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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

К. А. Костанян, К. С. Саакян и О. К. Геокчян

Плотность и электропроводность натрий-кальций- 
магний-алюмосилйкатных стекол

в расплавленном состоянии

Плотность и электропроводность, являясь важнейшими физико- 
химическими характеристиками расплавленных силикатов, имеют боль
шое практическое значение в технологии стекла.

Как показывают исследования проводимости расплавленных ще
лочных стекол, их удельная электропроводность определяется, прежде 
всего концентрацией щелочного иона в единице объема стекла [1]. С 
этой точки зрения исследование плотности и электропроводности рас
плавленных натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол представ
ляет большой практический и теоретический интерес.

Для исследования были сварены три группы стекол: натрий-каль- 
ций-силикатные, натрий-кальций-алюмосиликатные и натрий-кальций- 
магний-алюмосиликатные. Следует отметить, что для последних двух 
групп стекол число первоначально намеченных составов было значи
тельно больше, чем это приведено в таблице 1; однако по ходу из
мерения проводимости стекол, исходя из полученных результатов, 
число исследуемых стекол было сокращено.

Натрий-кальций-силикатные стекла (стекла №Я» 1 —13, табл. 1) 
являются основой для натрий-кальций-алюмосиликатных и натрий- 
кальций-магний-алюмосиликатных стекол, поэтому для выявления, ос
новных закономерностей зависимости электропроводности и плотности 
этих стекол от состава в них была произведена полная взаимная замена 
всех окислов. В случае же натрий-кальций-алюмосиликатных и натрий- 
кальций-магний-алюмосиликатных стекол проверялись лишь основные 
закономерности, полученные в первой группе стекол.

Стекла варились из химически чистых и чистых материалов— 
углекислых солей магния, кальция и натрия, окиси алюминия. В ка
честве кремнезема применялся промытый люберецкий песок. Варка 
производилась в кварцевых и шамотных литровых тиглях в пламенной 
печи, отапливаемой керосином. Как показали анализы сваренных сте
кол, отклонения содержаний отдельных окислов от указанных в 
таблице 1 не превышали 0,5%, что незначительно влияло на резуль
таты измерений.

Х$й***^чI ‘ЫЧ&ЛМЪ Я
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Методика измерения удельной электропроводности расплавлен
ного стекла приведена в работе [2]. В таблице 2 приведены значения 
коэффициентов А и В экспоненциального уравнения:

О
1ех = А-у (1)

и значения коэффициентов а, Ь и с уравнения:
1бХ = а + ЬТ + сТ։ (2)

для исследованных стекол. Оба эти уравнения дают хорошую сходи
мость (±4%) с экспериментальными данными.

Таблица 1
Составы стекол

Таблица 2
Значения постоянных А и В уравнения (1) и 

постоянных а, Ь и с уравнения (2) для
ч о Компоненты стекла в % исследованных стекол
о
8

О
О՞ О О 

зд
О | 0 А в а ьх ю՜4 сХЮ՜8

СЛ о 2 % 8

1 57,0 _ 14,0 _ 29,0 1 0,73 1426 -1,417 10,0 —138,0
2 62,0 —— 14,0 — 24,0 2 1,13 2207 -5,609 60,0 —1702,0
3 67,0 — 14,0 — 19,0 3 1,40 2811 ֊5,415 54,0 -1370,0
4 71,0 — 14,0 — 15,0 4 1,285 3045 —8,144 84,0 —2293,0
5 61,0 — 10,0 — 29,0 5 0,73 1426 —1,417 10,0 — 138,0
6 66,0 — 10,0 — 24,0 6 1,12 2078 -5,953 66,0 —1896,0
7 71,0 — 10,0 — 19,0 7 1,165 2458 -4,881 48,0 —1241,0
8 75,0 — 10,0 — 15,0 8 1,125 2813 -5,741 55,0 —1429,0
9 66,0 — 5,0 — 29,0 9 0,61 1312 ֊2,193 21,0 —517,0

10 71,0 5,0 — 24,0 10 1,045 1979 -3,072 28,0 —640,0
11 76,0 — 5,0 — 19,0 11 0,975 1196 —5,2655 54,0 —1464,0
12 80,0 — 5,0 — 15,0 12 1,385 3266 —7,059 69,0 —1814,0
13 75,0 — 14,0 — п,о 13 1,45 3662 -16,6567 90,0 -5690,0
14 76,0 — 9,0 — 15,0 14 1,37 3186,0 —5,344 47,328 —1108,7
15 71,0 5,0 9,0 — 15,0 ■ 15 1,228 2966,1 —4,9325 42,279 —959,6
16 68,0 8,0 9,0 —— 15,0 16 1,20 2898,5 —4,56996 37,62 -806,67
17 65,0 и.о 9,0 —— 15,0 17 1,21 2901,6 —4,79477 41,23 -941,4
18 71,0 5,0 п,о — 13,0 18 1,43 .3487,8 ֊6,08637 54,109 -1299,8
19 62,0 11,0 9,0 —— 18,0 19 1,35 2866,2 ֊4,7947 44,13 -1057,7
20 68,0 и,о 6,0 — 15,0 20 1,19 2793,4 ֊5,2324 48,69 -1216,1
21 68,0 5,0 9,0 —— 18,0 21 1,34 2845,0 —5,897 58,73 -1536,9
22 75,0 5,0 6,0 3,0 11,0 22 1,23 3351,4 —5,764 49,21 -1162,7
23 68,0 5,0 5,0 2,0 20,0 23 1,12 2304,5 ֊3,391 29,73 -660,96
24 70,0 4,0 9,0 2,0 15,0 24 1,278 3086,9 —5,181 45,23 —1063,0
25 68,0 5,0 4,0 3,0 18,0 25 1,248 2ь08,9 -4,418 38,22 -859,88
26 68,0 5,0 6,0 5,0 18,0 26 1,34 2822,6 —4,580 41,933 -1006,1
27 64,0 п,о 3,0 7,0 15,0 27 1,015 2615,9 —3,562 24,92 -402,30
28 71,0 9,0 5,0 15,0 28 1,31 3333,3 -7,129 67,81 —1756,0

Измерение плотности расплавленных силикатных стекол сопря
жено с большими трудностями. Метод погружающегося шарика не 
дает воспроизводимых данных из-за высокой вязкости расплавов этих 
стекол, а измерение плотности в расплавленной соли [3] затруднено 
из-за ее взаимодействия со стеклом. В последнем случае в качестве 
расплавленной соли наилучшими следует признать хлориды щелочных 
металлов, однако последние выше температуры их плавления подвер
гаются сильному испарению, что зачастую делает измерение невоз
можным. Несмотря на это, последний метод дает более надежные- 
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данные, хотя и значительно снижается верхний температурный пре-, 
дел измерения из-за испарения соли. В наших измерениях в качестве 
соли был использован хлористый натрий (Марки хч), плотность ко
торого в расплавленном состоянии была взята из литературы [4]. Соль 
расплавлялась в корундовом тигле, а для расплавленного стекла 
брался платиновый тигель емкостью Ю.мл. Измерения обычно велись 
до 1100°С, а для некоторых стекол до 1350°. Следует отметить, что 
стекла с высоким содержанием щелочей заметно взаимодействуют 
с расплавленными хлоридами, а поэтому измерение их плотности не 
производилось.

Имеющиеся в литературе немногочисленные данные по плотности, 
расплавленных стекол разноречивы. Так, например, данные по плот֊ 
пости расплавленных натрий-силикатных стекол практически одного и 
того же состава у разных исследователей имеют небольшое рас
хождение, не превышающее 3,0%; вместе с тем изменение плотности 
этих стекол в исследованной области составов (Na։O от 20 до 50%) 
также составляет 3,0%, а изменение плотности этих стекол в зависи
мости от температуры (от 1000’ до 1400°) лишь немного выше 3,0% [511. 
Необходимо отметить также, что закономерности по зависимости из
менения плотности от состава для натрий-силикатных стекол, по дан
ным различных исследователей, также отличаются: в одном случае 
окись натрия приводит к повышению плотности расплавленных натрий- 
силикатных стекол, а в другом—к понижению [5]. В литературе нет 
единого мнения также о температурном ходе изменения плотности.՛ 
стекол в широком интервале: от комнатной температуры до темпера
туры расплавленного состояния стекла. На рисунке 1 показано изме
нение плотности в широком температурном интервале для двух сте
кол, очень близких по составу, по данным Марининой (рис. 1 — 1) и 
нашим данным (рис. 1—2). Состав стекла Марининой [6]: SiO2—73,25; 
CaO—10,24; Na2O—15,21 и R2O3—0,47% — близок к составу стекла 8 
(табл. 1). Для стекла 8 данные по плотности до 400° нами рассчиты
вались по аддитивным формулам коэффициента расширения и плот
ности при 25° [7]. Как видно из рисунка, данные по плотности рас
плавленных стекол отличаются не только по величине, но и по тем
пературному коэффициенту и, что самое главное, в широком темпе
ратурном интервале ход изменения плотности по обоим данным совер
шенно различен. По данным Марининой, в широком температурном 
интервале плотность стекла представлена двумя прямыми—высокотем
пературной и низкотемпературной; в температурной области 500—800° 
имеет место плавный переход от низкотемпературной прямой к высо
котемпературной с довольно тупым изгибом. По нашим же данным, 
переход от низкотемпературной прямой к высокотемпературной (про
веденный пунктиром) происходит сложным перегибом. Нетрудно за
метить, что основным моментом, определяющим общий ход плотности 
в широком температурном интервале, является положение высокотем
пературной прямой плотности и в особенности, коэффициента расши.- 
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рения расплавленного стекла. При больших значениях этой величины 
возможен такой температурный ход изменения плотности, какой имеет 
место у Марининой (рис. 1 — 1). Коэффициент удельного объемного 
расширения стекла Марининой составляет 200ХЮ՜®, в то время 
как, по нашим данным, для стекла 8 коэффициент объемного расши
рения значительно ниже—58 X Ю՜6. Здесь и в дальнейшем коэффи
циент удельного объемного расширения ₽ нами рассчитан по формуле:

бр 61
ФА1 (3)

где бр и б( — плотности соответственно при низкой и высокой темпе
ратурах, а М — разность этих температур. Рассчитанное по формуле

Рис. 1. Кривые изменения плот
ности натрий-известкового стек
ла в широком температурном 
интервале по данным Марини
ной (1) и по нашим данным (2).

Рис. 2. Кривые изменения 
плотности натрий-силикатных 
стекол в широком темпера
турном интервале:՛ 7 —50% 

Ыа,0 и 2-20’/,, Ка,О.

|(3) значение ₽ для натрий-силикатного стекла с 2О°/о-ным содержанием 
№։О равно 27,4 ХЮ՜6, по данным Шартсиса и других; 56,4X10՜®, 
по данным Американского бюро стандартов; 43,1 X Ю՜6, по данным 
Гейдкампа и Энделя [5]. Сравнение приведенных данных показывает, 
что полученное нами значение коэффициента удельного объемного 
расширения не является заниженным. Наоборот, приведенное сравнение 
.говорит о завышенных значениях коэффициента у Марининой, что, как 
указывалось выше, является причиной изменения общего температур
ного хода плотности в широком температурном интервале (рис. 1—1). 
На рисунке 2 приведены кривые температурной зависимости плотности 

.в широком температурном интервале для двух натрий-силикатных 
,стекол. Данные по плотности этих стекол в расплавленном состоянии 
взяты из работы Шартсиса и сотрудников [5], а низкотемпературные 
данные рассчитаны по аддитивной формуле плотности и коэффициента 
линейного расширения.. Как видно из приведенных данных, соединение
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Рис. 3. Кривые изменения пло!ности 
некоторых из исследованных стекол в

широком температурном интервале.
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высокотемпературной и низкотемпературной прямых в общую кривую 
(пунктирная линия) в обоих случаях дает кривую, сходную с полу
ченной нами. Аналогичный ход кривой температурной зависимости 
стекол в широком температурном интервале получен рядом исследо
вателей [36, 8]. На рисунке 3 показана температурная зависимость 
плотности некоторых из полученных нами стекол в широком темпе
ратурном интервале. Данные по 
плотности этих стекол в твердом 
состоянии также рассчитаны по 
аддитивным формулам плотности 
и линейного расширения.

Для значения коэффициента 
объемного расширения исследо
ванных стекол в расплавленном 
состоянии решающую роль играет 
содержание окиси натрия в них. 
Сопоставление значений коэффи
циентов удельного объемного 
расширения исследованных сте
кол в зависимости от содержания 
в них Ма2О показывает наличие 
корреляционной связи между со
держанием №2О в стекле и его 
коэффициентом объемного рас
ширения. С другой стороны, по
лученные данные говорят о 
весьма сложной зависимости 
плотности исследованных стекол в расплавленном состоянии от состава. 
Из компонентов исследованных стекол наиболее заметное влияние на 
плотность расплавленного стекла оказывает окись кальция. Необхо
димо отметить, что исследование зависимости между плотностью и 
составом осложняется вследствие различных коэффициентов объем
ного расширения стекол, в результате чего закономерности, получен
ные при данной температуре, не будут соблюдаться при других тем
пературах. Так, например, если допустим, что плотности двух стекол 
при 1000° равны, то, вследствие различных коэффициентов объемного՛ 
расширения, при 1400° плотности этих стекол будут отличаться. Таким 
образом, задача нахождения связи между плотностью исследованных 
стекол в расплавленном состоянии и их составом тесно связана с тем
пературной зависимостью плотности этих стекол. Анализ полученных 
результатов показывает, что для расчета плотности расплавленных 
натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол в температурном ин
тервале 1000—1400° можно рекомендовать следующую формулу:

. 2,22 +0,005х .щ = --------------------------------------------- - (4)
1 + (10,75у— 125) • (1 — 1200)-10՜6
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а для расплавленных натрий-кальций-силикатных стекол: 
2,2 + 0.0343е°-°Мхd։ =

(t-1200) 3

49,35— 1,755у

(5)
1 +

где х — содержание СаО в стекле в весовых процентах, а у — содер
жание NasO. С помощью формул (4) и (5) можно с удовлетворитель
ной точностью (±3% в среднем) рассчитать плотности натрий-каль- 
ций-магний-алюмосиликатных стекол в температурной области 1000— 
1400°.

Обсуждение результатов исследования электропроводности нат
рий-кальций-силикатных стекол приведено в работе [2]; здесь мы оста
новимся лишь на данных для четырех- и пятикомпонентных стекол. 
На рисунках 4—6 приведены изотермы логарифмов удельной электро
проводности натрий-кальций-алюмосиликатных и натрий-кальций-маг- 
ний-алюмосиликатных стекол в зависимости от содержания окислов 

Рис. 4. Изотермы 1йх при изменении 
содержания окиси кальция в иссле
дованных стеклах при постоянном 

содержании окиси натрия.

Рис. 5. Изотермы \%՝/ при изме
нении содержания окиси магния 
в исследованных стеклах при 
постоянном содержании окиси 

натрия'.

кальция (рис. 4), магния (рис. 5) и алюминия (рис. 6) при постоянном 
содержании окиси натрия. Как видно из этих рисунков, изотермы ло
гарифмов удельных электропроводностей идут почти параллельно оси 
абсцисс. Это значит, что введение этих окислов в состав стекла, при 
постоянном содержании окиси натрия в последнем, практически не 
приводит к изменению их проводимости. В литературе имеется ука
зание Бореля [9] о том, что введение свыше 1% глинозема в состав 
стекла вызывает изменение электропроводности вследствие изменения 
вязкости. Как видно из рисунка 6, введение даже до 11% глинозема 
в состав исследованных стекол при температурах выше 1000° не 
оказывает практического влияния на проводимость этих стекол, не
смотря на то, что при этом происходит увеличение вязкости расплава.

На рисунке 7 приведены изотермы удельных сопротивлений ис
следованных стекол в зависимости от содержания в них окиси натрия; 
при этом разброс всех значений удельных сопротивлений для стекол,



Плотность п электропроводность расплавленных стекол 363

содержащих 13, 15 и 18% окиси натрия, показан в виде линий. На 
рисунке 7 крестиками обозначены данные по удельному сопротивле-« 
нию некоторых натрий-кальций-силикатных стекол, которые лежат на 
приведенных изотермах. Таким образом, как’ в трехкомпонентном нат-

Рис. 6. Изотермы •/ при 
изменении содержания окиси 
алюминия в исследованных 
стеклах при постоянном со

держании окиси натрия.

Рис. 7. Изотермы удельного со
противления исследованных сте
кол в зависимости от содержания 

окиси натрия.

врий-кальций-силикатном, так и натрий-кальций-магний-алюмосили- 
катном стеклах основным компонентом, определяющим их проводи
мость, является окись натрия. Это обстоятельство дает возможность 
при расчете удельной электропроводности расплавленных натрий-каль- 
дий-магний-алюмосиликатных стекол применить формулу, ранее пред
ложенную для натрий-кальций-силикатных стекол. [2]:

1g Х= 1,508 — 0.0204С - 4836 ? 12.8С- (6)

где С — содержание окиси натрия в стекле в весовых процентах, 
а Т — абсолютная температура. Формулу (6) можно рекомен
довать для натрий-кальций-магний-алюмосиликатных стекол следую
щих составов: 12—20% Na,O; 0—11% CaO; 0—6%MgO; 0—11%А1,Ог; 
68—78% SiOs в температурной области 1100—1450°.

Для более строгого подхода к выявлению связи между проводи
мостью расплавленных стекол и составом необходимо исходить не из 
процентного состава стекла, а из концентрации электропроводящего 
иона Na+. Однако т. к. в исследованной области составов относи
тельное изменение плотности расплавленных стекол небольшое, то 
замена концентрации щелочных ионов на процентное содержание ще
лочного окисла приводит к ошибкам, не превышающим ошибок опыта.

Среди исследователей электропроводности расплавленных стекол 
Шелудяков первым при расчете удельной электропроводности исхо
дил из концентрации щелочных ионов [10]. Формула Шелудякова 
имеет следующий вид:

X = 0,268-C-N (7)
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где С — г/экв. в 1 см3 стекла, а Ы рассчитывается из следующего- 
соотношения:

]ПИ= 1пТ~Те (7)
0,2 ' ’

где Т — температура. Расчетные данные по формуле (7) (по данным 
Шелудякова, табл. 3) могут расходиться с экспериментальными до 30

Таблица 3
Результаты сравнения опытных и расчетных данных (Шелудяков)

т.
в °C

7 ЭКСП. 
ом՜1«*՜1 
(Шелудя

ков)

7 выч.
ом՜1«.«՜1

(7)

Погреш
ность 
в 7о

Т. 
в °C

X эксп. 
ом’՜1^“1 
(Шелудя

ков)

7. выч. 
ом՜1 ел-1 

(7)

Погреш
ность
В %

Стекло № 2 (Na.O-•15%) Стекло № 3 (NasO-14%)

1000 0,096 0,067 ֊30,2 1000 0,062 0,056 - 9.6
1100 0,13’ 0,109 -17,4 1100 0,093 0,093 0,0
1200 0,171 0,163 — 4,7 1200 0,133 0,143 -г 8,00
1300 0,213 0,246 +15,7 1300 0,161 0,214 + 33,0

и более процентов, в особенности при высоких температурах (1400—
1460°). В таблице 4 приведены наши опытные и вычисленные по фор
муле (6) данные. Как видно из таблицы, максимальное отклонение-
составляет лишь 12%.

Результаты сравнения опытных и расчетных данных (наши данные)
Таблица 4

т.
в °C

X эксп. 
ом'՜1 см~х

X выч. 
ом՜1«^՜1 

(6)

Погреш
ность 
В %

Т. 
в °C

X эксп.
ом՜'ел/՜1

X выч- 
ом'сл՜1 

(6)

Погреш
ность
В %

Стекло № 24 (Na։O-֊15%) Стекло № 5В (Na։O—20%)

1100 0,106 0,119 + 12.2 1100 0,286 0,277 —3,15
1200 0.150 0,167 + 11.3 1200 • 0,358 0,358 0,0
1300 0,205 0,223 + 8,8 1300 0,450 0,450 0,0
1400 0,257 0,287 +11,7 1400 0,540 0,540 0,0

Таким образом, принятое в основу формулы (6) положение о 
преимущественной зависимости проводимости исследованных стекол 
от содержания в них окиси натрия дает возможность легко рассчитать 
электропроводность этих стекол в расплавленном состоянии.

Вышеуказанный характер зависимости между составом исследо
ванных стекол и проводимостью можно легко объяснить, исходя из 
современных представлений о строении силикатных стекол и их рас
плавов. Можно полагать, что структура исследованных стекол пред
ставляет собой неправильный кремнекислородный каркас, построенный 
из тетраэдров 810« и днортогрупп БцО,- Последние, как известно из 
строения кристаллических силикатов, возникают благодаря наличию в 
силикатах катионов с крупными размерами, какими в нашем случае 
являются ионы №+ и Са++ [11]. В построении каркаса исследованных. 
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стекол принимают участие также и группы А1О4. Металлические ка
тионы, окруженные кислородными ионами, находятся в отдельных 
участках этого каркаса. При переходе в расплавленное состояние за
мороженные ковалентные связи каркаса приобретают не только упру
гость, но и способность переключения, частота которого возрастает с 
ростом температуры. Среднестатистически во времени кремнекислород
ный каркас можно рассматривать как՜ состоящий из сложных кремне
кислородных малоподвижных анионов, в построении которых, как 
указывалось выше, вместе с тетраэдрами 51О< участвуют также и ди
ортогруппы 512О7. В таком расплаве более подвижными являются ме
таллические катионы, из которых самыми подвижными оказываются 
ионы натрия, наиболее слабо взаимодействующие с окружающими 
ионами кислорода. Двух- и трехвалентные ионы сравнительно сильнее 
взаимодействуют с кислородным окружением и поэтому менее под
вижны. Механизм электропроводности исследованных стекол в рас
плавленном состоянии во многом похож на механизм электропровод
ности в твердом стекле, т. е. движение иона происходит перескоками 
из одной потенциальной ямы в другую. Однако повышенная подвиж
ность щелочных ионов в расплавленных стеклах перекрывает поляри
зационные силы, действующие через кислородные ионы [12], чем и 
объясняется отсутствие влияния двух- и трехвалентных ионов на про
водимость этих стекол , в расплавленном состоянии. С другой стороны,, 
следует полагать, что в расплавленных стеклах по сравнению с твер
дыми имеет место увеличение числа переноса двухвалентных ионов.. 
Однако в исследованной области составов стекол—с повышенным со
держанием щелочей и сравнительно невысоким содержанием двухва
лентных окислов—числа переноса двухвалентных ионов все еще не
высокие [13]. С понижением содержания щелочных ионов и повыше
нием двухвалентных доля участия последних в переносе электричества, 
будет увеличиваться.

Значения некоторых энергетических величин для натрий-кальций- 
силикатных стекол (1300°)

Таблица 5՛

№
№

 ст
ек
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2 23,56 2,305 17,518 2,89 20,2 10,1 30,88 -4,81 17,65
3 18,66 2,318 13,953 3,26 25,7 12,85 31,38 -3,03 17,60
8 14,87 2,295 11,009 3,08 25,7 12,85 20,37 -3,89 18,97

10 23,76 2,203 16.885 2,82 18,1 9,05 37,02 -5,1.1 17,08
11 18,85 2.252 13,694 2,84 10,9 5,47 28,31 —7,92 17,90

Исследование электропроводности простых силикатов показало, 
что по значению теплоты активации катионы можно разделить на три 
группы [14]. Первая группа—щелочные катионы характеризуется срав
нительно низким значением теплоты активации , которая для нат
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рий-силнкатных стекол, например, лежит в пределах 14—17 «кал/моль 
[15]. Вторая и третья группы катионов характеризуются более высо
кими значениями Д2՜*՜—35—50 ккал/молъ [14].

В таблице 5 приведены значения некоторых энергетических ве
личин натрий-кальций-силикатных стекол при 1300°. Из этой таблицы 
видно, что значения ДН* для указанных стекол лежат в пределах 
6—13 ккал/молъ, что говорит о преимущественной зависимости их 
проводимости от движения щелочного иона. Как видно из таблицы 5, 
энтропия активации исследованных стекол имеет отрицательное зна
чение. Как было показано в работах [14,15], отрицательные значения 
энтропии характерны для силикатных стекол, что в свою очередь 
приводит к снижению значений фактора подвижности—Рэ.

Научно-исследовательский институт химии
Государственного комитета цветных и
черных металлов при Госплане СССР Поступило 29 XI 1963

1а. Ս.. Կոս«անյաճ, Կ. Ս. ՍահակյաՏ և О. Գյոկյյա6

ՆԱՏՐհՈհՄ-ԿԱԼՑհՈհւր֊ՍԱԳՆեՋհՈհՄ-ԱԼՅՈհՄԱՍՒԼՒԿԱՏԱՅհՆ 
ԱՊԱԿՒՆԱԴ ԽՏՈհՔՅՈԽՆԸ ե< ԷԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆԸ 

ZUlAUtf ՎՒՃԱԿՈՒԱԱմփոփում
Հոդվածում բերված են նատրիոլմ-կալցիոլմ-սիլիկատալին և նտտրիում- 

կալցիում-մադնեզիում—ալլումա ս ի լիկաա ա լին ապակիների խտութ լան և էլեկ- 
տրահաղորդականութլան չափման արդլունքները 850—14503Q ջերմաստի֊ 
ճանս։ լին ինտերվալումt Ցուլց է տրված, որ ապակիների խտութլանը ջերմ
աստիճան ալին կախման կորը ավելի բարդ ձևով է փոփոխվում անոմալ 
ինտերվալում, քան ալն ենթադրվում է դրական։։։ թ լան մեջ դոլութլուն ունե
ցող մի շարք աշխատանքներում։ Լալն ջերմաստիճանային ինտերվալում 
ապակու խտութլան ջե րմ աստիճանս, լին կախումն արտահալտվում է 2 և 3 
նկարներում բերված կորերի միջոցով, որոնք կառուցված են ՛մեր էքսպերի
մենտալ տվլալեերի և դրականսւթլան տվլալներփ հիման վրա։

Ցուլց է տրված, որ հալված վիճակում ապակիների խտութ լան ջերմ աս
տիճան ալին կախումն արտահալտվում է ուղիղ դծով, իսկ խտութլան մեծու- 
թ լան վրա ամենից ավելի է աղդում կալցիումի օքսիդը, որբ մեծացնում է 
ապակու խտութ լունը։ 'Նատրիումի օքսիդը բերում է ապակու ծա վալա լին 
ընդարձակման դործակցի մեծացմանը։ Ստացված էքսպերիմենտալ տվլալեերի 
հիման վրա արտածվում է էմպիրիկ բանաձև հետազոտված ապակիների խտու- 
թլունը հալված վիճակում հաշվելու համար (տես 4 և 5 բանաձևերը)։

Էլեկտրահաղորդականութլան չափման տվլալները ցուլդ են տալիս, որ 
ինչպես նա տ րիոլմ֊կա լցիո։ մ-սի լիկա տա լին , ալնպես էլ նատրիում-կալցիում- 
մադնեղիում-սիլիկատա լին ապակիների էլեկտրահաղորդականութ լունը որոշ
վում է ապակում եղած նատրիումի օքսիդի քանակով և կարող է հաշվվել ‘ 
(6) բանաձևի օդնութլա մբ։
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А. А. Алчуджан, М. А. Мантикян и А. М. Айказян

Исследование смешанных адсорбционных 
катализаторов дегидрирования

Ш. ра—Аи/Э1О։ как катализатор дегидрирования циклогексана

В предыдущих работах [1,2] исследована каталитическая актив
ность Р<1/51ОЯ [1] и Рб—А§/5102 [2] смешанных адсорбционных ката
лизаторов при дегидрировании циклогексана.

Представляло интерес изучить также влияние золота на катали
тическую активность нанесенного на силикагель палладия при той же 
реакции и сопоставить результаты с данными по изучению гидриро
вания бензола как на Рб—Аи/51О2-, так и на металлическом Рб—Аи- 
катализаторе [3—5]. В этих работах показано, что введение золота в 
металлический палладий и в Рб/5Ю2-катализатор, содержащий 1,0% 
палладия от веса 81О2, практически не дезактивирует палладий в от
ношении реакции гидрирования бензола. А в случае адсорбционных 
катализаторов, содержащих 0,2% палладия от веса 81О2 и приготов
ленных совместным нанесением палладия и золота на поверхность но
сителя, активность их по мере увеличения содержания золота сначала 
даже возрастает, достигая максимума, а затем снижается.

Литературные данные по исследованию каталитических свойств 
системы Рб—Аи немногочисленны. Исследуя кинетику реакции пре
вращения ор/по-иара-водорода на указанных сплавах, Купер и Элей [6] 
показали, что энергия активации реакции, остающаяся неизменной 
вплоть до 60%-ного содержания золота в сплаве, резко возрастает в 
точке, соответствующей полному заполнению б-полосы сплава элек
тронами. Согласно Борескову [7], добавление к палладию до 60% зо
лота существенно не меняет его каталитической активности и энергии 
активации в отношении реакции окисления водорода и сернистого 
газа. Зуббвич [8—11] показал, что при разложении перекиси водорода 
[8, 10] и восстановлении ^-нитрофенола [9, И] с участием Рб—Аи- 
катализаторов как на сульфатах [8,9], так и на карбонатах [10, 11] 
щелочноземельных металлов максимум активности практически сов
падает с образованней структур РбАи2 (66,7 ат. % золота). Твер- 
довским и другими показано, что скорость реакций каталитиче
ского гидрирования и электрохимического восстановления малеиновой 
кислоты [12], лс-нитрофенола [13] и разложения перекиси водорода [14] 
на сплавах Рб—Аи остается постоянной, начиная от чистого палладия 
вплоть до 60—65 ат. % золота. Для контактов, содержащих больше 
60% золота, константы скорости реакций монотонно падают, а энергии 
активации реакций гидрирования малеиновой кислоты [12] и разложе
ния перекиси водорода [14], остающиеся неизменными до указанного
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состава, резко возрастают. Введение золота в палладий монотонно 
снижает скорость процесса разложения гипофосфита натрия, не меняя 
энергию активации реакции [14].

Согласно вышеприведенным данным, вид зависимости каталити
ческих свойств сплавов Рй—Аи от состава в основном определяется 
типом реакции, причем критическая точка соответствует полному за
полнению й-полосы сплава. Однако в случае разложения муравьиной 
кислоты как в газовой [15,16], так и в жидкой [17] фазах наблю
дается сдвиг этой критической точки. Элей [15], исходя из данных 
Л юли, указал, что при увеличении содержания золота выше 30% 
происходит возрастание энергии активации, хотя в этом случае еще 
имеется значительное число незаполненных уровней в й-зоне. Анало
гичные данные получили Элей и Люэтик ]16], наблюдавшие рост 
энергии активации в сплавах, содержащих более 40% золота. Авторы 
полагают, что это различие обусловлено различным числом вакантных 
мест в й-зоне, необходимых для образования активированного комп
лекса. Примерно такие же результаты обнаружены недавно при ис
следовании каталитической активности дисперсных сплавов Рй—Аи, 
высаженных на активированном угле, по отношению к реакции распада 
муравьиной кислоты в жидкой фазе [17]. В интервале составов от 7 
до 45% золота наблюдается постоянство значений скоростей разложе
ния. Энергия активации реакции распада при переходе к сплавам с 
большим содержанием золота резко возрастает.

Методика экспериментов и опытные данные

Метод изучения активности Рй—Аи/51О։ адсорбционных катали
заторов дегидрирования, аппаратура, исходные вещества, носитель и 
метод приготовления катализаторов совместным и последовательным 
нанесением палладия и золота на силикагель были такими же, что и 
в предыдущих случаях [1,2,18,19]. Для приготовления катализато
ров применялись растворы химически чистых хлористого палладия с 
титром Тра 0,00588 г/мл и золотохлористоводородной кислоты с титром 
Тли 0,009888 г) м.л. Активность палладиевых и Рй—Аи/51О։ адсорбцион
ных катализаторов изучалась при одинаковых условиях дегидрирова
ния циклогексана: при 320°С и скорости подачи циклогексана 
0,2 .ил/мин.

Все испытанные з данной работе катализаторы составляют шесть 
серий, отличающихся друг от друга количеством постоянного для 
данной серии компонента—палладия и порядком адсорбции обоих 
компонентов на силикагель.

Катализаторы первой,, второй и третьей серий содержали 
1,0% палладия от веса 51Оа и переменные количества золота. Все ка
тализаторы первой серии готовились совместной адсорбцией. Один из 
них содержал только палладий, а остальные—соответственно 33,3; 
66,7 и 85,7 ат. % золота от суммы палладия и золота. Для изучения 
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активности брались навески катализаторов в расчете на 0,25 г сили
кагеля. Так как активность катализаторов всех серий в процессе де
гидрирования падает, за меру активности, как и раньше [2], принима
лись начальные проценты дегидрирования. Заполнение поверхности 
катализаторов данных серий составляло для катализатора, содержа
щего только палладий (Г,0% от веса 51О։),—0,0087, а при наибольшем 
содержании золота (1,0% палладия 
от веса 51О։; Рд : Аи = 1: 6)— 
0,0663.

Результаты изменения актив
ности по мере увеличения процент
ного содержания золота в катали
заторах данной серии представлены 
на рисунке. Как видно из прямой 1 
этого рисунка, по мере увеличения 
содержания золота активность ка
тализатора при дегидрировании 
циклогексана несколько умень
шается. Золото влияет на сравни
тельно концентрированные слои 
палладия (1,0% палладия от веса 
5Ю2) так же, как и в случае гид
рирования бензола (сравнить пря
мую 1 с прямой 1 на рисунке в 
работе [3]).

Вторая и третья серии ката
лизаторов отличались от предыду
щей только тем, что готовились 
последовательной адсорбцией обоих 
компонентов на носитель, причем 
после адсорбции и восстановления 

Рис. Зависимость активности 
Рб—Аи/810, адсорбционных катали
заторов от их состава. О — 1% Рб 
от веса 810, (аде. совместная), 0 — 
1% Рб от веса 810, (аде. сначала 
Аи, затем Рб), ф — 1% Рб от веса 
810, (аде. сначала Рб, затем Аи), 
□ — 0,2°/о Рб от веса 810, (аде. 
совместная), Рб от веса
810, (аде. сначала Аи, затем Рб), 
■ — 0,2’/о Рб от веса 810, (аде. 

сначала Рб, затем Аи).

одного компонента на этом же
препарате адсорбировался и также восстанавливался другой компо
нент. Катализаторы второй серии были получены последовательной 
адсорбцией и восстановлением сначала соли золота и затем палладия, 
а третьей серии — наоборот. Катализаторы каждой из этих серий со
держали соответственно 33,3; 66,7 и 85,7 ат. % золота от суммы пал
ладия и золота при постоянном количестве палладия. Навески ката
лизаторов в обоих случаях брались в расчете на 0,25 г силикагеля.

Исследования показали, что золото в этих случаях заметно не 
подавляет активности палладия (см. прямую 1 рисунка), как это было 
обнаружено и в случае гидрирования бензола [3].

Катализаторы четвертой, пятой и шестой серий содержали 
0,2% палладия от веса 51О2 и переменные количества золота. Ката
лизаторы четвертой серии готовились методом совместной адсорбции 
палладия и золота. Один из них содержал только палладий,՜ а осталь
ные — соответственно 20,0; 50,0; 66,7; 85,7 и 94,7 ат. % золота от 
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суммы палладия и золота при постоянном количестве палладия. На
вески катализаторов брались в расчете на 1 г силикагеля. Степень 
заполнения катализатора, содержащего только 0,2% палладия от веса 
81О։, составляла 0,00174, а при максимальном заполнении золотом 
(0,2% палладия от веса 510։; Рб: Аи = 1:18) — 0,03630.

Кривая 2 рисунка показывает, что.по мере увеличения содержания 
золота активность Рб—Аи/81О։ адсорбционных катализаторов данной 
серии возрастает, при соотношении Рб:Аи = 1:1 достигает максимума 
(возрастание активности примерно в 3,7 раза), а затем уменьшается. 
Как было показано ранее, аналогичное, но более резкое возрастание 
активности, максимум которого приходился на те же соотношения 
Рб:Аи, было обнаружено и в случае гидрирования бензола [3].

Пятая серия катализаторов была получена последовательной ад
сорбцией и восстановлением сначала соли золота и затем пал
ладия, а шестая серия — наоборот. Катализаторы каждой из этих се
рий содержали соответственно 33,3; 66,7 и 85,7 ат. % золота от суммы 
палладия и золота. Навески катализаторов в обоих случаях брались в 
расчете на 1 г силикагеля.

Изменения активности катализаторов пятой и шестой серий в 
зависимости от содержания в них золота показаны кривой 3 рисунка. 
Из этой кривой видно, что при последовательном нанесении на 81О2 
золота, затем палладия или наоборот Рб/51О։-катализатор по мере 
увеличения содержания золота активируется сравнительно слабо. Та
кая же зависимость была отмечена для этих катализаторов и при 
гидрировании бензола [3].

Обсуждение результатов

Экспериментальные данные показывают, что системы Рб—Аи/51О3 
в каталитическом отношении ведут себя одинаково как в случае реак
ции гидрирования бензола, так и -при дегидрировании циклогексана.

Ранее было показано, что в случае введения серебра как в ме
таллический палладий при гидрировании бензола [4], так и в состав 
адсорбционных катализаторов (в случае относительно большого запол
нения поверхности 51Оа палладием — 1,0% палладия от веса 51О3) при 
гидрировании бензола [18] и дегидрировании циклогексана [2] наблю
дается симбатное изменение каталитических и магнитных свойств этих 
катализаторов. Однако если введение золота в палладий, подобно се
ребру, снижает парамагнетизм палладия и при содержании примерно 
55 ат. % золота в Рб—Аи твердом растворе [20] сводит его к нулю, 
то каталитическая активность палладия золотом или не подавляется 
(металлический Рб—Аи при гидрировании бензола [5]), или понижается 
очень незначительно (адсорбционные Рб—Аи/51О։-катализаторы при 
гидрировании бензола [3] и дегидрировании циклогексана). Такое по
стоянство активности Рб—Аи каталитических систем на всем участке 
составов, начиная от чистого палладия вплоть до 60—65 ат. % золота, 
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было отмечено и другими авторами [7,12—14,17]. Как одно из воз
можных объяснений такого поведения катализаторов нами [4, 5] было 
высказано предположение, что электронные пары, образующиеся за 
счет спаривания электронов палладия и золота и приводящие к сни
жению парамагнетизма палладия, при гидрировании бензола распари
ваются за счет большой теплоты реакции. Это, по-видимому, особенно 
легко происходит в случае Рб—Аи. И это не удивительно, имея в 
виду особое положение золота срепи элементов своей подгруппы. Его 
первый ионизационный потенциал выше (9,25 эв), чем у серебра 
(7,54 эв), и это, вероятно, отрицательно отражается на способности 
золота, по сравнению с серебром, образовывать с электронами других 
элементов, например палладия, электронные пары. Можно предполо
жить, что и в случае дегидрирования циклогексана образование элек
тронных пар затруднено.

Здесь уместно вспомнить и о том, что, возможно, влияние элек
тронной структуры на каталитическую активность не ограничивается 
лишь участием б-полосы сплава. Тот факт, что золото, имея заполнен
ную б-полосу, проявляет каталитическую активность в отношении не
которых реакций, объясняется в литературе частично заполненной 
տ-полосой [21,22]. Данные по растворимости водорода сплавами 
Рб—Ап [23] допускают возможность участия տ-электронов сплава в 
образовании связи между водородом и сплавом, т. к. при содержании 
55—60% золота в Рб—Аи-сплаве растворение водорода вследствие 
заполнения б-полосы палладия должно было прекратиться, между тем 
оно продолжается даже в Рб—Аи-сплавах, содержащих значительно 
большее количество золота. Возможно, лишь частичным заполнением 
տ-полосы и объясняется каталитическая активность сплавов, содержа
щих более 60% золота, т. е. имеющих уже заполненную б-полосу, 
но продолжающих проявлять активность в отношении реакции ката
литического гидрирования и электрохимического восстановления ма
леиновой кислоты [12], гидрирования бензола [3—5] и дегидрирования 
циклогексана.

Важно отметить, что, по предположениям Андерсона и Кембола [24], 
основывающимся на ряде экспериментальных работ, серебро, медь и 
золото при высоких температурах ускоряют реакции, катализируемые 
переходными металлами при низких температурах. Из этого можно 
сделать вывод, что при этом действуют неспаренные электроны этих 
металлов, и следовательно, вероятно, при высоких температурах элек
троны этих металлов могут не спариваться с б-электронами палладия. 
Таким образом, в определенных условиях может не наблюдаться сим- 
батности между изменением активности и парамагнетизма при добав
лении՜ серебра, меди и золота к палладию, что и наблюдается нами в 
случае введения золота в палладий.
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Выводы

1. На примере дегидрирования циклогексана изучена каталити
ческая активность Рё—Аи/51О2 адсорбционных катализаторов, содер
жащих 1,0 и 0,2% палладия от веса 51О։ и переменные количества 
золота. Отношение Рс1:Аи менялось в пределах от 4:1 до 1:18 при 
крайних степенях заполнения поверхности 51О։ от 0,00174 до 0,0663.

2. Показано, что введение золота при относительно больших со
держаниях палладия на 510, (1,0% палладия от веса 810։), независимо 
от метода нанесения палладия и золота на поверхность носителя, 
мало влияет на активность адсорбционного катализатора.

3. Установлено, что в случае адсорбционных катализаторов, со
держащих 0,2% палладия от веса 510, и приготовленных совместным 
нанесением палладия и золота на поверхность носителя, активность 
их по мере увеличения содержания золота сначала возрастает, дости
гая максимума, а затем снижается. При последовательном же нанесе
нии на 31О8 золота, а затем палладия или наоборот катализатор ак
тивируется сравнительно незначительно. .

4. Сделано предположение, что отсутствие дезактивации палладия 
золотом можно объяснить затрудненностью спаривания электронов 
золота с электронами палладия при высоких температурах.

5. Полученные данные сопоставлены с данными изучения таких 
же катализаторов в реакции гидрирования бензола.

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
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О., է.- Օ.Աուջյա6, Ս*. է,. Օ*ա6>իկյան և О>. Ս*. Հայկազյան

ԴեճՒԴՐՄԱՆ ԽԱՌԸ ԱԴՍՈՐԹՑՒՈՆ ԿԱՏԱԼԽԶԱՏՈՐՆԵՐԽ 
ՈհՍՈՒՄՆԱՍՒՐՈհԹՅՈհՆԸ

III. Pd—Au/ՏւՕ, npujbu ցիկլոհեքոանի ւյեհի^թման կաաալքւզատոր

Ամփոփում
Ուսումնասիրված է ?(!—^ԼԼ1/Տ10շ ադսորրցիոն կատալիզատորների կա- 

տալիտիկ ակտիվութ լունը ցիկլոհեքսանի դեհիդրման պրոցեսում։ Տարրեր սե
րիաների կատալիզատորները պարունակել են Տ10շ~/ր կշոի 1*0 ե. ՕքՓ/գ-ի չափով 
պալադիում և ոսկու փոփոխական քանակներ ու պատրաստվել են Տ10շ վ[,ա 
ինչպես համատեղ, ալնպես էլ հաջորդաբար ադսո րբցիա լի ենթարկված պա
լադիումի և ոսկու աղերի վերականգնմամբ։ Պալադիումի և ոսկու ատոմական 
հա րարերութ լունը փոփոխվել է 4 2 1~ից մինչև 1 2 18, իսկ Տ1Օշ~/» մակերեսի 
ծածկման աստիճանը1 0,00174-ից ՛մինչև 0,0663։

Ուսումնասիրութլունները ցուլց տվեցին, որ Տ10շ"7* ^ռՒ £ափով
պալադիում պարունակող կատալիզատորների դեպքում ոսկու փոփոխական 
քանակները, անկախ ադսորրցիոն կտտալիզատորի պատրպսսւման եղանակից, 
նրանց ակտիվութլան վրա քիչ հն ազդում։ է

ԳՐԱԳՈՂՆ ■ թ

Известия XVII, 4—2
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SiO3՜/» lLl,UJ պալադիումի ոսկու համատևդ ադսորրցիալով պատրաստ
ված և Տ102֊/ր կչոՒ °tZ°lo պալադիում պարունակող կատալիզատորների ակ֊ 
տիվութլունը ոսկու պարունակութ լան աճման ղուղ ընթաց, նախ աճում էՒ 
P(j J All = i J 1 դեպքում հասնում աոավելադուլսի (աճը 3,7 անդամ), և ապա 
նորից նվազում, իսկ կոմպոնենտների հաջորդական ադսորրցիալով պատրաստ֊ 
ված (սկզբում All, հետո Pd կամ ընդհակառակը) կատալիզատորները ոսկու 
աղդեցութլամբ ակտիվանում են համեմատաբար աննշան չափով։

Ենթադրվում է, որ ոսկու ազդեցութլան տակ պալադիումի ակտիվ։։։ թլան 
նվաղման բացակա լութ լունը կարելի է բացատրել բարձր ջերմաստիճաններում 
պալադիումի էլեկտրոնների հետ ոսկու էլեկտրոնների զուլդավորման դմվա֊ 
բութ լամբ։

Ստացված արդլունքները համեմատված են բենզոլի հիդրման նկատ֊ 
մամբ նման կատալիզատորների ուսումն ասի րութ լան տվլալների հետ։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян и С. А. Газарян

Инфракрасные спектры поглощения 
гидрометасиликатов натрия

При получении метасиликата натрия из щелочнокремнеземисты.^ 
растворов в зависимости от условий кристаллизации образуются гид
раты [1] Ыа251О3-9Н2О, Ыа251О3-8Н։О, Па։51О3-6Н2О, Ыа251О,-5Н2О. 
Строение этих гидросиликатов до настоящего времени не выяснено, 
хотя в достаточной степени изучена структура безводного метасили-' 
ката натрия [2]. Для этих гидратов Тило и сотрудники [3] по анало֊ 
гии с предполагаемой структурой метасиликата кальция Са[Н։БЮ4], 
полученного при осаждении из растворов хлористого кальция и ме
тасиликата натрия, предложили формулу: 

О

Иа։ НО—Տ1-ОН •лН։О

О

указав на неполимерную структуру последнего. Бернал [4], проводя 
рентгенографическое изучение структур гидратированных силикатов, 
показал наличие в них цепей Б1О4, в частности в риверсайдите (мине
рал формулы СаО-5Ю2-Н2О, идентичный метасиликату кальция). По 
его предположению, цепи Б1О4 образуются с помощью водородных 
связей по схеме:

-—Оч /ОН—-Оч /ОН-—
>Б1< ,

—-НО՜ ХО—НО/ ХО —

Исследования Мрмедова и Белова [5] не подтвердили возмож
ности образования цепей тетраэдров (Н։5О4)2-. Ими установлено су
ществование сложных анионов в виде бесконечных цепей с одним и 
более тетраэдрами Б1О4 и полиэдрами катионов в периоде повторяемо
сти, связанных вершинами, ребрами и гранями. Однако авторами не 
опровергнуто мнение о наличии групп Б1ОН в некоторых силикатах. 
Айлером [6] высказано предположение о существовании в кристалли
ческих гидрометасиликатах и силикагелях групп Б1ОН, образующих 
полимеры. Рыскин, Ставицкая и Торопов [7] подтвердили существо
вание кислых силикатов с анионом (БЮ3ОН)3՜ и показали способность 
групп БЮН входить в короткие водородные связи. Ими указано, что 
наличие в спектре силикатов сильных полос поглощения в диапазоне 
3000 — 2000 см՜1 является характерным признаком групп Б1ОН. Было



Частоты (в см *) в инфракрасных спектрах безводного и гидратированных метасиликатов натрия
Таблица

Колебания Na.SiO, Na,S10,-H։0 Na,SlO։-l,5H։O Ма,8Ю։-3,ЗН,О Na։SlO,-5H։O Na,SlO։-6H։O Na,S10։-8H,0 Na։SlO։-9H։O

720 сильн. 714 средняя 714 средняя 723 сильн. 723 оч. сильн.
Колебания 763 сильн. 766 сильн. 766 снльн.

770 слабая 770 слабая 778 сильн.
838 сильн.

849 слабая 852 сильн. 846 сильн. 852 сильн.

Цепи 889 оч. сильн. 896 оч. сильн. 896 оч. сильн. 917 снльн. 924 снльн. 924 сильн.
тетраэдров 976 сильн. 970 сильн. 970 сильн. 973 оч. сильн. 976 оч. сильн.

S1O, 1006 оч. сильн. 1003 оч. сильн. 1013 оч. снльн.
1048 сильн. 1036 сильн. 1028 сильн. 1076 средняя

- 1128 средняя 1132 средняя 1128 средняя

ЮН 1193 слабая 1193 слабая 1170 сильн. 1170 снльн. 1170 сильн. 1170 сильн.

2vn
•

1564 слабая 1564 слабая 1564 слабая 1564 слабая 1564 слабая 1564 слабая
1684 слабая 1684 слабая 1684 слабая

8Н։О 1725 средняя 1669 средняя 1669 средняя 1672 средняя

2330 слабая 2308 слабая 2276 слабая 2258 слабая 2258 слабая 2276 слабая
3040 оч. снль'н. •

мОН 3142 оч. снльн. 3176 оч. сильн. 3160 оч. СИЛЫ!.
3366 оч. снльн. 3348 оч. сильн. 3366 оч. сильн. 3357 оч. сильн.

^Н,0 3470 оч. сильн. 3470 оч. сильн. 3470 оч. сильн.
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предположено, что кислые силикаты, склонные к образованию силь
ных водородных связей, могут играть роль промежуточных продуктов 
в процессе образования силикатов с цепочечными кремнекислородными 
радикалами.

С целью изучения природы воды в гидрометасиликатах натрия 
нами проведено их физико-химическое исследование [8, 9}.

Исследование инфракрасных спектров поглощения гидрометаси
ликатов натрия является продолжением этих работ.

Экспериментальная часть
Исследованы инфракрасные спектры поглощения гидрометасили

катов натрия 1\а,51О3-9Н,О; Ыа,51О3-8Н,О; №։$1О։-6Н։О; Ыа251О3-5Н,О 
(рис., 8—5), которые сопоставлены со спектрами частично обезвоженных 
(1\1а,51О3 -3,314,0; Па,51О3- 1.5Н,0; Ыа,51О3-Н,О) (рис., 4-2) и без
водного (рис., 1) метасилнкатов. Кристаллогидраты были получены 
осаждением из щелочнокремнеземистых растворов при 15°С (Ыа,51О3- 
•9Н,0 из раствора 232 г/л Ыа,О, 117 г/л 510,; Па,51О3-814,0 из ра
створа 278 г/л Па,О, 157 г/л 510,; 
Па,51О3-6Н,О из раствора 364 г/л 
Ыа,О, 186 г/л 510,; Па,51О,-5Н,О 
из раствора 395 г/л №,0, 156 г/л 
510,). Процесс получения Па,510, • 
■ 914,0 осуществлялся в азотной 

камере. Частично обезвоженные и 
безводный метасиликаты готовились 
сушкой На,510,-9Н,О при различ
ной температуре в течение двух 
часов (На,510,-3,314,0 при 90°, 
На,510,• 1,514,0 при 100°; На,510,- 
•14,0 при 105°; На251О, при 700°). 
Индивидуальность полученных сое
динений была подтверждена хими- ՛. 
ческим и термографическим анали 
зами. Для исследования были при
готовлены взвеси указанных мета
силикатов в вазелиновом масле. За
пись спектра производилась в диа
пазоне от 5000 (2 р.) до 650 см՜1 
(15 11), т. е. с использованием призм
ИКС—14. При зазиси производилась частичная компенсация поглоще
ния вазелинового масла (допускалось значительное колебание степени 
компенсации, максимальная компенсация была произведена для без
водного и .одноводного“ метасиликатов в области призмы ЫР). Дан
ные записи спектра приведены в таблице и на рисунке. Спектры без
водного и пятиводного метасиликатов натрия, полученные нами, хо
рошо согласуются с литературными данными [2, 10]. Спектры На,510,- 
•9Н,О; На251О,-8Н,О; На,510,-6Н,О сходны. Спектр На,510,-5Н,О су

Рис.

НаС1 и ЫР, на спектрометре
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щественно отличается от спектров других кристаллогидратов; при 
этом различаются и полосы поглощения, относящиеся к воде. Спектры 
„одноводного“ и безводного метасиликатов в области колебаний, от
носящихся к силоксанной цепи, имеют полное сходство. Рассмотрение 
и сопоставление спектров безводного и гидратированных метасилика
тов, а также литературные данные [2,7, 10 — 12] дают основание от
нести полосы до ИЗО см՜1 к колебаниям цепи тетраэдров 51О4. Так, 
по Лаунеру [12], цепочечные силикаты не имеют интенсивных полос 
поглощения с длиной волны менее 9 р.. Полосы 1170—1190 см՜1 по
казывают наличие ОН-групп (деформационные колебания), входящих 
даже в состав воды [13]. Однако в данном случае эти полосы не мо
гут относиться к воде, ибо тогда они были бы значительно менее 
интенсивны, чем полосы деформационных колебаний 1670—1725 см՜1. 
С другой' стороны, значения частот колебаний о ОН в этом участке 
спектра специфичны для группы 51ОН [7]. Одновременно отметим 
наличие частот колебаний в спектрах силикагеля 81О։-хН։О —1190 см՜1 
[10] (которые отсутствуют у 51О3 [12]), ксонотлита Сав51вОп(ОН)2 
— 1200 см-1 [11], двукальциевого гидросиликата Са։[51О3ОН]ОН 
— 1282 см՜1 [7]. Логично отнести полосы с частотами 1564 и 1684 сж՜1 
к обертонам вращательных качаний воды (*д). Это следует из харак
тера полос (наличие тонкой структуры) и их местоположения [14].

Спектры девяти-, восьми- и шестиводных метасиликат в натрия 
имеют идентичные полосы деформационных (1670 см՜1) и валентных 
(3140—3470 см՜1) колебаний воды. В Иа։51Оз-5Н։О полоса деформа
ционных колебаний имеет несколько большее значение—1725 с«՜1 (по 
литературным данным [10], .она равна 1695 см՜1). Хотя полосы де
формационных колебаний воды указанных гидратов несколько сдви
нуты, что, впрочем, наблюдается и у других кристаллогидратов, на
пример у гипса [10], химическая индивидуальность воды [15] в дан
ном случае не вызывает сомнения, т. е. Ыа։5Ю։-9Н։О; №։51О։-8Н։О; 
№։5Ю։-6Н3О; Ыа։81О։-5Н։О определенно являются кристаллогидра
тами. Отметим, что низкочастотные (3142—3176 см՜1) компоненты 
полос валентных колебаний ОН-групп в какой-то степени указывают 
на вероятность наличия водородных связей, а следовательно, и суще
ствование 81ОН-групп [7] в гидрометасиликатах натрия.

Спектры безводного и гидратированных метасиликатов содержат 
полосу в диапазоне 2260—2330 см՜1 (в На381О։ безводном она выра
жена очень слабо); в литературе [10] она приведена для Ыа381О։-5НаО. 
Однако неясно, к каким колебаниям она относится (возможно к при
месям карбонатов). Спектры 1,5- и 3,3- водных метасиликатов (в об
ласти призмы ЫаС1) показывают, что структура их является переход
ной между структурами безводного и пятиводного метасиликатов.

Интерес представляет структура „одноводного“ метасиликата 
натрия. В его спектре наблюдается сильная широкая полоса 
~3040 см՜1 (максимум нельзя установить точно из-за полосы вазели
нового масла), существование которой говорит о том, что последняя 
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лмолекула воды (удаляющаяся, кстати,- лишь при температуре выше 
-559') связана сильными (короткими) водородными связями. Но в то же 
время аналогия спектров безводного и „одноводного“ метасиликатов 
исключает возможность существования группы S1OH в последнем. Так 

- как спектр „полутораводного“ метасиликата натрия, содержащий по
лосу 1193 см՜1, отличается от спектров „одноводного“и безводного 
метасиликатов, то можно предположить; что в процессе обезвожива
ния при наличии последней молекулы воды происходит окончательное 
формирование характерной для безводного метасиликата натрия силок- 
санной цепи с разрывом связи в группах S1OH, но с сохранением 
сильной водородной связи воды с тетраэдрами SiO4. Такое представ
ление согласуется с данными по изобарическому обезвоживанию де
вятиводного метасиликата натрия и термографическому исследованию 
гидрометасиликатов [8, 9]. Так, при обезвоживании наблюдается пере
лом кривой при содержании в метасиликате одной (последней) моле
кулы воды, а в термограммах шести- и пятиводных метасиликатов 
конец последнего эндотермического эффекта также соответствует 
примерно „одноводному“ метасиликату.

Выводы

Исследованы спектры гидрометасиликатов натрия—Na2SiO3-9H։O; 
Na2SiOj-8H։O; Na2S103-6Н»О; Na2SiO3-5H2O.

Показано, что:
1. Na2S103-9H20; Na2S103-8H20; Na2S103-6H20 имеют идентичную 

структуру, отличную от структуры Na2SiO3-5H2O. Структура этих 
кристаллогидратов существенно отличается от структуры безводного 
метасиликата натрия.

2. Вода во всех гидрометасиликатах натрия в основном является 
кристаллизационной, но частично, видимо, входит в состав кремнекис* 
дородного радикала в виде группы S1OH.

3. При обезвоживании Na2S103-9H20 „последняя“ молекула воды, 
хотя она имеет характер кристаллизационной, связана с силоксанной 
цепью сильной водородной связью.

Научно-исследовательский институт химии 
Государственного комитета

цветных и черных металлов при Госплане СССР Поступило 11 Ш 1964

U*. *Ь. Ц*шС||Ьцш6, Լ, Դ*. Ռարայահ It U. Գ„ագսւրյա6
ՆԱՏՐՒՈհՄՒ ՃՒԴՐՈՄԵԹԱՍՒԼԽԿԱՏՆԵՐհ ԿԼԱՆՍՍՆ 

ԽՆՖՐԱԿԱՐՄԽՐ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԸ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված են նատրիումի հիդրոմեթ ասի լիկա տների' Na2SiO3 ■ 9H2O J 
Na2S103-8H20; Na2S103-6H20; Na2S103-5H20; Na2S103-3,3H20; Na2S103- 
-1,5H2O; Na։S103-H20 կլանման սպեկտրները։
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Ցույց է տրված, որ'
1. №։Տ1Օ3-9Ւ1տՕ; №,5103-8^0; №3Տ1Օյ-6հ1տՕ ունեն իղենտիկ կա

ոուցվածք, որը տարբերվում է №։Տ10յ ■ 5Ւ1։0-/' ստրուկտուրայից։ Այս րյու- 
րեղահիդրա տների ստրուկտուրան էապես տարբերվում է անջուր նատրիումի 
մեթասիլիկատի ստրուկտուրայից։ ի13։Տ10յ • 3,ՅՒ1։Օ֊^ ^5Տ1Օ3 • 1,5Ւ1շՕ֊/ր
սպեկտրները ցույց են տալիս 5 ջրով և անջուր մետասիլիկատնևրի ստրուկ
տուրաների միջև անցումային վիճակը։№։Տ103- ստրուկս։ ու րաննման է անջուր մեթասիլիկատի ստրուկ
տուրային։

2, Նատրիումի մեթասիլիկատի բոլոր բյուրեղահիգրատների ջուրը հիմ
նականում բյուրեղային է և պահպանում է իր քիմիական ինքնուրույնու
թյունը, բայց հաճախակի այն մտնում է սիլիցիումթթվածնական ռադիկալի 
կազմի մեջ Տ10Ւ1 ի՚^րի ձևով։

3. №։Տ103 • ՑՒկՕ֊/» ջրազրկման ժամանակ ջրի է վերջին» մոլեկուլը 
Հսայած ունի բյուրեղաջրի բնույթ, այնուամենայնիվ կապված է սիլօքսանա յին։ 
շղթայի հետ ուժեղ ջրածնական կապով։

ЛИТЕРАТУРА

1. C. Baker, L. Jue, J. Phys. Chem. 42, 165 (1938); J. Spraner, D. Pearce, J. Phys. 
Chem. 44, 909 (1940); H. Lang.M. Stackelberg, Z. anorg. Chem. 266, 273 (1948)u 

2. A. H. Лазарев, T. Ф. Тенишева, Опт. и спектр. 10, 79 (1961).
3. Сб. Физическая химия силикатов. ИЛ, Москва, 1956, 5.
4. Сб. Физическая химия силикатов. ИЛ, Москва, 1956, 78.
5. X. С. Мамедов, Н. В. Белов, ДАН СССР 107, 463 (1956); 104, 615 (1955): Н. В- 

Белов, Кристаллохимия силикатов с крупными катионами. АН СССР, Москва, 
1961.

6. Ральф К- Айлер, Коллоидная химия кремнезема и силикатов. Изд. лит. по строит., 
архитект. и стройматериалам, Москва, 1959, 21, 23.

7. Я. И. Рыскин, Г. П. Ставицкая, Н. А. Торопов, ЖНХ 5, 2727 (1960).
8. М. Г. Манвелян. Г. Г. Бабаян, А. А. Абрамян, Э. А. Саямян, Материалы Все

союзного совещания по химии и технологии глинозема. Сиб. отдел. АН СССР. 
Новосибирск, I960, 185; М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян, Р. С. Едоян, С. С. Во
сканян, Изв. АН АрмССР, ХН 13, 111 (1960); М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян., 
Р. С. Едоян, Д. А. Геодакян, Изв. АН АрмССР, ХН 14; 121 (1961).

9. Г. Г. Бабаян, А. П. Гюнашян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 327 (1963).
10. F. A. Miller, С. Н. Wilkins, Analyt. Chem. 24, 1253 (1952).
11. И. И. Плюснина, Журнал структурной химии 2, 330 (1961).
12. Ph. Launer, Am. Mineralogist 37, 764 (1952).
13. Л. M. Роев, А. Н. Теренин, ДАН СССР 124, 373 (1959).
14. Р. A. Giguere, К. В. Harvey, Canad. J. Chem. 34, 798 (1956).
15. J. J. Fox, A. E. Martin, Proc. Roy. Soc. [L], 174, 234 (1940)..



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ԱՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК А Р МИНСКОЙ ССР 

Քիմիական գիտույ>յո։նէնր XVII, № 4, 1964 Химические науки

Г. Г. Бабаян и В. Д. Галстян

Влияние некоторых факторов на кристаллизацию 
девятиводного метасиликата натрия 

из щелочнокремнеземистых растворов

Несмотря на большое количество работ, посвященных изучению 
выделения девятиводного метасиликата натрия из водных растворов 
[1], в литературе полностью отсутствуют сведения о влиянии темпера
туры кристаллизации, модуля Ма2О/31О2, концентрации щелочнокрем
неземистого раствора и количества затравки на скорость кристаллиза
ции и величину полученного кристалла. Изучение этих моментов 
представляет интерес, в частности, для подбора соответствующих ре
жимов при получении девятиводного метасиликата натрия на вакуум- 
кристаллизационной установке.

Экспериментальная часть

Исходными продуктами для приготовления растворов были ме
тасиликат натрия марки ,ЧДА.“ и едкий натр марки ,4“. Ячейки с 
пересыщенным раствором устанавливались в термостат, регулирующий 
температуру с точностью ±0,5°С. Осуществлялось непрерывное пе
ремешивание; число оборотов мешалки (125 об/мин) поддерживалось 
постоянным путем подключения мотора в сеть через стабилизатор 
напряжения. Оптимальное время опыта 4 часа. Жидкая фаза отделя
лась от осадка фильтрованием, фильтр и осадок подвергались, хими
ческому анализу. Во всех опытах осадок имел состав На231О։-9Н2О. 
Кристаллооптическим анализом определялась максимальная, минималь
ная и средняя величина кристаллов.

Влияние модуля Ыа2О/31О2 и концентрации раствора на вели
чину кристаллов девятиводного метасиликата натрия. Были при
готовлены растворы с различным отношением №2О/81О2, равным в 
среднем 1,07; 2; 3,2, и концентрацией в пределах по едкому натру 
115—266 г/л (табл. 1). Несмотря на некоторую неточность, неизбеж
ную при определении средней величины кристалла, наблюдается вполне 
определенная закономерность, показывающая, что с увеличением кон
центрации раствора при сохранении модуля На2О/ЗЮ2 более или менее 
постоянным средняя величина кристаллов значительно уменьшается 
(рис. 1); так, при увеличении концентрации по едкому натру в 1,7 раз 
(модуль 1,07) средняя величина кристаллов уменьшается в 3 раза. 
Следует указать, что количество осажденного метасиликата натрия 
при этом растет.
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Таблица 1
Влияние модуля №,0/810, и концентрации исходного щелочнокремнеземистого 

раствора на величину кристаллов Ма,81О,-9Н,О при 15°

Ве
с.

 от
но

ш
. 

Н
а,

0/
81

0,
П

ло
тн

ос
ть

 
ис

хо
дн

ог
о 

ра
ст

во
ра

Состав исходного 
раствора в г/л

П
ло

тн
ос

ть
 ра


ст

во
ра

 по
сл

е 
кр

ис
та

лл
из

а
ци

и __
__

__
__ Состав раствора после 

кристаллизации в г/л
Величина 

кристаллов в р.

общая 
щелоч
ность по 

№ОН

№,0' 810,
общая 
щелоч

ность по 
ЫаОН

№,0 810,

м
ак

си


м
ал

ьн
ая

м
ин

и
м

ал
ьн

ая к 
к 
X
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.1,08 1,158 115,0 89,14 81,96 1,157 114,0 88,00 80,05 220 30 75
1,07 1,183 134,0 103,87 96,86 1,182 131,0 101,55 95,72 400 15 55
1,05 1,225 163,0 126,35 120,36 1,180 128,0 99,22 94,22 150 20 60
1,06 1,250 183,0 141,89 133,66 1,161 105,0 . 81,39 71,16 40 15 25
1,09 1,268 198,0 153,00 141,12 1,152 111,0 86,04 77,38- 150 20 25
2,30 1,109 96,0 74,42 32,29 1,025 88,8 68,83 31,36 375 70 150
2,13 1,147 142,0 110,07 52,42 1,126 103,0 79,84 19,30 250 20 50
2,26 1,184 156,0 120,93 53,40 1,122 116,0 89,92 24,86՜ 120 20 50
2,26 1,215 193,0 149,6 65,88 1,150 134.0 103,87 13,28 120 20 60
3,60 1,158 136,0 105,7 29,14 1,139 126,0 97,60 12,06 80 30 50
3,10 1,180 142,0 110,07 35,44 1,140 124,0 96,12 11,30 150 20 50
3,20 1,184 175,0 135,00 42,04 1,154 141,0 109,30 9,79 130 20 50
3,30 1,260 198,0 153,48 47,08 1,172 162,0 115,58 10,24 160 10 65
3.10 1,249 235,5 185,65 59,42 1,180 199,0 134,26 9,82 150 30 65
3,80 1,245 266,0 198,00 52,08 1,209 233,0 144,62 8,50 100 30 65

При кристаллизации Ыа25։Оа-9Н2О из растворов с модулем 2,2 
ловышение концентрации в 2 раза приводит к уменьшению величины

Рис. 1.

кристаллов примерно в 3 раза. Наиболее резкое уменьшение наблю
дается в интервале концентраций 96—142 г/л ЫаОН; дальнейшее по
вышение концентрации почти не' сказывается на величине кристаллов. 
Аналогичная, но менее выраженная зависимость наблюдается при 
■изучении растворов с модулем 3,2 (рис. 2).
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При рассмотрении изменения величины кристаллов в зависимости 
от модуля видно, что практически эта величина сохраняется в преде
лах 50—60 р. у растворов с концентрацией 134—142 г/л ИаОН.

Изучение влияния температуры, на величину кристаллов ме
тасиликата натрия проводилось при температурах 7,10, 15, 20, 25, 
30°С и отношении К’а2О/51О։ 1 ,06; 2,27; 3,5 (табл. 2). При повы

Влияние температуры на величину кристаллов Ка,81О,-9Н,О
Таблица 2
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1,08 1,225 165,0 127,90 118,10 7 1,104 70,0 54,26 46,66 30 5 10-15
1,08 1,225 170,0 127,90 118,10 10 1,128 83,0 64,34 56,78 70 5 15-25

1,06 1,245 179,0 138,70 128,40 20 1,175 134,0 105,87 97,32 250 15 60—70

1,16 1,214 184,0 142,63 113,00 25 1.205 •152,0 117,82 109,24 250 10 80 ■

1,06 1,214 190,0 142,63 113,00 30 1,204 177,0 137,20 129,50 300 10 100

2,25 1,184 156,0 120,93 54,40 15 1,222 116,0 89,92 24,86 80 20 50

2,28 1,187 165,0 127,90 56,24 20 1,147 125,0 96,89 25,62 100 12 80

2,28 1,187 165,0 127,90 .56,24 25 1,160 136,0 105,42 26,30 250 20 100

2,28 1,187 165,0 127,90 56,24 30 1,184 162,0 125,58 30,35 150 20 130

3,22 1,184 175,0 135,0 42,04 15 1,154 141,0 109,30 9,72 130 20 50

3,80 1,243 245,0 189,92 49,56 20 1,193 215,0 166,66 11,76 120 20 70

3,80 1,243 245,0 189,92 49,56 25 1,204 224,0 172,86 17,20 250 10 100

3,80 1,243 245,0 189,92 49,56 30 1,210 230,0 178,29 21,59 350 20 160

шении температуры кристаллизации с 7 до 30° (рис. 3) и при сред
нем модуле 1,06 происходит почти девятикратное увеличение размеров 
кристаллов (при повышении же с 15 до
30° в 2,86 раза), несмотря на то, что, как
уже было показано, с повышением кон- / У՜՜^*гз Уцентрации величина кристаллов умень- /•/
шается. Следовательно, температурная 20 Уу
зависимость настолько велика, что пе- 15 • У* 
рекрывает влияние повышения концен- к У
трации. I—_ __ ,-------- т-------------

При среднем модуле 2,27 при по- к
вышении температуры кристаллизации с Рис. 3.
15 до 30° средняя величина кристаллов
возрастает более чем в 2,5 раза, а для раствора с модулем 3,5 в 
3,2 раза. 

Таким образом, с повышением температуры кристаллизации 
происходит увеличение величины кристаллов (в некоторых случаях 
эта величина доходит до 130—160 р).
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Влияние затравки на величину кристаллов метасиликата 
натрия. Склонность силикатных растворов образовывать пересыщен
ные метастабильные растворы выдвигает необходимость подробного 
исследования роли затравки на скорость кристаллизации и величину 
кристаллов.՝ Для исследования влияния количества затравки на степень 
кристаллизации №а31О։-9Н։О были приготовлены растворы с модулем 
Ма։О/51Оя = 1,06. Опыты проводились при 20°, экспозиция опыта — 
4 часа. Количество затравки менялось с 1 до 14 г/л (табл. 3). При

Влияние количества затравки на величину кристаллов К’а,5Ю։-9Н։О при 20
Таблица 3
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1,05 1,240 173 134,10 127,12 1 1,240 166 128,68 110,15 ' 320 10 40
1,26 1,214 184 142,63 113,0 2 1,185 120 93,02 85,18 70 10 30
1,06 1,250 183 141,89 133,66 4 1,171 124 98,12 87,12 120 15 40
1,06 1,250 183 141,89 133,66 6 1,183 130 100,77 93,42 200 15 60
1,08 1,245 179 138,70 128,4 8 1,175 134 103,87 97,32 250 15 70
1,05 1,220 159 123,25 117,10 10 1,201 153 118,60 108,56 120 10 80
1,06 1,215 161 124,80 117,96 14 1,215 154 119,37 109,70 276 20 90

добавке до 4 г/л затравки величина кристаллов практически не ме
няется; дальнейшее увеличение затравки приводит к возрастанию ве
личины кристаллов: так, увеличение количества затравки с 6 до 14 г/л 
приводит к соответственному возрастанию средней величины кристаллов 
с 60 до 90 р. (рис. 4). Для определения влияния количества затравки 

на скорость кристаллизации после добавки затравки в количествах 2» 
4, 6, 14 г/л через определенные промежутки времени из раствора от
бирался фильтрат и титрацией определялась общая щелочность. Кри
вые установления равновесия (рис. 5) характеризуются наличием ин
дукционного периода, который с увеличением количества затравки 
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уменьшается: так, при добавке 2 г[л затравки это время равно 3 часам, 
при увеличении же до 4 г/л оно сокращается примерно до 2 часов; 
при этом с увеличением количества затравки скорость кристаллизации 
растет, кривые располагаются друг под другом и время кристаллиза
ции сокращается с 7,5 до 5,25 часов. При добавке же 14 г/л затравки 
индукционный период сокращается до 45 минут.

Выводы

Изучено влияние температуры кристаллизации, модуля Ыа։О/51О։, 
.концентрации щелочнокремнеземистого раствора и количества затравки 
на скорость кристаллизации и величину, кристаллов девятиводного 
метасиликата натрия. Показано, что:

1. С увеличением концентрации раствора происходит уменьше
ние величины кристаллов, в то время как изменение модуля №2Օ/Տ1Օ։ 
практически значения не имеет.

2. С повышением температуры кристаллизации от 7 до 30° проис
ходит увеличение величины кристаллов.

3. Увеличение количества затравки от 2 до 14 г/л приводит как 
к увеличению величины кристаллов, так и к уменьшению индукцион
ного периода кристаллизации. Сокращается также общее время уста
новления равновесия. .

Научно-исследовательский институт химии 
Государственного комитета цветных и черных металлов 

при Госплане СССР . Поступило 6 XI 1963

I

Հ. *Ь. ՈաբայաՏ և Վ. Դ*. «Ьиция^ижб

ՍՒ ՔԱՆՒ ՖԱԿՏՈՐՆեՐհ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՍԽԼՒԿԱՃՈՂՒ ՃՒՄՆԱՅԽՆ 
ԼՈհԾՈհՅԹՆեՐԽՑ ՍՏԱՑՎՈՂ. ՒՆԸ ՄՈԼեԿՈհԼ ԲՅՈԽՔեԴ-ԱՋՈհՐ 
ՈՒՆԵՑՈՂ ՆԱՏՐԽՈՒՄՒ ՍՆԹԱՍՒԼՒԿԱՏԽ ՐՅՈհՐեՂԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Ամփոփում

Գրականության մեջ Լրիվ բացակալում են տեղեկություններ ջերմաստի֊ 
ճանի, կա վա հո ղի հի մնալին լուծույթների կոնցենտրացիայի և բյուրեղացման 
կենտրոնների քանակության ազդեց ութ լան վերա բեր լալ նատրիումի մեթասի֊ 
լիկատի բլուրեղացման ա րագութ լան և ստացված բյուրեղների մեծ ութ լան վրա։ 
11լս մոմենտների պարզարանումը հնարավորություն կտա մ շտկելու վակուում֊ 
բյուրեղացնող սարքում ինը մոլեկուլ բյուրեղաջուր ունեցող նատրիումի մե֊ 
թասիլիկատ ստանալու ռեժիմը։

Ուսումնասիրութլունները ցուլց են տալիս, որ լուծույթի կոնցենտրա֊ 
ցիայի մեծացումը բերում է բյուրեղների փոքրացմանը, մինչդեռ М32О/51О2 
մոդուլի փոփոխությունը գործնականսրեն չի ազդում։

Rլուրեղացման ջերմաստիճանը բարձրացնելիս' 7—30°С տեղի է ունե֊ 
նում բյուրեղների մեծացում։
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Բ լո։ րեղացման կենտրոնների ավելացումը 2—14 <յ/լ քանակով նպաս
տում է ինչպես բլուրեղների մեծացմանը, այնպես էլ բլուըևղացման ին
դուկցիոն շրջանի փոքրացմանը։ Փոքրանում է և հավասարակշոութ լան հաս
տատվելու ժամանակամիջոցը։
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Получение и некоторые физические свойства 
соединений титана с серой

Сульфиды переходных металлов IV—VI групп периодической 
системы представляют интересный класс неорганических соединений. 
Они мало изучены, однако уже теперь наметились области реального 
или перспективного их применения для многих областей современной 
техники. Сульфиды некоторых переходных металлов могут использо- 
ваться в качестве высокостойких огнеупоров в прецизионной метал
лургии, а также в металлургии легкоплавких металлов [1]. Весьма 
перспективной областью применения сульфидов является техника по
лупроводников, в частности полупроводниковыми свойствами обладают 
сульфиды 2г5։, Мо5։, ТИ5а [2]. Сульфиды, титана и молибдена обла
дают выпрямляющими [3], а 2г5 — фотоэлектрическими [4] свойствами.

Условия получения и физические свойства сульфидов переходных 
металлов изучены мало. В связи с этим в настоящей работе были 
уточнены режимы получения некоторых сульфидов титана и изучены 
их физические свойства.

В работах [5, 6] установлено, что титан образует с серой ряд 
соединений, отвечающих формулам Т15, Т1։53, Т18։, Т15։. Пикон [8] 
обнаружил фазы Т1334, Т1։35, но они, однако, не могут рассма
триваться как соединения определенного состава.

Известно несколько способов получения сульфида титана. В ра
боте [7] описано получение дисульфида—Т18я по реакции:

Т1С14 + Н,5 ^ Т18։ + НС1

Известно также, что высший сульфид является исходным мате
риалом для приготовления низших сульфидов. Клифнер [9] получил 
сульфид Т1а53 прокаливанием Т15а в атмосфере азота при 1000°С. При 
дальнейшем нагревании Т1а83 образуется твердый раствор Т1։5։—Т1Б, 
причем состав, соответствующий формуле Т131,г5. был получен при 
температуре 2000°.

Пикон [8] получил сульфид Т131,25 прокаливанием Т1։5, в вакууме 
при 1300° или в среде водорода. Во время нагрева в атмосфере водо
рода до температур, превышающих 2000°, происходит взаимодействие 
сульфида с углеродом тигля, в результате чего образуется карбид 
титана; повышение температуры приводит к дальнейшей десульфиди- 
зацин сульфида; реакция образования карбида заканчивается при тем
пературе 2800°.

В таблице 1 приведены данные о свойствах сульфидов титана.
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Таблица l

Фаза
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Настоящая работа.
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В настоящей работе для получения сульфидов титана был выбран 
метод, основанный на сульфидизации металлического порошка титана 

. сухим сероводородом. Использовался порошкообразный титан марки 
ИМП—1А, содержащий 99,8% Т1. Навески порошка в 1—1,5 г поме
щались в фарфоровые лодочки, которые устанавливались в фарфоро
вой трубке электропечи сопротивления. Через трубку непрерывно 
пропускался сероводород в течение двух, часов со скоростью 0,2 л/мин. 
Скорость тока сероводорода контролировалась реометром. Сероводо
род перед пропусканием через печь проходил через соляную кислоту 
(1:3) для очистки от железа, после чего сушился.хлористым кальцием 
с фосфорным ангидридом. Полученные при сульфидизации продукты 
охлаждались в токе сероводорода и анализировались на содержание 
металла, а также свободной и общей серы.

Результаты, полученные при исследовании взаимодействия ме
таллического титана с сероводородом, представлены в таблице 2.

Таблица 2
Результаты опытов по взаимодействию порошкообразного титана 

с сероводородом (выдержка 2 часа)

т.
в °С

Химический состав, вес. ’/о Условная 
формула 

полученного 
сульфида

Цвет
т<* 'общ. $общ. $своб. (т։+8)о6щ.

600 89,0 10,40 • 0,10 99,5 т։80115 серый
700 76,0 22,60 0,10 99,6 Т։5о,4з серо-голубой
800 68,5 31,1 0,15 99,75 Т*30,67 серо-черный
900 60,5 39,1 0,20 99,80 Т|30,97 . серо-черный

1000 53,3 46,2 0,20 99,70 т«։.» черный
1100 51,1 48,4 0,20 99,7 Т131,42 черно-зеленый

1200 49,3 50,2 0,10 99,60 Т131.Б2 черно-блест.

При температуре 600° содержание связанной серы составляет 
10,3%; с ростом температуры сульфидизации содержание серы увели
чивается. Так, при 900° образуется продукт, близкий по составу к 
моносульфиду, а при 1200°—к полуторному сульфиду. При более вы
соких температурах (1300—1500°) получающиеся продукты расплав
ляются, что вызывает взаимодействие сульфида с материалом лодочки.

Полученные продукты подвергались рентгеновскому анализу. 
Съемка образцов производилась в камере РКД диаметром 57,3 м.м в 
медном излучении.

Как показывают данные рентгеновского исследования, продукты 
сульфидизации при температурах 900 и 1200° имеют гексагональную 
решетку. Периоды решеток и плотность исследованных сульфидов 
приведены в таблице 1.

Из полученных результатов следует, что продукт сульфидизации 
при 1200° имеет периоды решетки и плотность, близкие к известным 
из литературы для Т1։5։ [6].
Известия XVII, 4—3
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Продукт сульфидизации, полученный при 900’ и содержащий 
связанную серу примерно в том же количестве, что и T1S, имеет пе
риоды решетки, близкие к найденным ранее для фазы T1S. Известно, 
что T1S кристаллизуется в двух модификациях: в нестабильной низ
котемпературной форме типа NlAs и стабильной высокотемпературной 
форме. Можно предположить, что продукт, полученный сульфидиза- 
цией при 900°, кристаллизуется в нестабильной форме.

Штрих-диаграммы рентгенограмм соединений приведены на ри
сунке 1. Продукты сульфидизации с малым содержанием серы, оче
видно, представляют собой фазы с широкими областями гомогенности, 
что подлежит дальнейшему исследованию.

Образцы для измерения физи
ческих свойств сульфида TlsS, 
готовились спеканием в среде 
сухого сероводорода предвари
тельно спрессованных брикетов, 
так как спекание методом горя
чего прессования в графитовых 
пресс-формах не дает положи
тельных результатов в связи с де- 
сульфидизацией и образованием 
карбида титана. Режим спекания 
был аналогичен режиму получе
ния порошка Tl2Ss. После спека
ния пористость образцов состав
ляла 18—20%. Образцы имели 
диаметр 8 мм, высоту 10 мм.

Нами измерены коэффициент 
термоЭДС, теплопроводность при. 
комнатной температуре и удель
ное сопротивление при темпера
туре до 700°. ТермоЭДС опре

делялась в паре с электротехнической медью и пересчитывалась на 
абсолютное значение [12]. Удельное электросопротивление определя
лось потенциометрическим методом [13], а температурная зависимость 
электросопротивления измерялась на установке, описанной в [14], в 
вакууме 10՜3 мм. Теплопроводность определялась стационарным ме
тодом [15].

Удельное электросопротивление T1։S։ оказалось равным (1,6 ± 
± 0,2)-10’ мком«см, коэффициент теплопроводности — 0,0042 кал/сл- 
• сек-град., коэффициент термоЭДС—. (—17,0 ± 0,5) мкв/град.

В связи с интенсивной десульфидизацией образцов в вакууме 
при температуре выше 700° температурная зависимость электросопро
тивления измерялась только до этой температуры. Из рисунка 2 видно, 
что электросопротивление Ti։S։ линейно зависит от температуры, что 
характерно для металлических проводников.
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По-видимому, полуторный сульфид титана Ti։S։ является примес
пым полупроводником, так как величина 
ления его, равная (1,6±0,2) • 10® мком-сж, 
при комнатной температуре лежит на 
границе между значениями электросо
противления металлов и полупроводни
ков, а температура 700° недостаточна 
для достижения области собственной 
проводимости. Аналогичная зависимость 
наблюдалась для нитрида тантала [16].

Кроме того, обращает внимание на
личие малого, не характерного для ме
таллических соединений значения коэф

удельного электросопротив-՜

Рис. 2. Температурная завися-, 
мость электросопротивления 

сульфида Tl։Sj.

фициента теплопроводности. Для выяснения природы этого соедине-- 
ния необходимы дальнейшие исследования в области более высоких..
температур

В заключение авторы выражают благодарность члену-корреспон-- 
денту АН УССР Г. В. Самсонову за руководство в проведении на-- 
стоящей работы.

Выводы

1. Изучены условия получения Т1։53 при взаимодействии порошко
образного титана с сероводородом и показано, что начиная с темпе
ратуры 600° образуются сульфиды титана с суммой содержания ти
тана и серы, близкой к 1ОО°/о. При температуре 900° образуется про
дукт, близкий по составу к моносульфиду, а при 1200°—к полутор
ному сульфиду.

2. Определены удельное электросопротивление (1,6 ± 0,2)-10’ 
мком-см; коэффициент термоЭДС ( — 17,0 ± 0,5) мкв/град; коэффициент 
теплопроводности 0,0042 кал/см- сек -град, полуторного сульфида ти
тана Т1253.

Институт проблем материаловедения АН УССР
ЦНИ физико-техническая лаборатория

АН АрмССР Поступило 3 II 1964

Я», *Ь. Դ4ււբրովսկայա Ա Վ. h>. 2,ni|h<uGGbujmG

ՏհՏԱՆհ bl ԾԾՈհՄԲԽ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ Ы ՆՐԱՆՑ 
Ահ ШЬ ՖՒՋՒԿԱԿԱՆ ՃԱՊԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ամփոփում

'Քննարկված են տիտանի և ծծումբի միացությունների ստացման պա լ֊
մ անները և մի քանի ֆիզիկական հատկութլուններըւ V շակված են տիտանի։
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սուլֆիգների 71Տ և 71շՏ, ստացման օպտիմալ ռեժիմները։ Տափված են ցան
ցերի պարրերութլունները և նշված ֆազերի խտաթլոլնը։ Որոշված են ՍյՏյ 
ֆազի էլեկտրադիմադրութւունը ((1,6 + 0,3) • 10* մկոմ-սմ), թերմաէլեկտրա֊ 
շարժիչ ուժի գործակիցը (—17,0 + 0,5 մկվվ աստիճան ) և ջերմահաղորդա
կանության գործակիցը (0,0042 կալ/սմ• վալր. աստիճան)։
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Поглощение доломитом ионов тяжелых металлов. I

Широкое применение доломита в металлургической, строитель
ной, химической, керамической и других отраслях промышленности 
общеизвестно [1]. Имеются работы, в которых доломит рассматри
вается как материал для очистки и нейтрализации сточных вод. Так, 
Вознесенский с сотрудниками [2] и Лурье с сотрудниками [3] разра
ботали методы очистки сточных вод от двухвалентных катионов меди 
и свинца необожженным и обожженным доломитом. Домаиский [4] при
менял доломиты для нейтрализации сточных вод. Автор подчеркивает, 
эффективность применения доломита как более дешевого, чем акти
вированный уголь, материала для очистки и нейтрализации сточных 
вод от вредных примесей.

В наших ранних исследованиях была показана способность ряда 
природных нерудных материалов поглощать ионы тяжелых металлов 
[5J. Настоящее исследование посвящено выяснению поглотительных 
свойств доломита Арзаканского месторождения в отношении ионов меди. 
Опыты проводились в лабораторных условиях с чистыми растворами 
солей испытуемого металла. Поглотительные свойства доломита изу
чались как на естественных образцах, так и на образцах, обожженных 
при температурах 700—750 и 750—800°С, при которых карбонат магния 
полностью разлагается до окиси магния. Предварительно были опре
делены химический состав и некоторые параметры испытуемых образ
цов естественного и обожженного доломита (табл. 1).
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S1O, R.O, СаО MgO ппп сумма

естественный 2,87 1,47 1,87 8,7 1.4 2,3 30,45 20,08 46,02 100,25
обожженный при 

700-750’ 2,28 1,27 1,60 9 1,73 2,86 37,05 26,18 31,60 99,42
обожженный при 

750-800’ 2,06 1,16 1,38 9 1.81 3,32 41,07 26,42 27,14 99,76

Поглотительные свойства доломита определялись по следующей 
методике. Испытуемые образцы доломита измельчались, просеивались, 
и отбирались три фракции с диаметрами частиц в 0,5, 0,75 и 2 мм.
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Из каждой фракции один образец испытывался сырым, а другие два— 
после предварительного обжига при 700—750° (вторая часть) и 750— 
800° (третья часть) в течение 30 минут. Поглотительные свойства до
ломита испытывались на водном растворе медного купороса с концен
трацией Си2+ 81,9 мг/л. В конические колбы помещалось по 1 г ис
пытуемого образца доломита, добавлялось по 90 мл дистиллированной 
воды и 10 мл приготовленного раствора медного купороса; смесь пе
ремешивалась в течение 10 минут и оставлялась до полного отстаива
ния. По истечении 2,4 и 24 часов из прозрачного раствора отбирались 
пробы и йодометрически определялась концентрация Си2’■-иона, а по 
разности с первоначальной высчитывались поглощенные доломитом 
количества иона меди. Полученные данные сведены в таблице 2.

Таблица 2

Доломит

Поглощено Си2+ в мг на 1 г доломита
через 2 часа через 4 часа через 24 часа

0,5 мм 0,75 мм 2 мм
0,5 .кл?0,75 мм

2 мм 0,5 мм 0,75 мм 2 мм

естественный 40,95 — — 40,95 — — 122,8 40,95 —
обожженный при 

700—750’ 123,0 40,95 20,48 245,6 40,95 41,0 409,5 123,0 82,0
обожженный при 

750—800° 245,0 41,0 41,0 286,6 81,9 41,0 491,4 327,6 286,6

Из данных ее видно, что доломит поглощает ионы меди, причем 
■отмечаются следующие закономерности:

1. Поглотительная способность доломита тем больше, чем меньше 
размеры его частиц, что связано с повышением поглощающей поверх
ности минерала.

2. Поглотительная способность доломита повышается с увеличе
нием времени соприкосновения раствора с поглотителем.

3. Обожженные образцы доломита поглощают ионы меди больше, 
чем сырой образец, причем с повышением температуры обжига коли
чество поглощенного иона меди увеличивается.

4. Наибольшее количество Си2+-иона (~492 лег на 1 г поглоти
теля) поглощается доломитом, обожженным при 750—800°.

С целью выяснения характера поглощения был поставлен от
дельный опыт с раствором медного купороса, содержащим 2059 мг 
СиЗО4, что соответствует 819 мг Си2+ и 1240 мг БО4՜՜. После контак
тирования поглотителя с раствором медного купороса и достижения 
равновесия отбирались пробы из прозрачного слоя раствора. Остав
шееся после поглощения количество ионов Си2+ определялось йодо
метрически, а количество ионов БО2՜ методом осаждения. По раз
ности с исходными количествами высчитывались поглощенные коли
чества Си2+ и БО2՜. Полученные средние из трех определений данные 
приводятся в таблице 3.
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Таблица 3
Количество в мг

Си2+ • SO2՜

В исходном 
растворе

после 
поглощения

поглощено 
доломитом

в исходном 
растворе

после 
поглощения

поглощено 
доломитом

819 555 264 1240 1024 198

Опыт показывает, что доломит поглотил 264 мг Си2+ -иона, кото
рому соответствует 400 мг SOJ՜. Если поглощение носило бы моле
кулярный характер, то оставшееся в растворе количество SOJ՜ должно 
было составить 840, а не 1042 мг, как это видно из таблицы. С дру
гой стороны, если поглощается лишь ион меди, то количество SOJ՜- 
иона в растворе не должно измениться, между тем оно уменьшилось 
на 198 мг. Этот факт мы склонны объяснить следующим. Карбонат 
меди имеет значительно меньшую растворимость (ПР == 2,36-Ю՜10), 
чем MgCO3 (ПР = 1,0-10՜5), и несколько меньшую, чем карбонат 
кальция (ПР = 1,2-10՜8). Ввиду этого равновесие реакций MgCOj-f- 
+Cua+ CuCOj-|- Mg2+ и СаСО։ + Cu։+CuCO3 + Са2+ будет за
метно смещаться вправо. Перешедшие в раствор ионы магния и каль
ция (в обмен на ион меди) уравновешивают анион SOJ՜. Однако если 
образовавшийся сульфат магния остается в растворе в виде ионов, то 
часть сульфата кальция, в силу малой его растворимости, осаждается 
и уходит из раствора. За счет этого и уменьшается количество 
SOJ_-HOHa. Далее, как указано в [2,3], средний карбонат меди легко 
гидролизуется и переходит в еще менее растворимую основную угле
медную соль:

2СиСО3 + 2Н3О Си,(ОН)։СО3 4- Н։СО3

Реакция эта протекает более полно слева направо в щелочной 
среде, так как для образования Си։(ОН)8СО3 кроме ионов СО|՜ необ
ходимы и ионы ОН՜. Такая среда создается при применении обож
женного доломита, чем и объясняется большая его поглотительная 
способность по отношению к иону меди. Поглощение иона меди изу
чаемыми образцами доломита было испытано также в динамических 
условиях методом перколяционного фильтрования. Крупка доломита 
(размеры частиц 0,75 и 2 мм) помещалась в стеклянную трубку дли
ной 300 и диаметром 5 мм, через которую с заданной скоростью 
пропускался раствор медного купороса. Через определенные проме
жутки времени из профильтровавшегося раствора брались пробы и 
■определялись поглощенные количества иона меди. Фильтрование про
водилось до полного прекращения поглощения, т. е. когда концен
трация раствора, прошедшего через фильтр, не изменялась. По сум
марным результатам рассчитывалось количество иона меди, поглощен-
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ное 1 г доломита. В этих опытах испытывались образцы доломита, 
обожженные при 700—750 и 750—800°. Полученные данные приведены 
в таблице 4.

Таблица 4

Доломит, 
обоженный при

Поглощено Си2+ в мг на 1 г доло
мита с диаметром частиц в мм

0,75 2

700—750° 80,4 68,2-
750—800° 93,1 101,1

с

Сопоставление этих данных с данными таблицы 2 (при 24-часовой 
выдержке) показывает, что при статических условиях поглощается 
значительно больше меди, чем при фильтровании. Это объясняется 
тем, что длительный контакт раствора с поглотителем повышает ко
личество поглощенного Си2+. Однако несмотря на это, учитывая ряд 
практических удобств, целесообразно применять перколяционное филь
трование. В заключение для выяснения кислотонейтрализующей спо
собности изучаемые образцы доломита были испытаны с растворами 
серной и азотной кислот. Результаты приводятся в таблице 5.

Таблица 5

Доломит

Нейтрализуется кислота в мг на 1 г доломита
с е р н а Я соляная

0,5 мм 
фракции

0,75 мм 
фракции

2 мм 
фракции

0,5 мм 
фракции

0,75 мм 
фракции

2 мм 
фракции

естественный 882 784 686 840 803 730
обожженный при 

700-750= 1078 882 784- 913 840 803
обожженный при 

750—800' 1225 1078 882 1095 1022 985

Выводы

1. Арзаканскнй доломит обладает заметной способностью погло
щать ионы меди из растворов. Эта способность значительно повы
шается, если доломит предварительно обжигать при 700—800°, в ре
зультате чего карбонат магния полностью разлагается до окисй магния.

2. Количество поглощенного Си2+ тем больше, чем меньше ча
стицы доломита и чем длительнее контакт раствора с поглотителем.

3. Поглощение меди доломитом носит ионный характер.
4. Арзаканский доломит проявляет высокую кислотонейтрализую

щую способность в сыром и, особенно, в обожженном виде.
Ереванский государственный университет
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ԾԱՆՐ ՄԵՏԱԴ-ՆեՐՒ ՒՈՆեՐՒ ԿԼԱՆՈՒՄԸ ԴՈԼՈՄԽՏԽ ՄՒՋՈ8ՈՎ.- I
Ամփոփում

Հա լաս տանի քիմիական ա րդլունաբե րութ լան զարգացմանը զուդ ընթաց 
գնալով էլ ավելի կենսական անհրաժեշտութ լուն է դաոն՛ում արտադրական 
ջրերը մաքրելու և վնասազերծ անելու պրոբլեմը!

Մ եր նախորդ հետազո տութ լուններում ցուլց ենք տվել, որ Հալաստանի 
բնական սորբենտները հաջողութ լամբ են կլանում ծանր մետաղների իոներըւ

Արզաքանի դո/ոմիտները ինչպես բնական վիճակում, ալն պես էլ նա
խապես շիկացնելուց (750—800° ) հետո ջրալին լուծուլթներից կլանում են 
պղինձ-իոնը, ինչպես նաև չեզոքացնում են աղաթթուն և ծծմբական թթունէ

Մեկ գրամ դոլոմիտը բնական վիճակում կլանում է 122,8 էք<յ պղինձ- 
իոն, իսկ նախապես շիկացնելուց հետո (750— 800° վ 491,4 ifqr

Դոլոմիտի մեկ գրամը բնական վիճակում չեզոքացնում է 832 ւքգ 
ծծմբական թթու և 840 ifq աղաթթու, իսկ նախապես շիկացրածը (մինչև 
800°1225 ifq ծծմբական թթու և 1095 ifq աղաթթու։

ԼավագՈւլե տվլալներ ստացվում են, երբ դոլոմիտի մասնիկների մեծու- 
թլունն է 0,5 if մ, իսկ կլանման տևողութլունը' 24 ժամէ
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Гидратация винилацетилена в метилвинилкетон 
сернокислыми растворами закиси меди

I. О растворимости винилацетилена в сернокислых растворах закиси меди

Реакция присоединения воды к винилацетилену в жидкой фазе 
под влиянием солей ртути с получением метилвинилкетона впервые 
была осуществлена Ныоландом [1]. Дальнейшие работы в этой обла
сти проводили Картер [2], Конавей [3], Козлов и Кречко [4].

Более подробным изучением процесса гидратации винилацетилена 
сернокислыми растворами двухвалентной ртути занимались Чурбаков 
и Рязанцев [5]. Григоряном, Исагулянцом и Панфиловым предпри
няты попытки прямой гидратации винилацетилена в присутствии ионо
обменной смолы—катионита КУ-2, переведенного в водородную форму 
и обработанного окисью ртути [6]. Однако, как показал опыт, гидра
тация винилацетилена протекает через стадию образования метилви
нилкетона и приводит к получению а- и р-оксикетонов.

Промышленное оформление реакции Ньюланда было осуще
ствлено за рубежом [7].

Метилвинилкетон, реакционная способность которого обуслов
лена сочетанием в его молекуле винильной и карбонильной групп, 
используется для многих синтезов [8]. Особое значение метилвинил
кетон имеет в производстве витамина „А“ [9] и как мономер для со
полимеризации со стиролом, акриловой кислотой, бутадиеном, хлори
стым винилом и хлоропреном [10],

Однако, несмотря на большие возможности применения метилви
нилкетона в различных областях производства, реакция гидратации 
винилацетилена в метилвинилкетон на ртутном катализаторе у нас до 
настоящего времени в промышленном масштабе не реализована в ос
новном по причине токсичности катализатора.

В связи с этим рядом исследователей проводятся работы в на
правлении изыскания катализаторов, не содержащих ртути [9, 11, 12]. 
Гориным и Богдановой [9] разработан способ парафазной гидратации 
винилацетилена в метилвинилкетон на твердом кадмий-кальций-фос- 
фатном катализаторе. При температуре процесса 375°, объемной ско
рости винилацетилена 150 л/л • кат. час и глубине превращения 34—35% 
выход метилвинилкетона на прореагировавший винилацетилен состав
ляет 80% с производительностью 130 г/л-кат. час.
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Основным недостатком этого способа является высокая темпера- 
тура процесса, способствующая образованию на поверхности катали
затора смолообразных продуктов, быстро снижающих его активность, 
и, вследствие этого, необходимость регенерации катализатора через 
каждые три часа при еще более высокой температуре—450°. Замена от
работанного катализатора свежим предусматривалась через 1000 часов.

Имея в виду недостатки указанного способа, мы предприняли ра
боту по изысканию более легкого в аппаратурном и технологическом 
оформлении способа гидратации винилацетилена в метилвинилкетон 
на нертутном катализаторе.

При этом принимались во внимание аналогичные свойства солей 
ртути и меди, как катализаторов, в реакциях присоединения НХ к 
ацетиленовым углеводородам и, в частности, в реакциях гидратации.

Данная работа посвящена исследованию растворимости винилаце
тилена в сернокислых растворах закиси меди с целью выявления не
которых кинетических закономерностей и оптимальных условий про
цесса присоединения воды к винилацетилену в жидкофазном катали
заторе.

Экспериментальная часть

Приготовление сернокислых растворов сульфата закиси меди. 
Для приготовления растворов, содержащих ионы одновалентной меди, 
было желательно использовать сернокислую закись меди—Cu2SO4. В 
литературе [13] имеются указания о возможности приготовления суль
фата закиси меди путем обработки м.едных стружек концентрированной 
серной кислотой при 200° по реакции: .

2Си + 2H,SO4 = Cu,SO4 + SO, + 2Н,0

Однако наши попытки выделить образующуюся соль не имели ■ 
успеха по причине ее нестойкости, т. к. в присутствии влаги Cu2SO4 
разлагается на сульфат окиси меди и металлическую медь. Поэтому 
нами была использована закись меди Си2О (марки ЧДА).

Темкин и другие [14] готовили сернокислые растворы Cu2SO4 
нагреванием сульфата окиси меди с порошком металлической меди, в 
токе азота до установления постоянного потенциала медного электрода.

Реакцию взаимодействия закиси меди с серной кислотой в при
сутствии воды можно представить в следующем виде:

Си։О + H,SO4 —* Cu։SO4 + Н,0

Cu։SO4 —zT Си + CuSO4

Таким образом, сернокислые водные растворы при прибавлении 
к ним закиси меди образуют в определенном соотношении ионы од
новалентной, двухвалентной меди и металлическую медь, т. е. гете
рогенные по составу смеси.

Наши наблюдения подтверждаются известным положением [15] 
о том, что между медью и ее ионами, находящимися в водном
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растворе, в условиях равновесия 2Си+ Си -[- Си++ должно соблю
даться найденное Пурбэ соотношение: [Си+]*/[Си++] = 10՜6.

При пропускании винилацетилена в указанные растворы равно
весие реакции Си^О« Си + Си5О4 смещается в сторону образования 
ионов одновалентной меди.

Так, было установлено, что для раствора, содержащего 0,254 мо
ля Н։5О4 и 5,55 моля Н։О и дозированных в него 0,007 моля Си։О, 
при температуре 95° отношение [Си+]*/[Си++] увеличивается до зна
чения 2,2-1 О՜2.

Концентрация ионов одновалентной меди определялась путем 
обработки пробы сернокислым раствором соли трехвалентного железа 
и титрацией образовавшегося в результате этой реакции эквивалент
ного количества сульфата закиси железа бихроматом калия [16]. Кон
центрация ионов двухвалентной меди рассчитывалась по разности со
держания в растворе общей меди, определяемой электролитическим 
путем [17], и содержания одновалентной меди.

Определение растворимости винилацетилена в сернокислых, 
растворах закиси меди. Опубликованных данных о растворимости 
винилацетилена в указанной системе не имеется, поэтому возникла 
необходимость в проведении соответствующих измерений. Следует 
упомянуть, что в зарубежной литературе [18] приведена раствори
мость винилацетилена в воде при температурах 0, 30, 45 и 60°.

В нашей работе определение растворимости винилацетилена про
водилось по замеру скорости растворения винилацетилена в иссле
дуемых растворах в изотермично-изобарных условиях на приборе» 
примененном ранее одним из нас [19].

Схема прибора изображена на рисунке 1.
Эвакуация воздуха из реакционного сосуда и соединений до 

крана (5) проводилась при помощи вакуумного насоса и крана (4), 
после чего включался механизм для перемешивания раствора в реак
ционной пробирке и через кран (5) из бюретки (3) подавался винил
ацетилен для поглощения исследуемым раствором. Убыль газа из 
бюретки регистрировалась через определенные промежутки времени 
по .секундомеру. Объем газа в начальный момент времени опреде
лялся по разности показания объема газа в бюретке и объема 
системы от крана (5) до поверхности раствора в реакционном сосуде. 
Объем системы определялся инертным газом, набираемым в бю
ретку (3).

Опыты по поглощению винилацетилена растворами продолжались 
от 30 до 90 минут в зависимости от их состава. Заданное давление в 
системе поддерживалось при помощи напорной склянки со ртутью, 
передвигающейся при помощи подъемного механизма с червячной пе
редачей.

Результаты опытов изображались графически: по оси абсцисс 
откладывалось время в минутах, по оси ординат—количество погло-



Растворимость винилацетилена в сернокислых растворах закиси меди 401 

шейного винилацетилена в мл, приведенных к нормальным условиям, 
или в МОЛЯХ; .

Для водных растворов серной кислоты (за исключением раство
ров 30% Н։БО4 при температуре 95’ и 40% Н։БО4 при температуре 
80’ и выше, в которых параллельно с физическим растворением про
исходит химическое взаимодействие винилацетилена с кислотой) кри
вые растворимости в течение 5—10 минут поднимаются круто вверх, 
а затем остаются параллельными оси абсцисс, что свидетельствует о 
прекращении растворимости (рис. 2).

Рис. 1. Прибор для определения 
растворимости винилацетилена: 
1 — реакционный сосуд, 2~ тер
мостат, 3— газовая бюретка, 4 и 
5—вакуумные краны, 7 и 8 — 

манометры.

Рис. 2. Кривые скорости растворения 
винилацетилена при 60°; раствор с 
кислотностью: 7—25% Н,5О4; 2—2Е>*1» 

Н,ЗО4+ Га Си,О.

1киси меди ход кривой раствори
мости изменяется (рис. 2). Прямолинейный участок кривой имеет оп
ределенный наклон и изображает скорость реакции гидратации винил
ацетилена. В этом случае величина растворимости определялась эк
страполяцией кривой к моменту времени, равному нулю.

Результаты измерений растворимости винилацетилена в зависи
мости от концентрации серной кислоты при различных температурах 
и постоянном давлении в системе 680 мм изображены графически на 
рисунке 3. Величина растворимости дается в мл, приведенных к нор
мальным условиям, на 100 г растворителя —воды.

Как видно из приведенных данных, с повышением температуры 
на 20° растворимость винилацетилена в воде уменьшается в два раза.

Растворимость винилацетилена в сернокислых растворах умень
шается с увеличением концентрации серной кислоты и с повышением 
температуры. Эта закономерность наблюдается до определенного пре
дела, выше которого растворимость винилацетилена начинает повы- 
шатся за счет побочных химических реакций (окисления и полимери
зации) винилацетилена с серной кислотой.

Так, установлено, что винилацетилен вступает в реакцию с 30% 
Н։5О4 при температуре 95°, а с 40% Н85О4 при более низкой темпера
туре—80°.
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Кривые растворимости на рисунке 4 наглядно показывают различ
ный характер поведения винилацетилена в 25 и 30% Н։5О4 при тем-

Рис. 3. Растворимость винилацетилена 
в серной кислоте при постоянном ко
личестве воды (100 г) и общем давле

нии 680 мм.

Рис. 4. Кривые скорости растворе
ния винилацетилена в 25 и ЗО*/о 
Н,8О< при 95° и общем давлении

680 мм.

Проведенные эксперименты и наблюдения позволили правильно 
подойти к выбору оптимальной кислотности каталитической системы 
(24—25%), при которой еще нет химического взаимодействия серной 
кислоты с винилацетиленом при температуре 95°.

Результаты опытов по растворимости винилацетилена в зависи
мости от содержания закиси меди в сернокислых растворах в интер
вале температур от 20 до 95° приведены на рисунках 2 и 5. Анализ 
экспериментального материала дает право сделать вывод о том, что 
растворимость винилацетилена увеличивается пропорционально задан
ному в раствор количеству закиси меди.

Незначительное отклонение от этой закономерности, в пределах 
5—10%, в сторону завышения объясняется тем, что параллельно с 
химическим взаимодействием винилацетилена с одновалентной медью 
идет дополнительное растворение винилацетилена в образующихся 
продуктах реакции,1 которые накапливаются в растворе в течение 
опыта.

.На основании экспериментальнрго материала, приведенного в 
таблице 1, можно утверждать, что винилацетилен взаимодействует 
только с ионами одновалентной меди, несмотря на наличие в раство
рах двухвалентной меди. Как видно из таблицы, растворимость винил
ацетилена в сернокислых растворах практически не изменяется от 
добавки сульфата окиси меди, что говорит о том, что сульфат окиси 
меди не взаимодействует с винилацетиленом.

При замене сульфата окиси меди на эквивалентное количество 
закиси меди растворимость винилацетилена резко возрастает. Так, при 
температуре 20° растворимость винилацетилена увеличивается в 3,5 ра
за, а при температуре 80°—в 8—9 раз, что следует приписать хими
ческому связыванию винилацетилена с одновалентной медью.
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Таким образом, мы рассматриваем общую растворимость винил
ацетилена в сернокислых растворах, содержащих ионы одно- и двух
валентной меди, как сумму растворимостей, состоящую из физической 
растворимости и растворимости, обусловленной химическим взаимо
действием винилацетилена с сернокислой закисью меди, которую 
условно обозначаем термином „связанная“ (5с։_).

Таблица I
Влияние ионов одновалентной и двухвалентной меди 

на растворимость винилацетилена

Состав исходного раствора в молях Растворимость 
ВА в мл

Н,0 H,SO4 CuSO, Си,О 20’ 80’

5,55 133 16,2
5,55 0,34 69,4 12,5
5,55 0,34 0,014 66,0 12.4
5,55 0,34 0,014 243 104,0

Детализация процесса химического1 взаимодействия винилацети
лена с сернокислой закисью меди, а именно: вопрос о том, обуслов
лено ли оно реакцией комплексообразования, или реакцией, связанной 
с ионизацией С—Н-связи винилацетилена и образованием винилацети- 
ленидов меди,—будет изучена в дальнейшем.

С теоретической и практической точек зрения представляло ин-' 
терес определить влияние парциального давления винилацетилена над 
растворами в процессе его растворимости.

Опыты проводились в статических условиях при температурах 
60 и 80° в растворах различного исходного состава, выраженного в 
молях. Раствор № 1. H2SO4—0,34; Н2О—5,55; раствор № 2. H2SO4— 
0,34; Н,О-5,55; Си2О—0,0035; раствор № 3. H2SO4-0,34; Н2О—5,55; 
Сц2О—0,007. Вариация парциального давления осуществлялась, путем 
изменения общего давления в системе при постоянстве упругости 
паров воды над испытуемым раствором. Зависимость растворимости 
винилацетилена от его парциального давления изображена графически 
на рисунках 6—8. На рисунке 8 указанная зависимость изображена в 
логарифмическом виде.

Анализ экспериментальных данных показывает, что при низких 
парциальных давлениях в реакцию с винилацетиленом вступает незна
чительная доля имеющейся в растворе закиси меди и растворимость 
винилацетилена с некоторым приближением пропорциональна пар
циальному давлению винилацетилена. Выше некоторого предела 
(100—150 мм) с винилацетиленом уже связывается почти все имею
щееся в растворе количество сульфата закиси меди, дальней
ший рост растворимости с повышением давления заметно снижается 
и зависимость переходит в дробный порядок, равный 0,2 (найденный 
по углу наклона прямолинейного участка кривой рис. 8).
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Следует отметить, что растворимость винилацетилена в водных 
растворах серной кислоты прямо пропорциональна парциальному дав
лению винилацетилена над раствором, т. е. подчиняется закону Генри

Рис. 5. Растворимость винил
ацетилена в зависимости от 
дозировок закиси меди в ра
створ с кислотностью 25’/0 
Н։ЗО4 при постоянном (100 г) 

количестве воды.

в широком диапазоне изменения 
давления—от 25 до 900 мм (кр. 1 
рис. 6 и 7).

Рис. 6. Растворимость винилацети
лена в сернокислых растворах закиси 
меди в зависимости от его парциаль
ного давления при 60°; х — раствор 
№ 1, о — раствор № 2, ф— раствор 

№ 3.

Пллпмльмг ААМенаг ыналадгтшеиА «ни.в.а

Рис. 7. Растворимость винилацетилена 
в сернокислых растворах закиси меди 
в зависимости от его парциального 
давления при 80’; х —раствор № 1, 
о — раствор № 2, ф— раствор № 3.

Рис. 8. Зависимость растворимости 
винилацетилена от его парциаль
ного давления в логарифмическом 

виде.

Таким образом, исследование влияния парциального давления 
винилацетилена на процесс химического связывания с ионами одно
валентной меди привело к практическому выводу о том, что реакцию 
гидратации винилацетилена в метилвинилкетон целесообразно прово
дить при атмосферном давлении (в нашем случае 680—690 мм), по
скольку дальнейшее повышение общего давления системы повышает 
растворимость винилацетилена в незначительной степени.
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Выводы

1. Определена растворимость винилацетилена в сернокислых вод
ных растворах в интервале температур от 20 до 95°, причем уста- 

нновлено:
а) растворимость винилацетилена в воде при повышении темпе

ратуры на 20° уменьшается примерно в -два раза.
б) растворимость винилацетилена монотонно уменьшается с уве

личением концентрации серной кислоты и с повышением температуры.
в) при 30%-ной концентрации серной кислоты и температуре 95° 

происходит химическое взаимодействие винилацетилена с серной кис
лотой, нарушающее механизм гидратации винилацетилена и умень- 

। шающее выход метилвинилкетона.
На основании этого выбрана рабочая кислотность каталитического 

раствора, не превышающая 25%.
2. Установлено, что растворимость винилацетилена есть линейная 

функция от концентрации одновалентной меди в сернокислых ра
створах.

3. Найдена закономерность растворимости винилацетилена в сер
нокислых растворах закиси меди в зависимости от парциального дав
ления винилацетилена, подчиняющаяся уравнению первого порядка до 
определенного предела (100—150 мм), выше которого она переходит 
в дробный порядок.

4. Показано, что оптимальным для производственных установок 
является проведение процесса гидратации винилацетилена при обыч
ном атмосферном давлении.

Ереванский филиал ВНИИСК Поступило 12 XII 1963

“Ъ. ԿարապէտյաՏ, Հ,. О. Թար]ոա6յա6 և И.. Ղ». Լյու_բ.|>էքովա

ՄեԹՒԼ4_ՒՆՒԼԿեՏՈՆՒ ՍՏԱՑՄԱՆ ՆՊԱՏԱԿՈՎ. 
ՎԽՆԽԼԱՑԵՏՒԼԵՆհ ՃԽԴՐԱՏԱՑՈհՄԸ

ՄՒԱՐԺեՔ ՊՊՆՋՒ ԾԾՄԲԱԹԹՎԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՎ.

I. 'Լինիլացնաիլենի լուծելիությունը պղնձի ենթօքսիդի ծծմբաթթվական լուծույթներում

Ամփոփում

Հաղորդվում են միարժեք պղնձի ծծմբա թ թվական լոլծոլլթնև րոլմ վինիլ- 
ացետիլենի լուծելիության վերաբերյալ հետազոտության արդլունքները։ Աշ
խատանքը կատարված է հեղուկ ֆազային կատալիզատորով վինիլացետիլենին 
ջուր միացնե լու պրոցեսի օպտիմալ պա լմանները ի հալս։ բերելու նպատակով։

Որոշված է վինիլացետիլենի լուծելիոլթլունը ծծմբաթթվական ջրալին 
լուծուլթներում 20°֊ից մինչև 95° ինտերվալում, ընդորում հաստատված է, 
որ լուծույթի 30% թթվայնության դեպքում և 95°-ում տեղի է ունենում 
քիմիական փոխազդեցություն վինիլացետիլենի և ծծմբական ի} թ Վի միջև, 

Известия XVII, 4—4
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որի հիման վրտ ե ընտրված է կատալիտիկ լուծույթի աշխատանքալին 
թթվա1նութլունը ոչ բարձր 25°^-իցէ

Ցուլց է տրված, որ վինիլացետիլենի լուծելիութ յոլնը միարժեք պղնձի 
ծծմբաթթվական լուծույթներում պալմտնավորված է նրա վ։ո խաղդեցութ յս։մր 
միարժեք պղնձի իոների հետ և հանդիսանում է ղծալին ֆունկցիա լուծույ
թում եղած միարժեք պղնձի կոնցենտրացիայից։

Որոշված է վինիլացետիլենի պարցիալ ճնշման ազդեցութլունը նրա 
լուծելիութ յան վրա նշված լուծույթներում 60' ե 80' և ստացված արղլոլնք֊ 
ների հիման վրա առաջարկվում է հիդրատացման պրոցեսը կատարել մթնո֊ 
լորտ ալին ճնշման տակ։
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Химия винилацетилена
LI. Присоединение аминов к диалкиламинометилвинилацетиленам

Установлено [1], что амины присоединяются к винилацетиленовым 
спиртам (I) в положении 1,4 с образованием алленовых (II) и ацети
леновых (III) аминоспиртов:

^>С(ОН)С = ССН = СН, ֊22^- ^>С(ОН)СН = С = CHCH,N<^ 

! .. •

J>C(OH)CH,C = cch,n/
III

Показано также [2], что присоединение аминов к дивинилацети
леновым соединениям (IV) протекает аналогично с образованием ал
леновых аминов (V), которые в условиях эксперимента изомеризуются 
в соответствующие винил- (VI) и аллилацетиленовые (VII) аминосое
динения:

11 / 
НС = CC = CCH։CH,N<՜

J VI ■ ■

нс = сс=ссн = сн։-----* нс = ссн = с = chch։n/
IV V -

hc = J:ch։c=cch։n

VII

При этом установлено, что в случае монозамещенных диенинов 
(IV) промежуточные алленовые амины (V) изомеризуются в аллил- 
(VII) и винилацетиленовые (VI) эминосоединения с преобладанием 
последних, а в случае двузамещенных диенинов (IV) единственным: 
продуктом реакции являются винилацетиленовые амины (VI).

Представляло интерес изучить реакцию присоединения аминов к 
диалкиламиновинилацетиленам (VIII), которая дала бы возможность 
синтезировать целый ряд тетраалкилдиаминоалленовых соединений. 
Гидратацией последних можно получить тетраалкилдиаминокетоны, 
являющиеся хорошими исходными соединениями для синтеза биоло
гически активных веществ.
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При нагревании смеси водных растворов аминов с диалкилами- 
нометилвинилацетиленами (VIII) в автоклаве в течение 10—20 часов 
при 100—120’ образуются соответствующие алленовые диаминосоеди
нения (IX):

НКИ'К'
(К)։МСН,С = ССН =. СН, ------------- ► (К)։ЫСН,СН =. С = СНСНДО'В'

VIII IX
R - СН։, С,Н։; R' = СН„ С։Н։; R' = Н, СН,

При более продолжительном нагревании или при проведении 
реакции в присутствии избытка аминов, а также при более высоких 
температурах (130’) алленовые диамины (IX) не изомеризуются в ожи
даемые ацетиленовые диамины.

Строение полученных аминов (IX) доказано спектральным анали
зом и некоторыми их превращениями.

В ИК-спектрах аминов (IX) найдено характерное для соединений 
алленового строения интенсивное поглощение при 1940—1960 см-1. 
В спектрах полностью отсутствовали полосы поглощения, характерные 
для ацетиленовой связи.

При гидрировании диамина (IX, К = К'=К"=СН3) в присутствии 
никелевого катализатора, протравленного платиновым катализатором 
под давлением водорода, выделен 1,5-бис-(диметиламино)-пентан (X), 
константы которого совпали с литературными данными [3]:

IX ----- -* (СН։)։ЬЦСН։)։ЩСН։),
' X

При гидратации аминов (IX) в водном растворе серной кислоты 
в присутствии сернокислой ртути получены бис-(Р-диалкиламино)-пен- 
тан-3-оны (XI); некоторые из них были идентифицированы с известными 
образцами [4]:

IX-------* ^)։МСН։СН։СОСН,СН։М(СН,)։
XI

R = СН„ С.Н,

Экспериментальная часть

Присоединение диметиламина к диметиламино  метилвинил- 
ацетилену. а) Смесь 21,8 г (0,2 моля) диметиламинометилвинилаце- 
тилена [5] и 90 мл 13%-ного (0,2 моля) водного диметиламина нагре
валась в автоклаве при 100—110° в течение 10 часов. Затем избыток 
диметиламина удалялся, органические основания высаливались пота
шом, экстрагировались эфиром, высушивались сульфатом магния, и 
после отгонки эфира остаток разгонялся в вакууме. Получено 7,5 г 
1,5-бис-(диметиламино)-пентадиена-2,3 (IX, 1?=К'=Е"=СН։); т. кип. 
86—87° при 12 мм\ 1,4705; с^° 0,8505. МИп найдено 50,56; вычис
лено 50,70.
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Найдено %: X’ 18,44
СвН18Ы։. Вычислено %: . Ы 18,18.
Дипикрат, т. пл. 122—123° (из спирта).

Найдено %: И 17,75
С21Н24ОИХ’8. Вычислено %: И 18,33.

В ИК-спектре найдена характеристическая частота алленовой 
группировки с сильной интенсивностью при 1943 см՜1.

б) Смесь 32,7 г (0,3 моля) диметиламинометилвинилацетилена и 
300 мл 25%-ного (1,8 моля) водного диметиламина нагревалась в ав
токлаве при 100—110° в течение 10 часов. После обычной обработки 
выделено 27 г 1,5-бис-(диметиламино)-пентадиена-2,3 (IX, Е=К'=К"= 
= СН3); т. кип. 86° при 12 мм; 1,4700.

Дипикрат, т. пл. 123°.
Гидрирование 1,5-бис-(диметиламино)-пентадиена-2.3 (IX, ₽ = 

=К'=К"=СНз). Раствор 4 г 1,5-бис-(диметиламино)-пентадиена-2,3 в 
20 мл этилового спирта гидрировался в автоклаве в присутствии ни
келевого катализатора, протравленного платиновым катализатором 
под давлением водорода в 15 атмосфер.

Выделено 3 г 1,5-бис-(диметиламино)-пентана (X); т. кип. 183— 
185е при 680 мм; 72—73° при 13 мм; л§> 1,4470; 6“ 0,8273. МИо най
дено 51,02; вычислено 51,64.

Найдено %: И 18,25
СВНИН2. Вычислено %: Ы 17,72.

Дипикрат, т. пл. 140° (из спирта) [3].
Гидратация 1,5-бис-(диметиламино)-пентадиена-2,3 (IX, К= 

=1?'=К"=СН3). Смесь 4 г 1,5-бис-(диметиламино)-пентадйена-2,3, 
40 мл 7%-ного водного раствора серной кислоты и 0,5 г сернокислой 
ртути нагревалась при 70—80° в течение 6 часов. После соответствую
щей обработки выделено 2,5 г 1,5-бис-(диметиламино)-пентан-3-она; 
т. кип. 88° при 20 мм; 1,4630; т. пл. диоксалата 155—156°, что 
совпадает с литературными данными [5].

Присоединение диэтиламина к диметиламинометилвинилаце- 
тилену. Смесь 17 г диметиламинометилвинилацетилена, 150 мл 
25%-ного водного диэтиламина аналогично вышеописанному нагрева
лась при 100—110° в течение 18 часов. После обработки выделено- 
7 г 1-диметиламино-5-диэтиламинопентадиена-2,3 (IX, К = СН3, Н'= 
=Н"=С2Н5); т. кип. 100-102° при 15 мм; п“ 1,4640; 6“ 0,8436. 
АШо найдено 59,54; вычислено 58,78.

Найдено %: И 15,09
СЦН22М3. Вычислено %: И 15,38.
В ИК-спектре найдена характеристическая частота алленовой 

группировки при 1940 см՜1.
Дипикрат, т. пл. 176—177° (из спирта).



410 С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян, Р. Г. Агабабян

Найдено %: 17,61
СиНмО14Мв. Вычислено °/0: И 17,03.

Присоединение метиламина к диметиламинометилвинилаце- 
тилену. Смесь 15 г диметиламинометилвинилацетилена и 150 мл 
25°/0-ного водного метиламина нагревалась при 105—115° в течение 
18 часов. Выделено 3,5 г 1-метиламино-5-диметиламинопентадиена-2,3 
(IX, К=СН31 К'=Н, К"=СН,); т. кип. 81-84° при И мм-, п2® 1,4690; 
б^° 0,8810. МИэ найдено 48.81; вычислено 49,64.

Найдено %: К 19,67 
С8Н1вЫ։. Вычислено °/0: И 20,00.
В ИК-спектре найдена частота алленовой группировки при 

1950 см՜1.
Присоединение диметиламина к диэтиламинометилвинилаце- 

тилену. Смесь 10 г диэтиламинометилвинилацетилена [4] и 100 мл 
25%-ного водного диметиламина нагревалась при 120° в течение 20 ча
сов. Выделено 3,4 г 1-диметиламино-5-диэтиламинопентадиена-2,3 
(IX, К = СН։, К/ = К"'=С։Н։,); т. кип. 92° при 8 мм-, п2® 1,4680.

Дипикрат, т. пл. 176° (из спирта).
Присоединение диэтиламина к диэтиламинометилвинилаце- 

тилену. Смесь 13,8 г диэтиламинометилвинилацетилена и 100 мл 
25%-ного водного диэтиламина нагревалась при 150° в течение 15 ча
сов. Выделено 3,7 г 1,5-бис-(диэтиламино)-пентадиена-2,3 (IX, Н = Я'= 
=И"=С։Н։); т. кип. 120—123° при 10 мм-, п" 1,4740; б20 0,8606. 
М1?о найдено 68,57; вычислено 69,18.

Найдено °/0: Ы 14,03
С13Н։вЫ։. Вычислено °/0: И 13,33.
ИК-спектр показывает характеристическую частоту алленовой 

группировки при 1940 см՜1.
Пикрат, т. пл. 115—117° (из спирта).
Гидратация 1-диметиламино-5-диэтиламинопентадиена-2,3 

(IX, К=СН3, К/ — Нл'вС։Н։). Смесь 1,5 г диметиламино-5-диэтилами- 
нопентадиена-2,3, 10 мл 1(У/0-ной серной кислоты и 0,2 г сернокислой 
ртути нагревалась в течение 4 часов при 50—60°.

После обработки выделен 1 г 1-диметиламино-5-диэтиламинопен- 
танона-3 (XI, И=СН։, К'=Н"=С։Н8); т. кип. 92° при 11 мм-, п2® 1,4660; 
б20 0,8584. МЯо найдено 64,52; вычислено 60,88.

Найдено %: Ы 14,33 
СцНцОЫ,. Вычислено °/0: Ы 14,00.

Выводы

1. Амины присоединяются к диалкиламинометилвинилацетиленам 
в положении 1,4 с образованием алленовых диаминов, которые в уело- 
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виях опыта не подвергаются изомеризации в соответствующие ацети- 
. леновые диамины.

2. Изучены некоторые превращения полученных алленовых ди
аминов, в частности их гидратация и гидрирование.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 14 XI 1963

и. 2,. «Լարգանյան, Ъ. Լ. RuiqiuGjuiG և. ft». Ч». 0»զաբաբյսւ6

ՎՒՆհԼԱՑեՏՒԼԵՆՒ ՔԽՄՒԱՆ
LI. Ամիննհըի միացումը ւ]իալկիլամինամեըիլէ(ինիլացեւոի|եննեըին

Ամփոփում

Շարունակելով մեր նախկին ուսումն ասի րութ լունները վինիլ֊ ե դի վի
նի լա ցե տիլենա լին ււիստևմնևրին ամինների միացման ռեակցիա լի շուրջը, ալս 
աշխատանքում ցուլց է տրված, որ ամիններըդիալկիլամինամեթիլվինիլացե— 
տիլեններին միանում են 1,4-դիրքում , առաջացնելով ալլենալին դիամիններ, 
որոնք փորձի պա լմաններում իղոմերացման չեն ենթարկվում։

Ուսումնասիրված են սինթեզված ալլենալին դիամինների մի քանի 
փոխ արկումները, հատկապես նրանց հիդրումը և հիդրատացումը։
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Исследования в области циклической 
полимеризации и сополимеризации

XXXI. Изучение радикальной полимеризации ?-алкилзамещенных днвинилкетонов

В одном из сообщений [1] было показано, что полимеризация 
замещенных дивинилкетонов, согласно предложенному нами механизму, 
может протекать по двум направлениям с образованием циклопента
новых или циклогексановых колец в главной цепи полимера. Было 
найдено также, что при полимеризации и сополимеризации винилпро- 
пенил-, винилизобутенил- и пропенилизопропенилкетонов реакция од
нозначно направляется в сторону образования полимеров, содержащих 
пятичленные циклы. [1,2]. Представлялось интересным продолжить 
изучение влияния степени и характера замещения дивинилкетонов на 
ход и направление полимеризации. Оказалось, что полимеризоваться 
способны лишь те замещенные дивинилкетоны, у которых одна ви
нильная группа не замещена или замещена в а-положении к карбо
нилу, т. е. содержит, например, изопропенильную группировку.

В настоящей работе описывается полимеризация ряда ₽-алкилза- 
мещенных диенонов, содержащих одну свободную винильную группу: 
₽-этилдивинилкетона, ₽-н-пропилдивинилкетона, £,[3-метилэтилдивинил- 
кетона, ₽,р|-диэтилдивинилкетона, ₽,₽-пентаметилендивинилкетона и £,?- 
метил-/пре/п-бутилдивинилкетона. Синтез этих кетонов осуществляли 
по известной методике: отщеплением метанола от соответствующих 
Р-метоксикетонов с помощью п-толуолсульфокислоты [3].

Изучение полимеризации мономеров проводили в блоке и в ра
створах при температурах 60—80° в присутствии свободнорадикальных 
инициаторов: перекиси бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной 
кислоты (ДАК). Кинетика полимеризации некоторых замещенных ди
винилкетонов в массе и в растворе, инициированной ПБ и ДАК при 
80°, изображена на рисунках 1 и 2.

Как видно из рисунка 1, скорость полимеризации в присутствии 
ДАК значительно больше, чем в присутствии ПБ. Это объясняется, 
по-видимому, расходованием части перекисного инициатора (ПБ) на 
побочные реакции; как известно, перекисные соединения легко реаги
руют с а,р֊непредельными кетонами с образованием а-кетоокисей [4].. 
При полимеризации в массе и в растворе кинетические кривые до 
максимального значения глубины превращения имеют плавный ход; 
следовательно, ускорения полимеризации (гель-эффект) по мере об
разования полимера не наблюдается. Действительно, скорость поли
меризации (в массе и в растворе) хорошо описывается, уравнением 
первого порядка. Для уточнения порядка реакции полимеризации от-
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носительно мономера на примере ?,8-пентаметилендивинилкетона были- 
поставлены опыты при различных начальных концентрациях в строго 
определенных условиях. Прямолинейная зависимость скорости поли
меризации от первой степени начальной концентрации мономера 
(рис. 3) подтверждает первый порядок по мономеру. На примере этого

/5 р е ™ у» ь. <7 6'

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации в блоке при 80° в присутствии:՛ 
а—0,5 мол. 7« ДАК; 6—0,5 мол. % ПБ. 1 — р.^-метилэтилдивинилкетон; 
2—ЭД-пентаметилендивинилкетон; 3— р,?-диэтилдивинилкетон; 4 — 0-н-про- 

пилдивинилкетон; 5— {^-метил-тре/п-бутилдивинилкетон.

мономера нами изучена также зависимость скорости полимеризации՝ 
дивинилкетонов от начальной концентрации инициирующего агента. Из 
рисунка 4 следует, что скорость полимеризации, как и следовало 
ожидать, пропорциональна концентрации инициатора в степени 1/2, 

Рис. 2. Кинетические кривые поли
меризации в бензольном растворе 
при 80° в присутствии 1 мол. •/« ПБ 
(от мономера); концентрация моно
меров 16,6 об. ’/«• — р.р-метилэтилди- 
винилкетон; 2—3,{5-пентаметилендиви- 
нилкетон; 3—З.р-диэтилдивинилкетон.

Рис. 3. Зависимость скорости поли
меризации (V) р,р-пентаметиленди- 
винилкетона от концентрации моно
мера ([М]) в бензоле при 80°; кон

центрация ДАК 0,0558 моль/л.

что является следствием бимолекулярного обрыва реакционных цепей- 
Полученные результаты находятся в согласии с обычным уравнением 
скорости цепной полимеризации многих мономеров в жидкой фазе,- 
общая скорость полимеризации пропорциональна концентрации моно
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мера в первой степени и корню квадратному из концентрации ини
циатора [5].

Дня оценки эффективной энергии активации (Е) были вычислены 
общие константы скорости полимеризации (К) при температурах 60, 
65 и 70° из начальных стационарных скоростей блочной полимериза
ции ₽,р-метилэтилдивинилкетона и ₽,р-пентаметилендивинилкетона в 
присутствии 0,2 мол. % ПБ. На основании данных таблицы 1 и с 
помощью графика, приведенного на рисунке 5, были вычислены энер
гии активации полимеризации этих мономеров.

Таблица 1
Значения К и Е для некоторых дивинилкетонов

Мономер
104-К в

__1
(моль/л) 2 -сек՜՜1 . Е в 

ккал/моль
60° 65° 70°

Р,р-метилэтилдивинилкетон 0,94 1,60 3,51 25,26
р,р-пентаметилендивинилкетон 0,66 1,21 2,32 28,34

Полученные величины совместимы с величинами, полученными при 
полимеризации изученных ранее [1] замещенных дивинилкетонов.

Рис. 4. Зависимость скорости по
лимеризации (у) р,₽-пентаметилен- 
дивинилкетона от концентрации 

ДАК ([!]) в массе при 80°.

Рис. 5. Зависимость логарифма 
общей константы скорости поли
меризации (1£ К) от обратной 
температуры (1/Т). 1 — ЭД-метил- 
этилдивинилкетон; 2— р.р-пента- 

метилендивинилкетон.

Все полученные полимеры Р-алкилзамещенных дивинилкетонов 
представляют собой белые порошки, растворимые в бензоле, толуоле, 
хлороформе, но не растворимые в петр'олейном эфире, метаноле. Зна
чения характеристических вязкостей (в бензоле при 20°) полимеров, 
полученных при различных условиях полимеризации, приведены в 
таблице 2. Из нее видно, что полимеры,՜ полученные в присутствии 
ДАК, имеют более высокий молекулярный вес, чем полимеры, полу
ченные в присутствии ПБ.
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Характеристическая вязкость ((tJ) и частоты (•> ИК-спектров) полимеров 
î-алкилзамещенных дивинилкетонов

Таблица 2-

Мономер
W •< в см 1

0,5 мол. 
% ПБ 
при 80'

0,5 мол.
•/о ДАК 
при 80’.

1 мол. % 
ПБ 

при 80°*
(С=О) 
в цикле (С=О)** (С=С)“’

С,Н-СН = СНСОСН = СН։ 0,046 0,1 1710 1676 1635
н-С։Н,СН = СНСОСН=СН, 
СН։Ч

0,04 0,08 — 1714 1674 1633

)С^СНСОСН=СН, 
с։н/

0,27 0,30 0,17 1720 1674 1610

(С։Н։)։С = СНСОСН-=сн, 0,12 0,15 0,04 1717 1685 1615
/ \/ \=снсосн=сн։

сн։ч

•
0,11 0,16 0,057 1716 1690 1611

>с=снсосн=сн։
<сн։)։с/

— 0,07 1742 1696
Г

1608

* Полимеризация в 16,6։/о-ном бензольном растворе.
♦* Сопряжена с двойной связью.

♦♦♦ Сопряжена с карбонильной группой.

Уменьшение средней длины полимерных цепей можно объяснить 
понижением скорости роста цепи при перекисном инициировании.

На основании обобщенного механизма полимеризации замещен
ных диенонов [1] механизм полимеризации {J-алкилзамещенных диви
нилкетонов можно представить следующим образом:

z-
CH, = СНСОСН = CRR'--------ZCH,CHCOCH = CRR' —►

СО

ZCH։CH CH

CRR՛

CH

CO R 
гсн,бн\н-ё- (i) 

(!н։-Ан R'

COCH=CRR'

CO
CO

D 
CRR'

ZCH.CH CH՜ (2)

CRR՛

CH

COCH=CRR

Согласно этой схеме, остаточная ненасыщенность образующихся по
лимеров, независимо . от направления циклизации, составляет 25% на 
единицу мономера (100%). Интересно, что бромирование бромид-бро
матным способом (который является хорошим методом определения 
остаточных двойных связей полимеров) не применимо для полимеров, 
образующихся по направлению (2), из-за их структурной особенности; 
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поэтому содержание двойных связей в этих полимерах определяли 
озонированием и хлорированием. Полимеры, образующиеся по направ
лению (1), по бромид-броматному методу дают количественные резуль
таты: так, например, для поли-р,р-метил-/п/>е/л-бутилдивинилкетона 
остаточная ненасыщенность составляет 25,05%.

С целью выяснения природы образующихся циклов ИК-спектры 
полученных полимеров были исследованы в области валентных коле
баний карбонильной группы и двойной связи. Как видно из найденных 
частот (табл. 2), все полученные полимеры, за исключением полимера 
₽,(3-метил-тп/>е/п-бутилдивинилкетона, имели полосу поглощения кар
бонильной группы циклогексанового кольца. В спектре же указанного 
полимера, аналогично ранее описанным полимерам замещенных диви- 
нилкетонов [1,2], обнаружена частота, отвечающая только полосе 
поглощения карбонильной группы циклопентанового кольца. По дан
ным ИК-спектроскопии, во всех образцах полимеров были обнаружены 
полосы поглощения двойной связи, сопряженной с карбонильной 
группой, характерные и для мономеров*.

• ИК-спектры полученных полимеров сняты А. М. Мушегяном на приборе 
ИКС—14 в пасте с вазелиновым маслом.

При сопоставлении строения изученных дивинилкетонов оказа
лось, что диеноны, содержащие аллильные группировки —СОСН = 
=ССН2—, препятствуют образованию циклопентановых звеньев (направ

ление 1) и направляют полимеризацию в сторону образования цикло
гексановых колец в полимерной цепи (направление 2). По-видимому, 
направление внутримолекулярной циклизации непредельного димерного 
радикала обусловлено состоянием стабильности образовавшегося цик
лического радикала. В случае дивинилкетонов, содержащих —СОСН = 
=ССНа— группировки, очевидно вследствие „аллильного“ обрыва [6] 

кинетических цепей, стабилизация происходит путем циклизации и 
образования свободного радикала в а-лоложении к карбонилу, что 
приводит к образованию циклогексановых звеньев в полимерной цепи. 
При отсутствии же в молекуле мономера аллильных связей С—Н 
циклизация происходит путем возникновения радикала у р-углерод- 
ного атома с образованием энергетически выгодных пятичлениых 
звеньев. Как и следовало ожидать, при полимеризации р,р-метил-т/?е/п- 
бутилдивинилкетона, у которого обе аллильные С—Н-связи в -[-поло
жении к карбонильной группе замещены метильными группами, реак
ция направляется в сторону образования циклопентановых колец. 
Следует отметить, что невозможность анализа полимеров, образую
щихся по направлению (2), бромид-броматным способом вызвана ме- 
талепсией за счет тех же С—Н-связей'.

Таким образом, степень и характер замещения является одним из 
основных факторов, определяющих направление реакции циклической 
полимеризации замещенных дивинилкетонов.
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Экспериментальная часть

Исходные 3-алкилзамещенные дивинилкетоны готовились по спо
собу Назарова [3].

^,^-Метил-трет-бутилдивинилкетон получен впервые. В трех- 
горлую колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холо
дильником и термометром, помещали 70 г метил-/пре/п-бутилвинил- 
этинилкарбинола [7], 210 г метанола и 3 г сернокислой ртути. Реак
ционную смесь перемешивали при 60—65’ в течение 15 часов, при 
этом добавляли еще 3 г катализатора. Метанол отгоняли в небольшом 
вакууме, остаток обрабатывали водным раствором поташа и экстраги
ровали эфиром. Получен 71 г 2-/пре/п-бутил-6-метокси-2-гексен-4-она 
с т. кип. 107—109° при 9 мм\ п“ 1,4571; с1“ 0,9184. МЫо найдено 
54,65; вычислено 54,19.

Найдено %: С 71,53; Н 11,06
СиНмО2. Вычислено %: С 71,70; Н 10,87.
15 г полученного метоксикетона нагревали при 120° в присутствии 

0,03 г /1-толуолсульфокислоты в вакууме (100 мм) до полного от
щепления метанола, затем остаток перегоняли при 8—10 мм. После 
повторной перегонки получено 4,1 г р,р-метил-/пре/п-бутилдивинилке- 
тона с т. кип. 78—79° при 9 мм\ п^° 1,4754; 0,8830. МЕэ найдено
48,58; вычислено 47,45.

Найдено %: С 79,22; Н 10,37
СюН1вО. Вычислено °/0: С 78,94; Н 10,50.
Полимеризация замещенных дивинилкетонов. В ампулы поме

щали свежеперегнанный мономер, очищенный бензол (в случае поли
меризации в растворе) и инициатор. Ампулы охлаждали (—20°), про
дували чистым азотом и после вакуумирования запаивали и нагревали 
в термостате (±0,2°) определенное время. Полимер освобождали от 
мономера перегонкой с водяным паром или переосаждением из бензоль
ного раствора петролейным эфиром и сушили в вакууме (10 мм) при 
40—60° до постоянного веса. Глубину полимеризации устанавливали 
по весу полученного полимера.

Измерение характеристической вязкости проводили в вискози
метре Оствальда при 20° для растворов в бензоле.

Остаточную ненасыщенность полимеров, содержащих циклопен
тановые кольца, определяли бромированием бромом в момент выде
ления при взаимодействии бромид-броматной смеси с уксусной кисло
той, являющейся одновременно растворителем [1,8]. Для полимеров, 
содержащих циклогексановые кольца, этот метод давал завышенные 
результаты вследствие металепсии за счет аллильной С—Н-связи.

Хлорирование поли-$$-метилэгп.илдивинилкетона. В раствор 
0,2 г полимера в 10 мл очищенного хлороформа в течение 30 минут 
пропускали сухой хлор. Образовавшийся хлорированный полимер 
осаждали внесением реакционного раствора в петролейный эфир.
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Найдено %: С1 21,80 
(С1вН24О2С12)п. Вычислено %: С1 22,53.
Данные анализа соответствуют 24,2% ненасыщенности на единицу 

мономера (100%). /
Озонирование поли-^^-метилэтилдивинилкетона. Через ра

створ 2 г полимера в 60 мл сухого хлороформа при охлаждении 
(—15°) пропускали в течение 8 часов озонированный кислород; при 
этом осаждался образовавшийся озонид, который отфильтровывали и 
тщательно промывали хлороформом. Смесь полученного озонида и 
30 мл 14%-ной перекиси водорода перемешивали при 70—80° в тече
ние 10 часов, затем добавляли 10 мл 17%-ной соляной кислоты и 
перемешивание продолжали еще 5 часов. Продукт озонолиза после 
охлаждения отфильтровывали, промывали бидистиллятом и сушили 
до постоянного веса. Полученную поликислоту титровали 0,5 н. ра
створом едкого натра. Кислотное число ожидаемой поликислоты: 
(С11НИО3)П вычислено 204; найдено 203.

Выводы

1. Изучена полимеризация ₽-этилдивинилкетона, ₽-н-пропилдиви- 
нилкетона, ₽,₽-метилэтилдивинилкетона, р,₽-диэтилдивинилкетона, ?,£- 
пентаметилендивинилкетойа и р,р-метил-/п/>е7п-бутилдивинилкетона в 
массе и в растворах в присутствии перекиси бензоила и динитрила 
азоизомасляной кислоты.

2. Общая скорость полимеризации замещенных дивинилкетонов 
пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора.

Эффективная энергия активации полимеризации р,₽-метилэтилди- 
винилкетона и ₽,₽-пентаметилендивинйлкетона составляет 25,26 и 
28,34 ккал/молъ соответственно.

3. Полимеризация замещенных дивинилкетонов протекает путем 
циклизации двух молекул мономера и, в зависимости от природы ал
кильного заместителя, приводит к образованию пяти- или шестичлен
ного циклов в главной цепи полимера. Дивинилкетоны,. содержащие 
аллильные группировки —СОСН=ССН2—,- препятствуют образованию՛ 

I
циклопентановых колец и направляют полимеризацию в сторону обра
зования циклогексановых колец в полимерной цепи.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 3 IX 1963
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ճեՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ 8ԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ե< гИШЬТ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXI. ^-Ալկիլօւեղակալւ|ած դիւյինիլկետոնների ււադիկալային պոլիմերացման ուսումնասիրությանդԱմփոփում
Նախորդ հ։սղռ րդռւմներից մեկում ցոլ[ց է տրված, որ համաձալն մեր 

առաջարկած մեխանիզմի, տեղա կալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացումը 
կարող է ընթանալ երկու ուղղությամբ պոլիմերի հիմնական շղթա լում ցիկ~ 
լոպենտանոնալին կամ ցիկլոհեքսանոնալին օղակների առաշացմամր։

Ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է ֆ-էթիլդիվիՆիլկետոնի, 
ֆ-ն-պրոպիլդիվինիլկևտոնի, ₽,₽֊</եթիլէթիլդիվինիլկետոնի, ՀՀ-գՀէթիլդիվինիլ֊ 
կետոնի, ֆ^֊պևնտամեթիլենդիվինիլկետոնի և ֆ$֊մեթիլ֊երրորդալին֊բուտիլ֊ 
դիւքինիլկետոնի ցիկէիկ պոլիմերացման ուղղությունը կախված տեղակալիչի 
րնուլթից։ Մ ոնոմերների պոլիմերացման ուսումնասի բութ լոլնր կատարվել է 
բլոկում և լուծուլթնե րում , 60—80°0,֊ում, բենզոիլի պերօքսիդի և ազոիղոկա- 
րադաթթվի դինիտրիլի ներկալութլամբ։

Գտնված է, որ տեղակալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացման ընդհա֊ 
նոլր արադոլթլոլնը համեմատական է մոնոմերի կոնցենտրացիալի առաջին 
աստիճանին և ինիցիատորի կոն ցենտ րա ցիա լի քառակուսի արմատին'. Տուլց 
է տրված, որ տեղակալված դիվինիլկետոնների պոլիմերացումն ընթանում է 
մոնոմերի երկու մոլեկուլների օղակավորմամբ և կախված ալկիլ տեղակալի չի 
րնուլթից' հանղեցնում է պոլիմերի հիմնական շղթալում հինգանդամանի և 
վեց ան դա ման ի օղակների առաջացման։

Ալլիլ խմբավորումներ —ՇՕ(2Ւ1 = ՇՇՒ1Տ--  պարունակող դիվինիլկետոն֊ 
ները պոլիմերացման ռեակցիան ուղղում են դեպի պոլիմերի հիմնական 
շղթալում ցիկլոհեքսանա լին օղակների առաջացումը։
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Исследования в области циклической 
полимеризации и сополимеризации

XXXII. Изучение совместной циклической полимеризации дианннлацеталей с 
некоторыми виниловыми мономерами

Ранее нами было показано, что радикальная совместная полиме
ризация дивинилацеталей с винилацетатом и стиролом протекает по 
циклическому механизму, согласно которому дивинилацетальные 
звенья в сополимере образуют 1,3-диоксановые кольца [1,2]. Найден
ная реакция дает возможность простым и удобным способом ввести 
в главную цепь полимеров ацеталированные звенья винилового спирта. 
Нам казалось интересным продолжить с этой целью исследование 
циклической сополимеризации с участием дивинилацеталей.

При циклической сополимеризации алифатических дивинилацета
лей с винилацетатом, как нами было установлено [2], мономеры обоих 
типов в любых молярных соотношениях реагируют друг с другом с 
одинаковой активностью, что приводит к образованию азеотропных 
сополимеров. Первой задачей настоящей работы являлось выяснение 
влияния состава и величины альдегидного остатка ацеталей на общую 
скорость сополимеризации. На рисунке 1 представлены кинетические 
кривые сополимеризации дивинилэтаналя (ДВЭ), дивинилбутираля 
(ДВБ) и дивинилизоамилаля (ДВИА) с винилацетатом (ВА) в моляр
ных соотношениях 20: 80, 50: 50 и 80: 20 соответственно.

Как видно из полученных кривых, увеличение содержания диви
нилацеталей в исходной смеси мономеров несколько понижает общую 
скорость сополимеризации; по мере утяжеления алькильных остатков 
дивинилацеталей, по-видимому вследствие стерического затруднения, 
способность мономеров к сополимеризации также уменьшается. Сле
дует отметить, что такое поведение дивинилацеталей наблюдается и 
при их гомополимеризации в присутствии радикальных инициаторов 
[3]. Таким образом, изменение общей скорости сополимеризации в 
зависимости от соотношения исходных компонентов и величины аль
дегидного остатка почти не влияет на состав образующегося при этом 
азеотропного сополимера (гх — г8 =* 1)..

Для изучения поведения дивинилацеталей в реакциях сополиме
ризации с другими виниловыми мономерами мы исследовали возмож
ность циклической сополимеризации их с 2-метил-5-винилпиридином 
(МВП). В таблицах 1—3 и на рисунке 2 приведены данные сополиме
ризации дивинилформаля (ДВФ), ДВЭ и ДВБ с МВП. Полученные 
сополимеры всех составов, определенных по содержанию азота, пред-
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-ставляют собой плавкие белые порошки, растворимые в ароматических ■ 
и хлорсодержащих углеводородах. Как видно из данных таблиц 1—3,

Рис. 1. Кинетические кривые сополимеризации при 60° в присутствии 
1 мол. % перекиси бензоила: а —ДВЭ—ВА, б — ДВБ—ВА, в—ДВИА— 
ВА; молярные соотношения дивинилацеталя и ВА: 1 — 20։ 80; 2—50։ 50;

3— 80։ 20.

меров, как и в случае сополимеризации с винилацетатом, общая ско
рость реакции значительно понижается. Увеличение содержания ди- 
винилацетальных звеньев в сополимере приводит к понижению как 
температуры плавления, так и молекулярного веса полимер^. По дан
ным химического анализа и ИК-спектроскопии, в сополимерах прак
тически не содержится остаточных двойных связей (винильной группы), 
что подтверждает циклический механизм реакции сополимеризации.

Таблица 1
Сополимеризация дивинилформаля (М։) с 2-метил-5-винилпиридйном (М,)

1 мол. •/։ перекиси бензоила (от .смеси мономеров) при 80°

Состав исход
ной смеси 
мономеров 
в мол. ’/„

X
6 § 

■ ° и х „ п и ж £ х ™ 5 и а. н 
О О К ։

Глубина со
полимеризации

“/о а а։ 
-опоэ я 

эинеж
с

Содержание 
звеньев в со
полимере в 

МОЛ. %
Т. пл. 

сополи-

Удельная 
вязкость 

О,5°/о՜ного 
раствора

м; м2°
й = 3 5 о л 1 5Ч Ч 3 г- " о „ С ь с 00 В % в °/0/чаС

Ш 2 си
О га ц М, М։

мера в °С сополи
мера в 
бензоле

10 90 10 8,82 52,92 11,45 3,18 96,82 145-155 —
20 80 15 9,36 37,44 ю,эЬ 7,75 92,25 145-155 0,039
30 70 20 9,99 2^97 10,78 9,01 90,99 — —
40 60 35 11,36 19,47 9,97 17,64 82,36 145-155 —
50 50 45 10,62 11,16 9,65 20,69 79,31 145-155 0,039
60 40 120 11.54 5,72 9,37 23,32 76,68 135-145 0,039
70 30 160 9,85 3,69 8,83 28,35 71,65 125-135 0,039
80 20 260 13,58 3,13 8,16 34,46 65,54 105-115 0,04
90 10 240 10,26 2,56 7,39 41,32 58,68 95—100 0,02

Известия XVII,
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Сополимеризация дивинилэтаналя (М։) с 2-ыетил-5-винилпиридином (М։) 
1 мол. перекиси бензоила (от смеси мономеров) при 80’

Таблица 2

Состав исход
ной смеси 
мономеров 
В МОЛ. ’/о )Л

Ж
И

- 
ос

ть
 со

- 
ер

из
ац

ии
 

ут
ах

Глубина со
полимеризации

зж
ан

ие
 

в со
по

- 
։е

 в 
7„

Содержание 
звеньев в со

полимере в 
мол. »/,

Т. пл. 
сополи-

Удельная 
вязкость 

0,5’/в- ного 
раствора

м; м;

П
ро

дс
 

те
ль

ш
 

по
л и

м 
в м

ин
в 7. в 7о/час Со

де
։ 

аз
от

а 
ли

ме
[

М, М։.
мера в °С сополи

мера в 
бензоле

10 90 20 5,60 16,80 11,32 3,94 96,06 165-175 —
20 80 55 13,90 15,16 10,91 7,56 92,44 155—165 0,078
30 70 40 7,44 11,16 10,67 9,68 90,32 120—130 0,066
50 50 80 6,22 4,66 9,75 17,75 82,25 120-130 0,048
70 30 240 13,17 3,29 8,63 27,49 72,51 • — —
80 20 200 6,08 1,82 7,21 39,72 60,28 90-100 0,048
90 10 270 6,97 1,54 6,98 41,71 58,29 — —

Сополимеризация дивинилбутираля (М։) с 2-метил-5-винилпиридином (М։)
1 мол. % перекиси бензоила (от смеси мономеров) при 80°

Таблица 3

Состав исход
ной смеси 
мономеров 
в мол. 7о

.и

и оп о ։> 2?

Глубина со
полимеризации

7о в 
э< 

-опоэ а 
эинвж

с

Содержание 
звеньев в со

полимере в 
мол. %

Т. пл. 
сополи-

Удельная 
вязкость 

0,5% -ного 
раствора

м; М2
С н к а в 7. В 7«/час Со

де
{ 

аз
от

а 
ли

ме
р

м, м,
мера в °С сополи

мера в 
бензоле

10 90 20 7,61 22,83 11,50 1,91 98,09 110—170
20 80 30 9,21 18,42 11,24 3,76 96,24 — —
30 70 40 9,20 13,80 10,95 5,87 94,13 — —
40 60 55 11,39 12,42 10,77 7,18 92,82 — —
50 50 57 8,52 8,96 10,17. 11,62 88,38 92—140 0,049
60 40 70 8,42 7,21 10,09 12,20 87,80 88-152 0,049
70 30 100 8,59 5,15 10,06 12,42 87,58 — —
80 20 350 — 9,50 16,64 83,36 81—125 0,046
90 10 720 5,25 0,43 7,03 36,04 63,96 65—115 0,040

Для количественной характеристики способности дивинилацеталей 
вступать в реакцию сополимеризации с МВП нами по дифференциаль
ному уравнению (для низких конверсий) Майо и Льюиса [4] графи
ческим способом (табл. 4) вычислены константы сополимеризации 
Гх и г2.

Как показывают кривые состава сополимеров (рис. 1) и значения 
констант сополимеризации (табл. 4), дивинилацетальные мономеры 
(ДВФ, ДБЭ, ДВБ) являются менее активными компонентами, чем 
МВП; макрорадикалы, оканчивающиеся как звеном дивинилацеталя*,

♦ Активным радикалом с дивинилацетальной концевой группой является цик
лическая (1,3-диоксановая) структура.



Сополимеризация дивинилацеталей с виниловыми мономерами 423

так и звеном МВП, значительно быстрее реагируют с мономерным. 
МВП, чем с мономерным дивинилацеталем, и поэтому обогащение со
полимера последним компонентом происходит слабо. При молярном 
соотношении дивинилацеталя и МВП 90:10 в продукты сополимеризации

Гис. г

Рис. 2. Кривые зависимости состава сополимеров от состава исходной смеси, 
ш, — молярная доля дивинилацеталя в сополимере; М։— молярная доля дивинил- 
ацеталя в исходной смеси мономеров; а — ДВФ—МВП; б —ДВЭ—МВП; в — 

ДВЕ—МВП.

можно ввести до 30—45 мол. % дивинилацетальных звеньев. Несмотря 
на большую погрешность при определении г։ в гомологическом ряду 
дивинилацеталей, активность мономеров при сополимеризации с МВП 
постепенно понижается с увеличением альдегидного остатка ацеталей.

Таблица 4 
Константы сополимеризации

Система 
М,—М, г. Г» т։-г։ 1/г։

ДВФ—МВП 0,1 ±0,1 2,64±0,24 0,26 10
ДВЭ—МВП 0,04 +0,04 3,78±0,23 0,15 . 25
ДВБ—МВП 0,005±0,005 . 6,5 ±0,1 0,03 200
ДВБ-ДМКК 0,24 ±0,06 0,08±0,03 0,019 4,16
ДВБ-АДМКК 0,045 ±0,045 0,34±0,04 0,015 22,2

В ряду ДВФ,—ДВЭ—ДВБ относительная реакционная способность мо
номерного МВП к циклическим радикалам дивинилацеталей (1/гх) резко 
повышается. Величина произведения констант сополимеризации (г։-г։) 
свидетельствует о том, что по эффекту чередования дивинилацетали 
располагаются в следующем порядке: ДВБ>ДВЭ >ДВФ.

Мы изучали также возможность циклической сополимеризации 
дивинилацеталей с 1,2-дизамещенными этиленами, например типа кро
тонового эфира, которые сами по себе не способны к гомополимери
зации, но легко сополимеризуются с виниловыми мономерами. В ка
честве такого сомономера был избран диметилкротонилкарбинол 
(ДМКК) и его ацетат (АДМКК), способ получения которых был раз
работан одним из нас совместно с Назаровым [5]. В таблицах 5 и 6 
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и на рисунке 3 приведены данные по сополимеризации ДВБ с ДМКК и 
АДМКК. Полученные сополимеры в отличие от продуктов сополиме
ризации дивинилацеталей и МВП представляют собой каучукоподоб
ные твердые вещества. Они растворимы в органических растворителях

. Таблица 5
Сополимеризация дивйнилбутираля (М։) с диметилкротонилкарбинолом (М։) 

1 мол. °/0 перекиси бензоила (от смеси мономеров) при 80°, продолжительность 
сополимеризации 7 часов

Исходная смесь 
мономеров

Глубина 
сополимери

зации

Смесь мономеров в 
момент прекращс՝ 
ния сополимериза
ции в миллимолях

Содержание 
в сополимере 

в вес. °/0

Содержание 
звеньев в со

полимере 
в мол. °/ов миллимолях в мол. %

М1 М2 м; М2 в °/о
В

7о/։*ас м, :м։ н-С։НтСНОО м. .И,

1.529 13,785 10 90 19,63 2,80 0,506 11,882 23,18 34,95 65,05
3,063 7,137 30 70 30,68 4,38 1,572 5,557 31,68 48,52 51,48
6,126 6,117 50 50 36,59 5,22 3,443 3,582 38,96 60,39 39,61
6,127 3.289 65 35 35,66 5,09 3,991 2,104 41,28 64,26 35,84
6,127 2,621 70 30 35,25 5,03 4,050 1,561 '42,40 66,31 33,69
9,177 2,293 80 20 34,44 4,92 6,374 1,106 44,86 70,26 29,74

12,25 1,37 90 10 31,84 4,55 8,91 . 0,293 48,07 
г

75,56 24,44

Таблица 6
Сополимеризация дивинилбутираля (М։) с ацетатом диметилкротоннлкарбинола (М,) 

1 мол. ’/, перекиси бензоила (от смеси мономеров) при 80°, .продолжительность 
сополимеризации 7 часов

Исходная смесь 
мономеров Глубина 

сополиме
ризации

Смесь мономе
ров в момент 

прекращения со
полимеризации 
в миллимолях

Содержание групп 
в сополимере 

в вес. в/0

Содержа
ние звень
ев в сопо
лимере в 
мол. %в миллимолях В 

мол. 70

м։’ /М2 м; м; в 7о в 
70/час м, М, и-С,Н7СНОО сн,соо М. .И,

1,2236 11,0123* 10 90 17,90 2,55 6,985 9,2974 12,63 28,05 23,44 77,93
3,063 7,147 30 70 28,71 4,10 2,033 5,221 — 24,01 34,80 65,20
3,634 5,921 38 62 30,23 4,32 2,566 4,105 20,39 23,21 36,98 62,79
5,929 5,921 50 50 36,47 5,21 4,185 3,412 — 21,96 40,97 59.03
6,917 2,960 70 30 36,03 5,15 5,309 1,155 — 19,89 48,09 52,91
10,618 1,179 90 10 31,27 4,46 8,271 0,005 — 12,94 66,79 33,21

и не содержат остаточных двойных связей. Состав сополимера вычис
ляли по результатам анализа на бутиральные группы, а в случаях 
системы ДВБ—АДМКК и по содержанию ацетатных групп. Константы 
сополимеризации указанных систем рассчитывали графическим мето
дом с помощью общего интегрального уравнения Майо и Льюиса [4]. 
Найденные значения г։ и г2 приведены в таблице 4.



Сополимеризация дивинилаиеталей с виниловыми мономерами 425

Из таблиц 5 и 6 следует, что для систем ДВБ—ДМКК и ДВБ—• 
АДМКК с увеличением содержания ДВБ до 50—60 мол. % скорость 
сополимеризации понижается, а затем становится практически постоян
ной (с незначительным падением скорости). Как видно из рисунка 3,

Рис. 3. Кривые зависимости состава сополимеров от 
состава исходной смеси; т։ — молярная доля ДВБ в 
сополимере; М, — молярная доля ДВБ в исходной смеси 

мономеров; а —ДВБ-ДМКК; б —ДВБ—АДМКК.

сополимеры ДВБ с ДМКК и с АДМКК обогащены дивинилацетальным 
компонентом при исходных смесях, содержащих до 65 мол. #/о и 
38 мол. % ДВБ соответственно; при последующих же соотношениях 
сополимеры обогащены кротонильным компонентом. Следовательно, 
для этих систем имеется момент азеотропной сополимеризации, усло
вия которого можно вычислить из уравнения М1/Мх= г2 — 1/г։ — 1 [4], 
зная константы сополимеризации. В специально поставленных опытах 
было найдено, что имеет место удовлетворительное схождение между 
экспериментальными и расчетными данными. Так, для системы ДВБ— 
АДМКК азеотроп получается при содержании в исходной смеси 
62,79 мол. % АДМКК вместо 59,13 мол. °/о, вычисленных теорети
чески. Эффект чередования в изученных системах примерно один и 
тот же, но больше, чем в системах дивинилацеталь—МВП. Это можно 
объяснить большим стремлением этих мономеров к присоединению к 
чужому радикалу, чем к своему (гх и г8 меньше единицы;.

Таким образом, неактивные мономеры ДМКК и АДМКК, которые 
сами практически не проявляют склонности к полимеризации, в при
сутствии циклического дивинилацетального радикала (ДВБ) способны 
не только сополимеризоваться, но и полимеризоваться.

Экспериментальная часть

Синтез и очистку дивинилацеталей проводили как описано рань
ше [3, 6].

Винилацетат и 2-метил-5-винилпиридин—промышленные продук
ты—очищали по общепринятым методам. Диметилкротонилкарбинол и 
ацетат диметилкротонилкарбинола синтезировали по ранее описанной 
методике [5]; очистку их проводили двукратной фракционной перегон-
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кой в вакууме. Нами было установлено, что эти мономеры, даже в 
присутствии 2 мол. «/о перекиси бензоила и при нагревании в течение 
15 часов при 80—150°, раздельно не полимеризуются.

Перекись бензоила с т. пл. 103° получали осаждением из хло
роформного раствора метанолом.

Все опыты по сополимеризации проводили в стеклянных ампу
лах, в которые помещали смесь мономеров и перепись бензоила. Ам
пулы охлаждали (—15°), продували очищенным азотом, после вакууми
рования запаивали и нагревали в термостате (±0,5°).

Сополимеры, содержащие ВА, ДМКК и АДМКК, выделяли дву
кратной перегонкой бензольных растворов продуктов сополимеризации 
с водяным паром, а азотсодержащие (МВП) сополимеры осаждали из 
хлороформного раствора метанолом. Очищенные сополимеры сушили 
при 50—60° в вакууме (10 мм) до постоянного веса. Глубину сополи
меризации устанавливали по весу образовавшегося сополимера. Опы
ты, предназначенные для определения констант гх и г։, обычно прово
дили при небольшой глубине превращения. Измерение удельной вяз
кости сополимеров проводили в вискозиметре Оствальда при 20° для 
0,5%-ных растворов в бензоле. Температуру плавления определяли 
при нагревании порошкообразных образцов сополимера в капилляре. 
Остаточную ненасыщенность сополимеров определяли анализом бро
мид-броматным методом или по данным ИК-спектров в области двой
ной связи.

Выводы

1. Изучены кинетические кривые циклической сополимеризации 
дивинилэтаналя, дивинилбутираля и дивинилизоамилаля с винилаце
татом, приводящей к образованию азеотропных сополимеров. Пока
зано, что увеличение содержания дивинилацеталя в исходной смеси 
мономеров и величины их алкильных остатков понижает общую ско
рость сополимеризации.

2. Исследованы реакции совместной циклической полимеризации 
дивинилформаля, дивинилэтаналя и дивинилбутираля с 2-метил-5-ви- 
нилпиридином и определены относительные активности (г։ и г։) моно
меров. Показано, что 2-метил-5-винилпиридин является более актив
ным мономером, чем указанные дивинилацетали.

3. Изучена сополимеризация дивинилбутираля с не способными 
к гомополимеризации мономерами—диметилкротонилкарбинолом и аце
татом диметилкротонилкарбинола; определены константы сополимери
зации гх и г։ этих систем мономеров. Найдено, что эти неактивные 
мономеры в присутствии дивинилбутирального циклического радикала 
способны не только сополимеризоваться, но и полимеризоваться.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 20 IX 1963
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О. *Ь. Փացոյահւ Ս*. Ч>. Ոսկա6յս>6, է. 8. ԳԱորգյաՕ և (к. Ս». ՏոլաքյաՏ

ճեՏԱՋՈՏՈՒՔՅՈՒ-ՆՆեՐ ՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
Ы ՀԱՄԱՏԵՂ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXII. Դիվինիլացեւոալների к մի բանի <|ինիլային մոնոմերների նամաաեւլ պոլիմերացման ուսումնասիրությունըԱմփոփում.
Մ հր նախորդ հաղորդումներից հալտնի է, որ ալիֆատիկ շարքի դիվի- 

նիլացետալների համատեղ պոլիմերացումը վինիլացետատի և ստիրոլի հետ 
ընթանում է ցիկլիկ մեխանիզմով, առաջացնելով պոլիմերի գլխավոր շղթալում 
1,3-դիօքս„։նալին օղակներ։

Ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է դիվինիլէթանալի, դիվի- 
նիլրուտիրալի և դիվինիլիզոամիլալի վինիլացետատի հետ ազեոտրոպ համատեղ 
պոլիմերացման կինետիկան։ Յուլց է տրված, որ մոնոմերների սկզբնական 
խառնուրդում դիվինիլացետալների պարունակրւթլունը ավելացնելիս, ինչպես 
նաև նրանց ա լկի լա լին մնացորդի մեծացմամբ փոքրանում է համատեղ պո
լիմերացման ընդհանուր արագութլունը։

Պոլիմերս, լին շղթալում պոլիվինիլսպիրտի ա ցետ ալացված օղակներ 
մտցնելու նպատակով ուսումնասիրվել է դիվինիլֆորմալի, դիվինիլէթանալի 
4 դիվինիլրոլտիրալի համատեղ ցիկլիկ պոլիմերացումը 2րմեթիլ-Օ֊վինիլպի- 
րի դինի հետ և որոշվել է մոնոմերների հարաբերական ակտիվոլթլոլնը քյ և քյ' 
Յուլց է տրված, որ ուսումնասիրված սիստեմներում 2-մեթիլ~5-վինիլպիրի- 
դինը ավելի ակտիվ մոնոմեր է, քան նշված դիվինի լա ցետ ալները։

Հետաքրքիր էր զբաղվել դիվինիլացետալների համատեղ ցիկլիկ պոլի
մերացումով ալնպիսի մոնոմերների հետ, որոնք ընդունակ չեն հո մ ո պո
լիմերացման։ Ալդնպատակով դիվինվլբուտիրալյը համատեղ պոլիմերվել է դի- 
մեթիլկրոտոնիլկարբինոլի ե նրա ացետատի հետ։

Որոշվել են համատեղ պոլիմերացման Гх ե Г։ հաստատունները։ Պարզվել 
է, որ ոչ ակտիվ մոնոմերները դիվինիլբուտիրալալին ցիկլիկ ռադիկալի ներ
կա լութ լամբ ոչ միալն համատեղ պոլիմերանոլմ են, ալլև պոլիմերանում։
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Синтез 4-метокси-л-терфенила

л-Терфенил является, как известно, органическим сцинтиллято
ром для заряженных частиц и часто используется в качестве эта֊ 
лона при сравнительной оценке новых сцинтилляторов.

Физические свойства различных производных л-терфенила в силь
ной степени зависят от природы и положения имеющихся в молекуле 
заместителей, изменяющих энергетический уровень богатой л-элек- 
тронами распространенной и плоской сопряженной системы этого сое
динения. Метоксильная группа, находящаяся в положении 4 л-терфе
нила, благодаря выраженному индуктивному и мезомерному влиянию 
также должна вызывать сильное изменение физических, в частности 
сцинтилляционных, свойств л-терфенила. Однако указанные свойства 
4-метокси-л-терфенила до настоящего времени не изучались.

С целью последующего изучения сцинтилляционных свойств 
4-метокси-л-терфенила мы синтезировали это соединение. В качестве 
исходного вещества был использован 4-ацетамидо-4'-оксидифенил, а 
дальнейшие стадии синтеза были проведены по общей схеме Франса и 
сотрудников с существенными изменениями в отдельных стадиях [1]-

Франс и сотрудники получили 4-ацетамидо-4'-метоксидифенил ме
тилированием соответствующего оксисоединения йодистым метилом в 
сйиртовом растворе едкого кали; выход продукта метилирования ав
торы не указывают. Метилирование 4-ацетамидо-4'-оксидифенила мы 
осуществили с помощью диметилсульфата в водном растворе едкого 
натра и при этом получили метоксисоединение с выходом в 94,2%.

Проводя нитрозирование при 8°, Франс и сотрудники получили 
4-нитрозоацетамидо-4'-метоксидифенил с выходом в 82,1%. Несмотря 
на повторные опыты в условиях, применявшихся указанными авто
рами, нам не удалось получить это вещество с указанным выходом; 
наиболее удачные результаты были получены в опытах, которые про
водились при комнатной температуре, но и в этих условиях выход 
продукта нитрозирования не превышал 56,6%- Конденсация 4-нитро- 
зоацетамидо-4'-метоксидифенила с бензолом проводилась в условиях,, 
указываемых в [1], но очистка продукта реакции, которую эти авторы
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производили перегонкой вещества в глубоком вакууме, нами осуще
ствлена перегонкой в вакууме с парами глицерина.

Предварительное определение сцинтйлляционной способности 
4-метокси-л-терфенила показало, что в этом отношении исследуемое 
соединение превосходит л-терфенил на 50—60%.

Экспериментальная часть

4-Ацетамидо-4'-оксидифенил, являвшийся исходным веществом,, 
синтезирован из бензидина по методу Тубера [2] согласно схеме:

4-Ацетамидо-4'-метоксидифенил. К 9 г 4-ацет.амидо-4/-оксиди- 
фенила в 20 мл 10%-ного раствора едкого натра при помешивании, 
небольшими порциями прибавлено 7 г диметилсульфата. Из разогрев
шегося раствора выделился кристаллический продукт метилирования. 
После прибавления диметилсульфата и прекращения саморазогревания 
смесь нагревалась на кипящей водяной бане 20 минут, а затем остав
лена на ночь. Вещество отфильтровано, промыто водой и высушено 
над серной кислотой. Получено 9 г (94,2%) бесцветного кристалли
ческого вещества, плавящегося при 191°. Для 4-ацетамидо-4'-меток- 
сидифенила в литературе [1] указана т. пл. 191 — 193°.

4-Нитрозоацетамидо-4'-метоксидифенил. Через перемеши
ваемый раствор 2 г 4-ацетамидо-4/-метоксидифенила при комнатной 
температуре в течение 2 часов пропускался ток сухих окислов азота. 
Выделение кристаллического продукта нитрозирования началось через 
полчаса после начала пропускания газов. После окончания реакции 
осадок отфильтрован, промыт водой и высушен в вакуум-эксикаторе 
над фосфорным ангидридом. Получено 1,5 г (56,6%) желтых кристал
лов, которые без дальнейшей очистки были использованы в синтезе 
4-метокси-л-терфенила.

4-Метокси-п-терфенил. Медленно перемешиваемый раствор 
4-нитрозоацетамидо-4'-метоксидифенила в 100 мл сухого бензола 
оставлен при комнатной температуре на 48 часов; за это время бен
зольный раствор приобрел темную окраску. После отгонки бензола с 
водяным паром осталось темно-коричневое твердое вещество, которое 
было промыто спиртом и очищено перегонкой в вакууме с глицерином.

Вещество помещено в колбу Клайзена, покрыто небольшим слоем 
глицерина, смесь перегнана при 160° и 9 мм остаточного давления. 
Собранная в приемнике смесь вещества с глицерином разбавлена во֊ 
дой и отфильтрована. Вещество на фильтрате промыто водой. Для 
окончательной очистки светло-желтые кристаллы перекристаллизованы: 
из ледяной уксусной кислоты.
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Получено 0,5 г (34,7%) бесцветных кристаллов с т. пл. 223°. Для 
4-метокси-л-терфенила в литературе [1] указана т. пл. 223 —224°.

Вывод

Осуществлен синтез 4-метокси-л-терфенила с целью последую
щего изучения сцинтилляционных свойств этого, вещества. В ходе 
синтеза внесены существенные изменения в применявшуюся ранее об
щую схему Франса и сотрудников.

Поступило 3 ХП 1963

0. Օ>. Վարդանյան և Օ>- Վարւյա&յսւ6 •

4-1րե0ՕՔՍՒ-պ֊ՏեՐՖեՆհԼհ ՍհՆԹԵԶԸ
Ամփոփում

պ-Տերֆենիլը, ինչպես հայտնի է, հաճախ օգտագործվում է որպես 
սցինտիլյատոր լիցքավորված մասնիէլների ուսումնասիրության ուղղությամբ 
կատարվող աշխատանքներում է Այդ ածխաչրածնի սյ-դիրքում գտնվող մեթ- 
օքսի խումբը ուժեղ արտահայտված ինդուկցիոն և մ և զոմեր ազդեցության 
հետևանքով պետք է նկատելի ազդեցություն ունենա պ-տևրֆենիլի ֆիզի
կական, մասնավորապես սցինտիլյացիոն, հատկությունների վրա։

4-Մ եթօքսի-սյ-տերֆենիլի սցինտիլյացիոն հատկությունները ուսումնա
սիրելու նպատակով իրագործվել է այդ նյութի սինթեզը, ընդորում Ֆրանսի 
և աշխատակիցների նախկինում առաչարկած սինթեզի սխեման որոշ ստա
դիաներում ենթարկվել է որոշ . փոփոխությունների։

Նախնական որոշումները ցույց տվեցին, որ սցինտիլյացիոն ունակության 
տեսակետից 4-մեթօքսի֊\զ-տերֆենիլը 50 — 60Ծ^-ով գերազանցում է պ-տեր֊ 
ֆենիլին։
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Производные фурана
XXXI. Гидразиды и замещенные гидразиды 5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых 

кислот

В последние годы синтезированы и изучены гидразиды большого 
числа органических кислот различного состава и строения. К этому 
ряду соединений принадлежат наиболее активные противотуберкулез
ные препараты изониазид, фтивазид, солюзид и др. Рассмотрение 
имеющегося материала приводит к заключению, что наиболее пер
спективными соединениями этого ряда являются гидразиды гетероцик
лических кислот. В частности, имеются указания об антитуберкулезной 
активности гидразида фуран-2-карбоновой кислоты [1].

Поэтому для изучения антибактериальных, и в частности антиту
беркулезных, свойств представлялось интересным синтезировать гид
разиды 5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых кислот следующего 
строения:

где R = СН։, С,Н։, С։Н„ изо-С։Нт, С,Н„ изо-С4Н„ С։Н։։, изо-С։Ни

R' = Н, ОН

Гидразиды получались конденсацией этиловых эфиров 5-алкилмеркап- 
тометилфуран-2-карбоновых кислот [2] с гидратом гидразина в спир
товом растворе:

RSCH։ДsOJLcOOC։H։ + МН.ЫН, —> RSCH,-I^ЧOJJ-CONHNH։ + С։Н։ОН

Все они оказались кристаллическими веществами, образующимися 
с выходами 64—85%. Гидразиды образуют кристаллические хлор- 
гидраты.

С той же целью синтезированные гидразиды были переведены в 
замещенные гидразоны бензальдегида и салицилового альдегида.

Конденсация гидразидов с ароматическими альдегидами проводи
лась в абсолютноспиртовой среде в присутствии каталитических ко
личеств уксусной кислоты:
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R'

Выходы гидразидо-гидразонов, также являющихся кристаллине֊ 
скими веществами, составляли 67—89%.

, Экспериментальная часть

Гидразиды 5-алкилмеркаппгометилфуран-2-карбоновых кислот֊ 
В круглодонную 100 мл колбу, снабженную обратным холодильником, 
помещалось 0,05 моля этилового эфира 5-алкилмеркаптометилфуран-2- 
-карбоновой кислоты, 4 г (0,07 моля) гидрата гидразина и 25 мл аб
солютного спирта. Смесь кипятилась на водяной бане в течение трех 
часов, после чего обратный холодильник заменялся нисходящим и 
растворитель отгонялся. Некоторые из гидразидов очищались пере
гонкой в вакууме, а остальные—перекристаллизацией из абсолютного 
спирта.

Хлоргидраты получены прибавлением эфирного раствора хло
ристого водорода к эфирному раствору гидразида.

Гидразиды 5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых кислот, а 
также их хлоргидраты являются кристаллическими веществами светло
кремового цвета. Свободные гидразиды нерастворимы, а их соли уме
ренно растворимы в воде.

Формулы и физико-химические данные, характеризующие синте
зированные гидразиды, приведены в таблице 1.

Бензилиденгидразиды 5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоно- 
вых кислот. Смесь 0,05 моля гидразида 5-алкилмеркаптометилфуран- 
-2-карбоновой кислоты, 3,2 г (0,03 моля) свежеперегнанного бензаль
дегида, 15 мл абсолютного спирта и 2—3 капель ледяной уксусной 
кислоты кипятилась в течение 30 минут с обратным холодильником. 
Вскоре после начала нагревания начиналось выделение кристалличе
ского осадка гидразона. После охлаждения смеси кристаллы отфиль
тровывались и перекристаллизовывались из спирта.

Некоторые физико-химические константы бензилиденгидразонов 
5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых кислот приведены в таб
лице 2.

Салицилиденгидразиды 5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбо- 
новых кислот. В круглодонную 50 мл колбу, снабженную обратным 
холодильником, помещалось 0,025 моля гидразида 5-алкилмеркапто- 
метилфуран-2-карбоновой кислоты, 3,7 г (0,3 моля) свежеперегнанного 
салицилового альдегида, 15 мл абсолютного спирта и 3 капли ледяной
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СОЫНМН

Таблица I

КБСН;

R
Вы

хо
д в

 °/0 Т. пл. 
в ’С

А н а л 3 В О/о
Т. пл. 

хлоргид- 
ратов 
в °С

М Б

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

СН, 64,5 101 15,05 15,24 . 17,2 17,04 190
с,н։ 81,3 86,7 14,0 13,79 16,0 16,25 164—165
с։н, 79,2 62 13,09 12,97 15,0 15,34 133-134
(СН,),СН 83,0 71 13,09 13,00 15,0 14,84 140
С4Н, 85,0 55 12,28 12,48 14,03 13,93 177
(СН,),СНСН։ 84,3 83 12,28 12,01 14,03 13.89 120
с։н։։ 78,9 49 12,06 11,76 13,18 13,48 140—141
(СН,),СНСН։СН։ 82,1 53 12,06 12,10

• •
13,18 • 13,48 143

Таблица 2

R

Вы
хо

д 
в 7

» Т. пл 
в ‘С

Анализ Ь1 в ։/„

вычис
лено найдено

сн։ 87,3 139 10,22 10,32
с։н, 82,0 144 9,72 9,79
с։н7 79,9 130 9,23 9,25
(СН,),СН 67,3 165 9,23 8,93
с,н։ 80,9 118 8,86 8,62
(СН։),СНСН։ 78,8 92 8,86. 9,07
С.Н1։ 86,1 117 8.48 8,37
(СН։)։СНСН,СН,

✓
85,2 91 8,48 8,54

уксусной кислоты. Смесь кипятилась на водяной бане 30 минут. После 
охлаждения выделившиеся кристаллы гидразона отфильтровывались и 
перекристаллизовывались из спирта. Замещенные гидразиды 5-алкил- 
меркаптометилфуран-2-карбоновых кислот представляют собой бес
цветные кристаллические вещества, не растворимые в воде, умеренно 
растворимые в спирте и уксусной кислоте.

Некоторые физико-химические константы салицилиденгидразидов 
5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых кислот приведены в таб
лице 3.

Результаты биологических испытаний синтезированных препара
тов показали, что некоторые гидразиды обладают слабой антитубер-
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Таблица 3

= НС—

I 
НО

R

Вы
хо

д 
в 7

о 
__

__
__

_

Т. пл. 
в ’С

Анализ Н в ’/։
вычис
лено найдено

СН, 88,7 112 9,65 9,68

с։н։ 87,1 97—98 9,21 9,48

с,н, 85,4 106 9,27 9,21

(СН։),СН 78,9 104 9,27 9,10

С4Н. 80,9 102—3 8,43 8,50

(СН։),СНСН, 73,8 105 8,43 8,34

с,н։։ 86,5 99 8,09 8,28
(СН,)։СНСН,СН, 83,2 93 8,09 8,00

кулезной активностью, а замещенные гидразиды не проявили никакой 
активности.

Элементарные анализы проведены сотрудниками аналитической 
лаборатории Р. А. Мегроян и С. Н. Тонаканян.

В ы во д ы

1. Синтезировано 8 гидразидов и 16 замещенных гидразидов 
5-алкилмеркаптометилфуран-2-карбоновых кислот, предназначавшихся 
к испытанию их антитуберкулезной активности.

2. Исследование биологических свойств гидразидов 5-алкилмер- 
каптометилфуран-2-карбоновых кислот показало, что некоторые из 
них имеют антитуберкулезную активность. Замещенные гидразиды тех 
же кислот не проявили никакой активности.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 19 I 1964

О.. Լ. Ս*6չոյա6 և *Ъ. О*. Ղ*|ււ|ա6յա6

ՖՈՏՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԶ
XXXI. 5-Ալկ|ւլմերկսւս]աամհթի|ֆուրան-2-կաբբոնաբթունեբ|ւ հքւդթազքպնհրջ և 

աեղակալկած հ^բազի^նեբբ

Ամփոփում

Հակապալարախտալին նոր միացոլթլուններ ստանալու նպատակով սին֊ 
թեղվել են 5~ալկիլմերկապտամեթիլֆուրան֊2֊կարբոնա թթուների հիդրազիդ֊ 
ներ, տլգ թթուների ԷթիլԷսթերների և հիգրազին հիդրատի ւիոխազդեցութ լամբ 
բացարձակ սպիրտի միջավալրում։ Պատրաստված են սին թեղված հիդրազիդ֊ 
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ների քլորաջրածն ական աղերը։ Սին թեղված են նաև ալդ հիդրազիդնե րի բենղի֊ 
լի դեն և սա/իցիլիդեն ածան gլալնե րը։

Բիոլոգիական ուսումնասիրոլթլոլնները ցոլլց են տվել։ որ Տ֊ալկիլմեր֊ 
կապտամևթ իլֆուրան֊2֊կարբոնաթ թ ուների հիդրազիդները ցուցաբերում են 
շատ թուլլ հակա պա լար ախ տա լին հատկոլթլուն, իսկ տեղակալված հիդրազիդ֊ 
ները ոչ մի ակտիվոլթլոլն չեն ցուցաբերում է
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■нием тетрагидротиопиран-4-онов [6]:

Взаимные превращения шестичленных гетероциклов, 
содержащих серу, азот и кислород

В последнее время 4-пиперидоны, тетрагидротиопиран-4-оны и 
тетра гидропиран-4-оны получили широкое применение для синтеза 
разнообразных физиологически активных вешеств [1]. Поэтому разра
ботка новых методов получения вышеуказанных шестичленных гете
роциклических соединений может иметь важное значение для даль
нейшего развития работ в этой области.

Для получения упомянутых соединений Назаров с сотрудниками 
использовали винилацетиленовые спирты, прямая гидратация которых 
дает тетрагидропиран-4-оны [2].

Известно, что дегидратацией винилэтинилкарбинолов и после
дующей гидратацией полученных диенинов образуются соответствую
щие диеноны [3]. Назаровым и Руденко на базе этих диенонов разра
ботан доступный метод синтеза 4-пиперидонов различного строения 
[4], один из которых использован как исходное соединение для синтеза 
высокоактивного анальгетика промедола [5]. Показано также, что эти 
дивинилкетоны под влиянием сероводорода циклизуются с образова-

К'СН=С(₽)С = ССН = СН։
-н,о

К'ЙС(ОН)С = ССН=СН, -----------

К'СНС(К)СОСН=СНСН։

Как видно из сказанного, синтез этих гетероциклических соеди
нений разработан хорошо, но в некоторых случаях в зависимости от 
строения исходных диенонов хорошо получаются кислород- и серусо- 
держащие гетероциклы, а 4-пиперидоны получаются с плохими вы
ходами (когда кетон содержит незамещенную винильную группу).
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Противоположная картина наблюдается в случае замещенных ди
винил кетонов [3]. Поэтому представлялось интересным изучить воз
можность взаимного превращения вышеупомянутых гетероциклических 
соединений. Этот вопрос может иметь теоретический и практический 
интерес, так как его решение открывает новую возможность синтеза 
упомянутых гетероциклических соединений.

Ранее в нашей лаборатории было показано, что при взаимодей
ствии с водным раствором метиламина тетрагидропиран-4-оны образуют 
соответствующие 4-пиперидоны [7]. Оказалось, что 2-метил-2-этил- 
тетрагидротиопиран-4-он (I), 1,2-диметил-2-этил-4-пиперидон (II) и 
2-метил-2-этилтетрагидропиран-4-он (III) легко переходят один в дру
гой. Нагреванием тетрагидротиопиранона (I) и тетрагидропиранона (III) 
с водным раствором метиламина с хорошим выходом получается пи- 
перидон (II). В растворе сероводорода, подкисленном серной кисло
той, пиперидон (II) и тетрагидропиранон (III) превращаются в тиопира-' 
нон (I), окислением которого с помощью марганцевокислого калия 
получен сульфон (IV). Аналогичным образом тиопиранон (I) или пи
перидон (II) в разбавленном растворе серной кислоты в присутствии 
сернокислой ртути превращаются в тетрагидропиранон (III).

Таким образом, в зависимости от избранных условий оказалось 
возможным превратить каждый из трех гетероциклов в любой из двух 
других, как это видно из схемы:

Строение синтезированных гетероциклов доказано идентифика
цией их кристаллических производных. Химизм этих реакций пред
ставляется аналогичным аминолизу Р-алкоксикетонов [8]. Ранее нами 
бы то показано, что р-алкоксикетоны, вступая в реакцию с аминами, 
■отщепляют молекулу спирта с образованием а,р֊непредельного кетона 
который затем присоединяет амин, образуя соответствующий Р-ами- 
нокетон [8].

По всей вероятности, и в данном случае реакция в кислой и 
щелочно I средах протекает через частичное и полное расщепление 
гетероциклического кольца с образованием соответствующего непре-

Известия XVII, 4—б
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дельного кетона, и под влиянием нового реагента идет циклизация с 
образованием другого гетероцикла по схеме:

Экспериментальная часть

2-Метил-2-этилтетрагидротиопиран-4-он (I). 11 г тетрагидро- 
пиран-4-она (III) в 150 мл 9%-ного раствора сероводорода, подкислен֊ 
ного 2 г серной кислоты, нагревались в закрытой ампуле в течение 
52 часов на кипящей водяной бане. После соответствующей обработки 
получено 5,5 г (45%) тиокетона (I); т. кип. 83—85а при 10 мм\ п^ 
1,4790; d“ 0,9908. MRd найдено 44,38; вычислено 44,95.

Найдено %: S 19,69
C8HMOS. Вычислено %: S 20,25.
С азотистой кислотой реакции на сульфгидрильную группу не дает. 
Семикарбазон разлагается при 167—168° (из воды).

Найдено %: S 14,58; N 19,33
CeH„ON։S. Вычислено %: S 14,88; N 19,53.

Окисление 2-метил-2-этилтетрагидротиопиран-4-она (I). К 
раствору 2 г тиопиран-4-она (I) в 20 мл ацетона и 8 мл 10%-ной 
серной кислоты при охлаждении ледяной водой прибавлено 60 мл 
4%-ного водного раствора перманганата калия. Двуокись марганца 
отфильтрована, промыта горячей водой. Продукт тщательно экстраги
рован эфиром из фильтрата. Эфирный экстракт высушен сульфатом 
магния. После отгонки эфира получено 0,8 г сульфона (IV) в виде 
бесцветных кристаллов; т. пл. 76—77° (из эфира и петролейнога 
эфира 1:1).
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Найдено % s 17,18
CgHj4O։S. Вычислено %: S 16,84.

Аналогично вышеописанному из 2 г пиперидона (II) в 30 мл 
кислого раствора сероводорода получено 1,5 г (73,5%) тиопиранона (I). 
Константы совпадают с константами предыдущего образца. Т. пл. 
смешанной пробы обоих семикарбазбнов депрессии не дает.

1,2-Диметил-2-этил-4-пип.еридон (II). 8 г тетрагидропиранона 
(III) и 50 мл 25%-ного водного раствора метиламина нагревались в 
закрытой ампуле при 80—82° в течение Ц часов. Обработка обычная. 
Получено 5 г (57,47%) пиперидона (II); т. кип, 71—72° при 10 мм\ 
п» 1,4640; d“ 0,9738. MRo найдено 43,92; вычислено 45,51.

Найдено %: N 8,62
CeH17ON. Вычислено %: N 9,03.

Пикрат, т. пл. 132—133° (из спирта).

Найдено %: N 14,82
CisHgoOgNg. Вычислено %: N 14,58.

Из 3 г тиопиранона (I) аналогично вышеописанному получен 1 г 
(39%) пиперидона (II), константы которого совпадают с константами 
предыдущего образца; т. пл. смешанной пробы пикратов обоих об
разцов депрессии не дает.

2-Метил-2-этилтетрагидропиран-4-он (III). 3 г тиопиранона (I) 
в 40 мл 3%-ной серной кислоты в присутствии 0,8 г сернокислой ртути 
нагревались в течение 18 часов при 80—82°. После обычной обработки 
получено 2 г (74,07%) тетрагидропиран-4-она (III), константы которого 
совпадают с литературными данными [2]. Т. кип. 77—78° при 10 мм\ 
п“ 1,4590.

Семикарбазон, т. пл. 163—164° (из водного спирта).
Аналогично вышеописанному из 2 г пиперидона (II) получен 1՛ г 

(55,5%) тетрагидропиранона (III). Константы совпали с константами 
вышеописанного образца; т. пл. смешанной пробы семикарбазонов 
депрессии не дает..

Вывод

Показано, что 2-метил-2-этилтетрагидротиопиран-4-он (I), 1,2-ди- 
метил-2-этилпиперидон-4 (II) и 2-метил-2-этилтетрагидропиран-4-он (III) 
взаимопревращаемы. Разработан новый вариант синтеза 4-пиперидонов, ■ 
тетрагидро-4-пиранонов и тетрагидротиопиранонов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 14 XI 1963
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О. X.* Վարգաճյաճւ UL* U. <Vnru>4juiQ. և. Վ. *V. Ժ*աւքա<|ործյա6

ԾԾՈՒՄԲ, ԱԶՈՏ bl ԲԲՀԱԾՒՆ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
աԱՆԳԱՄԱՆՒ ՃԵՏեՐՈՑԽԿԼԵՐՒ ՓՈԽԱԳԱՐՋ ՓՈՒԱՆԱԿՈՒԱՆեՐԸ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում gmլց է տրված, որ ՚ 2-մե թիլ-2-է թիլտետ րա- 
հիդրո-թիոպիրան—4-ոնը ([), 1^-դիմեթիլ֊2-էթիլ-4-պիպերիդոնը (Ц) և 2֊ 
-մեթիլ-2-էթիլտետրահիդրոպիրան-4-ոնը (III) փոխարկվում են մեկը մ լուսին։

Ծծմբական թթվով թթվեցրած ծծմբաջրածնի լուծոլլթով տաքացնելով 
պիպերդոնը (Ц) և տետրահիդրոպիրանոնը (Щ) վերածվում են թիոպիրանոնի 
(I), ոՐՒ օքսիդացումով ստացված է համապատասխան սուլֆոն (IV)» Տա
քացնելով տետրահիդրոպի րանոնը (III) և տետրահիդրո թիոպիրանոնը (I) մե- 
թիլամինի ջրալին լոլծուլթում, լավ ելքով ստացվում է՚պիպեբիդոն (Ц)» 
Նման ձևով տաքացնելով թիոպիրանոնը (I) կամ պիպերիդոնը (Ц) ծծմբական 
թթվՒ նոսր լուծոլլթում, սնդիկի սուլֆատի ներկա լոլթ լամր առաջանում է 
տետրահիդրո պիրանոն (III)»

Ալսպիսով, կարելի է երեք հետերոցիկլերից մեկը վերածել մլուս եր
կուսին, ինչպես ալդ gmլց է տրված սխեմալում։
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С. Г. Агбалян и Л. А. Нерсесян

Применение солей нитрилия в синтезе 
гетероциклических аминокислот

11. Синтез эфиров 3,4-дигидроизохинолин-1-валериановой и -а найтов ой кислот

В предыдущем сообщении был описан синтез эфиров 3,4-дигид- 
роизохинолин-1-уксусной кислоты циклизацией нитрилиевых солей [1].
В данной работе описывается попытка получения эфиров 3,4-дигид- 
роизохинолин-1 -пропионовой, -валериановой и -энантовой кислот по
следующей схеме:

Нами было установлено, что эфиры Р-цианпропионовой, 6-циан- 
валериановой и ш-цианэнантовой кислот энергично реагируют с хлор
ным оловом, образуя комплексы 1?ООС(СН։)ПСЫ —► БпС14. Однако 
взаимодействие этих комплексов с Р-хлорэтилбензолом происходит 
не так гладко, как с эфирами циануксусной кислоты.

При нагревании комплексов СН։ООССН։СН։СЫ —*■ БпС14 и 
С2Н։ООССН։СН։СЫ -»• 5пС14с Р-хлорэтилбензолом уже при 120° проис
ходит частичное осмоление. При обработке реакционной смеси нам 
удалось выделить из эфирного слоя лишь незначительное количество 
вещества, окрашенного в синий цвет. Однако оказалось, что это ве
щество не содержит основного азота, а следовательно, не является 
ожидаемым эфиром. Основываясь на аналитических данных и литера
турных сведениях о легкой циклизации пиперидин-2-пропионовой кис
лоты в лактам [2], можно предполагать, что полученное нами веще
ство также является лактамом следующего строения:
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Из щелочного раствора нами была выделена в обоих случаях 
одна и та же кислота, не содержащая основного азота. Она могла 
быть продуктом щелочного гидролиза не подвергшейся циклизации 
нитрилиевой соли:

т. е. Р-фенилэтилсукцинамовой кислотой. И действительно, темпера
тура плавления полученной нами кислоты совпала с известной в ли
тературе температурой плавления 0-фенилэтилсукцинамовой кислоты. 
Далее, при нагревании этой кислоты в метиловом и этиловом спирте 
в присутствии серной кислоты был получен один и тот же продукт, 
являющийся лактамом, т. е. М-(Р֊фенилэтил)-сукцинимидом. Его об
разование полностью подтвердило наше предположение о строении 
кислоты: ?

Взаимодействие 0-хлорэтилбензола с эфирами 8-цианвалериано- 
вой и ш-цианэнантовой кислот при температуре ниже 110° не приводит 
к циклизации. Повышение температуры вызывает осмоление, вслед
ствие которого эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1-валериановой и -энан- 
товой кислот образуются с маленькими выходами (6—7%).

Пикраты и хлоргидраты полученных метиловых и этиловых эфи
ров—вязкие масла. При спектральном изучении синтезированных эфи
ров во всех случаях были обнаружены частоты, характерные для 
эфирного карбонила (1745, 1739 см՜1), вторичного азота (от 3235 
до 3361 см՜1) и двойной связи (1664, 1642 см՜1). Полученная инфор
мация дает основание думать, что эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1-ва- 
лериановой и -энантовой кислот находятся в таутомерной форме, ана
логично эфирам 3,4-дигидроизохинолин-1 -уксусной кислоты:
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СООЙ

Из щелочных растворов выделены монофенилэтиламиды адипиновой и 
пробковой кислот, образовавшиеся в результате щелочного гидролиза 
не подвергшихся циклизации нитрилиевых солей.

Строение этих соединений подтверждается данными спектрального 
анализа. В их ИК-спектрах обнаружены частоты, характерные для 
амидного азота, амидного карбонила и карбонила карбоксильной, 
группы.

Экспериментальная часть

Взаимодействие ^-хлорэтилбензола с эфирами ф-цианпропио- 
новой кислоты. К 11,3 г (0,1 моля) метилового эфира Р-цианпропио- 
новой кислоты прилили 11,7 мл (0,1 моля) хлорного олова. К обра
зовавшемуся кристаллическому комплексу добавили 14 г (0,1 моля) 
Р-хлорэтилбензола. Смесь нагревали при ПО—115° 2 часа. Реакцион
ную массу обработали теплым раствором 50 г едкого натра в 200 мл 
воды. Синий маслообразный продукт экстрагировали эфиром. Эфирные 
экстракты высушили прокаленным сульфатом магния. Из остатка после 
отгонки эфира в вакууме отогнали непрореагировавшие Р-хлорэтил- 
бензол и метиловый эфир Р-цианпропионовой кислоты. Смолистую 
массу, оставшуюся на дне, перекристаллизовали из разбавленной со
ляной кислоты. Получено 0,35 г синих кристаллов лактама с т. пл. 
85 -90°.

Найдено %՛: С 77,20; Н 6,48; Ы 7,23 
СиНиЫО. Вычислено %: С 77,83; Н 5,99; Ы 7,56.
Щелочной раствор подкислили соляной кислотой до pH = 6, вы

павшие в осадок неорганические соли отфильтровали, фильтрат оставили 
на ночь, затем слили прозрачный раствор в химический стакан и под
кислили соляной кислотой до рН=1. Выпали белые тонкие пластинки 
с перламутровым блеском. Выход Ы-(Р֊фенилэтил)-сукцинамовой кис
лоты 4 г, т. пл. 125° (по литературным данным, 125—126° [3]).

Найдено °/0: С 62,55; Н 6,89; Ы 6,54 
С1։НИО^-1,5Н։О. Вычислено %: С 62,63; Н 7,05; Ы 6,08.

Взаимодействие этилового эфира с Р-хлорэтилбензолом происхо
дит аналогично с образованием тех же конечных продуктов.

Циклизация. Нагревали 2,03 г (0,01 моля) р-фенилэтилсукцина- 
мовой кислоты в 25 мл абсолютного этилового спирта в присутствии 
2—3 капель серной кислоты в течение 20 часов. После отгонки спирта 



444 С. Г. Агбаляя, Л. А. Нерсесян

остались кристаллы, которые после тщательного промывания водой 
перекристаллизовали из спирта.. Выход ß-фенилэтилсукцинимида 1,7 г, 
т. пл. 135° (по литературным данным, 134—135° [3]).

Найдено %: С 70,60; Н 6,50; N 7,30
CuHjjNO,. Вычислено °/0: С 70,92; Н 6,40; N 6,95.

Тот же продукт получен при циклизации в метиловом спирте в 
присутствии серной кислоты.

Взаимодействие ^-хлорэтилбензола с эфирами 8-цианвалериа
новой кислоты. В круглодонной колбе при 110’ в течение 3 часов 
грели 15,7 г (0,1 моля) этилового эфира 8-цианвалериановой кислоты 
и 11,7 мл (0,1 моля) хлорного олова с 14 г ß-хлорэтилбензола. Теп
лую реакционную смесь обработали раствором 50 г едкого натра в 
200 мл воды. Маслянистый слой экстрагировали эфиром. Из эфирных 
экстрактов извлекли основание в виде хлоргидрата, экстрагируя раз
бавленной соляной кислотой. Из солянокислых экстрактов 5О°/о-ным 
едким натром выделили свободное основание, экстрагировали эфиром» 
высушили эфирные экстракты прокаленным сульфатом магния. После 
перегонки в вакууме получили 1,6 г этилового эфира 3,4-дигидроизо
хинолин-1-валериановой кислоты с т. кип. 184—185°/1 мм-, п^° 1,5220;

1,0680. MRd найдено 74,70; вычислено 75,41. XNH 336Г—3321 еж՜1; 
Хс_0 (сложнрэфирный) 1735 еж՜1; Хс=с 1632 см՜1.

Найдено %: С 75,00; Н 8,19; N 6,18 
CjeHjjNOj. Вычислено °/0: С 75,45; Н 8,16; N 6,17.

Аналогично из 0,1 моля метилового эфира 8-цианвалериановой 
кислоты получили 1,7 г метилового эфира 3,4-дигидроизохинолин-1- 
валериановой кислоты с т. кип. 179—180°/1 мм-, п£° 1,5118; d“ 1,0577. 
MRd найдено 68,89; вычислено 70,79.

Найдено %: С 73,20; Н 7,60; N 5,43 
C^H^NOj. Вычислено %: С 73,44; Н 7,80; N 5,71.

Щелочной слой обработали так же, как и в первом опйте; по
лучили 1,5 г моно-(₽-фенилэтил)-амида адипиновой кислоты с т. кип. 
117° (из воды); XNH 3293 см՜1-, ХС1О (амидный) 1640 см-1-, Хс_0 (карбок
сильный) 1697 см՜1.

Найдено %: С 67,65; Н 7,52; N 6,05 
CmH17NO։-HsO. Вычислено %: С 67,44; Н 7,68; N 5,62.

Взаимодействие ф-хлорэтилбензола с эфирами ю-цианэнанто- 
вой кислоты. Нагревали 3 часа при 110—120° 18,3 г (0.1 моля) эти
лового эфира w-цианэнантовой кислоты, 11,7 мл (0,1 моля) хлорного 
олова и 14 г (0,1 моля) ß-хлорэтилбензола. После обработки получили 
из эфирного слоя 1,9 г этилового эфира 3,4-дигидроизохинолин-1-энан- 
товой кислоты с т. кип. 187—190°/1 мм-, п§> 1,5090; d’0 1,0148. MRd 
найдено 83,39; вычислено 84,64. XNH 3308—3235 см֊1- Хс_0 (сложно- 
эфирный) 1735 см-1; Хс_с 1632 см-1.
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Найдено °/0: С 74,90; Н 9,15; Ы 4,80
С1։Н։5ЫО։. Вычислено ։/0: С 75,22; Н 8,77; X' 4,87.

Аналогично из 0,1 моля метилового эфира ш-цианэнантовой кис
лоты получено 1,8 г метилового эфира с т. кип. 186—-188°/1 мм;

1,5130; 1,0154. Мйо найдено 78,56; вычислено 80,03. Хкн
3254 см-1; Хс-о (сложноэфирный) 1739 см՜1; Хс_с 1641 см՜1.

Найдено %: С 74,78; Н 9,05; Ы 4,80 
С17Н„ХО,. Вычислено %: С 74,64; Н 8,48; И 5,19.

Из щелочного слоя дробным осаждением выделили сырой моно- 
фенилэтиламид пробковой кислоты, прекрасно перекристаллизовав
шийся из горячей воды. Получено 1,9 г белых чешуйчатых кристал-- 
лов с т. пл. 104°. Хин 3301 см՜1; Х^-о (амидный) 1642 см՜1; Хс_о 
(карбоксильный) 1697 см-1.

Найдено %: С 69,11; Н 7,90; Ы 5,31 
С1вНи1ЧО։. Вычислено °/0: С 69,30; Н 8,36; И 5,05.

Выводы

1. Установлено, что метиловые и этиловые эфиры р-цианпропио- 
новой, 8-цианвалериановой и ш-цианэнантовой кислот реагируют с 
хлорным оловом, образуя комплексы КООС(СН։)ПСЫ —► 5пС14.

2. Взаимодействием этих комплексов с р-хлорэтилбензолом синте
зированы метиловые и этиловые эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1-вале
риановой и -энантовой кислот.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 13 XI 1963

<1. *1*. (ԽէքքալյաՏ և է,. Օ». ‘ՆերսէրսյաՏ

ՆՒՏՐհԼՒՈԱՌ ԱՈ_ԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ձեՏԵՐՈՅԻԿԼհԿ 
ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՈՒՄ

II. 3,4-Դիք;[ււ}թո[ւզո|սինոլին-1-ւ]ա(երիանա- և ֊ԷՏանաաթթունեբի էսբեբնեբի սքւնթեզբ

Ամփոփում

Փորձ է արված ստանալ 3,4-դիհիդրոիզոխինոլին֊1-պրոպիոնա֊, ֊վալե
րիանա- և ֊էնանտաթ թուների էսթերներլշ, հա՛մ ապատասխան ցիան թթուների ■ 
էսթերների և անագի քլորիդի կոմպլեքսի ւիոիյազդեցութլամբ ֆ֊քլորէթի լքեն֊ 
գոլի հետ։

Ցուլց է տրված, որ ալդ պա լմաններում ֆ-ցիանպրոպիոնա թ թվի է սթեր
ներից գոլացել է հիմնականում ֆ-ֆենիլէթիլսուկցինամաթթոլ, որն իրենից 
ներկա լացնում է ցիկլիզացիալի չենթարկված նիտրիլիումի աղի հիմնալին ■ 
հիդրոլիզի պրոդուկտ։ 3,4-Դիհիդրոիզոխինպին-1-վալեցիանաթթվի և. ֊էնան֊- 
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տաթթվի էս թե րներր գոլանում են ցածր ելքերով ադիպինտ թ թվի և խցա- 
նաթթվի ֆ֊ֆենիլէթիլամիդների հետ միասին։

5
I ' •
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

М. Л. Епископосян

Изучение кинетики процесса цементации меди железом 
из растворов СиС12

Хотя осаждение меди железом на гидрометаллургических пред
приятиях практикуется давно, однако механизм и кинетика процесса 
вытеснения меди железом как из сульфатных, так и хлоридных ра
створов изучены мало. Работа наших цементационных установок ана
лизировалась Барабошкиным [1]. Интересна работа Шахова, посвя
щенная исследованию кинетики процесса осаждения меди из хлори
стых растворов металлическим цинком [2]. Работа по осаждению меди 
железом из хлористых растворов проводилась также Чижиковым [3]. 
В целях установления оптимальных условий выделения меди железом 
из сернокислых растворов кинетика данного процесса изучалась Плак
синым и Суворовской [4]. Ими установлена линейная зависимость 
скорости реакции от концентрации медных ионов в растворе и влия
ние различных факторов (температуры, кислотности, интенсивности 
перемешивания раствора) на скорость цементации.

Цель настоящего исследования заключается в изучении механизма 
и скорости процесса вытеснения меди железом из растворов СиС1։ 
при различных условиях проведения опыта.

Методика
В основу методики проведения исследований был взят метод 

вращающегося диска [5]. Реакционный сосуд установки (рис. 1) ем
костью 2,8 л закрывался пластмассовой крышкой, в которую встав
лялся шарикоподшипник стеклянного вала. Особое внимание было 
обращено на центровку мешалки. Нижняя поверхность мешалки на
ходилась под прямым углом к оси вращения. В центрах текстолито
вых дисков, надетых на конец стеклянного вала, были выточены от
верстия глубиной 2 мм. Диаметры их равнялись диаметрам раство
ряемых железных дисков (30—40 мм}. Диски вклеивались (клей 
БФ—2) в углубления так, что их поверхности были в одной плоскости 
с поверхностью текстолитовых дисков-держателей. Для приготовле
ния раствора применялась как готовая соль СиС1։, так и катодная 
медь (содержание Си—99,97%) Алавердского меднохимического ком
бината. Диски для цементации готовились из малоуглеродистой ли
стовой стали. Скорость реакции определялась путем периодического от
бора проб из раствора до и после цементации. Анализ на медь прово-
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дился йодометрическим методом. В очищенный от железа раствор до
бавляли йодистый калий и выделившийся йод титровали раствором 
тиосульфата натрия в присутствии крахмала. Расчет скорости осаж
дения меди производился по количеству меди, цементируемой каждым 
см* поверхности диска в секунду:

у = РМ г-си՜2 сек՜1 . (1)
Такая скорость реакции не зависит от общего объема раствора 

и называется удельной скоростью.
При правильной центровке вала на поверхности вращающегося 

диска после растворения металла должны появляться своеобразные 
фигуры травления, соответствующие, по Левичу [б], линиям движения 
жидкости (рис. 2). В наших многократных опытах также наблюдалось 
это явление (рис. 3). Винтообразные линии на растворяющемся

Рис. 1. Реакционный сосуд: 1— 
стеклянный вал, 2 — текстолито
вый диск, 3—железный диск.

Рис. 2. Схема движения жидкости у 
поверхности вращающегося диска (по 

Левичу).

железе являются траекториями частиц жидкости, находящихся в слож
ном движении (вертикальном, круговом, радиальном) у поверхности 
диска. Для проверки влияния обработки поверхности железного диска 
на скорость цементации меди было поставлено два опыта. В первом 
опыте поверхность диска была отшлифована, и отполирована, а во 
втором—обработана грубой наждачной бумагой. Скорость цементации 
в обоих случаях была одинакова. Следовательно, микроструктура по
верхности не влияет на скорость реакции.

Результаты опытов
Зависимость скорости цементации от концентрации меди в 

растворе. Скорость процесса цементации меди железом в основном 
должна зависеть от двух факторов: скорости реакции окисления—вос
становления, т. е.

Си++ -|- 2е -* Си
Ее — 2е —> Ее++



Кинетика цементации меди железом 449

и скорости диффузии окислителя (ионов меди) к металлу (железу). 
Какой из этих факторов является решающим для данного процесса, 
можно определить только экспериментально. Для установления зави
симости скорости реакции от концентрации меди в растворе был про
веден ряд опытов при следующих условиях:

а) Постоянство числа оборотов мешалки (950 об/мин), кислот
ности исходного раствора (0,25 г/л) и температуры процесса цемен
тации (30°С).

б) Содержание меди в исходном растворе 2,54; 0,968; 0,479; 
0,245 г/л.

в) Диаметр диска 3,6 см и объем раствора 2,8 л.
Результаты опытов, характеризующие зависимость скорости це

ментации от времени и исходных концентраций меди в растворе, при
водятся в таблице 1. Из таблицы видно, что скорость реакции в за-, 
висимости от концентрации меди в растворе изменяется по закону

Зависимость скорости цементации от времени и исходных 
концентраций меди в растворе՛

Таблица 1

Исходная 
концентра
ция меди в 

растворе 
в г/л

Время 
' цемента
ции в ча

сах <

Концентрация 
меди в конце 
цементации 

в г/л

Количество 
осажденной 

за период це
ментации меди 

в г

Средняя константа 
скорости реакции 
К/л-сж՜2 сек՜1

С, 245 2 0,193 0,155 9,145-Ю՜6
4 0,153 0,278 8,850-Ю՜6
6 0,120 0,327 9,178-Ю՜6
8 0,093 0,419 9,178-Ю՜6

'0,479 2 0,381 • 0,283 8,671-Ю՜6
.4 0,298 0,5281 9,086-Ю՜6.
6 0,238 - 0,695 8,920-Ю՜6
8 0,185 0,824 9,086-Ю՜6

0,968 2 0,767 0,588 8,756-Ю՜6

4 0,605 1,051 9,040-Ю՜6
6 . 0,479 1,381 ’ 9,125-Ю՜6

8 0,385 1,656 8,887-Ю՜6

2,667 2 2,100 1,584 9,067-Ю՜6
4 1,696 2,718 8,612-Ю՜6
6 1,367 3,782 8,544-Ю՜6

8 1,062 4,484 8,739-Ю՜6

мономолекулярной реакции, т. е. для процесса осаждения меди же
лезом из раствора СиС1, справедливо выражение:
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K=2^vlgA 
st с

(формула Богуски) (2>

Зависимость скорости 
цементации от числа оборотов 

диска

Таблица 2

Число 
оборотов 

диска 
в минуту

Константа 
скорости реакции 
К/л-сж՜2-сек՜1

100 2,618-10՜®
250 4,282-10՜®
500 5,684-10՜®
625 6,528-Ю՜6
950 7,784-10՜®

где к — константа скорости реакции, t — время от начала реакции в 
сек, Со —исходная концентрация меди в растворе в г/л, С — концен
трация меди в момент • t в г/л, S — поверхность железного диска в 
см»։ V —объем раствора в л. Константа скорости цементации в пре
делах 8 часов для четырех различных исходных концентраций колеб
лется от 8,739-Ю՜6 до 9,178-10՜6 л-см~2-сек~\ Отклонение крайних 
пределов от среднего значения К (8,995-10՜6) не превышает 3%. 
Кроме этого, данные экспериментов показывают, что количество осаж
денной меди есть функция второго порядка от времени (т. е. Q — 
= At-|-Bt։) и линейно зависит от исходной концентрации меди в ра
створе:

А = аС0 В = ЬС0
где а и b постоянные для концентрации 1 г/л. Следовательно, выра
жение Q можно представить так: Q = (at + Ыа) Со.
Значения а и b в условиях наших экспериментов (до концентрации 
меди в исходном растворе 2,667 г/л) соответственно составляют 
0,3200 л-час՜1 и 0,0141 л-час՜2, тогда:

Q = (0,3200t + 0,0141 ta) Со (3)
где Q выражено в г, t — в часах, Со—в г/л.

Зависимость скорости цементации от числа оборотов диска. 
Опыты по определению влияния числа оборотов диска на скорость 

реакции проводились при следующих усло
виях: концентрация меди в исходном ра
створе—12,68 г/л, кислотность раствора— 
0,25 г/л, температура 25°. Число оборотов 
вала менялось от 100 до 950 об/мин. По
лученные результаты показаны в таблице 2.

Данные таблицы 2 подтверждают при
менимость уравнения Левина к реакции 
осаждения меди железом из раствора СиС1։: 
скорость цементации строго пропорцио
нальна числу оборотов в степени 0,5. Эта 
зависимость графически выражена на ри
сунке 4, где на оси ординат отложена К - 10е, 
а на оси абсцисс У7Г.

Зависимость скорости цементации от температуры. В целях 
определения аналитической зависимости скорости осаждения меди от 
температуры раствора было проведено пять опытов при температурах 
25, 35, 45, 55, 65°. Кислотность (своб. НС1 0,25 г/л) и число оборотов, 
диска (скорость вращения мешалки 100 об/мин) для всех опытов оста
вались постоянными.
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Результаты опытов сведены в таблицу 3. На основании данных, 
таблицы построен график Аррениуса (рис. 5). По тангенсу угла наклона

Рис. 3. Поверхность железного диска после цементации.

прямой (659,7) вычислено соотношение между скоростью реакции и 
температурой :

К = - 3,365 - 659 ,7/Т (4)

Таблица 3
Зависимость константы скорости реакции от температуры

т.
в °С

10С0 
г к

’ К-106 IgK’
Избыток 

растворен
ного железа 

(против 
теории) в г

Примечание
л-см՜2 сек՜1

25 3,3539 2,622 -5,577 0,683 Константа скорости реакции
35 3,2451 3,163 —5,500֊ 0,115 вычислялась по формуле 

„ 2.3У, с0
45 3,1443 3,706 —5,432 0,-155 81 * С
55 3,0488 4,257 —5,371 в,285 Концентрация меди в исход-
65 2,9585 4,810 -5,317 0,6464 ном растворе 13,844 г/л

Отклонение экспериментальных точек от вычисленных по этому 
уравнению не превышает 2%. Энергия активации (кажущаяся) изу
чаемого процесса равна 659,7-4,5757=3018 кал/г-моль. Температурный 
коэффициент скорости реакции равен 1,281 (в интервале температур 
25—35°) и постепенно снижается с повышением температуры (для 
интервала 55—65°) до 1,146. Сравнительно низкое значение энергии 
активации говорит о том, что данная гетерогенная реакция идет в 
диффузионной области. Было установлено также, что температурный 
фактор положительно влияет и на скорость растворения железа в сво
бодной соляной кислоте в растворе СиС1։. С повышением температуры 
увеличивается расход сверхэквивалентного количества железа.. Кривая 
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зависимости скорости растворения железа в свободной соляной кис
лоте от температуры приводится на рисунке 6.

Влияние кислотности раствора на скорость реакции. Сле
дующая серия опытов проводилась для установления зависимости кон
станты скорости цементации от концентрации свободной кислоты в 
растворе. Опыты были проведены при следующих условиях: темпера
тура раствора 25°, число оборотов диска 150 об/мин, концентрация 
меди в исходном растворе 12,5 г/л. Кислотность раствора постепенно

Рис. 4. Зависимость константы скорости 
цементации от числа оборотов вра

щающегося диска.

Рис. 5. Зависимость 1g К от 1/Т.

увеличивалась от 0 до 87 г/л. Константа скорости реакции вычисля
лась цо формуле (2).

На основании полученных данных была построена кинетическая 
кривая, состоящая из трех участков (рис. 7). Первый участок является 
наклонной прямой, изображающей линейную зависимость скорости

кислоте) от температуры.

реакции от концентрации соляной 
кислоты, причем на этом участке с 
повышением кислотности раствора 
константа скорости цементации ра
стет до 4,812-10՜6 (предельная 
концентрация НСГ 8,5 г/л). Анали
тически эту зависимость можно 
выразить следующим уравнением: 

К = Кн. (1 + 0,58С) (5)
где Ки. константа скорости реакции 
для нейтрального раствора, С—кон
центрация соляной кислоты в г/л. 

Дальнейшее повышение кислотности до 15 г/л НС1 не оказывает ни
какого влияния на К. Этому положению соответствует горизонтальный 
участок кривой. Дальнейшее повышение кислотности раствора вызы
вает резкое падение значения К. Этому участку соответствует отре
зок кривой, являющийся, видимо, графиком показательной функции:
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С-15
К = 4,798 0,5 6 -10՜6 (6)

где С концентрация соляной кислоты в г на л раствора.

Рис. 7. Кривая зависимости скорости реакции от концентрации НС1 
в растворе.

Падение скорости реакции с повышением кислотности раствора 
после предельной концентрации (15 г/л) связано, очевидно, с выде
лением водорода и поляризацией поверхности железного'диска, ана
логично тому, как это бывает при работе гальванического элемента. 
На данном участке кривой скорость реакции постепенно переходит из 
диффузивной области в кинетическую. Первоначальное повышение 
константы скорости цементации с увеличением концентрации НС1 (до 
предельной) можно объяснить воздействием хлорного иона соляной 
кислоты на скорость՜ диффузии.

Зависимость скорости цементации от концентрации хлори
стого натрия в растворе. Опыты по изучению влияния NaCl на ско* 
рость реакции были проведены при следующих условиях: темпера
тура 25е, число оборотов диска 150 об/мин, концентрация НС1 в 
растворе 0,23 г/л. Концентрация поваренной соли менялась от 0 до 
предела насыщения (26,8%). Из таблицы 4 видно, что добавление 
NaCl к раствору СиС12 вызывает повышение константы скорости 
цементации меди, которая достигает максимального значения 
(К = 10,048-10՜6) при 15%-ной концентрации NaCl в растворе.

Такое резкое повышение скорости цементации с увеличением 
содержания NaCl в растворе подтверждается теорией Аррениуса для

Известия XVII, 4—7
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диффузии солевых смесей [7] й связано с однотипностью анионов 
CaClj и NaCl. Аррениусом' установлено, что" ёСли к водному раствору 

соляной кислоты добавлять K.C1 или NaCl, 
____________,в<|7х»Лл<ща & 4О -сйо(УоСТЬ' Дйффу$ий;Н€1 возрас^ЙеТ. У вё-1 

личение скорости диффузии при этом про- 
' порционально отношению молярных кон

центраций солей к кислоТе. Так, например. 
Зобавление КС1 к водному раствору соля- 

ой киСлоты из расчета девятикратного 
соотношения увеличивает серость диффу
зии в 2,5 раза [7]. Для нашего случая де-

Концен-
трацня 

NaCl
К-Ю’/Л-сл՜2-««

в %
•

0 3.262
2.5 5.813
5 0 . .7^371..
7,5 |,604

10,0 Ф.585
12,7 9,844
15,0 lj),048 .

20,0 9,147
25,0 к 652

26,8 7,000 1

ютнощ^ние Приводит к уве
личений) константы скорости рёакции при- 

— — £

оятикра

мерно

iTHoe

2,8 раза.

Обсуждение результатов 
• ։ , I I

Проведенные по методике вращающегося 
диска, т. е. на равнодоступной поверхности, 
опыты показали, что реакция осаждения 

меди из длоридных растворов в изученных условиях происходит в диф- 
фузивнч^ области, а концентрация меди в период цементации в зависи
мости от времени изменяется по закону реакции первого порядка. Пе
риод полураспада реакции:

t‘A = 0.693V/KS (7)
Если объем раствора (V) выразить в л, К в л-см՜՞1 -сек՜', a S в 

см*, уо время полураспада выразится в секундах. Для нашего случая, 
(кислотность раствора CuCl, 0, температура 25г и число оборотов 
железного .диска — 1 в секунду):

' t'/։ = 0,693V/l,574-10-G S = 0,440-105 V/S (8)
.4 • : ՛ ■ ■

'Значение константы скорости для формулы (8) при других тем
пературах можно вычислить, используя уравнение:

lgK = — 3,365
-- ! ' . T _

' С повышением концентрации НС1 в растворе до предельного его 
содержания (8;5 г/л) скорость реакции возрастает линейно. Дальней
шее повышение кислотности раствора, начиная от 15 г/л, приводит к 
постепенной поляризации поверхности железа (вероятно, вследствие 
выделения водорода) и снижению скорости цементации до нуля. Ре
зультаты изучения процесса цементации меди из хлоридных растворов 
металлическим железом показали, что скорость реакции можно выра
зить формулой:
'• ՛ ‘ I

~ V = KSCW՜2 (9) 
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где С—концентрация.меди в растворе в г/л, 5—площадь поверхности 
диска в см*, Щ —скорость вращающегося вала в об/мин. При 25°, числе 
•оборотов диска — 1 в секунду и отсутствии соляной кислоты в растворе 
эта формула принимает вид:

у= 1,574-10"65С (10)

При V/= 1 рад/се/е У = 0,65-10-6С5 (11)

Согласно уравнению Левина для скорости диффузии нейтральных 
частиц к поверхности диска, можно написать:

£_£՛.£
у = 0,618-Б3 у 6 С5№2 (12)

где О—коэффициент диффузии, у—кинематическая вязкость, №— уг
ловая скорость вращения диска в рап/сек, С—концентрация окисли
теля в г/см*. Если в этой формуле концентрацию выразить в г/л, то 
получим: '

2 • ■_ £ £ • .
у = Ю"3.0,618О3 у 6 С51У2 (13)

2 _ £

Легко заметить, что выражение 10-3-0,618В3 у 6 соответствует 
константе скорости реакции (К) и при № = 1 рал/сек оно должно 
быть равно 0,65-10. Подставляя значения В и у в произведение 

2 _ £
10՜3. 0,618В3 у 6 , будем иметь:

£ _ £
К = 10-3-0,618(0,968-Ю՜5)3-(8,843-Ю՜3) 6 =

,10-6Х 0,618 X 3,162 X 0,98 п спс „ 1Л_6
=--------------- ЗД5---------------- = 0,626X 10

Разность между теоретически' подсчитанной и экспериментально 
найденной консгангами скорости реакции составляет около 4%- Объяс
нить это явление можно либо увеличением поверхности железного 
диска в период цементации, либо неточностью определения коэффи
циента диффузии для СиС1։. Ввиду отсутствия литературных данных, 
коэффициент диффузии был определен нами экспериментально. Для 
16° В =>0,71-10՜°. Кинематическая вязкость была определена по соот
ношению скорости истечения воды и раствора через трубку. Для 
раствора СиС1։ с содержанием меди 10,52 г/л она оказалась равной 
0,9881 у воды.

Выводы

1. Кинетика исследуемой реакции охватывается уравнением 
первого порядка; процесс цементации меди железом протекает в диф
фузионной области.
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2. Установлена аналитическая зависимость константы скорост» 
реакции от температуры, кислотности раствора, скорости вращения 
мешалки и других факторов.

3. Данные экспериментов находятся в хорошем количественном 
согласии с требованием теории Левича.

4. Установлено влияние температуры на избыток расхода же
леза при цементации.

Научно-исследовательский
горно-металлургический институт

Совнархоза АрмССР Поступило 11 I 1964

1Г. Լ. Ծպիսկոսյոսյան

Պ1ՒՆՋԸ kNIMN. СиС1։ ԼՈՒԾՈհՅԲ֊ՆեՐՒՑ ՑեՄեՆՏԱՑՆեԼՈՒ 
ՊՐՈՑեՍՒ ԿհՆԵՏհԿԱՅՒ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈՒԹՅՈհՆԸ

Ամփոփում

Տվյալ աշխատանքում ընդգրկված են հարցեր, որոնք կապված են պղնձի 
CuClj լուծույթից երկաթի միջոցով ցեմենտացման կինետիկայի հետ։ Փոր
ձերի մեթոդիկայի հիմք հանդիսանում է պտտվող սկավառակի մեթոդը, որը 
մշակել է Լևիչյը։ Ըստ փորձերի տվյալների դուրս են րերված ոեակցի այի 
արագության հաստատունը և նրա կախումը լուծույթի թթվայնությունից, 
պրոցեսի ջերմաստիճանից, խառնելու արագությունից և այլ պայմաններ ից։ 
Ապացուցված է ցեմենտացիայի դիֆուգիոն բնույթը և Բոգուսկոլ հավա-

/ 2,3V c0\սարման ( K =-------1g ----  ) կիրառելի ությունը տվյալ պրոցեսի համար»
\ St C /

Կառուցված է Արրենիուսի գրաֆիկը և հաշված է CllClj ֊|- Fe = FeCl։ -f~ Cu 
ռեակցիայի ակտիվացման էներգիան։
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КРИТИКА И БИБЛИОГРАФИЯ

О книге „Купрокатализ“

Книга О. А. Чалтыкяна, занимающая 133 страницы, состоит из 
предисловия, введения и четырех глав. К ней приложен список лите
ратуры из 144 названий.

В главе I приводятся литературные данные, относящиеся к ха
рактеру связи между купроионом и разными анионами и свидетель
ствующие о том, что в кристаллической решетке купросолей связь 
между купроионом и анионом является частично ковалентной.

В главе II автор приводит данные по комплексообразованию солей 
одновалентной меди с ацетиленом и образованию ацетиленидов меди.

В главе III описывается образование комплексных соединений 
олефинов с однохлористой медью, далее характеризуются возмож
ные соединения этой соли, образующиеся при растворении ацетилена 
в каталитическом растворе Ньюланда.

В главе IV приводятся некоторые реакции из органической хими и 
которые протекают в присутствии солей одновалентной меди. В конце 
главы описываются реакции гидрохлорирования, гидроцианирования, 
гидратации ацетилена с помощью каталитического раствора (CuCl 4֊ 
+ NH4C1 + H։O + H+).

Книга написана живым, доступным языком и читается с интере
сом. Однако в ней имеется много ошибок, неточностей и искажений 
литературных данных. Одним из недостатков работы следует считать 
то, что автор часто приписывает тем или иным авторам мысли, которых 
они не высказывали, делая на основании этого свои выводы. Так, на- 
п ример:

1. Останавливаясь на вопросе образования комплексов однохлори
стой меди с олефинами, автор пишет: „Упомянутые исследователи 
предполагают образование ^-комплекса (I, II) и электрическую поля
ризацию молекулы (III, IV)“—и приводит формулы (стр. 38):

+ +
R։C=CR,; R,C=CR, или R,C—CR։; R,C—CR,I 1 I I

+ i Cu Cu
CuCl I Cu+ II III IV

Однако Эндрюс с сотрудниками [1], исходя из теории резонанса, 
представляют структуру образовавшегося комплекса следующим об
разом:
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R,C=CR։ R,C=CR,
Z * \ ♦ Лк

/ CuCl \ / Cu+ \
Z , S Z И 4

R։C—CR։ -------► R,C—CR։ или R,C—CR, <-------- R,C—CR։
CU- Cu- Cu IV iu VI

Cl III Cl V

Из формул видно, что структуры (III) и (IV) являются резонанс
ными: они не существуют в отдельности и не могут иметь физического 
смысла. О. Чалтыкян для удобства отделил часть резонансной формы и 
приписал ей так называемую „электрическую поляризацию молеку
лы*, что явно неверно.

2. При чтении книги часто создается впечатление, будто купро- 
катализом занимался лишь О. Чалтыкян. При разъяснении сущности 
той или иной работы получается, по О. Чалтыкяну, что она проделана 
им раньше других авторов, однако литературные ссылки говорят об 
обратном (стр. 38 , 45, 48, 99, 115 и др.), На стр. 45 и 46 написано: 
„Совместно с Тарханяном нами сделано...“, однако в литературном 
списке такой ссылки нет.

3. На стр. 48 О. Чалтыкян пишет: „Наши наблюдения были под
тверждены другими авторами [2]“. Эти наблюдения относятся к повы
шению кислотности каталитического раствора Ньюланда при раство
рении в нем ацетилена. В книге Ньюланда, опубликованной в 1945 
году [3], автор писал, что „...pH кислого раствора CuCI и NH4C1 падает 
до неизмеримо низкой величины при насыщении раствора ацетиленом“. 
Это обстоятельство было положено О. Чалтыкяном в основу толко
вания механизма полимеризации ацетилена в винилацетилен и образо
вавшихся при этом побочных продуктов. В своей статье (ЖОХ 18, 
1626 (1948)) О. Чалтыкян повторил работу Ньюланда и пришел к 
выводу, что повышение кислотности каталитического раствора связано 
с образованием ацетиленидов меди. Он писал: „Максимальное прира
щение концентрации водородных ионов составляло 2 г-эквивалента на 
1 моль растворенного ацетилена; в случае же винилацетилена только 
лишь 1 г-эквивалент на моль растворенного газа“; при этом цифро
вые данные не приводились. Таким образом, в статье не было экспе
риментальных данных, подтверждающих правильность изложенной 
автором точки зрения. Однако О. Чалтыкян, исходя из вышеприведен
ного, дал „схему ацетиленовых превращений в растворах купроката- 
лиза“ с помощью ацетиленида меди по структуре ClCuC^CH и 
(СиС1։)С%. Надо отметить, что эти же данные приводятся в рецензи
руемой книге в иной форме (стр. 48 —49) и автор по существу от
казывается от прежней точки зрения. Авторы [2], которые, по мнению 
О. Чалтыкяна, подтверждали его наблюдения, детально изучали, как 
меняется кислотность каталитического раствора как в процессе его 
приготовления, так и при полимеризации ацетилена, и на основании 
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этих экспериментов пришли՛ к заключению, что в каталитическом 
растворе в активном комплексе ацетилена ацетиленовые водороды, 
вопреки мнению О. Чалтыкяна, не подвергаются замещению, а 
остаются в комплексе и что изменение pH каталитического 
раствора вовсе не связано с диссоциацией ацетилейа, а является ре
зультатом других процессов. Исходя из этого (см. подробно [2]), ав
торы предложили механизм реакции присоединения разных молекул 
к ацетилену с помощью купрокатализа. Согласно этому механизму, 
эти реакции протекают не через ацетиленид меди, как писал О. Чал- 
тыкян, а через «-комплекс ацетилена, т. е. по нуклеофильному меха
низму. Аналогичные объяснения этих процессов были опубликованы 
и другими (4,5]. В книге „Купрокатализ“ толкование механизма ука
занной реакции также аналогично, но автор монографии не дает 
ссылок на первоисточники [2,4,5,6]. В конечном счете остается 
неясным, каким образом О. Чалтыкян отождествляет эти два явно 
противоположных объяснения. Кроме того, при объяснении механизма 
димеризации ацетилена остается не разъясненным, что О. Чалтыкян 
считает активным носителем для этой реакции. Он как будто, как и 
раньше, считает таким активным комплексом ацетиленид меди (стр. 
46—48, 53); цитируя Вольмана [7] (стр. 52) и критикуя Вестина [8] 
(стр. 110), он считает, что вообще ацетилен не должен давать «-комп- 
лекса, когда существование последнего общепризнано и доказано [2, 
4,5,6,10]. Интересно отметить, что автор книги, признавая далез 
«-комплекс, пишет: „Купроион снижает электронную плотность «-связи 
путем образования «-комплекса“ (стр. 115). Далее—„Активация моле
кулы ацетилена заключается в оттягивании электронов «-связи куп- 
роионом и уменьшении электронной плотности у С-атомов (или у одного 
из них), благодаря чему отрицательный ион С№ (так же, как и О՜, 
ОН՜ и др. активные и потенциальные основания в широком смысле 
этого слова) присоединяется к молекуле ацетилена“ (стр. 120), т. е. 
по нуклеофильному механизму. Однако первоисточники опять-таки не 
приводятся [2,4,5,6]. Далее О. Чалтыкян идет на компромисс со 
своим прежним предположением и пишет нечто среднее: ацетиленид 
меди с «-комплексом следующего строения (стр. 53—55):

(С1—Си • С=СН)~

; I 
................СиС1

На каком принципе построен этот комплекс и каким образом от
тягиванием электронов от тройной связи комплекс приобретает (—) 
знак, остается непонятным. Вообще в книге спутаны сущность и по
нятие «-комплекса, карбкатиона, ацетиленида меди и тройного комп
лекса (стр. 53 —55, 106, 107, 113, 115, 120) При образовании комп
лексных соединений солей тяжелых металлов с молекулой ацетилена 
центральный атом комплексообразователя не может оттягивать «-элек
троны только к одному углеродному атому ацетилена, т. к. в резуль
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тате этого, как пишет сам Чалтыкян, происходит перемещение поло
жительного заряда ко второму углероду ацетилена, что приведет к 
образованию структуры (VII) (стр. 113, 115, 120). Такое состояние мо
лекулы энергетически невыгодно и не может существовать. При этом 
не должно произойти разрыва тройной связи. Следует отметить также, 
что структуру (VII) ВестинЦО] справедливо считает резонансной фор
мой и пишет таким образом:

Си=СН -- £н=сн сн=сн
(VII) Си iu ^U+ *

Уместно вспомнить, что даже один из авторов теории резонанса 
Дж. Уэланд пишет: „Нужно постоянно следить за тем, чтобы не при
писывать различным резонансным структурам физического смысла, ко
торого они не имеют“ [9]. В книге часто встречаются неправильные (стр. 
77, 78, 79) и непонятные заглавия (главы II и III, стр. 14, 33). На стр. 
80 написано: „Каталитическое получение алифатических продуктов по
лимеризации ацетилена впервые было осуществлено Ньюландом и его 
сотрудниками“. Как известно, при этом получаются винилацетилен, 
дивинилацетилен, .ацетиленилдивинил, тетрамеры и др. Следовательно, 
все они являются не алифатическими соединениями, а ацетиленовыми 
углеводородами.

4. Отождествление мнений Гарда и Вартаняна и Пиреняна (стр. 
113) явно ошибочно. Последние еще в 1956 г. дали объяснение меха
низма реакции гидрохлорирования, гидроцианирования, гидратации и 
димеризации ацетилена в медном катализаторе с помощью «-комплекса 
[2]. Что касается высказываний Гарда, то образование винилацетилена 
он объясняет с помощью карбкатиона, а не «-комплекса. Гард при 
всем желании не мог объяснить этого явления с помощью «-комп
лекса, так как тогда, в 1937 г., понятия о «-комплексе не было.

Литературный список, являющийся одной из ценных частей любой 
монографии, составлен очень небрежно. В ссылках часто не указан 
номер тома или год издания журнала (№№ 51—56, 84, 102, 110, 113, 
115, 137, 138, 139). Во многих ссылках указано loc. clt. (отмечено 
выше), что затрудняет ориентировку в источниках (№№ 12, 15, 22, 
29, 30, 36, 64, 106, 117, 120). Во многих случаях не указаны номера 
патентов и откуда взяты эти ссылки (№ 77,102, ПО, 111,113,114,115, 
135). В ссылке № 119 написано: „смотри ссылки 54—57“, что непра
вильно. Не приведены инициалы многих авторов. Все эти недостатки 
лишают читателя возможности найти с помощью литературной ссылки 
первоисточники. Цитированная литература далеко не полна. Отсут
ствует полный перечень работ А. Клебанского, И. Долгопольского, 
Р. Флида, К. Кефнера, С. Вартаняна с сотрудниками и других. Творче
ский анализ при изложении материала почти полностью отсутствует, 
допущено большое количество неточностей, ошибок и искажений.
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Вышеизложенное дает основание считать, что монография „Куп- 
рокатализ", которая далеко не полно освещает затронутую тему, в 
целом не соответствует современным требованиям.

26 II 1964 С. А. ВАРТАНЯН

ЛИТЕРАТУРА

1. R. М. Keefer, L. J. Andrews, R. Е. Kepner, J. Ara. Chern. Soc. 71, 2381 (1949).
2. С. А. Вартанян, С. К. Пиренян, Г. M. Мусаханян, ДАН АрмССР 22, 23 (1956);

27, 81 (1958). '
3. Z A. Nleuwland, R. R. Vogt, The Chemistry of Acetylene. 1945, 162.
4. О. H. Томкин, P. M. Флид, Э, Д. Герман, Г. А. Онищенко, Кинетика и катализ 

2, 205 (1961); Р. М. Флид, там же 2, 66 (1961).
5. Р. М. Флид, Докт. диссертация. МИТХТ, Москва, 1959; О. Н. Томкин, Канд; 

диссертация. МИТХТ, Москва, 1962; С. К. Пиренян, Канд, диссертация. ИОХ 
АН АрмССР, Ереван, 1962.

6. С. А. Вартанян, С. К. Пиренян, ДАН АрмССР 22, 23 (1956); ЖОХ 31, 1269 
(1961); Материалы научной конференции институтов химии АН Армянской, 
Азербайджанской и Грузинской ССР. Ереван, 1962, 192.

7. Р. Bohlman, Angew. Chern. 69, 82 (1957).
8. R. Vestin, Acta Chern. Scand. 3, 650 (1949).
9. Дж. Уэланд, Теория резонанса. ИЛ, Москва, 1948, 49.

10. R. Vestin, A. Somersalo, R. Mueller, Acta Chern. Scand. 7, 745 (1953); J. S. De
war, The Electronic Theory of Organic Chemistry. Oxford, 1949.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏհԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАД ЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ CCR 
Քիմիական 4իաոԼթյուննհր XVII, № 4, 1964 Химические наук»

О рецензии С. Вартаняна на монографию 
„Купрокатализ“

В рецензии на книгу .Купрокатализ* С. А. Вартанян приходит к 
заключению, что мне не удалось справиться с поставленной задачей. 
Основная причина заключения кроется в том, что у нас с т. Вартаня
ном различный подход к анализу экспериментальных данных и к вы
водам из них.

При исследовании химических явлений мы на основании макро
скопических данных делаем заключения о микроскопических процес
сах, и, никогда не забывая этого, мы должны быть чрезвычайно осто
рожными в своих выводах и заключениях. Для этого требуется из сово
купности экспериментальных данных по какой-либо области тщательно 
выделить самое существенное и однозначно доказанное или доказуемое 
количественными экспериментами или теоретическими расчетами. Если 
какое-либо положение не удовлетворяет этим требованиям, то следует 
примириться с мыслью, что этот вопрос для нас еще не ясен.

Другой подход у т. Вартаняна. Он считает, что если написать- 
символ предполагаемого соединения, привлекая к этому условные 
обозначения, и качественно рассуждать о поведении такого соедине
ния, то это вполне достаточное доказательство реальности написанной 
на бумаге структуры.

В моей книге разбирается в основном вопрос, каким образом 
молекула ненасыщенного соединения становится реакционноспособной 
при образовании соединения или комплекса с солью одновалентной 
меди. С самого начала нужно дать себе отчет, что детальный микро
скопический механизм активации молекулы на современном уровне 
знаний дать пока невозможно. В монографии приведены и сопостав
лены данные различных авторов, сделаны самые существенные выводы, 
однозначно вытекающие из-совокупности опытных данных. Эти дан
ные говорят и могут говорить только о следующем: ненасыщенные 
соединения способны образовывать с СиС1 также аддиционные соеди
нения, ненасыщенные соединения при сочетании с солями одновалент
ной меди становятся более реакционноспособными и присоединяют к 
своей молекуле отрицательные остатки. Эти данные приводят к вы
воду, что в аддиционном соединении под влиянием купроиона элек
тронная плотность смещается, благодаря чему у одного или обоих 
С-атомов (точно нельзя сказать, не доказано и для данного вопроса 
несущественно) уменьшается плотность электронов. Различные спо
собы выражения структуры аддиционного соединения на бумаге или 
доске, чему очень большое значение придает т. Вартанян, не меняют 
существа вопроса, т. к. нет данных, доказывающих реальное суще
ствование их (нет данных о статистическом весе резонансных структур, 
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об их энергии, об энергии суперпозиционной структуры, нет расчетов 
и сопоставления с экспериментально найденной энергией). Поэтому 
спор об этих структурах, с точки зрения современной химической 
науки, носит несколько схоластический характер. •

С. А. Вартанян утверждает, Что Вестин и сотрудники экспери
ментально (подчеркнуто здесь и далее мною — О. Ч.) доказали су
ществование «-комплекса. Вряд ли сам Вестин возьмет на себя сме
лость утверждать это: по крайней мере в его статьях этого нет. Что 
же доказали Вестин и сотрудники экспериментально?

а) С помощью тщательно выполненных измерений растворимости 
они установили количественный состав купрохлорацетиленового соеди
нения в сильнокислых растворах. Этот состав совпал с ранее опреде
ленным Маншо составом.

б) Вестин и сотрудники установили далее, что при переходе от 
сильнокислой среды к слабокислой окраска раствора купрохлорацети
ленового соединения меняется от бесцветной до желтой. Это очень 
полезное наблюдение использовано в монографии для обоснования 
предположения об обратимом переходе аддиционного соединения в 
полуацетиленидное. Вестин предполагает, что аддиционное соедине
ние является «-комплексом, точно так же, как Эндрюс с сотрудниками 
предполагают о «-комплексном характере аддиционных соединений 
олефинов с СиС1.

Однако, по С. А. Вартаняну, получается, что предположить и 
экспериментально доказать —это одно и то же. В таком же духе го
ворит т. Вартанян и о своих предположениях и объяснениях меха
низмов реакций: он искренне верит, что его предположения и объяс
нения равносильны доказательству.

В упомянутых предположениях Вестина, Эндрюса и других, как 
в в ранних предположениях о поляризации анионов и молекул в поле 
катионов (деформация электронной оболочки К. Фаянса) и в предпо
ложениях Херда, заложена в основном одна и та же идея: смещение 
электронной плотности в сторону катиона. В случае ненасыщенных 
соединений это смещение приводит к недостатку электронной плот
ности у С-атомов (одного или обоих, во многих местах монографии 
это подчеркивается с целью отметить, что этого мы дифференцировать 
не можем). Прибавление знака 8+ к символам С-атомов ничего не из
меняет в сущности предположения о смещении электронной плотности. 
Поэтому в монографии не приводятся рассуждения С. Вартаняна и 
С. Пиреняна по объяснению механизма куп'рокаталитических превра
щений: они существенно нового к имеющимся представлениям не до
бавляют.

Переоценка т. Вартаняном роли предположений приводит его к 
заключению, что я недооцениваю его работы и приравниваю его пред
ставления к другим адекватным представлениям. То полезное, что 
сделано С. Вартаняном и сотрудниками в области купрокатализа, от
мечено в книге, приведены ссылки на них. Например, ими показано» 
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что внесение НС1 или пропускание С։Н։ в раствор CuCl и NH«C1 по
вышает потенциал стеклянного электрода на 200 мв, а внесение до
полнительного количества NH<C1 только максимум на 32 мв. Эти дан
ные подтвердили ранние наши наблюдения, о которых говорится в нашей 
статье (ЖОХ 18, 1633 (1^48)); в статье указано, как измерены потен
циалы, какие основные результаты получены, какие сделаны выводы. 
Однако табличный или графический материал не приведен, т. к. статья 
обзорного характера. Статья нитрируется в монографии, но не в том 
абзаце, о котором пишет т. Вартанян. Но если бы я написал „см. 
ссылку“, то рецензент опять упрекнул бы меня, как он делает это в 
других местах.

Далее, в монографии отмечается положительная работа С. Вар
таняна и сотрудников в деле увеличения активности купрокатализа- 
тора добавками сернистых соединений, что опять-таки подтвердило 
ранние наблюдения других исследователей. В третьем пункте рецензии 
т. Вартанян сплошь и рядом сам себе противоречит. С одной стороны, 
он пишет, что наши наблюдения—не наши, а Ньюланда, с другой 
стороны — что мы ссылаемся на Ньюланда как на первого наблюдателя 
повышения кислотности каталитического раствора при пропускании 
ацетилена в раствор. При внимательном и непредубежденном чтении 
монографии становится ясным, что нами не просто измерено прира
щение кислотности, а установлена зависимость между количеством 
растворенного ацетилена -(и винилацетилена) и приращением кислот
ности (рис. 6, стр. 48). С. А. Вартанян не признает этого, потому 
что в нашей статье (см. ЖОХ 18, 1633 (1948)) график зависимости 
не приведен, а просто сказано о ней. Но, возражая против этих дан
ных, он возражает заодно и против данных Ньюланда, Клебанского и 
своих собственных. При этом он упоминает об активном комплексе, 
имея в виду, очевидно, кинетически активный при димеризации аце
тилена комплекс. Но т. Вартанян не занимался изучением кинетики 
димеризации ацетилена. Наши с Хажакяном кинетические исследо
вания и данные Шмитца и Шумахера однозначно говорят о составе 
кинетически активного комплекса; об этом говорится и в монографии, 
но т. Вартанян больше верит написанным на бумаге предположитель
ным формулам, чем выводам из количественных данных кинетических 
измерений. Эти данные говорят, что в кинетически активный комплекс 
входят одна молекула ацетилена и две молекулы CuCl, что он мало
устойчив, образуется трудно и поэтому стадия его образования наи
более медленная, определяющая общую скорость реакции. Из этого 
неоспоримого факта следует необходимость допущения двумедно- 
ацетиленового комплекса, одной из возможных структур которого яв
ляется наша „компромиссная“ формула.

И тут т Вартанян заводит схоластический спор о деталях строе
ния этого комплекса, на что я могу ответить: напишите, т. Вартанян, 
любую другую формулу, в общих чертах отражающую эксперимен
тальные факты,—она будет в той же степени вероятна и предположи-
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тельна, что и написанная мною. Написанная мною формула не проти
воречит ни законам химии, ни законам термодинамики.

Резюмируя, следует отметить, что рецензия С. Вартаняна недо
статочно объективна, т. к. затрагивает в основном те вопросы, кото
рые прямо или косвенно рассматривались в его работах. Между тем 
работы С. Вартаняна и других авторов, в той мере, в какой они от
носятся к разбираемой теме, приведены в Соответствующих местах и 
в нужном объеме. Поэтому рецензию С. Вартаняна на книгу „Купро- 
катализ“ нельзя признать полезной.

Этим я не хочу сказать, что работа-лишена недостатков. Я буду 
весьма признателен тем товарищам, которые своей критикой помогут 
мне и читателям в совместном исправлении этих недостатков.

При составлении монографии я поставил перед собой скромную 
задачу: обратить внимание химиков, работающих в области катализа, 
на некоторые самые существенные общие черты купрокаталитических 
процессов на основании имеющихся • достоверных литературных и 
своих данных и возбудить интерес к этой области ионноорганического 
катализа. Я надеюсь, что книга принесет некоторую пользу химикам, 
что доставит автору моральное удовлетворение.

1 III 1964 О. А. ЧАЛТЫКЯН
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

Сополимеры ацетальдегида

В ходе работ по получению полимерных материалов на базе 
ацетальдегида нами получены сополимеры ацетальдегида с некоторыми 
мономерами (метилвинилкетон, стирол, пропилен и др.).

Сополимер ацетальдегида с пропиленом является интересным 
эластомером и сохраняет свои эластичные свойства в широком интер
вале температур от —60° до +300°. При длительном нагревании выше 
250° полимер не меняется ни в весе, ни в цвете; охлажденный после 
нагревания полимер полностью сохраняет свои первоначальные 
свойства.

Сополимеризацию проводили при низких температурах в присут
ствии металлоорганических катализаторов.

Хроматографическим анализом газов разложения полимера уста
новлено наличие ацетальдегида и пропилена. Кроме того, содержание 
ацетальдегида было установлено разложением полимера в подкислен
ном растворе 2,4-динитрофенилгидразина.

В ИК-спектре пленки полимера обнаружены полосы поглощения 
в области 1190 см-1 (эфирный кислород), 1380 см՜1 (С—СН3-группа), 
указывающие на наличие структуры:

СН,
I

о—СН—СН,—СН
I
СН,

Г. А. Чухаджян,
С. М. Восканян,
Т. Ш. Мигранян,
Н. Г. Карапетян
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ХРОНИКА

Вагарш Давидович Азатян
(К 60-летию со дня рождения)

В январе сего года исполнилось 60 лет одному из старейших 
научных работников нашей республики В. Д. Азатяну.

Вагарш Давидович является участником небольшой группы хи
миков-энтузиастов, которые под руководством С. П. Гамбаряна орга
низовали Химический институт Ар
мянского филиала АН СССР (ныне 
Институт органической химии АН 
АрмССР) и способствовали разви
тию химии в республике.

Излюбленным объектом иссле
дований В. Д. Азатяна является 
ацетилен. Еще до того, как это 
соединение стало базой мощной 
химической промышленности в Ар
мении, он изучает ряд его превра
щений. Позже он проводит широ
кие исследования по использованию 
побочного продукта хлоропренового 
каучука—дихлорбутена, синтезу и 
превращениям ацетиленовых ?-гли- 
колей и циклооктатетраена. В. Д. 
Азатян имеет также ряд работ по 
исследованию алюминия и других металлов в реакции конденсации 
галоидалкилов и галоидацилов с ароматическими углеводородами.

В последние годы исследования Азатяна направлены к нахожде
нию новых средств борьбы с сельскохозяйственными вредителями, 
болезнями и сорняками сельскохозяйственных культур.

Вагарш Давидович не только высококвалифицированный научный 
работник, но и активный общественник. Являясь неутомимым членом 
общества .Знание“, активным организатором Всесоюзного химического 
общества им. Д. И. Менделеева и заместителем редактора журнала 
.Известия АН АрмССР, серия химических наук“, он проводит боль
шую работу по распространению химических знаний в самых широких 
слоях населения.

Коллектив Института органической химии АН АрмССР и редак
ция журнала .Известия АН АрмССР, серия химических наук“ горячо 
поздравляют Вагарша Давидовйча.с юбилейной датой и желают ему 
долгих лет плодотворной научной и общественной деятельности.
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