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При помощи метода ЭПР изучена кинетика реакции НC։H։=H։-f֊C։Hs (1) в 
интервале температур 17—236°С. Атомарный водород получался при помощи высоко­
частотного разряда в смеси водорода и гелия, содержащей 0,78+-1,2% Н։. Концен­
трация этана значительно превышала концентрацию атомов Н. Константа скорости 
определялась по уменьшению концентрации атомарного водорода в реакции с эта­
ном. Величины энергии активации и предэкспоненциального множителя константы, 
определенные из линейной зависимости lg Kt от 1/Г, оказались равными 9,1 ккал/моль 
и 1,3-Ю՜10 см3 молек՜1 сек՜1, соответственно.

Рассматриваются литературные данные по кинетике реакции (1).
Рис. 1, библ, ссылок 18.

Имеющиеся в литературе данные по константе скорости реакции
Н + С8Нв = Н։ + С։Н, (1)

разноречивы.
Изучив реакцию между атомарным водородом и этаном в струе при 80—163“С, 

Берли и Ле Рой [1] получили величину Л։, равную 5,6-Ю՜10 ехр (—6800)//? 7) (здесь 
и в дальнейшем константы скорости приводятся в единицах см3 молек-1 сек՜1). В 
этой работе, однако, не учитывались искажения, вводимые калориметрическим зон­
дом, используемым для определения концентраций атомов водорода [2].

Воеводский и Тихомирова [3] из данных по смещению верхнего предела вос­
пламенения смесей Н։ и О։ в присутствии этана в интервале 520—620° получили 
А1 = 9,6-1О՜10 ехр,(—14100//?Г).

Как было указано ранее [4, 5], энергии активации элементарных реакций, оп­
ределенные путем изучения верхнего предела воспламенения смесей Н։ и О,, могут 
быть завышенными.

В работе Налбандяна и Горбань [6] величина определялась по смещению 
нижнего предела воспламенения стехиометрической смеси Н։ и О։ в присутствии 
О,6°/о этана и оказалась равной 7-Ю-10 ехр (—13100//??). В этих опытах обрыв це­
пей протекал в кинетической области, и погрешность опытов не позволяет с нужной 
точностью определить энергию активации и предэкспоненциальный множитель раз­
дельно [7]. .

Фенимор и Джонс[8] из данных по изучению уменьшения концентрации этана 
в пламени смесей Н։, О։ и Аг получили =2,1-Ю-10 ехр (—9700//??), считая, что в 
смесях, не бедных водородом, этан реагирует только с атомарным водородом.
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Болдуин и Мелвин [9], используя данные Болдуина и Симонса [10] по влиянию 
этана на верхний предел воспламенения смесей Н, и О։, получили Л1 = 4,9-10_։з 
при 540°. Для получения выражения kt в широком интервале температур эти авторы 
комбинировали это значение kt со значениями, полученными в работе [8], н с вели­
чиной константы скорости реакции D + С։Н։ = HD + С։Н։, полученной Дарвентом и 
Робертсом [11]. Однако позже [13] Болдуин с сотрудниками приводят несколько- 
меньшее значение А։, равное 1,74-10՜*3 при 500°. Кроме того, оказалось [14], что 
величина константы скорости, приводимая Дарвентом и Робертсом в [11], неточна.

Из данных, полученных методом ЭПР по уменьшению концентрации атомар­
ного водорода от малых добавок этана в пламени смеси Н։ и О։ при 500—600°, Вое­
водский и Панфилов [12] получили А։, равную 1,6-1О-1оехр (—12100//?7Э- в расчет­
ное выражение входит нижний предел воспламенения, который измерялся в кинети­
ческой области обрыва цепей и поэтому, подобно [6], данные неточны.

В работах [7] и [4, 15] определялась из зависимости нижних пределов вос­
пламенения смесей Н։ с О։ и СО с О, соответственно от малых добавок этана в 
интервале 570—670°. Величины оказались равными 1,1 -IO՜10 exp (—9700IRT) и 
1,2-1О~։о exp (— 95OO/RT). соответственно. В этих работах обеспечивались условия 
обрыва цепей в диффузионной области, что позволяет проводить измерения с боль­
шой точностью [4]. Однако не учитивалвсь. реакция гидроксильных радикалов с эта­
ном. В работе [7] не учитывалась также реакция атомарного кислорода с этаном.

В настоящей работе с целью определения константы скорости 
реакции (1) в более широкой интервале температур использовался 
метод ЭПР [16]. Атомарный водород получался при помощи высоко­
частотного разряда в кварцевой трубке в струе Н։ в смеси с гелием. 
Из разряда газ поступал в зону реакции, где через боковое сопло 
подавался этан. Конец кварцевой реакционной трубки проходил че­
рез цилиндрический резонатор спектрометра ЭПР-2М ИХФ. Нагрева­
телем служила электропечь с бифилярной обмоткой. Количества по­
даваемых в струю газов регулировались вентилями и контролирова­
лись реометрами. Давление измерялось с помощью мембранного ма­
нометра. Более детально методика описана ранее [16].

Можно показать, что если водород рекомбинирует по первому 
порядку, то при большом избытке этана над атомами Н расход по­
следних можно описать следующим выражением:

1п(НУ(Н) = ^(С։Нв)^ . (2}
где (Н)о и (Н) — концентрация атомарного водорода в месте ее изме­
рения (в резонаторе) в случаях, когда через боковое сопло пода­
вался инертный газ или в равном количестве этан соответственно, 
(С։Нв) — концентрация этана, t — время реакции в зоне постоянной 
температуры, равное отношению длины зоны к скорости струи. Мно­
житель b равен 4 [1, 17].

Следует отметить, что аналогичные выражения были получены 
в работах [18], посвященных изучению реакций атомарного кислорода.

Этан получался электролизом ацетата натрия и Очищался от при­
месей этилена, СО։ и О2 пропусканием последовательно через ло­
вушки с бромной водой, раствором едкого кали и щелочным раство­
ром пирогаллола. Гелий. (99,99%). и водород (99,5%) брались из бал­
лонов.
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Опыты проводились в интервале температур 290—499°К. При 
использованных в наших опытах линейных скоростях струи с даль­
нейшим повышением температуры увеличивалась роль осевой диффу­
зии. Давление в зоне реакции варьировалось от 2,1 до 4,0 мм рт. ст- 
Для определения отношения (Н)о/(Н) 
использовались интенсивности первого ,7*ЪМ՛ 
компонента спектра ЭПР атомарного во- 30 
дорода.

Расхождение между значениями Л1։ и 
рассчитанных по выражению (2), по дан- 
ним разных опытов при данной темпе­
ратуре, не превышает 12°/0. На рисунке 
представлены значения /гг при различ- и 
ных температурах в аррениусовских 
координатах. Энергия активации и 15 
предэкспоненциальный множитель кон- 0 
станты скорости, определенные из тем­
пературной зависимости оказались Рис- Зависимость 12 от 1/Г. 

равными 9,1 ккал/моль и 1,2-10-10сж3 молек-1 сек՜1, соответственно 
Значения А1։ полученные нами ранее [4, 7, 15] при 570—670°, 

приблизительно на ЗО°/о меньше.

1. Ր-ԱՆԻ ՀԵՏ ԱՏՈՄԱՅԻՆ ՋՐԱԾՆԻ ՌԻԱԿՑԱՑԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈՒՆԻ 
ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Վ. Վ. ԱԶԱՏՅԱՆ, Ս. ք>. ՏԻԱ՚ՊՈՎ, Ա. հ. ՆԱԼ9ԱՆԴՅԱՆ ԵՎ է. ₽. ՌՈՍ՜ԱՆՈՎՏ

Ամփոփում

ԷՊՌ մեթոդի օգնությամբ ուսումնասիրված է 17—236° ջերմաստիճանա­
յին տիրույթում H + CշH6 = Hշ^-CշH5 ռեակցիայի կինետիկան։ Ատոմային ջը- 
րածինն ստացվել է բարձ հաճախականության պարպումների օգնությամբ, 
0,78 1,2°/ը ջրածին պարոմւակող ջրածնի և հելիումի խառնուրդում։ Էթանի
կոնցենտրացիան զգալիորեն գերազանցում էր ջրածնի ատոմների կոն ցենտ- 
րացիային։ Արագության հաստատունը որոշվել է էթանի հետ ռեակցիայում 
ըստ ատոմային ջրածնի կոնցենտրացիայի նվազման։ Ակտիվացման .էներ­
գիայի և արագության՛ հաստատունի նախսլէքսպոնենցիալ բազմապատկիչի մե­
ծությունները՝ որոշված \ք'ք-ի գծային կախվածությունից, հավասար եղան 
համապատասխանաբար 9,1 կկալյմոլ և 1,3-10 սմ3 ■ մոլեկ 1 վրկ \

՛քննարկվում են (1) ռեակցիայի կինետիկային վերաբերող գրականական 
տվյալները։
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Определены скорости растворения поливинилацетата в смесях метанола с эта­
нолом, а также исследовано влияние малых добавок солей Иа1, КЛ, КБСК и МН45С1Ч. 
на скорость растворения полимера в метаноле.

Рис. 2, библ, ссылок 18.

Полученные нами данные о скорости растворения поливинилаце­
тата (ПВА) в некоторых индивидуальных жидкостях [1] свидетель­
ствуют о том, что скорость растворения в значительной степени за­
висит от способности молекул растворителя проникать в твердую 
фазу полимера.

Естественно было ожидать, что все те факторы, которые способствуют умень­
шению или увеличению радиуса частиц растворителя (диссоциация комплексов или. 
ассоциация молекул растворителя), должны способствовать при прочих равных усло­
виях увеличению или уменьшению скорости растворения полимера, соответственно- 
Измерения скорости растворения ПВА в бинарных растворителях [2—3] подтверж­
дают данное предположение. Так, например, известно, что в смеси ацетон—хлоро­
форм имеются сложные комплексы, составленные из компонентов [4]. Соответственно, 
скорость растворения ПВА в этой системе не является аддитивной с изменением՜ 
состава смеси и кривая скорости растворения характеризуется отрицательным откло­
нением от идеальности (с минимумом) [2].

Обратным примером могут служить бинарные системы из метанола со слож­
ными эфирами. Последние при добавлении к спирту уменьшают степень его ассоциа­
ции [5], что ведет к увеличению скорости растворения полимера. В этом случае кри­
вые скорости растворения имеют положительное отклонение от аддитивности [2—3].

Надо полагать, что при добавлении к первому компоненту сразу больших ко­
личеств (5—10 мол. %) второго компонента имеют место одновременно два эф­
фекта—разрушение старых и образование новых ассоциатов или сольватов. Эти два 
эффекта перекрывают друг друга, и мы наблюдаем суммарный эффект. Совершенно 
другую картину следует ожидать при добавлении очень малых количеств (0,1—0,2 
мол. °/0) второго компонента. Поскольку концентрация второго компонента недоста­
точна, то может наблюдаться либо разрушение, либо образование новых ассоциатов. 
В том случае, когда малые добавки второго компонента увеличивают скорость ра­
створения полимера, и если эффект увеличения скорости значителен, то он может 
иметь также практический интерес.

Настоящая статья посвящена изучению влияния малых добавок 
некоторых солей и этанола на скорость растворения ПВА в метаноле.
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Метанол и этанол очищали согласно прописи [6]. Соли КЛ, 
КБСЫ и NH<SCN подвергали трехкратному переосаждению из вод­
ных и метанольных растворов с последующим высушиванием до по­
стоянного веса в вакуум-сушильнике. №1 очищали из водно—аце­
тоновых растворов по методике, описанной в работе [7].

Растворению подвергался, как и ранее, поливинилацетат (в виде 
таблеток). Скорость растворения (1^) определяли по изменению 

показателя՛ преломления раствора во времени пропорционально

■ Измерения проводились при 20 ± 0,05°.

Интересной с точки зрения поставленного вопроса является смесь 
метанол — этанол. Оба спирта близки по свойствам и можно было 
ожидать, что выбранная система будет вести себя как идеальная. Дей­
ствительно, из имеющихся в литературе данных Амера и сотрудников 
[8] о зависимости температуры кипения от состава бинарной смеси 
следует, что последняя незначительно отличается от линейной. Тем 
не менее, проведенные теми же авторами измерения коэффицен- 
тов активности показали, что смесь метанол — этанол не является про­
стейшей: коэффициент активности метанола при низких его концентра­
циях меньше 1, а с уменьшением концентрации этанола в смеси его 
коэффициент активности становится больше 1, Однако в работе не были 
исследованы области концентраций, где один из компонентов присут­
ствовал в смеси в незначительном количестве.

Нами были измерены скорости растворения ПВА в смесях, в ко­
торых в одном случае этанол присутствовал в больших количествах 
(0—80 мол. %) и изменение его концентрации от смеси к смеси было 
значительным (более 5 мол. %), а в другом — этанол служил малой 
добавкой к метанолу. Изменение концентрации его от смеси к смеси 
было порядка 0,1—0,2 мол. %■ Полученные данные представлены на 
рисунке 1.

Как видно из рисунка 1а, в первом случае увеличение концен­
трации этанола влечет за собой уменьшение скорости растворения 
ПВА. Но очень малые добавки этанола оказывают значительное 
влияние на скорость растворения полимера. Кривая свойство — со­
став, положительно отклоняясь от идеальности, при концентрации 
99,8 мол. % метанола и 0,2 мол. % этанола в смеси проходит через 
максимум (рис. 16). Значение скорости растворения в экстремальной 
точке более чем на 20% превосходит скорость растворения ПВА в 
чистом метаноле.

Это явление нельзя объяснить изменением структуры ПВА под 
действием этанола, так как оба спирта являются индеферентными ра­
створителями полимера. По-видимому, увеличение скорости раство­
рения в метаноле с малыми добавками этанола можно приписать из­
менению структуры метилового спирта. Самойлов [9] и Крестов [10], 
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исходя из термохимического изучения указанной системы, предпола­
гают, что структура метанола разрушается при добавлении к нему 
небольших количеств этанола. Итак, малые добавки этанола вызывают 
увеличение скорости растворения ПВА, в то время как большие ко­
личества его уменьшают скорость растворения.

Далее нами были определены скорости растворения ПВА в мета­
ноле с малыми добавками солей ХаЗ, КЗ, К5СЫ и .\Н45С\Т. Резуль­
таты опытов представлены на рисунке 2.

Рис. 1. Зависимость скорости ра­
створения ПВА (М= 105000) в си­
стеме метанол—этанол от концен­
трации этанола (С, мол. °/0). 
Пунктирной линией обозначена 

ие исследованная область.

Рис. 2. Зависимость скорости раство­
рения ПВА (Л<=211700) в метаноле- 
от концентрации добавляемой солю 
(С, мол. о/о); КаЛ - (X), КЛ -

К5СМ-(Д), КН«5СМ— (д),.

Как видно из рисунка, кривые скорости растворения в зависи­
мости от состава в случае солей КЗ, К5СЫ и МН4ЗСЫ проходят че­
рез максимум. Прибавление ЫаЗ к метанолу сначала не влияет на 
скорость растворения ПВА, затем последняя уменьшается.

Наблюдаемое нами увеличение скорости растворения полимера: 
в вышеозначенных системах (кроме метанол—ЫаЗ) превышает воз­
можные ошибки эксперимента. Максимальные значения скорости ра­
створения превосходят скорости растворения в чистом, метаноле в- 
случае КЗ и КБСЫ на ==15%, в случае ЫН45СЫ на =^13% (макси­
мальные погрешности в наших опытах составляют 5—8%)'. Концен­
трации добавляемых солей, вызывающих наибольшую, скорость ра­
створения в метаноле, равны для КБСМ —0,4, для֊ КЗ։—0,637 и՛ для:

- 0,4-0,6 мол. %.
Сравнение действия солей на скорость растворения ПЕА в ме­

таноле показывает, что и катион (КЗ—Ь1аЗ,_ КЁСЫ—ЫН^С!^)՛ и анион 
(КЗ—К5СЫ) оказывают влияние на процесс растворения полимера;

Объяснить однозначно полученные данные за недостаточностью 
большого экспериментального материала в настоящее время трудно. 
Однако можно предполагать, что одним из. факторов,, вызывающих.
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наблюдаемое изменение скорости растворения ПВА в метаноле с до­
бавками солей является нарушение структуры спирта под действием 
вводимых ионов—разрушаются ассоциаты спирта в сторону мономер­
ных молекул. (Не исключено, что параллельно идут еще какие-либо 
процессы, также влияющие на скорость растворения полимера).

Чтобы исключить предположение о воздействии солей на поли- 
■мер, были определены характеристические вязкости двух проб ПВА 
в метаноле. Одна проба подвергалась растворению в метаноле с до­
бавками в последний КЗ и затем осаждалась дистиллированной водой. 
После этого полимер отмывался от соли путем многократного раство­
рения в чистом метаноле с последующим осаждением водой и высу­
шивался до постоянного веса в вакуум—сушильнике. Со второй про­
бой был проведен холостой опыт (т. е. без КЗ). Полученные значе­
ния характеристических вязкостей в пределах погрешности опреде­
ления не отличаются друг от друга.

Поскольку в системах метанол — соль растворителем ПВА яв­
ляется только спирт, то интересно было сравнить полученные нами 
данные по скорости растворения полимера в метаноле с малыми до­
бавками КЗ и №3 с данными Мищенко и сотрудников [11], рассчи­
тавших значения неидеальных долей относительных парциальных 
моляльных (о. п. м.) энтропий спирта в тех же растворителях. Не­
идеальные доли о. п. м. энтропии (5Х — 5?)неид. получаются вычитанием 
из полного значения (5Х—5?) идеального изменения энтропии 
—РНпМг при смешении. Согласно данным авторов, (5Х—5?)чеид. при 
прибавлении КЗ к метанолу сначала увеличивается при концен­
трации »0,87 мол. % КЗ в смеси, достигает максимального значения 
и затем падает. Прибавление малых добавок ИаЗ к спирту первона­
чально ведет к незначительному уменьшению, (5Х — 5?)н։на.. При до­
стижении концентрации »6,22 мол. % ^аЗ в смеси падение стано­
вится более резким. Таким образом, ход кривых скорость растворе- 
■ния — состав и (5Х —5?)неид. — состав подобен.

По мнению Мищенко и сотрудников [11], Крестова [12], до- 
■бавки некоторых солей к метанолу меняют (разрушают или упорядо­
чивают) его структуру: 1. Введение одноатомного иона в жидкость 
нарушает взаимную упорядоченность молекул, характерную для чи­
стого растворителя — эффект разупорядочения. 2. С другой стороны, 
действие поля иона, нарушая (разупорядочивая) структуру жидкости, 

■ определенным образом ориентирует молекулы ее в этом поле —эф- 
,фект упорядочения.

Следовательно, можно ожидать, что ионы К+, МН«՜ • 3՜, БСМ՜, 
। имеющие большие размеры, при внедрении в метанол нарушают, 
разрыхляют его структуру (возможно до отдельных молекул), что 
-сопровождается увеличением скорости растворения ПВА. Однако 
.дальнейшее увеличение концентрации ионов приводит к тому, что
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действие сольватационного процесса становится более значительным, 
в результате чего скорость растворения ПВА уменьшается.

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ԼՈհՆրՎԵԼՈԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

V. ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՎԵՐԻ ԵՎ Է^ԱՆՈԼԻ ՓՈՔՐ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ԱԶԴԵՅՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ՄԵԹԱՆՈԼՈԻՄ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՏԵՏԱՏԻ ԼՈԻԾՎԵԼՈԻ ԱՐԱԳՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Ա. Վ. ՏՈԻՄԱՆՕՎԱ, Ե Ն. ԱԹԱՆԱՍՅԱՆ, Գ. Ա. ՄԱՐՄԱՐՅԱՆ ԵՎ Z. Հ. ՋԱԼԹԻԿՅԱՆ

Ամփոփում

Որոշված են պպիվինիլացետասւի (ՊՎԱ) լուծվելու արադոլթյունը մե- 
թ անոլ-Էթանոյ խառնուրդներում կախված խառնուրդի բաղադրությունից? 
Ուսումնասիրված են նաև մի քանի աղերի (NaJ, KJ» KSCN, NH4SCN) փոքր 
բանակներով հավելույթների ազդեցությունը մեթանոլոլմ հիշյալ պոլիմերի, 
րււծվելու արադության վրաւ

Ստացված տվյալները վկայում են այն մասին, որ մ ե թան ո լին էթտնոլի- 
համեմատաբար մեծ բանակների ավելացումը փոքրացնում է ՊՎԱ-ի լուծվելու- 
արագությունը, մինչդեռ էթտնոլի չնչին քանակներ (0,1—0,8 մոլ°/օ) ավելաց­
նելը պոլիմերի լոնծվեչոլ արագությունը, համեմատած մաքուր մ եթանոյում' 
ւուծվելոլ հետ, մեծացնում է մոտ 23°1գ-ուէ։

Մեթանոլ-աղ սիստեմների դեպքում 0,2— 0,65 մոլ°/օ կոնցենտրացիաների՛ 
տիրույթում պոլիմերի լուծվելու արագություն—բաղադրություն: կորերը նույն- 
լզես անցնում են տռալէելադոլյնով (բացառությամբ Nui-pg-Jt

Ենթադրւէում Լ, որ ՊՎԱ-ի մեթանոլում լուծվելու արագության մեծացումը- 
Լթանոլի, KJ-А» KSCN֊/r և NHiSCN֊^ փոքր հավելույթների ներկայոլ- 
թյամբ, հաւէանարար կախւէած է վերջիններիս ազդեցությամբ մեթանոլի կա­
ռուցվածքի վրա-ւ
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ДВОЙНОЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕНИЕ И ОПТИЧЕСКАЯ 
АНИЗОТРОПИЯ ДИЕНОВЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ 

И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ В РАСТВОРЕ

Е. С. ЕГИЯН, А. В. ГЕВОРКЯН и Л. Г. МЕЛКОНЯН

Всесоюзный научно-исследовательский институт полимерных продуктов 

Поступило 19 VI 1968

На основании данных по исследованию двойного лучепреломления растворов 
диеновых макромолекул и их производных (с различной стереоспецифичностью) оп­
ределены оптическая анизотропия статистического сегмента и мономерной единицы. 
Показано, что присоединение атомов хлора к двойным связям полидиенов может су­
щественно сказываться на оптической анизотропии и термодинамической жесткости 
молекулярной цепочки.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

То обстоятельство, что величина (в ряде случаев и знак) опти­
ческой анизотропии является чувствительным индикатором структур­
ных изменений в молекулярной цепи, позволяет делать ряд суще­
ственных выводов о структуре индивидуальных макромолекул из 
изменений двойного лучепреломления растворов полимеров в лами­
нарном потоке [1].

В предлагаемой работе представлены результаты исследования 
двойного лучепреломления растворов полидиенов и их производных, 
полученных при различных химических превращениях диенового ряда.

Экспериментальная часть и обсуждение

Измерения двойного лучепреломления растворов проводили с 
помощью установки, конструкция которой была предложена в [2]. 
Компенсатором служила слюдяная пластинка 8 = 0,031 (1 = 5460 А), 
снабженная полутеневым устройством. Толщина изучаемого слоя жид-, 
кости в использованном нами динамооптиметре составляла I = 10 см, 
зазор между статором и ротором—А/? = 0,10 см. Термостатирование 
осуществлялось с помощью термостата U-8.

. Разность фаз, возникающая в исследуемом слое жидкости, вы­
числялась из сортношения 8 = sin 80 sin 2 (х— Хо)> гДе $0 —разность 
фаз, создаваемая компенсатором и х> Хо — полутеневые азимуты ком­
пенсатора при наличии и отсутствии градиента скорости.

Относительную вязкость растворов определяли в вискозиметре 
(с висячим уровнем) со временем истечения для бензола ■։= 112 сек.
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Зависимость величины (и знака) оптической анизотропии (ах—а») 
от свойств применяемого растворителя в настоящее время считается 
экспериментально установленным фактом (см. напр. [3]); поэтому для 
точного определения (®1 — я2) целесообразно пользоваться его значе­
нием из измерений в изотропном растворителе. Исходя из этих сооб­
ражений, для сравнения (<4—я8) различных полимеров измерения 
двойного лучепреломления проводились в одном и том же раство­
рителе*.

* Однако, строго говоря, возможность влияния термодинамического сродства 
полимер—растворитель на (а։ — а։) не исключается.

Нами исследовались двойное лучепреломление и вязкость раство­
ров полимеров, полученных при хлорировании и гидрохлорировании 
1,4-цис-полиизопрена (ПИ), 1,4-полихлоропрена (в основном транс) 
(ПХ), а также продуктов присоединения сложно-ьфирных групп 
СНСООС8Н։ к цис- и /лранс-полидиенам [4] с различной степенью 
замещенное™. Для сравнения использовались также ПИ, ПХ? и 1,2,3- 
политрихлорбутадиен.

Рис. 1. [Зависимость двойного лучепреломления ра­
створов диеновых макромолекул и их производных, 
в бензоле: 1 — 1,4-ч«с-полиизопрен; 2 — гидрохлори- 
рованный полиизопрен; 3—в основном 1,4-транс- 
полихлоропрен; 4 — хлорированный 1,4-цис-полиизо- 
прен; 5 — хлорированный полихлоропрен; 6— 1,2,3- 

■ 1 политрихлорбутадиен.

На рисунках 1 и 2 изображена зависимость величины двойного 
лучепреломления (Дл) от градиента скорости потока (§•) для раство­
ров исследованных полимеров՛ в бензоле.

Учитывая, что показатели преломления исследуемых полимеров 
лк и растворителя п։ мало отличаются, т. е. эффект формы практи­
чески незначителен для данных систем, сегментную анизотропию 
(“х- а») можно определить, используя величины Дл и ->]отн конечных 
концентраций [5]:
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(1) 
’ 4«(Л? + 2)։ ^Ч1Н.֊1)

„ (Д«/<)^0
Значения —— 1) * а также величины .(«! —«։) исследован­

ных полимеров и их химическая структура представлены в таблице.
Несравненно большее значение оптической анизотропии 1,2,3- 

трихлор-ПБ может свидетельствовать о большой термодинамической 
жесткости его цепей, значительно превосходящих обычные карбоцеп- 
ные полимеры.

Рис. 2. Зависимость двойного лучепреломления ра­
створов полидиенов замещенных СНСООС,Н։: 1 — 
1,4-чис-полибутадиен, 48°/0 замещ.; 2— 1,4-транс-по- 
лиизопрен 100% замещ.; 3—1,4-траяс-полиизопрен 
60% замещ.; 4 — 1,4-чис-полибутадиен 28% замещ.

Известно, что оптическую анизотропию статистического сегмента 
можно представить через анизотропию мономерного звена и число 
мономерных единиц 5. входящих в него.

(“1 — яз) = 5(ав — ах), (2)
По этому соотношению можно оценить экспериментальное значение 
анизотропии (а։—ах)в., если учесть, что при превращениях диено­
вого ряда образуются жесткие виниловые макромолекулы, значения 
5 которых в большинстве случаев равняются 8. Согласно данным, 
полученным в работе [6], из измерений в 8-растворителях зна­
чение 5 для ПХ равняется 2, а для макромолекул час-ПИ принима­
лось равным 3.

При неполном превращении непосредственное определение 
а.л —«х (комбинацией со светорассеянием) позволит оценить глубину 
хлорирования (или гидрохлорирования).

Естественно предполагать, что присоединение эфирных групп 
СНСООС։Н։ к двойным связям полидиенов приводит к значительному 
увеличению жесткости цепи. Однако следует подчеркнуть, что дан­
ные, полученные для указанных полимеров, не имеют определенной
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Таблица
Оптическая анизотропия статистического сегмента и мономерной единицы 

диеновых макромолекул и их производных

Полимер (“1—“։)•
. 10« с.м» • 10» см3

՛ Химическая структура

1,4-т/>а«с-полихлоро- 
прен (в основном) 5,02 60,7 30,3 (—СН8—СС1=СН—СН։—)п

Хлорированный поли- 
хлоропрен 7,25 87,5 10,9 (-СН։-СС1։-СНС1-СН։֊)„

1,4-цис-Полиизопрен 4,7 56,2 18,8

, сн։
• 1
■(-СН8-С=СН-СН։-)П.

Хлорированный поли­
изопрен 5,56 67,2 8,4

. СН3

СН։—С—СС18--СН։—)ш

Г идрохлорированный 
полиизопрен 5,08 61,5 7,7

С1

СН3

>(—СН8—С—СН8—СН։—

1,4-цис-Полибутадиен 
(28°/0 замещ.) 5,38 65

. ! 
С1

(-СН։- СН\-?СН-СН5-)ге

1,4-цис-Полибутадиен 
(48%) 4,56 55,2

I СНСООСзНз
СНз 

■(-СНг-С^, сн,-сн8-)л

тданс-Полнизопрен 
(-100%) 4,2 50,7 6,3

снсоос։н։

(-СНз-С^.СНз-СН,-)^

1^,3-Политрихлорбу- 
тадиен 1,48 179,0 —

СНСООСзН։

(-СНС1-СС1= СС1-СН8-)а

тенденции, ибо, как было показано [4], в случае неполного превраще­
ния двойных связей образуются сополимеры (—СН2—СЕ=СН—СНГ—)о 
(-СН—СИ^^СН-СН,—)т (где И=Н или СН։) со статистическим 

СНСООС8Н5
распределением циклопропановых групп, что может привести к раз­
личным отклонениям («ч —а8) от аддитивности [7]. Вопрос оптической 
анизотропии молекул статистических сополимеров является предметом 
отдельной публикации.
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1ՈԻԾՈԻՅԹՈՒՄ ԴԻԵՆԱՅԻՆ ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԵՐԿԲԵԿՈՒՄԸ ԵՎ ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ԱՆԻԶՈՏՐՈՊԻԱՆ

Ե. Ս. ԵՂՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԵՎՈՐԴՅԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆԱմփոփում
Լուծույթում գիենային մակրոմոլեկուլների և նրանց ածանցյալների երկ­

բեկման ուսումնասիրության հիման ՛էրա որոշված է ստատիստիկական սեգ­
մենտի և մոնոմ երային օղակի օպտիկական անիզոտրոպիան։ Ցույց է 
տրված, որ տարբեր ստերեոսպեցիֆիկ պոլիղիենների կրկնակի կապերին 
СНСООС2Н5 էֆիրայթն խմբերի միացումը զգալիորեն ազդում է մոլեկուլա­
յին շղթաների թերմոգինս։միկական ճկունության և о պտ իկա կան անիզոտրո­
պիայի վրա։

1
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КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

3 ПАРАМЕТРЫ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКИ И ПРОСТРАНСТВЕННЫЕ ГРУППЫ 
ХЛОРИСТОВОДОРОДНЫХ СОЛЕИ НЕКОТОРЫХ

5-4-АЛКОКСИБЕНЗИЛТИОМОЧЕВИН

Р. Л. АВОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 VI 1968

■рентгенографически получены параметры элементарной ячейки и простран­
ственные группы пяти хлористоводородных солей Б-4-алкоксибензилтиомочевин с 
общей формулой ЯОС,Н4СН։5СМ։Н։-НС1.

Библ, ссылок 4,

Проведено предварительное рентгенографическое исследование 
хлористоводородных солей некоторых 5-4-алкоксибензилтиомочевин 
с общей формулой

RO- -CH։SC'
NH-HC1

NH,

R=CH։ (I), С2Н։ (II), С,Н, (III), С4Н8 (IV), CsHn (V). Они получаются 
нагреванием соответствующих хлоридов с тиомочевиной в спиртовой 
среде [1].

Хлористоводородная S-4-метоксибензилтиом.оч.еви.на (I), т. пл. 
147—148°, хорошо кристаллизуется из этилового спирта в виде про­
зрачных пластинок чаще неопределенной формы; среди них иногда 
встречаются игольчатые кристаллики. Внутреннее строение кристал­
лов разного габитуса одинаково. Параметры моноклинной ячейки: 
а = 15,85 ± 0,05 А, b = 26,83 ± 0,05 А, с = 8,95 ± 0,03 А, ? = 143°44' ± 
±15', V = 2513A’, М = 232,7, вычисленная плотность кристаллов 
г/= 1,152 г/см3, число формульных единице элементарной ячейке 
./V=8, пространственная группа P2JC.

Хлористоводородная S-4-этоксибензилтиомоч.евина (II), т. пл. 
184—185°, перекристаллизовали из этилового спирта. Получаются 
прозрачные игольчатые кристаллики, у которых ось иглы совпадает 
с кристаллографической осью а моноклинной ячейки. Параметры 
кристаллической решетки: а = 7,91 ± 0,02 А,. b = 7,78 ± 0,02 А, 
с = 21,10 ± 0,05 А, ₽ = 95° 52'± 15', У= 1292А\ М = 246,8, <4ЫЧ. = 
=֊1,275 г/сл3, Д'՛ =4, пр. гр. P2Jc.
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Хлористоводородная 3-4-пропоксибензилтио мочевина (III), 
т. пл. 114—115', при кристаллизации из смеси- этилового спирта с во­
дой и из этилового спирта получаются плохо образованные прозрач­
ные кристаллики в виде чешуек и иголочек. У игольчатых кристал­
ликов ось иглы совпадает с кристаллографической осью Ь. Параметры 
триклинной элементарной ячейки: а = 18,25 ± 0,05 А, д-= 5,48 ± 0,02 А,. 
с = 7,68 ± 0.03 А, а = 109° 28' ± 15', ? = 89°33' ± 15', 7 = 94° 40' ± 15', 
V = 721 А3, М = 260,8, ^вы.։. = 1,208 г/сл», /У= 2, пр., гр. Р1 или Рт..

Хлористоводородная 3-4- бутоксибензилтиомочевина (IV), 
т. пл. 150—151’, из этилового спирта кристаллизуется в виде про­
зрачных пластинок неопределенной формы. Параметры триклинной 
ячейки: а = 8,14 ± 0,03 А, Ь = 6,12 ± 0,03 А, с = 15,84 ± 0,04 Аъ 
а = 100"55' ± 15', ₽ = 85° 14' ± 15', 7 = 116° 5'± 15', У = 696А3,
М = 274,8, ^выч. = 1,317 110^, Л' = 2, пр. гр. или РЛ.

Хлористоводородная 8- 4-амилоксибензилтиомочевина (V), 
т. пл. 187—188°, из этилового спирта дает прозрачные чешуи неоп­
ределенной формы. Вещество кристаллизуется в моноклинной синго­
нии, а = 7,90 ± 0,02 А, о = 8,99 ± 0,03 А, с = 23,83 ± 0,06 А, 0=97°4' + 
±15', У՝ = 1680 А3, М = 288,9, </выч. = 1,148 г/сл3, Ы = 4, пр. гр. Сс 
(поскольку из двух пространственных групп С2/с и Сс дифракцион­
ного класса 2//пС—/с в первой кратности четырех отвечает частное 
положение, чего не позволяет симметрия самой молекулы, то в ка­
честве наиболее вероятной пространственной группы выбирается Сс, 
если исключить возможности образования димера с повышенной сим­
метрией).

В элементарных ячейках молекулы приведенных соединений за­
нимают общее положение. Все соединения устойчивы в воздухе и не 
разлагаются под действием рентгеновских лучей.

Интересно, что у соответствующих гомологов по четности и не­
четности атомов С в алкокси-группе приведенных соединений (ска­
жем у 1, 111 и V или II, IV) не наблюдается явления изоструктур­
ности. Рентгеновские плотности в приведенном гомологическом ряду 
образуют зигзаг, причем у соединений с нечетным числом атомов С 
в алкокси-группе плотность меньше, чем у соединений с четным, 
числом [1,152 (I), 1,275 (II), 1,208 (III), 1,317 (IV) и 1,148 (V)]. Каж­
дый следующий член ряда отличается от предыдущего одной мети­
леновой группой, которая занимает объем 16,6 А3 [2], однако объем, 
одной молекулы в ряду (как и следовало ожидать) не растет адди­
тивно. Более того, молекула IV по объему меньше молекулы III.

В литературе [3] указывается, что бензилпроизводное изотиомо­
чевины дает разные кристаллические модификации, отличающиеся 
точкой плавления. Повторные точки плавления однажды уже нагре­
тых на 20—25° выше точек плавления соединений I—V оказались су­
щественно (на 4—9°) выше первого определения. Это обстоятельство- 
наводит на мысль, что после плавления и у нас возникают новые 
кристаллические модификации, которые отличаются от первоначаль—
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ных, вероятнее всего, упаковкой молекул в кристалле. При опреде­
лении точек плавления соединений I—V внешних признаков разложе­
ния не наблюдается.

Юстировка кристаллов и получение рентгенограмм качания ве­
лись на камере типа РКОП (рентгеновская камера для определения 
параметров решеток). Развертки слоевых линий получены на камере 
типа КФОР (камера фотографирования обратной решетки) на медном 
■излучении (длина волны Х= 1,542 А).

При определении пространственных групп кристаллов по систе­
матическим погасаниям на развертках слоевых линий пользовались 
специальной таблицей [4].

Автор выражает благодарность академику АН АрмССР А. Л. Мн- 
джояну и А- А. Арояну за интерес к данной работе и представление 
препаратов для исследования.

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՈՅՈԻՐԵՎԱԳԻՏԱԿԱՆ ՏՎՅԱԼՆԵՐԸ

I. ՄԻ ՔԱՆԻ Տ~4-ԱՀԵ0ՔՍԻԲԵՆՋԻԼՏԻՈՄԻՋԱՆՅՈԻ1*ԵՐԻ Ք1ՈՐԱՋՐԱԾՆԱԿԱՆ 
ԱՂԵՐԻ .ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԲՋԻՋՆԵՐԻ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԸ ԵՎ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ ԽՄԲԵՐԸ:

Հ. Լ. ԱՎՈՑԱՆ

Ամփոփում

Ռենտգենոգրաֆիկ եղանակով ստացվել են ЕОСбНЮНаЗСЫгНз-НС] 
ընդհանուր բանա Հեր վ հինգ Տ-4-ալկօքսիբենզիլտիոմիզանյոլթերի քլորա- 
ջրածնական աղերի բյուրեղների տարածական խմբերը և տարրական բջիջ­
ների պարամետրերը։
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В статье приведены данные о растворимости гидратов окисей калия и бария в 
системе КОН—Ва(ОН)։—Н։О при 95°С. Изучена изотерма растворимости системы 
КОН—Ва(ОН)։—Н։О при 95’ и установлено, что она делит диаграмму растворимости 
системы на нижеследующие области: насыщенных растворов, растворов, содержащих 
кристаллы КОН-Н։О, Ва(ОН)2-Н։О и растворов, содержащих смесь кристаллов 
К0Н-Н,0 и Ва(ОН)։-Н։О в эвтонической точке.

Рис. 2, табл. I, библ, ссылок 7.

В связи с переработкой карбоната калия на гидроокись изуче­
ние системы КОН—Ва(ОН)։—Н։О при 95° представляет большой про­
мышленный интерес.

Система КОН —Ва(ОН)։—HSO слагается из двухкомпонентных 
систем: КОН—Н2О и Ba(OH)s— HSO. В одном из наших сообщений 
была описана двухкомпонентная система КОН—Н։О при 95е в системе 
K։COj—КОН—Н։О и доказано существование КОН-Н։О в донной 

, фазе [1]. Система Ba(OH)s—Н։О изучена в широком температурном 
интервале от 0 до 360° [2, 3]. Авторами показано, что при 78,5° в 
твердой фазе существует Ва(ОН)2-8Н2О, при 90° — Ва(ОН)։-Н։О, а 
при более высоких температурах — Ва(ОН)։. Растворимость гидро­
окиси бария с повышением температуры от 0 до 109° резко возра­
стает, дальнейшее повышение температуры приводит к понижению 
растворимости [2].

Данные о растворимости гидроокиси бария в воде в присутствии 
гидроокиси калия в литературе отсутствуют.

В данной работе приводится изотерма растворимости трехкомпо­
нентной системы КОН—Ba(OH)s—Н։О при 95՞ для выяснения влияния 
отдельных составляющих компонентов раствора на процесс выделения 
твердых фаз и определения эвтонических точек.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в трехгорлой колбе емкостью 1 л, снабжен­
ной мешалкой, обратным холодильником, контактным термометром и
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помещенной в водяную баню при 95°, Использовались гидроокись 
калия марки „х. ч." и гидроокись бария марки „ч. д. а.*. Для конт­
роля процесса производился периодический отбор проб на анализ. 
Калий в растворе определялся фотометрическим методом [4], а не­
которые опыты проверялись методом осаждения калия в виде хлор- 
платината [5]. Барий определялся методом весового анализа |6]. 
При совпадении данных анализа по времени, равновесие считалось 
установленным. Оказалось, что на это требуется 6 часов, так как 
дальнейшее перемешивание до 48 часов не привело к изменению 
концентрации. С целью исключения ошибок при установлении равно­
весия продолжительность всех опытов довели до 7,5 часов. После 
окончания опытов производился анализ жидкой и твердой фаз, состав 
последней определялся по методу „остатков" Шрейнемакерса, причем 
контролировался микроскопическими наблюдениями. На основании 
полученных данных, приведенных в таблице, была построена изотерма 
растворимости системы КОН—Ва(ОН)2—Н2О при 95° (рис. 1).

Растворимость в системе КОН—Ва(ОН)։—НаО при 95°С
Таблица

Жидкая фаза Влажный осадок

Донная фаза
вес. °/0 вес. °/0

Ва(ОН)а КОН Ва(ОН)2 кон Н2О 
по раз­
ности

61,20 0,00 — — — Ba(O.H)j-HjO
47,21 2,51 48,52 2,29 49,19 «
30,52 8,47 46,78 7,58 45,65 •
22,82 13,74 41,38 10,21 48,41 ■
17,94 23,88 43,15 15,37 41,48 *
13,76 29,57 32,42 17,93 49,65 п
13,20 32,56 42,10 19,85 38,05 •
11,50 34,70 51,30 17,13 31,57 ■
9,50 37,36 53,31 17,31 29,38 ■

. 7.41 55,74 49,58 20,08 29,50
6,84 59,52 — — — Ва(ОН)։ • Н։О+КОН • HjO
0,68 62,12 0,37 65,92 33,71 KOH-HjO
0,00 64,10 — — — KOHHjO

Как видно из диаграммы растворимости, тройная система КОН — 
Ва(ОН)2—Н2О делится на четыре основные области: кривая, отвечаю­
щая насыщенным растворам (MER), область растворов, содержащих 
кристаллы КОН-Н։О (MEN), Ва(ОН)2.-Н2О (REP), и растворов, со­
держащих смесь кристаллов КОН-Н2О, Ва(ОН)2—Н,0 (МЕР). При 
95° в изучаемой системе двойные соли отсутствуют.

Для подтверждения существования состава Ва(ОН)2-Н2О при 95° 
осадки после высушивания при 95° подвергались термографическому 
анализу на фоторегистрирующем устройстве ФРУ-64 при сопротивле-
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нии 4900 ом для простой и 5000 ом для дифференциальной термо­
пары. Исследуемую соль и эталон (А1аО3) помещали к корундизовые 
тигли, вставленные в металлический нагревательный блок. Поскольку 
при нагревании до 700° неизбежно плавление Ва(ОН)2 и термопара 
(платина—платинородий) разъедается [7], то во избежание ошибки в 
снимаемых кривых термограмма снята до 500°. На термических кри­
вых имеются два эндотермических эффекта при 78,5 и 130° (рис. 2), 
которые соответствуют точке плавления и удаления воды из Ва(ОН)։- 
•8Н2О, содержащегося в незначительном количестве в осадке после 
сушки при 95’, и из Ва(ОН)2«Н2О.

КОН

Рис. 1.

Таким образом, изучена изотерма растворимости тройной системы 
КОН—Ва(ОН)3—Н2О при 95° и установлено, что в изучаемой системе 
двойные соли не образуются. Методом .остатков“ Шрейнемакерса 
определен состав твердых фаз КОН-Н։О и Ва(ОН)3-Н2О, который 
подтвержден термографическим исследованием, а состав эвтонических 
точек—кристаллооптическим исследованием.

KOH—Ba(OH)։-H2O ԵՌԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ

Մ. Ս. ւրՈՎՍԻՍՑԱՆ, Դ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ ԵՎ Ա. Ա. ԽԱ8Ա8ՐՑԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է KOH— Ցյ(Օ^2— սիստեմի լուծելիության
դիագրամը 95Հյ~ումէ KOH — Տյ(Օ^2—սիստեմի դիագրամին հատ­
կանշական են հագեցած լուծույթների, KOH•HյO; Տյ(Օ^։^։Օ բյուրեղներ 
պարունակող և KOH•HշO; Bз(OH)շ•H2O համատեղ բյուրեղներով հագեցած 
լուծույթների չորս տիրույթներ։
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Исследовано применение глицератного метода определения свободной окиси 
кальция в присутствии боратов кальция; уделялось особое внимание разработке ре­
жима прокалки боратов.

Предлагаемая методика может быть использована при изучении составов бо­
ратов кальция в присутствии свободной извести; точность определения +2°/0.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

При исследовании боратов кальция в водных растворах, в об­
ластях больших избытков кальция, осадки боратов содержат свобод­
ную гидроокись кальция. Валовый анализ на кальций не позволяет 
определить точный состав полученного бората кальция, поэтому нами 
предприняты попытки произвести фазовый анализ полученных бора­
тов со свободной известью, для чего использовали методику опреде­
ления свободной окиси кальция в цементе [1].

Так как указанная методика рассчитана на определение извести 
в прокаленной пробе, анализируемые пробы боратов с избытком гид­
рата окиси кальция прокаливали до полного удаления воды.

Удаление воды из гидроокиси кальция имеет место при темпе­
ратуре 580’, однако необходимо было изучить также поведение бора­
тов. При прокалке мы руководствовались ранее проведенными рабо­
тами [2], согласно которым обезвоживание кристаллогидратов про­
исходит при 80—500°. Известно, что при более высоких температу­
рах перегруппировка боратов может привести к присоединению или 
выделению окиси кальция, следовательно, и к искажению показате­
лей анализа.

Экспериментальная часть

Перед определением свободной окиси кальция в боратах кальция 
проводились термографические исследования анализируемых проб и 
сопоставление их с термограммами Са(ОН)2, боратов и их смесей. Уста­
новлено, что температура прокалки находится в области, лежащей 
между температурой обезвоживания гидроокиси кальция (580°) и бо- 
ратбвой перегруппировкой (650—800°). Для боратов СаВ2О4-6Н2О и 
СавВ10Оп-32Н։О температура прокалки 600—620°.
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Сущность метода определения свободной извести в присутствии 
боратов кальция заключается в следующем: в колбу с обратным хо­
лодильником помещали прокаленную навеску исследуемого вещества 
(из расчета до 50 мг свободной СаО в навеске), заливали 30 мл 
спирто-глицеринового растворителя, нагревали на песочной бане и 
титровали 0,1 н спиртовым раствором бензойной кислоты в присут­
ствии фенолфталеина. Нагревание с последующим титрованием пре­
кращали при полном исчезновении розовой окраски.

Для приготовления спирто-глицеринового растворителя, фенол­
фталеина и 0,1 н бензойной кислоты применялся абсолютный этиловый 
спирт. Глицерин для обезвоживания нагревали в открытом стакане 
при 165° в течение 3 часов. Реактивную . бензойную кислоту перед 
употреблением высушивали в эксикаторе с серной кислотой в тече­
ние 24 часов.

Титр бензойной кислоты в растворе по окиси кальция вычислялся 
по уравнению:

Т=
-о

где Т — титр бензойной кислоты по CaO; g — навеска окиси кальция 
в г; V — объем раствора бензойной кислоты в млу израсходованного 
на титрование. Значение титра бензойной кислоты по СаО принима­
лось среднее из трех определений.

Результаты опытов по определению свободной извести приво- 
дяется в прилагаемой таблице. Из таблицы видно, что определение 
СаО в извести, прокаленной гидроокиси кальция, в диборате каль­
ция и в их смесях дает достаточно хорошие результаты.

Для достоверности брали навески СаО, увлажняли водой и про­
каливали при 600° с последующим определением СаО. Аналогичные 
опыты проводили также в присутствии дибората кальция; результаты 
также были хорошие.

Вышеприведенные опыты дали основание применить методику 
для определения свободной извести в синтезированном нами, новом 
борате (СавВ1ЭОя-32Н2О). Как видно из таблицы, выделенные кри­
сталлы нового бората не содержат свободной извести, что подтверж­
дается также анализами этого бората в присутствии извести и гидро­
окиси кальция.

Точность методики зависит от различных факторов: условий про­
калки, величины навески, активности реактивов и навески и др.

Для боратов характерна летучесть кристаллогидратов при на­
гревании, поэтому необходимо перед прокалкой провести сушку пробы 
при температуре 100—150° в течение 8—10 часов.

Важным фактором является величина навески: оптимальным ко­
личеством окиси кальция в навеске является 40— 50 мг\ при отклоне՛ 
нии повышается погрешность анализа, особенно при меньших на­
весках.
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Таблица
Определение свободной извести в присутствии боратов кальция при условии 

прокалки образцов: темп. 600е, время — 2 часа
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_ — — — _ 51.7 16,3 3.17 51,7
֊֊- —֊ — — — 44,6 14,2 3.14 44,6
_ —— — — — 49,8 15,7 3.17 49,8
— — — — 50,5 —. 15,9 3.15 50,2 ֊0.59
—, — — — 52,0 — 16,4 3,16 51,8 ֊0,39
— — — — 48,5 —. 15,3 3,16 48,3 -0,32
__ 532,1 —- — — — 0,0 2,87 0,0
— 656,7 — — — — о.о 2,87 0,0
— 443,3 —- — — —. о.о 2,87 0,0
— 500,2 — —— — 50,1 16,0 3,07 49,1 ֊1,98
— 405,2 — — 52,2 17,1 3,07 52,5 +0.50
— 501,3 — —• —- 48,0 14,9 3,16 47,1 ֊1.91
— 350,3 —. — — 56,2 18,1 3,16 57,2 +1.78

695,5 — — — 27,0 — 8,3 3,21 26,6 ֊1,48
728,0 — — 37,5 — 11,5 3,21 36,9 -1.60
197,2 — _ — 54,8 — 17,0 3,16 53,7 ֊1.97
260,7 — —. — 47,9 — 15,3 3,16 48,3 —0,93
238,0 —. — — 50,3 — 15,8 3,16 49,9 -0.74
261,0 — _ — 51,8 _ 16,2 3,16 51,2 -1,18
271 ,3 __ —. — 57,5 — 17,8 3,16 56,2 ֊2,18

—. _ 372,6 — — 0,0 3,16 0,0
— _ _ 510,2 _ _ 0,0 3,16 0,0
— _ _ 501,3 — — о,о 3,16 0,0
_ —- _ 691,0 — 45,3 14,1 3,16 44,5 -1,64
— _  . —. 613,1 — 53,7 17,3 3,16 56,7 - -1,80
_ — — 347,0 — 51,7 16,4 3,16 51,8 - -0,20
— — — 297,0 — 52,3 16,8 3,16 53,0 - -1,50

_ 237,6 — 51,9 — 16,7 3,16 52,8 н֊1,68
_ —. 349,5 — 49,6 — 16,0 3,16 50,5 - -1,94
_ _ ___ 331,1 ■ - 48,0 —- 14,9 3,16 47,1 ֊1.91

488,4 — 53,1 — 16,6 3,16 52,4 -1,12
_ — 281,6 — 30,3 — 9,6 3,21 30,8 +1.65
— _ 237,3 — 47,5 — 14,6 3,21 46,8 -1,68
— — 311,8 — 36,7 — 11,6 3,21 37,2 + 1.36

Максимальная ошибка определения свободной окиси кальция в 
присутствии боратов составляет в среднем ± 2%, что вполне прием­
лемо для установления состава боратов.

ԱՋԱՏ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ԲՈՐԱՏՆԵՐԻ 
, ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. Ս. ՈՈԻՌՆԱՅՅԱՆ, Հ. Ն. ՂԱՐԻԲՅԱՆ ԵՎ Ի. Մ. ՍԻնԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Հետազոտված է կալցիումի բորատների ներկայությամբ ազատ կալցիումի 
օքսիդի որոշման գ/իցերատտյին մեթոդի կիրառումը, ընդ որում հատուկ 
ուշադրություն է դարձվել բորատների շիկացման ռեժիմի վրա։
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Առաջարկվող մեթոդը կարող է կիրառվել կալցիումի բորատների բա֊ 
զազրությունները ազատ կալցիումի օքսիդի ներկայությամբ որոշելու համար։ 
11րոշման ՛ճշտությունն է ± ■?%» .
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V. ИДЕНТИФИКАЦИЯ И РАЗДЕЛЕНИЕ РЕНИЯ (VII), МОЛИБДЕНА (VI), 
ВАНАДИЯ (V) И ВОЛЬФРАМА (VI) В СМЕШАННЫХ РАСТВОРАХ 

НЕКОТОРЫХ СПИРТОВ

Д. С. ГАИБАКЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 25 III 1968

На пластинке с незакрепленным слоем окиси алюминия методом восходящей 
тонкослойной хроматографии изучены разделение и идентификация микрограммовых 
количеств рения и сопутствующих ему элементов: молибдена, ванадия и вольфрама. 
В качестве подвижной фазы применены двухкомпонентные смеси алифатических од­
ноатомных спиртов как в присутствии уксусной и соляной кислот, так и в их от­
сутствии. Предложен метод количественного определения рения.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 1.

В предыдущих сообщениях было исследовано применение спирт­
содержащих растворов в качестве подвижной фазы в тонкослойной 
хроматографии рения, молибдена, ванадия и вольфрама [1]. В настоя­
щем сообщении описываются результаты исследования применения 
смеси некоторых алифатических спиртов как в присутствии, так и в 
отсутствии кислот для идентификации указанных ионов.

Экспериментальная часть

Методика исследования. На стеклянной пластинке размерами 
12 X 20 см наносили равномерный незакрепленный слой окиси алю­
миния для хроматографии. На стартовую линию наносили растворы, 
содержащие несколько микрограммов рения, молибдена, ванадия и 
вольфрама в отдельности и их смесь. Слой без активации погружали 
в камеру с растворителем и по перемещению растворителя на рас­
стоянии 10 см от старта пластинку снимали, проявляли и определяли 
Rr ионов. Проявление производилось опрыскиванием пластинок 10%- 
ным солянокислым раствором хлористого олова, а затем 50%-ным 
раствором роданистого калия; ионы рения (VII), молибдена (VI), ва­
надия- (V) и вольфрама (VI) давали, соответственно, оранжевое, крас­
ное-, желтое и желто-зеленое окрашивание.

Результаты и их обсуждение
Для разделения и идентификации исследуемых ионов в качестве 

подвижной фазы применялись растворители, содержащие два одно֊ 
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атомных алифатических спирта. Измерялись Кг указанных ионов в 
серии растворов, содержащих смеси спиртов в различных объемных 
отношениях. Данные: величина Кг ионов рения состав смеси спир­
тов, которые даны на рисунке 1, показывают, что при применении в 
качестве подвижной фазы смеси этилового и метилового спиртов до 
объемного отношения 1 :3 величина Кг не превышает 0,28. При отно­
шении 1:9 она несколько больше, чем в чистых спиртах. В пропи­
ловом и бутиловом спиртах добавление метилового спирта увеличи­
вает величину диэлектрической постоянной и, вместе с тем, повышает 
величину Кг. При всех объемных отношениях спиртов ионы молиб­
дена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой линии.

Рис. 1. Зависимость R, рения (VII) от состава смеси двух спиртов: 
1 — этиловый—метиловый; 2— пропиловый—метиловый; 3— бутило­

вый—метиловый.

С целью повышения полярности растворов смеси спиртов вторая 
серия опытов проводилась по аналогичной методике с той разницей, 
что к смеси добавлялось определенное количество воды. Данные 
(см. рис. 2 и 3) показывают, что добавление воды к системе раство­
рителя, состоящего из бутилового и метилового спиртов, увеличивает 
значение R г рения. Так, при объемном отношении бутанол—метанол— 
вода 1:9:1 она достигает 0,53, чем больше количество воды, тем 
больше величина Кг. В указанных системах растворителей ионы молиб­
дена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой линии.

В другой серии опытов к смеси двух спиртов добавлялись 
определенные количества соляной или уксусной кислоты и измерялись 
величины Кг исследуемых ионов. Данные, приведенные в таблице, 
показывают, что в тройной системе растворителей бутанол-метанол- 
уксусная кислота, при постоянном содержании последней, с увели­
чением количества метанола увелечивается Кг ионов рения. В случае 
постоянного соотношения бутанол—метанол, равного 1:1, с увеличе­
нием количества уксусной кислоты увеличивается величина Кг ука­
занных ионов в пределах 0,1 единицы. В уксуснокислых растворах этих 
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спиртов ионы молибдена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой 
линии.

става подвижной фазы при постоянном ко- от количества воды при постоянном 
личестве воды (10 мл). соотношении (1«1) бутилового и ме­

тилового спиртов.

Присутствие 20 мл концентрированной соляной кислоты пере­
мещает также ионы молибдена и ванадия, но это количество кислоты 
оказывается недостаточным для перемещения вольфрама.

Таблица
Зависимость R, рения(УП), молибдена(У1), ванадия(У) и вольфрама(У1) от состава

системы растворителей спирт — спирт — уксусная или соляная кислоты

Спирты Кислоты Объем
Величина R; ионов

назва­
ние

объем, 
мл

метило­
вый, мл

уксусная, 
мл

соляная, 
мл

воды, 
мл Яе(УП) Мо(У1) У(У) ^(У)

20 60 20 _ _ 0,55 0 0 0
20 100 20 —. — 0,65 0 0 0՛
60 20 20 _ — 0.35 0 0 0
40 20 40 — — 0,55 0 0 0
20 20 100 — — 0,10 0 0 0

"Я 50 50 10 —- — 0,40 0 0 0
50 50 25 — — 0,50 0 0 0
50 50 50 — — 0,52 0 0 0

О 50 50 10 — 25 0,80 0 0 0■ Ч 50 50 25 — 25 0,90 0 0 0
X 50 50 25 _ 50 0,98 0 0 0н 50 50 _ 25 25 0,68 0,25 0,92 0

50 50 — 25 50 0,80 0,30 0,28 0
из 10 10 90 10 — 0,75 0,45 0,45 0,10

25 10 75 10 — 0,56 0,33 0,36 0
50 10 50 10 — 0,48 0,37 0,32 0
75 10 25 10 — 0,40 0,31 0,28 0
90 10 10 10 — 0,32 0,25 0,25 , 0

։Х
3 90 10 _ 20 _ 0,20 0 0 0
со О 75 25 — 20 _ 0,35 0,10 0,12 0
ч 50 50 — 20 — 0,58 0,20 0,22 0
с. 25 75 _ 20 —- 0,60 0,25 0.26 0о а. 10 90 _ 20 _ _ 0,64 0,30 0,28 0
Е

С. увеличением концентрации уксусной кислоты в солянокислых 
растворах смеси бутилового и метилового спиртов увеличиваются 
R? рения, молибдена, ванадия, а при большом содержании уксусной 
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кислоты перемещается и вольфрам. В этом растворе можно иденти­
фицировать рений, вольфрам и молибден или ванадий; зоны послед­
них ионов налагаются.

Для количественного определения рения в слое окиси алюминия 
пригодными оказались некоторые растворители, состоящие из смеси 
двух спиртов, например, системы метанол пропанол и бутанол ме­
танол—вода с объемными отношениями растворителей 75:25 и 
70:20 :10, соответственно.

Рис. 4. Зависимость площади пятна рения 
от концентрации: 1 — бутанол — метанол— 
вода (70120110); 2— метанол — пропанол 

(75.25).

На стартовую линию слоя окиси алюминия нанесено несколько 
капель стандартного раствора рения объемом 4 м.кл, содержащих 
4,0, 3,0, 2,0, 1,0, 0,4, 0,2 я <0,1 мкг этого элемента. После хромато­
графирования и проявления эон построена калибровочная кривая пло­
щадь пятен — концентрация рения, приведенная на рисунке 4; пло­
щадь пятен вычислялась как произведение наибольшей длины пятна 
на ширину.

Относительная ошибка определения рения составляет 8—10%.

ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ԷԼԵՄԵՆՏՆԵՐԻ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱ
’V. -'Ռ՜ԵՆԻՈԻՄԻ (VII), ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI), ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ (V) ԵՎ ՎՈԼ1ՐԱՄԻ (VI) 

ւՐԱԺՈԼնՌՒՄՆ ոի նուցնականայումը սպիրտների խառը լուծույթներում
Դ. Ս. ԴԱ8ՐԱԿ8ԱՆԱմփոփում

Վերընթաց նրբաշերտ քրոմատագրաֆիայի եղանակով ալլումինիումի օբ­
սիդի ^մրացված շերտի վրա ուսումնասիրվել ւէ ռենիումի, մոլիբդենի, վանա-
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դիում ի և վոլֆրամի միկրոգրամ ալին քանակների բաժանումն ու նույնակա - 
նացումր։ Որպես լուծիչ օգտագործել ենք ալիֆատիկ միաատոմ սպիրտների 
երկկոմպոնենտ խառնուրդներ ինչպես քացախաթթվի և աղաթթվի ներկայու- 
թէ՚սմր, այնպես էլ նրանց բացակա յութ յամբ։

Հաստատվել է, որ որպես շարժուն ֆազ երկու սպիրտների խառնուրդը կի­
րառելի։։ ռենիոլմի $լ-ը մեծանում է փոքր մոլեկուլային կշիռ ունեցող սպիր­
տի բանակի ավելացման հետ զուգընթաց։ Այսպիսի լուծույթներում մոլիբդենի, 
վանադիումի և վոլֆրամի իոնները մնում են ստարտային գծի վրա։ Այդպիսի 
խառնուրդներին քացախաթթվի ավելացումը մեծացնում է միայն ռենիոլմի 
1?ք ՜ի արժեքը, իսկ աղաթթվի ավելացումը մեծացնում է բոլոր չորս իոների 
հարաբերական շարժունակությունը։ Իոների նույնականացմ ան համար հար­
մար է կիրառել երկու սպիրտների և քացախաթթվի ու աղաթթվի խառնուրդ 
•պարունակող լուծույթներ։ ՛Մոլիր դեն ի և վանադիումի իոների մարզերը հաճախ 
ծածկում են իրար։

Առաջարկվում է ռենիոլմի քանակական որոշման մեթոդ։
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Разработан способ получения ялкил-(р-метил--(-хлоркротил)малоновых эфиров 
взаимодействием алкил(2-метил-3-кетобутил)малоновых эфиров с эквимолярным коли­
чеством пятихлорнстого фосфора. Омыление и декарбоксилирование этих продуктов 
приводит к образованию алкил-(?-метил-7֊хлоркротил)уксусных кислот.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Целью настоящей работы явилась разработка нового общего 
способа получения аналогов хлорбутенилуксусных кислот, исходя из 

эфиров 8-кетокислот, легко получаемых цианэтилированием; различ­
ных кетонов или конденсацией винилкетонов с малоновыми эфирами 
по реакции Михаэля.

В качестве эфиров 8-кетокислот нами применялись алкил-(2-ме- 
тил-3-кетобутил)малоиовые эфиры. Исходные кето-эфиры получены 
конденсацией метилизопропенилкетона с алкилмалоновыми эфирами 
по известной прописи [1]. Наши опыты показали, что взаимодей­
ствием алкил-(2-метил-3-кетобутил)малоновых эфиров с эквимолярным 
количеством пятихлористого фосфора при низких температурах и 
последующей обработкой продукта реакции с 2—3%-ным водно-спир­
товым (1:3) раствором едкого кали получаются алкил-(Р-метил-т֊ 
хлоркротил)малоновые эфиры с 68—85% выходами. Одновременно 
выделена хлорокись фосфора с количественным выходом.

Полученные продукты были идентичны с алкил-(Р-метил֊т-хлор- 
кротил)малоновыми эфирами, полученными нами ранее [2] конденса­
цией 2-метил-1,3-дихлорбутена-2 с алкилмалоновыми эфирами.

Омыление и декарбоксилирование полученных эфиров приводит 
к образованию алкил-(£-метил-1-хлоркротил)уксусных кислот с выхо­
дами 70-88%-
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СН3СОСН(СН3)СН3СЙ(СО3С։Н։)3 
I

------- CHjCCI=C(CHj)CHjCR(CO։C։H։)։ ■ г-нё,— 
II

н

------ > CH3CC1=C(CH3)CH3CRCOOH
III

, I
Работы в указанном направлении продолжаются.

Экспериментальная часть г

Алкил-(^-метил--[-хлоркротил)малоновые эфиры (II). К 0,2 моля 
пятихлористого фосфора, находящегося в колбе, охлаждаемой льдом, 
из капельной воронки прикапывают 0,2 моля алкил-(2-метил-3-кето- 
<5утил)малонового эфира (I). После прибавления х/3 части (I) пускают 
в ход мешалку и продолжают прибавление и перемешивание от 30 
до 40 минут, при охлаждении, а затем при комнатной температуре, 
до прекращения выделения хлористого водорода. После этого реак­
ционную смесь нагревают на водяной бане (50—70°) до полного ра­
створения пятихлористого фосфора и прекращения выделения хло­
ристого водорода. Из реакционной смеси отгоняют образовавшуюся 
хлорокись фосфора в вакууме водоструйного насоса (остаточное дав­
ление 90—100 мм рт. ст.), а остаток выливают на ледяную воду, 
встряхивают, отделяют органический слой, а водный экстрагируют 
эфиром. Эфирные вытяжки присоединяют к основному слою и интен­
сивно встряхивают с 2—3%-ным водно-спиртовым (1:3) раствором 
едкого кали до сильно щелочной реакции (по лакмусу). Отделяют 
эфирный слой, промывают водой и высушивают над безводным хло­
ристым кальцием. После отгонки эфира остаток' дважды перегоняют 
в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
СН3СС1=С(СН3)СН3С(Й)(СО։С3Н։)։

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. кип., 

"С/мм
П20 
nD d20

MRd

М
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ек
ул

яр
на

я 
фо

рм
ул

а

Анализ, % 
С1

О XOJ »=€ЭХCQX вы
чи

сл
ен

о

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

с։н, 69,5 124-126/2 1.4610 1,0761 74,40 74,56 СМН։3О4С1 12,00 12,22
С3Н, 68 127-130/1 1,4560 1,0490 78,88 79,17 C։sH3jO4Cl 11,76 11,64
С<н, 79,8 139-144/2 1,4608 1,0475 83,40 83,79 Cl4H„O4CI 11,30 11,14

74,4 119-123/0,5 1,4575 1,0434 83,19 83,79 Ci(H։1O4Cl 11,33 11,14
с։н„ 76,7 138—141/1,5 1,4545 1,0224 88,14 88,41 С17Н„О4С1 10,58 10,67

м13о-С,Н,, 82,1 140-145/2 1.46U0 1,0309 88,31 88,41 С„Н„О4С1 10,80 10,67
С,Н։СН։ 84,9 180-182/2 1,5072 1,1180 93,85 94,04 С1։Н„О4С1 10,25 10,07



R

Вы
хо

д % Т. кип., 
°С/мм $

с»н, 76,3 105—107/0,5 1,4712
С3Н7 70 116—119/1 1,4640
С4Н, 88,2 132-134/0,5 1,4682

изо-С4Н, 86,3 127-132/1 1,4618
С։Н1Х 84,5 145—148/2,5 1,461'5

до-С,Ни 87 137-139/2 1,4660
С։Н8СН, 82 198-202/5 1,5260



СН3СС1=С(СН։)СН։СН(К)С00Н
Таблица 2

Мйр

Молекулярная 
формула

А н а л и э, °'о

на
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ен
о

вы
чи

сл
ен

о с н С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

1,0738 49,60 49,69 С,Н։։О,С1 56,40 56,69 8,00 7,87 18,35 18,63
1,0297 54,77 54,31 С^Н^О^! 58,52 58.77 8,45 8,31 17,10 17,35
1,0363 98,63 59,93 С։1Н1։О,С1 60,30 60,41 8,80 8,69 16,00 16,24

1,0215 58,78 58,93 С1։Н։.О։С1 60,35 60,41 8,78 8,69 15,95 16,24

1,0156 62,87 63,55 С1։Н,։О,С1 61,80 61,93 9,25 9,03 15,00 15,26
1,0100 64,03 63,55 С։։Н։։О,С1 61,76 61,93 9,30 9,03 14,97 15,26
1.Г209 69,12՜ 68,83 СИН„О։С1 61,33 61,49 6,85 6,73 13,80 14,05
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Алкил-($-метил--'-хлоркротил)уксусные кислоты (III). К на­
гретому раствору 0,45 моля едкого натра в 18—20 мл воды при пе­
ремешивании прибавляют 0,15 моля алкил-(Р֊метил-'[-хлоркротил)ма- 
лонового эфира и нагревают на водяной бане 3—4 часа. Образовав­
шуюся твердую массу растворяют в воде, экстрагируют эфиром и 
водный раствор подкисляют соляной кислотой. Выделившийся масля­
нистый слой отделяют, а раствор экстрагируют эфиром. Эфирные вы­
тяжки присоединяют к основному продукту, промывают водой и вы­
сушивают безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира 
остаток декарбоксилируют под уменьшенным давлением (водоструй­
ный насос) и перегоняют в вакууме (табл. 2).

ԱԼԿԻԼ֊(թ-ՄԵԹԻԼ֊-ք-ՔԷՈՐԿՐՈՏԻԼ)ՔԱ8ԱԽԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍՏԱ8ՈԻՄ
Մ. Գ . սԱԱ՚ՆՅԱՆ, Շ. 2. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Վ. Ս. 2ԱՐՈՒ(*ՅՈԻՆՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆՍ Սփոփում
Մշակված է ալկիլ֊(^֊մեթիլ-~Հ-քլորկրոտիլ)մալոնաթթունևրի ԴՒԷթՒԼՀ՜ 

էսթերների ստացման եղանակ՝ ալկիլ֊(2֊մեթիլ-3~կետորոլթիլ)մալոնաթթու~ 
ների գիէթիլէսթերների և ֆոսֆորի սլեն տաքլորիդի փոխազղեցութ լամբ' 
Ստացված ալկի լ֊քֆ֊մեթիլ֊ղ֊քլորկրոտի լ)մ ալոնաթթուների էսթևրնևրր Հիդ- 
ՐուՒզՒ գիկարրօքսիլացման ենթարկելով, ստացված են ա լկի լ-(^֊ մ եթ ի լ- 
-վ-քլորկրոտիլյքացախաթթուներւ

ЛИТЕРАТУРА . •։ ■,.՝■■ լ Н. К. Кочетков, А. Е. Васильев, ЖОХ, 32, 1703 (1962); fi. Rhlnesmith, J. Am֊
Chem. Soc., 58, 596 (1936); C. F. H. Allen, H. W. J. Cressman, J. Am. Chem. 
Soc., 55, 2953 (1953).

2. Af. Г. Залинян, Ш. A. Казарян, В. С. Арутюнян, О. A. Саркисян, M. T. Дангян„ 
Ары. хим., ж., 21, 996 (1968). 1 .
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Разработан способ получения новых производных пирролидона—З-алкил-5-аце- 
тил-М-бензилпирролидонов конденсацией а-замещенных-։'-ацетилбутнролактонов с бен­
зиламином.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

В последние десятилетия появилось большое число исследова­
ний, посвященных изучению пирролидонов. Однако по синтезу 1У-ал- 
кил(арил)-замещенных пирролидонов, исходя из лактонов, имеются 
эпизодические работы.

В одном из американских патентов [1] взаимодействием а-фенил-а-(2-бромэтил)- 
бутиролактона с анилином, циклогекснламином и бензиламином получены соответ­
ствующие 3-фенил-3-(2'-оксиэтил)-М-фенил(циклогексил-, бензил-)пирролидоны. В 
другой работе [2] показано, что при взаимодействии а-бромбутиролактона с анили­
ном при —10° получается а-фениламинобутиролактон, при 20° образуется анилид 
а-фениламнно-т-оксимасляной кислоты, а при 7-часовом кипячении — М-фенил-З-фе- 
шиламинопирролидон-2 с выходок 71,5%.

Целью настоящей работы являлась разработка способа получения 
•новых производных пирролидона, а именно, 3-алкил-5-ацетил-1Ч-бен- 
зилпирролидонов конденсацией а-замещенных-т-ацетилбутиролактонов 

•с бензиламином.
Варьированием условий реакции (регулирование температуры, 

увеличение количества бензиламина, продолжительность реакций, 
проведение реакции в индифферентной среде и в различных раствори­
телях,) установлены оптимальные условия реакции 7-ацетилбутиролак­
тонов с бензиламином. Наилучшие выходы 3-алкил-5-ацетил-Ы-бен- 
зилпирролидонов обеспечиваются если реакция проводится в присут­
ствии каталитических количеств метанола 30—40-минутным нагрева­
нием на водяной бане при 40—50°. Как и следовало ожидать, в этих 
условиях бензиламин образует карбонат. Для освобождения от него 
■после отгонки образовавшейся воды и избытка бензиламина (водо­
струйный насос) остаток растворяют в эфире. Выделившийся осадок 
•(карбонат бензиламина) отфильтровывают и фильтрат после отгонки 
эфира перегоняют в вакууме. Выход пирролидинов в этом случае 
составляет 60—68%. При проведении реакции в токе азота, наблю­
дается незиачительное повышение выходов пирролидона до 65—75%.
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ВО

T. кип., 
'C/мм "d Молекулярная 

формула

C,HS 66,5 188/8 1,5780 C1։H1։O,N

CSH, 64,2 180-182/3 1,5700 C1։HJ։O։N

азо-CjH, 64,0 175-177/1 1,5685 Ci։HjtO։N

C4H, 72,7 189—190/4 1,5620 C։1H։JO։N

«30-C4H, 68 184-185/3 1,5610 C11H։30։N

U3O-CSH1։ 74,6 195-196/4 1,5500 C։gH„0։N

* Из спирта,



Таблица

СНаСО-1 и:
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73,61 73,87 7,82 7,75 5,80 5,71 193 16,12 16,43

73,92 74,16 8,18 8,10 5,25 5,40 196-197 15,17 15,9

73,89 74,16 8,00 8,10 5,50 5,40 196 15,62 15,9

74,47 74,72 8,33 8,41 4,90 5,12 202 15,10 15,41

74,58 74,72 8,67 8,41 4,95 5,12 200 15,62 15,41

75,00 75,26 8,66 8,71 4,77 4,87 203 15,10 14,95

С
интез лактонов
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Полученные 3-алкил-5-ацетил-Ы-бензилпирролидоны растворяют­
ся в эфире, хлороформе, спирте, не растворимы в щелочах, в воде; 
дают йодоформную реакцию и образуют 2,4-динитрофенилгидразоны, 
кристаллизующиеся из спирта в виде желтых игольчатых кристаллов. 
В ИК спектрах обнаружены четкие полосы поглощения в области 
1500, 1590, 1605 см՜1, а также поглощения в области обертонов и 
составных тонов (1700—1900 см՜1), которые характеризуют моноза- 
мещенное бензольное кольцо. В области валентных колебаний карбо­
нильной группы обнаруживаются интенсивные полосы при 1660, 
1690 см՜1. Первая частота относится к колебанию карбонильной 
группы в лактамном цикле, а вторая — к кетонной группе. Эти ча­
стоты находятся близко друг от друга и частично взаимно перекры­
ваются.

Экспериментальная часть

З-Алкил-5-ацетил-^-бензи.лпирролидон. Смесь 0,03 моля а-ал- 
тсил-^-ацетилбутиролактона, 0,045 моля бензиламина и 3 мл метанола 
нагревают на водяной бане 10 минут при 40—50°. Затем нагревание 
продолжают еще 30 минут при перемешивании и под пониженным 
давлением (водоструйный насос); отгоняют воду и избыток бензил­
амина. Остаток растворяют в эфире, осадок (карбонат бензиламина) 
отфильтровывают и фильтрат после отгонки эфира перегоняют в ва­
кууме (см. табл.).

(ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
XI. 3-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ-5-Ա8ԵՏԻԼ-խ-ՐԵՆԶԻԼ4ԻՐՈԼԻԴՈՆՆԵՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

Մ. Գ. &ԱԼԻՆՑԱՆ, Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, 0. Հ. ՍԱՐԿԻՍՅԱՆ ԵՎ Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է բենզիլամինի հետ Օ.-տեղակայված-•Հ-ացետիլբու- 

տիրալակտոնների փոխազդման ռեակցիան։ Հաստատված է, որ փոխազդման 
արդյունքում ստացվում են 3-տեղակալված-5-ացետիլ-^-բենզիլպիրոլիդոն- 
ներ։ Պ ի բո լի դոնն երի ելքերը բարձր են լինում, երբ ռեակցիան կատարվում է 
մեթանոլի կատալիտիկ քանակների ներկայությամբ կամ ազոտի հոսանքում г
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Взаимодействием дихлортетрагидрофурана с натриевыми производными ди— 
этиловых эфиров малоновой, пропил- и бутилмалоновых кислот в среде абсолютного 
эфира получены диэтиловые эфиры р-хлортетрагидрофурилмалоновой, 5-.хлортетра- 
гилрофурил-пропилмалоновой и ^-хлортетрагидрофурил-бутилмалоповой кислот.

В ходе реакции образующиеся диэтиловые эфиры ^-хлортетрагидрофурилмало- 
новой и 51-хлортетрагидрофурилалкилмалоновых кислот в условиях проведения сии-, 
теза частично полимеризуются с образованием олигомеров.

Библ, ссылок 2.

Интересно было изучить взаимодействие а.^-дихлортетрагндро— 
фурана с монозамегценными малоновыми эфирами, а также с диэти-- 
ловым эфиром малоновой кислоты в присутствии натрия в среде аб­
солютного эфира [1].

соос։н։ • ы . соос։н։ г.
к-сн + С1-1Хо/| * К-С--------------

соос։н5 соос,н։.
5

* олигомер
Й=Н; —С3Н7; -С«Н„ . р

Установлено, что а^дихлортетрагидрофуран является не только 
реагентом реакции, но и играет роль сокатализатора [2]. Выходы 
олигомеров увеличиваются в присутствии электроноакцепторных ката­
лизаторов.

Известно, что а֊алкил-₽-хлортетрагидрофуран [2] в присутствии՝ 
натрия в среде абсолютного эфира раскрывает цикл, образуя: .пентен- 
-З-ол-1, при восстановлении которого получается пентанол-1.; Анало­
гично объясняется образование в наших реакциях олигомеров. Струк-г- 
туры полученных олигомеров установлены данными спектрального, 
анализа (1750 см՜' — кетогруппа, 1270 см՜1 — С—О—С, 1075— 
1100 см՜1 — концевая ОН-группа).

Экспериментальная часть

Взаимодействие л,^-ди^слортетрагидрофурана с диэтиловым: 
эфиром малоновой кислоты. В 250 мл абсолютного эфира вносяг
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23 г мелконарезанного натрия и при охлаждении из капельной во­
ронки медленно прибавляют 160 г диэтилового эфира малоновой 
кислоты. Поддерживая температуру бани при 50°, реакционную смесь 
нагревают до полного растворения натрия. После охлаждения при пе­
ремешивании к ней по каплям прибавляют 141 г а,Р-дихлортетрагид- 
.рофурана. Смесь нагревают 2 часа, затем образовавшуюся соль ра­
створяют в минимальном количестве воды, эфирный слой отделяют и 
высушивают над безводным сернокислым натрием. После отгонки 
эфира остаток перегоняют в вакууме. Получено: 92 г исходного .ма­
лонового эфира и 65 г (57,8%) диэтилового эфира Р-хлортетрагидро- 
фурилмалоновой кислоты; т. кип. 134— 14О°/1 мм, п^1 1,4608; dj° 1,1970, 
MRd найдено 60,61, вычислено 60,59. Найдено %: С1 13,4. CnH17OsCl. 
Вычислено %: С1 13,04. Получено также 29 г (26,1%) полимера.

Опыт повторили в присутствии SbCls. Взято: 150 мл абсолютного 
эфира, 12,3 г натрия, 85,5 г диэтилового эфира малоновой кислоты и 
76,2 г а,р-дихлортетрагидрофурана. Получено 36 г (61%) диэтилового 
эфира Р-хлортетрагидрофурилмалоновой кислоты и 21 г (38%) поли­
мера (ч = 0,025).

Взаимодейстие а$-дихлортетрагидрофурана с диэтиловым 
эфиром пропилмалоновой, кислоты. Реакцию проводят по методике, 
описанной выше. Взято: 200 мл абсолютного эфира, 8,2 г натрия, 
72 г диэтилового эфира пропилмалоновой кислоты и 55 г а,р-дихлор- 
тетрагидрофурана. Получено: 40 г исходного диэтилового эфира про­
пилмалоновой кислоты и 26 г (54%) диэтилового эфира р-хлортетра- 
гидрофурилпропилмалоновой кислоты, т. кип. 138—145°/1 мм-, 
1,4690, d^° 1,1487, MRd найдено 74,307, вычислено 74,45. Найдено %: 
С 54,21, Н 7,01, С1 11,38. СМНИО5С1. Вычислено %: С 54,80, Н 7,50, 
С1 11,58. В перегонной колбе остается маслообразный, очень вязкий 
полимер, который не перегоняется. Полимер растворяют в ацетоне и 
осаждают петролейным эфиром. Получено 10 г (21%) полимера; 
т)=0,037. Найдено %: С 54,29, Н 7,09, С1 11,09. Вычислено %: С 54,80, 
Н 7,5, С1 11,58.

Реакцию проводят в присутствии SbCls по описанной выше мето­
дике. Взято: 200 мл абсолютного эфира, 11,5 г натрия, 111 г диэти- 
лового эфира пропилмалоновой кислоты и 75 г я,Р-дихлортетрагидро- 
фурана. До прибавления последней части а,р-дихлортетрагидрофурана 
добавляют в реакционную смесь 1,5 г SbCl5. Получено: 71 г исход­
ного диэтилового эфира пропилмалоновой кислоты, 46 г диэтилового 
эфира p-хлортетрагидрофурилпропилмалоновой кислоты (68%) и 15 г 
полимера (25%) (т? = 0,03).

Взаимодействие а^-дихлортетрагидрофурана с диэтиловым 
эфиром бутилмалоновой кислоты. Взято: 150 мл абсолютного эфира, 
6,51 г натрия, 61,2 г диэтилового эфира бутилмалоновой кислоты и 
40 г а,Р-дихлортетрагидрофурана. Получено; 13,25 г (14,5%) диэтило­
вого эфира Р-хлортетрагидрофурил-бутилмалоновой кислоты (транс-
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форма); т. кип. 130—140°/։ •**. по Է4598, 1,10309, МКо найдено
79,5229, вычислено 79,10. Найдено %: С1 10,89. СиНмО#С1. Вычис­
лено %: С1 11,07.

Получено также 28,4 г (31,2° 0) диэтилового эфира ^-хлортетрагид- 
рофурил-бутилмалоновой кислоты (ч/гс-форма); т. кип. 140—14971 ммг 
л/р 1,4654, 1,1275. М₽п найдено 78,63, вычислено 79,10. Найдено
%: С1 11,07. Получено также 25% олигомера.

ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
Լ. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Ա. Ա. ԱՎԵՏԵՍՅԱՆ, Մ. Տ. ԴԱՆՎՅԱՆ ԵՎ 3. Ա. ՈՈԻՆԻԱԹՅԱՆ

Ամփոփում
Բացարձակ եթերի միջավայրում մալոնաթթվի դիէթիլէսթերի, ինլպես նաև. 

ա եղա կա լվա А մ ա լոնաթթոլնե րի դիէթիլէսթե րն երի նատրիումական ածանցյալի- 
և а,,3 - ղի քլո րտ ե տ ր ահ ի դր ոֆո ւր ան ի փոիյաղդմամբ բավարար ելքերով ստաց- 
վում են ֆ-քլորտետրահիդրոֆոլրիլ-մալոնաթթվի, ֆ-քլորտետրահիդրո- 
ֆուրիլ-պրոպիլ- և-բուտիլմալոնաթթուեերի դիէթիլէսթերներ։ Միաժամանակ ի 
Հաշիվ տետրահիդրոֆուրանի օղակի ստացվում են նաև նշված միացություն­
ների օլիգոմերները։ Մոնոմերների և օլիգոմերների ելքերը փոխվում են, կախ­
ված երկրորդ տեղակալիչից և ռեակցիայի պայմաններից։

Ապացուցված ի, որ ռեակցիայում էլեկտրոնաակցեպտորա լին կատալիզա­
տոր օգտագործելիս օլիգոմերների ելքը մեծանում է։ Բոլտիլ ռադիկալի դեպ­
քում անջատված էն ց|։ս— և տրս&ս-ձևերը։
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Хлорметилнрованием фу рил-2-фенил кетона и фурил-2-л-хлорфенилкетона поду­
чены соответствующие 5-хлорметнлпроизводные.

Для бирлогических исследований из указанных соединений и 1,3-дибром про­
пана, 1,3-дихлорбутена-2 и о-ксилилендихлорнда получены уротропиновые соли 
Соли 5-хлорметилфурил-2-фенилкетона и 1,3-дихлорбутена-2 превращены в соответ­
ствующие аминосоединения.

Библ, ссылок 5.

Склонность фурана, фурфурола, фурфурилового спирта и ряда их 
производных к осмолению в реакциях хлорметилирования значительно 
ограничивает синтезы соответствующих хлорметильных производных. 
Известные в этом ряду хлорметилпроизводные получены с низкими 
выходами и являются малоустойчивыми соединениями.

Наши опыты в этом направлении показали, что присутствие в фу­
рановых соединениях электроотрицательного фенильного радикала в 
■соседстве с карбонильной группой, например, в фурил-2-фенилкетоне, 
значительно стабилизирует молекулу и реакцию хлорметилирования 
удается провести примерно с бО’/о'Ным выходом. По сравнению с фу- 
ран-2-карбоновой кислотой, эфир которой хлорметилируется с 80,7— 
91,9%-ным выходом [1], полученный выход сравнительно низок. Однако 
введение атома хлора в бензольное кольцо кетона способствовало зна­
чительному повышению устойчивости кетона и выход галоидметил- 
лроизводных стал почти равным выходу хлорметилфуроата.

О-00֊^- хсн.^֊с0֊<С)֊г
Й=Н, С1; Х=С1, Вс.

В обоих кетонах галоидметильные группы вступают в фурановое 
кольцо, что доказано получением бензойной и л-хлорбензойной кис- 

.лот, окислением соответствующих хлорметилпроизводных перманга­
натом калия.

Другие галоидные соединения, использованные вместе с указан­
ными хлорметилкетонами в синтезах комплексных солей — 1,3-ди- 
«бромпропан, 1,3-.дихлорбутен-2, о-ксилилендихлорид [2], известны.
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При получении солей наилучшие результаты достигнуты при на­
гревании эквимолярных количеств компонентов в хлороформе.

А.1 ииифир.М

КСН։Х-г (СН։)^4--------------- > КСН։.[(СН,),-М4] + -Х-
Х=С1, Вг.

Установлено, что в зависимости от соотношения уротропина и 
1,3-дибромпропана с хорошими выходами получаются моно- или ди- 
комплексные соли.

Помимо получения комплексных солей, представляющих инте­
рес с биологической точки зрения, галоидопроизводные могут быть 
использованы для синтеза аминов, диаминов и альдегидов. Так, раз­
ложением уротропиновых солей 5-хлорметнлфурил-2-фенилкетона и 
1,3-дихлорбутена-2 в спирто-кислой среде получены соответственно 
5-аминометилфурил-2-фенилкетон и 1-амино-3-хлорбутен-2; последнее 
основание было ранее получено Вихтерле иным путем [3].

•Г'фСН,

(СН։СС1 = СНСН։(СН։),^+]-СГ------ > СН։СС1=СНСН։-Ь1Н։-НС1.

Все соли и аминосоединения переданы на биологическое исследование.

Экспериментальная часть

Фурил-2-п-хлорфенилкетон. Реакцией Фриделя—Крафтса из 
0,2 моля хлорангидрида фуран-2-карбоновой кислоты [4], 120 мл 
хлорбензола и 0,2 моля безводного хлористого алюминия с 93,4%-ным 
выходом получен соответствующий кетон [5]. Т. пл. 62—63°.

5-Хлорметилфурил-2֊п-хлорфени.лкетон. В смесь 0,1 моля фу- 
рил-п-хлорфенилкетона, 200 мл сухого хлороформа, 0,5 моля пара­
формальдегида и 15,2 г безводного хлористого цинка при перемеши­
вании в течение 40—50 минут пропускали быстрый ток хлористого 
водорода. Затем содержимое колбы сливали на 200 г измельченного 
льда и в течение 5—10 минут перемешивали. Хлороформный слой 
дважды промывали водой и сушили над безводным сернокислым нат­
рием. После полной отгонки растворителя остаток кристаллизуется. 
Выход 93%; т. пл. 89—91°*. Он достаточно чист для применения в 
реакциях. Найдено %: С 56,34; Н 3,01; С1 27,90. СиН8С18О։. Вычис­
лено %: С 56,47; Н 3,13; С1 27,84. В тех же условиях с 80%-ным 
выходом был получен 5-бромметил фурил-2-л-хлорфенилкетон. Т. пл.

♦•Температуру плавления вещества можно повысить до 91—92°, подвергая его 
перегонке в вакууме. Однако при этом, вследствие разложения, выход снижается 
до 72°/0.
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48—50° (ацетон—метанол—вода). Найдено %: С 48,35; Н 2,49; Вг 26,51. 
С12Н8О2С1Вг.. Вычислено %: С 48,08; Н 2,67; Вг 26,70.

Аналогичным образом, но со значительно более низким выходом 
(~60%) получено хлорметилпроизводное из фурил-2-фенилкетона [6]. 
Т. пл. 45 -46°. Найдено %: С 65,08; Н 3,94; С1 16,23. С„Н,О.С1. Вы­
числено %: С 65,30; Н 4,08; С1 16,10.

Уротропиновая соль 5-хлорметил-2-п-хлорфенилкетона. Смесь 
0,04 моля 5-хлорметил-2-п-хлорфенилкетона и уротропина в 25 мл 
сухого хлороформа нагревали на водяной бане 6 часов. Из охлаж­
денной смеси отсасывали выпавшее кристаллическое вещество, дважды 
промывали на фильтрате абсолютным эфиром. Выход высушенной 
соли 96,5%; т. пл. 186—187°. Найдено %: С 54,80; Н 5,41; N 14,39; 
С1 17*90. СиНл^^ЦО։- Вычислено %: С 54,68; Н 5,06; Ы 14,.17; 
С1 17,97. Аналогично получены остальные уротропиновые соли (см. 

՛ таблицу).
5-Аминометил-фурил-2-фенилкетон. В перемешиваемую смесь 

0,014 моля уротропиновой соли 5-хлорметил-2-фенилкетона и 35 мл 
абсолютного спирта при нагревании на водяной бане пропускали ток 
сухого хлористого водорода. Отфильтровали от выпавшего хлористого 
аммония, фильтрат разбавили абсолютным эфиром. Осел хлоргидрат 
амина. Выход 63,8%; т. пл. 145—146°. Найдено %: С1 14,82; К' 6,16. 
СиН12С1ЫО. Вычислено %: С1 14,94; К' 5,89.

1-Амино-3-хлорбутен-2 получен в аналогичных условиях из 
0,02 моля уротропиновой соли 1,3-дихлорбутена-2. Из-за гигроско­
пичности хлоргидрата охарактеризован в виде оксалата. Выход 65,9%; 
т. пл. 185-187°. Найдено %: С 37,16; Н 5,25; С1 17,90; N 7,23. 
С,Н10С1М4. Вычислено %: С 36,83; Н 5,11; С1 18,16; К 7,16.

ՖՈԻՐԱՆԻ ՇԱՐՔԻ ՔԼՈՐՄԵՔ-ԻԼԿԵՏՈՆՆԵՐ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈԻՐՈՏՐՈՊԻՆԱՅԻՆ 
ԱՂԵՐԸ

Ա. Լ. ՄՆՋՈ8ԱՆ, Հ. Լ ՊԱՊԱՅԱՆ ԵՎ Լ. Ս.. ԳԱԼՍՏՅԱՆ
Ա մ փ ո. փ ո ւ մ

Քլորմեթիլման ռեակցիաներում ֆուրանի, ֆուըֆուրիլ սպիրտի, ֆուրֆոլ- 
րոլի և նրանց բազմաթիվ ածանցյալների անկայունության և խեժացման են­
թարկվելու հակումի պատճառով ցածր ելքերով սինթեզված են սահմանափակ 
թվով համապատասխան քլորմեթիլածանցյալներլ

Մեր փորձերը ցույց են տվել, որ երբ ֆուրֆուրոլի կարբոնիլ խմբին ան­
միջականորեն հարևան դիրքում էլեկտրա բացասական ֆենիլ ռադիկալ կ 
գտնվում, օրինակ' ֆոլրի լ-2-ֆեն ի լ-կետոն ի դեպքում միացությունը ձեռք է 
բերում զգալի կայունություն թթուների հանդեպ և քլորմեթիլման ռեակցիայի 
արդյունքի ելքը հասնում է մինչև 6Օօ/օ֊ի։ Նույն կետոնի բենզոլի օղակում քլո­
րի ատոմի առկայության դեպքում ելքը հառնում է. մինչև 9Օ—93օ1օ-ի,
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Այդ միացություններում քրւրմեթիլ խումբը գտնվում .է ֆուրանի օղակում, 
որը ցույց է տրվել նրանց օքսիդացումով կալիումի պերմանգանատով, ստա­
նալով համապատասխանաբար րենզոյական և պ-քլո բրեն գոյական. թթուներ.-

Ստացված քւորմեթիլկետոնները ինչպես նաև 1,3-դիբրոմ պրոպանը, 1,3- 
դիքլորբութեն-2-ը և Օ-դի(քլորմեթիլ)-բենզոլը փոխազդեցության մեջ են դըր- 
վել ուրոտրոպինի հետ և ստտցվել համապատասխան կոմպլեքս աղեր,

Նրանցից 5-քլորմեթիլֆուրիլ-2-ֆենիլկետոնի և I լՅ-դիքլորրութեն-2-ի 
աղերը սպիրտաթթվային միջավայրում վեր են ածվել համապատսխան ամի­
նամիացությունն երի է
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОФУРАНА

XII. СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ БЕНЗОФУРФУРИЛАЛКИЛАМИНОВ И 
N.N-БЕНЗОФУРФУРИЛ- И Н,Ы-2,3-ДИГИДР0БЕН30ФУРФУРИЛАЛКИЛ-

-М'.М'-ДИАЛКИЛПОЛИМЕТИЛЕНДИАМИНОВ

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

Институт тонкой органической химки АН Армянской ССР

Поступило 22 III 1968

Синтезированы М.К-г.З-дигидробензофурфурилалкил-М'.М'-диалкилэтилендиами- 
ны и М.М-бензофурфурилалкил-М'.М'-диалкилполиметилендиамины для испытания их 
ганглиоблокирующих свойств.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

Ранее нами синтезированы бензофурфурил-, 2,3-дигидробензо- 
фурфурилалкиламины и несимметричные полиметилендиамины с фор­
мулами

предварительные фармакологические испытания которых показали, 
что йодметилаты соединения (II) обладают выраженным ганглиолити- 
ческим действием, причем самыми активными оказались препараты 
6817 (II, Р=С2Н։, Н'=СН։, п=6) и 6829 (II, К=С2Н5, .Е'=СН„ п=7), 
которые уже в очень малых дозах — 0,05—0,075 мг)кг — блокируют 
возбуждающее действие субехолина [1].

Исходя из этих данных, мы нашли целесообразным синтезиро­
вать также аналоги вышеуказанных несимметричных полиметиленди­
аминов с 2,3-дигидробензофурфурильными остатками.

jNR(CH,)nN(R')։ 
III

Изучение диаминов (III) выявит изменение ганглиолитических 
свойств, связанное с восстановлением двойной связи бензофуранового 
кольца.

В настоящей статье приводится также синтез полученных впер­
вые бензофурфурилалкиламинов и несимметричных полиметиленди֊- 
аминов (II) с пропильным, изопропильным и бутильным радикалами^. 
Армянский химический журнал, ХХП, 3—4
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Синтез соединений (1) осуществлен восстановлением соответ­
ствующих амидов бензофуран-2-карбоновой кислоты алюмогидридом 
лития:

R=C։H,. азо-С։Н„ С<Н,.

Амиды были получены взаимодействием хлорангидрида бензо- 
фуран-2-карбоновой кислоты с аминами в среде абсолютного бензола:

H.NR 
-------- Э 

C.H. ONHR.

Введением бензофурфурилалкиламинов в реакцию с хлоргидра- 
тами диалкиламиноалкилхлоридов при 140—150° синтезированы не­
симметричные полиметилендиамины (II):

RjN(CH։)nCI-HCl

1СН,^(СН։)ПЫ(Й')։

К=С։Н1, азо-С3Н,. С4Н,; Р'=СН3, С3Н5; и=2, 3.

Синтез М-алкил-Ы-г.З-дигидробензофурфурил-Ы'.М'-диалкилэти- 
лендиаминов (III) осуществлен восстановлением 2,3-дигидробензофур- 
фурилалкиламидов диалкиламиноуксусных кислот алюмогидридом 
лития:

■----------1 ЫА1Н,
ХО/СН։ЫРСОСН։Ы(Р')։

р=сн։, с։н։; Р'=сн։, с,н։.

Аминоамиды синтезированы действием соответствующих хлор- 
амидоц, полученных из хлорангидрида хлоруксусной кислоты и 2,3- 
дигидробензофурфурилалкиламинов, с диалкиламинами:

GHjNMR
CICOCHjCI HN(R'),

Экспериментальная часть

Алкиламиды, бензофуран-2-карбоновой. кислоты. К раствору 
0,1 моля соответствующего алкиламина в 75 мл абсолютного бензола 
при охлаждении прикапывают 0,05 моля хлорангидрида бензофуран- 
-2-карбоновой кислоты в 50 мл того же растворителя. Смесь нагре­
вают на водяной (бане в течение 4—5 часов. После охлаждения кри­
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сталлы отсасывают, промывают абсолютным бензолом. Из фильтрата 
отгоняют бензол, остаток перегоняют в вакууме.

Пропиламид бензофуран.-2-карбоновой. кислоты. Выход 92,3%, 
т. кип. 161-16572 лл. Найдено %: С 70,76, Н 6,80, N 7,10. C։։H„NO։. 
Вычислено %: С 70,91, Н 6,44, N 6,89.

изо-Пропиламид бензофуран-2-карбоновой кислоты. Выход 
97,0%. т. кип. 155—157°/! мм\ т. пл. 97—98° (из бензола). Найдено %: 
С 70,84, Н 6,34, N 6,90. C12H13NO2. Вычислено %: С 70,91, Н 6,44, 
N 6,89.

Бутиламид бензофуран-2-карбоновой кислоты. Выход 94,0%, 
т. кип. 165—16871 мм. Найдено %: С 71,57, Н 7,20, N 6,59. C13H15NO2. 
Вычислено %: С 71,86, Н 6,95, N 6,44.

Бензофурфурилалкиламины. К раствору 0,15 моля алюмогидрида 
лития в 200 мл эфира, при перемешивании прикапывают 0,1 моля 
амида бензофуран-2-карбоновой кислоты в 50 мл абсолютного бен­
зола. Смесь нагревают на водяной бане 18—20 часов. При охлажде­
нии осторожно прибавляют 30 мл воды, отфильтровывают осадок, 
хорошо промывают эфиром. Эфирный раствор высушивают над без­
водным сернокислым натрием. После удаления эфира остаток пере­
гоняют в вакууме.

Бензофурфурилпропиламин. Выход 73,6%, т. кип. 121 — 12371 мм, 
1,0364, ng’ 1,5480. MRd найдено 57,93, вычислено 56,59. Найдено 

%: С 76,13, Н 7,98, N 7,71. C12H1SNO. Вычислено %: С 76,15, Н 7,98, 
N 7,40. Т. пл. хлоргидрата 153—154°,

Бензофурфурилизопропиламин. Выход 72,5%, т. кип. 112— 
114°/1 мм, 1,0272, 1,5453. MRd найдено 58,26, вычислено 56,59,
Найдено %= С 76,27, Н 8,10, N 7,32. C12H1։NO. Вычислено %: С 76,15, 
Н 7,98, N 7,40. Т. пл. хлоргидрата 167—168°.

Бензофурфурилбутиламин. Выход 70,8%, т. кип. 128—130°/1 мм, 
dj° 1,0276, 1,5405. MRd найдено 62,10, вычислено 61,21. Найдено
%: С 76,94, Н 8,64, N 6,99. C„H„NO. Вычислено %: С 76,80, Н 8,42,. 
N 6,89. Т. пл. хлоргидрата 176—177°.

М,М-Бензофурфурилалкил-К',№-диалкилполиметилендиамины.  
Смесь 0,1 моля бензофурфурилалкиламина и 0,05 моля хлоргидрата 
диалкиламиноалкилхлорида нагревают при 140—150° в течение 8— 
10 часов. Содержимое колбы обрабатывают 10%-ным раствором ед­
кого натра, экстрагируют эфиром, высушивают над безводным серно­
кислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 1).

Йодметилаты и йодэтилаты получены в абсолютном ацетоне на­
греванием в запаянных трубках в течение 6—7 часов. Большинство 
из них оказались гигроскопичными.

2,3-Дигидробензофурфирилалкиламиды диалкиламиноуксусных 
кислот. Смесь 0,1 меля диалкиламина, 0,05 моля 2,3-дигидробензо- 
фурфурилалкиламида хлоруксусной кислоты и 50 мл абсолютного
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сн5 СН։ 61,3 147-148 5 1,0011 1,5192 71,08 70,57
сн։ с,н8 57,1 159—161 5 0,9920 1,5160 79,89 79,80
с,н։ СН։ 62,7 148-151 5 0,9954 1,5177 75,55 75,19
С։Н, С,Н, 59,1 162-163 5 0,9796 1,5130 84,81 84,43



Таблица 2

^'СН^КСОСН^ЯЭэ
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О X 0) иX

о X Ф и
О 
X 
о С

5Х 3 <6 м
3 ;

э Е « * = V О 
X

X со X д X д п X Д

0,84 70,58 СцН։0Ы։О3 67,75 67,71 7,98 8,15 11,60 11 .28
9,60 79,82 смнмм,о։ 69,82 69,52 8,92 8,71 10,42 10,13
5,51 75,20 с1։н„ы,о, 68,73 68,67 8,63 8,45 10,74 10,67
4,19 84,43 СиН։։И։0։ 70,16 70,30 8,81 9,02 9,42 9,6-1

Таблица .1
э/|СН,МКСН։СН^(Р')

А н а л и з, /о Т. пл. солей, °С

• с н
Молекулярная 

формула
о X <и и

о X 0) и X ЛЧ с х Л

О 
X 
֊и

Гюдме- 
тнлат

йод-
«с ч ?• з 2 X

X д н X А П а X

Сц н»и։о 72,01 71,75 9,71 9,46 11,76 11,95 212-213 190-191
С։. 73,23 73,27 9,78 9,98 10,97 10,67 194-195
СнНмМ։0 72,21 72,53 9,58 9,74 11,43 11,27 205 -206 214-215
с„ и,ан,о 73,57 73,86 10,46 10,21 10,31 10,13 164-165 180-18Г
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бензола нагревают в запаянной трубке на водяной бане в течение 
17—20 часов. Содержимое трубки обрабатывают 10%-ной соляной 
кислотой до кислой реакции на конго. Бензольный слой отделяют от 
водного, последний обрабатывают раствором едкого натра, экстраги­
руют эфиром, высушивают над безводным сернокислым натрием. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 2).

N.N - 2,3-Дигидробензофурфурилалкил - М'М'-диалкилэпшленди.- 
амины. К раствору 0,1 моля алюмогидрида лития в 150 мл эфира 
при перемешивании прибавляют 0,05 моля 2,3-дигидробензофурфурил- 
алкиламида диалкиламиноуксусной кислоты в 50 мл сухого эфира. 
Нагревают на водяной бане в течение 10—12 часов. Затем при охлаж­
дении колбы водой прибавляют 30 мл воды. Отфильтровывают оса­
док, промывают эфиром, эфирные фильтраты высушивают над серно­
кислым натрием. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме 
(табл. 3).

Йодметилаты и йодэтилаты получены аналогично йодметилатам 
и йодэтилатам М,М-бензофурфурилалкил-Ы',Ы'-диалкилполиметилен- 
диаминов.

2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՐԵՆՋՈՖՈԻՐԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
XII. ՄԻ ՔԱՆԻ ԻԵՆՏՈՖՈԻՐՖՈ1՚ՐԻԼԱԼԿԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ N,N-2,3-ԴԻ^1*ԴՐՈԻԵՆՕՈ- ՖՈԻՐՖՈԻՐԻԼ^^-ԴԻԱԼԿԻԼՊՈԼԻՄԵ^ԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԻ-Ես

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Մ. Լ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼ14?-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ ԵՎ Լ. Ա. 4ԱՐՈՅԱՆԱմփոփում
Ելնելով առաջներում սինթեզած ոչ սիմետրիկ պոլիմ եթի լեն դի ամինն ե ր ի 

ֆարմակալոգիական հատկություններից, նպատակահարմար գտանք սինթեզել 
նաև 2,3-դիհիդրոբենզոֆոլրֆոլրիլալկիլ ռադիկալներ պարունակող ոչ սիմետ­
րիկ պոլիմեթիլենդիամիններ, ինչպես նաև պրոպիլ, իզոպրոպիլ, բոլտիլ ռադի­
կալներով բենզոֆոլրֆոլրիլալկիլամիններ։

Վերջիններիս սինթեզը իրականացրել ենք բենզոֆոլրան-2-կարբոնաթթվի 
տեղակայված ամիդները լիթիումի ալյումահիդրիդով վերականգնելով. .Ստաց­
ված բենղոֆուրֆուրիլալկիլամինները դիալկիլամինաալկիլքլորիդնե  րի քլոր- 
հիդրատների հետ 140—1Տ0°-ոլմ փոխազդելով սինթեզել ենք ոչ սիմետրիկ 
պոլիմ եթի լեն դի ամ ինն եր։

Դիալկիլամինա քացախաթթուների 2,3-դիհիդրոբենզոֆուրֆուրիլալկիլա- 
միդները վերականգնել ենք լիթիումի ալյումահիդրիդով և ստացել 
գիհիդրոբենզոֆուրֆուրիլալկիլ-^՛,N - դիա լկիլպոլիմ եթիլեն դիամ իններ։
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VI. СИНТЕЗ 2-(4-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)-4,5,6-ТРИХЛОР- И -4,5,6- 
ТРИАМИНОПИРИМИДИНОВ
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Поступило 22 VII 1968

С целью испытания канцеролитических свойств взаимодействием хлоргидра- 
тов амидинов 4-алкоксифенилуксусных кислот с хлормалоновым эфиром и азофенил- 
малононитрилом синтезирован ряд 4,6-диокси-5-хлор- и 4,6-диамино-5-азофенилпири- 
мидипов, содержащих во втором положении 4-алкоксибензильные радикалы.

Нагреванием 4,6-диокси-5-хлорпиримидинов с хлорокисью фосфора в присут­
ствии диметиланилина синтезированы 2-(4-алкоксибензил)-4,5,6-трихлорпиримидины. 
Гидрированием 4,6-диамино-5-азофенилпиримидины превращены в 2-(4-алкоксибен- 
зил)-4,5,6-триаминопиримидины.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 6.

В настоящем сообщении описывается синтез пиримидинов струк­
туры 1—IV, отличающихся от ранее полученных [1, 2, 3] наличием 
в 5-положении пиримидинового ядра хлора, амино- и азофенильной 
групп.

ОН С1

Они представляют интерес для испытания их биологических, в част­
ности, противоопухолевых свойств и являются исходными веществами 
для синтеза других производных пиримидина и пурина.

Соединения 1 получены взаимодействием гидрохлоридов 4-алкок- 
сифенилацетамидинов с хлормалоновым эфиром [4] в присутствий эти­
лата натрия. Полученные 4,6-диокси-5-хлор-2-(4-алкоксибензил)-пири- 
мидины представляют собой светло-желтые кристаллические вещества, 
плавящиеся с разложением; они превращены в соответствующие 
4,5,6-трихлорпиримидины действием свежеперегнанной хлорокиси фос­
фора в присутствии диметиланилина.
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ONH С,Н,0№ РОС!,
СН։С՜ • НС1 + C1CH(COOC։HS)։-------------► 1 -■ > II.

R=CHj, C։HS, CjH„ изо-С3Н„ C4H„ «зо-С4ц։

Строение соединений I и II вытекает из пути синтеза и под­
тверждается их ИК спектрами поглощения. В спектрах соединений I 
и II отмечаются общие характеристические частоты пиримидинового 
кольца 1570 и 1650 см~х (взаимодействие двойных связей), бензоль­
ное кольцо характеризуется поглощением 1610 см՜1 (колебание ске­
лета), 3050 смгх деформационное колебание С—Н ароматического 
ядра. Алкоксильная группа имеет поглощение в области 1250 см՜1. 
Метиленовая группа — 1370 ± 5 см՜1 (симметричные деформационные 
колебания) и 1480 ± 5 см՜1 (несимметричные деформационные коле­
бания). Кроме того, в ИК спектрах отдельных соединений наблю­
даются следующие поглощения: для соединений I имеем 790 см՜1 
(поглощение связи С—С1) и 3450 см՜1 для связи ОН (широкое и 
сильное поглощение); для соединений II поглощение С—С1 связи та­
кое, что и в соединениях I.

Спектр 2-(4-этоксибензил)-4,5,6-трихлорпиримидина приведен на 
рисунке.

Взаимодействие хлоргидратов 4-алкоксифенилацетамидинов с азо- 
фенилмалононитрилом [5] в 'присутствии бутилата привело к соеди­
нениям III.

NH H-C.H,.ONa
•'HCI+C։H5N=-NCH(CN)։----------------> III

NHj

R=CH3, CjH։, C3H7, азо-С3Н7, C4H„
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Аналогичную реакцию на примере формамидина и азофенилмало- 
нонитрила в присутствии этилата натрия впервые провел Тодд (6). 
Впоследствии Кавальери, Тинкер и Бендич [5], исследуя эту реакцию, 
показали, что при использовании бутилата натрия выход наилучший. 
В наших опытах также были получены хорошие результаты при ис­
пользовании бутилата натрия.

Синтезированные 2-(4-алкоксибензил)-5-азофенил-4,6-диаминопи- 
римидины — желтые кристаллические вещества, плавящиеся с разло­
жением. Они нерастворимы в органических растворителях. Восстанов­
ление подобных соединений, по литературным данным [5], проводится 
цинковой пылью и серной кислотой в смеси воды и этилцелозольва. 
Вследствие нерастворимости соединений III в указанной смеси нам не 
удалось восстановить их этим методом. Неудачной оказалась также 
попытка гидрирования их с палладиевым катализатором при комнат­
ной температуре в среде абсолютного этанола. Удовлетворительные 
результаты получились при восстановлении III цинковой пылью и сер­
ной кислотой в среде диметилформамида; выход составлял 30—35°/п.

Экспериментальная часть

2-(4-Алкоксибезнил)-4,6-диокси-5-хлорпиримидины. Смесь 0,1 мо­
ля хлоргидрата 4-алкокснфенилацетамидина, 0,1 моля хлормалонового 
эфира и этилата натрия, приготовленного из 6,9 г (0,3 г-ат) натрия в 
100 мл абсолютного этанола, при перемешивании нагревают на водя­
ной бане в течение 3—4 часов. После охлаждения отфильтровывают 
выпавший осадок натриевой соли . диоксипиримидина, растворяют в 
100 мл воды и подкисляют концентрированной соляной кислотой до 
кислой реакции на конго. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, 
промывают водой и сушат при 100° (табл. 1).

ОН
Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C
Молекулярная 

формула

A нал и 3, °/0
C н N С1

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с-
 

ле
нн

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 76,2 277 -278 C1։HUC1N։O։ 54,16 54,04 4,21 4,15 10,35 10,50 13,61 13,29
с։н։ 75,4 270 -271 CUH1SC1N։O3 55,90 55,62 4,28 4,66 9,87 9,98 12,64 12,63

■ С։Н, 72,8 268 -269 C14H1SC1N։O3 57,24 57,05 5,07 5,12 9,40 9,50 11,93 12,02
z«o-C3H, 74,1 274-275 CMH։։C1N։O3 56,91 57,05 5,37 5,12 9,75 9,50 11,82 12,02

с«н, 72,4 272-273 С15НпС1Ы30з 58,59 58,34 5,80 5,54 8,78 9,07 11,07 11,48
</зо-С4Н, 74,0 245-246 C1SH1TC1N։O3 58,47 58,31 5,88 5,54 9,15 9,07 11,25 11,48



248 А. А. Ароян, Р. Г. Мелнк-Оганджанян, Л. В, Хажакян_______________

2-(4-Алкоксибензил)-4,5,6-трихлорпиримидины. Смесь 0,04 моля 
2-(4-алкоксибензил)-4.6-диокси-5-хлорпиримидина, 60,8 г (0,4 моля) 
свежеперегнанной хлорокиси фосфора и 12 мл диметиланилина нагре­
вают на водяной бане до растворения (около 3-х часов). Отгоняют 
избыток хлорокиси фосфора, добавляют ледяную воду, экстрагируют 
бензолом и высушивают безводным сернокислым натрием. После уда­
ления бензола остаток закристаллизовывается (за исключением 2-(4- 
//зо-пропоксибензил-)-4,5,6-трихлорпиримидина, который представляет 
собой жидкость с температурой кипения 199—200°/1 мм) (табл. 2).

з 
аз

T. пл., 
°C

з,___ %

Таблица 2

N

23 о Я 0J 3 й

Молекулярная 
формула

2,79
3,31
4,07
3,89
4,60
4,52

8,95
8,67
8,36
8,71
7,90
8,33

9,22
8,82
8,44
8,44
8,10
8,10

35,23
33,69
32,21
31,96
30,50
30,31

2,98
3,49
3,95
3,95
4,37
4,37

35,03
33,48
32,07
32,07
30,76
30,76

47,51
48,93
51,03
50,22
52,49
52,15

47,47
49,16
50,70
50,70
52,12
52,12

C1։H,CI3N3O
CUHUC13N,O
C14Hi։C13N։O
СцН13С13Ы,О
CISH։։C13N։O
CisH։sCl3N3O

СН3
С3Н։
С3Н, 

изо-С3Н։*
С4Н.

изо-CAi.

76,5
78,3
74,5
75,1
76,3
75,4

95-96
97-98
96-97

90-91
88-89

R

♦ Температура кипения 199—200°/1 мм.

2-(4-Алхоксибензил)-5-азофенил-4,6-диаминопиримидйны. Смесь 
0,11 моля гидрохлорида 4-алкоксифенилацетамидина, 0,118 моля фе- 
нилазомалононитрила и бутилата натрия, приготовленного из 2,99 г 
(0,13 г-ат) натрия и 150 мл сухого бутанола, при перемешивании 
кипятят на воздушной бане в течение 5—6 часов. Выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают сначала водой, затем спиртом и сушат 
(табл. 3).

2 - (4-Метоксибензил) -4,5,6-триаминопиримидин сульфат. К 
смеси 13,4 г (0,04 моля) 2-(4-метоксибензил)-5-азофенил-4,6-диамино- 
пиримидина и 50 мл диметилформамида при перемешивании добав­
ляют в течение 10 минут 50 мл 98% серной кислоты; при этом тем­
пература поднимается до 100—120°. К горячему раствору добавляют 
7,8 г (0,06 г-ат) цинковой пыли и после 3-х часового перемешивания 
оставляют на ночь. Раствор фильтруют, промывают 30 мл горячей 
серной кислоты, к фильтрату добавляют 100 мл воды и оставляют в 
холодильном шкафу в течение 5—6 часов. Выпавшие кристаллы суль­
фата 2-(4-метоксибензйл)-4,5,6-триаминопиримидина отсасывают, про­
мывают водой и сушат. Выход составляет 33,2%, т. пл. 290—29Г.
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Найдено %: С 42,56; Н 5,12; N 21.01; Տ 9,36. Ci։H17NsOsS. Вычислено 
%: С 41,97; Н 4,99; N 20,38; S 9,34.

Таблица 3

R

°/o ‘foxiqg

T. пл., 
’C

Молекулярная 
формула

А и ЭЛИЗ* 0/ /0

C H N
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Ջ
35 
C3
X вы
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но
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ле

но
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о

вы
чи
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ле

но

CH։ 58,2 301-302 CigHi։N։O 64,36 64,65 5,30 5,42 24,95 25,13
C,H։ 60,3 228-229 C1։H30N.O 65,70 65,50 5,55 5,78 24,31 24,12
C։H7 62,5 2-36-237 C։0H„N,O 66,33 66,27 6,13 6,11 22,97 23,18

«до-СэН, 65,0 192-193 CjoHjjNjO 65,98 66,27 5,85 6.11 23,43 23,18
C«H, 63,7 181-182 Cj։H։4N,0 67,21 66,99 6,57 6,42 22,25 22,32

2-(4-Этоксибензил)-4,5,6-триаминопиримидин сульфат получен 
аналогичным образом из 6,97 г (0,02 моля) 2-(4-этоксибензил)-5-азо- 
фенил-4,6-диаминопиримидина, 3,9 г (0,03 г-ат) цинковой пыли и 
25 мл 98%-ной серной кислоты в среде 25 мл диметилформамида. 
Выход 35,5%, т. пл. 280—281°. Найдено %: С 43,62; Н 5,62; Ы 20,02; 
5 8,66. С„Н„М։О։5. Вычислено %: С 43,69; Н 5,36; И 19,59; 5 8,97.ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VI. 2-(4-ԱԼԿ0₽ՍԻ₽ԵՆԱ1։Լ)-4,5,6-ՏՐՒ₽ԼՈՐ- և 4,5,Օ-ՏՐԻԱՄԻՆԱՊէ>ՐԻՄ1'ԴԻՆՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ, Ռ. Գ. ՄԵԼ1>Ք-02ԱՆՋԱՆՅԱՆ ԵՎ Լ. Վ. ԽԱԺԱԿՅԱՆԱմփոփում
■Pլորմ ալոնաթթվի էսթհրի և ազոֆենիլմալոնանիտրիլի հետ 4-ալկօքսիֆե- 

նիլքացախաթթուների ամիդիների քլորհիդրատների փոխազդմամբ и ին թեղ­
ված են երկրորդ դիրքում 4֊ալկօքսիբենզիլային ռադիկալներ պարունակող մի 
•չարք 4,6 - դիօքս ի-5 - քլոր և 4,6 ֊դիամ ինա-5 ֊ազոֆեն իլպիրիմ իդիններւ

4,6-Դիօքսի-5-քլորպիբիմիդինները դիմեթիլանիլինի ներկայությամբ ֆոս­
ֆորի օքսիքլորիդի հետ տաքացնելով սինթեզված են 2-(4-ալկօքսիբենզիլ)-4
3,6 ֊տրիքլորպիրիմիդիններւ 4,6 ֊Դիամինա-5 ֊ազոֆեն իլպիրիմ ի դինն երի հիդըր- 
մամբ ստացված են 2-(4-ալկօքսիբենզիլ) ֊4,Տ,6֊տրիամինապիրիմիդինններ;
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Выполнено экспериментальное исследование обжига тонкокерамических мате­
риалов. Испытанием обожженных при разных температурах (950—1350°С) образцов 
построены кривые спекания.

Микроскопическим и рентгенографическим исследованием установлены основ­
ные фазовые изменения при обжиге составов, содержащих каолин, кварц и полевой 
шпат. Конечный продукт обжига—фарфор—имеет сложную микроструктуру, основ­
ными элементами которой являются—муллит первичный и вторичный, остаточный 
кварц, стекло полевошпатовое и кремнезем—полевошпатовое, а также в небольшом 
количестве метакристобалит.

Рис. 2, табл. 4, библ, ссылок 3.

Физико-химические процессы обжига фарфора и других тонко­
керамических материалов были предметом многих исследований [1]. 
Тем не менее эти процессы еще не получили четкого толкования. 
Все еще нет общепринятой теории процессов обжига. Такая теория 
необходима для рационального управления производственным обжи­
гом и получения высококачественных изделий.

Важнейшие тонкокерамические массы содержат смеси каолина, 
кварца и полевого шпата, которые и являются предметом данного 
исследования.

В качестве исходного сырья для приготовления опытных кера­
мических масс были применены просяновский каолин, чупинский по­
левой шпат и образец жильного кварца (табл. 1)..

Таблица 1

Компоненты 
массы

Содержание О К И С Л О В, %Տ10յ AljO3 Fe,Oj СаО MgO Na։O KjO п. п. п.

Каолин 46,69 37,42 0,44 0,79 0,55 0,12 0,80 13,35
Кварц 99,1 0,28 0,13 0,09 0,20 — — —
Полевой шпат 64,74 19,10 0,10 0,19 0,17 2,44 12,51 .0,71
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В таблице 2 приведены составы изучаемых масс.

Таблица 2

№ массы
Содержание компонентов, ®/0

калоин 
(прокаленный) кварц полевой 

шпат

70 60 40 0
71 54 36 10
72 48 32 20
73 42 28 30
74 36 24 40
76 24 16 60

Рассматриваемые трехкомпонентные смеси каолина, кварца и по­
левого шпата входят в тройную систему S1O2—А12О3—К2О.

Изучаемые нами составы подобраны таким образом, что на диа­
грамме состояния они располагаются на прямой, соединяющей точки 
100% K2O-AI2Oj-6SiO2 и 100% массы 70 (содержащей 60% Al2O3-2SiO2 
и 40% SiO2): для этого разреза на рисунке 1 приведена диаграмма 
изменения фазовых составов изучаемых масс, построенная на основа­
нии диаграммы равновесия системы S1O2—А12О3—К2О [2]. Возмож­
ности использования данных диаграммы равновесия для процессов 
производственного обжига весьма ограничиваются, так как в послед­
них не достигается равновесного состояния и продукты керамического 
обжига получаются преимущественно в метастабильном состоянии. 
Тем не менее, при изучении производственного процесса положитель­
ное значение соответствующей диаграммы состояния заключается в 
том, что она определяет последовательность выделения кристалличе­
ских фаз, а также то предельное состояние, к которому стремится 
система; этим определяется направление физико-химических процес­
сов заводского обжига.

Изучаемые массы были приготовлены раздельным помолом ис­
ходных материалов до остатка на сите 10000 отв.)см? не более 2% с 
последующим их перемешиванием в фарфоровой мельнице. Образцы 
(10,0 X 1,0 X 0,5 см.) были изготовлены полусухим прессованием на 
гидравлическом прессе под давлением 200 кг!см?, при влажности 10%. 
и обжигались в лабораторной печи при 950, 1050, 1100, 1150, 1200, 1250, 
1300 и 1350° со скоростью нагрева 3° в минуту и выдержке 150 ми­
нут. На рисунке 2 приведены результаты испытания обожженных об­
разцов (объемный вес, истинная пористость, удельный вес и общая 
усадка). Для тех же образцов определяли фазовые составы как мик­
роскопическим описанием прозрачных шлифов с помощью поляриза­
ционного микроскопа, так и способом рентгеноструктурного анализа 
применением камеры типа „ВНИИО-К-4“ и облучением ортофокусной 
трубкой „ВНИИО-Т4* [3].
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кр-МАвЗА
Рис. 1. Диаграмма фазовых изменений изучаемых масс.

Рис. 2. Зависимость керамических свойств от темпе­
ратуры обжига.
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В таблице 3 приведены фазовые составы обожженных образцов, 
определенные с помощью соответствующих рентгенограмм, вычисле­
нием межплоскостных расстояний и визуальным определением интен^ 
сивности линий на рентгенограммах по 10-балльной системе.

Таблица 3

№ массы
Температура обжига. 'С

1050 1150 1250

70
(без полевого 

шпата)

Кварц
7-A1։Oj

1

Муллит 
Кварц

Муллит 
Кварц 
Кристобалит

72, 73, 74
(содержащие по­

левой шпат)

Кварц; -(-АЦОз

Измененный полевой 
шпат

Муллит
Кварц
Измененный полевой 

шпат

Муллит 
Кварц 
Кристобалит

На основании данных физико-механических испытаний обожжен­
ных образцов, а также их рентгенографического и микроскопического 
изучения можно сделать следующие выводы о физико-химических 
процессах обжига составов, содержащих каолин, кварц и полевой 
шпат:

1) Интенсивное уплотнение масс начинается с 1150°, что соот­
ветствует плавлению полевого шпата и нарастанию количества жид-- 
кой фазы.

2) Увеличение содержания полевого шпата в массе способствует 
снижению температурной области спекания (табл. 4).

Таблица 4

Содержание п. шпата, 
’ °/о до 20 20-30 30-40 40-60

Температурная область 
спекания, °С

>1350 1300—1400 1250-1370 1200—1330

3) Для составов, содержащих 30% и более полевого шпата, на 
кривых спекания имеется точка максимального уплотнения, после ко­
торой с повышением температуры обжига объемный вес снижается, 
а пористость увеличивается; последнее связано с явлением вторич­
ного порообразования и развитием стекловидной фазы. В соответ­
ствующих шлифах микроскопически наблюдается интенсивное разви­
тие пор сферической формы. Это вторичное порообразование обус­
ловлено расширением газовых включений и пластической деформацией 
вязкого расплава.
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4) Перечисленные изменения обусловлены следующими физико- 
химическими процессами, которые происходят при обжиге тонко-ке­
рамических материалов:

а) В начальной стадии обжига до 1100 преобладают твердофа­
зовые процессы, важнейшими из которых являются изменения каоли­
нита при нагревании; продуктами этих процессов являются первичный 
муллит, аморфный кремнезем, кварц и слабоизмененный полевой шпат 
с признаками оплавления зерен.

б) В области 1100—1150° образуется жидкая фаза в результате 
плавления полевого шпата. Жидкостное сцепление кристаллических 
зерен обусловливает интенсивное спекание—рост механической проч­
ности и плотности материала.

в) По мере повышения температуры от 1150 до 1250° ускоряется 
взаимодействие жидкой фазы с кристаллическими зернами (кварц и 
муллит). Происходит почти полное остеклование полевого шпата и пе­
риферическое оплавление зерен кварца. Кроме полевошпатового стекла 
образуется также стекло сложного состава преимущественно кремне­
зем — полевошпатовое.

г) В области 1250—1350° происходят основные процессы фарфо- 
рообразования в результате интенсивного взаимодействия фаз. Растет 
количество неоднородного кремнезем—полевошпатового стекла пере­
менного состава. В некоторых участках микроструктуры стекло пе­
реплетается кристалликами игловидного муллита. В этот же период 
происходят сравнительно медленные полиморфные превращения квар­
ца. Угловатые зерна кварца окружены каемкой метастабильного кри­
стобалита. Наблюдаются также поры сферической формы, связанные с 
процессами вторичного порообразования.

д) Выше 1350', в конечной стадии обжига происходят диффузион­
ные процессы, обусловленные микрогетерогенностью массы и разностью 
концентраций в пределах каждого микроучастка. В результате кри­
сталлические новообразования распределяются более равномерно, 
стеклофаза гомогенизируется, что способствует улучшению качества 
изделий.

5) При чрезмерном повышении температуры, особенно выше 
1350°, увеличивается количество замкнутых пор сферической формы. 
Соответствующие кривые спекания (рис. 2) показывают, что рост раз» 
мера сферических пор и увеличение их количества очень ускоряются в 
температурной области после точки перегиба на кривой спекания, а 
следовательно, это явление может быть объяснено процессом вторич­
ного порообразования в стадии .пережога“ изделий.

6) Конечный продукт обжига — фарфор имеет сложную микро­
структуру, основными элементами которой являются — муллит первич­
ный и вторичный (игловидный), остаточный кварц, стекло полевошпа­
товое и кремнезем — полевошпатовое, а также в небольшом количестве 
метакристобалит.
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Ь. Լ. ԳհՎՈՐԳՅԱՆԱմփոփում

Կատարված է նուրբ կերամ իկական նյութերի թրծման փորձնական ու­
սումնասիրություն։ Տարբեր ջերմաստիճաններում 950—1350° Շ թրծված նը- 
մուշների փորձարկման եղանակով կառուցված են նրանց մասնակի հալման 
կորերը։ Միկրոսկոպիական և ռենտգենադրաֆիական հետաղոտությամբ որոշ­
ված են այն ֆազային փոփոխությունները, որոնք կատարվում են կաոլինի, 
քվարցի և դաշտային սպաթի խառնուրդների թրծման ժամանակ։ Բարձր ջեր­
մաստիճանների տիրույթում ստացված նուրբ կերամիկական նյութերը պարու­
նակում են մուլիտ, մնացորդային ք՚Լարց> դաշտասպաթային և սիլիկահող- 
դաշտասպաթային ապակի և համեմատաբար փոքր քանակով մեթակրիստո- 
րա/իտ։
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ПОВЫШЕНИЕ МОРОЗОСТОЙКОСТИ ХЛОРОПРЕНОВОГО 
КАУЧУКА—НАИРИТА МОДИФИКАЦИЕЙ ЕГО 
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Исследованы модификации хлоропренового каучука — иаирита серного регули­
рования с натуральным каучуком и синтетическим изопреновым каучуком СКИ-3.

Совмещение нанрнта с указанными каучуками приводит к получению резин с 
повышенной морозостойкостью, сохраняющейся даже после теплового старения (в. 
отличие от резин, содержащих пластификатор, в частности, днбутилсебацинат).

Рис. 4, табл. 5.

Благодаря ряду ценных свойств полихлоропреновый каучук — 
наирит применяется для изготовления изделий, к которым предъяв­
ляются требования по озоно-, бензомасло-, атмосфере- и огнестойкости, 
высоким физико-механическим показателям и др.

Единственным недостатком, ограничивающим применение наирита в изделиях, 
работающих в условиях низких температур, является его малая морозостойкость. Из­
делия на основе наирита практически теряют свою работоспособность при —35°.

Одним из распространенных способов повышения морозостойкости наирита 
является введение в резиновые смеси на его основе пластификаторов типа сложных 
эфиров органических и неорганических кислот. К применяемым в настоящее время 
пластификаторам относятся днбутилсебацинат, дибутилфталат, трикрезилфосфат и др. 
Способ повышения морозостойкости наирита введением в него указанных пластифи­
каторов имеет ряд недостатков. Например, для достижения температуры хрупкости 
вулканизата стандартной резиновой смеси на основе наирита до —56° необходимо 
введение 20 в. ч. дибутилсебацината (ДБС) на 100 в. ч. каучука. Это количество 
пластификатора резко снижает физико-механические показатели вулканизатов; кроме 
того, после теплового старения температура хрупкости вулканизата с ДБС почти не 
отличается от температуры хрупкости, чистого" наирита вследствие миграции пласти­
фикатора. В настоящее время пластификаторы, в частности ДБС, довольно дороги и 
дефицитны, что также ограничивает их применение.

Целью нашей работы было изыскание возможностей повышения 
морозостойкости наирита и вулканизатов на его основе путем совме­
щения с каучуками, имеющими относительно высокую или высокую 
морозостойкость. Ввиду ожидаемого ухудшения свойств пояихлоро- 
прена, вызываемого разбавлением его этими каучуками, дозировка 
вторых каучуков составляла не' более 30%.

Исследовались композиции наирита серного регулирования с на­
туральным каучуком (НК) и СКИ-3 (синтетический, изопреновый кау-
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чук). Смеси составлялись в соотношениях наирит: второй каучук 
80:20 и 70:30. Для иаирита и ПК нами взяты также и соотношения 
50: .50 и 30 : 70, соответственно. Композиции наирита с этими каучу­
ками готовились на лабораторных вальцах 160X320 мм с фрикцией 
1,28, при зазоре валков 0,5 мм и температуре валков 25—30®.

Если смешиваемый каучук оказывался недостаточно пластичным, 
его подвергали предварительной пластификации в течение 5—7 минут.

Помимо стандартной смеси принятой для серийного наирита, 
изготовлялись сажевые смеси с целью изучения показателей напол­
ненных смесей. В качестве наполнителей применялись газовая и лам­
повая сажи.

Был принят следующий рецепт и порядок смешения.

Таблица 1 Таблица 2

Наименование 
ингредиентов

Количе­
ство, в. ч.

Время
задачи на Наименование
вальцы, ингредиентов

мин.

Количе­
ство, в. ч.

Время 
задачи на 
вальцы, 

мин.

Наирит

Второй каучук 

Окись магния 

Окись цинка 

Снятие с вальцов

80 или 70

20 или 30

7

5

0 Наирит

2 Второй каучук

6 Окись магния

11 Сажа ламповая
15 или газовая

Окись цинка

Снятие с вальцов

80 или 70

20 или 30

7

33

5

0
2'

6.

7՜

• 11'

. 15.

Для сопоставления приготовлены также стандартная и наполнен­
ные смеси наирита с пластификатором — дибутилсебацинатом и без 
пластификатора.

Во всех случаях определялись: а) пластичность смесей (по Кар­
реру); б) пластичность смесей после прогрева в течение 50 минут при 
100° (склонность к подвулканизации); в) склонность в кристаллиза­
ции; г) физико-механические показатели вулканизатов до и после 
теплового старения; д) набухаемость вулканизатов в машинном масле 
и в смеси бензин—бензол (3:1); е) температура хрупкости до и. 
после теплового старения вулканизатов.

Данные представлены в таблицах 3, 4, 5 и на рис. 1, 2, 3, 41
Совмещение наирита с натуральным каучуком и СКИ-3 на валь­

цах проходит без затруднений, смеси быстро пластицируются и легко 
обрабатываются, пластичность стандартных смесей повышается.

Склонность к подвулканизации незначительна, а с газовой саб­
жей, как и для наирита (табл. 3), выше допущенных пределов.

Отмечается понижение сопротивления разрыву вулканизатов не- 
наполненных смесей и повышение этого показателя.наполненных сме­
сей для вулканизатов с газовой сажей.



Свойства резиновых смесей наирйтА
Таблица 3

Рецепт смеси
Склонность 
к подвул­
канизации

Физико-механические показатели вулканизатов <вулк = 141±Г
Температура хруп­
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7

7

7 

7

7

7
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30

30

30

2

2

2

2

5

5

5

5

5

5

20

10

20

0,72

0,74

0,70

0,69

0,75

0,73

0,71

0,76

0,65

0,56

0,71

0,72

180

126

205
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16
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20
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140
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203
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12
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47,2
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2.3
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2,17

17,2
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Свойства резиновых смесей наирита с НК
Таблица 4

Рецепт смеси
Склонность 
к подвул- 
канизации

Физико-механические показатели вулканизатов /вулк = 141+Г
Температура хрупко­
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Известно, что введение 50—80 в. ч. на}100 в. ч. каучука газовой 
сажи понижает показатель прочности на разрыв вулканизатов на 10— 
15/о, а ламповой сажи в таких же количествах—в 2 разя. Для нату­
рального и почти всех синтетических каучуков как газовая, так и 
ламповая сажа являются усилителями, поэтому вулканизаты сажена­
полненных смесей на основе комбинациидюлихлоропренового каучука 
с натуральным, СКИ-3 и др. имеют высокое сопротивление разрыву.

Рис. 1. Склонность к кристаллизации 
резиновых смесей наирит — ДБС. 
Е Наирит, 2. Наирит — 10 в. ч. ДБС, 

3. Наирит — 20 в. ч. ДБС.

Рис. 2. Склонность к кристаллизации 
резиновых смесей наирит — НК. 
1. Наирит, 2. Наирит—НК (80 >20), 
3. Наирит—НК (70130), 4. Натураль­

ный каучук (НК).

После теплового старения вулканизатов смесей наирита с ука­
занными каучуками несколько улучшается показатель относительного 
удлинения при разрыве.

Рис. 3. Склонность к кристаллизации 
резиновых смесей накрит—СКИ-3. 
1. Наирит, 2. Наирит—СКИ-3 (80:20), 
3. Наирит—СКИ-3 (70:30). 4. СКИ-3.

Рис. 4. Зависимость температуры 
хрупкости вулканизатов Наирит— 
НК от доли натурального каучука.
1. Наирит — НК, 2. Наирит —НК—՛ 

10 в. ч. ДБС.

С увеличением доли вводимых каучуков повышается набухае- 
мость вулканизатов как ненаполненной, так и наполненной смесей, 
причем разница по набухаемости вулканизатов с ламповой и газовой 
Сажей незначительна (табл. 3, 4, 5).

Склонность к кристаллизации сырых резиновых смесей компози­
ции наирита как с натуральным каучуком, так и с СКИ-3 падает с 
увеличением доли второго каучука (рис. 1, 2, 3).
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Наиболее интересным является факт повышения морозостойкости 
вулканизатов композиций наирита с данными каучуками. Как видно 
из рис. 4, зависимость температуры хрупкости вулканизатов смеси 
наирит—НК не аддитивна. Из таблиц 4 и 5 выявляется, что натураль­
ный каучук и СКИ-3 одинаково повышает морозостойкость вулка­
низатов.

Морозостойкость ненаполненных смесей хорошо сохраняется при 
тепловом старении вулканизатов. Для наполненных смесей, несмотря 
на падение морозостойкости, этот показатель даже после старения 
выше, чем показатель морозостойкости вулканизатов наирита. Срав­
нив эти показатели с показателями вулканизатов наирита, содержа­
щего ДБС, можно отметить преимущество способа повышения моро- 
збстойкости полихлоропренов путем введения изопреновых каучуков.

Оценивая все показатели, приведенные в данной статье, можно 
установить, что натуральный каучук и его синтетический аналог — 
СКИ-3 в смесях с наиритом проявляют себя одинаково.

ՔԼՈՐԱՊՐԵՆԱՅԻՆ ԿԱՈԻՉՈՒԿ-ՆԱԻՐԻՏԻ ՑՐՏԱԴԻՄԱՑԿՈՒՆՈՒԹՅԱՆ ԲԱՐՁՐԱՑՈՒՄԸ, ՆՐԱՆ ՁԵՎԱՓՈԽԵԼՈՎ ԲՆԱԿԱՆ ԿԱՈՒՉՈՒԿԻ ԵՎ ՍԿԻ-Յ֊Ի ՀԵՏ ՀԱՄԱՏԵՂԵԼՈՒ ՄԻՋՈՑՈՎ
Ռ. Ա. ՄԿՐՏՋՅԱՆ. I Ռ. Ա. ՄԵԼԻՔՅԱՆ I, Ь. Ս. ԽԱՅԿԻՆԱ ԵՎ Ա. Մ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ

Ամփոփում
Հետազոտված է ծծմբային կարգավորիչով ստացված քլորապրեն ային 

կաոլչոլկ-նաիրիտի Համատեղումը բնական կաուչուկի և ՍԿԻ-Յ-ի հետ։
Ցույց է տրվտծ> որ բնական կաուչուկը և ՍԿՒ-Յ-ը լավ համատեղվում են 

նաիրիտի հետ։ Նաիրիտի համատեղումը վերոհիշյալ կաուչուկների հետ հան­
գեցնում է ցրտադիմացկուն ռետինների ստացմանը, պահպանելով նույն հատ- 
կոլթյունները (ցրտադիմացկունությունը) անգամ ջերմային ծերացումից հետւր 
(հակառակ պլաստիֆիկատոր, մասնավորապես դիբութիլսեբացինատ պարու­
նակող ռետինների)։ Բնական կաուչուկը և Սկի-Յ֊ը թե' նաիրիտային խառ­
նուրդների, և թե վուլկան ի զա տն երի մեջ, դրսևորվում են իրենց պրակտիկորեն 
միանման։
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Изучено влияние третичного додецилмеркаптана на процесс полимеризации 
винилацетата в водной эмульсии. Определены молекулярно-весовые распределения 
поливинилацетата и поливинилового спирта. Показано, что наличие додецилмеркап­
тана в системе приводит к уменьшению полидисперсности получаемых полимеров и 
их молекулярных весов.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 6.

Поливинилацетатный растущий радикал, как известно, вслед­
ствие незначительной резонансной стабильности ((^-фактор = 0,02) 
обладает исключительно высокой реакционноспособностью.

Поэтому при полимеризации винилацетата легко протекает также реакция пе­
редачи цепи через макромолекулу [1], причем, отщепление водородного атома из 
поливинилацетатной молекулы с образованием нового полимерного радикала проис­
ходит преимущественно у ацетильной группы, что приводит к увеличению разветвлен­
ности поливинилацетата, особенно при глубокой конверсии исходного мономера. Од­
ним из основных доказательств приведенного механизма разветвления поливинилаце­
тата является тот факт, что образующиеся боковые разветвления легко удаляются 
гидролизом поливинилацетата [2].
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С целью уменьшения степени разветвленности поливинилацетата процесс его 
полимеризации проводится либо в растворителях и обрывается при 50—6О°/о конвер­
сии мономера, либо в водных эмульсиях в присутствии различных регуляторов сте­
пени полимеризации. В ряде работ [3| изучалось влияние различных алифатических 
альдегидов, эфиров и ненасыщенных углеводородов на процесс полимеризации ви­
нилацетата в растворах в присутствии перекисных инициаторов. Одним из нас (4] по­
казано влияние насыщенных н ненасыщенных альдегидов и ароматических соединений 
на процесс эмульсионной полимеризации винилацетата в присутствии персульфата 

.аммония.
При эмульсионной полимеризации винилацетата увеличение полндисперсности 

поливинилового спирта происходит также за счет поливинилового спирта (эмульга­
тора), который по молекулярно-весовому распределению может значительно отли- 
■чаться от поливннилацетата, полученного в данных условиях. Кроме того, наличие 
эмульгатора в системе может привести к образованию привитых сополимеров по 
.следующему механизму:
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В настоящей статье приведены результаты, полученные при ис­
следовании влияния /п/>е/п-додецилмеркаптана на эмульсионную поли­
меризацию винилацетата и на молекулярно-весовое распределение 
полученных полимеров. /пре/п-Додецилмеркаптан не оказывает замет­
ного влияния на скорость эмульсионной полимеризации винилацетата, 
в то время, как значительно уменьшает молекулярный вес и поли­
дисперсность полученных полимеров. На основании полученных дан­
ных можно заключить, что /п/га/п-додецилмеркаптан является пере­
носчиком цепи, а реакция переноса, по-видимому, протекает по сле­
дующей схеме.
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Обратная же величина степени полимеризации полученного по­
ливинилацетата находится в прямолинейной зависимости от концен­
трации меркаптана в системе.

Экспериментальная часть

Исходный винилацетат—ректификат подвергали ректификации на 
лабораторной колонке высотой 1250 мм и диаметром 40 мм, запол­
ненной стеклянными кольцами, с отбором фракции, кипящей в пре­
делах 72,5—72,6°. Полимеризационная активность винилацетата опре­
делялась дилатометрическим методом и составляла 0,8 мм. В качестве 
эмульгатора использовали полученный бикарбонатным методом поли­
виниловый спирт с молекулярным весом 35600 и содержанием аце­
татных групп 1%. Инициатором процесса полимеризации являлся пер­
сульфат аммония, регулятором pH среды — уксусная кислота.

Готовились смеси из винилацетата и 0,05—0,1% «рет-додецил- 
меркаптана.

Образцы поливинилацетатной водной дисперсии получали эмуль­
сионной полимеризацией винилацетата [5], поливиниловый спирт — 
алкоголизом водной дисперсии поливинилацетата в присутствии соля­
ной кислоты [6]. Поливиниловый спирт осаждали из водного раствора 
метанолом и после двухкратного переосаждения подвергали его фрак­
ционированию методом дробного осаждения, применяя в качестве 
растворителя—осадителя систему вода—тетрагидрофуран. Фракциони­
рование проводили при 25°.

Молекулярный вес полимеров определяли вискозиметрическим 
методом по формуле:

М = КМ',
где ЛГ = 1,4-10՜4, а = 0,59 для ПВА (в среде бензол—этиловый спирт 
1:2); К= 5,6-10^*, а = 0,65 для ПВС (в воде).

Обсуждение результатов
При исследовании полимеризации винилацетата в присутствии 

/пре/п-додецилмеркаптана выяснилось, что последний почти не ока­
зывает воздействия на скорость процесса полимеризации.

Из полученных результатов, приведенных в таблице 1, видно, 
что несмотря на увеличение содержания /претя-до  деци лмеркаптана в 
системе, продолжительность процесса полимеризации винилацетата 
составляет 5—6 часов. Однако, как это видно из кривых рисунка 1, 
по мере увеличения содержания /пре/п-додецилмеркаптана в системе 
происходит уменьшение молекулярного веса поливинилацетата, а 
также полученного из него поливинилового спирта.

С целью выяснения характера изменения распределения моле­
кулярных весов поливинилового спирта в зависимости от условий по­
лимеризации винилацетата проводили фракционирование двух об-
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разцов поливиниловых спиртов, полученных в результате полимери­
зации винилацетата без добавки и с добавкой регулятора.

Влияние /лрет-додецилмеркаптана на процесс 
эмульсионной полимеризации винилацетата

Таблица 1

К-во доде- 
цилмеркап- 

тана (на мо­
номер), %

Про ДОЛ Ж. 
процесса, 

часы

Содержание 
мономера, 

. %

Сухой 
остаток, 

%

Степень 
полимериза­

ции ПВА

0 5 2,3 44,3 3280

0,05 5 1.2 46,5 2790

0,06 5 0,8 45,5 2700

0,07 6 1.0 47,4 2602

0,08 5,5 0.7 45,3 2070

0,09 6 0,8 46,1 1395

0,10 6,0 0,6 45,0 1395

В таблицах 2 и 3 приведены результаты фракционирования об-
разцов поливинилового спирта.

Таблица 2 
Результаты фракционирования 

поливинилового спирта дробным 
осаждением

Ф
ра

кц
ии

]

Весовая 
доля

Интеграль: 
ная весо­
вая доля

N
Молеку­
лярный 

вес

1 0,1112 1,0000 1,50 188500

2 0,1360 0,3888 1,30 155200

3 0,2381 0,7528 1,13 120000

4 0,2065 0,5147 0,96 94400

5 0,1220 0,3082 0,74 63100

6 0,1168 0,1862 0,54 37600

7 0,0694 0,0694 0,32 18000

Таблица 3 
Результаты фракционирования поли­
винилового спирта (полученного из 

поливиннлацетата, полимеризованного 
в присутствии 0,06% трет-яоя&имл- 

меркаптана) дробным осаждением

I Ф
ра

кц
ии

!

Весовая 
доля

Интеграль­
ная весо­
вая доля

h)
Молеку­
лярный 

вес

1 0,1420 1,0000 1,36 160000

2 0,1060 0,8580 1,20 130000

3 0,1910 0,7520 1.10 110500

4 0,2390 0,5610 0.82 78000

5 0,1420 0,3230 0,77 60300

6 0,1100 0,1810 0,58 45600

7 0,0710 0,0710 0,48 31600

На рисунках 2, 3, 4 приведены кривые молекулярно-весового 
распределения исследуемых спиртов.

Широкий максимум дифференциальной кривой образца поливи­
нилового спирта, полученного полимеризацией винилацетата без до­
бавки регулятора молекулярного веса, свидетельствует о сравнительно 
большой полидисперсности, в то время как образец поливинилового 
спирта, полученный из поливинилацетатной дисперсии, содержащей 
тре/п-додецилмеркаптан, отличается более узким распределением мо­
лекулярных весов.
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Рис. 1. Зависимость молекулярного 
веса полимера от количества трет-ло- 

децилмеркаптана.

Рис. 2. Интегральная кривая МВР по­
ливинилового спирта.

Рис. 3. Интегральная кривая МВР поли­
винилового спирта (полученного с при­

ме пением трет-додецил меркаптана).

Рис. 4. Дифференциальные кривые МВР 
поливинилового спирта: 1 — ПВС полу­
ченный без регулятора; 2—ПВС полу­

ченный в присутствии регулятора.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴՈԴԵՑԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ էմուլսիոն պոլիմերացման պրոցեսի վրա եվ պոլիմերների ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ
Մ. Ա. ԷՆՖԻԱՋ8ԱՆ, Ա. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ ԵՎ Ս. Գ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է երրորդային դոդեցիլմերկապտանի ազդեցությունը վի- 
նիլացետատի էմուլսիոն պոլիմերացման պրոցեսի վրա։

Որոշված ,է պոլիվինիլացետատի և պոլիվինիլ սպիրտի մոլեկուլա-կշռային 
բաշխումը։

Ցույց է տրված, որ դոդե ցիլմ երկապտանի առկայությունը սիստեմում փոք­
րացնում է ստացվող պոլիմերների պոլիդիսպհրսությունը և նրանց մոլեկու­
լային կշիռները։
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Показана возможность получения кротонового альдегида из- ацетальдегида при; 
высоких температурах в присутствии твердых катализаторов—фосфатов цинка и кад­
мия, позволяющих совместить процессы альдолизации ацетальдегида и кротонизации 
полученного при этом альдоля.

Изучено влияние температуры реакции и скорости подачи ацетальдегида на 
выход кротонового альдегида. Показано, что в случае цинкфосфатного катализатора 
оптимальными условиями являются температура 450° и скорость подачи 0,6 л/л кат. 
час, а в случае кадмийфосфатного — 400° и 0,7 л/л кат. час.

В полученных катализатах установлено наличие побочных продуктов реакции— 
уксусной кислоты, этилового спирта, этилацетата, ацетона.

Рис. 1, табл. 2; библ, ссылок 6.

В последнее время наблюдается расширение областей примене­
ния кротонового альдегида. Если раньше он считался нежелательным 
продуктом, образующимся при различных синтезах, то теперь крото­
новый альдегид является одним из важных химических соединений 
и широко используется как исходный материал в ряде синтезов ор­
ганической технологии и в процессах полимеризации и сополимери­
зации [1].

Большие количества кротонового альдегида применяются для получения масля­
ного альдегида, используемого для получения 2֊этилгекоанола и применяемого в 
производствах поливинилбутираля и масляной кислоты.

В промышленности кротоновый альдегид получается из ацетальдегида через 
его альдольную конденсацию с последующей дегидратацией альдоля [2]. Этот способ 
имеет ряд недостатков, вызванных применением больших объемов водных растворов- 
щелочи и кислоты, затрудняющих процесс выделения чистого кротонового альдегида, 
периодичностью и двухстадийностью процесса.

Кротоновый альдегид может быть получен также из паральдегида в присут­
ствии концентрированной серной кислоты с выходом 43°/0 [3]. В весьма незначитель­
ных количествах в качестве побочного продукта (при синтезе бутадиена на катали­
заторе Лебедева) кротоновый альдегид образуется из уксусного альдегида в. одну 
стадию в паровой фазе при повышенных температурах [4]. Известны также способы 
его получения из углеводородов, которые пока не нашли промышленного примене- 
йия [5].

Проведенные нами работы показали- возможность совмещения 
альдольной конденсации ацетальдегида и кротонизйции полученного 
альдоля при осуществлении процесса в присутствии твердых катали­
заторов, например, фосфатов цинка и кадмия [6]..
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Экспериментальная часть

Опыты по изысканию подходящих катализаторов и устанавлению 
некоторых закономерностей процессов альдолизации и кротонизации 
проводились на лабараторной установке, принципиальная схема кото­
рой представлена на рисунке.

Рис.

Ацетальдегид, подача которого замерялась специально приспособ­
ленной бюреткой /, подавался в испаритель 2, откуда он в виде паров 
поступал в реактор 3.

Реактор представлял собой кварцевую трубку длиной 750 мм, 
внутренний диаметр 27 мм, обогрев наружный, электрический. Тем­
пература замерялась термопарой типа ТПП-4 и записывалась регист­
рирующим прибором ЭПД-32. Регулирование температуры велось 
автоматически. Высота соля катализатора в реакторе составляла 
500 мм, вес его 175 г, объем—280 см3.

Пары ацетальдегида, проходя через нагретый слой катализатора, 
подвергались контактированию, а продукты реакции конденсировались 
в холодильниках 4 и собирались в приемниках 5.

Фосфатные катализаторы цинка и кадмия приготовлялись путем 
замещения нанесенных на активированный уголь соответствующих 
ацетатов. Первоначально сухой зернистый активированный уголь марки 
АГ-3 {размером частиц 1,5—2 мм) пропитывался раствором ацетата 
цинка так, чтобы в общей массе содержание ацетата цинка составляло 
ЗСР/0. С этой целью рассчитанное количество его растворялось в горячей 
воде для получения 30—40%-ного водного раствора. Активированный 
уголь и цинкацетатный раствор в отдельности нагревались до 80—90° и 
в противне тщательно перемешивались. Полученная масса помещалась 
в сушильный шкаф и высушивалась при 120—150° до постоянного 
веса. Уголь с нанесенным на него ацетатом цинка пропитывался орто- 
фосфорной кислотой, необходимое количество которой рассчитывалось 
по реакции. Кислота сначала разбавлялась водой до объема, достаточ­
ного для полного смачивания угля с нанесенным ацетатом цинка. Ра­
створ и масса тщательно перемешивались и полученный катализатор 
сушился в течение 2—3 часов при температуре 150°, при которой 
удалялась также выделившаяся при реакции уксусная кислота.
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Кадмийфосфатный катализатор приготовлялся описанным мето­
дом, только при расчетах учитывалось, что ацетат кадмия образует 
кристаллогидрат, содержащий две молекулы воды.

Использование изготовленных катализаторов в реакциях альдоли- 
зации ацетальдегида и кротонизации альдоля приводило к получению 
конденсата, представляющего собой подвижную жидкость светло- 
желтого цвета. При работе со свежим катализатором в начале про­
цесса конденсат обычно расслаивался с выделением нижнего, водного 
слоя. Учитывая это обстоятельство, первые порции конденсата, полу­
ченные в течение 1 — 2 часов после начала опыта на свежем катали­
заторе, отбрасывались. Для исследования конденсат собирался в те­
чение 4—8 часов. Обычно на одном и том же катализаторе опыты 
проводились не менее 3 месяцев.

Полученный конденсат анализировался на лабораторном хрома­
тографе типа ХЛ-4. В качестве неподвижной жидкой фазы использо­
валась смесь диоктилсебацината (91%) и себациновой кислоты (9%), 
нанесенная на твердый носитель — пензенский диатомитовый кирпич, 
М-300, фракции ,0,2— 0,3 мм. Содержание жидкой фазы составляло 
28% от носителя. Температура определения 120—125°, ток детектора 
130—140 ма, скорость газа-носителя—водорода 3—4 л/час.

Первая серия опытов на описанной лабораторной установке пос­
вящалась изучению влияния температуры процесса на выход крото­
нового альдегида. Продолжительность отдельных опытов составляла 
4—8 часов, скорость подачи ацетальдегида 0,25 л/л кат. час. Темпе­
ратура изменялась в пределах 200—500°. В каждом опыте определя­
лось содержание кротонового альдегида в конденсате. Результаты 
экспериментов представлены в таблице 1.

Как видим, с повышением температуры от 200 до 450° содер­
жание кротонового альдегида в конденсате растет и достигает макси­
мума при 450° в случае цинкфосфатного катализатора и при 400° — в 
случае кадмийфосфатного.

Из приведенных данных видно, что повышение температуры 
приводит, хотя и не очень закономерно, к росту суммы побочных 
продуктов реакции, причем в случае, применения фосфата цинка этот 
рост более значителен, чем при применении фосфата кадмия.

Хроматографический анализ конденсата показал наличие в про-- 
дуктах реакции этилового спирта, этилацетата и ацетона.

Изучена также зависимость процесса от скорости подачи ацет­
альдегида. Опыты проводились в описанных выше условиях при по­
стоянной температуре 400°, а скорость подачи ацетальдегида варьи­
ровалась в пределах от 0,2 до 0,8 л/л кат. час. Результаты опытов 
приведены в таблице 2.

Как видно из приведенных данных, содержание кротонового 
альдегида в конденсате возрастает с повышением скорости подачи 
ацетальдегида. Так, например, в случае кадмийфо'сфатного катализа-
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Содержание кротонового альдегида в конденсат»* 
в зависимости от температуры реакции

Таблица 1

Темпе­
ратура, 

°C

Время 
контак­
тирова­
ния, сек,

Кротоно­
вый аль­
дегид, °/0

Ацеталь­
дегид, °/о

Уксусная 
кислота, 

°/0

Сумма 
остальных 
продуктов,

Катализатор -- фосфат цинка

200 13,10 6,93 89,68 0,51 2,88
250 11,80 7,01 77,51 0,92 14,56
300 10,80 10,08 77,55 0,43 11,94
370 9,63 13,01 83,08 0.38 3,53
400 9,21 18,15 69,94 1,37 10,54
450 8,56 21,24 63,53 1,24 13,99
470 8,34 19,79 67,37 1,48 11,36
500 8,02 13,22 55,89 7,04 23,85

Катализатор — фосфат кадмия

Таблица 2

200 13,10 1,85 95,50 следы 2,65
250 11,80 4,17 84,94 8,93 1,96
300 10,80 7,15 88,58 0,81 3,46
3.50 9,93 14,10 63,50 16,1 6,30
370 9,63 15.60 74,79 0,62 8,99
400 9,21 18,87 65,31 2,28 13,54
470 8,34 15,20 69,70 7,58 7,52
500 8,02 11,25 59,00 15,95 13,80

Содержание кротонового альдегида в конденсате
в зависимости от скорости подачи ацетальдегида

Скорость 
подачи 
ацеталь­
дегида, 

л/л кат. 
час

Время 
контак­
тирова­

ния, сек.

Кротоно­
вый аль­
дегид, °/0

Ацеталь­
дегид, °/0

Уксусная 
кислота, 

°/о

Сумма 
остальных 
продуктов, 

°/о

Катализатор -- фосфат цинка

0,20 12,12 5,25 91,4 1,58 1,77
0,30 8,10 8,32 87,9 1,65 2,13
0,35 6,90 10,24 85,5 1,86 2,40
0,40 6,06 9,97 86,7 1,38 1,95
0,45 5,37 14,50 75,0 6,35 4,15
0,60 4,03 19,85 72,7 3,05 4,40
0,80 3,04 15,70 76,0 3,91 4,39

Катализатор —- фосфат кадмия

0,20 12,12 18,70 55,6 11,15 14,55
0,30 8,10 26,17 36,2 22,43 15,20
0,35 6,90 24,63 61,8 5,97 7,60
0,40 6,06 26,70 55,0 11,12 7,18
0,70 3,46 29,10 59,3 3,35 8,25
0,80 3,04 26,55 54,5 7,74 10,21



Получение кротонового альдегида 273

тора содержание кротонового альдегида повышается от 18,7 до 
29,10% при увеличении скорости подачи от 0.2 до 0.7 л/л кат. час. 
Дальнейшее повышение скорости подачи ацетальдегида приводит к 
уменьшению содержания кротонового альдегида.

В случае цинкфосфатного катализатора максимальное содержа­
ние кротонового альдегида в конденсате (19,85%) достигается при ско­
рости подачи 0,6 л/л кат. час. В этих условиях содержание побочных 
продуктов в конденсате мало изменяется, но при кадмийфосфатном 
катализаторе их концентрации в 2—3 раза превышают содержание 
побочных продуктов в случае цинкфосфатного катализатора. Так, 
при максимальных значениях содержания кротонового альдегига в 
конденсате концентрация побочных продуктов в I случае составляет 
8,25%, а во И — 3,05%.

ԿՐՈՏՈՆԱՅԻՆ ԱԼԴԵ2ԻԴԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԳՈԼՈՐՇԻ ՖԱԶՈՒՄ
IT. U. ԵՂԻԿ8ԱՆ b‘l Լ. b. ՀԱԿՈԲՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է պինդ կատալիզատորների ներկայությամբ ացետալ- 
ղևհիդից կրոտոնս/յին ալդեհիդի ստացման պրոցեսը/ Տոլյց է տրված, որ ակ­
տիվացած ածխի վրա նստեցրած ցինկի և կադմիումի ֆոսֆատները ակտիվ 
կատալիզատորներ են և հնարավորություն են տալիս ացետալդեհիդի ալդոլա­
րումը և ստացված ալդոլի կրոտոնացումր համատեղել մեկ պրոցեսում, բավա­
րար ելքով ստանալ կրոտոնային ալդեհիդ։

Ուսումնասիրված է կրոտոնային ալդեհիդի ելքի կախվածությունը կիրառ­
վող կատալիզատորի բնույթից, պրոցեսի ջերմաստիճանից և կոնտակտի ժա­
մանակից։ Յույց է տրված, որ ուսումնասիրված կատալիզատորի դեպքում 
պրոցեսի օպտիմալ ջերմաստիճանը 400—450° ,է, իսկ ացետալդեհիդի ծավա­
լային արագությունը' 0,6—0,7 լ/լ կատ. ժամ։ Ուսումնասիրված պայմաննե­
րում առաջանում են նաև էթիլ սպիրտ, ացետոն, քացախաթթու և էթիլա- 
ցետատ։ ՚
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Кватерон* — йодэтилат а,Р-диметил - 7 - диэтиламинопропилового 
эфира л-бутоксибензойной кислоты.

СН3(СН,)3О СООСНСН3СНСН3СН։М (С,н։)з յ՜յ
Количественное определение кватерона в настоящее время проводится 
объемным аргентометрическим методом.

Целью настоящей работы является разработка микрокулономет­
рического метода определения кватерона электролитически генериро­
ванным бромом. Предпосылкой для проведения анализа бромкулоно- 
метрического титрования является реакция между бромом и йод- 
производным, описанная Фибеком и Шваппахом [2]. При взаимодей­
ствии брома с алкилйодидом образуется алкилбромид (I) и йодистый 
бром (I).

СН3(СН,)3О СООСНСН3СНСН3СН3ЩС3Н5) յ՜-ւ-Вг, ------- >

СН3(СН3)3О
СООСНСН3СНСН3СЫ,Й(С։Н։) յ՜ + ЛВг (1)

Экспериментальная часть

Фоновый электролит— 1О°/о-ный раствор бромистого калия гото­
вили растворением соли марки (ч. д. а.) в 15%-ной серной кислоте 
(х. ч.). Растворы готовили на бидистилляте, свободном от галогенов, 
окисляющихся и восстанавливающихся веществ.

Анализируемый раствор приготовляли из высушенной при 105°С 
навески кватерона, взвешенной с точностью ±0,0002 г. Навеску раст-

♦ Лечебный препарат синтезирован в ИТОХ АН АрмССР (1). 
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воряли в 100 мл бидистиллята. Измерения проводили на кулономет­
рической установке КУЧМ [3].

Измерительная электролитическая ячейка представляла собой 
стеклянный электролизер диаметром 4 см и высотой 7 см — анодная 
камера.

Генераторным анодом служила платиновая пластинка с общей 
поверхностью 15 см2, а генераторным катодом — платиновая проволока 
диаметром 0,5 мм, длиной 5 см. Катодная камера представляла собой 
стеклянную коническую колбочку, емкостью в 20 с.«3, католитом слу­
жил раствор серной кислоты. Катодная и анодная камеры соединялись 
между собой хлоркалиевым мостиком.

Рабочая поверхность индикаторных электродов из перфориро­
ванных платиновых пластинок равнялась 3 см2. Индикаторные и гене­
раторные электроды укрепляли на крышке из органического стелка, 
которая плотно закрывала анодную камеру электролитической ячейки 
во время анализа. Сила тока, подаваемого на генераторные электроды, 
равнялась 10.«а, напряжение на индикаторных электродах 250—300 мв.

Перемешивание производили при помощи магнитной мешалки. 
В процессе титрования электролитическую ячейку предохраняли от 
воздействия света.

Ход анализа. В анодную камеру электролитической ячейки 
вливают 35 мл фонового раствора и включают мешалку. Затем вносят 
пипеткой аликвотную часть анализируемого раствора. Нажатием 
кнопки „пуск“ на панели кулонометрической установки включают 
одновременно генераторную и индикаторную цепь, а также счетчик 
времени, при этом ведется наблюдение за показаниями милливольт­
метра в индикаторной цепи и отмечается время в секундах до мо­
мента начала выделения свободного брома.

Индикация проводится биамперометрическим способом [4]. Во 
время генерации брома из раствора КВг, на генераторном аноде 
происходит реакция:

2Вг՜ - Вг։ + 2е՜ • (2)

Свободный бром реагирует с анализируемым веществом по реак­
ции (1). По изменению силы индикаторного тока во времени опре­
деляли конечную точку титрования.

Расчет определяемого количества кватерона проводится по фор­
муле:

т = к-1-т,

где т — количество кватерона, мг; А —электролитический эквивалент 
кватерона, соответствующий одному кулону; I — сила генераторного 
тока, ма\ т — время, сек.

Электрохимический эквивалент (А) рассчитан по следующей 
формуле:
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Р-п

где М — молекулярный вес кватерона, мг-, п. — количество атомов 
брома, принимающих участие в реакции с одной молекулой квате­
рона; Г—число Фарадея = 96500 кулонов.

Следовательно,

/<= 491,45 _ о 00255 мг/ма с&к
96500-2

Результаты количественных определений кватерона представлены в 
таблице и обработаны методом математической статистики.

Таблица
Результаты количественных определений кватерона бромокулонометрическим 

титрованием, обработанные методом математической статистики [5]

Кватерон, мг
сек °/о
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он
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֊5
 ___

__
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­
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я 5

’
Доверительный 

интервал ։=95°/0
Границы 

достовер­
ностиВЗЯТО най­
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1,102 1,071 42 97,20
1,102 1,096 43 99,45

2,8-0,174=4871,102 1,096 43 99,45 98,55 +0,00 0,39 1,5187 98,55+0,487
1,102 1,061 42 97,20
1,102 1,096 43 99,45

1,322 1,300 51 98,34
1,322 1,326 52 100,30
1,322 1,326 52 100,30 99,52 +0,02 0,34 1,1525 2,8-0,152=0,426 99,52±0,425
1,322 1,300 51 98,34
1,322 1,326 52 100,30

1,653 1,657 65 100,24
1,653 1,632 64 98,73
1,653 1,632 64 98,73 99,03 +0,01 0,22 0,4560 2,8-0,096=0,279 99,03±0,279
1,653 1,632 64 98,73
1,653 1,632 64 98,73

1,870 1,862 73 99,57
1,870 1,887 74 100,91
1,870 1,874 73,5 100,21 100,09 +-0,02 0,176 0,3105 2,8-0,0786 =0,220 100.09 ±0,220
1,870 1,874 73,5 100,21
1,870 1,862 73,0 99,57 1

Из приведенных определений вытекает, что на одну молекулу 
кватерона в реакции бромирования приходится два атома брома элек­
тролитически генерированного из раствора бромистого калия. Исходя 
из этого, одна миллиампер-секунда при данной реакции соответствует 
0,00225 мг кватерона, а чувствительность анализа составляет 10՜5 мг 
вещества. На каждое определение требуется 2—3 минуты.

Разработанная методика имеет то преимущество, что не требует 
приготовления точных стандартных растворов и их проверки; квате- 
рон может быть определен в микроколичествах с высокой точностью. 
Для анализа применяются простые реактивы и в небольших коли­
чествах.
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