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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журнал

XX, № 3, 1967

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.952.6 + 543.257.1

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ 
СТЕРЕОСПЕЦИФИЧЕСКОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

НА КАТАЛИЗАТОРАХ ЦИГЛЕРА-НАТТА

Н. Ф. НОСКОВА, В Г. ПОДОЛЯК и Г. А. ЧУХАДЖЯН

Показано, что, применяя потенциометрический метод — измеряя потенциал пла­
тинового электрода в каталитической системе Циглера—Натта, можно проследить за 
изменением активности катализатора по ходу процесса полимеризации, оценить отно­
сительные адсорбционные способности различных мономеров и найти связь между 
потенциалом электрода, выходом полимера и степенью восстановленное™ титана в 
катализаторе.

Известно, что при смешивании А1И3 и Т1С14 в углеводородных 
растворителях происходит восстановление четыреххлористого титана 
до трех- и двуххлористого [1]. Чем больше степень восстановленности 
титана, тем сильнее его способность отдавать электроны [2], чем, 
вероятно, и объясняется активность катализатора Циглера—Натта.

Этот катализатор, полученный на основе А1К3 и Т1С14, представляет собой 
твердую фазу, состоящую из диспергированного восстановленного соединения титана, 
обладающего основными свойствами, И адсорбированного триизобутплалюминня, 
имеющего кислотный характер [3]. Большинство исследователей склонно рассматри­
вать его как типичный гетерогенный катализатор [4].

Как известно, одним из методов изучения процессов, протекаю­
щих на поверхности катализатора, является потенциометрический 
метод [5]. В связи с этим в настоящей работе поставлена цель 
выяснить возможность проведения потенциометрических измерений в 
каталитической системе Т1С14—А1 (/-С4Н։)։, зависимость потенциала 
индикаторного электрода от изменения активности катализатора, а 
также от хода процесса полимеризации.

Экспериментальная часть

Мономеры ('этилен, пропилен, ацетилен) очищались общепри­
нятыми методами. В качестве растворителя был выбран хлорбензол, 
обеспечивающий достаточно хорошую электропроводность системы. 
Компоненты катализатора — триизобутилалюминий и четыреххлористый 
титан—использовались в виде разбавленных растворов в гептане. Ис­
ходная концентрация Т։С14 и А1(изо-С4Н,)з —0.08 г!мл.
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Полимеризацию проводили в стеклянном реакторе, рабочий 
объем которого составлял 200 мл. Реактор был снабжен барботером, 
мешалкой и двумя электродами: индикаторным — платиновым и элек­
тродом сравнения — насыщенным каломельным с ключом, заполнен­
ным раствором хлористого калия в агар-агаре.

ЭДС замерялась с помощью потенциометра ППТВ-1. В качестве 
нуль-инструмента служил милливольтмикроамперметр типа М-194. 
Точность замера составляет 1—2 мв.

Реактор в течение 15—20 минут продували инертным газом (ге­
лием или аргоном), а затем, не прекращая тока газа, шприцем вводили 
рассчитанное количество А1(изо-С, 
включали мешалку и замеряли

Рис. 1. Потенциометрические кривые 
при полимеризации ацетилена (1), 
этилена (2), пропилена (3). Условия: 
молярное отношение А1/Т1=5, темпе­
ратура +20°С, растворитель —хлор­
бензол, (4) — изменение потенциала 

электрода в отсутствии мономера.

.Н8)3, приливали 130 мл хлорбензола, 
потенциал платинового электрода. 
Через 8—10 минут потенциал ста­
новился постоянным, и это его зна­
чение принималось за исходное. 
После этого через реактор со ско­
ростью 50 .мл/мин. пропускали мо­
номер, замеряя каждые две минуты 
потенциал. Продолжительность 
большинства опытов —50 минут. 
По окончании опыта к реакционной 
массе приливали 50 мл изопропи­
лового спирта, 20 мл разбавленной 
(1 :1) соляной кислоты и переме­
шивали в течение 10 минут. По­
лученный полимер отфильтровы­
вали, промывали изопропиловым 
спиртом, водой и сушили в вакууме 
на кипящей водяной бане.

На рисунке 1 приведены характерные кривые изменения потен­
циала платинового электрода в процессе полимеризации ацетилена, 
этилена и пропилена. Кривые имеют три отчетливо выраженных 
участка: резкий спад потенциала в анодную сторону в первые 3—5 ми­
нут, область очень медленного изменения потенциала (10—35 минут) 
и, наконец, участок, параллельный оси абсцисс (35—50 .минут). Без 
мономера (кривая 4) потенциал электрода в течение 50 минут прак­
тически оставался постоянным.

Исходный потенциал для взятого отношения А1Т1 = 5, как 
видно из рисунка 1, составляет 600—610 мв\ в первые 3—5 минут 
реакции в зависимости от мономера потенциал смещается на разную 
величину. Так, при полимеризации пропилена смещение (Е) со­
ставляет 80 мв, этилена —ПО мв, ацетилена —190 мв. Эти величины, 
вероятно, определяют относительную адсорбционную способность этих 
веществ: чем больше смещение, тем большей адсорбционной способ­
ностью обладает мономер.
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Мы предположили далее, что полимеризация идет в основном 
на участке медленного смещения потенциала, а на третьем участке 
мы имеем дело с частично дезактивированным катализатором, и в 
последние 30—50 минут реакция идет очень медленно. Как будет 
показано ниже, это предположение подтвердилось при изучении вы­
хода полимера во времени.

Как известно, соотношение компонентов циглеровского катали­
затора имеет решающую роль в активности катализатора, т. к. это 
связано с валентным состоянием титана в каталитическом комплексе. 
Было интересно проверить изменение потенциала электрода в системе 
при варьировании молярных отношений А1 (изо-С4Н9)э и Т1С14. До­
полнительно нами проводился анализ состава катализатора на содер­
жание окисленной и восстановленных форм титана по методике [6].

В таблице сопоставлены значения исходных потенциалов и со­
става катализатора в зависимости от соотношения при температуре 
4֊20°С.

Таблица 1

Т1С!< 
ммоли

А1(1-С4Н9)3 
ммоли

Мол. 
соотноше­
ние А1/Т1

%, вес
Е, мвТ14+ Т13+ Т12+

0,84 — — 100 — — +350
— 0,84 — 0 — — + 30

0,84 0,84 1 4,5 95,5 0 + 60
0,84 1,68 2 0 97,2 2.8 —350
0,84 2,52 3 0 96,3 3,7 -490
0,84 3,36 4 0 94,7 5,3 -590
0,84 5,04 6 0 92,3 6,7 —620

Из данных таблицы следует, что с увеличением соотношения 
А1/Т1 снижается количество трехвалентного титана и растет количество 
двухвалентного в катализаторе. Параллельно растет отрицательное 
значение электрода, что подтверждает высказанное выше предполо­
жение о зависимости потенциала электрода от степени восстановлен- 
ности титана.

На рисунке 2 показаны потенциометрические кривые при поли­
меризации ацетилена на катализаторе А1(«зо-С4Н9)։—Т1С14 с соотно­
шением компонентов 1; 1,5; 2; 3; 4 и 10.

Если вместо Е на оси ординат отложить ДД (рис. 2), то можно 
видеть, что кривые по форме близки и отличаются друг от друга в 
основном длиной второго участка (10—35 минут), т. е. участка, на 
котором происходит полимеризация, и величиной смещения потен­
циала в первые 10 минут. При этом, чем выше соотношение А1/Т1, 
тем меньше Д£ адсорбции.

1*
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Потенциометрическая кривая при А1/Т1 = 1, в отличие от дру­
гих, выделяется резким спадом потенциала (на 250 мв) после неболь­
шой площадки. По всей вероятности, при недостатке триалкилалюми- 
ния ацетилен, выступая как сильный акцептор электронов, переводит 
титан в состояние, неактивное для данной реакции.

Рис. 2. Изменение потенциала индикаторного электрода 
(величины Е и Д£) в системе Т1С14—А1КЭ по времени в 
зависимости от соотношения компонентов катализатора 
(полимеризация ацетилена). Молярные отношения: А1/Т1: 

1 — 1; 2—1,5; 3—2; 4 — 3; 5—4; 5—10.

На рисунке 3 приведены значения исходных потенциалов, со­
держания двухвалентного титана и выходы полиацетилена на катали­
заторах разного состава. При анализе данных по выходу полиацетилена 
в зависимости от соотношения видно, что выход растет от 1 г полимера 
на г Т1С14 при соотношении 1 до 8,3 г г Т1С14 при А1/Т1 = 4 и далее 
до А1/Т1 = 10 изменяется очень медленно. Концентрация А1(изо-С4Н8)3 
и Т1С14 для оптимального отношения А1/Т1 = 4 составляет, соответ­
ственно, 26 ммоль/л и 6,4 ммоль/л.

Из сравнения кривых рисунка 3 и данных таблицы 1 видно, что 
потенциал электрода и выход полимера находятся в прямой зависи­
мости от содержания Т!2՜1՜ или обратной от содержания ТГ3+ в ка­
тализаторе.

Нами было проверено предположение о том, что третий участок 
потенциометрической кривой соответствует очень медленному про­
цессу полимеризации. Для этого после 35 минут полимеризации опыт 
прерывали и определяли вес полимера. Как видно из таблицы 2, вы­
ход полимера после 35 и 50 минут полимеризации практически 
одинаков.
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Рис. 3. Изменение выхода полиацети­
лена, потенциала индикаторного элек­
трода и количества Т12+ от соотно­
шения А1(изо-С4Н,)з: Т1С14. /—вы­
ход полиацетилена, 2—потенциал ин­
дикаторного электрода, 3— содержа­

ние Т12+ в катализаторе.

Таблица 2
Влияние времени полимеризации на 

выход полиацетилена.
Условия: TiC!4 —0,84 ммоль, хлорбензол— 
120 мл, t=20‘, скорость С։Н։ — 5О.ил/мин

.Мол. отношение 
А; («ао-С4Н,)э/ 

Т1С14

Выход полимера после 
полимеризации в течение

35 мин. 50 мин.

2 0,4 0,4
3 0,7 0,8
4 1,1 1.2
6 1,1 1,3

10 1,3 1.4

Таким образом, показана возможность применения потенциомет­
рического способа для изучения стереоспецифической полимеризации 
на катализаторах Циглера—Натта.

Всесоюзный научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 10 VI 1965

8ԻԳԼԵՐ-ՆԱՏՏԱՑԻ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՎՐԱ ՍՏԵՐԵՈՍՊԵՑԻՖԻԿ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅԱՆ ՊՈՏԵՆՑԻՈՄԵՏՐԻԿ ՄԵԹՈԴ

Ն. Ֆ. ՆՈՍԿՈՎԱ. Վ. Գ. ՊՈԴՈԼՅԱԿ և Գ. Ա. ՑՈհԽԱ/յՅԱՆ
Ամփոփում

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել պարզեչու Ցիգլեր— Նատտալի կա­
տալիզատորի վրա պոլիմերացման ուսումնասիրո։թլունր' ՀձԼիզո-Օ4։)։/ՈՕ4 
կատալիզատորի նհ րկա լու թ լամ բ քլոր բենզոլի միջավա քրում ուսումնասիրվել 
է էթիլենի, պրոպիլենի և ացետիլենի պոլիմերացման ընթացքում պլատինի 
էլեկտրոդի պոտենցիալի փոփոխութ լունը։ Պարզվել է, որ պոտենցիոմետրիկ 
մեթոդ կիրառելով կարելի է պոլիմեբացման ընթացքում հետևել կյստալիզա֊ 
տորի ակտիվութլան փոփոխութ լանըէ գնահատել տարբեր մոնոմերների հա֊ 
րաբերական ադսո րբցիոն ընդունա կութ լունը և կապ հաստատել պո էի մ երի 
եէքի ու պլատինե էլեկտրոդի պոտենցիա լի փոփոխութ լան միջև։

Ալսպիսով» առաջին անգամ ցուլց է տրված Յիգլեր—Նատտալի կա տա լի֊ 
զա սարի վրա ստերեո սպեցիֆիկ պոլիմերացման ուսումնասիրութ լան համար 
պոտենցիոմետրիկ մեթոդի կիրառման հնա րավորութ լունը։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 535.243 + 546.72 + 546.719 + 546.77

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ 
РЕНИЯ И МОЛИБДЕНА С ФЕРРОЦИАНИДОМ

В. М. ТАРАЯН и С. В. ВАРТАНЯН

Исследованы кривые светопоглощення растворов ферроцианидного комплекса 
рения (V) и молибдена (VI) в интервале длин волн 320—600 ммк. Показано, что в 
6 н. растворе соляной кислоты в присутствии хлорида олова (II) максимум на кривой 
ферроцианидного комплекса рения (V) наблюдается при 440—470 ммк. Молибден (VI) 
в этих условиях, восстанавливаясь до Мо (V), образует соответствующий хлорндный 
комплекс, светопоглощение которого в указанном интервале длины волн незначительно-

На этом основании разработан фотометрический метод определения рения в 
присутствии ограниченных количеств молибдена применительно к молибденовым 
концентратам.

При взаимодействии перрената с ферроцианидом калия в при­
сутствии хлорида олова (II) образуется окрашенное в красный цвет 
соединение {1]. Методом потенциометрического титрования установ­
лена пятивалентность рения в этом комплексе [2], состав и свойства 
которого более подробно изучены Лазаревым [3], ^показавшим, что 
рений-ферроцианидное комплексное соединение содержит пятивалент­
ный рений, и его окрашенная часть представляет собою комплексный 
анион с формулой [КеО։(СМ)вРе]3՜. В кислой среде молибден (VI) 
также реагирует с ферроцианидом калия, но в отличие от рения 
реакция проходит без предварительного восстановления молибдата. 
Образующееся окрашенное в бурый цвет соединение используется 
для фотометрического определения молибдена [4]. Данных о реакции 
низковалентного молибдена с ферроцианидом в кислой среде в лите­
ратуре обнаружить не удалось. Из вышеизложенного следует, что, по­
скольку молибдат реагирует с ферроцианидом в отсутствии восстано­
вителя — хлорида олова (II), а перренат не вступает в упомянутую 
реакцию без предварительного восстановления, рений определению 
молибдена не мешает. Целью данной работы является выяснение воз­
можности определения рения в виде его ферроцианидного комплекса, 
в присутствии молибдена.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Опыты проводились в солянокислой среде. Были исследованы 
системы: ЕеОГ-[Ге(СЦв)]4՜-Бп2+, МоО?՜ - [Ре(СЫ)8]4^ и МоО;՜-
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— [Fe(CN)e)4՜ — Sn2֊r в зависимости от кислотности среды в интервале 
концентрации 3—8 н НС1. Все измерения осуществлялись на спек­
трофотометре СФ-4а.

Спектрофотометрическое исследование системы ReO՜ — 
— [FeCCNJg]4—— Sn2+. Кривые светопоглощения рений-ферроцианид­
ного комплексного соединения были сняты в интервале длины волн 
320—600 ммк для растворов с различной концентрацией HCI. Из при­
веденных на рисунке 1 данных видно, что с увеличением концентра­
ции соляной кислоты оптическая плотность растворов, содержащих 
перренат, ферроцианид и двухлористое олово, заметно снижается.

Рис. 1. Кривые светопоглощения 
растворов рений-ферроцианидного 
комплекса в 3—8 н. соляной 
кислоте (СВе0—= 2,16- 10~* М, 

с։г.1И։и<-"

максимум на кривых светопоглощения 
сдвигается в более коротковолновую 
область спектра (от 500 ммк к 
440 ммк), а цвет испытуемого раствора 
из красно-фиолетового переходит в 
красно-коричневый. Последнее, по-ви- 
димому, вызвано тем, что с повыше­
нием кислотности исследуемого ра­
створа имеет место восстановление 
рения (V) до рения (IV).

Таким образом, фотометрическому 
определению рения в виде его фер­
роцианидного комплекса благоприпят- 
ствует среда со сравнительно низкой 
кислотностью. Вместе с тем, соответ­
ствующим экспериментом было пока­
зано, что при концентрации НС1 ниже 
3,0 н. выпадает белый осадок ферро­

цианида олова (II), мешающий в дальнейшем фотометрическому опре­
делению рения. В этой связи исследование растворов с кислотностью 
ниже 3 н. не проводилось.

Спектрофотометрическое исследование системы МоО;~ — 
— {Ре(С^в]4_ —5п2+ . Для выяснения степени влияния молибдена на 
фотометрическое определение рения ферроцианидом были сняты 
кривые светопоглощения растворов, содержащих МоО2՜ — [Ре(СМ)։]4՜.
При этом в зависимости от концентрации молибдена образуются или 
красно-бурые осадки ферроцианида молибденила, или его коллоидные 
растворы с окраской от красно-бурой до светло-желтой. Максимум 
светопоглощения первого из них в 1 н. растворе НС1 наблюдается 
при длине волны в 400— 410 ммк (рис. 2, кр. 1). Повышение концен­
трации соляной кислоты до 6 н. приводит к почти полному обесцве­
чиванию раствора, оптическая плотность его резко снижается, и мак­
симум на кривой светопоглощения сдвигается на ультрафиолетовую 
область спектра. Последнее, по-видимому, следует объяснить образо­
ванием хлоридного комплекса пятивалентного молибдена, который 
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получается из молибдата в результате восстанавливающего влияния 
ферроцианида в сильнокислой среде (рис. 2, кр. 2). Полученные в 
этих условиях кривые светопоглощения аналогичны кривым свето­
поглощения растворов хлоридного комплекса пятивалентного молиб­
дена, описанным ранее Бабко и Гетьман [5].

При добавлении к исследуемому раствору, т. е. к смеси раство­
ров молибдата и ферроцианида хлорида олова (П) характер свето­
поглощения несколько изменяется, 
светопоглощение обусловливается 
не только хлоридным комплексом 
пятивалентного молибдена, но и 
хлоридом олова (II), светопогло­
щение которого наблюдается в 
той же области спектра (рис. 2, 
кр. 3).

Таким образом, в солянокис­
лой среде пятивалентный молиб­
ден с ферроцианидом не реаги­
рует, а кривые 1 и 2 представляют 
собой кривые светопоглощения 
хлоридного комплекса молибдена 
(V), оптическая плотность кото­
рых в области спектра 440— 

так как в указанных условиях

Рис. 2. Кривые светопоглощения си­
стемы МоО2՜—[Fe(CN)։]4~ (См,>02-= 

=2,16-10 М, ]i—=4,7-10 :1М).
1) в 1 и. HCI; 2) в 6 и. HCI: 3) в 6 н. 

НС1 п 21-10՜՜2М растворе SnClj.

470 ммк с увеличением концентрации I ICI заметно снижается, и в 
растворах 6 н. по HCI, практически, равна нулю (рис. 3).

Спектрофотометрическое исследование системы ReOT—MoOJ՜—
—[Fe(CN)e]՛*՜  —Sn2+ . Из вышеприведенного следует, что определение 
рения ферроцианидом в присутствии молибдена возможно осуществить 

* Согласно литературным данным, проверенным нами экспериментально, при 
вскрытии молибденсодержащнх проб спеканием с окисью кальция в водную вытяжку 
из.полученного спека переходит не более 1 мг/л молибдена. Таким образом, аликвот­
ная часть вытяжки, используемая для фотометрирования, содержит не более 30— 
50 мкг Мо.

в растворах со сравнительно высокой концентрацией соляной кислоты 
(6 н.), так как светопоглощение пятивалентного молибдена в области 
максимума для рений-ферроцианидного комплекса (440—470 ммк) не 
наблюдается. Эти возможности достаточно убедительно иллюстрируются 
кривыми рисунка 4. Молярный коэффициент светопоглощения ре­
ний-ферроцианидного комплексного соединения в выбранных условиях 
равен 5,000. Для выяснения возможности применения ферроцианид­
ного комплекса рения (V) при его фотометрическом определении в 
присутствии молибдена были сняты калибровочные кривые для 
растворов ферроцианида рения (V) в отсутствии и присутствии мо­
либдена*.
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Полученные данные приведены на рисунке 5; они свидетель­
ствуют о том, что растворы ферроцианидного комплекса рения (V) 
подчиняются основному закону фотометрии; одновременно подтверж­
дается возможность фотометрического определения рения в присут­
ствии молибдена. При сравнительно высоком содержании последнего 
(более 5 мкг[мл) получаются завышенные результаты.

Рис. 3. Кривые светопоглощения си­
стемы МоО2~ - [Ре(СЫ),]1- — 5п2+

в 3—6 и. растворах НС1 (С

Рис. 4. Кривые светопоглощения 
растворов рения (V) и молибдена 
(У) в присутствии ферроцианида в 
6 н. нс։ (с^о֊ = 2,16.10֊* м; 

СМооГ=4֊32-10"М: С^(С^֊= 

= 2,36-10-3М; С8п2+ =х2,1.10-’М).

= 2,16-10—4 М;

•10^ М; С^+

С1Ре(СХ„)]4'

МоО^ 

_ = 2,36-

= 2,1-Ю՜2 М).

Разработанная методика фотометрического определения была
применена к определению рения в молибденовых концентратах (см.

Рис. 5. Калибровочная кривая 
для определения рения ферро­
цианидным методом: • • • — в 
отсутствии молибдена; XX — 
в присутствии Мо (50 мкг/25мл՛.

1 — 3 см).

Таблица

Найдено рения в мкг

роданидным 
методом

ферроциа­
нидным 
методом

12 12
20 20
16 18
20 20
10 10
13,5 13,5
20,5 21,0

Ход определения. Навеску молибденового концентрата в 0,5— 
1,0 г тщательно смешивают с 1,5—3 г окиси кальция и 0,2 г КМпО4. 
Смесь переносят в фарфоровый тигель и покрывают тонким слоем 
окиси кальция. Тигель с содержимым нагревают при 650° 1,5—2 часа.
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По охлаждении спек высыпают в стакан, заливают 50 мл воды и 
кипятят 20—30 минут. Затем водную вытяжку фильтруют в 100 мл 
мерную колбу, промывают фильтр водой и доводят фильтрат водою 
до метки. Для фотометрического определения отбирают аликвотную 
часть в 10 мл и добавляют концентрированную соляную кислоту с 
таким расчетом, чтобы в конечном объеме концентрация кислоты 
стала бы равной 6 н. Вносят 0,5 мл 5% раствора ферроцианида калия, 
1 мл 10% раствора двухлористого олова, доводят водой до метки, 
хорошо перемешивают и через 30 минут фотометрируют в кювете 
шириной в 3 см при длине волны 440—470 ммк (светофильтр № 2 
фотометра Пульфриха).

Ереванский государственный университет.
кафедра аналитической химии Поступило 6 III 1966

ՖէւՐՈՑԻԱՆԻԴԻ 2ԵՏ ՌԵՆԻՈԻՄԻ ԵՎ ՄՈԼԻհԴԵՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՍՊԵԿՏՐԱՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ 2ԵՏԱԱՈՏՈԻՄ
Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ ե Ս. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
Ուսումնասիրված են ոենիումի և մոլիբդենի (VI) ֆ ե բոցի անիդս։լին

կոմպլեքսների լուսակլանման կորերը 320 — 600 մմկ ալիքի երկարութլան 
մ արդու մ է

Ցուլց է տրված, որ 6 ն ադաթ թվի լուծուլթներում անագի (II) քլորիէՒ 
ներկալոլթլամբ ոենիումի ֆերոցիանիդալին կոմպլեքսի լուսակլանման
կորի մաքսիմումը գտնվում է 440—470 մմկ֊/ր մարզում։

Մ ոլիբդեն (\11)-ը ալդ պա լմաններում վերականգնվելով մինչև ձձՕ (\)~ի՛ 
առաջացնում է համապատասխան քլորիդալին կոմպլեքս, որի լուսակլանոլմն 
ալիքի երկարութլան նշված մարզում (440—470 մմկ^ աննշան է։

Սրա հիման վրա մշակված է մոլիբդենալին կոնցենտրատների համար 
սահմանափակ քանաէլեերով մոլիբդենի նե րկա լութ լամ բ ոենիումի որոշման 
ֆոտոմետրիկ եղանակ։
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ ВОССТАНОВЛЕНИЯ И 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ЗОЛОТА (III), 

СЕЛЕНА (IV) И ТЕЛЛУРА (IV)

III. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СЕЛЕНА (IV) И ТЕЛЛУРА (IV) 
С ТИОМОЧЕВИНОЙ

Е. Н. ОВСЕПЯН, В. М. ТАРАЯН и Г. Н. ШАПОШНИКОВА

Реакция восстановления селенистой кислоты тиомочевиной в солянокислой 
среде не обеспечивает количественного выделения элементарного селена. Миллиграм­
мовые количества последнего с повышением концентрации тиомочевнны или соляной 
кислоты вовсе не выделяются. Наибольшие количества элементарного селена обра­
зуются в начальный период реакции и в интервале температуры 20—60’.

В присутствии тиомочевины неосуществима реакция восстановления миллиграм­
мовых количеств селенистой кислоты йодидом или аскорбиновой кислотой. Раство­
рение элементарного селена в сильнокислых растворах тиомочевины объясняется 
образованием тиомочевинпого комплекса селена.

Одновременно рассмотрена возможность фотометрического определения теллура 
(IV) тномочевпной в солянокислом растворе и предложены оптимальные для этого 
определения условия.

Обладая весьма сходными химическими свойствами, селен и тел­
лур, тем не менее, проявляют различие при взаимодействии с некото­
рыми реагентами. Так, в достаточно кислой среде селенистая кислота 
восстанавливается йодидом с выделением йода:

5еО|- + 6Н+ + 43՜ = Бе + 23։ -+ ЗН։О.

При сравнительно низкой концентрации водородных ионов, йо­
дида и самого теллура (IV) образуется соответствующее комплексное 
соединение теллура (IV) Ц]. С повышением концентрации послед­
него, а также кислотности исследуемого раствора, реакция восстанов­
ления имеет место и для теллура (IV). Упомянутые реакции исполь­
зуются как для выделения селена и его косвенного йодометрического 
определения, так и для отделения его от теллура.

Дробное восстановление селена (IV) в присутствии теллура (IV) 
осуществимо также и тиомочевиной:

ЛН.
С\з-

При этом теллур (IV) образует растворимый, окрашенный в жел­
тый цвет комплекс. Эти реакции легли в основу весового и фототур-

Н։5еО3 + 4С5М։Н4 + 4НХ = 2 НН • -2НХ +5е+ЗН։О.
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бидиметрического метода определения селена (IV) [2.3], спектрофо­
тометрического определения теллура (IV) [4], а также были исполь­
зованы для предварительного выделения миллиграммовых количеств 
селена при фотометрическом его определении [5]. Однако, авторы 
последней работы не приводят данных о зависимости процесса вос­
становления и количественного выделения селена от концентрации 
кислоты, тиомочевины и температуры. Вместе с тем, возможности 
спектрофотометрического определения теллура (IV) тиомочевинным 
методом в солянокислой среде почти не исследовались. Данным иссле­
дованием мы преследовали цель выяснить возможность применения 
тиомочевины для выделения микрограммовых и миллиграммовых ко­
личеств селена (IV), а также разработать методику спектрофотомет­
рического определения теллура (IV) указанным методом в соляно­
кислой среде.

Экспериментальная часть

Использовались следующие реактивы: селен и теллур металли­
ческие (с содержанием селена и теллура 99,90%), тиомочевина марки 
„х.ч.*. Растворы селенистой и теллуристой кислот готовились из 
указанных реактивов растворением соответствующей навески и после­
дующим определением их молярности йодометрическим методом.

Измерения осуществлялись на спектрофотометре СФ-4а.
Реакция селена (IV) с тио мочевиной. Исследование проводи­

лось в солянокислых растворах различной концентрации; при этом 
изучалось как влияние концентрации тиомочевины, так и темпера­
туры. Во всех опытах количество селена бралось равным 0,4 .«г. 
После добавления рассчитанного количества кислоты и тиомочевины 
соответствующей концентрации объем раствора доводился до 50 мл. 
Для определения скорости интересующей нас реакции продолжитель­
ность взаимодействия селенистой кислоты с тиомочевиной варьирова­
лась от 30 минут до 2,5 часов. По истечении соответствующего про­
межутка времени для предотвращения дальнейшего хода реакции 
образовавшийся осадок элементарного селена отфильтровывался, 
растворялся в 3—5 мл концентрированной НС1 с добавлением не­
скольких капель азотной кислоты и далее проводилось количествен­
ное определение селена методом Земеля [6].

Результаты, полученные при восстановлении селена (IV) в ра­
створах соляной кислоты и тиомочевины различных концентраций, 
приведены в виде графика на рисунке 1.

Приведенные данные свидетельствуют о том, что, независимо от 
концентрации соляной кислоты, количество выделившегося селена с 
повышением концентрации тиомочевины уменьшается. В 10%-ных по 
тиомочевине растворах выделение элементарного селена вовсе прекра­
щается при сравнительно низкой концентрации соляной кислоты, а 
именно, в 3 н. ее растворах (рис. 1, кривая 1).



186 Е. Н. Овсепян, В. М. Тараяп. Г. Н. Шапошникова

С повышением концентрации соляной кислоты количество тио­
мочевины, достаточное для полного удержания селена в растворе, 
уменьшается (рис. 1, кривые 2, 3, 4).

Влияние продолжительности взаимодействия селенистой кислоты 
с тиомочевиной иллюстрирует график, приведенный на рисунке 2, 
согласно которому наибольшие количества элементарного селена вы­
деляются в начальный период реакции восстановления, и с течением 
времени количество выделяющегося селена уменьшается.

Рнс. 1. Зависимость восстановления се­
ленистой кислоты от кислотности ра­
створа и концентрации тиомочевины:

1 — в 10% растворе тиомочевины
2— в 7,5%
3-в5,0%
4 - в 2,5%

Рис. 2. Зависимость восстановле­
ния селенистой кислоты от вре­
мени (в 5,0 н. соляной кислоте и 
2,5% по тномочевиие растворе).

При исследовании влияния температуры на процесс количествен­
ного восстановления селенистой кислоты тиомочевиной было найдено, 
что, несмотря на сравнительно оптимальные условия кислотности, в 
интервале 20—60° выделяется примерно 8О°/о от теоретически ожи­
даемого его количества. С дальнейшим повышением температуры 
количество выделяющегося в осадок элементарного селена резко сни­
жается и доходит до 30° 0 (рис. 3).

Описанные выше явления неполного выделения элементарного 
селена нельзя объяснить растворением селена в сильнокислых ра­
створах, поскольку при использовании других, списанных в литера­
туре восстановителей восстановление растворов селенистой кислоты 
той же концентрации в 1—6 н. растворах соляной кислоты приводит 
к количественному выделению элементарного селена [7].

В дополнение к вышеописанным, проведены были опыты и по 
восстановлению селенистой кислоты йодистым калием с последующим 
добавлением тиомочевины к раствору, содержащему выделившийся 
элементарный селен. Повторные определения селена в указанных 
условиях показали, что, в зависимости от концентрации кислоты, ко­
личество выделившегося селена заметно уменьшается и, что достойно 
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внимания, практически равно количеству селена, образующегося при 
взаимодействии селенистой кислоты с одной лишь тиомочевиной 
(сравнить данные V и VI столбцов таблицы 1).

Таблица 1
Восстановление селенистой кислоты в солянокислом растворе йодидом калия, 

тиомочевиной и их смесью.

Взято 
Бе в мг

Нормальн. 
раствора 
по НС1

Время 
в минутах

% восстановленной селенистой кислоты

восстанови­
тель: К5

восстановитель: 
К1 с дальн.

добавл. тиомо­
чевины

восстановитель: 
тиомочевина

0,400 1 30 93,75 40,00 41,25
0,400 2 30 94,50 27,00 27,50
0,400 3 30 95,00 0,00 0,00
0,400 4 30 92,50 0,00 0.00
0,400 6 30 92,50 0,00 0,00

при замене йодистого калияАналогичное явление наблюдается 
другим восстановителем: аскорбиновой 
растворах (4—6 н. по НС1) восстанов­
ление аскорбиновой кислотой проходит 
практически количественно. В отличие 
от этого, добавление тиомочевины к 
сильнокислому раствору полностью 
предотвращает выделение элементарного 
селена под влиянием добавляемой аскор­
биновой кислоты.

Известно также, что селен (IV) в 
растворах соляной кислоты высокой 
концентрации образует растворимые 
хлоридные комплексные соединения [8]. 
Однако, это не препятствует процессу 
восстановления этих селенсодержащих 
соединений йодистым калием или аскор­
биновой кислотой. Следовательно, ра­
створение элементарного селена в силь­
нокислых растворах тиомочевины можно 

кислотой. В сильнокислых

Рис. 3. Влияние температуры на 
восстановление селенистой кис­
лоты тиомочевиной (в 0,5 н. 
соляной кислоте и 2,5% пд 

тиомочевине растворе).

объяснить образованием нового химического индивидуального соеди­
нения, точнее—комплексного соединения селена с тиомочевиной.

Это предположение подтверждено нами полярографическими и 
спектрофотометрическими исследованиями. Результаты этих исследо­
ваний изложены в отдельном сообщении.

■ На основании вышеизложенного можно придти к заключению,
что для количественного восстановления микрограммовых количеств 
селенистой кислоты в элементарный селен в солянокислых растворах 
не следует применять в качестве восстановителя тиомочевину. При 
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выделении макроколичеств селена тиомочевиной описанным процес­
сом комплексообразования можно пренебречь, поскольку он приводит 
к растворению лишь микрограммовых количеств селена.

Спектрофотометрическое определение теллура (IV) тиомо­
чевиной. в солянокислой среде. Известно, что теллуристая кислота в 
растворах соляной кислоты сравнительно высокой концентрации об­
разует хлоридные комплексные ионы, обладающие светопоглощением 
в ультрафиолетовой области спектра. Последнее, по-видимому, и 
послужило причиной того, что возможности спектрофотометрического 
определения теллура (IV) тиомочевиной в солянокислой среде не 

Рис. 4. Кривые светопоглощения 
8-10՜՛'’ М раствора теллуристой 
кислоты: 1 — в 3 н. HCl; 1 —в 4 н.

НС1; 3- в 5 и. НС1.

Рис. 5. Кривые светопоглощения 
8-Ю՜՝’ М раствора тиомочевинного 
комплекса теллура: 1 — в 1 н. HCI; 
2-в 2 н. НС1; 3 в 3 н. НС1 (хо­
лост: 10% раствор тиомочевины в

1,0, 2.0 и 3,0 н. НС1).

исследовались. Для выяснения возможности подобного определения и 
уточнения оптимальных для него условий были сняты кривые свето­
поглощения растворов теллуристой кислоты в ультрафиолетовой об­
ласти спектра в зависимости от концентрации соляной кислоты (рис. 4).

Максимум светопоглощения солянокислых растворов теллуристой 
кислоты находится в далеком ультрафиолете. В области спектра 
300—380 ммк светопоглощение этих растворов практически не прояв­
ляется, если концентрация соляной кислоты не превышает 3 н (рис. 4).

Следовательно, в растворах с меньшей концентрацией соляной 
кислоты спектрофотометрическое определение теллура (IV) должно 
быть осуществимо. Для экспериментального подтверждения сказан­
ного были сняты кривые светопоглощения тиомочевинного комплекса 
теллура в 1, 2 и 3 н растворах соляной кислоты в интервале 300— 
400 ммк (рис. 5).

Приведенные кривые свидетельствуют о том, что максимум све­
топоглощения в солянокислых растворах наблюдается при 310 ммк, 
что точно совпадает с аналогичными данными для азотнокислых, сер­
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нокислых и фосфорнокислых растворов [4]. Таким образом, сдвиг 
максимума на кривой светопоглощения тиомочевинного комплекса 
теллура в солянокислой среде не имеет места. Далее была проверена 
применимость основного закона фотометрии к солянокислом}’ раствору 
тиомочевинного комплекса теллура. При этом концентрация соляной
кислоты бралась равной 1 н, поскольку 
что наибольшая оптическая плотность 
для исследуемого комплекса наблю­
дается именно в этих условиях. По­
лученные данные приведены в виде 
калибровочного графика на рисунке 6; 
они подтверждают применимость закона 
Бера к солянокислым растворам тио­
мочевинного комплекса теллура. Мо­

из данных рисунка 5 следует,

Рис. 6. Подчиняемое™ растворов 
тиомочевинного комплекса теллура 
закону Бера (СТсо2_ — 0,002 М).

лярный коэффициент светопоглощения 
этого комплекса, рассчитанный по ка­
либровочному графику, равен 13000.

Все вышеизложенное позволяет 
рекомендовать спектрофотометрическое определение теллура в соля­
нокислой среде (в 1 н ее растворах), в 10°/0-ных по тиомочевине ра­
створах, для практического его использования при определении 
микро- и миллиграммовых количеств теллура.

Ереванский государственный университет, 
кафедра аналитической химии Поступило 13 V 1966

ՈՍԿՈՒ (III), ՍԵԼԵՆԻ (П) ԵՎ ՌԵԼՈԻՐԻ (IV) ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԵՎ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԴՈՅԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄ

III. ՍԵԼԵՆԻ (IV) ԵՎ ԹԵԼՈԻՐԻ (IV) ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԹԻՈՄԻՋԱՆՅՈԻԹԻ ՀԵՏ

Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ 1. Գ. Ն. ՇԱՊՈՇՆՒԿՈՎԱ

Ամփոփում

Ադաթ թվա լին միջավալրոլմ թիոմիղանլո։ թով սելենալին թթվի վերա­
կանգնումը չի ապահովում էլեմենտար սելենի ՛քանակական անջատումէ Վեր­
ջինիս միլիգրամալին քանակները աղաթթվի կամ թիոմիզանլութի կոնցեն- 
տըրացիաները բարձրացնելիս բոլորովին չեն անջատվում է էլեմենտար սելենի 
մեծ մասը վերականգնվում է ոե ակցիա լի սկզբնական շրջանում' 20— 
ջերմաստիճանի պա լմաննե րում։ Թիոմիզանլութի ներկա լութ լամբ լոդիդով 
կամ ասկոր բինա թթվով սելեն ալին թթվի վերականգնումը դաոնում է անի­
րագործելի ւ

Армянский химический журнал XX, 3—2
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Թիոմիզանլութի ուժեղ թթվալին լուծուլթնե րում էլեմենտար սելենի լուծ­
վելը բացատրվում է սելենի թիոմիդանլութալին կոմպլեքսի աոաջացմամբ: 

Միաժամանակ ուսումնասիրված է ա դա թ թ վալին լուծ ուլթ ում թիոմիզա- 
նլութով թե լուրի (IV) ֆոտոմետրիկ որոշման հնարավո բութ լունը և մշակված 
են ալդ որոշման օպտիմալ պա լմանները։
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НОВЫЙ ВАРИАНТ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ПРОДУКТА 
ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРМАНГАНАТА КАЛИЯ 

ПРИ СОВМЕСТНОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ УГЛЕРОДА, ВОДОРОДА
И ГАЛОГЕНОВ (С1, Вг и Л) 

<

А. А. АБРАМЯН и Р. А. МЕГРОЯН

Продукт термического разложения перманганата калия используется как погло­
титель галогенов в кварцевой гильзе для совместного микроопределения углерода, 
водорода и галогенов. Упрошена аппаратура и техника выполнения анализа. Сера, 
фосфор, азот и фтор не мешают определению углерода, водорода и галогенов. Точ­
ность определения углерода, водорода и галогенов колеблется в пределах 0,01—0,35%.

Продукт термического разложения перманганата калия, приго­
товленный особым способом [1], количественно поглощает галогены, 
что дает возможность определить углерод и водород весовым спо­
собом, а галогены — объемным. В предыдущей работе [2] мы исполь­
зовали стандартную аппаратуру для совместного определения угле­
рода, водорода и галогенов [3]. Поглотитель галогенов помещали в 
особый кварцевый поглотительный аппарат, пришлифованный к носовой 
части трубки для сожжения. В новом варианте упрощена аппаратура 
и техника выполнения анализа и уменьшен расход поглотителя. Ис­
пользована аппаратура для совместного определения углерода, водо­
рода и галогенов по Коршун, Гельман и Шевелевой [4]. в которой 
поглотитель галогенов (металлическое серебро) помещают в кварце­
вую гильзу. Размеры трубки сожжения и гильзы те же, что и у 
названных авторов.

Экспериментальная часть

Поглотитель галогенов (продукт термического разложения пер­
манганата калия, осажденный на кварце или стекле) приготовлен как 
описано ранее [1]. В конец узкой части кварцевой гильзы помещают 
предварительно прокаленный асбестовый тампон, толщиной 2—3 мм, 
затем вся узкая часть гильзы (70 мм) наполняется поглотителем, вес 
которого 3—3,5 г и снова ставится асбестовый тампон. Гильза поме­
щается в трубку для сожжения. Зону окисления, которая начинается, 
в носовой части трубки для сожжения, нагревают до 800—850°. Уз­
кую часть гильзы, где помещается поглотитель галогенов, нагревают 
до 400—450°. Вещество в кварцевой пробирке сжигается при 850—950°. 
При анализе азотсодержащих галогенорганических соединений для 
2*



Вещества Навеска 
в мг

С в •/„

вычис­
лено найдено

С1СН3СООН
4,670
4,000 25,39

25,65
25,75

(С,НЧМН։),.2НС1 5,160
6,130 56,03

56,20
56,30

СеС1( _
2,800

25,26
25,51

2,600 25; 48

С,Н։ННЬШ։.НС1 -
2,950
2,940 49,82

49,90
49,70

• г. 3,980 - 49,05С4Н4С|Л з’.озо 49,00 48,80

3,630 19 30
[СН35С(=КН)ЫН։]а-2НС1 3,046 ’ 19,12 1э;оо

(СНа)ч(50аС1)а
2,680 18,52
2; 570 18,82 18,57

СНаС1СРС1СООН-С։Н։МНа
3,030 42 51
з;070 42,52 42 >0

(СН3)аиСНаС=СНС1 
1

3,550
2,840 53,85

53,65
53,60

СН3

СНа = СНР0С1а 2,920
3,500 16,55 16,70

16,90

ВгС։Н4СООН 5,760
5,210 41,79 41,61

41,55

ВгС.Н, 3,400 45,86 46,00
3,760 46,20

(С։Н5)4ИЗ 2,880
3,160 37,35 37,15

37,25
(СН3)3Г4СНаС=ССН3 3,420

2.870 35,11 34.95
34.97



Таблица

Н в о/о Гал. в °/

разница вычис­
лено найдено разница вычис­

лено найдено разница

+0.26 
+-0,36 3,08

2,97
3.24

-0.11’ 
+0,16 37,56

37,25
37,51

-0,31 
֊0,05

+0,17 
+0,27 5,44

5,42
5,40

֊0,02
-0,04 27,62

27,34
27,36

֊0,28
-0,26

+0.25 
4-0,22 — — — 74,73

74,40
74,38

-0,34 
֊0,36

+0,08 
֊0,12 6,23

5,91
5,90

-0,32
-0,33 24,56

24,75
24,76

+0,19 
+0,20

+0,05 
֊0,20 2,72

2,81
2,96

+0,09 
+0,24 48,28

48,38
48.09

+0,10
-0,19

+-0,18
-0,12 4,76 .

5,05
4,96

+0,29 
+0,26 28,29

28,58
28,39

+0,29 
+0,10

-0,30
-0,27 3,13

3,33
3,38

+0,20
-1-0,25 27,81

27,87
27,77

+0,03
—0,07

-0,01 
+0,18 3,93

4,06
4,12

+0,13 
+0,19 27,95

27,94
27,84

-0,01
-0,11

֊0,20 
֊0,25 8,98

8,62
8,94

֊0,36
-0,04 26,59

26,42
26,30

-0,17 
֊0,29

+0,15 
+0,35 2,07 2,03

2,33
֊0,04 
+0,26 48,96 48,60

48,85
-0,36
-0,11

-0,18
֊0,21 2,48 2,28

2,57
֊0,20
+0,09 39,75 40,00

39,89
+0,25 
+0,14

+0.14 
+ 0.34 3.18 3,03

3,13
-0,15
-0,05 50,95 51,00

51,15
+0,05 
+0,20

-0,20 
֊0,10 7,78 8.04

7,68
+0.26
-0.10 49,41 49,40

49,10
֊0,01
-0,31

-0.19
-0.17 5,85 5,92

6,08
+0.07
+0,23 53,13 53,33

53,41
+0,20 
+0.28
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поглощения окислов азота не используется особый поглотитель, так 
как продукт термического разложения перманганата калия количе­
ственно поглощает окислы азота. До присоединения поглотительных 
аппаратов для воды и углекислого газа к трубке для сожжения окис­
лительную зону и поглотитель галогенов нагревают до требуемой 
температуры, далее 2—3 минуты пропускают ток кислорода со ско­
ростью 30—35 .«л мин (для осушения поглотителя галогенов), после 
чего присоединяют поглотительные аппараты для воды и углекислого 
газа. Для очистки всей системы 10—15 минут пропускают ток кисло­
рода со скоростью 12- 15 лл/мин. Снимают поглотительные аппараты 
воды и углекислого газа и взвешивают. Навеску вещества (3—5 яг) 
в кварцевой пробирке помещают в кварцевую гильзу (2/3 пробирки), 
Поглотительные аппараты снова соединяют с трубкой для сожжения и 
начинают сжигание. Сожжение вещества длится 8—10 минут, скорость 
тока кислорода 12—15 .ил/мин. Общий расход кислорода — 250— 
300 мл. Продолжительность определения углерода и водорода 30— 
35 минут.

После окончания сожжения снимают поглотительные аппараты 
для воды и углекислого газа, извлекают из трубки для сожжения 
гильзу, и содержимое гильзы количественно переносят на фильтро­
вальную бумагу. Гильзу 2—3 раза промывают малым количеством 
дестиллированной воды, и эту воду пропускают через фильтр. Затем 
остаток на фильтре тщательно промывают дестиллированной водой 
Фильтрат собирают в коническую колбу емкостью 100 яг. Галогены 
определяют как описано в наших предыдущих работах [2]. Хлор и 
бром определяют меркуриметрическим способом, а йод титруют вод­
ным раствором азотнокислого серебра в присутствии адсорбционного 
индикатора эозина. Результаты анализа некоторых веществ приведены 
в таблице.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 22 III 1966

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ԱՕԽԱԾՆԻ, ՋՐԱ՜ԾՆԻ ԵՎ ՀԱԼՈԳԵՆՆԵՐԻ 
(ՔԼՈՐԻ. ՈՐՈՄԻ ԵՎ ՅՈԴԻ) ՃԱՄԱՏԵՎ ՄԻԿՐՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ԿԱԼԻՈՒՄԻ 

ՊԵՐՄԱՆԳԱՆԱՏԻ ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՊՐՈԴՈՒԿՏԻ ԿԻՐԱՌՄԱՆ 
ՆՈՐ ՏԱՐՐԵՐԱԿ

Ա.. Ա. Աք»ՐԱ2ԱՄՅԱՆ ե 2. Ա. ՄԵՂՐՕՑԱՆ
Ամփոփում

Մեր նախորդ աշխատանքներից մեկում (2) կալիումի պերմանգանատի 
ջերմալին քալքալման պրոդուկտը օգտագործելով որպես հալոգենների (քլ"րի> 
բրոմի, և րպի) կլանիչ կվարցե հատուկ կլան ող ապարատում, որը շլիֆով 
միանում է ա լրման խողովակի քթամասի հետ, մշակել էինք ածխածնի,
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ջրածնի և հալոգենների համատեղ միկրո ո րոշման նոր եղանակ։ Սուլն աշխա­
տանքում կալիումի պե րի անգան ա տի ջերմալին քալքալման պրոդուկտ ր տե­
ղագրելով կվարցե պարկուճի մեջ, մշակել ենք ածխածնի, ջրածնի և հալո­
գենների համատեղ միկրոորոշման նոր վարիանտ։ Պարզեցված է ապարա­
տուրան և անալիզի կատարման տեխնիկան։ Ածխածնի, ջրածնի և հալոգեն­
ների որոշման բացարձակ ճշտությունը տատանվում է 0,01 — 0,ՅՅԸ[զ~ի 
սահմ աններում։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.943 + 547.464.6 + 547.464.7

ПРЕВРАЩЕНИЕ 2-ЗАМЕШЕННЫХ 7.7-ДИХЛОРГЕПТЕН-6-ОВЫХ
КИСЛОТ В ЗАМЕЩЕННЫЕ г. ХЛОРПИМЕЛИНОВЫЕ 

КИСЛОТЫ ОКИСЛЕНИЕМ ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА
В УКСУСНОМ АНГИДРИДЕ

Г. М. ШАХНАЗАРЯН, Л. А. ВОСКАНЯН и М. Т. ДАНГЯН

Показано, что при окислении перекисью водорода в уксусном ангидриде 7,7- 
дихлоргептен-6-овая кислота превращается в а-хлорпимелиновую кислоту; предложен 
механизм реакции окисления. Показано также, что при аналогичном окислении эти­
ловые эфиры 2-замещенных-7,7-дихлоргептен-6-овых кислот превращаются в моно­
этиловые эфиры а-хлор-я'-замещенных пнмелиновых кислот. При окислении же эти­
лового эфира 7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты получается главным образом а-хлор- 
пимелиновая кислота.

Этерификацией ш-моноэтиловых эфиров а-хлор-з'-замещенных пнмелиновых 
кислот получены диэтиловые эфиры тех же кислот.

В последние годы окисление у,«-непредельных кислот перекисью 
водорода в уксусной кислоте или в уксусном ангидриде было пред­
метом наших исследований. В результате этих работ был синтезиро­
ван ряд производных у-бутиролактона [1—4].

В предыдущих работах было показано, что при окислении 2-за- 
мещенных 5,5-дихлорпентен-4-овых кислот перекисью водорода в ук­
сусном ангидриде образуются а-замещенные т-бутиролактон-^-карбо- 
новые кислоты [5].

В данном сообщении мы исследовали окисление 2-замещенных 
7,7-дихлоргептен-6-овых кислот и их этиловых эфиров в условиях 
•окисления о-непредельных кислот [5].

Вопреки ожиданиям окисление этих кислот привело в основном 
к получению а'-замещенных а-хлорпимелиновых кислот:

Н,О,
С1։С=СН(СН։)։СНЕСООК' (сн,со՜,(Г* НООССНС1(СН։)։СНЯСООК' 

I ’ * II

I (а) К = И'=Н; I (б) «=Н, Й'=С։Н։; I (в) К=С։Н։, К'=С։Ц։;

I (г) К=С4Н„ К'=С։Н։: II (а) К=К'=Н; II (б) К = К'=С։Н։:

II (в) К=С4Н„ К'=С։Н5.

Из патентных работ известно, что при окислении трихлорэтилена при освещении 
ультрафиолетовыми лучами при температуре 50—75° образуются хлорангидрид ди- 
хлору ксусной кислоты и окись трихлорэтилена [6].
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Несмеяновым и сотрудниками [7] показано, что эта реакция применима к 
1,1-дихлоралкенам-1.

Исходя из 1,1-дихлорпентена, 1,1,5-трихлорпентена и 1,1,7-трихлоргептена-1 при 
100—110° длительным насыщением кислородом получены соответственно ։-хлорвале- 
рнановая, аЛ-дихлорвалериановая и а.ш-дихлорэнантовая кислоты. Однако, авторы 
отмечают, что выходы «-хлоркислот в указанных условиях не превышают 40—5О°/о от 
теории. Из работ Захаркина [8] известно, что эти соединения под действием концен­
трированной азотной кислоты (d=l,52), наряду с другими продуктами реакции, обра­
зуют небольшие количества а-хлоркарбоновых кислот; автор полагает, что образова­
ние z-хлоркарбоновых кислот является результатом окисления.

Васильевой и Фрейдлннон [9] показано, что соединения, содержащие С1։С=СС1- 
группу, взаимодействуют с дымящей азотной кислотой (d 1,52) уже на холоду, что 
приводит к получению з.а-дихлоркарбоновых кислот, образующихся с удовлетвори­
тельными выходами. Однако, окисление дымящей азотной кислотой не может иметь 
практического значения, так как азотная кислота в подавляющем большинстве слу­
чаев глубоко изменяет и другие части молекулы и, тем самым, влечет за собой 
образование побочных продуктов.

Так как продукты окисления при перегонке частично разла­
гаются, для достижения хороших выходов было исследовано также 
окисление этиловых эфиров (I) и получены со сравнительно хоро­
шими выходами моноэтиловые эфиры а-замещенных а-хлорпимелино- 
вых кислот. Следует отметить, что окисление этилового эфира (I, 
R=H) 7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты приводит к получению а-хлор- 
пимелиновой кислоты, т. е. наряду с окислением протекает гидролиз, 
в то время как окисление а'-замещенных этиловых эфиров (I) про­
текает без гидролиза.

а'-Замещенные а-хлорпимелиновые кислоты, полученные окисле­
нием (I), были с успехом использованы для дальнейших превращений 
без выделения в чистом виде. В частности, этерификацией получены 
диэтиловые эфиры (II), которые нами использованы как исходные 
вещества для синтеза а'-замещенных а-аминопимелиновых кислот.

Образование а'-замещенных а-хлорпимелиновых кислот из (1) 
мы рассматриваем как результат перегруппировки первоначально воз­
никшего эпоксидного соединения, механизм которой нами представ­
ляется следующим образом:

Cl 
н,о, /

C13C=CH(CH3)3CHRCOOR' _■> С1С------CH(CH2)3CHRCOOR'
ох
н

HOOCCHC1(CH2)3CHRCOOR' <------

CJ
+ ։

CIC— CH(CH2)3CHRCOOR'
I
он

Подобно бимолекулярному нуклеофильному замещению, один из 
атомов хлора, связанный с углеродом 1, внутримолекулярно атакует 
атом углерода 2 и одновременно раскрывается окисное кольцо.
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По предварительным данным [10]. подобные перегруппировки 
наблюдаются и в случае других представителей гомологических рядов, 
содержащих. С1։С=СН— группировки. Поэтому можно думать, что 
здесь мы имеем дело не с единичным превращением, а с достаточно 
общей новой перегруппировкой. Нам представляется, что этот тип 
перегруппировки может оказаться полезным в препаративной органи­
ческой химии для получения а-хлоркарбоновых кислот.

Экспериментальная часть

i-Хлорпимелиновая кислота, а) Смесь 19.7 г (0,1 моля) 7.7-ди- 
хлоргептен-б-овой кислоты, 75 мл уксусного ангидрида и 40 мл 
30%-ной перекиси водорода перемешивают до образования гомоген­
ного раствора, что сопровождается выделением тепла (иногда необ­
ходимо охлаждение), после чего нагревают 15 часов при 55—70°. 
При уменьшенном давлении (водоструйный насос) отгоняют уксусную 
кислоту и воду, а остаток экстрагируют горячей водой (3 раза по 
25 мл). При уменьшенном давлении отгоняют воду, а сырую а-хлор- 
пимелиновую кислоту перекристаллизовывают из хлороформа. Выход 
14,5 г (74,5%), т. пл. 88-89°. По литературным данным [11] т. пл. 
а-хлорпимелиновой кислоты 88—89°. Найдено %: С 42,85; Н 5,42; 
С1 18,49. С,НИСЮ4. Вычислено %: С 43,18; Н 5,65; С1 18,25.

б) Смесь 22,5 г (0,1 моля) этилового эфира 7,7-дихлоргептен-6- 
овой кислоты, 75 мл уксусного ангидрида и 40 мл 30%-ной перекиси 
водорода перемешивают как описано выше до образования гомоген­
ного раствора, после чего нагревают 15—20 часов при 55—70°. 
При уменьшенном давлении отгоняют уксусную кислоту и воду, а 
остаток обрабатывают 3%-ной щелочью и экстрагируют эфиром. Вод­
ный слой подкисляют соляной кислотой, экстрагируют эфиром, высу­
шивают над сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток 
перегоняют в вакууме. Выход а-хлорпимелиновой кислоты 10,2 г 
(52,4%), т. кип. 195—201°/4—6 мм, т. пл. 88—89° (из хлороформа).

При этих давлениях перегонка сопровождается частичным раз­
ложением.

Моноэтиловые эфиры а'-замещенных ь-хлорпимелиновых кис­
лот. Опыты проводились аналогично предыдущему (б). Бралось 
0,058 моля этилового эфира 2-алкил-7,7-дихлоргептен-6-овой кислоты, 
50 мл уксусного ангидрида и 25 мл 30%-ной перекиси водорода.

Константы приведены в таблице 1.
Диэтиловый, эфир л-хлорпимелиновой кислоты. Смесь 9,8 г 

(0,05 моля) а-хлорпимелиновой кислоты и 10 мл хлористого тионила 
нагревают на водяной бане 30 минут, затем отгоняют избыток хло­
ристого тионила и к остатку прибавляют 50 мл абсолютного спирта. 
Смесь нагревают на водяной бане около 3 часов. После отгонки 
спирта. остаток перегоняют в вакууме.
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С։Н։ 62,0 172֊ 179/3-4 СцН։,С1О4 1,1105 1,4602 61,76 61,05 52,62 52,69 7,63 7,58 13,98 14,17
С4Н, 54,4 173-178/1,5-2 с։։н„сю4 1,0962 1,4604 69,76 70,29 56,25 56,01 8,35 8,25 13,31 12,74

Таблица 2
С։Н։ООССНС1(СН։)ЭСН1{СООС։Н5

R
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Молекулярная 
формула

„аи11 и
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И 96,2 118-121/4 СиН։.С1О4 1,0949 1,4472 61,13 61,17 52,82 52,69 7,65 7,58 14,31 14,17
с։н, 94,5 135-138/4 С։зН։зС1О4 1,0612 1,4486 70,32 70,40 56,15 56,01 8,28 8,25 12,68 12,74
С4Н, 93,6 148-152/3 с1։н„сю4 1,0294 1,4492 79,87 79,63 58,95 58,72 8,92 8,80 11,42 11,58
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Диэтиловые эфиры ։-хлор-д'-замещенных пимелиновых кислот 
получались аналогично предыдущему. Константы приведены в таб­
лице 2.

Ереванский государственной унязерситет, 
кафедра органической химии Постгпило 16 V 1966

2-ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 7,7-ԴԻՔ1.ՈՐՀԵՊՏԵՆ-6-ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄԴ օ/֊ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ։-ՔԼՈՐՊԻՄԵ1.ԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ' ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԱՆՀԻԴՐԻԴԻ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՊԵՐՀԻԴՐՈԼՈՎ ՕՔՍԻԴԱՑՆԵԼՈՎ
Գ. Մ. ՇԱՀՆԱԶԱՐՅԱՆ, Լ. Ա. ՈՍԿԱՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆԱմփոփում

Շարունակելով դի քլո բվին ի լա լին մ իա ցոլթ լունն ե ր ի օքսիդացման ուղղու- 
թլամբ մեր հետազոտութլունները, ներկա աշխատանքում ուսումնասիրել ենք 
քացախաթթվի անհիդրիդի միչավալրում պերհիդրոլով 2-տեղակալված 7,7-գի- 
քլորհեպտեն-6-թթուների օքսիդացումը։

Ցոլլց է տրված, որ, ի տա րբերոլթ լուն տեղակալված ‘ՀՀՀ-դիքլորալիլքա- 
ցախաթթուների օքսիդացման, որի ժամանակ ստացվում են Ա-տեղակալված 

բուտ ի բա լակտ ոն-՜Հ-կա ր բոնա թ թ ոլնե ր, նշված թթուների օքսիդացումով
ստացվում են Օ.'֊տեղակալված֊Ա֊քլորպիմե լինաթ թուներ։ Աքդ փաստը մենք 
բացատրում ենք որպես միջանկլալ է պօ քսի դա լին միացութ լան վերախմբա­
վորում։ Տրված է վերախմբավորման մեխանիզմը, որի համաձալն դիքչոր~ւ ււ /Շ1
վինիլալին մ ի ա ցութ լուն ից ստացված էպօքսիդում —ՇՈ — Շ I ած-\0/ '■«
խածնի մոտից քլորի ատոմի տեղափոխումը II ածխածնի մոտ և 0—0 
կապի ճեղքվելը կատարվում է միաժամանակ, Տ,\՜ 2 ոե ակցիա լի նման։
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XXIII. ։-(АРИЛОКСИ)АРИЛАМИНО-3,3,?-ТРИХЛОРЭТИЛОВЫЕ АМИДЫ 
КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

В. В. ДОВЛАТЯН и Д. А. КОСТАНЯН

В качестве возможных гербицидов получены ։-(арилокси)ариламнно-3,^,^-три- 
хлорэтиловые амиды карбоновых кислот действием фенолятов натрия на ։Д£,?-тет- 
рахлорэтнловые амиды кислот или взаимодействием пиридиниевых солей зтих хло­
ридов с ароматическими аминами. Аналогично синтезированы также <5ис-Ы,!4-[։-(арил- 
окси)ариламино-3,'1,2-трихлорэтил|мочеви11ы и 2-амиио-4,6-б«с-[։-арнлокси)ариламино- 
к?,?-трнхлорвтнламино]-сижж-триазины.

Из полученных соединений а-(3-нафтокси)?,3,3-трихлорэтиловыи амид уксусной 
кислоты под действием соляной кислоты образует хлористый аммоний и ^-нафтол. 
При деацетилировании а-фениламино-ЗДЗ-трихлорэтилового амида уксусной кислоты 
получается хлористоводородная соль ։-фениламино-?,3.^-трихлорэтиламина.

Как известно, введение в молекулы органических соединений 
арилокси- или ариламино-радикалов зачастую приводит к заметному 
усилению их гербицидной активности. Указанные группировки в соче­
тании с другими функциями в качестве основных структурных фраг­
ментов, входят в состав целого ряда применяемых ныне в сельском 
хозяйстве гербицидов, в особенности препаратов, полученных на ос­
нове арилоксиуксусных кислот, различных производных карбаминовой 
кислоты, мочевины и т. д. Исходя из этого и в развитие исследова­
ний, проведенных по синтезу и изучению новых хлороамидов, содер­
жащих арилокси- и ариламиногруппы, синтезированы соединения со 
следующей общей формулой:

RCONHC(X)ArCCl։

R=CHj, С1СН„ СС1։; Х=О, NH

Аг=С,Н։, 3-С1-С։Н4, 2,4-С13-С։Н։, ։-С։0Н7, ?-С10Н7.

Необходимые для синтеза тетрахлорэтиловые амиды карбоновых 
кислот были получены ранее разработанным способом: хлорированием 
а-окси-?,р,?-трихлорэтиловых амидов с помощью пятихлористого- фос­
фора [1].

Опыты показали, что фенолы, в отличие от спиртов, с получен­
ными таким образом хлоридами не конденсируются даже при приме­
нении средств, отщепляющих хлористый водород, в то время как 
феноляты натрия легко реагируют, давая ожидаемые я-арилокси-^,^,р- 
трихлорэтиловые амиды:
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РСОМНСНС1СС1։ + МаОАг-------> МаС1 + КСОМНСНОАгСС!,.

Замену а-хлора в исходных хлоридах на ариламиногруппу уда­
лось осуществить взаимодействием их пиридиниевых солей с арома­
тическими аминами:
[КСОЫНСН(С,Н։Й)СС1։]С1~ + Н։МАг ------ > КСОМНСНМНАгСС13 + С։Н,М- НС!.

Аналогичным образом, из ранее полученных тетрахлорэтилпроиз- 
водных мочевины и симм.-триазина были получены бмс-КДт'[а-(арил- 
окси)ариламино-?,Р,?-трихлорэтил]мочевины и 2-амино 4,6-б«с-[я-(арил- 
окси)ариламино-;5,?,Р-трихлорэтиламино]-с/глмс-триазины:

+ С,Н,И Ь’аОАг
1(СС13СНС«Н։М)։ 20—] X --------- (СС13НСС1)։Х---------------► (СС13СНОАг)3Х

(СС13СНМНАг)։Х
/МН2

К Я
I II

X = —нм—с-ын—, —нм-с с-мн-

Представляло определенный интерес деацетилирование синтези­
рованных аминов, что привело бы к получению труднодоступных а- 
(арилокси)ариламино-Р,?,Р-трихлорэтиламинов. В этой связи изучалось 
действие спиртоводной соляной кислоты как на полученные соедине­
ния, так и на ранее синтезированные а-алкокси-^ДР-трихлорэтиловые 
амиды. Было установлено, что при деацетилировании последних и 
удалении летучих компонентов гидролиза образуется только хлори­
стый аммоний, что указывает не только на отщепление ацетильной 
группы, но и на расщепление промежуточных а-алкоксиаминов по 
месту простой эфирной связи. Вероятно, гидролиз протекает по сле­
дующей схеме:

СС13СОМНСНОЙСС13-------> Н։МСНОЙСС13------ > Н։МСНОНСС13------ > МН4С1.

В аналогичных условиях а-арилоксипроизводные, наряду с обра­
зованием хлористого аммония, дают фенолы, что показано на при­
мере деацетилирования а-(Р-нафтокси)-Р,р,р-трихлорэтилового амида 
уксусной кислоты. При деацетилировании а-фениламино-рД₽-трихлор- 
этилового амида уксусной кислоты не имеют места столь далеко иду­
щие реакции гидролиза; из продуктов гидролиза указанного амида 
была выделена хлористоводородная соль а-фениламино-?,р,₽-трихлор- 
этиламина:

НС1
СН3СОМНСНМНС,Н։СС13 -------> СН3СООН + НС1Н,МСНМНС,Н։СС13.
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Результаты испытания гербицидной активности полученных сое­
динений будут опубликованы отдельно; выходы, т. пл. и данные ана­
лиза приведены в таблицах 1, 2, 3.

• Таблица I
НСО1ЧНСНОАгСС13

R Аг Выход 
в °/о

Т. пл. 
в СС

Молекулярная 
формула

Анализ Ы в »/0

найдено вычис­
лено

СНа С.Н, 77,9 101-102 С70Н։։,О։МС13 5,17 4,95
снэ 2.4-С13֊С,Н3 85,4 87—88 С։0Н8О։МС1։ 4,35 4,00
СН3 £-С10Н7 97,9 95-97 СИН13О։КС13 4,47 4,21
СН3 г-С1(|Н7 97,2 72—74 С„Н։,ОаКС1։ 4,64 4.21
С1СН5 С.Н։ 81,8 74—76 С10Н,О։КС14 5,22 5,50
С1СН։ 2.4-С1,—С։Н։ 86,2 89-91 С։0Н7О։КС1, 4,07 3,62
осн. ?-С10Н7 72,7 92-94 С։4Н1։О։ЫС14 4,17 3,84
СС13 2,4-С13-С,Н3 87,9 72-74 С1оН։О։ЫС18 3,41 3,08

Таблица 2
КСОННСН1\'НАгСС13

R Аг Выход 
в %

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ И в %

найдено вычис­
лено

сн3 с։н5 76,7 134—135 С10Н„ОЛ։С1։ 10,36 9,94
сн3 3-С1-С,Н4 85,4 111-112 С։0Н10ОМ3С14 9,23 8,86
СН3 96,5 168-169 С14Н13ОН։С13 8,19 8,44
С1СН3 С։н5 70,9 100-101 9,12 8,86
С1СН։ 3-С1-С։Н4 80,5 75-77 7.67 7,98
СС!3 С<н։ 87,5 110-112 С10Н8ОМ7С1։ 7.08 7,28
СС13 3-С1-С,Н4 87,5 87-89 С։оН7ОМ։С17 7,11 6,65

Экспериментальная часть

ч-Арилоксп-^^^-трихлорэтиловые амиды кислот. Спиртовый 
раствор фенолята натрия подвергают перегонке под уменьшенным 
давлением, и после почти полного удаления спирта к остатку добав­
ляют небольшое количество сухого бензола и эквимолекулярное ко­
личество а,8,р,р֊тетрахлорэтилового амида кислоты. Смесь при пере­
мешивании нагревают на кипящей водяной бане в течение 30 минут 
и оставляют на ночь. На следующий день добавляют эфир, отфиль­
тровывают выпавший хлористый натрий и после удаления растворителей 
остаток перекристаллизовывают из смеси н-гептан—бензол (3:1), 
бис-М,М'-[а-2,4-Дихлорфенокси-₽,р,р-трихлорэтил]мочевина получена 
по вышеуказанной прописи; продукт реакции очищают многократной 
обработкой н-гептаном.
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(СС1։СНХАг),Х
Таблица 3

X Аг X'

Вы
хо

д 
в °

/п

Т. пл. 
в =С

Молекулярная 
формула

Анализ Ы 
п 0/ 3 0

най­
дено

вы­
чис­
лено

н н

О 2.4-С1,—С,Н։
։ 

к-с-к
II

О
н н

70,8 127—129 СпН։0О;К,С110 4,72 4,37

НК С,н5
1 
к-с-к

II 
О

н н

88,1 154-155 СцН։։ОК4С1, 10,68 11,08

НК 3-С1-С.Н,
1 

к-с֊к
II 
О

скн։

93,0 146-148 СПН„ОК,С1В 9,31 9,75

О С։Н։ 1 II
НК с скн 

^К/ 
скн.

87,5 91-92 С։,Н1։О,К,С1, 14,23 14,66

О 2.4-С1,—С,Н, 1 в
нкс скн

скн,

50,0 89—90 С։,Н„О։К,С1։0 11,92 11,81

НК С.Н, 1 II 
нкс скн 

скн,

79,3 106-107 СцН։8К8С1, 19,34 19,61

НК 3-С1-С.Н,

нкс скн 
^к^

73,3 156—158 С„Н1։К.С1, 17,03 17,50

Аналогично получены также 2-амино-б«с-4,6-(а-арилокси-₽,р,р- 
трихлорэтнламино)-с«лл-триазины, причем я-феноксипроизводное вы­
деляют обработкой «-гептаном, а я-2,4-дихлорфеноксипроизводное— 
растворением в толуоле и осаждением «-гептаном.

л-Ариламино-^З-трихлорэтиловые амиды, кислот. К свеже­
приготовленной пиридиниевой соли «,?,?,₽-тетрахлорэтилового амида 
кислоты в небольшом количестве бензола, при перемешивании и 
охлаждении холодной водой прибавляют эквимолекулярное коли­
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чество ароматического амида, смесь нагревают на кипящей водяной 
бане в течение 20—30 минут и оставляют на ночь. На следующий 
день добавляют бензол и обрабатывают водой. Бензольный слой от­
деляют от водного, высушивают над прокаленным сернокислым нат­
рием, и после удаления растворителя остаток многократно обрабаты­
вают холодной водой, отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
я-гептана.

Аналогичным способом получены и выделены а-ариламино-Р.Р,Р- 
трихлорэтиловые производные мочевины и сядси-триазина.

Деацетилирование а-этокси-№,?-трихлорэтилового амида ук­
сусной кислоты. К 2,4 г амида прибавляют 20 мл 10% спирто-водной 
соляной кислоты, смесь нагревают на кипящей водяной бане в тече­
ние 3 часов, раствор переносят в фарфоровую чашку и выпаривают 
на водяной бане досуха. Получают 0,52 г хлористого аммония.

Деацетилирование а-(^-нафтокси)-^.?,^-трихлорэтилового ами­
да уксусной кислоты. Аналогично, из 2,5 г амида и 20 мл 10% 
спирто-водной соляной кислоты получают 1,8 г смеси хлористого ам­
мония и Р-нафтола. После обработки водой остаток перекристалли­
зовывают из воды и получают Р-нафтол с т. пл. 121°.

Деацетилирование о.-фениламино-$$$-трихлорэтилового ами­
да уксусной кислоты. Из смеси 23 г амида и 150 мл 10% спирто­
водной соляной кислоты аналогично получают 17 г твердого остатка. 
Для очистки продукта реакции остаток растворяют в спирте, отфиль­
тровывают от мути, и солянокислую соль а-фениламино-р,р,р֊трихлор- 
этиламина осаждают абсолютным эфиром. Т. пл. 198—199°. Найдено 
%: N 10,6; С1 12,7. C8H1ON։C14. Вычислено %: N 10,14; С1 12,6.

Армянский сельскохозяйственный институт, 
кафедра общей химии Поступило 20 VI 1966

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XXIII. ԿԱՐԲՈՆԱԿԱՆ Բ֊Բ֊ՈԻՆԵՐԻ ^(ԱՐԻԼՕ+ՍԻՍւՐԻԼԱՄհՆԱ- 
-■Հ1,3-ՏՐԻ֊ԲԼՈՐԷք>ԻԼԱ8ԻՆ ԱՄԻԴՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և Դ. Ա. Կ8ՍՏԱՆ5ԱՆ

Ամփոփում

Ի նկատի ունենալով բարձր ակտիվութլուն ունեցող մի շարք հերբի­
ցիդների կազմում արիլօքսի և արիլամինա-ռադիկալների առկա լութլունը, 
որպես նոր հնարավոր հե րբիցիդներ սին թեղել ենք կարբոնական թթուների 
1.֊(արիլօքսի)արիէամինա֊^է^^-տրիքլորէթիլալին ամիդներ' թթուների 3^^^- 

տե տ ր ա քլո րէ քժ ի լա լին ամիգների վրա ներգո րծելով նատրիումի ֆենոլա տներով 
կամ նշված քլորիդների պիրիդինալին աղերը արոմատիկ ամինների հետ 
ռե ակցիա լի մեջ մ տցնելով։
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՛հուխ ճանապարհով սինթեղել ենք նաև րիււ-^\։^Հ'-[7-արիլօքսիյարիլ- 
ամ ինաՀյՀէՀւ-տ րիքլո ր\մ իգան լոլթ և 2-ամինա-4,6 - րիս-[7.-ա րիլօքսի յարիլ- 
ամինաՀ՚Հէձ-ւորիքլորէթիլամինայ-սիմ ֊տրիազիններէ

Ս տացված մ իա ցութ Հուններից քացախաթթվի 7-(2~նաֆթօքսի)-^^^~ 
>"րիք1"րէթիլա1ի^ ամիդն աղաթթվի սպիրտա-ջրա լին լուծուլթի ազդեցոլ- 
թ լա>1 ր են թ արկվե լով խորը ։իո խա րկոլմնե րի , որպես վերջնական պրոդուկտներ 
առաջացնում է ամոնիումի քլորիդ և ’ֆ֊նաֆթոլւ Նուլն պա լմաններում քա­
ցախաթթվի 7-ֆևնիլամինա-Յ^Հյ-տրիքլորէթիլալին ամիդից ստացվում է 
7.֊ֆենիլամինա-'ձ։“ձ?ւ֊տրիքլորէթիլամինի քլորաջրածնական ադը։

ЛИТЕРАТУРА

1. И. В. Довлатян, Д. А. Костанян, Арм. хим. ж., 19, 612 (1966).

Армянский химический журнал XX, 5—3



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский химический журнал

XX, № 3, 1967

УДК 542.952.53 + 543.862.2 + 547.365.2

ХИМИЯ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

ЬХХ1У. АЛКИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКОГО ЯДРА 
ДИВИНИЛ- И 3-МЕТОКСИЭТИЛВИНИЛКЕТОНАМИ

С. А. ВАРТАНЯН, С. К. ВАРДАПЕТЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Ароматическое ядро в присутствии хлористого алюминия легко алкилируется 
как дивинилкетонами, так и соответствующими им 3-метоксиэтилвинилкетоиами с об­
разованием непредельных кетонов, содержащих различные заместители.

В предыдущем сообщении [1] нами было показано, что при ал֊ 
килировании ароматического ядра (феноло- и крезолоэфиров) р,?-диал- 
килдивинил- и ?,р-диалкилвинил-^'-алкоксиэтилкетонами получаются 
ароматические 3,^-диалкилвинилкетоны, т. е. алкилирование протекает 
по незамещенной винильной группе:

И2С=СНСОСН=СН։

К,С=СНСОСН2СН2ОСН3

Й3С=СНСОСН2СН -ок.

Интересно было изучить зависимость направленности реакции алки֊ 
лирования от положения и количества метильных групп в винильном 
радикале дивинилкетонов. С другой стороны, осуществление реакции 
алкилирования разными кетонами даст возможность синтезировать 
разнообразные предельные и непредельные ароматические кетоны, 
синтез которых другими путями труден или невозможен.

Оказалось, что при алкилировании анизола и пропилового эфира 
о-крезола 2-метил-5-метокси-1-гексен-3-оном (1) получаются 2-метил- 
-5-(л-метоксифенил)-1-гексен-3-он (Па) и 2-метил-5-(.и-метил-л-проп- 
оксифенил)-1-гексен-3-он (Пб), соответственно; при этом выделены 
также продукты бисалкилирования (Ша, б). Алкилирование анизола 
2-метил-1,4-гексадиен-3-оном (IV) также приводит к образованию, 
смеси кетонов II и III.
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Па, Ша. К = СНз, Й։=Н 116, Шб, Й=СЭН7, Р3=СН3.

При гидрировании кетона (Па) в растворе абсолютного спирта в при­
сутствии платинового катализатора получен 2-метил-5-(л-метоксифе-: 
нил)-3-гексанон (V, К^Н, К=СН3), который оказался идентичным 
продукту алкилирования анизола 2-метил-5-метокси-3-гексаноном (VI).

Аналогично вышеописанному протекает реакция алкилирования 
анизола и этилового эфира о-крезола 1,5-диметокси-З-октаноном (VII) 
и 1,4-октадиен-З-оном (VIII); при этом выделены и охарактеризованы 
продукты как моно- (1Ха, б), так и бисалкилирования (Ха, б):

ОСНз
I

СН3ОСН3СН։СОСН2СНСзН,

VII

СН3=СНСОСН = СНС3Н,

VIII

1Ха, Ха, К=СН3, ₽։=Н; 1X6, Хб, К = С։Н։, Е3 = СНз.

В противоположность вышеупомянутым (3-метоксиэтил- и дивинилке- 
тонам, алкилирование анизола и этилового эфира о-крезола 3-метил- 
-6-метокси-2-гептеноном-4 (XI) и 3-метил-2,5-гептадиен-4-оном (XII) 
привело к образованию только продуктов моноалкилирования (XIII); 
в условиях реакции а,р-диметилвинильная группа в этих кетонах не 
алкилирует ароматическое ядро.

3՛
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ХШа, И=СНз, К1=Н; ХШб. Й=С։Н։. К։ = СН3.

При гидрировании 3-метил-6-(л-метоксифеннл)-2-гептен-4-она (ХШа, 
Е=СН3, Ё!=Н) в растворе спирта в присутствии платинового катали­
затора получен 3-метил-6-(я-метоксифенил)-гептанон-4 (XIV), кото­
рый оказался идентичным продукту алкилирования анизола 3-метил- 
-6-метоксигептаноном-4 (XV).

Динитрофенилгидразоны полученных соединений выпадают в 
виде масел и не кристаллизуются, а семикарбазоны и тиосемикарба­
зоны не осаждаются.

Экспериментальная часть

Алкилирование анизола 2-метил-5-метокси-1-гексен-3-оном (I). 
В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, тер­
мометром, механической мешалкой и газоотводной трубкой, помещено 
17,3 г (0,16 моля) анизола и 21,3 г (0,16 моля) хлористого алюминия. 
При интенсивном перемешивании и температуре ниже 0° к реакцион­
ной смеси по каплям добавлено 23,8 г (0,16 моля) 2-метил-5-метокси- 
-1-гексен-З-она (I) [2], насыщеннного 12 г (0,32 моля) хлористого 
водорода. После прибавления всего кетона реакционная смесь пере­
мешивалась 3 часа при 20—22’. Затем содержимое колбы слито на 
ледяной раствор хлористого водорода. Органический слой экстраги­
рован эфиром, нейтрализован- раствором соды, промыт водой и после 
отгонки эфира разогнан в вакууме. Получены: I фракция — 9,2 г 
(25,3%) 2-метил-5-(л-метоксифенил)-1-гексен-3-она (Па), т. кип. 136— 
140’ при 2 мм; 1,5300; 1,0274; МЕо найдено 65,58, вычислено
64,43. Найдено %: С 76,82; Н 8,19. СМН18О». Вычислено %: С 77,06; 
Н 8,25.



Алкилирование д.чвинилкетснами 209

II фракция —3 г (8,3%) 1,5-б«с-(и-метокснфенил)-2-метилгекса- 
нона-3 (Ша), т. кип. 208—212' при 2 мм: г.^ 1,5485; d?° 1,0692; 

MRd найдено 96.92, вычислено 95,27. Найдено %: С 77,29; Н 8,14. 
СИ1 120О3. Вычислено %: С 77,30; Н 7,97.

Аналогично протекает реакция с -пропенилизопропенилкетоном 
(IV) с выходами I фракции 24,6% и II фракции — 9,2%.

Алкилирование пропилового эфира о-крезола 2-метил-5-мет- 
окси-1-гексен-З-оном (I). Вышеописанным способом из 15 г (0,1 моля) 
пропилового эфира о-крезола, 13,36 г (0,1 моля) хлористого алюми­
ния, 14,2 г (0,1 моля) кетона (I) получены: I фракция —6,4 г (24,6%) 
2-метил-5-(.м-метил-га-пропоксифенил)-Ьгексен-3-он (Пб), т. кип. 172— 
174° при 4 мм: п£՛ 1,5250; dju 0,9999; MRd найдено 79,68, вычислено 
78,29. Найдено %: С 78,80; Н 9,12. СкН„Ог. Вычислено %: С 78,46; 
Н 9,23.

II фракция — 2,6 г (6,3%) 1,5-бко-(.и-метил-л-пропоксифенил)- 
-2-метилгексанона-З (1116), т. кип. 214—218° при 3 мм. Найдено %: 
С 79,00; II 8,74. С2-НЗЬО3. Вычислено %: С 79,02; Н 9,26.

2-Метил-5-(п-метоксифенил)-гексанон-3 '(V). а) Аналогичным 
образом 11,9 г (0,11 моля) анизола алкилировалось 14,8 г (0,11 моля) 
2-метил-5-метоксигексанона-3 (VI) [2] в присутствии 13,36 г (0,1 моля) 
хлористого алюминия и 8.03 г (0,22 моля) хлористого водорода. По­
лучено 5,7 г (25,2%) 2-метил-5-(/г-.метокснфенил)гексанона-3 (V), 
т. кип. 122—125° при 3 мм-, n£J 1,5068.

б) 2 г 2-метил-5-(7г-метокснфенил)-1-гексен-3-она (Па) гидриро­
валось в присутствии платинового катализатора в среде абсолютного 
этанола. Получено 1,2 г (59,4%) 2-метил-5-(л-метоксифенил)гекса- 1 
нона-3 (V), т. кип. 122—124е при 2 мм\ п«՛ 1,5068; d“ 0,9958. MRd 
найдено 65,72, вычислено 64,90. Найдено С 76,18; Н 9,21. С14Н20О2. 
Вычислено %: С 76,36; Н 9,09.

Алкилирование анизола 1,5-диметокс1юкПганоном-3 (VII). По 
описанному выше методу из 10,8 г (0,1 моля) анизола, 13,36 г 
(0,1 моля) хлористого алюминия, ‘18,8 г (0,1 моля) 1,5-диметоксиок- 
танона-3 (VII) [4] и 7,3 г (0,2 моля) хлористого водорода получено; 
I фракция —8,7 г (37,5%) 1-(л-метоксифенил)октен-4-она-3 (1Ха), 
т. кип. 155—156е при 3мм- 1,5252; d5c‘0,9946. MRd найдено 71,50, 
вычислено 69,05. Найдено %: С 77,01; 11՜ 8,85. С151120О2. Вычислено %: 
С 77,58; Н 8,62. "

II фракция — 3 г (8,8%) 1,5-бмс-(я-метоксифенил)октанона-3 (Хб)։ 
т. кип. 204—205° при 2 мм; n“ 1,5372; d|ü 1,0512. MRd найдено 101,0, 
ычислено 99,89. Найдено %: С 77,28; Н .8,29. С22Н28О3. Вычислено %; 
С 77,64; Н 8,23.

Алкилирование анизола 1,4-октадиен-3-.оном протекает с 13,8%-ным 
выходом. • . ,

Алкилирование этилового эфира о-.крезола 1,5-диметоксиок- 
таноном-3 (VII). Из 13,6 г (0,1 меля) этилового эфира о-крезола, 
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13,36 г (0,1 моля) хлористого алюминия, 18,8 г (0,1 моля) 1,5-димет- 
оксиоктанона-3 (VII) и 7,3 г (0,2 моля) хлористого водорода получено: 
I фракция —6,8 г (26,1%) 1-(л-этокси-л/-ыетилфенил)октен-4-она-3 
(1Ха), т. кип. 163—164° при 2 мм; п» 1.5245: d»’ 1.0062; MRd най­
дено 79.16, вычислено 78,29. Найдено %: С 78.14; I I 9.29. С։-11ИО». 
Вычислено %: С 78,46; Н 9,23.

II фракция —1,7 г (4,2%) 1,5-б«с(л-этокси-.«-метилфенил)окта- 
нона-3 (Хб), т. кип. 183—186° при 2 мм; п£' 1.5368. Найдено %: 
С 78,75; II 9,43. С«,НмОа. Вычислено %: С 78.78; Н 9.09.

Алкилирование анизола 3-метил-6-мепюкси-2-гептен-4-оном 
(XI). Из 10,8 г (0,1 моля) анизола, 13,36 г (0.1 моля) хлористого алю­
миния, 15,6 г (0,1 моля) 3-метил-6-метокси-2-гептен-4-она (XI) [3| и 
7,3 г (0,2 моля) хлористого водорода, аналогично описанному выше, 
получено 2,4 г (10,3%) 3-метил-6-(н-метоксифеннл)гептен-2-она-4 
(ХШа). т. кип. 155° при 5 мм; п®' 1,5250; df' 1,0382; MRd найдено 
68,53, вычислено 69,05. Найдено %: С 77,43; Н 9,20. C^H-joO». Вычис­
лено %: С 77,58; Н 9,48.

Алкилирование анизола 3-метил-2,5-гептадиен-4-оном (XII) про­
текает с выходом 23,4%.

Алкилирование этилового эфира о-крезола З-метил-6-меток- 
си-2-гептен-4-оном (XI). Аналогично, из 9,5 г (0,07 моля) этилового 
эфира о-крезола, 9,3 г (0,07 моля) хлористого алюминия. 11,6 г 
(0,07 моля) 3-метил-6-метокси-2-гептен-4-она (XI) и 5,1 г (0,14 моля) 
хлористого водорода получено 4,6 г (28,7%) 3-метил-6-(и-этокси->м- 
метилфенил)гептен-2-она-4 (XIII6), т. кип. 156—160° при 3 мм, 

1,5390; dj° 1.0194. Найдецо %: С 77.89; Н 9,85. СКНМО2. Вычис­
лено %: С 78,46; Н 9,23.

Гидрирование 3-метил-6-метокси-2-гептен-4-она (XI). 17,4 г 
кетона (XI) гидрировалось в течецие 20 часоз под давлением водорода 
в 17 атм. в среде абсолютного спирта, в присутствии незначительного 
количества никелевого катализатора Ренея, протравленного платино­
вым катализатором. Получецо 11,3 г (64.2%) З-метил-6-метоксигеп- 
танона-4 (XV), т. кип. 70-73° при 10 мм; n2D’ 1,4420; d20 0.9058; 
MRd найдено 46,15, вычислено 45,41. Найдено %; С 68.40; Н 11,29. 
C։HJgOs. Вычислено %: С 68,35, Н 11,39.

2.4-Динитрофенилгидразон плавится при 155—157° (из спирта).
3-Метил-6-(п-метоксиф.ёнил)гептанон-4 (XIV). а) 3,7 г (0,034 

моля) анизола алкилировалось 5,3 г (0,034 моля) кетона (XV) в 
присутствии 4,5 г (0,034 моля) хлористого алюминия и 2,5 г (0,07 мо. 
ля) хлористого водорода в течение 25 часов при 17—20°. Получено 
2 г (25,5%) 3-метил-6-(п-мето։ссифенил)гептанона-4 (XIV), т. кип. 
144— 146е при 6 мм; п“ 1,5120.

б) 2 г 3-метил-6-(л-мето«сифенил)-гептен-2-она-4 (ХШа) гидри­
ровалось в присутствии платинового катализатора в среде абсолют­
ного спирта. Получено 0,9 г (44,7%) 3-метил-6-(л-метоксифенил)геп- 
танона-4 (XIV). т. кип. 131-132՞ при 2 мм; 1,5133, d20 1,0111;
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МРо найдено 69,60, вычислено 69,52. Найдено %: С 76,46; Н 9,17.
С13Н22О2. Вычислено %: С 76,92, Н 9,40.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 XII 1955

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱ

кХХ1У. ԱՐՈՄԱՏԻԿ ԿՈՐԻԶԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ԴԻՎԻՆԻԼ֊ ԵՎ Հ, -ՄԵՐ0ՔՍ1ՎՐԻԼՎԻՆԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐՈՎ

Ս. Լ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ա. Ղ. ՎԱՐԳԱՊԵՏՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է անիզոլի և Օ֊կրեզոլի պրոպիլային եթերի ալկիլումը 
մի շարք ֆ-ալկօքսի֊շՀ֊չհագեցած դիվինիլկետոններով, ալլումինիումի քլո­
րիդի օգնությամ րւՊարղվել է, որ նայած վինիլ խմբի աեդակա լի չների թվին, 
արոմատիկ կորիզի ա լկի լման ժամանակ ստացվում են մ իա- և երկտեղակալ- 
■ված պրոդուկտներ։ Ոինթեղված միացությունների կաոուցվածքն ապացուց­
ված է հանդիպակած սինթեզի օգնությամբ։ Մշակվել է արոմատիկ ի չհագե­
ցած) կետոնների սինթեզի ընդհանուր եղանակ։
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

VIII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ 2,3-ДИХЛОРТЕТРАГИДРОФУРАНА К ИЗОПРЕНУ 
И ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННОГО ДИХЛОРИДА

С. А. ВАРТАНЯН, Р. А. КУРОЯН и А. О. ТОСУНЯН

Показано, что 2,3-дихлортетрагидрофураи (ДТФ) присоединяется к изопрену в 
основном в положении-1,4, с образованием 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагндрофу- 
рил)бутена-2 (I). Изучены некоторые превращения последнего.

Недавно в нашей лаботатории было показано, что ДТФ присоеди­
няется к хлоропрену исключительно в положении-1,4, с образованием 
1,3-дихлор-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)-бутена-2 [1]. В настоящей, 
работе приводятся результаты исследований по реакции присоедине­
ния ДТФ к другому промышленному диену — изопрену и некоторые 
превращения полученного дихлорида (I).

Оказалось, что ДТФ в присутствии хлористого цинка в растворе 
абсолютного эфира присоединяется к изопрену в положении 1,4; про­
дукт 1,2-присоединения нами не выделен. Строение дихлорида (I) 
доказано окислением перманганатом калия. При этом получены хлор­
уксусная кислота и 1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил) пропанон-2:

ХО/-С1 + СН։=С(СН։)СН=СН։ > Ц^/'-СН։С(СН։)=СНСН։С1

Сняты ИК-спектры дихлорида, найдены характерные частоты 
углерод-углеродной двойной связи при 1663 см~} и эфирной группы 
в области 1080—1065 см~}.

Показано, что диметиламин и диэтиламин реагируют с дихлори­
дом при комнатной температуре с образованием соответственно 1-ди- 
метиламино-3-метил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (II) и 1-ди- 
этиламино-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (III). Дихло­
рид (1) вступает в реакцию с пиперидином в спиртовом растворе при 
температуре кипения этанола с образованием 1-пиперидил-З-метил-4- 
-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IV).
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!---- 1С’
СНгС(СНа)=СНСН։С1 —> ।--------Iе1 Л|ЧоХ1-СН։С(СН։) =СНСН3\’< т 

Л—IV

II Н-К' = СН3; III й = 1?' = С,Н։: IV R и К'=11ентаметилен.

Дихлорид легко гидролизуется с помощью 15%-ного водного 
раствора карбоната калия с образованием соответствующего спирта 
(V). В этом случае имеет место частичная анионотропная изомериза­
ция, в результате чего получается изомерный спирт (VI). А при гидро­
лизе 1-ацетокси-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (VII), 
который получается взаимодействием дихлорида (I) с ацетатом натрия 
в уксусной кислоте, образуется только первичный спирт (V):

СН,С(СН3) = СНСН2ОН +

-------- ,С1
,\0/|-СН2С(СН3)=СНСН։С1

]С1
!-СН։С(СНа)=СНСН2ОСОСН3

Показано, что при кипячении дихлбрида (I) с этиловым спиртом 
в присутствии едкого кали образуется 1-этокси-3-метил-4-(3-хлор-2-  
тетрагидрофурил)бутен-2 (VIII). При действии цианистого натрия на 
дихлорид (1) в присутствии йодистого калия в водно-спиртовом ра­
створе ацетона получается 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофу- 
рил)бутен-2 (IX), который при алкоголизе дает сложный эфир соот­
ветствующей кислоты (X).

Действием этилмагнийбромида на дихлорид (1) получен 2-ме- 
тил-1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)гексен-2 (XI):

I /1֊СН2С(СН3) = СНСН2ОС2Н5

VIII

I-------- Iе1
1Чо/'-СНаС(СН3) = СНСН2СК 

IX

СН2С(СН3) = СНС3Н,

— I —

Экспериментальная часть

1-Хлор-З - метил - 4(3-хлор -2-тетрагидрофурил)бутен - 2 (I). 
Смесь 14,5 г свежеперегнанного изопрена и 100 мл абсолютного 
эфира в присутствии 0,3 г свежерасплавленного хлористого цинка 
охлаждалась до —5° и при интенсивном перемешивании в течение 
0,5 часа к ней добавлялось по каплям 30 г 2,3-дихлортетрагидрофурана. 
Перемешивание реакционной смеси в вышеуказанных условиях про­
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должалось 12 часов. Продукт реакции дважды промыт водой, высу­
шен сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегнан в 
вакууме. Получено 20 г 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагндрофурил)- 
бутена-2 (I) (выход 44.9%), т. кип. 107-109=/2 мм-, п»’ 1,5008: 
бц0 1,1856. М1?о 51,86; вычислено 52,47. Найдено %: С1 34,00. 
СвН14С1«О. Вычислено %: С1 33,67.

Окисление 1-хлор-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тена-2 (I). К охлажденной до 5—8° смеси 10 г дихлорида и 150 мл 
воды при интенсивном перемешивании по порциям добавлено в тече­
ние 5 часов 15,1 г мелкорастертого перманганата калия. На следую­
щий день после перемешивания реакционной массы в течение двух 
часов смесь отфильтрована, фильтр многократно промыт горячей во­
дой, нейтральные продукты экстрагированы эфиром, высушены суль­
фатом магния. Водный раствор солей органических кислот выпарен 
досуха на водяной бане. Остаток подкислен концентрированной соля­
ной кислотой (~10 мл), кислоты тщательно экстрагированы эфиром, 
экстракт высушен сульфатом магния.

а) После удаления эфира из нейтральных продуктов получено 
3 г 1-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пропанона-2, т. кип. 86—88° (3 мм)\ 
и“ 1,4780. Найдено %: С 51,4-5; Н 7,00; С1 21,86. С,НЦСЮ2. Вычис­
лено %: С 51,69; Н 6,77; С1 21,84.’

Т. пл. тиосемикарбазона 111—112° (из спирта).
ИК-спектр полученного соединения дает сильно выраженное 

поглощение в области 1720—1725 ся՜1.
б) Из эфирного экстракта органических кислот получено 0,1 г 

хлоруксусной кислоты, т. пл. 61°; не дает депрессии температуры 
плавления с известным образцом.

1-Диметиламино -3-метил-4(3-хлор -2- тетрагидрофурил) бу­
тен-2 (II). Через раствор 7,3 г дихлорнда (I) и 70 мл сухого эфира 
пропущен ток газообразного диметиламина (привес 5 г). Смесь остав­
лена при комнатной температуре в течение 20 часов. ;На следующий 
день избыток диметиламина удален с помощью водоструйного насоса. 
Эфирный раствор амина подкислен соляной кислотой. После экстра­
гирования эфиром нейтральных продуктов водный раствор хлоргид- 
рата ожидаемого амина высален поташом, амин экстрагирован эфиром, 
высушен сульфатом магния. Получено 4,7 г (61,6%) 1-диметиламнно- 
-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (II), т. кип. 91—92°/ 
1 мм\ п^ 1,4840; 1,0217; Мйц 60,91; вычислено 60,78. Найдено %:
С1 16,26. СиНмС1МО. Вычислено %: С1 16,32.

Пикрат т. пл. 105—106° (из спирта), йодметилат т. пл. 130—131° 
(из ацетона). Найдено %: И 3.65, С1 10,04. СиН2ЛС1Ш0. Вычислено %: 
Н 3,89; С1 9,87.

1-Диэтиламино-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутен֊2 
(III). Смесь 5,5 г дихлорида (1) и 6 г диэтиламина оставлена в 
закрытой склянке в течение 30 часов при комнатной температуре.
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После обычной обработки получено 3,6 г (56,2°/0) 1-диэтиламино-З-ме- 
тил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (III). т. кип. 112—113'./2 
п£* 1,4850; с!^ 0,9897; МРц найдено 70,94, вычислено 70,08. Найдено 
%: X 6,32. С„НмС1МО. Вычислено %: К’ 5,71.

1 -Пиперидил-З-метил-4 (3-х лор - 2-тетрагидрофурил) бутен - 2 
(IV). Смесь 4 г дихлорида (I), 3,3 г пиперидина и 20 мл сухого эта- 
пола кипятилась при перемешивании в течение 20 часов. После обыч­
ной обработки получено 3,1 г (63,2° 0) 1-пиперидил-3-метил-4-(3-хлор- 
-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IV), т. кип. 174—176’ 6 мм\ п% 1,5060; 
б*' 1,0432. МКо найдено 73,31; вычислено 72,43. Найдено %: К 5,50; 
С1 13,50. СМ11мС1МО. Вычислено %: И 5,43; С1 13,78.

1 -Ацетокси-З-метил - 4 - (3 - хлор-2-тетрагидрофурил) бутен - 2 
(VII). Смесь 5 г ацетата натрия, 6 г дихлорида (I) и 15 мл уксусной 
кислоты кипятилась при 110° 8 часов. После удаления уксусной кис­
лоты с помощью водоструйного насоса продукт реакции экстрагиро­
ван эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 3,9 г (58,2%) 
1-ацетокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (VII). т. кип. 
142—14472 мм\ п2® 1,4845; 6“ 1,1340. МРо найдено 58,64; вычислено 
58,50. Найдено %: С1 15,30. СиНпСЮа. Вычислено %: С1 15.22.

Гидролиз 1-ацетокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)- 
бутена-2 (VII). 3 г (VII) гидролизовано с помощью 30 мл 10%-ного 
водного раствора едкого натра при кипячении в течение 10 часов. 
Продукт экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получено 
1,4 г (57,1%) 1-окси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2  
(V). т. кип. 123—12571 мм-, п§՛ 1,4965; 6“ 1,1503. МРо найдено 48,69, 
вычислено 49,13. Найдено %: С1 18,50. С։Н15С1О3. Вычислено %: С1 
18.63.

Гидролиз 1-хлор-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)буте- 
на-2. Смесь 11,5 г дихлорида (I) и 50 мл 15%-ного водного раствора 
карбоната калия кипятилась при 100° в течение 10 часов. Продукт 
реакции экстрагирован эфиром, высушен сульфатом магния. Получены:

а) 2,2 г (21,1%) 3-окси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тен-1 (VI), т. кип. 118—12074 мм-, 1,4905; б20 1,1432; МРо найдено 
48,20; вычислено 49,13. Найдено %: С1 19,20; С։Н15С1О». Вычислено %: 
С1 18,63.

б) 4,2 г (40,3%) 1-окси-3-метил-4-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тен-2 (V), т. кип. 100-10270,5 мм- п§* 1,4965; б20 1,1500. МРо най­
дено 48,43, вычислено 49,13. Найдено %: С1 18,34; С,НИС1О2. Вычис­
лено %: С1 18.63.

1-Этокси-3-метил-4(3 - хлор-2-тетрагидрофурил)бутен-2 (VIII). 
К раствору 1,1 г едкого кали в 15 мл этанола добавлено по каплям 
4 г дихлорида (1). Реакционная масса перемешивалась в течение 
8 часов при 50°. Растворитель отогнан в слабом вакууме. Продукт 
реакции экстрагирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом 
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магния. Получено 3 г (71,7%) 1-этокси-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагид- 
рофурил)бутена-2 (VIII), т. кип. 109—110°/1,5 мм-, п*' 1,4800; 6“ 1,0708; 
МНэ найдено 57,42; вычислено 58,48. Найдено %: С1 16,45; СпНиС1Ог. 
Вычислено %: С1 16,24.

1-Циано-3-метил-4(3-хлор- 2 -тетрагидрофурчл)бутен-2 (IX). 
Смесь 10,7 г дихлорида (I), 15 мл ацетона, 15 мл воды, 15 мл этило­
вого спирта, 2,5 г йодистого калия и 5 г цианистого натрия перемеши­
валась при 45—50° в течение четырех часов. После удаления ацетона 
и этанола с помощью водоструйного насоса продукт экстрагирован 
эфиром, промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 4,9 г 
48,5%) 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бутена-2 (IX), 
т. кип. 130-13271,5 мм, п§» 1,4920; 6“ 1,1357; МРо найдено 51,00; 
вычислено 52,04. Найдено %: И 7,64. С10Н24С1МО. Вычислено %: 
И 7,02.

Алкоголиз 1-циано-3-метил-4(3-хлор-2-тетрагидрофурил)бу- 
тена-2 (IX). К 30 мл сухого этанола, насыщенного хлористым водо­
родом, по каплям добавлено 8 г нитрила (X). Смесь нагревалась на 
водяной бане при 60—65° в течение 5 часов; при этом образовался 
осадок хлористого аммония. Осадок отфильтрован, а этанол удален 
в слабом вакууме. Продукт экстрагирован эфиром, промыт водой, 
высушен сульфатом магния. Получено 5,5 г (55,5%) этилового эфира 
4-метил-5-(3-хлор-2-тетрагидрофурил)пентен-3-овой кислоты (XI), 
т. кип. 135-13771,5 мм- п» 1,4860; 6“ 1,2428. МЕц найдено 62,03; 
вычислено 63,11. Найдено %: С1 14,21. С12Н„С1О3. Вычислено %: 
С1 14,40.

2-Мегпил-1(3-хлор-2-тетралидрофурил)гексен-2 (XI). К реак­
тиву Гриньяра из 4 г бромистого этила и 1 г магния в 20 мл абсо­
лютного эфира по каплям добавлено 8 г дихлорида (I). Реакция про­
водилась при температуре кипения эфира в течение 5 часов. После 
обработки водой продукт реакции тщательно экстрагирован эфи­
ром, высушен сульфатом магния. Получено 4,1 г (52,9%) 2-.метил-1- 
(3-хлор-2-тетрагидрофурил)гексена-2 (XI), т. кип. 80—8172 мм, 
п?“ 1,4800; 6^ 1,0080; МЕо найдено 57,05; вычислено 56,84. Найдено 
%: С1 17,40; СиНиС1О. Вычислено %: С1 17,52.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 21 111 1966
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ՉճԱԴԵՅԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ПИ. 2,3-Դ14?Լք|ՐՏհ8ՐԱ21*ԴՐՈՅ>Ո ԻՐԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ Ի9.ՈՊՐԱՆԻՆ H ՍՏԱՑՎԱԾ 
ԴԻՔԼՈՐԻԴԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

II. Z. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Ռ. 2. ԿՈԻՌՈ8ԱՆ և ճ. Հ. ՌՈՍՈԻՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ցուլդ է տրված, որ 2է3-դիքլորտետրահիդրոֆուրանը ցինկի քԼո^ՒԴՒ 
նե րկալութ լամբ չոր եթերի լուծ ու լթ ում միանում է իզոպրենին, հիմնականում 

,4֊դիրքում, առաջացնելով 1֊քլո ր֊Յ֊մե թ ի լ֊4( Յ֊քլո ր֊2֊ տետ րահիդրոֆուրիլ)֊ 
բուտեն-2 (1)ր 'Լերջինիս կառուցվածքը հաստատված է օքսիդացմամբ և ին֊ 
ֆըրակարմիր սպեկտրասկոպիական մե թոդով։ Օքսիդացման հետևանքով սւոաց- 
վել են քլորքացախաթթու և 1֊(3֊քլոր֊2֊։ոետրահիդրոֆուրիլ)պրոպանոն֊2։ 
Ցույց է տրված, որ ([) ոեակցիալի մեջ է մտնում դիմեթիլամինի,
դիէ‘Рիէամի^Ւ և պիպևրիդինի հետ, գոլացնելով համապատասխան ե րրո րդա լին 
ամ իններ (JI? III, IV)* (I) դՒ4Ղո ['ՒգՇ ԼՒՂ‘1^3 էՒս առաջացնում է համա֊
պատասխան ալկոհոլը (V) ե նրա իզոմերը (VI)* (V) Սպիրտը ստացվել է 
նաև Յ֊ացետօքսի֊Յ֊մեթիլ֊4(3֊քլոր֊2֊տետրահիդրոֆուրիլ)բուտեն֊2-ը (VII) 
հիդրոլիղելով, որը и Էն թեղվել է (I) դիբէորիդից քացախաթթվի միջավալ֊ 
րամ, նատրիումի ացետատով ազդելով։ Ցուլց է տրված, որ (1) դիքլ"րիդը 
Հիմքի ներկա լութլամբ էթիլալին սպիրտի միջավալրրսմ եռացնելիս առա֊ 
ջացնում է 1֊Էթօքսի֊3~ մեթիլ~4 (Յ֊քլոր֊2 ֊աե տ րահիդրոֆուրիլ) բուտեն-2
(VIII)« (I) Դիք^րիդի վրնաւորքէումց^էանքւդով աղդևլվւս աոսւջսւնոլմ է 
՜Լ“ ց^ան֊3"մե թ^է լ֊մթ^րլո ր֊2~ տ ե ա ր ահիդրո ֆ ուրի լ բուտ են֊2 (IX)» яр/« ալկոհո“ 
փղով առաջանում է համապատասխան թթվի էոթերը (X)« (I) '^Ւքւ՞րիքի 
վրա էթիլմազնեգիում-բրոմիդով ադղևլիս առաջանում է 2~մեթիլ֊1-(3-քլոր- 
•Յ֊տետրահիդրոֆո։րիլհե^քռեն-2 (XI) '

ЛИТЕРАТУРА

i. С. А. Вартанян. А. О. Тосунян, Р. А. Куроян, ЖОрХ, 2. 46 (i960); С- А. Вар­
танян, .4. О. Тосунян, Л. Г. Месропян, Р. Ճ. Куроян, Йвв. АН АрмССР, ХН, 
18, 227 (1965).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский химический журнал

XX, № 3, 1967

УДК 547.853.7+547.854.1

СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ
4-ОКСИ-5-(п-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)-6-МЕТИЛ-2-.МЕРКАПТО- 

И АМИНОПИРИМИДИНОВ

А. А. АРОЯН н М. С. КРАМЕР

Взаимодействием и-алкоксибензилацетоуксусных эфиров с тиомочевиной в при­
сутствии этилата натрия получены 2-меркапто-4-окс>1-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпи- 
римиднны. Последние действием алкилйодидов переведены в 2-алкилмеркаптопроиз- 
водные.

Взаимодействием 4-алкокснбензил ацетоуксусных эфиров с гуанидином в при­
сутствии этилата натрия синтезированы 2-амино-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метил- 
лиримндины. Последние, а также их 2-алкнлмеркаптоаналоги, действием хлорокиси 
фосфора переведены в соответствующие 4 хлорпроизводные.

Синтезированы также 4-(1-пиперидил) и 4-(4'-иорфилил)-2-амино-5-(л-алкокси- 
бeнзил)-6-мeтилnнpимидннь.,.

В результате интенсивных исследований, проведенных за послед­
ние 10—15 лет, синтезирован ряд соединений, представляющих опре­
деленный интерес для химиотерапии злокачественных новообразова­
ний и лейкозов. В числе препаратов, применяемых в онкологии, зна­
чительное .место занимают производные пиримидина {1,2,3].

Наиболее важными препаратами этого ряда с антпметаболигным действием 
являются 5-фторурацил и 5-фторуридин [4].

Установлено, что эти соединения оказывают существенное влияние на биосин­
тез нуклеиновых кислот опухолевых и некоторых нормальных клеток.

Б онкологической практике определенное место заняли и некоторые другие 
производные пиримидина, как пентоксид (5-оксиметил-4-метилурацил) и метадил (4-ме- 
тилурацил) [5].

Дальнейшие исследования в этом направлении привели к таким производным 
пиримидина, которые содержат цитотоксические (алкилирующие) группы (Сис-Ь-хлор- 
этиламины и этиленимины). Из числа этих препаратов следует указать 2,4-диэтиленп- 
мино-6-метилпиримидин, 2,4-днэтиленимино-6-хлорпиримидин (этимидин), 4-метил-5-Д1;֊ 
(2-хлорэтил)ам!1ноурацпл (допан), 5-[бас(2-хлорэтил)амино]урацил [61.

Имея в виду значительное место, занимаемое производными пи­
римидина в онкологии и их антивирусное действие, в нашей лабора­
тории был синтезирован ряд 5-(л-алкоксибензил)замещенных 4,6-ди- 
окси-, -дигалоидо- и -диаминопиримидинов и других аналогичных 
соединений, представляющих интерес для испытания их противоопу­
холевой активности [7].

В данной работе приводится синтез ряда других 5-(л-алкоксн- 
бензил)замещенных пиримидинов со следующими общими формулами:
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Р=СН3, С3Н։, С3Н7. и.;О-С3Н7, С4Н։, изо-С4Н„ С։НП, ызо-С։Н։1.
К'=СН3> С3Н։.

Синтез 2-меркапто-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримиди- 
нов осуществлен взаимодействием п-алкоксибензилацетоуксусных 
эфиров с тиомочевиной в присутствии метилата натрия:

С,Н.ОС=О 
I

Н5-С< -4- НС-СН,- 

о=с-сн3 

он

Важнее значение при этом имеет количество последнего. Так, 
если исходные продукты использовать в эквимолекулярном соотно­
шении, то выход продукта реакции составляет всего 50—55%, в то 
время как увеличение количества метилата натрия до трех молей 
повышает выход до 70—75%. Необходимые для этой реакции п-ал- 
коксибензилацетоуксусные эфиры были синтезированы взаимодей­
ствием ацетоуксусного эфира с л-алкоксибензилхлоридами в присут­
ствии этилата натрия [8]. Мы попытались провести эту реакцию также 
в среде абсолютного эфира с распыленным металлическим натрием, 
как это описано Степановой для получения эфиров алкоксиметилма­
лоновых кислот [9]. Однако это не привело к заметному увеличению 
выхода алкоксибензилзамещенных ацетоуксусных эфиров.

2-Меркапто-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины — бе­
лые кристаллические вещества, которые легко перекристаллизовы­
ваются из метанола.

С целью получения соответствующих 4-хлорзамещенных произ­
водных мы вводили вышеприведенные соединения в реакцию с хлор­
окисью фосфора. Однако, шестичасовое нагревание при 120՜ с трех­
кратным избытком хлорокиси фосфора не привело к ожидаемым 
соединениям.

2-Алкилмеркапто-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины 
были получены действием на 2-меркапто-4-окси-5-(л-алкоксибен- 



1220 А. А. Ароян, М. С. Крамер

зил)-6-метилпиримидины алкилгалоидами в присутствии .метанольного 
раствора едкого кали. 2-Алкилмеркаптопроизводные представляют 
собой белые кристаллические вещества со своебразным неприятным 
запахом, перекристаллизовывающиеся из этилового спирта.

Нагреванием последних со свежеперегнанной хлорокисью фосфора 
были синтезированы-4-хлор-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины.  
Они легко перегоняются в вакууме и при стоянии кристаллизуются:

2-Амино-4-окси-5-(«-алкоксибензил)-6-метилпиримидины были 
синтезированы взаимодействием тт-алкоксибензилацетоуксусных эфи­
ров с гуанидином в присутствии этилата натрия:

14—С.
.КН
\\тн

С,И5ОС=О 
I 

нс-сн։
1 

о=с-сн3

В первоначальных опытах этот синтез был проведен с гуаниди­
ном, полученным взаимодействием хлоргидрата гуанидина с этилатом 
натрия. В дальнейшем выяснилось, что синтез 2-аминопиримидинов 
можно успешно проводить непосредственно с хлоргидратом гуани­
дина.

2-Амино-4-окси-5-(л-алкоксибензил)-6-метилпиримидины взаимо­
действием с хлорокисью фосфора были превращены в соответствую­
щие 2-амино-4-хлор-5-(м-алкоксибензнл)-6-метилпиримидины:

ОН С1

РОС1Д 
---------->

и1
з

Нагреванием последних с пиперидином и морфолином в среде 
этилового спирта были получены аминопроизводные пиримидина:
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С!

КН(1Г), 
с»н։он

4-морфолил.= 1-пиперидил,

Экспериментальная часть

п-Ллкоксибензилацетоуксусные эфиры получены по описанному 
в литературе способу [8]—взаимодействием ацетоуксусного эфира с 
н-алкоксибензилхлоридами [10] в присутствии этилата натрия.

2-Меркапто - 4 -окси-5 - (п-алкоксибензил)-б-метилпиримидины. 
Смесь 0,1 моля л-алкоксибензилацетоуксусного эфира, 0,1 моля тио­
мочевины и метилата натрия, приготовленного из 0,3 г-ат. натрия и 
150 мл метанола, нагревают при перемешивании 6—8 часов. После 
отгонки растворителя к остатку прибавляют 50 мл горячей воды, 
водный раствор подкисляют ледяной уксусной кислотой до кислой 
реакции на конго. Кристаллы фильтруют и перекристаллизовывают 
из метанола (табл. 1).

R

Вы
хо

д в
 °/о Т. пл. 

в 'С
Молекулярная 

формула

А н а л и з в «,՛□
Э

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз 70,2 225-226 СиНиЫ3О։5 10,50 10,67 12,18 12,22
С։Н, 77,1 205 -206 СМНМЫ։О։8 10,02 10,13 11,52 11,57
СзН, 65,0 229-230 С1։Н։,М։Оз5 9,40 9,54 10,95 11,00

изо-С։Н7 77,7 215-217 С15Н։։М,О:8 9,80 9,54 10,65 11.00
СЧН, 66,6 210-211 С1։Н։0Ы։О։8 8,95 9,20 10,25 10,50

изо-СчН։ 83,3 252-254 СиН։0М։О։5 9,60 9,20 10,31 10,50
С։Н։1 71,4 227-228 СПН„М։О։8 8,91 8,79 10,21 10,06

изо-С։Нп 76,9 228 -240 С1тН]2М2Оа8 8,80 8,79 9,90 . 10,06

2-Алкилмеркапто-4-окси-5- (п-алкоксибензил)-б-метилпирими  - 
дины. 0,05 моля 2-меркапто-4-окси-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпири- 
мидина нагревают с 0,075 моля едкого кали в 75 мл метанола и с 
0.05 моля йодистого алкила на водяной бане в течение 10—15 минут. 
При прибавлении воды к охлажденной смеси выпадает обильный бе­
лый рсадок. Кристаллы фильтруют и перекристаллизовывают из эта­
нола (табл. 2).

Армянский химический журнал XX, 3—4
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Таблица 2 
ОН

R R'
Вы

хо
д В

 % Т. пл. 
в °C

Молекулярная 
формула

А н а л и з в ‘/о
S N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 СНз 77,0 152-153 C14H1։N2O2S 11,97 11,57 10,17 10,13
С։Н։ СН, 73,3 195-196 CjjHijNjOjS 11,63 11,00 10,21 9,64
С3Н, CH, 69,6 170-171 C։.H։0N,O։S 10,20 10,50 8,97 9,20

нзо-СзН, СН, 71,1 163-165 C1։H20N2O2S 10,84 10,50 9,00 9,20
С4н. СН3 72,6 157-158 Cj?H22N2O2S 10,30 10,06 8,67 8,80

ИЗО-С4Н, СНз 75,3 162-163 C„HMN։O։S 10,50 10,06 8,21 8,80
С։Н։։ СНз 80,0 160—161 c18h24n,02s 9,22 9,64 8,69 8,42

изо-С։Н1։ СНз 87,5 164-166 Cj։H24N2O2S 9,89 9,64 8,64 8,42
СН3 С։Н5 81,4 139-140 C1։H։eN։O2S 11,30 11,03 9,59 9,64
С,Н։ C,HS 78,3 140-142 C1։H20N2O2S 10,86 10,50 8,92 9,20

2-Алкилмер1<апто-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)-6-метилгшрими-  
дины. Смесь 0,02 моля 2-алкилмеркапто-4-окси-5-(л-алкоксибензил)- 
-6-метилпиримидина и 20 мл свежеперегнанной хлорокиси фосфора 
нагревают при температуре кипения последней 5—6 часов. После 
удаления избытка хлорокиси фосфора под уменьшенным давлением 
полученное тяжелое масло выливают на мелко измельченный лед, 
экстрагируют эфиром, эфирный слой промывают 5%-ным раствором 
гидроокиси натрия, водой и высушивают безводным сульфатом натрия. 
После удаления растворителя полученный продукт перегоняют в 
вакууме (табл. 3).

2-Амимо-4-окси-5-(п-алкокс11бенз11л)-6-метилпиримид11Ны..
А. К раствору этилата натрия, приготовленному из 0,1 г-ат. 

натрия и 60 мл абсолютного этанола, прибавляют 0,1 моля я-алкокси- 
бензилацетоуксусного эфира. К раствору этилата натрия того же 
объема и концентрации прибавляют 0,1 моля хлоргидрата гуанидина. 
Выделившийся хлористый натрий отфильтровывают, а фильтрат, содер­
жащий гуанидин, прибавляют к раствору натриевого производного 
n-алкоксибензилацетоуксусного эфира. Смесь нагревают при переме­
шивании 3 часа. После отгонки растворителя к остатку прибавляют 
50 мл кипящей воды и подкисляют ледяной уксусной кислотой. Кри­
сталлы фильтруют и перекристаллизовывают из этанола (табл. 4).

Б. К раствору этилата натрия, приготовленному из 0,2 г-ат. 
натрия и 150 мл абсолютного этанола последовательно прибавляют 
0,1 моля хлоргидрата гуанидина и 0,1 моля л-алкоксибензилацетоук֊
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Таблица 3
а

Таблица 4

R R'

Вы
хо

д в
 % Т. кип.

в ’‘С/мм
Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ в ”/,
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 СНз 71,4 193—195/1 — СмН։։С1НзО5 12,36 12,00
С։Н։ СН3 72,7 210-211/1 64-65 С։։Н„С1Ы3О5 11,12 11,48
С3Н, сн3 75,8 213-215/1 58—59 С։։Н։,С1Н3О5 11,35 10,97

изо С3Н, сн3 62,5 215-216/1 52-53 С1։Н։,СШ3О8 10,83 10,97
С<Н, СН3 64,8 224- 226/1 50-51 СПН։։С1Н3О5 10,54 10,52

изо-С4Н, сн3 71,6 228—229/1 55—56 СИН։1С1Н։О8 10,20 10,52
с։нп СН3 66,6 239—240/1 39-40 С18НззС1М3О5 10,38 10,14
СН։ с։н։ 62,8 210—213/1 — СиН17С1Н։О5 11,55 11,48

изо-С։Н1։ СН3 50,0 240-242/1 37-38 С։,Н„С1Н։О8 9,88 10,14
С։Н։ С3Н։ 66,5 215—217/1 65—67 С։,Н,։С1Ь1։О5 11,30 10,97

ОН

R

Вы
хо

д в
 °/0 Т. пл. 

в ։С
Молекулярная 

формула

Дна ЛИЗ в °/о

С Н Ы
О 
X 
ад 
»=( 

5®
СО 
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз 64,5 278-280 СззНзв^зОа 63,67 63,65 5,92 6,01 17,17 17,13
С,Н, 61,2 260-261 СиН։,Н30з 65,00 64,84 6,79 6,60 16,26 16,16
С3Н, 54,3 234 -235 С1։Н1։Н3О3 66,06 65,91 7,31 7,06 15,10 15,37

изо֊С3Н7 63,4 273-274 СиН^ЫзОз 65,72 65,91 7,31 7,06 14,99 15,37
С4Н, 53,9 147-149 Сх.Н։1КзО։ 65,90 66,17 7,49 7,24 14,30 14,72

ИЗО-С4Н, 56,5 154—155 СцН։1НзОз 66,54 66,17 7,52 7,24 14,82 14,72
С5НП 57,4 242-246 СпНззН30з 67,89 67,74 7,60 7,68 13.60 13,92

изо-С5Н ц 61,1 235 - 236 СцНз3Н։Оз 67,61 67,74 7,31 7,68 14,20 13,92

сусного эфира. Реакцию и обработку проводят аналогично описанному 
выше (А).

2-'Амино-4-хлор-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримиди.ны. Смесь 
0,013 моля 2-амино-4-окси-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримидина и 
4*
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Таблица 5
С1

R

О 
» 
с 

СГ 
О 
к 
3 

00

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ в •<0
С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 62,3 151-152 СцНнСИЧзО 13,06 13,46
с,н, 65,9 167-168 С14Н1։С1М3О 12,42 12,80
С3Н7 53,4 149-150 С1։Н։։С1К։О 12,25 12,15

изо-С3С, 50,2 127-128 С։։Н18С1НзО 11,88 12,15
С4Н, 60,5 139-140 C3.H3.dN3O 11,55 11,59

изо-С4Н։ 68,4 142-143 С1.Н։оС^зО 11,57 11,59

5 мл хлорокиси фосфора нагревают при 120° 3 часа. Отгоняют из­
быток хлорокиси фосфора, остаток сливают на лед, и к осадку при­
бавляют водный аммиак. Кристаллы фильтруют, промывают теплой 
водой и перекристаллизовывают из абсолютного этанола (табл. 5).

2-Амино-4 -(1-пиперидил)-5-(п-метоксибензил)-6-метилпирими - 
дин. Смесь 0,02 моля 2-амино-4-хлор-5-(л-метоксибензил)-6-метилпи- 
римидина и 0,06 моля пиперидина в 30 мл спирта нагревают с обрат­
ным холодильником на водяной бане 6—8 часов. Отгоняют спирт, 
прибавляют 30 мл воды, экстрагируют эфиром и высушивают безвод­
ным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток закристал- 
лизовывается. Выход 65%. т. пл. 144—145°. Найдено %: С 69,42; 
Н 7,92; Ы 17,64. ^Н^О. Вычислено %: С 69,23; Н 7,69; Ы 17,94.

2-Амино-4-(4-морфолил)- 5 -(п-метоксибензил)-б-метилпирими- 
дин. Получен аналогично из 0,01 моля 2-амино-4-хлор-5-(л-метокси- 
бензил)-6-метилпиримидина и 0,03 моля морфолина. Выход 63,2%, 
т. пл. 155-156°. Найдено %: С 64,76; Н 6,96; Ы 17,60. СПН22Ы4О2. 
Вычислено %: С 64,96; Н 7,00; К1 17,83.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 21 III 1966
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4-0ՔՍԻ-5֊(պ֊ԱԼԿ0ՔՍԻՐԵՆՋԻԼ)֊6-ՄԵԹԻԼ-2֊ՄԵՐԿԱՊՏԱ- ԵՎ 
-ԱՄԻՆԱՊԻՐԻՄԻԳԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ և Մ. Ս. ԿՐԱՍԵՐ
Ամփոփում

՛Լերջին 10—1.0 տարիների ընթացքտ մ սին թ եղվել և ուսումնասիրվել 
են մի շա[էր_ միացութլուններէ որոնք որոշակի հետաքրքրություն են ներկա֊ 
լացնում չարորակ նո րղո լա ցումնե րի և լելկոզնե րի քիմ իա թե րապիա լում է 
Դրանց մեջ նշանակալից տեղ են ղրավում նաև պիրիմիդինի ածանցլաքները։ 
^Լ1է^ԼՈէ1 վերոհիշլտլ ուվ լա յնե րի g, մեր լա բո րա ասրիա լում ևս սին թեղվել են 

պ*տլկօքսիբենղիլ)֊4։6^դիօքսի֊է դիհալողենա֊ և դիամինապիրիմիդիններ։
Ներկա աշխատանքը նվիրված է մի շարք ալլ 3-(։ՏԷ-ալկօք։։իբենզիլ)- 

տեղակալված պիրիմիդինների սինթեզին։ Ալկօքսիբենղիլացետո քացախա թ թվի 
էս թև րնհ րր կոնդեսելսվ թ իո մ իղան լո։ թ ի հևա նատրիումի մև թիլա տ ի ներ­
կալա. թ լամ բ, սինթևդևլ ենք 2-մերկապտա-4-օքսի-5-(։Յլ-ալկօքսիբենզիլվ-6~ 
մե թ իլպ իրի միդ իններ։

2-Մե րկապ։։։։ս-4-օքս ի-5-(սլ֊ալկօքսբենզիլ)-6-մեթիլպիրիմիդիների և ալ- 
^ՒԼ1ոԴ11Ղ^'^էՐՒ փո[Աաղդեցոլթլամբ կալիումի հիդրօքսիդի մեթանոլալին լու­
ծույթում ստացել ենք համապատասխան 2-ալկիլմե րկապտապի րիմ իդիններ։ 
'Լերջիններս ֆոսֆորի օքսիքլորիդի ազդեցութլամբ վեր են ածվում 4-քլոր- 
ածան g լայների։

պ֊Ալկօքսիրենզի լացետոքացա խաթ թվի էսթերների և զուանիդինի քլոր- 
հիդրատի փոխադդեցութ լամբ նատրիումի էթիլատի ներկալութլամբ ստացել 
ենք 2-ամ ինա-4-օքսի-3-( սլ֊ ա լկօքս ի բենդիլ)-6- մև թ ի լպի րիմիդիննե ր , որոնք 
ռեակցիա լի մեջ մտցնելով ֆոսֆորի օքսիքլո րիդի հետ։ սինթեզել ենք համա­
պատասխան 4-քլոր պիրիմիդիններ։ 'Լերջիններս տաքացրել ենք պիպերիդինի 
և մորֆոլինի հետ սպիրտալին միջավալրում և ստացել ենք 4-ամինապիրի- 
միդիննե ր։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 631.8 + 66.011+691.55

КОМПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА ПОВАРЕННОЙ СОЛИ

VII. ПОЛУЧЕНИЕ АЗОТНО-ФОСФОРНО-КАЛИЙНОГО СЛОЖНОГО 
УДОБРЕНИЯ и ДВУХВОДНОГО ГИПСА

Г. О. ГРИГОРЯН и С. С. КАРАХАНЯН

Приводятся результаты лабораторных опытов по получению азотно-фосфорно- 
калийного сложного удобрения разложением апатитового концентрата повышенным 
против нормы количеством бисульфата аммония и по применению поташа для про­
мывки фосфогипса, содержащего соединение аммиака типа 5Са5О4-(ЫН4)25О4-Н2О.

Установлено, что обработку осадка поташом следует вести лишь после пол­
ного удаления Р2О5 двухкратной противоточной промывкой равновесными растворами 
при Ж:Т = 3,9:1, так как в противном случае происходит ретроградация фосфорного 
ангидрида. После добавки поташа для практически полного извлечения аммиака и 
вводимого калия достаточно четырехкратной противоточной промывки при Ж:Т = 
= 3,5:1.

Азотно-фосфорно-калийпое сложное удобрение получается после смешения 
промывных вод с основным фильтратом и нейтрализации свободной кислоты послед­
него либо газообразным аммиаком, либо фосфатом, либо новой порцией поташа. 
Сушка полученной пульпы производится согласно ранее разработанной технологии.

Ранее нами было показано [1], что при получении более кон­
центрированных азотно-фосфорных удобрений аммиак вымывается из 
гипса с трудом, и даже после шестикратной промывки (обратным 
током) в осадке остается до 2,73% аммиака или, в пересчете на об­
щее количество вводимого аммиака, ~6%. Такое явление нами объяс­
няется образованием в условиях опыта труднорастворимой соли 
5Са5О4-(МН4)85О4-Н2О.

Для возвращения всего аммиака в процесс промывки проводи­
лись подкисленной (серной кислотой) водой с целью превращения 
сульфата аммония, находящегося в пентасоли, в бисульфат аммония, 
имеющий очень высокую растворимость. Нам удалось снизить потери 
аммиака с 6 до ~3%.

В настоящей работе рассматривается возможность получения 
азотно-фосфорно-калийного удобрения и двухводного гипса из би­
сульфата аммония, апатитового концентрата и поташа (или поташных 
растворов).

Сущность процесса получения азотно-фосфорно-калийного удоб­
рения заключается [7] в разложении апатитового концентрата равно-
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весными растворами, полученными после трех промывок и содержа­
щими повышенное против нормы количество бисульфата аммония, с 
последующим извлечением растворимых веществ, для чего осадок 
сернокислого кальция и двойной соли 5Са5О4-(ХтН4)25О4-Н2О после 
полного удаления растворимого фосфорного ангидрида обрабатывается 
раствором поташа. Фильтрат частично нейтрализуется промывными 
водами, содержащими поташ и аммиак. Нейтрализация свободной 
кислоты фильтрата после добавления промывных вод ведется, в за­
висимости от требований, предъявляемых к соотношению питательных 
веществ, апатитовым концентратом, газообразным аммиаком либо 
поташом (см. схему, рис. 1).

Схема получения тРЕХкомпоиЕитного удобрения игипся

Рис. 1.

Полученная пульпа превращается в готовое удобрение по ранее 
разработанной технологии [2].

Разложение апатитового концентрата при повышенной норме 
кислотности (в пересчете на бисульфат аммония). Разложение 
апатитового концентрата при повышенной норме кислотности бисуль­
фатом аммония изучено нами ранее [1,3]. Установлено, что при про­
должительности опыта 60 минут Р«О5 полностью переходит в раство­
римую форму по реакции:

Са5Р(РО4)3 + ЮЫН4Н5О4 + ЮН2О = ЗН,РО4 + 5 (ЫН4)25О4 +
+ 5Са5О4-2Н2О + НР. (1)

В производстве фосфорной кислоты сернокислотным способом 
норма серной кислоты рассчитывается для каждого фосфата в отдель­
ности. Существуют различные методы расчета [4]. Однако известно, 
что практическая норма серной кислоты для разложения 100 в. ч. 
апатитового концентрата равна примерно 100 в. ч., что в пересчете 
на бисульфат аммония составит 235 в. ч.
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В наших опытах норма бисульфата аммония бралась 1,35—1,40 
раза большей, чем требуется по стехиометрии реакции (1}. Это улуч­
шает технологию процесса: за короткое время (60 минут) достигается 
полное разложение апатитового концентрата (98,5%). облегчается 
процесс фильтрации и упрощается аппаратурная схема, т. к. к филь­
трации можно приступить сразу же после разложения апатита.

Обработка осадка раствором поташа. Поскольку в щелочной 
среде соли аммония разлагаются с выделением аммиака [5], при 
промывке осадка нами применялся поташ: 1) для разрушения двойной 
соли 5Са8О4-(1ЧН4)25О4-Н2О по реакции:

5Са8О4-(МН4)28О4-Н2О + К2СО3+ 9Н2О =
= К28О4 + 5Са8О4 • 2Н։О + (1ЧН4)2СО3 (2)

(ЫН4)2СО3 -----> 2МН3 + СО2 + Н2О,

2) с целью введения в состав удобрения калия, улучшающего 
качество удобрения и повышающего эффективность его применения.

Было бы нерентабельно превращать поташ в сульфат калия за 
счет ионов 507՜ серной кислоты. Поэтому процесс получения азотно- 
фосфорно-калийного сложного удобрения нами ведется так, чтобы 
поташ превращался в сульфат калия не за счет ионов Н80Г бисуль­
фата аммония, а за счет БОГ сернокислого кальция, т. е. в резуль­
тате обменной реакции:

Са8О4 + К2СО3 = К25О4 + СаСО3, (3)

имеющей место также при разрушении двойной соли поташом. Не 
исключены и реакции:

Са8О4 4֊ (1ЧН4)2СО3 = (ЫН4)։5О4 + СаСО3 (4)

К,СО3 + (Ш4),8О4 = К25О4 + (1ЧН4)2СО3. ( 5)

При использовании поташа для промывки осадка необходимо 
учесть, что 1) не исключена возможность ретроградации фосфорного 
ангидрида в щелочной среде, создаваемой поташом, и что 2) коли­
чество добавляемого для промывки поташа должно быть таким, чтобы 
реакция (3) протекала неполностью, т. к. полученный осадок угл е- 
кислого кальция стал бы отходом производства. Поэтому поташ бе­
рется в таком количестве, чтобы в осадке получалась смесь серн о- 
кислого и углекислого кальция, соответствующая требованиям стан­
дарта по строительному гипсу, и одновременно полностью извлекался 
аммиак.

Результаты, экспериментов по получению сложного трех­
компонентного удобрения (с содержанием растворимой серы) и 
двухводного гипса и их обсуждение. Опыты по получению этого 
удобрения и двухводного гипса проводились в лабораторном, круп­
нолабораторном и полузаводском масштабах. Лабораторные опыты 



Получение сложного удобрения и гипса 229

проводились на установке, описанной нами ранее [6]. В опыте исполь­
зовался бисульфат аммония, синтезированный нами взаимодействием 
хлористого аммония и серной кислоты (уд. вес. 1,826 г с.ч3) при мо­
лярном соотношении NH։-H։SO4 = 1,0:1,05. В качестве фосфорного 
сырья применялся стандартный апатитовый концентрат. Для промывки 
осадка использовался технический двухводный поташ с содержанием 
основного вещества 78%.

Зависимость степени разложения от времени перемешивания, 
кислотности и Ж:Т пульпы изучена нами ранее [6].

Было показано [1], что фосфорный ангидрид вымывается пол­
ностью только после четырехкратной промывки. Поэтому добавка 
поташа (во избежание явления ретроградации) производится после уда­
ления растворимого фосфора (т. е. при пятой промывке); остальные 
условия те же.

Результаты опытов приводятся в таблице 1.
Как видно из таблицы, в фильтрат извлекается 76—78% (от вво­

димого) аммиака и фосфорного ангидрида. Вследствие подачи поташа 
на пятую промывку в осадке остается примерно 1,54% аммиака против 
прежних 6,0%. Для промывки калия в опытах была предусмотрена 
четырехкратная промывка (оборотный ток); седьмая и восьмая про­
мывки проводились (водой с целью уточнения необходимого коли­
чества промывок. Как видно из данных таблицы 1, после восьмой 
промывки в осадке остается 0,13 г К2СО3, или 0,3% от сухого осадка, 
или 3,9% от всего вводимого поташа*.

В таблице 2 приведены результаты опытов с меньшим числом 
промывок до подачи поташа и увеличенным количеством последнего 
с целью полного извлечения аммиака. Из таблицы 2 видно, что норма 
поташа 79% от веса апатита приводит к полному извлечению аммиака 
из осадка. Однако, при этом сильно увеличиваются потери поташа с 
осадком — до 10, 15% (от общего вводимого) против 3,9% (см. табл. 1). 
Увеличением количества промывок, безусловно, возможно достичь пол­
ного извлечения К2СО3, но при такой норме поташа резко снижается 
содержание CaSO4-2H2O в осадке (49,5% против 89%, при норме по­
таша, равной 10% от веса апатита). Поэтому такую норму поташа 
нельзя считать оптимальной, т. к. осадок не удовлетворяет требова­
нию ГОСТа 125—57 „гипс строительный“ по содержанию основного 
вещества. Как следует из таблицы 2, количество извлекаемого SO7՜ 
резко увеличивается при подаче поташа на четвертую и пятую про­
мывки, что объясняется образованием K2SO4 по реакции (3).

В литературе отсутствуют данные о влиянии понаСОд'в щелоч­
ной (слабощелочной) среде при наличии сернокислого кальция и 
свободного аммиака на степень перехода растворимого фосфорного 
ангидрида в нерастворимую форму. С целью установления возмож­
ности ретроградации при этих условиях нами проводились опыты с

К+ определялся пламенным фотометром марки , ЦейсС.



Таблица I

Промывки

Введено Получено

р։о5 NH։ к։со3 so; Р,О5 NH3 К3СО3 so;՜

г % от 
апатита г

% от 
бисуль­

фата
г % г °/о г % от 

апатита Г
% от 

бисуль­
фата

г
°/о от

ВВОДИ­
МОГО

г
’/о от 

бисуль­
фата

1
II

III
IV
V

VI
VII

VIII 
Фильтрат

Осадок

0,75
0,56
0,374

6,00
4,45
3,00

1 1 ! 
1 1 1 

■«
 -°

 -о
 

Ю
 ОО

6,4
4,80
3,20

2,18
1,09

66,66
33,33

4,72
3,54
2,36

4,60
3,45
2,30

2,27 
0,888 
0,518 
0,16 
0,02 
следы 
отсут. 
отсут.
9,35

0,15

18,6
7,15
4,15
1,27
0,16

76,6

2.0

2,71 
1,135 
0,96
0,204 
0,085
следы 
следы 
следы
12.5

0,25

16,70
6,95
5,92
1,26
0,55

80,2

1,54

1,79
0,81
0,305
0,23

0,13

55,00
24,70
9,40
7,00

от об­
щего К+ 

3,9

11,01
4,97
3,02
1.1
1.1
1,08
0,33
0,228

59,0

20,72

12,0
5,41
3,28
1,95
1,95
1,90 
0,36 
0,25

64,1

29,6

Итого 1,684 13,45 2,34 14,4 3,27 100,0 10,62 10,35 13,30 109,04 17,84 113,12 3,265 100,0 102,62 110,80

Примечание: Бисульфат аммония—110 г (м—-• = 1,Оо\ апатитовый концентрат — 32 г или 12,5 г Р։О5, кислотность 142 в. ч. (в
\ Н350ц /

пересчете на бисульфат аммония) на 100 в. ч. апатитового концентрата, вода — ПО мл. Количество поташа составляет 1О°/о от веса апатита. 
Степень разложения апатита — 97,4%; вес осадка, высушенного при 100”С — 43,2 г. Температура в реакторе — 95 . продолжительность переме­
шивания—60 минут. Промывки проводили: а) Ж:Т = 3,5։1, температуре 70՞, перемешивании —10 минут, содержании СаЗОч в осадке — 89,0%.



ïtifi.liiua 2
• Введен О П с луч е и О

—

Промывки
Р»О։ NH3 к։со3 soj Р»О։ NH3 к:со3 soj

г % от 
апатита г

% от 
бисуль­

фата
г % г

% от 
бисуль­

фата
г % от 

апатита г
0 д ОТ 

бисуль­
фата

г
0 0 от
ВВОДИ­

МОГО
4

° u ОТ 
бисуль­
фата

1 0,78 6,24 1,04 6,08 — — 5,62 6,10 2,0 16,02 2,635 15,3 — ' ■ ■ 11,3 12,35
II 0,585 4,66 0,78 4,55 — — 4,3 4,67 0,70 5,61 0,935 5,45 — — 1,05 4,10

III — — — — — — — — 0,488 3,91 0,655 3,81 — — 2,82 3.06
IV — — — 18,0 71,5 — — 0,02 1,60 0,62 3,60 8,60 37,25 8,14 8,84

V — — — — 7,2 28,5 — — следы — 0,458 2,67 7,40 31,75 7,26 7,80

VI — — — — — — — — отсут. — отсут. — 2,1 9,00 2.4 2,60

VII — — — — —• — — — отсут. — • отсут. — 2,76 11,85 2.06 2,24

Фильтрат — — — — — — — — 9,6 76,82 13,0 76,0 — — 55,2 G0.0

Осадок 
(вес 50 г)

— — — — — — — — 0,52 4,15 отсут. — 2,32 10,15 10,5 —

Итого 1,365 10,90 1,82 10,63 25,2 100,0 9,93 10,77 13,328 108,11 18,10 106,83 23,23 11X1,0 93,23 111,79

Примечание: Бисульфат аммония — ПО г при М апатитовый концентрат — 32 г пли 12,52 г РаО։. Начиная с IV
NH3 

HjSO«
промывки (после добавления поташа) при репульпацпи наблюдается выделение аммиака, общее количество которого составляет примерно ~2% 
от вводимого. Неувязка баланса К։СО։ (23,23 г против вводимых 25,2 г) объясняется, в частности, некоторой потерей основного вещества при 
промывках. Норма поташа: 79% от веса апатита; вес сухого осадка, высушенного при 100'С —50 г; температура репульнацни — 70°С, продол­
жительность — 10 минут. Промывка осадков проведена при Ж։Т = 3,55։1,



Таблица 3

Промывки

Введено Получено

Р,О։ К։СО3 80.] Р>О5 И Н3 К,СО3 во;

г % от 
апатита г

% от 
бисуль­

фата
г °/о г

% от 
бисуль­

фата
г % от 

апатита г
% от 

бисуль­
фата

г
% от 

ВВОДИ­
МОГО

г
% от 

бисуль­
фата

I

11

III

IV

V 

Фильтрат 

Осадок

0,65

0,43

0,22

5,16

3,42

1,75

0,88

0,59

0,29

5,42

3,61

1,77

10

4

2

62,5

25,0

12,5

о
 

сч
со 

сч 
-7 

1 
1 

1 
I

3.92

2,61

1,30

0,234 

0,091

следы 

отсут. 

отсут.

10,9

2,615

1,86

0,72

86,4

20,8

1,135 

0,54 

0,3-1

0,085 

отсут.

14,7

1,2

6,82

3,32

2,08

0,52

90,0

7,35

8,5

3,93

2,35

0,555

0,142

0,255

53,20

24,58

14,70
3,47՜ 

0,88

1,60

6,3

3,42

1,92

0,202

0,152

60

22,40

6,48

3,73

2,09

2,19

1,65

65,21

24,3

Итого 1,30 10,33 1,76 10,50 16 100 7,2 7,83 13,84 109,48 18,00 110,09 15,73 98,43 94,39 105,65

Примечание: Бисульфат аммонии—110г (при .М ———— — 1,00^, апатита — 32 г, волы—100 мл, при этом норма кислотности 
\ п35О4

142 в. ч. На8О4 на 100 в. ч- апатита. Температура опыта 95, продолжительность — 60 минут. Промывку осадков проводили при Ж:Т = 3,55։1, 
температуре 70" и продолжительности репульпацнн 10 минут. Степень разложения апатита до подачи поташа — 98,5%; норма поташа состав­
ляет 50% от веса апатита; содержание двухводного гипса в осадке 55,5%.



Получение сложного удобрения и гипса 233

подачей поташа на первую промывку, когда после фильтрации оста­
валось еще ~24% растворимого фосфорного ангидрида. Результаты 
опытов приводятся в таблице 3.

Из таблицы 3 видно, что когда промывка осадка происходит при 
наличии поташа и растворимого фосфорного ангидрида, количество 
аммиака в осадке составляет 7,35% от бисульфата аммония (при 
норме поташа 50% от веса апатита), в то время как в отсутствие 
растворимого фосфора и при норме поташа 1О°/о потери аммиака с 
осадком составили лишь 1,54% от вводимого бисульфата аммония 
(см. таблицу 1).

Основываясь на результатах лабораторных опытов, приходим к 
выводу, что промывка осадка до извлечения растворимого фосфора 
приводит к потерям аммиака и фосфора, а осадок становится отходом 
производства.

Таким образом, полученные нами результаты приводят к заклю­
чению, что применение поташа для промывки фосфогипса, содержащего 
нерастворимые соли аммиака, позволяет извлекать практически пол­
ностью как аммиак, так и вводимый калий. Для достижения этой 
цели необходима четырехкратная противоточная промывка осадка 
при Ж:Т = 3,5:1.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии Поступило 1Տ И 1368

ԿԵՐԱԿՐԻ ԱՂԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՎԵՐԱՄՇԱԿՈՒՄ

VII. Ա<Ա1Տ-ՖՈՍՖՈՐ-ԿԱԼԻՈԻՄԱԿԱՆ ՐԱՐԳ ՊԱՐԱՐՏԱՆՅՈՒԹԻ ԵՎ ԵՐԿՋՈՒՐ ԳԻՊՍԻ ՍՏԱՏՈՒՍ՛

Գ. է. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ և Ս. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՑԱՆ

Ամփոփում

Նկարագրվում է ապատիտալին' կոնցենտրատը ամոնիումի բիսուլֆատի 
բարձր նորմալով քալքալելիս ստացվող նստվածքի մշակումը պոտաշով, ինչ­
պես նաև ա[դ պրոցեսից ազոտ-ֆոսֆոր-կալիումական բարդ պարարտանյութի 
և երկջուր գիպսի ստացման հնարավորութլունը։

Ցուլց է տրված, որ հիմնական ֆիլտրումից և կրկնակի հետադարձ լվա­
ցումից հետո (Հեղուկ : Պինդ = 3,օ : 1) ՇտՏՕ4-2Ւ12Օ, 5ՇյՏՕ4• (1ՀՒ14)2ՏՕ4• հԼՕ 
պարունակող նստվածքը պոտաշով մշակելիս ամոնիումալին աղերի քալքալ- 
վելոլ հետ մեկտեղ տեղի է ունենում նաև գիպսի կոնվերսիա, ածիւաթթվական 
կալցիումի գոլացումով։

Նպատակ ունենալով ստանալու նաև երկջուր գիպս, պոտաշի քանակը 
կարգավորել ենք ալնպես, որ նստվածքը համապատասխանի շինարարական 
գիպսի ստանդարտի պահանջներին։ Նստվածքի հետագա հետագա րձ քառա­
պատիկ լվացումով (Հ I Պ = 3,5 Հ գործնականորեն լրիվ լուծուլթ են անց­
նում ինչպես ամոնիակի, ալնպես է/ մտցված կալիումի մ իա ցութ լուննե րըւ
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Հիմնական ֆիլտրատի և լվացման ջրերի խառնումից հետո ֆիլտրատի 
աղատ թթվախութքունը չեզոքացնելով (№Ւ13, }ՀշՇՕ3 կա^ ֆոսֆորիս։) առա­
ջացած պուլպան չորացնելով ստացվում է ազո տ-ֆոս ֆ ո ր-կա լիում ական բարդ 
պարարտանյութ ։
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УДК 541.24+ 678.763.2

ЗАВИСИМОСТЬ МОЛЕКУЛЯРНО-ВЕСОВОГО СОСТАВА НАИРИТА 
КР ОТ ПРОДОЛЖИТЕЛЬНОСТИ МЕХАНИЧЕСКОЙ 
ПЛАСТИКАЦИИ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Р. В. БАГДАСАРЯН, А. Дж. БАРСЕГЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

Изучено влияние продолжительности вальцевания (при температуре 30, 70 и 
100՞) на молекулярно-весовой состав и пластичность наирита КР. Установлено, что 
растворимость невальцованных проб наирита КР в бензоле колеблется в пределах 
50%. После трехминутного вальцевания наирит полностью растворяется в бензоле. 
С увеличением продолжительности вальцевания от 3 до 10 минут средний молекуляр­
ный вес полимера резко падает тем заметнее, чем ниже температура вальцевания 
Дальнейшее вальцевание (до 60 минут) к заметному изменению молекулярного веса 
не приводит. Установлено, что ИК-спектр поглощения наирита КР практически 
остается неизменным при вальцевании (от 0 до 30 минут), кроме пробы, вальцованной 
при 100“ выше 10 минут. При этом появляется полоса 1730 сж՜1, соответствующая 
группе С=О.

Регулирование молекулярно-весового состава (МВС) полимера 
имеет весьма важное технологическое значение.

Физико-химические и эксплуатационные свойства полимеров за­
висят не только от химического состава и строения их молекул, но 
и от МВС и степени резветвленности полимера [1].

Регулирование МВС осуществляется либо применением специальных веществ 
(регуляторов) при синтезе полимера, что не всегда приводит к желаемым резуль­
татам, либо механической пластикацией готового полимера. Несмотря на огромное 
теоретическое и прикладное значение механической деструкции, она исследовалась 
на немногочисленных частных случаях и преимущественно с узко прикладными 
целями [2]. Работы последнего времени [3] свидетельствуют о возможности расши­
рения области использования этого метода в практике переработки полимеров.

Молекулярно-весовой состав полимера в некоторых пределах можно регули­
ровать механической пластикацией готового полимера вальцеванием [4]. Предпо­
лагается [5], что при вальцевании полихлоропрена дробление молекул полимера в 
основном происходит по местам полисульфидных связей, так как энергия связи Б—Б 
значительно меньше энергий связей С—С и С—Б. Из сказанного следует, что предел 
дробления (пластикации) должен зависеть от средней длины цепи из хлоропреновых 
звеньев между двумя полисульфидными участками в молекуле полимера.

Исходя из вышеизложенного, мы задались целью изучить влия­
ние продолжительности механической пластикации при различных 
температурах на молекулярно-весовой состав и структуру наирита КР.

Технологические и рецептурные параметры синтеза наирита КР 
мало отличаются от параметров синтеза серийного наирита. При син­
тезе наирита КР в качестве регулятора молекулярных цепей поли­
мера применяется смесь серы и третичного додецилмеркаптана. По
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всей вероятности, основная цепь молекулы наирита КР мало отли­
чается от основной цепи молекулы серийного наирита. Установлено, 
например [6], что хлоропреновые каучуки (неопрены и наириты), вы­
рабатываемые путем эмульсионной полимеризации хлоропрена с се­
рой, представляют собой своеобразные сополимеры, содержащие связи 
С—С, С—S, S—S, следующего состава:

(CHo-CCl = СН-СН2-)П - (S)x — (CHj-CCl = СН-СН,—)m, 
где кратности пит могут варьировать в пределах до 100 и более, 
а кратность х — в пределах от 2 до 6. Наирит КР стабилизовывался 
бензольной эмульсией, содержащей 2,8% тиурама Е и 2% неозона Д 
из расчета на полимер.

Экспериментальная часть и обсуждение
Исследовались четыре образца разновременно взятых проб произ­

водственного ленточного наирита КР, физико-механические показатели 
которых приведены в таблице 1. Отдельные пробы этих образцов 
были поставлены на растворение в бензоле, с целью определения 
среднего содержания геля в них. Опыты показали, что содержание 
геля в пробах колеблется в пределах 46—56% по весу (т. е. раство­
римость наирита КР в бензоле в среднем составляет 50%).

Физико-механические показатели исследованных проб производственного 
ленточного наирита КР

Таблица 1

Номер 
партии

Скорчинг 
стандартной 
смеси после 
нагревания 

100= 50'

Физнко-механические показатели
15' 30'

проч­
ность 
кг; см2

относит, 
у длин.
В %

остат. 
удлин. 
в °/о

проч­
ность 
кг/см2

относит, 
удлин.

В °/0

остат.
удлин. 
в °/о

1037 0,01 226 1050 17 223 1020 15
1039 нет 226 1115 17 224 1095 16
1041 0,03 228 1022 17 230 1052 16
1042 0,02 234 1082 16 228 1062 15

Пробы тех же партий наирита КР подвергались вальцеванию от 
3 до 60 минут на стандартных лабораторных вальцах 320 X 160 мм, 
при зазоре между валиками 0,5 мм и загрузке 300 г, при темпера­
турах 30, 70 и 100°С в атмосфере воздуха.

Молекулярно-весовые распределения определялись методом не- 
феломерического титрования [7], а средние молекулярные веса (М) 
вискозиметрически, по формуле [8]:

И] = 1,30-10՜4 /И0'72.

Средневесовой молекулярный вес (7И?) определялся светорас­
сеянием, а среднечисловой (7ИЛ) рассчитан по формуле [9]:
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—я 1Л1Л =----------=-------------- »
ЕМ ЕХ//ЛП

где М, средний молекулярный вес ։-той фракции, Д', — число моле­
кул в ней — весовая доля фракции. Результаты измерений приве­
дены в таблице 2 и на рисунках 1 и 2.

При продолжительности вальцевания в 3 минуты и выше Есе 
пробы наирита КР полностью растворяются в бензоле. Исключение 
составляла проба, вальцованная в течение 3 минут при 100°С, в ко­
торой гель составлял 7,5%.

Молекулярно-весовые характеристики наирита КР 
(партия 1037)

Таблица 2*

Темпе­
ратура 

вальцева­
ния 'С

Время 
вальцев. 
в мин.

Средний мол. вес X Ю՜3
Коэффициент 

полидис- 
персн.

Му 
м.

Число 
молекул в 

1 г наирита 
КР

■ 10“1вМ, Мп Ми-

3 205 329 420 2,05 294
5 160 212 254 1,58 376
7 145 186 210 1,28 415

30 10 122 129 140 1,14 494
15 113 120 122 1,08 533
20 ПО 115 118 1,07 547
30 110 114 116 1,05 547
60 110 114 116 1,05 547

3 255 415 548 2,13 236
5 210 342 405 1,93 387

70 10 188 270 338 1,79 320
20 179 238 275 1,53 336
30 175 235 250 1,43 344
60 175 235 250 1,43 344

3 _ 440*» _ . _ _
5 262 396 502 1,95 230

100 10 240 340 435 1.81 251
20 232 330 375 1,61 260
30 230 325 360 1,56 262
60 230 325 360 1,56 262

* Подобные результаты были получены и для партий 1039, 1041 и 1042.
* Молекулярный вес растворенной части, гель составляет 7,5%.

Из кривых распределения (рис. 1) видно, что у наирита КР по 
мере вальцевания (при температуре 30°С) исчезают фракции с боль­
шими молекулярными весами и увеличиваются доли фракций средних 
диапазонов молекулярных весов; при этом максимумы дифферен­
циальных кривых незначительно перемещаются в сторону меньших 
молекулярных весов. Это указывает на то, что при вальцевании наи­
рита КР в основном происходит дробление сравнительно больших 
молекул, т. е. молекул, содержащих большое число полисульфидных 
связей.

Армянский химический журнал XX, 3—5
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С увеличением продолжительности вальцевания от 3 до 10 ми­
нут, при температуре 30°С (рис. 2, кривая 1) средний молекулярный 
вес наирнта КР от 330,000 падает до 130,000, при температуре валь­
цевания 70°С (рис. 2, кривая 2) от 415,000 до 270.000, а при темпе­
ратуре вальцевания 100°С (рис. 2, кривая 3) от 440,000 (растворенная 
часть, гель 7,5%) падает до 340,000.

Рис. 1. Зависимость молекулярно­
весового состава наирнта КР от 
продолжительности вальцевания, 
при температуре 30е: 1 — после 
3 минут, 2— 5 минут, 3 — 7 ми­
нут, ^—10 минут, 5—15 минут, 

6 — 20 минут вальцевания.

Врена Ва/гьиеВания, ниттох

Рис. 2. Зависимость среднего моле­
кулярного веса накрита КР от про­
должительности вальцевания: 1 — 

30°; 2-70°; 3—100°.

Дальнейшее вальцевание (до 60 минут) к заметному изменению 
молекулярного веса не приводит. Таким образом, с увеличением вре­
мени вальцевания молекулярный вес наирита КР уменьшается, 
стремясь к определенному значению, которое, видимо, определяется 
средним размером длины энергетически устойчивого отрезка в макро­
молекуле полимера при температуре вальцевания. Для серных нан- 
ритов длина этого среднего отрезка, видимо, в основном зависит от 
частоты повторения полисульфидных групп. Из сказанного следует, 
что предел дробления (пластикации) зависит от среднего значения 
„п“, т. е. от средней длины цепи (—СН2—СС1=СН—СН2—) из хло­
ропреновых звеньев между двумя полисульфидными участками в мо­
лекуле полимера.

Зависимость молекулярного веса наирита КР от времени валь­
цевания выражается соотношением:

_о,«_
М = 1,95-iœe ’ (при 30°), (1)
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1,05

ЛТ= 2,79-10* е т (при 70°), (2)

1,5

ЛГ=2,92-10* е '■ (при 100е), (3)

Как видно из рисунка 2, с повышением температуры пластика­
ции, в пределах от 30° до 100° наблюдается уменьшение скорости 
пластикации, что, видимо, можно объяснить тем, что с увеличением 
температуры происходит повышение текучести: полимерные цепи 
свободно скользят друг относительно друга, не разрываясь. Наобо­
рот, при низких температурах это скольжение затруднено, и механи­
ческие деформации могут вызвать разрыв молекулярных цепей.

Параллельно с изучением изменения молекулярно-весового со­
става наирита КР при механической пластикации исследовались также 
инфракрасные спектры поглощения проб. Спектры снимались в ра­
створе четыреххлористого углерода в области 3500—700 см՜1. Изу­
чение спектров показало, что за исключением полосы при 1730 сх՜1 
(соответствующей группе С=О), которая появляется при температуре 
100՝С после 10 минут вальцевания, в вальцованных образцах измене­
ния спектра не наблюдается.

Из таблицы 3 видно, что рост пластичности наирита КР при 
вальцевании протекает симбатно с изменением среднего молекуляр­
ного веса и коэффициента полидисперсности. Из данных измерений 
видно также, что при вальцевании до 15 минут пластичность наирита 
КР возрастает, а после 15 минут остается постоянной. В этом интер­
вале времени вальцевания остается неизменным также эластическое 
восстановление наирита КР (таблица 3).

На рисунке 3 приведены зависимости изменения числа молекул 
в 1 г полимера от времени и температуры вальцевания. Эти кривые 
могут быть выражены уравнением:

ДЛ/ = М-Л^=4а(1(4) 

где № — число молекул в одном г полимера после т минут вальце­
вания. Постоянные а и к уравнения (4) для каждой температуры 
определены из кривых рисунка 3 решением .систем двух уравнений и 
имеют соответственно следующие значения: для температуры вальце­
вания 30°С 441,9-10й; 0,1874: для 70°С 231-10“; 0,266; а для 100°С 
130-10й; 0,285. /Уо —среднее число молекул в 1 г невальцованного 
наирита; Д/У — приращение числа молекул полимера по ходу валь­
цевания.

Если учесть, что при механической пластикации происходит как 
деструкция, так и структуирование полимера, то, исходя из данных 
измерений, можно полагать, что в начале процесса вальцевания, когда 
число больших молекул относительно» велико, деструкция преобла­
дает над структурированием. По мере уменьшения количества высо- 
5‘
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комолекулярных фракций уменьшается число молекул, легко подвер­
гаемых деструкции. По всей вероятности, после определенного вре­
мени вальцевания наступает равновесие между процессами деструк 
ции и структурирования.

Таблица 3
Изменение пластичности и восстанав­

ливаемости наирита КР в зависимости 
от времени вальцевания лрк различных

температурах

Темпе­
ратура 

вальцева­
ния °С

Время 
вальце­

вания 
в мин.

Пластич­
ность по 
Карреру

Восстанав­
ливаемость

3 0,46 0,90
5 0,51 0,70
7 0,-56 0,60

30 10 0,60 0,50
15 0,67 0.40
20 0,69 0,40
30 0,69 0,40
60 0,69 0,49

3 0,33 0.78
5 0,40 0,60

70 10 0,45 0,50
20 0,50 0,42
30 0,53 0,35
60 0,55 0,35

3 0,22 0,70
5 0,30 0,55

100 10 0,34 0,45
20 0,38 0,38
30 0,41 0,35
60 0,43 0,35

Научно-исследовательский и 
проектный институт полимерных продуктов

Рис. 3. Зависимость изменения 
числа молекул наирита КР в 1 г 
полимера от продолжительности 
вальцевания: 7 — 30°; 2 — 70’; 

3—100’.

Поступило 14 II 1966

ՆԱԻՐԻՏԻ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱՅԻՆ-ԿՇՌԱՅԻՆ ԿԱԶՄԻ ԿԱԽՎԱԾՈԻԹՅՈԻՆԸ ՏԱՐՐԵՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ ՊԼԱՍՏԻԿԱՑՄԱՆՏԵՎՈՂՈԻՐ՚ՅՈԻՆԻՑ
Ռ. Վ. հԱՂԳԱՍԱՐՑԱՆ, Ա. Ջ. ԲԱՐՍԵՂՑԱՆ և Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է գլանման տևողութլան ա ղդե ց ութ լուն ը [Հթ-նաիրիտի 
մոլեկուլալին-կչոալին կազմի և պլաստիկութլան վրա 30°, 70° և 100°0,-ում։

Ցուլց է տրված, որ [^֊նաիրիտի չգլանված նմուշների լուծելիութլունր 
բենզոլի մեչ տատանվում ՛է ՏՕ^/^-ի սահմաններում, ի"կ երեք րոպե գլան­
վելուց հետո ալն լրիվ է լուծվում։ Գլանման տևողութլան մեծանալուն զուգ- 
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րւնԲ աց (3— 10 րոպե} պոլիմերի միջին մոլեկուլալին կշիոը կտրուկ ընէլնում 
է և ա լն քան ավելի, որքան ցածր է ց լան մ ան ջերմաստիճանը։ հետագա 
դլանումր (մինչև 60 րոպե) մոլևկուլա ւին կչռի ՂԴ՚^էէ1 փոփոխոլթ լուն չի 
աո աջացնու մ։

Տուլց է արված, որ ցլանման ժամանակ (0— 30 րոպե) ]\թ-նաիրիտի 
նմուշների ինֆրակարմիր կլանման սպեկտրը ւչործնականորեն մնում է ան- 
փոփոխ, րացի ալն նմուշներից, որոնք ցլանված են 100՞ 0,-ում, 10 րոպեից 
ավելի տևոգութլամր։ Ալդ դեպքում կլանվում է 1730 Ալք տիրուլթում, որը 
համապասասիւանում է (3 — 0 խմբին։
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ИДЕНТИФИКАЦИЯ ПРИМЕСЕЙ В ВИНИЛХЛОРИДЕ

К. А. КУРГИНЯН к Л. Г. МЕЛКОНЯН

Собрана хроматографическая установка и подобран оптимальный режим раз­
деления примесей в винилхлориде (ВХ), полученном гидрохлорированием карбидного 
ацетилена солянокислым раствором хлористого аммония и полухлористой меди. На 
указанной установке в ВХ идентифицированы следующие примеси; ацетилен, ацет­
альдегид, винилацетилен, диацетилен, винилиденхлорнд, /ту7аис-1,2-днхлорэтилен и 
2-хлорбутен-1-нн-3.

Полученные результаты были подтверждены ИК-спектральным и химическим 
методами.

Благодаря почти неограниченным возможностям способов пере­
работки и способности к адаптации в настоящее время поливинил­
хлорид является самым универсальным термопластом [1—3]. Основным 
требованием при производстве поливинилхлорида является высокая 
чистота исходного мономера — ВХ.

Допустимое количество примесей в мономере не должно превышать тысячные 
доли процента. Такие жесткие требования к чистоте исходного мономера вызваны 
тем, что даже небольшие, на первый взгляд, количества примесей могут привести к 
резкому снижению скорости полимеризации ВХ и вредно сказаться на свойствах го­
тового полимера, особенно, если примеси ненасыщены [1]. Кроме того, чистота мо­
номера является основным фактором, обусловливающим стандартность и эксплуата­
ционные качества готовых изделий [4]. Поэтому большое значение приобретает 
установление качественного и количественного состава примесей в ВХ.

Из опубликованных в литературе работ по определению малых количеств при­
месей в ВХ видно, что наиболее целесообразно применение хроматографического 
метода.

Так, применяя хроматографический метод Янда и Банке [5] в кубовом остатке 
ВХ, полученного на ртутном катализаторе, обнаружили ацетальдегид, внннлиденхло- 
рид, транс-1 Д-дихлорэтилен и 1.1-дихлорэтан. Вяхиревым, Смоляном и др. [6] в 
товарном ВХ были обнаружены: винилиденхлорнд, л։раяс-1,2-дихлорэтилен, 1,1-ди­
хлорэтан и метанол. В работах [4,9] изложены результаты исследования состава ВХ, 
синтезированного гидрохлорированием ацетилена (полученного из карбида кальция) 
на ртутном катализаторе и приведены данные по идентификации микропримесей 
хлорорганических веществ. В литературе отсутствуют работы по идентификации 
примесей в ВХ, синтезированном из ацетилена на медном катализаторе.

Поскольку разработан [8] метод промышленного синтеза ВХ, 
осуществляемого гидрохлорированием карбидного ацетилена с исполь­
зованием в качестве катализатора солянокислого раствора хлористого 
аммония и полухлористой меди, возникла необходимость разработки 
метода аналитического контроля товарного ВХ. Для решения этой
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задачи, в качестве первого этапа, мы задались целью провести иден­
тификацию примесей в ВХ, полученном на опытной установке.

Экспериментальная часть

Работы производились на видоизмененном хроматографе ХТ-2-МУ, 
схема которого приводится на рисунке 1. Датчик хроматографа 
ХТ-2ЛАУ монтируется на резиновой пробке. К ходу рабочей камеры 
датчика присоединяется один из концов колонки, а к выходу—реометр 
для замера скоростей газа-носителя. Ко второму концу колонки при­
соединяются последовательно дозировочное устройство и линия газо- 
носителя. Дозировочное устройство представляет из себя четыреххо­
довой кран с двумя 11-образными пробоотборниками емкостью 1 и

Рис. 1. Схема хроматографической установки: 
/ — осушитель, 2— игольчатый вентиль, 3—мано­
метр, 4—реометр, .5—пробоотборник (дозировочное 
устройство), 6 — термостат. 7 — колонка, 8 — дат­

чик, 9 — регистрирующий прибор.

2 мл соответственно. Через один пробоотборник газ-носитель посту­
пает в разделительную колонку, а через второй — отбирается анали­
зируемая проба. Поворотом крана на 90е отобранный объем пробы 
направляется в колонку. Кроме этого, на приборе был вмонтирован 
пробоиспаритель для подачи на анализ жидких проб при помощи 
шприца. Чувствительность прибора по диацетилену составляла 0,01%- 

Из ряда опробованных жидкостей (дибутилфталат, трикрезил­
фосфат, вазелиновое масло, динонилфтапат и р.?'-оксидипропионитрил) 
наиболее пригодными для разделения примесей ВХ оказались ?,Р'-ок- 
сидипропионитрил 8% и смесь вазелинового масла (ВМ), дибутилфта­
лата (ДБФ) и диметилформамида (ДМФ), 5,5, 2 и О,5°/о соответственно, 
при температуре 35—40°. Указанные жидкости были нанесены на об­
работанный соляной кислотой диатомитовый кирпич фракции 0,25— 
0.5 мм, чем и заполнялись колонки длиной 2,5 м, диаметром 5 мм. 
Скорость газа-носителя-воздуха 6 л/час. Детектирование элюирован­
ных компонентов производилось по теплоте сгорания.՛

Исследование состава цехового ВХ при указанном режиме ра­
боты хроматографической установки показало, что в нем, кроме аце­
тилена и ацетальдегида, содержится еще шесть компонентов, концен­
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трация которых значительно больше в кубовом остатке (рис. 2). 
Поэтому, с целью идентификации, мы попытались путем ректифика­
ции и применения препаративного хроматографа из кубового остатка 
выделить эти примеси в чистом виде. Фракционирование стабилизиро­
ванного гидрохиноном кубового остатка проводилось на пятнадцати­
тарелочной ректификационной колонке.

Были выделены четыре фракции: I — с т. кип. —5° —(֊НО՜); 11 — 
4-20° н- 35°; III 44°-48°; IV 48°-55°.

Хроматограммы указанных фракций, полученные на колонке с 
5,5% ВМ, 2% ДБФ и 0,5% ДМФ, приводятся на рисунках 3, 4. 5, 6..

Рис. 2. Хромато­
грамма кубового 

остатка ВХ.

Рис. 3. Хромато­
грамма первой 

'фракции кубового 
остатка ВХ.

Рис. 4. Хромато­
грамма второй 
фракции кубового 

остатка ВХ.

Рис. 6. Хроматограмма 
четвертой фракции ку­

бового остатка ВХ.

Рис. 5. Хромато­
грамма третьей 
фракции кубового 

остатка ВХ.

Третья фракция была подвергнута двухкратной ректификации. 
Хроматографированием полученного конденсата была доказана его 
чистота (отсутствие посторонних пиков).
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Определены константы конденсата, снят его спектр поглощения 
в ИК-области и проведен химический анализ на содержание хлора. 
Полученные данные: т. кип. 48,3'760 мм, 44,7','680 мм, т. замерз. 
-51', п}5 1,4488, d’5 1,264, % С1 76,65.

ИК-спектры конденсата и транс-1,2-дихлорэтилена идентичны; 
из этих данных следует, что выделенный конденсат является транс- 
-1,2-дихлорэтиленом.

Из первой фракции с помощью препаративного хроматографа 
[9] были выделены два компонента (рис. 3, пики 1, 2). Хроматогра­
фическое исследование показало, что время выхода первого компо­
нента совпадает со временем выхода чистого винилацетилена. До­
бавка к первой фракции ВА и последующее хроматографирование 
показало увеличение пика первого компонента. ИК-спектр компонента 
показал наличие валентного колебания группы НС=С- и винильной 
группы в области 3300 см՜1, 940 см-1 соответственно. Наличие группы 
НС^С— было подтверждено и химическим путем. При введении 
первого компонента в раствор Илосвая образуется осадок желтого 
цвета, характерный для ацетиленидов однозамещенных соединений 
ацетиленового ряда. После осушки осадок взрывается при ударе. Из 
этих данных следует, что первый компонент является винилацети­
леном.

Время выхода второго компонента совпало со временем выхода 
диацетилена. Выделенное вещество с раствором Илосвая образует 
темнокоричневый осадок, который после сушки при ударе взрывается. 
Добавка к первой фракции диацетилена и последующее хроматогра­
фирование смеси показало увеличение пика второго компонента. ИК- 
спектры выделенного компонента и диацетилена идентичны; так до­
казано наличие диацетилена в исследуемой пробе.

Хроматографирование второй фракции показало (рис. 4), что она 
состоит из двух компонентов, одним из которых является идентифи­
цированный транс- 1,2-дихлорэтилен. Выделить другой неизвестный 
компонент (первый) в чистом виде не удалось, ввиду отсутствия 
необходимого количества фракции, богатой этим компонентом. Ана­
лиз хроматограммы фракции показал, что время выхода первого ком­
понента совпадает со временем выхода винилиденхлорида (СН։=СС12). 
Добавка ко второй фракции винилиденхлорида и последующее хро­
матографирование смеси показало, увеличение пика первого компо­
нента. ИК спектры второй фракции и искусственной смеси винилиден­
хлорида и транс-1,2-дихлорэтилена полностью совпали. Из получен­
ных данных сделан вывод, что первым компонентом второй фракции 
является винилиденхлорид.

Из четвертой фракции путем ректификации выделен один ком­
понент в чистом виде (чистота проверялась хроматографически).
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Константы этого компонента: т. кип. 55°/760, 51,5'7682 мм, 
п§> 1,4530, й*’ 0,9920, °/0 С1 41.

ИК-спектр компонента показал полосы поглощения в области 
3320 см՜1 и 888 см՜1, что соответствует группам НС= и —С = СН2. 
Выделенное вещество реагирует с раствором Илосвая и образует оса­
док желтого цвета, характерный для ацетиленидов, который после 
сушки при ударе взрывается. Полученные данные позволяют сделать 
вывод, что выделенным веществом является 2-хлорбутен-1-ин-3 
(СН2=СС1-СаСН). Аналогичные физические константы для 9-хлор- 
бутен-1-нна-З были получены ранее [10]. .

В кубовом остатке ВХ был обнаружен еще один компонент 
(судя по времени выхода достаточно высококипящий). Выделить его в 
чистом виде или получить фракцию, богатую этим компонентом, не 
удалось.

Всесоюзный научно-исследовательский н 
проектный институт полимерных продуктов Поступило 23 II 1966

ՎԻՆԻԼՔԼՈՐԻԴԻ ՄԵՋ ԵՂԱԾ ԽԱՌՆՈՒԿՆԵՐԻ ԻԴԵՆՏԻՖԻԿԱՏԻԱՆ

Կ. Ա. նՈԻՐՂԻՆՅԱՆ և Լ. Գ. Մ6ԼՔՈՆՏԱՆ

Ամփոփում

‘Բրոմատոգրաֆիական մեթոդով ուսումնասիրված է ացետիլենից պղըն֊ 
ծալին կատալիզատորի օգնությամբ ստացված Վինիլքլորիդի խառնուկների 
կազմր։

"Բ րոմատոգրաֆիական բաժանումը իրականացվել է 35—40Դ-ո։մ դիաաո- 
միտային աղյուսի 0,25--- 0,5 լք մ մեծություն ունեցող մասնիկների վրա' նա­
խօրոք ծծեցված 3° Q ß,ß' ֊օքսիդիպրոպիոնիտրիլով կամ 5,5°[0 վաղելինալին 
1ոլՂՒ' ^1օ դիբուտիլֆթալատի և Օ,50ք0 դիմեթիլֆորմամիդի խառնուրդով։ 
Բաժանող խողովակի երկարությունը եղել է 250 Ulf, տրամագիծը 0,5 սմ, 
Գազ֊կրողի' օդի արագությունը 6 լքժամ։

Յույց է արված, որ կիսագործարանային սարքավորման վրա սինթեզ֊ 
ված վինիլքլորիդը որպես խառնուրդեեր պարունակում է ացետիլեն, դիացե֊ 
տիլեն, վինիլքլորիգ, աըսմհ\֊1,2֊գիքլորէթիլեն և 2~քլո րրուտեն-1-ին֊Յ ։

Տվյալների ճշտությունը ստուգված է սպեկտրալ և քիմիական եղանակ­
ներով։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.5

СИНТЕЗ ДВУВТОРИЧНЫХ ГЛИКОЛЕЙ 
ЦИКЛООКТАТРИЕНОВОГО РЯДА

В. Д. АЗАТЯН

Ранее нами было показано [1], что дилитийциклооктатриен легко 
вступает в реакцию с уксусным альдегидом, с образованием двувто­
ричного гликоля циклооктатриенового ряда.

Эта реакция нами распространена на другие альдегиды жирного 
ряда: пропионовый и «-масляный и бензальдегид.

В таблице 1 приводим некоторые данные, характеризующие эти 
гликоли.

R
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сн3 190-191,5/24 С13Н1вО3 73,34 74,19 9,23 9,34 2
С3Н5 185-190'17 СцН33О3 75,41 75,63 9,88 9,98 —

я-С3Н, 174—179,5/5 С։«Н։։О3 77,01 76,75 10,37 10,47 —
с,н5 (тверд, изомер) С33Н33О3 83,09 82,99 7,10 6,96 —

В случае гликолей из масляного и бензойного альдегидов, наряду 
с густыми жидкими гликолями, получены также бесцветные кристал­
лические изомеры с температурой плавления 89—90° и 127—128°, 
соответственно*.

* В недавно опубликованной работе [2| описывается выделение из продукта 
реакции бензальдегида с дилнтийциклооктатриеном твердого изомера, плавящегося, в 
отличие от выделенного нами, при 175°.

Взаимодействием гликолей из уксусного и пропионового альде­
гидов с уксусным ангидридом в присутствии небольшого количества 
плавленного ацетата натрия получены их диацетаты.
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Экспериментальная часть

Синтез двувторичных гликолей. К дилитийциклооктатриену, 
приготовленному в абсолютном эфире в атмосфере азота в круглодон­
ной колбе, снабженной обратным холодильником, термометром, меха­
нической мешалкой, капельной воронкой и газоприводящей трубкой 
для подачи азота, при энергичном перемешивании прибавлялось эквива­
лентное количество свежеперегнанного альдегида в течение 20—40 ми­
нут. По мере прибавления альдегида реакционная масса разогрева­
лась и окрашивалась в желто-оранжевый или желто-коричневый цвет 
и загустевала. После прибавления всего альдегида перемешивание 
продолжалось еще 30—60 минут. Затем производился гидролиз водой, 
подкисленной уксусной кислотой. Эфирный слой, отделенный от вод­
ного, сушился над безводным сернокислым натрием или магнием. 
После удаления эфира разгонкой остатка в вакууме выделялся ожи­
даемый двувторичный гликоль.

Получение диацетата из гликоля уксусного альдегида. К 2,7 г 
гликоля в круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, 
прибавлено 12 г (избыточное количество) уксусного ангидрида и 0,9 г 
плавленного уксуснокислого натрия. Смесь нагрета на кипящей водяной 
бане в течение одного часа, затем перелита в воду, несколько раз 
промыта водой до исчезновения запаха уксусного ангидрида — уксус­
ной кислоты, просушена над безводным сернокислым магнием и 
перегнана в вакууме. После отгонки незначительного количества го­
ловного погона собрана фракция, кипящая при 145—15171 
п§*  1,4886, 1,075. МКо найдено 75,06. С1вН22О4. Вычислено МЕо
74,68. Найдено %: С 69,06; Н 8,01. Вычислено С 69,04; Н 7,97. 
Выход 33,6% теоретического количества.

Аналогично получены диацетаты из гликоля пропионового аль­
дегида, т. кип. 161 — 166720 мм, и бензальдегида.

Взаимодействием гликоля из бензальдегида с хлористым 3,5-ди- 
нитробензоилом получен его ди-(3,5-динитробензоат) с т. пл. 200°.

Подробные данные и доказательство строения полученных сое­
динений будут описаны позже.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 7 XII 1965
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