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Получение и физико-химические свойства 
сульфида ниобия

В. X. Оганесян, В. Ф. Буханевич и С. В. Радзиховская

Исследовано взаимодействие металлического ниобия и окиси ниобия с серово
дородом и показано, что оптимальным условием для получения сульфида состава 
ЯЬ8| 0 является сульфидизация при температуре в интервале 1000—1300°С в течение 
2—4 часов. Установлена кристаллическая структура этого сульфида и определены 
параметры элементарной ячейки.

Исследованы некоторые физико-химические свойства МЬ8։ в и сделано предпо
ложение о полупроводниковой природе этого соединения.

Сульфиды ниобия являются тугоплавкими соединениями со 
своеобразными физическими свойствами и представляют интерес как 
перспективные материалы для новой техники.

Первое систематическое исследование сплавов системы МЬ—Б было предпри
нято Бильтцем и Кёхером [1]. Ими были обнаружены фазы ЫЬ80>Б_։ 0 и НЬ,8,; по
следнее соединение имеет широкую область гомогенности, простирающуюся примерно 
до состава ЫЬ84.

Более поздними интенсивными исследованиями Еллинека, Брауера и Мюллера [2] 
было показано, что система ЫЬ—8 является более сложной, чем это сообщалось 
раньше; ими был найден ряд новых фаз, уточнены области их гомогенности и тем
пературы существования. Из этих данных следует, что сульфидные фазы ниобия 
имеют широкие области гомогенности.

Сведения о физико-химических свойствах сульфидов ниобия крайне ограни
чены. В работе [3] были исследованы условия получения трисульфида ниобия МЬ8։ 
.ампульным синтезом, изучены некоторые его электрические свойства и сделано пред
положение о полуметаллическом характере связи в решетке МЬ83.

Целью настоящей работы было изучение условий получения и 
физико-химических свойств полуторного сульфида ниобия МЬ։5։.

получали взаимодействием металлического ниобия с серо
водородом по реакции:

2Ме + ЗН։8 Л Ме։8։ + ЗН„

а также восстановлением окиси ниобия сероводородом. Использо
вался порошкообразный ниобий, содержащий 99% ЫЬ (приМеси Та, 
Т1, 51, Ре) и окись ниобия, чистотой 99,6%.

Сульфидизация проводилась на установке, показанной на рисун
ке 1. Водород очищался от кислорода пропусканием через трубку I, 
.заполненную платинированным асбестом и нагреваемую до 200°—250°С,
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и от влаги — концентрированной серной кислотой и фосфорным 
ангидридом. Очищенный водород поступал в реактор синтеза се
роводорода 4, где проходил над расплавленной серой, взаимодей
ствуя с парами серы с образованием сероводорода. Температура в

Рис. 1. Схема установки для получения сульфидов: 1 — обогре
ваемая трубка с платинированным асбестом, 2—склянка Ти
щенко сконцентрированной HaSO4, 3 — колонка, заполненная 
Р,О„ 4 — реактор синтеза сероводорода, 5 — реактор сульфи- 

дизации, 6 — склянка Тищенко с 15—2О°/о NaOH.

реакторе поддерживалась при 520—540°, что соответствует ранее най
денной нами зависимости выхода сероводорода от температуры, пред
ставленной на рисунке 2. Полученный таким образом сероводород 
поступал в кварцевый реактор сульфидизации 5, куда помещалась 
фарфоровая лодочка с навеской металла (или окисла металла), весом.

Рис. 2. Зависимость выхода серово
дорода от температуры.

Рис. 3. Зависимость содержания МЬ и Б 
от температуры в продуктах сульфиди
зации металлического ниобия. 1 — общая 
сумма ЫЬ и Б; 2— содержание МЬСВЯЗ в 
1ЧЬ81в; 3—содержание 8С0ЯЭ в МЬ8։ 6.

1 —1,5 г. На выходе из системы избыток сероводорода поглощался1 
15—20% раствором щелочи (склянка 6). Скорость тока водорода 
контролировалась реометром и поддерживалась равной 0,2-л/мин. По
лученные при сульфидизации продукты охлаждались в токе серово
дорода и анализировались на содержание металла, а также свободной 
и общей серы.

Общая сера определялась прокаливанием в кислороде с погло
щением продуктов сгорания 3%-ной перекисью водорода и после-, 
дующим титрованием раствором щелочи. Металл определялся в 
остатке после сжигания в виде НЬ4О5, а также купфероновым мето
дом. Эти методы дали сходные результаты. Определение свободной
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серы было основано на образовании тиосульфата при кипячении на
вески сульфида с Хта։5О։.

Результаты, полученные при исследовании взаимодействия ме
таллического ниобия с сероводородом, представлены на рисунке 3. 
Из этих данных следует, что с повышением температуры сульфиди
зации содержание серы увеличивается и, начиная с 1000’ до 1300°
практически не изменяется, дости
гая состава Х’ЬБьо. Более длитель
ное время выдержки (4 часа) не 
отражается на составе продуктов 
сульфидизации. Окись ниобия под
вергалась сульфидизации, начиная 
с 1000° в течение 3 часов (рису
нок 4); состав полученного про
дукта также соответствовал ЫЬ5։,6- 
Свободной серы в продуктах суль
фидизации было обнаружено не 
более 0,1—0,2%.

МЬ5։,в представляет собой по
рошок черного цвета, не разла
гающийся при хранении на воз
духе. Было исследовано взаимодей
ствие сульфида ниобия с различ- 

Рис. 4. Зависимость содержания Ь!Ъ- 
я Б от температуры в -продуктах 
сульфидизации окиси ниобия. 1—об
щая сумма ЫЬ и Б; 2 — содержание 
К1,сиз в ИЬБ1в; 3 — содержание 

§смз. в ИЬБ1<в.

ними реагентами при кипячении в
течение часа (табл. 1); из этих данных следует, что сульфид ниобия 
совершенно устойчив в кипящей воде, полностью разлагается в кон
центрированной серной кислоте, в концентрированной и разбавленной 
азотной кислоте и в перекиси водорода.

Изучались условия окисления сульфида ниобия. Устойчивость 
сульфида к окислению изучалась на порошках с размером частиц в 
270 меш, нагреванием в токе кислорода при температурах от 200 до 
500°. Степень окисления оценивали по количеству серы, сгоревшей 
за определенный интервал времени. Определение серы проводили по 
методу сожжения [4]. Данные по устойчивости к окислению суль
фида ниобия представлены в таблице 2, из которой следует, что 
сульфид ниобия устойчив к воздействию кислорода до температуры 
300°, при температурах выше 300° он начинает окисляться и при 400° 
полностью окисляется до NbsOs за 10 минут.

Рентгеноструктурным анализом полученного продукта было 
обнаружено наличие ромбоэдрической решетки в пределах 
Nb2S3.2 — NbjSa.ss с параметрами а — 3,338։ А, с = 17,8273А [5]. Пикно
метрическая плотность, определенная в толуоле, равняется 5,9 г/см3, 
расчетная — 6,0 г/см3. ■■■

Образцы для измерения физических свойств сульфида ниобия 
NbjSsj готовились спеканием в среде сухого сероводорода предвари-
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Химическая устойчивость NbS1֊e в кислотах и щелочах при нагревании
Таблица 1

Реагент
Нераство

римый 
остаток, 

7.

Состав нераство
римого остатка

Содерж. 
Nb в ра
створе, 

7.

Примечание

$обт. Nbo61u.

H,SO, d=l,84 — — — 62,2 Разлагает полностью.

Н,SO« 1 il
HCl d=l,19
HCl 1:1

88,4
97,8
98,0

35,4
35,2
35,2

62,2
62,2
62,3

6,5
1,9
1,5

HNO. d=l,4
HNO։ bl

г-
— —

62,2
62,2

Полностью разлагает с 
образованием ниобиевой 
кислоты и выделением 
элементарной серы.

HjPO« d=l,21 93,4 35,4 62,3 4,8

H։O, 30'/. — —• — 62,2 Полное разложение с 
выделением элементар
ной серы.

H,C։O4 67. 97,8 35,2 62,1 1.0

Бромная вода — — — Частично разлагает с об
разованием ниобиевой 
к-ты и выделением эле
ментарной серы.

HjO 99,9 35,4 62,1 Не разлагает.

NaOH 40’/.
NaOH 10’/,

73,6
90,3

35,3
35,2

62,2
62,3

17,0 
7,0

Таблица 2
Окисление NbS։ в в атмосфере кислорода (содержание серы

в исходном продукте 35,47.)

Время в минутах
Количество окислившейся серы (вес. 

при температуре, °С
7.)

200 300 350 400 500

10 ' 0 0,7 2,3 35,4 ' 35,4
20 0 1,3 11,2 35,4 35,4
30 0 2,1 14,5 35,4 35,4
40 0 2,2 15,9 35,4 35,4
50 0 2,9 18,4 35,4 35,4
60 0 3,2 21,2 35,4 35,4
70 0 3,7 24,1 35,4 35,4
80 0 4,0 24,6 35,4 35,4
90 0 4,5 25,9 35,4 35,4

100 0 4,8 27,7 35,4 35,4
ПО 0 5,2 27,9 35,4 35,4
120 0 5,4 29,0 35,4 35,4

Содержание серы
:В окисленном суль
фиде (через 2 часа)

вес. 70 35,4 30,0 6,4 0 0
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тельно спрессованных брикетов. Температура спекания 1700՜, вы
держка 1 час. Нагрев и охлаждение проводились медленно, со ско
ростью порядка 10° в минуту. После спекания пористость образцов 
составляла 28—30%. Образцы имели цилиндрическую форму диамет
ром 8 мм, высотой 10 мм. Измерены удельное сопротивление, коэф
фициенты Холла, термо—э. д. с., теплопроводность и микротвердость 
при комнатной температуре, а также температурная зависимость 
удельного электросопротивления в интервале температур 20—1000°. 
Измерение удельного электросопротивления производилось компен
сационным методом [6], температурная зависимость электросопротив
ления измерялась на установке, описанной в работе [7], коэффициент 
теплопроводности определялся относительно меди и пересчитывался 
на абсолютное значение.

Удельное 
залось равным

электросопротивление при комнатной температуре ока- 
5-10՜3 ом-см, термо —э.д.с. — (4-5,1) лскв/град.,

коэффициент теплопроводности — 
0,01890 кал/сж-сек-град., , коэффи
циент Холла (4- 18,2-10՜4 ) сл’/кул., 
микротвердость 40 кг)мм*.

На рисунке 5 показана темпера
турная зависимость удельного элек
тросопротивления в полулогарифмиче
ских координатах 1£Р =/(103/7'°Л).

Из физических свойств МЬа5з,2 
при комнатной температуре, а также 
из рисунка 5 следует, что этот суль
фид является примесным полупровод

Рис. 5. Температурная, зависимость 
удельного электросопротивления 
Ь}Ь51>в в полулогарифмических 

координатах.

ником, причем, примесная проводимость является дырочной. По нак
лону кривой 1£р =/(103/Т°/С) найдена ширина запрещенной зоны, 
равная приблизительно 0,05 эв. для области примесной проводимости 
и приблизительно 0,1 эв—области собственной проводимости. Число 
электронов на одну молекулу в области примесной проводимости 
составляет 0,15, а их подвижность 0,2 см? [сек. Полуторный сульфид 
ниобия, имеющий высокую температуру плавления, представляет ин
терес как тугоплавкий полупроводниковый материал.

Институт проблем материаловедения 
АН УССР, Киев Поступило 13 I 1965
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ЪЬПРЬПМГЬ ՍՈհԼՖՒԴհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ Ы ՖհՋհԿԱ-ՔհՄՒեԿԱՆ 
2ԱՏԿՈհ₽ՅՈհՆՆեՐՍ

Վ. lu. Հովհաննիսյան, Վ. 8>. քՀուխանեվիյ և Ս. Վ,. էԽաձիկովսկայա

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է մետաղական նիոբիումի և նիոբիումի օքսիդի փոխ
ազդեցությունը ծծմբաջրածնի հետ։ Մշակված է նիոբիումի սոլլֆիդի NbSl.B 
ստացման օպտիմալ ռեժիմը, չափված է ցանցի պարբե՛րությունը, որոշված են 
NbSl.e մի քա^ի ֆիզիկա-քիմիական հատկությունները և եղրակացություն է 
արված այգ միացության կիսահաղորդչային բնույթի մասին)
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Ультрафиолетовое светопропускание 
фторобериллатных стекол с малыми добавками 

редкоземельных фторидов цериевой группы

А. А. Маргарян н I Н. М. Медведев

Показано, что .{малые добавки фторидов редкоземельных элементов цериевой 
группы повышают ультрафиолетовую светопрозрачность фторобериллатных стекол. 
Дана интерпретация этого явления.

Рассмотрено действие рентгеновских лучей на стекла с добавками фтористого 
самария и дано объяснение наблюдаемого явления.

В работе „[1] нами было изучено влияние малых добавок фто
ристого неодима (0,05 и 0,02 мол. %) на светопропускание фторобе
риллатных стекол в ультрафиолетовой области. Было показано, что 
присутствие ионов неодима повышает ультрафиолетовую прозрачность 
стекол на 8—10% в области длин волн 220—300 т?.

Ранее подобное явление наблюдалось Степановым и Феофило- 
вым [2] па монокристаллах фторидов.

Представляло интерес проследить изменение светопропускания 
фторобериллатных стекол в ультрафиолетовой области спектра при 
внесении в них фторидов и- других редкоземельных элементов.

В настоящей работе исследовано влияние редкоземельных фто
ридов цериевой группы.

На рисунке 1 (а, б, в) представлены данные по светопропуска- 
нию образцов бесщелочного стекла, состав которого приведен в таб
лице 1. В стекло вводились добавки фторидов лантана, самария и 
празеодима в количестве 0,02; 0,05 и 1,00 мол. % сверх 100%.

Составы исходных стекол в мол. % •/„
Таблица 1

№ ВеР, А1Р, СаР,. Տր?։ МвР։ КР

1 35 20 20 15 10 —
2 49 15 12 •у* — 24

Введение фторидов (0,02 и 0,05 мол. %) вызывает повышение 
светопрозрачности в ультрафиолетовой области спектра по сравнению
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с исходным стеклом. При этом влияние исследованных редкоземель
ных фторидов одинаково. Этого и следовало ожидать, так как хими
ческие свойства редкоземельных ионов очень близки [3]. Собствен
ное поглощение указанных редкоземельных ионов при концентрациях 
0,02 и 0,05 мол °/е по сравнению с общим поглощением настолько

а) 1 — исходное стекло, 2—стекло с добавкой 0,02 мол. •/« ЬаР։; 
б) / — исходное стекло, 2—стекло с добавкой 0,02 мол. •/» РгР3, 
3—стекло с добавкой 0,05 мол. •/• РгР։> 4 — стекло с добавкой 
1,00 мол. °/0 РгР3; в) / — исходное стекло, 2—стекло с добавкой 
0,02 мол. •/« 8шР3, 3—стекло с добавкой 0,05 мол. ’/« 5тР։, 4 — 
стекло с добавкой 1,00 мол. ’/„ 5тР3; г) 1 —исходное стекло, 
2 —стекло с добавкой 0,0008 мол. ’/» СеР4, 3—стекло с добавкой 

0,02 мол. °/,. СеР«. Толщина образцов 14,40—14,45 мм.

Известно [4], что ионы церия имещт большое селективное погло
щение в коротковолновой области спектра. Проведенные опыты пока
зали, что образцы стекла с добавками фторида церия в 0,02 и даже 
в 0,0008 мол. % имеют низкую светопрозрачность в пределах спектра 
220—280 /пр (рис. 1г). Однако, в области длин волн 290 /яр и дальше 
у цериевых стекол наблюдается резкое повышение светопропускания. 
Эффект повышения ультрафиолетового светопропускания фтороберил- 
латных стекол можно получить и от фторида церия, если вводить 
его в шихту в определенных, малых количествах.

Исследуемые фторобериллатные стекла были синтезированы на 
основе окислов соответствующих редкоземельных элементов и 
МН4НР։. Окислы с бифторидом аммония образуют соответствующие 
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фториды. Бифторид вводился в шихту с избытком 25 — 30% от тре
буемого стехиометрического количества.

В начальной стадии варки в атмосфере над варочным тиглем 
присутствует аммиак, образующийся от разложения бифторида аммо
ния. Варка фторобериллатных стекол в этих восстановительных усло
виях приводит к образованию восстановленного продукта серовато- 
черного цвета. Природа этого вещества пока не установлена.

По мере продолжительности варки количество восстановленного 
продукта в стекломассе уменьшается, и через определенный проме
жуток времени от начала варки получается прозрачная стекломасса.
По-видимому, и в прозрачных стеклах в растворенном состоянии в 
какой-то степени присутствует вос
становленное вещество. Ионы ред
коземельных элементов в стекле 
взаимодействуют с восстановлен
ным продуктом по окислительно- 
восстановительной схеме.

Как показывают кривые свето- 
пропускания образцов стекол, по
лученных при кратковременных 
варках (рис. 2), исходное стекло 
имеет низкое значение светопро- 
пускания, а стекла с добавками 
фтористого самария, синтезирован
ные точно в таких же условиях, 
характеризуются намного большим 
пропусканием.

Как известно, атомы редкозе
мельных элементов имеют большие 
порядковые номера в таблице Мен

Рис. 2. Кривые светопропускания се
рых стекол. 1 — исходное стекло 
№ 1, 2—стекло № 1 с добавкой 
0,05 мол. % 8шР։, 3—стекло № 1 с 
добавкой 0,02 мол. °/0 8тР։, 4 — 
стекло № 1 с. добавкой 0,10 мол. •/» 
8шР։. Толщина образцов 14,50— 

14,55 мм.

делеева и по строению электрон
ной оболочки представляют собой переходные элементы, характери
зующиеся последовательной достройкой внутреннего электронного 
уровня [5]. Сила взаимодействия между электронами дальних орбит 
и ядром мала, и ионы редкоземельных элементов могут присутство
вать с переменными валентностями.

Повышение светопрозрачности фторобериллатных стекол от ма-» 
лых добавок редкоземельных фторидов объясняется тем, что редко-, 
земельные ионы окисляют восстановленный продукт, следовательно, 
действуют как акцепторные центры электронов. Это оказывается 
справедливым и для стекол, имеющих высокие значения светопрозрач
ности (ри.с. 1).

Представляло интерес выяснить действие редкоземельных ионов 
в фторобериллатных стеклах, сваренных с исключением восстанови
тельной атмосферы в начальной стадии варки. Для этого проводились 
три варки стекла бесщелочногб состава № 1 с близкими светопро-. 
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пусканиями (при 220 ту, Т = 40—45%). Стекла измельчали в агато
вой ступке в порошок. Порошок разделяли на две порции, первую 
переплавляли без добавки, вторую —с добавкой фтористого неодима. 
Оба стекла переплавлялись в строго одинаковых условиях в атмо
сфере азота. Переплавленные стекла указанных двух серий отлича
лись по светопропусканию. Как видно из рисунка 3, стекло, содер
жащее фтористый неодим, имеет повышенную светопрозрачность по
сравнению со стеклом, переплавленным без На кривых спек- 
94П^_Ь9Яп° Пр0П*скания намечается кислородКйй полоса в области 

му. Очевидно, во время измельчения стекла на воздухе был 
оклюдирован кислород. На 
кривой светопропускания ис
ходного стекла кислородная 
полоса вырисовывается более

Рис. 3. Кривые светопропускания пере
плавленных стекол. 1 — исходное стекло 
№ 1, 2— стекло № 1 с добавкой 
0,05 мол. % МбР։. Толщина образцов 

14,50 мм.

четко, чем для стекла; пере
плавленного с фтористым нео
димом. Оказывается, что ат
мосфера переплавки в задан
ных условиях избирательно не 
влияет на окислительно-вос
становительное состояние ред- 
поземельных ионов, и степень 
их окисления определяется 
окислительно - восстановитель
ным действием восстановлен
ного продукта, полученного

• при варке исходного стекла.
В инертых условиях переплавки редкоземельные ионы окисляют вос
становленный продукт и тем повышают светопрозрачность, а при 
окислительных условиях варки дополняется еще в известной степени 
влияние кислорода атмосферы [1].

Редкоземельные ионы дают характерные линии поглощения в 
ультрафиолетовой области и видимой области спектра. В коротко
волновой области для трехвалентного иона неодима, четко выражен
ная полоса поглощения лежит при длине волны 350 ту, а для трех
валентного самария — 400 ту. Как показывают кривые, представлен
ные на рисунке 1, и кривые, приведенные в работе [1], на спектрах 
светопропускания исследуемых стекол намечаются слабо выражен
ные линии характерного поглощения при концентрациях редкозе
мельных фторидов 0,02 и 0,05 мол. %• Это открывает возможность 
проследить степень взаимодействия редкоземельных ионов с восста
новленным продуктом во фторобериллатных стеклах, сваренных в 
разные по длительности промежутки времени и, следовательно, при 
разных содержаниях восстановленного продукта в стекле.

Сопоставляя интенсивность характерных полос при постоянном 
содержании трехвалентных ионов неодима и самария (рис. 4) в стек
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лах с разной прозрачностью, можно сказать, что колебание интен
сивности полосы поглощения связано с изменением валентности ионов 
неодима и самария. Как видно из кривых рисунка 4, стекла с низкой 
светопрозрачностью приобретают меньшее поглощение в соответ
ствующих частотах (350 и 400 ту). В таких стеклах значительная 
часть Nd3+ и Sm3՜ принимает двухвалентное значение, что является 
причиной наблюдаемого изменения.

Представляло интерес рассмотреть действие радиоактивных из
лучений на светопрозрачность фторобериллатных стекол с добавками 
фторидов редкоземельных элементов в ультрафиолетовой области 
спектра.

ei.

я и м j»k«< 32а W) 340 иоин" ։։<։ «о JW ио*« зга ио ио чик>- aw по «о -пом«, это зэо «ш <лоьм

Рис. 4; Кривые светопропускания характерных полос образцов стекол. 1 — стекло 
№ 1 с добавкой 1,00 мол. % ИбР,, 2— стекло № 1 с добавкой 0,05 мол. °/о 
3 —стекло № 2 с добавкой 0,05 мол. •/, ЫбР,, 4— стекло № 2 с добавкой 1,00 мол. •/, 
8тР։, 5—стекло № 1 с добавкой 0,05 мол. % 8тР։, б—стекло № 2 с добавкой 

0,05 мол. •/» 8тР։. Толщина образцов 10 мм. 
г

Установлено [6], что воздействие на стекло радиоактивных из
лучений приводит к образованию свободных электронов и возбужде
нию связанных электронов, вследствие чего возникают новые центры 
спектрального поглощения. Свободные электроны большой энергии, 
возникающие в процессе воздействия радиоактивных излучений, мо
гут быть захвачены положительно заряженными ионами, присут
ствующими в стекле, вследствие чего происходит восстановление 
иона в атом [7], например, во фторобериллатных стеклах Ве2+ + 
+ 2е ֊» Ве. По-видимому, подобные переходы являются причиной 
окраски стекол.

Нами было изучено действие рентгеновских лучей на исходное 
стекло бесщелочного состава № 1 и на стекла с добавками фтори
стого самария и неодима (0,02 и 0,05 мол. °/0 сверх 100 мол. %)• Стекла 
облучали в течение 90 минут 500 рентген-час, после чего измеряли 
спектры светопропускания на спектрофотометре типа СФД-1. На ри
сунке 5 представлены исследованные спектры светопропускания: 
а — светопрозрачность стекол до облучения, б — после облучения и 
в -*■ светопропускание облученных образцов после равномерного на
гревания до 300°С. Исходное стекло после облучения в коротковол
новой рбласти спектра (220—280 ту) пропускает ультрафиолетовые 
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лучи в незначительных процентах (1—5%), по мере увеличения длины 
волны повышается светопрозрачность, а для видимых лучей стекло

становится прозрачным. При-

Рис. 5. Кривые светопрозрачности. 1—ис
ходное стекло № 1, 2—стекло № 1 с 
добавкой 0,05 мол. •/, SmF„ 3—стекло 
№ 1 с добавкой 0,02 мол. °/« SmF։. Тол

щина образцов 14,40—14,45 мм.

сутствие в стеклах ионов ред
коземельных элементов, в дан
ном случае ионов самария 
(рис. 56), повышает свето
прозрачность стекол в корот
коволновых частях спектра 
после облучения по сравнению 
с исходным стеклом, и чем 
больше содержание ионов са
мария, тем выше устойчивость 
стекол против рентгеновских 
облучений. При нагревании 
облученных образцов до 300° 
(рис. 5в) ультрафиолетовая 
светопрозрачность стекол по
вышается почти до уровня 
начальной прозрачности. Теп
ловая энергия приводит к ста
бильному состоянию возбуж
денной структуры и к разру
шению центров окраски. Ионы

редкоземельных элементов во фторобериллатных стеклах повышают 
устойчивость образцов против радиоактивных излучений. Это объяс
няется тем, что энергия свободных или возбужденных электронов, 
возникающих при воздействии на фторобериллатные стекла рентге
новских лучей, расходуется на изменение энергетических уровней, 
или валентности редкоземельных ионов.

ЛТИ им. Ленсовета, 
кафедра технологии стекла Поступило 28 VI 1965.

ՓՈՔՐ ՔԱՆԱԿՆԵՐՈՎ ՑԵՐՒՈհՄհ ԽԱԲՒ ՃԱՋՎԱԳՅՈհՏ ZRlbPb 
ՖՏՈՐԽԴՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՖՏՈՐԱԲեՐԽԼԱՏԱՅԽՆ ШШМЬЪЬРК 

ПЫ-ЗРШЛГЬПЬШИЯ-ПЬЗЪ ԼՈհՍԱԲԱՓԱՆՑԵԼհՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ս>> Ս՛ար qtiir յան և [‘У. 1Г, տհցվհցևյ

Ամփոփում

3) աո բա բերի լա տա լին ապակիների ուլտ րամ անուշակագուլն լուս ա թափան֊ 
ցելիութ լան հարցը կարևոր գործնական և տեսական նշան ակութ լուն ունի։ 8 ե՛
րիում ի խմբի հադվագլուտ հողերի ֆտորիդների փոքր քանակների (0,02 և 
0,05 մոր ներկալութլունը հնարավորութլուն է տալիս բարձրացնելու
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ֆտորաբերիլատալին ապակիների աղտ րա մ անուշակս։ դուքս տիրուլթի լուսա֊ 
թափանցելիութլունըէ Հոդվածում տրված է տվրսլ երևուլթի բացատրութլունը 
(նկ. 1).

Հետազոտվել է ոենտզենլան ճարւադա լթների ազդեցութ լունը հի չլալ 
ապակիների լուսաթափանցելիութ լան վրա։ Լուսաթափանցելիութլան կորերից 
(՛եկ’ ե) երևում է, որ սամարիումի իոն պարունակոզ ապակիներն ավելի 
կալուն են ոենտզենլան ճառադա լթների հանդեպ։ քան սամարիումի իոն 
չպ ա րուն ակո զներըւ Տրված է ալդ երևուլթի բացատրութլունըէ
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.6 + 546.284 + 546.32 + 546.33

Диаграмма растворимости четверной взаимной системы 
№։8Ю։-К։8Юз-ЫаОН - КОН֊Н,О. II.

Г. Г. Бабаян, А. П. Гюнашян, Э. Б. Оганесян и Э. А. Саямян

Изучена растворимость в системе К,81О,—КОН—Н,0 при 15’С. Установлено, - 
что в пределах концентрации 4,63% вес. К։Б1ОЛ происходит кристаллизация КОН-2Н։О. 
Выделение К0Н-Н,0 происходит до 36,5% вес. К,810з. Эвтоннческая точка сов
местной кристаллизации К0Н-Н,0 и КОН-2Н,О, найденная экстраполяцией, равна 
примерно 7,0% К,810, и 43,0% КОН.

В результате исследования диаграммы растворимости четверной взаимной сис
темы На.БЮз—К,810з—ИаОН—КОН—Н,0 при 15°С показано, что в системе проис
ходит выделение следующих твердых фаз:

Ка,Н81О4-5Н,О; Па,81О,-9Н։О; НаОН Н։О; ЗКаз&О, К։81Оз-21Н,О;
На,81О3-ЗКз81О,-17Н,О, 

твердых растворов между ИаОН-Н։О и КОН-Н։О—Т„ твердых растворов между 
ЗМаа81Оз-К,81О,-21Н,О и Ка,81О,.ЗК,81О,-17Н,О с одной стороны, и КОН Н.О, 
ИаОН-НзО, с другой — Т„ К0Н-Н,0 и КОН-2Н։О. Поле кристаллизации сили
ката калия отсутствует. Установлено существование новых устойчивых химических 
соединений состава: ЗКа,810,-К։81О,-21Н,0 и Ка։81Оз-ЗК։81О,-17Н,О. Дробной 
кристаллизацией можно последовательно, в зависимости от исходного щелочного 
ЫаОН/КОН модуля, производить осаждение Ма։81О։ -» ЗКа,8Оз-К,81О,-2114,0 * Т։— 
ИаОН Н.О и Наз81О։ - Каз81О,-ЗК,81О,-17Н։О - Т։-КОН НзО.

Произведено крнсталлооптическое исследование осадков, показаны их индиви
дуальность и отличие от исходных фаз.

Четверная взаимная система На։81О։—К։51О3—ЫаОН—КОН—Н։О 
слагается из следующих трехкомпонентных систем: На.5Ю3—К։310з— 
—Н։О; На։51Оэ—КОН—Н։О; На։5Ю։-НаОН-Н։О; ЫаОН—КОН- 
—Н։О; К։81О։—КОН—Н8О. Для выяснения поведения отдельных со
ставляющих раствора на процесс выделения твердых фаз и определе
ния эвтонических точек нами были исследованы изотермы раствори
мости трехкомпонентных систем: На։5Юз—К։51О։—Н։О; На։51О3— 
-К0Н-Н,0 и КаОН—КОН—Н,0 [1, 2, 3].

В литературе имеются данные по растворимости в системе 
Ка։5Ю,-МаОН—Н,0 (4].

В данной работе приводятся изотермы растворимости трехком
понентной системы КзЗЮз— КОН—Н։О и четверной взаимной системы 
Ма,$1О,-К։5Юа--МаОН-КОН-Н։О при 15°С..

Диаграммарастворимости системы. К։51О։—КОН—Н։О при 15°. 
Исследование -велось методом установления, равновесия исходного՛
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пересыщенного раствора, которое достигалось в течение 5—6 суток 
в термостате при постоянной температуре 15°. Составы твердых фаз 
устанавливались методом „остатков" Шрейнемакерса. На основании 
полученных данных была построена изотерма растворимости К։5Ю3— 
—КОН-Н։О.

Данная система (табл. 1) харектеризуется наличием двух 
полей кристаллизации, отвечающих выделению моногидрата и дигид- 
рата едкого кали, причем, поле кристаллизации моногидрата заниг 
мает значительную часть концентрационного треугольника. Когда 
концентрация раствора достигает 36,5% Ка5Ю3, тоХкристаллизация 
КОН-ЛаО прекращается. Дальнейшее повышение содержания сили
ката калия сказывается на кристаллизационной способности раствора, 
однако, выделение в твердую фазу силиката калия не наблюдается.՜ 
Характер термических эффектов осадков из полей кристаллизаций 
КОН-НаО и КОН-2Н։О хорошо совпадает с ранее описанными в си
стеме КаОН—КОН—НаО [2]. Эвтоническая точка совместной кри
сталлизации КОН-Н։О и КОН-2НаО, найденная путем экстраполяции, 
равна примерно 7,0% Ка5Ю3 и 43,0% КОН.

ТаблШ I
Данные по растворимости системы КОН—К։8Ю3—Н,0 при 15°С

Исходный раствор 
в г

Состав фильтрата 
в вес. ։/о

Состав осадка 
в вес. •/,

__

Донна? фаза
кон К,81О3 Н։О кон К։81О, КОН К.ЭЮ, Н,О

60 1 35 49,60 0,98 56,7 0,49 42,81 кдан3°
60 5 35 45,66 4,63 56,07 1,44 42,49
60 10 30 39,10 10,38 52,5 6,70 40,80 0-и.о
60 15 30 36,20 14,12 47,02 10,50 42,48
60 16 30 34,10 17,40 49,24 11,00 39,76
60 20 25 32,30 21,20 43,59 15,10 41,31
60 30 25 31,02 22,80 46,60 15,00 38,40
60 45 20 30,94 2Н.48 54,66 12,23 33,11
60 50 20 30,30 32,64 51,15 16,78 32,07
60 60 20 28,68 36,50 42,7 24,30 33,0 ■ *

Диаграмма растворимости четверной, взаимной системы. 
Ыаа51О։—Ка51О3—ЫаОН—КОН—НаО при 15°. Исходя из полученных 
нами данных по тройным системам, мы приступйлй 'к исследованию 
четверной системы; при этом столкнулись, с одной стороны, с экспе
риментальными трудностями, обусловленными тем, что наибольшее 
число фаз на диаграмме сосредоточено в области концентрированных 
щелочных растворов и, с другой стороны — сложностью фазового сол 
става системы.

Выделяющиеся твердые осадки плохо отделялись от маточника՝ 
Поэтому, помимо указанных методов, для идентификации твердых 
фаз был применен метод остатков.

Полученные данные сведены в таблицу 2, в которой, дан пере-! 
счет на солевой состав (сделанный по принцийу преимущественного.



ь , ' . .... ... , , , ... Таблица 2
Данные по растворимости системы На,510,—К։8Ю,—НаОН—КОН-Н.О при 15*С

Ш
1

Состав фильтрата

Вл
аж

но
ст

ь 
по

 ра
зн

ос
ти

 (

Состав твердой фаты
Анализ фильтрата в весовых процентах Состав осадка в •/•

НаОН КОН 810, На,810, К,81О։ НаОН КОН Н,0 810, На,О К,О

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

1 47,73 — 0,13 0,27 — 47,56 _ 52,17 17,07 28,85 - 54,08 На,Н81О4 -5Н,О+НаОН • Н,0
2 34,06 — 1,04 2.И — 32,67 — 65,28 17,52 29,12 — 53,36 На,Н81О4-5Н։О+На,8Ю,-9Н,О
3 25,28 3.05 1,03 2,08 — 18,00 3,05 76,87 9,01 35,00 5,70 50,20 НаОН-Н,О-|-Т։
4 30,51 10,97 1,94 3,94 — 27,93 10,97 57,16 8,65 34,76 8,66 47,93 На,81О,-9Н,О-|-Т։
5 35,29 13,15 1,99 4,04 — 32,65 13,15 50,16 20,62 40,28 6,09 33,01
6 14,46 8,95 1,09 2,21 — 13,02 8,15 76,62 12,50 18,43 3,06 63,94
7 14,85 9,68 1,08 2,20 — 13,40 9,68 74,72 13,10 18,65 4,65 65,40
8 13,43 8,61 1,09 2,21 — 11,90 8.68 77,21 13,68 16,40 3,65 67,45
9 13,70 9,03 1,08 2.15 — 12,26 9,30 76,29 14,51 17,65 3,70 65,97

10 13,77 9,50 1.34 2,74 —. 11,97 9,62 75,66 12,10 17,02 3,59 65,59
И 12,75 8,40 1,34 2,72 — 10,97 8,40 77,81 11,70 17,78 2,68 66,37
12 12,70 9,68 1.34 2,70 — 10,90 9,68 76,72 14,00 15,63 4,60 68,07 На,Э1О, •9Н։О4֊Т1+ЗН»,81О, ■ К,81О • 

•21Н,0
13 13,45 10,56 1,36 1,97 — 11,72 10,56 75,75 21,10 15,90 4,67 67,33
14 10,04 9,95 1,72 3,51 —. 7,76 9,97 78,76 20,80 16,10 3,40 59,70
15 9,61 12,20 2,87 5,82 — 5,78 12,39 76,01 15,50 16,30 4,73 63,47 На։81О։-9Н։О+ЗНа,8Ю3-К,81О,.

•21Н։О֊ЬНа,81О,-ЗК,81О,17Н։О
16 9,30 12,84 3,52 5,55 — * 6,68 12,90 74,87 16,50 18,07 3,15 62,29 На,81О,-9Н,О4-На,81О։-ЗК։81О,-17Н,О
17 9,75 13,95 3,96 8,01 — 4,46 13,93 74,60 13,00 21,09 3,00 62,91
18 7,76 14,05 4,33 8,80 — 2,03 14,03 75,14 15,60 13,09 3,90 67,41
19 6,78 11,95 4,92 10,00 — 2,65 16,70 70,65 15,32 16,90 4,86 62,53
20 8,54 16,83 4,12 10,41 — 1.71 16,80 71.07 17,80 17,80 3,31 61,09
21 6,35 13,48 5,38 9,70 1,54 — 13,36 77,00 18,20 16,70 3,30 61,80
22 7,21 18,00 6,44 10,41 4,11 — 14,80 70,68 17,04 16,40 4,85 61,75
23 6,68 19,58 8,48 ' — 21,70 6,68 3,85 67,77 18,00 18,18 5,58 58,24
24 6,60 20,10 10,00 — 25,60 6,60 4,54 66,26 18,20 15,27 5,21 61,32
25 17,80 18,10 2,30 4,63 — 14,80 18,10 62,47 26,40 20,70 12,15 40,25 На,810, -9Н,О 4-На,81О,• ЗК։81О, • 17Н,0
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24,30 
13,65 
16,90 
18,23 
11,10

9,69 
11,82 
13,28
9,23 
5,40

58,30

12,20 
47,44 
40,52 
42,37 
36,78 
35,48 
35,29 
35,61
39,66 
29,16 
24,51 
23,08 
24,70 
13,60 
23,70 
24,80 
19,50
14,61 
14,62
1,57 
0,36

24, Б9 
18,62 
25,60 
25,15 
18,50

22,04 
31,33 
34,75 
34,87 
22,50 
28,00

25,50
6,51
6,88 
7,86

14,52 
17,66
13,15 
18,66 
17,09 
22,28 
27,35 
29,19 
32,40 
18,52 
34,00
36,14 
39,80 
35,26 
39,27 
50,75 

У49,05

3,33 
2,65 
2,20 
4,58 
3,50

3,21 
7,16

10,53 
11,10 
10,10
7,20

6,00 
3,51 
1,01 
0,98 
0,85 
0,69 
1,99 
1,09 
1,69 
1.02 
0,28 
0,26 
0,66 
8,90 
0,87 
0,68 
1,56 
1,00 
1,06 
0,37
1,60

6,70
5,37 
4,44
9,30 
7,20

6,51
14,53

14,61

12,18
7,12 
2,32 
1,99 
1,73
1,40 
4,04
2,40
1,40
2,07

26,96 
28,41 
25,85

0,70 
0,66 
1,69 
2,28 
2,23 
1,72 
1,43 
2,56 
2,71 
0,95
4,10

14,50 
10,13 
14,00 
12,15
6,45

5,43 
2,18

13,28 
9,23
5,40 
8,76

4,23 
42,82 
38,83 
41,36 
35,64 
34,56 
32,65 
34,28 
32,74 
27,80 
24,51 
23,08 
24,70 
13,60 
23,70 
24,80 
19,50 
14,61 
24,62

1,57 
0,36

19,80 
18,62
25,60 
25,15 
18,50

22,04 
31,33 
14,70
14,27 
3,76

28,00

25,50 
6,51
6,88 
7,86

14,54 
17,66 
13,15 
18,43 
17,09 
22,28 
26,83 
28,70 
31,37

1,98 
32,64 
35,08 
38,93 
33,40 
37,31 
49,17 
46,53

59,00 
65,88
55,94 
53,40
67,85

66,02 
51,96
45,06 
47,09
64,99 
48,63

58,09 
43,54
51,97 
48,79
48,09 
46,38
50,16 
43,18
48,77 
47,85 
47,96 
47,56
42,24 
61,61
41,43 
39,12 
40,14
49,43 
45,36 
48,31
49,01

Продолжение таблицы 2
10 п . 12 13 14

27,20 21,40 11,00 41,00 Т։ЗМа։81О,-К։81О։-21Н։О
13,9 12,00 14,60 59,50
21,50 16,00 17,19 44.13
17,20 12,19 21,51 49,10
18,20 23,30 20,40 48,10 Т, +ЗМа,81О։ • Ка8Ю, -21 НаО+На,8Юэ •

•ЗКа8Ю,. 17Н.О
Т։+№։81О,.ЗКа81О։-17НаО

13,31 9,30 33,30 44,19
■

14,40 10,82 35,40 39,38
17,00 14,27 7,30 61,43
20,00 13,10 35,00 31,90 3№։81О,-К,816։-21Н։О+№,81О։.

•ЗК։81О,.17Н,О
20,25 23,31 13,21 43,23
2,42 44,69 4,15 48,74 НаОН-Н,О+Т,
8,93 36,00 5,16 49,91
0,60 45,10 2,99 51,31

24,30 43,11 4,31 28,35
6,52 48,34 3,20 41,94

20,62 40,18 6,09 33,01
0,13 49,11 1,52 49,24
1,98 48,76 3,95 45,69
6,52 47,9 3,19 42,39

15,26 18,75 29,24 36,25
15,87 14,23 32,20 37,70
2,71 15,50 42,20 39,59

18,00 17,30 6,50 58,20 НаОН.Н։Ь+Та
2,60 45,00 15,0 37,40 №ОН-Н։О-|-Т1-|-Т։
2,68 13,80 38,30 45,22 т։+т,
2,68 13,80 38,30 45,22 т։+кон.н։о+т,

16,0 10,01 40,76 33,23 Ы-КОН-Н.О
И,3 11,87 33,39 40,40
1,18 — 24,00 74,82
3,10 — 24, СО 72,90 Т։+К0Н-Н։0+К0Н-2Н,0



Продолжение таблицы 2
1 2 ՛ 3 4 5՜ 6 7 1 8 9 10 П 12 ' 13 14

58 3,20 36,60 5,74 — 14,7 3,20 25,95 56,16 18,5 8,00 26,20 47,24 Ъ+кон-гн.о
59 3,44 39,89 13,25 33,92 3,44 19,22 43,42 15,30 4,80 37,20 42,70
60 2,10 21,15 9,75 —. 24,96 2,10 5,94 67,00 14,50 2,21 19,60 63,69
61 — 50,20 0,37 — 0,97 — 49,50 49,53 0,19 —— 47,93 51,88 К0НН,0
62 —— 49,03 1,80 — 4,60 — 45,68 49,72 0,56 —» 48,00 51,44

О
 

•х 
еч 
X

 
О

 
Ьй

63 — 46,60 4,04 — 10,34 — 39,10 50,56 2,18 —- 47,50 50,32
64 51,60 3,68 — 12,85 — 42,28 45,87 4,26 46,80 49,94
65 — 51,17 6,80 — 17,40 — 38,56 44,04 4,46 —- 43,03 51,91
66
67

40,87
21,54

1,55
1'18

2,30 
0,80

4,70 
Сб1 —

37,79
20,49

1,55
0,18

55,96
76,72

16,69
19,42

20,97
20,60

62,34
59,08

На։Н51Ог5Н։О+Ыа>5Юг9Н,О 
ШОН-Н,О+№։Н51О,-5Н,О+Т.

6? 21.34 4,05 1.30 2.62 19,58 3,45 74,29 15,51 21,80 62,69 Ыаг51О։-9Н,О+№,Н81О<5Н։О+Т։

Таблица 3

пи

В весовых про ц е н т а х

Состав осадку
Состав фильтрата Состав осадков в */,

ИаОН КОН 810, Ыа,81О։ К,810, НаОН КОН Н,0 На,0 К,О 81О։ Н,0

1 15,17 31,28 13,80 _ : 35,33 15,71 4,66 44,24 13,04 24,06 21,98 40,82 На։О-1,2К,О 1,7481О։11Н։О
2 18,3 28,0 7,2 14,61 — 8,76 28,01 48,63 10,16 29,40 20,0 40,4 На։О-1,8К։О-2,038Ю3-14Н։О
3 12,2 25,5 6,0 12,18 —. 4,23 25,51 58,09 18,07 11.1 20,25 50,0 К,О •3,ЗНа։О-2,8781О։-24Н,О

1,36К։О-11На,О-1,681О։-12Н։О 
иазолдк.о-глвю.-гон.о

4 17,20 12,90 3,0 6,09 __ 13,2 12,90 67,80 20,0 13,5 25,06 40,54
5 3,9 26,4 3,9 5,83 2,79 — 24,37 67,01 8,68 22,53 18,28 50,51
6 16,9 25,6 2.2 4,46 — 14,0 25,6

1
55.94 12,9 22,9 17,5 1,67 На։О1,6КмО-1,481О,.12Н,9
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связывания ионов в менее растворимые соли и носящий поэтому ус
ловный характер) и состав в ионных процентах.

Исследование велось методом добавления к растворам, насыщен
ным двумя компонентами, третьего компонента и установления со
става раствора, из которого начинает кристаллизоваться новая фаза.

Таким образом, удалось установить ветви кристаллизации (рис. 1), 
отвечающие сосуществованию Ыа։Н8Ю4-5Н։О и Ыа։51О։-9Н։О (от 
точки 1 до точки 2), ветвь №։Н51О4-5Н,О и ЫаОН-Н։О (от т. 2 до т. 3),

ветвь КаОН-Н։О и Ма։51О։-9Н8О (от т. 2 до т. 4). Методом остатков 
было установлено образование двух двойных солей, состава 
ЗЫа։51О։-К։5Ю։-21Н։О и №։51О։-ЗК851О։-17Н։О. Поле кристаллизации 
первой соли ограничено, с одной стороны, ветвью совместной кристал
лизации На։81О։«9Н2О и ЗЫа281О։-К281О։-21Н2О (отт. 5 до т. 6), с дру
гой стороны, ветвью совместной кристаллизации ЗМа։8Ю։-К։81О։-21Н։О 
с твердыми растворами на основе двойных солей с едкими натром и, 
кали — Т2 (табл. 3) (от т. 5 до т. 8), и ветвью совместной кристаллиза
ции 3№։5Ю։-К8$1О։-21Н։О и Ыа281О։*ЗК28Ю։'17Н2О (от т. 6 до т. 8).

Поле кристаллизации второй двойной соли На251О։-ЗК։81О,_ 
ограничено ветвью совместной кристаллизации, с одной стороны, 
На։81О։-9Н2О с На281О։-ЗК։8Ю։-17Н2О, с другой — Ыа։81О,-ЗК։81О,- 
•17Н2О с твердыми растворами между Т։ и едкими натром и кали 
(от т. 8 до т. 9). Ниже 30%-ных ионных ОН՜ происходит обрыв 
первой ветви, ниже 36% — второй ветви в связи с прекращением кри
сталлизации этих солей при больших концентрациях К։8Ю։. Следова
тельно, поле кристаллизации На281О։-ЗК։8Ю։-17Н2О в нижней части 
не ограничено. При высоких содержаниях ионов ОН՜ (выше 95% ион), 
наблюдается поле кристаллизации ЫаОН-Н2О, ограниченное ветвью 
совместной кристаллизации НаОН-Н2О и твердых растворов Тх (от 
т. 4 до т. 11) и очень узкой ветвью совместной кристаллизации 
НаОН-Н։О с твердыми растворами между ЫаОН-Н^О и К0Н-Н2О 
((от т. 10 до т. И). ' • - • -
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Имеется очень узкое поле выделения твердых растворов Т։, 
ограниченное ветвью совместной кристаллизации Т։ с КОН-Н։О (от 
т. 12 до т. 13), и поле выделения КОН-Н։О, ограниченное ветвью 
совместной кристаллизации К0Н-Н,0 с твердыми растворами Т։, с 
другой стороны, ветвью совместной кристаллизации КОН-Н։О и 
К0Н-2Н,0 (от т. 14 до т. 15) и, наконец, поле кристаллизации 
К0Н-2Н,0 ограниченное ветвью совместной кристаллизации КОН- 
•2Н։О с твердыми растворами Тх. Данная ветвь при достижении 
концентрации 33% ионных ОН՜ и 89% ионных К+ также обрывается 
вследствие воздействия высоких концентраций метасиликата калия; 
поэтому поле в нижней части не ограничено.

Таким образом, диаграмма растворимости четверной взаимной 
системы Na,S10։—K։S1O։—NaOH—КОН—Н։О имеет девять полей 
кристаллизации, ограниченных 12 линиями одновременной кристал
лизации двух соединений, восемью эвтоническими точками, отвечаю
щими совместной кристаллизации трех соединений, и пятью эвтони
ческими точками, отвечающими совместной кристаллизации двух 
соединений.

точка 1 совместной кристаллизации Na,SiO3-9HsO 4֊NajHSiOx-SHjO,
точка 2 я я Na։SiOx-911,0 + Na3HSiO4-5H։O 4֊

• -f-NaOH-HjO,
точка 3 n я Na3HSiO4-5H։O 4֊ NaOH-H.0,
точка 4 я я Na,S10։-9H։0 4- NaOH-H։O 4֊ Tt,
точка 5 я я Na։S103-9H,0 + 3Na։S103-K,S103- 

^IHjO + Tx,
точка 6 я я Na,SiO։-9HjO + 3Na։SiO3-KsSiO3- 

-21H2O+Na։SiO3-3K։SiO3- 17HtO,
точка 8 я я ’ 3Na։S10, • K,S103 • 21 HsO4֊Na։SiO3 •

•3K,S10։- 17H։O,
точка 10 я я NaOH-H։O +T„
точка It я я NaOH H։O 4-Tj + Tj,
точка 12 я я KOH -H։O +t։ + t„
точка 13 я я KOH-HjO + T,.

Составы эвтонических точек приведены в таблице 4.
Для подтверждения полученных полей кристаллизации были 

подвергнуты дробной кристаллизации (при 15°С) растворы, имеющие 
модули НаОН/КОН = 0,42; 0,45; 2,4. При первой кристаллизации во 
всех случаях происходит осаждение На։81О3-9Н,О. Полученные 
фильтраты выпаривались до пересыщенного состояния и опять под
вергались кристаллизации. В первых двух случаях происходила кри
сталлизация На։51О3-ЗК251О3-17Н։О, а в последнем случае: ЗЫа։51О։- 
•К։51О,-21Н։О. При повторной выпарке и кристаллизации в первых 
двух случаях осаждалось КОН-Н։О, а в третьем случае — ЫаОН-Н։О.

Из синтезированных нами двух двойных солей ранее в безвод
ном состоянии была описана М. Л. Шолоховичем, Г. В. Барковой [5]
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Таблица 4

Составы твердых фаз
Состав фильтратов, ионные *IQ

ОН' SIOJ Na к

Na3HSIO, -5H։O-|-NaOH ■ Н,О
Na։HSlO<5hJO-l-Na,SiOl-9H։O 
T.-f-Na.HSlO.-SH.O-f-NaOH-Н։О 
Na.SIO։-9H,O+Na։HSfO4-5H,O-4-T. 
Na,SlO։-9H։O+3Na,SlO3-K3SlO3-21H։O4-T.

99,70 0,30 100,0
96,00 4,00 100,0 —
92,50 7,50 91,45 8,60
90,90 9,10 89,40 20,60
90,90 9,10 64,80 35,20

Na3SlO,-9H։O4-3Na։SfO3K,SiO,-21H։O+
3K,SlO,Na։SIO.-17H։O

3Na,SlO3-K,S։O3-21HjO-p3KjSiO։-Na։SlO3-
•17H.O+T,

NaOH-H։O+T,

78,20 21,80 53,20 46,80

83,58 16,41 45,72 54,28
100,0 — 50,00 50,00

NaOH-H.O-l-T.-t-T։
KOH-HjO+T.+Tj

55,66 44,34 50,74 49,25
98,23 1,77 48,70 51.30

KOH-H.O+T.
KOH ■ 2H։0+K0H ■ H2o+T.

98,45 1,55 40,60 59,40
94,00 6,00 2,00 98,00

K0H-2H.0+K0H-H.0 92,50 7,50 — 100,0

И. Шульгиной с А. Бергманом [6] одна—(Ыа։5Ю3-ЗК։51О3). Этими 
авторами при изучении диаграммы плавкости системы №։51О3— 
—К»51О3 было указано на образование двух двойных солей, которым 
были приписаны формулы 2Ыа։51О3-ЗК։51О3 и Ыа։5Ю3-ЗК։51О3. В от
личие от полученного соединения состава 2Ыа։51О3-ЗК։51О3, как было 
показано, из таких щелочно-кремнеземистых растворов удается выде
лить соединение состава 3№։51О3-К։51О3. Состав осадка был прове
рен как путем „остатков“ Шрейнемакерса, так и путем анализа цен
трифугированного осадка (табл. 5).

Таблица о

Данные анализа осадка 
после центрифугирования

Формула осадка
Na։O К,0 SIO,

влаж
ность по 
разнице

20,80
22,00
21,40

8,70
11,00
11,00

25,00
27,40
27,20

45,50
41,60
40,70

К։О • 3,48Na,O • 4,3SIO։ • 25Н.О 
К.О-2,9Na։O • 4,1 SIO. ■ 20Н ։О 
К3О-3, lNa,0.4,OS10։-20H։0

Наличие небольшого количества маточного раствора в осадке 
сказывается на его составе и имеется небольшое завышение количе
ства Na։O и S1O։, так как осаждение двойной соли такого состава 
идет из растворов, имеющих большой избыток едкого натра. Кри
сталлооптические исследования твердых фаз системы показали, что оп
тические характеристики всех кристаллогидратов метасиликата натрия 
хорошо согласуются с литературными данными. Кристаллооптическая 
характеристика двойных солей следующая: 3Na։SiO3 KjSlO3-21H,O — 
соль представлена хорошо выраженными кристаллами с сечением слегка 
вытянутого прямоугольника или квадрата. Препарат более или менее 
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равномернозернистый со средними размерами около 80 р. Двупрелом
ление низкое, в связи с чем интерференционная окраска белая или 
желтая, 1-го порядка. Угасание кристаллов косое. Угол угасания от
носительно вытянутости кристаллов изменчив. Оптический характер 
и знак изменения кристаллов отрицателен. Сингония или моноклин
ная или триклинная. Показатель преломления Мр։д. = 1,469. Ыа։5Ю3- 
• ЗКЯ5Ю3-17Н։О —кристаллы имеют форму сильно вытянутных призм, 
достигающих 250 р длины. Поверхность кристаллов шагреневая, 
удлинение отрицательное. Угасание косое. Интерференционная окраска 
серая, 1-го порядка. Показатель преломления Мред. = 1,474. Ранее 
нами были получены термограммы [7] и произведено определение 
теплот растворения ]8] твердых фаз данной системы.

Ереванский-научно-исследовательскнй
институт химии Госхимкомитета СССР Поступило 5 XII 1964

Na։SiO3—K։SiO3—NaOH—КОН—Н,0 ՔԱՌԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ 
ՓՈԻԱԴԱՐՋ ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ԴԻԱԴՐԱՄԸ: П.

Л. 4«. ՈաբայաՏ, О., Պ. ԴյուՏաոյաՏ, է. ft. ՀովհաՕՏիսյսւՏ 
U 1յ. Ս>. Սա]ՈւքյաՏ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է KgS103 • KOH • H։O սիստեմի լուծելիութլան դիա
գրամը 15° C-ում ւ

Հաստատված է, որ KjSlOj-/» 4,63 կշռային տոկոսի կոնցենտրացիայի 
սահմաններում տեղի է ունենում KOH'2HjO՜/» բյուրեղացում, իսկ 36,5^^֊ ի 
դեպքում KOH.H.O/ Ալս պա լմաններում կալիումի սիլիկատը չի բյուրե
ղանում և դիագրամի վրա նրա բյուրեղացման դաշտը բացակայում էէ 
Na։SiOj KjSIOj—NaOH — KOH — H։O քառակոմպոնենտ փոխադարձ սիս
տեմի լուծե լի ութ լան դիագրամի ուսումն աս իրությունը 15°C-nւմ ցուլց 
•"վեց, որ սիստեմում տեղի ունի հետևյալ պինդ ֆազերի նստեցումը' 
Na։HSIO4-5H։O, Na.SiOj-OHjO, NaOH-H։O, 3Na2SiO3-K։SlO3-21H։O, 
Na։SiOr2K,SiO։17H։O պինդ լուծումներ NaOH-H։O և KOH-H։O֊A T։ 
հիման վրա, պինդ լուծոպթներ 3Na։SiO3 KjSiO։-21H։O և Na։S103- 
3K։SiO3- 17H։O-/> հիման վրա, Մի կողմից KOH'H։O, NaOH-H,O և մ լուս 
կողմից T3—KOH-HjO ե K0H-2H.0 կալիումի սիլիկատի բյուրեղացման 
դաշտը բացակալում է։

Հաստատված է քիմիական նոր կայուն միացությունների բա ղադր ու֊ 
թՐւնը' 3Na։SlO3-K։SiO, 21H։O և Na։SiO3-3K2SiO3- 17H2O:

Կոտորակային բյուրեղս,ցմամբ, կախված NaOH/KOH հարաբերությու
նից, կարելի է հաջորդաբար նստեցնել
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Na։SlO։ - 3NajSiO.-K.SiQr 21Н։0 ֊*Т1—NaOH-H2O
л

Na։SiO3 - Na։SiOr 3KjSiO։- 17Н,0 - ТХ-КОН-Н։О»

Կատարված են բոլոր նստվածքների բլուրեղօպտիկական ոլսումնասի- 
րութ լոլննե րը I
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ж у р н А

XIX, № 3, 1966

УДК 543.8 + 546.57՜

Применение продукта термического разложения 
перманганата серебра для микроопределения углерода 

и водорода в органических соединениях

А. А. Абрамян и А. Р. Карапетян
J

Описан вариант определения углерода и водорода в органических соединениях 
по методу Кёрбля. Катализатором сожжения служит асбест, покрытый продуктом 
термического разложения перманганата серебра. Продолжительность анализа — 30 ми
нут. Точность определения углерода и водорода — ±О,3’/о>

Для определения углерода и водорода в органических соеди
нениях в качестве катализаторов сожжения употребляются СиО, 
МпО», СеО։ V։O5, Сг։О„ РЬО։, СоО, Со։О*> PbCrO4։ AgVO, 
и т. д. Начиная с 1955 года применение получил и продукт терми
ческого разложения AgMnO« [1]. При определении углерода и водо
рода сожжение органических соединений Кёрбль [2] производит в 
кварцевой трубке при токе кислорода со скоростью 8 мл/мин. Зона 
окисления, наполненная продуктом термического разложения AgMnO«, 
нагревается при температуре 450—500°С. Окислы азота поглощаются 
вне трубки силикагелем, покрытым МпО։. Продолжительность ана
лиза — 45 минут.

В настоящей работе мы ввели некоторые видоизменения в ме
тод Кёрбля и разработали новый вариант определения углерода и 
водорода в органических соединениях. В качестве катализатора-окис
лителя берется слой асбеста длиной 650 лек, покрытый продуктом тер
мического разложения AgMnO4. Для поглощения галогенов и окис- 
лов серы в носовую часть трубки сожжения помещается серебряная 
сетка длиной 50 мм. Катализатор и серебряная сетка нагреваются 
при температуре 400—500°. Навеска вещества берется в маленькой 
кварцевой пробирке сожжения. Хороший результат получается, если 
к навеске в пробирке добавляется 20—25 мг продукта термического՛ 
разложения AgMnO«. В этом случае продолжительность анализа 
сокращается до 30 минут.

Экспериментальная часть
Катализатор — окислитель приготовляли по Кёрбдю [2]. 

AgMnO4 высушивали при 150°. 25 г асбестового картона смачивали 
водой и приготовляли тесто. Постепенно добавляли приблизительно 
50 г AgMnO< до получения густого теста,, которое пропускали через.



Таблица

Вещества

Вычислено •/, С продуктом термического разложения 
А5МпО4, не смешанным с навеской

С продуктом термического разложения 
AgMпO4 (20—25 мг), смешанным с навеской

С Н навеска 
в мг

_____7, с 7о Н
навеска 

в мг

7. с 7. Н

найдено разница найдено разница найдено разница найдено разница

Сахароза-С1։Н„Ои 42,12 6,48 5,765
3,940

42,10
42,25

-0,02 
+0,13

6,40
6,47

—0,08
-0,01

4,090 
4,260

42,30
42,20

+0,18 
+0,08

6,30
6,49

֊0,18 
+0.01с,н։солн։ 69,42 5,78 3,900

3,930
69,38
69,43

-0,40
-0,25

5,74
5,81

-0,04 
+0,03

4,280
4,300

69,51
69,81

-0,27
+0,03

5,88
5,60

+0,10
-0,18

Н։ЫС,Н4ЗО։Н 41,57 4,04 3,890
3,300

41,70
41,43

+0,13
-0,14

4,33
4,36

+0,29 
+0,32

3,900
3,913

41,57
41,37

0,00
-0,20

4,30
4,29

+0.26
+0,25

С,Н։80։1ЧН։ 45,79 4,45 4,125
2,900

46,50
46,65

+0,71 
+0,86

4,48
4,74

+0,03
-0,29

3,980
3,413

46,10
45,92

+0,31 
+0,13

4,65
4,40

+0,20
-0,05

С8(МН։), 15,80 5,33 3,850
3,930

16,20
16,15

+0,40 
+0,35

5,38
5,27

+0,05
-0,06

2,970
3,000

16,10
15,90

+0,30 
+0,10

5,58
5,39

+0,25 
+0,06

С։Н10(8О։ОС։Н։)։ 54,54 5,02 4,840
4,540

54,54
54,55

-0,00 
+0,01

5,30
5,20

+0,28 
+0,18

3,810
3,850

54,55
54,40

+0,01
-0,14

5,18
5,16

+0,16 
+0,14

(=СНСН։80,С1), 19,04. 2,38 4,610
4,680

18,60
19,90

-0,44
-0,14

2,80
2,66

+0.42 
+0,28

3,950
4,000

19,32
19,18

+0,28
+0,14

2,66
2,62

+0,28 
+0,24

(- СН։СН,80։С1)։. 18,94 3,14 5,900
5,840

18,40
18,70

-0,54
-0,24

3,64
3,50

+0,50 
+0,36

4,600
4,550

18,63
18,77

-0,31
-0,17

2,92
2,89

-0,22
-0,25

С1СН.С00Н 25,40 3,20 3,770
2,940

25,20
25,50

֊0,20 
+0,10

3,21
3,40

+0,01 
+0,20

3,850
5,730

25,40
25,20

0,00
-0,20

3,42
3,21

+0,22 
+0,01

ВгС,Н4С00Н 41,79 2,48 5,520
4,650

41,70
41,80

-0,09 
+0,01

2,50
2,75

+0,02 
+0,27

5,520
5,500

41,70
41,59

-0,09
-0,20

2,50
2,48

+0,02 
0,00

Л-сн3л

. Сн?

46,00 4,88 4,480
4,590

45,80
46,08

-0,20 
+0,08

4,89
4,87

+0,01
-0,01

4,220
4,201

46,16
46,14

+0,16 
+0,14

5,04
5,12

+0,16 
+0,24
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■сито с отверстиями в 3 мм. Просеянные частицы прокаливали 1—2 часа 
в муфельной печи при температуре 500\ а затем нагревали в трубке 

■сожжения при 500° в токе кислорода (35—50 мл/мин) 1—2 часа.
Навеску (3—6 мг) твердых веществ брали в кварцевых пробир

ках, а навеску жидкого вещества — в кварцевых пробирках с при-, 
тертыми пробками, добавляли 20—25 мг продукта термического раз
ложения перманганата серебра. Пробирку помещали в трубку для 
сожжения длиной 500—600 мм с внутренним диаметром 11—12 мм. 
Трубка для сожжения наполняется в следующей последовательности: 
в носике трубки помещается асбестовая пробка толщиной в 2—3 мм, 
а потом колбаса из серебряной сетки длиной 50 мм, и снова 2—3 мм 
асбестовая пробка, затем помещается асбест, покрытый продуктом тер
мического разложения перманганата серебра, длиной 50 мм и асбе
стовая пробка толщиной в 2—3 мм. К носику трубки сожжения не
посредственно присоединяются аппараты для поглощения воды и 
двуокиси углерода. Если органические вещества содержат азот,:то 
•окислы азота, образующиеся при сожжении, поглощаются вне трубки 
в особых поглотительных аппаратах, помещенных между поглоти
тельными аппаратами воды и двуокисью углерода. Окислы азота по
глощаются силикагелем, пропитанным насыщенным сернокислым ра
створом KjCr։Q, [3]. Сожжение ведется при 850—900°, а катализатор 
■нагревается при 400—500°. Скорость тока кислорода—12—13лсл/мин. 
Продолжительность анализа — 30 минут. Одно наполнение катализа
тора сожжения достаточно для 300 микроанализов. Полученные ре
зультаты приведены в таблице.

.Институт органической химии
•АН АрмССР Поступило 7 I 1964

ԱՐԾԱՐհ ՊեՐՄԱՆԳԱՆԱՏհ ՋԵՐՄԱՏԽՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ 
՞1ՐՈԳՈհԿՏհ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄՒԱՑՈՒԹՅՈհՆՆԵՐՒ ՄեՋ 

ԱԾԽԱԾՆհ եՎ ՋՐԱԾՆԻ ՍհԿՐՕՈՐՈ&ՄԱՆ ՃԱՄԱՐ

•®». Օյթրահաւքյա6 և Ս». Ո*. նարապե»]Ա>6

՜Ա մ փ .ո ՜փ ո ւ մ

Օքրքաճա^աձ միացութլոլնների մեջ ածխածնի և ջրածնի միկրոորոշման 
■համար օգտագործվում են ա լրման տարբեր կատալիզատորներ։ 1955 թ. 
՛սկսած ածխածնի և ջրածնի որոշման տեխնիկալում լտլԱ կիրառութլուն է 
• ստացել իլ^իՀոՕքի ջերմալին քալքալման պրոդուկտը։

Կլորբլի եղանակի մեջ որոշ փոփոխութլուն մտցնելով, առաջարկել ենք 
ածխածնի և ջրածնի որոշման նոր վարիանտ, Որպես կատափզատոր֊օքսիվիչ 
՛օգտագործել ենք AgMnO4֊^ ջերմողին քալքալման պրոդուկտը' ասբեստի 
վվրա։ Կատալիզատորի շերտի երկտրութլունն ա լրման խողովակում 50 մմ էէ
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Հալողեններր և ծծումբի օքսիդները կլանելու համար ալրման խողովակի 
4* ամասում 4C^L ենք $0 if if երկս։ րութ լամբ արծաթե ցանց։ Կատալիզա֊ 
տորը և արծաթե ցանցը տաքացրել ենք 400—600՜։ Նլութի կշռանքը վեր֊ 
g բրել ենք կվարցե ալրման փոքր փորձանոթի մեջ։ Լավ ա րդլունք է ստաց֊ 
վղւմ, երբ նլութի կշռանքին ավելացվում է 20— 25 tfq AgMnO^-/» ջերմալին 
քալքալման պրոդուկտ։ Անալիզի տևողութլունը 30 րոպե է։ Խողովակը մեկ 
անդամ կատալիզատորով յցնե/ր բավարարում է մոտ 300 միկրոորոշման։ 
Ածխածնի և ջրածնի որոշման բացարձակ ՜եշտութլունն է +0,3^]^։

. . ՚ * ' - ' A
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УДК 543.8—546.17'

Новый вариант метода определения азота по Дюма

А. А. Абрамян и Л. Е. Погосян

Предложен новый вариант метода Дюма—Прегля мероопределения азота в1 
органических соединениях, по которому навеску вещества сжигают в маленькой 
кварцевой пробирке, в присутствии перманганата калия. Продолжительность ана
лиза 30 минут. Точность определения азота ±0,25%.

Несмотря на то, что при определении азота в органических 
соединениях по методу Дюма-Пергля в большинстве случаев полу
чаются хорошие результаты, содержание азота в некоторых трудно- 
сжигающихся веществах — некоторых производных пиридина, имида
зола и др.—получается меньше теоретического. С другой стороны, при 
сжигании соединений с длинной углеродной цепью образуется метан, 
который вместе с азотом собирается в азотометре, что приводит к 
завышенным данным. Для таких соединений хорошие результаты 
получаются при смешивании с навеской вещества УаО։ [11 „ 
Не(ООССН,)։ или Си(ООССН։)а [2].

Для обеспечения полного окисления трудносжигаемых веществ некоторые ис
следователи [3] предлагают сжигать сдединения в токе СО։, содержащей опреде
ленное количество кислорода. Излишек кислорода поглощается металлической медью, 
находящейся в трубке сожжения. Для более продолжительной работы постоянного՛ 
наполнителя трубка сожжения должна быть длиннее обычного. При длине слоя восста
новленной меди 70 мм в трубке сожжения можно произвести 60 микроопределений.

С трудносгораюшими веществами иногда смешивают [4] вещество, выделяющее 
при нагревании кислород, например, КСЮ,.

Предлагаемый нами вариант определения азота по методу Прегля- 
-Дюма дает возможность количественно окислять трудносжигаемые 
вещества, упростить технику выполнения анализа; прибор определе
ния азота становится более эластичным, устраняется необходимость, 
сменяемого наполнения, сокращается время выполнения анализа.

Трубка сожжения имеет боковую отводную трубку, которая: 
соединяется с выходной трубкой аппарата Киппа и в таком состоянии 
сохраняется до конца работы прибора. Навеску исследуемого вещества 
берут в маленьких кварцевых пробирках, куда прибавляют 25—30 лг 
перманганата калия, являющегося не только источником кислорода; 
продукты его термического разложения являются катализатором сож
жения [5]. Окислы азота, образующиеся во время разложения анализи
руемого вещества, восстанавливаются металлической медью, а изли
шек кислорода поглощается медью.
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Схема наполнения трубки сожжения приведена на рисунке.
Выполнение анализа. Навеску 2—5 мг исследуемого вещества 

смешивают в пробирке с 25—30 мг перманганата калия, сверху при
сыпают СиО, одновременно слегка постукивая по пробирке для уп
лотнения слоя. Окись меди наполняют так, чтобы слой был на 
5—8 мм ниже открытого конца пробирки. В случае жидких веществ

Рис. 1. 1 — кварцевая трубка сожжения с боковой отвод
ной трубкой для ввода углекислого газа; 2 —асбестовая 
пробка длиной в 2—3 мм; 3—проволочная СиО длиной в 
70 жж; 4 — колбаса из восстановленной медной сетки дли
ной в 100 жж; 5 — электропечь разъемная, типа МА-2/20; 
6—электропечи разъемные, типа МА Г/бр; 7—кварцевая 
пробирка длиной 70—90 мм и внутренним диаметром в 
5—6 жж с навеской, КМпО4 и СиО; 8—резиновая 

пробка.

навеску берут в стеклянных капиллярах, помещаемых в кварцевую 
пробирку, заранее загруженную 25—30 мг КМпО4, откалывают ниж
ний конец капилляра и присыпают СиО, как в первом случае, не 
доводя на 5—8 мм до верхнего открытого конца пробирки, а квар
цевую пробирку помещают в трубку сожжения. Постоянное напол
нение накаливают электропечью типа МА-2/20 при 670—700°С. Из 
аппарата Киппа пропускают ток СО։ до интенсивного выделения мик
ропузырьков, затем пропускание СО։ прекращают. Подвижной элек
тропечью сожжение проводят при 850—900°С, передвигая ее от от
крытого конца пробирки к закрытому. По выделению пузырьков 
судят о начале сожжения. По окончании сожжения, длящегося 
8—10 минут, через трубку из аппарата Киппа вновь продувают СО։ 
для вытеснения продуктов сожжения в азотометр. Вытеснение про
должается до слабого выделения микропузырьков. Для поглощения 
СО։ в азотометр наливают 45—50% водный раствор КОН. Восста
новленной меди хватает более, чем для 100 анализов. Полученные 
результаты приведены в таблице.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 7 I 1964



190 А. А. Абрамян, Л. E. Погосян

Таблица
— Nb* 1,

Вещества
Навеска 

в мг вычис
лено

най
дено

разница

(CFj)C=CHCNHC,H։
11 о

4,185
5,111
2,946

4,94
5,04
5,04
4,88

+0,10
+0,10
-0,06

(CF։),CHCNHC,H։
II о

4,771
5,112
4,920

5,14
5,35
5,30
5,05

+0,21 
+0,16 
-0,09

H։NC,H,SO,H
2,900
4,130
5,230

8,04
8,00
8,21
8,00

-0,04
+0,17
-0,04

(OH)։PC(CH3)։NHCH,CH։NHC(CH3)։P(OH)։-2H։O
I IIо о

4,437
4,550
5,243

8,23
8,30
8,37
9,13

+0,07 
+0,14 
-0,10

C,H,SO։NH,
3,762
5,335
3,900

8,91
8,72
8,73
8,89

-0,19
֊0,18
-0,02

C,H։COONH«
4,010
4,730
2,910

10,07
9,86
9,90

10,09

-0,21
-0,17 
+0,02

C.H։CONH,
5,130
5,225
5,062

11,56
11,53
11.43
11,62

-0,03
-0,13
+0,06

[=CHCH։SC(=NH)NH,]։-2HBr
5,200
5,230
2,845

15,30
15,25
15,43
15,50

-0,05 
+0,13
+0,20

[֊ CH։SC(=NH)NH,]։-2HC1
4,625
3,920
3,960

22,31
22,29
22,18
22,05 1 1 1 О

О
О

 
к/

*—
 о

CH.CONH,
3,985
4,002
5,170

23,73
23,72
23,82
23,72

—0,01
+0,09
-0.01

C.HjNH,
5,083
2,400
3,300

35,29
35,06
35,37
35,18

-0,23
+0,08
-0,11

CS(NH,)։
1,820
1,510
2,800

36,84
36,65
36,64
36,08

-0,19
-0,20
+0,24
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О». ■». 0>բր«ոհաւքյւո8 к I,. Ծ. *4ողոսյա8

Ամփոփ՛ ում՛
Առաջարկված է օրգանական միացութ լոլնների մեջ ազոտի միկրոորոշ- 

ման Գ լումա֊Պ րեգլի եղանակի նոր վարիանտ։ Հետազոտվող նլութի կշռանքը- 
ալրում են կվարցե փորձանոթի մեջ 25—30 մ<յ կա լփում ի պերմանգանատի- 
և փորձանոթի բերանից մի քանի մմ ցած՛ր լցված' պղնձի օքսիդի ներկալու- 
թլամբ։ Կալիումի պերմանգանատը ոչ միալն հանդիսանում է թթվածնի՛ 
աղբլուր, ալլև նրա ջերմալին քալքալման արդլունքը լավա գուլն կատալի
զատոր— օքսիդիչ է։ Խողովակի հաստատուն մասի լցվածքը կազմված է պղնձիր 
օքսիդից — պղնձից — պղինձի օքսիդից։

Պղինձը միաժամանակ վերականգնում է միացութլան քալքալման՛ 
ժամանակ առաջացած ազոտի օքսիդները և կլանում է թթվածնի ավելցուկը։ 
Պղնձի 100 մմ երկարութլան շերտը բավարարում է 1ՕՕ-ից ավելի միկրո-- 
անալիզի կատարման։

Ալս վարիանտն ապահովում է դժվար ալրվող նլութերի քանակական- 
օքսիդացումը։ Անալիզի կատարման տեխնիկան պարզ է, ազոտի որոշման- 
սարքը ճկուն՛ վերացվում է փոխելի լցված քի անհրաժեշտությունը և 
կրճատվում է անալիզի կատարման տևողութ լունըւ. Որոշման բացարձակ; 
ճշտութլունն է + 0,25°/^։
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Исследования в области соединений 
диацетиленового ряда

V. Селективное хлорирование диацетилена

Г. М. Мкрян, Н. А. Папазян, Э. С. Восканян, 
Д. Г. Рафаел ян и Г. А. Чухаджян

Показано, что при селективном хлорировании (действием хлорной меди в со
лянокислом растворе в присутствии полухлористой меди) диацетилена, образуется 
1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 (выход 88,2%) в неизвестной до настоящего времени 
геометрически изомерной (вероятно, транс-транс) форме.

Установлено, что селективное хлорирование диацетилена протекает в две ста
дии: сначала образуется 1,2-дихлорбутен-1-ин-3, который затем превращается в 
1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3. 1,2-Дихлорбутен-1-ин.-3 описывается впервые. Показано, 
что при нагревании с цинковой пылью в присутствии диэтиленгликоля 1,2,3,4-тетра- 
хлорбутадиен-1,3 превращается в основном в бутадиен-1,3 с примесью диацетилена.

В последние годы в литературе появился ряд патентов по селек
тивному хлорированию некоторых углеводородов с тройной связью — 
ацетилена [1, 2], винилацетилена и фенилацетилена [3]. В качестве 
хлорирующего агента применяется хлорная медь в солянокислом 
растворе в присутствии полухлористой меди в качестве катализатора.

Механизм этого довольно сложного процесса пока не ясен. Известно лишь то, 
что хлорирование носит строго избирательный характер. Реакция останавливается на 
стадии образования этиленового производного. Так например, ацетилен, в зависимости 
от состава хлорирующей смеси, превращается либо в л։раяс-1,2-дихлорэтилен, либо в 
смесь тданс-1,2-дихлорэтилена с 1,1-дххлорэтиленом:

НС = СН
СиС1, 

СиС1, НС1, н.о

СНС1=СНС1

СН։=СС1։

1,2-Дихлорэтнлен и другие 1,2-дихлорпроизводные получаются только в транс- 
форме. По данным указанных патентов, соотношение взятых количеств полухлористой 
и хлорной меди колеблется в широком интервале от 3:1 до 23:1. Это показывает, 
что для лучшего ведения процесса требуется большое количество катализатора — 
полухлористой меди. Образование 1,1-дихлорпроизводного заметно только в случае 
сравнительно низкой кислотности катализаторного раствора [2]. В патентах указы
вается также, что для повторного использования хлорирующего раствора израсходо
ванное количество хлорной меди можно восстановить обработкой раствора хлором 
или пропусканием хлористого водорода с кислородом.
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Нами эта реакция впервые применена для хлорирования диаце
тиленовых соединений. В настоящей работе приводятся результаты 
селективного хлорирования диацетилена.

Установлено, что при действии хлорной меди в присутствии по- 
лухлористой меди в солянокислом растворе диацетилен присоединяет 
4 атома хлора, превращаясь в 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3. Как и 
следовало ожидать, реакция протекает в две стадии — сначала обра
зуется 1,2-дихлорбутен-1-ин-3, который затем превращается в 1,2,3, 
4-тетрахлорбутадиен-1,3:

нс=с—с=сн •> СНС1=СС1-С = СН 
I

СНС1=СС1-СС1=СНС1.
II

В выбранных нами условиях тетрахлорбутадиен получается с 
выходом 88,2%.

По-видимому, вторая стадия протекает легче, чем первая, что 
показали опыты, проведенные с уменьшенным количеством хлорной 
меди (менее 2 молей на моль диацетилена). В этих условиях обра
зуется в основном соответствующий взятому количеству хлорной 
меди тетрахлорид, тогда как часть диацетилена остается без измене
ния. В продуктах реакции наблюдаются только следы 1,2-дихлорбу- 
тен-1-ина-3. Некоторое количество 1,2-дихлорбутен-1-ина-3 удается 
получить при проведении реакции с отгонкой полученных продуктов 
из реакционной среды в ходе реакции.

Дихлорид I в аналогичных условиях хлорирования был превра
щен в тетрахлорбутадиен.

Так как полученный нами 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 имел 
физические свойства, заметно отличающиеся от литературных данных 
для двух изомерных форм этого вещества, то пришлось провести 
дополнительные исследования для подтверждения его строения. После 
нагревания тетрахлорбутадиена с цинковой пылью в этиловом спирте 
были обнаружены лишь следы диацетилена. При проведении реакции 
в диэтиленгликоле при более высокой температуре почти весь про
дукт превращается в бутадиен-1,3 с незначительной примесью диаце
тилена.

7п /— снэ=сн—сн=сн։
II ----------—---------- <

диэтиленгликоль \ | = С С = СН

Это доказывает последовательное расположение атомов хлора в 
полученном нами тетрахлорбутадиене в положениях 1,2,3,4.

Как известно, 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 (II) может существовать в трех 
геометрически изомерных формах:

Две из этих форм были описаны [4]. Одна из них является жидкостью, а дру
гая — кристаллическим веществом. Оба изомера присоединяют два атома хлора, 
Армянский химический журнал, XIX, 3-3

н н
с=с-с=-с, 
С1 С1 С1 С1

Н С1
С=С-С=С, 
С1 С1 С1 Н

Н С1 С1 
с=с-с=с.
С1 С1 н

Па цис-цис Пб цис-транс IIв транс-транс
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превращаясь в 1,1,2,3,4,4-гексахлорбутен-2 (Ш), причем, из жидкого тетр“*”°р®^’ 
диена образуется жидкий гексахдорбутен (Ша), а из кристаллического р
ческий (Шб):

жидкий, т. кип. 67—68°/10 мм жидкий
CI

II ------ >֊ СНС1։СС1=СС1СНС1„ (Ша)֊

т. пл. 50° т. пл.. 80’
CI

II ----- -► СНС1,СС1=СС1СН։С1։. (Шб)

Отщепление двух атомов хлора от обоих гексахлорбутенов (Ша и Шб) приво
дит только к кристаллическому изомеру тетрахлорбутадиена

т. пл. 50° 
Zn Zn՛

Ша ТПТТГн՜* СНС1=СС1СС1-СНС1 П1б.

Следует указать еще на работу Вайсмана [5], в которой при отщеплении 
хлористого водорода от 1,2,2,3,3,4-гексахлорбутана, кроме кристаллического изомера 
тетрахлорбутадиена, был получен также продукт с более низкой температурой кипе
ния (61—67° при 10 мм), чем полученный Мюллером, и Хютером. [4] жидкий изомер.

Полученный нами 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3 является жид
костью с т. кип. 59—60,5° при 10 мм, что заметно отличается от 
жидкой формы тетрахлорбутадиена, полученной Мюллером и Хюте
ром. При хлорировании он превращается в кристаллический гекса- 
хлорбутен с т. пл. 80°С. Отщепление хлора от полученного нами 
гексахлорбутена при помощи цинковой пыли в этиловом спирте при
вело к кристаллическому изомеру 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3 с 
т. пл. 50°.

т. кип. 59—60,5°/10 мм т.. пл. 50°

Аналогичным образом, бромирование полученного нами тетра
хлорбутадиена в 1,4-дибром-1,2,3,4-тетрахлорбутен-2 и обратное от
щепление молекулы брома также привело к тетрахлорбутадиену с 
т. пл. 50°.

Таким образом, полученный нами 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-1,3- 
с т. кип. 59—60,5° при 10 мм, по-видимому,, является третьей, до 
сих пор неизвестной, изомерной формой этого вещества.

Конфигурация полученного тетрахлорбутадиена нами не уста
новлена. Однако, так как селективное хлорирование ацетилена и его 
производных всегда приводит к да/гаис-дихлоролефинам, то по ана
логии можно предположить, что полученный нами тетрахлорбутадиен 
является транс-транс-изомером..

На наш взгляд, кристаллическая форма (т. пл. 50°, т„ кип. 189°} 
является цис-цис, а полученная Мюллером, и Хютером [4] жидкая 
форма (т. кип. 67—68° при 10 мм) цис-транс-изомером..
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Полученный Вайсманом [5] продукт с т. кип. 61—67е при 10 мм, 
по-видимому, является смесью обеих жидких форм.

Экспериментальная часть

1,2,3,4-Тетрахлорбутадиен-1,3. В колбе, снабженной мешалкой, 
обратным холодильником, термометром и газоприводной трубкой, 
брался раствор, состоящий из 269 г (2 моля) хлорной меди, 594 г 
(6 молей) полухлористой меди, 2000 г 25%-ной соляной кислоты и 4 г 
гидрохинона. При перемешивании и нагревании до 85° в раствор 
медленно пропускалось 25 г (0,5 моля) диацетилена с расчетом на 
полное поглощение. После подачи всего количества диацетилена (в 
течение 5 часов) нагревание и перемешивание продолжалось еще час 
(при 85—95°), после чего смесь подвергалась перегонке с водяным 
паром. Из отгона масляный слой отделялся, сушился безводным хло
ристым кальцием и фракционировался под уменьшенным давлением. 
В основном была получена одна фракция, кипящая при 57—61° при 
10 мм, повторной перегонкой которой было получено 84,7 г (выход 
88,2%) чистого 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3 с т. кип. 59—60,5° при 
10 мм, п^° 1,5310, 6“ 1,5086; МЙц 39,44, вычислено 39,21. Найдено 
%: С1 73,7. С4Н։С14. Вычислено %: С1 73,9,

ИК-спектр поглощения, снятый на приборе ИКС-14, показывает 
наличие сопряженной системы двойных связей (1595 см-1 и 1650 см՜1).

Отогнавшиеся при повторной перегонке до 59°/10 мм несколько 
капель вещества образовали с раствором Илосвая желтый осадок.

1,2-Дихлорбутен-1-ин-3. Вышеописанный опыт повторялся со 
следующей разницей. Обратный холодильник присоединялся к реак
ционной колбе через насадку Дина-Старка. В солянокислый раствор 
хлорной и полухлористой меди пропускался сравнительно сильный 
ток диацетилена. Выходящий из холодильника диацетилен, проходя 
через газовый счетчик и хлоркальциевую трубку, конденсировался в 
змеевике, охлажденном до —35°. Было пропущено в течение 2,5 ча
сов 53 г диацетилена, из которых поглотилось только 25,2 г. Уходящие 
вместе с ди ацетиленом продукты реакции и вода собирались в водо
отделителе Дина-Старка (в который заранее помещалось около 1,5 г 
гидрохинона), образуя два слоя — масляный и. водный. После прекра
щения подачи диацетилена смесь нагревалась и перемешивалась еще 
1 час. Масляный слой, в котором оказалось некоторое количество 
растворенного диацетилена, отделялся от водного, стабилизировался 
гидрохиноном, высушивался хлористым кальцием и подвергался 
фракционированию под уменьшенным давлением. Получено 12,4 г 
вещества, кипящего при 45—47°/100 мм, представляющего собой 
1,2-дихлорбутен-1-ин-3 (выход 20,4%); п“ 1,4990, б*0 1,1796; МИ» 
28,99, вычислено 29,04. Найдено %: С1 57,90. С4Н։С1։. Вычислено %: 
С1 58,67.
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ИК-спектр поглощения показал наличие двойной (840 см ) и 
тройной (3335 см՜1) связей.

1,2-Дихлорбутен-1-ин-3 при стоянии без стабилизатора в 
1—2 дней полимеризуется в мягкий продукт. со_бп°/1П

Выделено также 8,1 г вещества, кипящего при oJ ои/1 ,
1,5310, представляющего собой 1,2,3,4-тетрахлор утадиен

Продукты хлорирования, оставшиеся в реакционной колбе, выделя 
лись, как указано в предыдущем опыте. При фракционировке оказался 
практически только один продукт — тетрахлорбутадиен в количестве 
50,2 г, т. кип. 59֊60,5°/10 мм. Таким образом, было получено всего 
58,3 г (6О,3։/о) тетрахлорбутадиена. Суммарный выход прод} ктов 
хлорирования 80,7%-

Во время перегонки имели место некоторые потери диацетилена, 
растворенного в масляном слое в насадке Дина-Старка.

Хлорирование 1,2-дихлорбутен-1-ина-3. В колбе с обратным 
холодильником, мешалкой и термометром приготовлялся раствор, со
стоящий из 27 г хлорной меди, 59,4 г полухлористой меди, 200 г 
25°/0-ной соляной кислоты и 2,5 г гидрохинона. При перемешивании 
и нагревании (70—75°) в течение 1,5 часов к раствору прибавлялось 
11,5 г 1,2-дихлорбутен-1-ина-3. Затем температура реакционной смеси 
повышалась до 85°, и при этой температуре перемешивание продол
жалось еще 2 часа. Продукты реакции выделялись, как описано при 
получении тетрахлорбутадиена. Получено 14,2 г (77,8%) 1,2.3,4-те- 
трахлорбутадиена-1,3, кипящего при 59—60°/10 мм, п^° 1,5292. В реак
ционной колбе после отгонки с водяным паром осталось 1—2 г смо
листого продукта.

Действие цинковой пили на 1,2,3,4-тетрахлорбутадиен-!,3 в 
диэтиленгликоле. В колбу, снабженную мешалкой, термометром, ка
пельной воронкой и обратным холодильником, конец которого через 
газовый счетчик и хлоркальциевую трубку соединялся со змеевиком, 
охлажденным до —70°, бралось 50 мл диэтиленгликоля и 30 г цин
ковой пыли. При нагревании до 120° и перемешивании смеси по кап
лям прибавлялось 40 г тетрахлорбутадиена. При этом наблюдалось 
бурное выделение газа, и температура в реакционной колбе само
произвольно поднималась до 150—170°. В дальнейшем эта темпера
тура поддерживалась регулированием подачи тетрахлорбутадиена без 
применения внешнего обогрева, и реакция продолжалась до тех пор, 
пока выделение газа не прекратилось.

В змеевике собралось 8,5 г вещества, анализ которого на хро
матографе XT—2М показал наличие большого количества дивинила с 
небольшим количеством диацетилена и следов винилацетилена. Раз- 
гонка смеси на колонке Подбельняка показала, что она содержит 
95% дивинила и 5% диацетилена.

Из бутадиена получался тетрабромид с т. пл. 117° (в литера
туре [6] т. пл. 117°) и аддукт с малеиновым ангидридом (в бензоле)
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с т. пл. 102° (в литературе [7] т. пл. 103°). Из диацетилена — гекса- 
бромид с т. пл. 181° (в литературе [8] т. пл. 181е). Для получения 
тетрабромбутадиена газ предварительно очищался от диацетилена 
пропусканием несколько раз через раствор Илосвая, а для получения 
бромида диацетилена чистый диацетилен выделялся из газовой смеси 
получением и разложением комплекса с полухлористой медью, спо
собом, предложенным ранее [9].

Хлорирование 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3. 46 г тетрахлор- 
бутадиена хлорировалось в колонке с обратным холодильником при 
комнатной температуре. Наблюдалось слабое разогревание. Хлор 
пропускался до тех пор, пока вся масса не закристаллизовывалась. 
Получено 60,5 г кристаллов с т. пл. 78°, которые после перекристал
лизации из четыреххлористого углерода плавились при 80°, что 
соответствует литературным данным [4] для кристаллического 
1,1,2,3,4,4-гексахлорбутена-2. Выход 96,0%. Найдено %: С1 80,6. 
С4Н,С1։. Вычислено %: С1 80,9.

Отщепление молекулы хлора от 1,1,2,3,4,4-гексахлорбутена-2. 
В реакционную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильни
ком и термометром, помещалось 4,0 г цинковой пыли, 20 мл абсо
лютного спирта и 13,2 г (0,05 моля) 1,1,2,3,4,4-гексахлорбутена-2. 
Реакция начиналась самопроизвольно, в результате чего температура 
реакционной смеси поднималась до 40°. По окончании экзотермиче
ской реакции смесь кипятилась на водяной бане в течение 2 часов. 
На следующий день выпавшие кристаллы отделялись, несколько раз 
перекристаллизовывались из этанола. Полученный продукт (6,8 г, вы
ход 71,2%) плавился при 50°, что совпадает с данными литературы [4] 
для кристаллического 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3.

Бромирование 1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3. К 20 г тетрахлор- 
бутадиена при перемешивании по каплям прибавлялся бром при ком
натной температуре. Наблюдалось сильное выделение тепла. Вся масса 
в колбе закристаллизовалась. После двукратной перекристаллизации 
из четыреххлористого углерода полученный 1,4-дибром-1,2,3,4-тетра- 
хлорбутен-2 (33 г, выход 90%) плавился при 102—103° (в литера
туре [4] приводится т. пл. 105°).

Отщепление молекулы брома от 1,4-дибром-1,2,3,4-тетра- 
хлорбутена-2. Реакция проводилась аналогично опыту отщепления 
молекулы хлора от 1,1,2,3,4,4-гексахлорбутена-2. В результате взаи
модействия 17,6 г (0,05 моля) дибромтетрахлорбутена с 4 г цинковой 
пыли в 40 мл сухого этанола получено 7,3 г (76,0%) кристаллического 
1,2,3,4-тетрахлорбутадиена-1,3 с т. пл. 50°. Смешанная проба с ранее 
полученным образцом не давала депрессии температуры плавления.

Всесоюзный научно-исследовательский 
проектный институт полимерных продуктов 

(ВНИИПолимер) Поступило 29 V 1965
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V. Դէւացեաիլհնի րնտրողական рррочГр

<►. О*. OVjmß, *1». Հ. ՓափազյաՏ, է. ° Ոսկա8յա8, 

*Ի. Ч». (ЬшфшЬцшб և 4*. Օ*. Տ“լԽ®2։աԱմփոփում
Սելեկտիվ քլորման ոե ակցիան, որը իրականցվում է աղաթթվալին 

լուծույթում երկարժեք պղնձի քլորիդի ազդեցությամբ պղնձի միարժեք 
քլորիդի' որպես կատալիզատորի ներկայութլամբ, ներկա աշխատանքում 
աոաջին անդամ կիրառված է դիացետիլենի քլորման համար։

^ո1! է տրված, որ ալդ ռեակցիա լի հետևանքով առաջանում է 1,9,3 ,4֊ 
տետրաքլորրուտադիեն-1,3 (88,&>/0 ելքով), մինչև այժմ չնկարագրված երկ
րաչափական իզոմերի (հավանաբար, արանս ֊տրանս) ձևով։

Հաստատված է, որ դիացետիլենի ընտրողական քլորումն ընթանում է 
երկու ստադիայով. նախ առաջանում է 1,2-դիքլորբուտեն-1֊ին-3, որն այնոլ- 
հետև վեր է ածվում 1,2,3,4֊տետրաքլորբուտադիեն~1։3֊ի։ 1,2-Դիքլորրու֊ 
տեն-1-ին֊Յ֊ը նկարագրվում է աոաջին անգամ։

Ցոլլց է տրված նաև, որ 1,2,3,4-տետրաքլորբուտադիեն-1,3-ը ցինկի 
փոշու ներկայությամբ տաքացնելիս վեր է ածվում հիմնականում բուտս,֊ 
գիեն-1,3֊ի և չնչին քանակությամբ' դիացետիլենի։
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Химия винилацетилена

ЬХХ1. Разделение винилацетиленовых карбинолов, ацетиленовых нетоспнртов 
и их эфиров тонкослойной хроматографией на окиси алюминия

С. А. Мелконян, Л. Г. Григорян, В. Н. Жамагорцян н С. А. Вартанян

С помощью тонкослойной хроматографии ,с незакрепленным слоем окиси алю
миния разделены винилацетиленовые карбинолы, ацетиленовые кетоспирты и их эфиры 
различного строения.

Показана возможность применения данного метода для исследования реакций 
винилацетиленовых соединений.

Тонкослойная хроматография с незакрепленным слоем адсорбента 
-была использована для разделения гетероциклических соединений’[1], 
аминокислот [2], ацетиленовых спиртов, гликолей [3] и т. д.

В данной работе метод тонкослойной хроматографии с неза- 
креплепленным слоем окиси алюминия был применен для разделе
ния и идентификации винилацетиленовых карбинолов [4], ацетилено
вых кетоспиртов и их соответствующих эфиров [5] различного строе
ния, тем самым показана возможность применения данного метода 
для исследования реакций винилацетиленовых соединений. Полученные 
данные приведены в таблицах 1, 2 и 3.

Как видно из таблиц, значения /?лэтих соединений хотя отличаются 
друг от друга в зависимости от их строения, но это отличие колеб
лется в пределах +0,04—0,05. Намного важнее тот факт, что полу
ченные из винилацетиленовых карбинолов ацетиленовые кетоспирты 
по величине значительно отличаются от самих винилацетиленовых 
карбинолов (см. табл. 1 и 2)..

Аналогичное явление наблюдается при сравнении величин Яр 
ацетиленовых кетоспиртов и ях соответствующих эфиров.

Интересно отметить тот факт, что при замещении водорода гид
роксильной группы каким-нибудь радикалом (СН։, С4Нв), величина 
Ир увеличивается почти вдвое, что позволяет легко разделить эти 
соединения и контролировать процесс ях образования (см. рис. 2 и 3),

В качестве примера нами была изучена реакция получения 8-ме- 
-тилнонин-3-ол-5-она-2 [5].

На рисунке 3 показана хроматограмма данной реакционной смеси, 
из которой видно, что смесь состоит из иеярореагировавшего исход
ного карбинола (I), полученного ацетиленового кетоспирта (II) и аце-
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элементарного анализа тата (III), строение которых доказано данными э
и ИК-спектров.

СН3 ОН
"»■с.н^сн֊с.и.сн> в։о.с,Н.ДН-С=С-СОСН,+ 

6н ' и

сн3
+ изо-С4Н,—СН—С = С—С—СН.ОН

III Ан ососн,

Таблица 2
R”

Таблица 1 
ОН 

Ч I
Значения /?Р >С—С=С—С=СН,

R'/ I .
R'

№
Соединения

R R' R'

1 н-С,Н, н Н 0,76
2 изо-С4Н, н Н 0,73
3 СН, СН, н 0,67
4 СН։ С,н։ н 0,72
5 СН, изо-С4Н, н 0,75

6 н 0,65

7 С СН, 0,74

8 Н 0,78

СН,/՝՝֊СНз

9 сн։—/
✓

СН, 0,70

Значения 7?^ R— С— СнС—СОСН, 

ОН

№

Соединение

। R R'

1 н-С,Нг 1 Н , 0,42
2 изо-С4Н, н 0,43
3 СН3 СН» 0,44

4 СН, С.Н, 0,44
5 СН» С4н, 0,55-

Таблица 3
R'

Значения: КР R— С—С = С— СОСН»

Ай'
№

Соединение

R . R' R'

1 ՛ Н ‘ н СН։ 0,80
2 С3НТ н СН, 0,78.
3 СН, СНз сн3 0,77
4 СН, СНз С4Н, 0,75

Экспериментальная часть

В качестве хроматографических пластинок применялись матовые 
стекла размером 12 X 18 X 0,2 см. На них наносился тонкий слой, 
окиси алюминия второй степени активности.
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Рис. 1. Система растворителей эфир—бензол (2>3) (проявление парами йода): 1 — 
н-пропилвинилэтинилкарбинол, R/, 0,76 (табл. 1, № 1); 2 — октин-3-ол-5-он-2 (табл. 2,. 
№ 1), R/, 0,42; 3— смесь веществ (табл. 1, № 1 и табл. 2, № 1), RP 0,76 и RF 0,42 
соответственно; 4—/-бутилвинилэтинилкарбинол, 0,73 (табл. 1, №2); 5—8-ме-- 
ТИЛНОННН-3-ОЛ-5-ОН-2, 0,43 (табл. 2, № 2); б—смесь веществ (табл. 1, № 2, и' 

табл. 2, № 2) RF 0.73 и 0,43 соответственно.

Рис. 2. Система растворителей эфир—бензол (2:3) (проявление парами йода): 1 — 
5-метоксиоктин-3-он-2, 0,80 (табл. 3, № 2); 2— октин-3-ол-5-он-2, R!, 0,42 (табл. 2, 

№ 1); 3—смесь веществ (табл. 2, № 1 и табл г 3, № 2), 7?^-0,42 и 0,80 соответ
ственно; 4 — 5-метил-5-бутоксигексин-3-он-2-, /?г 0,75 (табл. 3, № 4); 5— 5-метилгек- 
син-3-ол-5-он-2, RP 0,44 (табл. 2, № 3); 6—смесь веществ (табл. 2, № 3, и табл. Зг 

№ 4), RF 0,44 и 0,75 соответственно.

Рис. 3. Система растворителей эфир—бензол (2։3) (проявление парами йода): 1 — 
ацетат (111), 0,21; 2— винилацетиленовый карбинол (1), RP 0,73; 3—ацетиленовый:
кетоспирт (11), R/, 0,43; 4 — реакционная смесь, /?г 0,21 (III); /?/? 0,43 (II) н 

0,74 (I).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 X 1964

ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆՒ ՔՒՍհԱՆ
ЬХХ1. Վինիլացեաիլննային սպիրտների, ացեաիլենային կեաոսպիրտների և նրանց եթերների բաժանումի րրոմասւոդրաֆիայով քարակ շերտով ալյումինիումի օքսիդի վրա

V. Օ>. <ГЬ<Рп6]шв, Ц. Ч*. Գ-րիգորյաճ, Վ. Я». Ժ^աւքադլործյաճ 
և Ա. է,. ՎարղաՏյաՕԱմփոփում

Ցուլց է տրված չամրացած, բարակ շերտով ալյումինիումի օքսիդի 
վրա քրոմ ատոդրաֆիա լի միջոցով տարբեր կաոուցվածքի վինիլացետի լե
նա լին սպիրտների, ացետիլեն ալին կետո սպիրտների և նրանց համապատաս
խան եթերների միմլանցից բաժանելու հնարավորությունը։
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Բաժանումը կատարվում է ապակ[ա Կետեթն
տա գործելով եթերի և բենզոլի խառնուրդը ’ *

№ Հրվում րդիգոՀրշիների^Հ^ացեաք,լենալն միացող

Բերված են տարրեր կաոուցվածքի 1? Ցո ^ է տրված/ որ
թրւնների քրոմատոդրաֆիական հաոտատու Հ ինոլմը որԱԷ ոա.
■վինի լաց ետ ի լենա լին սպիրտների 1քա ? "
■դիկալով հանգեցնում -է #ր֊ի կրկնակի մեծանալուն։
Լս է Հ«-, վթիլացեաիլենա^ն ■֊>-№-

՛ների ուսումնասիրութ լան հնարավորոլթլոլնը ավ[աԼ մեթոդ վ
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Исследования в области аминов 
и аммониевых соединений

XXXVI. Термическое и щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей, 
содержащих 2,3-диметилбутен-2-ильную и циклопентен-2-ильную группы

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

Изучено термическое и щелочное расщепление четвертичных аммониевых со
лей, содержащих 2,3-диметилбутен-2-ильную и циклопентен-2-ильную группы. Пока
зано, что эти группы по легкости отщепления превосходят З-метилбутен-2-ильную 
при термическом расщеплении и уступают ей при щелочном.

Ранее было изучено термическое и щелочное расщепление чет
вертичных аммониевых солей, содержащих р,-[-непредельные группы. 
Был выяснен ряд закономерностей по влиянию заместителей как в 
аммониевом комплексе, так и в р,-[-непредельной группе на ход реак
ции {1,2].

Настоящая работа посвящена изучению реакции термического и 
щелочного расщепления четвертичных аммониевых солей, содержа
щих 2,3-диметилбутен-2-ильную и циклопентен-2-ильную групны. Ре
зультаты реакции термического расщепления приведены в таблице 2, 
.щелочного расщепления — в таблице 3.

Как видно из данных таблицы 2, термическое расщепление чет
вертичных аммониевых солей, содержащих как 2,3-диметилбутен-2- 
ильную, так и циклопентен-2-ильную группы, протекает гладко, без 
побочных реакций и приводит к соответствующим диенам с высокими 
выходами.

При термическом расщеплении соли II (табл. 2) в качестве без- 
азотистого продукта реакции образуйся/ &3>диметилбутад1иен, а при 
расщеплении соли IV — циклопентадаец-.. Сдедовдтельц.а,. в; этой реак
ции 2,3-диметилбутен-2-ильная и цикдоцентеиг^ильная. группы по 
легкости отщепления превосходят 3-֊метилбутен:-2.иильную [|2].

Как и следовало ожидать, при щелочном расщеплении солей II 
и IV (см. табл. 3) в качестве безадотистого продукта реакции в обоих 
случаях получается изопрен, т, е, при реакции щелочного расщепле
ния эти группы по легкости отщепления уступают 3^м,етилбутен- 
-2-ильной.

Нужные для получения исходных четвертичных аммониевых 
солей третичные амины 1-диметиламино- и 1-диэтиламино-2,3-диме- 
тилбутены-2 бцли синтезирована присоединением диметилаццца И
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диэтиламина к 2,3-диметилбутадиену в присутствии каталитических 
количеств натрия [3]. Попытки получить 1-диметиламино-циклопен- 
тен-2 аналогичным путем не дали положительного результата; этот 
амин мы получили по следующей схеме:

Суммарный выход 50%. Данные о полученных четвертичных аммо 
ниевых солях приведены в таблице 1.

Экспериментальная часть

Расщепление йодистого триметил(2,3-диметилбутен-2-ил)~ 
аммония (I). а) Термическое. 13,4 г (0,05 моля) соли нагревалось в 
колбе Вюрца, соединенной с холодильником и приемником, в- тече
ние 20 минут при 200-210°С. В отгоне получено 3,64 г (88,6%) 
2,3-диметилбутадиена с т. кип. 64—65°/680 мм, Пр 1,4400 [4]. Остаток 
в реакционной колбе (9,6 г) промыт ацетоном. Получено 9,2 г (выход 
почти количественный) йодгидрата триметиламина с температурой 
плавления 255°; не дает депрессии температуры плавления с известным 
образцом. ■

б) Щелочное. Смесь 12,7 г (0,047 моля) соли, 4 г едкого натра,. 
10 мл воды и 10 мл полиэтиленгликоля кипятилась на масляной 
бане. Реакция начинается при 98°. К концу расщепления темпера
тура реакционной смеси была доведена до 123°. Выделившийся при 
расщеплении триметиламин — 0,041 моля (87,2%) улавливался титро
ванным раствором соляной кислоты; хлоргидрат плавится при 274° и 
не дает депрессии температуры плавления в смеси с известны^ об
разцом. Получено 2,9 г (75,2%) 2,3-диметилбутадиена с т. кип. 64— 
66°/680 мм, п“ 1,4396.

Термическое расщепление хлористого диметил-(3-метилбу- 
тен-2-ил)-(2,3-диметилбутен֊2-ил)аммония (II). Опыт проведен 
аналогично первому. Из 19,4 г (0,086 моля) соли при нагревании 
(135—150°) было получено 7 г (0,0852 моля, 99%) 2,3-диметилбута
диена ст. кип. 63-65°/680мм, п“ 1,4380; б*» 0,7234, 12,3 г (0,0822 мо
ля, 95,5%) хлоргидрата 1-диметиламино-3-метилбутена-2, подщело
чением которого получено 7,65 г (0,0677 моля, 78,870) свободного, 
основания с т. кип. 115—118°/680 мм, п^ 1,4280. Пикрат плавится 
при 101° и не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом.

Щелочное расщепление хлористого диэтил-(3-метилбутен- 
-2-ил)-(2,3-диметилбутен-2-ил)аммония (На). Смесь 15,6 г (0,06 мо
ля) соли, 4,8 г едкого натра и 19 мл воды кипятилась на масляной 
бане. Реакция начинается при температуре реакционной смеси 105°. 
С водяным паром перегоняются продукты расщепления, которые со-



/аолица I
Четвертичные аммониевые соли

Исходи ы е
Полученная соль
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д 
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/. Т. пл. 
в 'С

Молекулярная 
формула

•/, НО1ШОГо галоида

амин алкнлгалогенид найдено вычис
лено

(СН3)։1ЧСН,С(СН։)=С(СН3). СН3Л (СН3)։Й- 

Т
СН,С(СНз)=С(СН։),*

I

98 215-16 С,Н„КЛ 46,64 47,21

■ С1СН,СН=С(СН3), (СН,)։5< 

с!

,СН։СН=С(СН։),

'СН.С(СН։)=С(СНз), 

п

96 108-10 С„Н„МС1 14,91 15,32

(С,Н։)։МСН,С(СН,)=С(СНэ),

Г 

■ (С,н։),ы< 

СТ

/СН,СН=С(СН։)։

Чн,С(СНз)=С(СН։),
96 — С1։Н։оМС1 13,85 13,68

Па

. -
(СНЛ.ыД^

СН3Л (СН,),Й- 

л

-и
94 181-82 С,Н1։МЛ 50,45 50,04

III

в С1СН,СН=С(СН։),
(СНз),Й</СН։СН’=С(СН3)։*Ф

80 126-27 С1։Н„МС1 16,95 16,39

С1 1^4/ IV

* Соль получена прикапыванием йодистого метила в эфирный раствор амина.
♦* Соль получена при долгом стоянии эквимолекулярной смеси амина и галоидного алкила.
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Термическое расщепление четвертичных аммониевых солей
Таблица 2

Выход продуктов расщепления в /, /<,------------
Исходная соль неаминных аминных

(CH։),N— СН։С(СН, )=С(СН,)։ 
Г

I

+ /СН։СН=С(СН,),
(CH,)։N< 

e>CH,C(CH։)=C(CH։), 

II

СН,= С(СН,)С(СН,)=СН։

(89)

СН3=С(СН3)С(СН,)=СН, 

(99)

(CH,),N 
(100)

(CH3),NCH,CH=C(CH3),
(79)

J 
III

Fjl 

(91)

(CH3),N 
(95)

1 + /CH։CH=C(CH>)»

IV
(78)

(CH,),NCH։CH=C(CH։), 
(79)

Щелочное расщепление четвертичных аммониевых солей
Таблица 3

Исходная соль
Выходы продуктов расщепления в °/0 °/в
неаминных аминных

(CHa),N-CH։C(CH։)=C(CH։), 
J

I

+ /СН,СН-=С(СН3),
(C,H։)։N<

CH,C(CH,)-C(CH3),UI
Ila

СН,=С(СН։)С(СН,)=CH, 
(75)

СН3=СНС(СН,)=СН։
(67)

(CH,),N 
(87)

(C,H։),NCH,C(CH։)=
=С(СН։), 

(93)

L^-NfCH,), 

Г
III

(67)

(CH,)։N 
(99)

j +■/CHaCH=C(CH3)1 
47~֊\сн։), 

V» J
IV

СН։=СНС(СН,)=СН, 
(71)

(ch։),nJx/I
(92)



Расщепление четвертичных аммониевых, солей. 207’

бираются в охлаждаемом льдом приемнике. Отгон подкислен соляной 
кислотой, верхний слой отделен, высушен и перегнан. Получено 2,6 г 
(0,04 моля, 66,61%) изопрена с т. кип.. 337680 мм, ng1 1,4208.

Солянокислый слой обработан щелочью,, экстрагирован эфиром, 
экстракт высушен и перегнан. Получено 8,6 г (0,056 моля, 93,3%)- 
1-диэтиламино-2,3-ди.метилбутена-2 с т.. кип.. 58714 мм, ng* 1,4445, 
оксалат которого плавится при 78—79° и не дает депрессии темпе-- 
ратуры плавления в смеси с известным образцом [3].

Расщепление йодистого триметил-(циклопентен-2-ил)аммо- 
ния (111). а) Термическое. Опыт проведен аналогично первому. Из 
15,8 г (0,06 моля) соли при нагревании (185—190°) получено 3,6 г. 
(0,0545 моля, 90,8%) циклопентадиена с т..кип. 37—38°, ng1 1,4485 [5]. 
и 10,7 г (0,0572 моля, 95,3%) йодгидрата. триметиламина, который, 
плавится при 255° и не дает депрессии температуры плавления в, 
смеси с известным образцом.

б) Щелочное. Опыт проводили аналогично, второму. Из 26,1 г 
(0,102 моля) соли, 8 г едкого натра, 16 мл. воды и. 16 мл полиэти
ленгликоля получено 4,5 г (0,067 моля, 67%) циклопентадиена с 
т. кип. 36—397680 мм, ng* 1,4470, и 0,10082 моля (98,8%) триметил
амина, пикрат которого плавится при 216° и не. дает депрессии тем
пературы плавления в смеси с известным образцом..

Расщепление хлористого диметил-(3-метилбутен-2-ил)-(цик- 
лопентен-2-ил)аммония (IV). а) Термическое. Из 13,9 г (0,0645 мо
ля) соли нагреванием при 145—160° получено 3,3 г. (0,05 моля, 77,5%)՛ 
циклопентадиена с т. кип. 35—38°/680 мм, ng1 1,4490 и 5,8 г 
(0,051 моля, 79%) 1-диметиламино-3-метилбутена-2. с т. кип. 116— 
119°, h2D° 1,4295.

б) Щелочное. Из 26 г (0,12 моля) соли,. 9,6 г едкого натра,. 
19 мл воды и 12 мл полиэтиленгликоля получено 5,8 г (71%) изо
прена с т. кип. 32—33°/680 мм, ng* 1,4208 и. 12,4 г (92,2%) 1-диме- 
тиламиноциклопентена-2 с т. кип. 125—127°/680 мм, ng1 1,4520, пикрат 
которого плавится при 182° и не дает депрессии температуры; плавг 
ления в смеси с известным образцом.

Получение 1-диметиламиноциклопентена-2. Через раствор 51 г 
(0,7727 моля) циклопентадиена в 100 мл четыреххлористого угле
рода, при охлаждении до —15, —10° был пропущен ток сухого хло
ристого водорода до поглощения 31 г. Hai следующий день к реак
ционной смеси добавлено 150 мл эфира, и при охлаждении льдом 
пропущен диметиламин до поглощения 72 г. Смесь, оставлена на 
ночь. На следующий день фильтрованием отделен хлоргидрат диме
тиламина (35,7 г). Фильтрат обработан соляной кислотой до кислой 
реакции. Из солянокислого слоя подщелочением получено 42,3 г 
(0,381 моля, 49,3%) 1-диметиламиноциклопентена?2 с т. кип. 44°/32 мм, 
df 0,8530; ng1 1,4540. Пикрат плавится при 182°.. По литературным;
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данным [6], т. кип. 129—131°/760 мм, мм, п» 1,4549; т. пл
пикрата 162°.

Расхождение температур плавления пикратов побудило нас оп 
ределить содержание азота. Найдено И 16,08, С13НИО7Н4. Вычис 
лено °/о: И .16,47.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՑՈհՆՆԵՐ ԱՄհՆՆեՐԽ Ы. ԱՄՈՆհՈհՄԱՅՒՆ 
ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆԵՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXVI. 2.3--Դիմերի|րուաեն-2-իլ և ցիկլոպենէոեն-2-իլ խմրեբ պարունակող 
չոբբորղային ամոնիումային աղերի ջերմային և հիմնային նեղբումբ

.;Ս». 0*. ftuipuijuifi, Ղ». 0». ЦГшгвիրոսյսւն, ՏԼ «է. 4>րիգորյւս6 և կ. Դ֊րիգորյան

.Ներկա աշխատանքում ուսումնասիրել ենք 2,3-դիմեթիլբու։ոեն-2-իլ և 
■ցիկլոպենտեն-2-իլ ՛խմբեր պարունակող չո րրո րդա լին ամոնիումալին աղերի 
(աղլուսակ 1) ջերմալին և հիմնալին ճեղքման ռեակցիաները։ Ջերմալին 
.ճեղքման արդլուն քները բերված են 2, իսկ հի մնա լին ճեղքման ռեակցիա լի 
արդլուն քները' 3 աղլուսակոլմ ։ Համաձալն աղլուս ակն երում բերված 
տվլալների, վերը նշված խմբեր պարունակող չորրորդս։լին ամոնիումալին 
աղերի ջերմալին և հիմնալին ճեղքումն ընթանում է հարթ, առանց կողմնակի 
.ոճակցիաների և հանգեցնում է համապատասխան դիենների և երրորդալին 
■ ամինների գոլացման։

Յուլց է տրված, որ վերընշված խմբերն իրենց պոկման գլուրինութլամբ 
գերազանցում են Յ֊մեթիլբուտեն-2-իլ խմբին' ջերմալին ճեղքման և զիջում 
վերջինին հիմնալին ճեղքման ժամանակ։

т • ’ I
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Синтез и щелочное расщепление четвертичных 
аммониевых солей, содержащих наряду 

с З-хлорбутен-2-ильной группой одну, две 
и три Р-оксиэтильные группы

И. Я- Зурабов

В статье впервые описываются синтезы хлористого диметил-(?-оксиэтил)-3-хлор_ 
бутен-2-ил)аммония, ди-(3-оксиэтил)-ди-(3-хлорбутен-2-ил)аммония и три(Р-оксиэтил)- 
(3-хлорбутен-2-ил)аммония. Показано, что при водно-щелочном расщеплении указан
ных солей отщепляется всегда З-хлорбутен-2-ильная группа в виде смеси винилаце
тилена и хлоропрена и получается соответствующий третичный амин. Показана также 
возможность применения щелочного расщепления указанных солей для синтеза тре
тичных аминов с одной, двумя и тремя ^-оксиэтильными группами.

В связи с проводимыми нами исследованиями по щелочному 
расщеплению четвертичных аммониевых солей, содержащих 3-хлор- 
бутен-2-ильную группу [1, 2, 3], был синтезирован ряд солей, со
держащих в аммониевом комплексе наряду с З-хлорбутен-2-ильной 
или бутин-2-ильной группой также одну, две и три Р-оксиэтильные 
группы. Нами с А. Т. Бабаян и Г. М. Мкряном [4] впервые был 
описан синтез и водно-щелочное расщепление хлористого диметил-р֊ 
-оксиэтилбутин-2-иламмония, а также синтез ди-(Р-оксиэтил)-(3-хлор- 
бутен-2-ил)амина. Было указано о получении из этого амина четвер
тичной аммониевой соли действием на него 1,3-дихлорбутена-2, од
нако, подробные данные о синтезе, свойствах и щелочном расщепле
нии полученной соли не приводились.

В настоящей статье описываются синтез и водно-щелочное рас
щепление следующих четвертичных аммониевых солей, содержащих 
в аммониевом комплексе наряду с З-хлорбутен-2-ильной группой 
одну, две или три р-оксиэтильные группы: хлористого диметил-р-окси- 
этил-З-хлорбутен-2-иламмония (I), хлористого ди-(Р֊оксиэтил)-ди(3- 
-хлорбутен-2-ил)аммония (II) и хлористого три-(Р-оксиэтил)-(3-хлорбу- 
т.ен-2-ил)-аммония (III)

+ хн,сн։он 
(СН,),М< ,

—\СН։СН=СС1СН,
С1

(I) ■ ■ '• • ■

(НОС։Н4)։Й(СН։СН=СС1СН։)„ - . . ■

С1
....... (»)
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(НОС,Н,)։ЙСН,СН=СС1СН։.

Cl
(Ш)

Соли (1) и (III) описываются впервые. Соль (I) была синтезиро
вана действием этиленхлоргидрина на диметил-З-хлорбутен-2-иламин, 
(II) получалась действием 1,3-дихлорбутена-2 на ди-(Р-оксиэтил)- 
(3-хлорбутен-2-ил)амин, а (III) — как действием этиленхлоргидрина на 
ди(Р-оксиэтил)-(3-хлорбутен-2-ил)амин, так и действием 1,3-дихлор- 
бутена-2 на три-(Р֊оксиэтил)амин. Соли (I) и (II) получались с коли
чественными выходами, а выход соли . (Ill) в первом случае достигал 
97%, а во втором — 87%.

Расщепление всех солей производилось 40% водным раствором 
едкого кали. Результаты расщепления показали, что во всех испы
танных солях отщепляется З-хлорбутен-2-ильная группа с разрывом 
цепи в положениях 1,4 и с образованием вещества с сопряженными 
связями. При быстром расщеплении четвертичной соли образуется в 
основном хлоропрен с примесью моновинилацетилена,, а при взаимо
действии четвертичной соли со щелочью вначале при низкой темпе
ратуре, недостаточной для расщепления, происходит Р,т֊дегидро- 
хлорирование, а затем при повышении температуры — расщепление 
с образованием моновинилацетилена.

Во всех случаях оксиэтильные группы остаются связанными с 
азотом и образуют соответствующий третичный амин.

Таким образом, проведенные эксперименты подтверждают вы
сказанное нами раньше [1] предположение о том, что при щелочном 
расщеплении четвертичных аммониевых солей, содержащих 3-хлор- 
бутен-2-ильную группу, последняя отщепляется легче всех взятых 
нами групп, кроме бутин-2-ильной, так как имеет в o-положении к 
азоту наиболее протонизируемый атом водорода, протонизация кото
рого вызывается влиянием Рл-кратной связи и аммониевого комплекса..

Такое течение реакции может быть объяснено атакой нуклео
фильным гидроксильным ионом основания о-водородного атома этой, 
группы, в результате чего происходит расщепление в положениях 
1,4 с образованием описанных продуктов [5].

Как известно, расщепление четвертичных аммониевых солей мо
жет применяться для получения третичных аминов. В нашем случае 
эта реакция может служить удобным способом получения третичных 
аминов, содержащих одну, две или три Р-оксиэтильные группы.

Получение третичных аминов с одной Р-оксиэтильной группой 
можно проводить, исходя из этиленхлоргидрина и диалкил-3-хлорбу- 
тен-2-ил аминов по схеме:

R։NCH։CH = СС1СН, + С1СН,СН։ОН ------ > R։+/CH’CH=CC1CH*
_\снасн,он

---- ♦֊ RJNCH,CH2OH + CH։=CHCEECH-|֊CHr=CHCCl = CHt.
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Синтез исходных диалкил-З-хлорбутен-2-иламинов разработан 
А. Т. Бабаян и А. А. Григорян [6] и А. Т. Бабаян и А. Г. Терзян [7].

Получение третичных аминов с двумя Р-оксиэтильными группами 
можно проводить, исходя из диэтанол-(3-хлорбутен-2-ил)амина [4] и 
соответствующих галоидалкилов по схеме:

(НОС,Н,)^СН,СН=СС1СНЭ + их------ >

------ > (НОС,Н4)аЫК + СН,=СНС = СН + СН,= СНСС1=СН։.

Получение же триэтаноламина, исходя из диэтаноламина через 
диэтанол-(3-хлорбутен-2-ил)-амин и этиленхлоргидрин, выражается 
схемой:

(НОС։Н4),КСН։СН = СС1СН, + С1СН,СН,ОН ------ >

+ /СН,СН=СС1СН, КОН
------ ► (НОС,Н4),М< ------ >֊ (НОС,Н4)^ + СН։=СНС = СН + 

— сн,сн։он 
С«։

4-сн։=снса=сн։.

Экспериментальная часть

Получение и щелочное расщепление хлористого дижетил-^-ок- 
сиэтил-(3-хлорбутен-2-ил)аммония. К 22 г (0,166 моля) диметил- 
-З-хлорбутен-2-иламина прибавлено 13,5 г (0,166 моля) этиленхлор- 
гидрина. Смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 
9 часов. Получено 35 г четвертичной соли. Выход количественный. 
Соль гигроскопична. Найдено %: С1 16,48. С։Н„ЫОС1։. Вычислено %: 
С1 16,58.

К 35 г (0,165 моля) полученной соли прибавлено 23 г (0,4 моля) 
едкого кали в виде 40% водного раствора. Расщепление происходило՛ 
при нагревании реакционной колбы на водяной бане при температуре, 
(в колбе) 91—93° и закончилось в течение 1,5 часов.

В приемнике, охлаждаемом до —20°, было собрано 4,7 г кон
денсата, который при нагревании до 6° весь испарился, т. е. хлоро
прена не содержал и с раствором Илосвая давал характерный жел
тый осадок. Выход винилацетилена 54,6%. Из реакционной колбы 
прибавлением твердого едкого кали выделен аминный слой,, в котором 
после отгонки найдено титрованием 0,1008 моля амина. Выход 
амина 60,6%.

После вторичной перегонки определены константы: т. кип. 130— 
132°/680 мм\ п“ 1,4325; 0,893. Т. пл. пикролоната։ 193°.. Константы։
диметил-р-оксиэтиламина: т. кип. 135°/760 мм-, 1,4300; 6“ 0,8866,. 
т. пл. пикролоната 197° [8]. Низкий выход амина, объясняется труд
ностью его отделения от воды.
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Получение и щелочное расщепление хлористого ди-(?-окси- 
этил)-ди(3-хлорбутен-2-ил)аммония. Получение исходного ди-(?- 
-оксйэтил)-3-хлорбутен-2-иламина описано нами ранее [41- К 2,9 г 
(0,15 моля) ди-(?-оксиэтил)-3-хлорбутен-2-иламина прибавлено 18,8 г 
(0,15 моля) 1,3-дихлорбутена-2. Смесь нагревалась на кипящей во
дяной бане в течение 5 часов. Полученная четвертичная соль перекри
сталлизована растворением в метиловом спирте и осаждена эфиром. 
Получено 47,2 г соли. Выход 98,95%. Т. пл. 133—134°. Найдено %: 
И 4,43; С1 34,24. С1?Н„МО։С1։. Вычислено %: И 4,08; С1 34,40.

К 47,2 г (0,148 моля) хлористого ди-(?-ойсиэтил)ди-(3-хлорбу- 
тен-2-ил)аммония прибавлено 0,55 моля (31 г) едкого кали в виде 
40% водного раствора. Расщепление происходило при нагревании на 
масляной бане при температуре в колбе 106—108° и закончилось за 
1 час. Было сконденсировано в змеевике, охлаждаемом до —20°, 
4,3 г винилацетилена (0,082 моля). Выход 55,4%. Винилацетилен 
идентифицирован температурой кипения (4—5°) и образованием жел
того осадка с раствором Илосвая.

Из отгона, собранного после нисходящего холодильника, обра
боткой соляной кислотой выделено 4,1 г (0,046 моля) хлоропрена, 
т. кип. 58—62°. Выход 31,1%.

Из реакционной колбы высаливанием твердым едким кали вы
делен аминный слой, после сушки и отгонки которого получено 20,6 г 
амина. Выход 76%, т. кип. 153—155°/2 мм, п*1 1,4985.

Ди-(Р-оксиэтил)-3-хлорбутен-2-иламин имеет следующие кон
станты: т. кип. 153—154°, п|° 1,4980, 6“ 1,1216 [4].

Фракция диэтанол-бутин-2-иламина нами не выделялась, т. к. 
получалась в ничтожном количестве.

Получение и щелочное расщепление хлористого три-($-.окси- 
этил)-(3-хлорбутен-2-ил)аммония. а) 29,9 г (0,2 моля) триэтанол
амина вводилось в реакцию с 25 г (0,2 моля) 1,3-дихлорбутена-2. 
Смесь нагревалась на кипящей водяной бане в течение 3 часов. По
лучено твердой соли 47,8 г (0,174 моля). Выход 87%. Т. пл. 173— 
174°. Найдено %: С1 25,25; И 4,86. С10Н։1МОзС12. Вычислено %: С1 
25,90; И 5,10.

б) Смесь 10 г диэтанолхлорбутениламина (0,05 моля) и 4,16 г 
(0,05 моля) этиленхлоргидрина нагревалась на водяной бане в течение 
4. часов. Получено 13,7 г (0,05 моля) твердой соли. Выход 96,75%. 
Т, пл. 174°. Найдено %: С1 25,75.

К 13,7 г (0,05 моля) четвертичной соли прибавлено .7 г (0,125 мо
ля) едкого кали в виде 40% водного раствора. Смесь нагревалась на 
масляной бане. Расщепление происходило при температуре (в колбе) 
ПО 115° и закончилось в течение 1 часа. Собрано сконденсирован
ного винилацетилена 1,9 г (0,036 моля). Выход 72%. Т. кип. 4-5°. С 
раствором Илосвая давал характерный желтый осадок. Отгон при об
работке соляной кислотой хлоропрена не выделил.
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Из реакционной колбы выделен амин, который перегнан, и по
лучено 6,8 г амина. Выход 91,2%. Т. кип. 165—17072 -«-«> пг? 1.4851; 
б*> 1,1176.

Триэтаноламин имеет следующие константы: т. кип. 277— 
279/150 мм,\ п» 1,4852, б» 1,1242 [9].

Ереванский зооветеринарный институт Поступило 15 XI 1965

ԱեԿ, ЬРЦПК ԵՎ. եՐԵՔ P-WUIWL К մՒԱԺԱՍԱՆԱԿ 
3-ՔԼՈՐհՈհՏեՆ-2-հԼ ԽՄԲեՐ ՊՍԼՐՈհՆԱԿՈԴ. ՋՈՐՐՈՐԴԱԼՅՒՆ 

ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅԻՆ ԱՂեՐհ ՍՒՆԹեԶԸ Ы ԼԽՄՆԱՅՒՆ ՃԵԴ-ՔՈհՄԸ

Ь. է,. ԶուրաթովԱմփոփում.
Հոդվածում աոաջին անդամ նկարագրվում է գիմ և թիլ-(^֊օքսիէ թ ի լ)-( 3- 

քլորրուտեն-2-իլ) ֊ ամոնիումի, դի- (^-օքսիէթիլ) ~քՒ՜ (3-քլորբոլտեն֊2֊իլ)~ 
ամոնիումի և տ րի-(ֆ-օքսիէ թիլ)-(3-քլո րբուտեն-2-իլ)-ամ ոնիումի քլորիդների 
սինթեզը։

Ցուլդ է տրված, որ վերոհիշյալ ամոնիումս։լին աղերի հիմնային ճեղ
քումով միշտ անջատվում է Յ-քլորբուտեն-2-իլ խումբը, առաջացնելով 
վինի լա ցե տի լեն ի և քլորապրենի խառնուրդ ու համապատասխան երրորդալին 
ամին։

Ցուլդ է տրված նշված չորրորդս։ լին ամոնիումալին աղերի հի մնա լին 
քալքալման գործադրման հնարավորութլունը մեկ, երկու և երեք ֆ-օքսիէթիլ 
խմբեր պարունակող երրորդալին ամինների ստացման համար։
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Влияние димеров хлоропрена на процесс 
автоокисления жиров. XX.

В. Г. Мхитарян и М. А. Никогосян

Показано, что смесь димеров хлоропрена: 4-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-1 
и 3-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-6 оказывает прооксидантное действие на про
цесс самоокисления подсолнечного масла. Аскорбиновая кислота оказывает антиокси
дантное действие на процесс самоокисления как одного подсолнечного масла, так и 
«а процесс самоокисления подсолнечного масла с димерами хлоропрена. Глюкоза не 
оказывает антиоксидантного действия на процесс самоокисления как подсолнечного 
масла, так и на подсолнечное масло с димерами хлоропрена.

Ранее было показано [1], что хлоропрен р опытах in vitro ока
зывает прооксидантное действие на окисление жиров. Было показано, 
что это действие хлоропрена во много раз усиливается, когда его 
сочетают с ионами меди, вследствие чего период индукции значи
тельно сокращается. Было установлено также, что прооксидантное 
действие хлоропрена на различные жиры проявляется неодинаково, 
что объяснялось наличием в них различного количества естественных 
антиоксидантов. Так например, прооксидантное действие хлоропрена 
на процесс окисления рыбьего жира было выражено значительно 
сильнее, чем на окисление хлопкового масла.

На основании собственного материала и литературных данных [2] 
мы пришли к заключению, что прооксидантное действие хлоропрена 
на жиры обусловлено агрессивными перекисями, которые он образует 
исключительно легко. Эти перекиси, будучи нестойкими соединениями, 
легко распадаются на свободные радикалы и инициируют цепную 
реакцию окисления жиров.

В настоящей работе рассматривается действие циклических ди
меров хлоропрена на процесс окисления жиров. Это было интересно 
и по той причине, что циклические димеры хлоропрена образуются 
в процессе производства хлоропренового каучука и по некоторым 
данным [3] имеют токсическое действие на организм. Так, ряд авто
ров считает, что выпадение волос, наблюдаемое у рабочих, занятых 
на производстве хлоропренового каучука, обусловлено окислением 
сульфгидрильных групп эпидермиса димерами хлоропрена.

Способность хлоропрена димеризоваться впервые была замечена Карозерсом с 
сотрудниками [4]. Позже этот вопрос был предметом изучения Брауна и сотрудни
ков [5], Клебанского и Денисовой [6], Форстера и Шрейбера [7], Коупа с сотрудни
ками [8], Назарова и Кузнецовой [9] и др.
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В 1944 году Браун и сотрудники [5] впервые выделили восьмичленный цикли
ческий димер хлоропрена и приписали ему строение 1,5-дихлорциклооктадиена-1,5, 
где хлоропреновые единицы соединены головка к хвосту, хотя возможно наличие = 
другого его изомера, т. е. 1,6-дихлорциклооктадиена-1,5, где они соединены между 
собой головка к головке. Кроме этого, они изолировали также один из изомеров 
шестичленных циклических димеров хлоропрена—3-(1'-хлорвинил)-1-хлорцикдо- 
гексен-6.

Эти циклические димеры позже были выделены и идентифицированы также 
Форстером и Шрейбером [7], Коупом (8) и др.

Клебанский и Денисова [6] установили, что димеризация хлоропрена при 65’ 
в присутствии пирогаллола приводит к образованию шестичленных димеров с заме
стителями в пара положении (I и III). Они также выделили восьмичленный димер 
хлоропрена, однако, установить его строение им не удалось.

Таким образом, до недавнего времени из теоретически возможных четырех 
шестичленных и двух восьмичленных димеров хлоропрена были выделены лишь два 
шестичленных и один восьмичленный изомеры.

Сравнительно недавно Назарову и Кузнецовой [9] удалось выделить и другие 
димеры хлоропрена, подвергая его димеризации при комнатной температуре. Они 
установили, что в этих условиях, кроме лдра-изомеров: 4-винил-1,4-дихлорцнклогек- 
сена-1 и 4-(1'-хлорвиннл)-1-хлорциклогексена-1 и восьмичленного димера 1,6-дихлор- 
циклооктадиена-1,5 образуется также заметное количество димера — 3-(1'-хлорвинил)- 
-1-хлорциклогексена-6 с мета расположением заместителей.

Показано, что некоторые фракции в условиях хранения при малом доступе 
воздуха темнеют, возможно, вследствие окисления или полимеризации. Помимо этого 
ими установлено, что циклические димеры хлоропрена при отщеплений хлористого 
водорода образуют продукты, весьма не стойкие из-за быстрого окисления кислородом 
воздуха, что характерно для терпеновых углеводородов.

Экспериментальная часть

В плоскодонные колбы, емкостью в 200 мл вносили по 30 мл 
подсолнечного масла, имеющего следующие константы: иодное число 
102,3; кислотное число —0,41, перекисное число — 2,41 и п“ 1,4748. 
Первая колба служила контролем. В остальные колбы прибавляли 
свежеперегнанный димер хлоропрена*  с т. кип. 73—74° при 1 мм, 
п^՛ 1,5158; б* 0 1,455 в количестве 0,2 и 0,5 мл. В некоторые колбы 
одновременно с димером хлоропрена добавляли глюкозу в количестве 
0,25 г, а в другие в таком же количестве аскорбиновую кислоту. 
Колбы плотно закрывали пробками и хранили в термостате при 37°. 
Для устранения побочного влияния света, значительно ускоряющего 

* Эта фракция представляет собой смесь димеров; 4-(1'-хлорвинид)-1-хлорцик- 
логексена-1 (III) и 3-(Г-хлорвинил)-1-хлорциклогексена-6 (IV) с преобладанием по
следнего.
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процесс самоокисления жиров, колбы хранились в темноте. Ежедневно 
через колбы пропускали высушенный серной кислотой кислород в 
течение двух минут со скоростью 100—120 пузырьков в минуту, после- 
чего колбы плотно закрывали и взбалтывали в течение 5 минут.

Через определенные промежутки времени из каждой колбы брали 
пробы для определения иодного и кислотного чисел, а также для 
перекисного индекса. Иодное и кислотное числа определяли по об
щепринятой методике, а перекисное число — по методу Дроздова и 
Стариковой, в модификации Стариковой [10], суть которого заклю
чалась в следующем: в колбу с притертой пробкой вносили навеску 
масла около 1 г, приливали 5—7 мл хлороформа՛ и после хорошего 
перемешивания добавляли 3,5 мл сернокислого пиридина, затем при
ливали 1 мл раствора йодистого калия, встряхивали и оставляли стоять- 
в темном месте. По истечении 5 минут в колбы прибавляли по 50 мл 
воды и избыток 0,01 н. раствора тиосульфата натрия, пробки хорошо- 
притирали и энергично встряхивали, в результате чего водный слой 
смеси обесцвечивался. Избыток тиосульфата натрия оттитровывали 
0,01 н. раствором иода в присутствии 1% раствора крахмала. Парал
лельно ставили слепой опыт. Перекисное число выражали в мл 0,01 н. 
раствора тиосульфата натрия на 1 г жира.

Перекисное число
Таблица I

Количество дней

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль). 2,41 9,15 16,66 ' 24-, 01 44,34
Подсолнечное масло + 0,2 мл димеров 

хлоропрена 5,41 22,13 24,24 41,28 46,27

■ 9 4-0,5 мл димеров 
хлоропрена 7,58 26,24 31,40 41,93 47,47՜

■ 9 -|-0,25 г глюкозы 2,70 10,5 16,39 25,91 40,08

■ 9 4- 0,2 мл димеров 4-
4- 0,25 г глюкозы .6,09 22,26 24,53 34,45 39,00

■ » 4- 0,25 г глюкозы 4- 
4՜ 0,5 мл димеров 4,61 24,72 26,27 35,61 41,31

9 ■ 4- 0,25 г аскорбиновой 
кислоты. — — 3,36 6,83 10,53

• ■ 4-0,25 г аскорбиновой 
кислоты + 0,2 мл 
димеров — — 2,88 3,31 4,30

■ 9 4- 0,25 г аскорбиновой 
кислоты + 0,5 мл 
димеров — — 2,50 2,53 3,87

Как видно из данных таблицы 1, димеры хлоропрена оказывают
на подсолнечное масло прооксидантное действие, которое значительно 
усиливается при увеличении их количества. Сопоставляя данные этой 
серии опытов с контролем, мы видим,, что количество перекисей в 
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подсолнечном масле повышается уже в присутствии 0,2 мл димеров, 
и их содержание на 5 день опыта значительно превышает контроль.. 
Так, если в контрольной пробе перекисное число составляет 2,41, то 
в опытной пробе, где добавлено 0,2 мл димера, оно достигает 5,41, 
что на 124% больше контроля.

Увеличение количества димеров в опытных пробах до 0,5 мл 
приводит к еще большему накоплению перекисей. Как видно из дан
ных той же таблицы, в этой пробе количество перекисей достигает 
7,58, что по сравнению с контролем больше на 214%.

Удлинение сроков хранения подсолнечного масла с димерами 
хлоропрена приводит к еще большему накоплению перекисей. Так,, 
на 12 день опыта в пробах, содержащих 0,2 и 0,5 мл димера, пере
кисное число составляет соответственно 22, 13 и 26,24, в то время как. 
в контрольной пробе оно равно всего лишь 9,15. Дальнейшее удлине
ние сроков хранения (17, 23, 31 день), хотя и приводит к повышению 
количества перекисей, однако, оно бывает выражено сравнительно՛ 
слабее, чем на 5, и особенно, на 12 день опыта.

' Таблица 2
Йодное число

Количество дней

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль) 96,2 94,83 , 92,82 84,59 67,48
■ ■ + 02 мл димеров 

хлоропрена 93,2 92,56 89,65 76,35 60,13-.
■ ■ 4- 0,5 мл димеров 

хлоропрена 91,1 87,98 86,7 74,09 53,25՛
• ■ 4֊ 0,25 г глюкозы 94,9 92,96 98,2 83,68 67,85.
■ ■ 4- 0,2 мл димеров 4-

4- 0,25 г глюкозы 93,4 92,1 89,24 75,16 61,73.
э ■ 4- 0,5 мл димеров 4-

4- 0,25 г глюкозы 91,75 87,40 86,1 71,27 59,77
■ ■ + 0,25 г аскорбиновой 

кислоты 96,3 94,1 91,45 89,59 84,96՛
■ ■ 4- 02 мл димеров 4-

4- 0,25 г аскорбино
вой кислоты 95,86 95,39 93,1

1

85,8 81,54
* ■ 4- 0,5 мл димеров 4- 

4- 0,25 г аскорбино
вой кислоты 94,6 94,2

1 .

93,09 86,6 78,93

Соответствующие изменения обнаружены а в других показа
телях. Как видно из данных таблицы 2, йодное число в опытных 
пробах значительно ниже, чем в контроле. Разница между ними ста
новится еще более выраженной, начиная с 5 дня опытов и, особенно,, 
в последующие дни. Параллельно этому наблюдаются изменения и в 
кислотном числе. Так, из данных таблицы 3 видно, что в опытах, где 
имеются димеры хлоропрена, кислотное число, наоборот, повышается 
и бывает более выраженным, начиная с 17 дня и в последующие дни֊



218 В. Г. Мхитарян, М. А. Никогосян

Полученные результаты дают нам право утверждать, что цикли
ческие димеры хлоропрена — 4-(1'-хлорвинил)-1-хлорциклогексен-1 и 

■3-(1/-хлорвинил)-1-хлорциклогексен-6 обладают прооксидантным дей՜ 
ствием на жиры.

Установив влияние димеров хлоропрена на процесс самоокисле
ния жиров, мы приступили к изучению действия некоторых антиокис
лителей на этот процесс. В качестве антиоксидантов мы избрали 
аскорбиновую кислоту и глюкозу, действие которых на процесс по
лимеризации некоторых диеновых углеводородов хорошо изучено.

Кислотное число
Таблица 3

< О л и ч е с т о д н е й

5 12 17 23 31

Подсолнечное масло (контроль) 0,41 0,41 0,73 1,19 3,36
■ V + 0,2 мл димеров 

хлоропрена 0,43 0,64 1,32 2,43 6,49
■ ■ + 0,5 мл димеров 

хлоропрена 0,57 0,91 1,85 3,55 7,54
■ ■ + 0,25 г глюкозы 0,52 0,62 0,72 1.47 4,68

■а ■ + 02 мл димеров + 
+ 0,25 г глюкозы 0,59 0,76 1,89 3,58 7,30

■а ■ + 0,5 мл димеров + 
+-0,25 г глюкозы 0,60 0,81 1.74 3,78 8,15

•а ■ + 0,25 г аскорбиновой 
кислоты — — 0,60 0,63 0,74

■а ■ + 0,25 мл димеров + 
+ 0,25 г аскорбино
вой кислоты — 0,62 0,63 0,66

1 •• а + 0,5 мл димера +
+ 0,25 г аскорбино
вой кислоты — — 0,62 0,72 1,03

С другой стороны, по данным Бунатяна [11], аскорбиновая кис
лота оказывает сильное антиоксидантное действие на процесс само
окисления жиров, особенно, в присутствии таких мощных проокси- 
дантных систем, какими являются ионы меди и, особенно, медь — фос
фатид комплекс.

Как видно из таблицы 1, аскорбиновая кислота в количестве 
0,25 г оказывает антиоксидантное действие как на процесс самоокис
ления одного подсолнечного масла, так и на процесс окисления под
солнечного масла димерами хлоропрена. Это ее действие подтверж
дается данными, полученными при определении перекисей и показа
телями йодного и кислотного чисел. Полученные нами данные хорошо 
согласуются с отмеченными выше данными Бунатяна.

Совершенно другая картина наблюдается в опытах, где в ка
честве антиоксиданта применяли глюкозу. Как видно из таблицы 1, 
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глюкоза в количестве 0,25 г не оказывает антиоксидантного действия 
на процесс самоокисления как одного подсолнечного масла, так и в 
сочетании его с димерами хлоропрена. Как показывают цифры, пе
рекисное число в этих опытах находится, по сравнению с контролем 
в пределах одних и тех же величин. Почти однотипные сдвиги в со
держании перекисей обнаружены и в опытах, где подсолнечное масло 
сочеталось с димерами хлоропрена, с одной стороны, и с димерами 
хлоропрена и глюкозой — с другой. Эти результаты подкрепляются 
также показателями кислотного и йодного чисел.

Ереванский медицинский институт Поступило 23 I 1965

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆՒ ԴհՄեՐՆեՐՒ ԱԶԴեՑՈհՔՅՈհՆԸ 
ՃՍԼՐՊԵՐԽ ՒՆՔՆՕՔՍԽԴԱՑՄԱՆ ՎՐԱ

Վ. Я*.  IFfaJipuirjtuG և IT. ■». %իկւ>դոսյա8

Ամփոփում

ճարպերի օքսիդացման վրա քլորապրենի ցիկէիկ դիմերների խառ
նուրդը 4֊(1'-քլորվինիլ)-1-քլորցիկլոհեքսեն-1 և 3-(1'-քլսրվինիլ)-1-քլորցիկ- 
լոհեքսեն֊Յ֊ը ցուցաբերում է համօքսիդանտալին ազդեցութլուն, որի հետևան
քով զգալիորեն կրճատվում է ճարպերի օքսիդացման ինդուկցիոն շրջանը և 
տեգի է ունենում պերօքսիդների կուտակում։

Ցուլց է տրված, որ ասկորբինաթթուն ցուցաբերում է հակաօքսիդան- 
տալին ազդեցութլուն, ինչպես արևածաղկի ձեթի ինքնօքսիդացման վրա, 
ւսլնպես էլ ալն դեպքում, երբ նա համակցվում է քլորապրենի դիմերների հետ։

Ալդ նուլև պա լմաններում գլլուկոզր հակաօքսիդանտալին ազդեցութ լուն 
չի ցուցաբերում։
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Сополимеризация некоторых замещенных 
аллильных соединений с винилацетатом 

и малеиновым ангидридом
А. А. Дургарян, А. С. Григорян н О. А. Чалтыкян

Исследована радикальная сополимеризация винилацетата с З-хлор-2-бутеиил- 
ацетатом и с З-хлор-2-бутенилфениловым эфиром, а также радикальная сополимери
зация 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом. Установлено, что при сополиме
ризации с винилацетатом З-хлор-2-бутенилацетат и З-хлор-2-бутенилфениловый эфир 
более активны, чем 1,3-дихлорбутен-2. Найдено, что 1,3-дихлорбутен-2 сополимери- 
зуется с малеиновым ангидридом, с образованием сополимера почти постоянного 
состава, с эквимолярным соотношением мономеров. Путем гидролиза этого сополи
мера получена полиоксиполилактонополикислота, взаимодействием с тномочевиной и 
с аминами получены полиоксиполилактонополикислоты, содержащие меркапто- и ами
ногруппы.

Ранее нами исследовалась сополимеризация винилацетата с 1,3-ди- 
хлорбутеном-2 [1]. Для выяснения влияния структуры мономеров на 
их реакционную способность казалось интересным исследовать сопо
лимеризацию винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом и З-хлор-2-бу- 
тенилфениловым эфиром. Было интересно изучить также возможность 
сополимеризации 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом, имею
щим очень малое сродство к собственному радикалу.

Описание опытов
З-Хлор-2-бутенилацетат получен из 1,3-дихлорбутена-2 и ацетата 

калия в среде уксусной кислоты. Т. кип. 166—1687680 мм, 1,4430. 
З-Хлор-2-бутенилфениловый эфир получен из. 1,3-дихлорбутена-2, 
фенола и поташа в ацетоновом растворе, т. кип. 121—1247680 мм, 
п§> 1,5340.

Маленовый ангидрид марки „чистый“ использован после обычной 
перегонки. Использован винилацетат ректификат, т. кип. 597680 мм, 

1,3956. Сополимеризация проводилась в присутствии 2,5 мол. °/о 
инициатора перекиси бензоила при 70 ± 0,2° в запаянных ампулах.

Сополимеры винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом и 3-хлор- 
-2-бутенилфениловым эфиром переосаждались из бензольных раство
ров очищенным бензином, а сополимеры 1,3-дихлорбутена-2 с ма
леиновым ангидридом переосаждались из ацетонового раствора водой, 
а затем, после осушки сополимера, последний переосаждался из аце
тонового раствора бензином.
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Гидролиз сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ан
гидрида. '33 г сополимера, содержащего 27% хлора, смешивалось с 
20%-ны.м раствором едкого натра, содержащим 26 г NaOH; смесь на
гревалась в колбе с обратным холодильником на кипящей водяной бане 
в течение 20 часов. Раствор подкислялся соляной кислотой, отфиль
тровывался, осадок промывался дистиллированной водой. После сушки 
на воздухе продукт переосаждался из раствора в ацетоне очищенным 
бензином. Выход продукта, содержащего 3—5% хлора, 15,7 г.

Титрование сополимера 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ан
гидридом и его гидролизата. 0,2 г сополимера (I) растворялось в 
50 мл ацетона, разбавлялось 10 мл воды, оттитровывалось 0,1 н. водным 
раствором КОН (индикатор фенолфталеин) [2]. Эквивалентный вес 
кислоты найден 128, вычислен для эквимолярного соотношения ма
леиновой кислоты и 1,3-дихлорбутена-2 120,7. При прямом титровании 
гидролизата сополимера 1,3-дихлорбутена-2 с малеиновым ангидридом 
(II) эквимолярный вес кислоты найден 228, а при потенциометриче
ском титровании 231 ± 15.

Гидролизат (II) нагревался с избытком водного раствора КОН 
3 часа, избыток оттитровывался серной кислотой (индикатор фенол
фталеин). Эквивалентный вес кислоты найден 129—131, а при невод
ном титровании потенциометрическим методом избытка КОН гликоль
бутанольным раствором НС1 — 113 ±5 [3]. .

Реакция сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ангид
рида с тиомоневиной. 6 г сополимера и 5,32 г тиомочевины раство
рялось в 30 мл метанола, раствор нагревался в колбе с обратным 
холодильником в течение 21 часа, затем добавлялось 10,8 г КОН, 
растворенных в 10 мл воды, смесь нагревалась в атмосфере азота в 
течение 2 часов. Раствор подкислялся соляной кислотой, растворители 
удалялись в вакууме водоструйного насоса, остаток промывался ди
стиллированной водой 3 раза, растворялся в спирте и осаждался эфи
ром. Выход 2,6 г. Найдено %: S 6,26—6,85, С1 2,38—2,39.

Реакция сополимера 1,3-дихлорбутена-2 и малеинового ангид
рида с триметиламином и диизобутиламином. Смесь 9,5 г сопо
лимера и 34 г 20%-ного раствора триметиламина оставлялась при 
комнатной температуре на 3 суток, после чего нагревалась в колбе 
с обратным холодильником на водяной бане 17 часов. После удаления 
спирта остаток растворялся в 20% -ном растворе КОН и осаждался 
соляной кислотой. Остаток промывался дистиллированной водой, су
шился. Выход 6,2 г. Найдено %: N 2,67.

Таким образом, из 9,5 г сополимера и 22,7 г диизобутиламина 
получено 7,6 г продукта, содержащего 2,5% азота и 10,2% хлора.

Результаты опытов и их обсуждение
Данные о зависимости состава сополимера от состава исходной 

смеси при сополимеризации винилацетата с З-хлор-2-бутенилацетатом 
и с З-хлор-2-бутенилфениловым эфиром сведены в таблицы 1 и 2.

Состав сополимеров определен по данным анализа на хлор.
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Зависимость состава сополимера винилацетата и З-хлор-2-бутенилацета 
от состава исходной смеси __________________

Таблица 1

Молярные доли 
3-хлорбутенилаце- 
тата в исходной 

смеси

Время 
в часах

°/։ превра
щения

»/„ С1 в со
полимере

Молярные доли 
З-хлор-2-бутенил- 
ацетата в сопо

лимере

0,133 0,25 6,28 3,20 0,08

0,27 0,4 3,2 3.82 0,10

0,40 1,0 5,0 6,66 0,18

0,42 — — 6,12 0,17

0,53 3,0 6,8 7,95 0,23

0,56 — — 9,40 0,27

0,73 17,5 5,3 12,6 0,37

Зависимость состава сополимера винилацетата и 
З-хлор-2-бутенилфенилового эфира от состава исходной смеси

Таблица 2:

Молярные доли 
3-хлорбутеннлфе- 
нилового эфира 

в исходной смеси

Время 
в часах

°/0 превра
щения

% С1 в со
полимере

Молярные доли 
З-хлор-2-бутенил- 
фенилового эфира 

в сополимере

0,15 0,5 8,6 (2.40 0,05

0,26 6,0 9,3 3,60 0,09

0,30 20 10,2 4,66 0,13

0,40 30 2,1 7,09 0,19

0,50 32 1.9 7,10 0,20

0,53 21 1.6 9,00 0,28

0,60 32 2.0 7,7 0,24

По данным таблиц 1 и 2, определены [4] относительные актив 
ности мономеров, значения которых приведены в таблице 3.

Таблица 3
Константы сополимеризации винилацетата (М^ с приведенными мономерами (М,) 

при 70°С

м. ri г»

З-хлор-2-бутенилацетат........................................... 2,6±0,7 0,03 ±0,03
З-хлор-2-бутенилфениловый эфир...................... 2,8±0,8 -0,02 ±0,03
1,3-дихлорбу тен-2*.................................................. 4,8±0,9 о.о

* Температура сополимеризации 80°

Для сравнения в таблице 3 приведены также константы сополи
меризации винилацетата с 1,3-дихлорбутеном-2. Хотя в последнем 
случае сополимеризация проведена при 80°, сравнение констант со
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полимеризации, приведенных в таблице 3, имеет смысл, поскольку 
состав этого сополимера почти не изменяется при изменении темпе
ратуры от 50 до 80° [1].

Из даных таблицы 3 следует, что 1,3-дихлорбутен-2 при соеди
нении с радикалом винилацетата менее активен, чем З-хлор-2-буте- 
нилацетат и З-хлор-2-бутенилфениловый эфир.

Разницу активностей этих соединений объяснить индукционными 
влияниями хлор-, ацетат- и феноксигрупп трудно, так как индук
ционные влияния этих групп должны изменять реакционную способ
ность в обратном направлении (хлорметильная группа более электро
отрицательна, чем фенокси- и ацетоксиметильная группы [5]). Разница 
активностей может быть обусловлена особым пространственным рас
положением фенокси- (или ацетатной) группы и двойной связи 
3-хлорбутенильной группы З-хлор-2-бутенилфенилного эфира и 3-хлор- 
2-бутенилацетата, в случае которых возможна стабилизация получен
ного радикала и облегчение реакции с радикалом вследствие взаимо
действия следующего типа:

сн,—сн
/ Ч /С1 о с< 
\ / СН3
с^=сн

НС7 ХСН
чс—с 
н н

Как показали наши опыты, 1,3-дихлорбутен-2 сополимеризуется 
с малеиновым ангидридом. Данные о зависимости состава этого со
полимера от состава исходной смеси мономеров приведены в таблице 4.

Таблица 4
Зависимость состава сополимера малеинового ангидрида и 1,3-дихлорбутена-2 

от состава исходной смеси

* В сополимере рассчитаны молярные доли не малеинового ангидрида, а ма
леиновой кислоты, так как ангидрид при обработке водой гидролизуется.

Молярные доли
1,3-дихлорбутена-2 
в исходной смеси

Время 
в часах

% превра
щения

°/0 С1 в сопо
лимере

Молярные доли
1,3-дихлорбутена-2 

в сополимере

0,14 18 8,4 22,6 0,39
0,20 11 27,0 27,0 0,46
0,33 29 48,0 24,0 0,41
0,50 25 54,0 27,42 ± 1,72 0,47 ±0,03
0,67 24 12,0 26,7 0,40

Данные таблицы 4 показывают, что состав полученного сополи
мера почти не зависит от состава исходной смеси мономеров, и соот
ношение мономеров в сополимере приблизительно равно 1:1. Вслед
ствие легкой гидролизуемости хлора в сополимере при обработке 
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последнего водой часть хлора, вероятно, удаляется, и количество хлор- 
содержащего компонента в сополимере оказывается немного ниже 
молярного соотношения.

Так как при сополимеризации двойная связь 1,3-дихлорбутена-2 
переходит в одинарную связь, то оба его атома хлора становятся 
активными и могут легко гидролизоваться:

Поскольку в гидролизате имеются благоприятные структур
ные условия для образования лактонных циклов, то интересно было 
проверить это предположение. С этой целью гидролизат подвергнут 
как прямому титрованию, так и титрованию после трехчасового на
гревания со щелочью. При прямом титровании найден эквивалентный 
вес кислоты 228 (индикатор фенолфталеин), при потенциометрическом 
титровании — 231 ± 15. Другая проба гидролизата нагрета с избытком 
водного раствора гидроокиси калия, и избыток щелочи оттитрован 
•серной кислотой (индикатор фенолфталеин). Эквивалентный вес кис- 
.лоты найден 129—131. При неводном титровании [3] избытка щелочи 
потенциометрическим методом гликоль-бутанольным раствором хло
ристого водорода найден эквивалентный вес 113 + 5.

Из этих данных следует, что в сополимерном гидролизате около 
половины карбоксильных групп находятся в связанном виде, т. е. 
что они внутримолекулярно прореагировали со спиртовыми группами 
с образованием лактонных циклов.

Сополимер малеинового ангидрида и 1,3-дихлорбутена-2 реаги
рует с тиомочевиной, дибутил- и триметиламинами с образованием 
(после соответствующей обработки) сополимеров, содержащих-тиоло
вые аминогруппы. При этом часть хлора гидролизуется.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики 

полимеризационных процессов Поступило 23 VI 1965
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°» i- Դ*ուրզարյա6, О.. U. ԴրիգորյաՏ և. Հ,. Հ. Տաւթիկյան

Ամփոփում

Հետազոտված է վինիլացետատի համատեղ պոլիմերացումը Յ֊քլոր-2֊ 
-րուտենիլացհտատի ե Յ֊քլոր-2֊բուտենիլֆենիլեթերի հետ ու 1,3~դիքլորբու- 
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աեն-2-ի համատեղ պոլիմերումը մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ բենղոիլի 
պերօքսիդի աղդեցութ  րսն տակ 70 (Լ֊ոլմ , մասսալումւ Վ,ինիլացետատը 3-քլոր- 
֊3-րու։ոենիլացետատի (№։) հետ համատեղ պոլիմերացվելիս = 2.6 + 0,7, ր2 0,0, իսկ Յ֊քլոր-2-րուտենի լֆևնի լե թ ե րի (№9) դեպքում' քՀ = 2,8 + 0,8, 
րէ 0,0։ 1,3֊Դիքլորբուտեն֊2֊ը մալեինաթթվի հետ առաջացնում է համարլա 
կալուն րաղադրութլամր պոլիմեր, որը պարունակում է ալդ մոնոմերները 
համարլա էկվիմոլալին քանակութլամր։ 1] տացված պոլիմերը ենթարկված է 
սապոնացման և ստացված է պոլիօքսիպոլիթթու, որի մոլեկուլում առաջա
նում են ներմոլեկուլալին լակտոնալին օղաէլներւ Կապված և ազատ կարրօքսիլ 
խմբերի քանակը որոշված է անջուր տիտրումով։ 1,3֊Դիքլորրուտևն-2~ի և 
մալեինաթթվի անհիդրիդի համատեղ պոլիմերը ռեակցիալի մեջ է մտնում նաև 
թիոմիղանլութի և ամինների հետ, տալով միացութլուններ, որոնք պարոլ՛ 
նակում են մերկապտա- և ամինախմբեր։

ЛИТЕРАТУРА

1. А.. А. Дургарян, А. С. Григорян, О. А. Чалтыкян, Изв. АН АрмССР, ХН 15, 455 
(1962).

2. С. Наибель, .Идентификация органических соединений". ИЛ, Москва, 1957, 161.
3. 111. Р. Палит, М. Н. Дас, Р. Г. Момоя-джулу, .Неводное титрование", Госхим- 

издат, Москва, 1958, 80.
4. F. Mayo, F. М. Lewis, J. Amer. Chem. Soc. 66, 1594 (1944).
5. A. A. Дургарян, С. A. Титанян, Изв. АН АрмССР, ХН, 13, 263 (1960).

Армянский химический журнал, XIX, 3—5



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱ Կ ԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРН а л

XIX, № 3. 1966

УДК 542.91+547.562.31

Хлорметилирование некоторых п-алкоксибромбензолов

А. А. Ароян

Исследована реакция хлорметилирования эфиров л-бромфенола. Установлено, 
что они хлорметилнруются труднее, чем соответствующие алкоксибензолы и эфиры 
о-бромфенола, причем, увеличение алкоксилыюго радикала и в этом ряду значительно 
затрудняет введение хлорметильной группы. Полученные 2-алкокси-5-бромбеизилхло- 
риды использованы в синтезах ряда соединений, представляющих интерес для испы
тания симпатолитических свойств.

Возросший интерес к бретилиуму (I) и его аналогам [1], при
меняющимся в настоящее время при лечении гипертонической бо
лезни, побудил нас заняться исследованием различных соединений с 
общей формулой II [2].

Вг

^^СН։Й(СНа)։(С։Н։)Вг-

I И

В настоящей работе приводится синтез соединений с формулами 
III, IV, V, VI.

©R
QCH.HR К'й"и՜ 

III 

©R

СН.С(—МН,)=НОН

V

R = СН։, С,Н„ С3Н„ С,Н„ С։Н1։; R'R‘'R", = СН„ С.Н։;

R''" = З-Вг, 5-Вг, 3-СООСН,, 5-СООСН..

Исходными продуктами для получения этих соединений могли 
служить 2-алкокси-5-бромбензилхлориды, синтез которых лучше всего 
может быть осуществлен хлорметилированием 4-алкоксибромбензолов.

Единственное соединение этого ряда, которое было хлормети- 
лировано — /г-броманизол. Квеле хлорметилировал его с бСР/о-ным вы-

©R

СН։5С(=НН)НН;НС1

IV

©R

СН.НДСН.),©!՜

VI
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ходом в лигроине действием триоксиметилена и хлористого водорода 
в присутствии безводного хлористого цинка [3] и 40%-ным раствором 
формальдегида и хлористого водорода при 70° [4]; в последнем слу
чае выход составлял 80%. Хлорметилирование других алкиловых 
эфиров л-бромфенола не исследовалось.

Хлорметилирование л-броманизола мы проводили в среде хло
роформа действием параформальдегида и хлористого водорода в при
сутствии безводного хлористого цинка.

Вг Вг

В первоначальных опытах исходные продукты были применены 
в таком количественном соотношении, что и при хлорметилировании 
о-броманизола [2] (37,4 г л-броманизола, 9 г параформа, 7,5 г хло
ристого цинка и 100 мл хлороформа). В этих условиях около 35—40% 
л-броманизола получается обратно; выход продукта реакции состав
ляет 60—63%. Небольшое увеличение количества хлористого цинка 
(10 г) повысило выход до 85—88%. Хлорметилирование л-бромани
зола протекает несколько труднее, чем о-броманизола, что, по-види- 
мому, нужно объяснить сравнительно малой подвижностью орто-во- 
доредного атома (в отношении метоксильной группы) в л-броманизоле. 
Интересно отметить, что в отличие от о-броманизола при хлормети
лировании его лара-изомера практически не получается ди(2-метокси- 
-5-бромфенил)метана [2].

л-Бромфенетол в тех же условиях также хлорметилируется с 
достаточно высоким выходом (82%), однако, дальнейшее увеличение 
алкоксильного радикала резко снижает количество продукта реакции. 
Небольшого увеличения выхода можно добиться повышением темпе
ратуры реакции, но он остается в пределах 60—65% для 4-пропокси- 
бромбензола и 40—45% для 4-бутил- и амилоксибромбензолов, причем 
получается обратно значительное количество исходного продукта и 
образуется промежуточная фракция, представляющая собой смесь 
исходного и конечного продуктов.

Расположение хлорметильной группы в синтезированных соеди
нениях установлено на примере хлорметилпроизводного л-броманизола 
■окислением его перманганатом калия в щелочной среде в известную 
2-метокси-5-бромбензойную кислоту.

Взаимодействием 2-алкокси-5-бромбензилхлоридов с диметил- и 
диэтиламинами, а также с пиперидином и морфолином получены 
еоответствующие третичные амины:

Вг Вг
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Для испытания их симпатолитических свойств они переведены в 
растворимые в воде соли — хлоргидраты, йодметилаты и йодэтилаты.

Соединения структуры VI синтезированы 3—4-х часовым нагре
ванием эквимолекулярных количеств соответствующего замещенного, 
бензилхлорида и уротропина в среде хлороформа.

OR OR
Асн.с1 + (CH.j.N, ------- >֊ ^\cH,N.(CHJ,Cr.

Т- т .
Они представляют собой белые кристаллические высокоплавкие 

вещества, большинство которых хорошо растворяется в воде.
Присоединением 2-алкокси-5-брембензилхлоридов к тиомочевине 

получены хорошо кристаллизующие соли S-замещенной тиомочевины:.
OR

Q.nh 
CH,SC' . HCl.

XNH,

Взаимодействием 2-алкокси-5-бромбензилхлоридов с цианистым՜ 
натрием в среде абсолютного ацетона с 75—80%-ными выходами по
лучены соответствующие нитрилы, которые переведены в 2-алкокси- 
-5-бромфенилуксусные кислоты и их амидоксимы.

Мы пытались гидрировать 2-алкокси-5-бромбензилцианиды до 
соответствующих аминов, применяя стандартный промышленный ка
тализатор — никель на окиси хрома. Гидрирование проводилось в 
условиях, описанных нами для 4-алкоксибензилцианидов [5] — при 
120°С и 80 атм. начального давления в среде 10 н. раствора аммиака 
в метаноле. Опыты показали, что при этом одновременно с восста
новлением нитрильной группы происходит частичное отщепление 
брома, в результате чего получается легко карбонизирующаяся смесь- 
фенилЭтиламинов, из которой выделение индивидуальных продуктов 
фракционной перегонкой затруднительно.

Аналогичные результаты получаются также при восстановлении, 
алкоксибромбензилцианидов алюмогидридом лития.
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Экспериментальная часть

4-Алкоксибромбеняолы получены бромированием алкоксибензо-- 
лов в среде уксусной кислоты [6] при температуре ниже 5° (выход 
65—70%), или взаимодействием 4-бромфенолята натрия [6] с алкил- 
бромидами в среде абсолютного этанола (выход 85—95%).

2-Алкокси~5-бромбензилхлориды. Через смесь 0,2 моля 4-алкок- 
сибромбензола, 9 г (0,3 моля) параформа, 10 г безводного хлористого 
цинка и 100 мл хлороформа при энергичном перемешивании пропу
скают быстрый ток сухого хлористого водорода. Через 30—40 минут՛ 
параформ растворяется, и вследствие экзотермической реакции темпе
ратура смеси повышается до 35—40°. Пропускают ток хлористого* 
водорода еще 30 минут, и содержимое колбы перемешивают при ком
натной температуре в течение 3-х часов. В случае 4-бутокси- и 
4-амилоксибромбензолов насыщение хлористым водородом и переме
шивание проводят при 40—45°. Затем реакционную смесь 2—3 раза 
промывают ледяной водой, высушивают над прокаленным серно
кислым натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи
мические константы синтезированных 2-алкокси-5-бро.мбензилхлоридов 
приведены в таблице 1.

Таблица 1 
Вг

Т. кип. 
в °С

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ 
в ’/о С1Мйо

СН։* 
с։н։ 
С,Н, 

9«Н, 
с,н։։

88,1
82,0
65,5
42,0

41,2

113-115/1
123—125/3
130-135/3
137—142/3
153-157/4

26—27
38—39

С.Н.ВгСЮ 
С,Н։,ВгС1О 

С։оН„ВгС10 
С1։Н14ВгС1О 
С։։Н1։ВгС1О

1,5748'1,5860

1,4185)1.5611

1,3849( 1,5546

1,33161,5465

50,17

60,36
64,13
69,12

49,82

59,05
63,67

68,29

14,82
13,87
13,31
12,49
11,95

15,10
14,25
13,48
12,80
12,18

♦ По литературным данным [3], т. кип. 152—3715 мм, б“ 1,5690; п“ 1,585 

т. пл. [4] 27,5°.

Окисление 2-метокси-5-бромбензилхлорида проведено, как ранее 
описано для З-бром-4-метоксибензилхлорида [2]. Полученный продукт 
после перекристаллизации из уксусной кислоты плавится при 118— 
119°. По литературным данным [7], т. пл. 2-метокси-5-бромбензойной 
кислоты 119°.
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Вы
хо

д в
 °/0 Т. кип. 

в °С/мм
Молекулярная 

формула а“
МВ0 —

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

СН, СН3 81,2 113—114/2 С10Н։1ВгМО 1,3129 1,5531 59,51 58,13 49,
СН3 С։Н։ 83,4 122-123/2 С։։Н։|ВгЬЮ 1,2439 1,5410 68,76 67,36 53,

с,н։ СН, 82,5 116—117/2 СпН„ВгМО 1,2746 1,5430 63,84 62,74 51,
с,н։ с,н։ 83,3 128-129/2 С„Н„ВгКО 1,2144 1,5340 73,27 71,98 54,

С3НТ СНз 81,4 125-126/2 С„Н1։ВгМО 1,2296 1,5381 69,25 67,36 52

СзН, С.Н, 80,5 145-146/3 СнН„ВгМО 1,1829 1,5304 78,45 76,60 55

с,н, СНз 81,6 140-141/3 С13Н„ВгЫО 1,2061 1,5338 73,74 71,98 54

С,Н, с,н, 84,5 152—153/3 С1։Н։,ВгЫО 1,1756 1,5270 82,19 81,22 57

С։Н„ СНз 80,3 148-150/3 СиН„ВгЫО 1,1902 1,5302 77,95 76,60 56

С.н։1 С,н, 81,3 157-158/2 С1։Н„ВгЫО 1,1602 1,5250 86,72 85,83 58

СН, (СН,)։ 79,5 143-144/2 С„Н„ВгНО 1,2958 1,5640 71,34 69,78 55

СН3 (СН,СНз),0 78,7 157-158/2 С։,Н։.ВгЛО։ 1,3567 1,5680 68,05 66,80 50

с։н. (СН,)։ 81,5 154-155/2 С։<Н,0ВгКО . 1,2480 1,5545 76,64 .74,40 56

С,Н։ (СН,СН,),0 80,3 164-165/2 С։։Н։,ВгЫО, плавится при 39—-40° 51



Таблица 2

Анализ в °/о
Т. пл. солей в °С

С Н

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

клоргид- 
ратов

йодме- 
тилатов

йодэти- 
латов

14 49,20 5,94 5,78 5,60 5,73 145-147 205—206 168-169
28 52,94 6,79 6,66 5,07 5,14 195-196 170-171 181-182
10 51,16 6,15 6,25 5,21 5,42 138-139 207-208 180-181
25 54,54 6,89 7,04 4,72 4,89 134-135 164-165 —

71 52,94 6,61 6,66 5,01 5,14 — 205-208 143-144
85 56,00 7,41 7,39 4.52 4,66 — 128-129 115-117
61 54.54 7,25 7,04 4,81 4,89 148-149 169-170 —

.15 57,33 7.68 7,70 4,61 4,45 — 105-106 —

.11 56,00 7,28 7,39 4,55 4,66 135-137 149—150 108-109

.36 58,53 8,15 7,98 4,15 4,26 — 120-121 —

.16 54,93 6,38 6.38 4,95 4,93 145-147 148-150 158-160

,21 50,35 5,56 5,64 4,95 4,89 205-207 210—213 —

.15 56,37 6,55 6,76 4,75 4,69 159-160 179-180 —

.79 52,00 6,28 6,04 4,35 4,66 233 - 234 209-210 —.
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2-Метокси-5-бромбензилцианид. Смесь 47,1 г (0,2 моля) 2-ме- 
токси-5-бромбензилхлорида, 14,8 г (0,3 моля) цианистого натрия, 2 г 
йодистого натрия и 150 мл абсолютного ацетона при перемешивании 
нагревают на водяной бане в течение 15—16 часов. Затем отфильтро
вывают осадок, отгоняют растворитель, к остатку приливают 50 мл 
теплой воды и маслянистый слой экстрагируют бензолом. Бензольный 
экстракт высушивают над прокаленным сернокислым натрием и после 
отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме; т. кип. 165— 
16775 мм, выход 33,6 г (74,3%)- Перекристаллизованный из абсолют
ного метанола продукт плавится при 63—64°. По литературным дан
ным, т. пл. 65° [8]. Найдено %: С 47,72; Н 3,55; Ы 6,12. СвН8ВгЫО. 
Вычислено %: С 47,81; Н 3,57; И 6,19.

2-Этокси-5-бромбензилцианид. Получен- аналогичным образом 
из 24,9 г (0,1 моля) 2-этокси-5-бромбензилхлорида, 7,4 г (0,15 моля) 
цианистого натрия, 1 г йодистого натрия и 75 мл абсолютного аце
тона. Выход 18,2 г (75,1%). т- кип. 171 — 17375 мм. Перекристалли
зованный из метанола продукт плавится при 83—84°. Найдено %: 
С 50,20; Н 4,28; Ы 5,93. СиН։0ВгЫО. Вычислено •%: С 50,02; Н 4,20; 
Ы 5,83.

2-Пропокси-5-бромбензилцианид получен аналогичным образом. 
Выход 77,2%, т. кип. 164—166°/2 мм, т. пл. 52° (из метанола). Най
дено %: С 52,21; Н 4,82; Ы 5,47. СцН12ВгМО. Вычислено %: С 51,98; 
Н 4,76; Н 5,51.

Амидоксим 2-метокси-5-бромфенилуксусной кислоты. К ра
створу 1,39 г (0,02 моля) хлоргидрата гидроксиламина в 10 мл воды 
прибавляют 1,06 г (0,01 моля) карбоната натрия и затем приливают 
4,5 г (0,02 моля) 2-метокси-5-бромбензилцианида, растворенного в 
30 мл этанола. Реакционную смесь нагревают на водяной бане в те
чение 5—6 часов. При охлаждении кристаллизуется амидоксим 2-ме- 
токси-5-бромфенилуксусной кислоты. Т. пл. 123°. Выход 4,5 г (86,3%)- 
Найдено %: Ы 10,95. С։НиВгЫ։О։. Вычислено %: Ы 10,81.

Амидоксим 2-этокси-5-бромфенилуксусной кислоты. Получен 
аналогичным образом из 1,39 г хлоргидрата гидроксиламина, 1,06 г 
карбоната натрия и 4,8 г 2-этокси-5-бромбензилцианида. Выход 4,5 г 
(82,4%), т. пл. 124-125°. Найдено %: Ы 10,32. С10Н1։ВгЫ։О,. Вычис
лено %: И 10,26.

2-Метокси-5-бромфенилуксусная кислота. Смесь 4,5 г (0,02 мо
ля) 2-метокси-5-бромбензилцианида и 5,6 г (0,1 моля) едкого кали 
в 20 мл воды при перемешивании нагревают на водяной бане в те
чение 13—15 часов. Затем содержимое колбы вливают в смесь льда 
и соляной кислоты. Выход 4,5 г (91,8%). т. пл. 133—134° (из 85%-ного 
метанола). По литературным данным [8], т. пл. 135°. Найдено %: 
С 44,36; Н 3,85. СвН8ВгО։. Вычислено %: С 44, 10; Н 3,70.

2-Этокси-5-бромфенилуксусная кислота. Получена аналогичным 
образом омылением 4,8 г (0,02 моля) 2-этокси-5-бромбензилцианида 
раствором 5,6 г едкого кали в 20 мл воды; т. пл. 115—116° (из 
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85°/0-ного метанола). Выход 4,7 г (90,7%). Найдено %: С 46,17; Н 4,35 
С10НпВгО։. Вычислено %: С 46,35; Н 4,28.

Конденсация 2-алкокси-5-бромбензилхлоридов с вторичными 
аминами. Смесь 0,05 моля 2-алкокси-5-бромбензилхлорида, 0,1 моля 
вторичного амина и 30 мл абсолютного бензола нагревают на водяной 
бане в течение 6—8 часов. Затем приливают 10%-ной соляной кис
лоты до кислой реакции и отделяют бензол. К водному слою при
ливают 20%-ный раствор едкого натра, экстрагируют эфиром, высу
шивают над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки эфира 
остаток перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты некоторых третичных аминов плохо растворяются 
в воде; поэтому выделение продукта реакции проводится следующим 
образом: к содержимому колбы приливают 20%-ный раствор едкого 
натра до сильно-щелочной реакции, отделяют бензольный слой, вод
ный 2—3 раза экстрагируют эфиром, последний присоединяют к бен
зольному слою, высушивают и перегоняют.

Выходы, данные элементарного анализа, некоторые физико-хи
мические константы и температуры плавления солей приведены в 
таблице 2.

Хлористоводородные соли §-(2-алкокси-5-бромбензил)-тиомо- 
чевины. Смесь 0,05 моля 2-алкокси-5-бромбензилхлорида, 3,8 г 
(0,05 моля) тиомочевины и 50 мл абсолютного метанола нагревают 
на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отгоняют половину 
растворителя и по охлаждении к остатку приливают 100—150 мл 
абсолютного эфира. Полученные кристаллы отсасывают и промывают 
небольшим количеством абсолютного эфира (таблица 3).

Таблица 3
Вг

^^СН։8С(=КН)ХН,НС1

R

Вы
хо

д 
в »

/о Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ в */., С1

найдено вычис
лено

СН, 95,5 224—226 С,Н„ВгС1Ы։О8 11,26 11,38 .
С,Н, 94,6 220—221 С։оНиВгС1М,08 10,85 10,89
С,Н, 95,8 216-217 СИН1։ В1С1М,О8 10,35 10,43
с«н, 93,7 209-210 СиН։,ВгС1К,О8 10,24 10,02
С5Н1։ 91,3 155-156 С։,Н։оВгС1№։08 9,89 9,64

Конденсация замещенных бензилхлоридов с уротропином. 
Смесь 0,02 моля соответствующего бензилхлорида, 2,8 г (0,02 моля) 
уротропина и 30 мл хлороформа при перемешивании нагревают на 
водяной бане в течение 3—4 часов. Четвертичная соль обычно выде
ляется в виде бесцветных кристаллов при охлаждении реакционной 
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«смеси. Иногда для выделения продукта реакции необходимо отогнать 
часть растворителя и к остатку прилить 20—30 мл абсолютного эфира 
-(таблица 4).

Таблица 4
R

R R'

Вы
хо

д 
В 7

ь Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ в 7о С1

найдено вычис
лено

2-СН3О 5-Вг 90,2 189-190 С։4Н։оВгС1Ы40 9,15 9,42
2-С։Н։О 5-Вг 87,6 198-199 СиН„ВгС1К4О 8,89 9,09
2-С։Н,0 5-Вг 88,5 121-122 С„Н։4ВгС1Н4О 8,64 8.78
2-С4Н,О 5-Вг 85,3 106—107 ■С1ГН։։ВгС1Н4О 8,19 8,48
2-С։Н„О 5-Вг 86,2 194-195 С„Н„ВгС1Ы4О 8,02 8,21
4-СН3О З-Вг 87.9 .196—197 ՝с14н14вгС1Ы4о 9,64 9,42
4-С3Н։О З-Вг 84,6 149-150 С1։Н„ВгС1Н4О 9,16 9,09
4-С3Н,О З-Вг 83,3 186—187 С1։Н„ВгС1М4О 8,55 8,78
4-С,Н,0 З-Вг 84,5 185-186 СпН4։ВгС1М40 8.64 8,48
2-СН,0 5-СООСН, 80,7 188-189 С„Н„С1Н4О, 10,17 10,00

2-С։Н։О 5-СООСН, 81,2 206 -207 С^НиСШ^, 10,01 9,61

2-С։Н,0 5-СООСН, 79,5 197-198 С„Н31С1Н4О, 9,63 9,26
2-изо-С3Н,О 5-СООСН, 78,3 190—191 С1։Н։7С1Н4О3 9,59 9.26
2-С4Н,О 5-СООСН3 80,1 186-187 с„н։,с։н4о3 8,80 8,93
2-изо-С4Н,О 5-СООСН, 81,3 184-185 ■С„Н„С1№։О, 8,88 8,93
2-С։Н։։О 5-СООСН, 78,7 ■183—185 < С„Н,։С1Ы4О, 8,52 8,63
2-изо-С։Н։1О 5-СООСН, 76,5 184—185 С30Н,։С1Н4О, 8,39 8,63
4-НО з-соосн3 78,3 180-181 С։։На1С1Н4О3 10,13 10,40
4-С։Н,0 з-соосн, 83,3 176—17.7 С4(НЛС1Н4О3 9,12 9,26

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 19 I 1965

ՍՒ ՔԱՆՒ պ֊ԱԼԿՕՔՍՒԲՐՈԱԲեՆՋՈԼՆեՐԻ ՔԼՈՐՄեԹԽԼՈհՄԸ

Լ. Ծ.. ՀարոյսւՏԱմփոփում
Հիպերտոնիկ հիվանդութ լան բուժման համար օգտագործվող բրետի լի ում 

ոգրեպարատի նկատմամբ ցուցաբերվող հետաքրքրութ լունն առիթ հանդիսա
ցավ սին թե զելու նրա մի շարք համանմանները։ Ներկա աշխատանքում 
՛նկարագրված է հիմնական տեքստում բերված III, IV, V ե VI կառուցվածքն 
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ունեցող միացութլունների սինթեզը, որի ժամանակ իբրև ելան [ութեր կարող 
են օգտագործվել համապատասխան 2֊ալկօքսի֊5֊բրոմբենզիլքլո րիդնե րը։ 
վերջիններիս ստացման ամենալավ ճանապարհը Հ֊ալկօքսիբենզոքների քլոր֊ 
մեթիլումն է։ ԾակալԱ բացի ԱՀ֊բրոմանիզոլից, ալս շարքի մլուս ե թե բների 
քլորմեթիլումն ուսումնասիրված չէ։ սլ֊Ալկօքսիբրոմբենզոլների քլորմե թի֊ 
լումը մենք կատարել ենք քլորոֆորմի միջավալրում, պարաֆորմալդեհիդի 
և քլորջրածնի աղդմամբ» իբրև կա տալիզատոր օգտագործելով ցինկի անջուր 
քլորիդ։

Պարզվեց, որ ալս միացութլունների քլո րմեթիլումը Օ֊ալկօքսիրրոմ- 
բենզոլների համեմատութլամբ ընթանում է մի փոքր ավելի խիստ պա լման
ներում, ընդ որում, ալս տեղ ևս ալկօքսիխմբերի մեծացման հետ միասին 
նվագում է ռեակցիա լի պրոդուկտի ելքը։ Մեծ ալկօքսիխմբեր պարունակող 
միացութլունների դեպքում ռեակցիալի ջերմաստիճանը մինչև 40—46° բար
ձրացնելը ելքի դգալի մեծացման չի հանգեցնում։ Ւ տարրերոլթլուն օ-ալ- 
կօքսիբրոմբենզո/նե րի , ալս դեպքում 2,2֊ալկօքսի֊5,5-բրոմ դիֆենիլմ ե թ աննե ր 
գործնականսրեն չեն առաջանում։

Ստացված միացութլունների մեջ քլորմեթիլվսմբի տեգը որոշել ենք. 
մե թօքսի բրոմբենզի լքլորիդը մինչև համապատասխան 2-մեթօքսի-5-բրոմ- 
բեն զոլա թթվի օքսիդացնելով։

2֊Ալկօքսի֊5֊բրոմբենզի լքլորիդներն օգտագործել ենք մի շարք միա֊ 
ցութլունների սինթեզի համար, որոնք հետաքրքրութլուն են ներկա լացնում 
կամ կենսաբանական հատկութլունների ուսումնասիրման տեսակետից, կամ՛ 
իբրև օրգանական սինթեզի կիսապրոդուկտներ։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 547.314.2 + 66.071.7

Сорбция ацетилена из продуктов окислительного 
пиролиза метана растворами хлористой меди. I.

А. Г. Сукиасян, Р. А. Меликян и А. Н. Восканян

Изучена растворимость основых компонентов продукта окислительного пиро
лиза метана в растворе, предложенном Ньюландом в качестве катализатора для ди
меризации ацетилена. Показано, что раствор катализатора проявляет избирательность 
относительно ацетилена в присутствии хорошо растворимой в катализаторе окиси 
углерода и что присутствие последней, при низких парциальных давлениях ацетилена, 
совершенно не влияет на растворимость ацетилена в растворе катализатора. При 
низких парциальных давлениях ацетилена его растворимость в растворе катализатора 
не подчиняется закону Генри; она во много раз больше тех значений, которые соот
ветствуют закону Генри.

Полимеризация ацетилена, с образованием винилацетилена и его 
высших полимеров, в присутствии водных растворов хлористой меди [1] 
протекает через ряд последовательных стадий, из которых первой 
является сорбция ацетилена каталитическим раствором [2].

Изучению этой стадии реакции, нашедшей промышленное применение, посвя
щено много работ. Были изучены закономерности растворения ацетилена в водных 
растворах хлористой меди и образующиеся при этом медноацетиленовые соединения; 
в частности, были выделены различные комплексы: желтый [3, 4], бесцветный [5], 
красный [6]. Установлено, что состав этих комплексов, взаимообратим и обусловлен 
кислотностью раствора [7]. Показано, Что из общего количества растворенного аце
тилена, 90—95°/0 связано в купрокомплексах отмеченных видов; лишь 5—1О°/о состав
ляют долю ацетилена, пребывающего в состоянии .физического' раствора [8]. 
Изучена зависимость удельной растворимости ацетилена от температуры, состава 
каталитического раствора и парциального давления ацетилена [8, 9]. Установлено, что 
удельная растворимость ацетилена в растворе хлористой меди может служить мерой 
каталитической активности этого раствора при синтезе винилацетилена, так как эти 
две величины находятся в прямой пропорциональной зависимости [8].

Все эти исследования проведены на технически чистом ацетилене карбидного՝ 
происхождения, которому предстоит уступить место экономически более конкурент
носпособному пиролизному ацетилену.

Настоящая работа посвящена изучению стадии сорбции ацетилена 
из многокомпонентной смеси продуктов термоокислительного пиро
лиза метана растворами хлористой меди. Эта смесь интересна тем, 
что содержит всю гамму примесей, встречающихся в продуктах пи
ролиза: ацетилен (7—9%), окись углерода (24—26%):, водород (54— 
56%), метан (4—6%), углекислый газ (3—4%)., этилен (.0,3%), диаце֊
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тилен (0,1%); метилацетилен, винилацетилен и другие гомологи (0,1%); 
(° 0 об.);' кроме того, в незначительных количествах присутствуют 
пропадиен, дивинил и ряд других углеводородов [10].

Изучение поведения такой смеси при сорбции из нее ацетилена 
практически интересно тем, что ряд ее компонентов (окись углерода 
[11], этиленовые углеводороды [12] и диены [13]) способны поглощаться 
растворами хлористой меди.

Были сняты индивидуальные кинетические кривые абсорбции 
основных компонентов при температуре 40° и парциальном давлении 
чистого компонента в 630 мм рт. ст. В качестве абсорбента исполь
зован раствор, состоящий из 33% Си։С1։, 20% NH4C1, 0,17% HCl и 
46,83% Н։О (вес. %).

Опыты проведены по известной методике [4,9] с помощью ка
чающейся „утки“, помещенной в термостат. Эвакуированную „утку“ 
-наполняли определенным объемом катализатора и соединяли с бюрет
кой. В бюретку набирали исследуемый газ, который под давлением 
■напорной жидкости (ртуть) .подавался в „утку“. При постоянном 
давлении замерялась скорость сокращения объема газа в бюретке, а 
лосле установления равновесия замерялся объем поглотившегося газа. 
•Соответствующими вычислениями находили растворимость данного 
газа (в нормальных мл) в 1 мл катализатора в определенные про
межутки времени, и полученные значения откладывали на графике. 
Растворенная доля газа определялась отрезком, отсекаемым на оси 

֊.ординат продолжением параллельной оси абцисс части кривой.
Следует отметить, что в ходе растворения ацетиленовых угле

водородов в катализаторе, некоторое сокращение объема газа имеет 
место за счет происходящей при этом полимеризации. В зависимости 
ют скорости последней, на графике получается определенный наклон 
кривой. Отрезок, отсекаемый на оси ординат продолжением наклон
ной части кривой, представляет сокращение объема за счет раство
римости ацетиленовых углеводородов с вычетом сокращения объема 
.за счет полимеризации.

Приведенные на рисунке 1 кривые показывают, что из основных 
компонентов газовой смеси водород и углекислый газ почти не ра
створяются в катализаторе, метан и этилен растворяются в незначи
тельных количествах, гомологи ацетилена — винилацетилен и метил- 
.ацетилен — растворяются также хорошо, как и сам ацетилен.

Известно [П], что окись углерода с медными солями образует 
комплексное соединение и этим, очевидно, объясняется хорошая рас
творимость окиси углерода в катализаторе. Известно также, что 
такое комплексное соединение нестойко и легко разлагается на ис
ходные компоненты. Как видно из рисунка 1, при температуре 40° и 
давлении 630 мм рт. ст., растворимость окиси углерода немного пре
вышает растворимость ацетилена и составляет более 10 объемов на 

<один объем катализатора.
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Этот факт вызвал сомнение относительно возможности абсорб
ционного извлечения ацетилена из продуктов термоокислительного 
пиролиза метана, так как в пиролизном газе концентрация окиси уг
лерода в 3 раза больше концентрации ацетилена. Для выяснения 
данного вопроса были изучены фазовые равновесия бинарных смесей 
ацетилена и окиси углерода над каталитическим раствором. Резуль
таты этих опытов, проведенных при температуре 50° и давлении 
€20 мм рт. ст., приведены в виде графика на рисунке 2.

Рис. 1. Кинетические кривые 
поглощения компонентов га
зовой смеси термоокисли
тельного пиролиза метана в 
катализаторе при темпера
туре последнего 40° и пар
циальном давлении компо
нента 630 мм рт. ст. А — 
.время в минутах, Б — н. мл 
газа, растворенного в 1 мл 
катализатора, / — метан, 2 — 
этилен, 3 — окись углерода, 

■4 — метилацетилен, 5 — ви
нилацетилен, 6 — ацетилен.

Рис. 2. Кривая равновесия 
бинарной смеси окиси уг
лерода и ацетилена с ката
лизатором при температуре 
50° и давлении 620 мм 
рт. ст. А — концентрация 
ацетилена в газовой фазе, 
°/, об., Б — концентрация 
окиси углерода в газовой 
фазе, ’/„ об., В—концентра
ция ацетилена в растворен
ном газе, °/0 об., Г — кон
центрация окиси углерода в 
растворенном газе, °/0 об.

Согласно этим данным, катализатор проявляет избирательность 
^относительно ацетилена: при равновесии системы при одних и тех же 
ларциальных давлениях (ниже атмосферного давления) компонентов в 
газовой фазе растворимость ацетилена в катализаторе значительно 
больше растворимости окиси углерода. Например, в условиях опыта, 
если содержание ацетилена в газовой фазе равно 33%, то в катали
заторе оно составляет 63% от общего количества растворенных газов, 
а содержание окиси углерода — соответственно 67% и 37%. Таким 
образом, наличие большой концентрации окиси углерода в газовой 
смеси уменьшает растворимость ацетилена в катализаторе не в такой 
степени, чтобы препятствовать ее выделению.

На рисунке 3 приводится график растворимости смеси ацетилена 
и окиси углерода в катализаторе при различных температурах и дав
лении 680 мм. рт. ст. Из графика видно, что при температуре 40° 
растворимость бинарной смеси больше, чем растворимость чистого 

'.ацетилена, но при температуре 60° и выше наблюдается обратная 
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картина. Для объяснения этого явления и определения влияния тем
пературы на растворимость компонентов бинарной смеси в катализа
торе проведены две серии опытов, результаты которых в виде гра
фика приведены на рисунке 4.

Расположение кривых на графике показывает, что при повыше
нии температуры растворимость окиси углерода в катализаторе па
дает более резко, чем растворимость ацетилена. Однако, проявленную 
катализатором избирательность относительно ацетилена при абсорбции 

Рис. 3. Зависимость раство
римости смеси ацетилена и 
окиси углерода в катализа
торе от температуры и со
става газовой смеси. А —ра
створимость газа н-мл[мл ка
тализатора, Б — содержание 
ацетилена (об. °/0) в исходной 
смеси, В — содержание окиси 
углерода (об. °/0) в исходной 

смеси, Г — температура °С.

Рис. 4. Кривые зависимо
сти растворимости ацети
лена и окиси углерода в 
катализаторе от темпера
туры. / — ацетилен, 2 — 
окись углерода. А —тем
пература °С, Б—раствори
мость, газа н-мл/мл ката
лизатора, давление над ка
тализатором 680 мм рт. ст.

этой смеси нельзя объяснить уменьшением растворимости окиси уг
лерода, так как при температуре 50° и выше разница в растворимости 
чистых компонентов невелика: при температуре 50р и давлении 600 мм 
рт. ст. растворимость ацетилена равна 8 объемам на 1 объем катали
затора, а окиси углерода — 7 объемам. Очевидно,, проявление изби
рательности и увеличение ее при повышении температуры можно 
объяснить относительно большей устойчивостью медноацетиленовых 
комплексов по сравнению с комплексами солей меди с окисью угле
рода. Такое заключение подтверждается результатами изучения вли
яния парциальных давлений ацетилена и окиси углерода на их ра
створимость в катализаторе. Эти зависимости приведены в виде гра
фика на рисунке 5.

Ранее, изучив эту зависимость относительно ацетилена, Шмитц, 
и Шумахер [8] нашли, что она линейная. Как видно из кривой ра
створимости ацетилена на рисунке 5, закон Генри соблюдается только 
при парциальном давлении ацетилена выше 100 мм рт. ст. Ниже 
этого парциального давления растворимость ацетилена изменяется по 
другому закону, вероятно, по кривой, показанной в графике пункта- 



Сорбция ацетилена растворами хлористой меди 239

ром. Растворимость окиси углерода в катализаторе подчиняется закону 
I енри на всем диапазоне парциальных давлений, охваченном нашими 
опытами. При температуре 40՜ и парциальном давлении в 90 мм
рт. ст., растворимость ацетилена

Рис. 5. Кривые зависимости раствори
мости ацетилена и окиси углерода в 
катализаторе от давления над катали
затором. А — давление газа над ката
лизатором мм рт. ст., Б — раствори
мость н мл/мл катализатора. 1 — аце
тилен при 40’, 2 — окись углерода 
при 40’С, 3—ацетилен при 60°С, 4 — 

ацетилен при 70°.

в катализаторе равна примерно 
4 объемам на 1 объем катализа
тора, тогда как в тех же усло
виях растворимость окиси угле
рода равна только 1,4 объемам 
на 1 объем катализатора.

Отмеченная избирательность 
относительно ацетилена откры
вает возможность для практиче
ского применения катализатора 
в качестве абсорбента при выде
лении ацетилена из газовой 
смеси, без применения высоких 
давлений.

Наличие окиси углерода в 
газовой смеси при низких пар
циальных давлениях ацетилена, 
как показали опыты, не влияет 
на растворимость ацетилена в 
катализаторе. Так например, на-

при давлении 0,8 атм. и 
ставу близкой к газовой

шими опытами установлено, что 
температуре 40° из газовой смеси, по со- 
смеси продуктов окислительного пиролиза,

в одном объеме катализатора растворяется 8 объемов газа, из кото
рых 4,02 объема составляет ацетилен. На кривой растворимости аце
тилена в катализаторе (рисунок 5) мы видим ту же растворимость для 
чистого ацетилена при том же парциальном давлении (90 мм рт. ст.).

Центральная заводская лаборатория 
завода нм. С. М. Кирова Поступило 29 XII 1964

ՍՆԹԱՆհ ՕՔՍԽԴհՋ ՊՒՐՈԼՒՋՈՀ. ԳՈՅԱՑՈՂ. ՒԱՌՆՈհՐԴՒՑ 
ԱՑԵՏՒԼԵՆՒ ՍՈՐՐ8ՒԱՆ ՊՂՆՋԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՎ.

Ո». Օ.. Ծ'եփքյա6. Օ.. ԱուքիասյսւՏ և ■>. ‘V. ՈսկաՕյաճ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է բնական դաղի մ ասն ակի օքսիդացմ ամբ ստացվող 
ացետիլենի և նրան ուղեկցող հիմնական խառնուրդների լուծելիութլունը 
վինիլացետիլեն ստանալու համար իբրև կատալիզատոր օգտագործվող պղնձի 
քլորիդի ջ(’աւՒ^1 լուծուլթում է Գծված են ացետիլենի, ածխածնի օքսիդի, 
վինիլացետիլենի, մեթիլացետիլենի, էթիլենի և շրածնի լուծելիութ լան կինե- 
սրիկա կան կորերը (եկ-, 1)։
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Ուսումնասիրված է ացետիլենի և ածխածնի օքսիդի լուծելիության 
կախումը և ՛ճնշումից (նկ. 5) և ջերմ աստիճանից (նկ. 4J առան ձին-աո անծինr 
ինչպես նաև նրանց խառնուրդի լսւհե լիութ լունը կախված ջերմաստիճանից 
(նկ. 3), Պարզված է, որ կատալիզատորը ացետիլենի նկատմամբ ցուցաբե
րում է ընտրողական լուծողունակտ թ լուն, նոլլնիսկ ածխածնի օքսիդի առկա֊ 
լութլան պա լմաններում, որն իր լուծելիութլամբ չի ՛զիջում ացետիլենինէ 
Պարզված է նաև, որ ցածր պարցիալ ճնշումների դեպքում ացետիլենի 
լուծելի ութլունը կատալիզատորում շեղվում է Հենրիի օրենքից։
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XIX, № 3, 1966

Александр Никитич Акопян
(К 60-летию со дня рождения)

Александр Мкртычевич (Никитич) Акопян является одним из 
первых учеников профессора С. П. Гамбаряна, которые под руко
водством своего учителя положили начало развитию химической науки 
в Армении.

После окончания высшего учебного заведения в 1931 году 
Александр Никитич с энтузиазмом отдается педагогической деятель
ности в сельхозинституте, а позже 
и в Госуниверситете. Одновременно 
он проводит интересные исследо
вания в области химии ацетилена 
и винилацетилена. В 1939 году он 
защищает кандидатскую диссер
тацию.

С начала Великой Отечествен
ной войны Александр Никитич 
призывается в ряды Красной Армии 
и проходит боевой путь от Моздока 
до Вены. Наряду с повседневными 
заданиями майор химслужбы Акоп
ян выполняет в лаборатории фронта 
исследования, имевшие важные для 
обороны результаты.

После окончания войны Александр Никитич поступает на работу 
в Институт органической химии Академии наук Армянской ССР, 
где с 1948 года руководит одной из лабораторий. Его исследования 
в области химии дивинилацетилена привели к синтезу весьма ценных 
полимеров—политетрахлоргексатриена и хлорполитриена, оказавшихся 
превосходным материалом для антикоррозийных покрытий, а хлор- 
политриен, кроме того, — непревзойденным средством крепления ре
зины к металлу. Представляют также большой теоретический и прак
тический интерес работы Александра Никитича в области иницииро
ванного хлорирования фотохлорируемых соединений.

. Наряду с научно-исследовательской деятельностью Александр 
Никитич ведет активную работу по популяризации химической науки 
в самих широких слоях населения; как лектор общества .Знание“ он 
выступает с интересными и содержательными лекциями в Ереване и 
различных районах республики. Александр Акопян является также 
активным членом бюро Республиканского правления Всесоюзного хи- 
Армянский химический журнал, XIX, 3—6՛
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мического общества им. Д. И. Менделеева и редакционной коллегии 
Армянского химического журнала.

Отмечая большие заслуги Александра Никитича Акопяна в деле 
развития органической химии в республике, коллектив Института 
органической химии Академии наук Армянской ССР и редакция Ар
мянского химического журнала желают юбиляру, долгих лет плодо
творной научной и общественной деятельности и новых творческих 
успехов.
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