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КОМПЛЕКСЫ Си(П) С АМИНОСПИРТАМИ

. СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ Сц(П) СМОНО-,ДИ- 
И ТРИЭТАНОЛАМИНАМИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

О. А. ЧАЛТЫКЯН, О. А. ВАРТАПЕТЯН и А. К. АРАКЕЛЯН

Спектрофотометрически изучены водные растворы соединений ацетата Си(П) 
■со следующими аминоспиртами: моноэтаноламином, диэтаноламином и триэтанолами­
ном. По методу Жоба обнаружено образование поглощающего комплекса одинако­
вого состава (аминоспирт։Си(П) = Ы), независимо от употребляемого аминоспирта, 
при pH 7 и 9.

Известно, что добавление некоторых металлических ионов 
(Си , Аё++ и др.) к таким инициирующим полимеризацию системам, 
как перекись—амины и перекись—аминоспирты, часто меняет скорость 
инициирования и кинетику протекающих процессов. Тогда как поли­
меризация винилацетата системой триэтаноламин—персульфат калия 
ускоряется в присутствии ионов Си++ или А%+՜, ионы С(Д+ и 
Со՜՜ , по-видимому, не влияют [1]. Вероятно, наблюдаемый каталити­
ческий эффект является следствием образования хелатных комплексов 
аминоспирт—металл.

Изучение таких комплексов стало предметом многих исследова­
ний с целью определения ролей аминной и алкогольной групп в 
связи металл—лиганд.

Согласно Фланри и сотр. [2], Си(П) связан только с азотом амин­
ной группы, тогда как алкогольные группы не участвуют в образо­
вании комплекса. Действительно, изменяя число алкогольных групп 
лиганда, они не наблюдали никакого изменения координационного 
числа жди, равного четырем в комплексах с этаноламином, диэта­
ноламином и этилэтаноламином.

Использованный Коршуновым и Малюгиной [3] полярографичес­
кий метод давал другие результаты. Согласно этим авторам, коор­
динационное число меди в комплексах с моноэтаноламином и три­
этаноламином равно 4, тогда как в комплексе с диэтаноламином это 
число равняется 6.

Задача представляет определенный интерес для химик полимеров. 
Для ее решения нам казалось интересным применить спектрофотомет­
рический метод Жоба {4], который позволяет определить формулу
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комплекса и функциональной группы, связанной с металлом. Так как 
электролитическая диссоциация аминных и алкогольных групп зави­
сит от pH, эксперименты проводились при постоянном pH.

Экспериментальная часть-

Моноэтаноламин был перегнан при 70сС под 15 мм рт. ст.. 
Показатель преломления полученного продукта п^° 1,4538 (по спра­
вочным данным п^ 1,4539). Диэтаноламин был перегнан при 
160°С под 23 мм рт. ст. Измеренный п™ 1,4774 (по справочным дан­
ным п£° 1,4776); Располагаемый нами триэтаноламин, будучи совер­
шенно бесцветным, не был очищен. Измеренное значение п^' 1,4882 
полностью соответствует приведенному в справочнике. Был исполь­
зован химически чистый моногидрат уксуснокислой меди.

Водные растворы смесей аминоспирты—соли Си(П) имеют значе­
ния pH от 5 до 12. Значение pH были корректированы до опреде­
ленного точного значения с помощью растворов ИаОН или СН,СООН. 
Для измерений pH был использован электронный рН-метр со стек­
лянным электродом. Оптическое изучение растворов производилось 
на спектрофотометре СФ-4, снабженном водородной лампой ДВС-25 
для области длин волн 220 ммк < к <320 ммк. Для /.>320 ммк была 
использована вольфрамовая лампа накаливания. Кварцевые, кюветы 
имели толщину 1 см. В смесях, богатых солью Си(П)՝, обладающих 
кислым pH, добавление едкого натра вызывало осаждение гидроокиси 
Си(П). Во избежание этого было необходимо работать при больших 
разбавлениях (10՜3 М).

Для определения состава комплексов были использованы экви­
молекулярные серии, согласно методике Жоба [4].

X мл раствора ацетата Си(П) молярной концентраций С, было 
смешано с (1—X) мл раствора аминоспирта той же концентрации С.. 
pH был доведен до желаемого значения, а оптическая плотность Д 
измерена при разных длинах волн для каждого раствора..

Обсуждение результатов

Независимо от природы аминоспирта и длины волны,, для двух՛ 
значений pH (7 и 9): наблюдается один единственный максимум погло­
щения, соответствующий составу смеси аминоспирт: ацетат Си(11) 1:1֊

Исследованная область концентраций (1-10-3М до 2-10՜՜* М) 
довольно узкая вследствие осаждения гидроокиси меди при больших 
концентрациях.

Тем не менее, можно предположить, что в рабочих условиях, 
использованных в настоящей работе, все комплексы՛ Си(П) со сле­
дующими аминоспиртами: моноэтаноламин,.диэтаноламин и триэтанол­
амин, при рН=7 и 9Г имеют одинаковое строение (1 Си:: 1А)++. Это-
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Рис. 1. Система моноэтаиол- 
амин—ацетат Си(П). Эквимоле­
кулярные серии концентрации 
С 2-Ю՜3 М, при pH — 7. 
Кривые, изображающие зависи­
мости оптической плотности 
смесей от соотношения состав­
ляющих их веществ при раз­

ных длинах волн.

Рис. 2. Система моноэтанол- 
амин—ацетат Си(П). Эквимоле­
кулярные серии концентрации 

С = Ю՜3 М при pH = 9.

Рис. 3. Система диэтаноламин— 
ацетат Си(П). Эквимолекуляр­
ные серии концентрации С =

= 2-10-3М при pH =7.

Рис. 4. Система диэтаноламин— 
ацетат Си(П). Эквимолеку­
лярные серии концентрации 

С = 10՜3 М при pH = 9.
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Рис. 5. Система триэтанол­
амин—ацетат Си(П). Эквимо- 
кулярные серии концентрации
С = 2-10-3М при pH =7.

Рис. 6. Система триэтанол­
амин—ацетат Си(П). Эквимоле­
кулярные серии концентрации

С = 10՜3 М при pH = 9.

находится в согласии с работой Боллинга и Холла [5], которые при 
pH=7 и 8 нашли комплекс 1:1 между перхлоратом Си (И) и триэта­
ноламином (спектрофотометрический метод). Жибо [6] также, ис­
пользуя дифференциальный потенциометрический метод, при основных 
pH нашел комплекс ICu : 1 триэтаноламин, существующий в конденси­
рованной форме (Си։:Т։) и (Си4:Т4), что было выявлено спектраль­
ным и криоскопическим методами [7].

Новизна нашей работы состоит в том, что мы показали, что при 
основных pH, моно- и диэтаноламины реагируют и образуют комп­
лекс с ионом Си++ аналогично триэтаноламину, по крайней мере, 
при слабых концентрациях. Это позволяет предположить, что алко­
гольная функция не участвует в связи с Си(П) при pH > 7.

Исходя из полученных результатов, можно сделать следующее 
заключение: в основной среде водород алкогольной группы обладает 
кислыми свойствами, и, вероятно, образованные алкоголяты натрия не 
связываются с металлический ионом (Си+-Г), тогда как аминная 
группа становится более реакционноспособной: пара свободных 
электронов азота связывает атом азота с ионом Си++.

Получаем:

[Си I NH։—СН։ —CHjOH]++,
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Си ։ N
XHjCHjOH 

^CHjCHjOH
XHjCHjOH

Си t N—CHjCHjOH 
^CHjCHjOH

Координационное число меди, по меньшей мере, равно четырем 
в большинстве стабильных комплексов этого элемента. Вероятно, 
в данном случае металлический ион способен к связи с другими 
лигандами. Это позволяет предвидеть большую каталитическую 
активность этих комплексов, особенно для инициирования полиме­
ризации [8].

Ереванский государственный университет
Проблемная лаборатория кинетики

полимеризационных процессов Поступило 31 1 1966

Cu(II)-h ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ ԱՄԵՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ 2ԵՏ

I. ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅՕՆԵՐՈԻՄ ՄՈՆՈ-, ԴԻ- ԵՎ ՏՐԻԼքԻԱՆՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ Շս(11)-Ի 
ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ՍՊԵԿՏՐԱձՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈՒՔ՚ՅՈԻՆ

2. 2. ՏԱԼք*1’ԿՅԱՆ, 0. Լ. ՎԱՐԴԱՊԵՏՅԱՆ և Ա. Գ. ԱՌԱՔԵԼ8ԱՆ

Ամփոփում

Clt(II)-/> տ րիէ թ անոլամ ինա լին կոմպլեքսները բավականին լավ են 
ուսումնասիրված ։

Ալդ ուսումնասիրութիւնը մենք տարածել ենք աււաջնալին (մոնոէթա- 
նոլամին) և երկրորդալին ( դիէ թանոլամին ) ամինասպիրտների վրա։

Բ պեկտրաֆոտոմետրիկ եղանակով ցոլլց ենք տվել, որ համապատաս֊ 
խանաբար phi = 7 և 9 հաստատուն արժեքներով ջրալին լուծուլթներում 
Cll(Il)֊/' քացախաթթվական աղի և դիտված ամինասպիրտի միջև գոլանում 
է միալն մեկ կլան ող կոմպլեքս։ Բոլոր դեպքերում վերջինիս բաղադրութիւնը 
համապատասխանում է ամինասպիրտ : Cu(II) = 1 1 հարաբերութլանը։
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ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРОВ КОМБИНАЦИОННОГО 
РАССЕЯНИЯ ХЛОРОПРЕНА

М. Е. МОВСЕСЯН и А. А. СААКЯН

Изучено изменение интенсивности линии сопряженной С=С связи в спектре 
комбинационного рассеяния хлоропрена при полимеризации. Появление новой линии 
в спектре подтверждает предположение, что при полимеризации хлоропрена в блоке 
(без инициатора) в основном образуются молекулы полимера с конфигурацией 1,4- 
транс. Сравнение эксперимента и теории показывает, что процесс полимеризации 
ближе к мопомолекулярной реакции.

Исследованию спектров комбинационного рассеяния хлоропрена 
посвящены две работы [1,2]. В этих работах определены частоты 
линий комбинационного рассеяния хлоропрена и полихлоропрена. В 
работе [2] наблюдены смещения частоты колебания сопряженной 
двойной связи по мере полимеризации мономера и появление других 
новых частот, отсутствующих в спектре хлоропрена. В указанных ра­
ботах качественно оценено и изменение интенсивности линий в спек­
тре комбинационного рассеяния по мере полимеризации. Например, 
в работе [2] отмечается уменьшение интенсивности линии сопряжен­
ной двойной связи в процессе полимеризации.

Целью настоящей работы было количественное изучение изме­
нения интенсивности спектральной линии, относящейся к сопряженной 
двойной связи хлоропрена, при полимеризации.

Экспериментальная часть

Работа проведена на спектрографе ИСП-51. Для измерения ин­
тенсивности спектральных линий применялся метод фотографической 
фотометрии [3]. В качестве стандартного источника сплошного спектра 
использовался спектр люминесценции раствора сернокислого хинина.

Напряжение на лампу стабилизировалось, и режим горения 
контролировался амперметром класса 0,5. Спектральная линия бен­
зола 992 см՜1 служила линией сравнения интенсивности линий хло­
ропрена на разных пластинках и на разных стадиях процесса поли­
меризации. Для регистрации спектров использовались пластинки Ин- 
фра 720 и панхроматические „Raman Platten1՜ фирмы „Agfa“. Для 
определения частот в спектрах комбинационного рассеяния исполь­
зовался спектр железа. Измерения проводились на компараторе 
ИЗА-2.
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Полимеризация хлоропрена проводилась в самой кювете для 
получения спектров комбинационного рассеяния как с инициатором 
(перекись бензоила), так и без инициатора, при комнатной темпера­
туре и при температуре 45°С. Обычно, при полимеризации и, особенно 
при 45' или при наличии инициатора, когда вязкость становилась 
большой, появлялось один или несколько пузырей, которые делали 
невозможным дальнейшее измерение интенсивности линий для дан­
ного образца. Это отмечено и в работе [2]. Для одного случая по­
лимеризации при комнатной температуре нам удалось провести про­
цесс полимеризации достаточно глубоко, без. образования пузырей.

Полученные результаты и их обсуждение

Для удобства сравнения в таблице приведены спектры комби­
национного рассеяния хлоропрена, полученные другими авторами, и 
наши результаты. Как видно из таблицы, определенные нами частоты 
колебаний молекулы хлоропрена в основном совпадают с приведен- 

.ными в работе [2] (см. табл.).
Таблица

Частоты линий спектра комбинационного рассеяния 
хлоропрена (сл<~։)

Перумова Кубота 
И]

Гантмахер, 
и Медведев 

[2]
Наши

3104 3113 (5в) 3109 (2) •3118 (2)
3070 3015 (6) 3018 (4) 3025 (4)
3006 — — —
2967 — — —
1620 1628 (.15) 1628 (10) 1633 (10)
1574 1581 (4) 1583 (2) —.
— 1526 (1) — —

1468 — — —
1411 1417 (6) 1418 (5) 1420 (3)

— 1382 (1) 1383 (1) 1386 (0)
1334 1359 (0) 1359 (1) 1360 (0)
1279 1287 (7) 1286 (5) 1290 (3)
1206 1214 (3) 1215 (2) .1221 (1)

1006 — _ —
— 1020 (2) 1018 (1) 1024 (0)

—.
923 (2в)
882 (2в)

921 (1)
880 (1)

927 (0)
890 (0)

722 735 (0) 735 (0) —
620 629 (6) •630 (6) 634 (2)
514 518 (4) 520 (3) 523 (1)
—— — —— 504 (1)
435 — — —
— 387 (3)

249 (4в)
158 (1в)

388 (2) 391 (1)
242 250 (1,5) 255 (0)

164 (1)

В наших спектрах тоже наблюдались 
ч582 см՜1 и 1534 см-1, но эти линии мы не 
.хак .полагаем, что они.являются повторениями 

линии с частотами 
внесли в таблицу, так 
.сильной комбинацион-
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ной линии 1633 см՜1 от других линий синего возбуждающего՝
триплета.

Линия 1117 см՜1, очень слабая в начале полимеризации; посте­
пенно усиливается. Эту частоту .можно отнести к валентным колеба­
ниям С—С связи в полимерной молекуле [2J; эта линия՛ в полимере 
широкая и диффузная.

При полимеризации спектр хлоропрена сильно меняется. Осо­
бенно сильно ослабляется линия 1633 смг1'. По мере увеличения

Рис. 1. Зависимость интенсивности линии 
1633 см՜1 от времени. По оси абсцисс — 
время в часах, а по оси ординат — относи­
тельная интенсивность линии 1633 см՜՜1.

глубины полимеризации ее 
ослабление продолжается и 
вместе с этим появляется но­
вая линия с частотой 166Oc.it՜’, 
с большой вероятностью отно­
сящаяся к молекуле полимера। 
в 1,4-тоакс конфигурации. 
В пользу такой, интерпретации 
говорят следующие-факты. Из 
литературы известно [5], что 
полимеризация^ хлоропрена в 
блоке без инициатора идет в 
основном по схеме 1,4-тпранс. 
Частота валентных колебаний 
связи 0=6 для /пранс-конфи- 

гурации ниже, чем. для ^ис-конфигурации. Например, транс-дихлор- 
этилен имеет частоту С=С 1577 смг՜1 , а ч«с-дихлорэтилен—1590 см՜1, 
[6]. Изучение хлоропреновых каучуков по инфракрасным, спектрам 
поглощения показывает, что 1,4-^ис-конфигурации соответствует ча­
стота 1653 смг1, а т/игмс-конфигурации.—1.662 см՜1 [7].

Образование цас-конфигурации в некотором количестве воз­
можно, но соответствующая линия нами: не наблюдена, по-видимому, 
из-за малой интенсивности.

Ход полимеризации по ослаблению интенсивности, линии хлоро­
прена 1633 см.-1 дает кривая, приведенная на рисунке. 1. По оси абс­
цисс отложено время, а по оси ординат — интенсивность линии 
1633 см՜1 в относительных единицах.

Для количественного описания кинетики процесса полимеризации 
можно предположить два типа этого процесса.

Один тип, это когда скорость- полимеризации пропорциональна 
квадрату числа молекул мономера

Лп _ _
— = —(бимолекулярная реакция),

и второй тип, когда скорость полимеризации: пропорциональна числу 
молекул мономера

йп
——= —ш (мономолекулярная; реакция).
ас , ՛ - '
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п — число молекул мономера в момент времени է,
1 — коэффициент ослабления, независящий от времени.
Для первого случая интегрирование дает

«о п =------- 2------- ,
1 + n&t 

а для второго случая
п = чпе~'‘

п0 — количество молекул мономера в момент է = 0.
Сравнение экспериментальных точек с этими теоретическими 

кривыми показывает, что они лучше согласуются с функцией типа 
п — ո^1. Таким образом, процесс полимеризации ближе к мономо- 
лекулярной реакции.

Ослабление интенсивности линии 1633 см՜1, появление и усиле­
ние линии 1660 см՜1 наблюдено и авторами работы |2|. Нами наблю­
дено еще и следующее явление. Дальнейшая полимеризация приводит 
к тому, что линия 1660 ел«-1 тоже постепенно исчезает, что, по-види- 
мому, связано с сшиванием полимерных молекул, г. е. разрушением 
вновь образовавшихся двойных связей.

Полимеризация при высокой температуре (45°С) и при наличии 
инициатора протекает быстрее, но характер изменения интенсивности 
линии 1633 см՜1 такой же, как на рисунке 1.

ЦНИ физико-техническая лаборатория
АН АрмССР Поступило 18 111 1966

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ԿՈՄՐԻՆԱՑԻ11Ն ՑՐՄԱՆ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆ

IT. b. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ և Ա. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ

Ա մ փ ո փ ում

Լուլսի կոմբինացիոն ցրման եղանակով ուսումնասիրված է քլորապրենի 
С — C զուգակցված կրէլնակի կապին համապատասխանող սպեկտրալ գծի 
ինտենսիվութ լան քանակական փոփոխութլունը պոլիմե բացման ժամանակ։

Ենթադրվում է, որ սովորական պա լմաններում (առանց ինիցիատորի) 
պոլիմերացումն ընթանում է հիմնականում 1,4-տրանս ձևով։ Տեսական և 
փորձնական կորերի համեմատումից երևում է, որ պոլիմերացման ժամանակ 
տեղի է ունեցել մոնոմոլե կուլալին ռեակցիա ։
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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРЫ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

II. ИК-СПЕКТРАЛЬНЫЙ КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 
МИКРОСТРУКТУРЫ ПОЛИХЛОРОПРЕНА

Э. О. АЖАНДЖЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

На основе низкомолекулярных соединений (/<//с-4-хлороктен-4. цис-5-хлор1е- 
цен-5, шрннг-4-хлороктен-4 и 2-хлоргексен-1), моделирующих разные порядки при­
соединения мономерных звеньев в полнхлоропрене, разработана методика ИК-спек- 
трального количественного микроструктурного анализа полихлоропрена на содержание 
звеньев 1,4-цис, 1,4-»։р«иг и 3,4-прнсоедииеннй. соответственно при выбранных ана­
литических волновых числах: 1653 с.ч՜1, 1662 сж՜1, 1636 с.ч՜1. Количество 1,2- 
звеньев рассчитывается по разности. Определены микроструктуры некоторых поли­
хлоропреновых каучуков, синтезированных в одинаковых условиях и отличающихся 
только природой применяемого регулятора. Установлена независимость микрострук­
туры полимера от химической природы регулятора.

В литературе имеются многочисленные работы, относящиеся к 
спектральному определению микроструктур полидиеновых макромо­
лекул. Однако, они в основном относятся к полибутадиену [1] и 
полиизопрену [2]. Такой распространенный эластомер, как поли­
хлоропрен, мало изучен [3, 4]. Это объясняется трудностью полу­
чения соответствующих модельных соединений. Попытки синтезиро­
вать стереоспецифический полихлоропрен по ионному механизму 
привели к некаучукоподобным, нерастворимым порошкам, в которых 
мономерные звенья присоединены преимущественно в положении 1,2 
с последующим выделением НС1 и циклизацией [3, 5].

Все полихлоропрены, полученные до сих пор, особенно при низких 
температурах полимеризации, имеют в основном 1,4-транс строение. 
Единственной возможностью увеличения количества ^ас-строения при 
радикальном механизме, видимо, является повышение температуры 
полимеризации. Имеющиеся в распоряжении химиков образцы по­
лихлоропрена, фактически, содержали максимально до 16% 1,4-чис 
звеньев от общего количества 1,4 присоединения, и общее содержа­
ние последних составляло около 97%. Остальная доля мономерных 
звеньев распределяется между присоединениями 1,2 и 3,4 [3]. В 
последнее время появились сообщения [6] о косвенном синтезе цис- 
полихлоропрена, содержащего до 99% 1,4-чис звеньев.

Целью настоящей работы является разработка ИК-спектраль- 
ного количественного метода анализа микроструктуры полихлоро- 
лрена, а также изучение структуры некоторых образцов наирита.
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Результаты и их обсуждение

Из-за отсутствия высокомолекулярных модельных соединений 
полихлоропрена разного присоединения мономерных звеньев, в каче­
стве таковых использовались низкомолекулярные синтезированные 
авторами [7|: г{ис-4-хлороктен-4, час-5-хлордецен-5, тпрйис-4-хлорок- 
тен-4 и 2-хлоргексен-1, для моделирования соответственно цис, транс 
и 3,4-присоединения. Количество 1,2 звеньев определялось по разности.

* о 
са 
х 
X

о 50
С 
О

ЛОО 

волновое ЧИСЛО СНГ1
1600 1200 800

Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения: а) цис-5-хлордецен-5 б) транс-4-хлор- 
октен-4, в) 2-хлоргексеи-1, г) цис-4-хлороктен-4, д) полихлоропрен марки наи- 

рит П.

Из приведенных на рисунке 1 спектров поглощения в области 
2000—650 см՜1 видно, что наиболее характерными и удобными для 
использования в качестве аналитических являются полосы поглоще­
ния: 1662 см՜1 для 1,4-транс, 1653 см՜1 для 1,4-цис и 1636 см-1 для 
3,4 присоединений, соответствующих валентным колебаниям С=С 
связи՜ с одним замещенным хлором в транс и цис положении и вол­
новое число С=С связи в хлорзамещенной винильной группе.
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Для снятия спектров упомянутых модельных соединений и поли֊ 
мера использовался спектрофотометр Н-800 фирмы „Hilger и Watts“ 
с призмой из CaFs, которая дает намного более высокую степень 
дисперссии в исследуемой области (1700—1600 см՜1), чем призма NaCl.

Рис. 2. Инфракрасные спектры поглощения смесей модельных соединений, 
а) цис: транс :3,4 — 37,9:36,5։25,6;՜ б) цис:тоанс:3,4 —54,8:26,6; 18,6; в) цис-.транс: 
:3,4— 18:69,8:12,2; г) цис:транс —17,2:82,8; д) цис:транс —50,8:49,2; е) наирит П.

Рассмотрение спектров модельных соединений, их смесей и по­
лихлоропрена (рис. 2) показывает, что максимум полосы транс-мо­
дельного соединения совпадает с максимумом полосы полихлоропрена 
при 1662 см՜1; явно очерченный выступ при 1653 см՜1 в спектре 
полихлоропрена соответствует максимуму полосы цис-модели. Для 
измерения 3,4 присоединения мы пользовались максимумом полосы 
2-хлоргексена-1 при 1636 см՜1 , где полихлоропрен также имеет 
выступ.
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Из сказанного следует, что для количественных измерений цис, 
транс-\,4 и 3,4 звеньев в полихлоропрене можно пользоваться коэф­
фициентами поглощения соответствующих модельных соединений при 
волновых числах 1662, 1653 и 1636 см՜1 .

Зависимости оптических плотностей растворов /<кс-4-хлороктена-4, 
4«с-5-хлордецена-5, тп/?аис-4-хлороктена-4 и 2-хлоргексена-1 в четы­
реххлористом углероде от концентрации последних приведены на 
рисунках 3—6 для волновых чисел 1662, 1653 и 1636 см՜1 .

Рис. 3. Зависимость оптической плот­
ности раствора цис-4-хлороктена-4 от 
концентрации при соответствующих 
аналитических волновых числах: /—при 
1653 см՜1, 2—при 1662с-«՜1, 3 — при 

1636 см՜1.

Рис. 4. Зависимость оптической плот­
ности раствора цас-5-хлордецеиа-5 от 
концентрации при соответствующих 
аналитических волновых числах: 
/—при 1653с-«՜1, 2— при 1662 с.«՜1 

и 3 —при 1636 с-«՜1.

Рис. 5. Зависимость оптической плот­
ности раствора траис-4-хлороктена-4 
от концентрации при соответствующих 
аналитических волновых числах: 1 — 

1662, 2- 1653, 3- 1636 см՜1.

Рис. 6. Зависимость оптической плот­
ности раствора 2-хлоргексена-1 от 
концентрации при соответствующих 
аналитических волновых числах: / — 

1636, 2— 1653, 3 — 1662 см՜1.

Как видно из кривых рисунков (3—6), отклонения от прямолиней­
ности нет; следовательно, закон Бугера—Ламберта—Беера (£) = гСс1) 
вполне применим.

Молярные коэффициенты поглощения, вычисленные по кривым 
зависимостей оптических плотностей от концентрации звеньев, приве­
дены в таблице 1.
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Молярные коэффициенты поглощения модельных 
соединений при аналитических волновых числах

Таблица 1

Модельные соединения

Коэффициенты поглощения 
в литр/мольчдг при волновых 

числах с.«-1

1662 1653 1636

1 Ч«с-4-хлороктен-4 27,0 82,5 11,3
2 1{ис-5-хлордецен-5 28,6 81,7 п.з
3 л։рвкс-4-хлороктен-4 63,5 23,7 10,5
4 2-хлоргексен-1 14,9 22,2 218,0

Для коэффициентов поглощения ч«с-строения для каждого 
волнового числа нами приняты средние значения коэффициентов двух 
модельных соединений. Они равны 27,8, 82,1 и 11,3 соответственно при 
1662, 1653 и 1636 см֊1 .

Имея измеренные значения оптических плотностей О и коэффи­
циентов поглощения, можно вычислить молярные концентрации 
звеньев цис-1,4, транс-1,4 и 3,4 численным решением системы урав­
нения (1), исходя из аддитивности поглощения системы при каждом 
волновом числе.

Г)1в53
_______ ’— сцис . С । -транс . Г — е3՛4 • Г?•-------- 1653 ьиис + 1653 транс ~ “1653 ^3,4>

грввг
3 ~ £1662՜ ^цис + ЕЖГ ‘ транс + £1662 ‘ ^3,4• (О

гаям
— ₽1ШС . Г 1 „транс . С _!_ „3.4 . Г 

й ~ ь1636 Ьцнс I “1636 °транс ' 1636 ^3.4’

Решение системы уравнений (1) с помощью определителей тре­
тьего порядка после постановки значений коэффициентов поглоще­
ния (е) приводит к следующим выражениям для цис, транс и 3,4 при­
соединений полихлоропрена:

. = 13694 • Р1883 - 4937 • Р1882 - 1057 • Р1838 моль
пис՜ 974530 (I л

. = 17450 • Р1882 - 5892 ■ Р1883 - 593 • /У838 моль
транс 974530 (I л

с, _ 4497 • Р1838 - 584,6 • /У882 - 425,6 • /У883 моль
33 “ 974530 ч/ л

„ I ( П1
Зная концентрацию полимера в растворе п моль/л / п =------ ,

\ 88 • V
где т — вес полимера в г, -о — объем раствора^ , можно определить 
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концентрацию соответствующего присоединения в полимере СПрнс (в %) 
С

по формуле: С„рнс.=-֊^-••100. Подставляя значения С’ , получим:

„ _ 1,41 • Û1*“ - 0,51 0,11-D1*” 0,
Сине------------------------------------------ - --------------------------------/о,

nd

r _ 1,79£>ии — 0,61 -£)Je” — 0,061 - Z?16”
Стране — ֊--------------------------------%,

и-d

„ 0,462 •£>””-0,060-D1”։-0,044-D’“’С.3.4 = ----------------------------------—----------------------------------- %,
п-а

где D — оптическая плотность раствора полимера при соответствую֊ 
щем волновом числе, d — толщина слоя (в см).

Для определения величины погрешности измерения были приго­
товлены искусственные смеси модельных соединений, измерены D их 
растворов и рассчитаны концентрации звеньев присоединений цис, 
транс и 3,4 по формулам (2). Результаты приведены в таблице 2.

Результаты ИК-спектрального анализа искусственных смесей 
модельных соединений хлоропрена

Таблица 2

1 №
№

Задано Получено по формулам (2) Относительная ошибка в °/0

({u
c-

4-
хл

ор
- 

ок
те

н-
4

в 0
/о

т
ра

нс
-

4-
хл

ор
ок

- 
те

н-
4 в

 °/„
2-

хл
ор

гс
к-

 
се

н-
1 в 

°/„

С
ум

м
а

Ч«
<’-

4-
хл

ор
- 

ок
те

н-
4 

в % т
ра

нс
- 

4-
хл

ор
ок

- 
те

н-
4 в

 °/0
2-

хл
ор

ге
к-

 
се

н-
1 в 

%
 

__
__

__
__

__
_

С
ум

м
а цис транс 3,4

1 37,9 36,5 25,6 100 38,8 35,5 25,1 99,4 +2,4 -2.8 -2.0
2 27,6 53,7 18,7 100 28,4 53,3 18,8 100,5 -2,9 -0,7 +0,5
3 24,0 59,8 16,2 100 24,8 59,0 15,8 99,6 +3,3 ֊1,4 -2,5
4 54,8 26,6 18,6 100 54,5 25,9 18,6 99,0 -0,5 -2,6 0.0
5 18,0 69,8 12,2 100 18,9 69,5 11,9 100,3 +5,0 -0,4 -2.5
6 50,8 49,2 — 100 51,3 49,5 -- 100,8 -rl.O +0,6 —
7 18,0 69,8 12,2 100 18,2 70,4 11,8 100,4 -t-1,1 +0,9 -3.5
8 15,3 74,3 10,4 100 16,0 73,8 9,9 99,7 +4.6 -0,7 —5.0
9 75,3 14,5 10,2 100 74,8 13,7 10,7 99,2 ֊0,7 —5,5 — 5,0 .

10 10,6 82,2 7,2 100 11,3 83,0 7.4 101,7 +6,5 +1,0 +3,0
11 29,3 70,7 — 100 30,0 71,5 0,3 101,8 +2.4 +1,1 ' -

12 17,2 82,8 — 100 17,8 82,0 о,6 100,4 +3.5 —1,0

Максимальная погрешность не превышает 6,5% относительных.. 
С применением разработанной методики были подвергнуты анализу 
некоторые производственные образцы наприта (серийный, КР. П) ж 
неопрена XV на содержание цис-, транс-3,■4 и 1,2 звеньев. Результаты 
ИК-спектрального анализа этих полихлоропренов в СС14 приведены 
в таблице 3.
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Таблица 3

Марки 
каучука

Ко
нц

, р
-р

ов
 

ка
уч

ук
а 

мо
ль

/л

То
лщ

ин
а 

сл
оя

 с1 
(с

м
)

Оптическая плот­
ность при V см՜1

Процентное содержание 
звеньев

1662 1653 1636 1.4
цис

1.4 
транс 3,4 1,2

1 Наирит серийн. 0,470 0,05 1,400 0,710 0,275 11.8 87,0 0,5 0,7
2 Наирит КР 0,520 0,05 1,550 0,810 0,350 11,9 86,8 1,2 0.1
3 Наирит П 0,455 0,05 1,350 0,700 0,275 11,7 87,2 0,6 0,5
4 Неопрен и' 0,480 0,05 1,420 0,755 0,274 12,8 86,0 0,5 0,7

Указанные марки полихлоропреновых каучуков синтезируются 
методом эмульсионной полимеризации в основном при =40°С с при­
менением различных регуляторов.

Следует отметить, что третичный хлористый аллил 1,2-единицы 
подвергается гидролизу и аллильной перегруппировке, поэтому изме­
ренные (по разности) значения концентраций 1,2 присоединения отно­
сятся только к первоначальному образованию 1,2-единиц [13].

Как видно из данных таблицы 3, среднее содержание звеньев раз­
ного присоединения для изученных каучуков следующее: 1,4 цис— 
= 12,0%. 1.4 транс = 87,0%, 3,4 = 0,5%. 1.2 = 0,5%. Следовательно, в 
первом приближении можно считать, что химическая природа упот­
ребляемого регулятора практически не влияет на микроструктуру по­
лихлоропреновой цепи, синтезированной радикальной полимеризацией, 
инициированной персульфатом калия.

Экспериментальная часть

Все приведенные ИК-спектры растворов модельных соединений, 
их смесей и полихлоропрена в четыреххлористом углероде сняты на 
двухлучевом инфракрасном спектрофотометре марки Н-800 с употреб­
лением призм ЫаС1 и СаР2. На этом же приборе измерены оптиче­
ские плотности растворов модельных соединений и полихлоропренов.

Во избежание изменений концентрации растворов, особенно при 
количественных измерениях, кюветы были наполнены охлажденными 
растворами с помощью предварительно охлажденного шприца.

Исследованные полимеры перед измерениями были очищены от 
ингредиентов и примесей растворением в бензоле и осаждением ме­
танолом, с последующей сушкой осадка полимера в вакуум-сушиль- 
ном шкафе, при давлении 20 мм рт. ст. и температуре, не выше 30°С 
•(во избежание структурирования).

Всесоюзный научно-исследовательский
институт полимерных продуктов Поступило 8 П 1966
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II. ՊՈԼ1-ՔՍ1Ր11ՊՐ1։ՆԻ 1|ԱՌՈԻ5ՎԱՍՔՆ ՈԻՍՈ1'ՄՆԱՍ1’ՐԵԼՈԻ ԻՆՖՐԱԿԱՐՄԻՐ ՍՊԵԿՏՐԱԼ ՔԱՆԱԿԱԿԱՆ ՄԵԹՈԴ -

2. Լ ԱԺԱՆՋՅԱՆ և Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆԱմփոփում
Ցածրամոլեկոլլալին մ ո դե լա լին միացութլունների հիման վրա մշակված 

է քլորապրենի պոլիմերացման ժամանակ գո լացող 1,4-ցիս, 1,4-տրանս, 3,4 և 
1,4 միացումների քանակները որոշելու ինֆրակարմիր սպեկտրալ մեթոգ։

Որոշված է նաև միևնուլն պա լմ աններում, րալց տարբեր տեսակի կար­
գավորի չների օգտագործումով սին թեղված մի քանի պոլիքլորապրենալին 
կաո։ չուկների միկրոկաոուցվածքըւ

Ցույց է տրված, որ պոլիքլորապրենի միկրոկաոուցվածքը կախված չէ 
կարգավորիչի քիմիական բնուլթիցւ
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СИНТЕЗ ГЛИЦИДИЛОВЫХ ЭФИРОВ АЦЕТИЛЕНОВЫХ 
ГЛИКОЛЕЙ

С. Г. МАЦОЯН. и Л. А. АКОПЯН

Синтезированы моно- и диглицидиловые эфиры ацетиленовых -(-гликолей кон­
денсацией 2-бутин-1,4-диола и 2,5-диметил-3-гексин-2,5-днола с эпихлоргидрином с 
последующим дегидрохлорированием соответствующих моно- и днхлоргидринов.

Ранее нами был описан синтез глицидиловых эфиров ацетиле­
новых спиртов путем конденсации карбинолов с эпихлоргидрином и 
последующим дегидрохлорированием соответствующих хлоргидри­
нов [1].

С целью получения новых эпоксидных смол, содержащих трой­
ную связь, в настоящей работе осуществлен синтез глицидиловых 
эфиров ацетиленовых -[-гликолей.

Выяснилось, что при взаимодействии 2-бутин-1,4-диола и 2,5-ди- 
метил-З-гексин-2,5-диола с эпихлоргидрином в присутствии катали­
тического количества эфирата трехфтористог.о бора образуются как 
моно- (I), так и дихлоргидрины (11)՛, выходы которых меняются в 
зависимости от соотношения исходных компонентов. Синтез моно- (III) 
и диглицидиловых (IV) эфиров осуществляли дегидрохлорированием 
соответствующих хлоргидринов с помощью едкого кали в водной или-, 
эфирной среде:

СН,—CHCH,OCR,C = CCOHR, (III).

t '
C1CH,CHOHCH,OCR,C = CCOHR, (!)■

I
R,COHC = CCOHR,.

I
C1CH,CHOHCH,OCR,C = CCR,OCH,CHOHCH,C1 (Up

I
СН,—CHCH,OCR,C = CCR,OCH,CH—CH,.. (IV).
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В случае дегидрохлорирования монохлоргидрина (1, И = Н) обра­
зовавшийся моноглицидиловый эфир (Ш, Я=Н) в условиях реакции 
подвергается самоконденсации, н поэтому его дегидрохлорирование 
проводили с помощью тп/ге/п-бутилата натрия в среде эфира. Следует 
отметить, что диглицидиловый эфир (IV, К=Н) получается также по 
одноступенчатому способу [2], при непосредственном взаимодействии 
2-бутин-1,4-диола с эпихлоргидрином в присутствии едкого кали, 
однако выходы при этом сравнительно невелики.

В аналогичных условиях 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диол не спо­
собен вступать в реакцию с эпихлоргидрином.

Экспериментальная часть

Конденсация 2-бутин- 1,4-диола с эпихлоргидрином. В четы- 
рехгорлую колбу, снабженную механической мешалкой, термометром, 
обратным холодильником и капельной воронкой, поместили 5 г 
(0,053 моля) 2-бутин-1,4-диола (т. пл. 58°) и 30 мл сухого бензола, 
содержащего 0,05 мл эфирата ВР3. При энергичном перемешивании 
к нагретой смеси (45—50°) по каплям добавили 10.7 г (0,116 моля) 
эпихлоргидрина со скоростью, поддерживающей температуру реак­
ционной смеси в пределах 45—50°. После внесения эпихлоргидрина 
перемешивание при 50° продолжали еще час. Катализатор нейтрали­
зовали избытком триэтиламина (0,5 мл), бензол отогнали и остаток 
подвергли фракционной перегонке. Получено 3,3 г (31,8%) 2-бутин- 
-1-(?-окси֊7-хлорпропокси)-4-ола (1, Е=Н) с т. кип. 147—148° при 
1,5 мм-, П50 1,5040; б® 1,2583. МКо найдено 42,03; вычислено 42,08. 
Найдено %: С1 19,96; 20,02. С,НиО3С1. Вычислено %: С1 19,85.

Получено также 6,5 г (41,3%) Т,4-б«с-(р-окси֊7-хлорпропокси)- 
бутина-2 (II, 1?=Н) с т. кип. 187 — 188° при 1,5 мм-, п£° 1,5070; 
б^° 1,2980. МИо найдено 62,17; вычислено 62,45. Найдено %: С1 26,30; 
26,39. С10Н10О4С12. Вычислено %: С1 26,15.

Из 8,6 г (0,1 моля) 2-бутин-1,4-диола и 9,2 г (0,1 моля) эпи­
хлоргидрина в присутствии 0,05 мл эфирата ВР3 в 30 мл сухого бен­
зола получено 8,2 г (45,8%) монохлоргидрина (I, К=Н), 4,7 г (17,3%) 
дихлоргидрина (II, И=Н) и обратно получено 2,9 г исходного гликоля.

Конденсация 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диола с эпихлоргидри­
ном. Аналогично, из 21,3 г (0,15 моля) диола (т. пл. 93—94°) в ра­
створе 90 мл сухого бензола, содержащего 0,15 мл эфирата ВР3 и 
27,7 г (0,3 моля) эпихлоргидрина, получено 11 г (31,3%) 2,5-диме- 
тил-3-гексин-2-(₽-окси-т-хлорпропокси)-5-ола (I, Е=СН3) с т. кип. 
116—117° при 1,5 мм, который при недолгом стоянии кристалли­
зуется; т. пл. 69,0—69,5° (из н-гексана).. Найдено %:. С1 15,34; 15,43. 
СиНиО3С1. Вычислено %: С1 15,11.

Получено также 18,9 г (38,5%) 2,5-биг>(0-окси-т-хлорпропокси)- 
2,5-диметилгексина-З с т. кип. 162—164° при 1,5 мм-, п“ 1,4841; 
2*
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б$’ 1,1495. МИц найдено 81,47; вычислено 80,92. Найдено %: С1 21,30; 
21,72. С14НМО4С1։. Вычислено'%: С1 21,67.

Из 13,2 г (0,093 моля) 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диола и 8,6 г 
(0,093 моля) эпихлоргидрина в присутствии 0,1 мл эфирата ВР3 в 
45 мл сухого бензола получено 8,3 г (38,1%) монохлоргидрина (I, 
Е=СН3), 6,0 г (19,8%) дихлоргидрина (11, И=СН3) и обратно получено 
4,5 г исходного гликоля.

Моноглицидиловый эфир 2-бутин.-1,4-диола. К тре/п-бутилату 
натрия, приготовленному растворением 1,5 г (0,065 г-атома) натрия в 
/пре/п-бутиловом спирте (—20 г) с последующим осаждением абсо­
лютным эфиром добавили раствор 9,5 г (0,053 моля) монохлоргидрина 
(1, К=Н) в 50 мл эфира. После трехчасового перемешивания при 
30° реакционную смесь отфильтровали, отогнали эфир, остаток пе­
регнали в вакууме. Получено 5,4 г (71,4%) моноэфира (111, К=Н) с 
т. кип. 114—115° при 1,5 мм\ п§‘ 1,4832; д™ 1,1613. МКо найдено 
34,97; вычислено 35,13. Найдено %: С 58,82; 59,18; Н 7,27; 7,42. 
С,Н10О3. Вычислено %: С 59,14; Н 7,09.

Моноглицидиловый эфир 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диола. Смесь 
6,3 г (0,027 моля) монохлоргидрина (I, Е=СН3) и раствора 3 г 
(0,053 моля) едкого кали в 5 мл воды при 40° перемешивали в те­
чение 5 часов. Продукт экстрагировали эфиром, высушили сернокис­
лым магнием и после отгонки эфира остаток перегнали в вакууме. 
Получено 3,2 г (60,2%) моноэфира (III, К = СН3) с т. кип. 88° при 
1,5 мм\ п“ 1,4608; б^1 1,0041. МЯд найдено 54,16; вычислено 53,61. 
Найдено %: С 66,79; 66,81; Н 9,14; 9,32. СиН18О3. Вычислено %: 
С 66,64; Н 9,15.

Диглицидиловый эфир 2-бутин.-1,4-диола. Аналогично из 12,3 г 
(0,045 моля) дихлоргидрина (II, Е = Н), раствора 7,6 г (0,135 моля) 
едкого кали в 8 мл воды получено 6,3 г (70,1%) диэфира (IV, Й = Н) 
с т. кип. 133—134° при 1,5 мм\ 1,4788; б^° 1,1459. МКо найдено 
49,04; вычислено 48,55. Найдено %: С 60,34; 60,51; Н 7,40; 7,49. 
СИН14О4. Вычислено %: С 60,59; Н 7,12.

По патентным данным [3], диглицидиловый эфир 2-бутин-1,4-диола 
имеет т. кип. 140—142° при 1 мм и п^1 1,4783.

При перемешивании 5 г (0,058 моля) 2-бутин-1,4-диола, 27 г 
(0,292 моля) эпихлоргидрина и 16 г 50%-ного водного раствора ед­
кого кали при 90° в течение 2 часов получено 2,1 г (18,3%) дигли- 
цидилового эфира 2-бутин-1,4-диола, с т. кип. 133—135° при 1,5 мм\ 
п“ 1,4790.

Диглицидиловый. эфир 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диола. Смесь 
9,8 г (0,03 моля) дихлоргидрина (II, К = СН3), 7,5 г (0,0134 моля) ед­
кого кали и 30 мл сухого эфира перемешивали при 30° в течение 
5 часов. Получено 4,6 г (60,4%) диэфира (IV, К=СН3) с т. кип. 118— 
120° при 1,5 мм\ п^ 1,4627; б^° 1,0369. МКд найдено 67,52; вычис-
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лено 67,02. Найдено %: С 65,90; 66,07; Н 8,66; 8,88. СиН^О*. Вычис­
лено %; С 66,12; Н 8,72.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 II 1966

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՑԻՆ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ԳԼԻՑԻԴԻԼԱ9ԻՆ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
Ա. Գ. II ԱՅ II ՅԱՆ և Լ. Ա. 2ԱԿՈՔՅԱՆԱմփոփում

2~թու տին-՜Լ,4-դէւո լը և 2,5֊դիմեթիլ-3֊հեքսին֊2,5֊դիոլը էպիքէորհիդ- 
րինի հետ ՑԲ3 ե թերատի նե րկա լութ լամ բ առաջացնում են համապատասխան 
մոնո֊ (I) և դիքլո րհիդրիննե ր (II), որոնց դեհիդրոքլորմամբ ստացվում են 
նշված դլիկոլների մոնո֊ (III) և դիզլիցիդիլալին եթերներ (№)•

Ցուլց է տրված, որ 2-բուտին-1,4֊դիոլի դիդլիցիդիլալին եթերը կարելի 
է ստանալ նաև մեկ ստադիալով դլիկոլի ե. էպիքլորհիդրինի փ ոխ ազդեց ու- 
թլամբ' 1ՀՕ1՜1 ներկա լութ լամբ, սակալե ալդ դեպքում ելքերը փոքր են։ Նման 
պա լմաններում 2,5-դիմ եթի լ֊Յ֊հե քսին-2,5֊դիո լը էպիքլորհիդրինի հետ ոե ակ­
ցիա լի մեջ չի մտնում։
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ПРИСОЕДИНЕНИЕ ХЛОРМЕТАНОЛА К ИЗОПРОПЕНИЛ- И 
ВИНИЛИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНАМ

С. А. ВАРТАНЯН, А. О. ТОСУНЯН и Л. М. КОСТОЧКА

При взаимодействии 40°/0-ного формалина, насыщенного хлористым водородом, 
с изо-пропенил и винилизопропенилацетиленом протекает реакция Принса за счет за­
мещенной двойной связи с образованием 4-метил-4-винилэтинил-ж-диоксана (VII) и 
4-метил-4-этиннл-д«-диоксана (II). Часть хлорметанола присоединяется к этим соеди­
нениям в положении 1,4. При этом образуются 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (III) 
и 1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептадиенол-7 (VIII).

Ранее нами было показано, что присоединение хлорметанола к 
2-хлорбутадиену-1,3 протекает в положении-1,4 с образованием 1,3-ди- 
хлорпентен-2-ола-5 (I) [1]:

CH։O + HCl + CHj=CCI-CH=CH։ ------- > HOCH։CHjCCI=CHCH։Cl.
I

Целью настоящей работы являлось изучение порядка присоеди­
нения хлорметанола к изопропенил- и винилизопропенилацетиленам. 
Оказалось, что при перемешивании 40% формалина, насыщенного 
хлористым водородом, с йзопропенилацетиленом в присутствии хло­
ристого цинка реакция протекает в двух направлениях: с образова­
нием 4-метил-4-этинил-.м-диоксана (II) и 1-хлор-2-метил-2,3-пента- 
диенола-5 (III):

СН3
I 

^CHj-C^-CbCH
CHj=C(CH3)-C = CH + CH։O-|-HCI —> сн։ о 

\о-СН,^ II

снэ

OI—СО-СНз

IV

В ИК спектре продукта (И) найдены характерные частоты одно­
замещенной ацетиленовой (2203, 3308 и 3247 см~1) и эфирной (1186, 
1118 и 1064 см՜1) групп. Константы ацетиленового диоксана (II) сов­
падают с литературными данными (2]. Характерные частоты аллено­
вой связи (1952 см~1) и гидроксильной группы (3440 и 3515 с.м՜1) в 
спектре хлорида (Ш) подтверждают его строение.
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4-Метил-4'Этинил-Л4-диоксан гидратируется в присутствии серно­
кислой ртути в 85%-ном метаноле с образовением 4-метил-4-ацетил- 
u-диоксана (IV). 1-Хлор-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (III) вступает в 
реакцию с диатиламином и с этиловым спиртом в присутствии едкого 
кали с образованием 1-диэтиламино-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (V) и 
1-этокси^2-.метил-2,3-пентадиенола (VI), соответственно:

IIOCHjCH-С=С(СН3)СН3.\Т(С։Н։)3 «— III —♦ HOCH։CH = C=C(CH3)CH։OC։HS.
V VI

Реакция присоединения хлорметанола к винилизопропенилацети­
лену протекает аналогично. При этом получается известный 4-ме- 
тил-4-винилэтинил-л-диоксан (VII) [2,3] и, по всей вероятности, 
1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептадиенол-7 (VIII), который мо­
жет образоваться .путем присоединения двух молекул хлорметанола 

гпо схеме:
•СН3

I
^сн։-с^-с=ссн=сн3

СН։=С(СН3)С = ССН=СН։ —► он, о
4SO-CHr<z՜ VII

HOCH3CHjGCl(CH3)C = CGH = CH3------► НОСНЛСН։С(СН3)=ССС1=СНСН3С1.
I
CHjOH

VIII

Для хлорида (VIII) найдены характерные частоты сопряженной 
диеновой связи -<1596 -см^) и гидроксильной группы (3442 и 
3515. см~1).

Экспериментальная часть

Взаимодействие хлорметанола с изопропенилацетиленом. 
120 г 40%-ного фррмалина насыщено хлористым водородом (привес 
30 г). Затем добавлено 3 а хлористого цинка, смесь охлаждена до 
10°С, и к ней добавлено по каплям 33 г свежеперегнанного изопро­
пенилацетилена. Реакционная масса перемешивалась при 10—12° в 
течение .15 .часов. Продукт реакции экстрагирован эфиром, высушен 
сульфатом магния. Получено 28 г смеси продуктов, кипящей при 47— 
96°/8 мм и ЛО г смолы. После .вторичной перегонки получены сле­
дующие фракции:

■1 — 10 г .(38,4%) 4-метил-4-этинил-лс-диоксана (II), т. кип. 47— 
48: при 8 мм, п|° 1,4510; константы совпадают-с .литературными дан­
ными [2].

II —16 г (61,6%) 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (III), т. кип. 
92—94° ;при 8 мм-, .п“ 1,4812; 4“ 1,0631; MRD 35,39; вычислено 35,57. 
/Найдено %: GI 26,37; 26,61. СВН,СЮ. Вычислено %: С1 26,79.
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Взаимодействие хлорметанола с винилизопропенилацетиле­
ном. 150 г 40% формалина насыщено хлористым водородом (привес 
40 г), затем добавлено 3,5 г хлористого цинка и 36,8 г винилизопро­
пенилацетилена. Реакция длилась 16 часов при 18—20°. После об­
работки вышеописанным способом получено 32 г смеси продуктов, 
т. кип. 72—119° при 5 мм. После вторичной перегонки получены 
следующие фракции:

I — 22 г (78,4%) известного [2, 3] 4-метил-4-винилэтинил-.и-диок- 
сана (VII), т. кип. 76—78° при 9 мм; 1,4845.

II —6 г (21,6%) 1,3-дихлор-4-оксиметил-5-метил-2,4-гептаднено- 
ла-7 (VIII), т. кип. 116—118° при 4 мм; 1,5215; б’и 1,2085. МРи 
56,64; вычислено 55,61. Найдено %: С1 31,21. С»НиС1։О2. Вычислено 
%: С1 31,55.

Гидратация 4-метил-4-этинил-м-диоксана (II). Смесь 5 г 
4-метил-4-этинил-Л£-диоксана (II), 20 мл 85% метанола, 1 г сернокис­
лой ртути и несколько капель серной кислоты нагревалась в течение 
10 часов при 80°. После удаления метанола в вакууме водоструйного 
насоса продукт экстрагирован эфиром, нейтрализован поташом, про­
мыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 3,8 г (66,5%) 
4-метил-4-ацетил-ле-диоксана (IV), т. кип. 53—55° при 4 мм; п* 1,4483; 
б|° 1,0704. МКп 35,92; вычислено 35,62. Найдено %: С 58,30; 58.21; 
Н 8,58; 8,39. С,НиО3. Вычислено %: С 58,33; Н 8,33. 2,4-Динитрофе- 
нилгидразон, т. пл. 165° из спирта. Найдено %: И 17,71; 17,79. 
С13НиМ4Ов. Вычислено %: И 17,28.

1-Диэтиламино-2-метил-2,3-пентадиенол-5 (V). Раствор 3 г 
хлорида (III) и 4 г диэтиламина оставлен в запаянной ампуле, при 
комнатной температуре 24 часа. После обычной обработки получено 
2,9 г (75,9%) 1-диэтиламино-2-метил-ЗД-пентадиенола-5 (V), т. кип. 
86° при 2 мм; 1,4710; б£° 0,8759. МИо 53,64-; вычислено 52,91. 
Найдено %: 14 8,52; 8,55. СюН1вЫО. Вычислено %: Ы 8,29.

1-Этокси-2-метил-2Д-пентадиенол-5 (VI). К раствору 2 г по­
рошкообразного едкого кали в 15 мл этанола по каплям добавлено 
3 г 1-хлор-2-метил-2,3-пентадиенола-5 (III). Реакционная масса пере­
мешивалась при 80° 3 часа. После удаления этанола остаток экстра­
гирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом- магния. Полу­
чено 2,5 г (77,8%) 1-этокси-2-метил-2,3-пентадиенола֊5 (VI), т. кип. 
88—90° при 7 мм; п^° 1,4628; 6“ 0,9295. МИц 42,01; вычислено 41,38. 
Найдено %: С 67,38; Н 9,28. СеНи02. Вычислена %: С 67,60;. 
Н 9,86.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 15 II 196&
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Ա J ։|ւ ո ւ]ւ ո լ լք
Ւցոպրոպևնիլա ցե տի լենը ցինկի ՔԼո[էՒԴՒ նե րկա լութ լամ բ քլորաջրածնով 

հացն ցած 40^^~ոց ֆորմալինի հետ փո ի:սպդե լիս դո լան ում են 4֊մեթիլ~4֊ 
է թինիլ֊Յ֊դիօքսան 01) և 1-քլոր֊2֊մեթիլ-2,3֊պենտադիենոլ֊Յ (III)*

(II) ե (III) միացութ լուննե րի ինֆրակարմիր սպեկտրների անալիզը 
հաստատում է նրանց վե րացրվող կառուցված քները։ (II)-/» ^^1գ"ոՑ մեթա֊ 
նոլի լուծույթ ում սնդիկի սուլֆատի ներկա լութ լամբ ենթարկվում է հիդրա- 
տացման, տալով 4~մեթիլ֊4֊ացետիլ֊5֊դիօքսան (IV)' Wլուս կողմից (III)-/? 
կծու կալիումի ներկա լութ լամր մտնում է ռեակցիա լի մեջ դիէթիլամինի և 
էթանոլի հետ, ցոլացնելով համապատասխանաբար ամին (V) ե եթեր (VI)'

’Լերոհիշլալ ռեակցիա լին նման է ընթանում նաև վին ի լիղո պ րո պենի լ~ 
ացետիլենի և քլորաջրածնով հազեցված 40^/Q~ng ֆորմալինի ռեակցիան: Ալս 
դեպքում ստացվում են 4֊մեթիլ֊4-վինիլէթինիլ-5~դիօքսանը (VII) և 1,3֊դի~ 
քլոր֊4~օքսիմեթիլ~5֊մեթիլ-2,4֊հեպտադիենոլ~7 (VIII)'
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УДК 541.69+547.58

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 2-БРОМ- И 
2,4-ДИБРОМФЕНОКСИУКСУСНЫХ КИСЛОТ

А. А. АРОЯН, Л. А. ВОСКАНЯН и В. В. ДАРБИНЯН

С целью испытания биологических свойств взаимодействием хлорангидридов 
4-бром- и 2,4-дибромфеиоксиуксусиых кислот с различными аминоспиртами синтези­
ровано 16 аминоэфиров этих кислот. Установлено, что диметил- и диэтиламиноэти­
ловые эфиры 4-бромфеноксиуксусной кислоты с 45—50° 0-ным выходом можно син­
тезировать непосредственным взаимодействием кислоты с соответствующими амино- 
спиртами в среде толуола.

Синтезированы также гидразид 4-бромфеноксиуксусной кислоты, тиосемнкар- 
базиды н хлоргидраты (4-метилтназолил-2)гндразидов 2-бром- и 2,4-дибромфенокси- 
уксусных кислот.

В числе синтетических продуктов, применяемых в сельском хо­
зяйстве в качестве стимуляторов роста, гербицидов и инсектицидов, 
особое место занимают галоидозамещенные феноксиуксусные кислоты 
и их производные.

В результате многочисленных исследований в настоящее время 
установлены не только их гербицидные и стимулирующие свойства, 
но и некоторые закономерности связи структуры и активности этих 
соединений, а также определены перспективные направления синтеза 
аналогичных продуктов [1]. Однако, физиологическое действие раз­
личных производных этих кислот на организм животных и человека 
до настоящего времени не было предметом широких исследований. В 
частности, 2-бром- и 2,4-дибромфеноксиуксусные кислоты, стимули­
рующие и гербицидные свойства которых установлены работами ряда 
исследователей [2|, по существу не были применены в синтезах ве­
ществ, представляющих интерес для испытания их биологической 
активности.

В данной работе приводится синтез некоторых аминоэфиров, 
гидразидов, тиосемикарбазпдов и замещенных гидразидов 2-бром- и 
2,4-дибромфеноксиуксусных кислот с общими формулами:

ОСН։СООСпН2пККз ОСН։СООСаН2пКЙ։

II
К=СН3. С5Н5

вг^\осн։сомн^ня

~ III

ОСН։СОКНМНЙ

VI
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Вг OCHjCONHNHCSNH

V

Вг
Br^ \oCH,CONHNHCSNH։

~ VI

R=H. CHj-C -----N

НС с-.

При синтезе аминоэфиров (I, II) в качестве аминоспиртового ком­
понента были применены диметил- и диэтиламиноэтанолы, т-диметил- 
и f-диэтиламино-а-метилпропанолы, f-диметил- и т-диэтил-а,?-диме- 
тиламинопропанолы, 7-диметил- и 7-диэтил-?,?-диметиламинопро- 
панолы.

Интерес, представляемый этими соединениями, заключается в 
том, что некоторые аналогичные аминоэфиры обладают значительными 
анестетическими свойствами, а их четвертичные соли являются эф­
фективными ганглиоблокирующими веществами. Соединения III, IV, 
V, VI представляют интерес для испытания их бактериоцидных 
свойств.

Исходную 4-бромфеноксиуксусную кислоту мы синтезировали 
бромированием феноксиуксусной кислоты. Так как при этом мог об­
разоваться также 2-замещенный изомер, 4-бромфеноксиуксусную 
кислоту синтезировали также омылением этилового эфира 4-бро.м- 
феноксиуксусной кислоты, полученного из 4-бромфенола и этилового 
эфира хлоруксусной кислоты в присутствии этилата натрия. Сравне­
ние точек плавления и инфракрасных спектров полученных кислот 
показало, что, действительно, при первой схеме синтеза образуется 
небольшое количество орто изомера, от которого полностью освобо­
диться перекристаллизацией трудно. Однако, во время практических 
работ этим можно пренебречь.

2,4-Дибромфеноксиуксусная кислота получена бромированием 
феноксиуксуной кислоты.

Мы попытались синтезировать аминоэфиры (1) и (II) нагрева­
нием бромзамещенных феноксиуксусных кислот и аминоспиртов с 
азеотропной отгонкой выделившейся при реакции воды с толуолом. 
Однако выяснилось, что при этом удовлетворительные результаты 
получаются только при взаимодействии 4-бромфеноксиуксусной кислоты 
с диметил- и диэтиламиноэтаноламп. При применении других амино­
спиртов, в частности тех, которые содержат вторичные гидроксиль­
ные группы, не удалось выделить чистых продуктов. Поэтому, ука­
занные аминоэфиры синтезировались взаимодействием аминоспиртов с 
хлорангидридами бромзамещенных феноксиуксусных кислот, полу­
ченных в свою очередь с 80—85%-ным выходом действием хлори­
стого тионила на соответствующие кислоты.
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Полученные аминоэфиры — густые, хорошо растворимые в орга­
нических растворителях жидкости, при длительном стоянии окраши­
вающиеся в светложелтый цвет. Хлоргидраты их получены в среде 
абсолютного эфира. Большинство хлорангидридов—белые кристалличе­
ские вещества с четкой температурой плавления, хорошо растворимые 
в воде, некоторые гигроскопичны. Йодметилаты и йодэтилаты получены 
кипячением аминоэфиров с соответствующими алкилйодидами в среде 
абсолютного эфира или ацетона. Некоторые из четвертичных солей 
представляют собой густые масла.

После того, как нами была начата эта работа, в литературе 
появился реферат статьи Рембиеза [3]. Автор, с целью исследования 
анестетических и гипотензивных свойств, синтезировал ряд аминоэфи­
ров галоидозамещенных феноксиуксусных кислот, в том числе два 
аминоэфира, синтезированных и нами. При этом, он не выделил эти 
аминоэфиры в чистом виде, а охарактеризовал их в виде хлоргид- 
ратов, т. пл. которых значительно отличаются от наших данных.

Гидразид 4-бромфеноксиуксусной кислоты с 55—57%-ным выхо­
дом синтезировали нагреванием эфира 4-бромфеноксиуксусной кислоты 
с гидратом гидразина. Замещенные гидразиды предполагалось синте­
зировать через хлоргидрат гидразида действием роданистого аммония 
с дальнейшей циклизацией полученного тиосемикарбазида с моно- 
хлорацетоном; однако этого не удалось осуществить ввиду того, что 
при попытке получения хлоргидрата гидразида 4-бромфеноксиуксус­
ной кислоты в среде кипящего этанола он подвергался гидро­
лизу с образованием 4-бромфенола. Поэтому тиосемикарбазиды бром- 
замещенных феноксиуксусных кислот синтезировались взаимодей­
ствием хлорангидридов кислот с тиосемикарбазидом в среде пиридина 
при —3, —2°.

Циклизацией тиосемикарбазидов с хлорацетоном получены заме­
щенные гидразиды.
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ОК,Н,-Н,0 #
ОСН։СООС։Н5 ---------------> Вг# ^ОСН։СОМН.\Н։

R = Н, Вг.

Хлоргидраты (4-метилтиазолил-2)гидразидов 4-бром- и 2,4-ди- 
бромфеноксиуксусных кислот — устойчивые кристаллические веще­
ства. При попытке выделить свободные гидразиды действием соды 
на их 75%-ные спиртовые растворы с дальнейшим удалением раство­
рителя на водяной бане происходит осмоление продукта.

Экспериментальная часть

Этиловый эфир 4-бромфеноксиуксусной кислоты. Получен из 
21,6 г (0,125 моля) 4-бромфенола, 2,9 г (0,125 г-ат.) натрия и 18,4 г 
(0,15 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты. Выход 22,0 г 
(67,2%). Т. кип. 142—144°/4 мм, т. пл. 59°. По литературным данным 
т. пл. 59° (4).

4-Бромфеноксиуксусная кислота. Получена омылением 31,1 г 
(0,12 моля) этилового эфира 4-бромфеноксиуксусной кислоты раство­
ром 13,5 г (0,24 моля) едкого кали в 70 мл воды. Продукт реакции 
после перекристаллизации из воды или спирта плавится при 149—150°. 
Выход 23,5 г (85%). По литературным данным т. пл. 154° [5].

4-Бромфеноксиуксусная кислота получена также согласно прописи 
Гаскелберга [5].

2,4-Дибромфеноксиуксусная кислота. Получена согласно про­
писи Гаскелберга [5].

Диметиламиноэтиловый эфир 4-бромфеноксиуксусной кисло­
ты. В колбу, снабженную обратным холодильником и водоотделите­
лем, помещают 23,1 г (0,1 моля) 4-бромфеноксиуксусной кислоты, 22,2 г 
(0,25 моля) диметиламиноэтанола, 40 мл абсолютного толуола и 
смесь кипятят до прекращения выделения воды (12—15 часов). Затем 
обрабатывают насыщенным раствором поташа, отделяют толуольный
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Вы
хо

д в
 % Т. кип.

в '“С./мм
Молекулярная 

формула «>?

(СНз^ЫСНзСН,’ 93,2 189-191/14 С12Н1։ВгМО3 1,3521 1,5378
(С2Н,)2МСН2СН2* 91,7 204-206/14 С։4Н20ВгКО3 1,2901 1,5289
(СНз)з1ЧСН։СН,СНСНз 85,0 185-187/10 С14Н20ВгМОз 1,2553 1,5220
(СзН։)։МСН։СН։СНСН3 81,6 204-206/10 '֊-1бН24ВгЫОз 1,2314 1,5170
(СНз)։МСН2СН(СНз)СНСНз 84,3 169-171/2 СиНз^ВгНОз 1,2447 1,5190
(С2Н։)2НСН2СН(СНз)СНСНз 78,2 179-181/2 С„Н2,ВгМОз 1,2153 1,5258
(СН3)2МСН2С(СНз)2СН2 77,3 176-177/2 С։5Н23ВгМОз 1,2455 1,5197

С։Н։)2КСН2С(СНз)2СН։ 75,7 178-179/1 СиНдвВгЫОз 1,2263 1,5170

* По литературным данным [3] хлоргидрат плавится при 114°.
♦* По литературным данным [3] хлоргидрат плавится при 139°.

Вг

г. <
1 ЛС՜՛

Вы
хо

д в
 °/0

Т. кип.
в °С/мм

Молекулярная 
формула а“ $

(СНз)2МСН2СН2 90,0 174-175/1 С։։Н„Вг։ЫОэ 1,6142 1,5651

(С2Н5)2ЫСНзСН2 87,5 195-198/2 С14Н1։Вг2КО3 1,5072 1,5510

(СНз)2ЫСН,СН2СНСНз 81,8 196-198/3 С14Н19Вг2МО3 1,5069 1,5502

(С2Н։)2МСН2СН2СНСН3 81,0 197—199/2 С„Н։։Вг։КО3 1,4522 1,5496

(СНэ)2НСН2СН(СНз)СНСНз 83,6 191-192/2 С15Н21Вг2ЫО3 1,4729 1,5478

(С2Н։)2ЫСН2СН(СНз)СНСНз 79,4 226 - 227/7 С„Н„Вг3ЛО3 1,4205 1,5410

(СНз)2МСН,С(СНз)2СН2 77,0 196-199/2 С„Н։1Вг։ЫОз 1,4638 1,5428
(С2Н։)։КСН2С(СНз)2СН2 74,0 198-200/1 СиН„Вг։ЬЮ3 1,4207 1,5416

слой, к водному слою приливают 4—5 мл 20%-ного раствора едкого 
кали и несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт при­
соединяют к толуольному слою, высушивают над прокаленным суль­
фатом натрия и после отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме. Выход 13,5 г (44,6%), т. кип. 189—19Г/14 мм-, 6“ 1,3605; 
п§> 1,5389.
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ОСН։СООЙ

Таблица 1

А и а Л и 3 в % Т. пл. солей в =с
О С н К

о X
§

о 
ч О

% 6
= 2

о
1 6

? 2

О 
о м 

= о
хлор- 

гидратов
йодме- 
тнлатов

йод- 
этилатов

2 Л о X я о
■“ X — я Ч а ч X а г:

69,80 69,02 47,91 47,68 5,40 5,32 4,55 4,63 125—126 165-166 146-147

79,08 78,25 50,84 60,93 5,89 6,11 4,35 4,24 140-141 142- 143 144-145

79,22 78,25 51,20 50,93 5,90 6,11 4,19 4,24 178—179 145-146 133-134

87,49 87,49 53,42 53,64 6,85 6,75 3,63 3,91 — 103-104 169-170
84,00 82,87 52,45 52,33 6,80 6,44 4,37 4,06 128-129 158-159 —

93,02 92,11 55,16 54,83 7,34 7,03 3,47 3,76 — 140-141 —

82,98 82,87 52,21 52,33 6,81 6,44 3,68 4,06 — 139-140 —

92,63 92,11 54,50 54,83 7,10 7,03 3,51 3,76 148-150 130-131 —

ОСН։СООЯ

Таблица 2

А н а Л и 3 в % Т. пл. солей в °с
О С н Ы

О 
X

о 
ч О 

X
о X 2 хлор- йодме- йод-

на
йд

с

вы
чи

§ 
эХ
<О 
X вы

чи
 

ле
но ч хс са 

X вы
чи

 
ле

но ч 
эХ 

ОЗ 
X ВЫ

ЧИ
 

ле
но

гидратов тилатов этилатов

76,91 76,78 37,49 37(78 4,07 3,96 4,03 3,67 146-148 143-144 128-130

86,61 86,02 41,29 41,11 4,90 4,69 3,39 3,42 118-119 129-130 152-1.53

86,52 86,02 41.58 41,11 4,61 4,69 3,40 3,42 176-178 145-147 136-137

95,85 95,26 43,60 43,96 5,53 5,36 3,23 3,20 172-174 125-126 115—116

91,22 90,64 43,00 42,34 5,19 5,1)0 2,98 3,30 — — 125-127՜

99,82 99,87 45,22 45,25 5,40 5,58 3,33 3,10 — — —

91,02 90,64 42,43 42,34 5,03 5,00 3,44 3,30 130—134 110-111 —

99,89 99,87 45,36 45,25 5,37 5,58 3,28 3,10 128-129 — —

Диэтиламиноэтиловый. эфир 4-бромфен.оксиуксусной. кислоты. 
Синтезирован аналогичным образом из 23,1 г (0,1 моля) 4-бромфенок- 
сиуксусной кислоты, 29,3 г (0,25 моля) диэтиламиноэтанола в 40 м.л 
абсолютного толуола. Выход 16,4 г (49,3%)> т. кип. 201—202°/8 мм, 
<^° 1,2832; п“ 1,5305.

Хлорангидрид 4-бромфеноксиуксусн.ой кислоты.. К смеси 23,1 г 
(0,1 моля) 4-бромфеноксиуксусной кислоты и 50 мл абсолютного 
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бензола приливают 14,3 г (0,12 моля) хлористого тионила, растворен­
ного в 20 мл абсолютного бензола. Содержимое колбы в течение 
6 часов нагревают на водяной бане, затем отгоняют бензол и избы­
ток хлористого тионила в вакууме водоструйного насоса. Продукт 
реакции перегоняется при 122—12473 мм, т. пл. 42°, выход 21,0 г 
(84,2%)- По литературным данным [6] хлорангидрид 4-бромфенокси- 
уксусной кислоты плавится при 42°. Найдено %: С1 14,32; С8НвВгС1О,. 
Вычислено %: С1 14,22.

Хлорангидрид 2,4-дибромфеноксиуксусной кислоты. Получен 
аналогичным образом из 31 г (0,1 моля) 2,4-дибромфеноксиуксусной 
кислоты, 14,3 г (0,12 моля) хлористого тионила в 70 мл абсолютного 
бензола. Продукт реакции перегоняется при 155—15773 мм, т. пл. 
40°, выход 27,3 г (83,1%)- Найдено %: С1 10,89; С8Н5Вг2СЮа. Вычис­
лено %: CI 10,81.

Аминоэфиры 4-бром- и 2,4-дибромфеноксиуксусных кислот. К 
раствору 0,1 моля хлорангидрида кислоты в 50 мл абсолютного бен­
зола при охлаждении приливают 0,2 моля аминоспирта в 30 мл аб­
солютного бензола и нагревают на водяной бане в течение 4—6 ча­
сов. По охлаждении, к реакционной смеси приливают насыщенный 
раствор карбоната калия до щелочной реакции и отделяют бензоль­
ный слой. К водному слою приливают 2—3 мл 20%-ного раствора 
едкого кали и несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
и бензольный слой высушивают прокаленным сульфатом натрия, от­
гоняют растворитель, а остаток перегоняют в вакууме. Выходы, не­
которые физико-химические константы, данные элементарного анализа 
и т. пл. солей полученных аминоэфиров приведены в таблицах 1 и 2.

Гидразид 4-бромфеноксиуксусной кислоты. Смесь 9 г (0,05 мо­
ля) этилового эфира феноксиуксусной кислоты и 4,4 г (0,075 моля) 
85%-ного гидрата гидразина нагревают на водяной бане в течение 
3-х часов. Полученные белые кристаллы промывают эфиром и пере­
кристаллизовывают из 150 мл этанола. Выход 7 г (57%), т. пл. 172°. 
Найдено %: N 11,38; CeH։BrNsO2. Вычислено %: N 11,42.

Тиосемикарбазид 4-бромфеноксиуксусной. кислоты. К раствору 
4 г (0,044 моля) тиосемикарбазида в 30 мл абсолютного пиридина 
при перемешивании и охлаждении до —3, —2’ прибавляют 10 г 
(0,04 моля) хлорангидрида 4-бромфеноксиуксусной кислоты. При той 
же температуре перемешивают в течение 3-х часов, оставляют на 
ночь и вливают в 150 мл ледяной воды. Продукт реакции выделяется 
в виде масла, которое через некоторое время кристаллизуется. Пере­
кристаллизованный из 20 мл ледяной уксусной кислоты тиосемикар­
базид плавится при 201—202°, выход 8 г (65,5%). Найдено %; N 13,79; 
S 10,56. CeHinBrN3O2S. Вычислено %: N 13,81; S 10,52.

Тиосемикарбазид 2,4-дибромфеноксиуксусной кислоты. Получен 
аналогичным образом из 13,2 г (0,04 моля) хлорангидрида 2,4-ди­
бромфеноксиуксусной кислоты, 4 г (0,044 моля) тиосемикарбазида в 
30 мл абсолютного пиридина. Продукт реакции, перекристаллизован- 
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яый из 35 мл ледяной уксусной кислоты, плавится при 211—212°, 
выход 12 г (78%). Найдено %: К’ 10.96; Б 8.41. С3Н,Вг2Х3О2Б. Вычис­
лено %: К' 10.97; Б 8,35.

Хлор?идрат (4-метилтиазолил-2)гидразида 4-бромфеноксиук- 
сусной кислоты. К суспензии, приготовленной из 3 г (0,01 моля) 
тиосемикарбазида 4-бромфеноксиуксусной кислоты и 20 мл абсолют­
ного спирта, при ’перемешивании приливают 2,3 г (0,025 моля) моно- 
хлорацетона. Смесь нагревают в течение 3-х часов и оставляют на 
ночь. Полученные кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовы­
вают из 20 мл этанола. Выход 2,5 г (66%), т. пл. 224—225°. Найдено 
%: С1 9,42; И 10,98: Б 8,62. СиН1։ВгС1Ы3О։Б. Вычислено %: С1 9,37; 
Ы 11,09; Б 8,45.

Хлоргидрат (4-метилтиазолил-2)гидризида 2,4-дибромфенок- 
сиуксусной -кислоты. Получен аналогичным образом из 3,85 г 
(0,01 моля) тиосемикарбазида 2,4-дибромфеноксиуксусной кислоты, 
2,3 г (0,025 моля) хлорацетона и 20 мл абсолютного спирта. Выход 
3,25 г (71%), т. пл. 249 —250°. Найдено %: С1 7,84; И 9,14; Б 7,12. 

■С13Н12Вг2С1М3О2Б. Вычислено %: С1 7,75; Ы 9,18; Б 6,99.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 18 IX 1965

4-ՐՐՈՄ-ԵՎ 2,4-ԴԻԻՐՈՄ,ՖԵՆ0ՔՍԻՔԱՑԱհյԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Հ. Ա. ՀԱՈ13ԱՆ, Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Վ. Վ. ԴԱՐ₽ԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

՛Ներկա աշխատանքում նկարագրված է 4-բրոմ- և 2,4-դիբրոմֆենօքսի֊ 
քացախա թ թուների 16 ամինաէսթերների մի քանի հիդրաղիդների և թիո֊ 
սեմիկարբազիդների սին թեզ, որոնք հետաքրքրութ լուն են ներկա լա բնում 
՛նրանց թմրեցնող (անէսթետիկ) կուրարեանման, գանգլիալիտիկ և բակտերի- 
ցիդ հատկութլուններն ուսումնասիրելու համար։

Ամինաէսթերները (Լ Ա) 75— 0% ելքերով սինթեզել ենք ամինա֊ 
սպիրտների և թ թուների քլորանհիդրիդների փոխ ազդեց ութ լան միջոցով, 
որոնք, իրենց հերթին, ստացել ենք բենզոլի միջավալրում թթուների վրա 
թիոնիլի քլորիդ ազդելով։ Ա՛լդ ամինաէսթերներբ փորձել ենք սինթեզել նաև 
բրոմտեզակալված ֆենօքսիքացախաթթվի և ամինասպիրտների անմիջական 
փոխազդեցութլամբ։ Սակալն ալդ ձևով բավարար արդլունքներ ստացված են 
միալն աոանձին դեպքերում։

4֊թրոմֆենօքսիքացախաթթվի էթիլէսթերի և հիգրազինհիդրատի փոխ֊ 
ազդեցութլամբ ստացել ենք համապատասխան հիդրազիդր (III 1^~ I՜!)' 
4֊Բրոմ֊ և 2,4-դիբրոմֆենօքսիքացախաթթուների թիոսեմիկարբազիդներն
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(V, VI) ստացել ենք նրանց քլորանհիդրիդնե րի վրա պՒրՒգՒ^Ւ ^իջավաէրու մ 
թիո սեմիկար բազիդ ներգործելով։

Կգ թՒ п սեմ իկա րբա ղիղնե րի և մոնոքլորացետոնի փոխաղդե ցոլթլամբ 
ստացել ենք 4-բրոմ~ և 2,4-գիբրոմֆենօքսիքացախաթթուների 4-մեթիլթիա֊ 
զոլիլ-2~հիդրազիդները։
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СИНТЕЗ ГЕРБИЦИДОВ

XXI. БИС-Н,НЧ»-АЛКОКСИ-₽,ДО-ТРИХЛОРЭТИЛ)МОЧевины и
2-АМИНО-4.6-БИС-(։-АЛКОКСИ-₽,?,?-ТРИХЛОРЭТИЛАМИНО)-сижж-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Д. А. КОСТАНЯН

В качестве возможных гербицидов, содержащих а-алкокси-ЭДф-трихлорэтильные 
группы, синтезированы описываемые впервые бис-1Ч,1Ч'-(а-алкокси-рфф-трихлорэтил)- 
мочевины и 2-амино-4,6-бас-(а-алкокси-Р,р,Р-трихлорэтиламино)-сижж-триазины. Дейст­
вием пятихлористого фосфора на дихлоральмочевину и дихлоральмеламин получены 
соответствующие хлориды, которые в виде пиридиниевых солей легко конденсируются 
со спиртами и образуют вышеуказанные соединения. Строение последних доказано 
на примере дихлоральмочевины непосредственным О-метилированием диметилсуль­
фатом.

В предыдущем сообщении [1] было показано, что ։։,₽,р,Р-тетра- 
хлорэтиловые амиды карбоновых кислот, конденсируясь со спиртами, 
образуют а-алкокси-Р,0,₽-трихлорзтиловые амиды. Одновременно было 
показано, что указанные тетрахлорамиды, благодаря содержанию в 
своем составе подвижного атома хлора, стоящего у а-углерода, об­
ладают высокой реакционной способностью и поэтому могут быть 
применены в различных синтезах пестицидных препаратов.

С целью изучения соединений, содержащих в качестве токсо- 
форной группы а-алкокси-р,р,0-трихлорэтильные радикалы и являю­
щихся структурными аналогами дихлоральмочевины и ранее синте­
зированного одним из нас [2] дихлоральмеламина, получены бис- 
М,М'-(а-алкокси-Р,0,р-трихлорэтил)мочевины и 2-амино-4,6-бис-(а-ал- 
кокси-р,р,р-трихлорэтиламино)-с«ли<-триазины:

(СС13СНОЯ)3Х,
где

х = —мн—со—мн—,

К=СН3, С3Н։, С3Н„ изо-С3Н,.

Прежде всего изучалась возможность получения а-хлорамндов 
из соответствующих а-оксипроизводных, содержащих несколько спир­
товых функций. Было установлено, что аналогично монооксиамидам, 
3*
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дихлоральмочевина, а также дихлорамеламин в ранее установленных 
условиях [1], под действием пяти хлористого фосфора дают ожидаемые 
бис-а,₽,Р,р-тетрахлориды, которые непосредственно или в виде пири­
диниевых солей реагируют со спиртами, давая намеченные амиды:

pci, C.H.N Г/ „ 1 ,
(CCIjCHOH)jX -------> (СС1,СНС1)։Х ---------*- ( CCIjCH-N^ ] X |2С1 —

ROH
------>֊ (CCIjCHOEOjX.

Строение полученных соединений было доказано на примере дихлор- 
альмочевины О-метилированием посредством диметилсульфата.

(СИ,01,SO,
CCljCHOHNHCONHCHOHCCIj--------—-*֊ CCI։CH(OCHj)NHCONHCH(OCHj)CC13.

NaOH

Выходы, температуры плавления полученных соединений и дан­
ные анализов приведены в таблице. Результаты испытания гербицид­
ной активности описанных в настоящей статье конечных и промежу­
точных продуктов будут сообщены дополнительно.

Экспериментальная часть

бис-'И,^'-(^^^-Тетрахлорэп1ил)мочевина. К смеси 20 мл сухого 
эфира, 33,5 г (0,1 моля) дихлоральмочевины при перемешивании и 
охлаждении охладительной смесью добавляют 43,78 г (0,21 моля) 
пятихлористого фосфора. Смесь перемешивают в течение двух часов 
и оставляют на ночь. На следующий день смесь охлаждают охлади­
тельной смесью, и выпавший осадок отфильтровывают, высушивают в 
эксикаторе над концентрированной серной кислотой. Выход 35 г 
(89,2% теории), т. пл. 206°.

2-Амино-4,6-бис- (а$$,Р-тетрахлорэтиламино) - симм-триазин. 
К смеси 40 мл сухого эфира, 42,1 г (0,1 .моля) дихлоральмеламина 
при перемешивании и охлаждении охладительной смесью добавляют 
43,78 г (0,21 моля) пятихлористого фосфора. Спустя 30 минут уда­
ляют охладительную смесь, реакционную смесь перемешивают в те­
чение 3 часов и оставляют на ночь. На следующий день содержимое 
колбы отфильтровывают от незначительной мути и хлорид осаждают 
н-гептаном. Выпавший осадок отфильтровывают и высушивают в эк­
сикаторе. Выход 42 г (92% теории), т. пл. 250—252°.

Пиридиниевая соль 2-амино-4,6-бис-(1^^,^-тетрахлорэтил- 
амино)-симм-триазина. К 13,64 г (0,03 моля) хлорида постепенно 
добавляют сухой эфир до полного растворения и при перемешивании 
добавляют 4,8 г (0,06 моля) сухого пиридина; смесь оставляют на 
ночь. На следующий день осадок быстро отфильтровывают, промы­
вают сухим эфиром и высушивают в эксикаторе над концентриро­
ванной серной кислотой. Выход 17 г (92,2% теории), т. пл. 138—139°.

бис-NW-(ъ-Алкокси-$$$-трихлорэтил)моч,евины. К 15 мл спирта 
при охлаждении холодной водой и перемешивании добавляют 4,2 г





Таблица

Молекулярная 
формула

Выход 
В 7о

Т. пл. 
и С

Анализ М в %

найдено вычис­
лено

С7Н10ОзМаС1в 93,00 216 217 7,72 7,31

С,Н։4О31Ч։С1, 90,9 202 ֊201 7.12 6,81

СцН180зМ։С1в 88,83 16։--164 6,72 6,37

С։1Н։вО3М,С1, 68,33 169 -161 6,61 6,37

С։Н1։О։М։С1։ 82,00 .'92 -193 18,36 18,70

С։1НИО։Ы.С1. 82,5 119-150 17,46 17,19

С13НаоО։1Ч։С1։ 72,1 13-1-135 16,19 16,63

С1зН։0О։М։С1։ 73,00 219—220 16,21 16,63
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(0,01 моля) хлорида. 1,7 г (0,022 моля) пиридина, и смесь оставляют 
на ночь. На следующий день обрабатывают водой, выпавший осадок 
отфильтровывают и высушивают до постоянного веса.

2-Амино-4,6 - бис-(1-алкокси - թ, р. ₽- трихлорэтиламино)-симм- 
триазины. К 10 мл спирта при охлаждении холодной водой и пере­
мешивании добавляют 5,2 г пиридиниевой соли 2-амино-4,6-бис-(а,?ДЗ- 
тетрахлорэтиламино)сд.и.«-триазина, и смесь оставляют на ночь. На 
следующий день обрабатывают водой, выпавший осадок отфильтро­
вывают и высушивают при 50° до постоянного веса.

G-Метилирование дихлоральмочевины. К смеси 25 мл ацетона, 
7,1 г (0,02 моля) дихлоральмочевины, 5 г (0,04 моля) диметилсуль­
фата при перемешивании и охлаждении охладительной смесью по 
каплям прибавляют раствор 1,8 г едкого натра в 8 мл воды. Охлаж­
дение и перемешивание продолжают еще 2 часа и смесь оставляют 
на ночь. На следующий день прибавляют 50 мл воды и выпавший 
осадок отфильтровывают, несколько раз промывают водой и высу­
шивают до постоянного веса при 70°. Выход 6 г (76,6% теории), 
т. пл. 216—217°; т. пл. смешанной пробы депрессии не дает. Най­
дено %: N 7,43. C,H10O3N2Cle. Вычислено %: N 7,31.

Армянский сельскохозяйственный
институт Поступило 2 III 1966

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
XXI. ԲԻՍ^^^Հշ-ԱԼԿՕՔՍԻ-թյթյթ-ՏՐԻՔԼՈՐԷ^ԻԼյւրԻ&ԱՆՅՈԻ^ԵՐ ԵՎ 

2-ԱՄԻՆԱ-4,6-8ԻՍ-(а -ԱԼԿ0ՔՍԻ-8,(էթ -ՏՐԻՔԼՈՐ^ԻԼԱՄԻՆԱ) -սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐ
Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ^ՅԱՆ և Դ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆԱմփոփում

խմ բակցութ լուն պարունակող հնա­
րավոր հերբիցիդների ստացման նպատակով սին թե դե է ենք գրականս ւթ լան 
մեջ չնկարագրված ^(^ա լկօքսի֊^ .^^֊տ րիքլո րէ թ իչ)միղան լութե ր և
2֊ամինա֊4ք6֊բի\1Հօ.֊ալկօքսի֊ֆյֆ$֊տրիքէր1րէթիլամինայ֊\1Հւմ֊տրիաղիննհր։

Դիքլորալմ իզան լութի և դիքլորալմելամինի վրա ֆոսֆորի պենտաքլո֊ 
րիդով ներգործելով ստացել ենք համապատասխան քլորիդներ, որոնց ուղղակի 
կամ պիրիդինիումի աղերի ձեով սպիրտների հետ հեշտ ութ լամբ ռեակցիա լի 
մեջ մտցնելով վեր ենք ածել սպասվող ամիդների։

Ստացված նլութերի կաոուցվածքը հաստատված է գիքլորալմիզանլու թի 
Q-մեթի լման օրինակի վրա։ Ելքերը, հալման ջերմաստիճանները և անալիզի 
տվլաքները բերված են աղլուսակում։ Սինթեղված բոլոր նլութերի հերբիցի֊ 
դալին ակտիվութլան փորձարկման տվլաչները կհրապարակվեն աոանձին:
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УДК 541.69 + 547.582.4 + 547.789.1

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 4-АЛКОКСИБЕНЗОТИАЗОЛИЛ-2 И
6-АЛКОКСИБЕНЗОТИАЗОЛИЛ-2-АМИДОВ

А. Л. МНДЖОЯН, А. С. АЗАРЯН, М. А. ИРАДЯН и А. А. АРОЯН

Показано, что о- и л-алкоксинитробензолы с 79—85°/0-ными выходами гидри­
руются в о- и л-алкоксианилины в присутствии катализатора никеля на окиси хрома 
при 110—120՜' и 100 атм.

Взаимодействием о- и л-алкокснанилинов с роданистым калием и бромом по­
лучены 2-амиио-4-алкокси- и 2-амино-6-алкоксибензотиазолы. Последние действием 
хлорангидридов различных кислот переведены в соответствующие амиды.

Работами Фридлендера и сотрудников показано, что замещенные 
аминобензотиазолы(2 - амино - 6 - этоксибензотиазол, 6-амино-2-мер­
каптобензотиазол, 6-амино-2-хлорбензотиазол и ряд других аналогич­
ных соединений) обладают сильным бактериостатическим действием 
против туберкулезных бацилл [1], а хлорамиды и аминоамиды неко­
торых замещенных бензотиазолов проявляют местноанестезирующее 
действие и антигистаминную активность [2]. За последние годы ин­
дийскими и японскими учеными проведены исследования в области 
производных замещенных аминобензотиазолов с бактериостатической 
активностью [3]. Ранее нами также были получены 6-метоксибензо- 
тиазолил-2-амиды с целью создания новых биологически интересных 
соединений [4].

Исходя из вышеуказанных данных, мы нашли целесообразным 
продолжить исследования в области 2-амино-4-алкокси- и 2-амино-6- 
алкоксибензотиазолов и синтезировать соответствующие амиды с раз­
личными алифатическими, ароматическими и гетероциклическими 
кислотными остатками со следующими общими формулами:

КО 
I

I и
где К = С։Н։, С։Н7, изо-С3Н7, С4Н։. нзо-СчН,

R' = различные кислотные остатки.

2-Амино-4-алкокси- и 2-амино-6-алкоксибензотиазолы получены 
известным в литературе способом: взаимодействием о- и и-алкокси- 
анилинов с роданистым калием в присутствии брома в среде ледяной 
уксусной кислоты {5):
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Необходимые для этой реакции о- и /г-алкоксианилины были син­
тезированы с 79—85%-ными выходами гидрированием: о- и я-алкок- 
синитробензолов в присутствии катализатора никель на. окиси хрома.
нами впервые применяемого в этой реакции:

н»
--------------> 1Ю- 
И1/Сг,О,

КН,

R—С2Н5. С3Н7, лзо-СзНр С4Нд,- изо-С<Н„

Полученные 2-амино-4-алкокси- и 2-амино-6-алкоксибензотиазолы 
представляют собой светло-сероватые и светло-коричневатые кристал­
лические вещества, хорошо растворимые в диоксане, плохо — в аце­
тоне, спирте, хлороформе, бензоле.

Некоторые физико-химические константы,, а. также данные эле­
ментарных анализов полученных аминобензотиазолов приведены в 
таблице 1. Несмотря на. то, что эти аминобензотиазольг были ранее 
описаны, мы нашли целесообразным привести в таблице определен­
ные нами некоторые их физико-химические константы, т.. к. послед­
ние у ряда авторов не совпали между собой..

Таблица 1

R

Вы
хо

д в
 °/о Т. пл. 

в °С
1\1олекулярная 

формула.

Анализ՛ в °/0
Т. пл. 
солей 
в СС 

хлоргид* 
ратов

Ы 5

на
йд

ен
о

ле
’но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

6-С։Н,* 60,9 159—160 С,Н10К։О5 14,66 14,42 16,34 16,47 199-200
4-С,Н, 51,9 76-78 с,н։։каоз; 14,11 14,42 16,10 16,47 176-178
6-С3Н, 86,5 127-129 С10Н„КаО5 13,51 13,45 15,61 15,36 189-190

6-изо-СзН,** 80,2 158-159 С10Н։аМаО5 13,62 13,45՛ 15՜, 34 15,36 191-193
4-С3Н7 51,2 114—115 С1аН1аКаО5 12,96 13',.45 16,00 15,36 160—161
6-С4Н, 89,6 119-121 СцНмКаО5 12,11 12',.60 14,11 14,39 140-141

6-изо-С4Н,*** 69,1 160-161 СПН։дМдОЗ 12,16 12,60 14,03. 14,39 189—191

По литературным данным [7]:: • Т. пл. Г64, 173; 155՝—156,. 174?; ** Т. пл: 135,. 
173°; *’* Т. пл. 141, 171°.

Введением 2.-амино-4-алкокси- и 2-амино-6-алкоксибензотиазолов 
в реакцию с хлорангидридами разных, алифатических,. ароматических.
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и гетероциклических кислот в среде хлороформа или в смеси диок- 
сан-ацетон получены соответствующие 4-алкоксибензотиазолил-2 и 
6-алкоксибензотиазолил-2-амиды:

Из некоторых 2-амино-6-алкоксибензотиазолов и хлорангидрида 
монохлоруксусной кислоты получены соответствующие хлорамиды:

>'-ХН3-}-С1ОССН3С1 ХНОССН3С1

К=С3Н5; С4Н3.

Последние взаимодействием с диэтиламином в среде сухого эта­
нола превращены в 6-алкоксибензотиазолил-2-амиды диэтнламиноук- 
сусной кислоты

абс. С,Н-ОН 
--------------->

-ХНОССН3Х(С3Н։)3.

4-Алкоксибензотиазолил-2- и 6-алкоксибензотиазолил-2-амиды 
представляют собой светло-желтоватые кристаллические соединения, 
плохо растворимые в органических растворителях и нерастворимые 
в воде. Очистка амидов производилась перекристаллизацией из эта­
нола, метанола и уксусной кислоты.

Некоторые физико-химические константы, а также данные эле­
ментарных анализов амидов приведены в таблицах 2 и 3.

Экспериментальная часть

о- и п-Алкоксинитробензолы получены нагреванием о- и и-нит- 
рофенолов с бромистыми алкилами и безводным поташом в среде 
сухого ацетона в течение 48—50 часов [6].

о- и п-Алкоксианилины. В качающийся автоклав помещают 
0,3 моля алкоксинитробензола, 50 мл безводного этанола, 4 г хорошо 
измельченного катализатора — никель на окиси хрома. После удале­
ния воздуха из автоклава его заполняют таким количеством водо­
рода, чтобы давление достигло 100 атм. и при непрерывном переме­
шивании нагревгют до 110—120°. Необходимое количество водорода 
поглощается в течение 10—12 часов. Отфильтровывают раствор от 
катализатора, и после отгонки растворителя остаток перегоняют в 
вакууме.



130 А. Л. Мнджоян, А. С. Азарян, М. А. Ирадян, А. А. Ароян

Таблица 2

R R'

ы
 Вых

од
 в 

°/о

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

А н а л и з в ° ,
.4 3

о
1

X
6 ~

1 вы
чи

с-
 

। ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1 2 4 5 7 8 9

С,н։ СН3(СН։),СО 53,3 172-173 С։3Н։։143О։8 11.0 10,60 12,01 12,10
с։н։ (СН3)3СНСО 45,4 140-141 С,зН։։М։О։5 11,10 10,60 12,38 12,10
с։н։ с„н։со 87,2 222-225 СцН14М։О։5 9,02 9,39 10,29 10,72
с։н5 СН3ОС„Н,СО 86,9 198-200 СпН1вМаОа8 8,65 9,97 9,83 10,24
с,н։ С3Н։ОС,Н4СО 70,1 212-213 С,зН։8М։Оз5 8,56 8,18 9,71 9,34
с։н։ С3Н,ОС։Н4СО 84,7 224 -226 С։,Н30Ы։О33 8,08 7,86 9,12 8,97
с։н։ изо-С3Н,ОС։Н4СО 73,0 197-200 С19НаоМаОз5 8,10 7,86 9,15 8,97
с։н։ С4Н,ОС,Н4СО 68,0 202-203 С։оН։։М։033 7,82 7,56 8,47 8,63
с3н։ ИЗО-С4Н 9ОС5Н4СО 60,0 221-222 СзвН3։М։О33 7,47 7,56 8,20 8,63
с։н։ С,Н5ЗО3 60,1 199-202 С։։Нг4М3О33։ 8,03 8,38 19,54 19,14

С2Н։ У՜00 51,9 158-159 С14Н1։М։О33 9,70 9,71 11,29 11,10

с։н։
С^Хо/֊СО

64,6 216-217 С1вН14МаОз8 8,07 8,28 9,28 9,46

с,н։
СУУх՜՜00

90,5 142-143 С1։НиК3О38 8,01 8,23 9,07 9,40

С։нт с,н։со 69,2 220 -222 СпН1вМаОа8 9,32 8,97 9,81 10,24
С3Н, СН3ОС,Н4СО 80,0 145-146 С^Н^О^ 8,05 8,18 9,71 9,34
СзН, С3Н։ОС։Н4СО 86,8 204-206 С19На0М2О38 8,07 7,86 8,87 8,97
СзН, С3Н,ОС։Н4СО 81,1 192-194 С։0Н„М։Оз5 7,54 7,56 9,06 8,63
С3Н7 изо-С3Н,ОС։В4СО 91,8 189-190 С3оНз։М։033 7,90 7,56 8,28 8,63
С3Н7 С4Н,ОС,Н4СО 67,9 197-198 Сз։Н։4М։О33 6,90 7,27 7,92 8,32
С3Н, С,Н,ЗО3 85,4 200 -202 СцН1։М3О33։ 7,68 8,04 18,0 18,37

СзН, М-со 79,5 151—152 СиНнЫ։О33 9,60 9,26 10,29 10,58

СзН,
Ом֊“

65,3 212-213 с։,н։,ы։о3з 8,17 7,94 8,80 9,07

С3н,
ОхоЛсо

73,4 120-121 С։,Н։։Ы։ОзЗ 8,39 7,91 9,29 9,02
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Продолжение таблицы 2
1 1 2 3 4 5 6 7 8 9

изо-CjH, (CHj)jCHCO 40,3 136-139 C։4HleN։O։S 9,68 10,06 11,36 11,49
изо-С3Н, СН3(СН,)3СО 49,0 138-140 ClsH։0N։O։S 9,20 9,58 10,57 10,94
изо-С3Н, C,HSCO 83,7 225-226 C«H1։N2O։S 9,59 8,97 9,75 10,24
изо-С3Н7 СН3ОС,Н4СО 73,1 228-229 ClsH։sNjO3S 7,94 8,18 9,23 9,34
изо-С3Н7 С։Н։ОС,Н4СО 60,0 215-216 C։,H30N։O3S 7,57 7,86 9,08 8,97
изо-С3Н, C„H։SO։ 68,8 255-256 Ci,Hi։N։O3S 7,68 8,04 18,0 18,37

изо-С3Н7 ЧОЛСО 58,6 181-184 CjsH14N3O3S 9,55 9,26 10,31 10,58

С,Н, СН3(СН։)3-СО 70,6 140-141 C։.H„N։O։S 9,50 9,14 10,82 10,44
С4Н, с։н։со 84,6 184-186 C18Hi։N։OjS 8,27 8,58 9,93 9,77
С4Н, СН3ОС,Н4СО 50,1 180-182 C։։H։0N։O3S 7,88 7,86 8,96 8,97
С4Н, С3Н։ОС,Н4СО 81,1 182-184 С2оНзаЫаОз8 8,0 7,56 8,28 8,63
С4Н, С4Н,ОС„Н4СО 69,8 195-197 Cj։H3։NjO3S 7,51 7,03 7,84 8,03

С4Н,
О\пЛСО

76,5 158-160 CaoHieNa03S 7,52 7,65 9,19 8,73

13О-С4Н, СН3ОС,Н4СО 85,11 222-223 C։,H։oN։03S 7,35 7,86 9,07 8,97

Выходы алкоксианилинов колебались в пределах 74,8—86,3%, 
температуры кипения совпадали с литературными данными [6].

2-Амино-4-алкокси- и 2-амино-6-алкоксибензотиазолы. Полу­
чены взаимодействием соответствующих алкоксианилинов с родани­
стым калием в присутствии брома в среде ледяной уксусной кислоты 
[5] (таблица 1).

4-Алкоксибензотиазолил-2 и 6-алкоксибензотиазолил-2-амиды- 
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную механической 
мешалкой и экстрактором без сифона, помещают 0,05 моля хлоран- 
гидрида соответствующей кислоты в 150 мл смеси ацетон—диок­
сан (1:1), а в патрон экстрактора помещают гильзу из фильтро­
вальной бумаги, содержащую 0,1 моля 2-аминобензотиазола. Колбу 
нагревают на водяной бане до полного растворения содержимого 
гильзы. Затем фильтруют, промывают безводным ацетоном. Фильтр 
кипятят с горячей водой. Фильтруют амид. Эту процедуру повторяют 
2—3 раза, пока фильтрат не становится прозрачным при прибавлении 
аммиака. Амиды перекристаллизовываются из этанола (таблицы 2, 3).

6-Алкоксибензотиазолил-2-амиды хлоруксусной кислоты. По­
лучены аналогично 4-алкоксибензотиазолил-2 и 6-алкоксибензотиазо- 
лил-2 амидам в среде хлороформа. Выход 6-этоксибензотиазолил-2- 

•амида хлоруксусной кислоты 81,4%. Т. пл. 170—171°. Найдено %: 
С1 13,02. СиНцЫ։О25С1. Вычислено %: С1 13,11.

Выход 6-бутоксибензотиазолил-2-амида хлоруксусной кислоты 
70,4%. Т. пл. 172—173°. Найдено %: С1 11,50. C13H„NsO2SCl. Вычис­
лено %: С1 11,81.
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Л
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Таблица 3

R R'

Вы
хо

д в
 °/0 Т. пл. 

в °С
Молекулярная 

формула

А н а л 1 з в °.'о
Ы Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

С,Н5 (СН։)5СНСО 45,5 91-92 С13Н1։МаО25 11,01 10,60 12,40 12,10
с,н5 с,н։со 80,5 109-110 С։«Н14НаОаЗ 9,23 9,39 10,38 10,72
С,Н5 СН3ОС,Н4-СО 85,3 120-122 С„Н։։МаО35 8,43 8,97 9,57 10,24
С,Н5 С3Н5ОС,Н4-СО 76,0 116-118 ^18^18^2^3^ 8,41 8,18 8,95 9,34
с,н, С3Н,ОС,Н4-СО 84,1 94-97 С„Н30М.О35 8,05 7,86 8,85 8,97
с,н5 изо-С3Н,ОС,Н4СО 84,2 94-96 ^12^20^2^3^ 8,22 7,86 8,93 8,97
с,н։ С4Н,ОС,Н4-СО 81,0 97-98 ^20^37^2^3^ 7,24 7,56 8,87 8,63
С։н, С։Н35О3 87,4 155-157 С։։В14М3О353 7,99 8,38 19,24 19,14

сан։ М֊с° 83,3 129-130 С14Н„ЫаО35 9,64 9,71 11,27 11,10

С,н։
^^хох-со

71,8 152-154 Са8Н14ЫаО35 8,43 8,28 9,41 9,46

с,н։
С^\о/-со

70,6 110-112 С։вН։։Ы3О38 8,50 8,23 9,01 9,40

С3НТ С։Н։С։Н4СО 79,0 191-192 СиНаоНа035 8,15 7,86 8,59 8,97

С3Н7 %Лс° 80,9 224-225 С13Н։4143О35 9,71 9,26 10,27 10,58

С3Н, '79,1 169-170 С1,Н։8ЬГ։О38 8,27 7,91 9,31 9,02

б-Алкоксибензотиазолил-2-амиды. диэтиламиноуксусной. кис­
лоты. К смеси 0,03 моля диэтиламина и 25 мл абсолютного этанола 
при охлаждении льдом приливают 0,01 моля 6-алкоксибензотиазолил- 
-2-амида хлоруксусной кислоты в 25 мл этанола. Содержимое колбы 
нагревают на водяной бане в течение 2—3 часов. После отгонки эта­
нола остаток подщелачивают 10%-ным раствором бикарбоната натрия 
и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают безводным 
сернокислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в 
вакууме.

Выход 6-этоксибензотиазолил-2-амида диэтиламиноуксусной кис­
лоты 31,9%, т. кип. 218—220°/5 мм, т. пл. 90—92°. Найдено %; 
И 14,00; Б 10,46. С15НиМ3ОаЗ. Вычислено %: И 13,67; 5 10,41.
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Выход 6-бутоксибензотиазолил-2-а.мида диэтиламиноуксусной 
кислоты 48,3%, т. кип. 130—133е/5 мм, т. пл. 121—122s. Найдено %: 
N 12,17; S 9,27. СпНмМ3О։5. Вычислено %: N 12,52; S 9,54.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 18 IX 1965

ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ԱԼԿՕՔՍ1ՓԻՆՋՈԹԻԱՋՈԼԻԼ-2- ԵՎ 6-ԱԼԿՈՔՍԻԲԵՆԶՈԹԻԱԶՈԼԻԼ-2- 
ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Լ. Ծ՜ՍՋՈՑԱ-Ն, 2. Ս. ԱԶԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ԻՐԱԳՅՍ.Ն և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ

Ամփոփում

Գրականության տվլալսե րով 2- և 6-տեղակալված ամինա բեն դո թիա զո լ- 
ներն օժտված են ուժեղ բակտերիաս տատիկ ազդե ցութլամ բ, իսկ նրանց 
քլորամիդեերր և ամինաամիդնե  րը ցուցաբերում են տեղական րեդարմացու- 
ղի չ հատկութ լուննե ր։ Նախորդ հաղորդման մեջ նկարագրել ենք 6-մեթօքսի- 
բենզոթիազոչիլ֊2-ամիդների' որպես կենսաբանորեն հետաքրքիր միացութ լուն- 
ների սինթեզ։

Ներկա աշխատանքում նպատակահարմար գտանք շարունակել հետա- 
զոտութլունները 2* ամինա-4-ալկօքսի- և 2֊ամ ինա-6-ա լկօքսիրենզո թիադո լ- 
ների բնագավառում և սինթեզե լ համապատասխան ամիդներ տարբեր աչի- 
ֆատիկ, արոմատիկ և հետերոցիկլիկ թթուների մնացորդներով։ 2-Ամինա-4- 
ա լկօքս ի- և 2-ամինա֊6-ալկօ քսի բեն զոթի ագոլնե րն ստացել ենք 0֊ և ԱՀ-ալկ- 
օքսիանիլինների և կալիումի ռոդանատի փոխազդեցութլամբ, բրոմի ներկա- 
լութլամբ, սառցալին քացախաթթվի միջավա լրում ։

2-Ամ ինա-4-ալկօքսի- և 2-ամինա-6-ալկօ քսի բեն զոթիաղո լնե րի հետ 
տարբեր արոմատիկ և հետերոցիկլիկ թթուների քլորանհիդրիդների ռեակ­
ցիա լով քլորաֆորմի կամ ացետոն-դիօքսան խառնուրդի միջավալրում ստա­
ցել ենք համապատասխան ամիդհեր, մի քանի քլորամիդներ և ամ ին աս։ միզ­
ներ, որոնք նկարագրված չեն գրականութլան մեջ։
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УДК 541.69 + 547.582.4 + 547.789.1

СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 4- (л-ГАЛОГЕНОФЕНИЛ) ТИАЗОЛИЛ-2-, 
6-БРОМ- И 6-НИТРОБЕНЗОТИАЗОЛИЛ-2-АМИДОВ

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

С целью изыскания новых соединений с бактерицидными и бактериостатиче­
скими свойствами синтезирован ряд 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-, 6-бром- и 6-нит- 
робензотназолил-2-амидов различных ароматических и гетероциклических кислот 
взаимодействием 2-амино-4-(л-галогенофенил)тиазолов, 2-амино-6-бром- и 2-амино-6- 
нитробензотиазолов с хлорангидридами соответствующих кислот в среде диоксана или 
смеси диоксан—ацетон (1 ։ 1).

2-Амино-4-(л-галогенофенил)тиазолы получены реакцией л-галогеноацетофено- 
нов с тиомочевиной в присутствии йода. 2-Амино-6-бром- и 2-амино-6-нитробензо- 
тиазолы синтезированы действием л-бром- и л-нитроанилинов на роданистый аммоний 
в среде ледяной уксуснрй кислоты в присутствии брома.

В предыдущих сообщениях [1,2] нами были описаны синтезы 
4-метил-5-карбэтокситиазолил-2 - (I), 4- (п-алкоксифенил)-тиазолил-2- 
(II), 4-алкоксибензотиазолил-2-(П1) и 6-алкоксибензотиазолил-2-ами- 
дов (IV) различных ароматических и гетероциклических кислот, пред­
ставляющих интерес для испытания их бактерицидных и бактерио­
статических свойств.

НзСтг------к
Н։С,ООС(1 З'-МНОСЯ;

Продолжая исследования в этой области, 
тезировать также аналоги вышеупомянутых 
4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-, 6-бром- и 
амиды со следующими общими формулами:

мы задались целью син- 
соединений, а именно,. 

б-нитробензотиазолил-2-

те
))- ЫНОСЯ; X

’М
11 — ынося.

Г=С1, Вг Х=ВГ, NO;
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Получение таких соединений дало бы возможность проследить 
за изменениями бактерицидных и бактериостатических свойств при 
замене алкоксигрупп на галоген или нитро-группу в четверто*« по­
ложении фенильного радикала и в шестом положении бензольного 
кольца в соединениях II и IV.

Синтез 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-амидов осуществлен на­
греванием хлорангидридов различных ароматических и гетероцикли­
ческих кислот с 2-амино-4-(л-галогенофенил)-тиазолами в среде 
диоксана:

Необходимые для проведения этой реакции 2-амино-4-(л-галоге- 
нофенил)тиазолы были получены реакцией л-галогеноацетофенонов с 
тиомочевиной в присутствии йода по способу Додсона и Кинга [3]:

Синтезированные 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-амиды пред­
ставляют собой светло-желтые кристаллические вещества, труднора­
створимые в органических растворителях.

2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол были 
получены действием л-бром- и л-нитроанилинов на роданистый ам­
моний в среде ледяной уксусной кислоты в присутствии брома

Х=Вг, К’О։.

Попытка получить 2-а.мино֊6-хлорбензотиазол из л-хлоранилина 
и роданистого аммбния не дала удовлетворительных результатов. 
Нам не удалось в чистом кристаллическом виде получить 2-амино- 
-6-хлорбензотиазол, хотя в литературе описан 70%-ный выход этого 
продукта [4].



Тиа золил амиды кислот 137

2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол были 
введены в реакцию с различными хлорангидридами в среде смеси 
ацетон—диоксан (1:1):

Полученные амиды представляют собой желтоватые кристалли­
ческие вещества.

Экспериментальная часть
п-Галогенацетофеноны. Получены по описанному в литературе 

способу взаимодействием галогенобензолов с уксусным ангидридом в 
присутствии хлористого алюминия [5].

2-Амино-4-(п-галогенофенил)тиазолы. Смесь 0,1 моля л-галоге- 
ноацетофенона, 0,1 моля йода и 0,2 моля тиомочевины нагревают на 
водяной бане в течение 4 часов. Неостывшую еще массу переносят в 
стакан и по охлаждении растирают со 100 мл эфира. Фильтруют и 
промывают эфиром. Полученный йодгидрат 2-амино-4-(л-галогенофе- 
иил)тиазола нагревают со 130 мл воды до растворения. Горячий ра­
створ подщелачивают гидроокисью аммония до щелочной реакции на 
лакмус. Кристаллы отфильтровывают, промывают водой и сушат. 
Выход 2-амино-4-(л-хлорфенил)тиазола 61,0%, т. пл. 164—165’. Най- 

.дено %: N 13,15; S 15,40. C,H,N2SC1. Вычислено 0 0: N 13,29; S 15,21. 
Выход 2-амино-4-(л-бромфенил)тиазола 54,0%, т. пл. 178—179°. Най­
дено %: N 10,80; S 12,43. CeH,N2SBr. Вычислено %: N 10,98; S 12,56.

4-(п-Галогенофенил)тиазолил-2-амиды. 0,02 моля 2-амино-4- 
(л-галогенофенил)тиазола растворяют в 20 мл диоксана. Добавляют 
0,01 моля хлорангидрида в 20 мл диоксана. Смесь кипятят в течение 
1—2 часов. После выпаривания диоксана остаток'кипятят с 70 мл 
воды и в горячем состоянии фильтруют. Эту операцию повторяют 
2—3 раза. Полученные кристаллы высушивают (таблица 1).

2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол. 
Получены по описанному в литературе способу с некоторыми изме­
нениями в деталях [I]. К смеси 0,1 моля п-броманилина или л-нит- 
роанилина, 0,4 моля роданистого аммония в 180 мл ледяной уксус­
ной кислоты при перемешивании в течение 1,5 часов прибавляют 
0,1 моля брома в 75 мл ледяной уксусной кислоты с такой скоростью, 
чтобы температура смеси не поднялась выше 30’. Затем нагревают 
на водяной бане в течение 2 часов и перемешивают при комнатной 
температуре еще 10 часов, фильтруют, промывают водой, фильтрат 
подщелачивают 25%-ным водным аммиаком. Кристаллы отсасывают, 
промывают водой и перекристаллизовывают из 50%-ого спирта.

Выход 2-амино-6-бромбензотиазола 83,0%, т. пл. 210—212°. По 
литературным данным т. пл. 212°, 223°, 203° [6]. Найдено %; Вг 
34,91; N 12,22. C7HsN2SBr. Вычислено %: Вг 35,15; N 12,56.
Армянский химический журнал, XX, 2—4
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Таблица 1

Г R

Вы
хо

д в
 %

> 
. 

1

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

А н а л ।г з в %
1М 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

онагпви вы
чи

с­
ле

но

С1 л-СН3ОС,Н4СО 79,4 204-205 С„Н։3Л։О։8С1 7,76 8,12 9,26 9,28
С1 л-С։Н։ОС,Н4СО 83,6 156-157 С18Н15Н1О։8С1 7,46 7,80 8,72 8,92
С1 С.Н։8О3 91,2 234-235 С15Н11Ы3Оа53С1 7,73 7,98 18,52 18,27

С1 90,0 152-153 СцН.Ы,О։8С1. 9,23 9,18 10,38 10,52

С1 ОхоЛ° 88,5 197—198 
(раз.)

С18Н1։М։О38С1 8,01 7,89 8,84 9,03-

С1 94.2 205- 206 С1вН։3М։О38С1 7,60 7,85 8,64 8,98

Вг п-СН3ОС,Н4СО 89,3 177—178 С17Н։3М3О38Вг 7,50 7,19 8,34 8,23
Вг п-С3Н։ОС,Н4СО 80,5 155—156 С18Н15^О2ЗВг 6,81 6,94 7,55 7,94.
Вг С.Н։8О3 78,2 245-247 СмНиМзОзЗзВг 6,84 7,08 15,97 16,22

Вг 74,2 166-167 СиН։М3О38Вг 7,93 8,12 8,85 9,18

Вг Ом™ 89,0 106-107 С18НпМ։О։8Вг 6,83 7,01 8,10 8,03.-

Вг 87,4 200-201 С18Н13М2О35Вг 6,63 6,98 8,27 7,99

Выход 2-амино-б-нитробензотиазола 70,5%, т. пл. 240—243?.. По> 
литературным данным т. пл. 242—243°, 252° [7]. Найдено %: Ы 21,53: 
Б 16,40. С,НаН3О։5. Вычислено %: И 21,74; 5 16,53.

6-Бром- и б-нитробензоти.азолил-2-амиды.. Смесь 0,05 моля՜ 
хлорангидрида соответствующей кислоты в 100 мл ацетон—диоксана 
(1:1) и 0,1 моля 2-амино-6-бром- или 2-амино-6-нитробензотиазола 
нагревают на водяной бане в течение 1—2 часов.. Фильтруют, промы­
вают абсолютным ацетоном.. Фильтр кипятят с водой 2—3 раза, пока 
фильтрат не становится, прозрачным при прибавлении аммиака. Амиды 
перекристаллизовывают из- этанола (таблица 2)..

Институт тонкой органической, химии. 
АН АрмССР Поступило 21 III 1966-
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ՄԻ ՔԱՆԻ 4—(պ- ՀԱԼՈԳԵՆԱՅԻՆԻ!.) ԹԻԱԶՈԼԻԼ-2-, 6-ԲՐՈՄ- ԵՎ 6- 
ՆԻՏ Ր Ո ՐԵՆ9.Ո ՔՓԱԶՈԼԻԼ-2-ԱՄԻԴՆԵ ՐԻ Ս ԻՆԹԵԶ

Լ. U. ԱԶԱՐ ՑԱՆ, Ռ. Գ. Մ1ւԼԻՔ-(ԱԱՆՋԱՆՅԱ.Ն, Մ. 2. ԿԱԼԳՐԻԿՏԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ
Ամփոփում

Նախորդ հազո րդումների մեջ նկարագրված են 4-մե թիլ-Օ֊կա րրէ թօքսի- 
թիազոլիլ-2-, 4-(օլ֊ալկՕքսիֆենիլ)թիազոլիլ֊2֊, 4-( պ-ալկօքսիրենզո թիազո- 
լիլ-2֊ և 6-ալկօքսիբենզոթիազոլիլ-2-ամիդների սինթեզները, նրանց բակտե- 
րիացիդ և րակտևրիաստատիկ հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով։ 
Շարունակելով հետազոտությունները ալս բնագավառում, մենք նպատակա­
հարմար գտանք սին թև դել նաև 4-(սլ-հալոգենաֆենիլ)թ իադոլիլ-Հ- , Ծ-րրոմ- 
և () ~նի տ բո բեն դո թ ի ադո լի լ֊2֊ա մ ի դնե ր !

4-(պ-Հալոգենաֆենիլ)թիազոլիլ֊2-ամիդների սինթեզն իրականացրել 
ենք արոմատիկ և հետերոցիկլիկ տարբեր թթուների քլորանհիդրիդները տա­
քացնելով 2-ամինա-4֊( պ֊հալոգևնաֆենիլյթ իաղոլնե րի հետ դիօքսանի մի­
ջավայրում (ազ, 1)։ 2-Ամինա-4-(պ-հալոգենաֆենիլ)թիազոլները ստացել 
ենք թիոմիզանլութի հետ լողի ներկայությամբ ՈԼ-հալոգենացետոֆենոնների 
ռեակցիա յով։

պ-Բրոմ֊ և պ-նիտրոանիլինները սառցային քացախաթթվի միջավայրում 
ամոնիումի ռոգանատի հետ ռեակցիայի մեջ մ տցնելով ստացել ենք 
2-ամինա-6-բրոմ- և 2֊ամինա-Ց-նիարոբենզոթիադոլներ։ վերջիններս տար­
րեր թթուների քլորանհիդրիդների հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով սինթեզել 
ենք համապատասխան բենզո թ իազո լիլ-2֊ ամիգնե ր (աղ, 2]։
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МОДИФИКАЦИЯ СТРУКТУР АЛКАЛОИДОВ

I. НЕКОТОРЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ АРМЕПАВИНА

А. Л. МНДЖОЯН, В. А. МНАЦАКАНЯН, Р. А. АЛЕКСАНЯН и Н. О. СТЕПАНЯН

Синтезировано 22 производных алкалоида армепавина, из которых 17 описы­
ваются впервые. Установлено, что метилирование или этилирование фенольного гид­
роксила в молекуле производных армепавина приводит к изменению гипертензивных 
свойств на гипотензивные.

Предполагается, что гипо- гипертензивное действие производных армепавина 
обусловлено непосредственным влиянием на мышечные элементы стенок перифери­
ческих сосудов.

Несмотря на бурное развитие химии синтетических лекарствен­
ных веществ, природные соединения, в том числе и алкалоиды, про­
должают вполне заслуженно привлекать внимание химиков-органиков.

Многие алкалоиды (морфин, атропин, кокаин, резерпин и др.)—широко при­
меняемые лекарственные препараты. Наряду с этими алкалоидами из растений выде­
лено большое число оснований, не нашедших применения в медицинской практике 
из-за их токсичности или нежелательных побочных действий. Поэтому не менее 
важной, чем поиски новых алкалоидов, является работа по изменению структур из­
вестных алкалоидов с целью получения биологически эффективных соединений.

Алкалоид армепавин, впервые выделенный в 1935 году Коноваловой, Юнусо­
вым и Ореховым [1] из закавказских видов дикорастущего мака — Papaver arme­
niacum и Р. florlbundum, является главным алкалоидом также растения Р. fugax Poir 
[2], широко распространенного на территории Армянской ССР. Поэтому изучение 
свойств производных, полученных из этого алкалоида, приобретало для нас опреде­
ленный смысл н интерес.

По данным Шарапова [3], первым изучившего фармакологию армепавина, 
хлоргидрат алкалоида является судорожным ядом, нарушающим сердечную дея­
тельность.

Настоящая работа носит поисковый характер: цель ее в синтезе 
и выявлении сравнительно активных представителей среди различного 
типа производных армепавина, свойства которых могли бы ориенти­
ровать нас в последующем синтезе новых препаратов избирательного 
действия. «

■ Армепавин (I), как это видно из его формулы, представляет 
собой 1-(л-оксибензил)-Н-метил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизо-  
хинолин и содержит два реакционноспособных центра: третичный 
аминный азот и фенольный гидроксил. Являясь алкалоидом с ясно 
выраженными основными свойствами, армепавин сравнительно легко 
образует четвертичные аммониевые соли. Используя это, мы полу­
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чили ряд соединений с общей формулой II и четвертичные соли ар- 
мепавина с ₽,₽'-дибромдипропионатом бутандиола-1,4 и с дибромли- 
ацетатом гександиола-1,6 (III).

Водород гидроксильной группы армепавина способен замещаться 
на алкильные радикалы. Так, при реагировании с диазометаном арме- 
павин гладко метилируется в О-метилармепавин (IV), а при действии 
на алкалоид рассчитанным количеством этилата натрия и йодистым 
этилом образуется йодэтилат О-этилармепавина.

О-Метилармепавин, так же как и армепавин, легко присоединяет 
к азоту галоидные алкилы, что позволило нам получить ряд его 
четвертичных аммонийных солей с общей формулой V и VI, и чет­
вертичные соли основания с р.Р'-дийоддиэтиловым эфиром (VII) и 
йодэтилатом 8-диэтиламинобутилйодида (VIII).

1. Я-Н; Х-СГ
2 R-CHj;X-3.
3. R“C2HJ։ Х-Х
4. R-CtHj; Х=В,
5. R - CH2-CtHj; Х-Вг
6. R - CH3; X- OH.

7. П-t; П,~6
8 п-г,п,-4

/0. R = H, R’=CHj, X*CC
H R‘CH3; X=J
12 R.= C2HS, R'*CH3; X--J
13 . R= С։НТ;Л'»СН3; X-֊7
14 Я’ С+Н9, Л'=СН3;Х«5
15 R = CHi-CtHS/ &CH3t x=B,
16 R = C2HS, R'~C2HS, X-5



Производные армепавина 143

Из -полученных 22 -производных армепавина 17 (вещества с фор- 
мулами 3—8, 12—22) описываются впервые.

Структурное сходство производных армепавина с папаверином 
служило основанием для изучения, первым долгом, их спазмолити- 
-ческих свойств.

Эти свойства изучались на отрезках кишечника кошки при спазме, вызванном 
хлористым барием, и на сосудах изолированного (по методу Кравкова—Писемского) 
уха кролика. Влияние препаратов на кровяное давление и дыхание изучалось на 

наркотизированных гексеналом кошках, на коронарное кровообращение —> по методу, 
писанному Кавериной [4], на спазм бронхиальной мускулатуры — по методу Концет 

•и Рёсслер [5] в модификации Турпаева (6]. Действие некоторых из вышеуказанных 
соединений на периферические холинореактивные структуры изучалось реакцией 
кровяного давления при электрическом раздражении шейного участка блуждающего 
нерва. Общее действие и токсичность были изучены только у йодэтилата О-метил- 
армепавина па белых мышах весом в 17 граммов.

Все производные армепавина заметным образом влияют на кро­
вяное давление. Так, четвертичные аммониевые соли самого армепа- 

-вина (формулы 3—8) проявляют ясно выраженную гипертензивную 
активность, в то время как четвертичные аммониевые соли О-метил- 
и О-этилармепавина (формулы 10—22) вызывают гипотензивный эф­
фект. .Это показывает, что такое небольшое структурное изменение 
молекулы армепавина, как алкилирование фенольного гидроксила, 
способно -приводить к качественно противоположному фармакологи­
ческому свойству. Наиболее длительным гипотензивным действием 
обладают йодэтилат О-метияармепавина и йодэтилат О-этилармепавина, 
которые в дозах 1 мг!кг понижают кровяное давление на 15—20 мм 
•ртутного столба в течение 15—20 минут.

С целью анализа гипо- к гипертензивного действия производных армепавина 
были поставлены опыты на изолированном ухе кролика. При этом было обнаружено, 
что вещества, обладающие гипертензивным действием, например, четвертичная соль 
армепавина с дибромацетатом гександиола-1,6 и йодэтилат армепавина в концентра­
ции 1Х1-0՜' , уменьшают количество питательной жидкости, оттекающей из сосудов 

•уха. на .25—30°/о, в то время как гипотензивные вещества — йодэтилат О-метиларме- 
павпна и йодэтилат-О-этилармепавина в концентрациях 1Х10՜7 и 1X10՜® увеличи­
вают количество питательной жидкости на 15—2О°/о. На основании этих данных 
можно допустить,-что гипо- и гипертензивное действие производных армепавина за­
висит, преимущественно, от-их непосредственного влияния на мышечные элементы 
стенок периферических сосудов.

Из всех испытанных соединений только йодэтилат О-метиларме- 
павийа обладает крронарорасшяряющим действием. При внутривенном 
введении в дозе 1 — 2 мг кг ааркотизированным уретаном кошкам он 
увеличивает -объем крови, оттекающей из коронарного синуса, на
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30—40% в течение 40—50 минут. Однако более высокая токсичность 
этого препарата в сравнении е папаверином (в 3։5—4 раза) ограни­
чивает его практическое значение.

При изучении влияния производных армепавина на эксперимен­
тальный прозериновьгй бронхоспазм оказалось, что при внутривен­
ном введении все они в дозах 3—5 мг/кг уменьшают спазм бронхов, 
вызванный прозерином, на 30—40%.

Исследование действия полученных препаратов на отрезках ки­
шечника кошки показало, что они в концентрациях 1-10՜' и 1-Ю՜՛' 
не влияют на спазм кишечника, вызванный хлористым барием.

Экспериментальная часть

О-Метилармепавин. 10 г (0,032 моля) армепавина растворялось 
в 20 мл абсолютного метанола, к раствору прибавлялось 200 мл 
эфирного раствора 3,2 г (0,075 моля) диазометана. Смесь оставлялась 
стоять 10 часов при 15’С, затем прибавлялось еще 300. мл эфирного 
раствора 4,8 г (0,114 моля) диазометана, н смесь оставлялась стоять 
еще 20 часов при 15—20°С. Эфир и избыток диазометана удалялись 
при пониженном давлении без нагревания. Остаток растворялся в 
50 мл эфира. Раствор фильтровался и упаривался до объема 20 мл. 
После часового стояния О-метилармепавин кристаллизовался в виде 
белых игл. Выход 9 г.

Йодэтилат О-этилармепавина. К раствору 0,94 г (0,003 моля) 
армепавина в 20 мл абсолютного этанола прибавлялся раствор 
(0,003 моля) этилата натрия в 20 мл абсолютного этанола. Смесь 
кипятилась 2 часа на водяной бане, затем прибавлялось к ней 5 мл 
йодистого этила и кипячение продолжалось еще 2 часа. Спирт и из­
быток йодистого этила отгонялись при пониженном давлении. Оста­
ток растворялся в 10 мл метанола, к раствору прибавлялось 5 мл 
абсолютного эфира. После 4-х часового՛ стояния йодэтилат О-этил- 
армепавина кристаллизовался в виде белых игл. Выход 0,91 г.

։3,Р'-Дибромдипропионат бутандиола-1,4. К 15,5 г (0,09 моля) 
хлорангидрида ^-бромпропионовой кислоты- прибавлялось 3,6 г 
(0,04 моля) бутандиола-1,4. Смесь оставлялась стоять на 16 часов, 
затем нагревалась 2 часа при 80—1-00’ и франкционировалась в ва­
кууме. Выход фракции, кипящей при 191 — 19273 мм составил 8 г 
или 55,5% теоретического количества. Найдено %; Вг 44,02. С10Н։вО4Вг։> 
Вычислено %: Вг 44,38.

Дибромдиацетат гександиола-1,6. К 36,2г (0,23 молям) хлоран­
гидрида бромуксусной кислоты прибавлялось 10 г (0,085 моля) гек- 
сандиола-1,6. Смесь нагревалась ири 75—90° в течение 5 часов. Из­
быток хлорангидрида бромуксусной кислоты отгонялся при понижен­
ном давлении. Остаток перегонялся в вакууме. Выход фракции, ки­
пящей при 198—200°/4 мм, составил 24 г или 78,8% теоретического
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

1 С1։НмС1МОз** 88 151-152 № = -97 
(С = 3,78; Н3О)

0,68 10,13 10,31 1

2 Сз0нз։аыо։*‘ 78,5 200-201 [®]о=—119
(С = 1,46; Н,О)

0,71 27,91 28,12 2

3 Са1Нз8.^О3 83,4 229 —230,5 [“1“ =֊124
(С = 1,92; СН3ОН)

0,73 27,03 27,56 3

4 Са1НавВгМО3 66 109* Ы})5 = -118 
(С = 2,25; СН3ОН)

0,72 18,9 18,41 4

5 С„Н30ВгЫОэ 91 147-152 [«]}, = ֊59.5
(С = 1,99; СН3ОН)

0,72 16,49 16,19 / 5

б С20Н31НО4 97 — МВ1 = -171
(С =1,2; Н։О)

0,69 6

7 ^48-Н«1ВГзМзО10 70 135* 1«]}>® = ֊П5 
(С = 2,29; СН3ОН)

0,73 16,03 16,61 57,83 57,14 6,26 6,74 2,81 2,88 7

8 СцвНваВгзЫзОю 78 169-173 [а]}® = -109
(С = 2,55; СН3ОН)

0,71 16,03 16,27 57,83 57,64 6,26 6,35 2,81 3,13 8

9 СзоНззМОз** 86 63-64 [«!?? = ֊85
(С 1,5; СН3ОН)

0.76 73,36 73,52 7,69 7,51 4,27 4,39 9

10 ^•зо^ав^^Оз 75 200-201 Ып = ֊’°2 
(С = 2,41; Н,О)

0,77 9,76 9,95 0>



Продолжение таблицы

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 11 |15

и

12

13

14

15

16

C։։H„INO3»*

C3JH30INO3

C33H33JNO3

C31H34.INO3

C31H33BrNO3

C։3H3։JNO3

94

82

71

59

79

63

132-134

183-184

121*

118*

111*

186-187

ЫЙ’ - -126
(C = 1,9; CH3OH)

№ ֊ ֊121
(C - 1,76; CH3OH) 

[«|}? =-95
(C = 1,88; CH3OH) 

l’l}>5 = -106
(C —1,59; CH3OH) 

[a|}f = -63
(C = l,85; CHjOH) 

1’1}? = -132
(C=l,75; СП3ОП)

0,78

0,76

0,79

0,82

0,81

0,78

27,03

26,25

25,49

24,81

16,09

25,49

27,15

26,65

24,85

24,79

15,78

25,77

11

12

13

14

15

16

17 C43H5,.I։N։O6 84 154* [’Id - ֊65 
(C=l,14; CH3O11)

0,73 26,69 26,77 54,32 54,46 5,93 6,15 2,94 3,21 17

18 C4iH։eJ2N3Oe 83 141* 1’1d = ֊ 88
(C — 1,77; CH3OII)

0,76 26,30 26,26 55,65 55,32 6,29 6,21 2,90 2,72 18

19 96 131* [’Id - -87 
(C ֊- 2,98; CH3OH)

0,78 25,56 25,31 55,91 56,09 6,59 6,29 2,82 2,92 19

20 CMH,0J3N3Oe 85 115* l«ln —84 
(C=l,9; CH3OH)

0,81 24,19 24,07 57,25 57,21 6,72 6,83 2,67 2.6 20

21 73 114* I’)d ֊ ֊77 
(C=0,75; CH3OH)

0,78 25,87 25,85 53,88 53,96 5,96 6,15 2,85 2,77 21

22 C3oH4SJ։N303 70,5 128* [«Id - ֊67 
(C — 1,03; CH3OH)

0,67 34,36 34,61 48,78 48,31 6,55 6,42 3,79 3,93 22

* Аморфные вещества. Дана температура начала размягчения.
По литературным данным [1], для 1 т. пл. 151—152; для 2 т. пл. 199—200; для 9 т. пл. 63—04, [a]D =—84,48 (в СНС13), для 11 т. пл. 
135—136".
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количества. На холоду дибрсмдиацетат гександиола кристаллизуется. 
Т. пл. 38'. Найдено %: Вг 44,13. С10Н1вО4Вг։. Вычислено °0: Вг 44,38.

Четвертичные соли армепавина и О-метилармепавина. К 
раствор)՛ основания в смеси этанол—толуол (1 :5) прибавлялся пяти­
кратный избыток галоидного алкила. В случаях получения солей 
армепавина с ^„З'-дибромдипропионатом бутандиола и дибромдиацета- 
том гександиола, а также солей О-метилармепавина с дийодалканами, 
Р.Р'-дийоддиэтиловым эфиром и йодэтилатом о-диэтиламинобутилйоди- 
да основания брались в полуторакратном избытке по отношению 
к галоидным соединениям. Смесь нагревалась 2—8 часов на водяной 
бане, упаривалась досуха при пониженном давлении, и соль кристал­
лизовалась или многократно переосаждалась из метанольного раствора 
прибавлением эфира.

Оксиметилат армепавина. Раствор 1,5 г (0,0032 моля) йодме- 
тилата армепавина в 20 мл дестиллированной воды взбалтывался в 
течение 3 часов с 0,93 г (0.004 моля) свежеосажденной окиси се­
ребра. Смесь фильтровалась. Фильтрат составлял 19.5 г 5,65% раствора 
оксиметилата армепавина (на нейтрализацию 1 г раствора в присут­
ствии метилового красного расходовалось 1,64 мл 0,0985 н НС1). 
Реакция раствора на йод (6н НКОз, крахмал, КМО,) отрицательная.

Хроматографирование. Полученные соединения хроматографи­
ровались нисходящим методом на бумаге в системе бутанол—вода— 
уксусная кислота (10:3:1).

Все испытанные соединения проявлялись реактивом Драгендорфа 
в виде индивидуальны?: пятен.

Применялась бумага марки „Б“, плотностью 85, производства 
Ленинградской бумажной фабрики им. Володарского.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 26 VII 196 >

ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՋԵՎԱՓՈԽՈՒՄ

I. ԱՐՄեՊԱՎՒՆԻ ՈՐՈՇ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Վ. Ա. ՄՆԱՅԱԵԱՆՅԱՆ, Ռ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ և Ն. 0. ՍՏԵՓԱՆՅԱն

Ամփոփում

Սուլն հետազոտաթլան նպատակն է ե դե լ բացահալտել արմեպավինի 
ածանցլալսերի քիմիական կառուցվածքի և կենսաբանական ազդեցութլան 
միջև եղած կապը, որը հնարավորութուն կտա հետագա սինթեզներն ավելի 
նպատակասլաց կատարել։

Ալդ ՀսյէէքՒ մ իա ցութ լուննե րի ֆարմակոլոգիական ուսոլմնասիրութլունը 
ցուլդ տվեց, որ արմեպավինի ամոնիումալին չորրորդալին աղերը նկատելի 
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կերպով բարձ բացն ու մ են ենթաւիորձա լին կենդանիների ար լան Հնչումը, մինչ­
դեռ նրանց Օ֊մ ե թի լա լին և Օ֊էթիքտլին ած անց լա քներն օժտված են հիպո֊ 
տենդիվ հա ակութլամբ։

Ալսպիսով քիմիական կառուցվածքի նմանօրինակ փոփոխութ լունր որո֊ 
շակիորեն անդրադառնում է նրանց կենսաբանական աղդեցութլան բնու ւ?Ւ 
վրա և թելադրում է հետագա սինթևղների ուղդո։ թ լունը։

Մեր հետազոտութլան արդլուն քները թուլլ են տալիս ասելու, որ ար լան 
ճնշման վրա ալդ միացութլունների ունեցած աղդեցութլան մեջ որոշակի գեր 
է խաղում նրանց միոտրոպ հատկութլունը։

Ուսումնասիրված մ իա ցոլթ լունների ց մի քանիսը լալԱսւ  ցնում են սրտի 
պսակաձև անոթները։ Նրանցից համեմատաբար ամենաակտիվը 0* մե թիլ- 
արմեպավինի լոդէթ իլատն է։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А РМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XX, № 2, 1967

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 66.065.56 + 66.067

ПРОМЫВКА ОСАДКОВ С ВЫТЕСНЕНИЕМ МАТОЧНОГО 
РАСТВОРА ПРОМЫВНОЙ жидкостью

С. Б. БАДАЛЯН и С. О. НАЛЧАДЖЯН

Выведена формула для приближенного расчета режимов противоточной про­
мывки осадков с применением вытеснения маточного раствора промывной жидкостью 
н слоях осадков на фильтрах. Приведен способ экспериментального определения 
коэффициентов проскока промывной жидкости при промывке слоев осадков на филь­
тре — параметры, необходимые для расчетов. Опыты осуществлены на кремнегеле в 
содовой среде.

Показано, что при практических значениях коэффициентов проскока промывной 
жидкости применение промывки осадков на фильтрах дает значительную экономию 
средств.

В химических производствах часто осуществляется процесс раз­
деления суспензии на нерастворимый осадок и раствор, содержащий 
растворенные компоненты. После фильтрования в осадке остается 
определенное количество маточного раствора, для удаления которого 
осадок или дополнительно промывается на фильтре, или взмучивается 
и фильтруется противотоком. Промывка осадка на фильтре удобна с 
технологической точки зрения и экономична, но при необходимости 
глубокой промывки осадка от маточного раствора и при наличии су­
щественной адсорбции растворимых компонентов твердой фазой 
осадка приходится применять повторные взмучивания и фильтрования.

Предварительный расчет пределов оптимального режима на ос­
нове лабораторных данных значительно сокращает объем опытно-за­
водских исследований и исключает возможность ошибок.

Необходимое число промывок (взмучиваний и фильтрования) 
при противоточном режиме без промывки осадков на фильтрах по 
Бруку (1) определяется следующей формулой [1]:

п —
(ճք-Ո + ւ

1 А*
(1)

где п — число промывок, Кф — концентрация исходного маточного 
раствора, Кл — концентрация маточного раствора в промытом осадке, 
с1— соотношение объема жидкости, применяемой при каждом взму­
чивании, к объему жидкости, оставшейся в осадках.
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В практических условиях промывка осадка на фильтре приме­
няется и при противоточной промывке со взмучиванием, что не уч­
тено в формуле Брука.

Ниже приводится вывод приближенной формулы для расчета 
режимов противоточной промывки с применением промывки на филь­
тре частью фильтрата от ступени, предыдущей по направлению дви­
жения жидкости.

В выводе формулы учтено также наличие адсорбции раствори­
мого компонента твердой фазой осадка.

Применяем следующие обозначения: В — объем жидкости в 
осадке, ж —объем жидкости, применяемой для взмучивания, У — 
объем жидкости, применяемой для промывки осадка на фильтре, 
ДУ — объем проскока применяемой жидкости (от У), а — коэффициент 
адсорбции растворимого компонента твердой фазой осадка (по фор­
муле 2), Оп, От — количество растворимого компонента в осадке, 
Фя, Фт — количества растворимого компонента в фильтрате, отно­
сящиеся к единице веса нерастворимой части твердой фазы осадков; 
Сп, О„ — концентрация жидкой фазы по ступени п; п, т — поряд­
ковые обозначения жидких фаз по направлению движения жидкости, 
начиная от исходной промывной жидкости.

В приближенном расчете принимаем, что количество адсорбиро­
ванного твердой фазой осадка растворимого компонента пропорцио­
нально концентрации жидкой фазы.

В этом случае общее количество растворимого компонента в 
осадке можно представить следующей формулой:

От = *От + ВОт (2)
или

От = (а + В) От . (2')

Если осуществить промывку на фильтре жидкой фазой преды­
дущей ступени и принять, что ДУ—объем промывной жидкости, 
проходящей через слой осадка, не вытесняя маточного раствора, то 
для От получаем следующее выражение:

От= НВ-(У֊ДУ)]ДЯ + ПИ-1(У-АУ). (2")

Концентрация получаемого при этом фильтрата будет отличаться 
от От , концентрации маточника осадка, вследствие некоторого раз­
бавления за счет проскока промывной жидкости в количестве ДУ с 
концентрацией От-1. Для расчета можем принять эквивалентную 
данным условиям математическую схему представления процесса про- 
•мывки осадка с проскоком промывной жидкости. Принимаем, что 
взмучивание осуществляется количеством жидкости, равным не ж, а 
ж + (АУ АУ'), а промывка осадка осуществляется объемом жид­
кости, равным У— (ДУ4-ДУ'), без проскока. При этом, наряду с 
разбавлением фильтрата объемом промывной жидкости, равным ДУ, 
представляется разбавление маточного раствора в осадке объемом 
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ДУ', приводящее концентрацию .маточника к значению, равному кон­
центрации фильтрата. 

По условиям сохранения количества компонентов в осадке и 
фильтрате имеем следующую зависимость:

Д1Л = В֊У^У (3
IV лс4-У-ДУ 

или 
ДУ'4-ДУ ж-г В ...------------- —---------------------- (4)

ДУ ж4-У-ДУ •

Если обозначить АУ — ДУ = ±УВ, где ДУа— предполагаемое 
количество дополнительно применяемого для репульпации объема 
жидкости из У, то получим:

А1/(ж + Я)ДУд =-----------------— • (о)ЛС+ у~\у . , '

Выражение для 6т в этом случае равно

Оп = [В+ 2-(У- ЬУв)\От + О։п-1(У-±Ув), (6)

где От обозначает концентрацию фильтрата с учетом разбавления за 
счет проскока (ДИ).

Расчет не учитывает дополнительной десорбции за счет ..разбав­
ления“ маточного раствора в осадке.

Количество растворенного компонента в фильтрате Фш — будет 
следующее:

Фт = (ж 4- У) (7)

На ступень обработки т поступает фильтрат из ступени (т—1) 
и осадок из ступени (т 4-1). По условиям материального баланса 
имеем равенство:

(ж + У) £>т_։ + [В 4֊ а - (И- А Ив)] От+1 + £>т (У— АУВ) =

= (ж - У) От + [5 + а (У - Д Ув)| О„ + Оя֊х (У - ДУВ), (8) 
преобразование которого дает

От+А От ж 4- А Ув
От-О,п-1 Вс1 — (V — ЬУ в) 

Вводим следующие коэффициенты:

(8'>

Л։ = — ; Я. = — ;1 В 2 В '
к _ АУ . _ У-ЬУВ

3 У 4 в

г, <>■к^-в "
_  Рм+1 Рщ

Рт Рщ—\

Как видно из формулы (8'), М постоянная величина, не завися­
щая от т для данных условий промывки.
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Выразив М через вводимые коэффициенты, получим:

м 7<1 + А֊А
1+/<5֊/(4

Для Л4 имеем:
/<4 = кг_-^(*,+1)_.

■ /<։ + Л2-А֊А
Из условия

&т &т—!
получаем

44՞'՜' —Д„ = Д1+(£>1-Д1)^г—1

О)

(Ю)

(Н)

(12)

По принятому нами порядку обозначения ступеней обработки 
количество фильтраций с учетом фильтрации исходной суспензии — 
(/п —1), выразится следующей формулой:

102
т — 1 =

—----— (Л4 — 1) 4՜ 1
_____

102.44 (13)

Для определения величины сокращения требуемых поверхностей 
фильтрации и числа обработок (взмучивание и фильтрация) при при­
менении промывки осадков на фильтрах необходимо найти формулы 
для расчета обоих способов промывки.

При условии А", = 0 формула (13) примет следующий вид:

п — 1 =
4^-1)+!

102/<! (14)

где п — 1 — необходимые стадии фильтрации без промывки осадков 
на фильтре, т. е. имеем выражение, идентичное формуле (1), пред­
ложенной Бруком.

При сравнении, количества растворимого компонента в промытом 
осадке принимаем в обоих случаях равными, следовательно, имеем:

[В 4- * ֊ (V ֊ Д Уд)] А 4֊ (V — Д Ув) А = (^ + «) С2. (15)
Из равенства (15) и тождества

А(В+«) = С1(В4-а) (16)
(так как А = А) получаем следующее уравнение:

[В+а-(1/-Д1/в)](А-А) = (5 4-а)(А-С1) (17)
или, выражая уравнение коэффициентами

О,֊В1-(Са-С,) —' + ■ (18)
А ”Г Л5



Промывка осадков 153

Замещая в формуле (13) выражение (18) для (О2 — Ог) и учи­
тывая, что О1 — С1 и От = Сп, получаем

,п-1 = _Чс.-сД1 + *. I (19)
1ое М

При расчете требуемых поверхностей фильтрации в одном и 
другом случае следует учитывать, что для фильтрации жидкости, 
находящейся в суспензии, требуется поверхности вдвое меньше, чем 
для пропускания такого же объема через уже образованный слой 
осадка за данный отрезок времени [2].

При фильтрации из пульпы объема жидкости, равного ж, тре­
буется поверхность

Зп = -[-ж, (20)

где Зп — поверхность фильтрации, а 7 — коэффициент, зависящий от 
скорости фильтрации в данных условиях.

Поверхность, требуемая для фильтрации объема жидкости ж 
из пульпы и одновременной фильтрации промывной жидкости объемом 
V, выражается следующей формулой:

Зт = у-ж+ 2гУ или Зт = 7 (ж + 21/). (21)

Требуемые поверхности фильтрации при противоточной промывке 
с применением промывки на фильтре (Дт) и без нее (Лл) будут

Дт = (т —1)Т(лс + 21/), (22)

Д„ = (п— 1)7-йс. (23)

Если во всех стадиях фильтрации и промывки скорости филь­
трации неодинаковы, то в приближенных расчетах следует применять 
величину 7, соответствующую средней скорости фильтрации.

В таблице 1 приведены расчетные параметры сравнения двух 
способов промывки заданного осадка при разных практических зна­
чениях Кг, Л։ и К3; К3 принято равным 1,1.

Полученные расчетные данные показывают, что при способе 
промывки на фильтре значительно сокращается требуемая поверхность 
фильтрации и еще больше—кратность обработки (взмучивание и филь­
трация), даже при 20%-ном проскоке промывной жидкости. Эффек­
тивность растет с увеличением Л2 и уменьшением Д1։ а также с уве­
личением степени промывки осадка (Сп — СЛ(Сг — С^). Для предва­
рительного расчета оптимального режима промывки заданного осадка 
необходимы лабораторные данные по коэффициенту проскока при 
промывке осадка на фильтре.

Ниже приводится пример лабораторного определения коэффи­
циента проскока промывной жидкости при промывке на фильтре. Для
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Таблица I

<5՜ С
 

1 
1 

с 
«ч 

и и Кг к3 п — 1

Кз = 0 Кз = 0,1 Кз = о,2

п- 1
т — 1

Ап
Ат

п — 1
т — 1

Ап
Ащ

п — 1
т — 1

Ап
Ат

10 1.6 0,85 4,56 3,28 1,59 2,81 1,36 2,46 1.19
100 1.6 0,85 10,25 3,8 1,84 3,39 1,64 2,98 1,44

1000 1.6 0,85 16,3 4,25 2,06 3,64 1,76 3,21 1,56
10000 1.6 0,85 22,45 4,41 2.14 3,81 1,85 3,34 1,62

10 1,6 1,05 4,56 _ _ 3,96 1,72 2,75 1.19
100 1.6 1,05 10,25 _ 4,88 2,12 3,6 1,56

1000 1,6 1,05 16,3 — —- 5,26 2,28 4,0 1,73
10000 1,6 1,05 22,45 — — 5,53 2,4 4,26 1,85

10 2,5 0,85 3,19 2,4 1,43 2,11 1,26 1,95 1,16
100 2,5 0,85 5,93 2,57 1,53 2,27 1,35 2,07 1,23

1000 2.5 0,85 8,73 2,63 1.57 2,33 1,39 2,15 1,28
10000 2.5 0,85 11,5 2,67 1,59 2,36 1,41 2,17 1,29

10 2.5 1,05 3,19 — — 2,81 1,52 2,36 1,28
100 2,5 1,05 5,93 — 3,04 1,65 2,55 1,39

1000 2.5 1,05 8,73 — — 3,14 1,71 2,64 1,44
10000 2.5 1,05 11,5 — — 3,19 1,74 2,67 1,45

опытов нами был выбран коллоидный осадок, склонный к образова­
нию трещин и капилляров—силикагель в содовой среде. Определение 
коэффициента проскока при промывке слоя осадка осуществлялось 
следующим образом. Фильтрация исходной суспензии прекращалась 
при исчезновении слоя жидкости над осадком путем прекращения 
вакуума и ввода под нутч атмосферного воздуха. На осадок осто­
рожно наливалась промывная жидкость, и фильтрование продолжалось 
до образования в осадке трещин. Объем проскока промывной жид­
кости — ДУ — вычислялся по следующей формуле:

ДУ=-^—^- Уф, (24)
— а0

где и а2 — концентрации жидкой фазы суспензии и фильтрата, по­
лучаемого после промывки, а0 — концентрация промывной жидкости, 
УФ — объем фильтрата, получаемого после добавки к осадку промыв­
ной жидкости и последующей фильтрации.

Формула вытекает из уравнения материального баланса:

Уф а2 = (Уф-У)а1 + (У-ДУ)о1 + ДУ.а0. (25)

Необходимо отметить, что в первой стадии фильтрации в осадке 
остается больше жидкой фазы, чем при доведении фильтрации до 
образования в осадке трещин во второй стадии фильтрации с про­
мывкой (т. е. УФ>У).

Объемная доля жидкой фазы в осадке — Уж — вычислялась по 
следующей формуле:
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у — 10tf»-y-
ж - lOOOdj. - g

где с?х — удельный вес фильтрата (г см1), dt — удельный вес осадка 
,(г/сл’), z — влажность осадка в % и S ~ количество растворенных в 
фильтрате веществ (г л), для которых были получены следующие 
данные; ч. = 61%, = 1,187% г/сж*, d, = 1,33 г'см1, g = 213 г/л.
Соответствующее значение Vx =0,832.

Опыты осуществлялись при толщине слоя осадка 10 и 20 мм. 
Состав осадка, полученного при фильтрации исходной суспензии до 
образования трещин, следующий: SiO2 —24,45%, Na2O —1,95%, 
Na3CO3 — 13,4О°/о, влажность — 61,00%.

Состав фильтрата: Na2O — 1,92 моль/л, СО2 —2,12 моль/л.
Для фильтрации применялся нутч-фильтр с диаметром 11 см 

(поверхность —95 смг); фильтрующая ткань — хлопчатобумажная диа­
гональ; вакуум — 500 мм рт. ст.

В таблице 2 приведены данные по промывке осадка на фильтре 
водой и растворами соды при толщине осадка 10 мм. Концентрации 
растворов определялись ацидиметрическим способом.

Таблица 2

№№ 
п/п моль/л моль/л

V, 
мл

^Ф- 
мл

ДУ, 
мл /Q100 Я։.100

1 . 0 1,90 20 30 0,312 25,3 1,56
2 0 1,83 40 50 2,35 50,6 5,87
3 0 1,79 60 73 5,02 75,6 8,35
4 0 1,73 80 90 8,90 101,2 11,10

5 0,3 1,91 20 30 0,185 25,3 0,92
6 0,3 1,87 40 48 1,48 50,6 3,7
7 0,3 1,83 60 70 3,89 75,6 6,47
8 0.3 1,75 80 90 9,45 101,2 11,8

9 0,5 Л, 91 20 30 0,211 25,3 1,05
10 0,5 1,88 40 50 1,41 50,6 3,53
11 0,5 1,84 60 70 3,94 75,9 6,56
12 0,5 1,78 80 92 9,08 101,2 11,35

В пределах ошибок опытов результаты, полученные при трех 
разных концентрациях промывной жидкости, совпадают, что указывает 
на отсутствие существенной десорбции натрия из силикагеля при 
промывке осадка на фильтре.

Опыты с толщиной осадка 20 мм осуществлялись только с водой.
Результаты приведены в таблице 3.
Как видно из полученных экспериментальных данных, значения 

. 7<в, соответствующие коэффициенту вытеснения маточника из силика- 
гельного осадка, близкие к единице, находятся в пределах, дающих 
возможность по таблице 1 • эффективно применять вытеснение маточ­
ника осадков при промывке силикагеля.
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Таблица 3

«3 V ^Ф ДУ Хг100 Яг100

1,89 120 135 2,1 76,0 1,33
1,85 128 142 5,17 81,0 3,27
1.81 136 147 8,4 86,0 5,32
1.75 144 155 13,7 91,0 8,67
1,71 152 166 17,7 96,0 11,20
1,51 160 172 36,3 101,0 22,90.
1,46 168 180 42,6 106,0 27,0

Ереванский научно-исследовательский
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ՆՍՏՎԱԾՔՆԵՐԻ ԼՎԱՑՈԻՄՐ ԼՎԱՑՈՂ ՀԵՂՈՒԿՈՎ ՄԱՅՐ ԼՈՒԾՈՒՅԹԻ ԱՐՏԱՄՂՈՒՄՈՎ
Ս. 8. ԲԱԴՍ. ԼՅԱՆ և Ս. Հ. ՆԱԷՋԱՋՑԱՆԱմփոփում

Նստվածքների հակահոսանքս։ լին լվացման պա լմանների մոտավոր հաշըվ- 
ման համար ստացված է բանաձև, երբ ֆիլտրման պրոցեսում միաժամանակ 
կիրառվում է նստվածքների շերտերից լվացող հեղուկով մալր լուծուլթի ար­
տամղում։ Լվացման պարամետրերը հաշվելու համար բերված է ֆիլտրի վրա 
նստվածքների շերտերից մալր լուծուլթի արտամղման ժամանակ լվացող 
հեղուկի ապարդլուն անցման գործակցի փորձնական որոշման եղանակ։ Փոր­
ձերը կատարվել են սողալին լուծուլթում գտնվող սիլիկագելի հետս Հաշ­
վումներով ցուլց է արված, որ գործնական պա լմանն երում ֆիլտրի վրսւ- 
նստվածքների շերտերի լվացումը տափս է միջոցների զգալի խնալողութլուն.։.
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VI. РАЗЛОЖЕНИЕ АПАТИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА БИСУЛЬФАТОМ АММОНИЯ 
С ПОВЫШЕННОЙ НОРМОЙ кислоты и установление оптимальных 

УСЛОВИЙ ДЛЯ ФИЛЬТРАЦИИ и промывки полученного шлама

Г. О. ГРИГОРЯН. С. С. КАРАХАНЯН, Р. Л. МИРУМЯН и И. М. МАХТЕСЯН

Сделана попытка разработать способ получения концентрированного азотно- 
фосфорного удобрения путем разложения апатитового концентрата повышенным про­
тив нормы количеством бисульфата аммония с дальнейшим отделением осадка и 
экстракцией растворимых веществ. Показано, что для этого процесса оптимальной 
нормой являются 140—144 в. ч. серной кислоты (в пересчете на бисульфат аммония). 
При этом степень разложения апатита в течение 60 минут при температуре 96—98° 
и 50°/0-ной концентрации бисульфата аммония достигает 96—98%. Трехкратная про­
тивоточная промывка при Ж ։ Т = 3,55«1 обеспечивает полное извлечение раствори­
мого Р։О։, а аммиак, даже после шестикратной промывки, уходит с осадком в коли­
честве —6% от общего вводимого количества. Применение для промывки осадка 
2°/0-ного раствора серной кислоты приводит к улучшению технологического процесса, 
а потери аммиака снижаются до ~3%.

При взаимодействии фильтрата и промывных вод с апатитовым концентратом 
степень разложения последнего составляет 83°/0; продукт, полученный сушкой пульпы, 
содержит: 14 — 12,5% и Р։О։— 18,5%. '

В работе [1] было показано, что при взаимодействии апатитового 
концентрата и бисульфата аммония реакция разложения может про­
текать, в зависимости от нормы последнего, либо по уравнению (1), 
либо по уравнению (2):

Са։Р(РО4)3 + 7МН4НБО4 + 10Н։О = ЗЫН4Н2РО4 + 2(ЫН4)2ЗО4 +
+ 5Са5О4-2Н2О + НР, (1)

Са։Р(РО4)3 + 10МН4НЗО4 + ЮН2О = ЗН,РО4 + 5(ЬШ4)25О4+

+ 5Са5О4-2Н2О + НР. (2)

Целью настоящей работы являлось получение концентрирован­
ного азотно-фосфорного удобрения разложением апатитового концен­
трата бисульфатом аммония путем отделения от фосфогипса раство­
римых веществ и нейтрализации фильтровой жидкости новой порцией 
апатита.

На основе найденных ранее закономерностей разложения апати­
тового концентрата бисульфатом аммония՛ [2] проведено исследование 
5*
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по установлению оптимальной нормы бисульфата аммония, от которой 
зависит степень разложения апатита, извлечение растворимых веществ» 
время фильтрации, кратность промывок и т. д., а также по разработке 
циклического способа производства удобрения.

Зависимость степени разложения апатита и времени филь­
трации пульпы от нормы бисульфата аммония. Изучение влияния 
нормы бусульфата аммония на степень разложения апатита и время 
фильтрации полученной пульпы проводилось в пределах от 72 до 
142 в. ч. серной кислоты (в пересчете на бисульфат аммония) на 
100 в. ч. апатитового концентрата. Методика проведенных анализов, а 
также описание экспериментальной установки приведены в работе [2].

В опытах количество апатитового концентрата поддерживалось 
постоянным (60 г), менялось только количество бисульфата аммония 
(от 104 до 208 г). Опыты проводились при температуре 98°, концен­
трации бисульфата аммония 5СР/9, продолжительности варки 60 минут. 
Анализ пульпы проводился непосредственно после варки.

Результаты опытов представлены в таблице 1.

Таблица 1

Норма кислоты (в. ч.) 
в пересчете на бисуль­

фат аммония на 100 в. ч. 
апатитового концентрата

Теоретическое 
кол-во Р։О։ 
в исходной 
пульпе, в г

Количество 
РаО5 усв. 
в пульпе 

после реак­
ции, в г

Степень разло­
жения, °/0

Р»°»УСВ- .100
Р2О։ Общ.

72,0 23,60 21,20 90,00
93,5 18,15 17,30 95,60

115,0 14,75 13,25 90,25
130,0 13,10 12,63 96,68
144,0 11,80 11,60 98,48

Степень разложения определена химическим анализом Р2О5 усв. 
в пульпе после реакции; данные подтверждались балансовым опытом 
анализа содержания Р։О5 в осадке, фильтрате и промывных водах.

Как следует из таблицы 1, при норме серной кислоты 93,5 в. ч. 
(в пересчете на бисульфат аммония) степень разложения апатитового 
концентрата достигает 95,6, а при норме 144 в. ч.~98,5°/0.

Результаты исследований по времени фильтрации представлены 
на рисунке 1. Как следует из полученных данных, с увеличением 
кислотности время фильтрации полученной пульпы сокращается (при 
норме 93,5 в. ч. — 147 сек. при 144 в. ч. — 67 сек).

Таким образом, полученные результаты указывают на то, что зе 
оптимальную норму бисульфата аммония на 100 в.ч. апатитового кон­
центрата можно принять 140—144 в. ч. серной кислоты (в пересчете 
на бисульфат аммония); при этом степень разложения увеличивается 
а время фильтрации сокращается.
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Промывка полученного шлама. Для установления оптимального 
режима промывки были изучены прямоточные и противоточные про­
мывки шлама, полученного при разложении апатитового концентрата 
бисульфатом аммония при нормах 72, 93,5, 115, 130 и 144 в. ч. 
серной кислоты (в пересчете на бисульфат аммония) на 100 в. ч. 
апатитового концентрата. Промывка осуществлена на керамическом 
фильтре диаметром 9 см, через двухслойную фильтровальную бумагу 
при температуре 65—70° с репульпацией, продолжителностью 10 ми­
нут при Ж : Т = 3,55 :1, в вакууме 520 мм Н£.

Норна кислоты б ч. (б треснете ни &лулырат 
анниния

^а/янсимость &ретени срилатрячек-/ 
от нарты ниапотл/

Рис. 1.

Шлам, полученный при разложении апатитового концентрата 
повышенной против стехиометрии нормой бисульфата, содержит би­
сульфат аммония, сульфат аммония, фосфорную кислоту. Поэтому 
нами было исследовано удаление Р2О5, МН3, ЗО4 в ходе промывок.

Результаты экспериментов представлены в таблице 2 и на ри­
сунках 2, 3.

Как следует из полученных результатов, после третьей промывки 
ион Н8О.| и Р2О5 в осадке практически отсутствуют, а полное удале­
ние аммиака не достигается даже после шестой промывки.

Ход промывок аммиака (рис. 3) показывает, что потери аммиака 
с осадком уменьшаются по мере увеличения кислотности исходной 
пульпы. Так, при норме кислоты 72 в. ч. потери аммиака в осадке 
составляют 8,22% от общего вводимого, а при норме 144 в.ч.— 5,2%.

Анализ промытого осадка показывает, что в нем содержатся 
Са++, и 1ЧН3. Согласно системе СаЗО4—(1ЧН4)25О4—Н2О, изученной 
Хилом [3], при этих концентрациях полученных продуктов образуется 
труднорастворимая соль, имеющая состав 5Са5О4-(МН4)25О4-Н2О.
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Таблица 2

Норма кис­
лоты в пе­
ресчете на 
бисульфат 
аммония

Содержание SO.'։ в фильтрате и промывных водах, г

фильтрат 1 про­
мывка

И про­
мывка

III про­
мывка

IV про­
мывка

V про­
мывка

72 22,6 9,45 2,69 1,68 1,90 1,98
93,5 36,8 8,15 2,02 1,24 1,460 1,34

115,9 42,4 10,75 2,74 1,64 1,34 1,40
130,0 49,4 7.76 1,57 1,035 0,815 0,825
144,0 55,0 5,86 1,40 0.790 0,790 0,710

Наличие труднорастворимой соли 
скопическим анализом осадка. Кроме

ЗаЬисигкхт степени тблечения Р,О, от 
кратности прснывон

Рис. 2.

Найдено, что по мере увеличения
(при прочих равных условиях) уменьшается

подтверждается также микро- 
ярко выраженных кристаллов 
гипса в шлифе встречаются 
крупные шарообразные агре­
гаты с радиально-лучистой 
структурой, высокой интерфе­
ренционной окраской и раз­
мером 120—140 р. Они состав­
ляют 30% от общей массы.

Соответствующие подсчеты 
на основе балансовых опытов 
по ионам SO4, Са+~ и NH, 
показывают, что 5,2° 0 от об­
щего вводимого аммиака на­
ходятся в виде 5CaSO4- 
•(NH4)sSO4-H2O.
кислотности исходной пульпы 

общее количество воды,
расходуемое при промывках. Так, при норме кислоты 72 в. ч. расход 
воды при 5 промывках составляет 915 мл, а при 144 в. ч. — 606 мл.

На основе опытных данных по прямоточной фильтрации был 
установлен примерный состав равновесных растворов для промывки 
в противотоке. Результаты, полученные при противоточной промывке 
представлены на рисунках 4 и 5.

Как следует из рисунка 4, после четырехкратной противоточной 
промывки при Ж: Т = 3,55 :1 в осадке почти отсутствует раствори­
мый РоО։, а аммиак (рис. 5) после шестикратной промывки уходит с 
осадком в количестве 6% от общего вводимого 1\'Н3 (или 2,73% в 
пересчете на сухой осадок). Такие потери аммиака делают процесс 
экономически нерентабельным, а полученный гипс непригодным для 
строительных нужд.

С целью сокращения потерь аммиака осадок промывался водой, 
подкисленной серной кислотой (2% Н25О4).

Результаты опытов представлены в таблице 3.
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промывка проведена. 
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В Л 79 <7
„ „ о промывки.
Зависимость степени, извлечения Л/Нз 

промывок■б'г кратности

Рис.

Зависимость извлекаемого копичесА
■Ц0Л от норм ы кислоты

3.

ЗоЬисиноаь изЬткиемого количесгба

-аммиака от нормы кислоты

Рис. 5.Рис. 4.

Таблица 3

Концентрация 
серной кис­

лоты, •%

Остаточное 
количество 

аммиака 
в сухом 

осадке, °/0

Потери ам­
миака от 
исходного 
сырья, °/0

Примечание

>0.0 2,73 б.о Температура 70гС,
1.0 1.74 4,1 Ж։Т=3,55:1
1.5 1,70 4,0
2,0 1,70 4,0

Как -следует из таблицы 3, оптимальной можно принять 2% кон- 
•центрацию раствора сер.дой кислоты. При этом потери аммиака сни­
жаются от 6 до 4%. Это объясняется тем, что в сернокислой среде 
труднорастворимая соль 5Са$О4-(МН4)85О4-Н2О частично разлагается, 
•благодаря чему сульфат аммония переходит в бисульфат, который 
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при температуре 70—75° имеет растворимость примерно в 30 раз 
большую, чем сульфат аммония.

В этих исследованиях раствор, ՒկՏՕ,։ подавался на пятую про­
мывку, а шестая промывка осуществлялась водой.

Как видно из рисунков 4 и 5, промывка осадка водой, подкис­
ленной серной кислотой, приводит к. некоторому улучшению условий 
промывок, т. е. увеличивается степень извлечения Р>05 и ЫН։. Так, 
например, при третьей и шестой промывках степень извлечения Р։О5 
при промывках водой составляет 9б°/0, а при промывке кислотой — 
99%, 97—100%; для аммиака, соответственно, имеем 90—92% и 92— 
97%. Увеличение степени разложения по РаО8 объясняется дополни­
тельным разложением неразложившегося апатита серной кислотой.

Нейтрализация фильтрата и промывных вод- новой порцией 
апатитового концентрата. При применении 140—144 в. ч. серной 
кислоты (в пересчете на бисульфат аммония) для разложения 100 в. ч. 
апатитового концентрата фильтрат содержит г/л: Н։РО4 —116, 
1ЧН4Н5О4 — 208, (МН4)а5О4 — 283, промывные воды — соответственно 
45,0, 46,6, 94,1. После их смешения и добавления еще 60 г апатито­
вого концентрата производили перемешивание при температуре 96— 
98° в течение 60 минут; при этом степень, разложения, на 2-ой стадии 
составила всего лишь 83%.

Полученная пульпа превращалась в готовое удобрение с добав­
кой ретура согласно ранее разработанной технологии [4]. Сушку по­
лученной пульпы рекомендуется также вести в распылительных су­
шилках конструкции ГИПРОХИМа [5]. Полученный продукт содер­
жит: азота — 12,5% и Р2О5 (воднорастворимой) — 18,5%,

Таким образом, разработанный способ разложения апатитового 
концентрата бисульфатом аммония с использованием для промывки 
шлама 2%-ного раствора серной кислоты позволяет получить азотно- 
фосфорное концентрированное удобрение. Однако, вопрос о практи­
чески полном удалении аммиака из осадка и применении полученного 
гипса нельзя считать полностью решенным.

Ереванский нау чно-исследовательс кий
институт химии Поступило 18 II 1966

ԿԵՐԱԿՐԻ ԱՂԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄՇԱԿՈԻՄ

VI. ԱՊԱՏԻՏԱՅՒՆ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄ ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՈԻՍՈՒԼՖԱՏՈՎ, ք*֊₽-ՎԻ 
ՈԱՐՈՐ ՆՈՐՄԱՅԻ ԳՈՐԾԱԴՐՈԻՔ֊ՅԱՄՈ ԵՎ ԱՅԴ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ ՍՏԱ8ՎՈՎ ՇԼԱՄԻ ՖԻԼՏՐՄԱՆ 

ԵՎ ԼՎԱՑՄԱՆ ՕՊՏԻՄԱԼ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ՈՐՈԾՈԻ1ր

Գ. 2. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, Ռ. Լ. ՄԻՐՈՒՄՅԱՆ և Ի. Մ.. ՄԱ2ՏԵ113ԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ամոնիումի բիսոլլֆատի բարձր՛, նորմալով ապա- 
տիտալին կոնցենտրատի քալքալումը, նպատակ ունենալով' ալդ պրո ցեսխ 
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րնթացքամ ստացվող շլամից ֆիլտրման և լվացման միջոցով դուրս հանել 
լուծելի նլութերը և դրանց հետագա չեզոքացումով ստանալ ազոտ-ֆոսֆո֊ 
րական բարդ պա րար տան լութ է

Ցուլց է տրված, որ 320—330 կշ. մ. ամոնիումի րիսուլֆատի օգտա­
գործման դեպքում չորրորդ լվա.4ոլլ^ի!յ հետո նստվածքում լուծելի PoOj-f? 
1гН բացակալում է, մինչդեռ ընդհանուր քանակից ամոնիումի կորուստը 
շլամի հետ վեցերորդ լվացումից հետո fJK î T = 3,5’. 1) կազմում է 
Լվացումների համար 2° Q ծծմբական թթվի օգտագործումը հնարավորութլուն 
է տալիս ալդ կորուստների տոկոսն իջեցնելու մինչև 3~ը։

Առաջացած լուծուլթներով ապատիտալին կոնցենտրատի նոր քանակու- 
թլոլն քալքալելիս ստացվո։ մ է պուլպա, վերջինիս չորացումից հետո ստացվող 
պարարտանլութը պարունակում է 32,5^1^ ազոտ և 18,5°'^ ֆոսֆորի անհիդրիդ։
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ПОЛУЧЕНИЕ СУЛЬФАТА АММОНИЯ ИЗ НИЗКОКОНЦЕНТРИРО­
ВАННЫХ СЕРНИСТЫХ ГАЗОВ ОКИСЛЕНИЕМ БО^-ИОНА В 

ЖИДКОЙ ФАЗЕ КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА В ПРИСУТСТВИИ
ОКИСЛОВ АЗОТА, КАК ИНИЦИАТОРА

Г. О. ГРИГОРЯН н Р. М. КИРАКОСЯН

Предлагается способ утилизации отходящих иизкоконценгрнрованных сернистых 
газов поглощением гидроокисью магния с последующим окислением сульфита магния 
в сульфат, с получением концентрированного раствора, а также регенерации гидро­
окиси магния аммиаком из растворов сульфата магния.

Доказано, что цикличность процессов не влияет на скорость окисления БО3 в 

50|. Предложена принципиальная технологическая схема, предусматривающая полу­
чение шенита (в цикле), сульфата и бисульфата аммония. Бисульфат аммония наме­
чается использовать для разложения фосфорного сырья с получением многокомпо­
нентного удобрения.

Значительная часть общего количества производимой серной 
кислоты используется в производстве суперфосфата и сульфата ам­
мония. ,

Сульфат аммония, как физиологически кислое удобрение, ценно особенно для 
карбонатных почв. Работами Лаборатории агрохимии АН Армянской ССР доказано, 
что сера, входящая в состав удобрения, имеет для роста растений такое же значе­
ние, что и азот, фосфор и калий [1]. Можно предполагать, что в перспективе суль­
фат аммония получит в производстве многокомпонентных удобрений более широкое 
применение. При анализе областей применения серной кислоты нетрудно убедиться 
в том, что в некоторых процессах, требующих значительных ее количеств, можно 
использовать БО4-ион, полученный при жидкофазном окислении 5О3-иона, что 
позволит обойти газофазное окисление сернистого газа, осуществление которого тре­
бует постоянной и высокой концентрации (5—7%) Б0։, тонкой очистки газа и слож­
ного оборудования.

Переработка бедных по содержанию сернистых газов в серную кислоту эконо­
мически невыгодна. Поэтому утилизация таких газов, образующихся при различных 
металлургических операциях обработки сернистых руд, а также при сжигании угля 
в теплоэлектроцентралях, является одной из проблем современной коммунальной 
гигиены.

Исследования по улавливанию иизконцентрированных сернистых газов в основ­
ном направлены на абсорбцию их различными органическими и неорганическими 
поглотителями или нейтрализацию щелочами и карбонатами. Хотя ряд методов ути­
лизации Б0։ [2] нашел промышленное применение, до настоящего времени не имеется 
универсального метода, который при любых технико-экономических условиях обладал 
бы бесспорным преимуществом перед другими.

При поглощении сернистых газов щелочами образуются сульфиты и бисуль­
фиты аммония и другие сульфиты, имеющие ограниченное применение; поэтому они
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в дальнейшем либо идут в отвал (Са5О3), либо разлагаются (ЫН։Н5О3) сильными 
кислотами с получением 5О։ и сульфата, нитрата или фосфата аммония, либо нагре­
вается с целью получения сернистого газа и абсорбента (окись магния), идущего 
вновь в поглотительное отделение [2—4].

Представляет интерес поглощение сернистых газов гидроокисью магния или 
органическими поглотителями (обеспечивающими высокую степень поглощения) с 
последующим окислением полученных сульфитов кислородом воздуха в сульфат и 
регенерацией абсорбента аммиаком [5.6].

Фирма .Испанские пириты" рекомендует производить абсорбцию сернистого 
газа ксилидином, метиламином, хииолидииом и другими аналогичными поглоти­
телями и в дальнейшем окислять образующиеся основные сульфиты кислородом 
воздуха до сульфата. Абсорбенты регенерируются аммиаком с получением продукта — 
сульфата аммония. Технико-экономические показатели этого способа ухудшаются с 
уменьшением концентрации газа, и при содержании 5О3 в газе ниже одного про­
цента процесс становится неэкономичным, что обусловлено увеличением расходов на 
основные средства и вспомогательные материалы. В других сообщениях об этом 
способе концентрация 5О։ лимитируется в пределах 2—3,5% [7].

При применении в качестве поглотителя неорганических абсорбентов — окиси 
магния и др., концентрация 5О3 в газе не лимитируется [6]. Однако, как показали 
лабораторные и опытно-промышленные опыты [8, 9], в этом случае сульфит магния 
окисляется кислородом воздуха очень медленно п лишь 18% поглощенного серни­
стого газа превращается в сульфат, а остальное количество находится в циркуляции; 
при этом концентрация полученных растворов не превышает 10—11%. Таким обра­
зом, вышеуказанная схема требует весьма громоздкого узла окисления и выпарки.

Доказано |9|, что ВОд՜1101* можно окислить кислородом воздуха, используя 
окислы азота в качестве газового инициатора. В частности, была показана возмож­
ность получения 20—22%-ного раствора т. е. был решен вопрос окисления
сульфита магния с получением концентрированных растворов сульфата магния.

В данной работе приводятся результаты исследований, получен­
ные при окислении 5О2-иона в БО^-ион кислородом воздуха при 
наличии окислов азота, как инициатора, в непрерывном технологиче­
ском цикле (с возвратом абсорбента и фильтратов), и технологическая 
схема утилизации слабых сернистых газов с выпуском сульфата ам­
мония и многокомпонентных удобрений.

Исследования проводились на экспериментальной установке 
(рис. 1).

Необходимая для опыта газовая смесь (5О2 + воздух или воз­
дух 4֊ окислы азота) готовилась смешением стопроцентного сернистого 
газа или окиси азота с воздухом. Реактором служила колба емкостью 
в два литра. В начале опыта включалась воздуходувка (6) и пропу­
скался воздух через рессивер (7), склянку Тищенко—осушитель газа 
(2), оттуда с определенной скоростью, измеряемой реометром (5), 
поступал в смеситель (объем 10 л) (9). С установлением потребной 
скорости воздуха начиналась подача БО2. Открывание баллона с 5О2 
(I) проводилось при открытом в атмосферу зажиме для того, чтобы 
в систему не пропустить избытка 5О2. Когда вентиль баллона был 
достаточно открыт, винтовой зажим в атмосферу закрывался и откры­
вался зажим на установку. Со скоростью, измеряемой реометром (5), 
сернистый газ поступал в смеситель (10), где смешивался с воздухом.
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После установления требуемой скорости газовая смесь поворотом 
трехходового крана направлялась в реактор (13).

Для приготовления газовой смеси воздух—окислы азота, после 
установления расхода воздуха по вышеуказанному способу, откры­
вался вентиль, и водой из аспиратора создавалось давление в сосуде 
(4), затем открывался вентиль на линии окислов азота, направляя

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 — баллон с сернистым газом; 
2 —осушитель газа; 3—сосуд Мариотта; 4—сосуд с окисью азота; 5—реометры; 
6— воздушный насос; 7—рессивер: 8 — каплеуловитель; 9 — смеситель— окисли­
тельный объем; 10 — смеситель; // — манометры; /2—эвакуированные колбы; 

13—реактор; 20 — термостат.

в систему окислы азота через смеситель—окислитель (9). Расход 
сернистого газа и окиси азота контролировался анализом газовой 
смеси методом эвакуированных колб. В качестве поглотителя исполь­
зовалась гидроокись магния, полученная при регенерации сульфата 
магния, содержащая сульфат аммония и шенит в виде растворов.

Эксперименты проводились по следующей технологической схеме 
(см. рис. 2).

Через суспензию гидроокиси магния пропускалась смесь воздуха 
с 0,6—1% сернистого ангидрида. Полученная суспензия сульфида 
магния окислялась кислородом воздуха, содержащего 0,002% окислов 
азота.

В реакторе при температуре 40° происходило практически пол­
ное окисление сульфита магния в сульфат. Полученный сульфат маг­
ния взаимодействовал с аммиаком при температуре 60° до рН-7. 
Гидроокись магния (хорошо фильтруется*—420 кг1мг час) возвращалась

При вакууме 300 мм Не. 
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в цикл, а фильтрат, содержащий сульфат аммония и шенит, выпари­
вался на 1/3, затем охлаждался до 15°; кристаллы шенита удаляли и 
возвращали в цикл, а раствор сульфата аммония упаривался, выделяя 
кристаллы.

от/одяилие голы

на проилбодстбо 
пногокоппанентныл

удобрений

Рис. 2. Технологическая схема получения сульфата аммония 
из низкоконцентрированных сернистых газов.

Результаты исследований и материальный баланс для пяти цик­
лов, при которых система находилась в равновесии, представлены в 
таблице 1.

Как следует из полученных результатов, ~36,9% от общего ко­
личества сульфата аммония возвращается в цикл с гидроокисью маг­
ния, ~2О,8°/о находится в цикле в составе шенита, а ~45,2% выпу­
скается как продукт.

Длительная работа с возвратом гидроокиси магния в начало 
:цикла не сказалась на концентрации растворов сульфата магния
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Баланс сульфата амминия в цикле
Таблица 1

№
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Сульфат аммония, 
возвращающийся в цикл Продукт Сумма

ко
нц

ен
­

тр
ац

ия
,

уд
. ве

с 
г/

см
*

об
ъе

м 
см

3

с осадком с шеннтом

г °/о 2 о//о 2 °/о 2 %

1 20,68 1,281 330 95,34 32,76 34,18 21,08 21.98 44,53 46,46 98,37 100,62
2 21,50 1,260 330 97,80 33,80 34,55 20,00 20,44 44,50 45,50 96,32 100,40
3 20,40 1,215 380 103,00 41,60 40,70 22,00 21,35 45,60 44,20 109,20 106,25
4 20,60 1,223 370 102,20 40,47 39,60 21,60 31,13 43,15 43,15 105,11 105,88
5 21,80 1,235 365 109,20 35,80 34,00 21,20 20,00 48,60 46,20 105,60 100,20

(20,5—21,5%), не снизилась интенсивность процесса поглощения сер­
нистого газа и окисления образующегося сульфита в сульфат, т. е. 
в процессе нет факторов, замедляющих инициирующее действие окис- 
лов азота.

В работе [10] доказано, что бисульфат аммония можно исполь­
зовать взамен серной кислоты в реакции разложения апатитового 
концентрата, что даст возможность организовать на основе МН4Н5О4 
производство одно-, двух- и трехкомпонентных удобрений.

Сульфат аммония, получаемый по предложенной технологической 
схеме (см. рис. 2), намечается разлагать на бисульфат аммония и 
аммиак. Аммиак следует возвращать в цикл для регенерации гидро­
окиси магния, а бисульфат аммония направлять на производство 
удобрений.

Предложенная схема обеспечивает высокую степень поглощения 
отходящих низкоконцентрированных сернистых газов, выпуск суль­
фата аммония и многокомпонентных удобрений без расхода серной 
кислоты.

Ереванский научно-исследовательский
институт химии Поступило 18 II 1966

ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՍՏԱՑՈՒՄ ՑԱԾՐ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՑԻԱՅԻ ԾԾՄՐԱՅԻՆ 
ԳԱՋԵՐԻՑ, ԱԶՈՏԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ' ՈՐՊԵՍ ԻՆԻՑԻԱՏՈՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 

տօ;-իոնը ՀԵՂՈՒԿ ՖԱԶՈՒՄ ՕԴԻ ԹԹՎԱԾՆՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՆԵԼՈՎ

Գ. Հ. ԳՐհԳՈՐՏԱՆ և Ռ. Մ. ԿԻՐԱԿՈՍՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ցածր կոնցենտրացիա լի ծծմբալին դաղերի կլա­
նումր մագնեզիումի հիդրօքսիդով և առաջացած մագնեզիումի սուլֆիտի օք-
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"իգացումը օդի թ թվածնով, որպես ինիցիատոր օղտաղո բծելով աղոտի օքսիդ֊ 
^երը, ինչպես նաև ստացված մաղն եղի ում ի սուլֆատի փոխաղդեցութլունր 
ամոնիակի հետ։

Փորձերը կատարվել են ցիկէիկ եղանակով։ Ապացուցված է, որ պրոցեսի 
կրկխումը չի բերում առաջացած մագնեզիումի սուլֆատի լուծուլթների կոն֊ 
ցենտրսյցիԱէլիէ ինչպես նաև ՏՕշ~ի"նի օքսիդացման արագութ լան անկման։

Կատարված աշխատանքների հիման վրա աոաշարկված է ծծմբալին 
դաղերի կլանման տեխնոլոգիա լի մի նոր սխեմա, ըստ որի ս տարվում են 
շեն իա (ցիկլում յ և ամոնիում ի սուլֆատ ու բիսուլֆա տ' որպես պրոդուկտներ։
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