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М. М. Дубинин

Теория физической адсорбции и 
практическое применение адсорбентовВ современной технике все более широкое применение приоб­ретают сорбционные методы для разделения газовых смесей, тонкой очистки и осушки газов, рекуперации паров летучих растворителей, ■очистки растворов и т. п. Большинство из них основано на физиче­ской адсорбции газов, паров и растворенных веществ. Среди обшир­ного ассортимента промышленных адсорбентов важное значение имеют пористые углеродные адсорбенты—активные угли, адсорбционные свойства которых в зависимости от пористой структуры исходных органических материалов, метода и условий активирования могут из­меняться в весьма широких пределах.Именно эта особенность активных углей приводит к обилию ти­пов и марок углей, выпускаемых многими фирмами капиталистических стран. Однако зарубежный опыт является мало показательным, так как в ряде стран конкурирующие фирмы производят близкие по свой­ствам образцы активных углей. Принципиально важным является научное обоснование необходимых типов и минимального числа марок .активных углей в пределах каждого типа, которые целесообразно производить с целью удовлетворения потребностей сорбционной тех­ники. Естественно, что решение такой задачи возможно на основе ■рациональной теории физической адсорбции газов и паров на угле­родных адсорбентах.На протяжении последних 10—15 лет в Лаборатории сорбционных процессов Института физической химии АН СССР были выполнены обширные исследования адсорбционных свойств и пористой структуры углеродных адсорбентов, явившиеся основой для создания потенциаль­ной теории адсорбции газов и паров для адсорбентов с энергетически неоднородной поверхностью [1—4]. Теория устанавливает связь ад­сорбционных свойств активных углей с их микропористой структурой и приводит к уравнениям адсорбции, количественно описывающим адсорбционные равновесия в широких интервалах температур и дав­лений как в докритических областях, т. е. для парообразного состоя­ния веществ, так и в закритических областях, когда адсорбируемые вещества являются газами.Для решения поставленной задачи достаточно воспользоваться основами представлений о пористой структуре активных углей и основ­ными идеями потенциальной теории адсорбции применительно к про­стейшему случаю адсорбции веществ в парообразном состоянии. Далее 

Известия Х1П, 6 -24



М. М. Дубинин378
мы ограничим нашу задачу рассмотрением активных углей только как адсорбентов и не будем касаться их применения в качестве основы
ДЛЯ катализаторов.Согласно нашим исследованиям, активные угли характеризуются полимодальным распределением объема пор по размерам. На графике рисунка 1 приведена дифференциальная кривая пористости для одногоиз изученных образцов. Различ-
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Рис. 1. Дифференциальная кривая 
распределения объема пор активного 
угля по эффективным радиусам (усм/'г,

О 
гА ).

V

ными значками изображены прак­тически совпадающие результаты, полученные разными методами— сорбционными и по вдавливанию ртути. Полимодальный характер распределения свидетельствует о том, что активный уголь содержит различные типы пор [5].Наиболее мелкими порами ак­тивных углей являются микро­поры. Их эффективные радиусы О обычно не превышают 10 А, и объем заключается в пределах 0,2 —0,5 см1/г. Но по причине малости размеров пор расчетная величина их удельной поверхности достигает 500—900 ма/г. Более крупные по размерам переходные поры с эффек- Отивными радиусами в десятки и сотни А в большинстве случаев представлены в активных углях в небольших объемах, около 0.1 см3/г. Их удельная поверхность выражается десятками м*/г. И, наконец, наиболее крупные поры активных углей, или макропоры, с эффектив- Оными радиусами порядка тысяч А характеризуются объемами в 0,2— 0,5 см3/г и очень малой удельной поверхностью, обычно заключаю­щейся в пределах 0,5—2 мг/г. Из сопоставления величин удельных поверхностей активных углей можно сделать вывод о том, что для адсорбции основное значение имеет микропористая структура актив­ных углей. Переходные и макропоры служат в адсорбционном про­цессе транспортными артериями, делающими легко доступными для адсорбируемых молекул внутренние части зерен или гранул активного угля.Для физической адсорбции, обязанной проявлению дисперсионных сил, что типично для аполярных углеродных адсорбентов, характерно существенное влияние на адсорбируемость веществ микропористой структуры адсорбентов. В микропорах углей, размеры которых по порядку величин сравнимы с размерами адсорбируемых молекул, соз­даваемые противоположными стенками поля адсорбционные силы пере­крываются. В результате в микропорах происходит повышение как энергии адсорбции, так и адсорбционных потенциалов, т. е. диффе­ренциальной мольной работы, совершаемой адсорбционными силами. Такие адсорбенты нами были отнесены к первому структурному типу՜
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֊ ■ -- ------ ■![2]. Для адсорбентов второго структурного типа с более крупными микропорами практически отсутствует эффект повышения адсорбцион­ных потенциалов, и по адсорбционным свойствам они отличаются от непористых углеродных адсорбентов главным образом по причине различия в удельных поверхностях [2].Количественной характеристикой поля, адсорбционных сил в по­тенциальной теории адсорбции является распределение объемов ад­сорбционного пространства W по адсорбционным потенциалам е. Эти распределения по-разному выражаются для адсорбентов первого и второго структурных типов. Очевидно, что в первом случае по при­чине повышения адсорбционных потенциалов, зависящего от размеров .микропор, функция распределения будет являться отражением рас­пределения собственно объема микропор по размерам.На основании теоретических соображений и экспериментальных чанных нами были получены следующие уравнения распределения, или характеристические уравнения:

W~Woe (I)—для активных углей первого структурного типаIи W = Woe (2)для активных углей второго структурного типа. В этих уравнениях 
Wo и Wo— предельные объемы адсорбционного пространства, причем цля активных углей первого структурного типа предельный объем адсорбционного пространства Wo выражает объем микропор, так как адсорбция происходит в ограниченном стенками микропор объеме адсорбционного пространства. Коэффициенты аффинности {5 учитывают природу адсорбируемого вещества. Для адсорбции, обязанной прояв­лению дисперсионных сил, уравнения (1) и (2) не зависят от темпе­ратуры, так как адсорбционные потенциалы представляют собой ра­боту не зависящих от температуры адсорбционных сил.На основе характеристических уравнений могут быть получены термические уравнения адсорбции для активных углей предельных структурных типов, выражающие в явном виде зависимость величин адсорбции от равновесного относительного давления p/ps и природы пара, а в неявном виде и от температуры Т:-ЯуОвЛ/Р)’

а=—-^-е (3)
v—для активных углей первого структурного типа и

֊^i'P.IP-

а = —- е (4,
'V



380 М. М. Дубинингде В и А константы уравнений, прямо пропорциональные параметрам распределения к и т. Предельные объемы адсорбционного простран­ства 1Г0 и №о также являются константами уравнений. Природа ад­сорбируемого вещества характеризуется упругостью насыщенного пара р։, мольным объемом вещества в адсорбированном состоянии V и коэффициентом аффинности ₽. Способы вычисления в и ₽ по физи­ческим константам веществ приведены в наших работах [3,4].На рисунке 2 изображены графически характеристические урав­нения и изотермы адсорбции для

Рис. 2. Общая форма характеристи­
ческих кривых (слева) и изотерм 
адсорбции (справа) для активных 
углей первого и второго структур­

ных типов.

активных углей предельных струк­турных типов. Чем мельче микро­поры активного угля, тем более резко выражен эффект повышения адсорбционных потенциалов в мик­ропорах и тем меньше по величине константа В. С уменьшением В кри­вая изотермы более круто подни­мается в начальной области.На рисунках 3 и 4 представ­лены экспериментальные данные в линейной форме по уравнению (3) и соответственно (4). Эти уравне­ния находятся в хорошем соответствии с опытными данными в ши­роком интервале равновесных относительных давлений от 1-10՜® до 0,1, т. е. в пределах четырех порядков величин.

Рис. 3. Изотермы адсорбции па­
ров бензола при 20° в линейной 

форме по уравнению (3).

Рис. 4. Изотермы адсорбции паров 
бензола при 20’ в линейной форме 

по уравнению (4).В соответствии с основными областями применения активные угли целесообразно разделить на следующие типы: 1) газовые угли (тип Г), служащие для адсорбции газов и паров высоколетучих ве­ществ; 2) рекуперационные угли (тип Р), предназначенные для погло­щения и обратного возвращения на производство паров растворителей и 3) обесцвечивающие угли (тип О) для выделения веществ из ра­створов и обесцвечивания растворов и жидкостей.При практическом применении активных углей как адсорбентов основное значение имеет адсорбционная способность не единицы массы 



Теория физ. адсорбции и практич. применение адсорбентов 3^ Iугля, а единицы объема его слоя зерен. Это обусловлено тем, что в адсорбционных аппаратах принимающий участие в адсорбции слой активного угля всегда занимает определенный объем. Если △ г/с.«3— масса единицы объема слоя зерен угля или его гравиметрическая плотность, то согласно (3) величина адсорбции в лМ/с.и3 выразится:
а = ֊^֊е (5)Активные угли с более значительным объемом микропор обычно получаются путем активирования исходных карбонизованных мате­риалов до соответственно больших обгаров, т. е. меньших грави­метрических плотностей Д. Другими словами, с ростом И70 Д умень­шается. Как можно легко показать, произведение 1170Д в уравнении (5) изменяется не более, чем на 30% для всего реального интервала из­менения предельных объемов адсорбционного пространства (объемов микропор) промышленных активных углей, от 0,2 до 0,6 см3/г [6]. В результате адсорбционные свойства активных углей в основном опре­деляются величиной структурной константы В, входящей в экспоненту уравнения изотермы адсорбции (5) и соответственно константы А ана­логичного уравнения изотермы адсорбции для активных углей второго структурного типа. Все изложенное позволяет установить рациональ­ный структурный тип для каждой разновидности промышленных ак­тивных углей с пределами изменения констант В и А уравнений изотерм адсорбции.Как уже было отмечено, газовые угли (тип Г) предназначаются для разделения смесей газов и паров веществ с высокой летучестью. Процесс разделения осуществляется в газовой фазе на установках с движущимися слоями активных углей. Разделяемые вещества обычно характеризуются относительно малой адсорбируемостью, так как представляют собой газы или пары в предкритической области. По теории наибольшей адсорбционной способностью по отношению к та­ким газам и парам будут обладать активные угли с мелкими микро­порами, для которых существенно выражен эффект повышения ад­сорбционных потенциалов, т. е. активные угли первого структурного типа. Достаточная эффективность десорбции при регенерации отра­ботанного угля не вызывает сомнений даже для случая активных углей с наиболее мелкими порами [6].Целесообразным интервалом, в котором могут заключаться кон­станты В для углей газового типа, является 0,4-10՜®—1,0-10 6 при стандартном паре бензоле. Более высокие значения констант В обычно достигаются при больших обгарах углей в процессе активирования, когда они практически содержат наряду с мелкими микропорами крупные микропоры, т. е. принадлежат к смешанному структурному типу [2]. Ассортимент промышленных углей газового типа целесооб­



2g9 M. M. Дубининразно иметь из четырех групп, которые характеризуются следующими величинами констант В-10’:Г-1 0,40—0,55Г—2 0,55—0,70Г-3 0,70—0,85Г-4 0,85—1,00Рекуперационные активные угли (тип Р) предназначаются для поглощения и обратного возвращения на производство паров органи­ческих растворителей, таких, как бензина,.этилового спирта, этилаце­тата п других с аналогичными физическими свойствами. Температура адсорбции этих веществ, как правило, лежит ниже их температур кипения при атмосферном давлении. Рекуперационные активные угли должны обладать не только высокой адсорбционной способностью в области средних концентраций паров (1—ЗОлг/л), но и в применяемых на практике условиях десорбции удерживать возможно меньшие ко­личества остаточных адсорбируемых паров, так как их полезная ем­кость выражается разностью адсорбционной способности и удержи­вающей способности для стационарного состояния угля после много­кратных циклов сорбция—десорбция.Для решения вопроса о рациональном структурном типе реку- перационных углей были вычислены по уравнениям изотерм адсорбции (3) и (4) отношения величин адсорбции при 1С0°—обычной темпера­туры десорбции и 20°—температуре адсорбции с учетом разбавления десорбируемого пара при промывании слоя угля инертным газом. В качестве модельного адсорбируемого вещества служил бензол при начальной концентрации 5 мг/л [6]. Этот анализ позволил установить, что протекание процесса десорбции будет в общем благоприятно для активных углей первого структурного типа при константе В >1-10՜® и, в особенности, для углей второго структурного типа при константе А>210՜3. Другими словами, для активных углей с указанными ве­личинами констант уравнений изотерм адсорбции удерживающая спо­собность в условиях десорбции будет относительно невелика, и они могут с хорошей эффективностью применяться в качестве рекупера- ционных углей.На основании изложенного целесообразно иметь только две группы рекуперационных углей:Р—1 первый структурный тип при B-1O®>1Р—2 второй структурный тип при А-10э = 2—3Следовало бы разработать методы получения активных углей с А-103>3, которые составили бы группу Р—3 рекуперационных углей.В заключение рассмотрим структурные характеристики активных углей, предназначающихся для адсорбции из жидкой фазы (активные угли типа 0). Адсорбция из жидкой фазы (растворы, органические жидкости и т. п.) может преследовать цели выделения компонентов смесей, обладающих относительно небольшими молекулярными весами, 



Теория физ. адсорбции и практич. применение адсорбентоа 383или удаление окрашивающих или загрязняющих растворы примесей. Эти примеси обычно представляют собой относительно высокомоле­кулярные вещества и часто присутствуют в растворе как коллоиды с субмикроскопическими или микроскопическими частицами по данным ультрамикроскопического метода исследования.Для адсорбции веществ с относительно небольшими молекуляр­ными весами могут быть применены активные угли первого струк­турного типа, характеризующиеся не слышком. малыми константами 
В, так как размеры молекул растворенных веществ обычно больше применяющихся в технике молекул газов и паров. В данном случае эффект повышения адсорбционных потенциалов в микропорах углей будет играть положительную роль для увеличения адсорбируемости растворенных веществ.Таким образом, первую разновидность активных углей для ад­сорбции из растворов типа 01 могут составлять активные угли первого структурного типа, аналогичные газовым углям групп Г—3 и Г—4. В результате для разновидности активных углей типа 01 целесооб­разно иметь две группы, отличные по структурным признакам:01—1 первый структурный тип, В-10е = 0,70—0,8501—2 первый структурный тип, В-10е = 0,85—1,00Различие между газовыми углями и углями групп 01 будет заключаться в дисперсности (мелкое зернение или порошок) и в отсутствии в нуж­ных случаях водорастворимых зольных элементов.Эффективность адсорбции относительно высокомолекулярных и коллоидных примесей, обычно вызывающих окраску водных растворов и жидких продуктов, в первую очередь зависит от доступной для адсорбируемых частиц поверхности активного угля. Поэтому вторую разновидность углей для адсорбции из растворов должны составлять активные угли второго структурного типа с возможно более круп­ными микропорами. В результате для второй разновидности активных углей ОН целесообразно иметь две группы, отличные по структурным .признакам:ОН—1 второй структурный тип Л-10’= 2—3ОН—2 второй структурный тип Д-10’^>3в виде мелкого зернения и порошков, в необходимых случаях осво­божденных от водорастворимых зольных элементов.Как показали наши исследования, существующие образцы совет­ских и зарубежных промышленных активных углей разных типов на­ходятся в соответствии с приведенными выше структурными характе­ристиками [7]. Помимо этого, из теории вытекает необходимость раз­работки путей получения отсутствующих в технике групп активных углей Р—3 и 0П—2.

Институт физической химии 
АН СССР Поступило 28 X 1960
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ՖԻԶԻԿԱԿԱՆ ԱԴՍՈՐԲՑԽԱՅՒ ԹԵՈՐԻԱՆ ԵՎ. ԱԴՍՈՐԲԵՆՏՆեՐԻ 
գործնական ԿԻՐԱՌՈՒՄԸԱմփոփում

Գազերի և գոլորշիների ֆիզիկական ադսորրցիալի պոտենցիալ թեորիան 
որը զարգացնում են հեղինակն ու իր աշխատակիցները, սերտ կապակցութ[ուն 
է մտցնում աղ սորբենտների մ իկրոծակոտկեն կաոուցվածքի և նրանց ադսորբ֊ 
ցիոն հատ կութ լունների միջև։ Ջերմ ութ լան և ճնշման լալն տիրույթս։ մ թեո­
րիան քան ակա պես նկարագրում է ադսորբցիոն հավասարակշռություններն 
ալն դեպքում, երբ ադսորբցիոն փոխներգործութլան համար որոշիչ նշանա­
կություն են ունենում դիսպերսիոն ուժերը։ Ալդ պայմանը գործնականում' 
միշտ էլ կատարվում է ծակոտեն ածխածնային ադսորբենտների՝ ակտիվ 
ածուխների համար, որոնք բաղկացած են ոչ պո լյա ր նյութից' ածուխից։

Մանր միկրոծակոտեն ակտիվ ածուխների համար, որոնց չափսերը կար­
գով համեմատելի են ադսորբվող մոլեկուլի չափսերին, միկրոանցքերում 
նկատվում է ադսորբցիոն պոտենցիալի մեծացում։ Խոշոր միկրոծակոտեն 
ակտիվ ածուխների դեպքում ադսորբցիոն պոտենցիալի մեծացման էֆեկտը 
փաստորեն բացակայում է։ Նշված սահմանային կառուցվածքային տիպի ադ- 
սորբենտների համար թեորիան բերում է հավասարակշռված ադսորրցիալի 
տարբեր հավասարումների։ Ակտիվ ածուխի տեսակը (առաջին, երկրորդ կամ 
միջանկյալ-խառը) կարելի է որոշել գոլորշիների ադսորբց իա լի իզոթերմերի- 
չափման միջոցով, ընդ որում իզոթերմերի կառուցվածքս։լին հաստատունները 
հանդիսանում են միկրոանցքերի պարամետրերը։

Փորձնական տվյալների և թեորետիկ նկատառումների հիման վրա տբր­
ված է արդյունաբերական ակտիվ ածու խներ ի հիմնական տեսակների կաոուց­
վածքս։ լին դասակարգումը։ Գա զա լին ակտիվ ածուխները, որոնք նախատես- 
նըված են շատ հեշտ ցնդող նյութերի գազերի և գոլորշիների ադսորրցիալի և 
ադսորբցիոն բաժանման համար, իրենցից ներկալացնում են կառույցային- 
առաջին տիպի ադսորբենտներ։ Ռեկուպերացիոն ածուխները, որոնք ծառա­
յում են լուծիչների գոլորշիները կլանելու և արտադրությանը հետ վե­
րադարձնելու համար, վերաբերվում են խառը կամ երկրորդ կառուց­
վածքային տիպին։ Անգունացնող ածուխները, որոնք կիրառվում են լու­
ծույթներից ադսորբելու համար, պատկանում են երկրորդ կառուցվածքային- 
տիպին։

Ադսորբցիաների իզոթերմերի հավասարումների հաստատունների մե­
ծության անալիզը արդյունաբերական ակտիվ ածուխների հիմնական տա­
րատեսակների համար թույլ տվեց ամեն մի տիպի սահմաններում որոշել 
ակտիվ ածուխների տեսակների նպատակահարմար թիվը յուրաքանչյուր տա­
րատեսակի սահմաններում, որը կարող է բավարարել* ժամանակակից սորբ- 
ցիոն տեխնիկայի պահանջները։
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Н. М. Бейлерян, О. А. Чалтыкян

Реакция персульфата калия с аминами в водных 
растворах

Сэобщение VI. Влияние щелочи на кинетику реакций пересульфат—третичные 
амины »

Ранее было показано [1], что скорость реакций перекись бен­
зоила—алифатические амины возрастаете повышением основности как 
амина, так и органического растворителя.

Для установления количественной связи между щелочностью 
■среды и скоростью реакции перекись—амин нами была изучена кине­
тика реакции водно-растворимой перекиси —пересульфата калия с дч- 
этиловым амином в водных растворах едкого кали в широком интер­
вале концентраций последнего [2]. Была установлена линейная зави­
симость между константой скорости второго порядка и концентрацией 
гидроокиси калия:

к = ко ■+• а • Скон, (1)

где к—константа скорости (в л. моль.՜1 мин.՜1) реакции пересульфат— 
диэтиламин в присутствии КОН в растворе, кд—константа скорости той 
же реакции в отсутствие КОН (щелочность только за счет амина), 
Скон—концентрация КОН в растворе в моль/л и а—константа, зави­
сящая от природы реагирующего с персульфатом амина.

Такая же зависимость была обнаружена и для реакции персуль­
фат калия—пиперидин (еще не опубликованные результаты).

В случае реакции персульфат—диэтаноламин обнаружено не только 
сильное ускорение реакции при повышении pH раствора, но и рез­
кое изменение самой кинетики реакции*.

Так как только свободный амин, а не сопряженная с последним 
кислота, способен вступать в реакцию с персульфатом калия [2], то 
на первый взгляд казалось, что влияние щелочи сказывается только 
ла смещении равновесия

к։мн + н+7: [й։ын։]+ (2)
Однако такое допущение не приводило к удовлетворительному ко­
личественному объяснению результатов исследования. Повышение 
концентрации ионов ОН' в растворе не только приводит к возраста­
нию концентрации кинетически активного комплекса персульфат—амин

Эги результаты в скором времени будут опубликованы.
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благодаря смещению равновесия (2) влево, ио и к ускорению реакции 
распада этого комплекса на промежуточные продукты реакции. Если 
ионы ОН' ускоряют реакцию распада комплекса персульфа, вторич­
ные амины, то это значит, что реакция распада протекает по ионному 
механизму с отщеплением протона из комплекса амин перекись. Для 
выявления наличия ионного механизма в реакциях персульфат—тре­
тичные амины необходимо было исследовать влияние сильной ще­
лочи на скорость этих реакций.

Экспериментальная часть

Методика очистки препаратов и исследования кинетики реакции 
уже описана [3].

Влияние гидроокиси калия на кинетику реакции персульфат— 
триметиламин при 20° С. Кинетические данные приведены на ри­
сунке 1.

следует, что: а) с повышением концентрации ед­
кого кали (рН^14) реакция значительна 
ускоряется, б) самоускорение реакции уси­
ливается.

Влияние гидроокиси калия на кине­
тику реакции персульфат—триэтиламин.

Более детально изучено влияние кон­
центрации КОН на кинетику реакции пер­
сульфат—триэтиламин.

Для того, чтобы установить характер 
зависимости между скоростью реакции и 
концентрацией внесенной щелочи, сначала 
была исследована кинетика при разных на­
чальных концентрациях едкого кали при

Из рисунка 1

(а) в отсутствии КОН 
(б) в отсутствии КОН

Рис. 1. X—количество во­
шедшего в реакцию пер­

сульфата в моль/л; 1—время 
в минутах.

нок 2 показывает, что

[Р]о = [А]о = 0,025 моль/л и 20°С.
Полученные результаты приведены на 

х 
рисунке 2 в координатах-----------Е

р—х
В большом интервале начальной кон­

центрации едкого кали кинетические кри­
вые не имеют сигмоидной формы. Рису- 

при низких значениях Скон реакция строго 
второго порядка, причем с одним молем персульфата реагирует один 
мольамина. С повышением концентрации едкого кали кинетика реак­
ции осложняется, порядок реакции постепенно отклоняется от второго- 

Для того, чтобы установить количественную связь между ско­
ростью реакции и концентрацией едкого кали, на абсциссе (см. рис. 3) 
нанесены значения начальных концентраций едкого кали, а на орди­
нате—значения констант скорости реакции, вычисленные из тангенса
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угла прямых-----------1 (таким путем сравнены друг с другом только,
р—х

Рисунок 3 и таблица 1 показывают, что в интервале низких кон­
центраций КОН, при которых отклонения от второго порядка не на­
блюдается, и в случае реакции персульфат—триэтила мин наблюдается 
прямолинейная зависимость между скоростью реакции и концентра­
цией КОН, описываемая уравнением (1).

Таблица 1

Скон (моль/л) 0 0,125 0.20 0,25 0,375 0,53 0,75

к (л-моль-“’мин.՜1) 0,14 0,18 0,20 0,21 0,25 0,28 0,33

В предыдущем сообщении было упомянуто, что в отсутствие в 
растворе КОН скорость реакции персульфат—триэтиламин также от­
клоняется от второго порядка при температурах выше 35°. Это от­
клонение (т. е. повышенный расход персульфата) было приписано 
тому, что образовавшийся в результате реакции персульфат—триэтил­
амин диэтилвиниламин также начинает окисляться персульфатом. При 
повышении температуры окислительный потенциал персульфат-иона 
возрастает, и такой трудно-окисляемый диэтилвиниламин также 
окисляется. Так как окислительный потенциал персульфата возрастает 
также и при повышении щелочности раствора (реакции Элбса), то 
отклонение скорости реакции персульфат—триэтиламин следует при­
писать дополнительному расходу персульфата в результате окисления 
диэтилвиниламина.
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Естественно, что при концентрациях КОН, когда скорость реак­
ции не отклоняется от второго порядка при сравнительно низких 
температурах, такое отклонение должно иметь место при повышении 

х 
температуры. На рисунке 4 приведен график в координатах * 1

для реакции персульфат—триэтиламин при температурах 15, 20. 25՛ 
и 30° и при начальных концентра­
циях [Р]о = [А]о = 0,025 моль/л и 
СКон = 0,20 моль/л.

Повышение исходных концен­
траций амина также приводит к 
отклонению от второго порядка.

Все эти факты подтверждают 
ранее сделанное заключение о том, 
что дополнительный (против коли­
чества по второму порядку) расход, 
персульфата обусловлен окислением 
продукта первой реакции—диэтил- 
виниламина.

Так как начальные участки
всех кривых рисунка 4 прямолинейны, то температурная зависимость 
констант, вычисленных из этих участков, должна позволить рассчи­
тать энергию активации „неискаженной“ добавочным расходом пер­
сульфата реакции персульфат—триэтитамин.

Данные расчета энергии активации этой реакции приведены в 
таблице 2 и на рисунке 5.

Таблица 2

г к 293,3 298,2 303,2 308.2

к (л-мольТ1 мин.՜’)

-1вк

0,2008

0,6972

1 
0,3160 0,4900

1 
0,5003 0,3098

0,7390

0,1314

На основании данных расчета кон­
станта скорости „неискаженной* реакции 
персульфат калия—триэтиламин в при­
сутствии КОН с концентрацией с Окон = 
0,200 моль/л описывается уравнением:

к = 6,32- 1010-ехр (—15500/РТ) (2)

Обсуждение результатов

Реакция триметиламина с персульфатом калия как в отсутствие 
|3], так и в присутствии гидроокиси калия протекает с самоускоре- 
нием. Гидроокись калия, не изменяя кинетику, значительно мвеличи- 
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вает скорость как в начальный, так и в последующий периоды реак­
ции. В присутствии едкого кали самоускорение усиливается. При՜ 
концентрации гидроокиси калия в ~1 моль/л концентрация свободного 
амина увеличивается в 1,05 раза, между тем как скорость реакции в 
первом периоде увеличивается в 1,4 раза (по сравнению со скоростью 
в отсутствие КОН). Из этого факта следует, что распад комплекса 
амин—перекись и в этом случае протекает, по-видимому, по ионному 
механизму. Самоускорение обусловлено, по всей вероятности, окис­
лением промежуточных нестабильных и легко окисляемых веществ, 
благодаря чему расход персульфата по ходу реакции увеличивается. 
Гидроокись калия ускоряет как начальную, так и последующие стадии 
реакции (последнюю в 2,4 раза).

При исследовании реакции персульфата калия с триэтиламином 
в отсутствие гидроокиси калия [3] было установлено, что: а) обра­
зуется диэтилвиниламин, б) с одним молем персульфата реагируют 
три моля амина, в) до 35’ не наблюдается отклонения скорости реак­
ции от второго порядка, г) после завершения реакции среда стано­
вится кислой.

В присутствии гидроокиси калия: а) с одним молем персульфата 
реагирует один моль амина; роль остальных двух молей амина в данном 
случае выполняет гидроокись калия; б) окисление диэтилвиниламина 
персульфатом значительно чблегчается. На основании данных этой рабо­
ты возможно вывести зависимость скорости окисления диэтилвиниламина 
персульфатом от концентрации гидроокиси калия, если считать, что 
количество перерасходованного персульфата пошло на окисление ди­
этилвиниламина (перерасход по сравнению с количеством, рассчитан­
ным по второму порядку). Если х—общий расход персульфата за 
время 1, а хт—расход персульфата на окисление только триэтиламина 
(по строго второму порядку) за то же время 1, то Дх = х — хх—пере­
расход персульфата на окисление диэтилвиниламина.

На рисунке 6 приведен график расхода персульфата на окисление 
диэтилвиниламина —Дх во времени при различных значениях С кон 
(см. табл. 3).

Скон=0,75 моль/л
Таблица

1 мин. 0 40 80 120 160 200 240 280 320

х-103 м/л 
оп.

0 4,53 8,56 11,80 14,20 16,30 17,60 18,70 19,90

Г-10’ м/л 
выч.

0 4,53 8,56 11,00 12,67 13.94 14,79 15,62 16,90

Дх 0 0 0 0,80 1.53 2,36 2,81 3,08 3,00
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Скон = 0.53 моль/л

1 МНВ. 0 40 80 100 120 160 200 240 280 320

х-10’ м/л 0 4,20 7,‘.О 9,20 10,50 12,90 14,70 16.20 17.20 18,0

оп.
.Г-103 м/л 0 4,20 7,20 9,20 10,10 11,85 13,08 14,06 14.87

I
15.61

выч.
.Ах 0 0 0 0 0.40 1.05 1.62 2.14 2,33 2.39

Скон = 0,375 моль/л

1 мин. 0 40 80 100 120 160 200 240 280 320

Г'103 м/л 
оп.

0 3,22 7,39 9,50 11,70 13,50 14,75 16,00 16,50 16.85

х-10’ м/л 
выч.

0 3,22 7,39 9,50 11,32 12,58 13,61 14,42 14.87 15.20

Дх 0 0 0 0 0,38 0,92 1.14 1,58 1,63 1,65

Из этого рисунка видно, что:
а) перерасход персульфата имеет самоускоряющийся характер,
б) период индукции (т/ реакции, которой обусловлено самоуско- 

рение, сокращается с возрастанием концентрации гидроокиси калия,
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в) скорость в стационарной области ХУ2 пропорциональна кон­
центрации гидроокиси калия (см. табл. 4 и рис. 7).

цк о.»

Рис. 7.

е.»В отсутствие КОН удельная ско­
рость реакции персульфат—триэтил- 
амин выражается уравнением:

к=1«10“ ехр (- 16000/КТ) О)
а в присутствии КОН—уравнением:

к = 6,32-1010 exp (—15500/RT) (2)

Из этих данных следует, что КОН влияет как на предэкспонен- 
циальный множитель (он в 1,6 раза уменьшается), так и на энергию 
активации (уменьшение на 0,5 ккал).

Первое влияние объясняется тем, что при возрастании концен­
трации гидроксильных ионов уменьшается стойкость промежуточного 
комплекса, следовательно и AS (изменение энтропии комплексооб­
разования).

При анализе механизма реакции персульфат—триэтиламин было 
предположено [3], что комплекс перекись—амин может распадаться 
двумя путями: ионным и радикальным. Наблюдаемое понижение энер­
гии активации можно объяснить тем., что прибавлением КОН увели­
чивается вероятность гетеролитического (ионного) распада персуль­
фата (отрыв протона от молекулы амина). Этот вывод согласуется с 
данными Кольтгофа и Миллера [4], по которым энергия активации 
гетеролитического распада персульфата равна 26,0 ккал/моль, а го­
молитического—33,5 ккал/ирлъ, т. е. ионный распад протекает легче.

Аналогичное явление наблюдено и в случае реакции персуль­
фат—диэтиламин, для которой в отсутствие едкого кали:

к - 1,35- 10й exp (—16880/RT), (4)
а в присутствии КОН:

. к = 6-1010 exp (—16300/RT), (5)

т. е. уменьшение предэкспонента в 2,2 раза, а энергии активации на 
■0,5 ккал.

Выводы
1 . Доказано, что в присутствии едкого кали реакция персуль­

фат—триметиламин заметно ускоряется и усиливается самоускоряю- 
щийся характер реакции.
.Известия ХШ, 6-25 . .
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2 С увеличением концентрации гидроксильных ионов скорость 
реакции персульфат-триэтиламин также заметно ускоряется, причем:.

а) к = к0 + а-Скон

б) к = 6,32-1010 exp (—15500/RT)

3 С увеличением концентрации едкого кали наблюдается посте­
пенное отклонение реакции от второго порядка. Причиной отклонения 
является добавочный расход персульфата, ушедшего, по-видимому, на 
окисление образовавшегося диэтилвиниламина.

4. Окисление этого промежуточного соединения персульфатом 
также катализуется щелочью. Этот процесс носит самоускоряющийся 
характер, причем: а) с увеличением концентрации едкого кали ин­
дукционный период уменьшается, б) существует прямолинейная зави­
симость между концентрацией щелочи и скоростью добавочного рас­
хода персульфата.

5. Показано, что увеличение концентрации едкого кали сказы­
вается на уменьшении: а) предэкспоненциального множителя (умень­
шение изменения энтропии (AS) процесса комплексообразования, т. е.. 
увеличение нестойкости комплекса амин персульфат) и б) энергии 
активации реакции (облегчение отрыва протона от молекулы амина,, 
т. е. гетеролитический распад персульфата под действием амина).

Ереванский государственный университет 
Проблемная лаборатория физико-химии полимеров Поступило 17 V I960

*Ь. U*. ftbjjbrjuiG, է.. Հ. Տւսլթիկյսւն

ԿԱԼԽՈհՄՒ ՊեՐՍՈՏԼՖՍ֊Տ֊ԱՍՒՆ ՌեԱԿՑհԱՆ 
ՋՐՍԼՅՒՆ ԼՈհԾՈհՅԹՆեՐՈհՄ

Հաղորդում VI: Հիմքի ազդեցության ուսումնասիրությունը սյեթսուլֆաւո-եթթոթդային 
ամիննեթ ռեակցիաների կինետիկայի ւ|րա

Ամփոփում

Ո ւսուքքեասիրու թ լուննե րր ցուլց են ‘"վեէ։ որ
1. հիմքի ավելացում ով գդալի որ են արագանում է պերսուլֆատ-տրիմե֊ 

թի լամ ին ռեակցիան, ըստ որում ավելի է շեշտվում նրա ինքն արագացնող 
բնուլթը։

2. իոների կոնցենտրացիա լի աճման հետ զուգահեռ արա-
գանում է պերսուլֆատ-տ րիէ թի լամ ին ռեակցիան։

Ալս դեպքուս

ա) k = k0 ֊Ւ a • Ckoh

բ) k = 6,32-IO10 exp (- 15500/RT)
3. Կալիումի հիդրօքսիդի քանակի ավելացման հետ երկրորդ կարգից 

շեղում է նկատվումt որի պատճառը, ըստ երևուլթին , գոլացած դիէթ ի լվհ^իլ- 
ամ ին ի օքսիդացման վրա ծախսված պերսուլֆատի լրադոլ-ց[։^. քաեակն է։
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4, Պերսուլֆատով ալս միջանկլա լ նյութի օքսիդացումը նույնպես կսւ- 
տա լի դվում է հիմքով։ Ալս պրոցեսը ինքնարագացոզ բնույթ ունի, ըստ որում 

այ հիմ րի քանակի ավելացմանը զուգընթաց կարճանում է ինդուկց իոն 
մամ անակամիչո  ցը,

ր) հիմքի կոնցենտրացիայի և պերսուլֆատի լրացուցիչ ծախսի արա­
գության միջև գոլություն ունի ուղղագծային կախում։

5. Ցույց է տրված, որ հիմքի կոնցենտրացիայի մեծացումը նվաւյեց- 
նո։ մ է ա) նախացուցչալին րաղմապատկիչի արժեքը (նվազում է կոմպլեք- 
սագոյացման պրոցեսի էնտրոպիայի փոփոխությունը (△Տ), այսինքն աճում է 
ամին-պևրսուլֆատ կոմպլեքսի անկայունությունը), բ) ոեակցիայի ակտիվաց­
ման էներգիան (հեշտացնում է ամ ին ի մոլեկուլից պրոտոնի պոկումը, այ­
սինքն ամինի ազդեցության տակ պերսուլֆատի հետերոլիտիկ քայքայումը)։
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Совместное улавливание низкоконцентрированных 
сернистых и нитрозных газов гидроокисью калия

Сооб щение V

В предыдущих сообщениях [1] нами были рассмотрены резуль­
таты исследований по кинетике окисления БОз-иона, образующегося 
при поглощении сернистого газа суспензиями гидроокиси кальция и 
магния кислородом воздуха в присутствии следов окислов азота как 
инициатора. Нами рассматривались случаи, когда образуются трудно- 
и хорошорастворимые сульфаты из труднорастворимых сульфитов. 
Так, при окислении сульфита кальция процесс лимитируется концен­
трацией 5О,-ионов в растворе, а при окислении сульфита магния— 
концентрацией образующегося сульфата магния при содержании по­
следнего в растворе более 23%.

В данном сообщении на примере сульфита калия рассматри­
вается случай, когда сульфит растворим хорошо, а образующийся 
сульфат—труднее. Так, растворимость двуводного сульфита калия 
(при 1=0°) составляет 106 г, а сульфата калия—7,33 г в 100 мл воды. 
Этот случай окисления сульфита в сульфат представляет определен­
ный интерес, так как концентрация 5Оз-ионов в растворе достаточна, 
а образующийся сул»фат переходит в осадок.

Кинетика процесса превращения 50, в 50« изучалась на экспе­
риментальной установке, описанной нами ранее [1]. Реактором служил 
барботер диаметром 3,5 см и объемом 200 см3. В качестве поглоти­
теля использовался раствор гидроокиси калия, приготовленный из 
чистого КОН. После опытов образующаяся суспензия растворялась в 
воде, переводилась в мерную колбу, и определялось количество 50з-и 
5О«-ионов методом осаждения [2]. Анализ сернистого газа и окислов 
азота производился методом эвакуированных колб [3].

Изучалось влияние концентрации окислов азота, кислорода, суль­
фита калия, температуры, продолжительности опыта на процесс пре­
вращения 50, в 50'.

Влияние концентрации окислов азота и продолжительности 
опыта на интенсивность процесса и степень превращения 50з в 
50«. Опыты проводились при следующих условиях: расход газовой 
смеси 2,35 жл/мин, концентрация кислорода—20,8%, сульфита калия— 
295 г/л, количество раствора — 100 мл, температура опыта — 25°С. 
Концентрация окислов азота изменялась от 0 до 1% (объемных). 
Результаты экспериментов представлены на рисунке 1. Как видно
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из рисунка, с увеличением концентрации окислов азота от 0 дс 1% 
степень превращения и интенсивность процесса растут в десять 

Рис. 1. Зависимость интенсивно­
сти процесса р степени окисления 
сульфита калия в сульфат от 
концентрации окислов азота.

1—степень окисления; 2— интен­
сивность процесса.

помощи только кислорода

раз (соответственно от 5 до 50% и 
от 17,5 кг SOs/m3 час до 175 кг 
SOJm3 час).

При окислении сульфита калия 
кислородом воздуха (без окислов 
азота) увеличение продолжительности 
опыта не приводит к существенному 
росту степени превращения. Так, за 
пятнадцать минут 5,6% сульфита пре­
вращается в сульфат, а при увеличе­
нии времени окисления в 12 раз 
(180 минут) степень превращения ра­
стет лишь до 9,3%. В присутствии 
следов окислов азота (0,2% объем­
ных) за указанный период времени 
степень окисления сульфита калия 
растет до 92,5%, интенсивность про­
цесса падает от 83,5 кг ЗО2/м3 час до 
36 кг SOJm3 час.

Как следует из рисунков 2 и 3, при 
воздуха невозможно окислить сульфит

калия в сульфат, а при наличии окислов азота как инициатора степень

Рис. 2. Зависимость степени окис­
ления 80, в 80« от продолжи­
тельности опыта. 1—раздельная 
подача без NO, NO,; 2—то же 
в присутствии NO, NO,; 3—сов­
местная подача без NO, NO,; 
4—то же в присутствии NO, NO,.

Рис. 3. Зависимость интенсивности 
процесса окисления 80, в 80< от 
продолжительности опыта. 1—раз­
дельная подача без NO, NO,; 
2—совместная подача без NO. NO,; 
3—раздельная подача в присут­
ствии NO, NO,; 4—совместная по­

дача в присутствии NO, NO,.

превращения можно довести до 100%, получая при этом в осадке 
чистый сульфат калия. Как показали оптические наблюдения, кри-
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сталлы К։5О, бесцветные, ромбические; полученные по данному ме­
тоду идентичны с кристаллами химически чистого сульфата калия. 
Показатели преломления полученного продукта и сульфата калия .чи­
стого для анализа*  одинаковы и равны 1,4945. Термограммы этих 
солей также идентичны (см. рис. 4, 5).

сульфата калия. сульфата калия.

Влияние концентрации сульфита и сульфата калия в ра­
створе, а также концентрации кислорода в газовой, фазе на ин­
тенсивность процесса и степень превращения 5О3 в 5О\. В опытах 
концентрация К։5О3 изменялась от 28,9 до 295 г/л (при расходе га­
зовой смеси 2,35 нл/мин, концентрации окислов азота—0,2%, кисло­
рода—20,8%, количестве ра­
створа—100 мл, температуре 
опыта —25°).

Из результатов опытов 
следует (см. рис. 6), что при 
окислении сульфита калия кис­
лородом воздуха без инициа­
тора с повышением концен­
трации сульфита калия степень 
превращения падает. Так, при 
концентрации сульфита калия 
28,9 г/л, при прочих равных 
условиях, окисляется 40% по­
глощенного сернистого газа, 
а при 295 г/л—8,1%. Однако 
интенсивность процесса в ука­
занных условиях растет от 
4,6 кгЗО^/м3 час до 9,5 кг 
ЗО^м3 час.

При наличии окислов азота 

Рис. 6. Зависимость интенсивности про­
цесса и степени окисления сульфита калия 
в сульфат от концентрации К,5О։. 1—сте­
пень окисления без NO, NO,; 2— то же в 
присутствии NO, NO,; 3—интенсивность 
процесса без NO, NO,; 4—интенсивность 

процесса в присутствии NO, NO,.

степень превращения 50, в БО, по
мере увеличения концентрации К25О3 снижается от 97,5 до 44,3%, но 
интенсивность процесса растет от 1,5 кгЗО^/м3 час до максимума 
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57,8 кг ЗО^/м3 час при концентрации К25О3 в растворе 214 г/л, и в 
дальнейшем медленно снижается. Наличие максимума на кривой ин­
тенсивности показывает, что рост концентрации сульфита калия в 
растворе до определенной степени положительно влияет на процесс 
превращения, а дальнейшее увеличение ее приводит к отрицатель­
ному влиянию на процесс превращения. Исходя из вышеуказанного, 
для обеспечения максимальной скорости окисления 5Оа в 5О4 опти­
мальной концентрацией сульфита калия для превращения 5О3 в 5О4 
нужно считать 214 г/л К25О3. Что концентрация сульфита в растворе 
имеет решающее значение для интенсивности процесса, наглядно 
видно из экспериментальных результатов, полученных при совместном 
поглощении низкоконцентрированных сернистых и нитрозных газов 
гидроокисью калия. Так, за 60 минут при совместной подаче 5О2, 
окислов азота и воздуха окисляется 36% поглощаемого сернистого 
газа, а при окислении сульфита калия—47,5%. Интенсивность про­
цесса соответственно растет от 37 кг ЗО^м3 час до 51,5 кг ЗО^м3 час. 
При окислении кислородом воздуха без окислов азота при совме­
стной подаче интенсивность также падает (см. рис. 3).

Другим фактором, снижающим интенсивность процесса при сов­
местной подаче, является pH раствора. Когда вначале поглощается 
сернистый газ, а потом окисляется образующийся сульфит калия, 
'раствор имеет пониженный pH, что также положительно действует 
на процесс превращения БО3 в 5О4.

При получении сульфита калия некоторая часть (5%) погло­
щаемого сернистого газа окисляется кислородом воздуха. Если учесть 
вышеуказанную поправку, то степень превращения при совместной 
подаче отстает от раздельной подачи на~ 11%.

С целью выявления влияния концентрации 5О4-иона в растворе на 
скорость превращения 5О3 в 5О4, а также возможности использования 
жидкости в циклическом процессе поглощения после декантации и 
фильтрации осадка сульфата калия нами исследовался процесс окисле­
ния сульфита калия, полученного поглощением сернистого газа гидро­
окисью калия, растворенной в фильтрате, имеющей состав К25О3— 
18,8 г/100 мл-, К85О4-5,2 г/100 мл-, рН~9.

В 100 г фильтрата растворялось 7,1 г КОН и поглощался 
1,38 л 5О2. Образующийся раствор сульфит-сульфата окислялся кис­
лородом воздуха в присутствии окислов азота. Результат эксперимента 
представлен в таблице 1.

Концентрация кислорода в исходном газе нами изменялась от 
8,5 до 21%. Как следует из экспериментальных данных, при сниже­
нии концентрации кислорода в газовой смеси в 2,5 раза степень 
превращения и интенсивность процесса снижается лишь на~19%.

Этот факт показывает, что концентрация кислорода в иссле­
дуемых пределах не является решающим фактором в процессе окисле­
ния сульфита калия. В данном случае таковым является концентрация
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Зависимость степени окисления 5О3 в 5О4 и интенсивности 
процесса от концентрации сульфата калия

Таблица 1

Концентрации 
в растворе г/л

Интенсивность 
процесса 

кг 5О։/л։час
Примечание

К^О։ К,50,

278 17 51,5 первичный раствор
263 48,8 35.2 приготовлялся с 

оборотной жид­
костью

Расход газовой смеси 2,35 нл/мин., продолжительность 
опыта — 60 мин., концентрация кислорода—210/0- окислов 
азота—О.г’/։-

Таблица 2
Зависимость степени окисления 50, в 50« и интенсивности 

процесса от концентрации кислорода

Концентрация 
кислорода в °/о

Степень 
окисления 8О3 в

БО4 в %

Интенсивность 
процесса 

кг 50,/л’ час

21 44,2 51,4
14,7 37,9 44,2
8,5 35,8 41,9

Расход газовой смеси—2,35 нл/мин., продолжительность 
опыта—60 мин., концентрация сульфита калия—215 г/л, окис­
лов азота—0,2%.

возбужденных ионов *50з,  следовательно концентрация' БОз-ионов 
в растворе и окислов азота в газовой смеси.

* Продолжительность опытов при подаче только воздуха 50 минут, а в при- ■ 
сутствии окислов азота—20 минут.

Как следует из экспериментальных результатов, лри увеличении 
концентрации 5О4-иона в растворе в пределах от 17 до 48,8 г/л КаЗО4 
интенсивность превращения снижается на—32%.

Влияние температуры на процесс превращения 50՛ в 5О<*.  
Температура процесса изменялась от 3-х до 80°. Результаты экспери­
ментов представлены на рисунке 7.

Как следует из рисунка, степень превращения и интенсивность- 
процесса падает с увеличением температуры. Интенсивность процесса 
при окислении сульфитов кальция и магния, как уже нами сообща­
лось, проходила через максимум.
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Снижение скорости окисления в этом случае объясняется распа­
дом радикал-ионоз *50,  [1].

Рис. 7. Зависимость интенсивности про­
цесса и степени окисления сульфита 
калия в сульфат от температуры: 
/—интенсивность процесса окисления 
без NO, NO,; 2— степень окисления 
без NO, NO,; 3—то же в присутствии 
NO, NO,; 4—интенсивность процесса в 

присутствии NO, NO,.

Выводы

1. Изучена кинетика окисления сульфита калия в сульфат кис­
лородом воздуха в присутствии окислов азота как инициатора. Выяв­
лено влияние концентрации кислорода, окислов азота, сульфита и 
сульфата калия, температуры на степень превращения 50' в 50' и 
интенсивность этого процесса. Установлено, что снижение концен­
трации кислорода в газовой смеси от 21 до 8,35% приводит к сни­
жению интенсивности на 19%, при увеличении концентрации окислов 
азота в девять раз (от 0,12 до 1,04) степень превращения и интен­
сивность растут~в 2,3 раза. Увеличение концентрации сульфита калия 
до 214 г/л положительно влияет на интенсивность процесса; дальней­
шее увеличение концентрации приводит к снижению интенсивности 
процесса. Увеличение концентрации сульфат-иона в растворе при­
мерно в три раза приводит к снижению интенсивности процесса лишь 
на—32%. Увеличение температуры процесса отрицательно влияет на 
процесс превращения 50, в 50,.

2. Показана возможность получения чистого сульфата калия в 
виде кристаллов из сульфита калия окислением последнего кислоро­
дом воздуха в присутствии окислов азота как инициатора.

3. Доказана возможность использования маточной жидкости для 
осуществления циклического процесса получения сульфата калия.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 30 НГ 1960
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Ս*.  Դ1 (Гш&Ц1гцшВ> Я*-  2,- Գրիզորյսւն։ О. О- Աարախանւան< 
О. О.. 'ԼազսւրյաՕ. Դ*.  О»- 2,արությունյւս&, է,. О. Պապյսւն

ՓՈՔՐ ԿՈՆՑեՆՏՐԱՑԽԱՅՒ ԾԾՄԲԱՅհՆ Ь4. ՆԽՏՐՈՋԱՅԽՆ ԳԱձեՐհ 
ԿԼԱՆՈՒՄԸ ԿԱԼՒՈՒՄՒ ՃԽԴՐՕՔՍՒԴՈՎ-Հաղոբւյում VԱմփոփում՛

Ուսումնասիրված է օղի թթվածնով կալիումի սու լֆիտի օքսիդացա մը' 
սալֆատի, աղոտի օքսիդները օգտագործելով որպես ինիցիատսրւ Ի հալտ է 
բերված թ թվածնի, ազոտի օքսիդների, կալիումի սուլֆիտի և սուլֆատի 
կոնցենտրացիաների ւիուիոխութլան, ինչպես նաև ջերմաստիճանի ագդեցու֊ 
թլոլնր ՏՕրիււնի օքսիդացման աստիճանի և պրոցեսի ինտենսիվութլան վրա։

Ցսւլց կ տրված, որ թթվածնի կոնցենտրացիալի ^է^գ-ից մինչև 8,ՅՅԸ[0՝ 
իսկ աղոտի օքսիդնևրինը Օ^Յք^-ից մինչև 1,04?)^ փոփո իւութլունը հանգեցնում 
է աոաջին դեպքում պրոցեսի ինտենսիվութլան անկման 19^1գ-ով, իսկ 2~րգ 
դեպքում' ինտենսիվության 2,3 անգամ բարձրացման։ Սպա ցուցված է, որ 
կալիումի սուլֆիտի կոնցենտրացիան մինչև 214 աճք դրական ագդեցու- 
թլուն է ունենում օքսիդացման պրոցեսի արագութլան վրա. կոնցենտրացիալի 
հետագա .մեծացումը բացասաբար է ազդում պրոցեսի ինտենսիվութլան վրաւ 
Կալիումի սուլֆատի կոնցենտրա ց իա լի աճը նախնական լուծ ուլթում մոտ 
3 անգամ 32^1^֊ով իջեցնում է օքսիդացման պրոցեսի արագութլունը։ ա֊ 
ցասարար է ազդում նաև ջերմաստիճանի բա րձրացումր։ Ապա ցուցված է, 
որ կալիումի սա լֆիտը օդի թթվածնով օքսիդացնելիս, որպես ինիցիատոր 
օգտագործելով ազոտի օքսիդները, հնարավոր է ստանալ մաքուր կալիումի 
սուլֆատ բլուրեդեե րի ձևով։

Յուլց է տրված, որ կալիումի սուլֆատի բլուրեղները անջատելուց 
հետո ստացված մալր լուծուլթը կարելի է օգտագործել և ստեգծե լ կալիումի 
սուլֆատի ստացման ցիկլիկ պրոցես։
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О взаимодействии галлата натрия с серной кислотой
Гидроокись галлия является почти идеальным амфотерный со­

единением, в силу чего может образовать ряд кислых и основных со­
лей. Фрике и Мейринг [1] титрованием хлорида галлия едким натром 
обнаружили образование моно-, ди- и трягаллатов натрия. Нами также 
были получены эти растворы и выделены в донную фазу различные 
твердые галлаты [2].

На образование основных солей хлоридов и сульфатов указыва­
ют Иванов-Эмвн, Рабовик [3], Тананаев с Баусовой [4]. Резник [5] 
было произведено потенциометрическое титрование раствора галлата 
натрия серной кислотой и установлено, что выпадение галлия в оса­
док происходит при pH от 9,8 до 4,1.

Хотя данные, полученные этими авторами, представляют значи­
тельный интерес, но они не являются точными, так как в случае по­
тенциометрического титрования к концу его объемы растворов силь­
но изменялись, что несколько искажало полученные данные. Кроме 
того, этими авторами не были определены составы основных сульфа­
тов галлия.

Таким образом, из литературы известно, что взаимодействие 
хлоридов и сульфатов галлия с едким натром приводит к образованию 
основных солей (растворимых и нерастворимых).

Для выяснения механизма разложения галлатных растворов и 
состава образующихся при этом соединений нами проведено изучение 
взаимодействия галлата натрия с серной кислотой методами физико- 
химического анализа: растворимости, измерения pH растворов, элек­
тропроводности и определения кажущегося объема осадков.

Экспериментальная часть

В качестве исходных продуктов служили разбавленные раство­
ры галлата натрия и серная кислота.

Применяемый раствор галлата приготовлялся из насыщенного 
при 18°С раствора состава: 20% Ка։О, 28% Оа։О, и 52% Н։О [2] — 
разбавлением водой и содержал 0.9372 г/л Оа։О։ и 2,22 г/л Ыа։О.

Раствор серной кислоты был приготовлен из фиксанала.
. При проведении опытов бралось постоянное количество (50 мл) 

исходного раствора галлата натрия, к которому всегда добавлялось 
30,8 мл 0,1 н. для нейтрализации свободной щелочи, а также 
перевода тригаллата в моногаллат натрия, и возрастающее от опыта к 
опыту количество серной кислоты, смесь разбавлялась до 103 мл де- 



стиллированной водой, перемешивалась в термостате при 18 в тече­
ние двух часов, и после фильтрования в растворе определялось ко­
личество галлия и серной кислоты. Состав осадка определялся по 
разнице между данными анализа на галлий и серную кислоту в 
исходном растворе и фильтрате. Кроме того, в фильтрате производи­
лось измерение pH и удельной электропроводности.

Метод растворимости

Рис. 1. Изменение растворимости галлия в зависимости от 
отношения Н։8О4: Са,О։ в исходном растворе.

На рисунке 1, на участке кривой „а—6“ при отношении 
Н։5О4:Оа։О, в исходном растворе до 1,76, где имели место нейтра­
лизация свободной щелочи и перевод в моногаллат, раствор оставался 
все время прозрачным, образования труднорастворимых соединений 
не происходило —первая муть появилась лишь в точке ,6“, то есть 
при соотношении НаЗО4: Оа։О3=1,76. В точке »6“ кривая изменяет 
свое направление, что указывает на начало образования нового со­
единения-гидроокиси галлия:

2НаОаО2 + Н։ЭО4 - 2 Са(ОН)3 + Ыа2ЗО4

Количество осадка гидроокиси галлия на участке кривой ,б—в* (при 
отношении Н2ЭО4 : Са2О3 = от 1,76 до 3,0) постепенно возрастает; в 
точке „в" весь галлий выпадает в осадок в виде гидроокиси галлия. 
Это видно из того, что на участке ,б— в" количество серной кислоты 
в исходном и конечном растворе оставалось постоянным. Кроме того, 
в точке „в“ весь галлий находится в осадке, а серной кислоты в 
осадке совершенно нет. Следовательно, в осадке находится только
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1.0 0.049 0,049 -г- 0,3486 0,3486 _ _ 12.10 3,32 осадка нет
2.0 0,098 0.098 — 0,3486 0,3486 — 12,10 3,30 •
3,0 0,147 0,147 — 0,3486 0,3486 — 12,05 3.31 9

4.0 0.196 0.196 — 0,3486 0,3486 — 12.05 3.30 9

0,0 5,0 0.245 0.245 — 0,3486 0 3486 — 12,00 3.30 9

0,2 6,0 0.294 0.294 — 0,3486 0,3486 — 11,95 3.30 9

0.4 7,0 0.343 0,343 — 0,3486 0,3486 — 11,85 3.30 9

0,6 8,0 0,392 0.392 — 0,3486 0,3486 — 11.70 3.27 9

0,8 9.0 0.441 0,441 — 0,3486 0.3486 — 11,55 3.33 9

1.0 10,0 0,490 0,490 — 0,3486 0,3486 — 11,42 3.30 9

1.2 11,0 0,539 0.539 .... 0,3486 0,3486 — 11,20 3,31
1.4 12,0 0,588 0,588 — 0,3486 0,3486 — 10,89 3,31

1.6 13,0 0.637 0.637 _ . 0,3486 0,3486 — 10.40 3,33 следы мути
1.8 14,0 0,686 0,686 — 0.3486 0,3400 0,0086 9,70 3,28 Оа(ОН)։

2,0 15,0 0,735 0,735 — 0,3486 0,2930 0,0556 6.75 3,30 обильный осадок
2,53 17.65 0,855 0,855 — 0,3486 0,1325'0,2161 6.60 3.30 Са(ОН)։
2.81 19.05 0,935 — — 0,3486 0,0383 0,3103 6,60 3,30 *

3,0 20,0 0,980 __ — 0,3486 0,3486 6,45 3,30 Оа(ОН)։ + основ-
3,2 21.0 1,029 0,969 о,обо;о.343б —— — 4,75 3,40 ная соль
3,4 22,0 __ _ — 0,3486 —— — 4,50 3,46 •
3,6 23,0 — — — 0,3486 • — — 4.40 3,45

основная соль
3,8 24,0 1.176 0.896 0,280 0.3486 — — 4,10 3,46 начинается раство-
4,54 27,7 — — — 0,3486 0,0803 0,2683 3,40 3,82 ренне осадка

5,9 34,5 _ _ — 0,3486 0,2766 0,0720 2.6 3,86 осадок растворил-
6.54 37.7 1,835 1,835 — 0,34860.3486 — 2.5 4,24 ся
6.93 39,65 1.943 1.943 _ 0,3486 — 2.45 4,48 ■

* Точки, отвечают процессу нейтрализации щелочи и переводу тригаллата на 
трия серной кислотой в моногаллат.

Оа(ОН)3, на образование которого затрачивается приблизительно 
1 моль Н25О4.

Отрезок кривой ,в—г" (при отношении Н25О4:Оа2О։ от 3,0 до 
3,8) отвечает образованию нерастворимой основной соли [Оа(ОН)։]։5О<:

2 №ОаО2 + 2На5О4 [Оа(ОН)2]2 20« + Иа25О4
При дальнейшем изменении отношения Н25О4: Оа2О։ от 3,8 до 6,54- 
происходит растворение основной соли с образованием сульфата гал­
лия <Эа2(5О4)։:

ЗЫаОаО2 + 4На2О4 - Оа2(2О4)» + Ыа։2О4 4֊ 4Н2О
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„ конвой .г—д*) начинает умень-Количество галлия в осадке (участок р
шаться а в точке .д' весь галлий снова переходит в раствор.

Измерение концентрации .ойороОзкх иокое (потенциометрия 
производилось водородным электродом. На рисунке 2 и и таблице 
.(графа 9. приведены данные, полученные для реакции по методу 
измерения pH растворов. Из рисунка 2 и таблицы 1 видно что с по- 

„ ы сп • Ня О в исходной смеси pH раствора вышением отношения Н։ЬО4. иа։и3 в иьлид г г г

Рнс. 2. Изменение pH растворов галлия в зависимости от 
отношения Н։8О4 : Са,О։ в исходном растворе.

В интервале отношений Н։ЗО4:Оа2О3 от 0 до 1,76 (отрезок кри­
вой ,а—6') pH раствора почти не изменяется. В точке .6' появляется 
первая муть гидроокиси галлия. При дальнейшем изменении отноше­
ния компонентов исходной смеси от 1,76 до 2,0 имеет место падение 
значения pH, — на кривой потенциометрического титрования имеется 
перегиб, указывающий на начало образования нового соединения — 
гидроокиси галлия.

На участке кривой ,в—г", характеризующемся отношением 
Н2ЗО4:Оа2О3 от 2,0 до 3,0, pH раствора остается постоянным. Пло­
щадка кривой »в—г* отвечает образованию гидроокиси галлия. В точ­
ке ,г* весь галлий находится в осадке в виде гидроокиси. При отно­
шении Н2БО4: Оа2О3 от 3,0 до 3,2 на кривой наблюдается скачок pH, 
что указывает на начало образования нерастворимой основной соли.

На участке кривой (при отношении Н25О4:Са2О3 от 3,2 до 3,8), 
по-видимому, происходит образование нерастворимой основной соли, а 
при отношении Н28О4:Оа2О3 (от 3,8 до 6,54) растворимого сульфата 
галлия и pH раствора падает. Перегиба, указывающего на начала об­
разования Оа2(ЗО4)3. на кривой не имеется.

Измерение электропроводности растворов производилось ком­
пенсационным методом. На рисунке Зив таблице 1 (графа 10) при­
ведены данные по взаимодействию галлата натрия с серной кислотой 
методом измерения электропроводности. Из кривой видно, что при 
отношении Н։ЗО4:Оа2Оа в исходной смеси от 0,2 до 3,0 (отрезок кри­

вой ,а—б") электропроводность раствора не изменяется. При этом 
имеет место образование гидроокиси галлия. Начиная с отношения 
Н։5О4 : Са8О3 в исходной смеси, равного 3,0 (точка ,б" на кривой),
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Рис. 3. Измерение удельной электропроводности растворов галлия 
в зависимости от отношения Н։5О1: Оа,О, в исходном растворе.

электропроводность раствора увеличивается. На участке кривой , б—в* 
(отношение Н2ЗО4 : ОааОэ от 3,0 до 6,0) вероятно происходит образо­
вание нерастворимой основной соли, а затем растворение осадка ос­
новной соли с образованием растворимого сульфата. При этом элек­
тропроводность раствора растет. Перегиб на кривой электропровод­
ности указывает на начало образования нерастворимой основной 
соли.

Измерение кажущегося объема осадков. При изменении соотно­
шения между компонентами в исходном растворе, в случае, когда об­
разуются малорастворимые соединения, изменяется количество обра­
зующегося осадка, вследствие чего будет изменяться и объем осадка, 
что можно наблюдать визуально.

Методика работы заключалась в следующем: в градуированные 
цилиндры вводился исходный раствор галлата натрия в количестве 
12,5 мл, 7,7 мл 0,1 н. Н։ЯО4 и все возрастающее от опыта к опыту 
количество 0,1 н. Н25О4; содержимое цилиндров доводилось дестилли- 
рованной водой до 25 мл. После приготовления смесей производилось 
их перемешивание в течение 20 минут, после чего цилиндры стави­
лись в штатив и производился отсчет объема осадков через 2, 24 и 72 ча- 
са. Данные опытов приведены на рисунке 4 и в таблице 2. Из этой 
таблицы видно, что с течением времени происходит уплотнение осад- 
Известня XIII, 6—26
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_ . «..»очпамгя Оинако это изменениека и кажущийся объем осадка уменьшается идна оисунка 4 вид. 
кажущегося объема осадков весьма незначительно. Из рисунка 4 вид 
но что до отношения Н25О4: Оа2О3 в исходной смеси 1,76 осадок не 
выпаГает Измеримые количества осадка выпадают лишь при соотно-

Рис. 4. Измерение кажущегося объема осад­
ков в зависимости от отношения Н։5О4:Оа,О։ 

в исходном растворе.

шениях исходных компонентов больших, чем 1,76. На участке кривой 
„а—б* (при отношении от 1,76 до 3,0) образуется гидроокись галлия

, Таблица 2
Изменение кажущегося объема осадков в зависимости от отношения Н։5О4: Са9О3 

в исходной смеси

Отношение 
Н,ЗО4: Оа,О։ 

в исходной смеси 
в молях

Кажущийся объем осадков в мл

Примечаниечерез
2 ч.

через 
24 ч.

через 
72 ч.

1,0 0,0 0,0 0,0 осадка нет
1.76 0.4 0,40 0,40 муть Оа(ОН),
2.0 0,8 0,75 0,75 ■
2.3 1.2 0,90 0,90 ■

2.8 2,0 1,50 1,50
3,0 2.3 1,90 1,90 Са(ОН)։+основвая соль
3,2 2.3 1,90 1,85 ■

3,4 2.3 1,90 1,85 ■

3.6 2.3 1,90 1,85 ■

3,8 2.3 1,85 1.85
4,0 2.3 1,85 1,85 основная соль
4,54 1.8 1,35 1,35 а
5,0 0.9 0,7 0,7
5,5 0,45 0,40 0,4 раствор мутный
5,9 — — — раствор прозрачен
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Объем последней растет, достигая в точке .6* максимального зна­
чения.

На участке кривой .6—в“ (при отношении Н85О4 :0а803 от3,0 до 
4,0) идет образование нерастворимой основной соли. В этом интерва­
ле осадок состоит из смеси двух донных фаз—гидроокиси галлия и 
нерастворимой основной соли. На учасгке кривой „в—г“ имеет место 
образование растворимого сульфата галлия.

Обсуждение результатов

В результате изучения взаимодействия раствора галлата натрия 
с серной кислотой методом растворимости можно сделать заключе­
ние, что разложение галлата натрия идет через последовательное об­
разование гидроокиси галлия, нерастворимой основной соли и средне­
го сульфата галлия. При изучении реакции при помощи потенцио­
метрического титрования выявлено, что на участке „в—г* (рис. 2, при 
отношении Н85О4:Оа8О3 от 2,0 до 3,0) pH раствора остается постоян­
ным. Площадка кривой ,в—г“ отвечает образованию гидроокиси гал­
лия. Ионы водорода, вносимые серной кислотой, полностью расходу­
ются на образование гидроокиси галлия, вследствие чего концентра­
ция водородных ионов в растворе не изменяется и pH раствора ос­
тается постоянным. Когда заканчивается этот процесс, то даже не­
большой избыток серной кислоты значительно изменяет pH раствора. 
Перегиб ,г—д“-кривой указывает на начало образования нового сое­
динения—нерастворимой основной соли —[Оа(ОН)8]85О4. На участке 
кривой ,д — е“ (при отношении Н85О4:Оа8О3 от 3,0 до 4) происходит 
переход гидроокиси в нерастворимую основную соль. Здесь имеет ме­
сто взаимодействие ионов ОН՜ гидроокиси с ионами Н+, вводимыми 
серной кислотой, и поэтому общая, концентрация ионов водорода в раст­
воре почти постоянна, вследствие чего pH раствора изменяется очень 
медленно. В точке „е“ (отношение Н8ЗО4: Оа8О3 =3,84) вся гидро­
окись переходит в основную соль.

При дальнейшем изменении отношения Н85О4:Оа8О3 происходит, 
видимо, растворение основной соли и образование, среднего сульфата 
галлия. При этом pH раствора не меняется, так как происходит взаи­
модействие ОН--ионов (из основной соли) с ионами Н+, вносимыми 
серной кислотой. Переход основной соли в средний сульфат не ха­
рактеризуется перегибом на кривой.

Итак,- из кривой потенциометрического титрования можно сде­
лать вывод, что разложение галлата натрия серной кислотой идет 
ступенчато, через образование гидроокиси галлия и нерастворимой ос­
новной соли. Образование растворимого среднего сульфата на кривой 
pH не находит отражения.
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При рассмотрении реакции методом измерения удельной электро­
проводности растворов видно, что при отношении Н։5О4 : Оа2О3 до 
3,0 (отрезок »а—б* рис. 3) электропроводность раствора остается по­
стоянной. Это имеет место, по-видимо.му, из-за того, что первые пор­
ции добавляемой кислоты не могут заметным образом изменить элек­
тропроводности раствора на фоне большого количества ионов, нахо­
дящихся в растворе.

На участке „б—в* (отношение Нл5О4:Оа2О, от 3.0 до 7,0) ве­
роятно происходит образование нерастворимой основной соли и суль­
фата галлия, и электропроводность растет за счет увеличения общего 
количества ионов в растворе при образовании растворимого среднего 
сульфата галлия. Кривая кажущего объема осадков (рис. 4) характе­
ризуется перегибами, отвечающими переходу гидроокиси галлия в не­
растворимую основную соль и растворимый средний сульфат галлия.

Выводы

-1. Изучено взаимодействие раствора галлата натрия с серной 
кислотой методами растворимости, измерения pH растворов, удельной 
электропроводности и кажущегося объема осадков.

2. Показано, что разложение галлата натрия серной кислотой идет 
через последовательное образование гидроокиси галлия, нераствори­
мой основной соли и растворимого среднего сульфата галлия.

3. Образование гидроокиси галлия находит отражение на кривых 
растворимости, потенциометрического титрования и измерения кажу­
щегося объема осадков.

4. Образование нерастворимой основной соли находит отражение 
на кривых растворимости, потенциометрического титрования, удель­
ной электропроводности и измерения кажущегося объема осадков.

5. Образование растворимого среднего сульфата галлия фикси­
руется на кривых растворимости и измерения кажущегося объема 
осадков.

6. При разложении галлата натрия выделение галлия в осадок 
происходит в интервале pH 9,7—3,4, что хорошо согласуется с ли­
тературными данными.

Галлий практически полностью осаждается из растворов при pH 
6,45—4,1. Осадок состоит из сяеси гидроокиси галлия и нераствори­
мой основной соля.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 1 IX 1960
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О. Վ, Գհվորգյսւն 1րվ Ч» Թ-. Յ֊ուրովիչԾԾՄԲԱԿԱՆ ₽ՔՎհ ZbS ШГЬПЫГЬ ԴԱԼԼԱՏԽ ՌԵԱԿՑՒՍԼՅՒ ահնԱմփոփում
Գա չլա տներ ի լուծուլթների քա լքա լմ ան մեխանիզմը և ալդ դեպքում 

առաջացող միաgm թլունների բաղադրութլունը որոշելու համար (չուծեչիու- 
թլունը, լուծուլթների pH-Д չափումը, էլեկտրահաղորդական ութ լան և նըստ- 
ված բների թվացող ծավալների որոշումը) ուսումնասիրել ենք H2SO4*A հետ 
Na*/։ ղալլատի փոխաղդե ցութ լունը ֆ իղիկա֊քիմի ական անալիզի մեթոդներով։

Ապացուցված է, որ Na*/։ ղալլատի քալքալումե Н25О4*"У ընթանում է 
ղալլիումի հիդրօքսիդի անլուծելի հի մնալին աղի և ղալլիումի թ թվա լին սուլ֊ 
ֆատի հաջորդաբար առաջացումով։ Գալիումի հիդրօքսիդի առաջացումն ար֊ 
տացոլվում է լուծե լիութ լան , պոտենցիոմետրիկ տիտրման և նստվածքների 
թվացող ծավալների չափման կորերով։ Ան լուծելի հիմն ալին աղերի առաջա­
ցումն արտացոլվում է լուծելիութլան կո րերի , պոտենցիոմետրիկ տիտրման» 
տեսակարար էլեկտրահա ղո ր դա կան ու թ լան և նստվածքների թվացող ծավալ­
ների չափման կորերով։

Գա լփում ի լուծելի թթվալին սուլֆատի առաջացումը ղրանցվում է 
լուծևլիութլան և նստվածքների թվացող ծ ավալների կորերի վրա։ Na*/։ 4աէ~ 
չատի քալքալման ժամանակ ղալլիումի անջատումը նստվածքում տեղի է 
ունենում pH = 9,7---3,4 սահմանում, որը լավ համընկխում է դրական ութ լան
տվլա չների հետ։

Գալլիումը լուծ ուլթնե րից ղո րծնականո րեն լրիվ նստում է, երբ pH = 
6,45— 4,1* նստվածքը բաղկացած է լինում ղալլիումի հիդրօքսիդի և հիմ­
նային անլուծն չի աղի' [Ga (OH)2]2SO4 խառնուրդից։

Գալլիումի հիդրօքսիդի» անլուծելի հի մնալին աղի և ղալլիումի լուծվող 
PPու սուլֆատի առաջացումը տեղի է ունենում ոչ թե Ւ՜քշՏՕ^ՕՅշՕյ հա­
մարժեք հարարերութլան դեպքում, այլ ք՜ԼՏՕ4~/* ““У1 լցուկի ժամանակ։

ЛИТЕРАТУРА

1. Fricke, Meyring, Z. anorg. all. Ch. 176, 325 (1928).
2. С. В. Геворкян, H. А. Гурович, Изв. АН АрмССР, ФМЕТ 8, 10 (1957).
3. Б. И. Иванов-Эмин, Я. И. Рабовик, ЖОХ 18, 1061 (1947).
4. И. В. Тананаев, Н. В. Баусова, Химия редких элементов 2. ИОНХ, Москва, 1955. 
5. П. А. Резник Кандидатская диссертация, Москва, 1953.





ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ А К АД ЕМ И И Н А УК АРМЯНСКОЙ ССР 
Քիմիական զիւաււքյանԱր XIII, № 6, 1960 ХнМИЧеСКИе ИЯуЖЖ

М. Т. Дангян, Э. Г. Месропян

Получение алкил-2-хлораллилуксусных кислот

Задавшись целью исследовать реакцию окисления а-замещенных 
7-хлор-т, о-ненасыщенных кислот перекисью водорода [1], мы заня­
лись синтезом алкил-2-хлораллилуксусных кислот.

Данная статья посвящена описанию способа получения т-хлор-?, 
^-ненасыщенных кислот, содержащих радикал в а-положении.

Синтез таких кислот был осуществлен следующим путем:

СООС2Н8 
|

СООС2Н8№, С։Н։ОН I 2 5 №ОН

R—СН СН։=СС1-СН։С1 R—С—СН2—СС1=СН. НС1 
I

СООС2Н8 СООС2Н5

СООН

- К-С֊СН։-СС1 = СН2 - РСН(СООН)СН2-СС1=СН2
I 

СООН
Р=СН„ С2Н„ С3Н„ С4Нв> изо-С8Нп, свн11։ с8н8сн2

В литературе известен только диэтиловый эфир этил-2-хлорал- 
лилмалоновой кислоты [2], при помощи которого получен барбитурат.

Экспериментальная часть

Получение диэтиловых эфиров 2-хлораллилалкилмалоновыХ 
кислот. В трехгорлую колбу, снабженную ртутным затвором с ме­
ханической мешалкой, капельной воронкой и обратным холодильником 
с хлоркальциевой трубкой, налито 300 мл абсолютного этилового 
спирта и прибавлено 23 г (1 г-ат.) мелконарезанного металлического 
натрия.

После полного реагирования натрия из капельной воронки мед­
ленно прибавлен 1 моль диэтилового эфира алкилмалоновой кислоты. 
Затем из капельной воронки по каплям прилито 111 г (1 моль) 2,3-ди- 
хлорпропена-1. Реакционная смесь нагрета на водяной бане до исчез­
новения щелочной реакции (на лакмус). После отгонки спирта выде­
лившийся хлористый натр растворен в малом количестве волы. Водный 
слой отделен от маслянистого и несколько раз экстрагирован эфиром. 
Эфирные вытяжки прибавлены к основному слою и высушены обез­
воженным хлористым кальцием. После удаления эфира перегонкой 
остатка под уменьшенным давлением выделены соответствующие 
эфиры (см. табл. 1).



416 М. Т. Дангян, Э. Г. Месропян

Таблица Г

R
Н,С=СС1-СН,С(СООС,Н,)а

R

о

0

О 
X 
3 

03

•

Т. кип. 
в °С

=5 
=? 
а

пв а?

Анализ на СТ 
в 7.

Да
вл

ен
ие

вы
чи

с­
ле

но
 

__
__

__
__

_
•_

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 ' 

ле
но

на
йд

ен
о

СН, 78,0 116-118 6 1,4515 1,1106 60; 31 60,71 14,65 14.28

С,Н, 75,5 128-132 6 1,4522 1,0788 65,64 65,33 13,98 13.52

С,Н, 72,4 133—134 6 1,4546 1,0740 69,91 69,95 12,92 12.83

С4Н, 61,4 145-150 6 1,4510 1,0306 74,91 74,57 12.095 12.29

изо-С։Н1։ 77,0 143-146 3 1,4500 1,0329 79.08 79,19 11,40 11.65

С,Н1Г 76,5 182—183 8 1,4530 1,0021 93,42 93,05 10,02 10,24

С,Н,СН։ 74,0 195-196 9 1,5070 1.1432 84,47 84,82 11,11 10,94

Получение 2-хлораллилалкилуксусных кислот. В ту же колбу 
помещено 60 г (1,4 моля) едкого натра и 65 мл воды. К теплому 
раствору медленно прибавлено 0,5 моля диэтилового эфира 2-хлор- 
аллилалкилмалоновой кислоты. Реакционная смесь нагрета на водяной՛ 
бане в течение четырех часов, после чего растворена в воде. Раствор 
экстрагирован эфиром, остаток подкислен соляной кислотой до кислой 
реакции.

Выделившийся маслянистый слой отделен от водного, последний 
несколько раз экстрагирован эфиром. Эфирные вытяжки, присоединен­
ные к маслянистому слою, высушены бззводным сернокислым магнием.

После отгонки эфира остаток закристаллизовывался и был ис­
пользован для получения 2-хлораллилалкилуксусных кислот. 2-Хлор- 
аллилалкилуксусные кислоты получены декарбоксилированием 2-хлор-

R
Н,С=СС1—СН.СНСООН

Таблица 2'

R

Вы
хо

д в
 % Т. кип. 

в °С

Да
вл
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ие

 в м
м

„ 20 
по а?

Анализ на С1 
в 7.
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С
- ! 

ле
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ЙО со X. вы
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ле

но
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о

СН, 65,0 108-109 8 1,4625 1,1468 Зо,62 35,85 23,70 23,90
с,н։ 69,1 125 5 1,4622 1,1027 40.53 40,46 22,065 21.84
С,Н, 60,0 128-129 5 1,4610 1.0725 45.15 45,08 20,10 20.11
с,н, 60,0 133-136 5 1,4590 1.0359 50,25 49,82 18,488 18,63

изо-С5Н։։ 65.0 130—134 .3 1.4610 1.0338 54,23 54,32 16,964 17,35
С,Н։1 68,0 170 3 1,4630 0,9908 68,51 68,18 14,0 14,40՛

с,н։сн, 92,0 185 8 1,5323 1.1614 59,92 59,95 15,62 15,81
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аллилалкилмалоновых кислот в колбе Клайзена на сплаве Вуда пр« 
150—160°С и перегонкой под уменьшенным давлением.

Константы кислот и данные элементарного анализа приведены в 
таблице 2.

Выводы

1. Взаимодействием 2,3-дихлорпропена-1 с натриевыми производ­
ными диэтиловых эфиров алкилмалоновых кислот получены диэтило­
вые эфиры 2-хлораллилалкилмалоновой кислоты.

2. Гидролизом и последующим декарбоксилированием диэтиловых 
эфиров 2-хлораллилалкилмалоновых кислот получены соответствующие 
уксусные кислоты, которые описываются в литературе впервые.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 22 IX 1960

(Г. 8. Դ*սւնղյա6. է, **-. Օ*հսրոպյա6

ԱԼկՒԼ-2-₽ԼՈՐԱԼԼՒԼՔԱՑԱհԱԹԹՈհնԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸԱմփոփոււք
Նպատակ ունենալով ուսումնասիրել ՀԼ֊տե ղակալված ‘Հ֊քլո ր֊^ ,ն֊չհագե֊ 

ցած թթուների օքսիդացման ռեակցիան ջրածնի պերօքսիդով» մենք զբաղ֊ 
վեցինք ալդ կարգի թթուների սինթեզով» որը կատարել ենք հետևլալ ընդ* 
հանուր եղանակով։ Մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի միջոցով ստացել ենք 
մեթիլ֊, Էթիէ^> պրոպիլ֊» բուտիլ֊» իզո ամի լ֊, օկտիլ֊ և րենզիլ֊^քլոր֊ 
էսլլիլմալոնաթթվի դիէթիլէսթերներ, որոնց նատրիումի հիդրօքսիդի ջրալին 
լսւծուլթով հիդրոէիզի ենթարկելով ստացել ենք համապատասխան ալկիլ-2֊ 
քլորալլիլմալոնաթթուները, իսկ վերջիններիս դեկա րբօքսի {ումով համապա֊ 
տասխան քացախաթթուները, որոնք օգտագործվել են լակտոնների ստացման 
համար։
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Химия винилацетилена
Сообщение XXIV. Синтез алкилфенолов и их эфиров

Известно, что алкилфенолы и их эфиры нашли практическое 
применение в тяжелом органическом синтезе для получения разно­
образных смол, пластификаторов, инсектофунгицидов и т. д.

С целью синтеза таковых в настоящей работе мы изучали воз­
можность получения 4-алкилфенолов и их эфиров путем гидрирова­
ния винилацетиленовых фенолов и их эфиров.

В одном из предыдущих сообщений нашей лаборатории [1] нами 
•было показано, что вторичные и третичные винилацетиленовые спирты, 
•содержащие алифатические, алициклические и гетероциклические ра­
дикалы, в присутствии фосфорной кислоты конденсируются с фенолом 
и анизолом с образованием соответствующих винилацетиленовых 
■соединений:

к С,н,Ой |
/С—С=С-СН = СН2--------* КОСвН4-С֊С=С-СН=СН2

ОН 1

При этом было установлено, что реакция алкилирования с фенолом 
протекает гораздо легче, чем с анизолом. Поэтому для синтеза эфи­
ров 4-алкилфенолов намного выгоднее алкилировать фенол и из 
последнего получить соответствующий эфир, чем прямо алкилировать 
эфиры фенола.

Синтез винилацетиленовых фенолоэфиров (II) из соответствующих 
4-замещенных фенолов (I) и алкнлгалоидов осуществили как с по­
мощью сухого порошкообразного едкого кали или натра, так и их 
водными растворами, а в некоторых случаях с помощью металличе­
ского натрия:

СН3 
I Н,

НОС,Н4— С-С=С-СН=СН։ — -

I R' 
RX

СН, 
! Н,roc0h4c-c=c-ch=ch2 —-

II R'

сн, 
I

HOCeH4CCHjCH8CH2CH։
I
R' 1 III

I RX

сн։
I

ROCeH^CCHjCHjCHjCH, 
I
R' IV

R=CHa, CaHs, C։H7, C4H8, CH3CC1=CHCH։; R'=CH։, C,HS;
X=C1, Br, J
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При гидрировании 4-винилэтинилфенолов (I) и их эфиров (II) в ра­
створе этилового спирта в присутствии никелевого катализатора (по 
Ренею), протравленного платиновым катализатором, под давлением 
водорода 25—30 атмосфер, во всех случаях с высоким выходом полу­
чены соответствующие 4-алкилфенолы (III) и их эфиры (IV, Р=алкил, 
алкенил).

Интересно отметить, что при гидрировании хлоркротилового 
эфира (II, Р=СНзСН=СС1СНэ), который получен из замещенного фе­
нола (I) и 1,3-дихлорбутена-2, с хорошим выходом получается эфир 
(IV, Р=С4Н8). Следовательно, для синтеза эфира (IV, К = С4НВ) можно 
с успехом использовать отход производства —1,3-дихлорбутен-2.

Упомянутые выше эфиры 4-алкилфенолов (IV) получены также 
сначала гидрированием непредельных фенолов (I) до алкилфенолов (III), 
а затем их этерификацией. Константы некоторых синтезированных 
4-замещенных предельных фенолоэфиров совпали с литературными 
данными [2, 3].

Экспериментальная часть

4-Замещенные непредельные фенолы (I) синтезированы методом, 
описанным ранее. Константы соответствующих соединений совпали с 
литературными данными [2].

Синтез эфиров 4-замещенных непредельных фенолов. Смесь 
4-замещенного непредельного фенола (0,12 г-моля), сухого порошко­
образного едкого натра или кали (0,1 г-моля) и соответствующего 
алкилгалоида (0,11 г-моля) в 50 м.л этилового спирта нагревалась в 
течение 25—30 часов при кипении смеси. Затем, после отгонки спирта, 
реакционная смесь промывалась водой, верхний слой был высушен 
сульфатом магния и перегнан в вакууме. При этом получены соот­
ветствующие эфиры (II) с выходом 80—90%. Константы полученных 
соединений приведены в таблице.

Синтез эфиров 4-алкил фено лов (IV). Синтез эфиров (IV) осу­
ществлялся по вышеописанной прописи. При этом с хорошими вы­
ходами получены соответствующие эфиры, константы которых приве­
дены в таблице.

Гидрирование 4-замещенных непредельных фенолов и их эфи­
ров. 4-Замещенные непредельные фенолы (I) или их эфиры (II) в 
двукратном количестве этилового спирта в присутствии никелевого 
катализатора (Ренея), активированного незначительным количеством 
платинового катализатора (по Адамсу), гидрировались в течение 18— 
20 часов под давлением водорода 25—30 ат. Затем содержимое авто­
клава отфильтровывалось, и после отгонки спирта остаток перегонялся 
в вакууме. Константы полученных соединений приведены в таблице.
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CH, C=C—CH=CH, 85 112
с,н, C=C—CH—CH, 84 138-140
C.H, C = C—CH=CH, 87 135

C4H, C=C-CH=CH, 82 140

CH,CC1=CHCH, C = C-CH=CH, 89 168

CH, C4H, 80 258-260
C։H, C4H, 81 263

130
C,H, C4H, 83 120-121
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2 1,5365
5 1,?280 0,9474 69,07 67,04 84,34 8,43 84.11 8,41
3 1,5270 0,9462 74,10 71.65 84,07

84,42
9,09
9,11

84.21 8,77

3 1,5242 0,9441 78.45 76.26 84.57
84.74

9,63
9,35

84.71 9,43

5 1,5442 1,0316 85,41 81.04 74.50
74.63

7,18
7,36

74.31 6.92

— 1,4990 0.9320 66,57 64.89 81,50
81,56

11,03
11,30

81,55 10.68

4 1,5000 0,9311 69,49 69,51 81,92 10,62 81,81 ■10,90
2 1,5050 0,9326 74,42 74.12 82,81

82,50
10,90
11,01

82,48 11,11
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CH, C4H, 85 133 2 1,5070 0,9360
C.H, C,H, 80 279-280 — 1,5'80 0,9340

c,h, C4H. 79 289 1,5108 0,9358

CH, CH,CC|=CHCH, 83 167 5 1,5197 1,0120

C,H„ CH,CC1=CHCH, 82 180 4
■

1,5232 1.0095

CH, H 85 122 5 1.515013! —
C,H, H 84 131 4 1,5120 0,9481
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78,84 78,75 82,57 11,13 82,25 11,29
79.14 78,75 81,90

81,79
11,14
10,94

82,25 11,29

83,84 83,36 82,10
82,32

11,52
11.42

82,44 11.45

84,03 83.52 72,30
72,35

8.60
8,94

72,37 8.55

89,37 88.13 73,17
73.50

9,01
8,92

73,46 9,1§

65,19 64,77 81,79 10,47 81,59 10.68
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Выводы

1. Показано, что при нагревании непредельных (I) и предельных 
(Ш) фенолов с алкилгалоидами в присутствии сухого порошкообраз­
ного едкого кали или натра или их водных растворов (а также ме­
таллического натрия) получаются с хорошими выходами соответ­
ствующие фенолоэфиры (II, IV).

2. Установлено, что замещенные непредельные фенолы (I) и их 
эфиры (II) в спиртовом растворе в присутствии никелевого катализа­
тора (по Ренею), протравленного платиновым катализатором (по 
Адамсу), под давлением водорода 25—30 атм. гладко гидрируются в 
предельные 4-замещенные фенолы (III) и их эфиры (IV).

Институт органической химии
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4_հՆՒԼԱՑԵՏհԼԵՆհ ՔԽՄԽԱՆՀաղորղում XXIV: Ալկիլֆենոլների և նրանց bpbpGbp[t uJiGpbqpԱմփոփում
Նկատի ունենալով, որ ալկիլֆենոլները և նրանց եթերնև րը ստացել են- 

Լալն կի րառական նշան ակաթ լուն, մենք նպատակ ենք ռինթեզել ալդ
կարգի միացա.թլուննևր, ելնելով համապատասխան վին ի լա ցետ ի լեն ալին ֆե֊ 
նոլներից և նրանց եթերներից։

Նախկինում մենք ցուլց ենք տվել, որ տարրեր ռադիկալներ պարունակոդ 
երկրորդալին և երրորդս,լին վինիլացետիլենալին սպիրտները ֆոսֆո րական 
թթվի ներկա լութ լամբ կոնդեսվում են ֆենոլի և ան ի զոլի հետ։ 'Ցանի որ 
ֆենոլի ալկիլման վերը նշված ռեակցիան ավելի լավ է ընթանում քան 
անիզոլինը, նպատակահարմար էր վերջիններս ստանալ համապատասխան 
վինիլացետիլենալին ֆենոլներից և ալկիլհալոգեններից։

Պարզվել է, որ վինիլացետիլենալին ֆենոլներից, ինչպես նաև համա֊ 
պատասխան հագեցած ֆենոլներից և ալկիլհալոդեններից, նատրիումի կամ 
կալիումի հիդրօքսիդների ջրալին (սպիրտալին) լուծուլթների ներկա լութ լամր 
լավ ելքերով ստացվում են համապատասխան եթերներ։

Ապացուցվել է նաև, որ վինիլացետի լեն ալին ֆենո լնե րը, ինչպես նաև 
նրանց եթերները Ռենելի նիկելի ներկալութլամբ ջրածնի 25— 30 մթն. 
ճնշման տակ հի դրվում են, առաջացնելով համապատասխան հագեցած ֆե­
նոլներ և նրանց եթերները։
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Исследования в области производных бензофурана
Сообщение V. Синтез некоторых аминоэфиров 3- и 5-метилбензофуран֊2- 

карбоновых кислот

Сопоставление анестетической активности аминоэфиров замещен­
ных бензойных (I) и фуран-2-карбоновых (II) кислот показало, что 
у соединений I структуры преобладают поверхностно-анестетические

COOR
А Х-| j
I II I '' )-COOR II
W 0 •I

R'
R = остатки различных аминоспиртов, 

R'=H; NH2; NHR; RO; X==H; CH,; ROCH,; Br

свойства, между тем как соединения II структуры являются лишь 
проводниковыми анестетиками [1,2]. Для изучения вопроса, как из­
менится локализация анестетических свойств при сочетании бен­
зольного и фуранового циклов в конденсированной структуре, од­
ним из нас совместно с Аветикян еще в 1947 году были синтезиро­
ваны ]3] некоторые аминоэфиры кумариловой кислоты (III):

С/\о/—co°r ш

R = остатки различных аминоспиртов

Из литературы известно, что действие местноанестезирующих 
веществ в значительной степени зависит от их липофильности [4].

Если анестезирующее вещество применяется в виде соли, то 
одним И1 решающих свойств является липофильность основания. По­
вышения липофильности можно, в общем, достичь путем увеличения 
липофильной (кислотной) части молекулы. Частным случаем повыше­
ния липофильности соединений является введение алкильных или 
алкоксильных групп. Это оправдало себя при синтезе аминоэфиров 
параалкоксибензойных кислот [5], которые оказались более актив­
ными, чем соответствующие им аминоэфиры бензойной кислоты. 
Исходя из этих данных, нами был синтезирован • ряд аминоэфиров 
5-алкоксиметилбензофуранкарбоновой кислоты (IV) [6]: 
Известия XIII, 6—27
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ROCH,-й 
Uxo/-COOR ,v

R = СН։, C2HS, C,H„ C4H,;
R'= остатки некоторых аминоспиртов

Аналогичные синтезы были проведены также некоторыми дру­
гими исследователями [7].

С целью дальнейшего расширения работ по изучению биологи­
ческих свойств соединений этого ряда нами проведены синтезы ами­
ноэфиров 3- и 5-метилбензофуран-2-карбоновых кислот (V.VI):

f I ГСН’ ” \ Й
kA0/-C00R kAo/LcooR

VI
Синтез соединений формулы VI был осуществлен на основании 

работ по хлорметилированию эфиров бензофуран-2-карбоновых кис­
лот [8]. При этом получаются эфиры 5-хлорметилбензофуран-2-кар- 
боновой кислоты, восстановление и дальнейшее омыление которых 
приводит к 5-метилбензофуран-2-карбоновой кислоте:

З-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота была получена по раз­
работанному Боеме [9| методу: конденсацией а-хлорацетоуксусного 
эфира с фенолятом натрия, циклизацией образовавшегося промежу­
точного а-феноксиацетоуксусного эфира и последующим омылением.

Взаимодействием этих кислот с хлористым тионилом (взятым в 
небольшом избытке) в среде абсолютного бензола или хлороформа 
были получены с достаточно хорошими выходами соответствующие 
хлорангидриды. Последние вводились в реакцию с различными амино­
спиртами, в результате чего было получено 25 аминоэфиров V и VI 
структур.

Интересно отметить, что хлоргидраты некоторых аминоэфиров 
(табл. 1, соед. 2 и 8 и табл. 2, соед. 2) плохо растворяются в воде; 
поэтому используемый обычно способ выделения свободного основания 
через хлористоводородную соль в этих случаях не применим. Продукт 
реакции обрабатывается разбавленной щелочью, и выделившееся осно­
вание экстрагируется эфиром.
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Большинство аминоэфиров представляет собой густые, слегка 
желтоватые жидкости; некоторые из них кристаллические продукты. 
Все они хорошо растворимы в обычных органических растворителях, 
нерастворимы в воде. Некоторые физико-химические константы; а 
также выходы аминоэфиров приведены в таблицах 1 и 2.

С целью испытания фармакологических свойств получены хлор- 
гидраты, йодметилаты и йодэтилаты .аминоэфиров 3- и 5-метилбензо- 
фуран-2-карбоновых кислот.

Экспериментальная часть
5-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота получена омыле­

нием метилового эфира 5-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 
синтезированного по разработанному нами ранее методу [8].

З-Метилбензофуран-2-карбоновая кислота получена известным 
в литературе методом [9]—конденсацией а-хлорацетоуксусного эфира 
с фенолятом натрия и последующей циклизацией образовавшегося 
а-феноксиацетоуксусного эфира; т. пл. 192—193°. Выход 90—95%.

Хлорангидрид б-метилбензофуран-2-карбоновой. кислоты. В 
250 мл колбу, снабженную газоотводной трубкой и обратным холо­
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 17,6 г (0,1 моля) 
5-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 15,4 г (0,13 моля) хлори­
стого тионила и 50 мл абсолютного бензола. Смесь кипятят на водяной 
бане в течение 6—7 часов. Затем отгоняют бензол и избыток хлори­
стого тионила. Остаток перегоняют в вакууме. Т. кип. 124—126°/2 мм-, 
выход 18,3 г. (94,5%). При стоянии кристаллизуется; т. пл. 64—65°.

Найдено %: С1 18,36
СюН^Юа- Вычислено %: С1 18,25.

Хлорангидрид З-метилбензофуран-2-карбоновой кислоты по­
лучен аналогично хлорангидриду 5-метилбензофуран-2-карбоновой 
кислоты; т. кип. 134—136°/6 мм, выход 80,9%.

Аминоэфиры 5-метил-и З-метилбензофуран-2-карбоновой кис­
лоты. В 100лл коблу, снабженную обратным холодильником с хлор­
кальциевой трубкой, помещают 0,05 моля хлорангидрида 5- или 3-ме- 
тилбензофуран-2-карбоновой кислоты, 50 мл абсолютного бензола и 
при перемешивании и охлаждении медленно, по каплям, приливают 
0,1 моля соответствующего аминоспирта. Смесь нагревают на водяной 
бане в течение 4-х часов, по охлаждении обрабатывают насыщенным 
раствором поташа, отделяют бензольный слой; к водному приливают 
несколько мл концентрированного раствора едкого натра и несколько 
раз экстрагируют эфиром. Соединенный бензольный слой и эфирные 
экстракты высушивают над сернокислым натрием, отгоняют раствори­
тель, а остаток перегоняют в вакууме (см. табл. 1 и 2).

Хлоргидраты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
при перемешивании и охлаждении медленно, по каплям, приливают 
эфирныр՜ раствор хлористого водорода до слабо кислой реакции на 
лакмус. Выпавший осадок отсасывают и промывают абсолютным эфиром.



А мнноэф ир  синтезирован  ранее  [7].
П лавится  при  41—43°.
П лавится  при  65—5Ь°.
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Йодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
приливают йодистый алкил; при стоянии выпадает осадок. В некото­
рых случаях требуется нагревание на водяной бане с обратным холо­
дильником в течение нескольких часов. Выпавший осадок отсасывают 
и промывают абсолютным эфиром.

Вывод

С целью фармакологических испытаний взаимодействием хлор- 
ангидридов 3- и 5-метилбензофуран-2-карбоновых кислот с различ­
ными аминоспиртами синтезированы 25 аминоэфиров, из них 24 опи­
сываются впервые.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 20 V 1960

О.. Լ. ITGgnjiuG, 2,. О». ՀարոյաՏւ՛ V*. 2,- *«սւյր)րիկյւսն

ճեՏԱԶՈՏՈհԹՅՈՏՆՆեՐ ԲեՆՋՈՖՈՏՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐհ 
ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄՀաղորդում V: 3- և 5֊Մհր|ւ[բենղոֆւ>ւրան-2-կարբոնսւբբուների մի քանի ամինաէսրերների ոինթեղրԱմփոփոՆ if

8եղա կա լվա ծ բեն զո ական թթուների [1] և ֆուրան֊2֊կա րբոնաթթուների 
ամինաէսթերների (H) անեսթեզիա առաջացնելու հա ակութլուննե րի համեմա­
տութիւնը ցուլց է տալիս, ռր I տիպի միացո ւթլունները հիմնականում մակե­
րես պթա չին անեսթեզիա առաջացնող ն լութեր են, իսկ H տիպի միացու֊ 
թլունների մոտ գերակշռում է հաղորդակցական անեսթեզիան։ Նպատակ ու֊ 
նենալով պարզել, թե ալգ հատկութլուններից որը կգերակշռի կոնդենսված 
բենզոֆուրանի օղակ պարունակող միացութլունների մեջ, նախկինում մենք 
սին թե դել ենք տեղա կա լվա ծ բենզոֆուրան-2-կա րբոնա թ թ ուների մի չարք 
ամ ինաէս թե բներ ։

Ներկա հաղորդման մեջ, որը հանդիսանում է ալդ աշխատանքների շա֊ 
րունակութլունը, նկարագրված է 3֊ և 5-մեթի լբենզոֆ ուրան-2-կարբոնաթը֊ 
թուների մի շարք ամինաէսթերների սինթեզը։ 5-Մեթիլբենզոֆուրան-2- 
կա րբոնա թթուն ստացել ենք տեքստում բերված սխեմա լի համաձալն, 3֊ 
մե թի լբենզոֆ ուր ան-2-կա րբոնաթթուն' (Լ-քլորացետաքացախա թթվական էս֊ 
թերը կոնդենսելով նատրիումի ֆենոլատի հետ և առաջացած ֆենօքսիացե֊ 
տաքացախաթթվական էսթերը ցիկլիզացիալի ենթարկելով։ 3֊ և 5-Բենզո- 
ֆ ոլրան֊շ֊կար բոն ա թթուներ ր բենզոլի կամ քլորոֆորմի միջավալրում 
թ իոն ի լի քլորիդի հետ ւիո խա ղդեցութլան մեջ գնելով ստացել ենք նրանց 
քլորանհիդրիդնեըը, որոնցից մի շարք ամինա սպիրտներ ի փոխազդեցութլամ բ 
ստացել ենք համապատասխան ամինաէսթերները։
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Ընդամենը սին թե դել ենք 3֊ և 5~բենղոֆուրան-2~կարբոնաթթուների 
25 ամինաէսթեբներ, ինչպես նաև նրանց քլորհիդրատնեըը, լոդմեթիլատ֊ 
ները և լոդէթիւատներըէ

I)ին թեղված մ իա ցութլունների որոշ ֆիզիկա ֊քիմիական հաստատումները 
բերված են 1 և 2 աղլուսակնևրում է
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Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение VII. Синтез нитро- и хлорнитрофениловых сульфоэфиров

Нитро- и хлорнитрофениловые эфиры сульфокислот, в особенно­
сти алифатического ряда, относительно мало изучены, между тем по 
аналогии с хлорфениловыми эфирами бензол-и я-хлорбензолсульфокис- 
лот („эфирсульфонат*  и другие), с одной стороны, и эфирами фос­
форных и тиофосфорных кислот, содержащими нитро- и хлорнитро­
фениловые группы (параоксон, тиофос, хлортион),—с другой, можно 
ожидать, что среди этих соединений окажутся активные инсектициды 
и акарициды.

В настоящем сообщении приведены данные по синтезу о- и 
я-нитро- и 2-нитро-4-хлорфениловых эфиров бензол- и ряда алкансуль­
фокислот.

о- и я-Нитрофениловые эфиры бензолсульфокислоты были ранее 
синтезированы взаимодействием бензолсульфохлорида с соответ­
ствующим нитрофенолом в слабо щелочной среде [1].. Нами были 
описаны о-нитрофениловые эфиры бутан- и т-хлоркротилсульфокислот 
[2], полученные взаимодействием о-нитрофенола с соответствующими 
сульфохлоридами в присутствии едкого кали в бензоле. В литературе- 
описан также синтез л-нитрофенилового эфира метансульфокислоты 
нитрованием фенилового эфира [3].

Исходя из данных исследований по получению фениловых и 
других ариловых эфиров сульфокислот, конденсация о- и я-нитрофе- 
нолов с сульфохлоридами была проведена в присутствии водного 
раствора едкого натра (10%) при комнатной температуре. Первые 
члены ряда алкансульфохлоридов, как и бензол- и бензилсульфохло­
риды, легко реагировали с нитрофенолами в этих условиях. По мере 
увеличения алифатического радикала сульфохлорида реакция затруд­
няется, что отражается на выходе сульфоэфира. В случае гексансуль­
фохлорида получить о- и я-нигрофениловые эфиры в аналогичных 
условиях не удалось. Они были синтезированы в присутствии едкого 
кали в бензоле при нагревании. В случае октилсульфохлорида кон­
денсация с нитрофенолами практически не имела места как в при­
сутствии водной щелочи при комнатной температуре, так и едкого 
кали в бензоле при нагревании.

„ о-нитрофенол „ п-нитрофенол
Я5О8ОСвН4МО։-о <------—-----  К5О։С1 ------ —----- » КЗО8ОСвН4МО։-я

I II
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Р = СН։, С։Н5, С,Н„ н-С4Н„ изо-С4Н։, изо-С5Н։1, С։НМ, 
С„Н5. С.Н5СН8

По аналогии с фениловыми эфирами сульфокислот [4] можно 
было бы ожидать, что хлорирование о- и л-нитрофениловых сульфо­
эфиров приведет к образованию 2-нитро-4-хлор- и 4-нитро-2-хлорфе- 
ниловых эфиров соответственно:

I П -- К5О2О

Г ' '՜
NO, С1

Возможность осуществления этих реакций была изучена на при­
мере о-нитрофениловых эфиров бензол- и метансульфокислот и л-нит- 
рофениловых эфиров бензол- и бутансульфокислот. Выяснено, что 
хлорирование практически не имеет места даже при нагревании до 
200° и в присутствии катализатора—йода. Эти данные показывают, 
что наличие нитро-группы как в орто-, так и пара-положениях в 
нитрофениловых сульфоэфирах препятствует введению атома хлора в 
бензольное кольцо.

Некоторые 2-нитро-4-хлорфениловые сульфоэфиры (R = СН։, 
С։Н7, н-С4Н։, С։Н5, СвН5СН8) синтезированы взаимодействием 2-нит- 
ро-4-хлорфенола с сульфохлоридами в присутствии щелочных аген­
тов, аналогично получению 2-нитро-4-хлорфенилового эфира л-толуол- 
сульфокислоты [5].

При применении водного раствора едкого натра в качестве ще­
лочного агента только в случае бензолсульфохлорида удалось полу­
чить сульфоэфир. Остальные сульфоэфиры получены в присутствии 
пиридина.

На примере 2-нитро-4-хлорфениловых эфиров пропан- и бензол­
сульфокислот и л-нитрофенилового эфира бутансульфокислоты было 
показано, что 2-нитро-4-хлорфениловые эфиры алкансульфокислот 
гидролизуются легче (в присутствии водного раствора едкого натра), 
чем л-нитрофениловые эфиры алкансульфокислот и 2-нитро-4-хлор­
фениловые эфиры ароматических сульфокислот. Этим можно объяс­
нить, что 2-нитро-4-хлорфениловые эфиры алкансульфокислот полу­
чаются только в условиях, исключающих гидролиз, как, например,— 
в пиридине.

Синтезированные сульфоэфиры переданы на испытание в Инсти­
тут земледелия МСХ АрмССР. По имеющимся данным предваритель­
ных испытаний, проводимых под руководством Г. М. Марджаняна, 
о- и л-нитрофениловые эфиры алкансульфокислот со средним моле­
кулярным весом (Е=пропил, бутил) показали высокую афицидную 
активность (объект—персиковая тля на табаке). Эти же эфиры оказа­
лись эффективными акарицидами (объект—паутинный клещик на хлоп­
чатнике). Более подробно об инсектицидных и акарицидных свой­
ствах синтезированных сульфоэфиров будет сообщено отдельно.
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Экспериментальная часть

Исходные алкансульфохлориды получены хлорированием в вод­
ной среде соответствующих тиоцианатов, а бензилсульфохлорид—хло­
рированием хлористоводородной соли S-бензилизотиомочевины [6]. 
2-Нитро-4-хлорфенол получен хлорированием о-нитрофенола [7].

Взаимодействие о- и п-нитрофенолов с сульфо  хлоридами в 
присутствии водного раствора едкого натра*.  Смесь эквивалентных 
количеств нитрофенола, сульфохлорида и едкого натра (10%-ный 
водный раствор) энергично перемешивалась в течение 5—6 часов при 
комнатной температуре. Продукт реакции экстрагировался эфиром, 
эфирный экстракт промывался 5%-ным водным раствором едкого 
натра, затем водой и сушился над СаС12; после отгонки эфира остаток 
перегонялся в вакууме. Нитрофениловые эфиры с высокой точкой 
плавления выделялись из реакционной смеси в виде осадка, очи­
щались осаждением водой из их ацетонного раствора.

о- и п-Нитрофениловые эфиры, гексансульфокислоты. Смесь 
9,1 г нитрофенола (0,065 моля), 3,6 г едкого кали (0,065 моля) и 
200 мл сухого бензола кипятилась на водяной бане в течение 5 ча­
сов. После охлаждения прибавлено 11,9 г гексансульфохлорида, и ки­
пячение продолжено еще 6 часов, прибавлено 35 мл воды, бензоль­
ный слой отделен, промыт 50%-ным водным раствором едкого натра, 
затем водой и высушен над хлористым кальцием. После удаления 
бензола на водяной бане остаток перегнан в вакууме.

Выходы и характеристика синтезированных нитрофениловых 
сульфоэфиров приведены в таблицах 1 и 2.

Действие хлора на о- и п~нитрофениловые сульфоэфиры. 
Хлорирование велось при температуре кипящей водяной бани—95°, 
при 150 и при 200° в присутствии и в отсутствие катализатора—иода. 
Во всех случаях привес реакционной смеси после пропускания хлора 
до постоянного веса был незначителен. Содержание в нем хлора 
после промывки водой и экстракцией эфиром—следы. В случае про­
пускания хлора при 95 и 150° исходный нитрофениловый эфир практи­
чески полностью получался обратно, при 200° имело место значитель­
ное осмоление.

Взаимодействие 2-нитро-4-хлорфенола с сульфохлоридами. К 
охлажденной льдом смеси 3,5 г хлорнитрофенола (0,02 моля) и 
0,02 моля алкансульфохлорида прибавлялось постепенно 12 мл сухого 
пиридина. Реакционная смесь оставлялась при комнатной температуре 
в течение 5—6 дней, после чего прибавлялась разбавленная соляная 
кислота. Выделившийся сульфоэфир экстрагировался эфиром. Даль­
нейшая обработка—как в случае получения нитрофениловых сульфо­
эфиров в присутствии водного раствора едкого натра.

В *тжх  работах принимали участие С. А. Петросян и А. X. Григорян.
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Т. пл. 
в °С

Т. кип. 
в °С

сн,
водный раствор 
ЫаОН 64,5 89-92*

С,н, ■ 52,2 47 —
С։н, • 54,3 64 —

н-С4Н, ■ 50,9 — 220-223/15 мм
изо-СцН, ■ 37,8 — 184-185/4 мм
изо-С։Н1( ■ 38,1 — 231-233/11 мм

н-С.Н,, КОН в бензоле 17,1 — 232/9 мм
с.н, водный раствор 

№ОН
87,7 83** —

с,н։сн, • 65,7 100 —

* По литературным данным, т. пл. 94—95° [3].
*• По литературным данным, т. пл. 82° (11.



Таблица 1
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__ _ _ 15,15 14,75 5,85 6,45
— — — — 13,89 13,85 5,78 6,06
— — — 13.23 13.06 5,65 5.71

1,5310 1,3241 60,84 60,68 12.39 12,35 5.66 5.40
1.5295 1,3169 60,70 60,68 12,68 12.35 5.80 5.40
1,5285 1,2546 67,03 65,30 11,64 11.72 5,53 5.13
1,5350 1,2477 71,61 69,91 10.57 11.15 5,05 4.87

— — — — —Г — — —

— — — — 10,79 10,92 4.74 4,78
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СН։ водный раствор 
№аОН 61,4 87-90 _ _ _ — __. 14,88 14,75 6,21 6,45

с.н, ■ 27,8 — 185/14 мм 1,5381 1,4007 51.50 51.44 13.53 13.85 6.00 6,06
с,н, • 31,0 — 190/13 мм 1,5311 1,3644 55,56 56,06 12.96 13,06 5.69 5.71

н-С,՛ 1, ■ 52,5 — 192*/6  мм 1,5217 1.2821 61,58 60,68 12,34 12.35 5.40 5.40
изо-С4Н, ■ 39,7 — 191/12 мм 1,5200 1,2936 60,84 60,68 11.74 12.35 5.34 5.40
нзо-С,Ни ■ 27,0 — 201/9 мм 1,5155 1.2680 64.90 65,30 11.60 11.72 5,28 5.13

н-С,Н1։ КОН в бензоле 25,7 — 220—225/17 мм 1,5182 1.2287 70,78 69,91 12.12 11.15 5.10 4,87
с.н, водный раствор 

ЫаОН
63,0 66-68** — — — — — — 4.88 5.01

с,н,сн։ • 52,3 74—76 — — — — — 11.38 10,92 4.76 4,78

* По литературным данным, т. кип. 189— 19О’/5 мм; 1,5250; а’0 1,2815 [2а].
'* По литературным данным, т. пл. 75° [1].
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„Ю 
по

СН, пиридин 24,0 74 — —
с։н, ■ 53,6 — 189/9 мм 1,5420

н-С4Н, ■
водный раствор

27,9 — 216/21 мм 1,5370

С.н. ЫаОН 98,7 74-76 — —
с,н։сн, пиридин 65,6 115-117 — —
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— — — 12.66 12.72 14.70 14,12 4,96 5,56
1,4183 62.02 60,93 12.07 11.45 12.36 12,70 5,29 5,04
1,3777 65,73 65.55 10.73 10,90 12,68 12,09 5,19 4,76

— — — 9,80 10,22 11,69 11,32 4,64 4.48
— — — 9.60 9,77 10,91 10,84 4,31 4,27
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2-Нитро-4-хлорфениловый эфир бензолсульфокислоты получен 
в условиях синтеза нитрофениловых сульфоэфиров—в присутствии 
водного раствора едкого натра.

Выходы и характеристика синтезированных 2-нитро-4-хлорфени-- 
ловых эфиров приведены в таблице 3.

Гидролиз нитро- и хлорнитрофениловых сульфоэфиров. Смесь 
2,6 г л-нитрофенилового эфира бутансульфо кислоты (0,01 моля) и 
4 мл 10%-ного водного раствора едкого натра перемешивалась в те­
чение 4 часов при комнатной температуре, после чего реакционная 
смесь экстрагировалась эфиром. Получено~0,3 г сырого натриевого 
производного л-нитрофенола (проверено превращением в л-нитрофе- 
нол обработкой соляной кислотой). Из эфирного экстракта получено 
обратно 2,2 г исходного сульфоэфира (проверено по константам).

Аналогично гидролизом 1,5 г 2-нитро-4-хлорфенилового эфира 
бензолсульфокислоты (0,005 моля) получено 0,2 г фенолята и 1,1 г 
исходного сульфоэфира, а гидролизом 2,8 г (0,01 моля) 2-нитро-4- 
хлорфенилового эфира пропансульфокислоты—0,8 г фенолята и 1 г 
исходного сульфоэфира.

Выводы

1. Взаимодействием о- и л-нитрофенолов с метан-, этан-, про­
пан-, л-бутан-, изобутан-, изопентан-, и-гексан-, бензил- и бензолсуль­
фохлоридами в присутствии щелочи получены о- и л-нитрофениловые 
эфиры соответствующих сульфокислот.

2. Показано, что о- и л-нитрофениловые сульфоэфиры не реаги­
руют с хлором в условиях хлорирования фениловых эфиров.

3. 2-Нитро-4-хлорфениловые эфиры метан-, пропан-, н-бутан- и 
бензилсульфокислот синтезированы взаимодействием 2-нитро-4-хлор-- 
фенола с соответствующими сульфохлоридами в пиридине, а 2-нитро- 
4-хлорфениловый эфир бензолсульфокислоты—в присутствии водного- 
раствора едкого натра.

4. Показано, что в отличие от л-нитрофениловых эфиров алкан­
сульфокислот и 2-нитро-4-хлорфениловых эфиров ароматических 
сульфокислот 2-нитро-4-хлорфениловые эфиры алкансульфокислот.- 
легко гидролизуются в присутствии водного раствора едкого натра.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 19 IX 1960.
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Հ. 8. ԾսայսւՕ. Ս*.  Ա.. ԳրիգորյաՕ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԲՔՈհՆՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒ՛Մ

AmqnpqntJ VII: Նիաթո- և ք[որնիսւրոֆհնիլայ]>ն սոլլֆոէսրեթնեթի սինթևղր 

Աւքփուիուէք

Աուլֆոթթուների նիտրո֊ և քլո րն խո րոֆ ենիլա լին էս թե բները համեմա­
տաբար քիչ են ուսումնասիրված, մինչդեռ այդ միացութ լունները կարոդ են 
հետաքրքրութիւն ներկալացնել որպես ինսեկտիցիդներ և ակարիցիդներ։

Ներկա աշխատանքում նկարագրված են բևնզոլստ լֆոթթվի և մի շարք 
ալկանսսւլֆոթթուների Օ- և պ-նիտրո-, ինչպես և 2-նիտրո-4-քլորֆենի[ային 
էսթևրների սինթեզը և հատկտթլանները։

օ- և սլ-Նիսւրոֆենխալին սուլֆ ոէսթերները բավարար ելքով ստացել 
ենք նիտրոֆենոլի և համապատասխան սուլֆոքլորիդի ւիոխազդեցւռթլամբ 
ջրալին NaOH֊/» ներկա լութ լամ բ, կամ KOH֊/» ներկա լութ լամբ բենզոլի մի֊ 
շավա լրում ։

Ալդ նույն եղանակը կիրառելի է բեն զոլսւռլֆոթթվի 2-նխորո֊4֊քլոր֊ 
ֆենիլալին էսթերի ստացման համար։

Ալկանսուլֆ ո թթուների 2-նիտրո֊4-քլորֆենիլալին էսթևրները հաջողվել 
է ստանալ պիրիդինի նե րկա լութլամբ, երր բացառվում է ալդ սուլֆոէս֊ 
թերների հիդրռլիղը՛

Ցուլց է տրված, որ ինչպե ս 0֊ ս։ լն պե ս էլ ■Ա\-նիտ րոֆեն ի լա լինս ո։ լֆ ոէս֊ 
թերներր սուլֆոթթուների ֆենիլալին և քլորֆենիլալին էսթերների քլորման 
սչալմաններում չեն ենթարկվում քլորման, որը բացատրվում է նիտրոխմբի 
ազդեցութ լամբ։
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ցումը . ....... .................... ....... .................................................................... 415Մ. 8. Դանգյան, Դ* Մ* Շահնազարյան—^»լկի/-'(-Ք£№*/էէ[քացաթաթթուների ստացումը 259Վ. Վ. Դովլարյան, P*. 0« Ջաքրյան— Հետտղոտու թյուններ հերբիցիդների սին թեղի

րնագավառում։ Հաղորդում V: Սրօքսէ-և հալոգենաքացախաթթուների ՜^-քլոր- 
կրոտիլային ամիդներ 187Ա« Հո Դուրգարյան, Ա. Հ» Տիտանյան—ւ֊՚^լոր-ւ^-էպօքսիդների ստացումը և ռեակ­
ցիաները։ Հաղորդում I: Յեղակալված 2~քլոր՝9 2իՅ-էպօքսիրուտանների սինթեղը 263

Լ» 8» Եսայան— քծիոմիդանյոլթի փոխազդեցությունը 2-քլոր-2,3-դիքլոր-և 2քՅէՅ- 
*ռրիրլոր~%-մ եթիլբու տանն եր ի հետ.................................................  . 217

2դ» 8» Եսայան/ Մ» Ա» Դրիգորյան— Հետազոտություններ սուլֆոթթունների բնագա­
վառում։ Հաղորդում VIL նիտրո- և քլորնիտրոֆենիլային սռւլֆոէսթերների 
սինթեդը ................ 433Ս- էքմէրջյան, Գ. 8. Թւսւլևոսյան — Մորֆինի ածանցյալները։ Հաղորդում II; 3-
Մեթօքսի-ծ^֊էպՕքսի-Յ^-իՅ՚^՚-ինդռ^յ-իՀ-մեթիլմսրֆինան .... 301Ա. Դ. p-bpqjան/ Դ* 8* Թագեոսյան —• Հետազոտություններ ինդռքի ածանցյալների
բնագավառում։ Հաղորգում V: 3,3-Գիմեթիլ-5-ամինամեթի^նդոլներ • 198
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Ա. Մ. Հակոբյան, *Լ. Ս- Աս լա մա ղյ ան— Հետազոտություններ դիվինիլացետիլենի և 
Նրա հալոգենային ածանցյալների բնագավառում։ Հաղորդում II: 1,2,3,4» 
3,0-Հեքոաքլորհեքսեն-3-ի մոդիֆիկացիաները և Նրանց հիման վրա կատար­
ված սինթեզներ ......................................................Ա. Մ. Հակոբյան, Հ- Ա. Դաբրիելյան— Հետադասություններ դիվինիլացետիլենի և 
նրա հա/ողենային ածանցյալների բնադավառումէ Հաղորդում III: Սինթեզներ 
1,2,3,4 ,Շ,3-հեքսարրոմհեքսևն-3-ի բազայի վրա .......Ա. Մ. Հակոբյան, 1Լ. Մ* Սանակյան-- ^ետաղոաոլիյուններ դիվինիլացեաիլենի և նրա
հալոգենային ածանցյալների բնագավառում։ Հաղորդում IV: 1,2,3,4,3,3- 
Հեքսաքլռրհեքսեն-3-ի կոնզենսոլմը բենզոլի հետ..............................................Ա. Ն» Հակոբյան. Ա* Մ» Սահակյան- Ուսու Յեասիրութ յուններ դի վին ի լա ցետի լենի 
և նրա հալոգենային միացությունների բնագավառում։ Հաղորդում V: 1/2/ 
3,6-Տեաբաֆենիլ-Յ ,4-դիքլորհեքսեն-Յ-ի մի քանի ռեակցիաների մա օինԼ. 9,. 'Լաղաբյան/ Ս. % Ավեօոիբյան— Աց ետ ի լենային բազմատում ալկոհոլների 
սաացումրէ Հաղորդում IV. • . • • • • • • • . . .Լ. Ջ. 9.ազաթյան, Թ. Հ. Զապրոսյան—Պոլիվինիւրո, տիբալի ստացումը պպիվինիլա- 
ցետատի և դի մ եթի^սւտիրաքի ալկոհոլային թմբերի փոխադարձ տեղակալ- 
մամբ........................................................................................................ .......Ա. Լ* Մնջոյան, ս. Դ» Աղբալյան— Սինթեզներ հարմինի ե տետրահիդրոհարմինի հի­
ման վրաէ Հաղորդում Ա Հարմինի օքսիզացումր սելենի օքսիդով|Լ. Լ. Մնջոյան/ Ս. 3*. Աղբալյան— Սինթեզներ հարմինի և տետրահիդրոհարէէինի 
հիման վրաէ Հաղորդում III: Հարմինի և տետրահիդրոհարմինի ցիանկթիլումը Ա. Լ. Մնջոյան/ Վ» Դ. Աֆրիկյան, Ա- Ն- Հովհաննիսյան, Վ» Ե- Րաղալյան— Հետտ- 
զոտություններ թիոֆենի և տետիահիդրոթիո ֆենի (թիոֆանի յ բնագավա­
ռում» Հաղորդում Լ $ ետրահիզր ոթի ոֆեն-2 ,Տ-դիկարբոնաթ թ վի մի քանի ամի- 
նաէսթերների սինթեզը • ••■••••• ....Ա. Լ* Մնջոյան, Ն» Ա. Բաբիյան, Հ. Հ. Դամբուր յան— Հետազոտություններ երկհիՏն 
կա րրոնաթ թուների րնա գավառում։ Հաղորդում XXIII: Սա թաթ թվի ալկիլ- 
թիոդիալկիլամ ինակթիլէոթերներ • ...............................................Ա. Լ* Մնջոյան, Ա. Դ« Թեբզյան, (Խ Դ. Հակոբյան, Դ* Տ. Թաղևոսյան— Հետազստու­
թյուններ ինդոլէ ածանցյալների բնագավառում։ Հաղորդում IV: Գիալկիլ- 
\զ-ալկիլ-Հ-(2-մեթիլինդպիլ-3)\-պրոսլիլամիններ........................... .......Ա. Լ* Մնջոյան, Մ» Հ* Կալղրիկյան--  Հետազոտություններ բենգոֆոլրանի ածանցյալ­
ների բնագավառում։ Հաղորդում III; Բենզոֆուրան-2-կարբոնաթթվի մի քա­
նի մ եկ-և երկ-^Հ-տեղակա լված ամիդների սինթեզը և նրանց վերականգնումը 
1իթիո»մի ալյսւմահիդրիդով.................................................................................... .Ա. Լ* Մնջոյան/ Մ» Հ. Կալղրիկյան— Հետազոտություններ բենզոֆուրանի ածան­
ցյալների րնադտվառում։ Հաղորդում IV: 2,3-Գիհիդրոբենզոֆուրան-2* կար- 
բոնաթթվի մի քանի մոնո- և երկտեղակալված ամիդների սինթեզը և նրանց 
վերականգնումը լիթիումի ալյումահիդրիգով .......Ա. Լ. Մնջոյան, Հ» Ա. Հաբոյան, Հ. Ս- Աղարյան— Հետազոտություններ [սինպինի 
ածանցյալների բնագավառում է Հաղորդս» մ I: քօինոլինի հիդրումը նիկելը 
քրոմի օքսիդի վրա ար դյոլնաբերական կատալիզատորի միջոցովԱ. Լ- Մնջոյան, 4’ Ա* Հարյան/ Ս- Դ* Աղբալյան— Սինթեղներ հարմինի և տեա- 
բահի ղրոհարմինի հիման վրաէ Հա զոր ղում II: թ^-Էհ-Տետրահիդրոհ արմ ինի սի­
մետրիկ Օ.,էճ-»ղոլիմեթիլեն-բիս-չորրորդային ամոնիակային աղերի սինթեզը (Լ. Լ» Մնջոյան, Հ. Ա. Հաբոյան, Մ. Հ* Կալղրիկյան — Հետազոտություններ րենզո- 
ֆոլրանի ածանց յա լների բնագավառում։ Հաղորդում 3— և Շ-Մեթիլբենզո- 
ֆոլրան-2-կարբոնաթթուների մի քանի ամինակսթեբների սինթեզը • •Ա* Լ» Մնջոյան, Հ. 1Լ. Հաթոյան/ Թ. 1Խ Հովսեփյան— Մի քանի ամինամիացություն- 
Ների սինթեզը 4-ալկօրսիբենզիւրլորիգների հիման վրա...................Հ. Լ. Մնջոյան, Դ* Մ. Պռղոսյան— Հետազոտություններ ^-ամինակե՚աոնների ածան- 
ցյալների բնադավաոոսմ։ կաղորդոսմ I; Մի քանի Ա-ֆ են ի լ-^֊դիալկի լամ ի- 
նտ-4-տլկօքսիպրոպի ոֆենոններ
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*քՍ. Վարդանյան/ Շ. Հ. ['արյանյան— Վինիլացետի, ենի քիմիան։ Հաղորդում XX: 
Ամինների և ամոնիակի միացումը վին իլացերի լենա յին տետրահի դր ո~4-պի~ 
ր ան ո էհերին և տետրա հի դր ո—4 —թիոսլի րանո էն երին • ••... 133Ա. Հ> Վարդանյան, Շ. Հ. Բադանյան— ՛Լին ի լա ցետ ի լեն ի քիմիան։ կացորցոլմ XXI: 
վինիլտցետիլենային ամիննևրի սինթեդը և փո թ ա ր կո ւէՈ։ ծ ր ր .... 141Ս- Հ. Վարդանյան.՜ Շ- Հ- Բադանյան, II. Վ. Վարդաւդեայան— վինիքացեաի/ենի քի­
միան։ կացորդում XXIV: Ալկի լֆեն ո լնե ր ի և նրանց եթերների սինթեդը . 413

0. {. Վարդանյան. Հ. Հ. Թոսունյան, Լ- Գ. Մեսրոպյան— 'Լինի լա ցետ ի չեն ի քիմիան։ 
կացորդում XXII: Հւ՚ֆ-ԳիցլորԷթիլեթերի միացումը 2-քլորրոլաացիեն-I,3-ին 
և ստացված տրիքլորիդի փոխարկս։ մներր................................................. 147

0. Վարդանյան. Դ. Ա- Ս՜ուսսւխանյան, Լ. Վ. Օդանովա— քի­
միան։ կացորդում Լ 1-Նիարիլ-ե-ալկօքսիպենտեն-3-ների ոինթեղը ■ . . 347Ս. Հ. Վարդանյան. Ա. Մուսախտնյան, Շ- Լ. Շադրարյան, Ս՜. Ր- Օրդյան— Նոր 
պլասաիֆիկաաորների սինթեզ' 1,3-դիքլորրոսաեն-2-ի րադայի վրա ... */Ս՛ 4> Վարդանյան, Ս. Վ. Վարդապնայան) Շ. {. Րադանյան— Վինիլացետիլենի քի­
միան։ կացորդում XXIII: 'Լինիլացետիլենային ֆենոլների և նրանց մեթիլ- 
եթերների սինթեցր ................................................................................ ..........Ա. Գ. -հանրանյան— Ծադնեցիսլմի րիսմուաիդը ՚որպես ոեդոլկցիչ։ կա- 43 
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թ ի լին գոլն և ր-- 193։^ՈՈՈւնյան Հ. Հ., տես Վարդանյան Ծ• Հ. Կալզրիկյան Մ. Հ., տես Մնջոյան Ա, Լ, էարա|սանյան U» Ս., տես Մանվելյան Մ» Գ* Հակոբյան Ա. Մ., Ասլամազյան Վ. 0., հե- .
տաղոտութ յուններ դի վին ի լաց ետ ի-
լենի և նրա հալոգենային ածանց֊ 
յալների բնագավառում , il, 1,2,3 >4,5 , 
6-հեքսաքլորհեքսեն—Յ-ի մոդիֆիկա- 
ցիանեբը և նրանց հիման վրա կա­
տարված սինթեզներ-- 155։—Գաբրիելյան Հ. Ա., հետազոտություն­
ներ դիվինի լացետի լեն ի և նրա հալո­
գենային ածանցյալների րնա գավա­
ռում է |IL սինթեզներ 1,2,3,4,5,6-հև- 
քաբրոմհեքսեն-Յ-Է բազայի վրա—165։• — Սահւսկյան Ա. Մ., հետաղոտությու-ն֊ 
ներ գիվինիլացետիլենի և նրա հալո­
գենային ածանցյալների բնագավա­
ռում t IV, 1,2>3 ,4,5,6—հեքսա քլո րհեք- 
սեն-3-ի կոնդենսումր բենզոլի հետ-՜- 
269’ \իէ 1,2 >5,6—տետ րաֆեն իլ—3,4-դի- 
քլորհեքսեն-3-ի մի բանի ռեակցիա­
ների մասին—351t•Հակոբյան Ժ. 9՛., տես Մնջոյան Ա. Լ.

Հայկազյան է. Ա., Աո.աթհ|յան Ռ. Ա. էլ^կ- 
տրոդային պրոցեսները ացետոնիտրի- 
լում > րքորի անոդային անջատումը
պրստինի վրա յ> րաՀր ածն [, տցետս- 
նիտրիլային լուծույթում—225։Հա թոյ ան Հ. Ա.։ տես Մնջոյան Ա. ԼաՀարությունյան .9*. Ա.> տես Մանվելյան 
Մ. Գ-Հովհաննիսյան Ա. Ն., տես Մնջոյան 1Լ» Լ, Հովսեփյան Թ. հ'., տևո Մնջոյան V.. Լ* Ղազաթյան Լ. Զ., Ավեւոիթյան Ս. 9\, ացե­
տիլեն այ ին բազմատոմ ալկոհոլների 
ստացումը> IV—129:— Զապթոսյան Հ„ պոլիվինիլրուտի- 
րալի ստացումը պո,իվինիլտցետատի
և դիմեթ իլրուտիրալի ալկոհոլային 
խմբերի փոխադարձ տեզակալմամր 
—37։'Լսւզաթյան Ս. Ա., տես Մ ան վե Լյան Մ* Գ» Վափանցյան է. Ե., տես Մանվելյան Մ* Գ> Մանվելյան Մ. 9*., հաթայան Հ. 9*., 9լևոթ՜ զյան Ս. Վ„ Ասլանյան Դ. 9*., կալցիու­
մի մ ետ ա սիլիկատ ի և սոդայի ^իյև 
տեղի ունեցող փոխանակման ոեակ- 
ցիտյի ուսումնասիրումը—235։— Ռաթայան Հ. 9*., Եզոյան Ռ. Ս., Ոսկան- յան Ս. Ս., ջրի հինգ մոլե կուլ սլարու­
նակս ղ նատրիումի հիդրոմետասիչիկա- 
տի ստացման ուղիներ ի որոնում—lilt— Թաթայան Հ. 9». Սայաւքյան է. Ա., Ոս- կանյան Ս. Ս., Na։SiO։—KOH-HjO 
բառակոմպոնենտ սիստեմի լուծելիու­
թյան իզոթերմը 03-ում—25։

—9,թ|ւզորյԱ։ն 9*. Հ.» նաթաքսանյան Ս. Ս., Ղազաթյան Ս. Ա., Հարությունյան 9». Ա., Պասյյան Հ. Ս., փոքր կոնցենտրացիա­
յի ծծմբային և նիտրոզային գազերի 
կլանումը կալիումի հիդրօքսիդով, — 
397։

—^pb^npjiuG 9«. Հ., Ղազաթյան Ս. Ա , Պասլյան Հ. Ս., 9*րիզոթյան Ն. Մ., Մի­րում՛յան Ռ. Լ, փոքր կոնցենտրացիայի 
ծծմբային և նիտրոզային գազերի կլա­
նումը հիմքերով և կա րբոնատներովէ 
IV, կլանումը մագնեզիումի հիդրօք­
սիդով—101։— Եզանյան Ա. 9".. ալյոլմինատային լու- 
եույթներից մետաղական գալլիումի 
կլեկտրոլիտիկ նստեցման ուսումնասի- 
րությոլնըէ I—81’ կա թողա յին բեվեռա- 
ցումը դալլատային լուծույթներից դալ- 
լիումի նստեցման ժամանակ, II— 91։— Սայազյան Ա. 9»., Աբրահամյան Հ. Ա., Միքաելյան Զ. Ա., Ղափանցյան է. Ե.,
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Հոնոմարյով—Սամին ի մեթոդով նեֆե- 
քինային ապարների մշակումից աոա- 
հացած հ ի մ րա—կա ք ց իում ական նստ­
վածքի քայքայման եղանակ-- 117։Մեսրոպյ ան է. 9*., Աք ևս Գանղյան Մ. 3. Մեսրոպյան Լ» տես ՛Լարդանյան IJ. Հ. Միրումյան 1Խ Լ., տես Մանվևլյան Մ. %. Միրայե[]ւսն Ջ. Ա./ տես Մանվևլյան Մ» Գ* Մնջոյան Ա* Լ», Աղբալյան II. %, սինթեզ­
ներ հարմինի և աևտբահ իղրոհարմինի 
հիման վրա, I, հարմինի օքսիդացումը 
սելենի օբսիդով—207] J ll> հարմինի և 
տևտրահիդրոհարմինի ց ի անէթ իլոլմր
—297։—Աֆրիկյահ Վ. Հովհաննիսյան Ա. "Ն*,Թազա | յան Վ- Ե., հետազոտություններ 
թիոֆենի և տետրահի զրո թ իոֆենի
բնագավառում, 1/ տետրահիդրոթիոֆեն- 
-2,5-ղիկարրոնաթ թվի մի քանի ամինա- 
էսթ երների սինթեզր—03։—ք^արիյան Ն» Ա«. Գամթուրյան Լ. Հ», 
հետազոտություններ ևրկհիմն կարրո- 
նաթ թուների բնագավառում, XXIII, 
սաթ ա թթվի աքկի լթիոդիա լկիլամինա- 
էթի լէսթ ևրնևր—177 ,—Թհրզյան Ա* %, Հակոբյան <հ. %, Թա- զևոսյան %• Տ", հետազոտություններ 
ինդոլի ածանցյա քների բնագավառում, 
1V > ^-յ^թէլֆն֊
ղոլիլ-3սլրոպի քամ իններ—091—Աալզրիկյան Մ. Լ», հետազոտ ււթյոՀն- 
նևր րենզոֆուրանի ածանց յաչների
բնագավառում , III, բենղոֆ ոլրան-2- 
կարբոնաթթվի մի քանի մեկ֊ և երկ-Հհ- 
տեղակալված ամիղների սինթեզը և 
նրանց վերականգնումը լիթիումի ալ- 
յոլմ ահիգրի գով—55] IV, 2,3-դիհիղրո- 
բենզոֆուրան-2-կաբրոնաթթվի մի քա­
նի մոնո- և ևրկտե ղա կա լված ամ ի գների 
սինթեզը և նրանց վերականգնումը 
լիթիումի ա լյոլմ ահիղրիդով—3031-- Հարոյան Լ. Ա., Ազարյւսն Հ. Ս.յ հետա­
զոտություններ թինոլինի ած անցյալ- 
ների բնագավառում, |, թինոչինի հիդ- 
րումը նիկելը քորմի օքսիդի վրս* ար­
դյունաբերական կատալիզատորի մի­
ջոցով—289։—Հարոյան Լ. Ա., Աղթալյան 0. սին­
թեզներ հարմինի և տետրահ իղրոհա ր- 
մինի հիման վ[>աէ II, ^^-^-տետրա- 
հիգբոհարմինի սիմետրիկ էմ-պոլի- 
մ եթ ի լեն-րիս-չորրորդային ամոնիա­
կային աղերի սինթեզը — 211։— Հարոյան Հ. Ա., Կալդրիկյան Մ. Լ,

հետազոտություններ րենզոֆուրանի 
ածանցյալների բնագավառում , 3—
և 5-մ Լթ իլրենղսֆոլրան-2-կարրոնա— 
թթուների մի քանի ա մինակս թե բների 
սինթեղը—4251—Հարոյան Հ. Ա«. Հ՛ովսեփյան Թ- Ռ», մի 
քանի ամինամիացությունների սին­
թեզը 4 ֊ա լկօքսիրենղի լքչորիդնե րի հի­
ման վրա—275։Մնջոյան Հ. Լ., Պռզոսյան Մ», հետա­
զոտություններ ֆ-ամինակև տոնն երի 
ածանցյալների րն ադա վառում, I, մի 
քանի Ղ-ֆենիլ-Հ-ղիալկիլամինա-4-ալ- 
կօքսիպրոսլիոֆենոննևր-3571Մուսաիւանյան Ա., տես Վարդանյան Ս. Հ» Շահնազարյան Դ* Մ-, աես Գանղյտն Մ• Շաղբաթյան Հ. Լ., տես Վա բղան յան Ս • Հ» Շեկոյան մ. Դ., տես Գարրինյան Մ. Վ» Ոսկանյան Ս. Ս», տես Մանվեչյան Մ» Գ. Չալթիկյա-ն Հ« Հ., տես է^եյլերյան Ն՝ Մ• — Օեյլերյան Մօ սլերսուլֆատ-ամին ռե­
ակցիաների կինետիկան ջրային լու­
ծույթներում! V, տրիմեթիլ և արիԷթիէ- 
ամինն երի և կալիումի սլերսոլւֆ-՚-Ւ 
միջև ընթացող ռեակցիայի կինետիկայի 
ուսումն ա սի բութ յոլնը—3 15։Չաքրյան Թ- 0«, տես Գովլաթյան Վ» Վ, Պասյյսւն Հ. Ս«, տես Մանվևլյան Մ» Գ» Պոզոսյան «ե" Մ», տես Մնջոյան Հ. Հ» Պոզոսյան (հ- Հ«, տես Գարրինյան V. Վ. Սանակյան Ա. Մ«> տես Հակոբյան Ա. Մ • Սայազյան Ա. 4*., տես Մանվեչյան Մ• Գ» Սայաւքյան է. Ա., տես Մանվեչյան Մ• Գ» Վաջզանյան Ս. Հ., ք^աղանյան Շ. Հ., Վի^իե“ 
քԱցիտիէինի քիմիան» XX, ամինների և 
ամոնիակի միացումը վինի լացեւոի լե­
նա յին տետրահ իդրո-4-պիր անոլն երին 
և տետրսէհիդրո-4—թիոպիրանոչներին— 
^33] XXI, վինիլացետիլենային ամին- 

ն1րՒ •>էնԲե1Ը և ։իո թարկումնե րը 
— 141։—Րաղէսնյան Ս. Հ., Վայւդապեւոյան Ս. Ղ.., 
վինիլաըետիլենի քիմիան, XX! V, ալ- 
կիլֆենոլների և նրանց եթերների սին- 
թեղը—410։—Թո«ունյան Հ. Հ., Մեսրոպյան Լ. Գ.. 
վինիլացետիչևնի քիմիան, XXII, Ա,®՜ 
զիքլորէթիլեթերի միացումը 2-քլոր- 
րուտադիեն -1,3-ին և ստացված տրի- 
քրլր»ր1ղի փսիարկումները—Ա? է—Մուսաիւանյան Ա., Շաղբալթյսւն Շ.Լ.,Օրզյան Մ. Ռ., նոր սլլաստիֆիկատոր- 

ների սինթեզի 1,3-զիքլո րբոլտ են-2-ի 
բազայի վրա—31է
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