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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ '

К. А. Костанян и Е. А. Ерзикян

Электропроводность фтористых стекол 
в расплавленном состоянии

Электропроводность щелочных стекол в расплавленном состоянии 
в основном определяется концентрацией щелочного иона; двухвалент
ные и трехвалентные ионы практически не влияют на электропровод-՛1 
ность расплавленных стекол [1,2). В литературе нет никаких указа
ний о влиянии фтора на электропроводность расплавленных стекол. 
Известно, что влияние фтора на электропроводность твердого стекла 
весьма сложное и зависит от ряда факторов [3], а во фторидных 
стеклах обнаружена анионная проводимость [4].

Целью настоящей работы являлось определение влияния фтора 
на электропроводность расплавленного стекла. Были сварены две се
рии стекол с 14- и 17°/р-ным содержанием окиси натрия. В обеих се
риях фтор вводился до 7,5°/0 за счет других чокислов. Для уменьше
ния улета фтора (улучшения глушения) в состав стекла вводились 
глинозем и окись цинка; фтор вводился через фтористый кальций; 
улет на фтор принимался равным ЗО°/о. В таблице 1 приведены син
тетические составы сваренных стекол. Как показали анализы фтора в 
сваренных стеклах, наибольший улет имеет место в стеклах с 
17°/0-ным содержанием Ца։О, в особенности в стеклах №№ 113 и 114, 
где улет фтора составлял 35—4О°/о-

Стекла варились из промытого люберецкого кварцевого песка и 
чистых и химически чистых реактивов. Варка производилась в корун
довых тиглях в силитовой печи.

Таблица 1 
Составы стекол

№ 
стекла Տ1Օ, А1,О, ZnO СаО СаР, Na,0 (f)

111 f9,0 5;о 4.0 5.0 — 17,0 —

112 69,0 5,0 4,0 0,89 4.11 17,0 (2)
113 61 ՜54 5,0 4,0 2.21 10,25 17,0 (5)
114 57; 34 4.0 3.0 3,30 15,36 17,0 (7,5)
115 69,0 5.0 4,0 8,0п — 14,0 ——
116 69,0 5,0 4,0 3,Ь9 4,11 14,0 (2)
117 64^54 5,0 4,0 2,21 10,25 14,0 (5)
118 60,34 4,0 3,0 3,30 15,36 14,0 (7,5)
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Методика измерения удельной электропроводности расплавлен
ного стекла приведена в работе [5].

В таблице 2 приведены значения постоянных А, В, а, Ь и с 
уравнений (1) и (2):

1ё*=Д-В/Г (1)
15 х = а 4֊ ЬТ -|- сТг (2)

Таблица 2

№ 
стекла А В —а Ь-1 О՜4 -с-10՜9

111 1,191 2714,28 5,548927 54,57 1445
112 0,909 2285,71 4.361045 40,39 1030
113 1,043 21'8,57 4, 66456 35.48 814
114 1,157 2571,42 5.3' 8525 54,33 1477
115 1,240 3000,00 8,220699 89,34 2633
116 1,099 2785.71 5,5':7163 5’2.97 1394
117 1,223 2928,57 7,261646 76,20 2177
118 1,240 3000,00 8,786851 96,12 2831

Следует отметить, что для исследованных стекол среднее откло
нение экспериментальных данных от расчетных по формулам (1) и (2) 
одинаковое и доходит до ±2,7%.

На рисунке приведены результаты измерений в виде графика 
р—£ Как видно из рисунка, приведенные данные для всех стекол 

первую входят стекла с 17%-ным 
содержанием окиси натрия 
(№№ 111—114), а во вторую— 
с 14%-ным содержанием 
(№№ 115—118). В первой 
группе, как видно из рисунка, 
разброс точек больший, чем 
во второй. Это объясняется 
более сильным улетом фтора 
из стекол первой группы, в 
результате чего стекло обо
гащается окисью натрия, что 
приводит к снижению удель

ного сопротивления. Известно также, что окись натрия неблагоприятно 
действует на глушение стекол фтором [6]. Это обстоятельство, не
видимому, связано также со сравнительно низкой вязкостью распла
вов стекол с высоким содержанием окиси натрия, что способствует 
быстрому обновлению поверхности стекломассы, откуда и происходит 
улетучивание фтора.

Данные рисунка показывают, что, как и в обычных стеклах, не 
содержащих фтора, электропроводность определяется содержанием 
окиси натрия. Это дает возможность определить удельную электро
проводность расплавленных глушеных фтором стекол, исходя из со
держания в них окиси натрия. В частности, для обычных стекол, не
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содержащих тяжелых ионов (Ва++, РЬ++ и т. д.), можно исходить 
из формулы (3), предложенной ранее [2]:

1й •/. = 1,508 - 0,0204• С — —~ 1286 (з)

где С —содержание окиси натрия в стекле в вес. %, а Г —абсолют
ная температура.

При пользовании этой формулой необходимо весь натрий в 
стекле пересчитать на окись натрия.

Формула дает удовлетворительные результаты в пределах тем
ператур 1100—1400’’ при содержании окиси натрия в стекле от 12 до 
20 вес. %•

Ереванский научно-исследовательский Поступило 20 V 1964
институт химии

Ս>- ԿոստաՕյսւճ և Ծ. 2,. Երգնկյաքւ

ՖՏՈՐԱՅՒՆ ԱՊԱԿհՆեՐհ ԷԼԵԿՏՐԱ2ԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈՒԹՅՈհՆԸ 
1ԱԼՎԱՄ ՎԻՃԱԿՈհՄ

Ամփոփում

Ո' ւսումնասիրված է երկու սերիայի ֆ֊տորալին ապակիների էլեկտրահա֊ 
ղորդականութլունը 1000 14003 ջերմաստիճանս*լին ինտերվալում։ Առաջին 
սերիա լում նատրիումի օքսիդը /7°^ է, իսկ երկրորդում' 14^/^։ Ապակիների 
րադագրութլունները բերված են 1 ա զլուս ակում։ Ցուլդ է տրված, որ ուսումնա֊ 
սիրված ապակիների էլեկտ րահաղո րդականութ յան կապը ջերմաստիճանի հետ 
կարելի է արտահայտել (1) և (2) բանաձևերի օգնությամբ, որոնց ճ, Ռ, 
Ե, Շ գործակիցները բերված են 2 աղլուսակում։ Ինչպես երևում է նկարից, 
ըստ իրենց էլեկտր ահ լա ղորդականութ լան ուսումնասիրված ապակիները կա֊ 
րելի է բաժանել 2 խմբի, որը համապատասխանում է նրանցում նատրիումի 
օբսիդի պարունակությանը։ Ալդ հանգամանքը թույլ է տալիս (3) բանաձևի 
օգնությամբ .որոշել ֆտորային ապակինե՛րի էլեկտ րահագո րդակտնութ լուն ը, 
ելնելով նրանցում եղած նատրիում ի օքսիդի պա րունակութ յունից։
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X. М. Ханамирян

Полярографическое исследование 
каталитического разложения перекиси водорода 

в гомогенных спирто-водных растворах

Разложение перекиси водорода изучалось в основном в водных 
средах.

Перекись водорода легко разлагается под действием некоторых 
элементов и ионов металлов, неметаллов, комплексных соединений, 
оксикислот, ферментов и др.

Для изучения химических и биохимических процессов представ
ляет интерес каталитическое разложение перекиси водорода в спирто
водных растворах под действием ионов меди, железа, дубильных 
веществ. • (

Для исследования каталитического разложения перекиси водо
рода удобен полярографический метод, позволяющий сравнительно 
быстро определить количество перекиси в изучаемой среде. Поляро
графические методы определения перекиси водорода разработаны для 
водной среды. Перекись водорода восстанавливается на ртутном ка
пельном электроде до воды или иона ОН՜:

Н2О։ + 2Н++ 2е = 2Н։О (в кислых растворах)
Н։О։4-2е = 2ОН~ (в щелочных растворах)

В буферных растворах с pH = 2—10 образуется растянутая волна с 
потенциалом полуволны, равным —0,24 в (нас. к. э.) [1].

Кута и Квакенбуш [2] изучали полярографическое поведение 23 
органических перекисей на фоне 0,1 м. раствора хлористого лития в 
смеси бензол—абсолютный этанол (1:1).

Наши исследования показали, что в спирто-водных растворах 
форма волны перекиси водорода становится более четкой и потенциал 
полуволны сдвигается в более отрицательную сторону с увеличением 
концентрации спирта. В с0—35°/0-ных спирто-водных растворах вели
чина потенциала полуволны перекиси водорода равна — 1,15 ч---- 1,2 в.

Для изучения процессов каталитического разложения перекиси 
водорода и ее участия в окислительных реакциях нами проверена 
возможность использования ряда индифферентных электролитов в ка
честве фона. Наиболее четкие полярографические волны наблюдались 
при использовании в качестве фона хлористого лития в бензол—эта
нольном растворе.

Ход анализа. В 200 мл колбу отмерялось 5Э мл бензола, 100 мл 
спирта (двойной очистки) и прибавлялся сухой хлористый литий из 
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расчета 0,2—0,4 моль/л (раствор № 1). В другую, 25 мл колбу от
мерялось пипеткой 10 мл раствора № 1 и 5 мл испытуемого раствора 
с 65%-ным содержанием спирта. Смесь переносилась в электролитиче
скую ячейку и продувалась 20 минут водородом или инертным газом 
для удаления растворенного кислорода. Таким образом, в электроли
тической ячейке жидкость содержала спирт (65%), бензол (25%), воду 
(10%) и хлористый литий.

Полярограммы снимались на полярографе LP—55А с цилиндриче
ским капилляром, который имел следующие константы: период капа
ния Т—1/з сек (до наложения потенциала), высота ртутного столба 
45 см. Полярографирование производилось в интервале от—0;8 до 
— 2,0 в. На этом фоне определялся ацетальдегид, потенциал полуволны 
которого £у,= 1,8 в. Таким образом создавалась возможность одно
временного определения перекиси водорода 'и ацетальдегида (являю
щегося продуктом окисления спирта при каталитическом разложении 
перекиси водорода). Количество перекиси водорода определялось с по
мощью калибровочных кривых (рис. 1 и 2), построенных по данным, 
полученным при полярографировании ряда стандартных растворов.

Рис. 1. Калибровочная кривая перекиси 
водорода.՛

количество лцстлльдегещя в

Рис. 2. Калибровочная прямая ацеталь
дегида.

Условия опытов, и анализ продуктов. В качестве объекта ис
следования были взяты спирто-водные растворы уксуснокислой меди, 
таннина или их смесь (таннат меди) с добавлением перекиси водорода. 
В спирто-водный раствор вносилась перекись водорода (2 мг/л), к ра
створу прибавлялись различные соединения по следующим вариантам: 
уксуснокислая медь (2 мг/л меди), таннин (30 мг/л), таннин (30 мг/л) + 
4- уксуснокислая медь (2 мг/л меди). Растворы хранились в термо
стате при 30°. Полярографическим методом периодически определя
лось количество неразложившейся перекиси водорода.

Результаты опытов, приведенные в таблице 1, показывают, что 
перекись водорода как в присутствии таннина, так и в отсутствие его 
разлагается очень медленно. Ион окисной меди и таннат меди в 
спирто-водных растворах действуют каталитически, увеличивая ско
рость разложения перекиси водорода.
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Таблица I
Разложение перекиси водорода под действием меди и танната меди 

Количество перекиси водорода в мг/л
Продолжительность опыта в часах

Вариант опыта
0 24 48 120 250 888

перекись водорода ........................................ 2.0 2,0 2.0 1.9 1.7 1.6
перекись водорода-(-таннин..................... 2,0 2,0 2.0 1.8 1.7 1.6
перекись водорода+уксуснокислая медь 2,0 0,9 0.6 0,5 0.4 0.2
перекись водорода -(-таннин+уксуснокис- 

лая медь .................................................... 2.0 0,9 0,9 0.6 0,2 0.02

В указанных вариантах определялся и ацетальдегид при потен
циале полуволны—1,8 в (табл. 2).

Таблица 2
Образование ацетальдегида (мг/л) под действием меди и танната меди

Продолжительность опыта в часах
Вариант опыта

0 24 48 120 250 888

перекись водорода ......................................... 25,0 25,0 25,0 24,5 25,0 25,0
таннин ................................................................. 25,0 25,0 25,0 35,0 38,0 38,0
укбуснокислая медь .................................... 25,0 50,6 49,6 45,0 43,4 50,5
таннин —|— уксуснокислая медь (таннат меди) 25,0 28,0 30,8 35,9 38,7 50,5

Из таблицы видно, что ион окисной меди и таннат меди дей-
ствуют селективно на каталитическое окисление спирта в альдегид. 
Таннин с перекисью водорода способствует образованию ацетальдегида, 
но в меньшей степени, чем ион окисной меди и таннат меди.

Выводы

Изучен процесс разложения перекиси водорода и образования 
ацетальдегида в присутствии иона меди и танната меди. Показано, что 
ион окисной меди и таннат меди являются селективными катализато- 
рами процесса окисления спирта в альдегид.

Разработан полярографический метод одновременного определе
ния перекиси водорода и ацетальдегида в спирто-водной среде.

Армянский научно-исследовательский
институт виноградарства, виноделия и плодоводства Поступило 3 VI 1964
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ՃՈՄՈԳեՆ ՍՊՒՐՏււ֊ՋՐԱՅՒՆ ԼՈհՄՈհՅ^ՆեՐՈՒՄ ՋքԱԾՆՒ ՊեՐՕՔԼ՚ԽԴՒ 
Կ11ՏԱԼՒՏՒԿ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՊՈԼՅԱՐՈԳՐԱՖՒԱԿԱՆ ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆԸԱմփոփում

Ջրածնի պերօքսիդի քալքալու մն ուսումնասիրել են շատ հետաղոտող- 
ներ և հիմնականում ջրալին միջավայրում։ Հե տա քրքրութ լուն է ներկա լաց֊ 
նամ նաև սպիրտա֊ջրալին լուծույթներում ջրածնի պերօքսիդի քալքալման 
պրոցեսի ուսումնասիրութ լունը։

Մշակված է ջրածնի պերօքսիդի և վերջինիս կատալիտիկ քալքալման 
մաման ակ էթիլա/ին սպիրտի օքսիդացումով առաջացող ացե տալդեհիդի մ իա֊ 
մ ամ ան ա կլա որոշման պո լլա րոդրաֆիական եղանակ։ Որպես ֆոն օդտագո ր֊ 
ծել ենք լիթիումի քլորիդի բենղոլ֊Էթ ան ոլա լին լուծուլթ ը։ Նշված լուծուլթ ում 
ջրածնի պերօքսիդը ' որոշվում է 1>՜Լօ*ից մինչև 1,2, իոկ ացետալդեհիդը 
1,8 վոլտ կիսաալիքի պոտենցիալում։

Պոլլարոդրաֆիական եղանակով ջքածնի պերօքսիդի և ացետալդեհիդի 
որոշումը հնարավորութլուն տվեց ուսումնասիրելու պղնձի իոնի և պղնձի 
տաննաաի աոկալութլամբ ջրածնի պերօքսիդի քա լքալումը և ացետա լդեհիդի 
առաջացման պրոցեսը։

Պարղարանված է երկվալենտ պղնձի իոնի և պղնձի տաննատի ըԱտրո֊ 
ղական կատալիտիկ գերը սպիրտից ալդեհիդ առաջանալու պրոցեսում։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Р. С. Ецоян, М. Г. Манвелян и Г. Г. Бабаян

Физико-химические исследования систем, 
содержащих №3А1Р6, К3А1Р6 и Ы3А1Р6

1. Диаграмма плавкости системы На։А1Р,—К։А1Р։

Исследование систем, содержащих Ма3А1Рв, К3А1Рв и ЫаА1Рв, 
связано с изысканием более легкоплавкого и обладающего высокими 
физико-химическими показателями электролита для криолито-глино
земной ванны.

Получению и свойствам натриевого криолита посвящено много 
работ [1], калиевый же криолит изучен мало [2]. В литературе 
имеются противоречивые данные по диаграмме плавкости системы 
Ыа3А1Р0—К3А1Рв. Так, по данным Беляева и Сгуденцова [3|, диаграмма 
плавкости этой системы представляет непрерывный ряд твердых раство
ров с минимумом при 933°С (50 мол.% К3А1Р։). Данными же Нарай- 
Сабо и Сигмонда [4] показано наличие соединений 5К։А1Рв-2№3А1Р0, 
2К3А1Рв-№3А1Р։, 5К։А1Р։-3№։А1Рв, К3А1Р։-Ыа3А1Рв, ЗК։А1Рв-5Ма3А1Рв 
и К3А1Ев-21Ча։А1Рв, причем при охлаждении до комнатной темпера
туры эти соединения (кроме 2К3А1Рв-Ка^Е,) распадаются.

Литературные данные показывают, чго в настоящее время от
сутствует ясное представление о диаграмме плавкости вышеуказанной 
системы, точное значение которой необходимо при построении диа
граммы плавкости системы Ма3А1Рв—К3А1Рв—Ь13А1Рв.

Экспериментальная часть

Для построения диаграммы плавкости системы Ма։А1Р։— К3А1Рв 
в платиновом тигле растворением эквимолекулярных количеств А1Р3 
в расплавах фтористого натрия и калия при температурах 1000—1050° 
были синтезированы натриевый и калиевый криолиты. После их из
готовления в достаточных количествах отбиралась средняя проба для 
анализа. Результаты приведены в таблице 1.

Таблица 1

Элементы
Расчетный 
состав в 
вес. •/,

Содержание 
в вес. °/0 Элементы

Расчетный 
состав в 
вес. %

Содержание 
в вес. «/о

Na 32,85 31,20 К 45,3 44,6
AI 12.85 13,80 А1 10,5 и.з
F 54,30 . 54,11 F 44,2 43,4
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Как видно из данных, полученные продукты по составу прибли
жаются к расчетным значениям. Диаграмма плавкости системы 
Na3AlFe—K3AlFe строилась на основании температурных эффектов, 
отвечающих превращениям, происходящим при охлаждении расплавов.

Термограммы получались на саморегистрирующем пирометре 
Курнакова. Запись велась при помощи платино-платинородиевой 
термопары; в качестве эталона использовалась прокаленная окись 
алюминия. Следует указать на сильную агрессивность исследуемых 
продуктов, в связи с чем синтез и запись термограмм осуществлялись 
в платиновой посуде. Термопара предварительно калибровалась по 
температурам плавления следующих соединений: Sn, CdClj, KCl, 
NaF, KjSO«. В связи с возможностью нарушения состава расплава 
после кристаллизации часть образцов подвергалась химическому ана
лизу. Для построения диаграммы плавкости системы Na։AlFe—K3A1FO 
было произведено детальное исследование образца (табл. 2), со
держащего от 1ОО°/о Na3AIFe до 100% K3AlFe в интервале 2—3%. В 
некоторых случаях запись повторялась несколько раз для подтверж
дения наличия сингулярных точек. По полученным термограммам 
были рассчитаны температуры превращений, на основании которых 
была построена диаграмма плавкости системы Na3AlF։—K3AlFe, содер
жащая семь полей кристаллизации образующихся и исходных со
единений.

До 15,5 мол. % калиевого криолита (рис. 1) имеется поле кристал
лизации №3А1Рв. ограниченное линией моновариантного равновесия, 
отвечающей появлению первых кристаллов натриевого криолита; при 
этом происходит понижение температуры плавления от 1000 до 830°. 
Эвтектическая точка Ег отвечает совместной кристаллизации №3А1Рв и 
2№3А1Рв-К3А1Рв. Повышение концентрации К3А1Рв приводит к обра
зованию новой фазы состава 2№3А1Рв-К3А1Р։, а поле кристаллизации 
этого соединения простирается до 36,0 мол. % К3А1Рв и ограничено 
линией моновариантного равновесия Е^АЕ^, отвечающей выделению
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Данные плавкости системы Маа А1Е,—К։А1Е,
Таблица 2

Весовые отно
шения в %

Молярные 
отношения в ’/о Эфф гкты ; Весовые отно- 

1 шения в ®/։
Молярные 

отношения в
Эффекты

Ыа,А1Е, КЭА1Е. Ча։А1Е, К,А1Е։ •։
в °С

Ц 
в °С Ча։А1Е,

|к։А1Р,
ЫааА1Е։ КаА1Е, •1 

в “С
ь 

в °С

100 0 100 0 860 1001 47 53 50,21 49,79 840 946
97 3 97.67 2,33 881 1000 45 55 50,14 49,80 820 942
95 5 96,00 4 777 1000 43 57 59,10 49,90 810 940
93 7 94,25 5,75 874 987 40 60 44,70 55.30 841 948
90 10 92,8 8.2 _ 2 37 63 41,91 58.Ь9 822 952
87 13 89,22 10,78 860 975 35 65 39,82 60.12 793 949
85 15 87,45 12,55 — 971 33 67 37,70 62,30 762 942
83 17 85.68 14.32 — 962 30 70 34,54 65,46 773 941
80 20 83.20 16,80 — — 27 73 31,20 68,10 770 947
77 23 80,44 19,56 834 949 25 75 29,64 70.96 770 947
75 25 78,62 21,38 836 954 23 77 26,74 73.26 742 937
73 27 74,72 25,28 836 951 20 80 23,45 76,55 785 960
70 30 74,12 25,88 856 950 17 83 20,09 70,91 759 952
67 33 71,36 28,64 836 944 15 85 17,81 82,19 764 962
65 35 69,53 30,47 841 946 13 87 15.51 82.49 770 965
63 37 67,66 32,34 841 946 10 90 11,84 88.16 856 975
60 40 64,83 35,17 856 950 7 93 8,45 91,55 — 980
57 43 61,96 38,01 841 951 5 95 6,07 93,93 — 980
55 45 59,65 40,35 840 940 3 97 3,64 96,36 — —
53 47 58,08 41,92 810 940 0 100 0 100 — 1000
50 50 55,10 44,90 852 943

кристаллов 2№3А1Рв-К3А1Ев. Температура плавления этого соединения 
946“. Образование данного соединения выражено на диаграмме плав
кости пологим максимумом, указывающим на его нестойкую природу.

В интервале концентраций 36,0—41,5 мол. % К3А1Рв находится 
поле кристаллизации второго соединения 5№։А1Р0-ЗК3А1Рв. Точка Е^ 
соответствует нонвариантному равновесию, оно отвечает совместной 
кристаллизации 2№3А1Рв-КэА1Р։ и 5№3А1Рв-ЗК3А1Рв, температура 
плавления эвтектического состава соответствует примерно 842°. Мак
симум на кривой ликвидуса образуется при содержании К3А1Рв, рав
ном 37,8 мол. %. Следующее соединение, образующееся в данной си
стеме, №3А1Рв-К3А1Рв (50 мол. % К3А1Р։); температура плавления его 
942°. Точка £3 является эвтектической и отвечает совместной кри
сталлизации 5№3А1Рв-ЗК3А1Р։ с К3А1Рв-Ма3А1Р։. Температура плавле
ния сплава этого состава 840°. Дальнейшее повышение концентрации 
К3А1Р։ приводит к образованию еще трех соединений: ЗЫа3А1Р,- 
•5К3А1Р„ плавящегося конгруентно при 948° (60 мол. % К։А1Р։), и 
двух других соединений—№3А1Рв-2К,А1Ре (66,6 мол.% К3А1Рв) и 
2№։А1Рв 5К։А1Рв (71,5 мол. °/0 К3А1Рв), из которых первое плавится 
инконгруентно, второе имеет открытый максимум на кривой ликви
дуса с температурой плавления 946°. Температура превращения пер
вого соединения равна 887°.

Совместная кристаллизация указанных соединений лает эвтекти
ческие точки: Д4—1Ча3А1Ее-К։А1Рв с ЗНа3А1Р։-5К3А1Рв; £։—3№3А1Е,- 
•5К։А1Р։ с 2Ка3А1Е.-5К3А1Р։ и Дв-2Ыа,А1Рв-5КзА1Рв с К3А1Р։ с тем-
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Составы нонвариантных точек системы Ка։А1Р,—К։А1Р։
Таблица 3

Характер 
переходных 

точек
Твердые фазы

Содержание 
К,А1Р.

В МОЛ. ’/о

Т. прев
ращения 

в °С

эвтектика Ыа, А1Р, + 2Ыа։ А)Р, • К, А1Р, . 15,5 832
дистектика 2№։А1Р,-К։А1Р,-.. 33,5 946
эвтектика 2Ка։А1Р։К3А1Р, + £>Ма։А1Р,-ЗК։А1Р. 36,0 840
дистектика 5ЬЬ,А1Р.-ЗК։А1Р,---. 37,8 950
эвтектика 5Ма։А1Р.-ЗК։А1Р,+Ка։А1Р,.К։А1Р, 41,5 • 840
дистектика №։А1Р,-К։А1Р։ 50,0 942
эвтектика №։ А1Р, • К, А1Р. + 3№։ А1Р, -5К.А1Р, 54,2 820
дистектика 3№,А1Р, 5К։А1Р, 60,0 948
эвтектика ЗМа։А1Р,-5К։А1Р, + №։А1Р,-2К։А1Р, 65,5 770
переходная 2Ма։А1Р,-5К։А1Р, - Ка։А1Р,-2К,А1Р, 66,7 887
дистектика 2Ма։А1Р,-5К։А1Р, 71,5 946

эвтектика 2№։А1Г,-5К։А1Р։ + К,А1Р, 76,8 772

пературой плавления 820, 770 и 772°. Таким образом, при ознакомле
нии с диаграммой плавкости системы №3А1Е։—К3А1Ев видно, что в 
ней происходит образование шести химических соединений типа двой
ных солей между натриевым и калиевым криолитами, причем пять из 
них плавятся конгруентно и один—инконгруентно.

Нами в настоящее время производится исследование изменения 
фазового состава в твердом состоянии, но из общего вида диаграмм 
можно предположить, что указанные соединения (за исключением 
5К3А1Р։-2№3А1Р։) находятся в основном в сильно диссоциированном 
состоянии (характерный пологий вид кривой ликвидуса) и при охлаж
дении до комнатной температуры, возможно, произойдет их разложе
ние, как это указано в [4]. Исходя из полученной диаграммы плав
кости, можно сделать тот важный вывбд, что при небольших добавках 
калиевого криолита (14—15 вес. %) происходит резкое уменьшение 
температуры плавления смеси с 1000° для Ыа3А1Е։ до 832° для смеси.

В ы в о д ы

Построена диаграмма плавкости системы Ыя3А1Ев—К3А1Ев. По
казано, что эти вещества не образуют непрерывного ряда твердых 
растворов; в системе происходит образование шести соединений со
ставов: 2№։А1Ев-К։А1Е։; 5Ыа3А1Е։-ЗК3А1Е։; Ыа3А1Ев-К3А1Рв; ЗЫа3А1Е։- 
•5К3А1Е։; Ыа3А1Ев-2К3А1Ев и 2Ыа3А1Рв 5К3А1Рв.

При небольших добавках калиевого криолита (14—15 вес. °/о) 
происходит резкое уменьшение температуры плавления смеси с 1000° 
для Ыа3А1Ев до 832° для смеси.

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Поступило 4 V 1964
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ՖՒՋՒԿԱ-ՔՒ1ՌԱԿ11Ն ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ
1. Na։AlF։—սիսաեմի Տալման րյիազրամրԱմփոփում

Գրականութլան մեջ — K!1A1F8 սիստեմի հալման դիագրամի
վերա բեր լա լ կան երկու, հակասող ավլա/ներ, որոնք չեն լուսաբանում հի շ լա լ 
սիստեմի հալման լրիվ պատկերը։ ներկա աշխատանքում տրված է հ83&1Ւ'օ — 
1Հյ&1Բյ սիստեմի հալման դիագրամը և պարզված է, որ առաջանու մ են վեց 
միացութլուններ' 2Na^AlՒв• K^A1F8; 5NaзAlF8• ЗK։AiF8; Na3AlF8• K։A1F8; 
3№,^ք8-5^^8; Na3AlF.-2K.AlF,, և
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Комплексные соединения хрома и марганца 
с 1-диметиламинобутином-2

Комплексные соединения переходных элементов с аминоацети
леновыми лигандами до последнего времени не были предметом систе
матических исследований. Недавно нами синтезирован ряд координа
ционных соединений некоторых переходных элементов с аминоацети
леновыми [1] и аминоалленовыми [2] лигандами. Было показано, что 
в этих соединениях циклообразование происходит за счет неподелен- 
ной пары электронов азота и ^-электронов тройной связи.

До настоящего времени в литературе нет данных о комплексо
образовании марганца и хрома с ацетиленовыми аминами. Изучение 
соединений данного типа даст возможность объяснить механизм комп
лекс эобразования металлов с ненасыщенными аминами. Целью на
стоящей работы являлось получение и исследование комплексных 
соединений марганца и хрома с 1-диметиламинобутином-2 [3].

Экспериментальная часть

Получение СгС13-2СвНцМ-2Н։О. К 6 г чистого хлорида трехва
лентного хрома СтС13 6Н։О при комнатной температуре (20°) и энер
гичном перемешивании в сгупке прибавлено 6 мл 1-димегиламинобу- 
тина-2 (СН։С ССН։М(СН։)2). При этом образовалось комплексное 
соединение. Полученное вещество промыто спиртом и высушено в 
сушильном шкафу при 105°.

Полученное соединение представляет собой зеленое вещество, 
мало растворимое в воде, спирте, ацетоне, практически не раствори
мое в бензоле, толуоле, хлороформе.

Найдено %: Ст 13,02; Ц 7,30 
СгС13-2СвНп-2Н։О. Вычислено °/0: Ст 13,37; И 7,23.

Образование комплекса можно выразить уравнением:
СгС1,-6Н։О4-2С,Н։^ = СгС1։-2С։Н1։Ы-2Н,О 4-4Н,О

Плотность комплекса, определенная пикнометрически по бен
золу при 20°, равнялась б^° 1,54 г/см3. Молярный объем, рассчитанный 
из значения плотности, оказался равным 252,8 см3.

Полученные данные показывают, что при комплексообразовании 
две молекулы органического лиганда вытесняют четыре молекулы 
воды из кристаллогидрата хлорида хрома, образуя соединение СгС13՛ 
•2СвНиЫ-2Н։О. Следовательно, аминоацетиленовый лиганд занимает
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два координационных места. Изучение ИК-спектров поглощения под
тверждает, что комплексообразование происходит за счет тройной 
связи и аминогруппы органического лиганда, так как валентные колеба
ния в этих областях значительно снижены. Совокупность химических 
и спектральных данных дает возможность предложить следующую 
структуру полученного соединения:

CH,C = CCH։N(CH։)։

Х-Сг-Х
Z \ 

(CHj)jNCH։C = CCH։
Х = С1, Н։О

X,

Методом высокочастотного титрования исследован процесс комп

Рис. 1. Титрование хлорида хрома 
раствором 1-лиметиламинобутина-2.

лексообразования в водной среде.
Для работы использована установка системы Пунгора типа 930 

(венгерского производова) с ячейкой в форме тонкостенного стакана 
диаметром 50 м,м. Концентрация титранта (0,1 н.) в 100 раз превышала 
концентрацию титруемого раствора. По изменению электропроводности 
раствора в процессе комплексообразования за счет изменения его 
химического состава и по появлению изломов и перегибов на кривой 

титрования были определены реакцион
ные отношения элемента комплексо- 
образователя и адденда.

Следует отметить, что при добавле
нии первой же порции лиганда к ра
створу хлорида хрома (III) появляется 
осадок, не исчезающий при введении 
большого избытка CeHnN. Кривая тит
рования приведена на рисунке.

Из рисунка видно, что излом на 
кривой титровании соответствует об

разованию соединения с отношением хрома к лиганду 1:1. Вероятно, 
в растворе образуется соединение CrCls-CeHnN՛ лН։О.

Получение MnCl2 CeHnN. К 6 г безводной соли хлорида мар
ганца при комнатной температуре (20°) и интенсивном перемешива
нии прибавлен по каплям избыток CeHnN. Реакционная смесь сильно 
разогрелась (до 45°). Полученное вещество промыто спиртом и высу
шено до постоянного веса в сушильном шкафу при 80°. Вес вещества 
8,6 г, что соответствует присоединению одной молекулы СвНпМ.

По.лучедяое соединение представляет собой желто-коричневое 
мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое в воде, спирте, 
практичесй^/не растворимое в толуоле, бензоле, тетрахлоруглероде, 
хлороформе и растворе гидроокиси натрия.

> Найдено °/0: Мп 24,63; С1 31,80; С 32,31; И 6,28
МпСи-СвНцК. Вычислено %: Мл 24,31; С1 32,01; С 31,90; Ы 5,96.
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Образование соединения можно выразить уравнением:
МпС1։ + С։Н„К = [Мп(С.НиМ)С12]

Изучение ИК-спектра поглощения показало, что, как и в пре
дыдущем случае, комплексообразование происходит за счет тройной 
связи и аминогруппы органического адденда. Поэтому соединение 
МпС1։-С6Ни\т можно выразить следующей координационной структурой:

СН։С = ССН։1Ч(СН,)։

Выводы

Получены комплексные соединения СгС1։-2С։НиЫ'2Н։О и МпС1»֊ 
-С։НиК. Высокочастотным титрованием установлено, что в водной 
среде центральный ион (хрома) присоединяет одну молекулу органи
ческого лиганда. Совокупность химических и спектральных данных 
подтверждает, что координационная емкость органического лиганда 
равна двум.

Ереванский государственный университет
Кафедра неорганической химии Поступило 18 IV 1964

О. *Ա. Ս»ւ|սւգյահ և Ո*. Կարւսպ1ր>յւսն

Տ ֊քՐՈՄՒ եՎ. ԱԱՆԳԱՆհ ԿՈՄՊԼԵՔՍՍԼՅՒՆ ՄհԱՑՈԽՔՅՈհՆՆեՐԸ 

1-ԴհՍեԹհԼայհՆԱԲՈՏՏՒն-2Դ ճեՏ
է * Ամփոփում

՛Բրոմի և մանգանի կոմպլեքսային միացութլունները դիմեթիլամինա֊ 
բուտինի հետ գրականության մեջ չեն նկարագրված։ Մենք սինթեզել ենք 
СгС1։-2СвНиЫ։2Н2О ե МпС12֊С2Н1гК կոմպլեքսային միացությունները։ 
Որոշված է սինթեղված նյութերի բյուրեղների խտութ յունը, հաշված է նրանց 
մոլային ծավալը։

Բարձր հաճախականության տիտրամետրի օգնությամ բ հաստատված է, 
որ ջրային միջավայրում կենտրոնական իոնը (քրոմը) իրեն միացնում է 
օրգանական լիգանդի մեկ մոլեկուլ։

Նշված միացությունների ինֆրակարմիր ուսումնասիրությունը ցույց է 
տալիս, որ կոմպլեքսագոյացումն ընթանում է օրգանական լիգանդի ացետի
լեն ալին և աղոտի աղատ էլեկտրոնային զույգերի հաշվին։
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Разделение золота, селена и теллура ионообменным 
хроматографическим методом

Разделение золота, селена и теллура, находящихся в некоторых: 
рудах и шламах вместе, представляет большой практический интерес. 
Известны работы по извлечению золота [1] и отделению селена от тел
лура анионитами из солянокислых растворов (2]. Однако нам неиз
вестны работы по разделению золота, селена и теллура при их сов
местном присутствии.

Целью настоящей работы было изучение возможности разделения 
золота, селена и теллура при их совместном присутствии из соляно
кислых растворов на анионитах НО, АН-2Ф, АВ-16, АВ-17 и АВ-27 в 
хлор-форме.

Была изучена величина сорбции золота, селена и теллура на 
указанных анионитах в зависимости от кислотности среды от pH 6 
до 10 н. концентрации соляной кислоты. pH среды измерялся рН- 
метром (ЛП—58). Исследования велись в статических и динамических, 
условиях.

Метод статического исследования. 0,5 г воздушносухой смолы 
помещали в колбочки, приливали в них воду и оставляли для набуха
ния на 24 часа. Затем воду декантировали и к смоле приливали 25 мл 
раствора, содержащего один из исследуемых элементов, с определен
ной кислотностью среды.

Для установления равновесия колбочки взаблтывали в течение 
часа. На следующий день брали аликвотную часть и определяли зо
лото [3], селен или теллур [4]. Полученные данные приведены на 
рисунках 1—5.

Из них видно, что в интервале от pH 6 до 1 н. концентрации 
соляной кислоты сорбция золота на вышеуказанных анионитах высо
кая (80—90%), что объясняется наличием хлоридного комплекса зо
лота [АиС14]՜ анионного типа. При дальнейшем повышение кислот
ности среды сорбция золота постепенно падает, что, по-видимому, 
объясняется конкурирующим действием ионов хлора.

Несколько иначе сорбируются на указанных анионитах селен и 
теллур. При pH от 6 до 2 величина сорбции селена доходит до 
г=90%, что объясняется наличием анионов ЗеОд՜, при дальнейшем 
повышении кислотности (от pH -1 до 1 н. НС1) сорбция падает. По 
литературным данным [2, 5], селен в этом интервале кислотности ка
тионитами не поглощается. Наши исследования показали, что селен 
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не поглощается и анионитами, следовательно, вероятно образование 
нейтрального комплекса 5еС14.

При дальнейшем повышении кислотности среды (выше 1 н. НС1) 
наблюдается незначительное возрастание величины сорбции, вероятно 

Рис. 1. Сорбция селена, теллура и 
золота па анионите АН-2Ф.

Рис. 2. Сорбция селева, теллура и 
золота на анионите НО,

Рис. 3. Сорбция селена, теллура и 
золота на анионите АВ-16.

Рис. 4. Сорбция селена, теллура и зо
лота на анионите АВ-27.

вследствие образования хлоридных комплексов селена'[5еС15]~ или 
[8еС1в]2՜ анионного типа [6].

В интервале кислотности pH от 6 до 4 сорбция теллура высокая, 
что объясняется наличием анионов ТеО?՜.

3 *
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Рис. 5. Сорбция селена, теллура и 
золота на анионите АВ-17.

20 М, В. Дарбинян, э. Е. Капанцян

При кислотности^от pH 2 до 1 н. НС1 сорбция падает, что, ве
роятно, является следствием’образования теллурил-ионов [5], согласно 
реакции:

Те0|֊ + 4Н+ ТеО2+ + 2Н։О ( 1 )

Выше 1 и. концентрации соляной кислоты сорбция теллура резко 
увеличивается, что, по-видимому, объясняется образованием хлорид- 
ных комплексов анионного типа. „

Из данных статического исследования следует, что возможно 
разделить эти элементы при pH 2 на слабоосновных анионитах HO__^Z 
и АН-2Ф (предпочтительнее НО, ибо в 
этом случае наблюдается наибольшая 
разница в сорбции; рис. 1, 2) и в 
среде 6 н. HCI на анионитах АВ-17 и 
АВ-27 (предпочтительнее второй).

Дальнейшие опыты по разделе
нию элементов ставились в динами
ческих условиях. 1 мг золота, селена 
или теллура в 25 мл раствора с pH 2 
пропускали со скоростью 3 хл/мин 
через колонку с анионитами НО или 
АН-2Ф, предварительно промытыми 
средой (10՜2 н. НС1). Часть теллура 
проходит в фильтрат, а остальное ко
личество вымывается раствором среды 
(pH 2). В этих условиях селен и зо
лото остаются сорбированными. Селен 
извлекают 1 и. раствором соляной кислоты, а золото при этом остается 
сорбированным. Полученные данные приведены на рисунке 6. Как 
видно из него, для вымывания теллура необходимо 100 мл раствора 
среды, а для вымывания селена 50—60 мл 1 н. раствора НО.

Для извлечения золота смолу сжигали и определяли золото ко
лориметрическим методом [7].

Затем были проведены опыты по разделению искусственных сме
сей золота, селена и теллура. Полученные данные приведены, в таб
лице 1.

Динамические опыты были проведены и в среде 6 н. НО на 
анионитах АВ-17 и АВ-27. Раствор пропускали со скоростью 4 лл/мин. 
Разделение золота, селена и теллура происходило в иной последо
вательности. Селен вымывается 25—50 мл 6 н. НО, теллур вы
мывается 50 мл 1 н. НС1, а золото определяли после сжигания смолы 
колориметрическим методом [7]. Данные по вымыванию этих элемен
тов приведены на рисунке 7.

Из него видно, что для количественного вымывания селена не
обходимо ^75 мл 6 н. НО, а для вымывания теллура =s50 мл 1 н. НО. 
Золото при этих условиях остается на смоле.
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Рис. 6. Вымывание селена, теллура и золота из анионитов НО (I) и 
АН-2Ф(П). 1—10. фракции 10՜2 н. НС1, 10—15. фракции 1 н. НС1 (по]} ’ 

10 мл).

Рис. 7. Вымывание селена, теллура и золота из анио
нитов АВ-17 (1) и ÂB-27 (II): 1—7. фракции 6 н. НС1, 

7—11. фракции 1 и. НС1 (по 10 мл):

Опыты по разделению этих элементов проведены на искусствен
ных смесях. Полученные данные приведены в таблице 2.

Этот метод разделения был применен при анализе руды. Из
мельченную руду растворяли в 60 мл концентрированной азотной 
кислоты в присутствии 2—3 мл соляной кислоты. Затем денитровали 
серной кислотой и осаждали золото, селен и теллур двуххлористым
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Таблица I
Разделение золота, селена и теллура на анионитах НО и АН-2Ф 
(pH 2. длина колонки 10 см, диаметр 1 см, скорость пропускания 

раствора 8 жл/мин)

Взято в мкг Найдено в мкг

Au Se Те
анионит НО анионит АН-2Ф

Au Se Те Au Se ' Те

1000 1000 1000 996,0 995,0 1005,0 1000 1000 985,0

1000 500 5000 1000,0 500,0 980 500 500 4995,0

500 50 1000 498,0 49,0 475 48 48 990,0

500 100 200 505,0 107,0 500 100 100 200,0

Таблица 2
Разделение золота; селена и теллура на анионитах АВ-17 и АВ-27 

(среда 6 н. НС1, длина колонки 10 см, диаметр 1 см, скорость 
пропускания раствора 4 лл/нин)

Взято в мкг Найдено в мкг

Au Se Те
анионит АВ-17 анионит АВ-27

Au Se Те Au Se Те

1000 1000 1000 985,0 1000 1000 1000 1000 990,0

1000 500 1000 990,0 505,0 985,0 998,0 498,0 1000,0
500 5000 500 500,0 499,5 490,0 500,0 4960 480
500 100 200 495,0 102 200 505,0 98,0 200

оловом [8]. Осадок растворяли в 12,5 мл концентрированной соляной 
кислоты в присутствии нескольких капель азотной кислоты. Объем 
раствора доводили до 25 мл и пропускали через колонку, наполнен
ную анионитами АВ-27, предварительно промытыми средой (6 н. НС1). 
Полученные данные приведены в таблице 3.

Таблица 3
Анализ руды (среда 6 н. НС1, АВ-27 в СП-форме, длина колонки 10 см 

скорость пропускания раствора 4 жл/ынн) ,

После разделения классическим [8] 
методом в %

После разделения хроматографи
ческим методом в %

Au* S. Те Au Se Те

0,01 0,0013 0,0043 0,097 0,0013 0,0042
0,01 0,0013 0,0043 0,096 0,0014 0,0044
0,01 0,0013 0,0043 0,097 0,0014 0,0042

Данные получены методом купелирования.
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Выводы

Изучена сорбция золота, селена и теллура на анионитах НЭ 
АН-2Ф. АВ-16, АВ-17 и АВ-27 при кислотности раствора от pH 6 до 
10 н. концентрации соляной кислоты в статических и динамических 
условиях. Показана возможность разделения этих- элементов при 
pH 2. на анионитах НО и АН-2Ф и в среде 6 н. HCI на анионитах 
АВ-17 и АВ-27.

"Проведено разделение искусственных смесей золота, селена и 
теллура. Метод применен при анализе руды.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 27 II 1964

Օ*. Վ; Q'iurpfiGjiufi և է. I». Գ>ւոփա6ցյա6

ՈՍԿՈՒ, ՍԵԼԵՆՒ ե< ԹԵԼՈՒՐՒ ԲԱԺԱՆՈհՍԸ 
ԽՈՆԱՓՈխԱՆԱԿԱՅՒՆ ՔՐՈՄԱՏՈԴՐԱՖԽԱԼՅԽ ՄԵԹՈԴՈՎ.

Ամփոփում

Ո րոշ հանքերում և շլամներում ոսկին, սելենը և թելուրը համատեղ են 
•գտնվում և նրանց բաժանումը գործնական մեծ հետաքրքրոլթ  լուն է ներ- 
կա լացնում։ ,

Գրականութլան մեջ բացակալում են տվլալսեր ոսկու, սելենի և թե- 
լուրի քրոմ ատոգրաֆիկ բաժանման վերաբեր լալ։ Ներկա աշխատանքի նպա
տակն է եղել ուսումնասիրել վերոհիշլալ էլեմենտների բաժանման հնարավո֊ 
րուքծ լունը HO, AH-շՓ, AB-16, AB-17 և AB-27 անիոնիտների վրա։

Ուսումնասիրութլոլնները կատարել ենք ստատիկական և դինամիկական 
պալմաններում։ Ուսումնասիրված է ոսկու, սելենի և թելուրի unրրցիան 
թուլլ հիմնալին HO ե AH-շՓ անիոնիտների և ուժեղ հիմնալին AB-16, 
AB-17, AB-27 անիոնիտների վրա pH ^-ից մինչև 10 ն. HCl՜/' միջավալրում։

Պարզված է, որ բաժանումը հնարավոր է pH %~ի միջավ,Ալրում HO և 
AH-շՓ անիոնիտների վրա, և 6 ն. HC1-/» միշավալրում' AB-17 և AB-27 
անիոնիտների վրա։ p-աժանման վերջին վարիանտը կիրառված է հանքի 
նկատմամբ։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян, М. Г. Инджикян и Ж. Г. Гегеля н

Исследования в области аминов и аммониевых соединений

XXV. Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей, 
содержащих третичнобутильный заместитель в 5-положении 

^.-[-непредельной группы

Ранее было показано, что наличие метоксиметильного замести
теля в 8-положении р,т֊непредельной группы четвертичной аммониевой 
соли заметно облегчает реакцию отщепления под действием водной 
щелочи [1].

Настоящая статья посвящена выяснению влияния третичнобу- 
тильного заместителя, находящегося в том же положении Р,т-непре- 
дельной группы.

Строение аммониевых солей и результаты их воднощелочного 
расщепления приведены в таблице 1.

Как видно из таблицы, при расщеплении хлористого диметилбу- 
тен-2-ил-(5,5-диметилгексен-2-ил)-аммония (I), содержащего две спо
собные к отщеплению группы, реакция происходит исключительно за 
счет бутен-2-ильной, т. е. не содержащей заместителя, группы.

Та же картина наблюдается и при расщеплении хлористого ди- 
метил-(3-метилбутен-2-ил)-(5,5-диметилгексен-2-ил)-аммония (II), при
водящем исключительно к отщеплению изопрена. Это свидетельствует 
о подавляющем влиянии третичнобутильного заместителя на реакцию 
отщепления. Результаты расщепления бромистого диметилэтил-(5,5- 
диметилгексен-2-ил)-аммония показывают, насколько сильно это влия
ние. Преобладающим продуктом реакции отщепления оказывается 
этилен.

Отщепление этилена наблюдали Петров и Коляскина при рас
щеплении хлористого триэтил-(5,5-диметилгексен-2-ил)-аммония [2].

Таким образом, электродонорное влияние третичнобутильной 
группы полностью снимает влияние винильной группы. В результате 
этого склонность к протонизации водородных атомов, находящихся в 
8-положении 5,5-диметилгексен-2-ильной группы, оказывается даже 
несколько меньшей, чем у водородных атомов ^.-положения этильной, 
группы:
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(СН|)^СН^Л‘ /
' </ХСНг<СН=СНтСН-С(СН։)з

"ТГ՜՜^
Ь07._______ I ■ - ■ -

(СН^։К-£И։ СН=СН֊:СН։-С(СН^8+ (СН3)։М-СНГ СН3 *

*снгснл * +сн։=сн-сн=сн-с(сн3)з

В результате воднощелочного расщепления аммониевых солей, содер
жащих 3-хлор-5,5-диметилгексен-2-нльную группу, получаются почти 
исключительно продукты дегидрохлорирования —расщепления (табл. 1, 
соли IV, V, VI). Данные по расщеплению хлористых солей диметил- 
-(бутин-2-ил)-(3-хлор-5,5-диметилгексен-2-ил)-аммония (IV) и диметил- 
-(5- метоксипентен - 2 - ил) - (3-хлор-5,5-диметилгексен - 2 - ил) - аммония 
'(V) показывают,' что отщепление происходит за счет бутин-2-ильной 
и 5-метоксипентен-2-ильной групп, а не 3-хлор-5,5-диметилгексен- 
-2-ильной.

Согласно данным по расщеплению солей (VI) и (VII), З-хлор-5,5- 
-диметилгексен-2-ильная и 5,5-диметилгексен-2-ильная группы в лег
кости отщепления несколько превосходят бутен-2-ильную и 3-метил- 
бутен-2-ильную группы. Щелочное расщепление четвертичных аммо
ниевых солей, содержащих 3-хлор-5,5-диметилгексен-2-ильную группу, 
проводилось ранее [3] с целью получения енинов, содержащих третич- 
нобутильный заместитель. Было установлено, что щелочное расщеп
ление хлористого триэтил-(3-хлор-5,5-диметилгексен-2-ил)-аммония 
приводит к смеси с явным преобладанием енина с двузамещенной 
ацетиленовой группировкой в соотношении 4:1. Количество енина с 
концевой ацетиленовой группировкой было определено авторами ар
гентометрическим путем.

Образование смеси енинов наблюдалось и в наших опытах. На
личие енина с концевой ацетиленовой связью было установлено нами 
только качественно — образованием желтого осадка с раствором 
Илосвая.

На основании ранее полученных нами данных [1] и результатов 
расщепления солей I—VII изученные группы по относительной лег
кости их отщепления можно расположить в следующей последова
тельности:

—сн,с=ссн, > -сн.сн = снсн։сн։осн։ >

>
■-СН։С=ССН։С(СН,)։ 1

> -сн,сн = снсн։>
—СН.СН = СС1СН,С(СН։), ]

> —СН.СН = С(СН։), > —СН,СН, > -СН։СН = СНСН։С(СН։),

Исходные 1-хлор-5,5-диметилгексен-2 и 1,3-дихлор-5,5-диметил- 
.гексен-2 были получены взаимодействием третичного хлористого бу-



Таблица I
Результаты Щелочного расщепления четвертичных аммониевых солей, содержащих третнчнобутнльный заместитель в {-положении 

^.у-непредельной группы

Исходная четвертичная 
аммониевая соль

Ионный 
в

галоид 
% Т. реакции 

расщепле
ния в °С

Молекулярные 
формулы

Продукты расщепления 
(выход в 7.)

T. пл. 
пикратов 

в ֊ Снайдено вычис
лено

1 2 3 4 5 6 7

+ /СНаСН = СНСН։С(СН։)։
(CH։)2N<

\сн2сн=снсн։
Cl (1)

13,43 14,45 105-110
с։.н2։м 
с.н.

(CH։).NCH2CH=CHCH,C(CH։)։
СН2=СНСН=СН2

(80)
(78)

118-119

+ /СН։СН=СНСН2С(СН։)։
(CH։)2N<

\CH։CH=C(CH,)j
Cl (11)

12,45 13,69 105-110
с10н„ы
С։н,

(CH։)aNCH2CH=CHCH2C(CH։)2
СН2=СНС(СН։)=СН2

(80)
(62)

118—119

+ хСН2СН=СНСН։С(СН։)з
<сн֊’֊<нсн

Br (Ill)

29,72 30.30 110-115
Cj.ll.iN
С.НиЫ 
С.Н.
С.Н14

>•

(CH։)2NCH,CH=CHCH2C(CH։)։
(CHj)2NCH2CH։
сн2=сн2
СН2=СНСН-СНС(СН,)։

(55)
(30)

• (60)
(39)

118-119
195

+ /CH2CH=CC1CH2C(CH2), 
(CH։)2N<

\ch2c=cch։
Cl • (IV)

12,37 12.76 95- 100
Сх.Сх.Ы 
с,н։։м 
С.Н.

(CH։)jNCH2C = CCH2C(CH։), 
(CHj)2NCH2C=CCH։
сн2=снс=сн

(77)
(И)

125-126)
121



՛՛■ Температура плавления йодметилата,

1 2 3 4

(СН,)։Й<

С1

/СН2СН=СС1СН2С(СН,)։

ЧСН2СН=СНСН2СН2ОСН, 
(V)

11,30 10,93 100-105

(СН,)2Й< 

с!

гСН2СН-СС1СН2С(СН։)։ 

чсн։сн=снсн,
(VI)

12,70 12,67 105-110

(СН,)։Й< 

сГ

гСН։С = ССН2С(СН։)։

՝СН2СН=С(СН։)2
(VII)

13,58 13,78 105-110



5 6 7

CÏOH։,N (CH։),NCH,C = CCH3C(CH,)։ (81) 125-126
C,H10O CH2=CHCH=CHCH2OCH, (76)

C10H1։N (CH,)2NCH2CsCCH2C(CH։)։ (27) 125-126
CUH„C1N (CH։)jNCH։CH=CClCHiC(CH։), (7) 92-93
C,H2։N (CH,)2NCH2CH=CHCH, (44) (151)*
C4H. CH2-CHCH=CHS (36)

Ր H ch2=chc=cc(ch։), լ
bsnj3 CH = CCH=CHC(CH,)։ 1

CMH։,N (CH։)2NCH,C=CCH2C(CH։)։ (31) 125-126
C,H։։N (CH,)։NCH.CH=C(CH,)2 (44) 102-103
CSH, CH։=C(CH։)CH-CH2 (28)

CH։=CHC = CC(CH։)։ ] MMь,п։, CH = ÇCH=CHC(CH,)։J



Синтезированные амины
Таблица 2

Амины Т. кип. 
в °С/мм

Молекулярные 
формулы «։? „20 по

И в 7. Т. пл. 
пикратов 

в °С
Выход 
о 7»найлено вычислено

(СН1)։ИСНаСН = СНСН,С(СН։), 64 -65/17 С։оН21Н 0,7709 1,4310 9,78 9,03 118-119 60
:(СН,)3МСН2СН = СС1СН3С(СН։)։ 83/11 с10н30С1Ы 0,9098 1,4550 7,69 

(17,93)*
. 7,33 

(18,73)*
92—93 83,6

(СН,)3МСН3С = ССН3С(СН։)։ 61-62/11 с։.н։,ы 0,8073 1,4410 9,28 9.15 125-126 70,5

* Процент хлора.
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тила с бутадиеном [4] и хлоропреном [5] соответственно. Третичные 
амины получены взаимодействием названных хлоридов с диметилами
ном; амины, описываемые впервые, приведены в таблице 2.

Расщепление четвертичных аммониевых солей-
Смесь испытуемой соли с двухкратным или трехкратным (в слу

чае солей, содержащих хлор в 8,7-непредельной группе) количеством 
25%-ного водного раствора едкого кали нагревалась на песочной бане. 
Газообразные безазотистые продукты реакции собирались в змееви
ковом приемнике, охлаждаемом до —50°, или в газометре. Перегон 
собирался в титрованном растворе соляной кислоты. Экстрагированием 
эфиром из перегона извлекался неаминный продукт реакции. Подще
лачиванием и экстрагированием извлекались свободные амины.

Идентификация аминов проводилась определением температуры 
плавления пикратов и пробы смешения их с известным образцом.

Вывод
Установлено подавляющее влияние третичнобутильного замести

теля, находящегося в 8-положении ^-непредельной группы четвер
тичной аммониевой соли, на реакцию отщепления за счет этой группы.. 
Составлен ряд относительной легкости отщепления групп.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24. IV 1964.

Ս». Թ. Ս*. Հ. ԽհՏիկյան և ժ». Я».

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆԵՐԽ եՎ. 1ШПЫ*ПМЛ13ЬЪ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXV. 0,7-9ք։ազեցած խմբի Օ-ղիրբում երրորդային բուաիլ խումբ պարունակող 
չորրորդային ամոնիումային աղերի շրանիմնային նեղքումը

Ամփոփում

Նախկինում մենք ցու լց ենք տվել, որ մ ե թօքսիմհ թ իլ տեղակալիչի առ- 
կա լութ լուն ը [3, չհագեցած խմբի ^֊դիրքում զգալիորեն հեշտացնում է ալդ 
■խմբի պոկումը ամոնիումալին կոմպլեքսից, վերջինիս ջր ահի մնա լին -ճեղքման 
ռեակցիա լի ժամանակ:

Ներկա հոդվածը նվիրված է վերոհիշլալ տեղակալիչի ազդեցոլթլանը 
հակառակ էլեկտրոնադոնորա  լին ազդեցութլուն ունեցող տեղակալի չ պարու
նակող չորրորդալին ամոնիում ալին աղերի ջրահիմնալին ճեղքման ռեակ- 
ցիալի ոլսոլմնասիրոլթլունը։ Որպես ալդպիսին ընտրել ենք երրորգալին 
բոլտիլ խումբը: Ստացված արդլունքները (1 աղլուսակ) խոսում են ալն մա֊ 
սին, որ երրորգալին բուտիլ խումբը, իրոք որ, համաձալն իր բնու 
դժվարացնում է ալդ տեղա կալիչը պարունակող ^֊չհագեցած խմբի պոկումը
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Նախկինում ստացված արդյունքների և ներկա աշխատանքում ուսում֊ 
նասիրված 1—VII. Լորրորդաէին ամոնիումալին աղերի ջր ահի մնա լին ճեղք
ման ոե ակցիալից ստացված տվլալների հիման վրա կազմված է խմբերի 
շարք ըստ նրանց պոկման համեմատական դլուրինութ լան։
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С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Л. Г. Месропян и С. А. МелконянХимия винилацетиленаLVI. Присоединение хлорметиловых эфиров к метилэтилвинилэтинилхлорметану и 1-винилэтинил-1-хлорциклогексану и некоторые превращения полученных хлоридов

Нами показано, что хлорметиловые эфиры присоединяются к ди- 
метилвинилэтинилхлорметану [1] аналогично хлористому водороду [2] 
с образованием смеси изомерных хлоридов (I и II):

(СН։)։СС1С(СН։ОК) = СС1СН = СН1

ROCHiCl
. (СН։)։СС1С = ССН-СН,------------- - +

(СН։)։С -= C(CH.OR)CC1 = CHCH.Cl
II

Продолжая исследования в данной области, мы поставили целью 
изучить порядок и направленность реакции присоединения хлормети
ловых эфиров к метилэтилвинилэтинилхлорметану и 1-винилэтинил-1- 
-хлорциклогексану.

При взаимодействии хлорметилового эфира с метилэтилвинилэти- 
нилхлорметаном (III) в условиях опыта в начале реакции происходит 
отщепление хлористого водорода от хлорида (III) и образуется 5-ме- 
тил-1,5-гептадиен-3-ин (IV), а затем хлорметиловый эфир присоеди
няется к образовавшемуся диенину (IV) в положении 5,6.по замещен
ной винильной группе, образуя 5,6-диметил-5-хлор-7-алкоксигептен-  
-1-ин-З (V):

СН։ч ֊на
^СС1С = ССН =СН։--------- > СН(СН,) = С(СН։)С^ССН=СН,

с«н։ in ' IV I
ROCHjCI

■» 4он-
С։Н։ОСН,СН(СН,)С(ОН)(СН։)С = ССН=СН։ -֊— ROCH։CH(CHj)CCI(CH։)C = К*- GjHj

VI 1 =ссн=сн,
I V

C։H,.OCH։CH(CH։)COCH։4-BrMgC = CCH = сн։

Хлорид (V) был получен также присоединением одной молекулы 
хлорметилового эфира к диенину (IV). Строение его доказано с по
мощью ИК-спектра. Найдена характерная частота тройной связи, 
сопряженной с незамещенной винильной группой (2205, 3097 смгх). 
Кроме того, нагреванием хлорида (V) с разбавленным раствором ще
лочи получен 5,6-диметил-7-этокси-1-гептен-3-ин-5-ол (VI). Константы 
последнего совпали с константами карбинола, полученного конден
сацией маг'нийбромвинилацетилена с метил-Р-этоксиизопропилкетоном.
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Как в случае присоединения двух молекул хлорметилового эфира 
к монохлориду (III) или диенину (IV), так и в случае присоединения 
второй молекулы хлорметилового эфира к монохлориду (V) вторая 
молекула всегда присоединяется в положении 1,4 по винилэтинильному 
радикалу с образованием промежуточного неустойчивого дихлорида 
(VII). Последний в условиях эксперимента, подобно другим анало
гичным дихлоридам [2], по-видимому, изомеризуется с образованием 
Г,3-дихлор-5,6-диметил-4-метоксиметил-7-метокси-2,4-гептадиена (VIII) 
и 3,5-дихлор-5,6-диметил-4-метоксиметил-7-метокси-1,3-гептадиена (IX):

V + СН,ОСН,С1
I 

СН։ОСН։СН(СН,)СС1(СН։)С(СН։ОСН։) = С = СНСН,С1
I VII
I

СН։ОСН։СН(СН։)С(СН։) = С(СН։ОСН,)СС1 = СНСН։С1
VIII I

СН,ОСН։СН(СН։)СС1(СН։)С(СН։ОСН։)СС1СН = сн։
IX

Хлориды (V, VIII и IX) очищены методом тонкослойной хрома
тографии на пластинке [3]. Строение дихлоридов (VIII и IX) после 
хроматографической очистки доказано с помощью ИК-спектров. Для 
хлорида (IX) найдена характерная частота сопряженной диеновой 
системы с незамещенной винильной группой (1648. 3096 см՜'), а для 
дихлорида (VIII)—частота сопряженной дизамещенной диеновой си
стемы (1633, 1703 см՜1).

Нами изучалась также реакция присоединения хлорметилового 
эфира к 1-винилэтинил-1-хлорциклогексану (X) и винил-Д'-циклогек- 
сенилацетилену (XI). Образование одного и того же монохлорида 
(XII) в обоих случаях свидетельствует о том, что и в данном случае, 
аналогично предыдущему, в условиях реакции от монохлорида (X) 
отщепляется хлористый водород с образованием диенина (XI). Следо
вательно, конечный продукт (XII) в обоих случаях получается при
соединением хлорметилового эфира к винил-Д'-циклогексенилацети- 
лену (XI):

Чтобы убедиться в том, что в обоих случаях получается один 
■и тот же монохлорид (XII), хлориды превращены в соответствующие 
амины (XIII), константы которых и температуры плавления оксалатов 
совпали:

Известия XVIII, 1—3
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НХ(СН,)։

XII ------------ С=ССН-СН 
ЩСН,),

XIII

Строение хлорида (XII) доказано его гидролизом с помощью՛ 
10%-ного водного раствора едкого натра в соответствующий карбинол 
(XIV). Последний под влиянием сернокислой ртути в сухом метаноле- 
изомеризуется аналогично другим винилацетиленовым спиртам с об
разованием ₽-метоксикетона (XV):

хп

сн.осн

он-
Г-С = ССН = сн 
ХОН

XIV

НяБО. 
сн։он~

сн.осн, 
I

/ \=снсосн,сн,осн,

XV

Эти данные свидетельствуют о том, что гидроксильная группа в- 
карбиноле (XIV) находится в а-положении к ацетиленовой связи, чем» 
и подтверждается порядок присоединения хлорметилового эфира к. 
диенину (XI).

Экспериментальная часть

Присоединение хлор метилового эфира к метилэтилвинилэти- 
нилхлорметану (III). К смеси 88,5 г метилэтилвинилэтинилхлорме- 
тана в 120 мл сухого эфира и 3 г свежерасплавленного хлористого 
цинка при перемешивании и 10—20° добавлено по каплям 50 г хлор
метилового эфира. Реакция длилась 15 часов при 15°. Продукт реак
ции промыт водой, высушен сульфатом магния. После удаления ра
створителя получено 6 г непрореагировавшего исходного хлорида, 
8 г 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина и 69,5 г смеси продуктов. Т. кип. 
68—120°/7 мм. Смолистый остаток 19 г.

Продукт реакции перегнан вторично. Получены три фракции,, 
аналитические образцы которых очищены тонкослойной хроматографией 
на окиси алюминия [3]. Система растворителей бензол—эфир (2:3), 
проявление парами иода.

Первая фракция —20 г (30,8%) 5,6-диметил-5-хлор-7-метокси-1- 
-гептен-3-ина (V), т. кип. 79—8077 мм\ п™ 1,5078; <^° 0,9998. МЕв 
найдено 55,40; вычислено 52,42. Ег = 0,64.

Найдено %: С1 19,34
С10Н15С1О. Вычислено %: С1 19,02.

Вторая фракция—18 г (27,7%) 3,5-дихлор-5,6-диметил-4-метокси- 
метил-7-метокси-1,3-гептадиена (IX), т. кип. 105—107°/8 мм-, п£° 1,4990; 
ё|° 1,1174. МЕв найдено 70,01; вычислено 69,70. Ег = 0,53.
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Найдено %: С1 26,84
СцНэдС^Ог- Вычислено %: С1 26,62.

Третья фракция—27 г (41,5%) 1,3-дихлор-4-метоксиметил-5,6-ди- 
метил-7-метокси-2,4-гептадиена (VIII), т. кип. 98—1С0;/2 мм; п2“ 1,5005; 
(1“ 1,1342. М1?о найдено 69,21; вычислено 69,70. Кр = 0,40.

Найдено %: С1 26,75
СиН20С1։Оа. Вычислено %: С1 26,62.

Присоединение хлорметилового эфира к 5-метил-1,5-гепта- 
диен-3-ину (IV). К смеси 53 г 5-метил-1,5-гепадиен-3-ина, 75 мл 
сухого эфира, 2 г хлористого цинка и незначительного количества 
пирогаллола при перемешивании и комнатной температуре добавлен 
по каплям 41 г хлорметилового эфира. Смесь перемешивалась еще 
15 часов. После обработки описанным способом получен 61 г смеси 
хлоридов. После вторичной перегонки получены три фракции.

Первая фракция —18 г (28,5%) 5,6-диметил-5-хлор-7-метокси-1- 
-гептен-3-ина (V), т. кип. 82—84°/8 мм; п™ 1,5081.

Вторая фракция—15 г (23,8%) 5,6-диметил-3,5-дихлор-4-метокси- 
метил-7-метокси-1,3-гептадиена (IX), т. кип. 103—105°/5 мм; п^0 1,4998.

Третья фракция—30 г (47,6%) 5,6-диметил-1,3-дихлор-4-метокси- 
метил-7-метокси-2,4-гептадиена (VIII), т. кип. ПО—112°/5 мм; п2° 
1,5011.

Присоединение хлорметилэтилового эфира к 5-метил-1,5-геп- 
тадиен-3-ину (IV). Из смеси 50 г 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина в 50 мл 
сухого эфира, 1 г хлористого цинка и 49 г хлорметилэтилового эфира 
вышеописанным способом получено 27 г (47,5%) 5,6-диметил-5-хлор’ 
7-этокси-1-гептен-3-ина (V), т.. кип. 99—101°/13 мн; п™ 1,5010; 
б20 0,9788. МИи найдено 60,22; вычислено 57,04.

Найдено %: С1 17,52
СиН17С1О. Вычислено %: С1 17,71.

В этом опыте 20 г 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина получены обратно.
5,6-Диметил-7-этокси-1-гептен-3-инол-5 (VI). Смесь 10 г 5,6- 

-диметил-5-хлор-7-этокси-1~гептен-3-ина и 100 мл 5%-ного водного 
раствора едкого натра кипятилась в течение 12 часов при 110°. Про
дукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. 
После отгонки эфира получено 6 г (66,8%) карбинола (VI), т. кип. 
73—75°/2 мм; п2“ 1,4975; 0,9240. МК1> найдено 57,50; вычислено
53,75.

Найдено %: С 73,02; Н 9,79
СцН^О,. Вычислено %: С 72,55; Н 9,89.

Карбинол (VI) синтезирован также известным способом [4]: кон
денсацией магнийбромвинилацетилена с метил-₽-этоксиизопропенилке- 
тоном. Т. кип. 82—84°/4,5 мм; п2“ 1,4963; (I20 0,9227.
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Присоединение хлорметилового эфира к винил-Ь'-циклогексе- 

нилацетилену (XI). К смеси 34 г винил-Д'-циклогексенилацетилена 
[5], 50 мл сухого эфира, 2 г свежерасплавленного хлористого цинка 
и небольшого количества пирагаллола добавлено по каплям 22 г хлор
метилового эфира. Температура реакционной смеси поддерживалась 
при 20—22°. Продолжительность реакции 30 часов. Продукт реакции 
трижды промыт водой, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом 
магния. После удаления растворителя получено 12г непрореагиро
вавшего исходного диенина и 10 г 1-винилэтипил-1-хлор-2-метокси- 
метилциклогексана (XII), т. кип. 119—121°/7 мм\ Пр 1,5298; й2̂ 1,0209. 
М1?о найдено 64,31; вычислено 59,46.

Найдено %: С1 16,31
СИНПСЮ. Вычислено °/0: С1 16,55.

Присоединение хлорметилового эфира к 1-винилэтинил-1-хлор- 
циклогексану (X). Из смеси 55 г 1-винилэтинил-1-хлорциклогексана 
[6] в 50 мл сухого эфира, 2 г хлористого цинка, незначительного 
количества пирогаллола и 28 г хлорметилового эфира описанным спо
собом получено 17 г (40%) 1-винилэтинил-1-хлор-2-метоксиметилцик- 
логексана (XII), т. кип. 116—117°/6 мм\ п^0 1,5295; ё“ 1,0220. Полу
чено также 20 г непрореагировавшего исходного хлорида.

1-Винилэтинил-1 -диметиламино- 2- метоксиметилциклогексан 
(XIII). Раствор 3 г 1-винилэтинил-1-хлор-2-метоксиметилциклогексана 
в 20 мл сухого эфира насыщен газообразным диметиламином (привес 
3,5 г) и оставлен на ночь. Раствор подкислен соляной кислотой, вод
ный раствор хлоргидрата ожидаемого амина нейтрализован поташом. 
Амин экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
2,3 г (7^,2Р(а) 1-винилэтинил-1-диметиламино-2-метоксиметилциклогек- 
сана (XIII), т. кип. 98—100°/2 мм\ п'^ 1,5230; ё^° 0,9527. МКо найдено 
70,82; вычислено 67,77.

Найдено %: 1М 6,42
СМНМЬЮ. Вычислено %: Ы 6,33.

Оксалат, т. пл. 113° (из эфира).
1-Винилэтинил-2-метоксиметилциклогексан-1-ол (XIV). Смесь 

8,5 г 1-винилэтинил-1-хлор-2-метоксиметилциклогексана (XII) и 60 мл 
10%-ного водного раствора едкого натра кипятилась при ПО в тече
ние 12 часов. После охлаждения реакционной смеси карбинол экстра
гирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 5 г (64,9%) 
1-винилэтинил-2-метоксиметилциклогексан-1-ола (XIV), т. кип. 105— 
107°/3 мм՛, п“ 1,5225; ё*° 0,9985. МРо найдено 59,25; вычислено 56,12.

Найдено %: С 73,96; Н 9,19 
с„Н1вО2. Вычислено %: С 74,22; Н 9,28.

Изомеризация 1-винилэтинил-2-метоксиметилциклогексан-/- 
-ола (XIV). Смесь 3,5 г карбинола (XIV), 15 г свежеперегнанного 



Присоединение. хлорметиловых эфиров к винилацетиленам 37
метанола и 1 г сернокислой ртути при интенсивном перемешивании 
нагревалась при 40'' в течение часа, а затем при 50—52՜՜ в течение 
двух часов. После охлаждения метанол удален под уменьшенным 
давлением. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфа
том магния. Получено 1,7 г 3-метоксикетона (XV), т. кип. 110— 
112'72 мм\ по 1>5155.

Динитрофенилгидразон, т. пл, 215—216 (из спирта).

Найдено °/0: N 14,07
Ci,H։eN|O0. Вычислено %: N 13,79.

Выводы

При присоединении хлорметилового эфира к метилэтилвинилэчи- 
нилхлорметану (III) и 1-винилэтинил-1-хлорциклогексану (X) в начале 
реакции происходит отщепление хлористого водорода от хлоридов 
(III и X) с образованием диенинов (IV и XI), а затем хлорметиловые 
эфиры присоединяются к диенинам по замещенной винильной группе 
с образованием соответствующих алкоксихлоридов винилацетилено
вого ряда (V и XII). Вторая молекула хлорметилового эфира присое
диняется к последним по винилэтинильному радикалу в положении 1,4, 
образуя хлориды (VIII и IX).

Карбинол (XIV) аналогично другим винилэтинилкарбинолам под 
влиянием сернокислой ртути в сухом метаноле подвергается изомери
зации с образованием [3-метоксикетона (XV).

Изучены некоторые превращения полученных хлоридов (V 
и XII).Институт органической химииАН АрмССР Поступило 23 III 1964
О. Լ. «Լարգանյան, i,. է,. Թոսուհյա6, Ц. *Ъ- Մ*հրսրոպյսւն և О. О.. IPbjFnGimG

Վ-ՒՆհԼՍ֊ՑեՏՒԼեՆՒ ՔԽՄհՍւՆLVI. ոըմեբիլեբհընեըի միացումը մեբիլկ>իլւ|ինիլէթինիլբլորմեբանին1ւ 1-վինիլէբինիւ-1-բ[ոըցիկ[.ոնեբսանին և ստացված բլոըիղնեբի մի բանի փոխաըկումնեըըԱմփոփում
Սուլն աշխատանքում ուսումնասիրել ենք եթի լէթիլվինիլէ թինի լքլոր֊ 

մեթանի և Յ֊վինիլէթինի լ֊Ղ֊քլո րցիկլոհեքոանի հետ քլո րմե թի լե թե բների 
միացման ռեակցիան։

Պարզված է, որ քլորմեթիլեթերը, մ ե թ ի լէ թի լվին ի լէ թինի լքլո րմ ե թ անի (III) 
հետ ւիոխաղդե/իս նախ (III) քէո րիդից պոկվում է քլորաջրածին, 5֊մեթիլ֊1,5֊ 
հեպտադիեն֊Յ֊ի (IV) գո լացումով, ապա քլորմեթիլեթերը միանում է գոլա
ցող դիենինի (IV) 5,6 ֊դիրքում տ եղա կալված վինիլ խմբին, տալով 5,6-դի- 
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մ ե թի լ~Օ֊քլո ր֊7-սյլկռքսիհեպւոեն֊1-ին֊3 (V )' 'Լևրջինիս կառուցվածքը հաս֊ 
տատելոլ համար ալն ^իդրոլիղել ենք և ստացել համապատասխան կարբի֊ 
նոլը (VI)» որն իր հաստատուններով լրիվ համընկնում է մեթիլ-ս֊էթսքսիիդո֊ 
պրոպիլկետոնի և րրոմմ ագնեզիում վինիլացևտ իլենի կոնդենսումով ստաց
ված կարբինոլի (VI) հետ։

Մոնոքլոլփդի (Щ) կամ գիենինի (IV) վրա քլորմևթիլեթև րի երկու մո
լեկուլ ազդելիս քլորմեթիլեթև րի երկրորդ մոլեկուլը միանում է վինի լ- 
էթինիլ ռադիկալին 1,-1-դի րքում , դո լացնելով անկալուն ալլենալին դիքլո րիդ 
(VII)» որը փորձի պա լմաններում իզոմերանում է, առաջացնելով երկու դի- 
քլորիդների խառնուրդ (VIII և XI)' Ալս միացութ լուննե րի կաոուցվածքը 
հաստատված է ինֆ րակարմիր սպեկտրների օդնութ լամ րէ

Ներկա աշխատանքում միաժամանակ ցուլց է տրված, որ 1-վինիլէթի- 
նիլ-1-քլորցիկլոհեքսանի վրա քլորմեթիլևթեր ազդելիս, վերը նկարադրվածի 
նման, ալս դեպքում ես մոնոքլորիդից անջատվում է քլորջրածին, գոլացնե
լով համապատասխան դիենինը (XI)» որին փորձի պա լմաններում միանում 
է քլո րմև թի լե թե րը, առաջացնելով վերջնական պրոդուկտը 1-վինիլկթինիլ-1- 
֊քլոր-Տ-մեթօքսիմեթիլցիկլոհևքսան (XII)' Ալս դեպքում քլո րմեթիլե թերի 
միացման կարգը հաստատելու համար ստացված քլորիդը (XII) ^իդրոլիգել 
ենք և ստացել համապատասխան կարբինոլը որը ուրիշ վինիլէթինիլ-
կարբինոյնևրի նման սնդիկի սուլֆատի ներկալութլամբ ենթարկվում է իզո- 
մերացման, գոլացնելով ֆ-մեթօքսիկետոն Ա[դ ցուլց է տալիս, որ
կարբինոլալին խումբն ացետիլենալին կապի նկատմամբ գտնվում է 0,- և ոչ թե 
^-դիրքում I
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Синтез гербицидов
XIV. Алкиловые эфиры О-хлор- и О-трихлорацетилгликолевых кислот

За последние годы применяется большое число гербицидов, яв
ляющихся ։-хлорпроизводными алифатических карбоновых кислот: 
хлор-, трихлоруксусные и а,а-дихлорпропионовая кислоты.

Получены и испытаны также производные указанных кислот: 
сложные эфиры, амиды, анилиды, в числе которых многие гербицид
ные препараты по своей активности превосходят соли соответствующих 
кислот или обладают более разнообразным и широким диапазоном 
действия [1).

Исходя из этого и с целью повышения лиофильности сложных 
эфиров галоидуксусных кислот путем введения в их спиртовую часть 
жарбалкоксильной группы, представлялся интересным синтез алкило
вых эфиров О-хлор- и -трихлорацетилгликолевых кислот следующей 
общей формулы:

RCOOCH.COOR'
R = CICH„ CCI,; R' = сн.. с.н,. с,нт, С4Н„ с։н1։

Попытка синтеза указанных эфиров конденсацией солей галоид
уксусных кислот с алкилхлорацетатами не удалась. Реакция не про
текает даже при значительном увеличении количества катализатора— 
органического основания.

Синтез алкиловых эфиров О-арилоксиацетилгликолевых кислот, 
основанный на получении нитрилов и превращении их в соответствую
щие эфиры [2], в данном случае не дает положительных результатов. 
При взаимодействии хлорангидридов хлор- и трихлоруксусных кислот 

■со смесью формальдегида и цианистого натрия вместо ожидаемых 
нитрилов образуются свободные кислоты и нитрил гликолевой кислоты:

RCOCI + CH, = О + KCN+HOH---- ♦ RCOOH + HOCH.CN + КС1

В связи с этим был намечен синтез путем, галоидацетилирования 
.алкиловых эфиров гликолевой кислоты по схеме:

ROH н,о
HOCH.CN —HOCH,C(NH-HC1)OR' ------ ►

HCl

RCOC!
HOCH.COOR'---------* RCOOCH.COOR'

Этим путем со средними выходами были получены алкиловые 
эфиры О-хлор- и -трихлорацетилгликолевых кислот.

Выходы синтезированных эфиров, некоторые физико-химические 
.константы и данные анализов приведены в таблице 1.
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Таблица Г 
КСООСН.СОСЖ'

R R' Выход 
в 7о

Т. кип.
в аС/мл1

Молекулярные 
формулы

„20 
по б20

Анализ С1 в ’/«

найдено вычис
лено

С1СН. сн, 52,7 116-118/17 С։Н7О4С1 1,4480 1.3363 21,51 21,32
С1СН, С,н։ 39,7 90/3 с,н,о4о 1,4390 1,2629 19,38 19,66
С1СН, с,н7 58,4 104/2 С7Н։1О4С1 1,4430 1,2155 17,91 18,27
осн, с4н, 70,1 112/2 С,Н1։О4С1 1,4420 1,1722 17,78 17,2
осн, С,н։։ 80,9 ,127/2 С,Н„О4С1 1,4450 1,1310 15,78 15,95
С1,С сн, 32,1 116/11 С,Н։О4С1, 1,4650 1,4494 45,02 45,22
С1,С с,н7 52,9 150-152/27 С7Н,О4С1, 1,4600 1,3223 40,31 40,41
О,С С4Н, 52,3 154—156/20 С,Н։։О4С1։ 1,4630 1,3111 38,65 38,37
С1,С С։Н„ 57,9 169-171/19 С,Н1։О4С1։ 1,4610 1,2701 36,42 36,53

Установлено, что аналогично этиловым эфирам О-арилоксиаце- 
тилгликолевых кислот [3] полученные эфиры под дейс+вием спирто
вого едкого кали (при соотношении реагирующих компонентов 1:1,1) 
расщепляются по месту центральной сложноэфирной группы. Поэтому, 
например, при омылении этилового эфира О-хлорацетилгликолевой 
кислоты образуются калиевая соль хлоруксусной кислоты и этиловый 
эфир гликолевой кислоты:

кон
С1СН2СООСН,СООС։Н։------- - С1СН։СООК4-НОСН,СООС։Н։

По-видимому, под влиянием отрицательного индукционного эф
фекта атома хлора связь между атомами углерода и эфирного кисло
рода центральной сложноэфирной группы в значительной мере ослаб
лена, вследствие чего полученные эфиры расщепляются по указанной 
выше схеме.

Некоторые из синтезированных соединений испытывались*  в 
сравнении с трихлорацетатом натрия и ранее полученным у-хлоркро- 
тиловым эфиром трихлоруксусной кислоты [4].

* Лабораторные испытания проведены в Проблемной лаборатории по синтезу 
гербицидов Армянского сельскохозяйственного института Ц. М. Галстян и А. А. Ага֊ 
джанян.

Установлено, что алкиловые эфиры О-хлор- и, особенно,. О-три- 
хлорацетилгликолевой кислоты сильно подавляют рост злаков и не 
влияют на двудольные (редька). Как видно из данных таблицы 2, по 
мере увеличения алкильного радикала эфиров их активность повы
шается, причем амиловый эфир О-трихлорацетилгликолевой՛ кислоты 
по силе подавления роста пшеницы значительно превосходит трихлор
ацетат натрия.
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Действие препаратов на рост и развитие пшеницы (при дозе 10 ха,'га)
Таблица 2:

Препараты

Пшеница

длина 
корней 
в см

отн. в •/,. 
к конт
ролю

длина 
стебля
в см

ОТН. в % 
к конт
ролю

контроль .......................................................... 7,65 100 12,2 100
трихлорацета! натрия .............................. 6,52 85.2 5,37 44,0
пропиловый эфир О-трихлорацетилглико-

левой кислоты ........................................... 1,39 18,3 2,16 17,7
бутиловый эфир .......................................... 2,09 27,3 3,19 26,1
амиловый эфир • • • . •.......................... 1,62 21,3 2,0 16,4
7-хлоркротиловый эфир трихлоруксусной

КИСЛОТЫ ........................................................................ 1,83 23,8 2,17 17,7

Экспериментальная часть

Солянокислые соли иминоэфиров гликолевой кислоты. Через- 
смесь 0,1 моля нитрила гликолевой кислоты с т.. кип; 80°/4 мм и 
0,15 моля спирта, растворенных в 15—20 мл абсолютного эфира, при 
охлаждении охлаждающей смесью пропускают ток сухого хлористого 
водорода до насыщения. Смесь оставляют на ночь, затем выпавший 
осадок солянокислых солей иминоэфиров отфильтровывают, промы
вают абсолютным эфиром и удаляют избыток хлористого водорода в 
вакуум-эксикаторе. Выходы и 
температуры разложения полу
ченных солей приведены в таб
лице 3.

Алкиловые эфиры гликоле
вой кислоты. 0,1 моля соляно
кислой соли иминоэфира глико
левой кислоты перемешивают с 
10 мл воды и оставляют в тече
ние 4—5 часов при комнатной 
тем пературе. Смесь многократно 
экстрагируют эфиром и высуши
вают над безводным сернокислым магнием. После удаления эфира 
остаток перегоняют в вакууме. Выходы эфиров составляют в среднем 
40—60% от теории; константы совпадают с приведенными в литера
туре [5]. • -

Алкиловые эфиры галогенацетилгликолевых кислот. К смеси 
0,1 моля алкилового эфира гликолевой кислоты и 0,1 моля галоген- 
ацетилхлорида, растворенных в 20 мл абсолютного эфира, при охлаж
дении и перемешивании приливают по каплям 0,1 моля сухого пири
дина. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4—5 часов. По 
окончании реакции прибавляют 15—20 мл воды, взбалтывают, эфир

HOCH,C(NH.HC1)OR'
Таблииа 3՜

R' Молекулярные 
формулы

Выход 
в 7o

Т. разложе
ния в “С

СН։ C.H.NO.Cl 88,4 84
С,н։ C,HloNO։Cl 89,8 103
с։нг CjH,,NO։Cl 95,9 81
с,н, G,H14NO,C1 97,0 100
С։нп, CrH„NO։Cl 80,0 жидкие 

кристаллы
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ный слой отделяют, высушивают и после удаления эфира остаток пе
регоняют в вакууме. Выходы полученных соединений, некоторые фи
зико-химические константы и данные анализов приведены в таблице 1.

Омыление этилового эфира О-хлорацетилгликолевой кислоты. 
2,3 г этилового эфира О-хлорацетилгликолевой кислоты растворяют в 
5 мл абсолютного этилового спирта и при охлаждении приливают 
0,8 г спиртового раствора едкого кали. Смесь нагревают на водяной 
бане в течение часа. После отгонки спирта к остатку приливают эфир 
и фильтруют. Содержимое фильтрата—калиевая соль хлоруксусной 
кислоты. Выход 1,2 г (75,0%), т. пл. 152’ (с образованием мути). 
Калиевая соль хлоруксусной кислоты, полученная взаимодействием 
кислоты со спиртовым едким кали, плавится при той же температуре. 
Температура плавления смешанной пробы депрессии не дает. Из филь
трата при 152—156°/680 мм выделяют 0,6 г (50%) этилового эфира 
гликолевой кислоты; п|° 1,4180 (по литературным данным, т. кип. 
152-1567760 мм [6]).

Выводы

Конденсацией хлорангидридов хлор- и трихлоруксусных кислот 
с алкиловыми эфирами гликолевой кислоты, полученными разложе
нием водой солянокислых солей соответствующих иминоэфиров, син
тезированы не описанные в литературе алкиловые эфиры О-хлор- и 
О-трихлорацетилгликолевых кислот.

На примере этилового эфира О-хлорацетилгликолевой кислоты 
показано, что данные эфиры под действием спиртового едкого кали 
омыляются по месту центральной сложноэфирной группы.

Как и следовало ожидать, указанные эфиры являются противо- 
злаковыми гербицидами, причем по мере увеличения алкильного ра
дикала их активность повышается. Особенно следует отметить ами
ловый эфир О-трихлорацетилгликолевой кислоты, оказавшийся значи
тельно активнее трихлорацетата натрия.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 27 IV 1964

•Վ. Վ. 'ԻովւաթյսւՏ, 0». О. ЯшРг]шв և Կ. О.. Էւիազյաճ

ճեՐԲՒՑՒԴՆեՐՒ ՍՒՆԹԵՋ
XIV. 0-4<լոր- և “։ո|։|՝₽1ո1։ա9^։ո|ւլգլ|ւկո[ս։թթու(ւևր|ւ ա1կ|ւ[Ա>]|ւ1յ էււթեր(1ե[ւ|։ սսւացոււքրԱմփոփում

Հալոգենքացախաթթուների և գլիկոլաթթվի ա լկի լա լին էսթերների 
կոն դենս ման ճանապարհով սին.թեղված և բնութագրված են գրական ու թլան 
մեջ չնկարագրված Օ֊քլոր- և Օ-տրիքլոբացետիլգլիկոլաթթոմեերի ալկիլալին 
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է՛՛թերներ՛ Գլիկոլաթթվի աէկ ի լա լին էսթերներն իրենց հերթին ստացված են 
համապատասխան իմինաէ ս թ ե րնե րի աղաթթվական աղերի հիդրոլիղով։

քքոպց է տրված, որ Օ-քլոր և Օ֊տ րիքլո րացևտիլգլիկո լա թ թունե րի ալ-, 
/////<„//ւ7/ է՛՛թերները կալիումի հիդրօքսիդի սպիրտալին լուծուլթով օճառաց֊ 
նևլի// ճե ղքվսւմ են կենտրոնական էս թե րա լին խմբի տեղումՀ ալսպես» 
Օ֊րլորացետիլդլիկոլաթ թվի էթիլալին էս թեր ի օճառացումով դո լան ու մ են 
րլորրտցսւխաթթվի կալիումական աղը և գէիկոլաթթվի էթիլ՚՚՚ւի՚ե էսթերը։

Հիջւ՚՚՚լ է՛՛թերները որպես հերբիցիդներ ազդում են միաշաքիլ բուր՛երի 
վրա, ընդորում ս՚լկիրսլին ռադիկալի մեծացման հետ զուդընթաց ակտիվոլ֊ 
թլունը բարձրանա մ է՛ Ալս տեսակետից հատկապես մեծ հևտաքրքրութ լուն 
է ներկա լացնում 0~ տ րիքլո րա ցևտ ի լդլիկո լա թ թվի ա՛մի լա լին էսթերը, որը 
նշանակալիորեն ակաիվ է նատրիումի տրիքլորացետատից՛
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Реакции простых эфиров с ненасыщенными радикалами
III. Расщепление 1,4-диалкоксибутннов-2

Ранее [1] были приведены результаты взаимодействия простых 
эфиров, содержащих ацетиленовую связь в fj.ï-положении, с порош
кообразным едким кали, приводящего к 1,4-расщеплению указанных 
эфиров с образованием углеводорода винилацетиленового ряда и со
ответствующего спирта:

CH։C = CC(R)îOR' » |СН, = С = С - C(R)։] ֊г R'OH

HC = CCH = C(R)։

R = H; CH3 R' = алкил, арил и аралкил

Изучение [2] реакции щелочного расщепления 1,4-дичетвертич
ных аммониевых солей с бутин-2-ильным радикалом выявило возмож
ность двойного 1,4-расщепления, в результате которого получается 
углеводород—диацетилен:

+ + NuOH + +
RR’R*  NCH3CsCCH։NRR'R*  —377- RR'R'NCH,C==CCH,NRR’R'  ► 

2Вг- ։ 2ОН-

---- ♦ НС = СС = СН + 2NRR'R*  + 2Н։О

R = СН„ С,Н„ С,Н„ С4Н„ изо-CjHjj 
R' = R»=CH։

К образованию диацетилена приводит и реакция отщепления 
двух молекул хлористого водорода от 1,4-дихлорбутина-2 [3]:

NaOH
С1СН,С = ССН,С1 -------- -- нс=сс=сн

Представлялось интересным поведение 1,4-диалкоксибутинов-2 
при нагревании с порошкообразным едким кали. Здесь можно было 
ожидать образования эфира с ениновым радикалом (I) — продукта от
щепления одной молекулы спирта, а также диацетилена (II) — про
дукта отщепленйя двух молекул спирта:

ROCH^CHChCH
I t

I
НС = СС = СН + 2ROH - ROCHjC = CCH,OR - ROCH = С = С = CH, + ROH 

II

Недавно было показано [4], что при нагревании с трет-бутила- 
том калия в запаянных трубках при 120° в течение 15 часов 1,4-ди- 
феноксибутин-2 не отщепляет фенола, а только изомеризуется в
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1,4-дифеноксибутадиен-1,3, тогда как 1,4-нитродифеноксибутин-2 в 
тех же условиях отщепляет одну молекулу л-нитрофенола с образо
ванием нитрофеноксибутен-1-ина-3-

Нами синтезированы известными способами [5] 1,4-диметокси-, 
диэтокси-, дибутоксибутины-2, причем последний синтезирован впервые.

Изучение реакции расщепления указанных эфиров показало, что 
происходит отщепление одной молекулы спирта с образованием 
1-алкоксибутен-1-инов-3 (этинилвинилалкиловых эфиров). Продукт 
отщепления двух молекул спирта—диацетилен отсутствовал, но во 
всех случаях в качестве побочного продукта реакции выделен соот
ветствующий ацеталь тетролового альдегида.

Образование ацеталей тетролового альдегида является резуль
татом присоединения спиртов (образовавшихся в результате расщеп
ления) к полученному эфиру с ениновым радикалом:

кон
ROCH2C = CCH,OR----------► [ROCH = С = С = СН2|

4 + ROH---- ♦
ROCH = CHC = CH

----- [(RO),CHCH = С = CH,] ♦ (RO)SCHC = CCH,

Таким образом, происходит своеобразная изомеризация диэфиров 
бутиндиола.

Реакция расщепления производилась нагреванием диалкоксибу
тинов-2 с порошкообразным едким кали при 100—110°. Ниже этой тем
пературы расщепление диэфиров практически не происходит. Так, на
пример, при нагревании 1,4-дибутоксибутина-2 с порошкообразным 
едким кали при 90—100° в течение 5 часов исходный эфир почти пол
ностью получен обратно.

Температура 105—110° является благоприятной и для присоеди
нении спиртов к соединениям енинового ряда действием гидроокиси и 
алкоголятов калия [6].

Таким образом, наши попытки снизить количество образующегося 
ацеталя путем понижения температуры реакции расщепления не при
вели к положительным результатам. Некоторое снижение выхода аце
таля наблюдается при уменьшении количества едкого кали, но умень
шение количества едкого кали ниже молярного приводит к общему 
снижению выходов продуктов реакции. В случае диэфиров бутиндиола, 
при расщеплении которых образуются спирты, ‘^кипящие выше 100°, 
реакция в основном .направляется в сторону образования ацеталя. 
Учитывая вышеизложенное, для получения ацеталей тетролового аль
дегида с лучшими выходами реакцию проводили в присутствии соот
ветствующего спирта.

Экспериментальная часть

1,4-Дибут.оксибутин-2. Через реактив Гриньяра, полученный из 
24 г (1 г-ат.) магния и 109 г (1 моль) бромистого этила в абсолютном 
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эфире при 20° и перемешивании, в течение 8 часов пропускалось 30 л 
(20п/680 мм) сухого ацетилена. Затем прибавлялось 0,1 г CuCl и из. 
капельной воронки по каплям в течение двух часов подавалось 122,5 г 
(1 моль) хлорметилбутилового эфира. Смесь оставлялась на ночь, 
после чего к ней прибавлялась ледяная вода, подкисленная соляной 
кислотой. Выделившийся эфирный слой отделялся от водного, промы
вался раствором соды и водой, сушился безводным сернокислым нат
рием. После отгонки эфира фракционированием оставшейся .массы 
выделено 8,5 г вещества, кипящего при 67—7075 мм (.пропаргилбути
ловый эфир), 32,1 г (32,4%) 1,4-дибутоксибутина-2, кипящего при 
119—12075 мм; п£ 1,4429; df 0,8880. MRd найдено 58,33; вычислено 
58,90.

Найдено %: С 72,20; Н 11,30
СПНИО2. Вычислено %: С 72,72; Н 11,11.

Действие едкого кали на 1,4-дибутоксибутин-2. В реакционной 
колбе с механической мешалкой, обратным холодильником, термо
метром и капельной воронкой в течение 5 часов при перемешивании 
и 100—110° нагревалась смесь 84,5 г (1,5 моля) порошкообразного 
едкого кали и 99 г (0,5 моля) 1,4-дибутоксибутина-2. К содержимому 
колбы после охлаждения прибавлялась вода. Выделившееся масло от
делялось, водный слой тщательно экстрагировался эфиром, эфирные 
вытяжки присоединялись к маслу и все сушилось сернокислым нат
рием. После отгонки эфира остаток подвергался фракционированию, 
при котором выделены:

н-Бутиловый спирт —6,9 г (25,2%)% т. кип. 112—114°/680 мм; 
п“ 1,3990 (по литературным данным [7], п£° 1,3993).

1-Бутоксибутен-1-ин-3 — 8,6 г (17,9%); т. кип. 60—62О/И мм; 
п^° 1,4680; d“ 0,8766. MRd найдено 39,13; вычислено 38,31 (по лите
ратурным данным [8], т. кип. 60—60,5°/11 мм; п“ 1,4702; d^° 0,8662).

ИК-спектр**  показал наличие НС = С — (3300 см՜1), —СН = СН— 
(1659 см՜1) и С—О—С (1120 см~') групп. При прибавлении раствора 
Илосвая к спиртовому раствору указанной фракции, образуется жел
тый осадок ацетиленида меди.

* Во всех случаях выход рассчитан на израсходованный эфир.
♦♦ Спектры сняты в ВНИИполимер Ажанджяном на приборе ИКС—14.

1,1-Дибутоксибутин-2 (дибутилацеталь тетролового альдегида) — 
26,8 г (36,07%); т. кип. 102-105711 мм; п*°  1,4390; d֊° 0,8853. MRd 
найдено 58,59; вычислено 58,90 (по литературным данным [8], т. кип. 
105°/11 мм; п*>  1,4398; d*°  0,8758).

ИК-спектр показал наличие групп —С = С— (2257 см՜1), 
С-О-С (1120 см֊1).

Исходный 1,4-дибутоксибутин-2 — 24,7 г, т. кип. 116—120°/5 мм; 
п§» 1,4480.
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В перегонной колбе осталось 21,1 г смолистого продукта. Дан
ные аналогичных опытов приведены в таблице.

Таблица.

Исходные 
продукты
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(С.Н,ОСН։С=), 
кон

79
28

0,4
0,5 100-110 6,9 8,2 11,1 29,8 16,6

(С<Н։ОСН,С =)։ 
кон

39,6
22,4

0,2
0,4 95—100 0,62 0,52 — 33,8 0,3

Действие едкого кали на 1,4-дибутоксибутин-2 в присутствии 
н-бутилового спирта. Смесь 79,2 г (0,4 моля) 1,4-дибутоксибутина-2, 
44,8 г (0,8 моля) порошкообразного едкого кали и 30 г (0,4 моля) 
н֊бутилового спирта нагревалась при перемешивании в течение 5 ча
сов в температурном интервале 110—120°. Получено 23,5 г н-бутило- 
вого спирта (фракция, кипящая при 112—1167680 мм), 0,3 г 1-буток- 
сибутен-1-ина-З, т. кип. 60—63°/Н с раствором Илосвая дает 
желтый осадок, 25,3 г (48,570) 1,1-дибутоксибутина-2, т. кип. 102— 
10574 •*-*;  1,4380, 26,96 г исходного 1,4-дибутоксибутина-2,
т. кип. 119—12075 мм\ п^° 1,4478 и 17,9 г смолистого продукта.

Действие едкого кали на 1,4-диметоксибутин-2. а) Смесь 57 г 
(0,5 моля) 1,4-диметоксибутина-2 и 56 г (1 моль) едкого кали при 
перемешивании нагревалась до 120° в колбе с обратным холодильником 
в течение 5 часов. Затем к реакционной смеси прибавлялась вода, 
масляный слой отделялся от водного, последний экстрагировался эфи
ром, эфирные вытяжки присоединялись к маслу, все вместе сушилось 
безводным сернокислым натрием и после отгонки эфира фракциони
ровалось. Выделено:

20,2 г (49,27о) фракции, кипящей при 52 — 54754 мм, соответ
ствующей 1-метоксибутен-1-ину-3; п*°  1,4750; б^° 0,9120. МЕо найдено 
25,29; вычислено 24,46 (по литературным данным [8], т. кип. 50750 жх; 
Пд 1,4770; 6“ 0,9113; с раствором Илосвая дает желтый осадок аце
тиленида меди).

25,8 г фракции, кипящей при 58—65720 мм (по-видимому, труд
норазделимая смесь исходного 1,4-диметоксибутина-2 и 1,1-диметок- 
сибутина-3). После тщательного фракционирования смеси выделено 
14,4 г (26,7%) вещества с т. кип. 52—53°/12 п“ 1,4339; 6“ 0,8978, 
что соответствует литературным данным для 1,1-диметоксибутина-3 
(т. кип. 52—53712 мм, п“ 1,4359 [8]) и 1,8 г смолистого продукта.

б) В другом аналогичном опыте было взято 22,8 г (0,2 моля) 1,4- 
-диметоксибутина-2 и 33,6 г (0,6 мотя) едкого кали.
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Из реакционной смеси выделено 8,75 г (53,6%) 1-метоксибутен- 
-1-ина-З, т. кип. 63 - 657680 мм; п* 1 1,4630, 7,86 г смеси исходного 
эфира и ацеталя, кипящей при 77—83729 мм; смолистого продукта 

.2,1 г.
Действие едкого кали на 1,4-диэтоксибутин-2. Опыт прово

дился аналогично расщеплению 1,4-ди.метоксибутина-2 (см. опыт а). 
71 г (0,5 моля) 1,4-диэтоксибутина-2 (т. кип. 84718 мм; п§*  1,4323; 
6“ 0,9090) и 56 г (1 моль) порошкообразного едкого кали нагрева
лись в течение 5 часов при перемешивании. В результате выделены:

1-Этоксибутен-1-ин-3 — 19,2 г (57,2?10), т. кип. 60—62750 мм; 
п* ’ 1,4747; 0,8963 (по литературным данным [8], т. кип. 60—
66750 мм); со спиртовым раствором Илосвая дает желтый осадок.

1,1-Диэтоксибутин-2 — 14,2 г (28,5%)» т- кип- 85—88750 мм; 
п“ 1,4372; с!“՛ 0,9063. МИо найдено 40,73; вычислено 40,43 (по лите
ратурным данным [8], т. кип. 88750 мм). 1,4-Диэтоксибутин-2 — 21,3 г 
получено обратно; т. кип. 82—84718 мм; п“ 1,4356. Смолистый про
дукт 2,03 г.

I

Выводы

Показана возможность расщепления 1,4-диалкоксибутинов-2 
при нагревании с порошкообразным едким кали. Синтезированы и 
подвергнуты расщеплению 1,4-диметокси-, диэтокси- и дибутоксибу
тины-2.

Установлено, что при действии едкого кали на указанные 
эфиры (при 100—120°) происходит отщепление только одной молекулы 
спирта с образованием этинилвинилалкиловых эфиров (1-алкоксибу- 
тен-1-инов-З). Отщепление двух молекул спирта с образованием ди- 
ацетилена не имеет места.

Установлено, что при расщеплении 1,4-диалкоксибутинов-2 
побочно образуется соответствующий ацеталь тетролового альдегида 
(1,1-диалкоксибутин-2), образование которого является результатом 
обратного присоединения отщепляющегося спирта к полученному 
эфиру с ениновым радикалом.

Показано, что в случае диалкоксибутинов с высшими алкиль
ными радикалами при проведении реакции в присутствии соответ
ствующего спирта реакция в основном направляется в сторону обра
зования ацеталей.

. Всесоюзный научно-исследовательский
институт полимерных продуктов Поступило 10 VII 1964 
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Դհ О*.  Ա’կրւաճ և Ъ. Ц, ITCginjuiG աԳԷՑԱԾ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐ ՊԱՐՈԽ֊ՆԱԿՈՂ. ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ 
III. 1,4-Դխս[կօթսիքուտիհ-2-նհրի նհզքումր Ամփոփում

Ցուլց է տրված 1,4-դիա լկօքս ի բուտ ին-2-նե րի ճեղքման հնարավորոլ֊ 
թրոնր կալիում ի հիդրօքսիդի հետ տաքացնելիս։ Սին թեղված և ենթարկված 
են կալիումի հիդրօքսիդի ագդեցութլանը 1,4-դիմեթօքսի-, դիէթօքսի֊ և դի֊ 
րուտօքսիրուտին֊շ֊ները։ Ա֊Հդ եթերներից 1,4֊դիբոլտօքսիբոլտին֊2֊ը գրա֊ 
կտնութլան մեջ չի նկարագրված։

Հաստատված է, որ կս։լի։։լմի հիդրօքսիդի ագդեցու թլամբ (100 —120°) 
1,4֊ղիալկօք։։իրոլ։ոին֊2֊ներից ։ոեղի է ունենում սպիրտի միալն մեկ մոլեկուլի 
պոկում, որը հանգեցնում է է թինիլվինիլա լկիլե թե րների (1-ա լկօքսի բուտ են- 
-1֊ին֊Յ-ի) առաջացման։ Երկու բաժին սպիրտի պոկում և հետևապես դիացե֊ 
տիլենի առաջացում տեղի չի ունենում։

Հաստատված է, որ 1,4֊ դի ալկօքսիբուտ ին֊շ֊ն ե ր ի ճեղքման ռեակցիա լի 
ընթացքում, որպես կողմնակի պրոդուկտ, առաջանում են տետրոլալին ալդե֊ 
հիդի համապատասխան ացետալներ (Լ,1-գիալկօքսիրոլտին֊2-ներ), որպես 
ճեղքման հետևանքով առաջացած սպիրտների և ենին ալին ռադիկալով եթեր֊ 
ների միացման ռեակցիա (ի արդլունք։ ԼԼլսպիսով տեղի է ունենում 1,4֊գի֊ 
ալկօքսիբուտին֊շ֊ների լուրահատոլկ իղոմերացում։ Ռեակցիան հիմնականում 
ընթանում է ացետալների առաջացման ոլղղսւթլամբ, երբ բարձր ալկիլ ռա
դիկալներ պարոլնակող դիտ լկօքսի բոլտիննե րի ճեղքումը կատարվում է հա֊, 
մապատասխան սպիրտի ներկալոլթլամբ։
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Г. М. Мирян, Н. А. Папазян, Р. А. Казарян н Г. Б. Арсенян

Исследования в области галоидопроизводных диенов
I. О некоторых хлорпроизводных бутадиена

После синтеза хлоропрена были получены многочисленные га
лоидопроизводные бутадиена и его гомологов. Однако сравнительно 
мало обращалось внимания на изучение химических свойств и нахож
дение путей применения в промышленности этих соединений.

Нас заинтересовал синтез некоторых галоидопроизводных диенов; 
2,3-дихлорбутадиена-1,3; 1,2,3-трихлорбутадиена-1,3; 1,1.2,3-тетрахлор- 
бутадиена-1,3 с целью получения новых сополимерных с хлоропреном 
каучуков и латексов, отличающихся некоторыми специфическими 
свойствами.

2,3-Дихлорбутадиен-1,3 и 1,2,3-трихлорбутадиен-1.3 впервые были 
получены Карозерсом и Берчет [1], исходя из 1,3-Дихлорбутена-2.

Хлорированием 1,3-дихлорбутена-2 они [2] получили в основном три продукта:
СН, = СС1СНС1СН.С1 -— СН.СС1 = СНСН*,С1-----♦ СН։СС1,СНС1СН,С1

I I II
1

СН,С1СС1,СНС1СН,С1 
■ III

Отщеплением хлористого водорода от трихлорбутена и тетрахлорбутана получается 
2,3-дихлорбутадиен-1,3:

-НС1 -2НС1
I -------- --- СН, = СС1СС1 = СН, *---------- П

Дегидрохлорирование пентахлорбутана дает 1,2.3-трихлорбутадиен-1,3:
-2НС1

III ---------- ► СНС1 = СС1СС1 = СН,

Хлористый водород отщепляется от трихлорбутена легче, чем от тетрахлорбу
тана; кроме того, получение дихлорбутадиена из первого требует меньшего расхода 
щелочи, следовательно при получении дихлорбутадиена желательно хлорирование 
дихлорбутена вести по направлению получения трихлорбутена.

Клебанскому с сотрудниками [3] удалось при хлорировании 1,3-дихлорбутена-2 
при температуре —15° получить в основном 2,3,4-трихлорбутен-2.

Отщепление хлористого водорода от трихлорбутена Карозерс и Берчет [1] 
проводили действием спиртового раствора едкого кали при комнатной температуре. 
Из-за трудности выделения дихлорбутадиена из спиртовых раствооов щелочи проис
ходит его значительная полимеризация, снижающая выход основного продукта.

Клебанский и сотрудники [3] рекомендуют при отщеплении хлористого водо
рода от трихлорбутена спиртовым или водным раствором едкого кали одновременно 
отгонять полученный продукт с водяным паром.

Получение 2,3-дихлорбутадиена-1,3 этими способ ши с хорошим выходом за
труднительно. Надо указать, что отщепление хлористого водорода от трихлорбутена
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происходит очень легко при нагревании даже с водными щелочами, однако осуще
ствление реакции затрудняется чрезвычайно большой склонностью к полимеризации 
образующегося во время реакции дихлорбутадиена (полимеризующегося в 2000 раз 
быстрее изопрен ). Пол меризация особенно ускоряется при нагревании.

При получении нами дихлорбутадиена вышеуказанным методом, несмотря на 
большие количества взятого стабилизатора, продукт реакции значительно полимери
зовался.

Нами 2,3-дихлорбутадиен-1,3 получен непрерывным способом 
хлорирования 1,3-дихлорбутена-2 в 2,3,4-трихлорбутен-1 в реакторе, 
изображенном на рисунке 1. Хлор и дихлорбутен подаются снизу ко
лонки паралле. ьно, в молярных соотношениях 1:1, при температуре 
— 15°. Для удаления образующегося хлористого водорода реакция 
ведется в токе азота. Продукты хлорирования отбираются сверху ко
лонки непрерывно и разгоняются на ректификационной колонке. Выход 
2,3.4-трихлорбутена-1, рассчитанный на прореагировавший 1,3-дихлор- 
бутен-2, достигает 80-85%. Варьирование температуры реакции от 0° 
до —25° подтвердило, что понижение температуры благоприятно 
влияет на выход трихлорбутена.

Разработаны два варианта отщепления хлористого водорода от 
трихлорбутена. В первом варианте отщепление осуществлялось водным 
раствором едкого натра при 50—55° и пониженном да.влении (до 
50 мм), что создавало возможность удаления из реакционной среды 
образующегося дихлорбутадиена. Реакция велась при перемешивании 
и постепенной подаче исходного продукта в щелочь. Этим способом 
удалось получить 2,3-дихлорбутадиен-1,3 с выходом 60—65%.

Очень хорошие результаты были получены при применении жид
кого аммиака, который как галоидоводородотщепляющий агент впер
вые применялся ранее Погосяном совместно с одним из нас [4]. При 
простом смешивании трихлорбутена с избытком жидкого аммиака в 
пределе температуры его кипения (—35 ---- 33°), при котором три-
хлорбутен в нем полностью растворяется, и оставлении на ночь для 
испарения- жидкого аммиака получается 2,3-дихлорбутадиен-1,3 почти 
с количественным выходом. При этом полимеризация дихлорбутадиена 
и другие побочные реакции практически не происходят:

ин,
1  - СН, = СС1СС1 = СН։+ МН,С1

Отщепление хлористого водорода жидким аммиаком имеет и то 
преимущество, что отщепляющийся хлористый водород не теряется, 
а превращается в пригодный продукт—хлористый аммоний.

1,2,3- Трихлорбутадиен-1,3 нами получен исходя из того же 1,3- 
дихлорбутена-2 хлорированием его, как указывалось выше, сначала в 
2,3,4-грихлорбутен-1, а затем в 1,2,2,3,4-пентахлорбутан и отщепле
нием от последнего двух молекул хлористого водорода.

Хлорирование трихлорбутена в пенгахлорбутан проводилось также 
в реакторе непрерывного действия при подаче трихлорбутена и хлора 
(с некоторым избытком) снизу колонки. Температура хлорирования՛ 
поддерживалась при 0°. Выход пентахлорбутана почти количественный.''
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Процесс хлорирования 1,3-дихлорбутена-2 до пентахлорбутана 
можно вести односгадийно, однако при таком ведении процесса не 
обеспечивается достаточная чистота пентахлорбутана, а следовательно, 
и полученного из него трихлорбутадиена.

Отщепление хлористого водорода от пентахлорбутана велось 
действием спиртового раствора едкого натра при температуре 20—30'. 
Продукт реакции был выделен отгонкой с водяным паром после 
нейтрализации избытка щелочи углекислотой. Скорость полимериза
ции трихлорбутадиена равна 120, поэтому большой опасности поли
меризации при получении нет. Выход, рассчитанный на пентахлор- 
бутан, составляет 75—8О°/о.

Синтез 1,1,2,3-трихлорбутадиена-1,3 нами осуществлен следую
щим путем:

С1, -НС1
СН, = СС1СН = СН, * СН,С1СС1=СНСН։С1 кп„ СНС1=СС1СН=СН,

—20 лип,

С1, -2НС1
—СНС1։СС1,СНС1СН,С1 КОН1С.Н1ОГ СС1.-СС1СС1 = СН,

Хлоропрен хлорировался непрерывным способом в специальной 
аппаратуре (рис. 2), позволяющей создавать циркуляцию растворителя 
(хлороформ, четыреххлористый углерод), что дает возможность с 
наименьшим количеством растворителя создавать большое разбавле
ние и быстро удалять хлорированные продукты из реакционной зоны, 
предотвращая их дальнейшее хлорирование. При этом важными фак
торами, влияющими на выход 1,2,4-трихлорбутена-2, являются ско
рость подачи хлоропрена и хлора в реактор и температура реакции. 
Понижение температуры реакции и уменьшение скорости подачи хло
ропрена и хлора способствуют повышению выхода 1,2,4-трихлорбу- 
тена-2. Удовлетворительные результаты (66,7%) были получены при 
температурах реакции —20-<-—25° и при подаче по одному молю 
хлоропрена и хлора в выбранный нами реактор в течение 3 часов.

Таким образом, разработанный нами способ хлорирования дает 
возможность хлорировать хлоропрен и подобные ему легко полиме
ризующиеся и энергично реагирующие с хлором вещества, выделяя 
с хорошим выходом первоначальный продукт реакции.

1,2,4- Трихлорбутен-2 хлорированием хлоропрена впервые был получен Каро- 
зерсом и сотрудниками [2]. Хлорирование проводилось при —ГО ч—70’, в резуль
тате была получена трудно ф? шциэнирующтяся смесь. Более 5 •/, составляли смоли
стые продукты; выход основного продукта не превышал 25—30°/«.

В дальнейшем Петров [5] более подсобно исследовал процесс хлорирования 
хлоропрена, проводя реакцию при —5 -= 10° в хлороформе с молярным количеством 
хлора. Было показано, что при этом в основном образуется смесь двух трихлоридов 
в результате 1,4- и 1,2-присоединения хлора:

СН,С1СС1 = СНСН,С1 ♦— СН„ - СС1СН = СМ, — I

Петрову удалось выделить сырой 1,2,4-трихлорбутен-2 с выходом 21’/„. Выход 2,3,4- 
трихлорбутена-1 был сравнительно мал.
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1,2-Ди хлорбутадиен-1,3 получен из 1,2,4-трихлорбутена-2 по спо
собу Петрова [5].

Хлорирование 1,2-дихлорбутадиена-1,3 до 1,1,2,2 3,4-гексахлорбу- 
тана проводилось одностадийно в растворе четыреххлористого угле
рода, при 45—50° и освещении электрической лампой. Выход гекса
хлорида после 15-часового хлорирования достигает 90%.

1,1,2, 3 Тетрахлорбутадиен-1,3 получался из гексахлорбутана от
щеплением двух молекул хлористого водорода действием спиртового 
раствора едкого кали.

Структура полученного мономера подтверждена физическими 
константами, анализом на хлор и ИК-спектром.

На основании синтезированных мономеров в лаборатории поли
меризации ВНИИполимера получены сополимерные с хлоропреном 
каучуки и латексы, обладающие некоторыми ценными свойствами.

Экспериментальная часть

Получение 2,3,4-трихлорбутена-1 непрерывным, хлорированием 
1,3-дихлорбупгена-2. Через боковую трубку в нижнюю часть реак
тора (1) (рис. 1) из градуированной капельной воронки (2) непре
рывно, равномерным потоком подавался 1,3-дихлорбутен-2 (реактор 
заранее заполнялся дихлорбутеном) с т. кип. 124—127°/6 0 мм. Туда 
же через другую боковую трубку, конец которой на несколько см 
выше первого, подавались из баллонов хлор и азот. Отвод хлориро
ванных продуктов производился самотеком из боковой трубки (3). 
Образовавшийся хлористый водород, выдуваемый азогом, выходил в 
атмосферу из верхнего отвода (4) реактора. Реакционная смесь в 
реакторе охлаждалась при помощи смеси ацетона и твердой углекис
лоты, находящейся в ванне |5). Подача хлора и азота регулировалась 
реометрами. Дихлорбутен и хлор вводились в реактор в молярных 
соотношениях со скоростью ЮЭ г/чяс и 19 л/час (при 680 мм, 20°) 
соответственно. При этом хлор в реакционном просгрансгве (высота 
реакционной части колонки 200 мм, диаметр 50 мм) в основном рас
ходуется. ’ • • .

После нескольких часов работы системы отбирались порции хло
рированного продукта, соответствующие подаваемым порциям исход
ного дихлорида (несколько сот граммов), и фракционировались на 
колонке высотой 80 см. При этом отделялся 2 3,4-трихлорбутен-1; 
т. кип. 157—1607680 мм\ п^1 1,4910; с14° 1,3240. МРо найдено 35,071; 
для С4Н։С1։Р вычислено 34,81. Эти констаты близки к приведенным в 
литературе [2]: Выделенный при ректификации непрореагировавший 
дихлорбутен (фракция до 127°» обратно подавался на хлорирование.

Результаты некоторых опытов приведены в таблице 1.
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Таблица 1
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(трихлор- 

бутен)
выше 1С0°-

рассчитано

на взягыП 
дихлор- 
бутен

на прореаги
ровавший 

дихлорбутен

0 300 29,8 46,5 221,5 98,6 57,8 59,9

-5 400 33,0 42,6 299,7 131,1 58,7 63,9
-10 350 54,9 38,4 282,2 62,3 63,2 74,9
-15 400 56,4 15,2 364,8 34,0 71.5 83,2
-15 800 142,3 26.1 6'0,3 102,3 67,6 83,4
-20 350 59,9 23,8 306,5 34,9 68,6 82,8
-25 400 71,1 14,9 371,2 30,6 72,7 88,4

Отщепление хлористого водорода от 2,3,4֊трихлорбутена-1 
водным раствором, едкого натра при пониженном давлении. Опыт 
проводился в колбе с механической мешалкой, термометром, капель
ной воронкой и дефлегматором, соединенным с прямым холодильни
ком. Конец холодильника через резиновую трубку был плотно соеди
нен со змеевиковым приемником, охлажденным льдом. Другой отвод 
змеевика соединен с насосом.

В колбу бралось 100 г 40%-ного водного раствора едкого натра 
и при перемешивании из капельной воронки при температуре реакции 
50—55° и остаточном давлении 50 мм в течение 6 часов по каплям 
подавалось 80 г (0,5 моля) 2,3,4-трихлорбутена-1, смешанного с 2—3 г 
стабилизатора —Неозона „Д“ (N-фенил-р-нафтиламин). По мере при
бавления трихлорбутена образовавшийся 2,3-дихлорбутадиен-1,3 от
гонялся вместе с водой при 28—30° (показание термометра на де
флегматоре). После подачи трихлорбутена перемешивание, и нагрева
ние под уменьшенным давлением продолжалось в течение еще одного 
часа. Полученный в приемнике масляный слой отделялся от воды, 
стабилизовался я-изобутилкатехином, сушился хлористым кальцием и 
подвергался фракционировке под уменьшенным давлением (80 мм). 
Получено 42,2 г (68,8%) 2,3-дихлорбутадиена-1,3, кипящего при 40— 
42°/80 мм- п” 1.4880; d*° 1,1800. MRo найдено 29,5; для C4H4CI։F вы
числено 29,8. Константы соответствуют литературным данным [1].

Из реакционной колбы выделено также около 10 г полимерного 
продукта.

Отщепление хлористого водорода от 2,3,4-трихлорбчтена-1 
жидким аммиаком. В литровую колбу, погруженную в охладитель
ную смесь (ацетон—твердая углекислота) с температурой — 45 + — 40°, 
снабженную механической мешалкой, термометром и капельной во
ронкой, наливалось около 500 г жидкого аммиака. При температуре 
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—40 > —35° и перемешивании к содержимому колбы из капельной 
воронки постепенно приливалось 478,5 г (3 моля) трихлорбутена, сме
шанного с несколькими г Неозона „Д*. Смесь оставлялась в течение 
12 часов при температуре —35-5-—33°, после чего избыточное коли
чество жидкого аммиака постепенно испарялось по мере повышения 
температуры охладительной смеси до комнатной. Выделившийся 
аммиак конденсировался в охлажденном змеевике для повторного 
употребления. Оставшаяся в реакционной колбе масса представляла 
собой хлористый аммоний, пропитанный 2,3-дихлорбутадиеном-1,3 и 
яепрореагировавшим трихлоридом. Полимеры отсутствовали. К смеси

Рис. 1. рис. 2.

прибавлялась вода для растворения хлористого аммония, масляный 
слой еще раз промывался водой для полного удаления аммиака и 
после сушки и стабилизации я-изобутилкатехином перегонялся при 
пониженном давлении (80 мм). Выделено 265.2 г продукта с т. кип. 
40—42°/80 мм. Выход 71,8% теории. Обратно получено 91,1 г исход
ного трихлорбутена с т. кип. 80—85°/80 мм.

При повторении вышеописанного опыта с оставлением реакцион
ной смеси в охладительной бане в течение суток было выделено 
336,5 г 2,3-дихлорбутадиена-1,3 (выход 91,2%). Для полученного про
дукта найдены п“ 1,4881; 6“ 1,1800.

Из водного раствора выпариванием выделен хлористый аммоний 
с почти количественным выходом, рассчитанным на израсходованный 
трихлорбутен.
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Получение 1,2,3,4-пентахлорбутана непрерывным хлорирова
нием 2,3,4-трихлорбутена-1. Хлорирование проводилось аналогично 
хлорированию 1,3-дихлорбутена-2. Высота реакционной части колонки 
500 мм, диаметр 50 мм. Трихлорбутен подавался со скоростью 
100 г/час, хлор—с некоторым избытком (около 25%)—21 л/час при 
680 мм. Температура реакции поддерживалась при 0°. Отбор хлори
рованного продукта производился после нескольких часов работы хло
ринатора. Хлорированный продукт после продувки азотом фракциони
ровался при пониженном давлении. Выделена фракция с т. кип. 85 — 
87°/10 мм- п2^ 1,5155; с!*0 1,5500 (по литературным данным, п£ 1,5157 
[2]).

В одном из опытов хлорирования соответственно подаче 600 г 
трихлорбутенз отобрано 841,4 г хлорированного продукта, при фрак- 
ционировке которого выделены: 41,6 г вещества, кипящего при 85 , 
768,2 г вещества с т. кип. 85—87°/10 мм (пентахлорбутап) и 4,9 г 
вещества, кипящего выше 87°. Выход пентахлорбутана составляет 
88,6%.

Отщепление хлористого водорода от 1,2,2,3,4-пентахлорбу
тана. В литровую трехтубусную колбу, снабженную механической 
мешалкой, термометром и капельной воронкой, бралось 170 мл эти
лового спирта, который охлаждался до 0° смесью льда и соли. При 
непрерывном перемешивании в реакционную колбу вносились пор
циями 120 г (3 моля) твердого едкого натра, одновременно из ка
пельной воронки по каплям прибавлялось 229,5 г (1 моль) пентахлор
бутана, к которому было прибавлено 5 г стабилизатора Неозона „Д“. 
Прибавление щелочи и хлорида (в течение 1,5 часов) производилось 
таким образом, чтобы температура реакционной смеси поддержива
лась при 20—30°. После подачи всего продукта при той же темпера
туре перемешивание продолжалось еще 1,5 часа (до начала пониже
ния температуры реакции).

По окончании реакции избыток щелочи нейтрализовался пропу
сканием через реакционную смесь углекислого газа, после чего полу
ченная масса подвергалась перегонке с водяным паром. Отгон разбав
лялся водой, выделившееся масло отделялось, сушилось хлористым 
кальцием, стабилизовалось л-изобутилкатехйном и перегонялось при 
25 мм остаточного давления. В результате получено 124,9 г 1,2^3-три- 
хлорбутадиена-1,3 с т. кип. 55—57725 мм-, п£° 1,5256; 6“ 1,4000. 
МКо найдено 34,51; для С4Н3С1аР2 вычислено 34,34. Константы близки 
к приведенным в литературе [1|. Выход 1,2,3-трихлорбутадиена-1,3 
79,3%.

Получение 1,2,4-трихлорбутена-2 непрерывным хлорирова
нием хлоропрена. Хлорирование хлоропрена осуществлялось при по
мощи установки, показанной на рисунке 2.

Реакционная колонка (1) (длина 600 мм, диаметр 25 мм), помещенная в метал
лическую ванну (2), снизу при помощи трубки (3) соединялась с двухтубусной круг- 
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лодоняой кочбой (4), снабженной дефлегматором (5) с термометром (6). Верхний от
вод дефлегматора через холодильник (7) присоединялся к верхней части реактора. 
На высоте 200 мм со дна реактора припаяна трубка (9) с гравированной капельной 
воронкой (8) для подачи в реактор хлоропрена и на высоте 300 мм припаяна дру
гая трубка (10) для подачи хлора. Реактор снабжался также обратным холодильни
ком (11).

Из 700 г взятого в качестве растворителя хлороформа 400 г на
ливались в реактор, а ЗОЭ г в испаритель (4). Охлаждением реактора 
смесью ацетон—твердая углекислота температура жидкости в реакторе 
поддерживалась при —20-*-—25°. Испаритель нагревался при помощи 
водяной бани постепенно, так, чтобы хлороформ непрерывно отго
нялся. Устанавливая таким образом циркуляцию растворителя (700— 
7.50 г/час), одновременно в реактор подавали хлоропрен и хлор в 
молярных соотношениях 1:1. Количество хлора регулировалось рео
метром. Хлоропрен, стабилизованный .гидрохинином (1,5—2 г на каж
дый моль хлоропрена), подавался из капельной воронки. После окон
чания хлорирования циркуляция растворителя продолжалась еще час. 
Затем хлороформ отгонялся (при закрытом кране 12) от хлорирован
ной смеси. Оставшиеся в испарителе продукты хлорирования фрак
ционировались при 10 мм остаточного давления. Выделена фракция, 
кипящая при 67—70°.

В одном из опытов подавалось 88,5 г (1 моль) хлоропрена и 
26,9 л (1 моль при 20°, 680 мм) хлора в реактор в течение 3 часов. 
В результате получено 106,1 г фракции с т. кип. 67—69°/10 мм\ 
п}^ 1,5119, что соответствует данным, приведенным в литературе для 
1,2,4-трихлорбутена-2 [2]. Выход трихлорбутена 66,7% теории.

Получение /,1,2,2,3,4-гексахлорбутана хлорированием 1,2-ди- 
хлорбутадиена-1,3. 1,2-Дихлорбутадиен-1,3 получен из 1,2.4-трихлор- 
бутена-2 по описанному способу [5]. В реакционную колбу с термо
метром, механической мешалкой и обратным холодильником бралось 
61,5 г (0,5 моля) 1,2-дихлорбутадиена-1,3 (т. кип. 45—47,5’785 мм\ 
п“ 1,5072; d^° 1,1980), 2—3 г л-изобутилкатехина и ЮЭ г четыреххло
ристого углерода в качестве растворителя. При непрерывном освеще
нии снаружи электрической лампой в смесь пропускался хлор с не
большим избытком. В результате реакции в начале опыта температура 
смеси поднялась до 45—50°; такая температура поддерживались на
греванием до конца опыта. Процесс останавливался после достижения 
привеса, соответствующего образованию гексахлорбутана, что дости
галось после 15—16 часов хлорирования.

После отгонки растворителя под уменьшенным давлением (100 мм) 
продукты хлорирования фракционировались. Получено 119,1г (89,8%) 
1,1,2,2,3,4-гексахлорбутана; т. кип. 112—114°/10 мм, 99—100°/5 мм 
(в литературе [6] указана т. кип. 100—10У°/0,9 мм)\ п£° 1,5275; 
d4° 1,6363. MRd найдено 49,84; вычислено 49,87.

Найдено %: С1 79,51
С4Н4С1в. Вычислено %: С1 80,10.



58 Г. М. Мкрян, Н. А. Папазян, Р. А. Казарян, Г. Б. Арсенян

Получение 1,1,2,3-тпетрахлорбутадиена-1,3. В круглодонную 
трехтубусную колбу с механической мешалкой, термометром, обратным 
холодильником и капельной воронкой бралось 84 мл этилового спирта 
и 84 г (1,5 моля) едкэго кали. При перемешивании из капельной во
ронки по каплям прибавлялось 132,5 г (0,5 моля) 1,1,2,2,3.4-гекса- 
хлорбутана, содержащего 2—3 г Неозона „Д“: После окончания 
самопроизвольной реакции смесь перемешивалась и нагревалась еще 
5 часов, а затем подвергалась перегонке с водяным паром. Огогнав- 
шийся масляный слой отделялся, сушился хлористым кальцием, ста
билизовался л-изобутилкатехином и подвергался фракционировке под 
уменьшенным давлением. Выделено 59,5 г 162.1%) продукта с т. кип. 
55—57е/10 мм; 1,5225; 1,4649. МКо найдено 40,00; вычислено
39,21. Полученные данные близки к константам, указанным в лите
ратуре [7].

Найдено °/0: С1 73,5 
С4Н8С14. Вычислено %: С1 73,9. 

ИК-спектр показал наличие винилиденовой группы (/С=СН,) 

в области поглощения 889 см՜1.

Выводы

Разработан удобный способ получения 2,3-дихлорбутадиена-1.3 из 
побочного продукта хлоропренового производства 1.3-дихлорбутена-2. 
Из дихлорбутена низкотемпературным непрерывным хлорированием 
получается 2.3,4-трихлорбутен-1 (выход 85%), который дегидрохлори- 
руется жидким аммиаком в дихлорбутадиен с почти количественным 
выходом. '

Улучшен способ получения 1,2,3-трихлорбутадиена-1,3. Непрерыв
ным двухстадийным хлорированием 1,3-дихлорбутена-2 получается 1,2, 
2,3,4-пентахлорбутан, который дегидрохлорируется в трихлорбутадиен 
действием едкого натра. Выходы продуктов во всех стадиях высокие.

Синтезирован несимметричный тетрахлорбутадиен (1,1,2,3-тетра- 
хлорбутадиен-1,3).

Всесоюзный научно-исследовательский
институт полимерных продуктов Поступило 9 IV 1964***. Ա*. Ա*կրյէսն, է,. Փսւփացյսւն, Ո». Լ. Դ^ազարյաՏ և. է,. Թ. Ս>րսենյան ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ԴհեՆՆԵՐհ 2ԱԼՈԽԴԱԾ11ՆՑՅԱԼԼՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

I. ՐուաաւլիեՍի մ|ւ քանի քլոքածանցյալննքի մասին Ամփոփում
Իրենց հատկոլթյուններով տարբերվող նոր կաուչո։1լնհր և լատեքսներ 

■տանալու նպատակով, մեզ հետաքրքրեց դիենների մի քանի հալոիգածանց֊ 
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լալների, ալդ թվում աոաջին հերթին 2,3֊դիքլո րբուտադիեն֊1,3֊ի , 1,2,3֊տրի֊ 
քլոր բուտ ա դիեն- 1,3֊ի և 1,Լ,2,3֊տևտ բա քլորբուտադիեն֊1,3֊ ի սինթեզը։

Մշակել ենք 2,3֊դիքլո րբուտադիեն֊1,3֊ի ստացման նոր հարմար եղա
նակ, ելնելով քլորոպրևնի արտ աղ բութլան կողմնակի պրոդուկտ' 1,3 ֊դի քլոր֊ 
րուտեն-2֊ից։ 1,3-Դիքլորբուտեն֊2֊ը ցածր ջերմ աստիճանում անընդհատ քլո֊ 
րելով ստացել ենք 2,3,4֊տրիքլորբուտեն-1 ելքով), որը հեղուկ ամո֊
նիակի միջոցով դիՇ*իդրոքլորելով ստացվևլ է դիքլորբու տադիեն, համարլա 
քանակական ելքով։ Դիքլո բրուտադիեն ի ստացումը ցածր ջերմաստիճանում 
հեղուկ ամոնիակի օդն ութ լամբ, ի տա րրևրութ լուն դրական ութ լան մեջ հալունի 
եղանակն!»րի (կծու հիմքերի սպիրտա լին կամ ջրԱ։էի*ե լուծուլթների միջոցով), 
կանխում կ ստացվող մոնոմերի պոլիմերացումը։ ք*ացի տլդ, մշակված եղա֊ 
նակը օգտավետ է նաև նրանով, որ անջատվող քլորաջրածինը վերածվում է 
արժեքավոր պրոդուկտի ամոնիումի քլորիդի։

վերամշակել ենք 1,2,3֊տրիքլորբուտադիեն֊1,3֊ի ստացման եղանակը, 
ըստ որի 1,3֊դիքլորբուտեն֊2֊ը անընդհատ քլորացմամբ երկու ստադիալով 
քանակական ելքերով փոխարկվում է 1,2,2,3,4֊պևնտաքլո րբուտանի, որից 
հետագալում քլոր ջրածնի երկու մոլեկուլ պոկելով ստացված է 1,2,Յ֊տրիքլոր֊ 
րուտադիեն֊1,3 (յ7°/0 ելքով)։ Ս ին թեղված է նաև ոչ սիմետրիկ տետրաքլոր֊
բսւտաղիենը (1,1,2,3֊տեւհրաքլորբուտադիեն֊1,Ց)։

Ալս մոնոմերների հիման վրա ֆիլիալում ստացված են 
հետ համատեղ պոլիմե բացման նոր կաուչուկներ և լատևքսնևր, 
րոշվում են մի քանի արժեքավոր հատկություններով։

քլորոպրենի 
որոնք բնո֊
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С. Г. Мацоян и Альб. А. Саакян

Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXV. Изучение полимеризации алициклических винилэтинилкарбинолов

Нами показано, что при радикальной полимеризации алифатиче
ских винилэтинилкарбинолов и их эфиров образуются высокомоле
кулярные растворимые полимеры в виде конечных устойчивых на 
воздухе веществ. На основании изучения свойств этих полимеров был 
предложен цепной циклический механизм полимеризации, согласно 
которому полимерное звено образуется циклизацией двух молекул 
мономера в пятичленное кольцо и содержит по одной несопряженной 
двойной (в кольце) и тройной связи [1—6].

Настоящая работа является продолжением прежних исследований 
и имеет целью изучение способности некоторых винилэтинилкарбино
лов алициклического ряда к циклической полимеризации и свойств 
образующихся при этом полимеров. В качестве объекта исследования 
выбраны 1-винилэтинилциклопентанол-1, 1-винилэтинилциклогекса- 
нол-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанол-1 и 2-винилэтинилбор- 
неол, а также ацегаг 1-винилэгинилциклогексанола-1.

Изучение полимеризации этих соединений проводилось в различ
ных условиях радикальной полимеризации в массе и растворе в ин
тервале температур от 20 до 80°. Результаты исследований и некоторые 
свойства полученных полимеров представлены на рисунках и в таб
лицах.

Для оценки способности алициклических винилэтинилкарбинолов 
к радикальной полимеризации исследовалась зависимость глубины 
превращения от продолжительности полимеризации при выбранных 
стандартных условиях. На рисунке 1 изображены кинетические кри
вые полимеризации мономеров в метанольном растворе (50%) в при
сутствии 2 мол. % перекиси бензоила (от мономера) при 70°. При 
сопоставлении кинетических кривых, а также вычисленных величин 
эффективных констант скорости полимеризации К (табл. 1) видно, 
что в ряду изученных мономеров увеличение алициклического кольца 
способствует повышению скорости полимеризации: шестичленные али
циклические винилэтинилкарбинолы полимеризуются значительно бы
стрее пятичленных. Этот факт не является неожиданным, так как 
аналогичная закономерность наблюдается и в ряду третичных алифа
тических винилэтинилкарбинолов [4]. Такое поведение винилэтинил
карбинолов нами было объяснено наличием в них гидроксильных
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групп, способствующих образованию водородных связей. По-видимому, 
увеличение объема алициклических остатков из-за увеличивающегося 
пространственного эффекта приводит к ослаблению водородных свя
зей, что в свою очередь способствует подвижности мономерных мо
лекул и растущих радикалов, благоприятствуя тем самым увеличению 
скоростиполимеризации.

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации в растворе 
метанола в присутствии 2 мол. % перекиси бензоила 
ири 70°, концентрация мономеров 50% /—ацетат 1-ви- 
нилэтинилциклогексанола-1; 2— 1-винилэгинилциколпен- 
танол-1; 3— 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанол-1;
4 — 2-винилэтинилборнеол-1; 5— 1-виннлэтинилцикло- 

гексанол-1.
Таблица 1 

Эффективные константы скорости полимеризации алициклических 
виннлэтинилкарбинолов и некоторые свойства полученных полимеров

(в растворе метанола, концентрация мономера 50%. в присутствии 2 мол. % 
перекиси бензоила при 70°)

* При расчете на единицу мономера (100%).
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1-винилэтинилциклогек- 
санол-1 .................... 6,007-10~4 180 0,14 20610 50,40 1645 2225

2-винилэтинилборнеол-1 3,575-Ю՜4. 195 0,072 7520 50,9 1646 2220
1-винилэтинил-(4 метил)- 

циклогексанол-1 ■ • 2,924-Ю՜4 175 0,193 32730 — 1646 2221
1-винилэтинилциклопен- 

танол-1................... 2,663-Ю-4 155 — — — 16Ю 2220
ацетат 1-винилэтинил- 

цнклогексанола-1 • • 2,075-Ю՜4 87 0,09 10540 51,32 1652 2219
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Как видно из таблицы 1, введение метильной группы в шести
членное алициклическое кольцо мономера значительно понижает ско
рость полимеризации. Ацетилирование гидроксильной группы 1-винил- 
этинилциклогексанола-1 также приводит к понижению скорости поли
меризации примерно в 3 раза.

Для выяснения влияния природы инициатора на глубину превра
щения на примере 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 была 
проведена полимеризация в присутствии перекиси бензоила и динит
рила азоизомасляной кислоты. Результаты этих опытов приведены в 
таблице 2.

Перекись бензоила Динитрил азоизомасляной 
лпели1Ы

Таблица 2
Полимеризация 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 

в растворе метанола (50°/о) в присутствии 2 мол. °/о 
перекиси бензоила и динитрила азоизомасляной кислоты 

при 70°

продолжитель
ность полимери
зации в часах

глубина 
превращения 

в 7.

продолжитель
ность полимери
зации в часах

глубина 
превращения 

в 7.

0,5 13,03 0,5 14,86
1.0 22,56 1,0 28,78
2.0 41,00 1,5 40,60
3,0 55,00 2,5 57,77
6,0 80,60 4,0 78,00

10,0 94,40 7,0 96,06

Как видно из данных таблицы, скорость полимеризации в при
сутствии азоинициатора заметно больше.

Для двух изучаемых мономеров эффективные константы скорости 
полимеризации (К) были вычислены при различных температурах 
(рис. 2 и табл. 3), на их основе графическим способом (рис. 3) были 
определены суммарные энергии активации (Е). Эги значения (см. 
табл. 3) совместимы с таковыми, полученными при полимеризации 
алифатических винилэтинилкарбинолов [3—6]. Все полученные поли
меры—белые порошкообразные вещества, трудно растворимые по 
сравнению с алифатическими аналогами в метаноле и с более высокой 
температурой размягчения.

Однако полимеры алициклических винилэтинилкарбинолов хо
рошо растворимы в диметилформамиде и уксусной кислоте; темпера
туры размягчения их в зависимости от природы алициклического 
остатка лежат в пределах 150—200° (табл. 1). Полимеры эфирных 
производных винилэтинилкарбинолов плавятся обычно значительно 
ниже, чем свободные поликарбинолы, что наблюдается и в случае 
полиацетата 1-винилэтинилциклогексанола-1.
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Молекулярный вес образующихся полимеров сильно зависит от 
условий полимеризации и природы алициклического остатка мономера

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации 1-винил- 
этинилциклопентанола-1 (ВЭЦП) в блоке в присутствии 
0,5 мол. % перекиси бензоила и 1-винилэтинилциклогек- 
санола-1 (ВЭЦГ) в растворе метанола (50*/о) в присут
ствии 2 мол. % перекиси бензоила. 1 — ВЭЦП при 60°, 
2- ВЭЦГ при 60°, 3—ВЭЦП при 70°, 4 — ВЭЦП при 

80’, 5—ВЭЦГ при 80°.

(табл. 4). Повышение температуры полимеризации приводит к умень
шению молекулярного веса поливинилэтинилкарбинолов. Полимериза
ция в растворе (метанол) по сравнению с полимеризацией в' массе

Таблица 3
Эффективные константы скорости полимеризации и суммарные энергии активации

Мономеры
К в(моль/л) ։/։ сек 1 при 1 в °С

Е 
в ккал/моль60 70 80

1-винилэтинилциклогексанол-1 (в ра- 
створе) .... 1 ... ... . . 2,041 6,007 15,96 23,8415

1-винилэтинилциклопентанол-1 (в 
массе) . • ■ .. ............................ 1,533 4,281 11,33 23,2263

приводит к уменьшению молекулярного веса полимеров; при этом чем 
меньше концентрация мономера в растворе, тем ниже степень поли
меризации образующегося полимера. Термическая полимеризация (в 
атмосфере кислорода) алициклических винилэтинилкарбииолов проте
кает весьма медленно, однако образующиеся при этом полимеры 
имеют наибольшую величину молекулярных весов.

Как и следовало ожидать, в очищенных образцах синтезирован
ных полимеров общая ненасыщенность составляет —50% и, по дан
ным ИК-спектроскопии*,  наряду с полосой поглощения двузамещенной

* ИК-спектры полимеров в области валентных колебаний двойной и тройной 
связей сняты А. В. Мушегяном на приборе ИКС- 14.



Влияние условий полимеризации на степень конверсии мономера н молекулярный вес образующихся полимеров
Таблица 4

Полимеры Условия полимеризации
Продолжи- 
тельногть 
реакции в 

часах

Конвер
сия мо
но՝ ера 

В %

hl поли
мера в диме- 
тнлформа- 

миде при 20°

Молекуляр
ный вес по

лимера

поли-1-вннилэтинилциклопентанол-1 • • • в блоке, 0.5 мол. % ПБ*  при 20° 46.00 50,0 0,55 163700
то же при 70° 4,5 61,88 — —

поли-1-винилэтинилцнклогексанол-1 • • • термически, в блоке при 20° 27,5 3,25 2,60 1722000
(в атмосфере кислорода) 1338500
то же при 60° 4 80 6,80 2,20

• то же при 80° 9,00 17,37 — —

в блоке, 0.5 мол. % ПБ при 20° 27,5 67,23 1.17 468300
то же при 60° 0,83 35,09 0,54 159300
то же при 80° 0,40 55,71 — —

в растворе метанола, концентрация мо-
номера 50%, 2 мол. % ПБ при 60° 4,50 53,16 0,22»* 40870
то же при 80° 3,00 88,00 0,135*» 19500

поли-1-виннлэтинил-(4-метил)-циклогекса- то же, концентрация мономера ЗО°/о «— 0,185»* 31410
нол-1............................................................. термически, в блоке при 80° — — 1,38*» 659100

в блоке, 0,5 мол. % ПБ при 80° 1.5 88,36 0,475»» 131200

поли-2-винилэтинилборнеол........................ в блоке, 0,5 мол. % ПБ при 70° 5,00 52,04 0,11»» 14290
то же при 80° 8,00 80,54

* Перекись бензоила. *
г

*♦ Определены в растворе этанола.
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■(несопряженной) тройной связи (вблизи 2220 см՜1) имеется частота 
одноза.мещенной двойной связи циклопентановых колец (1645— 
1650 см՜1) (табл: 1). Эти данные 
подтверждают протекание реакции 
•по цепному—циклическому меха
низму полимеризации алифатиче
ских винилэтинилкарбинолов [1—6]. 
Согласно этому механизму, поли
мерам, например, 1-винилэтинил- 
циклопентанола-1 и 1-винилэтинил- 
циклогексанола-1, можно приписать 
следующее строение:

-----сн5—сн-сн-----
СН С-С(СН։)т 
|Х ✓ I I сн он

III с
НО-С(СН։)т

т = 4, 5

Рис. 3. Зависимость логарифма эффек
тивной константы скорости полимери
зации (1е К) от обратной абсолютной 
температуры (1/Т). 1 — винилэтинил- 
циклопентанол-1; 2 — винилэтинилцик- 

логексанол-1.

Экспериментальная часть

Синтез 1-винилэтинилциклопентанола-1 [7], 1-винилэтинилцикло- 
гексанола-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1 [8], 2-винил- 
этинилборнеола [9] и ацетата 1-винилэтинилц'иклогексанола-1 [10] 
осуществляли по известным прописям. Синтезированные мономеры 
были использованы после двухкратной перегонки. Инициаторы поли
меризации очищали перекристаллизацией продажных препаратов. По
лимеризацию мономеров в массе или в растворе проводили обычным 
путем в стеклянных ампулах (в атмосфере разреженного азота [2—6]), 
а термическую полимеризацию—в присутствии кислорода воздуха. 
После термостатирования в течение определенного времени полимеры 
выделяли осаждением в воде из растворов в диметилформамиде или 
метаноле. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного 
очищения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до постоянного 
веса. Глубину полимеризации устанавливали по весу полученного по
лимера. Эффективную константу скорости полимеризации К. определяли 
из обычного уравнения цепной полимеризации в жидкой фазе*

у = л-[Л] [-/]*'*,  
где V — общая скорость полимеризации, [М] — концентрация моно
мера, [У] — концентрация инициатора.

♦ Ранее было показано [3—6], что радикальная полимеризация алифатических 
винилэтинилкарбинолов хорошо описывается этим уравнением.
Известия XVIII, 1—5
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Начало температуры размягчения полимеров определяли нагре
ванием порошкообразных образцов полимеров в запаянном капилляре; 
молекулярный вес (7И) несанкционированных полимеров определяли 
из данных характеристической вязкости ([՜ո]) по формуле [3, 6]:

[т(] = 1,99-Ю՜՜4-Л10’66

Общую остаточную ненасыщенность очищенных образцов поли
меров определяли бромированием в момент выделения при взаимо
действии бромид-броматной смеси с уксусной кислотой, являющейся 
одновременно растворителем. Закономерности присоединения брома к՜ 
двойной и тройной связям полимеров алициклических винилэтинил- 
карбинолов и их эфиров те же, что и для алифатических аналогов 
[2-51-

Выводы

Изучена полимеризация 1-винилэтинилциклопентанола-1, 1-ви- 
нилэтинилциклогексанола-1, 1-винилэтинил-(4-метил)-циклогексанола-1, 
2-винилэтинилборнеола и ацетата 1-винилэтинилциклогексанола-1 в 
различных условиях радикальной полимеризации в массе и в растворе,.

В ряду указанных мономеров увеличение размера алицикличе
ского кольца способствует повышению полимеризации. Определены 
эффективные константы скорости и энергии активации процесса поли
меризации.

Исследованы некоторые свойства полученных полимеров и пока
зано, что полимеризация указанных алициклических винилэтинилкар- 
бинолов протекает по цепному—циклическому механизму, предло
женному нами ранее для алифатических винилэтинилкарбинолов.

Институт органической Химии
АН АрмССР Поступило 4 IV 1964

Ս. Ս*ացոյա 6 և Ս»1թ. Ս>. Սահակյահ

ճեՏԱՋՈՏՈՏԹՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼՒԿ Ы ՃՍԼՄԱՏԵԴ. ՊՈԼԽՍՆՐԱՑՄԱՆ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌԻՍ

XXXV. Ալիցիկւիկ կինիլէրինիլկարրինոլների պոլիմերացմ՛ան ուսումնասիրոլթյունրԱմփոփում
Ուսումնասիրված է ալիցիկլիկ 2.ШГ£Ь քա^ի վինիլէթինիլկարբինոլ- 

ների' 1-վինի լէ թինի լցիկլոպեն տ անո լ֊1֊ի, 1-վինի լէթինի լցիկլոհերս ան ոլ֊1֊ի, 
1-վինիլէթինիլ֊(4-մեթիլ)-ցիկլոհերսանոլ-1-ի, 2-վինիլէթինիլբորնեո լի, ինչպես 
նաև 1-վինի լէ թինի լցիկլոհեքս անո լ-1-ի ացետատի պոլիմերացումը զան գվա- 
А ում (բլոկում) և լուծույթում, ռազի կա լա լին ինիցիատո բների ներկա լութ լամբր
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!! րոշված և հաշված են մոնոմերների պոլիմերացման արագութլան 
էֆեկտիվ հաստատունն!»րը և ակտիվացման էներգիաները։ Գտնված է, որ 
մոնոմերի ալիցիկլիկ օղակի մեծացումը բերում է պոլիմերացման ընդունա֊ 
կութ լան մեծացման։

Ուոումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկությունները և ցուլց 
է արված, որ նշված ալիցիկլիկ վինիլէթ ինիլկարբինոլեերի պոլիմերացումն 
ընթանում է ալիֆատիկ շարքի վինիլէթինիլկարբինոլների համար մեր առա
ջարկած շղթա լական—ցիկէիկ մ եխ անիղմով։
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С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян и А. А. Саакян

Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

XXXVI. Изучение радикальной полимеризации некоторых винилацетиленовых соединений

Нами показано, что полимеризация винилэтинилкарбинолов про
текает не по ступенчатому, а по радикально-цепному механизму и 
приводит к образованию линейных растворимых полимеров [1—5].

В продолжение этих работ мы исследовали поведение некоторых 
винилацетиленовых соединений: изопропенилацетиленовых спиртов, 
винилацетиленовых гликолей, кислот, аминов, силанов, фенолов и их 
производных — в условиях радикальной полимеризации. Полимериза
цию проводили в блоке и растворах в присутствии перекиси бензоила 
(ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 60—80°.

В таблицах 1 и 2 приведены некоторые характеристики полиме
ров, полученных из изученных винилацетиленовых соединений. Для 
оценки способности указанных соединений к полимеризации изучены 
кинетические кривые (рис. 1 и 2), из данных которых определены эф
фективные константы скорости полимеризации (табл. 1). С целью 
сравнения на рисунке 1а приведена также кинетическая кривая поли
меризации диметилвинилэтинилкарбинола, полученная ранее [3, 4]. 
Величины констант (Я՜) вычислены из уравнения обычной закономер
ности цепной полимеризации — скорость радикальной полимеризации 
пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора; такая кинетическая зависи
мость, как установлено нами ранее, удовлетворительно соблюдается 
и для винилэтинилкарбинолов [3—5].

Установлено, что при полимеризации всех исследованных соеди
нений, за исключением этилового эфира винилпропиоловой кислоты, 
в принятых нами условиях образуются линейные растворимые поли
меры. Сравнение кинетических кривых диметил-, метилэтилизопропе- 
нилкарбинолов и их ацетатов (в блоке и в растворе) с кривыми соот
ветствующих винилэтинилкарбинолов (рис. 1а) показало, что метиль
ная группа в изопропенильной группировке карбинолов резко снижает 
скорость полимеризации; так, например, если константа скорости по
лимеризации диметилвинилэтинилкарбинола при 80° в присутствии 
0,5 мол. % ПБ равна 5,95-10՜4, то для диметилизопропенилэтинилкар- 
бинола она в тех же условиях составляет 0,883-10՜4 (моль/л)՜7’-^«՜՜1. 
Кроме того, полимеры изопропенилацетиленовых спиртов по сравне
нию с полимерами винилацетиленового ряда имеют более низкие мо-
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Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации при 80°. а. 1— диме- 
тилизопропенилэтинилкарбинод, 0,5 мол. % ПБ, 2— то же в 50%-ном 
этилацетатном растворе, 2 мол. % ПБ, 3—метилэтилизопропенил- 
этинилкарбинол, 0,5 мол. % ДАК, 4 — ацетат диметилизопропе- 
нилэтинилкарбинола, 0,5 мол. % ДАК, 5— лиметилизопропенилэти- 
нилкарбинол, 0,5 мол. % ДАК, 6—диметнлвинилэтинилкарбинол, 
0,5 мол. % ПБ. б. Определение момента желатинизации этилового 
эфира винилпропиоловой кислоты, 0,5 мол. % ПБ. 1 — раствори

мый, 2— нерастворимый полимер.

Рис. 2. Кинетические кривые полимеризации, а. 1 — формаль 1-ме- 
тил-1-винилэтинилпропандиола-1,3, 0,5 мол. % ПБ, 60°; 2—фор
маль 1-винилэтинил-2-метилолциклогексанола-1 в 50%-ном бензоль
ном растворе, 2 мол. % ПБ, 80°; 3 — формаль 1,2-диметил-1-винил- 
этинилпропандиола-1,3, 2 мол. % ПБ, 80°; 4 — формаль 1-метил-1- 
-винилэтинилпропандиола-1,3, 2 мол. % ПБ, 80°. б. 1— 1-диэтнл- 
аминопентен-4-ин-2, 1 мол. % ДАК, 80°; 2— 1-диметиламинопентен- 
-4-ИН-2, 1 мол. % ДАК, 80°; 3—триметилвинилэтинилсилан, 
0,5 мол. % ДАК, 80°; 4 — триметилвинилэтинилгликоль, 0,5 мол. % 

ПБ. 60°.
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лекулярные веса . (характеристическая вязкость [тф и температуру 
размягчения.

Реакционная способность мономеров и свойства образующихся 
полимеров существенно зависят от природы заместителей, связанных 
непосредственно с винилацетиленовыми группировками. При введении 
второй гидроксильной группы в молекулы винилэтинилкарбинолов, 
т. е. при образовании а-гликолевой группировки полимеризация сильно 
ускоряется; так, триметилвинилэтинилгликоль полимеризуется в че
тыре раза быстрее, чем диметилвинилэтинилкарбинол, причем обра
зуется полимер с более высоким молекулярным весом. Апетальные 
производные винилэтинил-^-гликолей—циклические формали 1-метил- 
-1-винилэтинилпропандиола -1,3, 1,2- диметил - 1-винилэтинилпропан- 
диола-1,3 и 1-винилэтинил-2-метилолциклогексанола-1 также легко по
лимеризуются с образованием линейных полимеров, однако их реак
ционная способность сравнительно ниже и постепенно понижается по 
мере увеличения заместителя. Следует отметить, что реакция ради
кальной полимеризации винилацетиленовых аминов—1-диметил- и 1-ди- 
этиламинопентен-4-инов-2 протекает слабо, следовательно, замена 
гидроксильной группы винилэтинилкарбинолов на аминогруппу приво
дит к понижению скорости полимеризации. Радикальная полимериза
ция триметилвинилэтинилсилана приводит к образованию растворимого 
плавкого полимера, температура размягчения которого лежит в пре
делах 95—100°. При полимеризации этилового эфира винилпропиоловой 
кислоты после достижения определенной конверсии наблюдается же
латинизация с образованием нерастворимого трехмерного полимера. 
Момент желатинизации определяли графическим способом [7] из за
висимости выхода растворимого и нерастворимого полимеров от про
должительности полимеризации. Из рисунка 16 видно, что момент 
желатинизации для указанного мономера наступает после образования 
'—25% растворимого полимера.

Следует отметить, что диметилвинилэтинил-4-оксифенилметан и 
и его метиловый эфир (табл. 2) в зависимости от природы радикаль
ного инициирования веду.т себя различно; замещенный фенол в при
сутствии азоинициатора (ДАК) полимеризуется со степенью превра
щения до 97,5%, в то время как в присутствии перекисного ини
циатора (ПБ) полимеризация совершенно не протекает, т. е. мономер 
ведет себя как эффективный ингибитор. Метиловый эфир этого мо
номера хорошо полимеризуется с помощью обоих типов инициаторов.

Продукты полимеризации винилацетиленовых соединений, за 
исключением полимеров винилацетиленовых аминов (густая масса), 
представляют собой порошкообразные вещества, растворимые в обыч
ных органических растворителях. Согласно ранее предложенному ме
ханизму полимеризации винилэтинилкарбинолов, полимерное звено 
образуется циклизацией двух молекул мономера и содержит по одной 
двойной (в пятичленном кольце) и тройной связи [2—5]. Определение



Таблица I
Полимеризация винилацетиленовых соединений в блоке

Мономеры

Т.
 по

ли
ме

ри


за
ци

и в
 °С

Инициатор в 
мол. % (от 
мономера) К-104 

(моль, сек՜1
Т. размягче

ния поли
мера в °С

Й
Степень ненасы

щенности полимера
Валентные коле
бания (■») в с.«՜1

ПБ ДАК
кол-во 

прнс. брома 
и г-ат.

общая 
ненасыщ.

В °.
(С=С), (С = С),

СН,=С(СН։)С = СС(ОН)(СН։), 80 0,5 —. 0,883 115-125 . 0,125 2 50,07 1645 2200
СН,=С(СН։)С = СС(ОН)(СН։)(С։Н։) 80 — 0,5 0,884 85-100 0,130 — — 1645 2217
СН,=С(СН։)С = СС(ОСОСН։)(СН։), 80 — 0,5 1,277 65-75 0,085 3 49,00 1652 2225
СН։=СНС = СС(ОН)(СН,)С(ОН)(СН։)։ 60 0,5 — 3,924 185-195 0,98 2 50,03 1646 2219
СН,=СНС = СС(СН,)СН, сн, 60 0;5 — 0,425 135-190 0,49 2 49,95 — 2230-о

 
■ 

1

X
 

о
 1 

-о

СН^СНС-ССССНз^НССНз^Н,, 80 2,0 2,383» 120-133 0,25 — — 1655 2221'
1 1
О-----СН։------ О

сн։=снс=с-Х—^
80 2,0 — 2,195» 130-160 0,20 — 1647 2220

\-о/ 
сн,=снс=ссоос,н։ 80 0,5 —. 3,067 110-125 0,15 2 49,55 1648 2221
СН։=СНС3ССН։М(СН։)։ 80 — 1,0 1,855 густая масса 0,18 — — 1658 2217
СН,=СНС = ССН,Н(С,Н։), 80 — 1,0 1,527 то же 0,09 — — — —
СН,=СНС = С—81(СН՝,)։ 80 — 0,5 3,100 95-100 0,24 2 49,62 1608»» 2153

1
♦ В 50“/о-ном бензольном растворе.

** Как известно (6], атом кремния, непосредственно примыкающий к двойной связи, значительно понижает частоту этой связи (1595 с.и ').



Полимеризация диметнлвипилэтинил-4-оксифенилметана и его метилового зфира при 80°
Таблица 2

Мономеры Условия полимеризации
Продолж. 
полимери

зации в 
часах

Глубина 
превра
щения

В °/о

Т. размяг
чения поли
мера в °С

1ч1

Общая не
насыщен

ность поли
мера в °/։ 
(на ед. мо

номера)

Валентные коле
бания (•<) в см~}

(С=С), (С = С),

в блоке, 1 мол. °/0 ПБ не полимеризуется

НО^ ^С(СН։)։С = ССН=СН։ то же, 0,5 мол. °/о ДАК 4 42,7 90-140 0,195 47,60» 1646 2213
в 50’/։-ном метанольном растворе;

0,120• 2 мол. ДАК 8 97,5 75-110

в блоке, 0.5 мол. °/0 ПБ 4 63,0 70-105 0,330 50,73»* 1650 2220
СН,О^^)с(сн։).с=ссн=сн։ то же, 0,5 мол. °/„ ДАК 4 64,8 — 0,320

в 50°/0-ном бензольном растворе;
0,1002 мол. •/, ДАК 8 78,40 65-95

то же, 2 мол. ’/о ПБ 8 71,06 — 0,110

♦ Наряду с присоединением 3 г-ат. брома полимер замещает еще 2 г-ат. брома в фенильном остатке.
♦♦ Полимер присоединяет 3 г-ат. брома.
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остаточной ненасыщенности и изучение ИК-спектров*  полученных по
лимеров (табл. 1 и 2) позволяет считать, что полимеризация изучен
ных винилацетиленовых соединений может протекать по такому цик
лическому механизму. Как и следовало ожидать, при анализе полимеров 
бромид-броматным способом содержание непредельности составило 
около 50% на единицу мономера; при расчете степени ненасыщен
ности были учтены особенности присоединения брома к полимерам в 
зависимости от строения исходного винилацетиленового соединения 
[3,5].

* Валентные колебания двойной и тройной связи, полимеров сняты А. В. Му
шегяном на приборе ИКС—14.

♦♦ Определение степени остаточной ненасыщенности, характеристической вяз
кости [■>)] и температуры размягчения полимеров проводили, как описано ранее 
|3—5].

В ИК-спектрах очищенных образцов полимеров обнаружены 
ожидаемые полосы поглощения трехзамещенной двойной связи цикло
пентанового кольца (1645—1655 см՜1) и двузамещенной ацетиленовой 
связи (2220—2230 см՜1), что также подтверждает циклический меха
низм полимеризаци.

Экспериментальная часть

Исходные винилацетиленовые соединения получили описанными 
способами [8—15] и очистили двукратной перегонкой в вакууме. При
меняемые инициаторы (ПБ, ДА.К) и растворители (метанол, бензол) 
очистили по общепринятым методикам.

Выделение полимеров винилацетиленовых соединений**
Таблица 3

Мономеры Растворитель 
полимера

Осадитель 
полимера

диметилизопропенилэтинилкарбинол [8] этилацетат петролейный эфир
метилэтилизопропенилэтинилкарбинол [8] то же то же
триметилвинилэтинилгликоль [9] метанол вода
этиловый эфир вннилпропиоловой кислоты [101 бензол петролейный эфир
метиловый эфир диметилвинилэтинил-4-оксифенил- 

метана [11] то же
то же

формаль 1-метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3 [12] то же. то же
формаль 1,2-диметнл-1-винилэтинилпропандиола-1,3 

|12] то же то же
формаль 1,2-вннилэтннил-2-метилолциклогекса- 

нола-1 [12] то же то же
диметилвинилэтинил-4-оксифенилметан [11] ацетон вода
триметилвинилэтинилсилан [13] бензол метанол
ацетат диметилизопропенилэтинилкарбинола [14] то же перегонка с водя

ным паром
1-диметиламинопентен-4-ин-2 [15] то же то же
1-диэтиламннопентен-4-ин-2 [15] то же то же
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Полимеризацию в блоке и в растворах проводили в ампулах как 
описано раньше [3—5]. Образовавшиеся полимеры выделяли пере- 
осаждением, а также перегонкой с водяным паром и сушили в ва
кууме при 55° до постоянного веса. Соответствующий растворитель 
и осадитель для каждого полимера приведен в таблице 3.

Выводы

Исследована радикальная полимеризация диметилизопропенил- 
этинилкарбинола, его ацетата, метилэтилизопропенилэтинилкарбинола, 
триметилвинилэтинилгликоля, этилового эфира винилпропиоловой кис
лоты, 1-диметил- и 1-диэтиламинопентен-4-ина-2, триметилвинилэтинил- 
силана, диметилвинилэтинил-4-оксифенилметана, его метилового эфира, 
циклических формалей 1-метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3, 1,2-ди- 
метил-1-винилэтинилпропандиола-1,3 и 1-винилэтинил-2-метилолцикло- 
гексанола-1 в блоке и растворах при 60—80°.

Все изученные винилацетиленовые соединения, за исключением 
этилового эфира винилпропиоловой кислоты, в принятых условиях об
разуют линейные растворимые полимеры. Момент желатинизации для 
указанного эфира наступает после образования 25% растворимого по
лимера.

Определение остаточной ненасыщенности и изучение ИК-спектров 
полученных полимеров позволяет считать, чт$ полимеризация изучен
ных винилацетиленовых соединений протекает по циклическому ме
ханизму, предложенному для винилэтинилкарбинолов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 VI 1964

О. *Ъ.  Ս'ացոյսւն, *!»•  Ս*.  Ս*ոո.լյսւ 6 և 2,. О>. Օահակյան

ճեՏԱԶՈՏՈՒՔՅՈհՆՆԵՐ ՑՒԿԼհԿ ЬЧ_ 2ԱՄԱՏե1 
ՊՈԼԽՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXVI. ս՜ի քանի ւ]ինիլացեաիլենային միացությունների ււաւյիկալային պոլիմերացման 
ուսումնասիրություն

Ամփոփում

նախորդ աշխատանքներում ցուլց ենք տվել, որ վինի լէ թինի լկարրի- 
նոլների պոլիմերացումը, հակաոակ դրականութլան մեջ եղած կարծիքի, ըն
թանում է ռադիկալալին—շղթա լական մեխանիզմով (աստիճանականի փոխա
րենյ, առաջացնելով ղծալին — լուծելի րարձրմոլեկուլլար պոլիմերներ։

ներկա աշխատութլան մեջ ուսումնասիրվել են դիմեթիլիզոպրոպենիէ- 
է թինի լկա րբինո լի , նրա ացետատի, մ ե թի լէթի լիզոպրոպենիլէ թինի լկա ր բի- 
նոլփ, տրիմեթելվինիլէթինիլղլիկոլի, վինիլպրոպիոլաթ թվի էթիլէսթերի, 
1՝դիմե թի լամինա պեն տեն-4-ին-2-ի, 1-դիէթիլամինապենտեն-4-ին-2-ի, տրի- 
մևթիլվինիլէթինիլսիլանի, գիմ ե թի լվինիլէ թինի լ-4-օքսիֆենի լմ ե թանի, նրա 
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մեթիլ եթերի, ցիկլիկ ֆորմալներ' 1֊մե թ ի լ֊1֊վ ինիլէթինի լպրոպանդիո լ֊1,3֊ի է 
1 >2֊դի մ ե թ ի լ֊ւ֊վին ի լէթ ինի լպրո պ անդի ո լ֊1,3~ի 1֊վին ի լէ թ ին ի լ֊2~մ ե թ ի լո լցիկ֊ 
լոհևքսանո լ֊1֊ի պոլիմերացումը բլոկում և լուծ ուլթնե րում 60—80^0,֊ ում։

[•ոլոր նշված վինի լա ցետի լեն ալին միացութլուննև րը, բացաոութ լամ բ 
վ1,ր,1իւպ(,ու,1իո 1աթթվի էթիլէսթերիւ աոաջաընում են դծալին լուծվող պո֊ 
քիմերներ։ Ալգ էս թերի համար ժե լեացումը սկսվում է 25^ լուծելի պո- 
ւՒմ,,ր աո ա ջանա լաց հետո ։

Մնացորդս» լին չհադևցված ութ լան որոշումը և ինֆրակարմիր սպեկտըր֊ 
նհրի ուսումնասիրութքունը թուլլ են տալիս եզրակացնելու, որ ուսումնա֊ 
սիրված վինի լացետիլենա քին միացութ լունների պոլիմերացումն ընթանում է 
վինիլէթինիլկարրինո/ների համար մեր առաշարկած ցիկլիկ մեխանիզմով։
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Исследования в области производных хинолина
IV. Некоторые реакции 1,2,3,4-тстрагидрохинолина

Нами описаны гидрирование хинолина на стандартном промыш
ленном катализаторе—никеле на окиси хрома и синтез ряда симмет
ричных и несимметричных диаминов, содержащих остаток 1,2,3,4-тет
рагидрохинолина [1].

С целью изыскания новых путей синтеза производных тетрагид
рохинолина, представляющих интерес для испытания их биологических 
свойств, мы изучили некоторые другие реакции 1,2,3,4-тетрагидро
хинолина.

Одной из таких реакций является взаимодействие 1,2,3,4-тетра
гидрохинолина с фосгеном. При этом ожидалось образование хлоран- 
гидрида 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-карбоновой кислоты, который 
является ценным исходным продуктом для получения различных ами
ноуретанов и производных дизамещенной мочевины. Реакция прово
дилась с 50%-ным толуольным раствором фосгена:

При этом выделяется значительное количество тепла, поэтому 
тетрагидрохинолин необходимо прибавлять постепенно и при охлаж
дении реакционной смеси льдом и солью. Для завершения реакции 
смесь нагревают около одного часа. Выход продукта реакции при 
этом составляет 85—90%. Хлорангидрид 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1- 
-карбоновой кислоты представляет собой густую жидкость, хорошо 
растворяющуюся в бензоле и других инертных органических раство
рителях.

В литературе указывается, что некоторые производные карбами
новых кислот (уретаны) задерживают рост опухолей [2]. Поэтому, ис
ходя из полученного хлорангидрида, мы синтезировали ряд диалкил
аминоалкиловых эфиров 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-карбоновой кис
лоты. С этой целью хлорангидрид 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-карбо- 
новой кислоты введен в реакцию с натриевыми алкоголятами диал
киламиноалканолов:
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Большинство аминоэфиров 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-карбоно
вой кислоты представляет собой густые, слегка желтоватые жидкости, 
хорошо растворимые в обычных органических растворителях и не 
растворимые в воде. Для фармакологических испытаний получены 
хлоргидраты, йодметилаты и йодэтилаты этих аминоуретанов. Неко
торые физико-химические константы, выходы и данные элементарного 
анализа синтезированных соединений приведены в таблице.

Взаимодействием хлорангидрида 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-кар- 
боновой кислоты с некоторыми первичными и вторичными аминами 
синтезирован ряд соответствующих амидов:

К=Н, R'= СН։; R = Н, R' = С։Н։; R = R' = СН։; R = R'= С։Н։

Амиды получаются с хорошими выходами и представляют собой 
густые жидкости, некоторые из которых при стоянии кристаллизуются.

Взаимодействием 1,2,3,4-тетрагидрохинолина с акрилонитрилом в 
среде уксусной кислоты синтезирован 1-(2-цианэтил)-1,2,3,4-тетрагид- 
рохинолин, восстановление которого алюмогидридом лития приводит 
к (1,2,3,4-тетрагидрохинолил-1)-пропиламину:

Эти соединения использованы для синтеза соответствующих 
производных гуанидина и амидоксима, представляющих интерес для 
испытания их симпатолитической активности [3].

Первое из них получено действием 1-(3-аминопропил)-1,2,3,4-тет- 
рагидрохинолина на сернокислую Б-метилизотиомочевину:

+ СН։8С(=МН)ЫН։ ■ ։/.Н։ЗО4

Iсн։сн,сн։ын,

+ СН։8Н

НДСН։СН,ЬЖС(=-Ь!Н)Г4Н։ . >/,Н։8О4
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а амидоксим 3-(1,2,3,4-тетрагидрохинолил-1)-пропионовой кислоты — 
взаимодействием 1-(2-цианэтил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолина с соляно
кислым гидроксиламином в водноспиртовой среде в присутствии кар
боната натрия:

СН։СН,СМ

Экспериментальная часть

Хлорангидрид /,2.3,4-тетрагидрохинолин-1 -карбоновой кис
лоты. В двугорлую колбу, снабженную капельной воронкой и обрат
ным холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 39,6 г 
(0,4 моля) фосгена, растворенного в 50 мл абсолютного толуола; 
при охлаждении колбы льдом и солью из капельной воронки добав
ляют 13,3 г (0,1 моля) 1,2,3,4-тетрагидрохинолина, растворенного в 
100 мл абсолютного толуола. Смесь нагревают на водяной бане в 
течение 45—60 минут и после удаления толуола в вакууме водоструй
ного насоса остаток перегоняют в вакууме. Выход 17,1 г (87,5%). 
т. кип. 154—156°/3 мм՝, п^0 1,5790.

Найдено %: С1 18,13
С10Н10С1МО. Вычислено %: С1 17,85.

Диалкиламиноалкиловые эфиры. В смеси 0,05 моля диалкил
аминоалканола и 50 мл абсолютного толуола растворяют 0,05 г-ат. 
натрия. При нагревании и перемешивании к полученному алкоголяту 
медленно приливают 0,05 моля хлорангидрида 1,2,3,4-тетрагидрохино- 
лин-1-карбоновой кислоты в 25 мл абсолютного толуола. Смесь на
гревают в течение 1—2 часов, фильтруют и промывают абсолютным 
толуолом. Из фильтрата отгоняют растворитель в вакууме водоструй
ного насоса и остаток перегоняют в вакууме.

Формулы, выходы, данные элементарного анализа и некоторые 
физико-химические константы синтезированных соединений приведены 
в таблице.

Алкил- и диалкиламиды. К смеси 0,2 моля амина и 50 мл аб
солютного бензола при охлаждении льдом приливают 0,1 моля хлор
ангидрида 1,2,3,4-тетрагидрохинолин-1-карбоновой кислоты. Содер
жимое колбы нагревают на водяной бане в течение 5—6 часов, от
фильтровывают хлоргидрат амина и промывают абсолютным бензолом. 
Из фильтрата отгоняют бензол и остаток перегоняют в вакууме.

Метиламид перегоняется при 153—154°/2 мм. Выход 94,7%; 
6“ 1,0045; п20° 1,5140. МКц найдено 57,02; вычислено 54,33.

Найдено %: С 69,03; Н 7,57; 14 14,24
СПН14М2О. Вычислено %: С 69,40; Н 7,37; Ы 14,73,
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Этиламид перегоняется при 165—16773 мм. Выход 74,5°/0» 
т. пл. 54—55°.

Найдено %: С 70,18; Н 7,83; К 14,08 
СцН1։Н։О. Вычислено °/0: С 70,55; Н 7,88; Ы 13.71.

Диметиламид перегоняется при 144—14573 мм. Выход 97,5в/0, 
т. пл. 49—50՜'.

Найдено %: С 70,25; Н 8,26; И 14,04 
СпН1в%О. Вычислено %: С 70,55; Н 7,88; N 13,71.

Диэтиламид перегоняется при 164—16573 мм. Выход 82,7%; 
•4“ 1,0710; п“ 1,5500. М1?о найдено 69,09; вычислено 67,48.

Найдено %: С 71,95; Н 8,61; И 12,38
СцН^М,©. Вычислено %: С 72,31; Н 8,67; И 12,07.

1 -(2-Цианэтил)֊1 ,2,3,4-тетрагидрохинолин синтезирован в ос
новном согласно прописи Манна и Шмита [4]. К раствору 26,6 г 
(0,2 моля) 1,2,3,4-тетрагидрохинолина в 50 мл уксусной кислоты при 
перемешивании приливают 21,2 г (0,4 моля) свежеперегнанного акри
лонитрила. Смесь нагревают на металлической бане при 125—130° в 
течение 5—6 часов. Затем отгоняют уксусную кислоту и остаток пе
регоняют в вакууме. Выход 30,8 г (82,7%). т- кип. 190—192710 мм\ 
б20 1,0869; п2» 1,5778. МРо найдено 56,85; вычислено 57,02.

Найдено %: С 76,92; Н 7,18; Ы 15,09
СиНмМ։. Вычислено %: С 77,38; Н 7,57; Ы 15,04.

По литературным данным [5], т. кип. 192°/Ю мм\ п^1 1,5780.
1-(3-Аминопропил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин. К раствору 1,9 г 

'(0,05 моля) алюмогидрида лития в 200 мл эфира при перемешивании 
прибавляют 4,75 г (0,025 моля) 1-(2-цианэтил)-1,2,3,4-тетрагидрохино- 
лина в 30 мл эфира. Смесь нагревают в течение 18—20 часов, затем 
шри охлаждении колбы водой приливают 20 мл воды, фильтруют и 
фильтр тщательно промывают эфиром. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Выход 4,52 г (93,1%), т. кип. 156—158е/6 мм\ 

,4^° 1,0592; п” 1,5827. МИп найдено 60,02; вычислено 59,18.

Найдено %: С 75,37; Н 9,41; Ы 14,43 
СИН18Ы,. Вычислено %: С 75,74; Н 9,53; Ы 14,72.

По литературным данным [5], т. кип. 132—135°/3 мм\ п20 1,5828.
Хлор гидр ат амидоксима 3-(1,2,3,4-тетрагидрохинолил-1)-про- 

пионовой кислоты. К раствору 1,39 г (0,02 моля) хлоргидрата гид
роксиламина в 30 мл воды прибавляют 1,1 г безводного карбоната 
натрия и 2,2 г (0,013 моля) 1-(2-цианэтил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолина 
в 30 мл спирта. Смесь нагревают на водяной бане в течение 3—4 ча- 
.сов и оставляют на ночь. После отгонки спирта остаток экстрагируют 
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эфиром, экстракт высушивают над прокаленным сернокислым натрием 
и приливают эфирный раствор хлористоводородной кислоты до кислой 
реакции. Полученные кристаллы отсасывают и сушат в вакуум-экси- 
каторе. Выход 2,1 г (69,5%); т. пл. 93—95°.

Найдено %: Ы 14,00; С1 24,06 
СИНИС1,Н։О. Вычислено %: И 14,37; С1 24,28.

3-(1,2,3,4-Тетрагидрохинолил-1)-проп.илгуанидин. Смесь 4,75 г 
(0,025 моля) 1-(3-аминопропил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолина, 3,5 г 
(0,025 моля) сульфата метилизотиомочевины и 30 мл 50%-ного эта
нола нагревают на водяной бане в течение 1,5 часа. После охлажде
ния полученные кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 
50%-ного этанола. Выход 5,2 г (87,2%); т. пл. 235—238°,

Найдено %: С 55,80; II 7,16; Ы 19,62 
СмНадЫд^ДН^О«. Вычислено %: С 55,43; Н 7,17; К’ 19,92.

Выводы

Взаимодействием 1,2,3,4-тетрагидрохинолина с фосгеном в среде 
абсолютного толуола получен хлорангидрид 1,2,3,4-тетрагидрохино- 
лин-1-карбоновой кислоты, который применен в синтезе 11 амино
уретанов и 4 амидов этой кислоты.

Цианэтилированием 1,2,3,4-тетрагидрохинолина получен соответ
ствующий пропионитрил, который восстановлением алюмогидридом ли
тия переведен в 1-(3-аминопропил)-1,2,3,4-тетрагидрохинолин. Нитрил 
и амин использованы в синтезе амидоксима и производного гуанидина.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 9 IV 1964

Լ. О». ՀարոյաՏ, Լ. и. Աևզարյան և Ս*. Ս>. Իրագյան

ւԵՏԱՋՈՏՈՒ-ՔՅՈՒՆՆեՐ ԽհնՈԼՒՆհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

IV. 1,2,3,4-Տեա ըաՏիդըոխին։ղինի ւքի քանի ռեակցիաներըԱմփոփում 
է

Նախորդ հաղորդումներում մենք նկարագրել էինք խինոլինի հիդրումը, 
ինչպես նաև 1,2,3 ,4~ տետրահիդրոխ ինո լինա լին ռադիկալ պարունակող սիմետ֊ 
րիկ և ոչ սիմետրիկ դիամինների ստացումը։

Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրել ենք 1,2,3,4֊տետրահիդրոխինո~ 
լինի որոշ ռեակցիաները, որոնք հնարավոր ու իժ լան են տալիս սինթեզել բիո֊ 
չոգի ական ստուգման համար հետաքրքր ութ չուն ներկա լացնող նրա մի շարք 
ալլ ածանց լա չնե ր։

1,2,3,4֊Տ ետ րահիդրո խինո լինը ֆոսգենի հետ տոլուոլի միշավալրում 
.ռեակցիա լի մեջ մտցնելով 8օ — ելքերով ստացել ենք 1,2,3,4֊տետ րա֊ 
Известия, XVIII, 1—6
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հիդրոխինոլին-1-կարբոնաթթվի քլորանհիդրիդ, որն օգտագործել ենք 11 
դիալկիլամինաալկանոլալին էսթերներ սինթեդելու համար (տես ադլուսակ)ր 
Ալդ միացութլոլններն իրենցից ներկալացնում են ամինաուրեթաններ և որպես 
ալդպիսիք հետաքրքրութլոլն են ներկալացնում ուռուցքների աճի վրա նրանց 
ունեցած աղդեցութ լունն ուսումնասիրելու տեսակետից։

Ալդ քլոր անհիդրիդի և առաջնա լին ու երկրորդս։ լին ամինների փոխաղ- 
դեցութ լամբ ստացել ենք -I ամիդներ։

1,2,3,4~Տետրահիդրոխինոլինը քացախաթթվի միջավալրում ցիանէթի- 
լացրել ենք մինչև համապատասխան պրոպիոնիտրիլ, որը լիթիումի ալլումա- 
^իդրիդի լքիշր՚ցով վերականգնելով ստացել ենք 1-(3֊ամինապրոպիլ)֊1,'ձ,3,4- 
տետրահիդրոխինոլին։

Ելնելով ալդ նիտրիլից և դիամինից, հիմնական տեքստում բերված 
սխեմա լի համաձալԱ ստացել ենք 3-( 1,2,3,4~տետրահիդրոխ ինոլին֊ 1 )-պրո- 
պիոնաթթվի ամիդօքսիմ և 3-( 1,2,3,4-տետրահիդրոխինոլիլ֊1)֊պրոպիլգուա֊ 
նիդին։

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Л. Мнджоян, А. А. Ароян, А. С. Азарян, Изв. АН АрмССР, ХН 13, 287 (1960); 
15, 473 (1962).

2. А Л. Мнджоян, Н. А. Бабиян. Изв. АН АрмССР, ХН 11, 351 (1958); А Л. Мн
джоян, В. Г. Африкян, А А. Дохикян, там же 11, 356 (1958); А. Л. Мнджоян, 
В. Г. Африкян, Г. Л. Папаян, там же 11, 429 (1958).

3. В. М. Авакян, Изв. АН АрмССР (биол. науки) 16, 2, 31 (1963); 6, 11 (1963).
4. F. G. Mann, В. В. Smit, J. Chem. Soc. 1951, 1898.
5. F. C. Whitmore, H. S. Mosher, R. R. Adams, R. B Taylor, E, C. Chapin, Ch. 

Weisel, W. Janko, J. Am. Chem. Soc. 66, 725 (1944).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

Քիմիական գիտությանս г XVIII, № 1, 1965 .Химические науки

С. Г. Агбалян, Л. А. Нерсесян и А. О. Ншанян

Применение солей нитрилия 
в синтезе гетероциклических аминокислот

III. Синтез производных 3»4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных кислот

Нами показано, что циклизацией нитрилиевых солей можно по
лучить эфиры 3,4-дигидроизохинол ин-1 -уксусной [1], -валериановой- 
и -энантовой кислот [2]. Поскольку производные 3,4-дигидроизохино- 
лин-1-уксусной кислоты проявили выраженную биологическую актив
ность, было интересно расширить круг соединений этого типа.

Для получения эфиров 3,4-дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксус- 
ных кислот мы применили реакцию циклизации нитрилиевых солей, 
образованных комплексами а-алкилциануксусиых эфиров и хлорного 
олова с [։-хлорэтилбензолом. Взаимодействие а-алкилциануксусных 
эфиров с хлорным оловом приводит к образованию кристаллических 
комплексов ЁО։ССНЕ'СЫ -»5пС1<, при нагревании которых с ₽-хлор- 
этилбензолом образуются ожидаемые эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1- 
(1'-алкил)-уксусных кислот с выходами 21—29%:

Спектральное изучение синтезированных эфиров показало, что 
они в виде оснований находятся в таутомерной форме с экзоцикли- 
ческой двойной связью:

В ИК-спектрах оснований найдены характеристические частоты, 
указывающие на наличие группы ЫН (3240—3326 см՜1) и двойной 
связи (в енаминах) (1628—1635 см՜1).
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При омылении эфиров происходит декарбоксилирование и вместо 
ожидаемых кислот получаются 3,4-дигидро-1-алкилизохинолины:

К'НССО։й

R “ СН„ С,Н5; R’ —՛■ С,Н։, С։Н,

Необходимо отметить, что аналогичное явление наблюдалось при 
попытке получения 3,4-дигидроизохинолин-1  -уксусной кислоты из ее 
эфиров [1]. Взаимодействием эфиров 3.4-дигидроизохинолин-1-(1,-ал- 
кил)-уксусных кислот с избытком гидразин-гидрата получены соот
ветствующие гидразиды, синтезированные в качестве регуляторов 
роста растений.

С целью проверки биологических свойств эфиров 3,4-дигидро- 
нзохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот были получены их хлоргид- 
раты, оказавшиеся маслообразными продуктами либо гигроскопичными 
белыми кристаллами.

Пикраты синтезированных эфиров также оказались в большин
стве случаев маслообразными продуктами.

Экспериментальная часть

Алкилциануксусные эфиры получены из натриевых производных 
циануксусных эфиров и галоидных алкилов по обычной методике.

Эфиры 3,4 дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот. 
Смесь 0,02 моля алкилциануксусного эфира и 23 г (0,02 моля) ₽-хлор- 
этилбензола помещали в колбу с воздушным холодильником и мед
ленно приливали 22,6 мл (0,02 моля) хлорного олова. Смесь нагре
вали при 110 — 115° 3—4 часа и после охлаждения обрабатывали 
400 мл 40%-ного едкого кали. Выделившийся маслянистый слой 
экстрагировали эфиром. Из эфирных экстрактов выделяли 10%-ной 
соляной кислотой синтезированный эфир в виде хлоргидрата, а затем 
выделяли основание едким кали.

Физико-химические свойства полученных оснований, а также 
данные анализов сведены в таблице 1.

Гидразиды 3,4-дигидроизохинолин-1-(Г-алкил)-уксусных кислот 
получены взаимодействием синтезированных эфиров с двойным избыт
ком гидразин-гидрата в абсолютном- спирте при кипячении в течение 
18 часов (табл. 2). :

Омыление метилового эфира 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'- 
-этил)-уксусной кислоты. 1,5 г метилового эфира 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-(Г-этил)-уксусной кислоты и 20 мл 10%-ного водного раствора 
едкого кали кипятили 12 часов. Масляный слой экстрагировали эфи
ром, экстракты высушили прокаленным сульфатом магния.



R R'

Вы
хо

д в
 % Т. кип.

в °С/мм
Молекулярные 

формулы

СН, СН, 20,8 130—135 С։,Н1։МО, 1,5520
СН, С,н։ 21,5 135-140 СиНиНО, 1.5460
СН, с,н, 26,6 144-145 С։։Н„НО, 1,5440
СН, с4н, 27,7 162 с1։н,։мо, 1,5545
С,н. СН, 22,1 152-155 С14Н։1Ы0, 1,53€0
С,Н։ С,н, 21,2 144—146 с։։н։,но, 1,5480
С,н, С,н, 28,9 160 с։։н,։мо։ 1,5295
с.н, С4Н, 23,2 170 С„н„но, 1,5425



Таблица 1
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о
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о
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о
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1,1010 61,99 61,55 71,61 71,88 7,53 7,36 6,51 6,45
1,1073 66,11 66,17 73,27 72,72 7.51 7,41 6,29 6,05
1,0936 71,24 70,79 73,36 73,47 8,22 7,81 6,30 5,66
1,0704 77,15 75,41 73.79 74,10 8,24 8,18 5,34 5,40
1,1102 67,15 66,17 73,30 72,72 7,32 7,14 6,03 6,05
1,1076 70,31 70,79 73.63 73,47 7,83 7,18 5,49 5,66
1,0732 74,57 75,41 74,13 74,10 7.38 8,18 5,79 5,40
1,0785 79,74 80,03 74,89 74,70 8,87 8,49 5,40 5,13
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Таблица 2

R Выход 
в 7.

Т. пл. 
в °C

Молекулярные 
формулы

Анализ N в 7.
Т. пл. 

хлоргидрата 
в °C

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

CH, 43,1 124—126 C։,H։։N։O 19,01 19,33 99—100
с,н։ 40,5 125-130 C1։H։rN,0 18,70 18,98 100-105
с,н, 41,5 115-120 c14hi։n,o 16,82 17,12 100
с,н, 38,1 114-115 C։։H։1N։O 16,52 16,19 125-130

Пикрат, полученный из эфирного раствора, имел т. пл. 172 , 
что соответствует литературным данным для 1-пропил-3,4-дигидро
изохинолина [3]. Аналогично при омылении эфиров 3,4-дигидроизохи- 
нолин-1-(Г-пропил)-уксусной кислоты получен пикрат 1-бутил-3,4-ди- 
гидроизохинолина с т. пл. 153° (по литературным данным, т. пл. 
153-154° [4]).

Вывод

Циклизацией нитрилиевых солей, образованных комплексами а-ал- 
килциануксусных эфиров и хлорного олова с ₽-хлорэтилбензолом, 
синтезированы эфиры 3,4-дигидроизохинолин-1-(1'-алкил)-уксусных 
кислот.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24 III 1964

V. *1*. Ս>ւ]|ւալյսւ&ւ Լ. U>. <1>frru|>ujuiG և O» է,. *bcuiGjiuG

ՆԽՏՐհԼՒՈՒՄհ ԱՂեՐՒ ԿԽՐԱՌՈհՄԸ 
ՃԵՏեՐՈՑԽԿԼԽԿ ԱՄհՆԱ^ԹՈՏՆեՐԽ ՍՒՆԹեՋՈհՄ

III. 3,4-Դիհիղրոիզո|սինոլինի (-1'-ալկիլ)-1-քացախարրու11երի ածանցյալների սինթեզ

Ամփոփում

3,4-Դիհիդրոիզոխինո լին֊( 1'-ալկիլ)-1-քա ցա խա թ թուների էսթերների 
սաացման համար մենք կիրառեցինք նիտրիլիումի աղերի ցիկլացման ռեակ
ցիան։ Ալդ աղերը գոլանում են a-ալկիլցիանքացախաթ թունե րի էսթերների 
կոմպլեքսներից անագի քլորիդի հետ և [3-քլո րէթի լրեն զոլից։
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1] ինթերլված էսթերնևրի սպեկտրալ ուսումնասիրութլունր ցուլց է տվել, 

որ նրանք պարունակում են էկզոցիկլիկ կրկնակի կապ (1628—1635 աք՜1) և 

Ь«Н խումբ (3240— 3326 սմ ալսինքն ցոլութլուն ունեն տաուտոմեր 
ձևով, էկզոցիկլիկ կրկնակի կապով։

3,4- Դիհիդրոիզոխինոլին - (1'-ալկիլ) - քացախաթթուների էսթերնևրի
։իոխաղդեցութլամբ հիդրաղին-հիգրատի ա վե լցուկի հետ ստացված են համա
պատասխան հիդրաղիդները։
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Производные индола
XV. Синтез а-метил- и а^-диметил-5-карбокситриптаминов

Триптофан, как известно, является одной из десяти незаменимых 
аминокислот, наличие которых в пище необходимо для нормальной 
жизнедеятельности животного организма. С целью изучения биологи
ческих свойств аминокислот того же ряда синтезировано большое 
число структурных аналогов и гомологов триптофана, отличающихся 
от него положением боковой аминокислотной цепи в пиррольном ядре 
Ц], строением боковой цепи и положением в ней аминогруппы [2], а 
также наличием некоторых заместителей в индольном ядре [3].

До последнего времени не описывались такие аминокислоты ин
дольного ряда, в которых карбоксильная группа находилась бы в арома
тическом кольце индольного ядра. Наиболее простым представителем 
этого ряда аминокислот является описанный недавно 5-карбокситрипта- 
мин [4]. С целью получения новых аминокислот такого строения и их 
последующего биологического изучения нами синтезированы я-метил- 
и а,р-диметил-5-карбокситриптамины (Ша и б):
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Исходными веществами являлись 5-метил-3-оксо-10-карбметокси- 
-3,4.5,6-тетрагидро-?-карболин (1а) и его 6-метильное производное 
(16), описанные ранее [5].

Гидролиз лактамов (1а) и (16) производился кипячением с водно
спиртовым раствором едкого кали.

а-Метил-2,5-дикарбокситриптамин (Па) и его ₽-метильное произ
водное (Пб) получены с выходами в 80 и 61,5% соответственно. Ди
карбоновые кислоты декарбоксилировались продолжительным кипяче
нием (40—70 часов) с концентрированной соляной кислотой. Конеч
ные продукты синтеза а-метил-(Ша) и а,^-диметил-(П1б)-5-карбо- 
кситриптамины получены с выходами в 60,3 и 51,8% соответственно. 
Исходные замещенные З-оксо-10-карбметокситетрагидро-Р-карболины 
(1а и 6) использованы также для получения гидразидов соответствую
щих кислот. Гидразиды (1Уа и б) получены с высокими выходами 
кипячением спиртовых растворов эфиров (1а и б) с некоторым избыт
ком гидрата гидразина.

Экспериментальная часть

1-Метилтриптамин-2,5-дикарбоновая кислота (Ла). Смесь- 
7,7 г (0,03 моля) 5-метил-3-оксо-10-карбметокси-3,4,5,6-тетрагидро-Р- 
-карболина (1а), 180 мл 60%-ного спирта и 18 г едкого кали кипяти
лась с обратным холодильником в течение 12 часов. К смеси прибав
лено 80 мл воды, спирт отогнан, щелочной раствор отфильтрован и 
вещество осаждено постепенным прибавлением соляной кислоты до 
pH 5. Осадок отфильтрован, промыт водой и высушен в эксикаторе. 
По данным анализа, вещество содержало молекулу воды. Для удале
ния последней продукт растворен в ледяной уксусной кислоте и осаж
ден эфиром. Вещество сушилось в вакууме при 100° над фосфорным 
ангидридом. Получено 6,2 г (80%) почти бесцветных кристаллов, ко
торые чернеют при 220°, но не плавятся до 350°.

Найдено %: С 59,67; Ь 5,36; Ы 10,71
ОДМ. Вычислено %: С 59,54; Н 5,34; Ы 10,68.

а.£-Диметилтриптамин-2,5-дикарбоновая кислота (Пб). Кипя
чением в течение 10 часов 13,6 г (0,05 моля) замещенного тетрагид- 
рооксо-0-карболина (16) с водноспиртовым раствором едкого кали и 
описанной обработкой получено 8,4 г (61,5%) дикарббновой аминокис
лоты (Пб) в виде почти бесцветных кристаллов, которые чернеют при 
245° и.плавятся с разложением при 338—339°.

Найдено %: С 60,75; Н 5,90; Ы 9,80
СцНиО4М։. Вычислено %: С 60,86; Н 5,79; И 10,14.

а.-Метилтриптамин-5-карбоновая кислота (П1а). Раствор 2,6 г՝ 
(0,01 моля) двухосновной аминокислоты (Па) в 140 мл концентриро
ванной соляной кислоты кипятился в течение 35—40 часов. Охлаж
денный раствор отфильтрован, подщелочен прибавлением едкого каля
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до pH 6 и выпарен на водяной бане досуха. Продукт реакции извле
чен из остатка безводным спиртом и спирт удален на водяной бане. 
После повторного растворения вещества в безводном спирте и осаж
дения эфиром из отфильтрованного раствора получено 1,3 г (59,1%) 
почти бесцветных кристаллов, не имеющих отчетливой температуры 
плавления; вещество начинает смягчаться с 200° и полностью пла
вится при 238—240°. По данным анализа, вещество содержит моле
кулу воды.

Найдено %: С 60,77; Н 6,77;. И 11,71 
С1։Н„О2Н։-Н2О. Вычислено %: С 61,01; Н 6,78; И 11,86.

л$-Циметилтрип.тпамин-5-карбоновая кислота (Шб). Декар
боксилированием 2,8 г (0,01 моля) двухосновной аминокислоты (Пб) 
кипячением в течение 70 часов с 140 мл концентрированной соляной 
кислоты исписанной обработкой получено 1,2г (51,7%) светло-кремо
вых кристаллов с т. пл. 221°. По данным анализа, вещество содер
жит молекулу воды.

Найдено %; С 62.07; Н 7.01; Ы 10,78 
СиН1вО2Н2-Н2О. Вычислено %: С 62,40; Н 7,20; И 11,20.

Гидразид 5-метил-3-оксо-3.4,5,6-тетрагидро-$-карболин-10-кар- 
боновой. кислоты (1Уа). Смесь 2,58 г (0,01 моля) 5-метил-3-оксо-10- 
-карбметокси-3,4,5,6-тетрагидро-₽-карболина (1а), 200 мл безво!ного 
спирта и 20 мл 85%-ного гидрата гидразина кипятилась с обратным 
холодильником в течение 24 часов. После охлаждения осадок гидра
зида отфильтрован и промыт спиртом. Получено 2,3 г (89%) почти 
бесцветных листочков, не плавящихся до 260°.

Найдено %: С 60,61; Н 5,48; И 21,69
•СиН14О։Ы.1. Вычислено %: С 60,46; Н 5,42; Ы 21,70.

Гидразид 5,6-диметил-3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-^-карболин- 
-10-карбоновой кислоты (№6). Смесь 1,36 г (0,005 моля) замещен
ного тетрагидрооксо-?-карболина (16), 50 мл спирта и 15 мл 85%-ного 
гидрата гидразина кипятилась £ обратным холодильником в течение 
12 часов. Получено 1,2 г (88%) бесцветных листочков с т. пл. 223— 
226°. Вещество, подобно описанному выше гидразиду (1Уа), трудно 
растворимо в обычных органических растворителях.

Найдено %: С 61,50; Н 6,10; Ы 20,58 
СИНИО2М4. Вычислено %; С 61,76; Н 5,88; И 20,57.

Выводы

•Синтезированы новые аминокислоты индольного ряда—а-метил- 
и а,Р-диметил-5-карбокситриптамины. Получены также гидразиды 
5-метил- и 5,6-диметил-3-оксо-3,4,5,6-тетрагидро-₽-карболин-Ю-карбо-  
новых кислот.
Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 9 IV 1964
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Օ». *1». Օէրրզյան, Վ. (Խզճւսուրյօւն և **». 8. ԹագևոօյաՏ

ԽՆԴՈԼԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԸ
XV. 'ւ-ՍՖթիւ- և 5»Ց-ղ|ոքեթի[-5-կարրօթսիարիպաաւքիննհթի ձինբեղ

Ամփոփում

նախորդ հոդվածներից մեկում նկարագրված է ինդոլի 2,ա[*քի մի ամի
նաթթու, որի մոլեկուլի մեջ կարբօքսիլ խումբը գտնվում է անմիջականորեն 
արոմա տիկ օղակում է

Նուլնպիսի կաոուցվածքով ամինաթթուներ ստանալու և նրանց հետագա 
կենսաբանական ուսումնասիրութլան ենթարկելու նպատակով սինթեղված են 
<1-մեթիլ~ և ՀԼ^֊դիմեթիլ֊Ց֊կարբօքսիտրիպտամիններ, ինչպես նաև 5֊մեթիլ- 
և 5,6-դիմե թիլ-Յ֊օքսո-Յ,'4,5>6֊տետրահիդրո-ֆ-կարբոլին-10֊կարբոնաթթունե- 
րի հիդրադիդներըւ
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

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

Комплексная переработка поваренной соли
II. Разложение хлористого аммония серной кислотой с получением бисульфата 

аммония и хлористого водорода

В предложенной нами схеме комплексной переработки поварен
ной соли с йолучением соды, сульфата и бисульфата аммония, хлори
стого водорода, хлора, одно-, двух- и трехкомпонентных удобрений 
предусматривается сернокислотная обработка хлористого аммония с 
получением 100%-ного хлористого водорода и бисульфата аммония [1].

Кинетика и технология процесса получения хлористого водорода 
при взаимодействии хлористого аммония с серной кислотой изучена 
недостаточно.

Нами изучалось разложение технического хлористого аммония 
серной кислотой 93,5- и 100%-ной концентрации в эквимолекулярных 
соотношениях. Опыты проводились в круглодонной трехгорлой колбе, 
погруженной в масляный термостат, при равномерном перемешивании, 
различных температурах и продолжительности времени. Хлор опреде
лялся методом аргентометрического титрования, сульфат-ион—методом 
осаждения или комплексометрического титрования [2], аммиак — по 
Кьельдалю [3].

Результаты экспериментов представлены на рисунках 1 и 2.
Как следует из полученных данных, при продолжительности опы

та в 60 минут и использовании 93,5%-ной серной кислоты при 30" 
выделяется лишь 47% хлористого водорода, при 100°—85%, при 120°— 
91%, при 138°—98.9%, при 150°—100%; при применении 100%-ной 
серной кислоты при 30՞ выделяется 57% хлористого водорода, при 
100°—93,5%, при 120°—99,4%.

Из полученных результатов видно, что при низких температурах 
хлористый аммоний разлагается трудно, но с повышением концен
трации кислоты и температуры уже при 120° удается практически 
полностью разложить его. Целесообразно реакцию разложения вести 
с 100%-ной серной кислотой при температуре плавления бисульфата 
аммония 146°. При этом обеспечивается гомогенность и транспорта
бельность полученного бисульфата аммония.

Кинетика разложения хлористого аммония изучалась при 100, 
120 и 150° и продолжительности опыта от 10 до 120 минут (рис. 2).
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Для разложения была использована 93,5- и 100%-ная серная кис
лота. Как следует из полученных результатов, разложение хлористого 
аммония и удаление образующегося хлористого водорода в условиях 
опыта заканчивается за тридцать минут. Так, при разложении 93,5%- 
ной кислотой при 100" за тридцать минут выделяется 77% хлористого 
водорода, а в дальнейшем, при увеличении продолжительности опыта

Рис. 1. Зависимость степени вы
деления хлористого водорода от 
температуры при 93,5- (1) и 
100%-ной (2) концентрации сер

ной кислоты.

Рис. 2. Зависимость скорости 
выделения хлористого водо
рода от температуры и кон
центрации серной кислоты: 
1, 2 и 3—температура 100, 120 
и 150° соответственно, 93.5%- 
ная концентрация кислоты; 
4.— 105° и 100%-ная концен

трация кислоты.

в четыре раза (до 120 минут), до 85,7%, т. е. выделение увеличи
вается лишь на 8,70%; при температуре опыта 150“ за тридцать минут 
выделение хлористого водорода составляет 99%, за шестьдесят ми
нут—100%. При использовании 100%-ной серной кислоты и темпера
туре 105° за тридцать минут выделяется 95% хлористого водорода. 
С увеличением продолжительности разложения до часа, т. е. в два 
раза, выход хлористого водорода достигает 96%, т. е. увеличивается 
лишь на один процент.

Учитывая это обстоятельство, разложение хлористого аммония 
необходимо вести с 100%-ной кислотой при температуре 146—150° в 
течение тридцати минут и при ингенсивном перемешивании.

На основе полученных данных, тепловых и материальных расче
тов предлагается следующая принципиальная схема получения би
сульфата аммония и хлористого водорода (рис. 3)).

Серная кислота примерно 100%-ной концентрации подается в 
оросительную башню (2), затем в подогреватель (3), где нагревается 
до 190°, через приемный бак (4) поступает в реактор (7), куда одно
временно через бункер (5) и дозатор (6) подается хлористый аммоний 
(после сушки) с температурой 80° и влажностью ~2%.

Образовавшийся хлористый водород по коллектору (8) посту
пает в оросительную башню (2), где высушивается и очищается от
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возможных примесей и идет к потребителю, а бисульфат аммония в 
виде плава направляется на производство удобрений.

Рис. 3. Схема разложения хлористого 
аммония серной кислотой с получе
нием бисульфата аммония и хлори
стого водорода. 1 — каплеуловитель, 
2— осушитель хлористого водорода, 
3—подогреватель серной кислоты, 
4— приемный бак, 5—бункер хло
ристого аммония, 6—дозатор, 7 — 

реактор, 8—коллектор.

Выводы

Хлористый аммоний полностью разлагается 93,5°/0-ной серной кис
лотой при 150° и продолжительности опыта в один час с получением 
бисульфата аммония и хлористого водорода.

Применение 100%-ной серной кислоты сокращает время разло
жения хлористого аммония в два раза.

Предложена технологическая схема получения бисульфата ам
мония и хлористого водорода.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии

Поступило 28 I 1964

V. Я*. (Г«пв||Ьцш6, *Ь. Д. 4*րի<յււր]ւս6 և О. О. 1ւարախա6յա&

ԿեՐԱԿՐԽ ԱԴ-b ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄՇԱԿՈՒՄ
)1. ԾծՀքական թթ<1օ<1 ամոնիումի ₽1прЬчЬ քայքայումք ամոնիումի թիսուլֆաւոի և բլոթջըածնիԱմփոփում

Ներկա աշխատանքում բերված են կոնցենտրիկ ծծմբական թթվի (93,5 
և 100^1 գ) և չոր ամոնիումի քլորիդի փոխազդեցության ուսումն ասիրութլան 
արդլունքներբ' կախված ռեակցիա լի ջերմաստիճանից և տևողութ լունիցւ
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է տրված, որ ծծմբական թթվի և ամոնիումի քլորիդի էկվիմոլե- 
կուլա,ին խառնուրդ գործադրելիս կարելի է հասնել ամոնիումի քլորիդի լրիվ 
քալքալմանը, ստանալով ամոնիումի բիսոլլֆատ և քլոր ջրածին: Ապացուց
ված է, որ ալդ պրոցեսի համար օպտիմալ ջերմաստիճանն է ւՅՕ՜Շ' ՚Ւ դեպ' 
ծծմբական թթվի կոնցենտրացիա  լի մեծացման շնորհիվ կրճատվում է ամո
նիումի քլորիդի քալքալման տևոդոլթլ„լնր. Ալս պես, օրինակ, 93,Տ°/0-անոց 
ծծմբական թթվի փոխարեն 100^-անոց ծծմբական թթու օգտագործելիս 
քալքալման ժամանակամիջոցը կրճատվում է կիսով չափ։
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Химическая переработка хвостов 
сваранцской железо-оливинитовой руды, 

полученных обогащением магнитной сепарацией
II. Изучение растворимости хвостов в серной и азотной кислотах

В предыдущей статье [1] приведены результаты изучения раство
римости хвостов железо оливинитовой руды в соляной кислоте. В 
настоящей работе приводятся результаты изучения растворимости хво
стов в серной и азотной кислотах. Методика изучения растворимости 
хвостов в серной и азотной кислотах и фильтруемости нерастворяю- 
щихся остатков прежняя [1].

Количество серной кислоты бралось из расчета на перевод в ра
створ Ре՜14՜, Ре+++, Ме++, АГг++, Са՜14՜ и т. п. без избытка. В этой 

■серии пользовались пробой хвоста № 2*.

* Здесь и далее хвост пробы № 2 (химический состав пробы см. в табл. 1 
работы [1]).

Данные по зависимости растворимости хвостов и фильтруемости 
нерастворяющихся остатков от концентрации серной кислоты приве
дены в таблице 1.

Из таблицы 1 видно, что в приведенных условиях:
1. Растворение хвостов в серной кислоте происходит не вполне 

удовлетворительно. Фильтруемость нерастворившихся остатков, полу
ченных при растворении в 25- и 35%-ной серной кислоте, очень пло
хая. Растворы отфильтровались в течение нескольких дней с большим 
трудом, причем после растворения в 35°/0-ном растворе серной кис
лоты фильтрование производилось как без предварительного разбав
ления раствора, так и после доведения первоначального объема ра
створа с 250 (не считая объема твердой части) до 650 мл\ при этом 
уменьшалась также остаточная кислотность раствора, что, вообще 
говоря, влияет на фильтрование. Кроме того, перед фильтрованием 
pH раствора введением щелочи доводился до 4,5-?-5, т. е. до порога 
выпадения гидроокиси железа.

Во всех случаях фильтрование происходило совершенно неудов
летворительно.

2. Фильтруемость остатков, полученных при растворении хвостов 
в 15- и 2Э°/0-ной серной кислоте, удовлетворительна. Коэффициенты 
фильтрации в этих случаях, как видно из таблицы 1, составляют 
0,34-10՜՜  и 0,47-10՜“ см/сек соответственно.*
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Таблица I 
Растворимость хвостов в серной кислоте различных концентраций и фильтруемость 

нерастворяющихся остатков
Условия растворения: 100 г хвостов, температура растворения 80°, 

продолжительность растворения 60 минут

Концентра - 
«ня серной 
кислоты в 

лес. %

Объем 
раствора 

и мл

Количество извлеченных 
составных частей в г °/, извлечения Коэффициент 

фильтрации 
в см/секРе++ Реобщ. МИО и.о, ^еобщ. мво

15 654 5,82 9,7 27,01 21,92 80,0 92,5 —
15 654 5,77 9,44 27,12 20,6 77,8 93,0 0,34-Ю՜4
20 472 6,352 10,5 28,04 23,21 86,65 95,4 0,47-Ю՜4
25,4 364 5,85 10,0 27,63 20,35 82,4 94,3 фильтруются
35 244 5,9 10,48 27,42 19,69 82,75 93,6 очень плохо

Данные о влиянии продолжительности растворения хвостов в 
серной кислоте на степень извлечения железа и магния и фильтруе
мость нерастворяющихся остатков приведены в таблице 2.

Таблица 2
Влияние продолжительности растворения хвостов в серной кислоте 

на степень извлечения железа и магния и фильтруемость 
нерастворяющихся остатков 1

Условия растворения: 100 г хвостов, 15’/0-ная серная кислота, 
объем раствора 654 мл; температура растворения 80°

Продолжи
тельность 
растворе
ния в ми

нутах

Количество извлеченных 
составных частей в г ’/о извлечения Коэффициент 

фильтрации 
в см/секреобш. М8О й։О. ^еобщ. МйО

40 9,6 27,23 20,71 79,0 93,0 0,51-Ю՜4

60 9,82 27,47 21,3 81,0 93,8 0,34-Ю՜4

60 9,44 27,12 20,6 77,8 93,0 0,34-Ю՜4
80 9,82 28,09 21,42 81,0 95,9 ■1,02-Ю՜4

Из таблицы 2 видно, что изменение продолжительности раство
рения хвостов от 40 до 80 минут на извлечение железа существенно 
не влияет, извлечение же магния несколько улучшается. Это можно 
■объяснить тем, что после растворения основной массы железа и маг
ния и тем самым разбавления раствора серной кислоты дальнейшее 
разложение минералов разбавленной серной кислотой при данной՜ 
температуре практически прекращается.

Данные по влиянию температуры на растворимость хвостов в сер
ной кислоте и фильтруемость нерастворяющихся остатков приведены 
в таблице 3.

Известия XVIII, 1—7
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Из таблицы 3 видно, что растворением хвостов при 95—100՝ дос
тигается практически полное извлечение магния и почти 90®/0-ное из- 
влечение железз. Этот результзт для технических целей вполне 
удовлетворителен. Однако фильтруемость получающихся при 95° не- 
растворившихся остатков удовлетворительна, а фильтруемость остат
ков, полученных при 100° (кипячение), значительно хуже.

Таблица 3
Влияние температуры на растворимость хвостов в серной кислоте 

и фильтруемость нерастворяющихся остатков
Условия растворения: 100 г хвостов, 2О’/о-пая серная кислота, 

объем раствора 472 мл, продолжительность растворения 60 минут

Т. растворе- 
ння хвостов 

в °C

Количество извлеченных 
составных частей в г % извлечения Коэффициент 

фильтрации 
в см/секРеобш. MgO R.O, ^еобщ. MgO

80 10,50 28,04 23,21 86,5 95,4 0,47-Ю՜4

95 10,91 29,55 22,78 90,5 100,9 0,34-10՜4
при кипении 

(ЮО)
11,09 29,26 10,11 91,0 99,9 0,35-Ю՜5

Данные по изучению растворимости в серной кислоте предвари
тельно обожженных хвостов приведены в таблице 4. Хвосты подверг
нуты обжигу и растворены в серной кислоте. Как и в случае растворе
ния в соляной кислоте [1], растворение обожженных при 500 и 720е 
хвостов в серной кислоте происходит значительно хуже, чем необож
женного образца. Обжиг при 300° на растворимость хвоста суще
ственно не влияет.

Таблица 4
Растворимость обожженных хвостов в серной кислоте 

Условия растворения: 100 г хвостов, гбД’/ц-ная серная кислота, 
объем раствора 364 мл\ продолжительность растворения 60 минут

Т. об
жига 

хвостов 
в °C

Продолжи
тельность 

обжига 
в минутах

Коэффициент 
фильтрации 

в см/сек

Количество извлеченных 
составных частей в г °/0 извлечения

Fe++ 1?еовщ. R.O, MgO ^еобщ. MgO

300 120 0,34-Ю՜4 4,9 9,84 19,94 27,13 81,0 92,6
500 120 фильтруется 

очень трудно
2,5 7,5 14,57 21,16 61,7 72,3

720 120 я 1,4 7,25 14,2 25,21 59,5 86,1

Из таблицы 4 видно, что растворимость обожженных хвостов в 
серной кислоте, как и в соляной [1], и степень извлечения железа, 
магния и др. значительно ухудшаются.

По нашим данным, оптимальными для растворения хвостов от 
обогащения Сваранцской железной руды в Н45О4 являются следующие 
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условия: 20%-ная концентрация серной кислоты, взятой в количе
стве, необходимом для растворения составных частей хвостов без из
бытка, температура 95е, продолжительность растворения — 60 минут. 

Получающиеся нерастворимые остатки обладают хорошей филь
труемостью. Железо и магний извлекаются примерно на 90 и 100% со
ответственно.

Примерный состав получающихся фильтратов приведен в таб
лице 5*.

Таблица о

Уд
. ве

с 
в г

 с.
и

*

в г/л в ’/. ____

4*
X

+ 
+ о X

+ О сл <и 
X

О сл, 
аX

о ел. О7) 
ЗД

О 
т
V X

О 

ел, 
С1

X

О со

<

О сл ЬЛ

1.17 11,9 9,4 53,2 32,3 33,6 51,8 160 2,8 2,9 4,4 13,7
1,20 13,0 9,6 61,6 35,2 34,2 42,2 185 2,9 2,9 3,5 15,4-

В фильтрат переходит 86—90% извлеченного железа и 90—91%. 
извлеченного магния. По предварительным данным, при смешении 
промывных вод с фильтратом концентрация раствора снижается в 
1,5 раза.

Данные по зависимости растворимости хвостов и фильтруемости 
нерастворяющихся остатков от концентрации азотной кислоты при
ведены в таблице 6.

Таблица 6 
Растворимость хвостов в азотной кислоте различных концентраций 

и фильтруемость нерастворяющихся остатков
Условия растворения: 100 г хвоста, температура растворения 90°, 

продолжительность растворения 60 минут, количество азотной кислоты 
взято по расчету (без избытка), как в предыдущих случаях, но с учетом 

окисления Ре++ -» Ре+++

♦ Растворы содержат также небольшие количества МпБО«. ЛШО,, СоБО,

Концентра
ция азотной 

кислоты 
в вес. в/0

Объем 
раствора 

В МЛ

Количество извлеченных 
составных частей в г ’/« извлечения Коэффициент 

фильтрации 
в см/сек^еобш. ИзО> МдО ^еобш. МдО

25 514 8,75 17,92 26,94 72,0 92,0 0,2 -Ю՜4
32 390 9,8 20,03 28,466 80,6 97,2 0,18-Ю՜5
32 470 в 1,2 раз

(
а больше расчетного количества 
)ильтрация не происходит

40 312 9,23 18,22 29,32 76,0 100,0 0,21-Ю՜6
40 312 9,64 17,42 29.26 79,5 100,0 0.2110-6
45 225,2 9,64 19,53 27,10 79,5 92,9 0,95-10-е
48 236 9,64 18,43 28,00 79,5 95,6 0,13,10-5

и др.
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Из данних таблицы 6 видно, что:
1. При растворении хвостов в азотной кислоте прошедшее в 

раствор железо оказывается полностью в трехвалентном состоянии. 
Эго упрощает дальнейшую переработку растворов, т. к. облегчает 
отделение ионов железа от ионов магния.

2. Независимо от концентрации азотной кислоты (в пределах 
32—48%) железо извлекается в практически одинаковой степени 
(֊֊ 80%).

3. Извлечение магния является достаточно полным (97 100%);
степень извлечения не зависит существенно от исходной концентрации 
азотной кислоты (в пределах 32 -*•  40%).

Из данных таблицы 6 и кривой рисунка 1 видно, что скорость 
фильтрования с изменением концентрации исходной азотной кислоты 
проходит через минимум. Филь
труемость нерастворившихся остат
ков, полученных при растворении 
хвостов в 32-, 45- и 48%-ной азотной 
кислоте, лучше, чем полученных 
при растворении в 40%-ной азотной 
кислоте.

С целью выяснения возмож
ности более полного извлечения 
железа в одном опыте для раство
рения хвостов 32%-ная азотная 
кислота бралась в количестве, 
большем расчетного (табл. 6), 
Однако в этом случае получав
шаяся после растворения масса 
фильтровалась настолько неудовле
творительно, что дальнейшее изу

ИСХОДНАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ АЗОТНОЙ 
КИСЛОТЫ Ъ%

Рис. 1.
чение было прекращено.

Данные о влиянии продолжительности растворения хвостов в 
азотной кислоте на степень извлечения железа и магния приведены 
в таблице 7.

Из таблицы 7 видно, что:
1. При 30-минутном растворении степень извлечения магния за

метно меньше, чем при 60- и 90-минутном растворении, когда магний 
извлекается практически полностью (97—100%).

2. Как и в предыдущих случаях, железо извлекается не вполне 
удовлетворительно и степень извлечения не превышает 80% незави
симо от продолжительности растворения или концентрации азотной 
кислоты (см. табл. 6).

Данные по влиянию температуры на растворимость хвостов в 
азотной кислоте сведены в таблице 8.
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Таблица 7
Влияние продолжительности растворения хвостов в азотной кислоте 

на степень извлечения магния и железа
Условия растворения: 100 с хвостов, 32° 0-ная азотная кислота, 

объем раствора 390 мл, температура растворения 90

Продолжи
тельность 

растворения 
в минутах

Количество извлеченных 
составных частей в г ’ 0 извлечения Коэффициент 

фильтрации 
в см секреобш. MgO Й։О։ ^еобщ. MgO

30 9,42 26,08 21,26 77,5 89,1 0,35-Ю՜5
60 9,80 28,466 20,03 80,6 97,2 0,18-Ю՜5
90 9,73 29,40 18,64 80,1 100,4 0,15-Ю՜5

Таблица 8
Влияние температуры на растворимость хвостов 

в азотной кислоте
Условия растворения: 100 г хвостов, 32°/,-ная азотная 
кислота, объем раствора 390 мл՛, продолжительность 

растворения 60 минут

Т. раство
рения хво
стов в °C

Количество извлеченных 
составных частей в г ’/» извлечения

^еобш. R.O, MgO ^еобщ. MgO

20 3,56 6,98 9,81 29,3 33,5
80 9,6 18,13 26,73 79,3 91,3
95 9,8 21,0 28,3 80,6 96,5

Данные таблицы 8, как и следовало ожидать, показывают, что: 
1. При 20° растворение хвостов в азотной кислоте происходит 

медленно и в небольшой степени.
3. Повышение температуры ускоряет реакцию, но при 80° извле

чение магния происходит лишь на 91%, в то. время как при 95° (по 
данным предыдущих таблиц, также при 90°) оно приближается к 100%.

3. Извлечение железа из хвостов азотной кислотой в изученных 
нами условиях не превышает 80%.

Данные по изучению растворимости в азотной кислоте предва
рительно обожженых хвостов приведены в таблице 9. Растворение 
произведено в 32%-ной азотной кислоте в течение 60 минут. Масса, 
полученная после растворения предварительно обожженного при 300° 
хвоста, не поддавалась фильтрованию и потому не анализировалась. 
Растворение предварительно обожженных при 500° и 720° хвостов 
происходило значительно хуже, чем растворение необожженных 
хвостов.
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Растворимость обожженных хвостов в азотной кислоте 
Условия растворения: 100 г хвостов, 32°/0-ная азотная кислота, обз.ем раствора 

390 мл. продолжительность растворения 60 минут

Таблица 9
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500 120 0.41-10՜6 7,48 13,9 2,44 23,84 0,80 60,0 81,4 дается 
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775 120 0,32-10՜5 5,79 9,92 1,69 23,21 0,174 46,6 79,2 ции

В результате изучения растворимости хвостов Сваранцской же
лезной руды в азотной кислоте установлены оптимальные условия 
растворения: 32°/0-ная концентрация кислоты, взятой в количестве, 
необходимом для растворения составных частей хвостов и окисления 
Ее++ ֊>• Ре+++ без избытка; температура растворения ~90°, продолжи
тельность растворения 60—90 минут. Одновременно получающиеся 
нерастворяющиеся остатки обладают удовлетворительной фильтруемо
стью. Железо извлекается на 80—81%, магний на 97—100%.

Примерный состав получающихся растворов (фильтрат + про
мывные воды) приведен в таблице 10.

Таблица 10
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В таблице 11 приведены сравнительные данные по растворимости 
хвостов сваранцской железо-оливинитовой руды в соляной [1], серной 
и азотной кислотах, показывающие, что наилучшим растворителем 
является соляная кислота.

Растворимость отходов сваранцской железной руды в соляной, серной 
и азотной 'кислотах

Таблица 11

Кислота Концен. 
в вес. °/0

Кол-во 
кислоты 

в г на 100 г 
хвостов

Т. раство
рения в °С

Продолж. 
растворе
ния в ми

нутах

% извлечения Коэффициент 
фильтрации 

в см/секРе МгО

НС1 35 246 954-100 60 100 100 о.гэ-ю-4
Н։ЗО4 20 472 95 60 90 100 0.3410՜4

НЫО, 32 390 90 60-90 80-81 97-100 0,16-10՜5
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Выводы

Изучены и установлены оптимальные условия растворимости хво
стов сваранцской железо-оливинитовой руды в серной и азотной 
кислотах.

Показано, что наилучшим растворителем хвостов является соля
ная кислота.

.Ереванский политехнический институт йм. К. .Маркса 
Кафедра общей химии Поступило 6 II 1964

О». Լ. Ս.Աուջյա6. Ս». О». ‘Խյոսլպադյան, Կ. «Ն. ՍԴրսրոպյաճ 
և Ս*.  О». Ս><փ1յյս>6

иЧ-ԱՐԱՆՑհ եՐԿա֊ՕԱՎՒԱՏԱՅհՆ ՃԱՆՔԱՔՍԼՐՒ 
ՄԱԳՆՒՍԱԿԱՆ ՋՏՍ՜ԱՆ ՍՒՋՈՑՈ4. ՃԱՐՍՏԱՑՄԱՄԲ ՍՏԱՑՎ.Ս.Ծ 

ՊՈՋեՐԽ ՔՒՄՒԱԿԱՆ 4_ԵՐԱՄՇԱԿՈհՄԸ
11. ’(րծւքթական հ ազուո-ական թթուներում՛ պոչերի լուծելիության ուււումնասիրությունր Ա մ փ л փ ո ւ Ա

Մեր նախորդ աշխատանքում ուսումնասիրել ենք սվարանցի երկաթսէ- 
սւլիվինիտալին հանքաքարի մագնիսական զտման միջոցով հարստացմամր 
ստացված պոչերի լուծ ելիութ լուն ը աղաթթվում։ Տվլալ աշխատանքում 
ուսումնասիրել ենք պոչերի լուծելիութլունը ծծմբական և ազոտական թթու՛' 
ներում։ Ցուլց է տրված, որ լուծե լիութ լան օպտիմալ պա լմաններն են' 
ա ] ծծմբտկան թթվում' թթվի կոնցենտ րացիան 20^/^, ջերմ աստիճանը 9.5° 0,, 
տևողութլոլնը 60 րոպե, երկաթի ելքը 90°/0, մագնեզիումինը' 1ՕՕ°/0. լուծ
վող մնացորդն ունի լավ ֆիլտրող ունակութ լուն. բ) ազոտական թթվում' 
թթվի կոնցենտրացիան 32^/0, ջերմաստիճանը 90°, տևողությունը 60— 
90 րոպե, երկաթի ելքը 80—81°/0, մա զնեղիում ինը 97—100^/^ չլուծվող 
•մնացորդներն ունեն բավարար ֆիլտրող ո մնա կութլոմն։
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Հ. «Ь. Օւսյադյան և Я. 4*ոյսւրյ։սն

ՊՈԼԽՎ-հՆհԼՖՈՐՄԱԼԷԹԽԼԱԼՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 
ՊՈԼԽՎՒՆՒԼԱՑեՏԱՏՒ ՋՐԱՅՒՆ ԴՒՍՊեԸՍՒԱՅՒՑ

III: Պոլ]։։|ի(’ւի[այ ին սպիրտի նաջորղական ացեէոսւյացումր 
մ[ւջնսււէ]ենիղու| և րացախալդհնիղով, նոսր րացա|ււարրւ|ային միջավայրում

Ներկա ուսումնասիրության նպատակն է րտցահայտել խառը ացետալների, մաս
նավորապես պոլիվինիլֆորմա լէթ ի լա լի , ստացման պրոցեսի օրինաչա փո, թ յուննե րր այն 
միջավայրում, որը ստտցվոլմ է սլոլիվին ի լացե.ռատ ի հրային դիսպերսիան հիդրոլիդի են
թարկելիս |Հ Տ]» Ներկա Աւոաղոտւււ թյան համար ^ետաքր^րա^յոէ-ն են նելւ/լայսււյնււլւք 
այն աշխատանքները, որոնցում ուսումնասիրված են պոլիվինիլսպիրտի ացետալացումը 
քացախաթթվի (ավելի ճիշտ' նոսր քացախաթթրի) միջավայրում։ Որրանով մեց հաջողվեց 
պարպել, այդպիսի աշխատությունների թիվը խիստ սահմանափակ է, իսկ աշխաաություն- 
ներն էլ նվիրված են ոչ խաոը ացետալների ստացմանը։ Այդ կար դի աշխատություններից 
մեկում [•?] ասվում է, որ քացախաթթվի միջավայրում պո լի վին իլօպիրտի ացետալացումը 
մրջնալդեհիդով ավելի արադ է ընթանում և կարելի է հասնել փոխարինման ավելի մեծ 
աստիճանի, քան ջրային մ իջավայրում ( 93* ի ^֊ան ո ց քացախաթ թվում ՕՕ՜Ը-ում երեք 
մամվա ընթացքում հիդրօքսիլային խմրերի փոխարինումը մեթիլալային խմրերով հաս
նում է 74,ձ*խ—ի)>

Մի այլ աշխատանքում |4| սլոլիվինիլային սպիրտը լուծվել է Ծ2° / պ-անոց քա ցա խտ֊ 
թըթվի մեջ, ապա ավելացվել են ծծմբական թթու և սաոցային քացախաթթու մինչև վեր
ջինիս խտությու.նը լուծույթում հասնե/ը և ապա 80ԴԸ,-ում կատարվել £ ացնտա-
լացումը մրթւալդեհիդով։ Ասաջացած պոլիվինիլֆորմ ալն անջատվել է նստեցմամր' լու- 
ծույթը ջրով նոսրացնելով։ Նույն հեղինակն ուսումնասիրել է սլո լ ի վինի լա յին սպիրտ թ 
ացետալացումը կարադալդե հիդով քացախաթթվի միջավայրում, քացախաթթվի խտու
թյունը փոփոխելով Տ—70°/0 սահ մ անն երում ։

Նկատված է, որ քացախաթթվի խտության աճման հետ մեծանում է ոեակցիայի 
արադությունը, առանձնապես' քացախաթթվի խտության 5 — 10*]9~ի սահմաններում, որից 
հետո արադությունը մեծանում է փոըր չափերով։ Մյուս կողմից, քացախաթթվի խտու
թյան աճմանը դուդընթաց նկատվում է դոյացած սլոչ//վինիլացետալում քացախաթթվային 
խմրերի աճ։ Այսպես, 10°/^-անոց քացախաթթվի գործադրության դեպքում ացետիլային 
խմրերի պարունակությունը պոլխվինիլացետալում կազմել է մոտ մինչդեռ յՕհ^-անռց
քացախաթթվի դործադրության դեպքում այն կադմել է ■ մոտ 10*/^Լուծույթում քացա
խաթթվի մեծ խտության դեպքում հավանաբար աեդի է ունենում սլոլիվինի լային սպիրտի 
էսթերացում։

ՓՈՐՋՆԱԿԱՆ ՄԱՍ

Մ րջնալդեհիդով և քացա խալդեհիդով պո լիվինի լա լին սպիրտի հաջոր
դական ացետալացումը կատարվել է հետադարձ սառնարան և խառնիչ միաց
րած եռտուրուսանի մեկ լիտրանոց կոլրալում, պոլիվինիլացետատի ջրալին 
դիսպերսիալի հիդրո լիցով ստացված լուծուլթում (հիդրո լի զատում), որում պո
լի վին ի լա լին սպիրտի պարուն ակութ լունը եղել է 7,5 — 8,5°/0։ Լուծուլթը պա
րունակել է նաև 7—^®/օ քացախաթթու, 1,5^)^ աղաթթու, իսկ առանձին 
դեպքերում' նաև փոքր քանակութ լամ բ (0,2 — նա տ րի ումիպե րքլո րա տ ■
նատրիումի մե տարիսուլֆիտ կամ րիսու լֆՒ տ:
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Ամեն կես կամ մեկ ժամը մեկ վերցրվել է պոլիմերի նմուշ և նրանում 
քիմիական անալիզի միջոցով որոշվել մեթիլալալին խմբերի պաբուն ակութլու~ 
նը, ինչպես նաև պո լլա րագր ա ֆի ական անալիզի ւպնութլամր մեթիլալալին և 
կթի լա լա լին խմբերի պա րունակոլթ լունր:

(Ւոչութչուն ունեցող պետական ստանդարտի համաձալն ապ րանքա լին 
պոլիվինիլֆորմալէթիլալի (վինիֆլեքսի) 1Օ^\Կ֊անոց /տ ծուլթր պետք է ունենա 
20 — 00 վալրկլան մածուցիկոլթչուն ՝է(րստ B3-1 տիպի մածուցիկաչափի)։ 
Նախնական փորձերի միջոցով պարզվել է, որ ալդպիսի մածուցիկության վի- 
նիֆլեքս ստանալու համար էմուլսիոն եղանակով ստացված պոլիվինիլացև- 
տատի (1Օ°10-անոց լուծոլլթի) մածոլցիկութ չունր պետք է լինի 12— 
!•> 4՜ 2 սպ. Սահմաններում (որ[Հ համապատասխանում է մոտավորապես 
500—050 պոլիմերացման աստիճանին)։ Ալդ պատճառով մեր փորձերում 
գլխավորապես օգտագործվել է ալդ մածուցիկության պոլիվինիլացետատ։

Ջեըմաստինանի ազդեցությունը պոլիվինխֆորմալի գոյացման արագու
թյան է|րա; Հիդրոլփղատում պո/իվինի լա լին սպիրտի ացետալացում ը մրջնալ- 
դեհիդով կատարվել է -10—00'Q-ի սահմաններում, մրջնտլդեհիդի և պոլիվի- 
նիլսպիրւոի հաստատուն մոլային 0,35 մոլ)մոլ հարաբերոլթ լան պա լմաններում t

վրա։ 1-40°-ում, 2—4Տ3-.լ_մ, 3—Տ0°֊ում, . 4—5Տ°-ոլմ, 
Տ---60^-ni.il, 6—Տ09»ոլմէ քացախաթթվի բացակայության
պայմաններում, 7--- ՏՏ°-ոլմչ քացախաթթվի րսւցակայու-

թ յան պայմաններում։

Պոլիվքէնիլալին սպիրտի ացետալացման պրոցեսի արագութեան վրա րացա- 
խաթթվի ազդեցությունը պարզելու համար փորձեր են կատարվել նաև քացա
խաթթվի րացակա լութ լան պա լմաններ ում է 50° և 55°-ում։ 'Լերջին փորձերում 
օդտադործված պո լիվինի լա լին սպիրտն ստացվել է 9 սպ> մ ածուցիկութ լան, 
պոլիվինիլացետատը մեթանս լա լին լուծ ուլթ ում հի մնա լին ա լկահո լիզի են
թարկելով։

Թոլոր փորձերի արդլունքեերը բերված են 1 նկարում։ Ինչպես երևում 
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է բերված տվյալներից, ջերմաստիճանի աճման հետ մեծանում է ացետա- 
լացման ռեակցիայի արագությունը' առավել մեծ չափով պրոցեսի սկզբում, 
աստիճանաբար նվաղելով ժամանակի ընթացքում, Արւպես, եթե մեկ ժամից 
հետո 00 և 60° ստացված պոլիմերներում մ ե թի լա լա լին խմբերի պարունա֊ 
կութ լան տարբերությունը կազմել է 5°/0, ապա 3 ժամից հետո այն եղել է 
միաչն 2,6°!^ Ինչպես և պետք էր սպասել, ացետալացման պրոցեսի արա
գությունը հաստատուն ջերմաստիճանում ժամանակի ընթացքում խիստ նվա
ղում է (շնորհիվ լուծույթում մրջնալդեհիդի կոնցենտրացիա լի և պոլիվինի- 
լալին սպիրտում ազատ հիգրօքսիլալին խմբերի պարունակութլան նվաղման), 
Այսպես, 55°-ում առաջին մեկ ժամում մեթիլալալին խմբերի աճը կազմել է 
18°/0, երկրորդ ժամում 4,6, իսկ երրորդ ժամում' միայն 2,5Օ1Օ։ Սակաւն, 
ացետալացման պրոցեսի արագության անկման վրա առավել մեծ չափով 
ազդում է մասնակիորեն ացետալացված պոլիվինիլալին սպիրտի անջատումը 
լուծույթից և հետերոգեն միջավայրի գոլացումը։ Մեր փորձերի պա լմաննե
րում պոլիմերի անջատումը տեղի է ունեցել, երբ մեթիլալալին խմբերի պա֊ 
րունակութլունը հասել է մոտավորապես 15— էե^-ի։ Որքան մեծ է պոլիմե
րի մոլեկուլային կշիռը, այնքան մեթիլալալին խմբերի ավելի փոքր պարու
նակության դեպքում տեղի է ունենում պինդ ֆազի գոլացում։

Կատարված փորձերի արդյունքներից երևում է նաև քացախաթթվի 
՛նկատելի ազդեցությունը ացետալացման արազութլան և խորության վրա։ 
Ալսպես, եթե քացախաթթվի բացակալութ լան պա լմաններում 55°-ում երկու 
ժամից հետո մեթիլալալին խմբերի պարունակութլունը պոլիմերում եղել է 
մոտավորապես 18°/^, իսկ 6 ժամից հետո' 22,3°10, ապա քացախաթթվի ներ
կայությամբ ալն համապատասխանաբար եղել է 22^/0 և 24°/^։

ՄրջնալդեՏիգով մասնակի ացեաալացված՛ պոլիվինիլային սպիրտի 
լուծէլիությունր ռեակցիոն միջավայրում: ՊոիիվինիլֆորմալԷթիլափ ստաց
ման պրոցեսում խիստ կա րև ո ր նշան ակութ լուն ունի մրջն ա լդեհիդո վ մասնակի 
ացետալացված պոլիվինիլային սպիրտի լուծելիությունը ռեակցիոն միջավայ
րում։ Որպեսզի հնարավոր լինի կատարել քացախս, լդեհիդով հետագա ացե- 
տալացումը, անհրաժեշտ է, որ գոյացած պոլիվինիլֆորմալը սառեցման պայ
մաններում լուծվի ռեակցիոն խառնուրդում, հակառակ դեպքում ացետալա- 
ցումը տեղի է ունենում միայն պոլիմերի մակերեսին, որը հանգեցնում է ոչ 
պիտանի պո լիվինի լֆո րմ ա լէթի լա լի գոյացման։ Առհասարակ ռեակցիոն խառ
նուրդում մրջնալդեհիդով մասնակիորեն ացետալացված պո լիվինի լսպիրտի 
լուծելիությունը կախված է ջերմաստիճանից, պոլիմերի մոլեկուլային կշռից 
և նրանում մեթիլալային խմբերի պարունակությունից։ Ալդ կապակցությունը 
բացահայտելու նպատակով ուսումնասիրել ենք պոլիմերացման 3 տարբեր 
աստիճանի (580, 1100, 410) պոլիվինիլային սպիրտի ացետալացումը մըրջն- 
ալդեհիդով։ Առաջին երկու պոլիմերների ացետալացումը կատարվել է հիդրո- 
լիղատում, իսկ վերջին ինը' ջրային լուծույթում ։ Ոոլոր փորձերը կատարվել 
են 55°-ում, 1,5°1ց-անոց աղաթթվի ներկայությամբ. յուրաքանչյուր մեկ մոլ 
պոլիվինիլալին սպիրտին տրվել է 0,35 մոլ ֆորմալդեհիդ։

Յուրաքանչյուր տիպի պոլիմերի համար կատարվել է 0 փորձ, որոնք 
ըստ ացետալացման ժամանակի տարբերվել են 1յ2-ական ժամով, սկսվելով 
առաջին 2,5 ժամից հետո։ Ացետալացման ընդհանուր տևողությունը եղել է 

■ 5 ժամ։ Սահմանված տևողությունը լրանալուց հետո ռեակցիոն խառնուրդը 
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սառեցվել է և որոշվել է ալն ջերմաստիճանը, որէ> պա լմաններում դո լացած 
պոլիվինիլֆորմալր լրիվ լուծվել է, առաջացնելով հո մ ո զեն լուծուլթ» ապա 
լուծուլթից նստեցվել է պոլիմերը և ն ր անում որոշվել է մ ե թի լա լա լին խմբերի 
պարոլն ակութլունը։ Փորձերի արդլունքները բերված են Ք նկարում։

Ւնչպես երևում է փորձի ա րդլունքնե րի ց, պո լի վինիլալին սպիրտում 
մեթիլալափն խմբերի աճման հետ միասին նրա լուծելիութլունը ռեակցիոն 
խառնուրդում նվաղում է։ Սղսպես, 22,5°^ մեթիլալալին խմբերի պարունա֊ 
կութ լան դեպքում (կոր 1 — 1) պոլիմերը լուծվել է 20՜ ֊ում, իսկ 25°/0 
պարունակութլան դեպքում' 1ՕԴ-ոլմ։ Ռեակցիոն միջավա լրում պո լի վինի լ- 
ֆորմալի լոլծելիոլթլունը նվաղում է նաև պոլիմերի մոլեկո. լալին կշռի աճ֊

կութ յան ազդեցությունը պոլիմերի լուծման ջերմաստի
ճանի վրաէ Պոլիվինիլացետատի պոլիմերացման աստիճա
նը' 1—1 380, 2—2 1100, 3--- 3 410 (քացախաթթվի բա

ցակայության պայմաններում)։

ման հետևանքով։ Ալսպես , 15՜-ում լուծված պո լի վին իլֆ որմ ալը պարունակել 
է մեթիլա լալին խմբեր, երբ նրա պոլիմերացման աստիճանը եղել է
580, մինչդեռ նուլն ջերմ աստիճանում լուծված 1100 պոլիմերացման աստի
ճանի պոլիվինիլֆորմ ա լը' պարունակել է միալն 21հ5°/0 մ ե թի լա լա լին խմբեր։

Պոլիվինիլֆորմալի լուծ ե լիութ լան վրա ավելի մեծ չափով ազդում է 
ռեակցիոն միջավալրում քացախաթթվի առկալութլունը։ Ալսպես , 25,5^^ մե- 
թ ի լա լա լին խմբեր պարունակող պոլիվինիլֆորմալը ռեակցիոն միջավալրում 
լուծվել է &°֊ում (կոր 1 — 1), մինչդեռ քացախաթթվի բացակալութլան դեպ
քում (կոր 3—3) ալդ նուլն ջերմաստիճանում լուծված պոլիվինիյֆորմայր 
պարունակել է 21,7°/0 մե թի լա լալին խմբեր, թեև ալս դեպքում պո լիմերի մ ո֊ 
լե կուլա լին կշիռը ավելի փոքր է եղել։ Ալսպիսով, քացախաթթվի առկա լու֊ 
թլունը հիդրո լի զատում հնարավորութ լուն է ստեղծում ստանալ մեթիլալալին 
խմբերի ավելի մեծ պա րունակութ լամբ պոլիվինիլֆորմալ (հետևաբար և պո֊ 
^վինիլֆորմափ էթիլալ)։

Պո[)էվ1Հնքէլաւին սպիրտի ացետալա ցմ ան խո բութ լան և նրա լուծե- 
լիութ լան վրա քացախաթթվի կոնցենտրացիա լի ազդեցութ լունը պարղելու 
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համար կատարվել են նաև մի քանի փորձեր, լուծուչթռւմ ունենալով քացա
խաթթվի ավելի բարձր կոնցենտրացիաներ 12,5, 15, 20 և 25°/^ Սղգ նպա
տակով վերը բերված բաղադրության հիդրոլիդատին ավելացվել է քացախա
թթու, հասցնելով նրա կոնցենտրացիան սահմանված մեծութրսն և այնու
հետև ալդ միշավալրում կատարվել է ացևտալացումը մրջնալղեհիդով, հաս
տատուն ջերմաստիճանում, որից հետո կատարվել է սառեցում, որոշվել է 
ոեակցիոն միջավալրում պոլիմերի լուծվելու ջերմաստիճանը, իսկ վեր ցրված 
պոլիմերի նմուշում' մեթի լա լա լին խմբերի պարունակությանը։ Ա/ս փորձե
րում ֆորմալդեհիդի և պոլիվինիլսպիրտի մ ո լաչին հաբարեբութր։ւնը եղել £ 
0,4 մոլքմոլ։ Փորձերի արբունքները բերված են 1 աղ լուսակում ։

Աղյուսակ 1'

%

5 Լ

? Տ !օ
-ԼՏ՝ Ա

ցե
տ

ա
քա

ցմ
 ա

ն 
ջե

րմ
 ա

ստ
իճ

ա
նը Լ յ, 

ք՚Յ 
■1 "*

՜|- 1՜®՜•ծ էլ է Ֆ
որ

 մա
լղ

եհ
իղ

ի 
և սւ

ու
էվ

խ
>

վ>
՝ 

լա
յի

ն ս
պ

իր
տ

ի 
մո

լ֊հ
ա

րա
րե

֊ 
րո

ւթ
յո

ւն
ը 

մս
լ/մ

ոլ

Յօոոբ
 »ՀՀ

5 ՚ է

յ-՚է՚Յ՚^յյ 
5”տ.«3

12,5 53 5 0,4 8 27,5
15 53 5 0,4 7 28,0
20 53 5 0,4 8 28,շ՛
25 53 5 0,4 6 28,3

Ւնչպես երևում է բերված տվլալնևրից, ոեակցիոն միջավալրում քացա
խաթթվի խտութ լան աճման հետ աճում է ացետալացման խտ ութ լունը, սա- 

1լալն ալն տեղի է ունենում թթվի մինչև 15°/^ խտութլան սահմաններում։
Նատրիումի պերքլորատի և րիսու|ֆիտի ազդեցությունը պոլիվինիւ֊ 

սպիրտի ացետալացման ուրացության և խորության վրա: հախորդ հաղոր— 
դումն երում [1, 2] ասված էր, որ պո լիվինի լա ցե տ ա տ ի ջրալին դիսպերսիալի 
^էդրոլիզի ՛պրոցեսում ոչ մեծ քանակով նատրիումի պերքլորատի առկա լու֊ 
թլունն զգալի չափով արագացնում է ալդ պրոցեսը» իսկ նատրիումի մևտա֊ 
բիսոէ լֆիտի կամ բիսուլֆիտի նե րկա լութ լուն ը թուլլ է տալիս ստանալ ան
դուլն հիդրոլիզատ, որից ստացված պո լիվինի լա լին սպիրտը և նրա ածանց֊ 
լալները աչքի են ընկնում ավելի լավ որակով։ էէյյյլ տեսակետից հետաքրքը֊ 
րութ լուն է ներկա լացնում թե հիդրո լիղատում ալդ նլութե րի առկա լութ լունն 
ինչպե ս է անդրադառնում պոլիվինիլսպիրտի ացետալացման արադութլան և 
խորութլան վրա։

Ալդ պաբզելու նպատակով պո լիվինիլացետատալին էմուլսիան որում 
պոլիմերի միշին մոլեկուլալին կշիոը եղել է 47500, ենթարկվել է ^*իդբոլիղի 
Տ5 ֊ում, երեք տարբեր պա լմաններում' այ միալն 1^5®/ր աղաթթվի, ր) զ 
աղաթթվի և 0,20/0 նատրիումի պերքլորատի և դ) 1’5°/օ ադ՚“թթվի ու 0>3*խ 
բիսուլֆիտի նե րկա լութ լամբ։

Ստացված հիդրո լիզա տները (պոլիվինիլսպիրտի պա րուն ակութ լուն ր 
7^°1օք քացախաթթվինը 7,4^/^ 55°֊ում ենթարկվել են մրջնալդեհիդով տցե֊ 
տալացման 4,5 ժամում, 0,35 մոլքմոլ հարարեբութլամբ։ Փորձերի արդլունք- 
ները բերված են 2 աղլուսակում։
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(եյյուսա1{ 2

7'7/'՞//'7^ պս՚յմաննեքր

Մեթի Լա լային խմրերի պարունակությունը *1գ~ով 
փորձերի տարրեր տևողության պայմաններում

1 մամ 2 մա մ 3 մամ 3,3 մամ Հ յամ մ,a մամ

յ,5Շ]գ աղաթթվի ներկայությամր 17,2 20,5 22,5 23,4 24,0 24,5
64% •“Ղ“թԲ4Ւ ՛• պևրք1"-

րատի ներկայու թյամր .... 18,8 21,9 23,7 24,1 24,5 24,8
Հ4% <"7<"AW/< և Գ*% /■/'""■֊£֊ 

ֆիտի ներկա յութ յամ ր • • • • 16,3 19,3 22,1 23,0 23,7 24,1

Բհրված տվ րւ։ լ1։1։ րից երևում է, որ հիդրոլիղատում նատրիումի պեր- 
րլորատի առկա ջութ լսւնը նկատելիորեն արագացնում է ացևաարսցման պրո
ցես ր, իսկ րիսուլֆիտի ներկալութլունն ալն մասամբ դանդաղեցնում է։ Երկու 
դեպքում էլ ալդ աղդևցութլուններր հատկապես դգալի են պրոցեսի սկզբնա
կան շրջանում։ Սահմանված ժամկետի վերջում ստացված պոլիվինիլֆորմալում 
մ եթ ի լա լա լին խմրերի բաղադրութիւնը քիչ չափով է տարբերվում։ Պետք է են
թադրել, որ ււեակցիոն միջավալրում նատրիումի պևրքլորատը և բիսուլֆիտը 
վերածվում են համապատասխան թթուների (HCIOj, H2SO3J, սրի հետևան
քով HC1-/» կոնցենտրացիան մասամբ նվազում է, և քանի որ HCIO^/» դի~ 
սոցման աստիճանն ավե,ի մեծ է, քան HCï-ինը, իսկ HjSOj-fÆ'/»' ավելի փոքր, 
ապա առաջին դեպքում ացետալացման ռեակցիա լի արագութիւնը պետք է 
աճի, իսկ երկրորդ դեպքում՝ նվաղի։ Ացետալացման պրոցեսի տևողութլունը 
սահմանելիս հավանաբար ալդ պետք է ի նկատի առնվի։ Բերված փորձերի 
պալմաններում, ըստ ևրևուլթին, միալն 1,5^/^ աղաթթվի ներկալութլամբ 
ալդ տևողութլունը պետք է լինի 4--- 4,5 ժամ, նատրիումի պերքլորատի ներ
կա իւթ լամ բ' 3,5—4 ժամ, իսկ րիսուլֆիտի ներկա լութ լամ ր' 4,5—5 ժամ։

Պոլիվինիլֆորմալի ացէոոալացում՚ը քացախաւգէՏիդով: Աի շարքի փոր
ձերը կատարվել են երկու տարբեր քանակութ լամ բ մե թիլա լա լին խմբեր պա
րունակող պո լիվինի լֆ որմ ալի հետ, ընդ որում նրանց ելան լութ պոլիմերի 
(պոլիվինիլացևտատի) մածուցիկսւթլուններր եղել են նուլեը (15,2 սպ.)։ 
ԵՐ՚1 ու նմուշն և րի համար էլ ացետալացման միշավալրը հիդրոլիզատը պարու
նակել է 8,0^/q պո լիվինի լա լին սպիրտ, 7,9® / & քացախաթթու, 1,Ց^/^ աղաթթու, 
քացախ ալդեհիդ տրվել է պոլիվինիլա լին սպիրտի նկատմամբ 0,9 մոլա լին 
հարարերութլամբ։ Նմուշներից մեկում մեթիլալալին խմբերի պարունակու- 
թլունը եղել է 20,2l) /q, մ լուսում' 24,7^/զէ Ացետալացումը կատարվել է հե
տևյալ պալմաններումՀ 5 — 8°-ի սահմաններում' 1 ժամ, 10—12° ֊ում' 1 ժամ, 
20շ֊ում' 2 ժամ, 303֊ում' 1 ժամ և 40°֊ում' 1 ժամ տևողությամբ։ Փորձերի 
ընթացքում ժամանակ աո. ժամանակ վերցրվել է պոլիմերի նմուշ, ալն 
լվացվել է մինչև թթվի լրխ[ հեռանալը, չորացվել է և նրանում պոլլարո- 
ղրաֆիական անալիզի միջոցով որոշվել է էթիլալալին խմբերի պարունակու֊ 
թլունը։

Փորձերի արդլունքները բերված են 3 նկարում։
ինչպես երևում է նկարից, ացետալացման սկզբնական շրջանում (ալ֊ 

սինքն հո մ ո զեն միջավայրում ) պրոցեսն ընթանում է բավականաչափ մեծ 
արազութ լամբ։ Այսպես, աոաջին մեկ ժամում էթի լալային խմբերի պար ու֊
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նակութլունը պոլիմերի նմուշներից մեկում եղել է 14,3^, միւսում* 10,^, 
մինչդեռ մնացած 5 ժամում նրանց պարունակութլունն աճել է աոաջին 
դեպքում Օ°10-"վ, երկրորդ դեպքում' ՕՀ^^-ով, ալսինքն, հետերոգեն միջա- 
վա{րի գոլացումից հետո ացետալացման արագութիւնք խիստ նվաղել էՒ
չհալած որ ալդ շրջանում պրո3^սԸ 
կատւս րվհլ է ավելի բարեր ջերմաս
տիճանում և քացախալդեհիդի մեծ 
ավելցուկի պալմ աններում ։ հետերո
գեն շրջանում ացետալացման պրո
ցեսի գանդաղացումը պետք է բացա- 
տըրել նաև պոլիմերում ակտիվ հի՛լ՜ 
րռքսիլալին իւմբերի պակասելով։

Ինչպես և պետք էր սպասել, 
էթիլալալին խմրերի պարունակու
թյունն առավել մեծ է ալն նմուշում, 
որում մեթիլալալին խմբերի պարու- 
նակութլունը փոքր է եղել։ Ալսպես, 
պրոցեսի վերջում աոաջին նմուշում 
էթիլալալին խմբերի պարունակու֊

* <օ

* 
օ
$, 20
<3

I*

'ցախալղեհքպով։ Մ ե թիլս։լալին խմրերի 
ակղ բնական սլարոէՀհակոլթյոէ-նը' 

1—20է&1*, 2— 24,7*^։

ԱԱ64ԱԼԱ>ք ւրսն Տ0ՎՈ1Ո.^ձՈ.ՆԸ ՅԱՄՍ^Վ,

Նկ. 3. Պպիվինիլֆրէրմւսլք, ացետս։լացոլմլէ

թլունը հղել է 2Օէ2°/0, մ լուսում' >
75,7%/ Նկատվում է նաև, որ ան֊
կախ սկզբնական պոլիմերում մեթիլալալին խմբերի պարունակութ լունից Ւ 
վերնական պրոդուկտներում ացետալա լին խմբերի պարունակութ լունը հա- 
մարլա նուլնն է' առաջին նմուշում 30,2®/^ -|- 18,3®/զ = 3895®/^9 իսկ երկրոր
դում' 16,7^/0 + 22,1°10 = 38,8^10։ Ալստեղ 18,3®^ և նմուշներում
պոլլարոգրաֆիական անալիզով որոշված ացետալացման պրոցեսի վերջում 
մեթիլալալին իւմբերի պարունակութլուններն են։ Դա նշանակում է, որ աոա
ջին դեպքում պո լի վինի լա լին սպիրտի հիդրօքս ի լա լին խմբերի ^^ք8®/0֊ը փո
խարինված է ացետալա լին խմբերով, իսկ երկրորդ դեպքում' ^8,4®1^֊ըէ Ւն չ- 
պես հալտնի է [5], տեսականորեն հնարավոր է ացե տալալին խմբերով փո
խարինել պոլիվինիլա լին սպիրտի հիդրօքսիլալին խմբերի ոչ ավելի քան 
86,47®/զ-ը։ Ուշակովը [ճ] նշում է, որ հո մոգեն մ իջավա լրում հաջողվում է 
հասնել մինչև 90—83®/^ փոխ արինման ։ Մ լուս կողմից հալտնի է, որ հետե
րոգեն միջավալրում հիդրօքսիլալին խմբերի փոխարինումը 80 — չի
անցնում։ Փոփոխելով փորձերի պա լմանները (ջերմաստիճանը, տևողութ լունը, 
քացախալդեհիդի քանակը) մեզ չհաջողվեց ստանալ պոլիվինիլֆորմալէթիլալ, 
որում հիդրօքսիլալին խմբերի փոխարինումը անցներ 80®/զ֊ից։ Դրա հետ 
մեկտեղ նկատվում է, որ առանձին դեպքերում, պոլիվինի լա լին սպիրտի 
հիդրօքսիլալին խմբերի միալն 74 — 7Ց®/գ-ն է փոխարինվում ացետալալին 
խմբերով։ Մի քանի ստուգողական փորձերի միջոցով պարզվել է, որ ալդ 
տեղի է ունենում ալն դեպքե րում, երբ պոլիմերի պոլիմերացման աստի
ճանն ավելի մեծ է լինում (1000 և ավելի) և երբ պոլիվինի լֆո րմա լէ թի լա լի 
մասնիկները խոշոր են ստացվում։ Մ լուս կողմից, ացետալացման երկրորդ 
շրջանում գոլացած պո լիվին ի լֆո րմ ա լէ թ իլա լի մասնիկխերի մեծութլունը կախ
ված է պոլիվինիլալին սպիրտի մոլեկուլալին կշոից» նրա կոնցենտրացիալից 
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լուծույթում, մե թ ի լա լալին խմբերի պարունակությունից և ացետալացմ ան- 
շրջանի ջերմաստիճանից։

Որպես կանոն-, պոլիմերի մոլեկուլս։լին կշոի և նրանում մեթիլալալին 
խմբերի պարունակութլան աճը, ինչպես նաև ոեակցիոն միջավայրում պպի- 
վինիլֆորմալի կոնցենտրացիա լի և ացետալացման ջերմաստիճանի նվաղումը 
հան դե ցն ու.մ է ավելի մանրահատիկ պոլիվինիլֆոըմալէթիյալի ցոլացման։ 
Ինչպես ասված է վերը, պո լիվինի լֆո րմ ա լէ թ ի լա լի ստացման համար երաշ
խավորվում է 12— 15 + 1 սպ» մածուցիկության պոյիվինիլացետատ։ Միա
ժամանակ ցույց է տրված, որ այգպիսի պոլիմերից ստացված պոլիվինիլ- 
սպիրտտմ մրջնալդեհիդով ացետալացման միջոցով մեթիլալալին խմբերի 
պարունակությունը կարելի է հասցնելմինչև 24—25°/0֊ի։ Այս պայմաններում 
մանրահատիկ պոլիվինիլֆ որմալէթիլալ ստանալու համար նպատակահարմար 
է ացես։ալացումը քացախալդեհիդով կատարել սկզբում 5—8°-ի սահմաննե
րում 1 ժամից ոչ պակաս տե ողությամբ, լրւծույթո ւմ ունենալով ^/0 ± 
պո լիվինի լֆ որմ ալ։

ԵԶՐԱԿԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

1. Նոսր քացախաթթվի միջավալրամ (հիդրո լիզատում) մրջնալդեհիդով 
պո լիվինիլա լին սպիրտի ացետալացումն ընթանում է ավելի մեծ արագու֊ 
թլամբ և բերում է ցոլացած պոլիվինիլֆորմալում մեթիլալալին խմբերի 
ավելի մեծ պարունակութ լան (ավելի քան 25°/^)9 շնորհիվ տվլալ մ իջա վալ֊ 
րում վերջինիս ավելի լավ լուծե լիութ լան ։ Աղետ ա լացումը նպատակահարմար 
է կատարել 4—5 ժամում 50---55յ մրջնալդեհիդի և պոլիվինիլսպիրտի
1*0,35 մոլ/մոլ հարաբերութլան պալմաններում։

2, Պոլիվինիլֆորմալէթիլալում էթիլալալին խմրերի պարունակութլունը 
կախված է պոլիվինիլֆորմալում մեթիլալալին խմրերի սկզբնական պարու֊ 
նակութլունից. ալն նվաղում է վերջինիս աճմանը զուգընթաց։

՛Քացախաթթվի խ տ ութ լուն ը ոեակցիոն միջավա լրում 12-—15^1Հ֊ի հաս֊ 
ց ընելու միջոցով կարելի է մ ե թի լա լա լին իւ մ բերի պա րունակութ լուն ը պՀ*լիվի~ 
նիլֆորմալում հասցնել մինչև 27—

3, Ացետալացման միջավալրում ոչ մեծ քանակով քլորա թթվի աղերի 
ներկա լութ լունը նկատելիորեն արագացնում է ացետալացման պրոցեսը, իսկ 
նատրիումի րիսուլֆիտի ներկալութլունը ալն մասամբ դանդաղեցնում է։

4, Հիդրոլիզատի միջավալրում մրջնալդեհիդով և քացախալդեհիդով պո-' 
լՒՎՒ^իլս*լին սպիրտի հաջորդական ացետալացմամբ կարելի է հասնել հիդրօք֊ 
սի լալին խմբերի 78—80^/^ փոխարինման։

5, Հիդրո լիզատում քացախալդեհիդով պո լիվինիլֆորմալի ա ցետա լա֊ 
ցումը նպատակահարմար է կատարել պոլիմերի 7,5^/^ շէ 0,5^/^ պարունա֊- 
կութ լան լուծուլթում, քացախալդեհիդի և պոլիմերի հարա բե րութլունն ունե֊ 
նալով 0,8—0,9 մոլ/մոլ, միջավալրի ջերմաստիճանն- առաջին ժամվա ըն
թացքում պահպանելով 5---8°֊ի սահմաններում։

երևանի ե» Մ արքս ի անվան 
պոլիտեխնիկական ինստիտուտ
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А. Г. Саядян, К. С. Кочарян

Получение поливинилформальэтилаля 
из водной дисперсии поливинилацетата

III. Последовательное ацеталирование поливинилового спирта 
формальдегидом и ацетальдегидом в среде разбавленной уксусной кислоты

Резюме

Ацеталирование поливинилового спирта формальдегидом и аце
тальдегидом изучалос в среде, содержащей 7,5—8,5% поливинилового 
спирта, 1,5% соляной кислоты и 7—8% уксусной кислоты, образую
щейся при гидролизе 13—14%-ной водной дисперсии поливинилаце
тата. В нескольких опытах реакционная среда содержала также 0,2— 
0,3% перхлората натрия или метабисульфита (бисульфита) натрия, из 
которых первый добавляется при гидролизе для ускорения процесса, 
а второй—для обесцвечивания гидролизата. Степень полимеризации 
исходного поливинилацетата за редким исключением составляла 500— 
650. Проведены также контрольные опыты в отсутствие уксусной 
кислоты. Во всех опытах отношение формальдегида и поливинилового 
спирта равнялось 0,35 моль/моль, а ацетальдегида—0,9 моль/моль. 
Проверено также влияние концентрации уксусной кослоты в реак
ционной среде на глубину ацеталирования. Содержание метилальных 
и этилальных групп в поливинилформальэтилале определялось поля
рографическим анализом. Установлено, что ацеталирование поливи
нилового спирта формальдегидом в исследуемой среде протекает с 
относительно большой скоростью и приводит к образованию поливи- 
нилформаля с повышенным содержанием метилальных групп (выше 
25%) благодаря повышению растворимости поливинилформаля в дан
ной среде. Увеличением концентрации уксусной кислоты до 12—15% 
содержание метилальных групп в поливинилформале можно довести 
до 28%. Наличие в реакционной среде перхлората натрия заметно ус
коряет процесс ацеталирования, а бисульфита натрия—несколько за
медляет его. Рекомендуется ацеталирование поливинилового спирта в 
гидролизате вести при 50—55° в течение 4—5 часов при соотношении 
формальдегида и поливинилового спирта 1:0,35 моль/моль.

Ацеталированием поливинилформаля ацетальдегидом в среде раз
бавленной уксусной кислоты (гидролизата) можно достичь 78—80%-но
го замещения гидроксильных групп; при этом содержание этилаль
ных групп в поливинилформальэтилале тем меньше, чем больше со
держание метилальных групп в поливинилформале.

С целью получения мелкозернистого поливинилформальэтилаля 
целесообразно вторую стадию ацеталирования вести при 7,5 ± 0,5%-ном 
содержании полимера в растворе при следующем температурном ре
жиме: в течение первого часа ацеталирования при 5—8° в течение
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второго—при 10—12°, с последующим повышением температуры за 
каждый час до 8—10'՜, с доведением ее до 45՞., При этом соотноше
ние ацетальдегида и поливинилового спирта должно составлять не 
менее 0,8 моль/моль.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

Э. Айказян, С. Исабскян н А. Дургарян

Полярографическое поведение 
полигалоидорганических соединений

Восстановление метилпентахлорэтилкетона

Среди большого числа работ, посвященных полярографическому 
восстановлению галоидорганических соединений, лишь немногие от
носятся к изучению полигалоидпроизводных. Из этих соединений, в 
аспекте связи между их строением и полярографическим поведением, 
особый интерес представляют те, в молекулах которых при двух со
седних углеродных атомах имеется более двух атомов галоида.

Как была указано Штакельбергом [1] и позже другими, при по
лярографическом восстановлении полигалоидорганических соединений 
на капельном ртутном электроде происходит отщепление вицинальных 
атомов галоида с образованием двойной связи. Так, а,а'-дибромянтар- 
ная кислота полярографически восстанавливается с образованием, в 
зависимости от условий, малеиновой или фумаровой кислоты [2].

a.ß-Дибромпропионитрил восстанавливается в акрилонитрил [3] с 
одновременным отщеплением двух атомов брома. Розенталь и другие 
[4] показали, что в первой стадии полярографического восстановле
ния 1,1,1,2-тетоахлор-бис-(л-хлорфенил)-этана образуется 1,1-дихлор- 
бис-(л-хлорфенил)-этен. Джура и Гол [5] изучали полярографическое 
поведение ряда соединений типа СНХ=СХУ, СН։Х—CHXY, СН։Х— 
CX։Y, СНХ։—CX։Y, где X — атом хлора, Y — карбоксил, эфирная, 
амидная, нитрильная группы. Во всех случаях в первой стадии вос
становления этих соединений наблюдалось одновременное отщепление 
двух атомов хлора с образованием двойной связи.

Нами изучалось полярографическое восстановление метилпента
хлорэтилкетона*.

Полярограммы снимались самозаписывающим полярографом типа 
7—77—4/в. Применялся цилиндрический капилляр, имеющий следую
щие характеристики: г = 3 сек, т = 3,3 мг/сек, Л = 41 см в 0,1 н. КС1 
при разомкнутой цепи. Анодом служил насыщенный каломельный 
электрод (нас. к. э). Потенциалы электрода измерялись потенциомет
рически по отношению к нас. к. э. Исследуемые метилпентахлорэтил- 
кетон, метилтрихлорвинилкетон [6] и метил-Р-хлорвинилкетон [7] син-

Синтезирован А. Н. Акопяном с сотрудниками [6]. 
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тезированы по имеющимся прописям и очищены фракционной пере
гонкой. Полярографированче и препаративный электролиз на большой 
поверхности ртути при заданном потенциале проводились в водноэта- 
нольных буферных растворах (содержание этанола 2О°/о)-

Метилпентахлорэтилкепгон. вызывает пять полярографических 
волн в кислой и четыре волны в нейтральной и щелочной средах.

Рис. 1. Полярограммы восстановле
ния (сверху вниз): 0,5-10՜3 н. ме
тилпентахлор этилкетона, 0,5-10՜3 н. 

метилтрихлорвинилкетона, 0.5 • 10՜3 
н. метилхлорвинилкетона и

0,6-Ю՜3 н. метилвинилкетона.

Наблюдаемые в кислой среде четвер
тая и пятая волны имеют одинаковую 
высоту и соответствуют одноэлектрон
ному процессу. Первая и третья волны 
также имеют одинаковую высоту, 
дважды превышающую высоту четвер
той и пятой волн, и соответствуют 
двухэлектронному процессу. Наконец, 
вторая волна, имеющая двукратную 
высоту первой и третьей волн, отра
жает четырехэлектронный процесс֊ 
От pH зависит только четвертая 
волна, потенциал полуволны которой 
в интервале pH 2—7 смещается от 
1,05 до 1,40 в. При pH 7 эта волна 

сливается с последней, пятой волной, образуя одну двухэлектронную 
независимую от pH волну. Прямолинейная зависимость величины пре
дельного тока от УН, концентрации и малая зависимость от темпе
ратуры (2,1% на 1°) свидетельствуют о диффузионном характере пре
дельного тока всех наблюдаемых полярографических волн.

Конечным продуктом восстановления метилпентахлорэтилкетона 
оказался метилэтилкетон. Наиболее вероятной реакцией, соответствую
щей первой двухэлектройной стадии восстановления метилпентахлор
этилкетона, является, по-видимому, отщепление двух вицинальных 
атомов хлора одновременно с образованием двойной связи. В самом 
деле, метилтрихлорвинилкетон восстанавливается на капельном ртут
ном электроде, вызывая четыре полярографические волны в кислой 
среде и три —в нейтральной. Эти волны идентичны соответствующим 
волнам восстановления метилпентахлорэтилкетона по высотам и по 
потенциалам полуволн. Препаративным восстановлением метилтри
хлорвинилкетона при потенциалах 1,2 и 1,6 в в борнощелочном бу-, 
фере с pH 10 получены метил-?-хлорвинилкетон и метилэтилкетон.

Эти данные свидетельствуют о том, что результатом первой че
тырехэлектронной стадии восстановления метилтрихлорвинилкетона 
является замещение двух атомов галоида водородом с образованием 
метил-Р-хлорвинилкетона.

Метил-^-хлорвинилкетон вызывает три полярографические 
волны в кислой среде и две в нейтральной и щелочной средах. Эгн 
волны идентичны соответствующим волнам восстановления метилпен- 
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тахлорэтилкетона и метилтрихлорвинилкетона. Наконец, полярографи
ческое восстановление метил винил кетона характеризуется двумя одно
электронными волнами в кислой среде, что соответствует восстанов
лению его протонизированной формы. В нейтральной и щелочной 
средах наблюдается одна двухэлектронная волна [8]. Описанные волны 
точно совпадают с последними волнами восстановления названных 
выше кетонов.

Таким образом, восстановление метилпентахлорэтилкетона на ка
пельном ргутном электроде можно представить следующей схемой:

1 волна СН,СОСС1,СС1,-----   СН,СОСС1 = CCI,

2 волна CHjCOCCl = CCI, CHjCOCH = СНС1

3 волна CH.COCH = СНС1 CH,COCH = CH,
H • f

4 волна CH,-CCH = CH, —CH,-CCH = CH, 
O”"H+ Лн

2СН,—CCH=CH,------- ► димер
I 
OH 

кислая*

* На возможную роль кетоэнольной таутомерии в полярографическом восста
новлении ^-ненасыщенных кетонов указано Зуманом [9J.

5 волна CH,-CCH = CH,------ СН,—С — CH’-^- CH, среда
I I

ОН он
сн,֊с—сн —• сн, + н+-сн,сон=снсн,- 

он - сн,сосн,сн,
2е

4 волна CHjCOCH = СН, -------- СН,СОСН,СН, нейтральная и
2Н+ щелочная среда

Четырехэлектронный процесс восстановления метилтрихлорви- 
нилкетона можно представить следующим образом. Первоначально 
молекула присоединяет два электрона, вследствие чего отщепляются 
два атома хлора от соседних углеродных атомов с образованием 
тройной связи, которая тут же восстанавливается с присоединением 
двух электронов и двух протонов. Подобная схема предложена для 
случая восстановления 2,3-дихлоракрилонитрила [5].

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 X 1964
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К вопросу о составе рений-роданидного 
комплексного соединения

Показано, что в условиях фотометрического определения рения 
при использовании избытка двухлористого олова и роданида обра
зуется соответствующий комплекс четырехвалентного рения [1—4]. 
Определен состав комплекса и рассчитана константа устойчивости [3]. 
Следовало также выяснить, существуют ли роданидные комплексные 
соединения для пяти- и шестивалентного рения. Этому вопросу посвя
щается данное краткое сообщение.

Для получения указанных соединений рения раствор перрената 
в 4—5 н. НС1 восстанавливается в присутствии избытка роданида до
бавлением рассчитанного количества раствора двухвалентного олова. 
Исходными растворами служили раствор перрената калия и раствор 
двухло.ристого олова, полученного растворением металлического олова 
в соляной кислоте [3]. Концентрация Эп2+ в нем определялась йодомет
рически.

Раствор, полученный смешением изомолярных растворов перре
ната и двуххлористого олова при соотношении ЕеУ||:5п" = 1:1, в при
сутствии избытка роданида был окрашен в желто-зеленый цвет. Кри
вая светопоглощения этого раствора, снятая на спектрофотометре 
СФ 4, приведена на рисунке 1 (кривая 2). Максимум на кривой све
топоглощения для полученного роданидного соединения Ее (V) наблю
дается при длине волны 350 ммк, соответствующее же роданидное 
комплексное соединение Ее (IV) характеризуется максимумом свето
поглощения в области спектра 420 ммк [3] (рис. 1, кривая 1).

При исследовании системы Иеу — БСЫ՜ методом Остромыслен- 
ского—Джоба с использованием фотометра ФЭК-Н-56 при длине волны 
364 ммк (светофильтр № 2) оказалось, что в зависимости от концентра
ции исходных растворов окрашенное соединение Ее (V) образуется при 
соотношении Ееу:8С№ 1:3, 1:2 и 1:1 (рис. 2). Показано также, что 
максимум светопоглощения на кривых изомолярных серий наблюдается 
при указанных соотношениях независимо от того, в каком участке 
спектра измеряется оптическая плотность (рис. 3 и 4). Таким обра
зом, в зависимости от концентрации исследуемого раствора меняется 
число групп 8С№ в роданидном комплексе Ее (V), но при каждой 
данной концентрации исходных растворов образуется один комплекс 
соответствующего состава.

Ионообменно-хроматографическим методом было установлено, 
что роданидный комплекс Ее (V), полученный при большом избытке
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роданида и соотношении Ееу:5С№ 1:3 (с общей молярной концен
трацией = 2-10՜3), имеет анионный характер.

Рис. 1. Кривые светопоглощения рений-роданидных комплексов 
(в присутствии избытка роданида). 1 — 5-Ю՜6 н. раствор ро
данидного комплекса Йе (IV); 2— 1-Ю՜4 н. раствор роданид
ного комплекса Йе (V); 3— ЫО՜4 н. растворы перрената и 
двухвалентного олова при соотношении 1:0,5; 4 — раствор №3 

через сутки.

Кривые светопоглощения растворов, содержащих Ке¥П и 5п" в 
молярном соотношении = 1:0,5, т. е, шестивалентное соединение ре

о И гг !-3 Г4 ГЗ !:г 1:7 17 ЛгМ: ЗСГ 

Рис. 2. Изомолярная серия системы 
йеу—БС№ при общей молярной кон
центрации (в моль/л); 1 — 410՜3, 
1=0,1 см; 2-210՜3, 1 = 0,5 см;
3— ЬЮ՜'8, / = 1 см; 4 —5-10՜4, / = 

= 3 см (X — 364 ммк).

ния, приведены на рисунке 1 (кри
вая 3). Кривая практически схожа 
с кривой светопоглощения Ее (V) 
(кривая 2). Последнее, по-види- 
мому, говорит о том, что при ука
занном соотношении Ее7И:5пп в 
присутствии избытка роданида соз
даются предпосылки для образова
ния роданидного комплекса пятива
лентного рения и таким путем под
твердить существование роданид
ного комплекса рения (VI) не 
удается.

Следует также отметить, что 
раствор роданидного комплекса 
Ее (V) в присутствии избытка ро
данида меняет окраску во времени 
и через сутки кривая его свето

поглощения становится аналогичной кривой светопоглощения раствора 
роданидного комплекса Ее (IV) (сравнить кривую 4 с кривой 1 рис. 1)
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а/ г г и 14 М 1.-Г '4 Мг)‘5с/Г~

Рис. 3. Изомолярная серия системы Рис. 4. Изомолярная серия системы 
Кеу— БС1Ч՜ при ). 364 (1) и 400 
(2) ммк. ибщая молярная концентра

ция Кеу и БС№2-10՜3 моль/л.

Кеу—ЗСЬГ при X 364 (1) и 400 (2) ммк.
V

Общая молярная концентрация Ке и 
БС№ 4-Ю՜3 моль/л, / = 0,1 см.

Это говорит о том, что в присутствии избытка роданида роданидный 
комплекс Ке (V), восстанавливаясь, переходит в соответствующее 
соединение Ке (IV).

Ереванский государственный университет 
Кафедра аналитической химии Поступило 26 X 1964
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Синтез непредельных »-лактонов
Получение 3-бутил-6-метил-3,4-дигидро-а-пирона

Известны физиологически активные вещества, содержащие нена
сыщенную »-лактонную группу. Однако ненасыщенные 8-лактоны изу
чены сравнительно мало. Разработан удобный метод получения нена
сыщенных о-лактонов с заместителями в 5,6 положениях [1].

Сернокислотным гидролизом диэтилового эфира бутил--[-хлор- 
кротилмалоновой кислоты [2] мы получили 5,5-дикарбэтоксинонанон-2, 
а щелочным гидролизом и последующим декарбоксилированием его— 
а-бутил-т-ацетилмасляную кислоту. Последняя при нагревании с ук
сусным ангидридом подверглась лактонизации с образованием »-не
предельного лактона с заместителями в 3,6 положениях. Непредельный 
лактон легко подвергается аммонолизу концентрированным водным 
раствором аммиака и алкоголизу в среде абсолютного этилового 
спирта и сухого хлористого водорода с. образованием амида и этило
вого эфира а-бутил-т-ацетилмасляной кислоты соответственно.

5,5-Дикарбэтоксинонанон-2. В 250 мл колбу, погруженную в 
охлаждающую смесь (соль—лед),, помещено 40,5 г (0,127 моля) ди
этилового эфира бутил-7-хлоркротилмалоновой кислоты и при силь
ном перемешивании механической мешалкой по частям прилито 
31,8 мл концентрированной серной кислоты. При этом реакционная 
смесь сильно пенилась с бурным выделением хлористого водорода. 
Смесь оставлена до прекращения выделения хлористого водорода, 
которое длилось около 30 часов. По окончании реакции при сильном 
охлаждении и перемешивании прибавлено 80—100 мл воды и переме
шивание продолжено 30—50 минут. Выделившийся маслянистый слой 
отделен от водного, последний нейтрализован 32 г безводного поташа. 
Водный слой экстрагирован 2—3 раза эфиром (порциями по 50—75 мл), 
эфирные вытяжки промыты водой и высушены безводным сернокислым 
натрием. После удаления растворителя остаток перегнан в вакууме 
при 159—16276 —7 мм. Получено 26,5 г (69,1%) 5,5-дикарбэтоксино- 
нанона-2, который представляет собой бесцветную жидкость с прият
ным запахом; d“ 1,0191; ng* 1,4440. MRd найдено 74,64; вычислено 
74,78.

Найдено %: С 62,43; Н 8,98
CjsHjgOj. Вычислено %: С 62,92; Н 9,09.

Семикарбазон, после перекристаллизации из смеси вода—спирт 
(3:1) плавится при 124 — 125°.
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Найдено %: С 56.22; Н 8.90; И 12,47 
С1вН2вО։Ы։. Вычислено %: С 56,00; Н 8,40; И 12,24.

а-Бутил-^-ацетилмасляная кислота. В трехгорлую колбу, 
соединенную с обратным холодильником и механической мешалкой, 
влит 21 г гидрата окиси натрия, растворенного в 50 мл воды, и 50 г 
5,5-дикарбэтоксинонанона-2. Смесь нагревалась на водяной бане 4 ча
са, после чего образовавшаяся твердая масса растворена в малом ко
личестве воды, дважды экстрагирована эфиром и водный раствор под
кислен соляной кислотой. Выделившийся маслянистый слой отделен, 
а водный несколько раз экстрагирован эфиром. Эфирные вытяжки 
вместе с основным продуктом высушены безводным сернокислым 
натрием. После удаления растворителя остаток декарбоксилирован на 
сплаве Вуда при 160—170°, затем перегнан при 156—16476—7 мм. 
Получено 20,5 г (63%) а-бутил-^-ацетилмасляной кислоты; п’° 1,4520. 
По литературным данным [2], т. кип. 147—14977 мм\ п^° 1,4525.

3-Бутил-6-метил-3,4-дигидро-а.-пирон. В круглодонную 100 мл 
колбу помещено 12,3 г а-бутил-7-ацетилмасляной кислоты, около 
50 мл уксусного ангидрида и несколько кусочков фарфора. Колба 
соединена с обратным холодильником, содержимое ее кипятилось 
3 часа. Затем под давлением водоструйного насоса отогнаны уксусный 
ангидрид и образовавшаяся уксусная кислота, а остаток растворен в 
эфире и дважды промыт водой. Эфирный слой отделен, высушен без
водным сернокислым натрием и перегнан при 109—11476 мм. Полу
чено 5,6 г (46%) 3-бутил-6-метил-3,4-дигидро-а-пирона, бесцветной, 
не растворимой в воде жидкости с характерным запахом; (I20 0,9748; 
п2° 1,4600. МКо найдено 47,20; вычислено 47,36.

Найдено %: С 71,15; Н 10,11
СМН18О2. Вычислено %: С 71,42; Н 9,52.

Аммонолиз. 1 г непредельного 8֊лактона растворен в избытке 
концентрированного водного раствора аммиака (1:4). При перемеши
вании и слабом нагревании через несколько минут после испарения 
избытка аммиака из реакционной среды выпадали белые кристаллы 
амида а-бутил-?-ацетилмасляной кислоты, которые после перекристал
лизации из воды плавились при 111 — 113°. Выход амида 0,75 г (68%).

Найдено %: С 64,23; Н 10,50; Ы 7,18
С։оНи02М. Вычислено %: С 64,86; Н 10,16; 14 7,62.

Алкоголиз. Раствор 3 г о-непредельного лактона в 30 мл абсо
лютного этилового спирта при охлаждении (лед—соль) насыщен су
хим хлористым водородом. Реакционная смесь вылита в 60 мл воды 
и экстрагирована эфиром. Эфирные вытяжки высушены над сернокис
лым натрием и перегнаны при 119 -12Г/6 мм. Получено 1,8 г (58%) 
этилового эфира а-бутил-7-ацетилмасляной кислоты; б20 0,9404; п2^ 
1,4360. МРо найдено 59,48; вычислено 59,37.
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Найдено %: С 67,82; Н 10,50
С1»Н„О։. Вычислено °/0: С 67,29; Н 10,28.

Ереванский государственный университет 
Кафедра органической химии Поступило 20 VII 1964
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С. А. Вартанян, А. С. Норавян и В. Н. Жамагорцян

Взаимодействие сероводорода с Рметоксикетонами 
в присутствии серной кислоты

При изучении разнообразных превращений Р-метоксикетонов 
было показано, что метоксильная группа в них подвергается реакциям 
аминолиза [1], алкоголиза [2], ацидолиза (3].

Известно, что сероводород в растворе спирта в присутствии аце
тата натрия реагирует с р-метоксикетонамн с образованием р-метокси- 
тиолов [4], а реакция с дивинилкетонами приводит к образованию 
соответствующих тетрагидротиопиран-4-онов [5]. Представляло интерес 
изучить возможность получения этих тиопиранонов непосредственно 
из р-метоксикетонов, более доступных по сравнению с дивинилкетонами 
соединений.

При нагревании смеси р-метоксикетонов (I) в растворе сероводо
рода в присутствии серной кислоты получаются тетрагидротиопиран- 
-4-оны с 50— 70%-ными выходами:

2,2-Диметилтетрагидротиопиран-4-он (II, К1=к2=СНа, Ка= 
= К4=К։ —Н). Смесь 130 мл 90%-ного водного раствора метанола и 
9,1 г серной кислоты, охлажденная до 0, —5°, насыщена сероводо
родом (привес 9,75 г). К раствору прибавлено 18 г метоксикетона 
(I, й։=Е։=СНа; К1=К4=К։«’Н), смесь нагревалась в закрытой ампуле 
в течение 40 часов при 80—90°. После соответствующей обработки 
получено 10,7 г (58,85%) 2,2-диметилтетрагидротиопиран-4-она ст. кип. 
84—86°/12 мм; п'£ 1,4940. При охлаждении кристаллизуется, т. пл. 
28-29°.

Семикарбазид, т. пл. 186—187° (из спирта), что соответствует 
литературным данным [4].

2,Ч-Диметилтетрагидротиопиран-4-он (II, К1=К2 = К4 = Н; ' 
К։=Й։=СН։), Смесь 4 г метоксикетона (I, К1 = К։=К4=Н; Я։=Н5= 
= СН։), 120 мл 9%-ного водного раствора сероводорода, подкислен
ная 2 г концентрированной серной кислоты,' нагревалась в течение 
34 часов при 80—82°. Получено 2 г (50,0%) 2,5-диметилтетрагидро- 
тиопиран-4-она, который частично закристаллизовался в приемнике,
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т. кип. 76°/3 мм՛, 1,5020. После перекристаллизации из спирта 
т. пл. изомера 71°.

2,4-Линит.рофенилгидразон жидкого изомера плавился при 
188—19л° (из спирта).

Семикарбазид, т. пл. 171 — 172е; оба плавились без депрессии с 
заведомым образцом. Константы обоих изомеров совпадают с приве
денными в литературе [5].

5-Метил-2-пропилтепграгидрот.иопиран-4-он (II, К1=Н։=₽4= 
= Н; 1?В«=СН3; С։Н7). Смесь 70 мл 90%-ного водного раствора
метанола и 4,9 г серной кислоты насыщена сероводородом при ох
лаждении ледяной водой, затем прибавлено 10 г метоксикетона (I, 
1?1 = ₽1= Г?4=Н; К։=СН։; К5=С3Н7). Смесь нагревалась в закрытой ам
пуле в течение 40 часов при 80—90°. Получено 7,4 г (73,26%» 5-ме- 
тил-2-пропилтетрагидротиопиран-4-она с т. кип. 88—90°/10 мм-, 
1,4830; (1“ 0,9599. МКп найдено 51,16; вычислено .49,49.

Найдено °/0: 5 18,52
СВН„О5. Вычислено %: 5 18,60.

Семикарбазид, т. пл. 174—176° (из спирта). ?

Найдено %: Ы 18,40; Б 14,10 
С70Н։0И3О5. Вычислено %: Н 18.34; 8 13,97.

Окисление тиопиранона (П, 1?1=К2=р4=Н; К։=СН,; К։=С։Н7). 
К раствору 2 г тиопиранона, 20 мл ацетона и 80 мл 10%-ной серной 
кислоты при интенсивном перемешивании прибавлено 80 мл 4%-ного 
водного раствора перманганата калия. После обычной обработки по
лучено 1,5 г кристаллов сульфона (III), т. пл. 159—160° (из спирта и 
петролейного эфира).

1. И. Н. Назаров, С. А. Вартанян, ЖОХ 22, 1794 (1952).
2. С. А. .Варданян, Материалы первой объединенной сессии институтов химии АН 

Армянской, Азербайджанской и Грузинской ССР. Тбилиси. 1956, 181.
3. С. А. Вартанян, Г. А. Мусаханян, Изв. АН АрмССР, ХН 11, 421 (1958).
4. И. Н. Назаров, А. И. Кузнецова. И. А. Гурвич, ЖОХ 18, 1496 (1948).
5. F. Arndt, Р. Nachtwey, J. Pasch, Вег. 58, 1633 (1925); F. Arndt, J. Pusch, Вег. 58, 

1648 (1925): 63, 2398 (1930); J. М. В ;nnet, L. V. D. Scorah, J. Chem. Soc. 
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Найдено %: S 16,15

Поступило 2 X 1964

CBHieO,S.' Вычислено

Институт органической химии 
АН АрмССР

%: S 15,68.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

Дегидратация третичных диацетиленовых гликолей

Нами показано, что винилацетиленовые спирты [1] и ацетилено
вые 1,4-гликоли [2] при нагревании с разными катионитами легко 
дегидратируются с образованием соответствующих диенинов.

Представляло интерес осуществить дегидратацию диацетиленовых 
гликолей с катионитами, так как сведений об этом в литературе 
мало [3, 4].

Показано, что в зависимости от среды, продолжительности опыта 
и температуры реакции дегидратация 2,7-диметил-3,5-октадииндиола- 
-2,7 (I) с помощью катионита КУ—1 в растворе бензола или толуола 
приводит к получению 2,7-диметил-1-октен-3,5-диин-6-ола (II) и 2,7- 
-диметил-1,7-октадиен-3,5-диина (III), причем при 70—75° спирта (II) 
получается больше, чем углеводорода (III), а при 90—95° продуктом 
реакции в основном является углеводород (III), Последний является 
единственным продуктом дегидратации спирта (II) в аналогичных 
условиях:

(СН։),С(ОН)С=СС=С(ОН)С(СН,),

СН։С(ОН)(СН,)С=СС = СС(СН,)=СН, СН։=С(СН։)С=СС = СС(СН։)=СН։
II III

Указывалось [3], что при дегидратации гликоля (I) с помощью 
20—30%-ной серной кислоты получается с выходом 70% только уг
леводород (II). Наши опыты показали, что дегидратация гликоля (I) 
с помощью 40%-ной серной кислоты проходит аналогично вышеопи
санному, т. е. продукт реакции и в данном случае представляет собой 
смесь спирта (II) и углеводорода (III). Дегидратация гликоля (IV) с 
помощью катионита КУ—1 приводит к получению только углеводо
рода (V) с выходом 68%. Последний был получен с 53%-ным выходом 
путем дегидратации гликоля (IV) с- помощью бисульфата калия [4]:

ОН ОН

Условия опыта и константы полученных соединений, совпавшие 
с приведенными в литературе, указаны в таблице.
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Таблица

Гликоль 
в г

Дегидрат, 
агент в г

Раство
ритель 
(50 мл)

П
ро

до
л 

ж.
 

ре
ак

ци
и 

и ч
ас

ах Т.
реакции 

в °C .
Выход 
В 7.

Т. кип. 
в °с;.пж

„20 nD

15 (I) 15, КУ—111+ бензол 18 70-75 (II)**, 37 76—77 2 1,5350
(111). 17 66-67/8 1,5760

15 (I) 15, КУ—1Н+ толуол 18 90-95 (II). 11
(П1), 60

20 (1) 50, 40%-ная — 7 (2) 90 (П). 60
HjSO« (5) 70 (III). з

15 (IV)* 15, КУ—1Н+ толуол 20 90-95 (V), 47 168—169/2 —
10 (IV) 20, КУ-1Н+ ксилол 18 125-130 (V), 68

.

* Т. пл. (IV) 62 -63° (из спирта) [4].
♦* Т. пл. (II) 40 ֊41° (из спирта). Найдено •/,: С 81,14; Н 8,09. С10Н12О. Вы

числено °/0: С 81,08; Н 8,11.
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