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Вымораживая радикалы из зоны газофазной реакции методом ЭПР, ранее было 
показано, что при фотохимическом окислении углеводородов образуются алкиль­
ные и соответствующие им перекисные радикалы. В данной работе специально 
показано, что перекисные радикалы образуются именно в зоне газофазной реакции.

Рис. 1, библ, ссылок 3.

С целью обнаружения радикалов, образующихся в ходе сенси­
билизированной парами ртути фотохимической реакции распада и 
окисления углеводородов в газовой фазе, в работах [1,2] был приме­
нен метод ЭПР. Вытягивая из зоны облучения продукты реакции 
вымораживая их на охлаждаемой жидким азо­
том поверхности, авторам удалось идентифици­
ровать радикалы R и при фотохимическом 
окислении н-бутана, н-декана и бензола. Однако, 
вопрос о месте образования перекисных .ради­
калов оставался открытым. Возникают ли они, 
в соответствии с принятыми представлениями [3], 
в объеме по реакции R + О։ = РОа или их об­
разование происходит гетерогенно на холодной 
поверхности?

Для ответа на этот вопрос, методика рабо­
ты [1] была несколько видоизменена. Принци­
пиальная схема новой установки приведена на 
рисунке. В отличие от предыдущей установки, на 
.пути основного потока были припаяны диафрагма 

и

3 с очень узкой щелью 0,02 еж) и специальный отросток 1 для 
подачи кислорода. По-прежнему для получения радикалов кварцевая 
трубка облучалась светом ртутно-кварцевой лампы, помещенной под 
диафрагмой 3. Свободные радикалы, вытягиваемые через щель диа­
фрагмы, конденсировались на наружной поверхности пальца Дюара 
4, заполненного жидким азотом. Кончик пальца вместе с частью квар-
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цевой трубки помещался в резонатор 5 спектрометра ЭПР. Через 
отросток 2 можно было подавать насыщенный парами ртути углево­
дород или смесь его с кислородом.

Были проведены 3 серии опытов.
В первой серии расстояние между диафрагмой и охлажденной 

поверхностью было выбрано так, чтобы в течение определенного вре­
мени (1,5 часа) количество конденсированных радикалов было ниже 
чувствительности прибора ЭПР. Чтобы сохранить радикалы от реком­
бинации и гибели на поверхности, в пространстве между диафрагмой 
и охлажденной поверхностью, во-второй серии опытов было решено 
превратить их в перекисные радикалы ԶՕՏ. Для этой цели в указан­
ное пространство через отросток 1 подавался кислород. Однако и в 
этом случае количество накопленных радикалов оказалось ниже чув­
ствительности прибора.

В третьей серии опытов облучению подвергалась смесь углеводо­
рода с кислородом в присутствии паров ртути. В этом случае на 
охлажденном пальце накапливались весьма значительные количества 
перекисных радикалов. Спектры ЭПР зарегистрированных радикалов 

• совпадали с представленными в работах [1, 2]; по этой причине они 
.здесь не приводятся.

Из первых двух серий опытов следует, что благодаря щели в 
диафрагме и подбору расстояния между нею и охлажденной՛ поверх­
ностью радикалы R успевают рекомбинировать на поверхности щели 
и в пути. Концентрация накопленных радикалов R и, следовательно, 
РО։, образующихся из них, очень мала. Из третьей серии опытов, в 
ходе которой были обнаружены большие количества RO^, следует, 
что перекисные радикалы образуются в пространстве, где происходит 
облучение смеси, и в одинаковых условиях время жизни RO։ значи­
тельно больше времени жизни радикалов R. Это вполне понятно, 
если учесть, что реакционная способность радикалов выше соответ­
ствующих перекисных радикалов.

ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈԻՄ ՊԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ
; ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Ւ. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ, Ա. Լ. ՄԱՆ^ԱՇՑԱՆ ԵՎ Մ. А. ՆԱԼԲԱՆԴՑԱՆ՛

Ամփոփում

ներկա աշխատանքում խնդիր է դրված պարզել, թե ածխաջրածինների 
ֆոտոքիմիական օքսիդացմ ան ժամանակ ք^Օշ ռադիկալները առաջանում են 
արդյոք ծավալում (ըստ ընդունված պատկերացումների), թե հետերոգեն 
եղանակովս սառը մակերևույթի վրա։ Կատարված մի շարք փորձերի արդյունք­
ները ցույց են տալիս, որ իրոք ROշ ռադիկալները առաջանում են հոմոգեն 
ռեակցիայի հետևանքով (ծավալոսմ)ւ Ցույց է տրված նաև, որ փորձի նույն 
պայմաններում ROշ ռադիկա/ների կյանքի տևողությունը ավելին է, քան 
R ռա դի կա լն ե րին ըւ
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Изучена кинетика реакции анилина с персульфатом калия в водных и водно— 
этанольных растворах. Показано, что реакция имеет радикальный, но не цепной ха­
рактер.

В зависимости от соотношения количеств анилина и персульфата в водных 
растворах получаются различные продукты: при избытке анилина образуется азобен­
зол, а при избытке персульфата — анилиновый черный. При проведении реакции в вод­
но—этанольной среде анилин окисляется в азобензол — как при избытке амина, так 
и перекиси. При этом сорастворитель — этанол также подвергается окислению в 
ацетальдегид.

Реакция в обеих средах имеет порядок по компонентам ’/»> причем значения 
эффективных констант реакций следующие. При проведении реакции в водной 
среде:

Кэф = 4,61 • 10” exp (—12650//??) моль՜2 .мин՜1,

а в водно—этанольной среде:

Кчф = 23-Ю»exp(-13100//??)моль՜2 мин՜1.

Рис. 4, библ, ссылок 14.

В литературе имеется много работ, в основном препаративного 
характера, относительно окисления анилина различными окислителями 
[1—4]. Изучение условий этих реакций приводит к выводу, что про­
дуктом реакции обычно является смесь нескольких веществ.

Гольдшмидт с сотрудниками [5—7] показали, что различие в поведении ани­
лина при окислении обусловлено реакционноспособностью первично образованного 
фенилхинонднимина (C։H։N=C։H4=NH), который превращается в целый ряд продук­
тов дальнейшего окисления: димер и тример эмеральдина, азофенин, дианилинохинон- 
анил и т. д.

Изучение кинетики и механизма реакции анилина с перекисью бензоила при­
вело Хорнера с сотрудниками [8, 9] к заключению, что при этом происходит несим­
метричный по отношению к перекисной связи распад окислителя. Багдасарьян и Ми- 
лютинская [10] показали, что в этой реакции перекись распадается симметрично, 
реакция имеет радикальный, но не цепной характер.

Таким образом, относительно механизма окисления анилина в литературе нет 
единого мнения.

Возникает необходимость систематического изучения кинетики окисления ани­
линов различными перекисями в различных средах.
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В настоящем сообщении излагаются данные о кинетике реакции 
анилина с персульфатом калия в водно—этанольных растворах.

Экспериментальная часть
Анилин марки ,ч” очищался трехкратной перегонкой в атмосфере 

азота при пониженном давлении. В каждой серии опытов применялся 
свежеперегнанный анилин. Степень . чистоты контролировалась по по­
казателю преломления и по данным элементарного анализа. Очистка 
персульфата калия описана в предыдущей работе [11]. Применялись 
бидистиллят и ректифицированный этанол.

Для определения скорости реакции между персульфатом калия 
(Р) и анилином (А) в водном растворе йодометрически анализирова­
лось количество персульфата в пробах и колориметрически — опти­
ческая плотность раствора во времени (в случае водно—этанольного 
раствора) [11].

Полученные результаты и их обсуждение

Кинетическое исследование реакции начали с определения влия­
ния кислорода воздуха на скорость изучаемой реакции. Измерения 
показали, что кислород воздуха не влияет на скорость реакции, сле­
довательно, дальнейшие опыты можно было проводить в его присут­
ствии. Показано также, что на скорость расхода персульфата в вод­
ном растворе анилина не влияют добавки акрилонитрила.

Как и следует из приведенных литературных данных, при раз­
личных соотношениях количеств анилина и персульфата получаются 
различные продукты (при избытке анилина получается коричневый 
осадок, а при избытке персульфата—черный).

Чтобы иметь дело только с одной реакцией, порядок по анили­
ну и по персульфату определяли в серии опытов с избытком анилина:

[/>] = const = 0,005 моль/л, [А] = 0,04, 0,06, 0,08 и 0,1 моль/л..

Стехиометрическое молярное отношение реакции при долгом стоянии, 
определенное йодометрически, оказалось равным 1А:2Р.

Порядок по компонентам 1,5 (см. рис. 1).
Температурную зависимость скорости реакции определили в тем­

пературном интервале 17—37° (см. рис. 2).
Скорость расходования персульфата в водном растворе анилина 

аыражается уравнением:

^ = №ф(Р)’/։(А)’/.,
at

которое переходит в

at
при P’JiXHJo и
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-^- = Кэф(/3)’ 

иЪ
при [Л]о = [Р]о (СМ. рис. 2)

Порядок реакции по анилину определен по тангенсу угла на­
клона прямых, приведенных на рисунке 1.

Рис. 1. Определение порядка реакции по 
компонентам в водных растворах. 
([/>] = const = 0,005 м/л, t = 32°). 1 - 
|Л] = 0,1 м./л. 2— [А] =0,08 м./л, 3-

[А] = 0,06 м./л; 4 - [Л] = 0,04 м./л.

Рис. 2. Зависимость константы ско­
рости реакции от температуры. 
([Л] = [Р] =0,01 м./л), /—37*; 2-32°; 

3 — 25°; 4 — 17*.

Температурная зависимость константы скорости реакции в вод­
ном растворе выражается уравнением:

Хэф = 4,61 • 10йехр ( —12650//?/') моль՜2-мин-1.
Конечный продукт реакции, осаждающийся в виде черного осадка, 
отделен от реакционной смеси и подвергнут спектральному (на при­
боре ИКС-14) и элементарному анализу; этот продукт оказался ани­
линовым черным [12].

При добавлении этанола к реакционной смеси (5О°/о по объему) 
скорость расхода персульфата понижается почти в 4 раза по сравне­
нию со скоростью расхода в водной среде (рис. 3).

Так как в результате реакции персульфата с анилином в водно— 
этанольной среде реакционная смесь окрашивается в желтовато-оран­
жевый цвет без образования осадка, то за скоростью этой реакции 
следили колориметрически [11]. Порядок реакции и в случае водно— 
этанольного раствора по отдельным компонентам՜ равен 1,5, а

№Ф = 2,3 108ехр(-13100//?Т) моль-2-мин-1 (см. рис. 4).
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Полярографически показано, что по ходу реакции происходит 
медленное накопление ацетальдегида в реакционной среде (при про-
ведении реакции в инертной среде).

персульфата в растворах 
анилина [Л]=[Р]=0,01 м./л, 
/—в воде; 2—в водно—эта­
нольном растворе (50% по 

объему).

ного продукта реакции в водно—этаноль­
ных растворах анилина. С[Л]=0,05 м./л. 
[Р] = 0,009 м./л), /-37°; 2 — 31,5°;

3-25,6°; 4 — 17,3°.

В случае реакции анилин + персульфат калия не наблюдается 
ингибирования ни кислородом, ни виниловыми мономерами. Из этого 
следует, что изучаемая реакция не является цепной. С другой сто­
роны, нами показано, что эта система поглощает NO [14], что яв­
ляется доказательством радикального механизма реакции [11]. Дроб­
ный порядок реакции по компонентам указывает на ее многоста­
дийность.

Об уменьшении скорости окисления анилина в о-аминофенол в 
24°/0-ном растворе пропанола по сравнению с водным раствором было- 
сообщено в работе [13]. Одной из причин замедления скорости рас­
хода персульфата в водно—этанольном растворе (несмотря на па­
раллельную реакцию окисления этанола) по сравнению с водным ра­
створом может являться изменение полярности среды, как и в случае 
реакции дифениламина с персульфатом в водно—этанольной среде [И].

ԱՆԻԼԻՆԻ ԵՎ ԿԱԼԻՈԻՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԸ ՋՐԱՅԻՆ ԵՎ ՋՐԱ-ՍՊԻՐՏԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅՌՆԵԻՈԻՄ

Մ. Գ. ԳԵՎՈՈԳՅԱՆ, Ն. Մ. ՕԷՅԼԷՐՅԱՆ ՆՎ Լ. Հ. ՅԱԷ^ԻԿՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է անիլինի և կալիումի պերսուլֆատի ոե ակրի ալի կինե­
տիկան ջրալին և ջրա֊սպիրտալին լուծուլթներում։
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Ցույց է տրված, որ թթվածինը և վինիլային մոնոմերները չեն ազդում 
ռեակցիայի արագության վրա։

Ռեակցիոն խառնուրդին էթանոլ ավելացնելս (50% ըստ ծավալի) ռեակ­
ցիայի արագությունը նվազում է 4 անգամ և փոխվում է անիլինի օքսիդաց­
ման պրոդուկտի բնույթը։ Հրային լուծույթում գոյանում է անիլին սև։

Պերսուլֆատի ծախսի արագությունը անիլինի լուծույթներում արտահայտ­
ված է հետևյալ հավասարումով)

(Д)* 
Աէ

որտեղ ջրային լուծույթում

Հէէ. =■■ 4,6-10й ехр(— 12650/ЯТ) մ՜2 րոպե~Հ
և ջրա-սպիրտային լուծույթում'

К". = 2.3-108 ехр(-13100/ЯГ) մ՜2-րոպե~1,

Ցույց է տրված, որ լուծիչի բաղադրիչներից մեկը' էթանոլը ռեակցիայի 
ընթացքում ենթարկվում է ին դո լցված օքսիդացման, վերածվելով քացախւպ- 
դեհիդի։

Եզրակացված է, որ ռեակցիան սկսվում է ազատ ռադիկալների առաչաց- 
ման փուլով։
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ 
ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ С МЕТИЛ- И ДИМЕТИЛАНИЛИНАМИ

В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ
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Изучена кинетика реакции Ы-метил- и Ы.Ы'-диметиланилинов с персульфатом 
калия в водно—этанольных, а в первом случае—также и в водно—ацетоновых ра­
створах.

Показано, что с изменением природы органического сорастворителя с водой 
(при равной диэлектрической проницаемости смесей) кинетические параметры реакции; 
метиланилина с персульфатом калия меняются. Показано также, что оба амина 
вызывают распад персульфата по радикальному механизму; при этом, реакция с ди֊ 
метиланилнном имеет цепной характер.

На основании природы продуктов реакции при проведении ее как в отсутствии,, 
так и в присутствии NO заключено, что окислению подвергаются в первую очередь- 
атомы водорода у азота амина, а в случае третичного амина — орто- и ла/и-атомьь 
водорода бензольного кольца. При этом в водно—этанольных смесях происходит ин֊ 
дуцированное окисление этанола в ацетальдегид.

Получена корреляция между значениями начальных скоростей реакций окисле­
ния персульфатом указанных аминов, а также анилина, дифениламина и бензиламина 
со значениями потенциалов ионизации соответствующих аминов.

Рис. 5, библ, ссылок 14.

Взаимодействие алкиланилинов с перекисью бензоила изучена 
многими авторами.

Хорнер и Швенк [1] предполагают, что взаимодействие алкиланилинов с пере֊ 
кнсью бензоила протекает по схеме Гамбаряна [2]. При этом по Хорнеру промежу­
точно образуется аминный ион-радикал.

Ряд авторов указывает, что продукты реакции диметиланилина с перекисью, 
бензоила представляют собой сложную смесь различных соединений в значительной 
степени неизвестного строения, большая часть которых сохраняет функции аромати­
ческих аминов, участвуя наравне с исходным амином в разложении перекиси [3], 
причем в случае ряда ароматических аминов первый продукт окисления реагирует с 
перекисью быстрее, чем исходный амин [4, 5].

Исходя из наличия в продуктах реакции формальдегида и метиланилина, Хор֊ 
пер и Швенк [1] предполагают, что окислению подвергаются метильные группы ди­
метиланилина, а наличие в продуктах реакции бас-о-М-диметилбензидина 
(СН։)։Ы Ы(СН։)։

1 I
(( V 7 объясняется рекомбинацией радикалов У * у—М(СН3)։.
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Бойланд и Симе [6] при окислении алкиланилинов персульфатом калия в ще­
лочной среде (водно—ацетоновый раствор) выделили о-замещенный сульфоэфир.

Галус и Адамс [7], изучая анодное окисление метил- и диметиланнлинов, по­
казали, что первым продуктом окисления метиланилина является диметилбенэидин, а 
диметиланилина—тетраметилбензидин, которые в процессе дальнейшего окисления 
превращаются в соответствующие дихиноиды. Однако, если в пара-положении 
имеются метильные группы, то механизм реакции другой — окисляются лара-метиль- 
лые группы с образованием соответствующих альдегида и кислоты.

Таким образом, можно заключить, что в зависимости от условий реакции окис­
ление начинается либо отрывом водорода от метильных групп, у атома азота, либо 
от атома углерода в пара- и орто-положениях бензольного кольца.

Нами изучена кинетика окисления персульфатом калия метил- 
и диметиланнлинов в водно—этанольном растворе с целью выяснения 
роли водородного атома у азота (окисление анилина в тех же усло­
виях изучено нами ранее [8]).

Экспериментальная часть

Очистка персульфата калия и проверка степени его чистоты опи­
сана нами ранее [9].

Метиланилин марки „ча очищался трехкратной перегонкой в 
токе чистых азота или гелия при остаточном давлении 3—4 мм рт. ст. 
Диметиланилин марки „ч* предварительно кипятили с ацетальдеги­
дом в течение 5 часов, затем подвергали перегонке в атмосфере 
,инертного газа и при пониженном давлении.

Каждую серию опытов проводили со свежеперегнанным амином.
Для определения степени протекания реакции применяли мето­

дику йодометрического титрования непрореагировавшего персульфата 
калия в пробе реакционной смеси. В случае метиланилина применяли 
также колориметрический способ определения относительной концен­
трации окрашенного продукта реакции. Работали со светофильтром 
№ 3; пробу из реакционной смеси в 2 мл разбавляли 3,5 мл водно— 
этанольной или водно — ацетоновой смеси соответственно.

Кинетика реакции метиланилина с персульфатом калия

Опыты с изучением влияния кислорода воздуха на скорость реак­
ции (определения и йодометрические, и колориметрические), показали, 
что исследуемая реакция индифферентна к кислороду воздуха; по­
этому дальнейшее изучение кинетики проводили при доступе воздуха.

Растворитель: вода + этанол (5О°/о по объему). Изучение зави­
симости скорости реакции от начальных концентраций реагентов в ин­
тервале (5—20)-Ю՜3 моль/л привело к выводу, что

Эффективная энергия активации реакции, определенная в интервале 
•.температур .17—37°, равна, Д,ф^=7,8 ккал/моль.
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Полярографически показано, что в ходе реакции формальдегид не 
образуется и происходит медленное накопление ацетальдегида.

Растворитель-, вода + ацетон (45°!0 по объему). Состав водно — 
ацетоновой смеси выбрали таким образом, чтобы диэлектрическая 
проницаемость ее была равна диэлектрической проницаемости 50%-ной 
водно—этанольной смеси [11].

Рис. 1. Определение порядка реакции ме- 
тиланилин — персульфат калия в водно— 
ацетоновом растворе по амину. /э=соп$1= 
=0,005 моль/л, /=32°. 7 — [4] =0,07; 2 — 

[4] =0,05; 3 — [41=0,03 моль/л.

Показано, что порядок реакции по отдельным компонентам ра­
вен 1 (в качестве примера см. рис. 1, где D — оптическая плотность 
раствора к моменту времени t, a D, — после завершения реакции).

Температурная зависимость константы скорости реакции имеет вид:

/С= 0,76-10' ехр (—11400/Я7՜) л/моль-мин.

Кинетика реакции персульфата калия 
с диметиланилином в водно—этанольной среде

Изучение влияния кислорода воздуха и добавок винилацетата на 
скорость реакции показало, что и кислород воздуха, и винилацетат 
ингибируют изучаемую реакцию (рис. 2,3). Чтобы исключить влияние 
кислорода, в дальнейшем работали в атмосфере инертного газа. Ско­
рость реакции выражается уравнением:

W = К(Р — х)(А — х),
К= 0,65-1010 ехр(—12700//?7՜) л/моль-мин. (см. рис. 4).

Полярографически в продуктах реакции ацетальдегид обнаружен, а 
формальдегид нет.
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скорость реакции диметиланилин— скорость реакции диметиланилин—персуль- 
персульфат. [А] = [Р] = 0,01 моль/л, фат. [Л] = [Р]=0,02 моль/л, /=32’. 1 — без
/ = 32°. 1 — в среде инертного газа; добавок винилацетата; 2— с добавкой^ви-

2 — на воздухе, нилацетата.

Рис. 4. Зависимость константы скорости реакции диметиланилин—персульфат 
от температуры. [Л] = [Р] =0,02 моль/л. / — 37°; 2—32’; 3 — 27°: 4 — 22°.

Обсуждение результатов
Из данных по кинетике реакции метиланилина в водно—этаноль­

ной и водно—ацетоновой [смесях' видно,- что с изменением природы 
органического сорастворителя с водой (при постоянной диэлектриче­
ской проницаемости среды) кинетические параметры реакции ме­
няются. Следует отметить, что аналогичное явление наблюдается 
также и в случае окисления персульфатом калия дифениламина [9].
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Характер влияния кислорода воздуха, а также добавок винило­
вых мономеров на скорость реакций персульфата калия с метил- и 
диметиланилинами показывает, что только вторая реакция является 
радикально-цепной. С другой стороны, показано, что реакционные 
смеси персульфата калия с метил- и диметиланилинами поглощают 
моноокись азота и количественно образуют л-нитрозо-М-метиланилин 
и л-нитрозодиметиланилин соответ­
ственно [10]. Это свидетельствует 
о радикальном характере реакции 
и в случае метиланилина.

Отсутствие в продуктах реак­
ции формальдегида (как в присут­
ствии, так и в отсутствии NO) и 
образование указанных нитрозо- 
соединений при проведении реак­
ции в присутствии NO дают осно­
вание полагать, что метильные 
группы в реакции не участвуют. 
Окислению подвергаются в первую 
очередь атомы водорода у азота 
(анилин, метиланилин), а в случае 
третичного диметиланилина первый 
продукт окисления — Ы^-тетраме- 

Рис. 5. Зависимость начальной ско­
рости окисления ароматических ими­
нов персульфатом от потенциала 
ионизации соответствующих аминов.

тилбензидин, образующийся в результате рекомбинации радикалов

—^СН,)г (не исключается возможность свободной валентности

в о-положении), со вторым продуктом реакции НБОГ образует не­
устойчивую соль Вурстера, в дальнейшем также подвергающуюся 
окислению в соответствующие семихионон и хионон [7].

Таким образом, в отношении влияния ингибиторов, а также ще­
лочи [12] анилин и метиланилин проявляют сходство между собой и 
с дифениламином [9]. С другой стороны, поведение диметиланилина 
в этих процессах аналогично поведению ранее изученного нами бен­
зиламина [13].

В то же время все указанные амины имеют общее свойство — 
вызывать радикальный распад персульфата, что подтверждается на­
личием корреляции между значениями начальных скоростей указан­
ных реакций в водно—этанольной среде и значениями потенциалов 
ионизации соответствующих аминов (см. рис. 5, где значения потен­
циалов ионизации взяты из работы [14]).
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Ուսումնասիրված է կալիումի, պերսոսլֆատխ և մեթիլ- և դիմեթիլանիլին- 

ների ռեակցիաների կինետիկան ջրա-էթանոյային (իսկ առաջինը' նաև ջրա- 
ացետոնային) խառնուրդներում է

Ցույց է տրված, որ երկրորդային ամին ի (մ եթիլանիլին) ռեակցիան պեր- 
սուլֆատի հետ ունի ռադի կալային, բայց ոչ շղթայական բնույթ և նրա ուրա­
ցություն ը ջրա-էթանոլային խառնուրդում արտահայտվում է հետևյալ հավա- 
սարումով

w = к(Р - л) (a — --Y/։

ակտիվացման էֆեկտիվ էներգիան քէյր = 7,8 կկալ/մոլ։
Ջրա-ացետոնային խառնուրդում նշված ռեակցիայի կարդը ըստ կոմպո­

նենտների հավասար է I, իսկ

K = 0,76 • 106 exp (-11400//? T ) ւյմոլ .րոպե,

Ցույց է տրված նաև, որ երրորդային ամինի (դիմեթիլանիլինի) 
ցիան պերսուլֆատի հետ ունի ռադիկալս,յին և շղթայական բնույթ։ 
ցիայի արագությունը արտահայտվում է հետևյալ հավա սարում ութ

ռեակ-
Ռեակ-

W=K(P-X) (A — X),
որտեղ

K= 0,65- 1010r exp (-12700//?7՝)լ/մ-»/ րո^ձ,
Եզրակացված է, որ թթվածնի, վինիլային մոնոմերների և հիմքի ազդեցու­

թյունը պերսուլֆատ-երկրորդային ամինի ռեակցիայի վրա նման է այդ ազ­
դեցությանը նախկինում ուսումնասիրված պերսուլֆատ-անիլին ռեակցիայի 
վրա,

Դիմ եթիլանիլին ի վարքը տարբերվում է առաջնային և երկրորդային ամին- 
ներիցլ
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-ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМНО-ЧЕТВЕРНОЙ СИСТЕМЫ 
К։СО։—Са(ОН)2—КОН—СаСО։—Н։О

■ п,- РАСТВОРИМОСТЬ ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ КОН—Са(ОН)2—Н2О

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

Ереванский научно-исследовательский институт химии

Поступило 28 V 1968

•Изучена изотерма растворимости тройной системы КОН—Са(ОН)։—Н։О при 
температуре 95°. Установлено, что при 95° в тройной системе КОН—Са(ОН)։—Н։О 
из насыщенного раствора в твердую фазу переходит КОН-Н։О и Са(ОН)։, а в точке 
эвтоники кристаллизуются оба компонента.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 5.

Тройная система КОН—Са(ОН)։—НгО слагается из двух двух­
компонентных систем КОН—Н։О и Са(ОН)2—Н2О.

При изучении систем К։СО։—КОН— Н3О, КОН—Ва(ОН)։—Н։О и Са(ОН)։— 
Н։О доказано существование при температуре 95° в донной фазе КОН—НаО [1] и 
•Са(ОН)։ [2]. Как показывают термодинамические расчеты, в присутствии воды более 
.устойчивой фазой является Са(ОН)։ [3], ввиду чего нами была исследована раство­
римость Са(ОН)а в воде в присутствии гидроокиси калия. Данные по растворимости 

■ Са(ОН), в воде в присутствии гидроокиси калия в литературе отсутствуют.
Для выяснения влияния отдельных составляющих компонентов 

раствора на процесс выделения твердых фаз и определения эвтони- 
ческих точек изучена растворимость трехкомпонентной системы 
КОН—Са(ОН)2—Н։О при 95°.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в гидротермальных бомбах из фторопласта 
емкостью 130 мл, помещенных в термостат [1]. Насыщенный раствор 
с избытком твердой фазы термостатировался непрерывным переме­
шиванием в течение 30 суток для полного перехода в состояние рав­
новесия. При исследовании применяли гидроокиси калия и кальция 
марки »х.ч.в. Для контроля состояния равновесия опыты проводились 
параллельно и одновременно ставились глухие опыты с растворами 
КОН, концентрации которых соответствовали концентрациям раство­
ров опытов без Са(ОН)2. Общая щелочность раствора определялась 
титрованием 0,1 и раствором НС1 в присутствии фенолфталеина и ме-
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тилоранжа, а также фотометрически [4]. Кальций определялся объем­
ным методом с применением 0,05 н раствора КМпО4 [5].

После окончания опытов производились анализы жидкой и 
твердой фаз; состав последней определялся по методу „остатков“- 
Шрейнемакерса. Составы равновесных растворов приведены в таблице 
и на рисунке.

Таблица
Данные по растворимости системы КОН—Са(ОН)։—Н2О при 95°

П
ло

тн
ос

ть
 ра

­
ст

во
ро

в.
 г/

см
1 Жидкая фаза Осадок

Донная фаза
% вес. моли на 1000 г 

растворителя % вес.

КОН Са(ОН)։ КОН Са(ОН)։ КОН Са(ОН),
Н3О 
рас­
четы.

0,9630 — 0,07600 0,00102 — — Са(ОН)։
1,0170 3,57 0,00171 0,661 0,00023 4,09 19,77 76,44
1,0570 8,74 0,00150 1,710 0,00020 7,80 11,80 80,40
1,11345 10,12 0,00135 2,011 0,000183 10,02 17,90 72,08 в-
1,1150 15,06 0,00136 3,166 0,000183 12,00 14,76 73,24 ■
1,12831 20,09 0,00131 4,489 0,000177 15,35 13,07 71,58
1,1600 27,02 0,00125 6,611 0,000169 25,22 10,13 64,65 >■ «
1,2018 34,18 0,00115 9,273 0,000155 32,00 14,84 53,16 ■
1,3212 39,23 0,00098 11,528 0,00013 — — —

1,3510 46,61 0,00096 15,589 0,00013 41,68 14,37 43,95
1,4790 63,59 0,00057 31,187 0,000075 50,80 20,16 29,04 Са(0Н)։+К0Н-Н։О-
1,5780 64,10 — 31,900 — — — — кон-н։о

КОН

Рис.. Диаграмма растворимости трой­
ной системы КОН—Са(ОН)2—Н։О.

Изотерма 95°.

Как следует из данных таблицы, для растворимости системы 
КОН—Са(ОН)2—Н2О, в эвтснической точке, соответствующей концен­
трациям КОН — 63,55% вес. и Са(ОН)2 — 0,00057% вес., совместно- 
кристаллизуются в твердой фазе Са(9Н)2 и КОН-Н2О.
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КоС03—Са(ОН),-СаСО։-Н,0 ՔԱՌԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ 
ՓՈԽԱԴԱՐՁ, ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԸ

П. ԵՌԱԿՈՄՊՈՆԵՆՏ КОН-Са(ОН)։-Н։О ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈԻԵԵԼԻՍԻ^ՍՈԻՆԸ

՜Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍ8ԱՆ, Գ. 2.ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ ԵՎ Ա. Ա. ԽԱՋԱՏՐ8ԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է КОН — Са(ОН)2—Н2О սիստեմի լածե լիա թ լան 
իզոթերմը 95°-ումւ

Ապացուցված է, որ КОН-- Са(ОН)3—Н8О եոակոմ պոնենտ սիստե­
մում պինղ ֆազում անջատվում են КОН • Н2О А Ся(ОН)8, իսկ էվտոնիկ 

.կետում' երկուսի խառնուրդը։
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ИЗОТЕРМА РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМЫ 
Са(ОН)2—Н3ВОз—Н2О ПРИ 30°С

А. Н. КАРИБЯН, А. С. БУРНАЗЯН, И. М. СИНАНЯН и Г. Г. БАБАЯН 

Научно-исследовательский горнометаллургический институт

Поступило 7 V 1968

Исследованием физико-химических свойств растворов (плотность, вязкость, 
удельная электропроводность, концентрация водородных ионов), а также определе­
нием кажущихся объемов осадков изучена система Са(ОН)3—Н3ВО3—Н։О при 30°; 
показано, что происходит образование гексабората кальция — СаВ(О10-4Н]О, иньо- 
ита — Са։В,О1։-13Н։О, дибората кальция—СаВ2О4-6Н2О и впервые синтезированного 
бората кальция.

На основании кристаллооптнческих, термографических, рентгенографических 
исследований и фазовых анализов осадков установлено, что образуется новый борат 
состава Са,В։0О։1-32Н։О.

Рис. 6, библ, ссылок 7.

Кальций образует целый ряд полиборатов, которые широко рас­
пространены в природе.

Искусственные бораты кальция были синтезированы Вант-Гоф- 
фом [1], Кешаном, Годе [2] методом двойного обмена между ра­
створами соли кальция, буры и гидроокиси натрия. Николаевым [3] 
изучена тройная система СаО—В2О3—Н2О при 25°; показано, что 
происходит образование дибората кальция, иньоита и гексабората 
кальция. Рза-заде и Ка.нф [4], изучив систему СаО—В2О3—Н2О при 45°, 
в твердой фазе получили тетрагидрат монобората кальция СаВ2О4-4Н2О, 
девятиводный дикальцийгексаборат Са2ВвОц-9Н2О и гексаборат каль­
ция СаВвО104Н2О. Вилли [5] впервые получил тетраборат кальция 
методом двойного обмена при температуре 70° между 0,2%-ным 
раствором буры и хлористым кальцием. Гартом и Брауном [6] кристал­
лизацией из водных растворов, содержащих борную кислоту и гидро­
окись кальция, гидротермально при 200 —400’ получены 2СаО-В2О3; 
СаО-В2О3; 2СаО-В2О3-Н2О; 2СаО-2В2О3 Н։О и 2СаО-ЗВ2О3 Н2О.

Как видно из приведенных работ, для получения боратов с 
высоким содержанием кальция необходима высокая температура.

В настоящей работе нами изучено образование боратов кальция 
при. взаимодействии борной кислоты с гидроокисью кальция в обла­
стях с более высокими концентрациями Са(ОН)2 при 30°.

Экспериментальная часть

В качестве исходных продуктов для синтеза боратов кальция 
были использованы окись кальция марки ,ч.д.а.*, борная кислота марки
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х.ч.“ и свободная от углекислого газа дистиллированная вода. Кон­
центрация НЭВО3—33 г/л, соотношение В2О,: СаО в пределах п= 
=0,45-5,75.

Смесь борной кислоты и свежеприготовленной гидроокиси кальция 
помещалась в стеклянные цилиндры, которые запаивались и перемеши­
вались в течение 6 суток в воздушном термостате при температуре 
30°. После перемешивания смеси оставлялись на отстой и кристалли­
зацию. Установление равновесия определялось экспериментально, 
анализами растворов. Продолжительность достижения равновесия 
системы составляла 6 месяцев. Осадок фильтровался через вакуум- 
фильтр и центрифугировался.

Производился химический анализ жидкой и твердой фаз; бор 
определялся титрованием раствором гидроокиси натрия в присутствии 
маннита, кальций — осаждением оксалатом аммония и титрованием пер­
манганатом калия. Свободная окись кальция определялась глицератным 
методом — титрованием глицерата кальция бензойной кислотой [7]. 
Этот метод нами впервые применен для определения свободной окиси 
кальция в присутствии боратов кальция.

Фильтрат и осадок подвергались физико-химическому изучению. 
Удельная электропроводность фильтратов измерялась по мостовой 
схеме компенсационным методом, вязкость — капиллярным вискозиме­
тром, плотность определялась пикнометром, pH фильтратов измерялся 
лабораторным рН-метром ЛПУ—1 при температуре 30°.

Осадки подвергались кристаллооптическому, рентгенографиче­
скому и термографическому исследованию.

Опыты, проведенные при изотерме 30°, показали, что при различ­

ных исходных отношениях CaO данные по растворимости, плотности,

вязкости, электропроводности, pH растворов и кажущимся объемам 
осадков изменяются вполне закономерно.

По полученным кривым (рис. 1,2, 3, 4) видно, что в интервале 
п = 0,45—5,75 выделяются четыре области образования боратов: при 
п=0,45—0,9 выделяется неописанный в просмотренной нами литературе 
борат кальция, при « = 0,95—1,15 образуется основной диборат каль­
ция (СаВ2О4-6Н2О), при п= 1,15—5,0—иньоит (Ca2BeOu- 13Н,О) и при 
п = 5,0—5,75 образуется гексаборат кальция (СаВвО10-4Н2О). Все ука­
занные известные бораты кальция нами выделены в виде осадков. Для 
дибората, дикальцийгексабората и гексабората кальция были получены 
кристаллооптические, рентгеноструктурные, термографические кон­
станты, совпадающие с приведенными в литературе [1, 2, 3, 4].

Новый борат был получен из раствора 900 мл борной кислоты 
(с концентрацией 33 г/л) и 100 мл свежеприготовленного известко­
вого молока с содержанием 18,5 г СаО. Смесь перемешивали в те­
чение 6 суток и оставляли в термостате (при .30°) для отстоя и кри­
сталлизации. Через 10 дней наблюдалось появление мелких кристал­
лов в виде призм. Систематически, через каждые 10 дней проводили
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химический анализ растворов для установления равновесия системы; 
с течением времени наблюдался рост кристаллов. Равновесие дости­
галось через 3,5—4 месяца; полученный при этом плотный осадок с 
кристаллами величиной 2—3 мм содержал примесь избытка Са(ОН)։, 
которая легко отделялась от кристаллов бората.

Рис. 1. Кривая растворимости системы 
Са(ОН)։—Н։ВО3—Н։О при 30’.

Рис. 2. Зависимость плотности (а), 
вязкости (б) и кажущегося объема 

осадка (в) от л.

При достижении равновесия фильтрат имел: рН=12,0, плотность 
(при 30°)— 1,003 г/сле’, вязкость — 1,0233 спз, удельную электропро-

В оводность—0,00729 ом-1 см՜' и молярное соотношение п = -^-^-=0,414.

Рис. 3. Зависимость pH раствора 
(а) и удельной электропроводности 

(б) от п.

Рис. 4. Зависимость молярного от­
ношения (л') осадка от исходного 
молярного отношения раствора (л).

Кристаллы нового бората, выделенные из смеси, имели состав 
СаО—26,69, В2О3— 27,68 и Н։О — 45,62%, что соответствует 6СаО՛ 
•5ВгО3-32Н։О или CaBBi0O21-32HiO.

Кристаллы нового бората кальция представлены идеальными 
призмами, у которых грань (010) более развита, чем грань (100); 
поэтому кристаллы кажутся пластинчатыми с ромбическими оконча­
ниями, удлинение отрицательное (М = 1,541). Плотность обезвожен­
ного гексакальцийдекабората (Са։В։0О21) при комнатной температуре 
составляет 2,00 г/см3. Рентгенограмма его (рис. 6) отличается от рент­
генограмм как исходных компонентов, так и известных боратов каль­
ция. Термограмма (рис. 5) характеризуется эндотермическим эффек­
том, отвечающим началу обезвоживания при 75°, и экзотермическим 
эффектом боратовой перегруппировки при 670°.
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Кривая обезвоживания кристаллогидрата нового бората кальция 
(гексакальцийдекаборат) получена на установке, снабженной квар­
цевыми весами и масляным термостатом. Определение проводили,че­
рез каждые 25° с продолжительностью выдержки 10 часов. Условия 
определения обеспечивали достижение постоянного веса при данной 
температуре.

Рис. 5. Термограммы: иньоита Рис. 6. 
Са։В։О։1-13Н։О (а), дибората 
кальция СаВ։О4-6Н։О (б), 
бората кальция состава 
Са։В10О։1'32Н,О (в), бората 
кальция с избытком гидрата 
окиси кальция Са,В10О։1֊

•32Н։О 4- Са(ОН)։ (г).

аА»
Рентгенограмма дибората кальция (а) и бо­

рата Са,В։0О։1-32Н։О (б).

По результатам обезвоживания при 450° полностью удаляется 
кристаллизационная вода, составляющая 45,63% от общего веса на­
вески; при пересчете получается 32 моля воды на один моль СавВ10Оя.

По данным обезвоживания видно, что гексакальцийдекаборат 
может находиться также в других гидратных формах с 27, 16, 6, 5, 
2 и 1 молекулами воды.
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Ca(OJl)s—HjBOj—ILO ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈԻԾԵԼԻՈԻԹՅԱՆ ԻԶՈԹԵՐՄԸ 30'֊ՈԻՄ
2. Ն. ՂԱՐ1՚₽5ՍԼՆ, Ա. Ս. ՈՈ1'ՌՆԱ9.5Ս.Ն, Ի. Մ. ՍԻՆԱՆՑԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՐԱԲԱՅԱՆԱմփոփում

Са(ОН)։—П3ВО3 — Н2О սիստեմի լտծուլթների ֆիզիկա-քիմիական 
հատկտթրոնների, ինչպես նաև նստվածքների 30° պալմաններում կատարած 
հետագոտութլաններով ցուլց է տրված, որ գոչանում է կալցիումի հեքսա- 
րորատ- СаВвО10-4Н2О, ինլոիտ-— СаВ։Ои- 13Н2О, կտլցիումի գիբորատ — 
СаВ2О4-6Н։О և նոր սինթեզված Շ866յ0Օշլ - 32Н2О միացութլուններր, Պինդ 
ֆազաների ոենտգենոգրաֆիական, թե րմ ո գրաֆ ի ական և բլոլրեղաօպտիկա- 
կան հետազոտություններով պարզվել է, որ СавВ10О21 • 3211շՕ միացա, թ լան 
րլուրեղներբ իրենցից ներկալացնում են իդեալական պրիզմաներ, որոնց 
(010) եզրր ավելի է զարգացած, քան (100)~ր> բացասական երկարացումով 
(№ = 1,541), էնդո թերմիկ (75°) և էկղո թերմիկ (070°) էֆֆեկտներով, 
Ս տացված ոենտգենոգրաման նմանապես հաստատում է նշված նոր բորատի 
զո յաթ լունր։
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЗОЛОТА (III) НЕКОТОРЫМИ ОСНОВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ
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Изучено взаимодействие АиС^-иона с тиазиновыми красителями: днметилтио- 
нином и триметилтионином, а также с оксазиновым красителем—амино-нафтодиэтил- 
аминофеноксиазином. Образующиеся соединения экстрагируются смесью дихлорэтана 
с трихлорэтиленом. Максимумы светопоглощения экстрактов наблюдаются при длине 
волны 645, 660, 645 нм, соответственно. Определена оптимальная кислотность водной 
фазы. Установлено, что АиС1^"-ион взаимодействует с упомянутыми красителями в 
молярном отношении 1«1. Изучено влияние сопутствующих элементов.

Рис. 7, библ, ссылок 10.

Для экстракционно-фотометрического определеная золота исполь­
зуются основные красители трифенилметанового ряда: метиловый 
фиолетовый [1, 2], кристаллический фиолетовый [2] и метиленовый 
зеленый [3]. Для той же цели предложен из ксантоновых красите­
лей—родамин Б [4]. Из красителей тиазинового ряда ранее были 
описаны метиленовый голубой [5, 6], толуидиновый голубой и мети­
леновый зеленый [6].

Данная статья посвящена изучению возможностей применения 
для экстракционно-фотометрического определения золота(Ш) некото­
рых других тиазиновых красителей, отличающихся от ранее исполь­
зованных содержанием и расположением метильных групп. В каче­
стве подобных красителей исследованы диметилтионин (I) и триметил­
тионин (II).

Интересно было выяснить и различие в реакционной способности 
тиазиновых и оксазиновых красителей, что, по-видимому, могло быть 
обусловлено заменой атома серы в соответствующих соединениях 
атомом кислорода. С этой целью было изучено и взаимодействие 
АиС1Г-иона с оксазиновым красителем амино-нафтодиэтиламинофенок- 
сиазином, кислая сернокислая соль которого известна под названием 
»нильский голубой А“ (III)
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Экспериментальная часть

Растворы красителей готовили растворением точной навески кра­
сителя в соответствующем объеме воды.

Растворы золота(Ш) готовили растворением химически чистого 
металлического золота в царской водке с последующей денитрацией. 
Нормальность раствора устанавливали меркуроредуктометрически с 
потенциометрической индикацией конечной точки титрования [7]. 
Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-4А. Среда 
во всех опытах была солянокислой. Объем водной фазы составлял 
10 мл, объем органической —10 мл. В качестве экстрагента приме­
няли: дихлорэтан, трихлорэтилен, бензол, толуол, бутилацетат, 
изобутилацетат, изоамилацетат и др. Из них для извлечения соеди­
нения АиС1Г с красителем I наиболее подходящей оказалась смесь 
дихлорэтана с трихлорэтиленом при соотношении 1:3. Смесь дихлор­
этана с трихлорэтиленом (2:1) была применена при экстракции ас­
социата АиОГ-иона с красителем II, а та же смесь при соотношении 
1:1 оказалась пригодной при использовании красителя III. Образую­
щиеся соединения красителей с хлоридным комплексом золота(1П) од­
нократной экстракцией полностью переходят в экстракт. На рисунках 
1, 2 и 3 приведены спектры поглощения указанных экстрактов.

Максимумы светодоглощения экстрактов ассоциатов АиС17-иона 
с катионами красителей I, II и III наблюдаются при длине волны 645, 
660 и 645 нм, соответственно. Сравнительно небольшое светопогло- 
щение отмечается и для экстрактов простых солей красителей при 
длине волны 645 нм, (диметилтионин), 660 нм (триметилтионин) и 
630 нм („нильский голубой А“).

Вместе с тем оптическая плотность холостого опыта в указанной 
среде достаточно постоянна и не влияет на точность определения. 
Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена зави-
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симость »величины оптической плотности экстрактов от pH водной 
фазы. В делительную воронку помещали 2,0 мл раствора золота, со­
держащего 10 мкг золота, и добавлением'НС1 создавали требуемое 
значение pH. Последнее контролировали^потенциометрически. Затем

Рис. 1. Кривые светопоглощения 
экстрактов (дихлорэтан — три­
хлорэтилен): / — соединения
АиС1^-иона с красителем I по 
отношению к экстрагенту; 2 — 
1,37-10՜3 М раствора красителя 
I по отношению к экстрагенту; 
3 — дифференциальная кривая 

pH »1,0, /=10жж.

Рис. 2. Кривые светопоглощения 
экстрактов (дихлорэтан — трихлор­
этилен): 1—соединения АиС1^-иона 
с красителем II по отношению к 
экстрагенту; 2 — 3,27՛ 10՜* М ра­
створа красителя 11 по отношению 
к экстрагенту; 3 —дифференциаль­

ная кривая pH»1,0, /=10 мм.

добавляли 1 мл 0,04%-ного раствора диметилтионина (или 1 мл 
0,01%-ного раствора триметилтионина и 1 мл 0,02%-ного раствора 
.нильского голубого“), разбавляли водой до 10 мл и взбалтывали 
2—3 минуты с 10 мл смеси дихлорэтан—трихлорэтилен. После разде­

Рис. 3. ^Кривые светопоглощения 
экстрактов (дихлорэтан—трихлор­
этилен): 1 — соединения AuCIJ՜- 
нона с красителем III; 2-4,82- 
•10՜4 М раствора красителя III 
по отношению к экстрагенту; 3 — 
дифференциальная кривая (pH» 

»1,0, /=10 мм).

ления фаз измеряли оптическую плот­
ность экстрактов при длине волны, со­
ответствующей максимуму светопогло­
щения исследуемого соединения. Ра­
створом сравнения служил экстракт 
соответствующего красителя. Из при­
веденных на рисунке 4 данных следует, 
что оптимальная кислотность для всех 
трех красителей почти одинакова 
(pH~ 1,0). Интервал оптимальной кис­
лотности для красителей I и 111 может 
быть расширен вплоть до 0,5 « НС1.

В случае с красителем II макси­
мальная оптическая плотность полу­
чается при pH =2. Однако, учитывая

высокую кислотность золотосодержащих растворов, в дальнейшем 
исследование со всеми тремя красителями проводилось при рН%1,0. 
При изменении кислотности в указанных на графиках интервалах 
максимумы светопоглощения не смещаются, что указывает на обра­
зование только одного соединения.
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Для практически полного извлечения АиСГГ-иона и достижения 
постоянного значения оптической плотности достаточно применять 
тридцатикратный избыток красителя I и десятикратный избыток кра­
сителей II и III.

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в 
широком интервале концентрации (рис. 5).

Рис. 4. Оптическая плотность эк­
страктов (дихлорэтан—трихлорэти­
лен) в зависимости от кислотности 
водной фазы (среда солянокислая): 
1 — соединения AuCl^՜-иона с кра­
сителем I по отношению к экстрак­
ту красителя I; 2 — соединения 
AuCI^-иона с красителем II по от­
ношению к экстракту красителя II; 
3 — соединения АиС^-иона с кра­
сителем III по отношению к эк­
стракту красителя III (1=10 мм).

Рис. 5. Зависимость оптической плотное 
экстрактов (дихлорэтан — трихлорэтилен) 
от концентрации соединения АиС1^"-иона с- 

красителем: 1 — 1; 2— II; 3— III.

Калибровочные графики строили в следующих условиях. К вод­
ному раствору, содержащему 1—30 мкг Au, добавляли необходимое- 
количество НС1 и по 1 мл 0,04%-ного раствора красителя I, 0,01%-ного- 
раствора красителя II или 0,02%-ного раствора красителя III. Затем՜ 
встряхивали 2—3 минуты с 10 мл соответствующей экстрагирую­
щей смеси. Экстракты отделяли в сухие пробирки и через 5— 
10 мину“г измеряли их оптическую плотность в 1,0 еле кюветах по-՜ 
отношению к экстракту .глухого опыта“. Кажущиеся коэффициенты 
молярного светопоглощения экстрактов соединения АиС1Г, рассчитан­
ные на основании соответствующих калибровочных графиков, равны- 
с красителем 1— 68.000, с красителем 11— 112.000 и красителем III — 
72.000. Окраска указанных экстрактов очень устойчива и сохраняется; 
без изменения 15—20 часов. Все три красителя взаимодействуют с 
АиС1Г-ионом в молярном соотношении 1:1, что было установлено 
следующими тремя методами:

а) Метод изомолярних серий. Молярное отношение при взаи­
модействии АиС1Г-иона с исследуемыми красителями было установ-
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лено при суммарных молярных концентрациях компонентов 1,27-10 
и 2,54-10~4М (рис. 6). При определении отношения катиона краси­
теля I к АиОГ-аниону в образующемся соединении оптическая плот- 
юность изменялась незакономерно, вследствие чего пришлось ограни­
читься двумя нижеприведенными методами.

’Рис. 6. Определение состава соеди- 
. нения AuClJ'-HOHa с красителем II и 

III методом изоыолярных серий.

Рис. 7. Логарифмический график зави­
симости образования ассоциата АиСЦ՜ 
от концентрации красителя: 7—1; .2—11; 
3 — III. [АиС1^"]орг — концентрация 
АиС^-иона или красителя в органиче­
ской фазе; [АиС1^]вод — концентрация 
АиС1^-иона в водной фазе; [краси­
тель] — равновесная концентрация кра­

сителя в водной фазе.

б) Метод сдвига равновесия. В этом случае были использованы 
зрезультаты зависимости экстракции образующегося соединения от 
концентрации красителей. Полученные данные были проанализиро­
ваны методом, аналогичным методу сдвига равновесия [8]. В лога­
рифмических координатах зависимость образования исследуемого сое­
динения от концентрации красителя носит линейный характер и тан­
генс угла наклона прямой близок к единице (рис. 7).

в) Препаративный, метод [9]. Определялось отношение концен­
трации АиС17-иона и основного красителя в органической фазе после 
выпаривания соответствующего экстракта на водяной бане досуха. 
Остаток растворяли в воде, разбавляли в 25 мл колбе до метки и по 
■предварительно заготовленному графику (для водных растворов кра­
сителя) находили содержание красителя, перешедшего в органиче- 
•скую фазу, с учетом поправки на его экстрагируемость в холостом 
опыте.

В условиях образования комплекса АиС17 с вышеперечисленными 
реагентами изучено также влияние некоторых сопутствующих ионов.
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Определению не мешают заметно превосходящие золото(Ш) коли­
чества меди, селена(1У), теллура(1\7), железа и др. ионов. Мешают 
ионы цинка и свинца.

ՈՍԿՈԻ (III) ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄ ՄԻ ՔԱՆԻ 
ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԵՐՈՎ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ ԵՎ Я. Ա. ՄԻՔԱՅԵԼ9ԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրվել է AllCU -իոնի փոխաղդեցութ լունը թիազինալին շարքի՛ 
ներկեր' դիմեթիլթիոնինի և տրիմեթիլթիոնինի հետ, ինչպես նաև օքսազի֊' 
նալին շարքի ներկ' ամինա֊նաֆ թադիէթի լամինաֆենօքսիազինի հետ,

Ս տարված միացութլունը էքստրակտվում է դիքլորէթանի և տրիքլոր- 
է թի լենի խառնուրդով/ Օրդան ական էքստրակտների լուսակլանման մաքսի­
մումները համապատասխանում են 645, 660 և 645 Ըմ, Որոշվել է ջրալին՛ 
ֆազի օպտիմալ թթվութլան մարզը, Հաստատվել է, որ A.UCA4-իոնը փոխ­
ազդում է վերոհիշլալ ներկերի հետ 1 ; 1 մոլա լին հարարերոլթ լամ բ. Ուսում­
նասիրվել է նաև ուղեկցող էլեմենտների ազդեց ութլունը,

ЛИТЕРАТУРА i

1. Լ. Ducret, H. Maurel, Analyt. Chlm. Acta, 21, 74 (1959).
2. И. A. Блюм, И. Л. Ульянова, Труды Казахского института минерального сырья, 

3, 289 (1960).
3. В. М. Тараян, ДС М. Арстамян Д. А. Микаелян, ДАН АрыССР, 56, № 1, 15 

(1968).
4. В. J. Mac Nulty, L. D. Wollard, Analyt. ChJm. Acta, 13, 154 (1955); H. Onlshl 

Mfcrochem. Acta, № 1, 9 (1959).
5. ՝ H. Гангев, Б. Атанасова, ЖАХ, 22, 274 (1967).
6. В. М. Тараян, Д. А. Микаелян, Ары. хим. ж., 21, 829 (1968).
7. В. М. Тараян, Е. Н, Овсепян, Зав. лаб., 18, 1066 (1952).
8. А. К. Бабко, Физико-химический анализ комплексных соединений в растворах, 

Изд. АН УССР, Киев, 1955.
9. F. Culkin, J. Р. Riley, Analyt. Chlm. Acta, 24, 413 (1961).



Z Ա 3 Կ Ա Կ Ա ն '■₽ ՜Ի Մ ՜Ի Ա ՛է Ա Ն ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ 'Х'ИМИЧЕСКИИ ЖУРНАЛ 

:xxii, № 4. 1969

'ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.69 + 547.514.1

ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

XVIII НЕКОТОРЫЕ 1-АЛКИЛАМИНОМЕТИЛ-1-(п-АЛКОКСИ- 
ФЕНИЛЩИКЛОПЕНТЛНЫ

А. Л. МНДЖОЯН..М. Г. ЦИНКЕР и Н. Е. АКОПЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 22 III 1968

Получены некоторые N-алкилаиины с ароматическими и алициклическими ра- 
. дикалами. По данным фармакологических исследований, вещества проявляют слабо вы­
раженные никотинолитические свойства.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 2.

Целью настоящей работы являлось получение небольшого гомо- 
логичес кого ряда вторичных аминов общей формулы (I)

для исследования их фармакологических свойств.
В качестве исходных продуктов были использованы нитрилы 

л-алкоксифенилциклопентанкарбоновых кислот, которые, в свою оче­
редь, получались конденсацией соответствующих л-алкоксифенилаце- 
тонитрилов с 1,4-дибромбутаном в присутствии едкого натра [1] в 

«отличие от описанного в литературе метода, авторы которого прово­
щили реакцию в присутствии амида натрия [2].

Из полученных соединений в литературе описаны нитрилы 
Д-( л-метокси-) и 1-(л-этоксифенил)циклопентанкарбоновых кислот [2], 
•синтезы которых воспроизведены с целью пополнения гомологиче- 
«ского ряда конечных аминов.

Нитрилы восстанавливались алюмогидридом лития. Из полученных 
аминов в литературе описаны л-метокси- и л-этоксипроизводные [2]. 
Путем взаимодействия первичных аминов с алкилбромидами получа- 

•л ись бромистоводородные соли вторичных аминов, которые затем 
об работкой щелочью выделялись в виде оснований.

Исследование фармакологических свойств бромистоводородых 
со лей конечных аминов проводилось на наркотизированных кошках и



Аминопроизводные циклопсптана 315

белых мышах. На кошках исследовалось влияние препаратов на ды­
хание, кровяное давление и на холинореактивные структуры вегета­
тивных ганглиев. На мышах изучалось общее действие, токсичность 
и противосудорожное действие препаратов.

Большинство соединений при внутривенном введении наркотизированным кош- 
.кам в доче 2—3 мг/кг вызывает кратковременное понижение кровяного давления, на 
дыхание не оказывает особого влияния. Действие препаратов на холннореактивные 
структуры вегетативных ганглиев определялось их способностью изменять гипотен­
зивный эффект, вызванный раздражением блуждающего нерва и внутривенным вве­
дением ацетилхолина, а также влиянием препаратов на гипотензивный эффект су- 
•бехолина.

Рис. 1. Влияние препарата 8090 (бромгидрата 
этил-[1-(л-пропоксифенил) циклопентилметил]- 
амина) на дыхание, кровяное давление нарко­
тизированной кошки и на эффект субехолина 
(Д։). Сверху вниз: дыхание, кровяное давле­
ние, отметка введения и времени. Препарат 
в дозе 3 мг/кг уменьшает эффект субехолина 
как на дыхание, так и на кровяное давление 

на 75%.

Данные исследований свидетельствуют о том, что соединения в дозах 1—3 мг/кг 
уменьшают на 20—80% эффект субехолина (повышение кровяного давления и воз­
буждение дыхания), проявляя нередко выраженное никотинолитическое действие 
■(рис. 1). В тех же дозах они не изменяют депрессорного действия ацетилхолина или 
не обладают мускаринолитическими свойствами (рис. 2). Влияние препаратов на па­
расимпатические ганглии определялось их действием на гипотензивный эффект, 
вызванный электрическим раздражением шейного участка блуждающего нерва. Опыты 
показали, что в дозе 1—3 мг/кг веса животного они уменьшают гипотензивный эф­
фект на 30—75% (рис. 3).

Армянский химический журнал, ХХП,
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Общее действие и токсичность изучались на белых мышах пр» 
внутрибрюшинном введении препаратов в дозах 50—100 мг/кг. Ве­
щества проявляют выраженную токсичность.

Рнс. 2. Влияние препарата 
8238 (бромгндрата пропил֊ 
[1 - (п - изопропоксифенил) - 
циклопентилметил ] - амина) 
на гипотензивный эффект, 
вызванный внутривенным 
введением ацетилхолина; 
опыт на наркотизированной 
кошке. Препарат в дозе 
3 мг/кг вызывает кратко­
временное понижение кро­
вяного давления; на эффект 
ацетилхолина не оказывает 

влияния,

Рис. 3. Влияние препарата 8090 на 
гипотензивный эффект, вызван­
ный раздражением блуждающего՛ 
нерва на шее. Опыт на наркоти­
зированной кошке. Препарат в 
дозе 3 мг/кг уменьшает эффект 
от раздражения блуждающего, 

нерва на 60°/о.

Исследование йротйВбсудброжной активности проводилось на бе­
лых мышах. Судороги вызывались коразолом, никотином, ареколином, 
а также электрическим током. Изученные соединения в основном не 
оказывали влияния на судороги, вызванные химическими агентами. От­
дельные соединения несколько уменьшали, скорее видоизменяли, ха­
рактер электросудорог.

Экспериментальная часть

1-(п-Алкоксифенил)-1-цианоциклопентаны.. К смеси 20 г из­
мельченного едкого натра и 0,14 моля л-алкоксифенилацетонитрила 
при перемешивании и слабом нагревании прибавляют 32 г 1,4-дибром- 
бутана так, чтобы температура реакционной смеси не повышалась



* По литературным данным [2] т. кип. 150—15376 мм.
*• По литературным данным [2] т. кип. 135—14070,3 мм.

R
о

«=с 
о

00

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула «։?

СНа 70,7 135-140/3* С13Н։9ЫО 1,0862 1,5360
с։н։ 73,2 158-162/3** СМН„ЛО 1,0548 1,5291
с3н, 73,6 178-182/3 С1ВН։,Г4О 1,0417 1,5250

изо-С3Н7 72,5 156-160/3 С,։Н։,МО 1,0408 1,5240

С4Н,՝ 74,2 188-193/3 с1։н31но 1,0248 1,5220

72,8 166-170/3 С1»Н31МО 1,0309 1,5172
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Таблица I

MF А н а Л 1 3. ’/о
О С н N
flJ О О О О
О X

X 
V 
ч

О X 
0) и

== о 0Հ 
ri 5 °

X 
01

« 5 = « ։Х Ç = ••X
о X CQ Ч X а п X a *s X

57,82 57,77 77,53 77,52 7,50 7,60 6,95 6,72
62,44 62,95 78,10 78,42 7,95 8,29 6,50 6;78
67,06 67,46 78,56 78,54 8,35 8,10 6,10 5,82
67,06 67,41 78,56 78,76 8,35 8,46 6,10 6,00
71,68 72,42 78,97 79,11 8,69 8,47 5,75 6,06
71,68 71,43 78,97 78,61 8,69 8,91 5,75 5,49

Амяяопроизводны
е 

циклопентана

Co



* По литературным данным [2] т. кип. 125—130°/3 мм.
♦♦ По литературным данным [2] т. кип. 115—13072 мм.

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм
Молекулярная 

формула
„20
11 в

СНЭ 85,8 126-130/3* с13н։։мо 1,0548 1,5467
С։Н։ 80,9 121-125/3** С14Н։1МО 1,0229 1.5342
С։Н, 79,8 155-160/3 с1։на։мо 1,0163 1,5322

изо-С։Н, 84,4 138-142/3 С1։Н։։МО 1,0143 1,5302
С4Н, 87,1 169-173/3 С1։Н„ЫО 1,0032 1,5290

изо-С4Н0 75,4 160-165/3 с։։н։։ыо 1,0012 1,5267



Таблица 2

CH։NH,

mrd А н а л и 3, °/о
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5 ° - х
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й :Z | о 3 х

X 
ч

и 
= о Z, я

X 
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3 СО Л <V СО СО Ü) со 3 0) СОв X CQ Ч — ч X С Ч X

61,49 61,69 76,05 75,83 9,32 9,50 6,82 6,86
66,11 66,67 76,66 76,82 9,60 9,63 6,38 6,51
70,73 71,17 77,20 76,89 9,93 9,73 6,00 5,75
70,73 71,10 77,20 77,01 9,93 9,62 6,00 6,25
75,35 76,05 77,68 77,50 10,19 10,40 5,66 5,83
75,35 76,10 77,68 77,42 10,10 9,88 5,66 5,42



Таблица 3

СН3-ННК‘
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сн3 СН, 72,3 123-125/3 с14н։1мо 1,0439 1,5415 66,29 66,08 76,66 76,83 9,60 9,40 6,38 6,66 —
СНз С։Н։ 65,3 138-140/3 С15НазГ4О 0,9917 1,5247 70,92 71,49 77,20 77,52 9,93 9,82 6,00 5,82 138-139
СН։ С։Н, 62,4 143-145/3 С1։Нз։ГЮ 0,9955 1,5222 75,54 75,78 77,68 77,53 10,19 10,48 5,66 5,96 141-142
с3н8 СНз 72,8 137-140/3 С1։н33ыо 1,0075 1,5320 70,92 71,57 77,20 77,26 9,93 10,05 6,00 6,27 —
с,н, с։н։ 64,5 130-132/3 с7,н„мо 0,9898 1,5268 75,54 76,07 77,68 77,95 10,19 10,41 5,66 5,43 150-151
с։н, с,н7 63,8 135-137/3 С17Н37МО 0,9845 1,5198 80,16 80,66 78,11 78,27 10,41 10,32 5,36 5,65 155-156
С3Н, СНз 71,6 147-149/3 С1։Н„МО 1,0178 1,5343 75,54 75,58 77,68 77,65 10,19 10,37 5,66 5,42 —

СзН7 СзН։ 63,2 150-152/3 С։7Н37ИО 0,9815 1,5170 80,16 80,54 78,11 78,18 10,41 10,46 5,36 5,24 160-161
С։Н, СзН7 65,6 156-159/3 с18н3։ко 0,9800 1,5202 84,77 85,45 78,08 78,15 10,60 10,42 5,08 5,40 164—165

озо-С3Н7 СН, 74,2 137-139/3 сг։нз։ыо 1,0018 1,5262 75,54 75,79 77,68 77,83 10,19 10,49 5,66 5,72 —

«зо-С8Н7 с։н, 62,3 142-144/3 с17н„ыо 0,9809 1,5189 80,16 80,84 78,11 78,17 10,41 10,63 5,36 5,14 150-151
азо-СзН, СаН7 63,7 146-148/3 с1вн։,ыо 0,9743 1,5160 84,77 85,35 78,08 77,97 10,60 10,43 5,08 5,25 153֊ 151

С«Н, СН3 73,8 156-158/3 С„Н։7МО 0,9895 1,5243 80,16 80,64 78,11 78,32 10,41 10,34 5,36 5,60 —

С4Н, с։н։ 64,6 162-164/3 с18н„но 0,9704 1,5166 84,77 85,47 78,08 78,42 10,60 10,65 5,08 5,37 169-170

С4Н. С3Н7 63,6 170-172/3 с1։н3։ыо 0,9676 1,5128 89,39 89,85 78,84 78,62 10,72 10,76 4,83 4,88 177-178
«зо-С4Н, СНз 71,5 148-150/3 с17н37ыо 0,9942 1,5270 80,16 80,70 78,11 77,97 10,41 10,60 5,36 5,61 —

нзо-С4Н։ С3Н։ 61,6 155-157/3 с։8н„но 0,9656 1,5130 84,77 85,52 78,08 77,96 10,60 10,85 5,08 5,35 160-161

дао-С4Н։ с,н7 62,7 160-162/3 0,9672 1,5168 89,39 90,38 78,84 78,51 10,79 10,68 4,83 4,86 173-174
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выше 50—55°. Через 30 минут после окончания прибавления подни­
мают температуру до 90° и выдерживают реакционную смесь при 
этой температуре 8—10 часов« После охлаждения приливают 100 мл 
воды и 150 мл дихлорэтана, отделяют дихлорэтановый слой, водный 
экстрагируют дихлорэтаном, присоединяют к основному продукту и 
промывают водой до нейтральной реакции. Высушивают над прока­
ленным сульфатом натрия, отгоняют растворитель и остаток перего­
няют в вакууме (табл. 1).

1-(п-Алкоксифенил)-1-аминометилциклопентаны. К 0,4 моля 
алюмогидрида лития в 200 мл абсолютного эфира при перемешивании 
медленно прикапывают раствор 0,1 моля 1-(л-алкоксифенил)-1-циано- 
циклопентана в 50 мл абсолютного эфира. По окончании прибавления 
нагревают, реакционную смесь 5—6 часов и при охлаждении, не пе­
реставая перемешивать, осторожно по каплям приливают 70—80 мл 
воды и 30 мл 40%-ного раствора едкого натра. Отфильтровывают 
осадок, промывают эфиром, соединенные эфирные экстракты высуши­
вают над едким кали, отгоняют растворитель и остаток перегоняют 
в вакууме (табл. 2).

1-(п-Алкоксифенил)-1-алкаламиномепшлциклопентаны.. К ра­
створу 0,1 моля 1-(л-алкоксифенил)-1 -аминометилциклопентана в 
150 мл абсолютного эфира при охлаждении льдом медленно прили­
вают 0,2 моля соответствующего бромистого алкила в 50 мл того же 
растворителя. Реакционную смесь оставляют на ночь, затем осторожно 
нагревают на водяной бане в течение 8—10 часов. Выпавшую в оса­
док бромистоводородную соль отфильтровывают, промывают эфиром 
и перекристаллизовывают из 70%-ного этилового спирта. Для выде­
ления свободного вторичного амина бромгидрат разлагают 20%-ным 
раствором едкого натра при 20-минутном нагревании на водяной бане. 
Выделившийся свободный амин экстрагируют 2 раза эфиром и сушат 
над прокаленным сульфатом натрия. Отгоняют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 3).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ
XVIII. ՄԻ ՔԱՆԻ 1-ԱԼԿԻԼԱՄԻՆԱՄԵ(*ԻԼ-1-(պ-ԱԼԿ0ՔՍԻ1ԵՆԻԼ.) -ՑԻԿԼՈՊԵՆՏԱՆՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ, Մ. Գ. ՑԻՆԿԵՐ ԵՎ Ն. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ամփոփում
Աշխատանքը նվիրված է ալկիլ, արոմատիկ և ալիցիկլիկ ռադիկալներ պա­

րունակող երկրորդային ամինների ոչ մեծ հոմոլոդիական շարքի սինթեզին և 
նրանց ֆա րմ ակո յո դիական հատկությունների ուսումնասիրությանը։ Ածու նա­
տրիումի ներկայությամբ 1,4-դիբրոմբուտանի հետ щ-ալկօքսիֆենիլացետո- 
նիտրիլների կոն դեն սմ ամբ ստացել ենք V^-ալկօքսիֆենիլ ցիկլոպենտանկար-
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րոնաթթոէների նիտրիլներ, որոնք վերականգնել ենք լիթիումի ալյումահիդ֊ 
բիզով մինչև համապատասխան ամիններ։ Առաջնային ամինները ալկիլբրո- 
միդների հետ փոխազդելով ստացել ենք երկրորդային ամինների բրոմջրա- 
ծնական աղերը, որոնք հիմքերով մշակելով վեր են ածվել համապատասխան 
երկրորդային ամինների։

Ուսումնասիրվել է ամինների բրոմ ջրածնական աղերի ազդեցությունը 
կատուների շնչառության, արյան ճնշման և վեգետատիվ զան զլի աների խոլի- 
նառեակտիվ սիստեմների վրա։ Սպիտակ մկների վրա ուսումնասիրվել է ընդ­
հանուր ազդեցությունը' թունավորությունը և հակացնցումային ազդեցությունը։-
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Гидролизом а-алкил-й-фталнмидо-(-валеролактонов соляной кислотой получены 
■соответствующие а-алкил-й-амнио-^-валеролактоны, идентифицированные в виде гид­
рохлоридов и пикратов.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

В последнее время определенное внимание уделяется разработке 
новых методов получения аминолактонов, обладающих биологической 
активностью. Описан синтез 3-амино-т-валеролактонов, исходя из 
3-амино-1,2-эпоксипропанов и малоновой кислоты [1].

Нами разработан метод получения а-алкил-о-амино-т-валеролак- 
тонов путем гидролиза а-алкил-З-фталимидо-^-валеролактонов. Обра­
боткой полученных хлористоводородных солей а-алкил-В-амино-т-ва- 
леролактонов раствором соды [2] получены соответствующие амино­
лактоны в виде крайне гигроскопических кристаллов:

-СОЧ нс։
С.Н4< >МСН։СНСН,СНЙСО -------► С,Н4(СО։Н)։ +

СО |----- 0------ 1

Н>.СО, 
+ ЫН։СН։СНСН։СНКСО----------- > КН։СН։СНСН։СНЙСО

К=СНд. С։Н7, изо-СдН^, С4Н4. изо_С4Н4, изо-СдНц.

Для идентификации получены соответствующие пикраты.

Экспериментальная часть

Хлористоводородные соли л-алкил-Ъ-амино--{-валеролактонов. 
Смесь 0,0116 моля а-алкил-З-фталимидо-^-валеролактона и 30 мл со­
ляной кислоты нагревали 4 часа при температуре кипения. После 
охлаждения отфильтровывали полученный осадок фталевой кислоты 
(т. пл. 191—192°). Фильтрат выпаривали на водяной бане. Полученные 
светложелтые кристаллы при однократном промывании абсолютным 
эфиром белеют. Данные о полученных хлористоводородных солях 
лминолактонов приведены в таблице 1.
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КН3СН3СНСН3СНЙСО
НС! 1-----0-------- 1

Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

А нал И 3, »/о

Молекулярная 
формула

С н И С1
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йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
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йд

ен
о

1 вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

о
= с
3 3 
со на

йд
ен

о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 92 146-8 43,70 43,50 7,36 7,25 8,61 8,45 21,80 21,45 С,Н13О3ИС1
С։Н։ 90 152 47,00 46,79 7,62 7,79 7,98 7,79 19,80 19,77 С7НИО3МС1
с3н, 85 155 49,60 49,61 8,21 8,26 7,38 7,23 18,48 18,34 С։Н„О։МС1

язо-С3Н7 89 150-1 49,36 49,61 8,26 8,26 7,50 7,23 18,04 18,34 С8Н։։О3МС1
С<Н, 92 154-5 52,17 52,04 8,50 8,67 7,05 6,73 16,80 17,10 С,Н18О3КС1

НЗ0-С4Н, 88 148 51,87 52,04 8,83 8,67 6,80 6,74 16,74 17,10 С,Н։8О,МС1
озо-С9Нп 95 156-7 .54,08 54,17 9,34 9,02 6,34 6,32 16,01 16,02 С10Н։0О3ЫС1

а-Алкил-о-амино-1֊валеролактоны. К раствору 0,011 моля хло­
ристоводородной соли аминолактона в 15 м.л дистиллированной воды 
прибавляли 0,0056 моля соды в 20 мл воды. Перемешивали и остав­
ляли 20 минут при комнатной температуре. Отфильтровывали и выпа­
ривали воду на водяной бане. Остаток растворяли в абсолютном: 
спирте и фильтровали. После выпаривания спирта остаток кристалли­
зовался в вакууме. Кристаллы весьма гигроскопичны, хорошо раствог- 
римы в воде, спирте, не растворимы в эфире, бензоле, толуоле. По­
лученные пикраты а-алкил-З-амино-^-валеролактонов имеют высокие 
точки плавления.

Данные о о-аминолактонах и их пикратах приведены в таблице 2..

• Таблица 2
ЫН,СН,СНСН։СНКСО

1—о—।

R

Вы
хо

д,
 %

А и а л н з. %
Молекулярная формула

14
п и к р а т ы

ы

т. пл.» 
°С аминолактона пикрата*

■>

О 
я о 
«=С 

ЗОЕ
ГО 
X вы

чи
с­

ле
но

о 
X 
о

03 
X вы

чи
с­

ле
но

СН3 80 10,62 10,90 15,50 15,73 215—218 с.н։։о։м С13Н14О։М4
С3Н, 85 9,60 9,79 15,16 15,08 232-233 СТН13О3Ы с։3н։,о8ы4,
С3Н, 83 8,45 8,91 14,31 14,50 240-2 с8н15р3м С։4Н18О.Ы4!

из&-С3Н, 87 8,80 8,91 14,77 14,50 225-8 с8нз։0։х син18о,м4
счн, 85 8,02 8,18 14,50 14,00 250-1 С,Н17О3М с։9н30о։м4

изо-С4Н։ 80 7,94 8,18 14,30 14,00 230-1 С.Н„О,Ы. С։։Н30О,М4
язо-С։Н։1 85 7,38 7,56 13,42 13,52 229-31 с10н1։о3к С։։Н33О։Ы4,֊
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յ-ԱԼԿԻԼ-Տ֊ԱՄԻՆԱ-հ-ՎԱԼՒՐՈԼԱԿՏՈՆՆՒՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄ

Մ. Տ. ԴԱՆՂ9ԱՆ, Ա- Վ՛ ԱՌԱ^ԵԼՅԱՆ ԵՎ ժ. Դ. ԲՈՅԱՀՅԱՆ

Ամփոփում

ղ-Ալկի լ-ր,-ֆ թալիմիդա-Հ֊վալերո լակտոններն աղաթթվով ենթարկվում 
՛են հիդրոլիզի և բարեր ելքով առաջացնում են (X֊ալկիլ-է>-ամինա-‘Հ֊վալե֊ 
բո լավսանների քլորհիգրատներ, որոնք սոդա լի լուծուլթով մշակելիս լավ 
ելքերով վեր են ածվում համապատասխան ամինալակտոններխ 'Լերջիննևրս 
բնութագրվել են պիկրատների ձևովւ
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Конденсацией хлорангидридов фенил-, алкоксифенилциклопентанкарбоновых 
кислот и замещенных фенилуксусных и фенилпропионовых кислот (Па-е) с фенил- 
изопропиламином получены соответствующие амиды (III). Последние восстановлением 
переведены во вторичные амины (IV), гидрохлориды которых обладают коронаро,- 
расширяющим действием.

Табл. 2, библ, ссылок 14.

Производные фенилиэопропиламина за последние годы- привле­
кают все большее внимание исследователей [1], что обусловлено фи­
зиологическими свойствами этих соединений [2]. В настоящее время 
одним из активных препаратов этого ряда, нашедшим применение в 
нашей стране и за рубежом, является сегонтин (I) [3].

(C։H։)։CHCH։CH։NHCH(CHj)CH։C,Hs
I

Нами ранее был разработан новый путь синтеза основания се- 
гонтина [4] и, т. к, подтвердились его эффективные коронарорасши- 
ряющие свойства (5], был предпринят синтез некоторых производных: 
фенилиэопропиламина.

Взаимодействием хлорангидридов соответствующих кислот (II) с֊ 
фенилизопропиламином в присутствии пиридина получены амиды (III)i. 
которые являются, в основном, кристаллическими веществами и были 
перекристаллизованы из смеси бензол—петролейный эфир. Восстанов­
лением алюмогидридом лития амиды (III) переведены во вторичные 
амины (IV).

Амины являются прозрачными жидкостями или маслообразными 
продуктами, которые образуют хорошо кристаллизующиеся гидро֊ 
.хлориды. . . . .

В- качестве кислотных компонентов нами были использованы֊- 
хлорангидриды фенил- и метоксифенилциклопентанкарбоновых кислот 
(Па, б) [6]., а также хлорангидриды некоторых замещенных уксусных; 
4Пв, т.) ,[7] и лропионовых кислот (Пд, е).
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ХСОС1 + Н։МСН(СН։)СН։С։Н։ > ХСОЫНСН(СН,)СН։С.Н։

-------> ХСН։МНСН(СН։)СН։С,Н։

IV На й=Н, б Й=ОСН։

ЯС։Н։СН(К')СОС1

Шв Й=Н, К'=С,Н։

х К=ОС։Н5, К'=Н

С.Н,

кс.н СНСН։СОС1

Пд Й=СН։, е К=ОСН։

Производные диарилпропионовых кислот получены взаимодей­
ствием метилового эфира коричной кислоты с бензолом, толуолом, 
и анизолом в присутствии треххлористого алюминия. Омылением 
эфиров (V, К=Н, СН„ ОСН։; К'=СН3) получены кислоты (V, Е=Н, 
СН3, ОСН3; И'=Н), взаимодействием которых с хлористым тионилом 
синтезированы хлорангидриды (II, д, е).

СЛН,СН=СНСООСН։ 
+ 

кс.н,

с.н, 
------ ► \CHCH.COOR' 

кс,н/

V К=Н, СН3, ОСН։; Й'=Н, СН3

Для кислоты (V, Е=ОСНа, Е'=Н) имеются разноречивые данные 
'О ее т. пл. 77° [8] и 123—125° [9]. Кислота, полученная нами, имеет 
т. пл. 124—125°, что подтверждает получение ла/га-изомера в нашем 

■ синтезе, т. к. получение этой кислоты (V, 1?=ОСН։, К' = 11) по ме­
тоду [9] исключает образование орто- и ле/па-изомеров.

Соли синтезированных аминов (IV), в основном гидрохлориды, 
■ были подвергнуты фармакологическим испытаниям в фармаколо­
гическом отделе нашего института под руководством Р. А. Алек­
саняна. Все вещества обладают коронарорасширяющими свойствами и 
в некоторых случаях равны по силе сегонтину.

Экспериментальная часть

Метиловый, эфир 3-фенил-3-(п-толил)пропионовой кислоты (V, 
К=СН։, Н'=СН,). К раствору 6 г метилового эфира коричной кис­
лоты в 50 мл безводного толуола при 20—25° прибавляют .5 г без­
водного хлористого алюминия, поддерживая температуру 30°. Пере­
мешивают еще 1 час и нагревают при 85—90° в течение 8—9 часов. 
Охлаждают смесь льдом и прибавляют 12г толченого льда. Органи­
ческий слой отделяют, а водный экстрагируют 60 мл эфира. Присое­
диняют экстракт к органическому слою и, отогнав растворитель, оста­
ток перегоняют в вакууме. Выход 7,6—8 г или 81,2—85,4% теории; 

-.т. кип. 155—160°/1 мм- п” 1,5565; 6“ 1,0786. МИо найдено 75,85, 
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вычислено 75,04. Найдено %: С 80,40; Н 7,29. С„Н18О8. Вычислено %: 
С 80,28; Н 7,13.

Метиловый, эфир 3,3-дифенилпропионовой кислоты (V, R=H, 
R'=CH3). Получается аналогично предыдущему, при нагревании реак­
ционной смеси на кипящей водяной бане. Выход составляет 86%, 
т. кип. 148—15071 мм; т. пл. 43—44°. Найдено %: С 80,18; Н 6,76. 
■СИНИО։. Вычислено %: С 79,97; Н 6,71.

Метиловый эфир 3-фенил-3-(п-анизиЛ)пропионовой кислоты 
( V, R=OCH։, R' = CHj) получается аналогично предыдущему, причем 
нагревание следует вести при температуре, не превышающей 85°. Вы­
ход 65%; т. кип. 173—17572 мм; n“ 1,5828; d* 1,1351. MRd найдено 
79,58, вычислено 76,56. Найдено %: С 75,20; Н 6,82. ^НщО,. Вычис­
лено %: С 75,53; Н 6,71.

Омыление эфиров (V, R'=CH։) до диарилзамещенных пропио­
новых кислот (V, R'=H). К 0,1 моля эфира (V, R'=CH։) прибав­
ляют 60 мл 10%-ного раствора гидроокиси натрия и при перемеши­
вании нагревают на кипящей водяной бане в течение 2,5—3 часов. 
Непрореагировавший эфир экстрагируют эфиром, а из водного слоя 
обработкой разбавленной (1:1) соляной кислотой осаждают кислоту. 
•Осадок фильтруют, сушат в вакуум-эксикаторе и перекристаллизо­
вывают из спирта.

3-Фенил-3-(п-толил)пропионовая кислота (V, R=CH։, R'=H). 
Выход 85—88%; т. пл. 105-107° [10]. Найдено %: С 79,65; Н 6,74, 
•С։։Н„О։. Вычислено %: С 80,00; Н 6,66.

3,3-Дифенилпропионовая кислота (V, R=H, R'=H). Выход 
■92-96%; т. пл. 153—155° [11].

3-Фенил-3-(п-анизил)пропионовая кислота (V, R=OCH„ R'=H). 
Выход 56—60%; т. пл. 124-126° [9]. Найдено %: С 74,95; Н 6,37. 
CuHjjOj. Вычислено %: С 75,00; Н 6,24.՛

Получение хлорангидридов (Пд, е, R=CHa, ОСНа). Взаимодей­
ствием хлористого тионила с кислотами (V, R=CH։, ОСН։, R'=H) в 
бензольном растворе при 4-часовом кипячении, получены соответ­
ствующие хлорангидриды.

Хлорангидрид 3-фенил-3-(п-п1олил)пропионовой кислоты (Пд, 
R=CH3). Выход 72%; т. кип. 160-16271 мм; 1,5712; d“ 1,1227. 
MRd найдено 75,74, вычислено 75,56. Найдено %: С1 13,56. СцНцОС!. 
Вычислено %: С1 13,70.

Хлорангидрид 3-фенил-3-(п-анизил)пропионовой кислоты (Не, 
R=OCH։). Выход 65%; т. кип. 183-5°/2 мм; n“ 1,1579; d“ 1,2026; 
MRd найдено 76,02, вычислено 75,40. Найдено %: С1 12,97. CuH^OjCl. 
Вычислено %: С1 12,90.

Получение амидов (III). К раствору 0,08 моля соответствующего 
хлорангидрида в 100—120 мл безводного бензола при перемешивании 
прибавляют раствор 0,08 моля фенилизопропиламина и 0,1 моля пи­
ридина в 50—60 мл безводного бензола. Смесь кипятят в течение



ХСОЫНСН(СН։)СН,С,Н։
Таблица 1

X 
• X

о
3 о 
(По՜

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Найдено, % Вычислено, /о

С ֊ Н К С Н 14

С,НВС=(СН։)4- 70,9 73-74 С։1Н։։ЫО 81,62 8,26 4,39 81,81 8,19 4,58
СН։ОС։Н4С=(СН։)4- 56,0 80-81 С։։НПМО3 78,40 8,25 3,93 78,33 8,06 4,15
(С,Н։)։СН- 92,0 130-31 с։3н։3но 83,56 6,96 4,50 83,80 6,98 4,26
с,н։ос,н4—сн,- 82,5 116-118 С։,Н3314О։ 76,41 7,79 4,81 76,80 7,78 4,72
СН3С,Н4(С,Н,)СН-СН։- 75,4 240-45/1Л/.«* сз։н„ыо 84,14 7,71 3,66 84,0 7,61 3,92
СН,ОС,Н4(С,Н3)СН-СН։- 76,6 115-120 С։3Н31НО3 81,81 7,34 3,57 81,43 7,28 3,76

* Смолообразное вещество было перегнано в вакууме.

ХСН։КНСН(СН3)СН։С,Н։
Таблица 2

X

Вы
хо

д,
 

°/о

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула <1“ „20 

пп

МИ0 Найдено, €/о Вычислено, ч/0 Т. пл. 
гидро- 

хлоонда, 
°С**найдено вычис­

лено С Н И С Н 14

С.Н5С=(СН։)4 81,0 65-67» с։։н„М — — — 86,17 9,45 5,02 85,95 9,27 4,77 130-2

СН3ОС,Н4С=(СН3)4- 79,4 195 -200/1 с„н3,мо смолообразное — — 81,25 9,50 4,35 81,37 9,05 4,32 185-6

(С,Н։)3—СН— 61,7 198-202/1 С։3Н„Н смолообразное — — 87,28 8,22 4,25 87,57 7,98 4,44 191-2
С3Н3ОС,Н4-СН։ 88,0 185-7/2 с։,н„мо 1,5462 1,5462 87,9 87,4 80,84 8,73 5,42 80,52 8,89 4,95 172-4

СН3С,Н4(С,Н3)СН-СН։- 83,4 200-5/1 с„н„н 1,1405 1,5362 93,99 94,85 87,54 9,04 3,80 87,46 8,45 4,07 202-3

СН3ОС,Н4(С։Н5)СН-СН։ 79,6 205 -8/1 с„н„но 1,2038 1,4812 82,91 83,76 83,68 8,32 3,75 83,51 8,20 3,88 162-4

* Вещество кристаллическое, приведена т. пл. в °С. 
[Зсе гидрохлориды перекристаллизованы из спирта.
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4—5 часов, обрабатывают 50 мл разбавленной (1:3) соляной кис­
лоты, 20 мл воды и 30 мл 10°/0-ного карбоната натрия. Бензол уда­
ляют, а остаток перекристаллизовывают из смеси бензол—петролейный 
эфир (1:1)- Физико-химические константы и результаты элементар­
ного анализа приведены в таблице 1.

Восстановление амидов. К эфирному раствору 0,25 моля алю- 
могидрида лития при перемешивании в течение 30 минут прибавляют 
0,08 моля амида суспендированного в 140—160 мл абсолютного эфира. 
Смесь нагревают при легком кипении эфира 9—11 часов. Затем 
охлаждают ледяной водой и разлагают 20 мл воды. Осадок отде­
ляют, промывают тремя порциями эфира по 30—50 мл. Эфир уда­
ляют, остаток перегоняют в вакууме.

Смешением эфирных растворов амина и хлористого водорода 
получают гидрохлориды. Некоторые физико-химические константы 
вторичных аминов (IV) приведены в таблице 2.

ՖԵՆԻԼԻՋՈՊՐՈՊԻԼԱՄԻՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

Ա. Լ. ՄՆՋՈՑԱՆ, է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՑԱՆ ԵՎ Ա. Վ. ՎԱսԱՐՅԱՆ

Ամփոփում

Հիմք ընդունելով առաջներում մջակված ճանապարհը, ֆենիլիզոպրոպիլ- 
ամին ի հետ ֆենիլալկօքսիֆենիլցիկլոպենտան կա րբոն ա թթուն ե րի, մի քանի 
տեղակայված քացախա- և պրոպիոնաթթոէների քլորանհիդրիդների կոնդեն­
սում ով ստացված են համապատասխան ամիգներ։

Լիթիումի ալյում ահիդրիդով ամիդների վերականգնում ով ստացված են 
երկրորդային ամիններ, որոնց քլորհի գրատներն ունեն կորոնար անոթներս 
լայնացնելու հատկություն։

Մջակված է 3,3-դիֆենիլպրոպիոնաթթվի ստացման եղանակ։
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Взаимодействием хлорангидрида 4-винилбензойной кислоты с гликолями и ди­
аминами синтезированы некоторые бис-эфиры и бис-амиды. Действием хлормуравьи­
ного эфира бутаидиола-1,4 на 4-винилбензойную кислоту получен соответствующий 
карбонат тетраметиленгликоля. Конденсацией 4-винилацетофенона с некоторыми за­
мещенными бензальдегидами получены виниловые производные халконов. Показано, 
что при полимеризации упомянутых соединений как в- массе, так и в растворе в 
присутствии радикальных инициаторов образуются только трехмерные полимеры.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Известно, что ненасыщенные соединения с двумя изолированными 
двойными связями применяются для получения полимеров трехмерной 
структуры. Из дивинильных соединений ароматического ряда особенно 
л-дивинилбензол широко используется в производстве литьевых изде­
лий [1].

В продолжение исследований в области синтеза и полимеризации 
производных стирола представлялось интересным осуществить синтез 
некоторых сшивающих дивинильных соединений ароматического ряда 
на основе 4-винилбензойной кислоты и 4-винилацетофенона. При 
взаимодействии хлорангидрида 4-винилбензойной кислоты с тетра­
метиленгликолем, 2,2-ди(4-оксифенил) пропаном, а также с этилен­
диамином и тетраметилендиамином с хорошими выходами получены 
соответствующие б’дс-эфиры и блс-амиды. Действием хлормуравьи­
ного эфира бутиленгликоля на 4-винилбензойную кислоту получен 
ди-(4-винилбензоил)карбонат тетраметиленгликоля. Конденсация 4-ви- 
нилацётофенона с бензальдегидом, 3-нитро-, 4-нитро- и 4-диметилами- 
нобензальдегидами приводит к образованию соответствующих виниль­
ных производных халконов.

Выходы, температуры плавления и результаты анализов получен­
ных дивинильных производных ароматических соединений приведены 
в таблице.

Как и следовало ожидать, указанные соединения являются эффек­
тивными сшивающими (структурирующими); агентами и могут быть- 
использованы для получения полимеров и сополимеров трехмерной;



•п , Таблица
Дирннильные производные ароматических соединений

м
инский химический журнал, XXII, 4-

№
 со

е­
ди

не
ни

я
Соединение Молекулярная 

формула
Выход, 

%
Т. пл., 

°С

А и а л 11 3. %
и а 1 д е ։ О в ы ч меле Н О

с 1 н и с н ы

I
СНа=СН^^СОО(СНа)4ООС^^СН=СНа 

• СНэ

са։наао4 86,5 105-6 75,26 6,41 — 75,40 6,32 —

II СНа=СН^ \соо^ /-С-С \оос^ \сн=сн։ 
~ ~ Ан3 ~ =

СззН։8О4 88,6 131-2 81,30 5,54 — 81,12 5,77 —

III
С11а=СН^^СООСОО(СНа)4ООСООС^^СН=СНа

са4нзаов 79,5 80-1 65,20 5,13 — 65,44 5,05 —

IV
СНа=СН^^СОЫН(СНа)аННСО^_^СН=СНа

Са0Н:0Ь1аОа /93,7 — — — 8,87 — — 8,74

V
СНа=СН^^СОЫН(СНа)4МНСО^^СН=СНа

СааНа4ЫаОа 76,9 — — — 8,03 — — 8,03

• VI
СНа=СН^2^СОСН =сн0

С„Н։4О 72,8 73-4 87,25 6,30 — 87,14 6,02

VII
сна=сн^~^сосн=сн^^моа

~ З140’
С„Н։։МОз 84,2 158-9 73,28 4,49 5,39 73,10 4,69 5,01

VIII СНа=СН<^ ^СОСН =СН^ 2 СиН-.зЬЮз 78,9 115-6 73,32 4,60 4,80 73,10 4,69 5,01

IX
СН։=СН0СОСН =СН^2^М(СНа)а

CnHj.NO 69,1 112-3 82,31 7,03 4,72 82,27 6,90 5,05
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.структуры. Полученные днвинильные мономеры образуют нераствори­
мые и неплавкие полимеры даже при полимеризации в разбавленных 
растворах. Так» при нагревании при 80 бис-амидов (IV) и (V) и 
бас-эфира (I) в растворе диметилформамида (объемное соотношение 
мономера и растворителя 1 :3) в присутствии 0,5 мол. % перекиси бен­
зоила и динитрила азоизомасляной кислоты желатинизация наступает 
приблизительно через 30 минут; при совместной полимеризации винил- 
халкона (VI) со стиролом в молярном соотношении 1 : 99, 2: 98 и 5 : 95 
при 80° в присутствии 0,5 мол. % перекиси бензоила (от мономера) 
.образование трехмерных сополимеров происходит через 50, 30 и 15 
минут, соответственно. Следует отметить, что из-за структурирования 
бпс-амидов (IV) и (V) при 200° (термическая трехмерная полимериза­
ция) нам не удалось определить их температуры плавления.

Экспериментальная часть

Тетраметиленгликолевый эфир 4-винилбензойной кислоты. 
Смесь раствора 5 г (0,03 моля) хлорангидрида 4-винилбензойной кис­
лоты в 100 мл абсолютного эфира, 6 мл триэтиламина и 1,35 г (0,015 
моля) бутандиола-1,4 в 100 мл абсолютного эфира оставили на ночь. 
Эфирный раствор отфильтровали от выпавшего хлоргидрата триэтил- 
дмина, осадок промыли эфиром. Эфирные растворы промыли разбав­
ленной соляной кислотой, раствором поташа, затем водой и высушили 
.сульфатом магния. После удаления эфира остаток быстро закристалли­
зовался. Получено 4,5 г бис-эфира (1) с т. пл. 105—6° (из спирта).

Аналогичным путем были получены бпс-эфир 2,2-ди-(4-оксифе- 
нил)пропана и 4-винилбензойной кислоты (II) и ди-(4-винилбензоил)- 
карбонат тетраметиленгликоля (III).

№,Н'-Ди-(4-винилбензоил)этилендиамин. В колбу с обратным 
холодильником поместили смесь растворов 5 г (0,03 моля) хлоран­
гидрида 4-винилбензойной кислоты в 100 мл абсолютного эфира и 
0,9 г (0,015 моля) этилендиамина и 6 лсд триэтиламина в 100 мл абсо­
лютного эфира. При этом произошло обильное выпадение белого 
.осадка, представляющего собой смесь продукта и хлоргидрата три- 
:этиламина. После удаления эфира осадок энергично перемешали в 
стакане с водой, затем отфильтровали и тщательно промыли водой. 
Перекристаллизацией продукта из диметилформамида получено 4,5 г 
Дас-амида (IV).

Таким же путем получили Ы,М'-ди-(4-винилбензоил)тетрамети- 
лендиамин (V).

Бензилиден-4-винилацетофенон. Смесь 5 г (0,034 моля) 4-ви­
нилацетофенона, раствора 1,7 г едкого натра в 15,6 мл воды и 9,7 мл 
этилового спирта перемешивали в колбе с обратным холодильником 
Р присутствии QJ г гидрохинона при комнатной температуре, доба­
вили 3,6 г (0,034 моля) свежеперегнанного бензальдегида и переме­
шивание продолжали еще 3—4 часа; при этом выделились белые кри­
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ста :лы. Реакционную смесь оставили в холодильном шкафу на ночь, 
отфильтровали, промыли водой и высушили при комнатной темпера­
туре. Получено 6,4 г винилхалкона(У1) с т. пл. 73—74° (из метанола)..

Аналогичным путем получили 4'-нитро-(УП), З'-нитро-(УШ) и 
4'-диметиламино-(1Х) бензилиден-4-винилацетофеноны.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XI. ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՐՈՄԱ8ԻԿ ՄԻԱՑՈԻՔ֊ՅՈԻՆՆԵՐԻ ԴԻՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆ^ԵՋ.

Գ. Մ. ՊՈՎՈԱՅԱՆ, Գ. Լ. ԺԱՄԿՈՏՅԱՆ ԵՎ U. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում
4-Վինիլբենզոյական թթվի քլորանհիդրիդը դլիկոլների և դի ւս մ ինն երի 

հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով սինթեզված և բնութագրված են մի քանի բիս- 
էսթերներ ու բիս-ամիդներ։ 4-Վինիլբենզոյական թթվի հետ բուտանդիոլ-1,4֊ի 
քլորմրջնաթթվական էսթերը գոյացրեց տետրամեթիլեն-գլիկոլի համապատաս­
խան կարբոնատը։ 4-Վինիլացետոֆենոնի և մի շարք տեղակայված բենզալ- 
ւլեհիդների կոնդենսում ով սինթեզված են համապատասխան խալկոնների վի- 
ն ի լային ածանցյալները։ Ցույց է տրված, որ վերոհիշյալ միացությունները* 
ինչպես զանգվածում՛, այնպես էլ լուծույթում ռադիկալային հարուցիչների ներր- 
կայությամբ պոլիմերացնելիս գոյացնում են մի՛այն կարված պոլիմերները։-
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Показано, что фталевый гидразид в щелочной среде реагирует с сульфохло­
ридами в моноенольной форме, с образованием продуктов О-ацилирования — эфиров 
сульфокислот.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

В предыдущих сообщениях [1, 2] было показано, что при взаи­
модействии различных сульфохлоридов с циклическими соедине­
ниями, содержащими одну или две енолизирующиеся карбонильные 
группы, образуются соответствующие эфиры сульфокислот, т. е. про­
дукты моно-О-ацилирования.

В настоящей работе приведены результаты исследований взаимо­
действия фталевого и тетрахлорфталевого гидразида с хлорангидри- 
дами некоторых алкил-, арил- и аралкилсульфокислот.

Фталевый гидразид находится в таутомерном равновесии с моно- 
и ди-оксиформами. В присутствии оснований он реагирует с соедине­
ниями, содержащими активный атом галогена, с образованием О-произ- 
водных. Так, при взаимодействии его с хлористым ацетилом в пири­
дине образуется моноацетильное производное [3].

Как показали наши опыты, фталевый гидразид аналогично реа­
гирует с сульфохлоридами в щелочной среде в моноенольной фор­
ме, с образованием, как в случае малеинового гидразида и его 
производных, эфиров сульфокислот.

К=-С4Н„ изо-С9Н։։, С,Н։, С,Н9СН։, СН։С,Н4, л-С1С,Н4
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При действии сульфохлоридов на продукт хлорирования фтале­
вого гидразида—3,4,5,6-тетрахлорфталевый гидразид — не наблюдалось 
образования продуктов конденсации, что .можно объяснить отрицатель­
ным индукционным влиянием атомов галоида, понижающим нуклео­
фильность кислорода промежуточного енола. С целью выяснения 
строения полученных продуктов был проведен щелочной гидролиз 
продукта взаимодействия фталевого гидразида с бензолсульфохлори­
дом. В результате гидролиза были выделены исходный гидразид и 
калиевая соль соответствующей сульфокислоты. ИК спектры также 
подтвердили образование О-производных; найдены полосы поглощения 
при частотах, характерных для группы OSOs 1180—1200 и 1330— 
1420 см՜1.

Экспериментальная часть

Алифатические сульфохлориды получены по известному методу— 
хлорированием соответствующих тиоцианатов в водной среде [4].

Фталевый гидразид получен взаимодействием ангидрида фталевой 
кислоты с гидразинсульфатом в среде уксусной кислоты [5]. 3,4,5,6- 
Тетрахлорфталевый гидразид получен аналогично из тетрахлорфтале­
вого ангидрида и гидразинсульфата в присутствии ацетата натрия в 
среде ледяной уксусной кислоты [5].

Взаимодействие бензолсульфохлорида с фталевым гидразидом. 
Смесь 8,1 г фталевого гидразида, 8,8 г бензолсульфохлорида и 20 мл 
10%-ного водного раствора едкого натра нагрета в колбе с обратным 
холодильником при температуре кипения в течение 12 часов. Осадок 
отфильтрован, промыт водой, перекристаллизован из теплого спирта.

Все остальные сульфозфиры получены в аналогичных условиях. 
Выходы и характеристика полученных соединений даны в прилагаемой 
таблице.

Опыты с тетрахлорфталевым гидразидом велись в вышеуказан­
ных и более жестких условиях нагревания (14—15 часов); во всех 
случаях выделенный продукт не содержал серы и по содержанию 
хлора был близок к исходному гидразиду.

Гидролиз 1,4-дикето-тетрагидрофталазинового эфира бензол­
сульфокислоты. Смесь 1,5 г сульфоэфира и 0,4 г едкого кали в 
в 12 мл абсолютного этанола кипятили на водяной бане в колбе с 
обратным холодильником в течение 4 часов. Кристаллический осадок 
отфильтрован, высушен. Вещество растворимо в воде, при нагревании 
выше 250’ разлагается, не плавясь (калиевая соль бензолсульфокис­
лоты). Из фильтрата, после выпаривания спирта выделены кристаллы, 
по свойствам (температура плавления 335—336’, не растворяется в 
обычных органических растворителях) и по содержанию азота (най­
дено 17,0%, вычислено 17,2%) соответствующие фталевому гидразиду.
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О Таблица
II
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я-Бутил 63,5 65 12,05 11,3 9,84 9,92
«зо-Амил Ci3Hi։O4SN։ 54 145 10,65 10,81 9,55 9,45

cl C։4H։0O4SN3 75,5 88—90 9,10 9,27 11,00 10,6

Q-CH, C1sH„O4SN։ 70 156 10,20 10,12 8,50 8,86

СН3^-
c„h։,o4sn3 62 96-98 10,40 10,12 8,87 8,86

.֊fy
c14h,o4sn3 82 175 9,58 9,50 8,37 8,30 10,61 10,55

ԷՆՈԼԱՑՎՈՂ ԿԱՐՐՈՆԻԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՀԵՏԵՐՈՑԻԿԼԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ
III. ՏՏԱԼԱԹՕ՚ՎԻ ՀԻԴՐԱԶ1*ԴԻ ՓՈԽՍՔԳԵՅՈԻ^ՅՈԻՆԸ ՍՈԻԷՖՈԹԹՈԻՆԵՐհ ՔԷՈՐԱՆ2ԻԴՐԻԳՆԵՐԻ ZbSԳ. Ա. ԳԱԼՈՅԱՆ, Ս. Գ. ԱՂ8ԱԼՅԱՆ ԵՎ Հ. Տ. b ՍԱՏԱՆԱմփոփում

Նկարագրված է ալկիլ, արիլ, արալկիլ սուլֆոթթոձերի քլորանհիդրիդների 
փոխազդեցությունը ֆտալաթթվի հիդրազիդի հետ։ Ցույց է տրված, որ վերջինս 
հիմնային միջավայրում ռեակցիայի մեջ է մտնում սուլֆոքլորիդների հետ 
մոնոէնոլի ձևով, առաջացնելով Օ-ացիլացված պրոդուկտներ' սուլֆոթթուների 
Ւսթերներ։ Տետրաքլոր ֆտալաթթվի հիդրազիդը նույն պայմաններում սուլ- 
ֆոթթուների քլորանհիդրիդների հետ ռեակցիայի մեջ չի մտնում։
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Описан синтез некоторых спиртов и г.^-нанасыщенных кетонов индольного ряда.
Библ, ссылок 3.

4-(Индолил-3)- (I) и 4-(5-метокси-индолил-3)бутаноны-2 (II) были 
ранее использованы нами в синтезах гидразонов, оксимов и аминов [1].

В настоящем сообщении приводятся данные о применении (I) в 
реакциях Гриньяра, Манниха и в синтезе «.^-ненасыщенных кетонов. 
Кетон (1) сравнительно медленно и с трудом вступает в реакцию со 
многими магнийорганическими соединениями. Наиболее удачно реак­
ция протекает с магниевыми производными йодистого метила, бро­
мистого этила и йодистого изопропила, из которых с выходами в 
45—50% получены третичные спирты (III), (IV) и (V), тогда как с бу­
тил-, изобутил- и n-алкоксифенилмагниевыми соединениями реакция 
вовсе не шла.

—jjCH։CHjCR—СН3 

N/ ОН 
Н

R=CH։ (III); CaHs (IV); азо-CjH, (V)

Восстановлением кетона (I) алюмогидридом лития получен вто­
ричный спирт — 4-(индолил-3)бутанол-2.

В реакции диалкиламинометилирования хороший результат до­
стигнут при использовании диэтиламина и 40%-ного формалина с по­
лучением 3-диэтил аминометил-4-(индолил-3)бутанона-2, охарактеризо­
ванного в виде хлоргидрата.

CH։N(C։H։)։-HC1 
I 

сн,снсоснэ

-Н

Кетон (I) вступает в реакцию с альдегидами в присутствии ме- . 
тилата натрия; для продуктов конденсации принята структура (VII и 
VIII), поскольку в другом аналогичном случае было установлено, что 



338 А. Л. Мнджойн, Г. Л. Папаян

конденсация происходит за счет метильной, а не метиленовой группы 
[2]. Так были синтезированы Р-(п-диметиламинофенил)винил-?'-(индо- 
лил-3)этил (VII) и р-(5-бензилфурил-2)винил-?'-(индолнл-3)этил (VIII) 
кетоны.

----- .(CH։).COCHj ch։ON«. сн,он -------- n(CH։)jCOCH=CHR j + rcho ——* L JO

H H

R=n-(CH։)։N-C.H4 (VII); C.H5CH2ÇJL (VIII).

Полученные кетоны могут представлять биологический интерес, 
т. к. некоторые соединения подобного строения, по литературным 
данным, обладают противовоспалительной активностью [2].

Почти в аналогичных условиях из оксима индола-3-альдегида и 
л-нитробензилбромида получен эфир оксима

-------pCH=N—О— СН2—^NO„

H

который по аналогии с некоторыми эфирами оксимов, проявляющими 
антихолестериновые и противозачаточные свойства [3], возможно тоже 
представит биологический интерес.

Экспериментальная часть

Диметил-^-(индолил-3)этилкарбинол (III). К реактиву Гриньяра, 
полученному из 0,12 г-ат магния и 15,0 г (0,1 моля) йодистого ме­
тила, при перемешивании медленно прикапывали 5,0 г (0,026 моля) (I), 
растворенного в смеси эфир—бензол. После нагревания на водяной 
бане смесь разложили 20 мл 10%-ного раствора хлористого аммония. 
Органический слой высушили над сульфатом натрия. После отгонки 
растворителей остаток закристаллизовался; т. пл. 90—ЭР. Перекри­
сталлизованное из смеси ацетон—вода вещество плавится при 96—98°; 
выход 50,2%. Найдено %: С 76,90, Н 8,45, N 7,18. CjjH^NO. Вычис­
лено %: С 76,84, Н 8,37, N 6,89.

Аналогично были получены метилэтил-^-(индолил-3)этилкар- 
бинол (IV). Выход 46,5%; т. пл. 114—115°. Найдено %: С 77,39, 
Н 8,69, N 6,73. C14H„NO. Вычислено %: С 77,41, Н 8,75, N 6,45.

Метилизопропил-$-(индолил-3)этилкарбинол (V). Перегнан 
при 187—189°/1 мм\ выход 45,1%. Найдено %: С 78,22, Н 9,35, N 6,01. 
СиН81МО. Вычислено %: С 77,92, Н 9,09, N 6,06.

3-Диэтиламиномет.ил-4-(индолил-3)бутанон-2. Смесь 0.025 мо­
ля (I) и диэтиламина в 30 мл спирта и 0,75 г 40%-ного формалина 
нагревали на водяной бане, затем разбавили водой. Выделившееся 
масло экстрагировали эфиром и высушили. Хлоргидрат аминокетона, 
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перекристаллизованный из абсолютного спирта и эфира, плавится при 
99—100°; выход 69,8%. Найдено %: С 65,95, Н 7,98, С1 11,47, N 8,76. 
СПНИС1Ы։О. Вычислено %: С 66,12, Н 8,10. С1 11,50, N 9,07.

'У(п-Диметилам11нофенил)винил-У-(индолил-З)этилкетон (VII). 
Смесь 0,025 моля (I) и л-диметиламинобензальдегида в 25 мл абсо­
лютного метанола и 2,3 г метилата натрия (полученного из 1 г-ат 
натрия и 10 мл абсолютного метанола) оставили при комнатной тем­
пературе на 48 часов. В течение этого периода постепенно образо­
вался кристаллический осадок, который отфильтровали, промыли ме­
танолом, затем эфиром. Высушенное желтое вещество плавится при 
150—151°; выход 73%. Найдено %: С 79,36, Н 6,88, N 8,71. C2lH22N2O. 
Вычислено %: С 79,24, II 6,91, N 8,80.

В аналогичных условиях получен ?-(5-бензилфурил-2)винил-₽'-(ин- 
долил-3)этилкетон (VIII). Он выделяется в виде масла. Растворением 
в уксусной кислоте и осаждением слегка подщелоченной водой 
удается закристаллизовать; т. пл. 119—120°; выход 62,6%. Найдено %: 
С 80,78, II 5,69, N 4,23. CMHnNO2. Вычислено %: С 81,12, Н 5,91, 
N 3,94.

и-Нитробензиловый. эфир оксима индол-3-альдегида. К 0,54 г 
(0,01 моля) метилата натрия (полученного из 0,23 г-ат натрия и 5 мл 
абсолютного метанола) добавили метанольный раствор 0,01 моля ок­
сима индол-3-альдегида и слегка нагретый метанольный раствор 2,16 г 
(0,01 моля) л-нитробензилбромида. Смесь нагревали на водяной бане 
6—8 часов. После охлаждения на стенках и на дне колбы осел жел­
тый игольчатый осадок, который отфильтровали и промыли абсолют­
ным эфиром. Выход 43,6%; т. пл. 225 —226° (с разложением). Най­
дено %: С 65,40, Н 4,64, N 14,07. CleH13N3O3. Вычислено %: С 65,03; 
Н 4,40, N 14,23.

4-(Индолил-3)бутанол-2. Раствор 9,3 г (0,05 моля) (I) в смеси 
абсолютного бензола и эфира прикапали к 2,0 г (0,05 моля) алюмогид- 
рида лития в абсолютном эфире.. После нагревания на водяной бане 
разложили 20 мл этилацетата и 10 мл воды. Вещество перегнано в 
вакууме при 197—19871 мм. Отгон кристаллизуется; т. пл. 59—60°; 
выход 66,6%. Найдено %: Нак 1,12. C12H15NO. Вычислено %: Нак 1,05.

2-Бром-4-(индолил-3)бутан. К 0,02 моля бензольного раствора 
4-(индолил-3)бутанола-2-при охлаждении льдом медленно прикапали 
1,8 г трехбромистого фосфора и перемешали 1,5 часа при комнатной 
температуре. Затем нагрели на водяной бане 2 часа. Смесь вылили 
на измельченный лед. Бензольный слой отделили, 2 раза промыли 
холодной водой. После высушивания и отгонки растворителя веще­
ство кристаллизуется. Перекристаллизованный из смеси спирт—вода 
бромид плавится при 57—58°; выход 63%. Найдено %: Вг 31,37. 
C12H13BrN. Вычислено %: Вг 31,74.
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Ա. է. ՄՆ5>Ո9Ան ԵՎ Հ. Լ. ՊԱՊԱՅԱՆԱմփոփում
Շար֊ւնակելով 4-(ինդոլիլ-3 )բուտանոն-2-ի հետ կատարվող աշխա­

տանքը, ներկա հողվածում հաղորդվում է Գրին յարի, Մ աննիխի և մի բանի 
այլ ռեակցիաներով նրանից ստացված միացությունների մասին։

Գրին յարի ռեակցիայով կե տոնից ստացվել են երրորդային երեք սպիրտ­
ներ (III, IV, V), իսկ Մաննիխի ռեակցիայով' 3-դիէթիլսւմինամեթիլ -4-(ին- 
դռլիլ-Յ )բուտանոն-2։

նատրիումի մեթիլատի միջավայրում 4֊(ինդոլիլ-3)բուտանոն-2-ի մեթիլ 
խմբի պ-դիմեթիլամինաբենզալդեհիդի և 5-բենղիլֆուրֆուրոլի միջև տեղի ու­
նեցող ռեակցիայի հետևանքով ստացվել են չհագեցած երկու (VII, VIII) կե- 
տոններ։

4-(Ինդոլիլ-3)բուտանոն-2-ի վերականգնումով ստացվել է 4-(ինգուիլ 
-3) բուտանոլ-2, որի հիդրօքսիլ խմբի բրոմացոլմը ֆոսֆորի տրիբրոմիգով 
տվել է բյուրեղային 2-բրոմ-4-(ինգոլիլ-3)բոլտան։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

VI. 4.6-ДИОКСИ-, ДИХЛОР- И ДИАМИНОПРОИЗВОДНЫЕ 
2-МЕТИЛМЕРКАПТО-5-(п-АЛКОКСИБЕНЗИЛ) ПИРИМИДИНОВ

А. А. АРОЯН, М. А. КАЛДРИКЯН и Л. А. ГРИГОРЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 22 III 1968

Синтезированы 2-метилмеркапто-4 6-диокси~5-(п-алкоксибензил)пиримидины, 4,6- 
лихлор- и 4,6-диаминопроизводные для испытания их канцеролитических свойств.

Табл. 3, библ, ссылок 1.

В предыдущем сообщении [1] нами описан синтез некоторых за­
мещенных пиримидинов—4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)-, 2-меркаптс- 
4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидинов и их дихлор- и диамино­
производных. Продолжая исследования в этой области, мы задались 
целью синтезировать 2-метилмеркапто-4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)- 
пиримидины (I). .

Синтез такого типа соединений дал бы возможность проследить 
за изменением биологических свойств при замене меркапто-группы на 
алкилмеркапто-группу.

2-Метилмеркапто-4,6-диокси-5-(п-алкоксибензил)пиримидины по­
лучены метилированием 2-меркапто-4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пи- 
римндинов йодистым метилом в метаноле в присутствии едкого кали:

Полученные белые кристаллические 2-метилмеркаптопроизводные . 
без перекристаллизации введены в реакцию с хлорокисью фосфора 
в присутствии пиридина:

POCI, _
C.H.N >

. 2-Метилмеркапто-4,6-дйхлор֊5-(л-алкоксибензил)пиримидины (II) пред­
ставляют собой желтовато-коричневые кристаллические вещества с 
довольно низкой температурой плавления по сравнению с диокси՝ 
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производными. Они хорошо перекристаллизовываются из абсолютного 
этанола. Чистота и индивидуальность дихлорпиримидинов проверена 
хроматографией в тонком слое окиси алюминия в системе эфир—пет- 
ролейный эфир (1 : 1,6).

Взаимодействием 2-метилмеркапто-4,6-дихлор-5-(п-алкоксибен-  
зил)пиримидинов с вторичными аминами в автоклаве при 170° в 
диоксане синтезированы соответствующие 4,6-диаминопроизводные:

НИИз 

лноксап

Попытка получить гидрохлориды этих диаминосоединений в кристал­
лическом состоянии не увенчалась успехом; все они оказались гиг­
роскопичными.

Экспериментальная часть

2-Метилмеркапто-4,6-диокси.-5  - (п-алкоксибензил)пиримидины. 
5,6 г (0,1 моля) едкого кали при нагревании растворяют в 250 мл 
метанола. К полученному раствору прибавляют 0,1 моля 2-меркапто- 
4,6-диокси-5-(л-алкоксибензил)пиримидина. После растворения послед­
него смесь охлаждают. Затем прибавляют 21,3 г (0,15 моля) йоди­
стого метила и нагревают на водяной бане в течение 15—20 минут. 
Прибавляют 100—150 мл воды, оставляют на ночь. Кристаллы от­
фильтровывают, промывают водой, высушивают и перекристаллизо­
вывают из уксусной кислоты (табл. 1).

Таблица 1

R

О 
о

О 
К 
3 

со

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

Анализ, °/0
14 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чк

е-
 

м
ен

о

СН3 89,2 277—278 С։3Н14Ы։О35 9,87 10,06 11,26 11,52
с,н։ 87,5 283-284 С14Н։։М3О35 9,36 9,58 10,67 10,96
СзН, 87,5 271-272 С1։Н1вЬ1։О38 9,43 9,14 10,64 10,46

озо-С3Н7 85,4 >300 С։։Н„М։О38 8,84 9,14 10,72 10,46
С4Н, 84,6 >300 9,10 8,74 10,18 10,00

изо-С4Н, 84,5 262-263 син։0н։о3з 9,03 8,74 10,28 10,00

2-Метилмеркапто-4,6-дихлор-5-(п-алкоксибензил)пиримидип.ы. 
К смеси 153,5 г (1 моль) свежеперегнанной хлорокиси фосфора и 16?
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Таблица 3'

R И1?2

о

Г? 
О И 
3 

со

Т. кип., 
°С

Да
вл

ен
ие

, м
м

Молекулярная 
формула

А н а л и з, »/.
И 8

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О

։Х со X вы
чи

с­
ле

но

сн3 М(СНз)։ 51,1 200-205 1. С„Н։4К4О8 16,80 16,85 9,30 9,64
СН3 М(С,Н։)з 78,5 215-218 1 Сз։Н33М4О8 14,66 14,41 8,40 8,25

СН3 ^у> 68,2 272-275 1 С։3Н33Ы4О8 13,16 13,57 7,99 7,77

СН3 М_ 6 50.0 268-270 1 С31Н38М4О38 13,12 13,45 8,04 7,69

с։н, Ы(СНз)։ 70,0 200—205 1 С18Н„Ы4О8 16,53 16,17 9,58 9,25
с։н, К(С,Н5)։ 66,6 225-228 1 ^22^34^-105 14,25 13,91 8,29 7,96

С։н։ 1/ 69,7 275-278 1 С34Н34Ы4О8 13,44 13,13 7,93 7,51

с,н։ ы__ 6 51,3 272 -275 1 С33Н։о144038 12,78 13,01 7,56 7,44

Сан7 М(СН,)։ 80,0 165-170 1 С„Н։8М4О8 15.82 15,54 8,66 8,89՛
С,НТ М(С,Н։)з 71.5 235-240 1 С։зНз.И4О8 13,56 13,44 8,00 7,69

с,нт ц/ 61,3 250 -253 1 -25Н3бК4О5 12,47 12,71 7,04 7.27'

С3Н, 46 60,0 260-263 1 С33Н33М4О38 12,90 12,60 7,30 7,22:

«■?о-С3Н, МСНз), 50,0 200-205 1 С1։Н։8М4О8 15,20 15,54 8,45 8,89'
«зо-С3Н7 М(С,Н։)з 41,5 230-235 1 СазН3։М4О8 13,37 13,45 7,64 7,69

\ ~у 62,0 280-285 1 С։5Нз,Н4О8 12,48 12,71 7,60 7,27՜

изо-С3Н, С- 62,0 255-260 I С33Н3։Ы4О38 12,25 12,59 7,20 7,21

С4Н. И(СНз)з 50,0 225-230 1 С30Н30М4О8 14,60 14,98 8,23 8,57
с4н, Н(СзН,)з 63,0 245- 250 1 С։4Н38Ы4О8 13,22 13,00 7,13 7,44

С4Н, 67,5 262-265 1 Сз։Н38М4О8 12,53 12,31 7,16 7,05-

С4Н, ы д 50,0 285-290 1 С34Н34Ы4О38 12,52 12,21 7,21 6,96

изо-С4Н, Ы(СНз), 62,5 220-225 1 Са0Нз0М4О8 15,21 14,98 8,60 8,57
пзо-С4Н, М(С։Н,)з 60,3 248-255 1 С34Н38Н4О5- 13,30 13,00 7,11 7,44-

«?о-С4Н, О 70,0 260—265 1 Сз։Н38514О8 12,61 12.31 7,31 7,05

пзо-С4Н8 50,0 285-290 1 С34Н34М4О38 12,56 12,21 6,93 6,96-
•
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пиридина прибавляют 0,1 моля 2-метилмеркапто-4,6-диокси-5-(л-алк- 
оксибензил)пиримидина. Содержимое колбы кипятят с обратным хо­
лодильником в течение 8—10 часов. Отгоняют избыток хлорокиси 
фосфора в вакууме водоструйного насоса. Остаток выливают в ста­
кан со льдом, оставляют на ночь. Кристаллы фильтруют, промывают 
водой, высушивают и ■перекристаллизовывают из абсолютного этанола 
(табл. 2).

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А < а л и з °/о

*1

М Տ С1
“о X
чНС СО X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СНз 80,0 83—84 С։эН։։С1з^О5 8,76 8,88 10,13 10,17 22,23 22,49 0,60
с,н, 80,7 109-110 С։4Н։4С1։Ы։О5 8,67 8,50 10,06 9,74 21,38 21,53 0,63
с։н, 71,4 77—78 С։вН։.С1։Ы։О5 8,43 8,16 9,25 9,34 20,52 20,65 0,81ԱՅՕ-СзН, 77,2 94-95 ’ С։։Н1։С1։Ы։О5 8,46 8,16 9,57 9,34 21,00 20,65 0,76
С4Нд 59,2 93-94 С1։Н։вС1։Ы։О5 7,94 7,84 8,73 8,97 19,78 19,84 0,75

изо-С4Н։ 57,1 68-69 С։։Н1։С1зМ։О5 8,09 7,84 8,98 8,97 19,59 19,84 0,73

2֊Метилмеркапто - 4,6-диамино-5-(п-алкоксибензил)пиримиди - 
ны. Смесь 0,01 моля соответствующего дихлорпиримидина, 0,05 моля 
вторичного амина и 25 мл диоксана нагревают в автоклаве в течение 
10—12 часов при 170°. Отгоняют диоксан, к остатку приливают 50 мл 
воды, экстрагируют эфиром и высушивают над безводным сернокис­
лым натрием. Остаток после перегонки эфира перегоняют в вакууме 
(табл. 3).

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸ
VI. 2-ՄԵք*ԻԼՄԵՐԿԱՊՏՈ-5-(պ-ԱԼԿ0ՔՍԻԲԵՆՏԻԼ) ՊԻՐԻՄԻԳԻՆՆԵՐԻ 4,6-ԴԻՕՔՍԻ-, ԳԻՔԼՈՐ- 

ԵՎ ԳԻԱՄԻՆԱԱԾԱՆ83ԱԼՆԵՐ

2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ, Մ. 2. ԿԱԼԴՐԻԿՑԱՆ ԵՎ Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

Ամփոփում
Աշխատանքը նվիրված է 2-մ եթիլմ երկապտո -5- (պ-ալկօքսիբհնզիլ)

-4, 6-դիօքսի-, դիքէոր֊ և դիամինապիրիմիդինների սինթեզին։
2-Մեթիլմերկապտո-4, 6-դիօքսի -5- (պ-ալկօքսիբենզիլխպիրիմիդինների 

սինթեզն իրականացրել ենք մեթանոլի միջավայրում կծու կալիումի ներկայու- 
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թյամր մեթիլյոդիդի հետ 2-մ երկապտո-4, 6-դիօքսի֊5-(պ-աւկօքսիբենզիլ)- 
պիրիմիդինների փոխադդմամբ։

Ստացված 2-մ եթիլմ ե րկապտ ո -4,6-դիօքսի -5- (ս^-ալկօքսիբենզիլ) պի- 
րի մ ի դինն երից ֆոսֆորի օքսիքլորիդի փոխազդմամբ պիրիդինի միջավայ­
րում սինթեզել ենք համապատասխան 4,6-դիքլորպիրիմիդիններ։ Վերջիններս 
ավտոկլավում դիօքսանի միջավայրում երկրորդային ամինների հետ 170° 
տաքացվելով փոխարկվել են 4,6-դիամինապիրիմիդինների։
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Изучена удельная поверхность метасиликата кальция, полученного в процессе 
каустификации щелочно-кремнеземистых растворов, содержащих окись калия и нат­
рия в различных соотношениях, известью или известковым молоком. Применение 

। извести в виде известкового молока и увеличение содержания К։О в растворе при­
водит к увеличению удельной поверхности CaSlO։ от 40 до 150 .м’/г-

Табл. 1. библ, ссылок 3.

При обогащении пород гидротермальным автоклавным методом 
’•[I], в зависимости от содержания К2О и Na2O в породе, получаются 
равновесные щелочно-кремнеземистые растворы с различным содер­
жанием КаО и Na։O. В процессе каустификации увеличение содер­
жания КаО в растворе влияет на удельную поверхность метасиликата 
'кальция, следовательно, и на технологический режим фильтрации и 
.промывки.

Ранее нами было изучено влияние режима обжига известняка, 
.концентрации Na2O в .растворе, температуры и продолжительности 
опыта на процесс каустификации [2]. В настоящей работе приводятся 

«результаты исследования зависимости величины удельной поверхности 
.метасиликата кальция от изменения соотношения К2О и Na։O в ис­
ходном растворе.

Опыты проводились в цилиндрическом реакторе емкостью 4,7 л, 
диаметром 155 см, помещенном в водяной термостат, снабженный 
пропеллерной мешалкой и контактным термометром.

Проводилась двухстадийная каустификация. В первой стадии 
каустификации подвергался оборотный раствор в количестве 2,2 л. 
Раствор нагревался до 80՜’ и в реактор подавали известь (или изве­
стковое молоко, содержащее 280 г/л активной окиси кальция) из 
расчета CaOarr: S102 = 1,4, после чего включалась мешалка. Экспози- 

щия первой стадии—60 минут. Раствор отделялся от твердой фазы от-
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стаиванием в течение 30 минут. Осветленная жидкость (щелочь) из 
реактора удалялась сифоном.

В сгущенную пульпу при Ж : Т = 5 :1 (смесь метасиликата 
кальция, непрореагировавшей части гидроокиси кальция и щелочи) 
добавляли 1,6 л* исходного щелочно-кремнеземистого раствора, затем 
вновь включалась мешалка, и проводилась каустификация. Продолжи­
тельность второй стадии—30 минут. Полученная пульпа фильтровалась 
и подвергалась шестикратной прямоточной промывке при Ж :Т=10: 1, 

В опытах были использованы известь с содержанием в весовых 
«/0: СаО։кт - 96,27, СаСОа—2,28, R2O։ - 0,5, MgO—0,25, SiO2—0,75; и 
щелочно-кремнеземистые растворы с содержанием: R2Ooem (г/л) в пе­
ресчете на Na2O 85,5, SIO, в первой стадии каустификации 25, во 
второй—50.

Химический анализ полученного метасиликата кальция приведен 
в таблице. У дельная поверхность CaSiO։ определялась адсорбцион­
ным методом в среде азота [3]. Как следует из таблицы, при прове­
дении процесса каустификации известью увеличение содержания К2О 
в растворе от 0 до 69,9 г/л приводит к увеличению удельной поверх­
ности CaSlOj от 40 до 88,5 лс/г, т. е. в 2,2 раза; при этом ухудшается 
процесс промывки, что приводит к увеличению содержания R2O в 
CaSiO3 в 2,2 раза.

Таблица
Зависимость удельной поверхности и содержания ₽аО в метасиликате кальция 

от соотношения К2О/№։О в исходном растворе

С
оо

тн
о­

ш
ен

ие
 

Ka
O

/N
aa

O
 

в р
ас

тв
ор

е Состав осадка после VI-ой промывки, °/0 вес.

Уд
ел

ьн
ая

 
по

ве
рх

­
но

ст
ь,

 м
2/г

ПримечаниеNa։O К2О
РаО в 
пере­

счете на 
Naa°o6m

СаО SiO։ CaO/SlO,

0,270 0,072 0,318 46,20 43,66 1.12 40,0 Каустификация0,77 0,270 0,240 0,428 39,90 41,20 1.10 44,0
0,97 0,304 0,360 0,542 35,00 32,70 1.14 51՜,0 проводилась с
1,86 0,270 0,660 0,706 43,40 46,70 1,00 88,5 известью

_ 1,755 0,072 1,802 36,75 41,05 0,96 93,0 Каустификация
0,81 1,215 0,660 1,450 31,50 37,67 0,89 102,8 проводилась с
0,97 1,249 1,020 1,570 37,60 45,60 0,88 120,0 известковым мо-
1,74 0,810 1,200 1,600 34,12 40,42 0,90 150,0 локом

При использовании известкового молока взамен извести полу­
чается метасиликат кальция с удельной поверхностью в 2,3 раза 
больше (93,0 лг2/г), что объясняется более высокой дисперсностью 
Са(ОН)2 в известковом молоке. При гашении известью щелочно-крем­
неземистых растворов, содержащих К2О, увеличивается дисперсность 
полученного Са(ОН)։, что приводит к увеличению удельной поверх-

. * Количество исходного раствора определено исходя из материального баланса 
опыта.
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ности полученного .метасиликата кальция. Так как при использовании 
известкового молока Са(ОН)։ уже находится в дисперсном состоянии, 
увеличение содержания К2О в растворе в этом случае сравнительно 
меньше влияет на удельную поверхность полученного CaSiOa.

Применение известкового молока и увеличение содержания К2О 
в растворе позволяют получить метасиликат кальция с удельной по­
верхностью 93—150 ма/г против 40,0—88,5 м3/г, однако процесс про­
мывки в этом случае протекает хуже и содержание R։O в осадке 
увеличивается до 1,6-^1,8%.

Как следует и՞ вышесказанного, изменение соотношения К։О/ 
Na2O в щелочно-кремнеземистых растворах с применением в процессе 
каустификации извести или известкового молока приводит к получению 
метасиликата кальция с различными удельными поверхностями, что 
необходимо учитывать как при разработке непрерывной технологиче- 
ческой схемы получения метасиликата кальция из щелочно-кремнезе­
мистых растворов, так и при определении количества промывных вод 
и кратности промывок.

2ԻՄՔԱՍԻԼԻԱԱՏԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ԿԱՈԻՍՏԻՖԻԿԱՑՈԻՄVI. ԿԱԼՑԻՈՒՄԻ ՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ՏԵՍԱԿԱՐԱՐ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ՓՈՓՈԽՈՒՄԸ ԿԱԽՎԱԾ 2ԻՄՔԱՍ1ՎԻԿԱՏԱ5ԻՆ ԼՈԻԾՈԻՑՔ՚ՈԻՄ ԿԱԼԻՈԻՄԻ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ 2ԱՐԱՐԵՐՈԻ8֊ՅՈԻՆԻ8
Գ. 2. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ ԵՎ Հ. Ի. ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ ։Ամփոփում

Ուսումնասիրված է հիմ քա и ի լիկա տ ա յին լուծույթների կաուստիֆիկացման 
պրոցեսում ստացված կալցիում ի մետասիլիկատի տեսակարար մակերեսի 
փոփոխումը կախված լուծույթներում կալիումի և նատրիումի օքսիդների քա­
նակների փոփոխությունից։

Ցույց է տրված որ, պրոցեսում կրակաթի օգտագործումը, ինչպես նաև 
հիմքասիլիկատային լուծույթում կալիումի օքսիդի քանակի ավելացումը բերում 
է ստացված կալցիումի մետասիլիկատի տեսակարար մակերեսի մեծացմանը:
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Рассматриваются вопросы муллитизации фарфора. Приведены результаты экс­
периментальных данных и полученная их математической обработкой зависимость 
■муллитизации от температуры обжига и содержания полевого шпата. Сделано заклю­
чение, что зачаточный муллит является продуктом изменения каолинита и лишь в 
области высокотемпературного нагрева в муллитизации участвует полевошпатовый 
расплав.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 5.

Процессы, происходящие при обжиге фарфора, неразрывно свя­
заны с муллитизацией черепка, которому в керамической технологии 
придается большое значение [1]. Многие ценные технические свойства 
керамических изделий объясняются образованием кристаллов муллита.

Несмотря на большое число исследований, процесс муллитизации еще не полу­
чил общепринятого толкования, что объясняется главным образом отсутствием точ­
ного способа количественного определения содержания муллита в керамических ма­
териалах [2].

Петрографическим способом трудно получить точные результаты измерения 
муллитизации, так как в обожженных продуктах иглы муллита образуют тончайшее 
переплетение со стекловидной фазой, в результате чего кристаллы муллита не под­
даются четкому количественному подсчету.

Общепринятым является химико-аналитический способ, который заключается в 
определении нерастворимого остатка после обработки навески плавиковой кислотой. 
При этом получаются заниженные результаты, особенно значительные для материалов, 
обожженных при сравнительно низких температурах, когда при действии плавиковой 
кислотой тонкодисперсные частицы муллита уносятся раствором.

Лучшие результаты получаются при рентгенографическом способе; при этом 
количественное определение состава минеральной смеси основано на зависимости 
интенсивности линий на рентгенограмме от процентного содержания составных частей 
в смеси.

Во многих исследованиях выводы разных авторов расходятся по вопросам о 
том, что является источником образования муллита [3, 4].

Изучение физико-химических процессов структурообразования фарфора пока­
зывает, что муллит образуется в результате взаимодействия продуктов разложения 
каолинита:

ЗА1,О, + 6510, = ЗА1,О3 -2510, + 4510,.

Однако, при отсутствии жидкой фазы образовавшиеся муллитовые кристаллы нахо­
дятся в зачаточном состоянии и имеют столь небольшие размеры, что трудно обна­
руживаются обычными методами изучения микроструктуры. Появление жидкой фазы 
способствует росту размеров кристаллов.
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Имеется н другое толкование этого вопроса, согласно которому кристаллы 
муллита могут выкристаллизовываться из полевошпатового расплава. Это мнение не 
подтверждается соответствующими опытными данными. Так, проведенное нами пред­
варительное микроструктурное исследование продукта остывания расплава чистого 
полевого шпата показало, что в таких условиях муллит не образуется; так же не 
был обнаружен муллит в шлифах обожженных образцов двухкомпонентной смеси 
кварца и полевого шпата. Появление игловидного муллита внутри остеклованных 
зерен полевого шпата трудно объяснить миграцией глинозема из соседних зерен из­
мененного каолинита, так как при столь высоких температурах, когда образуется 
полевошпатовый расплав, в продуктах изменения каолинита глинозем находится не в 
свободном состоянии, а в виде зачаточных образований муллита. Очевидно, только 
количественные методы исследования муллитизации могут внести ясность в решение 
данного вопроса.

С этой целью были приготовлены трехкомпонентные керамиче­
ские массы, содержащие просяновсккй каолин, чупинский полевой 
шпат и жильный кварц (табл. 1).

Таблица 1

Содержание окисло в. °/о

S1O, Т1О, А1,О3 Fe,O3 СаО MgO Na3O К3О 11. п. п.

Каолин 46,69 0,33 37,42 0,44 0,79 0,55 0,12 0,80 13,35
Полевой шпат 67,74 сл. 19,10 0,10 0,19 0,17 2,44 12,51 0,71
Кварц 99,10 — 0,28 0,13 0,09 0,20 — — —

Для установления зависимости муллитизации от содержания по­
левого шпата в изучаемых составах количественное отношение као­
лин : кварц оставляли постоянным, равным 60 : 40, при переменном 
содержании полевого шпата (табл. 2).

Трехкомпонентные смеси обжигались в лабораторной печи в 
температурной области 1150—1450°, со скоростью нагрева Зэ в минуту 
и выдержкой в течении 150 минут при каждой температуре. Резуль­
таты рентгенографического определения содержания муллита в обож­
женных массах приведены в таблице 2.

Таблица 2
С о

№

ставы Содержание муллита, °/0

содержание 
п. шпата, 

0/ж /0

в образцах, обожженных при тем­
пературах (°C) предельное 

содержание 
по % А1аО3 

в каолине1150 1250 1350 1450

70 0 9,87 25,82 27,74 33,50 36,24
72 20 11,60 25,10 26,32 30,22 28,99
73 30 12,05 23,44 24,76 28,31 25,37
74 40 10,73 ' 17,62 22,05 24,48 21,74
76 60 • 8,20 12,47 15,68 17,23 14,50

Эти данные позволяют сделать 
воды по рассматриваемому вопросу.

следующие дополнительные вы-
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Если источником муллитообразования является только каолини- 
товое вещество, то предельное теоретически возможное содержание 
муллита будет определяться количеством А12О3 в каолине, а в про­
дуктах обжига содержание муллита не должно превышать это пре­
дельное количество. Действительно, опытные данные показывают, что 
это заключение достаточно хорошо выдерживается для тех составов, 
в которых отсутствует полевой шпат (состав 70), а также и в том 
случае, когда в составе содержится полевой шпат, однако темпера­
тура обжига настолько невысокая (не выше 1300°), что в обжигаемой 
массе образуется полевошпатовый расплав слишком высокой вязкости.

Что же касается образцов, содержащих полевой шпат и обож­
женных не ниже 1350°, то для них вышеприведенное заключение не 
выполняется, а именно, в них содержание муллита превышает пре­
дельное количество, определенное по содержанию А12О3 в каолини- 
товом компоненте. Это можно усмотреть для составов 72 и 73 после 
обжига при 1450е и составов 74 и 76 после обжига при 1350° (см. 
табл. 2).

Учитывая установленное превышение содержания муллита сверх 
его предельного количества (по % А12О3 в каолине), можно предпо­
ложить, что муллит образуется не только за счет глинозема из као­
лина, но и за счет А12О3 из расплавленного полевого шпата. Такой 
вывод может быть объяснен следующим образом.

Основными источниками образования муллита являются химически 
активные 81Оа и А12О3 в аморфных продуктах разрушения кристал­
лической решетки каолина. При этом наличие 5։О2 и А12О3 в состоя­
нии молекулярной гомогенизации при отсутствии между ними хими­
ческой связи способствует протеканию реакции образования муллита 
с большой скоростью.

Сам по себе полевошпатовый расплав при охлаждении не обра­
зует муллита; только в присутствии каолинитового вещества стано­
вится возможным участие полевошпатового вещества в муллитизации. 
При этом, в случае достаточно высокой температуры (не ниже 1350՞) 
вязкость полевошпатового расплава уменьшается настолько, что ста­
новится возможным диффузионный перенос ионов А13+ из этого рас­
плава к центрам кристаллизации муллита и создаются благоприятные 
условия для участия глинозема из полевого шпата в муллитообразо- 
вании. Можно полагать, что продукт изменения каолинита — зачаточ­
ный муллит — является центром кристаллизации, а полевошпатовый 
расплав путем диффузионного переноса поставляет дополнительное 
количество ионов А13+ , необходимое для роста размеров муллита.

Для установления количественной зависимости содержания мул­
лита (Ри) от температуры обжига (0 данные таблицы 2 были подвер­
гнуты корреляционному анализу [5]. Его результаты приведены в 
таблице 3, где г — коэффициент корреляции между Рм и аг — 
средняя квадратичная ошибка, р—коэффициент регрессии, Рпш —содер­
жание полевого шпата в исходной массе (в %).
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Таблица 3

№ со­
става Г Рпи, (°/о) Уравнение

70 +0.974 0,025 0 ֊ 239 18/-718,79
72 4-0.944 0,031 20 Рц= 171 18/ —508,81

73 +0,949 0,050 30 Р„ = 155 18460,05

74 +0,982 0,018 40 131 18/ —388,71
76 4-0,994 0,006 60 Ри =94,1 1в/--279,65

В общем виде температурную зависимость муллитизации можно 
представить в следующем виде (рис. 1):

Л^Р^ + Р, (1)

Рис. 1. Температурная зависимость муллитизации для составов 1 — 70; 
2 - 76; 3 - 72. 4 - 73; 5-74.

где р и р — величины, существенно зависящие от содержания поле­
вого шпата.

Прямым на рисунке 2 соответствуют уравнения 
1др=-а1.р11ш + ^, (2)

1еР = —аг-Р11Ш+*„ (3)

где о1 = 66,5-10՜'1; = 2,3785; й2 = 67,2-10՜4; Ь2 = 2,8546 с коэффи­
циентами корреляции соответственно г։= —0,993±0,007 и гг=—0,999 + 
+ 0,002.

Объединяя (1), (2) и (3), получаем

Ри= 10-в։Рпш+6։-1д£ 4֊ 10-в։Рпш+Ч (4)

Уравнение (4) выражает зависимость процесса муллитизации от 
температуры обжига и содержания полевого шпата в массе.

Из выражения (1) температурной зависимости муллитизации 
можно усмотреть, что положительные значения Ри получаются лишь 
при определенной минимальной температуре обжига: для состава без 
полевого шпата (Рпш = 0) эта минимальная температура составляет 
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1000°, а для всех остальных составов, содержащих переменное коли­
чество полевого шпата (Р > 0), эта минимальная температура одна 
и та же, независимо от состава массы, и равна 937е (колебания в пре­
делах от 930 до 945'). Такое постоянство температуры начала обра-

Рис. 2. Зависимость парамет­
ров уравнения I от содержа­
ния полевого шпата в массе.

зования муллита закономерно связы­
вается с вышеизложенным описанием 
процесса муллитизации и дает возмож­
ность для заключения, что установлен­
ная минимальная температура начала 
муллитизации (937°) хорошо совпадает 
с областью первого экзотермического 
эффекта термограммы каолинита. При 
этом независимость этой начальной тем­
пературы от содержания полевого шпата 
в массе является еще одним подтверж­
дением первичного образования муллита 
за счет внутримолекулярных превраще­
ний каолинита. Такой вывод также под­
тверждается образованием муллита в 
каолинсодержащих керамических изде­
лиях и в природных условиях на кон­
такте глинистых сланцев и изверженных
пород. При этом хотя и зачаточное мул- 

литообразование происходит за счет продуктов изменения глинистого 
вещества, однако в области высоких температур обжига по мере уве­
личения количества жидкой фазы в процессах муллитизации прини­
мает участие также глинозем из полевошпатового расплава, который 
поставляет дополнительное количество ионов А13՜*՜ для роста линей­
ных размеров муллитовых кристаллов.

ՃԵՆԱՊԱԿՈՒ ՄՈԻԼԻՏԱՑՄԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Խ. Հ. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆ ԵՎ Գ. Խ. ԳԵՎՈՐԳՑԱՆ

Ամփոփում

Քննարկվում են ճենապակու մ ուլի տարման հարցերը։ Մ ուլի տի առաջաց­
ման մասին կա երկու տեսակետ — առաջացում կամ կաոլինիտի ֆիզիկա-քի- 
միական փոփոխությունից, կամ դաշտասպաթային հալվածքի բյուրեղացմամբ։

Քերված են փորձնական հետազոտության արդյունքները, այդ տվյալների 
մաթեմատիկական մշակությամբ ստացվաձ է մուլիտացման կախումը թըրծ- 
ման ջերմաստիճանից և խառնուրդի մեջ դաշտային սպաթի պարունակու­
թյունից,

՜ Փորձնական տվյալների հիման վրա արվում է եզրակացություն, որ սաղ­
մային մուլիտը կաոլինիտի փոփոխությունների արդյունք է։ Միայն բարձր 
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ջերմաստիճանների տիրույթում մուլիտացմանը մասնակցում է նաև դաշտա- 
սսլաթային հալվածքը, որը տալիս է մուլիտի բյուրեղների աճման համար լրա­
ցուցիչ քանակով ալյումինիումի իոններ։
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РАЗРАБОТКА ИНТЕНСИВНОГО СПОСОБА СУШКИ 
ФОСФОГИПСА С ПОЛУЧЕНИЕМ ДВУВОДНОГО ГИПСА

I. ИЗУЧЕНИЕ ДЕГИДРАТАЦИИ ФОСФОГИПСА И ГИДРАТАЦИИ 
РАСТВОРИМОГО АНГИДРИТА

Г. О. ГРИГОРЯН, С. С. КАРАХАНЯН п Л. Г. БАГИНОВА

Ереванский научно-исследовательский институт химии

Поступило 25 IV 1968

Изучены дегидратация фосфогипса в интервале температур 200—500° с полу­
чением растворимого ангидрита и его гидратация при относительной влажности воз­
духа 75% и смачивании водой. Показана возможность получения двуводного гипса 
с заданной остаточной влажностью при смешении влажного фосфогипса с раствори­
мым ангидритом. Предложена новая схема сушки фосфогипса.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 2.

Одним из основных условий использования фосфогипса в це­
ментной промышленности для регулирования сроков схватывания и в 
сельском хозяйстве взамен природного гипса является применение 
его в форме двугидрата.

Фосфогипс, полученный в производстве экстракционной фосфорной кислоты, 
содержит в среднем 40—45% общей влаги и находится в виде подвижного шлама, 
транспортировка которого связана с большими трудностями. Для транспортировки, 
дозировки, хранения и перемешивания механическая влага двуводного гипса не 
должна составлять более 8—12%.

Известно, что отщепление 1,5 молекулы воды от дигидрата сульфата кальция 
начинается уже при 66—70°; поэтому для организации сушки фосфогипса с получе- 
чением двуводного гипса необходимо, чтобы температура материала в печи не пре­
вышала 60°. Проведение процесса сушки при этих условиях приводит либо к сниже­
нию производительности печи, либо к нерациональному использованию тепла.

Задача настоящей работы сводится к проведению сушки части 
фосфогипса при более высокой температуре до состояния раствори­
мого ангидрита, а затем, путем смешивания его с исходным фосфо­
гипсом—к получению дигидрата сульфата кальция с необходимым со­
держанием механической влаги [1].

Экспериментальная часть

Работа проводилась с полученным из Воскресенского химком­
бината фосфогипсом следующего химического состава (%): CaSO4 — 
93,75, P2OS — 1,41, F2 — 0,242, нераствор, остаток — 4,32, п. п. п — 0,7.



356 Г. О. Григорян. С. С. Караханян. Л. Г. Багннопа

Сушку фосфогипса проводили в лабораторном сушильном шкафу 
в интервале температур от 200 до 500 при продолжительности на­
грева: 15, 30, 60 и 90 минут по 500 г в каждом опыте. Гидратацию 
высушенных проб проводили после их охлаждения в эксикаторе в от­
крытых бюксах, помещенных над насыщенным раствором хлористого 
натрия, при относительной влажности воздуха (?) 75%.

Относительная влажность 75% является [2] стабильным состоя­
нием полуводного гипса. Пробы выдерживались в эксикаторе в тече­
ние 7 дней. Ежедневно определялась степень гидратации продуктов 
обжига (по прибавке веса).

Обсуждение результатов

В таблице 1 сведены результаты сушки фосфогипса в зависи­
мости от температуры и времени нагрева. Как видим, при всех тем­
пературах (200, 250, 300, 350, 400 и 500°) в течение 30 минут пробы 
оказываются в достаточной степени обезвоженными и по содержанию 
остаточной влаги мало разнятся.

Таблица 1 Таблица 2

Т-ра Гидрат­
ная

гидратация продуктов сушки при ?=75о/о
сушки Время. Режим сушки Содержание Н։О (% прибавки веса)
мате­

риала, °C вода, °/0 после хранения в эксикаторе, сутки
темпе- время, 

мин

СК

200
15
30
60

2,95
0,67
0,42
0,42

ратура,
1 2 3 4 7

по
сл

е 
по

дс
у-

 
ш

нв
ан

и

90
30 7,50 7,50 7,67 7,67 7.67 5,162,8615 200 60 7,62 7,68 7,82 7,82 7,83 5,40

250 30
60

0,50
0,49

90 7,52 7,62 7,72 7,72 7,73 5,50

90 0,47 30 7,07 7,09 7,09 7,0 7,2 5,02

15
30
60

1,37 
0,50 
0,30

250 60 7,09 7,12 7,12 7,13 7,22 4,95

300
90

30

7,32

6,93

7,29

6,93

7,29

7,16

7.3

7,16

7,3

7,20

5,05

4,72
90 0,25 300 60 5,9 5,92 6.2 6,3 6,3 4,50

15 1,80 90 6,65 6,72 6,96 7,02 7,02 4,22

350 30 0,40 30 4.43 4,37 4,61 5,67 4,67 3,0760 0,35 350 60 4,87 4,87 4,86 4,87 4,87 3,1190 0,27 90 4,29 4,29 4,29 4,20 4,20 2.65

15 1,80
0,40
0,35
0,27

30 2,54 2,54 2,89 2,85 2,83 1,65
400 30 400 60 2,14 2,18 2,55 2.5 2,49 1,24оО

90 90 2,17 2,49 2,49 2.5 2,50 1.27

15 0,37 30 0,985 1,985 1,49 1,49 1,49 0,282
500 60 1,26 1,28 1.77 1.77 1.76 0,265

500 зи
60 — 90 0,58 1,06 1,03 1.01 1,07 0,225
90 —.

Результаты изучения гидратации продуктов сушки при относи­
тельной влажности 75% приведены в таблице 2. Из полученных дан­
ных видно, что прибавка веса в пробах, высушенных при 200—250°, 
после первых суток хранения достигает равновесного состояния и 
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примерно соответствует количеству воды в полугидрате сульфата 
кальция. Дальнейшее увеличение температуры сушки замедляет про­
цесс гидратации гипса, а для проб, высушенных при 500°, оно со­
ставляет 0,22—0,28%, что объясняется наличием в пробе большого 
количества нерастворимого ангидрита. По существующей методике [2] 
проводили определение фазового состава продуктов гидратации, ре­
зультаты которого приведены в таблице 3, откуда видно, что в пробах, 
высушенных при 200—250°, нерастворимый ангидрит почти отсут­
ствует, но по мере увеличения температуры сушки фосфогипса коли­
чество его растет, что приводит к нежелательным результатам.

Таблица 3
Режим сушки Состав продукт* сушки, °/0 Состав продукта после гидратации, °/0
темпе­
ратура, 

°С
время, 
мин

Са5О< 
раст. 

ангидрит
Са5О«0,5Н։О Са5О<0,5Н։О

Са5О< не- 
раст. анг. 

(по разности)
Са5Ог2Н։О

30 80,7 п.з 86,5 6,33
200 60 84,7 6,2 87,1 _ 6,'65

90 86 2 3,3 86,2 — 6,55

30 78,9 7,6 91,3 0,9 1,73
300 60 77,8 9,3 90,9 1,0 1,89

90 78,7 7,5 89,5 1,0 1,25

30 72,5 5,7 78,2 15,0 _
300 60 68,0 4,7 72,7 21,0 —

90 67,0 4,7 71,7 22,0 —

30 46,3 3,7 50,0 43,7 _
350 60 46,9 3.6 50,5 43,7 __

90 39,9 3,9 43,8 59,9 —

30 5,7 — 7,6 86,4 _
400 60 3,9 — 5,9 87,8 —

90 4,1 ' — 6,0 87,7 —

30 2,4 — 2,7 90,3 __
500 60 2.1 — 2.4 30,1 —

90 2.1 — 2,2 90,7 —

Примечание: все пробы хранились при ? = 75*/о в течение суток.

С целью получения двуводного гипса изучали гидратацию высу­
шенных проб путем их смачивания (табл. 4). Пробы, высушенные при 
200 и 250°, после смачивания водой уже через 2 часа полностью восста­
навливаются до состояния двуводного гипса, и количество связанной 
воды в них после удаления гигроскопической влаги (при 60° до по­
стоянного веса) составляет 19,35 или 99,2% стехиометрической 
нормы.

В пробах, высушенных при 300° (30 и 60 минут), время гидрата­
ции гипса до двуводного составляет 1 сутки, а в остальных пробах 
полное превращение полуводного гипса в двуводный не заканчивается 
даже через 7 суток.

Полученные результаты послужили основой для разработки схе­
мы интенсивной сушки фосфогипса с получением дигидрата сульфата
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Таблица 4
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ин Прибавка веса после удаления гигроскопи­

ческой влаги. °/0

через 2 ча­
са после 

смешения
через

1 день
через 
2 дня

через 
3 дня

через
6 дней

30 19,3 0,04 нет — —
200 60 19,3 — —■ — ——

90 19,3 — — — —

30 19,35 — — — _
250 60 19,35 — — — —

90 19,35 — — — —

30 18,9 0,64 _
300 60 18,4 0,98 — —. —

90 18,8 — — — —

30 10,0 0,13 _ 0,31 0,24
400 60 10,1 0,19 0,84 1,17 0,34

90 10,0 0,16 0,98 1,14 0,33

30 3,1 0,08 0,29 0,43 0,38
500 60 з.о 0,12 0,19 0,39 0,35

90 3.0 0,08 0,20 0,39 0,31

кальция с содержанием до 12% механической влаги. Сущность ме­
тода заключается в следующем: часть влажного фосфогипса вы­
сушивается до состояния растворимого ангидрита при 200—300°, 
смешивается с исходным влажным фосфогипсом и после складского 
хранения в течение суток весь растворимый ангидрит превращается 
в двуводный гипс.

Принципиальная схема сушки фосфогипса.

Полученные результаты подтверждены термографическими, 
рентгенографическими и кристаллооптическими анализами.

Таким'.образом, разработанный способ дает возможность исклю­
чить непосредственную сушку большой части исходной массы фос­
фогипса, обеспечивает значительную интенсификацию процесса за 
счет возможности его проведения при более высокой температуре, 
что приводит к экономии топлива и трудовых затрат.
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I. ՖՈՍՖՕԳԻՊՍԵ ԴԵՀԻԴՐԱՏԱՏՍ՚էԼՆ ԵՎ ԼՈՒԾԵԼԻ ԱՆ2ԻԴՐԻՏԻ ՃԻԴՐԱՏԱՑՍ՜ԱՆ Ո1>ՍՈ1>1Ո^ԱՍք>ՐՈ1*ք*-ՏՈԻՆԸ

Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ. Ս. Ս. ԿԱՐԱԽԱՆՅԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ԻԱԳԻՆՈՎԱ
Ամփոփում

■200—500Դ-ի սահմաններում ֆոսֆոգիպսի դեհիդրատացման, օդի 75°/q 
հարաբերական խոնավության պայմաններում և թաց միջավայրում լուծելի ան- 
հԻԴ1'ԻտՒ հիդրատացման ուսումնասիրությունը թույլ է տվել մջակելու ֆոս- 
ֆոգիպսի ինտենսիվ չորացմամբ երկջուր գիպսի ստացման եղանակ։

Մշակված եղանակի իմաստը կայանում է նրանում, որ 40—45% խոնա­
վություն պ արուն ա կող ֆոսֆոգիպսի միայն մի մասը չորացվում է 200— 
ՅՕՕ՞-ում, մինչև լուծելի անհիդրիտի վիճակը, այնուհետև ստացված չոր նյութը 
խաոնվում է թաց ելանյութի հետ, որի խոնավության շնորհիվ մեկ օրվա 
ընթացքում լուծելի անհիդրիտը վերականգնվում է երկջուր գիպսի։ Խառնման 
ժամանակ թաց և չոր նյութերի հարաբերությունը պահպանվում է այնպես, 
որ պատրաստի արտադրանքում մնացորդային ազատ խոնավությունը կազմի 
8-12°/օ, Հ

Մշակված եղանակը հնարավորություն է տալիս չորացման պրոցեսը 
դարձնել ավելի ինտենսիվ։
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Поступило 30 IV 1968

Показано, что я-гексилмеркаптиды лития, натрия и калия .можно применять 
как регуляторы при эмульсионной полимеризации хлоропрена. Изучена кинетика рас­
хода данных меркаптидов по всему ходу полимеризации.

Показано, что при определенной концентрации меркаптида молекулярный вес 
полихлоропрена, вплоть до 98% конверсии, практически не меняется. Установлено, 
что расход меркаптида и скорость полимеризации мало, но закономерно увеличи­
ваются при переходе от меркаптида лития к меркаптиду калия. Меркаптиды являются 
подходящими регуляторами для полихлоропрена и дают возможность варьировать 
молекулярный вес полимера в широких пределах.

Рис. 3, библ, ссылок 7.

Различные меркаптаны нашли широкое применение в синтезе 
полимеров в качестве регуляторов. В ряде исследований изучена ки­
нетика расхода меркаптанов при эмульсионной полимеризации хлоро­
прена [1—4].

Ранее нами [5] была показана регулирующая способность неко­
торых первичных и третичных меркаптидов при эмульсионной поли­
меризации хлоропрена. Однако, до настоящего времени не изучены 
закономерности регулирования молекулярного веса полихлоропрена 
в зависимости от металла, входящего в меркаптид. В данной работе 
мы изучили закономерности регулирования молекулярного веса по­
лихлоропрена «-гексилмеркаптидами лития, натрия и калия с целью 
выбора более подходящего и рентабельного регулятора для получе­
ния хорошо растворимого полихлоропрена на всех этапах эмульсион­
ной полимеризации.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Эмульсионная полимеризация хлоропрена проводилась при тем­
пературе 33° + I в двухлитровой колбе, в атмосфере воздуха по ре­
цепту: хлоропрен — 100; С15На15О։Хта — 4; К25։Ов — 0,3; вода —135; 
тиомочевина — 0,025; меркаптид — 0,4.

Меркаптиды вносились в систему в начале процесса. Концентра­
ция непрореагировавшего меркаптида по ходу полимеризации опре­
делялась методом амперометрического титрования [6]. Результаты 
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измерений по кинетике расхода н-гексилмеркаптидов лития, натрия и 
калия приведены на рисунке 1.

Как видно из рисунка 1, все меркаптиды по ходу полимеризации 
хлоропрена расходуются равномерно, тогда как соответствующий мер­
каптан, как было установлено [3], расходуется неравномерно; при 
этом гексиловый меркаптан полностью расходуется до 70% конвер­
сии. Рассмотрение кривых (рис. 1) показывает, что с переходом от 
н-гексилмеркаптида лития к я-гексилмеркаптиду калия, скорость его 
расходования увеличивается.

Рис. 1. Расход н-гексилмеркаптидов. 
/-я-гексилмеркаптнд лития; 2—н-гек- 
силмеркаптид натрия; 3—н-гексил-

Н

МЮ

/ОО

Рис. 2. Зависимость средневискози- 
метрическоги молекулярного веса от 
конверсии хлоропрена, регулирован­
ного меркаптидами. 1 — я-гексилмер- 
каптид лития; 2 — я-гексилмеркаптид 
натрия; 3 — я-гексилмеркаптид калия.

меркаптид калия.

С целью установления влияния указанных меркаптидов на моле­
кулярный вес полихлоропрена по всем этапам полимеризации была 
•определена зависимость средневискозиметрического молекулярного 
веса полимера от конверсии хлоропрена (рис. 2).

Из рисунка 2 видно, что с ростом степени конверсии (вплоть до 
98%) молекулярный вес полихлоропрена почти не изменяется. Зави­
симость характеристической вязкости от молекулярного веса выра­
жается уравнением

М = 1,60.10՜“ Л40«70.
При н-гексилмеркаптиде лития молекулярный вес полихлоро- 

лрена находится в пределах 93000—96000, при н-гексилмеркаптиде 
натрия—90000—92000, а при н-гексилмеркаптиде калия—88000—90000. 
Во всех случаях образования геля не наблюдается. При применении 
соответствующего меркаптана после ~70% конверсии молекулярный 
вес полихлоропрена резко увеличивается и образуется гель.

Регулированный меркаптидом полихлоропрен более стабилен при 
хранении, чем полихлоропрен меркаптанового регулирования. Весьма 
вероятно, что лабильные 1,2- и 3,4-звенья в макромолекуле полихло-
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ропрена легко реагируют с меркаптидами, приводя к более стабиль­
ному состоянию 1,2- и 3,4-звеньев [7].

Рис. 3. Зависимость конверсии моно­
мера от продолжительности полиме­
ризации. 1—н-гексилмеркаптнд лития; 
2—н-гексилмеркаптид натрия; 3—гек- 

силмеркаптид калия.

На рисунке 3 приведена зависимость конверсии мономера от 
продолжительности полимеризации. Эти данные показывают, что ско­
рость полимеризации мало, но закономерно увеличивается при пере­
ходе от меркаптида лития к меркаптиду калия. В среднем, полиме­
ризация заканчивается за два часа. Можно полагать, что меркаптиды 
являются более подходящими регуляторами и дают возможность ва­
рьировать молекулярный вес полимера в широких пределах.

ՊՈԼԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿՏՌԻ ԿԱՐԳԱՎՈՐՈՒՄ ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ 
2ԵՔՍԻԼՄԵՐԿԱՊՏԻԴՆԵՐՈՎ

Ռ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ ԵՎ Լ. Գ. ՄԵԼՔՈՆՏԱՆԱմփոփում
Ցույց է տրված, որ լիթիումի, նատրիումի և կալիումի առաջնային հեքսիլ- 

մերկապտիգները կարելի է օգտագործել որպես պոլիմերի մոլեկուլային կշռի 
կարգավորիչ քլորապրենի է մ ուլս իոն պոլիմ երմ ան ժամ ան ակ։ Ուսումնասիր­
ված է տվյալ մ երկապտիդեերի ծախսի կինետիկան։ Ցույց է տրված, որ մեր- 
կապտիդների որոշակի կոնցենտրացիայի դեպքում պոլիմերի մոլեկուլային 
կշիռը կոնվերսիայի ամբողջ տիրույթում շատ քիչ է փոխվում։ Մերկապտիգի 
ծախսը և պոլիմերացման արագությունը քիչ, բայց օրինաչափ կերպով մե­
ծանում են լիթիումի մերկապտիգից կալիումի մերկապտիգին անցնելիս։

Ուսումնասիրությունների տվյալներից հետևում է, որ մերկապտիգներր 
պոլիքլորապրենի համար ավելի հարմար կարգավորիչներ են և հնարավորու­
թյուն են տալիս պոլիմերի մոլեկուլային կշիռը փոփոխել լայն սահմաններումդ
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ПРОИЗВОДНЫЕ СТИРОЛА

X ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛИМЕРОВ НЕКОТОРЫХ 
4-ЗАМЕЩЕННЫХ стиролов

Г. М. ПОГОСЯН, Г. А. ЖАМКОЧЯН и с. г. млцоян
Институт органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 6 V 1968

Изучены термомеханические свойства двух полимераналогичных рядов поли­
меров некоторых 4-замещенных стиролов: кетонов (4-ацилстнролов) и производных 
4-винилбензойной кислоты (эфиров и амидов). С увеличением длины заместителя в 
положении-4 полистирола понижаются температура стеклования и интервал высоко­
эластичного состояния. Введение ацильной, карбалкоксильной и амидной группировок 
в положение-4 повышает эластичность по сравнению с полистиролом.

Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 6.

Известно, что изучение термомеханических свойств полимеров 
как, например, определение температуры стеклования (Тс), зачастую 
решает вопрос об областях использования того или иного полимера.

Ранее нами были описаны синтез и полимеризация ряда 4-заме­
щенных стиролов [1]. Представляло интерес выяснить влияние раз­
личных заместителей в па/>а-положении полученных полистиролов на 
термомеханические свойства. С этой целью в настоящей работе изу­
чены термомеханические свойства полимеров двух полимераналогич­
ных рядов 4-замещенных стиролов: кетонов (4-ацилстиролов) и произ­
водных 4-винилбензойной кислоты (эфиров и амидов) с общей фор­
мулой:

где R

1. СН3, Շյհյ, С3Н„ С4Н„ С5Ни, С,Н1„ С,Н։СН„ С,Н։. п-СН3С։Н4, л-СН3ОС,Н4; 

П. СН3О, С3Н։О, С3Н7О, изо-С3Н7О, С4Н,О, азо-С4Н,О, С,Н13О. (СН3)3М(СН3)3О, 

(СН3)3Ы(СН։)3О, (С3Н։),М(СН3)3О, СН3ГЧН, (СН3)3М, (С3Н5)։Ы, (СН3)։Ы, О(СН3)4М.

НС1 НС1
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Термомеханические свойства очищенных образцов полимеров опреде­
ляли на приборе, сконструированном Цетлиным и сотрудниками [2], 
позволяющем определять Тс порошкообразных высокомолекулярных 
веществ. Прилагаемая нагрузка была равна 0,34 кг)см2. Все изучен­
ные полимеры были получены в одинаковых стандартных условиях 
путем полимеризации соответствующих 4-замещенных стиролов в ра­
створе. Для сравнения термомеханических свойств определяли также 
Тс полистирола, полученного в тех же условиях. Тс определяли 
экстраполированием прямолинейного участка термомеханической кри­
вой к оси абсцисс; полученные данные приведены на рисунках 1—3 
и в таблице.

Рис. I. Термомеханические свойства полимеров 4-ацилстиролов. Р= 1 — СН3; 
2— С։Н։; 3 — полистирол; 4 — С3Н,; 5— С4Н,; 6— С5Ни; 7—С,Н15;

8 — л-СН3С,Н4; 9- л-СН3ОС„Н4; 10 - С,Н։.

Следует отметить, что молекулярные веса изученных полимеров 
были достаточно высоки и не могли оказывать влияние на Гс поли­
меров; известно, что величина молекулярного веса оказывает влияние 
на физические свойства полимера только до определенных пределов 
их значения [3]. Так, наши исследования показали, что оба образца 
полимеров 4-винилбензойной кислоты с характеристическими вяз­
костями соответственно И] = 0,78 и [т?] =0,2 имели одну и ту же Тс, 
равную 113°.

Как видно из термомеханических кривых, как у полимерных 
эфиров и амидов 4-винилбензойной кислоты, так и алкил-4-винилфе- 
нилкетонов с увеличением длины алкильного остатка наблюдается 
понижение Тс и постепенное уменьшение высокоэластичного интер­
вала. Начиная уже для полимеров с К=С3Н, и С3Н-0 соответственно, 
наблюдается довольно резкое отличие эластичности, а при Е=С1Н1а 
и С։Н33О полимеры почти теряют эластичность, несмотря на отсут­
ствие особых различий в величинах молекулярных весов их образцов. 
Очевидно, удлинение хвоста звеньев в полимерной цепи приводит к 
уменьшению плотности упаковки сегментов макромолекул, в резуль-- 
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тате чего возможна подобная последовательность термомеханических 
кривых для обоих полимераналогичных рядов. Причиной понижения 
эластичности можно считать укрупнение размеров звеньев макромо­
лекул и увеличение сегментов цепи.

Из-за структурного сходства полимеров 4-ароилстиролов можно 
было предположить, что термомеханические свойства этих полимеров 
(см. рис. 1, б) не должны проявлять особых различий.

Как и следовало ожидать, наличие СИ։ или СН։О групп в пара- 
положении ароильной группировки не приводит к заметным измене­
ниям в значениях Те, однако оно сказывается на гибкости полимер­
ных цепей. Температуры стеклования полимеров 4-ароилстиролов рас­
полагаются в интервале 98—103° в следующей последовательности: 
СвН։<СвН4-СНз-л<СвН4-ОСН։-л. Интересно отметить, что Тс поли­
мерных оксимов 4-винилацетофенона и 4-винилдезоксибензоина, по 
сравнению с исходными полимерами соответствующих кетонов, имеют 
повышенное значение; у полимерных оксимов перехода в вязкотеку­
чее состояние не наблюдается (см. табл.).

Температуры стеклования (Тс) полимеров 
4-замещенных стиролов

Таблица

Полимеры эфиров 
и амидов 4-виннлбен- 

30ЙН0Й кислоты, R
Te, °C Полимеры 4-ацил- 

стир'олов, R Тс, °C

сн։о 113 CH։* 116
С։Н։О 94 с։н։ 102
СаН,0 92 СзН, 74

z/30-C։H,0 95 С4Н, 70
С4Н,0 76 с։ни 66

изо-С4Н,О 90 с,н։, 50
с.н13о 66 . с։н։сн,*» 78
(CH3)։N(CH,)։O 100 С.Н։ 98
(CH3)jN(CH։)2O 82 л-СН։С,Н4 99

HCl
(C։Hs)։N(CH։),0 74 л-СН3ОС,Н4 103

HCl
CHjNH —
(CH։)։N 125
(C։H։)։N 102
(CH։),N 114
O(CH,)4N 127

* Тс полимера оксима 4-винилацетофенона—134°.
** Тс полимера оксима 4-винилдезоксибензоина—111°.

При рассмотрении термомеханических свойств полимеров в ряде 
-эфиров 4-винилбензойной кислоты изостроения (R = «зо-С։Н,О и 
озо-С4НвО) наблюдается пространственный эффект, связанный с за­
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труднением подвижности сегментов макромолекул. Их Тс, по сравне­
нию с соответствующими эфирами нормального строения (К-=С,Н7О 
и С4Н8О), выше, причем для К=изо-С3Н;0 это повышение небольшое, 
а для ₽=«зо-С4Н։О оно становится значительным; в обоих случаях 
эластичность полимеров остается приблизительно одинаковой.

При сопоставлении термомеханических кривых полимерных ке­
тонов (₽=СН3, С։Н։) и эфиров (Е=СП3О, С8Н։О) видно, что Те по­
следних немного ниже, чем соответствующих кетонов, тогда как их 
эластичность значительно больше. Такое поведение, по-видимому, 
можно объяснить внутренним пластифицирующим действием сложно- 
эфирной группировки в полимерной цепи.

Рис. 2. Терыо.чеханические свойства полимеров эфиров 4-винилбензойной кис­
лоты. R= 1 — СН3О; 2— С։Н։О; 3-С3Н,О; 4 — С4Н,О; 5— С,Н13О; (У- 
(CH3)։N(CHj)։O; 7—(CH3)։N(CHj)3O; 8 - (C3H,),N(CH։)։O; 9 — uso-C4H,O;

HCl HCl
10 — U3O-C3H,O.

Как видно из рисунки 2, б, термомеханические кривые полиме­
ров Р-диалкиламиноэтиловых эфиров 4-винилбензойной кислоты и их 
гидрохлоридов имеют своеобразные формы с несколькими переход­
ными состояниями. Необходимо отметить, что в случае полимеров 
указанной структуры при температуре 130—160° наблюдается струк­
турирование с образованием нерастворимых полимеров, причем со­
держание азота в последних заметно ниже теоретического значения, 
что свидетельствует о частичном отщеплении аминов (в виде гидро­
хлоридов от полимерных аминоэфиров. Вполне вероятно, что обра­
зовавшиеся макромолекулы ненасыщенных полиэфиров в условиях 
частичного отщепления амина структурируются с образованием попе­
речных связей.

При изучении термомеханических свойств полимерных амидов 
4-винилбензойной кислоты (см. рис. 3) наблюдается понижение Гс по 
мере увеличения заместителя у азота, аналогично другим полимерам 
4-замещенных стиролов; полимер метиламида при достижении темпе-
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ратуры 150° переходит в неплавкую трехмернхю форму, что объяс­
няется, по-видимому, межмолекулярной реакцией за счет активного 
амидного водорода с образованием диациламидных поперечных свя­
зей. Как и следовало ожидать, подобное явление наблюдается также 
при полимеризации мономерного метиламида 4-винилбензойной кис­
лоты в массе при 120—150е.

Рис. 3. Термомеханические свойства полиме­
ров амидов 4-винилбензойной кислоты. R= 
1 — CHjNH; 2 — (CH3),N; 3-O(CH։)<N; 4- 

(CH,)։N; 5-(C։H„)։N.

При сравнении термомеханических кривых изученных полиме­
ров 4-замещенных стиролов с полистиролом видно, что ацильная, 
карбалкоксильная и амидная группировки в положении-4 полистирола 
в основном придают эластичность.ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

X. ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՏԵՂԱԿԱ1ՎԱԾ ՍՏԻՐՈԼՆԵՐԻ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՋԵՐՄԱՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ 
2ԱՏԿՈԻ1»-ՅՈԻՆՆԵՐԸԳ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Գ. Հ. ԺԱՄԿՈ23ԱՆ ԵՎ Ա. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է մի քանի 4-տեղա կալված ստիրոլների երկու պոլիմեր- 
համանման շարքերի' 4 -ացիլստիրոլների և 4 - վինիլբ են գոյական թթվի էսթեր- 
ների և ամիդների պոլիմերների ջերմ ամ եխան իկական հատկությունները։ Ցույց 
է տրված, որ պոլիստիրոլի 4-դիրքի տեղակալիլի մեծացմանը զուգընթաց փոք­
րանում է պոլիմերների ապակիացման ջերմաստիճանը և բարձր կլաս տիկ վի­
ճակի տիրույթը։ Միամամանակ ցույց է տրված, որ պոլիստիրոլին 4-գիրքոլմ 
^ցիլտյին, կարբալկօքսիլային և ամիդային խմբավորումների միացնելը մեծա­
ցնում է պոլիմերների էլաստիկությունը պոլիստիրոլի համեմատությամբ։
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Из красителей трифенилметанового ряда для экстракционно-фо­
тометрического определения золота (III) ранее были предложены 
метиловый фиолетовый, кристаллический фиолетовый [1, 2] и мети­
ловый зеленый [3].

Данное сообщение посвящено изучению возможностей примене­
ния для указанной цели трифенилметанового красителя—фуксина.

Предварительные опыты показали, что хлоридный комплекс зо­
лота (АиС1Г-ион) реакционноспособен по отношению к основному
красителю—фуксину и образует в 
фазе органического раствори­
теля—бутилацетата соответствую­
щий ассоциат, спектр поглощения 
которого имеет максимум при 
длине волны 550—555 нм (рис. 1). 
Оптическая плотность экстракта 
красителя практически равна 
нулю. Для установления опти­
мальных условий экстракции ис­
следована зависимость оптической 
плотности бутилацетатных экстрак­
тов образующегося соединения 
золота(Ш) с фуксином от pH вод­
ной фазы. Для этого определен­

Рис. 1. Кривая светопоглощения бутил­
ацетатных экстрактов. 1 — соединения 
АиС1^-иона с красителем по отноше­
нию к экстрагенту; 2 — 1.56-10՜3 М ра­
створа фуксина по отношению к бутил­
ацетату; 3 — дифференциальная кривая 

(pH ==1,0, /=10 мм).

ное количество раствора золота(Ш), содержащего не более 10 мкг Аи, 
помещали в делительную воронку, создавали требуемое значение pH, 
разбавляли водой до 10 мл и, добавив 1,0 мл 0,05% раствора фуксина 
(основного) и 10 мл бутилацетата, встряхивали 3 минуты. После раз­
деления фаз оптическую плотность экстракта измеряли на спектро­
фотометре СФ-4А при 555 нм (рис. 2). Раствором сравнения служил 
экстракт самого красителя.
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Из приведенных на рисунке 2 данных следует, что оптимальная 
кислотность волной фазы рН = 1. Для практически полного извлечения 
золота(Ш) однократной экстракцией достаточно применять 20-кратный 
избыток реактива.

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в ин­
тервале концентрации 0,6—4,5 мкг Ан в 1 мл бутилацетата.

Рис. 2. Оптическая плотность бутилацетатного экстракта 
в зависимости от кислотности водной фазы (среда соля­
нокислая).

Среднее значение кажущегося коэффициента молярного свето 
поглощения бутилацетатного экстракта образующегося ассоциата, рас՛
считанное на основании вышепри­
веденного калибровочного гра­
фика, равно 80.000.

Отношение катиона красителя 
к аниону хлоридного комплекса 
золота(Ш) в образующемся ассо­
циате было определено методом 
изомолярных серий (рис. 3).

Результаты, приведенные на 
рисунке 3, свидетельствуют о том, 
что АиС1Г-ион взаимодействует с 
катионом красителя фуксина в от­
ношении 1:1.

Рис. 3. Определение состава соединения 
АиС1^"-иона с фуксином методом изо­
молярных серий, х — с общей молярной 
концентрацией 1,27-Ю՜4; • —2,54-Ю՜4.

В условиях образования комплекса золота(Ш) с фуксином изу­
чено также влияние некоторых сопутствующих ионов. Определению 
не мешают заметно превосходящие золото(Ш) количества меди, се- 
лена(1У), теллура (IV), железа(Ш) и др. ионов.
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ОБНАРУЖЕНИЕ РАДИКАЛОВ НО2 В МЕДЛЕННОЙ РЕАКЦИИ 
ОКИСЛЕНИЯ ВОДОРОДА МЕЖДУ ВТОРЫМ И ТРЕТЬИМ 

ПРЕДЕЛАМИ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ МЕТОДОМ ЭПР

По гипотезе Льюиса и Эльбе [1], принятой в настоящее время 
всеми, наличие второго предела воспламенения водорода с кислоро­
дом связано с объемным обрывом цепи в реакции Н4-О։+М=НО2+М. 
В результате этой реакции активный атом водорода заменяется на 
менее активный радикал НО2. Последний в условиях, близких ко вто­
рому пределу самовоспламенения, успевает диффундировать к стенке 
реакционного сосуда и рекомбинировать на ней. Быстро растущая с 
ростом давления и температуры реакция между вторым и третьим 
пределами связывается с реакциями HO2-f-H2=H2O2+H [1] и НО2-{- 
+Н2О=Н2О2-|-ОН [2]. По установившейся схеме горения водорода в 
этих работах рассчитаны возможные концентрации радикалов НО3, 
которые должны возникнуть в ходе медленной реакции между вторым 
и третьим пределами при изменении давления и темпеоатуры, а также 
состава реагирующих смесей и диаметра реакционного сосуда. Однако 
до последнего времени при горении Н2 радикалы НО2 никем не были 
экспериментально обнаружены. В предыдущих работах впервые было 
установлено образование НО2 внутри полуострова самовоспламенения 
[3], а также в ходе очень медленной реакции под первым пределом 
[4]. В первой из них была применена методика, позволяющая выделить 
радикалы НО2 из системы, в которой имелись в большом количестве 
все типы активных частиц, осуществляющих горение водорода—атомы 
водорода и кислорода, а также радикалы ОН и НО,. В настоящем 
сообщении мы применили указанную методику для обнаружения ра­
дикалов НО2, образующихся в реакции, которая протекает между 
вторым и третьим пределами. Опыты проводились в струе водорода 
с кислородом при давлениях от 250 до 600 мм рт. ст. и температу­
рах 550—600°. Реакторами служили кварцевые и молибденовые ци­
линдрические трубки диаметром 30 и 15 мм, длиной 30 см. Исполь­
зовались реакционные сосуды, обработанные борной кислотой. В отли­
чие от описанной ранее методики, вымораживанию на охлаждаемой 
жидким азотом поверхности подвергалась лишь очень небольшая 
доля газов, отсасываемых из реакционного сосуда через узкий ка­
пилляр. Вымороженный продукт анализировался методом ЭПР.
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В описанных условиях удалось обнаружить очень большие ко­
личества радикалов НО,. Проведенными качественными опытами уста­
новлено, что скорость образования НО2 сильно возрастает как с ро­
стом давления, так и температуры. Изменение состава смеси также 
приводит к изменению скорости накопления НО2. Скорость накопле­
ния НО2 вначале растет с увеличением концентрации водорода в 
смеси, затем, после достижения максимального значения, имеет место 
спад. Увеличение диаметра сосуда при сохранении времени контакта 
постоянным приводит к росту сигнала ЭПР радикала НО2. Получен­
ные первые данные находятся в полном согласии с теорией.
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