլինի էլեկտրավերականգնման վրա։

Այդ ուղղությամբ կատարված փորձերի արդյունքները թույլ են տալիս 
անել հետևյալ եզրակացությունները։

1. Դեպոլյարիզատորի, էլեկտրոլիտի (№ՕՒ1) և լուծիչի (ՇշՒկՕՒէ) կոն
ցենտրացիայի բարձրացումը մինչև որոշ սահման նպաստում է օ-ֆենիլեն֊ 
դիամինի ելքերի մեծացմանը, որից հետո նրանց կոնցենտրացիայի հետագա 
մեծացումը որոշ չափով իջեցնում է վերականգնման պրոդուկտի ելքերը, 
Դեպոյյարիզատորի վերաբերմամբ այդ հավանաբար կարելի է բացատրել 
էլեկտրոլիզի տևողության գործոնի ազդեցությամբ։
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2. Ո-Ֆենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը տվլալ կաթոդի լ[րա ստացվում 
են էլ֊նիտրոանիլինի 3.101 կոնցենտրացիա լի դեպքում, ըստ որում՛
ււ֊ֆենիլենդիամինի օպտիմալ ելքերն րոտ հոսանքի և ըստ նյութի ստաց- 
,[ել են պդնձից (82,8°^, 94,4>յ0), սնդիկից (87,2°/^ Տ4',4°10) ե կապարից 
(90,0]# 97,4°1օյ պատրաստված կաթոդների վրա։

ս֊էեենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը տվյալ կաթոդի վրա ստացվում 
են նատրիումի հիդրօքսիդի Ջ°/օ լուծույթի դեպքում, ըստ որում 0֊ ֆենի֊ 
լենդիամինի օպտիմալ ելքերն ըստ հոսանքի և ըստ նլութի ստացվել են 
պդնձից (78,^/օ, 90,7°/^, սնդիկից (83,6^, 90,7^) և կապարից (86,7^, 
94,0^^) պատրաստվտծ կաթալների վրա։

3. ո֊Ֆենիլենդիամինի ամենամեծ ելքերը՛ տվլալ կաթոդի վրա ստաց- 
վում են էթիլային սպիրտի 50°/0 լուծ ուլթի դեպքում, ըստ որում օ-ֆենիլեն- 
դիամինի օպտիմալ ելքերն ըստ հոսանքի և ըստ նլութի ստացվեւ են պդնձից 
<78.Տ°/օ, 9Օ,7°/օ), սնդիկից (83,6\, 9Օ,7°/օ) ե կապարից (86,7°!0, 94,Օ<>10) 
պատրասւոած կաթոդների վրա։
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В. М. Тарани

Потенциометрические реакции осаждения 
и комплексообразования с платиновым индикаторным 

электродом*

Трудность фиксации момента эквивалентности особенно дает о 
себе знать в методах осаждения и комплексообразования. Физико- 
химические методы определения конечной точки титрования, в част
ности потенциометрия, несколько способствуют решению этой задачи, 
но далеко не полностью ее разрешают. Как известно, возможность ис
пользования той или иной химической реакции для потенциометри
ческого определения вещества в большинстве случаев зависит от вы
бора подходящего индикаторного электрода. Для индицирования ко
нечной точки титрования в реакциях осаждения или комплексообразо
вания могут служить электроды, реагирующие или на определяемые 
ионы металла, или на осадители и комплексообразователи. Одновре
менно указанные электроды не должны разрушаться исследуемым 
раствором и должны мгновенно и концентрационно правильно реаги
ровать на изменение концентрации ионов. С этой точки зрения для 
прямого титрования, с применением реакции осаждения и комплексо
образования, особенно пригодными оказались серебрянные и ртутные 
электроды.

Однако возможность определения других металлов значительно 
расширяется благодаря применению платинового электрода, если оса
дитель или комплексообразователь, или определяемый компонент по
казывает совершенно определенный потенциал окисления —восстанов
ления. Это относится, например, к реакциям осаждения ферроцианидами 
натрия и калия в присутствии небольших количеств феррициановых 
ионов. К сожалению, применимость метода ограничена, так как некото
рые металлы дают осадки непостоянного состава. Несравненно удачнее 
оказалось применение Тредвеллом и Бернаскони [1] платинового элек
трода в потенциометрическом определении алюминия и магния фтор- 
ионом. В качестве потенциалобразующей пары авторами была избрана 
Fe3+/Fe2+ -система. Как алюминий, так и магний образуют с фтором 
комплексные соли:

1) Al34՜-)-6F՜ = AlFe՜
2) Mg2+ + 3F-=MgF3՜

В присутствии избытка фтористой соли потенциал падает вслед-

Экспериментальная часть выполнена совместно с Е. Овсепян.
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ствие образования комплексной фтористой соли железа, т. е. индици
рующей реакцией служит:

Ре3+ + Рег+ + 6Р ' = РеРв՜ + Ре2+

Непосредственно, без какой-либо индицирующей системы, плати
новый электрод к реакциям осаждения был применен Атанасиу для 
определения бария, свинца и ртути—хроматом |2|, церия, лантана и 
торня — оксалатом [3]. Метод применим к нейтральным растворам, и 
присутствие кислот, в особенности буферных растворов, вполне устра
няет появление скачка потенциала. Последний зависит от внезапного 
изменения концентрации водородных ионов в эквивалентной точке, 
т. е., согласно Кольтгофу [4], имеет место „гидролитическая реакция 
осаждения“.

Платиновый электрод в методе Атанасиу служит индикатором 
для водородных ионов и может быть заменен любым другим электро
дом с водородно-ионной функцией.

Настоящим исследованием мы преследовали цель применением 
платинового индикаторного электрода возможно полнее использовать 
в потенциометрии многочисленные реакции осаждения и комплексо
образования. В качестве потенциалобразующей пары была избрана си
стема Ре3 |’/Ре2֊г. Как известно, трехвалентное железо образует стабиль
ные комплексы с целым рядом ионов, например фтор-, фосфат- и пиро- 
фосфат-ионами, оксалат-ионом и анионами многих органических кислот.

Перечисленные анионы ’одновременно известны и как осадители 
и комплексообразователи для ряда других ионов. Это обстоятельство 
делает возможным применение указанных ионов, с использованием по- 
тенциалобразующией системы Р1/Ре'я՜, Ре2+,для разработки потенцио
метрического определения ряда катионов. Для начала были использо
ваны анионы, наиболее часто применяемые в аналитической практике: 
Р՜, РО3՜, Р2О? , С2О2". Используя в качестве титрующей жидкости фто
ристый натрий и щавелевокислый аммоний, нам удалось доказать воз
можность потенциометрического определения бериллия [5] и кальция 
[6]. Ниже приводятся результаты потенциометрического определения 
тория вышеупомянутыми четырьмя анионами.

Титрование тория

В качестве испытуемого раствора был использован раствор азот
нокислого тория, не содержащий совершенно сульфат-иона*.  Титр 
указанного раствора тория устанавливался весовым методом, после 
предварительного осаждения его в виде оксалата или гидроокиси. 
Соли тория [7,8] гидролизуются примерно с рН=3,5, а потому кислот
ность раствора перед титрованием доводилась до. рН=2—2,5. С этой 
целью применялся индикатор тимолблау, имеющий, как известно, 2

* Присутствие сульфат-иона препятствует полному осаждению тория, образуя 
довольно стабильный комплекс.
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интервала перехода окраски: первый при—1,2—2,8 (розовый—желтый), 
а второй 8,0—9,6 (желтый—синий). Таким образом, испытуемый ра-. 
створ перед титрованием имел оранжевую окраску (середина первого 
интервала перехода окраски).

Титрование производилось на холоду, в водных и водно-спирто
вых (50 %) растворах. Объем титруемого раствора после прибавле
ния спирта не превышал 60—70 мл.

Для индицирования конечной точки прибавлялась одна капля 
свежеприготовленного 1 н. раствора РеС1а. Во всех случаях титрование 
велось в атмосфере СО2, устраняющего влияние кислорода воздуха на 
титруемую систему и одновременно перемешивающего раствор. Изме
рения производились с помощью обычной компенсационной установки 
по Поггендорфу, со стрелочным гальванометром (Г=0,09- 10-6А) в ка
честве нульинструмента и с насыщенным каломельным электродом 
сравнения. Индикаторным электродом служила пластинка из гладкой 
платины поверхностью в 1 —1,5 см2.

А. 1 итрование фтористым натрием. Титр фтористого натрия 
устанавливался потенциометрически, согласно методу Тредвелла [1], 
титрованным раствором хлористого алюминия.

Для успешного течения индицирующей реакции:
Ре3++Ре2++6р- = РеЕГ֊| Ре2+ 

необходимо присутствие спирта и хлористого натрия; поэтому ра
створ насыщался последним.

Как индицирующая реакция, так и реакция комплексообразова
ния тория со фтором зависят от кислотности раствора; ниже рН~2,1 
индицирующая реакция не имеет места, а-выше pH=3,5 торий осаж
дается в виде гидроокиси. Поэтому необходимо было исследовать, 
как изменяется начальная кислотность раствора.тория в процессе тит
рования. С этой целью сначала были поставлены опыты потенцио
метрического титрования тория фтористым натрием с применением хин
гидронного электрода. Полученные результаты приведены в виде кривой 
на рисунке 1.

Из приведенной кривой видно, что кислотность раствора почти, 
не изменяется вплоть до первой эквивалентной точки, т. е. до пол
ного завершения реакции:

ТЬ* ++4Р"= ТЬБ4

Затем наблюдается резкий изгиб кривой, свидетельствующий о 
заметном изменении концентрации водородных ионов в титруемом 
растворе. По достижении второй эквивалентной точки, т. е. после 
завершения реакции комплексообразования:

ТЬР4+2Р-=ТЬРб՜
нарастание pH заметно ослабевает. Из кривой также видно, что во 
второй точке эквивалентности pH выше 3,5. Следовательно, часть
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тория осаждается в этих условях в виде гидроокиси, не перейдя 
полностью в комплекс. Последующие титрования с ферри-ферро-элек- 
тродом вполне подтвердили указанное соображение (см. крив, на рис. 
2 н табл. 1, опыты № 1—3).

При рассмотрении кривой №2 явно заметны 2 скачка потенциала: 
риблизительно соответствующий образованию ТЬЕ4, а вто- 

это соответствует образованию комплекса
первый—п
рой—несколько раньше, чем

РастВор ЫаР,мл

Рис. 1. Кривая потенциомет
рического титрования тория 
(хингидронный электрод): 1~ 
первая точка эквивалентно
сти, 2—вторая точка экви

валентности.

Иа։ТЬРв. Процесс титрования, т. е. уста
новка потенциала до достижения первого 
скачка потенциала, протекает очень мед
ленно, затем при переходе к реакции 
комплексообразования заметно ускоряет
ся. Наблюдаемый затем преждевремен
ный скачок потенциала вызван частичным 
осаждением тория в виде гидроокиси.

Титрование растворов с более высокой 
начальной кислотностью привело к иным 
результатам. Ввиду высокой начальной 
кислотности первый скачок потенциала 
вовсе не наблюдается, а второй наступает 
в эквивалентной точке (см. рис. 3 и табл. 
1, опыты 4, 5).

Так как повышение pH раствора в
процессе титрования находится в прямой зависимости от концентрации 
титруемого раствора, то добовление необходимого количества кислоты
несколько затруднительно, в особенности 
растворами, где при подкислении очень 
часто можно наблюдать исчезновение и 
второго скачка потенциала, так как pH 
титруемого раствора остается ниже 
2,1-2,2.

При титровании разбавленных раст
воров*  объемом в 40—60 мл (после раз
бавления наполовину спиртом), содержа
щих не более 0.05—0,06 г ТЬО։, удается 
получить кривую с упомянутыми уже 2 
скачками потенциала, из которых второй 
наблюдается в эквивалентной точке (см. 
табл. 1, опыты 6—9). При титровании тория 
в концентрациях менее вышеупомянутой 
первый скачок не всегда наблюдается. 
Величина скачка потенциала с разбав
лением заметно уменьшается. Длж уско-

в случае с разбавленными

РастДарНаГ, мл
Рис. 2. Кривая потенциометри
ческого титрования тория (фер- 

ри-ферро-электрод).
рения процесса титрования лучше сразу титровать до второго скачка,

* Бел предварительного подкисления.
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Определение тория НаР

Таблица 1

Взято 
ТИО, 

в г

Нормальн. 
титруем, 
раствора

Объем 
титр, раст
вора В МЛ

Нор
мальн. 

КаР

Найде
но ТЬО, 

в а

pH в точке 
эквива

лент.
ч 

ошибки

0.1326 0,1004 20 0,3469 0,1225 4,04 —7.63

0.0663 0,0335 30 0.3469 0.0595 4,15 -10,25
0.0873 0,0662 20 0.3469 0,0801 4,23 -7.90
0.1326 0.1004 20 0,3469 0.1316 2.58 -0.75
0,0663 0.0335 30 0,3469 0,0664 3.37 4-0,15
0.0221 0.0067 50 0,1387 ■ 0.0222 2.90 +0,45
0.0221 0.0067 50 0.1387 0,0222 2,95 +0,45
0.01326 0,0067 30 0,0694 0,01329 3.40 +0.23
0.01326 0,0033 60 0.0691 0,01328 — +0.15

наступающего при потенциале 0,50—0,40 V. Величина эта колеблется 
в зависимости от pH титруемого раствора.

Б. Титрование оксалат-ионом. Применялись 0,02—0,2 н. растворы 
щавелевой кислоты, щавелевокислого аммония и щавелевокислого 
натрия (препараты х. ч.). Начальная кислотность—как и в предыдущих
титрованиях-՜ рН=2,0—2,5 (индикатор 
тимолблау). В некоторых опытах кислот
ность раствора повышалась до рН=1,2— 
1,5 добавлением нескольких капель 1 н. 
соляной кислоты.

Предварительными опытами было 
установлено, что индицирующая реакция: 

Ре3++ Ре2++ ЗС5О;"=Ре(С2О4)з" 1֊Ге2+ 

осуществима в интервале pH от 1 до 4.
Титровались как водные, так и вод

носпиртовые (51%) растворы, объем ко
торых не превышал 60—70 мл. В про
цессе титрования потенциал устанавли
вался мгновенно, а в эквивалентной 
точке несколько медленнее, и надо было 
выжидать приблизительно 1—2 минуты 

Раст6орМ£мл*
Рис. 3. Кривая потенциомет-
рического титрования тория 

(ферри-ферро-электрод).

для получения постоянного значения. В конечной точке скачок потен
циала велик и поэтому кривая титрования имеет резкий изгиб в экви
валентной точке (см. рис. 4).

В водных растворах скачок потенциала несколько уменьшается; 
поэтому почти все титрования производились в водноспиртовом 50%-ном 
растворе. При применении в качестве титрующей жидкости щавеловой 
кислоты в начале титрования наблюдается повышение окислительного 
Известия XIII, 5—22
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потенциала титруемой системы, что отмечается соответствующим об- 
пячом на конвой Это объясняется повышением кислотности раствора ВаОиЛ! Г»«
согласно реакции:

ТИЧ+ + 2Н2С։О4=ТЬ(С2О4)а + 4н+

Для подтверждения указанных соображений были произведены 
потенциометрические титрования растворов тория оксалат-ионом с

Рис. 4. Кривая потенциометрического 
титрования тория щавелевой кислотой 

(ферри-ферро-электрод).

применением хингидронного 
электрода. Из полученной кри
вой (см. рис. 5) ясно видно, 
что кислотность титруемого 
раствора в начале титрования 
заметно повышается (с pH — 
=2,2 до рН = 1,7).

Раствор щабелебойЛислоты,м

Рис. 5. Кривая потенциометрического 
титрования тория щавелевой кисло

той (хингидронным электродом).

В следующих опытах вместо щавелевой кислоты был применен 
оксалат аммония. О точности результатов, полученных как с помощью 
щавелевой кислоты, так и оксалата аммония, можно судить на осно
вании данных, приведенных в таблице 2.

Третья титрующая жидкость, оксалат натрия, оказалась совершен
но непригодной: данные, полученные с ее помощью, резко отлича
лись от теоретических. Так же неудачными оказались результаты тит
рования тория щавелевой кислотой в присутствии чувствительных коли
честв ионов натрия и калия. Добавление иона аммония также искажает 
результаты титрования, но ошибка определения в последнем случае не 
превышала4֊ 1,5%. Таким образом, потенциометрическое определение 
тория оксалат-ионом протекает очень быстро, результаты достаточно 
точны, но метод неприменим в присутствии ионов натрия и калия.

В. Титрование фосфат- и пирофосфат-ионами. В качестве тит
рующей жидкости, содержащей фосфат-ион, был применен трехзаме
щенный фосфат натрия. Пирофосфат натрия приготовлялся нами со
гласно Ванино [9]. Перед установкой титра определенный объем его пред
варительно, путем гидратации,  переводился в ортофосфат. В обоих*

* I идратация осуществлялась продолжительным кипячением раствора №։Р,ОГ 
в присутствии азотной кислоты.
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Taff лица 2
Потенциометрическое определение тория оксалат-ионом■

Взято 
IhO, 

Р г

Нормальн. 
титруемо

го раствора

Объем 
тит։ уемого 

расгвсра
Титрующий 

реактив
Найдено 

ThO։
в г

Ошибки 
в 7.

Примеча
ние

0.0674 0,0223. 45 0,2 п. 0,0671 ֊0.44 водноспир-
кн,)։с։о4 тов. раств.

0,0606 0,0230 40 0 0,0606 0,00 •
0.0606 0.0230 40 • 0.0606 0.00 •

0.0455 0,0230 30 0,1 н. 
н։с։о,

0,0456 +0,22 •

0,0455 0,0459 15 ■ 0.0455 0,00 водный 
раствор

0,0312 0,0230 20 ■ 0,0312 0.00 водноспир- 
тов. раств.

0.0303 0.0230 20 ■ 0,03025 —0,17 •

0.0303 0.0159 10 ■ 0,03025 -0,17 водный 
раствор

0.01212 0.00459 40 0,02 и. 0,01208 -0,33 водноспмр-
(HNJ.C.O, тов. раств.

0,00606 0,00184 50 ■ 0,00607 +0,16 »
0,00364 0.00092 60 • 0,00366 +0.55 *

случаях для установки титра был применен весовой метод (весовая 
форма Концентрации титрующих растворов—0,2—0,25 н.
Предварительными опытами было установлено, что РО<~-ион взаимо
действует с ионом Ре'^в интервале рН=2,5—4,0,а пирофосфат-ион обра՜ 
зует с Ре весьма устойчивый комплекс в интервале pH от 1 до 4 и
выше. Необходимо было также выяснить, как 
меняется кислотность титруемого раствора в 
процессе титрования. С этой целью раствор 
тория титровался фосфатом и пирофосфа
том, а изменения концентрации водородных 
ионов титруемого раствора регистрирова
лись хингидронным электродом. Получен
ные результаты выражены в виде кривых 
на рисунках 6 и 7.

Приведенные кривые говорят о том, 
что в процессе титрования тория фосфат- 
ионом кислотность раствора понижается за
метнее, чем в случае с пирофосфатом. От
сюда следовало, что при больших коли-

Рас/пбор HajPOjMA

Рис. 6. Кривая потенциомет
рического титрования тори» 
Ыа։РО. (хингидронный элек
трод); х- точка эквивалент-

чествах тория в процессе титрования фос- ности.
фатом легко можно было достигнуть pH осаждения гидроокиси тория 
(рН = 3,5) и получить низкие результаты. Иначе говоря, при замене
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Потенциометрическое определение тория Ыа4Р.О7
Таблица 3

Взято 
ТЬО.в

В 1

Нормаль
ность тит
руем. раст

вора

1
Нормальн. 
№4Р:От

Найдено 
ТИО, в г

Отклоне
ние в %

Объем 
титруем, 
раствора

0,1326 0,0335 0.2263 0,1328 +0.15 60,0

0.0997 0,0335 0.2263 0,0999 • | 0.20 65,0

0.0497 0,0335 0,2263 0,0499 +-0,40 33,0

0,0442 0,0335 0.0905 0,0443 + 0.23 20,0

0.01326 0.0067 0,0453 0,01331 +0.38 30,0

0,01326 0,00335 0.0453 0.01332 -1-0.45 60,0

0.00884 0.00335 0,0453 0.0089 +0.67 40.0

Раствор О, мл

Рис. 7. Кривая потенцио
метрического титрования 
тория (хингидронный элек
трод), х—точка эквивалент

ности.

хингидронного электрода ферри-ферро-электродом следовало ожидать 
преждевременного скачка потенциала. Это подтвердилось на опыте. Ре
зультаты титрования тория фосфат-ионом в присутствии Р1/Ре?+Ре2+ - 
электрода оказались приемлемы только для разбавленных растворов. 
С другой стороны, невозможно было применять предварительное под
кисление титруемого раствора, так как индицирующая реакция ниже 
pH =2,5 почти не имела места. Указанное обстоятельство, а также и 
медленная установка потенциала эквивалентной точки при титровании 
тория фосфат-ионом, вынудили нас отказаться от этого метода титрования. 

При рассмотрении второй кривой (рис. 7) 
ясно видно, что кислотность титруемого ра
створа тория не изменяется от прибавления 
пирофосфата натрия вплоть до самой экви
валентной точки. По достижении последней 
pH испытуемого раствора заметно воз
растает с каждой новой порцией добавляе
мого пирифосфата. Отсюда следовало, что 
более высокая начальная кислотность ра
створа, т. е. pH 1,2—2,2 (в связи с несравнен
но большей устойчивостью пирофосфатного 
комплекса железа), позволит закончить ти
трование при кислотности со значениями pH 
ниже 3,5. Для проверки приведенных со
ображений были произведены титрования 
тория раствором пирофосфата натрия пла
тиновым индикаторным электродом. Титруе
мый раствор содержал 5О°/о спирта и для 
индицирования конечной точки к нему до

бавлялась 1 капля 1 н, раствора хлористого железа. Потенциал в про
цессе титрования устанавливался довольно быстро. Скачок потенциала 
был велик и наступал в эквивалентной точке, согласно уравнению: 
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ТЬ1 +Р։О? =ТЬР։О-. О точности полученных результатов можно су՜ 
дить на основании данных таблицы 3.

Кривая титрования тория пирофосфат-ионом приведена на ри
сунке 8.

Раствор пирофосфата, согласно литературным данным, с течением 
времени гидратируется. Это обстоятельство должно привести к повы
шению титра пирофосфата, так как образую
щийся ортофосфат связывает уже шесть 
эквивалентов тория вместо прежних четы
рех. Однако при проверке нами титра пиро
фосфата с помощью стандартного раствора 
нитрата тория'изменения в титре по истечении 
трех месяцев обнаружены не были. Таким 
образом, примененный нами впервые в ка
честве титрующей жидкости пирофосфат 
натрия оказался вполне пригодным.

Выводы

К потенциометрическому определению 
тория применена потенциалобразующая си

ние. 8. Кривая потенциомет
рического титрования тория 
Ма4Р.О, (феррн-ферро-элек- 

трод).

стема Р1/Ре3+, Ре2+. В качестве титрующей 
жидкости испробованы растворы фторида, 
оксалата и пирофосфата. Торий титруется 
всеми упомянутыми анионами с образова
нием соответствующих труднорастворимых осадков:

1) Т1/+֊|֊4Р_ = ТЬР4

2) ТЬ4++2НАО4=ТЬ(С8О4)2+4Н+

3) Т1?+ + Р։О?“=ТЬР։О7

При этом оказалось, что осадок фторида тория, реагируя с из
бытком фторида: ТЬр4 “4֊ 2Б~=ТЬРб՜, образует комплексное соедине
ние, что и отмечается на кривой титрования.

При титровании тория оксалатом и пирофосфатом скачок потен
циала в эквивалентной точке особенно велик и потенциал в процессе 
титрования устанавливается быстро. Потенциометрическому титрова
нию тория оксалат-ионом мешает присутствие ионов калия и натрия.

Ереванский государственный университет Поступило 20 IX 1950
Кафедра аналитической химии
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Վ. Մ*.  Թաոաւան

ՆՍՏԵՑՄԱՆ Ե4. ԿՈՄՊԼԵ-ԲՍՄԳՈՅՄՑՄՄՆ ՊՈՏԵՆՑԽՈՄԵՏՀԴԿ 
Ո-ԵՍԼԿՑԽԱՆեՐ ՊԼԱՏԻՆԵ ՒՆԴՒԿԱՏՈՐՄՅՒՆ ԷԼԵԿՏՐՈԴՈՎ.Ամփոփում

Աշխատանքը նպատակ ունի ընդ լա լնել նստեցման և կսմսլ/ևքս ադոբոց
ման ռեակցիաների կիրառութրս-նը քանակական անալիզում.

էկվիվալենտ կետը գտնելու համար կիրառվում է Pt/Fe^ ։ Fe+ պո
տենցիալ գոլացնող սիստեմը։ Հետազոտութլան առարկան է թորիումի պո- 
տենցիոմևտրիկ որոշումը։ Որպես տիտրող հեղուկներ փորձված են ֆտորիդի, 
օքսալատի, պիրոֆոսֆատի և ֆոսֆատի լուծուլթնևրը։

Թորիումի աղերի հիդրոլիղից խուսափելու նպատակով տիտրման 
պրոցեսը ուսումնասիրված է նաև խինհիդրոնալին էլեկտրոդով։ Ստացված 
արդիւնքները թուլլ տվին ընտրել թթվութլան օպտիմալ պալմաննևր։ Թո
րիումը հիշված բոլոր անիոններով տիտրվում է առաջացնելով հետև լա լ դըմ- 
վարալուծ նստվածքնե րը

1) Th+'+4F'= ThF4,

2) Th‘++ 2HaC։O4 = Th (CjO4)։ + 4H+,

3) Th +-f-P։O;-= ThPaO1։*
ըստ որում թորիումի ֆտորիդի նստվածքը ֆտորիդի ավելցուկի հետ առա
ջացնում է նաև կոմպլեքսալին մ իա ցութլուն

ThF? + 2F" = ThF6՜
Դրա հետ կապված տիտրման հիշված դեպքում դիտված է պոտենցիալի 2 
թոփչք։

Թորիումը պիրոֆոսֆատով և օքսալատով տիտրելիս էկվիվալենտ կե
տում պոտենցիալի թռիչքն առանձնապես մեծ է։ Տիտրման ընթացքում 
պոտենցիալն արագ է կա բռնանում։ Օքս ա լատ-իոնով թո ր իում ի պոտենցիո֊ 
մետրիկ տիտրմանը խանգարում են կալցիում և նատրիում իոնները։
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А. А. Абрамян, С. М. Аташян и М. А. Балян

Микроопределение галогенов в органических 
соединениях

Сообщение II. Новый метод совместного микроопределения хлора и серы в 
органических соединениях, содержащих С, Н, О, С1, 5 и С, Н, О. Ы, С1, Б

При применении способа, предложенного одним из нас совместно 
с Саркисян [1|, —разложении органических веществ перманганатом 
калия в запаянных стеклянных трубках—азот, находящийся в соеди
нениях, выделяется в элементарном виде и, следовательно, при мерку- 
риметрическом титровании не мешает определению хлора и брома.

В настоящем сообщении излагается новый способ одновременного 
микроопределения хлора и серы в органических соединениях, не со
держащих и содержащих также азот.

Органические, вещества подвергаются разложению перманганатом 
калия в запаянных стеклянных трубках при температуре 400° в тече
ние часа. При этом они полностью разлагаются, хлор восстанавлива
ется и количественно переходит в ионную форму, а сера окисляется 
и одновременно соединяется с продуктами разложения КМпО4, образуя 
растворимые в воде сульфаты. Количество хлор-иона определяют объ
емным способом—меркуриметрически. Сульфаты осаждают нитратом 
бария, а затем в полученном Ва5О4 определяют серу весовым способом.

Экспериментальная часть

Макроопределение хлора в хлорорганических соединениях, со
держащих также азот. Разложение азотсодержащего хлороргани- 
ческого соединения и определение в нем хлора производится так, как 
описано ранее [1]. Полученные результаты приведены в таблице 1.

Совместное макроопределение хлора и серы в органических 
соединениях, содержащих С, Н, О, С1, Б и С, Н, О, 14, С1, 5. Вели
чина навески зависит от точности весов и от содержания серы в 
веществе. Навеска должна составлять 4—7 мг, если взвешивают на 
микроаналитических весах, и 7—20 мг, если применяют весы типа 
АДВ—200.

Взятие навесок, запаивание трубок для разложения, процесс раз
ложения, вскрывание трубок и определение хлора производят так, 
как описано ранее. После определения хлора для определения серы 
раствор нагревают до кипения, прибавляют 2—3 мл (с избытком) 
5°/0-ного водного раствора Ва(14О։)։ (раствор проверяют на отсутствие 
галогена нитратом серебра; если раствор содержит галогены, послед
ние осаждают из теплого раствора нитратом серебра). Перенос осад-
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Таблица I

Вещества
Навеска

В .1/2

С1 в •/.

вычис
лено найдено разница

диметиламинпнронхлоргидрат 
ЫН,-НО 7,00

21.96
21,85 -0,11

6,90 21.81 -0.15
1 !/сн֊ 10,25 21.78 -0,18

\)сн’
11,62 29,58 -0.35

дн-т-хлоркротилмочевина 15.67 29.93 29,48 -0,45
О=С(ЫНСН,СН=СС1СН։), 12.41 29,49 -0,44

7-хлоркротилоксиэтиламин 10,32 23,74 + 0,02
/СН,СН,ОН 14.37 23.72 23,66 ֊0,06

НК\СН,СН=СС1СН, 9.73 23,63 —0,09

ди-(т-хлоркротил )-?-оксиэтиламин 12,35 22,71 -0.10
/(СН,СН=СС1СН։),

13.82
29,81 29,50 —0,31

\сн,сн,он 8,44 29,38 ֊0.43

1-диметиламино-3-.хлор-3-метокси- 11,66 20,17 +0,17

пентен-2 14,39
13.70

20,00 20,23 +0,23
СН։О(СН,),СС1=СН-СН։К(СН։), 19,98 -0,02

ка ВаЗО4 и фильтрование осуществляют одним из общепринятых 
методов. Для промывания осадка вместо соляной кислоты применяют ди
стиллированную воду. После прокаливания сульфат бария взвешивают*.

* В настоящее время наша лаборатория разрабатывает объемный способ 
определения серы.

Серу можно определить также до определения хлора, предваритель
но осаждая и отделяя ее в виде ВаЗО4, и в фильтрате определить хлор.

Хотя в обоих случаях получаются совпадающие результаты, од
нако рекомендуется сначала определять хлор. В противном случае 
при промывании осадка ВаЗО4 фильтрат получается объемистый и для 
его уменьшения требуется продолжительное выпаривание. Рекоменду
ется при навеске 4 — 7 мг употреблять бидистиллат и 0,0075 — 0,01 н. 
раствор Не(ЬЮ։)3.

Результаты анализа некоторых веществ по вышеописанному ме
тоду приведены в таблице 2.

Выводы

Предложен новый микрометод совместного определения хлора и 
серы в органических соединениях.

Разложение органических веществ проводится перманганатом 
калия. При этом находящиеся в соединениях азот и сера не мешают 
определению хлора.
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Таблица 2

Вещества

а

&О
а га
Г

С| В •/. 1 5 в’/.

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ра
зн

иц
а

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
_

ра
зн

иц
а

беизолсульфохлорид 
С,Н։5О,С1

М-з-нафтил-т-хлоркротилсульфамид

6,058
4,456
7.812

20,11
20,21
20,48
20.42

4-0.10
+0.37 
+0,31

• ■

18.13
18.58
18.25
18,27

+0.45 
+0.12 
+ 0.14

сн,сс1=снсн,8О։ы—' у 5,460
6.182
5,745

11.86
12,17
12.05
12.42

+0,31
+ 0,19
+0,44

10.82
10,66
10,88
10,75

-0.16
+0,06
-0.07

М-(н-метоксифеиил )-7֊хлоркротил-' 
сульфамид

СН։СС1-СНСН,5О։М-*  ^О—СН,
6.110
4.432
4,762

12,92
12,62
12,74
12.65 1 1 1 О

О
О 11,67

11,48
11,64
11,37

-0.19
-0.03
-0.30

дизтиламнноэтилизотиоураниум- 
хлоргидрат

-МН
(С։Н. |։М-СН,-СН։5-С*  -2НС1

՝МН,

4,540
4,762
6.115

28.74
28.49
28,80
28,54

-0,25 
+ 0,06 
-0.20

12,95
13.24
13,00
12,99

+0.29
+0,05
+0.04

дн-М, М-(7֊х.юркротилсульфо бензи
дин

СН։СС1=СНСН։5О։М^ ^м

-5О։СН։СН=СС1СН։

5.726
6,110
4,996

14,51
14,40
14,67
14.77

-0,11
+0,16 
+0,26

13,08
13,42
13,56
13,24

+0,34
+0,48
+0.16

днметиламиноэтилизотноураину м- 
хлоргидрат

-МН
|СН5),МСН։СН։8-С' -2НС1

ХМН,

5,686
6,548
6,197

32,33
32.38
32,33
32,13

+0,05 
+0,06 
-0,20

14,54
14,75
14.92
15,06

+0,21 
+0.38 
+0,52

Определение хлора в азотосодержащих хлорорганических соедине
ниях выполняется таким же способом, как и в случае соединений, не 
содержащих азот.

Точность определения хлора колеблется в пределах ±0,06—0,45%,- 
а для серы + 0,03—0,50%֊

Институт органической химии Поступило 8 IX 1960՜
АН АрмССР
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О., □»բրահսսքյան, О. V. Ц.ршс;шА ЬЦ Ս* . Ս.. Лшцшй

2ԱԼՈԳԵՆՆԵՐԽ ՄՒԿՐՈՈՐՈՇՈհՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ԱեՋ

Հաղորդում II: С, Н, О, С1, Տ և С. Н, О. 14, С1, Տ քաղագրությունն ունեցող օրգա
նական միացությունների մեջ թլորի և ծծումբի նամաաեղ որոշման նոր միկրոեղանակԱ ւք փ ո փ ո ւ մ

Մշակևլ ենք քլոր պարունակող ծծումբօր գան ական միացսւթրւլնների մեջ 
քլորի և ծծումրի համատեղ որոշման նոր միկրոեղանակ։

Ազոտ պարունակող քլորօրղանական միացութլուննևրի քա լքալսւմը 
մՒ1ո9ո։1 կատարելիս ազոտը հիմնականում փոխարկվում է էլե

մենտար աղոտի։ քլորի որոշումը ոչնչով չի տարբերվում ազոտ չշարունակող 
քլորօրղանական միացութրււնների մեջ քլորի որոշման եղանակից։

Կալիումի պերմանգանատի օղնութրսմբ օրգանական միացութլուններր 
քալքալևլիս նրանց մեջ եղած ծծումբը չի խանգարում քլորի որոշմանը։

քլոր-իոնը մերկո։ րիմետրիկ եղանակով որոշելուց հետո լուծուլթում եղած Տ0<՜ -իոնը նստեցնում ենք բարիումի նիտրատի օգնությամբ և 6յՏՕ4 մեջ 
ծծումբը որոշում կշռալին եղանակով։

"իլորի որոշման ճշտութլունը տատանվում է + 0,06--- 0։4^I^-ի, իսկ ծծում-
բինը' 0,03--- Օ,5Օ0յ0-ի սահմաններում։
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С. А. Вартанян, Г. А. Мусаханян и Л. В. Оганова

Химия аллилхлоридов
Сообщение I. Синтез 1-нитрило-5-алкоксипентенов-2

Недавно в нашей лаборатории было установлено, что а-хлорэфиры 
в присутствии хлористого цинка гладко присоединяются к 2-хлорбу- 
тадиену-1,3 только в положении 1,4. Таким путем был синтезирован 
целый ряд новых, ранее неописанных. 1,3-дихлор-5-алкоксипентенов-2 
(I) и изучены некоторые их химические превращения [1].

Было известно, что а-хлорэфиры также присоединяются к бута
диену-1,3 и 2-метялбутадиену-1,3 с образованием 1-хлор-5-алкокси- 
пентенов-2 (II) [2):

СНа = СР'СН = СН2 + РОСН2Х-> РОСН2СН,СР' = СНСН2С1

I R=алкил, Р' = С1
II R = алкил, Р' = Н, СН3

В последнее время карбоновые кислоты, содержащие С5—Си, и 
их эфиры нашли широкое применение в качестве исходных соединений 
для синтеза новых пластификаторов и моющих средств [3]. Поэтому 
разработка нового метода синтеза 4-алкоксикарбоновых кислот могла 
бы иметь не только синтетический интерес, но и практическое 
значение.

Для синтеза указанных выше алкоксикислот и их эфиров мы 
наметили путь синтеза соответствующих 5-алкоксинитрилов (III), а 
затем путем их гидролиза и алкоголиза получить отвечающие им 
кислоты и эфиры. Поэтому в настоящей статье мы поставили себе 
■целью исследовать реакцию взаимодействия 5-алкоксихлоридов (I и II) 
с цианистым натрием.

Оказалось, что аналогично 1,3-дихлорбутену-2 [4] 1,3-дихлор- 
5-алкоксипентены-2 в водноспиртовом растворе ацетона в присутствии 
йодистого калия в течение 8—12 часов при 50° реагируют с цианистым 
натрием и с хорошими выходами дают соответствующие нитрилы. 
Реакция аналогично идет и с 1-хлор-3-метил-5-алкоксипентенами-2, а 
также с 1-хлор-5-алкоксипентенами-2.

РОСН2СН2СР' = СНСН2С1 + ЫаСН ֊> РОСН2СН2СР' = СНСН2С = Ы

а) R = СН3, С2Н5, С3Н„ изо-С3Н7, С4НВ; R' = Н, СН3;

б) Р=СН3, С2Н5, С3Н7, изо-С3Н7, С4НВ, изо-С4Нв изо-С5Нп; R' = С1
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Строение полученных нитрилов доказано на примере 1-нитрило- 
-3-метил-5-этоксипентенов-2. Окислением вышеуказанного нитрила с 
помощью перманганата калия был выделен метил-^-этоксиэтилкетон и 
циануксусная кислота.

Экспериментальная часть
Получение 1-нитрило-5-алкоксип.ентенов-2. В трехтубусную 

колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодильни
ком, была помещена смесь 1,2 моля цианистого натрия, 0,33 моля 
йодистого калия в 360 мл ацетона, 360 мл спирта, 180 мл воды и в 
течение одного часа вносился 1 моль соответствующего хлорида- 
Реакционная смесь перемешивалась на водяной бане при 50° в течение 
8—12 часов. После отгонки растворителя смесь экстрагировалась эфи
ром. Эфирный экстракт промывался водой, высушивался сернокислым 
магнием и после отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме.

Условия реакции и константы синтезированных нитрилов приве
дены в таблице.

ROCH,CH,CR'=< HCH.CN

R R'

Ко
ли

че
ст

во
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СН. С1 50 21,5 14 71,2 92-94/3 1,4702 [71
С.Н, С1 10 4 10 83,9 97-98/3 1,4690 [71
С.Н, CJ 15 4,4 10 62 106-107/3 1,4660 1,0356 50,21 49,62 7,88 7,42

изо-С.Н, С1 15 4,4 9 56.3 93-95/2 1,4640 1,0419 49.64 49,62 7,88 7,42
С.Н, CI 15 4.1 15 56 109-110/2 1,4650 1,0289 54,46 54,24 7,23 6,94

изо-С.Н, С1 50 13.8 14 55,6 110-111/4 1,45801.0137 54,50 54,24 7,45 6,94
изо-С։Н,։ С1 82 20 14 61,2 125-126/2 1,4610 0.9907 59,71 58,86 6,05 6.40

СН, СН, 22 8,6 14 49 89-90/4 1,4525 0,9390 39,93 40,20 10,36 10,07
С.Н, СН, 10 3,3 10 73.4 85 - 86/3 1,4570 0,9451 44,17 44,75 9.03 9,12
С.Н, СН, 8,5 3,7 10 55,5 95-96/3 1.4515 0.9059 49,82 49,37 8,33 8,38

изо-С.Н, СН, 25 11,1 14 48,5 94-95/4 1,4505 0.9271 48,52 49,37 8.45 8,38
С.Н, СН, 15 4,6 12 66,4 99-101/2 1,4530 0,9176 53,31 53,95 7,97 7,70
СН. н 14 6,1 10 68,3 76—78/4 1,4520 0,9520 35,41 35,52 11,26 11.20
С.Н, н 16 6,4 12 61,3 76-77/2 1.4450 0.9150 40,41 40,13 10.34 10,07
с,н, н 10 3,6 10 55,3 88-89/2 1,4470 0,9028 45.01 44,76 9,30 9,15

изо-С.Н, н 10 3,6 10 49,9 89-90/4 1,4460 0,8991 45,20 44,76 9,18 9,15
С.Н, н 13 4.3 12 50,6 83—85/2 1,4470 0,9078 49,16 49,37 8,34 8,38

Окисление 1-нитрило-3-мепгил-5-этоксипентена-2. В ту же 
колбу была помещена смесь 8,4 г 1-нитрило-3-метил-5-этоксипенте-  
на-2 и 100 мл воды. При интенсивном перемешивании и охлаждении 
ледяной водой (5—8°) небольшими порциями было прибавлено 17,5 г 
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мелкорастертого марганцевокислого калия в течение 4 часов. Смесь 
оставлена на ночь, на следующий день перемешана в течение 4 часов 
и отфильтрована. Окись марганца несколько раз промыта горячей 
водой, нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены 
сернокислым магнием и после օւгонки эфира разогнаны в вакууме. 
Получен I г метил-?-этоксиэтилкетона с т. кип. 89—90 при 10 мм, 
пи 1,4700, 2,4-динитрофенилгидразон которого плавился при 99—100° 
(из спирта). По литературным данным, 2,4-динитрофеннлгидразон этого 
кетона имеет т. пл. 100՜ [5].

Из кислой фракции выделены кристаллы с т. пл. 65Ձ, по литера
турным данным, циануксусная кислота имеет т. пл. 66՜ [6].

Вывод

Синтезированы новые, ранее неописанные 1-нитрило-3-хлор-5- 
-алкоксипентены-2, 1-нптрило-3-метил-5-алкоксипентены-2 и 1-нитри- 
ло-5-алкоксипентены-2 и доказано их строение.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 17 IX 1960

Ս* Д* Վւսրզահյաճ, 4'. и». Ս'սլսախաՏյա6. Լ. Վ. О^шБпЦшԱԼԼՒԼ^ԼՈՐՒԴՆԵՐՒ ՔՒՄԽԱՆՀաղոըղում I: 1-Ն|ււոըիլ-5-ալկօքսիւզենւոեն֊2-նեը|ւ սինթեզըԱմփոփում
Մեր լաբորատորիալում նախկինում ցուլց է տրված, որ Հ֊քլորեթեր- 

ները ցինկի ,Р1г1р[п1 ի ներկա լութ լամբ հեշտ ութ լամբ միանում են 2-քլորբու~ 
տադիեն֊ 1,3֊ ին միալն 1,-£֊դիրքում ։ 1Լլռ ճանապարհով ֊սինթեղված են մի 
շարք նոր, ղրականութլան մեջ չնկարաղրված 1,3֊ղիքլո ր֊Յ֊ա լկօքսիպևն֊ 
տևն-Յ֊նևր և ուսումնասիրված են նրանց քիմիական փո[иարկումները։

Հալան ի է, որ քլորեթերները նույնպես ՚միանում են րուտադիեն-ՆՅ֊ ին 
ե 3֊մեթիլբուտադիեն֊՜է,3֊ին, առաջացնելով 1-քլոր~5֊ալկօքսիպենտեն֊2-ներ։

'Լերջին մ ամանակներս С5 — Сад պարունակոդ կար բոն ական թթուննևրը և 
նրանց եթերները, որպես ելտնլութեր, լալն կիրառութլուն են գտել նոր սլլաս- 
տիֆիկատորնևրի և լվացող նլութերի ստացման համար։ Ալսպիսով, 5֊ալ~ 
կօքսիկարբոն ական թ թուների ստացման նոր եղանակի մշակումը կարող է 
ներկա լացնել ոչ միալն սինթետիկ հետաքր քրութ լուն , ա1էե ստանալ գործ֊ 
նա կան նշանակսւթլուն։

'Լերբ հիշատակված ալկօքսի թթուների և նրանց եթերների ստացման 
նպատակով մենք ցուլց ենք տվել օ֊ալկօքոինիտրիլների սինթեզի եղանակ։ 
Դրանց հիգրոէիղով ե ալկոհոլիղով պետք է ստացվեն համապատասխան 
թթուներ և եթերներ ։
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Հոդվածում մենք նպատակ ենք դրել ուսումնասիրել Տ-ալկօքսիքլորիդ֊ 
ների (1 և 2) և նատրիումի ցիանիդի փոխազդման ոեակցիան,

Պարզված է, որ 1 3-դիքլո ր-5 ֊ալկօքս իպենտևն֊շ֊նև րը ացետոն֊ 
սպիրտ ջրալին լուծուլթում կալիումի լոդիդի ներկալոլթլտմր 8-12 մամ֊ 
վա ընթացքում 50° ֊ում ոևակցիալի մեջ են մտնում նատրիումի ցիանիդի 
հետ և լավ ելքերով տալիս են համապատասխան նիտրիլները։ 'Հերը նկարա֊ 
դրված ոեակցիալի նման են ընթանում նաև 1-քլո ր-3 ֊մ և թիլ֊Յ֊ալկօքս իպեն֊ 
տեն֊շ֊ի, ինչպես նաև 1-քլոր-5-ալկօքսիպենտեն-2֊ի հետ։

Ստացված նիտըիլների կաոուցվածքն ապացուցված է 1-նիտրիլ֊Յ֊ալ֊ 
կօքսիպենտեն-2-ի օրինակի վրա։

'Լերը նկարագրված նիտրիլը կալիումի պերմանգանատի օգնութլամր 
օքսիդացնելիս անջատված է մեթիլ-՚Հ֊ էթօքսի Լթիլկետոն և ցիանքացա֊ 
խաթթոլ։
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А. Н. Акопян и А. М. Саакян

Исследования в области химии .дивинилацетилена 
и его галоидопроизводных

Сообщение V. Некоторые реакции 1,2,5.8-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3

В предыдущем сообщении [1] нами было показано, что при кон
денсации бензола с 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексеном-3 (продукт хлори
рования дивинилацетилена) [2] одним из основных продуктов конден
сации является 1,2>5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексен-3. В настоящей 
работе излагаются результаты изучения некоторых реакций (хлориро
вание, нитрование) указанного тетрафенилдихлоргексена-3, а также 
свойства и превращения полученных хлор- и нитропроизводных.

При хлорировании тетрафенилдихлоргексена-3, в зависимости от 
условий хлорирования, можно было ожидать продуктов как замещения, 
так и присоединения. Из литературы известно, что хлорирование хло
ристого бензила при освещении солнечными лучами приводит к обра
зованию СвН։С1в—СНС12 [3).

Одновременно известно, что из общеизвестных пестицидов гек
сахлоран „ДДТ* и др. принадлежат к числу аналогичных соединений.

Поставленные нами опыты хлорирования тетрафеиилдихлоргек- 
сена-3 в растворе четыреххлористого углерода при освещении элек
тролампой в 1000 вт. привели к 100%-ному выходу единственного 
продукта состава СЗОНИС1М, что соответствует превращению фенильных 
групп в гексахлорциклогексильные:

(I) СВНВСН2СНСС1 = СС1СНСН2СВН5 -I- 12С12 ->
I Iс.н։ сон։

С„Н.С1вСН2СНСС1 = СС1СНСН2СВН։С1В (II)
I I-

С1ВН5СВ СВН։С1։

Попытки подтверждения строения образовавшегося 1,2,5,6-тетра- 
(гексахлорциклогексил)-3,4-днхлоргексена-3 путем его окисления 
20%-ной азотной кислотой в автоклаве при 220° не увенчались успехом. 
Вещество осталось без изменений. Поэтому оно по аналогии с превра
щением гексахлоранов в тетрахлорбензолы было подвергнуто дегид՝- 
рохлорированию в 1,2,5,6-тетра (2,4,6-трихлорфенил)-3,4-дихлоргек- 
сен-3:

11+ 12КаОН — СВН2С13СН2СНСС1 = СС1СНСН2СВН2С13
I I

С13Н2Св СВН2С1,
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Окисление полученного трихлорфенил-соединения азотной кисло
той привело к образованию трихлорбензойной кислоты с т. пл. 162— 
165 Согласно литературным данным, из изомеров трихлорбензойных 
кислот изомер с расположением атомов хлора 2,3,5 плавится при 163°, с 
расположением 2,4,5, способный к сублимации, плавится при 162—164", 
а с расположением 2,4,6—при 164 . Полученная нами кислота не 
сублимируется и по форме кристаллов и растворимости совпадает с 
изомером с расположением атомов хлора 2,4,6.

Испытание 1,2,5,6-тетра(гексахлорциклогексил)-3.4-дихлоргексе-  
на-3, проведенное в отделе защиты растений Института земледелия 
МСХ АрмССР, показало, что, как можно было ожидать, аналогично 
гексахлорану он, хотя и обладает инсектисидным свойством, но слабо 
выраженным.

Что касается реакции нитрования, рассмотрение литературных 
данных показывает, что в большинстве случаев к ней прибегают для 
выяснения строения замещенных в ядре ароматических соединений. 
При этом аналогичные с тетрафенилдихлоргексеном-3 соединения при 
соблюдении некоторых условий (низкая температура) подвергаются 
так называемой мононитрации, в результате чего преобладает обра
зование пара-нитросоединения, а в более жестких условиях (нагре
вание или применение нитрующей смеси) идет динитрация с располо
жением нитрогрупп в орто- и пара-положениях к имевшемуся заме
стителю [5]. Окислением арилмоно- или динитросоединения пре
вращают в соответствующие нитробензойные кислоты.

В проведенных нами опытах нитрации тетрафенилдихлоргексена-3 
также наблюдались вышеприведенные закономерности, т. е. нитрова
ние азотной кислотой (d = 1,52) при охлаждении реакционной смеси 
давало тетранитрофенильное соединение—1,2,5,6-тетра (л-нитрофенил)- 
3,4-дихлоргексен-3, а нитрование с нагреванием или нитрование 
нитрующей смесью приводило к октанитросоединению—1,2,5,6-тетра- 
(2,4-динитрофенил)-3,4-дихлоргексену-3. Последний получается также 
при нитровании азотной кислотой тетра(л-нитрофенил)дихлоргексе- 
на-3. При всех способах нитрации образование тринитрофенильного 
производного не было отмечено.

То обстоятельство, что из полученного нитросоединения—тетра- 
(нитрофенил)дихлоргексена-З при окислении в автоклаве 20%-ной 
азотной кислотой при 270° образовалась л-нитробензойная кислота, а 
из тетра(динитрофенил)дихлоргексена-3— 2,4-динитробензойная кислота, 
показывает, что нитрование 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 
.идет по следующей схеме:

HNO, HNOI -----А 4-O2NCeH4CH2CHCCl = CC1CHCH2C։H4NO։֊4 —i

4-O2NH4Ce CeH4NO2-4
—>2,4-(NO2)2CeH։CH2CHCCl = CClCHCH2C։H։(NO2)2-2,4

2,4-(NO2)2H3Ce CeH։(NO։)2-2,4
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Экспериментальная часть

Хлорирование 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 в 1,2,5, 
6-тетра(гексахлорциклогексил)-3,4-дихлоргексен-3. . В цилиндриче
ский реактор диаметром 40 мм с доходящим до дна барботером и 
отводной трубкой, которая через склянку Тищенко с серной кислотой 
сообщается с атмосферой, помещается 15 г тетрафенилдихлоргексе- 
на-3 и 300 г четыреххлористого углерода. Смесь насыщается хлором 
при охлаждении снаружи ледяной водой до привеса 18—20 г и осве
щается электролампой в 1000 вт. с расстояния 30 см. Операция пов
торяется 2—3 раза, пока весь порошкообразный тетрафенилдихлор- 
гексен-3, хлорируясь, не перейдет в раствор (всего 30 часов). После 
удаления растворителя и промывки оставшегося аморфного белого 
порошка метиловым спиртом получается 43 г (100% теории) 1,2, 
5,6-тетра(гексахлорциклогексил)-3,4-дихлоргексена-3, плавящегося в 
интервале 204—224' (признак наличия различных модификаций).

Найдено %: С 27,48; Н 1,90; С1 70,77
СМНМС1М. Вычислено %: С 27,50; Н 1,98; С1 70,51.

Дегидрохлорирование 1,2,5,6-тетра(гексахлорциклогексил)-3,4- 
дихлоргексена-3 в 1,2,5,6-тетра(2,4,6-трихлорфенил)-3,4-дихлор- 
гексен-3. В трехгорлую колбу емкостью 150 мл, снабженную мешал
кой и обратным холодильником, помещается 10 г тетрафенилдихлор- 
гексена-3, 35 г ацетона и 20 г 96%-го спирта. Реактор снаружи 
охлаждается водой. При непрерывном перемешивании в течение 
15 минут через свободный тубус вносится 4,5 г размельченной гидро
окиси натрия. Перемешивание продолжается еще 3 часа при 50°, после 
чего реакционная смесь фильтруется, осадок несколько раз промы
вается водой для удаления хлористого натрия. Остаток 4,3 г (65% 
теорет.) слегка желтоватого порошкообразного 1,2,5,6-тетра(трихлор- 
фенил)-3,4-дихлоргексена-3, который после растворения в бензоле и 
осаждения из метилового спирта плавится при температуре 132°, плохо 
растворяется в спиртах, ацетоне и петролинейном эфире, хорошо 
растворяется в четыреххлористом углероде, дихлорэтане и бензоле.

Найдено %: С 41,22; Н 1,28; С1 57,65
С։ОНМС1М. Вычислено %: С 41,3; Н 1,60; С1 57,06.

Окисление 1,2,5,6-тетра(трихлорфенал)-3,4-дихлоргексена-3 
2(Ф/0-ной азотной кислотой при 220°. Навеска вещества с двадцати
кратным по весу количеством 20%-ной азотной кислоты нагревается в 
автоклаве при 220° в продолжение 2,5 часов. Выпавшие кристаллы от
фильтровываются; после кристаллизации из воды имеют т. пл. 162—165°. 
Т. пл. 2,4,6-трихлорбензойной кислоты 164° [6].

Найдено %: С1 47,6; кислотное число 173 
С^зОяС!,. Вычислено %: С1 47,2; кислотное число 177.

Известия XIII, 5—23
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Нитрование 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 в 1,2,5,6- 
тетра(п-нитпофенил)-3,4-дихлоргексен-3. В 50 мл круглодонную 
колбу, снабженную механической мешалкой, помещают 5 г 98%-ной 
азотной кислоты и при непрерывном перемешивании и охлаждении 
ледяной вод->й по порциям вносят 5 г тетрафенилдихлоргексена-3. 
Через несколько минут смесь фильтруют, осадок промывают горячим 
дихлорэтаном для удаления непрореагировавшего исходного вещества, 
затем ацетоном.

Получается 5,1 г (75% теорет.) белого аморфного порошка с 
т. пл. 266—268°, отличающегося нерастворимостью в большинстве 
обычных органических растворителей (ацетон, бензол, ксилол, четы
реххлористый углерод, дихлорэтан, спирты, хлороформ, эфир).

Найдено %: С 56,56; Н 3,40; Ы 8,87; С1 11,5 
С30Н22М4О8С1։. Вычислено %: С 56,50; Н 3,45; 14 8,89; С1 11,1.

При окислении образца этого соединения 20%-ной азотной кисло
той в автоклаве при 270° получается п-нитробензойная кислота, ко
торая после сублимации плавится в соответствии с литературными 
данными при 238°. Кислотное число 245, содержание азота 8,4%.

С7Н5ЬЮ4. Вычислено: кислотное число 239; Ы 8,3%.
Нитрование 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 в 1,2,5,6- 

тетра(2,4-динитрофенил)-3,4-дихлоргексен-3. Образец тетрафенил
дихлоргексена-3 (3 г) с пятикратным количеством 98%-ной азотной 
кислоты при непрерывном встряхивании нагревается при 50—60° до 
полного его растворения (20—30 мин.). Нагревание продолжается еще 
5—10 минут, после чего раствор выливается в ледяную воду, выпав
ший осадок фильтруется, промывается водой. Выход 5,3 г (98,8% 
теорет.). 1,2,5,6-Тетра(2,4-динит рофенил)-3,4-дихлоргексен-3 предста
вляет собой слегка желтоватый аморфный порошок, который хорошо 
растворяется в ацетоне, дихлорэтане, хлороформе, набухает в бензоле 
и ксилоле и не растворяется в спиртах, при нагревании, не плавясь, 
разлагается иногда со вспышкой.

Найдено %: С 44,31; Н 2,30; И 13,33; С1 8,60 
С30Н18М8О18С12. Вычислено %: С 44,06; Н 2,2; 14՜ 13,70; С1 8,69.

Нитрование 1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 в 1,2,5,6- 
тетра(2,4-динитрофенил)-3,4-дихлоргексен-3 нитрующей смесью. 
В пробирку наливают 6 г концентрированной серной кислоты и 10 г 
дымящей 98%-ной азотной кислоты. При наружном охлаждении про
бирки ледяной водой и непрерывном встряхивании вносят по порциям 
1 г кристаллического тетрафенилдихлоргексена֊3. Последний, реагируя 
с нитрующей смесью, моментально растворяется. После разбавления 
реакционной смеси ледяной водой оседает 1,7 г (94% теорет.) жел
того аморфного порошка —октанитросоединение.

Этот же продукт получается при встряхивании и нагревании до 
50° 1г 1,2,5,6-тетра(нитрофенил)-3,4-дихлоргексена-3 с 3 мл 98%-ной 
азотной кислоты до его полного растворения.
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При окислении 1,2,5,6-тетра(динитрофенил)-3,4-дихлоргексена-3 
в автоклаве 20%-ной азотной кислотой при 220° в продолжение двух 
часов и после выпарки излишка азотной кислоты были получены кри
сталлы динитробензойной кислоты, которые после перекристаллизации 
из бензола плавились при 180—182’. По литературным данным (7], 
т. пл. 2,4-динитробензойной кислоты 182’.

Найдено %: N 13,7; кислотное число 196 
C,H4N2Oe. Вычислено %: N 13,2; кислотное число 200.

Выводы

1. Изучены реакции и продукты хлорирования и нитрования 
1,2,5,6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-3 (продукта конденсации бензола 
с 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексеном-З).

2. Показано, что при хлорировании тетрафенилдихлоргексена-3 
в четыреххлористом углероде при освещении электролампой в 1000 вт. 
происходит только присоединение хлора к фенильным группам, в ре
зультате чего образуется 1,2,5,6-тетра(гексахлорциклогексил)-3,4-ди- 
хлоргексен-3.

3. Дегидрохлорирование 1,2,5,6-тетра(гексзхлорциклогексил)-3, 
4-дихлоргексена-З (по аналогии с превращением гексахлоранов в 
трихлорбензолы) приводит к образованию 1,2,5,6-тетра(2։4,6-трихлор
фенил )-3,4-дихлоргексена-З.

4. Показано, что в зависимости от условий при нитровании 1,2,5, 
6-тетрафенил-3,4-дихлоргексена-З получается 1,2,5,6-тетра-(/г-нитро- 
фенил)-3,4-дихлоргексен-3 или 1,2,5,6-тетра-(2,4-динитрофенил)-3,4-ди- 
хлоргексен-3.

Все вышеуказанные соединения синтезированы впервые.
Институт органической химии

АН АрыССР Поступило 7 HI I960

О». ‘1» ՀակոթյաՏ ЬЦ О», Ս*. Օահւսկյան
ՈՏՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհ^ՅՈհՆՆեՐ ԴԻ4_ԽՆԽԼԱՑԵՏԽԼԵՆԽ ЬЧ. ՆՐԱ 

ՃԱԼՈԳեՆԱՅՒՆ ՄՒԱՑՈհ^ՅՈ^ՆՆԵՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղսրրլում V: 1.2,5/6-Sbuipui ֆենի[-3,4-ւ]իք[որ&եթսեն-3-ի մի քանի ռեակցիաների մասինԱմփոփում
Ո ւսուՅԼասիրե լ ենք 1,2 ,5,6֊ տհ տրաֆեն իլ-3 ,4~դիքլորհևքսեն-3֊ի նիտր֊ 

ման և քլորման ռեակցիաները և ստացված ն լաթերի հատկութլուններր ։
Ցուլց ենք տվել, որ տետրաֆենիլդիքլորհեքսեն-3-ը ած խածն ի տետ

րս, քլորիդում ֆոտոքլորմտն ենթարկելիս տեղի է ունենում միալն քլո[փ 
միացում ֆ են ի լա լին խմբերին, որի հետևանքով ցոլանում է 1)2)5,6՝տետրա՝' 
(հեքսաքլորցիկլոհեքսիլ)֊Յ,1֊դիքլորհեքսեն-Ց։ 'Լեր ջին „ դևհիդրոքլորման են֊ 
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թարկվելիս (հեըսարլորանները տրիքյորրենղոլի փոխարկվելու անալոգիայով) 
ստացվոլմ է 1,2,5,6-ւոետրա(2,4,6-Ա’րիքլորֆևնիլ)-3,4-դիքլորհեր„են~3։

Ցույց է տրված, որ նայած 1,2,5,(>-տհտրաֆենիլ-3,4֊դիքլորհ1։ր„ևն-3֊ի 
նիտրման պայմ՛աններին, գոյանում են 1,2,5,6- ահ տրա( 4~նիտրոֆ են իլ)~3, 
4 դիրլորհեքսեն-3, կամ 1,2,5,6֊ տեո։րա(2,4-գինի։որոֆ ենիլ)-3,4֊գիքլորհեք- 
ււեն-3։

•Լերոհիշլալ րոլոր միացությունները սին թեղված և բնութագրված են 
աոաջին անդամ է
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О. Л. Мнджоян, Г. М. Погосян

Исследования в области производных аминокетонов
Сообщение I. Некоторые г-фенил-^-диалкиламино-4-алкоксипропиофеноны

Аминоэфиры как замещенных, так и других органических кислот 
до сих пор были и остаются одним из основных типов эффективных 
соединений в ряду синтетических спазмолитиков. Однако в связи с 
легкой гидролизуемостью сложноэфирной группы, затрудняющей 
получение растворимых соединений и дальнейшее их использование, 
были начаты поиски спазмолитиков среди других классов органических 
соединений. Среди этих исследований следует отметить также работы, 
проведенные в ряду Р-аминокетонов и соответствующих аминоспиртов, 
результаты которых показали, что некоторые замещенные аминопропио
феноны [1] и особенно соответствующие им аминоспирты [2] являются 
активными спазмолитиками. Так, например, а-фенил-р-диметиламино- 
пропиофенон имеет такую же активность, как и спазмолитик.

С другой стороны, р-аминокетоны были изучены с целью полут 
чения новых аналгетиков—заменителей амидона. При этом было об
наружено, что часто лишенные аналгезируюших свойств аминокетоны 
проявляют значительную местноанестетическую активность [3].

Из числа алкоксипроизводных р-аминокетонов были предложены 
для клинического испытания как анестетики—хлоргидрат р-пипери- 
дино-4-пропоксипропиофенона под названием „Фаликаин* [4], а затем 
и 4-бутоксипроизводное под названием „Диклон* [5]. В дальнейшем 
химиотерапевтические исследования этих аминокетонов выявили их 
антибактериальные и фунгицидные свойства [6].

Имеются также указания о депрессорном влиянии некоторых 
аминокетонов на центральную нервную систему.

Все вышеизложенное говорит о том, что различные производные 
р-аминокетонов в зависимости от состава и строения молекулы, как 
и следовало ожидать, проявляют различные биологические свойства.

Имея ввиду это обстоятельство, с целью изучения влияния вве
дения алкоксильных групп в бензольное ядро а-фенил-Р-диалкиламино- 
пропиофенонов для получения избирательно-действующих соединений 
нами были начаты синтезы аминокетонов нижеследующего общего 
строения:

л-КОСвН4СОСНСН2Ы(СН5)2

С.Н.ОИ
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В настоящем сообщении приведены данные, относящиеся к а-фе- 
нил-Р-диалкиламино-4-алкоксипропиофенонам:

«-НОСвН„СОСНСН^(СН,)2
I свн։

Синтез этих соединений осуществлен реакцией Минниха [7] по 
методу Максвелла и Блике [Я] через соответствующие алкоксиде
зоксибензоины, причем в зависимости от значения алкоксильного ра
дикала в одинаковых условиях опыта выходы колеблются от 70 до 94%.

4-Алкоксидезоксибензоины в большинстве своем были получены 
по реакции Фриделя-Крафтса—из хлорангидрида фенилуксусной кис
лоты и соответствующих алкоксибензолов в среде бензина. 4-Изопро- 
покси и изобутоксидезоксибензоины получались по описанному способу 
алкилированием 4-оксидезоксибензоина [9].

В основном для получения аминокетоиов использовался хлори
стоводородный диметиламин, однако с пропокси-и бутоксидезоксибен
зоинами применялся также хлоргидрат пиперидина.

С целью исследования влияния замены кетогруппы на спиртовую 
было произведено восстановление а-фенил-р-диметиламино-4-н-буто- 
ксипропиофенона до соответствующего аминоспирта амальгамой на
трия. Для изучения влияния эфирообразующей группы на фармаколо
гическую активность полученный аминоспирт эстерифицировался дей
ствием хлористого ацетила.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в таблице. Элементарный анализ произведен сотрудниками 
аналитического отдела нашего института Тонаканян и Мегроян.

Фармакологические исследования, проведенные в отделе фарма
кологии нашего института Медникяном, Герасимяном и Геворкяном, 
показали, что с введением алкоксильных групп спазмолитическая 
активность меняется незначительно, в то время как анестетический 
эффект резко повышается, особенно при удлинении алкильного остатка, 
и сохраняется приблизительно на одинаковом уровне в случае бутокси-, 
амилокси-и гексилоксипроизводных. С увеличением активности сни
жается токсичность препаратов. Например, активность 1%-ного ра
створа а-фенил-8-диметиламино-4-этоксипропиофенона по Ренье 613, 
ЦЭзд—351, а для н-амильного аналога соответственно 1300 и 900. При 
переходе от гексилоксипроизводного к гептилоксипроизводному и 
последующем удлинении алкильной цепи отмечается резкое снижение 
активности. Замена диметиламина пиперидином оказывает благоприят
ное влияние как на повышение активности, так и на снижение ток
сичности.

При переходе от аминокетона к соответствующему аминоспирту 
и аминоэфиру, на примере бутоксианалога, особых изменений в смысле 
анестетической активности и токсичности не наблюдается.
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метнлсуль- 
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СН3 84,4 87-88 76,32 76,44 7,42 7,12 4,94 4,81 11.11 11.20 142-143 160-161 98 ֊ 99
с,н։ 94,1 67-68 76,76 76.60 7,74 7.67 4,71 4,70 10,64 10.92 151-152 174-175 111-112
С,Н7 79,9 79-80 77,17 76,79 8.03 8,3'’ 4,50 4,29 10,21 10.40 148-149 183 — 184 78-79

изо-С,Н, 76,6 62-63 77.17 77,39 8,03 8,00 4,50 4,32 10,21 10,57 154-155 159-160 105-106
С4Н, 70,7 55-56 77,53 77.35 8,30 8,44 4,30 4,42 9,82 9,93 142-143 172-173 88-89

изо-С4Н, 91,7 83-84 77,53 77,64 8.30 8.28 4,30 4,11 9,82 9,99 145-146 191-192 119-120

С,НП 82,6 44- 45 77,87 73,11 8,55 8.47 4.13 4,22 9,45 9,55 123-124 158 ֊159 109-110

*нзо-С,Н1։ 85,3 70,30 70.13 7,98 8,02 3,72 3,74 9.45 9.50 1 39—140 155 - 156 118-119

С.Н., 82,1 39-40 78,18 78,03 8,78 8,65 3,96 4,17 9.11 8.95 114-115 198 2(Ю 150-152

с։н„ 73,5 36-38 78,47 78,27 8,99 8,95 3,81 3,67 8.79 8.90 108-109 151-152 145-147
С։Н,- 85,2 42-43 78,74 78,47 9.18 9.05 3,67 3.47 8,50 8,70 91-92 163-161՛ 156-157

с,н„ 88,3 44-45 78,99 78.85 9,36 9,13 3,54 3,24 8.22 8.27 95—96 135-137 115-116

♦ Тягучая маслообразная жидкость; приведены данные анализов хлоргидрата.
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Подробные данные биологических исследований будут опубли
кованы отдельно.

Водные растворы хлоргидратов аминокетонов при кипячении, а 
в некоторых случаях даже при комнатной температуре, подвергаются 
разложению с образованием соответствующих ненасыщенных алкокси
кетонов, причем с удлинением алкильного остатка алкоксильных групп 
скорость разложения увеличивается.

Экспериментальная часть

Все алкоксибензолы получены взаимодействием фенола с соот
ветствующими алкилгалоидами в присутствии спиртового раствора 
едкого кали.

4н-Бутокси.дезоксибензоин. Раствор 145,5 г (1 моль) хлоран- 
гидрида фенилуксусной кислоты в 250 мл бензина (т. кип. 80-100°) 
приливался по каплям к непрерывно перемешиваемой и охлаждаемой 
ледяной водой смеси 135 г (1,01 моля) безводного хлористого алю
миния и 150 г (1 моль) н-бутоксибензола в 250 мл бензина. Затем 
смесь нагревалась на кипящей водяной бане до прекращения заметного 
выделения хлористого водорода, на что требуется 1,5—2 часа.

Содержимое колбы осторожно выливалось на смесь, состоящую 
из 800 г колотого льда и 300 г концентрированной соляной кислоты. 
Выпавший белый осадок отфильтровывался и перекристаллизовывался 
из метанола; т. пл. 84—85° (по литературным данным, 84,5—85,5°)- 
Выход 4-н-бутоксидезоксибензоина 219 г или 8О°/о от теории.

Аналогичным способом были получены другие алкоксидезокси- 
бензоины, кроме 4-изопропокси-и 4-изобутоксидезоксибензоинов. По
лучение последних осуществлено по известному способу—алкилиро
ванием 4-оксидезоксибензоина в присутствии металлического натрия.

а.-Фенил-^-диметиламино-4-н-бутоксипропиофенон. Смесь 26,8 г 
(0,1 моля) н-бутоксидезоксибензоина, 12,2? (0,15 моля) хлористово
дородной соли диметиламина, 4,5 г (0,15 моля) параформальдегида, 
30 мл абсолютного этилового спирта и 0,25 мл соляной кислоты при 
непрерывном перемешивании кипятилась.в течение одного часа, затем 
добавлялось еще 3 г параформальдегида и продолжалось кипячение 
в течение 24 часов. После отгонки растворителя содержимое колбы 
переносилось в делительную воронку и обрабатывалось 200 мл воды 
и 100 мл эфира. К отделенному водному слою было прибавлено 
100 мл 40%-ного водного раствора едкого натра. Выделившийся при 
этом слой аминокетона затвердевает. После отсасывания амино
кетон перекристаллизовывался из смеси этилацетат—бензин; т. пл. 55— 
56°. Выход 23 г ити 70,7% от теории. Аналогичным образом были 
получены другие аминокетоны.

а.-н-Бутоксифенил-^-фенил-1-диметиламиноп.ропанол-1 . 30 г
а-фенил (З-диметиламино-4-н бутоксипропиофенона в 200 мл 50%-ного 
раствора уксусной кислоты восстанавливалось 2%-ной амальгамой 
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натрия. Выделившийся с помощью 40%-ного раствора едкого натра 
слой аминоспирта отделялся, водный экстрагировался эфиром, высу
шивался сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток в колбе 
затвердевал. После перекристаллизация из петролейного эфира т. пл. 
83—84°. Выход 25,7 г или 85,1% от теории.

Хлористоводородная соль уксуснокислого эфира а-н-бутокси- 
фенил^-фенил-1-диметиламинопропанола-1. К раствору 16 г а-н- 
бутоксифенил-р-фенил-т-диметиламинопропанола-1 в 20 мл абсолют
ного бензола прикапывалось при охлаждении колбы льдом 5 г хло
ристого ацетила, растворенного в 20 мл абсолютного бензола. Смесь 
нагревалась на водяной бане в течение двух часов. После обычной 
обработки и отгонки растворителя в колбе оставалось тяжелое масло, 
которое при перегонке разлагалось. Полученный из этой массы хлор- 
гидрат плавился при 128—129°; выход 18 г или 91,3% от теории.

Выводы

1. Реакцией Минниха через соответствующие дезоксибензоины 
осуществлен синтез 14 новых 4-алкоксипроизводных а-фенил-Р-диме- 
тиламинов а-фенил-Р-пиперидинопропиофенонов.

2. Произведено восстановление а-фенил-р-диметиламино-4-н-бу- 
токсипропиофенона до соответствующего аминоспирта амальгамой 
натрия. Получен уксуснокислый эфир а-н-бутоксифенил-Р-фенил-7-ди- 
метиламинопропанола-1.

3. При введении алкоксильных групп в пара-положение бензоль
ного кольца а-фенил-Р-диалкиламинопропиофенонов и особенно удли
нении алкильного остатка от метила до гексила, наряду со снижением 
токсичности, отмечается резкое повышение местнланестетической ак
тивности.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 4 V 1960

Հ ■ Լ- Ս*0ջոյսւն- Գ*. Ս*. Պողոսյսւհ

ճեՏԱՋՈՏՈհՔՅՈհՆՆԵՐ Բ՜ԱՄՒՆԱԿեՏՈՆՆեՐԽ ԱԾՍԼՆՑՅԱԼՆեՐԽ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորդում 1: Մի քանի յ-ֆենիր-Յ-դիա^ի^մինա-Հ-ալկօքսիպրոպիոֆհնոննհր

Ամփոփում

Հ-Ամինակետոնների բնագավառում կատարված ուսոլքքեաս ի բութ քուն
գերի տվյալներն ասում են աքն մասին, որ նրանց զանազան ածանցրսլները 
ցուցաբերում են տարրեր բիոլոգիական հատկութլուններ։ Նրանցից շատերն 
օժտված են սպազմալիտիկ, անեստեզխպի, ֆունգիցիդա(ին, բակտերիաստատիկ 
Հատկութլուններովէ
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Նկատի ունենալով ալդ և նպատակ ունենալով ուսումնասիրել ալկօ- 
րսի-խմբերի ազդեցությունը Հ-ֆենիրհ֊դիալկիլամինապրոպիոֆենոնների 
սպաղմալիտիկ հատկո։ թյուննևրի վրա, սինթեզել ենք Օ.-ֆենիլ-րխդիմեթիլա- 
մինար4-ալկօքսիպրոպիոֆևնոններ։

Ալդ միացություններն ստացել ենք Մաննիխի ռեակցիայով, համապա
տասխան 4-ալկօքսիդեզօքսիրենզոինների միջոցով։

4-Ալկօքսիդեզօքռիբևնզոիններն ստացվել են ֆենիլքացախաթթվի քլո- 
րանհիդրիզի և համապատասխան ալկօքսիբենզոլների փոխազզեցո։ թյան միջո- 
ցով, ալյումինիումի քլորիդի ներկայությամբ, բենզինի միջավայրում։

Ստացված ամինակետոննևրի քլորհիդրատնևրի ֆարմակոլոգիական ու- 
սամևասիրությսւննևրի արգյունքները ցույց են տալիս, որ ալկօքսի խմբերի 
ս'1՚1ՒւաւՒն չդթան մեթիլից մինչև ամիլ երկարացնելու ընթացքում մեծա
նամ է անեսթևզայի նրանց ակտիվությունը և զուգընթացաբար թուլանում 
աո քս իկական ու թ յուն ր։
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А. Л. Мнджоян и М. А. Калдрикян

Исследования в области производных бензофурана
Сообщение IV. Синтез некоторых моно- и днзамещенных амидов 
2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты и их восстановление 

алюмоги»ридом лития

В предыдущем сообщении [1] нами был описан синтез некоторых 
бензофурфурилалкиламинов (I) восстановлением моно- и дизамещен- 
яых амидов бензофуран-2-карбоновой кислоты:

Ск0/сн=ыС' °։ к
В литературе имеется указание на то, что 2,3-дигидробензофур- 

фурилдиэтиламин, его 7-метокси-, 7-этоксипроизводные:

обладают местноанестезнрующим действием [2]. Однако фармаколо
гические свойства этих соединений еще недостаточно изучены. Эти 
амины синтезированы взаимодействием 2-бромометилкумарана с со
ответствующими диалкиламинами [3]. В дальнейшем теми же авторами 
показано, что 2-бромометилкумаран, полученный бромированием о-ал- 
лилфенилацетата с последующей циклизацией алкоголятом натрия, 
представляет собой не чистое вещество, а смесь двух изомеров: 2- 
бромометилкумарана и 3-бромохромана [4].

В связи с этим представлялась интересной разработка доступного 
метода синтеза 2,3-дигидробензофурфурилалкиламинов со следующей 
общей формулой:

Это дало бы возможность получить различные Ы-алкилзамещен- 
ные 2,3-дигидробензофурфуриламины и изучить их фармакологиче
ские свойства.

Синтез намечаемых аминов осуществлялся восстановлением со
ответствующих амидов 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты 
алюмогидридом лития:
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где NRR' = NHCH3; МНС2Н։; М(СН3)2; М(СгН5)2;

,СН8—СН։. .сн2-сн
‘ /СК; М( ;о

ЧСН,-СН/ хсн։-сн/
2,3-Дигидробензофуран-2-карбоновая кислота получалась восста

новлением бензофуран-2-карбоновой кислоты 2%-ной амальгамой 
натрия в щелочной среде в основном по описанному в литературе 
способу [5] с некоторыми изменениями в деталях:

I I 1Соок н-№|Н81 1 I 'соон
֊^/՝֊О/СООК на Ч/Хо/

Исходя из литературных данных о том, что фуран-2-карбоновая. 
кислота и ее эфиры гладко гидрируются под давлением в присутствии 
катализаторов никеля на окиси хрома или никеля Ренея до соответ
ствующих производных тетрагидрофуран-2-карбоновой кислоты, мы 
пытались получить 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновую кислоту гид
рированием этилового эфира или самой бензофуран-2-карбоновой 
кислоты в автоклаве под давлением в присутствии катализатора ни
келя на окиси хрома в среде абсолютного этилового спирта.

При гидрировании бензофуран-2-карбоновой кислоты было кон
статировано, что поглощение водорода не наблюдается даже при 
160՜ и давлении 220 атм. в течение 10 часов, и՛ взамен исходной 
кислоты из реакционной смеси выделяется в основном ее этиловый 
эфир (выход 51,1%; т. кип. 145—146/2 мм; п*1 1,5580), омылением 
которого получается бензофуран-2-карбоновая кислота с т. пл. 191 — 
192е; точка плавления смешанной пробы с известным образцом не дает 
депрессии. При гидрировании же этилового эфира бензофуран-2-кар- 
боновой кислоты поглощение водорода начинается при 160" и давлении 
180 атм. После перегонки реакционного продукта получается вещество 
с т. кип. 124—5°/2 мм; ng1 1,5304; 1,1424, при омылении которого
образуется белое кристаллическое соединение с т. пл. 140—147°. После 
перекристаллизации из 50%-ной уксусной кислоты точка плавления 
повышается до 161—163е. По-видимому, при гидрировании происходит 
расщепление бензофуранового кольца и образуется смесь различных 
кислот. Аналогичное явление наблюдали и Папа с сотрудниками |6] 
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при попытке восстановления бензофуран-2-карбоновой кислоты на 
катализаторе никель Ренея в щелочной среде.

Взаимодействием с незначительным избытком хлористого тионила 
в среде абсолютного бензола 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновая 
кислота превращена в хлорангидрид, который введен в реакцию с 
различными первичными и вторичными аминами, в том числе и ко
ламином. Таким образом были получены моно- и ди-Ы-замещенные 
амиды 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты, восстановление 
которых проведено в эфирном растворе алюмогидрида лития. На один 
моль монозамещенного амида мы применяли 2,0 моля алюмогидрида 
лития, а для двузамещенного амида—1,5 .моля. Как при восстановле
нии амидов бензофуран-2-карбоновой кислоты, так и здесь продол
жительность нагревания в течение 8—16 часов является важным 
фактором для обеспечения максимальных выходов.

Восстановление Р-оксиэтиламида 2.3-дигидробензофуран-2-карбо- 
новой кислоты вследствие его плохой растворимости в бензоле и 
эфире проведено с применением видоизмененного аппарата Сокслета, 
однако и при этом получается вещество с т. кип. 155—157°/2 мм, 
результаты количественных анализов которого неудовлетворительны.

Большинство амидов 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кисло
ты, за исключением диэтиламида, представляет собой кристаллические 
вещества, хорошо растворимые в бензоле, спирте, плохо—в эфире, 
нерастворимые в воде.

Все 2,3-дигидробензофурфурилалкиламины бесцветные жидкости, 
хорошо растворимые в органических растворителях.

Выходы и некоторые физико-химические константы синтезиро
ванных нами амидов 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты и 
соответствующих аминов приведены в таблицах 1 и 2.

____  Таблица I

Мхо/1“8

• Вещество жидкое, б|° 1,1133; Пд 1,5365.
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сн։мн 82,5 145—147 2 85-86 68,03 67,77 6.38 6,25 7.78 7,90
с,нлмн 89,6 161-162 5 69-70 68.89 69.08 6.95 6,80 7,00 7,32
(СН,),Н 83,8 160-161 5 78-79 69,12 69,08 7.05 6,80 7,45 7,32
(С։н։),ы*

/СН։—сн,֊
84.3154- 155

1
3 — 71,00 71,20 7,55 7.81 6,22 6.38

сн։< 
\сн։-сн/ 

/СН։-СН,Х

84,0 196-198 2 76-77 72,60 72,70 7,09 7.40 5,87 6,05

о/
\сн,—сн/

83,5 215—217 5 107-108 67,10 66,93 6,48 6,48 6.12 6.00

носн։сн։мн 65.3 215 217 3 69-70 63,62 63,75 6,02 6,32 6,75 6,75.
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Таблица 2
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СН.ЫН 80,6 102-103 2
1 1

1,0616 1,5355 47,89 47,71 73.65 73,59 7,91 8,02 8,33 8.58 201-202 164 165 —
С,Н։Ь1Н 83,3 114-115 2 1,035֊?!,5260 52,54 52,44 74,65 74.53 8,77 8,53 7,52 7,90 197—198 — 150-151
(СН,),К* 87,5 88-89 1 1.0225 1,5215 52,82 52,78 74,97 74,53 8,54 8,53 7,64 7,90 190-191 210-211 108-110

(С,Н։),№
,сн։-сн,ч

90,3 114-115 2 1,0033 1,5145 61,65
1

62.02 •76,49 76,05 9,08 9,32 6,92 6,82 — — —

сн։/
^СН.-СН/

/СН,-СН5Ч

90,6 145-146 4 1,0522 1,5370 64,50 64.32 77.49 77,37 8,50 8,81 6,72 6,44 178-179 140-141

г" 
о1 
г

 

о . 87,2 155-156 2 1.1166 1,5410 
1

61,17 61.46 71,11 71,20 7,80 7,81 6.12 6,38 209-210 167-168 —

мм, т. пл. хлоргидрата 191—192°.по литературным данным, т. кип. 2,3-днгидробензофурфурнлдиметнлаынна 134—135719
** по литературным данным, т. кип. 2,3-дигндробензофурфурнлднэтнламнна 140—141®/10 -к-к, т. пл. оксалата 122—123’, (1ц 1,011, Пр 1,5219.
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Для испытания биологических свойств 2.3-дигидробензофурфу- 
рилалкиламинов получены их растворимые в воде соли: хлоргчдраты, 
йодметилаты и йодэтилаты.

Полученные нами амины являются промежуточными продуктами 
для синтеза биологически активных соединений, однако сами, как 
таковые, могут представить фармакологический интерес.

Экспериментальная часть

2,3-Дигидробензофуран-2-карбоновая кислота. В раствор 280 мл 
воды и 23 г КОН при нагревании вносят 64,8 г (0,4 моля) бензофу- 
ран-2-карбоновой кислоты, смешанной с небольшим количеством воды. 
Полученный раствор переносят в стеклянный сосуд с притертой проб
кой и после охлаждения постепенно, энергично перемешивая, при
бавляют 1400 г 2%-ной амальгамы натрия. По окончании реакции 
водный раствор отделяют от ртути, нейтрализуют соляной кислотой. 
При этом выпадает 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновая кислота в 
виде масла, которое путем охлаждения и растирания стеклянной 
палочкой кристаллизуется. Кристаллы отсасывают и перекристалли
зовывают из 50%-ной уксусной кислоты, т. пл. 113—114°. Выход 51,7 г 
или 80,5% теории.

Хлорангидрид 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты. 
Смесь 32,8 г (0,2 моля) 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты 
и 30,9 г (0,25 моля) хлористого тионила в 50 мл абсолютного бен
зола нагревают на водяной бане с обратным холодильником с хлор
кальциевой трубкой 5—6 часов. После отгонки бензола и избытка 
хлористого тионила остаток перегоняют в вакууме^ т. кип. 105— 
10671 мм. Выход 31,5 г (86,5%); 6» 1,2133; п“ 1,5514.

Найдено %: С 59,04; Н 4,03; С1 19,29 
С8Н,О2С1. Вычислено %: С 59,19; Н 3,85; С1 19,41.
Метиламид 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты. В 

сухой бензольный раствор 18,2 г (0,1 моля) хлорангидрида 2,3-ди- 
гидробензофуран-2-карбоновой кислоты при охлаждении пропускают 
ток метиламина до привеса на 6,2 г. Смесь нагревают на водяной 
бане 3—4 часа, отфильтровывают образовавшийся солянокислый ме
тиламин, промывают его абсолютным бензолом.

Отгоняют бензол, остаток перегоняют в вакууме, т. кип. 145— 
7°/2 мм. Выход 14,9 г (84,3%).

Этил-, диметиламиды 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой 
кислоты получены аналогично метиламиду.

Диэтиламид 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты, М- 
(2,3-дигидробензофуроил)-пиперидин и -морфолин, К смеси 0,2 моля 
соответствующего амина и 50 мл абсолютного бензола при охлаж
дении из капельной воронки прибавляют раствор 0,1 моля хлоран
гидрида 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты в 50 мл абсо
лютного бензола. Реакционную массу нагревают на водяной бане 3—4 
Известия ХП(, 5—24 
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часа. Отфильтровывают хлоргидрат амина, промывают его абсолютным 
бензолом, отгоняют бензол, остаток перегоняют в вакууме.

ф-Оксиэтиламид 2,3-дигидробензофуран-2-карионовой кислоты. 
К смеси 12,2 г (0,2 моля) коламина и 30 мл абсолютного бензола при 
охлаждении постепенно прибавляют в раствор 18,2 г (0,1 моля) хлор- 
ангидрида 2,3-дигидробензофуран-2-карбоновой кислоты в среде 
абсолютного бензола. Смесь нагревают на водяной бане 3—4 часа, 
отгоняют бензол, к остатку прибавляют 30 мл воды. Водный слой 
отделяют от маслянистого и последний перегоняют в вакууме, т. кип. 
215—7°/3 мм, т. пл. 69—70°. Выход 13,5 г (65,3%).

2,3-Дигидробензофурфурилалкиламины. В трехгорлую кругло
донную колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холо
дильником с хлоркальциевой трубкой и капельной воронкой, помещают 
0,2 моля (или 0,15 моля) алюмогидрида лития, растворенного в 200 мл 
абсолютного эфира. При перемешивании через капельную воронку 
постепенно прикапывают 0,1 моля амида 2,3-дигидробензофуран-2-кар- 
боновой кислоты в 50 мл абсолютного бензола. Смесь нагревают на 
водяной бане в случае монозамещенных амидов в течение 14—16 ча
сов, а дизамещенных—от 8 до 10 часов и при охлаждении осторожно 
прибавляют 30 мл воды. Отфильтровывают осадок, промывают его 
несколько раз эфиром. Эфирный раствор высушивают над безводным 
сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток пере
гоняют в вакууме.

Выводы

1. Взаимодействием хлорангидрида 2,3-дигидробензофуран-2-кар- 
боновой кислоты с разными первичными и вторичными аминами по
лучено 7 соответствующих амидов.

2. Изучено восстановление моно-и՜ дизамещенных амидов 2,3-ди- 
гидробензофуран-2-карбоновой кислоты алюмогидридом лития и син
тезировано 6 2,3-дигидробензофурфурилалкиламинов.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 10 V 1960

Ս». V ւՐնօոյահ, էյ՛. Հ. ԿաւդրիկյանՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԲեՆԶՈՖՈհՐԱՆհ ԱԾՍԼՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաւյոլպոէմ IV: 2,3-Դինիւ}րոքեն9ոֆուոան-2-կարթոնաթթւ|ի մի քանի մոնո- և երկաեղակայված ամիդների սինթեցր և նրանց վերական^նումք լիրիումի ւսլ]ոսքսյհ|ւզ[ւ|ւզո(|Ամփոփում
Նախորդ հաղորդման մեջ մենք նկարագրել ենք մի քանի բենղոֆուր- 

ֆուրիլալկիլամ ինների սինթեզ, որը իրականացրել ենք վերականգնելով բեն-



Исследования в области производных бензофурана 371

գոֆ։։։ րան-2~ կարրոնաթթվի մոնո֊ և ե րկտև ղակա լված ամիղները լիթիումի 
ա յ լումահիգ րիդի միջոցով։ Ըստ գրականութքան ավլուքների 2,3-դիհիդրոբեն- 
գոֆարֆո։րիքդիէ թ ի[ամինը և նրա 7- ալկսքսիածանցլս։ քները ունեն տեղական 
անէսթեզիա աո աջ բերող հատկութլսւններ։ Սակալն նրանց ֆարմակոլոգիա֊ 
կան հատկ։։։ թ լունները բավարար չափով ուսումնասիրված չեն։

Ներկա հագորդո։ մը վերաբերում է 2 ,3-դիհիղ րո բենզոֆու րֆուրի լա լկի լ֊ 
ամինների համար մատչելի մեթոդի մշակմանը հիմեված լիթիումի ալլումա֊ 
հիգրիդով 2,3֊դիհիդրորենղոֆ։։ւրան-2-կարբոնաթթվի մոնո- և երկտեղա- 
կա լված ամիդնե րի վերականգնման վրա։

2,3-Դիհիդրորենզոֆուրան-2-կարբոնաթթուն ստացել ենք բենզոֆու֊ 
րան-2֊ կարրոնաթ թուն հիմնէս լին մ իջավ։։։ լրում ^ւ^նույ նատրիումի ամալ
գամով վերականգնելով։ Միաժամանակ փորձել ենք 2,3-գիհիգրորենզո- 
ֆուրան֊ 2-կա ր րոնա թ թ ո։ն սինթեզել ինչպես բենզոֆո։ րան-2-կարբոնա- 
թթվի, ալն պես էլ նրա էսթերի հիդրումոփ ճնշման տակ, նիկելը քրոմի օք
սիդի վրա կատալիզատորով։ Սակալն բավարար արդլունքներ չենք ստացել։

2,3-Դիհիդրոբևնղոֆո։ րան-2-կարբոնաթթուն թիոնիլի քլորիդի ազդե- 
ցութլամբ վեր ենք ածել համապատասխան քլորանհիդրիդի, որը ռեակցիա լի 
մեջ գնելով տարբեր առաջնա լին և երկրորդս։ լին ամինների հետ, ստացել ենք 
2,3֊դիհիդրոբենզոֆ։։ւրան-2-կարրոնա թ թվի մոնո- և ե րկտեզակա լված
ամ իղներ։ Վերջինները լիթիումի ալլումահիդրիդով վերականգնել ենք մինչև 
համապատասի։ան ամիները։

Ս ինթեգված 2,3-դիհիդրոբենզոֆուրան-2-կարբոնաթթվի ամիդների և 
2,3-դիհիդրոբենղոֆ։։։ րֆուրիլալկիլամինների ելքերը և մի քանի ֆիզիկա- 
րիմիական հաստատուները բերված են 1,2 աղլուսակներում։

Ֆարմակոլոգիական ուսումեասիրութլան նպատակով ստացել ենք ամին
ների ջրում լուծելի աղեր քլորհիդրատներ, լոդմեթիլատներ և լոդէթիլ~ 
տաներ։
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ոիրությունր . .............................................................................................................. 31ծԼ. Ե. Տնթ-Սյւնսւսյան  օ-ֆենիլենդիամին ի էլեկտրասինթեզը։ Հաղորդում .IV• Կաթո- 
էիտի րտ ղադր ութ յան ազդեցությունն օ-նի տր սանի,ինի էլևկտրտվեր ականզնը- 
ման վրա ............................................................................323

Անօրգանական և. անալիսիկ քիւքիւսՎ. Մ» Թաո-սւյան — Նստեցման և կոմպլեկսա գոյացման պոտևն ցիոմ ետրի կ ռեակ
ցիաներ պլատինե ինդիկատորային էլեկտրոդով................................., 333

1Լ- Ա- Աբրահամյան/ Ս» 17« Աբաշյան, Մ« Ա» Րալյան— Հալոգենների միկրոորոշումը 
օրգանական միացությունների մեք! Հաղորդում Շ,ՒԼՕ,ԸԼՏ և Շ.Ո.Օ^,Շ1,Տ 
րագագրութ յունն ունեցող օրգանական միացությունների մեջ ՀԼորի և 
ծծումբի որոշման նոր միկրոևգանակ 343

Օրգանական քիւքիաՍ. Հ. Վարդանյան/ % Ա» Մուսա]սանյա£է Լ. Վ. Օզանոէ|ա — ^Լ1էլՔ1ո[11'Ղ^երի քի
միան! Հաղորդում Ա 1-*1էիարիլ-Տ-ալկօքսիպենտեն-2-ների սինթեզը • . 347Ա- Ն» Հակոբյան, Ա» Մ» Սահակյան---Ու.սուՁեասիրություններ գիվինիլացետիլենի
և նրա հալոգենային միացություններ ի բնագավառում։ Հաղորդում V։ 1,2ք 
5։6- Տետրաֆ ենիլ- Յք4- գիքլորհեքսեն -3-ի մի քանի ռեակցիաների մասին 331Հ. Լ» Մնջոյւսն/ 9*. Ս*» Պոդոսյան — Հետազոտություններ ա մին ակեաոններ ի
ածանցյալների բնագավառում։ Հաղորդում 1/ Մի քանի Ա-ֆենիլ-^-ղիալ- 
կի լամինա-4-ալկօքսիպրոպիոֆենոններ » • • • • • . • Յձ7

II». Լ. Ս՚նշոյան, Մ. Հ» Աալղրիկյան — Հետագոտություններ բենգոֆոլրանի ածան
ցյալների բնագավառում։ Հաղորդում IV/ 2,3—Գիհիդրոբենղոֆուրան-2-կար- 
րոնաթթվի մի քանի մոնո- և երկտեզակս»լված ամիդների սինթեզը և նրանց 
վերա կան դնումը լիթ իումի ա լյում ահի զր իղով ............ ........................................................ 365
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