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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXI, № 8, 1968

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ УДК 541. 127ВЛИЯНИЕ ЭМУЛЬГАТОРА НА КИНЕТИКУ РЕАКЦИИ ПЕРСУЛЬФАТ+ТРИЭТАНОЛАМИН. 1.Н. М. БЕИЛЕРЯН. Р. М. АКОПЯН и О. А. ЧАЛТЫКЯНУстановлено, что прн наличии в водных растворах мицелл анионоактивного эмуль­гатора—мерзолята натрия, скорость реакции, протекающей между персульфатом калия я триэтаноламином, почти в два раза увеличивается. Эффективная энергия активации процесса примерно на 2 ккал/моль меньше в присутствии мерзолята. Кислород и стирол замедляют реакцию. Предполагается, что кислород адсорбируется на слоях эмульга­тора. С одним молем персульфата реагируют два моля триэтаноламина. Скорость реак­ции описывается уравнением второго порядка.Эмульсионный способ полимеризации во многом отличается от дру­гих благодаря наличию огромной поверхности раздела фаз мицелл.По представлению Мелконяна [1], не только росг цепи, но и генерация первичных радикалов с большей вероятностью протекает в поверхностных слоях мицелл.Юрженко и сотрудниками изучено [2] влияние мицелл на кинетику распада ряда перекисей (персульфата калия, гидроперекиси третичного бутила) в водных растворах мыл. Ими установлено, что энергия активации термического распада персульфата сни­жается на 4—7 ккал/моль. Предполагается, что персульфат разлагается гомогенно в водной среде и гетерогенно на поверхности раздела фаз. Изучение влияния натриевых солей карбоновых кислот от формиата до лаурата привело Юрженко и сотрудников к выводу, что снижение энергии активации распада персульфата обусловлено наличием мицелл в воде. Натриевые соли низших карбеновых кислот обладают только электро­литными свойствами.Из данных Фермера н Пейзнера [3] следует, что катионы анионоактивных эмуль­гаторов играют важную роль. По мнению авторов [36], на поверхности мицелл имеется определенная разность потенциалов за счет двойного электрического слоя, состоящего из адсорбционных и диффузионных слоев.Каталитическое действие поверхности эмульгатора изучено также Вильшанским [4].Исследуя скорость окисления додецилмеркаптана персуьфатом в присутствии лау­рата натрия, Кольтгоф и Миллер [5] предполагают сначала непосредственную реакцию между анионами 8։Од “ и анионоактивным мылом КСОО- с образованием свобод­ных радикалов 80^՜ и ИСОО՜.В другой работе [6] ими установлен интересный факт: в отсутствии персульфата Лидецнлмеркаптан с измеримой скоростью окисляется в насыщенном кислородом вод­ном раоворе лаурата натрия до соответствующего дисульфида.Все вышеизложенные факты говорят о том, что наличие мыла спо­собствует распаду персульфата. По всей вероятности, последний про­цесс протекает на поверхности раздела фаз. В этом отношений особый интерес представляет изучение кинетики реакций, протекающих между персульфатом и третичными аминоспиртами в присутствии различных эмульгаторов. Этот интерес определяется тем, чтц в отличие от терми-



644 Н. М. Бейлерян, Р. М. Акопян. О. А. Чалтыкянческого распада одного персульфата, имеющего радикальный, но не цеп­ной характер, распад персульфата в присутствии третичных аминоспир­тов имеет радикально-цепной характер, а кислород играет явно замед­ляющую роль [7]. В данном случае влияние мицелл должно нагляднее сказаться на механизме и скорости реакции.Экспериментальная частьПрименялись: персульфат, пятикратно перекристаллизованный из бидистиллята, триэтаноламин марки «для хелатометрии». Опыты велись в атмосфере гелия особой чистоты. За скоростью реакции следили йодо­метрическим определением в пробах количества непрореагировавшего персульфата. В качестве эмульгатора служил мерзолят натрия (МТ) (С15Н315О3Ма). Применялся бидистиллят. Содержимое реактора че­тырехкратно откачивалось, каждый раз в течение двух минут, промы­валось гелием.
Влияние кислорода и эмульгатора на скорость реакции персуль­

фат + триэтаноламин. Опыты ставились при 25°С, с начальными концен­трациями реагентов: [Р]о=[А]о=0,02 моль/л.Из рисунка 1 следует, что кислород в отсутствии мерзолята натрия сильно тормозит начальную скорость реакции, однако, после «замедлен­ного периода распад персульфата протекает с самоускорением. Инте­ресно, что при наличии кислорода глубина реакции больше в отсут­ствии МТ.Действие мицелл анионоактивного эмульгатора (МТ), на скорость реакции персульфат+триэтаноламин зависит от присутствия в системе кислорода. (Количество МТ, добавляемого в систему, значительно вы­ше ККМ).Влияние мицелл МТ на скорость реакции персульфат+триэтанол­амин четко видно при ведении процесса в атмосфере инертного газа. На­личие в системе 1,5%. МТ увеличивает скорость реакции почти в 2 раза, но с увеличением количества МТ до 5% скорость реакции уменьшается, оставаясь все же большей, чем в отсутствии МТ. По-видимому, это свя­зано с хорошей адсорбцией кислорода воздуха на поверхности мицелл. Следовательно, при одинаковых условиях откачки кислорода из систе­мы его оставшееся количество тем больше, чем больше количество ми­целл в системе. Вследствие стехиометрии реакции 2А:1Р расход персуль­фата в присутствии 1,5%, МТ за 50 минут составляет примерно 96%.
Влияние стирола на скорость реакции. В работе [7] предполагалось, что реакция персульфат+триэтаноламин радикально-цепная. Поэтому надо было ожидать ингибирования реакции мономером. В качестве ин­гибитора был взят стирол, действие которого- изучалось в присутствии 3% МТ при 25°.Рисунок 2 показывает, что при наличии мицелл стирол замедляет расход персульфата примерно в 2—2,5 раза, причем действие стирола не зависит ст количества его в пределах от 0,05 до 0,3 мл в 20 мл смеси. Видимо, это Обусловлено насыщенностью водной фазы стиролом. Раст-



Кинетика реакции персульфат+триэтаноламин 645воримость последнего в воде около 3-10՜4 моль/л при 30°, а 0,05 .мл сти­рола в 20 мл смеси составляет около 2.5-10՜2 моль/л, т. е. наименьшее количество взятого стирола на два порядка больше его растворимости в чистой воде. Из рисунка 2, также видно, что расход персульфата в при­сутствии стирола протекает без индукционного периода.

Рис. 1. Кинетика расходования персульфата в атмосфере гелия. Условия опытов: (Р)0 = (А)0 = =0,02 м/л, 1=25°, х—МТ=1,5°/0; О — МТ=3,0°/о; □ — МТ=5,0°/о; • —МТ=0; + - МТ= 0 в воз­духе; а—МТ=3°/0 в воздухе.

Рис. 2. Влияние стирола на кинетику расходования пер­сульфата в атмосфере гелия. Условия опытов: (Р),=(А)0 = =0,02 м/л, МТ=Зв/0, I = 25°, • — (стирол)=0; х — 0,05 мл; 0—0,2 мл; □ и △—0,3 мл.

Влияние начальных концентраций реагентов на скорость реакции. Реакция персульфат+триэтаноламин очень чувствительна к концентра­ции реагентов; поэтому влияние количества реагентов изучалось в узком интервале. Данные приведены в таблице 1.
Таблица 1Условия опытов: 1=25°С, МТ=3°/0. реакция в атмосфере гелия

х-103 моль/л

Время, мчн. [А]о=[Р]о=О,О2 [А]о=0.02; Р)о =0,01 [А]0=[Р]о=0,01
5 3,0 1,5 0.710 4.8 3,1 1,015 6.0 3,0 1.420 6,6 3,5 1.6

Полученные данные показывают, что скорость реакции в отсутствии кислорода, при наличии в реакционной смеси МТ, в малом интервале изменений начальных концентраций реагентов описывается уравнением второго порядка; порядок по отдельным компонентам первый.
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Влияние температуры на скорость реакции изучалось в интервале 20—35° при условии [Р]о=[А]о=О,О2 моль/л, [МТ]о=3%. Кинетические данные удовлетворяют интегралу уравнения ’<¥=К(Р—х) (А 2х) при [Р]о=[А]о.

Рис. 3. Зависимость функции . Р — х>2 р—2х՜от времени֊ д-20°;• -25°; х—30°; 0-35°.Из температурной зависимости константы скорости, определенной из углов наклона прямых (рис. 3), рассчитана эффективная энергия ак­тивации, оказавшаяся равной 13,45 ккал/моль, т. е. почти на 2 ккал/моль , меньше, чем в отсутствии мерзолята. Следовательно, эмульгатор снижа­ет значение эффективной энергии активации.Ереванский государственныйуниверситет Поступило 25 III 1967
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ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Ն. Մ. ԲԷՅԼԾՐՑԱՆ, Ռ. Ս՜. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Լ. Լ. 9ԱԼԹԻԿՅԱՆ

Ամփոփում

մեջ սակավաթիվ են պերսուլֆատի քայքայման արա դու- 
թյան վրա էմուլգատորների ազդեցության պարզաբանմանը նվիրված աջխա- 
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տանքնևրը։ Սույն աշխատանքի նպատակն է պարզել, թե անիոնաակտիվ էմոլլ- 
դատորը նատրիումի մերզոլյատը ազդո ւմ է արդյոք պերսոլլֆատ ֊\֊ տրիէթա- 
նոլամին ռեակցիայի կինետիկայի վրա։

Ստացված տվյալներից հետևում է, որ ռեակցիոն սիստեմում միցելների 
առկայությունը նվազեցնում է ռեակցիայի ակտիվացման էֆեկտիվ էներզիանւ 
Թթվածն ազուրկ պայմաններում պերսոլլֆատ 4֊ տրիէթանոլամին ռեակցիան 
մերոոլյատի ներկայությամբ ավելի արագ է րնթանում, քան այդ վերջինի բա֊ 
ցակայությամբ։ Ցույց է տրված, որ պերօքսիդս։ յին ռադիկալների համար հար­
մար որսիչ հանդիսացող ստիրո/ը դանդաղեցնում է սույն ռեակցիան։ Ռեակ­
ցիայի արագությունը մերզոլյատի ներկայությամբ նույնպես արտահայտվում 
է երկրորդ կարգի հավասարումով։ Պերսուլֆաաի մեկ մոլի հետ ռեակցիայի մեջ 
է մտնում տրիէթանոլամինի երկու մոր
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ГЕТЕРОЦЕПНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
IX. ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ СОКАТАЛИЗАТОРОВ НА СКОРОСТЬ 
СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ЭПИХЛОРГИДРИНА С АЦЕТОНИТРИЛОМ

ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИЗОБУТИЛАТА АЛЮМИНИЯ

А. А ДУРГАРЯН и Р. М. БЕГИНЯН

Исследовано влияние СО2, Н2О, озо-С^НдОН, н-С3Н7ОСН2С1, С6Н3СН2С1, 
(СН3СО)2О, СН3СОС1 на кинетику сополимеризации эпихлоргидрина с ацетонитрилом 
и на полимеризацию эпихлоргидрина под действием изобутилата алюминия.

Найдено, что все вышеприведенные соединения, кроме изо-С4Н9ОН, в количестве 
от 0,5 до 1 моля на моль катализатора уменьшают индукционный период, в основном 
увеличивая начальную скорость реакции. Изобутиловый спирт при концентрации боль­
ше 0,6 моль на моль катализатора увеличивает индукционный период и скорость сопо­
лимеризации. Катализатор, гидролизованный водой (0,5 моля на моль катализатора), 
весьма мало активен. Обсуждается механизм влияния этих веществ на скорость 
реакции.Алкоголяты алюминия являются катализаторами монокомпонентных систем стереоспецифической полимеризации.

Как таковые они привлекли внимание многих исследователей. Исследована полиме­
ризация многих мономеров под действием этих катализаторов. Исследована также ки­
нетика полимеризации окиси этилена [1], окиси пропилена [2], фенилглицидилового эфи­
ра [3] под действием алкоголятов алюминия и влияние воды на кинетику полимериза­
ции [1]. До сих пор считается, что полимеризация под действием алкоголятов алюминия 
протекает по координационно-анионному механизму, но вопрос о механизме реакции 
еще не решен окончательно [4].В связи с тем, что изопропилат и изобутилат алюминия (ИБА) по их влиянию на общую закономерность зависимости состава сополимера от состава исходной смеси очень близки к катализаторам БпСЦ, 2пС12, А1С13 при сополимеризации эпоксидов с нитрилами [5, 6], возникает во­прос о механизме сополимеризации под действием алкоголятов алюми­ния. С целью выяснения этого вопроса нами исследовано влияние неко­торых сокатализаторов катионной полимеризации на кинетику сополи­меризации под действием ИБА. Исследовано влияние՜ газообразного СО2 на скорость сополимеризации и на состав сополимера в бензоле (во всех случаях скорость сополимеризации без указания мономеров и ката­лизаторов относится к сополимеризации эпихлоргидрина (ЭХГ) с ацето­нитрилом (АЦН) в присутствии изобутилата алюминия). Эти данные приведены в таблице 1. Они показывают, что в атмосфере СО2 выход сополимера больше, чем в атмосфере Ы2 и что практически СО2 не влия­ет на состав сополимера. Данные таблицы 2 показывают, что хемосорби-



Гетероцспная сополимеризация 649рованный СО2 также увеличивает процент превращения в растворе бен­зола, С целью получения более подробных данных исследовано влияние хемосорбированной СО2 на скорость сополимеризации в массе дилато­метрическим методом. Полученные данные приведены на рисунках 1 и 2.

Рис. 1. Кинетические кривые сополимеризации эк­
вимолярной смеси ЭХГ и АЦН под действием 
1,5 мол. % ИБА (катализатор оставлен в эксика­
торе 10 дней после перегонки) [при 70° в массе и 
влияния сокатализаторов: 1 — без сокатализатора; 
2 — СО,; £3 — гидролизованный (0,5 моля воды на 
моль ИБА); 4 — гидролизованный катализатор 

(3) + СО,.Данные рисунков 1 и 2 показывают, что, а) во всех случаях реакция имеет индукционный период; б) углекислый газ уменьшает индукцион­ный период и увеличивает скорость полимеризации; в) чем больше оставляется ИБА в эксикаторе с серной кислотой, тем меньше индук­ционный период реакции; г) гидролизованный водой и высушенный ка­тализатор мало активен; д) обработка гидролизованного катализатора углекислым газом дезактивирует катализатор. Прибавление воды к сме­си мономеров, наоборот, активирует его в начальный период реакции [7]. Углекислый газ уменьшает индукционный период также при гомополи­меризации ЭХГ (рис. 3). В одной серии опытов исследовано влияние «,-пропилхлорметилового эфира, хлористого ацетила, уксусного ангидри­да на кинетику сополимеризации ЭХГ с АЦН (рис. 4). В этом случае мономеры и сокатализаторы перегнаны за день до опыта. Как показы­вают- данные рисунка 4, все приведенные сокатализаторы уменьшают индукционный период, мало изменяют скорость реакции, кроме уксусно-



650 А. А. Дургарян, Р. М. Бегинянго ангидрида, в случае которого начальная скорость больше, но через 10 часов скорость сильно замедляется. По сокращению индукционного периода сокатализаторы располагаются так: СН3СОС1>С3Н7ОСН2С1> > (СН3СО) 2О. Опыты, имевшие целью выяснение влияния предвари­тельного нагревания сокатализатора с катализаторо*м в присутствии и отсутствии нитрила на кинетику сополимеризации, проведены следую­щим образом. В одном случае чистый катализатор, в другом — смесь ка­тализатора, сокатализатора и нитрила, в третьем — смесь катализатора и сокатализатора в дилатометрах, закрытых притертыми пробками, вы­держивали в термостате при 70°С в течение 4 часов. Далее эксперимент проводился описанным образом (рис. 5). В данном случае н-пропил- хлорметиловый эфир более активен как сокатализатор, чем хлористый бензил.

Рис. 2. Кинетические кривые сополимери­
зации эквимолярной смеси ЭХГ и АЦН. 
Использованы катализаторы рисунка 1, 
но оставлены в колбах с притертыми 

пробками в эксикаторе еще 4 дня.

Рис. 3. Кинетические кривые полиме­
ризации ЭХГ под действием 1,5 мол- 
% ИБА (свежеперегнанный) при 70°. 
в массе в, присутствии сокатализа- 
торов: 1— н-С3Н7ОСН7С1 (в молях 
ИБА । н-С3Н7ОСН,С1 = 1:0,5); 2 — 
СО3; 3 —без сокатализатора; 4 — 
«зо-С4НвОН (в молях ИБА: изо 

С4Н,ОН = 1:0,5).Пропилхлорметиловый эфир сильно сокращает индукционный пе­риод и увеличивает скорость реакции; хлористый бензил почти не изме­няет индукционный период, но немного увеличивает скорость реакции. Присутствие нитрила при предварительном нагревании очень мало влия­ет на кинетику сополимеризации. Сопоставление данных рисунков 4 и 5 показывает, что предварительное нагревание увеличивает скорость реак­ции. Данные рисунка 3 показывают, что пропилхлорметиловый эфир сильно уменьшает индукционный период и в случае гомополимеоизации



Гетероцепная сополимеризация 651ЭХГ. Исследовано также влияние разных количеств изобутилового спир­та на кинетику сополимеризации. Изобутиловый спирт в количестве 0,5 моля на моль катализатора немного уменьшает индукционный пе­риод и увеличивает скорость сополимеризации, при эквимолярном соот­ношении увеличивает и индукционный период, и скорость сополимериза­ции [7]. Предварительное нагревание катализатора вместе с сокатализа- тором увеличивает начальную скорость сополимеризации, мало изменяя индукционный период, а присутствие АЦН мало влияет на скорость ре­акции, немного изменяя индукционный период (рис. 6). Изобутиловый спирт сильно увеличивает индукционный период гомополимеризации ЭХГ (рис. 3).

Рис. 4. Кинетические кривые сополи­
меризации эквимолярной смеси ЭХГ 
и АЦН под действием 1,5 мол. °/о 
ИБА, при 70° в массе в присутствии 
сокатализаторов (эквимолярное соот­
ношение ИБА и сокатализатора): 1 — 
чистый; 2— н-С3Н7ОСН3С1; 3 — 
СН3СОС1; 4—(СН3СО)3О. Мономеры 
и сокатализаторы перегнаны на день 
раньше опыта и оставлены в эксика­
торе в колбах с притертыми пробками.

Рис. 5. Влияние сокатализаторов и 
АЦН на кинетику сополимеризации 
эквимолярной смеси ЭХГ и АЦН 
(эквимолярное соотношение катали­
затора, сокатализатора и АЦН). 
Смесь катализатора, сокатализатора 
и АЦН оставлена на ночь в дилато­
метрах, закрытых притертыми проб­
ками, потом нагрета 4 часа при 70*. 
после чего охлаждена и прибавлена 
мономерная смесь: /—без сокатали­
затора; 2— н-С3Н,ОСН։С1, СНЭСМ; 
3 —н-С3Н,ОСН,С1; 4 — С,Н։СН3С1, 

СН3СЫ; 5—С։Н։СН3С1.Приведенные соединения могут повлиять на кинетику сополимериза­ции, в основном, следующим образом, а) Эти соединения (кроме изобути­лового спирта) реагируют с ИБА, превращая его в новые координацион­но-ненасыщенные соединения, которые могут функционировать, как ак­тивные катализаторы. Так, например, согласно Тищенко [8], алкоголяты алюминия реагируют с СОа следующим образом:
(ЙО)3А1+ СО3-------► R—О—С—О—А1—(Ой)3,

!1
Охлористый ацетил реагирует так [9]:
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(ЙО)։А1 + СН։-С'° ------ *■ (йО)։А1С1 + СН3—С—Ой.

б) Возможно, что приведенные соединения, реагируя с ИБА, способ­ствуют превращению координационно-насыщенного соединения алюми­ния в циклических мерах (ди-, три- и др.) [10, 11] в координационно сво­бодный алкоголят (разрушение стабильного димера и других меров),

Рис. 6. Влияние изобутилового спирта, АЦН и их предва­
рительного нагревания с ИБА на кинетику сополимериза­
ции эквимолярной смеси ЭХГ и АЦН под действием 
1,5 мол. % ИБА при 70° в массе (эквимолярное соотно­
шение ИБА, азо-С4Н,ОН и АЦН): 1 — изо-С4Н,ОН, 
СН3СЫ; 2 — изо-С4Н,ОН; 5—без сокатализатора; 4 — 
озо-С4Н։ОН, 5- «зо-С4Н,ОН, СН3СМ. В случае 1, 2 и 3 
смесь ИБА, изо-С3Н,ОН и АЦН нагрета 6 часов при 70°, 
а в случае 4 и 5 оставлена 6 часов при комнатной темпе­

ратуре до прибавления мономеров.который в момент образования и является активным катализатором, в) Возможно, что использованные нами соединения функционируют в качестве сокатализаторов катионной полимеризации, подобно тому, как функционируют с катализаторами Фриделя-Крафтса.Изобутиловый спирт не реагирует с ИБА, следовательно, предполо­жения а) и б) для него исключаются. Вода в качестве гидролизующего агента сильно уменьшает скорость сополимеризации (а), а в смеси мо­номеров увеличивает ее (в). Следовательно, катализ реакции сополиме­ризации стабильными координационно-ненасыщенными продуктами, об­разующимися при реакции ИБА с сокатализаторами, минимум в двух случаях: изобутиловый спирт и вода [7], не имеет места. Катализ полу­



Гетероцепная сополимеризация 653ченными продуктами не может быть общим и основным для всех иссле­дованных веществ. Нам кажется более вероятным одновременное про­текание процесса в двух направлениях б), в) и а), в) и их совместное влияние на скорость сополимеризации. Так, например, влияние СО2 мож­но объяснить тем, что он ускоряет процесс разрушением стабильного п-мера или образованием нового соединения. Вода дезактивирует ката­лизатор посредством гидролиза, но активирует его как сокатализа- тор (в), возможно, также путем разрушения стабильных п-меров (б). Изобутиловый спирт действует в основном только как сокагализатор (в). Уксусный ангидрид, хлористый ацетил, н-пропилхлорметиловый эфир, хлористый бензил могут активировать катализатор приведенными тре­мя способами, но по известным нам данным нет возможности решить вопрос о том, какой из этих способов более сильно влияет и в каком на­правлении на скорость и индукционный период реакции.
Экспериментальная частьОчистка мономеров, бензола и приготовление ИБА см. [5]. Исполь­зован катализатор после двухкратной перегонки. Изобутиловый спирт марки <чда» высушен ИБА и перегнан. Уксусный ангидрид марки «чда» использован без перегонки, хлористый ацетил и н-пропилхлорметиловый эфир перегнаны. Хлористый бензил марки «ч» перегнан в вакууме и ис­пользована средняя фракция. Опыты в ампулах и дилатометрах прове­дены уже описанным нами способом [5], с той разницей, что использо­ваны свежеперегнанные реагенты.Катализатор помещался в ампулы и к нему прибавлялась смесь мономеров, сокатализатора и растворителя (если опыт проводился в растворе и в присутствии сокатализатора), после чего ампулы заполня­лись азотом. Приведенные в таблице 1 опыты проведены по описанию [5],

Влияние газообразного СО։ на процент превращения и на состав сополимера 
при сополимеризации ЭХГ с АЦН под действием изобутилата алюминия 

(в бензоле при 70° в ампулах)

Таблица 1

Концентрация моно­
меров в бензоле, 

моль/л

. Молярная 
доля АЦН, 
в исходной 
мономерной 

смеси

Кол-во 
ИБА в 

молях на 
100 мол. 
мономе­

ров

Время 
протека­
ния реак­
ции, часы

Содержание 
азота в со­
полимере, 

°/о П
ро

ф
ил

ь­
тр

ов
ан

 по
д 

да
вл

ен
ие

м

Процент 
превра­
щения

ЭХГ АЦН

1,45 4,23 0,74$ 2.0 108 2,27-2,27 со. 42,9
1,36 4,20 0,755 2,0 132 2,08-2,18 N, 26,0

0,86 5,48 0,864 2.0 108 3,07-3,08 со։ 27,0

0,89 5,34 0,857 2.0 102 3,72—3,87 со։ 26,0

0,91 5,25 0,851 2.0 144 3,66—3,92 N, 21,2
2,91 1,28 0,305 2.0 96 1,64-1,63 N, 23,7

2,98 1,37 0,315 2,61 54 — со։ 48, о

2.98 1,37 0,315 2,61 54 — N, 23,7



654 A. A. Дургарян, P. M. Бегинянно растворы в некоторых опытах профильтрованы под давлением СОг (из сухого льда), высушенного силикагелем. Изменение объема в дилато­метрах измерялось катетометром.
Приготовление катализатора с хемосорбированным СО2. Углекис­лый газ пропускался через измельченный катализатор, защищенный от влаги трубкой, заполненной силикагелем.
Гидролиз ИБА. В колбу помещался бензольный раствор ИБА и к нему прибавлялся ацетоновый раствор воды (на один моль ИБА бра­лось 0,5 моля воды). Раствор оставлялся в эксикаторе в течение дня, после чего растворители удалялись в вакууме.

Влияние хемосорбированного изобутилчтом алюминия СО։ на процент 
превращения при сополимеризации ЭХГ с АЦН (в бензоле, при 70°, 

в ампулах, катализатор: 2 моля на 100 молей мономеров)

Таблица 2

Концентрация мономе­
ров в бензоле, моль/л

Молярная 
доля АЦН 
в исходной 
мономерной 

смеси

Количество 
хемосорбиро­

ванного СО, в 
молях на моль 
катализатора

Время 
протека­

ния реак­
ции, часы

Процент 
превра­
щения

ЭХГ АЦН

2,58 2,58 0,5 — 30 —
2,58 2,58 0,5 0,32 30 19,2
2,58 2,58 0,5 0,48 30 21.5
2,58 2,58 0,5 0,32 48 22,4
2,58 2,58 0,5 0,48 48 42,7
2,56 2,57 0,501 — 18 0
2,56 2,57 0,501 0,28 18 1,42
2,56 2,57 0,501 — 30 1,06
2,56 2,57 0,501 0,28 30 6,73
2,56 2,57 0,501 — 66 9,46
2,56 2,57 0,501 0,28 66 13,07

Приготовление гидролизованного ИБА с хемосорбированным СО2. Углекислый газ пропускался через измельченный, заранее частично гид­ролизованный катализатор, защищенный от влаги трубкой, заполненной силикагелем. Опыты, соответствующие кривым каждого рисунка, про­ведены одновременно.
Ереванский государственный 
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X. ՄԻ ՔԱՆԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ԻԶՈՈՈԻՏԻԼԱՏՈՎ ԼՊԻՔԼՈ ՐՀԻԴՐԻՆԻ ԵՎ Ա8ԵՏՈՆԻՏՐԻԼԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. 2. ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ և Ռ. Մ. ՐԵԴԻՆՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրվել է ածխաթթվական գազի, ջրի, իզոբուտիլ սպիրտի, ն- 

պրոպիլքլորմեթիլեթերի, բեն զի լի քլորիդի, ացետիլի քլորիդի և քացախաթթվի 
անհիդրիդի ազդեցությունը էպիքլորհիդրինի և ացետոնիտրիլի է կվի մոլային 
խառնուրդի համատեղ պոլիմերման կինետիկայի վրա, ա լյումին իում ի իզոբու- 
տիլատի ազդեցությամբ, 70°-ում, հիմնականում մասսայում։ Ուսումնա­
սիրվել է ածխաթթվական գազի, իզոբոլտիլսպիրտի և ն-պրո պի լքլորմ ե թի լե թե րի 
ազդեցությունը էպիքլորհիդրինի պոլիմերիզացիայի կինետիկայի վրա։

Ածխաթթվական գազը, ջուրը, ն-պրոպիլքլորմեթիլեթերը, ացետիլի քլորի­
դը, քացախաթթվի անհիդրիդը փոքրացնում են ռեակցիայի ինդուկցիոն ժա­
մանակամիջոցը։ Իզոբուտիլ սպիրտը, երբ կատալիզատորի և իզոբուտիլ սպիրտի 
մոլային հարաբերությունը հավասար է 1։0,5 մի քիլ փոքրացնում է ռեակ­
ցիայի ինդուկցիոն ժամանակամիջոցը և մեծացնում արագությունը, իսկ 1 ։1 
մոլային հարաբերության ժամանակ մեծացնում է ռեակցիայի ինդուկցիոն ժա­
մանակամիջոցը և արագությունը։ Հիդրոլիզված կատալիզատորի (կատալիզա­
տորի մեկ մոլին 0,5 մոլ ջուր) ակտիվությունը ցածր է։ Ալյումինիումի իզոբու- 
տիլատի հետ իզոբուտիլ սպիրտի նախնական տաքացումն ավելացնում է հա­
մատեղ պոլիմերացման արագությունը։ Խեմոսորբված ածխաթթվական գազը, 
ն-պրոպիլքլորմեթիլեթերը կրճատում են էպիքլորհիդրինի պուիմերացման ին­
դուկցիոն ժամանակամիջոցը և ավելացնում արագությունը։ Իզոբուտիլ սպիրտը 
(1։1) խիստ ավելացնում է ռեակցիայի ինդուկցիոն ժամանակամիջոցը։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

, УДК 552.122 + 553.61ПРОЦЕССЫ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ В ВОДНЫХ ДИСПЕРСИЯХ ГЛИН МЕСТОРОЖДЕНИЯ САРИГЮХ
Г. С. АСРАТЯН, Н. Н. КРУГЛИЦКИИ, А. А. МХИТАРЯН и Э. Г. АГАБАЛЬЯНЦ

Методами реи. геноструктурного, комплексного дифференциально-термического и 
электронно-микроскопического анализа изучен ряд особенностей глин саригюхского 
месторождения. Показано, что они состоят из монтмориллонита с небольшими приме­
сями кремнезема и крйстобаллита. Изученные глины обладают достаточно высокими 
гидрофильными свойствами, повышенндй дисперсностью и относятся к щелочным бенто­
нитам. Структурно-механический анализ дисперсий глин показал, что они при мини­
мальной концентрации дисперсной фазы образуют высокоустойчивые коагуляционные 
структуры с повышенными значениями структурно-механических констант и характе­
ристик и по картине развития деформаций относятся к III структурно-механическому 
типу.

Установлена взаимосвязь между кристалло-химическими, физико-химическими и 
структурно-механическими свойствами водных дисперсий саригюхскнх глин и уточнены 
представления о гидрофильности глин и глинистых минералов.Одной из важнейших проблем современной практики глубокого и сверхглубокого бурения является проблема создания высококачествен­ных и солеустойчивых промывочных жидкостей на основе природного минерального сырья. Эта задача наиболее успешно может быть решена путем комплексного минералогического, физико-химического и структур­но-механического анализов подобного рода материалов [1].В настоящем сообщении нами дана оценка коллоидно-химических свойств глин саригюхского месторождения и процессов структурообра1 зования в их водных дисперсиях.В геологическом отношении саригюхское месторождение представ­лено двумя пластами. С поверхности до глубины 15—17 м (редко до 40—50 м) залегает пласт светло-желтого цвета глин, а ниже—более мощный пласт бутылочно-зеленого цвета. Выделив из последнего погра­ничный с подстилающими породами слой глин толщиной до 10—15 м, все месторождение мы рассматриваем как три горизонта — верхний (I), средний (II) и нижний (III). Как показали рентгенографические иссле­дования (рис. 1), эти глины состоят преимущественно из монтмориллони­та с небольшими примесями кварца и кристобаллита. По содержанию указанных компонентов все три горизонта отличаются незначительно друг от друга, хотя, как будет показано далее, имеется некоторое раз­личие по гидрофильным и структурно-механическим свойствам.
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Рис. 1. Рентгенограммы саригюхских глин: 1 — I горизонт;
2 — II горизонт; 3—III горизонт.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки саригюхских глин: 1, 2, 3—то же, 
что на рис. 1.

Армянский химический журнал, XXI, 8—2



658 г. С. Асратян, Н. Н Круглицкнй, А. А. Мхитарян, Э. Г. АгабальянцДанные рентгенографии хорошо подтверждаются электронно-микро­скопическими исследованиями (рис. 2) и комплексным дифференциаль­но-термическим анализом (рис. 3). Кривые КДТА содержат эндотерми­ческие и экзотермические пики, характерные для монтмориллонита. На электронно-микроскопических снимках хорошо просматриваются бесфор­менные, хлопьевидные, расплывчатые чешуйки монтмориллонита и ша­ровые образования аморфного кремнезема. Изредка встречаются вкрап­ления игольчатых кристаллов палыгорскита, присутствие которого 

Рис. 3. Кривая нагревания саригюх- 
ской глины I горизонта. прочности саригюхских глин от кон­

центрации твердой фазы: 1, 2, 3 — то 
же, что и на рис. 1; О~ ■ горизонт; 

х — II горизонт; а — III горизонт.частично подтверждается также данными рентгенограмм.По данным механического анализа, саригюхские глины содержат частицы следующих размеров: <0,01 мм—80—90%, в том числе <0,001 мм—60—70%. Суммарная обменная емкость глин I, II и III го- розинтов соответственно равна 88,3; 78,5 и 73,8 жг/экв/100 г образца. Из обменных катионов обнаружены Ыа+ и К+ .(65—75%), Са2+ (15— 22%) и Ме2+ (8 — 10%). Эффективная удельная поверхность, рассчи­танная по теплоте смачивания природных образцов (при 110° и в вакууме 10՜’ мм рт. ст. за 6 часов), достигает 400—500 л£2/г, что свидетельствует о высокой гидрофильности [2] саригюхских монтмо­риллонитов всех трех горизонтов.
Структурно-механические свойства. Анализ процессов структурооб- разования в водных дисперсиях саригюхских глин был произведен мето­дами физико-химической механики дисперсных систем Ребиндера и его школы [3]. Определения структурно-механических свойств и пластиче­ской прочности были осуществлены на приборах Вейлера-Ребиндера и коническом пластометре [4].Для сравнения структурированных дисперсий глин различных гори­зонтов нами были установлены их критические концентрации, отвечаю-



659_____________________________ Водные дисперсии глин щие одному и тому же физико-химическому состоянию системы глина- вода. С этой целью были получены функциональные зависимости пласти­ческой прочности Рт от концентрации дисперсной фазы С; Р = = /(С) (рис. 4).Как видно из рисунка 4, зависимости Рт=/(С) могут быть аппрок­симированы в виде двух прямолинейных участков, расположенных под. различным углом наклона по отношению к оси концентраций. Следует указать, что на первом, более пологом, участке начинается процесс раз­вития коагуляционных структур, завершающийся во всем объеме систе-* мы при достижении критической концентрации дисперсной фазы (табл. 1)..
Таблица 1

Пластическая прочность суспензий 
саригюхских глин

Горизонт °/о рп -io՜3, 
дн/см1

1
Верхний (I) 14,0 2,7
Средний (II) 16,4 2.8
Нижний (III) 15,6 2,0В дальнейшем коагуляционная структура как бы наполняется актива ными структурообразующими элементами, что приводит к резкому росту пластической прочности [1]. Повышение значений критической концентрат ции происходит в ряду I — III — II горизонта, что хорошо согласуется с описанными выше кристалло-химическими и физико-химическими ис­следованиями и объясняется некоторым увеличением в глинах (в этом же ряду) инертных неструктурообразующих добавок в виде кремнезема и кристобаллита.В суспензиях глин с критической концентрацией дисперсной фазы были определены структурно-механические константы и рассчитаны структурно-механические характеристики, условный модуль деформа.-: ции дающий энергетическую оценку взаимодействия частиц в сил стеме, и коэффициент устойчивости Ку = e'JC коагуляционных струк­тур (табл. 2).

Таблица 2 
Структурно-механические свойства суспензий саригюхских глин

Горизонт Скр 
%

Структурно-механические 
константы

Структурно-меха­
нические характе­

ристики

Ку ТИП.;

23 
tq^

23
tq

Верхний (I)
Средний (П)
Нижний(III)

14,0
16,4
15,6

88,5 
93,0 
ПО

475
497
587

74,6
78,0
92,5

500
558
600

3630 619 5
4,1
4,4

III
III
III .4300 826

2708
3087
4000

0,157
0,158
0,158

,1.85 
1,81.
1.50

3970 660

«н’к.

3 
г X а

ь։

5



660 Г. С. Асратян, Н. Н. Круглицкнн, А. А. Мхитарян, Э. Г. АгабальянцАнализ полученных результатов показывает, что в ряду I -*■ II -+ II горизонтов наблюдается закономерный рост условно-мгновенного моду­ля упругости сдвига f1։ модуля эластичности Ег, равновесного мо­дуля Е, условного статического предела текучести Р*,, наибольшей пластической (шведовской) вязкости периода истинной релаксации 62 и условного модуля деформации.Значения медленной эластичности )• и статической пластичности 
PkJ^i не обнаруживают какой-либо четкой зависимости от некоторо­го изменения состава саригюхских глин различных горизонтов. Пониже­ние величин коэффициента устойчивости коагуляционных структур глин II и III горизонтов следует отнести за счет уменьшения числа активных структурообразующих частиц в единице объема в силу повышенного со­держания в этих глинах кремнезема и кристобаллита.По картине деформационного процесса водные дисперсии исследуе­мых глин относятся к III структурно-механическому типу, для которого свойственно преобладание быстрых эластических деформаций над медленными эластическими е' и пластическими ejt. Такое соотноше­ние деформаций характерно для высокоустойчивых и качественных глинистых дисперсий, в том числе промывочных жидкостей для бу­рения нефтяных и газовых скважин. Это достаточно убедительно под­тверждается данными определения технических свойств буровых раст­воров на основе саригюхских глин [5].Данные по физико-химическим свойствам саригюхских глин хорошо увязываются со структурно-механическим анализом их водных диспер­сий и разъясняют ошибочные представления о том, что повышенные значения структурно-механических показателей натриевых монтморил­лонитов определяются высокими гидрофильными свойствами таких ма­териалов. На самом же деле большие значения структурно-механических констант и характеристик (при достаточно низкой концентрации дис­персной фазы—14—16,4%) определяются ярко выраженным процессом пептизации и самопроизвольного диспергирования Na-монтмориллони- тов, а также образованием больших диффузных слоев вокруг Na-иона, участвующих в построении пространственного каркаса и передающих энергию взаимодействия структурных элементов на расстояние десят­ков и сотен ангстрем. Следовательно, в данном случае проявляются два фактора, усиливающие взаимодействие частиц друг с другом—увели­чение числа активных структурообразующих частиц в единице объема и участие вторичных адсорбционных слоев воды. По этой причине, Na- монтмориллониты, будучи даже менее гидрофильны, чем Са-монтмо- риллониты (по теплоте смачивания), образуют прочную высокотиксо­тропную коагуляционную структуру при минимальной (по сравнению с последними) концентрации дисперсной фазы.
Ереванский зоотехническо-ъетеринарный институт,

.Институт коллоидной химии и химии воды АН УССР ‘ Поступило 19 VII 1967
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ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԱԴՈՅԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԸ ՍԱՐԻԴՅՈԻՎԻ 
ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ԿԱՎԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ՍՈԻՍՊԵՆԶԻԱՆԵՐՈԻՍ*

Գ. Ս. շԱՍՐԱք^ՅԱ՚Խ, Ն. Ն. ԿՐՈԻԴԼԻՅԿԻ, Լ. Լ. ՄԽԻԹԱՐՅԱՆ և է. Գ. ԱՎԱԲԱԼՅԱՆՑ

Ա մ փ и փ n ւ մ

Ֆազային անալիզի մեթոդներով հետազոտվել են Հայաստանի ե արի գյուղի։ 
հանքավայրի վերին (I), միջին (II) և ներքին fill) հորիզոնների կավերը։

Ցույց £ տրված, որ վերջիններս հիմնականում բաղկացած են մոնտմորիլ- 
լոնիտ միներայից , պարունակելով շատ քիչ խառնուկներ' քվարց և կրիստոբա- 
ւիտ։ I—III հորիզոնների կավերի իոնափոխանակման ընդհանուր տարողու- 
թյո՚-նը տատանվում է 88,3— 73,8 մզ-էկվի 1ՕՕդ-ի սահմաններում և հիմնա­
կանում կազմված է Na К իրերից, իսկ նույն կավերի էֆեկտիվ տեսա­
կարար մակերեսը, հաշված ըստ թրջման ջերմության, հասնում է մինչև 400— 
Տ00 մ2/հ,

Ֆիզիկա-քիմիական մեխանիկայի մեթոդներով հետազոտված են կառուց­
ված քագոյացման պրոցեսները տարբեր հորիզոնների կավերի ջրային դիսպեր- 
սիաներոլմ։ Ցույց է տրված, որ նման սիստեմները բնութագրվում են բարձր 
մեխանիկական (դեֆորմացիոն) հատկություններով և գերազանցապես արագ 
դեֆորմարիաների զարգացում են դրսևորում։ ԼՀստ դեֆորմարիաների զարգաց­
ման պատկերի Սարիգյոլղի հանքավայրի կավերը դասվում են III կառուցված֊ 
ըա-մեխանիկական տիպին։
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УДК 546.57 + 547.825К ПРИМЕНЕНИЮ ТИОПИПЕРИДОНА В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ
II. ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ ТИОПИПЕРИДОНА С СЕРЕБРОМ

В. М. ТАРАЯН, А. А. САРКИСЯН и А. В. МУШЕГЯН

Методами потенциометрического и амперометрического титрований, а также ме­
тодом кондуктометрии установлено, что тиопиперидон взаимодействует с ионом сереб­
ра с образованием труднорастворимого соединения:XN^“SAg

Эта реакция положена в основу потенциометрического определения макроколи­
честв и амперометрического определения микроколичеств серебра.Ранее опубликованное сообщение было посвящено реакции тиопи- перидона с золотом (III) [1].В данной статье изложены результаты исследования реакции иона серебра с тиопиперидоном.

Экспериментальная частьТиопиперидон был получен взаимодействием пиперидона с пятисер­нистым фосфором [2]. После многократной перекристаллизации из кси­лола препарат плавился при 94°, что хорошо согласуется с литератур­ными данными. Рабочий раствор тиопиперидона готовился растворением точной навески вещества в небольшом количестве уксусной кислоты и дальнейшим разбавлением полученного раствора в мерной колбе. При­менялись 0,001—0,1 М растворы тиопиперидона.Раствор серебра был получен растворением точной навески хими­чески чистого серебра в азотной кислоте. Реакция Ag+ иона с тиопи­перидоном исследовалась методами потенциометрического и амперомет­рического титрований, а также методом кондуктометрии и турбидимет­рии.
Исследование системы Ag(I)—тиопиперидон методом потенциомет­

рического титрования. Потенциометрическое титрование проводилось на потенциометре ППТВ-1. Индикаторным электродом служил серебря­ный, а электродом сравнения—меркурйодидный электроды. Кислотность титруемого раствора контролировалась с помощью pH-метра ЛПУ-01. Результаты потенциометрического титрования раствора серебра тиопи­перидоном приведены в виде кривой на рисунке 1.



Реакция тиопиперидона с серебром 663Скачок потенциала на кривой потенциометрического титрования наступает при молярном отношении реагирующих компонентов Ag :ТЫор1р*=1,0:1,0. Потенциал перегиба равен 610 мв. Последую­щее добавление раствора реагента новых скачков не вызывает. Титрова­ние проводилось в широком интервале значений pH от 1 до 6. С самого начала потенциометрического титрования А£(1) тиопиперидоном, неза­висимо от pH среды, выпадает серебристый осадок. Последующее добав­ление избытка реагента приводит к полному растворению осадка при отношении Ае+ : ТЫор1р = 1,0: 2,0. Од­нако этот момент не отмечается в про­цессе титрования соответствующим от­носительно заметным изменением по­тенциала.Химический анализ полученного осадка (таблица 1), подтвердил, что его состав соответствует формуле С։НаЫ5А5.
Таблица 1

Наимено­
вание эле­

мента
Теорет. 

содерж., %
Практич.

содерж., °/0
Абсолют, 
ошибка

с 27.05 25,61 1,39
н 3,65 3,50 0,15
5 14,40 13,50 0,9
Ай 48,60 48,00 0,6

На основании полученных кривых потенциометрического титрования было рассчитано значение величины произве­
Рис. 1. Кривая потенциомет­
рического титрования азотно­
кислого серебра тиопипери­
доном: сАг+ = 1 '10՜1 М:

Стыор|р = МО՜1 М.

дения растворимости образующегося нерастворимого соединения се­ребра. Оно оказалось равным 2,0-10՜7.
Исследование системы Ае(1)—тиопиперидон методом кондуктомет­

рии. Определение удельной электропроводности производилось путем из-՜ мерения сопротивления растворов, содержащих компоненты исследуе­мой системы, на реохордном мостике Р-38. С этой целью предваритель­но готовилась серия растворов с постоянной концентрацией серебра и переменной концентрацией тиопиперидона с молярным отношением реа­гирующих компонентов Ае+: ТЫор1р=1,0:0,25; 1,0:0,5 и т. д.Значения удельной электропроводности членов этой серии приве­дены в виде графика на рисунке 2. Из этих данных следует, что удель­ная электропроводность исследуемой системы повышается вплоть до молярного отношения А5:ТЫор։р=1,0:1,0. Дальнейшее добавление тиопиперидона почти не изменяет удельной электропроводности рассма-
Здесь и далее ТЫор1р — тиопиперидон.



664 В. М. Тараян, А. А. Саркисян, А. В. Мушегянтриваемой системы. С целью выяснения причины повышения удельной электропроводности при добавлении тиопиперидона к раствору азотно­кислого серебра было исследовано изменение pH в вышеупомянутой се­рии растворов. Для этого измерялось значение pH каждого члена серии. При этом оказалось, что вплоть до молярного отношения А£:Т1тюр1р = 1,0 :1,0 значение pH понижается, после чего остается без изменения (рис. 3).

Рис. 2. Исследование системы: 
А£(1)—тиопиперидон методом кон­
дуктометрии: САх+ = 4,4-10՜3 М; 

с™ор1р = 1,10.10֊* м.

Рис. 3. Кривая изменения кислотности 
в системе Ак(1)—тиопиперидон САя+ = 

=8.10֊® м. СТЬ|0р|р =-1,00.10֊* М.

Таким образом, повышение удельной электропроводности исследуе­мой системы следует объяснить возрастанием кислотности в процессе взаимодействия иона серебра с тиопиперидоном, что, по-видимому, име­ет место в связи с вытеснением серебром водорода, стоящего у одной из реакционных групп реагента.
Исследование системы К%(1)—тиопиперидон методом амперометри­

ческого титрования. Амперометрическое титрование серебра тиопипери- доном проводилось на обычной амперометрической установке с вращаю­щимся графитовым электродом с приложением напряжения+0,2 при различных значениях pH от 1 до 6. Ход кривых $ указанном интервале кислотности совершенно аналогичен, а перегиб на них наблюдается при молярном отношении А§: ТЫор!р = 1,0 : 1,0 (рис. 4).Четкость перегиба на кривых возрастает при добавлении к титруе­мому раствору 40% по объему ацетона. Пропорциональность между ве­личиной диффузионного тока и концентрацией серебра соблюдается в интервале 2-10՜6— 5-10 4 М А£+.
Исследование системы К^(1)-тиопиперидон турбидиметрическим ме­

тодом. Реакция иона серебра с тиопиперидоном исследовалась и мето­дом турбидиметрии. С этой целью предварительно готовилась серия растворов с постоянной концентрацией серебра и переменной концентра­цией тиопиперидона с молярным отношением реагирующих компонентов Аё+ : ТЫор1р = 1,0:0,25, 1,0: 0,5 и т. д. Оптическая плотность полу-
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фотометре ФЭК-56 (светофильтр

Рис. 5. Исследование системы А8(1)— ■ 
тиопиперидон методом турбидимет­
рии: САк+ = 8,86 10 4 М; =

= 8.68-Ю՜3 М.

Рис. 4. Кривая амперометрического 
титрования азотнокислого серебра 
тиопиперидоном: САг+ =2՛ 10՜՜* .М;

Сгыор1р=5-10-8 М.Как видно из приведенных на рисунке 5 данных, оптическая плот­ность исследуемых растворов закономерно повышается вплоть до моляр­ного отношения компонентов, равного 1,0 : 1,0. .У последующих членов испытуемой серии оптическая плотность постепенно снижается, доходит до минимума при отношении А£+ : ТЫор1р=1,0:2,0. При дальнейшем добавлении реагента величина оптической плотности не изменяется. Таким образом, в отличие от трех вышеперечисленных физико-химиче­ских методов, метод турбидиметрии четко регистрирует второй этап реакции серебра (1) с тиопиперидоном, т. е., по-видимому, образовав­шийся труднорастворимый осадок состава А£:ТЫор1р = 1,0:1,0 раст­воряется с образованием двукоординированного иона серебра с тиопи­перидоном.
Исследование труднорастворимого соединения серебра методом ин­

фракрасной спектроскопии. Для выяснения структуры полученного сое­динения серебра были сняты ИК спектры реагента—тиопиперидона (крив. 1 рис. 6) и соединения серебра (крив. 2 рис. 6).Интерпретация ИК спектра тиопиперидона привела к следующим результатам: по литературным данным характерное поглощение группы лежит в области 3020—3140 см-1; по виду и смещению по­лос можно судить о сильной ассоциации межмолекулярного и внутри- /Нмолекулярного характера: Группа —С—в тиолактамах харак- II х •Б теризуется несколькими полосами поглощения в области 1560, 1110 и 1290—1390 см-1. Сравнение областей основных частот колебания тиопиперидона с полученным соединением серебра дает основание судить о существенных изменениях структуры последнего (сравнение кривых 1 и 2, рис. 6). В первую очередь это касается поглощения в области 1605 см՜1, изменения формы поглощения в области
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1105 см՜1, колебания в области и появления новых полос в

Рис. 6. Инфракрасные спектры: I — тиопиперидона и П — его серебря­
ной соли.Из полученных данных для нас представляет интерес полоса в области 1600 см՜1 , которая отчетливо выражена в спектре соедине­ния серебра и появляется в спектре этого соединения вместо погло­щения 1560 см՜1 (деформационное колебание ^МН), которое харак­теризует тиопиперидон. Эту частоту мы приписываем ^С=М—груп­пе, которая появляется вследствие изомеризации продукта тиопипе­ридона. Поглощение в области 720—750 см՜1 можно отнести к—Б — группе.

Обсуждение полученных результатовИсследование системы Аб(1)—тиопиперидон методом потенциомет­рического и амперометрического титрования, а также методом кондукто­метрии показало, что указанные компоненты системы реагируют друг с другом с образованием труднорастворимого осадка при отношении 1,0:1,0. Методом инфракрасной спектроскопии выяснена структура об­разующего осадка. В растворе, по-видимому, устанавливается тиолак- там-тиолактимное таутомерное равновесие:
Затем стоящий у серы водород, замещаясь на серебро, переходит в раствор, чем следует объяснить повышение кислотности в процессе тит­рования раствора серебра тиопиперидоном (рис. 4):

- 5Аб+Н+ .



Реакция тиопиперидоиа с серебром 667Второй этап реакции серебра(1) с тиопиперидоном оказалось воз­можным зарегистрировать лишь турбидиметрическим методом. Четкое исчезновение осадка при отношении Ад+;ТЫор1р=1:2 позволяет пред­положить, что образующийся осадок растворяется в избытке тиопипери- дона с образованием соответствующего растворимого комплексного сое­динения, где координационная связь серебра со второй молекулой реа­гента, по-видимому, осуществляется за счет атома азота. В отличие от первого этапа реакции, во втором выделения иона водорода не имеет места, о чем свидетельствуют данные кондуктометрического и потенцио­метрического метода (рис. 2 и 3). Следует отметить, что содержащий это соединение почти .бесцветный раствор, разлагаясь довольно быстро, на свету темнеет, очевидно, выделяя элементарное серебро. Это обстоятель­ство нисколько, однако, не мешает применению тиопиперидоиа в качест­ве реагента для потенциометрического и амперометрического определе­ния макро- и микроколичеств серебра, поскольку этими методами конеч­ная точка титрования отмечается при отношении компонентов 1,0: 1,0.В этой связи было испробовано потенциометрическое титрование макроколичеств серебра непосредственным титрованием до «потенциала перегиба». Как известно, этот вариант потенциометрического титрования можно осуществлять со скоростью обычного объемно-аналитического титрования. Полученные результаты оказались хорошо воспроизводи­мыми.С практической точки зрения представляет интерес возможность амперометрического титрования микроколичеств серебра тиопиперидо­ном, осуществимого в довольно широком интервале концентрации сереб­ра (2-10՜5 — 5-10՜4 М) в 40%-ном растворе ацетона, в присутствии ограниченных количеств меди и других элементов (таблица 2 и 3).
Результаты амперометрического титрования серебра тиопиперидоном

Таблица 2

В водном растворе В 40°/0-ном растворе ацетона

взято найдено
ОШИ б к и

найдено
ОШИ б к и

взято
Ае, мг А£, мг мг °/о А §, мг Ай, мг мг °/о

1,728 1,685 —0,043 - 2,49 0,540 0,545 +0,005 +0,93.
1,296 1,348 +0,052 + 4,00 0,432 0,430 -0,002 -0,46
1,080 0,864 —0,216 -20,00 0,324 0,329 -+-0,005 + 1,54
0,856 0,899 +0,043 + 5,00 0,270 0,268 ֊0,002 -0,74
0,540 0,411 ֊0,129 ֊23,90 0,216 0,218 +0,002 +0,92
0,432 0,389 -0,043 -10,00 0,108 0,109 +0,001 +0,92

‘ 0.214 0,203 -0,011 - 5,14 0,0540 0,0538 -0,0002 -0.34
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Результаты амперометрического титрования серебра 
в присутствии сопровождающих ионов 

(в 40°/0-ном растворе ацетона)_________

Таблица 3

Взято 
Ag, мг

Найдено 
Ag, мг

Моляр, относит, 
количество добав­
ляемого реагента

Ошибки
мг %

0,750 0,755 Ag է Си 11112 +0,005 +0,66

0,270 0,267 AgIAsO|՜ Խ80 -0,003 —1,10

0,270 0,267 Ag 1 АзО|՜ 11160 —0,003 -1,10

0,270 0,268 Ag । АзОд՜ 1 ։ 240 -0,002 • -0,74

0,270 0,266 AglAsOз՜ 1=800 -0,004 -1,50

0,270 0,267 Ag 1 РЬ 1 1100 -0,003 -1,10

0,270 0,266 Ag 1 РЬ 1:125 —0,004 —1,50

Ереванский государственный университет, 
кафедра аналитической химии Поступило 6 VII 1967

ԱՆԱԼԻՏԻԿ ՔԻՄԻԱՅՈԻՄ ԹԻՈՊԻՊԵՐԻԴՈՆԻ ԳՈՐԾԱԴՐՈԻԹՅԱՆ ՀԱՐՑԻ ՄԱՍԻՆ
II. ԹԻՈՊԻՊԵՐք՚ԴՈՆԻ ԵՎ ԱՐԾԱԹԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՐԴՍՅԱՆ, Ա. Վ. ՄՈԻՇԵՎՅԱՆԱմփոփում
Պ ոտենցիոմետրիկ, ամպերոմետրիկ և կոնդուկտոմ ե տրիկ տիտրման ինչ­

պես նաև ԻԿ-սպեկտրոսկոպիկ հետազոտությունները ցույց տվեցին, որ թիո- 
պիպերիդոնը արծաթ իոնի հետ փոխազդում է առաջացնելով գժվարալուծ միա­
ցություն հետևյալ բաղադրությամբ

Այս ռեակցիան օգտագործվում է արծաթի որոջման համար' միկրոքանակ- 
ները ամպերոմետրիկ եղանակով և մակրոքանակները պոտենցիոմետրիկ եղա­
նակով։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.955 + 547.314.2'ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ АЦЕТИЛЕНА В РАСТВОРАХ ХЛОРИСТОЙ МЕДИ. I.
Л. А. ГАСПАРЯН, Н. Г. КАРАПЕТЯН, А. С. ТАРХАНЯН, Р. М. МНАЦАКАНЯН, 

Т. К. МАНУКЯН и М. Г. ИЕРУСАЛИМСКАЯ

Изучена кинетика каталитического гидрохлорирования ацетилена в растворах хло-՜ 
ристой меди при 60 и 80°С.

Показано, что пиролизный ацетилен пригоден для промышленного синтеза винил­
хлорида в растворах хлористой меди. Описана схема лабораторной установки купро-- 
каталитического синтеза винилхлорида и методика хроматографического анализа реак­
торных газов.Целью настоящей работы является изучение кинетики купрокатали-՜ тического гидрохлорирования ацетилена в винилхлорид (ВХ) с приме-- пением хроматографического метода анализа продуктов реакции.

Имеется ряд работ по исследованию кинетики реакции жидкофазного гидрохлори­
рования ацетилена в солянокислых растворах сулемы, хлористой меди или их смеси 
[1—11]. Однако можно сказать, что нет данных о порядке этой реакции по компонентам՛ 
катализатора и реагентам. Сообщения о зависимости скорости реакции от концентра­
ции или активности катализирующих агентов (СиС1 или НрС12) весьма скудные 
[1,3—5,7,15].

Методика экспериментаИсследование жидкофазного гидрохлорирования ацетилена в раст-՜ ворах хлористой меди проводилось на установке, схема которой приве­дена на рисунке 1, при температурах 60 и 80° в стеклянном реакторе диа­метром 25 мм, с фильтром Шотта № 1, помещенном в водяной термо­стат.Ацетилен (смесь карбидного и пиролизного) из заводской линии' проходил сернокислотную и щелочную очистку; хлористый водород по­лучался взаимодействием соляной и серной кислот и у входа в реактор- смешивался с ацетиленом. Опыты проводились в пенном режиме в ки­нетической области, при максимальной общей конверсии ацетилена ни-- же 5%, при скорости пропускания его 20 л/час на 50 мл воды. Хлори­стая медь подвергалась специальной очистке промывкой слабым раст­вором соляной кислоты и спиртом (или ацетоном) с последующей суш-՜ кой в вакууме. Химический анализ на Си1 после очистки показывал на-' личие практически 100% СиС1, Катализатор готовился из чистых реак­тивов непосредственно в реакторе, в струе ацетилена. Концентрация кис-' лоты в нем определялась по методике, описанной в [16].
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При исследовании процесса каталитического синтеза ВХ анализ продуктов реак­
ции часто проводят методом определения общего хлора по Лунну и Кобе, по Фольгар­
ду или иными аналогичными методами [9 13, 14]. Такой метод анализа ВХ отнимает 
много времени и является ненадежным, т. к. в газовой смеси могут быть и другие хлор­
содержащие продукты, искажающие результаты анализов. Приведенных недостатков 
лишен хроматографический метод анализа, позволяющий быстро и точно определять 
не только ВХ, но и возможные примеси, образующиеся в процессе реакции.Анализ продуктов превращения ацетилена нами проводился на хро­матографе ХЛ-4, установленном непосредственно на линии выхода реак-

Рис. 1. Схема лабораторной уста­
новки гидрохлорирования ацетилена 
в винилхлорид. / — установка для 
получения HCJ; 2— реометры; 3 — 
стеклянный термостат; 4 — реактор; 
5— склянки для поглощения влаги и 

НС1; 6 — трехходовой кран.

торных газов, которые предвари­тельно пропускались через склянки для поглощения HCI-газа и осушки от влаги.Из испытанных различных не­подвижных фаз: вязелиновое масло (ВМ), диметилформамид (ДМФ), по- лиэтиленгликольадипинат (ПЭГА), N-метилпирролидон (N-МП), три­этиленгликоль (ТЭГ), трикрезил­фосфат (ТКФ) и их комбинаций наиболее удачным оказался ТКФ, нанесенный в количестве 8—10% на ТЗК, предварительно обработан­ный 2%-ным раствором соды и про­каленный при температуре 800—900° в течение трех часов. Отобранная фракция активированного ТЗК с величиной частиц 0,25—0,32 мм засыпается в 11-образные колонки длиной в 3 ж. Газ-носитель (гелий или азот) пропускается со скоростью 4 л/час при давлении в 1 атм. При температуре хроматографирования 40° время выхода пика ВХ равно 2 мин. 50 сек.Для анализа ВХ, синтезируемого купрокаталитическим способом, отпадает необходимость применения длинных составных колонок с не­сколькими неподвижными фазами и можно вполне обойтись колонкой длиной в 2—3 м. Так как ВХ синтезируется не тблько из карбидного аце­тилена, но и из пиролизного (или их смеси), то возникает необходимость выявить также примеси пиролизного ацетилена и возможные продукты их превращения в процессе реакции. ТКФ, нанесенный на ТЗК, вполне удовлетворяет поставленной задаче. На коленке длиной до трех метров при температуре 40° хорошо разделяются воздух, ацетилен, пропадиен, •метилацетилен, ВХ, винилацетилен, винилиденхлорид, транс-дихлорэти- лен, хлоропрен, ацетальдегид, гидрохлориды метил ацет илена и пропа­диена (2,2-дихлорпропан, 2-хлорпропен и 1-хлорбутен-2), а также и .другие соединения Сг.Сз.Сч.При токе детектора 120 ма (газ-носитель гелий) можно определять ВХ до концентрации 2-10՜3 %■ Количество ВХ вычисляется измерением .Площади пика хроматограммы и по калибровочной кривой, полученной 



Гидрохлорирование ацетилена 67Lс помощью ВХ-ректификата, разбавлением последнего инертным га­зом, служащим газом-носителем для хроматографа.
Обсуждение экспериментальных данныхИзучение зависимости скорости реакции образования ВХ от пар­циального давления ацетилена (РА) проводилось при температуре 80°' и при постоянном составе катализатора, содержащего 7,5 мол СиС1г

Рис. 2. Зависимость скорости 
реакции гидрохлорирования 
ацетилена в винилхлорид от 
парциального давления аце­

тилена.

Рис. 3. Зависимость скорости 
реакции гидрохлорирования 
ацетилена от аналитической 
концентрации СиС1: 1 — при 

60°, 2 — при 80°.3,7 мол. NH4CI, 5,5 мол. НС1 на 1000 г воды. РА изменялось разбавле­нием азотом при сохранении постоянной объемной скорости смеси аце­тилен-!-азот. Как видно из рисунка 2, экспериментальные точки хоро­шо ложатся на прямую, исходящую из начала координат под углом 45°, что подтверждает имеющиеся в литературе указания о первом по­рядке зависимости скорости реакции от Рк [4, 9, 15].Изучение зависимости скорости реакции образования ВХ от кон­центрации хлористой меди проводилось при температурах 60 и 80°, при постоянной объемной скорости ацетилена. Концентрация CuCl варьи­ровалась от 0,5 до 7 молей на 1000 г воды при постоянных значениях остальных компонентов катализатора (NH<CI—4,5 мол., НС1—5,5 мол. на 1000 г воды). Как видно из рисунка 3, получен второй порядок зави­симости скорости реакции от аналитической концентрации CuCl- Обра-- ботка данных в билогарифмических координатах приводит к прямым,, тангенс угла наклона которых равен 2. На такой же порядок скорости реакции указывает Вестин при изучении реакции гидрохлорирования ацетилена методом растворимости при температуре 25° [15]. Полученные нданые указывают на то, что в кинетически активном комплексе гидро­хлорирования ацетилена участвуют два иона меди (или две моле­кулы CuCl).Полученные зависимости скорости реакции гидрохлорирования ацетилена в ВХ от Рк и концентрации CuCl, при прочих равных уело- 



672 Л. А. Гаспарян Н. Г. Карапетян, А. С. Тарханян. Р. М. Мнацаканян н др, виях, позволяют вывести кинетическое уравнение скорости реакции сле­дующего вида: ^вх=Л-РА-|СиС1]»,тде К — постоянная для данных условий.Расчет постоянной К для опытов, проведенных при температурах €0 и 80°, приведен в таблице.
Скорость реакции образования ВХ при 60 и 80

Таблица

т, °с
CuCl, 

моль/1000 г 
воды

Рк> 
мм рт. ст.

WBX • 
г/час

UZBX 
К =-------- ----------10’,РА.[СиС1]» 

г/мм рт. ст.-моль-час

•60 1 572 0,292 0,511

60 2 572 1,042 0,456

60 3 572 2,334 0,453

'60 4 572 4,500 0,491

■60 5 572 7,500 0,524

60 6 572 10,540 0,512

■60 7 572 14,830 0,529

60 7 435 11,290 0,530

80 1 435 0,667 1,533

80 2 435 2,725 1,566
80 3 435 6,465 1,650
80 4 435 11,380 1,634
80 5 435 17,500 1,610

.80 6 435 25,900 1,654
80 7 435 32,700 2,533
80 7 400 30,150 1,535
.80 7 300 22,580 1,536
■80 7 200 15,100 1,540
80 7 100 7,580 1,545Для учета возможного изменения Рк при варьировании концен­трации CuCl была измерена упругость паров воды и НС1 над иссле­дуемыми каталитическими растворами. В отличие от водных растворов, в солянокислых растворах CuCl и NH«C1 парциальное давление паров воды и НС1 над растворами не изменяется, т. е. эксперимент ведется при практически постоянном РА равном 572 мм рт. ст. при 60° и 435 мм рт. ст. при 80°.В работах [15, 17] показано, что растворимость ацетилена в водных растворах CuCl, NH4CI, HCl — первого порядка от концентрации CuCl. Между тем, как видно из приведенной таблицы, зарисимость скорости гидрохлррирования ацетилена от концентрации CuCl—второго порядка.



Гидрохлорирование ацетилена 673Согласно литературным данным [12, 15], хлористая медь в солянокислых растворах хлористого аммония находится в виде анионных комплексов •СиС1^а, СиС1Г и других. Приведенные факты указывают на то, что основная масса растворенного ацетилена (до 95%) связывается с CuCI, образуя купроацетиленовые комплексы СиСЬСаНг, СиС1Г-С2Н2 и т. д., и лишь ничтожно малая доля такого комплекса, взаимодействуя с дру­гой молекулой CuCI или ионом Си+, приводит к образованию активно­го промежуточного соединения для гидрохлорирования ацетилена.

Рис. 4. Влияние температуры на 
скорость образования: 1 — ацет­
альдегида; 2—винилхлорида; 3—ви­
нилхлорида при постоянном пар­

циальном давлении ацетилена.

Рис. 5. Зависимость суммарной упру­
гости паров воды и НС1 над катали­
тическим раствором от температуры.

С повышением температуры скорость образования ВХ возрастает я проходит через максимум при температуре около 95° (рис. 4, кри­вая 2). При этом аналогичный ход кривой с тем же максимумом имеет также скорость образования побочного продукта — ацетальдегида (кривая 1). Такой ход кривых скорости образования этих продуктов следует объяснить тем, что выше 90° давление паров воды и НС1 резко возрастает, что приводит к соответствующему уменьшению РА (опыты велись при постоянном общем давлении) и растворимости ацетилена, и, естественно, к падению скорости реакции. На самом деле, измерение упругости паров НС1 и воды над каталитическим раствором при повы­шении температуры показывает ее резкий рост (рис. 5). Соответственно падает Рк.Учет величины парциального давления ацетилена приводит к зави­симости скорости реакции образования ВХ от температуры, изображен­ной кривой 3 рисунка 4.Как видно из рисунка 4, при постоянном Рк с повышением темпе­ратуры на каждые 20° скорость реакции гидрохлорирования ацетилена в ВХ возрастает в 2 раза.
Всесоюзный научно-исследовательский и

проектный институт полимерных продуктов Поступило 19 VI 1967
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Է. Ա. ԳԱ9ՊԱՐՑԱՆ, Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ. 2. 9. ԹԱՐԽԱՆՅԱՆ,

Ռ. Ծ. ՄՆԱՅԱԿԱՆՅԱՆ, Թ. Կ. ՄԱՆՈԻԿՅԱՆ և Մ. 2. ԻԵՐՈԻՍԱԼԻՄՍԿԱՅԱԱմփոփում
Ուսումնասիրված է պղնձի մոնոքլորիդի լուծույթներում ացետիլենի հիդ֊ 

րոքլորման ռեակցիայի կինետիկան 60 և 80Դ-ոլմ։ Ցույց է տրված, որ ռեակ­
ցիայի արագությունն առաջին կարգի է ըստ ացետիլենի պարցիսղ ճնշման, 
երկրորդ կարգի' ըստ CuCl֊^ անալիտիկ կոնցենտրացիայի

Ջերմաստիճանը 20°-ով բարձրացնելիս ռեակցիայի աբացությունն աճում՛ 
է 2 անգամ։

Ցույց է տրված, որ պիրոլիզային ացետիլենը պիտանի է CuCl֊/> լուծույթ­
ներում արտադրական եղանակով վին ի լի քլորիդ ստանալու Համար։

Առաջարկված է վին ի լի քլորիդի A ստացվող կողմնակի նյութերի անալիզի 
քրոմ ատ ոդրաֆի ական մեթոդ։

4?րոմատոգրաֆիական բաժանումը իրականացված է 40°-։։ւմ, 3 մետր եր­
կարություն ունեցող սյունակում, 8 % տրիկրեզիլֆոսֆատով ծծեցված Սիկեև- 
յան հանքի աղյուսի (տրեպելիի վրա։

Նկարագրված է ացետիլենի կուպրոկատալիտիկ հիդրոքլոըման լաբորա.- 
տորիական սարքի սխեման։
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УДК 542.952.6+547.364ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ХЛОРГИДРИНОВ И ОКИСЕЙ
Л. Л. НИКОГОСЯН, М. Г. АВЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

С целью получения новых типов эпоксидных полимеров изучена способность рядя 
винилацетиленовых окисей и хлоргидринов типа СН։ = СНС = СС(ОН)— <^НС1 иI I
■СН։ = СНСнС—С----- СН к радикальной полимеризации и выявлены некоторые

кинетические особенности этой реакции.Ранее было показано, что при радикальной полимеризации алифа­тических винилэтинилкарбинолов и их эфиров образуются линейные растворимые полимеры, содержащие циклические звенья в основной цепи [1].Представлялось интересным изучить поведение винилацетиленовых хлоргидринов и окисей в условиях радикальной полимеризации с целью получения новых эпоксидных полимеров. В настоящей работе исследо­вана возможность полимеризации некоторых винилацетиленовых хлор­гидринов и окисей типа
СН։ = СНС = СС(ОН)-֊(4нС1 и СН։=СНС=СС------СН

и свойства образующихся цри этом полимеров. Синтез мономеров осу­ществляли по ранее описанной методике — взаимодействием хлорно­ватистой кислоты с диенинами и последующим отщеплением элементов хлористого водорода от полученных хлоргидринов [2].Изучение полимеризации проводили в блоке, при нагревании в при­сутствии радикального инициатора — динитрила азоизомасляной кис­лоты (ДАК).На рисунке I приведены кинетические кривые полимеризации изу­ченных нами трех хлоргидринов (а) и отвечающих им эпоксидных (б) ■мономеров.Как видно из полученных результатов (рис. 1), по мере утяжеле­ния алкильных'остатков реакционноспособность обоих видов мономе­ров уменьшается; при этом винилацетиленовые хлоргидрины полиме­ризуются гораздо медленнее соответствующих эпоксидов. Это, по-види- мому, объясняется влиянием атома хлора в молекуле хлоргидрина, так как винилэтинилкарбинолы, без наличия атома хлора в. «-положении к гидроксилу, полимеризуются с большой скоростью и образуют полиме­ры с высоким выходом [Г].



676 Л. Л. Никогосян, М. Г. Аветян, С. Г. МацоянДля количественной характеристики реакционной способности хлоргидринов и соответствующих им эпоксидов на примере 2-метил-1- хлоргексен-5-ин-3-ола-2 и 2-метил-оксидо-1,2-гексен-5-ина-3 были вы­числены эффективные энергии активации процесса полимеризации. С

Рис. 1. Кинетические кривые полимеризации в массе при 
80° в присутствии ОД мол. % ДАК: а — хлоргидрины: 
1 — 1-виннлэтинил-2-хлорциклогексанол-1; 11 — З-метил-2- 
хлоргептен-6-ин-4-ол-3; III — 2-метил-1-хлоргексен-5-ин- 
-З-ол-2. б—окиси; I—1-винилэтинил-оксидо-1,2-циклогек- 
сан; II—3-метил-оксидо-2,3-гептен-6-ин-4? Ill—2-метил-ок- 

сидо-1,2-гексен-5-ин-3.

OJ Ofl, о* 0« 05 Og or

Рис. 2. Зависимость логарифма скорости полимеризации 
Ой V) от логарифма концентрации мономера (1 й М) в 
растворе бензола при 80°; I— 2-метил-1-хлоргексен-5-ин- 
З-ол-2, концентрация ДАК 0,0285 моль/л; II — 2-метил- 
оксидо-1,2-гексен-5-ин-3, концентрация ДАК 0,0271 моль/л.этой целью определен порядок реакции относительно мономера и ини­циатора: поставлены опыты при различных начальных концентрациях мономеров и ДАК в строго определенных условиях. Как видно из ри­сунка 2, прямолинейная зависимость скорости полимеризации (1д К) (до глубины полимеризации 15%) от первой степени начальной концен­



Полимеризация винилацетиленовых соединений 677трации винилацетиленовых хлоргидрина и окиси указывает на первый порядок по мономеру (IgM). Из рисунка 3 следует, что скорость поли­меризации (V) пропорциональна концентрации инициатора (/) в сте­пени 0,52 для хлоргидринного мономера, что в пределах точности изме­рения совпадает с теоретической величиной 0,5; в случае же эпоксидно- ю мономера показатель степени составляет 0,63. Отклонение от обыч­ного закона пропорциональности V от I 0,5 можно объяснить тем, что обрыв цепей происходит частично в результате реакции растущего ра­дикала (—R') с мономером. Небольшое самоингибирование, по всей вероятности, происходит путем передачи цепи на мономер через эпо­ксидную группировку с последующей изомеризацией по следующей■схеме:
СН։=СНС = СС(СН։)—CH,-]R--------- ► СН։=СНС = СС(СНЭ)-СН -----*֊

Рис. 3. Зависимость логарифма скорости полимериза­
ции Ой») от логарифма концентрации ДАК (18/): 
а—2-метил-1-хлоргексен-5-ин-3-ол-2: б—2-метил-окси­

до-1,2-гексен-5-ин-3.Образовавшийся радикал, вследствие двойного сопряжения с винил­этинильной и альдегидной группой, сильно стабилизован и поэтому сла­бо инициирует дальнейший рост цепи. В пользу такого механизма ин­гибирования говорит тот факт, что в ИК-спектрах полимеров винилаце­тиленовых окисей содержится явно выраженная полоса поглощения альдегидной группы (частоты поглощения валентных колебаний С=О и С—Н —1728 и 2717 смг1, соответственно).Эффективные константы скорости полимеризации (К) вычисляли по уравнениям V = К [7И] [У]0՛6 для хлоргидринного мономера, и 
V = К [М] [7]0՛83 в случае эпоксидного мономера. Для определения К. по указанным уравнениям на рисунке 4 даны начальные стационарные скорости полимеризации винилацетиленовых хлоргидрина и эпоксида.На основании значений К (см. табл. 1) были вычислены эффек­тивные энергии активации (е) полимеризации этих мономеров..
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Рис. 4. Кинетика полимеризации в массе в присутствии 
0,5 мол. ®/0 ДАК при 1-70°; П-75° и 111-80°. а-2- 
метил-1 -хлоргексен-5-ин-3-ол-2; б—2-метил-оксидо-1,2- 

гексен-5-ин-З.

Значения К и s
Таблица 1

Мономер
10<-К

S. 
ккал/моль70’ 75° 80°

2-Метил-1-хлоргексен-5-ин-3-ол-2 0,35 0,65 1,13 25,92
2-Метнл-оксидо-1,2-1ексен-5-ин-3 1,30 2,25 3,72 24,55

Таким образом, исследуемый винилацетиленовый эпоксид полиме­ризуется быстрее хлоргидрина более чем в 3 раза. Это подтверждается еще тем, что молекулярные веса эпокисей приблизительно в 2,6 раза больше, чем соответствующих хлоргидринов.Все полученные полимеры представляют собой белые порошки, растворимые в бензоле, толуоле, ацетоне, не растворимые в воде, петролейном эфире. Значения температуры размягчения, характеристи­ческой вязкости и остаточной ненасыщенности'полимеров, а также дан­ные их спектроскопического исследования приведены в таблице 2. На основании полученных данных можно предположить, что ранее пред­ложенный нами цепной циклический механизм полимеризации алифа­тических винилэтинилкарбинолов [1] можно распространить и на ви­нилацетиленовые хлоргидрины и эпоксиды. Такой механизм полимери­зации исследуемых мономеров подтверждается результатами опреде­ления. остаточной ненасыщенности (около 50%) их полимеров и дан­ными И'К-спектроскопии в области валентных колебаний тройной связи (2225—2232 слс-1) и однозамещенной двойной связи пятичленного кольца (1645—1653 см.-'1).Как и следовало ожидать, при обработке диоксановых растворов полимерных хлоргидринов винилацетиленового ряда с помощью КОН происходит количественное отщепление элементов НС1 с образованием
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Некоторые свойства полимеров, полученных при полимеризации винилацетиленовых 

хлоргидринов и эпоксидов в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 80°

Таблица 2

Мономер
Т. размяг­
чения по­
лимера, "С

h*l

О
бщ

ая
 не

­
на

сы
щ

ен
, 

по
ли

ме
ра

**
, 

°.'
о (с

ре
д.

) Валентные ко­
лебания (в по­
лимерах), сж՜1

(С=С), (С=С),

СН3=СНС = СС(СН3)(ОН)-СН,С1 110—120 0,030 — 1645 2228
СН։=СНС = СС(СН3)(ОН)-СН(С1)СН3 115-125 0,034 •— 1653 2228

сн։=снс=сс—/ \ 

НО 1 ' 
CI

140-150 0,065 — 1645 2225

СН։=СНС = СС(СН3)-СН։ 270-280 0,079 51,30 1647 2232

CH։ = CHC=CC(CH3)-GHCHj —- 0,083 49,90 — —

сн3=снс=с֊/ \

О------

— 0,090 — 1645 2228

* Характеристическая вязкость полимера в бензоле при 20°.
*♦ При расчете на единицу мономера (1ОС°/о).эпоксидных полимеров, которые нами были получены также при непо­средственной полимеризации винилацетиленовых эпоксидов. Таким об­разом, полимеризацией и сополимеризацией винилацетиленовых эпо­ксидов или аналогичной реакцией с участием винилацетиленового хлор­гидрина, с последующим дегидрохлорированием, можно ввести в поли­мерную цепь желаемое количество эпоксидных групп. Следует отме­тить, что, судя по величинам характеристической вязкости (см. табл. 2), молекулярные веса полученных полимеров сравнительно небольшие, и в этом отношении они напоминают эпоксидные смолы. Полученные на­ми эпоксиполимеры, подобно эпоксидным смолам, под действием раз­личных реагентов (диаминов, гликолей, дикарбоновых кислот, трехфто­ристого бора) способны вулканизоваться (отверждаться) с образовани­ем трехмерных структур и, поэтому, могут найти применение для ряда технических целей [3].

Экспериментальная часть

Полимеризация винилацетиленовых хлоргидринов и эпоксидов. Ампулы, содержащие свежеперегнанный мономер [2] и азоинициатор (ДАК),, охлаждали (—20°), продували чистым азотом и после ваку­умирования запаивали и нагревали в термостате в течение определен­ного времени. Полимер освобождали от мономера переосажденнем ш 



680 Л. Л. Никогосян, М. Г. Аветян, С. Г. Мацони бензольного раствора петролейным эфиром и сушили в вакууме (10 л<л։) ПрИ 40—60° до постоянного веса. Глубину полимеризации устанавли­вали по весу полученного полимера. Определение остаточной ненасы­щенности, характеристической вязкости и температуры размягчения полученных полимеров проводили как описано раньше [1].
Эпоксидирование полимерных хлоргидринов. Смесь раствора 1 г поли-2-метил-1хлоргексен-5-ин-3-ола в 20 мл диоксана и 1,5 г тонко- измельченного КОН перемешивали 4 часа при комнатной температуре и 1 час при 40—45°. Полимер очищали двукратным осаждением из диоКсанового раствора водой, сушили в вакууме (10 мм) при 40—50°. Получено 0,72 г (95,6%) эпоксиполимера со степенью эпоксидирования 98,1%.

Институт органической химии 
АН АрмССР Поступило 30 V 1967

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՔԼՈՐՀԻԴՐԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՄԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ
է. Լ. ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ, Մ. Հ. ԱվԵՏՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ամփոփում
նոր տեսակի էպօքսիդային պոլիմ երներ ստանալու նպատակով ուսում­

նասիրված է վինի լա ցետ ի լեն ալին օքսիդների և քլորհիդրինների ռադի կալային 
պոլիմերացումը և պարզաբանվել են այդ ռեակցիաների մի քանի կինետիկական 
առանձնահատկությունները։

նկատվել է, որ էպօքսիդային մոնոմերի դեպքում պոլիմերացման արա­
գությունը կախված է հարուցիչի կոնցենտրացիայի 0,63 աստիճանից։ Հարա­
բերականության սովորական օրենքից շեղումը կարելի է բացատրել նրանով, 
որ շղթաների խզումը մասնակիորեն տեղի է ունենում աճող ռադիկալի և ին- 
հիբիտոռի ռեակցիայի հետևանքով։ Իսկ ոչ մեծ ինջնաարգե լակումը ամենայն 
հավանականությամբ կարելի է բացատրել էպօքսիդային խմբավորման իզո- 
մերաց՚մամբ։
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УДК 542.952.6+547.374СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТИЛЕНОВЫХ ТИООКИСЕЙ
Л. Л. НИКОГОСЯН, М. Г. АВЕТЯН и С. Г. МАЦОЯН

С целью получения тиоэпоксидных полимеров изучена радикальная полимериза­
ция некоторых виннлацетилеиовых тиоокисей типа

сн,=снс=с<!:--- <^Н.

Благодаря способности подвергаться вулканизации под действием различных реагентов, эпоксидные полимеры нашли широкое техниче­ское применение в производстве лаков, клеев, электроизоляционных материалов, армированных пластиков и т. д. [1]. Однако, сернистые аналоги эпоксидных полимеров (тиоэпоксидные полимеры) оставались до сих пор почти неизученными. Это объясняется, по-видимому, труд­ностью введения тиоокисных групп в полимерную цепь и, в частности, синтеза мономеров, содержащих, наряду с тиоокисным кольцом, нена­сыщенные группировки, способные к полимеризации.В связи с нашими исследованиями циклической полимеризации винилацетиленовых соединений представлял интерес синтез тиоокисей винилацетиленового ряда с целью создания тиоэпоксидных полимеров. Синтез винилацетиленовых тиоокисей осуществляли путем обработки соответствующих окисей тиомочевиной в водноспиртовом растворе при 10°.
тноыочевннасн։=снс=сс — сн--------- ► сн։=снс=сс — снЗамещение эпоксидного кислорода на серу протекает с выходом 41—46%; в случае применения роданистого калия вместо мочевины вы­ход винилацетиленовых тйоокисей резко снижается вследствие осмоле- ния продукта реакции. Таким путем были получены 2-метил-сульфидо- 1,2-гексен-5-ин-3, 2-метилсульфидо-2,3-гептен-6-ин-4 и 1-винилэтинил- сульфидо-1,2-циклогексен, полимеризацию которых проводили в при­сутствии динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК). ■ .. На рисунке 1 приведены результаты блочной полимеризации, син­тезированных винилацетиленовых тиоокисей в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 80°. Как видно из рисунка, с уменьшением алкильных заме­стителей мономеров скорость полимеризации повышается, что, очевид­но, обусловлено пространственными ֊затруднениями, однако, при этом максимальная степень превращения не превышает 12,5%. .х.՝.՛:



682 Л. Л. Никогосян, М. Г. Аветян. С. Г. МацоянИз данных, приведенных ранее [2], и из рисунка 1 следует, что спо­собность винилацетиленовых окисей к радикальной полимеризации значительно больше, чем соответствующих сернистых аналогов. По- видимому, тиоокисное кольцо, в отличие от окисного, под влиянием сво­бодного радикала легко раскрывается и вовлекается в реакцию. При взаимодействии инициирующего радикала (Л՜) с винилэтинильной груп­пировкой мономера происходит рост цепи с образованием тиоокисного полимера; взаимодействие же с тиоокисным кольцом мономера приво­дит к образованию сульфидного радикала, который путем рекомбина­ции превращается в дисульфидное соединение:
J-+CH,

JCHjCH=C=CC------СН -» рост цепи

С = ССН=СН, 
I I .

JCH—С—S -► димеризация 
IРеакция димеризации сульфидных радикалов приводит к быстрому уменьшению концентрации инициатора в системе, и поэтому при низких глубинах превращения ви-

Рис. 1. Кинетические кривые поли­
меризации в блоке при 80° в при­
сутствии 0,5 мол. % ДАК; I—1-ви- 
вилэтинил-сульфидо-1,2-циклогексе- 
иа; II—3-метил-сульфидо-2,3-гептен- 
-6-ина-4; III — 2-метилсульфидо-1,2- 
гексен-5-ина-З; II Г—2-метилсульфи- 
до-1,2-гексен-5-ина-3 (после прекра­
щения полимеризации внесено еще 

0,5 мол. о/о ДАК).

нилацетиленовых тиоокисей про­цесс полимеризации прекращается. Интересно отметить, что после прекращения полимеризации, при внесении в систему новой порции инициатора глубина превращения значительно повышается (см. рис. 1).

Рис. 2. а—Кинетика полимериза­
ции в массе в присутствии 
0,5 мол. % ДАК при: 1-70°; II— 
75° и П)—80°; б—зависимость ло­
гарифма эффективной константы 
скорости полимеризации (1g К) от 
обратной абсолютной температуры 
(1/7Э; 2-метилсульфидо-1,2-гексен- 

-5-ина-З.

При определении порядка реакции полимеризации относительно мо­номера и инициатора, на примере 2-метил-сульфидо-1,2-гексен-5-ина-3 



Полимеризация вияилапетилеяовых тиоокисей 683оказалось, что общая скорость полимеризации, как в случае многих мо­номеров. пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню квадратному из концентрации инициатора. В соответствии с ука­занной закономерностью из начальных стационарных скоростей (см. рис. 2а) этого мономера были вычислены эффективные константы ско­рости полимеризации при 70, 75 и 80°, величины которых равны 0,13- 10՜*; 0,21-10՜* и 0,4-10՜՜4 моль/сек. соответственно. Таким образом, энергия активации процесса полимеризации 2-метил-сульфидо- 1,2-гек- сен-5-ина-З в блоке, определенная графически (см. рис. 26), состав­ляет 26,7 ккал/моль.Продукты радикальной полимеризации винилацетиленовых тиооки­сей представляют собой светло-желтые, плавкие, низкомолекулярные ([т(| 0,01—0,02) ненасыщенные вещества (см. таблицу), которые раство­римы в бензоле и ацетоне, но не растворимы в воде и петролейном эфи­ре. Исходя из значения остаточной ненасыщенности (—50%), можно предположить, что полимеризация винилацетиленовых тиоокисей проте­кает по циклическому механизму, предложенному для винилацетилено­вых спиртов [3]. Полученные тиоэпоксидные смолы под влиянием сши­вающих агентов (диаминов, гликолей и т. л.) легко отверждаются.
Таблица

Некоторые свойства тиоэпоксмдных смол, полученных полимеризацией 
виннлацетиленовых тиоокисей в присутствии 0,5 мол. % ДАК при 80’

Мономер
Т. размяг­
чения по­

лимера, °C
Ы*

Общая не- 
насыщен- 1 

ность поли-) 
мера, о/- 
(сред.)**

СН3

СН։=СНС зСС——СН։ 110-120 0,020 50,8

СН,

CHj^CHCsCC------ СНСН3 140-150 0,012 50,3

СН։=СНС = С— 180-190 '0,015 49,9

S—

* Характеристическая вязкость полимера в бензоле при 20°.
♦* При расчете на единицу мономера (100°/0); определение прово­

дили бромид-броматным методом [3].

Экспериментальная часть
2-Метил-сульфидо-1,2-гексен-5-ин-3. К раствору 12 а тиомочевины в 46 мл 60%-ного водного раствора спирта при охлаждении (10°) по кап­лям прибавили 15 г 2-метил-оксидо-1,2-гексен-5-ина-3, разбавленного 



684 Л. Л. Никогосян, М. Г. Аветян, С. Г. Мацоян17 мл водного спирта. Реакцию при перемешивании продолжали 3 часа.Продукт тщательно экстрагировали эфиром, промыли водой, высу­шили сульфатом магния и разогнали в вакууме, Получено 7 г (41,2%) 2-метил-сульфидо-1,2-гексен-5-йна-3 с т. кип. 34—36° при 4 мм, ng> 1,5250; d“ 0,9673. MRd найдено 39,318, вычислено 37,857. Най­дено %: S 25,37. C,H8S. Вычислено %: S 25,81.
3-Метил-сульфидо-2,3-гептен-6-ин-4. Аналогично предыдущему опыту, из 16 г тиомочевины в 65 мл 60%-ного водного спирта и 21 г 3-метил-оксидо-2,3-гептен-6-ина-4 в 25 мл 60%-ного водного спирта получено 10,5 г (44,3%) 3-метил-сульфидо-2,3-гептен-6-ина-4 с т. кип. 55—59е при 7 мм\ ng 1,5210; dg 0,9311; MRd найдено 45,066, вычис­лено 42,475. Найдено %: S 22,74. C8H8S. Вычислено %: $ 23,19.
1-Винилэтинил-сульфидо-1,2-циклогексан. Из 6,5 г тиомоче­вины в 25 мл 60%-ного водного спирта и 8 г 1-винилэтинил-оксидо- -1,2-циклогексана в 17 мл 60%-ного водного спирта получено 4,1 г (46,0%) 1-вииилэтинил-сульфидо-1,2-циклогексана с т. кип. 78—80° при 1 мм-, ng 1,5660; dj° 1,0476; MRd найдено 51,148, вычислено 49,481. Найдено % S 19,13. C^H^S. Вычислено %: S 19,51.

Полимеризация. Винилацетиленовую тиоокись и инициатор (ДАК) помещали в ампулу, дегазировали при охлаждении и запаивали в атмо­сфере чистого азота. По окончании полимеризации полимеры выделяли и очищали переосаждением из бензольного раствора петролейным эфи­ром и сушили в вакууме до постоянного веса.
Институт органической химии

АН АрмССР • Поступило 6 VII 1967

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԹԻՈՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՌԱԴԻԿԱԼԱՑԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ
Լ, Լ. ՆԻԿՈՂՈՍՑԱՆ, Մ. Հ. ԱՎՆՏՅԱՆ և U. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Վինիլացետիլենային թիոօքսիդների սինթեզն իրականացված է համապա­
տասխան օքսիդները թիոմ իզան յութի ջրասպիրտային լուծույթով մշակելով։ 
Ստացված են 2-մ եթիլ-սոլլֆի դ-1,2-հեքսեն-5-ին-3, 3֊մեթիլ-սոլլֆիդ-2,3-հեպ- 
տեն-6-ին֊4 և 1 -վինիլէթինիլ-սոլլֆիդ-1,2- ցիկլոհեքսան։

Ուսումնասիրված է համապատասխան թիոօքսիդների պոլիմերացումը բը- 
լոկում, ազո-իզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ։

նկատվել է, որ վինիլացետիլենային թիոօքսիդներն ավելի դանդաղ են 
պոլիմ երանում , քան նրանց համապատասխանող օքսիդները։
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УДК 678-13 +547^81.2+547.381СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЦЕТАЛЬДЕГИДА С АКРОЛЕИНОМ
С. М. ВОСКАНЯН, Н. Г. КАРАПЕТЯН, Г. А. ЧУХАДЖЯН и Т. Ш. МИГРАНЯН

Рассмотрены вопросы стабилизации полиацетальдегнда путем сополимеризации 
■ацетальдегида с акролеином в присутствии анионных и координационно-анионных ка­
тализаторов.В нестоящем сообщении описывается сополимеризация ацетальде­гида с акролеином, предпринятая для получения стабильных полимеров ацетальдегида.

В 1960 году на международном симпозиуме по макромолекулярной химии Марк 
сообщил о работах, ведущихся по сополимеризации ацетальдегида с акролеином с целью 
получения вулканизующихся эластомеров [1]. Несколько позже Марк и Огата [2] кратко 
упомянули о тройном сополимере ацетальдегида с формальдегидом и акролеином, без 
подробного описания процесса полимеризации и свойств полученного сополимера.Других сообщений, касающихся сополимеризации ацетальдегида с акролеином, в литературе нет.

Экспериментальная частьСополимеризация ацетальдегида с акролеином проводилась на раз­личных катализаторах ионного характера: анионных, катионных, коор- динационно-анионных и модифицированных циглеровских катализато­рах. Количество ацетальдегида и акролеина во всех опытах было по­стоянным и равнялось 10 и 2 мл, соответственно. Температура реакции —78°; растворителями служили, в основном, гептан и толуол.Очистка и осушка ацетальдегида производилась, как описано ранее [3]. Акролеин дважды отгонялся для освобождения от примесей и стаби­лизатора, выдерживался в атмосфере инертного газа над молекулярны­ми ситами 5 А и снова ректифицировался. Очищенные образцы акролеи­на хранились в запаянных ампулах. Техника проведения сополимериза­ции и выделения полимеров аналогична ранее описанной [3].Полученные образцы сополимеров, в основном, твердые, нераство­римые в органических растворителях вещества, от белого до бледножел­того цвета, не имеющие определенной точки плавления; начиная с 160° медленно меняются в цвете и не плавятся до 250—300°. Предваритель­ный подбор каталитических систем показал, что катионные катализато­ры плохо инициируют полимеризацию указанных мономеров. На приме­ре сополимеризации ацетальдегида с метилвинилкетоном было найдено, что одним из катализаторов, успешно инициирующим сополимеризацию, является смесь литийбутила с триизобутилалюминием (ЫА1К<), а также



686 С. М. Восканян, Н. Г. Карапетян, Г. А. Чухаджян, Т. Ш. Мигранянкомплекс последнего со вторичными ароматическими аминами, как ди­фениламин (ДФА), неозон «Д» и др. [3]. Кроме указанных катализато­ров, с целью сополимеризации ацетальдегида с акролеином испытыва­лись гидролизованный триизобутилалюминий, циглеровские катализато­ры и др. Результаты опытов приведены в таблице 1. На перечисленных
Таблица I

Подбор каталитических систем для сополимеризации ацетальдегида 
с акролеином

Условия полимеризации: СА1К։ 0,08 г/лгл, СЬ|Вц։ 0,026 г/мл,
СТ|С1 0,076 г/мл, С2пЕ(, 0,08 г/мл, ацетальдегид 10 мл, акролеин 2 мл, 

толуол 10 мл; температура полимеризации —78°, продолжительность 
реакции 20 часов

Компоненты каталити­
ческой системы, мл

Весовые 
соотно­
шения 

1/п

Активатор, 
г Выход, г

Потери в 
весе при 
160° за 

30 мин, °/0I 1 »

А11?3, 1 ИВи(, 1 3,07 — 2,20 67,7
АЖ3, 1 ЫВи1, 2 1,52 — 2,40 72,0
АЖэ. 1 ЫВ и 1, 1 3,07 Неозон, 0,1 2,25 66,4
А1К3, 1 ЫВи(, 2 1,52 . 0,05 2,45 73,0
А1К3, 1 ЫВи։, 3 1,02 ДФА 0,1 6,20 82,0
АШз, 3 Т1С14, 1 3,15 — 2,40 84,0
АШз, 1 Н։О, 0,04 2,0 — 0,2 91,0
2пЕ1з, 2 — — 3,1 68,0
А1К3, 2 — — — 1.8 92,0

в таблице катализаторах выход полимера не превышает 40% от суммы՝ весов исходных мономеров. Изопропилат алюминия и диэтилцинк, реко­мендованные Фурукава как активные катализаторы полимеризации аце­тальдегида [4], также оказались мало эффективными при совместной- полимеризации. Ввиду малых выходов полученных продуктов, а также худших термических свойств они нами не изучались.В дальнейшем выяснилось, что катализаторы анионного характера, как А1(изо-С4Н։)э и 1ДА1(изо-С4Н։)։С4Н։ можно активировать триэта­ноламином (ТЭА).Выход полимеров при совместной полимеризации ацетальдегида с акролеином при применении систем ЫАШ4/ТЭА и АШ3/ТЭА имеет поря­док 50—80%. Кроме того, термостабильность сополимеров, полученных на этих катализаторах, намного выше термостабильности сополимеров, полученных без применения ТЭА (ср. табл. 1). Из рисунка 1 видно, что наибольший выход полимера получается при А1Из/ТЭА=0,27 и 1ЛА11?4/ТЭА=0,6.
Микроструктура сополимеров. ИК-спектральное изучение стабиль­ных образцов сополимеров в виде пленок показало, что в продукте при­сутствуют характерные полосы поглощения винильной 915 ел«՜1 и карбонильной 1731 ел-1 групп, эфирной группировки 1080 ел՜1. За-



Сополимеризация ацетальдегида 687метка также полоса поглощения при 1640 —С = С— группировке. см~1 , соответствующая

Наличие указанных групп в сополимере согласуется с данными Шульца [5] и дает основание предполагать, что акролеин, сополимери- зуясь с ацетальдегидом, включается в основную цепь согласно схеме:
СН։-СН- СНО

СН,=СНСНО

—сн,сн=сно

Имелись также полосы поглощения, характерные для гидроксильной группы (3352—3460 см՜1 ). Последние являются, по всей вероятности, конечными гидроксильными группами в цепях макромолекул:
СН3 СН=СН, СНО
-С-0----С-0----- с-сн,---- он.нОчевидно, что на основании данных только спектрального анализа нельзя прийти к заключению о получении сополимера указанного соста­ва. Однако, сравнительно высокая термическая стабильность продуктов, полученных на каталитической системе ЫАШ^/ТЭА, по сравнению с об­разцами гомополимеров ацетальдегида как атактического, так и изотак­тического строения, а также наличие акролеина в продукте (5—6%) по данным элементарного анализа на углерод, может служить доказатель­ством образования сополимеров. Количественное содержание двой­ной связи и альдегидной группы в образцах полимеров нам не удалось установить ни бромированием, ни реакцией с фенилгидразином и его 2,4-динитропроизводным, ввиду плохой растворимости полученных про­дуктов.
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Термостабильность. Для характеристики образцов сополимеров в первую очередь изучалась их термостабильность. Она выражалась в уменьшении веса в процентах за 30 минут нагревания при 160°. Темпе­ратура 160°, по рекомендации Кбрна, применяется и для определения стабильности полимеров формальдегида, не защищенных по концевым группам [6]. Это давало нам возможность срав­нить термостабильность полученных об­разцов с термостабильностью полиформ­альдегида.На рисунке 2 показана зависимость стабильности сополимеров от выхода при применении каталитических систем՛ АШ/ГЭА и ЫА1Р4/ТЭА.У образцов, полимеров, полученных на АИ^ТЭА, с повышением выхода ста­бильность снижается, а у образцов, по­лученных на ЫАИ^ТЭА, наоборот, по­вышается. Это обусловлено, по всей вероятности, тем, что в случае приме­нения каталитической системы А1Кз/ТЭА количество акролеина, вступившего в сополимеризацию с ацетальдегидом, с увеличением выхода становится незначительным. При применении каталитической системы ЫА1К4/ТЭА_ содержание акролеина, вступившего в сополимеризацию с ацетальде­гидом, составляет 5—6°/0 при достижении максимального выхода,Стабильность сополимера ацетальдегида с акролеином лишь незна­чительно отличается от стабильности неблокированного концевыми груп­пами полиформальдегида. Как известно, макромолекулы полиацеталь­дегида, как и полиформальдегида, заканчиваются гидроксильными груп­пами. Это является одной из основных причин низкой стабльности обоих полимеров. Кроме того, оба полимера, в особенности полиацетальдегид, весьма чувствительны к действию кислот. Начинающаяся с концов цепи деполимеризация полиацетальдегида приводит к образованию мономер­ного ацетальдегида, который, окисляясь, превращается в смесь уксусной и надуксусной кислот, атакующих, в свою очередь, основную полимер­ную цепь. Во избежание указанных процессов концевые группы поли­формальдегида защищают ацетилированием уксусным ангидридом (Дельрин). Попытки стабилизации образцов ацетальдегида с акролеи­ном ацетилированием окончились неудачно и нами был выбран другой путь стабилизации: во-первых, связывание выделяющегося ацетальдеги­да, препятствующее его превращению в кислоту и, во-вторых, введение стабилизатора общего назначения для защиты основной цепи. В каче­стве акцепторов ацетальдегида были выбраны первичные ароматические амины, а в качестве стабилизаторов — вторичные ароматические амины и фенолы.



Сополимеризация ацетальдегида 689Для равномерного распределения к навеске полимера добавлялась смесь стабилизаторов, растворенных в спирте или ацетоне. После двух­часового стояния растворитель удалялся в вакууме (до постоянного веса полимера).
Таблица 2 

Дополнительная стабилизация сополимера ацетальдегида с акролеином
Условия полимеризации: каталитическая система А1₽3/ТЭА; растворитель 

толуол 10 мл\ температура полимеризации —78°С

№
 об

ра
зц

а

Вес по­
лимера, г Растворитель

Стабилизаторы, г Потеря в весе при 160° 
за 30 мин, °/0

диамид ади­
пиновой 
кислоты

неозон ,Д՛ до стаби­
лизации

после ста­
билизации

1 1 Этиловый спирт 0,014 0,006 65 55
2 1 • 0,014 0,006 62 51
3 0,5 • 0,007 0,003 63 54

Были испытаны также комбинации диамида адипиновой кислоты с фенилтио­
мочевиной, Ы.М'-дифенил-л-фенилендиамином, дифениламином, ди-трет-бутилфенолом 
и др. Результаты аналогичны вышеприведенным.Из данных таблицы 2 видно, что примененные нами стабилизаторы лишь незначительно улучшают термостабильность полученных полимер­ных материалов. Последнее подтверждает наблюдение Сметса и Дель- зена о ионном характере процессов деструкции и деполимеризации поли­меров ацетальдегида, в которых ингибиторы радикальных процессов не оказывают существенного влияния.Несмотря на .то, что полученные сополимеры в некоторых случаях имеют стабильность, равную стабильности нестабилизированного поли­формальдегида, они пока не могут удовлетворить требованиям, предъ­являемым к стабилизированным полимерам формальдегида типа «Дель­рин» или «Целкон».Работа по созданию стабильных сополимерных материалов на базе ацетальдегида продолжается.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 27 VI 1966

ԱԿՐՈԷԵԻՆԻ ՀԵՏ ԱՑԵՏԱԼԴԵՀԻԴԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄՍ. Մ. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ ե !►. Շ. ՄԻ2ՐԱՆՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրվել են պոլիացետալդեհիդի ջերմ ակա յունացմ ան հարցերը, 

ացետալդեհիդը անիոն ալին և կոորդինացիոն- անիոն ալին կատալիզատորների 
ներկայությամբ ակրոլեինի հետ համատեղ պոլիմերացման ենթարկելով։ Ցույց
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է տրված, որ տ րիէթան ոլամ ինով ձևափոխված անի ոն ա յին կատալիզատորները 
հաջողությամբ հարուցում են ացետալդեհիդի և ակրոլեինի համատեղ պոլիմե­
րացման ռեակցիան։LiAIRf և տրիէթանոլամին կատալիզատորի ներկայությամբ ստացված 
պոլիմերների նմուշների ջերմակայունությունը բարձրանում է ելքի մեծանալու 
հետ միաժամանակ, իսկ AIR3 ե. տրիէթանոլամին կատաւիտիկ սիստեմի ներ­
կայությամբ ստացված նմուշների ջերմակայունությունը հակադարձ կախման 
մեջ է գտնվում ելքի մեծանալուց։
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УДК 542.945.245.32 + 547.362'ПРОИЗВОДНЫЕ АЦЕТИЛЕНОВЫХ СПИРТОВ
Ш. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИМЕТИЛЭТИНИ Л КАРБИНОЛ А 

С СУЛЬФОХЛОРИДАМИ

М. В. ВАСИЛЯН, В. Д. АЗАТЯН, Г. Т, ЕСАЯН и А. А. АГАРОНЯН

Исследовано взаимодействие сульфохлоридов с натриевым алкоголятом диметил-- 
этииилкарбинола, а также непосредственно с последним в присутствии едких щелочей՜ 
или пиридина. Установлено, что при этом вместо ожидаемых сульфоэфиров образуются 
соли соответствующих сульфокислот. Аналогичны результаты и в случае применения-1 
диметилвинил- и диметилэтилкарбинолов. Первично-вторичный диол—1,2-пропиленглн-- 
коль нормально образовал днсульфоэфир. В отсутствии щелочного реагента диметил- 
этииилкарбинол под действием сульфохлоридов превращается в смесь ацетиленового,, 
алленового и 1,3-диенового хлорида.՛Литературные данные о получении сульфоэфиров насыщенных и не­насыщенных третичных спиртов довольно скудны.

Указывается, что при взаимодействии 1-этинилциклогексанола с л-толуолсульфохло- 
рндом в среде пиридина происходит дегидратация карбинола и вместо ожидаемого суль­
фоэфира образуется гексенилацетилен [1]. трет.-Бутнловый эфир л-толуолсульфокислотьь 
был получен из трет.-бромистого бутила и тозилата серебра при низких температурах [2].Ранее было показано нами, что симметричные третичные ацетиле­новые f-гликоли [3] и диметилвинилэтинилкарбинол [4] в виде алкоголя- тов натрия легко вступают в реакцию с сульфохлоридами с образованием: ожидаемых сульфоэфиров.Было интересно выяснить поведение ацетиленовых карбинолов при. взаимодействии с сульфохлоридами. С этой целью был выбран простей­ший ацетиленовый третичный спирт — диметилэтинилкарбинол.При взаимодействии сульфохлоридов с алкоголятом карбинола часть сульфохлорида превращалась в натриевую соль сульфокислоты, а часть получалась обратно. Общий метод получения сульфоэфиров — дей­ствие сульфохлоридов на спирты в присутствии едких щелочей или пи­ридина, как и в случае диметилвинилэтинилкарбинола [4], также не дал положительных результатов. Ожидаемые сульфоэфиры не получаются и в присутствии едкого кали в среде диэтилового эфира, успешно приме­ненного для получения пропаргиловых эфиров ароматических сульфо­кислот [5], или в среде ацетонитрила [1], в присутствии водного раствора едкого натра [6], газообразного аммиака [7] и пиридина. В последнем случае из продуктов реакции были выделены водорастворимые кристал­лические вещества, по данным элементарного анализа соответствующие' пиридиниевым солям сульфокислот RSO2OH ■ C5H5N. Подобные соеди­нения были получены и при взаимодействии сульфохлоридов с целлюло­



.692 М. В. Васнлян, В. Д. Азатян, Г. Т. Есаян, А. А. Агаронянзой в присутствии пиридина [8]. Образование водорастворимых кристал­лических соединений было ранее нами обнаружено и при взаимодействии ацетиленовых -{-гликолей (бутин-2-диол-1,4, 2,5-диметилгексин-3-диол-2,5 и 2,4,7,9-тетраметилдецин-5-тетраол-2,4,7,9) с сульфохлоридами в при­сутствии пиридина [3]. Строение этих соединений как сульфоэфиров — не было с достоверностью доказано. В свете вышеприведенных данных становится ясным, что эти вещества также были пиридиниевыми солями сульфокислот (т. пл. и другие свойства идентичны).Ввиду такого результата, для сравнения было интересно выяснить поведение в этой реакции различных спиртов (диметилвинилкарбинола, диметилэтилкарбинола, пропаргилового спирта, пинаконгидрата, про­пандиола-1,2) в присутствии пиридина. В случае диметилвинил- и диме- тилэтилкарбинолов была получена пиридиниевая соль сульфокислоты, с пропаргиловым спиртом результаты реакции оказались неоднозначны­ми. Судя по данным элементарного анализа (5, С1, Ы), образовавшийся в результате реакции твердый осадок содержал, кроме соли сульфокис­лоты, также некоторое количество хлористоводородной соли пиридина, свидетельствующей о частичном протекании реакции в сторону образо­вания сульфоэфира, который, однако, не мог быть выделен. Последний является основным продуктом реакции в случае пропандиола-1,2:
СН.-СН,—СН3 
| | + 2С4Н,5О։С1------ ►
ОН ОН

сн։--- сн։-сн3
(5)8О։С4Н։ ОЗО3С4Н։ 'Эти данные говорят о том, что образованию пиридиниевых солей сульфо­кислот способствуют как ацетиленовая связь, так и третичность гидро­ксила.В литературе имеются указания на то, что сульфоэфиры могут быть получены и взаимодействием сульфохлоридов с избытком спирта в от­сутствии щелочного реагента [9]. Применение этого метода в случае ди- метилэтивилкарбинола также не привело к образованию сульфоэфира. Продукт реакции по данным элементарного анализа и ИК спектроско­пии представлял собою смесь ацетиленового, алленового и 1,3-диенового хлоридов. Образование хлоридов при взаимодействии сульфохлоридов с гидроксилсодержащими соединениями отмечено в литературе [10].С другой стороны, известно, что хлорид диметилэтинилкарбинола в присутствии медного катализатора (СиС1+ИН4С1) изомеризуется в 4-хлор-2-метилбутадиен-2,3 и 2-метил-4-хлорбутадиен-1,3 [11].По данным ряда авторов некоторые превращения ацетиленовых карбинолов в кислой среде обусловливаются образованием карбкатиона [12]. Вероятно, что в нашем случае под влиянием хлористого водорода, сопутствовавшего сульфохлориду, образуется карбкатион, который и вступает в реакцию с атомом галоида сульфохлорида с образованием ацетиленового и алленового хлоридов. Последний в условиях опыта ча­стично изомеризуется в 1,3-диеновый хлорид:
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СН, аС - С - СИ снз^® в Ф снз £н -ьи՜* снЬс-с = снМыи»,

сн3сн3< с = с = снс« — сн2 = с - сн = снег

сн?(сн<&>-с = СЙ< сн,СН3* С = с = снс?
В пользу такого механизма реакции говорит то, что диметилвинил- и диметилэтилкарбинолы при взаимодействии с сульфохлоридами в тех же условиях не образовали хлоридов.

Экспериментальная часть
Взаимодействие диметилэтинилкарбинола с сульфохлоридами. А. В 

присутствии едких щелочей. К раствору 8,4 г (0,1 моля) карбинола в 200 мл абсолютного толуола при перемешивании в течение 1,5 часов прибавлено 2,3 г (0,1 г-ат.) мелконарезанного натрия. Полученный ал- коголят через капельную воронку прибавлен к 17,7 г (0,1 моля) бензол­сульфохлорида. Реакционная смесь прокипячена на водяной бане в те­чение шести часов, после чего полученный продукт промыт водой, под­кисленной соляной кислотой; органический слой просушен над сульфа­том магния. Растворитель отогнан в вакууме водоструйного насоса, а остаток подвергнут перегонке в вакууме. Выделена единственная фрак­ция, перегоняющаяся при 127—132718мм (при повторной перегонке— 122°/8 мм). Вес 12 г, бензолсульфохлорид (характерный запах, резуль­таты хроматографического и элементарного анализов). После выпари­вания водного слоя до малого объема выделены бесцветные кристаллы, не плавящиеся с почернением при нагревании выше 250—260° (натрие­вая соль бензосульфокислоты).Аналогичные результаты получены при взаимодействии сульфохло­ридов с карбинолом при применении в качестве щелочного реагента по­рошкообразного едкого кали в эфире или ацетонитриле, водного рас­твора едкого натра, а также при использовании вместо бензолсульфо-, хлорида алкансульфохлоридов, например, изобутансульфохлорида. В случае применения аммиака в условиях получения эфиров сульфокислот [7] выделены соответствующие сульфамиды.
Б. В присутствии пиридина. 1) С бензолсульфохлоридом. К раство­ру 4,2 г (0,05 моля) карбинола в 15 мл сухого пиридина при охлаждении льдом и перемешивании прибавлено 8,85 а (0,05 моля) бензолсульфохло­рида. Реакционная смесь оставлена при комнатной температуре около суток. Выпавшие кристаллы перекристаллизованы из этанола; т. пл. 115—118°, растворяются в воде. Выход 5,8 г (49,1 %). Найдено %: 5 12,68; Ы 6,09 • СцНцЗОзЫ. Вычислено %: Б 13,50; И 5,90.



694 М. В. Василии. В. Д. Азатшг. Г. Т. Есаян; А. А Агаронян2. С бензилсульфохлоридом. Аналогично из 9,5 г (0,05 моля) бен­зилсульфохлорида и 4,2 г (0,05 моля) карбинола получено 3,7 г (29,5%) кристаллов комплекса; т. пл. 118—120°. Найдено %: 5 13,65; Ы 6,10. С12Н135О3К. Вычислено %: 5 12,75; Ы 5,57.3) С изоамилсульфохлоридом. Аналогично из 8,5 г. (0,05 моля) изо­амилсульфохлорида и 4,2 г (0,05 моля) карбинола получено 3,6 г ком­плекса (31,1%); т. пл. 110—115°. Найдено %: И 5,80. СгоН17503М. Вы­числено %:Ы 5,90.
Взаимодействие диметилвинилкарбинола с бензолсульфохлоридом 

в присутствии пириидина. В тех же условиях из 4,3 г (0,05 моля) диме­тилвинилкарбинола, 8,8 г (0,05 моля) бензолсульфохлорида и 16 г пири­дина получено 6 г (50,8%) комплекса; т. пл. 115—118°'. Смешанная про­ба с образцом, полученным при взаимодействии диметилэтинилкарбино- ла с бензолсульфохлоридом, не дает депрессии температуры плавления (найдено % И 5,62).
Взаимодействие диметилэтилкарбинола с бензолсульфохлоридом в 

присутствии пиридина. Аналогична, из 4,4 г (0,05 моля) диметилэтил­карбинола, 8,8 г бензолсульфохлорида и 16 г пиридина получено 8,4 •? (71,1%) комплекса с т. пл. 116—118°, идентичного с предыдущим.
Ди(бутансульфоэфир) пропандиола-1,2. К раствору 15 г (0,2 моля) пропандиола-1,2 и 31г пиридина в 20 мл абсолютного бензола при охлаждении льдом и постоянном перемешивании прибавлено 59 г (0,185 моля) бутансульфохлорида. Реакционная смесь оставлена на два часа, после чего образовавшийся осадок (хлоргидрат пиридина) от­фильтрован и фильтрат перегнан в вакууме. Основная фракция перегна- лась при 217°/4 мм-, 45 г (72,2%); л“ 1,4762, б®» 1,2000. Найдено МЯ0՝ 74,39, % 3 20,01. СиНмО։82- Вычислено МИ о 72,4, % 5 20,25.
Взаимодействие диметилэтинилкарбинола с сульфохлоридами в от­

сутствии щелочи. Смесь 9 г (0.051 моля) бензолсульфохлорида и 27 г (0,3214 моля) диметилэтинилкарбинола была оставлена при комнатной температуре до исчезновения запаха сульфохлорида, для чего потребо­валось 20 дней. Реакционная смесь разбавлена водой и экстрагирована эфиром, эфирный экстракт высушен над безводным сернокислым маг­нием. После удаления эфира остаток перегнан в вакууме. Выделена фракция с т. кип. 33°/12 мм, перегнавшаяся при атмосферном давлении, в основном при 125—126°; вес 2,6 г; п^ 1,5240, 6“ 1,0828. Серы не обнаружено. Найдено %: С1 32,00. Обнаруженные в ИК спектре ча­стоты характеризуют СН в = СН (3300 см~1), алленовую группировку (1950 см~х), = СН8 в 1,3-диене (3070, 1580, 1620 смт-х) и гидроксиль­ную группу (3430 см~х). Эти данные говорят о том, что в изучаемом продукте содержатся в основом хлориды (С5Н7С1; вычислено %: С1 34,63) — ацетиленовый, алленовой, 1,3-диеновый с примесью ис­ходного карбинола.Аналогичные результаты получены проведением реакции при нагре­вании на кипящей водяной бане в течение 6, 12 и 24 часов, а также при применении вместо бензолсульфохлорида изоамилсульфохлорида.



Реакции ацетиленовых спиртов 695При взаимодействии диметилвинил- и диметилэтилкарбинолов с бензолсульфохлоридом в упомянутых выше условиях среди продуктов реакции не обнаружены фракции, соответствующие хлоридам или эфиру сульфокислоты; выделены лишь смолообразные вещества и часть исходного сульфохлорида.
Институт органической химии

АН АрмССР Поступило 8 VU 1967

ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
1П. Դ1՚ՄԵԹԻ1Է1»-ԻՆԻԼԿԱՐՈԻՆՈԼԻ ՓՈԽԱՏԴՈԻՄԸ ՍՈէՎՖՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 2ԵՏՄ. Վ. ՎԱՍԻ1.3ԱՆ, Վ. Դ. ԱՕԱՏՅԱՆ, Z. Տ. ԵՍԱՑԱՆ և Ա. Ա. ԱՀԱՐՈՆՅԱՆԱմփոփում

Հետազոտված է գիմեթիլէթինիլկարբինոլի նատրիումական ալկոհոլատի, 
ինչպես նաև կարբինոլի ռեակցիան բենզոլ- և ալկանսուլֆոքլորիդների հետ 
հիմքերի fKOHj NaOH» ամոնիակ) ներկայությամբ։ Պարգված է, որ բոլոր 
դեպքերում սպասվող սուլֆոէսթերների փոխարեն գոյանում են համապա­
տասխան սուլֆոթթուների աղերը։ Պիրիդինի գործադրության , դեպքում 
ստացվում են սուլֆոթթուների պիրի դին ի ում ական աղերը։ Համանման 
կոմպլեքսներ են ստացվում նաև դիմ եթիլվինիլ- և դիմեթիլէթիլկարբինոլներ 
գործադրելիս։ Առաջնա-երկրորդային դիոլը' 1,2-պրոպիլենգէիկոլը նորմալ ձե- 
վով գոյացնում է դիսուլֆոկսթեր։

Գիմ եթիլէթինիլկարբինոլը հիմքերի բացակայությամբ սուլֆոքլորիդների 
հետ գոյացնում է ացետիլենային, ալլենային և 1,3-դիենային քլորիդներ։
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УДК 541.69 + 547.4950СИНТЕЗ ЗАМЕЩЕННЫХ ГУАНИДИНОВ
Т. Р. ОВСЕПЯН и А. А. АРОЯН

С целью изучения симпатолитических свойств синтезирован ряд производных гуа­
нидина.Большой интерес в качестве гипотензивных средств приобрели сим- патолитические вещества, тормозящие передачу нервных импульсов в области окончаний симпатических нервов.

Такие свойства были обнаружены у некоторых эфиров холина (ксилохолин) и 
бензнлалкиламмониевых производных (орнид). Однако применение таких соединений 
при лечении гипертонической болезни ограничивается рядом недостатков [1[.

Более эффективным является гуанэтидин (октадин), который в настоящее время 
применяется при лечении гипертонической болезни [2].

Терапевтическая эффективность его явилась основанием для дальнейшего развития 
поисковых работ в этом ряду. Так был синтезирован М-бензил-Ы'.Ы'-диметилгуани- 
дин (бетанидин) |3].Продолжая работы, начатые ранее одним из нас [4] в области полу­чения симпатолитических веществ, нами также был предпринят синтез некоторых гуанидинов, содержащих как алифатические, так и аромати­ческие и гетероциклические радикалы. Для изучения влияния заместите­лей, стоящих у атома азота гуанидина на биологическую активность, были получены как монозамещенные, так и тризамещенные производные гуанидина. Синтез моно- и некоторых тризамещенных гуанидинов, име­ющих два одинаковых заместителя, осуществлялся по следующей схеме:

.ИК'
ЯСНаСНаСНаМНа 4- СН35С< • 0,5Н,5О4------ >

ЧМН1Г

л МИ'
------ ► КСНаСНаСНаМНС< • 0,5Н,5О4

й=(СН3)аМ, (СаН։)аН, 1-морфолил, 1-пиперидил;

К'=К*=Н, СН3.Необходимые для синтеза диамины были получены восстановлением соответствующих нитрилов алюмогидридом лития [5].Гуанидины получались взаимодействием диаминов с сульфатом Б-метил- и 8,М',Ь1"-триметилизотиомочевины в водноспиртовом растворе при нагревании на водяной бане. При этом замечается относительно лег­кое взаимодействие Б,М',М" -триметилизотиомочевины по сравнению с Б-метилизотиомочевиной. В случае последней требуется более длитель­ное время нагревания. Все эти производные гуанидина—белые кристал-



Синтез производных гуанидина 697лические вещества с четкой температурой плавления. Однако, помимо основных продуктов реакции, были выделены еще иные соединения, име­ющие сравнительно высокую температуру плавления. Исследование этих соединений продолжается.С целью получения замещенных гуанидинов, имеющих разные за­местители у атомов азота, была выбрана другая схема синтеза. Началь­ной стадией было получение М',М"-замещенных тиомочевины. Такие сое­динения представляют самостоятельный биологический интерес. Неко­торые из них известны в литературе и испытаны как антитуберкулезные, антигистаминные и гипогликемические средства [6]. Для получения этих веществ диамины были введены во взаимодействие с ароматическими изотиоцианатами в спиртовом растворе:
КСН,СН3СН3МН3 4- Я'МСБ------ > КСН։СН։СН։МНСЬ<НК'

II
5

Й=(СН3)3Ы, (СаНа)аЬ4, 1-морфолил, 1֊пиперидил; 
К'=С։Нл, л-СН3ОС,Н4.В качестве первичных аминов были использованы также ароматические амины, в частности замещенные в бензольном кольце фенэтиламины:

СН3 СН3
I I 

КО^^СН։СН։МН։ + С,Н։Ь!С5 ------ > КО^_^СН3СН3МНСЫНС,Н։

И=С3Н7, изо-С3Н3, С4Н9.Все синтезированные производные тиомочевины — устойчивые кри­сталлические вещества с четкой температурой плавления.При дальнейшем взаимодействии производных тиомочевины с йоди­стым метилом возникли затруднения, связанные с присутствием второй аминогруппы в молекуле. В начальных опытах мы брали эквимолярное количество йодистого метила; выяснилось, что часть йодистого метила расходуется на солеобразование. Этим и объяснялся небольшой выход полученных соединений (23%). В дальнейшем мы брали избыток йоди­стого метила и меняли длительность нагревания. В этом случае хотя и наблюдали повышение выходов, но не всегда удавалось выделить крис­таллическое вещество. Очень гладко реакция шла в случае М-(3-метил-. 4-бутоксифенэтил) -М'-фенилтиомочевины, где отсутствует вторая амино­группа. Реакция проводилась в этиловом спирте при нагревании на во­дяной бане в течение 18 часов:
КСН։СН։СН3ЫН-С—ИНК' -ь 2СН31 ------ > КСН3СН3СН։КН-С=НК'-СН3ЬШ

II , I
Б БСН3

; К=(СН3)аМ, (СаН։)аЪ1. 1-морфолил, 1-пиперидил;
. । К'=С։Н։, п-СН։ОС։Н4.Далее, полученные соединения вводились в реакцию с первичными и вторичными аминами в среде этанола:
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НИИ' лИК'
RCHjCH.CH.NH-С=ЫК'-СН9З Ш --------► КСН^НзСН^НС' .СН։.1НЗ

। КИ’
8СН։ 

И = (СН։)։М, (С։Н։)։М, 1-морфолил, 1-пиперидил; 
Р'=С,Н։, л-СН։ОС։Н4, Р'=(СН,)9, НСН։, нс։н։.Из всех использованных производных тиомочевины были получены в кристаллическом виде только некоторые тризамещенные гуанидины; остальные получались в виде незагвердевающих масел.Экспериментальная часть

Сульфат ^-(ч-диметиламинопроп.ил)-гуанидина. К раствору 0,01 моля т-диметиламинопропиламина в 8 м.л этанала прибавляют ра­створ 0,01 моля сульфата Б-метилизотиомочевины в 8 мл воды и смесь кипятят 10 часов. Растворитель отгоняют и остаток перекристалли­зовывают из этанола.Аналогично получены остальные гуанидины этого ряда. Физико-хи­мические константы и данные элементарного анализа приведены в таб­лице 1.
Таблица / 

.ИР'
ИКНСС • 0,5Н։8О4

R R' н 
8 
3 аз

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, %
5

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

(СН։),Ы(СН։)։ н 47,3 225-227 С»Н„М4-0,5Н։5О4 7,93 8,29
(С։Н9)։Ы(СН։)3

>СН։СН,\
н 79,2 78—80 СзНзоМ+О^НаЗО« 6,90 7,24

<^Н1 \сн։)э

х:н։сн։/ 
,сн։сн։.

н 73,9 130-131 С»Н։оН4-0,5Н։504 7,11 6,87

<( \сн։)з

\cHjCHj/
н 70,2 121-122 С»Н1(^4-0,5Н։5О4 7,12 6,81

(СН։),Ы(СН։)։ СНз 56,7 221-223 СвН։вМ4-0,5Н։5О« 7,01 7,24
(С։Н։),М(СН։)з 

ХНзСН,.
СНз 72,0՜ 244-246 СтоНз^О.бНзЗО, 6,81 6,43

(% \(СН։)з

\cHjCHj/
/СН,СН,Х

СНз 69,2 139—141 СпН։4М4-0,5Н։8О4 6,44 6,13

О . /(СН։)з
\CHjCHj/

СНз 36,1 214-216 С1ЛН։аЫ4Р-0,5Н։8О4 6,57 6,23
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RNH-C—NHR'

II
S

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C
Молекуляр­

ная фор­
мула

Анализ, °/0
N S

на
йд

ен
о՝

вы
чи

с­
ле

но
 |

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

(CH3)։N(CH,)3 C,HS 85,7 114-1151 Ci»H։։NjS 18,17 17,70 13,24 13,51
(C։H։),N(CH։)3

>сн,сн։ч
C.H, 82,8 119—120,5’ C14HmN3S 16,01 15,83 11,82 12,08

СН։ N(CH,)j
\сн։сн/х

.,СН։СН։.

C.H, 79,4 109—110’ Ci,H։3N3S 14,79 15,15 11,30 11,55

о N(CH։)3
\ch,chZ

C,H5 81,2 128-129« C։4H31N3OS 15,30 15,04 10,92 11,48

(CH3)3N(CH։)3 л-СН3ОС,Н4 80,3 117—118 C13H2tN3OS 15,81 15,71 12,29 11,99
(CjH։)։N(CHj)։

CH3 N(CH։)3
VlHjCHj/

n-CHjOC.H« 64,1 84-85 Ci5Ha5N3OS 14,01 14,22 10,70 10,85

CH3OC,H4 88,0 135-136,5 C։,H3,N3OS 14,03 13,67 10,10 10,42

0 N(CH։)3
\сн։сн։/

CH3 
1

CH3OC,H4 59,5 112-113’ Ci։H33N3O,S 13,50 13,58 10,74 10,36

C։H;O^2^(CH3)3

CH3

c.H։ 87,2 92—93 Ci,H24NjOS 8,82 8,53 10,03 9,75

C3H7O^ ^(CHa)3

CH3

c.h, 83,0 97-98 Ci,H34N3OS 8,92 8,53 10,05 9,75

СчН.О^^СНз),

C.HS 63,4 89,5-90 C։oHa։NjOS 8,44 8,18 9,31 9,36

1, 2, 3—т. пл. по лит. данным соответственно—110—111°, 115—116°, 109—110° [7].
* —Т. пл. по лит. данным 126° [6].
’ — Т. пл. по лит. данным 107° J8J.
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Таблица 4
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'702 .Т. Р. Овсепян, А. А. Ароян

Сульфат М-(1-диметиламинопропил)-М,'К"-диметилгуанидина. К раствору 0,01 моля -[-диметиламинопропиламина в 8 мл этанола •прибавляют раствор 0,01 моля сульфата 5,М',М"-триметилизотиомоче- ■ вины в 8 мл воды и смесь кипятят 5 часов. Растворитель отгоняют и остаток перекристаллизовывают из этанола.Аналогичным образом получены 'остальные гуанидины этого ряда, физико-химические константы и данные элементарного анализа которых (приведены в таблице 1.
^-(ч-Димегпиламинопропил)-՛^՛-фенилтиомочевина. К теплому •раствору 0,02 моля фенилизотиоцианата в 10 мл этанола прибавляют .раствор 0,02 моля 7-диметиламинопропиламина в 10 мл этанола и смесь кипятят 4 часа. Выпавшие кристаллы перекристаллизовывают из эта­нола.Аналогичным образом получены все остальные производные тиомо­чевины, приведенные в таблице 2.
Йодгидрат $-метил-М-(-(-диметиламинопропил)-№'-фенилтио­

мочевины. К раствору 0,015 моля М-(7-диметиламинопропил)-Ы'-фе- нилтиомочевины в 10 мл этанола прибавляют раствор 0,03 моля йодистого метила в 10 мл этанола и смесь кипятят 18 часов. После обработки безводным эфиром, а затем этанолом выделившаяся твердая масса кристаллизуется.Аналогично получены йодгидраты остальных производных тиомоче­вины, приведенных в таблице 3.
Йодгидрат ч-морфолинопропил) - М' - метоксифенил-М"֊ме-

.тилгуанидина. Смесь 0,003 моля йодгидрата Б-метил-Ы'-метоксифе- нил-Ы"-(т-диметиламинопропил)-тиомочевины и 0,0032 моля этиламина в 25 мл безводного этанола кипятят 4 часа. Растворитель отгоняют, оставшееся масло обрабатывают безводным эфиром и затем кристал­лизуют из ацетона.Аналогично получены йодгидраты гуанидинов, приведенных в таб- .лице 4.
.Институт тонкой органической химии

АН АрмССР Поступило 4 VII 1967

ՏԵՂԱԿ ԱԼՎԱԾ ֊ԴՈ ԻԱՆԻԴԻՆՆԵՐԻ Ս 1’ՆԹԵԶ
.►. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ ն 2. Ա. 2ԱՐ03ԱՆԱմ փո՜փում

հիպոթենզի՚վ դեղամիջոցներ մեծ հետաքրքրություն են ներկայաց­
նում սիմպատոլիտիկ նյութերը, որոնք արգելակում են ներվային իմպուլսների 
հաղորդումը սիմպատիկ ներվային վերջավորություններին։ Այդ դեղամիջոց­

ներից ամենաէֆեկտիվյը հանդիսացավ գուանէթիդինը, որն այժմ կիրառվում է 
֊հիպեյւտոնիկ հիվանդության բուժման համ ար։ Ֆ լնելով այս տվյալներից, մենք 
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ևս սինթևղել ենք զուանիդինի մի շարք ածանցյալներ։ Նրանց մի մասը ստացել 
ենք դիալկիլամինապրոպիլ-, մորֆոլինապրոպիլ- և պիպերիդինապրոպիլամին- 
նևրի փոխազդեցությամբ Տ-մեթիլ և Տ ,'№-տրիմեթիլթիոմի ղանլութի սուլ-' 
ֆատի հետ։ Էրի‘Լ տեղակայված գո լանիդիններ սինթեզելու համար նույն դիա- 
մինները, ինչպես նաև բենզոլի օղակում տեղակալված ֆենէթիլամինները 
ռեակցիայի մեջ ենք մտցրել ֆենիլ- և պ-մեթօքսիֆենիլփզոթիոցիանա  տների 
հետ։ Ստացված համապատասխան թիոմիզանյութի ածանցյալների վրա մե­
թիլի յոդիդով ազդելով ստացել ենք Տ-մեթիլ թիոմիզանյութի ածանցյալներ։ 
Առաջնային և երկրորդային որոշ ամինների հետ վերջիններիս փոխազդեցմամր՛ 
ստացել ենք համապատասխան տեղակալված զուանիդիններ։
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XXI, № 8, 1968

УДК 542.955 + 547.281.1+547.384

ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

XV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ формальдегида с дивинил-, 
Р-АЛКОКСИЭТИЛВИНИЛ- И р.₽'-ДИАЛКОКСИКЕТОНАМИ

В ПРИСУТСТВИИ СЕРНОЙ кислоты

С. А. ВАРТАНЯН, С. К. ПИРЕНЯН и Р. В. ТОКМАДЖЯН

Показано, что днвинилкетон (I), ₽-метоксиэтилвинилкетоны (II), (III) и р.Р'-ди- 
метоксикетон (IV) вступают в реакцию конденсации с формальдегидом в присутствии 
40%-ной серной кислоты при 60°, в течение 6 часов, с образованием л-диоксановых ке­
тонов.

Ранее нами было установлено [1], что 5-метилгексадиен-1,4-он-3, 
1-алкокси-5-метилгексен-4-он-3 и 1,5-диметокси-5-метилгексанон-3 всту­
пают в реакцию конденсации с параформальдегидом или формалином в 
присутствие 40 %-ной серной кислоты, образуя соответствующие лс-диок- 
•сановые соединения.

В настоящей работе показано, что дивинилкетон (I), Р-метоксиэтил- 
винилкетоны (II), (III) и Р.Р'-диметоксикетон (IV) также вступают в 
конденсацию с параформальдегидом при их нагревании с 40 %-ной сер­
ной кислотой в течение 6 часов, при 60°, с образованием бис-ж-диоксано- 
вого кетона (V). В ходе реакции обнаружены также циклопентенон (VI), 
который является продуктом циклизации дивинилкетона (I), и в неболь­
шом количестве ж-диоксановый кетол (VII).

По-видимому, и в этом случае первоначальным актом реакции явля­
ется отщепление метанола от метоксикетонов (II), (III) и (IV) с обра­
зованием дивинилкетона (I). Последний вступает в реакцию с формаль­
дегидом, образуя бис-ж-диоксановый кетон (V) и частично циклизуется 
в циклопентенон (VI). При проведении конденсации в течение 12 часов 
содержание кетола (VII) в реакционной смеси увеличивается, а кетона 
(V)—уменьшается. Образование кетола (VII), по всей вероятности, 
происходит через гидролиз бис-м-диоксанового кетона (V), с последую­
щим отщеплением одной молекулы воды от промежуточно образовавше­
гося кетодиола, что нами .доказано отдельным экспериментом:
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CH։=CfCHj)COCH=CHCH3 
1

СН3ОСН,СН(СН3)СОСН=СНСН3 
II

СН։=СН(СН3)СОСН3СН(ОСН3)СН3 

III

CH3OCH։CH(CH3)COCH։CH(OCH3)CH3 
IV

VII

В соединении (VII) обнаружена одна гидроксильная группа (по 
Церевитинову). В нем найдены частоты сопряженной с карбонильной, 
группой двойной связи (1650 см՜1), карбонильной группы (1700 см՜1) 
гидроксильной группы {в пределах 3350—3540 см՜1) и м-диоксано­
вого кольца (1070, 1090, 1170 см՜1).

Р-Диметиламиноэтилвинилкетон (VIII), полученный при взаимодей­
ствии дивинилкетона (I) и метоксикетонов (II и (III) с водным раство­
ром диметиламина, также конденсируется с формальдегидом, образуя 
л-диоксановый аминокетон (IX) и бис-ж-диоксановый кетон (V). ж-Ди- 
оксановый аминокетон (IX), в свою очередь, в тех же условиях также 
конденсируется с формальдегидом, образуя бис-ж-диоксановый кетон 
(V):

CH3=C(CH3)COCH3CH(CH3)N(CH,)3 .------ >
VIII

OCH3CH(CH3)N(CH3)3.

IX

----------------------- > v -<-----------------------
В этом случае циклопентенон не получается и основным продуктом реак­
ции является ж-диоксановый аминокетон (IX).

При проведении конденсации в формалине метоксивинилкетоны (И) 
и (III), наряду с.циклопентеноном, бис-ж-диоксановым кетоном (V) и 
ж-диоксановым кетолом (VII), образуют метокси-ж-диоксановые соеди­
нения (X) и (XI). Образование значительного количества циклопентено-
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_______________Результаты опытов, полученные при проведении конденсации с параформальдегидом при 60°С

8 2 А ~ 4 '-------------------------------------------------------------------------------------------
с я «~ а Й . А и а л и з, %

5 u
0 x а

о Я о 2 — 5^5 Кол-во ПО- т՝ .. -г֊ ° л -------------?о ? “о g § а , лученного То)*ип- т-"л-՛ п“ н а й д е н 0_______вычислено
ЗЙ |gS3 в-ва, г С/"м с D 2

Ьйсх ЕЙ &? 3 с Н N С Н N

1 ----- - ----- !______ 3_________ 4 5 6 | 7 8 | 9 10 11 12 13 14 15

(О 15
,, ,, • о 2J (VI)* 60/10 - -1,4670 18 _ _ _
15 5 6 9>1 (v)** 121/2 99 (из эта- - 28,9 57,56 7,95 - 57 39 7 82 —

НОЛЭ1
1.6 (VII)*** 132/2 — 1,4895 5,8 59,85 8,15 — 60 00 8 00 —

(П) 15
» » « 1:1 ОД - - _ £•?

i.s (Vll>

(П) 15 » ՛= .2 И ОД - ֊ _ к
8.4 (VII) з^8

(Ш) 15 15 15 6 9’,3 ((V) _ _ - 38 2

1,6 (VII) 7'6

(III) 15 » >5 » Н ОД ֊ _ 3:?

7.1 (VII) 33;6

(IV) 15 ֊» .5 « 1:5 ОД ֊ - ֊ ;?■?

2.4 (VII) 13,8

(V) и 15 15 6 5,3 (VII) ֊ - _ 40,7



НродолЛеНКе таблицы I
1 2 4 5 6 7 8 9 10 Ч 12 13 14 15

(VIII) 15 15 15+10 г 
100%-ной 4

1,4
16,8 
Ю.1

(V) 
(ХП1) 

(IX)**»
— 291 (из эта­

нола)
6,3

48,5
40,18 6,49 3,85 40,33 6,72 3,92

(IX) 8 8 10+5 г
100°/О֊ной 6 4,2 (V) — — — 49

(X) 5 2.5 5 . 6 3,4 (V) — — т-1 59,6

(XI) 5 2.5 5 6 3,1 (V) — — — 54,5

(X) 5 —
15 мл 

30%-ной 
1ЧН(СНз)։

1 6,8
4,1

^ХПа)**** — 305 (из эта­
нола)

—
77

40,00 6,42 3,95 40,33 6,72 3,92

(XI) 3,8
10 мл 

30%-ной 
НН(СН։)։

1 4,2
2,6

Эд.... •— — — 64,3 — т- -- —

- " * Семикарбазон плавится при 168° [2].
• ♦♦ 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 201° (из этанола). Найдено о/о: С 50,00; Н 5,30; И 13,83. С17Н„Ы4О։. Вычислено °/0: С 49,75; Н 5,36;

•Ы 13,66.
. ♦♦♦ Одна гидроксильная группа (по Церевитинову); 2,4-динитрофенилгидразон, т. пл. 148° (из этанола). Найдено °/0: С 50,15; Н 5,08; 

Ы 14,65. С1։Н,0Н4О,. Вычислено »/0: С 50,52; Н 5,26; И 14,73.
.**' Выходы вычислены, исходя из йодметилатов.
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на и сравнительно низкий выход метокси-л-диоксанов (X) и (XI) свиде­
тельствуют о том, что и в этом случае имеет место отщепление метанола 
и образование дивинилкетона (I), часть которого циклизуется, а часть 
превращается в соединения (V) и (VII).

При более длительном времени реакции (12 часов) выход алкокси­
кетонов (X) и (XI) и бис-л-диоксанового кетона (V) уменьшается, а 
выход кетола (VII) увеличивается:

О

СН։ 
,0

СОСН(СН,)СН։ОСН։ - И 
X

I
VII

Образований метокси-л-диоксановых кетонов (X) и (XI) объясняется 
тем, что в слабокислом растворе отщепление метанола от метоксикето­
нов (II) и (III) и от метокси-л-диоксановых кетонов (X) и (XI) проис­
ходит труднее, чем в сильнокислой среде. При более длительном нагре­
вании метанол уже отщепляется от соединений (X) и (XI), и образовав­
шиеся промежуточные л-диоксановые винилкетоны реагируют с форм­
альдегидом, образуя бис-л-диоксановый кетон (V). Отдельными опыта­
ми показано, что метокси-м-диоксановые соединения (X) и (XI) в тех 
же условиях конденсируются с формальдегидом, образуя кетон (V).

При проведении конденсации аминокетона (VIII) в формалине так­
же происходит частичное отщепление диметиламина и образуется диви- 
нилкетон (V), так как в продуктах реакции обнаружено значительное 
количество циклопентенона (VI) (см. табл. 2).

Взаимодействием диметиламина с метокси^л-диоксановыми кето­
нами (X) и (XI) получаются соответствующие л-диоксановые аминоке­
тоны (IX), (ХПа), которые, вследствие их осмоления при перегонке, бы­
ли выделены в виде йодметилатов (XII) и (XIII):

■ НЩСНД 

сни

НН(СН,)։
XI ------

СНэй
СОСН,СН(СН։)М(СН,)։

Таким путем полученный продукт (XIII) оказался идентичным с йодме- 
тилатом соединения (IX), синтезированного из Р-дМметиламиноэтилви-
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Результаты опытов, полученные при проведении конденсации в 75 мл 24%-ного 
формалина при 60° С

Таблица 2

1 в
хо

дн
ое

 
ве

щ
ес

тв
о,

 г
Ко

л-
во

H
3S

O
4,
 г

П
ро

до
лж

и­
те

ль
но

ст
ь 

ре
ак

ци
и,

 
ча

сы
Кол-во по­
лученного Т. кип. 

°С/жж
п?

Вы
хо

д,
 % Анализ, %

найдено вычислено

С н с Нвещества, г

(1) 15 6 6
5,6 (VI
7,9 (V
0,8 (VII

— —
37,33
25,20
2,93

(1) 15 6 12
5.0 (VI
5,1 (V
5,9 (VII

33.33
16,26
21,61

(П) 15 6 6
3,1 (VII
5.9 (X
3.5 (V)
1.4 (VII)

♦ 97/2 1,4650
26,67
27,64
14,40
6,63

60,02 9,06 59,40 8,91

(П) 15 6 12
2,7 (VI
3.5 (V
8.4 (VII

23,23
14,40
39,77

(III) 15 6 6
2,1 (VI)
5,5 (XI)
4,7 (V)
1.2 (VII)

93/2 1,4670
18,10
25,77
19,34
5,70

60,00 9,04 59,40 8,91

(III) 15 6 12
3.5 (VI
3.2 (V
7.1 (VII

30,10
13,20
33,61

(VIII) 15 14 8

2,7 (VI)
5,2 (V
1,9 (VII
6,9 (XIII)
4.15 (IX

•
■ •

25,40 
23,40 
9,8

20,0

•
•

* 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 142° (из этанола). Найдено °/0: N 14,36. 
Ci.H„N4O,. Вычислено %: N 14,65.

♦♦ 2,4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 149° (из этанол»). Найдено °/0; N 14,71. 
CwHmN4O7. Вычислено %: N 14,65.
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нилкетона (VIII) при его конденсации с формальдегидом. По всей веро­
ятности, реакция формальдегида с указанными соединениями протекает 
следующим образом: ------

ен։ о
'о.. ..мг

где: К= — СОСН,СН։ОК', — СОСН=СН։; -^СОСН։СНЫ<^ .

Продукты, полученные разными путями, оказались идентичными. Кри­
сталлические продукты идентифицированы с помощью смешанных проб.

՛ Опыты проводились как описано ранее [1].
Результаты опытов, а также анализы полученных соединений и их 

температуры плавления приведены в таблицах 1 и 2.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 V 1967

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XV. ԿԱՐԱնՈՐՍ՜ԱԼԴԵՀԻԴԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԴԻՎԻԱՎ-, թ-ԱԷԿՕՔԱԻԷՌԻԼՎԻՆԻԼ- և 
թ,թ'-ԳԻԱԼԿ()₽ՍԻԿՆՏՈՆՆԵՐԻ 2ԷՏ ԾԾՄԲԱԿԱՆ ՌԹՎՒ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

U. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Ս. Կ. ՓԻՐԵՆՅԱՆ և Ռ. Վ. ԹՈՔՄԱՋՅԱՆ .1

Ամփոփում

Ցույց է տրված, որ (I) դի վին ի լկե տոնը, (II, III) [3 ֊մեթօքսիկետոնները 
ն (IV) ֊դիմեթօքսիկետոնը 60°-ում, 6 ժամվա ընթացքում 40^-անոց 
֊ծծմբական թթվի ներկայությամբ ֆորմալդեհիդի հետ տաքացնելիս առաջաց­
նում են քխւ-մ֊դիօքսանային կետոն (V) և մ-դիօքսանային կետոլ (VII)։ Ֆոր- 
մալին ում (II և HI) մեթօքսիկետոնները հիմնականում առաջացնում են մեթ- 
օքսի֊մ֊ դիօքսանա յին կետոններ (X և XI)։ Միևնույն ժամանակ ռեակցիոն 
խառնուրդում առաջանում է նաև ցիկլոպենտենոն (VI)։

Փորձերի պայմաններն ու արդյունքները, ինչպես նաև ստացված միացու­
թյունների և նրանց մի քանի բյուրեղական ածանցյալների անալիզն ու որոշ 
ֆիզիկական հաստատունները բերված են 1 և 2 աղյուսակներում։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 542.943 + 546224-

МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИТОВ В СУЛЬФАТЫ 
КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА В ПРИСУТСТВИИ 

ОКИСЛОВ АЗОТА

Г. О. ГРИГОРЯН '
i

Изучен механизм окисления иона SO3՜՜ в SOJ՜ на примере инициированного 
окисламн азота окисления сульфитов натрия и аммония. Показано, что процесс описы­
вается цепной радикальной схемой, включающей реакции ионов и нон-радикалов.

Выведенное на основании предложенной схемы выражение для скорости процесса 
хорошо описывает экспериментальные данные.

Получение серной кислоты из бедных по содержанию SO2 выхлоп­
ных газов не представляет практического интереса.

Между тем, годовая потеря сернистого газа с выхлопными газами составляет де­
сятки миллионов тонн, выброс огромного количества SO2 в атмосферу отравляет окру­
жающее заводы пространство.

Разработан ряд способов утилизации этих газов абсорбцией органическими раство­
рителями или щелочами и карбонатами с получением высокопроцентного сернистого 
газа и соответствующих солей.

В работах [1—3] предложен новый способ утилизации выхлопных сернистых газов 
с получением сульфитов кальция, магния, калия и др., а также сульфата и бисульфата 
аммония, с применением последнего для разложения апатитового концентрата, с полу­
чением многокомпонентного азотнофосфатного-калийного удобрения [3].

Показано [I—3], что скорость окисления SO3 ~ в SO} кислородом воздуха 
в присутствии окнслов азота — как газового инициатора — зависит от концентрации об­
разующихся сульфитов, окислов азота и кислорода в газовой фазе.

На основании полученных данных было сделано предположение, что процесс, 
по-виднмому, протекает по цепному механизму, с образованием ион-радикала "SOJ՜. 
Предполагаемый механизм аналогичен механизму окисления сульфитов в сульфат с 
инициированием металлами переменной валентности или механизму фотохимического 
окислении, предложенному Габером и Бекстером [4, 5].

В случае применения окислов азота, как газового инициатора, процесс окисления 
можно представить следующим образом [IJ:

0) NO, + SO3 "-----► NOf -I- SO7,

I) SO^ + О,-------► so-

2) SO6- + SO3 " —* SO5 ~ 4- soj՜,

3) SO5 - + SO3 ---------> 2SO”,

4) SOf 4- SO7-------► S,O..
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В связи с этим был изучен процесс окисления 8О3 в 8О4 при поглощении 
сернистого газа гидроокисями кальция, бария, магния, натрия и аммония в случаях, 
когда: а) Поглотитель и образующиеся сульфат-сульфиты труднорастворимы [Са(ОН)։, 
Са8О3 и Са8О4]; б) Поглотитель растворим, а образующиеся сульфат-сульфиты не­
растворимы [Ва(ОН)3, ВаБОз и Ва8О4]; в) Поглотитель и образующийся сульфит 
хорошо растворимы, а сульфат менее растворим (КОН, К38О3 и К38О4); г) Погло­
титель и образующийся сульфит труднорастворимы, а сульфат растворим [М8(0Н)։, 
Мг5О3 и МдБО«) и д) Поглотитель и образующиеся сульфит-сульфаты растворимы 
|КН4ОН, ЫаОН, (НН^Оз, (НН4)։5О4, На։5О3, Ыа35О4].

В результате было показано, что растворимость образующихся сульфитов и 
сульфатов имеет решающее значение при превращении 8О3 ~ в ЗО4՜. Так, процесс 
окисления Са8О3 в Са8О4 лимитируется количеством 8О3 “ в растворе. При увели­
чении концентрации окислов азота от 0 до 0,3% (объемные) степень превращения 
БО3 ” в 8О4՜ растет от 0,35 до 53%, т. е. более чем в 150 раз. Дальнейшее увели­
чение концентрации окислов азота до 2,38% не приводит к увеличению степени 
превращения 8О3 ” в 8О4՜ [1]. Более характерна эта зависимость при окислении 
сульфита магния. В этом случае образующийся в процессе сульфат магния растворим 
и не обволакивает молекул сульфитов, что создает условия для перехода всех новых 
ионов в раствор. Растворимость сульфита магния выше, чем сульфита кальция. При 
20° содержание 8О3“-ионов в растворе в случае сульфита магния больше, чем при 
сульфите кальция, примерно в 225 раз; поэтому при содержании окислов азота в 
газовой фазе 0,005% степень окисления достигает 97,5% и получается концентри­
рованный раствор Мй8О4 (20—23% в пересчете на безводный) [1].

Процесс поглощения сернистого газа и превращения образующегося сульфит-иона 
в сульфат не лимитируется растворимостью исходного поглотителя (щелочи), что хо­
рошо видно при сравнении данных, полученных при изучении процесса поглощения 8О2 
гидроокисью кальция и бария и окисления образующегося 8О3՜“՜. Растворимость 
Ва(ОН)։ в условиях опыта (20°) в 30 раз больше растворимости Са(ОН)։; степень-же 
окисления (%) при прочих равных условиях, в случае Са8О3—54,8, а Ва8О3—32,4 [1]. 
Когда концентрация 8О3 “ в растворе велика, она практически не лимитирует про­
цесса окисления 8О3 “ в 8О4 ~. На процесс влияет положительно также увеличение 
концентрации окислов азота и кислорода, что проверено при окислении К38О3 [1].

Таким образом, механизм окисления 8О3 " в 8О4՜ во всех указанных случаях 
может быть качественно объяснен приведенной схемой.

Настоящая работа поставлена с целью количественного изучения 
процесса окисления иона 80з “ в 807՜ на примере окисления суль­
фитов натрия и аммония. Как следует из схемы, скорость процесса 
окисления 80з՜ в 80" определяется выражением:

••• • .«г . • •< • ■ • •
• ^ = А֊֊^=Л։(8О?-)(8'Р5:՜). ■ (1)

ас

Для замены концентрации (807՜) в уравнении (1) концентрацией 
исходных веществ составляем кинетические дифференциальные урав­
нения для концентрации промежуточных веществ:

</(8О6 (.80Г)
вГ < ■ .м • ,)

—֊°5} С50Г) (О։) - х, сэоЬ (эОз՜),
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а('32~֊ = (NO,) (БОз “) - К, (֊БОз՜) (О,) - Л4 (*80?)«, 
ас

^(5°3 } = - Я, (-БОГ) (БОГ) -кз (БОГ) (БОГ). 
ас

Из условия стационарности следует, что

Яо (NO,) (БОз ") = Я4 (БОГ)*

После решения этих уравнений в условиях стационарности и 
подстановки текущей концентрации (БОз՜) в уравнение (1) находим 
следующее выражение для скорости процесса:

и/ = 1/ _Ае1М0а><50» ).. (о ). ,моль . (2)

или
№ = К' V (NO,) (БОГ • (О,) -моль • (3)

л-мин.

Из уравнения (3) следует, что скорость окисления БОГ в БОГ 
пропорциональна концентрации кислорода, корню квадратному из 
концентрации окислов азота и ионов сульфита.

Рис. 1. Схема опытной установки. 1 — сосуд Мариотта; 2—сосуд с окисью 
азота — увлажнитесь воздуха; 4— реометры; 5—окислительный объем; 
б—термостат; 7 — электронагреватель; 8 — контактный термометр; 12 — рес- 

сивер; 13 — воздушный насос.

С целью замедления процесса окисления реакция проводилась в 
щелочной среде. Для получения сульфита натрия был использован 
перекристаллизованный №,Б03 марки „х.ч*. Процесс окисления из­
учался на экспериментальной установке (рисунок 1).

’ В начале опыта включалась воздуходувка (13); воздух пропускался 
через рессивер (12) в склянку Тищенко—увлажнитель (3), затем он с 
определенной скоростью, измеряемой реометром (4), поступал в смеси­
тель-окислитель. По достижении необходимого расхода воздуха в сосуде 
(2) создавалось давление; затем через ьентиль в систему направлялась 
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окись азота через окислительный объем (смеситель) (5). В начале опы­
та газовая смесь шла в обход реактора. После установления устойчиво­
го режима поворотом трехходового крана газовая смесь направлялась в 
систему.

Реактором служили цилиндры емкостью 200 мл, диаметром 3,7 см. 
Расход воздуха составлял 1,8нл/мин. Реактор был помещен в термостат, 
температура в котором регулировалась контактным термометром.

Влияние концентрации окислов азота и продолжительности опыта 
на скорость процесса. Опыты проводились в следующих условиях; рас­
ход газовой смеси—1,8 нл/мин., количество сульфита—100 мл, концен­
трация—141 г/л, температура опыта 20°, pH—9,6; концентрация окислов 

азота изменялась от 0 до 1,125%
(объемных), продолжительность 
опытов —2—90 минут.

Результаты опытов представлены 
на рисунке 2. Как следует из по­
лученных данных, при низких кон­
центрациях окислов азота (%) — 
0,225, 0,45 и 0,9 (кр. 1, 2, 3) ко­
личество окисляющегося сульфита 
линейно растет со временем. Од­
нако, с увеличением концентрации

Рис. 2. Зависимость количества окис- ОКИСЛОВ азота прямолинейная за­
лившегося сульфита натрия от про- висимость наблюдается при вре-

должительности опыта. Мени контакта лишь до 20 минут.
На основании полученных результатов в дальнейшем опыты прово­

дились при времени контакта 10—20 минут. Из данных, представленных 
на рисунке 2, следует, что за двадцать минут количество окисляющегося 
сульфита натрия (моль/л) при концентрации окислов азота (%) 0,225, 
0,45, 0,90 и 1,125 составляет соответственно 0,210, 0,325, 0,466 и 0,510. С 
использованием этих данных построена зависимость квадрата скорости 
от концентрации окислов азота. Как следовало ожидать, согласно урав­
нению (3), эта зависимость прямолинейная.

Зависимость скорости реакции от концентрации окислов азота про­
верена также на процессе окисления сульфита аммония. Исследования 
проводились при следующих условиях: количество сульфита аммония 
50 мл, концентрация сульфита 71, 146, 262 и 456 г/л, расход воздуха 
1,67 нл/мин., температура опыта 20°, продолжительность опыта—20 ми­
нут.

В этом случае наблюдается линейная зависимость между квадра­
том скорости и концентрацией окислов азота.

Влияние концентрации кислорода на скорость процесса. Концентра­
ция кислорода в газовой смеси изменялась практически от 13 до 98%. 
Опыты проводились при температуре 20°, скорости газового потока 
.1,8 нл/мин., количестве поглотителя 100 мл, концентрации 141 г/л, про­
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должительности опыта 10 минут, концентрации окислов азота 0,45, 
pH = 9,6.

Зависимость скорости процесса превращения сульфита натрия от 
концентрации кислорода имеет прямолинейный характер, т. е. удовле­
творяет уравнению (3) (до концентрации 70—80% и, соответственно, 
степени превращения 60—70%). Снижение скорости реакции при концен­
трации кислорода 70—80 объемных процентов может быть объяснено 
диффузионными явлениями на поверхности контакта фаз.

п гм 4гб
. г/,

Рис. 3. Зависимость квадрата скорости реакции окисления сульфита՛, 
натрия (кр. 1 и 2) и аммония (кр. 3) от их концентрации.

Влияние концентрации сульфитов. Концентрация сульфита аммония 
изменялась от 71 до 426 г/л, а сульфита натрия—от 30 до 160 г!л. При 
окислении сульфита аммония и натрия среда была щелочной, т. е. в реак­
тор подавалась также щелочь. Так, при окислении сульфита натрия ще­
лочность составляла 12 г/л (pH—9,6). Результаты экспериментов пред՝- 
ставлены на рисунке 3. Как следует из графика, при окислении сульфита 
натрия, не содержащего гидроокиси натрия, квадрат скорости реакции 
с увеличением концентрации растет прямолинейно до концентрации суль­
фита 60 г/л; дальнейшее увеличение концентрации приводит к снижению- 
скорости реакции (кр. 2). Это явление не наблюдается при окислении 
сульфитов, содержащих щелочь. Наличие щелочи в реакционной зоне 
приводит к тому, что после определенной концентрации сульфитов не 
наблюдается линейная зависимость, но при этом скорость не обратно 
пропорциональна концентрации сульфита (кр. 1 и 3) как в случае без 
щелочи (кр. 2). Объяснением этого может быть следующее. Для сильных 
электролитов удельная электропроводность тем выше, чем больше кон­
центрация ионов в объеме одного см3. Однако, когда концентрация рас­
твора становится достаточно высокой, возрастает влияние взаимного֊
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притяжения ионов. Оно может стать более сильным, чем влияние увели­
чения общей концентрации электролита в растворе. Взаимодействие этих 
факторов приводит к максимальной удельной электропроводности. Даль­
нейшее повышение концентраций электролита вызывает уменьшение 
удельной электропроводности раствора.

Влияние температуры на скорость процесса окисления сульфита 
натрия изучалось при температурах 1, 10, 20 и 35°. Условия опыта: ско­
рость воздуха—1,8 нл/мин., количество поглотителя—100 мл. концентра­
ция окислов азота—0,45%. Результаты экспериментов представлены на 
рисунке 4. Как видно из графика кинетических кривых, увеличение тем­
пературы до 20° приводит к возрастанию скорости процесса. Дальнейшее 
увеличение приводит к снижению скорости окисления. Следует отметить, 
что отрицательный эффект имеет место также при окислении сульфитов

Рис. 4. Зависимость количества окис­
ленного сульфита натрия от темпе­
ратуры и продолжительности опыта.

кальция и магния кислородом воз­
духа в присутствии окислов азота, 
как газового инициатора [1].

Увеличение температуры опыта 
до 20° приводит к увеличению ско­
рости реакции окисления 50з՜ в 
БОл՜, а выше 20° — к ее сниже­
нию (см. рис. 4). Определено эф­
фективное значение энергии акти­
вации для случаев, когда повыше­
ние температуры влияет на процесс 
положительно; оно оказалось рав­
ным 15,3 ккал/моль-град. Величина 
эффективной энергии активации 
для температуры выше 20° оказа­
лась равной 23,8 ккал/моль-град. 

Таким образом, анализ экспериментального материала показывает,
что для окисления сульфитов кислородом воздуха в присутствии окислов 
азота, как газового инициатора, может быть предложена вышеуказанная 
схема.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии Поступило 18 I 1967

ՕԴԻ ԹԹՎԱԾՆՈՎ ԱԶՈՏԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 
ՍՈԻԼՖԻՏՆԵՐԸ ՍՈՒԼՖԱՏՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՆԵԼՈՒ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ամփոփում

Ազոտի օքսիդների, որպես հարուցիչների ներկայությամբ նատրիումի և 
ամոնիումի սոլլֆիտների Օրինակի վրա ուսումնասիրված է օդի թթվածնով 
ՏՕյ -իոնների օքսիդացումը ՏՕ4 ~ի։
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Տույց է տրված, որ Օքսիդացման պրոցեսը շղթայական իոն առա դի կա լային 
բնույթ ունի։

Ուսումնասիրված պրոցեսի հիման վրա դուրս է բերված ռեակցիայի արա­
գության անալիտիկ արտահայտությունը, որով բացատրված են ստացված 
փորձնական տվյալները։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я Н С К ИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXI, № 8, 1968

УДК 541.8 + 547.315.1ПОВЕДЕНИЕ ПРИМЕСЕЙ ПИРОЛИЗНОГО АЦЕТИЛЕНА В КАТАЛИТИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ ПРОМЫШЛЕННОГО- СИНТЕЗА ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА И ХЛОРОПРЕНА
Ш О РАСТВОРИМОСТИ ПРОПАДИЕНА В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ ХЛОРИСТОЙ МЕДИ

А, Н. ЛЮБИМОВА, А. С. ТАРХАНЯН и А. К. ПОГОСЯН

Изучены закономерности растворения пропадиена в 0,3 и 6,38 мол. солянокислых 
растворах хлористой меди и зависимости от их состава, парциального давления и тем­
пературы.

По кривым скорости растворения сделан вывод, что в катализаторе димеризации 
ацетилена пропадиен не претерпевает химических превращений. В катализаторе гидро- 
хлорирования винилацетилена при 50° степень превращения пропадиена не превышает 
0,1%. Осуществляемый в настоящее время переход производства «наири- та» на ацетилен, получаемый термоокислительным пиролизом метана, содержащий реакционноспособные ненасыщенные соединения: метил­ацетилен, пропадиен, дивинил, диацетилен и другие вещества, вызывает необходимость изучить взаимодействие этих примесей с каталитически­ми растворами синтеза винилацетилена и хлоропрена. В этом аспекте нами были проведены работы с метилацетиленом и дивинилом [1, 2].В данной работе приводятся результаты исследования закономер­ностей растворения и степени превращения пропадиена в указанных растворах. Экспериментальная частьПропадиен был получен из бромистого аллила [3] и по данным хро­матографического анализа содержал примерно 80% пропадиена, 8% пропилена и 12% 2-бромпропилена. Низкотемпературной ректификацией на колонне Коха и Гильберата [4] пропадиен был освобожден полностью от указанных примесей.Процесс растворения, обусловленный комплексообразованием не­насыщенных углеводородов с компонентами растворов, изучался в ста­тических условиях по методике, описанной в работе [5]. Величина раство­римости определялась по кинетической кривой: объем поглощенного га­за в мл или молях (ось ординат) — время в минутах (ось абсцисс) пу­тем экстраполирования ее прямолинейного участка на ось ординат. Вы­ражение величины растворимости 5 дано в молях на 1000 г воды.
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Растворимость пропадиена в слабо солянокислых растворах хлори­

стой меди. Процесс растворения пропадиена был изучен в зависимости от его парциального давления, содержания хлористой меди и хлористого аммония и температуры. Состав исследуемых растворов приведен в таб­лице I.
Таблица 1

Состав исследуемых растворов в молях 
на 100 г воды

№ раст­
воров CuCl NH4C1 MCI

1 0 9,88 0,2
2 2,36 9,88 0,2
3 4,72 9,88 0,2
4 5,90 9,88 0,2
5 8,03 9,88 0,2
6 2,84 5,26 0,2
7 2,84 7,01 0,2
8 . 2,84 9,88 0,2Влияние парциального давления пропадиена на процесс его раство­рения изучалось в растворе 5 при 80°. Парциальное давление варьирова­лось в диапазоне 200—800 мм путем соответствующего изменения обще­го давления в системе с учетом давления паров воды, которое составля­ло 280 мм. Результаты опытов изображены на рисунке 1. Как видно из рисунка, растворимость пропадиена в изученном интервале 200—800 мм пропорциональна его парциальному давлению. Эта закономерность рас­пространяется и на область малых парциальных давлений 0—200 мм, так как прямая линия проходит через начало координат. Отсюда можно сделать вывод, что в производственных условиях, при возможных пар­циальных давлениях пропадиена в газе 5—10 мм, количество растворен­ного пропадиена в катализаторе синтеза винилацетилена будет пропор­ционально его молярной доле.Изменение растворимости в зависимости от содержания в растворе хлористой меди изучалось при постоянных количествах хлористого ам­мония, воды и хлористого водорода. Хлористая медь варьировалась от 0 до 8,03 молей. Опыты проводились при 60° и общем давлении 680 мм. Результаты этой серии опытов изображены на рисунке 2. Вид кривой рисунка указывает на экспоненциальную зависимость растворимости от содержания хлористой меди. При обработке полученных результатов в логарифмических координатах установлен порядок растворимости по хлористой меди, равный 1,6.На рисунке 3 представлено изменение растворимости пропадиена от содержания хлористого аммония в растворах 6, 7 и 8 при 60° и общем давлении 680 мм, показывающее, что с увеличением концентрации хло­ристого аммония растворимость уменьшается по экспоненциальному за-



720 А. Н. Любимова, А. С. Тарханян, А. К. Погосянкону. В логарифмических координатах найденная зависимость представ­ляла прямую линию, по тангесу угла наклона которой был установлен, порядок растворимости, равный 1,5. Уменьшение растворимости с уве­личением содержания в растворе хлористого аммония наблюдалось ра­нее для ацетилена, винилацетилена [5], метилацетилена [1] и дивинила [2] и, по-видимому, связано с явлением взаимного вытеснения хлорионов- из купрохлоридных комплексов этими углеводородами при их раство­рении.

Рис. 1. Зависимость растворимости 
пропадиена от его парциального 

давления в слабо солянокислом 
растворе при 80эС.

г г» н°,|> 
• ЮОО Г И,0

Рис. 2. Изменение растворимости՜ 
пропадиена в слабо солянокислых 
растворах в зависимости от со­
держания хлористой меди при 60‘- 

и общем давлении 680 мм.

Рис. 3. Изменение растворимости 
пропадиена в слабо солянокислых” 

-растворах в зависимости от со- ” 
держания хлористого аммония 
при 60° и общем давлении 680 мм.

Рис. 4. Влияние температуры на 
растворимость пропадиена в ра­
створе 5 при общем давлении 

680 мм.

Влияние температуры на растворимость пропадиена в растворе 5 по­казано на рисунке 4. Как видно из рисунка, растворимость уменьшает­ся с повышением температуры, что указывает на нестойкость образую­щихся комплексов. Это свойство комплексов очень важно для проведе­ния производственного процесса регенерации каталитического раствора֊



Растворимость пропадиена 7211На рисунке 5 приведены кривые скорости растворения пропадие­на—1 и ацетилена—2 в растворе 5 при 80° и общем давлении 680 мм.Величины растворимости пропадиена и ацетилена составляют соот­ветственно 0,0355 и 0,136 моль/1000 г HjO. Скорость превращения ацети­лена в продукты димеризации, гидратации и гидрохлорирования, опре­деляемая, как принято [5, 6], по наклону прямолинейного участка кри­вой, составляет 0,0026 моль/мин., в то время как пропадиен не претер­певает указанных химических превращений, так как прямолинейный։ участок кривой идет параллельно оси абсцисс.

Рис. 5. Кривые скорости растворения 
пропадиена-1 и ацетилена-2 в ра­
створе 5, при 80° и общем давлении 

680 мм.

Рис. 6. Зависимость раствори­
мости пропадиена от его пар­
циального давления в сильно 
солянокислом растворе при 50°.

О растворимости пропадиена в сильно кислых растворах хлори­
стой меди. Закономерности процесса растворения были изучены только в зависимости от двух факторов: парциального давления пропадиена и содержания хлористой меди. Варьирование температуры (20—60°) и- кислотности (6—14% НС1) не удалось, тах как, даже при минимальном содержании в растворе хлористой меди (0,6—0,7 молей) происходило ее- выпадение в осадок. Состав исследуемых растворов приведен в табли­це 2.

Таблица 2
Состав растворов в молях на 1000 г воды

№ раст­
воров CuCl HCl FeCl։

р 0,0 6,38 0,794
2» 0,672 6,38 0,794
31 1,345 6,38 0',794
4» 2,120 6,38 0,794
5* 2,690 6,38 0,7.94

Армянский химический журнал, XXI, 8—6



722 А. Н. Любимова, А. С. Тарханян, А. К. Погосян Парциальное давление пропадиена над раствором 51 варьировалось в диапазоне 320—1020 мм при 50°, Результаты представлены на рисун- ,ке 6. Из рисунка видно, что растворимость пропадиена подчиняется за­кону Генри не только в изученном пределе, но и в области 0—320 хмВлияние концентрации хлористой меди на растворимость (рисунок 7) выражено экспоненциальной кривой, которая в логарифмических координатах дает прямую линию с тангенсом угла наклона 1,3, харак­теризующим порядок растворимости по хлористой меди.Как было показано выше, в слабо-кислых растворах порядокрастворимости по хлористой меди составлял 1,6. Следовательно, при переходе от слабо-кислых к сильно­кислым растворам наблюдается уменьшение порядка растворимо­сти, которое, по-видимому, опре­деляется изменением состава комп­

Рис. 8. Кривые скорости растворе­
ния: пропадиена—1 и винилацети­
лена—2 в сильно солянокислом ра­
створе при 50° и общем давлении 

680 мм.

Рис. 7. Изменение растворимости 
пропадиена в зависимости от со­
держания хлористой меди в 
сильно солянокислых растворах 
при '50° и общем давлении 

6«0 мм.лексных соединений в зависимости от кислотности. Аналогичный факт был отмечен для дивинила [2].Для сравнения величины растворимости и степени превращения про­падиена и винилацетилена на рисунке 8 приведены кривые скорости растворения пропадиена—1 и винилацетилена—2 в растворе 51 при 50° и общем давлении 680 мм.Растворимость пропадиена—0,1486 моль/1000 г Н2О примерно в •2 раза превышает растворимость винилацетилена—0,0697 мол/1000 г Н2О. Однако, степени их превращения в молярном растворе составляют -соответственно 1 мл и 170 хл/мин.



Растворимость пропадиена՛ 723-Идентификация и количественная оценка продуктов превращения пропадиена в условиях синтеза винилацетилена будут сообщены в по­следующей работе.
Всесоюзный научно-исследовательский и 
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III. «1ՂՆՏԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԱՐԱՑԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՊՐՈՊԱԴԻԵՆԻ ԼՈԻԾԵԼՈՒԹՑԱՆ ՄԱՍԻՆ:

Ա. Ն. ԼՅՈԻՐԻՄՈՎԱ, 2. Ս. ԹԱՐԽԱՆՅԱՆ ե Ա. *Լ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ:Ա մ փ ո փ ո է ժ
Ուսումնասիրված են պղնձի քլորիդի թույլ և ուժեղ աղաթթվային լուծույթ­

ներում պրոպադիենի լուծվելու պրոցեսի օրինաչափությունները կախված նը- 
րանց բաղադրությունից, պարցիալ ճնշումից և ջերմաստիճանից։ Պարզված է,, 
որ պրոպադիենի լուծելիությունը ուղիղ համ եմ ատ ական է նրա պարցիալ ճըն- 
ջրմանը։ Ցույց է տրված, որ թույլ թթվային լուծույթներից ուժեղ թթվային լու­
ծույթներին անցնելիս լուծելիության կարգն ըստ պղնձի քլորիդի նվազում է 
1,6-ից մինչև 1,3,

թույլ թթվային լուծույթներում պրոպադիենի լուծելիությունը հակադարձ 
համեմատական է ամոնիումի քլորիդի պարունակության 1,5 աստիճանին։

Պարզված է, որ ջերմաստիճանը բարձրանալիս կոմ պլեքսներն անկա­
յուն են։

Լուծելիության արագության կորերից ելնելով արված է եզրակացություն, 
որ դիմերացման կատալիզատորի մեջ պրոպադիենը փոփոխության չի ենթարկ­
վում։ _

Վինիլացետիլենի հիդրոքլորման կատալիզատորի մեջ 50°֊ում պրոպադիենի- 
փոխարկման աստիճանը չի անցնում Օ,1^!գ-ից,
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АДСОРБЦИЯ И ДЕСОРБЦИЯ СТЭКА НА АКТИВИРОВАННОМ 
УГЛЕ В СТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

Д. П. АВЕТИСЯН, Н. Г. КАРАПЕТЯН и А. С. ТАРХАНЯН

Определены изотермы адсорбции эмульгатора—СТЭК (натриевые соли нефтяных 
сульфокислот) из его водного раствора на активированных углях марок: А, АГ-3, БАУ, 
КАД-иодный, АГН, АР-3.

Исследована десорбция СТЭК’а с угля различными растворителями.

СТЭК применяется как эмульгатор при эмульсионной полимериза­
ции хлоропрена. В стадии получения каучука СТЭК, попадая в сточные 
поды, не подвергается биологическому окислению.

Концентрация СТЭК’а в водоемах выше 1 мг/л оказывает вредное 
воздействие на флору и фауну водоемов. В связи с этим особое значение 
приобретает локальная очистка сточных вод от СТЭК’а концентрация 
которого в сточных водах достигает 500—700 мг!л.

В данной статье изложены исследования по разработке способа 
очистки сточных вод от эмульгатора СТЭК.

Экспериментальная часть

СТЭК — прозрачная и легкоподвижная жидкость с удельным весом 
1,068—1,075.

Из испытанных нами методов очистки сточных вод от СТЭК’а: коагу­
ляция солями алюминия, экстракция высшими спиртами, сорбция на 
ионообменных смолах и на активированном угле, наиболее эффективным 
оказался метод адсорбции на активированном угле следующих марок՜ 
ОУ сухой марки А, АГ-3, БАУ, КАД-иодный, АГН, АР-3.

С целью сравнительной оценки сорбционной способности исследуе­
мых углей нами были определены изотермы адсорбции СТЭК’а на этих 
углях. В 250 мл колбы заливалось по 100 мл раствора с различными со­
держаниями СТЭК’а,՜ и 1 г угля; взбалтывалось в течение 8—9 часов, 
до установления равновесия. После фильтрования определялась равно­
весная концентрация СТЭК’а в растворе колориметрическим методом 
Эванса. По разности исходной и равновесной концентраций определя­
лось адсорбированное количество СТЭК’а. Графическое изображение 
опытных изотерм адсорбции дано на рисунке 1.

Полученные изотермы адсорбции описываются уравнением Фрейнд­
лиха а = аСр/° [1], константы которого определены соответствующим 
графиком в координатах а—с (рис. 2). Опытные данные адсорбции
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СТЭК’а удовлетворительно совпадают с данными, рассчитанными по 
уравнению Фрейндлиха. Из изотерм адсорбции следует, что наибольшую 
емкость по СТЭК’у имеет уголь ОУ сухой марки «А». Но будучи тонко­
дисперсным порошком, он затрудняет фильтрацию сточной воды через 
его слой. Очистка воды углем марки <А> возможна при условии контак­
та угля с водой во взвешенном слое [2].

Рис. 1. Изотермы адсорбции СТЭК’а на 
углях различных марок: 1 — ОУ сухой 
марки .А’, 2 — АГ, 3—БАУ, 4—КАД- 

йодный, 5 — АГН, 6 - АР-3.

Рис. 2. Логарифмическая зависи­
мость равновесной концентрации 
СТЭК’а от адсорбированного ко­
личества на угле АГ для опреде­
ления коэффициентов уравнения 

Фрейндлиха.

Следующую наибольшую емкость по СТЭК’у имеет уголь марки АГ 
и дальнейшие исследования проводились на этом угле. Исследование 
кинетики адсорбции СТЭК’а в статических условиях проводилось следу­
ющим образом: в коническую 1 л колбу заливали отмеренный объем 
(400 мл) водного раствора СТЭК’а определенной концентрации и загру­
жали нагеску угля. Затем раствор перемешивался. Через определенные 
промежутки времени отбирали пробы раствора для определения концен­
трации СТЭК’а, и по этим данным судили о ходе адсорбции СТЭК’а во 
времени. Кривая изменения адсорбированного количества СТЭК’а во вре­
мени представлена на рисунке 3. Ход кривой показывает, что за 8 часов 
устанавливается адсорбционное равновесие, а также заметно замедле­
ние скорости процесса поглощения по мере насыщения угля.

Десорбция СТЭКа с активированого угля в статических условиях. 
Согласно теории Поляни [3], значительной десорбции вещества можно 
достичь, применяя растворитель, характеризующийся высоким адсорб­
ционным потенциалом к адсорбенту

Акр=ЯТ1п-^-.
Ср

где С8 — концентрация насыщенного раствора,
Ср — равновесная концентрация.
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Из уравнения следует, что величина адсорбции из растворов будет 
уменьшаться с ростом адсорбционного потенциала растворителя.

Как показали работы Измайловой и Мушинской [4], наиболее ши­
роко применяемыми в промышленности растворителями являются аце­
тон, хлороформ, этанол, метанол, вода. Наиболее высокий адсорбцион­
ный потенциал к углю имеет ацетон.

Рис. 3. Кинетика адсорбции СТЭК’а 
в зависимости от времени на 

угле АГ.

О>. п'/л
Рис. 4. Изотермы адсорбции СТЭК’а 
из различных растворителей на угле 
АГ. 1 — ацетон, 2 — этанол, 3 — хлоро­

форм, 4 — вода.

Нами были получены изотермы адсорбции СТЭК’а на угле из раз­
ных растворителей. Испытаны ацетон, этиловый спирт, хлороформ, ди­
хлорэтан, бензол, вода. СТЭК плохо растворяется в бензоле и в дихлор­
этане, вследствие чего невозможно было получить изотермы адсорбции 
из них.

На рисунке 4 представлены изотермы адсорбции СТЭК’а из ацетона, 
этилового спирта, хлороформа и воды.

Из изотерм следует, что наиболее подходящим растворителем для 
десорбции СТЭК’а является ацетон, так как изотерма адсорбции из него 
лежит ниже остальных.

Всесоюзный научно-исследовательский и
проектный институт полимерных продуктов Поступило 20 XII 1966

СТЭК-Ь ԱԴՍՈՐՐՑԻԱՆ ԵՎ ԴԵՍՈՐՐՑԻԱՆ ԱԿՏԻՎԱՑՐԱԾ 
ԱԾՈՒԽԻ ՎՐԱ ՍՏԱՏԻԿ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Փ. ԱՎԵՏՒԱՑԱՆ, Ն. Գ. ԿԱՐԱՊՒՏՑԱՆ К Հ. Ս. ՕԱՐԽԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Որոշված են СТЭК-Д (նաֆթային սուլֆոթթոլեերի նատրիումական տղերի) 
ադսորբցիոն իզոթերմները ОУ լոր մակնիշի А, АГ, БАУ, КАД, АГН, АР-3, 
ածուխների վրա։ Բավարար լափով ապացուցված է, որ այդ իզոթերմները հա­
մապատասխանում են ֆրեյնդլիխի հավասարմանը,
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Որպես СТЭК-Д լավագույն ադսորբենտ ընտրված է ДГ մակնիշի ածուխը, 
որի վրա СТЭК-Д ադսորրցիոն հավասարակշռությունը հաստատվում է 8 մա­
մում՛

Ուսումնասիրված է ածուխից СТЭК֊^ դեսորբցիան տարբեր լուծիյներովՀ 
ացետոնով, էթանսլով, քլորոֆորմով, դիքլորէթանով, բենզոլով և ջրով» Դրան- 
ցից ամևնաէֆֆևկտիվը ացետոնն է։

ЛИТЕРАТУРА

I. М. М. Дубилен «Физико-химические оснозы сорбционной техники, ОНТИ, Москва, 
1935 г.

2. Сборник статей «Исследования в области промышленного применения сорбентов։», 
изд. АН СССР, Москва, 1961, стр. 105.

3. U7. Heine, М. Polanyi, Z. phys. Chem., 132, 384 (1918).
4. H. A. Измайлов, С. X. Мушинская, Укр. хим. ж., 20, 478 (1954)



2 Ա 3 ԿԱԿԱՆ 
АРМЯНСКИЙ

քիմիական ամսագիր
х И МИ ЧЕСКИ И ЖУРНАЛ

XXI, № 8, 1968

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.127 + 542.933

КИНЕТИКА ГИДРОЛИЗА СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ КАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ В ПРИСУТСТВИИ КУ-2

и О СКОРОСТЯХ ГИДРОЛИЗА МЕТИЛОВЫХ ЭФИРОВ 
ЖИРНЫХ кислот с2-с6

М. Б. ОРДЯН, Я. т. ЭИДУС, Р. X. БОСТАНДЖЯН и А. Е. АКОПЯН

Ранее [1] нами была исследована кинетика гидролиза эфиров уксус­
ной кислоты и насыщенных спиртов в присутствии КУ-2 (Н-форма) в 
интервале температур 35—50°С.

Было показано, что с увеличением числа атомов углерода в алкиль­
ных (спиртовых) группах константа скорости гидролиза уменьшается. 
Из изомерных эфиров с наибольшей скоростью гидролизовались эфиры 
нормального строения; во всех реакциях кажущаяся энергия активации 
составляла ~ 14 ккал/моль.

В настоящей работе приведены результаты исследования влияния 
величины и строения кислотной группы на скорость гидролиза метило­
вых эфиров жирных кислот — от уксусной до капроновой — в присут­
ствии катионита КУ-2 при 35, 40, 45 и 50°.

Экспериментальная часть

Физические константы исходных эфиров совпали с литературными 
данными.

Методика проведения опытов и обработка результатов не отлича­
лись от описанных ранее [1, 2]. Гидролиз проводился в присутствии 15% 
(от веса всей смеси) КУ-2 (Н-форма).

Весовое отношение количеств сложного эфира и воды составляло 
2:1.

В таблице приведены константы скорости гидролиза исследованных 
эфиров.

Из полученных результатов видно, что с увеличением ацильного ра­
дикала метилового эфира на один атом углерода константа скорости 
уменьшается в 1,2—3 раза. Так, при 50° эфир уксусной кислоты гидро­
лизовался в 2,9 раз быстрее эфира пропионовой, в 4,9—масляной, в 5,8— 
валериановой, в 11,6—капроновой кислот.

Из эфиров изомерных кислот с наибольшей скоростью гидролизова­
лись эфиры кислот нормального строения. Отношение констант скорости
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гидролиза метиловых эфиров масляной и изомасляной кислот составля­
ло 1,2; валериановой и изовалериановой—3,3; капроновой и а.а-диме- 
тилмасляной [2]—10,3.

Таблица

Метиловый эфир 
кислоты

Темпера­
тура, °С А-10«

уксусной 35 0.760
40 1,105
45 1,500
50 2,182

пропионовой 35 0,306
40 0,371
45 0,610

и 50 0,740

масляной 35 0,175
40 0,221
45 0,352

■ 50 0,444

изомасляной 35 0,129
40 0,175
45 0,262

■ 50 0,355

валериановой 35 0,132
40 0,185
45 0,267

■ 50 0,375

изовалериановой 35 0,036
40 0,056
45 0,074
50 0,114

капроновой 35 0,051
40 0,092
45 0,103
50 0,187

Температурный коэффициент гидролиза всех метиловых эфиров кис­
лот Са—С6 К«б/Кз5 и Кзо/К« составляет 2, а кажущаяся энергия актива­
ции ~Н ккал/мол.

Ереванский отдел научно-исследовательского
института полимерных продуктов Поступило 10 VI 1967
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА.

XXI. а-АЛКИЛ-р-(2-МЕТИЛ-6-НИТРОИНДОЛИЛ-3) ПРОПИОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

Н. М. ОГАНДЖАНЯН, Д. А. АВАНЕСОВА и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Ранее [1] был описан метод синтеза эфиров замещенных ₽-(индо- 
лил-3) пропионовых кислот, заключающийся в конденсации у-ацетил- 
масляной кислоты и ее а-алкил-производных [1] с фенилгидразином в 
условиях реакции Фишера. Позже [2] было найдено, что при использо­
вании в качестве одного из компонентов п-карбоксифенилгидразина с 
умеренными выходами могут быть получены эфиры 5-карбокси-производ­
ных названных выше кислот индольного ряда; заметное снижение выхо­
дов, естественно, объясняется присутствием карбоксильной группы, за­
трудняющей электрофильное замещение в ароматическом ядре.

Представлялось интересным применить в этой реакции другое про­
изводное фенилгидразина, также имеющее электроноакцепторный замес­
титель—п-нитрофенилгидразин. Ожидаемые продукты реакции—а-ал- 
кил-₽-(2-метил-5-нитроиндолил-3) пропионовые кислоты (II).

могут представить интерес в качестве промежуточных продуктов в син­
тезе аминокислот аналогичного строения с возможной биологической ак­
тивностью; в литературе, в частности, описывались бис- (Р-хлорэтильные) 
производные кислот этого ряда, обладающие канцеролитическими свой­
ствами [3].

Поскольку наличие электроноакцепторного заметителя в бензольном 
кольце индольного ядра стабилизирует соединения индольного ряда по 
отношению к кислотам, конденсация ацетилмасляных кислот с п-ни- 
трофенилгидразином производилась не в разбавленном спиртовом рас­
творе серной кислоты, применявшемся в упоминавшихся выше работах 
[1, 2], а в концентрированной соляной кислоте; в этих условиях кислоты 
(II) получались с выходами, колеблющимися в пределах 49,6—71%.

Экспериментальная часть

Исходные замещенные 7-ацетилмасляные кислоты получались раз­
работанным ранее путем [4].
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Смесь 15 г (0,1 моля) п-нитрофенилгидразина, 0,1 моля «-алкил-т- 
ацетилмасляной кислоты и 320 мл концентированной (уд. вес 1,17) со­
ляной кислоты кипятилась с обратным холодильником в течение 24— 
30 часов. После охлаждения осадок образовавшейся кислоты отфиль­
тровывался, промывался холодной водой и высушивался на воздухе. Кис­
лоты очищались кипячением их спиртовых растворов с углем и осажде­
нием из отфильтрованных растворов водой. Выходы и свойства получен­
ных кислот приведены в таблице.

Таблица

п,
R=

о 
о
Et 
О 
И 
3

СО

Т. пл., 
°C

Молекулярная 
формула

A h a л И 3, »/о

найдено вычислено

C H N c H N

Н 49,6 178-179 C։։HuO4N, 57,80 5,06 11,10 58,06 4,83 11,28
сн3 53,0 205-206 C13HuO4N։ 59,60 5,62 10,50 59,53 5,38 10,68
с։н։ 54,2 227- 228 C։4H„O4N, 61,18 6,08 10,10 60,80 5,83 10,14

СаН, 71,1 208- 209 C։jH։sO4Nj 62,41 6,02 9.36 62,06 6,25 9,65
с4н, 61,7 177—178 • Ci։Hj0O4Nj 63,20 6,33 9,01 63,14 6,62 9,20
С.н։ 57,8 221-222 C18H։։O4N3 66,76 5,04 8,38 66,65 4,97 8,64
с.н։сн, 57,1 181-182 C1։Hi։O4N3 67,69 5,21 8,28 67,44 5,36 8,28

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 24 VII 1967
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