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Изучение металлического никеля и никеля 
на окиси алюминия как катализаторов гидрирования

Сообщение 1(1. Генезис и активность никелевых катализаторов, 
приготовленных из оксалата никеля

В предыдущей статье [1] приведены материалы по изучению 
тенезиса и активности никелевых катализаторов, приготовленных из 
ацетата никеля. Полученные результаты проанализированы, исходя из 
теории пересыщения“ Рогинского. Здесь приводятся результаты ана­

логичного изучения никелевых катализаторов, приготовленных из 
■оксалата никеля.

Изменение свободной энергии распада оксалата никеля

Оксалат никеля при нагревании распадается по уравнению [2,3]:

(СОО)а№ = №+ 2СОа

Расчет изменении свободной энергии реакции распада оксалата 
никеля при различных условиях произведен по предыдущему спо­
собу [1]. Теплота образования СОа равна 94,45 ккал/г-мол [4].

По данным таблицы 1 была определена приближенная теплота 
реакции

(СОО)аМ1 = М1 + 2СОа - 18400 кал.

Условная химическая константа СОа = 3,2; 2^ =—2; Емс = — 6,4.

18 К, - + & 1,751ВТ + Е,с - *2^5-  -2 -1,7518 Т - 6,4
4.571Т 4.571Т

К '1
ДФ = —КТ1п—; где * = ——

" "со,
Величины Кр и ДФ, рассчитанные по этим уравнениям, приве­

дены в таблице 2.
Принимая, что водород является инертным газом, были рассчи­

таны АФ для разных давлений водорода в реакционной зоне при 
распаде оксалата никеля. Эти данные собраны в таблице 3. Согласно 
..теории пересыщения“ и исходя из данных таблиц 2 и 3, следовало > 
ожидать, что по мере повышения.температуры и увеличения скорости 
струи водорода во время восстановления оксалата никеля активность 
лолучающи хся никелевых катализаторов будет возрастать.
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Таблица 1
Теплоты образования солей двухвалентных металлов и рассчитанная 

на их основе приближенная величина теплоты образования 
оксалата никеля (ккал/иолъ) _____

приближенному расчету, см. [Ц.

Ы1 РЬ Са • Мп

(СГ), 75 85,7 190,6 112,7

СОз՜ ~ 168.0 289,5 218,0

(К Оз՜), 101,5 106.9 224.0 134,9

(СН,СОО-)։ 238,44* 234,3 358.0 272,0

БОГ՜ 216 214,6 340,7 251.2
(000)5՜ ~ 206,2 333,1 241,8
ДСР —2,6 -118,1 -37.5
(?Г (СОО),№ 203,6 214,0 204,3

(СОО)։М1 среднее 207,3

* Эта величина получена по

Таблица 2

Тв’С т 18 Кр к₽ ДФ

280 553 9,605 4,0 • 10՜9 20453
300 573 10,972 9,4 • 10՜10 23646
320 593 10,682 4,8 • 10՜10 25257
340 613 10,411 2,6 • 10՜’° 26857
360 633 10,154 1.4340՜10 28488

Таблица 3

К, ксо, ДФ

1 1 20453
0,2 0,8 21710
0,4 0,6 22230
0,6 0,4 23230
0,8 0,2 24700
0,9 0,1 • 26250
0,95 0,05 30330

а) Приготовление катализатора. Оксалат никеля был приго­
товлен из никеля, не содержащего кобальта (КаЫЬашп). Отсутствие 
кобальта было проверено нитритом натрия (кобальтонитритный метод). 
Никель был растворен в чистой для анализа азотной кислоте, пред­
варительно дважды отогнанной из пирексовой колбы с прошлифован­
ным холодильником в присутствии РЬ(МО3)а [5].
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Из образовавшегося раствора азотнокислого никеля частичным 
выпариванием его был выкристаллизован нитрат никеля. После сли­
вания маточного раствора кристаллы были трижды промыты неболь­
шими порциями бидистиллята. Щавелевая кислота для получения 
оксалата была три раза перекристаллизована из химически чистой 
соляной кислоты, а затем три раза из бидистиллята. Из азотнокислого 
никеля и щавелевой кислоты были приготовлены 0,5 М. растворы. 
Для осаждения 10— 12%-ный избыток раствора щавелевой кислоты 
при комнатной температуре и энергичном перемешивании вливался в 
раствор азотнокислого никеля. На следующие сутки осадок оксалата 
никеля был декантирован и на фильтре промыт бидистиллятом до 
исчезновения иона МОГ (проба на бруцин). Проба на бруцин произ­
водилась после 7—8-кратного упаривания фильтрата. После отмывки 
иона осадок еще несколько раз был промыт бидистиллятом. Из 
оксалата никеля, полученного после промывки в виде пасты, были 
приготовлены цилиндрики, высушенные при 100—110°С до постоян­
ного веса. По содержанию никеля этот препарат соответствует 
Ы1С8О4-ЗН։О (согласно определениям по Чугаеву, препарат содержал 
29,1% никеля, вместо рассчитанных согласно приведенной формуле 
29,0%). Это соответствует составу оксалата, образующегося в данных 
условиях [6]. Этот препарат был измельчен в зерна размером 2—3 мм.

Для удаления кристаллизационной воды кристаллогидрат оксалата 
никеля был нагрет в течение продолжительного времени при 200— 
220° до практически постоянного веса. Полученный препарат содер­
жал 40,5% № вместо 40,01% по формуле Ы1С8О4.

Восстановление оксалата никеля проводилось в струе водорода. 
В общем методика восстановления была такой, как и в случае вос­
становления ацетата никеля [1]. Как и в случае ацетата никеля, был 
проведен контрольный опыт по определению времени, необходимого 
для полного восстановления оксалата никеля при 282°. После 5,5-ча­
сового восстановления 2,2 г оксалата никеля в струе водорода путем 
взв;ешивания отпаянного реактора было установлено наличие в нем 
0,898 г вещества, а по анализу раствора его в кислоте, произве­
денному по Чугаеву,—0,894 г никеля. Таким образом, в течение ука­
занного времени восстановление оксалата никеля происходило пол­
ностью.

При изучении активности получающихся катализаторов восста­
новление оксалата никеля обычно производилось в течение 6 часов- 
В течение последних 30 минут с помощью ловушки с твердым едким 
натром и пятиокисью фосфора производилась контрольное улавли­
вание выделяющихся продуктов. Обычно при этом увеличение веса 
ловушки было в пределах 1 мг. Это указывало на полноту восста­
новления оксалата никеля.

б) Результаты изучения генезиса и активности никелевых, 
катализаторов, полученных восстановлением оксалата никеля, при 
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различных объемных скоростях водорода*  и постоянной темпе­
ратуре. С целью изучения активностей никелевых катализаторов, 
получающихся путем восстановления оксалата никеля при различных 
объемных скоростях пропускаемого водорода, три порции оксалата 
никеля по 2,2 г были восстановлены в продолжении 6 часов при 
282°: I—Ун, = 0,75 л/ч, II—Ун, = 1,5 л/ч и 1П-Ун,= 2,25 л/ч.

* В этих опытах каждый раз брались одинаковые навески оксалата никеля, и 
объемные скорости определялись как число литров водорода, пропускаемых ֊через 
реактор в течение одного часа.

Активность каждого из этих катализаторов испытывалась при 
Ун,= 1,00 л/ч, Н2: СвН,=4:1 и 200, 184, 172, 165, 153, 145, 133 и 122
в порядке понижения температур, 
ставлены на рисунках 1 и 2.

Рис. 1. Кривые активности катализаторов, 
полученных восстановление»! оксалата ни­

келя.

Результаты этих опытов пред-

Из данных рисунков 1 и 
2 вытекает, что по мере уве­
личения объемной скорости 
водорода во время восстанов­
ления оксалата никеля актив­
ность получающихся катали­
заторов уменьшается.

Ранее нами было уста­
новлено [1], что конечная, 
устойчивая активность нике­
левых катализаторов, по­
лучаемых восстановлением 
ацетата никеля, по мере уве­
личения объемной скорости 
водорода во время восстанов­
ления ацетата возрастает, до­
стигает максимума, а затем 
уменьшается. Возможно, что 
при увеличении пределов из­
менения объемной скорости 
водорода во время восстанов­

ления оксалата никеля также можно было обнаружить аналогичную 
картину, но мы опыты проводили в не очень широких пределах из­
менения объемной скорости водорода.

Таким образом, и в данном случае нет соответствия между по­
лученными данными и предсказаниями теории пересыщения, так как, 
согласно нашим расчетам, ДФ при увеличении объемной скорости 
водорода во время восстановления оксалата никеля возрастает и, 
следовательно, согласно теории пересыщения, активность получаю­
щихся при этом катализаторов также должна возрастать (см. табл. 3).
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Здесь следует сделать одно замечание. Изотермы III и II ри­
сунка 2, соответствующие 184 и 165°, построены по точкам, лежащим
на правой ветви кривых ри­
сунка 1, т. е. по одну сторону 
максимума на кривых зависи­
мости активности от темпера­

туры. Изотерма же I рисунка 2, 
соответствующая 145°, по­
строена по двум точкам кри" 
вых III и II рисунка 1, явно 
лежащим на левой ветви кри­
вых активностей, и по одной 
точке кривой 1 рисунка 1, ко­
торая, возможно, и не ле­
жит на левой ветви кри­
вой активности. Однако*  из 
положения кривой I рисун*'  1 
явно видно, что это не может 
исказить характера кривой I 
рисунка 2, т. е. на этой кри­
вой не может быть максимума 
активности по изменению объ­
емной скорости водорода при 
восстановлении оксалата ни­
келя.

в) Об активности нике-

г

о>----------------- ------------------
0.73 ISO 225
Скорость струи ббдороВа при ßoccmp 
ноолении 22 зр. оксалата никелр

Юе9гР.Л1) S <%£

Рис. 2. Изотермы активностей катализаторов, 
полученных восстановлением оксалата ни­
келя при 282° и различных объемных ско­

ростях водорода.

левых катализаторов, полученных восстановлением, оксалата ни­
келя при различных температурах. Опыты этого раздела постав­
лены с иной целью, о чем будет сказано в следующем разделе. Тем 
не менее следует сопоставить полученные данные с точки зрения 
влияния температуры восстановления на активность полученных ката-
лизаторов.

Таблица 4
1. восст. 
оксалата 

в °C
% гидрирования при °C

184 168 165 161 145

282* 10,9 — 17,5 — 19,1
325** 6,0 7,8 — 8,3 5,4

* Продолжительность восстановления 
6 часов.

** Продолжительность восстановления 
4 часа 40 минут.

По 2,2 г оксалата никеля были 
восстановлены при 282 и 325° и 
Ун,= 1,50 л/ч. Результаты опре­
деления активности этих катали­
заторов приведены в таблице 4. •

В этих двух случаях конечная, 
устойчивая активность никелевых 
катализаторов по мере повыше­
ния температуры приготовления 
их из оксалата никеля, как и в 
случае ацетатного никеля,— 
уменьшается. В данном случае

по мере повышения температуры восстановления оксалата никеля 
(282 и 325°) максимальные активности катализаторов также сни-
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жаются (рис. 3). Между тем в случае никелевых катализаторов, полу­
ченных из ацетата никеля при температурах 240, 262 и 28 , макси­
мальные активности возрастают. В то же время при дальнейшем 
повышении температуры восстановления (303 ) максимальная актив­
ность катализатора вновь снижается [1]. Следует, таким образом, 
признать, и это само по себе понятно, что связь между активностью 
и температурой восстановления (и вообще условиями приготовления 
катализаторов) сложна и неоднозначна. Она связана с энергетическим 
состоянием первично образовавшихся кристаллитов катализатора, с их 
способностью в известных пределах температур подвергаться рекри­
сталлизации, сопровождающейся изменением энергетического состоя­
ния, от степени и энергии взаимодействия участников реакции с ка­
тализатором, что может меняться при изменении температуры, при 
которой испытывается активность катализатора и т. д. Отсюда 
понятно, что в одних пределах температур получения катализаторов 
и испытания их активности последние могут меняться симбатно с 
изменением ДФ, в других—антибатно.

г) О характере изменения активности (при постоянном ре­
жиме гидрирования бензола) свежеприготовленных никелевых ка­
тализаторов, полученных восстановлением оксалата никеля. Нами 
было описано своеобразие изменения активности свежеприготовленных 
никелевых катализаторов, полученных восстановлением ацетата ни­
келя [1].

Чтобы выяснить, характерно ли это своеобразие только для ни­
келя, получаемого из ацетата, или такое явление может быть на­
блюдено и в отношении никеля, получаемого из другого исходного 
вещества, были поставлены опыты по изучению характера изменения 
активности свежеприготовленных никелевых катализаторов, получен­
ных из оксалата никеля. С этой целью 2,2 г оксалата никеля были 
восстановлены при 282° и Ун։=1,50 л/ч в продолжении 6 часов, и 
непосредственно после этого температура в течение 7—8 минут была 
доведена до 184°. Сразу по достижении этой температуры, поддер­
живая ее постоянной, при Ун, = 1,00 л/ч и Н։: С։Н։ = 4:1 на­
чали испытание активности катализатора путем гидрирования бензола. 
То же самое было проделано с другой такой же навеской оксалата 
никеля, восстановленного при 325° в продолжении 4 часов 40 минут.

Полученные результаты выражены кривыми I и II рисунка 3.
Кривые 1 и II рисунка 3 имеют такой же характер, как и кривые 

изменения активности свежеприготовленных никелевых катализаторов, 
полученных из ацетата никеля [1]. Причины, обусловливающие ха­
рактер этих кривых, также одинаковы. Так как обсуждение кривых 
рисунка 2 мы уже производили [1], нет смысла повторять их вновь 
в отношении кривых I и II рисунка 3 настоящей работы. Следует 
только подчеркнуть, что такой характер изменения активности све­
жеприготовленных никелевых катализаторов, по-видимому, не яв­
ляется редким. Кроме этого, обратим внимание на то, что начальная 
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активность катализатора, полученного при 325°, значительно ниже, чем 
конечная, установившаяся активность.

Чтобы полнее изучить отмеченное явление, был поставлен опыт 
для выяснения, сохранится ли описанный характер изменения актив­
ности, если свежеприготовленный катализатор длительное время вы­
держать в атмосфере водорода при комнатной температуре и лишь

Рис. 3. Кривые изменения активности во времени (при постоянном 
режиме гидрирования бензола) свежеприготовленных катализаторов.

затем изучать его активность? Результаты соответствующего опыта 
показаны на рисунке 4 в виде кривой II.

Этот катализатор был получен путем восстановления 2,2 г окса­
лата никеля при 282° обычным способом. Вслед за этим реактор был 
удален из печи и катализатор оставлен при комнатной температуре 
в атмосфере водорода в течение 13 часов, после чего реактор был 
погружен в печь при 200°, и сразу начато гидрирование бензола. Как 
оказалось, характер изменения активности свежеприготовленного ка­
тализатора сохранился и при длительном хранении его при комнатной 
температуре в атмосфере водорода.

Если причиной начального подъема кривой активности свеже­
приготовленного катализатора действительно является, как мы пред­
полагали при объяснении кривых активности ацетатного никеля [1], 
разрушение гидрида или вообще твердого раствора водорода в ни­
келе, получающихся при образовании катализатора, то следует сде­
лать вывод, что эти системы при низких температурах в атмосфере 
водорода не разрушаются.

На рисунке 4 представлена также кривая I, полученная при 
испытании катализатора, приготовленного, как в предыдущем случае, 
но в этом случае испытание производилось непосредственно после 
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получения катализатора без предварительного хранения при комнат­
ной температуре в атмосфере водорода. Испытание активности в дан­
ном случае было проделано при 184е, в остальном условия прежние.

средственно после приготовления; II—выдержанного непосред­
ственно после приготовления при комнатной температуре в атмо­
сфере водорода в течение 13 часов. Условия гидрирования бен­

зола: 1—1 = 184°; 11—1 = 200°, Ун, = 1.00 л/ч; Н։:С,Н,=4:1.

Как видно, начальный, восходящий участок активности наблюдается и в 
данном случае. Далее интересно, что конечная активность в случае II 
заметно ниже, чем в случае I, и в то же время начальная актив­
ность в случае II значительно выше, чем в случае I. Так как кривая 1 
получена в процессе гидрирования бензола при 184°, а кривая II— 
при 200°, следует считать, что низкая конечная активность катализа­
тора при 200° (см. кривые рис. 1) обусловлена не падением адсорбции 
реагирующих веществ на катализаторе, а скорее усилением активи­
рованной ^адсорбции участников реакции, меняющих состояние по­
верхности катализатора. Этот вывод неожиданно совпадает с выводами 
Еловича, Жабровой [7] и Фаркасов [8], согласно которым темпера­
турный максимум скорости реакции гидрирования этилена на никеле 
и этилена на платине обусловлен тем, что по мере повышения тем­
пературы скорость активированной адсорбции этилена, согласно пер­
вым авторам, и скорость диссоциации этилена, согласно вторым, уве­
личивается, что препятствует гидрированию. Сделанный нами вывод, 
как нам кажется, логически согласуется также с тем фактом, что, 
чем выше активность катализатора, тем при более низкой температуре 
наблюдается максимум на кривой „активность—температура“ (см. 
рис. 2 статьи [1], рис. 1 настоящей работы и [9]). Это происходит 
потому, что, чем активнее катализатор, тем при более низкой темпе­
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ратуре происходит усиленная активированная адсорбция, в нашем 
случае циклогексана и бензола |1, 10], прочно блокирующих поверх­
ность катализатора и дезактивирующих его.

Интересным является еще одно обстоятельство. Если начальный 
подъем активности, имеющий место на еще не бывшем в употребле­
нии свежеприготовленном никелевом катализаторе (см. рис. 3 и 4)- 
действительно объясняется разрушением гидрида или твердого ра­
створа водорода в никеле, который может образоваться в процессе 
приготовления катализатора, восстановлением никелевых препаратов 
водородом, то изменение активности катализатора, сопровождающееся 
первоначальным подъемом ее, должно наблюдаться для данного об­
разца катализатора только один раз. Что это именно так, вытекало 
из соображений и фактов, изложенных выше, тем не менее для под­
тверждения этого приводим дополнительные данные, иллюстрируемые

Рис. 5. Кривые изменения активности катализатора: I—свежеприготовленного; 
11—после выдержки в атмосфере водорода при комнатной температуре. Усло­

вия гидрирования бензола: 1 = 165°, Ун, = 1,00 л/ч; Н,:С։Нв = 4:1.

Кривая I рисунка 5 представляет изменение активности свеже­
приготовленного катализатора, полученного восстановлением оксалата 
никеля при 282° в струе водорода. Таким образом, и в данном случае 
в начале испытания свежеприготовленного катализатора наблюдается 
подъем активности. Вслед за получением кривой I катализатор в те­
чении ночи был оставлен в атмосфере водорода при комнатной тем­
пературе, и затем снова была изучена его активность. Результаты 
видны из кривой II рисунка 5. Из нее следует, что действительно 
восходящий участок активности, наблюдающийся при гидрировании 
на свежеприготовленном, ни разу не применявшемся никелевом ката­
лизаторе, при дальнейших испытаниях того же образца катализатора 
исчезает.

Таким образом, начальный подъем активности не наблюдается у 
никелевых катализаторов, бывших уже в применении ив дальнейшем 
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подвергнутых действию водорода в пределе от комнатной температуры 
до 230° (см. рис. 5, а также рис. 3 в статье |1|). Такой подъем 
присущ только свежеприготовленному никелю. Все указанное делает 
вероятным, что этот подъем связан с гидридом или твердым раство-. 
ром водорода в никеле, образующимся в процессе восстановления ни­
келевых препаратов в атмосфере водорода и разрушающимся в про- 
•цессе гидрирования бензола на катализаторе.

Выводы

1. Путем приближенных методов расчета показано, что измене­
ние свободной энергии реакции

(СОО)։М1 = М1 + 2СОа

по мере повышения температуры, а также увеличения скорости по­
дачи водорода (или какого-либо инертного газа) растет, что должно 
вести, согласно „теории пересыщения“ Рогинского, к одновременному 
увеличению активности получающихся при этом катализаторов.

2. Получены три образца никелевых катализаторов путем раз­
ложения оксалата никеля при 282° и скоростях водорода 0,75, 
1,50 и 2,25 л/ч. Изучены их активности в широких пределах тем­
ператур (184—122°) и установлено, что вопреки „теории пересыще­
ния  Рогинского по мере увеличения скорости струи водорода при 
разложении оксалата никеля и роста ДФ этой реакции активность 
получающихся катализаторов снижается (при гидрировании бензола).

*

3. Получено два образца никелевых катализаторов разложением 
•оксалата никеля в 'струе водорода при 282 и 325° и показано, что 
вопреки „теории пересыщения“ с повышением температуры разложе­
ния оксалата никеля, сопровождающегося ростом ДФ этой реакции, 
как максимальные, так и устойчивые активности катализаторов сни­
жаются (гидрирование бензола).

4. Установлено, что, как и в случае никелевых катализаторов, 
получающихся из ацетата никеля, активность никелевых катализато­
ров, получающихся разложением оксалата никеля в струе водорода, 
в процессе испытания возрастает, достигает максимума и затем, сни­
жаясь, становится постоянной (в случае гидрирования бензола). Явле­
ние объяснено так же, как и в случае никелевых катализаторов, по­
лученных из ацетата никеля [1].

5. Сделан вывод, что изменение активности катализатора, сопро­
вождающееся первоначальным подъемом ее, должно наблюдаться для 
данного образца катализатора только один раз, при испытании только 
свежеприготовленного катализатора. Это подтверждено прямым экспе­
риментом.

6. На основании материалов данной работы и предыдущих работ 
сделан вывод, что. чем активнее никелевый катализатор, тем усилен­
нее происходит активированная адсорбция циклогексана и бензола, 
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прочно блокирующих поверхность катализатора и дезактивирующих 
его. Указано, что по этой причине у более активных никелевых ка­
тализаторов при гидрировании бензола температурный максимум 
скорости реакции наблюдается при более низких температурах.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса

Кафедра общей и аналитической химии Поступило 14 X 1960
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ՈհՍՈհՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆԸ

Հաղորդում III: Նիկելի օքսալատից ստացվսւծ նիկելային կատալիզատորների 
գենեզիսդ և ակտիվությունդ

Ամփոփ ում

Տվլալ աշխատանքում ուսումնասիրված է (ՇՕՕ)շ№-7» քալքալումից 
ստացված նիկելողին կատալիզատորների ակտ իվութ լուն ը կախված նրանց 
պատրաստման պա լմաններից: Ս տացված տվլա լներ ը քննարկված են (եո֊ 
դինսկու' կա տա լի գատորներ ի դև րհադեցման տե սութ լան տեսանկլունից։ Մ ո~ 
տավոր հաշվումներով ցուլց է տրված, որ ջերմաստիճանը բարձրացնելիս, 
ինչպես նաև (ՇՕՕ)շ№֊/ր քալքալման ժամանակ նրա վրալով ջքածին կամ մի 
ալլ իներտ դագ անցկացնելու արադութլուԱը մեծացնելիս (ՇՕՕ)շ№ = Ւ11 -ի- 
~ք" 2ՇՕշ ռեակցիա լի ազատ էներգիա լի փո փո խութ լուն ը (ՃՓ) աճում է։ Հե֊ 
տևապես, համաձալն ^գերհագեցման տեսութլանձ, զուգընթաց պետք է աճի 
նաև ստացված նիկելալին կատալիզատորների ակտ ի վոլթ լուն ը։ Ո ւսումեասի֊ 
բութ լուններից պարզվել է, որ վերը նշված ռեակցիալով նիկելալին կա տա լի֊ 
գատորն երի ստացման ջերմաստիճանը բարձրացնելիս, ինչպես նաև կա տա֊ 
լիգա աո բներ ի ստացման ժամանակ1 անցկացվող ջրածնի արագութլունը մե֊ 
ծացնևլիս գոլացած կատալիզատորների ակտ իվո ւթ լո ւնը, հակառակ Ռոգինսկու 
Հգերհագեցման տեսութլանըՅ, նվազում է: Տվլալ աշխատանքում ձեռք բեր֊ 
ված տվլալները համեմատելով նախորդ աշխատանքում [1] ստացված տվլալ֊ 
ների հետ, արված է ալն հետևութլունը, որ կատալիզատորների ակտիվութլան 
կախումը նրանց ստացման պա լմաններից (գենեզիս) է ե պալմանա֊
վորված է սկզբում գոլացած կատալիզատորի բլուրեղիէլների էներգետիկ վի֊ 
ճակով, ջերմաստիճանի որոշ սահմաններում ա[դ բլուրեղիէլների հետագա 
խոշորացման (վերաբլու րեղացում) հնարավորու թլոլններով, կատալիզատորի 
հետ ռեակցիա /ում մասնակցող նլութերի փոխազդեց ութ լան աստիճանով և 
էներգիալով, որոնք կարող են զգալիորեն փոխվել կատալիզատորների պատ֊ 
րաստման և նրանց ակտիվութլան ուսուէքևասիբութլան պա լմանների փոփո֊ 
խութ լունից:

Տուլց է տրված նաև, որ ինչպես և ացետատա լին նիկելալին կա տա լիգա֊ 
տորների դեպքում, օքսալատից ստացված նիկելալին կատալիզատորների 
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ակտիվությունը վերջինս հաստատուն պալաններում ուսումնասի­
րելս ժամանակի ընթացքում աճում է, հասնում աոավելադույնի, որից հետո 
հետզհետե նվազում է և դաոնում անփոփոխ։ Այդ երևույթը բացատրված է 
այն բանով, որ նիկելային կատալիզատորների պատրաստման ժամանակ դո֊ 
յանում են նիկելի հիդրիդներ կամ ջրածնի պինդ լուծույթը նիկելում, որոնք 
կատալիտիկ ակտիվություն չունեն, կատայիզատորի ակտիվությունը ուսում­
նասիրելու պայմաններում նրանք քայքայվում են, աոաջացնևլով ակտիվ նի­
կել, որի հետևանքով կատալիզատորի ակտիվությունն աճում է։ Հետագայում 
բենզոլը և հատկապես նրա հիդրման հետևանքով ստացվող ցիկլոհեքսանը 
ամուր միանալով կատալիզատորի հետ, ծածկում են նրա մի մասը (բլոկի֊ 
րովկա) և նվազեցնում նրա ակտիվությունը, այնպես ինչպես ացետատային նի­
կելի դեպքում [1]ր
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А. А. АлчуджанИзучение металлического никеля и никеля на окиси алюминия как катализаторов гидрирования
Сообщение IV. Генезис и активность никелевых катализаторов, приготовленных 

из формиата никеляВ предыдущих статьях [1,2] приведены данные по изучению ге­незиса и активности никелевых катализаторов, полученных из аце­тата и оксалата никеля. Полученные результаты проанализированы исходя из „теории пересыщения“ Рогинского. В данной статье при­водятся результаты аналогичного изучения никелевых катализаторов, полученных из формиата никеля.
I. Изменение свободной энергии распада формиата никеляФормиат никеля при нагревании распадается по уравнениям:(НСОО)2М։ = № + Н8 + 2СО2 (1). и (НСОО)։Ц1 = ЦЦ-Н։О֊|֊СО + СО։ (21Величины, характеризующие изменение свободной энергии этих процессов при постоянном давлении, нами заимствованы из работы Добычина, Рогинского и Целинской [3], которые производили при­мерную оценку их. Данные этих авторов, показывающие характер из­менения температуры и давления продуктов рекции при разложении формиата никеля, приведены в таблице 1.Согласно Жабровой [4], распад формиата никеля происходит в основном (на 75 %)по уравнению(1).

Таблица 1

Т. в
СС

Реакция (1) Реакция (2)
Смесь стехиометри­

ческая Р=1 атм.
Н,-95%

СО,—4,5%
СО—0,5%

Смесь стехиометри­
ческая Р =1 атм.

Н,—95%
СО,—4,5%
СО -0,5%Р=1 атм. Р=10 Затм. Р=1 атм. Р=10՜3 атм.

200 29500 49000 33500 25800 43500 35500 .
240 34000 55100 38500 30800 51900 41900
300 41000 65000 - 46100 38600 62200 50500Из таблицы 1 видно, что: а) по мере повышения температуры разложения формиата никеля, при постоянном давлении продуктов реакции; б) уменьшения давления продуктов реакции, при постоян­ной температуре; в) а также продувании любого постоянного газа



102 А. А. Алчуджянили одного из компонентов реакции (при заданном общем давлении) изменение свободной энергии реакций (1) и (2) возрастает, значит, согласно »теории пересыщения“, параллельно должна возрастать и ак­тивность получающихся при этом никелевых катализаторов.
II. Результаты изучения генезиса и активности катализаторов, 
полученных восстановлением формиата никеля при различных 

скоростях водорода (при постоянной температуре)
а) Приготовление катализатора,. Формиат- никеля был приго­товлен из образца карбоната никеля, применявшегося для приготов­ления ацетата никеля [5]. Карбонат никеля был растворен в дважды тщательно отогнанной муравьиной кислоте. Этот раствор был выпарен на водяной бане в присутствии небольшого избытка муравьиной кис­лоты до образования относительно сухой соли. Полученная соль была превращена в пасту» а из нее сделаны цилиндрики. Последние были высушены при 70—80° и превращены в зерна размерами в 2-3 мм. Этот ррепарат был высушен при 130—140° до постоянного веса. Со­гласно анализу по Чугаеву, эта соль содержала 38,4% никеля, вместо 39,4% по формуле (НСОО)։№.Нами, как и в случае ацетата и оксалата [1,2], было определено, что для полного восстановления формиата никеля при 240° достаточно 75 минут. В результате контрольного восстановления 2,3 г формиата никеля в течение 75 минут путем взвешивания катализатора с реак­тором было найдено 0,889 г катализатора, а согласно анализу по Чугаеву, после растворения катализатора в кислоте—0,886 г никеля. Следовательно восстановление произошло полностью.Для выяснения характера изменения активности никелевых ка­тализаторов, получающихся восстановлением формиата никеля при различных объемных скоростях водорода, поставлены две серии опы­тов. В первой серии восстановление формиата производилось при 240° в продолжении 75 минут, во второй—при 268° в продолжении 60 минут*.  Восстановление производилось при объемной скорости во­дорода 0,25; 0,60; 1,00 и 0,25; 0,60; 1,10; 1,50 л/ч соответственно.

* Оптимальная продолжительность восстановления формиата никеля, согласно, 
работе Добычина, Рогинского и Целинской, при 240 и 260° равняется 1 часу [3].

Результаты этих опытов приведены на рисунке 1.В описываемых здесь двух сериях опытов каждый раз восстанав­ливались 2,3 г формиата никеля. Методика восстановления и изуче­ния активности катализаторов сохранена прежней [1,2]. Изучение ак­тивности катализаторов первой серии опытов производилось при Ун։= =1,50 л/ч, а второй серии при Ун8=1,00 л/ч и отношении На:С,Нв= = 4: 1. Эти результаты показывают, что в обоих сериях опытов по мере увеличения объемной скорости водорода во время восстановле­ния формиата никеля активность получающихся никелевых катализа­торов, сначала возрастая, достигает максимума, а затем вновь снижа­



Генезис и активность никелевых катализаторов ю».ется. Это совпадает с результатами изучения никелевых катализаторов, полученных из ацетата никеля в нашей ранней работе [1].Эти данные противоречат »теории пересыщения*,  так как по мер& увеличения объемной скорости водорода во время разложения форми­ата никеля ДФ возрастает (см. табл. 1), следовательно, по этой теории, должна возрастать и активность получающихся при этом катализа­торов.
б) Результаты изучения активности катализаторов, полу­

ченных при различных температурах. В этой серии опытов каждый
։ егоперотура восагкзноёления Т&чперотуро восстанобпениа
формиата никелр - З^О'С. срорпиата никвлр - 368*С

/
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Рис. 1. Кривые испытания активности 1 и 2 серий никелевых 
катализаторов.раз восстанавливались 2,3 г формиата никеля при постоянной объем­ной скорости водорода УН։=1,50л/чи температурах 240; 268° и 290°, первый в течение 75 минут, второй и третий—60 минут. Полученные результаты представлены на рисунке 2.Из рассмотрения изотерм рисунка 2 следует, что по мере повы­шения температуры восстановления формиата никеля конечная, устой­чивая активность получающихся катализаторов уменьшается. Никаких признаков повышения активности катализаторов с повышением тем­пературы восстановления формиата никеля не наблюдалось. Наоборот, вид кривых указывает на закономерное снижение активности ката­лизаторов.В случае двух катализаторов, полученных из формиата никеля при 268 и 290°, были установлены как конечные, так и максимальные ак­тивности их. В этом случае максимальные активности катализаторов и ДФ реакции приготовления катализаторов меняются симбатно, а конечные, устойчивые активности катализаторов и ДФ реакции приго­товления катализаторов меняются антибатно. Таким образом, и здесь 



104 А. А. Алчуджанподтверждается картина, наблюденная при изучении никелевых ката­лизаторов, полученных из ацетата никеля [1].Соответствующие данные вытекают из кривых I и рисунка и таблицы 2.

Рис. 2. Кривые испытания активности ката­
лизаторов. Условия гидрирования: Ун։= 
=1,00 л/ч; Н։:С,Н,=4:1; температуры при­

ведены на изотермах.В работе Добычина, Рогинского и Целинской [3] при гидрирова­нии масла на никеле, полученном восстановлением взвешенного в масле формиата никеля при пропускании струи водорода, наблюда­лось, что по мере повышения температуры восстановления формиата никеля в пределах 220—250° активность получающихся катализаторов возрастает, а при дальнейшем повышении температуры резко снижа­ется. По поводу экспериментальных данных указанной работы необ­ходимо сделать следующие замечания: 1) авторы указывают, что с увеличением длительности восстановления активность катализатора уменьшается. Это явление в отношении катализаторов, полученных при 240°, они объясняют коагуляцией образовавшихся вначале мельчайших частичек катализатора. Но катализаторы, в том числе и катализатор, 



Генезис и активность никелевых катализаторов 105полученный при 220' могли подвергаться коагулированию и в нор­мальный период восстановления; 2) катализаторы, полученные при 230 и 240'', имеют близкие активности. Второй из них обладает даже мень­шей активностью, в то время как катализатор, полученный при 250°, обладает большей активностью. Соответствующие Кнаб.==0,045;
Таблица 2

К-во 
1НСОО),Ы1 

в г
Т. восст. 

в ’С

Скорость 
водорода 
во время 

восст.
л/ч

Условия испы­
тания актив­

ности

Активность 
катализ, в •/» гидр.

мак сим. устой­
чивая

2,3 268 1,07
200 •՛ 

Уна=1.00 л/ч 61 56

2,3 290 1,50 200 ’
Ун,= 1,00 л/ч

66 39

0,042—0,045 (и по-видимому в одном опыте 0,039) и 0,061. При этом катализатор, полученный при 240°, восстановлен в продолжение 2 ча­сов. Если восстановление формиата никеля при 240° вести в продол­жении одного часа, то активность ,получающегося катализатора воз­растает. Таким образом, возможно, длительность восстановления катализаторов в масле играет существенную роль. Тогда это обстоя­тельство՛ надо было учесть более точно; 3) катализатор, полученный при 250°, обладает максимальной активностью (КН։в.=0.61), а катали­затор, полученный при 260°, значительно менее активен (Кнаб.=0,26 и 0,36 при длительности разложения формиата при 260° в течение 2 и 1 часа соответственно). Такое резкое снижение активности при изменении температуры восстановления формиата на 10° малопонятно, авторы объясняют этот результат возможностью отравления катализа­тора продуктами термического распада масла.Нам кажется, в приведенных данных из работы Добычина, Рогин­ского и Целинской имеется много неопределенного, вызванного преж­де всего методикой самого изучения активности катализаторов. Ко­нечно, только применением правильной методики получения и испы­тания активности катализаторов можно найти объективные связи между ДФ и активностью катализатора.
в) О характере изменения активности свежеприготовленных 

катализаторов {при постоянном режиме гидрирования}. Нами уже описывался характер изменения акивности как свежеприготовленных, так и бывших в употреблении никелевых катализаторов, полученных восстановлением ацетата и оксалата никеля [1,21- Аналогичные явле­ния наблюдаются и при никелевых катализаторах, полученн ых вос­становлением формиата никеля.При՝ изучении формиатного никеля было установлено, что если никель, полученный восстановлением формиата при 240°, сохранить в течение 255 минут в струе водорода при 200° и лишь после этого подвергнуть испытанию, то кривая изменения активности при стацио- 
Известия XIV, 2—2



106 А. А. Алчуджаннарном режиме гидрирования бензола с самого начала постепенно сни­жается и после некоторого времени достигает горизонтального поло­жения, что соответствует установлению постоянства активности ка­тализатора (см. кривую II рис. 3).В то же время при испытании формиатного никеля, получен­ного при тех же условиях, но не выдержанного в струе водорода

Рис. 3. Кривые изменения активности катализаторов, 
полученных восстановлением формиата никеля при 240° 
и выдержанных в струе водорода при 200° : I—в течение 
130 мин.; II—в течение 255 мин. Условия гидрирования 

бензола: 1=200°; Ун,= 1,00л/ч; Н»: С,Н,=4:11при 200°, .на кривой активности вначале наблюдается подъем и затем спад, как многократно было наблюдено в случае ацетатного и окса­латного никеля [1,2]. Соответствующие кривые для формиатного ни­келя мы не приводим. В случае формиатного никеля было установ­лено, что если катализатор непосредственно после его приготовления при 240° сохранять в струе водорода при 200° лишь в течение 130 ми­нут, то опять начальный подъем активности при его испытании не исчезает (кривая I рис. 3).При рассмотрении кривой I рисунка 3 следует обратить внима­ние на то, что начальный подъем активности происходит в течение почти 75 минут, т. е. времени, в течение которого в иных случаях заканчивают испытание активности катализатора, например в работе [3]. Кроме того, важно, что два образца катализатора, полученных при одинаковых условиях, но имеющих различную предисторию (выдерж­ка в течение 130 и 255 минут при 200° в атмосфере водорода не­посредственно после получения этих катализаторов), имеют почти оди­наковую активность.
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■ — ~ ' -=-~- ' -- ■ . ■ ~~ -------------------------------------- . -Кроме приведенного примера, когда активность формиатного ни­келя, полученного при 240s и затем выдержанного в струе водорода- в течение 130 минут при 200°, в начале испытания возрастает, на ри­сунке 4 приводятся еще два аналогичных примера .(кривые III и IV рис. 4). Кривые получены при испытании катализаторов, приготовлен­ных восстановлением в течение 75 минут соответственно из 1,15 и

Рис. 4. Кривые изменения активности катализато­
ров, полученных восстановлением формиата и вы­
держанных в струе водорода при температуре ис­
пытания активности. I и И катализаторы. Условия 
испытания: 1=200°; Ун ,=1,00 л/ч; Н, :С,Н,=4:1. 
III и IV. Условия испытания: 1=2ОО°;Ун,=1,5О л/ч;

Н,:С,Н,=4:1.
Начальные, нисходящие ветви кривых объясняются 

неустановившимся соотношением Н,:С,Н,=4:1.0,58 г формиата никеля при 240’ и затем выдержанных в струе во­дорода при 200° в течение 105 минут.На рисунке 4 приведены еще кривые I и II. Они являются результатом испытания катализаторов, полученных восстановлением 2,3 г формиата никеля при 290°, Ун2в 1,50 л/ч и при268° Vh8=1,07 л/ч соответственно, в течение 60 минут, после чего были выдержаны в струе водорода при 200° в продолжение 255 минут. Эти кривые любо­пытны. Они показывают, что начальный подъем активности катализа-



108 А. А. Алчуджаиторов, полученных при высоких температурах (290 и 268 ), не ис­чезает, если даже они после приготовления выдержаны в атмосфере водорода при 200° в течение 255 минут, в то время как у формиат­ного никеля, полученного при 240°, в результате последующей выдер­жки его при 200° в течение 255 минут указанный начальный подъем активности исчезает (см. кривую II рис. 3).Если придерживаться взгляда, что причина пониженной актив­ности свежеприготовленных катализаторов в начале их испытания связана с захватом никелем водорода во время восстановления нике­левых препаратов и что этот водород дезактивирует катализатор, то из этого следует заключить, что захват водорода происходит более прочно при восстановлении формиата никеля при более высоких температурах. По этой причине у катализаторов, полученных из фор­миата никеля при 268 и 290°, даже после выдержки их в течение 255 минут в струе водорода при 200° начальная пониженная активность и ее последующий подъем в начале испытания все же наблюдается. Удаление водорода из системы Ь11—Н легко происходит при гидриро­вании бензола над этой системой. Так как образование системы ЬИ — Н (как фаза внедрения) при действии на готовый никелевый порошок (катализатор) по крайней мере при температурах до 300° обычно не происходит, то после однократного осуществления реакции гидри­рования над свежеприготовленным никелевым катализатором система Ы1—Н больше не образуется, и характерное для такой системы по­вышение активности в начале гидрирования не наблюдается.При изучении оксалатного никелевого катализатора было уста­новлено, что если свежеполученный никель сохранить в атмосфере водорода при комнатной температуре длительное время (13 часов), то начальный участок подъема активности катализатора сохраняется. Это, согласно нашим предположениям, означает, что в данных условиях неактивная фаза М1—Н не разрушается ([2], рис. 4, кривая II). Аналогичный опыт был проведен с формиатным. никелем. 0,58 г формиата никеля было восстановлено при 240՞ и УН2=1,50 л/ч. Восстановление длилось 120 минут, вместо обычных 7.5 минут. Вслед за этим катализатор был сохранен при комнатной температуре в ат­мосфере водорода в течение 13 часов. Испытание катализатора было произведено при 200°, УН։=1,50 л/ч и Н2:СвНв=4:1. Результат ис­пытания показан в виде кривой I рисунка 5. На этом же рисунке представлен результат упомянутого выше опыта՛ с оксалатным никелем в виде кривой II.Кривая I рисунка 5 интересна тем, что в данном случае ката­лизатор был получен восстановлением формиата никеля в течение 120 минут, вместо обычных 75. Это лишний раз показывает, что на­чальный подъем кривой испытания активности свежеприготовленных никелевых катализаторов нельзя приписать недовосстановленности ни­келевых солей.



Генезис и активность никелевых катализаторов 109Выводы1. Получены две серии никелевых катализаторов разложением формиата никеля при 240'' и скоростях водорода 0,25; 0,60: 1,00 л/ч, 268''и скоростях водорода 0,25; 0,60; 1,10 и 1,50 л/ ч. По мере увели­чения скорости водорода, пропускаемого при разложении формиата никеля, АФ реакции растет, активности же получающихся при этом катализаторов, при гидрировании бензола возрастают, проходят через

/лРис. 5. Кривые изменения активности катализаторов, 
полученных разложением в струе водорода; I—Фор­

миата никеля при 240°; И—Оксалата никеля при 282’.максимум и уменьшаются, что не согласуется с „теорией пересыще­ния* 1 Рогинского^ . .2. Получена серия никелевых катализаторов разложением форми­ата никеля при 240, 268 и 290°. По мере повышения температуры разложения формиата никеля ДФ этой реакции растет, конечные, устойчивые активности получающихся при этом катализаторов, во­преки „теории пересыщения  Рогинского, уменьшаются (максималь­ные активности этих катализаторов не установлены). В случае двух катализаторов, полученных при 268 и 290°, максимальные активности меняются симбатно с АФ реакции приготовления катализаторов, а конечные, устойчивые активности—антибатно с ДФ (см. [1]).
*



по А. А. Алчуджан3. Показано, что, как и в случае никелевых катализаторов, по­лученных из ацетата [1] и оксалата [2], никелевые катализаюры, по­лучаемые из формиата никеля в струе водорода, во время образования захватывают водород, образуя каталитически неактивный твердый ра­створ №—Н. Установлено, что эти твердые растворы, полученные при низких температурах (240°), менее устойчивы, чем полученные при более высоких температурах (268°, 290 ).
Ереванский политехнический институт

им. К. Маркса
Кафедра общей и аналитической химии Поступило 14 X 1960

Д. «.цпьишй

ՄԵՏԱՂԱԿԱՆ ՆԽԿԵԼՒ եՎ. ԱԼՅՈհ-ՄԽՆԽՈհՄՒ ՕՔՍՒԴհ 4_ՐԱ 
ՆՍՏԵՑՐԱՄ ՆհԿԵԼհ' ՈՐՊԵՍ 2ՒԴՐՍԱՆ ԿԱՏԱԼԵՋԱՏՈՐՆԵՐհ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

iuiqnpqnuf IV: Նիկելի ֆորմիաաից ստսւց.|ած նիկելային կաաափզաաորնհթի 
qbGbq|iup և ւսկսւ|ւէ|ուբյունքԱմփոփում

Ներկա աշխատանքում ուսուէքեասիրված է (Ւ1000)շՒյ1-/ր քայքայումով 
ստացված նիկելային կատալիզատորների ակտիվությունը բենզոլի հիգրման 
պրոցեսում' կախված կատալիզատորների պատրաստման պալմաններից (գե­
նեզիս)։ Ստացված տվյալները քննարկված են քեոգինսկոլ ^կատալիզատորի 
գերհագեցման տեսությանդ տեսանկյունից։ Նշված է, որ թեև նիկելի ֆոր- 
միատի քայքայման մամանակ ջրածնի արձակման արագությունը մեծացնելիս(HCOO)։N1 = Ni + H2 + 2СОа(HCOO)2Nl = Ni -г Н2О + СО + СО2
ռեակցիաներն ազատ էներգիաների փոփոխութիւնը (АФ) աճում է, հետևա- 
պես համաձայն «գերհագեցման տեսությանդ պետք է աճի նաև գոլացած կա­
տալիզատորների ակտիվութլունը, իրականում ստացված նիկելալին կա տա լի֊ 
զատորների ակտիվությունը նախ աճում, հասնում է առավե լա գուլն ի ապա նո­
րից նվազում է, որը հակասում է «գերհագեցման տեսությանը»։

Ցոպց է տրված, որ ըստ նիկելի ֆորմիատի քալքալման ջերմաստիճան­
ների բարձրացման (240, 268 և 290°) աճում է ալդ ռեակցիա լի ձՓ-ր, իսկ 
ստացված կատալիզատորների կալուն ակտիվությանը նվազում է, հակառակ 
Ո-ոգինսկու տեսությանը։ Պարզված է, որ 268 և 290°֊ում ստացված երկու 
կատալիզատորների առավելագույն ակտիվությունները փոխվում են ձՓ հետ 
սիմբատ ձևով, թեև վերջնական կայուն ակտիվությունները փոխվում են ձՓ-ի 
նկատմամբ անտի բատ ձևով, վերջինս հակասում է «գերհագեցման տեսու- 
թյանըդ, որը պետք է բացատրել այն բանով, որ այդ տեսությունը հաշվի չի 
առնում կատալիզատորի ակտիվության վրա կատալիտիկ ռեակցիայում մաս­
նակցող նյութերի աղգեցությունը [ 1 j ։
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Պարզված է, որ նիկելի ֆորմիատից, ինչպես նաև նիկելի ացետատից|I] // օքսալատից [<£] նիկելալին կատալիզատորների ստացման դեպքում, 
ստացված նիկելա լին կատալիզատորները դո լաց մ ան ժամանակ կլանում ■ 
են ջրածին, առաջացնելով կատալիտիկ ակտ իվոլթլուն չունեցող N1—H պԻ՚^գ 
լուծսւլթներէ Ցուլց է տրված, որ ցածր ջերմաստիճունում Հ240) ստացված 
ալդ լուծուլթն ավելի անկալուն է, քան բարձր ջերմաստիճաններում (268, 
206') ստացված N1—H պինդ լուծումները։
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Получение метасиликата кальция
Сообщение II. Получение метасиликата кальцця обескремниванием 

щелочного раствора метасиликата калия известью

Нефелиновые сиениты раньше обрабатывались раствором едкого 
натра, и получались щелочно-кремнеземистые растворы, содержащие 
в основном натриевую и отчасти калиевую щелочи. Обескремнивание 
таких растворов при различных отношениях натриевой и калиевой 
щелочи, происходит несколько различно. Для выяснения этого разли­
чия нами проводилось специальное исследование, посвященное обес­
кремниванию щелочно-кремнеземистых растворов, содержащих только 
калиевые щелочи.

В настоящей работе изучалось получение метасиликата кальция 
путем обескремнивания калиевого щелочно-кремнеземистого раствора 
известью или известковым молоком при разных температурных усло­
виях, а также получение метасиликата кальция в процессе перера­
ботки нефелиновых сиенитов раствором КОН. Раствор едкого кали 
после обработки нефелиновых сиенитов изучался с течки зрения уста­
новления условий обескремнивания известью и получения свободного 
от кремнезема щелочного раствора, годного для переработки новых 
порций нефелино-сиенитовой породы.

Экспериментальная часть

Опыты обескремнивания проводились в бомбовых автоклавах 
емкостью 75 мл. Изучаемые щелочно-кремнеземистые растворы 
метасиликата калия были приготовлены из безводной кремневой кис­
лоты и гидрата окиси калия марок „ч“. В опытах применяли калие­
вый кремнеземистый раствор с содержанием КОН—438,28 г/л, S10s— 
65,98 г/л и около 20,73 г/л КаСО։ (из-за поглощения углекислого газа), 
измельченную известь с содержанием СаО—97,53; SiOs—0,68; влаж­
ность—0,37; ппп—0,56%.

Во вращающийся автоклав помещалось 60 мл калиевого щелочно­
кремнеземистого раствора, добавлялось требуемое по расчету коли­
чество извести; автоклав помещался в термостат, температуру кото­
рого повышали равномерно на 1,5° в минуту. После завершения опыта 
выключался нагрев термостата, и его охлахсдение производилось 
подачей воздуха. Автоклав охладили погружением в воду, и при 
30—35° разгрузили. Полученную жидкую пульпу фильтровали, про­
мывали горячей водой до исчезновения следов щелочи в промывных 
водах. Получение метасиликата кальция из нефелиновых сиенитов. 
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производилось следующим образом: нефелиновая порода подвергалась 
обработке в автоклаве раствором КОН следующего состава. КОН 
424 г/л, К2СО3—20,7 г/л. На каждый кг породы добавлялось 2,3 л 
раствора.

Условия опыта: температура 220 С, продолжительность процесса 
15 минут, отношение Ж:Т принималось равным 3 (по весу). После 
опыта пульпа фильтровалась и фильтрат подвергался обескремниванию 
путем обработки его известью. Состав обескремнивающегося раствора: 
КОН—379,4 г/л, К2СО3—27,6 г/л, SiO,—61,34 г/л, NaOH—24,27 г/л*.

* Натриевая щелочь в растворе появляется вследствие перехода из породы 
при процессе его обработки.

Для обескремнивания к литру указанного состава раствора до­
бавлялось 99,8 г СаО. Процесс обескремнивания проводился в трех­
литровой емкости при температуре процесса 80 и продолжительности 
один час.

После фильтрования получены: один литр раствора и 400 г про­
мытого до исчезновения щелочности сухого метасиликата кальция. 
Раствор после обескремнивания содержал всего 5,02 г/л SiO2. Такой 
раствор путем добавления к нему определенного количества свежей 
щелочи применялся далее для обработки новых количеств нефелино­
вой породы.

Результаты опытов

В ходе процесса обескремнивания было установлено, что при 
медленном повышении температуры автоклава (1,5° мин.) до 160° 
пульпа представляет собой жидковатую суспензию. При температуре 
160° пульпа загустевает, т. е. осадок полностью впитывает всю жид­
кую фазу и превращается в густую мазеобразную массу. Дальнейшее 
повышение температуры до 250° не дает изменений в физическом 
состоянии пульпы. При относительно быстром повышении темпера­
туры автоклава (3—3,5° в минуту) сгущение пульпы наступает при 
более высокой температуре (210°).

Объемный вес высушенного осадка, полученного промывкой 
сгустившейся пульпы горячей водой, в 2—3 раза ниже объемного 
веса осадка из несгустившейся пульпы. Эти осадки во всех случаях 
представляют собой белое порошковое вещество.

В таблице 1 приводятся результаты химического анализа промы­
тых и высушенных осадков силиката кальция, полученных в резуль­
тате обескремнивания калиевого щелочно-кремнеземистого раствора 
известью в температурном интервале 80—250°.

Ранее нами было выяснено, что при обескремнивании натриевых 
шелочно-кремнеземистых растворов с помощью извести или известко­
вого молока при молярном отношении CaO/SlOj + СО2= 1,0 в зависи­
мости от температуры опыта получается: ниже 100’ —метасиликат 
кальция, практически свободный от окиси натрия, в температурном 
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интервале 100—160’—силикат кальция с содержанием 1—12% окиси 
натрия, а с повышением температуры процесса выше 160' и до 180° 
образуется натрий-кальций-силикат, по составу соответствующий 
формуле Na։O-2CaO-2S(O։ /iH2O.

Таблица 1

Т.
 ре

ак
­

ци
и в

 °C Химический состав осадка в весовых процентах

S1O, R,О, СаО MgO к, о Na։O Н,0 
при 400՜' ппп Сумма

80 44,65 0,49 42,71 — — 0,09 7,37 4,45 99.82
120 43,67 0,54 43,75 0.04 — 0,09 6,84 4.07 99,00
160 42,76 0,81 44,17 — — 0,09 4,85 6.70 99,38
200 43.78 0.53 42,97 — 0,15 0,13 6.09 5.17 98,78
230 41,63 2,75 42,54 — 0,95 0.11 5,69 6.03 99.90
240 44,06 0,53 43.45 0,15 0,53 0,11 4,56 6,00 99,39
250 42,18 1,22 41.22 — — — 9,11 5,85 99,58

Из таблицы 1 видно, что при обескремнивании калиевого ще­
лочно-кремнеземистого раствора известью, в отличие от обескремни­
вания натриевого щелочно-кремнеземистого раствора, в температурном 
интервале 80—250° образуется осадок, химический состав которого 
с повышением температуры реакции не меняется. Полученный осадок 
по химическому составу соответствует соединению метасиликата 
кальция.

Изменение физического состояния пульпы с повышением темпе­
ратуры объясняется повышением абсорбционных свойств полученного 
осадка.

При обескремнивании калиевого щелочно-кремнеземистого ра­
створа с помощью извести при повышении температуры реакции выше 
160° осадок связывает незначительное количество, 0,15—0,95%, щелочи, 
что можно объяснить также активацией абсорбционной способности 
и недостаточной промывкой осадка, так как связанная щелочь не 
пропорциональна температуре реакции.

В процессе обескремнивания калиевого щелочного кремнеземи­
стого раствора известью с молярным отношением CaO/SlO։—1,0—1,5 
CaO количественно связывается с SiOs и осаждается только в виде 
CaSiQ3. Излишек СаО остается в свободном состоянии, но SlOa во 
всех случаях полностью не связывается, в растворе остается около 
3 г/л SiOj.

Данные химического анализа промытого и высушенного мета­
силиката кальция, полученного обработкой нефелиновых сиенитов, 
приведены в таблице 2.
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Таблица 2

Т.
 пр

о­
це

сс
а в

°С Химический состав осадка_ в 7.

S1O, R.O, К.0 СаО влажи. ппп сумма

80 30,76 0.36 0.82 37,61 5.58 24,32 99,45

80 32.84 0.34 0.82 39,06 7,08 19.78 99,88

Как видно из таблицы 2, при соотношении CaO/SiO։= 1 полу֊ 
чается 6—7%-ный избыток СаО, обусловленный присутствием карбо­
ната кальция.

При промывании свежевыделенного осадка горячей водой мета­
силикат кальция в незначительном количестве постепенно разлагается 
на СаО и S1O,, причем СаО переходит в раствор в значительно боль­
шем количестве, чем S1O։, переходящий в гелевидное состояние.

О физико-химических свойствах Са51О3 более .подробно изло­
жено в нашей предыдущей работе [1].

Для установления однотипности полученных осадков в темпера­
турном интервале от 80 до 250° применялись, кроме химических ана­
лизов, также и методы термического, кристаллооптического в рентге­
нофазового анализов. Результаты термических исследований осадков, 
полученных в процессе обескремнивания калиевого щелочно-кремне­
земистого раствора известью или известковым молоком в темпера­
турном интервале от 80 до 250°, одинаковы. На термограммах имеются 
два эндотермических и один экзотермический эффект (рис. 1).

Результаты расшифровки термических эффектов химическим, 
анализом и по потере веса приводятся в таблице 3.
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Таблица 3

Т. на­
грева 
в 'С

Время 
нагре­
вания 
в мин.

Потери 
веса 
в •/,

Состав в весовых процентах

51О։ СаО Й։О, Н։О 
при-400'

п пп 
при 1000՜՛

20 —. — 43,67 43,75 0,54 6,48 4,07
447 17 • 9,09 45,03 46,27 1,00 2,23 5,21
680 25 16,43 47.62 48.46 2,03 — —
800 — 16,87 47,08 48,21 1,88 — —

Из таблицы видно, что при температурах 447 и 680° из осадков 
удаляется как адсорбционная, так и кристаллизационная вода, которая 
составляет 16,87% осадка. Экзотермический эффект при температуре 
800’ соответствует переходу метасиликата кальция в волластонит, 
сопровождаемому резким сокращением объема осадка и изменением 
физических свойств. Образование волластонита подтверждается также 
данными рентгенофазового анализа.

Осадки изучены также кристаллооптическим методом, путем 
определения показателей преломления при помощи иммерсионных 
жидкостей. Все осадки имеют одинаковые показатели преломления: 
Ые=1,58, Мр=1,57.

Для установления однотипности полученных осадков пользова­
лись методом рентгенофазового анализа. Последний заключается в 
снятии дебаеграмм веществ.

В таблице 4 приведены данные для межплоскостных расстояний 
и относительная интенсивность линий диффракционной картины полу­
ченных осадков.

Таблица 4

№ «З/п Интен- № б/п Интен-
линий сивность линий сивность

1 3,75 2 9 1,66 5
2 (3,337) 6 10 1,52 2
3 3,029 10 11 1,39 3
4 2,78 5 12 1.17 1
5 2,56 1 13 1,11 2
6 2,301 1 14 1,07 1
7 (2,017) 3 15 1,046 1
8 1,82

Из представленных данных видно, что в температурном интер­
вале от 80 до 250° полученные осадки имеют одинаковую диффрак- 
ционную картину, следовательно, и одинаковую кристаллическую ре­
шетку.
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Однотипность метасиликата кальция, полученного обработкой 
нефелиновых сиенитов щелочью, с метасиликатом кальция, получен­
ным из калиево-кремнеземистого раствора путем обескремнивания 
известью, подтверждена нами, кроме химического анализа, также и 
методами термического, кристаллического и рентгенофазового ана­
лизов.

Результаты термических исследований метасиликата кальция, 
полученного обработкой нефелиновых сиенитов, приводятся на ри­
сунке 2. На термограмме имеются два эндотермических и один экзо­
термический эффект. Результаты расшифровки термических эффектов 
химическим анализом и по потере веса приводятся в таблице 5.

Таблица 5

Т. на­
грева 
в °С

Время 
нагре­
вания 
в мин.

Потери 
веса
В 7о

Состав в весовых процентах

510, СаО Й.О, Н,0 
при 400’

ппп
при 1000°

20 — — 30,76 37,61 0,36 5,58 24,32
75 8 2,35 30,36 39,03 0,46

560 28 17,17 35,90 45,53 0.54
800 38 29,54 41,36 54,23 0,14

Результаты изучения термографического и рентгенофазового ана­
лизов метасиликата кальция, полученного обработкой нефелиновых 
сиенитов, сходны с результатами исследований метасиликата, полу 
ченного из калиево-щелочно-кремнеземистого раствора известью.
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Выводы

1. Изучены процессы обескремнивания калиевых щелочно-крем­
неземистых растворов, содержащих метасвликат калия, известковым 
молоком в температурном интервале от 80—250'С. При этом уста­
новлено, что при обескремнивании щелочно-кремнеземистых растворов 
калия известью в температурном интервале от 80 до 250° получается 
метасиликат кальция, не содержащий щелочей. Идентичность полу­
ченных осадков установлена термографическим, кристаллооптическим 
и рентгенофазовым анализом.

2. Установлено, что метасиликат кальция, полученный обра­
боткой нефелиновых сиенитов, полностью идентичен метасиликату 
кальция, полученному из калиевого щелочно-кремнеземистого раствора 
с известью.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило. 20 XI 1960

Ս*.  *Ъ.  Ս՚սւ6վհլյա6> Ս.. Ս.. Հայոսս|1րտյա6> Վ. *Ի.  Գալստյան

ԿԱ.Լ8ՒՈՒՄՆ Ս՜եՏԱՍՒԼՒԿԱՏՒ ՍՏԱՑՈհՍԸ
Հսպորղում II: Կալցիումի մեաասիլիկաաի ստացումը կալցիումի մեաասիլիկաաի. 

հիմնային լուծույթները կթով կամ կրակարու] սիլիկացրկելիս

Ամփոփ ում

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ սիլիկահողի կալիումական- 
հի մնա լին լուծուլթները կրով կամ կրակաթով 80--- 250°С ինտերվալում սիլի֊
կազրկե լիս, անկախ լուծուլթում եղած կալիումի մե տա սիլիկատ ի կոնցենտրա­
ցիա լի ց, ստացվում է կալցիումի մետասիլիկատ, որը ըստ բա ղադր ութ լան 
համ ապա տաս խանում է ՇջՏ10յ~^ բանաձևին։

Սիլֆկահողի նատրիումական հիմն ա լին լուծուլթները կրով սիլիկաղրկե­
լիս №շՕ֊£ 120 և ավելի բարձր ջերմաստիճաններում միանում է կալցիումի- 
մետասիլիկատին, առաջացնելով Ыз2О • 2СаО • 2Տ1Օ • ЛН2О մ իա ցութ լունը։ Կա­
լիումական մ ետա սիլիկատի լուծուլթների դեպքում նմանատիպ միացութլուն 
չի առաջանում, ալս ինքն К2О-£ Ա՚ՒՀ է լուծուլթում, կալցիումի մե-
տա սիլիկատ ի բա ղադրութլունը չի փոխվում է Ստացված նստվածքները 
ուսումնասիրված են, բացի քիմիական անալիզից, նաև թերմիկ, բլուրեղօպ- 
տ ի կա կան և ոենտղենաֆ աղա լին մեթոդներով։
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Изыскание путей получения гидрометасиликата 
натрия с пятью молекулами воды

Сообщение II. Физические свойства кристаллов и расплавов 
Ма,Б1О։-лН։О

В ранее проведенных исследованиях [1,2] были рассмотрены лите- 
ратурые сведения об условиях полного и частичного обезвоживания 
девятиводного гидрометасиликата натрия.

В данной работе измерены плотность, вязкость и средняя тепло­
емкость расплавов и кристаллогидратов гидрометасиликатов натрия.

Методика эксперимента
Расплав гидрометасиликата натрия с меньшим содержанием воды 

•получали: а) путем обезвоживания 1^а251О3-9Н2О в печи, б) пропу­
сканием нагретого воздуха через расплавленный девятиводный гидро­
метасиликат натрия.

Рассплавленый Ма251О։’9НаО вводился в верхнюю часть стеклян­
ного цилиндра (Ф=35 мм и Ь=600 мм), снабженного фторопластовой 
сеткой, установленной в 30 мм от края цилиндра. Воздух, проходя 
через очистительную и осушительную системы (раствор едкого 
натра и серная кислота) и спиральную трубку, установленную в 
муфельной печи, нагревался до нужной температуры и через 
распределительное устройство поступал в нижнюю часть стеклянного 
цилиндра, где соприкасался с расплавом. При этом происходило ин­
тенсивное перемешивание расплава, и в зависимости от продолжитель­
ности удалялось определенное количество воды. В полученном про­
дукте определялось содержание воды и измерялись плотность, вяз­
кость и средняя теплоемкость. Плотность определялась пикнометром 
с притертой пробкой. Пикнометр устанавливался в термостат, где тем­
пература регулировалась с точностью ±Э,5ЭС. Ввиду большого коэф­
фициента вязкости расплавов определение производилось в вискози­
метре типа Гопплера путем измерения скорости падения стеклянного 
шарика. Предварительно вискозиметр • калибровался определением 
вязкости глицерина при 50°С. Для измерения средней теплоемкости 
расплавов и кристаллов Ыа251О3-дН2О был собран ледяной калориметр, 
основанный на том, что измеряемый тепловой эффект вызывал плавле­
ние льда, находящегося в равновесии с водой в изолированной системе, 
а происходящее при этом уменьшение объема воды определялось изме­
рением уровня столбика воды в капилляре при помощи катетометра _ 
Известия XIV, 2—3
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В отличие от существующих приборов [3], где два коаксиальных стек­
лянных сосуда образуют изолирующий промежуток между внутренней 
стенкой вода—лед в калориметре и ледяной баней, для лучшей изоля­
ции стеклянные сосуды были заменены сосудами, изготовленными из 
винилпласта, коэффициент теплопередачи которого равен 4-10 кал/см. 
сек. Внутренний сосуд был изготовлен из позолоченного серебра, 
на наружной стенке которого замораживался слой льда. Применяемая 
вода предварительно отгонялась и кипятилась для удаления раство­
ренного воздуха. Испытуемое вещество выдерживалось в специальной 
ампуле из позолоченного серебра в՛печи, где температура регулиро­
валась с точностью 0,3°, и при помощи специального забрасывающего 
устройства вводилось в калориметр.

Расчет средней теплоемкости осуществлялся при помощи урав­
нения Q==mCp(t1—tg) или, при учете скрытой теплоты плавления льда,, 
удельных объемов воды и льда, и если выразить изменение объема 
через изменение высоты столба воды в՛. капилляре, то получается 
С=16,5-Дй-кал. 15°С/ш■ At°C, где коэффициент 16,5 рассчитан по извест­
ному в литературе [3] способу и включает в себя все перечисленные 
факторы,а также диаметр капилляра. Диаметр капилляра определялся 
взвешиванием 13 навесок вытекающей ртути, Ah—изменение столба 
жидкости в капилляре в см, ш—вес взятой навески в г, At—интервал 
температур, при котором производилось определение средней тепло­
емкости, для изотермического калориметра 1։Онеч., где
1конеч- всегда равняется 0°С, следовательно At=tHa4.

Было произведено определение чувствительности калориметра при 
помощи измерения средней теплоемкости серебра и хлористого натрия. 
Ошибка составляла в среднем 0,68%, а между параллельными изме­
рениями—0,014%.

Содержание воды в расплаве определялось как до, так и после 
измерения плотности, вязкости и средней теплоемкости, и расчет 
производился по содержанию воды, полученной после опыта, хотя и 
принятая методика (закрытый пикнометр, вискозиметр Гопплера и ам­
пула для измерения теплемкости) почти исключала потери воды.

Экспериментальная часть

Количество гидрометасиликата натрия для каждого опыта равня­
лось 135 г, количество воздуха—43 л/мин. Были взяты две сетки с 
»живыми“ сечениямм 10,2 и 17, 2%. Температура входящего воздуха 
равнялась 100, 150, 200 и 250°С. Данные по обезвоживанию (сетка с 
живым сечением=10,2%) приводятся в таблице 1.

Несколько лучше идет процесс обезвоживания, если увеличить 
живое сечение сетки до 17,2% (табл. 2). В этом случае в течение 11 — 
12 минут можно получить расплав требуемого состава. Температура 
расплава в течение времени повышается, что дает возможность судить 
о ходе процесса.
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__________Таблица 1______________ . Таблица 2
а и
- £ Т. входящего воздуха в °С а к гз Т.входящего воздуха в ’С
о X* 100 150 200 250 2 >* о = 100 150 200 250

СО х содержание волы в соли в % о. г 
со 3 содержание воды в соли в °/0

10 53,55 49,90 47.94 44,38 10 52,6 49,20 47,6 45,10
15 51,78 47,77 44.90 41,92 15 51,48 47,20 43,87 38,93
20 51,00 45,50 41,89 37,58 20 50,35 41,80 39,10 32,39
25 49,90 43,67 37,66 — 25 48,42 39,90 —
30 48,04 42,34 — — 30 47,60 38,10 — ——
35 46,1 — — — 35 45,40 33,90 — —
40 — — — — 40 43,06 — — —
45 — — — — 45 41,06 — — —

В таблице 3 приводятся результаты измерения температур для 
опыта с температурой входящего воздуха, равной 250°, и живым 
сечением 17,2 %.

Полученный расплав в отдельных случаях само­
произвольно кристаллизуется, но, как уже было 
ранее показано [2], для регулирования процесса 
кристаллизации следует применить затравки, что 
дает возможность в сравнительно короткий про­
межуток времени осуществить процесс кристалли­
зации. Данные показывают, что расплав легко 
поддается обезвоживанию при помощи нагретого 
воздуха, что в дальнейшем может найти практи­
ческое применение. Данные по плотности и вяз­
кости расплавов приведены в таблицах 4 и 5.

Таблица 3

Время в 
минутах Т. в ОС

0 55
5 58

10 61
15 66
20 72

Так как с изменением температуры происходило резкое
изменение вязкости и плотности расплавов в связи с изменением 
содержания воды, то при одной и той же температуре удавалось про-

Состав 
расплав

________Т. в °С________
50 I 60 | 70 | 80 

плотность в г/см*

Таблица 4

№։8Ю,-9Н։О 1,428 — — —
Ма,81О։-8Н։О 1,496 1.489 — —
Ма։81О։-7Н,О 1,565 1,558 1,558 ' —
Ма,8Ю։-6Н։О — 1.596 1,585 1,582
На,81О,-5Н։О — — 1,782 1.775

изводить определение ука­
занных величин не более
чем для трех составов, что ис­
ключало возможность графи­
ческого оформления экспери­
ментальных данных, в связи с 
чем исходные составы рас­
плавов перед производством 
измерения обезвоживались до 
составов, отвечающих точно

9, 8, 7, 6 и 5 молям воды.
В литературе имеются сведения по теплоёмкости кристалличе­

ского и стеклообразного метасиликата натрия [4] и гидрометасиликата 
натрия с девятью молекулами воды [5]. Опубликована также подроб­
ная работа по удельной теплоемкости растворов метасиликата натрия
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в широком интервале температур и составов [6]. Совершенно отсут­
ствуют данные по средней теплоемкости расплавов и кристаллов гид­
рометасиликата натрия с меньшим содержанием воды, в связи с чем 
на вышеописанном калориметре были проведены измерения средней 

Таблица 5

Состав 
расплава

т. в °С
50 1 60 70 [ 80

Вязкость в сонтнпуэдах

№,810,-9Н,О 56.16 — — —

№,8Ю,8Н,О 204,12 54,9 — —
Ка,8Ю,-7Н,О 648,0 319,86 114,12 —
№,810,-6Н,О — 574,2 259,54 127,62
№,810,-5Н,О — — 576.0 273,6

теплоемкости расплавов с содер­
жанием воды, равным 3,1—9,91, и 
кристаллов 0,193—9,8. Измерения 
производились в интервале тем­
ператур, отвечающих относитель­
но устойчивому состоянию кри­
сталлов и расплавов и темпера­
турой калориметра, равной 0°. 
Данные средней теплоемкости в 
зависимости от состава для рас­
плавов приводятся в таблице 6,

а для кристаллов в таблице 7. Количество воды отвечает валовому 
составу и соответствует в некоторых случаях не чистому кристалло­
гидрату, а смеси.

Таблица 6

Состав расплава
Средняя тепло­
емкость в кал/г. 

град.

Температур­
ный интер­
вал опреде­
ления в °С

№,81О,9,91Н,О 0,808 0-45,3
№,810,7,7314,0 0.737 0-53
№,810,5,7214,0 0.727 0-65,2
№,810,4,9114,0 0.688 0-72,2
№,810,4,2 Н,0 0,676 0—79,2
№,81О,3,99Н,О 0,644* 0-49,2
№,810,3,1 Н,0 0,537* 0-50,2

* Средняя теплоемкость для опытов 6 и 7
определялась при температурах, отвечающих ме-
тастабильному состоянию. *

Таблица 7

Состав кристал­
лов

Средняя тепло­
емкость в кал/г. 

град.

Температур­
ный интер­
вал опреде-
ления в °С

№,810,9,8 Н,0 0,608 0-36,8
№,810,7,84Н,О 0,46 0-38,1
№,81О,5.74Н,О 0,387 0—43,5
№,810,5,4314,0 0,378 0-40,5
№,810,0,19314,0 0,224 0—49,8
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Полученные данные показывают, что средняя теплоемкость рас­
плава выше, чем у кристаллов. Кривая средней теплоемкости рас­
плава имеет вид, очень близкий к параболе, в связи с чем с достаточ­
ной точностью может быть отображено уравнением параболы [(у—в)г= 
= 2р(х —а)], решение которого дает уравнение: (Ср —0,55)® = 
=0,00976(п—3,082) или Ср= 0,55+1'0,00976п ֊ 0,3008 , где п = 3,1 -ь 
:-9,91, причем максимальное отклонение расчетных величин от экспе­

риментальных данных составляет 3,5%. Кривая средней теплоемкости 
для кристаллов имеет большой радиус кривизны и может быть грубо 
приравнена к прямой линии, исходя из чего можно вывести уравнение 
прямой линии: Ср—0,0310 п+0,2150, где п=0,193-^-7,84 молей воды; 
максимальное отклонение составляет не более 1,6%.

Выводы

1. Приведены условия получения расплава состава Наа51О։-пН2О 
путем обезвоживания девятиводного гидрометасиликата натрия, где 
п=7,8—3,3 мол. воды

2. Измерены плотность и вязкость расплавов Ыа851О3-пН։О при 
п=5-:-9

3. Определены средние теплоемкости кристаллов и расплавов в 
интервале Иая51Оа-9,9Н2О до Ыаа51О3-0,193.

Институтах нм ни
Совнархоза АрмССР Поступило 18 I 1960

1Г. Գ֊. и’шПЦЬцшб, X. №. (էաբայան, №. О. է7գոյսւհ. №. Ս». Գ֊էրոզսւկյսւն

ՋՐՒ 2ՒՆԳ ՄՈԼեԿՈհԼ ՊԱՐՈՏՆԱԿՈՊ ՆԱՏՐԽՈհ֊Մհ ՃՒԴՐՈՄԵՏԱ- 
ՍՒԼԽԿԱՏՒ ՍՏԱՑՄԱՆ ՈհՂ-հՆԵՐհ ՈՐՈՆՈՒՄ

Հաղորդում И: Ыа3§1Оэ*лН2О բյուրեղների նալույթների ֆիզիկական հատկությունները

Ամփոփում

Նախորդ հետազոտութլուններում ցուլց են տրված նատրիումի ինը մո֊ 
էեկուլ ջուր պարունակող հիդրոմետասիլիկատի մասնակի և լրիվ ջրազրկման 
պա լմանները։ Ներկա հետազոտութլան մեջ բերված են ЫЭдЗЮз^ЭНоО մաս֊ 
նակի չորացման (№շՏ1Օ3 ՚ ЯН2О, որտեղ քՈ=7 ,8—3,3 մոլ. Н2О) պա լման­
ները տաք օդի միջոցով։

Որոշված են ստացված տարբեր աստիճանի ջրազրկված նատրիումի հիդ֊ 
րոմե տաս իլիկս։ տներ ի խտութլունը, մածուց իկութլունը և միջին ջերմունակու֊ 
թլունր։ 'Լերջինի и որոշման համար կառուցվել է սառուց ալին իզոթերմ կալո- 
րիմետրիկ սարքավորում , որի օդնութրսմբ հնարավորութլռւե ստեղծվեց չա­
փումները կատարել 0,014?/հ ճշտութլամբ։

Հա չու լթի միջին ջե րմ ունակութլան կորը մոտ է պարաբոլիկ կորին և 
ալն կարելի է արտահա լտել պա րա բալիկ հավասարումով Ср = 0,55 -ի- 

4“ 0,0097вп— 0,3008, որտեղ Ո, = 3,1-- 9,91, իսկ բլուրեղական դրութլան
համար' ուղիղ գծի հավասարումով, Ср=0,31Ո>-^-0,315, որտեղ ք1 = 0,193—7,84։
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Л. А. Элиазян и В. М. Тараян

Исследование взаимодействия сульфата церия (III) 
с пирофосфатом калия

Настоящая работа является продолжением исследований, посвя­
щенных определению состава соединений, образующихся при взаимо­
действии пирофосфата с цери- и церо-ионами. Ранее методами по­
тенциометрического и амперометрического титрования был определен 
состав труднорастворимых цери- и церопирофосфатов [1], а поляро­
графическим методом был установлен состав церий—пирофосфатных 
комплексов [2]. Для сравнительно полного изучения соединений, об­
разуемых солями церия с пирофосфатом, необходимо было исследовать 
также состав церопирофосфатных комплексных соединений, так как 
соответствующие литературные данные нам обнаружить не удалось. 
С этой целью интересующая нас система Ce8(SO4)8—К4Р2О,—Н8О была 
изучена методами физико-химического анализа: потенциометрическим 
(методом э. д. с.), измерением электропроводности и фототурбиди- 
метрическим. Во всех случаях в качестве испытуемого применялся 
раствор сульфата закиси церия, титр которого устанавливался окси- 

.диметрически перманганатом [3].
Раствор пирофосфата калия был приготовлен из свежепрокален- 

ной соли, и титр его определялся весовым методом в виде пирофос­
фата магния.

Исследование системы Ce8(SO4)։—К4Р8О,—Н8О 
потенциометрическим методом

Исследование проводилось на изомолярной серии с суммой ком­
понентов, равной 0,03 м. Измерения pH осуществлялись стеклянным 
электродом на ламповом потенциометре ЛП—5. Значение pH раствора 
пирофосфата калия предварительно подгонялось к значению pH 
раствора церосульфата (рН==2,9).

В таблице 1 и на рисунке 1 приведены результаты потенцио­
метрического исследования системы Ce8(SO4)3—К4Р2О7—Н8О, из кото­
рых видно, что реакция взаимодействия между исследуемыми ионами 
протекает с выделением водородного иона, так как концентрация 
.последнего в испытуемой смеси заметно возрастает.
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Таблица 1

Изменение pH и [Н+1 в системе Се։(ЗО4)։ К^Р։ОТ Н50

К4Р,ОТ мл 0,03 м 
Се։(5О4),

мл 0.03 м 
К4Р,ОТ pH [Н+].10։

Се։(8О4),

1,2 9,09 10.91 2.4 3,98
1.3
1,5
1.6
1.8

8,34 11,66 2,09 8.13
8,00 12.00 2.02 9,55
7.69 12.31 1.92 12,02
7,14 12.86 1,95 11.22

2.0 6,66 13,34 1,98 • 10,47
2,3
2.9

6,06
5,12

13,94
14,88

2,05
2,15

8,91
7,08

3,5 4,37 15,63 2,19 6,46
4.5 3.63 16,37 2,30 4.90
5,0 3.33 16,67 2,35 4,47

Наибольшая концентрация водородных ионов наблюдается в 
растворах, где соотношение концентраций исходных компонентов 
равно—1,5.

Из этого следует, что пирофосфат калия и церосульфат образуют
соединение при соотношении

Рис. 1. Изменение [Н+] в си­
стеме Се։(ЗО4)։—К4Р,О,—Н,0 
(ХСе,(804),+К4Р։0,=0,03 мол/л).

1,5:1,0.
При указанном в таблице 1 значе­

нии концентрации водородных ионов в 
растворе пирофосфата калия одновре­
менно присутствуют ионы НаР2ОГ и 
Н2Р2О?՜ (рКа = 0,85, рК2 = 1,96, рК3 = 
=6,54), следовательно взаимодействие 
пирофосфата с церо-ионом можно вы­
разить следующими уравнениями:

4Се3+-|-ЗН3Р2ОГ=Се4(Р2О,)3-|-9Н+ (1) 

4Се3+Н-ЗН2Р2О|“=Се4(Р2О,)3+6Н+ (2)

При соотношении К4Р2О,: Се։(ЗО4)3 
от 1,5 и до 5,0 в исследуемой смеси 
наблюдается постепенное снижение

концентрации водородных ионов, и дальнейшее взаимодействие между 
указанными компонентами на полученной кривой не отмечается.

Исходя из вышеприведенного, необходимо было исследовать ход 
интересующей нас реакции в более широком интервале pH. С этой 
целью в новой серии опытов предварительное подкисление раствора 
пирофосфата калия не проводилось, и раствор церосульфата (рН==;2,8) 
смешивался с раствором пирофосфата калия (рН^ 10,15) с таким 
расчетом, чтобы сумма компонентов изомолярной серии была равна 
0,05 м. Результаты приведены в таблице 2 и на рисунке 2.
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Таблица 2
Изменение pH, электропроводности и оптической плотности 

в системе Ce։(SO4J։—К4Р,О.—Н։О

К4Р։ОТ мл 0.05 м 
Ccâ( SO4)3

мл 0,05 м 
К4Р։ОГ рн Электро-. 

проводность
Оптическая 
плотностьCe,(SO4),

0,5 13,33 6,67 3.14 0.0350
1,0 10,00 10,00 3,45 0.0420
1.4 8,33 11,67 3,79 0,0462
1,5 8,00 12,00 3.90 0,0480
1.6 7.69 12,31 3,98 0,0488
1.7 7,40 12,60 4,22 0,0487
1.8 7,14 12,86 4,61 0,0487
1.9 6,89 13,10 5.05 —
2,0 6,66 13,34 5,92 0.0465
2,1 6,45 13,55 6,35 0,0463
2.3 6,06 13,94 7,28 0,0465
2,5 5,71 14,29 '8,09 —
2,7 5,40 14,26 8.25 0,0465
3,0 5,00 15,00 — 0,0467
3,2 4,76 15,24 8,41 0,0467
3,4 4,54 15,46 — 0,0480 0,900
3,6 4,34 15.66 8,54 0,0483 0,490
3,8 4,16 15,84 8,56 0,0487 0,015
4,0 4,00 16,00 8,70 — 0,000
4,2 3,84 16,16 8.84 0,0485 0,000
4,5 3,63 16,37 — 0,0492 0,000
4,8 3,44 16,56 8,87 0,0495 0,000
5.0 3.33 16.67 8,86 — 0,000
5.3 3,17 16,83 9,03 0,0502 • —
5,9 2,86 17,14 9,30 — ——
8,0 2,22 17,78 9,41
9, 2,00 18,00 9,51

Рис. 2. Изменение pH в системе Се։(8О4)։—К։Р։ОТ—Н,0 
(1Се։(8О4)։ + К4Р,ОТ = 0,05 мол/л).

Приведенная на рисунке 2 кривая имеет 2 перегиба; при соотно­
шении компонентов изомолярной серии: 2,0:1,0 и 4,0:1,0. Поэтому 
на основании полученных данных реакции образования церопирофос- 
фатных соединений при исследованных концентрациях и значениях pH 
можно представить в виде следующих процессов:
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Се3+ + Р3О7՜ = [Се(Р։О7)] (3)

Се3+ + 2Р8О)“= [(Се(Р8О7)8]° (4)
Первый и второй процессы говорят о наличии процессов ком­

плексообразования, указывая на состав образующихся комплексных 
соединений. Очень четко отмечается на полученной кривой ход реак­
ции (3).

Исследование системы Се8(ЗО4)3—К4Р8О7—Н8О 
методом электропроводности

Данные метода электропроводности (см. табл. 1 и рисунок 3) 
получены на реохордном мосте

Рис. 3. Изменение электропровод­
ности в системе:

Се։(ЗО4)։—К4Р,0,—Н,0 
(ХСе,(8О4),+К4Р,Ог=0,05 мол/л).

с помощью вышеприведенных

типа Р38—1958 исследованием той же 
изомолярной серии с суммарной кон­
центрацией исходных компонентов, 
равной 0,05 мол/л. Система термостати­
ровалась при температуре 29,0+0,10°.

Как видно из кривой электропро­
водности, в исследуемой системе имеет 
место образование нескольких про­
дуктов взаимодействия пирофосфата с 
церо-ионами. Последнее отмечается 
на рассматриваемой кривой четырьмя 
перегибами при молярном соотноше­
нии компонентов: 1,5:1,0; 2,0 $1,0; 
3,0:1,0 и 4,0:1,0. Перечисленные пе­
регибы, за исключением третьего 
(3,0:1,0), наблюдались и на кривой, 
полученной при исследовании этой же 
системы потенциометрическим мето­
дом. Поэтому взаимодействие пиро­
фосфата с церо-ионами для этих трех 
случаев также может быть выражено 

уравнений (1), (2), (3) и (4).
Вместе с тем метод электропроводности дополнительно реги­

стрирует образование еще одного комплексного соединения, полу­
чающегося при соотношении реагирующих компонентов, равном 
3,0:1,0, что для соответствующего члена изомолярной серии может 
быть выражено следующим уравнением:

2Се3+ + ЗР8О$" -= [Се8(Р8О7)3 ]6՜ (5)

Исследование системы Се8(5О4)3—К4Р8О7—Н8О 
фототурбидиметрическим методом

Измерения производились на фотоэлектрическом колориметре- 
нефелометре ФЭК-Н-54 с зеленым светофильтром с растворами той 
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соединения, церопирофосфата,

Рис. 4. Изменение оптической плот­
ности в системе

Се։(5О4)։—К4Р։ОТ—Н,0 
(ЕСе։(5О4), + К4Р։0г — 0,05 мол/л).

описанные выше другие

же изомолярной серии в области высоких значений для соотношения 
' К4Р։О7:Се2(5О4)։ (см. табл. 2 и рисунок 4).

На основании полученных результатов следует говорить об об­
разовании растворимого комплексного 
состав которого соответствует точке 
перегиба на кривой 4, т. е. соотноше­
нию исходных компонентов 4,0:1,0. 
В этой точке осадка еще нет и опти­
ческая плотность раствора равна нулю, 
но уже при соотношении 3,8 появ­
ляется осадок и в связи с этим свето- 
пропускаемость исследуемого раствора 
уменьшается.

Таким образом, образование в 
испытуемой системе [Се(Р2О,)2]б~-иона 
подтверждается тремя независимыми 
методами: потенциометрическим, элек­
тропроводности и фототурбидиметри- 
ческим. Из сказанного следует, что 
динационно менее насыщенные комплексные соединения церопирофос- 
фата К{Се(Р2О,)] и Кв[Се2(Р2О7)։]—малорастворимы.

Выводы

1. Система Се2(ЗО4)։—К4Р2О7—Н8О исследована методами потен­
циометрии, электропроводности и фототурбидиметрии.

2. Образование осадка состава Се4(Р8О7)։ показано методами по­
тенциометрии и электропроводности.

3. В исследуемой системе образуются малорастворимые ком­
плексные соединения К[Се(Р2О7)] и Кв[Се8(Р2О7)3]. Возникновение пер­
вого из них установлено методом потенциометрии и электропровод­
ности, а второго—только методом электропроводности.

4. Образование координационного наиболее насыщенного раство­
римого комплексного соединения |Ка[Се(Р։О,)8] подтверждается тремя 
различными методами: потенциометрии, электропроводности и фото­
турбидиметрии.

Институт геологии
АН АрмССР Поступило 11 II 1951

V 1ц|1Ш<ии1в 11 4.. Ц*.

ՑԵՐՒՈհՄԽ ՍՈՒԼՖԱՏԻ (П1) եվ. ԿԱԼհՈհՄհ ՊԻՐՈՖՈՍՖԱՏԻ 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈհՔՅՈՒՆԸ

Ամփոփում

Մեր նախորդ աշխատանքներում որոշվել է դժվարալուծ ցերի- և ցեբո- 
■պֆրոֆոոֆատներէ բաղադրութլունը ամպերոմետրիկ և պոտենցիոմ ետ րիկ
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եղանակով, իսկ պո լ լա րոդրաֆ իկ եղանակով հաոաատվե  լ է պիրոֆոս-
ֆատի բաղադրութիւնդ. Պիրոֆոսֆատի հետ ցերիումի միա ցութիւններր 
համեմատաբար լրիվ բնութադրելու. համար անհրաժեշտ էր նաև „լսումնս,- 
սիրել ցե ր իպիրոֆոսֆ ատալին կոմպլեքսային մ իա ցութ լուննև րր,

Cea(SO4)s— К4Р։О7֊Н20 սիստեմը հետազոտված է պոտենցիոմետրիկ 
էլեկտրահաղորդական, „թրոմբ և ֆոտոտուրրիդիմետրիկ եղանակներով, 
Св4(Р։О7)։ նստվածքի առաջացումը ցոպց է տրված պոտենցիոմետրիկ և 
էլեկտրահաղորդականութրսն եղանակով.

Ուսումնասիրված սիստեմում առաջանում են գժվարալուծ միացութիւն- 
ներ K[Ce(P2O7)], Ke[Ce(PsO7)3] որոնցից աոաջինի առաջացումը հաստատ­
ված է պոտենցիոմետրիկ և էլեկտրահա ,լ„ րդականութ(ան եղանակով. իսկ 
երկրորդինր' միայն էլեկս, րահաղո րդականութ  (ան եղանակով,

Կոորդինացիոն ավելի հազեցված Ks[Ce(P։O,)2] լուծեր կոմպլևք- 
սա(ին միացութիւն առաջացումն ապացուցված է երեք տարբեր եղանակներով' 
պոտենցիոմետրիկ, էլևկտրահաղորդականութրսն և ֆռոոտուրրիդիմետրիկ 
եղանակներով։
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С. А. Вартанян н Ш. А. Геворкян

Химия аллилхлоридов

Сообщение II. Присоединение я-хлоралкнловых эфиров к изопрену

В последнее время аллилхлориды нашли широкое применение в 
синтезе самых разнообразных соединений. Поэтому разработка про­
стых методов получения аллилхлоридов может представить не только 
теоретический, но и практический интерес.

Как показали Штраус и Тиль [1], а затем Пудовик с сотрудни­
ками [2], а-хлорметиловые эфиры присоединяются к бутадиену и изо­
прену с образованием продуктов как 1,2-, так и 1,4-присоединения 
по реакции:

КОСН։С1+СН։-С֊СН=СН։

X

X 
I 

ЕОСН։СН։-С=СН - СН։С1

X
I

косн։снг-с-сн=сн։
I

С1
R =• алкил; Х = Н; СН3

Недавно в нашей лаборатории было показано, что хлорметиловые 
эфиры присоединяются к 2-хлорбутадиену-1,3 исключительно в поло­
жении 1,4 [3].

Реакция же присоединения других а-галоидированных эфиров, 
за исключением некоторых а-хлорэтиловых [3,4], а,0-дихлорэтило­
вых [5] и хлорбензиловых [1] эфиров, не исследована. Поэтому мы 
поставили себе целью подвергнуть систематическому исследованию 
реакцию присоединения а-галоидированных эфиров к промышленным 
диенам.

В настоящей работе мы описываем результаты исследований по 
реакции присоединения некоторых а-хлоралкиловых эфиров к изо­
прену, что дает возможность синтезировать целый ряд аллилхлоридов, 
содержащих алкоксильную группу. Эти хлориды очень реакционно­
способны и на их основе можно получить спирты, карбоновые кис­
лоты, аминосоединения и другие продукты со средним молекулярным 
весом, аналоги которых являются исходными веществами для синтеза 
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пластификаторов, высококипящих растворителей, поверхностно-актив­
ных соединений и т. д.

Оказалось, что а-хлоралкиловые и хлорбензиловые эфиры, ана­
логично хлорметиловым эфирам, присоединяются к изопрену с обра­
зованием продуктов 1,4-присоединения:

СН3
ОР' I

R—СН^ +сн։=с—СН = СН։->К— СН-СН2—С=СН—СН2С1
\г1 I I

ОИ' сн,

Я=СН։; С։Н։; С։Н7; изо-С։Н7; СвН։; К'=СН։; С2Н։; С4Нв

Строение полученных соединений доказано на примере 1-хлор- 
՛ 3-метил-5-метоксиоктена-2 окислением его феноксильного производ­
ного—1-фенокси-3-метил-5-метоксиоктена-2, полученного из соответ­
ствующего хлорида с 60%-ным выходом. При этом выделены фен- 
оксиуксусная кислота и бутилиденацетон в виде его 2,4-динитрофе- 
нилгидразона. Строение этих хлоридов было подтверждено также их 
инфракрасными спектрами поглощения, указывающими на правильность 
предложенной формулы для хлоралкоксиалкенов-2. Так, инфракрасные 
спектры поглощения в области валентных колебаний * (С= С) двойных 
связей показали поглощение слабой интенсивности с дублетом в обла­
сти 1650—1670 см՜1, а валентные колебания связи С—Н в =СН։- 
группе не обнаружены (рис. 1).

Исходные а-хлоралкиловые эфиры были получены известным 
способом [6] —насыщением смеси эквимолекулярных количеств альде­
гида и спирта хлористым водородом при перемешивании. Полученные 
а-хлоралкиловые эфиры вводили в реакцию без их предварительной 
очистки. Для присоединения хлорбензиловых эфиров к изопрену мы 
пользовались методом Штрауса и Тиля [1]. Во всех опытах кроме 
основного продукта реакции получаются в небольших количествах 
также высококипящие продукты, ближе нами не исследованные.

ИК спектры алкоксихлоралкенов-2 (рис. 1) сняты в лаборатории 
спектрального анализа ИОХ АН АрмССР А. В. Мушегяном.

Экспериментальная часть

Присоединение а.-хлоралкиловых эфиров к изопрену. В трех- 
горлой колбе, снабженной механической мешалкой, обратным холо­
дильником и термометром, помещался сырой а-хлоралкиловый эфир՛ 
(1 моль), растворенный в 250—300 мл диэтилового эфира, и 2—3 г 
хлористого цинка. При энергичном перемешивании в течение часа 
при температуре от—5 до -}-50 через капельную воронку вносился 
1 моль изопрена. Перемешивание при этой температуре продолжалось 
еще 4—6 часов, и смесь оставлялась на ночь. Затем реакционная смесь 
2 3 раза промывалась водой. При этом цвет эфирного раствора от
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Частота, СП1 
3000 2боо поо 15оо 13оо

го. 14 [\ [I

зооо 2600 1700 1500 1300.
Частота, САС.'' 

.Рис. 1.
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темного менялся до светло-желтого. Эфирный слой высушивался 
хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток перегонялся в 
вакууме. Наряду с основным продуктом реакции получались в неболь­
шом количестве ацетали и высококипящие продукты, нами ближе не 
исследованные.

Константы полученных хлоридов приведены в таблице 1.

Таблица I
ЯСНСН,С(СН։)=СНСН,С1 

I
ОИ'

R R' Т. кип. 
в °С

Д
ав

ле
ни

е в
 м

м

Вы
хо

д в
 °/о

пг? а“

'С1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

1 
вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

СН։ СН, 62-64 4 69 1,4600 0,9768 45,19 45,58 21,84 22,31

СН, С.Н, 66-68 4 70 1,4565 0,9661 49,80 49,66 >0,11 20,20; 20,60
СН, н-С.Н, 88—90 3 75 1,4570 0,9348 60,04 59,58 17,36 17.63
с,н։ СН, 68-70 2 77,2 1,4590 0,9694 49,81 49.77 20,11 19.91

н-С,Нт СН, 63—65 1 60 1,4620 0,9605 54,47 54,42 18,63 18,53; 18,74
н-С,Нт с.н, 108- 110 13 65 1,4570 0,9298 59,04 60-, 22 17,35 17,59;17,67
н-С,Н, н-С,Н, 99-101 2 56,3 1,4590 0,9187 68,28 70,53 15,01 15,12;15,25

изо-С,Н, СН, 73-76 3 72 1.4590 0,0506 54,47 54,83 18,63 18,47; 18,83
с.н, СН, 117—119 2 52-22 1,5280 1,052 64,67 65.69 15,81 15,62; 15,51
с.н, с.н, 141-143 13 70 1.5148 1,040 69,29 69,04 14,88 14,73

1-Фенил-1֊алкокси.-3~метил-5-хлорп.ентены-3. Раствор хлори­
стого цинка (3-5 г) в соответствующем спирте (2 моля) насыщался 
хлористым водородом (1 моль) и при перемешивании смешивался с 
бензальдегидом (1 моль). В течение 30 минут прибавлялся 1 моль 
изопрена. Через 10 дней к реакционной смеси добавлялось 250 мл 
эфира, смесь промывалась водой и высушивалась хлористым кальцием. 
После отгонки растворителя, непрореагировавшего спирта и бенз­
альдегида остаток перегонялся в вакууме. Константы синтезирован­
ных хлоридов приведены в таблице.

1-Фено1сси-3-метил-5-метоксиоктен-3. В смесь 14 г (0,14 моля) 
фенола, 20 г (0,14 моля) поташа в 200 мл ацетона при непрерывном 
перемешивании вносилось 27 г (0,15 моля) 1-хлор-3-метил-5-мето- 
ксиоктена-2 при температуре 55°. Перемешивание при этой темпера­
туре продолжалось 16 часов. После отгонки ацетона реакционная 
смесь разбавлялась 100 мл воды, продукт реакции экстрагировался 
эфиром, промывался 10%-ным водным раствором едкого натра и вы­
сушивался сульфатом натрия.
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После отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Получен 
21 г (6О°/о) вещества с т. кип. 144—146° при 22 мм, п£* 1,4990; 
(1^° 0,9792. МКц вычислено 75,31, найдено 74,40.

Найдено %: С 77,26, 7.7,33; Н 9,73, 9,81
С„НМО։. Вычислено °/0: С 77,50.; Н 9,68.

Окисление 1-фёнокси-3-метил-5-метоксиокгпена-2. В суспензию 
17 г (0,068 моля) 1-фенокси-3-метил-5-метоксиоктена-2 в 250 мл воды 
при непрерывном перемешивании в течение четырех часов маленькими 
порциями внесли 21,76 г (0,068 моля) мелкорастертого перманганата 
калия, поддерживая температуру при 7—10՜. На следующий день дву­
окись марганца была отфильтрована и многократно промыта горячей 
водой. Водный слой экстрагирован эфиром и высушен сульфатом 
натрия. После отгонки эфира остаток (2 г) был перегнан в присут­
ствии /г-толуолсульфокислоты. Отгоняющееся вещество с т. кип. 50— 
53е при 2 мм дает 2,4-динитрофенилгидразон с т. пл. 121—122° (из 
спирта).

Найдено %: И 19,54; 19,56
СиНиО4Н4. Вычислено °/0: Ы 19,72.

Водный слой выпарен досуха, подкислен концентрированной 
соляной кислотой, экстрагирован эфиром и высушен сульфатом натрия. 
После отгонки эфира получено Зг феноксиуксусной кислоты, плавя­
щейся после перекристаллизации из горячей воды при 96—98°. По 
литературным данным, феноксиуксусная кислота плавится при 98° [7].

'. Выводы

1. Осуществлена реакция присоединения некоторых а-хлорэтило- 
вых, а-хлорпропиловых, а-хлорбутиловых, а-хлоризобутиловых и 
а-хлорбензиловых эфиров к изопрену.

2. Путем окисления и с помощью спектрального анализа пока­
зано, что а-хлоралкиловые и хлорбензиловые эфиры присоединяются 
к изопрену с образованием продуктов только 1,4-присоединения.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 ХП 1960

О. է,. Վար<յա6յան և. Տ. Հ. Գ»ևորգյսւն

ԱԼԼՒԼՔԼՈՐԽԴՆԵՐՒ ՔԻՄՒԱՆ
Հաղորդում II: ճ-'^լորալկիլհրհրների միացումր |ւղոսյրենին

Ամփոփում

Ւզոպրենի հետ էլ-քլորե/ձերների ռեակցիան ներկա աշխատանքում տա֊ 
էածված է а-քլորէթիլ-, Ա֊քլորպրոպիլ֊, Օ.֊ քլոր բուտ ի լ֊, էԼ֊քլորիզոբուտիլ֊, 
Ինչպես նաև քլո րրենղի լեթերների վրա րստ հետևլալ սխեմ ալի, 
Известия XIV, 2—4
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Ա—ՕւՀ01* + Օ4։=Շ—ՇՒ1—ՇՒ<։->Ք—ՇՒւՇՒկՇ—ՇՒ1Օ4։Շ1

ս (Կէ 0Ա' Օ1։

Զ=ՇՈ։> Շ։Ւ18, Շ3Ւ1„ «ՅՕ֊Գ^, Շ։Ւ1Տ

Ա' = Շհ։, Շ,Ւ1։, Շ4ՒԼ

Ստացված պրոդուկտների կաոուցվածքներն ապացուցված են 1-քլոր-Յ֊ 
■ մեթիլ-5-մե թօքսիօկտեն~Ց-ի օրինակի վրա' նրանից ստացված 1-ֆենօքսի- 

Յ֊մե թիլ-5-մե թօքսիօկտեն-Յ-ը կալիումի պերմանգանիտի ջրա{ին լուծոպթով 
օքսիդացնելով, Օքսիդացման պրոդուկտներից անջատված են ֆենօքսիքացա- 
խաթթոլ և բուտիլիդենացետոն' 2,4-դին իարոհիդր ա դոնի ձևով, Ստացված֊ 
քլորիդների սպեկտրոսկոպիկ հետաղոտութքունը նոպնպես հաստատում է նրանք 
վերագրվող կաոուցվածքի ճիչս, լինելը, Ալսպես, կրկնակի կապերի ՀՇ = Շ) 
վալենտական հաճախականություններին համապատասխան ինֆրակարմիր ճա֊ 
ոադալթների կլանման մարզում դուրլետով թուլլ կլանում է նկատվել 1650— 
1670 սմ֊1 մ իջա կա լքում, Միևնոպն ժամանակ ծալրի վին ի լաքին խմբի Ը֊քք 
կապի վալենտական տատանում չի նկատվել.

Ելանլու թ Օ.-քլորալկիլեթերներն ստացվել են հա լան ի եղանակով' ալդե- 
հիդի և համապատասխան սպիրտի խառնուրդը խառնելու պալաններում հա­
գեցնելով քլորաջրածնով. Ստացվող 0,-քլորալկիլեթերները ռեակցիալի մեջ 
ենք դրել առանց նախնական մաքրման, Բլորբենդիլեթերներն իղոպրենին- 
միացնելու համար օգտվել ենք Ստրաուսի և Թիլի մեթոդից [1 ]» Բոլոր փոր­
ձերում բացի հիմնական պրոդուկտներից, քիչ քանակութլամբ ստացվել եհր 
նաև ադետալներ և բարձր եռացող պրոդուկտներ, որոնք առալժմ մոտիկից- 
չենք ուսումնասիրել։
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С. А. Вартанян, В. Н. Жамагорцян и А. О. Тосунян

Химия винилацетилена
Сообщение XXV. Присоединение а-хлорметиловых эфиров к дивинилацетилену 

(синтез и превращения 7-алкокси-5-хлор-1-гептен-3-инов)

Наличие одной тройной и двух двойных связей в молекуле днвиннлацетилена 
(.ДВА) делает ее очень реакционноспособным соединением и интересным сырьем 
для органического синтеза.

В течение последних лет многими авторами подвергались исследованию неко­
торые превращения ДВА.

Установлено, что хлористый водород в присутствии однохлористой меди в 
водном растворе присоединяется к ДВА в положении 1,4 с образованием 1,3-дихлор- 
гексадиена-2,4 [1].

При хлорировании ДВА путем последовательного присоединения хлора в по­
ложение 1,4 наряду с другими промежуточными хлоридами получается окончатель­
ный продукт хлорирования—гексахлоргексен-3 [2].

Возможно, что ход присоединения спиртов к ДВА зависит от характера спир­
тового радикала, так как метанол присоединяется в положении 1,4 [3], а этанол—в 
положении 1,6 [4].

Вода присоединяется к ДВА только по тройной связи с образованием виннлал- 
лилкетона [5]. а тнокрезол таким образом, что в результате получается 1,6-дитио- 
крезилмеркаптогексин-3 [6].

Как показано в нашей лаборатории, амины также присоединяются к ДВА в 
положении 1,4 [7].

Нам представлялось интересным изучить порядок присоединения 
а-хлорметиловых эфиров к ДВА и исследовать превращения получен­
ных хлоридов.

Было известно, что а-хлорметиловые эфиры присоединяются к 
2-хлорбутадиену-1,3 и винилацетилену исключительно в положе­
нии 1,4 [8], а к дивинилу и изопрену—в положении 1,2 и 1,4 [9].

В результате присоединения одной молекулы а-хлорэфиров к 
ДВА в качестве первичного продукта присоединения в положении 1,2, 
1,4 или 1,6 можно было ожидать образования нескольких хлоридов. 
В действительности показано, что а-хлорметиловые эфиры в присут­
ствии хлористого цинка в растворе сухого эфира присоединяются к 
диванилацетилену в положении 1,2 с образованием одного монохло­
рида—7-алкокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (I). Строение последнего дока­
зано отщеплением одной молекулы хлористого водорода с помощью 
спиртовой щелочи и получением 1-этокси-2,6-гептадиен-4-ина (II). При 
гидрировании последнего в спиртовом растворе в присутствии пла­
тинового катализатора поглощаются четыре молекулы водорода и 
образуется известный этилгептиловый эфир (III):
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С2Н5ОС,НИ СаН5ОСН2СН=СН—С=С—СН-СН,

III 11 —НС1

(К=С։Н։)

КОСН։С1 
сна=сн-с=с-сн=сна —-—-' ИОСНаСНаСНС1-С=С֊СН=СН2

I 1 он՜

НОСН։СН։СНО+ВгМяС=С-СН=СН2->КОСН2СН2СН с=с сн=сна 

рфн, он IV

ИОСНаСНаСН-С4Н8 
I 
ОН V

к=сн„ сан։

Кроме того, при нагревании алкоксихлорида (I) в разбавленном 
растворе едкого натра с хорошим выходом получен соответствующий 
алкоксивинилацетиленовый спирт (IV). Для идентификации послед­
него осуществлен синтез винилэтинилкарбинолов (IV) путем конден­
сации винилацетилена с соответствующими [3-алкоксипропионовыми 
альдегидами. Однако выяснилось, что р-алкоксиальдегиды аналогично

100

2900 2500 2/00 /700 /500 ~/Х0Часпааа, СП

Р-алкоксикетонам [10] оказались совершенно неспособными вступать 
в конденсацию с винилацетиленом в условиях реакции Фаворского, 
так как при этом они полностью уплотняются. Синтез этих карбино­
лов (IV) мы осуществили действием магнийбромвинилацетилена на 
соответствующий Р-алкоксипропионовый альдегид. Важно отметить, 
что константы полученных обоими методами винилэтинилкарбинолов 
(IV)совпали.

Строение полученных веществ подтверждается также спектраль­
ным анализом (см. кривую). В приведенных ИК спектрах хорошо 
отмечаются области валентных колебаний винильной группы (С=СНа)՝/ 
1617 см՜1 и (С=С) V связи 2140 см՜1. Пониженная частота винильной 
группы указывает на сопряжение с ацетиленовой группировкой.
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Винилэтинилкарбинолы (IV) гидрируются в спиртовом растворе.. 
При этом они поглощают три молекулы водорода и образуют пре­
дельные спирты (V).

Карбинол (IV, К-С2Н5), аналогично другим винилацетиленовым 
спиртам, при нагревании в сухом метанольном растворе в присутствии 
сернокислой ртути, изомеризуется в соответствующий о-алкоксидиви- 
нилкетон (VI). Образовавшийся дивинилкетон в условиях экспери­
мента присоединяет две молекулы метилового спирта по винильным 
группам и дает 3,3',0-триалкоксикетон (VII). Изомеризация винил- 
этинилкарбинола (IV, К=С2Н8) в этанольном растворе протекает ана­
логично вышеописанному и приводит к образованию ₽,(!',о-триэтокси- 
кетона (VII, К=С2Н8):

С2Н8ОСН2СН։СН-С=С-СН=СН2->С2Н3ОСН2СН2СН = СНСОСН=СН2

ОН IV VI ^кон

СаН8-ОСН2СН2СН- СН2СОСН2СН2

VII ок ок

к=сн„ сан8

7-Метокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, R = СН3) реагирует с метиловым 
спиртом в присутствии едкого кали с образованием 5,7-диметокси- 
1-гептен-З-ина (VIII), а взаимодействием с диэтиламином дает 7-ме- 
токси-5-диэтиламино-1-гептен-3-ин (IX):

СН2=СН-С=ССНСН2СНаОСНэ^1֊^СН3ОСН2СН2СН-С=С֊СН=СН2
.IX ?1(С3Н8)2 VIII ОСН,

Спектры сняты в ИОХ АН АрмССР Мушегяном.

Экспериментальная часть
7-Метокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, К = СН,). К смеси 75 г ди­

винилацетилена (содержащего 35—40% бензола и ксилола), 50 мл 
сухого эфира и 3 г свежерасплавленного порошкообразного хлори­
стого цинка при непрерывном перемешивании в течение одного часа 
при комнатной температуре по каплям прибавлен 81 г а-хлорметило­
вого эфира. Затем реакционная масса перемешивалась еще 12 часов. 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. Получено 45 г 7-ме- 
токси-5-хлор-1-гептен-3-ина (выход 58%); т. кип. 77—78° при 11 мм-, 
п“ 1,4925; 6“ 1,0260. МКО найдено 44,77, вычислено 43,19. Остаток 
смола—25 г.

Найдено °/0: С1 22,72
С8НЦОС1. Вычислено %: С1 22,39.
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7-Этокси-5-хлор-1-гептен-3-ин (I, К = С3Н։). Из 75 г дивинил­
ацетилена, 95 г этилхлорметилового эфира вышеописанным способом 
получено 43 г 7-этокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (выход 52%); т. кип. 
93—95° при 12 мм; п§> 1,4815; с14ю 1,0086. МКо найдено 48,74; вычис­
лено 47,81. Остаток смола—22 г.

Найдено %•’ С1 20,84
С8Н13ОС1. Вычислено %: С1 20,57.
Получение ^-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, И = С։Н։) 

гидролизом 7-этокси-5-хлор-1-гептен-3-ина (I, К = С3Н։). Смесь 18 г 
хлорида (1),780лл 5%-ного водного раствора едкого натра кипятилась в 
колбе с обратным холодильником в течение 30 часов. После охлаждения 
продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния, 
и остаток после отгонки эфира перегнан в вакууме. Получено 12 г 
Р-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (выход 75%); т. кип. 98 99 при 
5 мм; п*' 1,4803; <1*° 0,9546. МКо найдено 45,84, вычислено 44,46.

Найдено %: С 70,36, 70,09; Н 8,91, 9,10
С8Н14О3. Вычислено %: С 70,12; Н 9,09.

Отщепление хлористого водорода от 7-этокси-5-хлор-1-геп- 
тен-3-ина. В смесь 25 мл этилового спирта и 10 г едкого кали при 
интенсивном перемешивании в течение 30 минут было прибавлено по 
каплям 15 г хлорида (1, К=С3Н5). Реакционная смесь кипятилась на 
водяной бане в течение 10 часов. Продукт реакции экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния, и остаток после удаления эфира 
перегнан в вакууме. Получено 8,1 г 1-этокси-2,6 гептадиен-4-ина (II) 
(выход 68,7%). Т. кип. 62—64° при 11 мм; п“ 1,4955; 6“ 0,8999. 
МКо найдено 44,12, вычислено 42,47.

Найдено %: С 78,95, 78,89; Н 8,92, 9,01
С8Н12О. Вычислено %: С 79,45; Н 8,80.

Гидрирование 1 -этокси-2,6-гептадиен-4-ина (II). 2 г свежепе- 
регнанного алкоксидиенина (II) гидрировались в присутствии платино­
вого катализатора в растворе 8 мл этилового спирта. Водорода погло­
тилось рассчитанное количество (1,4 л). Получено 1,5 г этилгепти­
лового эфира (III), т. кип. 159—161° при 680 мм, 6“ 0,7890, что хо­
рошо совпадает с литературными данными [11].

Синтез ^-алкоксипропионовых альдегидов. К смеси ЗСО г соот­
ветствующего спирта, 3 г сернокислой ртути при температуре 25—30° 
по каплям в течение двух часов прибавлено 100 г акролеина, затем 
прибавлено еще 2 г сернокислой ртути, и смесь кипятилась в течение 
5 часов. Для нейтрализации образовавшейся серной кислоты прибав­
лено 4 г диэтиланилина; смесь декантировалась, и после отгонки ме­
танола остаток перегнан в вакууме. Получен соответствующий р-ал- 
коксипропионовый альдегид с примесью ацеталя. Продукт реакции
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подвергнут гидролизу 2%-ной серной кислотой, после обычной обра­
ботки получены чистые ß-алкоксипропионовые альдегиды, константы՜ 
которых совпали с литературными данными [12]. Выход 60—70%.

г-Метоксиэтилвинилэтинилкарбинол (IV, R=GH։). В литровой 
грехг'орлой колбе, снабженной механической мешалкой, капельной 
воронкой и обратным холодильником, приготовлен реактив Гриньяра 
из 18 г магния и 90 г бромистого этила в растворе 400 ял абсолют­
ного эфира. Содержимое колбы охлаждено до—13°, прибавлено 45 г 
винилацетилена. После оставления на ночь смесь перемешивалась в 
течение 30 минут при температуре кипячения эфира, охлаждалась 
до—14', и в течение 3 часов по каплям прибавлен 51 г ß-метоксипро- 
пионового альдегида. Гидролиз проведен 8%-ной соляной кислотой 
при температуре ниже 2'. Продукт реакции экстрагирован эфиром, 
нейтрализован раствором соды и высушен сульфатом магния. После 
отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получен 51 г (выход 
63%) ß-метоксиэтилвннилэтинилкарбинола (IV, R=CH3). Т. кип. 98— 
99° при 6 яя-, n“ 1,4842; dj° 0,9773. MRd найдено 40,98, вычислено 
39,84.

Найдено %: С 68,29, 68,00; Н 8,37, 8,53
С8Н12О2. Вычислено %: С 68,57; Н 8,57.

^-Этоксиэтилвинилэтинилкарбинол (IV, С — С։Н5). В реактив 
Гриньяра из 12 г магния 60 г бромистого этила в растворе 300 ял 
абсолютного эфира при—18° внесено около 50 ял винилацетилена, 
затем при температуре—12° в течение 2 часов по каплям прибавлено 
20г ß-этоксипропионового альдегида. Гидролиз проведен 8%-ной соля­
ной кислотой при температуре—18°. Получено 18,5 г (выход 61,4%) 
ß-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R=C2HS), т. кип. 104—105° 
при 6 яя\ n*> 1,4800; d“ 0,9546. MRd найдено 45,84, вычислено 44,46.

Гидрирование ^-яетоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R = 
= СН3). 2,5 г свежеперегнанного карбинола гидрировались в присут­
ствии Pt-катализатора в растворе 10 ял этилового спирта. Получено 
1,8 г (выход 70%) 1-метоксигептан-З-ола (V, R=CH։1, т. кип. 93—95° 
при 18 мя\ и“ 1,4284; dj° 0,8875. MRD найдено 43,32, вычислено 42,31.

Найдено %: С 65,90; Н 12,08
С8Н18О2. Вычислено %: С 65,75; Н 12,32.

Гидрирование ^-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола (IV, R = 
=C2HS). 2,2 г]свежеперегнанного карбинола гидрировались вышеопи­
санным методом. Получено 1,5 г (выход 65,1%) 1-этоксигептан-З-ола 
(V, R=C2HS), т. кип. 94—96° при 14 мм- n“ 1,4280; d“ 0,8711. 
MRd найдено 47,25, вычислено 46,93.

Найдено %: С 67,40, 67,62; Н 12,62, 12,56 
С։Н20О2. Вычислено %: С 67,50; Н 12,50.
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Метиловый'эфир^-метоксиэтилвинчлэтинилкарбинола (VIII), 
Из 20 г карбинола (IV, Е = СНЭ) и 25 г метилового спирта в 
присутствии 3 мл концентрированной серной кислоты известным спо­
собом получено 14 г (выход 63,6%) метилового эфира ?-.метоксиэтил- 
винилэтинилкарбинола (VIII), т. кип. 70 72 при 6 мм\ п“ 1,4763;

0,9090. М1?о найдено 52,00, вычислено 49,20.

Найдено %: С 71,80, 71,30; Н 9,56; 9,30
С10Н1вО3. Вычислено %: С 71,43; Н 9,52.
Эфир синтезирован также известным способом из 7-метокси-5- 

хлор-1-гептен-З-ина нагреванием последнего в метиловом спирте в 
присутствии едкого кали, т. кип. 67 69 при 7 мм^ п^ 1,4//0.

Изомеризация ^-этоксиэпшлвинилэтинилкарбинола. Смесь 
20,7 г свежеперегнанного карбинола (1У,К=С2Н5), 70 г сухого мети­
лового спирта, 1,5 г сернокислой ртути и незначительного количе­
ства пирогаллола интенсивно перемешивалась при температуре 25—30° 
в течение 3-х часов. Затем избыток метанола перегнан в небольшом 
вакууме на водяной бане при 40°. Продукт реакции нейтрализован 
раствором .соды, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния, и 
после удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 
14 г (выход 47,8%) 1-этокси-3,7-диметоксипентан-5-она (VII, R = СН,), 
т. кип. 108—109° при 2 мм\ п^° 1,4422; 0,9773. МЕв найдено
59,01, вычислено 57,94.

Найдено %: С 60,88, 61,20; Н 10,30; 10,59 
СПН22О4. Вычислено %: С 60,55; Н 10,09.

Изомеризация р-этоксиэтилвинилэтинилкарбинола в растворе эти­
лового спирта протекает аналогично вышеописанному и приводит к 
образованию 1,3,7-триэтоксигептан-5-она (VII, К=С2Н5), т. кип. 116— 
118° при 2 мм-, п^° 1,4408; 6“ 0,9520. МК0 найдено 68,21, вычислено 
67,17.

Найдено %: С 63,74, 63,89; Н 10,71, 10,70
С13Н2вО4. Вычислено %: С 63,41 Н 10,59.

7-Метокси-5-диэтиламино-1 -гептен-З-ин (IX). Смесь 10 г 
7-метокси-5-хлор-1-гептен-3-ина՛ и 10 г диэтиламина оставлена при 
комнатной температуре в течение трех суток. Осадок хлоргидрат- 
диэтиламина отфильтрован и промыт эфиром, фильтрат подкислен 
соляной кислотой до кислой реакции. Эфирный слой отделен, высу­
шен, и после отгонки эфира осталось 2 г исходного хлорида. Водный 
слой, содержащий хлоргидраты органических оснований, высаливался 
поташом, экстрагировался эфиром, сушился сульфатом магния, и после 
отгонки эфира остаток перегонялся в вакууме. Получено 6,8 а (выход 
62%) амина (IX), т. кип. 87—89° при 10 мм\ п§> 1,4900; с!» 0,9245. 
МИп найдено 53,45, вычислено 55,89.
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Найдено %: К 7,91
СИНЯОМ. Вычислено °/0: Ы 8,18.

Выводы

1. Показано, что а-хлорметиловые эфиры присоединяются к ди­
винилацетилену в положении 1,2 с образованием 7-алкокси-5-хлор- 
1-гептен-З-инов и доказано строение полученных хлоридов (I).

2. Установлено, что ?-алкоксипропионовые альдегиды не спо­
собны вступать в реакцию конденсации с винилацетиленом по способу 
Фаворского, так как при этом они уплотняются.

3. Осуществлен синтез 6-алкоксиэтилвини льтинилкарбннолов 
путем взаимодействия винилэтинилмагннйбромида и 3֊алкоксипР°՜ 
пионовых альдегидов.

4. Показано, что Р-алкоксиэтилвинилэтинил карбинолы под влия­
нием сернокислой ртути в растворе сухого метанола подвергаются 
изомеризации с. образованием соответствующих ₽,₽',о-триалкоксике- 
тонов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 22 II 1961

0. 2,. ՎարզաՏյաճ, Վ. “Ն. մհաւքագործյսւՕ և. է,. 2,. ԹոսուՏյահ
Վ-ԽՆԽԼԱՑԵՏՒԼԵՆհ ՔՒՄՒՍԼՆՀաղորդում XXV: օ-^լորմերիլերհրների միացումը դ|ււ|ինիլացեւոիլենինԱմփոփում

Ցուլց է տրված, որ 1,-քլորմեթիլեթերները չոր ցինկի քլորիդի ներկա- 
լութ լամբ միանում են դիվինիլացետիլենին 1,2-դիրքում, առաջացնելով 7-ալ֊ 
կօքսի-5-քլոր~1-հհպտեն֊3֊իններ (*1)։

0տացված միացութլոլնների կառուցվածքը հաստատված է 7-էթօքսի-5֊ 
քլոր֊1-հեպտեն-3֊ինից, կծու կալիումի սպիրտալին լուծույթի օդնութրսմբ 
քլորաջրածնի մեկ մոլեկուլ պոկելով և ստացված ալկօքսի դիենինալին միա֊ 
ցութլունը (II) պլատինի կատալիզատորի ներկա լութ լա մբ հիդրելովւ Հիդրմ ան 
հևտեվանքով ստացված է դրականութլունից հալունի էթիլհեպտիլեթերը (III)» 

. Հոդվածում ցուլց է տրված, որ ^-ալկօքսիպրոպիոնական ալդեհիդները 
Յւավորսկու ռեակցիա լի պա լմաններում ընդունակ չեն կոնդենսվելու վինիլա- 
ցետ իլենի հետ։

ֆ֊ալկօքսիպրոպիոնական ալդեհիդները ռեակցիա լի մեջ են մտնում վի~ 
նիլացևտիլենմադնեղիումիբրոմիդի հետ, առաջացնելով ֆ~ալկօքսիէթիլվինիլ~ 
էթինիլկարբինոլեեր (IV), որոնց հիգրումով ստացված են համապատասխան 
հագեցած կարբինս քներ (V)։
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Ցոպց է տրված, որ հ-ալէ[Օքսիէթիլվինիլէթինիլկարրինոլներր չոր մե- 

թանոլի լոլծոլլթոլմ սնդիկի սուլֆատի ներկալութւամր իզոմերանում են, տա֊ 
Լով ?>? ,^~տրիալկօքսիկետոննևր (VIII)*
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М. Т. Даигян и Э. Г. Месропян

Окисление алкил-5-хлораллилуксусных кислот 
перекисью водорода в среде уксусной кислоты

Сообщение 1

Одним из авторов данной работы совместно с сотрудниками [1] 
разработан метод получения а-замещенных о-оксо-, о-окси-у-лактонов 
и 7-карбоксибутиролактонов из замещенных аллил-, у-хлораллил- и 
7-хлоркротилуксусных кислот.

Интересно было распространить разработанный метод на полу­
чение 7-лактонов из замещенных ненасыщенных кислот, содержащих 
в своей структуре группировку СН։=СС1.

В данной работе изучено окисление алкил-Р-хлораллилуксусных 
кислот 30%-ной перекисью водорода в среде уксусной кислоты. При 
этом получены соответствующие а-алкил-у-хлор-З-окси-у-валеролак- 
тоны. Реакция протекает, вероятно, по следующей схеме:

Н,О,сн2=сасн2сн(К)соон н2с—сс1сн8сн(К)соон->Сп3СООп у
о

^НОСН3-СС1-СН8-СН(Ю-С = О X
I------- о--------- 1

Н=С։Н5, С3Н7, С4Нв, изо-С5Ни

Экспериментальная часть

а.-Эт11л--[-хлор-^-окси.-‘[-валеролактон. В трехгорлую колбу, 
•снабженную механической мешалкой, капельной воронкой, обратным 
холодильником и термометром, доходящим до дна колбы, налита 
смесь 10 г (0,061 моля) этил-р-хлораллилуксусной и 20 мл уксусной 
кислот; к ней постепенно прилит раствор 15 мл 30%-ной перекиси 
водорода в 20 мл уксусной кислоты. Реакционная смесь при непре­
рывном перемешивании нагревалась 20—24 часа при температуре 
50—60°.

После фракционирования в вакууме получено вещество, пере­
гоняющееся при 127 —130°/4 мм\ п“ 1,4675, с^° 1,1927. МВо найдено 
40,72; вычислено 40,37.

Оно охарактеризовано как а-этил-7֊хлор-3-окси-7-валеролактон, 
хорошо растворяющийся в эфире, спирте гексане, в кипящем бензоле, 
не растворяющийся в воде. Выход 6 г, что составляет 54,64% от 
теории (в расчете на прореагировавшую этил-^-хлораллилуксусную 
кислоту).
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Найдено %: С 16,75; Н 6,00; С1 19,82 
С7НиС1О3. Вычислено %: С 47,05; И 6,16; С1 19,88.

а.-Пропил-1-хлор-Ъ-окси--{-8алеролс1КП1Он. К нагретому до 30՜ 
раствору 10 г (0,056 моля) пропил-р-хлораллилуксусной кислоты в 
30 мл уксусной кислоты при непрерывном перемешивании по каплям 
прилит раствор 15 мл 30%-ной перекиси водорода в 20 мл уксусной 
кислоты. Смесь нагревалась в течение 18 часов при температуре 
50—60°. После отгонки уксусной кислоты остаток перегнан в ва­
кууме. Получено вещество, перегоняющееся при 150 /4 мм\ п^° 1,4542, 
д’0 1,1670. МКо найдено 44,97, вычислено 44,99.

Оно охарактеризовано как а-пропил-у-хлор-о-окси-^-валеролак- 
тон; выход 5 г, что составляет 46% от теоретического.

Найдено %: С1 18,94
С8НМС1О3. Вычислено %: С1 18,85.
а.-Бутил-՝[-хлор-а-окси--\-валеролактон. Опыт проведен анало- 

гично получению а-пропил-7-хлор-о-окси-т-валеролактона. Выход 
а-бутил-7-хлор-3-окси-7֊валеролактона 5.5 г, что составляет 50,9% от 
теории; т. кип. 153—157°/3 мм\ п'р 1,4670, сф 1,1836. МКо найдено 
48,74, вычислено 49,61.

Найдено %: С1 16,96
СВН15С1О3. Вычислено %: С1 17,14.

л-Изоамил-^-хлор-Ъ-окси-^-валеролактон. К нагретому до 45° 
раствору 10 г (0,048 моля) изоамил-р-хлораллилуксусной кислоты в 
20 мл уксусной кислоты при непрерывном перемешивании по каплям 
прилит раствор 20 мл 30%-ной перекиси водорода в 20 мл уксусной 
кислоты. Смесь нагревалась в течение 30 часов при температуре 
50—60°. После отгонки уксусной кислоты в вакууме был перегнан 
а-изоамил֊7-хлор-о-окси-7֊валеролактов, который весил 6,5 г, что со­
ставляет 62% от теории. Т. кип. 167—168°/4 мм\ п^° 1,4710, с!^° 1,1278. 
МИ0 найдено 54,64, вычислено 54,23.

Найдено %:. С 54,58; Н 7,87; С1 16,97
СДО),. Вычислено %: С 54,42; Н 7,70; С1 17,35.

Найдено %: ОН 7,70
С10Н1вС1О։ОН. Вычислено %: ОН 7,20.

Вывод

Окислением алкил-р-хлораллилуксусных кислот перекисью во­
дорода в среде уксусной кислоты получены соответствующие а-ал- 
кил-7-хлор-8-окси֊7-валеролактоны с выходами в 50—65% от теории.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 9 П 1961
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U". 8. Դանգւահ և է. Я*. IFJrurnUjjmfiԱԼԿԻԼ՜.3՜ՔԼՈՐԱԼԼԻԼՔԱՑԱԻ»ԱԹԹՈԻ-ՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՋՐԱԾՆՒ ՊԵՐՕՔՍԻԴՈՎ. ՔԱՑԱԽԱԹԲ-Վ-Ի ԱԻՋԱ4.ԱՅՐՈՒՄՀաղորւյում IԱմփոփում
Հարոնի է, որ տեղակալված ‘խքլորկրոտիլ֊, ալչիր-և Հ-քլո րա լլիլքա ցա խա- 

թթուննևրը ջրածնի պերօքսիդով քացախաթթվի և մրջնաթթվի միջավալրում 
օքսիդացնելիս ստացվում են Օ.֊տեղակալված <ւ~օքսո-,0-օքսի-, ք-լակտոններ և 
•Հ-կարրօքսիրուտիրոլակտոններ։

Հետաքրքիր էր ուսումնասիրել տեղակալված ֆ-քլորալլիլքացախաթթու- 
ներից ալդ եղանակով •Հ֊լակտոնների ստացումը։

Ներկա աշխատանքով ուսումնասիրել ենք քացախաթթվի միջավալրամ 
ջրածնի պերօքսիդով ալկիլ-ֆ֊քլորալլիլքացախաթթուների օքսիդացումը։

Օքսիդացմամր ստացել ենք Հ-էթիլ-, պրոպիլ-, բուտ իլ-, իզոամիլ-, 
•լ-քլոր-Դ-օքսի--լ-վալերոլակտոններ։ Ստլսցված լակտոններն օրգանական լու­
ծիչներում լուծվող, ջրում չլուծվող նլութեր են։
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Синтез и превращения ^-лактонов

Сообщение I. Получение а-алкил-&-метил-2-окси-у-капролактонов

Впервые в 1892 г. Земмлер [1] получил З-метил-8-окси-у-капро- 
лактон при окислении а-изопропенилциклопентанона водным раство­
ром перманганата калия при охлаждении. То же соединение позже 
было получено и Прингсгеймом и Бонди [2] окислением изопропил- 
1-циклопентен-5(1)-она-4(3) окислительной смесью Земмлера при ох­
лаждении.

Описанный лактон и лактоны этого ряда с а-заместителем были 
получены нами иным путем.

Один из авторов настоящей статьи с сотрудниками [3] разработал, 
метод получения а-замещенных 3-оксо 8-окси-и у-карбокси-у-лак- 
тонов окислением соответствующих у-хлоркротил-, аллил- и у-хлор- 
аллилуксусных кислот перекисью водорода в среде муравьиной или 
уксусной кислот..

В настоящей работе изучено окисление алкилгу.у-диметилаллил- 
уксусных кислот перекисью водорода, в среде уксусного ангидрида; 
получены соответствующие а.-алкил-8-метил-8-окси-у-капролактоны.

Большинство полученных лактонов—белые кристаллические веще­
ства, не растворимые в воде, кроме первого представителя, но ра­
створимые в органических растворителях.

При нагревании этих лактонов с уксусным ангидридом получа­
ются соответствующие а-алкил-З-метил-В-ацетокси-у-капролактоны, а 
при гидролизе последних 30—40%-ным водным раствором едкого натра 
вновь образуются исходные лактоны.

Предполагаем, что при получении этих лактонов первоначально 
образуется эпоксидное соединение по месту двойной связи, которое в. 
условях реакции разлагается водой, и образуется а-гликольное соеди­
нение, а последнее легко циклизуется в соответствующий у-лактон. 
Однако не отрицается и возможность изомеризации первоначально об­
разующегося эпоксидного соединения. Эти реакции можно выразить, 
следующей схемой:
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где R = Н; С։Н7; изо-С4Н։ и изо-С5Ни

Экспериментальная часть

а.-Алкил-Ъ-мети.л-Ъ-окса-^-кап.ролакт,оны. В 250 мл трехгорлую 
круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, капель­
ной воронкой, воздушным холодильником и термометром, доходящим 
до дна колбы, налит раствор 0,1 моля алкил-т,т-диметилаллилуксусной 
кислоты в 18 г уксусного ангидрида. Раствор предварительно нагре­
вался до 45° и к нему постепенно приливался раствор 18,2 мл 
(0,15 моля) 28%-ной перекиси водорода в 20 г уксусного ангидрида. 
При непрерывном перемешивании смесь нагревалась при температуре 
55—60° в течение 12—18 часов. После отгонки уксусной кислоты и 
воды фракционированием в вакууме получается а-алкил-З-метил-З-окси- 
8-капролактон. Все лактоны хорошо растворимы в спирте, эфире, 
бензоле, четыреххлористом углероде, но не растворимы в воде, кроме 
первого представителя.

Константы полученных лактонов приведены в таблице 1. Выходы 
рассчитаны на прореагировавшую кислоту.

Ъ-Метил-Ъ-ацетокси-^-капролактон. Смесь 2,5 г (0,018 моля) 
З-метил-о-окси-^-капролактона и 5 г (0,049 моля) уксусного ангид­
рида нагревалась около 5,5 часов при температуре 100—110'. После 
отгонки непрореагировавшего уксусного ангидрида фракционированием 
остатка в вакууме было получено 2,4 г вещества, перегнавшегося при 
120—121°/4 мм. Выход о-метил-о-ацетокси-у-капролактона составляет 
74,30% от теории. • ’

Аналогично были получены а-пропил-, а-изобутил- и а-изоамил- 
3-метил-3-ацетокси֊7-капролактоны, константы которых приведены в 
таблице 2.

Гидролиз о--а,лки,л-Ъ-меп111л-а-ацетокс11--{-капролактоноз. В круг­
лодонную колбу, снабженную воздушным холодильником, вливалось 
3,6 г (0,и9 моля) едкого натра, растворенных в 6 мл воды, и 0,015 
моля а-алкил-о-метил-о-ацетокси-у-капролактона. Смесь нагревалась
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4 1,1286 1,4570 44,91 44,87 57,68 58,06 7,33 7,52
2.5 1,0408 1.4549 59,42 58,72 63,42 63,15 9,05 8,77
6 1,0383 1,4558 63,30 63,34 64,29 64,46 8,91 9,09
7 1,0292 1.458о 67,86 67,96 65,43

65,90 65,62 ь,61 9,37
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на водяной бане 6—8 часов, после чего была охлаждена и подкис­
лена разбавленной соляной кислотой. Образовавшийся маслянистый 
слой отделен, водный два раза экстрагирован эфиром, который при­
соединен к основному слою и высушен безводным сернокислым маг­
нием. После фракционирования в вакууме получены исходные лактоны.

Выводы

1. При окислении алкил-?,т-диметилаллилуксусных кислот пере­
кисью водорода в среде уксусного ангидрида получены соответствую­
щие а-алкил-З-метил-8-окси-т-капролактоны с выходами 79,4—89,7°/0 
от теории.

2. При нагревании с уксусным ангидридом описанные лактоны 
превращаются в соответствующие а-алкил-о-метил-3-ацетокси-?-капро- 
лактоны с 74,3—92,2%-ными выходами, чем и доказано наличие свобод­
ной гидроксильной группы.

3. При обработке 30 —40®/0-ным водным раствором гидрата окиси 
натрия а-алкил-8-метил-З-ацетокси-т-капролактоны дают исходные 
оксилактоны.

Ереванский государственный университет ֊
Кафедра органической химии Поступило 1 11 1961

1Г. 8. Դ-ւսնւյյսւն Ա и. О». 'Լազարյւսն

ւ֊ԼԱԿՏՈՆՆեՐՒ ՍԽՆԹԵՋԸ ЬЧ_ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆեՐԸՀաղորդում 11 ո-Ալկիլ-8-մհրիլ-8-օքսի-Հ-կապրոլակաոննհրի սաացումբ
Առաջին անգամ 1892 թվին Ջեմմլե րը սառեցման պա լմաններում կալիու­

մի պերմանգանատի ջրալին լուծուլթով օքսիդացնելով Օ-֊իզոպրոպենի լ- ցիկլո֊ 
ւգեն տան ոնը, ստացավ ն-մեթիլ-ն~օքսի~-լ-կապրոլակտոն։ 1925 թ. նուլն միա- 
ցութլունն ստացել են նաև Պրինգսհելմը և Բոնդին իզոպրոպիլ-1-ցիկլոպեն֊ 
տեն-5(1)֊սն֊4(3)-ը օքսիդացնելով Ջեմ մլեր ի օքսիդի խառնուրդով։

Նշված լակտոնը և ալդ շարքի մլաս Ա-տեղակալվա ծ լակտոններն ստա­
ցել ենք նաև մենք ուրիշ եղանակով։

Ներկա աշխատանքի հեղինակներից մեկը և իր աշխատակիցները մշակել 
են а-աեղակալվա ծ Ъ-օքսո-, ն-օքսի- և ք-կարբօքսի- ՜լ-լակտոնների ստացումը'՜ 
ջրածնի պերօքսիդով քացախաթթվի, մրջնաթթվի կամ քացախաթթվի անհիդ- 
ГАтА միջավալրում ^-քլորկրոտիլ-, ալլիլ֊ և ղ-քլորաԼլիլքացախաթթուների 
օքսիդա ցմ ամր։

Ներկա աշխատանքով ուսումնասիրել ենք ջրածնի պերօքսիդով քացախա­
թթվի անհիդրիդի միջավալրում ո.լկիլ--լ,-լ-դիմեթիլալլիւքացա խաթթուների 
օքսիդացումը և ստացել համապատասխան Օ-ալկիլ֊ս-մեթիլ-ս-օքսի-֊Հ-կապրոէ 
լակտոններ։ Ստացված լակտաոնների մեծ մասը սպիտակ, բլուրեղական ն(ու֊ 
թեր են, լավ լուծվում են օրգանական լուծիչներում, ջրում չեն լուծվում, 
բացա ռութ լամբ առաջին ներկալացուցչից։
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Նշված լակտոնների կառուցվածքում ազատ հիդրօքսիլ խմբի առկալու- 
թլունն ապացուցելու համար ստացել ենք նրանց համապատասխան Օ-ացետ- 
օքսի ած անց լալները, որոնք նատրիումի հիդրօքսիդի 30--- 4Օ°/օ-անոց լուծույ­
թի հետ տաքացնելիս և ստացվածն աղաթթվով մշակելիս վեր են ածվում 
ելանլութ լակտոնների։

ЛИТЕРАТУРА

1. Fr. HZ. Semmler, Ber. 2Б. 3513 ( 1892/
2. H. Prlngsheim, /. Bondi, Ber. 68, 1416 (1925/
3. M. T. Дангян, M. Г. Залинян, A. A. Дургарян, Научные труды ЕГУ 44, 25 (1954/ 

М. Т. Дангян, М. Г. Залинян, там же 63,15 (1956); 60,9 (1957); M. Т. Дангян, 
С. В. Аракелян, там же 44, 35 (1954); 63. 3 (1956); 60, 17 (1957); M. Т. Дан­
гян, Г. М. Шахназарян, Изв. АН АрмССР, ХН 12, 353 (1959).





ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՕՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ CCF 

,Ւ«»ւթյ»ԼէԱ։ր XIV, № 2, 1961 Химические нжукв

А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян, Т. Р. Овсепян

Исследования в области аминов и их производных
Сообщение XI. Получение некоторых хлорацетамидов и уретанов

Работами Кушнера, Касселя, Мортона н других [1, 2] по синтезу 
и испытанию фармакологических свойств бензиламидов алифатических 
и замещенных алифатических кислот установлено, что некоторые 
соединения этого ряда обладают противосудорожным действием. Зна­
чительное повышение этой активности они наблюдали при замещении 
водородного атома кислотной части галоидами, в частности хлором. 
Бензиламид ₽-хлорпропионовой кислоты (I) оказался наиболее актив-

^СН2ЫНСОСН2СН2С1 (I)

ным препаратом этого ряда и благодаря своей большой терапевтической 
широте и отсутствию побочных действий под названием хибикон 
(хлоракон) нашел клиническое применение при лечении хронической 
эпилепсии [3|.

В Институте՛ фармакологии и химиотерапии АМН СССР были 
синтезированы и подвергнуты фармакологическому испытанию неко­
торые производные хлоракона, содержащие различные радикалы в 
бензольном кольце. Проведенные исследования показали, что соеди­
нение, содержащее две метоксильные группы (II), сохраняет высокую 
противосудорожную активность, равную активности хлоракона, между 
тем как его аналог с одной метоксильной группой (III) не только не 

сн,оч
СН։О֊( ^-СН2ЬШСОСН2СН2С1 (II)

обладает противосудорожными свойствами, но и оказывает некоторое 
стимулирующее действие на нервную систему и понижает порог

СН,О֊( ^֊СН2ЫНСОСН2СН2С1 (III)

электрических судорог [4].
Литературные данные показывают, что во многих случаях фар­

макологические свойства химических соединений меняются не только в 
зависимости от количества отдельных групп, как это приведено выше,
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но и при изменении строения соединений за счет увеличения алкок- 
сильных радикалов. Такое положение, в частности, имеет место в 
случаях замещения метоксильных групп на другие алкоксильные 
остатки. Следует отметить, что метоксипроизводные по сравнению со 
всеми высшими гомологами составляют некоторое исключение с точки 
зрения фармакологической активности.

Исходя из этих данных, было интересно синтезировать соедине­
ния с общей формулой (IV) и проследить, как изменяется противо­
судорожное действие этих соединений с увеличением алкоксильного 
радикала:

R0-^-^-CH։CHsNHC0CH։C1 (IV)

Синтез проводился по следующей схеме:

RO֊(-^CHaCl — R0-^_^CHsCN-4

X—< С1СН,СОС1
֊> RO—CHgCHjNHg-------------> IV

где R=CH։; СаН5; С։Н,; изо-С։Н7; С4Нв; изо-С4На

4-Алкоксибензилцианиды синтезированы по разработанному 
Роригом и др. методу [5] получения 4-метоксибенЗилцианида— 
взаимодействием соответствующих бензилхлоридов с цианистым на­
трием в среде ацетона в присутствии небольших количеств йодистого 
натрия.

В процессе синтеза 4-алкоксифенэтиламинов мы исследовали 
гидрирование 4-алкоксибензилцианидов на стандартном промышленном 
катализаторе—никель на окиси хрома. Опыты проводились в качаю­
щемся автоклаве и в среде жидкого аммиака или в метанольном 
растворе, насыщенном аммиаком; последний способ оказался более 
удобным. Наши опыты показали, что стандартный промышленный 
катализатор является достаточно активным и с успехом может быть 
применен для гидрирования указанных нитрилов. Условия гидрирова­
ния и выходы продуктов почти такие же, как и при гидрировании 
аналогичных нитрилов с применением никеля Рэнея [6]. В этом слу­
чае, как и при использовании последнего, количество жидкого ам­
миака или аммиачного раствора метанола имеет важное значение. При 
применении их в меньших количествах, чем это указано в эксперимен­
тальной части, выход 4-алкоксифенэтиламинов заметно уменьшается 
и получается значительное количество высококипящей фракции, ко­
торая, по-видимому, представляет собой соответствующий вторичный 
амин. Некоторые физико-химические свойства полученных аминов
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СН, 91,8 102-104 3 1,0365 1,5340 45,33 45.74 71,61 71,49 9,00 8,66 8.91 9,26 210-211
с,н։ 88,7 98-100 1 1,0084 1,5250 50,21 50,36 72,25 72.69 8.90 9,15 8,71 8,48 190-192

С,Н, 85,3 132—133 3 0,9908 1,5160 54,53 54,98 74,08 73,71 9,82 9,56 7,53 7,81 233—235
нзо-С։Нт 86,0 119-120 2 0,9875 1,5140 54.63 54,98 73.57 73,71 9,18 9,56 7,50 7,81 225—227

С«Н, 78,1 136-139 ։ 4 0,9783 1,5122 59,30 59,59 74,86 74,57 9,73 9,91 7,45 7.25 171—173

изо-С4Н, 60,3 125-126 1.5 0,9719 1,5090 59,37 59,59 74,75 74,57 9,87 9.91 7,21 7,25 154—156
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приведены в таблице 1. Они представляют собой нерастворимые в воде- 
и хорошо растворимые в обычных органических растворителях жид­
кости, образуют трудно растворимые в воде хлоргидраты, на воздухе 
поглощают углекислоту и образуют карбонаты; поэтому перегонку их 
целесообразно проводить в токе инертного газа.

Взаимодействием 4-алкоксифвнэтиламинов с хлорангидридом- 
хлоруксусной кислоты синтезированы хлорацетамиды этих аминов- 
(таблица 2).

КО-/ СН,СН,МНСОСН,С1

Таблица 2

R

Вы
хо

д р
 °/0

Т. пл. 
в "С

Анализ в °/0
И С1

найдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

СН, 77,6 93-96 6,03 6,16 15,85 15,58
С։НВ 78,2 68-71 5,64 5,79 14,40 14,68
С,н, 75,3 81-83 5,09 5,47 13,64 13,86

изо-С,Н, 74,8 76-78 5,15 5,47 13,87 13,86
с4н. 71,8 86-88 6,17 5,19 13.13 13,14

изо-С4Н, 72,0 — 5,19 5,19 13,28 13,14

4-Алкоксифенэтиламины нами применены также для синтеза не­
которых уретанов (таблица 3):

КО—^-СН,СН,ЫНСООСН,

Таблица 3

R

Вы
хо

д в
 0/0 1

Т. пл.
в °С

Анализ в
С н К

найдено вычис­
лено найдено вычис­

лено найдено вычис­
лено

СН, 86,5 59-61 63,03 63,14 7,12 7,22 6,58 6,69
С,Н։ 87,3 60-63 64,48 64,55 7,55 7,67 6,01 6,27
с,н, 84,3 66—67 65,48 65,80 7,98 8,07 5,57 5,90

изо-С,Нг* 73,8 — 65,59 65,80 8,02 8,07 6,12 5,90
С4Н, 90,0 63-65 66,62 66,90 ՝ 8,12 8,42 5,34 5,57

изо-С4Н։ 92,0 55-56 67,09 66,90 8,73 8,42 5,43 5,57

* <1“ 1,0844; Пр 1,5100; МИо найдено 65,44; т. кип. 163—16571 мм.
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ио—— СН։СН։ЫН։4-С1С-ОСН։ ֊—н-
=/ 2 3 —НС1

/- У՜0
֊>ЕО~/ сн։сн։ннс—осн,

где К-=СН3; С։Н3; С,Н,; изо-С,Н,; С4Н8; изо-С4Нв

Согласно литературным данным [7], аналогичные соединения 
представляют интерес с точки зрения их возможной канцеролитиче­
ской активности.

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензилцианиды. В полулитровую трехгорлую колбу, 
снабженную мешалкой, обратным холодильником с хлоркальциевой 
трубкой, помещают 0,5 моля 4-алкоксибензилхлорида [8], 0,8 моля 
тонко измельченного цианистого натрия, 5 г йодистого натрия и 
250 мл абсолютного ацетона. Реакционную смесь, энергично переме­
шивая, кипятят на водяной бане в течение 16—20 часов. Затем от­
фильтровывают и осадок промывают 100 мл ацетона, отгоняют ацетон, 
остаток растворяют в 75 мл бензола и трижды промывают 100 мл 
теплой воды. Бензольный слой сушат над сернокислым натрием и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 
74—81% теоретического количества.

Физико-химические свойства полученных нитрилов соответствуют 
приведенным в литературе данным [9].

4-Алкоксафенэти.ламины. В качающийся автоклав емкостью 
150 мл помещают 0,1 моля 4-алкоксибензилцианида в 60 мл 10 н. 
раствора аммиака в метиловом спирте, 4 г катализатора—никеля на 
окиси хрома. В автоклав подают водород до 80 атм.' и при непре­
рывном покачивании нагревают до 120°. В этих условиях начинается 
поглощение водорода. По мере поглощения давление в автоклаве 
падает; поэтому периодически подают в автоклав водород для под­
держания давления в интервале 70—ПО атм. Необходимое количество 
водорода поглощается за 2—3 часа. Гидрогенизат отфильтровывают, 
отгоняют метанол, а остаток перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного ана­
лиза и выходы полученных 4-алкоксифенэтиламинов приведены в 
таблице 1.

4-Алкоксифенэтиламиды. хлоруксусной, кислоты.. В 250 мл 
круглодонную колбу помещают 0,035 моля хлорангидрида хлорук­
сусной кислоты, 30 лсд абсолютного эфира. Колбу охлаждают смесью 
льда и соли и через обратный холодильник из капельной воронки 
приливают раствор 0,07 моля 4-алкоксифенэтиламина в 30 мл абсо­
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лютного эфира. Реакционную смесь оставляют на ночь; на следующий 
день осадок отфильтровывают и после отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного ана­
лиза и выходы 4-алкоксифенэтиламидов хлоруксусных кислот приве­
дены в таблице 2.

Метиловые эфиры 4-алкоксифенэтилкарбаминовых кислот. 
В 250 мл трехгорлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо­
дильником и капельной воронкой, помещают 0,05 моля 4-алкокси- 
фенэтиламина в 30 мл эфира. При перемешивании к содержимому 
колбы одновременно прибавляют 0,05 моля метилового эфира хлор­
угольной кислоты в 30 мл эфира и через холодильник—0,15—0,2 моля 
25—30°/0-ного раствора едкого натра. Смесь перемешивают при ком­
натной температуре до исчезновения кристаллического хлоргидрата 
амина. Эфирный слой отделяют,' водный дважды экстрагируют эфиром. 
Эфирные экстракты высушивают над сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Физико-химические свойства, результаты элементарного анализа 
и выходы полученных метиловых эфиров 4-алкоксифенэтилкарбами- 
.новых кислот приведены в таблице 3.

Выводы

1. Исследовано гидрирование 4-алкоксибензилцианидов на ката­
лизаторе никель на окиси хрома. Установлено, что стандартный про­
мышленный катализатор никель на окиси хрома с успехом может 
быть применен для получения 4-алкоксифенэтиламинов.

2. Взаимодействием 4-алкоксифенэтиламинов с хлорангидридом 
хлоруксусной кислоты и хлоругольным эфиром синтезирован ряд 
хлорацетамидов и уретанов.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 29 VI 1960

О». Լ. Ս*նշոյա6, Հ. Սև. Հարոյսւն, Թ». Ո>. Հովսեփյան

ճեՏԱԶՈՏՈԽԹՅՈՏՆՆԵՐ ԱՄԽՆՆԵՐԽ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում XI: Ս՛ի քանի քլորացհաամիդնհքի և ուրեքանների ստացումը

Ամփոփում

տեղակալված ալիֆատիկ թթուների բենզիլամիգների սին­
թեզի և ֆարմակոլոգիական հատկութ լունների ուսոււՈւասիրմ ան բնագավա­
ռում եուշների, Կասսելի, Մորտոնի և ուրիշների կատարած աշխատանքները 
ցոէ-[ց են տվել, որ ալդ շարքի որոշ միացություններ օժտված են Հա կա զրն­
գում ալին ագդեցութլամբ։ Ալդ ակտիվութլան նշանակալից մեծացում նկատ- 



Получение некоторых хлорацетамидов и уретанов 163

վ"ւմ է թթվա լին մասի ջրածնի ատումը հալոգենով, մասնավորապես, քլորով 
տեղակս,լելու դեպքում։ է֊՚^լորպրոպիոնաթթվի բևնզիլամիդը ալդ շարքի առա­
վել ակտիվ պրեպարատս է և հիրիկոն ( քլորակոն ) անվան տակ կլինիկական 
կիրաոութլուն է գտել խրոնիկական կպի/եպսիալի բուժման համար։

'իլորակոնի մի քանի ածանցլա չների ֆարմակոլոգիական փորձարկում­
ները ց"պց են տվել, որ նրանց հակա ցնցումս, լին ակտ իվութլուեր խիստ կեր­
պով փոփոխվում է' կախված բենզոլի օղակում մեթօքսի խմբերի թվից։

ելնելով ար, տվլա լծերից, հետաքրքիր էր սին թեղել քլորքացախաթթվի 
4-ալկօքսիֆենէթիլամիդներ և հետևել, թե ինչպե՛՛ս է փոխվում ալդ միացու- 
թլուննևրի հակացնցումալին ակտ իվութ լուն ը ալկօքսի-ռադիկալի մեծացմանը 
զուգրնթ աց։

'!՛• լո բաց ե տա մ իդսերի սինթեզի համար անհրաժեշտ 4֊ ա լկօքս իֆենէթի լ- 
ամիններն ստացել ենք հեղուկ ամոնիակի կամ մեթանոլի հագեցած ամո- 
նիակալին լռւծուլթի միջավալրոլմ, նիկելը քրոմօքսիդի վրա արդլունաքերա­
կան ստանդարտ կատալիզատորի ներկա լութ լամբ համապատասխան 4-ալկօ- 
քսիբենղիլցիանիդների վերականգնումով։

Փորձերը ցուլց տվեցին, որ ալդ կատալիզատորը հաշողութլամբ կարելի 
է կիրառել նշված նիտրիքների հիդրման ժամանակ։ Հիդրման պա լմանները և 
ստացված պրոդուկտների ելքերը համարլա համապատասխանում են ալն 
սլվլալներին, որոնք ստացել ենք նոլլն նիտրիլները Ռէնելի նիկելով վերա­
կանգնելու դեպքում ։

‘իլորացետամիդները սինթեզել ենք 4-ալկօքսիֆենէթիլամինների և 
քլորքացախաթթվի քլորանհիդրիդի փոխազդեցոլթլամբ։ 4-Ալկօքսիֆենէթիլ- 
ամիններն օգտագործել ենք նաև մի քանի ոլրեթանների սինթեզի համար, 
որոնք հետաքրքիր են կանցերոլիտիկ ակտիվութլան ուսումնասիրման տե­
սակետից։

Uինթեղված միա ցութ լուննե րի ֆ իզիկա-քիմի  ական հաստատունները բեր­
ված են 1, 2 և 3 աղլուսակներում։
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Получение и реакции 1-хлор-1,2-эпоксидов
Сообщение III. Синтез некоторых 2-метил- и 2-гидразинотиазолов

Одним из нас [1] был разработан новый метод получения 2-ами- 
нотиазолов из 1-хлор-1,2-эпоксидов и тиомочевины.

С целью доказать общность этой реакции мы исследовали 
взаимодействие некоторых 1-хлор-1,2-эпоксидов с тиоацетамидом и 
тиосемикарбазоном ацетона.

1-Фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутан с тиоацетамидом образует 2,4-ди- 
метил-5-бензилтиазол:

g
СвН8-СН։֊СН-СС1֊СН3+СН3֊С^ —- 

\0/ XNHS ֊Н.0

֊> свн5-сн3-с=с—сн3
I I
S N

с-сн3
Структура этого соединения доказана его синтезом известным 

методом: взаимодействием 4-фенил-З-хлорбутанона с тиоацетамидом.
Кроме 2,4-диметил-5-бензилтиазола из соответствующих 1-арил- 

3-хлор-2,3-эпоксибутанов и тиоацетамида получены также 5-(2,5-ди- 
метилбензил)-, 5-(2,4,6-триметилбензил)-, 5-(а-нафтилметил)-2,4-диме­
тилтиазолы. Получены также их хлоргидраты и йодметилаты, физико- 
химические константы которых приведены в таблице.

R—СН,—С=С—СН, 
s А 

\/ 
с-сн,

R

Хлоргидрат Йодметилат

т. пл. 
в °C

анализ С1 в %

в

анализ J в °/о

найдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

с.н,
2,5-(СН։),С,Н, 
2,4,6-(СН,),С,Н3 
«-СхоН,

174
130 
205—207

12,79
12,10
12,54

13,24
12,57
12,23

142

168

36,62

31,35

37,10

31,90
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Аналогичным образом 1-арил-3-хлор-2,3-эпоксибутаны реагируют 
с тиосемикарбазоном ацетона, образуя 4-метил-5-арилметил-2-изо- 
пропилиденгидразинотиазолы:

СНЗЧ _ н о
Аг-СН,֊СН֊СС|-СН,+ сн )c-N֊NH-C-NH, —U 

"'О7 ՛ S

Аг—СН2—С = С-СН 

S N

с
I /Сн.
NH—N = C(

ХСН

где Аг = CSH5; 2,5-(СН3)2СвН3; 2,4,6-(СН3)3С8Н2 и а-С։оН7

Один из них—4-метил-5-бензил-2-изопропйлиденгидразинотиазол,  
получен также известным методом [2]взаимодействием 4-фенил- 
З-хлорбутанона-2 с тиосемикарбазоном ацетона.

Некоторые превращения полученных соединений также доказы­
вают их структуру. Известно, что при гидролизе 2-тиазолилгидразо- 
нов разбавленной соляной кислотой получаются соответствующие им 
2-тиазолилгидразины, а при гидролизе концентрированной соляной 
кислотой получаются 2-амино-1,-3,4-тиодиазины 12]. Соответственно 
этому и у нас 5-бензил-и 5-(2,5-диметилбензил)-4-метил-2-изопропил- 
иденгидразинотиазолы гидролизуются разбавленной соляной кислотой» 
образуя соответствующие 2-гидразинотиазолы, которые, реагируя с 
ацетоном, превращаются в исходные соединения:

Аг—СН2—С = С-СН3 Аг—СН2—С = С—СН3
I 1 11՜

+Н2о +(СН3)2СО
с с
I /СН3 I
мн—и = с< мн—мн2хсн3

а при гидролизе 4-метил-5-бензил-3-изопропилиденгидразинотиазола 
концентрированной соляной кислотой образуется 5-метил-6-бензил- 
2-амино-1,3,4-тиодиазин :

СеНв-СН2-С = С-СН3 СвНв—СН2—СН —С—СН3
il । и

s N +Н,0 ֊> S N +(СН3)2СО
/СН3 I I

С—NH-N = c( NH2-C=N
ХСН3
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Уже отмечалось, что при взаимодействии 1-хлор-1,2-эпоксидов с 
тиомочевиной, вероятно, до получения тиазолов образуются хлор- 
гидраты а-изотиоуронилкетонов [1].

Соответствующий процесс вероятно происходит и при получении 
2-метил- и 2-изопропилиденгидразинотиазолов. Что касается образо­
вания тиазолового цикла из соответствующих а-замещенных кетонов, 
то, на наш взгляд, распространенное мнение [3], что образование цикла 
происходит после превращения карбонильной группы в энольную 
форму, вероятно, не соответствует действительности или, по крайней 
мере, этот путь не единственно возможный.

Замыкание тиазолового цикла аналогично реакции аминов с 
соединениями, содержащими карбонильные группы. Как известно, эти 
реакции катализуются кислотами и основаниями (у нас возможен 
кислотный катализ) и происходят не с энольной формой [4].

Имея ввиду эту аналогию, можно образование тиазолового цикла 
из 1-хлор-1,2-эпоксидов и тиоамидов выразить следующей схемой:

,Н
Я-С( .R"

| )О + 3 = С(
И'-С/ хмна

ХС1

н н

Я'-С
мн сг

R—С—5

R'—С—ИН

он он
н

К-С-Б
С—R"

. -н,о
СГ ----֊»

R—С — Б.
II ^С—R՞

^-С R'—
С1՜

он
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В приведенной схеме а) не рассмотрены явления ассоциации с 
растворителем и другими молекулами; б) в кислотном катализе могут 
участвовать также и другие молекулы; в) последняя стадия отще­
пления воды может происходить вследствие как внутримолекулярной 
координации гидроксильной группы с водородом, так и кислотного 
катализа. Эта стадия должна происходить легко благодаря образованию 
ароматического цикла.

Использованные эпоксиды получены окислением соответствующих 
ненасыщенных соединений надбензойной кислотой [5].

Экспериментальная часть

1. Получение 2,4-диметил-5-бензилтиазола из тиоацетамида 
и а) 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана. Смесь 7,7 г (0,042 моля) 
1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана, 4,03 г (0,054 моля) тиоацетамида и 
25 мл абсолютного спирта кипятилась с обратным холодильником 
17 часов. Спирт отогнан, и содержимое колбы растворено в разбав­
ленной соляной кислоте, масляный слой отделен от водного, послед­
ний экстрагирован эфиром и подщелочен раствором едкого натра. 
Водный слой отделен от тиазолового и экстрагирован эфиром. Послед­
ние эфирные экстракты соединены с тиазоловым слоем и высушены 
сульфатом натрия.

После перегонки получено 5 г (60%) вещества с т. кип. 142— 
148°/8 мм. Вещество затвердело и после перекристаллизации из бензина 
имело т. пл. 45°. >

Найдено %: Ы 6,72
СиНи5Ы. Вычислено %: Ы 6,89.
Пикрат плавится при 112°.

Найдено %: Ы 15,80
С18Н1։Ы4ОвЗ. Вычислено %: Ы 15,68.

б) 4-Фенил-3-хлорбутанона-2. Из 3,3 г (0,018 моля) 4-фенил- 
З-хлорбутанона-2, полученного хлорированием 4-фенилбутанона-2 [6], 
и 1,5 г (0,03 моля) тиоацетамида получено 1,7 г вещества, которое 
перегоняется при 142—14878 мм и плавится .при 44°. Его смесь с 
веществом, полученным методом а, плавится при той же температуре.

2. 2,4-Циметил-5-(2,5-д11метилбензил)֊тиазол. Взаимодействие 
10 г (0,05 моля) 1-(2,5-диметилфенил)-3-хлор-2,3-эпоксибутана и 5 г 
(0,067 моля) тиоацетамида проведено аналогично опыту а с той раз­
ницей, что после подщелачивания образуются кристаллы, которые 
отделены фильтрованием и высушены при комнатной температуре. 
Выход 8 г (73%)-

Полученный тиазол растворен в соляной кислоте, раствор про­
кипячен с активированным углем и осажден щелочью; т. пл. 46°.

Найдено %- N 6,17
СМН17НЗ. Вычислено %: Ы 6,10.
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3. 2,4-Диметил-5- (2,4,6-триметилбензил)- тиазол. Реакция
1-(2,4,6-триметилфенил)-2-хлор-2,3-эпоксибутана (6 г) с тиоацетамидом

• (3,3 г) проведена вышеописанным методом; т. пл. 75°, выход 3 г (43%).'
Найдено %: И 5,97

С15Н1^3. Вычислено %: И 5,72.

4. 2,4-Диметил-5-(ъ-нафтилметил)-тиазол. Смесь 9,9 г 
(0,043 моля) 1-а-нафтил-3-хлор-2,3-эпоксибутана, 3,5 г (0,053 моля) 
тиоацетамида и 20 мл спирта кипятилась с обратным холодильником 
20 часов.

После охлаждения содержимое колбы разбавлено 20 мл эфира 
и охлаждено до 0 . При этом выделился хлоргидрат 2,4-диметил- 
5-(а-нафтилметил)-тиазола, который плавился при 205—207°. Выход 
4 г (32,4%).

Найдено % С1 12,54
СиН1вС1ЫЗ. Вычислено %: С1 12,23.

Из фильтрата удален спирт, остаток обработан соляной кислотой, 
маслянистый слой отделен от водного, последний экстрагирован эфи­
ром, подщелочен, и вновь полученный слой отделен от водного. Водный 
слой экстрагирован эфиром, эфирные экстракты, полученные после 
подщелочивания раствора, присоединены к маслянистому слою и высу­
шены сернокислым натрием.

Эфирный раствор профильтрован, и через него пропущен ток ’ 
хлористого водорода; при этом отделился маслообразный слой. После 
декантации эфира остаток растворен в соляной кислоте, раствор об­
работан активированным углем, подщелочен, и выделившиеся кри­
сталлы 2,4-диметил-5-(а-нафтилметил)-тиазола отсосаны и высушены. 
Т. пл. 75-76°, выход 1,6 г (12,9%).

Найдено %: Ы 5,77
:С1вН15НЗ. Вычислено %: И 5,53.

5. Получение 4-метил-5-бензил-2-изопропилиденгидразинотиа- 
зола: а) Из 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана и тиосемикарбазона 
ацетона. Смесь 4,0 г (0,022 моля) 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана,2,9г  
(0,022 моля) тиосемикарбазона ацетона и 30 мл хлорофо рма кипяти­
лась с обратным холодильником в течение двух часов. Хлороформ 
удален, остаток растворен в разбавленном спирте и нейтрализован 
концентрированным раствором соды. Отделился маслянистый слой, 
который вскоре затвердел. Полученный продукт после перекристал­
лизации из спирта плавился при 129°. Выход 4,0 г (70%).

Найдено %: 5 12,53
С14НПМ33. Вычислено %: 3 12,35.

б) Из 4-фенил-3-хлорбутанона-2 и тиосемикарбазона ацетона. 
Опыт проведен согласно описанию 5 а. Полученный продукт после 
Известия XIV, 2—6 ,
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перекристаллизации из спирта плавится при 128 129 , смесь с веще-֊ 
ством, полученным методом а, плавится при 128 129 .

6. 4-Метил-5-бензил-2-гидразинотиазол. 1,3 г 4-метил-5-бен- 
зил-2-изопропилиденгидразинотиалоза прибавлены к смеси 20 мл воды 
и 0,7 жл’концентрированной соляной кислоты, и смесь подвергнута пе­
регонке с’’водяным паром до полной отгонки ацетона. Содержимое 
колбы^отфильтровано через увлажненный фильтр, из фильтрата удалена 
вода в вакууме водоструйного насоса, твердый остаток растворен в 
абсолютном спирте и осажден эфиром. Получен хлоргидрат 4-метил- 
5-бензил-2-гидразинотиазола с т. пл. 169—170°.

Найдено %: С1 13,72
СлНмСШД Вычислено %: С1 13,89.

Из 4-метил-5-бензил-2-гидразинотиазола и ацетона известным 
методом [7] получен 4-метил-5-бензил-2-изопропилиденгидразинотиа- 
зол с т. пл. 128—129°, смесь которого с полученным в опыте 5 а 
продуктом не дает депрессии температуры плавления.

7. 5-Метил-6-бензил-2-амино-1,3,4-тиодиазин. Смесь 0,8 г 4-ме- 
тил-5-бензил֊2-изопропилиденгидразинотиазола и 10 мл соляной кис­
лоты прокипячена с обратным холодильником 15 минут, образовав­
шийся ацетон перегнан с водяным паром, остаток отфильтрован через 
увлажненный фильтр, от фильтрата отогнана вода под уменьшенным 
давлением, твердый остаток растворен в абсолютном спирте, раствор 
отфильтрован, и хлоргидрат 5-метил-6-бензил-2-амино-1,3,4-тиодиа­
зина осажден эфиром; т. пл. хлоргидрата 136—140°.

Найдено %: С1 13,67
СпНмС1М։5. Вычислено %: С1 13,89.

8. { 4-Метил-5- (2,5-диметилбензил)-2-изопропилиденгидразино- 
тиазол. Из 4,2 г (0,02 моля) 1-(2,5-диметилбензил)֊3-хлор-2,3-эпокси­
бутана и 2,7 г (0,02 моля) тиосемикарбазона ацетона в 30 мл хлоро­
форма получено (опыт 5а) 3,3 г (57,9%) продукта с т. пл. 109°.

Найдено %: 5 11,36
С^НлЫД Вычислено %: Я 11,15.

Хлоргидрат 4-метил-5-(2,5-диметилбензил)-3-изопропилиденгид- 
разинотиазола плавится при 186°.

Найдено %: С1 11,21.
С1։НИС1Ы35. Вычислено %: С1 10,97.

9. 4-Метил-5-(2,5-диметилбензил)-2-гидразинотиазол. Хлоргид­
рат 4-метил-5-(2,5-диметилбензил)-2-гидразинотиазола получен гид­
ролизом 4-метил-5-(2,5-диметилбензил)-2-изопропилиденгидразинотиа- 
зола разбавленной соляной кислотой (опыт 6); т. пл. 160°.

Найдено %: С1 12,70
С„Н18С1М։5. Вычислено %: С1 12,52..
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Полученное соединение с ацетоном образует исходный продукт 
с т. пл. 108''.

10. 4-Метил-.5-(2,4,6-триметилбензил)-2-изопропилиденгидра- 
зинотиазол. Из 7,2 г 0,032 моля) 1-(2,4,6-триметилфенил)-2,3-эпокси- 
3-хлорбутана и 4,2 г (0,032 моля) тиосемикарбазона ацетона в 50 мл 
хлороформа при кипячении в течение 6 часов получено 5 г (51,6%) 
продукта, который после перекристаллизации из спирта плавится 
при 135°.

Найдено %: Б 10,85 
СпНмМ35. Вычислено %: Б 10,63.

Выводы

1. Исследовано взаимодействие 1-хлор-1,2-эпоксидов с тиоацета­
мидом и тиосемикарбазоном ацетона и показано, что реакция 1-хлор- 
1,2-эпоксидов с тиоамидами является общим методом получения 
тиазольных соединений.

2. Получены некоторые 5-арилметил-2,4-диметил- и 5-арилме- 
тил-4-метил-2-изопропилиденгидразинотиазолы. Гидролизом последних 
получены 4-метил-5-арилметил-2-гидразинотиазолы и 6-бензил-5-ме- 
тил-2-амино-1,3,4-тиодиазин. Получены также йодметилаты и хлор- 
гидраты 2,4-диметил-5-арилметилтиазолов.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория физико-химии полимеров Поступило 18 X 1960

Ок. Հ. *Իույ-րյար |шв, о. Հ. Տիտւսնյան և (К Հ. Դ,սւ<լարյսւն

1-₽ԼՈՐ-1.2-ԷՊ0ՔՍՒԴՆեՐհ ՍՏԱՑՈհՄԸ Ы ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ
Հաղորդում III: Սփ քանի 2-մեթիլ- 1ւ 2-քփդրազինւսթիաղոլ(ւԼրի սինթեզ

Ամփոփում

Նախորդ աշխատանքով մշակել էինք 2֊ամինա թիաղոլհերի ստացման 
նոր եղանակ, ելան լութ ունենալով 1֊քլոր~1,2֊էպօքսիդխե րը։

Ներկա աշխատանքի նպատակն է ցուլց տալ նշված մեթոդի ընդհանուր 
լիները տարրեր տիպի թիաղոլների սինթեզի համ ար։

Ալդ նպատակով ուսումնասիրել ենք 1~արիլ֊3~քլո ր-2,3-էպօքսիբուտան~ 
ների ռեակցիան թիոացետամիդի և ացետոնի թիոսեմիկարբաղոնի հետ։

1֊Արիլ֊3֊քլոր֊2,3֊էպօքսիրուտանների և թիոացետամիդի փոխազդեմ 
ց ութ լան ի ց ստացվել են համապատասխան 2,4֊դիմեթիլ֊5- արիլմեթիլթիա֊ 
զոլներ, իսկ ացետոնի թիոսեմիկարբազոնի հետ նուլե է՚սլօ քս ի դն ե ր ը տալիս 
են 4֊մեթիլ-5֊արի[մեթիլ֊2-իզոպրոպիլիդենհիդրազինաթիա ղոլեե ր ։

Ս տացված մ իա ց ութսունների կառուցվածքներն ապացուցել ենք նրանցից 
մեկը հ ալտն ի եղանակով ստանալու միջոցով։
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Հ֊Մեթիւ֊Տ-արիլմեթիլ֊2-իղոպրոպիլիդենհիդրազինաթիաղոլների հիդրո- 
էիզից ստացել ենք 4-մեթիլ֊5֊արիլմեթիլ֊2֊հիդրազինաթիազոլներ և в-բեն֊ 
զիլ-5-մեթիլ-2-ամինա֊1,3,4֊թիագիազինւ 2,4-Դիմեթիլ-6-արիլմեթիլթիազ„լ֊ 
ներից ստացել ենք նրանց ւռդմեթիլատներր և քլորհիդրատներրէ

Առաջարկված է 1-քլոր֊1,2-Էպօքսիդներից թիազոլալին օղակի առա֊ 
ջացման մեխանիզմ)
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Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение IX. Синтез 2-метил-4-хлорфениловых эфиров алифатических 

и некоторых циклопарафиновых сульфокислот

Двумя из нас ранее были синтезированы для испытания на ака­
рицидно-инсектицидную активность л-хлорфениловые эфиры некоторых 
алифатических, а также у-хлоркротил- и бензилсульфокислот [1], а 
совместо с Галоян—еще несколько представителей эфиров гомологи­
ческого ряда алкансульфокислот, а также циклопентан-, циклогексан- 
и циклогексилметансульфокислот [2].

Было интересно выяснить, как отразится на акарицидно-инсек­
тицидную активность этих л-хлорфениловых эфиров введение метиль­
ной группы в положение-2 фенильного кольца.

С этой целью нами синтезирован ряд о-крезиловых эфиров ал­
кан- и циклоалкансульфокислот, которые затем были хлорированы 
при 100՜ в присутствии кристаллика йода с целью получения из них 
4-хлорпроизводных:

■СН3 СН3 СН3

И5О2С1 + НО^ ----- > -I С1
Х__/ (Л)

К = С2Нз, н-С3Н,, н-С4Нв, изо-С5Ни, СН3СС1=СНСН2, | / ,

/ ^-СН2, ^-СН2

Строение полученных 2-метил-4-хлорфениловых эфиров доказано 
на примере 2-метил-4-хлорфенилового эфира изопентансульфокислоты 
омылением его с помощью Ю°/0-ного раствора едкого натра и получе­
нием 2-метил-4-хлорфенола, константы которого совпали с литера­
турным данными [3].

Таким образом, метод получения л-хлорфениловых эфиров алкан- 
и циклоалкансульфокислот нами распространен и на о-, крезиловые 
эфиры тех же сульфокислот и оказался успешным и для получения 
последних. о-Крезиловые эфиры сульфокислот получены с выходами 
43—80,5%, а 4-хлорпроизводные этих эфиров—с выходами 63—90% 
теоретического количества.
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Экспериментальная часть

Исходными материалами для синтеза о-крезиловых эфиров слу­
жили о-крезол и хлорангидриды этан-, н-пропан-, н-бутан-, изопен­
тан-, З-хлорбутен-2-, циклопентан-, циклогексилметан- и бензилсуль­
фокислот, полученных нами из соответствующих изотиоцианатов или 
хлористо- и бромистоводородных солей алкан- и циклоалканизотио­
мочевин [1, 2].

Синтез крезиловых и 4-хлоркрезиловых эфиров осуществлен 
методом и в условиях, описанных в упомянутых сообщениях: взаимо­
действием эквимолекулярных количеств крезола, 10%-ного водного 
раствора едкого натра и соответствующих сульфохлоридов и хлори­
рованием полученных чистых крезиловых эфиров в присутствии сле­
дов йода при нагревании на кипящей водяной бане.

Данные о всех эфирах приведены в таблицах 1 и 2.
Все полученные нами эфиры описываются впервые.
Образцы 2-метил-4-хлорфениловых эфиров переданы в Институт 

земледелия МСХ АрмССР. Результаты испытаний будут опублико­
ваны отдельно.
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н-С,Н, 61,9 - — 156 8 1,5090 1.1634 54,967 54,479 15,40 14,96
н-С4Н, 71,7 — 150-152 5 1,5035 1.1441 59,057 59,097 14,38 14,03

изо-С5Ни 66,1 — 149-152 5 1,5001 1,1111 64,108 63,715 13,50 13,23
СН,СС1=СНСН, 43,0 — 162—164 5 1,5315 1,2686 63,521 63,497 12,05 12,29
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1,5190 1.2455 60,616 59,346 13,08 12,88 14,12 14,25

1,5185 1,2491 63,803 63,964 12.23 12,18 16,27 17,50

1,5080 1,2017 68,614 68.582 12,03 11,57 12,96 12,81

1,5420 1,4085 65,£62 68,364 10,14 10.86 24,. 65 24,02

1,5375 1,3218 64,973 66,372 11,33 11,67 — —

1,5161 1,2747 71,76 70,41
•

11,44 11,61

— — — — — 12.20 11,95
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Выводы

1. Просннтезированы описываемые впервые крезиловые эфиры 
этан-, н-пропан-, н-бутан-, изопентан-, З-хлорбутен-2-циклопентан-, 
циклогексилметан- и бензилсульфокислот.

2. Хлорированием этих эфиров при 100° и в присутствии следов 
йода получены соответствующие 4-хлорпроизводные, также описы­
ваемые впервые. Таким образом, установлено, что метод получения 
л-хлорфениловых эфиров алкан- и циклоалкансульфокислот с таким 
же успехом применим и для получения 4-хлорпроизводных соответ­
ствующих о-крезиловых эфиров.

3. Выходы о-крезиловых эфиров составили 43—81%, а их 4-хлор- 
производных-65—90% теоретического количества.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 10 III 1961

Վ. Դ*. lUkqiiiejiuG, Հ. 8. tTuuijuiG, Hl. Հ. ‘bcuiGjtuG

2եՏԱՋՈՏՈՒՌՅՈՒՆՆեՐ ՍՈՒԼՖրւ₽ԹՈհՆԷՐՒ ԷՍԹեՐՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորզում IX։ Սլիֆաաիէյ և ոթոշ շի1||ոս|ս>րսւֆին։սյին սուլֆոթթունեթի 
2-մեթիլ-4-քլորֆենիլային էսթերների սինթեզԱմփոփում

Առաջներում մենք սինթեղել ենք մի չարք ալկան֊ և ցիկլոալկան֊ 
սուլֆո թթուների Հղ-քլորֆ ենիլա լին էսթերներ և հանձնել փորձարկման' գյու­
ղատնտեսության որոշ վնասատուների վերաբերմամբ։ Աէդ պրեպարատներից 
մի քանիսը։ նախնական ^փորձարկման տվյա/ների համաձայն, ունեն զգալի 
ակտ իվութ յուն ։

Հետաքրքիր էր պարզել, թե ինչպե՛՛ս կփոփոխվի ալդ նյութերի հիշյալ 
ակտիվությունը ֆենոլի օղակի մեջ 2-րդ դիրքում մեթիլ խումբ մտցնելու 
դեպքում ։

Այդ նպատակով մեր նախորդ հոդվածներում նկարագրված եղանակով 
սինթեղել ենք էթան֊, ճ-պրոպան-, ճ֊ բուտան-, իզոամիլ-, վ֊քլորկրոտիլ֊,. 
ցիկլոպենտան-, ցիկլոհեքսիլմեթան-, և բենղիլսուլֆո թթուներ ի Օ-կրեզիլալին 
էսթերները, որոնց այնուհետև քլորել ենք առաջն երում մեր հաղորդած պայ֊ 
մ աններում և ստացել այղ կսթերների 4-քլորային ածանցյալները։

Ստացված նյութերի կաոուցվածքն ապացուցել ենք իղոամիլսուլֆոթթվի 
4-քլորկրեզիլային էս թե րի օրինակի վրա' այն №ՕՒ1-/» լուծույթով օճառացնելով 
և 4-քլո րկրեղոլ ստանալով։ Այսպիռով ալկան- և ցիկլոալկանսուլֆ ոթթունեից 
և ֆենոլից քլո րֆեն իլա լին էսթերներիստացման եղանակը տարածել ենք նաև 
ա1Գ սուլֆոթթուների ու կր^զոլի վրա։ ստանալով համապատասխան ձ֊քլոր֊ 
կրեղիլալին էսթերներ։

Vին թեղված էսթերների վերաբերյալ տվլա լները ամփոփված են 1 և 
& ադյուսսմլԱերում։
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Բոլոր էսթերները նկարագրվում են առաջին անգամ։
Ստացված էսթերնևրի նմուշները հանձնված են Հայկական ՍԱՌ ԳՄ 

Երկրագործության ինստիտուտին։ Փորձարկման արդյունքները կտպագրվեն- 
աոանձին։
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ХРОНИКА

Всесоюзное совещание по химии и технологии 
глинозема в Ереване

23—29 сентября 1960 г. в г. Ереване проходило очередное Всесоюзное совеща­
ние по химии и технологии глинозема. В работе приняли участие 44 института и 
завода, а также ведомственные организации 16 городов Советского Союза.

Было заслушано 54 доклада, в основном посвященных использованию нефели­
новых и нефелино-сиенитовых пород путем переработки их способом химического 
обогащения, гидротермально-щелочного разложения и прямого спекания с изве­
стняком с последующим переводом глинозема в раствор. Кроме того, были сделаны 
доклады по переработке высокожелезистых и высококремнистых бокситов и глин, 
а также лейцитов. Ряд докладов был посвящен физико-химическому изучению, спе- 
кашбо и переработке шламов, кинетике разложения алюминатных растворов и кри­
сталлизации алюминатов. Цикл докладов был посвящен применению продуктов, полу­
чаемых при комплексной переработке нефелиновых сиенитов на глинозем, физико- 
химическому изучению различных водных силикатных систем, а также выделению 
галлия и его поведению при производстве глинозема. Были заслушаны также до­
клады по аппаратурному оформлению глиноземных цехов.

В докладе .Способ комплексной переработки нефелиновых сиенитов и псевдо- 
лейцитовых пород'М. Г. Манвелян (г. Ереван) дал теоретические и практические 
основы комплексной переработки щелочных алюмосиликатных пород. Предложенный 
автором способ комплексной переработки нефелиновых сиенитов является универ­
сальным для указанных типов пород и дает возможность без получения каких-либо 
отходов производить весьма ценные химические продукты (метасиликаты натрия и 
кальция, .ереваниты* и т. д.).

А. К. Наджарян (г. Ереван] от имени группы авторов доложил о поведении 
основных минералов, составляющих нефелиновые сиениты, при химическом обогаще­
нии. Продукты обработки подвергались химическому, кристаллооптическому и рент­
генометрическому анализам.

В докладе С. .А. Асатрян (г. Ереван) были изложены 1 условия получения 
калиевых алюмосиликатов постоянного химического состава переработкой нефелино- 
сиенитовых пород.

Р. У. Погосян и К. С. Таманян (г. Ереван) доложили о переработке нефелино­
содержащих пород с высоким содержанием железа на глинозем и другие продукты.

Переработке украинской нефелиновой породы методом химического обогащения 
способом М. Г. Манвеляна был посвящен доклад О. И. Шор (г. Киев].

М. Г. Манвелян (г. Ереван) в своем докладе показал новый путь получения 
метасиликата натрия, а также получение и области применения нового продукта— 
..ереванита'.

В. Д. Галстян (г. Ереван) сообщила об условиях получения метасиликата каль­
ция путем обескремнивания щелочного раствора метасиликатов натрия и калия обра­
боткой последнего известью или известковым молоком.

Г. С. Папином (г, Ереван) от имени группы авторов было доложено об обла­
стях применения метасиликата кальция. Доклады, связанные с геологической харак­
теристикой Тежсарского месторождения нефелиновых сиенитов Армянской ССР и
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экономической эффективностью комплексной переработки нефелиновых сиенитов 
сделали Г. П. Багдасарян и К. X. Вермишев (г. Ереван).

В. Д. Пономарев (г. Алма-Ата) изложил общие положения усовершенствован­
ного гидротермального щелочного способа, заключающегося в замене извести из­
вестняком, так как при использовании концентрированных растворов едкого натра 
реакция каустификации сдвигается влево, в результате этого процесса известняк без 
обжига превращается в известь, причем получающаяся гидроокись кальция является 
сравнительно более активной.

X. Н. Нурмагамбетов 1г. Алма-Ата) показал, что в случае замены извести 
известняком при гидротермальной щелочной обработке нефелиновых пород дости­
гается высокое извлечение глинозема из нефелиновой породи в щелочпый раствор 
в условиях, близких к условиям разложения по гидротермальному-щелочному способу.

О совместной обработке красного шлама и нефелиновой породы с целью ком­
пенсации потерь щелочей при комбинированном Байер-гидрохимпческом способе 
переработки высококремнеземистых бокситов доложил Л. П. Ни (г. Алма-Ата).

В докладе А. Г. Саядяна (г. Ереван) была показана возможность регенерации 
щелочи при комнатной температуре из автоклавного осадка, полученного гидротер­
мально-щелочной обработкой Ужурских нефелиновых сиенитов с помощью угле­
кислого газа.

М. Н. Казов (г. Алма-Ата) привел данные, показывающие возможность за­
мены извести при каустификации соды метасиликатом кальция.

О кристаллизации алюминатов из смешанных алюминатных растворов с целью 
максимального выделения глинозема из раствора доложил Ж. Садыков (г. Алма-Ата).

В докладе .Выщелачивание бокситов при повышенном давлении (температуре)* 
А. И. Беляев (г. Москва) показал возможность интенсификации выщелачивания и, 
соответственно, упрощения и удешевления общей технологической схемы.

Г. А. Гаспарян (г. Ереван) сообщил о научно-исследовательской работе на 
Опытно-глиноземном заводе НИИ химии Совнархоза АрмССР.

А. Ф. Думская (г. Ленинград) привела результаты дальнейших исследований 
по разработке схемы переработки Кие-Шалтырской нефелиновой породы. Интересно 
отметить, что при выдержке спека (600’, 1 час) выход глинозема растет.

О физико-химическом исследовании процесса солянокислотного разложения 
каолинов и глин ряда месторождений СССР с целью возможности создания рацио­
нальной схемы производства глинозема было доложено П. В. Дыбиной (г. Москва).

Д. А. Герасимов (г; Краснотурьинск) изложил схему переработки каменно­
угольной золы, а также каолинов и алюмосиликатных руд на глинозем и цемент.

В докладе П. Д. Каценеленбоген (г. Ленинград) были приведены физико-хими­
ческие особенности Тургайского красного шлама.

Г. Д. Урываева (г. Новосибирск) доложила о возможности улучшения вяжу­
щих свойств белнтовых шламов.

Изучению процесса спекания и выщелачивания спеков. получающихся при 
восстановительном обжиге Тургайских-Байеровских шламов, был посвящен доклад 
Р. Г. Розентретер (г. Новосибирск).

В докладе Л. А. Яковлева (г. Новосибирск) сообщались результаты исследова­
ния процессов спекания в системе А1,О։—Иа։О—81О3. выясняющие механизм обра­
зования алюмосиликатов натрия.

А. В. Панжина (г. Иркутск) доложила об особенностях переработки шламов 
плавки концентратов промышленного обогащения Коршуновских железных руд на 
глинозем и вяжущие вещества.

Интересные данные приводились в докладах Е. И. Хазанова (г. Иркутск) и 
Э. М. Шишляиннковой (г. Иркутск), посвященных изучению процесса спекания ще­
лочных алюмосиликатных шихт.

В докладе Т. И. Авдеевой (г. Новосибирск) содержались сведения, характери­
зующие взаимодействия алюминатов натрия и калия с углекислым кальцием при 
температурах спекания.



Хроника 181

Г. С. Нанося и (г. Ереван) привел данные, связанные со спекаемостью калиевых 
концентратов, полученных переработкой нефелиновых сиенитов обработкой Х’аОН 
КОН.

А. И. Лайнер (г. Москва) изложил основные результаты по исследованию 
процесса переработки лейцита на глинозем, едкое кали и цемент.

В докладах Г. В. Кузьминой (г. Иркутск) и А. А. Денисевнча (г. Киев) при­
водились характеристики нефелиновых пород как сырья для производства глинозема.

О технологическом изучении анальцимовой породы Грузии в качестве сырья 
для получения тлинозема доложил Н. М. Николайшвили (г. Тбилиси).

В докладах И. С. Лилеева (г. Ленинград), А. Г. Еганян (г- Ереван) и Т. В* 
Пермяковой (г. Ленинград) были приведены сведения по поведению галлия в усло­
виях производства глинозема, выделению галлия электролитическим путем из алюми­
натных растворов и о механизме карбонизации алюминатных растворов, содержащих 
галлий.

М. Н. Смирнов (г. Ленинград) в двух докладах изложил сведения, характери­
зующие влияние перемешивания при выщелачивании диаспоровых бокситов и обес­
кремнивании алюминатных растворов, и расчетно-графический метод определения 
количества химически связанной воды в моноалюминате натрия.

М. Г. Лейтезен (г. Ленинград) привела некоторые данные по обескремниванию 
бокситов.

С. И. Кузнецов (г. Свердловск) доложил о научно-исследовательской работе 
на кафедре легких металлов УПИ, а В. А. Деревянкин (г. Свердловск) о поведении 
соединений титана, кремния, железа и органических веществ в процессе выщела­
чивания.

О Кинетике разложения алюмината калия было доложено И. Н. Китлером 
(г. Москва).

X. Р. Исматов (г. Москва) доложил о растворимости в системе А1,О,— 
Ыа,О։—Н։О.

С. В. Геворкян (г. Ереван) привела данные по обменной реакции между мета­
силикатом кальция и содой.

Г. Г. Бабаян (г. Ереван) от имени группы авторов привел сведения по системам 
№,8Ю,—К,810,—ИаОН—КОН—Н։0 и Ка,81О։-9Н,О-Ыа,8Ю։-5Н,О. ’

Б. X. Шварцман (г. Ленинград) доложила о части системы К՜—На’—А102— 
—80^—ОН'—СО3—Н,0 применительно к переработке алунитов.

Равновесию в системе К,О—А1,0,—Н,0 при 30, 60 и 90°С был посвящен 
доклад Ю. А. Ляйнега (г. Москва).

В докладе А. Т. Галактионова (г. Свердловск) рассматривались причины обра­
зования трещин в аппаратах, работающих с концентрированными щелочами; для 
ликвидации их предложена предварительная термообработка.

Е. И. Ходоров (г. Ленинград) изложил теорию подобия вращающихся печей.

Всесоюзное совещание по химии и технологии глинозема в г. Ереване пока­
зало, что созданные за последние годы новые научно-исследовательские центры 
также эффективно разрабатывают ряд вопросов по химии и технологии глинозема. 
Возросло число научных работ. Так, если на предыдущем совещании было представ­
лено 36 докладов, то на этом—свыше 54.

Щелочные алюмосиликатные породы,’ залегающие во многих районах страны, 
в настоящее время могут являться основным сырьем для глиноземной промышлен­
ности, в связи с чем на совещании основное внимание было обращено на разработку 
эффективных методов их переработки на глинозем и ряд других ценных продуктов.
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На совещании наметились следующие основные направления переработки гли- 
ноземсодержащнх пород:

а) Комплексная переработка маложелезистых и высокожелезистых нефелиновых 
сиенитов с высоким содержанием кремнезема методом химического обогащения 
(способ М. Г. Манвеляна).

б) Гидрохимическая переработка нефелиновых пород (способ В. Г. Понома­
рева и В. С. Сажина).

в) Переработка богатых нефелиновых пород методом спекания.
д) Обработка высококремнеземистых бокситов и высокожелезистых байеров­

ских шламов.
е) Солянокислая и азотнокислая обработка глин и каолинов.
Совещание прошло на высоком научном уровне, при активном участии хими­

ческой общественности г. Еревана. „.иив„„„
М. Г. МАНВЕЛЯН
Г. Г. БАБАЯН



հՈՎԱՆԴԱԿՌԻԹՑՈԻՆ
էէ

Ընղհանուր Ա ֆիզիկական քիմ՛իաԱ. Հ. Ալչուշյան-Մետաղական նիկելի և տԱումինիոլմի °է“ՒՂՒ նստեցրաե
նիկելի' որպես հիդքման կատալիղտտորների սւսումնտ սի րոլթ յունրէ Հա զոր֊ 
ղում III: Նիկելի օքսալատից ստացված նիկելային կատալիզատորների գենե- 
ղի“8 և ակտիվությունը............................................................................................ 80Ա. Հ. Ալչուջյան-Մետաղական նիկելի և տլյումինիումի օքսիդի վրա նստեցրած 
նիկե/ի' "րՊե" '•իգրյ-ն կտտալիդատորների ուսսլմնտսիրոլթյոլնը1 էաղոր- 
•ք"օմ IV: Նիկելի ֆորմիատից ստացված նիկելային կատալիզատորների ղենե- 
ղիպ։ և ակտիվությունը .............................................................................. յցյ

Օ»նօրզանական և անալիտիկ քիմ՛իաՄ. Գ. Մանվհլյան, Ա. Ա. Հայրասյհտյան, Վ. Դ. Գալստյան—կալցիումի մետասիլի- 
կատի ստացումը։ Հաղորդում II: Կալցիումի մետասիլիկտտի ստացումը կալ­
ցիս, մի մետասիլիկատի հիմնային լուծույթները կրով կամ կրակաթով սիլի- 
կա ղրկելիս........................................................................................................ 11»֊

V. Գ. 1քանւ|ելյան, Հ. Գ. ք'աթայան< Ռ. Ս. Եւլոյան, Դ. Ա. Գեույակյտն- Ջրի հինդ 
մոլեկուլ պարունակող նատրիումի հիղր ոմ ետա սի լի կա տ ի ստացման ուղիների 
որոնումէ Հաղորդում II: №,Տ1Օ, • ՈՒ|,0 րյուք եզների հալույթների ֆիզի- 

՚ կական հատկությունները ................................................................................... 191Լ. Ա. էլիազյան) Վ. Մ. Թառայան-- Օերիոլմի սուլֆատի ք11Ա և կալիումի սլիրոֆոս-
ֆտտի ֆոթտղղեցության ուսոլմնսէսքւրությունը .......................  127

Օր<լւս6ւսկա6 քիւքիաԾ. Հ. Վարդանյան, Շ. Հ. Դևորդյան— ^լլհ1ՔԼո[,ՒՂ’ե^[> Ւ քիմիան! Հաղորդում 11: 
լորա լկխ լե թ երնե ր է միացումը իդոպրենին..................................... 133Ս. Հ. Վարդանյան, Վ. X. Ժամազործյան, Հ. Հ. Թոսունյան—Վինիքաըետիլենի քի^ 

մ ի ան! Հաղորդում Հ-1*լո րմեթի/եթերների միացումը ղիվինի լացևտիլեն ին 139՛Մ. Տ. Դանղյան, է. Գ. Մեսրոպյան — ւԼլկիլ-^-քլորալլյիլքացաիւաթ թուներ ի օրսիդա֊ 
ցումր ջրաենի պերօքսիդով քացախաթթվի միջավայրում! Հաղորդում I . 147Մ. Տ. Դանղյան. Ս. Ա. Ղ^գարւաՀւ—^Վակաոնների սինթեզը և փ ո խարկումները! 
Հաղորդում ]; Ա-1ԼլկիԷ^Ն-մեթիլ֊Ն-օքսի֊ղ-կապրոլակտոնների ստացումը - - • 151|Լ Լ. Մնջոյան, Հ. 1Լ Հարոյան/ Թ. Ո*. Հովսեփյան—Հետաղոտու թյուններ ամ ինների 
և նրանց ածանցյալների րնադավառու մ! Հաղորդում XI: Մի քանի քլոր- 
ացետամիդների և ուրեթանների ստացումը........................................... 157'Ա. Հ. ԴոԼրգարյան> Ս. Հ. Տիտանյան, Ռ. Հ. Ղաղաթյան—լոր-1 ^-կսլօքսիդների 
ստացումը և ռեակցիաները! Հաղորդում 11[; Մի քանի 2-մեթիլ- և 2-հիղրա- 
ղինաթիտղոլների սինթեզ .......................  189Վ. Դ. Ազաայան. Հ. 8. Եսայան. Ա. Հ. Նշանյան—1ետաղոտո։ թյուններ սուլֆո- 
թթուների էսթերների րնաղտվտռում. ^տղորղում IX: Ա/իֆտտիկ ե որոշ 
ցիկլոպարտֆինայէն սո լլֆոթթուներ ի ՝Հ-մ ե թի լ-4-ք ր ֆ են ի լա յին էսթեր­
ների սինթեզ................................................................................................. 119

Խրոն ի կա ............. ..............՚.................... 17».
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