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Глубокоуважаемый НИКОЛАЙ АЛЕКСЕЕВИЧ:

Отмечая юбилейную дату — семидесятилетие со дня 
Вашего рождения — советская химическая общественность 
поздравляет в Вашем лице выдающегося представителя 
химической науки. Выполненные Вами классические синтезы 
важнейших природных веществ вошли в золотой фонд 
органической химии.

Правление Армянского республиканского отделения 
Всесоюзного химического общества им. Д. И. Менделеева, 
Отделение химических наук Академии наук Армянской 
ССР и редакция Армянского химического журнала шлют 
Вам поздравления с юбилеем и пожелания здоровья и ус­
пехов в Вашей деятельности.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXX, № 1. 1967

ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ химия

УДК 536.423.1+541.183.022ЭФФЕКТИВНОСТЬ И СОПРОТИВЛЕНИЕ КОНДЕНСИРОВАННЫХ МОНОСЛОЕВ ИСПАРЕНИЮ
Т. В. КРМОЯН

Предполагая, что. независимо от характера испарения воды в естественных 
условиях при малом расстоянии от поверхности, решающее значение принадлежит 
молекулярной диффузии, рассчитана эффективность 1-гексадеканола, исходя из резуль­
татов изучения удельного сопротивления монослоя испарению в лабораторных усло­
виях. При этом учтено то обстоятельство, что температура поверхности воды воз­
растает при применении монослоя. Обсуждены вопросы влияния ветра, волнения и 
посторонних факторов на сжатия конденсированных монослоев.Как известно, наиболее характерным свойством депрессора для уменьшения испарения воды является удельное сопротивление моно­слоя испарению [1]. Однако, с практической точки зрения эффектив­ность монослоя имеет важное значение. Целью настоящей работы является установление возможности определения эффективности депрессора в естественных условиях на основе результатов исследо­вания сопротивления монослоя испарению.Эффективность монослоя Н выражается

<7, ֊У/ , (1)

где да и — соответственно скорости испарения без монослоя и че­рез монослой. По аналогии с законом Ома Ленгмюром и Шейфером [1] определено удельное сопротивление монослоя испарению г/ по формуле
<2>где Ст — концентрация насыщенного водяного пара над водой, Со — концентрация водяного пара на определенном расстоянии от поверх­ности воды, а га — удельное сопротивление слоя воздуха диффузии водяного пара. Выражая [2] скорость испарения в отсутствии монослоя формулой

С-Г~С“ <з>

* лиз (1), (2) и (3), получим



Т. В. Крмоян6
с=

Я =
а

(4)Как видно, при га г/ эффективность стремится к единице, а в
С __ Сслучае го>г/— к нулю. Ввиду того, что га = —- -------2-, эффектив­но-ность монослоя пропорциональна скорости испарения.На рисунке 1 показаны величины общей скорости испарения воды 

р _ р(Р) в закрытом пространстве [3] в зависимости от 1о£֊^——֊ согласно закону Стефана. Здесь Рз — стационарное общее давлениесистемы, содержащей определенное количество воздуха, а Ри, — Ро— по­стоянная движущая сила испарения, пропорциональная Сю — Со. С увели­чением Рл, т. е. га, приближается к величине и уменьшается эф­фективность, хотя г} данного моно­слоя постоянная величина, как най­дено из опыта.В естественных условиях скорость испарения определяется температур­ным градиентом и скоростью ветра. В работе [4] Глазовым показано, чтопри равных условиях с ростом скорости движения воздуха скорость испарения через монослой и без монослоя сильно увеличивается, носоотношение и такое, что эффективность 1-гексадеканола по­вышается примерно в 2,5 раза при скорости ветра 2,5 лг/сек. Эти ре­зультаты качественно согласуются с результатами, полученными в естественных условиях [5, 6, 7]. Между тем установлено, что моно­слой 1-гексадеканола разрушается в естественных условиях лишь при скоростях ветра выше, чем 7 лс/сек [5]. Задача влияния ветра на скорость испарения через монослой теоретически изучена Тимо­феевым [8] и на основе кинетической теории газов выведено следую­щее уравнение
_ Ьи (Со — Со) .

Ьи ’

где и — скорость ветра, Ь — постоянная, а р/— величина, пропорцио­нальная коэффициенту испарения воды через монослой. Нетрудно видеть, что (5) идентично (2), так как обратно пропорционально 
г) [1]. В работе [9] Мхитарян, Пахчанян и Лазарян предлагают эмпи­рическое уравнение, описывающее влияние скорости ветра на эффек-



Сопротивление монослоев испарению 7---•֊— т-— - ■ — - ■ ■ ՛ --՛ — ՛՛ 11 ■ ' ■ — —» тивность монослоя, которое при комбинации с уравнением Тимофеева приводит к заключению, что при а = 0 = 0. Надо заметить, чтору имеет определенное значение для данного монослоя и не может равняться нулю при а = 0. Далее, при а = 0 защитные свойства мо­нослоя против испарения воды незначительны по сравнению с сопро­тивлением неподвижного слоя воздуха диффузии водяного пара, и поэтому в отсутствии ветра эффективность монослоя не может иметь максимального значения, как думают авторы. Непоследовательность их заключений вытекает из того, что, не принимая во внимание влияние термодиффузии, предполагается постепенное понижение эффектив­ности монослоя с ростом скорости ветра, не установлены пределы применения эмпирического уравнения и не учтено то обстоятельство, что в испарителях целый ряд посторонних факторов приводит к по­нижению защитных свойств монослоя и маскирует характер влияния ветра.Как известно, в качестве депрессора применяются нерастворимые в воде поверхностно-активные вещества, которые самопроизвольно образуют конденсированный монослой с очень слабой сжимаемостью [10]. Ветер путем сжатия молекул помогает образованию конденси­рованного монослоя с высоким двухмерным давлением более 30 дин/слс, и это благоприятное воздействие позволяет применять монослой в открытых и больших водоемах [11]. Исходя из принципов устойчи­вости монослоя [12] можно заключить, что при сжатии с помощью ветра монослой сохраняет высокую компактность до его разрушения. Очевидно, целый ряд других факторов может приводить к понижению защитных свойств депрессоров против испарения воды. Основные факторы зависят от площади и расположения водоемов, технологии подачи депрессора и его потери. Последние играют большую роль в маленьких водоемах и особенно в испарителях. Одним из важных моментов является волнение воды, причем г} може'г понижаться при­мерно на 50% [13, 14]. Таким образом, исходя из теоретических соображений и экспериментальных результатов, полученных для высших нормальных первичных спиртов как в лабораторных, так и х в естественных условиях, можно заключить, что при скоростях ветра до 2,5 лс/сек [4, 5, 11] монослой этих депрессоров достаточно ком-՜ пактен и сохраняет высокое поверхностное давление и защитные свойства против испарения воды. При скоростях ветра, больших чем 2,5 ле/сек, эффективность падает, но защитные свойства исчезают лишь при достижении скорости ветра до 7 лс/сек.В природных условиях, однако, конвективная и турбулентная диффузия водяного пара играют основную роль и может сложиться впечатление, что уравнение (4), которое выведено, исходя из прин­ципов молекулярной диффузии, неприменимо в естественных усло­виях. Надо отметить, что при малом расстоянии от поверхности, не­зависимо от характера испарения, решающее значение принадлежит 



8 Т. В. Крмоянмолекулярной диффузии. Поэтому, если принять Со в уравнениях (2), (3) и (5) равным концентрации водяного пара неподвижного слоя воздуха толщиной ■։ в несколько миллиметров, то уравнение (4) бу­дет применимо и в естественных условиях. Таким образом, га в (4) эффективное сопротивление тонкого слоя неподвижного воздуха тол­щиной т на поверхности воды. В работе [15] Туницкий показал, что т = е/Т/«, где О — коэффициент диффузии водяного пара, а 9 вели­чина, которая зависит от скорости ветра. 9 в нормальных условиях с некоторым приближением можно принять равным единице. Исходяиз закона Фика г = — и, следовательно, (4) принимает вид а гл

--------- 7 ■
, Гг + Ю и (6)

При 25°С и атмосферном давлении О ''' равно примерно 1,25. Принимая 0 = 1, для 1-гексадеканола (лу—1,30) получим Н = 0,5, что согласуется со средними данными 0,4, полученными в естествен­ных условиях. Из уравнения (6) видно, что увеличение больше, чем на 5—6 сек/слс, заметного изменения Н не вызывает. С прак­тической точки зрения монослой с сопротивлением испарению вдвое меньшим, чем сопротивление монослоя 1-гексадеканола, также приме­ним, так как его эффективность равна примерно 0,3.Уравнение (4) было выведено, предполагая, что температура поверхности воды одинакова при испарении через монослой и без монослоя. При испарении через монослой понижение температуры на поверхности воды меньше, чем при испарении без монослоя. Следо­вательно, температура поверхности воды возрастает при применении монослоя и Си, в уравнении (3) больше по сравнению с его значе­нием в (2). Обозначим эту разницу ДСШ. Можно легко показать, что в этих условиях уравнение (4) принимает следующий вид
(7>-и истинное значение Н должно быть ниже, чем рассчитано из урав­нения (4).Предположим, что в результате покрытия монослоем поверх­ности воды происходит увеличение температуры от 22е до 25СС. Это значит, что ДСш = 3,4 X 50՜6 г/сл3. Принимая для скорости испарения в отсутствии монослоя среднее значение 10՜՜5 г/си2 сек, по- △О лучим —— = 0,3 сек/см и, следовательно, Н будет равняться 0,4, т. е. на 20% ниже, чем рассчитано по уравнению (4). Надо отметить.



Сопротивление монослоев испарению 9что большое практическое значение имеет точная оценка поправки д—— [8] и выяснение целого ряда вопросов относительно растекае-
Ч-лмости монослоев, влияния температуры на г/։ роли примесей и нормы депрессора (2, 14, 15].
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ԽՏԱՑԱԾ ՄԻԱԱՈԼԵԿՈԻԼԱՑԻՆ ՇԵՐՏԵՐԻ ՋՐԱԴՈԼՈՐՇԻԱՑՍ՚ԱՆ ԴԻՄԱԴՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՎ ԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏՈՒԹՅՈՒՆԸ
Տ. Վ. ՔՐՄՈ5Ս.ՆԱմփոփում

Եուլց է տրված, որ խտացած միամոլեկուլա լին շերտի ջրագոլորշիաց- 
ման դիմադրութլան րև արդլունավետութ լան քվ կապը կարելի է արտա֊

ր.
հալտևլ համաձալն Ւք =------------- հավասարման, որտեղ ր ջրի մակե րեսի

ր/ + Դ
վրա մի քանի միլիմետր հաստութ լամ բ օդի անշարժ շերտի դիմադրոլ- ՚ 
թլունն է։ Ենթադրվել է, որ բնական պալմաններում, անկախ գոլորշիացման 
բարդութլունից, մակերեսից մի քանի միլիմետր հեռավորութլան վրա ջրի 
մոլեկուլների անցումն արտահալտվում է համաձալե Ֆիկի օրենքի։ Օգտա­
գործելով բերված հավասարումը, ցուլց է տրվել, որ լա բորատ որի ական
պա լմաններում միամ ո լեկուլա լին շերտի տեսակարար դիմադրութ լան ուսում- 
նասիրութլուններից ստացված արդլունքներր կարելի է օգտագործել բնական 
պա լմաննե րում ա րգև լակի չների ա րդլունա վե տութ լուն ը որոշելու համար։ 
Քննարկված են շերտերի կալունութլան և քամու արագութլան ազդեցութլան 
հարցերը։
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ГИДРАТА 
ОКИСИ НИКЕЛЯ

Л. Н. САГОЯН и С. А. АЛЕШКЕВИЧ

Измерены величины удельной электропроводности гидрата окиси никеля. По­
казано, что удельная электропроводность и энергия активации гидрата окиси никеля 
зависят от содержания в препарате .активного кислорода"; с его возрастанием 
удельная электропроводность увеличивается, а энергия активации уменьшается.

Выведены уравнения зависимости удельной электропроводности от темпера­
туры для гидрата окиси никеля с различным содержанием в нем .активного кис­
лорода*.

В процессе зарядки окисно-никелевого электрода щелочного 
аккумулятора происходит окисление гидрата закиси никеля в гидрат 
окиси.

По мнению Кучинского и Эршлера [1], электропроводность у гидрата закиси 
никеля появляется в процессе зарядки после внедрения в его решетку .активного 
кислорода*, т. е. по мере перехода его в окисленное состояние. Авторы считают, что 
электропроводность гидрата окиси никеля (3-М1ООН) достаточно велика и поэтому 
сопротивление его не играет большой роли в процессе зарядки и разрядки. Луков- 
цев [2| также придерживается того мнения, что электропроводность гидрата окиси 
никеля обусловливается стехиометрическим избытком кислорода. Винн-Джонс с со­
трудниками [3] считают, что при зарядке М1(ОН)։ переходит в З-ИЮОН первона­
чально только на участках контакта активной массы с токоотводом. Затем ^-ЫЮОН 
частично окисляется до Ы14+ (М1О։) и только после этого процесс окисления посте­
пенно распространяется по всей глубине активной массы, но гидрат окиси никеля 
приобретает проводящие свойства только в присутствии четырехвалентного никеля.

В литературе нет экспериментальных данных относительно вели­
чины электропроводности гидрата окиси никеля. В настоящей работе 
мы попытались в какой-то мере восполнить указанный пробел, опре­
делив удельную электропроводность р-МООН.

Гидрат окиси никеля (^-МЮОН) готовился электрохимическим 
способом. Для этого гидрат закиси никеля запрессовывался в ламели 
из никелевой перфорированной ленты и подвергался зарядке в элек­
тролите \'аОН удельного веса 1,19. Количество электричества на 
зарядку было втрое больше теоретического, считая на реакцию 
№2+ -» 1Ч13+ . Затем активная масса отмывалась в дистиллированной 
воде от щелочи, ионов МОГ и №+ и сушилась.

.* Под термином .активный кислород" подразумевается количество грамм-ато­
мов кислорода, приходящееся на 1 грамм-атом никеля сверх того количества, которое 
содержится в №0.
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Рис. 1. Зависимость 
удельной электро­
проводности от тем­
пературы для гид­
рата окиси никеля с 
содержанием .актив­
ного кислорода": а— 
7,5%. б—5,28%. в— 
3,66°/О, г-2,85°/0.

где ДЕ՜ —

Подготовка образцов к исследованию и методика проведения 
эксперимента довольно подробно описаны в нашей предыдущей ра­
боте по определению удельной электропроводности гидрата закиси 
никеля [4|. Отличие заключается лишь в том, что на образцах из 
гидрата окиси никеля при напылении серебра не создавалось охран­
ное кольцо. Регистрирующим прибором служил универсальный изме­
рительный мост типа Е12—2.

Принимая во внимание теоретические разработки вышеприве­
денных исследователей, естественно было ожидать, что удельная 
электропроводность гидрата окиси никеля является функцией не 
только температуры, но и „активного кислорода“. В связи с этим, 

для исследования нами были приготовлены об­
разцы с различным его содержанием. (Количество 
„активного кислорода“ определялось по методике, 
приведенной в [5]). Для этого электрохимически 
полученная Р^ЬНООН с содержанием „активного 
кислорода“ 7,5% подвергалась искусственной са­
моразрядке кипячением в дистиллированной воде. 
После пяти часов кипячения содержание „актив­
ного кислорода“ упало до 5,28%, после кипячения 
в течение 24 часов —до 3,66% и после 3-х су­
ток— до 2,85%.

График зависимости удельной электропровод­
ности от температуры для гидрата окиси никеля 
с различным содержанием „активного кислорода“ 
приведен на рисунке.

Из графика видно, что зависимость удельной 
электропроводности от температуры представляет 
собой прямую линию, тангенс угла которой ха­
рактеризует энергию активации (ширину запре­
щенной зоны). Увеличение содержания в препа­
рате „активного кислорода“ приводит к уменьше­
нию ширины запрещенной зоны (наклон прямых 
к оси абсцисс уменьшается).

Энергия активации рассчитывалась по фор­
муле [6]:

. д£ 
з = зое

активации (дж.), к— постоянная Больцмана
(1,3805-1 О՜23 дж/град.). Т — абсолютная температура (°К), з0 — 
удельная электропроводность при Т = со (сим/.«).

Величины удельной электропроводности при температурах 298 
и 378СК, вычисленные по тангенсу угла наклона, значения ширины 
запрещенной зоны и уравнения зависимости удельной электропровод­
ности от температуры для каждого из образцов, характеризующихся
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различным процентным содержанием „активного кислорода", пред­
ставлены в таблице.

Таблица

Содержание 
.активного 
кислорода ', 

°/о

Время 
кипяче­
ния, в 
часах

Темпе- 
раттра, 

Ж

Уд. электро­
проводность, 

сим/л

Энергия 
активации, 

ДЖ.

Уравнение зависимости 
уд. электропроводности 

от температуры

7,5 —
298
378

3,10-Ю՜1
1,00-Ю-1

0,43-10՜19
1.565-10»

3 = 58,5-е

5,28 5
298
378

8,00-10՜2
3,84-10-* 0,58-1 О՜19

2,08-НН 
з = 84,9-е т

3,66 24
298
378

5,50-10—4
2,54-Ю՜3 0,64-10~19

_ 2,33-10»

3= 1,24-е т

2,85 72
298
378

3,35-10-’
3,10-Ю՜4 0,94-10՜19

3,40-10»

з = 2,4-е т

Как видно из рисунка и таблицы, удельная электропроводность 
и ширина запрещенной зоны для Р-М1ООН довольно сильно зависят 
от содержания в препарате „активного кислорода“, и с его пониже­
нием удельная электропроводность падает, а ширина запрещенной 
зоны увеличивается.

Днепропетровский химико-технологический институт
им. Ф. Э. Дзержинского Поступило 15 IX 1965

ՆԻԿԵԼԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ԼԼԵԿՏՐԱՀԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՍ՜ՆԱՍԻՐՕԻԹՅՕԻՆ
I. Ն. ՍԱՂՈՅԱՆ և Ս. Ա. ԱԼԵՇԿԵՎԻՏԱմփոփում

Ուսումնասիրված է նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարար էլեկտրահաղորդս։֊ 
կան ութ լունր։ Ցուլց է տրված, որ նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարա ր էլեկտրա- 
հադո րդականութ լունը և ակտիվացման էներգիան կախված են պրեպարատի 
մեջ պարունակվող {ակտիվ թթվածնի» քանակոլթ լունիցւ Պրեպարատում 
ր ակտիվ թթվածնի» քան ակութ լան ավելանալու հետ աճում է տեսակարար 
էլեկտրահաղորդականս։ թ լունը և նվազում ակտիվացման էներգիան։ Դուրս են 
բերված ջերմաստիճանից տարբեր քանակութլամբ րակտիվ թթվածին» պա­
րունակող նիկելի հիդրօքսիդի տեսակարար էլեկտրահաղո րդականութ լան կախ­
ման հավասարումներ։
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ 
ХЛОРИСТОЙ И ХЛОРНОЙ МЕДИ С БЕНЗОНИТРИЛОМ

О. А. ВАРТАПЕТЯН н О. А. ЧАЛТЫКЯН*

* В экспериментальной работе принимала участие Дж. К. Саакян.

Спектр поглощения бензонитрила меняется в присутствии солей меди: Сч(1) 
и Си(П).

Была обнаружена полоса поглощения, характерная для Cu(II) в области длин 
волн X = 470—480 ммк. Она может быть отнесена к образованию комплекса СиС13 — 
бензонитрил.

В химии полимеров большое место отводится несовершенным 
комплексам, как инициаторам или катализаторам полимеризации. На­
пример, комплекс ацетонитрила с хлористым цинком ZnCl2-2NCCH3 
(образуя свободные радикалы) инициирует полимеризацию нитрила [1]. 
В работе, выполненной недавно [2], приведены результаты изучения 
комплекса двухвалентного палладия с бензонитрилом: PdCl2-2CeHsCN 
как катализатора при эмульсионной полимеризации виниловых произ­
водных (стирол, метилметакрилат и т. д.). Как известно, хлористая 
медь применяется в качестве катализатора при димеризации ацети­
лена [3].

С целью нахождения новых катализаторов нам показалось ин­
тересным рассмотреть возможности образования комплексов между 
нитрильной группой и солями одно- и двухвалентной меди.

По имеющимся у нас сведениям, координационному соединению 
ацетонитрила с нитратом Cu(I); [Cu(NO3)-4CH3CN]°, которое выде­
ляется в кристаллическом виде, посвящена только одна работа [4]. 
Это соединение в воздухе быстро разрушается в результате окисле­
ния Cu(I). Согласно Моргану [4], хлористая медь также соединяется 
с ацетонитрилом, образуя соединение CuCl-CH3CN, неустойчивое на 
воздухе.

В настоящей работе спектрофотометрически изучено взаимодей­
ствие бензонитрила с солями меди (1). Обнаружено, что лишь в слу­
чае двухвалентной меди образуется устойчивое соединение.

Экспериментальная часть

Бензонитрил получен дегидратацией бензамида при помощи пяти- 
окиси фосфора; вещество очищалось тремя последовательными пере-
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гонками в вакууме в присутствии небольшого количества агента де­
гидратации (например, Р։О։). Чистый продукт получается в бесцвет­
ном виде, с коэффициентом преломления для желтой линии натрия, 
равным 1,528 при 2ГС.

Хлористая медь получалась восстановлением хлорной меди 
(СиС12-2Н3О) при нагревании с концентрированной НС1 в присутствии 
медного порошка. Полученный продукт промывался двухпроцентной 
уксусной кислотой до полного обесцвечивания промывающей жид­
кости, затем безводным спиртом и эфиром. Полученный белый поро­
шок медленно зеленеет при соприкосновении с воздухом, если в нем 
содержится незначительное количество воды.

Хлорная медь, использованная в настоящей работе, была абсо­
лютно свободна от воды. (Соль, содержащая воду, не растворяется в 
бензонитриле). В виде коричневого порошка хлорная медь была по­
лучена дегидратацией двугидрата нагреванием в струе газообразного 
НС1, при 140—150°С.

Изучение растворов хлористой и хлорной меди в бензонитриле 
производилось спектрофотометрически в видимой и ультрафиолетовой 
областях спектра. Использовался электронный спектрофотометр СФ-4.

Растворы Cu(I) (концентрация насыщения ^0,2 М Cu(I)), на 
воздухе медленно желтеют. Добавление восстановителя (медный по­
рошок) обесцвечивает их, но через некоторое время растворы снова 
желтеют*.

* С течением времени эти растворы чернеют и становятся вязкими. Возможно, 
это явление связано с тримеризацией нитрила в присутствии Си(1).

Фотометрическое исследование производилось в атмосфере азота 
для исключения окисления Cu(I). Растворы приготовлялись в закры­
том пространстве в атмосфере циркулирующего чистого азота и вли­
вались в цилиндрические кюветы (с подвижными кварцевыми пластин­
ками), которые герметически закрывались. Толщина кювета 1 см.

Хлорная медь растворяется в бензонитриле с большим трудом, 
и полученные растворы имеют золотистую окраску, которая со вре­
менем не меняется. В этом случае вышеупомянутые предосторож­
ности не нужны. Для спектрофотометрических исследований исполь­
зованы кюветы, имеющие форму параллелепипеда с расстоянием между 
кварцевыми стенками в 1 см.

Спектр поглощения раствора хлористой, меди в бензонитриле. 
Кривые оптической плотности D, в зависимости от длины волны X, 
приведены на рисунках 1, 2 и 3, соответственно для концентраций 
Cu(I) 0,05 М, 0,1 М и 0,2 М.

Для установления изменений спектра во времени измерения 
поглощений повторялись через каждый час (кривые I, II, III, рис. 1, 
2, 3). В растворе с концентрацией 0,2 М (которая соответствует 
насыщению) в течение измерений медленно образовывался осадок 
белых кристаллов однохлористой меди, что не дало возможности
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проследить изменение спектра во времени. На каждом рисунке пока­
зана также кривая поглощения чистого бензонитрила.

Спектр поглощения раствора хлорной, меди в бензонит­
риле. Кривые оптической плотности £), в зависимости от длины волны 
X, приведены на рисунке 4, соответственно для концентраций 0,005 М 
и 0,01 М Си(П). С течением времени спектры не меняются.

Армянский химический журнал, XX, 1—2
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На всех кривых, приведенных в работе, можно заметить наличие 
одной полосы поглощения между >֊ = 470 ммк и 480 ммк. В случае 
Cu(I) оптическая плотность в максимуме поглощения увеличивается 
с течением времени, вероятно, в результате окисления одновалентной 
меди в двухвалентную (рис. 1 и 2). Максимум кривых на рисунке 4 
(Си(П)) выражен намного ярче и не меняется по величине (во 
времени).

Модификация спектра поглощения бензонитрила и наличие в 
области 470—480 ммк полосы сильного поглощения в присутствии 
Cu(II) может происходить из-за образования определенного соедине­
ния бензонитрила и хлорной меди.

Для бензонитрила: NC^~^ принимают следующие резонансные 

формулы Полинга [5].

V V /Г՜ Н՝'՜
III ni » JJG G G Ç
Ф ô 00’ <г>

Свободные парные электроны атома азота (донор) захватываются 
ионами меди (акцептор), и образованная связь довольно стабильна для 
осуществления характеристического электронного перехода в области 
470—480 ммк (видимый спектр).

Принимая, что донор-азот несет отрицательный заряд (формула 
(2)), а медь — положительный двухвалентный ион, можно написать 
формулу комплексного соединения в виде 

или СиС!г .2Cf>HsC/f

согласно четырехкоординационной связи меди и аналогично комплекс­
ному соединению палладия (II) .[6]: Рс!С1а-2СвН8С1Ч.

Обсуждение результатов

В наших условиях соединение одновалентной меди с бензонит­
рилом невозможно было изучить, т. к. мы не смогли избежать окис­
ления Си(1) в Си(П).
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Соединение бензонитрила и хлорной .меди было идентифициро­
вано при помощи явно выраженной полосы поглощения в области 
470—480 ммк.

Полагаем, что комплексное соединение имеет состав: СиС1,- 
• 2С։Н։СМ. Поскольку полоса поглощения в области 470—480 ммк 
является специфической для бензонитрила с Си(П), то это может 
иметь аналитическое применение. Аналогичный эксперимент, проде­
ланный нами в ацетонитриле, показал, что в этом случае раствор 
поглощает в видимой и ультрафиолетовой областях спектра без мак­
симума поглощения.

Вероятно, сопряжение ароматического ядра с нитрильной связью 
облегчает смещение электронов в сторону акцептора, и это вызывает 
характерную для соединения бензонитрила с СиС1г полосу поглоще­
ния, которая отсутствует в случае ацетонитрила.

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики

полимеризационных процессов Поступило 31 I 1966:

ՄԻԱՎԱԼԵՆՏ ԵՎ ԵՐԿՎԱԼԵՆՏ ՊՂՆՋԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՐԵՆՋՈՆԻՏՐԻԼԻ' ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՍՊԵԿՏՐԱՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ- ՛,՛
0. 2. ՎԱՐԴԱՊՍՏ6ԱՆ և Լ. Լ. ԶԱԼԹ֊ԽԿՅԱ-ՆԱմփոփում . ՜ ՜

Նիտրիտների և Շս(1) I' կոմպլեքսները շատ քիչ են ուսում­
նասիրված։ Կլանման սպեկտրաֆոտոմետրիալի միջոցով մեզ հաջողվե լ է. 
հալտնաբերել Շս(11)-/» բենզոնիտրիլի մի կոմպլեքս միացու­
թյուն, որի կլանման աոավելազուլնը ցանվում է X — 470 — 480 մմկ ալիքալին 
երկարութլան տիրուլթում։

Ս պեկտրաֆոտոմետրիկ չափման միջոցով բենզոնիտրիլի մեջ հնարավոր- 
է հալտնաբերել մինչև 1/2 մգ (2ս(11)/է»
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-ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМ, 
СОДЕРЖАЩИХ Ыа,А1Ев, К3А1Ев и Е13А1Рв

Л1. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ №3А1Р,—Е|3А1Е,

Г. Г. БАБАЯН, Р. С. ЕДОЯН и М. Г. МАНВЕЛЯН

Проведено термографическое и кристаллооптическое исследование системы 
№3А1Р։—Ы3А1Р։. Показано, что диаграмма плавкости представляет бинарную си­
стему с простой эвтектикой при 67,8°/0 моль Е13А1Р։.

Использование литиевых соединений для интенсификации про­
цесса электролитического получения алюминия перспективно. Однако, 
литературные данные не дают полного представления о диаграмме 
состояния и составах существующих фаз.

В известных работах, относящихся к указанной системе, имеются противоре­
чивые данные. Так, Дроссбах [1], исследовавший систему №3А1Р,—Ы3А1Р, терми­
ческим методом, считает, что при кристаллизации расплавов, содержащих от 0 до 
100% Ы3А1Р։, образуется непрерывный ряд твердых растворов с малым интервалом 
начала и конца кристаллизации, равным 10—15°С, а Петров [2], изучая ту же систему 
термическим и кристаллооптическим методами, получил диаграмму, изображающую 
систему с простой эвтектикой при содержании 62% (вес.) Ы3А1Р։. Кроме этих дан­
ных известно, что в природе встречается минерал, представляющий собой соединение 
состава 50% (мол.) Ыа3А1Р, и 50°/0 (мол.) Ы3А1Б, (Ка3Е13А13Р1։), названный криолит­
ионитом, рентгенографическое изучение которого было проведено Мензером [3]. 
Белецким и Саксоновым [4] было прЪизведено рентгенографическое исследование 
сплавов данной системы. Было показано, что в системе №3А1Ра—1Д3А1Р, существуют 
три химических соединения. Первое из них образуется примерно при 30% (вес.) 
литиевого криолита, что соответствует формуле Ыа։Ь13А13Р1։. С увеличением в сплаве 
количества Е13А1Р։ образуется второе соединение, состав которого отвечает формуле 
№3Е1։А1эР1в, Дальнейшее увеличение количества Ы3А1Р, (до 80 вес. %) приводит к 
образованию еще одного соединения, отвечающего формуле Ы։։Ыа3А1,Р3։.

Таким образом, ознакомление с литературными данными пока­
зало, что в настоящее время отсутствует ясное представление о диа­
грамме плавкости вышеуказанной системы, точное знание которой 
необходимо для построения диаграммы плавкости системы Ыа3А1Р։— 
Ы3А1Ев—К3А1Е։.

Экспериментальная часть

Для построения диаграммы плавкости системы Ыа3А1Е։—Ы3А1Ев 
были синтезированы натриевый и литиевый криолиты путем расплав-
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ления в платиновом тигле смесей ЫаР—А1Е, и 1ДГ—А1Р3 в эквива­
лентных соотношениях. После их получения отбиралась средняя 
проба для анализа, результаты которого приведены в таблице 1.

Таблица 1

Элементы
Расчетный 

состав 
в вес. %

Содержание 
в вес. % Элементы

Расчетный 
состав 

в вес. %
Содержание 

в вес. °/о

Na 32,85 31,20 L1 12,9 13,0
Al 12,85 13,80 А1 16,6 16,5
F 54,30 54,11 F 70,3 69,3

Состав полученных продуктов близок к расчетным значениям. 
Диаграмма плавкости системы Na3AIFe—Ll3AlFe строилась на основа­
нии температурных эффектов, отвечающих превращениям, происхо­
дящим при охлаждении расплавов. Термограммы записывались на 
саморегистрирующем пирометре Курнакова при помощи платина-пла- 
тинородиевой термопары. В качестве эталона использовалась прока­
ленная окись алюминия. Вследствие сильной химической агрессив­
ности продуктов запись термограмм проводилась в платиновом тигле. 
Термопара предварительно калибровалась по температурам плавления 
следующих соединений KNO3, CdCl2, KCl или NaCl и K։SO4.

После кристаллизаций некоторые образцы подвергались хими­
ческому анализу. Так как улетучивание не превышало 1—1,5%, можно 
считать, что полученные сплавы по составу практически не отличаются 
от исходных смесей.

Для построения диаграммы плавкости исследуемой системы было 
произведено детальное исследование 29 образцов (табл. 2), содержа­
щих от 100% LijAIFg до 100% Na3AlFe. По результатам термографи­
ческих и кристаллооптических исследований была построена диа­
грамма плавкости системы Na3AlFe—Li3AlFe.

Как видно из рисунка 1, диаграмма плавкости представляет со­
бой бинарную систему с простой эвтектикой при 67,8% (мол.) Li3AIF։. 
Кристаллооптические данные, приведенные в таблице 3 и на рисун­
ках 2 и 3, подтверждают, что система Na3AlFe—Li3AlFe имеет простой, 
эвтектический характер.

Таблица 2

№№ 
п/п

Весовые отношения 
в °/о

Молярные отношения 
в °/о Эффекты

Na3AlF, LljAlF, Na3AlF, L13A1F, А А А
1 2 3 4 5 6 7 8

1 100 0 100 0 1000
2 95 5 99,62 6,38 981
3 90 10 87,41 12,59 962
3 85 15 31,39 18,61 940
5 80 20 75,53 24,47 910 682 575-
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Продолжение таблицы 2

1 2 3 1 4 1 5 1 6 7 8

6 75 25 69,82 30,18 890 695 543
7 73 27 67,61 32,39 870 695 578
8 70 30 64;29 35,71 860 695 533
9 67 33 61,02 38,98 845 697 533

10 65 35 58',88 41,12 835 693 515
11 63 37 56,78 43,22 825 683 510
12 60 47 53,64 46,36 807 680 513
13 55 45 48,53 51,47 788 682
14 50 50 43,54 56,46 752 670
15 45 55 38,68 61,32 734 677
16 40 6'1 33,95 66,05 713 689
17 37 63 31,17 68,83 710 690
18 35 65 29,34 70,66 706 680
19 33 67 27,53 72,47 704 670 587
20 30 70 24,84 75,16 700 670 587
21 27 73 22,18 77,82 710 662 575
22 25 75 20,45 79,55 716 670 585
23 23 77 18,72 81,28 720 675 590
24 20 80 16,16 83,84 725 670 582
25 17 83 13,63 86,37 725 680 585
26 15 85 11,97 88,03 — 680 582
27 13 87 10,27 89,73 730 680 582
28 7 93 5,48 91,12 743 685 585
29 0 100 0,00 100 770 — —
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Рис. 2. Микрофотография сплава со­
става 1Ча3А1Р։—11,97% (мол.) и 88.03% 

(мол.) Ы3А1Р։. Увеличено в 225 раз.

Рис. 3. Микрофотография сплава со­
става 24,84% (мол.) Ка3А1Р, и 75,16% 
(мол.) Ы3А1Р։. Увеличено в 672 раза*.

Таблица 3

Кристаллооптические исследования проведены Ю. П. Павловым (ВАМИ).

Сплав в вес. % Кристаллооптическая характеристика сплава

1. 95% Ыа3А1Р, + 
5% Ы3А1Р,

В основном неправильные и округлые кристаллы нат­
риевого криолита. У многих кристаллов заметно слабое дву­
преломление и полисинтетические двойники. Между отдель­
ными кристаллами криолита тонкодисперсные переплетения 
двух фаз, близкие по структуре к эвтектике. На многих 
кристаллах криолита включения высокосветопреломляющей 
фазы.

2. 70% Ыа3А1Р, + 
30% Ы3А1Р, Значительно больше агрегаций, близких к эвтектике.

3. 45% Ыа3А1Р, + 
Д5% Ы3А1Р։

В основном с микроэвтектической структурой. Первич­
ные округлые кристаллы натриевого криолита и вокруг них 
эвтектика. Большинство агрегаций и кристаллов натриевого 
криолита покрыто высокосветопреломляющими кристаллами 
размером до 2—3 ц.

4. 30% №3А1Р, + 
70% Ы3А1Р,

Агрегации в основном с микроэвтектической структурой. 
Незначительное количество среди этих агрегаций занимают 
округлые первичные выделения, близкие к натриевому 
криолиту. Большая часть агрегаций покрыта высокосвето­
преломляющими кристаллами. Отдельные октаэдры;

5. 15% Ыа3А1Р, + 
85% Ы3А1Р,

1.13А1Р։ в основном в виде слабодвупреломляющих кри­
сталлов. Часть из них с полисинтетическими двойниками. 
Незначительное количество агрегаций с эвтектической струк­
турой. Многие кристаллы литиевого криолита покрыты мел­
кими высокопреломляющими кристаллами (1—2%) октаэд­
ров, похожими на (1֊А1։О3).
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Обсуждение результатов

Данные термического и кристаллооптического анализов пока­
зали, что система содержит простую эвтектику при температуре 
680г'С и 67,8% моль Ы3А1Ра. Следовательно, данные Дросбаха [1], 
указывающие на образование непрерывного ряда твердых растворов, 
неточны. Полученные нами данные по части ликвидуса хорошо со­
гласуются с данными Петрова [2]. Относительно „криолит-ионита“, 
а также соединений Па„Ы3А13Р18, Ыв№3А13Р38 и К’а3Е1։5А1вР30, образо­
вание которых было показано при рентгенографическом исследовании 
системы Па3А1Р„—Ы3А1Рв, можно сказать, что образование этих соеди­
нений из расплавов не происходит. Однако, это не исключает воз­
можность их образования; так, можно предположить, что указанные 
соединения образуются при охлаждении сплавов ниже 680°С, т. е. 
данные соединения образуются в результате взаимодействия исходных 
компонентов в твердом состоянии. Правда, нами не производилось 
исследование образцов в твердом состоянии, однако можно указать 
на наличие ряда эффектов ниже линии ликвидуса, указывающее на 
возможное взаимодействие в твердом состоянии.

I
Ереванский научно-исследовательский институт

Госхимкомитета СССР Поступило 17 XII 1965.

Na3AlF։, K3AlFe k Li3AlFe ՊԱՐՈհՆԱԿՈՂ ՍԻՍՏհՄՆԵՐԻ 
ՖԻԶԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈԻՍՈհՄնԱՍԻՐհԻԹՅՈԻՆՆԵՐ

III. Na3AlF,-Ll3AlF, ՍԻՍՏԵՄԻ ՀԱԼՄԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

Լ. Գ. ԻԱԻԱՅԱՆ, Ռ. Ս. ԵԴՈՑԱՆ և Մ. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ

Ամփոփում

Սատարվել է Na3AIFe—Li,AlFe սիստեմի թերմոզրաֆիկ և բլուրեդա֊ 
օպտիկական ուսումնասիրության և ցուլց է տրվել, որ հալման դիագրամբ 
67 ,Տ% մոլ LijAlFj պարուն ակութ լան դեպքում ներկա լացնում է պարզ էվ- 
տեկտիկալով բինար սիստեմ։

Ս րիոլիտ֊իոնիտը (Na3Li3Al2Fj2), որպես հալտնի միներալ, հալման 
դիագրամի վրա հանդես չի գալիս։ Հավանական է, որ վերջինս առաջանում 
է էվտեկտիկական կետից ցածր ջերմաստիճանում, պինդ ֆազում։

Ալդ ենթադրութլունը հաստատվում է թերմոգրամների վրա 680°֊ից 
ցածր թերմիկ էֆեկտներով։
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УДК 543.842-г 543.843.+543.845

НОВЫЙ МЕТОД СОВМЕСТНОГО МИКРООПРЕДЕЛЕНИЯ 
УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА И СЕРЫ В
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН, А. А. КОЧАРЯН и Р. А. МЕГРОЯН

Разработан новый, простой метод совместного микроопределения углерода, 
водорода и серы. Окислы серы поглощают вне трубки для сожжения продуктом 
термического разложения перманганата калия при 400—450°. Углерод и водород 
определяют обычным — весовым способом, а серу — объемным способом, в присут­
ствии смешанного индикатора (торона и метилового синего), титруют водным ра­
створом .Ba(NO3)։. Абсолютная точность определения углерода, водорода и серы 
±0,3%.

В предыдущих работах [1] по определению хлора, брома, йода, 
фтора, фосфора, серы и кремния в органических соединениях вещества 
в запаянных стеклянных трубках количественно окисляли в присут­
ствии перманганата калия при 300—500° в течение одного часа. Со­
держимое трубки количественно переносили в конические колбы ем­
костью 150 мл. При дальнейшей обработке в растворе получали 
вышеуказанные элементы (за исключением кремния) в ионном со­
стоянии, которые определяли объемным или весовым способом.

Наши дальнейшие исследования [2] показали, что продукт тер­
мического разложения перманганата калия является не только ката­
лизатором сожжения, но и универсальным поглотителем. Продукт 
термического разложения перманганата калия при 400—450° количе­
ственно поглощает галогены и кислотные окислы. Это дало нам воз­
можность при определении углерода и водорода в органических 
соединениях поглощать в трубке сожжения вышеуказанные элементы 
и их соединения.

Целью настоящей работы являлось использование продукта тер­
мического разложения перманганата калия, как поглотителя окислов. 
серы, при совместном определении углерода, водорода и серы в ор­
ганических соединениях. Для этого органические соединения в квар­
цевой пробирке, в кварцевой „пустой“ трубке сжигают в токе кис­
лорода. Носовая часть трубки со шлифрм соединена с аппаратом для 
поглощения окислов серы, наполненным продуктом термического 
разложения перманганата калия. К этому аппарату последовательно 
присоединены аппараты для поглощения воды и двуокиси углерода. 
Углерод и водород определяют обычным—весовым способом. Серу 
определяют объемным способом,



Навеска
В MlВещество вычис­

лено

h։nc,h4so3h 3,888
3,600 41,57

CjHjSOjNHj 3,210
3,663 45,79

C,HsOSO։-Ç \-SO։OC,H, 3,340
3,670 54,54

/ >NH \ 
(CH։)։(SC' ) -2HC1

\ XNH։/։
3,040
3,930 19,12

CS(NH,)։ 2,430
2,710 15,80,

CH-CH5SO։Cl

CH—CHjSOjCI
3,260
2,682 18,97

CHj-CH = C —CHj
1 1 1

SOjCl CHj SO,CI

3,320
3,610 22,47



Таблица

с В "/о н В о/о 3 в о/о

найдено разница вычис­
лено найдено разница вычис­

лено найдено разница

41,67 +0,10 л 04 4,30 +0,26 1Я 5.4 18,33 -0,15
41,60 +0,03 4,19 +0,15 18,44 -0,03

45,78 -0,01 Л лк 4,42 -0,03 20,30 -0,08
45,81 + 0,02 4,71 +0,26 2и,оо 20,09 -0,29

54,70 +0,16 С 09 5,09 +0,07 16 1Я 16,35 +0,17
54,76 +0,22 5,26 +0,24 15,91 -0,27

19,37 +0,25 4,76 4,74
4,58 -0,02 25,48 25,30 -0,19

19,07 -0,05 -0,18 25,19 -0,29

16,06 +-0,26 5,47 +0.14 49 1П 41,86 -0,24
16,10 ֊0.30 □, ОО 5,60 +0,27 41,97 -0,13

18,84 ֊0,13 О 47 2,65 —0,28 9=> 90 25,12 -0,17
18,99 +0,02 2,0/ 2,46 +0,09 201 2У 25,39 + 0,10

22,66 ֊0,19 9 00 3,05 +0,06 94 07 23,69 -0,28
22,43 -0,04 3,10 -0,11 20, а/ 23,85 0,12
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Экспериментальная часть

Приготовление поглотителя серы. Поглотитель серы готовят 
как описано ранее [3]. Аппарат для поглощения наполняют продуктом 
термического разложения перманганата калия, осажденного на кварце 
(длина слоя 60 мм, вес 3—4,5 г).

Выполнение анализа. Сожжение органических веществ, содер­
жащих серу, ведут как уже описано [3]. Навеска вещества 2,5—4 мг. 
Аппарат для поглощения окислов серы нагревают при 400—450’, а 
окислительную зону трубки сожжения — при 850—900’; скорость тока 
кислорода 7—9 мл мин, продолжительность сожжения 10 мин. После 
окончания сожжения отделяют поглотительные аппараты для воды и 
двуокиси углерода. Из под аппарата для поглощения окислов серы 
устраняют электропечь. Углерод и водород определяют весовым 
способом; продолжительность определения углерода и водорода 35— 
40 минут.

Аппарат для поглощения окислов серы после охлаждения отде­
ляют от трубки для сожжения, и его содержимое переносят в хими­
ческие стаканы или в коническую колбу емкостью 100—150 мл. Ап­
парат два-три раза промывают 2—3 мл дистиллированной воды, 
потом прибавляют к смеси еще 10—15 мл дистиллированной воды, 
фильтруют, фильтрат собирают в конические колбы емкостью 100— 
150 мл, осадок тщательно промывают дистиллированной водой, и про­
мывные воды собирают в ту же коническую колбу. Если фильтрат 
получается окрашенный, то раствор нагревают и приливают 0,5 мл 
30—35%-ной уксусной кислоты и 0,5 мл 30%-ного водного раствора 
перекиси водорода. Продолжают нагревание до обесцвечивания ра­
створа, упаривают до 5—10 мл. После охлаждения колбы в раствор 
прибавляют 20 мл 96%-ного этилового спирта, 2—3 мл 30—35%-ной 
уксусной кислоты, 4 капли 0,2%-ного раствора торона и 4 капли 
0,012%-ного раствора метилового синего.

Светло-зеленый раствор титруют 0,02 н. водным раствором 
Ва(МО3)8 до появления розового оттенка.

Результаты анализа некоторых веществ приведены в таблице.
.Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 26 VIII 1965

(ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ԱԾԽԱԾՆԻ, ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ԾԾՄՐԻ 
ՀԱՄԱՏԵՂ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՄԱՆ ՆՈՐ ՄԵԹՈԴ

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, Ա. Ա. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և Լ. Ա. ՄԵՂՐՈՅԱՆ

Ամփոփում

Մշտկված է ածխածնի, ջրածնի և ծծմբի համատեղ միկրո որոշման նոր, 
.պարզեցրած եղանակ։ Ծծմբի օքսիդները կլանում են ալրման խողովակից
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դուրս 400--- 450°֊ում, կալիումի պերմանգանատի ջերմալին քալքալման պրո­
դուկտով։ Ածխածինը և ջրածինը որոշում են սովորական' կշոա/ին, իսկ 
ծծումբը' ծա վալա լին եղանակով։ Ծծումբը Տ07 իոնի տեսքով խաոը ինգի֊ 
կատորի (տորոն֊մեթիլենալին կա պուլտ} նևրկալո։ թլամբ տիտրվոլմ է 
Ba(NO3)2-A ջրալին լոլծոպթով։

Ածխածնի, ջրածնի և ծծմբի որոշման բաքս։րձակ ճշտութլունը ~ր 0,3^/^ է։
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УДК 543.842 + 543.843.+543.848

СОВМЕСТНОЕ МИКРООПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА 
И ГАЛОГЕНОВ (ХЛОРА, БРОМА И ЙОДА) В 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН, Р. А. МЕГРОЯН и А. А. КОЧАРЯН

Разработан новый способ совместного микроопределения углерода, водорода и 
галогенов в органических соединениях. Галогены и галогеноводороды поглощают 
вне трубки сожжения продуктом термического разложения перманганата калия при 
400—450°. Углерод и водород определяют обычным весовым способом, а галогены — 
объемным. Хлор и бром определяют меркуриметрически, а йод — аргентометриче­
ским способом.

Абсолютная точность определения углерода, водорода и галогенов ±О,3*/о-

Нами было показано [1], что продукт термического разложения 
перманганата калия является не только катализатором сожжения, но 
и универсальным поглотителем при определении углерода и водорода 
в органических соединениях. Эта работа дала нам возможность раз­
работать новые методы совместного микроопределения углерода, во­
дорода и фтора |2], углерода, водорода и серы [3] в органических 
соединениях.

Данная работа посвящена совместному определению углерода, 
водорода и галогенов в органических соединениях. Продукт терми­
ческого разложения перманганата калия, осажденный на кварце, вне 
трубки сожжения в особом поглотительном аппарате, который при­
соединен к носовой части трубки, при 400—450° количественно по­
глощает галогены и галогеноводороды, что дает возможность опре­
делять углерод и водород обычным — весовым, а поглощенные гало­
гены объемным способом.

Экспериментальная часть

Поглотитель галогенов готовят как уже было описано нами [2]. 
В носовой части поглотительного аппарата помещают предварительно 
прокаленный асбест, потом слой (60—80 мм) поглотителя галогенов. 
Сожжение органических веществ, содержащих галогены, ведут так, 
как описано в работах [2, 3].

Для определения галогенов поглотитель из поглотительного ап­
парата переносят в конические колбы. Дальнейшую переработку 
поглотителя, фильтрацию, промывание ведут как описано в [3]. Филь­
трат собирают в конические колбы емкостью 100—150 мл. Расход



Таблица

Вещество Навеска 
в мг

С в о/о н В о/0 Галогены в °/0

вычислено найдено разница вычислено найдено разница вычислено найдено разница

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

CICHjCOOH
3,080 25.31 ֊0,08 3,18 +0,10 37,42 -0,14
3,700 25,39 25,23 ֊0,16 3,08 2,93 —0-, 15 37,56 37,62 +0.06
3,520 25,64 +0,25 3,27 +0,19 37,50 —0,06

■** 3,157 49,28 +0,28 2,93 +0.21 47,99 -0,29
СбН4С13 3,500 49,00 49,00 0,00 2,72 3,01 +0.29 48,28 48,26 ֊0,02

4,360 49,30 +0,30 3,00 +0,28 48,05 -0,23

C.CI.
3,250 25,42 +0,16 0,10 -0,10 74,72 -0,02
3,525 25,26 25,12 ֊0,14 _ — 74,74 74,86 +0,12
3,310 25,24 -0,02 — — 74,65 -0,09

(NH։C։H4)։-2HCI
3,220 56,14 + 0,15 5,62 +0,18 27,69 +0,07
2,850 55,99 55,68 ֊0,31 5,44 5.42 -0,02 27,62 27,47 -0,15
3,140 56,24 +-0.25 5,70 +0,26 27,67 +0,05

CHjCICFCICOOHCjHjNH,
3.C20 42,44 -0,08 3,96 +0.03 28,08 +0,13
3,000 42,52 42,72 + 0,20 3,93 3,77 ֊0,16 27,95 28.25 +0,30

%C1 = 27,95 3,815 42,58 +0.06 3,65 +0,28 28,15 +0,20

C։HsNHNHj-HCl
3,230 50,00 +0,18 5,98 -0,25 24,69 -0,13
3,812 49,82 49,54 -0,28 6,23 6,50 +0,27 24,56 24,35 ֊0,21
3,548 49,70 -0,12 6,20 -0,03 24,52 -0,04

[-CH։SC (=NH)NH։],-2HC1
3,520 19,36 +0,24 4,64 ֊0,12 28,01 -0,28
3,120 19,12 19,43 +0,31 4,76 4,67 -0,09 28,29 28,40 +0.11
3,190 19,35 +0,23 4,80 +0,04 28,02 -0,27

ССЦ
2,260 7,73 -0,07 91,85 —0,35
2,790 7,80 7,81 +0,01 — 0,15 +0.15 92,20 91,90 -0,30
3,630 8,10 +0.30 0,10 т-0, jo 92,00 -0,2(1



1 2 3 4

СН,=СНР0С1а
3,270
4,890
3,400

16,55
16,67
16,73
16,61

BrC։H4COOH
3,310
2,858
3,020

41,79
42,01
41,97
42,00

CjHsBr
2,920
3,160
3,470

45,86
45,76
45,82
46,00

(C,Hs)4NJ
3,550
3,920
3,640

37,35
37,25
37,59
37,45

(pHs)։NCHaC=C-CH։
4,020
3,630
3,770

35,14
35,28
35,47
34,93



Продолжение таблицы
5 6 8 9 10 11

+0,12 
+0,18 
+0.06

2,07
2,20
2,30
2,23

+0,13 
+0,23 
+0,16

48,96
18,62
48,70
49,24

-0,34
-0,26
+0,28

+0,22 
+«,12 
-1-0,21

2,48
2,46
2,38
2,50

-0,02
-0,10
+0,02

39,80
39,91
39,97
39,72

+0.11 
+0,17 
-0,08

-0,10
-0,04 
+0,14

3,18
3,44
3,43
3,40

+0.26 
+0,25 
+0,22

50,95
50,83
51,10
51,23

-0,12 
+0,15
+0.28

֊0,10 
+0,24 
+0,10

7,78
8,08
7,76
7,93

+0,30
-0,02 
+0,15

49,41
49,10
49,54
49,30

-0,31 
+0,13
-0,11

+0,14
+0,33
-0,21

5,85
5,98
6,09
6,08

+0.13 
+0,24 
+0,23

53,13
53,27
52,82
53,40

-1-0.14
-0,31
+0,27
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дистиллированной воды стараются производить так, чтобы в кони­
ческой колбе объем раствора составлял 30—40 мл (при получении 
большего объема раствор выпаривают до достижения указанного).

При определении хлора и . брома для получения кислой среды 
прибавляют 1—1,5 мл 0,5 н. азотной кислоты, нагревают до кипения, 
для освобождения от следов перманганата калия прибавляют несколько 
капель пергидроля, продолжают кипячение до полного разложения 
перекиси водорода. После охлаждения раствора прибавляют 5—6 ка­
пель 1%-ного спиртового раствора дифенилкарбазона и титруют 
0,01-0,02 н. раствором Не(ЫО3)։.

При определении йода поглотитель обрабатывают дистиллиро­
ванной водой, фильтруют, к фильтрату прибавляют 30—40 мг Гч’а25О4 
(если раствор получается окрашенный, прибавляют 0,5 мл 10%-ной 
СН3СООН, 1—2 капли 3%-ной перекиси водорода, нагревают до обес­
цвечивания раствора. Продолжают кипячение до полного разложения 
перекиси водорода). После охлаждения раствор в присутствии фе­
нолфталеина нейтрализуют 10%-ным раствором уксусной кислоты и 
для получения кислой среды добавляют еще 0,5 мл того же раствора, 
потом прибавляют одну каплю 0,5%-ного раствора эозина (индикатор) 
и титруют 0,01—0,02 н. раствором нитрата серебра.

Результаты анализов некоторых галогенсодержащих органических 
веществ приведены в таблице.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 12 X 1965

«ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ԱԾԽԱԾՆԻ, ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ 
(ՔԼՈՐ, ՐՐՈՄ, ՅՈԴ) ՀԱՄԱՏԵՂ ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՈԻՄ

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ, Լ. Ա. ՄԵՂՐՈՅԱՆ և Ա. Ա. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

մ է ածխածնի, ջրածնի և հալոգենների համատեղ միկրո- 
■որոչման նոր եղանակէ Կվարցի վրա նստեցրած կալիում ի պերմանգանատի 
ջերմալին քալքալման արդլուԱքը ալրման խողովակից դուրս, ալրման խողո­
վակի քթամասին միացած հատուկ կլանող ապարատոէ մ 400— 450ն-ում քա- 
նակապես կլանելով հալոգեն՜ները և նրանց ջրածնային միացոլթլոլնները, 
հնա րավորոլթլուն է տալիս ածխածինը և ջրածինը որոշել ս ովո րական' 
կշոալին եղանակով, իսկ կլանված հալոգենները ծա վալա լին եղանակով։ 
^լորր և բրոմը որոշվում են մերկուրիմետրիկ, իսկ լոդը արգենտամետրիկ 
եղանակով։ Ածխածնի է ջրածնի ֊և հալոգենների որոշման բացարձակ ճշտու- 
.թյունը + 0,3% Էէ
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.29 + 547.31

РЕАКЦИИ КАРБАЛКОКСИЛИРОВАНИЯ

VI. О ВЛИЯНИИ НЕКОТОРЫХ УСЛОВИИ ВТОРОЙ СТАДИИ НА 
ГИДРОКАРБАЛКОКСИЛИРОВАНИЕ ОЛЕФИНОВ 

МУРАВЬИНОЙ КИСЛОТОЙ

М. Б. ОРДЯН к я. т. ЭИДУС

При исследовании влияния условий второй стадии на гидрокарбметоксилиро֊ 
ванне пентена-1 и отчасти циклогексена муравьиной кислотой в условиях сернокис­
лотного катализа найдено, что повышение температуры реакции во второй стадии 
и относительного количества метанола способствует повышению выхода сложных 
эфиров за счет карбоновых кислот.

Сложные эфиры образуются как из ацилий-ионов и спирта, так и этерифика­
цией свободных карбоновых кислот, которые в основном образуются в первой ста­
дии из ацилий-ионов и воды, содержащейся в серной и муравьиной кислотах.

Ранее, при исследовании реакций гидрокарбалкоксилирования 
олефинов муравьиной кислотой в условиях сернокислотного катализа, 
изучалось влияние на процесс преимущественно условий проведения 
первой стадии, в которой из олефина, муравьиной и серной кислот 
образуются ацилий-ионы [1—3].

В настоящей работе ставилось целью исследование зависимости 
процесса от условий второй стадии, т. е. взаимодействия реакционной 
массы, полученной в первой стадии, с метанолом и далее с водой: 
от температуры, при которой добавляют метанол, от относительных 
количеств метанола и воды, от длительности выдержки реакционной 
массы перед добавлением метанола. Эти закономерности исследованы 
на примере реакций пентена-1 и отчасти циклогексена [1, 2].

Найдено, что повышение температуры реакции во второй стадии 
при добавлении метанола в интервале 40—70° способствует значитель­
ному повышению выхода сложных эфиров (Вэ) и понижению выхода 
свободных карбоновых кислот (Вк) без существенного изменения 
суммарного выхода эфиров и кислот (Вс) и состава продуктов реак­
ции. Это дает основание для предположения, что во второй стадии 
процесса наряду с образованием сложных эфиров из ацилий-ионов и 
метанола происходит также этерификация свободных карбоновых, 
кислот в метиловые эфиры, которой способствует, по-видимому, по­
вышение температуры реакции во второй стадии.



Гидрокарбалкоксилированне олефинов 35

Увеличение относительного количества прибавляемого метанола 
также приводит к повышению Въ и соответствующему уменьшению 
Вк, что также обусловлено образованием сложных эфиров из карбо­
новых кислот и метанола во второй стадии. Обратная реакция — гид­
ролиз метиловых эфиров — не наблюдалась при разбавлении реак­
ционной смеси второй стадии большим избытком воды. С возраста­
нием длительности выдержки реакционной массы перед второй ста­
дией Вк не меняется. При этом, однако, растет Ва, что указывает на 
то, что образование ацилий-ионов происходит не мгновенно и требует 
определенного времени.

Экспериментальная часть ,,.7

Методики получения исходных пентена-1 и циклогексена и про­
ведения реакций их гидрокарбметоксилирования муравьиной кислотой 
и метанолом в условиях сернокислотного катализа описаны ранее 
11-3].

Полученные смеси метиловых эфиров карбоновых кислот анали­
зированы при помощи газожидкостной хроматографии [4].

В работе в качестве стандартных приняты следующие условия: 
для первой стадии — серная кислота 98,7%, муравьиная кислота 98%, 
температура реакции 3°, объемная скорость добавления олефина 
0,5 моля/час, молярное отношение Н25О4 : НСООН : олефин = 8:2:1, 
для второй стадии — безводный метанол добавляли на следующий 
день (после проведения первой стадии) при 70°, после остывания смеси 
прибавляли лед и воду. Молярные отношения метанол : лед: вода : 
олефин = 7,5 :17 : 67 :1. Обычно реакционную смесь от первой стадии 
делили на несколько равных частей (результат превращения 0,5 моля 
олефина в каждой части), с которыми далее варьировали одно из 
условий во второй стадии, причем остальные условия оставались 
стандартными.

Полученные результаты приведены в таблицах 1—4. Опыты с 
общей первой стадией обозначены одной цифрой, но разными буквен­
ными индексами.

Влияние температуры, реакции во второй, стадии при добав­
лении метанола к реакционной смеси, полученной в первой стадии, 
исследовано в интервале 40—70° реакции с пентанолом-1 и 40—60°—՛ 
с циклогексеном (табл. 1). Повышение температурь։ приводило к воз­
растанию Вэ в 1,2—1,7 и понижению Вк в 1,7—2,4 раза. Значение 
Вс не менялось и составляло 86—89% от исходного олефина. Для 
определения состава смесей карбоновых кислот в некоторых опытах 
их. переводили в метиловые эфиры кипячением с десятикратным избыт­
ком метанола в присутствии п-толуолсульфокислоты и далее анализи­
ровали при помощи газожидкостной хроматографии как обычно. Со­
став смесей кислот соответствовал в основном составу смесей мети­
ловых эфиров, полученных непосредственно гидрокарбметоксилиро- 
з*
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Таблица I
Влияние температуры во второй стадии (при добавлении метанола) 

на реакцию гндрокарбметоксилирования
№

№
 оп

ы
та Исходный 

олефин

1 2-
ой Выход, % от исходного 

олефина
Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты

□, 'И
1Ш

В1Э 
он инпяваб 

’dXiR
daiiKa, С

ЛО
Ж

Н
Ы

Х 
эф

ир
ов

ка
рб

он
ов

ы
х 

ки
сл

от

су
м

м
ар

ны
й

с атомом углерода
ВЫСШИХ 
кислотчетвер­

тичным третичным

1а пентен-1 40 41,0 47,0 88,0 45' 31’ 24

16 то же 70 70,4 19,4 89,8 44* 31’ 25

2а циклогексен’ 40 61,7 24,4 86,1 32’ 50’ 18
26 то же’ 60 72,2 14,6 86,8 34’ 52< 16

1 а,а-диметилмасляной.
’ а-этилмасляной.
3 1-метилциклопептанкарбоновой.
* циклогексанкарбоновой.
5 В первой стадии применена 97,5% серная кислота.

Влияние относительного количества метанола на реакцию 
гндрокарбметоксилирования пентена-1

Таблица 2

№
№

 оп
ы

та

Молярное 
отношение 
олефин: 
метанол

Выход, % от исходного 
олефина

Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты, %

СЛОЖНЫХ 
эфиров

карбоно­
вых кис­

лот

суммар­
ный

а,а-диметил- 
масляной

а-этил- 
масляной

ВЫСШИХ 
кислот

За 1.7,5 70,4 20,1 90,5 63 24 13
36 1.15 84,6 6,8 91.4 61 24 15
4а1 1.7,5 68,1 21,5 89,6 74 7 19
46’ 1.15 75,3 12,9 88,2 71 8 21

1 Температура реакции в первой стадии 15’.

Влияние относительного количества воды и льда, добавляемых к реакционной смеси 
второй стадии после образования сложных эфиров из пентена-1

Таблица 3

№
№

 оп
ы

та Добавлено лг/моль 
пеитена-1

Выход, % от исходного 
олефина

Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты, %

льда воды сложных 
эфиров

карбоно­
вых кис­

лот

суммар­
ный

а.а-диме- 
тилмасля- 

ной

а-этил- 
масляной

ВЫСШИХ 
КИСЛОТ

5а о,3 1,2 70,6 19,8 90,4 48 26 26
56 0,2 0,8 70,7 19,4 90,1 51 26 23
5в 0,1 0,4 67,2 18,9 86,1 54 24 22
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Влияние выдержки реакционной смеси перед второй стадией 
на гидрокарбметоксилирование пентена-1

Таблица 4

№
№

 оп
ы

та

Выдержка, 
часы

Выход, % от исходного 
олефина

Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты, %

СЛОЖНЫХ 
эфиров

карбоновых 
кислот

суммар­
ный

а,а-диметил- 
масляной

2-ЭТИЛ- 
масляной

высших 
кислот

6а 0 10,1 15,5 56,6 34 29 37
66 2» 45,9 15,8 61,7 35 31 34
7а 0 38,1 15,3 53,4 41 23 36
76 15’ 68,9 15,6 84,5 45 20 35

1 С перемешиванием.
’ Из них 3 часа с перемешиванием.

ванием. Так например, карбоновые кислоты, полученные в опыте 1а, 
состояли на 43% из а,а-диметилмасляной, 30% а-этилмасляной и 27% 
высших кислот.

Влияние относительных количеств метанола путем удвоения 
его исследовано в опытах 3 и 4, отличавшихся температурой реакции 
в первой стадии (табл. 2). При повышении молярного отношения 
метанол : пентен-1 от 7,5 до 15 Вэ возрос на 14,2%. а Вк уменьшился 
на 13,3% в опыте 3 и соответственно на 7,2 и 8,6% в опыте 4. Зна­
чение Вс практически оставалось неизменным. В этих опытах, в ко­
торых применялась 98,5% серная кислота, не наблюдалось уменьше­
ния содержания высших кислот и их эфиров в продуктах реакции в 
отличие от ранее проведенных опытов, в которых серная кислота 
была 91,5% [2].

Влияние относительного количества льда и воды, добавляемых 
к реакционной смеси после образования сложных эфиров, исследо­
вано в опыте 5, в котором взято 1,5 моля исходного пентена-1 
(табл. 3). Количество льда и воды варьировали в интервале 0,1—0,3 
и соответственно 0,4—1,2 кг на моль пентена-1. В основном резуль­
таты реакции не зависели от этого количества, однако из данных 
опыта 5в видно, что при добавлении меньших количеств воды полное 
выделение сложных эфиров не может быть достигнуто.

Влияние выдержки реакционной, смеси, полученной в первой 
стадии, исследовано в опытах 6 и 7 с пентеном-1 (табл. 4). Выдержка 
в 2 и 15 часов привела к увеличению Вэ на 5,8 и 30,8% от исходного 
олефина; при этом Вк оставался постоянным.

Институт органической химии
нм. Н. Д. Зелинского АН СССР Поступило 8 XII 1965



38 М. Б. Ордян, Я. Т. ЭйдусԿԱՐՐԱԼԿՕՔՍԻԼՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
VI. ՄՐՋՆԱԹԹՎԻ ՕԴՆՈԻԹՅԱՄՐ ՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻ 21>ԴՐՈԿԱՐՐԱԼ։ւՕՔՍԻԼՄԱՆ ՎՐԱ ԵՐԿՐՈՐԴ ՓՈԻԼ1» ՄԻ ՔԱՆԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Մ. Ր. ՕՐԴՅԱՆ և Յա. Տ. ԷՅԴՈԻՍԱմփոփում
Ծծմբաթթվական կատալիզի պա լմաններու մ մրջնաթ թվի օղն ութ լամբ 

պենւոևն-1-ի և մասնակիորեն ցիկլոհեքսենի հիղրոկա րբմե թ օքսի լման վրա 
երկրորդ փոլւի պա լմանն երի ազդեցոլթ լան ուսումնասիրութլամր գտնված է, 
որ ինչպես ջերմաստիճանի բարձրացումր (40— 70°) երկրորդ փուլում, ալն֊ 
պես էլ մեթանոլի հարաբերական բան ակութ լան մեծացումը բարձրացնում 
են էսթերների ելբը կարբոնաթթուների հաշվին։

էսթերներն առաջանում են, ինչպես ացիլիում֊իոնից և ալկահոլից, 
ալնպևս էլ ազատ կարբոնաթթուների էսթևրացմամրւ Ազատ կարբոնաթթոլ֊ 
ները հիմնականում առաջանում են աոաջին փուլում ծծմբական թթվի և 
մրջնաթթվի մեջ պարունակվող ջրի ու ացիլիում-իոնի փոխաղդեցութ լամ բւ
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

V. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ ₽- ЦИАНЭТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
3-МЕТИЛБУТИН- l-ОЛА-З И 2,7-ДИМЕТИЛОКТАДИИН-3,5-ДИОЛА-2,7

С. А. ВАРТАНЯН, С. К. ПИРЕНЯН и Л. О. АВЕТЯН

Цианэтилированием З-метилбутин-1-ола-З (I) и 2,7-диметилоктадиин-ЗД-диола-2,7 
■(II) в присутствии тритона .Б" получены р-цианэтиловые эфиры ацетиленового 
-спирта и диацетиленового гликоля (III), (V) и (VI). Алкоголизом эфира (III) получен 
карбоксиэфир (VII) и гидролизом последнего соответствующая кислота (VIII). Окис­
лительная димеризация соединений (III), (VII) и (VIII) приводит к образованию 
•соответствующих димеров (V), (IX) и (X).

Реакция цианэтилирования соединений с подвижным атомом во­
дорода давно известна в литературе и до настоящего времени широко 
применяется в органическом синтезе [1]. Известна также реакция 
цианэтилирования ацетиленовых [2—6] и винилацетиленовых [3—5] 
спиртов и ацетиленовых гликолей [3, 4, 7]. Цианэтилирование диаце­
тиленовых гликолей в литературе вовсе не описано.

В настоящей работе нами изучены возможности синтеза р-циан- 
этиловых эфиров ацетиленовых и диацетиленовых гликолей и полу­
чения, путем гидролиза и алкоголиза этих нитрилов, соответствующих 
р-алкоксикислот и их эфиров, которые могут явиться хорошими пла­
стификаторами, а также исходными продуктами для органического 
•синтеза.

Показано, что цианэтилирование З-метилбутин-1-ола-3 (I) и 2,7- 
диметилоктадиин-3,5-диола-2,7 (II) протекает гладко в присутствии 
тритона ,Б“. Взаимодействие акрилонитрила со спиртом (I) приводит 
к получению р-цианэтилового эфира (III) с выходом 75—78%; наряду 
с основным продуктом (III) образуется также Р-цианэтиловый эфир 
(IV) [8] с выходом 20—25%:

ОН OCH։CH։CN
I CH.-CHCN I

(СН3)։С—С = СН Б.» (CHj)jC—С = СН + (NCCH2CH,)։O.
I 'III IV

Цианэтилирование диацетиленового гликоля (II) приводит к по­
лучению Р-цианэтиловых эфиров (V) и (VI) с выходами 55—60% и 
20—25% соответственно.

Бис-р-цианэтиловый эфир (V) получен также путем окислитель­
ной димеризации эфира Ч(Ш). Полученные обоими путями эфиры 
идентичны.
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OCHjCHjCN OCHjCHjCN 
(CHj)։C-C=C-C=C—С(СН։)։

ОН он
(сна)։(!:-с=с-с=с—с(сн,)։ — 

п
он OCH։CHaCN
I • I

■> (СН3)3С-С = С—С = С-С(СН3),
VI

Наряду с соединениями (V) и (VI) получаются также продукты 
щелочного расщепления, которые близко не изучены. Дальнейшее 
цианэтилирование соединения (VI) приводит к образованию Р-циан- 
этилового эфира (V).

Интересно отметить, что р-цианэтиловые эфиры ацетиленовых 
спиртов и диацетиленовых гликолей не подвергаются ни кислотному, 
ни щелочному гидролизу. В кислой среде они в основном осмоляются, 
а в щелочной — расщепляются. Поэтому гидролиз осуществлялся 
алкоголизом р-цианэтилового эфира (III) и омылением образующихся 
сложных эфиров (VII):

OCHjCHjCOOR OCHjCHjCOOH
ROH | I

111 (CH։)։C-C֊C-H (CHj)։C-C=CH.

VII VIII
где R=CH3, C։H51 C4H,.

Получить алкоксиэфир и кислоту из р-цианэтилового эфира ди­
ацетиленового гликоля (V) нам не удалось вследствие его расщепле­
ния в условиях реакции. Поэтому синтез Р-цианэтиловых эфиров 
диацетиленовых гликолей осуществлен путем окислительной димери­
зации соединений (III) и (VII) в растворе метанола, в присутствии од­
нохлористой меди и пиридина в токе кислорода. Димеризация соеди­
нения (VIII) проводилась в водном растворе однохлористой меди и 
хлористого аммония. Выход продуктов димеризации составляет 
85—90%-

Строение эфиров (VII) и (IX.) доказано присоединением 3-ме- 
тилбутин-1-ола-3 (I) к метиловому эфиру акриловой кислоты и после­
дующей окислительной димеризацией образовавшегося эфира (VII) в 
соединение (IX). Строение алкоксикислот (VIII) и (X) вытекает из 
способа их получения.



Цианэтиловыс эфиры ацетиленовых спиртов 4 Г

OCH։CH,COOCHj OCH։CH3COOCHj 
| I R=CH,

(СН3)3С-СН,СН3СН3СН3֊С(СН3)3 ■*—֊—
XJ 

OCHjCHjCOOR OCHjCH։COOR 
I I

— (CHj)։c-c=e-c=c-c(CH։)։ 
IX

OCH։CH։COOR

I + CHj=CHCOOR -------> (CH։)jC-C=CH
VH

N։OH *

OCHjCHjCOOH OCHjCHjCOOH OCHjCHjCOOH
(CH3)jé-C=C֊C = C-C(CHj)j (CH3)jC-C = C-H

X " VIII

Гидрированием эфира (IX, R=CH3) получено соответствующее 
насыщенное соединение (XI).

Экспериментальная часть

Цианэтилирование З-метилбутин-1-ола (I). В трехгорлую 
колбу, снабженную механической мешалкой, обратным холодильником 
и термометром, помещено 18 г карбинола (I) и по каплям добавлено 
1,2 м,л 40%-ного водного раствора титрона Б. При энергичном пере­
мешивании к содержимому колбы в течение 30 минут через капель­
ную воронку добавлено по каплям 14 г свежеперегнанного акрило­
нитрила. Смесь перемешивалась еще 5 часов при 55—60°, затем ней­
трализована разбавленной соляной кислотой (1:1), отфильтрована и 
перегнана в вакууме. Получено 23 г (78,3%) р-цианэтилового эфира 
диметилэтинилкарбинола (III) с т. кип. 87—88° при 12 мм; 1,4360 
[3] и 2,9 г (21,8%, рассчитано на теоретическое количество акрило­
нитрила) ₽,Р'-цианэтилового эфира (IV) с т. кип. 137—138° при 2 мм;.

1,4470 [8]. Константы хорошо совпали с литературными данными.
Цианэтилирование 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7 (II). В 

колбу помещено 54,4 г гликоля (II), 100 мл диоксана и по каплям 
добавлено 6 мл тритона Б. При энергичном перемешивании к содер­
жимому колбы в течение 1 часа через капельную воронку добавлено 
по каплям 40 г свежеперегнанного акрилонитрила. Смесь перемеши­
валась при 35—40° в течение 20 часов. После обработки смеси ана­
логично вышеописанной получен 51 г (57,2%) кристаллического эфира 
(V) с т. пл. 59—60° (из этанола). Найдено %: С 70,50; Н 7,58:. 
И 10,60. СиНиО,^. Вычислено %: С 70,59; Н 7,38; Ы 10,29.
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Получено также 18 г (25,1°/0) эфира (VI) с т. кип. 156—158° при 
2 мм-, n“ 1,5000. Найдено %: С 71,40; Н 7,60; N 6,55; Cj3H17O2N. Вы­
числено %: С 71,23; Н 7,76; N 6,39, и 4г смеси низкокипящих продук­
тов растепления, которые ближе не изучались.

Цианэтилирование ^-цианэтилового эфира (VI). Аналогично 
предыдущему опыту, из 10 г эфира (VI) получено 6,6 г (53,5%) кри­
сталлического эфира (V) с т. пл. 60° (из этанола), который не дал 
депрессии т. пл. с образцом, описанным выше.

Алкоголиз ß-цианэтилового эфира диметилэтинилкарбинола 
(III). а) В растворе метанола. В 40 г метанола в течение 20—30 ми­
нут пропущен сухой хлористый водород при охлаждении колбы 
льдом. Затем в течение 10 минут добавлено 14 г ß-цианэтилового 
эфира (III), и смесь перемешивалась и нагревалась на водяной бане 
при 50—60° 10 часов. Во время реакции наблюдалось выделение 
осадка хлористого аммония. По окончании реакции осадок отфиль­
трован, метанол удален в небольшом вакууме, прибавлено 50 мл 
воды и экстрагировано эфиром. Эфирный экстракт высушен сульфатом 
магния и после удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Полу­
чено 13 г (74,8%) ß-карбметоксиэтилового эфира диметилэтинилкар- 
бинола (VII, R=CH3) с т. кип. 82—83° при 11 мм-, п*’ 1,4330; Най­
дено %: С 63,99; Н 8,52; С„Н14О3. Вычислено °/0: С 63,53; Н 8,23.

б) В растворе этанола. Аналогично вышеописанному, из 49 г 
ß-цианэтилового эфира (III) в растворе 100 мл этанола при 75—80° 
получено 45 г (68,4%) ß-карбэтоксиэтилового эфира диметилэтинил­
карбинола (VII, R=CjH։) с т. кип. 55—56° при 2 мм\ n“ 1,4320. 
Найдено %: С 64,91; Н 8,91; СиН1вО3. Вычислено %: С 65,21; Н 8,69.

в) В растворе бутанола. Из 27,4 г ß-цианэтилового эфира (III) 
в растворе 100 мл бутилового спирта получено 33,6 г (79%) ß-карб- 
бутоксиэтилового эфира (VII. R=C4He) с т. кип. 80—81° при I мм-, 
ng1 1,4340. Найдено %: С 67,30; Н 9,53; Сх2НмО3. Вычислено %: 
€ 67,92; Н 9,43.

Гидролиз ф-карбалкоксиэтиловых эфиров диметилэтинилкар- 
бинола (VII). Смесь 50 г 10%-ного раствора гидроокиси натрия и 
12,5 г ß-карбметоксиэтилового эфира (VII, R=CH3) нагревалась на 
кипящей водяной бане в течение 8 часов, затем выпарена досуха на 
водяной бане, соль обработана концентрированной соляной кислотой, 
экстрагирована эфиром, высушена сульфатом магния, и после удале­
ния эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 7,5 г (65,4%) ß-ал- 
коксипропионовой кислоты (VIII) с т. кип. 124—125° при 10 мм\ 
n“ 1,4445; Найдено %: С 61,55; Н 8,12; С8Н12О3. Вычислено %: 
С 61,53; Н 7,69.

Гидролиз эфиров (VII, R=C2HS, С4Н8) в аналогичных условиях 
приводит к получению кислоты (VIII).

Окислительная димеризация ß-цианэтилового эфира диметил­
этинилкарбинола (III). В колбу помещено 70 г эфйра (III), 60 г ме­
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танола, 13 г пиридина и 1,2 г однохлористой меди. Смесь переме­
шивалась, температура в реакционной колбе поддерживалась при 
35 —40° в течение 11 часов и одновременно подавался ток кислорода. 
Затем реакционная смесь обработана насыщенным водным раствором 
хлористого аммония, несколько раз экстрагирована эфиром, промыта 
раствором карбоната натрия и высушена сульфатом магния. После 
удаления эфира получено 66 г (94,3%) кристаллического вещества 
(V), которое после кристаллизации из этанола плавилось при 59—60° 
и не дало депрессии температуры плавления с предыдущим образцом, 
полученным цианэтилированием 2,7-диметилоктадиин-3,5-диола-2,7; 
Найдено %: С 70,50; II 7,54; N 10,60. CJeH30OsN8. Вычислено %: С 70,59; 
II 7,38; N 10,29.

Димеризация ^-карбметоксиэтилового эфира диметилэтинил- 
карбинола. Аналогично вышеописанному, из 29,5 г эфира (VII, R= 

СИ,) получено 24,5 г (83%) димера (IX, R=CH3) с т. кип. 196—197° 
при 5 мм-, ng* 1,4870. Найдено %: С 64,10; Н 7,85, С18Н2։Ои. Вычис­

лено %: С 63,90; Н 7,69.
Димеризация fi-карбэтоксиэтилового эфира диметилэтинил- 

карбинола. Из 18,4 г эфира (VII, R=C2HS) вышеописанным методом 
получено 15 г (81,5%) димера (IX, R=C2HS) с т. кип. 184—185° при 
2 мм-, ngJ 1,4870. Найдено %: С 65,36; Н 8,30; CjoHmO։. Вычислено %: 
С 65,57; Н 8,19.

Димеризация ф-карббутоксиэтилового эфира диметилэтинил- 
карбинола. Из 42,4 г эфира (VII, R=C4Hg) получено 36 г (85%) ди­
мера (IX, R=C4He) с т. кип. 206—207° при 1 мм-, п“ 1,4780. Най­
дено %: С 67,70; Н 8,97. СмН։вО։. Вычислено %: С 68,24; Н 9,00.

Димеризация fi-карбоксиэтилового эфира диметилэтинил- 
карбинола. Смесь 4,8 г свежеперегнанной кислоты (VIII), 15 г одно­
хлористой меди, 25 г хлористого аммония и 70 мл воды перемеши­
валась при 10° в течение 4—5 часов в токе кислорода. Затем обра­
ботана 200 мл 3 н. соляной кислоты, экстрагирована эфиром и высу­
шена сульфатом магния. После удаления эфира получено 4,3 г (89,6%) 
дикарбоновой кислоты (X), которая после перекристаллизации из 
смеси этанол-вода плавится при 145—146°. Найдено %: С 62,02; 
Н 7,40, С18Н32Ов. Вычислено %: С 61,93; Н 7,09.

Присоединение 3-метилбутин-1 -ола-3 к метиловому эфиру 
акриловой, кислоты. К смеси 20 г карбинола (I) и 1 г натрия добав­
лено 23 г свежеперегнанного метилового эфира акриловой кислоты. 
■Смесь перемешивалась при 115—120° в течение 16 часов, затем реак­
ционная смесь обработана 50 мл 3 н. соляной кислоты, экстрагиро­
вана эфиром и высушена сульфатом магния. После удаления эфира 
остаток перегнан в вакууме. Получено 25,5 г (63%) Р-карбметоксиэти- 
лового эфира диметилэтинилкарбинола (VII, R=CHq) с т. кип. 82—83° 
при 11 мм-, ng1 1,4330, окислительной димеризацией которого выше­
описанным методом получен димер (IX, 1^=СНа) с т. кип. 196—197° 
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при 5 мм\ ոլ° 1,4870. Гидролизом соединения (Vil, R=CHa) получена 
кислота (VIII) с т. кип. 124—125° при 10 мм-, 1,4440, окислитель­
ной димеризацией которой в водном растворе однохлористой меди и 
хлористого аммония в токе кислорода получен димер (X) с т. пл. 
145—146°. Смешанная проба последнего с образцом, полученным при 
гидролизе соединения (VU, R = CH3) и его последующей димеризацией 
в соединение (X), не дала депрессии температуры плавления.

Гидрирование димера ֆ-карбметоксиэтилового эфира диме- 
тилэтинилкарбинола (IX, R=CH3). Гидрирование 1 г свежепере֊ 
гнанного эфира в сухом этиловом спирте в присутствии платинового 
катализатора приводит к образованию насыщенного продукта (XI, 
R=CH։) с т. кип. 149—150° при 1 мм-, п^’ 1,4560. Найдено %: С 62,09: 
Н 9,55, С18НмОв. Вычислено %: С 62,42; Н 9,82.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 I 1966

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱՆ

V. 3-ՄԵ1*1ՎՐՈԻՏԻՆ-1-0Լ-3-Ի ԵՎ 2,7-ԴԻՄԵ1»-1Վ0ԿՏԱԴԻ1՚Ն-3,5-Դ1՝ՈԼ-2,7-Ի 
թ-ՑԵԱՆԷԹէՎԵ^ԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՆ ՈԽ ՓՈԽԱՐԿՈԽԱՂ.ԵՐԸ

Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՅԱՆ և Լ. 2. ԱՎԵՏՑԱՆ

Ամփոփում

Ներկա աշխատանքում իրականացված է ացետիլենալին սպիրտների և 
գիացետիլենալին զլիկո/ների ֆ֊ցիանէթիլեթերների սինթեզը և նրանց հիգ- 
րոլիդի ե ալկոհոլիղի միջոցով ստացված են համապատասխան թ-ալկօքսի 
թթուն և նրա էսթերներր։

Ցոլլց է տրված, որ Յ֊մե թի լբուտին-1֊օլ-3-ի (I) և 2,7-դիմեթիլօկտա֊ 
դիին-3,5-դիոլ֊2,7-ի (]]) ցիանէթիլումր տրիտոն Spj-ի նե րկա լութ լամր բե­
րում է ացետի լեն ալին սպիրտների և դիացե տի լենա լին զլիկոլևերի ֆ-ցիան- 
էթիլեթերների (III),] (V), (VI) առաջացման։ Եթերների (HI) ալկոհոլիկով 
ստացված են կարբօքսիէսթերներ (VII), իսկ վերջինների հիդրոլիզով' համա­
պատասխան թթուն (VIII) ՚

(III), (VII) և (VIII) միացութլունների օքսիդիչ դիմերացոլմը հանզեցը- 
րել է համապատասխան (V), (IX) և (X) կիմերների ստացման։
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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ
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УДК 542.952.53+547.833.3

ОБ АКТИВНОСТИ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ 
1 -МЕТИЛ-3,4-ДИГИДРОИЗОХИНОЛИНА

И, АЛКИЛИРОВАНИЕ ЗАМЕЩЕННЫХ В 1-МЕТИЛЬНОИ ГРУППЕ 3,4- 
ДИГИДРОИЗОХИНОЛИНОВ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ ОЛЕФИНАМИ

С. Г. АГБАЛЯН, Л. А. НЕРСЕСЯН и Ж. А. ХАНАМИРЯН

Показано, что замещенные в 1-метильной группе 3,4-дигидроизохинолины в 
таутомерной енаминной форме алкилируются различными электрофильными олефи­
нами по р-углероду, причем наименее реакционноспособными являются те енамины, 
которые содержат наиболее электроноакцепторные заместители в метиленовой 
группе.

Разработан новый способ получения эфиров, нитрилов и циклических лактамов 
некоторых моно- и дикарбоновых кислот 3,4-дигидроизохинолинового ряда, заклю­
чающийся во взаимодействии 1-метил-, 1-бензнл- и 1-карбэтоксиметил-3,4-дигидроизо- 
хинолннов с метилакрилатом, метилметакрилатом и акрилонитрилом. Алкилированием 
перечисленных енаминов метилвинилкетоном получено несколько новых кетонов.

Ранее нами было показано, что 1 -метил-3,4-дигидроизохинолин 
и 3,4-дигидроизохинолины, имеющие различные заместители в 1-ме­
тильной группе, содержат экзоциклическую двойную связь, т. е. на­
ходятся в состоянии таутомерного равновесия с енаминами [1]:

Эти соединения, аналогично другим енаминам, цианэтилируются при 
взаимодействии с акрилонитрилом по ^-углероду.

Имеющиеся □ литературе данные относительно реакционной способности енами­
нов типа активных гетероциклических метиленовых оснований с электрофильными 
олефинами весьма противоречивы.

Если основываться на данных Генена [2], можно думать, что реакционная 
способность должна быть наименьшей у тех енаминов, которые имеют электроноак­
цепторные заместители в метильной группе. Напротив, согласно данным Опеншоу и 
Уиттейкера [3], легче всего цианэтилируется 1-цианметил-3,4-дигидроизохинолин, 
имеющий наиболее электроноакцепторный заместитель. Незамещенный в метильной 
группе 3,4-дигидро-6,7-диметокси-1-метилизохинолин .не реагирует с акрилонитрилом 
даже в присутствии этилата натрия’ [3].

Нами было замечено, что 1-метил-3,4-дигидроизохинолин циан­
этилируется уже при комнатной температуре с образованием продук­
тов моно- и дицианэтилирования. Так же легко цианэтилируется
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1-этил-3,4-дигидроизохинолин. 1-Бензил- и 1-карбэтоксиметил-3,4-ди- 
гидроизохинолины цианэтилируются с удовлетворительными выходами 
лишь при нагревании.

Аналогичную закономерность мы наблюдали и при алкилировании 
енаминов изохинолинового ряда менее активными, сравнительно с ак­
рилонитрилом, электрофильными олефинами, например, эфирами акри­
ловой и метакриловой кислот, а также метилвинилкетоном. Необхо­
димо отметить, что реакция с метилметакрилатом, даже в сравни­
тельно жестких условиях, идет удовлетворительно лишь с 1-метил- 
3,4-дигидроизохинолином. Реакция алкилирования эфирами акриловой 
и метакриловой кислот

Я = Н; С,Н։; СООС։Н5; 1Г=Н; СН3

идет с образованием производных 3,4-дигидроизохинолин-1-масляных 
кислот. Наряду с продуктами присоединения одной молекулы оле­
фина к 1-метил-3,4-дигидронзохинолину получены продукты присоеди­
нения двух молекул:

т. е. производные дикарбоновой, т-[1-(3,4-дигидроизохинолин)]пиме- 
линовой кислоты.

При алкилировании эфиров 3,4-дигидроизохинолинуксусной кис­
лоты акрилонитрилом и акрилатами образовались производные р-[1- 
3,4-дигидроизохинолин]глутаровой кислоты*:

* Согласно ИК-спектрам, нитрилы и эфиры кислот находятся в енаминной 
форме. В соответствии со спектральными данными даны названия всех полученных 
соединений, приведенные в экспериментальной части.
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В некоторых случаях вместо ожидаемых продуктов алкилирования 
или наряду с ними были получены продукты их циклизации. При 
взаимодействии 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и 1-бензил-3,4-дигид­
роизохинолина с метилакрилатом были получены лактамы следующего 
строения:

В то же время нам не удалось получить циклический амидин непос­
редственно из 1-.метил-3,4-дигидроизохинолина и акрилонитрила в- 
спиртовом растворе алкоголята натрия, а также при попытке цикли­
зации продуктов моноцианэтилирования 1-метил-3,4-дигидроизохино­
лина и 1-бензил-3,4-дигидроизохинолина по методике, описанной Опен- 
шоу и Уиттейкером для циклизации цианэтилированного 1-циан-3,4- 
днгидроизохинола.

Из полученных нами экспериментальных данных следует, что 
наличие электроноакцепторных групп в метильной группе 1-метил-3,4- 
дигидроизохинолина облегчает циклизацию с образованием лактамов, 
но, одновременно, затрудняет присоединение электрофильных реа­
гентов.

Метилвинилкетон оказался весьма реакционноспособным в реак­
ции алкилирования енаминов изохинолинового ряда. Реакция завер­
шается уже при комнатной температуре, образуются продукты при­
соединения одной молекулы метилвинилкетона к молекуле производ­
ного изохинолина. Строение синтезированных кетонов было установ­
лено данными ИК-спектроскопии. В спектрах найдены характеристи­
ческие частоты для кетогруппы (1683—1720, 1724 см՜1), обнаружены 
частоты, характеризующие экзоциклическую С = С связь енамина 
(1633 см-1), а также МН-группу (3280 см-1). Эти данные свиде­
тельствуют о наличии енаминной структуры синтезированных нами 
кетонов:

К=Н; С։Н։; СООС։Н։.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 1-метил-, 1-бензил- и 1-карбэтоксиметил-3,4- 
дигидроизохинолинов с метилвинилкетоном. К 0,05 моля соответ­
ствующего 3,4-дигидроизохинолина добавляли 3,5 г (0,05 моля) ме­
тилвинилкетона и оставляли реакционную смесь при комнатной. 
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температуре на 40—84 часа. Загустевшую и потемневшую реакцион- 
.ную смесь перегоняли в вакууме. Образовавшиеся кетоны — густые 
жидкости красного цвета, быстро темнеющие на воздухе. Получены их 
пикраты, хлоргидраты и оксимы.

1-(-\-Ацетилпропилиден)-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин. Полу­
чено 7,0 г (65,1°/0) масла с т. кип. 182—185/1 мм-, 1,5600, с1^° 1,0814, 
МКо найдено 64,36; вычислено 64,19. Найдено %: С 78,53, Н 7,93, 
И 6,01. СМН17ОЫ. Вычислено %: С 78,14, Н 7,90, Ы 6,51. Т. пл. ок­
сима 98-99°. СИН18ОЫ. Найдено %: И 11,84. Вычислено %: Ы 12,17, 
Хлоргидрат — белый гигроскопичный порошок (из эфира).

1-(а-Фенил-1-ацетилпропилиден) -. 1,2,3,4-тетрагидроизохино­
лин. Получено 6,5. г (44,7%) масла с т. кип. 170—172°/1 мм. Найдено 
%: С 82,68, Н 7,60, Ы 5,23. СмНиОМ. Вычислено %; С 82,46; Н 7,27, 
И 4,81. Хлоргидрат — белый гигроскопичный порошок (из эфира).

1-(а-Карбэтокси--\-ацетилпропилиден)-1 ,2,3,4- тетрагидроизо­
хинолин. Получили 3,7 г (51,5%) масла с т. кип. 194°/4 мм. Найдено 
%: С 71,20; Н 7,61; И 5,26; С„НПО։Ы. Вычислено %: С 70,81; Н 7,60; 
14 4,85; т. пл. пикрата 138 — 140°. Хлоргидрат гигроскопичен.

Взаимодействие 1-метил-3,4-дигидроизохинолина с метилак­
рилатом. К 14,1 г (0,1 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина до­
бавили 8,6 г (0,1 моля) метилакрилата и нагревали реакционную 
смесь с обратным холодильником 4 часа на водяной бане. При пере­
гонке в вакууме получили обратно непрореагировавший 1-метил-3,4- 
дигидроизохинолин и 13,85 г вещества, перегоняющегося при 175— 

:225°/3 мм. После повторной перегонки выделено два вещества; 
1 -(^-карбметоксипропилиден)-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин имеет 
т. кип. 163—16871 мм. Выход 5,75 г (24,9%). п» 1,5425; 6“ 1,1393, 
М1?о найдено 64,62; вычислено 66,18. Найдено %: С 72,37; Н 7,57; 
И 6,17. Вычислено %: С 72,65; Н 7,40; Ы 6,05. Пикрат —
желтые кристаллы, с т. пл. 116°.

1-[Ди ($-Карбметоксиэтил)метилен]-1,2,3,4-тетрагидроизохи- 
нолин имеет т. кип. 207—21571 м.м. Выход 8,05 г (25,4%). Найдено 

•%: С 68,71; Н 7,31; Ы 4,40; С^НадО^. Вычислено %: С 68;10; Н 7,31; 
Ы 4,40. В более жестких условиях (кипячение в течение 6 и более 
часов) наряду с моно- и диэфирами образовался продукт циклизации.

\-($-Карбметоксиэтил) - 4-оксо-3,4,6,7-тетрагидро-2\А-бенз-(а)-  
хинолизин. Получили из 43,5 г (0,3 моля) 1-метил-3,4-дигидроизо­
хинолина и 25,8 г (0,3 моля) метилакрилата (наряду с нециклическими 
продуктами) в количестве 8,1 г (9,47%) в виде белых кристаллов с 
т. пл. 96°. Найдено %: С 71,60; Н 6,85; Ы 4,88. С17Н1вО,Н. Вычис­
лено %: С 71,54; Н 6,75; Ы 4,90; )<=0 (։индн.) 1662 см֊1.

1-Фенил-4-оксо-3,4,6,7-тетрагидро-2Н-бенз-(а)-хинолизин. 11,1 г 
|(0,05 моля) 1-бензил-3,4-дигидроизохинолина и 4,3 г (0,05 моля) ме­
тилакрилата нагревали с обратным холодильником при слабом кипе-
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нии в течение 30 часов. Избыток метилакрилата отогнали в вакууме. 
Получили вещество с т. кип. 218—22071 мм в виде густого тягучего 
масла оранжевого цвета. При растирании его с эфиром образовались 
белые кристаллы. Т. пл. 127—128' (из спирта). Выход 11,04 г (80%). 
Найдено %: С 82,81; И 5,87; И 5,32. С1аНпОЫ. Вычислено %: С 82,52; 
II 6,22; 14 5,09, /.0=0 (аиидп.> 1640 СЛГ՜1.

1-(г-Карбэтокси--{-карбметоксипропилиден)-1,2,3,4-тетрагидро- 
изохинолин. В условиях предыдущего опыта из 5,43 г (0,025 моля) 
1-карбзтоксиметил-3,4-дигидроизохинолина и 2,15 г (0,025 моля) ме­
тилакрилата получили продукт конденсации в виде густого желтого 
масла с т. кип. 205—212՞. Выход 4,6 г (60,6%)- Найдено %: С 67,65; 
II 6,80; 14 5,48. С„Н31О4Ы. Вычислено %: С 67,34; Н 6,67; 14 5,61.

1-(-{-Метил--[-карбметоксипропилиден)-1,2, 3,4-тетрагидроизо- 
хинолин. 7,25 г (0,05 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и 10 г 
(0,1 моля) метилметакрилата кипятили с обратным холодильником 
20 часов. Продукт конденсации — воскоподобная масса желтого цвета, 
с т. кип. 17071 мм. Выход 5,2 г (42,44%). Найдено %: С 73,31; 
II 7,44; 14 6,06. СиН„О314. Вычислено %: С 73,40; Н 7,79; И 5,71.

1 -(а.-Карбэтокси--{-метил-^-карбметоксипропилиден)-1,2,3,4-тет- 
рагидроизохинолин. 5,43 г (0,025 моля) 1-карбэтоксиметил-3,4-дигид- 
роизохинолина и 5,0 г (0,05 моля) метилметакрилата выдержали при 
слабом кипении 30 часов. Получили всего 1,5 г (19%) продукта кон­
денсации в виде вязкой густой жидкости, с т. кип. 203—2057’2 мм. 
Найдено %: С 68,61; Н 7,04; 14 4,28. Вычислено %: С 68,12;
Н 7,30; 14 4,41.

1-[ Ди (р-цианэтил)метилен ] - 1,2,3,4-тетрагидроизохинолин. 
Смесь 14,5 г (0,1 моля) 1-метил-3,4-дигидроизохинолина и 10,6 г 
(0,2 моля) акрилонитрила оставили при комнатной температуре 3 дня. 
При перегонке, наряду с продуктом моноцианэтилирования, получили 
6,65 г (26,46%) продукта дицианэтилирования, имеющего т. кип. 225— 
230°/1 мм\ т. пл. 83' (из спирта). Найдено %: С 76,60; Н 7,06; И 
16,96. СиНиНз. Вычислено %: С 76,46; Н 6,81; И 17,22. Пикрат — 
желтые кристаллы, с т. пл. 133°. Найдено %: И 17,32. С2։НмНвО7. 
Вычислено %: 14 17,27. Хлоргидрат — белые кристаллы, с т. пл. 146°.

1-($-Цианэтил)-1 -(карбэтоксиметилен-1,2, 3,4-тетрагидроизо­
хинолин). Нагревали 18 часов при 100° 10,88 г (0,05 моля) этилового 
эфира 3,4-дигидроизохинолин-1-уксусной кислоты с 10,6 г (0,2 моля) 
акрилонитрила; получили 11,5 г (85,1%) светложелтого густого масла, 

•с т. кип. 205—20875 мм. Найдено %: С 71,01; Н 6,71; И 10,25. 
'С1вН։8142О2. Вычислено %•’ С 71,16; Н 7,31; И 10,22. Т. пл. пикрата 
117°. Хлоргидрат гигроскопичен.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 12 X 1965
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1-ՄԵԹԻԼ-3,4-ԴԻ2ԻԴՐՈԻՋՈԽԻՆՈ1.ԻՆԻ ՄԵԹԻԼ ԽՄԻԻ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆII. 1-ՄԵԻ“ԻԼ ԽՄԻՈՒՄ ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ Յ^-ԴԻՀւ՚ԴՐՈԻԶՈԽՒՆՈԼԻՆՆհՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄ 
ԼԼԵԿՏՐԱՖ1Վ ՕԼԵՖԻՆՆԻՐՈՎ

Ա. Գ. ԱՂԲԱԼՅԱՆ, Լ. Ա. ՆԻՐՍԻՍՅԱՆ և ժ. Ա. ԽԱՆԱՄՒՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ցուլը է տրված, որ 1֊մե[ժիլ-, 1֊րենղիլ- և 1-կարբԷթօքսիմեթիլ-3,4֊դի- 
Հիդրոիղո խինս (ինները էնամինա/ին ձևում ակրիլանիտրիլով, մեթիլակրիլատով, 
մեթիլմեթակրիլատով և մեթիլվինիլկետոնով ալկիլվում են ըստ ֆ-ածխածնի։ 
նկատվում է, որ ամենից քիչ ռևակցիոնունակ են ալն էնամիննևրը, որոնք 
մեթիլալին խմբում պարունակում ևն ավելի ուժեղ էլևկտրոնակցեպտորալին 
տհղակալիչներւ

Ստացված են գրականութլան մեջ չնկարագրված 3,4-դիհիգրոիղոխի֊ 
ն"(ինների շարքի որոշ մոնո- և դիկարրոնաթթունևրի էսթերներ, նիտրի/նևր 
և ՅՒհւՒկ լակտամներւ Նշված էնա մ ինները մ !։ թ ի լվինիլկե աոնով ալկիլելով, 
ստացված են մինչև ալժմ չնկարագրված մի քանի կևտոններ։
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УДК 542.91+547.582.4 + 547.789 1

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ
4-(п-АЛКОКСИФЕНИЛ)ТИАЗОЛИЛАМИДОВ

А. Л. МНДЖОЯН, М. А. КАЛДРИКЯН, 
Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН и А. А. АРОЯН

С целью изыскания новых соединений с бактерицидными свойствами синте­
зированы 2-амиио-4-(л-алкоксифе!1ил)тиазолы, взаимодействием которых с хлорангид- 
ридами разных ароматических и гетероциклических кислот получено 43 не описанных 
в литературе 4-(л-алкоксифеннл)тпазолил амида.

С целью изыскания новых соединений с бактерицидными свой­
ствами ранее нами были синтезированы 4-метил-5-карбэтокситиазо- 
лил-2-амиды различных ароматических и гетероциклических кислот 
со следующей общей формулой [1]

Н3Сп------ И
н^оосЦ^^-ьшоск.

За последние годы проводятся исследования в области производных 2-амико- 
-4-замещенных тиазолов, в частности 2-амино-4-фенилтиазолов. Последние легко 
получаются конденсацией ацетофенона с тиомочевиной в присутствии йода. Интерес 
к соединениях! такого типа вызван тем, что они обладают своеобразным действием 
на микроорганизмы и нервную систему. Так, полученные Кулкарни некоторые произ­
водные М-(2-тиазолил)-М'-(л-алкоксифенил)тиомочевнны обладают антнтуберкулезной 
активностью [2].

2-Ариламино-4-замещенные фенилтиазолы и их ацетоксимеркури производные 
синтезированы как органические пестициды [3]. Некоторые соединения из ряда ами­
дов 2-амино-4-фенилтиаЗолов обладают местноанестезирующим действием [4], другие — 
антибактериальной активностью [5].

Исходя из вышеуказанных данных, для дальнейшего расширения 
исследований в области производных 2-амино-4-замещенных тиазолов 
мы нашли целесообразным синтезировать 2-амино-4-(л-алкоксифенил)- 
тиазолы и использовать их как исходные продукты в синтезе 4-(п-ал- 
коксифенил)-тиазолил-2-амидов с различными ароматическими и гете­
роциклическими остатками.

Синтез 2-амино-4-(л-алкоксифенил)тиазолов (I) осуществлен по 
способу Додсона и Кинга [6], основанному на взаимодействии п-ал- 
коксиацетофенона с тиомочевиной и йодом:

ЫН
R-/Л-С-СНз + С-ЛН, + За

~ О 5Н
R— М + Н։О + НЗ, 

^-ИНз-НЗ

4»
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------К + МН,ОН ------- *■ R—------к + КНР + Н,О.
\=/ И^-нн.-ю \=/ Ц֊"«.

I

К=Н, СН3О. С,Н։О, С3НТО, изо-С3Н?О, С4Н,О. изо-С4Н,0.

Полученные 2-амино-4-(л-алкоксифенил)тиазолы представляют 
собой белые и светло-желтоватые порошки, очень хорошо раствори­
мые в диоксане, плохо — в ацетоне, хлороформе, бензоле.

2-Амино-4-(л-алкоксифенил)тиазолы были введены в реакцию с 
хлорангидридами разных ароматических и гетероциклических кислот 
и получены соответствующие 4-(л-алкоксифенил)тиазолиламиды (II):

+ К'СОС! К-
-ЫНОСК'.

п

Для успешного проведения синтезов амидов, реакцию, как 
обычно, целесообразно проводить в гомогенной среде. Наилучшим 
растворителем исходных 2-аминотиазолов является диоксан. Однако, 
при этом в некоторых случаях возникают затруднения при выделении 
полученных амидов в чистом, кристаллическом состоянии. Поэтому, 
учитывая вышесказанное, нами были применены или отдельные ра­
створители (диоксан, хлороформ), или смеси различных растворителей 
(диоксан-ацетон, диоксан-хлороформ). Обычно 4-(л-алкоксифенил)- 
тиазолил-2-амиды получаются в виде белых, желтоватых мелких кри­
сталлов, для дальнейшей очистки которых применяются разные ра­
створители (ацетон, метанол) или их смеси.

Экспериментальная часть

п-Алкоксиацетофеноны получены по реакции Фриделя—Крафтса 
взаимодействием алкоксибензолов с хлористым ацетилом [7].

4-(п-Алкоксифенил)-2-аминотиазолы. Смесь 0,1 моля л-алкок- 
сиацетофенона, 25,4 г (0,1 моля) йода и 15,2 г (0,2 моля) тиомочевины 
нагревают на водяной бане в течение 4 часов. Еще горячую массу 
переносят в стакан и по охлаждении тщательно растирают с 100 м.л 
эфира. Затем фильтруют и дважды промывают эфиром (по 50 мл). 
Полученный йодгидрат 2-амино-4-(л-алкоксифенил)тиазола помещают 
в стакан и нагревают с 130 мл воды до растворения. К горячему 
раствору при помешивании приливают концентрированный раствор 
гидроокиси аммония до щелочной реакции на лакмус. Полученные 
кристаллы отсасывают, промывают 50 мл холодной воды и сушат. 
Выходы и некоторые физико-химические константы 4-(л-алкоксифе- 
нил)-2-аминотиазолов приведены в таблице 1.
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Таблица I

По литературным данным вещество плавится при 204°.

R

Вы
хо

д в
 °/

0

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

А н а л и з в %
14 Տ

О 
X

Տ вы
чи

с­
ле

но
1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н 59,6 150-151 С,Нв1\’։5 16,01 15,89 18,50 18,19
♦снэо 49,0 204-205 С10Н101Ч։О5 13,82 13,58 15,76 15,54
С,Н։О 79,5 235-236 СПН։։М2О5 12,93 12,71 14,70 14,55
С3Н,0 47,0 164-165 СПН„Н2О5 12,05 11,95 13,85 13,68

изо-С3Н7О 59,8 163-164 СцН։4Ы2О5 12,14 11,95 13,88 13,68
С4Н,0 58,4 122-123 ԳյՒ11։Ի1,ՕՏ 11,05 11,28 13,30 12,91

изо-С4Н,О 46,3 123—124 С։։Н1։Н։О5 11,47 11,28 12,52 12,91

4-п-(Алкоксифенил)тпиазолил-2-амиды. 0,02 моля 4-(п-алкокси- 
фенил)-2-аминотиазола при нагревании растворяют в 80 мл соответ­
ствующего растворителя (см. табл. 2). К горячему раствору прибав­
ляют по каплям 0,01 моля хлорангидрида и 30 мл того же раствори­
теля. Смесь кипятят в течение 1—2 часов. После выпаривания 
растворителя остаток кипятят с 70 мл воды и в горячем состоянии 
фильтруют; последнюю оцерацию повторяют. Полученные кристаллы 
высушивают и перекристаллизовывают из указанного в таблице 2 
растворителя. ։

Из фильтрата добавлением гидроокиси аммония получаются об­
ратно 4-(п-алкоксифенил);2-аминотиазолы. . ՛

Институт тойкой органической химии '
АН АрмССР ՜' Поступило 18 IX 1965

...

ՄԻ ՔԱՆԻ 4-(Պ-ԱԼԿ0ՔՍԻՖԵՆԻ1.) ԹԻԱԶՈԼԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Լ. ՍՂՋՈՅԱՆ, Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼ1>Ք֊0ՀԱՆՋԱՆՅԱՆ ե Լ. Ա. 2ԱՐ03ԱՆ

Ամփոփում

Բակտերիասպան հապկութ լուենե րով օժտված նոր միացոլթ լուններ 
ստանալու նպատակով սինթեզված են 2-ամինա֊-1-(\յ^֊ալկօքսիֆենիլ)թիտ~ 
զոլեեր, որոնք օգտագործված են որպես ելանլութեր 4֊ (սլ-ալկօքսիֆևնիլ)- 
թիազևչիլ-2-ամիգների ստացման ժամանակ։

2-Ամինա֊4֊Հ\ւլ֊սւլկռքսիֆենիլ)թիաղոլն1։րի սինթեզն ի ր ակւեն ուզված է 
Դոդսոնի և Կինգի աշխատանքների վրա հիմնված մեթոդով մետա-



R R' Растворитель 
реакции

1 2 3

СНзО-^^-СО
Н хлороформ

с3н.,о-^~~^-со
Н хлороформ

с3н,о-^~^-со
Н хлороформ

о 
о

С
О Н диоксан + ацетон 

(Ь4)

^оЛсо Н дноксан 4- ацетон
(1.4)

ОхОЛ“ н дноксан



Таблица 2

Вы
хо

д в
 •/© Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

Анализ в °/0

Растворитель 
перекристалли­
зации амидов

N 8
О 
X

ч
я
X вы

чи
с­

ле
но

О

1
'х вы

чи
с­

ле
но

4 5 6 7 8 9 10 11

76,0 166—167 С։-Н։4К։О։8 8,93 9.02 10,10 10,33 ацетон

43,2 112-113 СМН։.Л։О։8 8,73 8,63 9,54 9,88 ацетон

47,3 114-115 С։,Н1։М։О։8 7,93 8,27 9,75 9,47 ацетон

30,7 207-208 С։аН։։Ы։О։8։ 8,53 8,85 20,11 20,26 ацетон

44,4 148-149 СцН10Ь1։О։8 10,53 10,36 11,76 11,86 метанол

62,5 168-169 С1։Н։։Н։О։8 8,62 8,74 10,28 10,00 метанол



1 2 3

О^-со
н диоксан

СН,0 диоксан

с,нэо-0֊со сн։о дноксан

О
 

сл

О
 о сн։о диоксан + ацетон 
(1'4)

М-со СН,0 диоксан + ацетон 
(1'4)

СХЛ“
СН3О диоксан

ОхоЛс°
СН3О диоксан

сн։о-# \-со . с։н։о дноксан
х—у

•



Продолжение таблицы 2
4 5 6 7 8 9 10 11

58,6 79—80 С1։НИЫ։О։8 8,84 8,69 10,09 9,94 метанол 4- ацетон 
(1.1)

88,2 187—188 С1։Н։,Ы։О։8 8,10 8,23 9,83 9,42 ацетон'

76,2 169-171 С։,Н։։Ы։О։8 7,93 7,90 8,76 9,05 ацетон

50,1 243-244 СцН։1М։Оз8։ 7,87 8,06 18,24 18,51 ацетон

48,2 135-136 С1։Н։։М։О։8 7,04 7,13 8,60 8,17 метакол

45,2 170-171 С։։Н14К։Оа8 6,14 6,33 7,48 7,24 меганол

60,8 149-150 С։,НИК։О։8 6,40 6,30 7,18 7,21 ацетон + метанол 
(1.1)

38,21 201—202 С1»Н1։К։О38 6,52 6,27 7,29 7,18 ацетон



1 2 3 4 5

С,Н։О-<0-СО
С3Н։О диоксан 54,3 182-183

о 
о

 
ч|/С

О С3Н։О диоксан 50,0 204—205

М-со с,н։о диоксан 39,4 146-147

сс с,н։о .• диоксан 41,6 185-186

^Х^/'-с0
с։н։о дноксан 43,6 134—135

сн3о-0֊-со С3Н7О диоксан 41,3 200-201

С,Н5О-^2^-СО
С3Н7О дноксан 37,9 185-186

о 
о 

М
/ 

со
. 

I с3нто хлороформ 80,2 193-194

М-со С3Н,0 дноксан 4- хлоро­
форм (1 ։5)

54,7 150-151



Продолжение таблицы 2
6 7 8 9 10 11

6,44 6,08 6,59 6,96 ацетон

СцНмМ։О։5։ 7,89 7,77 17,56 17,79 ацетон

СцН14М։О։5 6,91 6,89 8,19 7,88 метанол

СзоНцМ։Оз5 6,04 6,13 6,92 7,02 ацетон

СцоНиЫзОзЭ 6,36 6.11 6,63 6,99 ацетон

С2оНзоН։Оз5 5,88 6,08 7,23 6,96 ацетон

СиН„М։Оз5 5,76 5,90 6,98 6,75 ацетон + метанол 
(Ы)

С1аН1։Н։Оэ5։ 7,12 7,48 17,20 17,12 ацетон

С гН։։Ь1։Оз5 6,93 6,66 7,68 7,62 метанол



1 . 1 2 3

0O֊c° . • . • * •

C3H7O диоксан

Օ֊֊-օ/-“ С3Н7О диоксан

сн3о-^~^-со изо-С։Н7О дноксан

с,н։о-^^-со нзо-С3Н7О диоксан

сл
 

/|ч
 

о о нзо-С։Н7О хлороформ

•М֊™ изо-С3Н70 диоксан

O\j-co
изо-С3Н70 диоксан

j-co изо-С3Н7О ■'՜ дибксан
— .. . —



Продолжение таблицы ֊
4 5 6 7 8 9 10 11

' - . ՝. • • ‘ • • ֊ ч .

53,1 170-171 С3։Н181Ч3О35 6,27 5.95 7,19 6,81 ацетон 4- метанол 
(1.1)

42,3 114-115 С։1Н30ЫаО38 6,38 5,92 7,20 6,78 ацетон

39,1 198—199 ^20^20^2^38 6,33 6,08 7,00 6,96 ацетон

42,1 156-157 С31Н2аК30з5 6,25 5,90 6,87 6,75 ацетон + метанол 
(1*1)

40,1 164-165 С։8Н18КаО38։ 7,80 7,48 16,87 17,12 ацетон

54,7 151-152 СпН1։М3О38 6,88 6,66 7,63 7,62 метанол 4՜ ацетон 
(1.1)

57,4 161-162 СлН18М։О38 5,91 5,95 6,70 6,81 ацетон

44,4 128-129 ' ^зхНзо^зОзЗ 5,84 5,92 6,99 6,78 ацетон



Продолжение таблицы 2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

՝сн3о-^~^-со С4Н,0 дноксан 67,-5 190-191 С։1Н„Ы,О։8 5,90 5,90 7,08 6,75 ацетон

^н5о-0-со с4н,о диоксан 61,4 173—174 С„Н34М,О38 5,77 5,73 6,90 6,56 ацетон

сл
 

✓
 |х

 
о о С4Н,0 дноксан 41,2 195-196 С1)Н]0М3О353 7,33 7,21 16,84 16,50 ацетон

и֊со С4Н,0 дноксан 48,3 144—145 С։։Н։,^О38 6,60 6,44 7,12 7,37 ацетон + метанол 
(1«1)

СМ՜“ С4Н,0 дноксан 66,1 129-130 С33Н։1)М3О38 5,93 5,78 7,05 6,62 ацетон

Сх^Х0/~С0
С4Н,0 дноксан 45,2 110-111 С„Н„Н3О38 5,53 5,75 6,44 6,59 ацетон

€Н3О-^~^-СО
нзо-С4Н,О дноксан 56,9 148-149 СПН33Ы3О38 6,01 5,90 6,67 6,75 ацетон 4- метанол 

(111)

с3н5о-^~^-со и?о-С4Н,О дноксан 47,1 151-152 С33НмМ։О։8 6,02 5,73 6,90 6,56 ацетон + метанол 
(Ы)



1 2 3

о о изо-С4Н,О

%

диоксан

ԼօյԼշօ И30-С4Н,О диоксан

Ou֊™ И30-С4Н,О диоксан

0и-°° изо-С4Н,О дноксан



Продолжение таблицы 2

4 5 6 7 8 9 10 11

51,5 231—232 СцН։0П։О38։ 7,52 7,21 17,00 16,50 ацетон

48,3 141-142 С։։Н1։Ы3О38 6,54 6,44 7,69 7,37 ацетон -г метанол 
(Ы)

53,7 182-183 С։։Н„М։О38 5,75 5,78 6,84 6,62 ацетон

51,4 126-127 С„Н3АО։8 5,60 5,75 6,40 6,59 метанол
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դա կան [ոգի նևրկա[ութլամր թիոմիղան[ու թի հետ պ-աչկօքսիացետո ֆենոն- 
ների փոխաղդեցութլամր։ 2~Ամինա-4(\\Հ֊ալկօքսիֆենիլ)թիազոլեերը արոմա֊ 
տիկ և հետերոցիկլիկ թ թուների քլո րանհիգրիդների հետ ռեակցիալի մեջ 
մտցնելով, սին թեղված են համապատասխան 4֊( ХХ\-ш լկօրսիֆենի լ)թ իաղո [ի [֊ 
ամ իդներւ
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ 5-(п-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)- 
ПИРИМИДИНОВ

А. А. АРОЯН, М. А. КАЛДРИКЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН

С целью получения веществ, представляющих интерес для испытания канцеро­
литических свойств, синтезированы 4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пнримндины, кото­
рые действием хлорокиси фосфора переведены в дихлорпроизводные. Введением 
последних в реакцию со вторичными аминами получены 4,6-днамино-5-(л-алкоксибен- 
зил)пиримиднны.

Взаимодействием л-алкоксибензилмалоиовых эфиров с мочевиной и тиомоче­
виной в среде этилата натрия получены также 2,4,6-триокси-5-(л-алкоксибензил)- и 
2-меркапто-416-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидины.

В исследованиях по химиотерапии злокачественных новообразо­
ваний и лейкозов антиметаболитное направление за последние 10 лет 
получило значительное развитие.

В настоящее время производные пиримидина, являющиеся антиметаболитами, 
занимают солидное место как в экспериментальных исследованиях, так и в клинике. 
Изучение действия производных пиримидинов на опухоли впервые было предпринято 
в 1946 г. [1]. Почти в то же врэмя Лимарци с сотрудниками [2] испытали одно из 
тиопроизводных пиримидина (2-тиоурацил) при лечении лейкозов.

В 1954 г. появилось сообщение [3] о биологических свойствах 6-азатимина, 
затем были синтезированы и изучены 6-азаурацил [4], азауридин [5], с известным 
успехом были подробно изучены 5-фторурацил и его аналоги [6]. Позднее были син­
тезированы и изучены 2-метилтио-4-амино-5-оксиметилпиримидин (метиоприм) [7], 
2-метил-4-амино-5-окси-метилпиримндин (токсипиримидин) [8], 2-(о-хлорбензил)мер- 
капто-4-диметиламинопирнмидин (Байер 02—935) и его изомер 2-(о-хлорбензил)мер- 
капто-4-диметиламино-5-метилпиримидин (Байер 08—428) [9].

С целью усиления метаболитной активности вышеуказанных соединений неко­
торые исследователи заменили амино- и алкиламиногруппы в этих соединениях 
алкилирующими радикалами, в частности этиленимино и ₽,^-бисхлорэтиламиногруп- 
пами. Перспективным из таких соединений оказался 4-метил-5-бис(р-хлорэтил)амино- 
урацил—допан [10], получивший применение при некоторых формах хронического 
лейкоза и лимфогранулематоза.

Вышеизложенные данные побудили нас начать поиски среди 
производных пиримидина веществ с меньшим побочным действием и 
более широким терапевтическим эффектом. Мы задались целью син­
тезировать ряд 5-замещенных пиримидинов со следующими общими 
-формулами:

он он
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Синтез 4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидинов осуществлен 
взаимодействием диамидов алкоксибензилмалоновых кислот с форм­
амидом в присутствии этилата натрия:

К=СН3, С,Н։.

При проведении реакции важное значение имеет качество абсо­
лютного спирта {не менее чем 99,7%). Реакцию, успешно протекающую 
с диамидами л-метокси- и л-этоксибензилмалоновых кислот, не уда­
лось осуществить с диамидами л-пропокси- и л-изопропоксибензил- 
малоновых кислот, по-видимому, из-за их очень плохой раствори­
мости в абсолютном спирте. Попытка провести реакцию с примене­
нием аппарата Сокслетта тоже не дала удовлетворительных резуль­
татов.

Необходимые для этой реакции диамиды, л-алкоксибензилмало- 
новых кислот были получены взаимодействием алкоксибензилмалоно­
вых эфиров с насыщенным метанольным раствором аммиака в при­
сутствии каталитических количеств метилата натрия [И]:

-ОЯ
„н +сн он /СОМН,14 п3+СНзУ п /

■ ——> сн-сн3—СН3О№ \ 2
ХСОЫН։

-Ой

Полученные 4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидины превра­
щены в соответствующие 4,6-дихлорпроизводные действием свежепе-
регнанной хлорокиси фосфора в присутствии пиридина.

он
РОС1Г
С;Н,Х >

С1

Реакция осуществлена также в среде диметиланилина с одинако­
выми результатами. Обработка реакционной массы проведена двояко: 
или после отгонки избытка хлорокиси фосфора к остатку прибавля­
лась вода и продукт экстрагировался хлороформом, или после от­
гонки избытка хлорокиси фосфора остаток выливался в ледяную 
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воду и через несколько часов фильтровались кристаллы дихлорпири- 
мидина. При этом выход сырого продукта больше, чем в первом 
случае.

4,6-Дихлор-5-(л-алкоксибензил)пиримидины перекристаллизовы­
вались из абсолютного спирта.

Нагреванием 4,6-дихлор-5-(л-алкоксибензил)пиримидинов с пипе­
ридином и морфолином в среде этилового спирта получены соответ­
ствующие диаминопроизводные:

Cl N(R')։

ONH(R'),
-°R ' с н он> NV-OR. bjiiaUrl \ /

-Cl ^n/-n(r')j ~

R = СН։> N(R')j = 2-пиперидил, 4-морфолил.

Синтез 2-меркапто-4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидинов : 
осуществлен взаимодействием л-алкоксибензилмалоновых эфиров с 
тиомочевиной в присутствии этилата натрия:

------------- ►
C,H,ONa

R — СН3, CjHj, С3Н7, И30-С3Н3, C^Hg, изо-С4Н։.

2-Меркапто-4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидины представляют 
собой белые и желтоватые кристаллические вещества, перекристал­
лизовывающиеся из абсолютного метанола.

Введением л-алкоксибензилмалоновых эфиров в реакцию с моче­
виной в среде этилата натрия синтезированы также 2,4,6-триокси-5--- 
-(л-алкоксибензил)пиримидины:

О = С
NH

NH

HsCjOC՜
HjCjOc/

о
сн-сн
о

--------->
C^H.ONa

ОН

R -- СН3, CjHg, CjHij, ИЗб-СзН.;, C^Hg, ИЗО“С^Нд.
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Выходы, физико-химические константы, а также некоторые дан­
ные элементарного анализа полученных 2-меркапто-4,6-диокси-5-(л- 
алкоксибензил)- и 2,4,6-триокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидинов при­
ведены в таблицах 1 и 2.

Таблица 1
ОН

Таблица 2 
ОН

R

Вы
хо

д в
 °/о Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

А н а л и з в °/о
И 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 71,2 152—153 С։,Н13Н։О35 10,36 10,59 11,75 12,13
С,Н։ 63,3 175-177 С1зН14ЫзОз8 9,75 10,06 11,72 11,51
с3н7 62,0 136-137 СцН16М3О35 9,39 9,57 10,86 10,96
С3Н7-изо 65,6 118-120 СмН1։М։Оз8 9,77 9,57 10,69 10,96
С4Н, 51,0 150-152 С7։Н1։Н։О35 9,10 9,13 10,21 10,46
С4Н5-изо 62,0 159-161 С1։Н1։Н։Оз5 9,38 9,13 10,16 10,46

R

Вы
хо

д в
 °/0 Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

А н ЛИЗ в °/о
С Н Ы

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 50,6 198-200 С1зН1։НзО4 58,19 58,06 4,93 4,87 10,98 11,28
СзН, 62,1 191-192 С13Н14ЫзО4 59,83 59,53 5,37 5,38 10,80 10,67
с3н7 54,6 207-208 СмН1։НзО4 60,57 60,86 5,58 5,83 10,32 10,13
С3Н7-изо 63,7 200-201 СИН„Ы։О4 60,60 60,86 5,78 5,83 9,83 10,13
С4Н, 52,5 207-208 С18Н18Н3О4 62,32 62,05 6,67 6,25 9,41 9,64
С4Н,-изо 63,0 222—223 С1։Н18Н։О4 62,08 62,05 6,71 6,25 9,43 9,64

Экспериментальная часть

Диэтиловые эфиры, п-алкоксибензилмалоновых кислот. Полу­
чены по описанному в литературе способу [12] взаимодействием ма­
лонового эфира с п-алкоксибензилхлоридами в присутствии этилата 
натрия.
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Диомиды п-алкоксибензилмалоновых кислот. 0,1 моля диэти­
лового эфира /z-алкоксибензилмалоновой кислоты в 150 мл насыщен­
ного аммиачного раствора метанола прибавляют к раствору метилата 
натрия, приготовленному из 0,2 г натрия и 70 мл абсолютного мета­
нола. Смесь оставляют при комнатной температуре в течение 96 ча­
сов. Отфильтровывают белые кристаллы. Выход диамида л-метокси- 
бснзилмалоновой кислоты 71,6%, т. пл. 212—213 . По литературным 
данным [13] т. пл. 218-219°. Найдено %: С 59,18; Н 6,27; N 12,48. 
CnHMN2O3. Вычислено %: С 59,45; Н 6,35; N 12,59.

Выход диамида л-этоксибензилмалоновой кислоты 70,8%, т. пл. 
228 - 229°. Найдено %: С 61,26; Н 6,78; N 11,76. СиН„Ы։О,. Вычис­
лено %: С 61,00; II 6,82; N 11,85.

Выход диамида л-пропоксибензилмалоновой кислоты 77,7%, т. пл. 
222 223 . Найдено %: С 62,41; И 6,36; N 11,30. C13HlgNsO3. Вычис­
лено %: С 62,38; И 6,44; N 11,18.

4,6-Диокси-5-(п.-алкоксибензил)пиримидины. К раствору этилата 
натрия, приготовленному из 2 г-ат натрия и 150 мл абсолютного 
спирта, прибавляют 0,1 моля диамида л-алкоксибензилмалоновой кис­
лоты и 10 мл свежеперегнанного формамида. Смесь при перемеши­
вании кипятят в течение 8—10 часов, отсасывают и осадок растворяют 
в 50 мл горячей воды. Отфильтровывают непрореагировавший диамид, 
фильтрат подкисляют 25—30 мл разбавленной (1:1) соляной кислоты 
до pH = 2—3. Колбу с осадком оставляют в рефрижераторе в тече­
ние 1—2 часов. Кристаллы фильтруют и промывают ледяной водой. 
Выход 4,6-диокси-5-(л-метоксифенил)пиримидина 87,0%, т. пл. 278— 
279°. Найдено %: С 61,95; Н 5,35; N 12,27. C12H12N2O3. Вычислено %: 
С 62,06; Н 5,20; N 12,05.

Выход 4,6-диокси-5-(л-этоксибензил)пиримидина 81,0%, т. пл. 
.275—276°. Найдено %: С 63,31; Н 5,72; N 11,15. C13HMNSH3. Вычис­
лено %: С 63,40; Н 5,68; N 11,37.

4,6-Дихлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидины. К 1 молю свеже- 
перегнанной хлорокиси фосфора приливают 16 г пиридина и 0,1 моля 
4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидина. Смесь нагревают на водя­
ной бане в течение 8—10 часов. Отгоняют избыток хлорокиси фос­
фора, остаток выливают в стакан со льдом. Кристаллы отфильтровы­
вают и перекристаллизовывают из абсолютного этанола. Выход сы­
рого 4,6-дихлор-5-(л-метоксибензил)пиримидина 68,5%, т. пл. 120—121° 
(из спирта). Найдено %: С 53,50; Н 3,70; N 10,12; С1 26,44. 
Cj2Hj0N2OCL. Вычислено %: С 53,55; Н 3,74; N 10,40; С1 26,34.

Выход сырого 4,6-дихлор-5-(л-этоксибензйл)пиримидина 74,0%, 
т. пл. 78—80° (из спирта). Найдено %: С 55,04; Н 4,56; N 9,98; С1 
25,21. C13H12N2OC12. Вычислено %: С 55,14; 4,27; N 9,88; С1 25,04.

4,6-Ди-(^а-амино)-5-(п-алкоксибензил)пиримидины. Смесь 0,02 
моля 4,6-дихлор-5-(л-алкоксибензил)пиримидина и 0,1 моля вторич­
ного амина в 30 мл спирта нагревают на водяной бане в течение 
6—8 часов. Отгоняют спирт, прибавляют 30 мл воды, экстрагируют 
Армянский химический журнал, XX, 1—5
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эфиром и высушивают безводным сернокислым натрием. После от­
гонки эфира остаток при стоянии в течение 3—4 дней закристалли- 
зовывается. Выход сырого 4,6-ди(1-пиперидино-5-(л-метоксибензил)- 
пиридина 77,8%, т. пл. 85—86° (из спирта). Найдено %: С 72,39; 
Н 8,16; И 14,98. С22НМ\О. Вычислено %>: С 72,10; Н 8,25; Н 15,28.

Выход сырого 4,6-ди-(4-морфолино)-5-(л-метоксибензил)пирими-  
дина 65,6%, т. пл. 89—90° (из спирта). Найдено %: С 64,56; Н 7,26: 
И 13,90. СыНаД։О3. Вычислено %: С 64,84; Н 7,07; Ы 15,11.

2-Меркапто-4,6-диокси-5-(п-алкоксибензил)пиримидины. Смесь 
0,05 моля л-алкоксибензилмалонового эфира, 0,08 моля тиомочевины 
и этилата натрия (приготовленного из 0,13 г-ат натрия и 70 мл абсо­
лютного спирта) при перемешивании нагревают на водяной бане в 
течение 6—8 часов. Затем прибавляют 125 мл воды и экстрагируют, 
эфиром. Водный слой подкисляют концентрированной соляной кисло­
той до кислой реакции на конго. Кристаллы фильтруют и перекри­
сталлизовывают из 50%-ного этилового спирта (табл. 1).

2,4,6-Триокси-5-(п-алкоксибензил)пиримидины. Смесь 0,05 моля 
п-алкоксибензилмалонового эфира, 0,05 моля мочевины и этилата 
натрия (приготовленного из 0,05 г-ат натрия и 30 мл абсолютного 
спирта) при перемешивании нагревают на водяной бане в течение 
6 часов. Отгоняют спирт, к остатку приливают 50 мл воды и подкис­
ляют соляной кислотой до кислой реакции (на конго). Кристаллы 
фильтруют и перекристаллизовывают из м-етанола и воды (1:1) 
(табл. 2).

Институт тонкой органической химии
АН АриССР Поступило 5 II 1966

ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՄԻ ՔԱՆԻ 5-(Պ-ԱԼԿ0ՔՍԻԲԵՆԶԻ1.)-ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ. Մ. 2. ԿԱԼԳՐԻԿՑԱՆ և Ռ. Գ. ՄԵԼԻՔ-02ԱՆՋԱՆՅԱՆԱմփոփում

Չարորակ նորագոյացումների և լեյկոզների քիմիա թերապիա յում կա­
տարվող հետաղոտութ յուններում հակամետաբոլիտային ուղղությունը վերջին 
10 տարիների ընթացքում ստացել է նշանակալից զարգացում։ Ալս աեսա֊ 
կետից կարևոր տեղ են գրավում պիրիմիդինի ածանցելները։

Ներկա աշխատանքը նվիրված է մի քանի 496~տեղակալված պիրի^ի֊ 
դիննե րի սին թեզին։

ԱՀ֊Ալկօքսիրենզիլմալոնաթթվի դիամիգները նատրիումի էթիլատի ներ­
կա լութ լամբ ֆորմամիդի հետ կոնդենսացնելով սին թեղել ենք 4>6~դիօքսի*5֊ 
(պ֊՚ալկօքսիբենզիլ)պիրիմիդիններ։ Դիամիգներն ստացել ենք պ֊ալկօքսիրեն֊ 
զիլմալոնաթթվի էսթեբների և մեթանոլալին ամոնիակի հագեցած լուծոլ1ՒԴ 
փոխազդեցությամբ կա տա լի տիկ քանակներով նատրիումի մեթիլատի ներկա-
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լու^լամրւ 4 ,6-'Ւիոքսի-5-(պ-ալկօքսիբևնղիլ)պիրիմիրլինները պիրիդինի մ ի- 
ջավալրամ ֆոսֆորի օքսիքլորիդի հետ տաքացնելով ստացել ենք համապա­
տասխան դիքլորպիրիմիդիններ։ 'Լերջիններս ռեակցիա լի մեջ ենք մտցրել 
երկրորդալին ամ ինների հետ և սինթեղել 4,6-դի-^Հ-սւեղակա լված պիրի֊ 
միղիննևր։

ЛИТЕРАТУРА

1. //. И. Вольфсон, Вопросы онкологии. Труды АМН СССР, в. 4, 235 (1952).
2. L. R. Llmazzl, R. J. Kulasavage, С. L. Plranl, Blood, 1, 426 (1946).
3. «7. И. Prussoff, IT. L. Holmes, A. D. Welch, Cancer Res., 14, 570 (1954). W. Sei­

bert, Ber., 80, 494 (1947).
4. F. S6rm, A. Jakt’.bovlc, L. Slechta, Experfentla, 2, 7, 271 (1656). R. E. Handschu- 

macher, A. B. Welch, Cancer Res., 16, 965 (1956).
5. J. Skoda, J. V. Hess, F. S6rm, Experientla, 13. 150 (1937). C. A. Pasternak, 

R. E. Handschumacher, Proc. Am. Ass. Cancer Res., 2, 4, 333 (1958).
6. R. Duschlnsky, E. Pleven, K. Heidelberger. J. Am. Chern. Soc., 79, 4559 (1957).
7. T. Okuda, С. C. Price, J. Org. Chern., 23, 1738 (1958). T. L. V. Ulbricht, С. C. 

Price, J. Org. Chern., 21, 567 (1956).
8. H. C. Koppel, R. H. Springer, R. K. Robins, C. €. Cheng, J. Org. Chern., 27, 3614 

(1962).
9. H. C. Koppel, R. H. Springer, R. K- Robins, С. C. Cheng, J. Org. Chern., 27, 181 

(1962).
10. JI. Ф. Ларионов. Г. И. Платонова, Вопросы онкологии, 1, 5, 36 (1955).
11. Р. R. Russell. J. Am. Chern. Soc., 72, 1853 (1950).
12. А. Л. Мнджоян, В. В. Довлатян, Изв. АН АрмССР, серия естест. и тех. наук, 

8, 37 (1955).
13. Р. В. Russell, G. Н. Hltchlngs, J. Am. Chem. Soc., 74, 3443 (1952).

5*



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
а рмянский химич е с к и и ж у риал

XX, № 1. 1967

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 678.744.422

СИНТЕЗ ВИНИЛАЦЕТАТА В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ 
СЛОЕ КАТАЛИЗАТОРА

В. Е. БАДАЛЯН, В. К. БОЯДЖЯН, Л. С. ГРИГОРЯН, В. К. ЕРИЦЯН, 
А. П. САЯДЯН и А. Е. АКОПЯН

Показана возможность синтеза винилацетата в псевдоожиженном слое катали­
затора, определена оптимальная грануляция катализатора. Установлено, что актив­
ность катализатора зависит от природы активированного угля и концентрации ацетата 
цинка. Показано, что быстрый подъем температуры в реакторе до 200’ приводит к 
увеличению производительности катализатора на 15—20%. Найдено, что производи­
тельность катализатора пропорциональна парциальному давлению ацетилена и объем­
ной скорости парогазовой смеси.

Из всех простых и сложных виниловых эфиров наибольшее зна­
чение имеет винилацетат, который широко используется для получе­
ния поливинилацетата, поливинилового спирта и его производных, а 
также для сополимеризации с другими мономерами.

Винилацетат впервые был синтезирован в 1912 году Клатте взаимодействием 
ацетилена и уксусной кислоты в жидкой фазе [1]. В настоящее время основным ме­
тодом получения винилацетата является синтез в паровой фазе с применением ката­
лизатора — ацетата цинка, нанесенного на активированный уголь. До настоящего 
времени в Советском Союзе промышленный синтез винилацетата осуществляется в 
трубчатых аппаратах в стационарном слое катализатора. Катализатор загружается в 
трубное пространство, а в межтрубное пространство подается теплоноситель для 
подогрева или охлаждения. Агрегат синтеза винилацетата мощностью 5500 тонн/год 
состоит из двух контактных аппаратов с общим числом трубок около 3000. Такие 
аппараты очень сложны в изготовлении и дороги. Проведение процесса синтеза ви­
нилацетата в стационарном слое катализатора имеет ряд существенных недостатков, 
основными из которых являются: низкая производительность контактных аппаратов, 
сложность регулирования технологического режима и трудоемкость выгрузки отра­
ботанного катализатора. В процессе синтеза происходит спекание катализатора, в 
результате чего он не высыпается из трубок, поэтому приходится вручную прочи­
щать и промывать каждую трубку в отдельности.

В общей сложности процессы выгрузки и загрузки катализатора занимают 
около 10—20% от полезного времени и требуют большой затраты тяжелого ручного 
труда.

Производительность контактных аппаратов можно значительно повысить при­
менением более активных катализаторов или увеличением объемной скорости паро­
газовой смеси, которая в настоящее время составляет всего лишь 150—160 м3/м3 
катализатора в час. Однако увеличение производительности контактных аппаратов 
при синтезе в стационарном слое катализатора лимитируется процессом отвода тепла
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экзотермической реакции, так как коэффициент теплопередачи от катализатора к 
стенкам трубок не превышает 20—30 ккал/ж2 час°С. Поэтому при интенсификации 
процесса синтеза происходит перегрев катализатора, что приводит к его спеканию 
и, следовательно, падению его активности. По той же причине для увеличения по­
лезного объема контактного аппарата не может быть рекомендовано увеличение 
диаметра трубок в реакторе более 50 мм.

Повышение производительности контактного аппарата механическим увеличе­
нием числа трубок приведет к значительному усложненшр регулирования нормаль­
ного технологического режима из-за сложности равномерного распределения газов 
по всем трубкам, равномерного обмыва теплоносителем всех трубок, поддержания 
равномерной температуры как во всех трубках, так и по высоте трубок. Кроме того, 
это приведет к увеличению вынужденного простоя контактного аппарата из-за уве­
личения длительности выгрузки катализатора из огромного количества трубок.

Из вышеизложенного следует, что способ синтеза винилацетата в стационарном 
слое катализатора устарел и не соответствует современному уровню развития науки 
и техники.

Как известно, наиболее эффективными являются процессы, про­
водимые в жидкой фазе ввиду их высокой производительности, лег­
кости регулирования технологических параметров, простоты аппара­
турного оформления и т. д. Все первоначальные работы по получе­
нию винилацетата были посвящены изучению его жидкофазного син­
теза. Однако, жидкофазный синтез винилацетата не нашел практиче­
ского применения из-за отсутствия подходящих и стабильных ката­
лизаторов.

Наиболее близкими к жидкофазному синтезу являются процессы, 
проводимые в псевдоожиженном слое, или, как принято называть, в 
вкипящем11 слое катализатора. Многими исследователями [2] был пред­
ложен способ синтеза винилацетата в псевдоожиженном слое катали­
затора, который нашел практическое применение в Японии и КНДР. 
Однако, в литературе относительно способа синтеза имеются лишь 
некоторые патентные данные, которые не полностью характеризуют 
процесс в целом.

В связи с этим представляет значительный интерес изучение 
важнейших параметров процесса, какими являются: объемные и ли­
нейные скорости парогазовой смеси, молярное соотношение ацетилена 
и уксусной кислоты, выбор наиболее эффективного носителя для ка­
тализатора, его грануляции и содержание ацетата цинка на нем, а 
также определение активности катализатора и срока его службы.

Осуществление процесса синтеза винилацетата в аппаратах с 
псевдоожиженным слоем катализатора имеет ряд серьезных преиму­
ществ:

1. Отпадает надобность подогрева парогазовой смеси до темпе­
ратуры реакции. При синтезе винилацетата в стационарном слое та­
кой подогрев необходим, ибо в противном случае нижняя часть кон­
тактных трубок будет служить для подогрева парогазовой смеси. В 
случае же псевдожиженного слоя катализатора, ввиду высокого 
коэффициента теплопередачи от нагретого катализатора к парогазовой 
смеси и интенсивного перемешивания парогазовая смесь нагревается 
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до температуры реакции, проходя слой катализатора всего в несколько 
сантиметров [3].

2. Подача парогазовой смеси в реактор с температурой около 
100°, вместо 180—200°С, позволяет 80—90% тепла экзотермической 
реакции расходовать на нагрев парогазовой смеси прямым контактом 
фаз непосредственно в реакторе.

3. Значительно более высокий коэффициент теплообмена от 
кипящего слоя, достигающий 300—500 ккал/м2 час°С [4, 5], позволяет 
отказаться от рубашки для реактора и больших внутренних теплооб­
менников. В случае же применения в качестве теплоносителя пара 
или конденсата с давлением 25—30 ат., вполне достаточен лишь не­
большой змеевик, установленный в „кипящем“ слое.

4. Ввиду хорошего перемешивания катализатора исключаются 
местные перегревы и, следовательно, спекание катализатора.

5. Осуществление загрузки и выгрузки катализатора пневмотран­
спортом позволяет снизить продолжительность операций с нескольких 
суток до нескольких часов.

6. Возможность применения высокоэффективных катализаторов.
7. Аппарат с „кипящим“ слоем катализатора при одинаковом 

сечении с аппаратом в стационарном слое имеет примерно в 2—4 раза 
большую производительность.

Исследование процесса синтеза в псевдожиженном слое катали­
затора проводилось на пилотной установке, принципиальная техноло­
гическая схема которой приведена на рисунке 1.

Экспериментальная часть

Описание технологической, схемы. Свежий ацетилен, проходя 
через огнепреградитель (1), смешивается с рециркуляционным ацети­
леном и поступает на всас газодувки (2), далее проходит последова­
тельно через маслоотделитель (3), ватный фильтр (4), хлоркальциевый 
осушитель (5) и поступает в испаритель (6), куда из мерника (7) 
подается уксусная кислота. Испаритель (6) работает по принципу 
полного испарения подаваемой уксусной кислоты. Парогазовая смесь 
с желаемым соотношением ацетилена к уксусной кислоте поступает 
под сетку реактора (8), представляющего собой трубку из нержавею­
щей стали с внутренним диаметром 80 мм, высотой 2500 мм, с расши­
рителем, установленным над его верхней частью. На сетку реактора 
насыпан слой катализатора. Обогрев реактора производится маслом, 
циркулирующим при помощи шестеренчатого насоса (13) между 
реактором и электроподогревателем (14). Контактированная парогазо­
вая смесь для очистки от катализаторной пыли проходит через поро- 
литовый фильтр (9) и далее поступает на охлаждение сперва в водя­
ной холодильник (10), а затем в рассольный (11).

Конденсат — винилацетат-сырец—собирается в сборнике (12). Ко­
личества свежего, сдуваемого и общего ацетилена замеряются рота­
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метрами РС-3. Температура в реакторе замеряется термопарами, 
расположенными в трех точках: (нижней, средней и верхней части 
реактора). Перепад давления в реакторе и поролитовом фильтре за­
меряется дифференциальными .монометрами.

Грануляция катализатора и минимальная скорость псев­
доожижения. С увеличением грануляции катализатора минимальная 
скорость псевдожижения резко воз­
растает. Минимальная скорость на­
чала псевдожижения для катализа­
тора синтеза винилацетата (ацетата 
цинка, нанесенного на активирован­
ный уголь) различной грануляции 
была рассчитана по формуле [6]:

Не,,. у. = Аг
1400 + 5,22 И Аг

Рис. 1. Технологическая схема пи­
лотной установки: 1 — огнепрегра- 
дитель, 2 — газодувка, 3 — маслоот­
делитель, 4— фильтр, 5 — осушитель, 
6— испаритель, 7—мерник, 8 — реак­
тор, 9—поролитовый фильтр, 10— 
водяной холодильник, 11 — рассоль­
ный холодильник, 12 — сборник сыр­
ца, 13 — шестеренный насос, 14 — 

электроподогреватель.

где

:И

где ^—.гравитационное ускорение; 
с!— диаметр частиц, м\ V — кине­
матическая вязкость, м- сек-1 ; тм и тс—удельный вес катализатора

ё& тм -Тс
М« ' V

и парогазовой смеси кг-м՜3 ; 1^. у. — минимальная скорость псевдо­
ожижения.

Полученные при этом результаты в виде графика приведены на 
рисунке 2. Расчеты проводились для смеси ацетилена и уксусной 
кислоты, взятых в молярном соотношении 6:1 и температуре 200°С. 
Так как в промышленных реакторах высота слоя катализатора может 
составлять не более 2,5—3 метров, то для обеспечения времени 
контакта между газом и катализатором порядка 15—20 секунд ско­
рость газа должна быть 0,15—0,20 ле/сек. При такой скорости могут 
быть псевдоожижены частицы с диаметром не более 0,7—0,8 мм. 
Однако, учитывая малую устойчивость кипящего слоя, возможность 
каналообразования и низкий коэффициент теплопередачи между псев­
доожиженным слоем и теплоносителем в начальной области псевдо­
ожижения, необходимо работать при скоростях, превышающих мини­
мальную скорость псевдоожижения в 1,5—2 раза. Следовательно, при 
скорости парогазовой смеси в реакторе 0,15—0,20 лс/сек., принимая 
двухкратный запас для интенсивного кипения, минимальная скорость 
псевдоожижения не должна превышать 0,07—0,10 л/сек. При такой 
минимальной скорости псевдоожижения в „кипящем“ слое могут на­
ходиться частицы с грануляцией 0,4—0,5 мм.
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Исходя из вышеизложенного, можно считать наиболее приемле­
мой грануляцией катализатора 0,25—0,50 мм.

Все описанные ниже эксперименты проводились с катализатором 
указанной грануляции.

Отклонения экспериментально определенных минимальных ско­
ростей ожижения (рис. 3) для катализатора с грануляцией 0,25 
0,50 мм как в потоке азота, так и ацетилена при различных темпе­
ратурах не превышают ±10% от расчетных,, что является вполне 
удовлетворительным результатом.

Рис. 2. Зависимость минимальной 
скорости псевдоожижения от диа­

метра частиц.

Рис. 3. Зависимость перепада давления 
в слое катализатора от подачи азота.

Испытание различных активированных углей в качестве но­
сителя для катализатора. В настоящее время в качестве катали­
затора для парофазного синтеза винилацетата используется, как уже՜ 
было отмечено, ацетат цинка, нанесенный на активированный уголь. 
В данном случае катализатором является комплекс ацетата цинка и 
активированного угля, так как ни ацетат цинка и ни активированный 
уголь, взятые в отдельности, не обладают каталитическими свой­
ствами [7]. Следовательно, природа активироганного угля должна 
оказывать существенное влияние на активность катализатора. Для. 
нахождения наиболее эффективной марки угля была проведена серия 
опытов с использованием катализатора, приготовленного на основе 
активированных углей марок АГ-3, АГ-5, АР-3, АГК-1 и АГК-2.

Содержание ацетата цинка в приготовленных катализаторах со­
ставляло 24—26%, а в случае АГ-5—34%.

В реактор загружалось 4,8 л испытуемого катализатора, что 
составляло 1 м неподвижного слоя, который переводился в псевдо­
ожиженное состояние подачей парогазовой смеси уксусной кислоты 
и ацетилена. Синтез винилацетата начинался при температуре 165— 
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168'" и проводился с непрерывным подъемом температуры. Во время 
всего синтеза ежечасно определялось содержание уксусной кислоты 
в получаемом винилацетате-сырце.

Зависимость активности катализатора от природы активирован­
ного угля при различных температурах изображена в виде графика 
на рисунке 4.

В этой серии опытов молярное соотношение ацетилена и уксус­
ной кислоты составляло 6:1, а объемная скорость парогазовой смеси. 
270 л/л катализатора-час.

Рис. 4. Зависимость активности ката­
лизатора от температуры и природы 

активированного угля.

Рис. 5. Зависимость активности ката­
лизатора от концентрации ацетата 
цинка. / — АГ-3 2п(ОАс)։ — 24,1%, 
2— АГ-3 2п(ОАс)։ 31,8%, З-АР-З- 
2п(ОАс)։ 24,5%, 4 — АР-3 2п(ОАс)։. 

31,8%.

Из приведенных данных видно, что 1) по каталитической эф­
фективности испытанные активированные угли как носители для ка­
тализатора синтеза винилацетата располагаются в следующий ряд: 
АГ-5, АГ-3, АР-3, АГК-2, 2) все катализаторы имеют максимум ак­
тивности, после чего активность падает. Так, в случае активирован­
ных углей АГ-5, АГ-3 и АР-3 максимум активности достигается при 
210—213°, а в случае АГК-1 и АГК-2 при 196—201°.

Влияние концентрации ацетата цинка на активность ката­
лизатора. Содержание ацетата цинка оказывает существенное влияние 
на активность катализатора. Для определения оптимальной концен­
трации ацетата цинка были проведены синтезы е применением ката­
лизаторов на основе активированных углей АГ-3 и АР-3 с содержа­
нием 24,1 и 31,8% ацетата цинка.

Полученные результаты в виде графика приведены на рисунке 5.
Из приведенных данных видно, что для обоих носителей в 

интервале 180—195’ катализаторы с содержанием. 24% ацетата цинка;
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более активны. В дальнейшем, особенно в интервале 205—220°, ак­
тивность катализатора на угле АГ-3, содержащего 31,8% ацетата 
цинка, значительно выше, чем у катализатора, содержащего 24,1%.

Учитывая, что основная нагрузка на катализатор приходится 
в интервале 200—220°, необходимо применять катализатор на угле 
АГ-3, содержащий 30—32% ацетата цинка.

Сравнительно низкая активность катализатора с содержанием 
32% ацетата цинка при 180—195°, возможно, объясняется тем, что она 
превышает оптимальную концентрацию, равную, по-видимому, 24— 
26%. Поэтому при использовании катализаторов с более высоким 
содержанием ацетата цинка максимальная активность достигается по 
мере снижения содержания ацетата цинка до оптимального за счет 
его уноса. При использовании же катализаторов с начальным содер­
жанием ацетата цинка 24—26% сравнительно большая активность 
наблюдается в начальной стадии процесса, а в дальнейшем, из-за 
уноса ацетата цинка с катализатора, его содержание снижается ниже 
оптимального, и поэтому его максимальная активность оказывается 
ниже, чем в первом случае.

В пользу этого предположения свидетельствуют результаты ана­
лизов обработанных катализаторов: в последнем случае концентрация 
ацетата цинка снижается с 24—25% до 15—16%, а в первом —с 32% 
до 21—22%. Однако, падение активности катализатора со временем 
является результатом не только уноса ацетата цинка; оно связано и 
со смолообразованием на поверхности катализатора. Следует также 
отметить, что в случае применения катализатора с высоким содержа­
нием ацетата цинка срок его службы увеличивается на 7—10 дней.

Катализатор с содержанием ацетата цинка около 40% малоак­
тивен, что, по-видимому, является результатом забивки пор угля; он 
отличается также своим внешним видом; имеется белый налет кри­
сталлов ацетата цинка и „седин* на поверхности катализатора.

Влияние скорости подъема температуры на активность ка­
тализатора. При предыдущих синтезах подъем температуры в реак­
торе до 200° осуществлялся за 10—12 суток, т. е. по 2—2,5° за сутки. 
В этот период катализатор имел невысокую производительность. 
Вообще, по литературным источникам известно, что при работе в 
стационарном слое катализатор нельзя быстро доводить до наиболее 
активных температур из-за его дезактивации. Во время синтезов было 
замечено, что происходит как унос ацетата цинка с катализатора, так 
и образование .полимеров на его поверхности, количество которых 
прямо пропорционально длительности процесса. Для проверки пред­
положения, что быстрый подъем температуры до 200° уменьшит ко­
личество образующихся на поверхности катализатора полимеров и 
приведет к увеличению производительности катализатора был прове­
ден синтез с ежесуточным подъемом температуры в реакторе на 5°. 
Полученные результаты приведены на рисунке 6.
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Рис. 6. Зависимость активности катализатора 
от скорости подъема температуры: 1, 2 — 
съём винилацетата, 3, 4 — температура в 

реакторе.

Из приведенных данных видно, что при быстром подъеме тем­
пературы до 200՜' производительность катализатора в течение первых 
12 суток, по сравнению с синтезом с медленным подъемом темпера­
туры, возрастает примерно в 2—3 раза, а общая производительность 
за весь синтез возрастает на 15—20%.

Влияние молярного соотношения ацетилена и уксусной кис­
лоты. Представляет большой практический интерес определение 
влияния молярного соотноше­
ния ацетилена и уксусной 
кислоты на производитель­
ность катализатора. С этой 
целью проводились опыты при 
180, 190, 200, 210 и 220° и 
постоянной объемной скорости 
парогазовой смеси 270 л/л- 
кат-час, в которых молярное 
соотношение ацетилена и ук­
сусной кислоты изменялось в 
пределах от 4:1 до 8: 1. По­
лученные в этой серии опытов 
результаты приведены на ри­
сунке 7.

Из приведенных данных видно, что производительность катали­
затора несколько возрастает с увеличением парциального давления 
ацетилена. Аналогичные данные были также получены Мицутани [8], 
который, исследуя кинетику синтеза винилацетата на древесном ак­
тивированном угле, пропитанном ацетатом цинка, нашел, что скорость 
реакции зависит от парциального давления ацетилена и не зависит от 
парциального давления паров уксусной кислоты. Такое совпадение 
результатов указывает, что при замене древесного активированного 
угля каменноугольным кинетика процесса синтеза винилацетата не из­
меняется.

Влияние объемной скорости парогазовой смеси на производи­
тельность катализатора. Как известно, производительность ката­
лизатора зависит от объемной скорости парогазовой смеси. Для на­
хождения оптимальной объемной скорости парогазовой смеси был 
проведен синтез при постоянном молярном соотношении ацетилена й 
уксусной кислоты 6 :1 и различных объемных скоростях. Зависимость 
производительности катализатора от объемной скорости парогазовой 
смеси при различных температурах приведена на рисунке 8. Из при­
веденных данных видно, что с увеличением объемной скорости паро­
газовой смеси с 180 до 365 л/л -кат. час производительность катали­
затора возрастает на 10—15%. Дальнейшее увеличение объемной 
скорости, по-видимому, не экономично, так как приведет к снижению 
конверсии уксусной кислоты и образованию винилацетата сырца с со-
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держанием непрореагировавшей уксусной кислоты более 65—70%. 
Ректификация же такого сырца приведет к значительному увеличению

Ло/ярше соотношение С^.СН^оа!

Рис. 7. Зависимость производительно­
сти катализатора от молярного соотно­
шения ацетилена и уксусной кислоты.

Рис. 8. Зависимость производитель­
ности катализатора от объемной 

скорости парогазовой смесн.

нагрузки на реактификационные колонны, по сравнению с обычным՛ 
сырцом, содержащим не более 40—50% уксусной кислоты.

Армниихимпроект Поступило 15 VII. 1965՛

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՍԻՆԹԵԶ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐԻ ԿԵՂԾ-2ԵՂՈԻԿԱՑՐԱԾ ՇԵՐՏՈԻՍ"

Վ. Ե. ՈԱԳԱԼՅԱՆ, Վ. Կ. ԲՈՅԱՋՅԱՆ, Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Վ. Կ. ԵՐ1'83ԱՆ, 
Լ «I. ՍԱՅԱԳՅԱՆ ե Լ. ն. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է վինիլա  ցե տ ատի սին թեղի վրա տարբեր գործոնների 
ազդևցութ լսւնը ք եռացող» շերտում։

Ցուլց են տրված եռացող շե րտսւմ վինիլացետատի սին թե ղի առավելու֊- 
թ լուննե ր ը ստացիոնարի նկատմամբ։ Պարզված է, որ վինիլացետատի սինթեզի 
համար ներկալումս արտադրվող ակտիվացրած ածուխներից պիտանի են- 
AГ-5 ե AГ-3 մակնիշի ակտիվացրած ածուխները։

Ստացված արդլունքները ցուլց են տալիս, որ ուսումնասիրված սահ֊ 
մաններում կատալիզատորի արտադրողականութ լոլնը կախված չէ ացետիլենի 
և քացախաթթվի հարաբերութլոլնից, ալլ աճում է գազ-գոլորշի խառնուրդի 
ծավալալին արագութլան աճի հետ միասին։

Որոշված է եռացող շերտի համար կատալիզատորի օպտիմալ գրանու- 
լացիան և ցինկի ացետատի օպտիմալ պար ոլնակութլոլնը։
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Ուս и։ մնսէսիրված է ոե ակտ որում ջերմաստիճանի բարձրացման արա* 
դա թ լան ադդեցտթլունը կատալիզատորի արտադրողականոլթ լան վրա։ Զոլլց է 
տրված, որ ջերմաստիճանի արադ բարձրացումը մինչև 200 ավելացնում է 
կտտալիղատո րի ընդհանուր արաադ րոզականութ  լունը և կատալիզատորի 
հւ՚՚՚՚՚՚-РР երկարացնում 15— 20^^-ով։
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 542.952.6-

РЕАКЦИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ ПРИ КАТИОННОЙ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

На основе закономерностей сополимеризации нитрилов с эпокси­
дами [1, 2] и имеющихся данных о влиянии заместителей на актив­
ность нитрилов при их сополимеризации с эпоксидами под действием 
хлористого цинка и четыреххлористого олова, которые показывают, 
что электроотрицательные группы (хлор, фтор) не только не умень­
шают активность нитрилов (вернее, количество нитрила в сополимере), 
но в большинстве случаев увеличивают ее, предполагается, что во 
время катионной сополимеризации мономеров с неподеленной парой 
электронов в реакционной группе возможны реакции замещения кон­
цевых растущих групп. В случае сополимеризации нитрилов с эпок֊ 
сидами это можно выразить следующей схемой.

Ап \<Հ
------------ ► ЯО^С-К = С-օՀ I

В пользу такой реакции говорят и литературные данные относи֊ 
тельно методов ‘синтеза и химических свойств ониевых соединений 
[3,4].

Замещение в алкилнитрилевом ионе нитрильной единицы эпок֊ 
сидом с образованием свободного нитрила подтверждено прямым 
опытом. Получен гексахлорантимонат К’-этилацетонитрилия [(С։Н5— 

— №С—СН3)5ЬС1Г] и исследована его реакция с эпихлоргидрином 
в вакууме (3 мм) в условиях перегонки части эпоксида. Полученный 
дистиллат перегнан под давлением 680 мм рт. ст. до 112°С. Он со­
держит 0,6—0,8% азота. Дистиллат и смесь ацетонитрила с эпихлор­
гидрином поглощают при 2247 и 2290 см~1 (поглощение -С=\' 
группы ацетонитрила).
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Инфракрасные спектры записаны на спектрофотометре 1113-10 
сотрудниками ЦНИ физико-технической лаборатории АН АрмССР 
Киракосян и Саргисян, за что выражаем им глубокую благодарность֊

А. А. ДУРГАРЯН
Р. А. АРАКЕЛЯН

Ереванский государственный 
университет Поступило 13 XI 1965
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УДК 577.1+547.466

К ВОПРОСУ О ДЕЗАМИНИРОВАНИИ АМИНОКИСЛОТ 
В ПОЧЕЧНОЙ ТКАНИ 

• •
Несмотря на многочисленные исследования по проблеме дезами­

нирования аминокислот, эта проблема пока остается в центре внимания 
современной биохимии. Рядом исследователей было установлено, что в 
почечной ткани глицин дезаминируется особым ферментогл — глицин- 
оксидазой, а остальные /-аминокислоты путем трансаминирования 
переносят свою аминогруппу на а-кетоглутаровую кислоту с обра­
зованием /-глютаминовой кислоты, которая дезаминируется глютами- 
нодегидрогеназой. Однако, многочисленными исследованиями уста­
новлено, что действие этого фермента, как в почечной, так и в дру­
гих тканях смещено в сторону синтеза глютаминовой кислоты (из 
а-кетоглютаровой кислоты и аммиака).

В настоящее время основным источником аммиака мочи счи­
тается глютамин, который образуется в других тканях из аммиака и 
глютаминовой кислоты, а в почечной ткани подвергается дезамиди­
рованию с освобождением свободного аммиака, который путем секре­
ции выделяется в канальцевую жидкость. Глютаминовая кислота пе­
реносится с кровью в другие ткани для повторения цикла.

Наши исследования показали, что дезаминирование ряда /-амино­
кислот в почечной ткани в значительной мере зависит от того, в ка­
ком виде она инкубируется. Печеночная, мышечная и мозговая ткани 
при инкубировании с различными аминокислотами как в виде срезов, 
так и в виде гомогенатов не дают прироста аммиака. Гомогенаты 
почечной ткани (корковый и мозговой слои) при инкубировании с 
различными /-аминокислотами также не дают прироста аммиака. Од­
нако, срезы почек с большой активностью дезаминируют /-глютамино­
вую и /-аспаргиновую кислоты, а также аргинин и гамма-аминомасляную 
кислоту (табл. 1). /-Аланин, -гистидин и -триптофан дают незначитель­
ный прирост аммиака. Очень высокий прирост аммиака наблюдается 
от глютамина. Следует отметить, что в почечной ткани источником 
аммиака может быть также и аспарагин.

Интересно отметить, что глютаминовая и аспарагиновая кислоты 
интенсивно дезаминируются только в корковом слое почек, в мозго­
вом же слое этого не наблюдается, а между тем глютамин и аспарагин 
дезамидируются как срезами, так и гомогенатом обоих слоев почек.

Результаты наших исследований показывают, что в почечной 
ткани источником аммиака помимо глютамина, как это считалось до
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Аммиакообразование почечной тканью при инкубировании с различными 
/-аминокислотами (в гаммах/а ткани/час)

Таблица 1
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последнего времени, может быть также и ряд других /-аминокислот, 
как /-глютаминовая, -аспарагиновая, -аргинин, а также и -аспарагин. 
Другие ткани (печеночная, мышечная и мозговая) не дают прироста 
аммиака при инкубировании их в присутствии упомянутых /-амино­
кислот. В почечной ткани эти аминокислоты подвергаются дезами­
нированию, однако, это явление связано с целостностью почечных 
клеток. По-видимому, интенсивное дезаминирование /-аминокислот 
срезами почечной ткани связано с морфологической особенностью 
целостности клеточных мембран почечной ткани, что обеспечивает 
удаление аммиака из клеток, который является ингибитором процесса 
дезаминирования. Результаты исследования показывают, что глютами­
новая и аспарагиновая кислоты дезаминируются разными ферментами.

Исследования по изысканию других источников аммиака в по­
чечной ткани (и в других тканях) и выяснению механизма этого 
интересного явления продолжаются.

А. С. ОГАНЕСЯН

Институт биохимии
АН АрмССР Поступило 19 XII 1966
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
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'К*и*ъи.<Ьи.8ЛЫд՝ВПЬ*ъ ՈՎ <*.րօ.հ.ՈԱՈհք9«8Ոհ*Ն

մի քանի դիտողություններ սվարանցի հանքաքարի հարստացմանՊՈՅԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՎԵՐԱՄՇԱԿՄԱՆ ՀԱՐՑԻ ԿԱՊԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ
Հալկական ՍՍՀ ԳԱ 'քիմիական ամսագրի հ. 17, .1? 5, հ. 18, 4$ 1 և 

2 պրակնե րում Ա. Հ. Ալչու ջլանի և աշխատակիցների հոդվածնև րում հեղի­
նակները նպատակ են ա րդլունավես: կերպով իրագործել սվա րանցի
երկաթահանքի մագնիսական հարստացումս:] սա աղված մնացորդնե րի պոչերի 
կոմպլեքս ալին օգտագործումը:

Ալդ հոդվածներում տեղ են գտել էական թերա թ լուննե ր, որոնց վրա 
ցանկան ում ենք կանգ տոներ

Ալդ աշխատտնքներում րացակալտ մ է պոչերի լրիվ բնութագիրը' ֆա- 
ղալին և քիմիական լրիվ անալիզները, իսկ որոշված էլեմենտնե րի ընդհանուր 
գումարը չի անցնում 91,8ՇքՇ-ից: Հիգրոսկոպիկ ջուրը չպետք է բերվեր 1 աղ- 
լուսակի տվլա լծերում (17, 5, էջ 377քանի որ անալիզի ենթարկված մնա­
ցորդները 105—11Օ'“-ներում նախօրոք չորացվել են և ապա ենթարկվել 
անալիզի: Ս վար անց ի հանքի անալիզում բերված ընդհանուր երկաթի' Ր6++ + Բ6+++֊/. տվյալները չեն համապատասխանում իրար: Միալն պոչե­
րից մ ե կումն է որոշվել ալլումինիումի օքսիդը, ոչ մեկում չեն որոշվել ^1ոՕ, ԲշՕ5, Տ03, 72Օ5, №20, 1ՀշՕ ե, մասնավորապես, նիկելը և կոբալտը: Աշ­
խատանքի հեղինա1լեև րին չի հևտաքրքրե լ նաև, թե ինչ է ներկա լացնում 
մինչև 10,4^!^ շիկացման կորուստը պոչերում:

Պետք է նշել, որ Մ ետալուրգիա լի հետազոտ ական ինս տիւոուտ ում կա­
տարված պոչերի անալիզի տվլալները բագմաթիվ դեպքերում չեն համընկ­
նում աոաջին աղլուսակի տվլա լների հետ, ալս պեսՊոլիսւեխն. ինստիտուտի տվյալները

Ալլում ին ի ումի օքսիդ 2,7 9^խ 
7/իկացմ ան կորուստ 10,5^]^
Սիլիկահող մինչև 37,62^]^
Ընդհանուր երկաթ 13,3^]^
Կալցիումի օքսիդ 0,7 7^

Մետալուրգիայի ինստիտուտի տվյալները
մինչև 10,4^ .
մինչև Հ10
մինչև 38,73°/^
մինչև 10,3°^

•֊ մինչև Տ,15°10

Ալսպիսով ակնհալտ է, որ հևղինտկնև ըր իրենց աշխատանքի ընթաց֊ 
քում միշտ օգտվել են թերի բաղաղրւււթլուն ունեցող պոչերից, չեն ունեցել 
Հբնորոշ} նմուշ և անորոշ հիմքե ըի վրա են կառ ուցել պոչերի քիմիական 
վերամշակման աշխատանքների ամբողջ կոմպլեքսը:

Պարզվում է նաև, որ պոչերի ուսումնասիրմամ բ ղր»ողվել են նաև Մ և֊ 
տա լուրդիա լի հե տա զո տ ական ին ս տ ի տ ուտ ում (1962 թ. հա շվետ վոլթ լուն ը) 



№ննաղատրէէ[1 յան և զրախէւսոէթյոէն ՏՅ
նևրաոլալ պոչերի մշակումը թ թուներով և ալկա լիներով: հետաքրքիր է, որ 
հոդվածի հեղինակները ալդ հաշվետվութլունից վերցրել են պոչերի գրանոլլո- 
չափական կաց մ ի վերա բեր/ալ տվլալնե րը, չնշելով աղբւուրր և նրա հեղի­
նակին:

Գրախոսվող հողված ի հեղինակները'
1. 1 — 9 աղլուսակներա մ ցուլց չեն ավել, թե բվարանցի պոչերը աղա- 

թշք^/ով մշակելիս անլտ ծև լի մասը ֆ ի լա ըե լուց և լվանա լուց հետո ի նչ ծա- 
4աէՒ ֆիլտրատ է ստացվում, որից որ մասն են կաղմում լվացման շրերը:

2* ^ի կատարված ֆիլտրատի լրիվ անալիզը, հետևաբար ցուլց չի տված, 
թե ալլումինիումը, սիլիցիումը, կա լցիումր, տիտանը, մ անգորն ը, նիկելը, կո­
բալտը, ֆոսֆորը և ալլն որքս/նով են անցել ֆիլտրատ։

հրված են ֆիլտրատի մեկ լիտրի վրա հաշված միալԱ երկաթի, մագնե­
զիումի, որոշ դեպքերում' նաև ալլումինիումի գրամները, ինչպես նաև ան֊ 
լուծելի մասը։ 1/ուլեիսկ տ լոպիս ի սահմանափակ տվլաքները զերծ չեն սխալ­
ներից, ալս պես

ա) Սնհասկանալի է, թե երրորդ և չորրորդ աղլուսակների տվլալները 
Ո ր պոչի մշակման արդլտնքն են (հ, 17, № 5)։

բ) 50 պոչը մշակելուց, ֆիլտրելուց և չորացնելուց հետո ստացվև լ է 
20—27 <| անլուծեյի մաս, որը շիկացնելուց հետո կորցրել է կշոի մոտ 
հետևաբար, անլուծելի մասը կազմում է 17—18 <լ, ալդ նշանակում է, որ 
ֆիլտրատ է անցել 32—33 րլ լուծելի նլութ. ֆիլտրատում որոշված նլութերի 
գումարը կազմում է 26,3 զ, հեղինակներին չի հետաքրքրել, թե ինչ է ներ­
կա լա ցնում լուծ ու լթ ում մնացած 6,7 <| ն լութը։

<?. է*ստ չորրորդ աղլուսակի տվլայների) ֆիլտրատում ընդհանուր եր֊ 
կաթը կազմում է 3,47, ՏշՕ3' 10,46, AlշO։Հ 2 »7 6 (ք/ Նուլնիսկ ալս տվլալնե֊ 
րում կան հակասութլուններ, ալսպևս'ա) 4 սէո1ՒՅ ստացվևլ է 2ք76 զ ալլումինիումի օքսիդ» նշանակում 
է, եթե ամբողջ ալլումինիտմն անցած լինի ֆիլտրատ, ապա 100 գ պոչի 
համար նա պետք է կազմի 0,52 զ, մինչդեո 1 աղլուսակի տվլալներում ալն 
կազմում է 2,79 րլ/

ր) "էո1ՒՍ սլոացվել է 10,46 զ Տօ03* եթե ալս թվից հանենք ընդ­
հանուր երկաթը, հաշված ?6շՕ3"’/» վրա, ապա ալլումինիումի օքսիդը կկազմի 
10,46—8,75=1,71 գ, մինչդեո ըստ 4* րդ աղլուսակի ալն կազմում է 2,76 զ/

գ) 100 <լ պոչից պետք է լուծուլթ անցած լինի 10,94 երկաթ։ Եր­
կաթի ելքն ալս տվլալի հիման վրա հաշվելիս աոաջին նմուշի համար կազ­
մում է 97,0, ևրկրորդ նմուշի համար 88,2, երրորդ նմուշի համար' 82,2^^։ 
Պարզ երևում է, որ ալս տվլալնևրից ոչ մեկը չի համ ընկնում 4-րդ աղլու֊ 
սակում բերված 91,5^^ ելքին։

դ) Մագնեղիումի օքսիդն ըստ 4֊րդ աղլուսակի կազմում է 15,83 գյ 
Եթե ելքը հաշվենք պոչի աոաջին նմուշի համար, ալն կազմում է 105, երկ­
րորդի համար 108, երրորդի համար 102^^։ Դարձլալ թվերից ոչ մեկը չի’ 
համապատասխանում աղլուսակի տվլալներին։

Նուլն կարգի սխալներ կան նաև աոաջին աշխատանքի 5, 6, 7, և 9, 
ինչպեքյ նաև երկրորդ և երրորդ աշխատանքների (հ» 18 <ծտ 1 և 2) մի քանի 
աղլուսաէլների տվլալներում, որոնց վրա ավևլորդ է կանգ աոնել։
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84 Քննադատուէ լուն և զրախոսություն

Առաջին և երկրորդ աշխա տանքնե րի հիման ւքրա հև զին ակն ևրը մշակել 
են նաև 500 q պոչից մագնեզիումի օքսիդի և այլ նյութերի ստացման մի 
ամբողջ կոմպլեքս (հ, 18, i'l? 3), կազմել են նաև 1000 Ijq ս/,9^ի համար 
նլութե րի լըիվ ծախսի գործակիցներն ու տոաջարկել են նաև քիմիական 
կոմպլեքսալին վերամշակման մի ամբողջ սխեմա (էջ 323)։

Հհ ղին ակն և րն ուսումն ասի րե լ են մաքուր լուծուլթներից ամոնիումի 
կարբոնատով մագնեզիում ի նստեցման պայմանները։ Եթե փորձերը կա­
տարվեն երկաթի, ալլումինիումի, նիկելի, կոբալտի, տիտանի» մանգանի 
աոկա լութ լամբ, ապա մագնեզիումի ելքը կկազմեր ոչ թե 79--- 95^^ (աղ լու­
սակ 1), ալլ ավելի պակաս։

Հայտնի է, որ MgCO3 * (NH4)2CO3 * 414շՕ նստվածքը չի պատկանում 
մագնեղիումի շատ դմ վս։ րա լուծ նչութերի չարքին։ Հա լան ի է նաև» որ զգալի 
քանակով ամոնիումի ք/ոըիդի առկա յութ լամբ մագնեզիումն առհասարակ 
նստվածք չի տալիս, ալդ նշանակում է» որ նշված պա լմաններում մագնե­
զիումի զգալի քանակները պետք է մնան ֆիլտրատում։ 50 q մնացորդի 
հետ կատարված փորձե բում ցուլց չի տրված, թև հիդրօքսիդների, ինչպես և 
նիկհ լ-կո բալտի, նստվածքը ինչպես է բաժ անվել լուծուլթից, նրանցում մնա- 
ցե լ են արդլոք մագնեզիում կամ ալլ ն լութ եր։

3-րդ աղլուսակի տվլալեևրից երևում է, որ ստտցվևլ է 1500 Ա՛լ ֆիլ­
տրատ pH ~0,5։ Ալդ նշանակում է, որ լուծուլթում գտնվում է աղաթթվի 
զգալի ավելցու կ։ Ցուլց չի տրված, թե ամոնիումի կարբոնատից որքանն է 
պահանջվել լուծուլթի pH֊/» 0,5-ից 0-ի վերլուծելու և հիդրօքսիդները նստեց­
նելու համար։ Ցուլց չի տրված թե որքա ն ամոնիում ի սուլֆիդ և ջրածնի 
պերօքսիդ է ծախսվել» թե որքա ն R2O3 է սաացվել։

Անհավանական է, որ մագնեզիումի իոնները լուծս։ լթից ամոնիումի 
կարբոնատով հեռացնելու համ ար ամոնիումի հիդրօքսիդի և ամոնիումի աղերի 
աոկա լութ լամբ լուծուլթի pH-/» հնարավոր լինի հասցնե լ 10 »5—11-ի. չէ որ 
0,1 մոլ]\ ամոնիումի հիդրօքսիդի pH 11,2 է, իսկ ամոնիումի աղերի աո­
կա լութ լամբ ալն սուր կերպով իջնում է։

Թվական տվլալևերով ցուլց չի տրված» թև 500 q պո1ից որքանն ան­
լուծելի մաս և որքանն երկաթի օքո Ւգ է ստացվևլ։ ՍակալԱ Օ-րդ աղ լուսակի ց 
երևում է, որ անլուծելի մասը կազմում է 500 Ijq, իսկ երկաթի օքսիդը 
148 կ, (lOO^-ng),

3-րդ և Օ-րդ աղլուսակի տվլալեերից երևում է» որ
ա) Ետացվել է 500 q 99»ՅՅ^/^֊անոց ամոնիումի քլորիդ՝ ոչ մի տեղ 

ցույց չի տրված» թե ալն ինչ ՜ճանապարհով է ստացվել։
բ) Մոտավորապես 700 q ամոնիումի կարբոնատ է ծախսվել (ղդաէի 

քանա1լնեբով նաև ամոնիակ) լուծուլթո։ մ գտնված 125,71 q մագնեզիում ր 
նստեցնելու վրա։ Անշուշտ որոշ քանակով էլ ամոնիումի կա րբոնա տ է ծախ- 
սըվել լուծուլթի pH֊/» 0,5-ից 0-ի հասցնելու և հիդրօքսիդն!։ րը նստեցնելու 
վրա։ Ալդ նշանակում է, որ մոտավորապես 1000 q ամոնիումի կարբոնատ 
պետք է ծախսված լինի։

գ) Ա տացվել է 740 q օդա լին չո բութ լան MgCO3 * (NH-JnCCXj ՚ 4H2O, 
եթե ալն լինի քիմիապես մաքուր (անհավանական է), ապա նրանից պետք է 
ստացվեր 109 q մագնեզիումի օքսիդ։ Անհասկանալի է, որ նրանից ինչպև ս 



4-յՆՆաղատու[1 լուն և գրախոսութքուն Տօ
է ստացվել 123,5 ց մագնեզիումի օքսիդ ու ալն հիման վրա հաշվվել 
00-^և ե1ք,

Ե/նեյով աղլուսակում րերված 91,53 տվյալից, ելքը կազմում է 93,3^'^։
դ) Ա տացվևլ է մոտ 13 դ նիկել և կոբալտ պարունակող կոնցենտրատ 

կամ ըստ Յ֊րդ աղ լու սակի' 30 կ<]** Հոդվածն և րի հեղինակներն առհասարակ 
ցոէ֊լց չեն տվել, որ պոչերում գտնվում են նիկել ե կոբալտ։ 9~րդ աղլուսակից 
երևում է, որ ստացվել է 300 կ<լ ան լուծելի մաս (հեղինակները նրան ան­
վանում են սիլ իկտգև լ) 9 որր նախորդ աշխատանքն!։ րում դարձլալ չի 
դրսև //րված է

ե) Ատացվում է 294 կղ 91,53? 0 մագնեզիումի օքսիդ, որը կազմում է 
259 կրյ քիմիապես մաքուր մագնեղիումի օքսիդ։ Ալդ նշանակում է, որ մագ­
նեզիումի օքսիդի ելքը կազմում է մոտավորապես 92^!^ և ոչ թե 99,75^)^։

գ) '!՝անի որ կատարված հևտաղոտու թլուններից ոչ մեկով ցուլց չի 
տրված, թե ինչպե ս և որքանն ամոնիումի քլորիդ է ստացվել, ապա 1000 կդ 
ամոնիումի քլորիդի ելքը նուլնպես չի դրսևորվում։

Ալս բոլոր տվլալներն ասում են ալն մասին, որ 1000 կզ պոչի մշակ­
ման հիման վրա կտտա րված հաշվա րկումները հիմք չեն կարող ծ առա լել 
եզրակացություններ անելու համար։ Նուլնը կարելի է ասել նաև պոչերի 
կոմպլեքսալին վերամշակման սխեմալում բերված բարդ ուղիների մասին, 
որոնք լոկ մտահղացումներ են։

Սվարանցի հանքի մագնիսական հարստացումով ստացված պոչերը քի­
միական ճանապարհով մշակելու և օգտագործելու առաջարկված եղանակը 
զուրկ է որևէ գիտական հիմունքից։

և լութ երի իրական բալանսից և քիմիական վերամշակման ամբողջ 
կոմպլեքսից ելնելով, նշված եղանակը չի կարող տնտեսական որևէ նշանա­
կություն ունենար

Դ. ԳԱԼՖԱ8ԱՆ
Հայկական գյուղս,տնտեսական

ինստիտուա Ստացվել է 28 Շ 1966

Այս կոնցենտրատում գտնվում է մոտ 4,6 կ<| նիկել և կորալտէ
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