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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. Н. Сагоян

Влияние условий приготовления активной массы 
положительного электрода безламельного аккумулятора 

на его начальные электрические характеристики

Приготовление положительного электрода щелочного аккумуля
тора по существующей технологии [1,2] сводится к пропитке пори
стой никелевой основы раствором азотнокислого никеля (=г300 г/л) и 
обработке в щелочи с удельным весом 1,19—1,21 при температуре 
60—70°. Далее, после тщательной промывки в воде, пластины сушат 
при 90—110°. Такой цикл обработки повторяется два-три раза, до до
стижения определенного привеса гидрата. В литературе имеются ука
зания [2], что повышение температуры при обработке пластин в ще
лочи приводит к увеличению коэффициента использования никеля, 
однако оптимальный режим не приводится.

Целью настоящей работы являлась проверка влияния концентра
ции и температуры обработки пластин в щелочи, температуры сушки 
я количества гидрата закиси никеля в пластине на начальные электри
ческие характеристики.

Методика. В качестве основы использовались пластины завод
ского изготовления размером 2,8 X 5,6 X 0,2 см*. Заряд й разряд произ
водились при температуре 25° и силе тока 600 мА. Заряд прекра
щался по достижении выхода по току для кислорода, равного или 
близкого 100%. Разряд электрода прекращался после полного ис
пользования активной массы, когда потенциал электрода, измеряемый 
с помощью вспомогательного окисно-ртучного электрода, резко падал 
до нуля. Коэффициент использования никеля рассчитывался как вы
раженное в процентах отношение действительной емкости к теорети
ческой по реакции:

1Ч1(ОН),+ ОН-— е—► Ы1ООН-+-Н,О (1)

Экспериментальная часть

В таблице 1 приведены результаты исследования влияния темпе
ратуры пропитки пластин в щелочи и температуры сушки па коэффи
циент использования никеля.

V № 2
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Таблица I

Т. щелочи 
в °С

Т. сушки 
в °С

Количество 
гидрата 

в г

Теорети- 
че'՝кая 
емкость 

в А/час.

Коэффициент использования 
никеля в ®/о по циклам

1 2 3

70 80 2,484 0,719 102,0 98,4 98,0
90 80 2,633 0,761 11> ,0 105,0 101,0

120 80 2,691 0,777 100,0 105,0 99,4
70 120 2,017 0,583 98,0 94,0 93,5
90 120 2,631 0,760 101,0 105,0 105,0

120 120 1,890 0,517 120,0 118,0 118,0

Из данных следует, что на электрические характеристики влияет 
как температура обработки пластин в щелочи, так и температуре, 
при которой они сушатся. При данной температуре сушки с увеличе
нием температуры щелочи емкость электродов увеличивается. Анало
гично влияет температура сушки. Лучшие результаты получены при 
обработке пластин в щелочи (уд. вес 1,19) при температуре 120° я

сушке при той же темпера-
■ ■ _______________________________ Таблица 2 Туре в последующем все

Концентрация 
щелочи в г/л

Коэффициент использования 
никеля в ’/» по циклам

пластины обрабатывались 
при этой температуре.

Исследование влияния1 2 3

110 108 104 108
концентрации щелочи на на-

215 120 118 118 чальные электрические ха-
525 83 93,4 100 ракгеристики показало, что

наибольшее значение коэф
фициента использования никеля получается при концентрации щелочи 
200-220 г/л (табл. 2).

В таблице 3 приведены данные о зависимости коэффициента 
использования никеля от количества гидрата.

Таблица 3

Количество 
гидрата в г

Коэффициент использования никеля в °10 по циклам

1 2 3 4 5 6

. 1,141 133,0 133,0 133 128 133 133
1,890 120,0 118,0 118 116 117 118
3,181 104,5 — 114 — 117 116
4,910 98,0 107 — •V« 115 115
3,810* 81 93,4 — 102,5 109 111

* Заводской экземпляр.

Данные таблицы свидетельствуют, что электроды, изготовленные 
по вышеописанной технологии, обладают, по сравнению с заводским 
экземпляром, повышенной емкостью. Коэффициент использования ни
келя падает с увеличением количества гидрата в пластине, что, ве
роятно, нужно объяснить затруднением диффузии прогона в кристал
лической решетке гидрата (концентрационная поляризация в твердой 
фазе).
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В процессе заряда производились измерения количества выделяю
щегося кислорода. Это позволило рассчитать. количество электриче
ства, пошедшее собственно на заряд. Данные расчетов приведены в 
таблице 4.

Таблица 4

Количество 
। идрата в г

Теоре։н- 
ческая 

емкость 
в А/час.

Количество электри
чества в А/час.

Количество 
электриче
ства на за
ряд в °/о от 

теоретич.

Отдача на 
первом 
цикле в 
А/час.

Коэффициент 
использова
ния никеля 

в 7.на кислород на заряд

1,141 0,33 0,143 0,607 183,5 0,44 133,0
1,890 0,517 0,230 0,720 139,0 0,62 120,0
3,181 0,918 0,510 1,070 116,0 0,96 104,5

Как видно из данных, количество расходуемого электричества 
при первом заряде уменьшается с увеличением количества активной 
массы в электроде. Данные таблицы свидетельствуют о том, что в 
процессе заряда образуется четырехвалентный никель, на что указы
вает полезный расход электричества, превышающий 100%. Чем тоньше 
слой гидрата, тем больше образуется четырехвалентного никеля. Это 
вторая стадия зарядного процесса, идущая на границе раздела актив
ная масса—электролит:

МЮОН 4-ОН՜ — е--ЖО. + ЩО (2)

При циклировании емкость электродов с малым количеством ак
тивной массы остается более или менее постоянной. Количество от
даваемого во время разряда электричества примерно равно количеству 
электричества, получаемого электродом при заряде. Электроды с 
большим (>3,0 г) количеством гидрата набирают емкость на втором- 
четвертом циклах.

Выводы

1. Показано, что коэффициент использования никеля увеличи
вается как с ростом температуры обработки пластин в щелочи, так и 
с ростом температуры их сушки. Наилучшие результаты полу
чены при температуре щелочи и температуре сушки, равной 120°. 
Найдено также, что коэффициент использования никеля падает с уве
личением количества гидрата закиси никеля в пластине.

2. Показано, что при заряде образуется четырехвалентный ни
кель, количество которого тем больше, чем меньше гидрата в 
пластине.

Днепропетровский химико-технологический институт
имени Ф. Э. Дзержинского Поступило 19 V 1964
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ԱՆԼԱՍեԼ ԿՈՒՏԱԿՒԶՒ ԴՐԱԿԱՆ ԷԼեԿՏՐՈԴՒ ԱԿՏԻՎ. ՄԱՍՍԱՅԻ 

ՊԱՏՐԱՍՏՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆեՐՒ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷԼեԿՏՐՈԴՒ ՍԿԶԲՆԱԿԱՆ 
ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ձԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՒ ՎՐԱԱմփոփում

Անլամել կուտակիչի գրական էլեկտրոդները մշակվել են 1,2 տե
սակարար կշիռ ունեցող հիմքով 70—120° ֊ում , չորացվել 80  20°֊ում և 
լիցքավորվել 600 յ&ձ հոսանքով 2Տ°-ում։ Ալնուհետև հետազոտվել է նիկելի 
օգտագո րծման գործակիցը նրանց լիցքաթափման ժամանակ։ 8ուլց է տրված, 
որ դրական էլեկտրոդում նիկելի օգտագործման գործակիցը մեծանում է ինչ
պես հիմքով մշակելու ջերմաստիճանի, ալն պես էլ էլեկտրոդների չորացման 
ջերմ աստիճանի բարձրացմանը զուգահեռ։ Նկատվել է, որ նիկելի հիդրօքսիդի 
քանակութլան մեծացումն էլեկտրոդում փոքրացնում է նիկելի օգտագործման 
գործակիցը,

Ցուլց է տրված, որ էլեկտրոդների լիցքավորման ժամանակ գոլանում է 
քաոավալենտ նիկել, որի քանակութլունն աճում է էլեկտրոդում նիկելի հիդ
րօքսիդի քանակի մեծացմամր։
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Э. А. Айказян

Твердый электрод с непрерывно обновляющейся 
поверхностью постоянной величины 

в осциллографической полярографии

В полярографической практике наиболее широко применяется 
капельный ртутный электрод. По сравнению с другими электродами, 
предложенными для полярографических целей (твердые микроэлек
троды), он имеет ряд преимуществ, самым важным из которых яв
ляется постоянное обновление поверхности капли, благодаря чему 
полученные результаты отличаются хорошей воспроизводимостью.

По этой причине капельный ртутный электрод, нашел широкое 
применение также в осциллографической полярографии [1], несмотря 
на то, что в этом случае постоянное изменение величины поверхности 
электрода за время жизни капли вызывает большие осложнения. Как 
известно, в осциллографическом методе электрод подвергается поляри
зации с большой скоростью, вследствие чего емкостное составляющее 
тока, протекающего через электроды, оказывается весьма ощутимым. 
Оно особенно велико в случае, когда электрод поляризуется пере
менным током частоты 50—60 герц (осциллографическая полярогра
фия переменным током).

* В этом случае размеры и форма кривой ճ£)(1է=ք(£) (Е — по- 
тенциал электрода, է—время) с изменением поверхности, а следова
тельно, и емкости капельного электрода все время меняются, что'зна- 
чительно затрудняет точное измерение потенциала минимумов на эк
ране осциллоскопа.

Другое неудобство, связанное с применением капельного ртутного 
электрода в осциллографической полярографии, заключается в том. 
что при измерениях током большой величины (в несколько миллиам
пер) ртуть вместо капания начинает течь из капилляра раздробленной 
струей. В таких случаях производить какие-либо измерения практиче
ски становится невозможным.

Ряд авторов предложил использовать в осциллографической'по- 
лярографии неподвижные электроды в виде висящей ртутной капли 
(2] или амальгамированной серебряной проволочки [3].

Общим недостатком электродов в виде висящей ртутной, капли яв
ляется то, что их поверхность не обновляется, а следовательно, такие 
электроды могут, быть использованы лишь в весьма ограниченном числе 
случаев, когда реакция протекает полностью обратимо, а также отсут
ствует какая-либо адсорбция исходных веществ или продуктов реак
ции на поверхности электрода. Другим недостатком таких электродов 
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является срыв капли при относительно высоких плотностях тока. 
Большие плотности тока можно реализовать в случае неподвижного 
амальгамированного серебряного электрода. Однако поверхность этих 
электродов, подобно висящей капле, не обновляется, что в большинстве 
случаев не дает удовлетворительной воспроизводимости результатов.

Золотовский предложил для полярографических целей твердый 
электрод с обновляемой поверхностью в виде протягиваемой через 
электролит проволоки [4]. Однако конструкция этого электрода не 
позволяет достигнуть воспроизводимости состояния поверхности элек
трода, а также строгого постоянства его величины. Не привели к ус
пеху попытки обновления поверхности электрода скоблением алмазной 
бритвой [5].

Вопрос постоянства величины поверхности электрода в принципе 
разрешен в случае струйчатого ртутного электрода. Однако этот элек
трод по ряду причин не нашел заметного распространения в осцилло
графической практике. Так, при работе со струйчатым электродом 

Рис. 1. Схема электрода с ячейкой.

приходится иметь дело с огромным ко
личеством ртути, кроме того, весьма 
затруднительно необходимое поддер
живание постоянной длины и скорости 
струи в растворе электролита [6].

В настоящей работе для осцилло- 
полярографических целей разработан 
новый вид твердого электрода—непре
рывно двигающийся серебряный амаль
гамированный электрод с обновляю
щейся поверхностью постоянной вели
чины. Такой электрод лишен недостат
ков капельного ртутного электрода.

Схема электролитической ячейки с 
электродом изображена на рисунке 1. 
Ячейка представляет собой стакан (1) 
с толстостенным дном, изготовленный 
из фторопласта. На дне и на крышке с 
внутренней стороны имеются два кони
ческих отростка (2, 3), расположенных 
концентрично в середине стакана. По 
центру ячейки через конические от

ростки просверлено капиллярное продольное отверстие с диаметром 
3—5 мм, куда вставляется служащая в качестве электрода амальга
мированная серебряная проволока (4) такого же диаметра.

Вспомогательным электродом является слой ртути (5) на дне 
ячейки. Для контакта применяется платиновая проволока, впаянная в 
стеклянную трубку (6), которая погружается в ртуть через специаль
ное отверстие (7), имеющееся на крышке ячейки. Второе отверстие
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(8) на крышке служит для солевого мостика в случае необходимости 
измерения потенциала против некоторого электрода сравнения.

Дно ячейки снабжено сливной трубкой с краном, торец (9) ко
торой выступает над дном ячейки на 2—3 мм. Это позволяет сливать 
из ячейки растворы электролита, сохраняя неизменным слой ртути 
на дне. •

Рабочей поверхностью электрода служит соприкасающийся с ра
створом электролита участок (10) амальгамированной серебряной 
проволоки. Длина этого участка ограничивается расстоянием между 
двумя коническими отростками, которое устанавливается помещением 
шайбы определенной толщины между крышкой и ячейкой.

Для обновления поверхности электрода серебряная амальгами
рованная проволока движется с некоторой скоростью по капиллярной 
трубке снизу вверх.

Таким образом, при постоянной величине поверхности электрода 
в раствор из отверстия данного конического отростка (2) все время 
поступает свежая, не поляризованная поверхность амальгамированной 
серебряной проволоки.

Движение электрода в капилляре осуществляется следующим 
образом. Амальгамированная серебряная проволока своим верхним 
концом крепится к вспомогательной медной проволоке при помощи 
контактного винта (13). Медной проволоке сообщается движение спе
циальным устройством (12)—двумя фрикционными металлическими ва
ликами, покрытыми твердой резиной (рис. 1). В случае электрода с 
диаметром 0,5 и длиной 1 мм скорость его движения равнялась 
20 мм/мин. Непрерывно движущийся электрод с таким режимом об
новления поверхности примерно соответствует капельному ртутному 
электроду с периодом капания £-=3,8 сек и массой т = 1 нг/сек՜1.

С целью покрытия поверхности электрода свежим слоем амаль
гамы непосредственно перед поляризацией в отверстие (14) наливается 
несколько капель ртути, которая собирается у оси ячейки. Предвари
тельно амальгамированная серебряная проволока, двигаясь снизу 
вверх, все время смачивается ртутью и таким образом покрывается 
свежим слоем амальгамы.

Описанный прибор очень прост в эксплуатации. Небольшой от
резок серебряной проволоки нужного диаметра после предваритель
ного амальгамирования вставляется в капиллярное отверстие ячейки. 
На дно ячейки наливается слой ртути, куда погружается контактная 
платиновая проволока со стеклянным кожухом. Ячейка наполняется 
исследуемым раствором и через 1 — 1,5 минуты после включения дви
жущего устройства производятся измерения. На рисунках 2 и 3 при
веден ряд осциллополярограмм, полученных на поляроскопе Р-576 
методом переменного тока. Сравнивая их с кривыми, полученными в 
тех же условийх на капельном ртутном электроде [1], можно легко 
убедиться, что они совпадают с большой точностью как по форме, 
так и по потенциалам минимумов. Отличие заключается лишь в том,
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Д е
Рис. 2. Осциллополярографические кривые зависимости, полученные на 
амальгамированном серебряном электроде с непрерывно обновляющейся 
поверхностью .в растворах, а. 1 н, КОН, б. 1 н. КС1, в. 1 н. ИС1. 
г. 2.10՜4 н. Т1+4-1 н. КОН, д. 2-10-* н. И+ + 1н. ЫС1, е. З-Ю՜4».

Сб++4֊1 н. ЫС1.
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Рис. 3. Осциллополярографические кривые зависимости, полученные на 
амальгамированном серебряном электроде с непрерывно обновляющейся 
поверхностью в растворах, а. 2-Ю՜4 н. 2п++-|-1 н. КОН, б. 210-4н. 
2п++ + 1 н. КС1, в. 2-10՜4 н. РЬ++ + 1 н. КОН. г. 2-Ю՜4 м. бен- 
зил + 1 н. КОН, д. 2.10՜4 м. дибензил + 1 н. КОН, е. 2-10՜4 м. нар-.

4 котин-|-1 н. КОН.
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что в случае описанного непрерывно движущегося электрода кривые, 
полученные на экране осциллоскопа, совершенно неподвижны и не 
испытывают каких-либо изменений во времени. Это обстоятельство 
очень важно как для точного измерения потенциалов минимумов не
посредственно на экране, так и для фотографирования кривых с экрана 
осциллографа.

К числу преимуществ описанного электрода следует отнести 
также и то, что количество используемой в работе ртути ничтожно 
мало. При необходимости электрод может быть использован и при 
полном отсутствии металлической ртути. В этом случае достаточно 
амальгамировать серебряную проволоку электрохимическим путем в 
водных растворах азотнокислой ртути.

Автор выражает благодарность инженеру Л. Молнару,любезно пре
доставившему возможность провести некоторые работы по испытанию 
электрода в руководимой им лаборатории Химического института САН 
г. Братиславы.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 22 II 1963

է. О». Հայկազյան

ԱՆԸՆԴ£ԱՏ նՈՐԱ8Վ.ՈՂ, ՃԱՍՏԱՏՈհՆ Մե ԾՈՎՅԱՆ ՄԱԿԵՐԵՍ ՈՏՆեՑՈՂ 
ՊԽՆԴ ԷԼԵԿՏՐՈԴ ՕՍՑԵԼԼՈԴՐԱՖՒՍԼԿԱԼՆ ՊՈԼՅԱՐՈԳՐԱՖՒԱՅՈԵՄ

Առաջարկված է անընդհատ նորացվող, հաստատուն մեծ ութ լան մակե
րես ունեցող արծաթե ամալգամված էլեկտրոդ օսցիլլոգրաֆիական պոլլարո- 
գրաֆիալում կիրառելու համարէ Ցուլց է տրված, որ առաջարկված նոր էլեկ
տրոդը հաջողութլամբ կարող է փոխարինել ներկալումս լալն չափով կիրառ
վող, սակալն օսցիլլոգրաֆիական պոլլարոգրաֆիալի համար շատ դեպքերում 
անհարմար սնդիկէ կաթիլս,լին և շիթալին էլեկտրոդնևրինւ
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Л. Г. Мелконян, Р. В. Багдасарян и А. В. Геворкян

Светорассеяние и гидродинамическое поведение 
макромолекул полихлоропреновых каучуков в растворе

I. Светорассеяние и вязкость бензольных растворов нанрита КР

Известно [1,2], что для полимера с заданным молекулярным 
весом размеры макромолекул в растворе определяются степенью гиб
кости молекулярных цепей и степенью их взаимодействия с раствори
телем. Изучение светорассеяния и гидродинамического поведения ра
створов полихлоропреновых каучуков как частного случая диеновой 
цепи представляет определенный интерес.

Рассмотрение поведения диеновых каучуков в растворе показало., 
что диеновая цепь обладает большей степенью свернутости (термоди
намической гибкостью), чем виниловые и другие углеродные цепи 
[3,4], и меньшей, чем силоксеновая цепь [5]. Исходя из нужд за
вода-изготовителя и потребителей хлоропреновых каучуков (наири- 
тов), мы задались целью исследовать светорассеяние и вязкость ра
створов наиритов вообще, и-в первую очередь наирита КР. Указанная 
марка полихлоропренового каучука по сравнению с ранее выпускав
шимся серийным наиритом отличается более высокой стандартностью 
и обладает лучшими физико-механическими свойствами. По всей ве
роятности, основная цепь макромолекул наирита КР мало отличается 
от основных цепей молекул других полихлоропреновых каучуков 
(неопрен ОЫ, серийный наирит и,т. д.) [6].

. В настоящей работе приведены данные по характеристической 
вязкости, молекулярному весу и размерам макромолекул фракций наи
рита КР в бензоле при 20°С.

Экспериментальные результаты и их обсуждение
Проба полимера подвергалась 4-минутному вальцеванию, экс

тракционной очистке и растворялась в обезвоженном химически чи
стом бензоле. Образец был расфракционирован на 16 фракций методом 
дробного осаждения (осадитель метанол). Перед измерением растворы 
фракций очищались от пыли центрифугированием в поле ускорения 
до 15000 £ в течение 45 минут. Измерения светорассеяния произво
дились на визуальной нефелометрической установке. Разбавление ис
ходного раствора производилось в рабочей кювете (цилиндрической)- 
Источником света служила ртутная лампа СВДШ—250, из спектра 

О
которой при помощи фильтра выделялась линия 5460 А. Для расчета 
средневесовых молекулярных весов использовалась зависимость [7]:
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V՜“---------7~^:+и՝-с
‘*'90 --- / А. \Л4мф(90°; (1>

где с — концентрация, — средневесовой молекулярный вес. А, — 
второй вириальный коэффициент, —избыточная интенсивность рас
сеяния раствора, равная —/?ю (где К'х ~ интенсивность рассеяния

(и90°; -туЛ1 — значение функции ас-

имметрии Дебая для угла 90°, К — оптическая постоянная, равная:

К = -/^{дп/дс}՝ ֊ (2)

где No֊ число Авогадро, X — длина волны в пустоте, пй — показатель 
преломления растворителя, дп/дс — инкремент показателя преломления 
полимера в данном растворителе.

Изучение вязкости растворов производилось в вискозиметре типа
_  80

Оствальда со средним градиентом скорости д = —— [17] 

объем жидкости, протекающей за время Ь через капилляр 
R), для бензола равным 1220 сек՜1.

Измерение концентрационной зависимости показателей 

(где (? —

радиусом

преломле-
ния раствора и растворителя Дге = п. — п0 производилось рефрактомет
ром ИРФ-23.

При эталонировании стекла постоянной мутности мы принимали 
значение /?м для бензола равным 16,3-10՜6 см.՜1 [8]. Для определе
ния молекулярных весов (Мш) были сняты кривые зависимости 
Кс/Л'ж от концентраций фракций полимера в бензоле (рис. 1, 2). Экс
траполированием кривых к нулевой концентрации были найдены зна
чения Ма по формуле (1). При этом поправка на асимметрию свето- 

/ Ы
рассеяния Ф(90°; -ту) нами не учитывалась, т. к. в интервале рас

сматриваемых молекулярных весов она незначительна по сравнению 
с погрешностью определения. Вторые вириальные коэффициенты А1 
были вычислены по наклону этих кривых согласно формуле (1). Ре
зультаты вычислений приведены в таблице 1.

Снимались также кривые зависимости приведенной вязкости ра-

створов уд \— -1 от концентрации с и были определены характеристи- 
ь с / 

ческие вязкости [т]] фракций наирита КР. Результаты приведены на 
рисунках 3, 4 и в таблице 1.

Согласно [9], в уравнении:
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= Ы' (3)
с

постоянная К' характеризует гидродинамическое взаимодействие 
между клубками макромолекул в растворе. Для данной системы сред
нее значение коэффициента К' по всем фракциям оказалось равным 
0,28 (для линейных гибких макромолекул в хорошем растворителе К' 
обычно колеблется в пределах 0,3—0,4).

Таблица 1 
Основные молекулярные характеристики фракций наирита КР в бензоле

№ 
фрак

ции
hl М.., Л,104 (*’)£ № врш.

врш.

I 1,87 646000 >.1 834 475 1,73
II 1,59 502000 1.4 725 417 1,73

111 1,52 479000 1.5 703 411 1.71
IV 1,43 447000 1.5 673 396 1,70
V 1,36 436000 1.9 656 390 1,68

VI 1,32 378000 1.9 619 364 1,69
VII 1,16 308000 2.5 554 329 1.68

VIII 1,06 264000 2.5 511 304 1,68
IX 1,02 230000 2.5 482 284 1,70
X 0,90 204000 2,7 444 267 1,66

XI 0.83 182000 2.8 416 258 1.61
XII 0,69 148000 2,9 363 2!>8 1,59

XIII 0,57 105000 3,0 306 192 1,59
XIV 0,47 87000 3,2 267 175 1,53

По измеренным значениям характеристических вязкостей фракций 
наирита КР в бензоле и их средневесовых молекулярных весов была 
построена кривая зависимости !&[■*։] от (рис. 5) и определена 
функциональная зависимость [■»)] от Ма:

И = 1,30.10՜“ Ж” (4)

В связи с тем, что асимметрия светорассеяния незначительна 
и величина ф(^90°; —принималась равной единице, сравнение об

разцов велось по вязкостным размерам Флори [10]:

• (5)

Здесь Л2—среднеквадратичное расстояние между концами цепи, 
Ф — универсальная константа Флори, теоретическое значение которой 
равно 2,86-1021.

Однако, согласно современной теории гидродинамических свойств 
макромолекул, теоретическое значение Ф превосходит эксперимен
тальное на величину, заметно превышающую ошибку опыта [1,11]. 
Это объясняется тем, что теоретическое значение Ф получено на ос
нове гауссовой статистики и поэтому, строго говоря, относится лишь 

.к 9 растворителям. В хороших растворителях неоднородное разбуха
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ние клубка должно приводить к изменению значения Ф от 2,86-10й 
до 1,68-10“ (для предельного случая очень больших объемных эф֊ 
фектов).

о а/ аг аз м о.в об с

Рис. 1. Зависимость Кс/Л^ от с для 
высокомолекулярных фракций накри

та КР в бензоле.

Рис. 2. Зависимость Кс/Р՛^ от с для 
низкомолекулярных фракций наирита 

КР в бензоле.

Рис. 3. Зависимость от с для 
высокомолекулярных фракций наирита 

КР в бензоле.

Рис. 4. Зависимость т\у11с от с для 
низкомолекулярных фракций наи

рита КР в бензоле.

Исходя из этих соображений, при определении (А2)71 из данных 
по значениям характеристической вязкости [ц] мы пользовались зна
чением Ф = 2,1-10й (обычное значение Ф для хороших растворителей).

Вязкостные размеры макромолекул фракций наирита КР в бен
золе (при 20°) приведены в таблице 1. Зависимость размера клубка 
(А8)7' от степени полимеризации (р)'!г представлена на рисунке 6. Как 
видно из кривой, зависимость (А2)7’ от р'՛’ до значения р'1’ =73 имеет
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линейный характер, что свидетельствует о гауссовой структуре мак
ромолекулярных клубков в рассматриваемом интервале молекулярных 
весов. Однако при значениях р7*>73 кривая загибается вверх, что, 
очевидно, обусловлено влиянием объемных эффектов (взаимодействие 
дальнего порядка), которые характерны именно для длинных и гибких 
полимерных цепей, т. к. только в этом случае далекие атомы могут 
случайно сблизиться на расстояние порядка их ван-дер-ваальсовых ра-. 
диусов, приводя к отклонениям от гауссовой функции распределения 
для расстояний между концами цепи, увеличивая этим относительную, 
вероятность больших расстояний [1].

цй

Рис. 5. Зависимость |£[т]| от 1£Л4ы для Рис- Зависимость среднеквадра-
растворов фракций наирита КР в тичного расстояния между концами

бензоле. молекулярных цепей (Л*)‘Л от сте
пени полимеризации (р՝>) для наи- 

рита КР в бензоле.

Представляет интерес сравнение экспериментальных данных зна
чений среднего квадратичного расстояния между концами макромоле
кулы с теоретическими значениями, полученными в допущении полной 
свободы вращения вокруг валентных связей молекулярной цепочки. 
Теоретические значения (Л։)и. вР։Ш. для диеновой цепи рассчитывались 
по Марковичу [12].

Согласно литературным данным [13], содержание звеньев 1,2 в 
полихлоропрене составляет 1,5—1,6%» содержание звеньев 3,4—1%, 
а подавляющее большинство звеньев 1,4 имеет /пранс-конфигурацию 
(88,6%). Таким образом, полихлоропрен имеет весьма правильную 
конфигурацию и состоит в основном из звеньев 1,4 (97%). Учитывая 
вышеизложенное, для макромолекул наирита КР, согласно Марковичу, 
получаем: „ .

(Л3)Й. вр։щ. - 5,57^р՜ А или (А3)Х*. »₽.«. ='ь0,59 /Л4 Л (6.
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Результаты расчетов для фракций наирита КР приведены в таблице 1, 
в последнем столбце дано отношение (Л!)^’/(Л։)Х*. враш., среднее зна
чение которого равно 1,67.

Для сравнения экспериментальных значений размеров клубков с 
теоретическими необходимо исключить взаимодействие клубков с ра
створителем (неоднородное разбухание макромолекулярного клубка); 
поэтому измерение следовало бы проводить в идеальном растворителе 
(6 растворитель). Согласно современным теоретическим представлениям, 
в таком растворителе мы имели бы дело с так называемыми „невоз
мущенными размерами" макромолекулярных клубков (т. к. при .4։=0 
коэффициент набухания а=1). Однако поскольку наши измерения 
относятся к хорошему растворителю, где „объемные эффекты" при
водят к заметному увеличению размеров макромолекул (см. рис. 6), 
то, по всей вероятности, можно ожидать некоторого завышения значе
ния (Л8)ч’/( А։)Й. вр։ш., хотя с улучшением растворителя вращательное 
трение клубков растет медленнее, чем размер, макромолекулы [14].

Таблица 2
Значения ( Л*){/։/ (Л։)£, вр։ш в идеальных растворителях

Полимер Значения и 
метод определения Ссылка

полистирол 2.4 светорассеяние 15
полиметилметакрилат 2.2 16
натуральный каучук (полнизопрен-чыс) 1.7 вискозиметрия 3
гуттаперча (полиизопрен-трвяс) 1,45 3
полибутаднен (цис ~98°/о) 
полихлоропрен (наирит КР)

1,76 ■ 4а
1,67 ■ настоящая 

работа 
5полидиметнлсилоксан 1.4֊■1,6

В таблице 2 приведены значения отношения среднеквадратичного 
расстояния между концами цепи макромолекулы в идеальном раство
рителе к расстоянию его при допущении свободного вращения вокруг 
валентных связей (А։)։/։/( А*)«. вр։ш. для некоторых полимеров. Из 
данных таблицы видно, что полученное нами значение для полихлоро
пренового каучука (наирит КР) близко к значениям для полибутадиена 
(цис ~98%) и натурального каучука и несколько превышает указан
ное значение для полиизопрена транс-конфигурации (гуттаперча) и 
полидиметилсилоксана. Это вполне соответствует литературным данным 
о размерах диеновых каучуков в растворе и свидетельствует о 
большой гибкости макромолекул полихлоропренового каучука (транс- 

• конфигурации). По всей вероятности, стерические препятствия, свя
занные с наличием хлора в диеновой цепи, приводят к некоторому 
заторможению внутреннего вращения молекулярной цепочки.

Окончательное решение вопроса о гибкости макромолекулы по
лихлоропренового каучука возможно только после прямых измерений 
((Л*),. Работы в этом направлении продолжаются.
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Выводы

1. Исследовано рассеяние света растворами фракций полихлоро
прена (наирита КР) в бензоле в интервале молекулярных весов 
6,46-105 е-0,87-10’. Получена формула зависимости характеристической 
вязкости [т(] от средневесового молекулярного веса Ма для наирита 
КР в бензоле при 20°:

Н]= 1,30-Ю՜4 ЛЙ”

2. Определено значение отношения среднеквадратичного расстоя
ния между концами цепи к расстоянию его при допущении свобод
ного вращения вокруг валентных связей (А3)’ '/( Л3)^. вращ. для макро- 
молекул полихлоропренового каучука . (\.£-транс расположение 
звеньев) в бензоле —1,67. Эго свидетельствуег о большой гибкости 
макромолекул наирита КР по сравнению с макромотекулами виниль
ного ряда и незначительном отличии от гибкости макромолекул поли
бутадиена, натурального каучука (полиизопрен-^дс) и гуттаперчи 
(полиизопрен-/прдяс). По всей вероятности, стерические препятствия, 
связанные с наличием хлора в диеновой цепи ('п/итяс-конфигурацииХ 
приводят к некоторому торможению внутреннего вращения молеку
лярной цепочки.

Всесоюзный научно-исследовательский
проектный инстюут полимерных продуктов Поступило 6 IV 1964

1,. Գ-. ՍՐհլքոՏյսւՏ, Ո*. Վ, ք^աղրլսւսարյսւ6 և Ս>. Վ. ‘Յ-նորզյաՏ

ՊՈԼԽՔԼՈՐՈՊՐեՆԱՅՒՆ ԿԱՈԽՋՈԽԿՆԵՐՒ ՄսԿՈՈՍՈԼեԿՈՎՆեՐՒ 
10ЫИ18РЛМГС Ы ճհԴՐՈԳհՆԱԼՄՒԿԱԿԱՆ Վ.ԱՐՔԸ ԼՈհԾՈհՅԹՆԵՐՈԽՄ

1. Նաիրիտ КР-ի քհնզոլային լուծույթների |ուսացրումբ և ւքածուցիկությունր ՛Ամփոփում
հետազոտված է արտադրական КР նաիրիտի միջին նմուշի

5x46 • 10տ—0,87-10$ մոլեկուլային կշռով ֆրակցիաների բեն զո լային լուծույթ
ների լուսացրումը և մածուցիկությունը 20°֊ում ։

Зпцд է տրված, որ հետազոտված 16 ֆրակցիաների համար միջին 
կշռային մոլեկուլային կշռի (44ա ) և մածուցիկության սահմանային թվի [1]] 
միջև գոյություն ունի -հետևյալ առնչությունը'[71] = 1,30-10՜“ м2՛72

Որոշված է նաիրիտ մակրոմոչեկու լի ծայրակետերի միջև եղած
միջին քս՚ոակուսային հեռավորության հարաբերությունը բենզոլում, տեսա֊ 
կանորեն հաշված հեռավորության նկատ մ ամբ, վալենտ ական կապի շուրջը 
ագատ պտույտի ենթադրությամբ, 1,67, որը վկայում է վինիլային
պոլիմերների համեմատությամբ պոլիքլորոպրենա յին կաուչուկի ավելի մեծ 
ևկանութ յան մասին։ Ամենայն հավանականությամբ քլորի առկայությունը
Известия XVII, 5—2

ԳԻՏէհ\թ&^
4 ԿէՆՏՐհՆԱԿԱՆԴՐ11ԳԱՈ1Ո. М О
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արանս կոնֆիգուրացիայի դիեն ալին շդթալում պատճառ է դառնում մոլեկու
լս։ լին շղթաների ներքին պտտման մասնակի արգելակման։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. Г. Бабаян, Г. Н. Сарксян и Дж. А. Гедакян

Определение теплот растворения кристаллогидратов 
метасиликатов натрия и двойных солей 

на основе силикатов натрия и калия

Кристаллизация кристаллогидратов метасиликата натрия и двой
ных солей сопровождается экзотермическим эффектом, причем с 
уменьшением количества кристаллизационной воды (от девятиводного 
гидрата до безводного метасиликата) теплота растворения уменьшается 
от 19,2 до 6,7 ккал/молъ [1] для бесконечно разбавленных растворов. 
Однако при технологических расчетах, в особенности при расчете 
вакуум-кристаллизационной установки, необходимо иметь данные, 
указывающие на зависимость теплот растворения от количества ра
створенного вещества. Эти сведения, а также сведения по теплотам 
растворения гидратов силикатов натрия и калия в литературе отсут
ствуют. Целью настоящей работы являлось определение теплот раст
ворения указанных в заглавии соединений.

Экспериментальная часть

Определение теплот растворения производилось общеизвестным 
способом [2]; калориметр состоял из сосуда Дьюара, снабженного тер
мометром Бекмана и мешалкой, и для лучшей изоляции был установ
лен в футляр из винилпласта. Точно взвешенное количество вещества 
с определенной температурой (образцы выдерживались в термостате 
несколько часов при постоянной температуре) подвешивалось в поли
этиленовом мешке под крышкой калориметра на тонкой проволоке; 
после установления температурного хода проволока обрывалась элек
трическим током и соль забрасывалась в воду. Температура главного 
периода определялась на основании кривой. При расчете учитывалось 
количество тепла, вводимое исследуемым образцом. Калориметриче
ская постоянная сосуда определялась с помощью константанового на
гревателя сопоставлением электрической энергии с теплотой полу
ченной воды (К = <2™. — Расчет теплот растворения произво
дился двояким способом, в зависимости от разницы температур воды 
и вводимого силиката; при равенстве температур была принята формула

С2 = т-с-Д£ + К-Д£
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когда же температура пробы была ниже температуры воды, то на
чальная температура понижалась в момент забрасывания за счет 
охлаждения; эта температура вычислялась из равенства двух урав
нений:

^пр. (^1 Л1р. ) • С = Своды (4оДЫ   ^1)

Полученная разность температур подставлялась в вышеприведенное 
уравнение для расчета. В основном определение теплот растворения 
производилось при начальной температуре раствора 22° (расчет произво
дился по первому уравнению), в некоторых случаях она доходила до 
79,6° (для получения возможно высокой концентрации).

Таблица /
Теплоты растворения кристаллогидратов метасиликата натрия и 

двойных солей

С
ое

ди


не
ни

е Т. исх. 
воды 
в °C

Концентра
ция в 
моль/л

Теплота 
раство
рения в 

ккал! 
/моль С

ое
ди


не

ни
е Т. исх. 

воды 
в °C

Концентра
ция в 
моль/л

Теплота 
раство
рения в 
ккал/ 
/моль

! 14,0 беек. раз. 19,10
1 X-

22,0 j беек. раз. 17,0
14,0 0,032 18,30 22,0 0.075 15,58
15,0 0,0436 17,60 22,0 0,112 15,41
15,0 0,073 17,55 о 22,0 0,213 15,02
iö;o 0,106 17,20 С/) 22,0 0,313 14,30

ОCI
15;о 0,168 17,30 «Г 22,0 0,620 13,37

•9
Н

15,0 0,1903 17,03 *

О 
Й
Z

15,0 
15,0
28,2 
33,5
37,0 
38,0 
75,8 
76,1 
79,6

0,275 
0,528 
0,576 
0,650 
0,834 
0,932 
1,360 
1.585
1,74

16,70 
16,57
15,80 
15,40 
15,86 
15.30
14,6 
14,5
14,35

о
X «О

1 о 
й
сзZ

22,0
22,0
22,0
22,0
22,0
22,0
22,0
35.0
35,0

беек. раз.
0,011
0,019
0,032
0,062
0,086
0,146
0,350
0,60

11,40 
11,07
11,0
10,10
9,90 
9,60.
8,90 
8,00
7,50

24 0,00005 9,20
о 24 0,0001 8,85
X 23 0,0005 8,60 о 22 0,0005 38,9•о 24 0,01 8,40 X 22 0,001 36,48
o' 24 0,03 8,10 *-■4 23 0,0026 26,8

24 0,005 7,95 гч 23 0,0045 26,5
37 0,07 7,92 о 23 0,007 25,2

2 37 0,10 7,80 сл 23 0,009 27,0
ь; 23 0,020 23,0

։н
,о

՜ 27
27
27

0,0005 
0,001
0,003

45,0
44,0
48,0

О*
со С»

25
25
29
29

0.028
0,050
0,080
0,190

22,0
21,6
20,4
19,5сч 26 0,005 41,3 Z

26 0,007 35,0
27 0,011 34,4
29 0,017 33,0
35 0,022 31,0

о 35 0,027 30,1
СП 37 0.028 31,1

37 0,0536 29,0
Z 
со 37 0,116 25.2
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Кристаллогидраты были получены осаждением из щелочнокремне
земистых растворов при 15°. Na2S10։-9H20 получен из раствора, со
держащего 232 г/л Na2O и 117.г/л S1O։; Na2SlO։-8H2O из раствора- 
278 г/л Na2O и 157 г/л S10s; Na2S10,-6H20 из раствора—364 г/л Na2O 
и 186 г/л SiO2; Na2SiO,-5H2O из раствора—395 г/л Na2O и 156 г/л S1O2; 
двойная соль 3Na2SiO։-K։SiO։-21H2O из раствора—322,0 г/л Na2O, 
189,0 г/л К2О и 208 г/л S1O, и двойная соль Na2SiO։-3K2SiO։-17H2O 
из раствора 124,0 г/л Na։O, 500,0 г/л К2О и 200,0 г/л SiO2. Получен
ные осадки подвергались центрифугированию и химическому анализу. 
Зависимость теплоты растворения кристаллогидратов силиката натрия

(9, 8, 6 и 5 молекул Н2О) в основном изображается прямолинейной 
зависимостью с очень небольшим криволинейным участком в области, 
приближающейся к бесконечному разбавлению (табл. 1, рис. 1); Это 
дало возможность произвести математическую обработку прямолиней-

Математическое выражение зависимости теплоты растворения 
от концентрации раствора

Таблица 2

Соединение Уравнение
Пределы 

концентрации 
в моль/л

Na,SiO,-9H։O Q.= 17,82—10C 0,026-0,116
№,SlO3-8H։O Q= 15,61 —10C 0,020-0,10
Na,SlOj-6H։O Q = 10,4 -10C 0,008-0,16
Na։SiO։-5H։O Q = 8,3 —4,3C 0,008-0,16
3Na։SlO։-K։SiO։-21H։O Q = 31,44-|֊ 20C 0,009-0,10
Na։SlO։-3K։SfO3-17H,O Q = 23,90 — 4.4C 0,008-0,10



494 Г- Г. Бабаян, Г. Н. Сарксян, Дж. А. Геодакян

ных участков в виде уравнений, связывающих теплоту растворения с 
концентрацией получаемого раствора (табл. 2). Характерной особен
ностью кристаллогидратов метасиликата натрия является то, что во 
всех случаях растворение сопровождается поглощением тепла (эндо
термический эффект). С уменьшением содержания воды в кристалло
гидрате происходит уменьшение теплоты растворения и кривые рас
полагаются одни под другими. Теплоты растворения кристаллогидратов 
двойных солей значительно больше, чем кристаллогидратов метасили
ката натрия; наибольшей теплотой растворения обладает двойная соль 
состава 3Na։SiO,-K։SiO։-21H։O.

Выводы-

Определены теплоты растворения кристаллогидратов метасили
ката натрия и двойных солей Na։SiO։-9H։O; Na։SlO։-8H։O; Na։S10։- 
•6Н։О; Na։SiO։-5H։O; 3Na։S10,K։S10։-21H20; '3K։S103-Na։Si0։- 17H։O 
в зависимости от концентрации растворенного вещества. Установлена 
математическая зависимость теплоты растворения от концентрации.

Научно-исследовательский институт химии
Государственного комитета химии Поступило 13 III 1964
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ՍԻԼԻԿԱՏՆեՐԻ ԿՐԿՆԱԿՒ UlbPb ԲՅՈ^ՐԵՂԱՃՒԴՐԱՏՆեՐՒ 

ԼՈՒԾԵԼՒՈՒԹՅԱՆ ՋԵՐՄՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

Ա մ

Որոշված է նատրիումի

փ n փ n լ մ

մետ ասիլիկա տների բրււրեղահիգրատնհրի'№։Տ10,-9Ւ1։0; №։Տ1Օ։-8Ւ1։Օ; №։Տ10,.6Ւ1։0; №։Տ1Օ3 5Ւ1։Օ; 3№։Տ1Օ։- • ^Տ10,-2ա։0 ու 31ՀյՏ10յ։ №շՏ10յ- 17Ւ1։Օ կրկնակի աղերի լուծելի ութ լան 
շերմութլունր կախված լուծվող նլութի կոնցենտրացիալից։

Հաստատված է լուծելի ութ լան շերմ ութ լան մ աթեմ ատիկական կախում ր 
կոնցենտրացիալի д'

Qni^։o,-9H,o = 17,82 — 10- С
Qn»,s։o,-8h։o = 15,61 — 10-С
Qn։,SIO,-6H։O = 10,4 — 10-С
Qn։,SI0,-5H,0 = 8,3 —4,3 С 

Q3N(^to,-KIsio,-2iH1o = 31,44 4՜ 20-С
Qn«,sio,-8k։sio,j7h/j = 23,90 — 4,4- С

- С = 0,02б4- 0,116 
С-» 0,020 4-0,10 
С = 0,003 ч-0,16 
С = 0,008 -*-0,16 
С = 0,009 ч- о.ю 
С = 0,008 4- 0,10
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2. M. M. Попов. Термометрия и калориметрия. МГУ, Москва, 1954.
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М. В. Дарбинян и А. А. Даниелян

Ионообменное разделение молибдена, вольфрама, 
ванадия и рения

I. Ионообменное разделение молибдена и вольфрама

Молибден и вольфрам очень часто присутствуют вместе как в 
вольфрамовых и молибденовых рудах и минералах, так и в продуктах 
промышленной переработки этих руд. Поэтому вопрос разделения мо
либдена и вольфрама весьма актуален как для аналитической, так и 
для препаративной химии и химической технологии.

В последнее время наряду с другими методами разделения этих 
элементов с успехом применяется и хроматографический метод. Из
вестна работа Крауса, Нельсона и Мура [1] по разделению молибдена 
и вольфрама на колонке, наполненной дауэкс-1 в хлоридной форме. 
Шишков [2] изучил возможность разделения этих элементов на ка
тионитах КУ-2 и сульфоугле, а также на анионитах ЭДЭ-10П, АН-1 
и АН-2Ф. Блазиус [3] использовал адсорбент PS в ЫО։-форме. В этих, 
а также в ряде других работ [4] разделение молибдена и вольфрама 
осуществлено только в кислой среде, а исследования в основном про
ведены на катионитах и слабоосновных анионитах.

Разделение этих элементов в щелочной среде не разрабатывалось, 
но представляет большой интерес, так как часто их извлечение из 
руды и концентратов в аналитических целях, а также технологическая 
их переработка проводятся в щелочной среде.

Для ионообменного разделения молибдена и вольфрама мы ис
пытали вновь синтезированные и ранее никем не исследованные силь
ноосновные аниониты АВ-16, АВ-17 и АВ-27. Была изучена величина 
сорбции молибдена и вольфрама на указанных ионитах в среде едкого 
натра и соляной кислоты в статических и динамических условиях.

Методика статического исследования: 0,5 г воздушносухой смолы 
помещали в колбу с водой и оставляли для набухания на 24 часа. 
Воду декантировали и в колбу к смоле приливали 25 мл раствора 
щелочи иди кислоты определенной концентрации, содержащего 
1000 мкг молибдена или вольфрама. Для установления равновесия 
смесь встряхивали в течение часа. В аликвотной части раствора опре
деляли элементы по известному методу [5]. Полученные результаты 
приведены в таблице 1.

Из данных таблицы видно, что минимальное количество молиб
дена поглощается при кислотности 1—2 н. НС1. Эго объясняется со
стоянием молибдена в растворе, которое выражается уравнением:
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Сорбция молибдена и вольфрама на сильноосновных анионитах в среде 
едкого натра и соляной кислоты разных концентраций в статических условиях

Таблица Г

Концентрация 
соляной кис

лоты и едкого 
натра в 
г.экв/л

pH 
раствора

Сорбция в •/« на анионитах

АВ-16 АВ-17 АВ-27

молибден вольфрам молибден вольфрам молибден вольфрам՛

12 НС1 42,0 47,'5 67,3 21,0 87,0 30.0
10 39,0 54,0 65,0 46,5 77,5 37.5

8 12,5 55,0 82,5 53,5 74,4 50,0
6 10,7 56,0 6-,0 57,0 70,0 52,6
3 8.7 65,5 28,0 87,5 68,5 57,0
2 6,8 69,5 18.0 98,5 95,0 90,5
1 4.5 80,0 16,0 99,0 10,0 99,0
0,5 . 20,0 92,5 31,0 99,0 30,5 99,0֊

1,20 42,0 97,5 97,5 99.5 89,0 99,5
2,30 51,5 98,5 97,0 99,5 92,5 99,5
3,15 85,0 97,0 96,8 99.0 98.0 99,8
6,80 87,0 75,5 96,5 98,5 99,5 99,8
9,20 89,5 52,5 96,5 98,5 99,5 99,2

10,70 92.5 33,0 96,0 99,0 99,0 99,2
12,40 14,5 10,0 85,2 98,5 92,0 98,5

1 NaOH 4,6 6,5 52,0 87,0 74,5 96,5
2 3,8 . 2,0 41,0 78,5 52,5 95,0
3 2,5 1,5 32,0 67,5 35,0 94,0
4 1.8 0.5 28,0 60,0 30,0 92,5
5 1,5 0,5, 22,0 46,0 20,0 90.0

МоС>4՜ + 4Н+ МоО1+ + 2Н։О (Г>

Взаимодействие со смолой происходит по уравнению:

2КОН + МоО’՜ Я։МоО4 + 2ОН՜ (2>

Увеличение количества соляной кислоты действует на процесс 
поглощения двояко. С одной стороны, равновесие сдвигается в сто
рону образования катионов МоО£+ и тем самым уменьшается погло
щение; с другой стороны, при дальнейшем увеличении концентрации 
кислоты в результате образования анионных комплексных ионов мо
либдена степень поглощения последнего увеличивается (табл. 1). В 
слабощелочной среде молибден находится в _форме анионов МоО$՜ 
и очень хорошо сорбируется, но с увеличением концентрации щелочи 
сорбция молибдена падает в результате сдвига равновесия (2) влево. 
Так, например, молибден очень плохо сорбируется в среде 4—5 н. 
едкого натра.

Состояние вольфрама в растворе выражается уравнением:

\УО4՜ -4- 4Н+ №Оа+ + 2Н։О (3)՛

Вольфрам поглощается смолой по схеме:

2ЯОН + АУО?՜ К^О4 + 2ОН՜ (4)

В слабокислой и в слабощелочной средах вольфрам хорошо сор
бируется, так как находится в форме аниона АУО^՜. Выше 2 н. кон
центрации соляной кислоты сорбция падает, так как равновесие (3) 
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сдвигается в сторону образования катионов WO|+. С увеличением 
концентрации щелочи сорбция падает, так как равновесие (4) сдви
гается влево. Из таблицы 1 видно, что в среде 1 н. НС1 разделение 
можно проводить на анионитах АВ-16, АВ-17 и АВ-27. Так, напри
мер, в случае анионита АВ-16 разница в сорбции молибдена и воль
фрама составляет'75,5%, АВ-17—73% Я АВ-27—89%.

Наибольшей разницей в сорбции обладает АВ-27 и потому ди
намические опыты по разделению молибдена и вольфрама мы поставили 
на этом анионите. Как видно изданных таблицы 1, в щелочной среде 
возможно разделение молибдена и вольфрама только на анионите 
АВ-27 в среде 3—5 н. едкого натра. Результаты исследования поведе
ния каждого из исследуемых ионов в отдельности, проведенного в.
динамических условиях, приведены

Таблица 2

Сорбция молибдена и вольфрама на 
анионите АВ-27 в СЬформе в среде 
соляной кислоты в динамических 
условиях (длина колонки 10 см, 
диаметр 1 см, объем пропускаемого 
раствора 50 мл, скорость пропускания 
б жл/мин, количество молибдена и 

вольфрама по 10 мг)

Концентрация 
соляной 

кислоты в 
г. экв/л

Сорбция в %

молибден вольфрам

0,5 30,2 100
1,0 0,0 100
1,5 0,0 100
2,0 9,8 100

в таблицах 2 и 3.
Таблица 3՛

Сорбция молибдена и вольфрама на 
анионите АВ-27 в СЬформе в среде 
едкого натра в динамических усло
виях (длина колонки 10 см, диаметр 
1 см, объем пропускаемого раство
ра 50 мл, скорость пропускания 
3 мл/инн, количество молибдена к- 

вольфрама по 10 мг)

Концентрация 
едкого 
натра 

г. экв/л

Сорбция в •/„

молибден вольфрам

3 10,5 100
4 0.0 100
5 0,0 100

Данные таблицы 2 показывают, что полное разделёние вольфрама՛ 
и молибдена возможно в среде 1—1,5 н. соляной кислоты.

Данные таблицы 3 показывают, что полное разделение вольфрама 
и молибдена достигается в среде 4—5 н. едкого натра.

С целью вымывания сорбированного вольфрама мы исследовали 
возможность применения соляной и фосфорной кислот.

На основании полученных данных (см. рис. 1) рекомендуем в 
качестве десорбента вольфрама применять 10 н. соляную кислоту.

Опыты по разделению вольфрама и молибдена были проведены 
при их различном соотношении в среде 1 н. соляной кислоты и 5 и. 
едкого натра (табл. 4 и 5).

При больших количествах вольфрама происходит выпадение его 
в осадок в виде вольфрамовой кислоты; следовательно в среде 1 н. 
соляной кислоты возможно отделение умеренных количеств вольфрама 
(^кО, 10 мг!мл).

Разработанный, метод анализа был проверен на руде и конце»-- 
трате. • ,
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Одновременно те же образцы были анализированы известным
методом [6]. Ход анализа молибденовой руды и концентрата:

Рнс. 1. Кривые вымывания вольфрама 
соляной и фосфорной кислотами.

1. Вымывание 10 н. НС1 2. вымывание
8 н. НС1; 3. вымывание 8 н. Н,РО4.

десорбировали из колонки 10 и.

1 г концентрата или руды 
сплавляли в железном тигле с 8 г 
NaOH при 500—550° в течение 
30 минут. Сплав выщелачивали 
горячим раствором 3 н. NaOH, 
раствор фильтровали и объем ра
створа в медной колбе доводили 
до 100 мл «3 н. NaOH. Вслед
ствие такой обработки концентра
ция едкого натра в растворе до
ходила примерно да 5 н. Раствор 
пропускали через колонку с анио
нитом АВ-27. Колонку промывали 
5 и. раствором едкого натра до 
отрицательной реакции на молиб
ден, затем промывали дистиллиро
ванной водой (100 мл). Вольфрам 

соляной кислотой; Предварительно
концентрат анализировался разделением молибдена и вольфрама суль
фидным методом.

Разделение вольфрама и молибдена в среде 1 н. соляной кислоты 
в динамических условиях (длина колонки 10 см, диаметр 1 см, объем 

пропускаемого раствора 100 мл, скорость пропускания 6 жл/мин)

Таблица 4

Взято в мг Найдено

молибдена вольфрама

молибдена вольфрама

в мг отн. ошиб.
В 7. в мг отн. ошиб. 

в 7,

50,00 10,00 49,18 -1,64 10,16 +1,6
50,00 0,10 48,90 -6,20 0,095 -5,0
0,10 10,00 0,106 +6,00 10,24 +2+

Таблица 5
Разделение вольфрама и молибдена в среде 5 н. едкого натра 

в динамических условиях (длина колонки 20 см, диаметр 1 см. объем 
пропускаемого раствора 100 мл, скорость пропускания 3 жл/мин)

Взято в мг Най д е н о

молибдена вольфрама

молибдена вольфрама

в мг отн. ошиб. 
в 7. в мг отн. ошиб. 

в 7.

50,00 25,00 49,06 —1,88 25,60 +1,40
50,00 0,10 49,51 —0,98 0,104 +4,00
0,10 25,102 0,102 +2,00 24,10 -3,60
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Полученные результаты приведены в таблицах 6 и 7.

. Таблица 6

Результаты анализа молибденовой руды (длина колонки 10 см, диаметр 1 см, 
объем пропускаемого раствора 100 мл, скорость пропускания 3 жл/мин)

Таблица 7

Результаты анализа молибденового концентрата (длина 
колонки 20 см, диаметр 1 см, объем пропускаемого

« X Обнаружено Обнаружено
О rf СБ 6 го вольфрама в мкг 'Н молибдена в мкг л „
= Z г- —■ о ч после отде- Г- о а ■ после отде- Л о 

ч _
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н р
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5S
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го о о о» OZxO фи чески м А 3 ° Х фическим А эX = eus G» л методом О о <xs и 3 методом О о

1 __ 360 350 -2,7 __ 1115 1132 +1,5
1 — 354 360 •

—1,3

— 1110 1100 -0,9
1
1 20

358
380

362
375 50

1110
1180

изо 
1186

1 50 404 408 —0,9 100 1230 1210 -1.6

раствора 100 мл, скорость пропускания 3 жл/мин)

После разделения После разделения
сероводородным методом хроматографическим методом

молибден вольфрам молибден вольфрам
в мг в мг в мг в мг

479,88 24,16 481,16 24,82
481,21 24,60 482,02 23,96
478,98 23,98 478,19 24,25

Разработанный метод разделения молибдена и вольфрама проще 
сероводородного, т. к. дает возможность избежать применения сероводо
рода, а также некоторых трудоемких процессов (выпаривания с азот
ной и серной кислотами для разрушения винной кислоты и др.)..

Выводы

Изучена сорбция молибдена и вольфрама на отечественных 
сильноосновных анонитах АВ-16, АВ-17 и АВ-27 в среде соляной кис
лоты и едкого натра разных концентраций.

Наибольшая разница в сорбции молибдена и вольфрама наблю
дается в среде 1 — 1,5 н. НС1 на анионитах АВ-16, АВ-17 и АВ-27. В 
щелочной среде разница в сорбции наблюдается только на анионите 
АВ-27 в среде 4—5 н. NaOH.

На основании оптимальных данных, полученных в статических 
условиях, проведены исследования по разделению молибдена и воль
фрама в динамических условиях на анионите АВ-27.
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Разработанный ионообменный метод разделения молибдена и 
вольфрама успешно применен для анализа молибденовых руд и кон
центратов после их обработки методом сплавления со щелочью.

Ереванский государственным университет
Кафедра аналитической химии Поступило 27 II 1964

IF. Վ. Դ*արբխճյաճ U С.. Հ. ‘Ւանիհլյաս

ՄՈԼԽԲԴեՆԽ, ՎՈԼՖՐԱՍՆ, ՎԱՆԱԴհՈՒԱՒ եՎ ՌԵՆՒՈհՄՒ 
ՒՈՆԱՓՈՒԱՆԱԿԱՅՒՆ ԲԱԺԱՆՈՒՄԸ

I. Սոլիքպհնի և ւ|ո[ֆրսւմ|ւ |ւոնափո|սանսւկայ|ւն թաժանումրԱմփոփում
•["լֆրս“ք(՚ տարբեր կշռային հարաբեբութլամբ հանդիպում 

են հաճախ համատեղ. նրանց բաժանումը դործնական հետաքրքրութքուն է 
ներկայացնում։

Գրականության մեջ հալունի են ալդ էլեմենտները իոնափոխանակալին 
մեթոդով իրարից բաժանելու վերաբերլալ մի շարք աշխատանքներ։ Ոալց 
նշված աշխատանքներում բաժանումը կատարված է թ թվա լին լուծույթներից, 
իսկ հի մնա լին լուծուլթնե րի g ա յդ էլեմենտների բաժանու մը չի ուսումնասիրված ։

Ներկա աշխատանքի նպատակն էր հալրենական անիոնիտների սդնու- 
թլամբ բաժանել մոլիբդենը վոլֆրամից հիմնային միջավալրում։

Կատարված աշխատանքների արդյունքներն ամփոփված են 1—7 ադ- 
լսւսակներում և կորադծում։ Մոլիբդենի և վոլֆրամի սոբբցիայի ուսումնա
սիրութիւնը ուժեղ հիմնալին անիոնիտների (AB-1®, AB--17 և AB-27) վրա 
աղաթթվի և հիմքի (NaOHl կոնցենտրացիայի լախ ինտերվալում, ցուլը 
ավեց, որ բաժանումը հնարավոր է 1—1,5 ն, HC1 միջավալրում նշված 
անիոնիտների վրա և հիմնալին միջավալրում AB-^7 անիոնիտի վրա 4—5 ն, 
NaOH-ni*/' Ուսումնասիրված է թթվային և հիմնալին միջավայրից AB—87 
անիոնիտի վրա դինամիկ պայմաններում բաժանման հնարավորությունը։ 
Մեթոդը հաջողությամբ կիրառվել է մոլիբդենային հանքի կոնցենտրատի 
անալիզում նրանց հիմքով մշակելուց հետո։

ЛИТЕРАТУРА.

1. К Kraus, F. Nelson, G. E. Moore, J. Am. Chem. Soc. 77, 3972 (1955).
2. Д. A. Шишков, Год. на Мин.-геолог. институт София 5, 2 (1959).
3. Е. J. Blasius, J. Am. Chem. Soc. 89, 348 (1947).
4. W. K. Bandl, E. G. Buyok, L. L. Lewis, L. M. Melnick, Analyt. Chem. 9, 33 (1961);

T. A. Давришева, Сообщения АН ГрузССР 19, 4 (1957); Ю. Коркиш, А. Фа- 
раг, Mlciochem. Acta 1988, 646 [РЖХ 7, 22911 (1959)].

5. Д. И. Рябчиков, А. И. Лазарев, Труды комиссии по аналитической химии 7. 10 
(1956».

6. А. К. Бабко, А. Т. Пилипенко, Колориметрический анализ. Госхимиздат, Москва— 
Ленинград, 1951; Ю. Н. Крипович. Ю. В. Морачевский, Анализ минерального 
сырья. Госхимиздат, Ленинград, 1959.



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
азвЕстия академии на у к армя и с к о и сср «ֆմիակաս դիտությանէեր XVII, Ns 5, 1964 Химические науки

Д. С. Гайбакян и М. В. Дарбинян

О состоянии ионов селена (IV) и теллура (IV) 
в растворах

Состоянию теллура и селена в растворах посвящено незначитель
ное число работ. Нахождение селена и теллура в форме анионов 
ТеО^՜ и SeOJ՜ при pH >7 в достаточной степени доказано [1].

Ионообменные исследования показали, что при пропускании ра
створов, содержащих SeO|՜ и ТеО^՜ в слабокислой и кислой среде, 
через катионит теллур поглощается, а селен во всех случаях прохо
дит в фильтрат [2]. Другие авторы [3] подтверждают, что теллур из 
слабокислых растворов поглощается и анионитом.

Исследуя электрофоретическое разделение селена и теллура на 
бумаге, Ледерер [4] отметил, что теллур на бумаге движется, как 
катион, а селен остается неподвижным.

Все эти исследования не объясняют причину одновременного 
поглощения теллура катионитом и анионитом в слабокислой среде и. 
не говорят о форме существования теллура и селена в растворах в 
зависимости от концентрации водородных ионов.

Сасаки [5], исходя из одного факта поглощения селена и теллура 
из концентрированных растворов соляной кислоты на сильноосновном 
анионите, предполагает образование отрицательно заряженных комп
лексных хлоридных ионов типа [МеС1в]г՜ или |МеС1։]՜.

Нами [6] была исследована сорбция Те (IV) и Se (IV) на катио
ните КУ-2 и анионитах АН-1, ЭДЭ-10п и АВ-18 в статических и ди
намических условиях в широком интервале кислотное и среды (от 
0,00001 до 12 н. НС1) и щелочности (от 0,05 до 5 н. NaOH) и в среде 
некоторых кислот-комплексообразователей: винной, лимонной, щаве
левой, уксусной и фосфорной. Эти данные показали, что в щелочной 
среде селен и теллур не поглощаются катионитом. В слабокислой 
среде теллур поглощается одновременно катионитом и анионитом. 
Причина хорошей сорбции теллура в слабокислой среде была объяс
нена существованием равновесия:

ТеОз՜ 4- 4Н+ <֊ Те О’ *՜ + 2НаО

Существование положительного иона вероятного состава ТеО24՜ 
подтверждается тем, что в среде винной, лимонной и щавелевой кис- 

- лот теллур не поглощается катионитом вследствие образования анион
ных комплексов с остатками этих кислот.
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Целью настоящей работы было детальное исследование состояния 
Те (IV) и Бе (IV) методом электрофореза на бумаге для уточнения 
существования положительных ионов теллура, определения примерных 
границ перехода последних из одного состояния в другое, а также 
разработка вариантов разделения этих ионов на бумаге электрофоре
тическим методом.

Методика исследования

Две кюветы, в которые погружаются угольные электроды, напол
няются кислотой определенной концентрации. Один конец ленты хро
матографической бумаги погружается в кювету с положительно заря
женным электродом, другой—с отрицательно заряженным. После того 
как лента (3 X 30 см} пропитается раствором кислоты данной концен
трации, на ее середину (по длине) наносятся 1—2 капли исследуемого 
раствора.

Прибор подключается к источнику постоянного тока, электрофо
рез проводится в течение 1—4 часов при напряжении тока от 50 до 
600 вольт. Сила тока при этом зависит от числа лент и концентрации 
электролита. По окончании электрофореза лента сушится при комнат
ной температуре в течение 8—10 часов или в сушильном шкафу при 
100—105® в течение 10 минут. Передвижение ионов селена и теллура 
обнаруживается проявлением капельным методом. Для обнаружения 
селена и теллура применялся метод восстановления их до элементар
ного селена и теллура с помощью раствора хлористого олова в ка
честве восстановителя. Почернение бумаги указывает на местонахож
дение ионов теллура и селена. Полученные по электрофорезу данные 
приведены в таблице 1.

Таблица 1 
Заряд н движение ионов селена и теллура в среде соляной кислоты и едкого 

натра различных концентраций (методэлектрофэреза на бумаге)

Концентрация 
электролита 

в г-экв/л и pH

Заряд ионов Условия опытов Длина пробега от места 
нанесения в см

Se Те
напряже - 

ние в 
вольтах

время 
в часах Se Те

0,01 NaOH отриц.
■

отриц. 400 20 мин. 0,1—3,5 0,1-2,0
0,001 NaOH 3-50 1,0 0,2- 2,8 0,3-1,8.
pH 5,0 ■ переход. 350 1.0 0,2-3,2 —
pH 4,1 ■ переход.

к полож.
400 1.0 0,3-3,5 —•

pH 2,5 ■ полож. 400 1.0 0,5-4,0 0,4-2,9
pH 2,2 • 400 1,0 0,4-3,4 0,3-2,1
pH 1,6 • 400 1.0 0,2-2,0 0,2—2,1
pH 1,2 * 350 1.5 0,8-2,5 2,0-3,5
0,50 HCl ■ 350 2,0 1,2-3,0 1,0-3,0
1,00 . ■ 120 2,0 0,3-1,8 0,3—2,0
2.00 . ■ перех. к отр. 75 3,0 0,1-1,3 —
4,00 , отриц. 50 з.о 0,2-1,5 0,2—1,5-
6,00 . ■ • 40 6,0-8,0 0,1-2,0 0,2-2,1
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Как видно из данных таблицы, электрофорез на бумаге также 
подтверждает существование катионных форм теллура в интервале от 
0,005 до 2 н. НС1; выше этой концентрации начинается образование 
хлоридных анионных комплексов теллура. '

Для количественного разделения ионов селена и теллура на бу
маге можно использовать разницу в заряде их ионов в интервале 
кислотности 0,01 — 1 н. НС1. Лучшей средой, при которой нам удалось 
отделить SeO^՜ от ТеО|՜ с большой четкостью, является 0,1—0,5 н. 
соляная кислота. С этой целью смеси ионов селена и теллура в среде 
0,1 н. раствора НС1 наносили на бумагу; при напряжении в 350 вольт 
и длительности опыта в 3 часа селен продвигался к аноду на 1,5— 
3,5 см, а теллур к катоду на 3—5,0 см. .

Выводы

1. Электрофоретические исследования подтверждают данные о 
существовании положительных ионов теллурила вероятного состава 
(ТеО2+), определение точного состава которого является предметом 
наших дальнейших исследований.

2. Определены примерные границы перехода ионного состояния 
теллура в зависимости от концентрации водородных ионов.

3. Предложен вариант электрофоретического разделения ионов 
селена и теллура на бумаге.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 26 XI 1964

Դ». U. 4՝այ(*էսկյա6 և U՝. Վ. <Իարլ»|>6յա6

ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՍԵԼԵՆ (IV) ԵՎ. ՏԵԼՈՒՐ (IV) ՒՈՆԵՐՒ 
Վ.ՒՃԱԿՒ ՄԱՍՒՆԱմփոփում

Գրական ութլան մեջ սակավաթիվ են տվլալնե րը լուծ ու լթներում սելենի 
և տելուրի վիճակի մասին։ Բավարար չափով ապացուցված է, որ pH ^֊ի 
միջավալրսւմ սելենը և տելուրը գտնվում են անիոնալին վիճակում (ScOg~ 
և TeO|“)' Հալտնի է նաև ալե կարծիքը, որ կոնցենտրիկ ագաթ թվա լին մի֊ 
ջավա լրում նրանք առաջացնում են [McClß]2՜՜ կամ [МсС15] տիպի անիո
՛ն ալին կոմպլեքս ալին միացութ լուններ։

Սուլն աշխատանքի նպատա1խ է եղել թթու և հիմն ա լին լուծուլթնե֊ 
րում սելենի և տելուրի վիճակի մանրազննին ուսումնասիրութլունը, կիրարւե֊ 
լով թղթլա էլեկտրաֆորեզի մեթոդը։ Ուսումնասիրութլունների սլվլալները 
բերված են 1 աղ լուսակում։

Էլեկտրաֆորետիկ եղանակը հաստատում է ալն կարծիքը, որ թուլլ թըթ~ 
՛վալին և թթվալին միջավալրերում տելուրը գտնվում է դրականապես լիցքա֊
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վորված տելուրիլ իոնի ձևով, որի հավանական բաղադրությունն է TeO^ + 
(մեր հետագա աշխատանքներով պետք է հաստատենք այս իոնի ճշգրիտ 
բաղադրությունը)։

Որոշված են տելուրի իոնի վիճակի փոփոխության մոտավոր սահման
ները։ Առաջարկված է թղթի էյեկտրաֆորեգի մեթոդով տելուրի ե սելենի 
բաժ՛անման մի եղանակ։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян и А. В. Мушегян

Химия винилацетилена
LII. Ацетилен-аялен-кумуленовая перегруппировка при нуклеофильном 

замещении хлора в метилэтилвинилэтинилхлорметане аминами

Нами установлено, что при нуклеофильном замещении хлора в 
диметилвинилэтинилхлорметане реакция протекает через перегруппи
ровку и наряду с винилацетиленовыми аминами образуются также 
изомерные алленовые и кумуленовые амины [1, 2]. Интересно было 
распространить найденную новую реакцию перегруппировки и на дру
гие винилацетиленовые системы. В настоящей работе мы описываем 
результаты взаимодействия аминов с метилэтилвинилэтинилхлормета- 
ном. Установлено, что и в данном случае реакция протекает анало
гично вышеописанному й приводит к получению винилацетиленовых 
(II), алленовых (III) и кумуленовых (IV) аминов соответственно:

HNRR,
CHj(C.H։)CC1CsCCH=CH։ --------- * CH։(C։Hj)C(NRR։)C = CCH=CH։

1 . I и
4 .

CH,C(C։H։) = C=C=CHCH։NRRl  -------CH,C(C։H։)=C=C(NRR։)CH,=CH,

IV III
Ila, lila, IVa R=R,=CH,; 116, IV6 R=R։=C,H։; IVb R=H, R^C.H,

Указанное в формулах (II), (III) и (IV) строение полученных аминов 
подтверждается на примерах (Па, Ша и IVa) спектральным анализом 
и некоторыми их превращениями.

В ИК-спектрах поглощения аминов (Па и Пб, рис. 1А и 2А) най
дена характеристическая частота ацетиленовой группировки при 
2210 см՜1 со средней интенсивностью. Частота сопряженной винильной 
группы лежит в области 1614 см՜1. Валентные колебания группы 
СН (в =СН։) характеризуются частотой при 3095 —3100 см՜1. В спек
трах амина (IVa и IV6, рис. 1C и 2В) ' найден ряд интенсивных полос 
поглощения в области 2060, 1610—1700, 1360, 1030—1060, 860 см~\ 
Эти данные полностью совпадают с данными, полученными другими 
авторами [3] для спектров кумуленовых соединений. Амин (Ша) нам 
не удалось идентифицировать в чистом виде. В ИК-спектрах этого 
соединения (рис. 1 В) обнаружена частота сопряженной двойной связи- 
в области 1608 и 1625 см.-' и незамещенной винильной группы в об
ласти 3102 см՜1; частота алленовой группировки обнаружена с очень 
Известия XVII, 5—3
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О
заю геоо м ammo ыо воо ию яю тт

Частот сг.ст •'

РИС. 1.

ыя ам t/ш ца шо .№№ за гаи tai
Частота, слч

Рис. 2. 
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слабой интенсивностью в области 1961 ся~' (на рис. не приведена). 
Надо отметить, что в случае анилина изомеризация идет, по-видимому, 
до конца с образованием только амина (1\’в).

Гидрированием амина (Па) в растворе этилового спирта в при
сутствии платинового катализатора получен насыщенный амин (V):

н.
На------ - СН3(С։Н։)С(Г^(СН։)։)СН,СН,СН։СН։

V

Амин (IУа) аналогично другим кумуленовым аминам [2, 3] в вы
шеуказанных условиях не гидрируется, а полимеризуется. Гидриро
вание амина (1Уа) осуществлено под давлением водорода (17 атм.) в 
присутствии скелетного катализатора Ренея, протравленного платино
вым катализатором; при этом получен амин (VI):

н, 
1Уа------- СН,(С։Н։)СН(СН։)։СН։Н(СН։)։

VI

При гидратации аминов (Па) и (1Уа) в спиртовых или водных 
растворах в присутствии серной кислоты и сернокислой ртути полу
чены два аминокетона: 1-диметиламино:5-метил-2-гептен-4-он (VII) и 
1 -диметиламино-5-метил-4-гептен-З-он (VIII):

На — СН։С(С։Н5)НСОСН=СНСН,Н(СН,)։
7 VII

1Уа - СН։С(С,Н։)=СНСОСН։СН,К(СН։),
VIII ,

В ИК-спектрах аминокетонов (VII, VIII, рис. 3) найдены замещенная

Рис. 3.
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винильная группа при 3040—3044 см} и полосы карбонильной группы 
при 1660—1670 см՜1 с сильной интенсивностью. Аминокетон (VIII) был 
идентифицирован также с известным образцом [4]. Спектры поглоще
ния указанных соединений сняты на двухлучевом инфракрасном спек
трометре ИКС-14. Толщина образца 0,01—0,03 мм\ область 700—1900 
см՜՜1 с призмой ЫаС1 и 2000 и 3500 см՜՜1— Ь1Р.

ЛАл

Рис. 4.

Спектр ЯМР (IVa, рис. 4) точно соответствует предполагаемой 
формуле. Сигнал метильной группы в этильном радикале (4,12 м. д.) 
поделен на 3 пика в результате спин-спинового взаимодействия с про
тонами соседней группы СНа (J=8 гц). Сигнал последней налагается 
на сигналы метильных групп, связанных с азотом (при 2,92 м. д.). 
Метильная группа у двойной связи дает одиночный пик (3,22 м. д.). 
Сигнал СНа-группы, связанной с азотом, проявляется в более сильном 
поле (1,95 м. д.) и расщеплен в соответствии с положением (соседство 
с группой СН) на два пика с константой взаимодействия около 7,6 гц. 
Сигнал протонов у двойной связи расщеплен на три пика (J=8 гц) 
благодаря соседству с группой СНа՛ (спектр снимался на приборе 
JNM—3 В. Б. Лебедевым. Внешний стандарт—НаО).

Надо отметить, что полученные алленовые (III) и, особенно, ку
муленовые (IV) амины очень неустойчивы и при стоянии в течение 
нескольких часов полимеризуются. Наблюдается также поглощение 
ими кислорода воздуха.

Экспериментальная часть

Взаимодействие диметиламина с метилэтилвинилэтинилхлорме- 
таном. Во всех опытах применялся свежеперегнанный метилэтил винил- 
этинилхлорметан [5]. а) Смесь 24,8 г (0,2 .моля) метилэтилвинилэтинил- 
хлорметана, 9 г (0,2 моля) диметиламина и 1,5 мл воды оставлена 
при комнатной температуре в течение 6 дней. Затем после удаления 
непрореагировавшего диметиламина остаток подкислен соляной кисло
той, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и после от
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гонки эфира перегнан в вакууме. Получено обратно 9 г метилэтил
винилэтинилхлорметана, т. кип. 48° при 20 мм; п^ 1,4850 [5].

Водный раствор органических оснований нейтрализован поташом, 
экстрагирован эфиром, высушен сульфатом- магния и после отгонки 
эфира разогнан в вакууме. Получено 9,1 г З-диметиламино-З-метил-6- 
гептен-4-ина (Па),’ т. кип. 66—67° при 5 мм; п2^ 1,4770; б20 0,8425. МКо 
найдено 50,08; вычислено 49,85.

Найдено %: К 9,86
С1ОНП1М. Вычислено °/0: X’ 9,27.

Пикрат, т. пл. 90° (из спирта).
б) Смесь 24,8 г (0,2 моля) метилэтилвинилэтинилхлорметана, 18 г 

(0,4 моля) диметиламина и 1,5 мл воды оставлена в течение 6 дней. 
После обычной обработки из нейтральной фракции выделено 1,2 г 
метилэтилвинилэтинилхлорметана [5]. Из органических оснований вы
делены две фракции. Первая фракция—2,5 г представляет собой 3-ди- 
метиламино-5-метил-1,3,4-гептатриен (П1а), т. кип.՜ -60° при 5 мм; 
л?° 1,4980; б20 0,8400. МКэ найдено 51,26; вычислено 50,93.

Найдено %: И 9,70
С10Н17Г4. Вычислено %: Ы 9,27.

Вторая фракция —12,3 г является 1-диметиламино-5-метил-2,3,4-гепта- 
триеном (1Уа), т. кип. 65—67° при 2 мм; 1,5164; б20 0.8372. МКп 
найдено 53,93; вычислено 50,93.

Найдено °/0: Ы 9,74
С10Н17М. Вычислено °/0: м 9,27.
Пикрат, т. пл. 135—136° (из спирта).
в) Смесь 24,8 г (0,2 моля) метилэтилвинилэтинилхлорметана, 27 г 

(0,6 моля) диметиламина и 1,5 мл воды оставлена в течение 6 дней. 
После соответствующей обработки в нейтральной фракции ничего не 
осталось. Из органических оснований выделены две фракции.

Первая фракция—3,9 г алленового амина (Ша), т. кип. 63—64° 
при 5 мм; п«> 1,5000.

Вторая фракция—10,7 ? кумуленового амина (1Уа), т. кип. 77° 
при 4 мм, п2“ 1,5157՜.

Пикрат, т. пл. 135—136° (из спирта), не дает депрессии с об
разцом из предыдущего опыта. Неперегоняющийся остаток—4 г.

Гидрирование 3-диметиламино-3-метил-6-гептен-4-ина (На). 
3 г 3-диметиламино-3-метил-6-гептен-4-ина гидрировались в 10 мл 
абсолютного этилового спирта в присутствии платинового катализатора 
(по Адамсу). Поглотилось рассчитанное по теории количество водорода. 
Получено 1,8 г З-диметиламино-З-метилгептана (V), т. кип. 160—161° 
при 679 мм; п|° 1,4298; 6“ 0,7838. МКо найдено 51,81; вычислено 
52,32.

Найдено %: N 9,06
С1(|НМ1Ч. Вычислено °/0-. Ы 8,91.
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Гидрирование 1 -диметиламино- 5 - метил-2.3,4- гептатриена 
(1Уа). 5,5 г 1-диметиламино-5-метил-2,3,4-гептатриена гидрировались 
в 20 мл абсолютного этилового спирта в присутствии никелевого ка
тализатора Ренея, протравленного платиновым катализатором под дав
лением водорода в 17 атм. Получено 2,1 г 1-диметиламино-5-метил- 
-гептана (VI), т. кип.՛ 165—167° при 670 мм-, Пр° 1,42/0; <1^° 0,7721. 
МЕв найдено 52,20; вычислено 52,32.

Найдено °/0: Н 8,76
С10НмМ. Вычислено %: Кт 8.91.

Гидратация 3-диметиламино-3-метил-6-гептен-4-ина (Па). 
Смесь 4 г 3-диметиламино-3-метил-6-гептен-4-ина, 50 мл воды, 3,5 г 
серной кислоты и 1 г сернокислой ртути нагревалась при 60° в тече
ние 7 часов. После обычной обработки выделены две фракции.

Первая фракция—2,3 г 1-диметиламино-5-метил-4-гептен-3-она 
(VIII), т. кип. 73° при 2 мм-, 1,4618.

Пикрат, т. пл. 93е (из спирта). Эти константы совпадают с 
литературными данными [4].

Вторая фракция—1 г 1-диметиламино-5-метил-2-гептен-4-она (VII), 
т. кип. 79° при 3 мм-, п^° 1,4554.

Гидратация 1-диметиламино-5-метил-2,3,4-гептатриена (1Уа). 
Смесь 10 г 1-диметиламино-5-метил-2,3,4-гептатриена, 70 мл воды, 5 г 
серной кислоты и 1 г сернокислой ртути нагревалась при 60—65° в 
течение 7 часов. После обычной обработки выделены: первая фрак
ция—7 г 1-диметиламино-5-метил-4-гептен-3-она (VIII), т. кип. 72" 
при 2 мм-, п2п° 1,4620; (1^° 0,8976. МКв найдено 51,80; вычислено 51,61.

Найдено %: И 8,46
СцН։։ОМ. Вычислено %: Ы 8,22.

Пикрат, т. пл. 93° (из спирта) [4].
Вторая фракция—1,5 г 1-диметиламино-5-метил-2-гептен-4-она 

(VII), т. кип. 80° при 3,5 мм-, п2^ 1,4550; 0,9041. МЯв найдено
50,95; вычислено 51,61.

Найдено %: И 8,15
С10Н18ОМ. Вычислено И 8,22.

Взаимодействие диэтиламина с метилэтилвинилэтинилхлор- 
метаном. Смесь 0,5 моля метилэтилвинилэтинилхлорметана, 1 моля 
диэтиламина и 10 мл воды оставлена в течение 8 дней. Затем после 
обычной обработки выделены две фракции.

Первая фракция—11,5 г представляет собой 3-диэтил амино-3-ме- 
тил-6-гептен-4-ин (Пб), т. кип. 67 —70° при 5 мм\ п£° 1,4769; 0,8511.

МЯв найдено 59,09; вычислено 59,02.

Найдено %: Ы 7,86
СиНз։Ы. Вычислено Ы 7,82.
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Вторая фракция—37 г 1-диэтиламино-5-метил-2,3,4-гептатриена 
(1Уб), т. кип. 105—106° при 10 мм-, п“ 1,5060; 0,8509. МК0 най
дено 61,24; вычислено 60,16.

Найдено %: ւ\՜ 8,36 
СИНП1Ч. Вычислено °/0: Ы 7,82. 
Пикрат, т. пл. 68° (из спирта). .

Взаимодействие анилина с метилэтилвинилэтинилхлормета- 
ном. 20 г метилэтилвинилэтинилхлорметана, 25 г анилина и 8 мл воды 
оставлены на 7 дней. После соответствующей обработки получен 21 г 
вещества, для которого предположительно принимается строение 
1-фениламино-5-метил-2,3,4-гептатриена (17в), т. кип. 138° при 10 мм-, 

1,5653; с1*° 0,9721. мЁц найдено 66,71; вычислена 65,45.

Найдено %: 7,24
С„Н17Н. Вычислено %: Ы 7,03.
Пикрат, т. пл. 201® (из спирта).

Выводы

1. Исследованы продукты взаимодействия метилэтилвинилэтинил
хлорметана с диметиламином, диэтиламином и анилином. Установлено, 
что при нуклеофильном замещении хлора в метилэтилвинилэтинил- 
хлорметане аминами происходит анизотропная перегруппировка и 
наряду с винилацетиленовыми (11) аминами образуются алленовые (III) 
и кумуленовые (IV) амины.

2. Изучены некоторые превращения полученных винилацетиле
новых и кумуленовых аминов, в частности гидрирование и гидратация.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 I 1664

Ս. է,. ՎարդաՏյա6, ®. Д. քէօս}<ո6յա8 և О>. Վ. ՓօսոԽզյաճ

ՎԽՆՒԼԱՑեՏՒԼԵՆհ ՔՒՄՒԱՆԼ11. Այեաիլեն-ալլեն-կումուլենային կերախւքքաւ|որոււք՝ մեթ|ւլէք|>լ<]{>ն[ւլէթ|ւնիլքլորմեքունում' ամիննեթու| քլորի նուկլեօֆիլային տեղակալման ժամանակԱմփոփում՝
նախկինում մեր կողմից ցուլց էր տրված, որ դիմեթիլվինիլէթինիլքլոր- 

մեթանի և ամինների փոխազդեցոլթ լան ժամանակ սպասվելիք վինիլացետիլե֊ 
նալին ամինների հետ մեկտեղ սաացվում են նաև կում ոլլենա լին ամիններէ

ներկա հաղորդումը նվիրված է հալտնաբերված ալդ վերախմբավորման 
ոևակցիա լի տարածմանը ալլ սիստեմների վրա! Մասնավորապես պարզվել է, 
որ մեթիլէթիլվինիլէթինիլքլորմեթանում քլորը ամիններով տ եղա կա լելի и 

սաացվում են հիմնականում վինիլացետիլենալին և կումուլենալին ամիններ)
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Նկարագրվում են նաև ստացված չհագեցած ամինների փոխարկման որոշ 
ոեակցիաներ։ մասնավորապես նրանց հիդրումր և հիդրատացումըլ
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С. А. Вартанян, С. К. Пиренян я Р. В. Токмаджян

Химия винилацетилена
ЫП. Дегидратация третичных винилэтинилкарбинолов 

в присутствии катионитов

Известно, что третичные винилацетиленовые спирты легко от
щепляют воду при нагревании с дегидратирующими агентами: серной, 
фосфорной, муравьиной кислотами, л-толуолсульфокйслотой и уксус
ным ангидридом [1]. Практически наиболее удобным методом дегид
ратации винилэтинилкарбинолов является нагревание их с 50—60%-ной 
серной кислотой [2]. Однако при этом не всегда удается выделить ожи
даемый диенин, так как в условиях реакции часто происходят другие по
бочные процессы. Иногда во время дегидратации диенины подвергаются' 
прямой гидратации или циклогидратации с образованием соответствую
щих кетонов [3] :

Часто происходит также перегруппировка Мейера—Шустера и обра
зуются ожидаемые дивинилкетоны [4]:

>с(он)с=сс=с</----- ► >с=снсо(!:=с/

Исследования последних лет показали, что катиониты каталити
чески влияют на реакции дегидратации, синтеза ацеталей, алкоголиза 
эфиров и ацеталей, омыления и ацидолиза эфиров [5].

Интересно было выяснить возможность использования ионитов 
для дегидратации третичных винилацетиленовых спиртов, так как 
благодаря их физическим и химическим свойствам применение иони
тов в той или иной реакции часто дает хорошие результаты.

Нами установлено, что третичные винилацетиленовые спирты при 
нагревании с катионитами при 65—70° в течение 5—6 часов подвер
гаются дегидратации с образованием соответствующих диенинов; при 
проведении реакции в растворе бензола диенины получаются с хоро
шими выходами (85%). Константы всех полученных диенинов хорошо 
совпадают с литературными данными:

-н,о
К'ЙС(ОН)С = ССН=СН։----------- К*СН=СК'СеССН=СН,

Й=К'=СН։; К=СН։, К'=С։Н։; К=К'«֊С։Н։; R и К'=пентаметилен
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Показано, что, если диенин параллельно образованию отгоняется 
из реакционной смеси, выходы значительно повышаются. Смесь сухого 
катионита в Н+-форме и карбинола нагревается до 65—70°; в не
большом вакууме (порядка 100 мм), в зависимости от температуры 
кипения образовавшегося диенина, диенин отгоняется и собирается в 
приемнике, охлаждаемом льдом. Выход диенина достигает 75—85%.

Предлагаемый способ по сравнению с известными методами де
гидратации имеет большие преимущества. Продолжительность опыта 
очень сокращается (60 г продукта дегитратируются через 30—35 ми
нут) и не происходит осмоления и образования побочных продуктов.

Особенностью ионитов является легкость отделения продуктов 
реакции; если отгонка диенина не производится, то катионит может 
быть удален простым фильтрованием или декантацией без дополни
тельной химической обработки реакционной смеси. Этим устраняются 
трудности, обычные при извлечении продуктов растворением или дру
гими методами. Кроме того, один и тот же катализатор можно исполь
зовать многократно как в лаборатории, так и в промышленности. Де
гидратация с помощью ионитов сводит к минимуму коррозию и за
грязнение продуктов реакции, что имеет место при работе с мине
ральными кислотами.

Экспериментальная часть

Дегидратация диметилвинилэтиниуисарбинола. а) В растворе 
бензола. В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, 
обратным холодильником и термометром, помещено 20 г сухого ка
тионита*, 30 г карбинола и 50 мл бензола. При температуре кипения 
реакционной массы (70—75°) смесь перемешивалась в течение 6 ча
сов, экстрагировалась эфиром, высушивалась сульфатом магния и пе
регонялась. Получено: 21 г (83,6%) винилизопропенилацетилена с 
т. кип. 45—46° при 85 мм-, п^° 1,4975 [2], 1 г исходного карбинола с 
т. кип. 53—54° при 10 мм-, 1,4760 [6] и 2 г высококипящего про
дукта с т. кип. 73—75° при 2 мм-, п^° 1,5110, который ближе не изучался.

б) С одновременной отгонкой продукта. В трехгорлую колбу, 
снабженную механической мешалкой, коленообразным холодильником, 
термометром и капилляром, помещено 40.г сухого катионита и 60 г 
карбинола. Содержимое колбы нагревалось до 70° в вакууме (90— 
100 мм)-, сразу же начиналась отгонка смеси воды и диенина, а через 
30 минут реакция заканчивалась. Потом в один прием вливалось через 
капельную воронку еще 30 г карбинола и отгонка продуктов закан
чивалась через 45 минут.

Содержимое приемника помещалось в делительную воронку, дие
нин отделялся от воды, сушился сульфатом магния и перегонялся.

Во всех опытах применялся эспатит КУ-1 Н՜*՜.
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Получено: 58,5 г (78,8%) винилизопропенилацетилена, т. кип. 45—46° 
при 85 мм-, п£° 1,4975 [2] и 3 г карбинола. Остаток в колбе экстра
гировался эфиром, сушился сульфатом магния и перегонялся. Получено 
12 г исходного карбинола, т. кип. 53—54° при 10 мм-, 1,4760 [6].

Дегидратация метилэтилвинилэтинилкарбинола. Аналогично 
предыдущему в присутствии 30 г катионита при 80—85° и в вакууме 
(75—80 мм) в течение 80 минут дегидратировалось 68 г метилэтилви
нилэтинилкарбинола (вначале 40 г, а через 30 минут—еще 28 г). По
лучено: 45 г (77,6%) 5-метил-1,5-гептадиен-ЗгИна, т. кип. 40° при 
20 мм-, п™ 1,5010 [2] и 3 г исходного карбиноаа. Из остатка в колбе 
получено 8 г исходного карбинола, т. . кип. 63—64° при 10 мм-, 
п“ 1,4790 [6]. ‘ ■

Дегидратация диэтилвинилэтинилкарбинола. Аналогично пер
вому опыту в присутствии 30 г катионита при 85—90° и в вакууме 
(60—70 мм) в течение 80 минут дегидратировалось 50 г диэтилвинил
этинилкарбинола (вначале 30 г, а через 30 минут—еще 20 г). Полу
чено: 32 г (73,5%) 5-этил-1,5-гептадиен-3-ина, т. кип. 52—54° при 
20 мм\ п“ 1,5015 [7] и 2,5 г исходного карбинола. Из остатка в колбе 
получено 9 г исходного карбинола, т. кип. 78—79° при 10 мм\ 
п» 1,4775 [7].

Дегидратация винилэтинилциклогексанола. Аналогично пер
вому опыту в присутствии 30 г катионита при 100—110° и в вакууме 
(25—30 мм) в течение часа дегидратировалось 37 г карбинола. Полу
чено: 24 г (74%) винил-Д'-циклогексенилацетилена, т. кип. 73—74° 
при 6 мм-, п£ 1,5425 [8] и 2 г исходного карбинола, а из остатка в 
колбе—3,5 г вещества, т. кип. 81—82° при 2 мм-, п§* 1,5185 [8].

Дегидратация 2,2-диметил-4-винилэтинилтетрагидропирано- 
ла-4. Смесь 15 г карбинола, 10 г сухого катионита и 50 лсд бензола 
перемешивалась в течение 10 часов при 70—75°, затем экстрагирова
лась эфиром, высушивалась сульфатом магния и перегонялась в ва
кууме. Получено И г (82%) соответствующего диенина с т. кип. 
74—75' при 4 мм-, п® 1,5270 [9].

Вывод

Разработан новый метод дегидратации третичных винилацетиле
новых спиртов в присутствии катионита эспатит КУ-1 Н+.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 14 XI 1963
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U. Д. Վսւր։յա6յսւ6, Ս. Ц. Փիրե6յան և ft». Վ* Թոք if* աջ յա G
Վ-ՒՆԻԼԱՑեՏհԼԵՆՒ ՔԽՄԽԱՆ

LUI. bppnpqui j|iG ւ|ինիլէթինիլկ։սրթինո|ննրի զենիզրաւոացումլւ l|iiiin|inG|uiiGbp|i 
GbpljiujnipjuiJpԱմփոփում

հալտնի է, որ վին ի լէ թին ի լա լին կարբինոլսերից հե շսաւթ լամբ չուր է 
պոկվում, երբ նրանք տաքացվում են ծծմբական, ֆոսֆորական, մրջնալին 
թթուների, \ղ֊տո լուռ լս ու լֆո թթվի և քացախաթթվական անհիդրիդի հետ։

'Լերջին տարիների հետաղոտութլունները ցուլց են տվել, որ կատիոնիտ- 
ներր կա տա լիզում են դեհիդրատացման ռեակցիաները, ացետալների սին֊ 
թևզը, էսթերների և ացևտա/ների ալկոհոլիզը, էսթերների ացիդոլիղը ե шдЬ:

Հետաքրքիր էր պարզաբանել կատիոնի տների օցտազործման հնարավո
րությունները երրորդային վինիլացետիլենային սպիրտների դեհիդրատացմ ան 
ոեակցի ա յոլմ ։

Ներկա աշխատանքում մեր կողմից հաստատված է, որ երբ վինիլացե- 
տի լենային սպիրտները 5--- 6 ժամ տաքացվում են ջրածնային ձևի բերված
կատիոնիտի հետ 65--- 70°, նրանք ենթարկվում են դեհիդրատացման, առա
ջացնելով համ ապատասխան դիենիննե ր։ Ավելի լավ արդյունքնե ր ստացվոլմ 
են, երբ ռեակցիան կատարվում է բենզոլի միջավայրում. այդ դեպքում դիե- 
նինի ելքը հասնում է 85°/Ա-իէ

Յույց է տրված, որ ռեակցիայի պրոդուկտի ելքը նույնպես բարձրանում 
է, երբ ստացվող դիենինը, ցոլացմանը զուզընթաց թորվում է ռեակցիոն խառ
նուրդից։ Չոր ջրածնային ձևի բերված կատիոնիտի և կարբինոլի խառնուրդը 
տաքացվում է 65—70° վակուում ում, որի խորությունը կախված է առաջացած 
դիենինների եռման ջերմաստիճանից, առաջացած դիենինը թորվելով հավաք
վում է ընդունարանում։ Այս դեպքում ևս ելքը հառնում է 850/0-ի։
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Г. Т. Мартиросян, Э. А. Григорян и А. Т. Бабаян

Присоединение аминов к бутадиену

Присоединение первичных и вторичных аминов к изопрену в 
присутствии каталитических количеств металлического натрия происхо
дит исключительно в положении 1,4, приводя к образованию соответ
ствующих аминов с высокими выходами [1]:

На
К^н + сн, - СНС(СН,) = СН, ------ ► Й։КСН,СН = С(СН։)։

Настоящее сообщение посвящено синтезу аминов этим путем, 
исходя из бутадиена.

Как видно из результатов, приведенных в таблице 1, присоеди
нение аминов к диену и в этом случае Протекает по месту 1,4 и при
водит к соответствующим кротиламинам. Интересно отметить, что 
взаимодействие этиламина с бутадиеном протекает гладко и приводит 
к образованию только этилдикротиламина:

No
С։Н։ЫН։ + 2СН, = СНСН = СН։------ С,Н։М(СН։СН = СНСН,),

в то время как при взаимодействии метиламина с бутадиеном в ос
новном имеет место реакция теломеризации. Выделить теломеры в 
индивидуальном виде нам пока не удалось.

Нами осуществлено также присоединение М-метилпиперазина к 
изопрену; при этом получен Ы-метил-Ы'-3-метилбутен-1-илп'иперазин 
с 90%-ным выходом:

,СН,СН։Ч х«'
СН,М< >ын + сн, - снсгсн.) = сн,-------

хсн,сн/
/СН։СН։Ч

---- • СН,М< >МСН,СН=С(СН։), 
^СН։СН/

Экспериментальная часть '

]-Диметиламинобутен-2. В четырехгорлую колбу, снабженную 
обратным холодильником, мешалкой, термометром и трубкой для по
дачи бутадиена, было помещено 120.5 г диметиламина в 500 мл абсо
лютного эфира и 1,5 г мелконарезанного натрия. Затем при непрерывном 
перемешивании было пропущено 115,9 г бутадиена так, чтобы темпера
тура реакционной смеси не превышала 25°. При необходимости реак
ционная смесь охлаждалась водой. Перемешивание продолжалось до 
прекращения саморазогревания. Затем реакционная смесь декантирова
лась с натрия и медленно отгонялся эфир. После отгонки зфира получено



Таблица 1
Присоединение аминов к бутадиену

Исходный амин Полученный амин

Вы
хо

д 
в 7

. T. кип. 
в °С1мм

Молекуляр
ная формула d“ nD

MRd T. пл. 
пикрата 

в °Снайдено вычис
лено

(CH,)։NH (CH,)։NCH։CH=--CHCH։ 81,6 92-95/680 C,H„N — 1,4201 — 151»
(C,H։)SNH (C։H։),NCH,CH-CHCH։ 75,5 134-136/680 C։H„N — 1,4282 — -• — 79-80 [3]

C,H։NH։ C։H։N(CH։CH=CHCH։),*» 65 61-63/10 ' C։oH„N 0,7977 1,4489 51,77 51,39 91*»»

(CH,)«NH (CH,)4NCH,CH=CHCH,»* 56,8 58-59/20 C,H։։N 0,8396 1,4571 40,55 40,41 96-97

(CH,),NH (CH,)։NCH։CH=CHCH,»* 74,1 51—52/10 C,H1TN 0.8469 1,4643 45,31 45,04 90—91
XH.CH,.

CH.N< >NH\ch3ch/
yCH,CH,4

CH,N< >NCH,CH=CHCH,»*. xch։ch/ » 84,5 72-74/10 0,8698 1,4689 48,98 49,29 222 •

/CH.CH,.
CHjN< >NH

XCH։CH/

yCH,CH։4
CH,N< >NCH,CH = CHC(CH,),**

XCH։CH/
91,6 87/11 C10H10N2 0,8740 1,4720 53,35 53,59 210

* Т. пл. йодметилата [2].
*♦ Описываются впервые. 

Т. пл. оксалата.
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173 г (81,6%) 1-диметиламинобутена-2. Константы этого и описанных 
ниже соединений приведены в таблице.
/-Диэтиламинобутен-2. Через смесь 80 г диэтиламина и 1 г 

мелконарезанного натрия при непрерывном перемешивании пропущено 
60 г бутадиена так, чтобы температура смеси не превышала 25°. Пе
ремешивание продолжалось до прекращения саморазогревания. Реак
ционная смесь декантировалась от натрия и подвергалась разгонке. 
После отгонки не вошедших в реакцию диэтиламина и бутадиена по
лучено 107 г (75,5%) 1-диэтиламинобутена-2.

Этил-ди-(бутен-2-ил)-амин. Через смесь 18 г этиламина, 
200 мл абсолютного бензола и 1 г мелконарезанного натрия при не
прерывном перемешивании и охлаждении , водой пропущено 43,2 г 
бутадиена. Перемешивание продолжалось до прекращения саморазо
гревания. Остаток натрия разложен водой, реакционная смесь подкис
лена соляной кислотой до кислой реакции. Солянокислый слой отде
лен от бензола, подщелочен и несколько раз экстрагирован эфиром. 
Эфирный экстракт высушен над сульфатом магния и перегнан. После 
отгонки эфира получено 40 ? (65%) этилдикротиламина.

Найдено %: С 78,71; Н 12,75; Ы 8,92 
С1ОНИЫ. Вычислено %: С 78,43; Н 12,41; Ы 9,16.
Оксалат, плавится при 91°.

Найдено %: Ы 5,78
СиНпЫО<. Вычислено %: Ы 5,76.

Ы-Бутен-2-илпирролидин. Опыт проводили аналогично преды
дущему. Из смеси 7,1 г пирролидина в 25 мл абсолютного бензола, 
0,5 г мелконарезанного натрия и 5,4 г бутадиена получено 7,1 г 
(56,8%) Г^-бутен-2-илпирролидина.

Найдено %: С 76,08; Н 12,41; М 11,46
С8НИЫ. Вычислено %: С 76,8; Н 12,0; Ы 11,2.

Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 96—97°..
Найдено %: И 15,94

С14Н18Ы4О,. Вычислено %: И 15,8.

^-Бутен-2-илпиперидин. Опыт проводили аналогично предыду
щему. Из смеси 8,5 г пиперидина в 25 мл абсолютного бензола, 0,5 г 
мелконарезанного натрия и 6 г бутадиена получено 10,3 г (74,1%) 
Ы-бутен-2-илпиперидиня.

Найдено %: С 77,91; Н 12,24; Ы 10,58
С8НКМ. Вычислено %: С 77,69; Н 12,23; Ы 10,07.

Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 90—91°.

Найдено %: Ы 15,23
СИНМЫ4О,.. Вычислено %: И 15,21.
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И-Метил-^’-бутен-2-илпиперазин. Из смеси 20 г М-.метилпипе- 
разина в 25 мл абсолютного эфира, 0,5 г мелконарезанного натрия и 
10,8 г бутадиена получено 26,1 г (84,5%) М-метил-М'-бутен-2-илпипе- 
разина.

Найдено %: С 70,20; Н 11,50; И 18,20
С։Н18М։. Вычислено %; 70,14; Н 11,68; № 18,18.
Пикрат разлагается при 222°.

Найдено %: И 17,99
С^Н^Ь^О,. Вычислено %: И 18,30.
^-Метил-№'-3-метилбутен-2-илпип.еразин. Смесь 10 г М-ме- 

тилпиперазина, 7 г изопрена и 0,7 г натрия перемешивалась в течение 
20 минут; температура реакционной смеси поднялась до 70 . Переме
шивание продолжали еще 30 минут. Обычной обработкой получено 
15,4 г (91,6%) М-метил-М'-3-метилбутен-2-илпиперазина.

Найдено %: С 72,50; Н 12,04; Ы 17,09
С10НмМ։. Вычислено %: С 71,42; Н 11,92; Ы 16,66.
Пикрат разлагается при 210е.

Найдено %: И 18,10
СИНИМ8ОП. Вычислено %: Ы 17,62.

Выводы

1. Присоединение аминов к бутадиену в присутствии каталитиче
ских количеств натрия происходит исключительно в положении 1,4 и 
приводит к соответствующим М-кротиламинам.

2. Впервые описываются М-кротилпирролидин,Ы-кротилпиперидин, 
этилдикротиламин, Ы-метил-Ы'-кротилпиперазин и М-метил-Ы'-З-метил- 
бутен-2-илпиперазий.

Институт органической химии
АН. АрмССР Поступило 7 I 1964

Դ*. Թ. <րւորտ|ւրոսյա6, 1յ. Ս>. •Նրիզորյօւհ և Օ.. Թ. քՀւսրայահ

ԱՄհՆՆԵՐՒ ՄԻԱՑՈՒՄԸ ԲՈՒՏԱԴԻԵՆԽՆ
Ամփոփում

Նախկինում ցուլց ենք տվեէյ որ նատրիումի կա տալի տիկ քան ակութ լան 
՛ներկա լութ լամ բ ամինները միանում են իզոպրենին բացառապես 1է4֊դիրքում, 
առաջացնելով համապատասխան №~3-մեթիլբուտեն֊2~իլամիններ:

Ներկա աշխատանքում իրագործել ենք մի շարք ամինների միացում ը 
բուաադիենին։ Ալս դեպքում նուլնպես միացումը տեղի է ունենում 1,4֊դիր֊ 
քում և ստացվում են համապատասխան ^֊կրոտիլամիններ: Հարկ ենք հա֊ 
մարում նշել նաև, որ մեթիլամինի և բուտ ագի են ի փոխն եր դո րծութլան ժա֊
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■ մանակ հիմնականում ընթանում է տելոմերիզացիալի ոեակցիա։ Մեզ առաք 
չյի հաջողվել անջատել տելոմերները մաքուր վիճակում։

Ներկա աշխատանքում իրագործել ենք նաև է^֊մեթիլպիպերազինի միլ 
քումր իզոպրենին։ Արգլունքներր բերված են աղլուսակում։
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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXIII. Изучение совместной полимеризации днметилвинилэтинилкарбинола 

с виниловыми мономерами

Сополимеры диметилвинилэтинилкарбинола (ДМВЭК) и диеновых 
мономеров привлекали внимание исследователей еще на заре развития 
промышленности синтетических каучуков. Из патентных данных из
вестно, что при совместной полимеризации бутадиена и изопрена р 
ДМВЭК образуются каучукообразные полимеры [1,2]. Позднее появи
лись более подробные данные о получении и свойствах указанных 
гидроксилсодержащих каучуков: вулканизаты на основе сополимеров 
бутадиена и изопрена с ДМВЭК, полученных в эмульсионной системе, 
обладали высоким сопротивлением разрыву, хорошей теплостойкостью 
и бензостойкостью [3—6]. В целях улучшения физико-механических 
свойств каучуков были получены также тройные сополимеры бута
диена, ДМВЭК и стирола или акрилонитрила [7,8]. В последнее 
время Шостаковский и сотрудники [9] исследовали сополимеризацию 
ДМВЭК с винилпиррблидоном и винилкапролактамом и нашли, что 
полученные сополимеры растворимы в спирте и всегда обогащены 
звеньями карбинола по сравнению с исходной смесью мономеров.

В указанных работах основное внимание было направлено на 
получение продуктов, главным образом каучуков, пригодных для про
мышленных целей; никаких попыток выявить количественные законо
мерности процессов сополимеризации и изучить строение образую
щихся сополимеров не делалось.

После предложения радикально-цепного механизма полимериза
ции винилэтинилкарбинолов и изучения строения их гомополимеров 
[10—12] казалось необходимым исследовать реакции сополимеризации 
с участием винилэтинилкарбинолов. В настоящей работе изложены 
результаты совместной полимеризации ДМВЭК со стиролом (СТ), ак
рилонитрилом (АН), хлористым винилиденом (ХВ), метилметакрилатом 
(ММА) и винилацетатом (ВА). Изучение совместной полимеризации 
указанных систем проводилось в блоке в присутствии 0,5 мол. % пе՜ 
рекиси бензоила (от общего количества мономеров) при 70°. В случае 
системы ДМВЭК—АН сополимеризация осуществлялась при 40° в 
присутствии 1 мол. % инициатора. Молярные соотношения компонен
тов в исходной смеси мономеров варьировались в широком интервале 
(от 3 до 90 мол. % ДМВЭК). Продукты сополимеризации всех со
ставов представляют собой линейные полимеры, растворимые в низ
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ших спиртах, ацетоне, уксусной кислоте. Состав сополимеров вычис
лялся по результатам элементарного анализа и по данным определе
ния ацетатных и метакрилатных групп. О длине макромолекулярной 
цепи сополимера судили по результатам определения величин приве
денной вязкости 0,5%-ных растворов или характеристической вязкости 
в этиловом спирте.

Для количественной характеристики способности ДМВЭК к реак
ции сополимеризации с виниловыми мономерами нами вычислены от
носительные активности мономеров.

В таблицах 1—5 приведены некоторые свойства полученных со
полимеров и данные, необходимые для расчета констант сополиме
ризации гг и г։. На основании результатов анализа построены графики 
состава сополимеров ДМВЭК со СТ, АН, ХВ, ММА и ВА (рис. 1). .

Сополимеризация диметилвинилэтинилкарбинола (М։) со стиролом (М։)
Таблица 1

Исходная X Глубина 
сополимери

зации

Содержание
смесь мо
номеров 

В МОЛ ’/о

о

о X К_ та та

Элементарный 
сополимера в

состав
7.

звеньев в со
полимере в 

мол. °/0 »д
ен

на
: 

ст
ь с

о 
[е

ра

ш
яг

че
< 

ю
по

ли
 

в °С1 < Я X ►» с. х о.<и х 
СО я я

В
°/в/час с Н О ДМВЭК СТ П

ри
в։

 
вя

зк
о 

по
л 

им с.
. х 

е- ж а

50 50 30 4,17 8.34 81,40 9,20 9,40 63,24 36,76 __ 115-135
40 60 15 4,77 6,36 83,17 8,95 7,88 52,61 47,39 0,222 —
30 70 45 3,25 4,33 85,09 8,48 6,43 42,20 57,80 0,195 110-125
20 80 45 2,80 3,73 87,20 8,30 4,50 29,58 70,42 — —
ю. 90 60 2,70 2,70 89,15 8,36 2,49 15,97 84,03 0,145 105—120

- Таблица 2
Сополимеризация диметилвинилэтинилкарбинола (М։) с акрилонитрилом'(М։)

Исходная । 
смесь мо
номеров в 

мол. % !
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ем

я с
оп

о
ли

м
ер

из
ац

ии
 

в м
ин

ут
ах

Глубина со
полимеризации

С
од

ер
жа

ни
е 

аз
от

а в
 со

по


ли
м

ер
е в

 % Содержание 
звеньев в сополи

мере в мол. % ы*

Т.
 ра

зм
яг

че


ни
я со

по
ли

-
м

ер
а в

 "С V

М։ М, 1 в 7о В 
°/0/час ДМВЭК АН

70 30 445 20,24 2,73 ՛ 5,00 67,35 32,65 0,51 90-по
Г0 40 485 22,05 2,72 5,52 64,57 35,43 0,47 90-110
30 70 625 21,62 2,07 8,94 48,48 51,52 — —
20 80 6К5 20,67 1,84 9,85 44,20 55,80 0,31 95- 115
10 90 775 17,32 1,21 11,62 38,00 62,00 — 95- 115

* Характеристическая вязкость.

Константы сополимеризации определяли с помощью общеизве
стного уравнения Майо и Льюиса [13] методом пересечения прямых 
для малых глубин превращения «10%). В случае системы ДМВЭК— 
АН для высоких глубин превращений константы гг и были вычис
лены также интегральным методом; при этом полученные данные хо
рошо совпали.
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Таблица 3
Сополимеризация диметнлвинилэтинилкарбннола (М։) с хлористым винилиденом (М։)
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7,/час
ДМВЭК ХВ

90 
80
70
50 
30
20
10

10 
20 
30 
50 
70 
80
90

30 
30 
75

120 
210 
210 
240

8,11
7,05

10,50
8,75 
8,15 
5,04
4,71

16,22 
14,10
8,40
4,37 
2,33
1,44
1,18

3,12 
7,70
9,61

15,10 
29,65
33,41
40,24

95,20
88,24
85,36
70,51
56,77
51,12
41,86

4,80 
11,76 
14.64 
29,49 
43,23

' 48,88
58,14

0,220

0,120

0,064

100-110 
95-105 
95-105 
90-100 
90 100 
85-95

Таблица 4
Сополимеризация диметилвинилэтиннлкарбинола (М։) с метилметакрилатом (М։)
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80 20 30 9,35 18,70 31,41 66,50 33,50 0,272 75-85
60 40 45 8,88 11,84 41,70 55,97 44,03 0,216 70-80
30 70 120 14,63 7,31 53,65 43,99 56,01 0,129 67—77
20 80 150 15,89 6,35 60,90 36,86 63,14 — —
10 90 180 17,24 5,78 77,90 20,51 79,49 0,098 75-85

Таблица 3
Полимеризация диметилвинилэтиннлкарбинола (М,) с винилацетатом (М,)
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35,5
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5
3

М։

10
30
50
64,5
70
90
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97

в 7.

6,38

8,22 
7,74 
5,48 
5,48

В 
%/час

8,64

1,33
1.Ю 
0,68 
0,32

ДМВЭК

97,86
95,63
93,39
89,92
88,62
68,38
55,13
44,67

ВА

2,14
4,37
6,61

10,38
11,38
31,62
44,87
55,33

На основе найденных величин г։ и г։ и применяя для виниловых 
мономеров известные значения факторов активности* и ег из эмпи
рического уравнения Алфрея и Прайса [13], были определены удель
ная активность и полярность ех для ДМВЭК. Полученные резуль
таты сведены в таблице 6,-

♦ Средние значения (}, и е, виниловых мономеров были заимствованы из |13|
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Рис. 1. Зависимость состава сополимеров от состава 
исходной смеси, т. — молярная доля ДМВЭК в сопо
лимере; М, — молярная доля ДМВЭК в смеси моно
меров; а —ДМВЭК—СТ; б ДМВЭК-АН; в — 
ДМВЭК—ХВ; г —ДМВЭК-ММА; д —ДМВЭК-ВА.

Значения констант сополимеризации и факторов активности
Таблица 6

Система
М։-М2 /*։ НГ. 1/г։ в' <?>

ДМВЭК—СТ 1,66±0,15 0,66 ±0,03 1,095 0,60 -0,86 1,74
ДМВЭК-АН 0,58 + 0,07* 0,11 ±0,02* 0,058 1,88 -0,79 1,34
ДМВЭК-ХВ 2,13±0,25 0,07510,025 0,160 0,47 -0,75 1,17
ДМВЭК-ММА 0,38±0,08 0,31 ±0,04 0,118 2,63 -1,06 1,32
ДМВЭК-ВА 16,2 ±1,2 0,027 ±0,007 0,437 0,06 —1.13 1,17

Средняя -0,92 1,35

♦ По интегральному методу г, = 0-,53 ± 0,11: г, = 0,095 ± 0,025.

Обсуждение результатов

Из данных таблиц 1—6 видно, что увеличение содержания, кар
бинольных звеньев в сополимере приводит к повышению как моле
кулярного веса, так и температуры размягчения сополимера.

Как показывают кривые состава сополимеров (рис. 1) и значения 
констант сополимеризации мономеров (табл. 6), ДМВЭК является бо
лее активным компонентом, чем виниловые мономеры (СТ, АН, ХВ, 
ММА, ВА); мономерный карбинол более склонен к присоединению к 
своему радикалу и радикалу виниловых мономеров, чем виниловые моно
меры к собственному радикалу и радикалу ДМВЭК. Как и следовало 
ожидать, общая скорость сополимеризации постепенно и плавно умень
шается при увеличении количества менее активного мономера (вини
лового мономера) в исходной смеси- Из полученных данных следует. 
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что сополимеры со СТ, ХВ и ВА обогащены активным мономером 
(ДМВЭК) при всех соотношениях исходной смеси, а сополимеры с АН 
и ММА—при исходных смесях, содержащих ДМВЭК до 65 и 55 мол. 
°/0 соответственно; при послед/ющих же соотношениях сополимеры 
обогащены указанными виниловыми мономерами, причем в этих 
случаях имеется момент азеотропной сополимеризации. В случае 
системы ДМВЭК—ВА реакционноспособность и без того неактивного 
.мономера ВА подавляется очень активным ДМВЭК, поэтому присое
динение винилацетатного радикала к своему мономеру происходит 
незначительно (г։ = 0,027).

Относительные активности всех взятых мономеров к радикалу 
карбинола (1/г։), как видно из таблицы 6, располагаются в следующем 
порядке: ММА > АН > ДМВЭК > СТ > ВХ > ВА. Величины произве
дения констант сополимеризации (Гх-г,) свидетельствуют о том, что 
изученные системы по эффекту чередования мономеров в сополиме
рах образуют ряд: ДМВЭК — АН ДМВЭК — ММА ДМВЭК—ХВ^> 
>ДМВЭК—ВА > ДМВЭК-СТ.

Как известно, факторы активности мономеров <2 и е закономерно 
зависят от строения мономеров. Эти две величины дают нам возмож
ность сравнить ДМВЭК с другими мономерами и определить его место 
в ряду многочисленных мономерных соединений. Как видно из таб
лицы 6, постоянство значений удельной активности (2 и полярности с 
ДМВЭК. вычисленных из различных пар мономеров, довольно хорошо 
соблюдается, что указывает на достаточную'точность определения гх 
и г։. ДМВЭК, как соединение с сопряженными двойной и тройной 
связями, имеет более высокое значение удельной активности ((2=1,35), 
чем виниловые мономеры. По значениям (2 и е ДМВЭК близок ряду 
мономеров с сопряженными двойными связями (бутадиен, изопрен, 
стирол). Полученные для ДМВЭК значения Сие хорошо согласуются 
с экспериментальными данными. Например, незначительная чередуе- 
мость и наибольшая неупорядоченность (гх-г։ = 1,095), действительно, 
наблюдается в случае мономерной пары ДМВЭК—СТ, в которой мо
номеры мало отличаются по полярности (ех =— 0,92; е։ = — 0,80); с 
другой стороны, высокая чередуемость = 0,053) имеет место при 
сополимеризации ДМВЭК с АН; эти мономеры сильно отличаются по 
полярности (ех = —0,92; еа — + 1,2).

Практическая ценность найденных констант <2 и е заключается в 
том, что можно предсказать поведение ДМВЭК в реакциях сополи
меризации в других неизученных комбинациях. Исходя из этих дан
ных, мы подсчитали относительные активности гх и га при сополиме
ризации ДМВЭК с некоторыми мономерами без предварительных экспе
риментальных исследований (табл. 7).

Из данных таблицы 7 видно, что ДМВЭК должен быть более 
активным мономером, чем винилхлорид, и сополимеры будут всегда 
обогащены карбинольным компонентом, как и в случае изученных 
нами виниловых мономеров. При сополимеризации ДМВЭК с диеновыми
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Расчетные значения относительных активностей при сополимеризации 
некоторых мономеров с ДМВЭК (Л4։; = 1,35; е։ = — 0,92)

Таблица 7

Мономер 
М, <?.* Г1 г, ГГГ1

зинилхлорид 0,034 4-0.20 12,8 0,022 0,28
бутадиен 1,33 —0,80 0,93 1,06 0.98
изопрен 3,33 -1,22 0,53 1,71 0,90
хлоропрен 8,00 4-0.20 0,054 5,20 0,28

* Средние значения заимствованы из [13,14].

мономерами—изопреном и хлоропреном должно иметь место обратное 
явление. В случае системы ДМВЭК—бутадиен оба мономера должны 
реагировать друг с другом почти с одинаковой активностью и при 
этом должно соблюдаться условие образования азеотропного сополи
мера при любом соотношении исходных мономеров. Чередуемость 
будет преобладать в сополимерах ДМВЭК с винилхлоридом и хлоро
преном, а самым нерегулярным сополимером будет система ДМВЭК— 
бутадиен.

Конечно, предсказание о поведении ДМВЭК в реакциях сополи
меризации является приближенным, поскольку сама схема Ц— е Ал- 
фрея н Прайса имеет полукачественный и эмпирический характер. 
Однако в последнее время эта схема с успехом применяется многими 
исследователями для установления соотношения между реакционной 
способностью (активностью) и строением мономеров.

Полученные значения констант сополимеризации и факторов ак
тивности дают основание полагать, что участки сополимера, состоящие 
из звеньев ДМВЭК, аналогично гомополимерам винилэтинилкарбино- 
лов должны содержать циклическую структуру. Ранее нами было 
установлено, что полимерное звено винилэтинилкарбинолов образуется 
циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной двойной 
(в пятичленном кольце) и тройной связи [10, 11]. Согласно этому меха
низму, состав продуктов сополимеризации ДМВЭК с виниловыми мо
номерами (СН։=СНХ) можно представить следующим образом:

сн,сн—сн-------
СН С—С(СН։), 
1\> I с сн он

III с 
:н.),(!^-он

ГСН,-СН--|--------I 1 1га
п

Действительно, если растущие радикалы более склонны к присоеди
нению мономерного карбинола, чем виниловых мономеров, то в про
лессе сополимеризации создаются условия, благоприятствующие обра-
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зованию циклических группировок, аналогично тому, как это имеет 
место при гомополимеризации ДМВЭК.

Для экспериментальной проверки циклического строения полу
ченных сополимеров мы использовали реакции щелочного расщепле
ния и бромирования [11]. Известно, что при нагревании соединений, 
содержащих (СН։)։СОНС^С—группы, в присутствии небольшого коли
чества щелочи происходит количественное отщепление ацетона (в виде 
2,4-динитрофенилгидразона). Остаточную ненасыщенность, характери
зующую степень циклизации, определяли бромированием бромид-бро
матной смесью ацетилированных звеньев сополимеров ДМВЭК*. За
мену гидроксильных групп на ацетатные производили прямым ацети
лированием с помощью уксусного ангидрида или путем сополимери
зации ацетата ДМВЭК с виниловыми мономерами. Следует отметить,, 
что нами специально были определены относительные активности моно
меров при сополимеризации ацетата ДМВЭК со СТ (г։= 1,32 + 0,13; г։= 
= 0,53 Ч- 0,08), величины которых оказались довольно близкими к 
константам сополимеризации системы ДМВЭК—СТ (^=1,66; г2 = Э,66). 
Результаты определения степени циклической сополимеризации для 
некоторых образцов сополимеров приведены в таблицах 8 и 9.

Определение степени циклической сополимеризации метолом 
щелочного расщепления

Таблица 8

Виниловый 
мономер

Навеска 
сополи
мера в г

Содержание 
звеньев 

ДМВЭК в со
полимере в 

МОЛ. °/։

Кол-во полу
ченного 2,4-ди- 
нитрофенилгид- 
разона ацетона 

в г

Степень цикли
ческих звеньев 
ДМВЭК в со
полимере’ в •/»

ст 1,о 52.61 0,600 102,5
ст 1.0 42,20 0,450 95,4
АН 1,0 64,57 0,987 114,2
ММА 1.0 36,86 0,386 90,0

Таблица &
Определение степени циклической сополимеризации 

методом бромирования

Виниловый 
мономер

Навеска 
сополимера 

в г

Содержание 
звеньев ацетата 
ДМВЭК в со
полимере в 

МОЛ. ’/։

Кол-во израс
ходованного 

брома в г

Степень цикли
ческих звеньев 
ДМВЭК в со

полимере в °/»

ст 0,0586 87,70 0,0935 114,6
ст 0,0645 60,21 0,0758 108,0
ст 0,0541 28,05 • О,о344 110,8
ВА 0,0572 71,10 0,0790 107,7

* Количество брома, присоединенного к продуктам циклической и предпола
гаемой винильной гомополимеризации неацетилированных звеньев ДМВЭК одно и 
то же [Л].
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На основании анализов следует, что участки сополимера, состоя
щие из ДМВЭК, в основном содержат циклические звенья. Однако 
полученные завышенные результаты (более 100% степени циклиза
ции), если не относить их к погрешностям методов определения, за
ставляют предполагать наряду с циклизацией также некоторую долю 
винильной сополимеризации за счет двойной связи ДМВЭК.

Образование циклических звеньев в цепи сополимеров ДМВЭК и 
виниловых мономеров подтверждается исследованием ИК-спектров. В 
некоторых очищенных образцах этих сополимеров наряду с полосой 
поглощения ацетиленовой связи (2220—2225 еле՜1) были обнаружены 
частоты (1645—16.55 см՜1), относящиеся к двойной связи циклопенте
новых колец (И).

Экспериментальная часть

В реакцию сополимеризации брали свежеперегнанный диметил- 
винилэтинилкарбинол [11}. Виниловые мономеры: стирол, акрилойит- 
рил, хлористый винилиден, метилметакрилат и винилацетат—очищали 
по общеизвестным методам. Перекись бензоила очищали двухкратным 
переосаждением из хлороформного раствора метанолом;т. пл. 104—105'.

Сополимеризацию проводили обычным путем. В стеклянные ам
пулы помещали рассчитанную смесь мономеров и перекиси бензоила, 
(0,5 мол. % от смеси мономеров), ампулы охлаждали (—10%), про
дували чистым азотом, после вакуумирования запаивали и нагревали 
в термостате при 70°. Процесс сополимеризации обрывали глубоким 
охлаждением и одновременным разбавлением растворителем (метанол, 
ацетон). Сополимеры, содержащие АН, ХВ и ВА, выделяли осажде
нием из метанольных растворов водой, а сополимеры ДМВЭК с ММА 
и СТ—из ацетонового раствора петролейным эфиром. Для установле
ния степени превращения полученные сополимеры сушили в вакууме 
при 55 —60° до постоянного веса.

Определение .температуры размягчения, вязкости и остаточной 
ненасыщенности сополимеров и их ацетилирование проводили как. 
описано ранее [11]. . ’

Выводы.

1. Исследована совместная полимеризация диметилвинилэтинил- 
карбинола со стиролом, акрилонитрилом, хлористым винилиденом, 
метилметакрилатом и винилацетатом и определены относительные ак
тивности (г։ и г։). указанных пар мономеров.

2. Из данных, полученных для изученных систем, подсчитаны 
удельная активность диметилвинилэтинилкарбинола (Q = 1,35) и еп> 
полярность (е = — 0,92).
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3. Предсказано возможное поведение диметилвинилэтинилкарби
нола при сополимеризации с бутадиеном, изопреном, хлористым ви
нилом и хлоропреном по схеме 0,—е Алфрея и Прайса.

4. Найдено, что при всех изученных системах образуются ли
нейно-циклические растворимые сополимеры.
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XXXIII. Դիմերի|ւ]ինիլէթինիլկսւրրինոլի և վինիլային մոնոմերների համարոեղ պոլիմերացման ուսումնասիրությունդԱմփոփում
՛Ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել է դիմե թիլվինիլէթինիլ֊ 

կարբինոլի համատեղ պոլիմերացումը ստիրոլի, ակրի լան ի տ բիլի, վինիլիդեն- 
քլո րիդի, մեթիլմեթ ակրիլատ ի և վինիլացե տատի հետ։

Համատեղ պոլիմերացման ռեակցիան կատարվել է րլոկում, 70ԴՀ,-ում, 
բենդոի լի պերօքսիդի (0,5 մոլ. °/զ) ներկար։ւթլամբ։

Որոշվել է նշված հինդ ղուլդ մոնոմերների հարաբերական ակտիվու֊ 
թլունը Г\ ե Г?։ Ցոլլց է տրված, որ բոլոր ուսումնասիրված սիստեմներում 
դիմեթիլվինիլէթինիլկարբինոլր ավելի ակտիվ մոնոմեր է» քան վի^ ի լա լին մո֊ 
նոմ երներր։

Հաշված են դիմեթիլվինիլէթինիլկարրինոլի ակտիվոլթլան ֆակտորները 
պոլլարացման (С = —0,92) և տեսակարար ակտիվութլան (0^ — 1,35վ մե- 
ծութլունները։

Առանց փորձնական ուսումնասիրութլան Ալֆրել֊Պրալսի р-- ё սխե
մա լի օդնութլամբ գուշակվել է րուտադիենի, իզոպրենի, վինիլքլորիդի և 
քլորոպրենի հետ համատեղ պոլիմերացման դեպքում դիմեթիլվինիլէթինիլ֊ 
կարբինոլի հնարավոր վարքագիծր։

- Գտնված է, որ բոլոր ուսումնասիրված սիստեմների դեպքում առաջա
նում են գծալին—լուծելի սոպոլիմերներ, որոնց կարբինոլալին հատվածները 
Վինիլէթինիլկարբինոլների հոմոպոլիմերների նման պարունակում են ցիկլիկ 
օղակներ։ Ստացված սոպոիիմերների ցիկլիկ կառուցվածքը հաստատված է 
քիմիական և սպեկտրալ եղանակներով։
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Хлорметилирование некоторых о-алкоксибромбензолов

Ранее нами было исследовано хлорметилирование ряда алкокси
бензолов, содержащих алкильные [1] и карбалкоксильные радикалы в 
различных положениях ароматического ядра.

В данной работе приводятся результаты, полученные при хлор- 
метилировании о-алкоксибромбензолов, и некоторые пути применения 
полученных продуктов в органическом синтезе.

В литературе имеется несколько сообщений по хлорметилирова- 
нию о-, м-, «-хлор- [3] и л-броманизолов [4], однако данных по 
хлорметилированию о-алкоксибромбензолов мы не нашли. Отдельные 
хлорметилпроизводные этих соединений, описанные в литературе, полу
чены другим путем. В частности, З-бром-4-метоксибензилхлорид син
тезирован действием хлористого водорода на З-бром-4-метоксибензи- 
ловый спирт [5], а З-бром-4-бутоксибензилхлорид хлорированием 3- 
бром-4-бутокситолуола [6].

Сопоставляя литературные данные по хлорметилированию гало
ген- и алкоксигалогензамещенных бензолов с данными, полученными 
нами при хлорметилировании алкоксибензолов, можно было полагать, 
что о-алкоксибромбензолы будут хлорметилироваться труднее, чем 
незамещенные алкоксибензолы.

Для получения сравнительных данных хлорметилирование о-бром- 
фенетола мы проводили в условиях, описанных нами ранее для фе
нетола [7]: действием формалина и соляной кислоты в среде бензола 
без применения катализатора.

Выяснилось, что при этом получаются только следы хлорметил- 
производного. Увеличение количества формалина, хлористого водо
рода и продолжительности реакции, как это описано для бутоксибен
зола [7], не дало удовлетворительных результатов (выход составлял 
всего 8—10%).

В дальнейшем хлорметилирование о-алкоксибромбензолов нами 
проводилось действием хлористого водорода и параформальдегида в. 
присутствии безводного хлористого цинка:

ок ок

0
Вг 2пС1,

4֊сн,о+на —~* ГН +н.о-
I
СН,С1

К=СН։; С։Н։; С։Н,; нзо-С։Нг; С4Н, 
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о-Броманйзол и о-бромфенетол в указанных условиях удалось хлир- 
метилировать с 74-и 66%-ными выходами соответственно. Однако 
выяснилось, что в этом ряду, как и в ряду незамещенных алкокси
бензолов, увеличение алкильного радикала значительно затрудняет 
введение хлорметильной группы, вследствие чего выход соответствую
щего хлорметилпроизводного значительно уменьшается. Так, в тех же 
условиях о-бутоксибромбензол хлорметилируется всего с 37%-ным 
выходом.

Увеличение количества параформальдегида, хлористого цинка и 
продолжительности реакции не привело к заметному увеличению 
выхода продукта реакции, а повышение, температуры способствовало 
образованию высококипящей фракции.

Интересно отметить, что в отличие от метилового эфира о-изо- 
нропоксибензойной кислоты [8], где при хлорметилировании отщеп
ляется изопропиловый радикал, о-изопропоксибромбензол вступает в 
реакцию нормально.

Положение хлорметильной группы в синтезированных соедине
ниях установлено на примере З-бром-4-метоксибензилхлорида окисле
нием перманганатом калия в щелочной среде до описанной в литера
торе З-бром-4-метоксибензойной кислоты:

При хлорметилировании о-алкоксибромбензолов кроме соответствую
щих бензилхлоридов получается некоторое количество высококипящей 
фракции. Повторной перегонкой, а в некоторых случаях перекристал
лизацией из этих фракций выделены и охарактеризованы индивидуаль
ные соединения.

Данные элементарного анализа и физико-химические константы 
этих соединений соответствуют ди-(3-бром-4-алкоксифенил)-метанам. 
Возможно, эти соединения образуются в реакционной среде благодаря 
йаличию безводного хлористого цинка взаимодействием полученного 
бензилхлорида с еще не вступившим в реакцию 2-алкоксибромбен
золом.

Для подтверждения этого предположения и установления струк
туры этих соединений мы взаимодействием З-бром-4-этоксибензилхло- 
рида и 2-этоксибромбензола в присутствии безводного хлористого 
цинка синтезировали ди-(3-бром-4-этоксифенил)-метан:
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Сравнение точек плавления и ИК- спектров этого вещества и про
дукта, полученного при хлорметилировании 2-этоксибромбензола, 
не оставляет сомнения в их идентичности.

З-Бром-4-алкоксибензилхлориды нами использованы в синтезах 
некоторых веществ, представляющих интерес для испытания биологи
ческой активности или в качестве промежуточных продуктов. В 
частности, взаимодействием с цианистым натрием в среде абсолютного 
ацетона синтезированы соответствующие нитрилы, которые далее пе
реведены в З-бром-4-алкоксифенилуксусные кислоты и их амидоксимы:

Присоединением З-бром-4-алкоксибензилхлоридов к тиомочевине по
лучаются хорошо кристаллизующиеся соли Б-замещенной тиомоче
вины. Последние действием хлоруксусной кислоты в щелочной среде 
переведены в З-бром-4-алкоксибензилмеркаптоуксусные кислоты:

К=СН,; С,Н5

Взаимодействием З-бром-4-алкоксибензилхлоридов с некоторыми вто
ричными аминами синтезированы соответствующие аминопроизводные:.

К=СН։; С։Н։; С։Н։; изо-С։Н,; С4Н, 

Я'=СН,; С։Н։; МК2=1-пиперидил; 4-морфолил

Эти соединения, а также вышеуказанные амидоксимы представляют 
интерес для испытания их симпатолитических свойств [910]. Они 
переведены в хлоргидраты, йодметилаты и йодэтилаты, а амидоксимы— 
в хлоргидраты.

Экспериментальная часть

2-Алкоксибромбензолы. К раствору этилата натрия, приготов
ленному из 12,6 г (0,55 г-ат.) натрия и 200 мл абсолютного этанола..
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приливают 86,5 г (0.5 моля) 2-бромфенола, затем 0,6 моля бромистого 
алкила (при получении 2-метоксипроизводного применен йодистый 
метил), смесь при перемешивании нагревают на водяной бане в тече
ние 8—10 часов. Отгоняют растворитель, к остатку приливают 100 мл 
воды, маслянистый слой экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт про
мывают 20%-ным раствором едкого кали, сушат над прокаленным 
сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток перего
няют в вакууме. 2-Изопропоксибромбензол в литературе не описан. 
Выход 8О,О°/о; (1“ 1,3391; 1,5400. МЕц найдено 50,40; вычислено,
49,57.

Найдено %: Вг 36,82
С8НиВгО. Вычислено %: Вг 37,15.

Выходы остальных 2-алкоксибромбензолов 90—93%. Физико-химиче-- 
ские константы синтезированных эфиров совпадают с литературными 
данными [11]. •

З-Бром-4-алкоксибензилхлориды. Смесь 0,2 моля 2-алкоксибром- 
бензола, 9 г (0,3 моля) параформальдегида, 7,5 г безводного хлори
стого цинка и 100 мл хлороформа при энергичном перемешивании 
насыщают сухим хлористым водородом. После насыщения (около 
30—40 минут) реакционную смесь перемешивают при комнатной тем
пературе в течение 3—3,5 часов. Затем содержимое колбы 2—3 раза 
промывают ледяной водой, высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.. 
Сначала перегоняется непрореагировавший о-алкоксибромбензол,, а 
затем после небольшой • промежуточной фракции соответствующйй. 
З-бром-4-алкоксибензилхлорид. Выходы,. данные элементарного ана
лиза и некоторые физико-химические константы полученных 3-бром- 
-4-алкоксибензилхлоридов приведены в таблице 1.

В колбе остается около 10—15% высококипящего остатка, из 
которого фракционной перегонкой выделяются соответствующие ди- 
-(З-бром-4-алкоксифенил)-метаны (табл. 2).

Окисление З-бром-4-метоксибензилхлорида. Смесь 4,7 г 
(0,02 моля) З-бром-4-метоксибензилхлорида, 2 г карбоната натрия и 
75 мл воды при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 
15 минут. Затем небольшими порциями в течение 2 часов вносят 5 г 
тонкоизмельченного перманганата калия и продолжают нагревание и 
перемешивание еще 5—6 часов. Еще горячую реакционную смесь от
сасывают, выпаривают растворитель до половины первоначального 
объема и по охлаждении подкисляют 20%-ным раствором соляной 
кислоты. Полученный продукт после перекристаллизации из уксусной 
кислоты плавится при 217—218°. З-Бром-4-метоксибензойная кислота, 
по литературным данным [12], плавится при 218°.

Ди-(3-бром-4-этоксифенил)-метан. Смесь 5 г (0.025 моля) 
2-этоксибромбензола, 5,5 г (0,025 моля) 3-бром-4-этоксибензилхлорида։ 
2 г безводного хлористого цинка и 30 мл абсолютного хлороформа
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Таблица 1

МКО С1 и Вг 
в 7.

3 о3 о3 
т

Т. пл. Молекуляр- 
в °С ная формула

Т. кип.
в “С/ММ

°0
"о X

сн.» 74,5 135-138/4 48-49 С.И.ВгСЮ 1,5835
1

1,5920 50,33 49,82 48,56 49,00

С։н, 66,6 130-132/2 32-33 С,Н1։ВгС1О 1,4745 1,5730 55,77 54,43 45,87 46,25

с,н, 42,5 140-143/4 — С10Н„ВгСЮ 1,4226 1,5632 60,20 59,05 43,39 43,78

чзо-С։Н, 45,2 138—142/4 — С|0Н1аВгС1О 1,4289 1,5600 59,65 59,05 43,44 43,78

С4Н/* 37,7 150—153/6 — С։։НиВгСЮ 1,3792 Ьббгг^.зг 63,67 41,21 41,57

* По литературным данным [5], т. пл. 51—52°.

*♦ По литературным данным [6], т. кип. 135—140/3 мм, 1,5508.

при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 8 — 10 ча
сов. Затем содержимое колбы промывают водой, хлороформный слой 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. Продукт реакции пере
гоняется при 240—243°/4 мм и при стоянии кристаллизуется. Выход 
6,5 г (63,1%)- Перекристаллизованный из абсолютного метанола ди- 
-(3 бром-4-этоксифенил)-метан плавится при 62—63՞ и не дает депрес
сии температуры плавления с продуктом, полученным при хлормети- 
лировании З-бром-4-этоксибромбензола (табл. 2, продукт 2).

З-Бром-4-мегпоксибензилцианид. Смесь 23,5 г (0,1 моля) 3-бром- 
-4-метоксибензилхлорида, 7,4 г (0,15 моля) цианистого натрия, 1 г 
йодистого натрия и 75 мл абсолютного ацетона при перемешивании 
нагревают на водяной бане в течение 15—16 часов. Затем отфильтро
вывают осадок, отгоняют ацетон, к остатку приливают 50 мл воды и 
маслянистый слой экстрагируют бензолом. Бензольный экстракт высу
шивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки ра
створителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 16,5 г (73,0%). 
Т. кип. 175—17876 Перекристаллизованный из абсолютного ме
танола продукт плавится при 52—53°. По литературным данным [5], 
т. пл. 56—57°.

. Найдено %: С 47,59; Н 3,62; Ы 6,05
С,НвВтМО. Вычислено %: С 47,81; Н 3,57; Ы 6,19.

З-Бром-4-этоксибензилцианид получен аналогичным образом из 
24,9 г (0,1 моля) З-бром-4-этоксибензилхлорида, 7,4 г (0.15 моля) циа
нистого натрия, 1 г йодистого натрия и 75 мл абсолютного ацетона. 
Выход 18,5 г (77,0%), т. пл. 78° (из абсолютного метанола).
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 •/, Т. кип. 
в °С/жж

Молекуляр
ная формула

3 
со

СН, 
СН, 
с,н։ 
с։н։
с։н7 
С,н, 

изо-С,Нт 
изо-С,Н,

С4Н, 
С4Н,
Вг 

СН,О^

Вг 
сн,о(^

Вг 
с*н“°О

Вг
С։Н’°О

)сн,1

>сн,1

>СН,’

)СН,Г

СН, 
С.Н, 
СН, 
С,н։ 
СН, 
С,Н։ 
СН, 
С,н, 
СН, 
С,н,

,сн։сн,ч 
К- 
хсн,сн/

/СН,СН,Ч 
к

ХСН,СН/

/СН,С.Н,Х 
к
ХСН,СН/

,сн,сн։ч 

хсн,сн/

>сн,

>0

>сн, 
.1

>0.1

81,9
60,0
81,3
80,4
80,4
81,3
79,5
82,4
80,2

81,5

80,9

80,2

80,6

81,5

1
131-132/5
141-142 5
133—134/5 
152-153/6 
150—151/6 
145—146/2
140-141/4 
155-158/6 
145-148/3 
160—162/5

163-165/4

174-176/4

174-175/5

192-194/9

С10Н14ВгНО 
С„Н1։ВгМО

1։Н։,ВгЫО 
С։,Н,։ВгМО 
С„Н1։ВгЫО 
С14Н„В^О 
С1։Н1։ВгЫО 
С<4Н„Вг1ЧО 
С։։Н„ВгНО 
С1։Н,4ВгМО

С1։Н1։ВгМО

С1։Н1։ВгМО,

С14Н,0Вг^О

С1։Н։,ВгЫО,



Таблица 3

MRd А и а л И 3 В 7. T. пл. солей в °C
О C H N

d“ »ff 0 X
S •

Ф 
3 
X 
sr 
3

0 X Ф 4 «СС
u
Ц

0 
X 
s 

JCE

u 
ii

0 
X 
Ф

«С

u 
is

хлор- 
гидраты

йодме- 
тилаты

йодэти- 
латы
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Найдено °/0‘ С 50,12; Н 4,31; N 5,92
Cj0H։0BrNO. Вычислено %: С 50.02; Н 4,20; N 5,83.

З-Бро *-4-метоксифенилуксусная кислота. Смесь 3.4 г (0.015 мо
ля) З-бром-4-метоксибензилцианида и раствора 5,6 г (0,1 моля) едкого 
кали в 20 мл воды при перемешивании нагревают на водяной бане в 
течение '.5 — 16 часов. Затем содержимое колбы вливают в стакан, 
содержащий смесь льда и соляной кислоты. Выход 3,25 г (88,5%), 
т. пл. 113—114° (из метанола). По литературным данным [5], т. пл. 
114-115°.

Найдено %: С 44,25; Н 3,82
СвН8ВгО։. Вычислено %: С 44,10; Н 3,70.

ЗБром-4-этоксифенилуксусная кислота получена аналогично 
омылением 4,8 г (0,02 моля) З-бром-4-этоксибензилцианида раствором 
5,6 г едкого кали в 20 мл воды. Выход 4,6 г (88,8%), т. пл. 90—91 
(из метанола).

Найдено %: С 45,52; Н 4,32 
CjoHj^rOj. Вычислено %: С 45,35; Н 4,28.

Амидоксим З-бром-4-метоксифенилуксусной кислоты. К ра
створу 1,39 г (0.02 моля) хлоргидрата гидроксиламина в 300 мл воды 
прибав1яют 1 06 г (0,01 моля) карбоната натрия и затем приливают 
4,5 г (0.02 моля) З-бром-4-метоксибензилцианида, растворенного в 
30 мл этанола. Реакционную смесь нагревают на водяной бане в те
чение 5—6 часов и оставляют на ночь. Затем отгоняют часть этанола 
в вакууме водяного насоса. Из остатка по охлаждении выделяются 
кристаллы амидоксима, которые фильтруют и перекристаллизовывают 
из небольшого количества абсолютного этанола. Выход 4,3 г (83,0%), 
т. пл. 125—127°.

Найдено %: N 11,08
CeHnBrN2O։. Вычислено %: . N 10,81.

Хлоргидрат плавится при 189—190°.
Амидоксим 3- бром-4-этоксифенилуксусной кислоты синтезиро

ван аналогичным образом из 1,39 г хлоргидрата гидроксиламина, 1,06 г 
карбоната натрия и 4,8 г 3 бром-4-этоксибензилцианида. Выход 4,5 г 
(82,5%), т. пл. 117—118° (из абсолютного этанола).

Найдено %: N 10,31
CJ0HuBrN։O։. Вычислено %: N 10,26.

Хлоргидрат плавится при 179—180°.
Хлористоводородная 3-{3֊бром-4-метоксибензил)֊тиомоневина.  

Смесь 11,8 г (0,05 моля) З-бром-4-метоксибензилхлорида, 3,8 г 
(0,05 моля) тиомочевины и 50 мл абсолютного метанола нагревают 
на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отгоняют 30—35 мл 
растворителя и по охлаждении к остатку приливают 1С0—150 мл яб- 
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солютного эфира. Полученные кристаллы отсасывают и промывают 
небольшим количеством абсолютного эфира. Выход 15,0 г (96,1%), 
т. пл. 180՞.

Найдено %: 11,52
CeHj։BrClN։OS. Вычислено %: С1 11,38.

Хлористоводородная $-(3-бром-4-этоксибензил)-тиомочевина 
получена аналогично из 12,5 г (0,05 моля) З-бром-4-этоксибензилхло- 
рида, 3,8 г (0,05 моля) тиомочевины в среде 50 мл абсолютного ме
танола. Выход 15,5 г (95,1%), т՛ пл- 190—192՜.

Найдено %: С1 11,08
CjgH^BrClNjOS. Вычислено %: С1 10,89. •

З-Бром-4-метоксибензилтиоуксусная кислота. Смесь 4,66 г 
(0,015 моля) хлористоводородной 5-(3-бром-4-метоксибензил)-тиомоче- 
вины и 2,8 г (0,03 моля) хлоруксусной кислоты растворяют в 20 мл 
этанола и к ней при перемешивании приливают раствор 4 г (0,1 моля) 
едкдго натра в 40 мл 50%-ного этанола. Реакционную смесь при пере
мешивании нагревают на водяной бане в течение 4 часов, затем отго
няют этанол и остаток вливают в стакан, содержащий смесь льда и 
соляной кислоты. Полученный продукт отсасывают и перекристалли
зовывают из 50%-ного метанола. Выход 3,8 г (87,1%), т. пл. 107—108°.

Найдено %: С 41,32; Н 3,92; S 10,89 
C10HuBrO,S. Вычислено %: С 41,25; "Н 3,81; S 11,01.
З-Бром-4-этоксибензилтиоуксусная кислота получена аналогич

но из 3,2 г (0,01 моля) хлористоводородной 5-(3-бром-4-этоксибензил)- 
тиомочевины, 1,88 г (0,02 моля) хлоруксусной кислоты и 3 г едкого 
натра. Выход 2,7 г (90,0%), т. пл. 105—106° (из 50%-ного метанола).՜

Найдено %: С 43,35; . Н 4,42; S 10,28
CuHuBrO,S. Вычислено %: С 43,28; Н 4,29; S 10,50.

Конденсация З-бром-4-алкоксибензилхлоридов с вторичными 
аминами. Смесь 0,05 моля З-бром-4-алкоксибензилхлорида, 0,1 моля 
вторичного амина и 30 мл абсолютного бензола нагревают на водяной 
бане с обратным холодильником в течение 6—8 часов. Затем прили
вают 10%-ной соляной кислоты до кислой - реакции и отделяют бен
зол. К водному слою приливают 20%-ный раствор едкого натра до 
щелочной реакции, экстрагируют эфиром, последний высушивают над 
сернокислым натрием и после отгонки эфира остаток перегоняют в 
вакууме. Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физи
ко-химические константы полученных ' соединений приведены в таб
лице 3.

Выводы

1. Исследована реакция хлорметилирования о-алкоксибромбензо- 
лов. Установлено, что они хлорметилируются труднее, чем соответ
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ствующие алкоксибензолы, причем и в этом ряду с увеличением 
алкоксильного радикала значительно затрудняется введение хлорме
тильной группы.

2. Полученные З-бром-4-алкоксибензилхлориды использованы в 
синтезах ряда кислот, серу- и азотсодержащих соединений, представ
ляющих интерес как полупродукты и для испытания биологических 
свойств.

Институт тонкой органической химии
АН АрыССР . Поступило 19 I 1964

Լ. О»- Հարսյան

1Ռ ՔԱՆՒ օ֊ԱԼԿՕՔՍհՒՐՈՍԲեՆՋՈԼՆԵՐհ ՔԼՈՐՄեԹՒԼՈհՄԸ

Ամփոփում

եախկինում մենք ուսումնասիրել ենք արոմատիկ օղակի տարբեր տե
ղերում ալկիլ և կարբալկօքսիլ խմբեր պարունակող ֆենոլային եթերների 
քլորմե թի լման ռեակցիան։ Ներկա աշխատանքում Հաղորդվում են Օ-ալկօքսի- 
ր րոմբեն զո լեե րի քլորմեթիլման արդյունքները։

Օ-Ալկօքսիբրոմբենզոյների քլորմեթիլումր մենք փորձել ենք իրակա
նացնել այնպիսի պայմաններում, որոնք նախկինում նկարագրված են ալկօք- 
սիբենզոլների համար աղաթթվի և ֆորմալինի աղդեցութլամբ, առանց օգ
տագործելու որևէ կատալիզատոր։ Պարզվեց, որ ալդ պայմաններում ստաց֊ 
վու մ են միայն համապատասխան քլորմեթիլ ածանցյալների հետքեր։ Ֆոր
մալինի և ադաթ թվի քանակի հետագա ավելացումը, ինչպես նաև ռեակցիայի 
տևողութ յան մեծացումը չեն տալիս բավարար արդլունքներ։

Ալս տվյալները ցուլց են տալիս, որ բրոմի ներկայությունը արոմատիկ 
օղակում զգալիորեն դժվարացնում է ալկօ քսի բենզոլների քլորմե թի լումը և 
լավ արդյունքներ ստանալու համար անհրաժեշտ է ռեակցիան տանել ավելի 
խիստ պայմաններում։

Լավ արդյունքներ են ստացվում, երբ քլորմեթիլումը տարվում է պա- 
րաֆորմալդեհիդի և քլորջրածնի աղդեցութլամբ իբրև կատալիզատոր անջուր 
ցինկի քլորիդ օգտագործելիս։ Արք֊ պայմաններում Օ-բրոմանիզոլը և 
Օ-բրոմֆենետոլը հաջողվում է քլորմեթիլացնել համապատասխանաբար 74 և 
06° 10 ելքերով։ Ավելի մեծ ա լկօքս ի ռադիկալ պարունակող բրոմ բենզոլների 
դեպքում ելքը լինում է զգալիորեն ավելի ցածր։ հետք է ենթադրել, որ 
այս միացությունների շարքում ևս, ինչպես ալկօքսիբենզոլների դեպքում, 
ալկօքսի խմբի մեծացումը դժվարացնում է քլորմեթիլ խմբի մուտքը։

Ա տացված միացությունների մեջ քլորմեթիլ խմբի տեղը որոշելու նպա
տակով բրոմմեթօքսիրենզիլքլորիդը օքսիդացված է կալիումի պերմանգանատով 
մինչև Յ-բրոմ-4-մեթօքսիբենզոյաթթու։

3-Բրոմ-4-ալկօքսիբենզիլքլորիդևերը օգտագործել ենք մի չարք միա
ցությունների սինթեզի մեջ, որոնք հետաքրքրություն են ներկայացնում կամ 
բիոլոգիական հատկությունների ստուգման համար, կամ իբրև օրգանական սին
թեզի կիսապրոդուկտներ։
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А. А. Ароян и С.- П. Кочарян

Синтез некоторых аминов, амидоксимов и 
производных гуанидина

В последние годы проводятся интенсивные поиски так называемых 
.истинных* симпаголигических соединений, гипотензивное действие 
которых не сопровождается угнетением центральной нервной системы, 
резко выраженным парасимпатолитическим эффектом и угнетением 
функции адренергической системы [1]. Некоторые из них в настоящее 
время применяются при лечении гипертонической болезни.

Наиболее интересными в отношении биологической активности и 
хорошо исследованными соединениями этого ряда симпатолитиков яв
ляются брегилиум—бромэтилат о-бромбензилдиметиламина (I), дарен- 
тин—эгилпаратолуолсульфонаг о-бромбензилдиметиламина (II), гуан- 
этидин —1-(М-азациклооктил)-этил-2-гуанидинсульфат (III) и Su-4029— 
дихлоргидрат амидоксима гексагидроазепинил-1-пропионовой кислоты 
(IV) [2]:

Вт Вт

OCH,N(CH,), C։H։ Br ^CH.NCCH.l. C.H։ n-CH։C.H4SO,

I \==/ II

СН։СН,СН,

CH, N -CH,CH,NHC(NH,)=NH • 7.H.SO,;
ch.ch.Jh, 111

СН,СН։СН։Ч
J >NCH,CH։C(NH,)=NOH-2HC1
СН.СН.СН/ 1V

Соединения, содержащие амидоксимные группы, представляют интерес 
также для испытания противотуберкулезной активности (3].

С целью получения соединений с аналогичными биологическими 
свойствами ранее одним из нас были синтезированы различные аналоги 
брегилиума, содержащие в ароматическом ядре бром, алкоксильные, 
карбалкоксильные и другие радикалы [4].

В данной работе описывается синтез некоторых других аналогов 
бретилиума, гуанэтидина, 5и-4029 с общими формулами:

RO CH,CH,N(CH։)։

RO

RO H,CH,NHC(NHJ=NH VI

CH,C(NH,)=NOH VII

OR

C(NH։)=NOH VIII

V

где R=CH։; C,H։; C։H,: нзо-С։Нт; C,H,; нзо-С4Н,



544 А- А. Ароян, С, П. Кочарян

Синтез 4-алкоксифенилэтилдиметиламинов (V), 4-алкоксифенетилгуа- 
нидинов (VI) и амидоксимов 4-алкоксифенилуксусных кислот (VII) 
проведен по следующей схеме:

с^с(ищ֊ин -/,н^о. ^,0^НСООН
| \=/ I

КО^~^СН,СН։М4С(МН,)=МН-1/,Н,5О< рСН,СН,Н(СН։),

Синтез амидоксимов 2-алкоксибензойных кислот (VIII) проведен исходя, 
из 2-алкоксибензальдегидов:

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензилцианиды синтезированы взаимодействием соот
ветствующих 4-алкоксибензилхлоридов [5] с цианистым натрием в 
среде абсолютного ацетона в присутствии небольших количеств йоди
стого натрия [6],

Амидоксимы 4-алкоксифенилуксусных кислот. К раствору 3,47 г 
(0,05 моля) хлоргидрата гидроксиламина в 75 мл воды прибавляют 
0,05 моля 4-алкоксибензилцианида, растворенного в 75 мл этанола. 
Реакционную смесь нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов 
и оставляют на ночь. Затем в вакууме водоструйного насоса отгоняют 
часть растворителя. По охлаждении амидоксимы, выделившиеся в виде 
кристаллов или масла, экстрагируют эфиром, эфирный экстракт высу
шивают над прокаленным сернокислым натрием и осаждают эфирным 
раствором хлористого водорода.

Некоторые физико-химические константы полученных хлоргидра- 
тов приведены в таблице 1.

4-Алкоксифенилэтиламины получены гидрированием соответ
ствующих 4-алкоксибензилцианидов в присутствии стандартного про
мышленного катализатора—никеля на окиси хрома при 120° и 80 атм֊ 
в среде 10 н. метанольного раствора аммиака [6].

4-Алкоксифенилэтилгуанидинсульфаты. Смесь 0,05 моля 4-ал- 
коксифенилэтиламина, 0,05 моля сульфата Б-метилиэотиомочевины н
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КО СН,С(МН։)=ИОННС1

R

А н а л и з в °/0

Таблица 1

С н И С1
ш Т. пл. Молекулярная О о О о
ч в ''С формула Щ У 5 « X оX ~ я А о °
И » 1 = < 5 о

а® 5 X
< х О
« 2 ягз 3 сЗ 3 0) га 3 О га 3СП X X н X X е; X X ч X хе;

сн, 86,0 190-191 С։Н1։С1М։О, 49,75 49,88 6,27^6,00 13,39 12,98 16(75 16,39
С.Н, 84,5 118-119 С10Н1։С1И։О։ 52,17 52,06 6.47,6,57 12,31 12,14 15,53 15,40
С,Н, 82,0 102-103 С։1Н„С1Х,О։ 53,67 53,98 6,72 6,95 11,61 11,40 14,24 11.52

нзо-С,Нг 76,2 70—72 СПН„С1Ы,О։ 53,97 53,98 7,356,95 11,63 11,40 14,51 14,52
С4Н, 76,0 85-86 с։։н„с1м,о։ 55,84 55,70 7,64 7,35 11.10 10,82 13,72 13,73

изо-С,Н, 66,0 150-151 С11Н,,С1Н1О, 55.54 55.70 7,227,35 11,05 10,82 13,60 13,73

50 мл 50%-ного этанола в течение 30 минут нагревают до темпера
туры кипения и выдерживают при этой температуре 1 — 1,5 часа. Вы
паривают часть растворителя и оставляют на ночь. Выделившиеся 
кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 50%-ного этанола. 
Соли л-изопропокси^ и п- изобутоксифенилгуанидинов получаются в 
виде очень густой тягучей массы. Для получения аналитически чистых 
продуктов эти соли несколько раз промывают абсолютным эфиром и 
высушивают в вакуум-эксикаторе в течение нескольких дней. Неко
торые константы полученных соединений приведены в таблице 2.

КО^^СН,СН։ННС(ЫН։)=МН։/,Н։ЗО4
Таблица 2;

R

Вы
хо

д в
 % Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

А н а Л и з в 7.
С н . И

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН, 81,3 210—211 С1вН„М,О.«/։Н։5О4 49,15 49,59
■

6,98 6,61 17,09 17.35
С,Н։ 80,0 260-261 С։1Н։гК,О-։/։Н,8О4 51,65 51,56 7,21 7,03 16,30 16,40
С,НГ 77,0 231—233 С„Н։,Н,О.*/։Н։5О4 53,72 53,33 7,37 7,40 15,66 15,55

изо-С,Н, 80.7 — С։։Н։,М,О-7,Н։8О4 53,70 53,33 7,67 7,40 15,25 15,55
С4Н, 73,3 118—119 СцН։1М2О • 1/,Н,8О4 54,79 54,93 8,05 7,74 14,47 14,78

изо-С4Н, 86,3 — С1։Н։|Н,О-*/,Н։$О4 54,72 54,93 7,98 7,74 14,39 14,78

4-Алкокси.фенилэт.илдим.етилам.ины. В колбу с обратным холо
дильником помещают 25,5 г (0,5 моля) 90%-ной муравьиной кислоты 
и при охлаждении медленно прибавляют 0,1 моля4-алкоксифенилэтил- 
амина. К полученному раствору прибавляют 45 мл формалина, смесь



RO։

R

Вы
хо

д в 
•/,

Т. кип. 
в °С/мл

Молекулярная 
формула d“

CH։ 73,0 115-117/7 C1։H„NO 0,9692
С։Н, 83,0 115-116/6- C1։H„NO 1,0064
С.Н, 64,3 118-120/6 C։։H,.NÜ 0,9412

изо-CjH, 63,0 107-108/5 C։,H։1NO 0.9471
С4Н, 78,9 147—149/8 cI4h„no 0,9476

изо-С4Нв
1

66,7 136 139/8 C14H։iNO 0,9435



СН.СН,14(СН։),

Таблица 3

А н а л и 3 в 7.
О С н N

п?

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

на
йд

ен
о 

__
__

__
_

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1

на
йд

ен
о 1

вы
чи

с-
 1 

ле
но

1,5128 55,57 54,98 73,50 73,74 8,98 9,49 7,53 7,82

1,5203 58,41 59,60 74,77 74,61 9,63 9,84 7,42 7,25

1,5040 65,22 64,22 75,44 75,36 10,17 10,14 6,93 6,76

1,5030 64,70 64,22 74,95 75,36 10,26 10,14 6,86 6,76

1,5030 69,04 68,83 76,10 76,02 10,54 10,40 6.64 6,33

1,4490 68,88 68,83 75.70 76,02 10,57 10,40 6,53 6,33
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нагревают на водяной бане в течение 8 часов. Затем при охлаждении 
к реакционной смеси приливают 100 мл 4 н. соляной кислоты и почти 
полностью отгоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса. 
К оставшейся сиропообразной массе приливают 75 мл воды, а затем 
30 мл 40%-ного раствора едкого натра. Выделившееся масло экстра
гируют эфиром, эфирный экстракт высушивают над сернокислым нат: 
рием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. 
Некоторые физико-химические константы синтезированных продуктов 
приведены в таблице 3. .

2-Алхоксифенилцианиды синтезированы из соответствующих 
2-алкоксибензальдегидов взаимодействием с гидроксиламином и после
дующим отщеплением воды из полученных альдоксимов уксусным ан
гидридом |7].

Амидоксимы 2-алкоксибензойных кислот синтезированы так, 
как амидоксимы 4-алкоксифенилуксусных кислот. После отгонки части 
растворителя в вакууме водоструйного насоса и охлаждения остаток 
несколько раз экстрагируют эфиром, последний высушивают над про
каленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя в пере
гонной колбе остается амидоксим, обычно в виде чистых кристаллов 
{табл. 4).

Таблица 4

R

Вы
хо

д в
 "/о Т. пл. 

в 'С
Молекулярная 

формула

А н а ЛИЗ в ’/.
С н Ы

О X 
8 эХ «3 X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с-
 | 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
1

СН։ 40,0 115-116 с,н1։м,о։ 57,96 57,83 6,07 6,03 16,98 16,86
с։н, 33,5 154-155 С,н,։м։о։ 60,03 60,00 6,49 6,66 15,88 15,55
С,н, 37,0 134-135 С1«Чц^։О։ 61,87 61,85 7,38 7,21 И, 51 14,44

изо-С։Н- 30,0 133-134 с1։н14н,о, 61,73 61,85 7,42 7,21 14,81 14,44
С4Н, 18,0 105 -106 СнН.л.о,

•
63,59 63,46 8,03 7,69 13,45 13,36

Выводы

С целью испытания симпатолитических свойств синтезирован ряд 
4-алкоксифенилэтилдиметиламинов, 4-алкоксифенилэтилгуанидинов и 
амидоксимов 4-алкоксифенилуксусных кислот. Синтезировано также 
6 амидоксимов 2-алкоксибензойных кислот.

Институт тонкой органической химии х
АН АрмССР Поступило 19 I 1964
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Հ. Ок. ՀարոյաՏ U U. Պ. 4էպարյա6

(Jb mb ШГКЬЪЬРЬ, ԱՄԽԴՕՔՍՒՄՆԵՐԽ ԵՎ. ԳՈհԱՆՒԴհՆհ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆ ЬРЬ ՍԽՆԹԵՋ

Ամփոփում

•Լերջին տարիների ընիաք/քում ինտենսիվ կերպով հետաղոտութ Հուններ են 
կատարվում արւպես կոչվող է իսկական» սիմպատոլիտիկ միացութ Հուններ 
հալտնաբերելու ուղղութլամբ։ Ալդ միացութ Հունների համար բնորոշն ւպն է, որ 
նրանց սիմպատոլիտիկ (հիպոթենղիվ) աղդեցութ Հունը չի ուղեկցվում իւիստ 
արտահաՀտված պարասիմպատոլիտիկ էֆեկտի կամ. կենտրոնական ն Հարգալին 
համակարգութ Հան և ադրեներգիկ սիստեմ ի ճնշմամբ։ Արդ տիպի միացութ Հուն
ներից ամենակարևորներն են բրևտիլիումը (I), դարենտինը (Ц), գուանետիդինը 
(Ш) և SM-4029 (IV)«

Նման բիոլոգիական հատկութ Հուննե րով օժտված միացութՀուններ հ՚ԱՀտ- 
նաբերելոլ նպատակով նախկինում սինթեղված էին բրետիլիումի մի շարք 
անալոգներ, որոնք բենզոլի օղակում պարունակում են բրոմ, ալկօքսի և ալլ 
խմբեր։ Ներկա աշխատանքում նկարագրված են բրետիլիումի, գուանետիդինի 
և Տս-4029-/» անալոգներ հանդիսացող մի շուրք 4-ալկօքսիֆենիլէթիլդի- 
մեթիլամիններ և 4-ալկօքսիֆենիլքտցախաթթվի ու 2-ալկօքսիբենզոլաթթվի 
ամիդօքսիմներ և 4-ալկօքսիֆենիլէթիլգուանիդիններ։ Նրանց սինթեզը իրա
կանացված է հիմնական տեքստում բերված սխեմաների համաձայն:
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Исследования в области производных двуосновных 
карбоновых кислот

XXVI. Некоторые ։-(л-алкоксибензил)-Ы-алкилсукцинимиды

В продолжение начатых исследований по получению противосу
дорожных соединений ряда Ы-замещенных сукцинимидов [1] нами осу
ществлен синтез аналогов противоэпилептического препарата милон
тина [2], где в углеродную цепь кислоты вместо фенильной группы 
введен л-алкоксибензильный остаток:

кис ХСН.СН СО-.
Х^/ I >ИК'

сн։со/
к-сн։, с,н։> с։нт> С4Н„ й'=СН։, с։н։

Указанные соединения получались реакцией ангидридов а-(л-ал- 
коксибензил)-янтарных кислот с первичными аминами. Исходными 
продуктами для синтеза кислот являлись л-алкоксибензилхлориды [3], 
которые реакцией Соммле [4] переводились в л-алкоксибензальдегиды, 
а последние видоизмененной конденсацией Штоббе [5] превращались 
в л-алкоксибензилиденянтарные кислоты. Восстановлением натриевых 
солей этих кислот амальгамой натрия синтезировались а-(л-алкокси- 
бензил)-янтарные кислоты. В литературе описана только л-метокси- 
бензилянтарная кислота,- которая получалась различными способами 
[6—8]. В работах, где промежуточным продуктом являлась л-метокси- 
бензилиденянтарная кислота, восстановление ее осуществлялось ката; 
литически (никелем Ренея, палладием на угле и хлористым палладием). 
Использование амальгамы натрия в щелочном растворе также дает 
возможность получить с хорошими выходами (65—84%) соответствую
щие кислоты.

Общая схема синтеза а-(л-алкоксибензил)-янтарных кислот может 
быть представлена в следующем виде:

ко^ \сно + сн։соосн։------ ►
\=/ I

сн.соосн.

= ссоосн, 
сн.соосн,

сн.снсоон 
I 
сн.соон
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л-Алкоксибензальдегиды в случае необходимости очищались че
рез бисульфитные соединения. Выходы альдегидов составляют 
60—75%.

л-Метоксибензилянтарная кислота в отличие от остальных синте
зирована по способу Корнфорда [9]; исходный анисовый альдегид по
лучен взаимодействием анизола с диметилформамидом и хлорокисью 
фосфора [10]. Ангидриды кислот получены взаимодействием кислот с 
хлористым ацетилом, взятым в избытке (1 :3),

Таблица 1 
КСН СОЧ

R' R
Коразол
60 мг/кг 

п/к

Никотин
60 жг/кг 

в/б

Ареколин 
15 мг!кг 

п/к

СН,
СН,О0СН,

4֊ + 4՜ +++ 4-4-4-

СН, с.н.о(~)сн1
+++ 4-4-4՜ 444

СН։
С,Н,О0СН, 1

4-4-4- 4-4-4-

СН, с,н,о<^^сн,
+ -4-4-4- 4-4-4-

С,н։ сн,о^~^сн,
++ -44-4- .

л

' 4-4-4-

С.н։ с,н։о£)сн։
+ 4- 44-1- 4-44-

с,н։ с,н,о<Г)сн,
4-44 +4—Ь 4-4-4-

С,Н։ СДО0 н,
"4-4 + 444 4-44֊

СН, 0СН.
4-4՜ 444

•

С։Н. О-
4- 444 4-44-

СН, (милонтин) 4֊ 44—4- +++

ХЛОриКОН 4- 4 н—1—н

Полученные и охар» ктеризованные М-алкил-а-(п-алкоксибензил)- 
сукцинимиды испытаны на противосудорожную активность. В качестве 
моделей судорожных состояний были использованы коразоловые, ни֊ 
котиновые и ареколиьоьые судороги. Препараты вводились внутри



։-(п-Алкоксибензил)- N-алкилсукцинимиды 55t

брюшинно или per os в виде крахмальной взвеси и масляных раство
ров в дозе 200 мг)кг за 1 — 1,5 часа до введения коразола, никотина 
и ареколина. Судороги оценивались по трехбалльной системе: 3 балла 
(4- + + ) — сильные судороги. 2 балла (-|-+) — судороги средней силы 
и 1 балл (-fj — слабые. В таблице 1 для сравнения приводятся данные 
об известных противосудорожных препаратах хлораконе и милонтине. 
Как видно из таблицы, изученные соединения не оказывают влияний 
на никотиновые и ареколиновые судороги. В отношении коразоловых 
судорог наиболее активным оказался ЬГ-метил-а-(я-бутоксибензил)- 
сукцинимид, равный по активности хлоракону и милонтину.

В ряду М-мегилзамещенных производных противосудорожная 
активность повышается с увеличением алкоксирадикала. В группе 
Ы-этил-а-(л-алкоксибензил)^сукцинимидов наблюдается обратная зависи
мость.

Для сравнительной оценки были синтезированы и испытаны также 
N-метил- и N-этиi-а-бензитсукцинимиды [12]. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что в ряду N-метильных аналогов наличие 
алкоксигруппы усиливает противосудорожные свойства, в то время 
как для N-этилзамещенных производных ее присутствие, по-видимому, 
ие меняет силы противосудорожного действия.

Экспериментальная часть

Исходные л-алкоксибензальдегиды получались из соответствую
щих л-алкоксибензилхлоридов по методу Соммле [4].

п-Алкоксибензилиденянтарные кислоты. К метилату натрия, 
полученному растворением 28.45 г (1.25 г-ат.) натрия в 350—400 мл 
абсолютного метанола, в течение 15 минут прибавляют при комнатной 
температуре и при хорошем перемешивании 0,55 моля л-алкоксибенз- 
альдегида и 67,2 г (0,60 моля) диметилового эфира янтарной кислоты. 
Реакционную смесь кипятят с обратным холодильником в течение 
2 часов. Приблизительно половину спирта отгоняют, добавляют 2С0 мл 
воды и снова отгоняют оставшийся метанол. Остаток кипятят 3 часа, 
по охлаждении добавляют 500 мл воды, содержащей 50 мл концен
трированной соляной кислоты. Выделившийся маслянистый слой от
деляют, а водный дополнительно подкисляют соляной кислотой. Кри
сталлический продукт, выпавший по охлаждении, отфильтровывают, 
промывают водой, высушивают и перекристаллизовывают из водного. 
(50%) этилового спирта. Выход составляет 57—67% теоретического,, 
считая на л-алкоксибензальлегид (табл. 2).

а.-(п-Алкоксибензил)-янтарные кислоты.-В закрытый стеклянный 
сосуд помещают 0.2 моля л-алкоксибензилиденянтарной кислоты и. 
16 г (0.4 моля) едкого натра, растворенного в 1С0 мл воды. К содер
жимому постепенно небольшими порциями прибавляют 7С4 г амаль
гамы натрия. Затем ртуть отделяют, а водно-щелочной раствор под
кисляют 50%-ной серной кислотой. Выделившийся продукт экстраги-
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йог \сн=ссоон
'Ч==' £н,соон

Таблица 2

R

Вы
хо

д в
 •/, Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

Анализ в •/«
С Н

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
о
=х
X

СН, 67,0 187—188* С։։Н,։О5 61,01 60,94 5,12 5,34
с։н։ 65,7 199-202 с։,н։4о. 62,46 62,46 5,64 5,93
С,Н, 62,8 190-193 р а о «я 63,64 63,35 6,10 6,43
с,н, 57,1 178—180 С1։Н։։О։ 64,75 64,58 6,52 6,44

* По литературным данным, т. пл. 185—188° [5], 188—191° [7].

руют эфиром, эфирный экстракт высушивают сульфатом натрия. После 
отгонки растворителя оставшееся кристаллическое вещество перекри
сталлизовывают из водного спирта (50—75%) или дибутилового эфира. 
Выход 65—84% (табл. 3).

КО сн.снеоон 
I 
сн.соон

Таблица 3

R

Вы
хо

д в
 7, Т. пл. 

в 'С
Молекулярная 

формула

Анализ в %
С Н

вы
чи

с
ле

но

1

вы
чи

с
ле

но
 

__
__

__
__

.1

на
йд

ен
о

СН։ 83,9 99-100* С„Н14О։ 60,49 60,77 5,92 6,21
С,Н, 76,8 122-124 С1,Н։,О։ 61,90 62,20 6,39 6,59
С,Н7 65,5 118—120 С14Н։։О։ 63,14 62,90 6,81 6,67
С4Н, 79,1 126-127 С15Н։оО։ 64,27 63,96 7,18 6,88

♦ По литературным данным, т. пл. 100—101^(6]; 98-101° [8].

Ангидриды о.-(п.-алкоксибензил)-янтарных кислот получают 
действием на 0,1 моля кислоты 20,6 г (0,3 моля) хлористого ацетила.

Реакционную смесь оставляют при комнатной температуре до 
растворения кислоты. После кипячения в течение двух часов избыток 
хлористого ацетила отгоняют, остаток в случае этокси- и пропокси
бензилянтарных кислот перегоняют под уменьшенным давлением. Ан
гидриды /г-метокси- и бутоксибензилянтарных кислот закристаллизо- 
вываются. После добавления к ним петролейного эфира кристаллы 
отсасывают и помещают в вакуум-эксикатор. Выход 64-75% (табл. 4).
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Таблица 4

R

Вы
хо

д В
 ’/о Т. кип. 

в °С/мм
Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

А н ал из в 7.
С Н

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

СН, 72,6 87-89* с։,н։,о4 65,44 65,68 5,49 5,23
с։н„ 69,8 202-203/2 — С„Н14О4 66,65 66,87 6,06 5,72
с,н, 64,2 200—201/4 — с։4н1։о4 67,72 68,03 6,49 6,61
с,н։ 75,0 — 75-78 с1։н։։04 68,68 68,71 6,91 6,80

* По литературным данным, т. пл. 92 —93° [11].

И-Алкил-а.-(п-алкоксибензил)-сукцини.миды. В перегонную кол
бу, снабженную термометром, помещают 0,05 моля ангидрида а-(л- 
-алкоксибензил)-янтарной кислоты и добавляют 25—35 мл 40’/0-ного 
раствора метил- или этиламина. После стояния в течение 2—3 часов 
при комнатной температуре реакционную смесь нагревают почти до 
полной отгонки воды. Остаток помещают в колбу Клайзена и нагре
вают до 210—220° (в колбе). По достижении указанной температуры 
продукт реакции отгоняют в вакууме. Выход 66—75% (табл. 5). За
кристаллизовавшиеся после перегонки сукцинимиды перекристаллизо
вывают из 35—40%-ного этилового спирта или петролейного эфира.

Таблица 5

R R'

Вы
хо

д в
 •/, Т. кип. 

в “С/мм
Т. пл.г 
в °С

Молекуляр
ная формула

А н а л из в 7.
С Н Ы

вы
чи

с-
 ’ 

ле
но

О 
и 
о

<С
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

0Н31Г
-эиыча

О X
8
X

СН, СН, 70,2 204—205/4 68 С։,Н1։О,Н 66,90 67,20 6.48 6,67
6,00՛ 6,06

с։н։ СН, 68,а 236-237/4 64 С14Н„О,Н 68,0 68,32 6,907,18 5,66 5,97
с,н, СН, 68,0 220-221/2 61 с։։н։։о,ы 68,94 69,20 17,327,28 5,36 5,70
С4Н, СН, 68,2 232—233/4 39 С։։Н,։О,Н 69,79 69,50 7,68 7,52 5,09 5,40
СН, с,н, 72,9 198-199/4 60 С14Н1ТО,Ы 68,0 68,34 6,90 6,60 5,66 5,98
с,н5 с,н։ 75,1 201-202/2 44 С„н։,о,н 68,94 68,62 7,327,44 5,36 5,24
с,н7 с,н։ 72,5 203- 204/2 — с։։н։1о,м 69,79 69,47 7,68 8,00 5,09 5,41
С4Н, с,н։ 65,8 241—243/7 — 70,56 70,28 8,017,69 4,84 5,12

•Известия XVII, 5—6
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Выводы

1. Для' испытания противосудорожных свойств из ангидридов 
а-(л-алкоксибензил)-янтарных кислот и метил- и этиламинов синтезиро
вана группа неописанных М-алкил-а-(л-алкоксибензил)-сукцинимидов.

2. Исходные а-(л-алкоксибензил)-янтарные кислоты получены 
конденсацией метилового эфира янтарной кислоты с л-алкоксибензаль- 
дегидами и последующим восстановлением л-алкоксибензилиденянтар- 
ных кислот амальгамой натрия в щелочном растворе. Этокси-, про
покси- и бутоксибензилиден- и бензилянтарные кислоты, а также их 
ангидриды получены впервые.

3. Испытание противосудорожной активности синтезированных 
сукцинимидов показало, что наиболее активным является М-метил- 
-в-(л-бутоксибензил)-сукцинимид, активность которого на коразоловые 
судороги равна активности хлоракона и милонтина.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 17 1 1964

*1». ■>. Ашр(в]<ив> Վ. Հ. ITGuigmQuiGjraG, Ո». 4«. ՀարություՕյաՕ, 
*Ա. Ծ. Հակոթյսւ6 և 2,. Լ. Ս*6չոյւո8

1ԵՏԱՋՈՏՈՏԹՅՈհՆՆԵՐ եՐԿ2ՒՄՆ ԿԱՐԲՈՆԱԹԹՈհՆեՐհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՌՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՄ
XXVI. օ՜ի բանի ?-(<1|-ւսլկօբււիք11ն<|իլ)-14-ալկիլսու.կցինի<ք]պ61ւր(1Ամփոփում՛ * ՜.

Շարունակելով էպիլեպսիալի բուժման համար անհրաժեշտ նոր դե դա֊ 
նլութերի հա լտնա բերման աշխատանքները տեղակալված թթուների հակա֊ 
ցնցումալին ազդեցութ լամբ օժտված ^1-ալկիլսուկցինիմիգների բնագավառում, 
սինթեզել ենք ալդ խմբի մի շարք միացութլուններ' ՕԼ-պ֊ալկօքսիբենդիլսա- 
թաթթուների անհիդրիդների և ալկիլամինների փոխադդեցութլամբ։

Ստացված միացութ լունները փորձարկվել են կորազոլի, նիկոտինի ե, 
արեկոլինի միջոցով առաջացված ցնցումների կանխման նպատակով։ Ինչպես 
ցուջց են տալիս տվ լալները, նրանք օժտված են ՜կորազոլից առաջացող ցան
ցումները կանխելու հատկոլթլամբ, ըստ որում ամենից ակտիվը Օ.֊պ֊ բուտօք- 
սիբենզիլսաթաթթվի ՜^-մե թիլիմիդն է, որն իր ակտի վոլթ լամբ հավասար֊ 
վում է միլոնտինին ու քլորս, կոն ին։
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Г. М. Шахназарян, А. А. Ахназарян, С. М. Восканян н М. Т. Дангян

Взаимодействие «-замещенных гбутиролактон- 
-Т-карбоновых кислот с дициандиамидом

Известно, что бигуанидин, биурет, дициандиамидин, дициандиамид, 
а также в редких случаях мочевина и гуанидин взаимодействуют с 
алифатическими и ароматическими кислотами и их производными, об
разуя азотсодержащие гетероциклические, главным образом триазино
вые, соединения. Первые работы, относящиеся к взаимодействию кар
боновых кислот с дициандиамидом, проведены еще в 1893 г. Было 
показано, что дициандиамид с уксусным ангидридом дает 2-метил-4- 
-окси-6-амино-1,3,5-триазин [1]. В одном из патентов [2] описывались 
результаты взаимодействия дициандиамида и дициандиамидина с бен
зойной кислотой, ее ангидридом и хлорангидридом. Во всех случаях 
был выделен 2-фенил-4-окси-6-амино-1,3,5-триазин.

С 1942 г. один из авторов и сотрудники [3] систематически ис
следовали реакцию дициандиамида с органическими одно- и двухос
новными кислотами; было показано, что при непосредственном сплав
лении карбоновых кислот с дициандиамидом образуются амиды или 
нитрилы, а при температуре кипения ксилола—2-замещенные-1,3,5- 
-триазины. В ряде патентов используется способность бигуанидина [4] 
и дициандиамида [5| конденсироваться с производными кислот—хлор- 
ангидридами и ангидридами, причем показана возможность получения 
из дициандиамида свободных ацилдициандиамидов при применении в 
качестве растворителя смеси ацетона с водой. Кайзер, Турстон и дру
гие [б] выделили ряд ацилдициандиамидов, однако последние, как 
указывают авторы, очень легко циклизуются в триазины уже при не
осторожной перекристаллизации. Ацилдициандиамиды были получены 
ими взаимодействием дициандиамида с хлорангидридами или ангид
ридами кислот в присутствии 85%-ного раствора гидроокиси калия 
или натрия в ацетоне при 0—10՞. Далее ацилдициандиамиды превра
щались в триазины нагреванием в 50%-ном водном растворе цело- 
сольва. Наконец, надо отметить, что триазиновый цикл образуется не 
только при взаимодействии с кислотами и их производными бигуани
дина, биурета, дициандиамидина, дициандиамида, но и гуанидина [1], 
цианамида и мочевины [7]. В литературе нет единого мнения относи
тельно образования триазинового цикла из последних трех соединений. 
По нашему мнению, оно объясняется димеризацией этих веществ со
ответственно в бигуанидин, дициандиамид и биурет, из которых легко 
может образоваться триазиновый цикл. Однако вопрос о механизме 
образования триазинового цикла при взаимодействии бигуанидина
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днциандиамидина, биурета и дициандиамида с органическими кисло
тами и их производными остается открытым.

Нет даже единого мнения о том, какое место в молекуле бигуа
нидина, дициандиамидина и дициандиамида ацилируется. По мнению 
Вейта [8], ацилируется амидная часть молекулы гуанидина, по мнению 
Клауса [9], имидная. Бамбергер, Дикман [10] и Ракман [11] считают, 
что ацилируется амидная часть молекулы бигуанидина. Некоторые ав- 

■ торы находят, что ацилируется имидная часть молекулы дициандиа
мида, исходя из того, что диалкильные производные ЕЫНС(=Ы1?)МНСМ 
не ацилируются, а производные Р։ЫС( — ЫН)МНСЫ ацилируются [12]. 
Некоторые авторы, по-видимому, считают, что в молекуле дициан
диамида ацилируется нитрильная часть, но большинство исследовате
лей принимает ацилирование амидной части молекулы. Если бы аци
лировалась нитрильная часть молекулы, то продукты ацилирования 
кислотами и их хлорангидридами не были бы идентичными.

Продолжая изучение реакции ?-лактонокислот с дициандиами
дом [13], мы на некоторых примерах показали образование амидов 
лактонокислот (I), монотриазинов с лактоновыми группировками (II) и 
дитриазинов (III). Кроме того, для доказательства строения как ранее 
полученных, так и описываемых веществ исследованы их некоторые 
превращения. Так, амиды некоторых лактонокислот получены из хлор- 
ангидридов лактонокислот и эквивалентного количества аммиака.

Наличие триазинового цикла в моно- и дитриазннах (К=С։Ни) 
было доказано окислительным расщеплением азотной кислотой в циа
нуровую кислоту. Показано, что лактонотриазины взаимодействуют с 
дициандиамидом в очень мягких условиях, и уже нагревание в бен
золе приводит к количественному превращению в дитриазины.

В связи с этим представляло интерес выяснить, протекает ли 
реакция между амидами лактонокислот и дициандиамидом в условиях 
кипения ксилола. На примере ранее синтезированных амидов лактоно
кислот (Е = С։Н,. С4Н9) показано, что последние в этих условиях не 
изменяются. Однако специально поставленные опыты показали, что в 
более жестких условиях (нагревание в тридекане) они претерпевают 
превращения, нами пока не исследованные. Указанные превращения 
можно представить нижеследующей схемой:
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+ н,мс(=мн)мнс=н

R = изо-С4Н8, изо-С։Н։1, С,Н„

II + НаЫС(=МН)ЫНС=^---- > III

ОН

НЛО, / \и и
I IIон-с с—он

Экспериментальная часть

Взаимодействие а. - изобутил -1 - бутиролактон-'(-карбоновой 
кислоты с дициандиамидом. Смесь 1,15 г (0,0062 моля) лактонокис- 
лоты и 0,53 г (0.0062 моля) дициандиамида в 20 мл ксилола нагре
вали в течение 45 минут. По мере нагревания смесь темнела и обра
зовывался темно-коричневый осадок. В холодильнике конденсирова
лись белые игольчатые кристаллы. Ксилол в горячем состоянии от
фильтровывали от осадка и после охлаждения из него выделялось 
0,4 г амида а-изобутил-у-бутиролактон-т-карбоновой кислоты (I, ₽= 
= изо-С4Н8). Темно-коричневый осадок, оставшийся в колбе, нагре
вали с водой и отфильтровывали. После охлаждения выпадали желто
вато-белые плохо оформленные кристаллы՛ (0,3 г) а-изобутил-т֊(4-окси- 
-6-амино-1,3,5-триазинил)-бутиролактона (II, R = изо-С4Н8). Не раство
римое в воде вещество растворяли в 1 н. щелочи, отфильтровывали 
и осаждали строго эквивалентным количеством соляной кислоты. Вы
падало 0,3 г желтоватого порошка—а-изобутил-у-окси-а,т-бис-(4-окси- 
-6-амино-1,3,5-триазинил-2)-пропан (III, R. = изо-С4Н8).

Амид, т. пл. 174—175° (из водного спирта).
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Найдено %: N 8,15
C#H1SNO։. Вычислено %: N 7,52.
Монотриазин, т. пл. 128—130 (из воды).

Найдено %: С 52.45; Н 6,46; N 23,13
СцНиКт4О։. Вычислено %: С 52,38; Н 6,35: N 23,14.

Дитриазин, т. пл. выше 350°.
Найдено ®/0: N 33,16

CmH^NsOj. Вычислено °/0: N 33,33.
Взаимодействие л-изоамил--{-бутцролактон-^-карбоновой кис

лоты с дициандиамидом. *А. Взаимодействием 1,5 г лактонокислоты 
и 0,7 г дициандиамида в 20 мл ксилола аналогично предыдущему 
получено 0,7 г а-изоамил-7-(4-окси-6-амино-1,3,5-триазинил ^-бутиро
лактона (II, R = H3O-CsHn) и 1,0 г а-изоамил֊7-окси-а,7-бис-(4-окси- 
-6-амино-1,3.5-триазинил-2)-пропана (III, R = изо-СвНй). Амид а-изо- 
амил-т-бутиролактон-у-карбоновой кислоты не выделен.

Монотриазин, т. пл. 141 — 143е (из воды); расплавленное веще
ство не прозрачно.

Найдено %; С 54,01; Н 7,39
CuHieN4O։. Вычислено %: С 54,21; Н 6,87.

Дитриазин, т. пл. выше 303°.

Найдено %: N 31,88; 32,25 ...
сцНиМ8О։. Вычислено %: N 31,65.

Б. Смесь 1,5 г лактонокислоты и 0,7 г дициандиамида в 30 мл 
толуола нагревали в течение 10 часов. После обработки получили 
0,52 г монотриазина, т. пл. 141—143° (из воды) и 0,6 г дитриазина, 
т. пл. выше 300°.

Взаимодействие и-циклогеясил--\-бутиролактон-^-карбоновой 
кислоты с дициандиамидом. А. Смесь 3 г (0,014 моля) а-циклогек- 
сил-у-карбоксибутиролактона и 1,18 г (0,014 моля) дициандиамида 
нагревали в 30 мл ксилола в течение 3 часов. После обработки полу
чено 0,5 г амида а-циклогексил-^-бутиролактон-у-карбоновой кислоты 
(I, R=CeHn) — белое кристаллическое вещество ст. пл. 129—131° (из 
водного спирта).

Найдено %: N 6,75
CuH17NOj. Вычислено °/0: N 6,63.

0,25 г а-циклогексил-7֊(4-окси-6-амино-1,3,5-триазинил-2)-бути- 
ролактона (II, R=CBHU) — желтое вещество с т. пл. 178—180° (с 
разложением).

Найдено °/0: N 19,84; 19,95
CUHMN4O։. Вычислено %: N 20,14.

0,7 г а-циклогексил-7-окси-а,т֊бис-(4-окси-6-амино-1,3,5-триази
нил -2)-пропана (III, R=CBH11) с т. пл. выше 350 .
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Найдено %: И 30,54; 30,45
С1։Н25М8О։. Вычислено °/0: И 30,94

Б. Смесь 1 г (0,0047 моля) лактонокислоты и 0,77 г (0,0094 моля) 
дициандиамида в 15 мл ксилола нагревали в течение 4 часов. Полу
чено 0,18 г амида, 0,04 г монотриазина и 0,46 г дитриазина.

В. Смесь 0,5 г (0.0023 моля) лактона и 0,072 г (0,0012 моля) мо
чевины нагревали в 15 мл ксилола в течение 3 часов. После пере
кристаллизации осадка из водного спирта получено 0,3 г амида.

Г. Смесь 1 г лактона и 3 мл хлористого тионила нагревали на 
водяной бане 30—40 минут. Удаляли избыток хлористого тионила, к 
остатку прибавляли 10 мл бензола. К бензольному раствору при ох
лаждении прибавляли 0,7 мл 17%-ного водного аммиака. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывали и промывали водой. После перекристал
лизации из водного спирта выпало 0,5 г амида.

Д. Смесь 0,2 г монотриазина и 0,06 г дициандиамида в 10 мл 
ксилола нагревали в течение 45 минут. Получено 0,22 г дитриазина 
(выход количественный).

Е. Смесь 0,3 г дитриазина и 1,5 г азотной кислоты (уд. вес 1,14) 
нагревали на водяной бане в течение 3 часов. Получено 0,1 г циану
ровой кислоты.

Найдено %: С 27,81, 28,07; Н 2,28, 2,54; И 32,10, 32,25 
С,НэЫ։О։. Вычислено °/0: С 27,53; Н 2,32; Ы 32,56.

Выводы 
4«

1. Исследована реакция а-замещенных т-карбоксибутиролактонов 
с дициандиамидом в среде ксилола. Показано, что при этом одновре
менно образуются амиды лактонокислот, а-замещенные (4-окси-6-ами- 
но-1,3,5-триазинил-2)-бутиролактоны и а-замещенные т-окси-а,7-бис- 
-(4-окси-6-амино-1,3,5-триазинил-2)-пропаны.

2. Наличие триазинового цикла в моно- и дитриазинах доказано 
окислением последних азотной кислотой в циануровую кислоту.

3. Показано, что амиды лактонокислот не взаимодействуют с 
дициандиамидом при нагревании в ксилоле. Однако в более жестких 
условиях они претерпевают изменения.

Ереванский государственный университет 
Кафедра органической хиыии Поступило 18 XI 1963
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Ս*. 6ահճապարյա6, D*. Լ. 2,ui]u6uiquirjuiG. U. Ս*. ՈսկաՕյաճ ; 
և Ս*. 8՛ Դ*ա6պյան’ ՏեՊԱԿԱԼՎԱԾ ր-ԲՈՏՏՒԲԱԼԱԿՏՈՆԴ֊ԿԱՐԲՈՆԱԲԹՈհՆեՐՒՓՈհԱՋԴԵՑՈհ^ՅՈհՆԸ ԴԽՑԽԱՆԴՒԱՄԽԴՒ 1ԵՏԱմփոփում

Ներկա ,։։ շխատանքում մի քանի 1- տ եղա կա լվա ծ ք~բուտիրալակտոն֊ 
‘լ-կարրոնաթթուների օրինակի վրա ցՈԼրյ է տրված, որ լակտոնաթթուները 
բո իլս լի ւէիջավալրամ դիցիանդիամիդի հետ տաքացնելիս առաջանում են 
Ս-տեղա կալված Հ-ր։ււտիրալակտոն-Հ֊կարբոնա թթուների ամի գներ, ՕԼ֊-աեղտ- 
կալված Հ-( Հ֊օքսի-Օ- ամինա-1,3 ,5-տրիազինի լ-3յ֊բոլտիրալակտոններ և
Ա-տեղաէլալված լ-օքս ի-Օ,,՜լ-բիս-( -/-օքսի-6-ամ ինա-1,3,5-տրիազինիլ-Յ)-պրս- 
պաննևր։ Ամիդներն ստացված են նաև ալլ ճանապարհով' լակտոնա թթուների 
քլորանհիդրիգնևրից և համա րժեք քանակով ջրալին ամոնիակից։

Մոնո- և գիտրիազինների մոլեկուլում տրիաղինալին օղակի տոկալու֊ 
թլունր հաստատված է ազոտական թթվով օքսիդացնելու միջոցով, որի հե
տևանքով ստացված է ցիանուրաթթու։

8ուլց է տրված նաև, որ լակտոնալին օղակով տրիազինները շատ մեղմ 
պալմաններում դիցիանդիամիդի հետ տաքացնելիս (նուլնիսկ բենզոլի միջա- 
վա լրումյ քանակս,պես փոխարկվում են գիտրիազինների: Ալդ հանդամանքր 
թելադրել է մեզ ուսումնասիրելու լակտոնաթթուների ամիդների փոխազդե
ցության ռեակցիան դիցիանդիամիդի հետ քոիլոլի միջավալրումէ

Հաստատվել կ, որ նշված պարէաններում ամիդները փոփոխութլան չեն- 
ենթարկվում։ Սակալն հատուկ փորձով հաստատվել է, որ ավելի խիստ 
պալմաննևրում (տրիդեկանի միջավալրում ) ամիգները դիցիանդիամիդի հետ 
տաքացնելիս ենթարկվում են խորը փոփոխման։ Ստացված նլութերի բնուլթբլ
չի պարզված։ Հետաղոտոլթլունները ալդ ուղղոլթլամբ շարունակվում են։
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С. Г. Лгбалян и Л. А. Нерсесян

Об активности метильной группы 
1-метил-3,4-дигидроизохинолина

I. Конденсация 1-метил-3.4-дигидроизохинолнна с альдегидами

Г
Изучению вопроса об активности метильных групп, находящихся 

в а-положении к азоту в гетероциклических соединениях, посвящено 
большое количество работ. Атом азота в соединениях типа <*-  и 7-пи
колина, хинальдина, 9-метилакридина, гармина, 1-метилизохинолина и 
т. д. в силу своей большей электроотрицательности уменьшает плот
ность электронного облака у а-углеродного атома гетероциклического 
кольца; таким образом ослабляется связь между углеродом и водо
родом и молекула может взаимодействовать с альдегидами [1], ли- 
тийалкилами [2], нитрозо- [3] и диазосоединениями [4]:

Исходя из этого механизма активирования метильной группы, 
можно предполагать, что наличие в молекуле подобной группировки 
атомов с а-«-сопряжением достаточно'для обеспечения активности ме
тильной группы. В этой связи было интересно проверить реакционную 
•способность 1-метильной группы в 1-метил-3,4-дигидроизохинолине:

Можно было ожидать, что и здесь .метильная группа активиро

вана благодаря наличию группировки атомов СН,—С=Ы—, а также 
вследствие ацидифируюшего влияния фенильного ядра, слитого с ге
тероциклом.

Для проверки этого предположения мы попытались получить ли
тиевое производное 1-метил-3,4-дигидроизохинолина. Нам удалось 
синтезировать его взаимодействием последнего с фениллитием. Син
тезы на основе литиевого производного 1 -метил-3,4-дигидроизохино- 
лина будут описаны в последующих сообщениях.
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В публикуемой работе приводятся данные о конденсации 1 -ме
тил -3,4-дигидроизохинолина с различными альдегидами.*

* В литературе имеется единичное указание о конденсации 1-метилноргидра- 
стинина с о-нитробензальдегидом [5].

Можно было ожидать, что 1-метил-3.4-дигидроизохинолин будет 
реагировать с бензальдегидом аналогично гармалину [6] с образова
нием продукта конденсации двух молекул основания с одной молекулой 
альдегида. Однако наши опыты показали, что в тех же самых усло
виях 1-метил-3,4-дигидроизохинолин, согласно данным элементарного 
и спектрального анализов, образует продукт кротоновой конденсации 
с одной молекулой бензальдегида (в спектре не найдено гидроксильных 
групп).

В присутствии уксусного ангидрида. ароматические альдегиды— 
бензальдегид, «-диметиламинобензальдегид, салициловый альдегид— 
входят в реакцию уже при комнатной температуре с саморазогреванием, 
образуя стирильные производные 3,4-дигидроизохинолина (табл. 1):

I 
R

Хлораль в этих же условиях реагирует с 1-метил-3,4-дигидроизохи- 
нолином настолько бурно, что происходит осмоление реакционной 
смеси. В отсутствие уксусного ангидрида и чет конденсация альдоль
ного типа. Омылением хлоргидрата продукта конденсации едким кали 
получена 3,4-дигидроизохинолин-1-акриловая кислота:

ОН

Общеизвестно, что четвертичные соли гетероциклов входят в 
реакцию конденсации гораздо легче оснований в присутствии пипери
дина. Конденсацией йодметилата 1-метил-3,4-дигидроизохинолина с 
бензальдегидом, диметиламинобензалдегидом и салициловым альдеги
дом в присутствии пиперидина в качестве катализатора нам удалось 
синтезировать йодметилаты стирильных производных 3,4-дигидроизо
хинолина (табл. 2).

Полученные данные дают основание заключить, что метильная 
группа в 1-метил-3,4-дигидроизохинолине активна, вероятно даже ак
тивнее метильных групп а-пиколина, хинальдина и 1-метилизохино
лина, поскольку последние входят в реакцию конденсации с альде
гидами в более жестких условиях.
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Количественную оценку активности метильной группы в 1-метил- 
3,4-дигидроизохинолине возможно будет дать, измерив скорость обмена 
водородных атомов на дейтерий, а также определив основность этого 
основания.

Экспериментальная часть

Конденсация ]-метил-3,4-дигидроизохинолина с ароматиче
скими альдегидами. Поместили в колбу 2,9 г (0,02 моля) 1-метил- 
-3,4-дигидроизохинолина и 0,02 моля альдегида в 10 мл уксусного ан
гидрида. Реакция шла с выделением тепла. На следующий день смо
лообразный продукт растворили в 200 мл 5%-ной соляной кислоты, 
отфильтровали. Из фильтрата 5%-ным раствором едкого натра выде
лили основание. Выделившееся аморфное вещество после двукратного 
переосаждения из солянокислых растворов едким натром было доста
точно чистым для анализа.

Таблица 1

R Выход 
В 7.

Т. пл. 
в °С

Анализ Ы в •/□

вычислено найдено

Н 87,1 133-134 6,04’ 6,09
о-ОН 90,5 127—129 5,54 5,19
л-ЩСН,), 85,6 63—65 10,14 10,00

1-(3,4-Дигидроизохинолил)-2-окси-3,3,3-трихлорпропан. 14,5 г 
(0,1 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина поместили в колбу, охла
дили проточной водой. Медленно прилили 15 г (0,1 моля) свежепере- 
гнанного хлораля. Смесь слегка потемнела. На следующий день реак
ционную смесь нагрели с 500 мл 5%-мой соляной кислоты. Образо
вавшийся раствор отфильтровали в горячем виде, затем охладили; 
выпали серые кристаллы хлоргидрата с т. пл. 176°. Выход 25 г 
(80,0%). Сырой хлоргидрат перекристаллизовали из горячей воды. 
Получили светло-голубые кристаллы с т. пл. 182°. Хон 3333—3373 сл՜1; 
Хон (деформац.) 1350—1260 см՜1.

Найдено %: С 43,40; Н 4,19; Н 4,'2; С1 10,73 
СиНиЫС14О. Вычислено %: С 43,80; Н 4,00; Ы 4,25; С1 10,77.

Из водного раствора хлоргидрата разбавленным раствором едкого 
натра выделено основание—1-(3,4-дигидроизохинолил)-2-окси-3,3,3- 
-трихлорпропан, серые кристаллы с т. пл. 110°.



Конденсация метилдигидроизохинолииа с альдегидами 565

Найдено %: Ы 4,89
С։аНиЫС1։О- Вычислено %: Ы 5,01.

3,4-Дигидроизохинолин-1-акриловая кислота. В колбу поме
стили 6,4 г хлоргидрата 1-(3,4-дигидроизохинолил)-2-окси-3,3,3-три- 
хлорпропана, 25 мл абсолютного этилового спирта и 6 г едкого кали. 
Смесь нагревали на водяной бане 2 часа. Выпавший в осадок хлори
стый калий отфильтровали, спиртовые растворы упарили в вакууме 
водоструйного насоса. Остаток растворили в воде и подкислили ук
сусной кислотой. Выпал объемистый осадок .3,4-дигидроизохинолин-1- 
акриловой кислоты. Выход 1,1 г, т. пл. 160—165° (из спирта).

Найдено %: С 70,94; Н 5,65; И 6,81
СпНи\'О։, Вычислено %:՛ С 71,63;- Н 5,51; Ы 6,96.

Конденсация йодметилата 1 -метил-3,4-дигидроизохинолина с 
ароматическими альдегидами. Нагревали на водяной бане 3 часа 
смесь 0,01 моля йодметилата 1-метил-3,4-дигидроизохйнолина с 0,04 
моля ароматического альдегида в 10 мл абсолютного этанола, доба
вив 1 мл пиперидина в качестве катализатора. После окончания 
реакции этанол испарили, а остаток перекристаллизовали из абсолют
ного этилового спирта, либо осадили из спиртового раствора сухим 
эфиром.

Таблица 2

* Вещество гигроскопично.

R Выход 
в 7»

Т. пл. 
в °С

Анализ в 7о
3 И

вычис
лено найдено вычис

лено найдено

Н 48,7՜ 175—178 38,71 38,79 *4,24 4,13
-ОН 61,2 172 36,93 36,70 4,07 4,02

и-1Ч(СН,)։* 65,7 — 27,97 27,99 6,69 6,91

Выводы

1. Экспериментально подтверждено предположение об активности 
метильной группы в 1-метил-3,4-дигидроизохинолине.

2. Конденсацией 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и его йод
метилата с ароматическими альдегидами получены соответствующие 
1-стирильные производные и их йодметилаты.
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3. Установлено, что взаимодействие 1-метил-3,4-дигидроизохино- 
лина с хлоралем в отсутствие катализаторов идет по типу альдольной 
конденсации.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 13 XI 1963

и. Я». է#.պրաւյաճ և ։,. Ս.  ‘նհրսիսյսւն*

1-Սե^ՒԼ-3,4-Դհ1հԴՐՈՒՋՈԽՒՆՈԼՒՆՒ ՄեԹՒԼ ՒՍ՜ԲԻ 
ԱԿՏհՎՈհԲՅԱՆ ՍԱՍհՆ

I. 1-Ա'եք|ւլ-Տ,4-ղի1'փ4քոհ4ո|սհնուՒնհ կոնդենսո՚էմբ ալղե1փւ|Րւերի Г<Ьш

Ամփոփում

Ներկա աշխատութլան նպատակն էր ստուդհլ Լ֊մեթիլ խմբի ոհակցիոն 
ունակութլունը 1-մևթիլ֊3,4֊դիհիդրոիղոի։ինոլինի մոլեկուլում։

1֊Մեթիլ-3,յ-դիհիդրոիդոխինոլինի և նրա լոդմեթիլսւտի կոնդենսում ով 
արոմատիկ ալդեհիդների հետ ստացված են 3,4֊դիհիդրոիդոխինոլինի 1֊սսփ֊ 
րիլալին ածանց լալները և նրանց համապատասխան լոդմե թի լատնե րը։ 
1-Մեթիլ֊3,4֊դիհիդրոիզոխինոլինի կոնդենսումր քլորալի հետ կատալիզատոր֊ 
ների բա ցակալութ լամբ ընթանում է ալդոլալին կոն դենս ման ձևով։ Ալսպի- 
սով փորձնականորեն հաստատված է 1֊մեթիլ֊Յ,4֊գիհիդրոիղոխինոլինի մեթիլ 
խմբի ակտիվութլունը։
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Производные индола
XIV. Аналоги гортиамнна .

Пахтер и сотрудники [1] выделили из коры бразильского расте
ния Hortia arborea Engl, (семейство рутовых) ряд новых алкалоидов 
фуро-хинолиновой и индолй-пиридо-хиназолиновой групп. Главный 
алкалоид этого растения—гор тиамин оказался солью пентациклического 
ангидрониевого основания строения (IV, R=R'=H, R"=CH։O). Именно 
этот алкалоид, по данным Пахтера и сотрудников, является носителем 
гипотензивных свойств суммы алкалоидов, выделенных из коры Hortîa 
arborea. Пахтер и сотрудники получили горгиамин и синтетическим 
путем, а несколько позже синтезировали довольно большой ряд ана
логов общей формулы (IV), имеющих различные заместители в коль
цах А и Е, а также при атоме азо га N։u, [2]. Одно из синтезирован
ных ими оснований—десметоксигортиамин (IV, R—R'=R" = H) годом 
позже было выделено Накасаго и сотрудниками [3] из листьев Evodia 
rutaecarpa Hook, и названо дегидроэводиамином. Синтезированные 
Пахтером и сотрудниками основания, описанные в двух патентах [2], 
рекомендуются в качестве антигипертензивных агентов.

Способность понижать кровяное давление обнаружена у многих 
ангидрониевых оснований карболинового ряда: гипотензивную актив
ность проявляют, в частности, алкалоиды—ангидрониевые основания 
семпервирин [4] и серпентин [5]. Однако ни один из алкалоидов этой 
группы пока не нашел применения в медицине.

В одном из предыдущих сообщений [6] было показано, что про
дукты восстановления алкалоидов рутзкарпина и гортиацина алюмо- 
гидридом лития, являющиеся подобно гор тиамину и его синтетическим 
аналогам основаниями индоло-пиридо-хиназолинового ряда, проявляют 
лишь слабое и кратковременное гипотензивное действие.

Для выяснения практической пригодности гортиамина и его ана
логов в качестве антигипертензивных веществ синтезировано восемь 
оснований общей формулы (IV), из которых два —сам гортиамин 
(IV, R=R'=H, R"=CH։O) и дегидроэводиамин ’ (IV, R = R'=R"=H), 
как уже отмечалось выше, были описаны Пахтером и сотрудниками. 
Остальные шесть оснований, в литературе не описанные, имели за
местители в одном, двух и.'и трех положениях, указанных в формуле 
(IV). В кольце А (С<ю>) заместителями бы и метоксильная, карбметок- 
сильная и, в одном случае, ацетильная группа, а в кольце С (C(s> и 
С(в>)—метильная группа. Аналоги гортиамина (IV) синтезировались по. 
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общему способу получения оснований индоло-пиридо-хиназолинового 
ряда: конденсацией замещенных 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-?֊карболи- 
нов (III) с метиловым эфиром N-метилантраниловой кислоты в присут
ствии хлорокиси фосфора. Соединения (III >, в большинстве своем опи
санные ранее, получались конденсацией З-карбэтоксипиперидона-2, а 
также его 5-.метил- и 5,6-диметиланалогов (I) с замещенными в л-по- 
ложении производными хлористого фенилдиазония с последующей 
циклизацией фенилгидразонов (II), осуществлявшейся кипячением с 
85%-ной муравьиной кислотой. Заключительная стадия синтеза—кон
денсация соединений (III) с эфиром N-метилантраниловой кислоты, 
проводившаяся Пахтером и сотрудниками в треххлористом фосфоре,— 
нами проводилась в среде толуола:

Основания (IV) получались с довольно низкими выходами (в 
пределах 14—45%). Все они—кристаллические вещества желто-оран
жевого или красного цвета, умеренно растворимые в спирте и хло
роформе и плохо—в бензоле и эфире. В снятых Л. В. Хажакяном 
ИК-спектрах этих соединений, высушенных в вакууме при 100° над 
фосфорным ангидридом, отсутствует полоса поглощения индольной 
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аминогруппы, что подтверждает их изокарболиновое строение. Ос
нования (IV) дают устойчивые соли—хлоргидраты (V) и йодметилаты 
(VI), образующиеся присоединением протона и метильного катиона к 
индольному атому азота [1].

Предварительное фармакологическое исследование хлоргидратов 
(V) было проведено на кровяном давлении наркотизированных кошек.- 
Почти все соли (V) оказывают слабое кратковременное гипотензивное 
действие. Исключение составляет хлоргидрат дегидроэводиамина (V, 
ReR'eR^H), который в дозе 5 мг)кг понижает кровяное давление на 
20% в течение 50—60 минут. Взятый для сравнения хлоргидрат гор- 
тиамина (V, R = R'=H, R"=CH3O) в этой, же дозе понижает кровяное 
давление на 20% в течение трех часов.

Экспериментальная часть

Незамещенный 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-Э-карболйн (III, R=R'= 
=R"==H) [7] и его 10-метокси-(Ш, R=R'=H, R"=CH3O) [7], 10-карб- 
метокси- (III, R = R'=H, R"=CO։CH3) [8], 5-метил- (III, R=CH„ R' = 
=R"=H) [9], 5-метил-10-метокси- (III, R=CH3, R'=H, R"=CH3O) [9] 
и 5-метил-10-ацетил- (III, R=CH3, R'=H, R"=CH3CO) [10] производ
ные были синтезированы по имеющимся в литературе прописям.

З-п-Карбметоксифенилгидразон 2,3-диоксо-6-мети,лпиперидина 
(II, R=CH3, R'=H, R"=COjCH:). Смесь 18,5 г (0,1 моля) З-карбэтокси- 
-6-метилпиперидона-2 (I, R=CH3, R'=H) и раствора 6 г едкого кали в 
200 мл воды оставлена при комнатной температуре на сутки. На сле
дующий день раствор калиевой соли 2-оксо-6-метилпиперидин-3-кар- 
боновой кислоты отфильтрован от мути в полулитровую трехгорлую 
колбу и охлажден смесью льда и соли до —2°. К этому раствору 
при постоянном перемешивании небольшими порциями прибавлен ох
лажденный раствор хлористого л-карбметоксифенилдиазоння, приго
товленный следующим образом. Раствор 15,6 г (0,1 моля) метилового 
эфира л-аминобензойной кислоты в 300 мл воды и 25 мл концентри
рованной соляной кислоты диазотировался при 0° раствором 7,8 г 
азотистокислого натрия в 25 мл воды; при прибавлении раствора диазо- 
ниевой соли температура реакционной смеси поддерживалась при —2°, 
—0°. После прибавления всего раствора кислотность реакционной смеси 
была доведена до pH 5 постепенным прибавлением 45%-ного раствора 
уксуснокислого натрия. Перемешивание смеси продолжалось еще 
4 часа, после чего она была оставлена на ночь при комнатной тем
пературе. Осадок оранжевого цвета отфильтрован, промыт водой и 
высушен на воздухе. После перекристаллизации из спирта (кипячение 
с углем) л-карбметоксифенилгидразон (II, R = CH3, R'=H, R"=CO։CH։) 
получен в виде светло-желтых игл с т. пл. 245—246°. ■ Выход 39,3 г 
(76,5% теории).

Найдено %: С 61,29; Н 5,58; N 14,89 
C14H17O։N։. Вычислено %: С 61,09; Н 6,18; N 15,27.

Известия XVII, 5—1
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З-п-Карбметоксифенилгидразон 2,3-диоксо-5,6-диметилпипери- 
дина (II, R=R'=CH3, R"=CO։CH3). Описанным выше путем—взаимо
действием раствора калиевой соли 2-оксо-5,6-диметилпиридин-3-карбо- 
новой кислоты, полученного омылением 20 г (0,1 моля) 3-карбэтокси- 
-5,6-диметилпиперидона-2 (I, R=R/=CH։) [11] раствором 6 г едкого 
кали и 200 мл воды, с раствором хлористого д-карбметоксифенилдиа- 
зония, приготовление которого описано в предыдущем опыте, полу
чено 20,8 г (72,3%) перекристаллизованного из спирта (кипячение с 
углем) д-карбметоксифенилгидразона (II, R=R'=CH։, R"=CO։CH3) в 
виде светло-желтых игл с т. пл. 215—216°.

Найдено %: С 62,05; Н 6,52; N 14,70 
CjsH18OjN։. Вычислено %: С 62,28; Н 6,57; N 14,53.

3-Оксо-5-метил-10֊карбметокси-3,4.5,6-тетрагидро-$-карболин 
(III, R=CH։, R'=H, R"^=CO։CH3). Смесь 13,75 г (0,05 моля) 3-л-карб- 
метоксифенилгидразона (II, R=CH3, R'=H, R"=COSCH։) и 60 мл 
85%-ной муравьиной кислоты кипятилась с обратным холодильником 
3 часа, после чего раствор был слит на 250 мл воды. Выпавший оса
док отфильтрован, промыт водой и высушен на воздухе. Получено 
10,9 г (85,2%) кристаллов кремового цвета, которые после перекри
сталлизации из спирта плавились при 259—260°.

Найдено %: С 64,82; Н 5,17; N 11,07 
CMH14O3NS. Вычислено %: С 65,11; Н'5,42; N 10,85.

З-Оксо-5,6-диметил- 10-карбметокси֊3,4,5,6- тетрагидро-^-кар֊ 
болин (III, R=R'=CH3, R"=COSCH3). Описанным выше способом— 
кипячением 14,5 г (0,05 моля) 3-л-карбметоксифенилгидразона (II, R= 
=R'=CH3, R"=CO։CH3) с 60 мл муравьиной кислоты получено 11,8 г 
(82,3%) соединения (III, R=R'—СН3, R"=CO։CH3), плавящегося после 
перекристаллизации из спирта при 231—232°.

Найдено %: С 61,50; Н 6,10; N 10,57 
C15HieO3N։. Вычислено %: С 61,75; Н 5,88; N 10,29.

Основания (IV). К 350 мл толуола прибавлялось 0,0175 моля 
замещенного 3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-р֊карболина (III), смесь при пе
ремешивании кипятилась для полной отгонки следов влаги. После про
яснения капелек отгоняющегося толуола нисходящий холодильник за
менялся обратным и кипячение перемешиваемой смеси продолжалось 
еще некоторое время для растворения возможно большей части ис
ходного соединения (III) в толуоле. Затем нагревание прекращалось и 
к смеси прибавлялось 3 мл свежеперегнанной хлорокиси фосфора. 
После перемешивания в течение 25—30 минут в одну порцию прибав
лялось 4,8 мл метилового эфира N-метилантраниловой кислоты и во
зобновлялось кипячение перемешиваемой смеси, продолжавшееся 4 часа. 
Реакционная смесь оставлялась на ночь при комнатной температуре. 
Желтый осадок образовавшейся соли отфильтровывался от толуола,. 
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промывался эфиром, перекристаллизовывался из воды и затем обра
батывался концентрированным аммиаком и хлороформом. Сильно ок
рашенный хлороформный раствор выпаривался при атмосферном дав
лении, к концентрату прибавлялся сухой бензол и выпаривание про
должалось до удаления большей части хлороформа. При охлаждении 
бензольного раствора выделялось кристаллическое основание (IV), 
которое отфильтровывалось, промывалось бензолом и сушилось в ва
кууме при 100° над фосфорным ангидридом.

Выходы и свойства оснований (IV) и их солей приведены в 
таблице.

Таблица

R R' R'

Вы
хо

д 
« 7

. Т. пл. 
в °С

Найдено в % Вычислено в ։/о Т. пл. в °С

С Н И С Н 14 хлор- 
гидрата

йодме- 
тилата։

Н 
Н 
Н

Н 
Н 
Н

н*
сн,о» 
со,сн, 27,8 299—300 69,91 4,51 11,41 70,19 4,73 11,69 247-9 240*»

СН։ Н н 45 150-2 75,76 5,10 13,38 76,19 5,39 13,33 170-3** 164-7**
СН, н сн,о 27 .164—5 72,65 6,00 12,21 72,72 5,50 12,17 165-6** 167-8
СН։ н сн.со 14 186-7 74,255,54 11,58 73,95 5,33 11,76 163-6
сн։ н со,сн. 31,8 178-80 70,63 5,13 11,41 70,77 5,09 11,26 187 183
СН, СН, со.сн, 31 171 71,01 5,61 10,84 71,31 5,45 10,85 306** 171**

* Эти основания описаны в литературе. 
'* Вещество плавится с разложением.

Выводы

1. Описан синтез восьми пентациклических ангидрониевых осно
ваний индоло-пиридо-хиназолинового ряда общей формулы (IV)., ив 
которых два представляют собой описанные и синтезированные ранее 
алкалоиды гортиамин и дегидроэводиамин, а остальные шесть—их 
структурные аналоги.

2. Предварительное фармакологическое исследование показало, 
что хлоргидраты оснований (IV) в опытах на наркотизированных кош
ках проявляют слабую гипотензивную активность кратковременного 
действия. Наиболее активными оказались хлоргидраты оснований при
родного происхождения—гортиамина и дегидроэводиамина. ■

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 6 I 1964г
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ՒՆԴՈԼՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ
XIV. 4որւոիամֆն|։ ւսնալոգնհրր

Ամփոփում

Բրագիլլան 1մօրէ13 ՅքԵօրԸՁ Պ ախտերը և աշխատակիցները անջա֊
տեւ են հորտիամին ալկալոիգը, որը այգ հեղինակների տվլալներով, օժտված 
է հիպոթենղիվ հատկութլոլններով։ Ալնսւհետև նուլն հեղինակները նկարագրել 
են հորտիամինի մի շարք կառուլցալին անալոգներ, որոնք նուլն պես բնութա
գրվել են որպես հակահիպերտևնգիվ ագենտներ։

ներկա հոդվածում նկարագրվում է ինդո լո - պիրիդո խինաղո լինա լին կա֊ 
ոուլց ունեցող "‘թը պենտացիկլիկ անհիգրոնիոլմ հիմքերի սին թեղը, այգ հիմ
քերից երկուսը հորտիամին և դեհիդրոէվոգիամին ալկալոիգներն են, իսկ 
մնացած վեցը նրանց նոր անալոգները։

նախնական ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրոլթլունր ցո։.լց տվեց, որ 
սինթեզված հիմքերի քլորհիդրատները ցուցաբերում են թուլլ և կարճատև 
հիպոտևնզիվ աղդեցութ լուն։ Հետաքրքիր է նշել, որ համեմատաբար ուժեղ է 
բնական հիմքերի' հորտիամինի և դեհիդրոէվոդիամինի քլորհիդրատների ազ- 
գեցութ րէւնը։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

М. Г. Манвелян, Г. О. Григорян и С. С. Караханян

Комплексная переработка поваренной соли
I. Новая схема комплексной переработки поваренной соли

Согласно известному аммиачному способу производства кальци
нированной соды (Сольвэ), поваренная соль используется примерно 
на 30%*.  При этом на каждую тонну соды выделяется 1,05 т хлори
стого кальция и около 0,30 т хлористого натрия, которые выбрасы
ваются в виде растворов [1]. Выброс хлористых отходов засоляет ок
ружающую территорию, повышает содержание хлора и кальция в 
ближайших водоемах, что препятствует созданию производства соды в 
крупных масштабах. За границей (США, Бельгия, Франция) хлористый 
кальций нашел широкое применение при эксплуатации дорог; его 
производство основывается на базе хлористых жидкостей содовых за
водов. Однако количество выпускаемого товарного хлористого кальция 
в США составляет лишь 6% от общего количества СаС1я отбросных 
хлористых жидкостей в содовой промышленности [2].

* Ион хлора в хлористом натрии не используется, а коэффициент использова
ния натрия составляет не более 75’/о-

В неорганической технологии большое развитие получило произ
водство серной кислоты и синтетического аммиака. В связи „с исполь
зованием природных, коксовых, попутных газов и синтез-газа (полу
чаемого при синтезе ацетилена) производство аммиака сделало боль
шой скачок как по возможности увеличения производства, так и по 
снижению себестоимости продукта. 'Наличие дешевого аммиака послу
жило в ряде стран основой организации производства кальциниро
ванной соды без регенерации аммиака с выпуском хлористого аммо
ния [2,3] (рис. 1). По этой схеме выпуска при взаимодействии поварен
ной соли, аммиака и углекислого газа получаются бикарбонат натрия 
и хлористый аммоний. Бикарбонат натрия прокаливают и превращают 
в кальцинированную соду, а хлористый аммоний выпускают как удоб
рение. Таким образом, организация производства соды по указанной, 
схеме становится зависящей от потребления хлористого аммония в 
сельском хозяйстве.

Учитывая новые возможности химической промыщленности 
(потребление хлористого водорода, соды, возможность организа
ции производства дешевого аммиака на базе синтез-газа и отхо
дящего азота, серной кислоты высокой концентрации) и огром
ную потребность в удобрениях, для ряда экономических районов, 
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имеющих указанные возможности, можно предложить следующую 
схему комплексной переработки поваренной соли.

При взаимодействии поваренной соли с аммиаком и углекислым 
газом получаются бикарбонат натрия, хлористый аммоний и непрореаги
ровавшая часть хлористого натрия в виде рассола. Бикарбонат натрия 
отделяется от маточного раствора фильтрованием, прокаливается и 

Рис. 1. Схема производства каль-. 
цинированной соды с выпуском

хлористого аммония.

превращается в ' кальцинированную 
соду. От оставшейся жидкости отде
ляется. хлористый аммоний методом 
высаливания кристаллическим хлори
стым натрием при температуре 0°— 
10°С [4]. Оставшийся рассол направ
ляется в цикл. При этом степень ис
пользования поваренной соли дости
гает 95%. Хлористый аммоний высу
шивается и обрабатывается серной 
кислотой с целью получения сухого
100%-ного хлористого водорода*  и 
бисульфата аммония. Бисульфат ам

* Хлористый водород может использоваться для получения не электролитиче
ского хлора.

мония служит основой организации
производства как однокомпонентных, 

так и сложных удобрений (рис. 2). Лабораторные исследования пока
зали, что бисульфат аммония может полноетью заменить дорогостоящ 

- щую серную кислоту в производстве суперфосфата и получении азот
фосфорного удобрения с содержанием в разных вариантах от 21 до

Рис. 2. Схема комплексной переработки поваренной соли с получением каль
цинированной соды, хлористого водорода, сульфата аммония и калия, хлора, 

соляной кислоты и сложных удобрений.

30% питательных для почв элементов; при этом полученный продукт 
представляет собой смесь монодиаммонофосфата, сульфата аммония и 
гипса. Осуществление схемы комплексной переработки нефелиновых
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сиенитов в перспективе обеспечит наличие большого количества де
шевого поташа [5]. Взаимодействие бисульфата аммония и поташа 
можно использовать для получения как азот-калийного удобрения в 
виде сульфата калия и аммония, так и калийного удобрения в виде 
сульфата калия (96% K։SO4 и 5% (NH4)։SO4). Бисульфат аммония яв
ляется хорошим удобрением для почв, освоенных из содовых солон
чаков, а также для почв с pH > 7 и является сырьем для синтеза 
ряда неорганических соединений.

Технико-экономическое изучение вопроса комплексной перера
ботки поваренной соли по предложенной схеме показывает, что каль
цинированная сода, сульфат аммония и хлористый водород получаются 
дешевле перспективной средневзвешенной себестоимости на 50 и 25% 
соответственно.

В дальнейшем нами будут изложены результаты изучения техно
логии получения бисульфата аммония, двухкомпонентного азот-фос
форного и азот-калийного и трехкомпонентного (N, Р, К) удобрений.

Научно-исследовательский институт химии
Комитета химии при Госплане СССР Поступило 28 I 1964

U*.  *Ь.  Ц*о1в4Ьц1цв,  Գ-. է,. Դ֊րիգորյան և U. U. <>արո|ոա6յաՏ

ԿԵՐԱԿՐՒ UU» ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ԱՏԱԿՈՒՄ
I. Կերակրի աղի կոմպլեքսային մշակման նոր սխեմա

Ամփոփում , .

Առաջարկվում է կերակրի ազի կոմպլեքս ալին մշակման նոր սխեմա, 
որն ապահովում է կալցինացված սոդա լի, քլորաջրածնի, քլորխ աղաթթվի , 
ամոնիումի և կալիումի սուլֆատների, ինչպես նաև երկ֊և եոկոմպոնենտ 
բարդ պա րա րտան լութերի արտադրութլունը։

Ի տարբերութ լուն կալցինացված սոդա լի արտադրութ լան գոլութլուն 
ունեցող հալան ի սխեմ ալի, առաջարկված սխեման ունի հետևլալ առավելու֊ 
թլունները

Կերակրի աղի օգտագործում 05^/^֊ով, 2*  թափ թփու1լների վերացում և 
քլոր իոնի լրիվ օգտագործում, 3. կրաքարի կիզման անհրաժեշտ ութ լան վե֊ 
րացում, 4, էներգետիկ ծախսերի կրճատում , 5. նոր արտադրութ լունների 
կազմակերպման հնարավորութլուններէ

Հարցի տեխնիկա֊էկոնոմիկական ուսումնասիրութլունը ցուլց է տվել, որ 
առաջարկված սխեմալով կալցինացված սոդա լի, քլորաջրածնի և ամոնիումի 
սուլֆատի ինքնարժեքները նվազում են համապատասխանաբար 50 և 

համեմատած նրանց հեռանկա րա լին ինքնարժեքների հետ։



576 М. Г. Манвелян, Г. О. Григорян, С. С. Караханян

Л ИТЕРАТУРА
1. М. Б. Зеликин, Э. М. Миткевич, Э. С. Ненно, Е. К. Овечкин, В. И. Панов, 

В.-Л. Рыдник, Н. П. Табунщиков, Производство кальцинированной соды. Гос֊ 
химиздат, Москва, 1959.

2. В. Л. Рыдник, Хим. пром. 4 (391), 81 (1959).
3. Те-пан-го, Производство соды. Госхиыиздат, Москва, 1948, 251.
4. Труды Московск. хим.-технолог. института им. Д. И. Менделеева 35, 12 (1961).
5. Материалы Всесоюзного совещания по химии и технологии глинозема. Ереван, 1960



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
И 3 ВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АР м я н С К О И ССР

Քիմիական զիաություններ XVII, № 5, 1964 Химические науке

А. А. Алчуджан, А. А. Гюльзадян, 5. О. Будагяк, К. Г. Месропян и М. А. Ашикян

Химическая переработка хвостов сваранцской 
железо-оливинитовой руды, полученных обогащением 

магнитной сепарацией
I. Изучение растворимости хвостов в соляной кислоте

Нами указывалось, что сваранцскую железную, по существу маг— 
иетито-оливинитовую, руду с целью более рентабельного ее использо
вания следует подвергать комплексной переработке для получения не
только концентратов железа, но и окиси магния и других веществ [1]. 
Сваранцская руда содержит в среднем, по-вйдимому, около 20% 
железа (в изученном нами образце содержалось 25%) и магний, в ос
новном в виде оливина [1]. В результате магнитной сепарации 85—86% 
магния, по нашим данным, и около 30% железа, содержащегося в 
руде, переходят в хвосты. Содержание магния в хвостах в пересчете 
на окись магния составляет 30%, а железа около 12%. Основная часть 
510, (88—90%) из руды переходит в хвосты, где составляет 37—38%. 
Аналогичные результаты приводятся в работе [2].

Мы поставили перед собой задачу химической переработки хвостов- 
сваранцской руды, богатой магнием, с целью возможно полного ее 
использования. При этом ставились задачи получения окиси магния и 
других магниевых соединений и извлечения железа, которое состав
ляет приблизительно 30% от всего железа в руде. Богатые концен
траты железа, которые получаются՜ при этом, можно использовать для 
обогащения сравнительно бедных железных концентратов, получаю
щихся магнитной сепарацией сваранцской руды, содержащих, по на
шим и другим данным [2, 3], не более 53% железа. Эти же концентраты 
могут служить хорошим сырьем для получения прямым восстановле
нием высококачественного порошкового или губчатого железа. Ста
вилась также задача получения высококремнеземистого вещества и 
веществ, пригодных в качестве удобрений.

Из способов химической переработки хвостов сваранцской руды, 
изучаемых нами, мы в первую очередь избрали способ переработки 
хвостов путем их растворения минеральными кислотами по схеме:

1. Растворение хвостов в минеральных кислотах и извлечение 
магния, железа, алюминия и других составных частей с одновремен
ным получением нерастворяющихся остатков, представляющих собой 
высококремнеземистые вещества.
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I Рис. 1. Лабораторная установка периоди
ческого действия для изучения раствори-
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2. Отделение из кислых растворов Ее", Ее—, АГ" и других 
ионов в виде гидроокисей и при необходимости дальнейшая их пере
работка с целью получения чистых окисей железа и алюминия.

3. Переработка растворов, полученных после удаления Ее", Ее"', 
АГ", с целью получения окиси и солей магния.

4. Попутное получение удобрений.
В настоящей статье описываются результаты изучения процессов 

растворения хвостов в соляной 
кислоте и отделения полученных 
растворов от нерастворяющихся 
остатков путем фильтрования.

Изучение условий растворения 
хвостов в минеральных кислотах 
и фильтруемости нерастворимых 

остатков

Методика изучения раство
римости хвостов в минеральных 
кислотах и фильтруемости не
растворимых остатков. Для изу
чения растворимости хвостов в 
минеральных кислотах применялся 
аппарат, изображенный на рисун
ке 1. При изучении растворимости 
пользовались отдельными образ
цами проб руды*  и хвостов, полу
ченных магнитной сепарацией на 
сепараторе 120Б—СЭ и ЕрПИ—1 
[4]. Образцы предварительно су
шились в сушильном шкафу при

* Пробы представлены Управлением геологии и охраны недр АрмССР.

Круглодонная колба (1) с трубками (2, 3), Ю5 110 и затем подвергались 
обратный холодильник (4), мешалка (5), химическому анализу (см. табл. 1). 
электромотор (6), ртутный затвор (7), Химический состав различных об- 
контактный термометр (8), реле-регуля- разцов ХВОСТОв практически ОДИ- 
тор температуры (9), водяная баня (10), _лп наков. Ситовым анализом опре-электроплитка (11). г

делился также гранулометриче
ский состав, также практически постоянный для различных образцов 
хвостов (табл. 2).

Определенная навеска хвоста вводилась через тубус (2) в колбу 
(1), колба нагревалась до температуры, при которой изучалась раство
римость. При этой же температуре через тубус заливалось рассчи

танное количество кислоты и одновременно включалась мешалка. 
После заливки температура растворения восстанавливалась в течение
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Таблица 1
Химический состав сваранцской железной руды и хвостов 

от обогащения этой руды

Наименование 
компонента

С ост а в в %
проба руды X В О с т ь

1 2 3 1 2 3

гиг. влага — 1,0 1,04 1,00 1,13 1,19
ппп 7,95 7,66 7,36 7,66 9,78 10,48
Рвобш. 25,3 25,57 24,64 11,27* 12,4** 13,3 раст.
Ре++ 11,02 11,27 — • 7,45 6,89 5,6
Ре+++ 13,53 13,30 3,82 5,51 7,7
М£О 27,45 24,6 25,76 30,14 29,28 31,01
810, 27,00 27,71 26,74 37,62 35,40 34,69
А1,О։ 1,13 4,8 2,83 — 2,79 —
ТЮ» 0,85 1,1 1,04 0,36 0,18 0,29
я։о։ 37,08 — —’ • — — —
СаО слелы следы 0,37 следы 0,8 0,77
1Ч1Со следы следы . — — — —
Мп слееы слееы 0,27 — — —
Р нет нет 0,034 —г — —
8О։*** 0,19 — следы — — —

* 10,47% Ре растворено в НС1.
* • Растворено в НС1 12,14%.

♦♦♦ Пересчитано на S.

Таблица 2 
Гранулометрический состав хвоста
Размер зерна в мм

4-0,417 4-0,295 +0,208 4-0,147 4-0,104 4-0,074 4-0,061 —0,061

Выход в %

0.21 0.51 1.83 4,46 8,60 10,65 18,61 55,00

1—2 минут. Через определенное время мешалка приостанавливалась 
и содержимое колбы переносилось в стакан. Нерастворившийся оста
ток отфильтровывался и промывался водой (дистиллят), промывные 
воды добавлялись к фильтрату, остаток высушивался в сушильном 
шкафу при 100—105° до постоянного веса. Остаток и фильтрат под
вергались химическому анализу.

Методика изучения фильтруемости не растворимых в кисло
тах остатков. Изучение проводилось в аппарате, схема которого 
приведена на рисунке 2. Суспензия нерастворившегося остатка (в по
лученном при растворении хвостов кислом растворе) переносилась в 
воронку и одновременно включался водоструйный насос. В процессе 
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фильтрования разность давлений сохранялась постоянной. В случаях, 
когда фильтрующиеся осадки оказывались сжимающимися и фильтро
вание происходило очень плохо, изучение скоростей фильтрования не 
производилось. Когда осадки оказывались несжимающимися и филь
трование происходило удовлетворительно, расчет коэффициента филь
трации К. производился по уравнению [5]:

К — 0.48Ни (см/сек)
где <2 — количество фильтрата (слс*),  получаемого с поверхности 5 
(см2) за время т (сек) при напоре Н (см) водяного столба и толщине 
фильтрующего слоя I (см).

Рис. 2. Лабораторная установка для изучения фильтруемости 
не растворимых в кислотах остатков. Воронка с плотной 
хлопчатобумажной диагональю (1), приемник фильтрата (2), 
манометр для измерения разности давления՜ до и после филь

тра (3), ловушка (4).

Скорость фильтрования изучалась при толщине фильтрующего 
слоя от 1 до 1,4 см и разности давлений от 100 до 120 мм. Чтобы 
установить, являются ли нерастворимые остатки практически несжи
мающимися, т. е. действительно ли коэффициент фильтрации практи
чески не зависит от разности давлений, при которых производится 
фильтрование, были поставлены соответствующие опыты и получены 
следующие результаты:

Давление при фильтрации в. мм рт. ст. 60 100 160
АГ-104 0,6 0,3 0,42
Так как с изменением разности давлений К существенно не 

меняется, приведенная формула применима для характеристики филь
труемости получаемых не растворяющихся в кислоте остатков.

Изучение растворимости хвостов в соляной кислоте 
и фильтрования нерастворяющегося остатка

При изучении растворения хвостов необходимо было выяснить» 
во-первых, продолжительность растворения при максимально возмож
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ном извлечении растворимых веществ, во-вторых, степень извлече
ния растворимых веществ в зависимости от температуры и от концен
трации кислоты и, в-третьих, возможность- отделения раствора от не- 
растворяющегося остатка и скорости фильтрования.

Растворимость хвостов в соляной кислоте различных концен
траций. В таблицах 3 и 4 приведены данные по растворимости не
обожженных хвостов в соляной кислоте различных концентраций и 
фильтруемости получающихся при этом нерастворимых остатков.

Таблица 3
Коэффициент фильтрации не растворимых в соляной кислоте остатков 

от растворения хвостов
Количество необожженных хвостов 50 г, температура 90°, продолжительность 

растворения 60 минут

Концентрация 
соляной кис

лоты в вес. °/,

Объем 
кислоты

В МЛ

Колич. 
нараст. 

остатка*  в г

Коэффициент 
фильтрации 

в см'сек
Примечание

10 410 20,0 0,1510՜6 материал диагональ
20 195 • практически 

не филь
труется

фильтруется очень медленно с об
разованием студня, после чего

25
32

152
115 21,12 0,17-Ю՜4

фильтрация прекращается

35 105 21,0 0.29-20՜4 • •

* Высушен при 105—120°.

Из визуальных наблюдений и данных таблицы 3 видно, что от
деление раствора от нерастворившегося остатка путем фильтрования 
успешно происходит при растворении необожженных хвостов в 10, 32 
и 35%-ной соляной кислоте. Растворение в 20 и 25%-ной соляной 
кислоте приводит к образованию систем, практически не поддающихся 
фильтрованию.

Таблица 4
Степень извлечения составных частей хвостов соляной кислотой 

(по результатам опытов из таблицы 3)
Количество необожженных хвостов 50 г, температура 90°, продолжительность 

растворения 60 минут
== 3-° о н°

X = § и = 5 3 и О § X «
о X и О
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ем

 
ки

сл
от

ы
В М

Л

Количество извлеченных составных частей в г •/0 извлечения

Ре+ + Ре+++ Реобщ. М8О й,о, А1,О։ ^еобщ. МеО

10 410 3,305 2,17 5,475 15,83 10,456 2,756 91,5 100
32 115 3,15 2,35 5,5 15,825 9,79 1,94 91,5 100
35 105 3,27 2,3 5,57 15,72 10,12 1,92 92,6 100

Из данных таблицы видно, что извлечение отдельных компонен
тов хвостов 10%-ной и концентрированной соляной кислотой (32 и 
35%) практически одинаково. Целесообразнее растворение хвостов,
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концентрированной соляной кислотой; при этом значительно сокра
щается объем растворов, что облегчает фильтрование и, возможно, 
дальнейшую переработку полученных растворов.

Влияние температуры на растворимость хвостов в соляной, 
кислоте. Данные серии опытов приведены в таблицах 5 и 6. Из дан
ных таблицы 5 видно, что при растворении хвостов соляной кислотой 
при 90 извлечение растворимого железа практически достигает 100%. 
Улучшается также извлечение магния. Из таблицы 6, где приведены 
данные о составе нерастворившихся остатков, видно, что эти остатки 
состоят в основном из 51О2 и связанной воды. Они содержат заметное 
количество соединений магния (содержание магния приведено в пере
счете на А^О) и железа, которое находится в основном в виде не 
растворимых в НС1 соединений (силикаты).

Таблица 5 
Влияние температуры на растворимость хвостов в соляной кислоте 

Количество необожженного хвоста 50 г, продолжительность растворения 
60 минут, количество 35%-ной соляной кислоты 105 .ил

Таблица 6

т. растворения 
в °С

Количество извлеченных 
составных частей в г % извлечения

^еобт. МбО ^еобш.

80 4,91* 14,10 94,5 94,0
90 5,39* 14,82 -100 98,5

при кипении 110° 6,02** 14,64 97,2 99,3

* Хвост
** Хвост

№ 1.
№ 2.

Состав нерастворившихся остатков

Т. раство
рения в СС

Количество 
остатка в г

Состав остатка в %
ппп

Бе мбо БЮ։

80 24,6* 2,32 4,17 70,34 15,4
90 23,12* 2,27 4,20 72,68 15,6

100 22,1 2,98 следы 78,11 15,0

* Высушен при 105—110 до постоянного веса.

Изучение растворимости обожженных хвостов. Перевод двух
валентного железа в трехвалентное облегчил бы дальнейшее более 
четкое отделение ионов железа от ионов магния, содержащихся в ра
створах. Один из вариантов окисления железа—обжиг хвостов. В то 
же время растворение предварительно обожженных хвостов в кислотах 
возможно привело бы к образованию легко фильтрующихся остатков 
и облегчило бы извлечение составных частей хвостов. При этом, воз
можно, получились бы нерастворимые остатки (в основном 5Ю2), ме
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нее загрязненные железом, что позволило бы изготовлять из этого 
материала полубелое стекло. С этой целью отдельные образцы хвоста 
подвергались обжигу при 300, 500 и 775° в фарфоровых чашках, в 
муфельной печи, при свободном доступе воздуха в течение 2 часов.
В выборе температуры обжига мы ориентировались по термограмме 
хвостов*  (рис. 3). Результаты этой серии 
Из данных таблицы видно, что, во- 
первых, предварительный обжиг хво
стов существенно не влияет на филь
труемость нерастворимых остатков, 
следовательно, и на скорость филь
трации растворов; во-вторых, по мере 
повышения температуры обжига из
влечение железа и магния ухудшается, 
а алюминия —в некоторой степени 
улучшается; в-третьих, количество 

опытов приведены в таблице 7.

Рис. 3. Термограмма хвостов.

трехвалентного железа в растворе по мере повышения температуры 
обжига увеличивается, а двухвалентного—уменьшается. Если в ис
ходных хвостах весовое соотношение трехвалентного и двухвалент
ного железа составляет примерно 1:2, то в растворе, полученном 
растворением в соляной кислоте обожженного при 775 хвоста, оно со
ставляет примерно 10:1. Таким образом, предварительный обжиг 
хвостов в целом не дал положительных результатов.

Таблица 7
Растворимость обожженных хвостов и фильтруемость нерастворимых остатков 

Количество исходного хвоста* 50 г, продолжительность обжига 2 часа, температура 
растворения 80:, количество 35°/о-ной соляной кислоты 105 мл

Т. обжига 
хвоста 

в °C

Количество извлеченных составных 
частей в г °/0 извлечения
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необож
женный 94,5*** 94,0*** — 0,33-Ю՜4
300 2,67 2,31 4,98 12,9 9,150,04 0,04 1,96 95,5 86,0 64,2 24,8 0,37-Ю՜4
500 1,74 2,83 4,57 11,01 8,82 0,05 0,03 2.21 82,0 73.3 73,5 27,9 0,42-Ю՜4
775 0,38 3,5 3,88 9,70 8,060,080,027 2,41 74 64,3 79,0 28,5 0,37-Ю՜4

* Химический состав приведен в таблице 1, хвост-проба № 1.
** Проценты извлечения железа определены исходя из содержания в хвостах 

растворимого в НС1 железа.
*** Данные взяты из таблицы 5.

Влияние продолжительности растворения хвостов на извле
чение его составных частей. Растворение хвостов в соляной кислоте 
при 90° в течение часа приводит, как указывалось, к почти полному

Термограмма снята в НИИ химии СНХ АрмССР. 
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извлечению растворимого железа и магния. Представлялось интерес
ным изучить влияние продолжительности растворения на степень из
влечения составных частей хвостов и, с другой стороны, возможность 
получения при более продолжительном растворении не растворимых 
в НС1 остатков, содержащих меньше железа, чем в остатках, полу
ченных при одночасовом растворении. Соответствующие данные при
ведены в таблице 8.

Таблица 8
Влияние продолжительности растворения на растворимость хвостов 

в соляной кислоте
Температура растворения 90°, соляная кислота 35%-ная

5! Количество
Продолжи
тельность

Количество извлеченных 
составных частей в г % извлечения

Х
во

ст хвоста в г растворения 
в минутах ^еобщ. MgO ^еобщ. MgO

1 50 30 5,07 13,91 96,07 92,0
1 50 ■ 60 5,19 14,47 99,1 96,0
2* 500 60 61,10 142,6 98,7 97,34
3 50 90 6,63 6,63 99,8 99,0

* По данным крупнолабораторного опыта, НС1 32%.

Из таблицы видно, что при 30-минутном растворении хвоста в 
35%-ной НС1 при 90° извлекается примерно'97% растворимого в НС1 
железа и 92% MgO; в течение 60 или 90 минут растворимое в HCI 
железо извлекается на 98—100, а магний на 96—99%. Нерастворив- 
шиеся остатки, высушенные при 105—110°, составляют 40—45% от 
количества хвоста и содержат 1,2—1,5% Fe,' 1,5—3,0% MgO, 75—80% 
S1O։, а влажность составляет 14—16%.

На основании полученных данных можно считать, что оптималь
ными для растворения хвостов являются следующие условия: концен
трация соляной кислоты (в количествах, необходимых для растворе
ния составных частей хвостов без избытка) 32—35%, температура 
50—110° и продолжительность растворения 60—90 минут. Получаю
щиеся в этих условиях нерастворимые остатки обладают хорошей 
фильтруемостью. Состав получающихся фильтратов (без промывных 
вод) приведен в таблице 9.

Состав фильтратов
Таблица 9

Уд. вес 
в г/сж’

Содержание ионов 
в г/л

С о л е в о i 1 состав
в г/л В 7.

Ее" Fe- Mg" FeCl, FeCl, А1С1, MgCl, FeCl, FeCl, A1C1, MgCl,

1,25 20,7 20,0 62,0 46,8 58,2 16,7 244 3,7 4,6 1,3 19,5
1,29 22,8 19,6 68,5 51,9 58,0 32 270 4,0 4,5 2,5 20,9
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Если не учитывать промывные воды, то извлечение железа со
ставляет 77—78%, а окиси магния 78—80%՛.

Специальными опытами установлено, что при промывании нера- 
створившегося остатка объемом воды, равным объему фильтрата, 
99% извлеченного, железа и магния оказывается в фильтрате и про
мывных водах. Содержание Рвобш. и Мд в растворе (фильтрат + про
мывные воды) составляет —30 и 42 г/л соответственно. Эти растворы 
являются достаточно концентрированными и вполне обеспечивают их 
дальнейшую химическую переработку*.  В дальнейшем будут изучаться 
условия применения обратной воды при промывке нерастворяющихся 
остатков, что приведет к уменьшению количества промывных вод, 
получению более чистых, свободных от хлоридов остатков.

* Растворы содержат также незначительные количества МпС1„ Ы1С1„ СоС1, 
и т. д.
Известия XVII, 5—8

Выводы

1. Изучено растворение хвостов сваранцской железной руды в 
соляной кислоте.

2. Установлены оптимальные условия растворения (концентра, 
ция кислоты, температура и продолжительность растворения) с учетом 
фильтруемости получающихся при этом нерастворяющихся остатков

3. Показано, что соляная кислота в качестве растворителя поз
воляет практически полностью извлекать из хвостов железо и магний.

4. При растворении хвостов в соляной кислоте получаются до
статочно концентрированные растворы солей магния (содержащие и 
другие элементы), переработка которых с технической точки зрения 
вполне целесообразна.

5. Получающиеся из хвостов не растворяющиеся в кислотах 
остатки состоят в основном из силикагеля и могут быть применены в 
различных целях.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса Поступило 6 II 1964

Ծ«, է,. Ծ»լյուջյան, 1К. О— Գյուլւլւււրլյւււն, А. Է. Апи|а»цт6) 
Կ. Ч»֊ Ս*հսրոս]յա 6 և. Ս*.  О*.  Ս.ոի1լյան

ՍՎԱՐԱՆՑհ եՐկԱթ-ՕԼհՎՒՆՒՏԱՅՒՆ 2ԱՆՔԱՔԱքԴ 
ՄԱԴՆԽՍԱԿՍԼՆ ԶՏՄԱՄԲ 1ԱՐՍՏԱ8ՈհՄՒ8 ՍՏԱ8Վ.ԱԾ ՊՈՋԵՐԽ 

ՔհՄԽԱԿԱՆ ՎեՐԱՄ^ԱԿՈհՄԸ
I. Աղաթրւխււք պոչերի լուծելիության ուսումնասիրությունը

Ամփոփում

4 վարանցի երկաթահանքաքարից ստացված պոչերը պարունակում են մեծ 
քանակոլթլամբ մագնեզիում' '^'ՅՕ°/օ հաշված МдО ձևով) ՛քանի որ Ս վարանցի 
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երկաթահանքաքարը երկաթ քիչ է պարունակում (մոտ 20°^), նրա օգտագոր
ծումը ավելի ձեռնտու կլինի, եթե հանքաքարերը ենթարկվեն կոմպլեքսալին 
վերամշակման, նպատակ ունենալով ստանալ ոչ միալն երկաթի կոնցենտրատ, 
ալլև մագնեզիումի օքսիդ ե ա֊րիչ օգտակար նլութևր։ Ալդ նպատակով 
սկսված է 0վարանքի երկաթահան քաքս։ րի պոչերի քիմիական վերամշակման 
եղանակնե րի ու սու մն ա սիրո։ թ լուն ը։

Ալս աշխատանքում բերված են աղաթթվի մեջ ՛պոյերի լուծ ելի ութ լան 
ուսումնասիրութլան արդլունքները։ Պարզված են աղաթթվում պոչերի լուծն֊ 
լիութլան օպտիմալ պա լմանները և թթվում չլուծվող մնացորդների (սիլիկա֊ 
հողս։լին նլութեր) ֆիլտրման հատկութլունները։ Լուծ և [խութլան օպտիմալ 
պա լմաններն են' 32--- 3<5°/0 աղաթթուն պոչերի բաղադրիչ մառերը լուծելու
համար անհրաժեշտ քանակներով (առանց ՚ ավելցռւկի), ջերմաստիճանը 
90—110Րյ ւ տևողութ լ։։ւնը 60—90 րոպե։ Ալդ պա լմանն նրա մ պոչերից լուծ
վում է երկաթի 97--- 1ՕՕ°10֊ը, մագնեզիումի 97----100^/^-ը։ Չլուծվող մնացորդ
ներն ունեն բավարար ֆիլտրվելու հատկութլուն։
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКО Я ССР

* Если обозначить сопротивление монослоя испарению символом гу в сек-см ։» • 
то обратная величина 1//у = Ху будет проницаемостью.

■₽իԺիակաՏ գիաօւթյանՕհր XVII, № -5, 1964 Химические науки

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

Т. В. Крмоян и Р. К. Погосян

Влияние примесей полярных и неполярных жидкостей 
на замедление испарения воды через монослой 

. 1-гексадеканола
Распространена точка . зрения, что сопротивление смесей моно

слоев испарению аддитивно по . закону параллельно действующих со
противлений, причем, даже в случае отклонения от идеальности, менее 
активный компонент понижает сопротивление более активного компо
нента [1]. Исключением является поведение монослоя эквимолярной 
смеси 1-октадеканол 4֊ 1-гексадеканол при низких поверхностных дав
лениях, причина которого не выяснена.

Аддитивна также скорость растекания [2], а потому считается, 
что изменение сопротивления испарению и скорость растекания носят 
антагонистический характер [3]. В работе [4] нами было показано, что 
для самопроизвольного образования конденсированных монослоев, об
ладающих высокими защитными свойствами против испарения, воды 
большое значение имеет особен
ность сил взаимодействия ОН- 
групп 1-гексадеканола с водой. 
Поскольку при этом добавки мо
гут играть определенную роль в 
зависимости от их природы и ам
фипатического соотношения, нам 
казалось интересным исследовать 
влияние спиртов, от метанола до 
1-додеканола, на защитные свой
ства 1-гексадеканола. Изучены 
также две неполярные жидкости: 
петролейный эфир и бензол, при
меси которых, как известно, из
меняют двухмерные свойства мо
нослоев жирных кислот [5]. На 
рисунке 1 показаны кривые тем
пературной зависимости прони

Рис. 1. Влияние температуры на про
ницаемость конденсированных моно
слоев 1-гексадеканола, содержащих 

примеси летучих веществ.

цаемости*  конденсированных монослоев 1-гексадеканола при поверх
ностных давлениях в пределах 42 дин-слс՜1, нанесенного с помощью 
н-пропанола, петролейного эфира и бензола. Кривая п представляет 
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монослой, нанесенный из кристаллика 1-гексадеканола. В этом случае 
кривая нерегулярна в пределах ниже 20°С и выше 40° вследствие 
затруднения растекания и фазовых переходов [2, 4]. Как видно, при
менение растворителя приводит к более регулярному растеканию мо
нослоев. Далее, в зависимости от их природы, примеси влияют по- 
разному, причем бензол понижает, а петролейный эфир и, особенно, 
я-пропанол повышают сопротивление 1-гексадеканрла. В таблице 1 
приведены термодинамические функции проницаемости, вычисленные 
по теории, изложенной в [4].

Таблица 1
Влияние примесей на свободную энергию (А/?*) и энтропию (АЗ*) 

проницаемости монослоев 1-гексадеканола

Примеси Т. в ”С проницаемость 
в см сек՜1

АГ*  
кал/моль

АЗ*  
яал/грд-моль

я-Пропанол 27 0,60 3700 15
35 0,91 3570 38

Петролейный эфир 27 0,77 3530 20
35 1,47 3440 41

Без примеси 27 0,91 3690 25
35 1,66 3440 42

При низких температурах понижение проницаемости происходит 
за счет понижения энтропии в результате нанесения монослоя с по
мощью растворителя. Увеличение свободной энергии активации наме
чается при 35° лишь в случае «-пропанола и достигает примерно 
140 кал/моль; при этом энтропия постоянна, независимо от метода 
нанесения монослоев..

Таким образом, если примесь петролейного эфира приводит к 
увеличению упорядоченности монослоя, то в случае я-пропанола 
наряду с этим определенную роль играет энергетический фактор 
(особенности сил взаимодействия между молекулами), что приводит к 
увеличению высоты энергетического барьера.

Влияние амфипатического соотношения нормальных спиртов от 
метанола до 1-додеканола графически показано- на рисунке 2. Как из
вестно, чистые спирты до 1-додеканола образуют монослои, лишенные 
защитных свойств против испарения воды; их примеси, однако, из
меняют сопротивление монослоя 1-гексадеканола, равное 1,20 сек-см.-'. 
Если низшие гомологи от метанола до бутанола увеличивают ту мо
нослоя 1-гексадеканола по 50%, то 1-деканол и 1-додеканол, наоборот, 
приводят к понижению его в том же порядке. Спирты же, содержа
щие от 5 до 9 углеродных атомов, не дают заметного эффекта. Су
ществует определенный параллелизм между коллоидными свойствами 
спиртов в двухмерном состоянии и в объемной фазе в том смысле, 
что в последнем случае низшие спирты играют пептизирующую роль,



Ряс. 2. Изменение сопротивления 
конденсированных монослоев 1-гек
садеканола испарению в зависимости 
от числа углеродных атомов в цепи 
примесей первичных спиртов от ме
танола до 1-додеканола (/у чистого 
1-гексадеканола равно 1,2 сек-см՜1.

1-гексадеканола,
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а высшие гомологи образуют смешанные мицеллы с поверхностно-ак
тивными веществами [6].

Для правильной оценки явления нами изучена роль последова
тельности нанесения на поведение смешанных монослоев. Установлено, 
что поведение 1-додеканола и 
я-пропанола отличаются. При нане-՜ 
сении додекаполового раствора 
1-гексадеканоля на поверхность 
воды легко образуется параллельно 
ориентированный смешанный моно
слой, состав которого приближается 
к составу исходного раствора, но 
содержание менее активного ком
понента вследствие выжимания 
медленно уменьшается до опреде
ленной величины. Если раствори
тель—н-пропанол, то 1-гексадека- . 
нол концентрирован и ориентиро
ван на поверхности воды, а «-про
панол—на разделе фаз раствор- 
воздух. Ввиду большой раствори
мости в воде «-пропанол диффун
дирует через конденсированный 
монослой, сжимая его, в результате 
чего образуется более компактный м
жащий некоторые молекулы «-пропанола в „замерзшем“ состоянии.

Очевидно, независимость сопротивления смешанных монослоев 
от исходного соотношения компонентов вытекает из особенностей 
двухмерных растворов вследствие выжимания, испарения и растворе
ния компонентов. Поэтому явление пептизации в двухмерном состоя
нии надо интерпретировать как равномерную ориентацию молекул по
верхностно-активного вещества, содержащего примеси'пептизирующего 
агента. Что же касается смешанного мицеллообразования, то оно 
представляется просто как параллельно ориентированные молекулы 
компонентов на поверхности воды. В случае, «-пропанола отклонение 
от закона параллельно расположенных сопротивлений может быть 
объяснено тем, что монослой 1-гексадеканола, содержащий примеси 
«-пропанола, равносилен системе последовательно действующих сопро
тивлений. Аналогия носит ограниченный характер, так как количе
ственно не отвечает закону Кирхгофа и ее следует понимать с моле
кулярной точки зрения, исходя из особенностей сил взаимодействия 
между молекулами, а также из очертания монослоев [7].

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 III 1964
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А. А. Абрамян и М. А. Балян

Со304 как катализатор сожжения при определении 
углерода и водорода в органических соединениях

Окись кобальта нашла широкое применение в качестве катали
затора сожжения. Вечержа и сотрудники сжигают вещество в плати
новой лодочке или кварцевой пробирке в кварцевых трубках сожже
ния в токе кислорода при 600—700° в присутствии окиси кобальта, 
обычно осажденной на асбесте или корунде [1—6]. Хорошие резуль
таты получаются при смешивании с навеской 30—50 мг Со։О4. Окислы 
азота, образующиеся при сожжении азотсодержащих веществ, погло
щаются с помощью МпО3.

В настоящем сообщении описываются видоизменения этого спо
соба, упрощающие технику выполнения анализа и приготовление ка
тализаторов сожжения. Вместо катализатора, используемого Вечержа 
(Со։О4), осажденного на корунде, нами используются гранулы чистого 
Со։О4. Кроме того, навеска сжигаемого вещества не смешивается с 
катализатором, что упрощает выполнение анализа. Однако в этих ус
ловиях для полного сгорания вещества оказалось необходимым повы
сить температуру сожжения до 800—900°. Вещество при высокой тем
пературе и невысокой концентрации кислорода подвергается термиче
скому разложению. В результате этого получаются активные осколки 
[7], которые в дальнейшем смешиваются с кислородом и при прохож
дении через слой катализатора количественно подвергаются окислению. 
Если органические вещества в своем составе содержат азот, то окислы 
азота, образующиеся при сожжении, поглощаются вне трубки в осо
бых поглотительных аппаратах силикагелем, пропитанным сернокислым 
раствором KsCr3O7 [8]. Применение указанных видоизменений дает 
хорошие результаты в тех случаях, когда способ Коршун—Кли
мовой [9] не дает удовлетворительных данных.

Методика проведения анализа. Навеску вещества (3—5 мг) 
в кварцевой пробирке помещают в трубку сожжения длиной 
500—600 мм с внутренним диаметром 11—12 мм и с боковым 
отводом для доступа кислорода. Трубка наполнятся следующим 
образом: в носике трубки помещают асбестовую пробку толщиной 
2—3 - мм, затем колбаску из серебряной сетки длиной 50 мм 
для поглощения галогенов и окислов серы и снова 2—3 мм 
асбестовой пробки, затем гранулы Со։О4 длиной в 100 мм, приго
товленные способом Вечержа [2]; слой Со3О4 оканчивается асбесто
вой пробкой толщиной 2—3 мм. К носику трубки сожжения непосред-
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Таблица

Вещества
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Сахароза 3,452
4,021 42,12 42,18

41,94-
+0,06
-0,18 6,48 6,34

6,55
-0,14
+0,07

С1СН։СООН 4,249
4,079 25,39 25,31

25,29

§2 3,03 3,31
3,19

+0,31
-1-0,16

(C,H,)։NCH(CH։CH=CH,)CeCCH=CH։ 4,597
4,612 81,35 81,31

81,60
-0,02
+0,25 10,73 10,55

10,53
-0,18
֊0,23

(C։H։)։NCH(CH։C,H։)C =ссн=-сн։ 
НО

5,161
4.264 84,58 84,80

84,51
+0,22
-0,07 9,25 9,12

8,95
-0,13
-0,30

______ J СООС.Нк 3,924
4,547

59,40 59,64
59,62

+0,24 
+0.22

8,93
8,88

+0,02
-0,03HjC-L^Lcch,), 8,91

(CH,)։NCH։C(CH։)C1CH,C1 3,009
3,161 36,08 36,02

36,12
-0,06 
4 0,01 4,03 4,23

4,30
+0,20
+0.27

(CH,),NCH,C(CH։)=CC1CH։ J- 3,459
2,890 33,16 33,22

33,32
+0,06
-1-0.16 5,87 6,07

5,96
+0,20
+0,09

S(CH։COOC,H,)։ у 3,851
4,082 54,90 54,96

54,94
+0,06 
+0,04 8,43 8,24

8,38
-0,19
-0,05

(C,H։),NCH(CH,CH-CH։)CH-CHCH-CH, 3,381
3,834 80,45 80,65

80,59
+0,20
4-0,14 11,73 11,59

11,52
-0,14
-0,21

ВГ0ОСН,

CHOHCH,
4,540
4,409 46,76 46,89

46,64
+0.13
-0,12 4,76 4,78

5,00
+0,02
+0,24

ственно присоединяется аппарат для поглощения воды и двуокиси 
углерода. Вода поглощается ангидридом, двуокись углерода—аскари- 
том, а окислы азота—силикагелем, пропитанным насыщенным серно
кислым раствором К3СгаО, [8]. Все поглотительные аппараты—типа 
Прегля—Коршун. Сожжение ведут при 800—900°, а катализатор 
сожжения и серебро нагревают до 700°.

Подготовку к анализу, сожжение и вытеснение продуктов сож
жения из трубки проводят как обычно. Органические соединения 
сжигают в токе кислорода со скоростью 25—30 лл/мин. Одного на
полнения катализатора достаточно для 150—160 сожжений. После от
ключения подготовительного аппарата от трубки сожжения на пятой 
минуте взвешивают поглотительный аппарат для воды, а на седьмой— 
для двуокиси углерода. Продолжительность анализа 35—40 минут. 
Точность определения углерода и водорода ±0,30°/о. Полученные дан
ные приведены в таблице.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 7 IX 1963
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