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Измерена электропроводность стекол L13O—RO—В3О3 и К3О—RO—В։О3 с 10 
•и 20 мол. о/о L13O или KjO и 10 и 20 мол. % RO (где RO=BeO, MgO, CaO, ZnO, 
■CdO, BaO. PbO) в интервале 600—1100°. Показано, что зависимость 1g 7. от 1/Т 
прямолинейная лишь в интервале 900—1100’.

Влияние окислов двухвалентных металлов на проводимость щелочно—боратных 
стекол зависит от состава исходного стекла, количества вводимого окисла и тем
пературы.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 20.

Исследование взаимодействия между различными окислами, вхо
дящими в состав технических стекол, удобнее всего производить на 
примере трехкомпонентных систем.

Наибольший практический интерес представляют щелочно—боратные н щелочно- 
■силикатные стекла, в которых третьим компонентом являются окислы двухвалентных 
•металлов. Изучение таких стекол интересно и с теоретической стороны. Известно, 
что двухкомпонентные щелочно—боратные стекла отличаются от щелочно—силикатных 
тем, что введение щелочного окисла разрыхляет структуру окиси кремния, но упроч
няет структуру борного ангидрида [1—3]. Щелочно—боратные стекла интересны и с 
точки зрения так называемой аномалии бора. В щелочно—боратных стеклах на кривых 
свойство — состав установлено наличие более или менее четко выраженных экстрему
мов, указывающих на структурные изменения. Многие исследователи объясняют это 
склонностью атома бора менять свою координацию по отношению к кислороду с 
тройной на четверную [4]. В расплавленных двухкомпонентных щелочно—боратных 
(литиевых, натриевых, калиевых) стеклах доказана как и в твердых, ионная природа 
проводимости [5, 6].

Целью данной работы является исследование влияния окислов 
двухвалентных элементов на электропроводность щелочно—боратных 
(литиевых и калиевых) стекол систем Li2O—RO—В2О3 и К2О—RO— 
В2О3, где RO=BeO, MgO, CaO, ZnO, CdO, BaO, PbO. В основу взяты 
двухкомпонентные стекла Li8O—В2О3 и К2О—В2О3 с 10 и 20 мол. % 
•LisO или К2О. Окислы двухвалентных металлов вводились в коли
честве. 10 и 20 мол. % за счет В2О3. Составы стекол приведены в 
таблице 1. Стекла варились из чистых реактивов: борной кислоты,
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углекислых лития, калия, кальция, кадмия, бария, окислов бериллия, 
магния, цинка, двуокиси свинца и свинцового сурика.

Варка производилась при 1100—1150° (свинцовых стекол при 
900—1000°) в горшковой керосиновой печи в 1 л кварцевых тиглях

Таблица 1
Составы стекол, .мол. °/0

(калиевые стекла) или в электриче
ской печи с силитовыми нагревате
лями в платиновых тиглях (литиевые 
стекла). Во избежание кристаллизации 
литиевые стекла выливались на пла-

Серия LIjO к։о RO* в,о։

I 10 _ 10 80 стинку. Химический анализ стекол
II 10 _ 20 70 показал совпадение их с синтетическим

III 20 _ 10 70 составом. Присутствие небольшого ко-
IV 20 _ 20 60 лийества 5Юг за счет растворения
V 10 10 80 материала тигля (в калиевых стеклах)

VI _ 10 20 70 не влияло на результаты наших ис-
VII _ 20 10 70 следований.

VIII _ 20 20 60 Измерение удельной электропро-
водности производилось методом моста

♦ Е каждой серии по 7 стекол. переменного тока в различных ячей-
ках: и-образной кварцевой с постоян-

* В разработке описываемого метода принимали участие Р. С. Сарингюлян и 
Ю. Г. Лорян.

ной порядка 20 с.и՜1, корытообразной корундовой (70X35X25 мм) с 
постоянной 0,8—0,9 см~г с погружающимися пластинчатыми плати
новыми электродами [7], коаксиальной платиновой и в ячейке с про
волочными электродами.

В коаксиальной ячейке одним из электродов являлась полусфе
рическая платиновая чаша с цилиндрическими стенками диаметром 
50 мм, внутрь которой погружался второй платиновый цилиндриче
ский электрод с полусферическим нижним концом, диаметром 8 мм. 
Ячейка подвешивалась на двух платиновых токопроводах для устра
нения влияния теплового расширения последних на уровень погру
жения внутреннего электрода. Постоянная ячейки (порядка 0,15 с,и-1) 
зависит от глубины погружения электрода.

В ячейке с проволочными электродами*  сосудом служит обык
новенный корундовый тигель емкостью 50 мл, а электродами—две 
параллельные платиновые проволоки диаметром 0,8 мм. Термопара 
жестко скреплена с электродами, что дает возможность наряду с из
мерением температуры регулировать глубину погружения электродов. 
Нормальная глубина погружения фиксировалась при соприкосновении 
горячего спая термопары с поверхностью стекла. Взаимное располо
жение электродов и термопары перед погружением в стекло прове
рялось по шаблону. Ячейка градуировалась растворами электролитов 
и расплавами солей, а не по электропроводности твердых образцов 
того же стекла [89]. Постоянная нашей ячейки (0,71—0,73) во всем
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интервале измерения (300—1400՜) остается неизменной (±0,2). В дан
ном случае не сохраняются геометрические условия ячейки [10]. Од
нако точность предложенного .метода подтверждается приведенными 
на рисунке 1 результатами измерения электропроводности одного и 
того же стекла в различных ячейках.

Рис. 1. Измерения произведены в ячейках: 1—U-об- 
разной; 2 — корытообразной; 3 — с проволочными 
электродами; 4 — коаксиальной. Стекла состава: 
1 - 15°/0 К,О. 5°/0 MgO, 80 в₽с. % S1O։; П-25% 
К։О, 10% СаО, 65 вес. % SiOa; 111 (X, ф)—20% 

LiaO, 80 мол. % BjOj.

Сопротивление ячейки измерялось на частоте 800 гц комбиниро
ванным прибором ВМ-401 (фирмы „Tesla“), укомплектованным пре
цизионным мостом переменного тока, позволяющим компенсировать 
реактивную составляющую сопротивления, и высокочувствительным 
электронным вольтметром в качестве нуль-прибора. ВМ-401 позволяет 
измерять сопротивления от 0,01 до 10*  ом с четким определением 
минимума дебаланса моста.

Измерения производились в интервале 600—1100°. Для сравне
ния влияния двухвалентных металлов на электропроводность стекол 
в твердом и расплавленном состояниях нами измерено удельное со
противление в интервале 200—300° на плоскопараллельных пластинках 
стекла, с нанесенными на них графитовыми электродами по методике, 
описанной в работе [9].

Значения логарифмов удельного сопротивления измеренных сте
кол приведены в таблицах 2 и 3.

Стекла обозначены символами входящих в них щелочных и 
двухвалентных элементов, а цифры перед ними показывают содержа
ние соответствующего окисла в мол. °/0. Наприме.р, 10L1 ЮВе означает 
стекло состава 10 мол. % L։2O, 10 мол. °/0 ВеО, 80 мол. % В։О։. 
Двухкомпонентные стекла обозначены LiB—10, то есть 10 мол. % 
LisO и 90 мол. % Вг03.

На рисунке 2 показана температурная зависимость электропровод
ности некоторых из исследованных стекол в виде графика 1g/.— 1/Г. 
Из рисунка видно, что в интервале 600—1100° эта зависимость не 
прямолинейная (то есть не подчиняется простому экспоненциальному
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Таблица 2 
Значения р стекол системы

1Л,О—КО—В։Оа

Температура, °С
Обозначение 

стекла 300 800 900 1000 1100

ив -10 9,20 1,87 1.48 1,22 1,05
10 и 10 Ве 9,13 1.74 1,36 1.12 0,94
10 13 ЮМй 8,72 1,80 1,39 1.Ю 0,89
10 и 10 Са 8,67 1,98 1,48 1.15 0,91
10 и 102п 8,78 1.71 1.33 1,06 0,89
10 и юса 8,80 1,72 1,31 1,01 0,83
10 и ЮВа 8,87 1,93 1,44 1.11 0,87
10 и ЮРЬ — 1,62 1,22 0,98 —

10 и 20 Мй 8,91 1,83 1,40 1,08 0,86
10 и 20 Са 8,70 2,12 1,50 1,08 0,89
10 и го гп 8,60 1.71 1,28 1.Ю 1,05
10 и го са 8,18 1,88 1,30 0,99 0,80
10 и 20 Ва — 2,07 1,44 1,05 0,83
10 и 20 РЬ 8,68 1,51 1,05 0,80 —

ив — 20 6,70 1,23 0,89 0,68 0,49
20 и 10 Ве 6,44 1,26 0,98 0,82 0,71
20 и 10 М8 6,85 1,18 0,86 0,68 0,57
20 и ЮСа 6,16 1,26 0,91 0,64 0,48
20 и югп 6,40 1,12 0,85 0,71 0,64
20 и юса 6,30 1,21 0,88 0,73 0,62
20 и ЮВа —. 1,32 0,96 0,74 0,59
20 и ЮРЬ 6,86 1.11 0,76 0,53 0.39

20 и 20 Ве 5,85 1,30 0,93 0,76 0,64
20 и 20 м8 6,20 0,98 0,74 0,60 0,52
20 и 20 Са 6,60 1,08 0,79 0,56 —
20 и 20 2п 6,49 1,22 0,97 0,81 0,71
20 и госа 6,56 1,29 0,98 0,80 0,71
20 и 20Ва 7,27 1.12 0,79 0,64 0,52
20 и 20 РЬ 7,00 0,86 0,55 0,34 —

Значения 1ц р стекол системы 
К,О-КО-В։О3

Таблица 3

Обозначение 
стекла

Температура. °С

300 800 900 1000 1100

кв - 10 11,30 2,15 1.74 1,45 1,25
ЮК 10 Ве — 2,09 1,69 1,40 1,19
ЮК 10 Мв 9,78 2.17 1.74 1,40 1,18
ЮК ЮСа 10,15 2,25 1.76 1,40 1.12
ЮК 10 2п 10,47 1,98 1,58 1,29 1,08
ЮК юса 10,29 2,02 1,57 1,25 1,02
ЮК ЮВа 9,93 2.Н 1,64 1,33 1.14
ЮК ЮРЬ 10,76 2,01 1,58 1,28 —

ЮК 20 Ве — 2,31 1.77 1.37 1,07
ЮК 20 м₽ 9,40 2,05 1,67 1,34 1,08
ЮК 20 Са 9,86 2,42 1,84 1,40 1,06
ЮК 20 9,41 1,93 1,46 1.14 0,91
ЮК 20 са 9,67 2,16 1,60 1,24 0,96
ЮК 20 Ва 10,84 2,22 1.57 1.16 0,95
ЮК 20 РЬ 12,60 1,86 1,32 0,94 —

кв — 20 7,70 1,44 1,09 0,84 0,61
20К 10 Ве 7,80 1,29 0,95 0,73 0,55
20К 10 Мй 7,50 1.42 1,05 и,81 0,62
20К ЮСа 7,45 1,35 0,94 0,74 0,55
20К 10 2п 7,22 1,43 1,06 0,79 0,59
гок юса 7,20 1.45 1,08 0,77 0,48
20К 10 Ва 7,34 1,33 0,96 0,71 0,54
20К ЮРЬ 7,87 1,25 0,94 0,73 —

20К 20 Ве 7,90 1.16 0,84 0,64 0,51
20 к 20 Мй 7,24 1,41 1,04 0,79 0,66
20 к 20 Са 7,32 1.28 0,93 0,66 0,48
20 к 20 2п 7,12 1,32 0,94 3,69 0,50
20 к 2о са 7,27 1,26 0,91 0,63 0,42
20 к 20 Ва 7,85 1,32 0,92 0,65 0,48
20 к 20 РЬ 8,12 1,05 0,76 0,60 —

Рис. 2. Зависимость 1й у. — 1/Т.

закону х = ае кт). Лишь в незначительном интервале — 900—1100° — 
она может выражаться уравнением экспоненты (в логарифмированном 

виде 1£-х = А — В)Т). В расплавленных 
щелочных боратах (системы Ь1։О—В2О3; 
\та2О—В2О3; К2О—В2О3) зависимость 
1§у. от 1/Т выражается прямой линией 
также в небольшом интервале темпе
ратур— 800—950° [6]. Зависимость 
удельной электропроводности от тем
пературы расплавленных щелочно—си
ликатных стекол (системы Ь12О—КО— 
81О2, Ка,О-ИО—БЮо, К2О-КО-
81О2) в интервале 900—1400е выра
жается прямой [11—13].

В расплавленном состоянии все окислы двухвалентных металлов 
в общем снижают сопротивление как литий—боратного, так и калий— 
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боратного стекол. Наибольшее влияние оказывает окись свинца, затем 
окислы бария и кальция. Окислы же цинка и кадмия при 20% Li2O 
немного повышают сопротивление. При сравнительно низких темпера
турах (600—700'') и 20%-но.м содержаний՜ щелочного окисла влияние 
остается таким же, но при 10% R'O наблюдается тенденция к повы
шению сопротивления, наибольшая в калиевых стеклах; резче всего 
она проявляется в кальциевых и бариевых стеклах. Окись свинца 
при любых содержаниях щелочей понижает сопротивление стекла.

В твердом состоянии стекла окислы двухвалентных металлов при 
20% щелочного окисла мало влияют на сопротивление (только РЬО
повышает), а при 10% щелочного 
окисла они снижают сопротивле
ние, причем окисЛы свинца и бария 
сначала снижают (10% КО), затем 
повышают его (20% КО). По дан
ным Мазурина, в калиево—барие- 
во—боратных твердых стеклах, со
держащих 10 мол. % К2О, замена 
борного ангидрида на 10 мол. % 
ВаО также приводит к минимуму 
сопротивления, а дальнейшее уве
личение количества окиси бария 
повышает сопротивление [14].

Для правильного выявления 
влияния состава на электропровод
ность следует выразить его через 
концентрацию щелочного иона [15]. 
На рисунках 3 и 4 показана зависимость

Рис. 3. Зависимость удельного сопро
тивления от концентрации иона лития 
при 300 и 900° стекол Ы։О—КО—В։О3, 
Кривая соответствует стеклу 1.1,0— 
В,О3. значения электропроводности 
взяты из работы [2], а плотности — 

[23—25].

удельного сопротивления
исследованных стекол от концентрации иона лития или иона калия в 
расплавленном (900՜) и твердом (300°) состояниях. На указанных ри
сунках приведены изотермы логарифма удельного сопротивления 
двухкомпонентных стекол Ы2О—В2О, и К2О---В2О3 (сплошные кривые), 
данные для которых взяты из литературы [2, 6, 16—18]. Около кри
вых кружочками (10% ИО) и треугольниками (20% КО) проставлены 
полученные нами значения р в зависимости от концентрации ще
лочного иона (в г-ион/л) для трехкомпонентных систем Ы2О—КО— 
В2О3 и К։О-КО—В4О3 (стекла обозначены символом соответствую
щего элемента).

Для расчета Си+ и Ск+ необходимо знание плотностей исследо
ванных стекол. Плотность расплавленных стекол определялась нами 
методом удерживаемого шара [19]. Плотность при 25° калиевых сте
кол՜ определялась методом гидростатического взвешивания [17], а 
литиевых—взята из работы [20]. Плотность при 300° рассчитывалась 
по формуле Аппена [17], исходя из'значений коэффициента линейного 
расширения [18, 20].
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Анализ приведенных данных показывает, что введение в рас
плавленное литий—боратное стекло с малой концентрацией иона ли
тия (0,0055—0,0065 г-ион/л) окислов двухвалентных элементов в ко
личестве 10 мол. % повышает его электропроводность (больше всего 
окись свинца). При введении 20% КО окислы цинка, кадмия, свинца 
повышают электропроводность стекла, а остальные понижают ее. С 
увеличением концентрации лития (0,012—0,015 г-ион/л) введение окнс- 
лов двухвалентных металлов (кроме РЬО) приьодит к понижению 
электропроводности литий—боратного стекла (рис. 3).

0^ • «Рис. 4. Зависимости удельного сопротивления от концен
трации иона калия при 300 и €00’ стекол К,О—RO—В։О3. 
Кривая соответствует стеклу К3О—В,О3, значения элек
тропроводности взяты из работы [21, а плотности — 

[23-25].

При малых концентрациях калия (0,005—0,006 ?.-ион/л) окислы 
бериллия, магния, кальция, бария, независимо от их содержания, по
нижают электропроводность расплавленного калий—боратного стекла, 
окислы цинка, кадмия — в меньшей, а свинца — в большей степени 
повышают электропроводность. С увеличением концентрации иона 
калия (0,011—0,012 г-ион/л) наблюдается общая тенденция к повы
шению электропроводности, наибольшая у свинцовых стекол; окислы 
магния, цинка, кадмия оказывают незначительное влияние (рис. 4).

В твердых стеклах с малой концентрацией иона лития (0,0065— 
0,0075 г-ион/л) окислы двухвалентных металлов повышают электро
проводность литий-боратного стекла; при больших концентрациях 
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лития (0,015—0,018 г-ион/л) окислы бериллия, кальция, цинка почти 
не .меняют, а остальные понижают электропроводность (рис. 3). В 
случае калиевых стекол при .малых концентрациях иона калия 
(0,006—0,007 г-ион/л) имеется явное повышение электропроводности, 
а при больших концентрациях калия (0,012—0,0135 г-ион/л) окислы 
двухвалентных металлов, кроме кальция и цинка, понижают электро
проводность калий—боратного стекла (рис. 4).

Следовательно, влияние двухвалентных элементов на проводи
мость щелочно—боратных стекол зависит от состава исходного стекла, 
количества вводимого окисла и температуры.

Таким образом, роль двухвалентных элементов в расплавленных 
щелочно—боратных и щелочно—силикатных стеклах не одинаковая. 
Присутствие окислов двухвалентных металлов в литий—силикатных 
стеклах не меняет электропроводность (при малых концентрациях 
лития) или повышает ее (при больших концентрациях лития). В 
калий—силикатных же стеклах, независимо от концентрации иона ка
лия и содержания RO, последние всегда снижают электропровод
ность [11, 13].

ՀԱԼՎԱԾ ՎԻՃԱԿՈՒՄ Li։O-RO-B2O3 ԻՎ K2O—RO—В2О։ 
ԱՊ ԱԿԻՆԵՐԻ ԷԼԵԿ Տ ՐԱՀԱՎՈ ՐԴԱԿԱՆՈԻ ԹՅ ՈԻՆԸ

Ե. Լ. ԵՐՏՆԿՅԱՆ, ԵՎ Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 10 և 20 մոլ. °/Q Լ1շՕ կամ KjO ու 10 և 20 մոլ. °/0 
RO (BeO, MgO, CaO, Z11O, CdO, BaO, PbO) պարունակությամբ Li։O— 
RO — BjOj £ K2O—RO — B0O3 ապակիների է լեկտ  րահաղո րգականութ լունը 
600—11OO°C չհ րմա ս տիճանային միջակայքում, ինչպես նաև կարծր վիճա
կում' 200 և 800°-։։ւմ,

Ցսւլց է տրված, որ նշված ապակիների էլեկտրահաղո րգականութ  յան 
ջերմաստիճան ալին կախումն արտահայտվում է lg x = A — B]T բանաձևով 
միայն նեղ միջակայքում' 900-- 1100°։

Հալված լիթիում֊բորատային ապակու մեջ լիթիումի ցածր կոնցենտրա
ցիայի դեպքում 10 մոլ. Q երկվալենտ մետաղների օքսիդների և 20 մոլ. °/0 
ZnO, CdO, PbO ներմուծումը բարձրացնում, իսկ մյուսների ներմուծումն 
իջեցնում է ապակիների էլեկտրահաղորդականությունը, իսկ լիթիում իոնի 
բարձր կոնցենտրացիայի դեպքում երկվալենտ մետաղների օքսիդները (10 և 
^°1օ) իջեցնում են լիթիում—բորատային ապակու էլեկտրահաղորդականու
թյունը։

Կալիում իոնի ցածր կոնցենտրացիայի դեպքում BeO, MgO, CaO, 
BaO-fj անկախ նրանց քանակական պարունակությունից, իջեցնում են կա
լիում—բորատային ապակու էլեկտրահաղորդականությունը։ Կալիումի բարձր 
կոնցենտրացիայի դեպքում նրանց տզդեցությունը (բացի PbO) աննշան էլ
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Երկվալենտ օքսիդները կարծր լիթիում—բորատային ապակու էլեկտրա
հաղորդականությունը բարձրացնում են յիթիումի ցածր կոնցենտրացիաների 
դեպքում, իջեցնում' լիթիումի բարձր կոնցենտրացիաների դեպքում։ Կարծր 
կալիում—բորատային ապակու կալիումի ցածր կոնցենտրացիայի դեպքում 
երկվալենտ օքսիդները բարձրացնում, իսկ բարձր կոնցենտրացիաների դեպ
քում {բացի ZnO և CaO) իջեցնում են էլեկտրահաղորդականությանը։
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УДК 541.8+678.744.422
КИНЕТИКА РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИМЕРОВIV, СКОРОСТЬ РАСТВОРЕНИЯ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТАВ НЕКОТОРЫХ БИНАРНЫХ РАСТВОРИТЕЛЯХЕ. В. ТУМАНОВА, Е. Н. АТАНАСЯН и О. А. ЧАЛТЫКЯНЕреванский государственный университетПоступило 20 VI 1968Определены скорости растворения поливинилацетата в бинарных смесях метанола с диоксаном, винилацетатом, бензолом, четыреххлористым углеродом и в смесях этанол — диоксан, винилацетат — метилацетат, винилацетат — этилацетат. Наблюдается соответствие между диаграммами скорость растворения полимера—состав и давление паров — состав бинарного растворителя.Рис. 4, библ, ссылок 17.

Проведенные нами ранее некоторые исследования по определе
нию зависимости скорости растворения поливинилацетата (ПВА) от 
состава бинарного растворителя [1] показали, что в смесях типа 
спирт—сложный эфир и ацетон —хлороформ скорость растворения не 
аддитивна: при определенном соотношении компонентов в смеси кри
вые скорость растворения—состав имеют экстремумы. На нескольких 
бинарных смесях было замечено, что диаграммы скорость растворе
ния—состав вполне соответствуют диаграммам давление паров — состав 
бинарной смеси растворителей.

Было интересно знать, соблюдается ли данная закономерность 
для других систем. С этой точки зрения настоящая статья является 
продолжением работы [1]. \

Нами определены скорости растворения отдельных фракций ПВА 
в смесях диоксан—метанол, диоксан—этанол, винилацетат—метанол, 
винилацетат—метилацетат, винилацетат—этилацетат, метанол—бензол 
и метанол—четыреххлористый углерод.

Растворители тщательно очищались согласно прописи [2]. Моле-՜ 
кулярный вес фракций ПВА определялся вискозиметрически в мета
ноле и рассчитывался по формуле [•’ч]30“ = 3,14-10^* М0՛6 [3]. О ско
рости растворения полимера (1^), как и ранее, судили по изменению 
показателя преломления раствора во времени с помощью интерферо-

М -------- п — показатель
сП

преломления^ [4].

Полученные данные представлены на рисунках 1—4.
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Диоксан — спирт. Кривые скорости растворения ПВА в смесях 
диоксан — спирт представлены на рисунке 1. Видно, что скорость ра
створения и в случае метансловых, и в случае этаноловых смесей не 
является аддитивной.

Положительное отклонение кривых скорости растворения от 
идеального можно объяснить изменением относительного числа комп
лексов с различными видами ассоциации при варьировании состава 
бинарного растворителя.

Спирты, как известно, посредством водородной связи в жидком 
состоянии образуют ассоциаты [5—7].

Рис. 1. Кривые зависимости скорости растворения ПВА (М = 113900) от состава бинарного растворителя метанол — диоксан — А и этанол — диоксан — ••
Рис. 2. Кривые зависимости скорости растворения ПВА (/И=211700) от состава бинарного растворителя метанол — винилацетат — X, метилацетат— винилацетат — Д, этилацетат — винилацетат — △.

Прибавление диоксана к спирту уменьшает количество ассоциа
тов последнего [6, 8] за счет образования водородной связи между 
кислородом диоксана и водородом спирта. В системе устанавливается 
равновесие: спирт—спирт спирт — диоксан, которое смещается в ту 
или иную сторону в зависимости от соотношения концентраций ком
понентов в смеси.

Об изменении степени ассоциации в смесях метанол— диоксан и 
этанол — диоксан при варьировании состава последних свидетельстуют 
также данные измерения вязкости рассматриваемых систем. В обоих 
случаях кривые вязкость — состав бинарной смеси отрицательно от
клоняются от аддитивности [9—11].

Этанол обладает меньшей степенью ассоциации по сравнению с 
метанолом [5] и, казалось бы, количество диоксана в смеси, соответ
ствующей максимуму, в случае системы метиловый спирт — диоксан 
должно быть больше, чем в случае системы этиловый спирт — диок
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сан. Однако из экспериментальных данных следует обратное (рис. 1). 
Вообще говоря, положение экстремумов на кривых скорость раство
рения ПВА — состав бинарного растворителя должно определяться не 
одним, а несколькими факторами, а именно: степенью ассоциации
чистых компонентов, силами .межмолекулярного взаимодействия в 
чистых компонентах, степенью взаимодействия молекул компонентов 
бинарного растворителя между собой и величинами скорости раство
рения полимера в чистых компонентах. В рассматриваемых системах 
превалирующими факторами в определении положения максимума на 
кривой скорость растворения — состав, очевидно, являются второй и 
четвертый.

Рис. 3. Кривые зависимости скорости растворения ПВА (ЛГ=211700) и давления паров (Р мм ст. ст.) от состава бинарной смеси метанол — бензол.
Рис. 4. Кривые зависимости скорости растворения ПВА (Л4=105000) и давления паров (Р мм рт. ст.) от состава бинарной смеси метанол — четыреххлористый углерод.

Данных по зависимости давления паров от состава указанных 
систем нами не найдено, однако, есть данные относительно темпера
туры кипения смесей, составленных из диоксана с метанолом [12] и 
диоксана с этанолом [11]. В обоих случаях кривые температура ки
пения — состав вогнуты к оси абсцисс.

Метанол — винилацетат. Была измерена скорость растворения 
фракции поливинилацетата со средним молекулярным весом 211700 в 
смеси метанола с винилацетатом. Эта смесь, как и другие, составлен
ные из метанола со сложными эфирами (метил-, этил-, пропил-, бу
тил-, амилацетат), характеризуется положительным отклонением ско
рости растворения ПВА от линейной зависимости [1]. При концен
трации винилацетата 62—63 мол. % в смеси скорость растворения 
имеет наибольшее значение.

. Изучение зависимости температуры кипения смеси винилацетат— 
метанол от состава показало, что при атмосферном давлении система 
имеет азеотроп состава: 38,35 мол. % винилацетата и 61,65 мол. % ме
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тилового спирта [13]. По всей вероятности, и здесь имеется специ
фическое взаимодействие между атомом кислорода в эфире и атомом 
водорода гидроксильной группы, обусловливающим ассоциацию [14].. 
Как и в случае диоксана, наряду с ассоциатами типа спирт —спирт в 
системе имеются ассоциаты типа спирт — эфир. Измайлов предпола
гает, что в таких системах как метанол—сложный эфир образуются 
соединения переменного состава в силу того, что взаимодействуют 
между собой не только мономерные молекулы, но и агрегаты моле
кул [15].

Нами были определены также скорости растворения ПВА в смесях 
метилацетата с винилацетатом и этилацетата с винилацетатом. В обоих 
случаях кривые скорость растворения — состав показывают незначи
тельное положительное отклонение от аддитивности.

Смеси метанола с бензолом и ч,етыреххлористым углеродом. 
Интересно было определить скорость растворения поливинилацетата 
в бинарных системах метанол — бензол и метанол — четыреххлористый 
углерод по следующим соображениям. Бензол и четыреххлористый 
углерод относятся к нейтральным растворителям. Дипольные моменты 
их равны нулю. Спектроскопические данные показывают, что при 
концентрации метанола в смеси метиловый спирт — четыреххлористый 
углерод до 2 об. % метанол практически не ассоциирован. В системе 
бензол — метанол ассоциация метанола начинается при больших кон
центрациях спирта (с 10%) [16].

Данные определений скорости растворения ПВА в смесях 
СН։ОН—СвНв и СН։ОН—СС14, полученные нами, представлены на ри
сунках 3 и 4. Там же даны кривые зависимости давления паров от 
состава при 35° по данным Скэтчарда и сотрудников [17]. Как видно,, 
и в этом случае положительным отклонениям упругости паров соот
ветствуют положительные отклонения скорости растворения ПВА от 
линейной зависимости.

Таким образом, результаты, полученные по скорости растворе
ния поливинилацетата во всех вышеуказанных смесях, подтверждают 
вывод, сделанный в предыдущей работе [1]: наблюдается соответствие 
между диаграммами скорость растворения — состав и давление па
ров—состав бинарного растворителя.

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԼՈՒԾՎԵԼՈՒ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

IV. ՊՈԼՒՎԻՆՒԷԱ8ԵՏԱՏԻ ԼՈԻԾՎԵԷՈԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ ԼՈՒԾԻՑՆԵՐԻ 
ԵՐԿԽԱՌՆՈԻՐԳՆԵՐՈՒՄ

Ե. Վ. ԹՈԻՄԱՆՈՎԱ, Ե. Ն. ԱԹԱՆԱՍՅԱՆ ԵՎ Լ. Լ. 8ԱԷԹԻԿՑԱՆ

Ամփոփում

Որոշված են պոլիվինիլացետատի լուծվելու արագությունները տարբեր 
լուծիչներից կազմված 7 երկխաոնուրգներում' մեթանոլ — գիօքսան, էթանոլ-
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— դիօբսան, մեթանոլ — բենզոլ, մեթանոլ — տետրաքլորածխածին, մեթա- 
՜նոլ — վինիլացետատ, մեթիլացետատ — վինիլացետատ և էթիլացետատ — 
վին իլա ց ե տ ա տ է

Առաջին հինգ սիստեմներում պոլիմերի լուծվելու արագություն — բաղա
դրություն կորագծերն անցնում են մաքսիմումով։ Վերջին երկու սիստեմների 
լուծվելու արագություն — բաղադրություն կորագծերը ցույց են տալիս աննշան 
դրական շեղում ադիտիվությունից։

Պոլիվինիլացեւոատի լուծվելու արագություն — բաղադրություն ու նույն 
լուծիչներով կազմված երկխաոն ուրդն երի գոլորշիների ճնշում — բաղադրու
թյուն դիագրամների միջև դիտվում է համապատասխանություն։
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНО-ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЫ 
К8СО3—Са(ОН)8—КОН—СаСО3—Н2О

1. ТРЕХКОМПОНЕНТНАЯ СИСТЕМА К2СО3-КОН-Н2О

М. С. МОВСЕСЯН, Г. О. ГРИГОРЯН и А. А. ХАЧАТРЯН

Ереванский научно-исследовательский институт химии

Поступило 5 III 1968

Изучена изотерма растворимости трехкомпонентной системы К3СО3—КОН—Н։О 
при 95°С.

Установлено, что изотерма делит диаграмму растворимости системы на четыре 
нижеследующие области: насыщенных растворов, смеси растворов, содержащих кри
сталлы К3СО3-2Н3О, К0Н-Н,0 и растворов, содержащих смесь кристаллов КОН- 
•Н։О, К3СО3-2Н։О.

Рис. 2, библ, ссылок 4.

Для обеспечения состава оборотных растворов в процессе комп
лексной переработки нефелиновых сиенитов щелочно-гидротермаль
ным способом по методу Манвеляна [1], а также для обеспечения 
гидроокиси калия других производств и для получения гидроокиси 
калия марки ,х. ч.“ из поташных растворов [2], необходимо изучение 
физико-химических основ процесса каустификации известью, согласно 
реакции:

К8СО3 + Са(ОН)8 Zi 2КОН + СаСО3.
Реакция протекает в четверной взаимной системе К8СО3— 

Са(ОН)8—КОН—СаСО3—Н2О, которая слагается из следующих трех
компонентных систем: К8СО3—КОН—Н8О, К8СО3—СаСО,—Н2О, 
КОН—Са(ОН)2—Н2О, СаСО3—Са(ОН)8—Н։О.

Исследование скорости процесса каустификации, а также ско
ростей осаждения, фильтрации и промывки осадков показало, что 
высокая интенсивность процесса каустификации обеспечивается при 
температуре 90—95°.

Данные по растворимости системы К8СО3—КОН—Н2О при 95° в 
литературе отсутствуют. Система изучалась при 30° [3] и было пока
зано, что при каустификации 53,27 вес. % карбоната калия устойчи
вой фазой является К8СО3-1,5 Н8О, при 55,75 вес. °/0 гидроокиси ка
лия — КОН*2Н8О, а в эвтонической точке — 2,05 вес. °/0 К8СО3, 
55,14 вес. % гидроокиси калия —К8СО3-1,5Н8О 4-КОН-2Н8О.
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При изучении системы К2СО3—Н2О политермическим методом [3] 
показано существование твердых фаз состава: К2СО3-1,5Н2О и К2СО3- 
•гц.О-

Система КОН—Н2О изучена в работах [3, 4] и установлено су
ществование твердых фаз состава: КОН-4Н2О, КОН-2Н2О, КОН- 
•Н2О, КОН.

В данной работе приводится изотерма растворимости трехкомпо
нентной системы К2СО3—КОН—Н2О при 95' для выяснения влияния 
отдельных составляющих компонентов раствора на процесс выделения 
твердых фаз и определения эвтонических точек.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в 1 л трехгорлой колбе, снабженной .мешал
кой, обратным холодильником и контактным термометром, помещен
ной в водяную баню при 95°, а также в гидротермальных бомбах, 
емкостью 125 мл, укрепленных на специальном вращающем устрой
стве (7 об/мин), помещенных в воздушный термостат, температура в 
котором поддерживалась с помощью контактного термометра (точ
ность ±0,1°). ^Вращающее устройство при перемешивании пульпы в 
бомбах одновременно перемешивало воздух, обеспечивая равномерное 
распределение температуры в термостате. Насыщенный раствор с из
бытком твердой фазы термостатировался непрерывным перемешива

равновесия.нием до достижения состояния

Рис. 1. Диаграмма растворимости трой
ной системы К3СО3—КОН—Н3О. Изо

термы 95°.

Рис. 2. Диаграмма растворимости трой
ной системы К3СО3—КОН—Н։О. Изо
терма 95°. А. Число молей К3СО3 на^ 
1000 г растворителя; Б. Число молей

КОН на 1000 г растворителя.

Для контроля процесса производили периодический отбор проб 
и их анализы. Количество К2СО3 и КОН определяли титрованием в 
присутствии метилоранжа и фенолфталеина. При совпадении данных 
анализа равновесие считалось установленным. Оказалось, что на это 
требуется 6 часов, так как дальнейшее перемешивание до 52-х часов 
не привело к изменению концентрации. После окончания опытов
Армянский химический журнал, XXII, 2—2
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произвели анализ жидкой и твердой фаз, состав последней опреде
ляли по методу »остатков* Шрейнемакерса. На основании полученных 
данных была построена изотерма растворимости системы К2СО3— 
КОН—НаО при 95° (рис. 1, 2).

Как видно из диаграммы растворимости (рис. 1), система К9СО3— 
КОН—Н2О делится на четыре основные области: насыщенных раство
ров (mER), смеси растворов, содержащих кристаллы К2СО3-2НаО 
(REP), растворов, содержащих кристаллы КОН-Н2О (mEn) и раство
ров, содержащих смесь кристаллов К2СО3-2Н2О и КОН-НаО (пЕРп).

При 95° в изучаемой системе двойные соли отсутствуют.

К2СО3—Са(ОН)2—КОН—СаСО3—НаО
ՔԱՌԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ ՓՈԽԱԴԱՐՁ. ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

I. ԵՌԵՈՄ4ՈՆԵՆՏ K3CO3-KOH—H3O ՍԻՍՏԵՄ

Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍ8ԱՆ, Գ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ ԵՎ Ա. Ա. ԽԱՏԱՏՐՅԱՆ 

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 9օ''-ում К2СО3—КОН-- НаО սիստեմի լուծելիու
թյան ւլիագրամրւ

Ապացուցված է, որ К2СО3—КОН — НаО սիստեմի դիագրամին հատ
կանշական են հագեցած լուծուլթների, К2СО3֊2НаО, КОН • НаО բյուրեղներ 
պարունակող և К2СО3’2Н2О, КОН։НаО համատեղ բրււրեղներով հագեցած 
լուծուլթների չորս տիրուլթներւ
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МИКРОПРИМЕСИ 
В РАСТУЩИХ КРИСТАЛЛАХ ДЕВЯТИВОДНОГО

МЕТАСИЛИКАТА НАТРИЯ

II. ИССЛЕДОВАНИЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ 
В ПРИСУТСТВИИ МНОГОВАЛЕНТНЫХ ИОНОВ

С. Г. БАБАЯН и С. С. ИСАХАНЯН

Ереванский научно-исследовательский институт химии

Поступило 26 IX 1967

Исследована кинетика кристаллизации Ыа։51Оз-9Н։О, а также распределение: 
ионов кальция в присутствии ионов алюминия.

Распределение ионов кальция хорошо описывается эмпирической формулой, 
схожей с уравнением Ратнера.

Произведена оценка емкости адсорбционной фазы по отношению к ионам каль
ция кристаллов, растущих в стационарных условиях.- Подсчитано число ионов кальция, 
и алюминия на растущей поверхности.

Для практически полного удаления ионов кальция из пересыщенного раствора 
на первой стадии кристаллизации достаточно ввести в пересыщенный раствор- 
1,5-10՜3 г/л ионов алюминия.

Рис. 5, библ, ссылок 12.

Механизм воздействия многовалентных ионов и поверхностно
активных веществ на процесс распределения микропримеси до на
стоящего времени остается не выясненым. Можно полагать, что в 
каждом конкретном случае он будет отличным, зависящим от харак
тера процесса соосаждения.

В силикатах, отличающихся закономерным включением большого количества 
примеси, воздействие многовалентных ионов может идти по еще более сложному ме
ханизму. Так, например, в силикатных соединениях наблюдается определенная взаи
мосвязь между поведением включений ионов алюминия и щелочных и щелочно-зе
мельных элементов.

Роль алюминия в структуре силикатов может быть двоякой. Как компонент 
анионного радикала А13+ может находиться, также как и 51ч+, в четверном окру
жении ионов кислорода, причем замещение Б14+ на А13+ возможно лишь в том 
случае, когда последний удерживает на себе отрицательный заряд [1]. Избыточный 
отрицательный заряд алюмокислородного тетраэдра должен быть компенсирован ка
ким-либо катионом в соответствии со стехиометрией данного соединения [2]. Следо
вательно, возникновение А1О|՜ вследствие замещения может происходить при од

новременном участии в строении решетки катионов с небольшим зарядом (К'а+, 
К+, Са2+, Ва2+ и т. д.). Замещение э14+ на А13+ может идти по следующим воз
можным механизмам:
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514++Ка+ —* А13+4-Са2+; 2Б14+ —* 2А13+ + Са2+; Б14+ — А13+ + Ыа+

н т. д.
Как отдельный катион, алюминий совместно с другими катионами может уча

ствовать в нейтрализации отрицательного заряда аниона.
Для девятиводного метасиликата натрия непосредственное заме

щение №+ на А13+ маловероятно вследствие существенной разницы 
в размерах ионных радиусов (гК։ = 0,98, гА1 =0,57 А) и зарядов.

Экспериментальная часть

Исследование процесса соосаждения ионов кальция с растущими 
кристаллами №251О3-9Н2О в присутствии А13՜ велось по методике, 
описанной нами [3]. Алюминий вводился в виде соли А1С13-6Н։О. 
При добавлении расчетного количества А1С13-6Н2О в пересыщенный 
раствор метасиликата натрия, вследствие образования местного пере
сыщения, мгновенно выпадает хлопьевидный осадок алюмосиликата, 
который растворяется с большим трудом даже при нагревании ра
створа. Осадок не образуется, если А1С13-6Н2О предварительно ра
створить в 5 мл дистиллированной воды. Алюминий вводится в коли
чествах 8,7-(10՜2—10՜3) г/л. Кинетика кристаллизации Па251О3-9Н2О в 
присутствии АГ՝+ изучалась с помощью радиоактивного изотопа на
трия — Ка82 (£ = 14°, п = 1000 об/мин). Результаты опытов показаны 
на рисунках 1—5.

Обсуждение результатов

Воздействие многовалентных ионов на кинетику кристаллизации 
может сказаться как на стадии процесса зародышеобразования, так и 
на скорости роста кристаллов.

Произведем оценку количества Ыа251О3-9Н2О, которое переходит 
в твердую фазу вследствие зародышеобразования.

Нами было показано, что в интенсивно перемешиваемом растворе 
Ыа251О3 (п = 1000 об/мин), число центров кристаллизации ко
леблется в пределах (0,1—0,5)-10՜8 [3]. Средний размер кристаллов 
минимального размера равен 5-10-4сл«. При допущении, что центры 
кристаллизации кубической формы, масса всех центров составит 
т = г3• с? ДГ= 25-10՜12 • 0,3-10՜8-2 = 1,5-10՜3 г (с? — плотность кри
сталлов, равная ~2 г[см*). Для количественной оценки участия ста
дии зародышеобразования в процессе соосаждения ионов кальция 
регистрируемое количество твердой фазы должно быть, по крайней 
мере, на один порядок меньше, т. е. —10՜4 г. Достоверное опреде
ление такого количества метасиликата натрия в пределах точности 
эксперимента не представляется возможным, вследствие чего процесс 
зародышеобразования нами специально не будет рассматриваться.
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Основной эффект воздействия А13՜ на кинетику кристаллизации 
Х'а։51О3-911^0 следует ожидать на стадии роста кристаллов, т. е. по 
истечении первого периода кристаллизации [3]. Действительно, при 
введении в гомогенный пересыщенный раствор 5,6-10՜2 г/л алюми
ния кинетика кристаллизации Хаг51О3-9Н։О претерпевает суще
ственные изменения (рис. 1). Первая стадия процесса— стадия интен
сивного зародышеобразования, практически остается без изменения.

Рис. 1. Кинетика кристаллизации ,\'а351О3- 
•9Н։0 в присутствии ионов алюминия 
(А1 =5,6"10՜2 г/л). Кинетика кристаллиза
ции регистрирована с помощью: ф — тит
рации; | — радиоактивного изотопа на

трия?— Маа։.

Рис. 2. Кинетика кристаллизации 
Ма։81О3-9Н3О в присутствии алюми
ния различных концентраций, ф — 
А1 = 5,6.10~3; ■ - А1 = 2,8-10՜3 ;
Д—А1 = 1,1-10՜3; Ф-А1 ֊5,6-Ю՜4 г/л.

Рис. 3. Зависимость количества ••Ыа։81О3՛ 
•9Н։0, перешедшего в твердую фазу от 
времени в присутствии алюминия. Ут — 
количество твердой фазы, определенное 
путем титрации; Уак — по данным измере

ния активности (А1 = 5,6-10՜3 г/л).

Рис. 4. Распределение изотопа на
трия — №аа в присутствии алюми
ния (А1 = 5,6.10՜3 г/л) в зависи
мости от количества №։81О։-9Н։О 
(У), перешедшего в твердую фазу 
в процессе кристаллизации (пунк
тирная линия—теоретическая кри
вая, отвечающая распределению 
изотопа натрия в соответствии с 

уравнением 1).

Об этом свидетельствуют неизменность латентного периода и кривые 
снятия пересыщения (рис. 1—3). Основное воздействие А13+ наблю
дается на второй стадии после выпадения в твердую фазу 22,1% 
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NasSiO3-9H2O. В продолжении широкого интервала времени (50— 
150 мин.) процесс снятия пересыщения практически прекращается.

Рис. 5. Соосаждение кальция (X) 
совместно с алюминием в зависи
мости от количества 1\’а։51О3-9Н3О, 
перешедшего в твердую фазу в про
цессе кристаллизации (алюминий 
добавляется в количествах 5,6-10՜’, 
2,8-10՜3 и 5,6• 10՜'* г'л). I—кривая, 
в присутствии А1, П—кривая, в от

сутствии А1.

Такая картина реализуется в слу
чае, когда поверхностно-активная 
примесь, не участвуя непосред
ственно в процессе роста кристал
лов, путем образования своеобраз
ного „частокола“ около растущей 
ступени препятствует нормальному 
росту [4].

Возможно при введении А134՜ 
твердая фаза будет подвергаться 
перекристаллизации, поскольку в 
течение продолжительного времени 
гетерогенная система пребывает в 
метастабильном состоянии (рис. 1).

От величины перекристалли
зации будет зависеть степень рас
пределения радиоактивного изотопа 
натрия между пересыщенным ра
створом №25Ю3 и твердой фазой. В 
случае неоднократной перекристал

лизации твердой фазы радиоактивный изотоп равномерно распреде
лится между фазами в соответствии с соотношением:

^Na<

Mlap A<N։lp (1)

где М<ат и А^ар — количества стабильного изотопа в твердой фазе и 
в растворе; Л^.,т и — количества радиоактивного изотопа в твер
дой фазе и в растворе.

Теоретическая кривая, отвечающая приведенному соотношению, 
показана на рисунках 1 и 4 (пунктирная линия). Из рисунков видно, 
что, несмотря на благоприятные условия, твердая- фаза не подвер
гается оствальдовой перекристаллизации.

Воздействие алюминия особенно сильно должно сказаться при 
исследовании распределения кальция с растущими кристаллами. Как 
было показано выше, образование АЮ«՜ может идти при одновре
менном участии в строении решетки катионов с небольшим зарядом, 
в частности Са2+. С другой стороны, замещение 5?+на А13+՜ воз
можно лишь в случае, когда последний удерживает на себе отрица
тельный заряд [1]. Можно показать, что между процессами замеще
ния 514+ на А13՜ и распределением Са2+ существует корреляционная 
связь. Эта связь, очевидно, аналогична той, которая имеет место 
между потенциалообразующими ионами и ионами, компенсирующими 



Распределение ионов кальция 123

избыточный заряд поверхности при образовании двойного электри
ческого слоя на стабильной поверхности твердого тела [5]. Кройтом 
и Виллингеном показано, что избыточными потенциалообразующими 
ионами могут быть только собственные или изоморфные ионы, спо
собные образовывать твердые растворы [6]. Согласно Ратнеру [7]:

л г с(?а֊?) ■ С^Т 
п-Р п'Г- 

1п/п+ , (2)

где AG, — количество потенциалообразующих ионов; э0 —скачок по
тенциала в стандартном растворе; ®— скачок потенциала, создаваемый 
диполями; с — емкость ионного двойного слоя; п — валентнось; Р— 
число Фарадея; т+ — молярная концентрация потенциалообразую
щего иона.

На примере изучения адсорбции йода на диализованных золях 
йодида серебра было показано, что М, в широких пределах измене
ния концентрации йода (10՜3—10՜° М) линейно зависит от 1п/п+ [6], 
откуда следует, что величины с и ®0 слабо зависят от концентрации 
потенциалообразующего иона. С другой стороны, по теории Дебая и 
Хюккеля известно, что емкость двойного слоя зависит не только от 
его структуры, но является в общем случае функцией Т, состава и 
свойства растворов, а также свойств присутствующих в них ионов.

Следует отметить, что уравнение (2) было выведено при усло
вии установления истинного термодинамического равновесия в системе 
раствор—двойной электрический слой —поверхность твердой фазы, и 
безусловное использование его для описания процессов, имеющих 
место на растущей поверхности кристалла, не может быть оправдано. 
Однако некоторые количественные оценки, очевидно, могут быть 
произведены.

В системе Ыа։51О3—А13+ + Са2+ можно принять, что скачок по
тенциала на границе раствор—растущая поверхность кристаллов опре
деляется в основном количеством А13+, замещающим 514+ в кремне
кислородных тетраэдрах и удерживающим на себе отрицательный 
заряд [1]. Поскольку этот процесс может иметь место только при п .
участии ионов Са , то в соответствии с предполагаемым механизмом 
распределения алюминия и кальция, в первом приближении можно 
принять, что на растущей поверхности в каждый момент времени 
число потенциалообразующих ионов (ионов А13+) равно ~2Х (где 
Х-, — число ионов Са2+, перешедших в твердую фазу в момент вре
мени /). Это допущение может быть справедливо, если рассматривать 
рост кристаллов и распределение А13+ и Са2+ как сумму стационар
ных процессов [8], т. е. при условии, что кристаллы №։51О։-9Н։О 
имеют достаточно малую скорость роста, и в каждый момент времени 
между поверхностью твердой фазы и объемом раствора устанавли
вается равновесие. При исследовании кинетики кристаллизации 
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Ыа281О3-9Н2О (п = 1000 об/мин) в отсутствии А13+ было показано, 
что кристаллы твердой фазы действительно характеризуются малой 
скоростью роста / |3]. В момент снятия пересыщения на ~35%, 
7= 3,2-10՜7 с.и/сек, что почти на два порядка меньше значений / для 
несиликатных неорганических солей [9]. Введение А13 еще больше 
уменьшает скорость роста кристаллов (рис. 1).

При полном снятии пересыщения количество девятиводного ме
тасиликата натрия в растворе уменьшается на 49,1% (рис. [4]. На 
второй стадии процесса в твердую фазу переходит 25 —30% На251О3- 
•9Н2О; при этом соосаждается максимальное количество кальция. 
Кальций соосаждается из растворов, в которых количество А13+ из
меняется в широких пределах (5,6-Ю՜4 •< А1-<5,6-10՜2 г/л). На пер
вой стадии процесса кристаллизации относительная независимость 
Хпах от количества А1 указывает на постоянство параметров расту
щей поверхности.

С другой стороны, при изменении концентрации раствора на 
25—30% вряд ли может иметь место количественное изменение со
стояния кальция. Измеряя диффузионную способность ионов кальция 
и натрия в растворах №28Ю3 в широком диапазоне изменения кон
центрации последнего, нами было показано, что О в интервале кон
центрации 150 -250 г/л сохраняет постоянство (0=17,4-10՜5 сл*/сек), 
в указаннохМ интервале изменяется в пределах (13,0—22,4)-10՜5 см3/ 
сек [10].

Таким образом, можно принять, что свойства микро- и макро
компонентов в процессе кристаллизации и до полного снятия пере
сыщения не изменяются.

Экспериментальные данные по исследованию соосаждения мик
роколичеств Са2+ с растущими кристаллами в присутствии А13+ хо
рошо (с точностью до 2—3%) описываются эмпирической формулой 
(рис. 5):

Хт = и ± Ь 1п У, (3)

где а и Ь — постоянные, Хт — количество радиоактивного изотопа в 
%, У — концентрация микрокомпонента в молях.

Численные значения постоянных оказались равными—а= —15,6± 
±1,0; Ь = 26,1 ± 1,0. Сравнивая уравнение (3) с уравнением (2) и 
принимая во внимание вышеприведенные оценки, в первом прибли- 

С%Тжении, можно записать, что Ь =------- -  Подставляя значения в выра-
п3^3

жение для постоянной Ь, можно оценить величину емкости ионного 
двойного слоя: С = 4,1-10’ мкф.

К концу первой стадии процесса кристаллизации твердая фаза 
имеет поверхность 5 = 57,3-10* см3. Откуда удельная емкость двой
ного ионного слоя равна 0,72-10* мкф/см.3.
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Предельное значение емкости двойного электрического слоя, 
определенное Фрумкиным с сотрудниками, составляет 0.2-102 мкф см-. 
Завышенное значение С частично может быть объяснено значитель
ной концентрацией ионов макрокомпонента в адсорбционной фазе 
Фольмера [11|. Потенциалообразующие ионы, избыточные сверх сте
хиометрического, не принявшие участия в застройке поверхностного 
слоя кристалла, при миграции по поверхности могут создать допол
нительный заряд, который в состоянии существенно изменить емкость 
поверхностного слоя [6. 7|. Такая картина реализуется в случае, 
когда потенциалообразующий ион с момента адсорбции на поверх
ности и до перехода в массу кристалла вследствие зарастания ступени, 
или обратно в объем пересыщенного раствора, мигрирует по поверх
ности на значительные расстояния, а также когда линейна скорость 
роста кристаллов / намного меньше тангенциальной скорости дви
жения адсорбционного слоя /т (фазы Фольмера). Тангенциальная ско
рость движения адсорбционного слоя равна:

Л = ֊’ (4)
7

где а — расстояние между ступенями (а^б-Ю՜5 — 5-Ю՜4 см), у — 
толщина адсорбционной фазы Фольмера (7=^ 10՜*1 — 10՜8 см). Линей
ная скорость роста кристаллов при данных условиях изменяется в 
пределах 3,2-10՜7 -5,1 • 10՜7 см/сек [3]. Откуда /т = 5՜10 10

— 3-10 4 слс/сек. Сравнивая величины / и /т, легко заметить, что 

/г>/. Из приведенной оценки явствует, что при таком соотношении 
скоростей /т и /т избыточные потенциалообразующие ионы могут пре
бывать на поверхности кристалла в течение продолжительного времени, 
создавая тем самым дополнительный заряд поверхности.

Емкость поверхностного слоя может возрасти также за счет уча
стия в обменных процессах ионов, расположенных на расстоянии не
скольких элементарных слоев от поверхности. Действительно, при 
исследовании изотопного и ионного обмена >.’а22 и Са45 со стабилизи
рованной поверхностью Ма25Ю3-9Н,О нами было показано, что в про
цессе обмена участвуют ионы с глубоко лежащих от поверхности 
слоев твердой фазы.

К аналогичному выводу приходят Укше с сотрудниками при ис
следовании двойного электрического слоя в расплавленных слоях 
систем ЫаС1-КС1, ИС1-КС1 [12].

Воспользовавшись значениями С, можно произвести оценку мак
симальной плотности избыточного заряда д, создаваемого ионами на 
поверхности твердой фазы, выражая заряд через число ионов. Из
вестно, что 9 = Си-0,7-10՜4-1 — 0,72-10՜4 кулона/сж2 или 7-10՜4- 
•0,63-1012 = 0,46-1015 ионов/ам2. С учетом заряда кальция, легко оце
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нить массу /иСа ионов Са2+ на поверхности твердой фазы к концу 
первой стадии кристаллизации; /пСа 0,15-10՜7 иона/сл*. Согласно 
принятому механизму распределения ионов кальция и алюминия, 
число потенциалообразующих ионов равно 1Чп^.2Х-г, т. е. 0,46-10”. 
Откуда масса ионов А13+ на поверхности твердой фазы к концу 
первой стадии кристаллизации равна ~0,21-10՜7 иона/сл2.

В начальный момент кристаллизации при է = 0, количество Са2+ 
в пересыщенном растворе Ыа25Ю3 примерно равно растворимости 
Са51О3 в насыщенном растворе метасиликата натрия, т. е. 1,7-10՜’г/л 
или 3,0-10՜3 г в 65 лл раствора. К концу первой стадии в твердую фа- 
зу переходит —2,7-10 г кальция, в пересыщенном растворе остается 
~0,3-10-4г. Приведенная оценка позволяет, в первом приближении, 
оценить емкость адсорбционной фазы относительно ионов кальция 
кристаллов Ыа25Ю3-9Н։О, растущих в стационарных условиях. К концу 
первой стадии кристаллизации максимальное количество ионов каль
ция, которое может перейти в твердую фазу совместно с А131՜ со
ставляет 1,5-10 3 г/л. Эта величина примерно в 3 раза меньше кон- 
центрации Са , оставшейся в пересыщенном растворе к концу пер
вой стадии, что согласуется с высказанным предположением о преи
мущественном соосаждении Са2+ совместно с А13+ на начальной ста
дии кристаллизации. Последующий переход Са2+ в твердую фазу в 
количестве —5 — 6% от начальной концентрации в процессе роста 
кристаллов осуществляется, по всей вероятности, в отсутствии А13+- 
Примерное количество А13 ' , необходимое для создания расчетной ем
кости, составляет ~1,5-10՜3 г/л или 1,0% от начального .максималь
ного количества А13+. Приведенный расчет показывает, что для прак
тически полного удаления Са2+ совместно с растущими кристаллами 
№25Ю3-9Н2О на начальной стадии процесса, достаточно ввести в пе
ресыщенный раствор ~1,5-10՜3 А13+ (рис. 5).

ՄԻԿՐՈԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ԲԱՇԽՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ԻՆԸՋՐՅԱ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ԱՃՈՂ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐՈՒՄ
II. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ԻՈՆԻ ԲԱՇԽՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ 

ԲԱԶՄԱՐԺԵՔ ԻՈՆՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՈՈՒքՒՈԱՄՐ

Ս. Գ. ԲԱԲ ԱՅ ԱՆ ԵՎ Ա. Ա. ԻԱԱԽԱՆՑԱՆԱմփոփում
հետազոտված է Ыа25Ю3 • 9Н2О~/> բյուրեղացման կինետիկան և Ся-ի' 

իոնի բաշխումը М-ի իոնի ներկա Լութ Լամբ։
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(ձձ-ի իոնի բաշխումը քիատների հավասարման նման լավ արտահայտ
վում է էմպիրիկ բանաձևով։

Կատարված է ստացիոնար պայմ՛աններում աճող բյուրեղների համար 
(Լճ-ի իոնների նկատմամբ ադսորրցիոն ֆազի տարողության գնահատում։ 
Հաշվված է աճող մակերևույթում Ըյ ե Al իոնների թիվը։ Ցույց է տրված, 
որ գերհագեցած լուծույթի բյուրեղացման աոաջին ստադիայում Շճ-ի իոն
ների լրիվ հեռսւցման համար բավական է գերհագեցած լուծույթին ավելաց- 

—3նել 1,5՛ 10 “ /[ ալյումին ի ում ի իոններ;
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Разработан новый, простой и быстрый метод количественного определения ртути 
в органических соединениях. Соединения подвергают разложению в запаянной стек
лянной трубке при температуре 400 —500° в течение часа, в присутствии перман
ганата калия. Содержимое трубки обрабатывают азотной кислотой, ион ртути в при
сутствии крахмала титруют 0,01 я раствором йодистого калия. Точность определения 
±0,30°/0.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Для определения ртути в ртутьорганических соединениях ве
щество подвергают разложению՛ мокрым или сухим способом. Широ
кое применение получило разложение ртутьорганических соединений 
сухим способом.

При применении сухого способа ртутьсодержащие органические соединения 
разлагают в кварцевой трубке в токе кислорода, воздуха, двуокиси углерода или 
азота, выделяющиеся пары ртути поглощают металлическим золотом, губчатым се
ребром, пемзой, покрытой серебром и количество ее определяют главным образом 
весовым способом.

Ртуть поглощают золотом и серебром и в случае совместного определения уг
лерода, водорода и ртути в органических соединениях.

Для определения ртути в органических соединениях многие исследователи в 
последнее время сжигают соединения по способу Шенигера и ион ртути опреде
ляют объемным, весовым или амперометрическим способом.

Ртутьорганические соединения разлагают также мокрым способом при помощи 
концентрированной азотной кислоты, НСЮ4, смесью НС1 и НС1О4; H։SO4 и HNO3: 
HjSO4, HNO3 и НСЮ4; HNO3 и НСЮ4. Ион ртути определяют объемным, весовым 
и фотометрическим способом.

Исходя из работ одного из нас с сотрудниками [1], а также из 
работ Забродиной и Бабуевой [2], нами разработан новый метод оп
ределения ртути в органических соединениях.

Органические соединения подвергаются разложению в запаянной 
стеклянной трубке при температуре 40Э—500°, в присутствии перман
ганата калия. После вскрытия трубки содержимое ее обрабатывается 
азотной кислотой и с помощью дистиллированной воды переносится 
на бумажный фильтр. Осадок промывается и в фильтрате ион ртути 
титруется в присутствии крахмала 0,01 н раствором йодистого калия'
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Экспериментальная часть

Разложение ртутьсодержащих органических соединений произ
водится в запаянных тугоплавких стеклянных трубках длиной 18— 
20 см с внутренним диаметром 8—10 мм. Навеска исследуемого ве
щества (7—9 мг) взвешивается в запаянной с одного конца трубке, 
в которой затем и производится сжигание. После взвешивания к на
веске прибавляется 250—270 мг порошкообразного перманганата калия 
и открытый конец трубки запаивается. Трубка в течение 1—2 часов 
нагревается в электрической печи типа Тб—15/260 при 400—500°.

Таблица

Вешества 
♦

Навеска, 
мг

Не, »/о
вычис
лено найдено разница

7,14 63,02 +0.02
(СН3СОО),Нй 7,66 63,00 62,80 -0,20

7,50 63,15 +0,15

7,.50 77,45 —0,15
(С։н,)։нй 7,70 77,60 77,79 +0,19

7,22 77,40 —0,20
С։ни

1 7,60 48,00 —0,08
ВгН8СН։СНСН։СНС=О 7,91 48,08 48,28 -0,20

1—о—। 7,46 48,22 -0,14

с,Ни
1 9,00 41,99 -0,06

ВгНйСН3СНСН3СНС=О 6,30 42,05 42,14 +0,09
1—о—1 9,00 41,88 -0,17

С.Н„
1 7,00 45,08 +0,16

С1неснаснсн։снс=о 7,50 44,92 44,88 -0,04
1—о—1 7,30 45,20 +0,28

с։н։։
1 7,60 49,85 +0,22

С1НрСН,СНСН.СНС=О 8,30 49,63 49,40 —0,23
1-0-1 9,00 49,88 -0,25

Температура и продолжительность разложения зависят от харак
тера взятых веществ и от количества навески. При разложении ртуть 
в основном выделяется в свободном виде и осаждается в части трубки, 
находящейся вне печи. После разложения вещества остывшая трубка 
помещается в электрическую печь, так, чтобы незаостренный конец 
трубки находился вне печи. Печь нагревается до 300—400° 15—20 ми
нут. За это время ртуть полностью собирается в этой части трубки. 
После охлаждения трубка вскрывается так, как при микрокариусе, к 
ее содержимому прибавляется 1,5 мл разбавленной (1:1) азотной кис
лоты и точно через 10 минут содержимое трубки с помощью дистилли
рованной волы количественно переносится на фильтровальную бумагу.
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Фильтрат собирается в коническую колбу емкостью 100 мл. Осадок 
несколько раз промывается дистиллированной водой, также стекающей 
в коническую колбу. Для промывания трубки и осадка расходуется 
такое количество дистиллированной воды, чтобы объем фильтрата не 
превышал 30 —40 мл. Заостренная часть вскрытой трубки помещается 
в коническую колбу с целью растворения ртути, возможно не пол
ностью перешедшую в другой конец трубки. Фильтрат всегда полу
чается розового цвета. К ней прибавляется одна маленькая капля 
6%-ного раствора перекиси водорода, так, чтобы обесцвечивание про
текало медленно. К фильтрату добавляется 2 мл 0,5%-ного водного 
раствора крахмала, затем раствор титруется 0,01 н раствором йоди
стого калия. 1 мл 0,01 н раствора йодистого калия соответствует 
1,005 мг ртути. Продолжительность определения (не считая времени 
сжигания) 25 — 30 минут. Точность определения ртути ±0,30%.

Результаты анализов некоторых веществ приведены в таблице.

ՍՆԴԻԿԻ ՈՐՈՇՈՒՄ ՍՆԴԻԿՕՐԴԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ և Մ. Լ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Ամփոփում

Մշակված է սնդիկօրգանական միացություններում սնդիկի որոշման նոր, 
պարզ և արադ եղանակ։ Սնդիկօրգանական միացությունն ապակյա զոդված 
խողովակում կալիումի պերմանգանատի ներկայությամբ 1—2 ժամվա ընթաց
քում տարալուծվում է 400—ՏՕՕ՞֊ում։ Սնդիկը հիմնականում անջատվում է 
էլեմենտար ձևով։ Խողովակի պարունակությունը մշակումը 1,5 մլ նոսրա
ցրած (1 ։1) ազոտական թթվով։ 10 րոպեից հետո փորձանոթի պարունակու
թյունը թորած ջրի օգնությամբ տեղափոխում են ֆիլտրի թղթի վրա, խողո
վակը և նստվածքը մի քանի անգամ լվանում են թորած ջրով, ֆիլտրատը հա
վաքում 100 մլ տարողություն ունեցող կոլբայի մեջ, լվացման համար թորած 
ջուրը ծախսելով այն հաշվով, որ ֆիլտրատի ծավալը լինի 30—40 մլ» Ավե
լացնում են 2 մլ օսլայի 0,5^-ոց ջրային լուծույթ և տիարում KJ“/1 0,01 Б 
լուծույթով։ Չհաշված օրգանական միացության քայքայումը, անալիզի տևո
ղությունը 25—30 րոպե է։ 1 մլ KJ-/> 0,01էւ լուծույթին համապատասխանում 
է 1,005 մգ սնդիկ։ Սնդիկի որոշման բացարձակ ճշտությունը հավասար է 
± 0,30^-ի։
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Показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с группой 
аллильного типа или бензильной пентен-4-ин-2-ильную, пентадиен-2,4-ильную, или 
бутнн-2-ильную группу, под действием порошка едкого кали образуют продукты 
стивенсовской перегруппировки.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее нами было показано, что четвертичные аммониевые соли, 
содержащие наряду с пентен-4-ин-2-ильной группой аллильного типа 
группу или бензильную группу при смешении с порошком едкого 
кали с последующим добавлением нескольких капель метилового 
спирта образуют продукты стивенсовской перегруппировки с лучшими 
выходами, чем это имеет место в спиртовой иля воднощелочной 
среде [1].

Настоящая статья посвящена изучению этой реакции на примере 
аммониевых солей I—VI. Строение исходных солей и продуктов сти
венсовской перегруппировки приведены в таблице.

Первые четыре соли отличаются от уже изученных [1] лишь 
алькильными группами—этильные группы заменены метильными. Ре
зультаты аналогичны ранее полученным. Взаимодействие соли III с 
порошком едкого кали приводит к смеси изомерных аминов как это 
имело место и в случае ее диэтильного аналога:

С(СН'з)։СН=СН։
I

----- > (СНз)։Ы-СН-С = С-СН=СН։ 
СН3. +/СН։-СН = С(СНз)֊СН3 _ 
СН։' ХСН,-С=С-СН=СН։-------------------------------------СН։—СН=С(СН3)з

С1 I
------> (СНз)зМ-СН—с = с— сн=сн։

Однако, процентное содержание изомеров в смеси резко отличается. 
Если в случае диэтилового аналога соотношение обоих изомеров & 
смеси было 40:60, то в этом случае 22: 78.
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Таблица

Исходная соль Продукт стивенсовской 
перегруппировки

Выход, 
°/о

СН3СН=СН,
+ ,СН3СН=СН3 1 '

I (СН3)31М<
՝СН։С = ССН=СН։

Вг

+ /СН3С(СН3)=СН3

(СН3)։М-снс = ссн=сн։

СН։С(СН3)=СН։

61

11 (СН3),И<
\СН։СвССН=СН3

(СН3),М-СНС=ССН=СН3 71

С1
С(СН3)։СН=СН։

+ УСН։СН=С(СН3)։ (СН3),И-СНС = ССН = СН3
III (СН։)Кнс-ссн СН'

СпаС = С.Сп=Спа 
сТ

(СН3),Ы-СНС = ССН=СН։
43

СН։СН=С(СН3),

сн3с,н.
+ /СН։С.Н։ 1

IV (СНЭ)։К<
чсн։с=ссн=сн։

(СН3)։И֊СНСн ссн =сн3 43

С1
сн։֊сн=сн.

V
+ /СН։СН=СН։

(С’Н։)’К\СН։СН = СНСН=СН3
1

(С։Н։)3И-СНСН=СНСН=СН։ 36

Вг
СН։С,Н5

VI
(СН3)։<СН’С։Н’

хсн։с=ссн3
1

(СН3)։И-СНС = ССН3 12

В солях V и VI, другие принимающие группы: пентадиен-2,4- 
ильная и бутин-2-ильная соответственно.

Как и следовало ожидать [2] при взаимодействии соли VI с по
рошком едкого кали наряду с перегруппировкой Стивенса имеет место 
отщепление винилацетилена с образованием диметилбензиламина:

сн։с,н։
------> (СН3)։Ы-(^Н-С=С-СН։

СН3у + /СН,—С.Н, др
• --------

СН3' ХСН3-С = С-СН3
с1 ------> (СН3)։И-СН։С։Н։-|-СН։=СН-С=СН

Вторая реакция является преобладающей.

Экспериментальная часть

Общее описание взаимодействия солей Г—VI с порошком ед
кого кали. Порошки испытуемой соли и двойного молярного коли
чества едкого кали перемешиваются в ступке. Смесь быстро Пересы-
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пается в круглодонную колбу с обратным холодильником и добав
ляется несколько капель метилового спирта. Сразу начинается бурная 
реакция с саморазогреванием. Через несколько часов смесь экстра
гируется эфиром, экстракт сушится, эфир отгоняется, остаток перего
няется в вакууме.

Бромистый диметилаллил(пентен-4-ин-2-ил)аммоний (1). Из 
46 г соли (I) получено 19 г (61%), 5-диметиламинооктадиен-1,7-ина-3, 
т. кип. 52—5375 мм, 0,8481, п^ 1,4879. МКо 50,60, вычислено 
50,78. Найдено %: С 80,64, И 10,05, X' 9,68. С10Н„Х. Вычислено %: 
С 80,54, Н 10.06, X 9,40. Пикрат, перекристаллизован из спирта, 
т. пл. 101—102°. Найдено %: X 14,80. С1вН18Х4О,. Вычислено %: 
X 14,80. В ИК спектре имеются интенсивные поглощения (1609, 1646, 
2185, 3075, 3102 см~х ), свидетельствующие о наличии сопряженной 
и несопряженной концевой винильной группы и дизамещенной ацети
леновой, находящейся в сопряжении.

Хлористый диметил-(2-метилаллил)-(пентен-4-ин-2-ил)аммо- 
ний (II). Из 28,5 г соли (П) получено 16,7 г (71%) 2-метил-4-диме- 
тиламинооктадиен-1,7-ина-5, т. кип. 67—6873 мм, 6“ 0,8477, п“ 1,4862, 
МКо 55,22, вычислено 55,40. Найдено %: С 80,72, Н 10,53, X 8,50. 
СлЦцХ. Вычислено %: С 80,92, Н 10,43, X 8,58. Пикрат, т. пл. 118— 
119°. Найдено %: X 13,99. С^Н^О,. Вычислено %: X 14,28. В ИК 
спектре поглощения в областях 925, 975, 1607, 1648, 2212, ЗОЮ, 
3082, 3097 см֊1.

Хлористый диметил-(3-метилбутен-2-ил)-(пентен-4-ин-2-ил)- 
аммоний (III). Из 48,2 г соли (111) получено 16,8 г (43,2%) смеси 
двух изомерных продуктов стивенсовской перегруппировки, т. кип. 
90—95711 мм, 0,8487, п^1 1,4852, МКо 59,8, вычислено 58,02. Най
дено %: С 81,50, Н 10,77, X 7,83. С12Н18Х. Вычислено %: С 81,35. 
Н 10,77, К 7.90. По данным газожидкостной хроматографии процент
ное соотношение аминов в смеси составляет 22:78. Колонка (200 X 
X 0,4 слг2) заполнено 4%-ным П-ЭГ на рисорбе, скорость газоноси- 
теля (азот) 60 лл/мин., т. 104°. Тонкослойная хроматография (адсор
бент—А12О3, растворитель—бензол) 1% 0,81, Кг, 0,54, пикрат т. пл. 
99-100°-

Хлористый диметилбензил-(пентен-4-ин-2-ил)аммоний (IV). 
Из 11,7 г соли (IV) получено 4,3 г (43%) 2-диметиламино-1-фенил- 
гексен-5-ина-З, т. кип. 124—12573 мм, б** 0,9435, п^11,5389. МКо 66,05, 
вычислено 66,1. Найдено %: С 84,45, Н 8,94, И 7,58. СМН17О. Вычис
лено %: С 84,42, Н 8,54, X 7,08. ИК спектр: 725, 736, 1497, 1603, 
2160, 2185, 3014, 3949, 3094 см~' . Пикрат, т. пл. 117—118°. Получен 
также диметилбензиламин, пикрат, т. пл. 91—92°, не дает депрессии 
температуры плавления в смеси с известным образцом.

Бромистый диэтилаллил(пентадиен-2,4-ил)аммоний (V). Из 
'24 г соли (V) получено 6,1 г (36%) 4-диэтиламинооктатриена-1,5,7, 
т. кип. 6175 мм, б^0 0,8410, п£° 1,4815, МКо 60,62, вычислено 60,16, 
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Найдено %: 1^ 8,24. СиН21Н. Вычислено %: И 7,82. В ИК спектре 
имеются поглощения в областях 899, 988, 1591, 1643, 3086 с.ч՜1 , ха
рактеризующие сопряженную и несопряженную незамещенные ви
нильные группы и замещенную сопряженную винильную группу. 
Пикрат, т. пл. 94—95°. Найдено %: № 13,70. С„НМЫ4О,. Вычислено %: 
И 13,72.

Хлористый, д11метилбензилбутин-2-иламмоний (VI). Из 22,3 г 
соли (VI) получено 6,2 г (46°/0) диметилбензнламина; пикрат плавится 
при 92°, не дает депрессии температуры плавления в смеси с из
вестным образцом и .2,3 г (12%) 4-диметиламино-5-фенилпентина-2, 
т. кип. 105—110в/5 мм, ո'£' 1,5640. Пикрат, т. пл. 129—130°. Найдено 
%: С 54,97, Н 4,80, И 13,27. С18НМ^О,. Вычислено %: С 54,81, 
Н 4,81, Ы 13,46. ИК спектр свидетельствует о наличии двузамещен
ного ацетилена и монозамещенного бензольного кольца (2240, 1600, 
1802, 1954, 3030, 3060 см֊1 ).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈԻՆՆԵՐԻ- ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
ЬХП. ՍՏՒՎԵՆՍԻ ՎԵՐԱ.Խ1րՒԱ'1.ՈՐՈՒ1ր

է. Ս. ԱՆԱՆՅԱՆ, Կ. 8. (►ԱՀՍ՜ԱԱՅԱՆ և Ա. Р. ՐԱՐԱՅԱՆ
Ամփոփում

Նախկինում ցույց էր տրված [7], որ բենղիլ կամ ալիլային տիպի խմբի 
հետ մեկտեղ պենտեն-4֊ին֊2-իլ խումբ պարունակող ամոնիոլմային աղերը 
փոշիացրած կծու կալիումի հետ փոխազդելիս առաջացնում են ստիվենսյան 
վերախմբավորման ամիններ ավելի բարձր ելքերով, քան այդ տեղի է ունենում 
հիմքի սպիրտային կամ ջրային լուծույթի ներդործությամբւ

ներկա աշխատանքը նվիրված է այդ ռեակցիային' I—VI աղերի օրի
նակի վրա։ Ստացված արդյունքները բերված են աղյուսակում։

Ցույց է տրվել, որ ինչլզես պենտեն-4-ին -2-իլ-, այնպես էլ պենտադիեն- 
֊2,4-իլ- և բուտին -2֊ ի է֊ խմբերը կարող են ընդունող խումբ լինել ստիվենս- 
յան վերախմբավորմ ան ռեակցիայում։
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При взаимодействии цианистого натрия с аДЗ.р-тетрахлорэтиламидами кислот, 
наряду с замещением атома хлора на циангруппу, имеет место дегидрохлорирование 
образующегося нитрила с образованием я-ациламино-З.З-дихлоракрилонитрилов.

Действием цианистого натрия на М-арил-М-я,3,3,8-тетрахлорэтилмочевины син
тезированы .М-арил-1\г',а-циан-3,3-дихлорвинил  мочевины.

Библ, ссылок 5.

Известно, что хлораль под действием цианистого водорода с 
хорошими выходами образует нитрил трихлормолочной кислоты [1], 
При замене цианистого водорода на цианистый аммоний можно было 
ожидать образования из хлораля а-амино-Р,Р,р-трихлорпропнонитрила.

В развитие исследований, проведенных по синтезу и изучению 
гербицидных препаратов с гидрофильной функцией, намечалось кон
денсацией указанного нитрила с арилизоцианатами и последующим 
тидролизом полученных при этом М-арил-М',а-циан-Р,Р,р֊трихлорэтил- 
мочевин получить в качестве возможных гербицидов К’.Ы,-замещен
ные производные мочевины, содержащие остаток р,р,Р-трихлорпро- 
пионовой кислоты.

Однако, как показали наши опыты, хлораль под действием циа
нистого аммония дает, в основном, нитрил р,р֊дихлорпировиноградной 
кислоты. Образование последнего можно объяснить следующими 
превращениями:

мн4сц нем + цн3

ней ын,
СС13СНО -------► СС13СНОНСЫ ------ ► СС13=СОНСМ Л СНС13СОСЦ

В связи с этим изучалась возможность получения а-амино֊Р,Р,Р- 
трихлорпропионитрила с применением в качестве исходного вещества 
ранее описанного а.Р.Р.Р-тетрахлорэтиламида уксусной кислоты, кото
рый, как было показано ранее [2], за счет а-хлора легко вступает в 
различные реакции нуклеофильного замещения. При действии циа
нистого натрия на указанный хлорид следовало ожидать образования 



136 В. В. Довлатян, Э. Н. Амбарцумян

a-N-ацетиламино-рДР-трихлорпропионитрила, деацетилирование кото
рого привело бы к получению желаемого нитрила:

NaCN HCl
CHjCONHCHCICClj ---------> CHjCONHCHCNCCIj -------► NH։CH(CN)CCI3

I II III

При осуществлении первой стадии данной схемы, наряду с за
мещением атома хлора на циангруппу, имело место дегидрохлориро
вание образующегося нитрила, в результате чего в конечном счете 
был получен я-М-ацетиламино-?,Ё1-дихлоракрилонитрил:

NaCN
II --------- ► CHjCONHC(CN)=CCI։

IV

Подобного рода реакция замещения и элиминировании имеет 
место также при взаимодействии а-ацетокси-?Д?-трихлорэтил-этил- 
карбамата с цианистым калием |3|.

Такое течение реакции заставило нас несколько отклониться от 
первоначального замысла и более детально изучить реакцию образо
вания и некоторые превращения а-ациламино-р,?-дихлоракрилонит- 
рилов.

Установлено, что при кратковременной обработке нитрила (IV) 
концентрированной соляной кислотой при комнатной температуре об
разуется ^р-дихлор-а-ацетиламиноакриламид. Если же гидролиз нит
рила осуществляется под действием 20%-ной соляной кислоты при 
температуре кипящей водяной бани, то в качестве основного про
дукта получается р,Р-дихлорпировиноградная кислота:

IV ------ > CH3CONHC(CONHj)—СС1а----- ► CHCI։COCOOH

Действием спиртового хлористого водорода на нитрил удалось 
выделить хотя с низким выходом хлоргидрат этил-а-амино-р,Р-дихлор- 
акрилата, а из последнего свободный аминоэфир:

с,н,он N«,CO,
IV ———>֊ CCl։=C(NHa-HCl)COOC։Hs ----------- > CC1։^C(NH։)COOC։H։.

HCl

Установлено также, что нитрил легко растворяется в водных 
растворах щелочей и при этом не подвергается структурны*« измене
ниям, так как при подкислении раствора получается обратно.

Приведенные данные следует объяснить структурными особен
ностями а,Ы-ацетиламино-₽,0-дихлоракрилонитрила. Влияние кумуля
тивной электроотрицательной индукции непосредственно связанных с 
атомом азота ацетильного радикала и дихлорвинильной группы при
водит к усилению подвижности атома водорода NH-группы, вслед
ствие чего он легко замещается на атомы металлов, а сам нитрил под 
действием кислоты не только деацетилируется или гидролизируется 
по месту циангруппы, но и подвергается дезаминированию, что при
водит к получению Р,₽-дихлорпировиноградной кислоты.
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В дальнейшем было найдено, что ։,?,₽,?-тетрахлорэтиламиды 
других кислот, в условиях вышеуказанной реакции также образуют 
а,Х’-ациламино-?„3-дихлоракрилонитрилы.

Аналогичным образом, по нижеуказанной схеме были синтези
рованы \'-арил-\!/,а-циан-9,3-дихлорвинилмочевины:

CCI,CHO PCI,
ArNHCONH,----------- > ArNHCONHCH(OH)CCI3 ------ >

N«CN 
-------► ArNHCONHCHCICCl3 ---------► ArNHCONHC(CN)=CCl3

ИК спектры полученных соединений находятся в хорошем соответ
ствии с их предполагаемой структурой. В ИК спектрах найдены по
лосы поглощения при частотах, характерных для групп: CN — 
2230 см-1, С=С — 1600 сл֊1, NH — 3330—3335 см֊', С=О амидной - 
1635 см՜1.

Экспериментальная часть

Взаимодействие хлораля со смесью хлористого аммония и 
цианистого натрия. К 14,7 г (0,01 моля) хлораля при перемешива
нии и охлаждении по каплям прибавляют 5,3 г (0,1 моля) хлористого 
аммония и 4,9 г (0,1 моля) цианистого натрия, растворенных в 20 мл 
воды. Смесь перемешивают еще 2—3 часа, экстрагируют эфиром и 
высушивают над прокаленным сернокислым натрием. Выход 9 г 
(65,2%), т. кип. 99-10273—4 мм, п» 1,500, df 1,5598, MRD найдено 
25,88, вычислено 25,54. По данным литературы т. кип. нитрила 0,0-ди- 
хлорпнровиноградной кислоты 111 — 113712 мм [4].

a,N-Ацетиламино-^,%-дихлоракрилонитрил. К 10,8 г (0,22 моля) 
цианистого натрия, растворенного в 35 мл воды, при сильном охлаж
дении (соль-f-лед) и перемешивании прибавляют 22,5 г (0,1 моля) 
Ы-а,Р,^,р-тетрахлорэтилацетамнда с т. пл. 127—128°; смесь перемеши
вают в течение 8—10 часов. Осадок отфильтровывают, несколько раз 
промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 16,1 г (90%), 
т. пл. 134—135° (из толуола). Найдено °/о: N 15,74; С1 39,31. CSH4N2OC1։. 
Вычислено %: N 15,63; С1 39,67.

ъ^-Хлорацетиламино-^-дихлоракрилонитрил. К 7,35 г (0,15 
моля) цианистого натрия, растворенного в 20 мл воды, при охлажде
нии (соль 4֊ лед) и перемешивании прибавляют 13 г (0,05 моля) 
М-«,?,?,?-тетрахлорэтилхлорацетамида. Смесь перемешивают 4—5 ча
сов. Образовавшийся осадок отфильтровывают, хорошо промывают 
водой и высушивают на воздухе. Выход 7,5 г (7О°/о), т. пл. 124—125е 
(спирт—вода). Найдено N 12,72. C։H։N։OC1։. Вычислено %: N 13,13.

ъ,Ы-Трихлорацетиламино-$,$-дихлоракрилонитрил. К 7,35 г 
(0,15 моля) цианистого натрия, растворенного в 20 мл воды, при 
охлаждении (соль 4- лед) и перемешивании прибавляют 16,4 г (0,05 мо
ля) Ы-а,р,р,р-тетрахлорэтилхлорацетамида, перемешивают 4—5 ча
сов и отфильтровывают. Фильтр хорошо промывают водой и высуши
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вают на воздухе. Выход 9 г (63,8%), т. пл. 132—133՜ (спирт — во
да). Найдено %: Ы 10,09. С5НЫ2ОС13. Вычислено %: 14 9,91.

ч^-Ацетилдмино-^-дихлоракриламид. К 1,79 г (0,01 моля) 
а,14-ацетиламино-Р,Р-дихлоракрилонитрила прибавляют 3 г концентри
рованной соляной кислоты и оставляют при комнатной температуре. 
Осадок постепенно растворяется, после растворения оставляют 5—6 ми
нут и обрабатывают насыщенным раствором углекислого натрия. Вы
павший осадок отфильтровывают. Выход 1,6 г (80,8%), т. пл. 207—208 
(с разложением). Найдено %: 14 13,72. С։Н8142О2С12. Вычислено %: 
14 14,21.

Этиловый эфир ч-амино-^^-дихлоракриловой кислоты. Через 
раствор 8,9 г (0,05 моля) а,Ы-ацетиламино-?,Р-дихлоракрилонитрила в 
60 мл абсолютного этанола, пропускают 4,02 г (0,11 моля) сухого 
хлористого водорода. Смесь нагревают на водяной бане 15 минут. 
Выпавший хлористый аммоний отфильтровывают, из фильтрата уда
ляют этанол, остаток протирают эфиром. Полученный хлоргидрат 
а-амино-(3,Р-дихлоракриловой кислоты растворяют по возможности в 
малом количестве воды, нейтрализуют углекислым натрием, получен
ные кристаллы фильтруют. Выход 3 г (32,6%), т. пл. 116—117° (из 
гексана). Найдено %: Ы 7,70. С5Н,О2НС12. Вычислено %: Н 7,60.

Хлоргидрат имеет т. пл. 153—154°. Найдено %: X’ 6,52; С1 15,9. 
С8Н8О։14С13. Вычислено %: 14 6,32; С1 16,09.

Дихлорпировиноградная кислота. К 3,6 г (0,02 моля) а,14-аце- 
тиламино-?,Р-дихлоракрилонитрила прибавляют 20 мл 20% соляной 
кислоты. Смесь нагревают на водяной бане в течение 2 часов, отго
няют избыток соляной кислоты, остаток растворяют в .метиловом 
спирте и отфильтровывают выпавшую соль. Из фильтрата отгоняют 
спирт, остаток экстрагируют эфиром. После удаления эфира остаток 
кристаллизуется. Выход дихлорпировиноградной кислоты 2,7 г (80%), 
т. пл. 115—116°. По литературным данным [5] т. пл. 115—116°.

'Ц-Фенил-^'.ч-циан-^^ихлорвинилмоч.евина. К 7,35 г (0,15 мо
ля) цианистого натрия, растворенного в 2,5 мл воды, при охлаждении 
и перемешивании прибавляют 15,1 г (0,05 моля) Ы-фенил-И'-а,₽,?,?- 
тетрахлорэтилмочевины, перемешивают 8—10 часов и отфильтровы
вают. Осадок хорошо промывают водой и высушивают на воздухе. 
Выход 8,3 г (64,8%), т. пл. 184—186’ (с разложением). Найдено %: 
14 16,25. С10Н-О143С1. Вычислено %: И 16,40.

№-4-Хлорфенил-№՝ч-окси-$$$-трихлорэтилмоч,ев11ка. К 17 г 
(0,1 моля) 4-хлорфенилмочевины в 30 мл четыреххлористого угле
рода прибавляют 14,7 г (0,1 моля) хлораля и нагревают на водяной 
бане в течение 4 часов. Отгоняют четыреххлористый углерод, оста
ток выливают в стакан с горячей водой, отфильтровывают, несколько 
раз промывают горячей водой. Выход 30.1 ? (95%), т. пл. 234—235° 
(с разложением). Найдено %: Ы 9,15. С8О8О2М2С14. Вычислено %: 
14 8,80.
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\-4-Хлорфенил-\'  ,1,Ъ,Ь,'?-тетрахлорэтилмоч.евина. К 15,6 г 
(0,05 моля) Х'-4-хлорфенил-Х',я-окси-?.?,₽-трихлорэтилмочевины в 20 мл 
абсолютного эфира при перемешивании и охлаждении прибавляют 
11,5г (0,055 моля) пятихлористого фосфора. Оставляют на ночь, при
бавляют 20 мл я-гексана и отфильтровывают. Выход 11,3 г (67%), 
т. пл. 229—230° (с разложением). Найдено %: И 8,32. С։Н,ОХ։С15. 
Вычислено %: Хт 8,54.

М-Хлорфенил-'Х',г-циан-^.^-дихлорвинилмочевина. К 7,35 г (0,15 
моля) цианистого натрия, растворенного в 25 мл воды при охлажде
нии и перемешивании прибавляют 16,8 г (0,05 моля) М-4-хлорфенил- 
М-’Л?,!3-тетрахлорэтилмочевины и оставляют на ночь. Осадок отфиль
тровывают, промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 11,3 г 
(77,8%), т. пл. 216—217° (с разложением) (диоксан — вода). Най
дено %: Ы 14,26. С10Н,ОХ,С1։. Вычислено %: И 14,45.

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
XXIV. 'շ-Ա81ՎԱ1քԻՆԱ-թփ-Դ1՚Ք1.ՈՐԱԿՐ1ՎԱՆԻՏՐԻԼՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ ե է. Ն. 2ԱՄՐԱՐ2ՈԻՄՅԱՆԱմփոփում
1ևսււսՈւասիրվա^ է թթուների Օ.$$$֊ւոե տրաքլորէթի լամիդների և 

նատրիումի ցիանիդի փոխազդման ռեակցիան։
8ուէց է տրված , որ ալս փոխազդման ժամանակ (Լ-դիրքում գտնվող 

հալոգենի ատոմը 0^ խմբով տեղակալվելու հետ միաժամանակ տեղի է 
ունենում նաև մ իջան կլա լ նիտրիլի դեհիդրաքլո րում, որը հանգեցնում է 
Տ.֊ացիլամինա֊ֆ,3,'^-դիքլորակրիլանիտրիլների առաջացմանւ

նուք։ եղանակով սինթեզված են նաև Հհ-արիլ֊^' ,&-ցիանդիքլորվինիլ- 
մ ի ղան լու թեր։

Սին թեղված մ իացութլունների կառուցվածքը հաստատված է նրանց հիդ- 
["’1.ՒՂո՚1 սպեկտրալ անալիզի տվլալներով։
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СИНТЕЗ И НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ 
2-АЛКОКСИ-5-ХЛОРБЕНЗИЛХЛОРИДОВ

А. А. АРОЯН и М. А. ИРАДЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 22 Ш 1968

Исследована реакция хлорметилирования 4-алкокснхлорбензолов. Установлены 
некоторые закономерности этой реакции и разработан способ получения 2-алкокси- 
-5-хлорбензилхлорилов. Последние использованы для синтеза окси-, алкокси-, ацет
окси- и аминопроизводных.

Табл. 6, библ, ссылок 11.

Гипотензивные свойства, обнаруженные у бретилиума (I) и его 
аналогов [1, 2], навели на поиски новых аналогичных препаратов [3]. 
Нами синтезированы соединения с общей формулой (II).

^}СН2Й(СН3)։-С։Н5Вг- 

г I

ок
СН։ЫК2-СН3Г-

II

Исходными веществами для получения этих соединений являются 
2-алкокси-5-хлорбензилхлориды, синтез которых лучше всего может 
быть осуществлен хлорметилированием 4-хлоралкоксибензолов.

Исследование реакции хлорметилирования хлорзамещенных бензолов показы
вает своеобразное влияние галоидного атома на течение реакции. Наличие хлора в 
пара положении алкоксибензолов приводит к значительному затруднению введения 
хлорметнльной группы. Так, при проведении хлорметилирования 4-хлоранизола в ус
ловиях описанных ранее [4] для анизола — действием формалина и соляной кислоты 
в среде бензола, без катализатора, получаются только следы хлорметилпооизводного. 
Увеличение количества формалина, хлористого водорода и продолжительности реакции 
не лает удовлетворительных результатов, максимальный выход составляет 10—15°/0- 

Значительно лучшие результаты получаются при проведении 
реакции в среде хлороформа действием параформальдегида и хло
ристого водорода в присутствии безводного хлористого цинка

И=СН3; С3Н9, С3Н,. «зо-С3Н7, С4Н։. «зо-С4Н„ С։Н։։, изо-С։Нп

Этот способ обеспечивает превосходные выходы 2-метокси- и 
2-этокси-5-хлорбензилхлоридов (95 и 80% соответственно) в то время, 
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как для бутокси- и амилоксипроизводных выход составляет 25—30%. 
Увеличение количества катализатора и параформальдегида, а также 
повышение температуры реакции (40—45°) мало влияют на выход 
высших алкоксихлорбензилхлоридов.

Попытки получения этих соединений по описанному в литературе (только для 
4-хлоранизола) методу [5, б], когда насыщение хлористым водородом проводится 
при 70' в присутствии 40%-ного формалина и хлористого цинка, также оказались 
безуспешными.

4-Хлоралкоксибензолы получены по реакции Зандмейера из 4-алк- 
оксианилинов. Последние синтезированы по следующей схеме:

Этим путем не удалось получить 4-хлоризопропоксибензол, так как 
при гидролизе исходного ацилпроизводного частично происходит 
также отщепление изопропилового радикала и получается 4-аминофе
нол. Такое поведение изопропоксипроизводных наблюдается и при 
некоторых других реакциях [7]. Поэтому 4-хлоризопропоксибензол 
получен алкилированием 4-хлорфенола.

Взаимодействием 2-алкокси-5-хлорбензилхлоридов со сплавлен
ным ацетатом натрия в среде ледяной уксусной кислоты получаются 
2-алкокси-5-хлорбензилацетаты, омыление которых приводит к 2-алк- 
окси-5-хлорбензиловым спиртам. Те же спирты получаются при не
посредственном гидролизе 2-алкокси-5-хлорбензилхлоридов водным 
раствором едкого кали.

ОК 
сщсоона ^^СНзОСОСНз 
сн։соон * к У

ОК С1
СН։С1 ____ |кон

ок 
кон, н,о 

-------- ------>

Алкоголиз 2-метокси-5-хлорбензилхлорида в присутствии едкого 
кали приводит к соответствующему этиловому эфиру. Этот эфир по
лучен также действием этилата натрия на хлорметилпроизводное.
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Сольволиз 2-метокси-5-хлорбензилхлорида 50%-ным водным эта
нолом в присутствии едкого кали приводит к образованию этилового 
эфира с небольшим количеством оксипроизводного.

Взаимодействием 2-алкокси-5-хлорбензилхлоридов с диметил- и 
диэтиламинами, пиперидином и морфолином синтезирован ряд амино
соединений, соли которых (хлоргидраты и йодметилаты) являются 
структурными аналогами бретилиума

К=СНд, С3Н5, С3Н7, СдНц, изо-С^Н^, С^Нц, лзо-СдНц.

ык;=м(сн,)։> Ы(С։Н։)։>

Экспериментальная часть

4-Ацетиламиноалкоксибензолы. Получены 7—8-часовым нагре
ванием 1 моля 4-ацетиламинофенола, 1,2 моля алкилбромида и Гмоля 
едкого кали в 300 мл метанола [8]. Выходы 80—85%.

4-Алкоксианилины. Получены 8—10-часовым кипячением 0,4 мо
ля 4-ацетиламиноалкоксибензолов с 80 мл 17°/0-ной соляной кислоты 
[9]. Выходы 60—65%.

4-Алкоксихлорбензолы. Получены по общему методу диазоти
рования ароматических аминов [10]. Выходы 60—65% для низших и 
45 —50% Для высших алкоксианилинов (II).

2-Алкокси-5-хлорбензилхлориды. Смесь 0,1 моля 4-хлоралкок
сибензола, 4,5 г (0,15 моля) параформальдегида, 5 г безводного хло
ристого цинка и 100 мл хлороформа при энергичном перемешивании 
насыщают сухим хлористым водородом. После насыщения (15—20 ми
нут) реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в 
течение 3—4 часов. Затем содержимое колбы 2 раза промывают ле
дяной водой, высушивают над прокаленным сернокислым натрием и, 
после отгонки растворителя, остаток перегоняют в вакууме. Выходы, 
данные элементарного анализа и некоторые физико-химические кон
станты синтезированных бензил хлоридов приведены в таблице 1.

2-Алкокси-5-хлорбензилацетаты. Смесь 0,1 моля 2-алкокси-5- 
хлорбензилхлорида, 8,2 г (0,15 моля) безводного ацетата натрия и 
100 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании кипятят 8— 
10 часов. После охлаждения смесь сливают в стакан с ледяной водой, 
отделяют маслянистый слой, а водный экстрагируют эфиром. Эфир
ные экстракты присоединяют к маслянистому слою, 2 раза промы
вают водой, раствором поташа и сушат над сернокислым натрием. 
После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).
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СН.С1

Таблица 1

* По литературным данным 50° [5], 52,5—53,5° [6].
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СН3 С,Н.С1։О 95,0 112-114/1 49-50* — — — — 37,43 37,11
С,Н5 С,Н10С1։О 80,0 115-117/1 42-43 — — — — 34,92 34,56
СзН, СюН։зС13О 61,2 121-123/1 — 1,5413 1,2145 56,72 56,16 32,63 32,36

«зо-С3Н7 С։0Н13С1։О 57,2 117-120/1 — 1,5382 1,1946 57,39 56,16 32,58 32,36
С«Н, СцН14С1։О 27,1 124-126/1 — 1,5321 1,1626 62,15 60,77 30,72 30,40

«зо-С։Н, СцН14С13О 29,5 122-124/1 — 1,5421 1,1973 61,29 60,77 30,12 30,40
с։н։1 С։։Н1։С13О 22,4 135—137/1 — 1,5294 1,1400 66,91 65,40 28,21 28,68

«.7О-С։Н։1 С1зН1вС1аО 20,7 130-132/1 — 1,5252 1,1459 66,20 65,40 28,37 28,68

Таблица 2
ОК
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о С Н
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чи
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о

вы
чи

с
ле

но

сн3 С10Н1։С1О3 85,2 132-135/1 плавится при 75 -76° 55,98 55,95 5,41 5,23
С։Н։ С։1Н։3СЮ3 85.6 135-137/1 1,5202 1,2174 57,21 57,56 57,52 57,77 5,61 5,72
СзН, С12Н15СЮ3 70,1 139—142/1 1,5178 1,1564 63,57 62,18 59,62 59,38 6,37 6,23.

изо-С3Н7 С1։Н„С1О3 72,0 137—140/1 1,5140 1,1540 63,32 62,18 59,55 59,38 6,33 6,23
С4Н, СиН։7СЮ3 70,0 150-153/1 1,5150 1,1368 68,10 66,80 60,51 60,81 6,48 6,67

„зо-С4Н, С։3Н17С1О3 77,9 143—146/1 1,5110 1,1291 68,11 66,80 60,43 60,81 6,45 6,67

2-Алкокси-5-хлорбензиловые спирты. Смесь 0,1 моля 2-алкокси- 
5-хлорбензилацетата и 30 мл 15%-ного раствора едкого натра кипятят 
6—8 часов. После охлаждения экстрагируют эфиром, эфирные эк
стракты сушат над прокаленным сернокислым натрием и, после от
гонки растворителя, остаток перегоняют в вакууме (табл. 3).
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Таблица 3

R

з 
св

Т. кип., 
°С/.им

Анализ, °/0

и21֊1 "с

2 ш

СН3 
с։н։ 
С։Н, 

/мо-С3Н7
с<н, 

«ЗО-С4Н,

55,33
57,72
59,62
60,11
61,66
61,13

С8Н,С1О3 93,7 126—128/1 плавится при 59—60'

с,нисю3 93,1 132-134/1 плавится при 55-—56°
с։он13сю։ 80,6 138—140/1 1,5398 1,1705 52,93 52,81
С1онисю։ 79,0 136-138/1 1,5352 1,1645 53,70 52,81
СцН։8С1О3 70,0 154-156/1 1,5213 1,1327 57,74 57,43
С1։Н։։С1О3 73,5 148—150/1 1,5261 1,1144 

1
58,10 57,43

55,66
57,91
59,85
59,85
61,49
61,49

5,37
6,13
6,42
6,79
7,28
6,91

5,20
5,94
6,53
6,53
7,04
7,04

2-Метокси-5-хлорбензиловый спирт. Смесь 9,5 г (0,05 моля) 
2-метокси-5-хлорбензилхлорида и 5,6 г (0,1' моля) едкого кали, ра
створенного в 40 мл воды, кипятят 4—5 часов. Затем экстрагируют 
эфиром, сушат над сернокислым натрием и, после отгонки раствори
теля, остаток перегоняют в вакууме. Выход 7 г (81,4%). Константы, 
данные элементарного анализа и ИК спектр совпадают с данными для 
первого соединения таблицы 3.

2-Метокси-5-хлорбензилэтилэфир. А. Смесь 9,5 г (0,05 моля) 
-2метокси-5-хлорбензилхлорида, 5,6 г (0,1 моля) едкого кали и 40 мл 
абсолютного этанола при перемешивании нагревают на водяной бане 
в течение 4—5 часов. Затем фильтруют, отгоняют этанол, приливают 
20—30 мл воды и экстрагируют эфиром. После отгонки эфира оста
ток перегоняют в вакууме. Выход 7 г (70,3%); т. кип. 109—ИГ/! мм\ 
б20 1,1392; п£° 1,5268. МР0 найдено 54,13, вычислено 52,93. Найдено 
%: С 59,65, Н 6,36. С10НиСЮ։. Вычислено %: С 59,85; Н 6,53.

Б. Растворяют 1,25 г (0,055 г-ат) натрия в 45 мл абсолютного 
этанола и к полученному алкоголяту добавляют 9,5 г (0,05 моля) 
2-метокси-5-хлорбензилхлорида. Смесь при перемешивании нагревают 
на водяной бане в течение 4—5 часов. Затем отфильтровывают хлори
стый натрий, отгоняют этанол, приливают 20—30 .ил воды и экстраги
руют эфиром. После отгонки растворителя остаток перегоняют в ва
кууме. Выход 7,6 г (76,7%). Константы, данные элементарного анализа 
и ИК спектр соответствуют продукту, полученному по способу А.

2-Алкокси-5-хлорбензилдиалкиламины. Смесь 0,03 моля 2-алк- 
окси-5-хлорбензилхлорида, 0,06 моля вторичного амина и 40 мл аб
солютного бензола оставляют на ночь, а затем нагревают на водяной 
бане 8—10 часов. По охлаждении приливают 16%-ную соляную кис
лоту до кислой реакции на конго, отделяют бензол, водный слой
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СН3 СН։ С։0Н14С1ЬЮ 85,5 101—104/1 1,5318 1,1114 55,60

С։Н։ СН, СиН„С1МО 78,3 106-109/1 1,5215 1,0699 60,87

С։Н, СН։ С։։Н18С1МО 81,0 113-115/1 1,5178 1,0522 65,61

изо-СзН, СН3 С1։Н18С1ЫО 86,8 109-112/1 1,5168 1,0464 65,82

С4Н, СН։ С13Нз0С1МО 43,4 118-121/1 1,5135 1,0306 70,56

ило-С4Н, СНз С։зН։0С1НО 45,0 116-118/1 1,5130 1,0322 70,48

С։Н։1 СНз С14Н„С1МО 46,2 138-140/1 1,5151 1,0372 74,36

СНз С14Н„С1ЫО 47,5 134-137/1 1,5128 1,0252 74,96

СНз с,н, С1։Н։8С1МО 75,5 123-126/1 1,5240 1,0753 64,80

С։Н, с։н, С13НМС1НО 72,4 125-128/1 1,5166 1,0395 70,32

С3Н, с,нв С14Н„С1НО 80,2 129-132/1 1,5131 1,0288 74,74

ило-СзН, С։н։ С14Н„С1МО 85,9 127—130/1 1,5104 1,0217 75,22

С4Н, с։н։ С15Н։4С1ЫО 45,0 131-134/1 1,5088 1,0101 79,72

«зо-С4Н, С։Н, С18Н։4С1ЫО 51,0 128-131/1 1,5128 1,0189 79,56

С։НП С։Н, С15Н„С1МО 56,8 144-147/1 1,5110 1,0090 84,27

лзо-С։Ни С։НВ С։։Н„С1МО 54,0 .137-140/1 1,5202 1,0596 81,45



Таблица 4

Rd А н а л И 3. °/о Т. пл. солей, °C
О С н N
3 О о О хлор-X и и и нодме-
X sr 5 5 о

5 •X h й
>х | 2 гидрата тнлата

X X X «5 и ч X X

55,23 60,35 60,15 7,28 7,06 7,41 7,01 184 -185 181-182

59,85 61,70 61,82 7,85 7,54 6,23 6,55 149-150 204 205
64,46 63,55 63,29 7,68 7,96 5,98 6,15 89-90 205-206

64,46 63,47 63,29 8,25 7,96 5,96 6,15 117-118 156 157

69,08 64,43 64,58 8,52 8,33 6.11 5,79 136-137 —

69,08 64,81 64,58 8,12 8,33 6,08 5,79 138-139 132-133

73,70 65,51 65,73 8,42 8,66 5,81 5,47 116 117 125-126
73,70 65,45 65,73 8,72 8,66 5,87 5,47 127-128 147-118

64,46 63,57 63,29 7,73 7,96 6,34 6,15 147-148 150 151

69,08 64,23 64,58 8,11 8,33 6,21 5,79 133-134 141-142

73,70 65,50 65,73 8,93 8,66 5,77 5,47 108-109 135—136

73,70 65,52 65,73 8,43 8,66 5,79 5,47 105 -106 —

78,32 67,05 66,77 9,22 8,94 5,50 5,19 — 124-125

78,32 66,95 66,77 8,75 8,94 5,42 5,19 161-162

82,94 67,51 67,70 9,43 9,23 5,28 4,93 152—153 92-93

82,94 67,49 67,70 9,34 9,23 5,17 4,93 148-149 — •
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СН։ СиН1։С1ЫО 80,0 149-151/1 1,5454 1,1162 67,95
с,н։ СИН։0С1ЫО 86,9 150-153/1 1,5389 1,0970 72,32
с։н, СИН„С1МО 72,5 160-163/1 1,5331 1,1047 75,22

изо-С3Н, С15Н։։С1ЫО 80,0 154-157/1 1,5302 1,0704 77,31
С4Н. СМНМС1ЯО 52,6 169-171/1 1,5279 1,0560 82,16

кзо-с;н, С1,Н։4С1ЫО 54,5 162-165/1 1,5264 1,0589 81,74
С»Ни СИН։,С1МО 50,0 179-181/1 1,5258 1,0520 ( 86,29

изо-С։Н։1 С„Н„С1МО 52,0 174—177/1 1,5262 1,0492 86,58
1
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66,88 65,10 65,12 7,78 7,56 6,23 5,84 197-198 192-193

71,50 65,93 66,22 7,63 7,93 5,56 5,52 185-187 159-160

76,12 67,40 67,27 8,56 8,25 5,55 5,23 141-142 166-167

76,12 67,53 67,27 8.54 8,25 5,29 5,23 — 175-176
80,74 68,27 68,18 8,33 8,58 5,26 4,96 149-150 129-130

80,74 68,41 68,18 8,37 8,58 5,22 4,96 180-181 132—133

85,35 69,23 69,04 8,62 8,85 4,98 4,73 134-135 144-145

85,35 69,32 69.04 8,53 8,85 5,09 4,73 132—133 147-148
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формула

Вы
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СИ, С1։Н։։С1МО3 80,0 145-148/1 — 1,5496
С։Н։ С14Н1вС1ЫО։ 63,6 149-152/1 62-63 —

С3Н, СмН։оС1М03 87,5 163-166/1 1,5337
(«о-С3Н7 СИН30С1ЫО, 80,0 160-163/1 — 1,5326

С4Н, С15Н„С1МО։ 51,0 167—170/1 — 1,5360
С։։Н„С1ЫО, 53,5 165-168/1 43-44 —

с։ни С„НИС1МО։ 52,3 171-174/1 — 1,5280
нзо-С։Нп С1։Н„С1НО, 50,2 169-172/1 — 1,5283
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Таблица 6
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1,1887 64,75 63,91 59,72 59,62 6,93 6,67 6,11 5,79 198-199 195-196
— — 61,39 61,06 7,36 7,06 5,75 5,47 226 -227 201-202

1,1296 74,03 73,14 62,63 62,33 7,33 7,52 5,34 5,23 192-193 184-185
1,1043 72,85 73,14 62,04 62,33 7,72 7,52 5,49 5,23 133-134 216-217
1,1122 78,82 77,76 63,74 63,48 7,92 7,81 5,36 4,93 118-149 148-149

— — — 63,13 63,48 7,54 7,81 5,27 4,93 181-182 —

1,0976 83,65 82,38 64,21 64,52 7,92 8,12 4,97 4,70 142143 —

1,0981 83,55 82,38 64,82 64,52 8,28 8,12 4,95 4,70 153-154 —
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насыщают поташом, приливают несколько мл 15%-ного раствора ед
кого натра и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают 
над прокаленным сернокислым натрием и после отгонки эфира оста
ток перегоняют в вакууме.

Хлоргидраты и йодметилаты синтезированных третичных аминов 
получены в среде абсолютного эфира действием эфирного раствора 
хлористого водорода и йодистого метила.

Формулы, выходы, данные элементарного анализа, физико-хими
ческие константы и т. пл. солей приведены в таблицах 4, 5, 6.

2-ԱԷԿ0ՔՍԻ-5-ՔԼՈՐՐԵՆԶԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ եվ ՆՐԱՆ8 Ս՛Ի ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
2. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ ԵՎ Մ. Ա. ԻՐԱԴՑԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է 4-ալկօքսիքլորբենզոլների քլորմեթիլումը։ Ի հայտ են 
բերված այդ ռեակցիայի մի քանի օրինաչափությունները և մշակված է 2-ալ- 
կօքսի-5-քլորբենզիլքլորիգների ստացման եղանակ)

2- Ալկօքսի -5- քլորբենզիլքլորիդներն օգտագործված են օքսի-, ալկօքսի-, 
ացետօք-յի- և ամինածանցյալների սինթեզի համար։
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УДК 541.63+547.593.3

СТЕРЕОИЗОМЕРНЫЕ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

П. АМИНОАЦЕТАТЫ СТЕРЕОИЗОМЕРНЫХ 
1.2-ДИМЕТИЛОЛ-4-ХЛОР--И -ЦИКЛОГЕКСЕНОВ

А. Э. АГАЯН, А. П. БОЯХЧЯН, С. Г. ЧШМАРИТЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 22 III 1968

Описан синтез цийодметилатов диметиламино-, диэтиламино- и пиперидиноаце
татов стереоизомерных 1,2-диметилол-4-хлор-Д*-циклогексенов, полученных с целью 
сравнительного изучения фармакологических свойств стереоизомеров.

Табл. 1, библ, ссылок 12.

Известно, что биологические свойства 
ний в значительной степени определяются 
соединяющей аммониевые атомы азота.

Барлоу и Инг [1], а также Патон и Займис [2], 
свойства полиметилен-г;ш-0ие-аммониевых солей (I)

(СН3)։Й-(СН,)П-Й(СН։)։

Г

бис-аммониевых соедине- 
длиной углеродной цепи,

исследовав фармакологические

2J-

нашли, что низшие члены этого ряда обладают ганглиоблокирующими свойствами; 
наиболее активными в этом отношении оказались соединения с пятью и шестью ме
тиленовыми группами (пентоний и гексоннй). С увеличением числа метиленовых 
групп между атомами азота эти свойства ослабевают и выступает новое свойство — 
курареподобная активность, достигающая максимального значения у соединения (I) 
с п = 10.

Михельсон [3] и Рыболовлев [4] показали, что и в гомологическом ряду йоди
стых солей дихолиновых эфиров дикарбоновых кислот жирного ряда (П)

(CH3)3NCH։CH3OCO-(CH3)n — COOCHjCH3N(CH3)3 2J-

II

синтезированных Мнджояном с сотрудниками [5], а также и другими авторами [6], 
максимум курареподобной активности приходится на дихолиновый эфир янтарной 
кислоты (II, п = 2), в котором атомы азота также соединены цепью из десяти ато
мов. Это соединение нашло применение в медицинской практике с качестве мышеч
ного релаксанта.

С другой стороны, дийодметилат ди-(₽-диэтиламино)этилового эфира цис-Д4-тет- 
рагидрофталевой кислоты (III)

Армянский химический журнал, XXII, 2—4
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U
- CH3J 
^COjCHjCHjNfCjH,)։

III

с атомами азота, соединенными десятичленной цепью, характерной для веществ кура- 
реподобного действия, по данным Райса и сотрудников |7]. является мощным анти
гипертензивным агентом. Вследствие циклического строения кислотной части моле
кулы расстояние между атомами азота в соединении (III), несомненно, должно быть 
значительно меньше, чем в аналогичных соединениях жирного ряда с десятью про
межуточными звеньями; возможно, что оно близко к расстоянию, отделяющему атомы 
азота в молекулах пентония и гексония.

Представлялось интересным синтезировать аминоацетаты стерео
изомерных 1,2-диметил-4-хлор-Д4-циклогексенов (XIV) и (XV), в ко
торых атомы азота также соединены цепью, состоящей из десяти 
атомов, с целью последующего изучения их биологических свойств и, 
в первую очередь, ганглиоблокирующего—гипотензивного и кураре- 
подобного действия. Поскольку возможны различные конформации 
циклогексенового кольца и боковых цепей, определение расстояния 
между двумя атомами азота в солях оснований (XIV) и (XV) пред
ставит сложную задачу, для которой может быть найдено только 
приближенное решение, но фармакологическое изучение этих соеди
нений даст новый экспериментальный материал по вопросу о зависи
мости между пространственным строением и биологическими свой
ствами стереоизомерных соединений циклогексанового ряда. 
Аминоэфиры (XIV) и (XV) синтезированы по следующей схеме:

Cl

со,с,н

сн։он

сн.он
VIII

со,н

՝со։н
CI

|С։Н։

VII ■со’с’н’

с сн։он

CHjOH 
IX

CH։O,CCH։R CHjOjCCHjR

II I
^^^CHjOjCCHjR

X, R=H
XII, R=C1

XIV, R=NRj

1 j
''CHjOjCCHjR

XI, R=H •
•XIII, R=C1

XV, R=NRj
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Исходным веществом служил хлоропрен, конденсацией кото
рого с малеиновым ангидридом и последующим гидролизом продукта 
конденсации, по прописи Карозерса [8] получена 4-хлор-Д4-циклогек- 
сен-цис- 1,2-дикарбоновая кислота (IV). /{ис-Строение сохраняется и в 
эфире (V), полученном обычной этерификацией кислоты (IV).

Как известно, соединения, содержащие центры асимметрии, 
смежные с карбонильными группами, при нагревании в щелочной 
среде легко эпимеризуются, что приводит к образованию термодина
мически более устойчивого изомера. В ряду тетрагидро- и гексагид- 
рофталевых кислот более устойчивы транс изомеры [9]. 4-Хлор-Д4- 
циклогексен-/праис-1,2-дикарбоновая кислота (VI) получена гидролизом 
эфира (V), производившимся продолжительным (15 часов) кипячением 
эфира с водноспиртовой щелочью; кислота (VI) ранее была получена 
иным путем (10]. Интересно, что в этом случае не наблюдается обыч
ное соотношение температур плавления цис и транс изомеров; более 
устойчивый транс изомер плавится ниже цис изомера. Аналогичное 
явление наблюдали Линстед и сотрудники [9]; по данным этих авто
ров динитрил ^ис-гексагидрофталевой кислоты плавится выше динит
рила транс строения.

Кислота (VI) этерифицирована в траис-диэфир (VII).
Восстановлением стереоизомерных эфиров (V) и (VII) алюмогид- 

ридом лития в эфирном растворе получены гликоли (VIII) и (IX).. 
Поскольку восстановление эфиров тетрагидро- и гексагидрофталевых 
кислот алюмогидридом лития не сопровождается изменением конфи
гурации [11], в полученных гликолях должна быть сохранена конфи
гурация исходных эфиров (V) и (VII). И в этом ^случае наблюдалась, 
отмеченная выше аномалия; гликоль транс строения (IX) плавится 
ниже ч«с-изомера (VIII).

Продолжительным кипячением с большим избытком уксусного 
ангидрида стереоизомерные гликоли переведены в диацетаты (X) и 
(XI), а взаимодействием с хлорангидридом хлоруксусной кислоты в 
бензольном растворе —в соответствующие бис-хлорацетаты (XII) и 
(XIII).

Взаимодействием бис-хлорацетатов (XII) и (XIII) с бензольными 
растворами вторичных аминов получены стереоизомерные аминоэфиры 
(XIV).

О фармакологических свойствах четвертичных солей этих осно֊ 
ваний будет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

Исходная 4-хлор-Д4-циклогексен֊чис-1,2-дикарбоновая кислота (IV) 
получена по прописи Карозерса и сотрудников [3].

Диэтиловый эфир 4-хлор-^-ци.клогексен-цис- 1.2-дикарбоновой 
кислоты (V). Смесь 177,5 г кислоты (IV), 430 мл безводного спирта 
и 12 мл концентрированной серной кислоты кипятилась с обратным. 
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холодильником 12 часов, после чего отогнана большая часть спирта, 
к охлажденному остатку прибавлена вода, выделившийся маслянистый 
слой отделен, водный — промыт эфиром, присоединенным затем к ос
новному продукту, эфирный раствор промыт разбавленной щелочью, 
затем водой до нейтральной реакции и высушен сернокислым натрием. 
После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 175,2 г 
(77,5%) бесцветной жидкости с т. кип. 156—157° при 5 мм-, б*0 1,1882; 
п^ 1,4812; МКв найдено 61,92, вычислено 61,56. Найдено %: С 55,12; 
Н 6,55; С1 13,75. С„Н17О4С1. Вычислено %: С 55,27; Н 6,52; С1 13,62.

4-Хлор-^-циклогексен - транс-1,2-дикарбоновая кислота (VI). 
Смесь 60 г эфира (V) и раствора 24 г гидроокиси натрия в 720 г 
влажного метанола кипятилась с обратным холодильником 15 часов, 
после чего прибавлена вода и большая часть метанола отогнана. 
Остаток подкислен соляной кислотой, выделившееся вещество раство
рено в эфире, эфирный раствор высушен сернокислым натрием. После 
концентрирования раствора получено 47,6 г (96,6%) бесцветных кри
сталлов кислоты (VI), плавящихся при 115° (в литературе [10] ука
зана т. пл. 115е).

Циэтиловый эфир 4-хлор-^-циклогексен-транс-1,2-дикарбоно-  
вой кислоты (VII). Аналогично получению эфира (V) из 35,8 г кис
лоты (VI) в 85 мл безводного спирта в присутствии 2,5 мл концен
трированной серной кислоты получено 32,85 г (75,2%) эфира транс 
строения (VII) в виде бесцветной жидкости с т. кип. 164—167° при 
12 мм-, 1,1620; п^° 1,4788; МИо найдено 63,60, вычислено 63,12. 
Найдено %: С 54,95; Н 6,70; С1 13,60. С12Н17О4С1. Вычислено %: 
С 55,27; Н 6,50; С1 13,60.

цис-1,2-Диметилол-4-хлор-№-циклогексен (VIII). К раствору 
31,5 г алюмогидрида лития и 1100 мл эфира при перемешивании по
степенно прилит раствор 135 г эфира (V) в 200 мл сухого эфира. 
Перемешиваемая смесь кипятилась 6 часов, после охлаждения разло
жена прибавлением 100 мл воды, эфирный слой слит с осадка и по
следний несколько раз промыт эфиром. Соединенный эфирный ра
створ высушен сернокислым натрием и растворитель почти полностью 
отогнан. Из остатка выпали бесцветные кристаллы гликоля (VIII). 
Получено 89 г (97,2%) вещества с т. пл. 87—88°. Найдено %: С 54,28; 
Н 7,23; С1 20,02. С8Н„О։С1. Вычислено %: С 54,38; Н 7,36; С1 20,17.

транс-1,2-Диметилол-4-хлор-Ы-циклогексен (IX). Аналогичным 
образом, восстановлением 60 г эфира (VII) раствором 11 г алюмогид
рида лития в 350 мл эфира получено 36 г (40,0%) гликоля транс 
строения (IX); бесцветные кристаллы с т. пл. 82—83е. Найдено %: 
С 54,23; Н 7,45; С1 19,94. С8Н„О2С1. Вычислено %: С 54,38; Н 7,36; 
С1 20,17.

Смешанная проба стереоизомерных гликолей (VIII) и (IX) плави
лась при 73—74°.

Диацетат цис-1,2-диметилол-4-хлор- ^-циклогексена (X). 
Смесь зО г гликоля (VIII), 1 мл пиридина и 52 г уксусного ангид-



Стереоизомерные аминоаиетаты 153

рида нагревалась 48 часов при 100°, после чего в вакууме водоструй
ного насоса отогнаны уксусная кислота и избыток ангидрида, а оста
ток разогнан в вакууме. Получено 32 г (72,7° 0) диацетата (X), пере- 
гнавшегося в пределах 165—170° при 5 мм\ 1,1735; 1,4888;
МЕо найдено 64,10, вычислено 63,12, Найдено %: С 54,95; Н 6,63; 
С1 13,88. СИПГО4С1. Вычислено %: С 55,27; Н 6,52; С1 13,62.

Диацетат транс-1,2-диметилол-4-хлор-Ы-циклогексена (XI). 
Ацетилированием в тех же условиях 15 г транс гликоля (IX), 26 г 
уксусного ангидрида получено 16 г (73,0%) диацетата (XI) с т. кип. 
185—190° при 13 мм-, 6“ 1,1814; п™ 1,4898; МЕц найдено 63,78, вы
числено 63,12. Найдено %: С 55,41; Н 6,30; С1 13,50. СиН։7О4С1. Вы
числено %: С 55,27; Н 6,52; С1 13,62.

бис - Хлорацетат цис-1,2 - диметилол-4-хлор-№-циклогексена 
(XII). К раствору 40 г гликоля (VIII) в 150 мл хлороформа при пе
ремешивании, по каплям прибавлен раствор 70 г хлорангидрида хлор
уксусной кислоты в 50 мл того же растворителя. Смесь кипятилась 
с обратным холодильником 7 часов, затем была охлаждена, хлоро
формный раствор промыт разбавленным раствором щелочи, затем во
дой и высушен сернокислым натрием. После отгонки растворителя 
остаток перегнан в вакууме. Получено 58 г (78,0%) бис-хлорацетата 
(XII) в виде густой, мутной жидкости, перегнавшейся с небольшим 
разложением при 228—230°/7 мм\ <1^° 1,1377; п£° 1,5203; МЕо найдено 
72,82, вычислено 72,85. Найдено %: С 43,35; Н 4,82; С1 32,59. 
С12Н15О4С1а. Вычислено %: С 43,70; Н 4,54; С1 32,32.

бис-Хлорацетат транс-1,2-диметилол-4-хлор-^-циклогексена 
(XIII). В тех же условиях ацетилированием 36 г гликоля (IX) 63 г 
хлорацетилхлорида в 200 мл хлороформа получено 50 г (74,6%) 
бмс-хлорацетата (XIII); густая, мутная жидкость с т. кип. 235—238° 
при 9'лсм; 1,1747; п^1 1,5193; МЕо найдено 72,82, вычислено 72,85, 
Найдено %: С 43,45; Н 4,79; С1 32,35. СИН„О4С13. Вычислено %: 
С 43,70; Н 4,54; С1 32,32.

бис-Аминоацетаты, стереоизомерных 1,2-диметилол-4-хлор-^- 
циклогексенов (XIV) и (XV). К перемешиваемому и охлаждаемому 
льдом раствору 0,05 моля хлорацетата (XII) или (XIII) в 50 мл сухого 
бензола по каплям прибавлялось 0,25 моля амина (в опыте с диме
тиламином был прибавлен большой избыток 20%-ного бензольного 
раствора амина). Реакционная смесь оставлялась на ночь, после чего 
кипятилась с обратным холодильником 4 часа. Раствор, охлажденный 
до комнатной температуры, отфильтровывался от осадка соли и оса
док несколько раз промывался сухим эфиром, который затем присое
динялся к основному бензольному раствору. После отгонки раствори
телей продукт перегонялся в вакууме. Аминоэфиры (XIV) и (XV) 
получались в виде бесцветных густых жидкостей. Выходы и свойства 
полученных оснований указаны в таблице.

Йодметилаты получались в ацетоновом растворе.
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Таблица
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1,4978 89,29 89,47 55,66 8,10 9.16 55,41 7,79 8,80 176 39,70 40,20
1,4941 89,80 89,47 55,39 7,71 9,37 55,41 7,79 8,80 205 40,74 40,20

1,4922 108,84 107,94 60,00 9,00 7.34 59,60 8,69 6,95 *

1,4928 108,41 107,94 59,32 8,58 7,11 59,60 8,69 6,95 ♦

1,5120 111,96 112,78 61,80 8,41 6,49 61,90 8,20 6,56 105-10 36,55 35,75
61,90 8,00 6,69 61,90 8,20 6,56 97-100 36,38 35,75
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2. է. Ս/ԼԱՅԱՆ, II. Փ. 1>Ո31ԼՏ!ՑԱՆ, Ս. Գ. ոՇՄԱՐԻՏՑԱՆ ԵՎ Գ. Տ. ԹԱԴԵՎՈՍՅԱՆԱմփոփում
Քլորապրենի և մալեինաթթվի անհիդրիդի կոն դենս մ ան պրոդուկտից սին- 

Ւ"“1>1Կ են ստերեոմեր 1,2-դիմեիքիլոլ-4-քլոր-էճ*-ցիկլոհեքսենների դի մեթիլ֊, 
•ւիԷթԻլ- և ԱքիԱքերիդիլա մինա ացետատներ։

Այդ միացություններն սաացվել են նրանց չորրորդս!յին աղերի հետագա 
ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրության նպատակով։
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XVII. ПРИСОЕДИНЕНИЕ 2.3-ДИХЛОРТЕТРАГИДРОФУРАНА К СТИРОЛУ, 
л-МЕТИЛСТИРОЛУ И 1,1.3.3,-ТЕТРАМЕТИЛ-4-ВИНИЛФТАЛАНУ 
И НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛУЧЕННЫХ ПРОДУКТОВ

Р. А. КУ РОЯ Н, А. О. ТОСУНЯН и С. А. ВАРТАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР
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Показано, что 2.3-днхлортетрагидрофуран присоединяется к стиролу, л-метил- 
стиролу и 1,1,3,3-тетраметил-4-винилфталану по правилу Марковникова, с образова
нием 1-хлор-1-фенил-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана (I), 1-хлор-1-л-толил-2-(3'- 
хлор-2'-тетрагидрофурил)этана (II) и 1-хлор-1-(1',1',3',3'-тетраметил-4'-фталил)-2-(3'- 
хлор-2"-тетрагидрофурил)этана (III), соответственно. Изучены некоторые превращения 
хлоридов (I, II, 111). Взаимодействием последних с первичными аминами получены 
бигетероциклическне продукты (тетрагидрофуропирролидины (VIII).

Табл. 1. библ, ссылок 2.

Известно, что а-хлорэфиры присоединяются к стиролу по пра
вилу Марковникова [1]. Было показано также, что 2,3-дихлортетра- 
гидрофуран вступает в реакцию с сопряженными диолефинами ана
логично а-хлорэфирам [2]. В настоящей работе установлено, что 2,3- 
дихлортетрагидрофуран, в присутствии хлористого цинка, в растворе 
сухого эфира присоединяется к стиролу, л-метилстиролу и 4-винил
фталану по правилу Марковникова, с образованием продуктов при
соединения с хорошими выходами. Отметим, что для избежания ос- 
моления продуктов реакции необходимо перед удалением раствори
теля пропустить эфирные растворы продуктов реакции через слой 
окиси алюминия.

<нзс)։-\0Х-(снз)л

III
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1-Хлор-1-фенил-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этан (I) гидролизуется 
в растворе карбоната калия с образованием 1-фенил-2-(3'-хлор-2'- 
тетрагидрофурил)этанола-1 (IV). Последний получается также гидро
лизом 1-фенил-1-ацетокси-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана (V), в 
свою очередь полученного взаимодействием 1-хлор-1-фенил-2-(3'-хлор- 
2'-тетрагидрофурил)этана с ацетатом натрия в растворе уксусной кис
лоты. Кроме того, хлорид (I) вступает в реакцию с метиловым спир
том в присутствии едкого кали, образуя 1-фенил-1-метокси-2-(3'-хлор- 
2'-тетрагидрофурил)этан (VI).

IV

Интересные результаты получаются при взаимодействии аминов 
с 1-хлор-1-фенил-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-этаном (I). Все наши 
попытки заместить атом хлора вторичными аминами остались безре
зультатными. При этом обратно получается не вошедший в реакцию 
исходный хлорид (I). Однако реакция хорошо протекает с первич
ными аминами (этиламин, анилин, л-толуидин); при этом получаются 
продукты, которые не содержат хлора. В ИК спектрах отсут
ствует МН группа. На основании этого и результатов элементарного 
анализа предполагаем, что образующиеся 1-фенил-1-амино-2-(3'-хлор- 
2'-тетрагидрофурил)этаны (VII) подвергаются внутримолекулярной 
циклизации с отщеплением хлористого водорода и образованием би- 
гетероциклических продуктов—тетрагидрофуропирролидинов (VIII).

Экспериментальная часть

1-Хлор-1-фенил-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этан (1). К ра
створу 42,3 г (0,3 моля) 2,3-дихлортетрагидрофурана в 80 мл сухого 
эфира в присутствии 1 г свежерасплавленного хлористого цинка, по 
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каплям, прибавлено 31,2 г (0,3 моля) свежеперегнанного стирола. 
Реакционная масса интенсивно перемешивалась в течение 15 часов 
при 35—38°. После окончания реакции эфирный экстракт продукта 
реакции многократно промыт водой, высушен сульфатом магния, на 
следующий день пропущен через колонку (15X2,5 см) окиси алюми
ния. После удаления растворителя получено 55 г (74,8%) 1-хлор-1- 
фенил-2-(3/-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана, т. кип. 134—136° при 2 мм, 
n2Dü 1,5480; d20 1,2113. MRd 64,22, вычислено 63,25. Найдено %: С1 
28,94. С12НмС1аО. Вычислено %: С1 28,98. Остаток—5 г смолы.

1-Хлор-1-п-толил-2-(3'-хлор-2’-тетрагидрофурил)этан (II). К 
смеси 80 мл сухого эфира, 34 г 2,3-дихлортетрагидрофурана и 1 г 
хлористого цинка прибавлено по каплям 28 г л-метилстирола. После 
проведения реакции и обработки вышеописанным способом получено 
45 г (72%) 1-хлор -1 - «-толил - 2-(3/-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана; 
т. кип. 157—158° при 4 мм, л2« 1,5475; d20 1,1887. MRd 69,12, вычис
лено 67,87. Найдено %: С1 26,96. СиН1вС1аО. Вычислено %: CI 27,41. 
Остаток — 6,3 г смолы.

1-Хлор-1-(Г ,Г ,3’ ,3’-тетраметил-4’-фталил)-2-(3"-хлор-2"-тет
рагидрофурил) этан (III). Из 28,2 г 2,3-дихлортетрагидрофурана и 
40,4 г 1,1,3,3-тетраметил-4-винилфталана в 100 мл сухого эфира, в 
присутствии 1,5 г хлористого цинка вышеописанным способом полу
чено 35 г (51,0%) 1-хлор-1-(1',Г,3',3'-тетраметил-4'-фталил)-2-(3"-хлор- 
2"-тетрагидрофурил)этана (III); т. кип. 166—168° при 3 мм, т. пл. 
84—85° (из петрол. эфира). Найдено %: С 63,35; Н 6,91; С1 20,60. 
Вычислено %: С 62,97; Н 7,00; С1 20,70. Выделено также 12,5 г не 
вошедшего в реакцию 1,1,3,3-тетраметил-4-винилфталана и Зз смолы.

1-Фенил-1-ацетокси-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этан (V). 
Смесь 12,25 г хлорида (I), 4,1 г ацетата натрия и 15 мл уксусной 
кислоты кипятилась с обратным холодильником при 100° в течение 
16 часов. После удаления растворителя в слабом вакууме продукт 
реакции экстрагирован эфиром, промыт водой, высушен сульфатом 
магния и пропущен через колонку (15 X 2,5 см) с окисью алюминия. 
Получено 9,5 г (70,8%) 1-фенил-1-ацетокси-2-(3'-хлор-2'-тетрагидро-  
фурил)этана (V); т. кип. 157—159° при 3 мм\ п£° 1,6050. Найдено %: 
С1 13,00. С14НИС1О3. Вычислено %: С1 13,22.

1-п- Толил-1-ацетокси-2-(3'-хлор-2’-тетрагидрофурил)этан (V). 
Из 13 г хлорида (II), 4,1 г ацетата натрия в 15 мл уксусной кислоты 
вышеописанным способом получено 9,3 г (65,9%) 1-«-толил-1-ацеток- 
си-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана; т. кип. 166—167° при 2,5 мм\ 
п* 1,5990. Найдено %: С1 12,98. С18Н„С1О3. Вычислено %: CI 12,56.

1-Фенил-2-(З'-хлор -2’-тетрагидрофурил)этанол-1 (IV). 5 г 
1-фенил-1-ацетокси-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана (V) гидролизо- 
вано в 45 .ил 10%-ного водного раствора едкого кали в течение 12 ча
сов при 60—65°. После обычной обработки получено 2,9 г (63,0%) 
1-фенил-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этанола-1; т. пл. 67—68° (из 
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петрол. эфира). Найдено %: С1 15,20. С„НИС1О։. Вычислено %: 
С1 15,67.

1-Метокси-1-фенил-2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этан (VI). 
К смеси 1,85 г порошкообразного едкого кали и 15 мл метанола по 
каплям прибавлено 8 г хлорида (I). Реакция длилась 15 часов при 
60—65'. После обработки получено 4,3 г (61,4° 0) 1-метокси-1-фенил- 
2-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)этана; т. кип. 141—143° при 5 мм; 
п»' 1,5650. Найдено %: С1 16,15. С13НКС1О։. Вычислено %: С! 16.38.

ТетрагиОрофуро-(3,2-Ь)-1,2-дизамещенные пирролидины (VIII). 
Смесь 0,1 моля одного из хлоридов (1—III) и 0,3 .моля первичного 
амина (этиламин, анилин, л-толуидин) в 30—35 мл сухого этанола 
нагревалась при 60—65е (в случае этиламина опыт проводился в за
паянной ампуле) в течение 12—15 часов. После удаления этанола под 
уменьшенным давлением остаток подкислен концентрированной соля
ной кислотой. 11ейтральные продукты экстрагированы эфиром, высу
шены сульфатом магния. Водный раствор солей органических осно
ваний нейтрализован поташем; полученные амины экстрагированы 
эфиром, высушены сульфатом магния. Из экстракта нейтральных про
дуктов получены не вошедшие в реакцию хлориды (1, II, III). Выходы 
и константы полученных тетрагидро(3,2-Ь)-1,2-двузамещенных пирро
лидинов приведены в таблице.

Таблица
R'
I

* Т. кип. 120—122’/4 мм; п£’ 1,5370; с^՛ 1,0478; МК0 64,67; выч. 64,73.

Т. кип. 190—192°/3 мм; 1,6060. ,

R" R' Выход, 
°/о

Т. пл., 
°С

Найдено, °/о Вычислено, %

С Н Н С Н Ы

С,Н5 с.н, 31,8 пикрат* 
86-77 

(этанол)

54,65 5,02 12,13 54,05 4,95 12,55

с.н, с.н, 31,5 114-115
(этанол)

81,43 7,12 5,00 81,50 7,17 5,28

л-СН3С,Н4 С.Н, 24,2 74-75 
(этанол)

81,60 7,68 5,10 81,72 7,52 5,01

с.н. л-СН3С,Н< 39,3 Густая** 
жидкость

81,59 7,71 5,07 81,72 7,52 5,01

С.Н, С„Н„О 23,4 193-194 
(этанол)

78,89 8,11 3,76 79,33 7,98 .3,85
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XVII, շ^-ԴԻՔԼՈՐՏԵՏՐՍԶւ՚ԳՐՈւՈԻՐԱՆԻ ՄԻԱՑՈՒՄԸ 11ՏԻՐՈԼԻՆ, պ-ՄԵԹԻԼՍՏԻՐՈԼԻՆ ԵՎ 

I, 1, 3, Յ-ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼ-4- ՎԻՆԻԼ1ԹԱԼԱՆԻՆ, ՍՏԱՑՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ
Ռ. Հ. ԿՈԻՌՈՅԱՆ, 2. 2. ԹՈՍՈԻՆՅԱՆ և Ս. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում
2,3֊Դիքլորտետրահիդրոֆուրան ր ցինկի քլորիդի ներկայությամբ միանում 

է ստիրոլին, պ-«7եթիլստիրոլին և 1, 1, 3, 3-տետրամեթիլ ֊4 - վին ի լֆ թալան ին 
Մարկովնիկովի կանոնի համաձայն, գոյացնելով 1 ֊քլոր֊1 ֊ֆենիլ ֊2֊(3'֊քլոր 
֊2՞֊ տետրահիդրոֆուրիլ)էթան (I), 1-քլոր -պ-տոլիլ-2-(3'֊քլոր -2'֊տետ֊ 
ր։սհիդրոֆուրիլ)էթան (II) և 1 ֊քլոր-1-(1 , 1 , 3 , 3՛ ,-տետրամեթիլ ֊4'֊ֆթա֊ 
էհ)-?- (3'-քլոր֊2-տետրահիդրոֆոլրիլ)էթան (III)»

1 ֊Ֆենիլ֊2֊(3' ֊քլոր֊շ' ֊տետերահիդրոֆոլրիլ)էթանոլ ֊1֊ը (IV) ստացվում 
է 1 ֊ֆենիլ -1 ացետօքսի ֊2֊(3'֊քլոր ֊2' ֊տետրահիդրոֆուրիլ)էթանի (V) հիդ- 
րոլիզով, իսկ (V) միացությունը քլորիդը նատրիումի ացետատի հետ քացա
խաթթվի միջավայրում տաքացնելիս։

Առաջնային ամինների հետ (էթիլամին, անիլին պ֊տոլուիդին) (I), (II} 
և (III) քլորիդների փոխազդումով ստացվել են մի շարք երկհետերոցիկլիկ 
միացություններ (VIII) —տետրահիդրոֆուրո-(3,2-ե)֊1,2-երկտեղակալվաձ 
պ ի րոլ ի դինն եր։
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ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
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Исследована полимеризация некоторых кислород-, серу- и азотсодержащих пяти- 
11 шестичленных гетероциклических винилэтинилкарбинолов в блоке и в растворе в 
присутствии перекиси бензоила и динитрила азоизомасляной кислоты при темпера
туре 60—80°. Изучены свойства образующихся полимеров.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее нами было показано, что при радикальной полимеризации 
винилэтинилкарбинолов алифатического, алициклического и аромати
ческого рядов образуются непредельные высокомолекулярные ра
створимые полимеры, содержащие циклические звенья в основной 
цепи [1—3]. Полимеризация гетероциклических винилэтинилкарбино
лов и свойства их полимеров оставались до сих пор неизученными. 
Для восполнения этого пробела в настоящей работе исследована ра
дикальная полимеризация некоторых винилэтинилкарбинолов гетеро
циклического ряда — 2,2,5,5-тетраметил-З-винилэтинилтетрагидрофура- 
нола-3 (ТМВЭТГФ), 2,2-диметил-4-винилэтинилтетрагидропиранола-4 
(ДМВЭТГП), 2,2 - диметил - 4 - винилэтинилтетрагидротиопиранола - 4 
(ДМВЭТГТП) и двух стереоизомеров 1,2,5-триметил-4-винилэтинил- 
пиперидола-4 (ТМВЭП).

Для оценки способности указанных соединений к радикальной 
полимеризации изучалась зависимость глубины превращения от про
должительности полимеризации и от характера инициатора в выбран
ных стандартных условиях. На рисунках 1—3 изображены кинетиче
ские кривые полимеризации гетероциклических винилэтинилкарбино
лов в метанольном растворе (5О°/о) в присутствии 2 мол. % перекиси 
бензоила (ПБ) и динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) в интер
вале температур от 60 до 80°. При сопоставлении кинетических кри
вых (рис. 1) видно, что тетрагидропирановый мономер (ДМВЭТГП) 
полимеризуется заметно быстрее тетрагидрофуранового мономера 
(ТМВЭТГФ). Такой факт наблюдается и в случае полимеризации али
фатических и алициклических винилэтинилкарбинолов, что было объяс
нено наличием в них гидроксильных групп, способствующих образова
нию водородных связей. Вероятно и в этом случае увеличение объема 
гетероциклического кольца создает пространственный эффект, приво-
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дящий к ослаблению водородных связей, что в свою очередь спо
собствует подвижности мономерных молекул к растущим радикалам.

Рис. 1. Кинетические кривые поли
меризации в растворе, концентра
ция инициатора 2 мол. °/0, концен- 
трация^ мономеров в метаноле 
50 вес. %■ 1 — ТМВЭТГФ, в при
сутствии ПБ, при 60“; 2—ДМВЭТГП, 
в присутствии ПБ, при 60’; 3 — 
ДМВЭТГП, в присутствии ДАК, 
при 70°; 4 — ДМВЭТГП, в присут
ствии ПБ, при 70"; 5 — ДМВЭТГП, 
в присутствии ПБ, при 80°; 6— 
ТМВЭТГФ, в присутствии ПБ. при 
70°; 7—ТМВЭТГФ; в присутствии 

ПБ, при 80°.

тельности „жизни“

Из рисунка 1 видно также, что ско
рость полимеризации зависит от при
роды инициатора. Так, ДМВЭТГП в 
присутствии ПБ полимеризуется зна
чительно быстрее, чем в присутствии

макрорадикалов,

ДАК.
Интересно отметить, что полимери

зацию сернистого аналога ДМВЭТГ П, 
т. е. ДМВЭТГТП в присутствии ПБ 
осуществить невозможно вследствие 
быстрой дезактивации перекисного 
инициатора (очевидно, из-за образова
ния сульфона). Кинетические кривые 
полимеризации ДМВЭТГТП (см. рис. 2) 
в присутствии азоинициатора (ДАК) 
заметно отличаются от кинетических 
кривых с плавным ходом кислород- и 
азотсодержащих гетероциклических 
винилэтинилкарбинолов (рис. 1 и 3); в 
случае ДМВЭТГТП по мере образо
вания полимера наблюдается само- 
ускорение процесса (Б-образные кри
вые), что связано с возрастанием дли- 

обусловленным, очевидно, нали-
чием атома серы в мономере.

Рис. 2. Кинетические кривые поли
меризации ДМВЭТГТП, в растворе, 
в присутствии 2 мол. % ЛАК. кон
центрация мономера в метаноле 
.50 вес. %: /—при 70°; 2— при 80°.

Рис. 3. Кинетические кривые полиме
ризации ТМВЭП, в растворе, в присут
ствии 2 мол. °/0 ДАК, концентрация 
мономера в метаноле 50 вес. °/0. Низ
коплавкий стереоизомер; / — при 60°; 
2 — при 70°; 3— при 80е. Высокоплав

кий стереоизомер; 4 — при 80е.
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Как видно из рисунка 3, низкоплавкий и высокоплавкий изомеры 
ТМВЭП при температуре 80° полимеризуются почти с одинаковой 
скоростью. По-видимому, у обоих стереоизомеров реакционные 
центры, т. е. винилэтинильные группировки имеют одно и то же про
странственное расположение 
(конфигурацию) по отношению 
к пиперидиновому кольцу.

Все полученные полимеры 
представляют собой белые по
рошки, растворимые в мета
ноле, ацетоне, диметилформ- 
амиде.

Полимеры стереоизомер
ных ТМВЭП образуют раство
римые в воде хлоргидраты 
(т. разм. 200—225°). Как видно 
из данных таблицы, условия 
полимеризации значительно 
влияют на характеристическую 
вязкость ([т(]), температуру 

Рис. 4. Термомеханические кривые полиме
ров: /—ТМВЭП (низкоплавкий); 2 — ТМВЭП 
(высокоплавкий); 3—ДМВТГП; 4—ТМВЭТГФ.

размягчения (т. разм.) и температуру стеклования (т. с.) полимеров֊
На свойства полученных полимеров влияет также природа гетероцик
лического остатка исходного мономера. В ИК-спектрах полимеров^ 
наряду с полосой поглощения двузамещенной несопряженной тройной 
связи (вблизи 2220 см՜1), имеется частота однозамещенной двойной

Влияние условий полимеризации на некоторые свойства полимеров 
гетероциклических винилэтинилкарбинолов

Таблица

Мономер Условия полимеризации

[т
)| п

ол
и

м
ер

а

Т. разм., 
’С

Т. с., 
°С

Валентные коле
бания (в полиме

рах), см՜1

(С=С), (Св С),

ТМВЭТ ГФ В блоке. 0,5 мол.0/’0 ПБ при 80° 0,46 135-148
в блоке, 0,5 мол.% ДАК при 80° 0,51 140-157
В растворе, в метаноле, кон

центрация метанола 50%,
2 мол. % ПБ при 60° 0,17 124-143 92,0 1646 2211

То же при 80° 0,12 120-137 — 1650 2215-
ДМВЭТГП То же при 60’ 0,09 132-163 — 1644 2221

То же при 80’ 0,06 120-143 97,0 1647 2218.
ТМВЭП 
(низкоплав- 
кий)

В растворе, в метаноле, кон
центрация метанола 50%
2 мол. % ДАК при 60° 0,24 150-165 ' 115 1646 2221

То же при 80° о,п 135-165 — 1646 2222
ТМВЭП 
(высоко
плавкий)

То же — 138-170 120 1645 2219
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связи циклопентеновых колец (1645—1650 см՜՝). Эти данные дают 
основание предполагать, что полимеризация гетероциклических ви- 
нилэтинилкарбинолов протекает по цепному—циклическому меха
низму, предложенному для полимеризации алифатических и алицик
лических винилэтинилкарбинолов |1— 3].

Следует отметить, что продукты полимеризации кислород-, се
ру-, и азотсодержащих гетероциклических винилэтинилкарбинолов с 
различными молекулярными весами могут представить интерес для 
получения биологически активных полимеров.

Экспериментальная часть

Синтез ТМВЭТГФ [4], ДМВЭТГП [5], ДМВЭТГТП [6[ и стерео
изомерных ТМВЭП (с т. пл. 80—81° и 97—98°) [7] осуществляли по 
известным прописям. Для полимеризации мономеры были использо
ваны после двухкратной перегонки или перекристаллизации. Инициа
торы полимеризации (ПБ и Д<\К) очищали перекристаллизацией про
дажных препаратов.

Полимеризацию мономеров в массе или в растворе проводили 
обычным путем в стеклянных ампулах. После термостатирования в 
течение определенного времени полимеры выделяли осаждением из 
ацетоновых растворов в петролейном эфире, а в случае полимеров 
стереоизомерных пиперидолов—из метанольных растворов в диэтило
вом эфире. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повторного 
очищения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до постоянного 
веса. Глубину превращения устанавливали по весу полученного по
лимера. Характеристические вязкости полученных полимеров были 
определены с помощью вискозиметра Оствальда в метанольном ра
створе при 20°. Температуры размягчения определяли нагреванием 
образцов полимеров в запаянном капилляре. Температуры стеклования 
определяли термомеханическим методом (см. рис.4) на приборе Цет- 
лина [8] при постоянно действующей нагрузке 0,344 кг) см-.

2ԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

I) . Գ. ՄԱՏՈՑԱՆ և ԱԼԲ. Ա. IIԱ2 ԱԿ ՏԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հետերոցիկլիկ շարքի մի քանի վֆնիլացետիլենային 
սպիրտների 2, 2, 5,5- տետրամեթիլ-3-վինիլէթինիլտետրահիդրոֆոլրանոլ՜Յ-ի, 
2,2-դիմեթիլ֊4֊ւԼինիլէք)ինիլտետրահիդրոպիրանոլ֊4-ի, 2,2-դիմեթիլ-4-վինիլ- 
էթինիլտետրահիդրոթիոպիրանոլ-4-ի և 2,2,5 - տրիմ եթի լ-4-վին իլէթինի լպ ի պե - 
րիդոլ-4-ի երկու ստերեոիզոմերների ռադի կա լային պոլիմերացումը զանգվա֊ 
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ժ/քյմ (բլոկում) և լուծույթում։ Գտնված է, որ բոլոր դեպքերում ստացվոլմ են 
փոչենմ ան լուծելի գծածին պոլիմերներ։

Պարզված է, որ հետերոցիկլիկ օղակի մեծացումը մեծացնում է պոլիմե
րացման րնդունակությունը։ Գտնված է, որ պիպերիղոլային երկու ստերեոիզո- 
մերներր պոլիմերվում են համարյա նույն արագությամբ։

/հսումնասիրված են ստացված պոլիմերների հատկությունները և ցույց Հ տրված, որ նշված հետերոցիկլիկ վինիլացետիլենային սպիրտների պոլիմե
րացումն րնթանում է ալիֆատիկ, ալիցիկլիկ, ինչպես նաև արոմատիկ չարքի 
ւԱէնիլէթինիլկարբինոլների համար մեր առաջարկած գծային-ցիկլիկ մեխանիգ- 
մ ով։
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ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

XIX. НЕКОТОРЫЕ МОНО- И ДИЗЛМЕЩЕННЫЕ ПИПЕРАЗИНЫ

А. Л. МНДЖОЯН, В. Г. АФРИКЯН, М. Т. ГРИГОРЯН и Ю. 3. ТЕР-ЗАХАРЯН 

Институт тонкой органический химии АН Армянской ССР

Поступило 22 III 1968

С целью исследования симпатолитических и адренолитических свойств полу
чены моно- и дизамешенные пиперазины. Монозамещенные пиперазины синтезиро
ваны взаимодействием М-диалкиламино-, морфолино- пиперидино-, пирролидино- 
этил-, Ы-диалкиламинопропилхлоридов с формилпиперазином с последующим отщеп
лением формильной группы.

Дизамещенные пиперазины аналогичного строения синтезированы действием 
хлорангидридов хлоруксусной и ^-хлорпропионовой кислот на пиперазин. Промежу
точные 1,4-<5ш:-(хлорацетил- и <:-хлорпропионил)пнперазиламиды введены в реакцию с 
соответствующими аминами с дальнейшим восстановлением амино-амидов алюмогид- 
рндом лития.

Исследование фармакологических свойств препаратов не выявило заметного 
симпатолитического, адренолитического и транквилизирующего действия. Испытание 
антибактериальных свойств на граммположительных и граммотрицательных микроор
ганизмах также показало сравнительно небольшую активность.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Ранее нами были описаны некоторые алкил-, п-алкоксибензил- 
пиперазиламиды 1,4-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты и продукты 
их восстановления [I]. Вещества обладают симпатолитическими и ад- 
ренолитическими свойствами. Некоторые из них снимают эффект ад
реналина на 100% на веко кошки в течение двух и более часов. При 
этом переход от амино-амидов к соответствующим аминам повышает 
адренолитические свойства.

С целью расширения исследований в области синтеза производ
ных пиперазина получены 1-диалкиламиноэтил-, 1-диалкиламинопро
пил-, морфолино-, пиперидино-, пирролидиноэтилпиперазины (I). По
лучены также дизамещенные 1,4-бис-диалкиламиноэтил-, диалкил
аминопропил-, морфолино-, пиперидино-, пирролидиноэтилпиперази
ны (II).

R=(CH3)։N(CH։)n; (C։Hj)։N(CH։)n; OC«HSN(CH։)։; CSH1ON(CH։)։;
C4H։N(CHj), n=2, 3.
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Для синтеза монозамешенных пиперазинов мы исходили из 1-фор֊ 
милпиперазина и диалкиламиноалкил-, морфолино-, пиперидине-, пирро- 
лидинэтилхлоридов (табл. 1) с дальнейшим отщеплением формильной 
группы 10%-ной соляной кислотой методом, описанным нами ранее [2] 
(табл. 3).

Для синтеза дизамещенных пиперазинов были необходимы ис
ходные 1,4-б«с(хлорацетил, хлорпропионил)пиперазины. Последние, 
описанные Хазардом [3], получены из пиперазингидрата и хлорангид- 
ридов хлорокислот в присутствии углекислого натрия в эфире с вы
ходом 60, 65% соответственно. Использование безводного пипера
зина в абсолютном бензоле позволило нам повысить выход 1,4-бис- 
(хлорацетил и хлорпропионил) пиперазинов до 82 и 77%.

Хлорпродукты далее вводились в реакцию в запаянных трубках 
с диалкиламинами, а также, в случае ацетилпроизводных, с морфоли
ном, пиперидином, пирролидином. Выход амидов колебался от 64 до 
83% теории (табл. 2).

Амино-амиды восстанавливались до соответствующих аминов 
(табл. 3) алюмогидридом лития с выходом 62—74%. Амины не пол
ностью извлекаются из воды вследствие очень хорошей раствори
мости. Из моно- и дизамещенных пиперазинов и промежуточных 
формильных производных и амино-амидов получены растворимые соли; 
хлоргидраты, йодалкилаты, большинство из которых выделено в кри
сталлическом виде (табл. 1, 2, 3).

В экспериментальной части описаны общие способы получения 
промежуточных и конечных продуктов.

Исследование адренолитических и симпатолитических свойств 
полученных соединений проведено на семявыносящем потоке крысы. 
Выяснено, что они не оказывают заметного влияния на сокращение 
потока, вызванное введением адреналина и раздражением симпати
ческих нервов. Вещества также не обладают выраженным транкви
лизирующим действием, не влияют на температуру тела и мышечный 
тонус животных.

Испытание антибактериальных свойств проведено на граммполо- 
жительных и граммотрицательных микроорганизмах. В этом случае 
также не выявлено препаратов, обладающих сколько-нибудь актив
ным действием.

Экспериментальная часть
1-Диалкиламиноалкил-, морфолино-, пиперидине-, пирролиди- 

ноэтил-4-формилпиперазины. 1-Диалкиламиноалкил-, морфолино-, 
пиперидине-, пирролидиноэтил-5-формилпиперазины получают из соот
ветствующих хлоридов с Ы-формилпиперазином [2] (табл. 1).

1-Диалкиламиноалкил-, морфолино-, пиперидине- и пирроли- 
диноэтилпиперазины получают из вышеуказанных соединений от
щеплением формильной группы 10%-ным раствором соляной кислоты 
[2] (табл. 3).
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(СН3)аНСН, 64,0 122 123* С1аНа4М.|О3 56,08
(С։Н,)։1ЧСН։ 68,0 43—44** СцН3։М.|О3 61,54
(СН3)аМ(СНа)а 82,1 98-99 СцНзвЫ4О3 59,42
(С։Н։)։Ы(СН։)։ 90,0 53-54*** С։։Н3։М4О3 63,26
ОС4НвЫСНа 74,0 204-205 С1։Н3^4О4 56,54
С5Н։0ЫСНа 83,3 210-211 С18Н3։М4О, 63,97
с4нвмсна 68,0 135-136 С1«Нз։М4О3 62,67

♦ В литературе т. пл. 124° [3|,
** В литературе т. кип. 196—197°/0,7 мм [3|.
'** В литературе т. пл. 59° [3].
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56,23 9,60 9,43 21,56 21,86 292-293 259 260 247-218

61,51 10,38 10,32 18,25 17,93 — 228-229 115-116
59,12 9,62 9,92 20,00 19,70 251-252 263-264 201 - 203

63,49 10,51 10,65 16,25 16,45 198 199 220 ֊221 —

56,45 8,62 8,29 16.63 16,46 275-276 223-225 —

64,26 9,44 9,58 16,84 16,65 280 281 235 - 236 —

62,31 9,40 9,15 18,42 18,16 295-296 263 264 135-136
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* После перегонки кристаллизуется т. пл. 61—61°.
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(СН։),Ы(СН։), н 62,9 78-79/3 С8Н19М3 0,9168
(С։Н8)аМ(СНа)а н 72,2 108-109/3 С։0НззЫз 0,9075
(СН3)аТЧ(СН։)з н 60,0 90-91/3 С,На1Ыз 0,9143
(С,Н։)։Ы(СН։)з н 60,0 105-106/3 СцНа5Ыз 0,9063
ОС4Н8Ы(СНа)а н 60,0 135 -136/3* С10На։МзО —
С։Н։оМ(СНа)а н 65,4 119-120/3 СцПззМз 0,9771
С4Н8Ы(СНа)а н 64,1 109—110/3 СюСа։1Чз 0,9689

(СНз)։М(СН։), 74,6 159-160/3 с1анавм4 0,9010
(С,Н։)։Ы(СН։)։ 65,9 174-175/3 СиНз.Л4 0,8936
(СНз)^(СНз) 1 62,3 161-162/3 СнНааЫ4 0,8970
(С։Н։),Ы(СН։)з 66,1 180-181/3 С1вН40Н4 0,8905
ОС4Н8М(СНа)3 67,5 115-117 С։8НзаМ4Оа —
С։Н10М(СН։)з 65,4 93 ֊94 С18Нз.Ы4 —
С4Н8М(СНа)а 73,5 80 ֊81 С։8НзаМ4 —
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1,4798 48,71 48,76 60,87 61,12 12,39 12,18 26,48 26,73 255-257 275-276 204-205

1,4788 57,88 57,48 64,58 64,81 12,78 12,51 22,81 22,67 237-238 185-186 165-166

1,4802 53,24 52,86 63,35 63,10 12,68 12,35 24,.54 24,53 250-252 — —

1,4776 62,02 61.52 66,59 66,27 12,40 12,64 21,17 21,08 235- 236 — 225-227
— — — 59,92 60,26 10,60 10,62 21,16 21,08 287-288 207֊ 208 148-150

1,5050 59,90 59,90 67,30 66,96 11,90 11,75 21,68 21,29 248 -249 195-196 136-137
1.5012 55,75 55,28 65,74 65,52 11,50 11,54 22,98 22,92 260-261 198—200 160-161

1,4771 71,63 71,17 63,52 63,13 12,10 12,36 24,85 24,54 277-278 270-272 240-241
1,4745 89,55 89,64 67,60 67,57 13,10 12,75 20,08 19,70 260-261 232-233 227—228

1,4768 80,61 80,41 66,02 65,68 12,86 12,58 21,68 21,85 290-291 — —

1,4744 98,71 98,88 69,26 69,17 13,18 12,90 18,30 17,92 269 270 202-203 — .
— — — 61,54 61,51 10,60 10,32 18,26 17,93 287 289 228-230 210-211
— — — 69,84 70,08 12,00 11,76 18,48 18,16 317-318 260-261 189—190
— — — 68,90 68,53 11,72 11,50 20,28 19,98 273-274 230-231 245 246
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1,4- бис-(Хлорацетил)пиперазин. К раствору 0,5 моля хлоран- 
гидрида монохлоруксусной кислоты в 200 мл абсолютного бензола 
при перемешивании в течение часа прикапывают раствор 0,25 моля 
безводного пиперазина в 400 мл абсолютного бензола. При переме
шивании смесь кипятят 8—10 часов. По окончании отфильтровывают, 
отгоняют растворитель и осадок многократно экстрагируют абсолют
ным бензолом кипячением в колбе на водяной бане. Полученный 
кристаллический продукт высушивают на воздухе. Т. пл. 137—138е (в 
литературе 135—137°) [3]. Выход 82,3% теории.

1,4- бис-(Хлорпропионил)пиперазин. Получают из 0,5 моля хлор- 
ангидрида p-хлорпропионовой кислоты и 0,25 моля безводного пипе
разина, аналогично методу, данному для 1,4-5ис-(хлорацетил)пипера- 
зина. Т. пл. 103—104° (в литературе 104°). Выход 77% теории.

1,4- бис-(Диалкиламино-, морфолино-, пиперидина-, пирролиди
ноацетил- и пропионил-)пиперазины. В стеклянную трубку поме
щают раствор 0,1 моля 1,4-бпс-(хлорацетил или 0-хлорпропионил)пи- 
перазина в 100 мл абсолютного бензола, охлаждают льдом и прибав
ляют 0,4 моля диалкиламина, морфолина, пиперидина или пирроли
дина в 150 лсд абсолютного бензола. Трубку запаивают и нагревают в 
кипящей водяной бане в течение 6—8 часов. По охлаждении отфиль
тровывают, отгоняют растворитель, и остаток перекристаллизовывают 
из петролейного эфира (табл. 2).

1,4- бис-(Диалкиламиноалкил-, морфолино-, пиперидине-, пир- 
ролидино-)этилпиперазины. Раствор 0,05 моля 1,4-5«с-(диалкилами- 
но-, морфолино-, пиперидине-, пирролидино-)ацетилпиперазина в 
100 мл абсолютного бензола или эфира медленно при перемешивании 
прикапывают к раствору 0,2 моля алюмогидрида лития в 250 мл аб
солютного эфира. По окончании смесь кипятят на водяной бане в те
чение 5—6 часов. После охлаждения реакционной смеси, при пере
мешивании, осторожно, по каплям прибавляют 30—35 мл воды и 
затем 5—10 мл концентрированного раствора едкого натра. Полу
чившуюся кашицеобразную массу многократно промывают эфиром. 
Соединенные эфирные растворы высушивают над прокаленным серно
кислым натрием, отгоняют растворитель, и остаток перегоняют в ва
кууме (табл. 3).

Хлоргидраты аминов осаждаются из эфирных растворов эфирным 
раствором хлористого водорода (pH 4—4,5).

Хлоргидраты амино-амидов осаждаются в абсолютном ацетоне 
(табл. 1, 2, 3).

Йодалкилаты аминов осаждаются из эфирных растворов при 
стоянии с избытком йодистого алкила. Йодалкилаты амино-амидов 
осаждаются в абсолютном ацетоне (табл. 2, 3).
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XIX. ՄԻ ՔԱՆԻ 1-ԵՎ 1.4-ՏԻՂԱկԱԼՎԱՄ ՊԻՊԵՐԱԶԻՆՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ. Վ. Գ. ԱՖՐԻԿՅԱՆ, Մ. Р. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ցո։. R. ՏԵՐ-ԶԱՔԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

նախկինում մեր սինթեղած 1,4-բենզոդիօքսան-2- կարրոնաթթվի ալկիլ-և 
։ւ|-ալկօքսիբենղիլպիպիերազիլամիղներր և վերջիններիս վերականգնում ով 
ստացված ամիններն օժտված էին սիմ պատոադրենոլիտիկ հատկությամբ։

նպատակ ունենալով ընդլայնել այդ ուսումնասիրությունները պիպերաղի- 
նի զանազան ածանցյալների բնագավառում, սինթեզևլ ենք 1 -դիալկիյամինա- 
մորֆոլինա-, պիպերի դինա-։ պիրրոքիդինաէթիլ- և 1 - դիւսլկիլւսմ ինապրո պիլ- 
պիպե րազինն ե րւ Այդ նպատակով մոնոֆորմիլպիպերազինը ռեակցիայի մեջ է 
դրվել դիալկիլամինալկիլմորֆոլինա֊, պիպերիդինա-, պիրրոլիդինա էթԻւ- 
քլորիդների հետ և ստացված միացություններից (աղյուսակ 1) ֆորմիլ խումբը 
ճեղքված է եՕ^-անոց աղաթթվով (աղյուսակ 3)։

Ստացված են նաև երկտեղակալված պիպերազիններ։ Պիպերազինից և 
քլորաքացախաթթվի ու ֆ֊քլորոպրոպիոնաթթվի քլորանհիդրիղից ստացվել են 
7,Հ-թիս (քլորացետիլ-և քլորպրոպիոնիլ), պիպերազիններ ։ որոնց ռեակցիայի 
մեջ դնելով համապատասխան ամինների հետ տվել են դիա/կիլ
ամինա-, մորֆոլինա-, պիպերիդինա-, պիրրոլիդինաացետիլ- և դիալկիլա- 
մինա-պրոպիոնիլ) պիպերազիլամիդներ (աղյուսակ 2)1 Վերջիններս լիթիումի 
ալյում ին ի ում ի հիդրիդով վերականգնելով ստացված են համապատասխան 
երկտեղակալված պիպերազիններ (աղյուսակ 3)։ Պատրաստված են մեկ֊և 
երկտեղակալված պիպերազիւնների լուծելի քլորհիդրատները և յոդալկիլատ - 
ները (աղյուսակներ 1,2,3)։ Ֆարմակոլոգիական ,հատկությունների ուսումնա
սիրությունը ցույց տվեց, որ ստացված միացությունները զուրկ են նկատելի 
ադրենալիտիկ, սիմ պատոլիտիկ և տրանկվիլիզատորային հատկությունից։ 
Հակաբակտերիալ հատկությունների ուսումնասիրությունը նշեց գործնական 
նշանակություն ունեցող ակտիվության ներկայությունը։
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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ АЦЕТИЛЕНА И 
ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА В ПРОМЫШЛЕННОМ АБСОРБЕНТЕ 

(КСИЛОЛЬНОЙ ФРАКЦИИ) В ПРОИЗВОДСТВЕ
ВИНИЛАЦЕТИЛЕНА

А. Г. СУКИАСЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт полимерных продуктов 

Поступило 15 VI 1967

Изучена растворимость ацетилена и винилацетилена (МВА) в промышленном 
абсорбенте (ксилольной фракции) при различном содержании в нем дивинилацети
лена (ДВА), в интервале температур абсорбента —15 -> 4-5° и парциальных давлений 
ацетилена 550 и 700 мм рт. ст. и винилацетилена 80 и 230 мм рт. ст.

Рис. 7, табл. 1, библ, ссылок 1.

Винилацетилен, используемый в производстве хлоропренового 
каучука, получается низкотемпературной димеризацией ацетилена с 
последующим извлечением винилацетилена из реакционной газовой 
смеси абсорбцией ксилольной фракцией [1].

В литературе отсутствуют данные по растворимости винилацетилена п аце
тилена в указанном абсорбенте. В производственных условиях на абсорбцию посту
пают ксилольная фракция с некоторым содержанием дивинилацетилена и других по
лимеров ацетилена (которые отводятся из циркулирующего абсорбента в виде лака— 
этиноля). Отсутствуют также данные о влиянии на растворимость ацетилена и МВА 
содержания ДВА в ксилольной фракции. Между тем, такие данные необходимы для 
правильного подбора экономически выгодного варианта процесса абсорбции и расчета 
абсорбера. Восполнению этого пробела посвящена данная работа.

В газовой смеси, поступающей на абсорбцию, парциальное дав
ление МВА и ацетилена составляет соответственно 80 и 700 мм рт. ст; 
С учетом дальнейших усовершенствований процесса каталитической 
димеризации в газе, поступающем на абсорбцию, парциальное давле
ние МВА может достигнуть, по нашим предположениям, 230 мм рт. ст., 
а ацетилена при этом составит 550 мм рт. ст.

Исходя из этого, нами изучена растворимость ацетилена и ви
нилацетилена при —15 -+- -f-5° в ксилольной фракции в зависимости 
от содержания в ней ДВА при парциальном давлении ацетилена 700 
и 550 мм рт. ст. и МВА — 80 и 230 мм рт. ст.
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Экспериментальная часть*

В качестве абсорбента были использованы: а) ксилольная фрак
ция, ГОСТ № 2706—44, уд. вес. 0,858, состоящая (хроматографиче
ский анализ) из .«-ксилола — 70%, п-ксилола — 8%, о-ксилола— 21% 
и примеси бензола, б) ксилольные фракции, содержащие 5,7 и 
23,85 вес. % ДВА.

Ацетилен и винилацетилен имели чистоту 99,7%.
Для правильного учета парциального давления поглощаемого 

газа предварительно определяли упругость паров над абсорбентом в 

ТТ77ТГГ7Г777777Г7777777Г7^

Рис. 1. Схема устройства для 
определения упругости паров 

над жидкостью.

интервале температур -15-*-+5'. С 
этой целью было сконструировано спе
циальное устройство (рис. 1), позволяю
щее легко и достаточно точно опреде
лять упругость паров над жидкостью и 
состоящее из сообщающихся между со
бой трех стеклянных трубок 7, 2, 3, ко
торые заполняются чистой ртутью из од
ной напорной склянки. Трубки 2, 3 свер
ху закрываются стеклянным краном с 
двумя отдельными ходами, а трубка 1 
открыта в атмосферу. Все три трубки 
помещены в рубашку для термостати
рования циркулирующей жидкостью из 
ультратермостата.

Для определения упругости паров 
жидкости при данной температуре все 
три трубки заполняются ртутью, для 
чего в открытом положении крана 5 ле
бедкой 10 поднимается напорная склянка 
8 до тех пор, пока ртуть выйдет из 
трубки 2 и небольшое количество 
(0,5—1 мл) ее сольется в стакан. Затем 
уровень ртути опускают так, чтобы на

верху трубки 2 образовалось свободное пространство высотой 0,7— 
1 см, куда пипеткой вливают испытуемую жидкость—абсорбент. После 
этого уровень ртути в трубках опускают до такого положения, чтобы 
при закрытии крана 5 в трубке 3 оставалась ртуть, а в трубке 2 — 
абсорбент, с тем, чтобы в трубку 3 не попал воздух и в трубке 2 
абсорбент над ртутью оставался без воздуха. После этого продол
жают опускать напорную склянку до тех пор, пока в трубке 3 обра
зуется Торричелиева пустота; при этом уровень в трубке 2, по срав
нению с уровнем ртути в трубке 3, будет ниже на величину упру
гости паров абсорбента (необходимо, чтобы в трубке 2 над ртутью 
был слой 1—2 мл абсорбента).

В выполнении экспериментов участвовала Черникова К. С.
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Для точного определения высоты столба ртути учитывалось из
менение удельного веса ртути при изменении температуры.

На рисунке 2 приведена зависимость упругости паров над аб
сорбентом, содержащим 23,85% ДВА, от температуры в интервале 
-15-ь+5’.

Рис. 2. Зависимость упругости 
пара от температуры над раство
ром ДВА (23,85%) в ксилольной 
фракции. А—температура, °С; Б— 

упругость пара, мм рт. ст.

Рис. 3. Схема устройства для определе
ния поглотительной способности абсор
бента при статических условиях: 1—со
суд ,утка"; 2, 3— краны; 4 — термостат; 
5 — термометр; 6, 7 — ртутные маномет
ры; 8 — бюретка емкостью 0.5 л; 9 — 
склянка со ртутью; 10 — привод качаю

щего устройства.

Для определения растворимости ацетилена и МВА в чистой кси
лольной фракции и ксилольной фракции, содержащей ДВА, приме
няли статический метод определения абсорбционной способности, 
а также устройство, схема которого приведена на рисунке 3. В „утку“ 
1, помещенную в термоста-т, наливали 5 мл абсорбента, соединяли с 
приводом 10 (50 качаний в мин. с ходом качания 8 см) и через кран 
2 при закрытом положении крана 3 создавали вакуум. Давление в 
„утке“ доводили до величины, близкой к упругости пара абсорбента. 
Поворотом крана 3 „утку“ 1 соединяли с газовой бюреткой 8, запол
ненной примерно на 0,5 л испытуемым газом (ацетиленом или МВА) 
при комнатной температуре и атмосферном давлении. Открыв кран 3, 
поднимали ртуть в бюретке 8 с помощью склянки со ртутью 9 и по 
манометру 7 следили за изменением давления в системе. Таким об
разом газ из бюретки полностью подавался в сосуд 1. Затем, опу
ская склянку 9 и создавая необходимый вакуум, газ обратно перево
дили в бюретку 8 и производили замер объема непоглощенного газа.

Расчет количества поглощенного газа производили следующим 
образом. Определяли объем (V,) свободной части сосуда 1 и соеди
нительных трубок:

1/э=1/֊У1+1/2
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У—объем сосуда 1, мл (150 мл); Их — объем абсорбента в сосуде 1, 
мл; 1/8 —объем газа в подводящих трубках и кранах, мл.

После установления равновесия в объеме остается газ, кото
рый при комнатной температуре и атмосферном давлении (условия 
замера начального объёма взятого газа) занимает объем* У4 мл.

♦ Объем трубок по сравнению с объемом сосуда 1 незначителен; поэтому, хотя 
трубки находятся при комнатной температуре, а сосуд 1 при температуре опыта — 

в расчете объема эта разность не учитывалась.
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приведены в таблице.
На основании таблицы подсчитаны коэффициенты селективности

абсорбента в отношении винилацетилена по сравнению с ацетиленом
при изменении температуры.



Растворимость ацетилена и винилацетилена 177= =
Полученные данные приведены на рисунках 4—6.
Как показывают результаты опытов, с увеличением содержания 

ДВА в абсорбенте (ксилольной фракции), происходит увеличение коэф-

Рис. 4. Кривая зависимости коэффи
циента селективности абсорбента
(ксилольной фракции) (отношение 
коэффициентов поглощения МВА и 
ацетилена в абсорбенте) в отношении 
МВА и ацетилена. Парциальное дав
ление ацетилена 700 и МВА 80 мм 
рт. ст.; А —коэффициент селектив

ности; Б — температура, °C.

Рис. 5. Кривая зависимости коэффи
циента селективности (ксилольной 
фракции) относительно МВА и 
ацетилена от температуры при 
рс,н, = 5Я> мм Рт- ст- и РМВА = 

=230 мм рт. ст. А — коэффициент 
селективности; Б — температура, °С.

фициента поглощения ацети
лена и МВА, но при темпера
туре ниже —5° селективность 
абсорбента в отношении МВА 
уменьшается (рис. 6). Увели
чение растворимости МВА и 
ацетилена в абсорбенте при 
повышении содержания в нем 

Рис. 7. Влияние парциального давления 
МВА в смеси с ацетиленом (общее давле
ние 789 мм рт. ст.) на селективность погло
щения МВА (относительно ацетилена) в 
ксилольной фракции. А — парциальное дав
ление МВА в смеси с ацетиленом; Б — се
лективность поглощения МВА (в отноше

нии ацетилена) в ксилольной фракции.

Рис. 6. Кривые зависимости коэф
фициентов селективности поглоще
ния МВА и ацетилена в ксилоль
ной фракции от содержания в ней 
ДВА. Парциальное давление аце
тилена 700 мм рт., МВА — 80 мм 
рт. бт. А — коэффициент селектив
ности; Б — °/0 содержания ДВА в 

ксилольной фракции.
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ДВА в пределах 5—9% практически не может влиять на процесс аб
сорбции.

Из рисунков 4 и 5 видно, что с понижением температуры аб
сорбции возрастает селективность абсорбции в отношении винил
ацетилена.

На рисунке 7 приведена кривая зависимости коэффициента селек
тивности поглощения МВА относительно ацетилена в ксилольной 
фракции при изменении парциальной доли МВА в его смеси с аце
тиленом. Из этих данных видно, что увеличение концентрации МВА 
в газовой смеси, поступающей на абсорбцию ксилольной фракции, 
сильно повышает селективность абсорбции МВА. Как следует из ри
сунка 7, это увеличение усиливается при понижении температуры 
абсорбции.

Полученные экспериментальные данные могут быть использо
ваны при выборе оптимальных режимов и при расчетах процесса аб
сорбции и аппарата производства МВА.

ՎԻՆԻԼԱՑԽՏԽԼԽՆԽ ԱՐԴՅՈՒՆԱԲԵՐԱԿԱՆ ԱՐՍՈՐՐԵՆՏԻ ՄԵՋ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ
Ա. Գ. ՍՈԻՔԻԱՍՅԱՆԱմփոփում

Վինիլացետիլենի արդյունաբերության մեջ որպես աբսորբենտ հանդիսա
ցող քսիլոլային ֆրակցիայում ուսումնասիրված է ացետիլենի և վինիլացետի- 
լենի լուծելիությունը։ Ուսումնասիրման պայմանները ջերմ աս տիճան ը, ացե
տիլենի և վինիլացետիլենի պարցիալ ճնշումները, աբսորբենտի մեջ դիվինիլ- 
ացետիլենի կոնցենտրացիան ընտրված են դործնական հետաքրքրություն 
ներկայացնող սահմաններում։

Որոշվել են ացետիլենի և վինիլացետիլենի լուծելիության գործակիցները 
որոշակի պայմաններում։ Ցույց է տրված, որ աբսորբենտում դիվինիլացետի- 
լենի պարունակությունը մեծացնելիս 5-ից ցածր ջերմաստիճաններում մեծա
նում է ացետիլենի լուծելիությունը և վատանում է աբսորբենտի ընտրողական 
կլւսնելիությունը վինիլացետիլենի նկատմամբ։

Ցույց է տրված, որ վինիլացետիլենի պարցիալ ճնշման բարձրացումը, 
հատկապես աբսորբման ցածր ջերմ աստիճաններում, զգալիորեն մ եծացնոլմ է 
վինիլացետիլենի լուծելիությունը։ 80 մմ սնդիկի սյան պարցիալ ճնշում ից 
մինչև 230 մմ պարցիալ ճնշման հասնելիս Տ՞-ում վինիլացետիլենի լուծելիու
թյունն աճում է 5 անգամ, -10z-ում' 6 անգամ, իսկ ֊1Տ°֊ում' 9 անգամ։

Փորձնականորեն ստացված այս տվյալները կարելի է օգտագործել վինիլ- 
ացետիլենի արտագրության մեջ' աբսորբցիոն եղանակով վինիլացետիլենի 
անջատման պրոցեսների և սարքավորումների հաշվման համար։
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Изучено окигление газового бензина в смеси с легкими и высококипящими 
промежуточными продуктами реакции. Рецикл легких продуктов в зону реакции 
способствует значительному увеличению выхода муравьиной и уксусной кислот; при 
этом происходит накопление кетонов в зоне реакции более чем в 4 раза по сравнению 
с процессом без возвращения легких продуктов.

Возврат в реакционную зону высококипящих продуктов приводит к снижению 
стационарной концентрации кетонов и увеличению выхода уксусной и пропионовой 
кислот. Общий выход кислот С։—С4 при рецикле всех промежуточных продуктов со
ставляет 92—95% от исходного бензина, поданного в реактор.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

Оксидат жидкофазного окисления газового бензина представляет 
сложную гамму кислородсодержащих соединений [1]: основные про
дукты—монокарбоновые кислоты Сг—С4 и непрореагировавшие угле
водороды, ацетон, метилэтилкетон, диацетнл, высшие кетоны, мета
нол, этанол, метил-, этил- и пропилформиаты, метил- и этилацетаты, 
оксикислоты, лактоны, продукты конденсации кетонов, вода и др. 
Выделение из оксидата .монокарбоновых кислот в виде их водных 
растворов, разделение водно-кислотной фракции на составные компо
ненты не представляет трудности [2]. Более сложным оказались раз
деление и очистка промежуточных продуктов реакции, между тем, 
вопрос их использования является важным фактором на пути про
мышленного применения процесса. Практический интерес представ
ляло дальнейшее окисление промежуточных продуктов реакции в 
смеси с исходным бензином в непрерывном процессе. В случае поло
жительных результатов совместного окисления бензина с промежу
точными продуктами реакции технологическое оформление процесса 
получения монокарбоновых кислот С^—С4 значительно упроститься, 
что весьма важно для его промышленной реализации.

В настоящем сообщении приводятся некоторые данные по не
прерывному окислению бензина с промежуточными продуктами реак
ции путем их рецикла в реактор. Эксперименты проводились на по
лупромышленной установке, описанной в работе [3].
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Экспериментальная часть

В реактор идеального смешения с постоянной объемной скоростью 
подавалось сырье; давление в реакторе 46 кгс/см՜, температура 170 
175°, время пребывания жидкой фазы в зоне реакции 2 часа, отно
шение воздух—бензин поддерживалось с таким расчетом, чтобы со
держание кислорода в отходящих газах не превышало 2—3°/0 об.; 
при этом окисление происходило в кинетической области [1]. Темпе
ратура отходящих газов после охлаждения 3—6°. Полученный при 
охлаждении газов конденсат возвращался в реактор. Оксидат из реак
тора непосредственно поступал в колонну первой ступени разделе
ния. Отбираемая из куба прй 1357660 мм ’фракция высококипящих 
продуктов после охлаждения и кристаллизации подвергалась филь
трации для удаления дикарбоновых кислот. Фильтрат возвращался в 
реактор с исходным бензином. Дистиллят колонны, представляющий 
собой смесь монокарбоновых кислот С։—С4, воды и легких проме
жуточных продуктов, поступал в колонну выделения водно-кислот
ной фракции. Дистиллят колонны (кетоны, спирты, эфиры, углеводо
роды), отбираемый при температуре 78—827655 мм также возвра
щался в реактор. Водно-кислотная фракция, представляющая собою 
смесь кислот Сх—С4 и воды, отводилась из куба колонны в качестве 
продукта окисления.

На первой стадии эксперимента в реактор подавался бензин, без 
продуктов окисления. На второй стадии в реактор возвращались лег
кие промежуточные продукты; водно-кислотная фракция и фракция 
высококипящих продуктов выводились из системы. Для оценки резуль
татов этого опыта исходили из качественных и количественных по
казателей водно-кислотной фракции, тяжелых остатков и отходящих 
газов. На последней стадии эксперимента в реактор возвращались 
как легкие, так и высококипящие продукты; о результатах судили 
по показателям выводимой из системы водно-кислотной фракции и 
отходящих газов. Подача свежего бензина при рецикле промежуточ
ных продуктов происходила автоматически, при условии постоянства 
уровня жидкости в промежуточной емкости, установленной перед 
насосом, подающим сырье в реактор, где происходило смещение двух 
или всех трех потоков. Таким образом, пропорционально количеству 
отводимых продуктов окисления в систему автоматически поступал 
свежий бензин. Анализировались оксидат, отходящие газы и выде
ляемые из оксидата фракции. Функциональный анализ производился 
по методикам, описанным в работе [4], газовые анализы—по ВТИ. В 
оксидате определялись эфиры, кетоны, спирты, кислоты и другие 
продукты хроматографией на бумаге [5]. Вода определялась реакти
вом Фишера. В водно-кислотной фракции методом газожидкостной 
хроматографии определялись индивидуальные кислоты на приборе 
ХЛ-4 и легкие продукты неполного окисления. Гаг-носитель—водо
род, скорость его 60—80 мл/мин, неподвижная фаза — стеариновая



Окисление газового бензина 181

в случае кислот и стеориновая кислота 
случае легких продуктов на диатомите, про- 

6—8 часов, температура колонны

кислота с полиизобутиленом 
с полиэтиленгликолем в
каленном при 1000 в течение
110—120°, длина ее 1,5—2 и.

аоо^р. -ос

Рис. 1. Кривые изменения концентрации 
продуктов окисления в реакционен сме
си: /—кислоты, 2—высококипящие про
дукты, 3 кетоны, -/—углеводороды, о— 

вода, 6—сл. эфиры.

Рис. 2. Кривые изменения выхода ко
нечных продуктов окисления на подан
ный в реактор бензин: 1 — уксусная, 
3— муравьиная, 4—пропионовая, 5—мас
ляная кислоты, 2—кривая расхода бен

зина на образование СО2.

На рисунке 1 представлены кривые изменения концентрации 
продуктов в реакционной смеси, вызванного рециклом в реактор про
межуточных продуктов. В таблице приводится средний эксперимен
тальный состав сырья, подаваемого в реактор на различных этапах 
опыта после установления стационарных режимов. Кривые, характе
ризующие выход монокарбоновых кислот Сх~С։ на поданный в реак
тор бензин, представлены на рисунке 2.

Таблица
Состав и количество сырья, поступившего в реактор на различных 

этапах эксперимента

Состав сырья

Бензин

чистый с легкими 
продуктами

с легкими вы
сококачествен
ными продук

тами
вес. % кг вес. % кг вес. °/о кг

Углеводороды (бензин) 100 24,5 44,0 11,5 38,8 11,6
Кетоны — — 45,3 11,8 26,7 8,0
Сложные эфиры — — 9.0 2,4 9,5 2.8
Кислоты Сх—С4 и вода — — 1,7 0,4 2,1 0,6
Высококипящие продукты — — — — 22,9 8,7

Всего: 100 24.5 100,0 26,1 100,0 31,7

Армянский химический журнал, XXII, 2—6
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На этом рисунке приводится также кривая расхода бензина на 
образование СОа. Начальный участок кривых представляет собою 
результаты окисления бензина без рецикла промежуточных продук
тов при стационарном режиме. Практически эти данные являются 
воспроизведением результатов лабораторных исследований, опубли
кованных в работе |1]. Возврат легкой фракции в реактор характе
ризуется перераспределением концентрации продуктов в реакционной 
смеси. После переходного периода в системе устанавливается равно
весие и процесс протекает с постоянной скоростью на новом стацио
нарном уровне (средний участок кривых). Возврат легких продуктов 
в реактор при постоянстве всех параметров процесса приводит к зна
чительному увеличению стационарной концентрации кетонов.

Отношение стационарных концентраций кетонов до и после ре
цикла легких продуктов составляет: = 35 8=4,4. Наряду с этим
заметно уменьшается стационарная концентрация кислот, что свиде
тельствует о снижении суммарной скорости процесса, вызванно*։ ре
циклом легких продуктов.

Анализом полученных данных установлено, что накопление ке
тонов происходит за счет ацетона. Возможно, что в новых условиях 
суммарная скорость процесса определяется скоростью окисления аце
тона. Практически окисление бензина на этой стадии процесса проис
ходит в среде кетона, а поэтому наблюдаемые изменения можно 
объяснить их влиянием на систему в целом.

Как следовало ожидать, возврат легкой фракции приводит к 
увеличению выхода целевых кислот С։—Са более чем в два раза по 
сравнению с процессом без рецикла, считая на поданный в реактор 
бензин. Соответственно увеличивается также расход бензина на об
разование СО։. Окисление бензина в смеси с легкими продуктами 
характеризует также изменение направленности процесса. Отношение 
кислот Сх— С3 при окислении бензина составляет 1,6, 6,7, 1,5, после 
рецикла легкой фракции 2,5, 7,6, 0,7. Как видно, рецикл легких про
дуктов меняет отношение в пользу муравьиной и уксусной кислот, 
что можно объяснить направленностью реакции в сторону преимуще
ственного образования ацетона, окисление которого дает почти в эк
вимолекулярном количестве уксусную и муравьиную кислоты [6].

о, о,СН3СОСН3 ---> СН3СОСН3ООН ---> СН3СООН + СН3О —> нсоон.
Возвращение в процесс тяжелых остатков (конечный участок 

кривых) вносит новые изменения в систему. Характерно то. что воз
врат тяжелых остатков практически не сказывается на скорости окис
ления бензина, его стационарная концентрация остается без измене
ния, между тем, происходит значительное снижение стационарной 
концентрации кетонов в реакционной смеси, что, в свою очередь, ме
няет направленность процесса. В этом случае отношение кислот С^-Сд 
составляет 1,5, 7,25, 1,3. Заметно снижается выход муравьиной кис
лоты, выход уксусной и пропионовой кислот увеличивается. В водно
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кислотной фракции появляется масляная кислота. Судя по результа
там этой стадии опыта, высококипящие продукты окисляются до ук
сусной и пропионовой кислот и СО2; при этом количество СО, при 
рецикле тяжелых остатков увеличивается в 2 раза по сравнению с 
предыдущим этапом.

Образование монокарбоновых кислот, а также СО2 можно объяс
нить дальнейшим окислением оксикислот (лактонов) по следующему 
механизму [6]:

о, 
СН3(СН3)ПСН(ОН)СООН -------> СН3(СН3)ПСООН + Н3О 4- со։

о, 
СН3СН(ОН)(СН3)ПСООН ------ *֊ СН3СООН + НООС(СН3)П_։СООН

При рецикле всех промежуточных продуктов в реактор процесс сум
марно описывается нижеследующими уравнениями:

1. R 4՜ О։ ------> R,. R,, й3, R4(COOH) + Н։О,

2. R + О, ------> Р։(СООН)։ + Н3О,

3. R-|-Oյ --------> СО3 + Н3О.

Расход бензина по первой реакции в условиях описанного экс
перимента составляет 45—50, по второй реакции 3—4, по последней 
реакции 22—24 вес. %. Технологические и механические потери в 
условиях полупромышленной установки составили 18—23%.

ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՄԻՋԱՆԿՅԱԼ ՊՐՈԴՈՒԿՏՆԵՐԻ ՀԵՏ ԽԱՌՆՎԱԾ ԳԱԶԱՅԻՆ ԲԵՆԶԻՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄ
Շ. Ս. ՀքԻԱԱՆՆԻՍՅԱՆ, է. Ա. ԳՈԳԻՆՅԱՆ ԵՎ Ա. Վ. ՄԿՐՏՋՅԱՆԱմփոփում

Հետազոտված է ռեակցիայի բարձր և ցածր եռման ջերմ աստիճան ունե
ցող միջանկյալ նյութերի խառնուրդ պարունակող գազային բենզինի օքսիդաց
ման պրոցեսը։ Բարձր ջերմաստիճաններում եռացող նյութերը ռեակցիոն մաս
սայի մեջ վերադարձնելը բարձրացնում է քացախաթթվի և պրոպիոնական 
թթվի ելքը, միաժամ անակ իջեցնելով կետոնների քանակը։ Թ՛եթև նյութերի 
վերադարձը նշանակալից լափով բարձրացնում է մրջնաթթվի և քացախաթթվի 
ելքը։ ՒԱել կետոնների կուտակումը ռեակցիայի գոտում մեծանում է ավելի 
քան 4 անգամ համեմատած թեթև նյութերը չվերադարձնելու բենզինի օքսի
դացման պրոցեսի հետ: Բոլոր միջանկյալ նյութերի ռեցիկլի դեպքում կարբռ- 
նաթթուների — Շ4֊) ընդհանուր ելքը, հաշված բենզինի քանակի վրա, 
կազմում է 92—95°/ը։

Գազային բենզինի օքսիդացմամբ ստացված օքսիդատը թթվածին պա- 
րունակող միացությունների խառնուրդ է (կարբոնաթթուներ' ռեակ
ցիայի մեջ չմտած ածխաջրածիններ, ացետոն, մեթիլէթիլկետոն, դիացետիլ, 
բարձր կետոններ, մեթանոլ, էթանոլ, օքսիթթուներ, լակտոններ, կետոնների 
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կոն դեն и ման պրոդուկտներ, ջուր և այլն)։ Օքսիդատից կարբոնաթթուներն ան
ջատվում են ջրային լուծույթի ձևով, որից հետո կատարվում է ջուր-թթվային 
խառնուրդի բաժանում ըստ կոմպոնենտների։ Ավելի դժվար է ռեակցիայի մի
ջանկյալ նյութերի բաժանումն ու մաքրումը։ թենզինի հետ միասին վերջիննե
րիս օքսիդացումը կարևոր ֆակտոր է կա րբոն աթ թուն երի ստացման պրոցե
սում ։

Փորձնական մասում բերված են ռեակցիայի միջանկյալ նյութերի հես։ 
բենզինի օքսիդացման վերաբերյալ մի շարք տվյալներ և պրոցեսի նկարագրու
թյունը։
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ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ ДОБАВОК УГЛЕВОДОРОДОВ НА ГОРЕНИЕ 
СЕРОВОДОРОДА И СЕРОВОДОРОДА НА ГОРЕНИЕ

ОКИСИ УГЛЕРОДА

Э. М. АВЕТИСЯН. Г. А. САЧЯН. К. Т. ОГАНЕСЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР

Поступило 29 IV 1968

Для изучения механизма горения сероводорода большой интерес 
представляет установление роли элементарных реакций, протекающих 
с участием атомов Н и О и радикалов ОН и БО, обнаруженных ранее 
методом ЭПР [1,2].

Как известно, многие волородсодержащпе вещества, в том числе предельные 
углеводороды, с одной стороны, ингибируют горение водорода с кислородом, приводя 
к повышению нижнего предела самовоспламенения, а с другой — интенсифицируют 
горение смеси окиси углерода с кислородом, резко понижая ее нижний предел само
воспламенения. Такое влияние связано с элементарными актами: Н + КН=Н, + R в 
первом случае и О 4- РН=ОН + R во втором.

В настоящей работе приведены результаты, полученные при ис
следовании влияния добавок этана и бутана на горение смесей серо
водорода с кислородом и горение „сухой“ смеси окиси углерода с 
кислородом в присутствии добавок Н2Б.

Для решения поставленной задачи определялись нижние пре
делы самовоспламенения смесей Н2Б с О2 и СО с О2 в присутствии 
малых добавок углеводородов и сероводорода соответственно. В ходе 
работы применялся также метод ЭПР. В этом случае опыты прово
дились в струе при давлении 7 мм рт. ст. и температуре 550°С. За 
ходом реакции следили по изменению интенсивности линий спектров 
ЭПР атомов Н и О, образующихся при горении Н2Б. Результаты од
ной серии экспериментов со смесями Н2Б + 4О2 с добавками С2Н8 
представлены на рисунке 1. Из этого рисунка видно, что концентра
ции атомов водорода и кислорода резко уменьшаются с увеличением 
содержания этана в реагирующей смеси. В данном случае этан вы
ступает в роли ингибитора горения Н2Б. В случае, когда содержание 
этана превышает 3%, воспламенение перестает иметь место. Как и 
можно было предположить, бутан оказался более сильным ингибито
ром, чем этан. При содержании его, равном 1,5%, концентрации ато
мов Н и О падали до предела чувствительности прибора ЭПР
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(5-1013 частиц/сл/’). Добавки этана и м-бутана к смеси Нг+1,5О2 
также приводили к ингибированию процесса горения, хотя эффектив
ность их как ингибиторов была слабее. Эти результаты нашли свое 
подтверждение при исследовании влияния добавок С8Нв и я-С4Н10 на 
нижний предел самовоспламенения смесей сероводорода с кислородом.

ции атомов Н и О в условных дел самовоспламенения смеси 0,2Н։5 4- 0,8О։ 4՜ 
единицах Л в пламени серово- 4-Хя-С4Н10 от температуры. Значения X в °/0: 
дорода с кислородом от добавок /—0,0; 2—1,0; 3—2.0.
этана (Р=7 мм рт. ст., 7’=550вС).

Измерения проводились в кварцевохМ реакторе (а—3 см), обработан
ном плавиковой кислотой. Температура в опытах изменялась в пре

Рис. 3. Зависи мость концентрации ато
мов Н и О в условных единицах J от 
добавок сероводорода в смеси 2СО + 
4-О։4-ХН։ (Р=6 мм рт. ст., 7^650’С).

делах от 340 до 500°. Для при
мера, на рисунке 2 изображены 
экспериментальные данные по 
смещению нижнего предела са
мовоспламенения смеси H։SH-4O։ 
с различными добавками бутана. 
Как видно, с увеличением содер
жания бутана в реагирующей 
смеси нижний предел повышает
ся. Полученные результаты го
ворят о том, что ингибирование 
окисления сероводорода осуще
ствляется, по-видимому, по тому 
же механизму, по какому осуще
ствляется торможение горения 
молекулярного водорода [3]. Го

рение смеси 2СО + О2 в присутствии малых примесей Н։5 изучалось 
методом ЭПР при давлении смеси, равном 6 мм рт. ст. и Т = 650°. 
В этих условиях в отсутствии сероводорода горение окиси углерода 
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не имеет места. Достаточно, однако, к смеси добавить ничтожное 
количество сероводорода, как она самовоспламеняется, и в разрежен
ном пламени обнаруживаются все типы активных центров, ответ
ственных за горение окиси углерода. Как видно из рисунка 3, кон
центрация атомов Н при увеличении Н25 в смеси до 3,0% возрастает, 
в то время как концентрация атомов кислорода вначале возрастает, 
достигает максимума, а затем, при дальнейшем повышении содержа
ния сероводорода, начинает падать. Такая картина напоминает ту, ко
торая получается при горении СО с О2 в присутствии малых добавок 
Н։, получившую ранее количес<венную трактовку [4]. И в данном 
случае, несомненно, падение концентрации атомов О при больших со
держаниях Н25 в смеси связано с тем, что акт О4֊Н25=ОН + Н5 
перестает быть определяющим.
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