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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК А РМ янской ССР 

սւկսւն ր}|ւաություննևր XIV, 4, 1961 ХиМИЧвСКИв НауКЯ

ԸՆԿեՐ Ն. Ս. խՐՈհՇՋՈՎԸ ԲՅՈՒՐԱԿԱՆՈՒՄ
Մայիսի 8-ին Րյուրականի աստղադիտարանում հյուր եղավ ՍՄԿՊ Կենտ­

կոմի Աոաջին քարտուղար, ՍՍՌՄ Մինիստրների Սովետի Նախագահ 
I». Ս. Խրուշշովթ: Մեծապատիվ հյուրին ուղեկցում էին Հայաստանի Կոմպար­
տիայի Կենտկոմի աոաջին քարտուղար Յա. Ն. Զարոբյանթ, Հայկական ՍՍՌ 
Մինիստրների Սովետի նախաղահ Ա. Ծ. •₽ոշին|անը, Հայկական ՍՍՌ Գերա­
գույն Սովետի Նախագահության նախագահ Շ. Մ. Աոսւշանյանը, Սովետակաս 
Միութւան Մարշալ Ի. Խ. Րադրամ|անը և այլ պաշտոնական անձինք: Րյուրա- 
կանում թնկեր Խրուշշովթ հանդիպում ունեցավ Հայաստանի գիտնականների 
մի մեծ խմբի հետ: ՜ .

Թանկագին հյուրին դիմավորեցին Հայկական ՍՍՌ Գիտությունների ակա­
դեմիայի պրեգիղենտ, ակադեմիկոս Վ. Հ. Համբարձումյանը, Ակադեմիայի 
I" սխագահության անգամները, Հայկական ՍՍՌ Գիտությունների ակադեմիայի 
պատվավոր անդամ, ակադեմիկոս Ն. Ի, Մուսխելիշվիլին:

Ակադեմիկոս Վ. Հ. Համբարձումյանը ընկեր Ն. Ս. Խրուշշովին պատմեց 
հայ աստրոֆիգիկոսների հետազոսւությունների մասին, ցուցադրեց աստղային 
երկնքի գիտական մեծ արժեք ներկայացնող, Րյուրականում արված, բազմա­
թիվ |ուսանկարներ' այդ թվում մեզանից հարյուր մի|իոնավոր լուսային տարի 
հեոոլ գտնվող գսւ|ակտիկաներից մեկի ֆոտոթիթեղը: Ակադեմիկոս Վ. Հ. Հւ>>մ- 
բարձումյանն ասում է, որ Աստղադիտարանում կատարվող գիտական հետա- 
գոտություեների գյխավոր նպատակն է ուսումնասիրել տիեզերքում տեղի 
ունեցող ֆիգիկական պրոցեսները, ավե|ի խորը թափանցել տիեզերքի գաղտ­
նիքների մեջ:

Ընկեր Ն. Ս. Խրուշշովը այնուհետև ծանոթանում է Աստղադիտարանի գի­
տական սարքավորումներին: Նա կտրում է աշտարակներից մեկի մուտքը փա­
կող կարմիր ժապավենը և աոաջինը բարձրանում աշտարակ, ուր տեղակայված 
Լ ?>միդտի սիստեմի մի նոր հեռադիտակ, որը իր մեծությամբ երկրորդն է աշ­
խարհում:

Նիկխոա Սերգեեիշ Խրուշշովը ակադեմիկոս Վ. Հ. Համբարձումյանին և 
բացատրություն տվող գիտնականներին հարցրեց Լենինգրադի օպտիկական 
գործարանում ստեղծված այդ հեռադիտակի առավելությունների, նրա փոր­
ձարկումների ընթացքի մասին և շնորհավորեց գիտնականներին ու'կառուցող­
ներին հզոր գիտակայանի կառուցման և սարքավորումների տեղակայման աշ­
խատանքների ավարտման կապակցությամբ:

Աստղադիտարանի նիստերի դահլիհռւմ տեղի ունեցավ Ն, Ս. Խրուշշովի 
գործարար զրույցը ռեսպուբլիկայի ականավոր գիտնականների հետ:

Հայկական ՍՍՌ Գիտությունների ակադեմիայի ակադեմիկոսներ Ս. Ս. 
Մկրաշյանը, Հ. Գ. Մաղաքյանը, Ա. I.. Մնջոյասը, Ս. Ն. Մերգելյանը, Ա. Ղ- 
Իոսիֆյանը, Ա. Ի. Սգիխանյանը, Ակադեմիայի թղթակից-անդամ Մ. Գ. Ման- 
վե|յանը, տեխնիկական գիտությունների դոկտոր Ա. Ե. Հակոբյանը հանգա­
մանորեն խոսեցին Հայաստանում գիտության նվահումների և զարգացման
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մեծ հեռանկարների. այն ներդրումների մասին, որ ռեսպութփկայի գիտնա­
կանները կատարում են յոթնամյա պլանով աոաշ քաշված ժողովրդատնտե­
սական խնդիրների իրականացման ասպարեզում:

Կոմունիստական պարտիայի և Սովետական կառավարության ղեկավար 
Ն. Ս. Խրուշչովը մեծ հետաքրքրության ցուցաբերեց Հայաստանի գիտնական­
ների աշխատանքների նկատմամբ. Նա հանգամանորեն հարց ու փորձ արեց 
Հայաստանի ընդերքի հսկայական հարստւււթյունների, նրանց արդյունաբե­
րական նշանակության մասին, հետաքրքրվեց նեֆելինսւյին սիենիտների օգ­
տագործման խնդրով, տուֆից ստացվող արհեստական թեյերով և այլ արժե­
քավոր նյութերով, հայկական բյուրեղապակու ստացումով; ֆիզիոյոգիապես 
ակտիվ նյութերի սինթեզի ասպարեզում Նուրբ օրգանական քիմիայի ինստի­
տուտում ձեռք բերված նվահումներով, էլեկտրոնային արաղագործ հաշվի֊ 
մեքենաների ստեղծման և ժողովրդական տնտեսության մեշ նրանց օգտա­
գործման հարցերով:

Ն. Ս. Խրուշչովին մատուցվեցին բազմաթիվ նվերներ, որոնք արտացո- 
յում են Հայաստանի գիտնականների աշխատանքը, դրսևորում այն մեծ հե­
ռանկարները, որ ռեսպուբլիկայի գիտնականների աշխատանքը բացում է ժո­
ղովրդական տնտեսության ս:ոշև: Նվերների բվում հանձնվեց նաև Հայաս­
տանի օգտակար հանածոների գեղեցիկ ձևավորված մի հավաքածու:

Գիտնականների աոշև փայլուն, բովանդակալից հաոով հանդես եկավ 
Ն. Ս. Խրուշշովը: Նա գիտնականներին շնորհակալություն հայտնեց կարևոր 
հաղորդումների համար, նշեց Հայաստանի գիտնականների կատարած աշխա­
տանքների մեծ նշանակությունը, ընդգծեց այդ աշխատանքների ձեռք բերած 
համբավը: Միաժամանակ ընկեր Խւ՚ուշչովը ավեյացրեց, որ, իհարկե, չպետք է 
գոռոզանալ ձեռք բերված նվահումներով, չպետք է բավարարվել դրանով, այյ 
անհրաժեշտ, է աոավել ուժեղացնել աշխատանքները նոր նվահումների հաս­
նելու համար:

Ընկեր Խրուշչովը մի շարք կարևոր ցանկություններ հայտնեց կյանքի հետ 
գիտության, պրակտիկայի հետ տեսության կապի հետագա ամրապնդման 
մասին, գիտնականների ուշադրությունը բևեռեց գործնական կարևորագույն 
խնդիրների լուծման վրա:

Հանգամանորեն խոսելով ՍՄԿՊ Կենտկոմի և ՍՍՌՄ Մինիստրների Սովե­
տի' գիտության վերակառուցման մասին ընդունած որոշման նշանակության 
մասին, և. Ս. Խրուշչովն ընդգծեց, որ գիտական աշխատանքի վերակառու­
ցումը' համապետական լուրշ և կարևոր գործ է: Եթե մինչև այժմ կարելի էր 
համաձայնվել այն բանի հետ, որ մի կենտրոնից կարելի է ղեկավարել գիտու­
թյան բոլոր ճյուղերի գործունեությունը, ապա այժմ գա ռեալ չէ:

Այժմ ժամանակն է գիտական հիմնարկների մի մասը հանձնելու ւսյ| 
կազմակերպությունների, որոնք շահագրգռված են զարգացնելու գիտության 
այս կամ այն հյուղը: Այդ կհասցնի գիտության և տեխնիկայի ավելի նիշս։ 
ղեկավարմանը, նրանց կարևոր և ակտուալ ճյուղերի ավելի արագ զարգաց­
մանը:

Ես հույս ունեմ, ասաց և. Ս. Խրուշչովը, որ գիտահետազոտական աշ­
խատանքների կոորդինացման Պետական կոմիտեի ստեղծումը կօժանդակի 
գիտության ամրապնդմանը մեր երկրռւմ և հնարավորություն կտա այն պլա— 
նավորել ավելի ռացիոնալ:
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Գիտության և տ եխնիկա।ի դերը ավելի 1, մեծանում ներկայումս, երթ սո­
վետական երկիրը մտել է կոմունիստական հասարակարգի ծավալուն կառուց­
ման ժամանակաշրջանը,— ասաց ընկեր Խրուշշովը: Ներկա պայմաններում 
հատուկ նշանակություն է ձեո! թերում ժողովրդատնտեսական մեծ նշանա­
կություն ունեցող կարեորագու |ն գիտական պրոթլեմների գծով տարվող տե­
սական հետազոտությունների հետագա ուժեղացումը, արտադրությանը գի­
տության մոտեցումը, գիտության նվսւհումների ներդրումը արտադրության 
մեջ:

Ընդգծելով, որ սովետական գիտությունը Լ տեխնիկան պետք է համաշ­
խարհային գիտության մեջ միշտ գրավեն առաջավոր դիրքեր, ընկեր Խրոլշշովը 
վււտահություն հայտնեց, որ Հայաստանի գիտնականներն այսուհետև ևս իրենց 
ուժերն ու գիսւե|իքները կնվիրաբերեն կոմունիստական շինարարության մեծ 
գործին, սովետական թագմագգ գիտության առաջավոր ընտանիքում իրենց 
յուման կմուծեն գիտության զարգացման գործում:

Հայաստանի գիտնականները ընկեր Խրուշշովի նարւը լսեցին թագառիկ 
հետաքրքրությամբ: Նրանք, ի դեմս ընկեր Ն. II. Խրուշշովի, Սովետական Միու­
թյան Կոմունիստական պարտիային և Սովետական կառավարությանը շնոր­
հակալություն հայտնեցին սովետական գիտության և նրա ազգային ջոկատ­
ների նկատմամբ ցուցաբերած բացառիկ հոգատարության համար, հավառ- 
ւոիացրին պարտիայի լենինյան Կենտրոնական Կոմիտեին, որ ոշ մի ջանք շեն 
խնայի իրենց առջև դրված խնդիրները պաավով կատարելու, կոմունիզմի 
նյութատեխնիկական թազայի ստեղծման գործում իրենց լուման մուծելու 
ուղղությամբ:

Ընկեր Խրուշշովը Բյուրականում Հայաստանի գիտնականների հետ անց­
կացրեց ավելի քան հինգ ժամ:
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Исследование кинетики реакций персульфат—амины в 
водных растворах

Сообщение XII. Изучение кинетики окисления коламина и пиридина 
персульфатом калия в присутствии ионов серебра

Ранее нами было установлено [1,2], что реакции аминов, легко 
взаимодействующих с персульфатом калия при комнатной темпера­
туре в отсутствии сильных щелочей и других катализаторов, заметно 
ускоряются в присутствии малых количеств (10՜4 г-ион/д и меньше) 
ионов переменной валентности (А§ , Си4՜2). При этом оказалось, что 
в случае большинства изученных нами аминов при таких малых кон­
центрациях иона-катализатора одновременно протекают две параллель­
ные реакции—некатализированная и катализированная. Удельная ско­
рость катализированной реакции почти на два порядка больше неката- 
лизированной. Однако, поскольку концентрация ионов-катализаторов 
была намного меньше концентрации реагентов (амина и персульфата), 
то скорости обеих реакций были соизмеримы. Повышать концентрацию 
иона-катализатора нельзя было, так՛как при концентрациях последнего 
выше 10՜4 г-ион/д могла иметь место также прямая реакция между 
персульфат-ионом и свободным ионом-катализатором, искажающая 
кинетическую картину изучаемых нами реакций.

При наличии двух параллельных реакций скорость реакции, ката­
лизированной ионом переменной валентности, определялась нами кос­
венным путем—из разности экспериментально определенных скоростей 
суммарной и некатализированной

V/кат. = ^Усумм. ՝Уцекат. (1)

В случае алифатических аминов порядок катализированной реак­
ции оказался опять первым как по амину, так и по персульфату и 
иону-катализатору, т. е. присутствие последнего, ускоряя реакцию, 
не меняет ее порядка по компонентам [1].

В случае аминоспиртов [2] картина несколько осложняется. 
Реакция триэтаноламина с персульфатом, как некатализированная, 
так и катализированная ионами серебра, самоускоряющаяся. Ион се­
ребра ускоряет обе области некатализированной реакции, не изменяя 
характера кинетической кривой.

Некатализированная реакция диэтаноламина с персульфатом 
протекает без самоускорения. Ион серебра при концентрациях 
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< 1 • 10~4г-ион/л ускоряет эту реакцию,не изменяя ее порядка.При | Ag+| = 
=Ы0՜4 г-ион/л вид кинетической кривой меняется: реакция стано­
вится самоускоряющейся. Самоускорение, очевидно, связано с вовлече­
нием в реакцию окисления окси-групп, облегчающимся в присутствии 
ионов серебра при концентрации последних не ниже 1 • 10 4г-ион л. Нами 
было констатировано также, что вообще для реакций персульфат— 
амины ион серебра является более сильным катализатором, чем нон 
Си՜2. Но главное отличие в поведении этих двух ионов заключается в 
том, что концентрационная зависимость каталитической активности иона 
Ag значительно круче, чем иона Си Это особенно резко сказыва­
ется в случае реакции моноэтанолам ина с персульфатом, которая при 
концентрациях реагентов (2—5i-10 ' моль/л до 40 практически не 
протекает [3].

В присутствии ионов серебра при концентрации последних 
<1-10 4 г-ион/л и при 20 эта реакция протекает с незначительной ско­
ростью. При той же температуре, но при | Ag ] — 1.10 1 г-ион/л реак­
ция протекает с достаточно большой, легко измеримой скоростью 
(при [Ag+| = 10՜° реакция совсем не протекает, поэтому трудно иссле­
довать влияние промежуточных [Ag ]).

Для выявления механизма каталитического действия серебра на 
реакции персульфат—аминоспирты весьма удобна для исследования 
именно реакция коламин —персульфат, так как в этом случае WllCK,n.= 
= 0 вплоть до 40; и возможно прямое определение скорости катали­
зированной реакции.

Такая же возможность имеется и в случае пиридина. Поэтому в 
настоящей работе, наряду с каталитической реакцией коламин—пер­
сульфат, исследована также реакция персульфата с пиридином ами­
нем, не имеющим окси-группы.

Экспериментальная часть

За ходом реакции, как и ранее, следили с помощью йодометри­
ческого определения изменения концентрации персульфата во времени. 
Все растворы были приготовлены на бидистиллате.

Изучение влияния исходных концентраций реагентов на кинетику 
реакции коламин—персульфат калия—Ag4՜

Во всех опытах концентрация ионов серебра [Ag՜] = 1 • 10՜4 г-ион/л 
= const, и температура 20‘.

а. Влияние исходной концентрации коламина. Исходная концен­
трация персульфата |P]0=const. = 0,025 моль/л, варьировалась исходная 
концентрация коламина [А]о от 0,6-10 " до 5,0-10 " моль/л. Кинетиче­
ские кривые в координатах количество прореагировавшего персуль­
фата (х) —время (t) приведены на рисунке 1.
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б.Влияние исходной, концентрации персульфата. Исходная кон­
центрация коламина [А]о—const.=0,025 моль/л, варьировалась исходная 
концентрация персульфата [Р]о от 1,25՛ 10՜՜ до 5,0-10՜՜ моль/л. Со­
ответствующие кинетические кривые в тех же координатах приве­
дены на рисунке 2.

Из рисунков 1 и 2 видно, что каталитическое окисление кола­
мина персульфатом в присутствии иона Ag՜ при 207 протекает с

Рис. 2. (1) [Р]=0,05 моль/л, |2) 
0,025, (3l 0,0125.

Рис. 1. |AJ=0,050 моль/л, |2) 0,025, 
(3) 0,0125, (4 ) 0,00625.

самоускорением. Кинетические кривые состоят из трех участков: 
начального (медленного) (участок оа на кривых), участка самоускоре- 
ния (ав) и, наконец, участка замедления в результате израсходования 
реагентов (следует отметить, что в продуктах реакции обнаружено 
соединение с альдегидной группой [2]). Для выявления влияния исход­
ных концентраций реагентов на каждый из первых двух участков кине­
тических кривых сравнивали между собою тангенсы углов наклона 
участков ва (1§а), а также ав I (§?■). Из сравнения tgя для различных 
|А]0 между собою и различных [Р|о между собою следует, что из­
менения как [А]о, так и [Р]о приводят к изменению скорости реакции в 
начальном периоде (^г1). Так как длительность этого периода недоста­
точно велика, то невозможно было установить строго количественную 
зависимость от [А]о (как следует из рисунка 4, скорость реакции 
в начальном периоде приблизительно прямо пропорциональна концен­
трации персульфата (рис. 4). Сравнение для различных [А]о при­
ведено на рисунке 3, а для различных [Р]о—на рисунке 5.

Из рисунка 3 следует, что tg^՝֊-[A]0, а из рисунка 5 следует, что 
1??~[Р|о'՜, т- е- скорость реакции во втором, самоускоряющемся 
лериоде
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\^=кИа|-1'ТЙ (**
где К2=([Ар ] )•

Изучение кинетики каталитической реакции пиридин—персульфат 
калия—ион серебра

Вплоть до 40 пиридин не вступает в реакцию с персульфатом в 
водных растворах. Он не окисляется также перекисью бензоила в ор-

Рис. 3. Рис. 4.

ганических растворителях [4]. В присутствии ионов Си+2 реакция пи­
ридин—персульфат начинает протекать с измеримой скоростью при 
температурах >40°. Каталитическое окисление пиридина персульфатом

Рис. 5.

довольно быстро протекает также и 
при 20°, но в присутствии ионов 
Ag+. В этом случае реакция протекает 
без самоускорения (см. рис. 6).

На рисунке 7 приведены графики 
в координатах х/Р—х—время для рае- 
личных температур.

Из рисунка 7 следует, что ско­
рость реакции пиридин—персульфат— 
—А^+описывается обычным для али­
фатических аминов уравнением

5Х’ = к'[А][Р] (3)

к'= ?(№+])

На рисунке 8 приведен график зависимости скорости этой реак­
ции от температуры в координатах—1£к—1/Т.

Из рисунка 8 видно, что константа скорости этой реакции под­
чиняется уравнению Аррениуса. Константа скорости
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к = 3,10’-ехр ( — 14200/КТ) л-мол. 1 мин. 1 (4)

Обсуждение результатов

Первым долгом надо обратить внимание на то, что в отсутствии 
катализаторов коламин, подобно другим первичным аминам [5], с 
трудом вступает в реакцию с 
персульфатом калия вслед­
ствие экранирования атома 1
азота водородными атомами. 
Если коламин, несмотря на на- $ 
личие окисляемой окси-группы 
в молекуле, также с трудом 
окисляется персульфатом, то 4 
надо полагать, что окислитель 
атакует сначала атом азота. 
Без затрагивания атома азота & 
молекулы аминоспирта окис- 1 
ление окси-групп, очевидно, Рис. 6. _
не имеет места. Многие ионы (о) Р+пиридин-гСи+2 при 40°, (х}Р+Ад 
переменной валентности, в при 40’.
частности ионы Ад+, Си+, Си+2։ Со ’ и другие, легко образуют ком­
плексы с аминами (и аминоспиртами) [6,7]. При концентрациях Ад՜ 
порядка 10՜4 г-ион/л и амина — порядка 10-2моль/л ион серебра (или 

другого металла) практически пол­
ностью находится в виде комплек­
са. В этих условиях вероятность- 
прямой реакции свободного Ад 
с персульфатом чрезвычайно 
мала по сравнению с реакцией 
серебряноаминного комплексного 
иона с персульфат-ионом. Из ре­
зультатов наших предыдущих ис­
следований нами было заключено, 
что с персульфат-ионом вступает в 
первичную реакцию моноаминовый 
комплексный ион серебра (или 
другого металла), образуя трой­
ной комплекс (А-Ад •ЗоОв՜՜’).

В случае коламина образова­
ние кинетически активного двой­

ного комплекса А-52ОГ՜ весьма затруднено вследствие экранирования 
неподеленной пары электронов атома азота двумя водородными атомами. 
В случае пиридина образование аналогичного комплекса также затруд­
нено вследствие значительного уменьшения плотности электронного 

Рис. 7. (□) катализатор Си 2 и 1^40\
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облака V атома азота под. влиянием двойных связей в гетероцикле 
пиридина (слабая основность К'осн.~Ю ).

Ион переменной валентности, присоединяясь к молекуле амина,
облегчает образование.кинетически актив­
ного комплекса.

В тройном комплексе (ААб -З^Ов՜2) 
имеет место переход одного электрона от 
восстановителя (амина) к окислителю (пер­
сульфату) через ион-катализатор.

Если стадия образования кинетически 
активного моноаминного тройного комплек­
са является лимитирующей общую скорость 
стадией, то скорость реакции будет опи­
сываться уравнением

№ = к-[Ар |• |А]• [Р] (5)
что действительно наблюдается в реакциях перс ульфат—алифатиче­
ские амины—Аб4՜ (или Си ՛՜2).Скорость реакции пиридин-персульфат— 
—А»՜ также первого порядка относительно амина и персульфата, т. е. 
■описывается, по-видпмому, уравнением (5), где к' = к-[Аб ՛]. Энергия 
активации этой реакции 14,2 ккал/моль, между тем как энергия акти­
вации прямой реакции Аб՜՜-*-З.О«՜՜ равна 14,9 ккал/молъ [8], т. е. с 
участием амина реакция протекает легче, чем в его отсутствии.

Каталитическую реакцию пиридина с персульфатом можно было 
бы представить следующей схемой:

В случае коламина, благодаря наличию окси-группы в 3-положении, 
непосредственное ее окисление в тройном комплексе должно быть 
.затруднено. В этом случае переход одного электрона и окисление 
■коламина можно было бы представить схемой:

Н к
НО-СНа֊СН,—К’; Аб ^..Ов՜2 НО-С1 L-CH.-N-0S0.r4-

Н ' Н
+ Аб++Н30Г (71
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Н к Н , .
а1) НО CH.. CH.. X" Ag-.s,O72 -- О -СН2-CH2-N'-Ag +- н- Ag . н

< HSO7 4- SOT

б) H։N- CIL—CHs-0--S.0h- H2X֊CH։-CHO-rHSOr-f sor (8)

B) sor - H..N-CH.-CH.-OH HSOÏ tH.N-CH2—CH..-O-

r) ILX'-CH2֊-CH2-O- -sor ֊֊► H2N-CH.-CHO + HSO4

Применение к этой схеме метода квази-стационарных концентра­
ции Бодешптейна—Семенова приводит к уравнению скорости реакции

W = . [А]. |Р|. [Ag4՜]' - (9)
\ К.| Z

что не совпадает с экспериментально найденным нами уравнением 
для области самоускорения.

хМюжно представить реакцию коламин—персульфат—Ag также и 
следующей схемой:

Н
а) НО-CH.—CH.—N։ Ag-S..Oh ‘НО—CH.,—CH.,—NH, Ag 2 + 

Н
+so4-'h-soï

б) 2Ag --------------------------------------* Ag^-J-Ag՜՝՜

в) Ag я+НО-СН.֊СН2 NH. —-► Н 4֊ О-СН2—CHs-NHs-h Ag+

г H.N—СН,-СН.֊О-+SA՜՜2—H2N—СН2—СНО 4-

HSOr-J-SOf (10)

д) БОГ + Н,ХТ-СН2-СН2-ОН Н5ОГ + Н2Ы—СН,—СН։—О-

К
е) БОр-г Н2М—СН.-СН,—О- —- Н5О4՜ + Н2Ы-СНа-СНО

не исключается также образование радикала Н2Х’—СНа СН—ОН).
Если допустить, что началом стационарности является достиже­

ние концентрации Ag■т■3 значения, определяемого равновесием (10 б), 
то схема (10) приводит к уравнению скорости

/ к,-к.-к. , \1/։ ,-------
V [А1’Т |р| (11)



ЗСЮ О. А. Чалтыкян. Н. М. Бейлерян, М. С. Чобанян, Э. Р. Саруханян

или 5У = К:[А]4ЧРГ (12)

где к =( [А? ! у (13)

Уравнение (12) вполне соответствует экспериментально найден­
ному нами уравнению (2) для участка самоускорения.

Из этого анализа можно заключить, что быстрое окисление 
окси-группы коламина и вследствие этого самоускорение реакции осу­
ществляется сильным окислителем—трехвалентным ионом серебра, воз­
никающим в результате десмутации ионов Ай 2[9].

Такое заключение делает понятным также весьма крутую концен­
трационную зависимость каталитической активности иона серебра в 
отличие от таковой иона Си ".

Выводы

1. В отсутствии ионов переменной валентности и сильных щело­
чей реакции коламин—персульфат и пиридин—персульфат не протекают 
вплоть до 40 , то есть для этих реакций \¥|1екат. = 0.

2. Катализированная ионами серебра реакция коламина с пер­
сульфатом имеет самоускоряющийся характер.

3. Скорость реакции в области самоускорения описывается урав­
нением

\¥=к'-[А]-р "[Р]՜

4. Показано, что такое уравнение может быть выведено при до­
пущении окисления окси-группы амина трехвалентным ионом Ай4՜3. 
Последний образуется путем десмутации ионов Ag+'!, образующихся 
окислением иона Ай+ в аминном комплексе.

5. Катализированная ионами серебра реакция пирндииа не само- 
ускоряется. Константа скорости этой реакции описывается уравнением

к=3-10в ехр (—14200/КТ)

6. При окислении как аминов, так и в особенности амнноспиртов 
персульфатом каталитическая активность ионов серебра больше, 
чем ионов Си4՜2

7. Концентрационная зависимость каталитической активности. 
Ай также больше, чем ионов Си4՜2,

Ереванский государственный университет Поступило 21 XI 1960-
Кафедра физической химии

и проблемная лаборатория кинетики полимеризационных процессов
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Լ. 2ա|թիկււսհ- *Ն. 1Г. <Чг1|Ь|ЧшП' Ս*. Ս. Ջոթահւսւհ և 1յ. Ռ». Սսւրու_խահււս6

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ԿԱԼԽՈՒՄՒ ՊեՐՍՈհԼՖԱՏ-ԱՍՒՆՆհՐ 
ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Հաղոթրյում XII: Արձաթի իոնի ներկայությամբ պերսուլֆաաի. նե։ո կոլամինի ե 
ււ|իր|պինի ււեա կցի աների կինետիկայի ուսումնասիրությունը

Ա մ փ ո փ ո ն մ

Ցույց էր տրված, որ սևն լակի ջե րմ աստիճանում ամին֊պև բ֊ 
սուլֆատ ոեակցիաներր զգա լիորեն արագանում են փսփո խական վալենտա֊ 
կանռւթ յս։ն մի քանի իոների, հա ակապե ս է\շԼ ֊ի և Օս "ի փոքր քանակ֊ 
ների ներկալութլամբ (10 'ղ֊իոն֊Հ և ավելի փոքր)։

Փորձնական արդյունքները ցույց են տվել, որ պերսուլֆաաի և մի֊ 
•ֆունկցիոնալ ամինների միջև ընթացող Ag իոնով կա տա չի դվա ծ ռեակցիա֊ 
ներր բավարարում ևն'2֊րդ կարգի սովորական հավասարմանը։ Ամինասպիրտ֊ 
ների դեպքս։ մ ալս օրինա չափութ յսւնը նու յնպես չի փոխվում, բս,յց 
I ՚ | 1*10 դ֊իոն խ ապա անկախ ամինա սպիրտ ի բնտ յթ ից, ռեակցիա լի
մեխանիզմր են թարկվսւմ է կտրուկ փոփոխության, ռե ակցիան դաոնում է 
ինքնարագտցող։ Ւնքնարագացման բնույթը պար դելու համար նպատակահար֊ 
մար գտանք ուսումնասիրել կոլամինի և պիւփդֆնի պե րսուլֆս։տով և 
իոնով կա տա լիզված օքսիդացման արագությունը, քանի որ հ^շլալ ամ ինները 
կատալիղաաորի բացակալութլամբ մինչև 40 չեն փոխազդում պերսո։ լֆատի 
հետ և, հետևաբար, ալս դեպքի համար ^\կաա,~Օւ Ալս հանգամանքը նպաս֊ 
աավոր է հատկապես ալն տեսակետից, որ ինքնարագացման տիրույթը չի 
աղավաղվի պե րոտ լֆատի և ամին ի միջև ընթացող անմիջական ռեակցիա լի 
ա րագո ւ/Ժ լամբ։

Մեր ստացած արդյունքներից կարելի է հանգել հետև լալ ևզրակացսւ֊ 
թ լսւննե րն •

1) A|Հ իոնով կատալիղված պերսուլֆաա֊ամին ռեակցիան ինքնարա֊ 
գացող է, իսկ նուլն պալմաններում պիրիդինի օքսիդացման արագութլունը 
բնութագրվում է 2֊րդ կարգի հավասս։րումով։

2) Պիրիդինի դեպքռւմ ռեակցիայի արագության հաստատունը արտա­
հայտվում է

և-=յ. 10* Շ^(—14200:\^) 
հավասարում ով։

3) Պել։սուլֆատ—կոլամին — A^ ռեակցիալի դեպքս։ մ ինքնարագացման 
տիրու յթի ա րագութ յունը արտահայտվում է հետև յալ հա վա ս ա րում ով,

4) հետազոտման կինետիկական մեթոդը թույլ է տալիս ենթադրելու։ 
որ ամինասպիրտնե րի կա տալի տիկ օքսիդացման ինքն արագացող բնույթը 
ռեակցիայի ընթացքում դո յա ցած իլ^^՜-ի դեսմուտա  ցիա էից առաջացած Ag ՚ ^ի 
և ա մինա սպիրտներ ի միջև ընթացող անմիջական ։իո խ ազդեց ութ յան արդյունքն 
է։ Ենթադրվում է, որ հիշյալ ռեակցիան ունի ռա դիկտ լա լին֊ շղթա յական 
բնույթ։
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5) Անկախ ամին ի բնույթից, ջր^[Ին լուծույթներում պերսուլֆատով 
ամինների օքսիդացման ռեակցիայի վրա Ag իոնի կատալիտիկ ազդեցու­
թյունն ավելի մեծ է, քան (ձԱ՜՜֊ինը, Ըստ որում Ag ֊ի կատալիտիկ ակտի­
վության կախումը կոնցենտրացիայից ավելի կտրուկ է արտահայտվում , քան 
(2է1 ' ՜֊ինը։
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М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Э. А. Саямяи. С. С. Восканян и Э. Б. Оганесян

Исследование растворимости в системе 
На251’О3—Ма2СО3—Н2О при 0 и 25 С

Ранее нами уже рассматривались условия осаждения .\а25Ю3-9Н2О 
в присутствии метасиликата калия [1] и едкого кали [2]. Представ­
ляет интерес выяснить условия осаждения гидрометасиликата натрия 
из растворов, содержащих карбонат натрия, в частном случае из ра­
створов, полученных при обменной реакции между метасиликатом 
кальция и содой [3]. Исследуя жидкую фазу части системы №251О3 — 
—Ыа2СО3—Н2О, Денисов и Блешинский [4] установили, что раствори­
мость силиката натрия линейно уменьшается при увеличении концен­
трации карбоната натрия. Так как данными авторами исследована часть 
системы и не изучен состав твердой фазы, мы нашли необходимым 
произвести более подробное исследование указанной системы.

Экспериментальная часть

Изучение диаграммы растворимости системы Ыа25Ю3 1\'а2СО3—Н,0 
производилось методом установления равновесия исходного раствора 
в термостате при постоянных температурах 0 и 25 С.

Исходными веществами были гидрометасиликат натрия (Ь'а251О3- 
-9Н2О) и карбонат натрия марки „ХЧ“. Время установления равновесия 
определялось путем систематического аналитического контроля за 
составом жидкой фазы; растворы выдерживались в среднем 10 дней, 
контрольные образцы—больше одного месяца. Состав твердой фазы 
устанавливался методом „остатков“ Шрейнемакерса. Состав осадков 
исследовался на пирометре Курнакова. При помощи полученных 
данных были построены изотермы растворимости системы №251О,— 
Ыа2СО3—Н2О при 0 и 25՝՜'.

Изотермы растворимости системы На251О3—Ма2СО3—Н2О при 0 и 25

Изотерма растворимости (таблица 1, рис. 1) при О՞՝ имеет три 
ветви кристаллизации. При повышении концентрации Ыа2СО3 с 0 до 
5,09 % иДет выделение девятиводного гидрометасиликата натрия 
(№251О3-9Н2О). Вторая ветвь отвечает кристаллизации твердых раст­
воров, образованных на основе 1\1а281О3-9Н2О и На2СО3-ЮН2О в пре­
делах концентраций 9,16—4,0% №251О3 и 5,9—7,4 % №։СО3. Имеется 
узкое поле, отвечающее выде. енин Иа2СО3-10Н2О. Эвтонической точке 
совместной кристаллизации №251О3-9Н2Отвердый раствор отвечает 
примерно следующий состав: 9,16% №։51О3 и 5,9% №2СО3, а для 
№2СО3 10 Н2О + твердый раствор-3.06% №281О3 и 6,15% №2СО3.
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Таблица 1
Система Ма։81Оп—На.СО։—Н.О при О С

Состав жидкой 
фазы в пес. %

Состав остатка в вес. °/0
Состав твердой фазы.

Ха38Ю, ЫаХО, На381О, На,СО, Влажн. по 
разнице

10,96 2.13 37.55 0,77 61.88 На.8Ю3-911,0

10,96 4.14 38,02 0,63 61,35 •
11,27 5.40 31.87 3,25 64.88

9.16 5,90 24,60 10,10 65.30 Л>:а,8Ю,-9 Н.О+тверд. раствор
7,90 7,23 24,16 11,22 64,62 твердый раствор
4,99 7,07 20.30 13,19 66.51 ■
4.93 6,95 23,75 12,64 63.61 •
4,87 7,46 19,69 17,09 63,22 ■
3.15 7,40 20,30 17,09 62,61
3.06 6.15 12,90 25.30 61,80 твердый р-р-гКа։СО3-Ю Н,О
4,00 5,40 0,75 31,87 67,38 .\а.СО։ Ю Н.О
2,90 7,90 0,49 32.57 66,94 ■
1.66 8,49 0,30 26.21 73,49 •

Рис. 1.

Изотерма растворимости при 25' (табл. 2, рис. 2) имеет также 
три ветви кристаллизации с составами фаз, аналогичными изотерме О С. 
Поле выделения девятиводного гидрометасиликата натрия ограничи­
вается содержанием .\'а281О3—16,6—17,21%, Па2СО3—0,43—1,47%, 
твердого раствора Ма28Ю3—9,13—13,40%, Иа2СО3—7,85—25,6% и дес­
ятиводного гидрата соды №а281О3—0,89—6,09%; №2СО3—23,2—23,77%,
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Таблица 2 •
Система .\а։51О,—.\а։СО։—Н։О при 25ТС

Состав жилкой 
фазы в вес. % Состав остатка в вес.

Состав твердой фазы

.\а։81О, Ха։СО, .\а։51О։ Ка^О, Влажн. 
по разнице

17.21 1.47 42,20 1.10 56.70 .\та:5Ю,-9Н.О
16,60 0,43 41,80 1.10 57.10
13,40 14,86 23,50 15,29 61,21 твердый раствор
13,31 7.85 34,24 6,02 59,74
12,18 13,34 30,45 12,90 56,65
11,98 15,92 21.00 16,30 62,70 ■
9,95 20,76 15,00 23,24 61,76
9,13 25.60 12,00 27.20 64,80 твердый р-р .\а։СО։-10 Н։О
6.09 23,20 1,30 35,74 62,96 .\а,СО։-ЮН։О
3,19 23,30 0.65 34,93 64,42 ■
1,63 23,31 0,21 33,47 66.32 •

■0,89 23.77 0.18 35,34 64,48; •

Рис. 2.

Обсуждение результатов

Дла подтверждения составов твердых фаз, определенных методом 
„остатков“ Шрепнемакерса, были сняты термограммы осадков из всех 
трех полей кристаллизации при температурах 0 и 25 . Термограмма 
осадка из области кристаллизации гидрометасиликата натрия имеет 
эндотермические эффекты при 40, 70 и 1083 , что хорошо совпадает 
с литературными данными [5]. Термограмма Ка2СО3-10Н2О—большой 
эндотермический эффект при 155 и три очень слабых при 495, 655 и 
Известия XIV, 4—2
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800 ; температура плавления Ма2СО3-10 Н2О, равная 35,4 , на термо­
грамме не проявилась. Термограммы трех твердых растворов, составы 
которых были: 1) \та251О։—20,3, Ка2СО3 —13,18; 2) Ка251О3—23,75, 
1Ма2СО3—12,64 и 3) Ма251О3—19,69’0. \’а2СО3-17,09° 0, дали близкие 
эффекты с колебаниями температур, не превышающими 15 . Термо­
грамма, например, второго осадка (рис. 3) имела следующие экзо­
термические эффекты: очень слабый при 35 , который не всегда про­
являлся и связан, по всей вероятности, с наличиеХ։ небольшого коли­
чества Ка2СО3-ЮН2О (температура плавления Ыа8СО3-1(1Н2О , очень

Рис. 3.

сильный эндотермический эффект при 100 , связанный с потерей воды 
из соли, что подтверждается измерением количества выделяющейся 
воды при помощи гидрида кальция [5]. Кривая выделения воды, на­
чиная с 100°, резко возрастает, причем начало эффекта и конец хоро­
шо совпадают с началом и концом выделения основного количества 
воды. Выше указанной температуры термограмма содержит эффекы, 
отвечающие гидрокарбонату натрия. Следовательно, в температурном 
интервале 100—115’ происходит не только обезвоживание твердого 
раствора, но и его разложение. Образование твердого раствора между 
№231О3-9 Н2О и Ыа2СО3-10Н2О следует считать теоретически вполне 
возможным, так как эти соли имеют общей катион (№+), химические 
свойства их очень близки, обе являются солями сильной щелочи 
(МаОН) и слабых кислот НГ81О3 и Н2СО3. Достоверные данные по ион­
ным радиусам 510з и СО3в водных растворах в литератре отсутствуют, 
но можно предположить, что их отношение будет находиться в пре­
делах, допускающих образование твердых растворов и, наконец, 
близость кристаллических систем: так, Ма251О3-9 Н2О имеет ромби­
ческую, а Ыа2СО3-ЮН2О моноклинческую. Для второго осадка была 
получена рентгенограмма (контрольно были сняты также №25Ю3-9Н2О 
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и Ка,СО3-10Н2О), которая близка к рентгенограмме Ха2СО3 10 Н։О. 
Только расстояние между линиями увеличено, исходя из чего .можно 
предположить, что твердый раствор образован путем внедрения моле­
кул Ма251О3• 9 Н.,0 в структуру Г<а2СО3-10 Н,О. Линии, присущие 
девятиводному кристаллогидрату метасиликата натрия, отсутствуют. 
Изотермы при 0 и 25 показывают, что из тройной системы Ха251О3— 
— Ма2СО3 НаО путем кристаллизации можно выделить На25Ю3-9Н։О 
до содержания в растворе №2СО3 — 5,09% при 0 и 1,47% при 25 .

Вывод

Исследованы изотермы растворимости Na2S103—Na2CO3— Н։О 
при 0 и 25 С. Показано, что изотермы растворимости имеют три поля 
кристаллизации, отвечающие выделению: a) Na,S10,-9 Н,О, б) твердых 
растворов на основе Na2S103-9 Н.,0 и Na2CO3-10 Н2О, в) Na2CO3-10 Н2О.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 24 Ш 1961

IP. Я՝. и*ш6||Ьцшб« X* Я*. Auipuijiufi, (jk. Uuijiuifjtufi» U. U. Օսկւսհյսւճ 
U է. ft. Հովհսւնճիպահ

0° ԷՎ 25 С-ПЫГ Na2SiO3—Na2CO3—H2O UbUSblTb ԼՈհԾեԼՒՈհԹՅԱՆ
ՈՒՍՈհՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈՒՆԸԱմփոփում№2Տ1Օ3—№2ՕՕ3—%Օ սիստեմի լուծելիութ լան ուս ումնասիրութլունը 

հնա րավորութլուն կտա նշել նատրիումի մետասիլիկատը նատրիումի կարբո­
նատից բաժանելու ուղիները։

ա1Գ սիստեմի լուծելի ութլունն ուսումնասիրվե լ է սկզբնական հագեցած 
լոլծուլթը թերմոստատում 0 և ֊ում հավաս ար ակշռութ լան վիճակի բերելու 
մեթ ոդովւ Սիստեմր հավասարակշոութլան բերելու ժամանակը որոշվել է հե­
ղուկ ֆազի բաղագրութ լռւնը պարբերաբար ստուգելով։ Պինդ ֆազի բաղտ֊ 
դրութլունը որոշվել է Շրելնեմակերեսի քմնացորդներիշ մեթոդով։

Լուծե էի ութլան կորագրե րը պարունակում են չորս հիմնական բնագավառ.
1* Չհագեցած լուծուլթների բնագավառ, 2* NՁշSiOз ՜ 9Ւ1շՕ~*»^ հագեցած 

բնագավառ, ^^հշձ1Օ3.9Խշ(յ և №յ2ՇՕյ* 10Ւ1շՕ պինդ լուծուլթների բնագավառ, 
4. Ւ13շՇՕ3«10 Ւ1շՕ բնագավառ։

Բոլոր բնագավառների նստվածքները գրանցել են Կուռնակովի ինքնա- 
գրող ապարատի վրա։ Ցուլց է տրված, որ պինդ լուծուլթների թերմոգրամը 
տարբերվում է ինչպես №8շՕ1Օ3*9 Ւ12Օ*/խ ալնպես էլ №շՇՕ3։ 10 Ւ1շՕ֊^ 
մ ոգրամ ից։



308 М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян и др.

ЛИТЕРАТУРА

1. /И. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Э. Л. Сая.иян, С. С. Восканян, Изв. АН АрмССР, 
ХН 12. 95 (1959).

2. М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Э. А. Сая.иян, А. Л. Абрамян, Материалы со­
вещания по химии и технологии глинозема. АН СССР, Новосибирск, 1960, 
185.

3. М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян. Э. Л. Саямян. С. С. Восканян. Изв. АН АрмССР. 
ХН 13, 25 (19601.

4. М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, С. В. Геворкян, Д. Г. Асланян. Изв. АН АрмССР, 
ХН 13, 235 (1960.1.

5. И. Ф. Денисов, С. В. Блешинский, Тр. ин-та химии Киргиз. ФАН СССР 5, 79 (19531
6. М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, <4. Л. Абрамян, Изв. АН АрмССР, ХН 11, 159 

(1958J.



f

2O4Ü.i|U.b Ulin- Т-ЬБПЬМПЬЪЪЬРЬ U.bUT-blTbU3b SblbURB-bP
И 3 В E С T И Я А К А Д Е V. 11 И НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

<.J|ii/|iuil|iuri qpinmpjniCGLr XIV, № 4, 1961 Химические науки
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Д. Г. Асланян, В. Ц. Карапетян

Изучение системы Na2SiO., CafOHi., — Н2О при 25 С 
и условий адсорбции едкого натра на осадке 

метасиликата кальция

Для выяснения условий образования метасиликата кальция из 
разбавленных растворов, содержащих метаснликат натрия, нами была 
изучена при 25 система Na2SiO3—Са(ОН)2—Н2О методами физико- 
химического анализа—растворимости, измерения электропроводности, 
вязкости и измерения кажущегося объема осадков. Были также ис­
следованы условия адсорбции натриевой щелочи на получающемся 
осадке метасиликита кальция. Указанная система в литературе не 
описана. Краткий обзор по получению метасиликата кальция был при­
веден ранее [1].

Методика эксперимента

В качестве исходных продуктов для изучения системы Na2S103— 
—Ca'OHjj—Н2О были взяты растворы метасилнката натрия, содер­
жащего 122,9 г'.л SiO2, и насыщенного известкового молока.

Для проведения опытов в мерную 250 мл колбу вводи­
лись 1 мл концентрированного раствора метасиликата натрия и воз­
растающее от опыта к опыту количество известкового молока; смесь 
доводилась до метки дистиллированной водой и после перемешивания 
переносилась в ампулу, которая запаивалась и устанавливалась в 
воздушном термостате до установления равновесия, которое происхо­
дило за 1 час. После этого ампула вынималась из термостата, отпаи­
валась, и фильтрованием жидкая фаза отделялась от осадка. В филь­
трате определялось содержание Na2O, S1O2 и CaO.

Состав осадка рассчитывался по разнице между концентрациями 
исходной смеси и фильтрата. Определение СаО и Na,0 производилось 
комплексометрическим и объемным титрованием, а определение SiO2— 
колориметрически—по желтому комплексу с молибдатом аммония, про­
изводилось также измерение электропроводности и вязкости растворов.

В таблице 1 приведены результаты анализов исходных смесей и 
полученных фильтратов, а также составы выпавших осадков. Из дан­
ных таблицы видно, что по мере повышения соотношения CaO S1O3 в 
исходной смеси от 0,2 до 0,5 происходит уменьшение количества крем­
незема в растворе и образование осадка с переменным составом (по 
СаО). При дальнейшем изменении соотношения окиси кальция к



II сходная смесь
СаО и виде насыщен, 

р-ра Са(ОН)5
81Оа 

в виде р-ра На.ЗЮ, отнош. 
СаО/8Ю2 
в молях

В ,1/Л в г В молях В -1/.1 В молях

20
1

0.0225 0, СО 040178 1 0,1229 0,0020581 0.2
40 0.0450 0'0008033 1 0,1229 0,0020581 0,4
50 0.0563 0.0010053

0.0675 0.0012053
1 0,1229 0,0020581 0,5

00 1 0,1229 0,0020581 0,6
«0 0,090 '0.0016071 1 0,1229 0,0020581 0,8
100 0.1125 0,0020077 1 0,1229 0,0020581 1.0
120 0.135 0.00242836 1 0.1229 0,0020581 1.2 .
140 0.1575 0,0028128 1 0,1229 0,0020581 1.4
150 0.1686 0,0030107 1 0,1229 0,0020581 1.5
160 0,180 0,0032143 1 0,1229 0.0020581 1.6
180 0.2025 0,0036161 1 0,1229 0,0020581 1.8 .
200 0,225 0,004017 1 0,1229 0.0020581 2.0
220 0,247510,0044108 1 0,1229 0,0020581 2.2
249 0,2801|0.005001 1 0,1229 0,0020581 2.49



Таблица 1

Фильтрат О сало К

СаО 810, СаО 810.
СаО/8Ю3 
в молях

и г В молях и г В молях 
•

п г В молях в г в молях

0.00385 0,00006875 0,0792 0,00132 0,01249 0.0002195 0.0437 0,0097283 0. 02
0,00525 0,00009375 0,0997 0,001658 0,03359 0.0’105998 0.0822 0,001370 0,4375
0.00420 0,000075 0,0555 0.0009167 0.04589 0.00.18195'0,0679 0,001132 0,7241
0,00265 0,00004732 0.0475 0.0009717 0,05869 0.0О1048 0,0751 0,001257 0,8339
0,0028 0,000050 0.0231 0.000385 0,08104 0,001447 0,0998 0,001663 0,8700
0.0042 0.0000750 0.0236 0.000396 0.10214 0,001824 0,0992 0,001653 1.1040
0.0238 0.000325 0,0244 0.000-106 0.10504 0,001876 0,0986 0,001643 1.1420
0,0280 0,000500 0,0075 0.000125 0,12334 0,002203 0.Н50 0,001923 1.1452
0.03083 0.00055015 0,00214 0,000357 0.13174 0.002353 0,12076 0,002013 1,1689
0,04505 0,0008045 0,00221 0,00036> 0.12879 0,00230 0,12069 0,002011 1,1434
0,0441 0,001145 0,00179 0,000298 0,13224 0,002361 0,12111 0,002019

0,002022
1,1699

0,08143 0,001454 0,00165 0,000263 0,13741 0,002454 0.12129 1,2138
0.1005 0,001797 0,00143 О,ООо288 0,14084 0,002515 0,121172 0,0(12020 1,2453
0.12995 0,002321 0,00179 0,000298 0.14494 1 0.002572 0,121114 '0,00.019 1.2742
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кремнезему от 0,5 до 1,0 состав получающегося осадка приближается 
к единице. Метасиликат кальция получается в случае, если соотно­
шение исходных компонентов равно 0,95. При изменении соотноше­
ния исходных компонентов от 1,0 до 2,5 соотношение окиси кальция 
к кремнезему в осадке изменяется незначительно, оставаясь в преде­
лах 1,1 — 1,27.

Электропроводность растворов измерялась по мостовой схеме 
компенсационным методом.

Из рисунка 1 и таблицы 2 видно, что с увеличением соот­
ношения СаО/5Ю8 в исходной смеси от 0,2 до 1,0 электропроводность

растворов линейно растет. При из­
менив соотношения окиси кальция 
к кремнезему от 1,0 до 1,4 она 
продолжает расти, но в точках 1,0 
и 1,4 меняет направлнние. Далее,

I

s 095
■=<1

s
<5 пд1

Q5 1,0 1,5 2,0 2J
Отношение , h полях

Рис. 2.

■при CaO/SiO3-=l,4 до 2,5 электропроводность продолжает линейно 
увеличиваться.

Вязкость растворов измерялась в капиллярном вискозиметре типа
ВК системы Тинкевича, установленном , 
в водяном термостате, при 25 ±0,1.4 
Калибровка вискозиметра производилась я 
дистиллированной водой. §

Вязкость растворов рассчитывалась $ 
из выражения М=0,06345-т, где 0,06345 5 
константа сосуда, рассчитанная по воде. §

Из таблицы 2 и рисунка 2 видно, В 
что с увеличением соотношения СаО/81О2 
от 0,2 до 1,0 вязкость растворов увели­
чивается, достигая некоторой величины, 
а при дальнейшем возрастании этого
соотношения от 0,1 до 1,5—уменьшается и потом снова увеличивается, 
достигая максимальной величины, а далее, при изменении соотноше­
ния от 1,5 до 2,5, вновь проходит максимум при соотношени исходных 
компонентов, равном 2,0.
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Таблица 2՜

1 (сходное 
отношение 
CaO/SID.

Состан фильтрата в г,л Сопротив­
ление в

O.M-C.V
Электропроводность 

в ом՜1 с.н՜1
Вязкость 
в санти­
пуазахСаО S1O։

0,2 0.01440 0,3168 1270 0.002837 0.894
0,4 0,02100 0,3988 1170 0,003079 0,894
0,5 0.01680 0,2200 ИЗО 0,003188 0,894
0.6 0,01140 0,1900 1074 0,003354 0,894
0,8 0,01120 0,0924 1020 0.003.532 0,901
1.0 0,06180 0.0944 950 0.0087929 0,908
1.2 0,0952 0,0976 850 0.0042389 0.901
1.4 0,01680 0,0800 760 0,0047409 0,901
1.5 0,12332 0,00856 750 0,004804 0.914
1.6 0,18020 0,00884 688.5 0,005151 0,901
1.8 0,256*1 0,00716 627,7 0.0057401 0,894
2,0 0,32572 0,0(Х>44 586 0,006148 0,908
2.2 0,4020 0,00572 532,4 0,0067676 0,894
2.49 0,51980 0,00716 481 0,0074908 0.894

При изменении соотношения между компонентами в исходном 
растворе, когда образуются малорастворимые соединения, изменяется 
количество образующегося осадка, что можно наблюдать визуально. 
При графическом изображении величины кажущегося объема осадков, 
в зависимости от состава исходной смеси, получается диаграмма 
состав—свойство, на которой при образовании новых соединений мо­
гут получаться перегибы.

Для измерения кажущегося объема осадков в градуированные 
цилиндры емкостью 25 мл вводился исходный раствор метасиликата 
натрия в количестве 0,1 мл и все возрастающее от опыта к опыту ко­
личество раствора насыщенного известкового молока, содержимое 
цилиндров доводилось дистиллированной водой до 25 мл. После этого 
смесь перемешивалась в течение 30 минут, цилиндры быстро стави-

Табдица 3

Исходное отношение 
CaO/SlO. в молях

Кажущийся 
объем осадков 

в с.и’

0,2 0,642
0.4 2.725
0,5 4,22
0,6 5,445
0,8 4,92
1.0 4,73
1.2 4,46
1.4 5,14
1.5 5,86
1.6 9,035
1.8 8,95
2,0 9,21
2.2 9,25
2,49 10,75

лись в штатив, и производился отсчет 
объема осадков через определенное 
время. Результаты опытов наносились 
на график, в котором ординатой слу­
жил кажущийся объем 
абсциссой—соотношение 
исходной смеси в молях.

Из рисунков 3 и 4 

осадков, а
CaOSiO., в

и таблицы 3
видно, что с повышением отношения 
исходных компонентов от 0,5 до 1.0 
кажущийся объем осадков несколько 
уменьшается, достигая минимума в 
точке, соответствующей СаО/5Ю2= 
— 1,0. В дальнейшем объем осадка 

увеличивается до отношения СаО/5։О2 = 1,5, а затем, проходя второй 
минимум, расположенный выше первого, снова увеличивается при 
отношении исходных компонентов от 2,0 до 2,5.
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Адсорбция едкого натра на осадке метасиликата кальция

При образовании осадка метасиликата кальция из известкового 
молока и раствора метасиликата натрия происходит адсорбция щелочи 
из раствора на поверхности CaSiO3.

Для выяснения условий минимальной адсорбции едкого натра в 
случае, если получающийся осадок имеет CaO/SiO2=l,0, нами были 
поставлены опыты с разным количеством свободного едкого натра в 
растворе. Для этого к исходной смеси добавлялось заранее рассчи­
танное количество фиксанала 0,2 н. NaOH (0,155 и 0.310 г Na.OJ, 
смесь доводилась дистиллированной водой до 250 мл, переносилась в 
ампулу, запаивалась и выдерживалась при перемешивании в термо* 
стате в течение часа, после чего в фильтрате определялось содержа­
ние Na2O титрованием 0,1 н. НС1 в присутствии индикатора метило­
ранжа.

Из данных таблицы 4 следует, что при 25 (серия 1), при одной 
и той же температуре, увеличение содержания свободной щелочи не 
влияет на величину адсорбции. При повышении температуры адсорб­
ция едкого натра на поверхности метасиликата кальция сначала уве­
личивается и достигает максимума при 50 , а затем с ростом темпе­
ратуры до 65 уменьшается, достигая минимальной величины при 25°. 
Дальнейшее повышение температуры с 65 до 80 не влияет на ад­
сорбцию едкого натра на осадке метасиликата кальция. Однако воз­
растание температуры выше 80 , например до 90’, заметно увеличи­
вает количество адсорбционного едкого натра. Так, если при 80 ад­
сорбция составляет 0,0258 г Na?O, l г CaS103 или—0,05 молей Na2O 
на каждый моль метасаликата кальция, то при 90 она соответственно՛ 
равна 0,039 г Na2O или 0,073 моля Na2O на моль CaS103.
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Таблица 4

№ 
серии

№ 
оп. Т. в С

Количество 
свобод.

NasO, добавл. к 
нсх. смеси, в г

Величина общего 
адсорбированного 

\а.О в г

Адсорбция 
1Х1а,О на 1 г 

сухого СаБЮ,

Адсорбция NO;О 
в молях на 1 моль 

сухого СаБЮ,

• I
1 
2 25 0,155 0,0077 0.0258-16 0,0484
3 0,310 0.0077 0,025846 0,0484

п
1 
2 40 0,155 0,0116 0,038970 0,0729
о —

1 0 0,00385 0.012927 0,06236
111 2 50 0.155 0,0155 0.052061 0,0978

3 0.310 0,0155 0,052061 0,0978

IV
1 
2 58 0.155 0.0116 0,038970 0,0729
3 — — — —

1 0 0,00385 0,012927 0,00236
V 2 65 0,155 0,0077 0,025846 0,0484

3 0,310 0,0077 0,025846 0.0484

1 0 0,00885 0,012927 0,00236
VI 2 80 0.155 0,0077 0,025846 0,0494

3 0.310 0,0077 0,025846 0,484

1 0 0,00385 0,012927 0,00236
VII 2 90 0,155 0,0116 0,088970 0,0729

3 0,310 0,0116 0,038970 0,0729

Обсуждение результатов
На рисунке 5 

электропроводности
совмещены данные; полученные по измерению 
и вязкости растворов, а также кажущегося объ­

ема осадков при изменении соотно­
шения окиси кальция к кремнезему 
в исходной смеси.

На кривой изменения кажуще­
гося объема осадков при СаО/51О2= 
=0,5 замечается изменение направ­
ления кривой, из чего можно за­
ключить, что возможно протекание 
следующей реакции:

2Ма25Ю3 :-Са(ОН)2—Н2О—

4НаОН4-СаО-251О2-/гН2О

В то же время из табличных 
данных видно, что при соотноше­
нии СаО'51О2 от 0.2 до 0,5 в осадке

•содержание кальция несколько завышенное.
При отношении СаО/51О2>0,5 начинается выделение новой 

твердой фазы—метасиликата кальция по уравнению:
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Xa,SiO։—Са(ОН)» 2NaOH -CaO-SlO«

Метасиликат кальция образуется при соотношении компонентов 
в исходной смеси от 0,5 до 1.0. Осадок при этом состоит из смеси 
CaO-.2SiO։-nHjO и CaO-SiO2. Точка, соответствующая отношению 
CaO/SlOs = 1,0, характеризуется перегибом на кривой электропровод­
ности (изменением направления на кривой), небольшим максимумом 
на кривой вязкости растворов и минимумом объема осадка на кривой 
изменения кажущегося объема осадков.

В интервале отношений CaO'SiO. = 1,0—1,5, вероятно, имеет 
место образование силиката кальция—ЗСаО-25Ю2-/։Н,О по реакции:

2Na2SiO, ЗСа(ОН)2 2NaOH - ЗСаО 2SiO2-/։H2O

Осадок при этом состоит из смеси метасиликата кальция и ука­
занного силиката кальция. В точке, имеющей отношение CaO'SiO2=l,4. 
на кривой электропроводности имеется перегиб, который нами пока 
не может быть объяснен. Полное образование вышеуказанного сили­
ката по реакции характеризуется перегибом на кривой электропро­
водности, максимумом на кривой изменения кажущегося объема осад­
ков и небольшим максимумом вязкости.

При отношении исходных компонентов от 1,5 до 2,0 мы предпо­
лагаем вероятность образования дикальциевого силиката:

Na2SiO, 4- 2Са(ОН), 2NaOH-f-2CaO-SiO2-лН2О

Осадок на этом участке состоит из смеси 3CaO-2SlOa-«H2O и 
2CaO-SiO._. «Н2О. Конец образования 2CaO-SiO2-nH2ù характеризуется 
минимумом объема осадков на кривой кажущегося объема осадков и 
небольшим максимумом на кривой вязкости.

Таким образом, возможно, что при изменении отношения исход­
ных компонентов от 1,0 до 2,5 образуются силикаты 3CaO-2SiO2-nH2O 
и 2СаО-$1О2-лН2О. Данные же анализов дают изменение отношения 
CaO/SiO2 в осадке от 1,0 до 1,27, т. е. заниженное содержание окиси 
кальция в осадке. По-видимому, этот факт имеет место из-за частич­
ного гидролиза силикатов, при котором ионы кальция переходят в 
раствор, что уменьшает их количество в осадке.

Из всех силикатов самым компактным, имеющим наименьший 
объем осадка, является метасиликат кальция, и для получения чистого 
осадка его (т. е. CaO/SiO2 1,0) отношение CaO/SiO, в исходной смеси 
должно быть равным 0,95. При наличии в растворе свободной щелочи 
осадок метасиликата кальция адсорбирует из раствора едкий натр. 
Причем нужно заметить, что выше определенной концентрации Na2O 
в растворе увеличение свободной щелочи не влияет на величину ад­
сорбции. Из данных таблицы 4 видно, что повышение температуры 
от 25 до 50 увеличивает адсорбцию Na2O, а повышение от 50 до 
80 уменьшает ее. Дальнейшее повышение температуры от 80 до 90 
вдвое увеличивает количество адсорбированной на осадке щелочи и 
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это объясняется тем, что выше 90 идет частичное образование 
соединения 2Na2O•SSiOj’wHjO.

Минимальная величина адсорбции составляет-֊֊0,026 г Na2O или 
0,05 моля его на 1 моль образующегося метасиликата кальция.

Выводы
1. Изучена система Na^SiO^—Ca(OH)s—Н._,0 методами раствори­

мости, электропроводности, вязкости, измерения кажущегося объема 
осадков при 25 . Установлено, что:

а) в интервале отношений CaO Տ1Օ2=0,5 - 1.0 образуется, мета­
силикат кальция;

б) для получения осадка метасиликата кальция с CaO S1O2, мак­
симально близким к единице, нужно отношение исходных компонен­
тов брать равным 0,95, т. е. дать некоторый избыток метаспликата 
натрия.

2. Исследована адсорбция едкого натра на поверхности осадка 
метасиликата кальция при разном содержании свободной щелочи. 
Показано, что:

а) увеличение концентрации свободного едкого натра в растворе 
выше определенной величины не влияет на степень адсорбции;

б) для получения осадка метасиликата кальция, содержащего 
минимальное количество адсорбированного едкого натра, синтез мета­
силиката кальция следует проводить в интервале температур 65—80 . 
При этом минимальная адсорбция составляет около 0,026 г на каждый 
грамм сухого CaS103 или 0,05 моля на каждый моль метасиликата 
кальция.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 4 V 1961

U*. *Ь. 1|*ւսնվելյւսհ. Լ. *Ն. AuipuiiuiG. U. Վ. *bUnrqju։fi. Ղ*. *b. U>iquiGltufi.
Վ. Ց. Կսււ*սւս]1րէ«յւսհ

25 C-flNJ Na,SiO3—Ca(OH)2—H2O. UbUSbUb եվ. ԿԱԼՑԽՈՒՄԽ 
ՍՆՏԱՍՒԼՒԿԱՏՒ ՆՍՏՎ-ԱԾՔՒ 4_ՐԱ ԿԾՈՒ ՆԱՏՐԽՈհՄՒ ԱԴՍՈՐԲՑՒՍԼՅՒ 

ՊԱՅՍԱՆՆեՐհ ՈՏՍՈՒՄՆԱՍհՐՈԻՔՅՈհՆԸԱ մ ւի n փ n ւ ւք
Ուսումնասիրված է Na2SiU3—Ca(OH)2—H2O սիստեմը 25 Շ֊ում ֆի֊ 

զիկաքիմի ական անալիզի մեթո զներ ով' լսւծև լիութլամ բ էլեկտրահաղո րդակա֊ 
նութլամբ ու մածուցիկության չափումներով, ինչպես ե նստվածքների թվա֊ 
ցող ծ ափս քների չափմամ բ։

Հաստատված է, որ ելալին խաոնւււրդում CaO SiO2 հա րաբև բութ լան 
փո փոխման դեպքում տեղիէ ունենում կալցիումի տարբեր հիդրո и իլիկատնե րի 
դո լացում г Ընդորում CflO/SlOo հարւսբերութ լունների 0,5— "1,0 ինտերվալում
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՚!ա 19է"'լ'11' մետա սիլիկատ։ IIրպեսղի վերջինիս նստվածքում 
ՇյՕ/Տ1Օ2-/' հարաբերութւան արժեքը էՒ^Ւ առա,[^է մոտ 1֊ի, ելա լին կոմպո֊ 
նենտների հարաբերութլունը պետք է էՒ^Ւ 0,9Օ։ Ներկա աշխատանքում 
պարզված են կա լցի ում ի մետասիլիկատի մակերեսի վրա Ղո1ա9ոՂ կծու նատ~ 
րիումի նվազազուլն ադսորրցման պայմանները։

Յուլց է տրված յ որ ազատ հիմքի կոն ցենտ րա ց իա լի մեծացումը որո֊ 
շտկի սահմանից բարձր չի ազդում ադսորրցման աստիճանի վրա։

Որպեսզի կալցիումի մետասիլիկատի նստվածքը հնարավորին չափ քիէ 
պարունակի ադսորըցված նատրիում ի հիդրօքսիդ, կալցիում ի մետասիլիկատի 
սինթեզը պետք Լ կատարվի 65—80 Ը, շերմաստիճանալին ինտերվալում։ Ալդ 
դեպքում ազսո րրցման նվազազուլն քանակը կազմում է մոտավորապես 
0,05 մոլ 1ՀԱշ() լտ րաքան չլուր դո լա ցող ՇձՏձՕզ֊ի մոլի դիմաց։
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К. А. Костаняи, С. А. Камалям и С. А. Бежанян

Плотность натрово-боросиликатных стекол 
в расплавленном состоянии

Знание плотности стекол в расплавленном состоянии необходимо 
для расчетов ряда физико-химических свойств: коэффициента поверх­
ностного натяжения, вязкости, термического расширения, эквивалент­
ной электропроводности и др. величин. Знание плотности в расплав­
ленном состоянии во многом помогает также в разрешении ряда воп­
росов, связанных со стекловарением. В ванных стекловаренных печах 
имеют место перемещения стекломассы вследствие различного удель­
ного веса в различных частях бассейна, вызванных разностью темпе­
ратур и неоднородностью стекла.

Возникающие в стекломассе неуправляемые конвекционные по­
токи являются причиной несовершенства ванных печей [Г].

Плотность расплавленных стекол и силикатов исследована не­
достаточно. В литературе отсутствуют данные для расчета плотности 
расплавленных стекол, в том числе данные измерения плотности 
натоово-боросиликатных стекол.

В настоящей работе приведены данные по измерениям плотности 
22 натрово-боросиликатных стекол системы Ыа2О—В2О։—5Ю2 в темпе­
ратурном интервале 800—ЮОО'С, многие из которых составляют основу 
большинства промышленных щелочных боросиликатных стекол.

Измерения плотности стекол производились по методу гидроста­
тического взвешивания шарика в расплавленной стекломассе. Плати­
новый шарик (диаметр 15 мм) взвешивался в расплавленной стек­
ломассе вместе с частью платинового хвостика (длина 36,8 мм, диа­
метр 0,9 мм).

Исследуемые расплавы потучались плавлением кусочков стекол 
в платиновом или корундовом тигле объемом 70 мл. Стекла заранее 
были сварены в двухлитровых кварцевых тиглях в керосиновой пла­
менной печи. Для составления шихты применялись промытый и обра­
ботанный соляной кислотой люберецкий кварцевый песок, химически 
чистые борная кислота и сода. Измерения велись в электрической ти­
гельной печи типа ТГ—1 и в силитовой печи с четырьмя силитовыми 
стержнями. Взвешивание шарика аналитическими весами „АД—200“ 
производились по достижении гомогенности и однородности расплава. 
Постоянство температуры достигалось регулировочным трансформа­
тором.
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Плотность определялась по следующей формуле [2]:

№, — (№<. — 0,00013)
4---------V?

где с1( — плотность расплавленной стекломассы в г см3,
М3 — вес шарика с частью погружаемого в расплав хвостика в 

воздухе в г.
М2 — вес шарика с частью погружаемого в расплав хвостика в 

расплаве в г.
з— поверхностное напряжение в дин/с.и.

\\ — объем шарика в см3.
Значение з получали расчетным путем по формуле Аппена [3]. 

В расчетах поверхностного напряжения принято значение усреднен­
ного парциального коэффициента поверхностного натяжения В„О3, рав­
ное 300. Для всех стекол в измеряемом температурном интервале 
получались значения з, лежащие в пределах 285 315 динеле Ошибка 
в принятом значении коэффициента поверхностного натяжения В2О3 
незначительно влияет на изменение величины плотности, например, 
изменение парциального коэффициента на 100 вызывает изменение 
плотности лишь на 0,0001 г, см3.

На рисунках 1 и 2 приведены сравнения наших данных по изме­
рениям плотности борного ангидрида и буры с данными других иссле­
дователей |4, 5|,

Составы исследованных натрово-борсиликатных стекол с содержа­
ниями в весовых процентах \’а2О—40, 30, 20, 10 приведены на ри­
сунке 3. Разность между синтетическими и аналитическими данными 
лежит в пределах 2,5%. Результаты измерений приведены в таблице. 
Некоторые стекла (№ 7—13) были измерены повторно; расхождения 
составляют не более 4—5%. На рисунке 4 дана зависимость плотно­
сти от температуры для стекол № 3, 6, 14, 17 с содержаниями (в ве­
совых процентах) \'а2О соответственно 40, 30, 20, 10. Как видно из 
приведенного рисунка, для указанных стекол имеет место прямоли­
нейная зависимость плотности от температуры в температурном ин­
тервале 800 1000 . Аналогичная зависимость наблюдается также и 
для других исследованных стекол.

На рисунке 5 а, б, в и г приведены зависимости плотности от 
состава при 1000 для стекол с 40, 30, 20 и 10%-ныыи содержаниями 
Ха2О. На осях ординат на графиках указаны данные Шарциса и др. 
|4, 6]. Некоторые значения плотности стекол на графиках получены 
интерполяцией как данных Шарциса и др., так и наших измерений. 
Сильно отклоняются от наблюдаемой закономерности изменения плот­
ности при 1000 стекла № 10 и 18, несмотря на повторные измерения. 
Причина такого расхождения нами не выяснена.

Из построенных кривых зависимости плотности от состава видно, 
что с уменьшением весового соотношения В2О3:5Ю2 в составе стекол 
плотность при 1000 возрастает. На изотермах плотности при содер-



Таблица

Известия XIV, 4—3

N»№ стекол 
и их состав 
в весов. 7«,

T. в С Плотность 
в a/c.iz’

№№ стекол 
и их состав 
в весов. ’/„

T. в C Плотность 
в гсл1

1 1000 2.106 4 1000 2.044
Na.O-40 980 2,121 Na,О—30 900 2,064
В,О, -40 967 2,129 В,О, —60 860 - 2.072
SiO.. ֊20 940 2.141 SIO, —10 800 2.107

900 2,159 760 2,123
860 2.179

• 800 2.230

2 1005 2,129 5 1000 2.131
Ха,О— 40 940 2,154 Na,O—30 900 2,122
В.О,- 30 895 2,181 В, О, —50 850 2,142
SIO, —30 850 2,201 SiO, —20 800 2.160

800 2,222

3 1000 2,199 6 1000 2,102
Na,О-40 940 2,221 Na.О— 30 950 2.122
В,О, —20 890 2,238 B,O,-40 900 2,146
SIO. 40 840 2.251 SlO.-ЗО 860 2.169

800 2.279 800 2.199
755 2.228

1000 2.309 И 943 2.158
Na,O—30 960 2,326 Na.О —20 920 2.174
В.О, ֊30 900 2,345 В,С, -60 895 2,179
SIO.. - 40 847 2,358 SIO, —20 875 2.182

800 2,389 860 2.188
750 2.405 845 2.192

825 2.199
•; 800 2,206

8 1000 2,339 12 1000 2,165
Na.O-30 950 2,357 Na.O — 20 900 2,197
ВЛ՜),-20 900 2,369 В. О ,֊50 820 2.228
SIO, —50 850 2,380 SIO. ֊30

800 2,397

9 1000 2,315 13 1035 2.213
Na..O- 30 950 2,329 Na.O-20 1000 2.256
В.О,-10 900 2,335 B2O । —40 920 2.276
SiO, 60 850 2,355 SiO. —40

800 2,374

10 1080 2,264 14 1000 2.313
Na ..О-20 1000 2,289 Na.O—20 950 2,325
ВЛ՜), -70 950 2.302 B.O,—30 900 2.336
SIO. ֊10 SiO. -50 850 2.356

15 1220 2.238 20 1120 2.030
Na.О—20 1120 2.261 Na,O—10 1050 2,036
В,(),-20 1080 2.278 B.O, —50 1000 2,040
SiO. -60 1050 2,286 SIO. --10

17 1000 1.944 22 1120 ‘ 2,190
Na,0 - 10 950 1,949 Na,O—10 1060 2,205
В,О, -80 900 1,958 B,O, ֊40
SiO, -10 850 1,963 SIO, -50

18 1000 2,241 23 1270 2,235
Na.О —10 950 2,248 Na.O-10 1210 2,240
В,О, —70 B.O, -30
SiO. -20 SiO. -60

19 10(4) 2,040 24 1300 2,270
Na.О—10 940 2,080 Na,0—10 1230 2.290
В.О, -60 B.O,—20
SiO. -30 SiO, —70



Рис. 2. Зависимость плотности Ма,В4О- от температуры, 
/—данные Шарцнса и др. [4], 2—наши данные при пони­
жении температуры, 3—наши данные при повышении 

температуры.

Pur. 1. Зависимость плотности В,О, от температуры, 
/—данные Шарциса и др. [4], 2— данные Пей Чиндж-Лн 

и др. [5], 3— наши данные.
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Иа,0

8" в/
Рис. 3. Составы исследованных стекол системы

Иа։О—В»О,-81О։.

Рис. 4. Зависимость плотности от температуры стекол 
системы Ма.О—В։О,—81О։ с содержанием в весовых 
процентах Па։О—40 (стекло № 3), 30 (стекло № 6), 

20 (стекло № 14), 10 (стекло № 17).
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а

Рис. 5. Зависимость плотности от состава стекол системы Ха.О—В=О3—5!О2 
для 1000 при содержании Ха.О в весовых процентах: а) 40, б) 30,
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жании 10, 20 и 30°„ Ыа։О наблюдаются максимумы. Особенно резко он 
выражен у стекол с 1О°»'о-ным содержанием Ха»О. Такая же закономер­
ность изменения плотности от состава наблюдается и при 800 .

Сравнение кривых изменения плотности от состава в расплав-

Ьи
2,52.

Рис. 6. Плотность стекол системы .Х2О—В,О,—Б1О. (вес “ „I 
в твердом состоянии по данным Инглиша и Тернера, Б։։— 

плотность при 25 .

ленном и твердом [7] (рис. 6) состояниях натрово-боросиликатных 
стекол с 1Ои2О°о-ным содержанием Ха.О показывает сходство харак­
теров изменения плотности в зависимости от содержания В2О3, т. е. 
максимумы на изотермах лежат в области составов, содержащих 
15—ЗО°/о В.,О3. Такой характер изменения плотности от содержания 
борного ангидрида, по-видимому, связан с так называемой аномалией 
бора, вызываемой наличием в стекле двух структурных образований 
борного ангидрида |8|.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 30 VI 1961

Կ. (К. UniieuiGjiuG. U. Д. ^աւքալ։ա6 և U. U>. AbdiuGjuiG

ՆԱՏՐՒՈհՄհ ԲՈՐԱՍհԼՒԿԱՏԱՅՒՆ ԱՊԱԿՒՆեՐՒ ԽՏՈՒԹՅՈՒՆԸ
ՃԼԼԼՎ-ԱԾ 4_ԽՃԱԿՈՒՄ

Ամփոփում

Խտության որոշման հիդրոստատիկ մեթոդի օգնությամբ ուսումնասիր­
ված են 22 նատրիումի բո րա սիլիկատա յին ապակիների իւտութՀունները 800— 
1300 C ջերմաստի՜ճանային ինտերվալում։ Ապակիների բաղադրությունները 
ցուլը են տրված 3 նկարո> մ։

Պարզված է, որ ա յդ ապակիների խտության ջերմաստիճանային կա­
խումը ուսումնասիրված ինտերվալում ա րտահա յտվում է ուղիղ գծով (նկ, 4J։ 
Պարզված է նաև, որ խտությունը BoOg Տ10շ հարաբերության փոքրացումից 
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աճամ Լ // Ա„Օ3 պարունակության 1օ—30^ հ֊ ի դեպքում հասնում է առավե- 
բսղալն խտության, որն ավելի պարզորոշ է \3.,0~/ր 10, 20 և 30 տոկոս 
պարունակո։թլան դեպքում (նկ. Յյ։\:ՅշՕ--- ԾօՕյ—ՏյՕշ սիստեմի ապակիների խտության և բաղադրության
միջև նման կախում տեղի ունի նաև կարծր վիճակում (նկ. 6)։ Ալս հանդա֊ 
մանքր բացատրվում է բորի կոորդինացիոն թվի փոփոխությամբ, որը դրա֊ 
կանո։ թյան մեջ հայտնի է բորի անոմալիա անվան տակ։
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А. Н. Акопян и В. С. Асламазян

Исследования в области химии дивинилацетилена 
и его галоидопроизводных

Сообщение VII. О реакции и продуктах фотохлорирования 
1,2,3,4,5.6-гексахлоргексена-3

1.2,3,4,5,6-Гексахлоргексен-3 с т. пл. 58—59 был выделен впер­
вые Коффманом и Карозерсом из продуктов хлорирования дивинил­
ацетилена в четыргххлористом углероде и охарактеризован ими как 
соединение, стойкое к озону и горячей азотной кислоте и не 
подвергающееся дальнейшему хлорированию даже при повышенной 
температуре на свету |1|.

В одной из предыдущих работ [2] нами сообщалось о на­
личии в продуктах хлорирования дивпнилацетилена другой модифи­
кации 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-3 с т. пл. 91 и путем химических 
превращений обеих модификаций, а также изомеризацией цис-модн- 
фикации в транс- было показано, что они являются геометрическими 
изомерами |3].

В настоящее время дивиниляцетилен является многотоннажным 
побочным продуктом процесса димеризации ацетилена в моновннпл- 
ацетилен в производстве хлоропренового каучука. С расширением 
производства полихлоропрена тоннаж дивинилацетилена соответственно 
увеличится, что приведет к изысканию путей его квалифицированной 
утилизации. В этом аспекте, нам кажется, одним из способов его 
использования будет хлорирование его в гексахлоргексен-3, а послед­
ний послужит основой для многообразных синтезов. Одновременно 
исследование реакции и продуктов галоидирования дивинилацетилена 
способствует пополнению рядов насыщенных и ненасыщенных галоидо- 
производных гексана. Поэтому многостороннее изучение процесса и 
продуктов хлорирования дивинилацетилена является актуальным и 
представляет определенный интерес.

Проведенные нами исследования по дальнейшему хлорированию 
гексахлоргексена-3 показали, что упомянутые выше утверждения о 
его стойкости к хлорированию не совсем верны и что гексахлоргек­
сен-3 в растворе чатыреххлористого углерода под непосредственными 
солнечными лучами или при освещении электролампой в 1000 вт хлори­
руется; при этом, в зависимости от продолжительности хлорирования, 
основным продуктом является 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-декахлоргексен-3, а 
при очень длительном фотохлорировании—гексахлорэтан.

То обстоятельство, что фотохлорпрование полученного декахло­
рида ведет также к гексахлорэтану, является доказательством того,
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что при образовании гексахлорэтана из гексахлоргексена-3 декахлорид 
является одним из промежуточных продуктов.

Специальными опытами было показано, что фогохлорирование 
как цис-, так и транс-гексахлоргексенов-3 приводит к одному и тому 
же 1,1.2,2,3,4,5,5.6,6-декахлоргексену-З, т. е. в начале хлорирования в 
один момент нарушается двойная связь в гексахлоргексенах-3, являю­
щаяся причиной цнс-транс-изомерии, а н дальнейшем она вновь воз­
никает однозначно для обоих случаев хлорирования. Это дает осно­
вание для предположения следующего механизма хлорирования цис- 
и транс-гексахлоргексенов-3 в декахлоргексен-3.

Вначале под действием света хлорируется двойная связь в обеих 
модификациях гексахлоргексенов-3. в результате чего образуется 
1,2,3,3.4,4,5,6-октахлоргексан (I):

С1ССНС1СН..С Н С1 С1 Н С1Н.ССНС1СС1
II ’ - Н.С-С—С-С-С-СН.- || (1)

С1ССНС1СН,С1 'С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1ССНС1СН։С1

При этом образовавшийся октахлоргексан, подобно другим сое­
динениям, которые легко отщепляют хлористый водород [4], превра­
щается в гексахлоргексадиен (2):

Н С1 С1 Н —2НС1
С1Н..С—С—С-С—С-СН„С1 ------ С1Н«С—С=С—С = С—СН..С1 (2)

С1 С1 С1 С1 ' С1 С1 С1 С1

Последний, хлорируясь по механизму 2—5 по концам сопряженной 
системы двойных связей, превращается в 1,2,2,3,4,5,5,6-октахлоргек- 
•сен-3 (3):

С1 С1
С1Н..С-С = С- С=С-СН.,С1 + С!.. ֊> С1Н..С-С—С=С-С-СН2С1 (3) 

С1 С1 С1 С1 ‘ ' С1 С1 С1 С1

который, в свою очередь, будучи нестойким, теряет две моле­
кулы хлористого водорода и превращается в 1,2,3,4,5,6-гексахлоргек- 
сатриен-1,3.5 (4):

С1 С1 —2НС1
С1Н„С-С-С = С С—СН..С1------- > НС = С—С=С—С=СН (4)

С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1

Наконец, образовавшийся гексахлоргексатриен (4), хлорируясь 
вначале по механизму 1—6, превращается в 1,1,2,3,4,5,6.6-октахлоргек- 
садиен-2,4 (5>, а последний по механизму 2—5 превращается в стойкое 
в условиях реакции соединение 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-декахлоргексен-3 (6):

С1. С1 С1 г]
НС=С-С = С-С = СН —НС—С = С—С = С-СН (5’ —-

С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1 С1
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С1 С1 С1 С1֊> НС—С-С-С-С -СН (6)'С1 С1 С1 С1 С1 С1
Строение декахлоргексена-3 было установлено путем его де­

гидрохлорирования спиртовым раствором едкого натра в описанное в 
литературе |5| соединение 1.1.2.3,4.5.6,6-октахлоргексатриен-1.3,5:

С1 С1 С1 С1 2Ха0Н С1 С1НС С с = с-с-сн , „ - с=с—с=с-с=с.С1 С1 С1 С1 С1 С1 1ЮН С1 С1 С1 С1 С1 С1
Выделением и идентификацией гипотетических промежуточных 

соединений мы не занимались. При выделении декахлорида из реак­
ционной массы после удаления растворителя (СС1,) и перекристалли­
зации его из метилового спирта в маточном растворе были обнаружены 
кристаллы, которые но т. пл. (130—131 ) и по содержанию хлора 
:78,6°О) идентичны с полученным Вейгнером с сотрудниками |б| 
хлорированием днвинилацетплена 1,2,3,3,4,4.5.6-октахлоргексаном. Од­
нако, как нам кажется, одного лишь процента содержания хлора не­
достаточно для придания октахлориду указанного строения, так как 
приведенные нами выше октахлоргексен (3) и октахлоргексадиен (5) 
содержанием хлора не очень отличаются от октахлоргексана. 
Поэтому нам кажется более вероятным для октахлорида строение 
1,2,2,3.4.5,5,6-октахлоргексена-З (3 , а возможно, и октахлоргекса- 
диеиа (5), что нуждается в экспериментальном доказательстве.

Декахлоргексен-3, кроме дегидрохлорирования, предпринятого 
для установления его строения, был подвергнут также дехлорирова­
нию цинковой пылью в этиловом спирте: при этом, в результате от­
щепления двух молекул хлора, был получен предположительно 1,2,3,- 
4,5,6-гексахлоргексатрнеп-1,3,5:С1 С1 С1 С1 97п

НС-С—С=С—С-СН ֊֊֊> НС=С֊С = С-С=СН 
С1 С1 С1 С1 С1 С1 -2С|’ С1 С1 С1 С1 С1 С1 

который при фотохлорирозании, присоединяя две молекулы хлора, 
превращается обратно в исходный декахлоргексен-3, а при бромиро­
вании присоединяет, подобно полученным нами другим аналогичным 
галотриенам |2], одну молекулу брома, превращаясь в 1,6-дибром-1.2, 
3,4,5,6-гекса хлоргексадиен-2,4: Вг ВгНС = С-С=С-С-СН - Вг., - НС-С=С-С = С—СН С1 С1 С1 С1 С1 С1 ՛ С1 С1 С1 С1 С1 С1

Экспериментальная часть

Фотохлорирование транс-1,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-З в 1,1, 
2,2,3,4,5,5,6,6-()екахлор1ексен-3. Раствор 20 г транс-гексахлоргек- 
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сена-3 в 100 г СС1.։ в цилиндрическом реакторе насыщался хлором 
при охлаждении реактора ледяной водой (привес 17 г) и выставлялся 
на солнце (т. 30-40 С), реактор сообщался с атмосферой через ка­
пилляр; операция повторялась 5 раз (5 дней). После удаления раство­
рителя под небольшим вакуумом из оставшейся кристаллической 
массы промывкой и перекристаллизацией из метиловго спирта было 
выделено 10,2 г (34,6%) декахлоргексена с т. пл. 143 , который после 
двукратной кристаллизации из метилового спирта имел т. пл. 146 .

Декахлоргексен-3 хорошо растворяется в бензоле, эфире, ди­
хлорэтане, четыреххлористом углероде, хлороформе, ацетоне, а в 
метиловом и этиловом спиртах—при нагревании.

Найдено 0 п: С1 82.67; Н 0.6; С 16,91
СвН։С110. Вычислено %: С1 82,75; Н 0,46; С 16,78.

После отгонки метилового спирта было выделено 12,8 г окта­
хлорида с т. пл. 125 , который после двукратной перекристаллизации 
из метилового спирта плавился при 130 131 .

Найдено °/0: С1 78.66
СвНвС1ь. Вычислено °0: С1 78,45.
Получение 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-декахлоргексена-3 фотохлорирова­

нием цис-модификации гексахлоргексена-3. В вышеописанных усло­
виях раствор 5 г цис-1,2.3,4,5,6-гексахлоргексена-3 в 50 г СС1, на­
сыщался хлором (привес 7 г) и выставлялся на солнце. На следующий 
день после удаления растворителя и обработки метанолом было по­
лучено 2,8 г (38° 0) кристаллического декахлорида с т. пл. 143 , ко­
торый после двукратной перекристаллизации имел т. пл. 146 . Проба 
смешения декахлоридов, полученных из цис- и транс-гексахлоргек- 
сенов-3, депрессии температуры плавления не дала.

Фотохлорирование транс- /,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-З в 1,1,2, 
2,3,4,5,5,6,6-декахлоргексен-3 при освещении электролампой в 
1000 вт. В тех же условиях раствор 30 г транс-гексахлоргексена-3 
в 200 г СС14 насыщался хлором (т. 15 , привес 12 г) при освещении 
реактора электролампой в 1000 вт с расстояния 40 см. Операция 
повторялась 8 раз, освещение—в течение 140 часов (т. 30—40 ). После 
удаления растворителя и обработки метанолом было получено 13 г 
՛30° 0) кристаллического декахлоргексена, который после перекристал­
лизации имел г. пл. 146 .

Найдено °/0: С1 82,70; Н 0.54; С 16,77 
СвН8С110. Вычислено 0 0: С1 82,75; Н 0.46; С 16,78.

В аналогичных условиях хлорирование цис-гексахлоргексена-3 
дало такие же результаты.

Фотохлорирование транс-1,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-З в гекса- 
хлорэтан. Раствор 3 г транс-гексахлорида в 30 г СС14 в цилиндри­
ческом реакторе насыщался хлором при охлаждении реактора ледяной 
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водой и выставлялся на солнце (т. 30 40 ). В течение .месяца опе­
рация насыщения повторялась 9 раз (по мере обесцвечивания раствора). 
1 (осле удаления растворителя из остатка с водяным паром было отог­
нано 2,8 г сублимирующихся кристаллов с камфорным запахом с 
т. пл. в закрытом капилляре 183—185°.

Найдено п 0: С1 89,79 
С2С10. Вычислено °0: С1 89,87.

Проба смешения с заведомым образцом гексахлорэтана депрессии 
температуры плавления не дала.

Фотохлорирование 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-декахлоргексена-3 в гек- 
сахлорэтан. Раствор 3,4 г декахлорида в 30 г СС14 ежедневно по 
2 раза в течение 7 дней насыщался хлором при охлаждении реактора 
ледяной водой и выставлялся на солнце (т. 30—35 ). После удаления 
растворителя было получено 3 г сублимирующихся кристаллов с кам­
форным запахом с т. пл. 185°.

Найдено °/0: С1 89,03 
С2С1в. Вычислено %: С1 89,87.

Дегидрохлорирование /,/ ,2,2.3,4,5,5,6,6-дека хлор гексена-3 в 1,1, 
2,3,4,5,6,6-октахлор?ексатриен-1,3,5. Втрехгорлой колбе, снабженной 
механической мешалкой и термометром, при непрерывном перемеши­
вании к раствор)' 3 г едкого кали в 30 .ил 96° 0-но го этилового спирта 
через свободный тубус в течение 40 минут добавлялось 10 г дека­
хлорида. Перемешивание продолжалось еще 3 часа при 40—50 
(водяная баня ;, после чего реакционная смесь выливалась в воду; вы­
делялось 7,4 г кристаллов (90° 0 теоретич.) с т. пл. 63—65 , которые 
после двукратной перекристаллизации (из спирта) плавились при 
71—72 (по литературным данным [5], т. пл. 72 ). Вещество отличается 
высокой химической стойкостью, не хлорируется даже при освещении, 
не подвергается окислению дымящей азотной кислотой.

Найдено °/0: С1 79,61; С 20,22 
СвС1ь. Вычислено %: С1 79,7; С 20,20.

Дехлорирование 1,1,2,2,3,4,5.5,6,6-декахлоргексена-З в 1,2,3,4, 
5,6-гексахлоргексатриен-1,3,5. К смеси 15 г декахлорида и 80 мл 
этилового спирта в трехгорлой колбе, снабженной механичес­
кой мешалкой и термометром, при непрерывном перемешивании 
в течение 14 минут через свободный тубус по порциям добавлялось 
3,5 г свежеприготовленных стружек цинка. Перемешивание продол­
жалось еще 4 часа при температуре 50 (водяная баня), после чего 
к реакционной массе добавлялась вода, при этом оседало 8,5 г (81°,0 
теорет.) масляной фазы, которая перегонялась под вакуумом при 
104—106 (3 мм) и при стоянии целиком кристаллизовалась. После 
перекристаллизации из небольшого количества спирта кристаллы 
плавились при 36—37 .
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Найдено 0 0: С 25,58; Н 0,81; С1 74,4
СвН2С1в. Вычислено %: С 25,09: Н 0,70; С1 74,2.
Хлорирование 1 ,2,3,4,5,6-гексахлоргексатриена-1,3,5 в 1,1,2,2,3,. 

4,5,6,6-декахлоргексен-З. В цилиндрическом реакторе раствор 3 г 
гексахлоргексатриена-1,3,5 в 50 г четыреххлористого углерода насы­
щался хлором при охлаждении реактора ледяной водой; привес 9 ?. 
Раствор стоял под солнцем 7 дней при температуре воздуха 2 }֊5 -
После удаления растворителя осталось 4,/ г липкой кристаллической 
массы, после промывки которой этиловым спиртом было получено 
3,8 г (86%) кристаллов. После двукратной перекристаллизации из 
хлороформа они плавились при 14'5 . Проба смешения с заведомым 
образцом декахлорила депрессии температуры плавления не дала.

Бромирование /,2,3,4,5,6-гексахлор1ексатриена-1,3,5 в 1,6-6и- 
бром-1,2,3,4,5,6-гексахлоргексадиен-2,4. К раствору 1 г гексахлор- 
гексатриена в 10 г четыреххлористого углерода по каплям добавлялся 
бром, пока от последней капли раствор перестал обесцвечиваться. 
Израсходовалось 0,55 г брома. 11осле удаления растворителя были 
получены кристаллы, которые после перекристаллизации из бензола 
плавились при 157—158 .

Найдено %: Cl т Вг 82,6
С։Н2С1вВг;,. Вычислено °/0: CI 4֊ Вг 83,4.

Выводы

1. Вопреки утверждениям о стойкости гексахлоргексена-3 к хло­
рированию показано, что при фотохлорировании его цис- и транс­
модификаций образуется один и тот же 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-декахлор- 
гексен-3, а при длительном фотохлорировании—гексахлорэтач; на 
основании этого сделано предположение о механизме реакции.

2. Строение декахлорида установлено путем его дегидрохлориро­
вания в известный 1,1,2,3,4,5.6,6-октахлоргексатриен-1,3,5.

3. Показано, что при дехлорировании 1,1,2,2Д4,5,5,6,6-декахлор- 
гексена-3 образуется 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексатриен-1.3,5, который 
при хлорировании превращается обратно в исходный декахлоргексен-3..

4. Бромированием 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексатриена-1,3,5 получен 
1,6-дибром-1,2,3,4,5,6-гексахлоргексадиен-2,4.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IV 1961
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и». *1>. Հւսկոթււսհ և Վ. U. (Խւլաւքազւահ

ճեՏԱԶՈՏՈՒՔՅՈհՆՆեՐ ԴՒՎ-ՒՆԽԼՍԼՑեՏԽԼեՆՒ ե< ՆՐԱ ՃԱԼՈԳԵՆԱՅՒՆ 
ՍԼՄԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ ՔհՄհԱՅհ ԲՆԱԳԱՀԱՌՈհմ

Հաղորդում \'JI: 1 ;2/3,4,5*6-Հեթսաքլորհեթսեն-3-ի ֆուոոքլորման 1ւ 
umiugijnq միւայությննեթի մասինԱ մ՞ լի ո ւի ո ւ. մ’

Հակառակ քլորման վերաբեր։! ամբ հեքսաքլորհեքսեն-Յ֊ի կալունութլան 
մասին դրականութլան մեջ ևդած պնդմանը, ներկա աշխատսւթլան մեջ ցուլց 
է տրված, որ ֆոտոքլորման ժամանակ ինչպես ցիս֊ ալն պես էլ արանս֊ 
հեքսսւքլորհեքսեն֊Յ֊ներր վեր են ածվում միևնսւլն 1,1,2է2»3,-1,5,5,6,6- դեկա֊ 
րլորհևքսեն֊Յ-խԸւշ-օ֊ւշւօ-ա րւ Շ1 Ը1 Շ1 Շ1 Շ1ՒԽՇՇՒ«31ՇՇ1II ~ —2 > Ւ1Շ—Ը֊Շ=Ը-Շ֊Օ4- *■ IIՇ1Շ-Շ14Շ1ՇՒ1,Շ1 Օ Շ1 Օ Շ1 Շ1 Օ ՕՇՕ4Շ1ՇՒԼՇ1

Ս աացված դեկաքլո րհև քսեն ի կառուցվածքն ապա ցուցված է դեհիդրո֊ 
քլորում ով ալն դրականուքժ լան մեջ հալունի 1,1,2,3,-1,5»6,6֊օկաաքլորհեք֊ 
սս։տրիեն֊1,3,5-ի վերածելով։Շ1 Շ1 Շ1 Օ !<0Ւյ Շ1Ւ1Շ Հ-Շ֊Շ֊Շ-ա ----- ► Ը = Շ-֊Շ = Շ-Շ = ՇՇ1 Օ Շ1 Շ1 Շ1 Շ1 1,011 Օ Օ Օ Շ1 Ա Օ

Ցուլց է տրված, որ 1,1,2,2,3,4,5,5,6,6-գեկաքլորհեքսեն֊Յ֊ր դեքլորման- 
ենթարկելիս գոլանում է 1,2,3,4,5,6֊հեքսաքլորհեքսատրիեն֊1,3,5.Cl Cl Cl Cl нс—с—c=c—с—сн ci ci ci ci ci ci ZnROH

՞ 2C1~
HC=C-C=C-C=CHCl Cl Cl Cl Cl Cl

Վ,երջինս քլորելիս հետ է փոխարկվում ելանլութ դեկաքլորիդի։ 1,2,3, 
4,5,6֊հեքսաքլորհեքսատրիեն-1,3,4֊ր րրոմելիս միացնում է միալե մեկ մոլ 
բրոմ և վեր է ածվում 1,6-գիբրոմ-1,2,3,4,5,6-հևքսաքլորհեքսադիեն-2,4-ի.

HC=C-C=C-C = CH -----ci ci ci ci ci ci Br Brнс-C=C-C=C-CHCl Cl Cl Cl Cl Cl
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Химия аллилхлоридов
Сообщение Ш. Синтез алкоксикислот и их эфиров

Благодаря осуществлению реакции присоединения хлорметиловых 
эфиров к промышленным диенам |1] (изопрен, бутадиен, хлоропрен) 
алкоксиалл илхлориды обшей структуры (1) стали доступными про­
дуктами для органического синтеза.

Наличие ряда синтезированных в нашей лаборатории алкоксиал- 
лилхлоридов и сравнительная простота синтеза последних дали нам воз­
можность изучать разнообразные превращения этих соединений, исполь­
зуя для этих целей как активный атом хлора, так и кратную связь 
12, з, 4,|,

На наш взгляд, особый интерес представляет взаимодействие 
алкоксиаллилхлоридов с цианистым натрием, приводящее к синтезу' 
соответствующих непредельных алкоксинитрилов (II) |5|:

ROCH..CH2C=CHCH2Cl-f-NaCN----- >ROCH.,CH.C=CHCH,C=N
1 I
R' I R' Il

В настоящей работе мы поставили себе цель изучить реакцию гидро­
лиза и алкоголиза указанных алкоксинитрилов (11) для синтеза недо­
ступных ранее непредельных алкоксикислот. Последние, имея в моле­
куле алкоксильную и карбоксильную группы и кратную связь, пред­
ставляют не только синтетический интерес, но могут иметь и практи­
ческое значение.

Реакция алкоголиза вышеуказанных нитрилов (II) протекает 
гладко при нагревании сухого спиртового раствора соответствующего 
нитрила, насыщенного хлористым водородом. При этом с хорошими 
выходами получаются эфиры ожидаемых кислот (III i:

, R"OH
1 ----- ► ROCH2CH2C=CH —CHSCOOR"

HCl I кон I ni
,,H.O ICjHjOHR

ROCH.,CH2C = CH-CH„COOH R и R"=алкил; R'=H,C1

IV R-
изо-С3Н7ОСН8СНХН-СН2СН8СООСН3 

I vi
! ch3

CH3OCH2CH2CH2CH2CH2COOH
V

Известия XIV, 4—4
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При омылении непредельных эфиров (III с помощью спиртовой 
щелочи получены соответствующие кислоты (1\ >. Последние были 
синтезированы также путем нагревания смеси нитрилов (II) с дымящей 
соляной кислотой в течение 16 часов при температуре 60 70 . Полу­
ченные при этом алкоксикислоты оказались идентичными с соответ­
ствующими кислотами, полученными путем гидролиза отвечающих им՛ 
эфиров.

Надо отметить, что все наши попытки осуществить гидролиз 
нитрилов с помотцыо серной кислоты остались безуспешными.

Гидрированием 6-метокси-З-гексеновой кислоты и метилового 
эфира 6-изопропокси-4-метил-3-гексеновой кислоты в растворе этилового- 
спирта в присутствии платинового катализатора получены 6-метокси­
гексановая кислота (V) и метиловый эфир 6-изопропокси-4-метплгек- 
сановой кислоты.

Экспериментальная часть

Алкоголиз 1-нитрило-5-алкоксипентенов-2. В круглолонную 
колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодильни­
ком, помещалось 2,5 моля сухого спирта, который насыщался хлори­
стым водородом, затем увлажнялся 0,13 молями воды, и по каплям 
добавлялось 0,13 моля 1-нитрило-5-алкоксипентена-2. Смесь нагрева­
лась на водяной бане в течение 10—12 часов при 60—70 . Наблюда­
лось обильное выпадание хлористого аммония. По окончании реакции 
спирт отгонялся, к остатку добавлялось 100 .ил воды, после чего 
смесь экстрагировалась эфиром, высушивалась сернокислым магнием, 
и после отгонки эфйра остаток разгонялся в вакууме.

Условия реакции и константы синтезированных эфиров приведены 
в таблице 1.

Омыление этилового эфира 6-мето:'си-3-гексеновой кислоты. 
В колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холо­
дильником, помещался раствор 2,5 г едкого кали в 10 мл сухого 
этилового спирта. К последнему по каплям в течение 12 часов до­
бавлялось 5,8 г этилового эфира 6-метокси-З-гексеновой кислоты. 
Реакционная смесь кипятилась на водяной бане в течение 6 часов. 
После отгонки спирта остаток нейтрализовался соляной кислотой, 
экстрагировался эфиром, высушивался сульфагом магния и после от­
гонки эфира разгонялся в вакууме. Получено 3.8 г (79,2%) 6-мето- 
ксигексеновой кислоты с т. кип. 122—123 при 3 мм\ пц 1,4590; 0? 
1,0384. МРц найдено 37,93, вычислено 37,24.

Найдено %: С 58,57; 58,36; Н 9,17, 9,26
СвН„О3. Вычислено %: С 58,33; Н 8.33.

Гидролиз нитрилов (II) с помощью дымящей соляной кислоты. В 
колбу помещалось 0,06 моля соответствующего нитрила и к послед-
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нему добавлялось 4,8 моля дымящей соляной кислоты; при этом на­
блюдалось разогревание смеси. Затем реакционная смесь перемеши­
валась при 60—70 в течение 16 -20 часов, после чего нейтрализова­
лась поташом, и нейтральные продукты экстрагировались эфиром. 
Водный слой выпаривался, обрабатывался соляной кислотой, экстраги­
ровался эфиром, высушивался и разгонялся в вакууме. Из нейтраль­
ных продуктов выделен непрореагировавший нитрил (около 1 г). Кон­
станты полученных кислот приведены в таблице 2.
Гидрирование 6-метокси-З-гексеновой кислоты. 0,8 г свежепере- 
гнанной кислоты в 10 мл этилового спирта гидрировались в присут­
ствии платинового катализатора. Посте соответствующей обработки 
получено 0,4 г 6-метокспгексановой кислоты с т. кип. 113—114 при 
3 лл; пц 1,4490.

Анализ серебряной соли:

Найдено %'• 42,14
Вычислено %: А§ 42,46.

Найдено %: С 57,82, 58,15; Н 9,71, 10,00
С1ХНМО։. Вычислено °/0: С 57,5; Н 9,5.

Гидрирование метилового эфира б-изои.ропокси-4-метил-З-гексено- 
вой кислоты. 2 г метилового эфира гидрировались в присутствии пла­
тинового катализатора в растворе 15 мл этилового спирта. Водорода 
поглотилось 0,2 л, теоретически требовалось 0,22 л. После соответ­
ствующей обработки получено 1,4г метилового эфира 6-изопропокси- 
4-метилгексановой кислоты с т. кип. 97—9873 мм, п“ 1,4460, б*' 1,0272.

найдено 52,47, вычислено 55,82.

Найдено %: С 66,15; Н 9,87, 9,82
СиНг0О3. Вычислено С 66,00; Н 10,00.

Выводы

1. Установлено, что алкоголиз нитрилов (II) протекает гладко в 
растворе спиртов в присутствии соляной кислоты и при этом с хорошим 
выходами получаются ожидаемые эфиры (III).

2. При нагревании нитрилов (II) в растворе дымящей соляной 
кислоты они подвергаются гидролизу с образованием соответствющпх 
алкоксикислот (IV).

3. На одном примере показано, что непредельные алкоксики­
слоты и эфиры в растворе этилового спирта в присутствии платино­
вого катализатора гидрируются в предельные алкоксикислоты и эфиры 
соответственно.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 25 IV 1961
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ՍւԼԼՒԼՔԼՈՐՒԴ՜եհՐՒ ՔԽՄԽԱՆ

Հաղոյպում III: a^opu|ippniGbp|< և Gpu.Gg tupbpRbp|i u|iGpbqԱմփոփում
Մեր լաբորատորիայում սին թեղված մի 2ա{,-Բ ա?/',Ք',/'"'//'6Ք/"/1/'75,/'/7/ 

ե նրանց սին թե ղի պարզությունը, մեզ հնարավոր։։։ թյուն տվին ւռսու մնա ս ի- 
րել ա1Գ հիացությունների մի շարք փոխարկո։ մները, այգ նպատակի համար 
օգտագործելով ինչպես ակտիվ քլորի ատոմը, այնպես էլ նրանց մեջ եղած 
կրկնակի կապը։ Մեր կարծիքով հատուկ հետաքրքրություն է ներկայացնում 
ալկօքսիալիւքլորիդների փոխազդման ռեակցիան նատրիումի ցիտնիդի հետ 
համապատասիւան չհագեցած ալկօքսի նիտրիլների առաջացմամր։

ներկա աշխատանքում մենք նպատակ ենք ունեցել ուսումնասիրել 
վերը նշված ալկօքսինիտրիլների հիդրոլի՚լՒ և ալկոհոյիգի ռեակցիաները, 
մինչ այժմ ոչ մատչելի չհագեցած ալկօքսի թթուների ռաացման համար։

’Լերջփններս մոլեկուլում ունենալով ալկօքսի ու կարբոնիլտլին խմբեր ե 
կրկնակի կապ, ներկայացնում են ոչ միայն ։։ինթետիկ հև տաքրքրո։ թյոլն, այլ 
կարող են ունենալ նաև պրակտիկ նշանակս։-թլան։

‘Լևրը նկարագրված նիտրիլների ալկոհոյիգի ռեակցիան ընթանում է 
հարթ, համապատասխան նիտրիլի քլորաջրածնով հագեցած սպիրտային լ։։լ- 
ծո։յթբ տաքացնելիս։ Այս դեպքում լավ ելքերով ոտս։ բվում են սպասվող 
թթուների էսթևրները։

Սպիրտային հիմքերի օգնությամր չհագեցած էթևրնե բի օճասացմամբ 
ստածված են համապատասխան թթուները. վերջիններս սինթեղված են նաև 
նիտրիլների և ծխացող աղաթթվի խառնուրդը 16 ժամ 60 70 տաքացնե­
լով։ Այս դեպքում ստացված ալկօքսիթթուները իդենաիկ են համապատասիւան 
էս թև բներ ից ստացված թ թուներին։

Անհրաժեշտ է նշել, որ մեր մի շարք փորձերը նիտրիքնևրի հիդ բո [իղը 
ծծմբական թթվով իրագործելու ուղղությամբ մնացին անարդյունք։

6֊Մ եթօքսի-Յ֊հեքսենաթթվի և 6֊իղոպրոպօքսի~4-մեթիլ֊հևքսենաթթ վի 
սպիրտային լուծտ յթը պլատինի կատալիզատորի ներկայությամբ հիդրելի ս 
սացված են 6-մե թօքսիհեքս ենա թթո։ ե 6֊ իզո պր ո պօք։։ ի-4֊ մ ե թ իլհե քս են ա- 
թթվի մեթիլ էսթերւ
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Синтез полиуретанов методом поликонденсации 
на границе раздела фаз

Полиуретаны, принадлежащие к классу кристаллических волок­
нообразующих полимеров, обычно получаются двумя способами: 
взаимодействием диизоцианатов с гликолями |1| и конденсацией ди­
хлоругольных эфиров гликолей с диаминами |2|. Последний способ 
по сравнению с первым скудно освещен в литературе, о нем имеются 
только некоторые патентные данные.

В настоящей работе исследована реакция получения полиурета­
нов путем межфазной поликонденсации дихлоругольных эфиров гли­
колей с диаминами:

С1-С-О- (СН.,),. -О—С-СЦ Н3Ы—(СН.)т—----->
II

о о
----- *■ -С-О- (СН.,)П—О—С - МН— (СН.,)П,—мн - 

и и
С) о

Эта поликонденсация изучена нами на примерах этилендиамина 
и гексаметилендиамина с дихлоругольными эфирами этандиола-1,2, 
■бутандиола-1,4, октандиола-1,8, нонандиола-1,9 и декандиола-1,10.

Гетерогенная поликонденсация была осуществлена в условиях 
■соприкосновения растворов дихлоругольных эфиров гликолей в че- 
тыреххлорнстом углероде и диаминов в воде при комнатной темпе­
ратуре. В качестве связующего агента хлористого водорода, образую­
щегося в результате поликонденсации, использовался избыток диамина. 
Молярное соотношение дихлоругольного эфира и диамина во всех 
случаях составляло 1 :3, соответственно. Образование полимера про­
исходит практически мгновенно на границе раздела двух фаз.

Нами изучены условия получения полиуретанов методом пере­
мешивания, а также путем непрерывного извлечения полимера с гра­
ницы раздела фаз. В зависимости от применяемого метода продукт 
поликонденсации получается в виде мелкодисперсного порошка. или 
пленкообразной ленты.

Полученные полиуретаны отфильтровывались, промывались 
5О°о-ным водным раствором спирта до нейтральной реакции и высуши­
вались в вакууме при 54 до постоянного веса. Они хорошо раство­
ряются в м-крезоле, муравьиной кислоте и горячем пиридине.



Синтез и свойства полиуретанов, полученных методом поликонденсации па границе раздела фаз

Элементарное звено полиуретана
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найдено вычислено

—С—О—(СН.)։—0—С—NH—(СН։'։—NH—
II ' II
о о

2.27 70 2,86 70 — 169-171 16,02
16,20

16,09

—С—0—(СН։)4—0—С—NH—(СН։)։—NH—
II II
0 0

1.7 50 2,0 50 70,0 0,30 218-220 14,09
14,00

13,86

-С-0 (CH,),-O-C֊NH֊(CH,)։֊NH—
II II
0 0

1.17 60 1.78 60 92,7 0,36 190- 191 10,45
10,55

10,85

-С-О-(СП,),—0 -C-NH-(CH.),-NH- 
II II
0 0

0.92 50 1,45 50 91,1 0,11 
(0.11)

165- 167 10,30
10.07

10,29

—С—0—(СН,)10—О—С—NH—(СН,)։—NH—
II II
0 0

1.12 50 1,86 70 90,6 — 163֊ 164 10.07
10,10

9.79

—С—О—(СН,)։-О—С—NH—(СН,)։—NH—
II II
0 0

1.« 50 1.5 50 81,5 0,13 175-177 12,06
11,83

12.17

I

-С-0- (СН,),—0-С—NH-(CH,),-NH -
II II
О О

2.54 60 1,76 1 60 91,2 0,37 
(0.35)

183- 185 10,45
10,34

10.85

-С-0- (СНЛ- -0-С NH—(CH։).-NH-
II II
0 0

2.22 60 1,73 60
1

95.0 0.17 160 162 9,42
9.03

8,91

-C-O-(CH։),-O-C-NH-(CHS1,-NH-
II II
о о

2,83 70 2,32 7» 89,8 Ю.15) 146-148 8.66
8,86

8,53

—С—О—(СН.)1И—0—С—NH (CH.)n NH -
11 ■ II
0 0

1.65 50 1,42 50 92.5 •— 158 1С0 8,08
7,99

8,18

1
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Данные о синтезе, анализе и некоторых свойствах полученных 
полиуретанов приведены в таблице.

Как видно из таблицы, выход продуктов гетерогенной поликон­
денсации в большинстве случаев достигает 90° 0. Узкий интервал (2 ) 
температуры плавления свидетельствует о высокой степени кристал­
личности полученных полиуретанов. Молекулярные веса полимеров 
характеризовались путем определения удельной вязкости 0.5°(,-ных 
растворов в м-крезоле при 20 .. Интересно отметить, что извлечение 
полиуретана в виде пленкообразной ленты практически не сказывается 
на величинах удельной вязкости, которые приведены в скобках.

Исходные дихлоругольные эфиры гликолей готовились действием 
фосгена па соответствующие гликоли |3|.

Вывод

Изучен синтез полиуретанов из этилендиамина и гексаметилен­
диамина с дихлоругольными эфирами этандиола-1,2, бутандиола-1.4. 
октандиола-1,8, нонандиола-1,9 и декандиола-1,10 методом поликон­
денсации на границе раздела фаз.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 25 IV 1961

Դ-. Ս*. Պողււսււսն և. 0. Ս՚ացոյահ
ՊՈԼՒԿՈՆԴեՆՍԱՑԽԱՅհ ՄԵԹՈԴՈՎ- ՊՈԼՒՈհՐեԹԱՆՆեՐՒ ՍՒՆԹԵՋ 

ՖՄՋեՐհ ԲԱԺ՛ԱՆՄԱՆ ՍԱՃՄԱՆՈՒՄ

Ա մ ւի ո փ ում’
Ո ւսումնա ս իրված է էթ իլենդիամինի ե հե քս ամեթ իլևնդիամին ի հետ երո- 

դեն պո լիկոնդենսացիա լի ոե ակցիան բո ւտ ան -1,2- դի ո լի , օկտան֊1է8-դիոլի» 
նոնան-1,0-դիոլի և դևկան֊1ք10-դիոլի դիքլոր ածխա թ թվական էսթե բների հետ՝ 
ֆազերի բաժանման սահմանում։ Գլիկոլեերի դի քլորածխաթ թվական է սթեր­
ների և դիամինների մ ո լա լին հարաբերութ լունր եղել է 1*.3։

Պ ո լիուրեթ անների ստացումը կատարվել է խառնո։ րդը էֆեկտիվ խաո­
նելով, որի ժամանակ ստացվևլէ մանր դիսպերսված փոշի։ Առանց խառնման 
կատարելիս առաջացած պո լիմե րը ֆազերի բաժանման սահմանից անընդհատ 
անջատելով ս տարվել է թաղանթանման ժապավեն։

&ՈԼ19 է սէրվլԱծ, որ անկախ կիրառված մեթոդից, պոլիմերների տեսա֊ 
կարար մ ածուցիկութլունները համ ար լա չեն փոխվում։
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В. В. Довлатян

Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение VI. Бисароксиацетилгидразины

Из большого числа испытанных на физиологическую активность 
соединений за последние годы значительный интерес приобрели гид­
разиды кислот, в частности гидразид малеиновой кислоты [1]:

нс—, ՝мн
ХИ

НС—С

который при низких концентрациях вызывает временное торможение 
роста растений, а при высоких задерживает их рост, даже на весь 
период вегетации. Благодаря этому гидразид малеиновой кислоты при­
меняется для борьбы с многолетними злаками в посевах двудольных 
культур [2].

Если для другого класса высокоактивных гербицидов типа 2,4—Д, 
избирательно уничтожающих двудольные растения и практически не 
влияющих на злаки, характерно содержание галоидароксиацетильных 
радикалов АгОСН2СО, то физиологическая активность гидарзида ма­
леиновой кислоты, по-видимому, до некоторой степени обусловлена 
наличием гидразидной группы.

Исходя из этого, было интересно синтезировать бисароксиацетил­
гидразины со следующей общей формулой:

,0 
АгОСНоС

■ин
АгОСН։С—ИН 

Ч0

Последние могут рассматриваться как продукты замещения этилено­
вого остатка гидразида малеиновой кислоты ароксиметильными ра­
дикалами.

Следовагельно, испытание подобного рода соединений дало бы 
возможность установить влияние сочетания основных структурных 
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фрагментов противоположных по своему действию гербицидов на 
физиологическую активность препаратов.

Х.М'-Бчсарокснацетилгидразины синтезированы в основном двумя 
способами- По первому способу они были получены взамодеиствием 
хлорангидридов ароксиуксусных кислот с гидразингидратом в присут­
ствии щелочи:

О О
АгОСН.-С'^ НИН АгОСН2—С

С1 кн
+ : ХаОи । +2НС1

С1 I
АгОСН..—С.'.' НК’Н АгОСН.,—С-№Н

о ՝\0
С целью упрощения этого способа синтеза при осуществлении указан­
ной реакции была предпринята попытка вместо хлорангидридов кислот 
применять более доступные этиловые эфиры. Однако опыты показали, 
что последние, несмотря на соответствующее изменение условий реак­
ции (повышение температуры и взятие эфира в избытке), при взаимо­
действии с гидразингидратом образуют не ожидаемые бис-замещенные 
гидразины, а моноароксиацетилгидразнны.

Не привела к положительным результатам также попытка синтеза 
бисароксиацетилгидразинов по следующей схеме:

НЛ’ЬШ,
АгОСН.С—ОС2Н։ —--------«֊

о ч АгОСН..,—С.
-» АгОСН2С—Г^НМН2 -С1Н^°-ссн.°Аг^ ХН

Л'Н
АгОСН.,-С<

чо

Оказалось, что указанные эфиры, взятые опять в большом из­
бытке, даже при высокой температуре с моноароксиацетилгидразн- 
иами не конденсируются.

Учитывая, что, как это было показано ранее [3|, свободные аро- 
ксиуксусные кислоты при непосредственном взаимодействии с 
Т-хлоркротиламином легко переходят в соответствующие амиды, сле­
довало ожидать аналогичного поведения этих кислот и при образо­
вании гидразидов. И действительно, оказалось, что ароксиуксусные 
кислоты при высокой температуре гладко реагируют как с гидразин­
гидратом, так и с моноароксиацетилгидразином и при этом с вполне 
удовлетворительными выходами превращаются в ожидаемые Ы.М'-бнс- 
ароксиацетилгидразины:
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, о 
АгОСН.,С^

ОН

.ОН 
АгОСНоС^

. О

НХН

нйн

АгОСН..СГ 
' ЧЫН

7ЫН
АгОСН,С 

О

Синтезированные по у казанным выше способам соединенна пред­
ставляют собой белые кристаллические вещества, практически не раст­
воримые в'воде, трудно—в бензоле, эфире, холодном спирте, умерен­
но—в кипящем спирте.

Предварительное испытание полученных соединении, проведен­
ное сотрудником Института общего земледелия МСХ АрмССР Дар- 
биняном. показало, что хлорсодержащие гидразиды при внесении в 
почву проявляют высокую и весьма длительную гербицидную актив­
ность, сильно подавляя при этом рост двудольных и частично одно­
дольных растений.

Подробные данные об активности синтезированных гербицидов 
в аспекте связи между их строением и действием будут опубликованы 
отдельно.

Экспериментальная часть

Необходимые для синтеза исходные вещества: ароксиуксусные 
кислоты, соответствующие хлорангидриды и этиловые эфиры—были 
получены известными способами. Константы полученных соединений 
соответствовали литературным данным.

Аг,!^'-Бис-2,4-дихлорфеноксиацетилгидразин. 1. Из хлорангид- 
рида 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты (способ А). В круглодон­
ную колбу, снабженную механической мешалкой и двумя капель­
ными воронками, помещают 5 г гидразинсульфата и 3,6 г едкого 
натра, растворенного в 37 мл воды.

При энергичном перемешивании и охлаждении холодной водой 
из капельных воронок одновременно и медленно, по каплям, прибав­
ляют 18,8 г хлорангидрида 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты ст. кип. 
135—137°/4 мм и 3,5 г едкого натра, растворенного в 9 мл воды. По 
окончании прибавления смесь перемешивают еще 2 часа при ком­
натной температуре, после чего выпавший белый осадок отфильтровы­
вают, несколько раз промывают сначала водой, затем небольшими 
порциями горячего спирт? и высушивают на воздухе. Выход 14 г или 
81,3 % теории, т. пл. 214 .

Найдено %: И 6,19 
С1вН12О4М2. Вычислено %: И 6,39.

2. Из кислоты (способ Б). В 0,1л колбу, снабженную обратным 
холодильником, помещают 5,5 г 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты 
с т. пл. 139 и 1 г 70%-ного водного раствора, гидразингидрата. Смесь
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нагревают на сплаве Вуда в течение 4 часов, поддерживая температуру 
бани при 165 170՜'.

По окончании реакции содержимое колбы обрабатывают раз­
бавленным раствором едкого натра, затем осадок отфильтровывают 
и несколько раз промывают небольшими порциями горячего спирта. 
Выход 3.5 г или 64,3 °0 теории, т. пл. 214 .

Аналогично из 1.5 г гидразида 2,4-дихлорфеноксиуксусной кис­
лоты с т. пл. 154 и 1.4г 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты ст. пл. 
139 получено 3,7 г продукта реакции выход 87 °0 теории).

Остальные гидразиды были получены вышеуказанными способами. 
Количества исходных веществ, выходы продуктов реакции по отдель­
ным способам, а также их т. пл. и данные анализа приведены в табли­
це. Так как указанные в таблице гидразиды в кипящем спирте раст­
воряются сравнительно легче, чем Х,К’'-бис-2.4-дпхлорфеноксиацетпл- 
гидразин, то их очистка производилась перекристаллизацией из ки­
пящего абсолютного спирта.

Выводы
С целью получения гербицидов, содержащих структурные фраг­

менты ароксиуксусных кислот и гидразида малеиновой кислоты, полу­
чено и охарактрнзовано несколько новых бисароксиацетилгидразинов.

Описанные, в статье гидразиды получены конденсацией хлоран- 
гидридов ароксиуксусных кислот с гидразингидратом и взаимодейст­
вием свободных кислот с гидразингидратом при высокой температуре.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 3 VI 1961

«Լ. Վ. Դ-ովյաթյսւհ

ZbSmSf№3flKVbbP ՃԵՐԲՒՑՒԴՆեՐհ UbWbab FbimWMlNJՀւսւլպււյում VI: ՒԼՒձ'-|փսւսրոթսլււս<յեւո|ւլհլւզլււ^լւննե]էԱմփոփում
'եսլաւոակ ունենալով ստանալ ա լեպիս ի հնարավոր հերբիցիդսե ր, որոնք 

պար ունտկեին բոլորովին տարրեր աղդեցութլամբ օժտված միացո ւթլուննե րի 
մի կողմից հա լողեն ա րօքսի քա ց ախաթթո ւների, իսկ մ լուս կողմից մալեինա- 
թթվի ^իՂՐԱէՂ1էԴՒ կաո֊ու.ցվա ց քա լին ֆրագմենտները, սին թեղված և բնութա- 
դրված են մի քանի №ձձ՚֊բիս-արօքսիացետիլհիդրազիններ/

Սրանք ստացված են ա րօքսիքացախաթ թ ուներ ի քլորանհիդրիդնև րից 
վերջիններիս վրա հի մնալին միշավա լրում ներգործելով հիդրադինհիդրատ։ 
Ցուլց է տրված, որ նուլն մ իա ցութ լուննե րը կարող են ստացվել նաև համա­
պատասխան թթուների ու հիդրաղինհիդրատի փոխազգեցութլամբ, բարձր- 
ջերմաստիճաոնւմ։

նախնական փորձարկման տվլալների համաձտլն սին թեղված X1, ՀՀ'֊բիսար֊ 
օքսիա ցետի/հիդրա զինները հողի մեջ ներմուծելիս ցուցաբերում են բարձր և» 
տևական հերբիցիդալին ակտիվս ւթլուն։
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В. В. Довлатян и Т. О. Чакрян

Реакция хлорметоксиметилирования и превращения 
полученных соединений

Сообщение II. Некоторые превращения этиловых эфиров 
7-алкил-з-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот

Ранее было показано, что в отличие от ароматических углево­
дородов н кетонов алифатического ряда а-алкилпроизводные ацето­
уксусного эфира под действием хлорметилирующей смеси подвер­
гаются хлорметоксиметилированию, в результате чего образуются 
этиловые эфиры я-алкил-я-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот [1|:

СНа
СО

I
РССН,ОСН2С1

I 
соос,н5

В настоящем сообщении приведены данные относительно хими­
ческих свойств и некоторых превращений указанных соединений.

В первую очередь следует отметить, что из-за чрезвычайной 
подвижности атома хлора полученные соединения под действием 
воды чрезвычайно легко подвергаются гидролизу. Даже при обык­
новенной температуре, при смешивании с водой, эти хлориды тотчас 
вызывают сильную кислую реакцию на конго. Специальным опытом 
было показано, что гидролиз этих соединений заметно протекает даже 
под действием влаги воздуха. Изучение природы продуктов гидролиза 
показало, что в данном случае, как и при гидролизе других я-хлоро- 
эфиров [2|, по существу имеет место их гидролитическое расщепле­
ние по месту эфирной связи.

Под действием воды в результате отщепления хлористого во­
дорода, по-видимому, сначала образуются нестойкие полуформали;

СН3
СО

СН3
СО

КССН2ОСН2С1 4- НОН ֊> НС1 + R ССН2ОСН2ОН

СООС2Н5 СООС2Н5

Известия XIV, 4—5
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которые затем превращаются в формальдегид и этиловые эфиры 
а-алкил-։-оксиметилацетоуксусных кислот:

СН, 
СО

СН, 
СО

ИССН2ОСН..ОН -> НСНО 4 R ССН2ОН

СООС2Н5 СООС2Н5

Наличие формальдегида в продуктах гидролиза было доказано 
характерными для него качественными реакциями—получением фор- 
мальдимедона и 2,4-динитрофенилформальгидразона. Образующиеся 
спирты, идентифицированные в виде оксимов и ацетильных произ­
водных, оказались тождественными со спиртами, полученными опи­
санным в литературе способом |3|: конденсацией этиловых эфиров 
а-алкилацетоуксусных кислот с формальдегидом в присутствии по­
таша:

СН, 
СО

I 
иен

I
СООСоН.,

НСНО 

К ..СО,

СН, 
со

ИССН2ОН

СООС8Н5

За счет подвижного атома хлора этиловые эфиры а-алкил-а- 
хлорметоксиметилацетоуксусных кислот легко взаимодействуют с эти­
ловым спиртом в присутствии пиридина и, не расщепляясь по месту 
эфирной связи, образуют ожидаемые этиловые эфиры а-алкил-а-этокси- 
метоксиметилацетоуксусных кислот:

СН, СН3
СО СО

РССН„ОСН„С1 4֊ С„Н5ОН НС1 + КССН2ОСН,ОСН2ОС2Н5
I

СООС2Н, СООС2Н5

Образование данных соединений с этилатом натрия протекает с 
низкими выходами. С такой же легкостью этиловые эфиры а-алкил- 
а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот под действием безводного 
уксуснокислого натрия, в особенности в присутствии следов пиридина, 
ацетилируются:

СН, СН,
СО СО

ЯССН2ОСН2С1 -I- НаООССН,сЛеды-С>Н< ИаС1 + R ССН2ОСН2ООССН, 
I I

СООС2Н, СООС2Н5
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Благодаря тому, что указанные соединения содержат метилен- 
диоксидную группу, под действием кислот или веществ, вызывающих 
сильную кислую реакцию, они расщепляются с образованием фор­
мальдегида и спиртов.

Поэтому под действием сернокислого раствора 2,4-диннтрофе- 
нилгидразина и водно-спиртового раствора солянокислого гидроксил­
амина из этих соединений в первом случае был получен 2,4-дини- 
трофенилформальгидразон, а во втором—оксимы этиловых эфиров 
■»-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кпслот.

Изучалось также действие аминов на этиловые эфиры а-алкил- 
а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот. Оказалось, что под дей­
ствием вторичных аминов образуются нормальные продукты конден­
сации—этиловые эфиры а-алкил-։-диалкиламинометоксиметилацето- 
уксусных кислот:

CH, СН3
СО СО

I I
RCCH2OCH.,C1 + 2RATI ֊> R2NH + R CCH2OCH2NR, 

I ' -I
COOC..H5 HCl COC2H5

Между тем при взаимодействии с анилином те же хлориды 
превращаются в соответствующие оксиметилпроизводные и одновре­
менно образуют хрупкое, окрашенное в красно-коричневый цвет 
смолистое вещество, напоминающее по своим свойствам анилино- 
формальдегидные полимеры и, по-видимому, представляющее собой 
метиленанилин [4]. По всей вероятности, при этом реакция протекает 
по следующей схеме:

СООС2Н5 НС1 СООС2Н5

СН3 
СО

СООС2Н5

/1RCCH2OCH2HN

СН3 
СО

/îRCCH.,OH + (
I ’ \
соос,н5

Аналогичное поведение этиловых эфиров а-алкил-а-хлорметокси 
метплацетоуксусных кислот было установлено также при их взаимо­
действии с тиомочевиной.

Оказалось, что при этом в качестве конечных продуктов реакции 
наряду с этиловыми эфирами а-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кис­
лот получается сильно гигроскопическое вещество, превращающееся



сн, 
СО • 

NH-HCI 
R—CCHmOCHoSC 

! ‘ ' 4 NH.
COOC.H«
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при стоянии с водой в метилентиомочевину. Можно предполагать, 
что при этом вначале имеет место образование продуктов соедине­
ния хлоридов с тиомочевипой:

СНа 
СО

ЯССН.,ОСН.,С1 4 НЗС-Г'Ш. —
I ' И

СООС..Н, МН
которые, по-вндимому, нестойки и поэтому расщепляются в этиловые 
эфиры а'-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кислот и гигроскопический 
хлоргидрат метилентиомочевины:

сн’ œ3
со Ç° _______

I ..NH-HCI I |
RCCH.,OCH..SC^ -* RCCI LOH + CI LS CNH

| ‘ ’ NI-L II
COOC.H., COOC..H-, NH-HCI

Образующийся хлоргидрат затем под действием воды отщепляет 
хлористый водород и почти нацело переходит в метилентиомочевину:

՛ । । ।
CH.. SCNH HCI -J-H.CSCNH

II
NH-HCI NH

Вероятность приведенных превращений подкрепляется также 
литературными данными. Так, Геммелмайером установлено, что мо­
нохлордиметиловый эфир при взаимодействии с тиомочевиной обра­
зует метилентиомочевину |5|, что было подтверждено также нашими 
опытами. Далее, Диксон и Тейлор показали, что хлоргидраты окси­
метилентиомочевины или этоксиэтилидентиомочевины при стоянии с 
водой постепенно переходят в метилентиомочевину [6].

Экспериментальная часть

Исходные этиловые эфиры я-алкил-а-хлорметоксйметилацетоук- 
сусных кислот были получены несколько видоизмененным способом, 
при котором, в отличие от описанного ранее [1], вместо парафор­
мальдегида применяется формалин.

Этиловые эфиры а.-алкил-ь-хлорметоксиметилацетоуксусных 
кислот. Через смесь 15,8 г (0,1 моля) этилового эфира а-этилацето- 
уксусной кислоты, 26 г (0,3 моля) 35°/0 формалина и 40 мл хлоро­
форма при энергичном перемешивании и тщательном охлаждении 
смесью поваренной соли и льда пропускают быстрый ток хлористого 
водорода до полного насыщения. При этом температура охладитель­
ной смеси в начале насыщения должна быть —10՜. а под конец —5՜. 
Не удаляя охладительную смесь, продолжают перемешивание еще
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3 часа, затем отделяют хлороформный слой от водного, последний 
два раза экстрагируют хлороформом и- соединенные хлороформные 
экстракты высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После 
удаления растворителя остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак­
цию. кипящую при 120 -122 /1 мм-. выход 14,7 г или 62.9% теории, 
115й 1,4530, с1^° 1,1328. МИи найдено 54,33, вычислено 54,55. Описан­
ным способом были получены я-метил- и я-пропилпроизводные с 
52.5% и 60%-ными выходами соответственно.

Гидролиз этиловых эфиров ъ-алкил-л-хлормепгоксиметилаце- 
пюуксусных кислот. Смесь 13 г (0,05 моля) этилового эфира я-этил- 
я-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты и 20 мл воды перемеши­
вают при комнатной температуре в течение одного часа, затем для 
нейтрализации соляной кислоты медленно, по каплям, приливают 
водный раствор углекислого натрия (9,4 г в 20 мл воды). При 
этом весь хлорид почти полностью гидролизуется, что было прове­
рено исчезновением кислой реакции на конго и прекращением выде­
ления углекислого газа. Продукт реакции экстрагируют эфиром, 
высушивают над сернокислым натрием и эфир удаляют на теплой 
водяной бане в слабом вакууме. Остаток в основном представляет 
собой этиловый эфир я-этил-я-оксиметилацетоуксусной кислоты; выход 
8,2 г или 80% теории, 1,4410, с1^° 1,0618. МКо найдено 46,80, 
вычислено 46.95: т. пл. оксима 170՜.

Присутствие формальдегида в водном слое было доказано харак­
терными для него качественными реакциями и получением формальди- 
медона с т. пл. 189 ; в литературе указано 189л |7|. Кроме того, из 
2 мл водного слоя было получено 0,4 г (около 72% теории) соот­
ветствующего 2,4-динитрофенилгидразона с т. пл. 167°; в литературе 
указана т. пл. 167՜ [8), не дает депресии с заведомым образцом.

Аналогично был получен этиловый эфир я-метил-я-оксиметил- 
ацетоуксуспой кислоты; выход 70% теории, п'£ 1,4468, т. пл. оксима 
167՜, по данным литературы |3), п{£ 1,4465, т. пл. оксима 165 .

Указанные спирты*  были синтезированы также известным спосо­
бом: конденсацией этиловых эфиров я-алкилацетоуксусных кислот с 
формальдегидом в присутствии поташа. Были получены: этиловый 
эфир я-метил-я-оксиметилацетоуксусной кислоты, 1,4373, т. пл. 
оксима 167 , этиловый эфир я-этил-я-оксиметилацетоуксусной кислоты, 
п^1 1,4460, 1,0877. МКо найдено 46,03, вычислено 46,95, т. пл.

* Эти спирты не были перегнаны, так как при перегонке частично расщеп­
ляются с образованием формальдегида и этиловых эфиров ։-алкилаиетоуксусных 
кислот, о чем упоминается также в литературе [3).

оксима 170 , т. пл. смешанной пробы оксимов, полученных обоими 
путями, депрессии не дала.

Ацетилирование этилового эфира х-этил-а-оксиметилацето- 
уксусной кислоты. К 4,1 г хлористого ацетила при перемешивании 
и охлаждении ледяной водой медленно, по каплям, прибавляют 8 г 
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этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, получен­
ного гидролизом этилового эфира а-этил-я-хлорметоксиметилацетоук- 
сусной кислоты, затем смесь перемешивают в течение двух дней. К 
содержимому колбы при охлаждении ледяной водой маленькими 
порциями прибавляют бикарбонат натрия до прекращения выделения 
углекислого газа, после чего прибавляют воду, продукт реакции 
экстрагируют эфиром, несколько раз взбалтывают с насыщенным 
раствором бикарбоната натрия, затем с водой и высушивают над про­
каленным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток пе­
регоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 117—118 '2 мм; 
выход 5 г нли5Г/„ теории, п£' 1,4410. б* ’ 1,0888. М1?в найдено 55,78, 
вычислено 56,32.

Найдено %: С 57,41; Н 7,65 
С,Н1аО5. Вычислено °/0: С 57,39: И 7,82.

Аналогично из 17 г этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоук- 
сусной кислоты, полученного известным способом, и 8,7 г хлористого 
ацетила получено 9,6 г ацетильного производного, т. кип. 117— 
118°/2м.и, п» 1,4410, б* ’ 1,0902. МГ<0 найдено 55,76, вычислено 56,32.

Этиловые эфиры л-илкил-и-этоксиметоксиметилацетоуксус- 
ных кислот. К 9,3 г (0,037 моля) этилового эфира а-этил-а-хлор- 
метилацетоуксусной кислоты при охлаждении ледяной водой малень­
кими порциями прибавляют 3,6 г (0,045 моля) сухого пиридина, ра­
створенного в 10.ил абсолютного спирта. Смесь нагревают на водяной 
бане в течение одного часа, затем удаляют избыток спирта, к остатку 
прибавляют воду и эфир, взбалтывают, эфирный раствор сушат над 
прокаленным сернокислым натрием и после удаления растворителя 
остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 115 — 
117 /3 мм; выход 5,5 г или 6О°/О теории, п2° 1,4422, б^ 1,047. МИ о 
найдено 62,29, вычислено 62,57.

Найдено °/о: С 58,34; Н 9.22 
С1ХНПО3. Вычислено °/0: С 58,53; Н 8,94.

При попытке получения соответствующего оксима (действием 
спирто-водного раствора солянокислого гидроксиламина) получен оксим 
этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты с т. пл. 
170 '; не дает депрессии с заведомым образцом. Действием 2,4-динит- 
рофенилгидразнна, растворенного в смеси серной кислоты и спирта, 
вместо ожидаемого гидразона, выделен 2,4-динитрофенилформальгид- 
разон с т. пл. 167 ; не дает депрессии с заведомым образцом.

Способом, описанным выше, синтезирован также этиловый эфир 
а-пропил-а-этоксиметоксиметилацетоуксусной кислоты; выход 69°.о 
теории, 1,4420, б* ’ 1,0298. МКц найдено 66,84, вычислено 67,18.

Найдено %: С 59,68; Н 9,25
С13Н24О5. Вычислено °/0: С 60,00; Н 9,23.
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Этиловый эфир г-пропил-г-ацетоксиметоксиметилацетоук- 
сусной кислоты. Смесь 10 г (0,04 моля) этилового эфира а-пропил- 
я-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты, растворенного в 10 мл 
сухого бензола, 3,3 г (0,04 моля) уксуснокислого натрия и нескольких 
капель пиридина при перемешивании нагревают на водяной бане в 
течение двух часов, после чего к содержимому колбы прибавляют 
волу и эфир, взбалтывают, эфирный раствор высушивают над серно­
кислым натрием и после удаления эфира остаток перегоняют в ва­
кууме, собирая фракцию, кипящую при 138—139 /3 мм. Выход 7,7 г 
или 70,6% теории, п'£’ 1.4426, б-1" 1,082. МЕ0 найдено 66,93, вычис­
лено 67,19.

Найдено %: С 57,05; Н 8,3
С^НооОи. Вычислено %: С 56,90; Н 8,02.

Под действием 2,4-динитрофенилгидразина получен 2,4֊динитро- 
фенилформальгидразон; т. пл. 167, не дает депрессии с заведомым 
образцом.

Этиловые эфиры г-алкилдиалкиламинометоксиметилацетоук- 
сусных кислот. К 23,6 г (0,1 моля) этилового эфира я-этил-а-хлормето- 
ксиметилацетоуксусной кислоты, растворенного в 35 мл абсолютного 
эфира, при охлаждении ледяной водой прибавляют 14,6 г (0,2 моля) 
диэтиламина, растворенного в 35 .ил абсолютного эфира. Смесь нагре­
вают на водяной бане в течение двух часов, затем отфильтровывают вы­
павший сернокислый диэтиламин, эфирный раствор промывают водой, 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием. После удаления 
эфира остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую 
при 123 — 124 /4 мм; выход 17 г или 62,2% теории, п^° 1,4500, б^° 0,997. 
МКо найдено 73,50, вычислено 74,10.

Найдено %: Ы 4,85 
С14Н27О4Н. Вычислено %: Ы 5,12.

Описанным способом были получены также следующие соеди­
нения:

Этиловый эфир а-этил-я-димети.таминометоксиметилацетоуксусной 
кислоты; выход 50%, т. кип. 107 —109°/6 .и.и, 1,4459, <1'4° 1,0257.
МРо найдено 63,64, вычислено 64,88.

Найдено %: 1\ 5,72 
'С12Н23О4М. Вычислено %: И 5,71.

Т. пл. йодметилата 198 .
Этиловый эфир я-метил-а-диметиламинометоксиметилацетоуксус­

ной кислоты; выход 44%, т. кип. 96—98 /1 мм, 1,4428, б^° 1,0438. 
МКэ найдено 58,70, вычислено 60,23.

Найдено %: Н 5,85
СцН^С^Х. Вычислено %: Ы 6,06.
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Т. пл. йодметилата 188 .
Взаимодействие этилового эфира л-этил-а.-хлорметоксиме- 

тилацетоуксусной кислоты с анилином. К 21 г этилового эфира 
։-этил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты, растворенного в 
30 мл сухого бензола, при охлаждении ледяной водой маленькими 
порциями прибавляют 16,4 г анилина, растворенного в 30 мл сухого 
бензола. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов. От­
фильтровывают выпавший осадок солянокислого анилина, несколько- 
раз промывают водой и высушивают на воздухе. Получают около 7 <г 
метиленанилина в виде красно-коричневой хрупкой кристаллической 
массы, которая не имеет резкой т. пл. и окончательно плавится около 
200 , растворяется только в ледяной уксусной кислоте, не раство­
ряется в обычных органических растворителях. В литературе для 
метиленанилина приведены те же данные |4]. Бензольный раствор 
промывают разбавленным раствором соляной кислоты, затем водой 
и после высушивания, бензол удаляют в слабом вакууме. Получают 
10 г этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, т. пл. 
оксима 170 .

Взаимодействие этилового эфира л-этил-и-хлорметоксиме- 
тилацетоуксусной кислоты с тиомочевиной. Смесь 10 г этилового- 
эфира а-этил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты и 3.2 г тио­
мочевины, растворенной в 30 мл абсолютного спирта, нагревают на 
водяной бане в течение 4 часов, затем спирт отгоняют и к содержи­
мому колбы приливают абсолютный эфир. При этом выпадает сильно 
гигроскопическая кристаллическая масса, превращающаяся при двух­
дневном стоянии с 50 мл воды в 3 г аморфного бесцветного, в воде 
и обычных органических растворителях нерастворимого вещества с 
т. пл. 203—204 . В литературе [6] для метилентиомочевины указана, 
т. пл. 203—204 .

Из эфирного раствора выделяют 5,5 г этилового эфира а-этил- 
а-оксиметилацетоуксусной кислоты; т. пл. оксима 170 , не дает деп­
рессии с заведомым образцом.

Выводы

Показано, что этиловые эфиры а-алкил-а-хлорметоксиметилаце- 
тоуксусных кислот из-за наличия подвижного атома хлора обладают 
сильно выраженной реакционной способностью. Под действием волы 
они легко подвергаются гидролитическому расщеплению, приводящему 
к образованию хлористого водорода, формальдегида и этиловых эфи­
ров а-алкил-а-оксиметилацетоуксусных кислот. Под действием этило­
вого спирта и уксуснокислого натрия превращаются в этокси- и аце­
токсипроизводные соответственно. Одновременно установлено, что 
указанные хлориды со вторичными аминами дают этиловые эфиры 
а-алкил-а-диалкиламинометоксиметилацетоуксусных кислот, между
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тем как с анилином и тиомочезиной наряду с образованием соответ­
ствующих оксиметилпроизводных, образуют метиленанилпн и мети­
лентиомочевину.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 12 VI 1961

Վ. Վ. Դ*ով|։սթւա 1։ և քժ>. О. Suifrjuiß

ՔԼՈՐՍՆԹ0₽ՍԽ11ԵՌՒԼՄԱՆ ՌեԱԿՑՒԱՆ եՎ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ՄՒԱՑՈՒԹՅՈհՆՆեՐՒ ՓՈհԱՐԿՈհՄՆԵՐԸՀաղորդում II: 7-։Լ|կ|ւլ-ր7-քլորմեթօթսիմհթիլսւ(յհէոս։|»ս։<յա|սաթթու(։նրի ԷթիլւսյիԱ Էսրերնեթ|ւ փո|ս։։ipl|n։.tfGbppԱմփոփում

Ներկա հաղորդման մեջ ցու լց է տրված, որ վաղօրոք ստացված ՀԼ-աչ֊ 
կիէ-ՀԼ*  քլորմեթօքսիմևթիլացետա  քացախաթթուների է թի լա լին էսթերները 
քլորի շարմուն ատոմի առկա լութ լան հետևանքով օմ տված են խիստ ւսրսւա- 
հալտված ռեակցիոնունակութլամր։ Ջրի ազգեցութլամր սրանք ենթարկվում 
են հիդրոլիտիկ ճեղքման, որի հետևանքով առաջանում են քլորաջրածին, ֆոր֊ 
մալդեհիդ և Օ֊ալկիէ-Ղ~օքսիմեթիլացետաքացաիւա թթուների էթիլալին էս քեր­
ներ, իսկ փոխներգործել ով էթիլալին սպիրտի և նատրիումի ացետատի հետ' 
համապատասխանաբար վեր են ածվում էթօքսի- և ացետօքսի ածանդ լախերի:

Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ երկրորդալին ամինների ազդեցու­
թյամբ ալդ քլորիդները փոխարկվում են սպասվոդ ՀԼ֊ա լկի լ-1-դիա լկիլամի- 
նամեթօքոիմեթիլացետաքացախաթթուների էթիլալին էսթերների, մինչդեռ 
անիլինի և թիոմ իզանլութի հետ համապատասխան օքսիմեթիլ ածանդ լայնե­
րից դատ դո լացնում են մև թ ի լենան իլին ե մ ե թ իլեն թ իոմիգան լու թ :
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Исследования в области аминов и их производных
Сообщение XII. Некоторые Х-фурфурил- и тетрагидрофурфуриламиды 

как возможные противосудорожные средства

По данным Кушнера, Гасселя и др. авторов |1—3]. некоторые 
бензиламиды алифатических и заметенных алифатических кислот 
проявляют выраженное противосудорожное действие. Удлинение бо­
ковой алифатической цепи, а также замещение водорода в этой цепи 
ароматической группой снижает активность, в то время как замещение 
хлором значительно повышает последнюю. Максимальная противосу­
дорожная активность падает на бензиламид 3-хлорпропионовой кис­
лоты:

СН.,\НСС1֊1.,СН.,С1 
IIо

Высокая эффективность этого соединения в сочетании с низкой 
токсичностью, отсутствием побочных явлений и большой терапевти­
ческой широтой послужила основанием для внедрения его за рубежом 
в медицинскую практику под названием хибикона. а у нас—хлора- 
кона |4| в качестве лечебного препарата против эпилепсии и паркин­
сонизма.

Кочетков и Дудыкина с целью выяснения влияния заместителей 
в ароматическом ядре на противосудорожную активность бензилами- 
дов осуществили синтез аналогов хлоракона, из которых максималь­
ным противосудорожным действием, равным по силе хлоракону, об­
ладал .\-(3,4-диметокспбензил)-^-хлорпропионамид [5]:

сн,о
СН,О^ \сН։МНССН։СН„С1
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Дальнейшие исследования этих авторов по синтезу К-замещен- 
ных 3-хлорпропионамидов |6], а также диалкиламиноаци'льных, диал- 
килампноалкильных производных жирноароматических аминов [7] не 
привели к препарату практического значения.

Разработанные в нашем институте методы синтеза аминов фура­
нового ряда [8], а также некоторое сходство в химическом поведении 
фуранового и бензольного колец послужили основной для синтеза 
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аналогов хлора кона, содержащих фурановый и тетрагидрофу рановып 
гетероциклы.

С целью выяснения влияния заместителей на противосудорожную 
активность соединений были получены и 5-за.мещенные производные 
следующего строения:

я1|ЧС)ХЛсн2ынссн2сн2х НССН.СН2Х

о ■ о
где К = Н, СН3, С,Н։СН..; Х=С1, Вг

Для выяснения влияния величины кислотного остатка на свойства 
амидов получены также соответствующие амиды хлор- и бромуксус­
ной кислоты.

Синтез амидов осуществлен восстановлением алюмогидридом 
лития соответствующих оксимов альдегидов фуранового и тетрагид­
рофуранового рядов с последующей конденсацией с хлорангидридамп 
соответствующих кислот.

Формулы конечных веществ приведены в таблицах 1 и 2.

^И-ОН Л
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о
п = 1,2

В экспериментальной части описано получение фурфуриламида 
хлоруксусной кислоты, по примеру которого синтезированы остальные 
вещества.

Исследование, проведенное в отделе фармакологии нашего 
института Акопян, показало, что вещества лишены противосудорож­
ных свойств.

Экспериментальная часть

5-Метилф\рфуриламин. В круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, обратным холодильником и капельной воронкой, помещают 
0,1 моля свежеперегнанного 5-метилфурфурола с т. кип. 80— 81с/12 мм 
[9], 0,12 моля солянокислого гидроксиламина в 16 мл воды и при 
перемешивании приливают раствор 0,065 моля углекислого натрия в 
30 ж.7 воды. Смесь нагревают на водяной бане в течение 5 часов и
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Таблица /
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Таблица 2
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I С1 67.3 60 ֊ 62 48,42 48,62 4,64 4,408,07 8.11 20,45 20,70
2 С1 72,5 76 78 51,20 51,35 5.33 5.27 7,46 7.63 18,94 19.06
1 Вг 65.9 73-74 38.53 38.84 3,69 3.846,42 6,66 36,69 36,40

2 Вт 63.1 82-83 41,37 41,45 4,31 4,43 6,03 5,94 34,48 34,36
1 С1 62,8 73 -74 51,20 51.28 5,33 5,51 7,46 7,30 18,94 19,21
2 С1 60,7 105—106 53.59 53,30 5,95 6,10 6,94 6,70 17,61 17,80

, 1 Вг 59,6 61-63 41,37 41.18 4,31 4,38 6,03 5,85 34,48 34,45
1 2 Вг 62,2,106 107 43,09 43,33 4,91 5.13 5,68 5.80 32,49 32,24
1 1
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2 С1 62.1 58 59 64.85 64,68 5.80 5,95|5.04 5,34 12,77 12,67
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1 С1 62,57 62—63 47,31 47,52 6.80 6,71 7,88 8,02 19,97 20,22

н 2 С1 66,62 77-78 50.13 50,05 7,31 7,15 7,31 7,19 18.53 18,76

н 1 Вг 60,5 70-71 37,83 37,86 5,40 5,27 6,30 6,22 36,03 36.33

н 2 Вг 67.6 77-79 40,71 40,77 5,97 5,95 5,93 6,00 33,89 33,79

сн։ 1 С1 56,0 43-44 50,13 50,04 7.31 7,17 7.31 7,12 18,35 18,53

сн, 2 С1 64,4 63-64 52,55 52.30 7,84 7,62 6,81 6.45 17,25 17,49

сн, 1 Вг 62,3 40,71 40,39 5.97 5.87 5,93 5,73 33,89 33,95

сн, 2 Вг 70,0 62-63 43,38 43,33 6,47 6.27 5,62 5.29 32,06 31,98

с,н։сн. 1 С1 63,2 77—78 62,78 62,81 6,77 6,64 5,23 5,62 13.25 13,57

•с,н5сн. 2 С1 62,6 64,23 64,38 7,09 6,82^4,96 4,97 12,56 13,03

с,н5сн2 1 Вг 72,2 64-65 .53,84 54,60 5,80 6.10 4,48 4,62 25,61 25.25
С.Н5СН2 2 Вг 74,9 65-66 55,21 55.10 6.17 6,37 4,29 

1
4,42 24,21 24,19
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после охлаждения экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты промы­
вают водой, высушивают над прокаленным сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель; остаток перегоняют в вакууме при 130 — 
133 /5 .и.»/. Выход оксима 88,0 г пли 91,2% теории.

В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником с 
хлоркальпиевой трубкой и капельной воронкой, помещают раствор 
0.12 моля алюмогидрида лития в 160 мл эфира и при перемешивании 
в течение 2 часов приливают раствор 0,1 моля оксима 5-метплфурфу- 
рола в 100 мл сухого эфира. По окончании нагревают смесь на водя­
ной бане в течение 5 часов, дают охладиться и осторожно, по каплям, 
приливают 30 мл воды. Отфильтровав осадок, переносят его в ап­
парат Сокслета и экстрагируют 3 — 4 дня эфирным раствором, остав­
шимся после фильтрации. Далее высушивают эфирный раствор угле­
кислым калием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в ва­
кууме, собирая вещество, кипящее при 80- 81 /40мм. Выход 5-метил- 
фурфуриламина составляет 65—68% теории, 1,020; п§, 1,4865. 
МКо найдено 31,30, вычислено 31,72.

Найдено %: С 64,82; Н 8,03; И 12,59
С6Нв№О. Вычислено %: С 64,86; Н 8,10; Н 12,61.

Пикрат .5-метилфурфуриламина, полученный действием эфирного 
раствора пикриновой кислоты на эфирный раствор амина, плавится 
при 159—160 .

Найдено %: Ы 16,25
С^НиМзОь. Вычислено %; И 16,47.

5-Бензилфурфурилами.н получают аналогичным образом: 0,1 моля 
свежеперегнанного 5-бензилфурфурола с т. кип. 140—141/1 мм [10|, 
0,12 моля солянокислого гидроксиламина в 15 мл воды, 0,065 моля 
углекислого натрия в 30 мл воды.

Выход 5-бензилфурфуриламина составляет 66—68% теории, 
т. кип. 153—155 /10 мм, 6$° 1,0859; п'^1 1,5550. М₽о найдено 55,33, 
вычислено 55,82.

Найдено %: С 77,20; Н 6,90; Ы 7,33 
СИН1։ЫО. Вычислено %: С 77,00; Н 6.95; Ы 7,48.

Хлоргидрат 5-бензилфурфуриламина, полученный действием 
эфирного раствора хлористого водорода на эфирный раствор амина, 
плавится при 185—186 .

Найдено %: С1 16,08
С1аНмМОС1. Вычислено %: С1 15,88.

5-Бензилтетрагидрофурфуриламин. В качающийся автоклав 
емкостью 150 мл помещают 0,1 моля 5-бензилфурфуриламина в 50 мл 
безводного метилового спирта и 3,75 г катализатора—никель на окиси 
хрома. Удалив из автоклава воздух, заполняют его водородом до перво-
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начального давления 100 атм и включают обргрев и качание. При 
140—145 начинается поглощение, которое заканчивается в течение 
3—3,5 часов. По охлаждении разгружают автоклав, промывают абсо­
лютным метиловым спиртом и, присоединив к основному гидрогени- 
зату. отфильтровывают от катализатора. Из фильтрата отгоняют спирт, 
остаток перегоняют в вакууме, собирая вещество, кипящее при 
155—157 /10 мм. Выход 82° 0 теории, б*’ 1,0363. 1,5285. М₽о най­
дено 56,86, вычислено 56,76.

Найдено °0: С 75,08; Н 8,95; К 7.35 
СГ_,Н17ХО. Вычислено °/0: С 75,39; Н 8.90; X’ 7,33.

Хлоргидрат 5-бензилтетрагидрофурфуриламина плавится при 
64-65 .

Найдено °/0: С1 15,49
С։2Н1(,ХО. Вычислено °/0: С1 15,60.

ФурфуриламиО хлоруксусной кислоты. В круглодонной колбе, 
снабженной мешалкой, воздушным холодильником, капельной ворон­
кой и термометром, охлаждают до 0 0,1 моля фурфуриламина в 
20 мл абсолютного хлороформа. При этой температуре приливают 
охлажденный до 0 раствор едкого натра в 40 мл воды (7% избыток 
щелочи) и при энергичном перемешивании прикапывают 0,1 моля 
хлорангидрита хлоруксусной кислоты с такой скоростью, чтобы тем­
пература не повышалась выше 10 . pH среды поддерживают в 
пределах значения 7,5—8, что регулируется осторожным добавлением 
1О°/о-ных растворов соляной кислоты или щелочи. Смесь перемеши­
вают 1,5—2 часа при комнатной температууе, отделяют хлороформ­
ный слой, высушивают хлористым кальцием, отгоняют растворитель 
и выпавший желтоватый осадок перекристаллизовывают из петролей- 
ного эфира.

Все амиды хлор-, бромуксусных и пропионовых кислот полу­
чены аналогичным образом. Перекристаллизация веществ проведена в 
основном из петролейного эфира.

Выводы

1. Синтезировано 12 не описанных в литературе фурфурил-,5 ме­
тил- и 5-бензилфурфуриламидов хлор-, бромуксусной и пропионовой 
кислот и столько же амидов с тетрагидрофурановым циклом.

2. Разработан доступный способ получения ранее не описанных 
5-метилфурфурил-, 5-бензилфурфурил- и 5-бензилтетрагидрофурфу- 
риламинов.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 21 IV 1961
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ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ԱԱՒՆՆԷՐՒ ե< ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐՒ 
ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈՏԱAiuqnrqniiT ХИ: 1Г|| րամի N -ֆուրֆուրհ- Ь տհութաՈխյրոֆուրֆուրիլ unT|iq6bp' nptqbu հնաթաւխր հակացնցումային (հակաջրլահղային) միջոցներ

11. մ՜ փ ո ւ|> ո ւ if
Նսւշնևրի, Գասսելի և ալլ հեդիրակնևրի ՛ովլա լներ ով ալիֆա՚ոիկ և ։իո- 

խարկված ալիֆս՚տիկ թթուների մի քո՛նի րհնղի լամիդներ օժտված են հա­
կացնցումային (հակաջղաձղտլին) հատկութ լամր։ Ւ>'թվալին մասում ալիֆա- 
աիկ շղթայի մեջ ջրածնի փոխարինումը քլորով ուժեղացնում է ալդ հատկու- 
թլս։նր։ Աոավել ակւոիվո։ թ լամբ օժտված է քլորպրո պիոնս,թթվի րենղիլ- 
ամիդը ։

Բարձր ակտիվութլան և աննշան տոքսիկականոլթլան հետև անքով ալս 
միացո,թլո,նր կիրաոութլուն դտավ արտասահմանում <րի, իրիկոնյ, իսկ Սովե­
տական Միոլթլունում էխլորակոն» անվան տակ, որպես էպիլեպսիա և պար֊ 
կինսոնիղմ հիվանդութլո։նների դեմ պալքարի միջոց.

Նկատի ունենալով րենղոլի և ֆոլրանի օղակների որոշ նմանութլունը 
քիմիական ոևակցիաներում» մենք նպատակ դրեցինք օինթեղել քլորակոնի 
անալողներ, որոնք պարո ,նակե ին ֆո, րանի և տ ե տ րոտիդրոֆ ուրան ի օդաէլսե ր:

Հալւպենի դերը և կողքի շղթալի եբկարո։ թլան աղդեցո։ թլունը հակա֊ 
ցնցէոմա լին հաակութլան վրա աոոլդելա. նպատակով սինթեղել ենք ֆոլր- 
ֆուրիլ-,5-մե թիլֆուրֆո՛ քիլ- և ՜>-րենղիլֆուրֆոլրի լբլո ր- և րւրոմպրոպիոնա- 
թթվի ու քացախաթթվի 12 չնկարագրված տմիղներ ե նուլն թվով տետրա- 
հիդրոֆոլրտնի օղակ պարունակ,,ղ մ իա ցոլ թ լո ւննե ր.

<7) ա ր ժ՝ա կոլոդի տկան հե տաղո աո՛.թ լո լնն ե ր ը ցոլլց տվեցին, որ ալս միա- 
ցութլուննևրր ղուրկ են հակացնցումալին հատկութլուններից։
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Исследования в области аминов и их производных
Сообщение XIII. Некоторые 5- и 4,5-замеш.енные фурфурил- и 

тетрагидрофурфурилдиалкиламины как возможные холиномиметики

К числу холиномиметических средств относится алкалоид пило­
карпин, который избирательно возбуждает М-холинореактивные си­
стемы. вызывая сужение зрачка, усиление перистальтики кишок и 
замедление ритма сердца. Мистическое действие пилокарпина исполь­
зуется в медицине при лечении глаукомы с целью понижения вну­
триглазного давления.

Синтез пилокарпина [1] не имеет практического значения и в 
клинике глазных заболеваний применяется природный алкалоид.

Поиски синтетических заменителей пилокарпина, повторяющих 
его мистические свойства, привели к препарату фурамон (фурфурил- 
триметиламмониийодид)

^СН2Ы(СН։)3 

и

который применяется при лечении глаукомы, хотя и отличается не­
продолжительностью действия. В дальнейшем Инг и Кордик [2] по­
лучили 5-метилзамещенное производное фурамона, превосходящее 
фурамон по силе действия в несколько раз.

Наличие в этих соединениях фуранового кольца, а также ранее 
проведенные исследования в области аминов этого гетероцикла [3] 
послужили основанием для настоящего сообщения, посвященного 
синтезу 5- и 4,5-дизамещенных фурфурилдиалкиламинов и их гидри­
рованных в кольце аналогов строения I, II для исследования их мис­
тических свойств:

R'------ 1 R'.------ 1
,^снл’и; >сна’R.;

I ' П

R = СН„ С3Н5, СвН,СН3
К' = н, сн3
R" = СНз, С3Н5, С3Н-

С целью выбора наиболее удобного способа синтеза третичных 
аминов ряда фурана мы проверили конденсацию 5-алкилфуранов со 
вторичными аминами и формальдегидом по Манниху [4]: 
Известия XIV, 4—6
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был ранее получен конденсацией по Манниху [4].

R R' R'

Вы
хо

д в
 °/0 Т кип. 

в "С

Да
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ие

 в
 м

м
\

а“ -20 
п о

вы
чи

с­
ле

но

на
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ен
о

СН։* н сн, 88,2 160-161 — 0,9301 1,4600 41,59 40,98

сн։ н с.н, 90,0 93-94 10 0,9173 1.4590 50.82 49,84

сн։ н с,н7 91,0 110-112 10 0,8989 1,4556 60,06 59.00

с։н„ н сн, 90,1 118—120 10 0,9388 1,4663 46.09 45,21

с։н։ н С։Н. 88,0 123—125 10 0,9388 1.4625 55,32 53,13

с։н։ н С,Н, 90,5 136—137 10 0,8948 1,4568 64,52 63,72

сн։ сн, СН, 82,5 75-77 10 0,9282 1,4610 45,61 45,29

сн։ сн, С։Н, 92,0 99—100 10 0,9302 1,4670 55,32 54.05

сн։ сн։ С,Н, 91.5 110-112 10 0,9052 1,4610 64,56 63,43

Он- н сн, 84,2 127—130 4 1.0230 1,5310 65,70 65,10

^СН, н С։н։ 93,1 143-145 4 0,9960 1,5210 74,93 78,39

%СН, н с,н, 92,0 155-157 4 0,9737 1,5105 84,17 83,43

* Этот амин

сн։ н сн, 80,6 80-90 55 0,8757 1,4280 42,52 42,06

СН, н С,Н, 80,8 75-78 25 0,8761 1,4320 51,76 50,70

сн, н с,н7 85,0 90-9) 5 0,8709 1,4350 60.99 59,72

С,Н։ н сн, 85,8 69-70 5 0,8959 1,4380 47.02 46,07

С,Н։ н с,н։ 82.0 70-72 5 0,8978 1,4346 56,26 53,81

с։н։ н с,н7 88,0 105-106 5 0,8674 1,4409 67,82 65,49

СН, сн, сн, 80,5 58-60 5 0,8834 1,4340 47,14 46,34

СН, сн, с,н, 80,0 78-80 5 0,8845 1,4410 56,26 55,31

СН, сн, с,н7 81,1 95-97 5 0,8731 1,4420 65.49 64,71

0СН. н сн, 75,0 140-141 5 0,9726 1,4970 66,63 66,19

0СН. н С,н։ 75,3 148-149 5 0,9490 1,4870 75.87 77,57

0СН, н с,н7 89,0 152—153 5 0,9409 1,4850 85,10 83,89
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Таблица 1

А н 3 л И 3 в 7. Т. пл. солей в °С
С н 1 ы

। вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

—
 

вы
чи

с­
ле

но

о 
.0» 
«с со X вы

чи
с­

ле
но

!.!

1 2

йодме­
тилатов

йод- 
этнлатов

бромме- 
тилатов

бром- 
этилатов

хлор- 
гидратов

69,03 68,86 9,41 9,20 10,06 9,85 153-154 102—103 185—186 117—118 158-159
71,81 72,05 10,24 10.02 8,37 8,57 112-113 152-153 — 134-135 1 0-131
73,79 74, аз 10,84 10,59 7.17 7.31 144-145 136—137 — 132-133 117—118
70,55 70,88 9,87 10,23 9,14 9,43 — 131-132 — — 107-108
72,88 73,15 10,56 10,34 7,73 7,63 102-103 — — — 90-91
74,59 74,71 11,07 И.11 6,69 6,40 91-92 — — —

70,56 70,86 9,86 9,94 9,13 8,91 172-173 130-131 175—176 101—102 150-151
72,89 72,68 10,56 10,30 7,73 7,42 129-130 150-151 127-128 144—145 175—176
74,59 74,51 11,07 11,04 6,69 6,75 76—77 125-126 90-91 — 110-111

78,10 78.11 7.96 7,91 6,50 6,38 132—133 113-114 — 102—103 139—140

78,97 78,89 8,69 8,58 5,75 5.6’ 121-122 124-125 103-104 — 110-111

79,65 79,45 9,29 9,28 5,16 5.49 — 140-141 — 120-121 115-116

Таблица 2

67,10 67,41 11,96 12,15 9,77 9,87 131-132 149-150 119-120 — —
70,15 70,20 12,37 12.15 8,17 8.35 127 128 120-121 — — —

72,31 72,34 12.69 12.77 7,00 7,22 125-126 — — 100-101
68,74 69,01 12.18 12.17 8,90 8.65 — 87-88 — — —

71,29 71,61 12,51 12,63 7,56 7,25 • - — — — —

73,18 72,93 12.76 12,73 6.56 6.21 — — — — 99—100
68.74 68,87 12,18 11,90 8.Е0 9,09 110-111 79-80 — — —

71,29 71,19 1..51 2.56 7,56 7.79 — —■ — —- 79-80

73,18 73,40 12,76 12,56 6.56 6.59 — — — — —

76,66 76,83 9,65 9,50 6,39 6,47 120- 121 — 162 -163 4- •—

77,68 77.41 10.18 9,93 5,66 5,68 — — — — —

78,49

!

78,73 10,61 10,34 5.09 4,98 — — —
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иСН.СООН с----- л
+ НЫ₽г СН2О ------------

однако выход продукта реакции не превышал 40—45°,0 теории. Спо­
соб Же. примененный нами для синтеза 5-алкоксиметилфурфурилал- 
киламинов |3|, давал выход порядка 82—93° 0 теории.

Синтез был осуществлен действием вторичных аминов на хлор- 
ангидриды кислот, полученные, в свою очередь, разработанными 
ранее методами [5]:

Е!А1Н,

М/Сг։О,

Промежуточные амиды (табл. 3) восстановливались алюмогидри- 
дом лития в амины, и последние под давлением в присутствии ката­
лизатора—никеля на окиси хрома гидрировались до тетрагидро- 
про нзводных.

В результате получено двенадцать 5- и 4,5-замещенных третичных 
аминов и столько же гидрированных аналогов (табл. 1 и 2). Амины 
переведены в растворимые в воде соли: хлоргидраты, йодалкилаты и 
бромалкилаты, из которых не все дают кристаллические продукты.

В экспериментальной части приведены общие для всех соедине­
ний способы синтеза.

Исследование фармакологических свойств, проведенное в отделе 
фармакологии нашего института Асратяном, показало, что все соеди­
нения фуранового и тетрагидрофуранового рядов являются выражен­
ными холиномиметиками. В опытах на кроликах и кошках они прояв­
ляют мистическое действие, которое наиболее сильно выражено у 
под- и бромметилатов 4,5-диметилфурфурилдиметиламина. Активность 
этих двух препаратов превосходит действие пилокарпина и фурамона 
в тех же концетрациях. Подробные фармакологические данные, а 
также данные о связи строения и действия будут опубликованы от­
дельно.

Экспериментальная часть

Диалкила чиды кислот. В круглодонную колбу, снабженную 
обратным холодильником, помещают бензольный раствор хлорангид- 
рида. приливают при охлаждении и помешивании бензольный раствор 
амина (1:2) и нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. По 
охлаждении обрабатывают водой, отделяют бензольный слой, а вод­
ный дважды экстрагируют бензолом. Соединенные бензольные раст­
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воры высушивают над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют 
растворитель, а остаток перегоняют в вакууме.

Амины. В круглодонную колбу, снабженную мешалкой с ртут­
ным затвором, обратным холодильником и капельной воронкой, поме­
шают эфирный раствор алюмогидрида лития (.20% избыток) и при 
перемешивании приливают эфирный раствор амида. По окончании 
реакционную смесь нагревают на водяной бане 5—6 часов, по охлаж­
дении приливают по каплям и при перемешивании 25—30 мл воды. 
Отфильтрованный от осадка эфирный раствор полученного амина вы­
сушивают, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Тетрагидрофурфуриламины. В качающийся автоклав емкостью 
150 мл помещают 0,1 моля амина и 3,5 г катализатора —никеля па 
окиси хрома. В автоклав подают водород до 100 атм и при непре­
рывном покачивании нагревают до 155 160 . При этом давление по­
вышается до 145—150 атм. В этих условиях начинается поглощение, 
которое продолжается 3—3,5 часа. По охлаждении сливают гидроге- 
низат, отфильтровывают от катализатора, отгоняют растворитель и 
остаток перегоняют в вакууме.

Выводы

1. С целью исследования мистических свойств синтезировано 12 
4- и 4,5-дизаме.щенных фурфурилдиалкиламинов и столько же их 
гидрированных аналогов, из которых 23 соединения описываются 
впервые.

2. Все вещества обладают выраженными холиномиметическими 
свойствами. Мистическая активность наиболее сильно выражена у 
йод- и бромметилатов 4,5-диметилфурфурплдиметиламина. превос­
ходя в тех же концентрациях действие пилокарпина и фурамона.
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ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հսպորզոււք XIII: Ս՛ի քանի 5- և 4,5- փո|սսւթկւ|ած ֆուքֆուլւիլ- և ւոհւորաքւիր][։ոֆոպ։ֆուր|ւ । - 
ղիսւլկիլւււմինհե[ւ՝ որսյնւ։ հնարավոր {սոլինոմիմեքիկհեբ

Ա մ փ ո ւի ո ն Ա*

Խոլինոմիմեթիկ միացսւթլունների շարքին է պատկանում ալկալո իդ 
պիլոկարպինը, որը ընտրողաբա ր ւսղղե յով Մ ֊խո լինոռեակտ իվ սիստեմներ ի 
*[քէԿ առաջացնում է աչքի բիրի նեղացում> աղիքների պերիստալտ իկա լի ուժե­
ղացում և սրտի ռիթմի գանդաղացում։ Պիլոկարպինի միոթիկ հատկութլունը
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օգտագործվում է րժշէքոլթլան մեջ աչքի գլաուկոմա հիվանդութլան բուժման 
համարւ •

Սնալած պիլոկա րպինի սինթեզի իրագործման, պրոցեսի բարդ լինելու 
պատճառով ալն պրակտիկ ն շանակու թ լուն չգտավ և աչքի հիվանդութ լուննե րի 
կքինիկալում շարունակում է կիրառվել բնական ալկալոիգը։

Պիլոկարպինի ւ։ ին թ ետ իկ փոխարինողների հետազոտութլունները հան- 
Ч^Э(11'^1 ֆուրս՚մոն պրեպարատին ( ֆուրֆ ուր ի լտ րիմ ե թ իլ֊ ամմոն իումի լոդիդ ) 
որբ չնայած իր ազդեցության կարճատև ությանը, կիրառվում է գլաուկոմա լի 
բուժման համար։ -.ետագա ուս ու!Ու ա и ի ր ու թլունների ընթացքում հա/տնաբեր 
վեց ֆուրամոնի 5-մեթիլ արտածյալը, որը մի քանի անգամ ավելի ակտիվ 
էր աոա9 ինից,

Ալս տվյալները, ինչպես նաև ամինների բնագավառում մեր նախկին 
հետաղոտռւթյունները հիմք հանդիսացան միոթիկ հատկություններն ու­
ռա էքեասիրելու նպատակով 3- և 4,5- փոխարկված ֆոլրֆուրիլդիալկիլամին­
ներ ի և նրանց հիդրված անալոգների սին թե գի համար։

Սինթեզի իրականացման համար ստուգված է 5-ա լկի լֆ ո ւրսւննև րի և 
դիա լկի լամ իններ ի կոնդևնս ումը ֆորմալղեհիդի հետ, սակայն չհաջողվեց ելքերը 
բարձրացնել 40 —45 տոկոսից ավելի։

Կիրառելով ֆուրանի շարքի երրորդս։լին ամինների սինթևգի համար 
նախկինում մեր մշակած եղանակը, ստացել ենք ֆուրանի և տետրահիդ- 
րոֆուրանի օղակներ պարսլնակող 12-ական ե րրորդա լին ամիններ։

Ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրութլունները ցույց տվեցին, որ ֆուրանի 
և տետրտհիդրոֆսւրանի շարքերի ամինները օժտված են միոթիկ հատկու­
թյուններով։ Առավել ակտիվ են 4,5-դիմեթիլֆուրֆուրիլդիմեթիլամինի լոգ- 
և բ րոմմեթ իլատնե րր, որոնք գերազանցում են նույնպիսի կոնցենտրացիանե­
րով և’ պիլոկարպինի, և' ֆուրամոնի ակտիվութլանր։
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Исследования в области производных фурана
Сообщение XXVI. Синтез некоторых аминоэфиров 5-(7-алкоксиэтил)- 

фуран-2-карбоновых кислот

В результате проведенных нами ранее исследований по хлор- 
алкилированию производных фурана был разработан метод получения 
эфиров 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты (I) |1]:

СН3СНС1^ОАООИ I

Эти продукты могут быть использованы в качестве исходных 
соединений в многочисленных реакциях, в том числе и для получе­
ния аминоэфиров с общей формулой (10:

СН3 R'
иоснДЧ(^сооспн2пКх , пR

. Интерес к синтезу указанных аминоэфиров обусловливался дан­
ными фармакологических исследований, свидетельствующими о том, что 
введение в аминоэфиры фураи-2-карбоновой кислоты (III) в положе­
ние 5 метильной группы (IV)

и/ $ О " /СООСПН2П1\'\ СНД^/СООСп н2Пх\
1П н IV 'R

приводит к усилению курареподобного эффекта, снижению кровяного 
давления и действия на дыхание 12,3].

Значительное усиление курареподобного действия и повышение 
анестетического эффекта наблюдается также при .утяжелении“ кис­
лотной части за счет введения в положение 5 алкокснметнльных групп 
(V) |4]:

R осн2Осооспн-,пх 
' V

Эти данные подтверждают положительное влияние на фармаколо­
гические свойства производных пирослизевой кислоты введения в 5-ое 
положение метильного и алкокспметильных радикалов.
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Было интересно проверить те же свойства на примере прозвод- 
ных 5-(я-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновых кислот, поскольку даже 
столь незначительные структурные изменения зачастую приводят не 
только к углублению действия, но и меняют его направление.

Синтез этих соединений был проведен по следующей схеме:

СООИ՜
СН3Сг1О + НС1

СООК' ֊ ’ СН3СНС1

СН,
НОХ’а I
—*■ КОСН

Х'.чОН, НС1
СООР'----------- *

сн3
ИОСН Л ООН ֊

8ОС1
СН, /R՜

НОС„Н,ПМ<
'R'

СН, 
I------- R'росн-Ло^сооспн,пк’;

R = СН,; С2Н5; СаН-; изо-С3Н-; С<Нв; изо-С4Нв; С,Ни; изо-С5Нп 
₽'=СН,; С.Н5

Эфчры 5-(а-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновых кислот были син­
тезированы взаимодействием соответствующих алкоголятов натрия с 
эфирами 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты в среде того 
спирта, который брался для получения алкоголята. При этом наряду 
•с основной реакцией под действием алкоголятов натрия, по-видимому, 
происходит также отщепление хлористого водорода от а-хлорэтиль- 
ной группы с образованием эфиров г-винилфуран-2-карбоновой кис­
лоты [1), которые в условиях реакции подвергаются осмолению. Не

П П йОХа П П
СН,СНС11<о>СООК -----> СН,=СН^о>СООК

исключена возможность также и переэстерификации, могущей прои­
зойти за счет спирта реакционной среды под действием алкоголятов 
натрия. Этим, вероятно, нужно объяснить сравнительно низкие выходы 
и большой температурный интервал перегонки продуктов реакции.

В качестве побочного продукта реакции образуется также не­
которое количество 5-(а-алкокснэтил)-фуран-2-карбоновых кислот, ко­
торые можно выделить после удаления основного продукта подкис­
лением водного слоя соляной кислотой. Большой избыток алкоголята 
способствует протеканию побочных реакций и приводит к значитель­
ному снижению выхода основного продукта.

Омылением полученных эфиров водным раствором едкого натра 
синтезированы соответствующие 5-(а-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновые 
кислоты. Так как эти кислоты перегонялись с разложением, а пере­
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кристаллизация их была затруднена вследствие способности этих кис­
лот переходить в переохлажденное жидкое состояние, мы не охарак­
теризовали их, а после некоторой предварительной очистки исполь­
зовали для получения хлорангидридов.

Попытка получения хлорангидридов взаимодействием соответству­
ющих кислот с хлористым тионилом в среде абсолютного бензола 
не дала удовлетворительных результатов. Хлорангидриды, полученные 
таким образом, по данным элементарного анализа, содержат значитель­
но больше хлора против вычисленного. Так, из 5-(а-метоксиэтил)-фу- 
ран-2-карбоновой кислоты этим путем получается жидкость, перегоня­
ющаяся при 98—103 72 .илг с с!? 1,4394: ՈDJ 1,5130 (МКо найденным 
39,38, вычисленным 44,54) и содержащая хлора 23,55% вместо 18,79%.

Большое содержание хлора и большой удельный вес наводят 
на мысль о том, что полученный хлорангидрид 5-(а-алкоксиэтил)- 
фуран-2-карбоновой кислоты (или исходная кислота) под действием 
выделившегося хлористого водорода частично расщепляется в хлоран- 
гилрид 5-(։-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты:

СН3 СН3
| П------Р НСЦЗОС1») | П------ п

ИОСН-11ЧО>СООН(С1)---------------> С1СН—<о>СОС1

Такое расщепление алкоксиметпльных групп под действием хло­
ристого водорода нами наблюдено и на других примерах реакции 
лаже в более мягких условиях [5]. К тому же в этом случае рас­
щепление алкоксильного радикала облегчается еще и тем, что алкок- 
сильная группа находится у вторичного углеродного атома.

Для предотвращения этой побочной реакции синтез указанных 
хлорангидридов был проведен в среде бензола в присутствии пири­
дина. взятого в количестве, необходимом для связывания выделив­
шегося во время реакции хлористого водорода.

Для синтеза аминоэфиров в качестве аминоспиртового компонента 
были использованы диметил- и диэтиламиноэтанолы и у-диметил- и 
у-диэтила.мино-а-метилпропанолы. В результате синтезировано 32 ами- 
ноэфнра, которые представляют собой светло-желтые хорошо раст­
воримые в органических растворителях жидкости. С целью проведения 
биологических исследований аминоэфиры переведены в растворимые 
в воде соли—хлоргидраты, йодметилаты, йодэтилаты. Большинство из 
них представляют собой белые гигроскопичные кристаллы.

Экспериментальная часть

Алкиловые эфиры 5-(а.-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновых кис- 
лот.В колбу,снабженную мешалкой,обратным холодильником и капель­
ной воронкой, помещают 150—200 мл соответствующего абсолютного 
спирта и постепенно небольшими кусочками вносят 7,13 г (0,31г-ат.) 
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металлического натрия. Смесь нагревают на водяной бане до раство­
рения натрия и при перемешивании в течение 30 минут приливают 0,3 
моля соответствующего алкилового эфира 5-(я-хлорэтил -фуран-2- 
карбоновой кислоты.

Смесь при перемешивании нагревают на водяной бане еще 6 8 
часов, отгоняют излишек спирта и по охлаждении приливают 
100-150 мл воды. Экстрагируют маслянистый слой эфиром, после 
отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме. При синтезе эфиров с 
большими алкоксильными радикалами (бутил и выше) отгонку излиш­
ка спирта не производят. Выходы и некоторые фнзико химические дан­
ные полученных эфиров приведены в таблице 1.

Таблица 1
сн։

roch -1^ jJcooir
— ------------- --------

5Г 
5г MRd Анализ »7.

Т. кип. 
и °С

X с 1 Н

R R' г* У
j 20 гл֊1’ nD о у С 

S 
о

. 1 S У 6
X X ==՝ — з 5 «Е 5* —
ш п = s s ч S Z уX ч

СН։ CHj 54.3 91-95 2 1,1139 1,4835 47.2-5 45,57 58.47 58.68 6,68 6,56
С։Н։ СН, 58,0 98 -102 2 1,1174 1,4700 49,39 50,19 60,39 60.59 7,177.12
С։Н7 сн։ 59,5 123-127 3 1.0505 1.4700 56,35 54,80 62,58 62.26 7.78 7,60

изо-CjH- сн։ 55.2 118-122 3 1.0615 1,4772 56,51 54,80 62,43 62.26 7,38 7,60
С«Н„ сн, 50,9 115-119 1 1.0192 1.4728 62,25 59,42 63,85 63.71 8,15 8,02

изо-С<Н, сн, 56,7 114-118 1 1,0082 1.4680 62,38 59.42 63,39 63,71 8,278,02
с,н„ сн, 49.5 150 154 3 1,0143 1.4690 65,97 64. ()4 64,91 64.97 8,548,38

изо-С5Нн сн, 59,0 145 - 149 2 1,0152 1,4630 65,19 64,04 65,06 64,97 8.41 8,38
СН։ с,н, 58,8 101 - 104 2 1.1291 1,4880 50.78 50.19 60,61 60,59 6.87 7,12
С.Н, с,н, 51,0 105-109 2 1.0824 1,4650 54.21 54.80 62,16 62.26 7.66 7,60
С,Н, с,н, 53,4 113-117 2 1.0568 1,4718 59,93 59.42 63,96 63.71 8,208,02

изо-CjHj с,н. 54,4 100 -104 1 1,0371 1.4702 60.89 59,42 63,86 63.71 8,008.02
С4Н, с։н. 58.4 120-125 1 1,0348 1.4720 65.02 64,04 65.20 64,97 8.25 8.38

изо-С4Н, с.н. 52,3 125-129 1 1.0161 1,4650 65.37 64.04 65.10 64,97 8,59 8,38՛
CjH,, с.н, 52,0 153-157 3 1.0011 1.4665 70,42 68.66 66.40 66.12 8,53 8,72

нзо-С։Н1։ с,н. 55,1 152-156 3 0,9877 1.4650 71,18 68,66 66.15 66.12 8.67|8,72

Подкислением СОЛЯНОЙ кислот oii из ВОДНОГО СЛОЯ можно полу-
чить некоторое количество (около 7 — 9 г) соответствующей 5-(х ал-
коксиэтил )-фуран-2 карбоновой кислоты.

5 (ъ-Алкоксиэпшл)-фуран-2-карбоновые кислоты. Смесь 0,5 моля 
алкилового эфира 5-(я-алкоксиэтилI- фуран-2-карбоновой кислоты и 
1 моля едкого натра, растворенного в 150 мл воды, при перемеши­
вании нагревают на водяной бане в течение 6—8 часов. По охлаж­
дении экстрагируют эфиром, водный слой кипятят с небольшим коли­
чеством животного угля, фильтруют и подкисляют соляной кислотой. 
Полученную маслообразную кислоту экстрагируют эфиром, сушат над.
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сернокислым натрием и отгоняют эфир. Для удаления остатков влаги 
2—3 раза приливают 15—20 >ил абсолютного бензола и отгоняют 
бензол под небольшим вакуумом водоструйного насоса.

ХлорангиОриды 5-(^-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновых кислот. 
Смесь 0.3 моля соответствующей 5-(а-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоно- 
вой кислоты, 0,39 .моля свежеперегнанного хлористого тионила, 75 мл 
абсолютного бензола и 0,39 моля сухого пиридина нагревают вна­
чале на водяной бане в течение 6—8 часов, а затем еще 2 часа на 
колбонагревателе так, чтобы содержимое колбы энергично кипело. 
Затем реакционную смесь фильтруют. Бензол и излишек хлористого 
тионила отгоняют при уменьшенном давлении (водоструйный насос), а 
остаток перегоняют в вакууме.

Выходы и некоторые физико-химические данные полученных 
хлорангидридов приведены в таблице 2.
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СН։ 83,4 95-98 2 1,2147 1,5163 46,92 44,54 19,12 18,79
С։н։ 79,8 104֊ 106 2 1,1736 1,5060 51.29 49,16 17,83 17.49
с,н. 75,0 110-112 2 1,2101 1,5050 53.10 53,78 16,75 16.36

нзо-CjH, 81,3 97—100 1 1.1757 1,5085 54,97 53,78 16,78 16,36
С,Н, 82,0 96-97 0,5 1,1215 1,4990 60,39 58,39 15,64 15,36

нзо-С4Н, 83,5 104-106 1 1,1276 1.4975 59,15 58,39 15,71 15,36
с։н„ 79,7 110-112 1 1,1222 1,5000 64,43 63,15 14,83 14,48

изо-С5Н,| 78,0 130-132 3 1.0971 1,4935 64,87 63.15 14,79 14.48

Диалкиламиноалкиловые эфиры 5-(ь-алкоксиэтил)-фуран-2- 
карбонопых кислот. К раствору 0,05 моля хлорангидрида 5-(а-ал- 
кокспэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты в 30 мл абсолютного эфира 
при охлаждении приливают 0,06 моля аминоспнрта, растворенного в 
20 мл абсолютного бензола. Смесь нагревают на водяной бане в те­
чение 3—4 часов. По охлаждении реакционную смесь подкисляют во­
дой, отделяют бензольный слой. Водный слой обрабатывают насыщен­
ным раствором поташа, приливают 1— 2 мл концентрированного раст­
вора едкого натра и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высу­
шивают над сернокислым натрием и после отгонки растворителя ос­
таток перегоняют в вакууме.

Данные, характеризующие некоторые физико-химические свой­
ства полученных соединений, приведены в таблицах 3, 4.
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С։ни С.н, 79,3 163-165 2 1,0082 1,4742 90,75 91.07 66.53 66,44 9,36 9,60 4.17 4,30

изо-С։Нн с.н, 75,6 162-164 2 0,9997 1,4730 91,32 | 91.07 66.62 66,44 9.43 9,60 4.21 4,30
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Выводы

1. С целью исследования фармакологических свойств на оазе 
эфиров 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты синтезировано. 
32 аминофира 5-(а-алкоксиэтил)-фуран-2-карбоновых килот.

2. В качестве промежуточных соединений получено 16 простых 
эфиров 5-(я-алкокснэтил)-фуран-2-карбоновых кислот и 8 соответству­
ющих хлорангидридов.

Институт тонкой opiаническоп химии
АН АрмССР Поступило 13VI 1961

U,. Լ. Ս*1>ջւււա6* Հ. W.. ՀարպւսՏ- "Ն. Iu. luwjuiHniufi

ճեՏԱՋՈՏՈԻ֊ԹՅՈհՆՆեՐ ՖՈՒՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲնԱԳՍՎԱՌՈՒ-Ս՜

^uiqnpqniif XXVI: 5-(։-Ա1կօ|>ս1ւէ|>14)-ֆուՐ|ս1!-2-կար1'ո(!11,14'ոլն։*|փ 'Դ ll։u(il< 
iuir|>liiul;upbpGbpb u|։l!|>bqԱ >Г i]։ Ii փ n i ll'

Ֆուրանի ածանցլալնևրի քլորալկիյմտն ուդդութ լամ ր կա տարված ուսում- 
նասիրութլունների շնորհիվ մշակվեց •)֊( քլորէթիլ)-ֆա րան-2-կարբոնա- 
թթվի էս թե բների (I) սինթեզի մեթոդ։ Ալդ էսթերները կարոդ են ևչանլութ 
հանդիսանա լ մի շարք մ ի տցո ։ թՀունների , որոնց թվում Օ-քզ-ալկօքսիէթիլ) 
ֆուրան-2-կա րրոնաթթուներ ի էսթևրնև րի (II սինթեզի համար։ 'Լևրջիններս 
ըստ որոշ ֆարմակոլոգիական տվլաքների հետաքրքրութ Հուն են նե րկա լս։ ց- 
նում րիո լոգիական ստուգման տեսակետից։

Ալդ միացութ Հունների սինթեզը կատարված է տեքստում 
սխեմա լի համաձալն։

•)-( %-Ալկօք>փԷթիէ)~ֆ ուրան-2-կարրոնաթթուների էս թե բները 
բերված

и HHU Ijll լ
ևնքծվ2-քլորէթիլ)-ֆուրան-2-կարրոնաթթ ուների էսթերների և համապատաս­
խան ալկոհոլատնե րի փոիէազդեցութլան միջոցով։ Ալդ մ ամանակ հնարավո ր 
են մի շարք կոդմնակի ո ևակցիտնե ր (քլորաջրածնի անջատում քլորէթիլ ի։մրի 
հաշվին, սապոնացում , վե ր աէս թև րա ցում) , ո ր ի հետևանքով ռեակցիա լի հիմ­
նական պրոդուկտի ելքը սովորարսւր պակաս է լինում։ Ալկոհոլս։ տ ի քանակու- 
թլան մեծացումը օգնում է կոդմնակի ոեակցիանևր ընթ ս։նա լու։

$-( Ղ^Ալկօքսիէթիլ)-ֆ ուրան-2-կարբոնաթթունևրի էսթերներր ոապոնա- 
ցրել ենք նատրիումի հիդրօքսիդի ջրալին լսւծուլթի միջոցով' մինչև համա­
պատասխան Օ-(Ղ-ալկօքսիէթիլ)-ֆո։ րան-2-կարրոնաթթոլններ։ Պարզվեց, որ 
ա 1Դ թթուներից սովորական ձևով քլո ր անհիդր իդնե ր ստանալիս (բենզոլի 
մ իջւսվա լրում թիոնիլի քլորիդի հետ տաքացնելիս), ըստ երևուլթին անջատ­
ված քլորաջրածնի ազդեցութլամր, մասսամր տեգի է ունենում նաև ալկօքսի 
խմբի ճեդքում և գոլանում են որոշակի քան ակութ լամբ 5-(7.-քլորէթիլ)֊ 
ֆուրան-2-կարբոնաթթվի քլորանհիդրիդներ ։ ԱրՀ- կողմնակի ռեակցիալից 
խուսափելու համար մենք քլորանհիդրիդները ստացել ենք բենզոլի միջա- 
վալրում, պիրիդինի ներկայո ւթլա մբ։

Օ֊(Ղ- Ալկօքսի)-ֆուրան~2֊կարբոնաթթուների քլորանհիդրիդների և մի
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րան]ւ ш։! ինասսլի րսՀհե րի փոի։աղդեցա թլան միջոցով ստացել ենք 3-(1.-ալկօք- 
" 1'1- Н1'1 )՜ րան-2-կս։ րրոնա թթուն!։ րի 32 ամինաէս թևրնե րը, որոնց մի քանի
ֆիղիկա-քիմ ի ական հաստաաուններր և էլեմևնաար անա լիղի տվլալներն ամ- 

են 3 ե ! աղլուսակն!։րո։ մ։ Ւրրև միջանկլալ ն/ոլթևր ստացել ենք 
նաե Յ-ք՚Լ֊ււ։/կ։։ր։։ի!, թիլ)-ֆուրան-2-կարրոնաթթուննևրի 16 եթերներ (աղյու- 
սակ 1յ ե 3 -(%-ալկօ րսիկթ ի/)~ֆ ուրան- 2-կա րրոնաթ թուների 8 քլորանհիդ-
րիղներ (աղյուսակ
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Производные индола
Сообщение VII. Синтез третичных 7֊(индолил-3)-пропиламннов

В предыдущих сообщениях были описаны первичные [1] и тре­
тичные [2| индолилпропиламины, замещенные в индольном ядре, а 
также в боковой пропиламинной цепи. Эти соединения были получены 
для изучения их биологических свойств и сопоставления последних 
со свойствами триптамина и других природных аминов того же ряда.

В целях большего структурного приближения к биогенным ами­
нам индольного ряда нами синтезированы описываемые в настоящем 
сообщении третичные т-(индолил-3}-пропиламины (VII—XIIj, не имею­
щие заместителей ни в боковой цепи, ни в пиррольном кольце ин­
дольного ядра. В качестве вторично-аминных групп выбраны остатки 
диэтиламина и пиперидина, так как соответствующие третичные ин- 
долилэтиламины, по данным Ноградн [3], проявляют резерпиноподобную 
активность. Получено также соединение, содержащее остаток морфо­
лина, изучение которого позволит выявить изменение биологических 
свойств, обусловленное заменой одной метиленовой группы пипери­
динового кольца атомом кислорода.

Поскольку некоторые наиболее важные в биологическом отно­
шении аминопроизводные индола (буфотенин, серотонин, недавно от­
крытый гормон мелатонин [4] и др.) имеют в положении 5 кислород­
содержащую функцию, представлялось интересным синтезировать 
также аналоги тех же третичных аминов с метоксильной группой в 
указанном положении.

Исходными веществами в синтезе аминов (VII—XII) служили 
р-(индолил-3)-пропионовая кислота и ее 5-метоксипроизводное. По 
методу Юрьева и Беляковой [5], взаимодействием этих кислот с че­
тыреххлористым кремнием и последующим аминолизом тетраацило­
ксисиланов вторичными аминами были получены замещенные амиды 
(I—VI). Производившиеся нами ранее [2] попытки использования этого 
метода в синтезе амидов р-(пндолил-3)-пропионовых кислот, замещен­
ных в положении 2 индольного ядра, а также в a-положении к кар­
боксильной группе, не имели успеха, что было объяснено влиянием 
заместителей, пространственно препятствующих взаимодействию кис­
лоты с четыреххлористым кремнием или же взаимодействию образо­
вавшегося кремнеангидрида с вторичным амином. Подтверждением 
этого объяснения является тот факт, что описываемые в настоящей 
статье амиды незамещенной р-(индолил-3)-пропионовой кислоты (I— 
III) были получены с выходами в 85—96%.
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I Я=Н; 14'' =М|С..НЛ VII К=Н; 14'' = -\:(С,Н,)։

II Я Я я = кс5н10 VIII Я я я = 14С5Н։0

III я я я = Г4С4Н„О IX я и V = мс4н„о

IV Я = СНЭО; X'" = 14(С։Н։). X И=СН,О; = х(с2н5)._.

V я я я = мсвн10 XI я я я = 14С3Н։о

VI Я Я Я = ХС.։Н8О XII я Я я = ХС4Н(1О

Надо, однако, отметить, что выходы амидов 5-метоксикислоты 
(IV—VI) были заметно ниже (73—76%), что, возможно, объясняется 
побочной реакцией деметилирования под действием хлористого водо­
рода, выделяющегося при образовании тетраацилоксисиланов.

Амиды (I —VI) восстанавливались алюмогидридом лития в эфир­
ном растворе. Амины (VII—XII), полученные с выходами в 88—96%. 
охарактеризованы в виде кристаллических пикратов. Кристаллическими 
оказались и хлоргидраты аминов (VII--IX,, незамещенных в аромати­
ческом ядре. Хлоргидраты же аминов (X -XII), метоксилированных в 
бензольном кольце индольного ядра, вследствие сильной гигроско­
пичности не могли быть выделены в кристаллическом состоянии.

Элементарные анализы синтезированных соединений выполнены 
в аналитической лаборатории нашего института Тонаканян и Наре­
кании.

Результаты фармакологического изучения аминов (VII—XII) будут 
опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Исходные ?-(индолил-3)-пропионовая кислота и ее 5-метокси- 
производное были приготовлены по прописям Феофилактова [6] и 
Баррета с сотрудниками [7].

Двухзамещенные амиды ^-(индолил-З)-пропионовой и ^-(5-мето- 
ксииндолил-3)-пропионовой кислот Смесь 75 мл сухого
бензола, 0,05 моля исходной кислоты и 3,5 мл че.тыреххлористого 
кремния при перемешивании нагревалась с обратным холодильником
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в течение 2 часов при температуре бани 50—60՜, а затем кипятилась 
еше 16—18 часов. Выделение хлористого водорода, вначале обильное, 
за это время почти прекращалось. Реакционная смесь охлаждалась 
до комнатной температуры, и при продолжающемся перемешивании и 
охлаждении водой к ней по каплям прибавлялся вторичный амин в 
количестве 0,1 моля; при получении диэтиламидов к смеси прибавля­
лось 15 г или 0,2 моля диэтиламина.

После прибавления амина перемешиваемая смесь нагревалась 
при 40- 50 в течение одного часа, а затем кипятилась 12 часов, 
после чего обратный холодильник заменялся нисходящим и бензол 
полностью отгонялся. Оставшееся в колбе вещество обрабатывалось 
5°,0-ным раствором едкого натра, отфильтровывалось, промывалось на 
фильтре водой до нейтральной реакции промывных вод и сушилось 
на воздухе. После перекристаллизации из метилового спирта амиды 
получались в виде бесцветных кристаллов. Выходы и свойства амидов 
I VI) приведены в таблице 1.

Таблица 1

R Nf' = Выход
В 7o

T. пл. 
в C

Анализ в “/„
н а й л е н о вычислено

с н N с Н N

Н N(C.H,)։ 96.2 113 73,75 8.34 11,39 73,77 8,13 11.47
н NC։H,„ 85.5 128 75,10 8.00 10,54 75,00 7,81 10.93
н NC,H։O 89,9 157 69,46 7,09 11.15 69,76 6,97 10,85

СН,0 N(C։H։)S 76.4 97—99 71.08 7.82 9,49 71,32 7.69 9,78
си,о NC։HI0 73.4 105-6 69,76 8,09 9.96 70.07 8,03 10.21
СН,0 NC4H,0 74,9 138 66,52 6,71 9,46 66,66 6,94 9.72

Амины (VII—XII). К раствору 2 г алюмогидрида лития в 80 мл 
эфира при перемешивании небольшими порциями прибавлялось 0,05 
моля растертого в порошок амида. После прибавления амида смесь 
кипятилась в течение 24 часов, после чего охлаждалась, и к ней при 
продолжающемся перемешивании по каплям прибавлялась вода до пол­
ного разложения комплекса. Смесь отфильтровывалась, и осадок на 
фильтре несколько раз промывался эфиром. Эфирный фильтрат взбал­
тывался с 10°0-ной соляной кислотой, водный раствор хлоргидрата 
амина подщелочивался 2О°/о-ным раствором едкого натра до сильно 
щелочной реакции, и выделившийся амин извлекался эфиром. Эфирный 
раствор высушивался над едким кали, растворитель удалялся, и остав­
шееся масло перегонялось в вакууме. Амины VII, X, XI и XII пред­
ставляли собой вязкие желтоватые жидкости. Кристаллические амины 
VIII и IX после удаления эфира перекристаллизовывались из метило­
вого спирта.

Выходы и свойства аминов приведены в таблице 2.
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Таблица 2

R ы/- Выход
В 7»

Т. кип. 
в С

Т. пл. 
в С

Анализ п */»
найдено вычислено

С Н ■ X с Н X՛

Н Ы(С.Н։1։ 91,7 174'2 .ил/ 77.99 9.71 11,90 78,26 9,51 12.17

Н МС։Н,„ 96.2 98 79.52 9,36 11.45 79.38 9,09 11.56

Н К'С^Н.О 92,5 81 73.55 8,33 11,19 73,77 8.20 ’.1.47

СН,О и(с։н։>։ 90.2 197—8 '2 л/.1/ 73,56 9,20 10.52 73.84 9,23 10.76

СН,0 ИС։Н10 92.4 242—4/2 .им 74,81 8,76 10,14 75.00 8.82 10,29

сн,о ХС,Н,0 88.3 206 8/2 .им 70.23 8,02 10.09 70.07 8,30 10,20

В таблице 3 указаны температуры плавления пикратов и хлор-
пиратов.

Таблица 3

R ХХ

Хлоргидрат Пикраты

Т. пл. 
в С

______ /о

найдено |

С1 1 
Т. пл. 
в С

1

»2?________

вычисленовычис­
лено найдено.

Н МС,Н։)։ 176 13,1о 13,13 126.5 15.49 15,25

н хс։н,„ 192 12,34՛ 12,70 183,5 14.52 14,86

Н кс,н,о 181 13,09 12,65 178 14.62 14.79

сн։о Х(С։н5.2 110 18.94 18.61

СН,0 нс։н10 150-1 13.66 13.97

сн։о хс4н,о 172-3 13,65 13.91

Выводы

1. Показано, что метод синтеза диалкиламидов кислот, предло­
женный Юрьевым и Беляковой, применим и к кислотам индольного 
ряда; с помощью этого метода синтезированы амиды З-(индолил-З)- 
пропионовой и р-(5-метоксииндолил-3)-пропионовой кислот.

2. Восстановлением амидов алюмогидридом лития получено 6 
третичных 7-индолилпропилампнов. синтезированных с целью их фар­
макологического изучения.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 14 1\ 1961
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IF. *П. (Խ.հա հսսհ և Ъ. Տ. ԹարյևոււլանՒՆԴՈԼՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
Հւսւլո|ւղու մ \ 11: l>|ipn|ir|iuj|>G ի(|ղոլ|>ւ-3 ֊4|թոս||ւ|ամիննհր|ւ u|ilipbq

Ա if փ Ո էի П Լ մ
եաիւորդ հաղորգոլքքեեր ա մ նկարագրել ենք ինդոլի օղակում և կողքի 

պ րռպի/ամինս։ լին շղթայում տեղակա լվա ծ ինդո լիլպ րոպի լամ իններէ ներկա 
հողված ր նվիրված է կողքի շղթալամ չտևղակալված ինդոլիլպրոպիլամիննե­
րին, որոնք իրենք կաոացվածքով էլ ավելի մոտ են ինդոլի շարքի րիողեն 
ամիններին։

Արպես ելան լութեր օդտագործե լ ենք '1-(ինգոլիլ-3)-պրոպիոնաթթուն և 
նրա 5-ծ եթօքսի ածանւյլալր։ Ալդ թթաներր համապատասխան տեղակալված 
ամիդների ւիոխանքելա համար օգտագործել ենք Յուր լեվի և Աելյակովալի 
մեթողր, որր կալանա մ է երկրորդալին ամինների հետ կարրոնա թթունե րի 
ոիլիկո-անհիդրիդների փոխաղգելլութլան մեջ։ Պարղվոէ մ է, որ ալդ մեթո- 
դր կիրառելի է նաե ինդոլի շարքի ալյիդոֆոբ թթուների նկատմամբ։ է'արեր 
ելքերով "'ոադված տեղակալված ամիդներր վերականգնել ենք համապատաս­
խան երրորդալին ա մ ի նն ե ր ի' լիթիումի ալլումահիդրիդի օդնութլամր։
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А. Г. '1 ерзян, Р. Р. Сафразбекян, Л. В. Хажакян и Г. Т. Татевосян

Производные индола
Сообщение VIII. О продуктах восстановления рутэкарпина и 

10-метоксирутэкарпина алюмогидридом лития

Алкалоиды Evodia rutaecarpa—рутэкарпин и эводиамин. открытые 
и изученные Асахина и сотрудниками [1|, пока не нашли фармако­
логического применения. В литературе имеется единичное указание |2| 
о фармакологических свойствах этих алкалоидов, согласно которому 
рутэкарпин и эводиамин повышают артериальное давление и не имеют 
симпатиколитнческих свойств йохимбина.

Отсутствие фармакологического интереса к этим алкалоидам, 
по-видимому, в значительной степени объясняется тем обстоятель­
ством, что они являются весьма слабыми основаниями, не образую­
щими с кислотами устойчивых солей. Поэтому с фармакологической 
точки зрения более перспективными могут оказаться продукты их 
восстановления, не содержащие карбонильной группы в кольце D. 
Вследствие удаления амидной группировки эти соединения по своей 
основности должны приближаться к алкалоидам группы йохимбина и 
даже несколько превосходить их, поскольку они содержат и третий 
атом азота N(M, (VI), основные свойства которого, однако, должны 
быть сильно снижены, так как он непосредственно связан с аромати­
ческим кольцом Е.

Асахина и сотрудники |3] сообщают о неудачных попытках 
восстановить двойную связь С<з> = N,u) в рутэкарпине; других сведе­
ний о восстановлении этого алкалоида в литературе нет. Поскольку 
предполагалось восстановить рутэкарпин алюмогидридом лития, ин­
тересно отметить, что относительно восстановления с помощью того 
же реагента амида (I), являющегося Си«—аналогом рутэкарпина. в 
литературе имеются противоречивые данные. Йост сообщает [4|. что 
ему не удалось восстановить этот амид ни каталитически, ни с по­
мощью алюмогндрида лития, между тем как Свен |5] восстановлением 
того же амида алюмогидридом лития с хорошим выходом получил 
ненасыщенный амин (II); последний далее восстановлен в амин (III) 
каталитически в присутствии платинового катализатора.

Рутэкарпин (VI) синтезирован нами по методу Ота [6|, конден­
сацией 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-?-карболина (IV) с изатовым ангид­
ридом. Тем же путем, сплавлением изатового ангидрида с З-оксо-10- 
метокси-3,4,5,6-тетрагидро-3-карболином (V), был получен 10-метокси- 
рутэкарпин (VII).
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Незадолго до окончания настоящей работы была опубликована 
статья Нахтера и сотрудников |7|, исследовавших алкалоиды Hortia 
arborea Engl. В коре этого растения авторы обнаружили алкалоиды 
фурохинолиновой и индоло-пиридо-хиназолиновой групп. Из числа 
последних были выделены гортиамин, рутэкарпин (VI), а также 
10-метоксирутэкарпин (VII). в литературе до того не описанный. 
Авторы назвали этот новый алкалоид тртнацином и синтезировали его 
конденсацией 3-оксо-10-метокси-3,4,5,6-тетрагидро-3-карболина (V) с 
метиловым эфиром антраниловой кислоты в присутствии хлорокиси 
фосфора.

Продукты восстановления рутэкарпина и 10-метоксирутэкарпина 
алюмогидридом лития получены с выходами 76,3 и 71,5%. В инфра­
красных спектрах этих соединений отсутствует полоса поглощения 
при 1648 см՜', имеющаяся в спектрах исходных алкалоидов и ука­
зывающая на присутствие третично-амидной группы |8]. По элемен­
тарному составу продукты восстановления соответствовали формулам 
(VIII) и (IX), что, впрочем, не исключало возможности сохранения в 
них двойной связи C(3)=N(H), так как процентное содержание водо­
рода в соответствующих ненасыщенных соединениях мало отличается 
от его содержания в соединениях (VIII) и (IX).

Поскольку замена =СН-группы на ==N—, или—СН2—на — NH— 
в шестпчленных гетероциклических соединениях, независимо от ко­
личества циклов в молекуле, оказывает лишь незначительное влияние 
на положение полос, вызывая только небольшое увеличение интенсив­
ности поглощения [9], для выяснения вопроса о возможном наличии 
в продуктах восстановления двойной связи C(3)=N(h; ультрафиоле­
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товый спектр соединения VIII) был сопоставлен со спектрами его С(н>— 
аналогов (III и (III . Спектр соединения (II), содержащего двойную 
связь C(3) = C(u)։ имеет максимумы при 352 /пр (logs 4,46), 243 mu. 
(logs 4.36) и минимум при 267 mu. (logs 3,68) [5]՜, между тем как 
спектр продукта его гидрогенизации (III) характеризуется максимумом 
при 278 тч (logs 3.9 и минимумом при 252 ту. (logs 3.2) [10]. При­
веденная на рисунке кривая поглощения соединения VIII) по поло­
жению максимума [280 mu (logs 4.0. | и минимума [260 /пр (log 3,75)1 
близка к кривой поглощения соединения (III), что указывает на от-
сутствие двойной связи в положе­
нии С(3> \'(|4|.

Этот результат был подтвер­
жден обнаружением ио Церевити- 
нову двух активных атомов водо­
рода в соединениях । VIII) и (IX).

Эти основания охарактеризо­
ваны в виде устойчивых пикратов, 
дихлоргидратов и йодметилатон. По 
строению циклического скелета 
основание (VIII аналогично йохнм- 
бану; поскольку в результате вос­
становления образуется центр асим­
метрии при С։;(|, его можно рас­
сматривать как рацемическую смесь 
15,16,17,18,19,20-гекса дегидро-14 азайохимбана и -псевдойохимбана; 
по аналогии с йохпмбаном соединение (VIII) может быть названо 
dl—рутэкарпаном*.

* При таком наименовании родоначальной циклической системы (У)Ч) рутэкар- 
пии может быть назван 21-оксо-А4 и-рутэкарпеном, а эводиамин—21-оксо-14-метил- 
рутэкарнаном.

Соли оснований (VIII) и (IX) оказались очень мало раствори­
мыми; фармакологические испытания производились с растворами 
йодметилатов в спирте и дихлоргидратов—в разбавленной соляной 
кислоте. По предварительным данным, в опытах на наркотизированных 
кошках все четыре соли в дозах 0,5—5 мг кг обладают слабыми ги­
потензивными свойствами. Это действие наиболее отчетливо прояв­
ляется в случае йодметилата рутэкарппна (VIII), растворяющегося в 
спирте несколько лучше остальных солей; в дозе 2 мг>кг этот пре­
парат снижает кровяное давление на 40%, причем действие его длится 
около 30 минут.

На гипотензивное действие ацетилхолина, а также на гипертен­
зивный эффект коркония • дихолиновый эфир пробковой кислоты) соли 
полученных оснований существенного влияния не оказывают. Таким 
образом, они не оказывают влияния как на возбуждаемые ацетилхо­
лином М-холинореактивные системы, так и на Н-холинореактивные 
системы вегетативных ганглиев, возбуждаемые корконием.
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Эти результаты предварительных наблюдений нуждаются в даль­
нейшем подтверждении п уточнении.

Аналитические определения выполнены в аналитической лабора­
тории нашего института Тонаканян и Нарекацян.

Экспериментальная часть

Исходные З-оксо-З.4,5,6-тетрагидро-,з-карболин (IV и его 10- 
метоксипроизводное (Vi синтезированы по методу Абрамовича и 
Шапиро [11|.

Рутэкарпин (VI). По прописи Ота |6|. сплавлением 5,6 г (0,03 
моля) трициклического амила (IV) с 6,5 г (0,04 моля) изатового ан­
гидрида при 180—200 (30 минут) с последующей перекристаллиза­
цией продукта из спирта получено 4,3 г (50° 0 теоретического коли­
чества! рутэкарпнна с т. пл. 258 .

Найдено %: С 74,89; Н 4,31; N 14,91
CjsHjjONj. Вычислено %: С 75,12; Н 4,45; N 14,56.

10-Метоксирутэкарпин (гортиацин) (VII). Хорошо растертая 
смесь 6,48 г (0,03 моля) 3-оксо-10-метокси-3,4,5.6-тетрагидро-3-кар- 
болина (V) и 6,5 г (0,04 моля) изатового ангидрида нагревалась на 
металлической бане в течение 30 минут. После охлаждения затвер­
девший сплав перенесен в ступку, измельчен и для удаления избытка 
изатового ангидрида растерт с избытком аммиака. Вещество отфиль­
тровано, промыто водой, затем 50° 0-ным спиртом и высушено на 
воздухе. После перекристаллизации из ацетона (кипячение с углем) 
получено 5,2 г ■ 54,6° 0 теоретического количества) светло-желтых игл 
с т. пл. 249—250 .

Пахтер и сотрудники |7], выделившие природный гортиацин и 
синтезировавшие его из амида (V) и метилового эфира антраниловой 
кислоты, указывают т. пл. 250—252 .

Найдено 0 0: С 71,83; Н 4,77; N 13,49
CJeHlsO2N3. Вычислено °/0: С 71,92; Н 4,73; N 13,24.

Восстановление рутэкарпнна ((1\-рутэкарпан) (VIII). FC ра­
створу' 2,3 г (0,06 моля) алюмогидрида лития в 400 мл эфира при 
перемешивании небольшими порциями прибавлено 2,8 г (0,01 моля) 
растертого в порошок рутэкарпнна. Смесь кипятилась в течение 
15 часов, после чего разложена 40 мл воды. Эфирный слой деканти­
рован, и осадок несколько раз промыт эфиром. Флуоресцирующий 
эфирный раствор трижды обработан 2 н. соляной кислотой. Оранже­
вого цвета кислый раствор подщелочен аммиаком, выделившиеся 
желтые кристаллы отфильтрованы, промыты водой и высушены над 
едким кали и фосфорным ангидридом. Получено 2,1 г (76,3° 0 теорети­
ческого количества) вещества. После перекристаллизации из спирта 
{кипячение с углем: бесцветные кристаллы плавились при 161 — 163
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Найдено %: С 78,88; Н 6,07; X 15,00; Н акт. 0,814 
СИН։5Х-2ХН. Вычислено 0 С 78.54; Н 6,18; X 15,27; Н акт. 0,725.

Дихлоргидрат. желтого цвета, осажденный из эфирного раствора, 
плавится при 235 (с разложением).

Найдено °0: С1 20,67 
СиН17Х3-2НС1. Вычислено °'о: С1 20,40.

Пикрат оранжевого цвета, осажденный из спиртового раствора, 
темнеет с 265 и полностью плавится с разложением при 310 .

Найдено °/0: X 16.37 
Ск,Н17Х3-С,Н3О7Х3. Вычислено 0 0: X 16,73.

Иодметилат светло-кремового цвета выпадает при комнатной 
температуре из хлороформного раствора основания и избытка йоди­
стого метила; т. пл. 273 — 275 (с разложением).

Найдено ‘‘/о: .1 30,11
С։вН17Х3-СН3>1. Вычислено °/0: .1 30,45.

Восстановление гортиацина (10-метокси-&\-рутэкарпан) (IX) 
Описанным выше путем, восстановлением 1,8 г гортиацина раствором 
2,5 г алюмогидрида лития в 400 ж.г эфира, получен 1,23 г 71,5°.о 
теоретического количества) метоксиамина (IX). После, перекристалли­
зации из спирта (кипячение с углем) бесцветные кристаллы плавились 
при 189—191 .

Найдено °/0: С 74,68; Н 6,36; X’ 14,00; Н акт. 0,655 
С)ИН17ОХ-2ХН. Вычислено %: С 74,75; Н 6,23; X 13,77; Н акт. 0,616.

Дихлоргидрат светло-желтого цвета (из эфирного раствора), 
т. пл. 230 (с разложением).

Найдено °/0: С1 18,77 
С1ВН1ВОХ3-2НС1. Вычислено %: С1 18,88.
Пикрат оранжевого цвета (из спиртового раствора) плавится с 

разложением при 177 .
Найдено %: X 15,91 

С1ВН1ВОХ3-СВН3О7Х3. Вычислено 0/0: X 15,73.
Йодметилат светло-кремового цвета (из хлороформа), т. пл. 270 .

Найдено %: .1 28,70 
С1ВН1ВОХ3-СН33. Вычислено °'о: 3 28,47.

Выводы

Исследованы продукты восстановления рутэкарпина и гортиацина 
алюмогидридом лития; найдено, что в указанных условиях восстанов­
лению подвергается не только амидная карбонильная группа в кольце 
О, но и двойная связь в положении С{3)=Х;И).
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В опытах на наркотизированных кошках лихлоргидраты и йод- 
метилаты продуктов восстановления оказывают слабое гипотензивное 
действие.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 24 V 1961

U.. *b.  fd»brqiuiß. П>. Ո-. Աաֆրւսզբհկյ“*6- Լ. Վ. էսամակյան և 
Դ». 8. W»uiqUmljmfi

ՒՆԴՈԼՒ ԱՄԱՆՑՅԱԼՆեՐ
imqnpqnttf VIII: ՌուտԼկարսլինի 1ւ 1Օ-մև|>օքսիոոււոԼկաթս|ինի ։|bpu^iuGqGoufp լիթիումի սւլյումւսրւիւ|[փղու|Ամփոփում

Այն հանգամանքը, որ ոուտէկարպինը ևէվոդիամինը մինչ այժմ ֆար 
մ ակո լողի ական կիրառություն չեն գտել, ըստ երևույթին հիմնականում բա­
ցատրվում է նրանով, որ այդ ալկալոիդները շատ թույլ հիմքեր են և թթու­
ների հետ քեն գոյացնում կայուն աղեր։ Հետևապես ֆարմակոլոգիական տե­
սակետից ավելի հետաքրքիր պեւԱք է լինեն նրանց վերականգնման պրոդուկտ­
ները, որոնք իրենց հիմնայնությամբ պետք է մոտ լինեն լոխիմբինի խմբի- 
ալկալոիդներին։ Այդ ^լսՐ!քՒ պարզաբանմանն էլ նվիրված է ներկա աշխա­
տանքը։

Ռուտեկարպինբ և նրա 1Օ֊մեթօքսի-ածանցյալը (VI, VIII ստագվել են 
ի զատո անհիդրիդի հետ համապատասխան սքսո-կար րո լիննե ր ի (IV և V) կոն֊ 
դենս ում ով։ Այդ ալկալոիդների վերականգնման պրոդուկտներն իրենց բաղա- 
դըրութ յամբ համապատասխանում են VIII և IX բանաձևերին։ Ստացված 
հիմքերի կլանման սպեկտրների ուսումնասիրությունը, ինչպես նաև նրանցից 
յուրաքանչյուրի մո լեկռւլում երկու ակտիվ ջրածնային ատոմնև րի հայտնա­
բերումը, ցույց են տալիս, որ լիթիումի ալյումահիդրիդի ազդեցության տակ 
վերականգնվում է ոչ միայն Լ) օղակում գտնվող կարբոնիլային խումրը, այլև Շ(3)=1Տ1(։4) կրկնակի կապը։

Նարկոզի ենթարկված կատուների վրա կատա րված փորձերում վերա֊ 
կանգնման պրոդուկտների դիքլորհիդրա տները և լոդմեթ իէատնե րը ցուցաբերո» մ 
են թուլլ հիպո թենզիվ ազդեցութ լուն։
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ПИСЬМО В РЕДАКЦИЮ

Новый поглотитель галогенов при совместном 
микроопределении углерода, водорода и галогена

Как известно, при совместном микроопределении углерода, водоро­
да и галогена в органических соединениях сожжением их в токе кисло­
рода в качестве поглотителя для галогена обычно применяют металли­
ческое серебро, которое нагревают в пределах 410—600°. При такой 
температуре образовавшееся галоидное серебро плавится. Это вызы­
вает коррозию кварцевой аппаратуры, которая через некоторое время 
перестает сохранять постоянство веса, что приводит к неправильным 
результатам определения.

Инграм [1] предложил для поглощения галогенов перекись марганца 
при комнатной температуре. Однако этот поглотитель неприменим при 
анализе бром- и хлорорганических соединений, содержащих также азот.

Забродина и Егорова [2] при совместном микроопределении углеро­
да, водорода и галогена применяли металлическую медь, которая при 
температуре 10—15° количественно поглощает хлор и бром. Недостатки 
этого метода заключаются в том, что металлическая медь не поглощает 
йода и, кроме того, необходимо еще охлаждать медь током водопровод­
ной воды.

При совместном микроопределении углерода, водорода и галогена 
в качестве поглотителя галогенов мы применили металлическую сурьму, 
которая при комнатной температуре количественно поглощает хлор, бром 
и йод. Привес аппарата с сурьмой дает вес галогена или суммы галоге­
нов, содержащихся в анализируемом веществе.

Органическое вещество подвергается термическому разложению в 
пустой кварцевой трубке для сожжения в токе кислорода, в которой 
помещен платиновый контакт. Продукты сожжения улавливают в погло­
тительных аппаратах, присоединенных к трубке сожжения в следующей 
последовательности: непосредственно к трубке для сожжения присоеди­
няют аппарат Прегля для поглощения воды, затем аппарат для погло­
щения галогена (аппарат наполняют мелкозернистой сурьмой), нако­
нец аппарат для поглощения двуокиси углерода.

Навеску (4—6 мг) сжигают в течение 20—25 минут при скорости 
тока кислорода 20—25 мл/мин поглотительные аппараты взвешивают: 
аппарат для поглощения воды—через 13 минут, аппарат для поглощения 
двуокиси углерода—через 16 минут и аппарат для поглощения галоге­
на—через 19 минут. Одно наполнение аппарата для поглощения гало-

Известия XIV, 4—8
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гена служит для 20—25 определений, после чего содержимое аппарата 
можно восстановить и снова использовать.

Этим методом мы подвергли анализу И веществ, содержащих хлор, 
бром и йод.

Точность определения углерода ^0,30%, водорода ± 0,20%, галоге­
на ± 0,40%.

А. А. Абрамян, С. М. Аташян

Институт органической химии
АН АрмССР

ЛИТЕРАТУРА

1. G. Ingram, Mikrochimica acta 71, 1953.
2. А. Забродина, Н. Ф. Егорова, Вестник моек. унив. 4 . G6 Г1960 .



Բ Ո ‘1, ԱՆԴԱկՈԻԹՅՈԻՆ
՚ (,ո> 2էո,հէ. Ըյո* [,ս*կանոլմ...............................,...................................... 2Տ9

(Հհդհւսհուր Ա յյիգիկակաՕ քիւքիսւ֊՚ Հ. Չա1Րիկյան, Ն- Մ. Րհյլնյւյսւն, Մ- Ս* ՋոթաՈյան, է. Ռ- Սարոս|սանյաՕ-Ջրա- 
յին լուծույթներում կաթքամի սլերսու,ֆա,„.ա յ(,ններ ո եակցիս,ների կինետի֊ 
կան։ \տցորդսլմ XII*' Արծաթի իոնի ՆI, րկայու թ յա մր պե ր ս ո I. քֆ ա տ ի հհս։ 
կպամինի պիրիղինի ռեակցիաների կինետիկայի ո լ սո լ1Ո. ա սի ր ո. թյոլնր . . . 203

• Ս.հօրզսւհսւկսւՈ և. ւսհալիտիկ քիմ՛իաւր. 9- Ս*սւնւ(ե(յւս(է Դ. Րաբայան. է. Ա. ււտյամյւսհ, Ս. Ս* ||սկանյան, է. ք». ձու|- րւաննիսյան—0 և 23 մ \րԱ։Տ1Օ։—.\<1,ԸՕ։ —ՒԼՕ սիստեմի լուծելիու- 
թյան ուսումնասիրութ յունր • ... .......................   303ւր. Գ. Մանէ|ե[յան, Հ. Գ. Ոաբայան, Ս. Վ. Գևոթրյյան, Դ. Գ. 1Լս[անյան, Վ* ». Կաթա- ս|ետյան-26 Շ-ում №։Տ1Օյ—Շյ(ՕՒ1)։— ՒԼՕ սիստեմի և կալցիումի մեէոա- 
սիւէյկատի նստվածքի վրա կծու նատրիումի ադսորրցիայի պայմանների 
ուսումևասիրությունր ........... ............. 309հ. (ք. Կոսսւանյան. Ս. Հ. ’համւպյան. II. Ա. ԲԼմոևնյան,—Նատրիումի րորոսիլիկատա- 
ապակիների խտությունը հաքված վիճակում........................................... 319

Օրզսւհակահ քիւքիաԱ. (>• Հա1|Ոքյան, Վ« Ս* Ասլաւքւսզյւսն—Հետաղոա ութ յու.ննե ր դիվին ի լացետի լեն ի և նրա 
հալոգենային ածանցյալների քիմիայի րնագսէվառսւմ I Հաղորդում VII* 1»3ք 
Յէ416յ6—Հեքսարլորհեքսեն Յ֊ի ֆոտոքլորման և ստացվող միացու.թյունների 
մասին................................................................................................................ 329

II. Հ» Վաթղանյան, Դ. Ա. 1րուսա|սսւհյւսհ, Լ. ։Լ. Օ(քւսԱու|ւս — ^ի^ի111^։
Հաղորղոսմ ||1/ Սւլկօքս ի թ թ ոսն ե րի և սրանց էս թերն երի սին թեղ................... 337*|։, Ս*. Պողոսյան, Ս« *!’• ւրսւցոյսւն — Պոլիկոնդենացիայի մեթողով պոլիոլրեթանների 
սին թեղ ֆաղերի րամ անման սահմ անում .*.... ................... ... . 3^3Վ* *Լ։ <1՚ո։|լ։սթ]ա11 — Լետաղոտու.թյու.ններ հերբիցիդների սին թեղի րն աղա վառում ։
Հաղորդուէք VI { -րիսարոբսիացետիլհիդրաղիններ........................................ 347Վ» ։Լ. Ղույլաթյան, Թ. 0. Չւսք[1յա(1—'Ըլորմեթօքսիմեթիլման ոեակցիան և ստացված 
միացութ յունների փոխ արկումները! Հաղորդում ||1 Ղ^Սւլկիլ-Ղ-քլորմեթօքսիմե- 
թիլացետաբացախաթթուների էթիլային էսթեբների ւիոխարկումները .... 353Ա. Լ. 1րնջոյս։ն, ։Լ. Գ. Աֆրիկյան, Դ» Ա. Խոթննյան — Հետաղոտություններ ամինն երի 
և նրանց ածանցյալների բնագավառում! Հաղո ր դում XII* Մ ի քանի ^-ֆուր- 
ֆուրի լ-և տետրահի դր ոֆ ուր ֆուրի լամ իդներ' որպես հնարավոր հակացբն֊ 
ցումային ( հակաջզա ձդային) միՀոցներ...................................................... 363

1Լ» Լ* ւրնջոյան, Վ. Դ» Աֆլփկյան, |Լ. Ա. Դոխիկյւսն — Հետաղոտություններ ա մ ին­
ների և նրանց ածանց յա/ների րնա գա վառում I Հաղո ր գոլ մ XIII/ Մի բանի 
Տ-ե 4, 5-փոխարկված ֆուրֆ ուրի[-և տ ետր ահ իգրոֆո լրֆո ւր ի էդիա լկի լա մ ինն ե ր 
որպես հնարավոր խոչինոմ ի մ եթիկն ե ր  ...........  369՛Ա. Լ. ւրնջոյան, Հ. Ա. Հաթոյւսն, Ն. ե». հաչատթյան — Հետաղոտություններ ֆուրանի 
ածանց յա քների բնագավառում։ Հաղորդում XXVI* Յ-ք՚ւ-Ալկօքսի-էթ ի լ)-
ֆոլրան-2-կարրոնա թթուներ ի մի բանի ա մ ինաէս թ ե բների սինթեղ .... 377



юг 
свс

LUS

e, ........................ ....... ...........................................цтГ fjtud A mil jin] /jmji/ող

...........................իւ^ւ՚ւ^ր“"" 4յ՚-’ս՚1ձ11 az Wb
'«HA

յ|«4<սք-9«ւԱ.պն-41 s 4 'Э«»1“Р"“Ч Դ Դ '3™>ll4:lbmJ<bn41 41 "4J 'amfbJq,, 4, ni

-J..JJq .НЛ ր ,սՆյսՆ^ ,մ441ռրտղաքո, Տ պ, -յյաէցայյոԱ b JJ



СОДЕРЖАНИЕ

Стр.
Товарищ Н. С. Хрущев в Бюракане................... ......................................................... 289

Общая и физическая химия

(). А. Чалтыкян, //. Л/. Беилерян, М. С. Чобанян. Э. Р. Саруханян—Исследо­
вание кинетики реакций персульфат—амины в водных растворах. Сообще­
ние XII. Изучение кинетики окисления коламина и пиридина персульфа­
том калия в присутствии ионов серебра.............................................. 293

Неорганическая и аналитическая химия

Л1. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Э. А. Саямян. С. С. Восканян, Э. Б. Огане­
сян— Исследование растворимости в системе Na.SiO,—\'а,СО։—Н,0 при 
О и 25 С.......................................................... ’........................................... 303

.И. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, С. В. Геворкян, Д. Г. Асланян, В. Ц. Кара­
петян Изучение системы Na.SlO,—Са(ОН).-Н։О при 25= С и условии 
адсорбции едкого натра на осадке метагнликата кальция................ 309

К. А. Костанян, С. А. Камалян, С. А. Бемсанян—Плотность натрнево-бороси- 
ликатных стекол в в расплавленном состоянии................................... 319

Органическая химия

Л. //. Акопян, В. С. Асла.иа.чян— Исследования в области химии ливинилацети- 
лена и его галоилопроизводны.х. Сообщение VII. О реакции и продуктах 
фотохлорирования 1,2,3,4,5,6-гексахлоргексена-3 • ... ............................ 329

С. Л. Вартанян, Г. А. Мусаханян, J1. В. Оганова— Химия аллилхлоридов. Со­
общение III. Синтез алкокснкнслот и их эфиров............................... 337

Г. М. Погосян, С. Г. Мацоян—Синтез полиуретанов методом поликонденсации 
на границе раздела фаз....................   343

В. В. Довлатян —Исследования в области синтеза гербицидов. Сообщение VI 
Бнсароксиацетелгидразины......................................................................... 347

В. В. Довлатян, Т. О. Чакрян—Реакция хлорметоксиметилирования и превра­
щения полученных соединений. Сообщение II. Некоторые превращения 
этиловых эфиров ։-алкил-։-хлорметокснметилацетоуксусных кислот • • • 353

Л. Л. МнОжоян. В. Г. Африкян. Г. Л. Хоренян—Исследования в области ами­
нов и их производных. Сообщение XII. Некоторые N-фурфурил-и тетра- 
гидрофурфуриламиды как возможные противосудорожные средства • ■ 363

Л. Л. Мнйжоян, В. Г. Африкян, Л. А. Дохикян— Исследования в области ами­
нов и их производных. Сообщение XIII. Некоторые 5-и 4, 5-замещенные 
фурфурил-и тетрагидрофурфурилдиалкиламнны как возможные холиноми- 
метики...............................*........................................................................ 369

Л. Л. МнОжоян, А. А. Ароян, h. X. Хачатрян— Исследования в области про­
изводных фурана. Сообщение XXVI. Синтез некоторых аминоэфиров 5-(а- 
алкоксиэтил )-фуран-2-карбоновых кислот.............................................. 377 



М. П. Унанян, Г. т. Ташевосян—Проиыомш: индола. Сообщение VII. Синтез
третичных 7-(индолнл-3)-пропнламннов.................................’.......................... 387

А. Г. Терзян, P. Р. Сафразбекян. Л. Н. Хажакян, Г. Т. Татевосян—Производ­
ные индола. Сообщение VIII. О продуктах восстановления рутэкар- 
пина и 10-ыетоксирутэкарпина алюмогндрндом лития...................... 393՜-

Пнсьмо в редакцию.............................................    • • 401


	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14
	15
	16
	17
	18

