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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 537.311+666.11

о? Некоторые вопросы теории электропроводности 
расплавленных стекол. I.

‘ К. А. Костанян«с
Критически рассматриваются существующие теории электропроводности сте- 

•кол. в частности теория Мюллера и теория абсолютных скоростей реакций, приме
ненные Стюартом и Андерсоном.

Как известно, электропроводность веществ связана с направлен
ным движением заряженных частиц под действием сил электрического 
поля и подчиняется статистическим закономерностям.

Этими закономерностями обусловлены и другие свойства веществ, также свя
занные с движением или взаимодействием многих частиц: диффузия, вязкость, ско
рость реакции и т. д.; поэтому развитие теории одного из этих свойств всегда имело 
некоторое влияние на развитие теорий других свойств. В этом отношении необхо
димо отметить, что теории химической кинетики всегда опережали развитие теорий 
других свойств и имели решающее влияние на формирование современных теорий 
электропроводности, вязкости, диффузии и т. д. Достаточно отметить, что такие по
нятия, как потенциальный барьер, энергия активации, активированное состояние и 
т. д. первоначально были применены в химической кинетике. В дальнейшем изложе
нии, путем проведения параллели между теориями электропроводности и химической 
кинетики мы покажем, что эволюция теории электропроводности для стекол пошла 
по той основной линии, которая характерна для развития теорий химической ки
нетики: теория Аррениуса — теория бинарных столкновений — теория переходного 
состояния (теория абсолютных скоростей реакций).

Теория переходного состояния возникла в тридцатых годах нашего столетия 
и. как отмечает Кобозев, для химической кинетики уже является идейно истощен
ной ]1 ]. Однако, применение этой теории к ряду явлений, обусловленных структурно- 
кинетическими превращениями в стеклах, обещает дать очень много интересного, 
особенно в аномальном интервале температур, когда происходит превращение хруп
кого стекла в высоковязкое [2] или высоковязкого стекла в расплавленное.

Основным уравнением зависимости электропроводности стекол от температуры 
является уравнение простой экспоненты:

или

В 
՝£ 7= А — —

7. = 7.« « Т

(I)

где А, В, -/к и —постоянные, а Т — абсолютная температура. Это уравнение
справедливо в отдельности для твердого, высоковязкого и
ний стекла (постоянные для каждого состояния имеют разные значения). Для

расплавленного состоя
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твердых стекол уравнение (1) известно под названием уравнения Раша и Гинрих- 
сена [3]. Этим авторам и принадлежит первая интерпретация этого уравнения на 
базе закона Вант—Гоффа. Отметим, что первая теория химической кинетики 
теория Аррениуса — также базировалась на законе Вант— I оффа. Раш и Гпнрпхсен 
обращают внимание на соотношение

-Л-=е՜ г, (1а)
7.„

выражающее, по их мнению, степень диссоциации проводящих ионов в стекле 
^взамен для водных растворов электролитов!. Таким образом, постоянная 
\ -Аза /
приобретает смысл электропроводности при 100°/0-ной диссоциации.

Первая теория электропроводности ионных проводников на основе представ
лений кинетической теории была разработана советским ученым Френкелем |4|. 
Впоследствии основные положения теории Френкеля были распространены Мюллером 
на стекла [5]. Эта теория в течение ряда лет развивалась, совершенствовалась и 
сыграла большую роль в науке об электрических свойствах силикатных и других 
неорганических стекол [6]. Необходимо отметить, что в литературе имеется несколько 
теоретических выводов уравнения (1), которые в основном исходят из кинетической 
теории [7—9], однако наиболее полной и последовательной является теория электро
проводности Мюллера [6, 10], дающая возможность анализа теоретических величин 
предэкспоненциального множителя и энергии активации процесса электропроводности. 
Во всех вышеотмеченных теориях предэкспоненциальный множитель (и фактор) 
определяется частотой колебаний электропроводящего нона. С этой точки зрения 
имеется некоторое сходство между этими теориями и теориями мономолекулярных 
реакций Поляни и Вигнера [11], по которым предэкспоненциальный множитель 
определяется частотой колебаний атомов в молекуле.

По теории Мюллера, постоянные Я и В в уравнении (1) равны

А = 1Й [М] + Рт.

В =
Ч‘ф 

4,67?
(2)

Ч‘ф = ДФ + 2Е,

где [Л4] — концентрация щелочных ионов в стекле, ДФ — энергия диссоциации, Е — 
энергия смещения диссоциированного иона, R — газовая постоянная, а

Рт = Р։=4,98-18—— = 3,7±1. (3)
уии R]

Здесь 8 = 2,7 А — ширина потенциального барьера, ч = 10~18 сек՜1 — частота коле
бания, е — заряд электрона, к— постоянная Больцмана и Т—абсолютная темпера
тура. Теоретическое значение фактора подвижности Рг, по Мюллеру, находится з 
хорошем согласии с экспериментальными значениями, величина же ЧУф, в зависи
мости от состава стекла, для твердых стекол может колебаться в пределах от 25 до 
38 ккал,/моль. В ряде работ Мюллера имеется указание на наличие энтропийного 
члена

ДЕ = 4.6/?(Р։-РТ), (4)

возникающего при переходе стекла в стабильное состояние (в стабильном состоянии 
Т’э = и ДЕ = О), когда в силу локальных изменений структуры становится воз
можным изменение энтропии системы [10].
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Теория электропроводности Мюллера относится прежде всего 
к твердым стеклам, однако им было доказано, что фактор подвиж
ности Р։ и энергетический фактор ։Рф (с переходом стекла в рас
плавленное состояние), претерпевают незначительные изменения, что 
указывает на одинаковый механизм электропроводности в твердом и 
расплавленном состояниях [6].

В настоящее время имеется ряд экспериментальных фактов, ко
торые необъяснимы с точки зрения теории электропроводности 
Мюллера:

1. Энергия активации процесса электропроводности по Мюллеру 
определяется энергетической величиной '^ф. Вместе с тем, изотермы 
сопротивлений натрий-боратных стекол, в зависимости от концентра
ции щелочного иона, лежат ниже изотерм натрий-силикатных стекол, 
в то время как энергетическая величина в первом случае больше 
(при одинаковой концентрации щелочного иона) [12].

2. Исследования фторидных стекол, проведенные Петровским, 
Леко и Мазуриным [13], показывают наличие анионной проводимости 
со значением предэкспоненциального множителя, значительно пре
восходящим теоретическое.

Кроме того, необходимо отметить одну особенность теории 
Мюллера; она относится к энтропийному члену. Уравнение (4) пред
полагает положительное значение энтропии, т. е., Р9>РТ, и с этой 
точки зрения теорию Мюллера можно считать теорией электропро
водности систем с большими значениями предэкспоненциального 
множителя. По Мюллеру, AS, рассчитанное по уравнению (4), отожде
ствляется с изменением энтропии системы и не является изменением 
энтропии при активации. Для стекол системы К2О—S1O2 значение 
Р9 в области температур высоковязкого состояния (500—700°С) ко
леблется от 5,7 до 7,2, что соответствует изменению энтропии по 
формуле (4) от 18 до 32 кал. при значении Рт = 3,7 [14].

Приведенные факты связаны с правильным учетом изменения 
предэкспоненциального множителя. С этой точки зрения, применение 
теории переходного состояния для исследования электропроводности 
стекол может дать хотя и не исчерпывающие, но дополнительные и 
интересные данные [15].

Как известно, „камнем преткновения“ всех теорий кинетики яв
ляется величина предэкспоненциального множителя. В химической ки
нетике могут встречаться реакции, протекающие с разными скоростями 
(разделяемые на медленные, обыкновенные и быстрые), имеющие самые 
различные значения предэкспоненциального множителя. Существую
щие теории кинетики не только не могут предсказать порядок вели
чины этого множителя, но и интерпретация полученных на опыте 
величин предэкспоненциального множителя не может считаться удов
летворительной даже в рамках теории переходного состояния.
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Основные постулаты теории переходного состояния в приложении 
к электропроводности стекол можно сформулировать следующим об
разом:

а) Переход электропроводящего иона из одного положения рав
новесия в другое происходит через „переходное1' или „активированное“ 
состояние; при этом ион находится на вершине энергетического 
барьера, высота которого характеризует энергию активации процесса 
электропроводности.

б) „Активированные“ ионы (дислоцированные ионы, по Френ
келю [4)), находятся в нормальном термодинамическом равновесии с 
„неактивированными“ ионами.

в) У „активированного“ иона одна колебательная степень сво
боды заменена на поступательную в направлении поля („координата 
реакции“).

г) Электропроводность пропорциональна термодинамически рав
новесной концентрации „активированного“ иона и его подвижности.

К этому можно добавить еще следствие, вытекающее непосред
ственно из теории переходного состояния — электропроводность оп
ределяется не теплотой активации (энергия активации), а изменением 
свободной энергии активации. Вместе с тем, для электропроводности 
можно применять и основное уравнение переходного состояния

ьтК1 =ч֊ехр(֊^^Т), (5)
Л

где К — удельная скорость перехода иона из положения равновесия 
в переходное — „активированное“ (константа скорости), у — транс
миссионный коэффициент, к — постоянная Больцмана, й — постоянная 
Планка, Т—абсолютная температура, ^7. —свободная энергия при 
активации [15].

Первое применение теории переходного состояния для исследо
вания электропроводности расплавленных силикатов принадлежит 
Бокрису, Китченеру, Игнатовичу и Томлинсону [16]. Для стекол 
применение этой теории было сделано Стюартом и Андерсоном [17]. 
В последнем случае выводилось общее уравнение, отражающее из
менение электропроводности в широком температурном интервале (от 
твердого состояния стекла до расплавленного — жидкого). Вывод 
этого уравнения основан на общих принципах теории переходного 
состояния и, поэтому, здесь мы ограничимся рассмотрением той части 
этого вывода, которая является отличительной. Ниже приводится 
этот вывод в несколько упрощенном виде. Уравнение зависимости 
удельной электропроводности от температуры (также и при выводе 
формулы Стюарта и Андерсона) в окончательном виде можно написать 
следующим образом:

Х = А’к«ехр^—------- —у (6)
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Здесь фактически постоянные /. и ՝•' уравнения (1) приведены в 
расчлененном виде. При сравнении уравнения (6) с уравнением (.1) 
нетрудно заметить, что

■/. = А”՛!?, 
а (7)

, а// ֊ ТД5Ч = -------------------- ։
R

где /. — расстояние между равновесными состояниями электропрово
дящего иона (ширина потенциального барьера), А£ — изменение эн
тропии при активации и А// — изменение теплосодержания при актива
ции. Из дырочной теории вязкости зависимость ширины потенциального 
барьера от температуры дается в следующем виде:

/. = а' ехр (— иТ + тТ1՝), (8)

где а', пит — постоянные, физический смысл которых остается не
выясненным [18]. Подставляя л в уравнение (6), получаем

/. = а" ехр ------ 2и Т + 2ттЛ (9)
\ лх 1 /

ИЛИ

!§/.= ֊ ֊у֊ -ЬТ+сГ-, (10)

АН 4- ТАЗ „ .где о' =--------- —--------- , а а", а, Ь и с — новые постоянные. По

Стюарту и Андерсону, вывод уравнения (10) вышеприведенным спо
собом является как бы теоретическим подтверждением сходности 
процессов текучести и проводимости, математически выражающейся 
уравнением Евстропьева—Литлтона [19, 20]:

7Лп = С, (11)

где п и С — постоянные, физический смысл которых, так же как и 
для постоянных а', и, гп. уравнения (8), остается неясным.

Согласно утверждению авторов этого вывода [17], при низких 
температурах уравнение (10), вследствие небольших значений треть1 
его и четвертого членов, переходит в уравнение простой экспо
ненты — уравнение (1), а при высоких температурах, когда можно 

. Ь'пренебречь членом —— в уравнение

\ё7 ^а-ЬТ+сТ2. (12)

В литературе имеется указание о том [17], что исследователи элек
тропроводности стекла в расплавленном состоянии дают предпочтение 
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уравнению (12). Однако, часто имеющее место лучшее совпадение 
экспериментальных данных с расчетными по уравнению (12), по срав
нению с простой экспонентой (1), для расплавленных стекол не мо
жет служить критерием правильности вывода уравнения Стюарта и 
Андерсона. Из-за неясности физического смысла постоянных в урав
нениях (10) и (12) анализ этих уравнений по экспериментальным 
данным становится практически невозможным, а сравнительно лучшее 
совпадение данных по формуле (12), в сравнении с формулой (1), 
может быть обусловлено наличием трех постоянных в уравнении (12) 
взамен двух в уравнении (1). Кроме того, в большинстве случаев 
для расплавленного состояния стекла нельзя пренебречь членом 

-~г ՛ Так например, если в температурном интервале 1000—1400°С

Ь'принять величину В = Ь' = 2500, то член изменится примерно на

0,3, чем нельзя пренебречь при расчете 1£/_. С другой стороны, 
имеет место несоответствие значений коэффициентов А уравнения (1) 
и а уравнения (12). Как показывают экспериментальные данные, по
стоянная А в уравнении (1) может колебаться в пределах от 0,5 до 
2,5, в то время как а имеет отрицательное значение, что видно из 
приведенной таблицы, и может колебаться в очень широких преде
лах. Таким образом, отсутствие теоретических значений постоянных 
в уравнении (10), выведенном Стюартом и Андерсоном на основании 
теории переходного состояния, не позволяет производить анализ 
этого уравнения с помощью экспериментальных данных, а приведен
ные выше соображения позволяют рассматривать вывод Стюарта и 
Андерсона как качественную интерпретацию уравнений (1) и (12).

Таблица
Значения постоянной а уравнения (12) для различных стекол_____Г

Вид стекла Обозначение стекла 
и литер, источник

Значение а 
в ур-нии (12)

Боросиликатное БС-1 [211 —5,60933
БС-5 —7,66727
БС-9 —2,05625
БС-10 -16,27551

Натрий-кальцнй-магний-алюмо- 1 [221 —5,34379
силикатное 10 —3,391

15 -7,129

Калий-силикатное 105 [14] -5,2365
107 —7,7804
110 ■ —4,0135

Ереванский научно-исследовательский институт химии 
Министерства химической промышленности СССР 

(ЕРНИИХИМ) Поступило 25 II 1965
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2ԱԼՎԱԾ ԱՊՍԼԿՒՆԵՐԽ ԷԼեԿՏՐԱՃԱՂ-ՈՐԴԱԿԱՆՈՒՔՅԱՆ ՏԵՍՈՒԹՅԱՆ ■ 
uh ть zumP: i.

Կ. Ս». UnusuiGjuiGԱմփոփում
Զուգահեռ անցկացնելով քիմիական կինետիկայի տեսությունների և 

ապակիների էլեկտրահաղորդականության տեսությունների միջև, ցույց է 
տրված, որ երկու դեպքերում էլ զարգացումն անցել է նույն փուլերով։ 
՜քննարկված է ապակու էլեկտրահաղորդականության Մյուլլե րի տեսությունը 
և ցույց է տրված, որ Ա՛յդ տեսությունը չի կարող բացատրություն տալ 
պրակտիկայից հայտնի մի շարք փաստերի։ Որպես ապակու էլեկտրահա- 

. ղորդականության տեսոլթյան վերջին էտապ հատկապես կանգ է առնված 
անցման վիճակի տեսության և ապակու էլեկտրահաղորդականության մեջ 
նրա կիրառման հարցի վրա։

Անալիզված է անցման վիճակի տեսության օգտագործման մի փորձ, 
որը կատարվել է Ստյուարտի և Անդերսոնի կողմից։ Անալիզը ցույց է տալիս, 
որ այդ հեդինակների ստացած բանաձևը զուտ որակական է, քանի որ նրա 
մեջ մտնող մի քանի հաստատունների ֆիզիկական իմաստը դեռևս բացա֊ 
հայտված չէ։ Ոացի այդ, ազատ անդամի նշանը, ըստ բանաձևի։ պետք է լինի 
դրական, իսկ ինչպես ցույց են տալիս փորձնական տվյալները (տես աղյու
սակը), այն բացասական է։ Ոերված անալիզը ցույց է տալիս, որ Ստյուարտի 
և Անդերսոնի բանաձևը դեռևս հնարավոր չէ օգտագործել էքսպերիմենտալ 
տվյալների մշակման համար։
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XIX՜ № 7, 1966

УДК 541.127

К теории неизотермических процессов. II.

А. М. Маркевич

Рассмотрена динамика изменения промежуточного продукта в сложной хими
ческой реакции, протекающей в неизотермических условиях, и сформулирован кри
тический режим, определяющий условия задержки реакции.

Найден критический режим задержки расходования формальдегида, образо
вавшегося в реакции окисления метана.

Кинетика химической реакции, протекающей в условиях меняю
щейся температуры, характеризуется прежде всего тем, что вели
чина константы скорости каждого элементарного процесса непре
рывно меняется в ходе всей реакции. Учет этого изменения, даже в 
случае наиболее простой равновесной реакции [1], позволил сформу
лировать условие критического режима реакции, которое для неизо
термических условий процесса определяет закалку или, в нашей 
терминологии, задержку реакции.

В настоящем сообщении делается попытка применить предло
женный ранее метод сопоставления скорости накопления продукта 
реакции и скорости изменения его стационарной концентрации [1] 
к изучению сложных реакций, таких как окисление, нитрование, га
лоидирование, крекинг и т. п., и найти те особенности, которые вно
сит неизотермический режим реакции в кинетику накопления проме
жуточного продукта.

Всякая сложная реакция неизбежно включает одну или несколько 
стадий образования промежуточных продуктов, которые возникают 
при реакции исходных веществ и затем, в ходе реакции, расходуются, 
образуя конечные продукты. Зачастую именно эти промежуточные 
продукты, или - один из них, являются целью проведения того или 
иного процесса в промышленном масштабе. Так, например, многие 
процессы, основанные на окислительной переработке углеводородов, 
направлены на получение именно промежуточных веществ, таких как 
формальдегид и ацетилен, образующихся при окислении метана [2,3], 
или уксусная кислота, которая является промежуточным продуктом 
при переработке сжиженного бутана [4,5].

Как известно, реакции, приводящие к образованию и расходо
ванию промежуточного продукта X, протекают одновременно, и ско
рости этих, в простейшем случае двух, процессов определяют уста
новление в реагирующей системе некоторой стационарной концентра- . 
ции Хо, величина которой определяется условием стационарности
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где _ скорость реакции образования X и 1Г2 — ско
рость реакции его расходования. Рассмотрим накопление А' во вре
мени для изотермического режима реакции и предположим, что 
процессы образования и расходования промежуточного продукта би- 
молекулярны и могут быть описаны выражениями

_ £,
]^1 = К1А1А2е *т , (О

№2 = К2АгХе~ , (2)

где Кх и К2 — константы скорости, и А2 — концентрации исходных 
веществ и Ег и Е2 — энергии активации. Из условия стационарности

£, £.
К^А.е *т = К^Хе՜ (3)

находим величину стационарной концентрации

Хо = -^ А2е кт
0 Ка 3 (4)

Последнее выражение остается справедливым до тех пор, пока с 
изменением условий реакции не появятся другие, не учитываемые пути 
образования или расходования промежуточного вещества.

Очевидно, что скорость накопления X выразится как разность

^-=К1А1А2е ^-К^Хе *т . (5)
аг

Предположим, что концентрация исходных продуктов в ходе 
реакции меняется незначительно и может быть принята постоянной. 
Тогда, интегрируя (5) и полагая, что при £ = 0, х = 0, приходим к 
выражению

X = А2е 
К3

Е,-Е1 
ПТ Х_е֊К^ *Т

Е,

(6)

которое, как легко видеть, при >оо преобразуется к виду (4). Гра- 
9 фик выражения (6) представлен на рисунке 1.

Горизонтальная линия 2 изображает стационарную концентрацию
Е.-Е, __5—-2-

X = Хй = —7- А2е кт , которая, в соответствии с принятыми допуще- 

ниями, сохраняется во времени постоянной. В действительности, в 
результате расходования исходных продуктов стационарная концен
трация Хо со временем падает, и кривая 1 имеет максимум и сни
жается в соответствии со значением Хо.

Очевидно, что величина Хо определяется только чисто кинети
ческими факторами и может во много раз превышать термодинами-
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чески равновесную величину. Этот вывод подтверждается многочис
ленными опытными данными. Например, при окислении метана (700— 
800°С) концентрация промежуточного продукта — формальдегида — 
достигает более 1% объемного, тогда как величина, отвечающая 
термодинамическому равновесию, ничтожна. Данные для стационар
ной концентрации формальдегида, устанавливающейся в этой реакции, 
представлены на рисунке 2. Из рисунка видно, что (СН2О)стаи. Мв- 
няется с температурой, например, в интервале 500— 1100°К (CH2O)n։u. 
меняется более чем в 100 раз. Поэтому при неизотермическом режиме 
стационарная концентрация не остается постоянной, как это имело 
место для Т = const, (рис. 1), а меняется во времени, и закон изме
нения Хо со временем определяется скоростью нагревания или охлаж
дения системы. Во многих случаях концентрация даже весьма ак
тивных промежуточных продуктов достигает значительных величин.

Рис. 1. Кинетика накопления
промежуточного продукта при 
изотермическом режиме. Най
дено по выражению (6). 1. Те
кущее значение X. 2. Стацио

нарная концентрация Ха.

Рис. 2. Стационарная кон
центрация формальдегида, 
устанавливающаяся в реак
ции окисления метана (по 
данным Семенова [8]), см. 

выражение (18).

Например, концентрация перекиси водорода, которая является проме
жуточным продуктом в реакции окисления формальдегида, достигает 
1/3 от исходного формальдегида [6]. В работах Кондратьева [7] и 
Кармиловой, Налбандяна и Семенова [8] установлено, что концен
трация таких активных веществ, как радикалы ОН, Н и О, на много 
порядков превышает равновесные значения. При горении стехиомет
рической смеси Н, + О» над нижним пределом воспламенения кон
центрация водорода достигает 1/4 от общего давления смеси.

Рассмотрим теперь накопление промежуточного продукта для 
неизотермического режима реакции, когда изменение температуры 
системы меняет величину стационарной концентрации Хо. Рассмотрим 
случай, когда Хо с увеличением температуры растет, т. е. когда 
£■!>£,. Очевидно, что в таком неизотермическом режиме перемен
ными величинами являются и скорость накопления X, и сама величина 
стационарной концентрации Хо, и соответственно можно ввести, как 
это было сделано при рассмотрении равновесной реакции, новое по-
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,, , , 
нятие скорости изменения стационарной концентрации • Диффе

ренцируя (4) по £ и принимая, что А2 со временем не меняется, 
имеем

4х0 _ Кг А3 (Е, - Е2) яг (7)
сП К3 ЯТ*

где у = —— есть скорость изменения температуры системы. С другой 
сП

стороны, скорость накопления X определяется выражением (5). 
Поэтому истинная концентрация промежуточного вещества опреде
ляется этими двумя процессами. Нетрудно видеть, что как и в слу
чае равновесной реакции, имеется возможность определить два прин
ципиально различных режима.

Если при изменении (в данном случае повышении) температуры 
скорость накопления промежуточного продукта остается меньше 
скорости изменения стационарной концентрации

<1х 
~сП

^х0 
сП

(8)

то разность х¥0 — X будет со временем расти. Если же в ходе про
цесса имеет место обратное неравенство

■ с1х 
сП

йх0 
сП

О)

то разность Хо — X со временем уменьшается. Поэтому равенство 
этих скоростей

cix _ 4хп 
՝0(~-сЙ՜ (10)

характеризует такой единственный режим процесса, который является 
граничным между режимами (8) и (9) и может быть определен как 
критический. Подставляя в (10) соответствующие значения из (о) и 
(7), получаем

К\АгХ
Кг - £■„ (П)А^е ”т

Выражая затем X в долях стационарной концентрации Хп и 
положив X = пХ0 после замены Хо в соответствии с уравнением (4), 
приходим к выражению:

К2А^Ц ֊&
■^-Е-֊Е2 (1~П)е (12)
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Аналогичным образом, неравенства (8) и (9) легко преобразо
вать к виду:

?>/(Г, л), ■ (13)
л), (14)

где / (Г, п.) есть правая часть выражения (12). Анализ равенства (12) 
показывает, что стационарная концентрация Хо достигается только 
при изотермическом режиме процесса, поскольку при X — Хи, п— 1 
и, соответственно — О, и что степень отклонения текущей концен
трации промежуточного продукта от Хо определяется именно ско
ростью изменения температуры системы. Значения Х<^Х„ и Х^>Х„ 
отвечают соответственно режимам нагревания или охлаждения.

Рассмотрим условия, при которых разность Х„ — X становится 
заметной по сравнению с Хй, и положим, что Хи — X = 1/2 и что 
соответственно множитель (1 — л) = 1/2. Тогда выражение (12) можно 
рассматривать как функцию лишь одного переменного и ее легко 
изображать графически в полулогарифмических координатах.

Логарифмируя (12), приходим к выражению

1п?А = 1п-^^- + 1п(1֊Л)+21п7'А--^-, (15)

график которого схематически изображен на рисунке 3 (кривая 1). 
Очевидно, эта кривая делит плоскость координат таким образом, 
что области, расположенные по обе стороны кривой, характеризуют 
существенно различные режимы протекания реакции, отвечающие 
неравенствам (13) или (14). По аналогии с равновесными реакциями 
[1] введем уже принятую терминологию и назовем область, располо
женную ниже кривой, областью высокой подвижности реакции, и 
соответственно, область над кривой — областью низкой подвижности 
реакции.

Введение понятия критического режима позволяет разделить 
различные условия проведения неизотермического процесса, который 
всегда может быть характеризован некоторым законом скорости из
менения температуры ф, на три принципиально различные группы. 
Если, например, система при изменении температуры всегда остается 
внутри области высокой подвижности реакции, то концентрация про
межуточного продукта, независимо от того, имеет место понижение 
или повышение температуры, всегда должна близко соответствовать 
А'о. Ко второй группе отнесем такие условия изменения температуры, 
при которых система остается внутри области низкой подвижности 
реакции. Очевидно, что, независимо от направления процесса в сто
рону повышения или понижения температуры, величина X практиче
ски не меняется и будет оставаться на уровне того значения Х1։ при 
котором система была введена в область малой подвижности реакции. 
Наконец, к третьей группе отнесем процессы, протекающие при та
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ких условиях, когда осуществляется переход реагирующей системы 
из одной области подвижности реакции в другую. Температурный 
режим такого процесса изображен на рисунке 3, кривой 2. Точка пе
ресечения кривых 1 и 2, которая определяется равенством

Рис. 3. Схематический график 
критического режима реакции.
1 — кривая оА— критический ре
жим реакции; 2— кривая ф— ско
рость изменения температуры в 

данном опыте.
I — область низкой подвижности 
реакции, II — область высокой 

подвижности реакции.

(16)
позволяет найти критическую темпе
ратуру Т. Нетрудно видеть, что для 
процессов, идущих с повышением 
температуры, Тк отвечает окончанию 
задержки реакции, тогда как в слу
чае понижения температуры эта же 
величина 1\ указывает на наступление 
задержки реакции.

Применим развитые представления 
к рассмотрению реакции окисления 
метана, механизм которой в настоящее 
время изучен достаточно подробно, и 
найдем критический режим задержки 
реакции для образующегося в реак
ции промежуточного продукта — фор
мальдегида. Для расчетов восполь
зуемся данными, приведенными в

монографии Семенова [8], согласно которым изменение концентрации 
формальдегида, со временем и его стационарная (максимальная) кон
центрация, определяются выражениями:

= 2у<з . (СН4) (О2) (СН2О) [ 1 -
к:,к'5 (сн2о)21
Лк5(сн4)2 Г (17)

(СН2О)стац. = 1/ ֊֊г (СН4) = е кт (СН4), (18}
’ А2л5

где Л2, Л, и т. д. — константы скорости следующих элементарных 
реакций: ,

он + сн4 -» н2о +;сн„ (19}
л; он + сн2о ֊* н2о + нсо, 
к3 сн2о + о2 —♦ нсо + но2,

но2 + сн4֊* н2о2+сн3,
к; но2 + сн2о -»н2о2 + нсо,

стенка
К.в ОН -----*՜ гибель.

Дифференцируя (18) в предположении, что (СН4) = сопэ!, при
ходим к выражению
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8500 ,-и. --»г
—di----^F'(CH',e (20)՜

Приравнивая затем (17) и (20) после преобразований, получаем 
уравнение критического режима

2K2K3RTi
8500 Л։

8-5П0

е'<Тк (О2)(СН2О) л'/<: (сн20)2 ]
ЛЛ։(СН4)2 ]՛ (2D

Очевидно, что при (СН2О) = (СН2О)СТац. выражение, стоящее в 
скобках, обращается в нуль. Иначе говоря, достижение равновесной 
концентрации оказывается возможным при условии = 0 или, что 
то же, при Т = const.

Рассмотрим уравнение критического режима при (СН2О) =£= 
(СН2О)ст«ц. и примем, что (СН2О) = 2 (СН2О)стац.. Тогда уравнение 

(21) преобразуется к виду

?»=- (22) ооииЛд
где знак минус указывает, что процесс должен идти в сторону пони
жения температуры. Проведем расчет применительно к условиям, в 
которых эта реакция исследовалась Налбандяном с сотрудниками [2]: — 
исходная смесь — метан : воздух = 1:2, общее давление близко к ат
мосферному, (О2) = 100 мм рт. ст., (СН4) = 250 мм рт. ст., темпера
тура—порядка 1000°К. В соответствии с имеющимися данными при
мем следующие значения констант:

_ 8500 32001

Я2 = 1,2-10՜” 6 /?г 8), ^ = 5-10-13е кт 8՝9),

а для определения Кй воспользуемся данными Налбандяна [11], со
гласно которым при 800°К и (СН4) = 100 мм рт. ст. кинетическая 

д
длина цепи V = —(СН4) = 100. Прямых данных для энергии акти

ве

вации Кв в литературе нет. Известно только, что она должна быть 
меньше, чем энергия активации гибели атомов водорода, которая 
равна 9 ккал. Примем, что Ей = 6 ккал и, соответственно, К, =

_ _6и00

= К%е кт . Поскольку при Т = 800°К, * = 100 находим, что Къ = 
_ ^ооо

= 3-10* и, следовательно, Кв = 3-10*6 кг.
После подстановки этих величин в выражение (22) приходим к 

следующему значению
34500

= 3,5-1011е кт , (23}

график которого представлен на рисунке 4 (кривая 1). Если система 
будет охлаждаться с постоянной скоростью 103 град/сек, как это изо-



486 A. M. Маркевич

Сражает прямая 3 (рис. 4), то очевидно, что задержка реакции прои
зойдет при 900’К. При этом, конечно, предполагается, что вначале 
температура системы составляла более 900°С. Стационарная концен
трация формальдегида (кривая 5) при этой температуре составляет 
0,9% от (СН<). Поскольку при выводе уравнения критического ре
жима (22) и (23) было наложено условие (СН2О) = 2 (СН2О)ст1ш., то,

Рис. 4. Задержка расходова
ния формальдегида в реакции 
окисления метана. 1 — крити
ческий режим при Р=1 атм,; 
2— то же при Р=10атм; 
3 — кривая охлаждения, си
стемы при ф = 10’ град/сек; 
4—то же при Ф= 10’град/сек; 
5—стационарная концентра
ция формальдегида в реакции 

окисления метана.

в продуктах реакции не

начиная с момента, соответствующего 
900°К, концентрация формальдегида в 
системе может оставаться на уровне 
2-0,9= 1,8%.

Уравнение критического режима 
(22) позволяет рассмотреть влияние из
менения давления. Очевидно, что с по
вышением давления, при условии посто
янства исходных компонентов, растет
пропорционально квадрату давления. 
11а рисунке 4 кривая 2 изображает кри
тический режим для давления, равного 
10 атмосфер. Если режим охлаждения 
системы останется прежним и будет 
составлять также 103 град/сек., то за
держка реакции наступит, как это видно 
на графике, при 720°К, когда равновес
ная концентрация формальдегида со
ставляет только 0,3% и, соответственно, 

может оказаться более чем 2-0,3 = 0,6%
формальдегида, т. е. в 3 раза меньше, чем при давлении, равном
1 атмосфере. Оказывается, что проведение реакции при более высо-
ких давлениях приводит к снижению выхода промежуточного про
дукта. Для повышения выхода формальдегида становится необходи
мым увеличить скорость охлаждения, в данном случае до 105 град/сек 
(кривая 4), и только эта мера позволит поднять температур}' задержки 
реакции с 720 до 900°К и, соответственно, увеличить содержание 
формальдегида до прежнего уровня в 1,8%.

Пользуясь графиком рисунка 4 нетрудно получить зависимость 
между содержанием формальдегида в продуктах реакции и скоростью 
охлаждения реагирующей системы ф. Очевидно, что практический 
интерес представляет рассмотрение задержки реакции при темпера
турах, превышающих 700°К, т. к. при 7’<700°К содержание формаль
дегида становится слишком малым. Соответствующие данные для 
давления 1 и 10 атм. представлены на рисунке 5. Из рисунка видно, 
что увеличение давления реагирующей смеси приводит к необходи
мости значительного повышения скорости охлаждения, в противном 
случае неизбежно снижение выхода формальдегида. Следует, однако, 
обратить внимание на то, что представленные на рисунках 4 и 5 рас-



К теории неизотермических процессов 487

Рис. 5. Содержание формальдегида 
в продуктах окисления метана 
(исходная смесь СН4։ воздух=1:2) 
в зависимости от скорости охлаж
дения реагирующей системы, 
/ — при давлении смеси 1 атм; 2 — 

то же при 10 атм.

четные данные нуждаются, по-видимому, в экспериментальной про-' 
верке. Хотя в литературе и не имеется прямых данных, которые 
позволили бы сопоставить зависимость выхода формальдегида от ско
рости охлаждения продуктов реакции, можно, опираясь на работы 
Налбандяна с сотрудниками [2], заключить, что скорость охлаждения 
ф—10’ град/сек уже способна обеспечить выход формальдегида около 
3%. Причина расхождения между 
опытными данными и проведенным 
расчетом кроится, по-видимому, в 
неточности констант, входящих в 
выражения (18) и (22), поскольку 
сама величина стационарной кон
центрации формальдегида, рассчи
танная по выражению (18), оказы-

։ вается заниженной против опытных 
■•данных в 2,8 раза (Г=491°С) [8]. 
..Учет поправки значительно исправ

ляет расчетные данные.
С" При изменении различных хи- 
• мических процессов, протекающих 

при высокой температуре, когда 
время реакции мало, исследователи 
обычно не уделяют внимания тем особенностям, которые связаны с 
леизотермическими условиями процесса. Между тем, область высоких 
температур и больших скоростей реакции, которая неизбежно связана 
с неизотермическим режимом процесса, интересна тем, что именно 
в этих условиях концентрация промежуточных продуктов может до
стигать значительных величин. Действительно, исходные вещества 
как более устойчивые соединения, должны вступать в реакцию с 
большей, по сравнению с промежуточными продуктами, энергией ак
тивации. Поэтому с повышением температуры скорость расходования 
промежуточного продукта относительно падает, а его стационарная 
концентрация растет. Например, стационарная концентрация формаль
дегида, образующегося в реакции окисления метана, растет с темпера- 

_ 8500 " ։

турой по закону е нт (18). Следовательно, чем выше температура, 
тем большего эффекта можно ожидать при осуществлении задержки 
реакции. В качестве примера укажем на новый метод производства 
ацетилена при термокрекинге метана [13], когда высокое содержание 
ацетилена (—9%) в продуктах реакции достигается только благодаря 
быстрому охлаждению пламени струями воды.

Как при рассмотрении равновесной реакции [1], так и в настоя
щей работе принцип подхода к изучению задержки реакции заклю
чался в сопоставлении двух независимых процессов — скорости, хими
ческой реакции, величина которой при данной концентрации компо
нентов определяется только температурой системы в данный момент, 
Армянский химический журнал, XIX, 7—2 • •_ л , 
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и скорости изменения равновесной или стационарной концентрации, 
определяемой динамикой изменения температуры. Такое сопоставле
ние позволило сформулировать для неизотермических процессов кри
тический режим реакции и критическую температуру, при которой 
осуществляется задержка реакции. Строгость этих выводов имеет в 
известной степени относительный характер, поскольку критический 
режим не носит характера резкой границы между двумя областями 
подвижности реакции, и чем меньше разница в температурных коэф
фициентах сравниваемых процессов, тем эта граница менее выражена. 
Поэтому предложенный метод расчета критической температуры и 
концентрации конечных или промежуточных продуктов, безусловно, 
не является строгим и скорее годится для оценочных расчетов кри
тических параметров и условий, определяющих задержку реакции. 
Тем не менее, в ряде случаев, и мы пытались показать это на при
мере реакции окисления метана, предложенный метод расчета кри
тического режима позволяет составить достаточно четкое представ
ление не только о самом явлении задержки реакции, но и о масштабе 
явления и определить оптимальную скорость охлаждения продуктов 
реакции.

Институт химической физики
АН СССР Поступило 14 IV 1965

Ո&հձՈԹեՐՄԽԿ ՊՐՈՑեՍՆեՐԻ ԹեՈՐՒԱՅԽ ՃԱՐՑԽ ԲՈՒՐՋԸ: II.

Օ>. Ս*. №արկև.իչ

Ամփոփում

է արված առաջներում հեղինակի առաջարկած' ռեակցիա լի պրո
դուկտի կուտակման արադութլան և նրա ստացիոնար կոն ցենտ րացիա լի փո
փոխվելու արադութլան առաջադրելու մեթոդը կիրառել ալնպիսի բարդ ռեակ
ցիաների ուսումնասիրման համար, ինչպիսիք են օքսիդացումը, նիտրումը, 
հալոգեն ումը, կրեկինգը և ալլն, և գտնել ալն աոանձնահատկոլթլունները, որոնք 
միջանկլալ պրոդուկտի կուտակման կինետիկալի մեջ մտցնում են ռեակցիա լի 
ոչիզո թերմիկ ռեժիմում կինետիկական հաշվառումները, ձևակերպված ռեակ- 
ցիալի դադարելու պա լմանները որոշող կրիտիկական ռեժիմը, գտնված մի- 
ջանկլալ պրոդուկտի տրված կոն ցենտ րացիա լի և իղո թե րմիկութ լան ռեժիմի 
միջև եղած կապը, Մ անրամասն քննարկված է ոչփզոթերմիկ պա լմաններում 
մեթանը մրջնալդեհիդի օքսիդացնելու պրոցեսը. Գտնված է ալդ պրոցեսում 
գոլացած մրջնալդեհիդի ծախսվելու դանդաղեցման կրիտիկական ռեժիմը, 
Հաշվարկի առաջարկված մեթոդը բավարար կերպով նկարագրում է մեթանի 
օքսիդացման փորձնական տզալներն ալնպիսի ճշտութլամբ, որը որոշվում է 
էլեմենտար ռեակցիաների արագութլունների հաստատածների ճշտռւթ լամբր
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Получение смешанных амино-олефиновых соединений 
хлоридов кобальта, никеля и меди

С. Н. Авакян и Р. А. Карапетян

Получены комплексные соединения: СоС1։С4С1Н;, С4С1Н--СоС1։-Н,О, С4С1Н,- 
-СоС1։-Ру, С4С1Н7Ы1С1։-Ру, С4С1Н7-СиС1։Ру.

Определены плотность кристаллов, молекулярная электропроводность, моляр
ный объем. Установлено, что каждый центральный атом присоединяет не более од
ной ненасыщенной молекулы. При нагревании смешанные комплексы разлагаются 
ступенчато: сначала отщепляется пиридин, а затем олефин.

Существование комплексных соединений платины [1—3], ири
дия [4], палладия [5], меди [6] с этиленом и его гомологами побу
дило Гельмана [1] попытаться получить подобные соединения никеля 
и кобальта. Однако, все попытки автора синтезировать координа
ционные соединения кобальта и никеля с непредельными углеводо
родами этиленового ряда не дали положительных результатов. Между 
тем, получение подобных соединений, помимо чисто теоретического 
интереса, могло бы иметь также и большое практическое значение, 
так как дало бы возможность улавливать и возвращать в технологи
ческий процесс ряд непредельных углеводородов. Интересно было 
продолжить исследования в этом направлении. В качестве объекта 
исследования нами выбраны аминоацетиленовые [7—8] и аминоалле
новые ]9—10] соединения. Нам удалось получить ряд соединений 
кобальта и никеля, в состав которых входят данные лиганды. Было 
установлено, что в этих соединениях координация происходит за счет 
ненасыщенной связи [8, 10] и азота третичного амина. В настоящей 
работе исследуется соединение, не содержащее аминогруппы — 2-хлор- 
бутен-2.

Экспериментальная часть

СН3СС1=СНСН3СоС12. К 1,5 г безводного СоС12 при 60' и ин
тенсивном перемешивании в течение 2,5 минут был добавлен неболь
шими порциями избыток свежеперегнанного 2-хлорбутена-2. Добав
ление лиганда сопровождалось образованием комплексного соедине
ния серофиолетового цвета. Реакционная смесь после охлаждения
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отфильтрована и промыта несколько раз я-гептаном. После высуши» 
нания полученное соединение представляет собой серофиолетовое 
мел ко-кристалл и чес кое вещество, практически нерастворимое в бен
золе, диоксане, четыреххлористом углероде и я-гептане. Найдено °/о- 
Со 26,65; С1 48,62; С 21,18. С4С1Н7*СоС12. Вычислено Со 26,82г 
CI 48,41; С 21,21. Соединение в воде разлагается. При нагревании на 
воздухе оно распадается на исходные вещества.

Плотность в твердом состоянии определялась обычным пикномет
рическим способом по я-гептану, df = 2,83 г!см3. Исходя из найден
ного значения плотности, рассчитан его молекулярный объем, равный 
78,6 см3. Измерение молекулярной электропроводности проводилось 
на свежеприготовленных растворах при 25°; V — 500 л/мол., р = 
= 262,1 ом՜1 • см*.

С4С1Н7-СоС12-Н2О. На воздухе соединение С4С1Н7-СоС12 погло
щает пары воды и превращается в кристаллогидрат серо-розового 
цвета. Кристаллогидрат представляет собой мелкокристаллическое ве
щество, практически нерастворимое в я-гептане, бензоле, СС14, 
Найдено %: Со 24,29; С1 44,90; С 19,78. С4С1Н7-СоС12-Н2О. Вычислено 
%: Со 24,79; С1 44,75; С 20,14. Соединение вполне стабильно на 
воздухе. В воде разлагается. При нагревании распадается на исход
ные компоненты.

Плотность С4С1Н7-СоС12-Н2О определена по я-гептану; d = 
= 2,71 г/см3. Результаты определения молекулярной электропровод
ности: У = 500 л/мол., т = 45 минут; р. = 252,8 ом՜1 • см*.

Данные молекулярной электропроводности показывают, что 
комплексное соединение в водном растворе распадается на три иона..

СНаСС1 = СНСН3-СоС12-Ру. Для получения олефин-пиридинового- 
соединения хлорида кобальта было взято 0,998 г чистой соли СоС12- 
С4С1Н7 и к ней при комнатной температуре прибавлено-3 г пиридина. 
После суточного стояния вещество промыли я-гептаном и высушили 
до постоянного веса. Вес продукта после обработки пиридином и 
последующей сушки увеличился на 0,36 г, что соответствует присое
динению одной молекулы пиридина. Полученное соединение пред
ставляет собой голубое порошкообразное вещество, практически не
растворимое в я-гептане. Найдено %: Со 18,91; С1 34,62; N 4,67. 
С4С1Н7-СоС12-Ру. Вычислено %: Со 19,07; С1 34,45; N 4,53.

Присоединение пиридина к СоС12-С4С1Н7 протекает по уравнению

СоС12-С4С1Н7 + Ру - Ру-СоС12-С4С1Н7.

Соединение на воздухе вполне стабильно. В воде растворяется с 
разложением, при нагревании разлагается ступенчато: сперва отщеп
ляется пиридин, а потом олефин. Плотность в твердом состоянии, 
по я-гептану, при 20° d = 2,51 г/см3. Молярный объем равен 119,3 см3. 
Результаты определения молекулярной электропроводности показы
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вают, что в водном растворе комплексное соединение распадается на 
три иона. V = 500 л/мол., р — 248,92 ом՜1 • см-.

CHjCCl=CHCHa-NiCL-Py. К 1,21 г NlClt-.C«ClH, при комнатной 
температуре прибавлено 6 молей пиридина. Реакционная смесь непре
рывно перемешивалась. Процесс комплексообразования протекал с 
выделением тепла. Затем вещество сушилось при 40 в сушильном 
шкафу; после удаления избытка пиридина вес равнялся 1,645 г, что 
соответствует присоединению одной молекулы пиридина с образова
нием C4ClH,-NiCls-Py. Полученное соединение представляет собой 
мелкокристаллическое вещество светлоголубого цвета, плохо раство
римое в бензоле, толуоле, практически нерастворимое в՝ СС14, «-геп
тане. Найдено °/0: N1 19,23; N 4,42. C4ClH,-NiCls-Py. Вычислено %: 
N1 19,61; N 4,68.

При растворении в воде медленно распадается на исходные сое
динения. При нагревании на воздухе разлагается; сперва отщепляется 
пиридин, а затем олефин.

Плотность при 20° d = 1,23 г/см*. Молярный объем равен 
244,1 см?.

Получены следующие результаты определения молярной элек
тропроводности: V = 500л/мол. |а = 239,8 ом՜1 • см\

СН։еС1=СНСН3СиС1։ Ру. В качестве исходных веществ были 
использованы СиС18-4Ру и 2-хлорбутен-2. 1,2 г СиС1։-4Ру при ком
натной температуре и атмосферном давлении были обработаны све- 
жеперегнанным 2-хлорбутеном-2 в избытке. После двухчасовой обра
ботки вещество высушено при 45° до постоянного веса. Полученное 
соединение представляет собой зеленовато-голубое вещество, прак
тически нерастворимое в «-гептане, СС14 диоксане. По внешнему 
виду и физико-химическим свойствам оно отличается от исходных 
веществ. Найдено «/0: Си 20,68; С1 35,29; N 4,71. С4С1Н7-СиС18-Ру. 
Вычислено °/о: 'Си 20,91; С1 35,03; N 4,61.

В воде растворяется с разложением. При нагревании разлагается 
в твердом состоянии, причем сперва отщепляется пиридин, а потом 
олефин; как промежуточное соединение получается СиС12С4С1Н,.

Плотность кристаллов по «-гептану при 20°; d = l,08 г\см\ 
Молярный объем равен 281,5 см?.

Данные молекулярной электропроводности показывают, что комп
лексное соединение в водном растворе распадается на три иона.

.Ереванский государственный 
университет Поступило 22 IV 1965
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ԿՈԹԱԼՏՒ, ՆՒԿեԼՒ ե*Լ Պ1ՆՋՒ ՔԼՈՐԽԴՆեՐհ 
խԱՌԸ ԱՄՒՆԱՕԼԷՖհՆԱՅՒՆ ՄԽԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐԽ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

0. *Ա. Ս>վա<յյաՕ և Ո*. Օ%. <«արաօ|ետյա&
Ամփոփում

ինչպես հայտնի է գրականությունից, դեռևս չեն ստացվել և ուսումնա
սիրվել կոբալտի, նիկելի, պղնձի քլորիդների խառը պիրիդին-օլեֆինային 
կոմպլեքսային միացությունները։ Այդ պատճառով էլ մենք ստացել և ուսում
նասիրել ենք համապատասխան' ՇօՕտ • Շ4Շ1Ւ17, Շ4Շ11՜Լ, • ՇօՇ12 • ՒԼՕ, Շ4Շ1Ւ1,- •ՇօՕյյ'₽7, Շ4Շ11՜17 ■ Ւ11Օ։- Շ4Շ1Ւ17-ՇսՇ1շ-?7 միացությունները, որոշ
ված են բյուրեղների խտությունը, մոլեկուլային էլեկտրահաղորդականությունը 
հաշված է մոլային ծավալը։ Թերմիկ ուսումնասիրությունները ցույց են տա
լիս, որ բոլոր միացություններն էլ քայքայվում են առանց հալվելու, խառը 
միացություններից սկզբում պոկվում է պիրիդինի մոլեկուլը, ապա' օրգա
նական լիգանդը։

Մոլային էլեկտրահաղորդականության տվյալները ցույց են տալիս, որ 
նրանք ջրային միջավայրում տրոհվում են երեք իոնի։
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Влияние кислотной и щелочной обработки 
твердых носителей на эффективность колонок 

при разделении соединений различных полярностей
' Q А. Мелконян и С. А. Вартанян

Исследовано влияние кислотной и щелочной обработки твердых носителей 
ТА։, ТАа и ТАа на эффективность колонок при разделении соединений различных 
полярностей.

Показано, что при обработке носителей кислотой, и щелочью наблюдается от
носительное ухудшение эффективности колонок при разделении неполярных соеди
нений. При применении носителей ТА, и ТА։ для разделения полярных соединений 
лучшие результаты получаются в их обработанном состоянии. Исключение состав
ляет носитель ТА3, который как в обработанном, так и в необработанном виде пока
зывает высокий коэффициент разделения. Данный носитель не нуждается в спе
циальной обработке и рекомендуется для разделения сильнополярных соединений.

Инертность твердого носителя в газо-жидкостной хромато
графии является одним из основных требований, предъявляемых 
к твердому носителю. Почти все общеизвестные твердые носители 
жидкой фазы, такие как шамотная мука (огнеупорный кирпич), стер
хамол, кизельгур (целит 545) и т. д., в той или иной мере адсорби
руют исследуемые вещества. Как показали исследования [1],. эти 
носители даже сквозь слабополярные жидкие фазы все еще адсорби
руют сильнополярные вещества. Вследствие этого пики полярных 
веществ оказываются несимметричными. Для устранения этого недо
статка различные авторы предлагают обрабатывать твердый носитель 
кислотой [2] или щелочью [3]. Другие авторы предлагают применять 
в качестве твердых носителей кристаллы NaCl [4], спирали из сталь
ной проволоки [5], тонкий стеклянный порошок [6] и т. д.

Нами в качестве твердых носителей были применены туфы 
Анийского (TAJ, Аванского (ТА2) и Артикского (ТА։)՝ месторождений 
Армянской ССР, которые, как было показано [7], вполне инертны.

Интересно было выяснить, как влияют кислотная и щелочная 
обработки на разделение соединений различных полярностей, на ко
лонках, заполненных этими тремя твердыми носителями.

Для исследования были взяты две смеси: 1.. циклогексан,, бен
зол, н-октан и толуол; 2. метанол, этанол и пропанол.

Экспериментальная часть

Работа проводилась на ранее описанном приборе [7];.. Измере
ния проводились при 50 и 75°С. Скорость газа-носителя — азота
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80 жл/мин. В качестве неподвижной фазы применялся диоктил
фталат.

Приготовление твердого носителя.

Обработка кислотой. В круглодонной колбе взято 200 мл цар
ской водки, в нее всыпали 50 г соответствующего носителя, при пе
ремешивании нагревали на водяной бане в течение 4 часов, в ин
тервале 40—50°, после чего вылили слой кислоты, а оставшуюся 
густую массу промыли водой (10—15 раз) до нейтральной реакции. 
Промытый носитель высушили при 300° в течение 4 часов. После 
этого отобрали нужную фракцию.

Обработка щелочью. Обработанный, кислотой вышеописанным 
методом и высушенный носитель перед употреблением обработали 
5%-ным раствором едкого натра в метаноле (200 мл) в течение 
15 минут. Смесь перенесли на воронку из пористого стекла и отстаи
ванием удалили растворитель. После этого носитель высушили в. 
течение 2 часов при 100°.

Рис. 1. Разделение углеводородной смеси. Колонка 200 X 0,4 см. 
Скорость газа носителя 80 лл/мин. 75°С. а — ТАг (необработан
ный); 1 — циклогексан, 2— бензол, 3— н-октан, 4 — толуол. Ь — ТА! 
(обр. кислотой); 1 — циклогексан, 2 — бензол, 3 — октан, 4 — то
луол, с — ТАХ (обр. кислотой и щелочью); 1 — циклогексан, 2—бен

зол, 3 — октан, 4 — толуол.

Во всех случаях отбиралось 40 г твердого носителя (фракция՜ 
0,1—0,2 мм), который пропитывался 2 г диоктилфталата.

Для сравнения характеристик колонок, наполненных обработан
ными и необработанными носителями, было измерено время удержи
вания (6г), число теоретических тарелок (Л/), высота теоретической 
тарелки (И) и коэффициент разделения (б) для циклогексана, бен
зола, октана, толуола и нормальных спиртов Сх—С3; полученные дан
ные суммированы в таблицах 1 и 2.

Результаты. Сравнение измеренных величин для необработан
ных и обработанных носителей показывает, что, хотя во всех случаях 
имеет место четкое разделение, обработка данных носителей кисло-



Значения t^, N, Н и й для циклогексана, бензола, и-октана и толуола 75*С
Таблица 1

Носитель

Время удерживания, 
tff сек.

1

Число теоретических тарелок, Высота теоретической тарелки, см
Коэффициент 
разделения, й5,54-

£ V

цикло
гексан бензол н-ок

тан толуол цикло
гексан бензол н-октан толуол цикло

гексан бензол н-октан толуол
цикло
гексан, 
бензол

н-октан, 
толуол

6 ю ТА, 180 306 522 720 152,7 155,12 234 180 1,30 1,25 0,85 1,11 0,58 0,72
еа-СС 
ю* ТА, 178 288 478 650 180 188 200 280 1,10 1,06 1,0 0,71 0,61 0,73
S =
X н

ТА, 296 486 810 1212 195,6 233 326 423 1,0 0,85 0,61 0,47 0,60 0,66

S 6 
н 4 1 ТА, 162 234 414 522 199,5 234 325 199,5 1.0 0,85 0,59 1.0 0,69 0,79

'S “ ТА, 180 252 414 576 182 220 210 227 1,20 0,90 0,95 0,87 0,71 0,71

О
бе

 
Н

Ы
Й

 
то

й ТА3 288 450 792 1080 177,3 213 227 407 1.12 0,90 0,88 0,49 0,64 0,73

X 6 1
ТА, 144 216 396 504 88,64 88,64 275 173,7 2,24 2,24 0,72 1,15 0,61 0,85

АО X _«а з» 2 ТА, 108 144 252 352 138,5 88,64 275,3 125 1,45 2,24 0,72 1,6 0,75 0,71

О
бр

 
ны

й 
то

й О* 
о ТА, 234 360 638 846 410 199,5 271,5 345 0,48 1,0 0,73 0,57 0,85 0,83



Значения Ы, Н н о для нормальных спиртов С3—С3, 50’С
Таблица 2?

* ---- :—; ;-------------_

Носитель

Время выдерживания, 
'/?■ сек.

Число теоретических
/ т \2 

тарелок, М — 5,54 ч
\ со '* /

Высота теоретической

тарелки, см Н = — 
Ы

Коэффициент разделения

• СН,он С,Н5ОН С,Н,ОН СН,ОН С,Н։ОН С,Н,ОН сн,он с,н։он С,Н,ОН СН3ОН
С3Н5ОН

С3Н։ОН
С3Н7ОН

СНзОН
С3Н7ОН

1. ТА, 162 216 414 112 164,5 325 1,78 1,21 0,61 0,75 0,52 0,38

Н
ео

бр
г 

та
йн

ы
й ТА,

ТА,

168

180
228
288

446
725

120
177

172
200

342
350

1,66
1,13

1,61
1.0

0,58
0,57

0,73
0,62

0,51
0,39

0,37
0,24

X
п У ТА, 120 168 372 115 165 330 1.74 1,66 0,60 0,71 0,45 0,32
« “ ТА, 135 185 436 136 185 335 1.47 1,08 0,58 0,72 0,42 0,30
^3=? ТА, 180 288 648 . 177 227 356 1.13 0,88 0,56 0,62 0,44 0,27

•а
бо

та
н-

 
ки

сл
о-

 
и щ

е-
>ю

ТА, 

ТА,

90
108

126
162

324
432

118

142 ,

165
182

312
328

1,69
1,36

1.21
1,09

0,64
0,64

0,71
0,72

0,38
0,37

0,27
0,25

в* гл 3 о о О ж А R
ТА, 180 288 720 176 227 354,5 1,13 0,88 0,56 0,62 0,33 0,25
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той или щелочью приводит к относительному ухудшению раздели
тельной способности колонок при разделении неполярных углеводо
родов (см. табл. 1 и рис. I а, б, с), что, вероятно, можно объяснить 
изменением поверхностных структур данных носителей.

Рис. 2. Разделение нормальных спиртов С։—С3. Колонка՛ 
200 X 0,4 см. Скорость газа-носителя 80 мл/чин. 75°С. 
а — ТА։ (необработанный); 1 — метанол, 2—этанол, 3 — 
пропанол. Ь — ТА3 (обр. кислотой и щелочью); 1 — мета

нол, 2—этанол, 3—пропанол,

Рис. 3. Разделение углеводородных и спиртовых сме
сей. Колонка 200 X 0,4 см. Скорость газа-носителя 
80 жл/мин. а — ТА3 (обр. кислотой); 1 — циклогексан, 
2— бензол. 3 —октан, 4 — толуол. Ь — ТА3 (обр. 

кислотой); 1 — метанол, 2 — этанол, 3 — пропанол.

При разделении полярных соединений на колонках с обработан
ными носителями ТАХ и ТА8, наблюдается обратное явление, т.е. от
носительное улучшение разделительной способности данных колонок 
(см. табл. 2 и рис. 2 а, в).

Особое место в этом ряду занимает носитель ТА3. Заполненные 
им колонки, как обработанные так и необработанные, одинаково хо
рошо делят полярные соединения (см. табл. 2 и рис. 3 а, в), и, ве
роятно, нет необходимости в специальной обработке этого носителя.
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Из приведенных таблиц и хроматограмм видно, что при разде
лении как углеводородов, так и нормальных спиртов С^—Са во всех 
случаях при небольшом числе теоретических тарелок наблюдается 
четкое разделение.

Как показывают данные таблиц 1 и 2, при применении обрабо
танных носителей значительно уменьшается время удерживания 
всех анализируемых веществ.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 IV 1965

«ՈՒՆԴ ԿՐՈՂ.Ւ ԹԹՎԱՅԻՆ ԵՎ ՃԽՄՆԱՅԽՆ Ս՜ՇԱԿՍԱՆ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ՔՐՈՄՍԼՏՈԴՐԱՖԽԱԿԱՆ ՍՅՈՒՆԱԿՆԵՐԻ ԷՖԵԿՏհՎՈԽՔՅԱՆ ՎՐԱ 

ՏԱՐՐԵՐ ԱՍՏԻՃԱՆԻ ՊՈԼՅԱՐՈհԹՅԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԲԱԺԱՆԵԼԻՍ

O. U». IFbjfnßjmfi և O. է,. Վարզա6յւս8

Ամփոփում
•: •• «

Ուսումնասիրված է TAlf TA2 ե TA3 կրողների թ թվա լին և հիմ֊ 
նալին մշակման ազդե ցութ լունր նրանցով լցված քրոմատոդրաֆիական սլու.֊ 
նակների էֆեկտիվութլան վրա, տարբեր աստիճանի պոլյարության միացու
թյուններ բաժանելիս։

8ույց է տրված, որ մշտկված պինդ կրողներով ոչ պոլյար միացու
թյուններ բաժանելիս նկատվում է սյունակների էֆեկտիվութլան հարաբե
րական նվազում։ Մշակված TAa և TA2 ս{է^,Գ կրողների դեպքում, պոլյար 
միացություններ բաժանելիս, տեղի է ունենում էֆեկտիվության մեծացում։

Բացասություն է կազմում TAj “էի^՚Ղ ^ԼՈՂԸ' пГ(1 ինչպես չմշակված, 
այնպես էլ մ շտկված վիճակում հավասարապես բարձր էֆեկտիվությամբ բա
ժանում է և պոլյար և ոչ պո լյա ր միացությունները։ Տվյալ կրողը ^արիք 
չունի հատուկ մշակման և հանձնարարվում է ուժեղ պոլյարության միացու
թյուններ բաժանելու համար։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.955.2 + 547.413 + 547.431.4

Исследования в области галоидопроизводных диенов
II. Присоединение алкилхлорметиловых эфиров к 2,3-дихлорбутадиену-1,3.

Синтез 5-алкбкси- 2,3-дихлорпентадиенов-1,3

Г.М. Мкрян, Р. А. Казарян, С. А. Акопян и С. Э. Зурабян

Осуществлено присоединение алкилхлорметиловых эфиров к 2,3-дихлорбута- 
диену-1,3 в присутствии хлористого цинка. В результате получены 5-алкокси-1,2,3- 
трихлорпентены-2 с выходами 68—79°/о-

Показано, что действие спиртовых растворов едкого кали на 5-алкокси-1Д,3- 
трихлорпентены-2 приводит к легко полимеризующимся 5-алкокси-2,3-дихлорпента- 
диенам-1,3. Образование продуктов замещения—диэфиров — происходит при этом в 
незначительной степени. Получены аддукты синтезированных алкоксидихлорпента
диенов с малеиновым ангидридом.

Все синтезированные соединения — 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентены-2, 5-алкокси- 
-2,3-дихлорпентадиены-1,3 и их аддукты с малеиновым ангидридом — 3-алкоксиметил- 
-4,5-дихлортетрагидрофталевые кислоты и их ангидриды — описываются впервые.

Каталитическое присоединение хлорэфиров к диеновым соедине
ниям исследовалось .многими авторами.

Штраус и Тиль [1] на примере бутадиена-1,3 впервые показали, что диеновые 
углеводороды под каталитическим влиянием хлористого цинка, сулемы или хлори
стого олова могут присоединять а-галоидэфиры. В результате были выделены два 
изомерные метоксихлорпентена, являющиеся продуктами 1,2- (I) и 1,4-присоедине
ния (II):

------- ► СН3ОСНаСН։СНС1СН = СН։
СН,0СН։С1 ([)

2пСС1։

-------> СН։ОСН,СН,СН = СНСН։С1

(П)

что 5-метокси-3-хлорпентен-1 (1> при перегонке под
обыкновенным давлением частично изомеризуется в первичный хлорид — 5-метокси- 
1-хлорпентен-2 (11).

В дальнейшем Пудовик и Арбузов [2] изучали эту реакцию более подробно. 
Они установили, что в присутствии хлористого цинка (I) образуется на 73—75%, а 
(Ч) только на 25%. Эти продукты устойчивы при комнатной температуре, однако 
при нагревании до ~ 140° в присутствии 10% хлористого цинка (I) изомеризуется 
во (11) на 80 90%. Обратная изомеризация протекает в тех же условиях лишь 
на 10%.

СН։=СН-СН=СН,

Было показано также,
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Позднее Пудовиком и Алтуниной [3] было осуществлено присоединение а-га- 
лоидэфиров к изопрену в присутствии хлористого цинка. Реакция протекает чрезвы
чайно энергично и приводит к значительному осмолению; удовлетворительные ре
зультаты были получены при проведении реакции в растворе диэтилового эфира при 
охлаждении. Порядок присоединения хлорметилалкиловых эфиров, такой же, как и в 
случае бутадиена:

------- > ЕОСН։СН,СС1СН = СН,

сн։=с-сн=сн3

СПз

НОСН,С1 1
сн3

гпС1,

------- > ЙОСН։СН3С = СНСН3С1 

сн3

Авторы указывают, что изомеризация продукта 1,2-присоединения в продукт 
1,4-присоединения здесь протекает легче, чем при соответствующих продуктах 
бутадиена.

Вартанян и Тосунян [4] осуществили присоединение алкнлхлорметиловых эфи-. 
ров к хлоропрену. Реакция проводилась при комнатной температуре в присутствии 
хлористого цинка. В отличие от вышеуказанных примеров, здесь результатом реакции 
оказался только одни продукт — продукт 1,4-присоединения:

ИОСН,С1
СН3=СС1-СН = СН3 —■ ■ - ЙОСН։СН։СС1;=СНСН3С1.

Нами осуществлено присоединение алкнлхлорметиловых эфиров 
к 2,3-дихлорбутадиену-1,3. В присутствии безводного хлористого 
цинка при комнатной температуре, без растворителя удается при
соединить хлорметиловые эфиры к дихлорбутаднену.. В результате 
с хорошими выходами (до 79%) образуются продукты Г,4-присоеди
нения — 5-алкокс?и-1,2,3-трихлорпентены-2. Образования продуктов 
1,2-присоединения—5-алкокси-2,3,3-трихлорпентенов-1 не наблюдалось...

КОСН,С1
СН։=СС1-СС1 = СН։ ------ , ■ ■> КОСН։СН։СС1 = СС1СН։С1,

ХпСц

где Й=СН3, С2Н5, С3Н7, С4Н։..

Окисление полученных 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенов-2 вод
ным раствором перманганата калия дает хлоруксусную и соответ
ствующие алкоксипропионовые кислоты, как например:

КМпО, .О
СН3ОСН3СН։СС1 = СС1СН3С1 ——- СН3ОСН3СН։СООН + С1СН։С' 

н,о 'ОН

Изучение действия спиртовых растворов едкого кали на полу
ченные 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентены-2 показало, что, в отличие от 
указанных выше продуктов 1,4-присоединения алкнлхлорметиловых 
эфиров к бутадиену, изопрену и хлоропрену, образующих диэфиры 
[3—6], в этом случае происходит 1,,4-отщепление хлористого во
дорода с образованием 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиенов-1,3 с выхо
дами до 55%. Соответствующие 1,5-диэфиры образуются в незначи-- 
тельных количествах (около 10%).
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кон
ROCH3CH։CC1 = CC1CHjC1 ֊^7՜

ROCH։CH =СС1—СС1=СН,

ROCHjCHjCCl = CCICHjOR'

1,4-Отщепление хлористого водорода от соединения, имеющего 
•структуру, подобную 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенам-2, наблюдалось 
также при дегидрохлорировании 1,2,3-трихлорбутена-2 [7].

Из 1,5-диалкоксипроизводных выделен и охарактеризован только 
1,5-дипропокси-2,3-дихлорпентен-2. Остальные из-Sa близости темпе
ратур кипения с исходными хлоридами и их малых количеств не 
были выделены.

5-Алкокси-2,3-диклорпентадиены-1,3 при стоянии в течение 
:2—3 дней при комнатной температуре полимеризуются в мягкие 
клейкие каучукоподобные продукты.

Конденсацией алкоксидихлорпентадиенов с малеиновым ангидри
дом получены соответствующие аддукты—3-алкоксиметил-4,5-дихлор- 
тетрагидрофталевые кислоты (II!) и их ангидриды (IV).

R=CH3. CjHs, С3Н„ С4Н,

Все полученные соединения, как 5-алкокси-1,2,3-трихлорпен- 
тены-2, так и 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиены-1,3 и их аддукты с 
малеиновым ангидридом (III и IV) описываются впервые.

Экспериментальная часть

5-Алкокси-1,2,3-трихлорпент.ены-2. К 0,6 моля алкилхлормети- 
лового эфира с 4 г свежеплавленного порошкообразного хлористого 
цинка добавлялось по каплям при интенсивном перемешивании при 
■20—25° 0,5 моля 2,3-дихлорбутадиена-1,3 (т. кип, 40—42° при 80 мм, 

1,4881, <3’° 1,1800; получен разработанным ранее способом [8]), 
стабилизированного гидрохиноном. Перемешивание продолжалось 
14 часов, реакционная смесь оставлялась на ночь, после чего обра
батывалась и промывалась водой. Масляный слой отделялся и су
шился хлористым кальцием. При пониженном давлении отгонялся 
непрореагировавший дихлорбутадиен (3—4 г до 50° при 80 мм). 
Остаток фракционировался. Выходы, физические константы и анализ 
на хлор синтезированных 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентенов-2 приведены 
в таблице 1.

Окисление 5-мет.окси-1,2,3-трихлорпентена-2. К 20,3 г 5-мет
окси-1,2,3-трихлорпентена-2 в 200 мл воды при перемешивании и
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ROCH3CH3CC1=CCICH։C1
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 » 

0

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула

d»

MRd °/о CI

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 79,1 64,5-66/1,5 С,Н,С13О 1,4915 1,2889 45,76 45,68 52,15 52,26
С։Н։ 74,4 85 - 87/3 С,Н։։С13О 1,4890 1,2490 50,30 50,30 48,64 48,88
с3н7 71,0 94- 95/3 С8Н13С13О 1,4861 1,2001 55,36 54,92 45,82 45,95
с,н. 68,5 106-107/3,5 С,Н1։С13О 1,4838 1,1704 59,95 59,53 43,10 43,32

охлаждении снаружи водой добавлялось небольшими порциями 
34,8 г перманганата калия. Двуокись марганца отфильтровывалась, 
промывалась горячей водой. Раствор органических кислот нейтрали
зовался добавлением раствора едкого кали, смесь упаривалась до
суха. Остаток подкислялся концентрированной соляной кислотой, и 
из полученного раствора органические кислоты экстрагировались 
эфиром. Эфирный раствор высушивался сульфатом магния, и после 
удаления эфира фракционировкой из остатка выделены хлоруксусная 
кислота с т. кип. 185—190°/680 мм, т. пл. 61° и метоксипропионовая 
кислота с т. кип. 207—210°/680 мм, п^ 1,4204, что соответствует ли
тературным данным [4].

5-Алкокси-2,3-дихлорпентадиен.ы-1,3. К 0,45 моля едкого кали 
в 80 мл этилового спирта при перемешивании прибавлялось по кап
лям 0,3 моля 5-алкокси-1,2,3-трихлорпентена-2, стабилизированного 
1—2 г неозона „D". Наблюдалось разогревание смеси; охлаждением 
снаружи водой не допускалось повышение температуры выше 50°. 
Перемешивание и нагревание при этой же температуре продолжалось 
еще 3 часа. Реакционная масса разбавлялась водой, промывалась раз
бавленной соляной кислотой и снова водой. Масляный слой, стабили
зированный га-/ирет-бутилкатехином, сушился сульфатом магния и 
фракционировался.

Таблица L 
ROCHjCH =CCI -CCI =СН3

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/.им
Молекулярная 

формула
„20
nD d“

mrd °/о С!

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 54,6 53-54/2 С,Н8С12О 1,4980 1,2160 40,22 40,35 42,49 42,45
С3Н5 55,1 68-69/5 С,Н10С12О 1.4938 1,1501 45,78 44,97 39,17 39,13
с3н, 52,6 74,5 - 77,5/3,5' ■С8Н։зС12О 1,4885 1,1202 50,25 49,59 36.60 36,36
С4Н, 54,3 83—85/3 С,НнС12О 1,4855 1,0944 54,79 54,79 33,72 33,93
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В таблице 2 приведены выходы, физические константы и анализ 
на хлор полученных 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиенов-1,3.

В вышекипящих фракциях содержались трудноразделяемые ис
ходные алкокситрихлорпентены и 1,5-диалкокси-2,3-дихлоряентены-2. 
На примере дегидрохлорирования 5-пропокси-1,2,3-трихлорпентена-2 
в присутствии пропилового спирта в вышеуказанных условиях после 
многократной фракционировки было выделено также 6,7 г (7,5%) 
фракции, соответствующей 1,5-дипропокси-2,3-дихлорпентену-2, с 
т. кип. 110—11373,5 мм, 1,4655, 5“ 1,0643. Мйо 66,36, вычис
лено 65,55. Найдено %: С1 28,22. СлН^С^О։. Вычислено %: С1 
27,81.

.. - Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл.» °С 

растворитель для 
кристаллизации

Молекулярная 
формула

’/о С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
СНз

а 68,9 104-105 
(СС14)

С10Н]0С1]О4 26,56 26,75

б 85,2 208-209
(водн. спирт)

СиНцС1։О5 25,55 25,03

с,н,
а 86,6 118-119 

(бензол)
СцНцС1аО4 25,31 25,46

б 93,1 177—178 
(вода)

СцН14С1։О5 23,70 23,87

а — — — — _
с,н,

б 70,0 169,5-171
(водн. спирт)

С1։Н1։С1։О5 22,58 22,79

с4н.
а 70,5 55,5-57

(и-октан)
С1зН1։С1։О4 23,44 23,09

б 84,2 163-164 
(водн. спирт)

С1зН1вСЬО5 21,78 21,80

Во всех случаях дегидрохлорирования наблюдалось образование 
полимерного продукта в количестве 10-15%, считая на алкоксиди
хлорпентадиен. Проведение реакции при комнатной температуре в 
течение более длительного времени не привело к снижению количе
ства полимеров и повышению выхода алкоксидихлорпентадиенов.

Синтезированные 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиены-1,3 в течение 
2 3 дней стояния без стабилизатора превращаются в подвижные 
липкие полимеры.
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3-Алкоксиметил-4,5-дихлортетрагидрофталевые кислоты, и- 
их ангидриды. Смесь 0,1 моля 5-алкокси-2,3-дихлорпентадиена-1,3, 
0,1 моля малеинового ангидрида и 0,2 г »/прет.-бутилкатехина пе
ремешивалась при 50—60'' в течение 24 часов. После удаления не
прореагировавших исходных веществ отгонкой в вакууме (2 мм) на 
кипящей водяной бане сырой аддукт — ангидрид З-алкоксиметил-4,5- 
дихлортетрагидрофталевой кислоты—омылялся 5%-ным водным раство
ром едкого натра при нагревании в течение нескольких минут на 
водяной бане. При наличии полимерных продуктов раствор фильтро
вался, подкислялся разбавленной соляной кислотой; выпавшие кри
сталлы 3-алкоксиметил-4,5-дихлортетрагидрофталевой кислоты филь
тровались, промывались водой и перекристаллизовывались.

Ангидриды кислот выделялись из сырого аддукта кристалли
зацией.

Выходы, температуры плавления, растворитель для кристалли
зации и анализ на хлор синтезированных аддуктов приведены в таб
лице 3.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 23 VII 1965-

ձեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆեՐ ԴԽԵՆՆեՐՒ 2ԱԼՈԴեՆԱՅՒՆ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԴԱՎԱՌՈհՄ

II. |Լլկ|>լրլորմերի[եբհրննր|։ միացումր 2,3-ղիքլորքուտադիեհ-1^-ինձ. 
5-Ալկօբսի-2,3-ղիրլոբս]եաար][ւհն-1,3-նեբի սինբհզ

Դ>. Ս*. ւՐկրյաՏ, Ո>. Լ. 'Լսւգարյան, Ս. Օ». Հակոթյա6 և Օ. է. £ոււրւոք*յաէւ

Ամփոփում

Ւրականացված է ցինկի քլորիդի նե րկալութ լամբ 2,3-դիքլորբուտ ա- 
դիևն-1,3-ին ալկիլքլո րմե թիլե թե րների միացում , որի հետևանքով ստացված 
են 5-ալկօքսի-1,2,3֊տրիքլորպենտեն-2-ներ Տ8 — ~®°/օ ելքերով։

Յուլց է տրված, որ կծու կալիումի սպիրտալին լուծուլթնե րի և 5-ալկ- 
ոքսի-1,2,3-տ րիքլո րպենտեն-2-ների փոխազդեցութլան հետևանքով առաջա
նում են հեշտ սլոլիմերացող 5-ալկօքսի-2,3-դիքլորպենտադիեն- 1,3-ներ։ Ալդ 
պա լմանն երում տեղակալման պրոդուկտներ' դիեթերներ առաջացնում են 
չնչին քանակով։

Ստացված են սինթեզված ա լկօքսիդի քլո րպենտադիեննե րի ադուկտները 
մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ։

Տոլոր սինթեզված միացութլունները 5-ալկօքսի-1,2,3֊ տրիքլորպենտեն- 
ները, 5-ալկօքսի-2,3-դիքլորպենտադիեն-1,3-ները և նրանց ադուկտները 
մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ — նկարագրվում են աոաջին անգամ։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ° MX, № 7, 1966 -

УДК 542.943.6+ 547.316.4

Химия винилацетилена

ЬХП. Окисление винилацетиленовых соединений с помощью пергидрола в растворе 
уксусной кислоты или уксусного ангидрида

С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян и В. Н. Жамагорцян

Показано, что винилацетиленовые спирты и их простые эфиры под действием 
пергидроля в растворе уксусной кислоты или уксусного ангидрида подвергаются 
окислению с образованием соответствующих окси(алкокси)ацетиленовых кислот. 
Установлено, что в аналогичных условиях при окислении изопропеннлацетилена, ви
нилизопропенилацетилена, а также изопропенилэтиннлкарбинолов и их простых эфи
ров образуются ожидаемые кетоны.Известно, что двойная связь окисляется перкислотами значительно быстрее тройной связи, причем скорость окисления этиленовых соединений увеличивается с увеличением числа заместителей при двойной связи [1].Известно также, что при взаимодействии перкислот с олефинами последние окисляются с образованием соответствующих окисных соединений или отвечающих им гликолей [2]. В аналогичных условиях окисление винилацетилена и его производных приводит к получению ожидаемых окисей и гликолей ацетиленового ряда [3]. Все приведенные реакции проводились при низких температурах.Представляло интерес исследовать реакцию перкислот с различными производными винилацетилена при более высоких температурах. Оказалось, что под влиянием пергидроля в растворе уксусной кислоты или уксусного ангидрида, при температуре 35—45° простые эфиры винилацетиленовых спиртов (I) подвергаются окислению с образованием соответствующих 7-алкоксикислот (II) ацетиленового ряда. Установлено, что с эфирами винилэтинилкарбинолов реакция окисления протекает лучше, чем с соответствующими спиртами [4].

R՝
>С-С = С-СН=СН։ -------> >С-С = С-СООН.

R'/ I R" 1
□R I OR'' IIПо данным ИК-спектров, эти кислоты (II, Е=К/=К"=СН3) содержат алкоксильную группу (1075, 1245, 1256 см~х), тройную связь (2230 см՜1), карбонильную группу (1734 см՜1). Кроме того, гидрированием 7-этокситетроловой кислоты получена описанная в литературе 



508 С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян, В. Н. Жамагорцян*[-этоксимасляная кислота. Приведенные данные подтверждают структуру кислот (II), константы которых приведены в таблице 1.
Таблица 1

К-С=С-СООН

R

Вы
хо

д в
 °/0 Т. кип. 

в °С/мм

*

• м
ол

ек
ул

яр
на

я 
ф

ор
м

ул
а 20

"о а?

°/о С

О X

СО X вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н(81 15 98/10 С3н։о3 1,4605 1,1312
с3н։осн3 59,60 117-118/2 С,Н8О3 1,4680 1,1032 32,26 31,08 56,81 56,25
С3Н7ОСН3 16.40 125-126/2 С,н10о3 1,4720 1,0682 37,23 35.70 58,60 59,15
С3Н7СН 

1
СН3О

47,22 123-124/1 С8Н13О3 1,4680 1,0452 41,50 40,32 60,94 61.54

(СН3)3С
1

СН3О

48,31 115-116/3 С,Н10О3 1,4630 1,0662 36,69 35,70 59,20 59,15

(СН3)։С
1 

с։н։о
сн3

35,91 112-113/1 С8Н13О3 1,4645 1,0222 42,16 40,32 61,10 61,54

С3Н3С
1 

сн3о

34,80 116-117/1,5 С8Н։։О3 1,4730 1,0422 42,00 42,74 60,85 61,54

(СН3)։С

СН3ОСО

20 114-116/3 С8Н10О4 1,4645 1,1178 42,00 40,33 55,92 56,47

8,097,79

6,435,88

8 
К

В аналогичных условиях окислением изопропенилацетилена ивинилизопропенилацетилена получены ожидаемые кетоны (III).
СН3 
I 

R—С=С—С=СН, -------> R—С = С—СО—СН3,

И!
R = H. СН=СН։.Показано, что изопропенилэтинилкарбинолы и их простые эфиры (IV) окисляются таким образом, что получаются окси- и алкоксикетоны (V), соответственно. Кроме того в данном случае, наряду с ожидаемыми кетонами (V), получаются также моноацетаты ацетиленовых глицеринов (VI).
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СН,

СН

СН;

СНЗХ
>С֊С = СН + СН3СОСН3ОН

СН3/I
осн3

СН

ОСОСН

сн3 

-С=С-С-СН3ОН. 
сн3 Лн 

VIIСтроение ацетата глицерина (VI) доказано путем гидролиза ацетата (VI, К=Р'=К"=СН3) в метоксигликоль (VII) и последующим расщеплением последнего в метиловый эфир диметилэтинилкарбинола. При этом не удалось выделить ожидаемого оксиацетона, по-видимому, вследствие уплотнения последнего в условиях реакции. Константы полученных кетонов приведены в таблице 2, а моноацетатов глицеринов — в таблице 3.Все полученные кетоны идентифицированы в виде 2,4-динитро- фенилгидразонов; температуры плавления трех известных образцов совпали с литературными данными.Экспериментальная частьИсходные ацетиленовые соединения приготовлены известными методами [5].
2-Метил-5-метокси-1-пентен-3-ин. Из 12 г магния, 60 г этил- бромида и 40 г изопропенилацетилена был приготовлен реактив Гриньяра в растворе 500 мл абсолютного эфира. Охлаждая содержимое колбы до —10°, через капельную воронку прибавлено 40 г ме- тилхлорметилового эфира, растворенного в 40 мл эфира. На следующий день реакционная масса обработана 80 мл разбавленной соляной кислоты. Продукт реакции экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт нейтрализован раствором соды, промыт водой и высушен сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 27,5 г (50,0%) 2-метил-5-метокси-1-пентен-3-ина (IV, К= =1?'=Н, 1?"=СН3), т. кип. 54° при 80 мм\ п“ 1,4500; 6“ 0,8569, МИэ найдено 34,50, вычислено 33,70. Найдено %: С 76,83; Н 9,30. С,Н10О. Вычислено %; С 76,36; Н 9,09.
2-Метил-5-метокси-1-октен-3-ин. Смесь 40 г метанола, 3 мл серной кислоты, 65 г пропнлизопропенилэтинилкарбинола при интенсивном перемешивании нагревалась в течение 5 часов при 70°. Вы-
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Окисление вннилацетиленовы.х соединений 511делившийся водный слой был отделен. Продукт нейтрализован раствором соды, высушен сульфатом магния и перегнан. Получено 15 г (21,12%) 2-метил-5-метокси-1-октен-3-ина (IV, И = Н, Р'=С3Н-, ₽’= =СН։); т. кип. 45—46° при 10 мм-, п£° 1,4515; ճ*յ 0,8346. найдено 49,08, вычислено 47,55. Найдено %: С 78,31; И 10,52. С10НмО. Вычислено %: С .78,95; Н 10,53.
2,5-Диметил-5-метокси-1-гексен-3-ин. В аналогичных условиях из 50 г диметилизопропенилэтинилкарбинола в растворе 30 мл метанола и 2 мл серной кислоты получено 28 г (50,36%) 2,5-диметил-5- метокси-1-гексен-З-ина (IV, К=Р'=Е"=СН3); т. кип. 50—51° при 18 мм\ п'у 1,4525; б*' 0,8343. Мйэ найдено 44,67, вычислено 42,94. Найдено %: С 78,59; II 10,00. С8НнО. Вычислено %: С 78,26, Н 10,14.
2,5-Диметил-5-бутокси-1-гексен-3-ин. Смесь 56 г бутилового спирта, 2,5 мл серной кислоты и 50 г диметилизопропенилэтинилкар- бинола нагревалась при 100° в течение 5,5 часов. Получено 16 г (22,07%) 2,5-диметил-5-бутокси-1-гексен-3-ина (IV, Р=1?'=СН3, К"= = С4Нв); т. кип. 68—69° при 10 мм-, 1,4530; б^° 0,8382. МРо найдено 58,04,вычислено 56,79. Найдено %: С 79,80; Н 10,90. С12Н20О. Вычислено %: С 80,00; Н 11,11-
Окисление простых эфиров винилацетиленовых спиртов. К смеси 30 мл уксусной кислоты или уксусного ангидрида и 0,116 моля винилацетиленового эфира (I) в течение 3 часов, при температуре 20° прибавлялось по каплям 30 мл уксусной кислоты (или ангидрида) в смеси с 33,6 г пергидроля. Реакционная смесь перемешивалась в течение 20—25 часов, при температуре 35—45°. Затем отогнан растворитель в небольшом вакууме, остаток перегнан в вакууме. Константы полученных ацетиленовых кислот приведены в таблице 1.
Гидрирование '[■этокситетроловой, кислоты. 2 г свежепере- гнанной кислоты гидрировалось в растворе 10 мл спирта в присутствии РЬкатализатора. Водорода поглотилось 0,8 л вместо 0,75. Получено 1,6 г т-этоксимасляной кислоты, т. кип. 119—120° при 8 мм\ б^° 1,0202; 1,4410. В литературе указано: т. кип. 125—126° при10 мм-, 6“ 1,0195 [6].
Окисление простых эфиров изопропенилэтинилкарбинолов. К смеси 30 мл уксусной кислоты, 0,116 моля изопропенилацетиленового карбинола или его эфира (IV) и 0,020 г? пирогаллола при интенсивном перемешивании в течение 2—3 часов прибавлено по каплям 30 мл уксусной кислоты в смеси 33,6 г (0,246 моля) пергидроля. Реакционная смесь перемешивалась при температуре 35—40° в течение 35—40 часов. После отгонки растворителя остаток перегнан в вакууме. Константы полученных кетонов приведены в таблице 2. При этом в некоторых опытах наряду с кетонами выделены также моноацетаты (VI), константы которых приведены в таблице 3.
Гидролиз 1-окси-5-метокси-2-ацетокси-2,5-диметил-3-гексина. Смесь 5,5 г моноацетата (VI, Р=Р'=Р"=СН3) и 17 мл насыщенного



512___________ С. А. Вартанян, Л. Г. Григорян, В, Н. Жамагорцянраствора соды нагревалась в течение 7 часов при температуре 50 60 . Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и перегнан в вакууме. Получено 3,8 г 2,5-диметил-1,2-диокси-5-метокси-3-  .гексина (VII); т. кип. 104° при 4 мм, n'g 1,4695; d^° 1,0242. MRd найдено 46,82, вычислено 46,45. Найдено %: С 62,31; II 9,63. СвП1вО3. Вычислено %: С 62,79; Н 9,30.
Расщепление 2,5-диметил-1,2-диокси-5-метокси-3-гексина. 2,6 г вещества (VII) и 2,4 г порошкообразного едкого кали осторожно нагревалось до 90° и перегонялось. После высушивания и вторичной перегонки получено 1,3 г З-метил-З-метокси-1 -бутина; т. кип. 75е при 670 мм\ ng1 1,4030. В литературе указано: т. кип. 77—79°; п^1 1,3970 [7].
Окисление винилизопропенилацетилена. Из 10,8 г винилизо- пропенилацетилена в растворе 50 мл уксусной кислоты, 33,6 г пергидроля вышеописанным способом получено 4 г метилвинилэтинилке- тона. Константы приведены в таблице 2. '
Окисление изопропенилацетилена. Аналогично предыдущему •опыту, из 7,6 г изопропенилацетилена в 60 мл уксусной кислоты и 33,6 г пергидроля получено 3 г метилэтинилкетона, константы которого проведены в таблице 2.
Окисление винилацетилена. Окисление 10 г винилацетилена проведено аналогично в 60 мл уксусного ангидрида, в течение 20 часов при комнатной температуре. Получено 2 г ацетиленкарбоновой кислоты (см. табл. 1).

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 24 II 1965

ՎՒՆՒԼԱՑեՏԽԼեՆՒ ՔՒՄՒՍԼՆ
ԼՃ11. Վինիլացհա|ւլննայ|>ն մ|ւացու.թյուն1ւեթ|ւ օթօքւդացումթ քացախաթթվի կամ քացախաթթվական աննիղրիդի Լուծույթում պԼթնիդքոլի օգնությամբ
Օ. է,. 4,արւ]աՏյսւ6, Լ. *հ. Դ֊րիէյորյաճ և Վ. “V. ժաււՐւսգործյսւՏԱմփոփում

է տրված, որ քացախաթթվի կամ քացախաթթվական անհիդրիդի 
լուծոպթում, 35—4Տ°֊„ւմ պերհիդրոլի փոխազդումից վինիլացետիլենափն 
սպիրտների եթերները (I) ենթարկվում են օքսիդացման, առաջացնելով ացե
տիլենս, փն շարքի ^֊ալկօքսիթթուներ (II), ^-էթօքսի տ ետ րո լա թ թվի հիդրոլ- 
մից ստացված է դրականոլթլան մեջ նկարա դրված ^֊էթօքսիկարադաթթոլն, 

Նման պա,մաններում օքսիդացնելով իզոպրոպենիլալին միացութրւն- 
րը, ստացվում են համապատասխան ացետիլենա լին կեռոններ (III), Աա 

Հպքում իզոպրոպենիլացետիլենափն սպիրտների եթերները կեռոնների հետ 
միասին առաջացնում են նաև ացետիլենալն դլփցերինների մոնոացեռառ֊ 
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ներ (VI)» 'Լևրջիններիս կառուցվածքը ապացուցված է հիդրոլիգելով ացետատը (VI, 1?=Տ,= 1?Հ' = Շ1՜1։)> ապա' ստացված մեթօքսիգւիկոլը (VII) ճեդքելով 
հի մնա լին ագենտով, ստացվևլ է գիմեթիլէթինիլկարբինոլի մեթիլեթերըէ

Ստացված կետոնների մի մասը նոլլնականացված է 2,4-գինիտրոֆե- 
նիլհիդրազոնների ձևով։
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Химия винилацетилена

LXV11I. О строении и некоторых превращениях 
1-диалкил амино-5-метилгексатриена-2,3,4

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

При действии соляной кислоты кумуленовые амины (I) подвергаются гидрата
ции с образованием аминокетонов (II) и (III), а при нагревании с водными раство
рами вторичных аминов гидратируются с образованием соответствующих алленовых 
аминоспиртов (IV). Под влиянием спиртового раствора едкого кали или метилата 
натрия кумуленовые амины (I) изомеризуются в винилацетиленовые амины (V).

Нами было установлено, что при замещении хлора в диметил- 
винилэтинилхлорметане аминами реакция протекает через ацетилен- 
аллен-кумуленовую перегруппировку с образованием кумуленовых 
аминов (I) [1]:

' Cl zR
СНЗЧ | hn\r CHj. ,R

>C-CsC-CH=CHa------------* >C=C = C=CHCH։N< .
СН/ СН/ XR

I

В настоящей работе мы приводим результаты исследований, 
которые посвящены более глубокому изучению строения кумулено
вого амина (I) и некоторых его превращений.

Изучение ИК-спектра йодметилата кумуленового амина (I, И= 
=СН։, рис. 1) показало, что частота кумуленовой группировки лежит 
при 2063 см՜1. В спектре отсутствуют частоты, характерные для аце
тиленовой и алленовой группировок, а также незамещенной виниль
ной группы.

В ЯМР-спектре амина (I, К=СН3; рис. 2) сигнал 3,2 м. д. отно
сится к СН։ группе у двойной связи, аЗ,4м.д. — к (СН։),М-группе. К 
—СН։-группе, которая находится между атомом азота и двойной 
связью, относится сигнал 1,95 м. д. Последний расщепляется на два 
пика (7=8 гц) благодаря взаимодействию с =СН—.

Сигнал 0,25 м. д. представляет собой триплет, который относится, 
к водороду —СН-группы, соединенной с — СН։-группой*.

Спектр ЯМР снят В. Б. Лебедевым в Ленинградском технологическом и ин
ституте, на приборе УМК-З, за что авторы приносят благодарность.
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В спектре КР, который снят в 25%-ном растворе СС1<։ обнару-. 
жены частоты в области 2988 см՜1, 2915 см՜' , 1538 с.«՜1 , 2051 см՜1 
и несколько слабых поглощений в области деформационных колеба
ний С11. Характерной частотой с высокой интенсивностью, относя
щейся к кумуленовой цепи (/С=С=С=С^, мы считаем частоту 

2051 см՜' ; последняя обнаружена также в ИК-спектрах. Ввиду силь
ного окрашивания раствора нам не удалось обнаружить слабые по
лосы скелета и частоты в области деформационных колебаний СН.

Рис. 2.

Вторая часть нашего исследования была посвящена изучению 
■реакций соляной кислоты, водного раствора диметиламина и щелоч
ного раствора метилового спирта с аминокумуленом (I).

Оказалось, что при взаимодействии соляной кислоты с 1-диме- 
тил- или 1-диэтиламино-5-метилгексатриеном-2,3,4 (I) при 50—60° в 
течение 6 часов вместо присоединения хлористого водорода протекает 
гидратация аминокумуленов с образованием аминокетонов (II и. III).. 
По всей вероятности, аминокетоны (II) в условиях опыта частично 
расщепляются на ацетон и соответствующий аминокетон (III), что было 
доказано отдельным опытом; путем взаимодействия аминокетона 
(И, R — СН3) с соляной кислотой в условиях эксперимента получены 
ацетон и метил-^-диметиламиноэтилкетон (II, R=CHa). Строение ами
нокетонов (II) и (III) доказано идентификацией с известными образ
цами, соответственно [2, 3].. .
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1 ------ > (СН3)3С = СНСОСН3СН2Н(К)3

II

(СН3)3СО + СН3СОСН3СН3Ы(Р)3
III 

й=сн3, с,н։.

При нагревании кумуленовых аминов (I) с 30%-ным водным ди
метиламином в закрытой ампуле на кипящей водяной бане в течение 
20—25 часов вместо ожидаемых продуктов присоединения получаются 
алленовые аминоспирты (IV) и винилацетиленовые амины (V), кото
рые оказались идентичными с известными образцами |4, 5]. Кроме 
того, гидрированием амина (V, К=СН3) в растворе спирта в присут
ствии РЬкатализатора получен известный амин (VI) [6].

ОН

I_____(СН3)։С—СН=С=СНСН։Н(₽)։
IV

(СН3)3СН(СН2)4Ь1(СН3)3 ■*-------(СН3)2С=СНСгССН2М(К)։
V 

й=СН3, С3Н։.

Показано, что при нагревании (I, К=СН3) в безводном метило
вом спирте в присутствии едкого кали или метилйта натрия, кумуле
новые амины изомеризуются в соответствующие винилацетиленовые

Рис. 3.

амины (V). Структура аминов (V) доказана идентификацией с из
вестными образцами [5]. Кроме того, в ИК спектре аминоспирта 
(IV, рис. ЗА), обнаружена характерная частота алленовой группы в 
области 1950 слс՜1, а поглощение гидроксильной группы лежит в об
ласти 3100—3200 см՜1 . Такой большой сдвиг Дк частоты гидроксиль
ной группы показывает, что последняя сильно ассоциирована. В 
спектре отсутствуют частоты, относящиеся к ацетилену, кумулену и 
изолированной двойной связи. Частоты в области 2200 см-1 , 1613 см~\ 
1637 см՜1, обнаруженные в спектре амина (V, К = СН3, рис. ЗВ) ха- 



Об 1 -диалкила миио-5- метилгексатриене 517՜

растеризуют винилацетиленовую сопряженную систему с замещенной 
винильной группой. Наряду с этим в спектре получалось также не
сколько слабых полос в области 1494 см՜1 , 1556 см՜1 и возможно 
1637 см՜1 , которые показывают, что амин (V) загрязнен следами 
сопряженного триенового амина.

Экспериментальная часть

Из 2,5 г кумуленового амина (I, R = CH3, т. кип. 53° при 3 мм 
п^' 1,5140 [1] и 2,6 г йодистого метила в среде эфира обычным 
способом получено 5 г йодметилата; т. пл.. 154—155°. Найдено %: 
N 5,47, %: J 45,35; Cj0HieNJ. Вычислено % N 5,00, J 45,50.

Взаимодействие соляной кислоты с ’ 1-диметиламино-5-ме- 
тилгексатриеном-2,3,4. Смесь 13 г кумуленового амина (1, R=CH3) 
и 130 мл соляной кислоты нагревалась при 60° в течение 6 часов в 
присутствии 6,5 г хлористого аммония и 6,5 г хлористой меди. Затем 
реакционная смесь нейтрализована поташом, экстрагирована эфиром, 
высушена сульфатом магния и после отгонки эфира перегнана в ва
кууме. Получено 3 г метил-1-диметиламиноэтилкетона (III, R=CH3); 
т. кип. 46° при 10 мм՝. n2D° 1,4328, т. пл. пикрата 107° [3] и 1,3 г 
1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она (II, R=CH3); т. кип. 80° при 
11 мм; ng* 1,4625; т. пл. пикрата 105° [5]. Константы обоих аминоке
тонов совпадают с литературными данными.

Расщепление 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она. Смесь 
7,5 г кетона (II, R=CH3) и 60 мл соляной кислоты нагревалась при 
60° в течение 6 часов. Затем реакционная смесь обработана анало
гично вышеописанному. Выделено 1,6 г метил-₽-диметиламиноэтил- 
кетона (III, R=CH3), т. кип. 46° при 10 мм; п™ 1,4332, т. пл. пикрата 
107° [3]; не дает депрессии с предыдущим образцом. Выделен об
ратно 1 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-3-она (II, R=CH3), т. кип. 
69՞ при 6 мм; n“ 1,4601, т. пл. пикрата 105° [5].

Взаимодействие соляной кислоты с 1-диэтиламино-5-метил- 
гексатриеном-2,3,4. Смесь 3 г кумуленового амина (I, R=C։HS) и 
30 мл соляной кислоты нагревалась при 60° в течение 6 часов в при
сутствии 1,5 г хлористого аммония и 1,5 г хлористой меди. После 
обычной обработки выделено 0,8 г метил-₽-диэтиламиноэтил- 
кетона (III, R=CSHS), т. кип. 87—90° при 19 мм; n“ 1,4619. По 
литературным данным т. кип. 76—78° при 15 мм, n“ 1,4628 [3].

Взаимодействие диметиламина с 1-диметиламино-5-метил- 
гексатриеном-2,3,4. 14 г кумуленового амина (I, R=CH3) и 80 мл 
30%-ного водного диметиламина нагревалось в закрытой, ампуле на 
кипящей водяной бане в течение 24 часов. Избыток диметиламина 
удален в слабом вакууме, остаток высален поташом, экстрагирован 
эфиром, высушен сульфатом магния и после отгонки эфира перегнан 
в вакууме. Получено 3,5 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина
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(V, К=СН։); т. кип. 57-59° при 10 мм-, п֊® 1,4802; т. пл. пикрата 
68° [5] и 6,5 г 1-диметиламино-5-метил-2,3-гексадиен-5-ола (IV,
Я=СНа); т. кип. 80-84° при 7 мм; п*' 1,4811 [4|.

Взаимодействие диметиламипа с 1 -диэтиЛамино-5-метилгек- 
сатриеном-2,3,4. 5 г кумуленового амина (I, К = С2Н5) и 25 мл 
30%-ного водного диметиламина, как описано выше, нагревалось на 
кипящей водяной бане в течение 24 часов. Обработкой выделено 2,12 г 
1-диэтиламино-5-метил-2,3-гексадиен-5-ола, т. кип. 103—105° при 
7 мм; п“ 1,4755 [4].

Изомеризация 1-диметиламино-5-метилгексатриена - 2,3,4. 
а) В присутствии едкого кали. Смесь 10 г кумуленового амина (I, 
И=СН3), 30 мл метилового спирта и 2 г едкого кали нагревалась в 
закрытой ампуле в течение 18 часов. После обработки выделено 5 г 
1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина (V, И=СН3); т. кип. 67—70° 
при 12 мм; п“ 1.4820; т. пл. пикрата 68е, что соответствует литера
турным данным [5].

б) В присутствии метилата натрия. Аналогично вышеопи
санному, из 10 г кумуленового амина (I, Й=СН3) в 50 мл метанола и 
2 г натрия получено 5,3 г 1-диметиламино-5-метил-3-гексеп-2:ина 

■ (V, К=СН։), т. кип. 59’ при 5 мм, 1,4812; т. пл. пикрата 68°; не 
дает депрессии с предыдущим образцом. Смолистый остаток — 3 г.

Гидрирование 1-диметиламино-5-метил-4-гексен-2-ина. 3 г 
амина (V, К=СН3) гидрировалось в 10 мл метанола в присутствии 
платинового катализатора (по Адамсу). Выделено 2 г известного 
1-диметиламино-5-метилгексена (VI); т. кип. 152° при 680 мм, 1,4210, 
т. пл. пикрата 76° [6].

Институт органической хинин
АН АрмССР Поступило 6 V 1965

Վ.հՆԽԼԱ8եՏՒԼեՆՒ ՔՒՄհԱՆ
ЕХУШ. 1-Ղ[ււսլկիլաւքինւս-5-մեթիլննքսսւարիհն-2,3,4-ի կառուցվածքի . և մի քանի փոքսաքկումնեբի մասին

ձ» Վարգաճյաճ, Ծ. Հ. Ջսւզաճյաճ, В». Վ. Ս*ու_<;եղյսւճ և Լ. Ծ». ՀակոթյաճԱմփոփում
1-Դիալկիլամինա.օ-մեթիլհեքսատրիեն֊2,3,4֊ը աղաթթվի հետ տաքաց- 

նելիս ենթարկվում է հիդրա,ոացիալի առաջացնելով 1-դիա լկիլամ ինա-Յ-մեթիլ- 
4-հեքսեն-Յ֊ոն, Հերջթնս ռեակցիոն միջավսղրոլմ մասամբ ճեղբվևլով վեր է 
ածվում մեթիլդիալկի լամինաէթինիլկե տոնի և ացետոնի։

1-Դիալկիլամինա֊3֊մեթիլհեքսատրիեն-2,3,4֊ր երկրորդողին ամինների 
ներկողո,.թրոմբ միացնում է ջուր, առաջացնելով 1-դիալկիլամինտ-5֊մե֊ 
թիէ-2։3֊հեքսադիեն֊5-ոլ.
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Ձոր հիմքերի ներկայությամբ 1-դիալկիլամինա-5-մեթիլհեքսատրիեն֊ 
-2,3,4֊ը իզոմև բանում է 1-գիալկիլամինա֊5-մեթիլ֊4-հեքսեն֊3֊ինի։

Բերված են ինչպես կումուլենա լին ամինի, նուլնպես և նրա ածան֊ 
ցլալների /‘ե և ՄՄէե֊ի սպեկտրները։
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Химия винилацетилена

LX1X. Присоединение а,р -дихлорэтилового эфира к винилацетилену, 
изопропенилацетилену и алкоксиметилвннилацетиленам и некоторые 

превращения полученных хлоридов

С. А. Вартанян, А. О. Тосунян, Л. Г. Месропян и Л. М. Косточка

Присоединением я,?-дихлорэтилового эфира к винилацетилену получена смесь, 
двух изомерных дихлоридов, продукта 1,2-присоединения—3,6-дихлор-5-этокси-1,3-геп- 
тадиена (II) и продукта 1,4-присоединения — 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена (I). В 
случае присоединения а,р-дихлорэтилового эфира к изопропенилацетилену кроме про
дукта 1,4-присоединения—1,6-дихлор-5-этокси-2-метил-2,3-гексадиена (III) и его изо
мера— 3,6-дихлор-5-этокси-2-метил-1,3-гексадиена (IV), получается также продукт 
3,4-присоединения — 1,4-дихлор-2-этоксн-4-метил-5-гексин (V). Присоединение я,р-ди- 
хлорэтилового эфира к алкоксиметилвннилацетиленам идет исключительно в поло
жении 1,4 с образованием 1,6-дихлор-4-алкоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиенов (VI), 
которые в условиях эксперимента не изомеризуются. Изучены некоторые превра
щения полученных алленовых хлоридов (I, III, VI).

В течение последних лет в нашей лаборатории систематически 
изучается порядок и направленность присоединения а-хлорэфиров к 
разнообразным непредельным соединениям [1].

В настоящей работе впервые мы изучили реакцию присоединения 
а,₽-дихлорэтилового эфира к винилацетилену, изопропенилацетилену 
и алкоксиметилвинилацетиленам и исследовали некоторые превраще
ния полученных хлоридов.

Показано, что а,р-дихлорэтиловый эфир в растворе сухого эфира,, 
в присутствии хлористого цинка присоединяется к винилацетилену в 
положении 1,4 с образованием хлорида (I) и продукта его изомери
зации (II). Установлено, что алленовый хлорид (1) как в условиях 
эксперимента, так и под влиянием однохлористой меди изомеризуется 
в дихлорид (II):

С,Н։ОСН-СН=С=СНСН։С1 
сн ci I J 

с։н։осн-сн։ + нс=с-сн=сн։—> ’ I
I I V

с։ С1 с,н։осн-сн=с-сн=сн։
CHjCl CI В * * 11

В случае присоединения ц,0-дихлорэтилового эфира к изопропенил
ацетилену установлено, что кроме продуктов 1,4-присоединения алле
нового хлорида (III) и его изомера — хлорида (IV), в небольшом ко-
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личестве получается также продукт 3,4-присоединения — ацетиленовый, 
хлорид (V):

СН3С1
I

—> с3н։осн-сн=с=с—сн։
111 СН3 С1

' г
с,н։осн-сн։ + НС = С-С=СН։----------- > с։н։осн—сн=с-с=сн,.

I I I
С1 С1 СНз СН3С1 С1 сн3

IV

------> С։Н։ОСН-СН։-СС1—с=сн
1 I
СН3С1 сн3

V

Интересно отметить, что а,р-дихлорэтиловый эфир в тех же условиях 
присоединяется к алкоксиметилвинилацетиленам только в положении
1,4 с образованием алленовых диалкоксихлоридов (VI), которые в 
усдчвцях реакции не подвергаются изомеризации:

С3Н5ОСН-СН,+КОСН։-С=С-СН=СН2------> ЙОСН3-С=С=СН-СН։С1.
С1 С1 С3Н5О-СН֊СН։С1 у|

Структуры полученных хлоридов (I—VI) доказаны с помощью ИК- 
спектров и химическим путем. Найдены характерные частоты алле
новой связи для хлоридов (I)— 1952 см՜1 , (III) — 1953 см՜1 , (IV),— 
1952 см՜1, соответственно.

Характерные частоты сопряженных диенов со свободной виниль
ной группой подтверждают строение хлоридов (II) —1586 см՜1 , 
(IV) —1584 см՜1 . В случае же хлорида (V) найдена характерная 
частота монозамещенной ацетиленовой связи (3303 см՜1).

Кроме того, озонированием 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этоксиг 
2,3-гексадиена (VI, И=С4На) получены хлоруксусная кислота и 
1-хлор-2-этокси-4֊бутоксибутан-3-он:

ос
С,Н,ОСН։-С = С=СНСН3С1 ------► С4Н,ОСН3-С = О + С1СН3СООН

С3Н5О—СН֊СН։С1 С3Н5О-СН-СН։С1

Хлорид (II) дает аддукт (VII) с малеиновым ангидридом, который 
легко гидролизуется водой, давая соответствующую дикарбоновую 
кислоту (VIII):

С3Н5ОСН-СН3С1 
I

С1С'СН СИ-СО 
нА + II >

•ЧСН։ СН-СО 
II

С3Н։О-СН-СН3С1 
I 

а-^^-соон

-соон

VIII
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Взаимодействием водного раствора диметиламина с 1,6-дихлор-5-эт- 
окси-2,3-гексадиеном (I) получен 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3- 
гексадиен (IX). Показано, что при отщеплении хлористого водорода 
от последнего с помощью спиртового раствора едкого кали проис
ходит также изомеризация алленовой связи в ацетиленовую и в ре
зультате получается 1-диметиламино-5-этоксигексен-6-ин-2 (X), кото
рый, аналогично другим виниловым эфирам, легко гидролизуется при 
нагревании с 3°/0-ной серной кислотой с образованием 1-диметилами
но-1-гексин-5-она (XI):

сн
С։Н5ОСН-СН = С=СНСНаС1 НК(СНэ^> с։н5осн-сн = с=снсн։м/ 3 

I . 1 । IX снзСН։С1 1 СН։С1 1-на 1Х

сн։сосн։-с=с-сн։-м/СНз /;° н,50‘- с։н։ос-сн։-с=с-сн։-м/сн’
XI СН։ сН X СНз

Действием газообразного диметиламина на 1,6-дихлор-4-этоксиметил- 
-5-этокси-2,3-гексадиен (VI) получен соответствующий алленовый 
амин (XII).

СН։ОС։Н։ СН,ОС։Н,
нщснщ I /СН3

С։Н։ОСН-С=С=СНСН։С1 -------------> сан։осн-с=с=снсн։к<\ .
С1СН։ У| СН3С1 ХП Н’

Экспериментальная часть

Присоединение а,$-дихлорэтилового эфира к винилацетилену. 
В смесь 63 г а,р-дихлорэтилового эфира, 65 мл сухого диэтилового 
эфира, 1 г хлористого цинка и незначительного количества пирогал
лола при непрерывном перемешивании пропущено 36 г винилацети
лена при 10—12°, затем перемешивание продолжалось еще 12 часов 
при 12—15°. Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом 
магния. Получено 56 г (65,2%) смеси дихлоридов (I) и (II); т. кип. 
78—92° при 3 мм.

В результате вторичной перегонки получены: первая фракция 
16 г (30,2%) 3,6-дихлор-5-этокси-1,2-гептадиен (II), т. кип. 78—79° 
при 3 леи; п“ 1,4830; б“ 1,1054; МЯц найдено 50,53, вычислено 49,59, 
Найдено %: С1 36,58; 36,79. С8НИОС12. Вычислено %; С1 36,41.

Вторая фракция 37 г (69,8%), 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиен 
(I), т. кип. 94—97° при 7 мм- п“ 1,4960; б? 1,1127, МИц найдено 
51,40, вычислено 49,59. Найдено %: С1 36,81; 36,62. СвН„ОС1.. Вы
числено %: С1 36,41.

Изомеризация 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена (I). Смесь 
•6 г 1,6-дихлор-5-этокси-2,3-гептадиена, 5 мл эфира. 4 мл 18%-ной 
•соляной кислоты и 1 г однохлористой меди перемешивалась 3 часа 
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при 30—40°. Продукт промыт водой, экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. Получено 3,5 г (58,3%) 3,6-дихлор-5-этокси-1,3- 
-гептадиена (II); т. кип. 78—79° при 3 мм-, 1,4842. Получено 
также 1,5 г исходного алленового хлорида; т. кип. 81—83° при 2 мм-, 
п» 1,4958.

Присоединение а, Ъ-дихлорэтилового эфира к изопропенилаце
тилену. К смеси 56 г стабилизированного пирогаллолом изопропе
нилацетилена, 85 мл сухого эфира и 2 г свежерасплавленного хло
ристого цинка при 10—12° добавлено по каплям 123 г а,?-дихлор- 
этилового эфира. Реакционная масса перемешивалась еще 10 часов 
при 12°. Продукт промыт водой, высушен сульфатом магния. По
лучено 75,3 г (46,6%) смеси трех изомерных хлоридов (III, IV, V); 
т. кип. 62—101' при 2 мм. Получено также 12 г непрореагировав- 
шего а,р-дихлорэтилового эфира; в колбе осталось 13 г смолы. При 
вторичной перегонке получены: первая фракция 5 г (7,3%) 1,4-ди- 
хлор-2-этокси-4-.метил-5-гексин (V), т. кип. 62—65° при 2 мм-, п^' 
1,4840; с!“ 1,0905; МЕо найдено 54,81, вычислено 53,137. Найдено %: 
С1 34,12; 34,30. С։НИОС12. Вычислено %: С1 33,90.

Вторая фракция 20 г (29%) 3,6-дихлор-5-этокси-2-метил-1,3-гек- 
садиен (IV), т. кип. 72—74° при 2 мм-, п^ 1,4985; 1,0911; МЕо най
дено 56,12. Вычислено 54,21. Найдено %: С1 34,20, 43,30. С8НМОС12. 
Вычислено %: С1 33,90.

Третья фракция 44 г (63,7%) 1,6-дихлор-5-этокси-2-метил֊2,3- 
гексадиен (III), т. к. 99—100° при 3,5 мм-, п“ 1,4920; б™ 1,1013; 
МЕо найдено 55,00, вычислено 54,21. Найдено %: С1 34,00; 34,25. 
С8Н„ОС12. Вычислено %: С1 33,90.

1,2-Дикарбокси-3-(а-этокси - ₽ -хлорэтил) -4 -хлорциклогексен-4 
(VIII). Смесь 15 г диенового хлорида (II) и 10 г маленового ангид
рида в 30 мл ацетона нагревалась в течение 12 часов при 60°. После 
удаления ацетона к остатку прибавлено 20 мл воды, и смесь 4 часа 
нагревалась на водяной бане. Продукт экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. После удаления эфира выпало 12 г (50,2%) белых 
кристаллов 1,2-дикарбокси-З - (а - этокси-(3-хлорэтил)-4-хлорциклогек- 
сена-4. Перекристаллизованный из эфира продукт плавится при 182— 
183°. Найдено %: С1 23,21; 23,64. С12Н19О5С12. Вычислено %: С1 23,10.

1-Диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3-гексадиен (IX). Через 
смесь 7 ? дихлорида (I) и 50 мл сухого эфира пропущен ток газооб
разного диметиламина (привес 6 г). На следующий день пЬсле обычной 
отработки получено 3,7 г (51,4%) 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3- 
гексадиена (IX). Т. кип. 104—107° при 4 мм-, п“ 1,4752; б^° 0,9748; 
МЕо найдено 57,89, вычислено 55,10. Найдено %: Ы 7,1; 6,83. 
С10Н18ОС1Ы. Вычислено %: X 6,87.

Отщепление хлористого водорода от 1-диметиламино-6-хлор- 
5-этокси-2,3-гексадиена. К смеси 4 г едкого кали и 15 мл сухого 
спирта прибавлено 2,5 г 1-диметиламино-6-хлор-5-этокси-2,3-гекса- 
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диена. Реакционная масса кипятилась на водяной бане в течение 
6 часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом 
магния. Получено 1,8 г 1-диметиламино-5-этокси-5-гексен-2-нна, 
т. кип. 101-102° при 6 мм' п» 1,4830. Найдено %: И 8,58; 8,83. 
С10Н17О1Ч. Вычислено %: И 8-38> т- пл- пнкРата 140° (нз спиРта)- 
При взбалтывании 1-диметиламино-5-этокси-5-гексен-2-ина с 3/0-ной 
серной кислотой получен известный 1-диметиламино-2-гексин-5-он, 
т. кип. 104° при 3 мл-, Пр 1,4630, что совпадает с литературными 
данными [2].

1,6-Дихлор-4-метоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, R 
=СН3). К раствору 20 г 1-метокси-4-пентен-2-ина |3] в 30 мл сухого 
эфира, в присутствии 1 г хлористого цинка и небольшого количества 
пирогаллола добавлено по каплям 30 г а,?-дихлорэтилового эфира. 
Реакция проводилась при комнатной температуре в течение 20 часов. 
Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 
12 г непрореагировавшего 1-метокси-4-пентен-2-ина и 23 г (46,2%) 
1,6-дихлор-4-метоксиметил-5-этокси - 2,3-гексадиена (VI, R — СН3), 
т. кип. 125—128° при 8 мм-, п^ 1,4871; 6“ 1,1238; МРц найдено 60,75, 
Найдено %: С1 29,34; 29,41. С10НиО,С1։. Вычислено %: С1 29,70.

1,6-Дихлор-4-этоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, Р= 
= С։Н5). Из 40 г 1-этокси-4-пентен-2-ина и 55 г а,Р-дихлорэтилового 
эфира вышеописанным способом получено 32 г (49,6%) дихлорида 
(VI, Р=С2Н։), т. кип. 118-120° при 6 мм- п*> 1,4830; 6“ 1,0849; 
МРо найдено 65,08, вычислено 65,08. Найдено %: С1 28,09. 
СиН18О։С1։. Вычислено %: С1 27,71.

1,6-Дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гексадиен (VI, р= 
= С4Н։).Из 42 г 1-бутокси-4-пентен-2-ина и 43 г а,₽-дихлорэтилового 
эфира вышеописанным способом получено 27 г (51,04%) дихлорида 
(VI, Р=С4Н։), т. кип. 144—146° при 6 мм\ 1,4812; 6“ 1,0152. 
МРо найдено 78,71, вычислено 74,58. Найдено %: С1 24,74; 24,82. 
•С„НиОгС1։. Вычислено %: С1 25.26.

Озонирование 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гекса- 
диена (VI, Р=С4Нв). 6 г 1,6-дихлор-4-бутоксиметил-5-этокси-2,3-гек- 
садиена в 25 мл сухого четыреххлористого углерода озонировалось 
при 0—2°. Скорость подачи озонированного кислорода — 5 л в час. 
После удаления растворителя (с помощью водоструйного насоса) к 
озониду добавлено 7 мл перекиси водорода и 20 мл воды. Смесь 
нагревалась на водяной бане при 50—60° в течение 3-х часов. Водный 
раствор кислоты нейтрализован поташом. После экстрагирования эфи
ром нейтральных продуктов водный раствор солей кислот выпарен 
досуха (на водядой бане), подкислен соляной кислотой и экстраги
рован эфиром. Получено 0,3 г хлоруксусной кислоты, т. пл. 63°. Проба 
смешения с известным образцом депрессии не дала.

Из нейтральной фракции получено 1,9 г 1-хлор-2-этокси-4-бут- 
окси-бутан-3-она, т. кип. 75-77° при 41 мм-, п“ 1,4395; т. пл. 2,4-ди- 



Присоединение дихлорэтилового эфира к винилацетиленам 525

нитрофенилгидразона 129' (из спирта). Найдено %: X 13,11; 
С։,112ЛОвС1Х4. Вычислено %: X 13,83.

1-Ди четиламино - 4 -этоксиметил - 5 - этокси-6-хлор-2Д-гекса- 
Оиен (XII). Смесь 6 г 1,6-дихлор-4-этоксиметил-5-этокси-2,3-гекса-  
диена с 30 мл 30%-ного водного раствора диметиламина перемеши
валась при комнатной температуре в течение 20 часов.

После обычной обработки получено 5,2 г (83,8%), 1-диметил- 
амино-4-этоксиметил-5-этокси-6-хлор-2,3-гексадиена (XII), т. кип. 128— 
130° при 11 мм; п^՛ 1,4708; 0,9888; М₽о найдено 73,41, вычислено
73,46. Найдено %; И 5,82; 5,42. СиНмО։С1Х. Вычислено %; X 5,35.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 IV 1965

Վ-ԽՆԽԼԱՑԵՏՒԼեՆՒ ՔհՍՆԱԼՆ

ЕХ1Х. «յ^-Դիքլոթէքիլհթնրի միացումը ւ]ինի[ացնաիլենին, իզոպրոպենիլացեաիլենին և ա[ կօքսիմեթիլէ|ինիլացեաի[ե(ւնեըին և սսւացւ]ած քլոթիպնեթի մի քանի փոխաթկումնեթբ
Ս, Հ. Վար զահ յաճ, Հ. Թոսսւ_նյա6» Լ. Ս*հսրոպյաճ և Լ. 1Г. Կոոտօ^կաԱմփոփում

ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ &$~դիքլո րէթիլե թերը ցինկի 
քլորիդի ներկալութլամբ միանում է վինի լա ցետի լենին, դո լացնելով երկու 
իզոմերալին դիքլորիդների խառնուրդ (1 և II), ընդ որում ալլենա լին դիքլորիդը 
ինչպես փորձի պա լմ աններում, ն ուլն պես և միարժեք պղնձի քլորիդի ազդե֊ 
ցութլան տակ իղոմերանում է, տալով 1 ,3֊ դի են ալին դիքլորիդ (II)/

Նուլն պա լմաններում դի քլո րէ թի լեթերը իզոպրոպենիլացեւոի լենին
միացնելիս, բացի ալլենալին (III) և դիենալին (IV) գոլանում
է նաև ացետիլենալին (V) ո[էՇ հանդիսանում է 3,4֊միացման
արդլունք, իսկ ^^֊Դիքլորէթիլեթերը ալկօքսիմե թի լվինի լա ցետիլեններին 
միացնելիս դոլանում է միալն մեկ միացութլուն ալլենալին դիքլորիդ (VI)/ 
Ս տացված միացութլուհների (I — VI) կաոուցվածքը հաստատված է ին ֆրա֊ 
կարմիր սպեկտրների միջոցով։ Բացի ալդ, (VI) գՒ^ԼՀ1 բՒդՇ օզոնացնելիս 
ստացվում է քլորաքացախաթթու և 1֊քլոր֊2֊էթօքսի֊4֊րուտօքսի բուտան֊ 
֊Յ֊ոն, իսկ (II) դիքլորիդը մալեինաթթվի անհիդրիդի հետ տալիս է ադուկտ, 
որը հիդրո [իզե լով դո լանում է համապատասխան դիկա րբոնա թ թու (VIII)/ 
(I) ^իքլորիդը դիմեթիլամինի հետ փոխազդելիս ստացվում է 1-դիմեթիլա֊ 
մինա֊Յ֊քլո ր֊4-էթօքսի-2,3֊հե քսադիեն (IX)/ 'Լ^րջի^ից քլորաջրածին պոկե֊ 
լիս ստացվում է 1֊դիմեթիլամինա֊Օ֊էթօքսիհեքսենին֊շ (X)/ որը 3°ք^֊անոց 
ծծմբական թթվով թափահարելիս վեր է ածվում համապատասխան կետոնի 
(XI)/ (VI) ^իքլորիդը նուլնպես ոեակցիալի մեջ է մտնում դիմեթիլամինի 
հետ, տալով համապատասխան ալլենալին ամին (XII)/
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Синтез и полимеризация ₽-арилзамещенных 
дивинилкетонов

Э. Г. Дарбинян, М. Г. Аветян и С. Г. Мацоян

Изучена полимеризация ^-арилзамещенных диенонов в массе и в бензольном 
растворе в присутствии перекиси бензоила и дннитрила азоизомасляной кислоты. По 
скорости полимеризации изученные мономеры образуют ряд: р-л-метилфенилдивинил- 
кетон > р-о-метоксифенилдивинилкетон > р-фенилдивинилкетон > р-л-метоксифенил- 
дивинилкетон > р-метил-р-фенилдивинилкетон. На основании полученных данных 
найдено, что радикальная полимеризация p-арилзамещенных дивинилкетонов проте
кает циклизацией двух молекул мономера с образованием циклопентаноновых колец 
в полимерной цепи. 4

В предыдущих работах [1,2] было показано, что полимеризация 
замещенных дивинилкетонов, в зависимости от характера заместителей,, 
может протекать по двум направлениям с образованием циклопента
новых или циклогексановых колец в главной цепи полимера.

С целью выяснения влияния ароматических заместителей на 
направленность реакции полимеризации и на свойства полимера в 
настоящей работе предприняты синтезы и изучение полимеризации 
ряда арилзамещенных дивинилкетонов. Синтез ароматических диви
нилкетонов, содержащих одну свободную винильную группу, осуще
ствляли по следующей схеме:

реакция 
ArCHO+CHjCOCHj-------► ArCH=CHCOCH3

-------> АгСН=СНСОСНаСНаМ(СаН։)а -------> ArCH=CHCOCH=CH3..

HCl

Таким путем были синтезированы Р-фенилдивинилкетон, р֊л-ме- 
тилфенилдивинилкетон, p-n-метоксифенилдивинилкетон, Р-о-метоксй- 
фенилдивинилкетон, а также р֊(а֊фурил)дивинилкетон. Получен 
также р-метил-Р-фенилдивинилкетон, по способу, разработанному На
заровым и Котляревским [3].

Изучение полимеризации проводили в блоке и в растворах в 
присутствии свободнорадикальных инициаторов — перекиси бензоила 
(ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК).

Для выяснения влияния природы инициатора на выход полимера 
поставлено несколько опытов, данные о которых приведены в таб
лице 1.
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Таблица 1
Полимеризация р-арилзамещенных дивинилкетонов в блоке 

в присутствии ОД мол. <>/0 ПБ и ДАК, температура 80

р
^с=снсосн=сн։
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ем
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ол
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ри
за

ци
и в
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ут

ах

Выход полимера в °/0

ПБ ДАКАг R

С.Н, 
л-СН3С։Н4

л-СН]ОС։Н4 
о-СН3ОС,Н4

С.Н, 
и

Н 
Н

Н 
Н

СН3

Н

25
14

70
14

720

720

18,5 
сшитый 
полимер

13,9

10,9

44,9

20,5 
сшитый 
полимер

24,9 
сшитый 
полимер

26,6

47,2

Как видно из таблицы 2, степень превращения мономеров в при
сутствии ДАК, как и в случае алкилзамещенных дивинилкетонов [1,2], 
больше, чем в присутствии ПБ.

Рис. 2. Кинетические кривые поли
меризации 1 — р-метил-р-фенилдиви- 
ннлкетона, 2 — Р-(а-фурил)дивинил- 
кетона в блоке при 80°, в присут

ствии 1 мол. % ДАК.

Рис. 1. Кинетические кривые полиме
ризации Р-арилэамещенных дивинилке- 
тонов в растворе бензола при 80’С, в 
присутствии 1 мол. °/0 ПБ, концентра
ции мономеров 33,3 об. °/0. 1 — р-ме- 
тил-Р-фенилдивинилкетон; 2 — р-л-мет- 
окснфенилдивинилкетон; 3 — р-фенил- 
дивипплкетон, 4 — р-о-метоксифенил- 
дивинилкетон, 5 — Р-л-метнлфеннлди- 

винилкетон.

Было интересно проследить как влияют заместители в бензоль
ном ядре на скорость полимеризации ароматических дивинилкетонов. 
Кинетика полимеризации некоторых замещенных дивинилкетонов в 
блоке и в растворе, инициированной ПБ и ДАК при 80°, показана на 
рисунках 1 и 2.

Кинетические кривые до максимального значения глубины пре
вращения, при полимеризации как в растворе, так и в массе имеют 
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плавный ход, следовательно, ускорения полимеризации (гельэффект) 
по мере образования полимера в принятых нами условиях не наблю
дается. Из рисунка 1 видно, что наибольшая скорость полимеризации 
наблюдается у ,3-л-метилфенилдивинилкетона. По скорости полиме
ризации изученные мономеры можно расположить в ряд: Р-п-метил- 
фенилдивинилкетон > Р-о-метоксифенилдивинилкетон > р-фенилдиви- 
нилкетон > р-л-метоксифенилдивинилкетон > Р-метил-Р-фенилдивинил- 
кетон. Интересно отметить, что наши наблюдения согласуются с дан
ными о порядке полимеризации ядернозамещенных стиролов; так, 
метоксистиролы полимеризуются значительно медленнее соответствую
щих метилстиролов [4].

Все полученные нами полидивинилкетоны представляют собой 
порошкообразные вещества, растворимые в бензоле, хлороформе, то
луоле, но нерастворимые в петролейном эфире и метаноле. Харак
теристическая вязкость температуры плавления и данные ИК-спек- 
троскопии полимеров приведены в таблице 2.

Таблица 2 
Характеристическая вязкость (т;) температуры плавления и частоты (ч ИК-спектров) 

полимеров р-арилзамещенных дивинилкетонов

Полимер

(•»)] в бензоле 
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♦ ♦ ♦
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II 
и

Поли-Р-фенилдивинил- 
кетон .................... 0,12 0,23 155-160 1742 1682 1600 25,6

Поли-р-л-метилфенилдн- 
винилкетон ............ 0,26 — — 1740 1666 1610 25,7

Полн-р-л-метоксифенил- 
днвинилкетон .... 210-220 1738 1671 1608 _

Полн-р-о-метоксифеннл- 
дивинилкетон .... 0,08 0,27 200-210 1736 1675 1611 —

Полн-р-метил-р-фенилдн- 
виннлкегон ............ 0,06 0,10 180-190 1739 1681 1602 24,6

Поли-р(а֊фурил)диви- 
ннлкетон ................ — 0,03 60-70 — 1683 1610 —

* Анализы полимеров р-о-метоксифенилдивинилкетона и р-л-метоксифенилди- 
винилкетона давали завышенные результаты вследствие металепсии в ароматическом 
я дре.

* Полимер получен в растворе, концентрация мономера 33,3 объем. %.
** Сопряжена с двойной связью

*** Сопряжена с карбонильной группой.

Как видно из таблицы 3, в очищенных образцах полученных 
полимеров остаточная ненасыщенность*,  определенная бромид-бромат-
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АгСН=СНСОСН = СН։
7• 1аблица 3
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л-СН3С,Н4 43,2 115-116 (1) 

т. пл. 20
СцН։։О 1,0389 1,6100 57,47 53,09 83,62 83.68 7,06|7,02

л-СН3ОС,Н4 37,2 145-146 (2) С։։Н1։О, т. пл. 54—55° — 75,95 76,57 6,37 6,42

о-СН3ОС.Н4 33,3 129 (2) С13Н]3О3 1,1109 1,6138 59,03 54,73 76,41^6,57 6,726,42 |
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• При расчете на сырую соль основания Манниха.

ным методом, составляет 25% ПРИ расчете на единицу мономера 
(100%); в полимерах по данным ИК֊спектроскопии, наряду с поло- 
лосами поглощения сопряженной двойной связи (1600—1610 с,и-1) 
и карбонильной группы (1671 —1683 см~х), имеется также полоса кар
бонильной группы циклопентанонового кольца (1736—1742сл-1). Эти 
данные дают основание предполагать, что полимеризация аромати
ческих дивинилкетонов протекает по механизму, ранее предложен
ному для алифатических диенонов [1,2] — циклизацией двух молекул 
мономера в циклопентаноновые кольца; следовательно, элементарным 
звеньям полученных полимеров можно придать строение:

СО
Аг—сн.-сн сн-с----

I I нсн։-сн
I со 
। СП 
II

Следует отметить, что для полимера р֊(а֊фурил)дивинилкетона не об
наружены полосы поглощения карбонильной группы циклопентаноно
вого или циклогексанонового кольца. В этом случае, по-видимому, 
имеет место обычная винильная полимеризация по незамещенной 
двойной связи диенона.

Экспериментальная часть

р-Метил-0-фенилдивинилкетон был синтезирован отщеплением 
метанола от 1-метокси-5-фенил-4-гексен-3-она [3].
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Получение Ь-арилзамещенных дивинилкетонов. В двухгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой и обратным холодиль
ником, помещали 0,24 моля соответствующего бензальацетона, полу
ченного конденсацией ароматического альдегида с ацетоном, 27,3 г 
хлоргидрата диэтиламина (0,24 моля), 7,5 г параформа (0,25 моля) 
и 30 мл этилового спирта. Реакционную смесь перемешивали при 
100—ПО'' в течение 2—3 часов, затем к концу реакции прибавляли 
2 капли концентрированной соляной кислоты и перемешивание про
должали до образования гомогенной массы (около получаса). После 
отгонки этанола в вакууме кристаллический остаток тщательно про
мывали эфиром и сушили до постоянного веса. Из полученных солей 
оснований Манниха хлоргидрат 1-диэтиламино-5-п-метилфенил-4-пен- 
тен-3-она с т. пл. 137—138° (найдено 5,39% Ы вместо 4,97% Ы, вы
численных для С1вНмОМС1), и хлоргидрат 1-диэтиламино-5-о-метокси- 
фенил-4-пентен-З-она с т. пл. 134—135° (найдено 4,23% Ы вместо 
4,69()/0 Ы, вычисленных для СИНМО։ЫС1) синтезированы нами впервые. 
Хлористоводородные соли полученных оснований подвергались рас
щеплению без очищения.

В колбу Кляйзена, присоединенную к воздушному холодиль
нику, помещали 20 г хлоргидрата основания Манниха и нагревали 
при 190—220° в вакууме 1—3 мм. Продукты расщепления экстраги
ровали эфиром и после высушивания разгоняли в вакууме. Выходы 
и некоторые свойства полученных Р-арилзамещенных дивинилкетонов 
приведены в таблице 3.

Полимеризация замещенных дивинилкетонов. Полимеризацию 
проводили в ампулах, в которые помещали свежеперегнанный моно
мер, очищенный бензол (в случае полимеризации в растворе) и ини
циатор. Ампулы охлаждали, продували чистым азотом и после ва
куумирования запаивали и нагревали в термостате до определенного 
времени. Полимер освобождали от мономера переосаждением из бен
зольного раствора петролейным эфиром, а в случае р-п-метоксифег 
нилдивинилкетона — из бензольного раствора метанолом. Глубину 
полимеризации устанавливали по весу полученного полимера.

• Измерение характеристической вязкости проводили в вискози
метре Оствальда при 20° для растворов в бензоле. ИК-спектры полу
ченных полимеров сняты на приборе ИКС-14 в пасте с вазелиновым 
маслом. Остаточную ненасыщенность полимеров определяли броми
рованием бромом в момент выделения при взаимодействии бромид
броматной смеси с уксусной кислотой [1, 2].

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 7 I 1965
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₽֊ԱՐՒԼ ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ ԴԽՎՒՆԽԼԿեՏՈՆՆԵՐՒ ՍհՆԹեԶԸ 
եՎ ՊՈԼՒՄեՐԱՑՈհՄԸ

է. Դ-. Դ-արրի6յա6, 1Г Հ. Մ,վհ«յաՕ և Ս. Ч-. տացօյսւՏԱմփոփում
Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ տեղակալված դ ի վինիլկե- 

տոնների պոլիմերացումը կախված տեղակողի Հևերի րնռպթից, կարող է ընթա
նալ երկու ուղղութլամբ, առաջացնելով պոլիմերի գլխավոր շդթալոլմ ցիկլո- 
պենտանոնալին կամ ցիկլոհեքսանոնս։լին օղակներ։

Ներկա աշխատանքում ուսո։ մնասիրված է ձ֊արիլ տեղակալված դիենոն֊ 
ների պոլիմերացումը մասսալում և բենզոլալին լուծուլթոլմ 80°-ում, բեն- 
զոիլի պերօքսիդի և աղոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկալոլթ լամբ,

Ստացված տվլալնևրի հիման վրա ցուլց է տրված, որ արիլ տեղակալ֊ 
ված ' գիվինիլկետոնների ռադիկալս։լին պոլիմերացումն ընթանում է մոնո
մերի երկու մոլեկուլի ցիկլիզացումով, առաջացնելով պոլիմերս,լին շղթալոլմ 
ցիկլոպենտանոնալին օդակներ1

Գտնված է, որ ըստ պոլիմերացման արագութլան, ուսումնասիրված մո֊ 
նոմերները կազմում են հետև լալ շարքը. 'փ-ԱՀ-մ ե թ ի լֆևնի լդիվինի լկե տոն^-0- 
մեթօքսիֆենիլգիվինիլկետոն ֆ֊ֆենի լդիվին ի լկետսն $֊պ-մեթօքսիֆևնիլ֊
դիվինիլկետոն Հյ-մեթիլ-ֆ-ֆենիլդիվինիլկետոն։
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Исследования в области производных индола
З-(З-Индолил)- и 3-(5-метокси-^-нндолил)-л-алкокснпропнофеноны

А. Л. Мнджоян и Г. Л. Папаян

Разработан метод синтеза п-алкокси-3(^-индолил)пропиофенонов, исходя из 
л-алкоксифенилвииилкетонов. Из 5-метоксииндола и метилвинилкетона синтезирован 
с хорошим выходом (5-метоксииндолил-3)-бутанон-2. Восстановлением оксимов (5-ме- 
токсинндолил-3)-бутанона-2 и (индолил-3)-бутанона-2 получены соответствующие 
амины, которые охарактеризованы в виде оксалатов и хлоргидратов.

За последние годы в литературе все чаще встречаются работы 
по синтезу кетонов индольного ряда и применению их в качестве 
исходных веществ в различных реакциях. В полученных соединениях, 
почти во всех случаях, кетогруппа (С=О) непосредственно связана 
с индольным ядром, например, в случаях 3-ацетилиндола [1, 2], 
1,3-диацетилиндола [2], 3-пропионил- и 3-бутирилиндолов [3]. Только 
с применением метилвинилкетона (реакция Михаэля) были получены 
кето'ны, в которых карбонильная группа была удалена от индольного 
кольца на несколько углеродных атомов [4].

В литературе отсутствуют данные об использовании других 
а,Р֊ненасыщенных кетонов в такого типа реакциях.

Настоящая работа проведена с целью изучения возможностей 
О/0

—С—СН=СН2 с индолом и

его производными и синтеза по этому способу некоторых (индолил-3)- 
л-алкоксипропиофенонов.

Синтез пропиофенонов осуществлен по схеме:

где К' = н, К=СН3, С։Н5, «-С։Н1։ н-С4Н„ н-С։Н։։, изо-С։Ни, 
Н'=СН։О, Я=н-С5Н։1.
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Исходные алкоксибензолы в присутствии безводного хлористого 
алюминия конденсировались с хлорангидридом ?-хлорпропионовой 
кислоты. Полученные п-алкоксифенил-?-хлорэтилкетоны (1) [5] в 
среде абсолютного метанола и свежеплавленного уксуснокислого 
калия переводились в соответствующие ненасыщенные кетоны 
<П) [5], которые после обычной обработки без перегонки вводились в 
реакцию с индолом или его производными в присутствии ледяной 
уксусной кислоты и уксусного ангидрида (при перегонке кетонов (П) 
в вакууме наблюдается осмоление или уплотнение продукта с обра
зованием густой желтоватой стекловидной массы). Смесь после 24 ча
сового стояния при комнатной температуре отфильтровывают от вы
павшего осадка, промывают холодной водой и высушивают. Анало
гичным образом, из 5-метоксииндола и метилвинилкетона получен 
,(5-метоксииндолил-3)-бутанон-2 [6] и повторен синтез его индольного 
аналога [4].

СН։
4- СН։=СН-С=О

I
СНз

Три из синтезированных кетонов переведены в соответствующие 
•оксимы

Восстановлением оксимов алюмогидридом лития получены амины, 
охарактеризованные в виде оксалатов и хлоргидратов. Оксалаты 
описываются впервые.

Я=Н, СНЭО.



О
р р/ ® Т. пл.
К К ГТ В °Со к 2 СП

Анализ в °/0
С НИ

Молекулярная о о о “
формула 6 = 6 ։ 6 =

= О --Г ±0^=0 ч2 = та 5 = та х та•н о га 3 а» га 2 и гаоч X ® е; X И с? X

СН3 Н 60,7 114-116
С։Н5 Н 61,1 128-130

я-С3Н7 Н 52,19 132-133
я-С,Н, Н 58,3 126-128
н-С։Н։։ Н 65,0 119-120

С5Н։։ Н 51.5 112-113
я-С։Ни СН3 34,5 102-103

__

С1ВН„МО։ 77,42 77,70 6,09 5,9о[ 5.01 5,80

С։,Н։,1ЧО3 77,81 77,90 6,48 5,26՛ 4,77 4,58

С։0Н31КО2 78,17 78,85 6,84 6,74 4,56 4,40
С3։Н33ЫО3 78,50 78,31 7,16 6,82 4,36 4,39
С33Н35МО3 78,80 78,93 7,46 7,68 4,18 3,98
С„Н„ЬЮ3 78,80 78,88 7,46 7,89 4,18 4,58
С33Н37НО3 75,61 75,39 7,39 7,50 3,33 3,48

ГН. ГН Г —п
Г II 1| ‘ 4 1 '
Ч/Чц/1 сн3

н
СН3О - 71,9 109-110

Н - 77,5 93-94
С13Н15МО3 71,88 71,79 6,91 7,04 6,45 6,72
С„Н13ЬЮ - - - - - -

_____  гм ГМ Г ыпм

1

R R'
СН30 СН3 86,1 125-126

Н 70,0 124-125
.Н СН3 78,66 110-111

[1 ’ ’ |
R'

1

С13Н1։К2О3 67,19 67,06 6,89 7,05 12,06 12,11
С1։Н30Ы2О2 74,02 73,92 6,49 6,39 6,39 9,12
С13Н։4Ь13О —

R
Н — 74,2 195-196

СН3О - 66,1 145-146

П 1

I МН,

СмН1аМ3О4 (оксалат) |10,0710,60

С13Н1։СШ3О (хлоргидрат) Найдено °/о: С1 ։3>94
Вычислено %: С1 13,97

Армянский химический журнал, XIX, 7—5
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Экспериментальная часть*

п-Метокси-3-($-11ндолил)пропиофенон. В круглодонную колбу, 
снабженную обратным холодильником, помещают 5,85 г (0,05 моля) 
индола, 50 мл ледяной уксусной кислоты, 10 .«л уксусного ангидрида 
и 8,5 г (0,052 моля) л-метоксифенилвинилкетона. Смесь оставляют 
при комнатной температуре на 24 часа. Выпавший осадок отфильтро
вывают, промывают водой и высушивают, т. пл. 114—116՛. Фильтрат 
нагревают 2—3 часа. По охлаждении разбавляют ледяной водой. Вы
деляется еще некоторое количество кристаллического продукта с 
т. пл. 108—109°, которое очищают из смеси метанол—ацетон—вода, 
т. пл. 112—114°. Общий выход 8,5 г (60,7%).

Так же синтезированы и остальные кетоны**, данные о которых 
приведены в таблице.

(5-Метокси-^-индолил)-бутанон-2. В круглодонную колбу по
мещают 14,7 г (0,1 моля) 5-метоксииндола в 60льг ледяной уксусной 
кислоты и добавляют 7 г (0,1 моля) метилвинилкетона в 20 мл ук
сусного ангидрида. Смесь после 5—10 минутного стояния нагревают 
на водяной бане в течение 35—40 минут. По охлаждении в колбу 
постепенно вносят 100 г измельченного льда и 400 мл воды. Выде
лившийся осадок оставляют стоять 2—3 часа, отфильтровывают, про
мывают 2—3 раза холодной водой и высушивают. Выход сырого 
продукта с т. пл. 99—103° составляет 19,5 г.

Для перекристализации указанное количество кетона растворяют 
в 200 мл метанола, кипятят 5—10 минут с животным углем и после 
фильтрации осаждают 700 мл холодной воды. Выход высушенного 
на воздухе кетона 15,3—15,6 г (70,5—71,9%). Т. пл. 109—110°.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 12 III 1965

* В работе принимал участие студент М. А. Багоян.
♦♦ В тех случаях, когда выделяется маслянистое вещество, его экстрагируют 

эфиром, промывают водой. После высушивания и отгонки растворителя остаток 
очищают, растворяя в смеси метанол—ацетон и осаждая водой.

ճեՏԱԶՈՏՈհԹՅՈՒՆՆեՐ ՒՆԴՈԼԽ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

3-(յ5-Ի։ղո(իլ)- և (Տ-մնթօքսի-Յ-ինրլոլիլ) ս]-սւ|կօբս|ւս|թոպիոֆենօննեթ

Օ.. 1». Օ*6շոյա6 և 2,. Լ. Պապայաքւ 

Ամփոփում

Գրականոլթրւլնից հալտնի ինգոլի շարքի համարք» բոլոր կետոններում 
կարբոնիլ խումբը անմիջականորեն ցանվում է ինգոլի կորիզին մոտ, Միտլն 
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մ ե թի լվինի լկե տոնի կիրառումը սինթեզներում հնարավո րութ լուն է տվել ստա
նալու նոր խումբ կետոններ, որտեղ կետոնալին խումբը կորիզից բաժանված է

մի քանի ածխածիններով։ Նպատակ ունենալով պարզելու իմ---
^ՇՒ1 = ՇՒ1։ 

տիպի կետոնների կոնդենսացման հնարավո բութ լունը ինդոլի և նրա ածանց֊ 
լայների հետ ձեռնարկեցինք ներկա աշխատանքը։

Այս կարգի չհագեցած կետոններ սինթեզվել են ա լկօքս ի բենզո լնե րի և 
^-քլորպրոպիոնաթթվի քլորանհիգրիդի ւիոխազդեցութ լունից ու ստացված 
քլորիդների դիհիդրոքլորացումից։

II տացված պ-ալկօքսիֆենիլվինիլկևտոնները սառցալին քացախաթթվի և 
քացախաթթվական անհիդրիդի ներկա(ութլամբ կոնդենսացվել են ինդոլի և 
նրա 5-մեթօքսի ածանց լալի հետ։

Ալս ճանապարհով սինթեզվել են լոթ 3($֊ինդոլիլ)- և (Տ-մեթօքսի֊ֆ- 
ինգո լի լ}\Հչ֊ս։ լկօքս ի պրո պիո ֆենոննե ր ։
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Исследования в области производных индола

Применение кетонов и альдегидов индольного ряда 
в синтезах гидразонов

А. Л. Мнджоян, Г. Л. Папаян и Л. С. Галстян

Синтезировано двенадцать не описанных в литературе, содержащих индольное 
ядро замещенных гидразидов а,р,7-пиридинкарбоновых кислот.

Высокая противотуберкулезная активность производных гидра
зида изоникотиновой кислоты (фтивазид, салюзид и др.) привела к 
синтезу целого ряда структурно сходных соединений. Один из пре
паратов этой группы, нашедший практическое применение — лару- 
сан (I) [1] ч

является производным а,₽-ненасыщенного кетона фуранового ряда. 
Исходя из гетероциклических систем фурана и пиридина, в нашем 
институте синтезирована большая группа гидразидогидразонов, соче
тающих в молекуле указанные кольца (II, III) [2]:

Некоторые соединения этого ряда обладают выраженной противоту
беркулезной активностью. В частности, одно из производных ацетил- 
фурана, названное армазидом, оказалось высокоактивным препаратом. 
Данные об использовании других типов гетероциклов в синтезах сое
динений с противотуберкулезной активностью отсутствуют в литера
туре. С целью изучения влияния на биологическую активность за
мены одного из применяемых гетероциклов (пиридин, фуран) [2] 
индольным ядром был намечен синтез гидразонов следующего 
строения:
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Соединение (V) по своему строению сходно с ларусаном, являясь 
его насыщенным, индольным аналогом. Такое сходство в строении 
дает основание предполагать, что указанное соединение может обла
дать интересными свойствами. Нужные для синтеза исходные ке
тоны [3, 4) и альдегиды [5, 6] индольного ряда описаны.

Взаимодействием указанных кетонов и формилиндолов с гидрази
дами аДу-пиридинкарбоновых кислот в среде сухого бензола в при
сутствии небольшого количества пиперидина и уксусной кислоты 
синтезированы 12 гидразидо-гидразонов.

Данные о биологической активности полученных соединений 
будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

Изоникотиноилгидразон 5-метоксииндолил-З-альдегида*. В 
круглодонную колбу, снабженную водоотделителем, помещают 4.37 г 
(0,025 моля) 5-метоксииндолил-З-альдегида [6], 3,4 г (0,025 моля) 
гидразида изоникотиновой кислоты, 50 мл сухого бензола, 0,5 мл 
пиперидина и 0,75 мл ледяной уксусной кислоты. Смесь нагревают 
на колбонагревателе. Через 1 — 1,5 часа кристаллические продукты 
растворяются, смесь приобретает темнокрасную окраску и начинается 
выделение воды. К концу 'нагревания, на что требуется 6—8 часов, 
выделяется теоретическое количество воды. По охлаждении выпадает 
осадок, который отфильтровывают, промывают абсолютным эфиром и 
высушивают. Т. пл. 243—244° (перекристаллизация не отражается на 
т. пл. вещества). Выход 5,9 г или 80,0% теоретического количества. 
Аналогично получены и остальные гидразоны, данные о которых 
приведены в таблицах 1 и 2.

В работе принимал участие студент М. А. Багоян.
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Таблица 1

-СН=1Ч-МН-С֊Р'
II 
о

Таблица 2

R R'
Вы

хо
д в

 °/0 Т. пл. 
в °С

Молекуляр
ная фор

мула

А н а Ո « 3 . в о/о

С И

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
 

_
 

1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

Н 2-пиридил 70,2 218—220 СиН1։Н4О 68,18 68,16 4,54 4,72 21,21 21,40

Н 3-пиридил 78,0 224-225 СцН1։Н4О 68,18 67,88 4,54 4,75 21,21 21,40

Н 4-пириднл 72,0 234-236 С1։Н1։1Ч4О 68,18 68,39 4,54 4,67 21,21 21,34

СН3О 2-пиридил 71,5 183-184 с։։н14м4о։ 65,30 65,47 4,76 5,05 19,04 19,21

СН3О 3-пирндил 83,6 234 -235 С1։Н։4Н4О։ 65,30 65.58 4,76 4,55 19,04 18,92

СН3О 4-пиридил 80,0 243-244 С։։Н14Н4О3 65,30 65,19 4,76 4,76 19,04 19,00

Поступило 12 III 1965

Н 2-пиридил 74,0 178-180 С18Н18Н4О 70,13 70,22 5,88 5,79 18,30 17,92

Н 3-пнридил 79,8 140-142 с։8н18н4о 70,13 70,52 5,88 5,27 18,30 18,50

Н 4-пнридил 72,4 210-212 с1։н։8н4о 70,13 69,92 6,88 5,47 18,30 18,29

СН3О 2-пирндил 68,7 148-149 СиН։0Н4О։ 67,85 68,17 5,95 5,70 16,66 16,51
СН3О 3-пнридил 69,0 123-125 С1։Н։0Ы4О3 67,85 67,74 5,95 5,92 16,66 16,51
СНО3 4-пиридил 70,1 174-175 С։.нмк4о։ 67,85 68,12 5,95 5,84 16,66 16,53

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈՏՆՆԵՐ ՒՆԴՈԼհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Ինդոլի րւսրքի ալղենիդների և կեաոնների կիրառությունը 
նիզրազոնների սինթեզում

Օ,. Լ. Ս՚&օոյան, 2,. 1,. Պասյայան և Լ. Ա. *1*ալստյա6

Ամփոփում

ութ լան մեջ կիրառվող հակապալա րախ տալին պրեպարատ չարու.֊ 
սանր (I) իրենից ներկա լացնում է ֆ ուրանի և պիրիդինի հետե րո ցիկլեր պա

րունակող հիդրազիդո֊հիդրադոն։
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էեուրանի և պիրիղինի օղակներ պարունակող մեծ թվով հիդրազիդո- 
հիդրաղիններ են սինթևզվել նաև մեր ինստիտուտում, որոնցից մեկը արմա- 
ղիդ անունը կրող պրեպարատը — օժտված է բարձր հակապալարտխտալին 
ակտիվութ լամրւ

Ալնքանով, որքանով ալլ կարգի հետե րո ցիկլերի օգտագործման մասին 
նման հատկութլամր օժտված միացութ լոլնների սինթեզներում, տվլալներ 
գրականութ լան մեջ բացակա լում են, ցանկացանք վերը նշված հե տե րոցիկլիկ 
օղակներից մեկը — ֆոլրանը — փոխարինել ինդոլով և ուսումնասիրել նրա 
աղդեցութլունը բիոլոգիական հաակութլունների վրա։

Ալդ պատճառով նպատակադրվեց սինթեզել ինդոլի շարքի հիդրազիդո- 
հիդրաղոններէ

Սինթեզը իրականացվել է փոխազդեցութլան մեջ դնելով համապատաս
խան ինդոլալդեհիդները և կետոնները ՀԼ^յՀՀ-պի րիդինկա ր բոն ա թ թ ունե րի հիդ- 
[՛ազիզների հետ փոքր քանակութլամբ պիպերիդինի և սաոցալին քացա
խաթթվի ներկալութլամբ (աղլուսակներ 1 և 2)ւ
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Новые производные 2-(л-метоксифенил)-6-аминохинолина
Л. В. Гюльбудагян и Т. 3. Папоян

При взаимодействии л-аминоацетаннлида с этиловым эфиром л-метоксибензоил- 
уксусной кислоты образуется этиловый эфир ^-(л-ацетаминофениламино)-л-метокси- 
коричной кислоты. Это соединение при нагревании в нейтральной среде (вазелиновое 
масло) до 250° подвергается циклизации, и образуется 2-(л-метокснфенил)-4-окси-6- 
ацетаминохшюлин. При его деацетилировании под действием 20°/0-ной соляной кис
лоты получается хлоргидрат 2-(л-метокснфенил)-4-окси-6-аминохинолина, из которого 
обработкой гидроокисью аммония получено свободное основание. 2-(л-Метокспфе- 
нил)-4-окси-6-ацетаминохинолин действием диметилсульфата превращен в 2-(л-меток- 
сифенил)-4-метокси-6-амннохинолин, который при нагревании с ацетатом аммония 
переходит в 2-(л-метоксифенил)-4,6-диаминохинолин. При действии на 2-(л-метокси- 
фенил)-4-окси-6-ацетаминохинОлип хлорокисью фосфора образуется 2-(л-метоксифе- 
нил)-4֊хлор-6-ацетамннохинолин. Из последнего при его деацетилировании и после
дующем подщелочении получается 2-(л-метоксифенил)-4-хлор-6-аминохинолин.

В настоящей работе мы поставили перед собой задачу синтези
ровать 4,6-диамино-2-(л-метоксифенил)хинолин (IV), получение кото
рого, фактически, сводилось к синтезу некоторых производных 2-(л- 
метоксифенил)-6-аминохинолина, которые и описываются в данной 
работе.

Характерными реакциями 6-аминохннолинов являются реакции, приводящие к 
образованию фенантролинов [1]. Как новые трипаноциды синтезированы бис-б.б'-хи- 
нолиламиды двухосновных кислот взаимодействием 6-аминохинолинов с хлорангид- 
ридами двухосновных кислот, а также а,ш-бис-[6,6'хинолиламино]полиметилены [2]. 
Кроме того известно, что некоторые производные 4-аминохинолина, например, хло
рохин, камохнн, также обладают биологической активностью.

С другой стороны, включение в хинолиновое кольцо фенильной группы во 
втором положении также в некоторой степени способствует усилению биологической 
активности (атофан, новоатофан, триокснатофан). Поэтому, введение метоксифениль- 
ной группы с этой точки зрения должно быть благоприпятствующнм.

Таким образом, полученный нами диамин может представить 
определенный интерес как исходное вещество для дальнейших син
тезов биологически активных веществ.

Синтез указанного диамина (IV) осуществлен следующим путем. 
л-Аминоацетанилид введен в реакцию с анизоилуксусным эфиром. 
Получено белое кристаллическое вещество — этиловый эфир ₽-(л-аце- 
таминофениламино)-л-метоксикоричной кислоты (I) с температурой 
плавления 196—198°. При термической циклизации полученного 
аннла (I) образовалось белое блестящее кристаллическое вещество — 
2-(л-метоксифенил)-4-окси-6-ацетаминохинолин (II).
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II метилировано при помощи диметилсульфата. Получены жел" 
тые кристаллы 2-(л-метоксифенил)-4-метокси-5-аминохинолина (III), 
который плавится при температуре 245—247°. При этой реакции 
происходит диацетилирование ацетаминогруппы в шестом положении 
и метилирование гидроксильной группы в четвертом положении.

При нагревании III с ацетатом аммония получены светлокорич
невые кристаллы 2-(/1-метоксифенил)-4,6-диаминохинолина (IV). Кроме 
этого, II подвергнуто деацетилированию действием 20%-ной соляной 
кислоты. Хлоргидрат 2-(л-метоксифенил)-4-окси-6-аминохинолина об
работан 25% раствором гидроокиси аммония. Получен 2-(л-метокси- 
фенил)-4-окси-6-аминохннолин (V).

С другой стороны, действием на II хлорокисью фосфора гидрок
сильная группа замещена хлором; получен 2-(п-метоксифенил)-4-хлор- 
6-ацетаминохинолин (VI). VI деацетилировано в 2-(га-метоксифенил)֊ 
4-хлор-6-аминохинолин (VII).

Экспериментальная часть

Этиловый эфир $-(п-ацетш1инофениламино)-п-метоксикорич.- 
ной кислоты. В 3-х горлую круглодонную колбу, снабженную 
механической мешалкой с ртутным затвором и обратным холо
дильником, помещено 15 г п-аминоацетанилида, 45 мл метилового 
спирта, 22,2 г этилового эфира анизоилуксусной кислоты и 1 капля 
соляной кислоты (катализатор). Смесь кипятилась на водяной бане 
12 часов. Затем реакционная смесь охлаждена, выпавшие кристаллы 
этилового эфира Р-(л-ацетаминофениламино)-л-метоксикоричной кис
лоты отфильтрованы, промыты метиловым спиртом и перекристалли
зованы из этилацетата. Получены белые блестящие кристаллы с тем
пературой плавления 196—198°. Выход 26,7 г (73%). Найдено %: 
N 7,58. С20Н22О4Ы2. Вычислено %: N 7,89.

2-(п-Метоксифенил)-4-окси-6-ацетаминохинолин. В 3-х горлую 
круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой с ртутным 
затвором, термометром, доходящим до дна колбы, нисходящим холо
дильником и воздушным холодильником, помещалось 50 мл вазелино
вого масла. К вазелиновому маслу, нагретому до 250°, из воздушного 
холодильника прибавлялось в течение 2-х минут и при энергичном 
перемешивании небольшими порциями 5 г этилового эфира. ₽-(п-аце- 
таминофениламино)-л-метоксикоричиой кислоты. После добавления 
всего количества еще пять минут поддерживалась температура 250°. 
Затем смесь охлаждена до 50°, и выпавшие кристаллы 2-(п-метокси- 
фенил)-4-окси-6-ацетаминохинохинолина отфильтрованы. Фильтр про
мыт петролейным эфиром и несколько раз прокипячен со свежими 
порциями этилового спирта. Получено белое блестящее кристалличе
ское вещество с т. пл. 354°. Выход 4,8 г (92,3%). Найдено %: N 9,29. 
С18Н„О3Ы2. Вычислено %: N 9,09.
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2-(п-Метоксифенил)-4-метокси.-6-аминох11нолин. Смесь 1 г 
2-(л-метоксифенил)-4-окси-6-ацетаминохинолина, 2 мл диметилсуль
фата и 30 мл толуола кипятилась 5 часов в колбе,- снабженной об
ратным холодильником. Реакционная смесь охлаждена, толуол декан
тирован, и осадок несколько раз промыт эфиром. После подщелаче- 
ния осадка 2 н раствором едкого натра, осадок отфильтрован и: 
перекристаллизован из воды. Спиртовый и водный растворы 2-(л-мет- 
оксифенил)-4-метокси-6-аминохинолина флуоресцируют. Температура 
плавления этого амина 245—247е. Выход 0,72 г (86%). Найдено % 
И 9,78. СлНнОзИ.. Вычислено %: Ы 10,00.

2-(п-Метоксифенил)-4,6-диаминохинолин. Смесь 0,5 г 2-(л-мет- 
оксифенил)-4-метокси֊6-аминохинолина и 4 г ацетата аммония нагре
валась на м асляной бане 4 часа при температуре 140°. Раствор ох
лажден, разбавлен водой и нейтрализован концентрированным раство
ром едкого натра. Кристаллы 2-(п-метоксифенил)-4,6-диаминхинолина 
отфильтрованы и перекристаллизованы из спирта. Получены светло
коричневые блестящие кристаллы с температурой плавления 305°. 
Выход 0,39 г (83%). Найдено %: Н 16,10. СИНИОТ43. Вычислено %г 
И 15,85.

2-(п-Меп1Оксифенил)-4-окси-6-аминохинолин. Смесь 5 г 2-(л- 
метоксифенил)-4-окси-6-ацетаминохинолина и 1 л 23% соляной кис
лоты нагревалась в колбе, снабженной обратным холодильником, до 
полного растворения осадка. Осадок полностью растворился через 
3 часа. После охлаждения смеси по всему объему колбы осели бе
лые хлопья хлоргидрата 2-(п-метоксифенил)-4-окси-6-аминохинолина. 
Осадок отфильтрован, высушен; т. пл. 292°. Выход —4,1 г (83%}.. 
Найдено %: С1 12,12. С1вН15О2Ы2С1. Вычислено %: С1 11,74.

3 г хлоргидрата 2-(п-метоксифенил)-4-окси-6-аминохинолина 
обработаны 25% раствором гидроокиси аммония. Осадок отфильтро
ван и перекристаллизован из метилового спирта. Получены желтые 
кристаллы 2-(л-метоксифенил)-4-окси-6-аминохинолина; т. пл. 277— 
279°. Выход 2,3 г (83%). Найдено %: Ы 10,24. С1вНмО2Ы2. Вычис
лено %: И 10,52.

2-(п-Метоксифенил)-4-хлор-6-ацетамин&хинолин. В пробирку, 
соединенную с обратным холодильником, снабженным хлоркальциевой 
трубкой, помещалось 2 г 2-(л-метоксифенил)-4-окси-6-ацетаминохи- 
нолина и 10 мл РОС13. Смесь кипятилась на водяной бане 6 часов. 
После окончания реакции раствор слит в колбу Вюрца и под умень
шенным давлением отогнан избыток РОС13. К остатку добавлен мел- 
коизмельченный лед. На следующий день вода декантирована, а оса
док после подщелачения едким натром отфильтрован. После пере
кристаллизации из спирта получены желтые кристаллы 2-(л-метокси- 
фенил)-4-хлор-6-ацетаминохинолина. Температура плавления 205—206°. 
Выход 1,94 г (91%). Найдено %: С1 10,56. С18Н15О2М2С1. Вычислено %; 
С1 10,87. е . .
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2-(п-Метоксафенил)-4-хлор-6-алшнохинолин. Смесь 2 г 2- 
(л-метоксифеннл)-4-хлор-6-ацетаминохинолина и 100 мл 20% соля
ной кислоты нагревалась 30 минут. Осадок полностью растворился. 
При охлаждении реакционной смеси хлоргидрат 2-(л-метоксифснил)- 
4-хлор-6֊аминохинолина выпал в виде желтых кристаллов; т. пл. 
175—177° (из спирта). Выход 1,3 г (87%)- Найдено %: С1 22,10. 
Cj։H14ON2C12. Вычислено %: С1 21,87.

1 г хлоргидрата 2-(л-метоксифенил)-4-хлор-6-аминохинолина 
обработан 25% раствором гидроокиси аммония. Выпавшие яркожел
тые кристаллы 2-(л-метоксифенил)-4-хлор-6-аминохинолина перекри
сталлизованы из спирта. Спиртовый раствор флоуоресцирует; т. пл. 
151°. Выход составляет 0,62 г (77%). Найдено %: CI 12,18. 
ClaH13ON2Cl. Вычислено %: С1 12,47.

Ереванский государственный университет
Кафедра органической химии Поступило 25 III 1965

:2-(պ֊ՍեԹ0ՔՍՒՖեՆՒԼ)-6-1ահՆԱՒ>ՒՆՈԼՒՆհ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
Լ. Վ. Դ-յա_լթու_գաւլյաԱ և 9. Զ. Պապսյաճ

Ամփոփում

Ոիոլոգիապես ակտիվ շատ նլու թե ր, որոնք իրենցից ներկա լացնում են 
խինոլինի ածանց լա լներ, խինո լինա լին օղակում պարունակում են ամինա֊ և 
ֆենիլխմրեր։

Ալս աշխատանքում նկարագրված է (ծ^մեթօքսիֆենիլ)֊4:֊դի ամինա֊ 
խինոլինի (IV) սին թեղը։ Որոշ նկատառումներով ախ կարող է ելան լութ 
հանդիսանալ բիոլոգիա պես ակտիվ ն լու թերի հետագա սին թե ղի համար։ Ալդ 
ընթացքում ստացվել են նաև 2֊(\\^֊մեթօքսիֆենիլ^6֊ամինախինոլինի մի 
շարք նոր ածանցլալներ:

Դի ամին ի (IV) սինթեզը իրականացնելու համար անիզոիլքացախաթ թվի 
էթիլ ռեակցիալի մեջ է դրվել պ-ամինաացետանիլիգի հետ է Ստաց
ված ^-(սՀ-ացեսւամինաֆևնիլամինա)֊պ֊մե թօքսիգա ր Հսա թ թվի էթիլ էսթերր 
(I) ենթարկվեւ է թերմիկ ցիկլիզացիալի։

Ստացված 2֊(պ-մե թօքսիֆենի լ)-4-օքսի-6-ացե տամինա խինո լին ը (II) 
դիմեթիլսուլֆատի միջոցով մեթիլացվելէ 2-պ-( մե թօքսիֆենի լ)-4֊մ ե թօքսի- 
-6-ամինախինոլինի (III)' 'Լերջինս ամոնիումի ացետատի հետ տաքացնելիս 
փոխարկվել է 2-(պ-մեթօքսիֆևնիլ)֊4։6-դիամինախինոչինի (IV)'

2-(պ-Մ եթօքսիֆենիլ)-4-օքսի֊6֊ացետամինախինոլինի (II), դեացևտի- 
լացումից ստացվել է 2-(պ-մեթօքսիֆենիլ)-4-օքսի-6-ամինախինոլինը (V), 
իսկ POC1, հետ տաքացնելու միջոցով ալն (II) փոխարկվել է 2-(պ֊մեթօքսի- 
ֆենիլ)-4֊քլոր-6֊ացետամինախինոլինի (VI), ապա և 2-(ս\֊մեթօքսիֆենիլ)֊ 
~4-քլոր֊6-ամինախինոլինի (VII)'
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 661.54

Получение цианамида кальция в псевдоожиженном слое 
известняка (извести). II.

М. С. Егикян и Л. А. Дасоян

Экспериментально показана возможность синтеза цианамида кальция с содер
жанием связанного азота 30—31% против теоретически возможного 34,98% в псев
доожиженном слое известняка. Изучена зависимость содержания связанного азота 
в цианамиде кальция от температуры синтеза, продолжительности реакции и соотно
шения подаваемых газов СН4/МН3. Экспериментальным путем установлено влияние 
различных примесей, содержащихся в исходном известняке на ход синтеза и содер
жание связанного азота в цианамиде кальция. Дана зависимость содержания связан
ного азота в получаемом продукте от концентрации СаСО3 в известняке.

В нашей предыдущей работе [1] приводились термодинамиче
ские расчеты, показывающие теоретическую возможность синтеза 
цианамида кальция путем взаимодействия метана и аммиака с из
вестняком (известью), т. е. минуя стадию получения карбида кальция.

В данной работе приводятся экспериментальные данные, дока
зывающие справедливость теоретических расчетов, а также принци
пиальная технологическая схема синтеза цианамида кальция в псев
доожиженном слое известняка (см. рис. 1).

Принцип работы установки заключается в следующем: исходные 
газовые компоненты (природный газ и аммиак) замеряются, проходя 
через ротаметры, и поступают в кварцевый реактор (диаметром 
37 мм), заполненный известняком (известью), который предварительно 
нагрет до температуры реакции 1000—1100°. Регулирование тепло
вого режима в реакторе осуществлялось электронным регулирующим 
потенциометром ЭПД-32, соединенным с термопарой типа ТПП-4, 
помещенной в реактор. Заданная температура поддерживалась с точ
ностью ±10° автоматическим отключением печи через промежуточ
ное реле, соединенное с потенциометром и магнитным пускателем. 
Нагрев твердого сырья осуществлялся в токе азота. Реактор помещен 
в керамическую электропечь, нагреваемую карборундовыми электро
дами. Отходящие газы, охлаждаясь, измерялись ротаметром и выво
дились из системы.

Количество подаваемых газов рассчитывалось, исходя из условий 
псевдоожижения, которые заключались в следующем: скорость подачи
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газа 0,20—0,30 .«/сек, грануляция известняка — 1 4֊ 0,5 мм, число 
псевдоожижения около 2-х. Полученный продукт анализировался на 
содержание цианамида кальция по ГОСТ 1780 56, а на содержание 
общего азота—по методу Кьельдаля. Отходящие газы анализирова

лись на содержание следующих 
компонентов: СН4, 1ЧНа, СО, СО2, 
На, НСИ, %, СпНа».

Рис. 1. Схема лабораторной уста
новки получения цианамида кальция 
в псевдоожиженном слое. 1 — квар
цевый реактор, 2 — карборундовые 
электронагреватели, 3— наконечники 
к электродам, 4— теплоизоляция, 
5—металлический кожух печи, 6 — 
керамические кольца, 7—термопара 
ТПП-1У, 8— водяной холодильник, 
9, 10, 11 — ротаметры для замера 
углеводорода, аммиака и азота соот
ветственно, 12 — электронный потен
циометр типа ЭПД-32, 13 — авто
трансформатор, 14 — ротаметр отхо

дящих газов, 13—дифманометр.

Были проведены исследования 
с целью подбора некоторых опти
мальных параметров синтеза — тем
пературы процесса, соотношения 
подаваемых газов, продолжитель
ности реакции и т. д.

Подбор указанных параметров 
процесса осуществлялся в зависи
мости от качества получаемого 
продукта (процентного содержания 
цианамидного азота в цианамиде 
кальция — % NB).

Опыты по подбору темпера
турного режима проводились при 
продолжительности реакции 180 ми
нут, соотношении исходных газов 
CH4/NHJ=1,8. Известняк во всех 
опытах содержал 96% СаСОа, 
грануляция его была 0,5 мм.

Полученные данные по влия-
нию температуры синтеза на содержание связанного азота в циан
амиде кальция изображены на рисунке 2.

Как видно из приведенных данных, с ростом температуры до 
1050°, как и следовало ожидать, улучшается качество получаемого 
продукта. При дальнейшем повышении температуры наблюдается 
резкое снижение процентного содержания связанного азота за счет 
распада и возгонки образовавшегося цианамида кальция, что нахо
дится в соответствии с термической диссоциацией цианамида кальция 
по изобаре Кошэ.

Опыты по определению оптимальной продолжительности реакции 
образования цианамида кальция проводились при температуре 1050° 
и соотношении подаваемых газов СН4/1'}Н։ = 1,8. Полученные данные 
по влиянию продолжительности реакции на содержание связанного 
азота в цианамиде кальция изображены на рисунке 3.

Как видно из приведенных данных, при прочих равных условиях 
с увеличением продолжительности реакции качество получаемого 
цианамида кальция улучшается. Содержание связанного азота через 
ПО минут достигает 30,4% против теоретически возможного 34,98%.
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Дальнейшее увеличение продолжительности реакции до 240 минут 
практически не влияет на содержание связанного азота.

20 t-O & во ЮО ОО ILD 160 во 200 330

Рис. 2. Влияние температуры синтеза 
на содержание Nu в CaCN։.

Сни*

Рис. 3. Влияние продолжительности 
реакции на содержание N։l в CaCN։.

Опыты по определению оптимального соотношения исходных 
газов CII3/NH3 проводились при температуре 1050° и продолжитель
ности реакции 180 минут. Данные по влиянию соотношения исходных 
газов CHj/NIIj на содержание связанного азота изображены на ри
сунке 4.

Как видно из приведенных данных, изменение соотношения по
даваемых газов CHjNHj от 0,5 до 2,3 значительно влияет на про-
центное содержание связанного азота 
в цианамиде кальция. При увели
чении этого соотношения содержа
ние связанного азота сначала растет, 
при соотношении 1,6—1,8 достигает 
максимума, затем опять падает. Макси
мум на кривой, возможно, объясняется 
тем, что при малых концентрациях 
метана в газовой смеси аммиак разла
гается в большой степени, не успевая 
вступать в реакцию, что приводит к 
снижению содержания связанного азота 
в получаемом продукте. При больших 

Рис. 4. Влияние соотношения 
подаваемых газов CH^NHj на 

содержание Мц в CaCN։.

же концентрациях метана количество недиссоциированного аммиака 
может оказаться недостаточным для полного связывания извести.

Известняк, добываемый в различных карьерах Советского Союза, 
содержит различные примеси (CaSO4, S1O8, MgO, А12О3, Fe,O3, P2OS 
и др.), которые могут оказывать различное влияние на процесс син
теза цианамида кальция. Поэтому проведено несколько серий опытов 
с целью выяснения влияния каждого из вышеуказанных соединений, 
а также СаС12. CaF2 и др. на процесс синтеза цианамида кальция в 
•псевдоожиженном слое в зависимости от температуры при взаимо
действии известняка с природным газом и аммиаком.

Опыты проводились в интервале температур 750—1100°, при 
продолжительности реакции 150 минут, соотношении подаваемых га-
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зов СН3/К’Н3 = 1,8. Известняк содержал 96% СаСО3, грануляция 
его 0,5 мм. ~

Полученные данные по влиянию примесей А12О3, Ре2О3, МйО, 
510», Са50ч в известняке на содержание связанного азота в циана
миде кальция приведены на рисунках 5—8.

Рис. 5. Влияние примесей А12О3 и 
Ре։О3 в известняке на содержание 

% в СаСМ3.

Рис. 6. Влияние примеси МйО в 
известняке на содержание Мп 

в СаС1Ч։.

Рис. 7. Влияние примеси 81О3 в из
вестняке на содержание Ыц в СаС1Ч2.

Рис. 8. Влияние примеси СаБО4 в 
известняке на содержание 14 ц в 

СаСЫ2.

Из приведенных данных видно, что прибавление к известняку 
различных добавок отрицательно влияет на процесс синтеза цианамида 
кальция, причем одни добавки влияют незначительно, другие же 
существенно снижают процент связанного азота в цианамиде кальция.

В результате проведенных исследований по выяснению влияния 
различных примесей на ход синтеза установлено, что по характеру 
своего действия примеси можно разделить на три группы. К первой 
группе следует отнести примеси, которые исключают возможность 
синтеза в псевдоожиженном слое известняка (СаС12, СаР2, Р2О5), так 
как наличие их в исходном известняке в определенных количествах 
приводит к образованию низкоплавких смесей. В ходе экспериментов 
с добавлением указанных примесей даже при температурах, значи
тельно ниже оптимального предела, через 5—10 минут происходило 
полное сплавление и комкование известняка. Ко второй группе от
носятся примеси, которые ведут себя как балласт, снижая концен- 
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транию активной окиси кальция, причем сами не вступают в реакцию 
связывания азота (Са5О4, 5։О2, и др.).

К третьей группе примесей относятся Ре2О3, А12О3, которые зна
чительно понижают содержание связанного азота. Это можно объяс
нить восстановлением данных соединений углеводородами, возможным 
разложением аммиака при образовании нитридов, а также, блоки
рованием поверхности извести парами образующихся посторонних 
соединений, таких как продукты восстановления окислов углекис
лым газом и парами воды. В процессе работы подмечено, что на
личие железа при конструктивном решении аппаратуры резко снижает 
выход продукта по аммиаку.

С целью определения пригодности известняка для синтеза циан
амида кальция данным методом проведена серия опытов с приме
нением твердого сырья различного 
качества. Образцы для опытов 
подбирались из известняка в пре
делах 83—97% СаСОэ. Опыты про
водились в тех же условиях, что 
и выяснение влияния примесей в 
известняке. Полученные данные по 
влиянию концентрации СаСО3 в 
исходном известняке на содержа
ние связанного азота в цианамиде 
кальция приведены на рисунке 9.

Из графика видно, что прием

Рис. 9. Влияние концентрации СаСО3 
в известняке на содержание 1ЧЦ в 

СаСМ,.

лемым исходным материалом для синтеза является известняк, содер
жащий не менее 97% СаСО3, так как при использовании известняка 
ниже указанной концентрации СаСО3 наблюдается резкое снижение 
процента связанного азота в цианамиде кальция.

АРМНИИХИМПРОЕКТ, г. Кировакан Поступило 26 II 1965

ԿԱԼՑՒՈհՄԽ ՑԽԱՆԱՄհԴհ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԿՐԱՔԱՐԻ (ԿՐՒ) 
,»ԵՌԱՑՈՂ“ ԿԵՐՏՈՒՄ. 1Լ

<Г. Ս. է/պիկյաԱ և Ц. է>». Դասոյաճ

Ամփոփում

Ցուլց է տրված կալցիումի ցիանամիդի ստացման հնարավորութլունը 
մեթանից, ամոն լակից և կրաքարից կամ կրից վերջինների {եռացող} շեր~ 
տում է

Փորձնական աշխատանքները տարված են լաբորատոր կալանքի վրա և 
որոշված են պրոցեսի անցկացման օպտիմալ պա լմանները։

Армянский химический журнал, XIX, 7—6
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Ջերմաստիճանը 1050—1070°, մեթանի և ամոնլակի հարարերութլունը՜ 
1,6 ; 1,8, կալցիումի ցիանամիդի գոլացման ռեակցիա լի տևողութլունը' 110 — 
120 րոպե։ Որոշված է նմանապես ելան լութ հանդիսացող կրաքարի մեջ 
եղած մի շարք խառնուրդների ազդեցութլունը ստացվող կալցիումի ցիանամիդի 
ելքի և որակի վրա է
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