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Разработан вариант экстракционно-фотометрического определения рения основ­
ным красителем—фуксином. Образующийся ионный ассоциат перренат-аннона с фук­
сином экстрагируется н-бутилацетатом при pH 2,5—5,0 и фотометрируется при 
560 нм. Заметные количества молибдена не мешают определению рения.

Метод применен к рений- и молибден-содержащим концентратам.
Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 3.

Для экстракционно-фотометрического определения рения ранее 
был предложен краситель трифенилметанового ряда—фуксин основ­
ной [1]. Методика определения предусматривает предварительную от­
гонку рения в токе кислорода, затем последующее отделение рения 
от молибдена в виде перрената тетрафениларсония и удаление ка­
тиона тетрафениларсония пропусканием исследуемого раствора через 
катионит Дауэкс-50 в Н-форме. Оставшаяся часть молибдена маски­
руется добавлением фосфата. В качестве экстрагента использован 
я-амилацетат.

Предложенная методика определения рения довольно кропотлива. 
В этой связи представлялось интересным разработать более простой 
вариант экстракционно-фотометрического определения рения, деталь­
но исследовав оптимальные условия его определения фуксином и со­
став образующегося соединения с применением полученных данных 
к определению рения в природных объектах.

Экспериментальная часть

Использовали продажный импортный препарат фуксина основ­
ного. Применялся 1ю/0-ный водный раствор фуксина. Растворы перре­
ната готовили разбавлением запасного раствора перекристаллизован­
ного перрената аммония или калия. Спектрофотометрические измере­
ния проводили на спектрофотометре СФ-4А, pH водных фаз измеряли 
на pH метре „ЛПУ-О!“.
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По предварительным опытам из целого ряда органических ра­
створителей наиболее пригодным оказался я-бутилацетат, который 
при двукратной экстракции обеспечивает полноту извлечения рения; 
простая соль красителя почти не экстрагируется (рис. 1). При пере­
ходе от амилацетата к изопропилацетату повышается оптическая плот­
ность экстракта, однако, параллельно с этим повышается и окраска 
холостого. Изоамилацетат и амилацетат обеспечивают одинаковую 
оптическую плотность. Максимумы светопоглощения во всех случаях 
наблюдаются при 560 нм.

Рис. 1. Спектры абсорбции соединения 
КеО^-иона с фуксином в различных 
растворителях: I—изоамилацетате; II— 
амилацетате; 1П — изобутилацетате; 
IV—н-бутилацетате; V—изопропилаце­
тате (раствор сравнения—слепой опыт), 
pH—3,50, [Йе] и [краситель] в водной 
фазе: 1,08-Ю՜6 и 1,56 ЛО՜3 М, соответ­

ственно.
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* 0,25 мл 1°/0-ного раствора фуксина + 0,75 мл ацетона.

Рис. 2. Зависимость опти­
ческой плотности н-бутил- 
ацетатных экстр актов от 
pH: I—красителя (раствор 
сравнения—н-бутил ацетат); 
II—соединения КеОТ'-иона 
с красителем (раствор 
сравнения — слепой опыт).

Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена, 
зависимость величины оптической плотности я-бутилацетатных эк­
страктов от pH водной фазы. Требуемое значение pH создавалось с 
помощью фосфатных буферных растворов или фосфорной кислоты и 
проверялось потенциометрически до и после экстракции. В делитель­
ную воронку помещали 1 мл раствора перрената, содержащего 10 мкг 
рения, 1 мл раствора реактива*,  добавлением соответствующего бу­
фера разбавляли водную фазу до 5 мл и 2 раза экстрагировали 5 мл 
я-бутилацетата. После 1—2 минутного встряхивания и՛ разделения 
слоев, измеряли оптическую плотность экстрактов при 560 нм (раствор 
сравнения—я-бутилацетатный экстракт красителя).

Из полученных данных (рис. 2) следует, что определение осу­
ществимо в области pH 2,5—5,0, где наблюдается максимальное и,, 
вместе с тем, постоянное значение оптической плотности. Из фосфор­
нокислых сред краситель извлекается в незначительной мере, а ассо­
циат перрената практически полностью переходит двукратной эк­
стракцией в присутствии 140-кратного избытка реагента в органиче­
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скую фазу. Экстракты сохраняют постоянной оптическую плотность в 
течение нескольких дней. Повышению устойчивости способствует до­
бавление ацетона.

Состав ионного ассоциата перрената с фуксином определен ме­
тодом изомолярных серий с применением экстракции. Результаты 
приведены на рисунке 3, из которого следует, что перренат-ион всту­
пает в реакцию с катионом фуксина в молярном отношении 1:1.

фуксин

Рис. 3. Кривые состав — оптиче­
ская плотность н-бутилацетатного 
экстракта системы перренат— 
фуксин при общей молярной кон­
центрации: 1 — 0,54՛ 10՜4 М; II— 
0.72-Ю՜4; III —1,08.«Г*М (Х= 

=560 нм).

Рис. 4. Логарифмический график за­
висимости образования ассоциата пер­
рената от концентрации фуксина. 
[йе]орг-концентрация соединения 
перрената с фуксином в органической 
фазе; [Ке]вод — концентрация перре­
ната в водной фазе; [фуксин]—равно­
весная концентрация фуксина в вод­

ной фазе.

Для определения состава были использованы и результаты зави­
симости экстракции образующегося ассоциата от концентрации кра­
сителя, т. е. для вышеуказанной цели был применен метод, анало­
гичный методу сдвига равновесия [2]. В логарифмических координа­
тах зависимость образования исследуемого соединения от концентра­
ции красителя носит линейный характер и тангенс угла наклона бли­
зок к единице. Исходя из данных рисунка 4, мы попытались оценить 
формальную константу нестойкости ионного ассоциата. Приближенные 
расчеты дают величину /<ср~0,95-10՜7. Для подтверждения полу­
ченных данных о составе соединения определено соотношение ИеОГ- 
иона и красителя в органической фазе препаративным методом [3]. 
В этом случае соединение выделяли выпариванием к-бутилацетатного 
экстракта, сухой остаток растворяли в соответствующем буфере и по 
калибровочной кривой водного раствора красителя определяли кон­
центрацию красителя.



Рис. 5. Зависимость 
оптической плотно­
сти от концентрации 

рения (/=1 см).
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Результаты, полученные тремя различными методами, однозначны 
и свидетельствуют о том, что перренат вступает в реакцию с фукси­
ном в молярном отношении 1:1. Для окрашенных н-бутилацетатных 
экстрактов подчиняемость основному закону фотометрии соблюдается 
в интервале концентрации 0—20 ляг/10 мл я-бутилацетата. Кажу­
щийся коэффициент молярного погашения, рассчитанный по данным 

калибровочного графика, равен 70.000. Исследо­
вано влияние некоторых элементов, обычно со­
путствующих рению. Определению 10 мкг рения 
не мешают 400 мкг молибдена, 30 мкг ванадия и 
130 мкг вольфрама.

Выполнение определения. Навеску концен­
трата (0,1 —1,0 г) смешивали в фарфоровом тигле 
с 0,2 г марганцевокислого калия и 3 г окиси 
кальция. Смесь покрывали 1 г окиси кальция 
и спекали в течение 2 часов при 650—700°. 
Спек охлаждали, выщелачивали горячей во­
дой, содержимое переносили в стакан, нагревали 
около 20 минут, отфильтровывали и промывали 
5—6 раз маленькими порциями воды. Объем 

фильтрата доводили до 50 мл. К 1—2 мл фильтрата добавляли 1 мл 
реагента (0,25 мл 1%-ного фуксина + 0,75 мл ацетона), разбавляли 
соответствующим фосфатным буфером до 5 мл и экстрагировали 
2 раза 5 мл и-бутилацетата. Полученные экстракты собирали и фото- 
метрировали при длине волны к = 560 нм (раствор сравнения н-бу- 
тилацетатный экстракт красителя).

Разработанная методика определения рения фуксином была про­
верена на некоторых образцах молибденового концентрата. Резуль­
таты приведены в таблице.

Таблица I
Результаты определения рения в молибденовой руде и молибденовом концентрате

Наименование образца
а »

Навеска, 
г

Найдено 
рения в на­
веске рода­
нидным ме­
тодом, мкг

Найдено 
рения в 
навеске 

фуксином, 
мкг

Расхож­
дение,

Молибденовый концентрат 1,0272 220 230 +4,35
Молибденовый концентрат 1,0086 210 208,5 -0,71
Молибденовый концентрат 1,2396 190 185 -2,63
Смесь молибденового концентрата с мед- 

номолибденовой рудой
0,6273
1,8583 140 140 ±0,00

Смесь молибденового концентрата с мед- 
номолибденовой рудой

1,0132
2,0171* 230 220 -4,35

рения экстракционно-фотометри-Таким образом, определение 
ческим методом с использованием фуксина значительно усовершен­
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ствовано, а именно, применен новый экстрагент—«-бутилацетат, имею­
щий следующие преимущества:

1) оптическая плотность «-бутилацетатного экстракта ассоциата 
перрената с фуксином заметно превышает оптическую плотность 
«-амилацетатного экстракта того же соединения.

2) «-бутилацетат как экстрагент более избирателен, т. к. значи­
тельные количества молибдена не мешают определению рения; н-бу- 
тилацетатные экстракты устойчивы во времени.

ՌեՆԻՈԻՄԻ էՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՏՈՒՄ ՖՈԻՔՍԻՆՈՎ
Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ և Ա. Գ. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ

Ամփոփում
է ռենիսւմի ֆուքսինով էքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ եղանակով 

որոշելու տարբերակ/
Լուսակլանման մաքսիմումը համապատասխանում է սպեկտրի 560 նմ֊/гЬ» 

Միջավալրի օպտիմալ рН=:х?,.5— 5,0։ Պերոենասւը կրկնակի էքստրակցիալով 
գործնական որեն ամբողջովին անցնում է օրգանական ֆազ։ թերի օրենքին 
ենթարկվելը դիտվում է 0—20 մկէք Re Ю մ( ճ-բուտիլացետատում ։ Լուսա- 
կլանման թվացող մոլա լին գործակցի արժեքը' ), 560 = 70000։

Պերռենատը ֆուքսինի հետ ։իոխա գդում է 1’1 մոլա լին հարաբերու- 
թլամր։ Ջրալին ֆազի 5-մի լի լիտրում մինչև 400 մկզ մոլիբդենի տոկալու- 
թլունը չի խանգարում ոենիումի որոշմանը։
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Замещение галогена аминами в винилацетиленовых галогенидах протекает че­
рез ацетилен—аллен—кумуленовую перегруппировку с образованием кумуленовых 
аминов. Последние в присутствии сернокислой ртути и серной кислоты гидратиру­
ются в а.р-ненасыщенные-р'-аминокетоны.

Табл. 4, библ, ссылок 6. •

Ранее нами было показано, что замещение галогена аминами во 
вторичных и третичных винилацетиленовых галогенидах протекает 
через ацетилен—аллен—кумуленовую перегруппировку с образова- 
ванием кумуленовых аминов [1, 2]. В случае изопропенилацетилено­
вых галогенидов нам не удалось выделить кумуленовые амины, так 
как последние в условиях опыта гидратируются в а,р֊непредельные- 
₽'-аминокетоны [3].

Для установления зависимости и направленности реакции пере­
группировки от природы-галогена и строения винилацетиленовых гало­
генидов в настоящей работе изучено замещение галогена аминами в 
метилпропил-, метил-т/ге/п-бутил- и этилбутилвинилацетиленовых га­
логенидах (I). Оказалось, что реакция в случае указанных галогени­
дов протекает также через ацетилен—аллен—кумуленовую перегруп­
пировку и в качестве единственного продукта реакции (при соотно­
шении галогенида и амина =1:3) получаются соответствующие ку­
муленовые амины (II).

нщю, й։ч
>СХ-С = С-СН=СН։ ---------- > >С=С=С=СНСН։М(Н),

R։ R։'
I II

1. к=к1=сн։> К։=С3Н„ Х=С1, Вг. 2. Н։=СН։, К։=С3Н-. Й=С3Н3, Х=С1;
3. К=й։=СН3> й3=т/?-С4Н., Х=С1, Вг; 4. Й։=СН3, й3=т/>-С4Н„ Н=С։Н։, Х=С1, Вг; 
5. К։=С։Н„ Й։=С4Н», Й=СН3, Х=С1, Вг; 6. й=й1=С։Н։, Ка=С4Нв. Х=С1;
7. Й։=Й։=С3Н։, К=СН3> Х=Вг; 8. Й=ЙХ=СН3, Й3=С4Н։, Х=Вг.
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Строение полученных аминов (II) доказано спектральным анализом и 
химическим путем. В ИК спектрах найдены поглощения при частотах 
2060, 1697; 1644 см~' , характерные для кумуленовой группировки 
П-4].

При гидрировании кумуленовых аминов (II) со смесью катализа­
торов никеля Ренея с окисью платины (2:1) под давлением 15 атм. 
получены соответствующие насыщенные амины (III).

н, RյЧ
11  ► >СН(СНа)4Ы(СН։)։

Ках
III

1* R։—CHj, Rj—CjH7; 2. R7— CH3, Ra=/n/7-C4He; 3. R։=C։HS. R,=C4H,.

При гидратации аминов (II) 10%-ным водным раствором серной кис­
лоты в присутствии сернокислой ртути получаются а,0-ненасыщенные- 
р-аминокетоны (IV).

нон йг.
п ------ ► ЪС=СНСОСН,СН։М(СНз)з

Ка'
IV

1. й։=СНз» Н։=СзН7; 2. йз=СНз, й։=л։р-С4Н։; 3. Й։=С։Н5, Ра=С4Нг

Строение полученных аминокетонов (IV) доказано ИК спектральным 
анализом. В спектрах найдены поглощения при частотах 1690 см՜1 
(для карбонильной группы) и 1610 см՜1 (для сопряженной двойной 
связи).

Экспериментальная часть

Этилбутилвинилэтинилкарбинол. Из 150 г (1,31 моля) этилбутил- 
кетона и 200 мл винилацетилена в присутствии 100 г порошкообраз­
ного едкого кали известным способом [5] получено 180 г (81,2%) этил- 
бутилвинилэтинилкарбинола. Т. кип. 78—79° при 3 мм-, п^0 1,4770; dj° 
0,8616; MRd найдено 54,43, вычислено 52,35. Найдено %: С 79,00; 
Н 10,55. СиН18О. Вычислено %: С 79,52; Н 10,84.

Этилбутилвинилэтинилхлорметан. Известным способом [6] 
из 40 г этилбутилвиннлэтинилкарбинола и 10 г газообразного хлори­
стого водорода получено 32 г (72,5%) этилбутилвинилэтинилхлорме- 
тана. Т. кип. 88—89° при 12 мм-, п^° 1,4840; dj° 0,9322; MRd найдено 
54,28, вычислено 55,40. Найдено %: С1 18,93. СиН17С1. Вычислено %: 
С1 19,24.

Метил-трет-бутилвинилэтинилхлорметан. Из 70 г метил- 
/тгре/п-бутилвинилэтинилкарбинола [7] и 18 г газообразного хлористого 
водорода аналогично получено 60 г (75,8%) метил-лгре/п-бутилвинил- 
этинилхлорметана. Т. кип. 73—74° при 15 мм-, п^0 1,4880; d^° 0,9798; 
MRd найдено 50,12, вычислено 50,78. Найдено %: С1 19,83. С10Н15С1. 
Вычислено %: С1 20,08.
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Диалкилвинилацетиленовые бромиды (/, Х=Вг). Известным 
способом [2] из 0,2 моля диалкилвинилацетиленового карбинола, 2 г 
сухого пиридина и 0,1 моля трехбромистого фосфора при 2° получены 
диалкилвинилацетиленовые бромиды (I), константы которых приведены 
в таблице 1.

• > ‘ ' Таблица 1
I

R/
>СВгС = С-СН=СН։

Ri R>

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

° С,/мм
Молекуляр­
ная формула S d“

mrd Вг. о/.

на
йд

ен
о

__
__

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 с։нт 45,9 68—69/10 С,Н։։Вг 1,5050 1,2054 49,46 49,06 39,43 39,80
СН3 с<н, 45,1 70-72/5 С10Н15ВГ 1,5100 1,1816 54,42 .53,68 36,64 37,21
СНз (СНз)зС 43,5 68—69/8 C։oHlsBr 1,5140 1,1816 54,78 53,68 36,42 37,21
с։н։ С,Н։ 39,1 79-80/13 С,Н։։Вг 1,5160 1,1927 50,90 49,06 39,22 39,80
С։Н8 с<н, 31,8 77-78/3 СцН„Вг 1,5030 1,1425 59,25 58,29 34,31 34,94

Синтез кумуленовых аминов (II). Смесь 0,1 моля свежепере- 
гнанного галогенида и 0,3 моля диметил- или диэтиламина в присут­
ствии 0,1 моля воды в запаянной ампуле оставлялась при комнатной 
температуре в течение 5—7 дней. После удаления непрореагировав­
шего амина остаток подкислялся соляной кислотой так, чтобы тем­
пература реакционной смеси не превышала 30°. Непрореагировавший 
хлорид (бромид) экстрагировался эфиром. Водный раствор органиче­
ских оснований нейтрализовался поташом, экстрагировался эфиром, 
высушивался сульфатом магния и после отгонки эфира остаток раз­
гонялся в вакууме. Из соответствующих хлоридов и бромидов полу­
чены одни и те м^е 1-диалкиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриены (И). 
Константы полученных аминокумуленов приведены в таблице 2.

Гидрирование 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриенов. 
Маленький металлический баллон, содержащий 0,1 моля 1-диметил- 
амино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриена и 20 мл абсолютного этилового 
спирта в присутствии смеси катализатора никеля с окисью платины 
(в соотношениях 2 :1), заполнялся водородом под давлением в 15 атм. 
Содержимое баллона встряхивалось 5 дней при комнатной темпера­
туре. После обычной обработки выделены насыщенные амины (III), 
константы которых приведены в таблице 3.

Гидратация 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриенов. 
Смесь 0,1 моля 1-диметиламино-5,5-диалкил-2,3,4-пентатриена, 50 мл 
10%-ной серной кислоты и 2 г сернокислой ртути нагревалась при 
60° в течение 8 часов, затем нейтрализовывалась поташом, экстраги­
ровалась эфиром, высушивалась сульфатом магния и после отгонки 
эфира остаток разгонялся в вакууме. Константы полученных амино­
кетонов (IV) приведены в таблице 4.



R! R, R։

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/мм

сн3 СзН, СНз 78,0 75 - 76/3

СНз (СНз)։С СНз 61,0 83-84/5

С։н, С4Н, СНз 70,0 103-104/5

СНз С3Н7 с։н։ 30,4 100/4

СНз (СНз)зС с,н։ 25,5 105-106/4

С3Н։ С4Н, с։н5 38,4 123-124/5



Тчб.ища 2
И1\

>С=С=С=СНСН։Ы(К3)։ 
йзХ

Молекулярная 
формула

Мйо И. %
Т. кип. 

пикрата. 
°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О 
X 
1 

со 
X вы

чи
с­

ле
но

СПН1։М 1,5200 0,8806 56,96 55,54 8,16 8,48 94-95

С„Н,^ 1,5150 0,8771 61,54 60,15 7,58 7,82 —

С13Н,3К 1,5100 0,8700 66,35 64,77 7,13 7,25 —

СйНззИ 1,4990 0,8717 65,01 64,77 6,94 7,25 —

с14н։։ы 1,5000 0,8678 70,16 69,39 6,24 6,76 —

Син„ы 1,5010 0,8656 75,22 74,00 6,30 6,63 -т
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Տ1

ЙЗ

Таблица 3

К1 Й1
Вы

хо
д,

 °/0 Т. кип., 
°С/мм

Молекуляр­
ная формула

Г
п20 а“

мк0 и. «/о

на
йд

ен
о

вы
чн

с-
 

1 ле
во

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн, с,н, 69,3 194-195/670 СцНз։Ы 1,4310 0,7874 56,22 56,94 7,93 8;18
сн3 (СН3)3С 70,0 207—208/670 с։։н„к 1,4400 0.7993 61,00 61,56 7,31 7,56
С։н։ С4Н, 75,6 227-228/670 с13н„н 1,4390 0,7962 65,74 66,17 6,98 7,03

К1\
2С = СНСОСН։СН։Ы(СН3)։

Таблица 4

R. R,

Вы
хо

д,
 ®/о Т. кип.,- 

°С/жж
Молекуляр­
ная формула п20 ոն а“

МКо К, °/0

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 С։н, 70,5 95-96/5 син31оы 1,4665 0.9121 55,62 56,48 7,51 7,64
сн3 (СН3)3С 69,0 99-100/5 с։։н„ои 1,4720 0,9310 59,25 61,10 7,03 7,Н
с,н5 с«н, 68,6 116-117/5 С1зН։։ОМ 1,4690 0,9152 64,13 65,72 6,87 6,63

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏ ԻԼԵՆԻ ՔԻՄԻԱ

БХХХУ. Ա8ՆՏԻԷՆՆ-ԱԼԵՆ-ԿՈԻՄՈԻԼԵՆԱՅԻՆ ՎՆՐԱհՄՐԱՎՈՐՈՒՄ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ՀԱԼՈԳԵՆԻԴՆԵՐՕԻՄ ՀԱԼՈԳԵՆԸ ԱԱԻՆՈՎ ՏԵՂԱԿԱԼԵԼ!’!!

Ս. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Մ. Ռ. ՐԱՐԽՈԽԴԱՐՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Տուլց ե տրվել, որ վինի լացետի լենա լին հալոգենիդներում հալոգենի 
ամիննևրով տեղակալման ռեակցիան ընթանում է վերախմթավոըմամբ, որը 
բերում է կումուլենալին ամինների առաջացմանը; Ուսումնասիրվել են վեր­
ջիններիս հիդրման և- հիդրատացման ռեակցիաները;

ЛИТЕРАТУРА

1. С. А. Вартанян. Ш. О. Баданян. Изв. АН АрыССР, ХН, 15, 307 (1962); С. А. Вар­
танян, Ш. О. Баданян, А. В. Мушегян, Изв. АН АрмССР, ХН, 16, 547 (1963); 
17, 505 (1964). С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян, А. В. Мушегян. Арм. хим. ж., 
19, 864 (1966).



Химия винилацетилена 481

2. С. А. Вартанян, М, Р. Бархударян, Ш. О. Баданян, ЖОрХ, 3, 196/ (1967): Арм. 
хим., ж., 20, 819 (1967).

3. С. А. Вартанян, М. Р. Бархударян, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж., , ,1Q֊?v
4. IT. М. Schubert, T. H. Littlcoet, W. A. Lanke, J. Am. Chem. Soc., 76, 1929 (1УО4); 

P. Montijn, J. H. van Boom, L. Brandsma, J. F. Arens. Rec. trav. chim., 86, 
115, 129 (1967).

5. С. A. Вартанян, Г. A. Чухаджян, B. H. Жамагорцян, Изв. АН АрмССР, ХН, 12, 
107 (1959).

6. И. //. Назаров, Я. М. Янбиков, Изв. АН СССР, ОХН, 1942, 66.
7. И. Н. Назаров, Изв. АН СССР, ОХН, 1938, 683.



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXII. № 6, 1969

УДК 541.646 + 78.769
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Изучено дегидрохлорирование хлорированного полиацетилена (ХПА) кипящим 
днметилформамидом (ДМФА) и L1C1 в ДМФА при 100°. Независимо от продолжи­
тельности процесса дегидрохлорирование ХПА протекает избирательно и останав­
ливается на стадии образования поливинилхлорида.

Изучены химические и электрические свойства дегидрохлорированных образ­
цов. Найдена зависимость между свойствами полимеров н степенью их ненасы­
щенности.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее нами было показано [1], что полиацетилен в мягких усло­
виях легко хлорируется, присоединяя в зависимости от условий реак­
ции различное количество хлора. Представлялось интересным синте­
зировать на основе хлорированного полиацетилена поливиниленхло- 
рид (ПВХ) отщеплением хлористого водорода от полимера.

-HC1
—CHC1-CHCI-CHC1-CHC1 --------- ► -СН=СС1—СН=СС1-СН=СС1

Последний, благодаря наличию в молекуле атомов хлора у двой­
ной связи, должен обладать рядом ценных свойств по сравнению с 
поливиниленом, а именно, большой инертностью по отношению к 
кислороду, высокой термической стойкостью й хорошими показа­
телями проводимости.

Известный в литературе способ построения поливиниленхлоридной цепи заклю­
чается в отщеплении хлористого водорода от поливинилиденхлорида амилатом натрия 
[2] и амидом натрия в жидком аммиаке [3].

Целью настоящей работы явилось изучение условий дегидрохло­
рирования хлорированного полиацетилена и свойств полученных по­
лимеров в зависимости от степени их ненасыщенности.

Экспериментальная часть

Исходные образцы ХПА готовились хлорированием полиацети­
лена, полученного на катализаторе AIR, : Т1С14 при температуре —70° 
[4]. В отличие от образцов, полученных при более высоких темпера-
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турах, он менее способен к окислению [1] и является более подхо­
дящим объектом для получения воспроизводимых результатов. Хло­
рирование проводили в четыреххлористом углероде до присоедине­
ния 73—75% хлора, что, примерно, соответствует теоретически рас­
считанному количеству хлора на одну двойную связь. Дегидрохлори­
рование ХПА производилось в кипящем диметилформамиде (ДМФА) 
и смесью ДМФА + LiCl [5] при 100° в колбе с обратным холодиль­
ником и мешалкой в атмосфере инертного газа. На 1 г полимера ХПА 
бралось 52,8 г ДМФА, а в случае дегидрохлорирования смесью 
ДМФА + L1C1 — еще и 4 г L1CI.

Полимер выделяли фильтрованием, промывали этиловым спиртом, 
дистиллированной водой, снова спиртом и высушивали в вакууме.

Термическая стабильность дегидрохлорированных образцов изу­
чалась на кварцевых пружинных весах в атмосфере гелия. Способ­
ность к окислению изучалась на той же установке в атмосфере кис­
лорода. Электрические свойства образцов ПВХ (удельное объемное 
сопротивление pv, энергия активации проводимости Д£) определялись 
на образцах полимера в виде дисков диаметром 13—20 мм и толщи­
ной 0,5—0,75 мм, спрессованных при 150 кг!см2\ ИК спектры образ­
цов снимались из таблетированных с КВг образцов или в вазелино­
вом масле.

Обсуждение результатов
Как видно из рисунка 1 (кривая 1), содержание хлора снижается 

резко в первые 5 часов, составляя 30% против 73% в исходном ХПА. 
При дальнейшем нагревании от 5 до 10 часов происходит дальней­
шее, более медленное снижение процента связанного хлора до 20.

Если принять, что полиацетилен имеет структуру линейного 
поливинилена, то рассчитанное количество хлора в ХПА должно 
составить 55—56%, что соответствует полимеру, полученному между 
2 и 3 часами обработки ХПА в ДМФА. Нагревание полимера свыше 
3 часов приводит к более глубокому отщеплению хлористого водо­
рода с образованием тройных связей в полимерной цепи.

-HCl -HCI
[—СНС1—СНС1—]п ---------► (-СН=СС1-1П---------> —СН=СС1—С=С—

Количество связанного хлора при использовании смеси ДМФА-р 
4- LIC1 (рис. 1, кривая 2) в течение первых 2,5 часов снижается от 
73 до 55—57%, что соответствует теоретическому количеству хлора 
в —СС1=С— структуре. При дальнейшем нагревании до 10 часов 
уменьшения содержания хлора в полимере практически не наблю­
дается. Таким образом, дегидрохлорирование при помощи смеси 
ДМФА + ЫС1 -при 100°, в отличие от реакции с кипящим ДМФА, 
протекает весьма селективно и останавливается на стадии образова­
ния ПВХ.
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В ИК спектрах полимеров (рис. 2) по мере отщепления хлори­
стого водорода от ХПА постепенно уменьшается сильная полоса ва­
лентного колебания —С—С1 связи 720 см՜1 [6], достигая минималь­
ного значения в полимере, подвергнутом 10-часовому дегидрохлори­
рованию (содержащем 25% хлора против 73% в исходном). Одновре­
менно постепенно уменьшаются скелетные колебания С—С связей 
углеродной цепи в исходном полимере, .характеризуемые 960, 1184 и 
1266 см՜1 , и последние полностью исчезают при 10-часовом режиме 
дегидрохлорирования. Взамен этого в спектре появляется характер­
ная полоса валентного колебания хлорвинильной группы в области 
1664 см՜՜1. Последняя, по всей вероятности, имеет /пранс-конфигура- 
цию, поскольку, как было ранее показано на модельных соедине­
ниях, /{ис-хлорвинильная группа имеет характерную частоту 1653 еле՜’, 
а транс— 1662 см.՜1 [7]. Подтверждением последнего является на­
личие поглощения в области 840 см՜1, отвечающего неплоским де­
формационным колебаниям СН-/п/?анс-формы группировок —СС1 = 
=СН— [8].

Рис. 1. Дегидрохлорирование ХПА: 1 — 
ДМФА; 2— L1C1 + ДМФА.

Ло В90 ЮОО ООО КОО /хх> 
? с*’*

Рис. 2. ИК спектры полимеров: а— 
исходный образец; б — после трех- 
и после десятичасового дегидро­
хлорирования в ДМФА при 150°.

На более глубоких стадиях дегидрохлорирования с появлением 
тройных связей и, в особенности, участков сопряжения тройной связи 
с хлорвинильной в полимере вместо 1664 емг՜1 появляется широкая 
полоса поглощения в области 1650 см՜1, относимая к колебаниям в 
группировках типа -С=С-СН=СС1- [9|.

Свойства полимера — окисляемость, термостабильность, электро­
проводность — изучались на образцах, полученных на различных ста­
диях дегидрохлорирования, чтобы иметь возможность проследить за 
ходом изменения свойств полимеров в зависимости от степени дегид­
рохлорирования.
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11а рисунке 3 для сравнения приведены кинетические кривые 
термической деструкции дегидрохлорированных образцов, содержащих 
различное количество хлора. Полимер, содержащий наибольшее ко­
личество хлора (69%), по сравнению с другими образцами заметно 
уменьшается в весе при нагревании. Потеря в весе образцов посте­
пенно уменьшается при переходе к другим исходным образцам, ме­
нее богатым хлором. Полимер, полученный при 10-часовом режиме 
дегидрохлорирования в кипящем ДМФА и содержащий 20% хлора, 
практически не подвергается термодеструкции.

Рис. 3. Термодеструкция (250°) образ­
цов дегидрохлорированных в ДМФА: 
/— 10 мин; 2—3 часа; 3 — 5 часов; 

4—10 часов.

Рис. 4. Зависимость Ig /( от 1/Т 
термодеструкции: 1 — поливини- 

ленхлорида; 2 — [9].

Интересно отметить, что ход кинетических кривых для всех 
образцов одинаков. После первого этапа бурного разложения наблю­
дается уменьшение скорости деструкции и „стабилизация* полимеров.

Дальнейшее нагревание образцов ХПА сопровождается отщеп­
лением хлористого водорода.

Для образца, по элементарному анализу близкого к структуре 
(—СН=СС1—), была рассчитана эффективная энергия активации тер­
мораспада в интервале 170—250°. Расчеты производились для началь­
ного периода термодеструкции. На рисунке 4 приведена зависимость 
1gК от 1/Г, по которой из уравнения Аррениуса К— KQe~'IRT рас­
считана энергия активации процесса. Она оказалась весьма низкой— 
9,2 ккаль/моль. На этом же рисунке для сравнения приведена ана­
логичная зависимость для поливиниленхлорида, полученного дегид­
рохлорированием поливинилиденхлорида [9].

Низкое значение энергии активации отщепления хлористого во­
дорода (9,2 ккал/моль), по сравнению с 31,3 ккал/моль [9], по всей 
вероятности, обусловлено различиями, связанными с различными 
объектами исследования.

На рисунке 5 показаны кривые окисления различных образцов 
поливиниленхлорида (ПВХ) в токе кислорода при 150°. В отличие от 
хода кинетических кривых термодеструкции, здесь наблюдается об­
ратный ход. Образцы ХПА, подвергнутые дегидрохлорированию в 
течение 10 часов н содержащие малое количество хлора, легко под- 
Армянский химический журнал, XXII, 6—2
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вергаются окислительной деструкции, 
наличием в молекуле большого

Рис. 5. Окисление образцов ПВХ (150°) 
в атмосфере О,. Обозначения как на 

рисунке 3.

Бурная деструкция обусловлена 
количества сопряженных двойных 

связей и, в особенности, трой­
ных связей, способных к окис­
лению и легкому расщеплению 
образовавшихся кислородсо­
держащих соединений.

Нами изучалась зависи­
мость удельной электропро­
водности полимера и ее энер­
гии активации от степени де­
гидрохлорирования хлориро­
ванного полиацетилена, т. е. 
от количества связанного хло­
ра в полимере и характера 
связей. Результаты приведены 
в таблице, из которой видно, 
что увеличение времени де­

гидрохлорирования приводит к увеличению электропроводности; элек­
трическое сопротивление при этом уменьшается от 1-101* ом-ел։ для 
исходного образца, до 1,7-10® ом см для образца, подвергнутого де­
гидрохлорированию в течение 10 часов.

Таблица
Зависимость электрических свойств 

полимеров ХПА от продолжительности 
дегидрохлорирования

Е 
Е

2

Продолжи­
тельность 

дегидрохло­
рирования 
ХПА, часы

Интервал 
темпера- 
тур, °C

Рао 
(ОМ-СлИ)

\Е 
(зв)

1 до 20-150 1.10” —
2 3 20-150 1,1-10» —
3 5 20-150 5.2-1010 1,3
4 10 20-150 1,7-10’ 0,66

По мере отщепления хлори­
стого водорода одновременно 
уменьшается энергия активации 
проводимости (рис. 6). Упомянутое 
изменение электрических свойств 
свидетельствует об образовании 
большого количества сопряженных 
участков при увеличении времени

Рис. 6. Температурная зависимость 
Рг дегидрохлорированных образцов 

ДМФА: 1—5 часов; 2—10 часов.

дегидрохлорирования образцов. Таким^образом, независимо от коли­
чества связанного хлора, решающее значение в проводимости поли­
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мера имеет наличие непрерывности в цепи сопряжения кратных свя­
зей. Действительно, образец № 4 (табл.) после трехчасового окисле­
ния характеризуется p20 = 2-10JS ом-с.и, что связано с исчезновением 
сопряжения в полимере за счет окисления кратных связей.

ՔԼՈՐԱԾ ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԴԵ2ԻԴՐՈՔԼՈՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՄԻ ՇԱՐՔ 2ԱՏԿՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐԻ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄԳ. Ա. ՏՈԻԽԱՋ5ԱՆ, Ն. Ֆ. ՆՈՍԿՈՎԱ, Ի. Մ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Յոլ. Կ. ԿԱ.8ԱԼ8ԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրվել է քլոր ած պոլիացետիլենի դեհիդրոքլորման ռեակցիան- 

գիմ և թի լֆո րմամ իդում և L1C1 -J- դիմե թի լֆորմ ամիդ խառնուրդում t Դեհիդրո- 
քլորման աստիճանը խիստ կախված է օգտագործվող նուկլեոֆիլ ագենտի 
բնուլթից։

թլորած պոլիացետիլենի դեհիգրոքլորումը LiCl-"։/ դիմեթիլֆորմամի֊ 
դում 100°-ում, անկախ պրոցեսի տևողութլունից, ընթանում է ընտրողաբար 
և կանգ է առնում պո լիվինի լքլո րիդի աոյսջացման աստիճանումւ

Ուսումնասիրվել են տարբեր քանա1լսերով քլոր պարունակող նմուշ­
ների քիմիական և էլեկտրական հա ակութ լունները։ Գտնված է կապի գոլու- 
թլոլն ը պոլիմերների հատկութլունների և նրանց չհագեցվածոլթլան աստի­
ճանի միջև։
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ПРОИЗВОДНЫЕ 4-АЛКОКСИБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТ

А. Л. МНДЖОЯН, А. С. АЗАРЯН и А. А. АРОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 2 VII 1968

С целью испытания бактериостатической, бактерицидной и гипогликемической 
активности синтезированы амиды и гидразиды 4-алкоксибензолсульфокислот, а также 
производные пиразола, содержащие 4-алкоксибензолсульфонильную группу у азота. 
Получены некоторые тиосемикарбазиды и замещенные тиосемикарбазиды этих кислот.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Известно, что многие сульфаниламиды, кроме бактериостатиче­
ской и бактерицидной активности, обладают также способностью сни­
жать содержание сахара в крови и поэтому с успехом применяются 
для лечения сахарного диабета [1]. Аналогичным свойством обладают 
не только амиды сульфаниловой кислоты, но и амиды других арома­
тических сульфокислот. Наиболее известным соединением из этого 
ряда является бутамид—бутилкарбамид л-толуолсульфокислоты [2].

В связи с этим нами был предпринят синтез различных аминов 
(I) и гидразидов (II) 4-алкоксибензолсульфокислот, а также замещен­
ных пиразолов, содержащих у азота 4-алкоксибензолсульфонильную 
группу (III).

ЕО^~^ЗОаМНИ' КО(^~^5О,МНМН,

1 II

R=CH3, С։Н։, С,Н„ С4Н։; R'=4-CH։OC։H4, 4-ВгС,Н4.

Первые из них получены взаимодействием 4-алкоксибензолсуль- 
фохлоридов с различными аминами; соединения (II) и (III) синтезиро­
ваны согласно следующей схеме [3]:
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ОС130։ОН ХНЛН։ СН/СОСН,)։
------------ > ^5О։С1 ------------ ► И --------------------> П1

На примере некоторых 4-алкоксибензолсульфонилгидразидов по­
казана возможность получения соответствующих тиосемикарбазидов 
(IV) и фенилтиосемикарбазидов (V) действием роданистого калия и 
фенилизотиоцианата.

кись
11 сщсоон ’

IV

С4Н,О БОННИН,
С.Н^СЗ

й=С։Нв,

С4Н,О^^5О։.\'НКНС5ХНС։Н։

~ V

С4Н։.

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензолсульфохлориды получены с 70—75°/0-ными вы­
ходами взаимодействием алкоксибензолов и хлорсульфоновой кислоты 
в среде хлороформа [4].

4-Алкоксибензолсульфонила.миды (I). А. Смесь 0,05 моля 4-алк­
оксибензолсульфохлорида, 0,1 моля соответствующего амина и 30 мл 
смеси ацетон—диоксан (1 :1) нагревают на водяной бане в течение 
30 минут и оставляют на ночь. Образовавшиеся кристаллы раство­
ряют в воде, отделяют водный слой, к маслянистому слою приливают 
30 мл эфира и растирают стеклянной палочкой до начала кристал­
лизации. Образовавшиеся кристаллы отсасывают и перекристаллизо­
вывают из 95%-ного этанола (табл. 1).

Б. К смеси 0,04 моля амина и 30 мл 10%-ного раствора едкого 
натра прибавляют 0,025 моля 4-алкоксибензолсульфохлорида. Содержи­
мое колбы перемешивают при комнатной температуре в течение 
2 часов. Затем смесь приливают к 30 мл горячего этанола и при 
охлаждении подкисляют 100/0-ным раствором соляной кислоты. Кри­
сталлы отсасывают и перекристаллизовывают из 50%-ного этанола 
(табл. 1).

4-Алкоксибензолсульфонилгидразиды (II). К 0,1 моля 35°/0-ного 
раствора гидрата гидразина при перемешивании и охлаждении (0—10°) 
в течение 1,5 часа прибавляют 0,05 моля 4-алкоксибензолсульфохло- 
рида. Перемешивание продолжают при той же температуре еще 
1,5 часа, затем отфильтровывают осадок, промывают толуолом и пе­
рекристаллизовывают из метанола (табл. 2).

’ 1-(4-Алкоксибензолсульфонил)-3,5-диметилпиразолы (III). Смесь 
0,01 моля 4-алкоксибензолсульфонилгидразида, 0,012 моля ацетил- 
ацетона и 15 мл этанола нагревают на водяной бане в течение 2 ча­
сов. Затем отгоняют этанол, полученные кристаллы отсасывают, про­
мывают эфиром и перекристаллизовывают из этанола (табл. 3).
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Таблица 1

R R'

М
ет

од
__

__
__

_

_о 
о
Г? 
О 
5

СО

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л и з, 0/.
И Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но
1 

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН։ 4-СН3ОСвН4 Б 76,6 98—100 С։.Н,.НО45 5,13 4,80 10,90 10,91

с3н. 4-СН3ОС,Н. Б 78,2 118-119 С։.НиМО45 5,02 4,55 9,97 10,41

С3Н, 4-СН3ОС.Н. Б 87,2 99-101 С։.Н։։НО45 4,67 4,36 9,63 9,95

СН։ 4-ВгС,Н4 Б 73,1 99-102 С1зН„ЫОз5Вг 3,90 4,09 9,07 9,35

с3н. 4-ВгС,Н. Б 80,2 128-130 С14Н1.НО35Вг 4,21 3,93 9,25 8,98

сэн, 4-ВгС։Н. Б 82,8 93—95 С1.Н1,НО35Вг 3,80 3,78 9,02 8,64

СНз Н н_ А 60,0 230-232 C3.H3.N3O.S3 9,10 8,74 19,69 19,97

'Ч--- И
с։н։ /\8^՜ А 50,9 225 227 С1։Н14Н։О38։ 8,06 8,38 19,37 19,34

СНз
СН3О^ II А 52,9 210-212 C3.H3.N3O.S3 8,05 7,94 18,04 18,27

“Х--- Ы
С։Н5

СН3ок л>
А 54,7 229-231 C3.Hj.N3O.S3 7,50 7,65 17,52 17,56

Ч------И

С։Н,
СН3ок

А 63,2 211-213 Cj3Hj.N3O.S3 7,70 7.40 16,73 16,91

>—м
С.Н,

СН3ок
/Х8/՜ А 72,3 195-197 Сз.НзоНзО.З, 7,28 7,14 15,96 16,31

У/՜Ч------ И

изо-С4Н,
СН,ок

А 69,3 210-211 C3.H3.N3O.S3 7,50 7,14 15,99 16,31

СИ,

II 
II 

X
—2

снч 
сн/Ы А 94.5 148—149 С,Н10Н4О38 21,78 22,04 12,20 12,56

С.Н. х—
X 

II II сн.
сн>- А 91,0 125-126 СзоН։։Н4Оз5 21,28 20,88 11,62 11,93

С3Н, Х-
Х 

II IIснч
>ы- 

СН/
А 85,1 141-142 СиН з.И.ОзБ 20,12 19,84 11,72 11,33

С.Н,
л- 

1
ы-

СНк
>ы- 

сн/
А 84,8 148-150 СцНз^.ОзЭ 19,21 18,90 10,89 10,80
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Таблица 3

КО^~^5ОаХН.\Н3
Таблица 2

А н а л и з. »/,
.О

Т. пл., Молекулярная
К 5 Т. пл.

R о о гидрохло-
О

°С формула х о и X О ридов.
з 
ш п:

гг 2
2 2 3= пз з £

с
£ я ч — X ч

сн3* 65,0 110-112 13,47 13,85 16,20 15,82 151-153
С,н5 90,2 115—117 С,НПЫ։О35 12,49 12,95 14,49 14,80 150-152
СзН, 70,5 98-100 СвНиЫ20з5 11,86 12,16 13,54 13,89 146-148
С4Н, 86,2 78—80 С1оНцМ3035 11,39 11,60 13,30 13,11 145-147

лзо-С4Н, 81,8 73-75 С1вНц^3О35 11,27 11,60 13,01 13,11 156-158

* По литературным данный, т. пл, 108 ПО- 111° [5].

5Оа<^~ЧоК

R

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл., 

°С
Т. кип., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з. «»/о
N 5

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

сн3 60,5 — 175/2 СцН։4М3О38 10,19 10,52 11,63 12,01
С3Н, 70,0 95-97 — С1։Н»^О։5 9,65 9,99 11,28 11,45
С3Н7 51,6 — 180/2,5 с14н1։ы3о3з 10,0 9,52 10,51 10,87
с4н, 64,9 59 — С1։Н30М։О38 9,32 9,08 10,69 10,38

изо-С4Н9 65,0 70 — С15Н30М։О35 9,10 9,08 10,11 10,38

4 - Этоксибензолсулъфонилтиосемакарбазид (IV). К 2,16 г 
(0,01 моля) 4-этоксибензолсульфонилгидразида, растворенного в 5 мл 
20%-ной уксусной кислоты, при перемешивании приливают 0,97 г 
(0,01 моля) роданистого калия в 2 мл воды. Выпавший осадок отсасы­
вают и перекристаллизовывают из воды. Выход 1,5 г (54,5%); т. пл. 
135-137°. Найдено %: Ы 14,20; 5 24,01. СвН13М3О35։. Вычислено %: 
И 14,53; Б 23,61.

4-Бутоксибен.золсульфонилтиосемикарбазид. Получен анало­
гично. Выход 1,8 г (59,0%); т. пл. 138—140°. Найдено %: X 14,12; 
5 20,08. СиНпН3О358. Вычислено %: К 13,85; 5 21,10.
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4-Бутоксибензолсульфонилфенилтиосемикарбазид (V). Смесь 
1,22 г (0,005 моля) 4-бутоксибензолсульфонилгидразида в 20 мл эта­
нола и 0,67 г (0,005 моля) свежеперегнанного фенилизотиоциэната на­
гревают на водяной бане в течение 2 часов. После отгонки раствори­
теля осадок отсасывают, промывают водой, затем петролейным эфиром 
и перекристаллизовывают из 40°/0-ного этанола. Выход 1.2 г (64,0%); 
т. пл. 155 — 156°. Найдено %: N 10,90; S 16,48. C17HnN։O։S։. Вычисле­
но %: N 11,07; S 16,86.

4-Ա1.Կ0₽ՍԻՐԵՆՋՈԼՍՈԻԼՖՈԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
Ա. է. ՄՆՋՈՅԱՆ, Լ. Ս. Ա&ԱՐՅԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅՍ.Ն

I Ամփոփում
Բակտերիաստատիկ, բակսւերիցիդ և հիպոդլիկեմիկ հատկութլուննևրր փոր­

ձարկելու նպատակով սինթեղված են 4-ա լկօքսիբեն զո լսուլֆ ո թ թունե րի ամիգ- 
նեբ, հիդրազիդներ և պիրազոլի ալնպիսի ածանց բոլհեր, որոնք ազոտի մոտ 
պարունակում են 4-ա լկօքսիբեն զո լսուլֆոնի լ խմբեր։ Uտացված են նաև ալդ 
РР աների մի քանի թիոսեմիկարբազիդներ և տեդակալված թիոսեմիկար֊ 
բազիդներ։
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4-АЛКОКСИБЕНЗИЛИЗОТИОЦИАНАТЫ
И НЕКОТОРЫЕ ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ
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Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 2 VII 1968

С целью синтеза замещенных гуанидинов разработан метод получения 4-алкою 
сибензилизотиоцианатов, основанный на взаимодействии 4-алкоксибензилхлоридов с 
роданистым калием. Для идентификации изотиоцианатов они были переведены в со­
ответствующие производные тиомочевины. Получены также производные тиомоче­
вины, содержащие алифатические и гетероциклические радикалы. Проверена воз­
можность превращения производных тиомочевины в дизамещенные гуанидины де­
сульфированием двуокисью свинца.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Продолжая ранее начатое исследование [1] замещенных гуани­
динов, мы предприняли разработку нового метода синтеза изотиоциа­
натов и, в частности, 4-алкоксибензилизотиоцианатов. Изотиоцианаты, 
помимо того, что представляют самостоятельный интерес для биоло­
гических испытаний [2], являются также хорошими промежуточными 
соединениями при синтезе замещенных гуанидинов и производных 
тиомочевины.

Общепринятым методом получения изотиоцианатов является 
взаимодействие первичных аминов с сероуглеродом в присутствии 
хлоругольного эфира или фосгена. Однако, этот метод имеет недо­
статки, связанные с токсичностью исходных продуктов, а иногда и с 
малодоступностью соответствующих первичных аминов. Нами разра­
ботан новый способ получения 4-алкоксибензилизотиоцианатов, кото­
рый устраняет вышеуказанные недостатки и обеспечивает высокие 
выходы конечных продуктов.

В качестве исходных веществ при этом применяются 4-алкокси- 
бензилхлориды [3] и роданистый калий

«°С)СН’С1 + ^ ----- *՜ КО^2^СН’ЫС5+ КС1

R—СНд, СдНд, С3Н7, изо-СзНц, С^Нд, изо-с^Нд, СдНц, изо-СзНц.

Реакция проводится в среде диметилформамида при 40—60°. При 
проведении аналогичной реакции [4] были получены тиоцианаты, ко­
торые были переведены в соответствующие изотиоцианаты только
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после изомеризации, происходящей при 200°. Проведенные нами опы­
ты показали, что последующее нагревание полученных нами соеди­
нений при температуре 200° приводит к высококипящим веществам, 
которые при перегонке разлагаются. Очевидно, у нас тоже обра­
зуются 4-алкоксибензилтиоцианаты, которые изомеризуются уже 
при температуре 40—60°. Подтверждением наличия группировки 
— № = С=3 являлось превращение полученного 4-метоксибензилизо- 
тиоцианата действием бензиламина в производное тиомочевины, фи­
зико-химические свойства которого хорошо совпадают с литератур­
ными данными [5].

Так как производные тиомочевины представляют самостоятель­
ный интерес как противотуберкулезные, антигистаминные и гипогли­
кемические соединения [6], было интересно получить тиомочевины 
взаимодействием изотиоцианатов с некоторыми алифатическими и ге­
тероциклическими первичными аминами:

1+ н։ысн,с,н5-----► Н^НСЫНСЬЦС.Н։
II 
э

К։ЫСН։СН։СН։ЫН։ + К'ЫС5 --------► К։ЫСН։СН,СН։ЫНСЫНК'
II
5

Й։Ы=(СН»)։Ы, (С։Н։),Ы,

. й'=о-С1С,Н4, л-ВгС,Н4.

С другой стороны, указанные амины были введены в реакцию с 
ароматическими изотиоцианатами, имеющими в бензольном кольце 
атом галогена в качестве заместителя.

Нами была проверена также возможность превращения полу­
ченных производных тиомочевины в дизамещенные гуанидины де­
сульфированием тиомочевины двуокисью свинца в присутствии аммиака

с4н,о^ у:н։ынсынсн։с,н։
\—/ II

5

С4Н,0 СН։ЫНС^
ЫН

ынсн։с,н։

В литературе аналогичная реакция описана в двух работах [7],. 
согласно которым гуанидины получаются с достаточно высокими вы­
ходами. Проведенные нами опыты не подтвердили эти результаты 
как на наших соединениях, так и при повторении одной реакции из 
указанных работ. Опыты проводили как в запаянных трубках в при­
сутствии метанольного раствора аммиака, так и в обычных условиях, 
при перемешивании с непосредственным пропусканием аммиака. Мы 
варьировали также длительность нагревания и количество двуокиси 
свинца. Хроматографическим изучением реакционной смеси и после­
дующим разделением полученного продукта на колонке с окисью 
алюминия доказано, что производное гуанидина образуется, но с ма­
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лым выходом. Чистота и индивидуальность полученного гуанидина 
доказана хроматографией на пластинке с окисью алюминия.

Экспериментальная часть

4-Алкоксибензилизотиоцианаты. Смесь 0,1 моля 4-алкоксибен- 
зилхлорида, 100 мл диметилформамида, 9,7 г (0,1 моля) роданистого 
калия при перемешивании нагревают при 40—60’ в течение 4 часов. 
Затем реакционную смесь охлаждают до —10° и добавляют 50 мл 
безводного ацетона. Выпавший осадок отфильтровывают и после от­
гонки растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико- 
химические константы полученных 4-алкоксибензилизотиоцианатов 
приведены в таблице 1.

Таблица 1
ИО^~^СНаМС5

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

СС
Молекуляр­
ная формула а“ а

МЕП Анализ, °/о

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о 14 Б

на
йд

ен
о 

1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 76,8 141-143/1,5 С,Н,ЫО5 1,5872 1.5868 52,04 50,31 7,46 7,82 17,63 17,88

С,Н։ 70,4 151-152/2 С10Н։1МО5 1,1280 1,5819 57,19 54,93 7,08 7,25 16,45 16,59

с։н, 72,1 163-164/2 СПН13МО5 1,0967 1,5668 61,73 60,55 6,52 6,76 15,53 15,46

мло-С3Н7 73,7 158—160/1,5 СПН13ЫО5 1,0955 1,5686 61,95 60,55 6,54 6,76 15,21 15,46

С4Н, 64,5 156-160/1 СПН1։МОЗ 1,0801 1,5660 66,85 65,16 6,36 6,33 14,32 14,49

н.зо-С.|Н։ 68,0 157-160/1 С13Н,։КО8 1,0720 1,5576 66,56 65,16 6,27 6,33 14,27 14,49

с։н„ 67,1 179-181/1,5 С13Н„1ЧО8 1,0697 1,5540 70,57 69,78 6,02 5,95 13,58 13,62

нзо-С5Н1։ 69,2 173-175/1 С։։Н„МО5 1,0709 1,5580 70,86 69,78 5,74 5,95 13,28 13,62

Ы-(4-Алкоксибензил) - Ы'- бензилтиомочевины. К теплому ра­
створу 0,01 моля 4-алкоксибензилизотиоцианата в 8 мл этанола до­
бавляют 0,01 моля амина, растворенного в 8 мл этанола. Смесь 
нагревают на водяной бане в течение 2 часов. Выпавший осадок от­
фильтровывают и перекристаллизовывают из этанола.

Выходы, данные элементарного анализа и некоторые физико-хи­
мические константы приведены в таблице 2.

№-(п-Бромфенил или о-хлорфенил)-^'-аминопропилтиомоче­
вина. Получены вышеописанным методом. Выходы, данные элемен­
тарного анализа и физико-химические свойства приведены в таблице 3-

^-(п-Бутоксибензил)-^'-бензилгуанидин. В стеклянную трубку 
помещают 0,82 г (0,0025 моля) М-(л-бутоксибензил)-М'-бензилтиомо- 
чевины, 1,2 г (0,005 моля) двуокиси свинца, 10 мл насыщенного ме­
танольного раствора аммиака и после запаивания содержимое трубки
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Таблица 2

\CHjNHCNHR'
\—/ II

5

Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл„ 

°С
Молекулярная 

формула

Анализ, °/0

К 8

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

_
вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 сн3с,н։ 67,7 105-107 С։,Н։։К։О5 9,48 9,78 11,30 11,19

с։н։ СН։С4Н, 66,8 88-90 9,61 9,33 10,87 10,68

С։Н7 сн։с,н։ 61,5 75-76 С։,Н„М։О5 9,06 8,91 10,02 10,20

лзо-С3Н7 сн։с.н։ 67,5 128-130 С1։Н„Ь13О8 8,96 8,91 10,29 10,20

С,Н, си։с,н։ 70,0 116—118 С30Н։1Ы։О8 8,78 8,53 10,02 9,76
лзо-С4Н, СН3С,Н։ 61,4 85-86 С20Н^аО8 8,58 8,53 10,14 9,76

с։н։1 сн։с,н։ 82,3 115-117 С3։Н3,Ы։О8 8,46 8,18 8,99 9,36
//ЗО-СдНц сн։с,н։ 74,7 76-77 С31Н341Ч'3О8 7,98 8,18 9,67 9,36

С4Н, сн. 60,0 84—85 С։3Н։0М։О8 11,37 11,11 12,44 12,69
С4Н, С,н, 

у-Ы-пипери-

57,6 69-70 С14Н։4М։О8 10,46 10,52 11,79 12,03

СНа дилпропил 57,4 43—45 С17Н„М3О8 12,89 13,07 9,59 9,97

/Х
НСН,СН,СН,ННСМН^ \

♦ Маслообразное соединение.

R X

Вы
хо

д,
 °/

,

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А н а л и з, %
С1 Вг 8

О 
X 
Ф 
.5 
*с5
X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

(СН3)։М—у л-Вг 77,1 157-158 С13Н1։ВгЫ38 — — 24,85 25,26 9,89 10,14
(С։Н։),М- л-Вг 70,7 115-116 С14Н„ВгЫ38 — — 22,94 23,24 9,10 9,34

М-пиперидил л-Вг 76,0 130-132 С։,Н„ВгК38 — — 22,63 22,43 9,43 8,99
М-морфолил л-Вг 67,4 118-120 С14Н։оВгЫ308 —— — 22,76 22,30 8.91 8,95

(СН,)։М— О-С1 60,5 120-122 С։4Н1вС1Ы38 13,36 13,06 — — 12,08 11,79
(С,Н5)։Ы- О-С1 63,5 83—85 С14Н„С1Ыз8 12,16 11,84 — — 10,86 10,69

Ы-пиперидил О-С1 68,5 107-108 С։։Н„С1Ы38 11,79 11,38 — — 10,01 10,28
Ы-морфолил о-С1 63,2 _ * С14Н30С1Ы3О8 10,49 10,67 — — 10,09 10,21

нагревают на водяной бане в течение 12 часов. Выпавший осадок 
отфильтровывают и хроматографируют на колонке с окисью алю­
миния; элюируют системой эфир—петролейный эфир (3:1). Выход



А. А. Ароян. T. P. Овсепян. П. Р. Акопян 497

20.0%; т- пл. 115—117°. 0,57, хроматограммы на пластинке с
окисью алюминия II.

4-ԱԼԿ0ՔՍԻՈ։յՆԶԻԼԻԶՈԹԻՈՑԻԱՆԱՏՆԵՐ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ
2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ, Р. Ռ. 2ՈՎՍԵՓՅԱՆ և «I. Ռ. 2ԱհՈ83ԱՆԱմփոփում

Տեղակալված նոր գսւանիդիննե ր ստանալու նպատակով մշակված 
իղոթիոցիանատների սինթեզի տարբերակ' 4-ալկօքսիբեն զի լքլո րիդների 

է 
և

կալիումի ռոդանատի փոխազդմամբ, Ալս եղանակը բացառում է ալնպիսի 
թունավոր նլաթերի կիրառումը, ին չպիսիք են' ֆոսգենը, ծծմբածխածինը, 
քլո րկարլւոնա թթվի էսթերը և ապահովում է ոեակցիալի պրոդուկտի բարեր 
ելքեր, Ստացված 4-ալկօքսի բեն զիլիզո թիոցի անուտները նույն ական ացնելու 
նպատակով նրանցից' բենզիլամինի հետ փոխազդելու ճանապարհով ստաց­
ված են թիոմիզանլութի համապատասխան ածանցլայներ, ‘Րանի որ վերջին­
ներս ինքն ուր ուլե կենսաբանական հե տաքրքրութ  լուն են նե րկա լա ցնում, ■ 
ուստի ստացված են նաև հետերոցիկլիկ և տեղսւկալված թիոմիզան լութեր,

Ս տացված թիոմի զանլութե րի ածանց լալնե րից մեկի վրա ստուգված է 
կապարի օքսիդի նե րկա լութ լամբ ծծմբազրկե լու ճանապարհով նրանց' երկ- 
ւո եղա կա լվա ծ զւււանիդինի փոխարկելու հնարավորւււթ  լունը։
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

VIII СИНТЕЗ 2-(3'-ХЛОР-4'-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)-4,6-ДИОКСИ- 
И 4,6-ДИХЛОРПИРИМИДИНОВ

А. А. АРОЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР 

Поступило 27 XII 1968

Синтезирован ряд 4,6-диокси- и 4,6-дихлорпнримидинов, содержащих во втором 
положении 4-алкокси-З-хлорбензильные радикалы, а также некоторые промежуточные 
иминоэфиры и амидины.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Ранее нами были описаны [1] производные пиримидина, содер­
жащие в положении-2 пиримидинового ядра 4-алкоксибензильные ра­
дикалы, а в 4,5- и 6-положениях варьировались окси-, хлоро-, амино-, 
этиленимино- и азофенильные группы.

Поскольку предварительные исследования [2] полученных пре­
паратов выявили активные соединения в отношении эксперименталь­
ных опухолей животных (саркома 45; М-1; 180), мы решили синтези­
ровать производные пиримидина с общими формулами (I) и (II).

Биологическое исследование этих соединений дало бы возмож­
ность проследить за изменением активности этих соединений в ре­
зультате введения атома хлора в положение-3 бензольного кольца.

Синтез вышеуказанных соединений осуществлялся по следующей 
схеме:

CH,(COOC,H,),^ POCI,
C,H,ONa *՜ 1 C.HaNCCH,),* 1 ՚
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Взаимодействием 4-алкокси-З-хлорбензилхлоридов [3] с циани­
стым натрием синтезированы исходные нитрилы [4], которые превра­
щены в гидрохлориды этиловых иминоэфиров 4-алкокси-З-хлорфенил- 
уксусных кислот по общему методу синтеза иминоэфиров, разрабо­
танному Пиннером—пропусканием сухого хлористого водорода через 
смесь нитрила и абсолютного этанола [5]. Так как 4-алкокси-З-хлор- 
бензилцианиды растворяются не полностью в эквимолекулярном ко­
личестве абсолютного этилового спирта, то выходы гидрохлоридов 
иминоэфиров получаются низкими, около 50—55%. Поэтому мы ре­
шили произвести небольшое изменение в методе Пиннера, т. е. найти 
смесь таких растворителей, в которой нитрилы растворились бы хо­
рошо, а гидрохлориды осаждались бы полностью. Наилучший резуль­
тат был получен при использовании смеси абсолютных бензола и 
эфира (1 :2). Выходы при этом достигали 80—85%.

Гидрохлориды этиловых иминоэфиров 4-алкокси-З-хлорфенилук- 
сусных кислот—кристаллические вещества, плохо растворяющиеся в 
обычных органических растворителях, хорошо—в воде.

Гидрохлориды 4-алкокси-З-хлорфенилацетамидинов, синтезирован­
ные взаимодействием гидрохлоридов иминоэфиров с аммиаком в среде 
абсолютного этанола с выходами 80—85%, представляют собой белые 
кристаллические вещества с четкой температурой плавления; хорошо 
растворимы в воде и спирте, плохо — в эфире и бензоле. Их можно 
перекристаллизовывать из абсолютного ацетона.

Взаимодействием гидрохлоридов иминоэфиров 4-алкокси-З-хлор- 
фенилуксусных кислот с различными алифатическими аминами синте­
зирован ряд Ы-моно- и дизамещенных амидинов, представляющих 
определенный интерес для фармакологических испытаний [6].

НКК'Я'
III ---------- > ко

С1
МН

• НС1 
МИ'К'

К = СН3, С3Н։; й'=Н, К' = СН3; К'=К' = СН3; К'=Н, К"=С։Н։.

Гидрохлориды моно- и дизамещенных амидинов — белые кри­
сталлические вещества, за исключением гидрохлоридов Ы-метил- и 
Ь'-этил-4-метокси-3-хлорфенилацетамидинов, которые получаются в 
виде масел.

Взаимодействием гидрохлоридов 4-алкокси-З-хлорфенилацетамиди- 
нов с малоновым эфиром в присутствии этилата натрия с 80—85%-ными 
выходами синтезированы 2-(4'-алкокси-3'-хлорбензил)-4,6-диоксипири- 
мидины — светло-желтые кристаллические вещества, плохо раство­
ряющиеся в воде и в обычных органических растворителях. Натриевые 
соли диоксипиримидинов хорошо растворяются в горячей воде.

Нагреванием 2-(4'-алкокси-3/-хлорбензил)-4,6-диоксипиримидинов 
с хлорокисью фосфора в присутствии диметиланилина синтезированы 
с 70—75%-ными выходами 2-(4/-алкокси-3/-хлорбензил)-4,6-дихлорпи- 
римидины.
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Экспериментальная часть

Гидрохлорид этилового иминоэфира 4-мет.окси-З-хлорфенил- 
уксусной кислоты. К раствору 36,3 г (0,2 моля) 4-метокси-3-хлор- 
бензилцианида в смеси 20 мл абсолютного бензола и 40 мл абсолют­
ного эфира добавляют 9,2 г (0,2 моля) абсолютного этанола. Через 
смесь при охлаждении водой пропускают ток сухого хлористого во­
дорода до насыщения, оставляют на день при комнатной температуре, 
затем к выпавшему осадку прибавляют 50 мл абсолютного ацетона и 
отфильтровывают. Кристаллы промывают абсолютным ацетоном и су­
шат. Выход 45 г (85,2%); т. пл. 118—119". Найдено %: С 49,73; 
Н 5,92; С1 26,55; Ы 5,25. СиН15С1,ЫО^. Вычислено %: С 50,01; Н 5,72; 
С1 26,84; И 5,30.

Гидрохлорид этилового иминоэфира 4-этокси-З-хлорфенилук- 
сусной кислоты получен аналогичным образом из 39,1 г (0,2 моля) 
4-этокси-З-хлорбензилцианида в смеси 20 мл абсолютного бензола, 
40 мл абсолютного эфира и 9.2 г (0.2 моля) абсолютного этанола. 
Выход 48,1 г (86,4%); т. пл. 122-123°. Найдено %: С 51,74; Н 6,08; 
С1 25,18; И 4,9. СХ2Н։7С1։ЫО։. Вычислено %: С’51,81; Н 6,16; С1 25,49; 
И 5,03.

Гидрохлориды 4-алкокси - 3 - хлорфенилацетамидинов. Смесь 
0,1 моля гидрохлорида этилового иминоэфира 4-алкокси-З-хлорфенил- 
уксусной кислоты и 100 мл этилового спирта насыщают аммиаком до 
полного растворения осадка (около 20 минут), отгоняют этиловый 
спирт досуха, добавляют 15 мл абсолютного ацетона и отфильтро­
вывают полученные кристаллы (см. табл.).

Гидрохлориды М-метил-, М-этил- и Н,М-диметиламидинов 
4-алкокси-З-хлорфенилуксусных кислот получены аналогичным спо­
собом из 0,01 моля гидрохлорида этилового иминоэфира 4-алкокси-З- 
хлорфенилуксусной кислоты и соответствующего амина (метиламина, 
этиламина или диметиламина) в 10 мл абсолютного этанола (см. табл.).

2-(4'-Метокси-3'-хлорбензил)-4,6-диоксипиримидин. Смесь 5,3 г 
(0,02 моля) гидрохлорида 4-метокси-З-хлорфенилацетамидина, 3,2 г 
(0,02 моля) малонового эфира и этилата натрия, приготовленного из 
1,38 г (0,06 г-ат) натрия и 50 мл абсолютного этанола, при переме­
шивании нагревают на водяной бане в течение 6—8 часов, отгоняют 
2/3 спирта, добавляют 100 мл воды и подкисляют концентрированной 
соляной кислотой до кислой реакции на конго. После охлаждения 
фильтруют, кристаллы промывают водой и сушат при 100°. Выход 
4,8 г (90%); т. пл. 263—264°. Найдено %: С 53,82; Н 4,01; С1 13,20; 
Ы 10,29. СИНЦС1Ы։О,. Вычислено %: С 54,03; Н 4,12; С1 13,29; И 10,50.

2-(4'-Этокси-3'-хлорбензил)-4,6-диоксипиримидин получен ана­
логично из 5,6 г (0,02 моля) гидрохлорида 4-этокси-З-хлорфенилацет- 
амидина, 3,2 г (0,02 моля) малонового эфира и этилата натрия, при­
готовленного из 1,38 г (0,06 г-ат) натрия и 50 мл абсолютного эта­
нола. Выход 4,2 г (74%); т. пл. 260—262°. Найдено %: С 55,03’
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45,97 4,71 5,14 11,97 11,91 29,87 30,16
48,20 5,50 5,66 11,30 11,24 28,11 28,46
48,20 5,44 5,66 11,44 11,24 27,87 28,46
50,20 6,14 6,12 10,32 10,64 27,04 26,94
50,20 6,27 6,12 10,53 10,64 27,02 26,94
51,99 6,35 6,54 10,24 10,10 25,33 25,58
50,20 6,52 6,12 10,96 10,64 26,68 26,94
51,99 6,37 6,54 9,69 10,10 25,83 25,58
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Н 4,95; С1 13,01; И 10,25. С1։НиС1МаО,. Вычислено %: С 55,61; Н 4,66; 
С1 12,63; N 9,98.

շ.(4'.Метокси-Յ'-хлорбензил)-4,6-дихлорпиримидин. Смесь 2,67 г 
(0,01 моля) 2-(4,-метокси-3'-хлорбензил)-4,6-диоксипиримидина, 15,3 г 
(0,1 моля) свежеперегнанной хлорокиси фосфора и 3 мл диметилани- 
лина нагревают на водяной бане до полного растворения диоксипири­
мидина (около часа), отгоняют избыток хлорокиси фосфора, добавляют 
ледяную воду, экстрагируют хлороформом и высушивают безводным 
сернокислым натрием. Закристаллизовавшийся после удаления хлоро­
форма остаток перекристаллизовывают из спирта. Выход 2,35 г (77,2%); 
т. пл. 81—82°. Найдено %: С 46,98; Н 3,24; С1 35,33; К 9,01. 
С1։НвС1։МаО. Вычислено %; С 47,49; Н 2,98; С1 35,04; Ы 9,23.

2-(4'-Этокси-3'-хлорбензил)-4,6-дихлорпиримидии. получен ана­
логично из 2,81 г (0,01 моля) 2-(4'-этокси-3'-хлорбензил)-4,6-диоксипи- 
римидина, 15,3 г (0,1 моля) хлорокиси фосфора и 3 мл диметилани- 
лина. Выход 2,34 г (73,5%); т. пл. 101—102°. Найдено %: С 48,79;. 
Н 3,25; С1 33,31; И 8,79. С^НиС1։М։О. Вычислено %: С 49,17; Н 3,46; 
С1 33,49; Ы 8,82.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
УШ. շ-քՅ՚-ՔԼՈՐ-Հ՚-ԱԼԿՕՔՍԻԲնՆՋէՎյ^^-ԴԻՕՔՍԻ֊ և ^,6-Գ14ՂՈՐ-ՊԻՐ1՝ՄԻԴԻՆՆՆՐԻ ՍԻՆԹ՛ԵԶ

Լ. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ և Ռ. Գ. ՄեԷԻՔ-02ԱՆՋԱՆՅԱՆԱմփոփում
Սինթեզված են 2֊դիրքոլմ 4֊ալկօքսի֊3֊քլորբենզիլ ռադիկալներ պա֊ 

րունակող մի շարք 4,6-դիօքսի- և 4,6֊դի քլո րպի րիմ ի դինն և ր' նրանց հակա֊- 
ուոուցքալին հա տկութ լուննե րն ուսումնասիրելու նպատակով։

Ւբրև ելանլութեր օգտագործված են 4-ալկօքսի-Յ-քլորբենզիլցիանիդ— 
ները, որոնք Պիների ռեակցիա լի միջոցով փոխարկված են նախ համապա­
տասխան իմինաէսթերների, ապա ամիդինների։ Մալոնաթթվական էսթերի 
հետ վերջիններիս փոխազդեցութլամբսինթեզվածեն2-(4՚֊ալկօքսի֊3'-քլոր- 
բեն զի լ)֊4 ,Տ֊դիօքսիպի րի միդիններ ։

4,6-Դիքլորպիրիմիդիններր ստացված են 4,6-դիօքսիպիրիմիդինների 
վրա դիմ եթի լան ի լինի ներկալոլթլամբ ֆոսֆորի օքսիքլորիդ ազդելով։

Սին թեղված են նաև 4-ալկօքսի-Յ-քլորքացախաթթուների՛ մի՛ քանի՛ 
փոխարկված ամիդիններ։
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ КАПРОЛАКТАМА

1 О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ Ы-ХЛОРМЕТИЛКАПРОЛАКТАМА С МАЛОНОВЫМ 
И МОНОЗАМЕЩЕННЫМИ МАЛОНОВЫМИ ЭФИРАМИ

Э. Г. МЕСРОПЯН. Ю. А. БУНИАТЯН, 3. Т. КАРАПЕТЯН к М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 9 ХП 1968

Взаимодействием М-хлорметилкапролактама с натриевыми производными ди­
этиловых эфиров монозамещенных малоновых кислот получены двузамещенные мало­
новые эфиры.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Лактамное кольцо в структуре органических соединений делает 
их интересными как с теоретической, так и с практической точек 
зрения.

Так, например, известно, что наличие этого кольца в структуре 
соединения повышает комплексообразующую способность, гидрофиль­
ность, сродство к красителю, растворимость, биологическую актив­
ность [1—5], что делает эти вещества интересными для синтеза тех­
нических продуктов и лекарственных средств. Была изучена реакция 
спиртов или спиртовых растворов алкоголятов с Ы-(а-хлоралкил)- и 
Ы-(₽-хлоралкил)лактамами [6], являющаяся методом введения лактам­
ного цикла в структуру органических соединений, имеющих гидрок­
сильную группу.

С той же целью представляет определенный интерес изучение 
реакции диэтиловых эфиров малоновой и замещенных малоновых, 
кислот с М-(а-хлоралкил)лактамами. Высокая активность атома галоида 
в Ы-(а-хлоралкил)лактамах [6] давала основание полагать, что их 
взаимодействие с малоновым и монозамещенными малоновыми эфи­
рами будет протекать весьма энергично. В качестве Ы-(а-хлоралкил)֊ 
лактама мы употребили 1^-хлорметилкапролактам, синтезированный и՛ 
описанный ранее [5].

Реакции протекают по следующей схеме:

На. эфирКСН(СООС,Н։), + С1СН։МСО(СН։)5—I----------- —►

------ ► Ь-(СН։)5СОГ4СН։С(К)(СООС։Н9)„

И=Н, С3Н5, С3Н„ С4Н„ изо-С։Н1։, СН3СС1=СНСН3
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Полученные вещества могут представить интерес как исходные 
вещества в синтезе аминокислот и полиамидных смол.

Экспериментальная часть

Взаимодействие ^-хлорметилкапролактама с диэтиловым 
эфиром малоновой кислоты. К 4,6 г мелконарезанного натрия в 
150 мл абсолютного эфира при охлаждении из капельной воронки 
прибавляется 32,5 г диэтилового эфира малоновой кислоты.

Поддерживая температуру бани в пределах 45 —60', реакционную 
смесь нагревают до полного растворения натрия. Затем при переме­
шивании и охлаждении к смеси по каплям прибавляют 30 г И-хлор- 
метилкапролактама. Реакционную смесь перемешивают при нагревании 
до исчезновения щелочной реакции. После окончания реакции обра­
зовавшуюся соль растворяют в воде, эфирный слой отделяют и вы­
сушивают над безводным сернокислым натрием. Получено 35 г ди­
этилового эфира Ы-метилкапролактилмалоновой кислоты (60,4%) с 
т. кип. 156-16071 мм- п“ 1,4775, 1,1300. Найдено МИ0 71,328,
вычислено 71,911. Найдено%: С 58,6; Н 8,49; И 5,19. СМНЯО5Н. Вы­
числено %: С 58,94, Н 8,07, И 4,912.

Взаимодействие Ы-хлорметилкапролакпгама с диэтиловыми 
эфирами алкилмалоновых кислот. Методика опытов аналогична 
предыдущей. Условия опытов и физико-химические константы полу­
ченных соединений приведены в таблице.

Взаимодействие Ы-хлорметилкалролактама с диэтиловым 
эфиром ղ-хлоркротилмалоновой кислоты. Ход опыта аналогичен 
предыдущим.

Для реакции взято: 300 мл абсолютного эфира, 5,98 г натрия, 
64,62 г диэтилового эфира Հ-хлоркротилмалоновой кислоты и 42 г 
Ы-хлорметилкапролактама. Получено 74 г диэтилового эфира М-ме- 
тилкапролактил֊7֊хлоркротилмалоновой кислоты (76,2%) с т. кип. 
204—20773 мм\ п§։ 1,4940; б“ 1,1439. Найдено М₽о 95,048, вычислено 
94,783. Найдено %: С1 9,44; Ы 3,94. С18Нг8О5ЫС1. Вычислено %: С1 
9,50; И 3,74.

ԿԱՊՐՈԼԱԿՏԱՄԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆ83ԱԷՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
I. քվ-ՔԼՈՐՄԵՐ՚ւՎԿԱՊՐՈԼԱԿՏԱՄւ1 ՓՈԽԱԶԴՈՒՄԸ ՄԱԼՈՆԱՈՔՎԻ ԵՎ ՄՈՆՈՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՄԱԼՈՆԱք^ՈԻՆԵՐԻ ԴԻԷՈՓԼԷՍՈ՚ԵՐՆԵՐԻ 2ԵՏ

է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, Յու. Ա. ՐՈԻՆԻԱՕՅԱՆ, Զ. Թ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՎՕԱՆ ՛Ամփոփում
Լակտամալին օղակ պարունակող օրգանական միացոլթլունները բնորոշ­

վում են իրենց կենսաբանական ակտիվոլթ լամ բ, լուծե լի ութ լամբ, կոմպլեք֊ 
սագո լացմամբ, հի գրոֆի լութ լամբ և ներկերի վերաբերմամբ ունեցած մեծ
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խնում ակցա թ չամր ։ Ալդ պատճառով նրանք կիրառվում են դեղանյութերի և 
տեխնիկական տարրեր նյութերի սին թե գի համար։

րե ր ական աթ չան մեջ հայտնի է օրգանական մ ի ացութ յուննե րի մեջ լակ֊ 
տամ աչին օղակ մտցնելու մի քանի եղանակ։ Ներկա հողվածում նկարւսգըր- 
վ՚՚՚մ է րացարձակ դիէթիլեթերի միջավայրում մետաղական նատրիումի 
ներկայությամր \֊քլորմ ե թի լկա պրո լակսւ ամի և մալոնաթթվի, ինչպես նաև 
մոնո տեղակայված մալոնս։թթուների ղիէթիլէսթերների փոխազդման ռեակ­
ցիան,

Ս սլացված են' ^հ֊մև թի լկապրո չակտի լ-^հ-մե թի չկապրո լակտի լ֊՚լ֊քլո ր֊ 
կրոտիլ- և ^-մեթիլկապրոլակտիլ- աէկի լմ ա չոն ա թթուների գիէթիլէսթերներ։
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Показано, что при взаимодействии гидразин-гидрата с метоксикетонами строе-

ния }С=СНСОСН։СН,ОСНз получаются 3-(Й-метоксиэтил)пиразолины, при нагре- 
Я '

вании которых до 110—120’ в вакууме в присутствии каталитических количеств ще­
лочи (КОН) отщепляется метанол с образованием соответствующих 3-винилпиразо- 
линов; получены Ы-ацетильные и Ы-бензоильные производные некоторых 3-(?-ыеток- 
сиэтил)- и 3-винилпиразолинов.

Библ, ссылок 3.

Из большого ряда винильных производных гетероциклических 
соединений винилпиразолины оставались до сих пор неизвестными, 
что, по-видимому, связано с синтетическими трудностями введения в 
пиразолиновый гетероцикл винильных групп.

Ранее нами была отмечена возможность синтеза замещенных 
3-винил-Д8-пиразолинов [1].

В настоящей работе описывается синтез 3-винил-5,5-диалкилпи- 
разолинов по схеме:

Исходными соединениями являются непредельные Р-метоксике- 
тоны (I), легко получаемые изомеризацией винилэтинилкарбинолов в 
присутствии сернокислой ртути в растворе метанола [2]. В основе пер­
вой стадии предлагаемого способа лежит реакция получения пиразо- 
линов взаимодействием гидразин-гидрата с а,Р-непредельными ке­
тонами.
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При действии на непредельные 3-метоксикетоны (1) водных ра­
створов гидразин-гидрата (25—30%) с хорошими выходами образуются 
соответствующие 3-(?-метоксиэтил)пиразолины (II). Нами было уста­
новлено, что при нагревании до 110—120° 3-(3-метоксиэтил)пиразоли- 
нов (II) в вакууме в присутствии каталитических количеств (0,5—2%) 
щелочи (порошкообразного едкого кали) легко отщепляется метанол 
и образуются 3-винилпиразолины (III).

Вторая стадия синтеза — отщепление метанола от системы

—N = CCH։CH։OCHj, представляет практический интерес для по­
лучения винильных производных азотистых гетероциклов. Легкость 
3-отщепления у гетероциклических соединений типа (II) можно объяс­
нить подвижностью водорода (аллильного характера) и образованием 
энергетически выгодной сопряженной системы электронов винильной 
группы с электроноакцепторной кетиминной группой.

СН=СН2

Выход 3-винилпиразолинов составляет около 50% вследствие 
осмоления образующихся продуктов в результате самоконденсации 
(миграционной полимеризации) в услсвиях реакции.

Строение продуктов отщепления метанола от 3-(₽-метоксиэтил)- 
пиразолинов доказано данными молекулярной рефракции (рассчитаны 
по рефракциям связей Фогеля), ИК спектроскопии, а также химиче­
скими превращениями.

Винилпиразолины (III) представляют собой слегка желтоватые 
жидкости с характерным пиридиноподобным запахом. Экзальтация 
молекулярных рефракций их лежит в пределах 1—2, что является 
следствием сопряжения иминогруппы с двойной связью [3], в то 
время как экзальтация обычных пиразолинов без системы сопряже­
ния, например, метоксипиразолинов (II), имеет минусовое значение и 
колеблется от —0,15 до —0,30.

В ИК спектрах 3-винилпиразолинов во всех случаях обнаружены 
сильные полосы поглощения при 1570 и 1620 см՜1 (валентные коле­
бания C=N связи в пиразолиновом цикле и С=С— связи винильной 
группы, соответственно); имеется также ясно выраженная полоса по­
глощения N—Н группы в области 3300 см՜1.

Как и следовало ожидать, при взаимодействии пиразолиновых 
соединений (II) и (III) с уксусным ангидридом и хлористым бензоилом 
образуются N-ацетильные и N-бензоильные производные, соответ­
ственно. Следует отметить, что почти все полученные пиразолиновые 
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соединения не дают кристаллических производных (пикрат, хлоргид- 
рат); эти производные представляют собой некристаллизующиеся 
масла.

Синтезированные винильные производные пиразолинов способны 
полимеризоваться с помощью радикальных инициаторов (динитрил 
азоизомасляной кислоты) и подвергаться миграционной полимериза­
ции под действием щелочных катализаторов (Li. КОН, CH3ONa) с 
образованием полимеров, содержащих пиразолиновые звенья.

Экспериментальная часть

3-($-Метоксиэтил)-5,5-диметилпиразолин. К 65 г 27%-ного вод­
ного раствора гидразин-гидрата при энергичном перемешивании по 
каплям прибавляли 50 г 1-метокси-5-метил-4-гексенона-3 (I, R=R' = 
=СН3), поддерживая температуру реакционной смеси 40—45°. Продукт 
реакции подкисляли соляной кислотой (—10%) и экстрагировали эфи­
ром для извлечения нейтральных веществ. Водный раствор насыщали 
поташом до выделения маслянистого слоя, который экстрагировали 
эфиром, и эфирную вытяжку сушили сульфатом магния. После от­
гонки эфира остаток перегоняли в вакууме. Получено 46 г (83,6%) 
метоксипиразолина (II, R=R'=CH3); т. кип. 61—62° при 2,5 мм; 
п™ 1,4630; df 0,9578. Найдено %: N 17,97; MRd 44,92. CeHieN2O. Вы­
числено %: N 17,94; MRd 45,07.

Ацетилирование метоксипиразолина (II, R=R' = CHj). К 5 г 
пиразолина (II, R=R'=CH3) осторожно прибавляли 6,4 г уксусного 
ангидрида. После окончания экзотермической реакции смесь нагре­
вали и продукт ацетилирования разгоняли в вакууме. Получено 5,5 г 
(87,2%) 1-ацетил-3-(р-метоксиэтил)-5,5-диметилпиразолина; т. кип. 88° 
при 1 мм; п» 1,4823; d*9 1,0254. Найдено %: N 14,27; MRd 55,18. 
CjoHjgNjOj. Вычислено %: N 14,13; MRd 54,53.

Бензоилирование метоксипиразолина (II, R=R"=CH3). К смеси 
2,6 г пиразолина (II, R=R'=CH3) и 0,7 г едкого натра в 2 мл воды 
при перемешивании по каплям приливали 2,4 г хлористого бензоила. 
Реакционную массу экстрагировали эфиром и сушили сернокислым 
магнием. Получено 2,4 г (55,8%) 1-бензоил-3-(Р-метоксиэтил)-5,5-ди- 
метилпиразолина в виде вязкой жидкости; т. кип. 153—154° при 1,5 мм; 
По 1,5448. Найдено %: N 10,57. СиН։оМгОг. Вычислено %: N 10,75.

З-Винил-5,5-диметилпиразолин. 7 г метоксипиразолина (II, R= 
=R/=CH3) и 0,1 г порошкообразного едкого кали нагревали в колбе 
для перегонки в вакууме при 110—120° и 20—15 мм таким образом, 
чтобы продукт расщепления медленно перегонялся. После вторичной 
перегонки получили 2,8 г (50,8%) винилпиразолина (III, R=R/=CH3); 
т. кип. 72—74° при 10 мм; п“ 1,5000; d» 0,9253. Найдено %: N 22,75; 
MRd 39,47. C,H„N։. Вычислено %: N 22,55; MRd 38,19.

Ацетилирование винилпиразолина (III, R=R'=CH3). Из 1,4 г 
пиразолина (III, R=R'=CH3) и 2,2 мл уксусного ангидрида аналогия- 
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ним образом получено 1,1 г (61,1%) 1-ацетил-3-винил-5,5-диметилпи- 
разолина; т. кип. 61е при 2 мм\ 1,5270; dj> 1,0077. Найдено ° 0: 
N 16,51; MRd 50,69. C։H14N2O. Вычислено %: N 16,85; MRd 47,62.

Бензолирование винилпиразолина (III, R=R/=CH3). К смеси 
4,6 г пиразолина (III, R=R'=CH3), 50 мл сухого эфира и 3,7 г три- 
этиламина при интенсивном перемешивании и охлаждении ледяной 
водой по каплям прибавляли 5,2 г хлористого бензоила. Реакционную 
смесь перемешивали при 20° 2 часа и образовавшийся осадок (хлор- 
гидрат триэтиламина) отфильтровывали. Фильтрат сушили сернокис­
лым магнием и после отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. 
Получено 5,7 г (62%) 1-бензоил-3-винил-5,5-диметилпиразолина в виде 
вязкой жидкости; т. кип. 145° при 1 мм-, п*° 1,5750. Найдено %: 
N 12,60. CMH18N2O. Вычислено %: N 12,26.

3-(^-Метоксиэтил)-5,5-метилэтилпиразолин. К раствору 25 г 
25%-ного гидразин-гидрата в 15 мл метилового спирта при энергич­
ном перемешивании по каплям прибавляли 15,6 г 1-метокси-5-метил- 
5-гептенона-З (I, R=CHj, R'=C2HS), поддерживая температуру реак­
ционной смеси при 40—45°. После нагревания реакционной смеси при 
60—65° в течение 5 часов метанол и воду отгоняли в вакууме водо­
струйного насоса. Получено 14 г (82,2%) метоксипиразолина (II, R= 
= СН3, R'=C2HS); т. кип. 95° при 4 мм, ng* 1,4680, d’° 0,9612. Найдено 
%: N 16,12; MRd 49,23. C։H18N8O. Вычислено %: N 16,44; MRD 49,72.

3-Винил-5,5-метилэтилпиразолин. При нагревании 4,5 г меток­
сипиразолина (II, R=CH։, R'=C2HS) в присутствии 0,09 г порошкооб­
разного едкого кали при 110—120° и остаточном давлении 100 мм 
получено 1,7 г (47,5%) винилпиразолина (III, R=CH3, R'=C2HS); 
т. кип. 76° при 4 мм- n2D° 1,4990; d֊° 0,9296. Найдено %: N 20,08; 
MRd 43,65. C8H14N2. Вычислено %: N 20,26; MRd 42,81.

3 - (Р - Метоксиэтил) - 5,5 - пентаметиленпиразолин. Из 6,5 г 
99%-ного гидразин-гидрата в 15л<л метилового спирта и 18,2 г 1-мет- 
окси-5-пентаметилен-4-пентенона-3 (1, R, R/=(CH2)8) аналогично полу­
чено 16,6 г (85%) метоксипиразолина (II, R, R'=(CH2)S); т. кип. 115° 
при 2 мм-, п» 1,5000; d“ 1,0198. Найдено %: N 14,40; MRd 56,61. 
СцНиНаО, Вычислено %: N 14,26: MRd 56,92.

3-Винил-5,5-пентаметиленпиразолин. 8,5 г метоксипиразолина 
(II, R, R'=(CH2)S) и 0,17 г порошкообразного едкого кали нагревалй 
в колбе для перегонки яри 120° и вакууме 10—20 мм в присутствии 
ингибитора полимеризации—пирогаллола. После окончания выделения 
метанола продукт реакции перегоняли в вакууме. Получено 3,3 г (50%) 
винилпиразолина (III, R, R'—(СН2)5); т. кип. 95—97° при 2 мм; п™ 1,5169; 
d“ 0,9778. Найдено %: N 16,90; MRD 50,78. Cj0Hi8N8. Вычислено %: 
N 17,04; MRd 50,05.
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IV- 8յԼԻՆԻԼ-6,5-ԴԻԱԼԿԻԼՊԻՐԱՋՈԼԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶէ. Գ. ԳԱՐԲԻՆՅԱՆ, Ա. Խ. ՄԱհՄՈԻԳՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆԱմփոփում

Ցույց է տրված, որ հիգրազին-հիդրատի և /Շ = ՇՒ1ՇՕՇ11յՇ11,ՕԸ11, 

կառուցվածքի մեթօքսիկետոննևրի փոիւազգեցոլթ լունից ստացվում են 3֊(Զ~ 
մեթօքսիէթիլ)պիրազո  լիններ, որոնք հիմքի (1<Օ1՜1) կատալիտիկ քանակոլ֊ 
թլոլնների ներկալութ լամբ վակուումում մինչև 110—120° տաքացնելիս ան­
ջատում են մեթանոլ և առաջացնում համապատասխան Յ֊վինիլպիրազո լիններ, 
ստացվել են մի քանի 3-(ֆ-մեթօքսիէթիլ)֊ և Յ֊վինիլպիրազոլինների ^հ-ացե- 
տիլալին և ]Հ~բեն զո ի լա լին ածանցլալներ.
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НОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 4-ОКСИХИНАЛЬДИНА

XVIII. 2-МЕТИЛ-3-(7,7-ДИХЛОРАЛЛИЛ)-4-ОКСИ-6-МЕТОКСИХИНОЛИН 
И ЕГО НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Л. В. ГЮЛЬБУДАГЯН, Г. А. САРКИСЯН и В. Г. ДУРГАРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 25 X 1968

Синтезирован 2-метил-3-(7,7-дихлораллил)-4-окси-6-метоксихинолин (II) терми­
ческой циклизацией »-(7,7-ДИхлораллил)-р-(л-метоксифениламино)кротонового эфира 
(I). Сернокислотным гидролизом (II) получена ₽-(2-метил-4-окси-6-метокси-3-хинолил)- 
пропионовая кислота (III). III получена также гидролизом ее метилового эфира (IV), 
который получен термической циклизацией эфира а-(3֊карбметоксиэтил)-?-(л-меток- 
сифениламино)кротоновой кислоты.

Взаимодействием с РОС1։ получены 4-хлораналоги 11 (V), Ш (VI) и IV (VÏI). 
VI получен также сернокислотным гидролизом V и омылением VII.

Библ, ссылок 6.

В одной из прежних работ [1] одним из нас описан новый син­
тез Р-(2-метил-4-окси-3-хинолил)пропионовой кислоты, в котором ис­
пользована реакция сернокислотного гидролиза несимметричной ди­
хлорвинильной группы СС1։=СН— [2, 3], приводящая к образованию 
карбоксильной группы.

В данной работе использована 7,7-дихлораллильная группа.
Соединения с тд-дихлораллильной группой стали доступными 

благодаря наличию промышленного метода теломеризации этилена с 
четыреххлористым углеродом. Один из этих продуктов 1,1,1,3-тетра- 
хлорпропан при дегидрохлорировании образует 1,1,3-трихлорпропен-1 
[4, 5].

В настоящей работе описаны синтез и некоторые превращения 
_2-метил-3-(7,т-дихлораллил)-4-окси-6-метоксихинолина (II). Синтез (II) 
осуществлен по методу, описанному ранее [6]—циклизацией эфира 
а-(7,7-дихлораллил)-р-(п-метоксифениламино)кротоновой кислоты (I). 
Как исходные вещества использованы «-(•(,'(-Дихлораллил)ацетоуксус- 
ный эфир и п-анизидин.

Сернокислотным гидролизом (II) получена §-(2-метил-4-окси-6- 
метокси-3-хинолил)пропионовая кислота (III). Эта же кислота получена 
также гидролизом ее метилового эфира (IV), который был получен 
встречным синтезом, по общему термическому способу получения 
4-хйнальдинолов, исходя из а-[0-карбметоксиэтил] ацетоуксусного 
эфира и п-анизидина.
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Методом ацидометрического титрования определен граммэквива- 
лент (III); равный молекулярному весу кислоты (М=261; г-экв=259).

Взаимодействием с хлорокисью фосфора (II) превращен в соот­
ветствующее 4-хлоропроизводное (V), сернокислотный гидролиз ко­
торого привел к р-(2-метил-4-хлор-6-метокси-3-хинолил)пропионовой 
кислоте (VI). С другой стороны, хлорированием метилового эфира 
(IV) получен 4-хлороэфир (VII), при омылении которого образуется 
та же хлорокислота (VI). Последняя была получена как из (III) и (V), 
так и из (VII).

Путем титрования определен граммэквивалент (VI), равный моле­
кулярному весу кислоты.

Проделанную работу можно выразить следующей схемой:

сн,сн,со։сн
СН։С=ССО։С։Н։

NH
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Экспериментальная часть

Этиловый эфир л-(~^-дихлораллил)-$-(п-метоксифениламино)- 
кротоновой кислоты (I). Смесь 71,7 г (0,3 моля) этилового эфира 
я-(7,7֊дихлораллил)ацетоуксусной кислоты, 30,9 г (0,3 моля) п-анизи- 
дини, 100 мл сухого бензола и 3—4 капель ледяной уксусной кис­
лоты нагревалась в колбе, присоединенной к обратному холодильнику 
через водоотделитель. После выделения 4,8 мл воды бензол был ото­
гнан, а из остатка при охлаждении выкристаллизовались белые кри­
сталлы; т. пл. 48.5° (из спирта); выход 94 г (91%). Найдено %: С1 20,38; 
N 4,19. C„H„ONC1. Вычислено %: С1 20,59; N 4,07.

2-Метил-3-(^,^-дихлораллил)-4-окси - 6-метоксихинолин (И). 
Опыт проделан по ранее описанному методу [6]. К 300 мл вазелино­
вого масла, нагретого до 250°, в течение 10 минут прибавлено 34,4 г 
(0,1 моля) (I). После охлаждения смесь профильтрована и вещество 
перекристаллизовано из спирта. Получены белые блестящие кристал­
лы. Выход 20,3 г (68%); т. пл. 259’. Найдено %: С1 24,00; N 4,83, 
Cj։H13Cl։NO։. Вычислено %: CI 23,78; N 4,70.

^-(2-Метил-4-окси-6-метокси-3-хинолил)пропионовая кислота 
(III). 2,98 г (10 ммоля) (II) растворено в 10 лсд 85%-ной серной кис­
лоты и смесь нагрета на водяной бане при 50° до прекращения вы­
деления HCI (3—4 часа). Затем смесь слита на 150 г льда. Осадок 
отфильтрован и растворен в 5%-ном растворе NaOH. Раствор отфиль­
трован, промыт эфиром и подкислен 3%-ной соляной кислотой. Оса­
док перекристаллизован из спирта. Получены белые блестящие кри­
сталлы; т. пл. 274°; выход 2,04 г (78%). Найдено %: С 64,56; Н 5,60; 
N 5,40. CmH„NO4. Вычислено %: С 64,3; Н 5,79; N 5,36.

б) 0,825 г (3 ммоля) (IVJ растворено в 25 мл спирта, прибав­
лено 5 мл 5%-ного водного раствора NaOH. Смесь кипятилась 2 часа. 
Затем спирт отогнан, к остатку прибавлено 10 мл воды и нейтрали­
зовано 3%-ной HCI. Белый осадок отфильтрован и перекристаллизо­
ван из спирта. Выход 0,7 г (90%). Получены белые блестящие кри­
сталлы с т. пл. 274°. Смешанная проба с (III) при определении т. пл. 
депрессии не дала.

Определение граммэквивалента (III). 0,0176 г (III) растворено в 
5 мл 0,02 н раствора КОН. Излишек щелочи оттитрован, на что рас- 
ходовано 1,6 мл 0,02 « HCI. Таким образом на титрование 0,0176 г 
(III) расходовано 5—1,6=3,4 мл КОН. По этим цифрам г-экв (Ш)=259.

Метиловый эфир $-(2-метил-4-окси-6-метокси-3-хинолил)про- 
пионовой кислоты (IV). Смесь 67,8 г (0,3 моля) этилового эфира 
а-(Р-карбметоксиэтил)ацетоуксусной кислоты, 36,9 г (0,3 моля) л-ани- 
зидина и одной капли соляной кислоты оставлена в закрытом эксика­
торе с серной кислотой около 10 дней. Затем прибавлено 100 мл 
0,5 н соляной кислоты и смесь экстрагирована эфиром. Эфирный ра­
створ высушен сульфатом натрия. После удаления эфира остаток— 
а - (Р - карбметоксиэтил) - р - (л - метоксифениламино)кротоновый эфир 
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(анил)—густая жидкость—был подвергнут циклизации. Из солянокис­
лого слоя путем выщелачивания было получено 4,8 г амина. Выход 
анила составляет 87% (по амину). Полученный анил циклизован опи­
санным выше методом. Получен метиловый эфир ?-(2-метил-4-окси- 
6-метокси-3-хинолил)пропионовой кислоты (IV). Выход 52,48 г (73%)- 
белые кристаллы; т. пл. 218° (из спирта). Найдено %: С 65,31; Н 6,08; 
N 5,17. C„H„NO4. Вычислено %: С 65,44; Н 6,23; N 5,09.

2-Мети л-3-(ч;(-дихлораллил) -4-хлор-6-метокси)хинолин (V). 
Смесь 3 г (10 ммоля) (II) и 10 мл хлорокиси фосфора нагревалась на 
водяной бане до прекращения выделения НС1. Излишек хлорокиси 
отогнан при низком давлении, к остатку прибавлено 100 г льда и 
оставлено на ночь. При растирании с водой вязкая масса постепенно 
закристаллизовалась. Полученный продукт (V) отфильтрован и пере­
кристаллизован из 50%-ного спирта; белые хлопья; т. пл. 119°; выход 
2,34 г (74%). Найдено %: С1 33,35, C^HuCljNO. Вычислено %' 
С1 33,59.

р-(2-Метил-4-хлор-6-метокси-3-хинолил)пропмоновая кислота 
(VI). а) Из (V). Смесь 1,6 г (5 ммоля) (V) и 10 мл 85%-ной серной 
кислоты нагревалась на водяной бане (60°) до прекращения выделе­
ния НС1 (около 4 часов). Реакционную смесь слили на 100 г льда. 
Образовавшиеся кристаллы отфильтрованы, растворены в 5%-ном ра­
створе NaOH и осаждены разбавленной соляной кислотой. Получены 
желтовато-белые кристаллы, т. пл. 142° (из спирта); выход 1,19 г 
(85%). Найдено %: 01 12,46; N 4,93. CMHMC1NO։. Вычислено %: 
С1 12,70; N 5,00.

б) Из (III). К 1,3 г (5 ммоля) (III) прибавлено 5 мл хлорокиси 
фосфора. Реакция проведена и продукт реакции обработан как при 
получении (V). Полученный продукт плавится при 141 —142'՜’. Смешан­
ная проба с (VI), полученным из (III) также плавится при 142°. Вы­
ход 1,05 г (75%).

в) Омылением метилового эфира $-(2-метил-4-хлор-6-меток- 
си-3-хинолил)пропионовой кислоты (VII). 0,7 г (3 ммоля) метилового 
эфира 0-(2-метил-4-хлор-6-метокси-3-хинолил)пропионовой кислоты 
кипятилось 1 час с 25 мл 5%-ной соляной кислоты. После охлажде­
ния нейтрализовано аммиаком. Выпавшие кристаллы перекристаллизо­
ваны из 50%-ного спирта; т. пл. 142°. Продукт идентичен с продук­
том, полученным при а) и б). Их смесь не дала депрессии темпера­
туры плавления.

К 0,0183 г (VI) прибавлено 5 мл 0,02 н КОН, обратно оттитро­
ван излишек 1,7 мл КОН 0,02 н соляной кислотой. По этим данным 
г-экв (VI) = 277,3.

Метиловый эфир $-(2-метил-4-хлор-6-метокси-3-хинолил)про- 
пионовой кислоты (VII). Смесь 2,75 г (10 ммоля) (IV) и 3 мл РОС1։ 
нагрета на водяной бане при 60° 1 час. После охлаждения прибавлено 
50 г льда и оставлено на ночь. После выщелачивания NaOH осадок от­
фильтрован и перекристаллизован из 50%-ного спирта. Выход 2,01 г
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(68%); бледно-желтые кристаллы с т. пл. 104°. Найдено %: СЫ 1,89.. 
CjjHjjCINOj. Вычислено %: Cl 12,06.

4-ՕՔՍԻԽԻՆԱԼԴԻՆԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XVIII. շ֊ՄեԹԻԼ-ՅՀՀՀք-Դւ՚ՔԼՈՐԱԱՎյ֊ւ-ՕՔՍԻ-Տ-Մն^ՕՔՍԻհԻՆՈԼԻՆէ! ԵՎ 

ՆՐԱ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Լ. Վ. ԳՅՈԻԼՐՈԻԴԱՂՅԱՆ, 2. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ և Վ. 2. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆԱմփոփում
'1~(~{՚>Հ՜,^ՒքԼո('աւՒւ)՜^՜( ՍԼ-՚րեթօքսիֆենիլամինայկրոտոնաթթվի էս թերի 

(I) ջերմալին ցիկլացմամբ ստացվել է ^֊մեթիլ֊3֊(^Հ֊դիքլՈրա[իլ)~4-օքսի- 
в-մեթօքսիխինոլին (II), որը ծծմբաթթվական Հիդրոլիզի միջոցով փոխարկ­
վել է ֆ֊(2-մեթիլ-4֊օքսի-6֊մեթօքսի-3֊խինոլիլ)սլրոպիոնաթթվի (III)» Նուլն 
թթուն ստացվել է նաև նրա մեթիլէսթերի (IV) հիդրո լիզով, իսկ մեթիլէս- 
թերը սինթեզվել է Օ.-\ֆ-(կարբմ ե թօքսի )էթի լ\-ֆ֊(պ-մ եթօքսիֆենի լամինա )֊ 
կրոտոնաթթվի էսթերի ջերմալին ցիկլացմամբ, (II), (Щ) և (IV) միացու- 
թ լուննևրը ֆոսֆորի օքսիքլո րիդի հետ փոխազդելով ստացվել են նրանց 
4-քլորական անալոգները՝ (V, VI, VII)» (VI) ստացվել է նաև (^1)-ի ծծմբա­
թթվական հիդրո լիզով, ինչպես և (VII)~/> օ&աոացմամբ։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 661.311+691.51

КАУСТИФИКАЦИЯ ПОТАШНЫХ РАСТВОРОВ

I ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА КАУСТИФИКАЦИИ 
ПОТАШНЫХ РАСТВОРОВ ИЗВЕСТЬЮ

Г. О. ГРИГОРЯН и Р. М. КИРАКОСЯН 

Ереванский научно-исследовательский институт химии

Поступило 28 V 1968

С целью разработки технологической схемы каустификации поташных раство­
ров известью изучена степень каустификации и скорость осаждения шлама. Уста­
новлено, что для данного процесса оптимальными условиями являются: темпера­
тура—95°, продолжительность—90 минут, концентрация поташного раствора—172 г/л, 
СаО/К3СО3—1, скорость осаждения шлама 2,2 м/час.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 3.

В связи с разработкой способа получения глинозема и содопро- 
дуктов (сода и поташ) из нефелина и нефелиновых сиенитов получе­
ние гидроокиси калия каустификацией поташных растворов стало 
актуальной задачей как для производственных оборотных равновес­
ных растворов, так и для выпуска КОН в виде товарного продукта [1].

Каустификация поташных растворов основана на следующей 
реакции:

К2СО3 + Са(ОН)։ 2КОН + СаСО3.

Направление реакции зависит, в основном, от растворимости 
Са(ОН)3 и СаСО3 в щелочном растворе; поэтому с целью разработки 
технологической схемы процесса в данной работе исследовано влия­
ние концентрации исходного раствора, температуры процесса, про­
должительности опыта, режима обжига извести и избытка Са(ОН)3 на 
степень каустификации и скорость отстаивания шлама.

Экспериментальная часть

Процесс каустификации изучен в гидротермальных бомбах ем­
костью 125 мл по 50 мл раствора в каждом опыте. Бомбы были 
укреплены в горизонтальном положении на трясучке с числом коле­
баний 240 в минуту, при максимальном отклонении от вертикали на 
11 см. Они были помещены в водяной термостат. Часть опытов про-
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водилась в 2 л реакторе, снабженном пропеллерной мешалкой. Каусти­
фикации подверглись растворы К2СО3 марки ,х. ч.* (ГОСТ-4221—53) 
и извести (ГОСТ-8677—58).

Определение общего и активного кальция производилось комп­
лексометрическим титрованием [2].

Исследование кинетики процесса каустификации. С целью 
выяснения влияния температуры опыта и концентрации К2СО3 на про­
цесс каустификации опыты проводились с растворами, содержащими 
от 29 до 449 г/л К2СО3 при соотношении CaO : К2СО3=1 в температур­
ном интервале 25—95° и продолжительности опытов до 6 часов. По­
вышение температуры существенно влияет на степень каустификации 
(U7); так, при экспозиции опыта 30 (рис. 1) и 60 минут (рис. 2) и при 
концентрации К2СО3 в исходном растворе 127 и 172 г/л степень 
превращения при 95° практически доходит до равновесного состояния 
и, соответственно, составляет 94 и 91%, а при 25°—лишь 78,4 и 82,8%֊

Рве. 1. Зависимость степени каусти­
фикации от продолжительности опыта 

(концентрация К։СО3—127 г/л).

Рис. 2. Зависимость степени кау­
стификации от продолжительности 
опыта (концентрация К3СО3 — 

172 г/л).

Расчеты, сделанные на основе данных, приведенных на рисунках 
1 и 2, показывают, что зависимость степени превращения от темпе­

ратуры на кинетическом участке в координатах lg № и ֊֊ имеет 

прямолинейный характер. Как следует из характера кинетических 
кривых, при продолжении опытов до равновесного состояния степень 
каустификации зависит не от температуры процесса, а от концентра­
ции К2СО3 в исходном растворе. Для подтверждения этого были про­
ведены специальные опыты с доведением процесса до равновесного 
состояния.

На степень каустификации существенно влияет концентрация 
исходного раствора, а температура опыта практически не изменяет 
ее. Степень каустификации не зависит от избытка извести; так, при 
контакте фаз 60 мин. и при соотношении СаО: К2СО3 = 1 (рис. а, 
кр. 1) она уже приближается к значению при избытке извести, рав­
ном 20% (кр. 2). Избыток извести приводит к увеличению скорости- 
процесса.
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Влияние температуры опыта и концентрации К9СО3 
в исходном растворе на степень каустификации

Таблица 1

Те
м

пе
ра

­
ту

ра
, °С Концентра­

ция к։со։. 
г/л

Состав конечного раствора, 
г/л Степень 

каустифи­
кации, »/ок։со3 кон

25 7,28 97,02 94,27
50 125,66 7,75 95,51 93,81
70 _ 8,23 94,60 93,40
90 7,60 95,08 93,85

Зависимость от концентрации К։СО3

95 29,58 1,66 28,19 94,45
74,26 4,80 55,97 93,50

125,05 8,76 94,14 92,50
150,26 12,02 111,86 91,40
176,53 15,20 130,59 82,20
295,65 52,50 196,31 73,30
449,08 193,45 206,94 58,30

Рис. 3. Зависимость степени каусти­
фикации от избытка Са(ОН),.

С целью установления влияния температуры и продолжитель­
ности обжига известняка на степень каустификации в электрической 

трубчатой печи был обожжен ара­
ратский известняк со средним диа­
метром частиц 0,8 мм. Предвари­
тельный нагрев осуществлялся в 
течение часа, а затем производи­
лась выдержка образцов при задан­
ной температуре (900—1000°) от 
одного до пяти часов. В получен­
ной после обжига извести опреде­
лялось количество общего и ак­
тивного кальция.

Как следует из эксперимен­
тальных данных, применение извести, полученной при температуре 
обжига 1000° (рис. 4, кр. 1 и 2) и выдержке в 1 час, приводит к 
интенсификации процесса каустификации, а известь, полученная при 
пятичасовом обжиге, замедляет процесс (рис. 5, кр. 1), несмотря на 
то, что активность полученной извести при одно-, двух- пятичасовом 
обжиге, соответственно, составляет 98,0, 98,7 и 99,4°/0. Замедление 
процесса каустификации при применении извести, полученной при 
более продолжительном обжиге можно объяснить уменьшением сте­
пени деформации кристаллической решетки извести [3].

Как следует из характера кривых (рис. 4 и 5), при равномерном 
состоянии степень каустификации должна быть практически одинако­
вой для всех опытов.
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Исследование скорости отстаивания шлама. Шлам СаСО, 
должен быстро отстаиваться и хорошо отмываться от раствора ще­
лочи. Скорость осаждения шламов зависит от химического состава и 
физической структуры карбонатного сырья, продолжительности обжига 
извести, температуры, режима каустификации и других факторов.

Рис. 4. Зависимость степени каусти­
фикации от продолжительности опыта 
и температуры обжига извести (900 

и 1000°, кр. 1, 2).

Рис. 5. Зависимость степени каусти­
фикации от продолжительности опыта 
и экспозиции обжига извести (1, 2, 

5 часов, кр. 3, 2, I).

Скорость отстаивания шлама изучалась при 200 и 30С%-ном из­
бытке извести. Как следует из данных, приведенных в таблице 2, с 
увеличением избытка СаО скорость отстаивания уменьшается и со­
ставляет 2,16, 1,24 и 1,056 л/час. причем объем шлама увеличивается 
с 20,0 до 21,9%, а удельный вес уменьшается от 1,449 до 1,304 г/см* 
(см. табл. 2).

Таблица 2

Показатели
Скорость 
отстаива­
ния, л</час

Объем 
шлама, 

°/о

Уд. вес, 
г/см1

лот 
конеч. 
пульпы П

ри
м

е­
ча

ни
е

Соотношение СаО/К։СО3 1,0 2,16 20,0 1,449 4՜
1,24 20,9 1,354 04

1,2 1,05 21,9 1,304
Известь 2,16 22,3 1,508 1,80:1 го

Известковое молоко 0,26 39,6 1,280 4,46:1 о
Продолжительность обжига извести, 1,85:1 С-< о 

лчл
час 1 2.11 22,3 1,510 2,60:1 Ä Oi 

к 1
2 1,59 25,0 1,410 2,80:1 X со
5 1,38 27,5 1,380 ZS О.

Температура опыта, еС 95 2,25 18,3 1,430 Q. Н Н Я
105 1,83 20,8 1,400 = CU

150 1,44 26,7 1,320 Е

Концентрация, г'л 127 2,52 18,2 1,430 О О)
172 2,16 26,4 —

Фракционный состав шлама и скорость отстаивания зависят от 
того, применяется ли для каустификации известь или известковое мо­
локо. Содержание мелких частиц в шламе возрастает при примене­
нии известкового молока, что приводит к уменьшению скорости от­
стаивания шлама. Так, например, в условиях опыта при температуре 
95° и К։СО3—172 г/л скорость отстаивания шлама сокращается почти 
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в 8 раз (с 2,16 до 0,26 л/час), при этом объем сгущенной пульпы уве­
личивается примерно в 2 раза. Увеличение же продолжительности 
обжига извести приводит к ухудшению скорости осаждения.

Изучение влияния температуры процесса на скорость отстаива­
ния шлама показало, что повышение температуры процесса приводит 
к уменьшению скорости отстаивания.

Концентрация исходного раствора влияет на скорость отстаивания 
шлама. Так, при концентрации К2СО3 в исходном растворе 127 г л 
скорость отстаивания составляет 2,52, а при 172 г/л—2,16 м/час.

Промывка шлама. Шлам с влажностью 40%, полученный в про­
цессе каустификации (содержание К8СО3 в растворе — 172 г/л), был 
промыт по противоточной схеме на фильтрат при Ж:Т=1 : 1. Полу­
ченный фильтрат содержал КаСО3 — 150 г/л, а осадок — 0,97%. Эти 
данные совпадают с расчетными, что подтверждает отсутствие явле­
ния хемосорбции щелочи на поверхности СаСО3.

Таким образом, установлено, что для обеспечения оптимальных 
условий технологического процесса целесообразно каустификацию 
вести при температуре 95°, продолжительности 90 мин., концентрации 
К2СО3 в исходном растворе 172 г/л, соотношении СаО:К2СО3=1 : 1, 
с применением извести, полученной при 2-часовом обжиге известняка 
при температуре 1000°.

ՊՈՏԱՇԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ԿԱՈԻՍՏԻՖԻԿԱՑՈԻՄԸ
1. ՊՈՏԱՇԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ԿԱՈԻՍՏԻՖԻԿԱՑՄԱՆ ПԻՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈԻՆԸ 

ԱՅՐՎԱԾ ԿՐՈՎ

Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Ռ. Մ. ԿԻՐԱԿՈՍՅԱՆԱմփոփում
Պ րոցեսի տեխնոլոգիական սխեման մ շտկելու համար ուսումնասիրված 

է պո տա շալին լուծոլլթների կաոլստիֆիկացման աստիճանի փո փո խութ լուն ր 
կախված' փորձի տևողութլունից, ջերմաստիճանից և լուծ ուլ թի կոնցենտրատ 
ցիալիցւ Որոշված են առաջացած նստվածքների նստեցման արագոլթլուններըւ 

Առաջարկված են վերոհիշլալ փոփոխութլունների համար օպտիմալ սլալ֊ 
մ աններ ւ
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Поступило 20 II 1968

Исследована кинетика реакции гидрохлорирования ацетилена в растворах хлор­
ной ртути при 60 и 80°. Скорость реакции прямо пропорциональна первой степени 
от концентрации HgCI,, второй степени от концентрации НС1 и обратно пропорцио­
нальна второй степени от разбавления водой. В отличие от реакции гидрохлориро­
вания ацетилена в растворах CuCI, скорость ее в растворах сулемы не зависит от 
концентрации С1~-нона. Сделан вывод об электрофильном характере присоединения 
НС1 к ацетилену.

Получено кинетическое уравнение скорости реакции.
Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 8.

В работах, посвященных гидрохлорированию ацетилена в раство­
рах сулемы, нет достаточных сведений о зависимости скорости от 
концентраций компонентов каталитического раствора. В них указы­
вается [1] на повышение скорости реакции от увеличения концен­
трации сулемы и установлен первый порядок зависимости скорости 
реакции от парциального давления ацетилена (Рл), что согласуется с 
данными, полученными нами для растворов хлористой меди [2].

Целью настоящей работы является изучение кинетики реакции 
гидрохлорирования ацетилена в солянокислых растворах хлорной 
ртути.

Определенный интерес представляет сравнение кинетических 
данных, полученных в каталитических растворах хлорной ртути, с 
данными, полученными в тех же условиях в каталитических раство­
рах хлористой меди [2, 3].

Обсуждение экспериментальных данных

Исследование каталитического гидрохлорирования ацетилена в 
растворах хлорной ртути проводилось при 60 и 80’ динамическим 
методом на установке, описанной нами в [2], с хроматографическим 
методом анализа продуктов реакции. При варьировании концентрации 
одного из компонентов каталитического раствора остальные величины 
поддерживались постоянными. Давление паров воды и хлористого
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водорода над каталитическим раствором определялось в статических 
условиях, а изменение парциального давления ацетилена—путем вы­
чета суммарного давления паров воды и НС1 из общего давления. 
Концентрации варьируемых компонентов приведены в молях на 1000 г 
воды, а скорость гидрохлорирования ацетилена в винилхлорид (U7Bx) 
рассчитана в молях полученного продукта в час на 1000 г воды.

Влияние хлорной ртути. Зависимость скорости гидрохлориро­
вания ацетилена от концентрации хлорной ртути изучалась на соста­
вах, содержащих от 0,370 до 1,107 моля HgCl։.

Рис. 1. Зависимость и?вх от концен­
трации НеС1а в билогарифмических 
координатах при температуре: /—60°;

2 — 80°.

Рис. 2. Зависимость 1ГВХ от концен­
трации НС1 в билогарифмических 
координатах при температуре: /—60°; 

2—80°.

Экспериментальные данные, приведенные на рисунке 1 в било­
гарифмических координатах, показывают, что скорость реакции пер­
вого порядка от концентрации хлорней ртути (тангенс угла наклона 
прямых равен 1). В отличие от этого, скорость гидрохлорирования 
ацетилена от концентрации CuCl в каталитических растворах хлори­
стой меди имеет квадратичную зависимость [2]. Причиной различного 
порядка зависимости скорости образования винилхлорида от концен­
трации хлористой меди и хлорной ртути в их солянокислых раство­
рах может явиться, по-видимому, различие составов промежуточных 
активных комплексов CuCl и HgCls с ацетиленом.

Влияние хлористого водорода. Зависимость скорости гидрохло­
рирования ацетилена от концентрации хлористого водорода изучалась 
на составах, содержащих от 2,74 до 10,96 меля НС1. Эксперимен­
тальные данные, приведенные на рисунке 2 в билогарифмических
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координатах, указывают на квадратичную зависимость скорости реак­
ции от концентрации HCI (тангенс угла наклона прямых равен 2). В 
каталитических же растворах СиС! получен первый порядок зависи­
мости Wbx от концентрации HCI [3].

Влияние воды. Протекание химических реакций в водных раство­
рах сопровождается гидратационными явлениями, которые влияют на 
скорость реакции в том или ином направлении [3—5]. Поэтому было 
интересно исследовать влияние разбавления исследуемого каталити­
ческого раствора водой на скорость гидрохлорирования ацетилена. 
Экспериментальные данные показали, что скорость гидрохлорирования 
ацетилена в растворах хлорной ртути обратно пропорциональна квад­
рату от разбавления водой. Это объясняется тем, что происходит 
разбавление водородных ионов, действующих в квадрате. В соответ- 
ствущих растворах хлористой меди скорость реакции обратно про­
порциональна первой степени от разбавления каталитического раствора 
водой [3].

Влияние второго хлорида. Как уже было показано нами [3—6], 
хлористый аммоний действует отрицательно на скорость реакции гид­
рохлорирования ацетилена в ра­
створах хлористой меди. Пред­
ставляет интерес изучение влияния 
хлористого аммония (СП-иона) на 
скорость исследуемой реакции в 
каталитических растворах хлорной 
ртути.

В каталитический раствор, со­
держащий 0,736 моля HgCl2 и 
5,48 молей НС1, добавлялось от 
0,935 до 4,675 моля хлористого 
аммония. При этом парциальное 
давление паров воды и НС1 (и, со­
ответственно, ацетилена) изменяет­
ся очень мало при 80° и равно 
ошибке эксперимента при 60°. Как 

трацпии NH4C1 при температуре' 
I -60°; 2—80°.

видно из рисунка 3, введение
хлористого аммония в солянокислый раствор хлорной ртути не влияет 
на скорость реакции. Кривые, снятые при температурах 60 и 80°, 
идут параллельно оси абсцисс, т. е. наблюдаемый порядок скорости 
реакции от концентрации второго хлорида (СП-иона) нулевой. Такое 
кажущееся отступление от закона действующих масс предположи­
тельно можно объяснить тем, что в начальной стадии реакции СП-ион 
мешает образованию промежуточно-активного соединения ацетилена с 
катализатором—ионами ртути. Кроме того, повышение концентрации 
хлористого аммония приводит к уменьшению концентрации .свобод­
ной“ воды и повышению активности водородных ионов, что должно 
привести к повышению скорости образования хлористого винила. Од­
нако этого не наблюдается, вследствие чего можно сделать вывод,
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что при взаимодействии ацетилена с сулемой вытесняется более од­
ного СП-иона.

Квадратичная зависимость скорости реакции от концентрации 
НС1 и нулевая от NH4CI (СГ-иона) указывает на квадратичную зави­
симость скорости реакции от аналитической концентрации Н+-ионов.

Независимость скорости реакции образования винилхлорида от 
концентрации СП-ионов указывает также на то, что реакция гидро­
хлорирования ацетилена в растворах хлорной ртути начинается с 
электрофильной атаки и присоединения Н+-ионов к ацетилену с 
дальнейшим присоединением СП-иона. Этот вывод подтверждается и 
тем, что с увеличением концентрации Н+-ионов скорость реакции 
резко возрастает. Аналогичный вывод для исследуемой реакции сде­
лан также для растворов хлористой меди. На электрофильность реак­
ции присоединения НС1 к ацетилену указывают также Беккер [7], 
де ла Мар и Болтон [8].

Полученные закономерности обобщаются в эмпирическое урав­
нение скорости реакции гидрохлорирования ацетилена в зависимости 
от концентрации компонентов каталитического раствора при постоян­
ной температуре:

IFBX=*[HgCl։][HCl]’PA,

где К—постоянная для данной температуры.
Как видно из таблицы, величина К, рассчитанная по приведен­

ному уравнению, остается постоянной в пределах ошибки экспери­
мента.

Скорость реакции образования винилхлорида и 
кинетическая постоянная К при 60 и 80°

Таблица

Состав каталитического 
раствора в молях ^А.

мм рт. ст.
Т, °С ^ВХ.

моль/час
Æ-10«

HgCl։ Н.С1 Н։О

0,370 10,96 55,5 575 60 0,173 6,77
0,740 10,96 55,5 575 60 0,325 6,36
1,107 10,96 55,5 575 60 0,498 6,51
0,740 2,74 55,5 575 60 0,0213 6,67
0,740 5,48 55,5 575 60 0,0851 6,65
0,740 10,96 55,5 575 60 0,325 6,36
1,107 10,96 55,5 575 60 0,498 6,51
1,107 10,96 111,0 575 60 0,122 6,42
1,107 10,96 166,5 575 60 0,053 6,23
0,370 8,22 55,5 426 80 0.285 26,75
0,740 8,22 55,5 426 80 0,555 26,10
1,107 8,22 55,5 426 80 0,812 25,45
1,107 2,74 55,5 426 80 0,0851 23,74
1,107 5,48 55,5 426 80 0,286 20,16
1,107 8,22 55,5 426 80 0,812 25,45
1,107 8,22 55,5 426 80 0,812 25,45
1,107 8,22 111,0 426 80 0,181 23,33
1,107 8,22 166,5 426 80 0.090 25,14
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Дальнейшее уточнение предложенного уравнения в сторону за­
мены аналитических концентраций компонентов каталитического ра­
створа соответствующими активностями будет проведено нами в после­
дующих работах.

ՍՆԴԻԿԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐՈԻՄ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ 
2ԻԴՐՈՔԼՈՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՈԻՆ

Լ. II. (ՒԱՐ1.ԱՆՅԱՆ, է. Ա. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ, U. Ս. ՂԱԶԱԶ ՅԱՆ, 
К Կ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Մ. 2. ԵՐՈԻՍԱԼԻՄՍԿԱՅԱ

Ամփոփում

Ո ւս։։ւմնասիրվս։ծ է QO և 80'*>ւււմ սնդիկի եր կք լո ր ի գի լուծոլլթներում 
ացետիլենի հիդրոքլորման ռեակցիալի կինետիկան։ 8 ուլց է տրված, որ ռեակ­
ցիալի արագութլունն ուղիղ համեմատական է HgClo՜/» կոնցենտրացիալի 
առաջին աստիճանին և HCl-/» կոնցենտրացիալի երկրորդ աստիճանին։ Ցուլց 
է տրված նաև, որ, ի տարրերոլթլոլն CuCl֊/» լուծոլլթներում ացետիլենի 
հիդրոքլորման ռեակցիալի, HgClj-/> լուծոլլթներում նրա արագութլունը կախ­
ված չէ Ը1՜֊/> կոնցենտրացիալից։ Արված է եզրակացութլուն, որ ացետիլե­
նին միացման ռեակցիան էլեկտրոֆիլ րնուլթ ունի։

Փորձնական տվլալևերից րխոլմ է, որ HgCl2֊/> լուծոլլթներում ացետի­
լենի հիդրոքլորման արագութ լունն արտ ահա լավում է հետևլալ էմպիրիկ 
հավա սարում ով

^вх = *(НдС1։] [hci]*.pa,
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И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛАЦЕТАТА И ДИАЛЛИЛЦИАНАМИДА 
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Изучена совместная полимеризация винилацетата и диаллилцианамида в эмуль­
сионной системе. Установлены некоторые закономерности этого процесса. Выяснен 
состав сополимера и его некоторые физико-механические свойства. Определены кон­
станты сополимеризации (гг и г։) и факторы активности 0 и е. Показано, что вод­
ная дисперсия сополимера винилацетат — диаллилцианамид своими физико-механи­
ческими свойствами намного превосходит водную дисперсию поливинилацетата.

Рис. 4, табл. 4, библ, ссылок 5.

Ранее нами была показана возможность совместной циклической 
полимеризации диаллилцианамида с винилацетатом. Описаны некото­
рые закономерности процесса сополимеризации этих мономеров в 
массе и растворителях [1]. При исследовании сополимеризации винил­
ацетата (ВА) с диаллилцианамидом (ДАЦ) в эмульсионной системе 
первоначальной задачей был выбор подходящей эмульсионной системы 
и установление оптимального режима процесса. Испробованные ини­
циирующие редокс-системы (перекись водорода—сульфат железа—ук­
сусная кислота, а также персульфат аммония—аскорбиновая кислота) 
оказались неподходящими для сополимеризации указанной пары мо­
номеров в эмульсии. Для этой цели наиболее эффективной оказалась 
простая эмульсионная система, где в качестве эмульгатора (защит­
ного коллоида) рекомендуется поливиниловый спирт (ПВС), инициа­
тора—персульфат аммония и буфера среды—карбонат (бикарбонат) 
натрия [2]. Для выбора оптимального состава эмульсионой системы 
был проведен ряд опытов, в которых изменялись концентрации ПВС, 
персульфата аммония и бикарбоната натрия, а содержание ДАЦ в 
мономерной смеси оставлялось постоянным и составляло 7 вес. % 
(5 мол. %)• Результаты этих опытов приведены в таблице 1.

На основании этих данных выбран следующий оптимальный со­
став эмульсионной системы (в °/0): вода — 50; смесь мономеров — 46;. 
ПВС — 3,2; персульфат аммония — 0,4; бикарбонат натрия — 0,4.
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Ранее нами было показано, что в подобной эмульсионной системе 
полимеризация винилацетата завершается за 4—5 часов [3]. Между 
тем, при содержании в винилацетате всего 5% мол. диаллилцианамида 
за 12 часов глубина сополимеризации не превысила 70%. В приведен­
ной эмульсионной системе изучалось влияние содержания ДАЦ в 
мономерной смеси на скорость сополимеризации. Результаты этих 
испытаний приведены на рисунке 1.

Таблица 1
Результаты сополимеризиции ВА—ДАЦ 
при 65° и продолжительности 12 часов

Концентрация компонентов, 
вес. % Глубина 

сополиме­
ризации, 
вес. %ПВС персульфат 

аммония
бикар­
бонат 

натрия

3,5 0,15 0,4 48,2
3,5 0,30 0,4 63,8
3,5 0,45 0,4 70,1
3,5 0,40 0,2 61,5
3,5 0,40 0,3 66,3
3,5 0,40 0,5 69,7
2,0 0,40 0,4 64,8
3,0 0,40 0,4 67,9
4,0 0,40 0,4 70,2

Рис. 1. Влияние содержания 
диаллилцианамида в исход­
ной смеси на скорость сопо­
лимеризации. Весовое содер­
жание ДАЦ: /—5; 2—7;

3-10; 4- 15%.

Одновременно были 
температуры размягчения

определены состав, удельная вязкость и 
полученных сополимеров. Эти данные при­

водятся в таблице 2; они дают представление о влиянии концентрации 
ДАЦ в мономерной смеси на молекулярный вес сополимера.

Таблица 2
Влияние содержания ДАЦ в мономерной смеси на 

физико-химические показатели сополимера (температура 
полимеризации 65*, продолжительность 15 часов)

Содержа­
ние ДАЦ 
в моно­
мерной 
смеси, 
вес. °/0

Глубина 
сополимери­

зации, ®/о

Содержание 
ДАЦ в со­
полимере, 

вес. °/0

Уд. вязкость 
0,5% ра­
створа со­
полимера

Темп, раз­
мягчения, 

•с

5 98,2 5,6 0,68 110—125
7 78,5 9,8 0,70 145—155

10 45,0 17,4 0,62 125—135
15 30,0 32,1 0,57 110—120

С целью увеличения глубины сополимеризации при относительно 
больших содержаниях ДАЦ в мономерной смеси (10% и более) были 
поставлены опыты, в которых инициатор вводили в эмульсионную
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■систему отдельными порциями через определенный промежуток вре­
мени: в начале 0,3%. а через 5 и 10 часов еще по 0,15%. Результаты 
этих опытов даны на рисунке 2 и в таблице 3.

врг.мя & часол.

Рис. 2. Влияние содержания 
ДАЦ в мономерной смеси на 
скорость сополимеризации при 
порциальном введении инициа­
тора. Весовое содержание 
ДАЦ: 5—10; 5—12; 7—15«/0.

Таблица 3 
Результаты опытов сополимеризации ВА—ДАЦ 

при порциальном введении инициатора, 
температуре полимеризации 65° и 

продолжительности процесса 15 часов
Содержа­
ние ДАЦ 
в моно­
мерной 
смеси, 

вес. °/0

Глубина 
сополи­
мериза­
ции, %

Содержа­
ние ДАЦ 
в сопо­
лимере, 
вес. %

•УД. вяз­
кость 

0,5% ра­
створа 
сополи­

мера

Темп, 
размяг­
чения, 

С

10 79,0 14.2 0,35 110-120
12 68,0 18,5 0,31 105—115
15 56,0 26,3 0,24 100-110

Полученные в вышеприведенных опытах дисперсии сополиме­
ров после отгонки непрореагировавших мономеров (в основном, ви­
нилацетата) являются довольно устойчивыми; они разбавляются водой 
без разрушения коллоидной системы, а величина частиц дисперсии 
находится в пределах от 0,1 до 1,0 р.

По данным термомеханических кривых (см. рис. 3), темпера­
туры стеклования сополимеров, полученных при содержании ДАЦ в 
исходной смеси мономеров 7, 10 и 15%, соответственно, составляют 
70, 68 и 65\ т. е. намного выше температуры стеклования поливи­
нилацетата. Температуры вязко-текучего состояния этих же сополи­
меров, соответственно, составляют 170, 142 и 128°.

Химическим анализом установлена незначительная остаточная 
ненасыщенность сополимера (0,3—2,7%). Эти данные подтверждаются 
также ИК спектрами образцов сополимера, содержащих 9, 8 и 18.5% 
ДАЦ (см. рис. 4), где частоты, характеризующие ненасыщенность 
(1630—1660 см՜1), отсутствуют.

Для количественной характеристики способности диаллилциан- 
амида вступать в сополимеризацию с винилацетатом были вычислены 
относительные активности мономеров с помощью дифференциального 
уравнения Майо и Люиса графическим способом (метод „пересече­
ния“) [4]. Найдены следующие значения относительных активностей 
мономеров: ^=0,6+0,02 для винилацетата и га=1,62 + 0,01 для диал- 
лилцианамида, (^-^ = 0,97). На основании найденных величин гг и 
г։, применяя для винилацетата известные значения факторов актив-
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ности <2 = 0,026 и е = —0,22 из эмпирического уравнения Алфрея и 
Прейса [5], были определены удельная активность <2 = 0,206 и поляр­
ность е — —0.399 для диаллилцианамида.

Рис. 3. Термомеханические кривые 
сополимеров при содержании ДАЦ 
в исходной смеси: / — 7; 2—10;

3— 15%.

1ОО 
К-.10 
.60 
■^о 
2« 
10 
4«

54 40 

го

У асто/7> о см

Рис. 4. ИК спектры поглощения сопо­
лимера ВА—ДАЦ при содержании ДАЦ 
в мономерной смеси: а — 7; б — 12%.

§ § I

Для проверки практической пригодности водной дисперсии со­
полимера В А—ДАЦ и сравнения его качественных показателей с вод­
ной дисперсией поливинилацетата два образца сополимерной водной 
дисперсии были испытаны в качестве связующего при изготовлении 
стеклопластика во ВНИИ стекловолокна и стеклопластики. Резуль­
таты испытаний приведены в таблице 4.

Таблица £
Физико-механические свойства стеклопластики на связке водной дисперсии 

поливинилацетата и сополимера ВА—ДАЦ

Наименование связки
1

Толщина 
стекло- 
холста, 

мм

Поверх­
ностное 

натяжение 
связки, 
дин/см1

Предел прочности
сх , х
§ « 

л
_> к о • 
с СО о 
л в у

при 
изгибе, 
кгс/см1

при 
растяже­

нии, 
кг/см2

Водная дисперсия поливинилацетата 0,93 58,9 1338 620 51,9
Водная дисперсия сополимера 

В А- ДАЦ-7* 1,18 89,3 2067 929 74,5
Водная дисперсия сополимера 

ВА—ДАЦ-10* 1,20 70,9 2407 1091 102,5

* Цифры 7 и 10 в марках сополимера указывают на процентное содержание-
ДАЦ в исходной смеси мономеров.

Экспериментальная часть

Сополимеризация винилацетата и диаллилцианамида б 
эмульсии. В колбу загружалось 80 г 10%-ного водного раствора ПВС,. 
53 мл дистиллированной воды, 1 г ЦаНСО, и 1 г (ЫН4)45։О8. В опы­
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тах 5, 6 и 7 (рис. 2) в начале загружалось 0,75 г инициатора, а че­
рез 5 и 10 часов—еще по 0,375 г. Смесь при перемешивании нагре­
валась до 65° и из мерной воронки загружалась половина заранее 
приготовленной смеси мономеров (57,5 г). Остальная половина загру­
жалась через 0,5 часа. Глубина сополимеризации определялась по 
сухому остатку пробы эмульсии, взятой через определенный проме­
жуток времени. При этом учитывалось содержание в нем ПВС и 
соли. По истечении установленной продолжительности сополимериза­
ции через прямой холодильник отгонялся незаполимеризовавшийся 
винилацетат; полученная водная дисперсия сополимера, в зависимости 
от глубины сополимеризации, содержала от 30 до 45% сухого остатка. 
Сополимер из водной дисперсии выделялся растворением в уксусной 
кислоте и осаждением в воде. (При относительно больших содержа­
ниях ДАЦ в сополимере осадок получался мелкодисперсным и необ­
ходимо было прибегнуть к центрифугированию). Сополимер тщательно 
промывался дистиллированной водой и высушивался в вакууме при 
40-50°.

Определение некоторых химических и физических величин. 
Состав сополимера определялся по содержанию в нем азота, опреде­
ляемому по методу Дюма—Пригля. Температуру размягчения опре­
деляли при нагревании порошкообразных образцов сополимера в ка­
пилляре. Измерение удельной вязкости проводили вискозиметром 
Оствальда при 20° для 0,5% раствора сополимера в муравьиной кис­
лоте. (Образцы сополимеров при относительно больших содержаниях 
ДАЦ в обычных растворителях не растворялись). Остаточную нена­
сыщенность некоторых образцов сополимеров определяли бромид­
броматным методом, а также по ИК спектрам сополимера по часто­
там, характеризующим ненасыщенность.

Определение констант сополимеризации. В этих опытах бра­
лись вещества, указанные в предыдущих опытах, в половинном коли­
честве. Инициатор (0,4%) и смесь мономеров в количестве 57,5 г за­
гружались одновременно. Глубина сополимеризации определялась по 
количеству выделенного сополимера, причем она не превышала 10%. 
Мономеры повторно перегонялись и их удельные веса и показатели 
рефракции соответствовали чистому винилацетату и диаллилцианамиду. 
Молярное соотношение мономеров (ВА—ДАЦ) в исходной смеси ва­
рьировалось в пределах 95:5 до 30:70.

Обсуждение результатов

При сополимеризации винилацетата с диаллилцианамидом в 
эмульсионной системе во многом проявлялись те же закономерности, 
которые наблюдались при сополимеризации этих пар в массе и ра­
створителях. Вместе с тем, ряд показателей (удельная вязкость, тем­
пература размягчения, температура стеклования и т. д.) сополимеров, 
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полученных в эмульсии, оказались значительно выше по сравнению с 
сополимерами, синтезированными в массе и растворителях [1].

Судя по кинетическим кривым сополимеризации (см. рис. 1), 
диаллилцианамид оказывает замедляющее действие на скорость поли­
меризации. С увеличением концентрации ДАЦ в мономерной смеси 
глубина полимеризации уменьшается, причем это влияние резко ска­
зывается при содержании ДАЦ более 10%. Так, если при содержании 
ДАЦ в смеси мономеров 7% за 15 часов глубина полимеризации со­
ставляла 78%, то при содержании 15% она составила всего 30%. Уве­
личение содержания ДАЦ в исходной смеси приводит также к умень­
шению удельной вязкости растворов сополимеров (см. табл. 2). что 
следует объяснить уменьшением молекулярного веса сополимера. Под­
тверждением этого предположения могут служить также температуры 
размягчения сополимеров, приведенные в таблице 2. С увеличением 
содержания ДАЦ в сополимере следовало ожидать увеличения тем­
пературы размягчения сополимера, между тем в действительности 
наблюдается обратная картина. Представляет интерес наблюдаемое 
явление обогащения сополимера диаллилцианамидом по сравнению с 
его содержанием в исходной смеси мономеров. При этом, чем выше 
концентрация диаллилцианамида в исходной смеси, тем в большей сте­
пени обогащен сополимер этим мономером. Применение метода вве­
дения инициатора в эмульсионную систему отдельными порциями по­
зволяет значительно увеличить глубину сополимеризации (см. табл. 2 
и 3, рис. 2). Но вместе с тем, как и следовало ожидать, судя по удель­
ным вязкостям растворов сополимеров и температурам размягчения, 
молекулярные веса сополимеров уменьшаются (см. табл. 2 и 3, рис. 2).

Температуры стеклования сополимеров определялись из термо­
механических кривых и оказались намного выше температуры стекло­
вания поливинилацетата (см. рис. 3). Надо было ожидать увеличения 
температуры стеклования полимера с увеличением содержания ДАЦ в 
сополимере. Однако и в этом случае наблюдается обратное явление, 
что, по-видимому, следует объяснить понижением молекулярного веса 
сополимеров при повышенных содержаниях ДАЦ в исходной смеси.

Отсутствие ненасыщенности в сополимере позволяет думать, что 
и при эмульсионной сополимеризации, как и при сополимеризации в 
массе и растворителях, диаллилцианамид подвергается внутримолеку-՜ 
лярной циклизации с образованием пиперидиновых колец в главной 
цепи сополимера. Найденные значения относительной активности для 
винилацетата г։ = 0,6 и для диаллилцианамида г։=1,62 показывают, 
что в данной паре мономеров диаллилцианамид проявляет большую 
активность к сополимеризации и, следовательно, содержание диал­
лилцианамида в сополимере должно быть больше, чем в исходной 
смеси. Величина произведения относительной активности мономеров 
гх-г։ =?= 0,97 показывает, что в данном случае склонность к чередо­
ванию этих мономеров невелика. Подтверждением этого служит также 
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небольшое различие в полярностях винилацетата (е = —0,22) и диал- 
лилцианамида (е = —0,399).

Физико-механические испытания стеклопластиков, изготовленных 
на связке водной дисперсии сополимера ВА—ДАЦ, с содержанием 
последнего в исходной смеси 7 и 10%. показывают преимущества 
этого сополимера по сравнению с поливинилацетатом (см. табл. 4). 
Прочность на изгиб и растяжение, а также ударная вязкость стекло­
пластиков, изготовленных на связке водной дисперсии сополимера,, 
оказались в 1,5—2 раза выше по сравнению с стеклопластиком, изго­
товленным на связке водной дисперсии поливинилацетата.

ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԴԻԱԼ1ՎՑԻԱՆԱՄԻԴԻ ՀԱՄԱՏԵՎ ՑԻԿԼԻԿ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ
II. ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԵՎ ԴԻԱԼԻԼ8ԻԱՆԱՄ1-ԴԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ ՋՐԱՅԻՆ ԷՄՈՒԼՍԻԱՅՈՒՄ 

i. Գ. ՍԱՅԱԳՏԱՆ և Ջ. Ա ՍԻՄՈՆՑԱՆԱմփոփում
Ուսումնասիրված է էմուլսիոն սիստեմում դիալիլցիանամի դի հետ վի­

նի լացետատի համատեղ պոլիմերացումը։ Լուսաբանված են ալդ պրոցեսի մի 
քանի օրինաչափությունները և բացահալտված է գոլացած համատեղ պոլի­
մերի բաղադրությունը, որոշված են համատեղ պոլիմերի մի քանի ֆիզի­
կական հատկութլունները և գտնված են մոնոմերների հարաբերական ակտի- 
վութլունները (քյ և րք)։ նշված գուրչերում դիալիլցիանամիդը համատեղ 
պոլիմերացման ավելի մեծ ակտիվութլուն է ցուցաբերում։ Պարզված է, որ 
պոլիմերացման պրոցեսում դիալիլցիանամիդը ենթարկվում է ներմոլեկու- 
լա լին ցիկլացման, պոլիմերի հիմնական շղթալոլմ առաջացնելով պիպերի֊ 
դինա լին օղաէլներ։ Ցռւլց է տրված, որ համատեղ պոլիմերի ջրալին դիս- 
պերսիան շատ ավելի բարձր ֆիզիկա-մեխանիկական հա ակութլուններ ունիՒ 
քան պոլիվինիլացետատի դիսպերսիան։
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Изучена первая стадия ацеталирования поливинилового спирта (ПВС) формаль­
дегидом в среде гидролизата с целью разработки условий непрерывного ведения 
процесса. Установлено, что при 65°, содержании в гидролизате - 7—15% уксусной 
кислоты (УК) и соотношении формальдегида к ПВС 0,44 моль/моль продолжитель­
ность первой стадии ацеталирования возможно сократить до 80—90 минут. Показано, 
что можно достичь в частично ацеталированном ПВС содержания метилальных групп 
22—23%, что составит в поливинилформальэтнлале (ПВФЭ) 20—21%.

Рис. 1, библ, ссылок 12.

До настоящего времени производство ПВФЭ осуществляется 
исключительно трехступенчатым периодическим способом, для непре­
рывного осуществления которого трудности представляют второй и 
третий процессы.

Во время проведения второго процесса при щелочном омылении поливинил­
ацетата (ПВА) в ПВС образуется гелеобразная нетранспортабельная двухфазная си­
стема, причем осуществление этого процесса непрерывным способом сопряжено с 
рядом трудностей [1—5]. В начале третьего процесса опять образуется двухфазная 
система (I стадия ацеталирования), после растворения которой посредством охлажде­
ния реакционной массы во II стадии ацеталирования образуется гетерогенная система 
с твердыми частицами ПВФЭ.

При получении ПВФЭ из водной дисперсии ПВА [6] создаются предпосылки 
для непрерывного осуществления процессов: .первый процесс—эмульсионная полиме- 
меризация—не представляет трудностей для непрерывного проведения, ибо суще­
ствуют промышленные установки непрерывного получения эмульсии ПВА; второй 
процесс—кислотный гидролиз разбавленной водой дисперсии—также не представляет 
трудностей для непрерывного осуществления, т. к. в этом случае не образуется не­
транспортабельного гелеобразного осадка [7]. Таким образом, непрерывное получе­
ние облегчается тем, что, в отличие от ..существующего способа,'здесь отпадает труд­
ноосуществимый второй процесс.

В настоящей работе рассматривается возможность непрерывного 
осуществления третьего процесса, т. е. его первой стадии — ацетали­
рования ПВС формальдегидом в среде разбавленной УК.

Ранее указывалось [8], что при ацеталировании ПВС формальде­
гидом в среде разбавленной УК реакция ускоряется вследствие увели-
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чения растворимости образующегося поливинилформаля (ПВФ). В 
дальнейшем было показано [9], что посредством повышения темпера­
туры и увеличения концентрации формальдегида в реакционной смеси 
можно еще более сократить продолжительность первой стадии ацети­
лирования и довести ее до 1 — 1,5 часа, а столь малая продолжитель­
ность процесса создает предпосылки для непрерывного осуществления.

Для непрерывного осуществления процессов, в которых двухфазная система 
содержит гелеобразный осадок, предлагаются [5] аппараты колонного или каскадного 
типа с мешалками, причем перетоки также снабжаются перемешивающими устрой­
ствами-шнеками. Однако, сами авторы отмечают недостатки подобной установки, в 
которой часты случаи забивки. С целью сокращения продолжительности непрерыв­
ного процесса ряд авторов [2, 4, 5] предлагает часть процесса, идущую до выпаде­
ния геля, проводить отдельно в обычном аппарате с мешалкой, а на непрерывно 
действующей установке—ту часть, при которой образуется гель. Этот подход к ре­
шению проблемы применен нами в настоящей работе.

При ацеталировании ПВС по мере протекания реакции

+сн,о—СН։—СН—СН։—СН—СН։—СН— ---- ► —СН։-СН—СН։-СН-СН։-СН-
I I I IIIОН ОН ОН • О—сн։—о он

на определенном этапе выпадает нерастворимый гель; при этом ско­
рость ацеталирования резко уменьшается вследствие образования ге­
терогенной системы с небольшой поверхностью контакта. Установлено, 
что выпадение геля наступает при различном содержании метилаль­
ных групп в образующемся продукте и зависит от степени полиме­
ризации ПВС, температуры реакции, соотношения формальдегида к 
ПВС и содержания УК в реакционной смеси. Эти обстоятельства 
учитывались нами с целью максимального сокращения продолжитель­
ности первой стадии ацеталирования, при осуществлении которой 
температура поддерживалась не выше 65°, т. к. дальнейшее повыше­
ние температуры может привести к нежелательным явлениям межмо­
лекулярной сшивки [10]. Соотношение формальдегида к ПВС состав­
ляло не более 0,44 моль/моль, т. к. дальнейшее увеличение расхода 
формальдегида может стать экономически нецелесообразным. Степень 
полимеризации ПВС во всех опытах была в пределах 600—800. Аце- 
талированию подвергался ПВС, полученный кислотным гидролизом 
водной дисперсии ПВА. Гидролизат содержал ~6,0% ПВС, ~7,0% 
УК, ~1,5% НС1 и ~0,3% метабисульфита натрия. При 65° в такую 
смесь задавался формалин, смесь выдерживалась в термостатирован­
ной колбе с мешалкой 50—60 минут до появления признаков гелеоб­
разования (хлопьев), после чего охлаждалась до 15—20°, в резуль­
тате чего реакция прекращалась и система гомогенизировалась. По­
лученный таким образом частично ацеталированный ПВС содержал 
17% метилальных групп и подвергался дальнейшему ацеталированию 
на лабораторной установке непрерывного действия (рис.).

Гомогенная жидкая смесь подавалась из напорного бачка /, в 
котором постоянный уровень поддерживался при помощи мерников
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Рис.

2 и <3, причем по разности их уровней определялся расход жидкости. 
Частично ацетилированный ПВС проходил через холодильник 4, а за­
тем через подогреватель 5, где температура доводилась до 65°, после 
чего смесь проходила через змеевиковый реактор 6, составленный из 

220 U-образных трубок внутренним диа­
метром 6—6,5 мм и общей емкостью 
1850 мл. Реактор термостатировался в 
водяной бане 7 при помощи термостата 
8. Расход реакционной смеси составлял 
3600—3800 мл/час, т. е. продолжитель­
ность непрерывного ацеталирования 
около 30 минут. Поставлено несколько 
опытов, результаты которых, в основ­
ном, совпадают. Если линейная скорость 
смеси не менее 2,7 см/сек (в наших 
опытах 3—4 си/сек), то образующаяся 
при ацеталировании гетерогенная си­
стема с хлопьями и гелеобразными ком­
ками беспрепятственно проходит, про­
скальзывает по трубкам реактора, ко­
нечно, при отсутствии задерживающих 
устройств (краников, неровностей, рез­
ких изгибов и т. п.). Выйдя из реак­
тора, гетерогенная смесь проходит 
4-секционный холодильник 9, охлаждаемый водой, в котором 
также не наблюдается явлений забивки вследствие того, что 
линейная скорость не изменилась. В холодильнике 9 реакционная 
смесь охлаждается до 25—30°, что достаточно для растворения геля, 
так что в хвостовом холодильнике 10, через который реакционная 
смесь проходит с небольшой скоростью, нет опасности пленкообра- 
зования и забивки. Из холодильника 10 реакционная смесь, содер­
жащая частично ацеталированный ПВС, выходит с температурой 14— 
15° и собирается в приемнике 11. Таким образом, вся установка ра­
ботает по принципу „полного вытеснения“. Температура контроли­
руется термометрами 12—15.

Описанная установка работала несколько раз по 5—6 часов, при­
чем явлений забивки и пленкообразования не наблюдалось. Получен­
ный частично ацеталированный ПВС содержал 18,5% метилальных 
групп, тогда как необходимо получить их не менее 22%, что соот­
ветствует содержанию метилальных групп в ПВФЭ не менее 20%. 
Для этого было бы необходимо увеличить продолжительность про­
цесса путем удлинения трубок реактора, что в лабораторных усло­
виях не представлялось возможным. Кроме того, при высоком содер­
жании метилальных групп в реакционной смеси появились бы комки 
полимера, что затруднило бы непрерывность процесса. Для предот­
вращения этого необходимо было увеличить растворимость ПВФ в 
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реакционной среде посредством увеличения концентрации i К [6]. Ря­
дом опытов было установлено, что при содержании в гидролизате 
около 15% УК можно вести ацеталирование без нарушения гомогенности 
системы и в течение 50-65 минут получить частично ацеталирован- 
ный ПВС с содержанием метилальных групп до 21 ,0: при этом сте­
пень полимеризации ПВС, отношение формальдегида к ПВС и про­
чие факторы такие же, как и в вышеописанных опытах. Такой час­
тично ацеталированный ПВС при пропускании через установку не­
прерывного ацеталирования с линейной скоростью до 4 см сек в тече­
ние 30 минут при 65՜ образует продукт с содержанием метилальных 
групп до 23,2%.

Из работ по первой стадии ацеталирования можно заключить, 
что при ее промышленном осуществлении возможно непрерывное 
производство всей первой стадии ацеталирования общей продолжи­
тельностью 1,5 часа, так как длина труб промышленного реактора 
практически может быть не ограничена.

Сложнее вопрос выбора материала труб реактора. В присутствии 
1,5 НС1, 15% УК и 0,3% метабисульфита натрия, добавляемого при 
гидролизе водной дисперсии ПВА [И], образуется корродирующая 
среда, для которой подбор стойкого металла затруднителен из-за вы­
деляющегося сероводорода, образующего сульфиды. Вместе с тем, 
внутренняя поверхность труб реактора должна иметь весьма гладкую 
поверхность для беспрепятственного прохождения гетерогенной смеси. 
Предварительной проверкой было установлено, что этим условиям 
удовлетворяют, кроме стеклянных труб, трубы из покрытой кислото­
стойкой эмалью стали, фторопласта—4, полиэтилена, полипропилена и 
полиизобутилена [12].

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՋՐԱՅԻՆ ԴԻՍՊԵՐՍԻԱՅԻՑ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼՖՈՐՄԱԼԷԹԻԼԱԼԻ ՍՏԱՑՈՒՄVI. ՊՈԷԻՎւ՚ՆԻԷՍՊԻՐՏԻ ԱՆԸՆԴՀԱՏ Ա8ԵՏԱԼԱ8ՄԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐ!' ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՄ
Լ. Դ. ՍԱՑԱԴՑԱՆ, Ա. Լ. ԱԶՈՅԱՆ և է. Р. ՍԱ&ԱՐՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է հիգրոլիղատի միջավալրում պո լիվինի լսպի ր տի 
ացետալացման աոաջին փուլը, նպատակ ունենալով մշակելու պրոցեսի ան­
ընդհատ եղանակ։ Հաստատված է, որ 6օԴ-ում , հիդրո լիզատում քացախա֊ 

7 պարուն ակութ լան և ֆո րմ ալդեհիդի ու պո լիվինի լսպի րտի
0,44 մոլքմոլ հարաբե րութ լան դեպքում ացետալացման առաջին փուլի տևո֊ 
ղութլունը կարելի է հասցնել մինչև 80—90 րոպեի։ 1),ցե տալացման ժամա­
նակ առաջանում է մելան ման նստվածք, որի հետևանքով ստացվում է հե­
տերոգեն սիստեմ, որը սովորական ապարատներում .դժվար է տեղափոխ­
վում։ Լաբորատորական պա լմաններում փորձնականորեն ցուլց է տրված, որ
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ալղպիսի անհամասեռ խառնուրդն անարգելք տեղափոխվում է ապակլա խո­
ղովակներով ոչ պակաս 3 սմ/վրկ արագութլամբ, խողովակի պատերին թա­
ղանթ կամ նստվածք չառաջացնև լով։ Ընտրելով ոեակցիոն ապարատի խո­
՛ղովակների երկարութլունն ալնպես, որ ալն բավարարի խառնուրդի անհրա­
ժեշտ ժամանակի տևողութլունր ոեակցիոն միջավալրում, կարելի է մասնակի 
ացե տալացված պոլիվինիլսպիրտում մեթիլալ խմբերի պա րուն ակութ լուն ը 
հասցնել 22—23,5^խ, որբ համապատասխանում է պո լի վին ի րի ո րմ ա լէ թ ի լա լի 
մեջ մեթիլալ խմբերի 20— պա րուն ակութ լան և բավարար էէ Ցուլց է
տրված, որ առաջին փուլի անընդհատ ացետալացումն արդլունաբերական 
պալմաններոլմ կարելի է կատարել պարդ կառուցվածք ունեցող կոռոզիա- 
կարոն ն լութ երից պատրաստված խո ղովակավո ր ապարատում ։
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Установлено, что с понижением температуры полимеризации от 55 до 10^ по 
всему ходу процесса вполне закономерно уменьшается средний молекулярный вес 
полихлоропрена, что хорошо согласуется с расходом регулятора, т. к. с уменьше­
нием температуры полимеризации увеличивается расход меркаптана, т. е. более 
часто обрывается цепь. При этом уменьшается полидисперсность полихлоропрена и 
максимум кривых МВР передвигается в сторону меньших молекулярных весов.

Рис. 2, библ, ссылок 12.

О влиянии температуры полимеризации на свойства синтетиче­
ских каучуков было известно давно [1].

Было установлено, что в большинстве случаев с понижением 
температуры полимеризации повышается молекулярный вес синтези­
рованного полимера [2]; в целом, снижение температуры обеспечивает 
получение каучуков более высокого качества.

Известно [3], что с понижением температуры полимеризации в 
полидиенах заметно уменьшаются относительные содержания 1,4-цис-г 
1,2- и 3,4-присоединений. Улучшение свойств низкотемпературных 
полимеров объясняют, по меньшей мере, частичным увеличением 
правильности структуры макромолекулы, вызванным увеличением со­
держания 4-транс двойных связей за счет уменьшения виниловых 
и цис-1,4 связей, более низкими степенями разветвления и сшивания, 
которые очень сильно зависят от наличия 1,2-связей [3]. С повыше­
нием линейности молекулы полимера увеличивается и склонность к 
кристаллизации [4].

Известно [5], что свойства полимера непрерывно меняются также 
с ростом степени конверсии, что особенно чувствительно при высоких 
конверсиях (выше 75%), когда мономерная фаза исчезает и создается 
тесный контакт между молекулами полимера, инициатора и регуля­
тора; внутри мономерно-полимерной частицы усиливаются процессы, 
приводящие к разветвлению и сшиванию макромолекулярных цепей.
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В литературе данные по влиянию температуры и степени кон­
версии на средний молекулярный вес и молекулярновесовое распре­
деление полихлоропреновых каучуков меркаптанового регулирования 
почти отсутствуют. Поэтому представляет интерес подробное иссле­
дование влияния температуры полимеризации и степени конверсии на 
свойства наиритов меркаптанового регулирования.

Экспериментальная часть и обсуждение

Полимеризация хлоропрена проводилась в трехлитровой колбе 
при температурах 10, 20, 30, 40 и 55°, в атмосфере воздуха. Инициа­
тором служил персульфат калия (0,6% от мономерной фазы), регу­
лятором— /п/?е/п-додецилмеркаптан (ТДМ) концентрации 1% по хлоро­
прену, эмульгатором—£-30 (С1։Н։15О3Ка) в комбинации с канифольным 
мылом. Пробы из разных глубин стабилизировались 2,4,6-три-трет- 
бутилфенолом (П-23) и выделялись этиловым спиртом. Полимеры 
высушивались при 50° и остаточном давлении 100 мм рт. ст.

Средний вискозиметрический молекулярный вес (Л1о) опреде­
лялся вискозиметром Оствальда со средним градиентом скорости для 
бензола, равным 1220 сек-1. Молекулярный вес рассчитывался по 
выведенной нами {6] формуле:

[■»)] = 1,6-1 О՜՜1 М0'70 (при 20°).

Кривые молекулярновесового распределения (МВР) снимались 
методом нефелометрического титрования бензольных растворов проб 
полимера метанолом [7].

Исходные вещества: применялся двойной ректификат хлоро­
прена, повторно ректифицированный на колонке числом теорети­
ческих тарелок 12, со следующими показателями: <152=0,9583; п§= 
= 1,4580; т. кип. 59,4°. Чистота хлоропрена проверялась хроматогра­
фически [8]. Надсернокислый калий марки ,х. ч.։ предварительно 
перекристаллизовывался. Дисперсионная среда: вода—дистиллят.

Из рисунка 1 видно, что с понижением температуры полимери­
зации от 55 до 10° по всему ходу процесса вполне закономерно 
уменьшается средневязкостный молекулярный вес полихлоропрена, 
(при конверсиях 95% от 380 тысяч до 100 тысяч), что хорошо согла­
суется с расходом регулятора [9], т. к. с уменьшением температуры 
полимеризации увеличивается расход меркаптанов. При этом, как 
видно из рисунка 2, уменьшается полидисперсность полихлоропрена 
и максимум кривых МВР передвигается в сторону меньших молеку­
лярных весов (при конверсиях 96—97%). Измерения показали, что с 
понижением температуры происходит также уменьшение разветвлен­
ности макромолекул полимера примерно в 3 раза.

Известно, что существует определенная зависимость между тем­
пературой полимеризации и микроструктурой полимера [10], что с 
понижением температуры эмульсионной полимеризации растет ре-
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гулярность полидиенов и, следовательно, склонность их к кристал­
лизации [11] полимера.

Рнс. 1. Зависимость сред­
невязкостного молекуляр­
ного веса полнхлоропрена 
от степени конверсии при 
температурах: /—10; 2—20;

3 — 30; 4 -40; 5-55°.

Рис. 2. Зависимость МВР 
полнхлоропрена (выделен­
ного при 96—97% конвер­
сии) от температуры поли­
меризации: / — 10; 2 — 20;

3 - 30; 4 — 40; 5 — 55°.

Известно, что микроструктура полихлоропрена практически не 
зависит от степени конверсии. При температурах 40, 60° с ростом 
степени конверсии наблюдается небольшое увеличение звеньев 1,2 и 
3,4 за счет уменьшения 1,4-транс звеньев [12|. При этом, рост со­
держания 1,2 звеньев более чувствителен после 70%-ной конверсии, 
т. е. после исчезновения мономерной фазы—капель хлоропрена, когда 
основные и вторичные реакции (разветвление, сшивание, присоедине­
ние регулятора к полимерным молекулам по местам двойных связей, 
получение общей полидисперсности и др.) протекают за счет раство­
ренного в полимерных (латексных) частицах мономера. Поскольку 
диффузия мономера из объема частицы в адсорбционный слой, т. е. 
в зону реакции, энергетически и энтропийно затруднена, то при глу­
боких конверсиях (70—80%) вторичные реакции превалируют над 
линейным ростом и нормальным регулированием макромолекулярных 
цепей, протекающим в слое эмульгатора. Как показано в работе [12], 
с понижением температуры полимеризации вполне регулярно умень­
шается содержание 1,4 цис присоединения и частично подавляется 
рост 1,2 присоединения. Все это приводит к регулярности, монодис­
персности и менее разветвленной структуре полихлоропрена, с чем и 
связаны основные технологические свойства готового продукта.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԴՈԴԵՑԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱՆՈՎ ԿԱՐԳԱՎՈՐՎԱԾ ՊՈԼԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ 
ՄՈԼԵԿՈԻԷԱՅԻՆ ԿՇՌԻ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈԻԼԱԿՇՌԱՅԻՆ ՐԱԽՇՄԱՆ 

ԿԱԽՎԱԾՈԻՌՅՈԻՆԸ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻՑ

Ռ. Վ. ՐԱՎԴԱՍԱՐՅԱՆ. Ռ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Լ. Գ. Ս՚ԵԼՔՈՆՑԱՆ

Ամփոփում

Պարզված է, որ պոլիմերացման ջերմաստիճանը 33ն-ից մինչև 10° 
իջեցնելիս պրոցեսի ամբողջ ընթացքում միանդամալն օրինաչափորեն ի ջ֊ 
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նամ է պոլիքլորապրենի միջին մոլեկոլլա/ին կշիոը> ՈՐԸ Լալ1 ^ամաձալն- 
վամ է կարղավորիչի ծախսի հետ, քանի որ ջերմաստիճանն իջեցնելիս ավե­
լանա.մ է մերկապտանի ծախսը, ալսինքն ավելի հաճախակի է տեղի ունե­
նում շղթա լի ի/ղում և մ ո լեկուլակշոա լին ր աշխ մ ան կորերի մաքսիմումը 
տեղաշարժվում է փոքր մոլեկուլալին կշոի կողմը։
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В настоящем сообщении приводятся результаты измерения кон­
станты скорости взаимодействия атомарного водорода с молекулой 
бутиламина, что имеет самостоятельный интерес, так как количе­
ственных измерений этой реакции в газовой фазе вообще не прово­
дилось. Для решения поставленной задачи применялся метод нижнего 
предела самовоспламенения [1,2]. Подробности, касающиеся реактора 
и статической вакуумной установки, имеются в публикациях [1, 3]. 
Температурный интервал измерений составлял 90’, от 595 до 685°. 
Система элементарных стадий механизма горения смеси 4Н24֊О2 при 
низких давлениях [4, 5] в случае небольших добавок бутиламина 
должна быть дополнена процессом Н + н-С4Н։НН2, фактически при­
водящим к гомогенному обрыву цепи, ввиду образования молекулы 
водорода и малоактивного аминного радикала:

ОН + Н։ = Н2О + Н (1)

Н + О2 = ОН + О (2)

О + Н2 = ОН + Н (3)

Н + стенка-----> */։ Н2 (4)
5՛

-----> Н2 + сн2(сн2у<н2
5“

-----► Н2 + СН3СН(СН2)2НН2 (5)
5111

н + СН,СН2СН2СН2ЦН2 -----> Н2 4-СН,(СН2)2СННН2
51У

—> н։ + СН3СН2СНСН2МН2
5У

-----> Н2 + СН։(СН2)3ЦН
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Вследствие протекания элементарного акта (5), который может 
идти по различным путям, как показано на схеме, кривые нижних 
пределов самовоспламенения смесей 4Н2 — О։ — X н-С4Н։ХН2 должны 
располагаться выше кривой, соответствующей смеси 4Н« + О2. На са­
мом деле, из представленного ниже рисунка видно, что такая зако­
номерность действительно наблюдается.

Рис. Зависимость нижних пределов 
самовоспламенения смесей 4Н։4- 
4֊ О։ + X «-С4Н։\’Н3 от температу­
ры. Значения X в процентах: /—0,0; 
2 — 0,10; 3 — 0,20; 4 — 0,34; 5-0,45.

Обработка экспериментальных данных по методу нижнего пре­
дела самовоспламенения позволила найти константу скорости реакции 
(5) для н-бутиламина:

= (0,19 ± 0,07)-10՜10 ехр(—7600 ± 700/ЯТ) сл/3/мол-сек.
Полученное значение Л։ является некоторой эффективной вели­

чиной, характеризующей суммарную скорость отрыва атомов водо­
рода из всех водородсодержащих связей молекулы бутиламина. Ха­
рактер измерения и Еъ с удлинением углеродной цепочки нор­
мальных аминов и абсолютных величин Л3 легко проследить по 
таблице.

Таблица

Реакция
с.и3/сек

Е, 
ккал/моль

К։-10« (650°), 
сл’/сек Литература

н + СН3ЫН3 0,058 9,1 4,0 [6]
Н-|-С։Н։МН3 0,21 8.7 18,3
Н + я-С3Н7МН3 0,23 8,0 28,9

}[7]

Н + я-С4Н,МН3 0,21 7,6 . 30,2 настоящее 
сообщение

Как видно, абсолютные значения константы скорости, например, 
при 650° (см. графу 4 таблицы), по мере возрастания молекулярного 
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веса амина увеличиваются. Наибольший рост величины Кл происходит 
при введении в молекулу СН։Г4Н։ метиленовой группы, тогда как 
дальнейшее удлинение углеродной цепи оказывает гораздо меньшее 
влияние. Так, константы скорости реакции Нк-С3Н,МН2 и Н֊г 
+ н-С4Н։НН։ оказываются очень близкими. По-видимому, в случае 
более высших аминов, разница значений констант скорости для со­
седних членов гомологического ряда аминов будет еще меньше.

На основании известного соотношения Эванса и Поляньи [9] и 
полуэмпирического правила Воеводского [8, 10], согласно которому 
для однотипных реакций чем больше скорость реакции, тем менее 
активен образующийся радикал, можем написать:

асн,мн, > ас,н,нн,> а«-с,н,нн, > а«-с,н^н, •
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В работе [1] было показано, что при фотохимическом, сенсиби­
лизированном парами ртути окислении метана, параллельно с гидро­
перекисью метила и формальдегидом, в соизмеримых количествах 
образуется метиловый спирт. Было установлено [2], что при малых 
содержаниях кислорода в реагирующей смеси и малых временах кон­
такта (до 3—4 сек) нарушается линейная зависимость между выходом 
метилового спирта и временем контакта. При малых временах кон­
такта изменяется также зависимость выхода метилового спирта от 
концентрации метана. Эти закономерности трудно объяснить в рам­
ках общепринятой схемы фотохимического окисления парафиновых 
углеводородов.

Чтобы выяснить, не связаны ли полученные закономерности на­
копления метилового спирта от способа инициирования, было постав­
лено специальное исследование. В данном сообщении приводятся ре­
зультаты, полученные при инициировании реакции атомами хлора, 
образующимися в результате фотодиссоциации молекулярного хлора.

Как и в предыдущих исследованиях [1,2], опыты проводились 
на фотохимической вакуумной струевой установке. С целью исклю­
чения фотосенсибилизации реагирующей смеси атомами ртути уста­
новка предварительно была обезртучена. Источником света служила 
ртутно-кварцевая лампа ПРК-2. Смесь, содержащая 89,5% метана,՜ 
10% кислорода и 0,5% хлора, проходила через кварцевый реактор 
при общем давлении 50 мм рт. ст. и температуре 522°К.

Для определения метилового спирта применялась газо-жидко­
стная хроматография [1,2]. Гидроперекись метила определялась йодо­
метрически, а формальдегид — фотоколориметрически [1,2]. Основ­
ными продуктами реакции оказались гидроперекись метила и форм­
альдегид. Метиловый спирт был обнаружен в незначительных коли­
чествах. При том же содержании молекулярного хлора, при добав- 

■ лении паров ртути в реагирующую смесь, в продуктах реакции обна-
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ружпвается метиловый спирт в количестве тем большем, чем больше 
концентрация паров ртути.

Из полученных результатов следует, что образование метило­
вого спирта при окислении метана зависит от способа фотоиницииро­
вания. Для установления истинного механизма образования спирта 
при сенсибилизированном парами ртути фотоокислении метана и 
объяснения кинетических особенностей его накопления необходима 
постановка специальных исследований.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ И СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
РЕАКЦИОННОГО СОСУДА НА КИНЕТИКУ 

ОКИСЛЕНИЯ ФОРМАЛЬДЕГИДА

В работах [1, 2, 3], а затем [4] было показано, что при окисле­
нии формальдегида в необработанных кварцевых или стеклянных 
реакторах и при температурах ниже 500° главным промежуточным 
продуктом реакции является перекись водорода. В сосуде, обрабо­
танном тетраборатом калия [2J, перекись водорода не обнаруживается 
даже в следах.

В данном письме приводятся результаты исследования кинетики 
окисления формальдегида при более высоких температурах 576— 648°, 
полученные в необработанном кварцевом сосуде, заполненном мелкой 
насадкой. Работа проводилась в условиях, очень близких к иницииро­
ванному окислению метана, в ходе которого образуется формальде­
гид, являющийся главным промежуточным продуктом реакции. Окис­
лению подвергалась смесь формальдегида с воздухом, содержащая 
1% первого. Это примерно то количество формальдегида, которое 
обычно образуется при окислении метано-воздушной смеси в иссле­
дованной области температур и времени контакта [5, 6].

Для получения воспроизводимых данных реактор с насадкой 
предварительно в течение нескольких дней подвергался обработке 
реакцией при 650°. Впоследствии, ежедневно, прежде чем приступить 
к измерениям, сосуд обрабатывался реакцией при той же темпера­
туре в течение 1—2 часов. В ходе работы несколько раз при неболь­
ших изменениях в режиме струи происходило самовоспламенение 
реагирующей смеси. После таких вспышек долгое время в продуктах 
реакции можно было обнаружить лишь небольшие количества пере-՛ 
киси водорода. Вместе с тем резко уменьшалась скорость окисления 
формальдегида. Для восстановления прежних результатов приходи­
лось снова обрабатывать реактор реакцией в течение многих суток.

Результаты двух серий опытов, полученные в условиях струи 
при 600 и 648°, представлены на рисунках 1 и 2. Кинетика расходо­
вания формальдегида представлена кривыми 1, накопления перекиси 
водорода — кривыми 2.

Из рисунков видно, что расходование формальдегида подчи­
няется закону автокатализа и происходит с четко выраженным перио- 
Армянский химический журнал, XXII, 6—6
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дом индукции. Накопление перекиси водорода протекает по закону, 
характерному для промежуточного продукта. Выход перекиси водо­
рода вначале медленно возрастает, достигает максимального значения 
и затем падает. В точках, соответствующих максимальным скоростям 
расходования формальдегида, выход перекиси водорода максимальный.

Рис. 1. Кинетика расходования форм­
альдегида (кривая 1) и накопления 
перекиси водорода (кривая 2) при 600°.

Рис. 2. Кинетика расходования форм­
альдегида (кривая 1) и накопления пе­
рекиси водорода (кривая 2) при 648°.

По максимальным значениям скоростей расходования формаль­
дегида при 576, 600, 624 и 648° была вычислена эффективная энергия 
активации реакции окисления формальдегида. Она оказалась около 
30 ккал, что близко к величине, вычисленной в работе [2] при более 
низких температурах.

Из полученных нами результатов следует, что окисление форм­
альдегида протекает по цепному вырожденно-разветвленному меха­
низму, в котором перекись водорода играет, очевидно, роль проме­
жуточного соединения, ответственного за разветвление цепи.

Лаборатория химической физики 
АН АрмССР

И. А. ВАРДАНЯН, 
А. Б. НАЛБАНДЯН

Поступило 16 X 1968
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ АЦИДОКОМПЛЕКСОВ РТУТИ (II) 
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И КРИСТАЛЛИЧЕСКИМ ФИОЛЕТОВЫМ

Взаимодействие ацидокомплексов различных элементов с солями 
высокомолекулярных органических оснований широко используется 
для разработки соответствующих экстракционно-фотометрических ме­
тодов. Последние описаны и применяются для определения микро- 
грам.мовых количеств сурьмы, таллия, золота, галлия, тантала и др. 
элементов.

Двухвалентный катион ртути образует устойчивые ацидокомплек- 
сы с анионами галоидоводородных кислот. Это обстоятельство может 
быть использовано для разработки экстракционно-фотометрического 
определения ртути, для чего необходимо исследовать характер взаи­
модействия ацидокомплексов ртути (II) с катионами различных основ­
ных красителей (трифенилметанового, тиазинового рядов и др.).

Подобное исследование представляет несомненный интерес, в 
особенности, если учесть, что в соответствующей литературе для эк­
стракционно-фотометрического определения микрограммовых коли­
честв ртути (II) имеется только указание на применение основного 
трифенилметаиового красителя — малахитового зеленого [1,2].

Нами изучены возможности экстракционно-фотометрического оп­
ределения микроколичеств ртути (II) красителями трифенилметанового 
ряда — метиловым зеленым и кристаллическим фиолетовым.

Из испытанных органических растворителей наиболее пригодным 
для экстракции образующегося ассоциата хлоридного или бромидного 
комплексного аниона ртути (II) с метиловым зеленым и кристалли­
ческим фиолетовым красителями оказался бензол. Максимум свето- 
поглощения бензольных экстрактов образующихся соединений ртути (II) 
с метиловым зеленым отмечается в области спектра 645 нм, а для 
соединений с кристаллическим фиолетовым—при 610 нм.

Определены молярные отношения катиона красителя к хлорид- 
ному и бромидному комплексному аниону ртути (II) в образующихся 
соединениях. Установлены как область оптимальной кислотности, так 
и интервал концентрации ртути (II), где имеет место подчиняемость 
закону Бугера—Ламберта—Бера.

Кажущиеся молярные коэффициенты светопоглощения экстрактов 
соединений ртути (II) с упомянутыми реагентами £ = 70.000—110.000.

В условиях образования ионных ассоциатов ртути (II) с выше­
указанными органическими катионами изучено также поведение не-
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которых сопутствующих элементов. Полученные данные послужили 
основанием для разработки экстракционно-фотометрических методов 
определения микрограммовых количеств ртути (II).

В. М. ТАРАЯН,
Е. Н. ОВСЕПЯН,
С. П. ЛЕБЕДЕВА

Ереванский государственный 
университет Поступило 2 IV 1969
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