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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.422.4 + 678.763.2

Количественное ИК-спектральное исследование 
состава сополимера хлоропрена с метилметакрилатом

Л. Г. Мелконян, В. А. Даниелян и А. М. Овсепян

Разработан ИК-спектральный метод количественного анализа сополимеров хло
ропрена с метилметакрилатом на содержание звеньев сомономеров методом последо
вательных приближений. Проведен анализ нескольких образцов сополимеров с разным 
содержанием метилметакрилата в исходной шихте при 100°/, глубине полимеризации 
и содержанием 30°/։ метилметакрилата в шихте при разных глубинах полимеризации. 
Относительная погрешность определения молярных концентраций звеньев: хлоропрена 
±4,1%, метилметакрилата ±6,2%.

Сополимеры хлоропрена с метилметакрилатом находят широкое 
применение в кожевенной промышленности.

Целью настоящей работы является определение с помощью ко
личественного ИК-спектрального анализа состава сополимеров, по
лученных при 100% глубине полимеризации эмульсионной шихты, и 
сополимеров, полученных при одинаковом составе шихты, но при 
разной глубине полимеризации.

Хлоропрен и метилметакрилат, сополимеризованные при 40'С по 
радикально-винильному механизму в эмульсии, при инициировании 
персульфатом калия и с применением меркаптанов в качестве регу
ляторов дают сополимеры следующей структуры:

~(СН,-СС1 = СН֊СН2)Ш - (СН։-С(СН։)СООСН։)п~

Экспериментальная часть

Исследуемые нами сополимеры атактичны, со статистическим по
рядком чередования звеньев хлоропрена и метилметакрилата в общей 
цепи сополимера. Что касается порядка присоединения звеньев хло
ропрена в полихлоропреновых участках сополимера, очень вероятно 
преобладание положения 1,4 с малым содержанием звеньев в поло
жении 1,2 или 3,4 (около 4-*-5%), аналогично структуре поли
хлоропрена. На это указывает отсутствие заметного поглощения 
в спектре сополимера в области 910 смгх (винил) и 888 см~х (вини
лиден). Характерная сильная полоса при 1661 смг՜1 доказывает преи
мущественное преобладание траке-изомерии, как и в полихлоропре
нах, полученных в тех же температурных и рецептурных условиях.



4 Л. Г. Мелконян. В. А. Даниелян, А. М. Оасепяп

Как известно [1], в полихлоропрене, /праяс-изомерия атомов 
водорода и хлора при двойной связи С = С дает начало полосе 
1662 см՜1, а ^ис-изомерия— 1653 см~1. Наблюдаемая в спектрах со
полимера и гомополимера хлоропрена полоса при 1661 см՜1 согла
суется с выводом о преобладании /праяс-положения как в полихло
ропреновых участках сополимера, так и в самом полихлоропрене. 
На рисунке 1 приведены снятые нами ИК-спектры гомополимеров и 
сополимеров, растворенных в хлороформе, в области 700—2000 ел՜1.

Количественное определение содержания звеньев мономеров в 
сополимерах основано на аддитивности поглощения инфракрасного 
излучения в точках спектра, соответствующих выбранным—характер
ным для обоих индивидуальных полимеров — волновым числам. Из 
исследования приведенных спектров полимеров вытекает, что наиболее 
сильными и характерными являются следующие полосы поглощения; 
при 1661 см՜1 (валентные колебания С=С) для звеньев хлоропрена 
и при 1724 см՜1 (валентные колебания С=О) для звеньев метил
метакрилата. Измерения проводились в этих точках спектра.

В настоящей работе нами был использован метод последователь
ных приближений, т. к. аналитический метод нельзя было применить 
из-за наблюдаемых отклонений растворов полиметилметакрилата от 
закона Бугера-Ламберта-Беера. Как известно, метод последовательных 
приближений исходит из допущений, что при анализе смеси из двух 
или более компонентов суммарная оптическая плотность при каждом 
аналитическом волновом числе в первом приближении дает в основ
ном оптическую плотность того компонента, который максимально 
поглощает в данной точке спектра.

На основе измерения оптических плотностей, приведенных к еди
нице толщины растворов разных молярных концентраций полихло
ропрена (Сх) и полиметилметакрилата (С։) в хлороформе, при волно
вых числах 1661 см՜1 и 1724 см~1 нами составлены графики, изобра-

Д166! £1724 £1661 £1724

жающие зависимости —-т- от С,, —от С,, —֊— от С, и —V- а а а й
от С1 (рис. 2—5). Последняя зависимость оказалась не прямолиней
ной, что и стало причиной необходимости применения графического 
метода последовательных приближений. По этим графикам можно 
найти концентрации компонентов смеси в последовательных прибли
жениях, пользуясь системой уравнений:

£1661 _ £1661 23)1661. £1724 _ £1724 £1724

Возможность применения разработанной методики к анализу 
любых образцов сополимеров, встречаемых на практике, была уста
новлена на искусственных смесях полиметилметакрилата с полихло
ропреном, взятых в широком интервале весовых соотношений.

В таблице 1 приведены результаты определения концентраций 
компонентов в приготовленных нами искусственных смесях.
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Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения в области 
700—2000 см~1 а) полихлоропрен, б) полиметилметакри

лат, в) сополимер хлоропрена с метилметакрилатом.
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В этой таблице приведены найденные концентрации полнхлоро- 
прена и полиметилметакрилата до того приближения, после которого 
заметных изменений в их значениях не наблюдается. Вычисленные 
средние относительные погрешности определения молярных концен
траций составляют: для полихлоропрена ±4,1%, для полиметилмета
крилата ±6,2%.

С ностн (при 1661 см *) от концентра- ности (при 1724 см ’) от концентра

ции полихлоропрена. ■ Иии полихлоропрена.

Рис. 4. Зависимость оптической плот- Рис. 5. Зависимость оптической
ности (при 1661 см՜՜' ) от концентра- плотности (при 1724 с.и=1) от кон-

ции полиметилметакрилата. центрации полиметилметакрилата.

Заключительным этапом настоящей работы явилось определение 
процентного содержания звеньев метилметакрилата в его сополимерах 
с хлоропреном. Были исследованы две серии образцов сополимеров: 
образцы, полученные сополимеризацией в эмульсионной шихте сме
сей, содержащих 30, 40 и 60% метилметакрилата при 100% глубине 
полимеризации, и образцы, полученные из полимеризационной шихты, 
содержащей 30% (по весу) метилметакрилата при разных глубинах 
полимеризации (30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100%).
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Таблица 1

Q

Оптическая 
плотность

Толщина слоя 
(с.и)

Найденные 
концентрации

Полимер Л1 — —.
£)Н«1
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16
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24
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ж

нн
е Э

Н
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iN
C
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aodoin тр

ет
ье
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нб
лн

жт
нн

е

ИХ
ПММА

0,0938
0,0890

0,571 0,575 0,0995 0,0109 5,75 54,50 0,0961
0,0890

0,0940
0,0855

0,093
0,086

ИХ
ПММА

0,0888
0,0451

0,488 0,371 0,0995 0,0109 4,90 34,10 0,086
0,048

0,087
0,046

0,087
0,046

_пх_
ПММА

0,2170
0,0783

1,154 0,487 0,0995 0,0109 11,61 44,65 0,218
0,068

0,216
0,064 '

—

ПХ 
ПММА

0,1405
0,0308

0,767 0,249 0,0995 0,0109 7,72 22,80 0,147
0,0295

0,147
0,028 —

ПХ 0,1590 0,967 0,434 0,0995 0,0109 9,73 39,80 0,180 0,179
ПММА 0,0576 0,058 0,055 —

ПХ 
ПММА

0,0546
0,1241

0,388 0,834 0,0995 0,0109 3,90 76,50 0,0425
0,140

0,043
0,138

—

ПХ — полихлоропрен
ПММА — полиметилметакрилат

Правильность полученных результатов была оценена суммиро
ванием найденных концентраций звеньев хлоропрена и метилметакри
лата и сравнением полученных данных с заданными концентрациями 
в г/л (после перевода молярных концентраций звеньев в те же еди
ницы, путем умножения молярных концентраций на молекулярный 
вес соответствующего мономера). На основе этих же данных были 
рассчитаны процентные содержания ММА в сополимере (табл. 2 и 3).

Таблица 2

е >а
ци

и 
в г

/л

1661 см՜1 1724 см՜1 Найденные моляр
ные концентрации
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- - -К к сгт
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 М

М
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в ш
их

те
За
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нн

ы
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ен
тр

 
ра

ст
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ра

d |слг]
ди«։ 

d
d [еж]

D'r։* 
d

хлоро
прен ММА

X X н X CX-S

Хоха Н
ай

де
нн

! 
М

М
А

30 24,00 0,0995 9,74 0,0109 49,2 0,176 0,074 23,39 33,5
40 22,55 0,0999 9,38 0,0113 55,0 0,166 0,0865 23,35 37,1
60 18,00 0,0999 5,62 0,0113 62,8 0,0855 0,106 18,2 58,4

Анализ данных таблиц 2 и 3 показывает, что в основном най
денные суммарные концентрации очень близки к заданным (средняя 
относительная погрешность ±4,3). При анализе образцов, содержащих 
30% метилметакрилата в шихте, заметно почти постоянное малое со
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держание его в сополимере (около 10—11%), до глубины полимери
зации 80%, после чего содержание его резко возрастает до полного 
обнаружения количества, заданного в шихте. Это обстоятельство 
свидетельствует о резком отличии констант сополимеризации рас
смотренных мономеров.

Таблица 3

по
лн

-i 
И
 в

 7
օ X1

о Я
1661 см՜1 1724 см՜1 Найденные моляр

ные концентрации
К

К К Я СЧ «Ч Q,

Н
ай

де
нн

ы
й %

 
М

М
А

Гл
уб

ин
а 

м
ер

из
ац

и 3 ?
X X
X о - 
со X Հձ 
£ со о 

СП X ш

d [си]
Di,,i 

d
d [си]

d
хлоро
прен ММА

XX? X О. X 
% а 85

X и х и

30 18,0 0.0999 8,91 0,0251 19,6 0,172 0,0235 17,55 13,4

40 17,9 0,0999 9,07 0,0251 16,88 0,177 0,0195 17,6 11,09
50 22,9 0,0999 12,83 0,0113 21,8 0,252 0,025 24,8 10.1
60 17,55 0,0999 9,42 0,0251 14,65 0,185 0,0165 18,05 9,15
70 23,4 0,0999 11,62 0,0113 20,41 0,226 0,0235 22,35 10,5
80 17,34 0,0999 8,22 0,0251 17,38 0,16 0,02 16,15 12,35
90 18,5 0,0999 7,67 0.0251 34,7 0,141 0,047 17,2 27,3

100 17,9 0,0999 6,91 0,0251 40,2 0,124 0,058 16,8 34,5

I

Характерно то, что в большинстве случаев (табл. 2 и 3) найден
ные суммарные концентрации несколько меньше заданных. Это связано, 
вероятно, с нескольким увеличением содержания звеньев хлоропрена^ 
присоединенных в положении 1,2 или 3,4 при сополимеризации хло
ропрена с метилметакрилатом. Однако, на этот вопрос можно дать 
исчерпывающий ответ только после подробного структурного анализа 
полученных сополимеров.

Спектры были сняты, и измерения проводились на инфракрасном 
спектрофотометре ИКС-14 с оптикой из ИаС1.

Всесоюзный научно-исследовательский
проектный институт полимерных продуктов Поступило 9 XI 1964

ՔԼՈՐՈՊՐեՆՒ Ы ՄեԹհԼՄԵՏԱԿՐհԼԱՏհ ZUITUSbl ՊՈԼհՍՆՐհ 
ԲԱՂԱԳՐՈհԲՅԱՆ ՔԱՆԱԿԱԿԱՆ ՈհՍՈհՄՆԱՍԽՐՈՒԹՅՈհՆԸ 

ՒՆՖՐԱԿԱՐԱՒՐ ՍՊեԿՏՐԱՍԿՈՊհԱՅՈՎ.

«,. V ITb^nGjmG, Վ. Հ. Ղ*ա6ի1դյա6 և U*. Հովոհփյաէւ

Ամփոփում

Մ շակված է քլորոպրենի և մեթիլմետակրիլատի համատեղ պոլիմերի 
մեշ նշված երկու, մոնոմերների օղակլեերի պա րոլն ակութ լան քանակական 
որոշման ինֆրակարմիր սպեկտրալ եղանակ։
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Նկարահանված են երկու, մոնոմերների հոմոպո լիմե րների և նրանց հա

մատեղ պոլիմե րի ինֆրտկարմիր սպեկտրները, 700 -֊- 2000 սւք 1 տիրսւլ- 
թումէ Դրանց հիման վրա 1661 սւք 1 և 1724 սւք 1 (համապատասխանաբար 
C = C C = O վալենտ ական տատանման ալիքս, լին թվերի) սպեկտրալ կե
տերում մշակված է անալիտիկ եղանակ, հիմնված հաջորդական մոտավորու- 
թլունների սկզբունքի վրա։

ինչպես ելա լին խառնուրդում տարբեր կչռա լին հարաբերութլամր մո
նոմերներ պարունակող 100°1զ֊անոց խորութլան պոլիմերացման դեպքում, 
ալնպես էլ մեթիլմետակրիլատի նոլլն կչռա լին պարունակութլան (ՅՕ^յ^), 
սակայն, տարբեր խորութլան պոլիմերացման պա լմաններում ստացված 
նմուշների համար բերված են մոնոմերների օղակների քանակական որոշման 
արղ լուն քները։

Օղակների մոլա լին կոնցենտրացիաների որոշման հարաբերական սխալը 
քլորոպրենի և մեթիլմետակրիլատի համար համապատասխանաբար կազմում 
է ±<ւ’/0 *
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Влияние летучих растворителей 
на сопротивление монослоев высших спиртов испарению

Т. В. Крмоян, Р. К. Погосян и Э. Б. Бохян

Изучено влияние растворителей на сопротивление монослоев 1-гексадеканола 
и 1-октадеканола испарению. Обнаружено, что я-пропанол повышает, а бензол пони
жает сопротивление конденсированных монослоев. Изучена также растекаемость мо
нослоев 1-октадеканола при 21°, 26° и 31°. Показано, что ход изотерм растекаемости 
и индукционный период зависят от температуры. При нанесении монослоев с по
мощью растворителя уменьшается энтропия, а также энтальпия активации прони
цаемости монослоя. Эти изменения, однако, не компенсированы и, в зависимости от 
природы растворителя, повышается или понижается свободная энергия активации 
проницаемости, которая является мерилом компактности монослоя. Примеси раство
рителей, если они присутствуют в монослое, действуют не по закону аддитивности 
сопротивления бинарных монослоев, а по принципу изменения упарядоченности и 

• силы взаимодействия между молекулами монослоя. Суммарный эффект приводит к 
изменению силы отталкивания между группами СН։ монослоя и диффундирующими 
молекулами Н,О.

Большинство авторов считает, что при нанесении монослоев не
растворимых веществ на поверхность воды с помощью летучих ра
створителей последние полностью испаряются и поэтому не влияют 
на поведение монослоев. Как известно, существует и другая точка 
зрения: предполагается, что растворитель может изменить агрегатное 
состояние монослоя [1]. В последнее время этот вопрос исследуется 
в связи с изучением испарения воды через монослой [2]. Арчером и 
Ла Мером обнаружено, что удельное сопротивление монослоев жир
ных кислот изменяется в зависимости от природы растворителей и 
концентрации растворенного вещества [3]. Эти результаты по су
ществу были подтверждены изучением сжимаемости монослоев [4, 5], 
причем считается, что бензол адсорбируется монослоем жирных кис
лот необратимо, а петролейный эфир—обратимо. Как известно, сопро
тивление бинарных монослоев аддитивно по правилу параллельно 
действующих сопротивлений [6, 7]. Этот закон использован Арчером 
и Ла Мером для объяснения действия растворителей. Предполагается, 
что растворитель, который лишен защитных свойств, занимает хотя 
и незначительную, но определенную площадь на поверхности воды и 
поэтому происходит понижение сопротивления монослоя испарению, 
выражаемое следующей формулой:

— = 1—^ + ֊^֊ (1)
гг г.
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Рис. 1. Схема прибора для изме
рения удельного сопротивления 
монослоя испарению. Т — термо
статированный сообщающийся 
сосуд, И — стеклянный испари
тель, снабженный вакуум-рубаш- 
кой, С — соединитель из органи
ческого стекла, состоящий из 
двух частей а и Ь, снабженных 
резьбой для регулирования ра- 
стояния Л между поверхностью 
воды и абсорбентом, А—аб
сорбционная посуда из органи
ческого стекла с отверстием о 
на стенке сбоку для поддержа
ния атмосферного давления на 

поверхности воды.

где Гц —сопротивление монослоя, содержащего х։ молярную долю 
растворителя, г։ — сопротивление монослоя, нанесенного без раство
рителя, а ^ — сопротивление чистого растворителя. Как вытекает из 
(1), а также из логарифмического закона аддитивности [7], г„ не 
может превышать г։. Однако, нами показано [8], что, в противополож
ность сказанному, при применении спирта с низким молекулярным 
весом в качестве растворителя сопротивление 1-гексадеканола повы
шается примерно на 50%.

Настоящая работа посвящена изучению влияния полярных и не
полярных растворителей на защитные свойства и растекаемость мо
нослоев 1-гексадеканола и 1-октадеканола. На основании полученных 
результатов сделана попытка выяснить 
механизм действия летучих раствори
телей. Задача влияния амфипатичности 
первичных спиртов является предметом 
отдельного сообщения [9].

Экспериментальная часть
Использованы два образца 1-гекса- 

деканола, изученные нами ранее [10]: 
обычный (я) и перекристаллизованный 
из петролейного эфира (пл). 1-Окта
деканол синтезирован С. Г. Агбалян 
восстановлением очищенной стеарино
вой кислоты (т. пл. 69°С) с помо
щью 1ЛА1Н4. Был применен также 
образец неизвестного происхождения; 
оба продукта имели одинаковую т. пл. 
>(57°—59°), а данные сопротивления не 
отличались в пределах ошибки измере
ния. Применялись перегнанные «-про
панол, н-гексан, петролейный эфир 
|(т. кип. 35°—45°), бензол и дважды 
дистиллированная вода (pH 5,6 при 25° 
в равновесии с СО։). Измерение удель
ного сопротивления монослоя испаре
нию проводилось в двух эвапориме- 
трах, один из которых описан в работе 
[10]. Второй прибор сконструирован по 
принципу сообщающихся сосудов, что позволяет поддерживать постоян
ный уровень воды в испарителе. Схема нового эвапориметра показана 
на рисунке 1. Принципы калибровки приборов и методика измерения г} 
описаны в работе [10]. При прямом нанесении монослоя из трехмерного 
состояния был использован кристаллик с периметром 3—4 мм. При 
применении растворителя монослой создавался путем нанесения из 
микропипетки определенного объема раствора, содержащего прибли
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зительно 11 мг]мл вещества с таким расчетом, чтобы на поверхности 
воды был избыток, обеспечивающий максимальное вытеснение раство
рителя. Поверхностное давление конденсированных монослоев было 
определено по методу уравновешивания кварцевой пластинки при 
помощи пружиных весов [И].

Обсуждение результатов
Влияние растворителей на удельное сопротивление монослоя 

1 -гексадеканола испарению. На рисунке 2 изображены значения ло- 
1гарифмов проницаемости х/ = ~ монослоя 1-гексадеканола в зави

симости от обратной величины абсолютной температуры испарения 
1/Г. Кривая 1 представляет данные, полученные при прямом нанесении

Рис. 2. Влияние температуры на 
проницаемость монослоев 1-гек
садеканола, нанесенных из кри
сталлика, а также из растворов в 
н-пропаноле, петролейном эфире 

и бензоле.

Рис. Влияние температуры на 
проницаемость монослоя, на
несенного из кристаллика, 
1-гексадеканола, перекристал
лизованного нз петролейного 
эфира (лл), а также из ра
створов в петролейном эфире.

1-гексадеканола (образец п). Как видно из других кривых, при на
несении монослоя с помощью «-пропанола г} повышается. Петролей- 
ный эфир, хотя и незначительно, тем не менее также повышает гу, а 
бензол — понижает. С другой стороны, к-гексан заметного эффекта 
не оказывает, и поэтому эти данные не представлены на рисунке. На 
рисунке жирные точки относятся к образцу «л, а кружки — к п. 
Следовательно, для данного растворителя поведение этих двух образ
цов идентично, в противоположность тому, что при прямом нанесении 
пп обладает более высокими защитными свойствами, чем п [10]. Ка
залось бы, что причина этого — присутствие петролейного эфира в 
1-гексадеканоле, остающегося после перекристаллизации при низких 
температурах. Сравнение значения г, для пп, нанесенного прямо из 
кристаллика и из раствора в петролейном эфире (рис. 3), показывает, 
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что для первого случая г) сильно повышается при температуре выше 
ЗО*. Следовательно, к увеличению г. приводит не столько присут
ствие петролейного эфира, сколько изменение свойств 1-гексадеканола 
в результате перекристаллизации. Разница в поведении п и пп при 
прямом нанесении из кристаллика может быть объяснена не разли
чием в их чистоте, а изменением кристаллохимических свойств 1-гек-
садеканола и, вероятно, как предполагалось ранее, понижением тем
пературы превращения форм sub a. а от 35° до 27° [10].

Влияние растворителей на растекаемость и сопротивление 
монослоя 1-октадеканола испарению. Сопротивление 1-октадеканола 
изучено при нанесении монослоя с помощью я-гексана [12]. Изу
чена также эффективность на полевых испарителях монослоя, нане
сенного из раствора в керосине [13]. Определена начальная скорость 
растекания монослоя, нанесенного из кристаллика, причем, установ
лено, что он растекается очень медленно по сравнению с 1-гексаде- 
канолом [4]. Однако, еще не изучены rf конденсированных моно
слоев 1-октадеканола, нанесенного прямо из кристаллика, влияние 
продолжительности хранения монослоя в равновесии с кристалликом 
и, наконец, влияние температуры и растворителей.

Как известно, при прямом нанесении 1-гексадеканола, после 5—
10 минут г/ достигает максимальной постоянной величины. Новый эва-
пориметр позволил непосредственным измерением г} изучить кинетику
растекания 1-октадеканола при про
должительности хранения монослоя в 
несколько суток. На рисунке 4 пред
ставлены результаты, полученные при 
21°, 26° и 31°. Кривые имеют индук
ционный период, продолжительность 
которого увеличивается с падением 
температуры. Ход кривых также за
висит от температуры. Данные пока
зывают, что растекаемость — сложное 
явление и имеет большое значение 

Рис. 4. Растекаемость монослоев 
1-октадеканола.

для правильного применения монослоев. По результатам данной ра
боты для достижения максимального равновесного значения при 
прямом нанесении монослоя требуется от 5 до 15 часов (в зависи
мости от температуры) на испарителе площадью 35 слс։, если кри
сталлик имеет периметр 3—4 мм.

На рисунке 5 представлены кривые г{ — Ь 1-октадеканола (£ — 
температура), снятые через 30 минут после нанесения монослоя прямо 
из кристаллика (кривая 2). Данные, полученные при продолжитель
ности хранения монослоя в течение 15 часов, представленные в виде 
стрелки, показывают влияние растекаемости на поведение монослоя. 
Кривая 1 представляет данные, полученные с 1-гексадеканолом при 
нанесении монослоя из кристаллика (образец п). В противоположность 



1 ֊гексадеканолу кривая 1-октадеканола проходит через максимум, 
который исчезает как при продолжительности хранения монослоя 
15 часов, так и при его нанесении из растворов в «-гексане (2В) и 
«-пропаноле (2А). Таким образом, можно считать твердо установлен
ным, что причиной образования максимума является медленность 
растекания монослоя. Однако, максимальное значение г] 1-октадека- 
нола, полученное при прямом нанесении, не достигает значения rf, 
полученного при нанесении монослоя с помощью «-гексана и, особенно,

Рис. 5. Зависимость удельного
сопротивления испарению Гу от 
температуры I для 1-гексаде
канола (1), 1-октадеканола, на
несенных из кристаллика (2), 
а также из растворов в «-гек
сане (2В) и «-пропаноле (2А). 
Стрелки показывают данные 
кривой (2) после 15 часового 

хранения монослоя.

н-пропанола (таблица 1). Как эти дан
ные, так и данные для 1-гексадеканола 
[8] указывают на то, что растворители 
нельзя считать инертными֊

Механизм действия летучих ра
створителей на защитные свойства 
монослоев. Как показано в работе [10], 
проницаемость монослоя может быть
выражена формулой

Л Г _ ?_ПТ е (2)

где / — поверхностное давление, Т — 
температура испарения, А/7* — свобод
ная энергия активации, а R — газовая 
постоянная. А — является параметром, 
обратно пропорциональным длине ориен

тированных молекул поверхностно-активного вещества и среднему 
газокинетическому диаметру столкновения диффундирующих молекул 
Н։О. Если диффузия водяного пара через монослой имела место без 
образования активированного комплекса, то х, монослоя должно рав-

Л Р ‘ ■няться > что примерно в 1000 раз выше его истинной величины, 

как определено экспериментально для 1-гексадеканола. Причина 
заключается в том, что при переходе в узкое пространство молекулы 
Н։О приближаются к группам СН։ и проявляется сила отталкивания, 
которая определяет AF* в уравнении (2). Так как сила отталкивания 
зависит от длины и ширины прохода в монослое, то AF* можно 
считать мерилом компактности монослоя. С другой стороны AF+ — 
= Д/7+ — TAS* . Энтальпия активации проницаемости монослоя Д//* 
равна силе взаимодействия молекул монослоя между собой и с водой, 
а энтропия активации проницаемости AS* пропорциональна вероят
ности образования активированного комплекса и определяется упо
рядоченностью монослоя. Изучение изменения этих энергетических 
параметров позволяет сделать важные заключения относительно ме
ханизма действия растворителя.
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Таблица 1
Влияние растворителей на гу монослоя 1-гексадеканола

Темпера
тура 4С

Гу сек, см

нанесенного из кри
сталлика нанесенного из раствора

через
30 минут

через
15 часов в я-гексане в «-пропа

ноле

21 0,1 2,7 з,з 4,5
26 0,4 1,7 2,5 3,9
31 0,9 1,5 2.0 2,5

Л/7* может быть определена по экспериментальным данным / и; 
х/ с использованием уравнения (2). Энтропия активации дана [10] по 
формуле

Д5* = лЛп-^-~ (3)
\ АТ* Ь )

где С — предэкспоненциальный множитель, а Ь является эмпириче
ской константой в уравнении }=а,Т—Ь. / = ЧГ (Г), строго говоря, не 
линейно, а Ь колеблется в пределах ±10—15%; поэтому, точность 
определения Д£* ± 3 кал/град, а — Д/У+ ± 800 кал/моль. Точность же 
Др зависит только от точности измерения / и х{ и равна примерно 
±50 кал/моль. Для расчета ДР* монослоев, нанесенных из раствора, 
в работе [8] было использовано значение которое на 2—3 дин/сж 
выше значения /, полученного при нанесении монослоя из кристал
ликов. Так как в первом случае с течением времени / падает, то в

Д Г3настоящей работе, используя среднюю величину /, ■ была принята

постоянной для данного монослоя независимо от метода нанесения.. 
Результаты расчетов приведены в таблице 2, откуда можно сделать 
следующие заключения:

1) ДР+ 1-октадеканола равно 4250 кал/моль, а 1-гексадеканола— 
3660 кал/моль при 27°. Следовательно,. ДР՛՜ для СН2 группы равно 
295 кал/моль. Расчеты, сделанные исходя из величины кажущейся 
энергии активации Е'а, дают 240 кал/моль. Этот результат указывает 
на то, что уравнение (2) достаточно правильно отражает механизм 
проницаемости монослоев. Дополнительным подтверждением уравне
ния (2) и расчетов является то, что если экстраполировать ДР1 до 
1-додеканола, то получается х{ этого .спирта, равное 9 сж/сек, т. е. 
1-додеканол практически лишен защитных свойств, что соответствует 
экспериментальным данным [9].

2) При нанесении монослоя из растворов Д£* и ДЛ/* пони
жаются, причем происходит как увеличение, так и уменьшение ДР* 
проницаемости в зависимости от природы растворителя. Растворитель.



Энергетические параметры проницаемости монбСлоев высших спиртов в отношении к водяному пару
Таблица 2

֊'

1-гексадеканол 1-октадеканол

из кристаллика

из растворов в

из кристаллика*
из растворов в

н-пропаноле петролейном 
эфире бензоле «-пропаноле н-гексане

3 ?
Температура °С 27 35 27 35 27 35 27 35 21 40 21 40 21 40

/ дин/сж 42 46 42 46 42 46 42 46 33 37 33 37 35 35
сж/сек 0,91 1.54 0,59 0,91 0,77 1,43 1.11 2,0 0,37 0,69 0,22 0,53 0,30 0,62

Е'а кал/моль 9350 13800 6130 12700 7340 13800 7260 12310 9700 24800 2500 11300 3000 10,000
С см)сек 5,9-10* 8,1-10՛ 3-10* 9-10՛ 3,9-10’ 1,8-10” 1,8-10’ 8,1-10* 5,6-10' 1,4-10" 19 4-10’ 62 1,7-10’
ДГ* кал/моль 3660 3370 3920 3690 3770 3410 3600 3210 4310 4180 4620 4340 4400 4240
Д$+ кал/град 26,8 ' 40,6 16,3 40,4 23,2 42,2 19,9 36 28,5 75 з.з 31,2 5,7 29,4
Д//
/Со

* кал/моль 11730 15910 8830 
+7,17.

16170 
+9.57.

10750 

+37.
16450 
+1.27.

9590 
֊1.67.

14340
-4.67.

12720 27740 5590 
+7,27.

14110
+3,8’/’

6080 
+2.17.

19230 
+1,47.

* При 27 Д/-+ 1-октадеканола 4250 кал/моль.
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играет двойную роль, понижает силы межмолекулярного взаимодей
ствия в разделе фаз и увеличивает растекаемость монослоя. С дру
гой стороны, он увеличивает упорядоченность монослоя. Суммарный 
эффект приводит к понижению или повышению компактности моно
слоя. По мнению Дервишяна, вращение СН։ групп вокруг С—С связи 
в цепи приводит к изменению длины цепи и поперечного сечения 
молекул, ориентированных на поверхности воды. Растворитель, изме
няя силы межмолекулярного взаимодействия, может приводить к вра
щению СП, групп. Далее, как было отмечено в начале настоящего 
сообщения, он может изменить агрегатное состояние монослоя [1]. 
Наконец, молекулы растворителя при переходе через монослой сжи
мают последий |9]. Так как способ сжимания может изменить со
стояние и структуру монослоев [16], то, очевидно, компактность также 
изменится. Эти три фактора совместно изменяют силы отталкивания 
при переходе молекулы Н։О и поэтому значение ДЛ՜ является очень 
характерным для монослоя. В таблице 2 приведено процентное из
менение ДА в результате нанесения монослоя с помощью раство
рителей (Л"о). Из этих данных видно, что при комнатной температуре 
«-пропанол увеличивает компактность 1-гексадеканола и 1-октадека
нола на 7%, а петролейный эфир и гексан — на 3%; бензол понижает 
компактность 1-гексадеканола на 1,5%. Влияние и-пропанола равно
сильно увеличению высоты ориентированных молекул 1-октадеканола 
на одну СН։ группу при одновременном росте растекаемости больше, 
чем в 200 раз.

В заключение следует отметить, что некоторые молекулы раство
рителя, вероятно, остаются в монослое во втиснутом виде. Эти при
меси, однако, действуют не по закону аддитивности, а по принципу 
изменения компактности монослоя, причем свободная энергия акти
вации проницаемости также не аддитивна, а повышается или пони
жается в зависимости от природы растворителя. Вероятно, важную 
роль играет не столько присутствие примесей, сколько метод их вне
сения в монослой.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 X 1964

ՑՆԴՈՂ. ԼՈհՄհՋՆԵՐԽ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԲԱՐՋՐ ԱԼԿՈՃՈԼՆԵՐՒ 
ՄՒԱՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅՒՆ էեՐՏեՐՒ ՋՐԱԳՈԼՈԸԱԽԱՑՄԱՆ 

ԴԻՄԱԴՐՈՒԹՅԱՆ Վ.ՐԱ

8. Վ. *քէրւքոյա6, Ո>. Կ. Պողոսյաճ Ա է. R. Ап{и]шБԱմփոփում
Ուսումնասիրվել է 1-հեքսագեկանոլվւ և 1֊օկտագեկանոլի միամոլեկու-

լալին շե րտե րի տարածմ ան նպատա
Армянский химический журнал XIX, 1—2 
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ազդեցությունն այդ շերտերի ջրագոլորշիացման դիմադրության վրա։ Պարզ
վել է, որ բենզոլը իջեցնում է, իսկ հեքսանը, նաֆթալին եթերը և, առանձ
նապես, պրոպանսլը բարձրացնում են շերտի զիմադրութլունը։ Ուսումնասիր
վել է նաև 1-օկտադեկանոլի բլուրնզներից միամ ո լեկուլալին շերտերի տա
րածման լրիվ կինետիկան։ Ցույց է տրվել, որ կինետիկական կորերի ընթացքը 
կախված է ջերմաստիճանից, ըստ որում ինդուկցման շրջանն այնքան երկար 
է, որքան ցածր է ջերմաստիճանը։ Լուծիչների ազդեցության բնույթը բացա
հայտն լու նպատակով օգտագործվել է հեղինակների մշակած մ իամ ո լեկուլա յին 
շերտի թափանցելիության տեսությունը։ Համաձայն հաշվումների, լուծիչներն 
ըստ բնույթի ուժեղացնում կամ թուլացնում են այն վանողական ուժերը, 
որոնք առաջանում են, երբ ջրի մոլեկուլը շերտի միջով թափանցելիս մոտե
նում է մեթիլենային խմբին։ Պրոպանոլի ազդնցոլթյո։նը, օրինակ, համար
ժեք է միամոլեկուլային շերտի բարձրություն մեկ С1 1շ խմբով աճելուն։ Լու
ծիչը, հետևաբար, ազդում է ոչ թև ըստ զուգահեռ գործող զիմ ադրութ յուննե րի 
կանոնի, այլ համաձայն մ իջմ ո լեկուլա լին ուժերի և մոլեկուլների դասավոր
ման փոփոխութ յուննևրի, ընդ որում փոխվում է շերտի հարակցական խտու
թյունը։ Այս վերջին հատկության չափանիշն է միամոլեկուլային շերտի ակ
տիվացման ազատ էներգիան։

ЛИТЕРАТУРА

1. A. Marcelin, Les Solutions Superficielles, Paris, 1931, стр. 40, 60.
2. F. Sebba, H. V. A. Briscoe, J. Chem. Soc. 1940, 114.
3. R. J. Archer, V. R. La Mer, J. Phys. Chem. 59, 200 (1955).
4. H. D. Cook, H. E. Ries, Jr., J. Am. Chem. Soc. 60, 1533 (1956).
5. V. R. LaMer, M. L. Robbins, J. Phys. Chem. 62, 129 (1958).
6. I. Langmuir, И. J. Schaefer, J. Franklin Inst. 235, 119 (1943).
7. T. Barnes, V. R. LaMer, Retardation of Evaporation by Monolayers, New York, 

1962, стр. 9.
8. T. В. Крмоян, P. К. Погосян, Изв. АН АрмССР, ХН 17, 587 (1964).
9. Т. В. Крмоян, Р. К. Погосян, Н А. Аза/пян, Коллоидный журнал, в печати.

10. Т. В. Крмоян, Р. К. Погосян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 97 (1963).
11. А. А. Трапезников, ЖФХ 20, 61 (1946).
12. V. К. LaMer, L. A. G. Aylmore, T. W. Healy, J. Phys. Chem. 67, 2793 (1963).
13. А. V. Deo, R. V. George, N. R. Sanjana, S. B. Rulkarnl, M. H. Gharparey. In

dian J. Meteorol, & Geophys. 14, 453 (1963).
14. A. V. Deo, S. B. Kulkarni, M. K. Gharpurey, A. B. Biswas, J. Phys. Chem. 66, 

1361 (1962).
15. D. G. Dervichian, Surface Chemistry, London, Butterworths Scientific Publications, 

1949, стр. 47.
16. D. G. Dervichian, J. Chem. Phys. 7, 931 (1939).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АР ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXIX, № 1, 1966

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49-J-546.47-l-546.711

ՄԱՆԳԱՆՒ ԵՎ. ՑԻՆԿԻ ՔԼՈՐԽԴՆեՐԽ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 

ՋՃԱԳԵՑԱԾ ԼԻԳԱՆԴՆԵՐԻՑ
0. *Ն. Ծ.վագյան և II. Վ. ՈսկհրչյաՏмпС1г2С,нпом, 2пС1։ с,н։11ч, гпС1։-с,н։1к-2н,о կոմպլե,-

*"յէն միսւքությոմննևքը։ Այդ մ իտցոլթյսլէնեքք, ինֆքակարմիք սպեկտրն եք ք, ուսոլմնեօ- ' 
ոխությունը ցույՍ է տալքէս, ոք կոմպլեքսադոյ-ցոլմն քնթանում է օրգանական չիգանդի 
ացետքէլենային թմրի և աղոաի կապերի հադվին։

Գրական ութ լան մեջ չեն նկարագրված մանգանի և ցինկի կոմպլևքսալին 
միացութ լուննևրը ամին աա ցե տ ի լենա լին լիգանդեերի հետ։ Պլատինի մի քանի 
կոմպլևքսալին միացութլուններ ացետիլենա լին ադենդնե րից սին թեղել են 
Գելմանը և աշխատակիցները [7]։ Մենք ստացել ենք անցման շարքի մե
տաղների մի քանի խելատա լին կոմպլեքս ալին միացութ լուննե ր [2] և ցոլլց 
տվել, որ կոմպլեքսագո լացոլմն ամինաա լենա լին և ամինաացետիլենա լին լի- 
գանդնևրի հետ ընթանում է ինչպես ի հաշիվ ազոտի ազատ էլևկտրոնալին 
զուլգի, ալնպես էլ չհագեցած ացետիլենա լին և ա լեն ալին կապերի։ Հաստատված 
է նաև, որ ալդ միացութլուններր կալուն են հիմնալին միջավալրում։

Մանգանի և ցինկի կոմպլևքսալին միացութլունների ստացումն ու հե
տազոտումը ունի ոչ միալն տեսական նշանակութլուն, ալլ կարող է գործնա
կան նշանակութ լուն ստանալ, քանի որ, ինչպես հալտնի է, ցինկի, մանգանի, 
կոբալտի, պղնձի խե լա տները (հատկապես հիմնալին միջավալրում կալուն
ները), գլուզատնտեսութլան մեջ օգտագործվում են որպես միկրոպարարտա- 
ն լաթեր [3]/ Փորձնական մասձձոՇ1։-2Շ։Ւ1ւ7ՕԻյ» Որպես ելան լութ օգտագործել ենք քիմիապես մա
քուր անջուր ձ!ոՇ1յ և (ՇՒւյյյՇՕՒւՇ^ՇՇՒւշՇՒւ^^Ււյյշ*

Եռա բուկ կլորահատակ կոլբալի մեջ, որին միացած են եղել մեխանի
կական խառնիչ» հետադարձ սառնարան և կաթեցնող ձագար» լցրել ենք բա
ցարձակ էթանոլ» ավելացրել 3,2 զ անջուր մանգանի քլորիդ։ Մանգանի 
քլորիդը լուծվելուց հետո, լուծուլթն անընդհատ խառնելով, կաթեցնոզ ձագա
րից դանդաղ ավելացրել ենք ամ ինաացետի լենա լին սպիրտը։ Նստվածքը 
ֆիլտրել ենք, լվացել էթանոլով» չորացրել սենլակալին ջերմաստիճանում։ 
Փորձի պա լմաններում միջավալրի թԽ1 5,5։ Գտնված է AA.I1 12»6&* 01 
15,39- N 6,42. MnCiշ•<гCвHмON հաշված է % 1^է60; 01 1Ց,96-Ա 0»29։
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Չոր վիճակում միացությունը դե զն աղարչն ագուլն մանր րլուրեղա լին 
է, լուծվում է թթունների (քացախաթթվի, մ րջնա թթվի, աղաթթվի» ծծմ բա կան 
թթվի) մեջ, վատ է լուծվում ջրի» օրգանական լուծիչների (տալուոլի, բեն
զոլի , տետրաքլորածխածնի, քլորոֆորմի) և ալկալիների լուծուլթների մեջ։ 
*Ւալքալվում է 167°~ում։ թլուրեղների խտութ լունը 20°-ում 4=1,152 զ/սմ’, ճոՕ։-ՇյՒԼյՒ! Որպես ելանլոլթեր օգտագործել ենք ճոՕյ
և 1-դիմեթիլամինաբուտին-2-ը ՇՒԼՇ = ԸՇՒ1շԻ1(ՇՒ1։)։» 6,14 <յ մաքուր, 
անջուր, լավ մանրացված 7,ոՇ]շ-ին ,ավելացրել ենք 10 գ 1-դիմե[ժիլամինա- 
բուտին-2։ Նկատվում է խառնուրդի ջերմ աստիճանի նշանակալից բարձրա
ցում (50° )։ 0 տացված զանգվածը չորացրել ենք 70°֊ում։ ավել
ցուկը հեռացնելու հետո կշիոԸ դարձավ 10,5 <|ր որը համապատասխանում է Շ։Ւ1։^-/ր մեկ մոլեկուլի միացմանը և 2ոՇ1յ։Շ։Ւ1։^ բաղադրութլամ բ 
կոմպլեքսալին միացության առաջացմանը։ Նյութը բաց վիճակում պահելիս 
կլանում է խոնավություն և վեր է ածվում 2ոՇ1։ • Շ։Ւ11։Ւ1'2Ւ1։0 բաղադրու
թյամբ բյոլրեղահիդրատի, կշիռը հասնում է 12,1 <լ և գույնը մգանում է։

Ս տացված միացութ լունը մանր րլուրեղալին բաց շագանակագույն 
նյու թ է՛ վ ատ է լուծվում ջրում, ալկալիներում և օրգանական լուծիշներում 
(բենզոլում, քլորոֆորմում, աետրաքլորածխածնում, էթանոլում ), լուծվում 
է թթուների մեջ։ Ջրի գոլորշիներ կլանելուց հետո գտնված է °/0 2ո 24,27; Շ1 26,33; N 5,09; Շ 26,73, 2ոՇ1։ Շ8Ւ1սրտ1-2Ւ1։Օ, հաշված է օ/օ՝ 2ո 24,70; Շ1 26,81; N 5,3; Ը 26,34։

Տաքացնելիս (մինչև 100°) հեռանում են ջրի մոլեկուլները (բաց վի
ճակում թողնելիս միացութլունը նորից կլանում է կորցրած ջուրը), 100°-ից 
բարձր ջերմաստիճաններում նյութը սկսում է քայքայվել և ստացվում է 
խեժանման զանգված։ 70° ֊ում չո րացված նյութի բաղադրութ յունն է' 
գտնված է 0/0' ճո 28.08, Ը1 30,40; Ա 6,30; 2ոՇ1։-Շ,Ւ1սՒ1. հաշված է %’ 2Ո 28,08; Ը1 30,10; N 5,95,

Ստացված կոմպլեքսային միացությունների ինֆրակարմիր սպեկտրա- 
գրամների համեմատությունը ելանյութերի սպեկտրների հետ ցույց տվեց, 
որ եռակի կապի վա լենտ ական տատանումների մարզում հաճախականու
թյունն իջնում է։ Այդ հաստատում է, որ կոմպլեքսագոյացումն ընթանում է 
եռակի կապի -Հ-էլեկտ րոննե րի հաշվին։ Կոմպլեքսագո յա ցմ ան պրոցեսում 
հանդես են գալիս նաև ազոտի ազատ էլեկտրոնները, առաջացնելով կալուն 
յՒԿլ՛

Ատացված միացութլուններում պարունակվող միկրոէլեմենտները Zп, 
հձո, հանդես են գափս ալկայիներում չլուծվող խելատալին միացութլունների 
ձևով և հավանաբար կարող են հանդիսանալ միկրոպարարտանլութեր։

Երևանքւ պևաական համալսարան Ստացված է 17 X
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Комплексные соединения хлоридов магния и цинка 
с ненасыщенными лигандами

С. Н. Авакян и С. В. ВоскерчянР е з ю м* е
Получены новые комплексные соединения хлористого марганца с диметил-(4-диметиламинобутил֊1)карбинолом МпС1։-2С։Нк(Ж и хлористого цинка с 1-диметиламинобутином-2, 2пС1։-СвНиЫ, 2пС1։- • С։вНиЫ.2Н։О.Изучение инфракрасных спектров полученных соединений показало, что комплексообразование происходит за счет ацетиленовой связи органического лиганда и свободной электронной пары азота.
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Исследование реакций восстановления 
и комплексообразования золота (П1), селена (IV) 

и теллура (IV)
I. Взаимодействие золота (111) с нодидом

В. М. Тараян, Г. Н. Шапошникова и Е. Н. Овсепян

Методами потенциометрического титрования, электропроводности и гетеро
метрии показано, что реакция между золотом (III) и иодидом протекает с образова
нием труднорастворимого осадка AuJ, согласно реакции:

AuCl4--+-2J- = Аи+-Н։ + 4СГ

Au+4-J- = AuJ.

Методами электропроводности и гетерометрии установлено, что образовавшийся в 
начальном этапе взаимодействия золота (III) и иодида осадок AuJ далее полностью 
растворяется, переходя в соответствующее комплексное соединение. Реакция про
текает по схеме: AuJ -|- 5J~ = [AuJ,]6՜ . Процесс комплексообразования наблю
дается в широком интервале кислотности, вплоть до pH равном 10.

Подавляющее большинство методов разделения и определения 
соединений селена и теллура основано на восстановлении их до эле
ментарного состояния. Из сопутствующих элементов мешают наибо
лее электроположительные, также с легкостью принимающие участие 
в реакциях восстановления или же образующие различные селениды 
и теллуриды. Чаще всего приходится считаться с присутствием золота, 
причем, как при определении микроколичеств селена и теллура в 
сульфидных рудах и минералах, так и при определении макроколи
честв этих элементов в анодных электролитных шламах. Применяются 
также реакции дробного восстановления селенистой кислоты иодидом 
калия, тиомочевиной и т. д. Теллуристая кислота остается при этом 
в растворе, образуя растворимые комплексные соединения. Поведе
ние золота (III) при его одновременном присутствии в литературе не 
рассматривается. Состав переходящих в фильтрат соединений теллура 
достоверно не указан.

В этой связи становится необходимым систематическое исследо
вание реакций соединений золота (III), селена (IV) и теллура (IV) с 
различными восстановителями и комплексообразователями. Требуется 
выяснить состав образующихся соединений в зависимости от условий, 
при которых они образуются, и в первую очередь, от кислотности 
исследуемого раствора и концентрации реагирующих компонентов. 
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Это, по-видимому, позволит найти оптимальные условия для выше
упомянутых разделений и определений, а также попутно будет спо
собствовать определению состава образующихся соединений.

Данная статья посвящена исследованию реакции иодида калия с 
золотом (III).

Взаимодействие золота (III) с иодидом. Схема реакции соеди
нений золота (III) с иодид-ионом приводится в литературе в двух 
вариантах. Согласно первому [1] золото, восстанавливаясь до одно
валентного состояния, образует соответствующий иодид

AuClj 4- 3KJ = AuJ 4֊ J, 4֊ ЗКС1
Согласно второму толкованию этой реакции [2] процесс взаимо

действия Au (III) с иодидом приводит к образованию одновалентного 
хлорида золота

AuCI։ + 2KJ = AuCl 4- J։ 4֊ 2KCI.
При этом вопрос о влиянии кислотности и избытка иодида на ход 

реакции, представляющий несомненный интерес [3], не рассматривается» 
Исследование проводилось с использованием трех различных 

физико-химических методов: потенциометрического титрования, ме
тода измерения электропроводности и гетерометрии. Применялись 
золото металлическое х. ч. и перекристаллизованный иодид калия. 
Соответствующие растворы готовились из указанных реактивов ра
створением определенной навески и последующим определением мо
лярности раствора: золота (III) — меркуроредуктометрическим методом 
[4], а иодида калия — аргентометрическим методом Фаянса (индикатор 
флюоресцеин).

Исследование системы, Au (III)—J՜ методом потенциометри
ческого титрования. Измерения проводились на потенциометре 
ППТВ-1. Индикаторным электродом служила платиновая пластинка 
поверхностью в 1 см1, а электродом сравнения — насыщенный кало
мельный электрод. Кислотность раствора предварительно регулиро
валась с помощью pH-метра ЛП-58.

В сосуд для титрования помещалось 5 мл 0,0047 М раствора 
Au (III), объем доводился водой до. 100 мл и добавлением разбав
ленного раствора NH<OH устанавливалось заданное значение pH. Тит
рование проводилось 0,05 М раствором иодида калия. Результаты од
ного из подобных титрований (при рН=2,25) приведены на рисунке 1.

Кривая титрования характеризуется очень четким скачком в ко
нечной точке титрования. Затрата раствора иодида калия соответ
ствует стехиометрическому уравнению реакции:

АиС14՜ 4- 3J՜ = AuJ 4֊ J, 4- 4СП

или вернее реакция протекает в две стадии:
АиС14 4՜ 2J = Au՜*՜ 4֊ J2 4- 4С1 .

Au+ 4֊ J՜ = AuJ
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При повышении концентрации кислоты как в солянокислом, так 
и в сернокислом растворе (до 1,0 н) приведенная схема реакции четко 
воспроизводится. С повышением pH раствора золота скачок потен
циала в конечной точке титрования, постепенно уменьшаясь, совер
шенно исчезает при pH 4,0—4,50.

Кроме отмеченного выше скачка потенциала, второго скачка от 
добавления дальнейшего избытка иодида отметить не удалось, хотя 
образовавшийся осадок АиЛ растворялся в избытке иодида калия с 
образованием соответствующего комплексного соединения..

Рис. 1. Кривая потен
циометрического титро
вания Au (III) иодидом, 

(pH = 1-2).

Рис. 2. Кривая изменения электропро
водности в системе Au (III)—J~ (рН= 

= 1-2).

Исследование системы Au (Ш)—У~ методом измерения элек֊ 
тропроводности. Для измерения применялся реохордный мост Р-38- 
Расстояние между платиновыми электродами в электролитической 
ячейке равнялось 10 см. Опыты проводились с изомолярными раство
рами золота (III) и иодида следующим образом: объем раствора зо
лота (III) сохранялся постоянным, а объем раствора подида посте
пенно возрастал; был охвачен интервал отношений изомолярных ра
створов золота (III) и иодида калия от 1: 1 до 1:10. Конечные 
объемы исследуемых растворов во всех случаях водой доводились до 
25 мл, после чего измерялась их электропроводность.

Полученные кривые электропроводности смеси растворов зо
лота (III) и иодида калия представлены на рисунке 2.

Излом кривых электропроводности наблюдается при соотноше
нии золота (III) к иодиду 1:3 и 1:8. Из этого следует, что мето
дом электропроводности отмечается момент завершения реакции:.

AuC14՜ + 3J- = AuJ + Js + 4СП 
и реакции комплексообразования между осадком AuJ и избытком, 
иодида калия, протекающей по схеме:

AuJ -f- 5J՜ = [AuJ,]5՜
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Дальнейшее добавление иодида не вызывает заметных изменений 
в значениях электропроводности смеси указанных растворов.

Указанное растворимое комплексное соединение образуется в 
широком интервале значений pH от 1 вплоть до 10 и при кислот
ности 0,5, 1 и 2 н.

Исследование системы Au (1П)—J՜ методом гетерометрии. 
Принцип метода заключается в измерении оптической плотности сус
пензий, образующихся при постепенном добавлении раствора иодида 
калия к раствору золота (III). Перед измерением исследуемые растворы 
приводились к одному и тому же конечному объему. На гетеромет- 
рических кривых отмечаются критические точки: начального помут
нения, максимума оптической плотности суспензии и полного раство
рения осадка. Молярные отношения компонентов, соответствующие 
критическим точкам, указывают на состав растворимых и нераство
римых соединений [5].

Измерения осуществлялись на фотометре Пульфриха. Для того, 
чтобы избежать влияния светопоглощения свободного иода, имею
щего максимум оптической плотности в видимой области спектра при 
длине волны в 465 ммк, был использо
ван светофильтр № 4 указанного фото
метра (533 ммк), нейтральный по отно
шению к светопоглощению растворов 
иода. В качестве испытуемых служили 
растворы, полученные смешением в 
мерной колбе 1 мл 0,042 М раствора 
золота (III) и различных количеств 
0,01 М раствора йодистого калия, соот
ветствующие молярным соотношениям 
1:1, 1:2, 1:3 и т. д. до 1:10 (рН = 
= 1—2). Результаты показаны на рисунке 3. Максимум оптической 
плотности суспензии, указывающий на состав образовавшегося осадка, 
наблюдается при соотношении 1:3 (рис. 3).

С дальнейшим добавлением иодида оптическая плотность, посте
пенно уменьшаясь, практически сходит на нет, и муть, соответственно,, 
полностью исчезает, что наблюдается при соотношении золота (III) 
к иодиду 1:8. Вторая критическая точка соответствует составу об
разовавшегося растворимого комплексного соединения золота (III) 
с иодидом.

Таким образом, метод гетерометрии, подобно методу электро
проводности, регистрирует момент завершения реакции образования 
труднорастворимого осадка AuJ и растворимого йодистого комплекса 
одновалентного золота [AuJe]5՜.

Рис. 3. Изменение оптической 
плотности в системе Au (III) — J՜" 

(pH = 1-2).

Ереванский государственный университет 
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ՈՍԿՈՒ (HI), ՍեԼեՆհ (IV) ԷՎ. PbLflKPb (IV) Վ.եՐԱԿԱՆԳՆՍ՜ԱՆ 
եՎ. ԿՈՄՊԼԵքՍԱԳՈ3118Մ11Ն Ո-եԱԿՑԽԱՆեՐԽ 2եՏԱՋՈՏՈհՍԸ

I, Ոսկու (III) փոխագզեցուբյոլնբ jnq|u||i libm

Վ U*. (էԻսւոայան *b. *Ն. Տապոոնիկովա և է». *Ն. Հովսեփյան

'' . Ամփոփում

Պոտենցիոմետրիկ տիտրման, էլեկտրահաղորդականս։թլան և հետերո֊ 
■մետրիկ մեթոդներով հաստատված է, որ ինչպես ուժեղ թթվալին, ալնպես 
■էլ թուլլ թթվալին միջավալրերում լոդիդի և ոսկու (III) ռեակցիան ընթանում 
է ոսկու (I) լոդիդի դժվարալուծ նստվածքի առաշացմամր

AuC14“+ 2J՜ = Au+ + J։ + 4C1՜

Au+ + J՜ = AuJ
էլեկտրահաղորդականս։ թլան ե հետերոմետրիա լի մեթոդներով հաս֊ 

աատված է, որ ոսկու և Լոդիդի փոխազդեցութլան սկզբում ցոլացած նստվածքը 
AllJ հետագալում ամբողջութլամբ լուծվում է, վերածվելով համապատաս֊ 
իյան կոմպլեքս ալին միացութլան։ Ռեակցիան ընթանում է հետևլալ սխե֊ 
մալով ,

AuJ + 5J“= [AuJg]s~

Կոմպլեքսադոլացումը դիտվում է թթվութլան լալն ինտերվալում' մինչև 
pH = 10։
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О состоянии ионов молибдена (VI) и рения (VII) 
в растворах

Д. С. Гайбакян и М. В. Дарбинян

Метод электрофореза на бумаге подтверждает образование положительных 
ионов молибдена в слабокислой среде pH < 2,15 наряду с отрицательными. Опреде
лены примерные границы перехода анионной формы в катионную. В сильнокислой 
среде С + >4 н подтверждается образование хлоридных анионных комплексных 
ионов молибдена.

Наблюдается некоторый сдвиг ионов рения в сторону катода при Сн+ > 6 н 

НС1. По всей вероятности, рений в такой сильнокислой среде частично находится в 
виде катиона.

Разработаны два варианта разделения этих ионов на бумаге электрофотометри- 
ческим методом.

Состоянию молибдена (VI) в растворах посвящено довольно боль
шое число работ. Нахождение молибдена, главным образом, в форме 
аниона МоО^~ при pH > 7 уже доказано. Не вызывает сомнения 
также образование катионных форм молибдена в сильнокислых ра
створах рН<1. Большинство авторов предполагает в этих условиях 
существование ионов молибденила МоО2+ [1]. Имеется предположе
ние о существовании более сложного катиона [МоО1(МоО։)։-։]2+ [2].

По состоянию Мо (VI) в слабокислой среде литературные дан
ные расходятся. Некоторыми авторами доказано образование анионов 
парамолибдата Мо,О|^՜ [3]. Другие исследования указывают на обра
зование положительного иона МоО|+ также в слабокислой среде [4].

Состояние семивалентного рения в растворах мало изучено. 
Имеется только предположение [5] об образовании положительного 
иона ЯеО^ в сильнокислой среде.

В наших предыдущих работах [6] была исследована сорбция 
Мо (VI) и Ее (VII) на катионите КУ-2 и анионитах АН-1, ЭДЭ-10П, 
АВ-16, АВ-17, АВ-18 и АВ-27 в интервале кислотности среды от 
0,00001 н до 12 н соляной кислоты и щелочности от 0,05 н до 5 н 
ИаОН и в среде некоторых кислот комплексообразователей — винной, 
лимонной, щавелевой, уксусной и фосфорной.

В настоящее время изучение сорбции элементов ионообменными 
смолами позволяет делать выводы о состоянии элементов в раство
рах, однако, это связано с некоторыми затруднениями; поэтому более 
надежным методом исследования знака заряда и состояния ионов в 
растворе считается метод электрофореза на бумаге [7].
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Целью настоящей работы было детальное исследование со
стояния Mo (VI) и Re (VII) методом электрофореза на бумаге, опре
деление примерных границ изменения зарядов ионов молибдена и 
рения, а также разработка новых вариантов разделения этих ионов 
вышеуказанным методом.

Методика электрофореза на бумаге изложена в нашей работе [8] 
Полученные данные приведены в таблице 1.

Таблица 1

Заряд ионов рения и молибдена в среде различной концентрации соляной кислоты 
и едкого натра (метод электрофореза на бумаге)

Концентрация 
соляной кис

лоты и едкого 
натра в г-экв/л 

и pH

Заряд ионов Условия опытов Длина пробега с места 
нанесения в см

Mo Re

на
пр

яж
ен

ие
 

в в
ол

ьт
ах

время 
в часах Мо Re

0,01 NaOH отрнцат. отрицат. 400 20 минут 0 -5,5 1.0— 4,5
0,0001 NaOH 350 1,0 0,5—6,0 1,2— 5,8

pH =5,8 350 1,0 1,5-5,5 2,2— 6,8
pH =5,0 350 1,0 2,2-4,2 2,6— 6,4
pH = 2,46 400 1,0 4 -6,0 2,0-11,0
pH =2,15 переход. 400 1,0 — 4.2— 8,1
pH = 1,50 положит. 400 1,0 1,3—2,7 1.5- 2.9
pH = 1,14 350 1,5 1,0-2.2 2 — 4,0
0,5 HCl 350 2,0 1,0-2,5 3 — 4,5
1,0 HCl 120 2,0 1,0—2,0 2 - 3,0-
2,0 HCl 75 3,0 1,0-2,5 3 — 4,5
4,0 HCl переход. переход. 50 3,5 — —
6,0 HCl отри цат. положит. 40 6-8,0 0 -1,2 0,2- 1,5-

Данные таблицы показывают, что начиная с значения рН=2,15 
анионная форма молибдена постепенно переходит в катионную и при 
значении рН=1,5 уже преобладает катионная форма его. При кон
центрации водородных ионов >4н образуются хлоридные анионные 
комплексные ионы молибдена, исследование точного состава которых 
будет предметом дальнейших наших исследований.

Что касается рения, то в интервале значении рН=б до 4 н ра
створа HCI он находится в форме анионов ReOT, а при концентрации 
6 н НС1 наблюдается некоторый его сдвиг в сторону катода ввиду 
очень низкого градиенда диффузии в такой сильнокислой среде. Пред
полагаем, что рений, по всей вероятности, частично находится ввиде 
катиона.

Была исследована также возможность разделения молибдена и 
рения на бумаге методом электрофореза; оно может быть выполнено 
в течение одного часа, при напряжении 350 вольт, используя в ка
честве электролита 0,05—1,0 н раствор соляной кислоты. Лучшей сре
дой из всех испытанных оказалась 0,1—0,5 и НС1. В этих условиях, 
вследствие различия зарядов у этих ионов, молибден передвигается 



Состояние ионов молибдена и рения в растворах 29

на 1—2,<5 см от места нанесения в сторону катода, а рений на 3— 
4,5 см в сторону анода.

Используя различие в скоростях передвижения ионов МоО|+ и 
ReOÎ на бумаге, нам удалось количественно их разделить. В среде 
0,005 в I ICI при напряжннии 400 вольт в течение 1 часа ReO? пере
мещается на 8— 11 см, a MoOj՜—всего на 4—6 см от места нанесения.

Ереванский государственный университет 
Кафедра аналитической химии Поступило 31 XII 1964

ԼՈհԾՈհՅԹՆեՐՈհՄ ՄՈԼՒԲԴեՆհ (VI) եՎ. ՌԵՆՒՈՒՄհ (VII) 
ՒՈՆՆեՐԽ ՎՒՃԱԿհ ШКЬ

*b. U. "btxijptnljjiuG և 1Г. «Լ. Դ*ար|*|>6յսւ6

Ամփոփում

Բավարար չափով ապացուցված է, որ pH 7 միջավալրոլմ մոլիբ
դենը (VI) գտնվում է անիոնս։ լին ձևով։ Եասկած չի առաջացնում նաև 
pH Հ 1֊ում MoO|'!՜ իոնների առկալութլունը լուծ ուլթներում։ Սակալն թուլլ 
թ թվա լին միջավա լրում մոլիբդենի վիճակի մասին ավլուքները խիստ տար
բեր են։ Գրական տվլա քները լուծ ուլթներում ռենիումի վիճակի ուսում- 
նասիրութլան վերաբերլալ անչափ սահմանափակ են։

Սուլն աշխատութլան նպա տակն է եղել թթու և հի մնալին լուծուլթնե- 
րում մոլիբդենի (VI) և ռենիումի վիճակի մանրազննին ուսումնասիրու- 
թլունը թղթլա էլեկտրաֆորեզի մեթոդի կիրառումով։ Ուսումնասիրութլուն- 
ների տվլաքները բերված են 1 աղլուսակում։

Էլեկարաֆորևզի եղանակով հաստատվե լ է ալն կարծիքը, որ մոլիբ
դենը (VI) թոլԱ թ թվա լին միջավալրում գտնվում է ինչպես բացասական, 
ալնպես էլ դրական լիցքավորված իոնների ձևով։ Որոշված է մոլիբդենի վի
ճակի փոփոխութ լոլն ը կախված միջավալրի թթվութլունից։ Հաստատված է 
մոլիբդենի քլորիդալին անիոն ալին կոմպլեքսի գոլութլունը Сц+ 4 ն. т-ի 
միջավա լրում ։

Сн+ > 6 ն. HCl-Д միջավալրում նկատվել է ռենիումի որոշ տեղա
շարժ դեպի կաթոդը։ Ենթադրվում է ուժեղ թթվա լին ալդ մարզում դրակա
նապես լիցքավորված ռենիումի իոնի գոլութլունը։

Առաջարկված է թղթլա էլեկտրաֆորեզի մեթոդով մոլիբդենի (VI) և 
ռենիումի (VII) բաժանման երկու վարիանտ։

k
ЛИТЕРАТУРА

Ն А. К. Бабко, Б. И. Набиванец, ЖНХ 2, 2085, 2096 (1957).
2. М. Jones, J. Am. Chem. Soc. 76, 4233 (1954).
3. J. Byé, Ann. chlm. 20, 463 (1945). J. Evans, J. Am. Chem. Soc. 70, 129 (1948).



30 Д. С. Гайбакян, М. В. Дарбинян

4. G. Jander, К.. Jahr, IF. Houkeshoven, Z. anorg. Chem. 194, 391 Cl930).
5. R. Gtyer, Z. anorg. Chem. 263, 47 (1950).
6. M. В. Дарбинян, Д. С. Гайбакян, Изв. АН АрыССР, ХН, 15, 217, 321, 511 

(1962), 16, 335 (1963).
7. Б. И. Набиванец, Л. И. Кудрицкая, Укр. хим. ж. 29, 586 (1963).
8. Д. С. Гайбакян, М. В. Дарбинян, Изв. АН АрмССР, ХН 17, 501 (1964).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

:= XIX, № I, 1966

УДК 543.544.45 •

Влияние некоторых факторов на эффективность колонок 
с тремя новыми носителями

С. А. Мелконян и С. А. Вартанян

В продолжение работы, в которой было показано, что туфы анийского (ТА։), 
аванского (ТА։) и артикского (ТА3) месторождений Армянской ССР с успехом могут 
применяться в газо-жидкостной хроматографии в качестве твердых носителей не- ■ 
подвижной фазы, исследовано влияние количества неподвижной фазы, размеров 
частиц и перепада давления на эффективность хроматографических колонок, запол
ненных тремя новыми носителями ТА։, ТА։, ТА։. Показано, что эффективность дан
ных колонок увеличивается при уменьшении количества неподвижной фазы и раз
мера частиц и, что существенной разницы между тремя исследованными носителями 
нет и они с успехом могут быть применены в газо-хроматографической практике.

Недавно нами было показано [1],. что туфы анийского (TAJ, 
аванского (TAS) и артикского (ТАа) месторождений Армянской ССР 
с успехом могут быть применены в газо-жидкостной хроматографии 
в качестве носителей жидкой неподвижной фазы.

Детальное изучение этих материалов показало, что они соответ
ствуют всем требованиям, которые предъявляются к твердому носи
телю в газо-хроматографической.практике, т. е. они обладают доста
точной макропористостью для обеспечения необходимой скорости 
поглощения адсорбируемого вещества,, инертны и не вызывают ката
литических изменений исследуемых соединений, легко поддаются 
обработке, сыпучи и т. д. Было необходимо дальнейшее изучение 
этих материалов с целью выявления различных факторов, таких как 
размер частиц, количество жидкой фазы, перепад давления и т. д. 
на эффективность колонок, заполненных этими тремя носителями.

В литературе известно достаточное число работ, в которых рас
сматривается эффективность колонок с различными твердыми носите
лями в различных условиях заполнения [2], в свете уравнения ван 
Деемтера, Зюйдервега, Клинкенберга [3] для высоты теоретической 
тарелки ВЭТТ(Н). Известен также ряд работ, в которых в качестве 
характеристики эффективности хроматографической колонки выбрана 
степень разделения (Кс) или коэффициент (а) разделения [4].

Нами, для оценки эффективности выбран второй способ. Как 
показывает практика газовой хроматографии, не всегда высокое зна
чение числа теоретических тарелок (ЧТТ) обеспечивает достаточно 
четкое разделение пиков. В таких случаях более важными факторами, 
являются коэффициент и степень разделения..
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Экспериментальная часть

Работа проводилась при 70сС с пламенно-ионизационным детек
тором [5]. Регистрирующая система состояла из усилителя постоян
ного тока на лампе 6Н2П и самопишущего потенциометра ЭППО9-2М 
со шкалой на 10 т V (вся шкала за 1 сек.). В качестве газа-носителя 
применялся продажный азот. Давление на входе колонки регулиро
валось в несколько стадий; сначала вентилем баллона, затем регуля
тором давления. Скорость потока измерялась по выходе из колонки. 
Неподвижной фазой служил диоктилфталат из набора „Растворителей 
для хроматографии“.

Широкие по зернению фракции исследуемых туфов ТА1։ ТА։ и 
ТА3 приготовлялись путем просеивания, тщательно промывались во
дой и высушивались при 300°С до постоянного веса.

Сорбент для заполнения колонки приготовляли, растворяя непод
вижную фазу в таком количестве диэтилового эфира, чтобы полностью 
покрыть взятое количество твердого носителя. После стояния в те
чение ночи растворитель отгоняли при уменьшенном давлении, с 
встряхиванием через известные промежутки времени, чтобы жидкая 
фаза равномерно распределялась на поверхности носителя.

• Таблица 1
Характеристика заполнения колонок

Вес. ’/, Вес мате- Плот-
№ колонки непод

вижной Носитель Размер частиц, 
мм

риала, за
полняющего

ность 
набивки

фазы колонку, г г/мл

1ТА.
1

0,1 —0,25 22,0 0,807
2ТА. ТА. 0,25-0,5 20,8 0,80
ЭТА. 0,5 -1,0 20,5 0,78
1ТА, 0,1 —0,25 27,3 1,12
2TAj 5 ТАа 0,25-0,5 27,0 1,0
ЗТА, 0,5 —1,0 22,55 0,95
1ТА։ 0,1 -0,25 28,0 1,016
2ТА։ ТА, 0,25-0,5 25,3 1.0
ЗТА3 0,5 —1,0 23,0 0,97

11ТА. 0,1 -0,25 22,5 0,85
12ТА. ТА, 0,25-0,5 22,0 0,84
13ТА. 0,5 —1,0 21,0 0,778
11ТА, 0,1 -0,25 26,0 1,1212ТА։ 10 ТА, 0,25—0,5 25,2 Ь01
13ТА, 0,5 —1,0 22,0 О; 952
UTAj 0,1 —0,25 27,2 1,0812ТА3 ТА, 0,25—0,5 267 1'06
131 Аз 0,5 -1,0 22,3 О; 975

21ТА.
22ТА. ТА.

0,1 —0,25 
0,25-0,5

23,8
22,7

0,853
0,84223ТА. 0,5 —1,0 20^6 0,796

21ТАа
15

0,1 —0,25 26,2 1,21322ТА, ТА, 0,25-0,5 24,5 1’01623Т А2 0,5 -1,0 21,3 0,96
21ТА։ 0,1 —0,25 25,7 1.113221 А. 
23ТА,

ТА, 0,25-0,5 2<0
22,0

1,092
0,946
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Применялись стеклянные U-образные колонки размером 200 X 
X 0,4 см. В таблице 1 приведены характеристики заполнения коло
нок. Как видно из этой таблицы, плотность набивки убывает с уве
личением размера частиц.

Число теоретических тарелок (ЧТТ) определялось по общеиз- 

вестной формуле N= 5,541 —— ) (1), где L— длина от начала до
у (1) '« /

максимума пика, ш1/։ — ширина пика на половине расстояния до вер
шины пика.

Коэффициент разделения (а) был вычислен из соотношения 
Vf

«= - - ■ - (2), где Vgt — удерживаемый объем первого компонента, 
Уёг

Vgt — удерживаемый объем второго компонента.
Значения ВЭТТ были получены делением общей длины колонки

на ЧТТ (/V), ВЭТТ = — (3), где .1—общая длина колонки, N— число 
N

теоретических тарелок.

Результаты
При описании результатов измерений эффективности приняты 

за основу коэффициенты разделения (а), полученные из уравнения (2), 
которые суммированы в таблице 2.

Таблица 2 
Значение ВЭТТ, ЧТТ и а для различных условий заполнения

№
 ко

ло
нк

и Время удержи
вания, сек.

Число теоретиче
ских тарелок, ЧТТ

Высота теорети
ческих тарелок, 

ВЭТТ, см
Коэффициент 
разделения

С.н։4 С,Н։, С,Н1։ с,н14 СГН1( С.н։| с.н։4 С,Н։. С,Н։. С,н„ 
С,н„

СТН1։
С,Н1։

ЭД::

А 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1ТА։ 180 450 1206 99,5 277,7 319 2,0 0,72 0,62 0,4 0,373 0,15
2ТА։ 63 108 198 87,1 91,5 121 2,2 2.1 1,65 0,583 0,545 0,32
ЗТА։ 18 38 72 64 109 113,6 3,25 1,83 1,76 0,431 0,527 0,25

1ТА, 126 270 648 125,5 225,5 576 1,59 0,88 0,237 0,466 0,416 0,189
2ТА։ 54 126 297 58 64 87 3,44 3,12 2,37 0,43 0,424 0,181
ЗТА։ 18 27 63 33,6 64 64 5,94 3,12 3,12 0,66 0,43 0,3

1ТА։ 234 522 1260 300 900 1600 0,666 0,222 0,126 0,44 0,415 0,18
2ТА. 63 144 325 108 113 231 1,84 1,75 0,865 0,43 0,412 0,19
ЗТА3 26 64 128 58 64 66 3,44 3,12 з.о 0,4 0,5 0,2

11ТА։ 252 558 1440 196 427 1968 1,02 0,468 0,1 0,451 0.387 0,17
12ТА, 72 162 360 64 64 72 3,12 3,12 2,78 0,44 0,45 0,2
13ТА։ 18 54 108 42,6 56,2 99,5 4,7 3,5 2.0 0,33 0,5 0,166

11ТА2 198 450 1188 214,5 576 843 0,932 0,347 0,237 0,44 0,378 0,166
12ТА2 72 144 324 64 68 77,5 3,12 2,95 2,52 0,5 0,444 0,22
13ТА։ 18 35 72 41 54 96 4,87 3,7 2,08 0,53 0,47 0,25

Армянский химический журнал, XIX, 1—3
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продолжение таблицы 2

А 1 2 з 4 5 6 1 ’ 8 9._ 1 10 1 11
11ТА։ 234 504 1296 175 347,5 784 1,14 0,575 0,255 0,464 0,38 0,18
12ТА։ 81 198 540 66 70 81 3,0 2,85 2,1 0,4 0,36 0,15
13ТА3 29 81 139 44 58 98 4,5 3,44 2,02 0,358 0,58 0,2

21ТА, 180 468 1242 79 119 463 2,5 1,18 0,431 0.384 0,376 0,145
22ТА,՜ 90 252 648 64 96 160 3,12 2.0 1,25 0,375 0,373 0,138
23ТА; 18 62 123 44 58 97 4,5 3,44 2.0 0,3 0,504 0,146

21ТА։ 223 568 1316 80 162 456 2,5 1,23 0,438 0,392 0,431 0,168
22ТА, 90 252 540 42 46 88 4,76 4,3 2,6 0,357 0,466 0,166
2зта; 22 45 86 29 56 94 6,86 3,57 2,12 0,5 0,52 0,25

21ТА3 248 562 1312 88 162 460 2,2 1,23 0,435 0,441 0,42 0,18
22ТАз 88 216 608 36 48 90 5,56 4,16 2,23 0,41 0,355 0,13
23ТА; 29 99 146 38 56 95 5,23 3,57 2,05 0,3 0,77 0,2

Как видно из рисунка 1, где приведен график зависимости между 
ВЭТТ и количеством неподвижной фазы для ТА։ и ТА3, при увели
чении количества жидкой фазы ВЭТТ увеличивается линейно. Не
сколько иная картина наблюдается при носителе ТАХ. В этом случае 
при увеличении количества неподвижной фазы наблюдается более 
резкое увеличение значений ВЭТТ.

Рис. 2. Зависимость коэффи
циента разделения от количе

ства жидкой фазы.

Рис. 1. Зависимость ВЭТТ от 
количества неподвижной фазы.

Из графика зависимости между коэффициентом разделения и 
количеством неподвижной фазы (рис. 2) видно, что эффективности 
колонок в случае всех трех носителей находятся почти в одина
ковых областях и резкого различия между тремя носителями не 
наблюдается.

Влияние размера частиц носителей на эффективность наглядно 
видно из графика зависимости между коэффициентом разделения и 
размером частиц носителей (рис. 3). В отличие от случая увеличения 
количества неподвижной фазы при увеличении размеров частиц но
сителей при ТА, и ТА։ эффективность падает линейно. При ТАХ опять 
наблюдается ухудшение эффективности.

На рисунке 4 приведены хроматограммы нормальных парафинов 
Св—С8 при применении ТА1։ ТА։ и ТАЭ в качестве твердых носите
лей. Как видно из хроматограмм, во всех случаях при небольшом
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числе теоретических тарелок имеет место четкое разделение, т. е. 
высокие значения коэффициентов разделения.

Рис. 3. Зависимость коэффициента 
разделения от размера частиц 

носителя.

По мнению ряда авторов 
кроме рассмотренных данных

[2], при конструктировании колонок, 
по эффективности, необходимо учесть

Рис. 4. Хроматограмма смесей нор
мальных парафинов на различных 
носителях. Неподвижная фаза диок
тилфталат, колонка (200 X 0,4 см). 
Скорость газа-носителя 80 мл/мин 

70’С.
а — ТА։; в — ТА3; с — ТА։.

Рис. 5. Удельное падение давления 
в зависимости от скорости газа-но

сителя.

сопротивление, оказываемое потоку газа. Авторы под этим подразу
мевают удельное падение давления (УПД), которое может быть вы
числено из экспериментальных данных, согласно формуле:

УПД=
Общее падение давления (мм рт. ст.) X площадь поперечного сечения (ммг) 

Длина колонки (мм) X плотность набивки (г/мл)

Эти величины нанесены на график для всех трех носителей 
(рис. 5).



36 С. А. Мелконян, С. А. Вартанян

Как следует из сопоставления значений коэффициентов разде
ления, между тремя носителями существенной разницы по эффек
тивности не наблюдается. Все три носителя при меньших значениях 
размеров частиц и количества неподвижной фазы показывают высокую 
разделительную способность.

Вероятно, при применении меньших частиц и более узких фрак
ций данных носителей можно будет еще больше увеличить эффек
тивность колонок, заполненных этими носителями.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 22 П 1965

Uh ՔՍԼՆհ ԳՈՐԾՈՆՆեՐհ ԱՋԴեՑՈհԹՅՈհՆԸ ԵՐԵՔ ՆՈՐ 
ԿՐՈԴ.ՆԵՐՈՎ ԼՑՎԱԾ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖՒԱԿԱՆ ՍՅՈհՆԱԿՆԵՐԽ

ԷՖԵԿՏհՎ-ՈհԹՅԱՆ ՎՐԱ

U. D*. lTb|FnßjiuS և Օ. Հ. ՎարգանյաՏԱմփոփում
Ի շարոլնակութլուն նախորդ աշխատանքի, որտեղ ցուլց էր տված, որ 

Անիի, Ավանի և Արթիկի հանքավալրերի տուֆերը հաջողոլթլամբ կարող են 
կիրառվել գազա֊հեղոլկալին քրոմա տոգրաֆիալոլմ որպես անշարժ ֆազի 
կրողներ, ուսումնասիրված է պինդ կրողի մասնիկի չափսերի, անշարժ ֆազի 
քանակի և ճնշումների տա րբերութ լան աղդեցութ լունը երեք նոր կրողներով 
լցված քրոմ ատոդրաֆիական սլունակների էֆեկտիվութլան վրա,

Ցուլց է տրված, որ պինդ կրողի մասնիկի չափսերի մեծութլունը և 
հեղուկ ֆազի քանակի ավելացումը իջեցնում է սլունակի էֆեկտիվութլունը, 
իսկ փոքր տրամագծի մասնիկներով լցված „[ունակներն իրենց վրա կրելով 
քիչ քանակութլամբ հեղուկ ֆազ, ցուլց են տալիս բարձր էֆեկտիվութչուն։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.315.1+547.372

Реакции простых эфиров 
с ненасыщенными радикалами

IV. Получение 7,7-дизамещенных алленовых углеводородов 
13аимодействием бутин-2-илалкнловых эфиров с реактивом Гриньяра

Г. М. Мкрян, Ш. Л. Мнджоян и С. М. Гаспарян

Показано, что бутин-2-илалкиловые эфиры при нагревании с алкилмагнийбром- 
идами в диизоамиловом эфире образуют соответствующие 7,7-дизамещенные алле
новые углеводороды независимо от алкильного радикала эфира, а также от длины 
цепи алкильного радикала реактива Гриньяра, с выходами от 43 до 59%- Разрабо
танный способ получения 7,7-дизамещенных алленовых углеводородов выгодно отли
чается от известных в литературе способов, что позволяет рекомендовать его в ка
честве лабораторного метода. Реакция образования 7,7-дизамещенных алленовых 
углеводородов взаимодействием бутннилалкиловых эфиров с реактивами Гриньяра, 
вероятно, протекает по радикальному механизму.

В нашем предварительном сообщении [1] было указано на воз
можность замещения атомов водорода метиленовой группы в бутин- 
-2-илалкиловых эфирах действием реактива Гриньяра.

Дальнейшее изучение этой реакции показало, что при взаимо
действии магнийорганического соединения с бутинилалкиловыми эфи
рами помимо реакции гриньяровского реагента с метиленовой группой 
происходит также другая реакция, приводящая к образованию заме
щенных алленовых углеводородов.

Как известно, алифатические простые эфиры вообще устойчивы 
по отношению к реактиву Гриньяра и потому применяются как ра
створители при Гриньяровском синтезе. Однако, в некоторых случаях 
имеет место расщепление эфирной связи, как это установлено рядом 
исследователей [2].

Если фенилалкиловые эфиры удается расщеплять при 200—220° 
почти количественно [3], то в аналогичных условиях чисто алифати
ческие эфиры образуют только следы спирта [4].

Довольно легко реагируют ₽-ненасыщенные эфиры фенолов и 
алкилаллиловые эфиры [5].

С,Н։М?Вг
н-С,Н1тОСН։-СН = СН։--------------- * я-С,Н։тОН-|-С։Н։СН։-СН=СН։

Хилл и сотрудники [6], исследуя эту реакцию на примере нена
сыщенных эфиров с общей формулой R—СН=СН—СН։ОЕ', предпо-
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лагали, что реактивы Гриньяра расщепляют указанные эфиры по ме
ханизму 1,2 и 1,4 присоединения. В случае К = СвН։ реакция пред
ставляется идущей по схеме:

с.н,—сн = сн-сн,ос«н, ---- > С,Н։-СН-СН = СН34-С4Н,ОН

с,н„-м8-х с,н։։
В последующем сообщении [7] авторы указывают, что все ал

киловые (и ариловые) реактивы Гриньяра, с алкилами меньше, чем 
и-гептил, реагируют с дизамещенными и незамещенными аллиловыми 
эфирами, образуя олефиновые углеводороды (15—83°/0) и насыщенные 
спирты (23—94°/0), которые рассматривают, как продукты 1,2-присое-
динения:

R-CH = CH-CH-OR' 
I

R'

--------—- R-CH =CH-CH-R"' + R"OH 
I 
R'

а «-гептил и октилмагнийбромиды реагируют с 7 и а.р-замещенными 
аллиловыми эфирами согласно механизму 1,4-присоединения с обра
зованием шестичленного комплекса, который в дальнейшем, при гид
ролизе, подвергается бимолекулярному расщеплению с образованием 
замещенного олефинового углеводорода

R—CH = CH—CH—OR" 
I 
R'

-------> R—CH—CH = CH—R'R'OH
I
R'"

Авторы установили, что в условиях реакции указанные эфиры 
не подвергаются предварительной изомеризации.

Аналогичная реакция эфиров, содержащих тройную связь в 
ß,7-положении, с реактивом Гриньяра в литературе не описывалась.

Мы подвергли действию Гриньяровского реагента эфиры, содер
жащие радикалы с тройной связью в ß,7-положении—бутин-2-илалки- 
ловые эфиры общей формулы:

СН,-С = С—CHjOR, 
где R = CH„ С։Н։, CjHT, С4Н„ изо-С։Нп

Реакция проводилась в диизоамиловом эфире при нагревании 
до 100° с дальнейшим повышением температуры реакционной смеси 
для полной отгонки продукта реакции.

Изучение продуктов реакции показало, что независимо от длины 
цепи алкильного радикала R, а также радикала взятого алкилмагний- 
бромида (R'=CH։, С»Н։, С3Н„ С4Н։) получаются 7,7-дизамещенные 
алленовые углеводороды и соответствующие насыщенные спирты:

, СН։—С=С—CH,OR + R'MgX --------> СН,—C = C = CH,4-R0H
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Одновременно наблюдается выделение насыщенного углеводо
рода, который является результатом замещения атомов водорода ме
тиленовой группы остатком реактива Гриньяра [1].

Образование дизамещенного алленового углеводорода представ
ляет новый пример переноса реакционного центра в момент заме
щения [8]. ,

По нашему мнению, при действии реактива Гриньяра на бути- 
нилалкиловые эфиры, гриньяровский реагент отщепляет алкоксильную 
группу эфира в результате чего образуются свободные радикалы:

СН։-СнС-СН։ОЙ + Е'М8Х -------> СН,-С=С—СН։4-К' +ЙС^Х

Образовавшийся бутинил радикал перегруппировывается в более 
устойчивый радикал СН։—С=С=СН։, к которому и присоединяется 
свободный радикал R'՜, образуя замещенные алленовые углеводороды 
общей формулы:

СН։—С = С - СИ,

R'

где К'=СН„ С։Н։, С3Н„ С4Н,

Возможно также присоединение остатка магнийорганического 
соединения к первоначально образующемуся бутинильному радикалу 
с образованием двузамещенного ацетиленового углеводорода.

Аналогичным механизмом пользовались и другие авторы при 
объяснении реакции реактива Гриньяра с 1,4-дихлорбутином-2 [9].

Получение замещенных алленовых углеводородов не может 
быть объяснено через образование комплекса, как это представляют 
Хилл и сотрудники [7], так՛ как алленовый углеводород отгоняется 
из реакционной смеси до ее разложения водой.

7,7-Дизамещенные аллены получены с выходами от 43 до 59% 
теории.

Ожидаемый нормальный продукт реакции — дизамещенный аце
тилен отсутствует. Следует отметить, что на отсутствие нормального 
продукта реакции было указано также Вотицом [10] при получении 
замещенного аллена взаимодействием 1-бромгептина-2 с фенилмагий- 
бромидом.

Синтезированы четыре алленовых углеводорода, в том числе 
З-метилгептадиен-1,2, полученный впервые. Полученные алленовые 
углеводороды идентифицированы окислением; при этом образуются 
соответствующие кетоны и уксусная кислота. Сняты также ИК-спектры, 
подтверждающие алленовое строение полученных углеводородов.

Разработанный способ получения 7,7-дизамещенных алленовых 
углеводородов выгодно отличается от известных до настоящего вре
мени методов, как например, от метода получения действием реак
тива Гриньяра на ненасыщенные ацетиленовые бромиды [И], а также 
методов отщепления галоида [12] и галоидоводородных кислот [13] 
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от галогенидов соответствующего строения с точки зрения доступ
ности исходного продукта и чистоты полученного углеводорода.

Экспериментальная часть

Получение З-метилп.ентадиена-1,2. К раствору реактива Гринь- 
яра, полученному из 12 г (0,5 г-атома) магния, 54,5 г (0,5 моля) 
бромистого этила в 70 мл абсолютного диизоамилового эфира, при 
перемешивании прибавлялось 70 г (0,5 моля) чистого, свежеперегнан- 
ного бутинилизоамилового эфира, полученного по ранее описанной про
писи [14] (т. кип. 169,5—170,5° при 680 мм, п“ 1,4350, с1^° 0,8323). 
После подачи всего количества эфира реакционная смесь нагревалась 
до 113°. В интервале 60—70° наблюдалось выделение газа (этана)- 
При 110—113° наблюдалась конденсация легкокипящего вещества. 
Для отгонки этого вещества из реакционной смеси капельная воронка 
заменялась прямоточным холодильником, конец которого был соеди
нен со змеевиковым приемником, охлаждающимся смесью лед-соль. 
В конце отгонки температура смеси доведена до 160° (почти до тем
пературы кипения диизоамилового эфира). После сушки безводным 
карбонатом калия отгон фракционировался; при этом выделено 23,5 г 
(57,2%) вещества, кипящего при 68—69°/680 мм, представляющего 
собой З-метилпентадиен-1,2, п^° 1,4311. Полученные физические кон
станты (см. таблицу) соответствуют данным, приведенным в литера
туре [15]. ИК-спектр, снятый на приборе ИКС-14, показал наличие 
только алленовой группировки ^С=С=СН,^ (полоса поглощения 

при 1955 сж՜1*).
Оставшаяся в реакционой колбе масса разлагалась ледяной во

дой в присутствии соляной кислоты, масляный слой отделялся от 
водного слоя, водный слой экстрагировался эфиром, эфирные вытяжки 
присоединялись к маслу. После сушки и отгонки эфира фракциони
рованием масляного слоя выделено 26 г изоамилового спирта (т. кип. 
126—127° при 680 мм), что составляет 59,1% теории, и 75 мл труд
норазделимой смеси диизоамилового эфира с исходным эфиром.

В газгольдере собрано 2,75 мл газа (этана) (24,6%), являюще
гося результатом реакции реактива Гриньяра с метиленовой группой 
бутинилизоамилового эфира [1].

Аналогично получены диметил-, метилпропил-, метилбутил- ал
лены действием соответствующего реактива Гриньяра на бутпнилизо- 
амиловый эфир. Некоторые аллены получены также из разных бути- 
нилалкиловых эфиров действием соответствующих реактивов Гриньяра.

Физические константы и выходы полученных 7,7-дизамещенных 
алленов приведены в таблице. Приведен также анализ 3-метилгепта- 
диена-1,2.

♦ Спектры сняты в ВНИИПолимер Даниеляном В. А. и Ажанджяном Э. О.
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Окисление З-метилпентпдиена-1,2. Окислением 3-метилпента- 
диена-1,2 бихроматом калия в присутствии серной кислоты по из
вестной прописи [16] получен метилэтилкетон с т. кип. 74—74,5° при 
680 мм, 1,3790 [17], семикарбазон которого плавился при 134—
134,5° (лит. данные [18] 134°). Смешанная проба с заведомым семи
карбазоном метилэтилкетона не давала депрессии.

Выделена также уксусная кислота, кипящая при 114—1167680 мм.
В аналогичных условиях окислением З-метилгексадиена-1,2 и 

З-метилгептадиена-1,2 получены, соответственно, метилпропилкетон 
с т. кип. 97—98° при 680 мм, п“ 1,3900 [19], семикарбазон которого 
плавился при 109,5° (лит. данные [20] 110՜), и метилбутилкетон с 
т. кип. 122—123° при 680 мм, п“ 1,415 [21], семикарбазон которого 
плавился при 117,5° (лит. данные [22] 118°).

В обоих случаях выделена также уксусная кислота с т. кип. 
114—1167680 мм.

Всесоюзный научно-исследовательский 
и проектный институт полимерных продуктов 

(ВНИИПолимер) Поступило 29 VIII 1964

ՋՃԱԴեՑՍԼԾ ՌԱԴԽԿԱԼՆԵՐ ՊԱՐՈհՆԱԼԿՈՂ. եԹեՐՆեՐՒ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ
I

IV. -(’‘(-Երկփոխարինված ալենային ածխաջրածինների սաացումբ 
րուէոին-2-ի|ալկիլերերների և Դրինյարի ո_եսւկաիւ|ի փոխազդեցությամբ

Դ-. 1Г, ԱՐկրյաճ, С. Լ. (Բճջոյւսն և. Ս. 1Г. Դ^ասպարյսւճ

Ամփոփում

Ցուլց է տրված, որ բուտին֊2-իլալկի[եթերները դիիղոամիլե թերի մի֊ 
շավա լրում ա լկի [մագնեզիում բրոմ ի գների հետ տաքացնելիս առաջացնում են 
համապատասխան ՀՀ֊երկփո խարինված ալենալին ածխաջրածիններ, անկախ 
եթերի և Գրին լարի ռեակտիվի ա լկիլալին խմբերի շղթա լի ե րկա րութ լուեից, 
43—ելքով։

Մ շտկված 7.1֊երկփոխարինված ալենային ածխաջրածինների ստացման 
եղանակը դերադասելի է ղրականոլթլան մեջ նկարագրված եղանակներից, 
ալն առաջարկվում է որպես լաբորատոր եղանակ։

ուտինիլալկիլե թե րների և Գրինլարի ոե ակտիվի ։իո խ ա ղդե ցոլթ լամբ 
7 Հխերկփոխա րինված ա լենա լին ածխաջրածինների առաջացման ռեակցիան 
ընթանում է ռադիկալս։լին մեխանիզմով։
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Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

XXXV. Термическое и щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей, 
содержащих замещенные этильные группы

А. Т. Бабаян, Г. Т. Мартиросян и Д. В. Григорян

На основании результатов расщепления четвертичных аммониевых солей, со
держащих З-метилбутен-2-ильную и замещенные этильные группы, составлены ряды 
сравнительной легкости отщепления этих групп при термическом и щелочном 
расщеплении.

На большом ряде примеров было показано, что четвертичные 
аммониевые соли, содержащие ₽-цианэтильную группу, очень легко 
подвергаются как термическому, так и щелочному расщеплению, 
приводя к образованию акрилонитрила и соответствующих третичных 
аминов [1].

К,КСН,СН։СН ------*֊ + сн։ = снсы
X

С целью изучения влияния других заместителей на реакцию от
щепления были синтезированы (см. табл. 1) и подвергнуты терми
ческому и щелочному расщеплению четвертичные аммониевые соли, 
содержащие следующие замещенные этильные группы:
-СН։СН,СООСН,; -СН,СН(СНз)СООСНз; —СН,СН,С,Н5 и —СН(С.Н5)СН,

Результаты термического и щелочного расщепления этих солей 
приведены в таблице 2.

Как видно из данных таблицы 2, при термическом расщеплении 
солей II и III отщепляются исключительно замещенные этильные 
группы, приводя к образованию метилакрилата и метилметакрилата 
соответственно. Таким образом, сложноэфирная группа, находящаяся 
в ^-положении, как и нитрильная, в сильной степени облегчает от
щепление.

+ /СН։СН(К)СООСН։
(СН>)^Н,СН-С(СН,). —' СН,=ОДСООСН,+

+ (СН։)։КСН,СН = С(СН։),

Согласно полученным данным, при термическом расщеплении эти 
группы по легкости отщепления превосходят З-метилбутен-2-иль- 
ную [2].



Четвертичные солн аммония
Таблица 1

Исходный амин Галондопроизводное Четвертичная 
аммониевая соль

% ионного галоида

найдено вычислено

(СН։),ИСН,СН,СООСН։ С1СН3СН=С(СН3)3
+ усн,сн։соосн. 

(СН։)Л<
—'СН։СН=С(СНЭ)։

15,3 15,04

(СН,)։ИСН։СН(СН։)СООСН։ ■
+ УСН։СН(СН3)СООСН3 

(СН,),И<
-\СН։СН=С(СН։),
Чх I

14,10 14,22

(С,Н։),ИСН,СН։С.Н։ •
+ /сн։сн։с,н։

(С։Н։)։Иб
_>СН։СН=С(СН։)։ 12,66 12,61

(СН,)։ИСН(С,Н։)СН։ ■
+ /СН(С,Н։)СН։* 

(СН3)։И<
--\СН,СН=С(СН3)։
Ч>1

14,20 14,03

(СН,),ИСН։СН։С,Н։ С1СН(С,Н,)СН։
+ /СН^Н.С.Н։ 

(СН։),И<_\СН(С,Н։)СН, 
V»!

12,48 12,26

Получена также взаимодействием Ь),Н-дпметил-(3-метнлбутен-2-нл)амнна с хлористым а-феннлзтплом.
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• Термическое и щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей
Таблица 2

Исходная 
аммониевая соль Продукты расщепления

Выходы в
при тер
мин. рас
тепле

нии

при ще
лочном 
расщеп

лении

+ ,CH2CH։CN СН,=СНСЫ 96 80
(CH։)3N< 

ЧСН,СН=С(СН։)։
С»1

(СН,)зМСН։СН=С(СН։)2 81 90

I

+ /СН.СН.СООСН, 
(CH,),N<

_ ՝СН,СН=С(СНз),
СН։=СНСООСН3 86 82
(СН,),МСНзСН=С(СН։)։ 92 89

II

+ /СН,СН(СН3)СООСНз СН,=С(СН։)СООСН3 87 20
(СН։)зЬК полимер — 37

-ХСН,СН=С(СН։)։ (СН3)։МСН,СН=С(СНз)։ 78 75
III

+ /СН։СН2С,Н։
(С,Н5)зЫ<

_\сн,сн=с(сн։)з
СН,=СНС(СН,)=СН, 
(С։Н։)зМСНзСН։С„Н։

96
93

62
80

IV

СНз=СНС(СНз)=СН, 64 75
+ /СН(С,Н։)СН3 

(CH3)։N< сн,=снс,н, 11 15
_ \СН։СН=С(СН,)։ 
ил

V

(СН։),1ЧСН(С.Н։)СН։ 65 79
(СН։)։КСНзСН=С(СНз), 7 12

+ ZCH,CH,C,H։ 
(CH,),N< сн,=снс,н։ 92 87

—'СН(С,Н։)СН, (СН։),МСН,СН,С,Н։* 91 84

VI

* При щелочном расщеплении образуется (СН։),ЫСН(С։Н։)СН,

Интересные результаты получены при термическом расщеплении 
солей IV и V. Так, при расщеплении соли IV отщепляется исключи
тельно З-метилбутен-2-ильная группа 

(CH,)։N< 

ci

сн,сн,с,н։

СН։СН=С(СН։),

IV

СН, = СНС.(СН։) = СН։+ (CHjhNCHjCHjC.Hj

НС1

в то время, как при расщеплении соли V реакция протекает в двух 
направлениях, причем в основном имеет место отщепление 3-метил- 
бутен-2-ильной группы (а)
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(»)֊
+ ,СН,СН=С(СН։)։ *՜

(CH3)։N< _
П\СН(С6Н։)СН։

V «։> *

CH, = CHC(CHj) = CH3-4֊(CH։)3NCH(C։H։)CH։

НС!

CHj = СНС.Н, -J- (CHj),NCH։CH = С(СН։)։

НС1

Таким образом, по своему влиянию фенильная группа уступает нит- 
рильной и сложноэфирной группам.

Сравнительная легкость отщепления а-фенилэтильной и 3-метил- 
бутсн-2-ильной групп определена также алкилированием метиланилина 
хлористым диметил-(а-фенилэтил)-(3-метилбутен-2-ил)аммонием; в 
результате пятичасового нагревания при температуре 140—145° в ос
новном был получен продукт алкилирования З-метилбутен-2-ильной 
группой

(«)

+ /СН,СН=С(СН3)3
(СН։^<СН(С.Н։)СН, + C֊H֊NHCH

(в)
(а) СН»\

(CH3)։NCH(C,H։)CH, + /NCHjCH=C(CH։),

(70%) (50»/.)

(б) снз\
(CH3)։NCH։CH=C(CH։)a + >NCH(C.H։)CH3 

с.н/
(П0/.) (16»/о)

Интересно было сравнить изучаемые группы друг с другом. С 
этой целью p-хлорпропионитрил ввели во взаимодействие с диметил- 
(Р-фенилэтил)амином, метиловым эфиром Р-диметиламиноизомасляной 
кислоты и 1-диметиламинобутаноном-З. Однако, вместо ожидаемых 
четвертичных аммониевых солей были получены хлоргидраты взятых 
аминов и акрилонитрил. Взаимодействием а-хлорэтилбензола с диме- 
тил(р-фенилэтил)амином нам удалось получить соответствующую 
четвертичную аммониевую соль. Термическое расщепление этой соли 
привело к образованию диметил-р-фенилэтиламина; следовательно, от
щепление стирола произошло за счет а-фенилэтильной группы

+/сн,сн.с,н։
(CH,),N< ------ > (CH,)։NCHaCH,C.H։:+ CH, = СНС.Н,

— Сп(С։п։)Сп3
u HCl

а щелочное расщепление привело к образованию диметил(а-фенил- 
этил)амина: следовательно, в этом случае отщепление стирола прои
зошло за счет р-фенилэтильной группы:

+ /CHjCH.C.H,
(СН,)Ж ------ > (CH։)։NCH(C.H։)CH։ + CH։ = CHC.H։,

— '֊СН(С,Н։)СН։
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Сопоставлением результатов термического расщепления аммо
ниевых солей, мы получаем следующий ряд сравнительной легкости 
отщепления:

—CHjCH.CN
-СН.СН,СООСНЭ у -CHjCH = C(CH,)j> -СН(С.Н։)СН.> -CHjCH.C.H, 

-СН,СН(СН.)СООСН։ (А)

Сопоставление результатов щелочного расщепления приводит к 
следующему ряду сравнительной легкости отщепления:

—CHjCH.CN
-CHjCH.COOCHj -CH.CHjC.H։^> —СН.СН = C(CH,)j> —СН(С,Н։)СН։

—СН,СН(СНЭ)СООСН3 (Б)

Исходные амины были получены следующим образом: метило
вый эфир р-диметиламинопропионовой кислоты и метиловый эфир 
₽-диметиламиноизомасляной кислоты—взаимодействием диметиламина с 
метилакрилатом и метилметакрилатом в метиловом спирте [3], диме- 
тил(Р-фенилэтил)- и диэтил(-{3-фенилэтил)-амины взаимодействием ди
метиламина и диэтиламина со стиролом, в присутствии каталитических 
количеств натрия [4].

Экспериментальная часть

Расщепление хлористого диметил-(3-метилбутен-2-ил)-(^- 
-карбметоксиэтил)аммония (II). а) Термическое. 11,8г (0,05 моля) 
соли II нагревали на масляной бане в течение 30 минут. Расщепление 
началось при 86°, но для ускорения температуру реакционной смеси 
довели до 120°. При этом отогналось 3,7 г (0,043 моля, 88%) метил
акрилата с т. кип. 78—80°/680 мм, ng1 1,4098 [5]. После охлаждения 
остаток 7,4 г, подщелачили и экстрагировали эфиром. Получено 5,2 г 
(0,046 моля, 92%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с т. кип. 113— 
115°/680 мм. Пикрат плавится при 101° и не дает депрессии темпе
ратуры плавления с известным образцом [6].

б) Щелочное. К 11,8 г (0,05 моля) соли II добавили 4 г едкого 
натра в 11 мл воды. Сразу происходит расщепление, и реакционная 
смесь расслаивается. Для обеспечения полноты расщепления реак
ционную смесь экстрагировали эфиром, а остаток нагревали на водя
ной бане в течение одного часа и снова экстрагировали эфиром. Тит
рацией в эфире найдено 0,04471 моля амина (89,4%). Эфирный экс
тракт подкислили соляной кислотой, верхний слой отделили, про
пустили в него 6 г диметиламина и оставили стоять в течение четы
рех дней. Перегонкой получено 5,4 г (0,0412 моля, 82,4%) метилового 
эфира ₽-диметиламинопропионовой кислоты с т. кип. 151 —1547'680 мм 
п” 1,4215 ]3].

Солянокислый слой подщелачили и экстрагировали эфиром. По
лучено 3,5 г (0,0334 моля, 65%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с
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т. кип. 113—115'7680 мм. Пикрат плавится при 100° и не дает деп
рессии температуры плавления в смеси с известным образцом.

Расщепление хлористого диметил-(3-метилбутен-2-ил)(гз- 
-карбметоксилпропил)-аммония (III), а) Термическое. Опыт прово
дили аналогично первому. Расщепление началось при 125°, темпера
туру реакционной смеси подняли до 150°. Из 33,2 г (0,133 моля) соли 
Ill получено 12,1 г метилметакрилата (0,116 моля, 87,2%) с т. кип. 
100'7680 мм, ng* 1,4149 [7] и 11,3 г (0,104 моля, 78,1%) 1-диметил- 
амино-З-метилбутена-2 с т. кип. 113—1157680 мм, пикрат которого 
плавится при 101° и не дает депрессии температуры плавления в смеси 
с известныхМ образцом.

б) Щелочное. Опыт проводили аналогично второму. Из 18,9 г 
(0,0757 моля) соли III, 6,5 г NaOH в 26 мл воды получено: 7,2 г 
(0,069 моля 85,2%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 с т. кип. ИЗ— 
116°, пикрат которого плавится при 101° и не дает депрессии тем
пературы плавления в смеси с известным образцом, 1,5 г (0,015 моля, 
19,8%) метилметакрилата с т. кип. 100°, ng° 1,4149. Подкислением 
остатка в реакционной колбе и перегонкой получена метакриловая 
кислота, которая целиком полимеризовалась — 2,4 г (0,0278 моля, 
26,2%).

Расщепление хлористого диэтил($-фенилэтил)(3-метилбу- 
тен-2-ил)аммония (IV). а) Термическое. Расщепление проводилось 
аналогично первому (150°). Из 22,52 г (0,08 моля) соли IV получено 
15,2 г (0,0764 моля, 95,5%) изопрена с т. кип. 30—32°/680 мм, ng* 1,4195, 
13,1 г (0,074 моля, 92,5%) диэтил(₽-фенилэтил)амина с т. кип. 98— 
100°/10 мм, ng1 1,4951, пикрат которого плавится при 89° и не дает 
депрессии температуры плавления с известным образцом.

б) Щелочное. Смесь 24,6 г (0,0856 моля) соли IV, 6,9 г едкого 
натра и 28 мл воды нагревали на масляной бане. Расщепление нача
лось при 105°. При 110—120° вместе с водой отгонялись и продукты 
расщепления. Отгон подкислили соляной кислотой, верхний слой от
делили, нижний экстрагировали эфиром. Получено 5,6 г (0,0534 моля 
62,38%) стирола с т. кип. 35,5°/13 мм, ng* 1,5461 [8]. Получен также 
1 г полимера стирола. Подщелачением солянокислого слоя полу
чено 9,7 г (0,0688 моля, 80,3%) 1-диэтиламино-3-метилбутена-2 с 
т. кип. 155—156°/680 мм, ng* 1,4375. Пикрат плавится при 98° и 
не дает депрессии температуры плавления в смеси с известным об
разцом [9].

Расщепление хлористого диметил-(а.-фенилэтал)-(3-метилбу- 
тен-2-ил)-аммония (V). а) Термическое. Из 19,4г (0,076 моля) соли 
V было получено: 3,3 г (0,485 моля, 63,8%) изопрена с т. кип. 31 — 
32°/680 мм, ng* 1,4210, 0,9 г (0,0086 моля, 11,3%) стирола с т. кип. 
139—141°/680 мм, ng* 1,5459, 0,5 г (0,00354 моля, 7%) 1-диметилами- 
но-З-метилбутена-2 с т. кип. 113—116°/680 мм՝, пикрат плавится при
Армянский химический журнал XIX, 1—4 
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101°, 6,9 г (0,0463 моля, 65%) диметил(а-фенилэтил)амина с т. кип. 
82—83°/16 мм-, п£° 1,4929 [10]. Пикрат, плавится при 135°.

Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плав
ления в смеси с известными образцами.

б) Шелочное. Из 27 г (0,105 моля) соли V получено: 5,4 г 
(0,079 моля, 75,2%) изопрена с т. кип. 30—337680 мм, п^° 1,4210; 
1,6 г (0,01538 моля, 14,6%) стирола с т. кип. 140—1457680 мм, 
п™ 1,5450, 1,4 г (0,0124 моля, 11,8%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2 
с т. кип. 114—1177680 мм и т. пл. пикрата 101°, 12 г (0,0835 моля. 
79%) диметил-(а-фенилэтил)амина с т. кип. 79—82716 мм, л^1 1,5010 
и т. пл. пикрата 135°.

Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плав 
ления в смеси с известными образцами.

Расщепление хлористого диметил-(а.-фенилэтил)-(^-фенил- 
этил)-аммония (VI). а) Термическое. 8,2 г (0,283 моля) соли V 
нагревали на масляной бане при температуре 160—170° в течение 
20 минут. Перегналось 2,7 г (0,026 моля, 91,8%) стирола с т. кип. 
142—1437’680 мм, п“ 1,5445. Из остатка в реакционной колбе под- 
щелачением получено 3,8 г (0,0255 моля, 90,1%) диметил (Р-фенил- 
этил)амина с т. кип. 79—8077 мм, 1,5002. Пикрат плавится при 
132—133° и не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом.

б) Щелочное. Смесь 9,6 г (0,033 моля) соли VI, 5,6 г едкого 
кали и 23 мл воды нагревалась на масляной бане. Расщепление на
чалось при 97°. Отгон подкислили соляной кислотой, верхний слой 
отделили, нижний экстрагировали эфиром. Получено 3 г (0,288 моля, 
87,3%) стирола с т. кип. 52°/20 мм, п|° 1,5441. Подщелачением 
солянокислого слоя получено 4,15 г (0,02786 моля, 84,4%) диметил- 
-(а-фенилэтил)амина с т. кип. 79°/17 мм, п^° 1,5047. Пикрат плавится 
при 135° и не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом.

Алкилирование метиланилина хлористым диметил(л-фенил- 
этил)-(3-метилбутен-2-ил)-аммонием. Смесь 18,4 г (0,0727 моля) 
хлористого диметил (а-фенилэтил)-(3-метилбутен-2-ил)-аммония и 
15,55 г (0,1454 моля) метиланилина нагревали 5 часов при темпера
туре 140—145°. За это время вес реакционной смеси уменьшился на 1 г 
и сильно пахло изопреном (если считать, что этот 1 г был изопреном, 
то это составит 0,0147 моля, 20,2%). Реакционную смесь разбавили 
водой, экстрагировали эфиром, высушили и перегнали. Получено: 
6,4 г (0,03657 моля, 5О,37о) метилфенил(3-метилбутен-2-ил)-амина с 
т. кип. 95—100°/5 мм, пикрат которого плавится при 101° и не дает 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом [11], 
2,4 г (0,0113 моля, 15,5%) метилфенил(а-фенилэтил)амина с т. кип. 
125—128°/3 мм, с!?° 1,0000, п™ 1,5785, МКо найдено 68,3; вычислено 
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70,03. 11айдено %: С 83,62, Н 8,23, N 7,90; C1SH17N. Вычислено %: 
С 85,30; И 8,05, N 6,6. Пикрат плавится при 116е. Найдено %: 
N 12,40; СмНяД^О,. Вычислено %: N 12,72.

Подщелочением водного слоя получено: 0,84 г (11%, 0,008 моля) 
1-диметиламиио-3-метилбутена-2 с т. кип. 115—118'; пикрат плавится 
при ЮГ', 7,5 г (0,05036 моля, 70%) диметил(а-фенилэтил)-амина с 
т. кип. 79—8Г/15 мм, пикрат плавится при 135°.

Пикраты обоих аминов не дают депрессии температуры плавле
ния в смеси с соответствующими образцами.

Диметил($-фенилэтил)амин. 104 г (1 моль) стирола, 150 мл 
абсолютного эфира и 0,5 г натрия поместили в круглодонную колбу, 
снабженную обратным холодильником, механической мешалкой и 
трубкой для подачи диметиламина. При перемешивании и охлажде
нии водой пропустили 45 г сухого диметиламина в течение одного 
часа. Перемешивание продолжали еще четыре часа. Затем реакцион
ную смесь декантировали с натрия и перегнали. Получено 104,5 г 
(0,7 моля, 70%) диметил(₽-фенилэтил)амина с т. кип. 53°/3 мм-, 
ei’0 0,9008; n“ 1,5030; MRd найдено 48,93; вычислено 48,72. Пикрат 
плавится при 133°. По литературным данным [12] т. кип. 204— 
2067760 мм՝, 89—9Г/16 мм՝, температура плавления пикрата 133—134°.

Диэтил(^-фенилэтил)-амин. В круглодонную колбу, снабжен
ную обратным холодильником, механической мешалкой, термометром 
и капельной воронкой, поместили 29,9 г (0,41 моля) диэтиламина и 
0,5 г натрия. При перемешивании из капельной воронки прикапали 
42,6 г (0,41 моля) стирола. После прикапывания всего количества 
стирола смесь перемешивали в течение 6 часов. Перегонкой получено 
49,6 г (0,28 моля, 68,2%) диэтил(Р֊фенилэтил)амина с т. кип. 100— 
10Г/10 мм, nj° 1,4968; пикрат плавится при 89—90°. По литератур
ным данным [12] т. кип. 103°/10 мм, т. пл. пикрата 95°.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 10 IV 1964

՝ ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԱՄՒՆՆևքԴ ШЪЫ)МП13Н> 
ՄհԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ԲնԱԳԱՕՌՈհՍ

XXXV. Տեղակալված էթիլ խմրեր պարունակող չորրորղային ւսմոնիումային աղերի 
ջերմային և հիմնային նեղքումր

Ծ». Թ». Ռսւթայան, Դ*. Ս*արտիրոսյան և. 2Հ. Վ. <Խրիգորյօւ6

Ամփոփում

էթիլ խմբի պոկման դլուրինութ լան վրա տարբեր էլեկտ րոնաակցեպտո֊ 
րալին խմբերի աղդեցութ լունն ուսումնասիրելու նպատակով սին թեղվել և 
ջերմալին ու հիմնալին ճեղքման են ենթարկվել տեղակալված էթիլ խմբեր 
պարունակող չորրորդս» լին ամոնիում ալին աղեր (աղլուսակ 1J։
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Ջերմալին և հի մնալին ճեղքման արդլուն քները բերված են 2 աղլու-

Աղլուսակում բերված տվլալների հիման վրա կազմվել են ուսում
նասիրված խմբերի պոկման համեմատական դլուրինութ լան համապատաս
խան շարքեր' ջերմալին ճեղքման համար \ և հիմնալին ճեղքման համար' 

6
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Превращения З-нитро-4-окси- и 
З-нитро-4-метоксибензилхлоридов

I. Синтез серусодержащих соединений

Г. Т. Есаян, А. А. Бабаян и А. В. Мушегян

Взаимодействием З-нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлоридов с родани
стым калием, тиомочевиной и тиосульфатом натрия получены соответствующие тио
цианаты, 8-производные изотиомочевины и тиосульфата натрия. Хлорированием в 
водной среде 8-(3-питро-4-метоксибензил)изотиомочевины и -тиосульфата натрия по
лучен З-нитро-4-метоксибензилсульфохлорид. Показано, что при хлорировании в вод
ной среде 8-(3-нитро-4-оксибензил)-изотиомочевины окисления гидроксильной группы 
не происходит и образуется нормальный продукт реакции — З-нитро-4-окснбензил- 
сульфохлорид. . ,

З-Нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензилхлориды, легко полу
чаемые хлорметилированием о-нитрофенола и о-нитроанизола [1—3] 
благодаря большой реакционной способности могут служить исход
ными продуктами для получения различных многофункциональных 
соединений. Несмотря на это, изучены лишь немногочисленные их 
превращения [1,3]. Более подробно изучены другие хлорметилпроиз- 
водные фенолов — З-нитро-6-метоксибензилхлорид [4] и 3-карбметок- 
си-4-метоксибензилхлорид [5].

В настоящем сообщении описан синтез из З-нитро-4-окси- и 
З-нитро-4-метоксибензилхлоридов, тиоцианатов, Б-производных изо
тиомочевины и тиосульфата натрия и сульфохлоридов. Эти соедине
ния могут представить интерес как биологически активные вещества 
и служить исходными веществами для синтеза других серусодержа
щих соединений.

З-Нитро-4-окси- и З-нитро-4-метоксибензил тиоцианаты, Б-произ- 
водные изотиомочевины и тиосульфата натрия получены обычными 
способами — взаимодействием хлоридов с роданистым калием, тиомо
чевиной и гипосульфитом натрия, соответственно, в спиртовой среде:
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Из З-нитро-4-метоксибензилтиоцианата (16) путем хлорирования 
в водной среде, в отличие от алкилтиоцианатов [6], не удалось по
лучить соответствующий сульфохлорид (при охлаждении льдом реак
ция не протекала, при 60° образовалось смолистое вещество, не под
дающееся очистке). Хотя и бензилтиоцианат в тех же условиях об
разует сульфохлорид лишь с незначительным выходом [6], наши 
опыты поставили под сомнение принадлежность 1а и J6 к группе тио
цианатов. Строение этих соединений, как тиоцианатов, было доказано 
данными ИК спектров, показавших сильное поглощение в области 
2148 (1а) и 2145 см~х (16), что свидетельствует о наличии нитрильной 
группы (некоторое отклонение частоты Нитрильной группы от обыч
ной —2200 см~х можно объяснить влиянием соседнего атома серы).

При хлорировании 8-(3-нитро-4-метоксибензил)изотиомочевины 
(Пб) и тиосульфата натрия (Шб) получен З-нитро-4-метоксибензил- 
сульфохлорид, строение которого было подтверждено его превраще
нием в сульфамид при действии как газообразного, так и водного 
аммиака. При хлорировании в водной среде 5-(3-нитро-4-оксибензил)- 
изотиомочевины (Па) и тиосульфата натрия (Ша) реакция могла про
текать в двух направлениях: с образованием нормального продукта 
реакции — З-нитро-4-оксибензилсульфохлорида (IV) или же продукта 
его окисления в соединение с хиноидным строением (V).

В случае 5-производного тиосульфата натрия имело место осмо- 
ление, и продукт реакции не удалось выделить в чистом виде. В слу
чае 5-производного изотиомочевины получено кристаллическое веще
ство, по элементарному составу соответствующее обоим возможным 
сульфохлоридам. В ИК спектре этого вещества (рис. 1а) отсутствует 
поглощение в области валентных колебаний, относящихся к карбо
нильной группе в хиноидном кольце (в пределах 1670—1680 см~х). 
Бензольное кольцо характеризуется частотами 1493,- 1591, 1631 см~х 
и т. д. Для валентного колебания группы ОН получено широкое 
поглощение в области 3185—3202 ел՜1, что указывает на ее сильную 
ассоцированность (эта часть спектра не приведена на рисунке). Осталь
ные группы характеризуются частотами: NO, 1536, 1257 слг՜1 и т. д.; 
80, 1144, 1166-1179 см֊х и т. д.

Для четкого подтверждения этих данных был снят также спектр 
З-нитро-4-метоксибензилсульфохлорида (рис. 16). Таким образом, при 
хлорировании 8-(3-нитро-4-оксибензил)изотиомочевины в водной среде 
гидроксильная группа не окисляется и продуктом реакции является 
З-ннтро-4-оксибензилсульфохлорид. Последний, в отличие от меток-
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сильного производного, является нестойким соединением, в особен
ности в щелочной среде (водный аммиак, едкий натр), превращаясь

Рис. 1. ИК спектры З-ннтро-4-оксибензилсульфохлорида (А) и З-нитро-4- 
-иетоксибензилсульфохлорнда (Б).

при этом в смолообразное вещество, по-видимому, продукт поликон
денсации. >

Экспериментальная часть

З-Нитро-4-оксибензилхлорид получен как из З-нитро-4-окси- 
бензилового спирта [1], так и непосредственно из о-нитрофенола 
хлорметилированием в присутствии формалина и большого избытка 
соляной кислоты [2]. В последнем случае продукт реакции очищается 
труднее, но получается с высоким выходом. Сырой продукт перекри
сталлизован из этанола или петролейного эфира; т. пл: 68—70°; по 
литературным данным, т. пл. 72° [1].

3-Нитро-4-метоксибензилхл()р11д получен аналогичным спосо
бом нагреванием в течение 10—12 часов на кипящей водяной бане 
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при постоянном перемешивании смеси о-нитроанизола, формалина 
(100% избыток) и конентрированной соляной кислоты (700—800% из
быток). Продукт реакции отсасывался и промывался водой. Выход 
74—76%. т. пл. 85° (из этанола); по литературным данным т. пл. 
85,5—86° [3].

Получение З-нитро-4-метоксибензилхлорида этим путем указы
вается в одном патенте [7], однако, в нем не приводятся эксперимен
тальные данные. Описанный в литературе способ получения хлорида 
(насыщение смеси о-нитроанизола, формалина и хлористого цинка 
газообразным хлористым водородом) [3] дает примерно такой же 
выход, но менее удобен.

З-Нитро-4-оксибензилтиоцианат (1а). Раствор 1,8 г З-нитро-4- 
оксибензилхлорида (~0,01 моля) и 1,1 г KSCN (~10% избыток) в 
20 мл этанола кипятился с обратным холодильником в течение 6 ча
сов. Реакционная смесь обработана водой и экстрагирована эфиром. 
После удаления эфира получен кристаллический остаток — 1 г (52,7%)^ 
т. пл. 125° (из этанола). Найдено %: S 15,40; N 13,50; CeH։OsSN,. 
Вычислено %: S 15,24; N 13,33.

З-Нитро-4-метоксибензилтиоцианат (16). Раствор 1.0 г 3-нит- 
ро-4-метоксибензилхлорида и 5,2 г KSCN в этаноле кипятился 6 ча
сов. Реакционная смесь обрабатывалась как в предыдущем случае֊ 
Выход 5,8 г (48,3%), т. пл. 59° (из хлороформа). Найдено %: S 14,61; 
N 12,97; C։HeO։SN։. Вычислено %: S 14,28; N 12,50.

Хлористоводородная соль 3-(3-нитро-4-оксибензил)изотиомо- 
чевины (Па). Раствор 3,8 г тиомочевины (0,05 моля) и 9,4 г 3-нитро- 
-4-оксибензилхлорида (0,05 моля) в 100 мл метанола кипятился на 
водяной бане 9 часов. После удаления растворителя кристаллический 
остаток промывался эфиром и сушился на воздухе. Вес 10,7 г (81,7%),. 
т. пл. 199-200°. Найдено %: S 12,43; N 15,35; СГ 13,54; CeHwO։SN։CL 
Вычислено %: S 12,14; N 15,93; СГ 13,47.. '

Хлористоводородная соль 3-(3-нитро-4-метоксибензил)изо- 
тиомочевины (116). Аналогично из 3,8 г тиомочевины и 10 г 3-нитро- 
-4-метоксибензилхлорида получено 10,7 г (77,5%) S-производного 
изотиомочевины, т. пл. 208° (из этанола). Найдено %: S 12,01; 
N 15,07; СГ 12,53; CeHuO3SN։Cl. Вычислено %: S 11,53; N 15,13; 
СГ 12,79.

5-(3-Нитро-4-оксибензил)тиосульфат натрия (Ша). Смесь 
12,4 г Na։S։Oj-5HjO (0,05 моля) и 12,2 г З-нитро-4-оксибензилхло- 
рида (30% избыток) в 300 мл водного метанола (1:1) кипятилась на 
водяной бане 8 часов. После удаления растворителя в вакууме (во
доструйный насос) остаток промывался эфиром. Вес 10,5 г (73,4%) 
т. пл. 119° (из этанола) Найдено %: S 22,40; N 5,50. C,HeOeS։NNa. 
Вычислено %: S 22,30; N 4,88.

Ь-(3-Нитро-4-метоксибензил)тиосульфат натрия (Шб). Ана
логично из 12,4 г Na։§։O3-5H։O и 10 г З-нитро-4-метокеибензилхло- 
рида (0,05 моля) получено 15 г (теоретическое количество) S-произ
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водного тиосульфата натрия. Т. пл. 160’ (из этанола). Найдено %: 
S 21,86; N 4,90; C8H8O,S։NNa. Вычислено %: S 21,26, N 4,65.

З-Ни.тро-4-метоксибензилсульфохлорид. а) Из S-производного 
тиосульфата натрия по способу, описанному для 1-пентансульфохло
рида [8]. Смесь 20,15 г З-нитро-4-метоксибензилхлорида и 24,8 г ги
посульфита натрия в 500 мл водного метанола (1:1) кипятилась на 
водяной бане 9 часов. К остатку, после удаления растворителя, при
бавлено 50 г льда и 25 мл уксусной кислоты, через охлажденную 
льдом смесь пропущен хлор до постоянного желтого окрашивания. 
Кристаллический осадок отфильтрован, промыт водой, эфиром и вы
сушен при комнатной температуре. Вес 16,9 г (63,7%, считая на хло
рид); т. пл. 114° (из эфира). В отсутствии уксусной кислоты выход 
составлял 49,0%. Найдено %: С1 14,13; S 12,67; N 5,56. C8H8O5SNC1. 
Вычислено %: С1 13,37; S 12,05; N 5,27.

Сульфохлорид получался также непосредственно из 5-(3-нитро- 
-4-метоксибензил)тиосульфата натрия в условиях, описанных выше. 
Выход 85,2%, считая на S-производное тиосульфата натрия.

б) Из S-производного тиомочевины в условиях получения бен
зилсульфохлорида [6]. Через охлажденный льдом раствор 5 г хло
ристоводородной соли 5-(3-нитро-4-метоксибензил)изотиомочевины 
пропущен хлор до постоянного желтого окрашивания. Осадок суль
фохлорида промыт водой, затем эфиром. Вес 3,5 г (75,0%) т. пл.. 
112-113°.

З-Нитро-4-метоксибензилсульфамид а) Через раствор 2,3 г 
З-нитро-4-метоксибензилсульфохлорида в 20 мл сухого бензола про
пущен сухой аммиак до прекращения образования осадка. Реакцион
ная смесь отфильтрована, осадок обработан горячим бензолом. Из- 
соединенных бензольных фильтратов после удаления растворителя 
при комнатной температуре в вакууме (водоструйный насос) получен 
1 г сульфамида (47,6%), т. пл. 175°.

б) Смесь 2,3 г З-нитро-4-метоксибензилсульфохлорида и 20 мл 
водного раствора аммиака (28%) нагревалась на водяной бане при 
перемешивании в течение 4—5 часов. Осадок отфильтрован, промыт 
водой и эфиром. Вес 1,5 г (71,4%), т. пл. 176—179° (из этанола). 
Найдено %: N 11,42. Вычислено %: N 11,38.

З-Нитро-4-оксибензилсульфохлорид (IV). Через охлажденный 
льдом водный раствор 5 г хлористоводородной соли 5-(3-нитро-4-ок- 
сибензил)изотиомочевины пропущен умеренный ток хлора до появле
ния желтого окрашивания (продолжительное хлорирование приводит 
к осмолению). Осадок отфильтрован, промыт водой и высушен на 
воздухе. Вес 3,7 г (78,7%). Т. пл. 80° (из эфира). Найдено %: 
С1 14,93; S 12,61; N 5,53. C,HeOsSNCl. Вычислено %: С1 14,11; S 12,72;. 
N 5,56.
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I. Ծծումբ շարունակող միացաpjանների սինթեզ

Հ. •. DuaijuxG, ■>. D>. Ռաբայան Ц Վ ITuLcbqjmfi

Ամփոփում

Յ-նքւտրո-է-օքսքԻ և 3-նիտրո~4֊մևթօքսիբենզիլքլորիդների ոեակցիաները 
.քիչ են ուսումնասիրված, մինչդեռ ալդ միացութլուններր կարող են հեւոա- 
.քրրքրոլթ լուն ներկայացնել բազմաֆունկցիոնալ նյութերի սինթեզի համարէ

Ներկա աշխատանքում նկարագրում ենք վերոհիշյալ քլորիդների մի 
շարք փս խարկումներ է Նրանց վրա կալիումի ռոդանիդ, թիոմիզանլութ և 
նատրիումի հիպոսուլֆիտ ազդելով սինթեզել ենք համապատասխան թիո- 
ցիանատներ, իղո թ իոմիզանլութի և թիոսուլֆատի Տ-ածանցլա/ներւ

^֊(3 -Նիտ րո-4֊մե թօքսիբենղիլ^իզո թիոմիզան լութի քլոր ջրածն ական աղը 
քլորելով ջրալին միջավա լրում սինթեզել ենք 4֊մ եթօքս իրևնզի լսուլֆո֊ 
քլորիդ* որՒ կառոԼցվա^քե ապացուցված է համապատասխան սուլֆամիդի 
ստացմամբւ

Ցուլց է տրված, որ Տ-(3֊նիտ րո֊4֊օքսիբենզիլ)իզոթիոմիզանլութ ի քլո- 
րա ջրածն ական աղը ջրալին միջավա լրում քլո րե լիս օքսիդացում տեղի չի 
ունենում և ստացվում է 3-նի տ ր ո-4-օքս ի բեն զի լսուլֆ ո քլո րիգւ 'Լե րջինիս, 
ինչպես և վերոհիշլալ թիո ցիանա տնե րի կառուցվածքն ապացուցված է սպեկ~ 
տըրալ անալիզի տվլալներովւ
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Синтез гербицидов
XVI. а-Алкокси-^,3,3-трихлорэтиловые эфиры арилокси- 

и галоидуксусных кислот

В. В. Довлатян и Д. А. Костанян

В качестве возможных гербицидов получены и охарактеризованы а-алкокси- 
-3,^-трихлорэтиловые эфиры галоидуксусных и арилоксиуксусных кислот, описы
ваемые впервые. Установлено, что ири взаимодействии арилоксиуксусных кислот с 
полуацеталями хлораля вместо ожидаемых эфиров образуются алкиловые эфиры 
кислот и хлорал ьгидрат. Под действием фенолята калия а-пропокси-?,р,!1-трихлорэти֊ 
ловый эфир хлоруксусиой кислоты, в основном՜ дегидрохлорируясь, превращается в 
соответствующий а-пропокси-^ф-дихлорвиниловый эфир. Ароксиацетилирование полу
ацеталей хлораля осуществлено посредством соответствующих хлорангидридов и под 
действием эквимолекулярного количества пиридина. Показана возможность получения 
эфиров галоидарилоксиуксусных кислот путем хлорирования а-пропоксиффф-трихлор- 
этнлового эфира феноксиуксусной кислоты.

Ранее было установлено, что а-окси֊Р,?,₽-трихлорэтиловые амиды 
различных карбоновых кислот, полученные конденсацией амидов с 
хлоралем, проявляют высокую гербицидную активность, причем, если 
наличие в них галоидарилоксиацетильных групп обеспечивает сплош
ное гербицидное действие, то галоидацетильные радикалы, наоборот, 
способствуют только усилению противозлаковой активности синтези
рованных амидов [1].

Представлялось интересным получение соединений, в которых 
алкокситрихлорэтильная группа сочеталась бы со сложноэфирной 
функцией:

RCOOCHOR'CCI,

R=ArOCH։, СЮН,, Cd, R'=aaKKa

Прежде всего изучалась возможность синтеза этих эфиров по схеме:
ROH АгОСН։СООН

СС1։СНО -------> CC1։CHOROH -------------------- * AfOCH,COOCHORCCl,

Однако оказалось, что при этерификации кислот полуацеталями 
хлораля, осуществляемой под каталитическим действием а-толуол- 
сульфокислоты и путем азеотропной отгонки образующейся в резуль
тате реакции воды, вместо ожидаемых а-алкокси-₽,р,?-трихлорэтиловых 
эфиров образуются алкиловые эфиры арилоксиуксусных кислот и 
хлоральгидрат:
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АгОСН,СООН + HOCHORCC1, ► ArOCH։COOR + СС1,СН(ОН)։

Затем была сделана попытка синтезировать эфиры по следующей 
схеме: 

нпгнорсс։. АгОК
ClCH.COCl - —-—C1CH.COOCHORCC13 -------► ArOCH.COOCHORCCl,

Было установлено, что в основной стадии данной схемы а-ал- 
кокси-₽,₽,₽-трихлорэтиловые эфиры хлоруксусной кислоты под дей
ствием фенолята калия, вместо обычного феноксилирования, подвер
гаются, в основном, дегидрохлорированию, с образованием свобод
ного фенола и а-алкокси-₽,₽-дихлорвиниловых эфиров хлоруксусной 
кислоты:
C.H։OK'+CJCH,COOCHORCC1։ ------ ► C.H։OH + C1CH։COOCOR = CC1, + KC1

В ИК-спектре полученного эфира винилового типа обнаружено 
поглощение, характерное для хлорзамещенной винильной группы при 
1600 см-1. Далее, карбонильная группа характеризуется интенсивным 
поглощением при 1700 слг՜1; повышение частоты от нормального зна
чения (1720—1730 см-1) объясняется электроотрицательной индукцией 
атома хлора, находящегося у а-углерода, чем и доказано наличие 
хлорацетильной группы в полученных эфирах.

Склонность а-алкокси-р,{3,₽-трихлорэтиловых эфиров хлоруксус
ной кислоты и родственных им соединений к реакциям дегидрохло
рирования, легко протекающим под действием щелочных агентов, от
мечалась в литературе. Так, Патерно и Писати [2], а в дальнейшем 
Годфрой [3] показали, что а-этокси-₽,0,р֊трихлорэтилхлорид при 
взаимодействии со спиртовым едким кали, не образуя диэтилацеталя 
хлораля, дегидрохлорируется с превращением в а,р,р-трихлорвинил- 
этиловый эфир.

Учитывая, что аномальное взаимодействие арилоксиуксусных 
кислот с полуацеталями хлораля связано с обменной реакцией, про
текающей между последними и свободными кислотами, ароксиаце- 
тилирование полуацеталей осуществлялось посредством хлорангидри- 
дов кислот:

HOCHORCC1,
АгОСН,СОС1 ----- ——- ArOCH,COOCHORCCl։

Выходы, некоторые константы и данные анализа приведены в 
таблице.

Строение синтезированных эфиров подтверждено встречным син
тезом одного из лих — а-пропокси-₽,р,р-трихлорэтилового эфира фен- 
оксиуксусной кислоты по следующей схеме:

PCI, C,H։OCH,COONa
СС1։СНОС,Н,ОН -------► СС1,СНОС,Н7С1 ----------------------*

------ > С,Н։ОСН,СООСНОС։Н,СС1։

Изучалась также возможность синтеза эфиров 2,4-дихлорфенок- 
сиуксусной кислоты хлорированием соответствующих эфиров фенок-
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сиуксусной кислоты; подвергнут хлорированию а-пропокси-3,Р,Р-три- 
хлорэтиловый эфир феноксиуксусной кислоты. Было установлено, что 
при температуре 125—135' под действием газообразного хлора исход
ный эфир в основном расщепляется с образованием хлорированной 
кислоты и а-пропокси-р,{3,£-трихлорэтилхлорида, но при пониженной 
температуре хлорирование протекает сравнительно гладко, и ожи
даемый продукт реакции получается с 83% выходом:

125-135°

С,Н։ОСН,СООСНОС։НГСС1,—

70 - 80°՜*

2,4-С],С,НэОСН։СООН + COjCHOC.HfCl

2,4-С1։С,Н։ОСН,СООСНОС։НтСС1։

Результаты испытания гербицидной активности полученных эфи
ров будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Получение полуацеталей хлораля. К навеске хлораля при 
встряхивании добавляют эквимолекулярное количество абсолютного 
спирта и закрывают пробкой. Через 30 минут продукт реакции пере
ливают в колбу Вюрца и перегоняют при обыкновенном давлении. 
Выход количественный, константы полученных полуацеталей соответ
ствовали данным литературы [4].

Взаимодействие феноксиуксусной кислоты с моноацеталем- 
хлораля. Смесь 15,2 г (0,1 моля) феноксиуксусной кислоты, 23 г 
(0,11 моля) монопропилацеталя хлораля, 60 мл дихлорэтана и 0,5 г 
л-толуолсульфокислоты при энергичном перемешивании нагревают на 
кипящей водяной бане до прекращения выделения воды в водоот
делителе.

По окончании реакции смесь отфильтровывают, из фильтрата 
отгоняют растворитель и остаток — пропиловый эфир феноксиуксусной 
кислоты, перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 
113—11671 мм. Выход 15,2 г или 80®/0 теории, 6“ 1,0931, п§* 1,4975. 
МИп найдено 51,97, вычислено 52,69. Найдено %: С 68,28; Н 6,82; 
СцНиО,. Вычислено %: С 68,04; Н 7,21.

Получение а-пропокси-ф$$-трихлорэтилового эфира хлорук
сусной кислоты. К смеси 30 мл сухого эфира и 7,35 г (0,065 моля) 
хлорангидрида хлоруксусной кислоты при перемешивании и охлаж
дении охладительной смесью по каплям добавляют 5,14 г (0,065 моля) 
пиридина, растворенного в 20 мл сухого эфира, а затем 13,5 г 
(0,065 моля) монопропилацеталя хлораля. При перемешивании реак
ционную смесь нагревают на водяной бане в течение 3-х часов 
и оставляют на ночь. На следующий день добавляют 50 мл воды, 
отделяют эфирный слой, водный 2 раза экстрагируют эфиром, эфир
ный раствор промывают 5% раствором бикарбоната натрия, высуши
вают над прокаленным сернокислым натрием, отгоняют эфир и оста
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ток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 114— 
11671 мм; выход 11,3 г (65% теории). Указанным способом получены 
другие эфиры данной кислоты.

Взаимодействие фенолята калия с л-изопропокси-^^^-три- 
хлорэтиловым эфиром хлоруксусной кислоты. К смеси 60 мл су
хого бензола и 2,82 г (0,03 моля) фенола при перемешивании мед
ленно прибавляют 1,68 г (0,03 моля) едкого кали. Затем, на масляной 
бане отгоняют азеотроп до полного удаления воды, после чего до
бавляют 10,5 г (0,03 моля) а-изопропокси-?,₽,₽-трихлорэтилового эфира 
хлоруксусной кислоты и смесь нагревают на масляной бане при 125— 
130° в течение 6 часов. После охлаждения добавляют 50 мл эфира, 
фильтруют, от фильтрата отгоняют растворитель и остаток перегоняют 
в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 127—12971 мм. Выход 
5,5 г (60% теории); б<° 1,3236, п^ 1,4890. МЯо найдено 53,97, вычис
лено 51,96. Найдено %: С1 42,60. С7Н։О։С13. Вычислено %: С1 43,03.

Арилоксиацетилирование полуацеталей хлораля. К хлоран- 
гидриду арилоксиуксусной кислоты, растворенному в двукратном 
количестве абсолютного бензола, при энергичном перемешивании и 
охлаждении до —8, —10° по каплям добавляют эквимолекулярное 
количество сухого пиридина, растворенного в абсолютном бензоле.

Перемешивание и охлаждение смеси продолжают еще 30 минут, 
и затем по каплям добавляют эквимолекулярное количество полуаце
таля хлораля, растворенного в абсолютном бензоле. После 30-ти ми
нутного перемешивания удаляют охладительную смесь и продолжают 
перемешивание в течение 4—5 часов. Для растворения выпавшего 
осадка добавляют воды, отделяют бензольный слой, водный слой эк
страгируют эфиром, смешивают с .бензольным экстрактом и промы
вают 5% раствором бикарбоната натрия до полного прекращения вы
деления углекислого газа.

Соединенные экстракты высушивают над безводным сернокислым 
натрием и после удаления растворителя остаток перегоняют при по
ниженном давлении (не более 1—2 мм остаточного давления). Неко
торые эфиры после удаления растворителей закристаллизовываются; 
последние перекристаллизовывают из «-гептана.

Взаимодействие ь-пропокси-$$$-трихлорэтилхлорида с нат
риевой солью феноксиуксусной кислоты. Смесь 20 мл сухого то
луола, 8,6 г (0,047 моля) натриевой соли феноксиуксусной кислоты, 
17 г (0,072 моля) а-пропокси-(ЗД₽-трихлорэтилхлорида и 0,07 г пири
дина при перемешивании нагревают на масляной бане в течение 
10 часов при 150—160°. После охлаждения добавляют 50 мл воды, 
экстрагируют эфиром, высушивают над сернокислым՜ натрием, уда
ляют растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, 
кипящую при 178—181°/1 мм; выход 11,2 г (70% теории); б*° 1,2928, 
п^° 1,5116, М1?о найдено 79,21, вычислено 78,17. При стоянии закри- 
сталлизовывается, т. пл. 46—48°.
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 °/0

С1СН, С3н, СтН10О3С14 65
С1СН, изо-С3Н, СтН։вО3С14 60
СС13 С,н, С,Н։О,С1։ 30
СС1։ нзо-С։Н, С,Н։О։С1. 30,1
с,н։осн։ сн3 СцНцО4С13 61,2
с։н։осн, С,н։ С>>Н13О4С1։ 66,11
с,н։осн, С3н, С1։Н։։О4С1։ 83,33
с,н։осн։ изо-С։Нг С1зНиО4С13 78,43
4-С1С։Н4ОСН, С3Н։ СцН1։О4С14 45,61
4-С1С,Н4ОСН, С։НТ С1։Н։4О4С14 71,43
2-СН3-4-С1С,Н3ОСН, сн3 С։3Н1։О4С14 39,06
2-СН3-4-С1С,Н3ОСН։ с,н։ С1։Н։4О4С14 67,6
2-СН3-4-С1С։Н3ОСН3 С»нт С։4О1։О«С14 71,7
2-СН3-4-С1С։Н3ОСН։ изо-С։Нт С14Н։։О4С14 55
2,4-С1,С։Н3ОСН, сн3 С։1Н,О4С1։ 61,6
2.4-С1։С։Н3ОСН, С,Н։ СцН։104С1։ 87,66
2,4-с։։с,н3осн, С3нт СцН13О4С1։ 83
2,4-С1։С,Н3ОСН։ изо-С։Нт С։։Н1։О4С1, 82,61
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Т. кип.
в °С/мм

Т. пл. 
в °С “Г п20 по

С1 в •/,

на
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о
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йд

ен
о

՛" 
вы

чи
сл

ен
о

114-116/1 — 1,3757 1,4710 57,70
1

57.29 49,75 50,00
107-109/1 — 1,3750 1,4700 57,64 57,29 49,70 50,00
127-128/3 — 1,5195 1,4782 63,17 62,41 62,51 62.82
108-111/2 — 1,4621 1,4750 64,89 65,38 60,18 60,51
162-167/2 44-45 — — — — • 33,90 33,97
170-173/2 87-88 — — — — 32,24 32,52
178-181/1 46-48 1,2979 1,5136 79,16 78,17 30,91 31,19
158-159/2 64-65 — ■— — 31,10 31,19
185-187/1 37-38 — — — — 39,00 39,22
193-197/2 49-50 — — — — 37,53 37,76
196-199/4 — 1,3947 1,5333 80,59 78,42 39,15 39,22
193-197/1 — 1,3501 1,5230 85,08 83,04 37,52 37,76
199-201/1 — 1,3329 1,5179 83,65 87,66 35,30 35,71
189-192/1 45-47 — — — — 35,41 35,71
193-196/1 — 1,4952 1,5-100 80,26 78,67 46,10 46,40

— 51-52 — — — — 45,52 45,85
— 50-52 — — — — 42,91 43,24
— 90-92 — — — 43,35 43,24
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Т. пл. смешанной пробы образцов эфира, полученных этим спо
собом и феноксиацетилированием монопропилацеталя хлораля, депрес
сии не дает. а-Пропокси-₽,Р,₽-трихлорэтилхлорид получен указан
ным в литературе' способом [5] — действием пятихлористого фосфора 
на полуацеталь хлораля.

Хлорирование л-пропокси-$,№-трихлорэтилового эфира фенок- 
сиуксусной кислоты. К 15 г исходного эфира добавляют несколько 
кристаллов иода и при 70—80° пропускают газообразный хлор до 
привеса 3 г. Полученное кристаллическое вещество растворяют в 
эфире и промывают 5% раствором бикарбоната натрия, эфирный эк
стракт высушивают над сульфатом магния, удаляют эфир и остаток 
перекристаллизовывают из н-гептана. Выход 15 г (83% теории), 
т. пл. 50—52°. Смешанная проба образцов эфира, полученных этим 

■ способом и 2,4-дихлорфеноксиацетилированием монопропилацеталя 
хлораля, депрессии не дает. При подкислении водного слоя соляной 
кислотой выпадает 1,6 г 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты, т. пл. 
138° (из бензола). Проведен аналогичный опыт при температуре 
125—135°. При этой температуре реакция в основном протекает в 
сторону образования 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты, а-пропокси- 
-^Р.р-трихлорэтилхлорида и небольшого количества основного про
дукта.

Армсельхозинститут
Кафедра общей химии Поступило 23 VIII 1965

2ԵՐԲԽ8ԽԴՆԵՐհ ՍԽՆԹԵԶ
XVI. Արիլօքսի- և հալոգննքացախաթթունհթի օ-ալկօքսի-[ՀՅ,3֊եո.թ[որէթիլային էսթեթննթ

Վ. Վ. 'Իովւաթյսւճ և. Զ*. Օ». Կոստսւնյսւն

Ա մ փ ո փ ո ւ մ

Որպես հնարավոր հե րբիցիգներ սին թեղվել և բնութագրվել են արիլ֊ 
օքսի֊ հա լոգենքացախա թթուների ՀԼ֊ ա լկօքսի֊ֆ $ տ րի քլո րէ թ ի լա լին էս֊ 
թե բներ , որոնք նկարագրվում են աոաջին անգամ։ Հաստատված է, որ 
արիլօքսիքացախաթթուները քէո[*աէի կիսաացետալներով է ս թ ե բա ցն ե լի ս 
սպասվող էսթերների փոխարեն գոլան ում են ե լան լութ թթուների ալկիլաւիՆ 
էսթերներ ու քլո րա լհիդրատ։

Ցուլց է տրված նաև, որ քլորքացախաթթվի Օ.֊պրոպօքսի֊ֆ,ֆէֆ֊տրի֊ 
քլորէթիէա է ս թերը կալիումի ֆենոլատի ազդեցութլամբ ենթարկվելով
հիմնականում դեհիդրոքլորման, վեր է ածվում համապատասխան ՀԼ֊պրոպօք- 
սի֊ֆփ֊գիքլորվինիլային էսթերխ

Նախատեսնված էսթերներն ստացված են քէոԸաէի կիսաացետալների 
արիլօքսիացետիլացմամ բ օգտագո րծելով համապատասխան քլո րանհիդրիդ֊ 
ների և քլորաջրածին խլող նլութեր (պիրիդիՆ)։ Նկարագրվող էսթերների կա֊ 
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ոուցվածքր հաստատված է նրանց հանդիպակած սինթեզով։ Ալդ նպատակով 
քլորալի կիսաացետալեերը ֆոսֆորի պենտաքլորիդի ազդեցութլամբ փո
խարկված են համապատասխան քլորիդների, որոնք պիրիդինի հետքերի 
ներկալու թլամր փոխազդվելով արիլօքսիքացախա թթուների նատրիումական 
աղերի հետ, վեր են ածված սպասվող էսթերների։

2,4-Դիքլորֆենօքսիքացախաթթվի Հ-պրոպօքսի֊խֆ^֊տրիքլորէթիլալին 
էս թերը ստացված է նաև ֆենօքսիքացախաթթվի համապատասխան էս թերի 
քլորմ ան ճանապարհով։
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' • ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.955 + 547.316.4

Присоединение этилового эфира трихлоруксусной 
кислоты к ениновым и диениновым системам

Известно, что этиловый эфир трихлоруксусной кислоты присое
диняется к этиленам в присутствии окиси меди [1]. Для установления 
возможности и порядка присоединения этого эфира к различным 
винилацетиленовым и дивинилацетиленовым системам мы исследовали 
реакцию присоединения этого соединения к винилацетилену, изопро
пенилацетилену и винилизопропенилацетилену. Оказалось, что в 
аналогичных условиях [1] этиловый эфир трихлоруксусной кислоты 
присоединяется к винил- и изопропенилацеталенам в положении-1,4 
с образованием хлоралленовых эфиров хлоруксусных кислот.

R R

СН, = С-С = СН ------ *- СНС1 = С = ССН,СС1,СООС,Н։
I R = Н, II R = СН,

I и II представляют собой подвижные прозрачные жидкости, жел
теющие при стоянии.

I, (выход 20,8%), т. кип. 99—100° при 3 мм; п“ 1,5090, d“ 1,3155; 
MRd 55,29; вычислено 54,46. Найдено %:. С1 43,60, С8НвО։С13. Вычис
лено %: С1 43,82.

В ИК спектре найдены частоты, характерные для алленовой группи
ровки при 1943 см-1; С—О—С при 1065 см՜1; 1186 см՜1, 1263 см՜1; 
С=О при 1706 см՜1, 1750 см՜1; СН в = СНС1 при 3067 см՜1.

II, (выход 41,5%), т. кип. 100—101° при 2,5 мм; и“ 1,5071, 
d“ 1,2385; MRd найдено 61,77, вычислено 59,08. Найдено %: С1 38,99. 
С8НПО։С1, Вычислено %: С1 40,66.

В ИК спектре найдены частоты, характерные для алленовой груп
пировки при 1950 см՜1; С—О—С при 1156 см՜1; 1172 см՜1; 1240 см՜1; 
1272 см՜1; С=О при 1759 см՜1; СН в =СНС1, 3058 см՜1. Аналогич
ным образом протекает реакция и с изопропенилацети^еном и дру
гими винилацетиленовыми соединениями.

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

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 15 VI 1965
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Первая Закавказская конференция по истории науки

7—11 октября 1965 г. в Ереване состоялась Первая Закавказ
ская конференция по истории науки. В работах конференции приняли 
участие, кроме историков науки Армении, Азербайджана и Грузии, 
представители Москвы, Ленинграда, Киева и Ярославля, а также 
вице-президент Международного союза историков науки А. Т. Гри
горян.

В своем интересном вступительном слове президент АН АрмССР 
академик В. А. Амбарцумян приветствовал участников конференции 
и подчеркнул принципиальное и практическое значение глубокого 
изучения истории отечественной науки и техники.

На двух пленарных заседаниях были заслушаны доклады о 
вкладе ученых Армении и Грузии в советскую науку, о развитии 
науки за 20 лет деятельности АН АзССР, об успехах истории 
естествознания и техники в трех закавказских республиках, об ито
гах XI международного конгресса истории науки и международных 
научных связях комитета Советского национального объединения, о 
соотношении эмпирического и теоретического в историко-научном 
исследовании и о рукописных сокровищах Матенадарана (Хранилища 
древних рукописей Армении).

На секциях истории математики и механики, физики и астроно
мии, химии, биологии, геологии, географии, техники, медицины, 
сельскохозяйственных наук и методологии и истории естествознания 
и техники было заслушано и обсуждено свыше ста докладов.

Секция истории химии провела два заседания, на которых было 
заслушано и обсуждено семь докладов.

Доклад А. В. Абрамяна (Ереван) был посвящен результатам изуче
ния химического и минералогического состава некоторых керамических 
и стеклянных изделий, найденных при раскопках в Армении (Шенгавит, 
IV тысячелетие д. н. э), Кармир-Блур (VII в. д. н. э.), Гарни (I—III в.)» 
Двин (V—VII вв.). На основании результатов своих химических, 
минералогических и спектральных качественно-количественных анали
зов докладчик считает установленным, что подвергнутые им изучению 
изделия (гончарные, стеклянные, глазури) изготовлены на месте, из 
местного сырья, с использованием обломков различных горных пород 
и цементирующих средств, растительных красок и сажи, что армян
ским мастерам было известно изготовление легкоплавкой фритты, ис
пользовавшейся для приготовления глазурей. Им было известно
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также влияние окислов железа, алюминия и щелочей на процесс 
плавки, спекания и оформления изделий.

В докладе В. И. Кузнецова (Москва) „Развитие учения о ката
лизе“ автор установил связь между различными гипотезами и тео
риями катализа, показал основные тенденции в развитии теоретиче
ских представлений в области катализа, историческую причинную 
обусловленность появления различных гипотез и теорий, дал им 
оценку.

Доклад О. А. Чалтыкяна и В. Д. Азатяна (Ереван) был посвя
щен истории развития химической науки в Ереванском государствен
ном университете. Химический факультет университета стал подлин
ной кузницей подготовки высококвалифицированных кадров, занятых 
как теоретическими исследованиями, так и руководством и разреше
нием народно-хозяйственных задач страны. Кафедрами и лаборато
риями выполнено много научно-исследовательских работ, оказавших 
помощь промышленности, сельскому хозяйству и другим отраслям на
родного хозяйства, проводится работа по изучению цветных, редких и 
рассеянных металлов, химии дициандиамида и лактонов, механизма и 
кинетики жидкофазных химических реакций полимеризационных 
процессов.

Свой доклад А. X. Арутюнян (Ереван) посвятила вопросу о по
лучении растительных и эфирных масел по данным средневековой 
армянской литературы. В древние и средние века растительные и 
эфирные масла являлись предметом экспорта из стран Востока и, в 
частности, из Армении в западные страны. Наличие в средневековой 
армянской литературе большого количества рецептов получения ра
стительных и эфирных масел, по мнению, докладчика свидетельствует 
о больших знаниях армян средних веков о приготовлении и приме
нении косметических и лекарственных средств на основе масел, а 
также происходящих при этом химических превращениях. Получение 
различных эфирных масел из местных сырьевых ресурсов по древ
ним рецептам рационально и, в большинстве случаев, практически 
возможно.

А. Е. Абрамов (Баку) свой доклад посвятил истории развития 
химии в Азербайджане в XIX веке. Докладчик показал то огромное 
влияние на развитие производительных сил, науки и культуры Азер
байджана, которое оказало вхождение Азербайджана в состав России. 
Особенно ярко была показана роль в развитии нефтяной и химической 
промышленности таких выдающихся русских ученых, как Д. И. Менде
леев, В. В. Марковников, А. А. Летний, Ф. Ф. Бейльштейн, Н. Д. 
Зелинский, Л. Г. Гурвич и др.

Доклад на тему „Алхимия и ятрохимия в России“ сделал 
Н. А. Фигуровский (Москва), показавший широкое распространение 
алхимии и ятрохимии в Московской Руси в XVI—XVII вв. Бурное 
развитие разных отраслей химической техники в первой половине 
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XVIII века обеспечило быстрый прогресс химических знаний в России 
в XVIII веке.

В докладе Ю. С. Мусабекова (Ярославль) на тему „В. И. Ленин 
и химизация народного хозяйства“ был приведен новый материал, 
показавший огромную заботу Ленина о развития химии в России.

Все доклады вызвали оживленный интерес и были активно об
суждены участниками сессии.

Для участников сессии была организована экскурсия в Матенада- 
ран, Бюраканскую обсерваторию, Эчмиадзин и Звартноц.

Первая Закавказская конференция вызвала большой интерес об
щественности республик Закавказья. Она прошла на высоком науч
ном уровне.

Вторая Закавказская конференция по истории науки состоится в 
1967 г. в г. Баку.

В. Д. АЗАТЯН
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. В «Армянском химическом журнале» публикуются оригинальные статьи, краткие 
сообщения и письма теоретического и экспериментального характера по вопросам об
шей, физической, неорганической, аналитической и органической химии и химической 
технологии.

2. Статьи представляются написанными на армянском или русском языке с крат
ким русским или армянским резюме. Объем статьи не должен превышать 16 страниц 
машинописного текста, объем краткого сообщения — 5 страниц, объем письма в редак
цию — 2 страниц.

3. Для статей, печатаемых в журнале, принята следующая общая форма: после 
заглавия приводятся инициалы и фамилии авторов и дается краткая аннотация объемом 
не более 3/4 машинописной страницы. Изложению экспериментального материала пред
шествует общая или теоретическая часть статьи, разъясняющая цель работы и содер
жащая конспективный обзор истории вопроса и обсуждение результатов данного ис
следования.

В экспериментальной части описывается методика работы и дается характеристика 
полученных соединений. Если ряд веществ получен одним и тем же методом, следует 
привести описание одного типового опыта, а характеристику этих веществ (константы, 
результаты анализов и пр.) свести в таблицу.

В конце статьи дается полное название и местонахождение учреждения, в котором 
выполнена работа, резюме на армянском (русском) языке и список цитированной ли
тературы.

4. Список цитированной литературы оформляется следующим образом: указывают
ся порядковый номер ссылки (без скобок) и инциалы и фамилии всех авторов. Для 
периодических изданий далее следуют: сокращенное наименование журнала, номер то
ма (подчеркнуть), номер выпуска со знаком № (указывается только при отсутствии в 
цитируемом журнале сквозной нумерации страниц), начальная страница цитируемой 
статьи и год (в скобках). Для книг после фамилий авторов указывается точное название 
книги, издание, издательство, место издания (город), номер тома (подчеркнуть), год 
издания н цитируемая страница.

Ссылки на работы, с которыми автор не ознакомился в оригинале, а также ссылки 
на патенты должны быть обязательно дополнены ссылкой на соответствующий рефера
тивный журнал или издание, из которого заимствованы цитируемые данные.

Ссылки на неопубликованные работы (кроме диссертаций) не допускаются. В тек
сте статьи порядковые номера ссылок даются на уровне строки в квадратных скобках. 
Фамилии иностранных авторов в тексте статьи даются в русской или армянской тран
скрипции, а в списке литературы — в оригинальной транскрипции.

5. Если статья является серийным сообщением, ее заголовок должен быть снабжен 
подстрочным примечанием, дающим литературную ссылку на предыдущее сообщение. 
Напрнмер: Сообщение V см. [1].

6. Статья подписывается всеми авторами с указанием их адресов и №№ телефонов, 
а также фамилии того из авторов, с которым редакции следует вести переписку.

7. Представляемые к печати материалы (Статьи, краткие сообщения и письма) 
должны быть написаны в возможно сжатой, но четкой форме; редакция оставляет за 
собой право вносить необходимые сокращения в принятые к печати материалы.

8. Статьи (краткие сообщения, письма) представляются в двух экземплярах, чисто 
напечатанными на пишущей машинке в два интервала, на одной стороне листа. К 
статье (краткому сообщению, письму) обязательно прилагаются: а) направление уч
реждения, в котором выполнена работа, б) реферат статьи в 2 экземплярах.

9. Все формулы четко вписываются от руки чернилами. Индексы, показатели степе
ни и линии связей должны стоять точно на нужных местах. Греческие буквы обводятся 
красным карандашом.

10. Рисунки и чертежи, прилагаемые лишь в необходимых случаях, выполняются 
тушью на отдельном листе белой бумаги или кальки. Фотоснимки должны быть кон
трастными. Рисунки следует снабжать минимальным количеством обозначений, подроб
но расшифрованных в тексте или в подписях к рисункам на отдельном листе в конце 
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статьи. Места рисунков указываются в тексте статьи. На обороте каждого рисунка 
указываются заглавие статьи, фамилии авторов и порядковый номер рисунка.

11. Таблицы должны иметь свои порядковые номера; в тексте статьи указываются 
места таблиц. В таблицах должна быть дана характеристика синтезированных веществ, 
в особенности ранее не описывавшихся — их развернутая формула или название, фи
зико-химические константы, выходы и данные анализа. До аналитических данных в 
особой графе обязательно указывать молекулярную формулу вещества.

Помещение одного и того же материала в виде рисунков и таблиц не допускается.
12. В тексте статьи, таблицах и рисунках допускаются только общепринятые в хи

мической литературе сокращения.
13. В случае возвращения статьи автору для доработки первоначальный текст ста

тьи обязательно направляется обратно в редакцию; в этих случаях датой поступления 
считается день получения редакцией окончательного текста.

Один экземпляр рукописи, не принятой к печати, автору не возвращается.
14, Автору направляется одна корректура, которая должна быть выслана обратно 

в редакцию не позже, чем через сутки с момента ее получения. В авторской корректуре 
исправлению подлежат только ошибки типографии; никакие дополнения или изменения 
первоначального текста в корректуре не допускаются.

15. Редакция бесплатно выдает авторам 25 отдельных оттисков статьи.
16. Рукописи для опубликования следует направлять по адресу редакции: Ере

ван-19, Барекамутян 24, АН Армянской ССР, Редакция «Армянского химического жур
нала».
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