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К. Т. Оганесян и А. Б. Налбандян

Определение констант скорости реакций атомарного 
водорода с пропиловыми и бутиловыми спиртами

В настоящей работе приводятся результаты измерений констант 
скорости реакций атома водорода со следующими спиртами: м-С3Н7ОН, 
изо-С3Н7ОН,, «-С4Н2ОН и /п^т-С4НвОН, полученные методом пре­
делов воспламенения [1, 2]. Следует отметить, что в литературе 
практически отсутствуют данные по реакциям атомарного водорода 
со спиртами; имеется лишь несколько работ, в которых изучалось 
взаимодействие атома водорода с метиловым спиртом. Метод пределов 
воспламенения основан на том, что добавки водосодержащих веществ, 
реагируя с активными центрами, ведущими цепь окисления водорода, 
приводят к образованию малоактивных радикалов, неспособных в за­
метной мере продолжать цепь. Общепринятый механизм горения во­
дорода [3] при низких давлениях в присутствии небольших количеств 
спиртов можно записать в следующем виде:

ОН4-Н2 = Н։О + Н (1)

Н + О2 = ОН + О (2)

О + Н2 = ОН + Н (3)

Н 4֊ стена—► обрыв (4)

Н + КОН = Н2 + К'ОН (5)

где Ա.= н-С3Н7, изо-С3Н7, к-С4Н8 и /пре/п-С4Нв, К'ОН — соответ­
ствующие малоактивные радикалы.

Ранее методом ЭПР нами было показано [4], что отрыв атома 
водорода происходит главным образом от группы СН3 метилового 
спирта. Поэтому такой же механизм отщепления принимается для изу­
ченных в настоящем сообщении спиртов (см. реакцию 5).

Из условия самовоспламенения [5] для смесей 2Н2 + Оа 4֊ лИОН 
с учетом зависимости коэффициента диффузии активной частицы от 
давления и температуры можно получить для первого предела вос­
пламенения следующее выражение:

(^)нон-^5 Г 1 ■ ^5’10м р р
(1)

Известия XVIII, 3—1 
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где А/ —константы скорости соответствующих реакций, Р— общее 
давление на пределе, Ро, и Ркон—парциальное давление кислорода и 

93 2։760
спирта соответственно, (^)ион = < Д 7чи5 ~ величина, постоян-

(I • у/.! О) *

ная для данного сосуда и состава смеси [2]. — коэффициент диф­
фузии атомарного водорода при нормальных условиях в данной смеси.

Значение (^^н,—(^)кон равно 0,09 лж/се«-град,/։.
Согласно уравнению (I), первый предел воспламенения с ростом 

содержания спирта должен повышаться. Из линейной зависимости 
Р-Р^т легко определить тангенс угла наклона прямой 1£а

и отрезок „а“, отсекаемый ею на

tga-=Äs/2A։ (II)

Деля выражение (II) на (III),

оси ординат:
_ (^°)roh՜^

а~ 2^-Ю1» 
получаем: 

tea-T2՛5 А? -Ю1։ рJpr -Р . = irr —--------  —-------------
а g (^)roh 2.303/? Т

(Ш)

(IV)

Уравнение (IV) дает возможность рассчитать энергию активации 
реакции (5) и предэкспоненциальный множитель И Измерения пер­
вых пределов воспламенения в интервале температур 590—690°С про­
водились в цилиндрическом сосуде из кварца (с( = 80 м.м, I = 195 мм), 
покрытом окисью магния для увеличения эффективности гетерогенной

Рис. 2. Зависимость первых 
пределов воспламенения сме­
сей 2Н։-[-О։4-л изо-С։Н,ОН 
от температуры. Значения х 
в 7—0.0; 2—0,1; 5-0,2;

4 — 0,3; 5-0,4.

Рис. 1. Зависимость первых пределов 
воспламенения смесей 2Н։ + О։ + 
х н-С,Н,ОН от температуры. Значения 
х в •/,: /-0,0; 2 — 0,1; 5-0,2; /—0,3; 

5—0,4,

рекомбинации атомов Н на стенке. Такое покрытие обеспечивает 
диффузионный характер гибели реакционных цепей [1.2]. Схема 
установки и методика измерений описаны ранее [1,2]. На рисунках 
1—4 представлены первые пределы воспламенения смесей 2Н։-|-О։, 
содержащих различные количества добавленных спиртов ROH. Во
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всех случаях для сравнения приводится кривая первого предела вос­
пламенения чистой смеси 2Н։ 4- О2.

Рис. 3. Зависимость первых 
пределов воспламенения сме­
сей 2Н, 4- О, + х я-С„Н,ОН 
от температуры. Значения х 
в’/,: / — 0,0; 2—0,05; 3- 

0.075; 4 — 0,10; .5—0,125.

Рис. 4. Зависимость первых преде­
лов воспламенения смесей 2Н։ 4- 
4- О, 4՜ х 7л/?ел։-С4Н,ОН от тем­
пературы. Значения х в՜*/,: 1—0,0; 
2—0,05; 3 — 0,075; 4—0,10;

5—0,15.

Из приведенных данных следует, что в соответствии с выражением 
(I) увеличение содержания спирта приводит к повышению предела. В 
координатах Р-Ро — Р-Ряон получены 4 серии прямых при различных 
температурах (см. рис. 5—8). Используя отрезки, отсекаемые этими 

Рис. 5. Зависимость P-Pq от 
/>-Рн-с։н,он лля сыесей 
2Н։+О,4-х н-С,Н,ОН при 
температурах: / — 690, 2 —670, 
3 - 650, 4 — 630, 5 — 610,

5—590°.

Рис. 6. Зависимость P-Pq от 
р-ризо-с,н,он ^1Я смесей 2Н։ 4- 
+ О։ 4- х изо-СзН,ОН при темпе­
ратурах: 7 — 690, 2 — 670, 3 — 650, 

4-630, 5 — 610, 5—590°.

прямыми на оси ординат, и величины можно определить зависи-

мость 1£ —-------  от — > которая, согласно (IV), носит линейный
а Т

характер (рис. 9, 10). Из наклона полученных прямых и отрезков »а*
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найдены следующие значения энергий активации и иредэкспонен- 
циальные множители соответсвующих реакций.

Рис. 7. Зависимость Р'Ро, 01 
А,-/’я.с.н,он для смесей 2Н։4-О։+ 
х я-С4Н,ОН при температурах: 
/ — 690, 2— 670, 3 - 650, 4 — 630, 

5—610, 6- 59О:.

Рис. 8. Зависимость Р-Рц от 
р-/’т/»Я|-С.Н,ОН Д-™ см«ей 2Н,+ 
+ О։4-х /прет-С4Н,ОН при темпера­
турах: /—690, 2—670, 5—650,/ — 

630, 5 — 610, 5 — 590°.

Таблица 1

Реакция К’-Ю1’ 
в сж’/мол-сея

Е 
в ккал 'моль

Н 4- я-С,Н,ОН = Н,4- я-С,Н,ОН 0,46 ±0,10 6500 ±500
Н 4- изо-С,НтОН = Н,4-изо-С։Н,ОН 0,41 ±0,08 6400 ± 500
Н4-я-С4Н,ОН = Н,4- и-С,Н,ОН 0,33 ±0,09 5100 ± 600
Н 4- л։ре/п-С4Н,ОН = Н,4~ л։рв'п-С4Н։ОН 0,28 ±0,09 5300 ± 500

■ ТЪ$/а от 1/Т°К для смесей: 1 — 
2Н, 4- О, 4֊ изо-С,НтОН: 2 — 

2Н։4-О,4-н-С3НтОН.

Рис. 10. Зависимость
■ ТЬ^/а от 1/7х/<для смесей:
/ —2Нг-)-О,4-трел։-С4Н։ОН;

2 — 2Н,4-О24-«-С4Н,ОН.
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Рассмотрим, как выполняется граничное условие уравнения (1). 
В соответствии. с теорией метода пределов воспламенения отрезки 
„а“ должны быть равны:а = Р<..ри,. (Рн).0И (I)(£/н/н,
где Р11' — общее давление на пределе воспламенения смеси 2Н։4-О։, 
Р'];-парциальное давление кислорода на том же пределе. (£>Н)Н։ и 
(OH)ROH — коэффициенты диффузии атома Н в смесях 2H։-j-O2 и 
2Н։ t-Oj + xROH. Так как максимальное содержание ROH не превы­
шает 0,5% и это изменение состава водородо-кислородной смеси 
очень слабо сказывается на величине коэффициента диффузии актив­
ной частицы, принимаем (D|։)ROI1 — (DH)Hj. В таблице 2 приведены 
значения „а“ и произведения при различных температурах.

Таблица 2

т.
в °С

pH,.
ммг

а. ммг

Н4-н-С։Н,ОН Н + изо-С,Н7ОН Н-ги-С4Н,ОН Н Н

590 8,0 8,5 8,1. 8.3 8,0
610 6,8 7,1 7.0 6,8 6.7
630 6,0 6,0 6,0 6,0 5,8
650 5,3 5,3 5.2 5,2 5,2
670 4,6 4,6 4,5 4,7 4,7
690 4,2 4,1 4,1 4,2 4.2

Как видно из таблицы, данные хорошо согласуются. Из темпе­
ратурной зависимости „а“ можно определить энергию активации реак­
ции разветвления к3 и предэкспоненциальный множитель Среднее 
значение найденной таким образом величины оказалось равным:

, /1 оо । п 1п-1° —15500 ± 700 3>= (1,28 ± 0.3) -10 е-------------------- с.и3/мол • сек.
Р.1

Оно находится в хорошем согласии с имеющимися в литературе 
величинами [1,6]. Таким образом, выполнение граничного условия 
уравнения (I) в пределах погрешностей эксперимента и точности рас­
чета коэффициента диффузии свидетельствует о правильности при­
нятого механизма горения водорода на первом пределе воспламенения 
в присутствии небольших количеств спирта. Как и следовало ожи­
дать, энергия активации реакции (5) для бутиловых спиртов, оказа­
лась меньше, чем для пропиловых. Небольшая разница, найденная в 
энергиях активации изомерных спиртов (100—200 кал/моль) находится 
в пределах точности примененного метода. Закономерности в реак­



242 К. Т. Оганесян, А. Б. Налбандян

ционной способности простых спиртов гомологического ряда по отно­
шению к атому водорода будут рассмотрены в следующей публикации.

Институт химической физики
АН СССР Поступило 2 IX 1964

Կ. X. Հովհւսն6իսյսւ6 Ա Ա. R. ‘1а1ицмиВк}]ш6

ՊՐՈՊԽԼԱՅՒՆ ЬЧ. ԲՈհՏՒԼԱՅհՆ ԱԼԿՈՃՈԼՆեՐՒ ՃԵՏ 
ԱՏՈՄԱԿԱՆ ՋՐԱԾՆՒ ՌեԱԿՑՒԱՆեՐԽ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ 

ՃԱՍՏԱՏՈՒՆՆԵՐՒ ՈՐՈՇՈՒՄԸ) Ամփոփում
Բռնկման աոաջին սահմանների չափման միջոցով ուսումնասիրված են 

ատոմական ջրածնի ռևակցիանե րը պ րոպի լա լին և բուտի լաէին ա լկոհո լնե րի 
հետ փոքր քանակներով նշված ալկոհոլները պարունակող ջրածնի և (Ժթվա ծնի 
ստեխիոմետրիկ խաոնու րդոէ-մ է Ջտփումնե րը կատարվե լ են 670—690 ջերմ աս֊ 
տիճանտլին տիրուլթում, կվարցե անոթում, որը ներսից պատված է եղել 
մագնեզիա մի օքսիդով շղթաների հետերոգեն խզումը դիֆուզիոն մարզում 
ապահովելու համար։

Ալկոհոլի մոլեկուլներն ալրման պրոցեսի համար հանդիսանում են ին֊ 
հիրիտորներ, որը պա լմ սւնավո րված է Н 4՜ ИОН = На-|-.Е,ОН ռեակցիալով։

Համապատասխան ռեակցիաների արադութլունների չափված հաստա֊ 
տունները հավասար են

Кн+ 1-С,Н,ОН ~ (0,46 4; 0,10) • 10 10 е( — Շ500 + 500/սմ3/մոլ-վարկ./Сн+м-с.нюн = (0,41 ± 0,08) ■ 10՜10 е (-6400 ± 500/ЯГ)Ян+^САОН = (0,33 ± 0,09). 10֊10 е (-5100 ± 600/ЯТ)Кн+^-САОН = (0,28 ± 0,09) -10՜10 (-5300 ± 500//?Г)
Р ուտի լա լին ալկոհոլների դեպքում ակտիվացման էներգիաները, ինչպես 

ե ենթադրվում էր, ավելի փոքր են, քան պ րոպի լա լին սպիրտների դեպքում ։ 
Ւզոմեբալին սպիրտների ակտիվացման էներգիաների միջև եղած ոչ մեծ 
տարբերութլունր գտնվում է կիրառված մեթոդի ճշգրտութլան սահմաններում։ 
Ստացված մեծ ութլուննե րի ճշտութ լունն ստուգելու նպատակով որոշել ենք 
ճլուղավորման ռեակցիալի' Н Օշ = ОН 4՜ О արա գութ լան հաստատունը 
քՀէ — (1,28 ± 0,3) • 10՜10 в (—15800 700/ЯГ) սմքմոլ-վարկ., որը մոտ է
դրականութրսն մեջ եղած տվրոչներին։
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Исследование смешанных адсорбционных катализаторов 
гидрирования

VI. Исследование смешанных Рс1—М1- катализаторов на силикагеле

Нами описаны результаты изучения каталитической активности 
Рб-Аг/ЗЮ, [1], Р(1—Аи/31О։ [2], Рб—Р1/31О։ [3] и И-Ае/ЗЮ, [4] 
адсорбционных катализаторов в отношении реакции гидрирования 
бензола. Кроме изучения активности указанных катализаторов, содер­
жащих диамагнитные (серебро и золото) и парамагнитный (платина) 
металлы в паре с парамагнитным металлом (палладий) на поверхности 
силикагеля, определенный интерес представляло гидрирование бензола 
на катализаторах, содержащих парамагнитный металл (палладий) в 
паре с ферромагнитным, в обычных условиях, металлом (никель). Это 
тем более интересно, так как для данной реакции оба они каталити­
чески активны.

Методика экспериментов

Каталитическая активность смешанных Рб/31О։, М1/ЗЮ։ и Рб— 
№/310,адсорбционных катализаторов изучалась на примере гидрирова­
ния бензола, осуществленного струйным методом в цельнопаяной ап­
паратуре. Активность катализаторов выражалась в процентах гидри­
рования бензола в циклогексан. Аппаратура, исходные вещества, но­
ситель и метод приготовления смешанных катализаторов совместной 
адсорбцией палладия и никеля на силикагеля аналогичны описанным 
ранее [1].

Условия гидрирования бензола при изучении активности катализаторов были 
одинаковы: температура 175°, объемное соотношение Н։: С,Н,=4։ 1 и скорость струи 
водорода оН։= 1,75 л/час. Общее давление водорода, паров бензола и циклогексана 
680 мм.

Катализаторы. Исходными веществами для приготовления Рб—1Ч1/81О2-ката- 
лнзаторов служили аммиакат палладия [Рб(НН։)4](МО։)։ и муравьинокислый никель.

Титр раствора аммиаката палладия, приготовленного по описанному методу [1], 
равнялся ТР(1 — 0,00296 г/мл.

Раствор солн никеля получали растворением чистого муравьинокислого никеля в 
бидистилляте. Его титр определяли весовым методом, применяя в качестве осадителя 
спиртовый раствор диметилглиокснма. Из 20 мл раствора муравьинокислого никеля 
было осаждено 0,0583 г никеля в виде красного осадка диметилглиокснма никеля, 
что составляло 0,00291 г никеля в одном мл раствора.
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Все испытанные адсорбционные катализаторы (№№ 75—79) со­
держали 6,15-10 1 г-ат, палладия и переменные количества никеля. 
Катализатор № 75 содержал только палладий, а №№ 76—79, приго­
товлены совместным нанесением палладия и никеля на силикагель, 
соответственно от 20,0 до 66,7 ат. % никеля от суммы палладия и 
никеля. Был испытан также катализатор № 80, содержащий только 
6,15-10 ' г-ат. никеля. Подробные данные относительно состава и 
устойчивой активности всех изученных катализаторов приведены в 
таблице. Навески катализаторов во всех случаях брались из расчета 
на 3 г силикагеля. Степень заполнения поверхности 510։ находилась 
в пределах от 0,00158 до 0,005074. Последняя определялась из вели­
чины поверхности силикагеля (380 ж’/г), размеров атомов палладия.

О о
(б = 2,75А) и никеля (б = 2,49А), принимая одноатомное распределе-, 
ние вещества на поверхности.

Таблица.
Состав и активность Рб—141/510, адсорбционных катализаторов

№
№

 ка
та

­
ли

за
то

ро
в Состав (%՛ к S1O2)

Соотноше­
ние атомов 

Р<1 и 141

Степень 
заполнения 

։-10։ч

Устойчивая 
активность 

катализаторов 
в 7» гидриро­

вания

палладий никель

вес. •/„ 
от S1O, ат. •/, вес. ։/, 

от SiOa ат. 7«

75 100,0 —F- — — 1,914 18,5
76 80,0 0,03 20,0 4:1 2,309 10,0
77 0,22 57,0 0,09 43,0 4:3 3,099 6,5
78 50,0 0,12 50,0 1:1 . 3,494 6,0
79 33,3 0.24 66,7 1:2 5,074 3,0
80 — — 0,12 100,0 — 1,580 1.0

Результаты и их обсуждение

Как показывают кривые 1—6 рисунка 1, катализаторы №№ 75— 
80 практически сразу приобретали устойчивую активность. 'Согласно- 
данным рисунка 2, по мере увеличения процентного содержания ни­
келя в этих катализаторах активность их непрерывно уменьшается. 
Таким образом, установлено, что под влиянием никеля происходит 
подавление активности палладиевого катализатора, хотя чистый никель 
в количествах, содержащихся в смешанных катализаторах, почти не 
проявляет активности (катализатор № 80).

Палладий и никель образуют непрерывный ряд твердых раство­
ров [5]. Палладий, растворяясь в никеле до 20%, не изменяет мо­
мента насыщения никеля. Это объясняют тем, что палладий в данном 
случае обладает, как никель, магнитным моментом, равным 0,6 бо­
ровским магнетонам. Увеличение концентрации палладия влечет за 
собой уменьшение магнитного момента, что можно объяснить умень­
шением однозарядных ионов никеля Ы1+ в сплаве [6]. Так или иначе,. 
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видимо, при образовании М1—Рё-сплавов происходит частичное спа­
ривание ё-электронов этих металлов, сопровождающееся уменьшением 
магнитного момента сплава.

Рис. 1. Зависимость каталитической активности Рб—ГЧ1/5։Оа адсорб­
ционных катализаторов от времени. 1—6 катализаторы №№ 75—80 

соответственно.

Рис. 2. Зависимость каталитической активности Рб—М1/8Ю= 
адсорбционных катализаторов №№ 75—79 от состава. 

I
Так как размеры частичек никеля, нанесенного на носитель в 

виде разряженных слоев, не могут быть настолько большими, чтобы 
содержать устойчивые домены, в таком состоянии никель не должен 
обладать ферромагнетизмом и обладает так называемым сверхпара­
магнетизмом [7]. Возможно, что в случае нанесения палладия и ни­
келя на Б1О։ имеет место электронное взаимодействие между ними и 
неспаренные ё-электроны палладия переходят на ё-уровни никеля. В 
этом случае, по мере увеличения содержания никеля в Рё—№/31О։- 
катализаторах, активность последних должна уменьшаться, как нами 
и было установлено. При этом принимается, что катализ связан с не-
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спаренными б-электронами. Это малоизученная область катализа, 
исследование которой даст возможность выяснить, почему в обычных 
условиях ферромагнитное вещество .может подавить каталитическую 
активность парамагнитного вещества.

Выводы

Исследованы каталитические свойства сложных адсорбционных 
катализаторов, состоящих из парамагнитного палладия и ферромаг­
нитного в обычных условиях никеля, нанесенных на 51О։.

Несмотря на то, что палладий и никель активны в отношении 
гидрирования бензола, активность Рс1—№/51О2-катализаторов по мере 
увеличения содержания никеля снижается.

Предполагается, что это явление связано со спариванием 
б-электронов никеля и палладия.
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Кафедра общей и аналитической химии Поступило 6 VI .1964

Ծ». Հ. (1.|տւււ«]ւսհ, IT. Լ. Ս*ա6*իկյան և U*. Ս*. ձսւխւքերգյսւՏ

ՃԽԴՐՄԱՆ ԱԴՍՈՐԲՑՒՈՆ խՍւՌԸ ԿԱՏԱԼհՋԱՏՈՐՆԵՐՒ 
ՈԽՍՈՒԼրՆԱՍՒՐՈՒ֊ԹՅՈհ-ՆԸ

VI. Ս|4|.կազելի ւ||ւա ա<]սո[։բց։|աձ Pd—Ni |uuin.p կատալիզատորների ուսումնաոիրուրյունրԱմփոփում
Ո ԼԱ ու մնասիրված են սիլիկազե լի լէրւււ ադսորրցված պա րամ ա զն ի ո ական 

պալադիում և սովորական պա լմաններում ֆե րոմազն իս ական նիկել պարու­
նակող խառը ադսո րբցիոն կատալիզատորների հատկութլունները։

Ցոլլց է տրված, որ բենզոլի հիդրմ ան պրոցեսում նիկելի քան ակութ լան 
աճմանը զուգընթաց P(J — Nl/SiOj կատալիզատորների ակտիվոլթլունր նվա­
զում է, մինչդեռ հա լան ի է, որ ինչպես պա լադիումը, տխպես էլ նիկելը, լավ 
կատալիզատորներ են տվլալ պրոցեսի համար։ Են թադրվոլմ է, որ Pci — Ni/SîOj 
կատալիզատորների ակտիվոլթ լան փոփոխոլթ լան նման ընթացքը նիկելի և 
պալադիումի ^֊էլեկտրոնների զուգակցման հետևանք է:
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.544.14-546.59
М. В. Дарбинян и Э. Е. Капанцян .

Извлечение золота анионитами

Значительные количества золота в виде солей золотохлористово­
дородной кислоты H[AuCI4] содержатся во многих водах и в ряде 
отходов золотодобывающей и золотообрабатывающей промышленности.

Ввиду .малой концентрации золота в этих растворах (до 10— 
20 мг]л) извлечение его обычными методами не представляется воз­
можным. Поэтому большое внимание уделяется поглощению золота 
из разбавленных растворов с помощью ионитов.

Первые работы проводились на природных сорбентах и катионитах, что од­
нако, не дало удовлетворительных результатов [1]. Впервые в 1945 г. |2| для этих 
целей был применен анионит. Извлечение золота из солянокислых растворов с по­
мощью анионитов НО, ТМ подробно изучали Даванков и Лауфер |3|. До настоящего 
времени извлечение золота из производственных отходов не имеет широкого приме­
нения. Это отчасти обусловлено тем, что сорбционные свойства подавляющего боль­
шинства искусственных смол в отношении золота не изучены.

Одной из важнейших характеристик ионитов является их обменная 
емкость. Цель настоящей работы — сравнительное изучение обменной 
емкости поглощения золота некоторыми анионитами отечественной 
марки (НО, АВ-27, АВ-17, АВ-16, АН-2Ф) для нахождения оптималь­
ных условий извлечения и концентрирования золота.

Изучение динамической обменной емкости анионитов велось при 
pH раствора ~3, так как ранее установлено, что почти на всех ука­
занных анионитах сорбция золота при рН^2,0—3,0 высокая (90—95%) 
[3-5].

Для изучения поглотительной способности анионитов НО, АВ-16, 
АВ-17, АВ-27 и АН-2Ф по отношению к комплексным анионам золо­
тохлористоводородной кислоты брались растворы, содержащие 20 лг/л 
золота. Контроль полноты поглощения золота анионитами из раство­
ров осуществляли с помощью цветной реакции с 0,05%-ным раствором 
бензидина в 10%-ной уксусной кислоте. Полученные данные приве­
дены в таблице 1.

Расчет обменной емкости производился по известному методу [6]. 
Из данных таблицы видно, что наибольшую поглотительную способ­
ность по золоту имеет анионит АН-2Ф.

Полученные данные были сопоставлены с данными статической 
обменной способности этих анионитов по 0,1 н. НС1.

Полученные результаты очень близки к литературным данных! 
по статической обменной емкости, вычисленным по отношению к 
0,1 н. НС1. Чем выше обменная емкость анионитов по 0,1 н. НС1, тем
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Таблица 1 
Извлечение золота из золотохлористоводородной кислоты анионитами 

в динамических условиях (количество воздушно-сухой смолы 2 г, 
концентрация золота 20 мг!л, pH раствора яЗ, скорость фильтрования 

раствора 8 жл/мин)

Аниониты

Концентрация Объем из­
расходован­
ного раство­
ра золота до 

проскока 
в л

Обменная емкость Обменная 
емкость 

анионитов 
по 0.1 н. НС1 
в жг-экв. г

в мг/л 3 
.иг-экв/г в % в 

л/г-экв г

НО 20,0 о.з 19,0 19,0 2,85 4,1
АВ-27 20,0 О.з 27,2 27,2 4,08 4.0
АВ-17 20,0 0,3 37,6 37,6 5.64 4,3
АВ-26 20,0 0,3 45,0 45,0 6,75 9,8
АН-2Ф 20,0 0,3 73.2 73,2 10,97 10,6 .

выше и обменная емкость по золоту. После поглощения аниониты 
сжигались, и колориметрически [5] определялось золото, выход ко­
торого составлял 99—100%. Несколько завышенные значения обмен­
ной емкости анионитов, вероятно, можно объяснить частичным вос­
становлением золота на анионите.

Дальнейшие исследования были проведены на анионите АН-2Ф 
в С1~-форме, так как обменная емкость его по сравнению с другими 
анионитами самая высокая. Была изучена также обменная емкость 
указанного анионита с более концентрированными растворами 
(100 жг/л Au); оказалось, что 1 г АН-2Ф в СГ-форме поглощает до 
проскока 580 мг золота, в то время как из разбавленных растворов 
такое же количество авионита поглощает 732 мг золота. Таким обра­
зом, более эффективно поглощение происходит из разбавленных ра­
створов, что совпадает с литературными данными.

В следующей серии опытов изучалась обменная емкость анионита 
АН-2Ф в С1՜- и ОН~-форме. 1 г воздушно-сухого анионита в С1՜ 
форме поглощает 730 мг золота, а в ОН--форме — 992 мг. Такая раз­
ница обменной емкости в зависимости от формы анионита, вероятно, 
объясняется тем, что при фильтровании слабокислых растворов через 
анионит в гидроксильной форме реакция обмена протекает наиболее 
полно вследствие образования малодиссоциированных молекул воды 
согласно реакции:

АпОН + НАиС14 = АпАиСЦ + Н։О

а в С1--форме обменная емкость уменьшается вследствие накопления 
водородоых ионов согласно реакции:

AnCl + HAuCL, Zi AnAuCh + HC1

Поглощенное золото (1,984 г) вытесняли смесью эфира ибн. НС1 
(1:1). фильтраты собирали в 500 мл колбах, затем отгоняли эфир, и 
золото определяли колориметрическим методом после растворения 
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остатка в малом объеме царской водки. Выход золота: I порции 
фильтрата —95 мг, II порции — 5,0 мг, III порции — 0,0 .иг.

Как показывают опыты, при элюировании смесью эфира и 6 и. 
НС1 (1:1) из анионита извлекается очень мало золота (выход ~5’/։). 
Остальное количество полностью извлекается только после сжигания 
анионита (выход 95%). Это, вероятно, можно объяснить тем, что 
большая часть золота накапливается на анионите в виде металла 
(вследствие восстановления), который не извлекается элюированием.

Таким образом, исходя из вышеизложенного, для концентрирова­
ния золота предлагается применять анионит АН-2Ф в ОН“-форме при 
pH раствора яе2—3. Извлечение золота из анионита следует произво­
дить не элюированием, а сжиганием анионита.

Выводы

Изучена динамическая обменная емкость анионитов АН-2Ф, НО 
АВ-16, АВ-27, АВ-17 в СГ-форме при рН-5;3.

Для извлечения и концентрирования золота рекомендуется 
анионит АН-2Ф, который обладает наибольшей поглотительной 
способностью.

Изучение зависимости динамической обменной емкости от формы 
анионита и от концентрации раствора золота показало, что анионит 
следует применять в ОН~-форме, а поглощение эффективнее вести 
из разбавленных растворов.

Изучение вопроса вытеснения золота из анионита показало, что 
анионит следует сжигать, так как элюированием смесью эфира и 
6 н. НС1 (1:1) поглощенное золото полностью вытеснить из анионита 
невозможно.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 24 IX 1964

U*. Վ. Դ*ար|±|ւ6յա6 և. էյ. է?. Գ^ափաՍցյաՍ

ՈՍԿՈՒ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ ԱՆՒՈՆՒՏՆեՐՈՎ.Ամփոփում
Գրականությունից հայտնի են կատիոնի տների և անիոնիտների վրա 

ոսկու անջատման մասին մի շարք մանրամասն ուսումնասիրություններ։ 
Սակավն արտադրական ջրերից անիոնի տներով ոսկու անջատումը լայն կիրա­
ռություն չի գտել պրակտիկայում։ Այգ մասամր պայմանավորված է նրանով, 
որ շատ անիոնիտների կլանողական ընդունակությունը դեռ մանրամասն 
ուսումնասիրված չէ։

Մենք ուսումնասիրեցինք մի շարք հայրենական անիոնիտների կլանո­
ղական ընդունակությունը ոսկու աղի լուծույթի հանդեպ։ Ուսումնասիրել ենք 
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հա1րենական անիոնիտներ Ւ)0, AB-27, .Հ8-16, AB-17 և AH-2Ф փոխանա֊ 
կաէին տարողութի՛ւնն ըստ ոսկու, Պարզված է, որ ամենաբարձր փոխանա­
կածն տարողութիւնն ունի AH-2Ф անիոնիտը, Ալն ասաչարկամ ենք ոսկու 
անջատման ե կոնցենտրացման համար, Ուսումնասիրէ ենք փոխանակածն 
տարողութիւն կախումը անիոնիտի ձևից և ոսկու լուծոպթի կոնցենտրա- 
ցիալից. Պարզված է, որ կլանումը հարմար է կատարել նոսր լուծուլթներից' 
վերցնելով անիոնիս, Օ^-.ձևի, Ուսումնասիրված է անիոնիտից ոսկու դուրս 
մղման հարցը, Պարզված է, որ անիոնիտը պետք է ալրել, քանի ոը ողջ 
ոսկին լվացմամր դուրս մղել հնարավոր չէ,
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Исследования в области аминов 
и аммониевых соединений

XXVII. Щелочное расщепление 1,5-ди-(триалкиламмоний)-пентинов-2

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с другими 
предельными группами также и этильную, под действием водной ще­
лочи подвергаются 1,2-отщеплению преимущественно за счет этиль­
ной группы. При наличии в аммониевом комплексе ^»Т-непредельной 
группы, имеющей водород в о-положении к азоту, реакция протекает 
за счет непредельной группы и приводит к 1,4-отщеплению с образо­
ванием соединения с сопряженными кратными связями [1]:

ч + ,СН։СН,Р он ч
>м< ------ ► >\СН,СН,К + сн,= снс=сн
' \СН,С = ССН։ /

R = Н, алкил

Предпочтительное 1,4-отщепление в этих солях согласуется с пред­
ставлением о том, что в реакциях отщепления непредельного соеди­
нения из четвертичного аммониевого комплекса решающим фактором 
является склонность к протонизации соответствующего водородного 
атома. В названных солях в алкильной группе протонизации ’-Н спо­
собствует лишь отрицательный индукционный эффект положительного 
заряда аммониевого азота, в то время как в ?,т֊непредельной группе 
протонизация 8-Н облегчается как действием этого же эффекта, пе­
редаваемого через кратную связь, так и отрицательным индукцион­
ным эффектом самой кратной связи.

Интересно было выяснить, какой из этих путей—1,2 или 1,4-ока- 
жется предпочтительным при прочих равных условиях. С этой целью 
в качестве объекта исследования мы выбрали соли 1,5-ди-(триалкил- 
аммоний)-пентина-2, в которых аммонийные азоты обоих положений 
отличаются своими алкильными группами.

Строение общей группы в этих солях обеспечивает возможность 
отщепления по обоим путям за счет протонизации одного и того же 
водородного атома:
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Рис. 1.

Различие отщепляющихся третичных аминов дает возможность 
судить о том, по какому пути происходит расщепление. С целью 
учета возможного влияния природы отщепляющихся третичных ами­
нов нами была синтезирована и подвергнута расщеплению соль (I), в 
которой этильные и .метильные группы имеют расположение, обратное 
расположению этих групп в остальных солях.

Строение выбранных нами солей обеспечивало еще одно необ­
ходимое условие. Можно было уверенно сказать, что щелочное рас­
щепление будет протекать ступенчато и что отщепление первой моле­
кулы третичного амина произойдет при значительно более мягких 
условиях, чем отщепление второй. И действительно, реакция этих 
солей с водной щелочью хорошо и гладко протекает при комнатной 
температуре и практически останавливается после отщепления первой 
молекулы третичного амина. Результаты расщепления приведены в 
таблице. Как видно из полученных данных, основным направлением 
первой стадии расщепления является 1,2-отщепление.

Результаты- расщепления солей (1) и (II) ясно свидетельствуют 
об определенном влиянии природы и положения аммониевых групп 
на направление реакции. Наличие диэтилметиламмониевой группы в 
положении I способствует в некоторой степени 1,4-отщеплению. За­
мена в аммониевых группах одной метильной группы на аллильную 
(соль III) или бензильную (соль IV), по-видимому, уменьшает разницу 
между влиянием аммониевых групп и поэтому расщепление этих со­
лей, несмотря на то, что. этильные группы находятся у азота поло­
жения I, приводит почти к исключительному 1,2-отщеплению.

Вторую стадию реакции расщепления изучаемых солей прово­
дили при 100—1153. Полученные данные также приведены в таблице. 
Как видно из сопоставления данных, аминный состав продуктов вто­
рой стадии расщепления находится в соответствии с данными по пер­
вой стадии.

В продуктах первой стадии реакции расщепления, как и следо­
вало ожидать, найдены только амины, безазотистых продуктов не 
найдено.

Согласно данным Кофмана [2], расщепление гидроокиси 1-три- 
метиламмонийпентен-4-ина-2 приводит к образованию смолы и неболь­
шого количества углеводорода состава примерно С։Н4, являющегося, 
по мнению автора, пентатетраеном. Нетрудно заметить, что в резуль­
тате первой стадии 1,2-расщепления соли (I) должно образоваться 
именно это моноаммониевое соединение. В качестве безазотистых 
Известия XVIII, 3—2
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продуктов второй стадии расщепления соли (I), а также (II) были по­
лучены нерастворимое полимерное соединение (85—87%) состава 
(С5НвО)я и небольшое количество ацетиленового углеводорода, в чи­
стом виде нами не выделенного. Углеводород этот, по-видимому, 
является метилдиацетиленом, дает желтый осадок с раствором Илое- 
вая, по данным ИК-спектра, содержит как моно-, так и дизамещен- 
ную ацетиленовые группы. В спектрах не найдены частоты, харак­
терные для алленовых или кумуленовых систем кратных связей. 
Полимерное соединение, согласно данным ИК-спектра, содержит ас­
социированные гидроксильные группы.

Чтобы удостовериться в том, что в результате первой стадии 
1,2-отщепления из соли (I) действительно образуется 1-триметила.м- 
монийпентен-4-ин-2, нами была проведена реакция дийодметилата 
1-диметиламино-5-диэтиламинопентина-2 с эквимолекулярными количе­
ством водной щелочи; была выделена образовавшаяся моноаммониевая 
соль в чистом виде и установлена ее идентичность с йодистым три­
мет иламмонийпентен-4-ином-2, полученным по прописи [2].

Во второй стадии расщепления солей (I) и (II), по-видимо.му, в 
основном имеет место реакция нуклеофильного замещения с отщеп­
лением третичного амина и образованием быстро полимеризующегося 
в условиях реакции пентен-4-ин-2-ола-1.

Наряду с этой основной реакцией параллельно происходит от­
щепление непредельного углерода в незначительном количестве:

Жа> AW

low Лмтр

----

Rifr:CH’{>CsCHCHl fy/'СЦ’ООС’СН,

R/f * НС аС-С - -------------------

Рис. 2.

Согласно схеме (а), отщеплению углеводорода предшествует 
изомеризация с образованием а-кумуленовой системы кратных связей. 
Если это предположение справедливо, то расщепление соли (III), со­
держащей аллильные группы, должно привести к образованию, хотя 
бы небольшого количества карбонильного соединения за счет обеих 
непредельных групп и вторичного амина в результате реакции пере­
группировки-расщепления [3]. Действительно, при расщеплении соли 
(III) образуется карбонильное соединение (С8Н10О), в котором число 
углеродных атомов равно сумме чисел углеродных атомов обеих не­
предельных групп. Однако выход вторичного амина значительно пре­
вышает выход карбонильного соединения. Строение карбонильного 
соединения окончательно не установлено.



Таблица
Аминные продукты расщепления 1,5-диаммонневых солей под действием 25’'„-кого водного раствора едкого кали 

при 20—25° и далее при 100—115’

Исходная аммониевая соль

Результаты I стадии 
расщепления Результаты II стадии расщепления
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(CH։)։NCH։C = CCH,CH։N(CH։)(C,H։)։ 
Вт 1 Вт

(CaH։)։(CH,)NCH։C= CCH,CH,N(CH։)։ 
Вт 11 Вт

( C,HS)։N(CH։CH=CH,)CH։C = CCH։CH,N(CHaCH=CH,)(CH։), 
Вт 111 . Вт

(C,H։),N(CH։C։H։)CHaC = CCH,CH։N(CH,C,HS)(CH։)։ 
ci iv ci

0,92

0,86

0,83

0,93

(C,H,)։NCH։ (100)

(CH,),N (76)
(C։H։)։NCH։ (24)

(CHa),NCH։CH=CH։ (95)
(C։H։)։NCH։CH=CHj (5)

(СН։)։МСН5С,Н։ (96)
(C,H։)aNCHaC,H։ (4)

1,03

0,9-1

0,85

6,78

(CH։),N (90)
(C։H։)։NCH։ (10) •

(CH,),N (33)
(CaH։)։NCH, (67)

(C,H։)jNH (20)
(CH։),NCH։CK=CH, (11)
(C։H։)jNCH,CH=CH, (13)
(C.H։)։NCH(CHjCH = CH,)C sCCH=CI 1, (56)

(C,HS)։NH (15)
(C։HS)։NCH։C,H։ (34)
(C,H։)2NCH(CH,C.HS)C = CCH=CII։ (51)
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Во второй стадии расщепления солей (III; и (IV) основным 
направлением является, как и следовало ожидать [4], реакция сти- 
венсовской перегруппировки с миграцией аллильной и соответственно 
бензильной группы в а-положение пентенильной группы:

он + /СН։К'
III или IV —------- Й.М< —- К։МСН(СН։К')С֊ССН^СН2

1,2-т«. ֊ \СН։С = ССН=СН։

.111 К'=СН,СН = СН։ IV И'»СН։С,Н,

Исходные диамины были получены по реакции Манниха [5| по схеме

(й)։КН + СН։О т(И')։МСН։СН։С = СН —- (К)։МСН,С = ССН։СН,К(Й)։

1-Диалкиламинобутины-З в свою очередь были получены изоме­
ризацией 1-диалкиламинобутинов-2 действием металлического нат­
рия [6]*.

* Синтез ацетиленовых диаминов будет подробно описан в одном из последую­
щих сообщений.

Экспериментальная часть

Общее описание реакции расщепления дичетвертичных аммо­
ниевых солей. I стадия. Смесь испытуемой соли с четырехкратным 
молярным количеством 25%-ного водного раствора едкого кали остав­
лялась на ночь при комнатной температуре. Продукты расщепления 
отгонялись в небольшом вакууме при 25—30° в приемник с титрован­
ным раствором соляной кислоты. Остаток в реакционной колбе про­
мывался эфиром. Эфирный экстракт прибавлялся в приемник с соля­
ной кислотой. Общее количество образовавшегося амина определялось 
обратны։/ титрованием содержимого приемника. В случае солей (I) и 
(II) выпариванием и высушиванием пробы солянокислого раствора по­
лучили хлористоводородные соли аминов, которые анализировались. 
Подщелачиванием солянокислого раствора и экстрагированием извле­
кались свободные амины. Идентификация аминов проводилась опреде­
лением температур плавления. их пикратов и проб смешения с изве­
стными образцами.

// стадия. Продолжение реакции расщепления проводилось при 
100—115°. Отгон собирался в титрованный раствор соляной кислоты. 
Эфирный экстракт реакционного остатка промывался солянокислым 
раствором из приемника. Эфирный слой, содержащий неаминные про­
дукты, отделялся, сушился и перегонялся. Определение общего коли­
чества аминов и их идентификация проводились аналогично описан­
ному в I стадии. Вторичные амины отделялись от третичных взаимо­
действием с акрилонитрилом. Полимер извлекался из реакционной 
колбы, многократно промывался водой до отрицательной реакции на 
ионный галоид и анализировался.



Расщепление ли- (триалкиламмоний) -пентинов 25/

Расщепление дибромметилата 1-диметиламино-5-диэтилами- 
нопентина-2. / стадия. Из 10,5 г (0,282 моля) соли (I) получено 
0,026 моля (92%) амина. Выпариванием содержимого приемника полу­
чено 3,1252 г сильно гигроскопичной хлористоводородной соли с т. пл. 
120-125°. Найдено %: С 48,15; 47,90; Н 10,72: 10,56; N 11.25: 11,69; 
СГ 28,60. Вычислено для хлористоводородной соли диэтилметилами- 
на %: С 48,57; Н 11,33; N 11,33; СГ 28,74.

2,19 г (0,0182 моля) этой соли в эфире подщелачены, перегонкой 
эфирного слоя получены: фракция, кипящая при 30—33°, с содержа­
нием 0,0061 моля амина, т. пл. пикрата без перекристаллизации 
179—180°; в смеси с пикратом диэтилметиламина т. пл. 180—182°. 
Фракция, кипящая при 34—45°, содержит 0,011 моля амина; пикрат 
плавится без перекристаллизации при 181 — 182 и не дает депрессии 
плавления, в смеси с пикратом диэтилметиламина.

// стадия проводилась при 100—110° в течение 4 часов. Полу­
чено 0,029 моля амина. Подщелачиванием, экстрагированием и отгон­
кой эфира получено до 31° 0,026 моля триметиламина с т. пл. пик­
рата 213° и при 31—34° 0,0027 моля диэтилметиламина; т. пл. пик­
рата 183°. В эфирном экстракте нейтральных продуктов обнаружено 
наличие небольшого количества ацетиленового углеводорода, дающего 
с раствором Илосвая желтый осадок. По данным ИК-спектра, в уг­
леводороде имеется монозамещенная (3300 с.«՜1) и дизамещенная 
(2221, 2304 см՜1). ацетиленовые группы. Из реакционной колбы вы­
делено 2 г (87%) полимерного соединения. Найдено %: С 73,00; 72,70; 
Н 7,10; 7,42. (С։НвО)„. Вычислено %: С 73,17; Н 7,32.

Данные ИК-спектров свидетельствуют о наличии ассоциирован­
ных гидроксильных групп (3000, 3300 см՜1). В спектрах отсутствуют 
частоты, характерные для карбонильных групп.

Расщепление дибромметилата 1 -диэтиламино-5-дим.етилами- 
нопентина-2. I стадия. Из 18,7 г (0,05 моля) соли (II) получено 
0,043 моля (86%) амина, выделенного после выпаривания солянокис­
лого раствора в виде хлористоводородной соли с т. пл. 228—230° в 
количестве 4,435 г. Найдено %: С 40,95; 40,74; Н 10,58; 10,77; 
N 13,59; 13,62; С1' 34,9. Для смеси хлористоводородных солей, со­
стоящей из 76% соли триметиламина и 24% диэтилметиламина, вы­
числено %: С 40,95; Н 10,70; 13,58; СГ 34,74.

Раствор 3,1 г (0,0301 моля) этой соли подщелочен и извлечен 
эфиром; прн перегонке эфира получены: фракция, кипящая при 27— 
33°; найдено 0,0215 моля амина, пикрат которого плавится при 213° 
и не дает депрессии температуры плавления в смеси с пикратом три­
метиламина. Во фракции, кипящей при 35—60°, найдено 0,0068 моля 
амина с т. пл. пикрата 183°; не дает депрессии температуры плав­
ления в смеси с пикратом диэтилметиламина.

П стадия. Реакционная смесь нагревалась при 100—110°. Полу­
чено 0,047 моля (94%) амина. Подщелачиванием и экстрагированием 
эфиром выделены свободные амины. Эфирный экстракт высушен и 
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отогнан. В отогнавшемся эфире, фракция до ЗГ, найдено 0,0152 моля 
амина с т. пл. пикрата 213°, не давшего депрессии температуры 
плавления в смеси с пикратом триметиламина. Во фракции, кипящей при 
33—45°, найдено 0,031 моля амина с т. пл. пикрата 183 , не давшего 
депрессии температуры плавления в смеси с пикратом диэтилметил- 
амина.

В эфирном экстракте нейтральных продуктов содержится неболь- ՜ 
шое количество ацетиленового углеводорода, дающего характерный 
желтый осадок с раствором Илосвая. Согласно данным ИК-спектра, 
этот углеводород содержит монозамещенную ацетиленовую группу 
(3308 см՜1) и дизамещенную ацетиленовую группу (2223 см՜1) с по­
ниженной частотой, указывающей на наличие сопряжения. Установ­
лено отсутствие поглощения в области частот, характерных для ал­
леновой и кумуленовой систем. Из реакционной смеси выделено 3,4 г 
(85%) полимерного вещества. Найдено %: С 74,11; 73.80: Н 7,35; 
7,00. (CsHeO)„. Вычислено %: С 73,17; Н 7,31.

Расщепление дибромаллилата 1-диэтиламино-5-диметилами- 
нопентина-2. I стадия. Из 85 г (0,2 моля) соли (III) получено 
0,166 моля (83%) амина, состоящего на 95% из диметилаллиламина с 
т. кип. 60—63°/680 мм-, М —87, т. ил. пикрата 100° и около 0,9 г 
диэтилаллиламина с т. кип. 94—95°, М—ПО; п“ 1,4150; dj(° 0,7780.

II стадия. Реакционная смесь нагревалась при 110—115՜'. Об­
ратной титрацией взятой кислоты найдено 0,171 моля (85%) амина. После 
подщелочения и экстрагирования амина эфиром экстракт подвергнут 
перегонке. Собрана фракция, кипящая при 33—66°, состоящая из 
смеси аминов в эфире: 2,5 г (13%) диэтиламина с т. кип. 94 — 
96°/680 мм- п“ 1,4140; d*  0,7800; М-118 и 16,5 г (56%) амина со­
става Cj։HjeN с т. кип. 94—96°/7 мм\ п™ 1,505; d“ 0,904, Найдено %: 
С 81,33; 81,60; Н 10,55; 10,50; N 8,07; 8,02. CJ։HMN. Вычислено %: 
С 81,35; Н 10,73; N 7,91; пикрат плавится при 114—115°.

К фракции, кипящей при՜33.-60°, прибавлено 5 г акрилонитрила. 
Через четыре дня смесь разогнана, отгон 33—60° по титрации содер­
жал 0,013 моля (11%) амина, пикрат которого плавится при 98—100’ 
и не дает депрессии температуры плавления в смеси с известным об­
разцом, 4,1 г (20%) диэтил-р-цианэтиламина с т. кип. 183—185°; 
п» 1,4310. Т. пл. пикрата 88—89° и не дает депрессии температуры 
плавления в смеси с известным образцом. Из нейтральных продуктов 
выделено 1,95 г (8%) альдегида состава С8Н10О с т. кип. 71 — 
72°/35 мм\ п§*  1,4682; d“ 0,9485; т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 
136-137°. Найдено %: С 54,55; 54,77; Н 4,88; 4,61; N 18,30. CJ4H14N4O4. 
Вычислено %: С 55,62; Н 4,63; N 18,54. Получено 3 г полимерного 
соединения и следы ацетиленового углеводорода, дающего желтый 
осадок с раствором Илосвая. ,

Расщепление дихлорбензилата 1 -диэтиламино-5-диметилами-  
нопентина-2. I стадия. Из 65 г (0,15 моля) соли (IV) получено
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0,139 моля (93%) амина, состоящего на 96% из диметилбензиламина 
с т. кип. 65—70'727 мм, М—133, т. пл. пикрата 95՜; не дает депрес­
сии температуры плавления с известным образцом и всего около 1 ? 
(4%) диэтилбензиламина с т. кип. 100— П0°/27 мм; - М—165; т. пл. 
пикрата 110"; не дает депрессии температуры плавления в смеси с 
известным образцом.

// стадия. Реакционная смесь нагревалась при 110—120:. Полу­
чено 0,1172 моля (78%) смеси аминов, состоящей на 15% из диэтил- 
амина, выделенного в виде диэтил-3-цианэтиламина, 26% диэтилбен- 
зиламина с т. кип. 85—907'7 мм; М—167, т. пл. пикрата 110°; не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом 
и 13,3 г (51%) 1-диэгиламино-1-бензилпентин-2-ен-4, с т. кип. 138— 
143 /7 мм; Пр 1,5280; d* 1 0,9242. Найдено %: С 84,80; 84,49; Н 9,12: 
8,82; N 6,09; 5,90. Cj,H։iN. Вычислено %: С 84,58; Н 9,28; N 6,17. 
Т. пл. пикрата 104°. Найдено %: С 57,16; 57,05; Н 5,36; 5,05; 
N 12,25; 12,27. C„HMN4O,. Вычислено %: С 57,87; Н 5,26; N 12,28.

Данные ИК-спектра свидетельствуют о наличии бензольного 
кольца (1603, 1490 ел՜1), незамещенной винильной группы (3084 см՜1), 
дизамещенной ацетиленовой группы (2200 см՜1), а также сопряжен­
ной винильной группы (1611 ел՜1).

В качестве неаминного продукта получено 1,5 г полимерного 
соединения и небольшое количество ацетиленового углеводорода, 
дающего желтый осадок с раствором Илосвая.

Выделение промежуточной моноаммониевой соли—йодистого 
1-триметиламмонийпентен-4-ина-2. Смесь эквимолекулярных ко­
личеств дийодметилата 1-диметиламино-5-диэтиламинопентина-2 и 
25%-ного водного раствора едкого кали перемешивалась в течение 10 
часов при 30—40°. Отщепившийся амин улавливался титрованным ра­
створом соляной кислоты. Из реакционной смеси отогнана вода, оста­
ток высушен и экстрагирован абсолютным спиртом. Эфиром осаждена 
аммониевая соль. После многократной перекристаллизации получен 
белый кристаллический порошок с т. пл 183 — 184°. В смеси с заведо­
мым [2] йодистым 1-триметиламмонийпентен-4-ином-2 не дает депрессии 
температуры плавления.

Выводы

Показано, что в результате взаимодействия четвертичных солей 
аммония—1,5-ди-(диалкиламино)-пентинов-2 с водной щелочью при 
комнатной температуре протекает реакция 1,2-отщепления с образо­
ванием триалкиламмонийпентен-4-инов-2; сделан вывод, что при про­
чих равных условиях 1,2-отщепление протекает легче, чем 1,4-от- 
щепление.

Установлено, что природа алкильных групп, входящих в состав 
аммонийного комплекса, имеет определенное влияние на направление 
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реакции расщепления несимметрично построенных солей 1,5-ди- (три- 
алкиламмоний)-пентинов-2.

Институт органической химии
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2էՏ11ՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆհՐ ԱՍՒՆՆեՐՒ եՎ ԱահՈհՄԱՅհՆ 

1Ռ118Ո1ՓՑՈհՆՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՈ֊Ոհ1րXXVII. 1,5-11[ւկ-(եւււսլկ|ւլււ։։քո(։իոււք)-սյհեւոի(յ-2-հհր|։ հիմնային ГкЬцршлГр Ամփոփում
Այն ամոնիում սղին աղերը, որոնց ա լկի լայ ին խմբերի թվում կա էթիլ 

խումբ, հիմքի ջրային լուծույթի ազդեցությամբ ենթարկվում են 1,2֊պոկմ ան 
հիմնականում էթիլ խմբի հաշվին։ Պատկերը փոխվում է, երբ ամոնիումային 
կոմպլեքսը պարունակում է ֆՀՀ֊չհագե ցած խումբ, որը աղոտի նկատմամբ 
0֊ դիրքում ունի ջրածին։ Այս դեպքում ռեակցիան ընթանում է ի հաշիվ չհա֊ 
գեցած խմբի և ստացվում է զուգորդվտծ չհագեցած կապերով միացություն։

Վերոհիշյալ ամոնիումային աղերում 1,4֊ պո կմ ան գերակշռումը 1,2֊ 
նկատմամբ բացատրվում է համապատաս խան ջրածինների տարբեր
պրոտոնս։ցման հնարավորություններով։

Հետաքրքիր էր պարզել, թե հավասար պայմանների դեպքում նշված 
ուղիներից որը կգերակշռի։ Աքյ. նպատակով ուսումնասիրեցինք պենտին֊2 
ընդհանուր խումբ պարունակող մի շարք 1,Օ֊երկամոնիումային աղեր, որտեղ 
1ևՏ րի ամոնիումային խմբերը մ իմ յանցից տարբե րվում են։ Ըխդ֊
հանուր խմ րի կառուցվածքն ապահովում է նշված երկու ուղ զութ յուննե րով 
պոկման հնարավորությունը ի հաշիվ միևնույն ջրածնային ատոմի պրոտո֊ 
նացման, ինչպես նաև ռեակցիայի աստիճանական ընթացքը։

Ամոնիումային խմբերի հնարավոր ազդեցության մասին գաղափար 
կազմելու համար ուսումնասիրված ՚ է նաև (I) աղի ճեղքումը, որտեղ ամ ո֊ 
նիումային խմբերն ունեն հակառակ դասավոբութլուն համեմատ ած (II) արլի 
հետ (աղյուսակ)։

Ռեակցիան կատարելով մեղմ պայմաններում, ի վիճակի ենք լինում 
իրականացնել ճեղքման միայն առաջին աստիճանը և պոկված ե րրո րդա յին 
ամինի բնույթով գաղափար կազմել պոկման ռեակցիայի ուղղության մասին։

Ստացված արդյունքները թույլ են տալիս եղրակացնելու, որ այլ հավա֊ 
սար պայմանների դեպքում 1,2 ֊պոկումն ավելի հեշտ է ընթանում, քան 
1,4֊ը և, որ ամոնիումային կոմպլեքսում պարունակվող խմբերը ռեակցիայի 
ուղղության վրա ունեն որոշակի ազդեցություն։
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Исследования в области аминов 
и аммониевых соединений

ХХУ1П. Щелочное расщепление 1,5-ди-(триалкиламмоний)-пентенов-2

Нами [1] показано, что воднощелочное расщепление 1,5-ди-(три- 
алкиламмоний)-пентинов-2 протекает ступенчато и что отщепление 
первой молекулы третичного амина, легко происходящее в условиях 
комнатной температуры, идет почти исключительно по .месту 1,2 и 
лишь в незначительной степени происходит 1,4-расщепление. На осно­
вании полученных данных было заключено, что при прочих равных 
условиях 1,2-отщепление протекает легче 1,4-отщепления.

Однако, как это видно из схемы, приведенной в предыдущем 
сообщении [1], выбранные нами соли не полностью обеспечивают 
тождественность условий. Реакции отщепления первой молекулы амина 
по 1,2 и по 1,4 приводят к моноаммониевым солям, в которых непре­
дельные группы, образующиеся в результате отщепления, имеют раз­
ное строение (енин и кумулен соответственно). Можно было считать, 
что наблюдаемое нами преимущественное отщепление по месту 1,2 
связано именно с этим обстоятельством.

Чтобы исключить это различие, нами синтезирован ряд солей 
1,5-ди-(триалкиламмоний)-пентена-2, расщепление которых в обоих 
направлениях должно протекать через промежуточное образование 
моноаммониевой соли с одной и той же непредельной группой:

^Дс^СК-СК-СЯ-СН, С^СН-СН^ОЮ^

Полученные результаты приведены в таблице. Первая стадия рас­
щепления этих солей, протекающая при 20—2.5е, согласно результа­
там, опять идет преимущественно по месту 1,2. Состав аминных про­
дуктов второй стадии расщепления соответствует данным, полученным 
.для первой стадии.

При расщеплении изучаемых нами солей промежуточно обра­
зуются моноаммониевые соли, содержащие 2,4-пентадиенильную 
■группу. При термическом расщеплении гидроокиси триметил-2,4-пен-
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тадиениламмония Лукеш и Плимл [2] получили триметиламнн. диме- 
тиламин, пирилен, 2,4-пентадиенол-1 и карбонильное соединение 
СиНнО, не дающее твердых производных с гидроксиламином. семи­
карбазидом и 2,4-динитрофенилгидразином; при гидрировании над 
платиновым катализатором соединение это присоединяло восемь ато­
мов водорода. Полагают, что оно является 2-пропенил-2,4-гептадиена- 
лем. Расщепление йодистой соли под действием едкого кали привело 
к полному осмолению продуктов реакции. К сожалению, в работе не 
приводятся условия расщепления йодистой соли.

Нами изучались бромистые соли. В нейтральных продуктах вто­
рой стадии расщепления солей под действием водного раствора едкого 
кали наряду с указанными в [2] соединениями был найден также и 
пентен-2-аль. Реакция расщепления триалкил-2,4-пентадиениламмониев 
может быть представлена схемой:

к,йсн,сн = снсн = сн,
_______________________ I '_____________________________  ■

I .

+ СН, = СНСН = СНСН,ОН R,И + сн, = с = снсн = сн,
4- I

и,нсн = снсн = снсн, —► R,и + сн=ссн = снсн, —»сн,с=ссн = сн,
I

К։ИСН = СНСН снсн, •
I

Я.ИН 4- сн,сн,сн = снсно —♦ с10н„о
Исходные диамины были получены из 1-диалкиламинобутинов-З 

по реакции Манниха [3] с последующим гидрированием [4}. В свою 
очередь 1-диалкиламинобутины֊3 получены изомеризацией диалкил­
аминобутинов-2 под действием натрия [5]*.  В качестве растворителя 
вместо диэтилового эфира применен диоксан.

* Синтез этих аминосоединений будет подробно описан в одном из следующих 
сообщений. • х

Экспериментальная часть

Реакция расщепления. I стадия. Раствор около 0,03 молей 
испытуемой соли в четырехкратном молярном количестве 25е/о-ного 
водного раствора едкого кали оставлялся на ночь при комнатной тем­
пературе. Продукты расщепления в небольшом вакууме при 25—30° 
отгонялись в приемник с титрованным раствором соляной кислоты. 
Реакционная смесь промывалась эфиром и эфирный экстракт прибав­
лялся в приемник с соляной кислотой. Общее количество отщепивше­
гося амина определялось обратным титрованием содержимого прием­
ника. Выпариванием и высушиванием солянокислого раствора определя­
лось количество соли. По количеству и по данным элементарного анализа 
соли определялся состав отщепившихся аминов. Подщелачиванием и 
экстрагированием эфиром извлекались свободные амины. Идентифика-



Таблица
'Расщепление бромистых солей 1,5-(гриалкиламмоний)-пентенов-2 под действием 25’/о-ного водного раствора едкого кали 

при 20—25՞ (I стадия) и далее при 100—ПО՜1 (II стадия)
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ция аминов проводилась определением температур плавления их пик­
ратов и проб смешения с известными образцами.

// стадия. Реакционная смесь нагревалась далее при 100—110՜. 
Отгон собирался в приемник с титрованным раствором соляной кис­
лоты. Эфирный экстракт реакционного остатка промывался солянокис­
лым раствором из приемника. Эфирный слой, содержащий неаминные 
продукты реакции, отделялся, сушился и перегонялся. Определение 
общего количества аминов и их идентификация проводились анало­
гично описанному в первой стадии. Вторичные амины отделялись от 
третичных взаимодействием с акрилонитрилом. Полученные данные 
приведены в таблице.

Расщепление дибромметилата цис-1-диэтиламино-5-диметил- 
аминопентена-2. I стадия. Из 71 г (0,19 моля) соли (II) получено 
0,1725 моля амина. После выпаривания солянокислого раствора оста­
лось 17,25 г чистой соли. Средний молекулярный вес 100, что соот­
ветствует смеси 83% солянокислой соли триметиламина и 17% соли 
диэтилметиламина. Найдено %: С 39,03; Н 10,60; N 13,60; С1 35,04; 
Средний молекулярный вес, высчитанный по данным процентного со­
держания азота 102, по данным хлора, 101. Подщелачиванием и эк­
страгированием эфиром выделены свободные амины. Из первой пор­
ции отогнавшегося эфира (30—31°) выделен пикрат с т. пл. 213—214°, 
не давший депрессии температуры плавления в смеси с пикратом три­
метиламина. Из высшей фракции (35—40 ) выделен пикрат с т. пл. 
182°; не дает депрессии температуры плавления в смеси с пикратом 
диэтилметиламина.

II стадия. Реакционная смесь нагревалась при 100—110°. Об­
ратной титрацией взятой кислоты найдено 0,193 моля амина. После 
подщелачивания и экстрагирования амина эфиром экстракт подверг­
нут перегонке. Собрана фракция, кипящая при 30—55°, состоящая из 
смеси аминов с эфиром, и 0,35 г амина с т. кип. 89—92°/6 мм- 
ng> 1,4735; dj° 0,9119. Молекулярный вес по титрации 152—157. Най­
дено %: С 69,18; 69,90; Н 11,30, 11,33; N 9,76, 10,00. Соединение это 
ближе не изучено.

К фракции (30—55°) прибавлено 5,5 г акрилонитрила и смесь 
оставлена при комнатной температуре. Через четыре дня смесь разо­
гнана, получена фракция, кипящая при 30—75°. состоящая из эфира и 
легкокипящих аминов, и 7,5 г (0,06 моля) диэтил-^-цианэтиламина с 
т. кип. 181 — 182'; п“ 1,4315; т. пл. пикрата 88—89 ; не дает депрес­
сии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Фракцию, кипящую при 30-75°, подвергли перегонке с длинным 
дефлегматором. Отгон, собранный при 29—31°, по титрации содержал 
0,0165 моля амина, пикрат которого плавится при 213° и не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с пикратом триметиламина.

Фракция, кипящая при 34—60°, по титрации содержала 0,1027 моля 
амина, пикрат которого плавится при температуре 182°, не дает



Расщепление ди- (триалкила.ммоний) -пентенов  267՜

депрессии температуры плавления в смеси с пикратом диэтилметил- 
амииа.

Из реакционного остатка выделено также 1,95 г полимерного 
соединения. Найдено %: С 69,84; 70,10; Н 9,37; 9.43; № 5,03; 5,34.

Выделены следующие неаминные продукты:
0,5 г пентен-4-ина-2 с т. кип. 50—557680 .мл; п^° 1,4430, что сов­

падает с литературными данными [2].
3,67 г пентен-2-аля с т. кип. 53—54 /60 мм: 1.4410; 6“ 0,8576. 

МИо найдено 25,86; вычислено 26,18. Найдено °/0: С 71,29: Н 9,87. 
С5Н8О. Вычислено %: С 71,43; Н 9,52. Т. пл. 2,4-динитрофенилгид- 
разона 145°. Найдено %: С 50,17; Н 4,57; Й 21,02. СпНиМ4О4. Вы­
числено °/0: С 50,00; Н 4,51; 21,21. В ИК-спектрах имеется интен­
сивное поглощение в областях 2706, 1698 и 1636 см՜1, что характе­
ризует альдегидную группу, сопряженную с винильной группой.

0,65 г пентадиен-2,4-ола-1 с т. кип. 56—58°/11 Ոը 1,4885. 
В ИК-спектрах поглощение в областях 3343 , 3423, 3072, 971, 902, 
1600 и 1636 см՜1, характеризующее гидроксильную группу, моноза- 
мещенную и дизамещенную винильные группы, находящиеся в со­
пряжении.

1,75 г соединения с т. кип. 90—92711 мм: 1,5172; մ|° 0,9469.. 
Найдено %: С 79,95; Н 9,15. С10Н14О. Вычислено °/0: С 80,00; Н 9,33. 
В ИК-спектрах имеются поглощения в области 1670, 1695, 2706, 1568 
и 1606 см՜1, свидетельствующие о наличии карбонильной группы, 
находящейся в сопряжении с диеновой системой.

Выводы

Воднощелочное расщепление бромистых солей 1,5-ди-(триалкил-- 
аммоний)-пентенов-2 протекает в две стадии. В первой стадии имеет 
место преимущественно 1,2-отщепление третичного амина за счет 
азота положения 5. В нейтральных продуктах второй стадии расщеп­
ления установлено наличие пентен-2-аля.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964

О». Թ. (.шршциб Կ. ТР. Թահմ՚ագյահ և. |յ. V. 8>6ա6յա6

ւեՏԱՋՈՏՈհՌՅՈհՆՆԵՐ ԱՄՒՆՆեՐՒ եՎ. ԱՄՈՆՒՈՏՄԱՅԽՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐՒ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXVIII. 1.5-Եբկ-(հո.ա[կիլամոնիոևմ)-սյհնտեն-2“նե[ւի հիմնային ներլքումը

Ամփոփում

(յախորդ աշխատանքում ցուլը ենք տվել, որ 1էՕ֊ե րկ֊( եռա լկի լամ ո-• 
նիում)֊պեն տին֊2֊նե րի ջրահիմնալին ճեղքումը կատարվում է աստիճանա֊ 
բար։ Երրորդալին ամին ի առաջին մոլեկուլի պոկումը, Ո(1Ը հեշտ ութ լամբ 
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տեղի է ունենում ս են լա կալին ջերմաստիճանում, կատարվում է դրև թե բա­
ցառապես 1,2 դիրքից և աննշան չափով 1,4-դիրքից: Ստացված արդ լուն ք- 
ների հիման վրա արված է ալն հետևու թլունը, որ ալլ հավասար պա լմաննե­
րում 1,2-պոկումը կատարվում է ավելի հեշտ, քան 1,4-ր։

ՍակալԱ ուսումնասիրված օրինակները դեոևս չեն՛ ապահովում լրիվ հա­
վասար պա լմաններ վերոհիշլալ երկու ուղղութ լուննե րով ճեղքման համար: 
Սլսպես, ամինի աոաջին մոլեկուլի անջատումը 1,2- կամ 1,4-պոկմամբ հ ան­
ցեցն ում է տարբեր կառուցվածքի չհադեցած խմբով միջանկլալ ամոնիումալին 
աղերի ստացման (համապատասխանաբար ևնինալին 'կամ կում ուլևնա լին 
հնարավոր էր, որ նախկինում դիտված 1,2-ուղղութլամր դերակշսող պո­
կումը արդլունք էր հատկապես ալդ հանդամունքի ։ Ներկա աշխատանքում 
սին թեղել ենք մի շարք 1,5-երկ-( եռա լկի լամ ոնիում )-պևնտեն-2-նե րի աղեր, 
որոնց ճեղքումը թե 1,2-և թե' 1,4-ուղղութ լամբ կհանդե ցներ միևնույն
2,4-պենտադիենալին ' խմբով միաամոնիումալին աղերի ստացման:

Ստացված արդլուն քները (աղլուսակ) ցուլը են տալիս, որ 1,3-երկ- 
-(եռալկիլամոնիում )-պենտեն-2֊նև րի քրոմական աղերի ջր ահի մնա լին ճեղ­
քումը կատարվում է աստիճանաբար: ճեղքման աոաջին աստիճանում դևրա- 
կըշոում է երրորդալին ամինի 1,2-պոկումը ի հաշիվ ծպիրքի ազոտի:

ճեղքման երկրորդ աստիճանում ստացված հեդոք պրոդուկտնե րում 
հաստատված է պևնտեն-2-ալի առկա լութ լուն ը:
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Химия винилацетилена
ЕУ1Н. Присоединение з-хлорэфиров к аллилвинилацетилену и винилпренилацетилену 

и некоторые превращения полученных хлоридов

Присоединение а-хлорэфиров к олефинам и диолефинам явилось 
предметом многих исследований [1]. Показано, что к винилацетиленам 
а-хлорэфиры присоединяются по винилэтинильному радикалу в поло­
жении 1,4 [2], а к дивинилацетиленовым системам в положении 1,2 
по замещенной винильной группе [3].

Представляло интерес изучить порядок и направленность при­
соединения а-хлорэфиров к винилаллилацетиленам.. Оказалось, что 
алкилхлорметиловые эфиры в присутствии хлористого цинка в ра­
створе сухого эфира присоединяются к винилаллилацетилену в поло­
жении 1,4 по винилэтинильному радикалу с образованием 1-хлор-4- 
алкоксиметилгептатриена-2,3,6 (I):
СН, - СНСН2С- ССН СН,Ч-С1СН,О1? - СН, - СНСН,С(СН,ОН) = С ■= СНСН,С1 

[

Однако, в описанных условиях это присоединение протекает исключи­
тельно по замещенной двойной связи винилпренилацетилена. При этом 
кроме основного продукта реакции: 2-хлор-2-метил-3-алкоксиметил-7- 
-октен-б-ина (II)—в незначительном количестве образуется также из­
вестный хлорид (III), по-видимому, присоединением образовавшегося 
в условиях реакции хлористого водорода к винилпренилацетилену:

(СН,).СС1СН(СН,ОК)СН,С = ССН = СН, ♦ (СН,),С = СНСН,С=ССН - СН, —* 
.11

----- ► (СН,),СС1СН,СН,С = ССН = СН,
III

ИК-спектры свидетельствуют в пользу указанного строения хло­
ридов (I, II). В хлориде (I) обнаружены частоты (1952, 1643 и 
3075 см՜'), свидетельствующие о наличии алленовой группировки и 
незамещенной винильной группы. В хлориде (II) обнаружены частоты 
поглощения незамещенной винильной группы, сопряженной с тройной 
связью (2216, 1610, 3072 и 1649 см՜1).

При нагревании хлорида (I) с метиловыми и этиловыми спиртами 
в присутствии порошкообразного сухого едкого кали образуются соот­
ветствующие эфиры (IV). 1-Хлор-4-этоксиметилгептатриен-2,3,6 всту­
пает в реакцию с ацетатом натрия в растворе уксусной кислоты и 
дает 1-ацетокси-4-этоксиметилгептатриен-2,3,6 (V). При действии ами­
нов на хлорид (I) получаются ожидаемые амины (VI): 
Известия XVIII, 3—3
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Н'ОН НКНо
Я'ОСН.СН = С - С(СН։ОС.Н1)СН։СН= СН.-------- I ------------- Й2МСН.СН С

IV ; =С(СН.ОК)СН,СН - СН։
СН,СООХа VI

I
СН։СООСН5СН С - С(СН,ОС,Н։)СН։СН- сн.

V

При попытке провести реакцию замещения хлора в хлориде (II) 
вместо ожидаемых продуктов всегда получается диенин (VII):

сн.соон
II 4֊ СН,СООМа-----------------(СН,)։С С(СН։ОК)СН1СгССН — СН,

VII

Экспериментальная часть

Исходные углеводороды, константы которых совпали с литера­
турными данными [4], получены известным способом,.

Получение хлоридов. К смеси 100 мл сухого эфира, 0,2 моля 
соответствующего хлорметилового эфира и 1 г свежеплавленного по­
рошкообразного хлористого цинка при комнатной температуре и пе­
ремешивании в течение 20 минут по каплям прибавлено 0,2 моля 
соответствующего углеводорода. После перемешивания в течение 
6 часов реакционная масса оставлена на ночь. На следующий день 
перемешивание продолжалось еще 6 часов. Продукт реакции промыт 
водой, экстрагирован эфиром, высушен хлористым кальцием и после 
удаления эфира остаток перегнан в вакууме. ■

Надо отметить, что при присоединении хлорэфиров к винилпре- 
нилацетилену наряду с основным продуктом получается в незначи­
тельном количестве также хлорид (III); т. кип. 6972 МЛ1'՝ по 74830, 
что совпадает с литературными данными [5|.

Константы полученных хлоридов приведены в. таблице.

1-Метокси.-4-эт.оксимет.и.лгепп1агп.ри.ен-2՝3,6. Смесь 6 г хлорида 
(1։ К = С։Н։) и 4 г едкого кали в 50 мл метилового спирта нагрева­
лась в течение 8 часов при кипении смеси (63°). После отгонки ос­
новной части метанола смесь экстрагирована эфиром,, высушена суль­
фатом магния. Эфир отогнан и остаток перегнан в вакууме. Получено 
3,6 г (58,5%) эфира, т. кип. 82710 мм\ п^° 1,4915; 6“ 0.9319., МКо 
найдено 56,58; вычислено 54,88. Найдено %: С 72,37; Н 9,96. СцН^О.. 
Вычислено %: С 72,52; Н 9,88.

1-Этокси-4-этоксиметилгептатриен-2^,6 (IV, К'=С։Н։). Из 5 г 
хлорида, 40 мл этилового спирта в присутствии 3 г едкого кали вы­
шеописанным способом получено 3,2 г (60,9%) эфира, т. кип. 85— 
8679 мм\ п™ 1,4996; 6“ 0,9181. МКо найдено 62,72; вычислено 59,50. 
Найдено %: С 73,84; Н 9,94. СиНмО։. Вычислено %; С 73,47: 
Н 10,21.
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Таблица

С1СН,СН С С(СН։ОР)СН։СН = СН, (СН.)։СС1СН(СН ОК)СН։С_ ССН = СН։ 
' 1 '11

.с՛

R

__ с. 
•
К 
г* 
С

2

Т. кип. 
в сС/жл

Молекуляр­
ные формулы

«го % й?
С1 в •/.

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о |

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о!

1 сн։ 37,4 80-81/9 С,Н1։С1О 1,4962 1,007 48,87 50,05 20,57 20,23
20,37

1 с։н5 36,5 97-98/10 С10Н։։С1О 1,4900 0,9961 53,48 54,14 19,03 19,00
18,66

С4Н, 32,8 98/2 С։։Н„С1О 1,4840 0,9672 62,72 63,45 16,55 17,07
16,54

II сн։ 54,8 86/2 С„Н„С1О 1,4832 0,9747 57,08 58,78 17,71 17,83
17,69

II С,н։ •53,8
•

93-94/2 С։։Н1։С1О 1,4800 0,9690 61,66 62,91 16,55 16,60
16,38

11 с4н, 63,2 108 1 С14Н։։С1О 1,4770 0,9469 70,89 72,38 14,64 14,47
14,74

1-Ацетокси-4-этоксиметилгептатриен-2,3,6 (V). Из 5,5 г 
хлорида (I), 5 г ацетата натрия и 40 мл уксусной кислоты обычным 
способом (30 часов при 96—98°) получено 4,7 г (75,9%) ацетата (V), 
т. кип. 85—86°/1 мм; 1,4732; (1™ 0,9811. МЯи найдено 60,06; вы­
числено 59,51. Найдено %: С 68,33; Н 8,40. СвН^О». Вычислено %: 
С 68,57; Н 8,57.

1-Диметиламино-4-эгпоксиметилгеппгатриен-2,3,6 (VI, Й = С։Н5, 
К"=СН։). Через смесь 4 г хлорида (I, И = С։Н։) и 40 мл сухого эфира 
пропущен газообразный диметиламин (привес 2,5 г). Смесь в закрытом 
сосуде оставлена на 4 дня. Избыток амина удален в вакууме, ра­
створ подкислен соляной кислотой до кислой реакции, нейтральные 
продукты экстрагированы эфиром. Органические основания высалены 
поташом, экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния и 
после удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 2 г 
(47,9%)՜ амина (VI), т. кип. 95-96°/1 мм; 1,4740; б® 0,9417. МЫо 

найдено 58,21; вычислено 61,79. Найдено %: И 7,18. СИНПМО. 
Вычислено %: N 7,18.

]-Диэтиламино-4-этоксиметилгепт,а.т.ри.ен-2,3,6 (VI, К=К'7= 
= С։Н5). Из 16 г хлорида (I, К=С։Н5) и 2,5 г диэтиламина выше­
описанным способом получено 10,5 г (54,7%) амина (VI, К = С։Н։, 
К"=С,Н։), т. кип. 120=/9 мм; п“ 1,4766; б’0 0,9710. МКо найдено 72,26; 
вычислено 71,03.՛ Найдено °/0: 14 6,38. С14НИМО. Вычислено %: К 6,28.

1-Диметиламино-4-бутоксиметилгептат.риен-2,3,6 (VI, И = 
=С«НИ Р"=СН։). Из 4 г хлорида (I, К=С4Н,) и 2 г диметиламина 
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получено 2,5 г (60%) амина (VI, И=С4Н(|, К"=СН,), т. кип. 10171 мм-. 
Пц0 1,4695; с!“ 0,8570. МИо найдено 72,54; вычислено 71,03. Найдено 
%: И 6,21. СмН„МО. Вычислено %: Ы 6,28.

1-Фениламино-4-этоксиметилгептатриен-2,3,6 {VI, R = С,Н5. 
Кл'=СвНв). Из 6 г анилина и 5 г хлорида (I, К = С։Н5) получено 4 г 
(65,1%) амина (VI), т. кип. 145-14671 мм-, п*° 1,5500; 0,9917. МИп
найдено 78,02;՝ вычислено 76,33. Найдено %: И 6,03. С1вНпНО. Вычис­
лено °/0: М 5,75.

Взаимодействие ацетата натрия с 2-метил-2-хлор-3-меток- 
симетил-7-октен-5-ином. Из 7 г хлорида (И, К=СН։), 6 г ацетата 
натрия и 50 мл уксусной кислоты известным способом (25 часов, 
95—100°) получено 4 г (70%) 2-метил-3-метоксиметил-2,7-октадиен- 
-5-ина (VII), т. кип. 6572 п» 1,4780; с1^° 0,8760. найдено
53,01; вычислено 51,70. Найдено %: С 80,00; Н 9,59. СПН1։О2. 
Вычислено 7(р С 80,48; Н 9,14.

При попытке получения эфиров и аминов реакция протекает ана­
логичным образом, продуктом реакции всегда является диенин (VII).

Выводы

Хлорметиловые эфиры присоединяются к алл ил винилацетилену в 
положении 1,4 по винилэтинильному радикалу, а в случае зинилпре- 
нилацетилена в положении 1,2 по замещенной винильной группе. 
Взаимодействием хлоридов (I) со спиртами, аминами и ацетатом натрия 
получены простые и сложные эфиры и третичные амины соответ­
ственно.

При попытке заместить хлор в хлориде (II) другими заместите­
лями происходит отщепление хлористого водорода с образованием 
диенина (VII).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 VI 1964

Ս- X. <,ւսրւ}ս։6յ«ս6 և Ֆ. Վ. Դ*ա6ղյա6

ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼենհ ՔՒՍՒԱՆ
ЬУШ. շ-^լորեթեբնեբի միացումբ աւՒէՎՒնհւացետիլենին և ւ|ինիլս|բենիլացետիլենին 

և ստացւքած բլոբիդնեբի մի բանի փոիւաբկումնեբբ

Ամփոփում

Աշխատանքի նպատակն էր պարզել վինիլալլիլսյցեւոիլենին և վինիլ- 
պրենիլացետիլենին Ч-քլորեթերների միացման կարգը։ Պարզված է, որ չոր 
եթերում ցինկի քլորիդի ներկալութլամր И-քլորեթերները վինիլալլիլացետի- 

լենին միանում են 1,4-զիրքում, աոաշացնելով 1~քլոր-4-ալկօքսիմ ե թիլհեպ- 
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ւոատրքքեն^^/ե (I), իսկ վ^նիլպրենիլա^ետիլենին միանում են սւեդակալված 
վինիլ խմրի 1,2-դիրքում, աոաջացնելով 2֊ քլո ր-2-մե թի լ-Յ-ալկօքսիմե թիէ-?- 
ռկտեն-հ-ին (II)/

Ռեակցիայի պալմաննե րում վինի լպրենի լա ցետ ի լենին միանում է քլորա­
ջրածին, առաջացնելով ցր ական ութ լան մեջ հա լան ի (III) քլորիդր։ Ւնֆրակար- 
միր սպեկտրները քսոսում են հոդուտ ստացված (Լ II) քէորիդ^երի կառուց֊ 
վածքի: էէուլց Լ- արված, որ (I) քլորիդր մ ե թ ի լա լկոհո լի և էթ ի լա լկոհո լի Լու­
ծույթում կծտ կալիումի ներկալութլամր տաքացնելիս առաջանում են համա­
պատասխան ե թե րնե ր (IV)/ Նուլն Հ1ԷՈ րիդը քացախաթթվի լուծուլթում 
ռեակցիա լի մեջ մտնելով նատրիումի ացետատի հետ, տալիս է ացետատ (V)* 
իսկ ամինների հետ առաջացնում է համապատասխան ալլենալին ամիններ (VI)'

‘քուլց Լ արված նաև, որ (II) քլորէ>ԳԸ տեղակալման չի ենթարկվում, 
փորձի պայմաններում նրանից պոկվում է քլորաջրածին, աոաջացնելով համա­
պատասխան գիենին (VII)'
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Химия винилацетилена
LIX. Присоединение хлорметилового эфира к Д'-циклог'ексенилацетилену 

и некоторые превращения полученных хлоридов

Хлорметиловые эфиры в присутствии хлористого цинка и хло­
ристого висмута присоединяются к винилацетилену в положении 1,4 
с образованием алкоксихлоридов алленового ряда, которые в усло­
виях опыта частично изомеризуются в алкоксихлориды диенового 
ряда [1,2]. Показано, что хлорметиловые эфиры присоединяются к 
алкилвинилацетиленам только в положении 1,4 с образованием соот­
ветствующих хлоридов алленового ряда, которые не способны изоме­
ризоваться в диеновые хлориды [1,3]. Установлено также, что в слу­
чае изопропенилацетилена присоединение хлорметиловых эфиров про­
текает в положении 1,4 и 3,4 с образованием смеси трех хлоридов [4].

Интересно было изучить порядок и направленность присоедине­
ния хлорметилового эфира к Д'-циклогексенилацетилену. Оказалось, 
что присоединение приводит к получению смеси хлоридов (I, II). Ве­
роятно, хлорид (I) образуется изомеризацией продукта 1,4-присоеди­
нения (III), который в условиях эксперимента полностью превращается 
в диеновый хлорид (I). Хлориды (I, II), по-видимому, образуются не­
зависимо друг от друга, так как отдельным опытом показано, что они 
в условиях опыта не подвергаются изомеризации. Следовательно хло­
рид (II) является непосредственным продуктом 3,4-присоединения:

0-с’сн

I СН,0СН,С1

I >
/Cl

/—X >ci /—\ / \
< С=СН ( )=С=СНСН2ОСН։ —- ( у֊СС1=СНСН։ОСН։

СН։ОСН5 (И 1
п

Структуры хлоридов (I и II) доказаны с помощью ИК-спектров 
и химическим путем. В спектрах поглощения для хлорида (II) най­
дена характерная частота монозамещенной ацетиленовой связи 
3303 см՜1. а для хлорида (1) частота сопряженной диеновой связи 
1598 см՜1.

Хлорид (II) с аммиачным раствором нитрата серебра дает ацети­
ленид серебра, с циклогексаном в присутствии едкого кали конденси-
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руется, образуя карбинол (IV). Отщеплением хлористого водорода 
от 1 -хлор-2-метоксиметил-1 -этинилциклогексана (II) получается 1-эти- 
нил-2-метокси.метил-1-циклогексен (V). В спектре поглощения послед­
него найдены частоты 3286, 2087 и 1586 см՜1:

сн։осн։ СН։ОСН։
V [V

Окислением хлорида (I) перманганатом калия получены адипино­
вая и метоксиуксусная кислоты:

КМпО, 
I----------л НООС(СН։),СООН4-СН։ОСН։СООН

Хлорид (I) вступает в реакцию Дилса —Алдера с малеиновым ан­
гидридом, давая соответствующий аддукт (VI). Последний легко гид­
ролизуется с образованием 1-хлор-2-метоксиметил-3,4-дикарбокси- 
-Д։<9).окталина (VII);

Экспериментальная часть

Присоединение хлорметилового эфира к Д'-циклогексенилаце- 
тилену. К 28 г Д'-циклогексенилацетилена [5], растворенного в 50 мл 
сухого эфира, в присутствии 2 г хлористого цинка и пирогаллола при 
10—12 добавлено по каплям 22 г хлорметилового эфира. Реакция 
велась 12 часов. Смесь дважды промыта водой, высушена։ сульфатом 
магния. После удаления растворителя получено 26 г (52,9%) смеси 
двух хлоридов (1, II). Остаток—12 г смолы. После вторичной пере­
гонки: •

I фракция — 10 г (38,4%) 1-хлор-2-метоксиметил-1-этинилцикло- 
гексана (II), т. кип. 54 — 56°/4 мм\ п^0 1,5180; 1,0485. МКо найдено
53,85; вычислено 50,69. Найдено %: С1 19,37. С10Н։։СЮ. Вычислено %: 
С1 19,03.

С аммиачным раствором азотнокислого серебра дает белый оса­
док ацетиленида серебра.

II фракция — 16 г (61,6%) 1-А'-циклогексенил-1-хлор-3-метокси- 
лропена (I), т. кип. 87—8873 мм\ п'§ 1,5200; с!*° 1,0652. МКо найдено 
53,22; вычислено 51,76. Найдено %: С1 19,31. С10Н15С1О. Вычислено%: 
С1 19,03.
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Окисление 7-Д'-циклогексенил-1 -хлор-3-метоксипропена (I). К 
смеси 7 г хлорида (I) и 100 мл воды при интенсивном перемешива­
нии добавлено маленькими порциями 23,5 г перманганата калия. Тем­
пература смеси поддерживалась в пределах 5—8՜. На следующий 
день продукт отфильтрован, перекись марганца промыта несколько 
раз горячей водой. Водный слой солей органических кислот выпарен 
на водяной бане досуха. Соли кислот обработаны концентрированной 
соляной кислотой до кислой реакции (10 мл). Органические кислоты 
экстрагированы эфиром, высушены сульфатом магния. После удале­
ния растворителя отогнана метоксиуксусная кислота, т. кип. 95— 
97712 мм\ 1,4181 [6]. После ее отгонки выпали кристаллы адипи­
новой кислоты, т. пл. 148 (из спирта).

Температура плавления пробы смешения с известным образцом 
депрессии не дала.

НХлор-Ъ-метоксиметил-З/Ндикарбокси-Ь^-окталин (VII)- 
Смесь 14 г хлорида (1), 10 г малеинового ангидрида и 16 г ацетона 
нагревалась на водяной бане при 50° в течение 2 часов. После ох­
лаждения ацетон удален в вакууме водоструйного насоса. К остатку 
добавлено 25 мл воды. Смесь нагревалась на водяной бане в течение 
3 часов. После охлаждения выпали белые кристаллы 1-хлор-2-меток- 
симетил-3,4-дикарбокси-Д1(91-окталина (VII). Кристаллы отфильтро­
ваны, промыты эфиром. Получено 18 г вещества (79,3°/0), т. пл. 192 . 
Найдено %: С1 11,89; С 55,42; Н 6,10. СМН18С1О։. Вычислено %: С1 
11,73; С 55,53; Н 6,28.

Конденсация 1-хлор-2-метоксиметил-1-^тинилциклогексана 
(II) с циклогексаноном. К смеси 20 г порошкообразного едкого кали 
и 12 г хлорида (II) в 150 мл сухого эфира при комнатной темпера­
туре добавлено по каплям 7 г свежеперегнанного циклогексанона. 
Реакционная масса перемешивалась 12 часов. Продукт гидролизован 
водой (25 мл), экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. 
Получено 10,2 г (55,9%) карбинола (IV), т. кип. 136—13873 мм\ 
и“ 1,5370; при стоянии закристаллизовался, т. пл. 46е (из бензола). 
Найдено %: С 67,51; Н 8,92. С1։НЯС1О։. Вычислено °/в: С 67,48; 
Н 8,78.

Отщепление хлористого водорода от 1-хлор-2-метоксиметил- 
-1-этинилциклогексана (II). 12 г едкого кали растворено в 20 мл 
этилового спирта при нагревании на водяной бане. После охлаждения 
к смеси добавлено по каплям 7 г 1-хлор-2-метоксиметил-1-этинилцик- 
логексана, причем наблюдалось саморазогревание смеси. Смесь кипя­
тилась на водяной бане при интенсивном перемешивании в течение 
10 часов. Хлористый калий отфильтрован, промыт эфиром. Этанол 
удален под уменьшенным давлением. Остаток экстрагирован эфиром. 
После обычной обработки получено 3,5 г (62,2%) 1-этинил-2-метокси- 
метилциклогексена (V), т. кип. 98—9977 мм\ п^ 1,4988; с!^0 0,9050- 
МИо найдено 48,01; вычислено 45,35. Найдено %: С 80,32; Н 9,02. 
СцНиО. Вычислено %: С 80,00; Н 9,03.
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Выводы

Хлорметиловый эфир в присутствии хлористого цинка присоеди­
няется к Д'-циклогексенилацетилену в положениях 1,4 и 3.4 с обра­
зованием 1-хлор-2-.метоксиметил-1-этинилциклогексана (II) и 1-Д'-цик- 
логексенил-1-хлор-З-метоксипропена (I). Изучены некоторые превра­
щения этих хлоридов.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 14 V 1964

Д* Վարւյահյան, Լ. Д. Թոււուհւան և Լ- IP. ViiuHiuljiu

Վ-ՒՆհԼԱՑեՏհԼեՆՒ ՔՒԱհԱՆ

LIX. *В[пр(ГЬр|1[ЬрЬ]ф միացումը △'-ցիկ|ոնեըսենի[ացեւոիլԼ1յին և մի ptuG|i փոիւաըկումնհըը սւուսցւքած թլորիւլնեթի
Ամփոփում

գոգված ո։մ ցույց է տրված, որ քլո րմե թիլե թ երր 
կա լութ յամր միանում է էճ' ֊ցիկլոհեքսենիլացե տի լենին, 

■4Ւն,ւՒ հ/հ՚րՒգՒ ներ- 
առաջացնելով երկու

քլորիդների ([ և II) խառնուրդ։ Ամենայն հավան ական ութ յամ բ (I) 
գոլանում է 1,4֊միացման պրոդուկտի (III) իղոմերացման հե տևանքով, իսկ 
(II) քԼոԸՒԳ^ ԱԱքԱքցվում է 3,4֊ դիր քում քլո րմե թ ի լե թե րի միացումով։ Ստաց­
ված երկու քլորիդների (I և II) կաոուցվածքը հաստատված է ինֆրակարմիր 
սպեկտրների օդն ութ լամբ և քիմիական էի ո խարկումների միջոցով։ Այս­
պես, (II) քլորիդը արծաթի նիտրատի ամոնիակային լուծույթի հետ գոյաց­
նում է ացետիլենիդ, իսկ հիմքի ներկայությամբ կոնդենսվում է ցիկլոհեքսա֊֊ 
նոնի հետ, գո լացնելով համապատասխան (IV) կարբինոլը։ 1-*իլոր-2~մեթօք- 
սիմեթիլ֊1-Էթինիլցիկլոհեքսանից (II) քլորաջրածին պոկելիս ստացվում է 

ԷթինՒլ֊շ֊մեթօքսիմեթիլցիկլոհեքսեն (V)*՛ V* լուս կողմից (I) քլորիդը էլա լի ու֊ 
մի պերմանգանատով օքսիդացնելիս ստացվել են ադիպինաթթու և մեթօքսի֊ 
քացախաթթու։ Սացի դրանից, (I) քլորիդի մ ա լե ին անհիդրիդի հետ տալիս է 
(VI) ադուկտ, որր ջրով հեշտությամբ հիդրո լիզվելով դո լացնում է 1-քլոր-2- 
-մեթօքսիմ ե թիլ-3,4֊դի1լա րբօքսի֊ ձ)^֊օկտա№ (VII)«
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Получение некоторых 
алкоксиметил-г хлоркротилуксусных кислот

С целью изучения влияния алкоксиметильных радикалов на реак­
цию окисления соответствующих замещенных 7-хлоркротилуксусных 
кислот и на образование а-замещенных-З-оксо-7-капролактонов [1] 
нами синтезированы и охарактеризованы некоторые диэтиловые эфиры 
алкоксиметил-7-хлоркротилмалоновых кислот и соответствующие ук­
сусные кислоты.

Диэтиловые эфиры двузамещенной .малоновой кислоты получены 
взаимодействием алкоксиметилхлоридов с натриевым производным ди­
этилового эфира 7-хлоркротилмалоновой кислоты [2] в абсолютном 
эфире по схеме:

Ха. эфир
СН։СС1 = СНСН.СН(СО։С։Н։)։ ֊" ■ ֊- СН,СС1 = СНСН,С(СН։ОК)(СО։С.Н5)։ 1<ОСг11С1 ।

к = сн։. с։н։, с,н.. с.н,

Реакция протекает экзотермично и при прибавлении алкоксиме­
тилхлоридов через 1—1,5 часа достигается нейтрализация. Выходы 
продуктов реакции составляют 42—48% и существенным образом за­
висят от порядка алкилирования малонового эфира. Введение алкок- 
симетильных радикалов в первой стадии алкилирования приводит к 
снижению выхода главного продукта. Диэтиловые эфиры алкоксиме- 
тил-7-хлоркротилмалоновых кислот были гидролизованы водным ра­
створом едкого натра и декарбоксилированы с получением соответ­
ствующих уксусных кислот. Декарбоксилирование необходимо прово­
дить под уменьшенным давлением, так как при атмосферном давлении 
увеличивается выход одного и того же побочного продукта, быстро 
полимеризующегося в каучукоподобное вещество, которое нами ближе 
не исследовано. Предполагается, что при декарбоксилировании полу­
чается а-(т֊хлоркротил)-акриловая кислота за счет отщепления соот­
ветствующего спирта от алкоксигруппы, находящейся в 8-положении 
относительно карбоксильной группы, подобно тому как это имеет 
место при декарбоксилировании а-алкоксиалкил-7-хлораллилмалоновых 
кислот [3]:

1. Ь10Н. 2. НС1
СН3СС1 - СНСН։СН(СН։ОЯ)СООН —з _ср,—' СН։СС1 = СНСН։С(=СНг)СООН

р = сн3, с,н5, с,нт. с.н,
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(Экспериментальная часть

.'[иэтиловые эфиры, алкоксиметил-^-хлоркротилмалоновых 
кислот. В трехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой с 
ртутным затвором, капельной воронкой и длинным обратным холо­
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещалось 150—200 мл абсо­
лютного эфира, 11,5 г мелконарезанного натрия и 0,5 моля диэтило­
вого эфира 7-хлоркротилмалоновой кислоты. Смесь при перемешива­
нии нагревалась на водяной бане при температуре кипения эфира до 
полного растворения натрия. После охлаждения при непрерывном 
перемешивании смеси к ней по каплям прибавлялось 0,5 моля алкок- 
симетилхлорида. Перемешивание продолжалось до исчезновения ще­
лочной реакции (1 — 1,5 часа).

От прибавления некоторого количества алкоксиметилхлоридов 
реакционная смесь краснела, затем снова обесцвечивалась. После 
окончания реакции соль растворялась в воде, эфирный слой отделялся 
и высушивался над безводным сернокислым натрием. После отгонки 
эфира остаток перегонялся в вакууме.

Выходы диэтиловых эфиров алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновых 
кислот, рассчитанные на диэтиловый эфир у-хлоркротил.малоновой 
кислоты, константы и данные элементарных анализов приведены в 
таблице 1.

СН։СС1 = СНСН,С(СН։ОК)(СО։С։Н։)։
Таблица 1

R

Вы
хо

д в
 % Т. кип.

в "С 1мм
Молекуляр­

ные формулы ч?
МР0 Анализ

С1 в */о

на
йд

ен
о

ВЫ
ЧН

С
- 1 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН, 44,4 145—150/9—10 С։։Н։1О։С1 1,1026 1,4538 71,58 71,81 И,7 11,9

С։Н5 42 150-160/11 СЙН„О։С1 1,0810 1,4512 76,38 76,43 12,32 11,5

с։н7 46,1 150-162/10 С։։Н„О։С1 1,0660 1,4510 80,09 81,04 10,92 11,07

с«н, 48,3 153-162/3 С։,Н„О։С1 1,0562 1,4520 85,45 85,45 10,46 10,6

Алкоксиметил-4-хлоркротилуксусные кислоты. Смесь 0,33 мо­
ля диэтилового эфира алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновой кислоты 
и 40 г (1 моль) едкого натра в 40 мл воды при перемешивании на­
гревалась на кипящей водяной бане в течение 3—4 часов. При этом 
сначала раствор краснел, затем затвердевал и обесцвечивался. Полу­
ченная твердая масса растворялась в воде, неомыленный продукт эк­
страгировался эфиром, водный слой подкислялся соляной кислотой. 
Маслянистый слой отделялся от водного, последний трижды экстра­
гировался эфиром. Эфирные вытяжки присоединялись к основному 
веществу и высушивались над безводным сернокислым натрием. После 
отгонки эфира остаток декарбоксилировался на сплаве Вуда при
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100—120е в вакууме водоструйного насоса и перегонялся под умень­
шенным давлением. 

Константы н данные элементарных анализов приведены в таб­
лице 2.

СН,СС1 - СНСН.СН(СН,ОК)СООН
' Таблица 2’

R

Вы
хо

д в
 */» Т. кип.

в ’С/л/ж
Молекуляр­

ные формулы

1

Ч? с 
_________

ми0 Анализ 
С) в •/,
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о 1_

__
__

__
__

вы
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с­
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о
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чи

с­
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СН։ 57,2 137-147/4 С,Н։։О։С1 1,1450 1,4710 46,98 46,72 18,31 18,44

С։Н։ 46 135—150/5 С,Н15О։С1 1,1075 1,4665 51,36 51,33 16.80 17,18

С,н, 48,2 150-162/5 С,.Н„О,С1 1,0848 1,4660 56,28 55,94 15,72 16,09

С4Н, 42,3 158-169/9 С։1Н„О,С1 1,0708 1,4658 60,69 60,55 14,92 15,10

Выводы

Взаимодействием алкоксиметилхлоридов с натриевым производ­
ным диэтилового эфира у-хлоркротилмалоновой кислоты в среде аб­
солютного эфира получены с выходами 42—48°,'о диэтиловые эфиры 
алкоксиметил-у-хлоркротилмалоновых кислот.

Гидролизом и декарбоксилированием диэтиловых эфиров алкок- 
симетил-у-хлоркротилмалоновых кислот получены алкоксиметил-у- 
-хлоркротилуксусные кислоты.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 15 V 1964

Ս*. •>». Զալ|ւ6յսւն և Ս*. 8. 'Իահղյսւն
ՍՒ ՔԱՆՒ ԱԼԿՕՔՍհՄԵԹԽԼ֊ր֊ՔԼՈՐԿՐՈՏՒԼՔԱՑԱհԱԹԹՈհ՚ՆեՐՒ ՍՏԱՑՈհՄԸԱմփոփում

./

լո րկրոտիլքացախա թթուների օքսիդացմ ան ռեակցիա լի վրա ալկօք֊ 
սիմեթիլ ռադիկալների ազդեց ութլունն ուսումնասիրելու և ՀԼ֊փոխ արկված 
Հ-օքսո-Հ֊կապրո լակտոննե ր ստանալու նպատակով սին թե դե լ և րնութագրե լ 
ենք մի քանի ալկօքսիմե թի լ-^-քլո րկրոտիլմալոնա թ թուների դիէ թիլէս թե րնե ր 
և նրանց համապատասխան քացախաթթուները։ Սինթեզն իրականացրել ենք 
եթերի միջավա լրում ^-քլորկրոտիլմ ա լոնաթ թվի դիէթիլէսթերի նատրիումա­
կան. ածանցլալի և ալկօքսիմեթիլքլո րիդների փո խազդեցութ լամ ր։ Ալկիլման 
աոաջին աստիճանում մալոնաթթվի էս թերի հետ 1,3-դիքլոր բուտ են-2-ը կոն­
դենսելիս ե րկտեղակալված մալոնաթթվի էս թև րնե րի ելքերը կազմում են տե­
սականի 42--- Ներմուծման հակառակ կարգի դեպքում հիմնական
ն լութի ելքը ավելի ցածր է լինում։
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Ալ1րքսի։1 եթիլ-'Հ~քլո րկրոտիլմալոնաթթռւնե րի դիէ թիլէս թ րնե րը հիդրո- 
փդի ե ապա ցածր ննջման տակ դեկարրօքսիլման ենթարկելով ստացել ենք 
պսէիմերվե լու հատկութլուն ունեցող մի նյութ ե ալկօքսիմեթիլ-~-քլորկրոտիլ- 
քացախաթթ ուներ, որոնք րպտաղործել ենք Օ.~ալկօքսիմեթի՜լ֊Դ-օքսո֊Հ-կապրո֊ 
լակտոնների սինթեդտ մ:
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Г. Т. Татевосян, А. Г. Терэян и М. О. Меликян

К вопросу о механизме реакции сернокислотного 
гидролиза хлоридов винильного типа

Способность соединений, содержащих атом хлора при этиленовой 
связи, подвергаться сернокислотному гидролизу с образованием соот­
ветствующих карбонильных соединений была установлена давно. Од­
нако сернокислотный гидролиз хлоридов винильного типа долгое время 
не находил синтетического применения, что объясняется меньшей 
доступностью хлорвинильных производных по сравнению с соответ­
ствующими карбонильными производными. За последнее время неко­
торые хлориды винильного типа, являющиеся полупродуктами и от­
ходами химических производств, стали доступными и дешевыми ве­
ществами, в связи с чем приобрела практический смысл и реакция их 
сернокислотного гидролиза.

Эта реакция все чаще используется для установления строения непредельных 
хлорпроизводных, а также в синтезе различных карбонилсодержащих соединений; 
реакция сернокислотного гидролиза хлорвинильиых производных неоднократно при­
менялась для получения альдегидов, кетонов, кислот, кетокислот и аминокетовов 
жирного и ароматического ряда.

Высказывались некоторые предположения о механизме этой 
реакции.

Так, по мнению Клагеса и Кневенагеля [1], сернокислотный гидролиз хлорцик­
логексадиенов в циклогексеноны происходит через обмен атома хлора на гидрок­
сильную группу с последующей кетонизацией энола:

Представление о данном превращении как о реакции нуклеофильного замеще­
ния не соответствует общеизвестному факту неспособности хлоридов винильного типа 
к реакциям двойного обмена; к тому же оно не объясняет каталитического действия 
кислоты. Таким образом, высказывание Клагеса и Кневенагеля является лишь фор­
мально-схематическим изображением общего итога реакции, соответствующим пред­
ставлениям прошлого столетия и ничего не говорящим об ее истинном механизме.

Согласно другому предположению, при взаимодействии с серной кислотой не­
предельный хлорид сначала подвергается дегидрохлорированию, после чего имеет 
место гидратация ацетиленового производного

ЯСН = СС1Я'-----► ЯСнСЯ'----- ЯСН։СОЯ'

Это предположение было заведомо маловероятным, так как хлориды виниль­
ного типа дегидрохлорнруются значительно труднее насыщенных хлоридов и в лите­
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ратуре нет никаких указаний о дегидрохлорирующих свойствах серной кислоты в от­
ношении этих соединений. Кроме того, гидратация ацетиленовых соединений серной 
кислотой в отсутствии солей металлов далеко не всегда протекает с такими высо­
кими выходами, с какими обычно образуются продукты сернокислотного гидролиза. 
Если бы, наконец, продукты гидролиза получались гидратацией ацетиленовых произ­
водных, образующихся в результате элиминирования хлористого водорода, то для не­
симметрично построенных хлорвинильных соединений было бы возможно образование 
двух изомерных продуктов с различным расположением карбонильной группы, чего, 
однако, ни разу не наблюдалось при сернокислотном гидролизе ненредельных 
хлоридов.

Окончательная проверка этого предположения проведена на при­
мере бензил-(7֊хлор)-кротилуксусной кислоты (I, R=CeH5CHs). Если 
получающаяся при ее гидролизе а-бензил-у-ацетилмасляная кислота 
(III, R=CeHsCH2) образуется отщеплением хлористого водорода и по­
следующей гидратацией кислоты ацетиленового ряда (II, R=CeH։CH։)

СН,СС1 CHCH,RCHCOjH - CH,ChCCH,RCHCO։H-♦ CH։COCH։CH,RCHCO։H 
1 II ■ III

то из ацетиленовой кислоты (II, R = CeH։CH2) в условиях сернокис­
лотного гидролиза должна образоваться та же кетокислота (III, R = 
= С։Н։СН2), причем выход последней должен быть не меньше того 
выхода, с которым она образуется при гидролизе бензил-(у-хлор)- 
кротилуксусной кислоты. Менее вероятно было образование при гид­
ратации ацетиленовой кислоты изомерной кетокислоты-а-бензил-3-про- 
пионилпропионовой. Кислота (I, R=CeHsCH2) была переведена в ке­
токислоту обоими путями:

-HCI
I (R = С.Н։СН։) -- ------— Il (R = С,Н,СН։)

Сл V.
о С

\ S
III (R = C,H։CH։)

Несмотря на то, что в обоих случаях была выделена только ке­
токислота (III, R = C։HSCH։), общий вид реакционной смеси, кислота 
II4-H։SO4, выделявшей значительные количества сернистого ангид­
рида и содержавшей смолистые продукты окисления, а также незна­
чительный выход кетокислоты (18,6% вместо 85,6%, полученных дру­
гим путем), совершенно определенно указывали на то, что предпо­
ложение о промежуточном образовании ацетиленовых соединений не 
соответствует действительному механизму реакции сернокислотного 
гидролиза хлоридов винильного типа.

В рассматриваемом превращении, подобно тому, как это имеет место при гид­
ролизе соединений с кратными связамн между атомами углерода и азота, гидролити­
ческому расщеплению должна предшествовать реакция присоединения. С этой точки 
зрения наиболее правдоподобными являются представления Симона и Шавана [2], 
разработавших способ получения хлоруксусной кислоты пропусканием газообразного 
трихлорэтилена в нагретую до 160-180“ 85%-ную серную кислоту. По мнению этих 
авторов, образование хлоруксусной кислоты происходит через последовательно про­
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текающие реакции присоединения серной кислоты, омыления сложного эфира и гид­
ролиза хлорангндрнда .хлоруксусной кислоты:

H.SO. н.о —HCI
СНС1 = СС1։----------- CH։C1CC1։(OSO։OH) ---------- - СН։С1СС1,(ОН)---------- ►

н,о 
CH.CICOCl------- ► СН։С1СО։Н

Таким образом, сернокислотный гидролиз хлоридов винильного 
типа сводится к электрофильному присоединению серной кислоты по 
этиленовой связи с последующим гидролизом продукта присоединения.

Известно, что родственная реакция гидратации этиленовых углеводородов с по­
мощью серной кислоты, особенно в ее приложении к олефинам с разветвленной 
цепью, протекает в основном путем непосредственного присоединения иона гидрок­
сила (вернее, молекулы воды) к промежуточному карбениевому иону |3):

ОН, ОН
+н+ + +н։о I -нт

RCH= CHR'-----------RCH։CHR'-------------- RCH.CHR'--------------RCH։CHR'

Можно допустить, что и в реакции сернокислотного гидролиза 
нуклеофильной частицей, присоединяющейся к промежуточному кар­
бениевому иону, является не сульфат-ион, а ион гидроксила:

-HCI
RCH - CC1R'-----» RCH,CC1(OH)R'---------- ► RCH։COR'

Надо полагать, что реакция в основном так и протекает при ее 
осуществлении с разбавленной кислотой при высоких температурах в 
жидкой или парообразной фазе. Однако это представление, усматри­
вающее в катализаторе-кислоте всего только источник протонов, не 
объясняет специфического действия концентрированной серной кис­
лоты, вызывающей уже при комнатной температуре скоротечную 
реакцию, нередко протекающую с выходами, близкими к количе­
ственным; при применении же разбавленной серной кислоты или других 
кислот требуется продолжительное нагревание и продукты гидролиза, 
как правило, образуются с невысокими выходами, а во многих слу­
чаях и вовсе не образуются. Особенно гладкое протекание реакции в 
концентрированной серной кислоте могло бы быть объяснено тем, что 
в этом случае гидролизуемое вещество полностью растворено в кис­
лоте и реакция происходит в гомогенной среде, между тем как при 
применении разбавленной серной или соляной кислоты реакционная 
смесь состоит из двух взаимно нерастворимых или малорастворимых 
слоев. Опыт продолжительного кипячения раствора бутил-(7֊хлор)- 
кротилуксусной кислоты (I, R=C4H9) в 85%-ной уксусной кислоте по­
казал, однако, что в этом случае, несмотря на гомогенность среды и 
наличие источника протонов, правда менее эффективного, чем серная 
кислота, исходное вещество осталось практически неизменившимся.

Таким образом, причину специфического действия концентриро­
ванной серной кислоты следует искать в свойствах продукта присое­
динения кислоты к хлорвинильному производному:

RCH։CC1(OSO։OH)R'
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В литературе, насколько нам известно, нет никаких сведений не 
только о свойствах, но и о самом существовании а-хлоралкилсуль- 
фатов. По-видимому, ։-хлоралкилсульфаты, подобно соответствующим 
спиртам, являются совершенно неустойчивыми соединениями, разла­
гающимися в момент своего образования независимо от присутствия 
или отсутствия воды в реакционной среде. Но в таком случае про­
дукт „гидролиза“ должен образовываться уже при взаимодействии 
хлорвинилового соединения со 100%-ной серной кислотой до ее раз­
бавления водой. «

Для проверки этого предположения были проведены опыты взаи­
модействия бутил-(7-хлор)-кротилуксусной кислоты (I, К=С4Н8) с 
низкопроцентным олеумом (1—2% свободного серного ангидрида).

При этом были сделаны попытки выделить продукт реакции путем обработки, 
реакционной смеси, до ее разбавления водой, четыреххлористым углеродом, в кото­
ром ։-бутил--'-ацетилмасляная кислота (III, К=С4Н,) хорошо растворима.. Попытки 
эти не имели успеха и оказались заведомо неудачными, так как выяснилось, что че­
тыреххлористый углерод не извлекает кислоты (III, R = С4Н,) из растворов в кон­
центрированной серной кислоте и низкопроцентном олеуме, приготовленных раство­
рением готовой кислоты (III, R = С4Н։) в этих растворителях. Невозможность извле­
чения исходной органической кислоты или продукта ее гидролиза до разбавления 
смеси водой, по-видимому, объясняется тем, что эти кислоты находятся в растворе в. 
виде соединений типа ацидиевых солей, образуемых уксусной кислотой и ее произ­
водными с безводной серной кислотой |4].

С другой стороны, проведенные опыты выяснили следующее: 
при смешении бутил-(т֊хлор)-кротилуксусной кислоты с низкопро­
центным олеумом, подобно тому как это происходит с содержащей 
воду концентрированной серной кислотой, имеет место обильное и 
бурное выделение хлористого водорода, сопровождаемое вспениванием 
реакционной смеси, заканчивающимся в течение непродолжительного 
времени; при применении 85%-ной серной кислоты и низкопроцент­
ного олеума выделяется почти одинаковое количество хлористого во­
дорода. Таким образом, неустойчивый продукт присоединения серной 
кислоты к исходному ненасыщенному хлориду уже в момент своего 
образования подвергается негидролитическому расщеплению. О при­
роде продуктов расщепления можно судить на основании того об­
стоятельства, что при замене 85%-ной серной кислоты низкопроцент­
ным олеумом, несмотря на обычное выделение хлористого водорода, 
выход кетокислоты (Ш, Р = С4Н8) снижается до нескольких процентов 
вследствие образования значительных количеств продукта ее сульфи­
рования. По-видимому, при разложении промежуточного продукта 
присоединения наряду с карбонильным соединением образуется веще­
ство, которое в отсутствии воды оказывает сульфирующее действие 
на имеющиеся в реакционной смеси органические кислоты. Этим ве­
ществом может быть хлорсульфоновая кислота, образующая по схеме;

НСН։СС1(О8О։ОН)Й' —► ЙСН։С(Ж + С1(НО)5О,

Если в реакционной смеси присутствует вода, то она гидроли­
зует хлорсульфоновую кислоту; при этом не исключается возмож- 
Известия XVIII, 3—4
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ность того, что некоторая часть аддукта гидролизуется до самопроиз­
вольного разложения. Кроме того, если гидролиз производится кисло­
той, содержащей воду, некоторая часть карбонильного соединения 
может образоваться и непосредственным гидроксилированием проме-- 
жуточного карбениевого иона. Если же вода отсутствует или имею­
щегося ее количества недостаточно для полного гидролиза хлорсуль­
фоновой кислоты, последняя сульфирует имеющиеся в смеси органи­
ческие кислоты, отчасти непосредственно, а в основном, по-видимому, 
через промежуточное образование замещенных ацетилсерных кислот, 
легко переходящих в соответствующие сульфокислоты [5].:

-НС1
RR'CHCO.H + C1SO.OH---------- - RR'CHC(=O)OSO,OH

I 
X 2

RR'C(SO։OH)CO,H

Экспериментальная часть

Сернокислотный, гидролиз бензил-(-\-хлор)-кротилуксусной 
кислоты. 8 г кислоты (I, R = CeH5CH։) [6] при охлаждении водой и 
помешивании обработаны 8 мл 84,5%-ной серной кислоты (d = l,78). 
Обильное выделение хлористого водорода, сопровождающееся вспе­
ниванием, продолжалось около 10—15 минут. На следующий день к 
густой темно-красной смеси прибавлено 8 мл воды и небольшими 
порциями присыпано 8 г сухого поташа. Смесь с осадком соли не­
сколько раз обработана эфиром, эфирный раствор промыт водой и 
высушен сернокислым натрием. После удаления большей части эфира 
получено кристаллическое вещество, которое было отжато и высушено. 
Получено 6,32 г (85,6%) бесцветных кристаллов с т. пл. 63—64°, пе­
регоняющихся с небольшим разложением при 192—195°/7 мм. Найде­
но %: С 70,54; Н 7,44. С13Н1вО3. Вычислено %: С 70,91; Н 7,28.

Семикарбазон, перекристаллизованный из спирта, имел т. пл. 
153-155°.

Бензил-(бутин-2-ил)-уксусная кислота (II, И=С։Н5СН։). 6,3 г 
кислоты (I, R=CeHsCHg) дегидрохлорированы кипячением с раствором 
4,5 г едкого кали в 10 г спирта в течение 18 часов. Охлажденная 
смесь подкислена разбавленной соляной кислотой, продукт извлечен 
бензолом, раствор промыт водой и высушен сернокислым натрием. 
После отгонки бензола осталось густое, желтоватое масло, вскоре за­
кристаллизовавшееся. Отжатые кристаллы трижды перекристаллизо­
ваны из разбавленного спирта. Получено 3,4 г (63,6%) вещества с 
т. пл. 91—93°. Найдено %: С 77,41; Н 7,41. C^Hj^Og. Вычислено %:. 
С 77,23; Н 6,93.
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Действие серной кислоты на бензил-(бутин-2-ил)-уксусную 
кислоту. К 2,66 г ацетиленовой кислоты (П, Р=СвН5СН։) при охлаж­
дении ледяной водой и помешивании постепенно прилито 2,35 мл 
серной кислоты (6 = 1,78). Все условия опыта были те же, что и при 
сернокислотном гидролизе кислоты (I, 1?=С8Н5СН։). После стояния в 
течение суток реакционная смесь черно-бурого цвета, выделявшая 
сернистый газ, разбавлена 3 мл воды и серная кислота частично ней­
трализована прибавлением 1,25 г сухой соды. Смесь несколько раз 
обработана эфиром, раствор промыт небольшим количеством воды и 
высушен. После удаления эфира осталась вязкая смолистая масса. 
Была сделана попытка перегнать остаток в вакууме; в широком тем­
пературном интервале 190—23077 мм перегналось очень немного 
вязкого вещества, а основная масса продукта представляла собой чер­
ную неперегоняющуюся смолу. Получено 0,54 г (18,6%) закристалли­
зовавшегося в приемнике вещества, которое после перекристаллизации 
из водного спирта имело т. пл. 63—64՜. Смешанная проба с кетокис­
лотой (III, R СвН^Н,), полученной сернокислотным гидролизом кис­
лоты (I, К = СвН5СН։), плавилась при той же температуре.

Действие уксусной кислоты на н-бутил-(^-хлор)-кротилуксус- 
ную кислоту. Гомогенная смесь 10 г кислоты (I, К = С4Н։) [6], 15 лег 
ледяной уксусной кислоты и 3 мл воды, кипятилась 7 часов, после 
чего оставлена на ночь. На следующий день смесь, разбавленная 
большим количеством воды, несколько раз обработана эфиром, эфир­
ный раствор трижды промыт водой и высушен. После отгонки эфира 
и перегонки остатка в вакууме получено 8,85 г масла с т. кип. 145— 
14674 мм и с п* 1,4680. Найдено %: С1 17,20. С^Н^С!. Вычисле­
но 7о: С1 17,31.

Исходная кислота практически не изменилась.
Действие 85°1и-ной серной кислоты и низкопроцентного олеума 

на н-бутил-(ч֊хлор)-кротилуксусную кислоту. В небольшой пере­
гонной колбе 2,5 г кислоты (I, 1?=С4Н։) обработаны 2,5 мл низко­
процентного олеума (1,4—1,6% свободного серного ангидрида). Выде­
ляющийся хлористый водород® отводился в сосуд Тищенко, содер­
жавший 75 мл 0,2 н. раствора едкого натра. Взаимодействие сопро­
вождалось вспениванием, усиливавшимся при перемешивании и пре­
кратившимся через несколько минут.

В параллельном опыте 2,59 г кислоты (I, Р=С4Нв) в тех же ус­
ловиях обработаны 2,5 мл 8570-ной серной кислоты.

♦ В другом опыте 17,5 г кислоты (I, R — С4Н,) обработаны 17.5 мл того же 
низкопроцентного олеума. Выделяющийся газ отводился в раствор хлористого бария. 
После двухдневного стояния раствор хлористого бария слегка помутнел, но осадка 
не образовалось; таким образом, выделяющийся хлористым водород практически не 
содержал серного ангидрида.
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На следующий день для поглощения щелочью оставшегося в со­
судах (но не в самих реакционных смесях) газообразного хлористого 
водорода через колбочки и соединенные с ними сосуды Тищенко 
пропущен ток водорода. Результаты опытов приведены в таблице.

** Таким образом, примерно половина общего количество хлори­
стого водорода остается растворенной в реакционной смеси.

Таблица

Концентрация 
Н,ЗО4 в •/,

Количество 
кислоты 

(Е R = С4Нв) 
в г

Израсходо­
вано №ОН 

в г
Поглотилось 

НС1 в г Выход в ‘/о

85
101,8-102

2,59
2,5

0,2869
0,2425

0,2642
0,2213

57,17**
49,6**

а) Из реакционной смеси, полученной с 85%-ной серной кислотой, 
после обычной обработки выделено 2 г (84,8%) кетокислоты (III, К = 
= С4Н0), перегнавшейся при 143—146°/4 мм и образовавшей 2,54 г 
семикарбазона с температурой плавления после перекристаллизации 
из воды 140—14Г; эти константы совпадают с найденными ранее |6].

б) Из реакционной смеси, полученной с низкопроцентным олеу­
мом, при смешении с водой выделилось незначительное количество 
масла; разбавленный кислый раствор обработан эфиром. После удале­
ния эфира от просушенного раствора осталось 0,37 г маслообразного 
продукта, из которого получено 0,215 г перекристаллизованного из 
воды семикарбазона с температурой плавления 140—141'; выход ке­
токислоты (III, К=С4Н։) — 7,3%.

К кислому водному раствору после его обработки эфиром при­
бавлен раствор гидроокиси бария до нейтральной реакции на конго, 
раствор отфильтрован от осадка сернокислого бария и фильтрат вы­
парен. Желтоватый осадок бариевой соли сульфокислоты растворен в 
этиловом спирте, раствор отфильтрован и после удаления некоторой 
части спирта вещество осаждено прибавлением эфира. Осадок отфиль­
трован, несколько раз промыт сухим эфиром и высушен в вакуум- 
эксикаторе. Получено 2,76 г (67,8% из расчета на 2,5 г исходной 
кислоты) бариевой соли сульфокислоты в виде белого порошка. Най­
дено %: Ва 20,80. (С։0НпОвЗ)։Ва. Вычислено %: Ва 20,58

Выводы

На примере замещенных у-хлоркротилуксусных кислот подтверж­
дено предположение Симона и Шаванна, согласно которому „серно­
кислотный гидролиз1՜ хлоридов винильного типа происходит путем 
присоединения серной кислоты к этиленовой связи хлорвиннльного 
производного. Продуктами последующего негидролитического распада
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неустойчивых замещенных а-хлоралкилсульфатов являются, по-види- 
мому, хлорсульфоновая кислота и карбонильное соединение, образую­
щееся в качестве конечного продукта реакции.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 27 IV 1964

Տ- №ւսդևւաւա6, О*. Դ՝. Թերզւսւհ և V*. Д. Ս*հլ|ւքււոՕ

ՎՒՆՒԼԱՅՒՆ ՏՒՊՒ ՔԼՈՐՒԴՆեՐհ ԾԾՄԲԱԹԹ4_ԱԿԱՆ 1ԽԴՐՈԼհՋԽ 
ՌԵԱԿՑՒԱՅՒ ՍեԽ11ՆՒՋՄհ ՄԱՍՒՆ

Ամփոփում

'Լինիլա լին տիպի քլորիդեե բի ծծմբաթթվական հիդրոլիզի վազՈէ-& 
հա լան ի ոե ակցիան վերջին մ ամանակնե րս ստացել է պրեպարատիվ նշանա֊ 
կութ լուն շնորհիվ ս»լԱ հանգամանքի, որ քլո բվին ի լա լին մի քանի ածանց լալ- 
ներ դա բծել են էժանագին և մատչելի նլութեր։

Ալդ ռեակցիալի մե խանիդմի մասին մի քանի հհ գինակներ արել են 
տարրեր ենթադրութլուններ։ Ներկա աշխատանքում հաստատվում է Սիմոնի 
և (/ավաննի կարծիքը, որի համաձալն վիժիլս*[ի՚ե տիպի քլորիդների ■ ծծմբա- 
թթվական հիդրո լիցն րնթ անում է քլո րվինիլտ լին ած ան ց լա լի կրկնակի կապին 
ծծմբական թթվի էլեկտրաֆիլ միացումով։ Ցուլց է տրված նաև, որ մ ի ջան֊ 
կլալորեն գոլացող տեղակալված անկալուն а-քլորալկիլս։ոլֆատներր ենթարկ­
վում են հիմնականում ոչ հիդրոլիտիկ քալքալման։ Ա-!դ քալքալման հավա­
նական պրոդուկտներն են քլո րսուլֆոնա թ թուն և ոեակցիալի վերջնական ար- 
դլունք՝ կարրոն ի լա լին միացութ լուեր։
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А. А. Дургарян и А. О. Агумян

Исследование реакции стирола с 1,3-дихлорбутеном-2 
под действием перекиси бензоила 

и четыреххлористого олова
Известно, что 1,3-дихлорбутен-2 под действием катализаторов 

Фриделя—Крафтса теломеризуется с диеновыми мономерами [1] и 
подвергается поликонденсации с выделением хлористого водорода [2].

Нами [3, 4] показано, что 1,3-дихлорбутен-2 сополимеризуется с 
с винилацетатом и с малеиновым ангидридом по радикальному меха­
низму, причем в первом случае происходит передача цепи через мо­
лекулы 1,3-дихлорбутена-2 со слабым ингибированием реакции.

Так как стирол при радикальной сополимеризации является ак­
тивным мономером, а его радикал пассивным по сравнению с винил­
ацетатом и его радикалом, то интересно было исследовать влияние 
этих факторов на передачу цепи через 1,3-дихлорбутен-2 и ингиби­
рующее влияние последнего при этой сополимеризации. Целью на­
стоящей работы являлось также исследование реакции 1,3-дихлорбу- 
тена-2 со стиролом под действием четыреххлористого олова.

Описание опытов. Очистка реагентов проведена по прописям, предложенным 
для стирола [5], 1,3-дихлорбутена-2 и перекиси бензоила |3], четыреххлористого 
олова [6] и бензола [7].

Сополимеризация 1,3-дихлорбутена-2 со стиролом под действием перекиси бен­
зоила проведена в массе при 70 х 0,2’С. в закрытых ампулах под действием 1 мол. °/о 
перекиси бензоила. При очистке сополимера в качестве растворителя использован 
бензол, а в качестве осадителя — метанол. Сополимер переосажден трижды и высу­
шен в вакуум-сушилке до постоянного веса.

Реакция 1,3-дихлорбутена-2 со стиролом под действием четыреххлористого 
олова проведена и в массе (25°), и в бензольном растворе при 30 ±0,2’ в закрытых 
ампулах и в колбе с обратным холодильником. Конец холодильника через хлоркаль­
циевую трубку был соединен с поглотителем хлористого водорода. Из реакционной 
смеси катализатор удален промыванием сперва разбавленой соляной кислотой, а по­
том два раза дистиллированной водой. После сушки продукт переосажден вышеука­
занным образом.

Количество выделившегося .хлористого водорода определено титрованием содер­
жания поглотителя и водного раствора, полученного после промывания реакционной 
смеси.

Определение двойных связей окислением надбензойной кислотой. Смесь 
0,25—0,52 г сополимера и 10—20 мл (0,3—0,43 моля) хлороформного раствора над­
бензойной кислоты оставлена при комнатной температуре на сутки, после чего йодо­
метрически определен избыток надбензойной кислоты. Определение двойных связей 
методом бромирования проведено по описанному методу [8].
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Обсуждение результатов

Исследовалась зависимость состава сополимера от состава исход­
ной смеси при сополимеризации стирола с 1,3-дихлорбутеном-2 под 
действием перекиси бензоила при малых процентах превращения. По 
полученным данным, используя дифференциальное уравнение состава 
сополимера |9|, рассчитаны относительные активности мономеров 
(г։ = 15 ± 3,7; га = 0 4; 0,03). Экспериментальные точки и теоретически 

рассчитанная кривая приведе­
ны на рисунке 1. Эти данные 
подтверждают малую актив­
ность 1,3-дихлорбутена-2.

Определена скорость со­
полимеризации стирола с 1,3- 
дихлорбутеном-2 ампульным 
методом. Как видно из дан­
ных рисунка 2, как и в слу­
чае сополимеризации 1,3-ди- 
хлорбутена-2 с винилацетатом, 
с повышением количества пер-■ ■֊ и( 1в ■ 

«.»чад,» г ~ ВОГО в СМеСИ СКОрОСТЬ СОПО-
• «ооа»й димеризации уменьшается, что,

Рис. 1., по нашему мнению, обуслов­
лено в основном меньшей 

реакционной способностью молекулы 1,3-дихлорбутена-2 по срав­
нению с реакционной способностью радикала последнего.

Рис. 2.

Молекулярные веса полученных сополимеров (см. табл. 1) под­
чиняются тем же закономерностям, что и в случае сополимеризации 

•с винилацетатом,. т. е. чем выше количество 1,3-дихлорбутена-2 в 
.смеси, тем ниже молекулярный вес сополимера. Это можно объяс-՛ 
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нить передачей цепи через молекулы 1,3-дихлорбутена-2, что подтвер­
ждается наличием прямолинейной зависимости между [т։] и

Интересно, что в данном случае очень большой избыток 1,3-ди- 
хлорбутена-2 (98 мол. °/о) не препятствует протеканию реакции, тогда 
как в случае сополимеризации 1,3-дихлорбутена-2 с винилацетатом 
при меньших содержаниях 1,3-дихлорбутена-2 полимеризация практи­
чески не протекала. Это можно объяснить тем, что при передаче 
цепи получаемый радикал аллилового типа может инициировать поли­
меризацию стирола легче, чем винилацетата, т.՜ е. в случае стирола 
1,3-дихлорбутен-2 является передатчиком цепи без ингибирования.

Таблица 1 
Зависимость характеристической вязкости 
от состава исходной смеси при сополиме­

ризации стирола с 1,3-дихлорбутеном-2 
под действием перекиси бензоила

Молярные доли 1,3-ди- 
хлорбутена-2 h| 100 мл/г 

(в бензоле 
при 30°)В исходной 

смеси в сополимере

0.13 0,05 0,23
0,25 0,06 0,185
0,50 0,09 0,108

Заранее можно было ожидать, что взаимодействие 1,3-дихлорбу- 
тена-2 со стиролом под действием катализаторов Фриделя—Крафтса 
будет сложным, так как возможны реакции теломеризации, сополи­
меризации и конденсации.

1. При протекании только теломеризации 1,3-дихлорбутена-2 со 
стиролом на каждую двойную связь продукт содержал бы два атома 
хлора.

2. Если бы протекала только полимеризация стирола н конден­
сация 1,3-дихлорбутена-2 с полистиролом

СН,СС1=СНСН,С1
лСН։ = СН(С.Н։) * (-CH։-CH(C.HJ֊-J„ --------—--------

(-СН,֊СН(С,Н4СН։СН = CCJCH,)-)y—(—СН։-€Н(С.Н։)—)л_у

или после конденсации стирола с 1,3-дихлорбутеном-2 по реакции
-HCI

CH, = СН(С,Н։) + С1СН.СН = СС1СН, -^5— СН։.= СНС,Н4СН,СН = СС1СН,

имела бы место сополимеризация стирола с З-хлор-2-бутенилстиролом,. 
то каждому атому хлора соответствовало бы не менее одной двойной 
связи и имело бы место выделение эквивалентного количества хлори­
стого водорода.
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3. Если бы протекала только сополимеризация, то вышеприве­
денные зависимости между количеством двойных связей и содержа­
нием хлора в продукте не соблюдались бы и реакция протекала бы 
без выделения хлористого водорода.

Возможно также одновременное протекание этих реакций.

Зависимость содержания хлора у двойных связей в продукте реакции и количества 
выделившегося хлористого водорода от. состава исходной смеси 

(полимеризация в массе при 25°, 1 мол. % БпСЦ)

Таблица 2՜

Молярные 
доли 1,3-ДИ- 
хлорбутена-2 
в исходной 

смеси

Содер­
жание 

хлора в 
сополи­

мере 
в •/.

Эквива­
лентный 
вес на 

два атома 
хлора

Эквивалентный вес 
на одну двойную связь

Количество дн- 
хлорбутена. во­

шедшего в сопо­
лимер в резуль­
тате поликонден­

сации в %

Выход 
сополи­

мера в %бромиро­
вание

окисление 
надбензой­
ной кисло­

той

0,95 47,00 151 581 0,38 18,3
0,80 35,00 203 620 602 0,12 53,7
0,67 26,69 264 800 833 — 51,0
0,50 22,40 317 893 763 2,3 59,1
0,50 — —- 769 869 0,8 64,9
0,33 5,60 1268 743 730 — 51,1 

.

В полученном продукте определены количества хлора, а так­
же двойных связей методами бромирования и окисления надбен­
зойной кислотой. Одновременно определено количество выделивше­
гося при реакции хлористого водорода (см. табл. 2). Установлена так­
же зависимость характеристической вязкости сополимеров от состава 
исходной смеси мономеров (см. табл. 3).

Таблица 3 
Зависимость характеристической! вязкости 

сополимера от состава исходной смеси 
(полимеризация в массе при 25°, 1 мол. “/о 

ЗпС14 процент превращения ~95)

Молярные доли 1,3-ди- 
хлорбутена-2 [tj] 100 мл/г 

(в бензоле 
при 30°)в исходной 

смеси в сополимере

0,50 0,09 0,038
0,54 0,12 0,046
0,66 0,17 0,040

Данные таблиц 2 и 3 показывают, что теломеризация 1,3-дихлор- 
бутена-2 со стиролом не имеет места и что передача цепи через мо­
лекулы 1,3-дихлорбутена-2, если она имеет место, не лимитирует 
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молекулярного веса продукта. Данные таблицы 2 показывают, что 
реакция конденсации тоже является побочной: количество 1,3-дихлор- 
бутена-2, вошедшее в состав сополимера вследствие конденсации, не 
превышает 2,3°/0 от общего количества 1,3-дихлорбутена-2, содержа­
щегося в полимере.

Таким образом, основной реакцией является сополимеризация 
стирола с 1,3-дихлорбутеном-2. Но при очень больших избытках 
1,3-дихлорбутена-2 возможна и поликонденсация 1,3-дихлорбутена-2 
с остатками 1,3-дихлорбутена-2 или с другими двойными связями 
сополимера согласно реакции: 

. 5пСЬ 
СН,СС1 СНСН,С1 + СН,СС1 = снсн,к--------- -

---- ». СН,СС1 =- СНСН։СН(СН2К)СС1։СН,

Нам казалось невозможным по имеющимся у нас данным оценить 
вероятность протекания последней реакции. Знание структуры полу­
ченного полимера позволило бы выяснить этот вопрос. Однако, на 
основании ИК-спектров сополимера, этого сделать не удалось (про­
дукт, содержащий 47°/0 хлора, 
имеет три области поглоще­
ния, вероятно С—СЬсвязи при 
637,5; 665,6 и 668 сж֊1 и об- 1 
ласть поглощения двойной Я. 
связи при 1665 см՜1). э-

Нами исследована также ՝ол 
зависимость скорости реакции 
1,3-дихлорбутена-2 со стиро­
лом под действием четырех- 
хлористого олова от концент­
рации этих реагентов в исход­
ной смеси. Реакции проведены 
в ампулах при 30" в бензольном [ 
вают, что с повышением концентрации катализатора (5пС14) реакция 
ускоряется (кривые 2 и 1) и индукционный период уменьшается. С 
увеличением кпнцентрации, 1,3-дихлорбутена-2 или уменьшением кон­
центрации стирола индукционный период увеличивается (кривые 2— 

■4). Согласно кривым 3 и 4, после индукционного периода скорости 
сополимеризации почти равны при равных концентрациях стирола и 
при избытке 1,3-дихлорбутена-2. -

Рис. 3.

. Данные рисунка 3 показы-

Выводы

Определением относительных активностей стирола и 1,3-дихлор- 
бутена-2 при их сополимеризации под действием перекиси бензоила 
показано, что первый намного активнее второго. С повышением ко- 

.личества 1,3-дихлорбутена-2 в смеси характеристическая вязкость со- 
.полимера и скорость сополимеризации уменьшается.
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При взаимодействии стирола с 1,3-дихлорбутеном-2 под дей­
ствием четыреххлористого олова при 25—30е реакция теломеризации 
не имеет места, а реакция конденсации с выделением хлористого во­
дорода имеет второстепенное значение. По всей вероятности, эта 
реакция является реакцией сополимеризации, но при очень больших 
избытках 1,3-дихлорбутена-2 может протекать и конденсация его с 
двойными связями сополимера без выделения хлористого водорода.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики

полимеризационных процессов Поступило б XI 1963

Д. 'Իււ4-զարյա6 և О. Д. Օ,ղում*յահ
РЬЪаПЫ- ՊեՐՕՔՍՒԴհ եՎ ԱնԱԳհ ՏեՏՐԱՔԼՈՐՒԴՒ ԱՋԴեՑՈհԹՅԱՆ ՏԱԿ 

ՍՏԽՐՈԼհ ПН ՆՅ-ԳհՔԼՈՐԲՈՒՏեՆ-շ-Ւ ԱՒՋԵՎ. ՏԵՂՒ ՈհՆեՑՈՂ.
ՌեԱԿՑՒԱՅհ ՈհՍՈհւրևԱԱԽՐՈԻՔՅՈհՆԸ

Ամփոփում
/7ԼԱումնասիրվևլ է բենղոի լի պերօքսիդի ազդեցութլան տակ ստիրոլի հետ 

1,3-դիքլո րրուտեն֊2֊ի ոևակցիան 70 շէ 0,2^֊ում։ Ո րոշվել: են նրանց հարա֊ 
բեր ական ակտ իվութ լունները, իբրև ի/[շ մոնոմեր րնդունե լով 1,3֊դիքլորբու֊ 
տեն֊Յ֊ը։ Գտնված է, որ 1*ւ = 13 + 3,7, քշ = 0 + 0,03'։ Գտնվել է, որ սև ակ֊ 
ցիալի մեջմտնող խառնուրդում 1,3֊դի քլո րբո ւտ են-2֊ ի քանակն ավելացնելիս 
համատեղ պոլիմե րացման ռեակցիա լի արադութլունը և համատեղ պոլիմերի 
մոլեկուլս։լին կշիոը իջնում են։ Եղած ավլուքներից հետևում է, որ 1,3 ֊դի քլոր֊ 
բուտեն-2-ը շդթսւլի փոխանցող է, սակալն ինհիբիտորալին հատկութ լուն չի 
ցուցարե րում ։

Ուսումնասիրվել է 1,3֊դի քլո րբուտեն֊2-ի ռեակցիան ստիրոլի հետ նաև 
անաղի տե տ րաքլորիդի ազդեցութլան տակ 23— 30՝ ֊ում, մասսալում և բեն֊ 
ղոլալին լուծսւլթում։ Մ իաժամանակ որոշվել են ռեակցիա լի ժամանակ ան֊ 
ջատված քլորաջրածնի քանակը, համատեղ պոլիմերի մեջ հալոգենի և կրկնակի 
կապերի քանակները և համատեղ պոլիմերների բնութագրական մածուցիկու֊ 
թ լունները։

Սաացվտծ ավլուքներից արված է եղրակացութլուն, որ 1,3֊դի քլո րբու֊ 
տևն-2֊ը հիմնականում պոլիմերացվում է ստիրոլի հետ անագի տետրաքլո֊ 
րիդի ազդեցութ լան տակ։ Նշված ջերմաստիճաններում, տելոմերացման ռեակ­
ցիա տեղի չի ունենում, իսկ կոնդենսման ռեակցիան քլորաջրածնի անջատու֊ 

. մ ով ե րկրո րդական ռե ակց իա է։
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Исследования в области синтеза 
производных бензодиоксана

I. Некоторые аминоэфиры 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты

С целью исследования фармакологических свойств некоторых 
амидов 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты Куу и Авакян [1] 
впервые получили эту кислоту конденсацией пирокатехина с этило­
вым эфиром а,3-дибромпропионовой кислоты с последующим омыле­
нием эфира.

Повторив эту реакцию с некоторыми изменениями в деталях и 
применяя несколько больший избыток дибромида, мы получили мети­
ловый эфир 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты с 86%-ным выхо­
дом. Омылением эфира удалось выделить кислоту с хорошим выхо­
дом и с температурой плавления более высокой, чем указанная в ли­
тературе [1].

Для идентификации полученной 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой 
кислоты Куу и Авакян восстановили промежуточный этиловый эфир 
алюмогидридом лития до соответствующего карбинола. Действием 
хлористого тионила на кислоту ими был получен хлорангидрид. Мы 
повторили эти реакции. Хлорангидрид получен действием хлористого 
тионила в среде абсолютного бензола. 2-Оксиметил-1,4-бензодиоксан 
получен восстановлением метилового эфира кислоты алюмогидридом 
лития; и это вещество имеет температуру плавления более высокую, 
чем указанная в литературе [1]. Полученный из карбинола и хлори­
стого тионила 2-хлорметил-1,4-бензодиоксан, впервые описан Фурно 
и Мадерни [2]. Хлорид мы получили в среде хлористого тионила с 
90%-ным՜ выходом.

Ренци [3] с целью исследования спазмолитических свойств син­
тезировал ряд аминоэфиров 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты с 
диалкиламиноэтанолами, а-метил,- ₽-метил-3-диалкиламиноэтанолами и 
другими аминоспиртами, однако, как указывает автор, эти соединения 
лишены спазмолитических свойств.

На основе разработанных методов синтеза производных бензо­
диоксана и с целью исследования фармакологических свойств нами 
был предпринят синтез небольшого ряда аминоэфиров 1,4-бензодиок- 
сан-2-карбоновой кислоты (см. таблицу).

Синтез указанных соединений был осуществлен по следующей 
схеме:
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В качестве аминоспиртов были использованы диалкиламиноэтано­
лы, диалкиламинопропанолы, а-метил-7-диалкиламинопропанолы и не­
которые другие диметил- и триметилзамещенные в алкиленовой цепи 
аналоги диалкиламинопропанолов.

Для фармакологических исследований получены растворимые в 
воде хлоргидраты и йодалкилаты. В таблице 1 приведены темпера­
туры плавления кристаллических солей.

Исследование фармаконогических свойств проводилось как в опытах на изоли­
рованных органах, так и на целом животном.

Рис. 1. Влияние препаратов на кровяное давление и эффекты субехолина (Л,). 
Опыт на наркотизированной кошке. Регистрация сверху вниз: дыхание, 
кровяное давление, отметка введения, отметка времени. Препарат 8405 (йод- 
метилат диэтиламиноэтилового эфира 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты) 
в дозе 3—5 мг]кг не оказывает особого влияния на дыхание, кровяное дав­
ление и эффекты субехолина. Препараты 8432 (йодметилат 3,3-ДИметил-7-ди- 
метиламинопропилового эфира 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты) и 8435 
(йодметилат 3,^-днметил-7֊днэтиламинопропилового эфира 1,4-бензодиоксан-2- 
карбоновой кислоты) в дозе 3 мг/кг вызывают понижение кровяного давле­
ния на 40—45 мм ртутного столба и полностью снимают эффект субехолина 

как на кровяном давлении, так и на дыхании.

Исследование фармакологических свойств проводилось как в опытах на изо­
лированных органах, так и на целом животном.

На прямой мышце живота лягушки определялась способность препаратов из­
менять тонус и высоту ацетилхолинового сокращения мышцы, на наркотизированных 
гексеналом кошках изучалось влияние препаратов на гипертензивные эффекты субе­
холина (Д,) и адреналина. Испытание противосудорожной активности проводилось на
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белых мышах. Анестезирующая активность изучалась на роговице глаза кролики по 
методу Ренье.

Результаты проведенных испытаний показали, что изученные соединения (чет­
вертичные солк) в дозах 3—5 мг/кг веса животного вызывают понижение кровяно- 
вого давления, причем выраженность гипотензивного действия зависит от строения 
амнноспиртового компонента. Йодалкилаты диалкнламиноэтаноловых и пропаноловых 
аминоэфиров не оказывают особого влияния на кровяное давление. Введение одного 
метильного радикала в аминопропаноловую цепь придает некоторую активность и 
я-метил-у-диалкиламинопропаноловые эфиры уже понижают кровяное давление на 
15—20 мм ртутного столба.' Накопление метильиых остатков в «,я,8-триметил- и 
я^.Ч-триметил-у-диалкиламинопроизводных доводит степень понижения до 30—40 мм 
ртутного столба (рис. 1).

Н I . I ! 1՛ 
уНИ**—-- . -----

7%10/ ---- ֊7-----

(Ч.Ч

Рис. 2. Влияние препаратов на гипертензивный 
эффект адреналина. Опыт на наркотизирован­
ной кошке. Регистрация сверху вниз: дыхание, 

՛ кровяное давление, отметка введения и от­
метка времени. Препараты 8429 (йодметилат 
я.я-диметил-у-диэтиламинопропилового эфира 
1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты) и 8420 
(йодметилат я.р-диметнл-у-диметиламииопропи- 
лового эфира 1,4-бензодиоксана-2-карбоновой 
кислоты) в дозах 5 мг/кг не уменьшают, а 
даже увеличивают гипертензивный эффект ад­

реналина.

Все соединения этого ряда в дозах 1—5 мг/кг не оказывают влияния на дыха­
ние наркотизированных кошек. Они не обладают также выраженным Н-холинолити- 
ческим действием на прямой мышце живота лягушки; йодалкилаты в концентрациях 
1-Ю՜6 снимают ацетилхолиновое сокращение на 10—5О’/։. В опытах на наркотизи­
рованных кошках было показано, что аминоэфиры способны угнетать эффекты субе- 
холина на дыхании и кровяном давлении. В дозах 2—3 мг/кг они уменьшают этот 
эффект на 40—90°/01 причем наиболее активны вещества с большим количеством ме­
тильных остатков в аминоспирте (рис. 1). У хлоргидратов это действие выражено 
слабо.
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Исследование адренолитических свойств препаратов на наркотизированных 
кошках показало, что они не оказывают влияния в дозах 3—5 мг!кг. а в части слу­
чаев даже усиливают гипертензивный эффект адреналина (рис. 2).

Изучение активности аминоэфиров на холиноре.активные структуры централь­
ной нервной системы с точки зрения противосудорожной активности было проведено 
с использованием различных моделей судорожных состояний. Судороги вызывались 
холинолитическими веществами — никотином, ареколином, а также методом электро­
шока. Ии одно из веществ не обладает противосудорожным действием. Слабой анесте­
тической активностью, равной 100—400 единицам Ренье на роговице глаза кролика 
обладают 1’ , растворы препаратов с двумя и тремя метильными радикалами в алки­
леновой цепи.

Таким образом, исследованные аминоэфиры 1,4-бензодиоксан-2- 
карбоновой кислоты проявили слабое ганглиоблокирующее и холино­
литическое действие. Отдельные препараты обладали выраженным, но 
кратковременным гипотензивным действием. Вещества не проявили 
также противосудорожных, адренолитических и, за исключением не­
которых соединений, анестетических свойств.

Экспериментальная часть

1,4-Бензодиоксан-2-карбоновая кислота. 44 г пирокатехина в 
■500 мл абсолютного ацетона нагревают до растворения, вносят при 
перемешивании 138,2 г растертого в порошок безводного карбоната 
калия и нагревают до кипения. Затем, выключив водяную баню,, при­
ливают в течение 40—50 минут 147,6 г метилового эфира а,{3-дибром- 
пропионовой кислоты так, чтобы смесь равномерно кипела. Кипячение 
при перемешивании продолжают 20—22 часа, отсасывают осадок, 
тщательно промывают на фильтре абсолютным ацетоном. Отгоняют 
ацетон до объема 100—120 мл, по охлаждении вливают в 250 мл воды, 
извлекают эфиром, промывают эфирный раствор водой, сушат над 
прокаленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток пе­
регоняют в вакууме при 136—13773 мм. Отгон кристаллизуется, про­
мытые лигроином кристаллы плавятся при 51—53°. Выход 66,5 г 
(85,6%). Найдено ®/о: С 61,94; Н 5,29; С10Н10О4. Вычислено %: С 61,89; 
Н 5,19.

Омыление. В круглодонную колбу вносят 77,6 г метилового 
эфира, помещают на кипящую водяную баню, выключают баню и при 
перемешивании приливают в течение 10 минут 400 мл 10%-ного ра­
створа едкого натра*. Перемешивают еще 20 минут, переносят щелоч­
ной раствор в стакан, добавляют 200 мл воды и при охлаждении по­
немногу добавляют разбавленной 1 : 1 соляной кислоты. Выделив­
шийся продукт отсасывают, промывают водой н сушат на воздухе. 
Выход 61,7 г (85,7%), т. пл. 124—125°. Перекристаллизованная из 
смеси этилацетат-бензол (1:5) кислота плавится при 125—126° (в ли­
тературе [1] указана т. пл. 119—120°).

♦ Прибавление щелочи в один прием я омыление на кипящей водяной бане сни­
жает выход и понижает температуру плавления кислоты.
Известия XVIII, 3—5
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Хлорангидрид 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты. 45 г 
1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты в 250 .ил абсолютного бензо па 
нагревают до кипения, выключают баню и при перемешивании при­
ливают в течение 20 минут 47,6 г хлористого тионила в 100 мл аб­
солютного бензола, кипятят 4 часа, отгоняют избыток хлористого 
тионила, бензол и остаток перегоняют в вакууме при 122— 123./2 мм. 
Отгон кристаллизуется и плавится при 56—57° (в литературе [1] ука­
зана т. пл. 56—57°). Выход 47,1 г (94,9%).

2-Оксиметил-1,4-бензодиоксан. К раствору 7,6 г алюмогидрида 
лития в 400 мл абсолютного эфира в течение 40 минут при переме­
шивании приливают раствор 19,4 г метилового эфира 1,4-бензодиок- 
сан-2-карбоновой кислоты в 150 мл абсолютного эфира. По окончании 
нагревают 4 часа и при охлаждении льдом приливают 40 мл воды. 
Отсасывают, промывают осадок эфиром, высушивают эфирный эк­
стракт над прокаленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и 
остаток сливают в стакан. Продукт кристаллизуется и плавится при 
89—90°. Выход 14,4 г (86,7%). Перекристаллизация не отражается на 
температуре плавления (в литературе [1] указана т. кип. 85—86'՜).

2-Хлорметил-1,4-бензодиоксан. К 16,6 г 2-оксиметил-1,4-бензо­
диоксана при перемешивании приливают в течение 15 минут 30,0 г 
хлористого тионила. По окончании смесь нагревают на водяной бане 
в течение 5 часов, отгоняют избыток хлористого тионила и остаток 
перегоняют в вакууме при 107—109°/1 мм. Вторичная перегонка при 
108—109°/1 мм дает 16,1 г продукта; d“ 1,2833; п£° 1,5660. Найдено 
%: С1 19,16. С8НВО։С1. Вычислено %: С1 19,20.

Аминоэфиры. К раствору 0.05 моля хлорангидрида в 100 мл аб­
солютного бензола приливают 0,07 моля соответствующего амино­
спирта. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов, по ох­
лаждении обрабатывают разбавленной соляной кислотой до кислой 
реакции на конго. Отделив водный слой, насыщают его карбонатом 
калия и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор высушивают над 
прокаленным сульфатом натрия., отгоняют растворитель и остаток пе­
регоняют в вакууме.

Все аминоэфиры получены по этому способу, кроме а,а-диметил- 
-7-диалкил-, а,а,?-триметил-7֊диалкил- и аДЗ-триметил-т-диалкилами- 
нопропиловых производных. Последние по окончании нагревания и 
охлаждения обрабатываются насыщенным раствором карбоната натрия. 
После высушивания растворитель отгоняют и остаток перегоняют в 
вакууме.

Четвертичные соли. К раствору аминоэфира в абсолютном эфире 
приливают йодистый алкил, взятый с 20%-ным избыток. При стоянии 
выделяется соль, которую отсасывают и промывают абсолютным 
эфиром.

Хлоргидраты. К эфирному раствору аминоэфира при охлажде- 
дении приливают эфирный раствор хлористого водорода до значения 
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pH 4—4,5. Выделившийся хлоргидрат оттесывают и промывают абсо­
лютным эфиром.

Выводы

Описан улучшенный способ получения 1,4-бензодиоксан-2-карбо- 
новой кислоты, ее метилового эфира, хлорангидрида, а также 2-окси- 
метилбензодиоксана и его хлорида.

Получен небольшой ряд аминоэфиров 1,4-бензодиоксан-2-карбо- 
новой кислоты. Исследование фармакологических свойств показало, 
что они в основном лишены выраженных, представляющих практиче­
ский интерес фармакологических свойств.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР . ' Поступило 14 V 1964

Ծ.. Ц. U'GonjiuG, Վ. *Ь. ւ^ֆրիկյան, Ц. Զ. 'ԼսււյարւաՏ, Ս. 1и. Գևււրզյան, 
Ч». է». Հակոբյան և է,, lu. lubjnutfiniG

2եՏԱՋՈՏՈ1ՓՅՈհՆՆեՐ ԲեՆԶՈԴԽՕՔՍԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
1. l,4-Phljqni]|iopuiu(i-2-buippnGiDppi[|x մի բանի ամինաէսթեբնհբԱմփոփում

1,4֊Բենղոդիօքսանի ածանցլայների քիմիան և բիոլոգիան համեմատա­
բար քիչ են ուսումնասիրված։ Ե յնելով այս հանգամանքից, մշակված են 
1,4֊ բենդ ոդիօքս ան֊շ֊կա րրոնա թ թվի > նրա մ ե թի յա լին էս թե րի, քլո ր անհիդրիդի , 
2-օքսիմեթի յրեն զո դի օ քսան ի, նրա քլորիդի բարձր ե լքերով ստացման մե­
թոդներ։

Ա ին թեղված են 1,4֊բենզոդիօքսան֊2֊կա րբոնաթթվի մի քանի ամինա- 
էսթերներ (աղյուս, 1), որոնց ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրությունները 
ցույց տվեցին, որ ալս խումբը զուրկ է պրակտիկ նշանակութլուն ունեցող 
բիոլոգիական հատկութլուններից։
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Синтез гербицидов
XV. Синтез и гербицидные свойства диалкиламиноалкил-М-арилкарбаматов

Ряд представителей производных карбаминовой кислоты: изопро- 
пил-М-фенилкарбамат (ИФК), изопропил-М-З-хлорфенилкарбамат (хлор- 
ИФК), 4-хлорбутин-2-ил-3-хлорфенилкарбамат (карбин) и другие — 
прочно вошли в сельскохозяйственную практику в качестве средств 
борьбы с однодольными сорняками в посевах ряда культур.

Будучи гербицидами корневого действия, эфиры карбаминовой кислоты в боль­
шинстве случаев применяются путем внесения их в почву. Некоторое исключение 
составляют соединения, содержащие в эфирном радикале карбоксильную группу или 
другие функции, наличие которых способствует растворению препаратов в воде. 
Благодаря сравнительно высокой гидрофильности указанные соединения в качестве 
гербицидов могут быть применены и при обработке зеленых растений |1|.

Другой водорастворимой формой эфиров Ի1-арилкарбаминовой кислоты могли 
быть хлористоводородные соли или соли четвертичных аммониевых оснований, получа­
емых на основе описанных в настоящей статье дналкиламиноалкил-Х-арилкарбаматов 
со следующей общей формулой:

АгМНСОО(СН2)пКК2

При осуществлении синтеза этих соединений мы учли также то 
обстоятельство, что, по имеющимся литературным данным, арилкар- 
баматы с аминной функцией в эфирном радикале испытаны только на 
инсектицидную активность [2].

Синтез диалкиламиноалкил-И-арилкарбаматов был осуществлен 
нагреванием арилизоцианатов с аминоспиртами вереде сухого бензола:

АгЫ = С = О + НО(СН2)ПХЙ,-----» Аг1ЧНСОО(СН։)пХК2

Некоторые из синтезированных соединений представляют собой 
кристаллические вещества, а подавляющее большинство — густые 
маслообразные жидкости.

Полученные карбаматы, особенно Ы-З-хлорфенилпронзводные, 
перегоняются в вакууме с разложением. Поэтому большинство их 
выделить в чистом виде не удалось; эти основания идентифицированы 
в виде солянокислых солей или пикратов (см. табл. 1)-

С целью установления влияния природы аминной функции на 
гербицидную активность соединений было интересно получить карба­
маты с первичной аминной группой. Предполагалось конденсировать 
аминоалканолы с арилизоцианатами, но на примере коламина и ари­
лизоцианатов было показано, что при этом вместо ожидаемых амино­
эфиров образуются Ы,М'-двузамещенные производные мочевины:

АгЫ = С - О + НН.СН3СН,ОН —> АгКНСОМНСН։СН2ОН
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.Указанное течение реакции подтверждается как данными лите­
ратуры [3], так и тем, что полученные продукты не дают реакций, 
«характерных для аминной группы.

Синтез аминоалкил-Х’-арилкарба.матов можно было осуществить 
применением в качестве исходных веществ хлоралкил-М-арилкарба- 
■матов и заменой их атома хлора аминной группой. Для этого в дан­
ном случае сравнительно удобным оказался способ, основанный на 
применении гексаметилентетрамина. На примере 8-хлорэтил-М-фенил- 
карбамата было показано, что хлорэфиры карбаминовой кислоты с 
«гексаметилентетрамином не реагируют. Поэтому пришлось указанный 
хлорид сначала превратить в более реакционоспособный йодид, а за­
тем полученный при этом ß-йодэтил-М-фенилкарбамат присоединить к 

«гексаметилентетрамину. Последняя стадия синтеза — разложение про­
дукта присоединения соляной кислотой дала низкие выходы ß-амино- 
этил-фенилкарбамата:

НОСН։СН։С1
C.HSN = С = О--------------------- C,H։NHCOOCH։CHjCl ֊♦

KlJ (CHAN, HCl
------ - C,H5NHCOOCH3CHjJ--------------- ► C։H5NHCOOCH.CH,J.(CH։)։N4—C[[ —-

C.H։NHCOOCH3CH2NH։

-Из-за сильного разложения при перегонке в вакууме ß-амино- 
этил-Х-фенилкарбамат был идентифицирован только в виде пикрата.

Предварительные лабораторно-вегетационные испытания, проведенные сотруд­
никами проблемной лаборатории Арм. СХИ Ц. М. Галстяном и А. А.. Агаджаняном, 
показали, что из числа полученных соединений сравнительно, высокой физиологиче­
ской активностью по отношению к злакам (яровая пшеница) обладают солянокислые 
соли диалкиламиноалкил-К-З-хлорфенилкарбаматов. В качестве гербицидов эти сое­
динения как при внесении в почву, так и при обработке вегетирующих растений 
значительно уступают хлор-ИФК и эффективны только при норме расхода 10 кг/га 
(см. табл. 2).

При снижении доз испытанные соединения проявляют ярко выраженную спо­
собность стимулировать корнеобразование, а также рост, пшеницы, и в этом отноше­
нии заметно отличаются от хлор-ИФК. Подробные данные о результатах испытаний 
синтезированных соединений будут сообщены дополнительно.

Экспериментальная часть

Необходимые арилизоцианаты получены по схеме:
CICOOR р։о։

ArNH։ --------------- * ArNHCOOR ---------- ► ArN = C = O

Исходные диалкиламиноалканолы в основном получены реакцией 
Манниха и восстановлением образующихся при этом аминоальдегидов 
или аминокетонов; физико-химические константы исходных продуктов 
соответствовали приведенным в литературе.

Диалкиламиноалкил-Ы-арилкарбаматы.. К 0,1 моля арилизо­
цианата, растворенного в 50 мл абсолютного бензола, приливают ма­
ленькими порциями 0,1 моля диалкиламиноалканола. Смесь нагревают 
на водяной бане в течение 8—10 часов, затем отгоняют бензол и
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Действие препаратов на рост яровой пшеницы в среде агар-агара (°/0 к контролю)
Таблица 2

Препараты

Действие разных доз препаратов
внесение в среду предпосевная обработка семян
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(хлор-ИФК)...................................
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-М-З-хлорфенилкарбамата ....
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остаток перегоняют в вакууме. Выходы и физико-химические кон­
станты полученных соединений приведены в таблице 1. Солянокислые 
соли, йодметилаты и пикраты получены обычными способами.

№-$-Оксиэтил-К'-арилмочевины. К 0,1 моля арилизоцианата, ра­
створенного в 30 мл абсолютного бензола, приливают маленькими 
порциями 0,1 моля коламина, растворенного в 20 мл абсолютного 
бензола. Содержимое колбы нагревают на водяной бане в течение 
4— 5 часов, бензол отгоняют, оставшуюся в колбе кристалли­
ческую массу несколько раз промывают эфиром. Выход N-3-оксиэтил- 
-Х'-фенилмочевины 94,6%; т. пл. 12Г. Найдено %: N 15,8. С։НиО8Х։. 
Вычислено %: N 15,5. Выход Х-^-оксиэтил-Х'-хлорфенилмочевины 
97,6%; т. пл. 90—92°. Найдено %: N 13,60. СвНиО8Х8С1. Вычислено %: 
X 13,19.

$-Хлорэтил-^-фенилкарбамат. К 11,9 г (0,1 моля) фенилизо­
цианата, растворенного в 50 мл абсолютного бензбла, приливают ма­
ленькими порциями 8 г (0,1 моля) этиленхлоргидрина. Смесь нагре­
вают на водяной бане в течение 4—6 часов. После удаления бензола 
остаток кристаллизуется. Выход 19,3 г (96,6%); т. пл. 50—51°, по ли­
тературным данным, температура плавления р-хлорэтил-Х-фенилкарба- 
мата 51° [4].

^-Йодэтил-^-фенилкарбамат. Смесь 9,97 г (0,05 моля) ртхлор- 
этил-Х-фенилкарбамата и 7,5 г (0,05 моля) йодистого натрия, раство­
ренного в 60 мл ацетона, нагревают в закрытой ампуле в течение 
10—12 часов при 110°. По окончании реакции отфильтровывают вы­
павший хлористый натрий, а из фильтрата после отгонки ацетона вы­
деляют Р-йодэтил-Х-фенилкарбамат. Выход 14,02 г (96,7%), т. пл. 64— 
66 . Найдено %: J 43,96. CeHJ0O8XJ. Вычислено %: J 43,64.

Продукт присоединения ^-йодэтил-^-фенилкарбамата к гек­
саметилентетрамину. В круглодонную колбу с обратным холодиль­
ником помещают 7 г (0,05 моля) гексаметилентетрамина, растворен­
ного в 30 мл хлороформа, и 14,5 г (0,05 моля) р-йодэтил-Х-фенил- 
карбамата. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов. После 
охлаждения прибавляют около 100 мл эфира, выпавший осадок от­
фильтровывают, несколько раз промывают эфиром и высушивают на 
воздухе. Выход 19,0 г (85,5%), т. пл. 148—150° (с разложением).

Ь-Аминоэтил-^-фенилкарбамат. 21,5 г (0,05 моля) продукта 
присоединения растворяют в 170 мл этилового спирта, прибавляют 
15 г концентрированной соляной кислоты и смесь оставляют на 
10 дней. Отфильтровывают выпавший осадок солей аммония, из 
фильтрата отгоняют спирт, остаток промывают эфиром и обрабаты­
вают насыщенным раствором углекислого натрия. Выделившееся масло 
несколько раз экстрагируют эфиром и высушивают сернокислым нат­
рием. После отгонки эфира остаток 1,8 г в основном представляет 
собою Р-аминоэтил-Х-фенилкарбамат, разлагающийся при вакуум-пе- 
регонке. Хлоргидрат^ гигроскопичные кристаллы; пикрат, т. пл. 130', 
.Найдено %: N 17,00. С1։Нд5Х5Ов. Вычислено %: X 17,11.



308 В. В. Довлатян, Э. Н. Амбарцумян

Выводы
Конденсацией арилизоцианатов' с аминоспиртами получены и 

охарактеризованы диалкиламнноалкил-1Ч-арилкарбаматы, большинство 
которых описывается впервые.

При взаимодействии коламина с арилизоцианатами вместо ожи­
даемых аминоалкиловых эфиров арилкарбамниовой кислоты образуются 
Ь}-Р-оксиэтил-М'֊арилмочевины.

Разложением продукта присоединения соответствующего йодида 
к гексаметилентетрамину получен ₽-аминоэтил-Ь]-фенилкарбамат.

Предварительные испытания показали, что из числа полученных 
соединений сравнительно высокой физиологической активностью об­
ладают солянокислые соли диалкиламиноалкил-М-З-хлорфенилкарба- 
матов. В больших дозах эти соединения проявляют гербицидные 
свойства, в малых — ярко выраженную способность стимулировать 
корнеобразование, а также рост пшеницы.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 24 IV 1964■Լ. «Լ. Դ’ու(լաթյահ և է. *Ա. Հւամ՚թարձոսւՐյանՃԵՐԲՒՑԽԴՆԵՐՒ ՍՒՆԹեՋ

XV. Դիալկիլս։մին։սալկիւ-^ր-ալփ[ կարթամաւոների սինթեզն ու ներթիցիզային հատկություններըԱմփոփում
Արիլիզոցիանատների և ամինասպի րտների փոխաղդեցէէւթ լամբ սաա^֊ 

ված և րնո։ թագրված են ^հ-արիլդիա լկի լամինաա լկիլկա րբամատնե ր, որոնց 
մեծ մասը նկարագրվում է աոաջին անգամ ։

Ցուլց է տրված, որ կոլամինի և արիլիզոցիանատների փոխազդեցու- 
թրոմբ ա րի լկա բբամինա թ թվի ամ ին աէ թի լա լին է սթերների փոխարեն գո­
լանում են ՀՀ-Յ֊օքսիէթիլ֊^՚-արիլմիզան լութեր։

Ստացված է ֆ-ամինաէթիլ-№~ֆենիլկարբամատՀ համապատասխան լո- 
գիգի և ուրոտրոպինի միացման պրոդուկտի քալքալման ճանապարհով;

Նախնական փորձարկումները ցուլց են տվել, որ ստացված միացու- 
թ լուններից համեմատաբար բարձր ֆիգիո լոգիական ակտիվութ լամբ են 
օժտված ^հ-3-քլորֆևնիլդիա լկիլամինաալկիլ կարբամատների աղերը։ Ալս 
միացութլունները բարձր դոզաների դեպքում ցուցաբերում են հերբիցիդալին, 
իսկ ցածր դոզաների դեպքում բուլսերի աճը խթանող հատկութլուններ։
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Превращения дисульфохлоридов
П. Синтез 4-метил-7-кумариловых и 8-хинолиловых эфиров 

некоторых дисульфокислот

Ранее нами описан ряд галоид- и нитрофениловых эфиров и ами­
дов алкандисульфокислот, которые могут представить интерес как 
средства защиты растений [1]. Известно, что в ряду производных хи­
нолина и оксикумарина также имеются соединения высокой биологи­
ческой активности. Нами ранее был получен ряд 4-метил-7-кумарило- 
вых и 8-хинолиловых эфиров сульфокислот [2, 3], проявивших неко­
торую акарицидную активность.

В данном сообщении описан синтез ди-4-метил-7-ку.мариловых и 
ди-8-хинолиловых эфиров*  а,«>-алкандисульфокислот, получаемых 
взаимодёйствием дисульфохлоридов с соответствующими фенолами в 
щелочной среде:

* Синтезированные сульфоэфиры испытываются в отделе защиты растений 
АрмНИИЗ как инсектициды—акарициды; об их активности будет сообщено отдельно.

(СН։)П(5О.С1), +

Дисульфоэфиры 4-метил-7-оксикумарина получены с удовлетвори­
тельными выходами в среде водного раствора едкого натра при нагре­
вании (90—95°). В присутствии поташа в условиях синтеза 4-метил- 
-7-кумариловых эфиров моносульфокислот [2] дисульфоэфиры полу­
чены с низкими выходами. На примере бутандисульфокислоты пока­
зано, что в присутствии пиридина выход дисульфоэфира ниже, чем в 
случае применения водного едкого натра. В отличие от 4-метил-7-ок- 
сикумарина, 8-оксихинолин практически не реагирует с дисульфохло­
ридами в пиридине. 8-Хинолиловые дисульфоэфиры получаются с удов­
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летворительными выходами в присутствии водного едкого натра при 
комнатной температуре.

На примере пропан- и гександисульфохлоридов показано, что 
с избытком (100%) 8-оксихинолина в среде бензола 8-хинолиловые 
дисульфоэфиры образуются также с удовлетворительными выходами; в 
этом случае избыток 8-оксихинолина заменяет основание.

Экспериментальная часть

Взаимодействие дисульфохлоридов с 4-метил-7-оксикумарином. 
а) В присутствии водного раствора едкого натра. К 10%-ному 
водному раствору едкого натра прибавлялось 0,01 моля 4-метил-7-ок- 
сикумарина и 0,005 моля дисульфохлорида. Реакционная смесь нагре­
валась на кипящей водяной бане при постоянном перемешивании в 
течение 4—6 часов. После охлаждения кристаллический дисульфоэфир 
отделялся фильтрованием, промывался 5%-ным раствором едкого 
натра, водой, затем эфиром или бензолом и сушился на воздухе. Дан­
ные приведены в таблице 1.

п Выход 
в 7.

Т. пл. 
в СС

Молекулярные 
формулы

5 в 7.
найдено вычис­

лено

3 40.3 213

оГ 
О

 
г

 
о

13,02 12,30
4 68.5 218 о к I о 05 12,32 11,98
6 77,9 210 О

 I о 05 м 11,39 11,38
6

(1,4-цикло) 64,3 240

о?
 

о" 

о

11,78 11,43

б) В присутствии пиридина. К охлажденной льдом смеси 1,74 г 
4-метил-7-оксикумарина (0,01 моля) и 1,27 г бутандисульфохлорида 
(0,005 моля) прибавлено постепенно 10 мл сухого пиридина. Реак­
ционная смесь оставлялась при комнатной температуре в течение 
7 дней, после чего разбавлялась водой. Осадок дисульфоэфира обра­
батывался как в предыдущем случае. Выход 1,2 г (45,6%), т. пл. 
135—136°.

Взаимодействие дисульфохлоридов с 8-оксикумарином. а) В 
присутствии водного раствора едкого натра. К 5%-ному водному 
раствору едкого натра прибавлялось 0,01 моля 8-оксихинолина и 

■0,005 моля дисульфохлорида. Реакционная смесь перемешивалась при 
комнатной температуре в течение 10 часов. Дисульфоэфир выделялся
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в виде кристаллов, которые обрабатывались 5%-ным раствором едкого 
натра, промывались водой и перекристаллизовывались из бензола.

Таблица 2 ■

ո

Выход в ’/о
Т. пл. 
в 'С

.Молекулярные 
формулы

Տ в в
0 И

водный 
раствор 
едкого 
натра

избыток 
изохино- 
лнна в 
бензоле

.. 
на

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о 

__
_

:__
__

вы
чи

с-
 

• ле
но

3 34,5 48,0 136 С։։Н1։М։О։8։ 13,53 13,97 5,93 6,11
4 55,7 — 154 С„Н։оЫ։0,5։ 14,30 13,56 6,47 5,93
6 72,2 84,6 124 СцН,,1Ч։О։5։ 12,40 12,80 5,80 5,60
6

(1,4-цикло) 70,2 —■ 164 СмН։։М։О։5։ 13,30 12,85 5,20 5,02

б) В бензоле с избытком 8-оксихинолина. Смесь 0,005 моля 
дисульфохлорида, 0,02 моля 8-оксихинолина и 5 мл бензола нагрева­
лась на кипящей водяной бане 5—6 часов, после чего отфильтровы­
валась. Из фильтрата отгонялся растворитель. Осадок сырого эфира 
обрабатывался как указано выше. Данные приведены в таблице 2.

Выводы

Взаимодействием 4-метил-7-оксикумарина и 8-оксихинолина с 
1,3-пропан-, 1,4-бутан-, 1,6-гексан- и 1,4-циклогександисульфохлори- 
дами в присутствии оснований получены соответственно 4-метил-7-ку- 
мариловые и 8-.хинолиловые дисульфоэфиры как возможные инсекти­
циды-акарициды.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 15 V 1964

ձ. 8. Օսսւյան, |յ. է. Հովհահնիսյւսն և է- 1». Օ»սււյան

ԴհՍՈհԼՖՈՔԼՈՐԽԴՆեՐՒ ՓՈԻԱՐԿՈհՄՆեՐԸ
II. Ս՛ի բանի դիսուլֆսթթունեթի 4-մեթիլ-7-կոսմս։|ւիլային և. Ց-]սինոլիլային 

էսթեթնեթի սինթեզ

Ամփոփում,

Լա լան ի էէ որ կում արինի և խ ինոլինի ածանցլալնևրի շարքում կան 
բիոլոդիասլես բարձր ակտիվութլուն ունեցող միացութլուններ: Ներկա աշխա­
տանքում նկա րազրված է 4֊մ ե թի լ֊Ց֊կում ա րի լա լին և 7 ֊ խին ո լի լա լին էս թեր֊ 
ների սինթեզը: Ալդ միացութլուններն ստացվել են հիմնալին միչավա լրում 
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գի и ուլֆո քլորիդների հետ (1,3-պրոպան֊, 1,4-րուտան-, 1,6-հեքսան-, 4,4-ցիկ- 
լոհևքսան) 4~մեք4իլ֊~-օքսիկումարինի և 8-օքսիխինո լինի փոխազդեցությամբ։

Ս ինթեդվաձ մ իա ցութ լուննե րր բյուրեղական նլութեր են. նրանք փոր­
ձարկվում են բույսերի պաշտպանութլան գիտահետազոտական ինստիտուտում, 
որպես ինսեկտիցիդներ--- ակարիցիդներ։
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А. А. Алчуджан, А. А. Гюльзадян, К. Г. Месропян и М. А. Ашикян

Химическая переработка хвостов 
сваранцской железо-оливинитовой руды, 

полученных обогащением магнитной сепарацией
III. Переработка солянокислых растворов хвостов аымоннй-магний 

карбонатным способом

Нами изучена растворимость в минеральных кислотах хвостов, 
получаемых при обогащении сваранцской руды магнитной сепарацией 
[1,2]. Химическая переработка получающихся при этом растворов, 
условно названных нами минеральнокислыми растворами хвостов, 
предполагает возможно полное превращение составных частей раство­
ров в полезные продукты, в частностй в окись магния. Нами изучена 
переработка минеральнокислых растворов хвостов карбонатом аммо­
ния с получением гидрата аммоний-магний-карбоната (NH4)3CO։- 
•MgCO,-4HjO по уравнению, например:

MgCI։ + 2(NH4)։CO։-|-4HaO - 1 (NH4)։CO։MgCO։-4H3O-]-2NH4Cl (1)

и последующим разложением аммоний-магний-карбоната на окись 
магния и другие вещества:

(NH4)jCO։-MgCO։-4H2O = MgO4-2NH։H-2CO։-4HjO (2)

На возможность получения указанным способом окиси магния из улыраоснов- 
ных магниевых силикатных пород указывается в патенте [3]. Метод выделения ионов 
магния в виде (NH4)2CO3-MgCO3-4H։O с последующим разложением этой соли и 
получением окиси магния как аналитический метод определения ионов магния (ныне 
не применяемый) известен давно (4|. Указанный в патенте |3| способ переработки 
предлагает предварительное растворение ультраосновных магниевых силикатных по­
род в серной кислоте, мы же применяем этот метод к минеральнокислым растворам 
хвостов.

Институтом чистых реактивов разработан рецепт получения особолегкой окиси 
магния из реактивного нитрата магния. Этот способ применяется в промышленности.

Переработка солянокислых растворов хвостов. Для выяснения 
условий наиболее полного выделения ионов магния проведены пред­
варительные опыты, в которых: а) пользовались растворами реактив­
ного MgCl։; б) осаждение Mg++ производили растворами (NH4)3CO։ 
с добавлением раствора NH3 (для переведения примеси бикарбоната 
аммония в карбонат); в) осаждение Mg+ вели также в присутствии 
таких количеств NH4C1, какие образуются при выделении ионов 
Fe+^+, А1++- и др. из солянокислых растворов хвостов и от-
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делении их от ионов М?՜1՜՜-; г) выделение ионов М5+~ производили 
из растворов различной концентрации, для чего в нужных случаях 
вместо раствора (МН4)։СО, в раствор ионов Мй++ вносили сухой 
(МН4)гСО։. Полученные результаты приведены в таблице 1.

Из данных таблицы 1 видно, что: а) при осаждении ионов М£++ из доста­
точно концентрированных растворов, содержащих 60 г М£++ в литре, эквивалентным 
количеством (К'Н4)։СО, из раствора выделяется 87—88’/0 Мй++ (опыты 1 и 3): 
б) если осаждение вести 20%-ным избытком (МН4)։СО։> то выделяется в осадок 
около 97% Мя՜՛՜՜*՜  (опыт 4); в) если осаждение Мй++ вести в присутствии такого 
количества хлористого аммония, которое образуется при выделении Ре++4՜, АГ1՜4՜՜*՜  
и др. ионов из солянокислого раствора хвостов, то в случае эквивалентного количе­
ства осаждающего (НН4)3СОз выход Л^О уменьшается (опыты 7 и 1), но если осаж­
дение вести 20%-ным избытком (МН4)3СОз, выход МяО уменьшается незначительно 
(опыты 7, 1 и 8); г) выделение .Мя՜*՜*՜  из разбавленного раствора, содержащего 15 г 
М8++ в литре, действием эквивалентного количества (ЫН4)3СОз происходит полнее 
(опыт 6), чем из концентрированных растворов (опыты, 1, 3 и 6).

* Как будет сообщено в последующем, предварительное окисление можно не 
производить и для отделения Ре+՜*՜ от Мя++ можно основную часть Ре++ осадить 
посредством (1ЧН4)2СО։, а оставшуюся часть — доосадить с помощью МяО. что поз­
воляет целиком выделить Ре++ в осадок, а Мя++ полностью сохранить в растворе.

Учитывая приведенные данные, дальнейшую переработку соляно­
кислых растворов хвостов мы вели по схеме: 1) окисление Ре++ 
—► Ее+++ с применением 30°/0-ного раствора перекиси водорода*;  
2) выделение из раствора ионов Ре+++, А1+++ и др. 17—20%-ным 
раствором (МН4)։СО։ при pH 5,6—6; при этом практически расхо­
дуется эквивалентное количество карбоната аммония (в соответствии 
с количеством указанных ионов в растворе) и ионы Ме~+ практиче­
ски полностью остаются в растворе. Полученные осадки отфильтро­
вываются и промываются:

2РеС1,4- 3(1ЧН4)2СО։ + ЗН,0 = ! 2Ре(ОН), 4- 6Ь1Н4С1 4- ЗСО, (3)

РеС1։ + 3(Ь1Н4)2СО։ + ЗН։О = • Ре(ОН)։ 4֊ ЗМН4НСО3 4- ЗЫН4С1 (4)

РеС12 4- (МН4)։СО3 = ; РеСО3 4֊ 21ЧН4С1 (5)

2РеСОэ + ЗН2О + %О2 = ; 2Ре(ОН)3 4֊ 2СО2 (б)

Аналогично выделяются в осадок ионы А1+++ и др. 3) выделение 
М1++ Со++ и др. обработкой раствора односернистым аммонием и 
введение в раствор небольших количеств М?О для коагуляции обра­
зовавшихся сульфидов. Далее, для разрушения избытка сернистого 
аммония—обработка раствора перекисью водорода с получением чи­
стой окиси магния и концентратов М1 и Со; 4) осаждение ионов М§~+ 
в виде (НН4)։СО3-МеСОз-4Н։О действием раствора (14Н4)։СО։ 4- ЫН, 
при pH 10,5—11; 5) отделение выпавшего и закристаллизовавшегося 
аммоний-магний-карбоната фильтрованием, промывка и сушка при 
105—110° с последующим разложением при 600—700г или 900—1000°



Новая серия контрольных опытов осаждения ионов Мй++ посредством раствора (КН4)2СО։ + МН3 
Условия осаждения: температура комнатная, осаждающие реактивы: 17,7%-ный раствор (М14)2СО3 (б =1,059), 

содержащий 32%-ную МН3, вместо 35,4% по формуле, 10%-ный раствор ИН3 (б = 0,96 г..ил)

7*<1^.1ица  /
№

№
 

оп
ы

то
в Раствор нона Ме"*' +

Объем раствора 
(ЫН1)։СО3 в мл

Объем раствора 
ЫН3 в мл г8Н.С1=°'26г/-* лобъем 

в мл
титр 

в г/мл
Метод осаждения

Выход 
МКО 
» %

* Во всех случаях, согласно анализу, содерЖание Л^О в конечном продукте колебалось в пределах от 100,р до 101“,„.

1 25 0,06 ~62,75 (эквивалент­
ное количество)

-7,9 Совместный раствор (М1.,)2СО3 и 
МН3 влит в раствор Мв՜1 + 87,3

2 25 0,06 -62,75 без (ЧН3 79,0

3 25 0,06 -62,75 -7,9 сначала к Мв+ + прилит раствор 
(ЬШ4)2СО3, затем 51Н3 88,0

4 25 0,06 75,35 (20% избыток) -9,48 совместный раствор (\Н4)2СО3 и 
МНа влит в раствор Мв++ 96,8

5 25 0,06 83 мл, т. е. объем, содержащий эк­
вивалентное количество (НН4)2СО3
для осаждения Мв+՜*՜,  не считая 
1ЧН4НСО3, содержащегося в реактиве ч 97,7

6 100 0,015 -62,75 -7,9 влиты совместно растворы 
(МН4)2СО3 п 1МН3, осадок в не­
которой мере студнеобразный, но 
не явно кристаллический, как 
обычно 95,0

7 25 0,06 -62,75 -7,9 В раствор М£++ предварительно введено 6 г МН։С1 
в 23 мл воды, т. е. количество, образующееся при 
выделении Ре+++', А1+++ и др. попов из соля­
нокислого раствора хвоста 82,0

8 25 0,06 -75,35 -9,48 6 г МН4С1 в 23 мл воды (см. опыт 7) 95,2
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(в зависимости от обстоятельств) и получением продукта, содержа­
щего от 92 до 100% MgO.

Для переработки солянокислых растворов хвостов по приведен­
ной схеме новая порция хвоста растворялась при.90 в 35%-ной НС1 
в течение 60 минут. Полученный раствор содержал: Ре4՜՜՜ 22,8; Реобш- 
42,4; И,О3 72,8; М&++ 68,5 или М&О 113,8 г/л. Нерастворившийся 
остаток после высушивания при 105—ПО содержал Ре06111- 1,53; 
РеР«ст». 0,48; К։0։ '4 29. М£0 158; 51Оз 83,73%.. 220 мл этого ра­
створа были разбавлены до 1000 мл и получен раствор, содержащий; 
Ре++ 5,01; Ре°бш- 9,33; Р,О3 16,0; Мй++ 15,08 или МйО 25,04 г/л. 
Титр этого раствора по М§++ Т^-н- = 0,0151.

Опыт № 1. 100 мл раствора были обработаны 0,8 мл 30% Н։О2 
для окисления Ре++ -*  Ре+++ . Одновременно раствор для полного 
перевода Ре + в Ре+++ и последующего выделения Ре+++, А1+++ 
и др. был подогрет до 40—50°. Для доведения pH раствора до 5,5—6 
в раствор при перемешивании было добавлено 14 мл 17,7%-ного ра­
створа (МН4)2СО3 до бурного выделения СО2.

После фильтрования осадок промыт горячим разбавленным ра­
створом (ЫН4)2СО3 «0,5%). Пол\ченный осадок содержал следы 
Ме*+,  фильтрат же содержал лишь следы Ре+~+, т. е. отделение 
Ре++* , А1+++ и др. от А^++ произошло очень четко.

Опыт № 2. Отделение Ре+++, А1+++ и др. от Ме++ произво­
дилось из 25 мл раствора, примерно в 4,5 раза более концентриро­
ванного, чем в опыте № 1. Тм^4-+= 0,0684 г<мл. Вначале произве­
дено окисление Ре++->Ре+++, затем Ре+++, А1+++ и другие ионы 
осаждены примерно 16,5 мл 17,7%-ного раствора (МН.։)2СО, при 
pH — 5,5—6. И в этом случае отделение Ре+++, А1+++ и др. от 
Мд++ произошло достаточно четко.

Таким образом, выделение из солянокислых растворов хвостов 
ионов Ре+++, А1+++ и их отделение от М^՜՜ можно производить 
из концентрированных растворов, что уменьшит расходы на нагрева­
ние, фильтрование и т. п.

Из полученного в опыте № 2 раствора приготовлены растворы с 
Т^4-+ = 0,0153 и 0,033 г/мл, которые использованы для изучения 
осаждения Ме4՜՜*՜  в условиях, близких к условиям серии контрольных 
опытов (таблица 1), по схеме, описанной в этом разделе. Получен­
ные результаты приведены в таблице 2.

Крупнолабораторный опыт

Условия растворения. Растворение хвостов производилось в 
5-литровой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодильником и 
термометром. Колба была погружена в водяную баню, температура 
которой поддерживалась на уровне 90՜. Растворению подвергались 
500 г хвоста №2 [1]. Концентрация соляной кислоты 32,2% (6 = 1,163).
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Таблица 2
Осаждение ионов Мд՜՜'՜ и получение чистой окиси магния из солянокислых 

растворов хвостов, из которых предварительно были выделены ионы

№
№

 оп
ы

то
в 

।

О
бъ

ем
 ра

ст
во

ра

Ти
тр

 ра
ст

во
ра

 по
 

мй
+ '•

Ко
л.

 М
£+

 +
 в п

е­
ре

во
де

 па
 М

^О
 

в р
ас

тв
ор

е в
 г

О
бъ

ем
 ра

ст
во

ра
 

(Ы
Н

ч)
,8

 в 
м

л
Ко

л-
во

 30
%

-н
ог

о
Н

5О
3 в 

м
л

О
бъ

ем
 1

7.
7е

 ,-п
ог

о 
(Ы

Н
,)2

С
О

3 в 
м

л
О

бъ
ем

 Ю’
/0-

по
го

 
Ы

Н
Э
 в 

м
л

Ко
л-

во
 пр

ок
ал

. 
пр

од
ук

та
 в 

г

С
од

ер
жа

ни
е

*
 

М
йО

 в 
пр

ок
ал

. 
пр

од
ук

те
 в 

%
•

Я
О 
э 

с 
3 
м

При м е ч а н и е

1 100 0,0153 2,54 15 0.5 64 8,0 2,1493 100,5** 84,6 (ЫН4),СО з эквив. колич.
2 100 0,0153 2,54 15 0,5 75 10,0 2,4025 100,07*» 94,9 ■ 17%-ный избыток
3 100 0,0153 2,54 15 0.-5 75 10,0 2,3459 99,68* 92,4 ■ ■ »

4 1000,0153 2,54 . 15 0,5 90. 12,0 2,4441 98,53 94,8 • 41%-ный избыток

5 50 0,033 2,75 15 0,5 69 9,1 2,1456 98,69 83,1 ЭКВИВ. колич.
6 50 0,033 2,75 10 0,5 80 10 2,3869 99,6*» 86,8 ■ 16%-ный избыток
7 50 0,033 2,75 10 0,5 90 10 2,5357 100,0 92,2 30%-ный избыток
8 50 0,033 2,75 10 0.5 80 14 2,5098 100,0 91,3

1
■ 16%-ный избыток

I

՛ Прокаливание аммоний-магний-карбоната производилось примерно при 1000° 
в течение 2 часов.

** Принимается за 1ОО*/о-

К’оличество кислоты, необходимое для полного растворения хвоста 
без избытка, 1150 мл [1]. Продолжительность растворения 60 минут.

В начале процесса за счет положительной теплоты растворения 
хвостов в соляной кислоте [1] температура реакционной среды повы­
силась до 105°, затем постепенно снизилась, через 10—12 минут до­
стигла 92—94° и на этом уровне оставалась почти до конца. Факти­
чески нужная для процесса температура поддерживалась за счет теп­
лоты растворения хвостов в кислоте; следовательно, процесс требует 
незначительных энергетических затрат. Через 60 минут процесс был пре­
кращен и содержимое колбы было перенесено в 2-литровый стакан. 
Объем раствора с нерастворившимся остатком, включая небольшое 
количество воды для споласкивания колбы, составлял 1500 мл. Объем 
промывных вод составлял 300 мл. Это означает, что нерастворившийся 
остаток был промыт лишь слегка. Одна часть остатка была высушена 
при 105—110՜ и составила 152,8 г. Другая часть была пятикратно, 
промыта дистиллированной водой (общий объем 700 мл) и затем вы­
сушена при 105—110°; эта часть весила 97,5 г. Промывные воды ана­
лизировались с целью определения приблизительных потерь Ме++,.՜ 
Ре++, Ее+++ в случае, если бы нерастворяющиеся в НС1 остатки 
хвостов не подвергались тщательной промывке. Результаты анализов, 
фильтрата и промывных вод приведены в таблице 3, а данные о со­
ставе промытого нерастворившегося остатка, высушенного при 105—■ 
110՜, в таблице 4.
Известия XVIII, 3—6
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Таблица 3
Результаты крупнолабораторного опыта по изучению растворимости хвостов 

в соляной кислоте

Объект
Fe+ + 

в г
Fe++ + 

в г
R3O3 
в г

AinOj 
в г

Извлечение
Fe MgO

г 0/ 
1 0 г 0

фильтрат 1,5 л (pH 0,52) 29,25 25,59 92,34 15,0 54,84 88,50 134,8 92,0
• промывные воды, 0,7 л (от 

промывания 97,5 г нераст. 
остатка) ....................... 1,26 1,17 3,54 — 2,43 3,09

эквивалентные количества, 
которые получились бы 
от промывания 152,8 г 
остатка ........................... 1,97 1,83 3,83

10,0

4,71

5,34

61,10 98,5 142,60 97,34

Таблица <
Состав нерастворившегося в НС1 промытого и 

высушенного при 105—110’ остатка, полученного 
в крупнолабораторном опыте

F е—общее 
в %

Fe—раство­
римое в °/0 MgO в •/• SlO2 в ®/0 ппп в %

2,48 0,38 1,58 74,31 20,5

см/сек

Фильтруемость раствора от остатка. Фильтрование раствора 
с нерастворившимся остатком производилось на установке, аналогич­
ной описанной в работе [1], но больших размеров. Фильтрование всей 
массы производилось в два приема, порциями в 700 мл и 800 мл. 
Условия фильтрования: /7=250 мм рт. ст., соответствует 340 см во­
дяного столба, I = 1,8 см, <2 = 800 мл, 5 = 154 смг, -=1,5 часа.

К*  = =--------֊—-'8------- = 0,51 • 10՜5

* Где К = l/рр-, р — удельное объемное сопротивление фильтрации, р —вяз-
кость.

£№ 154-340-1,5-3600

Полученное числовое значение коэффициента фильтрация имеет такой 
же порядок, что и полученные ранее [1].

Из данных таблицы 3 видно, что при растворении хвостов в соляной кислоте 
извлечение как железа, так и магния приближается к 100% и что, если не произво­
дить промывку нерастворяющегося остатка, потери железа могут составить ~10%, 
а магния ~6%.

Получение окиси магния. 1400 мл фильтрата (см. табл. 3) были 
переработаны для получения окиси магния по уже приведенной схеме.

Некоторые данные, полученные в результате этого опыта, при­
ведены в таблице 5.
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Таблица •?
Крупнолабораторный опыт получения Л^О из раствора хвостов в НС1

АЬМ Операция . Количество

объем взятого фильтрата • • • ..............................................
количество концентрата :\'1, Со, содержащего 11,81° . 141, 

3.4’/, Со.................... .................................................... ' . .
количество осаждающего 19%-ного раствора (!ЧН4)3СО3 

и раствора 14Н3, добавленного к карбонату для перевода 
МН4НСО3 - (ИН4)3СО3.......................................................

объем фильтрата после отделения (МН4)2СО3М8СО3-4Н2О

4
5

6
7

8

9а)

воздушно-сухой (NH4)3CO3:MgCO3-4H3O........................
М^О, полученная прокаливанием при 550—600’ пасты 

воздушно-сухого продукта с водой, отношение 1:1..
А^О в прокаленном продукте.......................................•. .
выход А^О, считая от содержания А^О в 1400 мл 

фильтрата •'•••................................................  • • • •.
выход !ЧН4С1, содержащего 99,33% 14Н4С1 (определен по 

ГОСТУ 3773-47) .................................................   . . .

б)

% извлечения А^О, рассчитанный по содержанию А^О 
в продукте, полученном из фильтрата (без промывных 
вод), по отношению к Л^О, содержащемуся в хвостах

•/о извлечения Л^О, рассчитанный по содержанию А^О 
в продукте, получающемся из фильтратапромывные 
воды, по отношению к МвО, содержащемуся в хвостах

1400 мл

~15 г*
3800 мл (20%-ный 

избыток)

5530 мл (по ана­
лизу содерж. 
0,275 г AlgO)

740 г

125,5 г
91,53%

99,75%

500 а

92’/,

97,5%

1
2

3

♦ Ориентировочные величины. Данные уточняются.

Из данных таблицы 5 вытекает, что результаты крупнолабораторного опыта ни­
чем существенно не отличаются от результатов лабораторных опытов по переработке 
хвостов аммоний-магний-карбонатным способом. Нет сомнений, что при переработке 
хвостов в более крупных масштабах результаты не будут существенно отличаться. 
Следует отметить, что выходы продуктов во всех стадиях переработки хвостов яв­
ляются исключительно высокими.

Что касается только перевода магния, содержащегося в хвостах, в готовый 
продукт .окись магния*,  то в этом случае выход составляет 92%, если не произво­
дить промывания нерастворяющихся в НС1 остатков. С учетом промывных вод вы­
ход составляет 97,5*/,.

Окись магния, полученная в крупнолабораторном опыте, содержала 91,53% 
MgO и обладала небольшим объемным весом — 0,2 г/см*.  Этот продукт был испытан 
в резиновой лаборатории Центральной научно-исследовательской лаборатории завода 
им. Кирова (Ереван) и обнаружил высокие качества как предвулканизацнонное ве­
щество при переработке хлоропренового каучука.

В таблице 6 приводятся расходные коэффициенты, полученные 
из данных крупнолабораторного опыта. При этом принят худший ва­
риант, т. е. не учитывается использование промывных вод, получаю­
щихся при промывании нерастворившегося в соляной кислоте остатка 
хвостов, которые, вообще говоря, можно использовать, увеличив тем 
самым выходы продуктов на 5—7°/0.
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Расходные коэффициенты переработки хвостов по вышеописанной схеме 
в расчете на 1 т. хвостов

Таблица 6

Наименование продукта Количество 
в кг

1
Расходуются 

хвосты..................................... ................................................. ..................
соляная кислота 32%-ная техническая, 6 = 1,163......................................
или эквивалентное количество На5Оч (100%)...............................................
СОа —пересчитанная на 100%........................................................................
ына . . .................................................•......................

1000
2680

920
338
452

Получаются
легкая магнезия, содержащая 91,53% М&О.................................................
хлористый аммоний, содержащий 99,3% МН4С1.........................................
или эквивалентное количество (ЫН4)2ЗО4.....................................................
железный концентрат [1|, содержащий 59—60% Ре..................................
или железный концентрат |2], содержащий 69 -г- 70% Ре......................
силикагель (нерастворимый остаток), содержащий 74—75% 81Оа, и 

ппп 20,5е/,........................................................................................................
Nl, Со — концентрат, содержащий 11,81% !41 и 3,4е/, Со .......

294 
1000
1250

172
148

500 
~30*

* Ориентировочные данные. Они уточняются.

О разложимости (ЫН4)։СОз-М2СО։-4Н։О. Специальные опыты 
по изучению разложимости не ставились. В одном случае был проведен 
следующий опыт. Воздушно-сухой (1ЧН4)։СОа-МеСО։-4Н2О был под­
вергнут термической обработке при 105—110° в течение 50 часов. 
20 г полученного продукта были подвергнуты разложению в кварце­
вой трубке, помещенной в трубчатой печи. Кварцевая трубка с одной 
стороны была закрыта, к другой стороне были последовательно при­
соединены коническая колба с обратным холодильником, предохра­
нительный сосуд (колба), две колбы с серной кислотой, две колбы со 
щелочью. Печь была включена, температура повышалась сама по себе 
без специального регулирования. Вначале за счет тейлозого расши­
рения из трубки удалялся воздух. При 250° было заметно усиление 
пробулькивания газа через растворы с серной кислотой, около 300' 
началось появление белого дыма в конической колбе, связанное с 
образованием карбонатов аммония за счет ЫНа и СО։, получающихся 
вследствии разложения:

х (МН4)аСОа • у МйСОз • г НаО = у МяО + 2х Ы На + (х + у) СО։ + г Н,0

В пределах 300—400’ выделение газов усилилось, при 400 стало 
более интенсивным, а затем стало ослабевать. При этом температура 
продолжительное время сохранялась на уровне 400°, что мы объяс­
нили усиленным разложением продукта при этой температуре и ин­
тенсивным поглощением тепла. Далее, с ростом температуры, выде­
ление газов замедлилось и в пределах 500—1000’ почти прекратилось. 
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Взвешиванием было установлено увеличение веса колб с серной кис­
лотой на 0,17 г (за счет поглощения ЫН3), колб со щелочью на 5,5 г 
(за счет поглощения СО2). В первой от кварцевой трубки колбе об­
разовался раствор, а на стенках—обильный белый налет карбонатов 
аммония. Количество этих продуктов не определялось; Из кварцевой 
трубки был извлечен продукт разложения (8,43 г). После дополни­
тельного прокаливания в муфельной печи при 1000 вес его умень­
шился на 0,573 г. По полученным полуколичёственным данным ориен­
тировочно определен состав продукта, полученного обработкой при 
105—110 воздушно-сухого (\1Н4)2СО3-М5СО3-4Н2О. Оказалось, что 
молекулярное отношение (КН4)2СО3:М§СО3 в этом продукте не может 
быть больше 1:3 и меньше 1:5, между тем как в (ЫН4)2•СО3-МйСО3• 
•4Н։О оно равно 1:1.-

Из этого ориентировочного опыта установлено, что. во-первых, 
при нагревании (КН4)2СО3-М£СО3-4Н2О при 105^-110° значительная 
часть (МН4)2СО3 (~50—70%) разлагается (напомним, что сухой карбо­
нат аммония (ЫН4)։СО3 при 56е՜ полностью разлагается на КТН3. СО2 и 
Н2О); во-вторых, выделяющиеся при разложении аммоний-магний- 
карбоната—аммиак и СО2 при выходе из горячей зоны практически 
полностью связываются, образуя карбонаты аммония, и, в-третих, 
х(ИН4)2СО3-уМ?СО3-£Н2О должен бурно разлагаться, начиная с 
350—400'.

Изучалось разложение воздушно-сухого магний-аммоний-карбо- 
ната при различных температурах. Для опытов бралось по 10 г воз­
душно-сухого (Ь1Н4)2СО3-М§СО3-4Н2О. Разложение производилось в 
фарфоровых тиглях, которые вместе с продуктом помещались в печь 
при температуре прокаливания. Прокаливание производилось до тех 
пор, пока изменение веса продукта резко замедлялось, хотя и не до­
стигало постоянства. Полученные продукты анализировались на содер­
жание М£О. Данные приведены в таблице 7.

Разложение воздушно-сухого (NHJ2CO3-MgCO3-4H2O 
при разных температурах

Таблица 7

Т. в °C
Вес прокаленного продукта в г 

через (часы) % MgO Объемный 
вес г/с.«’

՛ 1 2 3 3,5

400 — 1,9038 1,8619 1,8614 86,38 0,33
500 —• 1,7694 1,7667 — 92,36 0,432

700 — 1,7226 1,7152 1,7050 98,23 0,425
900 — 1,6970 1,6970 — 99,83 0,79

Объемные веса прокаленных продуктов определяли по принципу, описанному 
в технических условиях на .магния окись особо легкая" ТУ МХП 1985/49, согласно 
которым 20 г препарата помещают в градуированную мензурку емкостью 500 мл и 
диаметром 46 мм и в течение 3 минут слегка встряхивают, после чего замеряют
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объем уплотненной массы. Так как мы имели небольшие количества продуктов, то 
брали навески по 1,5 г и объемный вес определяли в цилиндре емкостью 25 л/л. Та­
ким образом получались относительные величины.

Из таблицы 7 видно, что: а) по мере повышения температуры 
прокаливания (примерно при одинаковой продолжительности) содер­
жание окиси магния в продукте увеличивается: б) продукты, получен­
ные при 500—700 и содержащие 92—97% MgO (что приемлемо с 
точки зрения технических условий на окись магния), хотя и не имеют 
очень больших объемных весов, все же не являются достаточно лег­
кими; г) разложение аммоний-магний-карбоната происходит в течение 
непродолжительного времени.

Из данных таблицы 7 вытекало, что для получения продукта, 
содержащего 92 и более процентов MgO, не обязательно производить 
прокаливание (NH4)2CO3-MgCO3-4H։O в течение 2—3 часов. Было ре­
шено также подвергать прокаливанию не воздушно-сухой (NH4)։CO3- 
•MgCO։-4H։O, а пасту; предполагалось, что при этом получится более 
легкий препарат окиси магния.

Соответствующий опыт подтвердил это предположение. 5 г воздушно-сухого 
аммоний-магний-карбоната было смешано с 5 г воды в виде пасты и в течение 30 ми­
нут прокаливалось при 600—700՜. Полученный продукт содержал 92,33% MgO. объ­
емный вес равнялся примерно 0,2 см1. Таким способом было подвергнуто разложению 
640 г аммоний-магний-карбоната. Содержание MgO в получением прокаленном про­
дукте составляло 91,53%, а объемный вес равнялся 0.2 г см3. В данном случае объем­
ный вес определялся точно по техническому условию на особо легкую окись магния. 
В тех же условиях был определен объемный вес особо легкой окиси магния Ленин­
градского завода .Красный химик*,  который оказался равным 0,1 г/сж’.

В наших опытах (NH4)։CO3-MgCO3-4H։O после отделения от ра­
створа фильтрованием получается в виде пасты, содержащей 20—25% 
несвязанной воды. В одном из опытов при 550—600’ разложению в 
течение 1 часа была подвергнута свежеполученная паста. Получив­
шийся продукт содержал 97,84% MgO, объемный вес равнялся 
0,13 г/см3.

Переработка руды по этой схеме основана на: 1) максимальном 
использовании составных частей руды для получения полезных про­
дуктов; 2) переработке NH4C1 в (NH4)։SO4 -J- HCl по известным мето­
дам; 3) возвращении в цикл НС1, служащей для растворения хвоста; 
4) возвращении в цикл СО2 и аммиака, получающихся при прокали­
вании (NH4)։CO3-MgCO3-4H2O.

Переработка NH4C1 в (NH4)2SO4 и НС1 может производиться по 
методу, разработанному в Ереванском научно-исследовательском ин­
ституте химии.
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Выводы

Разработана схема комплексной химической переработки хвостов 
сваранцской железо-оливинитовой руды аммоний-магний-карбонатным 
методом при максимальном использовании составных частей руды для 
получения ценных продуктов.

По указанной схеме получаются: высококачественная магнезия, 
сульфат аммония, никель-кобальтовый концентрат, концентраты же­
леза, содержащие от 60 до 70% Бе (в зависимости от. способа полу­
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чения концентрата), нерастворимый остаток, содержащий 75% S1O։, 
т. е. продукты, представляющие практический интерес.

Показано, что во всех стадиях процесса выходы продуктов 
высокие.

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
Кафедра общей и аналитической химии Поступило 9 V 1964
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նից անջատվում է մագնեզիումը (NH4)2CO3 * MgCO3 • 4H2O բլուրե դահիդ֊ 
րատի ձևով, որի շերմա լին քալքալմամր и տա գվում է բարձր որակի մագ­
նեզիում ի օքսիդ։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 632.9544-678.744.42-

В. В. Довлатян и Д. А. Костанян

Поливиниловые эфиры арилоксиуксусных кислот
Зависимость гербицидной активности от химического строения 

соединений, принадлежащих к классу полимеров и одновременно со­
держащих характерные для гербицидов некоторые токсофорные 
группы, изучена мало.

В литературе имеются лишь указания о высокой гербицидной ак­
тивности некоторых низкомолекулярных полиэтиленгликолевых эфи­
ров 2,4-Д [1].

В развитие наших исследований [2] и с целью получения гер­
бицидов малой летучести нами синтезированы поливиниловые эфиры 
арилоксиуксусных кислот:

сн,соосн-сн,
ArOCHtCOOH - ------------------- -- ArOCH։COOCH = СН։ —<֊

—► (АгОСН։СООСНСН,—)„

Полимеризация виниларилоксиацетатов по сравнению с винило­
выми эфирами низших карбоновых кислот как блочным способом, так 
и в растворе протекает крайне медленно, причем полученные поли­
меры имеют молекулярный вес порядка 500— 600. Это следует объяс­
нить наличием в исходных мономерах арилоксиацетильных радикалов, 
которые, по-видимому, вызывают определенные пространственные за­
труднения в процессе уплотнения молекул

С целью установления влияния величины микромолекулы на гер­
бицидную активность полимеров и учитывая, что при аналогичных 
превращениях степень полимеризации исходного полимера существенно 
не меняется, осуществлялось также арилоксиацетилирование поливи­
нилового спирта с заданным молекулярным весом, составляющим 
^30000.

I(НОСНСН,-)П 
nArOCHjCOCl ------ —--- ------- * (ArOCHjCOOCHCH,—)n

Установлено, что в среде агар-агара и при опрыскивании вегети­
рующих органов растений, а также при внесении в почву полученные 
полимеры, независимо от способов их получения и от величины мо­
лекулярного веса, не проявляют гербицидной активности.

. В противоположность этому, виниловый эфир 2,4-Д обладает 
ярко выраженной активностью по отношению к двудольным растениям.



Ar T. кип. 
в "С/мм

1 ВЫ
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О
Д В
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с.н, 109-113/3 48 1,5204
4-С1С,Н< 130-135/4 35 1,5242
2-CHj-4-C1C.Hj 148-153/5 50,7 1,5190
2.4-с։,с,н։ 152- 157/3 48 1,5470



Таблица
АгОСН.СООСП = СН։

а?
Анализ и Полимеризация 

в блоке
Ароксиацетилирование 
поливинилового спиртаС И

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

ВЫХОД 
поли­
мера 
В°/о

т. размяг­
чения поли­
мера в °С

выход 
полимера 

В’/.

т. размяг­
чения поли­
мера в °С

1,1171 67,20 67,41 5,26 5,61 84,2 50-53 98,9 60—65

1,2262 56,78 56,47 4,38 4,7 53,9 70-73 98,5 70- -72

1,2005 52,65 52,98 4,58 4,85 93,3 54-57 97 118-120

1,3394 48,79 48,52 3,48 3,23 80,7 53 - 55 90 57-60
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Виниловые . эфиры ароксиуксусных кислот. К смеси 44,2 г 
(0,2 моля । 2,4-Д, 103,2 г (1,2 моля) винилацетата, 0,2 г гидрохинона 
и 0,9 г ацетата ртути при интенсивном перемешивании по каплям 
добавляют 0,22 г серной кислоты. Смесь в течение четырех дней 
время от времени взбалтывают, затем обрабатывают 5%-ным раствором 
карбоната натрия, осадок отфильтровывают. Фильтрат экстрагируют 
эфиром, высушивают безводным сернокислым натрием, после, удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме. Аналогично получены 
другие виниловые эфиры арилоксиуксусных кислот (см. табл.),

Полимеризация. Смесь 10,68 г (0.06 моля) винилового эфира 
феноксиуксусной кислоты и 0,4 г перекиси бензоила нагревают в ам­
пуле в течение 5—6 часов при 80'\ Смесь разбавляют небольшим ко­
личеством бензола и при энергичном перемешивании из капельной 
воронки медленно прибавляют к500 мл метанола. Обильный аморфный 
осадок полимера отфильтровывают, промывают несколько раз неболь­
шими порциями метанола и высушивают в вакууме при 40э.

Ароксиацетилирование поливинилового спирта. К смеси 3 г 
(0,07 моля) поливинилового спирта и 30 мл сухого пиридина при пе­
ремешивании и охлаждении ледяной водой медленно по каплям при­
бавляют 0,09 моля свежеперегнанного хлорангидрида арилокеиуксус- 
ной кислоты: смесь оставляют на ночь. На следующий день после 
нагревания на кипящей водяной бане в течение 1 часа к охлажденной 
смеси при перемешивании прибавляют 150 мл 2 н. серной кислоты. 
Осадок отсасывают, несколько раз промывают водой и высушивают в 
вакууме при 40 . Выходы и температуры размягчения полученных по­
лимеров приведены в таблице.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 23 П 1965
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