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Образование метилового спирта при фотохимическом, 
сенсибилизированном парами ртути окислении метана

М. Д. Мусеридэе, А. А. Манташян и А. Б. Налбандян

Изучено фотохимическое, сенсибилизированное парами ртути окисление метана 
в струевых условиях при температуре 250’С.

Показано, что параллельно с ранее известными промежуточными продуктами 
реакции—гидроперекисью метила и формальдегидом образуется также метиловый 
спирт.

В цепной схеме окисления углеводородов [1] образование про
межуточных продуктов объясняется конкуренцией двух типов реак
ций перекисных радикалов: бимолекулярная реакция перекисного 
радикала с исходным углеводородом приводит к образованию соот
ветствующих гидроперекисей, а мономолекулярная реакция изомери
зации и распада перекисного радикала — к образованию альдегидов 
и спиртов. Согласно этой схеме, при окислении метана возможно 
образование только двух промежуточных продуктов — гидроперекиси 
метила по реакции:

СН3ОО + СН4-----> СН3ООН 4- СН3, (1)

и формальдегида, по реакции:

СН3ОО-----> СН։О + ОН. (2)

Именно эти продукты и идентифицированы при фотохимическом 
окислении метана [1]. Метиловый же спирт при окислении углеводо
родов может образоваться, если число атомов углерода в углеводо
родной цепочке больше единицы. Так, при окислении этана, этильный 
перекисный радикал может изомеризоваться и распадаться двояко [2]; 
с образованием ацетальдегида по реакции

С2Н5ОО -----> СаН4О + ОН; (2')

и формальдегида по реакции

С2Н5ОО -—> СН։О + СН3О. (2я)

Метоксильный радикал СН3О затем по реакции- - .....

Г1“ ' Л
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сн36 + с։н։ —> сн3он + с2н։
приводит к образованию метилового спирта.

Между тем известно, что при термическом окислении метан,, 
(выше 400°С), наряду с формальдегидом (главным промежуточным 
продуктом реакции при термическом окислении), в заметных коли
чествах образуется и метиловый спирт [3, 4]. Известно также, что с 
увеличением давления метана в исходной смеси выход метилового 
спирта возрастает [5]. Основываясь на данных работы [5], Иост [о] 
приходит к заключению, что в этих условиях метиловый спирт обра
зуется в реакции, порядок которой на единицу выше порядка реак
ции образования формальдегида. Исходя из этого, Иост, а позже и 
Воеводский [7], постулируют следующую схему образования метило
вого спирта при окислении метана:

С.Н3ОО + СН4---- *֊ СН3ОН + СН3О, (3)'
СН36 + СН4-----> СН3ОН + СН3.

Таким образом постулируется бимолекулярная реакция метиль
ного перекисного радикала с метаном, аналогичная реакции (1), но 
приводящая к образованию метилового спирта.

К сожалению специальных исследований, четко подтверждающих 
или опровергающих данную гипотезу, не проводилось, и не установ
лено, каков истинный механизм образования метилового спирта, ка
кова роль элементарной реакции, приводящей к образованию мети
лового спирта в общей схеме окисления метана. Выполненные кине
тические исследования посвящены в основном установлению роли 
метилового спирта, как промежуточного продукта, в процессе вы
рожденного разветвления [4, 8].

Согласно изложенному, если постулированная Постом и Воевод
ским реакция (3) на самом деле протекает, она должна конкуриро
вать с реакцией (1). Однако реакция (1) в свою очередь конкурирует 
с реакцией (2). В связи с этим интересно сопоставить данные по кон
куренции реакций (1) и (2) с экспериментальными данными по на
коплению метилового спирта и формальдегида при высокотемператур
ном окислении метана и, тем самым, судить о возможной конкуренции 
гипотетической реакции (3) с реакцией (1). В работе [4], где изуча
лась кинетика накопления формальдегида и метилового спирта при 
инициированном окислении метана в струевых условиях при 7'=650°С 
и содержании метана 25% в исходной смеси (опыты проводились при 
атмосферном давлении), в продуктах реакции формальдегида обнару
живается в 10 раз больше чем метилового спирта. Поскольку данных 
по накоплению гидроперекиси в указанной работе нет, интересно 
оценить, во сколько раз в этих условиях количество формальдегида 
должно превосходить количество гидроперекиси метила. Отношение 
скоростей образования этих продуктов выразится следующим урав
нением:
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 ^а(СН30б)  К2 1
»Ъ) Х1(СН։ОО)(СН<) «г (СН4)

к——. определенное при фотохимическом окислении метана [9], состав
ах 85СО

ляет 2,5-102։е ,<т .
11^(2)Отсюда, при указанных выше условиях ———=а125, т. е. в про-- 
1^(1)

дуктах реакции формальдегида должно быть в 125 раз больше, чем 
гидроперекиси метила. Поскольку в этих условиях формальдегида 
образуется всего в 10 раз больше метилового спирта, то отсюда ги
потетическая реакция (3) должна протекать в ~12,5 раз быстрее 
реакции (1). Если эту разницу в скоростях реакций (1) и (3) припи
сать энергиям активации, то окажется, что Ег — Е3^4 ккак/моль. 
Конечно, могут отличаться и предэкспоненциальные множители кон
стант скоростей указанных реакций.

Таким образом, исходя из приведенной оценки, можно заклю
чить, что если бимолекулярная реакция метильного перекисного ра
дикала с метаном может приводить и к образованию метилового 
спирта, то при низких температурах, наряду с гидроперекисью ме
тила, должен обнаруживаться метиловый спирт, по крайней мере, в 
соизмеримых количествах.

Представляется интересным, с этой точки зрения, исследование 
фотохимической реакции окисления метана.

Следует отметить, что при фотохимической генерации метиль
ных радикалов в присутствии кислорода и доноров водорода в про
дуктах реакции обнаруживается метиловый спирт [10]. Этот факт 
также говорит о возможности образования метилового спирта при 
фотохимическом окислении метана.

Экспериментальная часть

Опыты проводились на фотохимической вакуумной струевой 
установке, подобной описанной ранее [11]- Источник света — ртутно
кварцевая лампа ПРК-2, помещалась внутри реактора, состоящего из 
цилиндрических кварцевых трубок, связанных между собой коак
сиально. Конструкция такого реактора подробно описана в работе [9].

С целью исключения вторичных процессов, опыты проводились 
при малых временах контакта, исчислявшихся секундами. Продукты 
реакции по ходу процесса вымораживались в стеклянных ловушках, 
погруженных в жидкий азот. Для накопления продуктов реакции в 
больших количествах в отдельных опытах к установке (после лову
шек, погруженных в этом случае в охладительную смесь с темпера
турой — 104°С) подключался стеклянный циркуляционный насос с 
магнитным приводом. Таким образом, осуществлялось многократное. 
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прохождение смеси через реактор и тем самым обеспечивалось не
прерывное облучение реагирующей смеси в струевых условиях в 
течение долгого времени (время контакта в этих условиях не контро
лировалось). Опыты проводились при 7’ = 250°С. Кислород в реаги
рующей смеси во всех случаях составлял 10%. Гидроперекись метила 
в продуктах реакции определялась йодометрически, а формальдегид — 
колориметрически, с использованием хромотроповой кислоты [9].

Для установления наличия метилового спирта в продуктах реак
ции применялись инфракрасная спектроскопия и газожидкостная хро
матография. Систематические анализы на метиловый спирт произво
дились хроматографически, на хроматографе ХЛ-3. Колонка была 
заполнена триэтиленгликолем. Температура колонки 84°С, а темпера
тура испарителя 200 С. Скорость потока газа-носителя (гелия) под
держивалась постоянной и равнялась 6,9 л/час, при давлении на 
входе в колонку 1,5 кг/см2. Конденсат, полученный в опытах, вводился 
в колонку хроматографа в виде водных растворов.

Результаты и их обсуждение »
Для установления наличия метилового спирта в продуктах реак

ции методом инфракрасной спектроскопии реагирующая смесь при 
давлении 100 мм рт. ст. в циркуляционных условиях в течение 
8 часов подвергалась облучению. Вымороженные продукты реакции 
в вакууме испарялись в заранее эвакуированную кювету спектрофо
тометра ИКС-14. На рисунке 1 приводится спектрограмма продуктов 
реакции (а), полученная в характерной области полос поглощения 
деформационных и валентных колебаний О—Н и С—О связей в мо
лекулах первичных спиртов [12]. Для сравнения снят также спектр 
паров чистого метилового спирта, не содержащих других примесей 
(б). Как видно из сопоставления приведенных спектрограмм, харак
терные полосы поглощения в обоих случаях совпадают. Добавление 
паров спирта непосредственно к продуктам реакции привело только 
к увеличению интенсивностей полос поглощения. Данные представ
лены на рисунке 2.

Ввиду наличия в продуктах реакции молекул гидроперекиси 
метила, которые также содержат О—Н и С—О связи, можно пред
положить, что в приведенных спектрограммах могло иметь место 
наложение полос поглощения. Поэтому строгим доказательством при
сутствия метилового спирта в продуктах реакции служит хроматогра
фический анализ.

Опыты в дальнейшем проводились в струевых условиях (не в 
циркуляционных) при давлении реагирующей смеси в 50 мм рт. ст.

Для сопоставления, на рисунке 3 приводятся хроматограммы 
метилового спирта, полученные при вводе в колонку водных раство
ров чистого спирта (1), конденсата, полученного в спирте, и того же 
конденсата, в котором гидроперекись метила разлагалась с помощью
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МпО։ (3). Как видно из сопоставления хроматограмм (2) и (3), раз
ложение гидроперекиси метила привело только к увеличению коли
чества метилового спирта (известно, что МпО* разлагает гидропере
кись метила до метилового спирта и формальдегида [13]).

Рис. 1. Спектрограмма метило
вого спирта, полученная на 
ИКС-14, а) в продуктах реак
ции, б) чистого метилового 

спирта.

Рис. 2. Спектрограмма мети
лового спирта, полученная на 
ИКС-14, а) в продуктах реак
ции; б) в продуктах реакции 
с добавкой чистого метило

вого спирта.

Таким образом, совокупность полученных данных говорит о томг 
что при фотохимическом окислении метана в продуктах реакции, 
наряду с гидроперекисью метила и формальдегидом, обнаруживается, 
и метиловый спирт.

Рис. 3. Хроматограммы метилового 
спирта./ — чистого; 2 —получен
ного в опыте; 3 — после разложе
ния гидроперекиси метила (в этом 
случае пробы взято вдвое меньше).

Рис. 4. Кинетика накопления продук
тов реакции. 1 — метилового спирта; 
2—гидроперекиси метила; 3— фор

мальдегида.

На рисунке 4 представлены данные по кинетике накопления ме
тилового спирта (1), гидроперекиси метила (2) и формальдегида (3). 
Как видно, выход всех трех продуктов линейно возрастает с увели
чением времени контакта. Наблюдаемая кинетика накопления гидро
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перекиси метила и формальдегида хорошо согласуется с существую
щими данными [2, 9].

Из приведенных данных можно сделать вывод о том, что все 
три продукта образуются одновременно, по независимым путям.

Таким образом, при фотохимическом окислении метана парал
лельно с гидроперекисью метила и формальдегидом в значительном 
количестве образуется метиловый спирт. Для того, чтобы установить 
какая именно реакция приводит к образованию метилового спирта 
необходимы подробные кинетические исследования. Такие исследо
вания нами начаты. По предварительным данным оказалось, что ме
тиловый спирт образуется п при комнатной температуре; кроме того, 
выход его с увеличением температуры возрастает вплоть до 300°С.

В заключение выражаем свою благодарность А. Мушегяну за 
помощь при проведении спектрального анализа.

Лаборатория химической физики
АН АрмССР Поступило 12 VII 1966

Մե^ԱՆհ' ՍՆԴհԿհ ԴՈԼՈՐՇՒՆԵՐՈՎ. ՋԳԱՅՈհՆ11ՑՎ.ԱԾ 
ՀյՔՍՒԴԱՑՄԱՆ ԸՆԹԱՑՔՈԽ-Ս՜ ՄեԹԽԼԱՅԽՆ ԱԼԿՈՃՈԼհ ԳՈՅԱՑՈՒՄ

Ս*. Դ*. ^ուս!րր|ւձհ, Ս». Հ. էքաՏթաօյաճ և □». IV Ղւալթաճզյաճ

Ամփոփում

Համ աձա լԱ ածխաջրածինների օքսիդացման շղթալական սխեմ ա լի, մե֊ 
թանի ֆոտոքիմիական օքսիդացման գլխավոր միջանկլալ պրոդուկներ /դետք 
է հանդիսանան միալն մեթիլի հիդրոպերօքսիդը և ֆորմալդեհիդը (որոնք և 
իրականում գոլանում ևն)։ Միաժամանակ հալտնի է, որ մեթանի ջերմալին 
օքսիդացման ընթացքում (400Դ֊ից բարձր ջերմաստիճաններում) գլխավոր 
միջանկլալ պրոդուկտ ֆորմալդեհիդի հետ միասին նկատելի քանաէլեերով 
առաջանում է նաև մեթիլալին ալկոհոլ (որը ի[էՈ>ք առաջանում է)։

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ մ ե թանթ սնդիկի գոլորշի֊ 
ներով ղգալունացված ֆոտոքիմիական օքսիդացման ընթացքում մեթիլի 
հիդրոպերօքսիդի և ֆորմալդեհիդի հետ միասին գոլանում է նաև մեթիլալին 
ալկոհոլ։ Փորձերը կատարված են 7'^=.250Դ0է> խ—50 էք մ 1՜1§՜ (ՇՒԷ|— 45 մմ Ւքշ, 
Օշ—մմ Ւ1§) պա լմաններում ։

Ուսումնասիրել ենք պրոդուկտների կուտակման կինետիկան շի թալին 
■պալմաններում։ Ստացված տվլալներից հետևում է, որ մեթիլալին ալկոհոլը 
գոլանում է անկախ ճանապարհներով մեթիլի հիդրո պերօքսիդի և ֆորմալ֊ 
դե հի դի հետ միաժամանակէ Պ արգելու համար, թե ինչպիսթ ռեակցիա լի 
հետևանքով է առաջանում ալկոհոլը, անհրաժեշտ են մանրամասն կինետի֊ 
կական հետաղոտութլսւններէ
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Влияние некоторых кислот 
на кинетику реакции перекиси бензоила с бензиламином 

в бензольных растворах

Н. М. Бейлерян, Ф. О. Карапетян н О. А. Чалтыкян

Установлено, что в присутствии кислот, катализирующих реакцию перекись 
бензоила — бензиламин, скорость реакции описывается уравнением

И7 = К (Р) (А) (НА)П, 

где п ~ 0,5. Кислоты с константой диссоциации порядка 10՜5 ликвидируют началь
ный, замедленный период реакции. Найдена прямолинейная зависимость между об
ратными величинами эффективной константы скорости расхода, перекиси и концен
трации взятой кислоты. В присутствии кислот-катализаторов снижается эффективная 
энергия активации.

Нами установлено (1), что при реакции перекиси бензоила (Р) с 
бензиламином (А) в бензоле расходование перекиси протекает с на
чальным замедленным периодом, и кислоты с константой диссоциации 
(К,) порядка 10՜® проявляют ускоряющее действие. Интересно 
было выяснить механизм действия кислот на указанную реакцию. С 
этой целью исследовано влияние уксусной, бензойной, фенилуксус
ной, тиоуксусной, триметилуксусной, хлоруксусной и трихлоруксус
ной кислот на кинетику реакции. Последние две кислоты отличаются 
от остальных тем, что они сильнее них.

Экспериментальная часть

Скорость расходования перекиси бензоила определялась иодо
метрически. Опыты ставились при постоянной температуре с точ
ностью ±0,05°С.

Определение порядка реакции перекись бензоила + бензиламин 
в присутствии уксусной кислоты (УК)

Опыты ставились при 20°С и с начальными концентрациями реаген
тов: (Р)о = 5-10՜3 моль/л., (А)0=5-10~2 моль/л., (УК)0=3-10՜3 моль/л. 
Как следует из рисунка 1, скорость реакции описывается уравнением:
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= К- [AJJ • [Р] = К' (Р), где К' = К (А)?, так как (А)о » (Р)о. 
at

Рисунок 2 в координатах К (мин՜1) и (А)о [моль/л] указывает 
на то, что n = 1, т. е. порядок реакции по бензиламину также' 
первый.

Рис. 1. Влияние концен
трации бензиламина (А) 
на скорость распада 

перекиси бензоила.
О—(А)о=8-10-2 моль-л-1;
®— (А)о=6-1О—2 моль-л-1;
®—(А)о=5-1О—2 моль-л-1.

г

Рис. 2. Зависимость 
эффективной констан
ты скорости К' мин-1 
от начальной концен
трации бензиламина 

(А)о (моль-л-1).

Интересно отметить, что реакция в присутствии УК протекает՜ 
без начального медленного периода.

Влияние температуры на скорость расходования 
перекиси бензоила под действием бензиламина 

в отсутствии и в присутствии уксусной кислоты

Опыты ставились при различных температурах. Полученные 
данные приведены на рисунке 3.

Из рисунка 3 следует, что в отсутствии уксусной кислоты до 
35°С начальный медленный период не снимается. Рисунок 4 показы
вает, что в присутствии уксусной кислоты не только ликвидируется 
начальный медленный период, но не меняется и порядок реакции по 
перекиси бензоила. Экспериментальные данные удовлетворяют урав
нению Аррениуса.
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реакции в отсутствии уксусной кисТемпературная зависимость 
лоты выражается уравнениями:

/_ 12210

К= 3,7-108 ехр

а в присутствии уксусной кислоты
/ 9100

А = 7-10’ехр

л-моль՜1 мин՜1,

Рис. 4. Влияние темпера
туры на скорость реакции 
перекись бензоила—бен
зиламин в присутствии 
уксусной кислоты в усло

виях:
(Р)о = 5-Ю՜3 моль-л՜1 , 
(А)о =510՜2 моль-л—1 и 

(УК)о = 3-10՜3 моль-л՜1 .

Рис. 3. Влияние температуры на 
скорость реакции перекись бен
зоила — бензиламин в отсут
ствии уксусной кислоты в ус

ловиях:
(Р)о = О,О1 моль-л՜1 и 
(А)о = 0,1 моль-л-1.

Сравнение действия некоторых кислот на кинетику 
реакции перекись бензоила + бензиламин

'Опыты ставились при 35°С и при начальных концентрациях реаген
тов: (Р)о=51О՜3 моль/л и (А)о = 5-1О՜2 моль/л. Полученные дан
ные приведены в таблице 1.

Из данных таблицы 1 следует, что ускоряющее влияние взятых 
нами кислот выражается рядом: тиоуксусная > триметилуксусная 
2> уксусная > фенилуксусная > бензойная.

Данные таблицы 1 удовлетворяют эмпирическому уравнению: 
1 ------ = а 

Лэф. (НА)’ (1)
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где эффективная константа скорости, определенная по данным 
йодометрического анализа, выраженная в л-моль-1 мин՜1 , „а* —от
резок на ординате, полученный экстраполяцией прямой, „Ь“ — тан
генс угла наклона прямых 1/Л^ф. — 1/(на) и (НА) концентрация взятой 
кислоты в моль • л՜1.

Таблица 1

а.01 X Кислоты 
(НА)

СНА-10а моль/л

»р
яд

ок
 

кц
ип

 по
 

ло
те1 3 5 10 15 20

е» * Эффективная константа скорости в л/моль-мин
ГЗ О Сох • сх ж

1,75 Уксусная — 0,91 1,20 1,58 2.14 — — 0,50
6,30 Бензойная — — 0,83 0,95 1,20 — 1,56 0,33
4,88 Фенилуксусная — — 1,08 1,38 1,68 1,75 2,21 0,4
47,0 Тиоуксусная 1,61 1,84 2,5 2,86 — — — 0,33

140 Хлоруксусная — —й 0,50»* — — — —
.13000
0,89

Трихлоруксусная 
Триметилуксусная 
в отсутствии кис

лоты

1,21 1,38
0,46**
2,00

0,89

0,41

♦ Порядок реакции по кислотам определен на основании данных таблицы 1.
В случае монохлор- и трихлоруксусной кислот распад перекиси бензоила 

'протекает с начальным медленным периодом.

Значения как а, так и Ь зависят от природы взятой кислоты 
((см. рис. 5).

Обсуждение результатов

Как следует из данных таблицы 1, скорость реакции перекись 
•бензоила + бензиламин в бензоле, определенная по убыли концен
трации (Р) во времени, увеличивается в присутствии кислот с кон
стантой диссоциации порядка 10՜°. В присутствии хлоруксусной и 
трихлоруксусной КИСЛОТ (/С։уж. = 1,4-Ю՜3 И Лтхук. = 1,3'10՜’) упомя
нутая реакция не только замедляется, но и протекает с начальным 
медленным периодом (рис. 6);

Ускоряющее действие уксусной кислоты начинается с концен
трации 1,7-10՜3 моль-л՜1 , а бензойной кислоты с концентрации 
5-Ю՜3 м/л при 35°С. По этой причине не наблюдается каталитического 
эффекта бензойной кислоты (БК) за счет ее образования в ходе реак
ции при (Р)о = 5-1О՜3 моль-л՜1 . Как следует из приведенных экспе
риментальных данных, скорость реакции в присутствии кислот выра
жается эмпирическим уравнением:

■^֊ = К.Ф.(Р)(А)0, (2)
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где К„. является функцией от концентрации взятых кислот. Из урвв- 
нения (1) получаем:

к (НА)____
Лэф- 6 + а- (НА) (3)

Из уравнения (3) следует, во-первых, что порядок реакции по 
кислоте (п) должен быть в интервале 0<п < 1. Во-вторых, с увеличе-

Рис. 5. Зависимость обратных 
величин эффективной констан
ты скорости от концентрации 
взятой кислоты-катализатора. 
(БК) — Бензойная кислота. 
(ФУК)—Фенилуксусная кислота. 
(УК) — Уксусная кислота. 
(ТМУК)—Триметилуксусная кис
лота, (ТиоУК)—Тиоуксусная 

кислота.

Рис. 6. Влияние хлоруксусной 
(ХУК) и трихлоруксусной (ТХУК)՛ 
кислот на скорость реакции пе

рекись бензоила—бензиламин. (

нием концентрации кислоты обратная величина эффективной константы 
скорости стремится к постоянному значению. Следовательно, в отличие 
от других аминов, соль бензиламина способна вступать в реакцию с 
перекисью бензоила. Из данных таблицы 1 и рисунка 5 вытекает, 
что в действительности порядок реакции по различным кислотам 
~0,5. Предварительные опыты показали, что соли бензиламина (бен
зоат и ацетат бензиламмония) реагируют с перекисью бензоила с 
измеримой скоростью.

В присутствии кислоты значительно уменьшается эффективная 
энергия активации. Значение предэкспонента также уменьшается. 
Увеличение скорости реакции за счет уменьшения эффективной энер
гии активации больше, чем уменьшение скорости за счет уменьше
ния предэкспонента.

Ереванский государственный университет 
Кафедра физической химии Поступило 17 XII 1965
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1Ռ ՔԱՆԻ ԹԹՈհՆԵՐԽ ԱՋԴեՑՈհ^ՅՈհՆԸ 
ՐեՆՋՈԼԱՅՒՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՐԵՆՋՈԻԼԽ ՊեՐՕՔՍՒԴ֊ԲեՆՏԱՎԱւՌՆ 

ՌԵԱԿՑՒԱՅՒ ԿԽՆԵՏհԿԱՅԽ ՎՐԱ

*Ն. <Բ. ՌեյլԽրյան, 8>. Հ. Կարապետյան և Հ. Լ, 2այթիկյան
Ամփոփում

Մեր հևտաղոտութ լուննևրից հետևում է, որ բևնղոլալին լուծ ուլթն երում 
բևնղոիլի պերօքսիդ--- բևնղիլամին ռեակցիան կա տա լիզվում է բենզոլում

լուծվող թթուներով, որոնց թթվալին դիսոցման հաստատունը ՀՕ՜'' կարգի 
մեծու թլուն է։ Թթուների ազդևցութլունն սկսվում է մի կոնցենտրացիալից, 
որի արժեքը կախված է վերցրած թթվի բնուլթիցէ Պետք է նշել նաև, որ 
կատալիտիկ աղդև ցութ լամբ օժտված թթուների ներկա լութ լամ բ ^իշլալ 
ռեակցիան ընթ անում է առանց նախնական 
ռե ակցիա լի արադութ լունն արտահա լավում է

քով, որտեղ --------- = Ա Ճ/[Ւ^]*
Հէք.

Պարդվևլ է նուլեպես, որ կատալիղող 
դանդաղ տիրույթի, ըստ որում 
№ = 1Հէֆ. [?] [AJ հավաս արու֊

թթվի ներզալութլամ բ զգա֊
լի որ են նվազում է ռեակցիալի էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիան, թեև’ միա֊ 
ժամանակ փոքրանում է նախաէքսսլոնենտը։ Ալնուամենալնիվ ռեակցիան 
ավելի է արագանում ի հաշիվ ակտիվացման էներգիա լի նվազման, քան 
դանդաղում' նախաէքսպոնենտի փոքրացման հետևանքով։
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Исследование электропроводности гидрата 
закиси никеля

Л. Н. Сагоян и С. А. Алешкевич

Сняты термограммы гидрата закиси никеля, приготовленного по Брауеру, про
каленного при температуре 383°К до постоянного веса и насыщенного влагой в эк
сикаторе над водой. Показано, что первый эндотермический эффект обусловлен на
личием адсорбционной, гигроскопической.. цеолитной и кристаллогидратной влаги, а 
второй — конституционной. Исследована термическая диссоциация тех же препаратов 
по убыли веса как в атмосфере воздуха, так и в атмосфере аргона. Сделан вывод, 
что кислород воздуха при данных условиях не окисляет Ы12+ в Ы13+.

Исследована проводимость гидрата закиси никеля. Показано, что его удельная 
электропроводность зависит от влажности препарата и с ее уменьшением падает. При 
378°К она равна —8,3 ЛО՜՜13 сим/м.

Рассчитана энергия активации для гидрата закиси никеля в области собствен
ной проводимости. Она оказалась равной 3,75-Ю1’ дж. Выведено уравнение для 
удельной электропроводности гидрата в области собственной проводимости.

Окисно-никелевый электрод щелочного аккумулятора состоит из 
гидрата закиси никеля с токопроводящей добавкой (графит, лепе
стковый никель или пористая никелевая основа), служащей для под
вода и отвода электронов из зоны реакции.

Как было отмечено Кренкелем и Ли [1] и обосновано Кучин
ским и Эршлером [2] при изучении единичного зерна гидрата закиси 
никеля, он может быть использован в качестве активного вещества 
только при постоянном надежном контакте с токоотводом.

Кучинский и Эршлер считают, что гидрат закиси никеля яв
ляется изолятором с удельным сопротивлением 10’ ом м, электро
проводность у которого появляется в процессе заряжения после 
внедрения в решетку гидрата закиси никеля „активного кислорода“. 
Этого мнения придерживаются Скалозубов [3], Багоцкий и Флеров [4], 
Дасоян [5] и другие. Однако, ссылаясь на то, что гидрат закиси ни
келя имеет удельное сопротивление 10’ ом-лс, авторы не указывают 
первоисточника этих данных.

Исходя из этого, и учитывая важность истинных данных об 
удельном сопротивлении гидрата закиси никеля, мы провели опыты 
по проверке этой величины.

При снятии зависимости о=/(7’) (а —удельная электропро
водность, а Г—абсолютная температура) мы столкнулись с тем, что 
электропроводность гидрата закиси никеля зависит не только от тем-
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пературы, но и от наличия в системе влаги. Поэтому, предварительно 
были проведены опыты по изучению термической диссоциации в за
висимости от различной степени влажности исследуемого препарата.

Гидрат закиси никеля готовился по методике, приведенной в 
монографии Брауера [6] и у Хюттига и Петера [7] с использованием 
химические чистых веществ. На спектрограмме гидрата закиси ни
келя, снятой на установке ИСП-28, наличия примесей обнаружено не 
было. На рисунке 1 приведена термограмма гидрата закиси никеля, 
прокаленного при температуре 383°К до постоянного веса, а на ри
сунке 2 — термограмма того же препарата, но выдержанного после: 
прокаливания несколько дней в эксикаторе над водой.

Рис. 1. Термограмма М1(ОН)։, при
готовленного по Брауеру и прока
ленного при 383°К до постоянного 

веса.

Рис. 2. Термограмма №(ОН)։, при
готовленного по Брауеру и насы
щенного, после прокаливания при՛ 
383°К до постоянного веса, в эк

сикаторе над водой.

Для снятия термограмм использовался фоторегистрирующий 
пирометр Курнакова, типа ФПК-55. Эталонное вещество — глинозем.. 
Скорость нагревания 4—11 градусов в минуту.

На последней термограмме мы наблюдаем два эндотермических, 
эффекта. Первый соответствует удалению адсорбционной, гигроскопи
ческой, цеолитной и кристаллогидратной влаги, а второй эндотерми
ческий эффект отражает реакцию термической диссоциации. Вещество՛ 
начинает терять химически связанную (конституционную) воду, так 
как давление диссоциации достигло внешнего давления и начался 
процесс, аналогичный кипению [8].

На рисунке 3 представлены кривые термической диссоциации 
гидрата закиси никеля. Для их снятия использовалась установка, в 
которой применен тензометрический метод автоматического контроля 
изменения веса образца с электромостовой схемой [9]. По оси абс
цисс отложена температура в градусах Кельвина, а по оси ординат — 
потеря веса образца по отношению к первоначальному весу. Изме
нение веса образца ДР вычислялось по формуле:
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ДР°/0 = (1)

начальной температуре, 
данной температуре.

закиси никеля, приготовленного по

где Ро — вес образца при 
Р' — вес образца лри 
При нагревании гидрата 

Брауеру и насыщенного после

Рис. 3. Кривые термической диссо
циации гидрата закиси никеля.

прокаливания в эксикаторе над водой 
(рис. 3, а), вначале наблюдается 
резкое изменение веса образца, 
связанное с потерей адсорбционной,

цеолитной игигроскопической,
кристаллогидратной влаги. Затем, 
в интервале температур 423—493°К, 
наблюдается площадка, характери
зующаяся независимостью веса 
образца от температуры, и далее 
снова резкая потеря веса образца, 
связанная с его разложением. Та
ким образом, в интервале темпе
ратур 423—493“К (горизонтальная 
площадка, параллельная оси абс
цисс) мы достигаем такого состоя
ния, когда в образце нет наличия 
влаги, кроме влаги, пошедшей на 
образование гидрата.

На рисунке 3, Ь представлена кривая термической диссоциации 
того же препарата, но в атмосфере аргона. При сравнении этих кри
вых не наблюдается никакой разницы. Следовательно кислород воз
духа не окисляет Ы12+ в М13+.

На рисунке 3, (1 представлена кривая разложения того же пре
парата в атмосфере аргона, но перед этим он был выдержан несколько 
дней в атмосфере воздуха, а на рисунке 3, с —кривая разложения 
гидрата закиси никеля, приготовленного на Курском аккумуляторном 
заводе и хранившемся в атмосфере воздуха неопределенно дли
тельное время. Термическая диссоциация была проведена в атмосфере 
аргона.

Из приведенных данных следует, что чем больше содержится 
влаги в образцах, тем выше горизонтальная площадка. Результаты 
исследования также показывают, что потеря влаги (за исключением 
конституционной) происходит при нагревании гидрата закиси никеля 
во всем интервале температур от 293 до 423°К.

Исследование проводимости гидрата закиси никеля проводилось 
на таблетках диаметром 20 мм, спрессованных под давлением 24,52- 
107 н/лса с выдержкой при максимальном давлении 5 минут. Для 
создания хорошего контакта испытуемого материала с контактирую
щими зондами на плоскости таблеток методом катодного напыления 
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в вакууме [10] наносился слой серебра. Это обеспечивало тесный 
контакт (зазор не превышает 10՜' см) [11], исключающий потери 
электрической энергии. Для предотвращения искажений силовых ли
ний и поверхностных утечек на поверхности одной из плоскостей 
таблетки создавалось охранное кольцо [12]. Исследуемый образец 
помещался в специальный держатель 
протяжении всего опыта в нем 
создавалось разряжение порядка 
0,13 н/м2 при помощи форвакуум
ного насоса, типа ВН-461М. Темпе
ратура замерялась хромель-алюме- 
левой термопарой в непосредствен
ной близости от образца.

На рисунке 4 представлена за
висимость удельной электропро
водности от температуры для гид
рата закиси никеля. Все кривые 
сняты на одном образце. Регистри
рующий прибор—тераомметр типа 
Е6-3. Кривые снимались по обрат
ному ходу (охлаждению) для 
устранения влияния неравномерной 

Рис. 4. Зависимость удельной элек
тропроводности от температуры для 

закиси никеля.

•скорости нагревания. Первона
чально образец нагревался примерно до473°К (температура разложения 
гидрата закиси никеля 503°К [6]), затем при охлаждении делались 
замеры, и т. д. до тех пор, пока не были получены воспроизводимые 
результаты (рис. 4, (1 и е). Из рисунка видно, что по мере циклиро
вания кривые сдвигаются параллельно друг другу в область с мень
шей электропроводностью. Мы объясняем это постепенным удалением 
всех типов влаги (кроме конституционной).

Исходя из наших измерений, удельная электропроводность гид
рата закиси никеля при 378°К составляет 8,3-10՜13 симДи. При бо
лее низкой температуре ее нельзя было замерить вследствие нераз
решимости прибора, предел измерения которого 10й ом. Увеличение 
предела измерения на порядок было достигнуто за счет увеличения 
отношения площади исследуемого образца к его толщине.

На рисунке 4, а мы видим два участка. Участок /п, характери
зующийся примесной проводимостью, и участок /т, характеризую
щийся собственной проводимостью.

На основании тангенса угла наклона по формуле [13];

О = а0е
АВ 
2КТ (2)

где о0 выражает удельную электропроводность (в сим/*) при Т= оо, 
когда все валентные электроны диссоциированы, была рассчитана.

Армянский химический журнал, XIX, 11—2 
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энергия активации (т. е. ширина запрещенной зоньО в области собствен
ной проводимости. Она оказалась равной 3,75 10 дж.

Удельная электропроводность (в сим/л«) в области собственной 
проводимости для гидрата закиси никеля удовлетворительно описы
вается выражением:

1,355-10‘ 
а= 1883е т . <3)

Полученные нами величины удельной электропроводности зна
чительно отличаются от ранее опубликованных (10 сим/лс). Оче
видно, ошибка прежних измерений заключалась в том, что не была, 
внесена поправка на наличие в образце влаги.

Днепропетровский химико-технологический
институт им. Ф. Э. Дзержинского Поступило 17 IV 1965

ՆԽԿեԼՒ ԵՆԹՕՔՍԻԴՒ ՃԽԴՐԱՏհ ԷԼԵԿՏՐԱ2ՍԼՂՈՐԴԱԿԱՆՈհԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

I*. *1». Սագոյւս6 և Օ. □». Օ»ւ1րօկև.իչԱմփոփում
Կատարված է ըստ £ րաուհ րի պատրաստված ցածրարժեք նիկելի հիդր- 

օքսիդի թերմոդրաֆիական ուսումնասի րութլոսն, հիդրօքսիդը շիկացվել է 
383° ֊ում մինչև կալուն կշիռն հասնե/ր և պահվել ջրալին էքսիկատորում' 
մինչև ջրով հագենալը։

Ցուլց է տրված, որ աոաջին էնդո թե րմիկ էֆեկտը համապատասխա
նում է ադսորբցիոն, հիգրոսկոպիկ, ցեոլիտալին, բլո ւրե ղահիգրատալին 
ջրերին, իսկ երկրորդը' կոնստիտուցիոն ջրին։

Ուսումնասիրված է ն ուլն նլութերի ջերմալին դիսոցումը ինչպես օդում, 
ալնպես էլ արգոնի մթնոլորտում։ Ինչպես ցուլց են տալիս հետազոտու- 
թլան արդլունքները, օդի թ թվածինը տվլալ պա լմաններում №+2֊շ №’֊/» 
չի օքսիդացնում։

Ուսումնասիրված է նիկելի ցածրարժեք հիդրօքսիդի հաղորդականու- 
թլունը։ Ցուլց է տրված, որ տեսակարար էլեկտրահադորդականութլունը 
կախված է նլոլթի խոնավութլունից, որ խոնավութչոլնը պակասելիս նրա 
էլեկտրահադորդականութ լունն ընկնում է, Նիկե/ի ցածր արժեք հիդրօքսիդը 
378 }Հ֊ում ունի 8,3-10 սիմ/մ տեսակարար էլեկտրահաղորդականութլուն։ 
^ՒհելՒ ցածրարժեք հիդրօքսիդի համար հաշված է ակտիվացման էներգիան 
իր սեփական հադորդականոլթ լան շրջանում, ալն հավասար է 3,75-10™ ջոուլի։ 
Իր սեփական հաղորգականոլթլան շրջանում ցածրարժեք նիկեփ հիդրօքսիդի 
տեսակարար էլեկտրահադորդականութլան որոշման համար դուրս է բերված
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Использование метода электропроводности 
при изучении кинетики полимеризации ацетальдегида

Г. А. Чухаджян, Л. Г. Мелконян, Ю. К. Кабалян, С. М. Восканян и Ю. И. Котикян

Методом измерения электрического сопротивления изучена кинетика стерео
специфической полимеризации ацетальдегида на триизобутилалюминии при 78 в 
толуоле. Установлено, что электрическое сопротивление системы увеличивается в 
процессе полимеризации. Зависимость глубины превращения от инкремента сопро
тивления характеризуется двумя прямолинейными участками с различными наклонами, 
что свидетельствует об изменении скорости реакции в процессе полимеризации. Из
мерение удельного электрического сопротивления может служить методом контроля 
скорости полимеризации ацетальдегида. I

Недавно было показано [1], что в присутствии металлорганиче- 
ских катализаторов, при низких температурах ацетальдегид превра
щается в полимер. Исследования показали, что в отличие от ранее 
полученного эластичного атактического полиацетальдегида, последний 
представляет из себя в высокой степени кристаллический полимер с 
изотактической структурой, нерастворимый ни в мономере, ни в орга
нических растворителях.

Исследование кинетики полимеризации при получении нерастворимого пати- 
мера очень затруднено. Было показано [2, 3], что в процессе полимеризации элек
трическое сопротивление системы изменяется, и такая зависимость может быть 
использована для изучения кинетики полимеризации. Так, в работе [3] установлено, 
что при блочной полимеризации стирола величина инкремента сопротивления ли
нейно возрастает с глубиной превращения до 15%, согласно соотношению С = 
= 5,48 Дро.

В работе Кузьмина и др. [4] для полимеризации стирола предлагается другая 
зависимость между глубиной превращения и Д^р^, которая охватывает еще боль
ший диапазон превращения (до 70%) С = А-{-В Д р„.

Метод электрического сопротивления дает возможность наблюдать за ходом 
полимеризации на всем протяжении реакции.

В данной статье приводятся результаты исследования кинетики 
анионной стереоспецифической полимеризации ацетальдегида по из
менению электрического сопротивления. Полимеризация ацетальдегида 
производилась в среде толуола, с использованием в качестве катали
затора раствора А1 (изо-С4Н։)„ при температуре —78°. Глубину пре
вращения определяли взвешиванием полученного порошкообразного 
полимера. Рентгенографические исследования показали высокую сте
пень кристалличности полученного полимера.
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Экспериментальная часть

Очистка растворителя. Толуол несколько раз промывался сер
ной кислотой, разбавленным раствором бикарбоната натрия и после 
сушки над СаС12 дважды ректифицировался в присутствии натрия в 
атмосфере инертного газа на колонке с эффективностью 20 теорети
ческих тарелок.

Очистка ацетальдегида. Ацетальдегид-ректификат ГОСТ 9585— 
61, предварительно выдержанный над карбонатом натрия, ректифици
ровался на лабораторной колонке с эффективностью 30 теоретиче
ских тарелок и высушивался пропусканием через колонку, заполнен
ную молекулярными ситами марки 4А*.  Последующая ректификация 
производилась в атмосфере инертного газа.

* Высушивать ацетальдегид необходимо в атмосфере инертного газа, в про
тивном случае имеет место окисление ацетальдегида на поверхности сит. Его очистку 
необходимо производить весьма тщательно: находящиеся в нем примеси — спирт, 
вода, уксусная кислота заметно влияют на процесс полимеризации.

Катализатор. Триизобутилалюминий применялся в виде раз
бавленного раствора в гептане концентрации 0,19 г]мл.

В качестве полимеризатора служил цилиндрический стеклянный 
сосуд с никелевыми электродами в виде пластинок (40 X 20 X 1), раз
деленными фторопластом—4. Расстояние между пластинами состав
ляло 15 мм. Сосуд был снабжен трубками для ввода компонентов 
полимеризации, а также для инертного газа.

После тщательной продувки системы аргоном, шприцем вводили 
20 мл толуола, реактор помещали в сосуд Дьюара с температурой 
—78°. Через боковую трубку конденсировали 20 мл ацетальдегида, 
вводили 1 мл катализатора и сразу же производили измерение элек
трического сопротивления системы при помощи тераомметра типа 
Е6—3. Вся система вместе с сосудом Дьюара помещалась при этом 
в экранированный ящик. В каждом опыте через определенные про
межутки времени полимеризация прерывалась добавлением мета
нола. Полимер отделялся от растворителя, промывался метанолом и 
сушился в вакууме. Выход полимера определялся взвешиванием 
после сушки с вычетом количества оставшегося в полимере катали
затора.

'' Результаты и их обсуждение

Опыты показали, что в присутствии триизобутилалюминия поли
меризация ацетальдегида при —78° заканчивается в течение 60 ми
нут. Глубина превращения при этом достигает 26%. На рисунке 1 
представлена зависимость логарифма удельного электрического со
противления (а) и глубины превращения (б) от времени полимериза
ции ацетальдегида. Из рисунка видно, что основное изменение элек
трического сопротивления (рис. 1а) происходит в первые 20 минут 
полимеризации, после чего сопротивление увеличивается незначи-
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тельно. Глубина превращения в первые 20 минут полимеризации 
достигает 15%, а в оставшиеся 40 минут полимеризации, увеличи
вается только на 10-11% (рис. 1 б). Эти рассуждения становятся 
очевидными при рассмотрении зависимости изменения логарифма 
удельного объемного сопротивления А 15Р„ = 1£РО — Р^о (где 
удельное объемное сопротивление мономера) от глубины превраще
ния (рис. 2а). Основное изменение Д15р„ приходится на глубину

Рис. 1. Зависимость логарифма удельного 
объемного сопротивления (а) и глубины пре 

вращения (б) от времени полимеризации.

превращения до 15%. Это показывает,

Рис. 2. Зависимость изменения 
логарифма удельного сопро
тивления (а) и инкремента со
противления (б) от глубины 

превращения.

что для различных стадий
полимеризации ацетальдегида характерна неодинаковая зависимость 
р„ от глубины превращения.

Кривая зависимости инкремента сопротивления от С (рис. 26) 
имеет два прямолинейных участка —до 11% и от 149/0 и выше. Для 
этих участков связь сопротивления с глубиной превращения можно 
представить следующими соотношениями:

Сг = ЛАрр до 11%, С2 = 4- К3 Др„ выше 14% превращения.
Подставляя значение констант Ки К2, К3, рассчитанные из кривых, 
получим следующие соотношения, связывающие глубину превращения 
с инкрементом сопротивления: Сг = 0,412 Др0 до 11% и С։ = 6,4 + 
+ 0,185 Дрс выше 14%.

Из этих соотношений можно определить скорость полимеризации 
йс

—— для всего процесса полимеризации ацетальдегида:

с1сг 
сП ~

</Др, 0,412—^ 
0.1

с!сг
0,185 сПи
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Из приведенных соотношений видно, что анионная стереоспеци
фическая полимеризация ацетальдегида (в присутствии триизобути'л- 
алюминия при —78'' в среде толуола) характеризуется двумя участ
ками зависимости скорости от инкремента сопротивления. Вначале 
полимеризации, т. е. до 11% превращения, скорость процесса примерно 
в 2,2 раза больше, чем после достижения 14% превращения.

Таким образом, между глубиной превращения, скоростью поли
меризации и электрическим сопротивлением системы существует пря
молинейная зависимость. Это дает возможность в течение процесса 
полимеризации судить о глубине превращения и скорости полимериза
ции по величине измеряемого электрического сопротивления системы.

Всесоюзный научно-исследовательский
и проектный институт полимерных продуктов Поступило 27 VIII 1965
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Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է ացետալդեհիդի ստերեոսպեցիֆիկ պոլիմերացումը 
--- ՜78°-ում տոլուոլում, տրիիզո բուտի լալլումինիոլմ ի ներկա լութ լամբ։ Պոլի
մերացման ըն թարքում, պոլիմերի դո լարմանը զուգընթաց, սիստեմի էլեկ
տրական գիմադրողականութլունը մեծանում է։ Պոլիմերացման խո բութ լան 
կախվածութ լունը դիմագրութ լան գործակցից բնութագրվում է երկու ուղղա- 
գըծա լին հատվածներով, որոնք ունեն տարբեր թեքոլթլուններւ Վերջինս 
բնութագրում է ռեակցիա լի արագութլան փոփոխ ութ լունը պոլիմերացման 
պրոցեսում ւ

Կատարված չափումներից արվել է եզրակացութլուն, որ տեսակարար 
ծավալալին դիմադրոլթլան չափումը կարոդ է ծառալել իբրև մեթոդ ացետ- 
ալգեհիգի պոլիմերացման կինետիկալի ուսումոասիրման համար)
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УДК 546.221+546.76

Получение и физико-химические свойства 
полуторного сульфида хрома

С. В. Радзиковская и В. X. Оганесян

Получен полуторный сульфид хрома при взаимодействии металлического хрома 
или хлорида хрома с сероводородом при температуре 1000—1100’. Изучены некото
рые химические свойства порошка Сг։83, устойчивость в различных средах, стойкость 
против окисления. Приготовлены компактные образцы полуторного сульфида хрома 
и изучен ряд физических свойств: мнкротвердость, удельное электросопротивление 
коэффициенты термоЭДС, Холла, теплопроводимости, температурная зависимость 
электросопротивления и термоЭДС. Сделан вывод о полупроводниковом характере 
этого соединения.

Сульфиды хрома относятся к числу тугоплавких соединений пере
ходных металлов. В системе Сг—5 известны фазы: СгБ, Сг354, Сг։5։, 
Сг,58, Сг253. Исследованием кристаллических структур данных суль
фидных фаз занимались многие авторы [1, 2, 3], которые установили, 
что структуры сульфидов хрома, кроме моносульфида, являются про
межуточными между гексагональной структурой МАз и ромбоэдри
ческой типа СсМ։. В таблице 1 приведены кристаллохимические свой
ства сульфидов хрома.

Кристаллохимические свойства сульфида хрома [4].
Таблица I

Фаза Структура
Параметры решетки Рентгенов

ская плот
ность г/см1а Ь С Г

ՇրՏ Моноклинная 3,826 5,964 6,089 101°36 4,091
Շր3Տ4 Моноклинная 5,964 3,428 11,272 9Г36 4,158
Շր5Տց Тригональная 5,982 — 11,509 — 4,261
Շր,Տ։ Тригональная 3,464

3,459
— 5,763

5,761
— 4,303

Շր։Տ3 Ромбоэдрическая 6,524 -R — 54’ 08 3,922
Շր3տ3 Тригональная 5,939

5,430
— 11,192

11,171
— 3,77

Все сульфидные фазы хрома имеют, узкие области гомогенности
[3, 4]. Сведения о физико-химических свойствах сульфидов хрома
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крайне ограничены. Так, Гражданкиной и Факидовым изучены неко
торые электрические свойства моносульфида хрома Сг5 [5]. Обнару
женные ферромагнитные свойства сульфидов хрома обсуждены в 
связи с их кристаллохимическим строением в работах [1, 4].

Среди сульфидов хрома наиболее устойчивым и переспективным 
с точки зрения полупроводниковых свойств является полуторный 
сульфид. Целью настоящей работы было изучение условий получения 
и физико-химических свойств этого сульфида.

Сг25։ получали взаимодействием порошкообразного металличе
ского хрома или хлорида хрома СгС1։ с сероводородом по реакциям:.

2Сг + ЗН։5 = Сг։5, +3 Н։,

2СгС1։ + 3 Н։б = Сг։5։ + 6НС1.

Сульфидизация проводилась при температуре 1000—1100=С по мето
дике, описанной ранее [6]. Полученный сульфид хрома охлаждали в 
токе сероводорода и анализировали, определяя общее содержание 
хрома и серы. Навески сульфида хрома разлагали сплавлением с пе
рекисью натрия; общее содержание хрома определяли обычным 
персульфатно-серебряным методом, содержание серы — осаждением 
в виде сульфата бария или сжиганием в токе кислорода при темпе
ратуре 1000—1100°С с поглощением выделяющегося сернистого газа 
перекисью водорода и алкалиметрическим окончанием анализа [7].

Состав получаемого полуторного сульфида хрома колеблется в 
пределах: Сг — 51,7—52,0%; 5 — 48,0—48,5%, что в пределах ошибок 
химического анализа практически полностью соответствует стехио
метрическому составу Сг25э: Сг —51,95%; 5 — 48,05%. Был сделан 
также рентгеновский фазовый анализ порошков Сг25։. Съемки произ
водились в камере РКД-57,3 на хромовом излучении. Была установ- 

О о
лена тригональная решетка с параметрами а = 5.942А, с =11.125 А,, 
что соответствует литературным данным для тригональной модифи
кации Сг25а [4].

Была изучена устойчивость порошка полуторного сульфида хрома 
в растворах кислот, щелочей и окислителей. Для этого навеску 
0,3—0,5 г помещали в колбу с обратным холодильником, приливали 
100 мл раствора реагента и кипятили в течение часа. Данные об 
устойчивости сульфида в различных средах приведены в таблице 2.

Из данных таблицы следует, что полуторный сульфид хрома 
устойчив при кипячении в воде и в растворах щелочей, нерастворим 
в кислотах, не являющихся окислителями (соляной, фосфорной, щаве
левой), но полностью разлагается азотной и концентрированной сер
ной кислотами, являющимися сильными окислителями. Растворы 
окислителей (И2О2, бромная вода) разлагают Сг25а, окисляя его.
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Таблица 1
Устойчивость полуторного сульфида хрома при кипячении в течении одного часа 

Состав исходного сульфида: Сг — 52,0%, 8 48,6%

Р е а г е нт
Нераствори
мый состав, 

°/о

Содержание хрома 
в растворе, %

Примечание

HNO3 ковц. 0 52,0 Полностью раств.

HNO3 разб. (111) 0 52,0 Полностью раств.

H3SO4 конц. 0 — Полностью раств.

HjSO4 разб. (1:1) 99,3 0,25 Малорастворим

НС1 конц. 100,1 не обнаружено Нерастворим

НС1 разб. (111) 99,9 не обнаружено Нерастворим

Н3РО4 конц. 99,9 не обнаружено Нерастворим
Н,С]О насыщ. р-р 99,9 не обнаружено Нерастворим

Н3О 100,0 не обнаружено Нерастворим
NaOH 10%-ный 99,5 не обнаружено Нерастворим
NaOH 40%-ный 99,0 не обнаружено Нерастворим
HjOj 30%-ный 92,1 3,7 Разлагается
бромная вода 81,2 7,75 Разлагается

1

Была изучена также стойкость порошка Cr2S3 против окисления
в токе кислорода в интервале температур 500—1100°. Навеску суль
фида в лодочке помещали в трубку, находящуюся в печи при за
данной температуре и пропускали непрерывный ток кислорода со

Рис. 1. Кривые окисления Cr2S3.

скоростью 100 лсл/мин. Выделяю
щийся сернистый газ поглощали 
3%-ным раствором Н2О2, образо
вавшуюся Н2БО4 оттитровывали ра
створом едкого натра [7]. Титрова
ние производили в процессе окис
ления сульфида через определен
ные промежутки времени. Степень 
окисления оценивали по количеству 
выделившегося сернистого газа.

Данные по окислению порошка 
полуторного сульфида хрома пред
ставлены на рисунке 1. Из кри
вых окисления следует, что при 

температурах 500—600° Сг253 окисляется лишь незначительно, интен
сивное окисление начинается при температуре 700°; при более вы
соких температурах (1000—1100°) происходит полное окисление до 
окиси хрома Сг2О3. Таким образом, полуторный сульфид хрома, по
добно другим тугоплавким сульфидам переходных металлов, нестоек 
при нагревании на воздухе.

Образцы для измерения физических свойств сульфида Сг253 го
товились спеканием в среде сухого сероводорода предварительно 
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спрессованных брикетов, так как спекание методом горячего прес
сования в графитовых прессформах не дает положительных резуль
татов в связи с десульфидизацией и образованием карбида хрома. 
Температура спекания — 1300°, выдержка — 1 час; нагрев и охлажде
ние проводились медленно, порядка 10° в минуту. После спекания 
пористость образцов составляла 12—15%. Образцы имели цилиндри
ческую форму диаметром 8 мм, высотой 10 мм.

В настоящей работе измерены удельное электросопротивление, 
коэффициенты Холла, термоЭДС, теплопроводности и микротвердость 
при комнатной температуре, а также температурная зависимость 

Рис. 2. Температурная зависимость 
удельного электросопротивления Сг։53 
в полулогарифмических координатах 

। + 103 
г₽ ■Цг’к/.

Рис. 3. Температурная зависимость 
термоЭДС Сг։53.

удельного электросопротивления и термоЭДС в интервале температур 
20—1000°. ТермоЭДС определялась в паре с электротехнической 
медью и пересчитывалась на абсолютное значение [8]. Коэффициент 
Холла измерялся на постоянном токе в поле напряженностью 
20000 эрст. [9]; удельное электросопротивление определялось потен
циометрическим методом [9]; коэффициент теплопроводимости опре
делялся стационарным методом [10]՜. Температурная зависимость 
электросопротивления и термоЭДС измерялась на установке, описан
ной в [11] в вакууме 10՜3 мм рт. ст. Микротвердость измерялась на 
твердомере ПМТ-3 при грузе 50 г. Удельное электросопротивление 
Сг2§3 оказалось равным 10 ом-с,и, коэффициент теплопроводимости — 
0,0246 кал/см-сек.-град., коэффициент термоЭДС — (+380 мкв/град. 
коэффициент Холла — (—3,6 сл^/кул.), микротвердость — 489 кг)мм~.

Температурная зависимость электросопротивления и термоЭДС 
показаны на рисунках 2 и 3.

Как показали измерения физических свойств при комнатной тем
пературе, а также температурный ход электросопротивления и тер
моЭДС, полуторный сульфид хрома Сг253 является примесным полу
проводником. Из рисунка 2 видно, что область от комнатной темпе
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ратуры до 160° является примесной проводимостью; в интервале 
температур от 160° до 280° — так называемой областью истощения, 
а от 280° начинается область собственной проводимости. Из рисунка 3 
следует, что полуторный сульфид хрома в области примесной прово
димости является дырочным полупроводником, собственная проводи
мость CrsS։ электронная, поскольку при температуре 280° абсолют
ная термоЭДС переходит в область отрицательных значений. Ширины 
запрещенных зон, найденные по наклону кривой Igp =/(10’/7э К) 
рисунка 2, составляют для примесной области ~0,16 эв. для соб
ственной ~0,7 эв.

В заключение авторы выражают благодарность члену-корреспон
денту АН УССР Г. В. Самсонову за руководство в проведении 
настоящей работы.

Институт проблем материаловедения
АН УССР, Киев Поступило 30 VII 1965

ՔՐՈՄՒ ՍԵՍԿ4_ԽՍՈՒԼՖՒԴԽ ՍՏԱՑՈՒՄԸ Ы. ՖՒՋՒԿԱ֊ՔՒՄԽԱԿԱՆ
ՃԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆեՐԸ

О- Վ. (հաձիկովսկայա և Վ. lu. ՀովհանՕիււյան

Ամփոփում

Հետազոտված է մետաղական քրոմի և քրոմի քԼոըիդի փոխազդեց։,։֊ 
թ Հունը ծծմրաջրածնի հետ 1090—1100°֊ումւ

Ուսումնասիրված է քրոմի սեսկվիսուլֆիղի կա Հոլնութ Հան ը տարրեր 
մ իջավա Հրե րոլմ, չափված են տեսակարար էլեկտրադիմ ադրութ Հոլն ը ԽոՀէի 
գործակիցը, ջե րմ աէ լեկտ րա շա րժ ի չ ուժը, ջերմահաղորդականությունը և միկ~ 
րոպնդութ Հունը։

Արված է եզրակս։ցութՀուն աՀդ միացութլան կիս ահաղորդիչաքին րնոլՀթի՛
մա սին։
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УДК 543.842 + 543.843

Продукт термического разложения перманганата калия 
как катализатор сожжения и универсальный 

поглотитель при определении углерода и водорода 
в органических соединениях

А. А. Абрамян, Р. А. Мегроян и А. А. Кочарян

Предложен новый вариант определения углерода и водорода в органических 
•соединениях, содержащих CI, Br, J, F, S, Р, N. Эти элементы и их соединения, об
разующиеся при сжигании органических соединений, поглощаются в трубке сожжения 
продуктом термического разложения перманганата калия. Последний является и хо
рошим катализатором сожжения. Точность определения углерода и водорода ±0,3%

Для микро- и полумикроопределения хлора, брома, йода, фтора, 
•серы, фосфора и кремния в органических соединениях в качестве 
окислителя одним из нас вместе с сотрудниками применен перманга
нат калия [1], который при 300—500° в запаянных стеклянных труб
ках в течение часа количественно разлагает органические соединения. 
Восстановленные хлор, бром, йод и фтор соединяются с продуктом 
термического разложения перманганата калия и образуют соответ

ственные галогениды, сера и фосфор окисляются и соединяются с 
продуктом термического разложения перманганата калия, образуя 
сульфаты и фосфаты, кремний окисляется до S1O2. В растворе полу
чаются вышеуказанные элементы (кроме Si) в ионном состоянии, ко
личество которых определяют объемным или весовым способом.

В дальнейшем, для .микроопределения дейтрия в органических 
соединениях, Горачек [2} в качестве катализатора сожжения употреб
лял продукт термического разложения перманганата калия и показал, 
что он количественно поглощает окислы азота. Для определения ртути 
в органических соединениях Пеханец и Горачек [3] в качестве катали
затора сожжения использовали тот же продукт термического разло
жения перманганата калия, поглощающий галогены, серу и окислы 
азота. Для определения ртути и галогенов в галогенсодержащих 
ртуть-органических соединениях Пеханец [4] применял этот же про
дукт на гранулах стекла супермакса длиной 60 мм, при 450—550°. 
Ртуть вне трубки сожжения поглощали губчатым серебром в особых 
поглотительных аппаратах, а галогены поглощали в трубке для сожже
ния продуктом термического разложения перманганата калия, который 
после охлаждения трубки сожжения обрабатывали дистиллированной 
водой. Полученные ионы хлора, брома и йода в растворе определяли 

■объемным способом.
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Исходя из предыдущих вариантов, разработанных в нашей ла
боратории, а также из работ Горачека и Пеханеца, нами разработан 
новый вариант микроопределения углерода и водорода в органиче
ских соединениях, содержащих хлор, бром, йод, фтор, фосфор, серу 
и азот. В качестве катализатора сожжения и универсального погло
тителя трубку сожжения наполняли продуктом термического разло
жения перманганата калия длиной в 100 мм. Этот продукт в трубке 
сожжения поглощает образующиеся при горении галогены, их соеди
нения и кислотные окислы, а вне трубки поглощения обычным спо
собом определяли весовым методом двуокись углерода и воду. 
Выяснено, что при нагревании продукта термического разложения 
перманганата калия до 280—380° углерод получается с пониженным, а 
выше 500° — с повышенным результатом. Оптимальной температурой 
нагревания, когда углерод и водород получаются в допустимых пре
делах точности, является интервал 400—450°.

Асбест, покрытый продуктом термического разложения перман
ганата калия длиной в 100 мм, весит 3,2—3,3 г, в котором продукт 
термического разложения перманганата калия составляет 1,4—1,6 г. 
Его достаточно для 75—80 микроопределений фторсодержащих орга
нических соединений (поглощает 135—140 мг фтора) для ПО—120 мик
роопределений органических соединений, содержащих хлор, бром, 
йод (поглощает 180—190 мг хлора, брома и йода) и 80—90 микрооп
ределений серусодержащих органических соединений (поглощает 
170-190 мг SOa).

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора сожжения—продукта термиче
ского разложения перманганата калия. К двум равным весовым 
частям КМпО4 и тщательно измельченного асбестового картона при
бавляют немного дистиллированной воды и приготовляют густую ка
шицу, сушат ее в течение 1—2 часов при 200° в сушильном шкафу, 
потом в течение 4—5 часов прокаливают в муфельной печи при 
500°. Затем температуру повышают до 900° и продолжают прокали
вание в течение 1—2 часов, охлаждают, измельчают и просеивают. 
В качестве катализатора сожжения употребляют гранулы величиной 
1—2 мм, их хранят в банке с резиновой пробкой. Перед началом 
анализа трубку сожжения наполняют соответственным количеством 
катализатора сожжения и нагревают около 2 часов, при 400—450° 
в быстром токе (35—50 лл/мин.) кислорода.

Методика проведения анализа. Кварцевую трубку для сожже
ния наполняют в следующей последовательности. В носике трубки 
помещается асбестовая пробка толщиной в 2—3 мм, затем гранулы 
из асбеста, покрытые продуктом термического разложения перман
ганата калия длиной в 100 мм, и опять асбестовая пробка. К носику 
трубки для сожжения непостредственно присоединяются аппараты для 
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поглощения воды и двуокиси углерода. Перед началом работы про
водят холостой опыт. Все поглотительные аппараты взвешивают, за
тем вновь присоединяют к трубке для сожжения и приступают к 
сожжению вещества. Трубка сожжения и расположение нагреватель
ных печей приведены на рисунке 1.

Рис. 1. / — кварцевая трубка сожжения, 2 — кварцевая 
пробирка с навеской вещества, • 3—асбестовая пробка, 
4 — продукт термического разложения перманганата ка
лия на асбесте, 5 — электропечь типа МА —Си Н/П, 

б—электропечь типа МА—Г/6 р.

Навески (3—6 мг) твердых веществ берут в кварцевых пробир
ках, навески жидких веществ с высокой температурой кипения — в 
кварцевых пробирках с притертыми пробками, а навески жидких ве
ществ с низкой температурой кипения — в кварцевых ампулах, встав
ляемых в кварцевые пробирки. Пробирку с навеской помещают в 
трубку сожжения. Сожжение веществ и вытеснение продуктов сожже
ния ий трубки проводят как обычно. Сожжение веществ ведут при 
850—900°. Окислительную зону нагревают при температуре 850—900° 
(если вещество в своем составе содержит хлор или серу, тогда в 
зону окисления вставляют платиновый контакт), а катализатор сож
жения — при температуре 400— 450°. Органические вещества сжигают 
в токе кислорода со скоростью 12—15 жл/мин, расходуя 300—400 мл 
кислорода. Сжигание длится 20—25 минут; продолжительность ана
лиза 40—45 минут. Полученные результаты приведены в таблице.

Таблица

Вещества Навеска 
в мг

С в °/0 Н в о/о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ра
зн

иц
а

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

ра
зн

иц
а

1 2 3 4 5 6 7 8

С1СН։СООН

С,Н4С1։

4,540
5,180
4,632

4,960
4,838
4,586
5,300
4,758

25,39

48,99

25,31 
25,23
25,63

49,28
48,98
48,83
49,30
49,15

-0,08
-0,16
+0,24

4-0,29
-0,01
-0,16 
+0.31 
4-0,16

3,17

2,72

3,34 
3.41 
3,43

3,07 
2,97 
2,60 
3,04 
2,83

+0.17 
+0,24 
+0.26

+0,35 
+0.25 
-0,12 
+0,32 
н-о.п
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Продолжение таблицы

1 1 2 1 з 1 4 5 6 7 8

(Н3К-С.Н4)։-2НС1
3,724
3,493
3,510
3,622

55,99
55,80
55,74
56,18
56,28

—0,19
-0,25 
4-0,19 
֊֊0,29

5,44
5,57
5,43
5,65
5,70

+0,13
-0,01 
4-0.21 
+0,26

ВгС,Н4СООН

3,759
4,746
3,870
5,204

41,79

41,66
41,69
41,47
42,10

—0,13
—0,10
-0,32 
4-0.31

2,48

2,59
2,59
2,20
2,68

4 
4
4

-0,11
-0,11
-0,21
-0,20

|^^у1Н-КН։-НС1
3,347
4,140
3,377

49,82
49,78
49,51
49,96

-0,04
-0,31
+0,14

6,22
6,40
6,10
6,51

4-0,18 
-0,12 
4-0,29

(СН։)3Ц.СН։СС1=С(СН։)։ 3,975
3,653

33,16 33,27
33,32

+0,11 
+о,16

5,87 6,15
5,63

4-0,28
—0,24

•СН3СС1ВгСНВгСН3СН3СООН
4,538
4,278
3,099

23,35
23,57
23,68
23,52

4-0.22 
4-0,33 
+0,17

2,89
2,68
3,14
2,61

-0,21 
+0,25 
-0,28

.^-50,-0-^՜՜^

3,438
3,935

54,54 54,48
54.58

—0,06
4-0.04

5,02 5,25
5,03

+0,23 
+0,01

-0-0

СН—СН։50,С1
II

СН—СН։80։С1

3,188
4,920
3,318

18,97
18,82
19,24
19,21

-0,15 
4-0,27 
+0,24

2,37
2,45
2,59
2,63

1-0,08
-0,22
-0,26

С5(МН։)։
4,415
5,062
4,826

15,79
15,98
15,72
15,87

4-0,18
-0,07
+0,08

5,26
5,12
5,13
5,22

-0,14
-0,13
-0,04

;Н3ЫС,Н45О3Н
4,185
4,942
4,340

41,57
41,37
41,53
41,32

-0,20
—0,04
-0,25

4,04
4,34
4,14
4,12

+0,30 
4-о. ю 
+0,08

СН։С1СРС1С00Н-С։Н։МН։

3,980
5,080
4,210
3,860
3,290

42,52

42,55
42,76
42,72
42,80
42,68

4-0,03 
4-0,24 
+0,20 
4-0,28 
+0,16

3,93

4.17 
4,05 
4,09 
3,88
4,08

֊ 

-

1-0,24 
-0,12 
1-0,16 
-0,05
1-0,15

(СР3)։СОНСН։СООС։Н։

4,410 
4,435 
4,350 
3,230 
4,210

5,090 
5,460 
4,080 
4,310 
3,600

33,07

33,16
32,95
33,10
32,92
33,12

24.26
23,95
24,02
24,10
24,16

4-0.09 
-0,12 
-0,03 
-0,15 
+0,05

443,26 
-0,05 
+0,02 
+0,10 
4-0,16

3,15

3,34
3,28
3,18
3,19
3,03

0,28

0,20

+0,19 
4-0.13 
+0,03 
+0,04 
—0,12

тефлон (СР3 = СР։)П 24,00 0,00
+0,28

4-0.20
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Продолжение таблицы
1 2 3 4 5 6 7 8 ՛

сн։

(ОН)։РС-\’НСН։СН։КН- 
О Ан։

СНз
1

-С-Р(ОН)։2НаО
1 II
СНз О

3,580
3,270
4,320
3,450

28,23
28,34
28,35
27,96
28,34

4-0,11 
+0,12 
-0,27
4-0,11

7,64
7,71
7,90
7,55
7,71

+0,07 
4-0,26 
-0,09 
+0,07

л0 
(СаН։О)аР<

4 н

3,120
3,160
3,830
3,660
3,350

34,77

35,04 
34,72 
34,86
34,64 
34,56

4-0,27 
-0.05 
+0,09 
—0,13 
—0,21

8,02

8,06
8,14
8,02
8,20
8,04

4-0,04 
4-0,12

0,00 
+0,18 
4-0,02

>СНа^-СНРОС1а

4,200
3,270
4,110
4,430
3,270

16,56

16,42
16,68
16,42
16,70
16,67

-0,14 
+ 0,12 
-0,14 
4-0.14 
-4-0, п

2,07

2,07
2,10
2,25
2,04
2,12

0,00 
4-0,03 
4-0.18 
—0,03 
+0,05
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1<*/1ոՕ4-հ ՋԵՐՄԱՅԽՆ քԱՅքԱՅԱԱՆ ՊՐՈԴՈՒԿՏԸ 
ՈՐՊԵՍ ԱՅՐՄԱն ԿԱՏԱԼԽձԱՏՈՐ ե*Լ ՈՒՆԽՎ-ԵՐՍԱԼ ԿԼՍԼՆհձ 

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ԱեՋ <3 ԷՎ. Ւ1 ՈՐՈՆԵԼԻՍ

Ս». Օ». Ս>թրահսււքյա6' 4« Օ». Ս*հղրոյա6 և V». Ս». "քէոչարյաճԱմփոփում
Աբրահսէմլանր և աշխատակիցները նախորդ աշխատանքներում օրգա

՛նական միացութլունների մեջ քլորի> բրոմի, լոդի» ֆտորի, ծծմբի, ֆոսֆորի 
ե սՒլէ9ՒՈևէ^ե միկրո- և կիսամիկրոորոշման համար որպես °£սիԴՒ Լ Օ1[տա'’ 
գործել են

Ելնելով մեր լաբորատորիա լում մշակված վարիանտների արդլունքնե- 
րից> ինչպես նաև ալլ հեղինակների աշխատանքներից, մշակել ենք քլ"?» 
բրոմ, 1ոդ> ֆտոր, ծծումբ, ֆոսֆոր և ազոտ պարուն ստկող օրգանական միա
ցությունների մեջ ածխ ածնի ե ջրածնի միկրոո րոշման մի նոր վարիանտ է

Ածխած ինը ե ջրածինը ո րոշե լու համ ար որպես ալրմ ան կատալիզատոր 
.և ունիվերսալ կլտնիչ ալրման խողովակի մեջ տեղագրել ենք 100 մէք երկա֊ 
րութլամբ [հէՀոՕ^ի ջերմալին քալքալման արդլունքը նստեցրած ասբեստի 
վրա, որը տաքացնում ենք 400—450~ ։ Ածխածինը և ջրածինը որոշում ենք 
սովորական կշոալին եղանակով։ Անալիզի տևողութլունը 40—45 րոպե, ած
խածնի և ջրածնի որոշման ճշտութլունը 0,3°/^ է։

Армянский химический журнал, XIX, 11—3
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УДК 543.842 + 543.843

Новый вариант микроопределения углерода и 
водорода в фторорганических соединениях

А. А. Абрамян и А. Г. Карапетян <

Предложен новый вариант определения углерода и водорода в фторсодержа
щих органических соединениях. Фтор и его соединения, образующиеся при сожжении 
органических соединений, поглощаются в трубке сожжения продуктом термического 
разложения перманганата серебра, который поглощает не только фтор, но и хлор, 
бром, йод, серу, фосфор и т. д., а также является хорошим катализатором сожжения. 
Ошибка определения углерода и водорода не превышает ±0,35%.

Одновременное определение углерода, водорода и фтора до сих 
пор не полностью усовершенствовано, и для выполнения анализа тре
буется довольно продолжительное время. Предложен метод погло
щения фтора в отдельной навеске, в трубке сожжения особыми по
глотителями, с обычным весовым определением углерода и водорода, 
с последующим определением фтора во второй навеске. Фтор в трубке 
сожжения поглощают с помощью MgO [1], фтористым калием при 
270° [2], метаванадатом серебра (AgVO։) на пемзе при 500° [3].

Кёрбль [4], впервые введший в практику аналитической лабора
тории продукты термического разложения перманганата серебра, ука
зал на возможность определения с помощью этого катализатора уг
лерода и водорода в фторсодержащих органических соединениях. В 
дальнейшем Горачек и Кёрбль [5] применили продукты термического 
разложения перманганата серебра в качестве катализатора сожжения 
для микро- и полумикроопределения углерода и водорода в фтррсо- 
держащих органических соединениях и пришли к выводу, что корот
кий слой продукта термического разложения AgMnO4 не полностью, 
задерживает фтор, а при применении более длинного слоя хотя и 
имеет место полное его поглощение, адсорбционная емкость слоя 
снижается. Поэтому они предложили добавочные наполнения из 
РЬ։О4 на пемзе.

В настоящей работе предлагается упрощенный и более удобный 
вариант определения углерода и водорода в фторсодержащих орга
нических соединениях с поглощением фтора только продуктом терми
ческого разложения перманганата серебра. Последний не только по
глощает выделяющиеся при сожжении фтор и его соединения, но и 
является наилучшим катализатором сожжения.
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Нами установлено, что, помещая в трубку сожжения только гра
нулы продукта термического разложения перманганата серебра на 
асбесте, фтор количественно поглощается, а углерод и водород опре
деляются обычным—весовым способом. Продукт термического разло
жения перманганата серебра сохраняет активность долгое время, и 
его слой длиной в 100 мм служит для более чем 60 микроопре- 
делений.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора сожжения (продукта термического 
разложения AgMnOJ описано нами ранее [6]. Кварцевая трубка дли
ной 500—600 мм с внутренним диаметром 11 — 12 мм наполняется в 
следующей последовательности. В носике трубки помещается асбе
стовая пробка толщиной в 2—3 мм, затем гранулы асбеста, покрытые 
продуктом термического разложения перманганата серебра, длиной 
100 мм и асбестовая пробка упомянутой толщины. Непосредственно 
ж носику трубки сожжения присоединяют аппараты для поглощения 
•воды и двуокиси углерода. Если органическое вещество содержит и 
азот, то образующиеся при сожженип окислы азота поглощают в осо
бых поглотительных аппаратах, помещаемых между аппаратами для 
поглощения воды и двуокиси углерода, содержащих силикагель про- 
литанный насыщенным сернокислым раствором К2СгаО7. Перед началом 
работы проводят холостой опыт. Все поглотительные аппараты взве
шивают, затем вновь присоединяют к трубке для сожжения и присту
пают к сожжению веществ. Навески (3—6 мг) твердых веществ 
■берут в кварцевых пробирках, а жидких — в кварцевых пробирках с 
лритертыми пробками.

В первом случае вещество сжигают без добавления к навеске 
продукта термического разложения перманганата серебра, а во втором 
случае к навеске в пробирке добавляют 20—25 мг этого продукта. 
Пробирку с навеской помещают в трубку для сожжения. Сожжение 
веществ ведут при 800—900°, а катализатор сожжения нагревают при 
температуре 450—500°. Органические вещества сжигают в токе кис
лорода со скоростью 12—13 мл/мин. Сожжение веществ и вытеснение 
продуктов сожжения из трубки проводят как обычно. Продолжи
тельность анализа 45 минут. Полученные результаты приведены в 
таблице.

-Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 13 II 1965



Вещество

С
 в 

%
 вы


чи

сл
ен

о

Н
 в 

°/0
 вы


чи

сл
ен

о

Н
ав

ес
ка

 в 
м

г

Анилиновая соль а-фтор-а,р-дихлор-
3,680
3,060

пропионовой кислоты
СН։С1СРС1СООНС։Н։КН։

42,52 3,93

Анилид £,₽-ди-(трифторметил)-акри-
2,47 3,670

3,660
ловой кислоты

(С?з)։С=снсокн

Этиловый эфир ₽,р-ди-(трифторме-

46,64

тил)֊р֊оксипропионовой кислоты 
(СР3),ССН։СООС։Н8

1 ОН

33,46 3,15 4,430
3,850

Анилид а-гидроперфторизомасляной
44,28 2,58 4,950

2,980
кислоты
(Ср3)3СНСОЫНС։Н8

Тефлон (СР3=СР3)П 24,00 0,00 4,242
3,83р
5,250



Таблица

Навеска без доб. прод. термнч. 
разложения А^МпО«

Н
ав

ес
ка

 в 
м

г Навеска с прибавлением продукта 
термнч. разложения АдМпО«

С в ®/, н В °/0 С в о Н в о/о

найдено разница найдено разница найдено вычис
лено найдено вычис

лено

42,72 +0,20 4,13 +0,20 3,105 42,65 +0,13 3,99 +0,06
42,84 +0,32 4,26 +0,33 3,130 42,79 +о,26 4,15 4 0,22

46,48 '-0,16 2,20 -0,27 3,930 46,88 +0,24 2,33 -0,14
46,60 -0,04 2,24 -0,23 4,000 46,62 -0,02 2,51 +0.04

33,80 +0,34 3,14 -0,01 6,140 33.23 -0,23 3,25 +0,10
33,77 +0,21 2,98 -0,17 5,338 33,52 +0,06 3,18 +0,03

44,60 +0,32 2,52 -0,06 3,765 44,52 +0,24 2,53 -0,05
44,52 +Р.24 2,43 -0,15 3,760 44,41 +0,13 •2,59 +0,01

24,06 +0,06 — 4,960 24,00 0,00 — —
2з;72 -0,28 — — 4,865 24,29 +0.29 — —
24,25 +0,25 — — 5,485 23,95 -0,05 —
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ՖՏՈՐՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԽԱՑՈհՔՅՈՒՆՆեՐՈհՍ՜ ԱԾԽԱԾՆՒ ԵՎ. ՋՐԱԾՆհ 
ՄՒԿՐՈՈՐՈՀՄՄՆ ՆՈՐ ՏԱՐԲԵՐԱԿ

Օ. Ik. (kpruihunTpuG և tk *K Կարապետյան

Ամփոփում

Ֆտորօրգանական միացութլո։նների մեջ ածխածինը և ջրածինը որոշելիս 
ֆտորն ալրման խողովակում կլանում են խ{^Օ-ով, ԱՀ-ով, արծաթի մետա- 
վանադատով։ Որպես ալրման կատալիզատոր օգտագործվել է A^AAnO.լ~/» 
մ ալին րս։ լրա լմ ան արգլունքը։

Ներկա աշխատանքում աոաջարկվում է ֆտորօրգանական միացոլթ լուն- 
ների մեջ ածխածինը և ջրածինը որոշելու համար ֆտորն ալրման խողովա֊ 
■կում կլան ել մի ալն արծաթի պերմանգանատի ջերմալին րա լքս։ լմ ան ար֊ 
դլոլնքով' նստեցրած ասբեստի վրա! 'Լեր ջինս ոչ միալե կլանում է ալրման 
ժամանակ անջատվող ֆտորը կամ նրա միացութլուններր, ալլև հանդիսանում 
է ալրման լավագուլն կատալիզատոր։

Արծաթի պերմանղանատի ջերմալին իա լք ա լման արդլունքը երկար 
ժամանակ պահպանում է իր ակտիվութ լունը' 100 մմ իրկարո։ թ լամբ նրա 
շերտը բավարարում է 60-ից ավելի միկրոորոշման։ Ածխածնի և ջրածնի 
որոշման բացարձակ սխալը չի գերազանցում ~Ւ0,35^ի֊ից։
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Новый метод совместного определения углерода, 
водорода и фтора в органических соединениях

А. А. Абрамян, Р. А. Мегроян, Р. С. Саркисян н Г. А. Галстян

Предложен новый, упрощенный метод совместного микроопределения углерода, 
водорода и фтора в органических соединениях. Углерод и водород определяют 
обычным — весовым способом, фтор поглощают вне трубки сожжения. Аппарат для 
поглощения фтора наполняют продуктом термического разложения перманганата 
калия, осажденным на кварцевых зернах. После сожжения поглотитель фтора обра
батывают азотной кислотой и перекисью водорода, ион фтора, прошедший в раствор 
определяют ториметрическим способом. Абсолютная точность определения угле1- 
рода, водорода и фтора +О,35°/о.

Разработано много вариантов совместного определения углерода, 
водорода и фтора в органических соединениях. Все они еще не совер
шенны, и для выполнения анализа требуется продолжительное время. 
Некоторые исследователи при анализе фтороорганических соединений 
поглощали фтор в трубке для сожжения особыми поглотителями, а 
углерод и водород определяли обычным способом, определяя фтор в 
другой навеске '[1—6], фтор поглощали MgO [1] фтористым ка
лием [4], метаванадатом серебра (AgVO։), осажденным на пемзе [5], 
продуктом термического разложения перманганата серебра, продуктом 
термического разложения перманганата калия [3]. При совместном 
•определении углерода, водорода и фтора Гельман и Коршун [6] пред
лагают в кварцевый стаканчик вместе с навеской помещать окись 
магния (150—200 мг), сжигание вести в кварцевой трубке при 1000°, 
в токе кислорода. Мазор [7] фторсодержащие органические соедине
ния сжигал в кварцевых трубках в токе кислорода. Галогены и окислы 
серы он поглощал в трубке сожжения металлическим серебром» 
окислы азота — с помощью МпО2, а для поглощения фтора в трубку 
сожжения помещал алундовую трубку длиной 40 мм, с покрытыми 
РЬ3О4 внутренними стенками.

Наши исследования показали, что продукт термического разло
жения перманганата калия является катализатором сожжения и уни
версальным поглотителем [3]. Продукт термического разложения 
перманганата калия количественно поглощает галогены и их соеди
нения, окислы серы, фосфора, азота и других элементов. Это дало 
возможность при анализе фторорганических соединений фтор в трубке 

•сожжения поглощать продуктом термического разложения перманга
ната калия и определять углерод и водород. Дальнейшее развитие 
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этой работы привело к совместному определению углерода, водорода 
и фтора во фторорганических соединениях. Носовая часть кварце
вой трубки (шлиф) соединена с аппаратом, содержащим поглотитель 
фТОра — продукт термического разложения перманганата калия, осаж
денный на гранулах кварца. Аппарат для поглощения фтора нагре
вают до 400-450°. Углерод и водород определяют как обычно, а 
фтор — ториметрическим способом. Хлор, бром, йод, сера и азот не 
мешают определению фтора.

Экспериментальная часть

Приготовление поглотителя фтора. Вышедшую из строя 
кварцевую аппаратуру измельчают, просеивают и отбирают зерна ве
личиной 0,5—1,0 мм, в фарфоровой чашке их заливают разбавленным 
раствором (1 :10) соляной кислоты, 1 —1,5 часа нагревают на водяной 
бане, затем фильтруют, промывают дистиллированной водой до пол՜ 
ного исчезновения следов иона хлора. На три весовые части кварца 
добавляют одну весовую часть перманганата калия, прибавляют не
много дистиллированной воды и мешают стеклянной палочкой до по
лучения однородной смеси, которую нагревают в сушильном шкафу 
1—2 часа при 2С0°, потом прокаливают в муфельной печи 2 часа при 
5С0°, а затем еще 4 часа при 800— 900°. После охлаждения хранят 
в банке с резиновой пробкой для дальнейшего употребления.

Выполнение анализа. Применяется стандартная аппаратура для 
одновременного определения углерода, водорода и галогенов. В конец 
поглотительного аппарата со шлифом вставляют тампон из стеклянной 
ваты, заполняют длиной 6 мм поглотителем фтора весом 4—4,5 г 
и вставляют опять тампон из стеклянной ваты. Такое наполне
ние поглотительного аппарата употребляют для анализа органиче
ских соединений, содержащих до 50% фтора. Если вещество содер
жит более чем 50% фтора, слой поглотителя фтора берут длиной 
9—10 см (6—7 г). Аппарат для поглощения с помощью шлифа соеди
няют с носовой частью трубки для сожжения, нагревают до 400—450° 
электропечью типа МА—СиН/11 и 2—3 минуты пропускают кислород 
со скоростью 30—35 мл/мин. Потом к прибору присоединяют аппа
раты для поглощения воды и двуокиси углерода. Навески (2,5—6 мг) 
твердых и жидких веществ, имеющих высокую точку кипения, берут 
в кварцевых пробирках, навески жидких веществ, имеющих низкую 
точку кипения — в кварцевых ампулках, которые вставляют в кварце
вые пробирки. Пробирку с навеской помещают в трубку сожжения.

Окислительную зону трубки сожжения нагревают при 850—900° 
электропечью типа МА—СиН/11, 10—15 минут пропускают кислород 
со скоростью 12—15 лсл/мин., после чего начинают сожжение при 
900 950° электропечью типа МА—Г/бр. Затем скорость тока кисло
рода снижают до 7—9 хл/мин. Продолжительность сожжения 10 ми
нут. К концу сожжения скорость тока кислорода увеличивают да
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Таблица

Навеска 
в мг

С в о/о Н в о/„ F в %
Вещество вычис

лено найдено разница вычис
лено найдено разница вычис

лено найдено разница

5,520 42,73 +0,21 4,02 +0,09 7,38 ֊0,10
5,250 42,59 +0.07 4,17 +0,24 7,79 +0.31

CH,C1CFC1COOH •CjHjNHj
6,040
2,790 42,52

42,65
42,81

+■0,13 
+0.29 3,93

3,89
4,21

-0,04
+0,28 7,48

7,72
7,48

+0,24
0,00

» 3,540 42,37 -0,15 3,79 -0,14 7,38 -0,10
2,980 42,66 -0,14

±0,16
4,21 +0,28

±0,17
7,63 +0,15 

+0,15
3,790 33,09 +0,02 3,24 +0,09 44,56 -0,32
2,780 32,86 -0,21 2,89 -0,26 44,73 -0.15

(CF3)։COHCH։COOC։H։ 2,740 33,07 33,17 +0,10 3,15 3,50 +0,35 44,88 45,00 4-0.12
3,180 32,99 -0,08 3,26 +0,11 44,81 -0,07
2,880 33,14 +0,07 3,10 -0,05 45,02 +0.14
2,730 33,26 +0,17 

±0,10
3,40 4-0,25 

±0,18
45,23 +0,35

±0,19
2,780 24,03 +0,03 0,30 +0,30 76,00 0,00
2,470 24,17 4-0,17 — — 76,15 +0,15

Тефлон (F?C=CF։)n 2,870 24,00 23,66 ֊0,34 0,00 — — 76,00 76,29 +0,29
3,030 23,82 -0,18 — — 76,22 +0,22
2,820 24,20 +0,20 0,20 +0,20 75,79 -0,21
2,370 24,04 +0,04

±0,16
0,20 -0,20 

±0,11
76,11 +0,11

±0,16
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12—15 лл/мин. После окончания сожжения отделяют аппараты для 
поглощения воды и двуокиси углерода, из-под поглотительного аппа
рата фтора устраняют электропечь. Углерод и водород определяют 
обычным — весовым способом. Продолжительность определения угле
рода и водорода 45 — 50 минут.

Аппарат для поглощения фтора после охлаждения отделяют от 
трубки для сожжения, и поглотитель фтора переносят в конические 
колбы емкостью 100—150 м л. Поглотительный аппарат 2—Зраза про
мывают 1,0 н. раствором азотной кислоты, каждый раз прибавляя не
сколько капель 30%-ной перекиси водорода. Промывание аппарата надо 
вести так, чтобы общий расход азотной кислоты составлял 9—10 мл. 
Оставляют 10 минут до окончания реакции, в промежутке растирают 
массу плоской головкой стеклянной палочки, фильтруют, фильтрат со
бирают в конические колбы емкостью 100—150 мл, осадок аккуратно 
промывают, промывную воду собирают опять в коническую колбу. 
Фильтрат упаривают, доводя объем до 10 — 15 мл. После охлаждения 
раствора прибавляют 10 капель 0,1%-ного водного раствора али- 
заринсульфоната натрия. Остаток азотной кислоты нейтрализуют 
0,1 н. раствором ИаОН и добавляют 2,5 мл буферного раствора, при
готовленного из смеси 0,1 н. монохлоруксусной кислоты и 0,1 н. 
1ЧаОН. Затем добавляют дистиллированной воды, доводя общий объем 
приблизительно до 25 мл (оптимальное значение pH раствора 2,9— 
3,0). Холодный раствор титруют 0,02—0,025 н. раствором ТЬ(ЫО3)4. 
Полученные результаты приведены в таблице.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 27 V 1965

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄՒԱՑՈհՌՅՈհՆՆհՐՈհՍ՜ ԱԾԽԱԾՆհ, ՋՐԱԾՆՒ 
եՂՖՏՈՐՒ ՃԱՄԱՏԵՂ ՈՐՈՇՄԱՆ ՆՈՐ ԵՂԱՆԱԿ

Օ.. Օ». Օ^րահամ՚յան, Հ. Ա,. Ս՚հւյրոյան, Ո>. Օ. Օարգսյան և *>•. Հ. Դո>]ստյա6

Ամփոփում

Մեր նախորդ ուսոլմնասիրո, թ լոլններ ը ցուլդ են տվել, որ կալիումի 
պերմանգանատի ջերմալին քա[քալման արդլունբր հանդիսանում է ինչպես 
ալրման կատալիզատոր, նոպնպես և ունիվերսալ կլանիչ։ Կալիումի պերման
գանատի ջերմալին քալքալման արդչունքը քանակապես կլանում է հալոգեն
ները ե նրանց միացութ լունները, ծծումբի, ֆոսֆորի, ազոտի և ալլ էլե
մենտների օբսիդները, Ալդ բանը հնա րավորոլթ լուն է տվել մեզ ֆտորօր֊ 
գանակտն միացութլուննե րի մեջ ֆտորը Ապրման խողովակի ներսոլմ կլանե- 
լով ջերմալին քալքարքան արգլունքով, որոշել ածխածնի և ջը֊
րածնի քանակը, Ալս աշխատանքի հետագա զարգացումը մեզ հնարավորու
թյան տվեց ֆտորօրգանական միացությունների մեջ միաժամանակ որոշել
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ած խածնի , ջրածնի և ֆտորի քանակնե րը։ Ֆտոր պարունակող միացութլոլնը 
կվարցե փորձանոթում ալրում ենք կվարցե խողովակի մեջ,ո րի քթամասին 
շլիֆով միացած է կվարցե ապարատը, ո[*ի մեջ ղտնվում է ֆտորի կլու֊ 
նիքը։ Ֆտորի կլանման համար զործ ենք ածել կվարցե հատիկների վրա 
նստեցրած կալիումի պերմանղանատի ջերմալին քալքալման արդլոլնքը, որը 
միաժամանակ կլանում է ազոտի օքսիդները, հեսւևպես ազոտ պարունակող 
ֆտորօրղանական միացութլունների անալիզի ժամանակ կարիք չի զղացվում 
աղոտի օքսիդները կլանևլու համար օգտղործել հատուկ կլանիչ։ Ֆտոր կլան ող 
ապարատը տ ա քացն ում են 400—450° 0,1 Ածխածինը ե ջրածինը որոշում են 
սովորական եղանակով։ Ֆտորի կլանիչը անջատում են, սառելուց հետո նրա 
պարտնակութլունը քանակապես տեղափոխում են կոնաձև կո լբա լի մեջ, 
մշակում ազոտական թթվով և ջրածնի պերօքսիդով, լուծուլթը չեզոքացնում 
հիմքով, բուֆերալին խառնուրդով լուծուլթի հասցնում են 2,9 — 3,0-ի,
և ֆտորի իոնը նատրիումի ալիզարինսոլլֆոնատի ներկալոլթլամբ տիարում 
թ որիում ի նիտրատով։
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Химия винилацетилена

LXXV. Ацетилен-аллен-кумуленовая перегруппировка при замещении хлора 
аминами в винилацетиленовых хлоридах

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

Реакция замещения хлора аминами в диэтилвинилэтинилхлорметане и метилбу- 
тнлвиннлэтинилхлорметане протекает через ацетилен-аллен-кумуленовую перегруппи
ровку, с образованием кумуленовых и винилацетиленовых аминов. Изучены некото
рые превращения, в частности гидратация и гидрирование полученных кумуленовых 
и винилацетиленовых аминов.

Ранее нами было установлено, что при замещении хлора аминами 
в диалкилвинилэтинилхлорметане реакция протекает через ацетилен- 
аллен-кумуленовую перегруппировку и наряду с винилацетиленовыми 
аминами получаются также алленовые и кумуленовые амины ]1].

Оказалось, что взаимодействие диметил- и диэтиламинов с ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметаном (I, R=CH3> R1=C4H8) а также с 
диэтилвинилэтинилхлорметаном (1, R=R1=C2HS) протекает аналогично 
вышеописанному — через перегруппировку, и вместо ожидаемых ви
нилацетиленовых и алленовых аминов получаются кумуленовые (II) и 
винилацетиленовые (III) амины:

R4 Rx /R,
>СС1С^ССН=СН3------ ► )C = C=C = CHCH.N<u . 4

R4 yR,
>C=CHC = CCH3N< 

R/ XRa
in

Ila, Illa, R = R1=C։HS, R։=R3=CH3; 116, III6, R = C«H„ R1=R3=R3=CH3;

Ив, IIIb, R=C4H,. Rx=CH3, R3 = R3=C3Hb; Ilir, R=R։=R։=R3=C3HS.

Образование винилацетиленовых аминов (III), по-видимому, про
текает изомеризацией кумуленовых аминов (II) в условиях реакции. 
Структура полученных соединений (II и III) доказана спектральным 
анализом и химическим путем. В ИК-спектрах аминов Па, Пб, Пв 
(рис. 1 А, 2А, ЗА) характерное поглощение, относящееся к валентным



Анетилен-аллен-кумуленовая перегруппировка 865

колебаниям кумуленовой двойной связи, лежит в области՜ 2046 см՜1 и 
2052~см~1. Наряду с этим обнаружена и частота 1030 см՜1 и слабые 
взаимно перекрывающие полосы в области 1610—1670 см՜1, которые 
также характерны для кумуленовых соединений. Слабые поглощения 
в области 2200 см~} , 1952 см՜1 и 1610 см՜1 (последнее характерно 
как для ацетилена, так и для сопряженного винила) свидетельствуют 
о частичной загрязненности кумулена винилацетиленом и алленом.

Частот сг, ста«-*

Рис. 1.

Гог а т о т с/, с'лл*'

Рис. 2.

Как видно из обоих рисунков [1А, 2А], колебательные деформа
ционные и скелетные частоты в основном сходны между собой 
(исключение составляет только изменение интенсивности в области 
деформационных колебаний СН։). Частичное смещение (5—10 от՜1) 
остальных частот можно объяснить существованием цис-транс-нзъ- 
меров, проявляемых в спектре (рис. 2А). В спектрах соединений 
1Па, Шб и Шв (рис. 1 В, 2В и ЗВ) найдены характерные частоты сопря
женной двойной связи с ацетиленом, которые соответственно лежат в 
•области 1620—1625 сж՜՜1 и 2200 см՜1. Частоты, характерные для не
замещенной винильной группы, нами не обнаружены.
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При гидратации аминов (Пб и Шб) в водно-спиртовом или вод
ном растворе в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты по
лучается один и тот же аминокетон (IV). Аналогично протекает гид
ратация и амина (Ша).

=СНСОСН։СН։Ь1(СН։)։.

1Уа, б

Пб, Шб, Шв

Рис. 3.

В спектрах аминов IV (рис. 4А, В) найдены интенсивные полосы 
1644 см՜1 и 1676 см-1, первая из которых относится к двойной 
связи, а вторая — к карбонильной группе. Понижение частот от нор
мальных значений винильной и карбонильной групп составляет около 
30 и 50 см-1, которое явно свидетельствует о взаимной сопряжен
ности обеих групп.

Гидрирование амина (Пб) в спиртсвом растворе в присутствии 
никеля Ренея под давлением водорода 15 атм. и амина (Шб) в при
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сутствии платинового катализатора привело к образованию 1-диметил- 
амино-5-метилнонана (V).

Приведенные выше данные полностью подтверждают приписы
ваемое аминам строение (И и Ш).

Экспериментальная часть

Исходные метилбутилвинилэтинил- и диэтилвинилэтинилкарби- 
нолы синтезированы по ранее разработанной в нашей лаборатории 
методике [2]. Константы диэтилвинилэтинилкарбинола совпадали с 
литературными данным [3]. Бутилвинилэтинилкарбинол получен с 
87%-ным выходом; т. кип. 75—78° при 4 мм\ 1,4740; 6“ 0,8821; 
МЕо найдено 48,42, вычислено 47,54. Найдено %: С 78,74; Н 10,80֊ 
СцНмО. Вычислено %: С 78,95; Н 10,52.

Метилбутилвинилэтинилхлорметан. Из 76 г метилбутилви- 
нилэтинилкэрбинола известным способом [4] получено 68 г (выход 
85%) метилбутилвинилэтинилхлорметана (I, Е=СН3, Е1=С<Н#); т. кип. 
76° при 10 мм\ 1,4820; с^° 0,9367. МЕо найдено 51,87, вычислено 
51,14; Найдено %: С1 20,77. С10Н15С1. Вычислено %: С1 20,82.

1-Диметиламино-5-этил-4-гептен-2-ин. Смесь 15,6 г (0,1 моля) 
диэтилвинилэтинилхлорметана [4], 22,5 г (0,5 моля) диметиламина и 
1 мл воды оставлена в течение семи дней. Затем избыток диметил
амина удален в слабом вакууме, остаток подкислен соляной кислотой 
до кислой реакции, экстрагирован эфиром. Эфирный экстракт высу
шен сульфатом магния, после отгонки эфира в остатке ничего не об
наружено. Водный раствор солей органических оснований нейтрали
зован поташем, экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния и 
после отгонки эфира разогнан в вакууме. Выделено 12 г ,1-диметил - 
амино-5-этил-2-гептен-3-ина (Ша); т. кип. 72° при 5 мм\ 1,4792; 
б^° 0,8540; МЕо найдено 54,80, вычислено 54,46; Найдено %: И 9,17֊ 
СиН„Н. Вычислено %: Н 8,48.

Все остальные опыты проведены аналогичным образом.
1-Диметиламино-5-этилгептатриен-2,3,4. Из 15,6 г (0,1 моля) 

диэтилвинилэтинилхлорметана, 9 г (0,2 моля) диметиламина и 1 мл 
воды выделено 6,9 г 1-диметиламино-5-этил-2-гептен-3-ина с т. кип. 
71—72° при 5 мм-, п£° 1,4800 и 4 г 1-диметиламино-5-этилгепта- 
триена-2,3,4 (Па), т. кип. 86° при 2 мм-, 1,4914, б^° 0,8431; МЕо 
найдено 56,71, вычислено 55,53. Найдено %: И 7,95. СиН1вЬ1. Вычис
лено %: И 8,48.

1-Ди.метиламино-5-метил-4-нонен-2-и.н. Из 17 г (0,1 моля) ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметана и 18 г (0,4 моля) диметиламина в 
присутствии 1 мл воды получено 15 г 1-диметиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина (Шб), т. кип. 80—82° при 3 мм-, п“ 1,4804; б^° 0,8534; 
МЕо найдено 59,64, вычислено 59,08. Найдено %: Ы 7,34. С1։НаЫ. 
Вычислено %: Ы 7,82.
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1-Диметиламино-5-метилнонантриен-2,3,4. Из 34 г (0,2 моля) 
метилбутилвинилэтинилхлорметана и 18 г (0,4 моля) диметиламина 
в присутствии 2 мл воды выделено 7 г 1-диметиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина, т. кип. 80—82° при 3 мм; Пр 1,4800 и 11 г 1-диметил- 
амино-5-метилнонатриена-2,3,4 (Пб), т. кип. 92—93° при 4 мм, Пр 1,4980; 
6“ 0,8426; МЯо найдено 62,27, вычислено 60,15. Найдено %: И 7,56. 
С12НПМ. Вычислено %: Ы 7,82.

1-Диэтиламино-5-метил-4-нонен-2-ин. Из. 17 г (0,1 моля) ме- 
тилбутилвинилэтинилхлорметана, 22 г (0,3 моля) диэтиламина в при
сутствии 1 мл воды выделено 6 г 5-метил-1,5-нонадиен-3-ина, т. кип. 
64° при 11 мм; п“ 1,4968; 6“ 0,8222; МЯо найдено 44,66, вычислено 
45,38, Найдено %: С 89,05, Н 10,39. С10Н14. Вычислено %: С 89,55, 
Н 10,44. Выделено также 4,5 г 1-диэтиламино-5-метил-4-нонен-2-ина 
(Шв), т. кип. 100—101° при 6 мм; п“ 1,4772; 6“ 0,8803; МЯо най
дено 66,46, вычислено 68,32. Найдено %: И 6,55. С14Н2։Ы. Вычис
лено °/0: Ы 6,83.

1-Диэтиламино-5-этил-4-гептен-2-ин. Из 15,6 г (0,1 моля) 
диэтилвинилэтинилхлорметана и 22 г (0,3 моля) диэтиламина в при
сутствии 2 мл воды выделено: 4 г 5-метил-1,5-гептадиен-3-ина, т. кип. 
64° при 11 мм; п“ 1,4998 [3] и 2,9 г 1-диэтиламино-5-этил-4-гептен- 
2-ина (Шг), т. кип. 99—100° при 6 мм; п^° 1,4790; 0,8794; МЯо
найдено 62,23, вычислено 63,70. Найдено %: Ы 7,21. С13Н23Ы. Вычис
лено %; Ы 7,33.

1-Диэтиламино-5-метилнонатриен-2,3,4. Из 17,5 г (0,1 моля) 
метилбутилвинилэтинилхлорметана и 14,6 г (0,2 моля) диэтиламина в 
присутствии 1 мл воды выделено 4 г 1-диэтиламино-5-метил-4-но- 
нен-2-ина (Шв), т. кип. 100° при 6 мм-, 1,4791 и 3 г 1-диэтил- 
амино-5-метилнонатриена-2,3,4 (Пв), т. кип. 110° при 5 мм; 1,4989; 
6“ 0,8634; МЯо найдено 70,39, вычислено 69,38. Найдено %: М 6,27. 
С14НМЫ. Вычислено %: Ы 6,83.

Гидратация 1 -диметиламино-5- этил-4-гептен-2-ина. Смесь 
3 г 1-диметиламино-5-этил-4-гептен-2-ина, 45 мл 10%-ной серной 
кислоты и 1 г сернокислой ртути нагревалась при 60° в течение 
4 часов. После обработки выделено 2 г 1-диметиламино-5-этил-4-геп» 
тен-3-она (1Уб), т. кип. 87—90° при 5 мм; п“ 1,4700; 6“ 0,9084; 
МЯо найдено 56,16, вычислено 56,48. Найдено %: Ы 7,67. СцНдОЫ. 
Вычислено %: Ы 7,64.

Гидратация 1-диметиламино-5-метил-4-нонен-2-ина. Анало
гично, из 4 г 1-диметиламино-5-метил-4-нонен-2-ина в 50 мл 10%-ной 
серной кислоты в присутствии 1 г сернокислой ртути выделено 3 г 
1-диметиламино-5-метил-4-нонен-3-она (1Уа), т. кип. 107—108° при 
6,5 мм; Пр 1,4720; 0,9097; МЯо найдено 60,63, вычислено 59,08,
Найдено %: Ы 6,98. С12НМОЫ. Вычислено %: Ы 7,10.
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Гидратация 1-даметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4. Из 4 г 
1-диметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4 в 50 мл 10°/0-ной серной 
кислоты в присутствии 1 г сернокислой ртути получено 2 г 1-диметил- 
амино-5-метил-4-нонен-3-сна (1Уа), т. кип. 108° при 6 мм-, 1,4694; 

0,9065. Найдено %: Ы 7,41. СиНиОЫ. Вычислено %: Ы 7,10.
Гидрирование Гдиметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4. 6 г 

1-диметиламино-5-метилнонатриена-2,3,4 гидрировалось в 10 мл спирта 
в присутствии никеля Ренея под давлением 15 атм. Получено 4,2 г 
1-диметиламино-5-метилнонана (V), т. кип. 71° при 4 мм; 1,4395; б“ 
0,7936; МКо найдено 61,38; вычислено 61,55. Найдено %: Ы 7,44. 
■СКНЯОЫ. Вычислено %: И 7,56.

Гидрирование 1-диметиламино-5-метил-4-нона-3-ина. Зг 1-ди- 
метиламино-5-метил-4-нона-3-ина гидрировалось в 10 мл спирта в 
.присутствии платинового катализатора по Адамсу. Получено 1,5 г 
1-ди.четиламино-5-метилнонана (V), т. кип. 78° при 6 мм; п§* 1,4398; 

0,7930. Найдено %: Ы 7,31. СиНэтЫ. Вычислено М 7,56.

.Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 18 VI 1965

ՀՒՆՒԼԱՑեՏհԼեՆՒ ՔհՄհԱն

ЬХХУ. Ա<յհսւիլեն-ալլհն-կումու|հնային ւյեթա|սւք^աէ]որսւմ' վ|>ն|ւլայեա|ւլհնային 
քլորիդներում՛ ք(որբ ամիններու| աեղակալհլիո

V. Լ. 4,սւրէ}սւ6յա6, 8. Հ. ՈսսյօւՏյաՏ և Օ.. Վ. էքուոերղյաճ

Ամփոփում

Նախկինում մենք ցոլ1ց էինք տվել, որ դիմեթիլվինիլէթինիլքլորմեթա~ 
նամ և մեթիլէթիլվինիլէթինիլքլորմևթանում քլորը ամիններով տեղակալելիս 
՛ռեակցիան ընթանում է վերախմբավորմամբ և ս պասվելիք վին ի լաց ես։ ի լեն ալին 
■ս։ մ ինների հետ միասին ստացվում են նաև ալլենալին և կում ուլենա լին 
ամիններ։

Շարունակելով ալդ ուսումնասիրութլոլնները, պարպել ենք, որ դիէթիլ- 
վինիլէթինիլքլորմեթանի և մեթիլբուտիլվինիլէթինիլքլորմեթանի և ամին
՛ների փոխազդեցութլան ռեակցիան ևս ընթանամ է վերախմրավորմամր. 
առաջանում են կումուլենալին (II) և վինի լա ցետ ի լենա լին (III) ամիններ։ 
Vտացված միացութլոլնների կառուցվածքն ապացուցված է ինչպես սպևկ֊ 
տըրների օպնութլամբ, նույնպես և նրանց մի շարք փոխարկոլմներով։

Армянский химический журнал, XIX, И—4
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Химия непредельных соединений

IV. Синтез винилдиацетилеиовых спиртов и дивинилдиацетиленовых углеводородов

С. А. Вартанян, Л. В. Оганова и Ш. О. Баданян

'Окислительное сочетание ениновых углеводородов в присутствии՛ каталити
ческих количеств хлористой меди приводит к образованию дивинилдиацетиленов, а 
совместное окисление ениновых углеводородов с ацетиленовыми спиртами позволяет 
синтезировать в основном винилдиацетиленовые карбинолы.

В предыдущих работах нами было сообщено о присоединении 
спиртов и аминов к диацетиленовым системам [1]. С целью нахож
дения новых закономерностей в поведении диацетиленовых систем по’ 
отношению к нуклеофильным реагентам нами были синтезированы 
некоторые новые винилдиацетиленовые и дивинилдиацетиленовые сое
динения. ‘ . . ' . ,.

О синтезе симметричных диацетиленовых соединений в литературе, имеется 
много указаний [2], по синтезу же несимметричных диацетиленов имеются весьма 
скудные данные,

Известны некоторые, в основном патентные данные об окислительной димери
зации винилацетиленов [3,4], а также конденсации винилацетилена с днметилэтинил- 
карбинолом в присутствии стехиометрического количества однохлористой меди [3—5]_ 
Дегидратацией 2,6-диметил-3,5-октадиин-2,7-диола и 3,5-октадиин-2,7-диола. при по
мощи фосфорной или серной кислот [6], ди(1-циклогексанолил)бутадиина бисульфатом 
калия [7] получены ожидаемые дивинилдиацетиленовые углеводороды.. Дегидратация 
этих гликолей протекает аналогично в присутствии катионитов [8]. При этом пока
зано, что в случае 2,6-диметил-3,5-октадиин-2,7-диола образуется также продукт 
неполной дегидратации диацетиленового гликоля—2,7-диметил-1-октен-ЗД-диинол-7 с 
50%-ным выходом.

В настоящем сообщении нами приводятся данные об окислитель
ной димеризации ацетиленовых соединений в присутствии каталити
ческих количеств однохлористой меди и пиридина в спиртовом ра1- 
створе. Так, например, винилацетилен, изопропенилацетилен и цикло- 
гексенилацетилен в указанных условиях образуют с хорошим выходом 
дивинилдиацетилены (П—IV). Аналогично протекает реакция окисли
тельной димеризации указанных винилацетиленов (1) с диметилэти-; 
нил- и метилэтилэтинилкарбинолами и этинилциклогексанолом. При 
этом, наряду с винилацетиленовыми спиртами (V—XI), были выделены 
также соответствующие дивинилацетилены (II—IV) и диацетиленовые 
гликоли (XII—XIV): ' -- •
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41 К=К1=Н; III К = Н, ^-СНз; IV R и К։=пентаметилен; V К = ₽1=Н, 

К։=Ез-СН։; VI К=К։=Н, К։ = СН։, Р։=С։Н։; VII Н = Е։=Н, К։=К։=пен- 

.таметилен; VIII К=Н, К1=К։ = Кз=СНэ; IX Е = Н, К1=К։==СН։, Н։ = С։Н։;

ХЛ=Н, К1=СНа, R, и R,=пентаметилен; XI R и Р1=пентаметилен,

Н։=К3=СН3; XII R։=R^-CH^; XII К։=СН։, Н։=С։Н։;
XIV R, и Rյ=пeнтaмeтилeн.

Строение полученных соединений доказано идентификацией с 
'известными образцами. При гидрировании винилдиацетиленилцикло- 
1гексанола получен гексилциклогексанол (XV), константы которого 
совпали с продуктом, полученным из циклогексанона и гексилмагний- 
хлорида.

Опыты проводились в четырехтубусной колбе, снабженной ме
ханической мешалкой, термометром и трубкой для подачи кислорода. 
В колбу помещалось 0,015 моля однохлористой меди, 0,2 моля пиридина 
в 1 моль метанола и при перемешивании вводилось по 1 молю исход
ных веществ. Реакция протекала при умеренном токе кислорода в те
чение 4—5 часов. Затем реакционная смесь выливалась в насыщенный 
[раствор хлористого аммония, экстрагировалась эфиром, промывалась 
растйором соды, высушивалась сульфатом магния и разгонялась в 
вакууме.

Октадаен-1,7-диин-3,5 (II). Из 40 мл моновинилацетилена при 
•0° получено .11,5 г (33%) октадиен-1,7-диина-3,5, т. кип. 50—51° при 
.10 мм\ п“ 1,6070; .по литературным данным т. кип. 40° при 5 мм\ 
л* 1,6080 [51.
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2,6- Диметилоктадиен-1,7-диин-3,5 (III). Из 33 г изопропенил
ацетилена при 10—15° выделено 23,5 г (71,2%) 2,6-ди.метилоктадиен- 
-1,7-диина-3,5, т. кип. 63° при 7 мм; 1,5700; б® 0,8400. Найдено %: 
С 92,32, И 7,91. СюНю- Вычислено %: С 92,30, Н 7,69.

В литературе указана только т. кип. 70° при И мм [6].
Ди-(1-циклогексенил)-бутадиин (IV). Из 7 г этинилциклогек

сена получено 6,2 г (88,6%) ди(1-циклогексенил)бутадиина, т. пл. 62°г 
что совпадает с литературными данными [7].

2,7- Ди.метилоктадиан-3,5-ен-7-ол-2 (VIII). Из Юг диметилэти- 
нилкарбинола и 13 г изопропенилацетилена выделены: I фракция — 
6 г (46,1%) 2,6-диметилоктадиен-1,7-диина-3,5, т. кип. 63—65° при 
7 мм, п“ 1,5690; II фракция — 9,5 г (53,9%) 2,7-диметилоктадиин-3,5- 
ен-7-ола-2, т. кип. 88—89° при 5 мм-, п“ 1,5360; т. пл. 38—39°; най
дено %: С 81,45, Н 7,99. С10НиО. Вычислено %: С 81,08, Н 8,10- 
III фракция —4,2 г (42%) 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7, т. пл_ 
128-129° [9].

3,8-Димеш1лнонадиин-3,5-ен-8-ол-3 (IX)'. Из 10 г метилэтил- 
этинилкарбинола, 12 г изопропенилацетилена получено: I фракция — 
2,1 г (17%) 2,7-диметилоктадиен-1,7-диина-3,5, т.. кип. 61-63° при 
8 мм; п^° 1,5710; II фракция — 10,2 г (61,8%) 3,8-диметилнонадиин- 
3,5-ен-8-ола-3, т. кип. 85—86° при 2 мм-, п^1 1,5340; т. пл. 70—71°- 
Найдено %; С 80,90, Н 8,75. СиН14О. Вычислено %: С 81,48, Н 8,64- 
III фракция—4 г (40%) 3,8-диметилдекадиин-4,6-диола-3,8, т. пл. 88— 
89°, что совпадает с литературными данными [9].

Изопропенилдиацетиленилциклогексанол (X). Из 40 г циклогек
санола и 27 г изопропенилацетилена при 20—25° выделены: I фрак
ция—16 г (59,2%) 2,7-диметилоктадиен-1,7-диина-3,5, т. кип. 77° при 
15 мм, п20° 1,5690; II фракция —12,3 г (20,3%) изопропенилдиацети- 
ленилциклогексанола, т. кип. 116—118° при 5 мм; т. пл. 56—57°- 
Найдено %: С 80,61, Н 8,55. С10НиО. Вычислено %: С 82,97, Н 8,57- 
III фракция —14 г (35%) ди(1-циклогексанолил)бутадиина, т. пл. 170° 
(то же в литературе [9]).

2-Метил-октадиин-3,5-ен-7-ол-2 (V). Из 10 г диметилэтинил- 
карбинола и 35 г винилацетилена при 0—2° получены: I фракция — 
5,4 г (15,2%) октадиен-1,7-диина-3,5, т. кип. 50—55° при 10 мм, 
Пд 1,6050; II фракция — 4,2 г (26,4%) 2-метилоктадиин-3,5-ен-7-ола-2, 
т. кип. 89° при 6 мм; 1,5430. По литературным данным т. кип. 
59—62° при 0,4 мм [5]; III фракция—33 г (33%) 2,7-диметилоктадиин- 
3,5-диола-2,7, т. пл. 128—129° [10].

3-Метилнонадиин-4,6-ен-8-ол-3 (VI). Из 12 г метилэтилэтинил- 
карбинола, 50 мл винилацетилена выделены: I фракция—4 г октадиен- 
1,7-диина-3,5, т. кип. 50—53° при 8 мм, п£° 1,6050; II фракция — 10,8 г 
(59,6%) 3-метилнонадиин-4,6-ен-8-ола-3. Т. кип. 95—96° при 5 мм; п^. 
1,5450; б20 0,9267. Найдено %: С 81,51, Н 8,08; С10НиО. вычислено %г
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С 81,08; Н 8,10. III фракция - 4 г (40%) 3,8-диметилоктадиин-4,6- 
диола-3,8 т. пл. 88—89° [9].

Винилдиацетиленилциклогексанол (VII). Из 10 г этинилцикло- 
гексанола, 3,5 г винилацетилена выделены: I фракция — 3 г октадиен- 
1,7֊диина-3,5, т. кип. 50-51° при 8 леи; п» 1,6040; II фракция-4,2 г 
(30%) винилдиацетиленилциклогексанола, т. кип. 124—125 при 5 мм\ 

1, 5630; т. пл. 64°. Найдено %: С 80,14, Н 8,15. С12Н14О. Вычис
лено %: С 82,75; Н 8,04; III фракция — 5,3 г (53%) ди-(1-циклогекса- 
нолил)бутадиина, т. пл. 170 [9].

Диметилциклогексенилдиацетиленилкарбинол (XI). При 35— 
40° из 7,5 г этинилциклогексена, 6 г диметилэтинилкарбинола выде
лены: I фракция —1,2 г ди(1-циклогексенил)бутадиина, т. пл. 62,5— 
63°; II фракция — 6,5 г (49%) диметилциклогексенилдиацетиленилкар- 
бинола, т. кип. 132—134° при 3 лслс; т. пл. 52—54°. Найдено %: 
С 80,50, Н 8.52. С13Н1вО. Вычислено %: С 82,97, Н 8,51. III фрак
ция—2,6 г (26%) ди-(1-циклогексенолил)бутадиина, т. пл. 170° [9].

Гидрирование винилдиацетиленилциклогексанола. 2 г винилди- 
ацетиленилциклогексанола гидрировалось над РЬкатализатором. По
глотилось рассчитанное количество водорода. Получено 1,2 г 1-гексил- 
циклогексанола-1 с т. кип. 105—107 при 4 мм-, п^1 1,4682. Найдено %: 
С 78,60, Н 13,15. СиНмО. Вычислено %: С 78,26, Н 13,04.

1-Гексилциклогексанол-1. К комплексу Гриньяра, приготовлен
ному из 30 г гексилхлорида и 6 г Мд в 100 мл сухого эфира, при
капывалось 28,5 г циклогексанона при охлаждении до 0°. На следую
щий день гидролизовано водой, экстрагировано эфиром, промыто 
4% раствором кислоты, высушено сульфатом магния и разогнано. 
Получено 19 г описанного выше 1-гексилциклогексанола-1 с т. кип. 
103—105° при 3 мм, п^о 1,4680.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 14 IV 1965

ՄԻԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ՔԻՄԻԱՆ
IV. Վինիլւփացետիլենային սպիրտների և դիւ{ինիլւփացեէոիլենսւյին 

ածխաջրածինների սինթեզ

Ս. Հ. Վարզւսճյաճ, I*. Վ. Օ((ա6օւ|ա և 2Հ Д. Ջաղաճյւսճ

Ամփոփում

'Լինիլացետիլենալին ածխաջրածինները կատալիտիկ քանակութլամբ 
պղնձի մոնոքլորիդի և պիպերիդինի ներկա լոևթլամբ թթվածնի հոսանքում 
դիմերանում են, առաջացնելով բավարար ելքերով դիվինիլդիացեաիլենա,ին 
միացոլթլոլններ, 'Լինիլացեաի լեննե րի և ացետիլենս,փն սպիրտների կատա- 
Ժտիկ դիմերացումը բերում է հիմնականում վինիլգիացետիլենա(ին սպիրտների 
առաջացման։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XIX, № 11, 1966

УДК 542.952.53+547.384 + 547.562+547.563

Химия винилацетилена

LX1V. Алкилирование ароматического ядра алкоксивинил- и дивинилкетонами

С. А. Вартанян, С. К. Вардапетян н Ш. О. Баданян

Алкилированием феноло- и крезолоэфиров 3,?-днметилдивинилкетоном, р-ал- 
кокснэтил-р'.р'-диалкилвинилкетонами, дихлоркетоном. и 2,2-диметилтетрагидропиран- 
-4-оном получены в.р-ненасыщенные ароматические кетоны. Реакция алкилирования 
протекает с промежуточным образованием p-хлоркетонов. Предложен механизм ал

килирования.

Ранее при алкилировании ароматического ядра непредельными 
дихлоридами (СН3)2С=СНСС1 = СНСН5Х, (СН3)2СХСН=СС1֊СН=СНг 
и соответствующими спиртами (Х=ОН.) нами были получены одни и 
те же замещенные фенолоэфиры (CH3)2C=CHCCl=CHCH2CeH4OR [1|.

Продолжая наши исследования в данной области, мы поставили 
себе целью осуществить алкилирование ароматического ядра Р-алкок- 
сивинил- и дивинилкетонами. Оказалось, что при алкилировани р֊ал- 
коксиэтил-Р',р'-диалкилвинилкетонами (1) феноло- и крезолоэфиров в 
присутствии хлористого водорода и хлористого алюминия образуются 
а,р-ненасыщенные ароматические кетоны (IV). Интересно отметить, 
что при алкилировании анизола 2,2-диметилтетрагидропиран-4-оном 
(III) в описанных выше условиях также получается непредельный 
кетон (IV):

(СН3)аС=-СНСОСН=СН2 
п

CH3C=CHCOCH3CH3OR

Ri I

R3O

Из

СН3СН3СОСН=ССН3.

IV RL

Указанная реакция не протекает в отсутствии хлористого водоро
да. Для получения более высокого выхода необходимо брать на моль 
Р-алкоксивинилкетона (1) два моля сухого хлористого водорода.
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В противоположность описанному выше, алкилирование аромати
ческого ядра г^З-диалкилдивинилкетоном (II) протекает как в присут- 
ствии хлористого водорода, так и в его отсутствие. Однако в послед
нем случае выход продукта реакции небольшой.

Строение полученных соединений доказано встречным синтезом,- 
Так, гидрированием кетона (IV, ₽1=Е։=СН3, К3=Н) получен насы
щенный кетон (VI), который оказался идентичным с кетоном, полу
ченным алкилированием анизола 1-метокси-5-метилгексан-3-оном (V):: 

сн,ос„н։֊
I (й = й։=СН3) ------------- ► (СН3)։С=СНСОСН։СН3С»Н4ОСН3

сн։ос.н։ 
(СН3)3СНСН3СОСН։СН3ОСН3---------------► (CH3)jCHCH։COCHjCHjC։H4OCH3.

V VI

Механизм алкилирования с помощью {3-алкоксикетонов (I), дивинил- 
кетона (II) и 2,2-диметилтетрагидропиран-4-она (III), по-видимому, 
надо представить следующим образом: в условиях реакции из, выше
упомянутых кетонов (I, II, III) под влиянием хлористого водорода 
образуются Р-хлорэтил-р',Р'-диалкилвинилкетоны (VII, СН3СК3= 
= СНСОСН2СН2С1). Последние и являются алкилирующими агентами. 
Действительно, показано, что при взаимодействии {З-алкоксиэтил-Р',?'- 
-диметилвинилкетонов с хлористым водородом образуются одни и те 
же {3-хлоркетоны (VII). Строение последних доказано с помощью ИК՜ 
спектров. В ИК спектрах обнаружена характеристическая частота соп
ряженной двойной связи (1614 ел-1 , 1662 см՜1) с карбонильной груп
пой (1702 см՜1 , 1690 см՜1 ), а частота незамещенной винильной 
группы отсутствовала.

Не исключена возможность, что реакция алкилирования может 
протекать также через образование дихлоркетона (VIII), так как от
дельным опытом установлено, что при алкилировании этилового эфира 
о-крезола дихлоркетоном (СН3)2СС1СН2СОСН2СН2С1 (VIII) получается.

СН3 I
кетон (СН3)2С=СНСОСН2СН2—^^>ОС2Н։.

В литературе указано, что хлористый водород присоединяется к 
дивинилкетону (II) по замещенной винильной группе [2], однако спе
циальным опытом нами показано, что как путем присоединения одной 
молекулы хлористого водорода к дивинилкетону (II), так и при дей
ствии хлористого водорода на {3-алкоксиэтил-[3',Р'-диалкилвинилкетоны 
получается один и тот же (З-хлоркетон (VII, R1=CH3).

Экспериментальная часть
Все опыты проведены в круглодонной колбе, снабженной обрат

ным холодильником, термометром, механической мешалкой и трубкой 
для пропускания хлористого водорода.
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Константы полученных соединений приведены после вторичной 
перегонки.

Алкилирование феноло- и крезолоэфиров $-алкоксиэтил-ф,ß'- 
диалкилвинилкетонами (I). В колбу помещалось 0,1 моля феноло- 
или крезолоэфира, 0,1 моля хлористого алюминия и при охлаждении 
льдом с солью из капельной воронки в течение 0,5—1 часа по каплям 
подавалось 0,1 моля р-алкоксиэтил-Р'.Р'-диалкилвинилкетона с 0,2 моля 
хлористого водорода. Затем реакционная смесь перемешивалась при 
20° в течение 1,5—2,5 часов, после чего содержимое колбы вылива
лось на ледяной раствор соляной кислоты. Выделившийся органиче
ский слой отделялся, экстрагировался эфиром, эфирный экстракт 
промывался поташом, водой, высушивался сульфатом магния и после 
отгонки эфира разгонялся в вакууме. Константы полученных соеди
нений приведены в таблице 1.

Алкилирование анизола fiß-диметилдивинилкетоном (II). Из 
7,5 г (0,07 моля) анизола, 7,7 г (0,07 моля) ß.ß-диметилдивинилкетона 
и 10,7 г (0,07 моля) хлористого алюминия в течение 2 часов полу
чено 3,5 г (выход 22,1%) 2-метил-6(л-метоксифенил)гексен-2-она-4 
(IV), т. кип. 148—150° при 4 мм\ п^° 1,5326.

При повторении опыта в присутствии двух моль-эквивалентов 
хлористого водорода выход составляет 48,5%.

Динитрофенилгидразон плавится при 154—155° и не дает депрес
сии с динитрофенилгидразоном из предыдущего образца.

Алкилирование анизола 2,2-диметилтетрагидропиран-4-оном 
(III). Из 6,15 г (0,057 моля) анизола и 7,3 г (0,057 моля) 2,2-дим е- 
тилтетрагидропиран-4-она в присутствии 4,16 г (0,114 моля) хлори
стого водорода и 7,3 г (0,057 моля) хлористого алюминия получено 
4,3 г (выход 34,6%) 2-метил-6-(п-метоксифенил)-гексен-2-она-4, 
■т. кип. 145—147° при 3 мм\ п^° 1,5340.

Динитрофенилгидразон плавится при 154—155° и не дает депрес
сии с динитрофенилгидразоном предыдущего образца.

Действие хлористого водорода на 1-алкокси-5-м.етил-4-ген- 
сен-3-оны (I). 0,1 моля 1-метокси-5-метил-4-гексен-3-она (I, R=Rj= 
= СН։), насыщенного хлористым водородом, оставлено в течение 
1—3 часов. Затем реакционная смесь экстрагирована эфиром, промыта 
водой, высушена сульфатом магния и разогнана в вакууме. Получено 
73 г (выход 50%) 1-хлор-5-метил-4-гексен-3-она, т. кип. 62—65° при 
.3 мм; n“ 1,4712; d^° 1,0340; MRd найдено 39,62, вычислено 38,94. 
Найдено %: С1 24,41. С,НиОС1. Вычислено %: CI 24,23.

Взаимодействие хлористого водорода с другими ß-алкоксике- 
тонами протекает аналогичным образом и приводит к получению од
ного и того же ß-хлорвинилкетона (VII). Условия опыта и выходы 
приведены в таблице 2.
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1 -Хлор-5-метил-4-гексен-3-он
Таблица 2

Кол-во исходных веществ в молях Продолжи
тельность 

в часах

Выход
R РВ /оалкоксикетон 

I, Й։=СНЭ
хлористый 
водород

Й=СН, 0,1 0,1 1 50

Й=С։Н5 0,1 0,1 2 41,3

Й=С։Н5 0,1 0,2 1 48,1

К=С4Н, 0,1 0,2 4 44,2

Присоединение хлористого водорода к 5-метил-1,4-гексадиен- 
-3-ону. Смесь 5,5 г (0,05 моля) дивинилкетона (II) и 1,87 г (0,05 мо
ля) хлористого водорода оставлена в течение 20 часов и обработана 
аналогично вышеописанному. Получено 1,7 г (выход 23,2°, 0) 1-хлор-5- 
метил-4-гексен-З-она, т. кип. 58—61° при 2 мм-, п^1 1,4712. В литера
туре указаны т. кип. 57—60° при 8 мм, Пу 1,4789 [2].

Алкилирование этилового эфира о-крезола 1,5-дихлор-5-ме- 
тилгексан-3-оном. Из 8 г (0,06 моля) этилового эфира о-крезола и 
11,2 г (0,06 моля) дихлоркетона (VIII), полученного по прописи [2], в 
присутствии 8 г (0,06 моля) хлористого алюминия получено 5 г (вы
ход 4О,6°/о) 2-метил-6(>и-метил-п-этоксифенил)-гексен-2-она-4, т. кип. 
148—152° при 3 мм\ 1,5276.

Динитрофенилгидразон плавится при 79—80° и не дает депрессии 
с известным образцом.

2-Метил-6-(п-метоксифенил)гексан-4-он (VI). Из 4,18 г (0,035 
моля) анизола и 5,1 г (0,03 моля) ₽-метоксиэтил-Р',Р'-диметилэтилке- 
тона (V) в присутствии 2,5 г (0,07 моля) хлористого водорода и 4,67 г 
(0,035 моля) хлористого алюминия получено 3,5 г (выход 45,4%) 
2-метил-6-(л-метоксифенил)гексен-4-она (VI), т. кип. 146—147° при 
4 мм՝, п§> 1,5112, 0,9999, МЕо найдено 65,91; вычислено 64,90.
Найдено %: С 76,32; Н 9,05. С14Н,0О2. Вычислено %: С .76,36; Н 9,09.

2,4-Динитрофенилгидразон плавится при 114—116° (из смеси 
спирт, бензол).

б) 8 г 2-метил-6(п-метоксифенил)гексен-2-она-4 (IV) гидрирова
лось в 15 мл абсолютного спирта в присутствии платинового катали
затора. Поглотилось рассчитанное количество водорода. Получено 
5,1 г (выход 63,1%) 2-метил-6-(л-метоксифенил)гексан-4-она, т. кип. 
147—150° при 4 мм՝, п» 1,5108; 6“ 0,9989.

Динитрофенилгидразон плавится при 116—117° (спирт, бензол) н 
не дает депрессии с предыдущим образцом.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 5 II 1965
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Վ-ԽՆՒԼԱՑԵՏԽԼԵՆԽ ՔհՍ՜հՍԼՆ

[.XIV. Արոմաաիկ կորիզի ալկիլումը ալկօքսիկինիլ- և զիւ|ինիլկհաոններու] 
0. Հ. ՎւսրդսւՕյաՏ, Ա. Կ. Վարզաս]էտյա6 և С. Հ. АшфибрпбԱմփոփում

Աշխատանքում քննարկվում է ֆենոլա- և կրեզոլա֊եթերների ալկիլումը 
^^-դիմևթիլդիվինլկետոնով, ա լկօքսիէ թիլ֊Հ' -դիա լկի լվին ի լկետոնով, ինչ
պես նաև Աէ1֊դիմեթիլտետրահիդրոպիրանոն-4-ով։ Նշված ռեակցիա լի համար 
որպես կատալիզատոր օգտագործվել է ալլոլմինիումի տրիքլորիդը> Ցուլց է 
տրվել, որ ոևակցիալի ընթանալու համար անհրաժեշտ է քլորաջրածնի տոկա
լու թ շունը։ Պարզվել է, որ ա լկի լման ռեակցիան ընթանում է մ ի ջան կլա լ [5֊ 
քլորկետոնների աոաջացմամր։
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Синтез и исследование привитых эластомеров
I. Синтез привитого сополимера цис-1,4 -полибутадиен—хлоропрен

В. А. Даниелян, Л. А. Сохикян и Э. Д. Григорян

Синтезирован привитый сополимер цис-1,4-полибутадиен—хлоропрен полимери
зацией хлоропрена в бензольных растворах цис-1,4-полибутадиена, в присутствии 
разных свободнорадикальных инициаторов (перекись бензоила, гидроперекись кумола, 
гидроперекись 1,1-дифенилэтана, динитрил азоизомасляной кислоты, система перекись 
бензоила — диэтиланилин). Фракционным осаждением ацетоном привитые сополимеры 
выделены из бензольных растворов и отделены от соответствующих гомополимеров 
Определены химический состав и вискозиметрические константы выделенных, 
фракций.

Синтезу, и, особенно, более или менее систематическому иссле
дованию привитых или блок-сополимеров, содержащих полихлоропрен 
в основной или боковой цепи, посвящены только единичные работы, 
а также несколько патентов [1].

В настоящей работе описывается синтез и выделение из реакцион
ной смеси привитого сополимера чис-1,4-полибутадиен—хлоропрен, 
полученного по механизму свободно-радикальной передачи цепи на 
полимер, при полимеризации хлоропрена в растворе цис.-1,4-полибу
тадиена (СКД) в присутствии разных инициаторов. При таком меха
низме прививка может быть инициирована как прямой атакой основ
ной полимерной цепи первичными радикалами инициатора, так и 
вследствие передачи цепи от гомополимерного макрорадикала к мак
ромолекуле основного полимера. К такой атаке особенно чувстви
тельны а-метиловые водородные атомы. При прививке на полидиены 
не исключается также присоединение первичного или макрорадикала 
по внутренней или боковой двойным связям. Возникновение активных 
центров вдоль основной макромолекулы приводит к астабилизации 
цепи и становится потенциальной причиной ее деструкции или струк
турирования, соответственно при малых и больших концентрациях 
полимера в растворе [2].

Для предотвращения этих вторичных процессов, а также для 
попутного доказательства возникновения активных центров нами 
были поставлены предварительные опыты по изучению взаимодействия 
инициатора с основной цепью в растворе. Так, при концентрации 
каучука (СКД) 0,5 г/100 мл и перекиси бензоила (ПБ) 0,075 г/100 мл 
в я-гептане нагревание в атмосфере азота при 50°С в течение 8 ча
сов привело к уменьшению удельной вязкости от ^уд = 0,830 до
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"П = 0,435. Увеличение концентрации ПБ до 0,150 г/100 мл и npoj 
должение нагрева в течение 4 часов при 45°С снизило вязкость ра
створа до д =0,305. Только при концентрациях каучука 2 г/100 мл 
и выше наблюдалось структурирование и гелеобразование. При кон
центрации 2 г/100 мл в условиях, аналогичных вышеуказанным, 
удельная вязкость растворимой части увеличивалась от %д = 8,67 
до = 11,05. При этом около 2О°/о полимера сшивается. Таким об
разом, учитывая увеличение эффективности прививки при увеличении 
концентрации прививаемого полимера, а также уменьшение вероят
ности структурирования в условиях присутствия мономера, считали 
целесообразным работать при коцентрациях СКД от 2 до 3 г/100 мл^ 
Такие концентрации СКД оказались подходящими также при прове
дении прививки в бензольных растворах.

Отделение привитого сополимера от гомополимеров осуществля
лось фракционным осаждением. Для наиболее полного и чистого вы
деления привитого сополимера, который, как правило, выпадает из 
раствора между областями осаждения основных гомополимеров [3], 
были определены эти области в нескольких системах растворитель— 
осадитель (табл. 1).

Области осаждения цис-1,4-полибутадиена (СКД) и полихлоропрена (ПХ) 
в нескольких системах растворитель—осадитель при 20’С

Таблица I

Растворитель — осадитель Полимер
Область осаждения т =----------

^раст.

начало конец

Бензол/метанол СКД 0,20 ’ 0,31

■ ПХ 0,25 0,44
Четыреххлористый углерод/метанол СКД 0,20 0,29

• ПХ 0,22 0,38
н-Гептан/ацетон СКД 0,72 1,28

■ пх не растворяется в и-гептане
Четыреххлористый углерод/ацетон СКД 1,06 1,66

■ пх 2,62 3,40

Бснзол/ацетон СКД 0,82 1,28

■ пх 2,1 3,1

Все осаждения производились из разбавленных растворов поли
меров (макс. конц. 1 г/100 мл) для предотвращения агломерирования 
и совместного осаждения разных фракций.

Так как области осаждения зависят как от среднего молекулярного 
веса полимеров, так и от их молекулярно-весового распределения, при 
определении приведенных данных использовались: СКД, применяемый 
при прививке, и немного более высокомолекулярный,.чем полученный; 
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в растворе эмульсионный полихлоропрен. Соответствующие измерен
ные вискозиметрические молекулярные веса 295100 (СКД) и 257000 
(ПХ) были вычислены по формулам: для СКД, И] = 3,37-10 М°֊715 
(бензол, 30еС) [4], для ПХ И] = 1,46-10՜^ М°-73 (бензол, 20сС) [5].

Данные таблицы 1 показывают, что, исходя из отдаленных об
ластей осаждения гомополимеров и легкого центрифугирования, 
вследствие малых удельных весов растворителя и осадителя опти
мальной можно считать пару бензол/ацетон. Она и была использо
вана во всех опытах. Для проверки полноты разделения и чистоты 
фракций из смешанного раствора гомополимеров в бензоле с пар
циальными концентрациями СКД 0,5 г/100 мл и ПХ 0,5 г/100 мл 
(общий объем раствора 100 мл) производилось осаждение ацетоном 
в указанных пределах. Было осаждено 0,486 г СКД с элементарным 
составом (%): С 88,76; Н 11,02; С1 — отсутствие (вычислено С 88,88; 
Н 11,12) и 0,492 г ПХ с элементарным составом (%): С 54,35; Н 5,82; 
С1 39,7 (вычислено С 54,2; Н 5,66; С1 40,1).

Таким образом, отсутствие солюбилизации очевидно.
Синтез привитых сополимеров цис-1,4-полибутадиен—хлоро

прен. Естественно, проведение синтеза в н-гептановых растворах при
вело бы к одновременному выделению полихлоропрена, так как пос
ледний нерастворим в указанном растворителе. Однако, полимериза
ция хлоропрена в к-гептэне приводит к полностью или большей 
частью нерастворимым порошкообразным или образующим крошку 
при вальцовке каучукообразным полимерам. При увеличении концен
трации мономера растворимость и стабильность каучукообразной 
фазы увеличивается. При [С4НаС1] = 0,795 моль/л и [ПБ] = 1,46- 
• 10՜3 моль/л в н-гептане получается нерастворимый в алифатиче
ских, ароматических и хлорированных растворителях порошок жел
того цвета. Увеличение концентраций мономера и инициатора до 
[С4Н5С1] = 2,52 моль/л и [ПБ] = 4,6-1 О՜3 моль/л в «-гептане дает 
эластичный полимер, частично растворимый в бензоле, толуоле, хлор
бензоле и четыреххлористом углероде.

Полимеризация хлоропрена в растворах СКД в «-гептане при
водит к аналогичным результатам. Слабая прививка, ([С4Н։С1] = 
= 0,077 моль/л, [СКД] =0,25 моль/л, [ПБ] = 1,12-10՜՜3 моль/л) почти 
не дает боковых цепей (содержание ПХ в растворимой части ==Ю,5°/0 
вес.). Более глубокая прививка ([С4Н5С1] = 0,475 моль/л, [СКД] = 
=0,25 моль/л, [ПБ] = 1,63-10՜3 моль/л, содержание ПХ в нефрак- 
ционированном продукте реакции 13,8% вес.) приводит к нераствори
мым, дающим крошку при вальцовке полимерам. Температура реак
ции во всех опытах 50° ± 1°С.

Для предотвращения всех неудобств, связанных с гетероген
ностью реакционной среды, дальнейшие опыты были поставлены в 
бензольных растворах. Условия синтезов с применением разных пе
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рекисных, гидроперекисных, азо- и окислительно-восстановительных 
инициаторов и полученные результаты приведены в таблице 2.

Таблица 2
Условия и результаты синтеза привитого сополимера и ос-1,4-пол »бутадиен— 

хлоропрен с применением разных инициаторов
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СКД Хлоро
прен Инициатор

ПБ 0,310 0,486 1,66-Ю՜3 50 8 18,1 10.9
ГПК 0,448 0,930 2,61'10՜’ 30 13 6,95 14,3
ГПК 0,413 1,272 2,92-10"’ 30 13 30.0 10,5
ГПК 0,412 1,710 2,82.10՜’ 30 13 46,2 8,71
ГДФЭ 0,412 1.710 2,08-10՜3 30 13 51,5 11.2
ДНАМК 0,412 1,710 2,81-Ю՜3 30 13 61,0 27,8
ПБ։ДЭА, 10:1* 0,412 1,710 2.03-10՜3 30 13 61,2 20,2
ПБ։ДЭА, 20։ 1* 0,412 1,710 2,03-10-’ 30 13 33,3 7,7

ПБ — перекись бензоила; ГПК — гидроперекись кумола; ГДФЭ — гидропере
кись 1,1-дифенилэтана; ДНАМК—динитрил азоизомасляной кислоты; ДЭА — диэтил- 
анилин. 1 Концентрации приведены относительно ПБ.

На рисунке приведена интегральная кривая осаждения реак
ционной смеси гомополимеров и сополимера, полученных в опыте № 6 
таблицы 2.

Как видно, прививка протекает с разной эффективностью при 
использовании всех испытанных инициаторов, в том числе динитрила 
азоизомасляной кислоты. Интересно отметить, что при прививке ме
тилметакрилата на натуральный каучук (цис-1,4-полиизопрен), в отли
чие от перекиси бензоила, ДНАМК оказался неэффективным [6]. 
Способность ДНАМК инициировать привитую сополимеризацию цис- 
1,4-полибутадиена указывает на возможное присоединение радикалов 
(СН3)2ССЫ к двойным связям /{НС-1,4-полибутадиена, тогда как Чис- 
1,4-полиизопрен не способен к такому присоединению. Другим объяс
нением этого явления было бы уменьшение подвижности а-метилено- 
вого водорода /$ис-1,4-полиизопрена по сравнению с подвижностью 
того же водорода чйС’1.4-полнбутадисна. В таком случае прививка к 
цис-\,4-полибутадиену происходит только (или также) с отрывом 
а-водорода.

Снятые нами ИК-спектры привитых сополимеров качественно и 
количественно представляют наложение спектров смеси гомополиме
ров составляющих мономеров. Следоватезьно, не являясь доказатель
ством присутствия привитого сополимера, ИК-спектроскопия может

Армянский химический журнал, XIX, П—5



886 В. А. Даниелян, Л. А. Сохикян, Э. Д. Григорян

служить методом структурного и количественного анализа графт- 
полимера.

Определенные нами характеристические вязкости [т(] средних 
фракций реакционных смесей полимеров полученных в опытах таб
лицы 2, находятся в пределах 1,05-5-2,2, тогда как для исходного 
СКД = 2,65. Уменьшение И] с увеличением молекулярного веса 
для гомополимеров и привитых сополимеров с совместимыми основной 
и боковыми цепями может служить доказательством наличия развет
вления. Определенные по формуле %д /С = [•»)] + К [ч]2С֊Ь • • • кон
станты Хаггинса 'К привитых фракций имеют значения от 0,230 до 

0,638, тогда как для исходного СКД К' = 
= 0,351. Однако, изменение К! не может 
быть однозначным доказательством наличия 
или отсутствия привитых цепей [7].

Таким образом, самым достоверным приз
наком прививки в нашем случае /нужно счи
тать, в первую очередь, трехступенчатую 
интегральную кривую осаждения, а также 
заметное уменьшение характеристической 
вязкости средних фракций дробного осаж-

Рис. 1. Интегральная кривая по„„_ пйл • 
фракционного осаждения 
смеси цис-1,4-полибутаднен Экспериментальная часть
(СКД) — привитый сополи
мер, цис-1,4-полибутадиен— Бензол и н-гептан очищены от тиофена 
хлоропрен, (ПС) — полихло- согласно [8].
ропрен (ПХ). Растворитель— Хлоропрен, после сушки пятиокисью 
бензол,^осадитель-ацетон фосфора ректифицирован дваждЫ։ непосред

ственно перед полимеризацией (£։ип. = 56,0 
-5-56,5°С при 680 мм рт. ст., п£' 1,4582).

Цис-полибутадиен экстрагировался в течение 10—15 часов аце
тоном в аппарате Сокслета и дважды растворен и переосажден бен
золом и метанолом. Сушка исходных и синтезированных полимеров 
и сополимеров производилась в вакуум-сушилке под давлением 
Р<20 мм рт. ст. и при температуре не выше 50°С. Выделение осаж
денных фракций производилось в термостатированной центрифуге в 
поле ускорения =^8000 £.

Привитая полимеризация проводилась в термостатированной 
трехгорлой колбе, снабженной мешалкой, обратным холодильником 
и термометром, в токе очищенного от кислорода сухого азота.

Фракционное осаждение проводилось в термостатированной ко
нической колбе с магнитной мешалкой, при интенсивном перемеши
вании и медленном добавлении осадителя.

Характеристические вязкости измерялись в вискозиметре типа 
Оствальда. Содержание полихлоропрена в полимерных фракциях 
определялось на основе элементарного анализа на С1, путем пересчета 
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на полихлоропрен, а в отдельных случаях производился полный эле
ментарный анализ для уточнения сомнительных данных.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов, 

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 31 VII 1965

'ՊԱՏՎԱՍՏՎԱԾ ԷԼԱՍՏՈՍՆՐՆԵՐՒ ՍՒՆԹԵՋ Ы 2եՏաՏՈհԹՅՈհՆ

II. ցիս՞Պոքիթոււուսզիհն—քլորապթեն ս|ատւքասաւ(ած համտաեղ պոլիմերի սինթեզ
Վ. Հ. Դ՝ա6իեԼյաճ| Լ. У». Սոխիկյաճ և է. Դ*. Գրիգորյաճ

Ամփոփում
Ներկա աշխատանքում նկա րագրվում է ցիս-պոլի բո լ տա դի ենի բեն զոլա լին 

ղուծուլթներում տարբեր ազատ ռադիկալալին ինիցիատորների ներկա լու֊ 
թրոմբ, քլորապրենի պոլիմերացման եղանակով ցիս֊ պոլի բու տա գի են- քլո~
րապրեն պատվաստված սոպոլիմերի սինթեզ Լ

Որոշված է, որ օգտագործված բոլոր ինիցիատորների ներկա լութ լամբ 
{բեն զո ի լի պերօքսիդ, կումոլի հիդրոպե րօքսիդ, / ,1-դիֆենիլէ թանի հիդրոպեր֊ 
■օքոիդ, ազոիզոկարագաթ թվի դինիտրիլ և բեն դո ի լի պերօքսիդ—դիէ թի լան ի լին 
սիստեմյ քլորապրենի պատվաստումն ընթանում է տարբեր չափերով։

Որոշված է նաև, որ պատվաստումը ցխւ֊պոլիբուտադիենի հեպտանա֊ 
լին լուծուլթներում տալիս է համարլա լրիվ անլուծելի պոլիմերներ, մինչ֊ 
դեո բենզոլում ստացված համատեղ պոլիմերները լրիվ լուծելի են։

Պատվաստված համատեղ պոլիմերները միաժամանակ առաջացած հսւմա֊ 
պոլիմերից (պոլիքլորապրենից) և ռեակցիա լի մեջ չմ տած ^ի\1֊պո լիբուտադիե- 
նից անջատվել են. կոտորակա լին նստեցմամբ, նրանց խառնուրդի բեն զոլա լին 
լուծուլթները ացետոնով տիտրելով։ Ալդ, ինչպես նաև վիսկոզի մ ետրական 
տվլալևերից որոշված Հազինսի հաստատունի արժեքները և էլեմենտար անա

լիզի տվլալները հաստատել են պատվաստված համատեղ պոլիմերների առ
կա լութ լուն ը։
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Синтез и исследование привитых эластомеров
II. Синтез принятого сополимера полиизобутилен—хлоропрен

В. А. Даниелян и К. М. Шаги ня н

Синтезирован в растворе и массе и отделен от гомополимеров привитый сопо
лимер полиизобутилен—хлоропрен. Установлено, что процесс протекает в гетероген
ных условиях и эффективность прививки повышается с увеличением вязкости реак
ционной среды. Найдено, что из трех исследованных инициаторов (гидроперекись 
кумола, перекись бензоила, динитрил азоизомасляной кислоты) при 40’С только пер
вый способен инициировать прививку хлоропрена на полиизобутилен.

Гомополимерный полиизобутилен, как известно, из-за отсут
ствия двойных связей в цепи, не может вулканизироваться обычными 
для полидиеновых эластомеров вулканизирующими системами. Это 
достижимо лишь применением некоторых перекисных и гидроперекис- 
ных соединений при высоких температурах по механизму отрыва 
водорода. Сополимеризация изобутилена с 1—2% дивинила или изо
прена (бутилкаучук) позволяет вести вулканизацию с небольшой ско
ростью, применением серных систем. Бромирование бутил-каучука и 
применение специальных ускорителей повышает скорость вулкани
зации.

Привитая сополимеризация полиизобутилена с диеновыми моно
мерами позволит провести вулканизацию за счет боковых цепей.. 
Описанный в данной работе привитый сополимер полиизобутилен—хло
ропрен способен вулканизироваться обычной для полихлоропрена сис
темой 7пО—МдО. Полученный эластомер должен сочетать химичес
кие и физико-механические свойства составных сополимеров с преоб
ладанием термо-механических свойств основной цепи, полиизобутилена.

В данной работе описывается синтез привитого сополимера поли
изобутилен—хлоропрен методом полимеризации хлоропрена в толуоль
ном растворе полиизобутилена и в массе, в присутствии свободно-ра
дикальных инициаторов. При этом из трех применяемых инициато
ров—гидроперекись кумола (ГПК), перекись бензоила (ПБ) и динитрил 
азоизомасляной кислоты (ДНАМК)—в наших экспериментальных усло
виях эффективным оказался только первый.

Общей особенностью этого синтеза является несовместимость по
лиизобутилена с полихлоропреном в молекулярном и макромасштабах. 
Следует указать, что малополярная углеводородная цепь полиизобути
лена делает её несовместимой не только с полихлоропреном, но также 
со многими другими полимерами, в том числе.- с полистиролом. По
следний случай был подробно изучен [1] при. прививке стирола на. 
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полиизобутилен. Как и в нашем случае, несовместимость привела к 
протеканию процесса в гетерогенных условиях с расслоением реак
ционной среды и образованию микро- и макрофаз. Это приводит к 
понижению эффективности прививки вследствие вытеснения части 
мономера из прививаемой зоны реакции и участия этой доли только 
в реакции гомополнмеризации. Хотя и в зоне прививки создаются 
благоприятные условия для эффективной реакции прививки (большая 
концентрация основного полимера), значительная гомополмеризация в 
области, где отсутствует основной полимер, уменьшает эффективность

3 = , где Опр. — вес мономера, вступающего в реак

цию прививки, Ооб. — общий вес заполимеризованного мономера [2]) .

Так как несовместимость существует и на молекулярном уровне, 
проведение реакции в очень вязких растворах или в массе, при боль
ших концетрациях основного гомополимера увеличивает 3 в большей 
степени, чем интенсивное перемешивание менее вязких растворов. 
В вязких средах, затруднение диффузии и, следовательно, рассло
ение приводит к максимальному контакту мономера с полимером и к 
увеличению зоны реакции прививки.

Прививка в толуоле при концетрациях полиизобутилена [ПИБ] = 
—0,536 моль/л, хлоропрена [С4Н։С1] =2,58 моль/л, гидроперекиси ку
мола [ГПК] = 1% к хлоропрену, при интенсивном перемешивании 
(10 час, 30°С) приводит к расслоению на два слоя, верхний—мутный, 
нижний — прозрачно-желтый.

Разделние слоев и их отдельное фракционное осаждение пока
зало, что верхний слой состоит из полиизобутилена (ПИБ), привитого 
сополимера (ПС) и полихлоропрена (ПХ), тогда как в нижнем слое 
содержатся только два последних полимера.

Элементарные анализы, выделенных из слоев гомополимеров (%): 
ПИБ —С 85,9, Н 14,00 (вычислено С 85,71, Н 14,3); ПХ-С 54,3, 
Н 5,9, С1 40,0 (вычислено С 54,2, Н 5,66, С1 40,1). Средние результаты 
элементарных анализов привитого сополимера из верхнего и нижнего 
слоев (%): С 79,2, Н 12,6, С1 9,41. В пересчете на полихлоропрен, 
содержание последнего в привитом сополимере 23,5%- Приведенные 
данные указывают на почти полную чистоту выделенных фракций го
мополимеров.

Для изучения эффекта вязкости реакционной среды при одина
ковых концетрациях основного полимера была проведена прививка в 
массе и в толуольном растворе (табл. 1).

Вычисленные нами эффективности прививки: в растворе 3=0,183, 
в массе 3 = 0,352. В условиях опыта в массе, где вследствие большей 
конверсии мономера вязкость больше чем в растворе, наблюдается 
увеличение 3, хотя и согласно Вексу [3] и Мори и сотр. [2], увели- 
•чение концентраций мономера и инициатора должно было привести
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Таблица 1
Результаты синтеза привитого сополимера полиизобутилен—хлоропрен в толуоле 

и в массе ([ПИБ] = 0,536 моль/л, [С4Н։С1]: в массе 10,8 моль/л, в толуоле 
2,58 моль/л, [ГПК] = 1% вес. от хлоропрена, 40=С, 15 час)

Среда 
реакции

Вес. % фрак
ции Элементарный состав (%) фракций

С
од

ер
жа

ни
е 

П
Х в

 ПС
 

(“/
о в

ес
.)

С
те

пе
нь

 ко
н

ве
рс

ии
 хл

ор
о

пр
ен

а 
(%

 ве
с.

)

1 (П
И

Б)

П
 (П

С
)

11
1 (П

Х) 1 11 III

С Н С1 с Н С1 С Н С1

Масса нет 42,0 58,0 — — — 60,4 8,8 30,2 53,4 5,6 40,1 75,0 20,6
Раствор 67,1 8.9 24,0 85,2 13,8 сл. 64,9 11,0 24,3 54,1 5,9 40,0 60,5 8,55.

к уменьшению 3. Таким образом, при несовместимости составных го
мополимеров проведение прививки в массе увеличивает ее эффектив
ность в значительной степени, по сравнению с прививкой в растворе, 
вследствие увеличения общей вязкости реакционной среды.

В условиях, указанных в таблице 1, прививка в н-гептане при
вела к нерастворимому в ароматических, алифатических и хлориро
ванных растворителях сшитому продукту (степень конверсии хлоро
прена 4,55%).

Для изучения эффекта инициатора была проведена прививка в 
массе, возбужденная инициаторами разных классов (ГПК, ПБ и 
ДНАМК) с использованием ПИБ с [т}] = 1,85, Ай = 832000 и К =■ 
= 0,794. Результаты приведены в таблице 2.

Таблица 2 
Результаты синтеза привитого сополимера полиизобутилен—хлоропрен в массе

в присутствии разных инициаторов ([С4Н5С1] = 10,8, [ПИБ] = 0,536, [ГПК] = 0,066, 
[ПБ] = [ДНАМК] = 0,033 моль/л, 40°С, 8 час)

Инициатор
Степень 

конверсии 
хлоропрена 

(°/0, вес)

Вес. /о фракций

Содержание ПХ 
в ПС (% вес)

Эффект 
прививки, 

г
I 

(ПИБ)
II ' 

(ПС)
III 

(ПХ)

ГПК 10,3 21,8 18,0 60,2 88,7 (35,5% С1) 0,21
ПБ 13,0 18,3 3,9 77,8 13,4 (5,4% С1) —
ДНАМК 16,8 13,2 5,9 80,9 66,0 (26,5% С1) —

С ПБ в качестве инициатора, в условиях, указанных в таблице 2, 
в отсутствие ПИБ была поставлена также гомополимеризация хлоро
прена. С конверсией 25,5% был получен полихлоропрен с [тг?] = 1,53, 
ТЛт, = 464000 и К! = 0,33.

Смеси полимеров, полученных из опытов таблицы 2, были рас- 
фракционированы, и для фракций были определены [•»)], константы
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ХаггинсаХ' (по формуле -֊£- = М+Л'Ы’СЧ----- ), а также мо

лекулярные веса гомополимерных фракций. Молекулярные веса ПИБ 
и ПХ были вычислены соответственно по формулам [т1]=2,0-10՜4- 
• А^67 (толуол, 20°С) [4] и [т)] « 5,0-1 О՜4 •А*™16 (толуол, 20°С [5]. 
Вискоаиметрические данные фракций и молекулярные веса гомополи

меров приведены в таблице 3. Прямые зависимости =/ (С) при

ведены на рисунке 1.
Таблица 3

Вискозиметрическне данные и молекулярные веса фракций реакционной смеси 
ПИБ—хлоропрен (разные инициаторы)

Инициатор

Фракции
I п III

И к' Л4о-10-3 М А' М А' 4,-Ю֊3

ГПК 1,94 0,675 890 3,46 0,308 1,215 0,33 319
ПБ 2,22 0,625 1087 1,00 0,175 0,78 0,33 155,4
ДНАМК 2,42 0,495 1248 1,04 0,241 1,15 0,25 293

Меньшее зн1чение о в серии опытов с разными 
по сравнению с предыдущим опытом в массе (8 = 0,21 

инициаторами, 
и 8 = 0,325) в

Рис. 1. Зависимости приве
денных вязкостей т)уД/С фрак
ций (I - ПИБ, И - ПС, III - 
ПХ) от их концентрации С 
при синтезе с разными ини
циаторами: • — гидропере
кись кумола, Д — перекись 
бензоила, динитрил азо- 

изомасляной кислоты.

одинаковых концентрационных и темпера
турных условиях, можно объяснить луч
шим контактом мономер—полимер во вто
ром случае.

Обсуждение результатов
Из приведенных данных видно, что во 

всех случаях скорость полимеризации хло
ропрена уменьшается в присутствии поли
изобутилена. Это можно объяснить тем, 
что радикалы инициатора участвуют не 
только в инициировании гомополимериза
ции, но и взаимодействуют с макромоле
кулами основного полимера (ПИБ), причем 
с деградацией инициирующей способности. 
Подобное уменьшение скорости полимери
зации было отмечено и другими авторами 
[2. 6].

Молекулярные веса гомополимерных 
ПХ фракций при применении указанных 

выше инициаторов значительно ниже молекулярного веса полихлоро
прена, полученного в отсутствии основного .полимера. Это указывает,
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по всей вероятности, на протекание реакции деградативной передачи 
цепи от растущих макрорадикалов полихлоропрена к основному по
лимеру.

Сравнение вискозиметрическнх данных средних фракций и, 
прежде всего, наблюдаемый нами вид осадков при фракционировании 
доказывают, что прививка инициируется только гидроперекисью ку
мола, тогда как остальные два инициатора приводят лишь к гомопо
лимеризации хлоропрена. Действительно, для второй фракции пер
вого опыта таблицы 3 [г,] = 3,46 (намного выше характеристической 
вязкости составных гомополимеров). Такое увеличение [т։] вполне 
объяснимо образованием звездообразной структуры привитых макро
молекул при сильно отличающихся полярностях и несовместимости 
составных гомополимеров. В случае остальных двух инициаторов, 
для средних фракций [?)] = 1,00 (ПБ) и [т(] = 1,04 (ДНАМК) меньше 
тех же параметров гомополимеров. Видимо, эти фракции состоят из 
осколков деструктированного или частично сольватированного ПИБ 
17] и из высокомолекулярной части ПХ, перешедшего частично из 
третьей фракции во вторую. К' первого опыта (0,308) также больше 
двух остальных, хотя этот параметр однозначно не доказывает при
вивку [8].

Суммируя приведенные данные, мы предлагаем механизм при
вивки, согласно которому из трех изученных инициаторов только 
ТПК инициирует прививку отрывом метильного водородного атома 
.ПИБ. Этот труднопротекающий акт отрыва метильного водорода 
нужно приписать очень активным СНз радикалам, образующимся по 
реакции СвН։С(СНа)։О՜ -» СвН։СОСНа-|-СНз [9]. Менее активные бен- 
зоатные, фенильные й (СНа)։ССЫ радикалы, а также аллильные 
концы полихлоропреновых макрорадикалов отрывают только более 
'подвижные метиленовые водороды, которые приводят к астабилизации 
основной цепи, и скорее—к вторичным реакциям (разрыв цепи), чем 
к прививке. Увеличение молекулярного веса основного полимера 
•после реакции, по-видимому, нужно объяснить именно этими вторич
ными реакциями [10].

Экспериментальная часть

Полиизобутилен, подвергаемый прививке, промышленный образец 
марки П-80, экстрагирован ацетоном в аппарате Сокслета, растворен 
в толуоле и переосажден ацетоном. Хлоропрен дважды ректифици
рован, причем, после первой ректификации высушен СаС1а или М§504 
(£кип. 56,2°С при 682 мм рт. ст.; п^ 1,4582, 6“ 0,9583).

Прививку в растворе проводили в термостатированной трехгор- 
лой колбе, снабженной термометром и мешалкой, под непрерывным 
током чистого азота. В массе прививка проводилась в ампулах со 
шлифом, в атмосфере азота. Фракционное осаждение проводилось в 
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Рис. 2. Кривая фракционного осаж
дения системы ПИБ (I) + ПС (11)4- 
-|- ПХ(Ш) при синтезе: — в массе, 

— в растворе.

термостатированной (±0,ГС) трехгорлой грушевидной колбе, Снаб
женной мешалкой, термометром и бюреткой для добавления осади
теля. Фракции были высушены до постоянного веса, при температуре 
не выше 50°С.

Разделение ПС от гомополимеров было осуществлено фракцион
ным осаждением смеси полимеров ацетоном из 1%-ного толуольногб՛ 

раствора при 22“С. В первой фракции 
осаждали ПИВ от. = 0,14 до 7։ = 
= 0,40 = У°с > где 14с и 1/рн։ль —

\ у р-ель 
соответственно объемы осадителя и։ 
растворителя^. В третьей фракции 

осаждали ПХ в интервалах = 2,32՝ 
до = 3,65 (прививка в растворе) и 

0. 71 =1,80 до = 3,65 (прививка в 
массе). Привитый сополимер, обладаю
щий средней растворимостью, осаж
дался между указанными областями 
гомополимеров. Кривая фракционного 
осаждения изученной системы приве
дена на рисунке 2.

1я был использован вискозиметр типа 
Уббелоде, позволяющий производить разбавления непосредственно- 
в нем.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 31 VII 1965՛

ՊԱՏՀԱՍՏՀԱԾ ԷԼԱՍՏՈՄեՐՆԵՐհ ՍհՆԹեՋ ե< 2եՏԱՋՈՏՈհՌՅՈհՆ
II. ^ոլիիպոքուաիլհն—քլորաւորէն սլաա<|աոաէ]<ոծ համատեղ պոլ]ւմերի սյւնրեղ

Վ. է,. Դ*ա8|>հԱա6 և V Մ". ՏէսհինյէոՏ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում նկարագրվում է ազատ-ոադիկա լա լին հարուց
ման եղանակով, պո լի իգո բուտ ի լենի նե րկալութ լամբ, տոլուոլա լին լուծուլթում 
և զանգվածում 40՞0,֊ում քլորապրենի պոլիմերացմամբ պոլիիզոբուտիլեն — 
քլորապրեն պատվաստված համատեղ պոլիմերների սինթեզ։

Տոլոլոլ—ացետոն ղուլգով կոտորակս։լին նստեցմամբ և վիսկոզիմետրա- 
կան տվլալների հիման վրա որոշված է, որ օգտագործված երեք հարուցիչ
ներից (կումոլի հիդրոպերօքսիդ, բենզոիլի պերօքսիդ և ազո իզոկա րագա թ թ վի 
դինիտրիլ), միալն աոաջինն է ընդունակ հարուցելու պատվաստումը։
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Որոշված է նաև, որ պատվաստման ռեակցիան ընթանում է հետերո
գեն պայմաններում, ոեակցիոն խառնուրդի շե րտավո րմ ամբ , և որ պատ
վաստման էֆեկտիվոլթլոլնը մեծանում է ոեակցիոն խառնուրդի սկզբնական 
մածո։ ցիկութլան մեծացմամբ։ Բերված տվլաքների, ինչպես նաև կոտո րակա լին 
նստեցմամբ ոեակցիոն խառնուրդից անջատված, ռեակցիա լի մեջ չմտած 
պոլիիզո բուտի լեն ի և առաջացած պո լի քլո րապ րենի վիսկոզիմ՛ետ րական եղա
նակով որոշված մո լեկոլ լա լին կշիռների հիման վրա առաջարկված է պատ
վաստման ռեակցիա լի մեխանիզմ։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.123.6+541.8

Диаграмма растворимости четверной взаимной системы 
Ма,5Ю3—К.8Ю.—ИаОН—КОН—Н2О при 0°С 

& а ъ а вл и

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

В ранее проведенных исследованиях [1] нами были даны сведе
ния по растворимости вышеуказанной системы при 15°С. Для выяв
ления температурной зависимости полей кристаллизации была иссле
дована растворимость в системе На281О3—К281О3—ЫаОН—КОН—Н2О 
при 0°С. Полученные данные были пересчитаны на солевой состав 
сделанный по принципу преимущественного связывания ионов в ме
нее растворимые соли и носящий поэтому условный характер и состав 
в ионных процентах.

Были установлены ветви кристаллизации, отвечающие сосуще
ствованию Ыа3Н81О4՛ЮН2О и Ыа281О3-9Н2О (от т. 1 до т. 2), ветвь 
На3Н8Ю4ЮН2О и ЫаОН Н2О (от т. 2 до т. 3), ветвь ЫаОНН2О и 
На281О3-9Н2О (от т. 2 до т. 4).

Было установлено образование двух двойных солей составов 
ЗЫа251О3-К։5Ю3-21Н2О и Ь1а281О3-ЗК։51О3-17Н2О. Поле кристаллиза
ции первой соли ограничено с одной стороны ветвью совместной кри
сталлизации Ыа28Ю3-9Н2О и ЗМа281О3-К։8Ю3-21Н2О (от т. 5 до т. 6), 
с другой стороны ветвью совместной кристаллизации ЗЫа281О3-К։81О3- 
•21Н2О с твердыми растворами между двойными солями Ыа и К— 
силикатов Тх (от т. 5 до т. 7) и ветвью совместной кристаллизации 
ЗЫа281О3К28Ю3-21Н2О и Ыа281О3-ЗК281О3-17Н2О (от т. 6 до т. 8). 
Поле кристаллизации второй двойной соли — Ыа281О3-ЗК28Ю3-17Н2О 
ограничено ветвью совместной кристаллизации Ыа281О3-9Н2О с 
На281О3-ЗК281О3-17Н2О с одной стороны, с другой стороны Ыа281О3- 
•ЗК281О3- 17Н2О с твердыми растворами между двойными солями На 
и К—силикатов—Тг

Ниже 55% ионных ОН՜ происходит обрыв первой ветви, ниже 
60% — второй ветви в связи с прекращением кристаллизации этих 
солей при больших концентрациях К28Ю3. Поэтому поле кристалли
зации На281О3-ЗК28Ю3- 17Н2О в нижней части не ограничено. При 
высоких содержаниях ионов ОН՜ (выше 98% ионов) наблюдается 
.поле кристаллизации ИаОН-Н2О, которое ограничено ветвью совме
стной кристаллизации ЫаОН-Н2О и твердых растворов Т, и очень уз
кой ветвью совместной кристаллизации ИаОН-Н2О с твердыми раство
рами между ЫаОН-Н2О и КОН Н2О — Тх.
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Имеется очень узкое поле выделения твердых растворов Т 
ограниченное ветвью совместной кристаллизации Тх и КОН-НаО и поле 
выделения КОН-НаО, ограниченное с одной стороны ветвью сов
местной кристаллизации КОН-Н2О с твердыми растворами Т1։ с дру
гой стороны ветвью совместной кристаллизации КОН-Н2О и КОН- 
•2НаО и, наконец, поле кристаллизации КОН-2НаО, ограниченное 
ветвью совместной кристаллизации КОН-2Н2О с твердыми растворами 
Т։. Данная ветвь при достижении 53% ионных ОН՜ и 93% ионных 
К+ также обрывается вследствие высоких концентраций метасиликата 
калия; поэтому поле в нижней части не ограничено.

Таким образом, диаграмма растворимости взаимной четверной 
системы Na2SiO։—K2SiO3—NaOH—КОН—НаО при 0°С имеет девять 
полей кристаллизации, ограниченных 12-ю линиями одновременной 
кристаллизации двух соединений, восемью эвтоническими точками, 
отвечающими совместной кристаллизации трех соединений и пятью 
эвтоническими точками, отвечающими совместной кристаллизации двух 
соединений.

Точки совместной кристаллизации:
1. Na2S103-9Hs0 4՜ Na3HS104-10H20;
2. NaaSiO3-9H2O 4֊ Na3HS1044֊ Tx;
3. Na3HS104-10H։0+NaOH-H2O;
4. Na։HS104-10H20 4՜ NaOH • H2O + Tx;
5. Na,S103-9H20 + 3Na2SiO։ + K։S1O3-21H։O 4֊ Tx;
6. NaaSiO3-9H2O + 3Na2SiO3-K։SiO3-21H2O + Na2SiO3-3K2SiO։- 17HaO
7. 3NaaSiO3-KsSiO3-21H։O + Na։SlO3-3K2SiO3-17H2O 4֊ Tx;

NaOH-HaO-|-T
NaOH-H2O 4- Tx + T 
KOH-HjO-I-Tj + T 
KOH-HjO + T, 
KOH • HaO + KOH - 2HaO + Tx 
KOH-Hao+ KOH-2H2O

В отличие от диаграммы при 15°С, поля кристаллизации диа
граммы при 0°С значительно сократились. Так например, если в случае 
15°С ветвь Na2SlO3-3K2SiO3-17H2O обрывается при 35% ионных ОН, 
то при 0°С та же ветвь обрывается уже при 55% ионных ОН. Точно 
такая же картина наблюдается для ветви Na2S103-3K2S103- 17Н2О 4֊ Тх 
и для ветви Tt 4՜ КОН-2Н2О. Вообще все области кристаллизации 
суживаются. Это объясняется тем, что количество выделившегося 
осадка при 0°С больше, и соответственно содержание кремнезема в 
растворе ниже.

Еревански й научно-исследовател ьский 
институт химии Госхимкомитета СССР Поступило 17 ХП 1965

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. Г. Бабаян, А. П. Гюнашян, Э. Б. Оганесян, Э. А. Саямян, Арм. хим. ж., 19 
175 (1966).



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XIX, № 11, 1966

УДК 547.722.4

Синтез 3,4-дихлорфурана

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

Известно, что введение галоида в ^-положение и особенно двух 
галоидных атомов в 2,3-положение сопряженных диенов приводит к 
соединениям, полимеризующимся значительно быстрее соответствую
щих углеводородов; в частности, 2,3-дихлорбутадиен-1,3 полимери
зуется примерно в 2000 раз быстрее бутадиена [1]. В связи с этим 
можно было ожидать, что в 3,4-дихлорфуран, имеющий структуру, 
родственную 2,3-дихлорбутадиену-1,3, в отличие от фурана, окажется 
соединением, способным самопроизвольно полимеризоваться.

Непосредственное хлорирование фурана элементарным хлором, как известно, 
приводит к смеси 2-, 2,5-, н 2,3,5-галоидопроизводных. Единственное упоминание в 
литературе о 3,4-дихлорфуране относится к 1930 году, где синтез его был осуще
ствлен декарбоксилированием 3,4֊дихлорпирослизевой кислоты [2]. В работе не ука
зывалось о способности 3,4-дихлорфурана к полимеризации.

Синтез 3,4-дихлорфурана был, осуществлен нами, исходя из бу- 
тин-2-диола-1,4 по следующей схеме:

Ас,О ci, н,о
СН։С = ССН, ------ > CHjC = CCH։ ------ >■ СН։СС1։СС1։СН։
<!>H ОН OAc (!>Ac OAc OAc

-H,0 -2HCI
------ > СН։СС1։СС1։СН։ ------ >֊ CIjC----- CC1։ --------- *֊ CIC----- CC1.
II I II II I

OH OH H,C^ ^CHj HC CH

Получение 2,2,3,3-тетрахлорбутандиола путем хлорирования ди
ацетата бутиндиола и его омыления давало более высокий суммарный 
выход продукта, чем при непосредственном хлорировании бутин
диола. Наши попытки получить тетрахлорбутандиол с удовлетвори
тельными выходами хлорированием бутиндиола по известным в лите
ратуре потентным данным [3,4] не увенчались успехом.

Попытки провести циклизацию тетрахлорбутандиола в тетрахлор
тетрагидрофуран были безуспешными в случае применения таких де
гидратирующих агентов, как серная и фосфорная кислоты. Либо исход
ное вещество возвращалось неизменным, либо реакционная масса зна
чительно осмолялась (конц. серная кислота при температуре ~150°). 
Твердые водоотнимающие агенты, применяемые для циклизации f-гли- 
колей [5], оказались более подходящими. Выяснилось, что во всех
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случаях наряду с циклодегидратацией при температуре ~200с проис
ходит также и отщепление хлористого водорода.

Из испытанных отщепляющих агентов — безводный хлористый 
цинк, фосфат алюминия и окись алюминия — наилучшим оказалась про
каленная при 300—400° окись алюминия. В среде дифенилового эфира 
при температуре 190—220° с одновременной отгонкой продуктов из 
зоны реакции был получен 3,4-дихлорфуран с выходом 54%. При 
использовании хлористого цинка и фосфата алюминия выход дихлор- 
<})урана колебался в пределах 16—20%.

3,4-Дихлорфуран легко вступает в реакцию с малеиновым ан
гидридом, давая неизвестный до сих пор 3,6-эндоксо-4,5-дихлор- 
1,2,3,6-тетрагидрофталевый ангидрид:

Полученный 3,4-дихлорфуран при стоянии без стабилизатора в 
течение 1,5—2 месяцев превращается в вязкий полимерный продукт. 
Об исследовании по полимеризации 3,4-дихлорфурана будет сообщено 
позднее.

Экспериментальная часть

Диацетат бутин-2-диола-1,4 получен с выходом 91,2% нагреванием 
бутиндиола с уксусным ангидридом [6]. Хлорирование диацетата с 
выходом диацетата 2,2,3,3-тетрахлорбутандиола 60,5% осуществлено 
при 20° в четыреххлористом углероде [7].

2,2,3,3-Тетрахлорбутандиол. Смесь 78 г диацетата 2,2,3,3-тетра
хлорбутандиола, 40 мл воды, 80 мл концентрированной соляной кис
лоты и 150 мл спирта перемешивали 6 часов при 50—60°. Реакционную 
смесь упаривали в вакууме почти досуха. Кристаллический остаток от
фильтровывали, промывали водой и перекристаллизовывали из водного 
спирта. Выход 52,0 г (91,2%) 2,2,3,3-тетрахлорбутандиола с т. пл. 
254—255° (лит. [7] т. пл. 250°).

3,4-Дихлорфуран. В трехтубусную колбу помещали смесь 114 г 
2,2,3,3-тетрахлорбутандиола, 100 г прокаленной при 300—400° окиси 
алюминия и 200 мл дифенилового эфира, нагревали до температуры 
190—220° при перемешивании. Отгоняющиеся продукты конденсиро
вали в нисходящем холодильнике и собирали в приемнике. Реакцию 
считали законченной, когда прекращался отгон продуктов из реакцион
ной колбы (~2 часа). Отгон промывался водой, раствором соды, снова 
водой, затем сушили сульфатом магния. После перегонки получили 
37,2 г (54,3%) 3,4-дихлорфурана, кипящего при 117—119°/680 мм, 
55-56770 мм, п“ 1,4860, d“ 1,4119 (лит. [2] т. кип. 122,8—123,1°, 
ng1 1,4861, d» 1,4136). Найдено %: CI 51,8. C4H2C1SO. Вычислено %: 
•Cl 51,75.
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При стоянии в течение 1,5—2 месяцев дихлорфуран превращается 
в вязкий полимерный продукт.

316-Эндоксо-4,5-дихлор-1,2,3,6-тетрагидрофталевый ангидрид. 
Смесь 4,1 г 3,4-дихлорфурнаа и 3,0 г малеинового ангидрида в 8 мл 
бензола слегка нагрета и оставлена на 2 часа при комнатной темпе
ратуре. Выпавший аддукт (5,9 г) отфильтрован; из маточника выде
лен еще 1,0 г вещества. После перекристаллизации из бензола т. пл. 
147—147,5°. Найдено %: С 40,72, Н 1,69, С1 30,01. С8Н4С1гО4. Вычис
лено %: С 40,86, Н 1,71, С1 30,21.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 18 I 1966
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Азат Акопович Алчуджан

Азат Акопович Алчуджан родился в 1906 г. в г. Ахалцихе, 
Груз.ССР. Начальное образование получил в Баку. В 1932 г. окончил 
Ленинградский технологический институт им. Ленсовета. В 1936 г., 
защитил кандидатскую диссертацию на тему: ,К вопросу о гидроге- 
низационном катализе*. С 1938 г. по сей день он бессменно руково
дит кафедрой общей и аналитической химии (ныне —общей и неор
ганической химии) Ереванского 
политехнического института им. 
К. Маркса.

С 1943 по 1957 гг., будучи 
зав. кафедрой, являлся также де
каном химико-технологического 
факультета института.

Наряду с плодотворной педаго
гической деятельностью А. А. Ал
чуджан постоянно и интенсивно 
ведет научно-исследовательскую 
работу. Основным направлением 
его 'научно-исследовательской дея
тельности является область гетеро
генного катализа. В 1952 г. защи
тил докторскую диссертацию на те
му: „Изучение металлических пал
ладия, кобальта, никеля и никеля 
на окиси алюминия, как катализа
торов гидрирования*. Вскоре же он был утвержден в ученом звании՛ 
профессора.

В 1932—1935 годах им обнаружено влияние скорости пропускания 
водорода на активность никелевого катализатора при его формировании. 
На основании этих работ удалось повысить активность катализаторов, 
синтеза аммиака, что нашло широкое промышленное применение. 
Большой теоретический и практический интерес представляют также 
работы Азата Акоповича в области комплексной переработки мине
рального сырья Армянской ССР. В настоящее время он руководит 
работами по теме, связанной с комплексным использованием сваранц- 
ской железо-оливинитовой руды, а также шоржинских ультраоснов- 
ных пород.

А. А. Алчуджан автор более шестидесяти научных трудов. Кроме- 
многих статей в специальных периодических изданиях, им написаны 
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книги и учебно-методические пособия. Впервые им составлен прак
тикум по химии на армянском языке, которым широко пользуются 
студенты политехнического института и других вузов республики. На 
армянском языке им написано учебное пособие „Высокомолекулярные 
соединения“. Он является редактором книг на армянском языке: 
„Качественный анализ“, „Основы металлургии“ и др.

А. А. Алчуджан непрерывно воспитывает и растит молодых 
.научных работников. Под его руководством выполнено несколько 
диссертационных работ. В настоящее время он является научным ру
ководителем ряда аспирантов и соискателей. Он является членом 
многих ученых Советов, активно участвует в партийной и обществен
ной работе института, является председателем первичной организации 
Всесоюзного химического общества им. Д. И. Менделеева, членом 
редакционной коллегии Армянского химического журнала. А. А. Ал
чуджан удостоен почетных грамот Армянской ССР и награжден ме
далями. В 1965 г. ему было присвоено почетное звание заслуженного 
деятеля науки Армянской ССР.

Отмечая большие заслуги Азата Акоповича Алчуджана в деле 
подготовки молодых специалистов республики, а также в деле раз
вития химии в республике, коллектив Ереванского политехнического 
института и редакция Армянского химического журнала желают 
юбиляру долгих лет плодотворной научной и общественной деятель
ности и новых творческих успехов.
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