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XXIII. № 4. 1970

Վ. Ի. ԼԵՆԻՆ Ի ՊԱՏԳԱՄՆԵՐՈՎ
Ժողովրդական տնտեսության որականան բարեփոխությունն ու հզոր վե

րելքն ապահովող ժամանակակից բնագիտության հիմնական ճյուղերից մեկը' 
քիմիան, զբաղեցրել է մարքսիզմի կլասիկներին ոչ միայն որպես մի գիտու
թյուն, որը մեծ չափով բացատրում է բնության մի շարք հիմնական օրենք
ները, հաստատում դիալեկտիկական մատերիալիզմի դրույթները, այլև, որպես 
մի գիտություն, որի նորագույն նվաճումները մեծ հեղաշրջում են առաջացրել 
և շարունակում են այդ հեղաշրջումը գիտության, տեխնիկայի, էկոնոմիկայի 
բոլոր բնագավառներում: Մասնավորապես, Վ. Ի. Լենինը քիմիայի վրա ուշսւ- 
դըրությու՚ն է դարձրել ոչ միայն նյութի ճանաչելիության, «իրն ինքնինը»-]! 
«փրբ մեզ համար» դաոնալու, ատոմի բաժանելիության, քիմիական կապի 
բնայթի և այլ փիլիսոփայական հարցերի տեսակետից («Մատերիալիզմ և էմ- 
պերիոկրիտիցիզմ» աշխատության մեջ), ի թիվս այլ տվյալների օգտագործե- 
|ով քիմիայի նորագույն նվաճումները մաի/իզմի դեմ մղած փիլիսոփայա
կան փայլուն պայքարում, այլև «ոչ գաղափարական» պայքարի «խաղաղ» 
պայմաններում: Հայտնի է, օրինակ, նրա մեծ հետաքրքրությունը քարածուխի 
ստորերկրյա գազիֆիկացիայի մասին Դ. Ի. Մենդելեևի առաջարկի նկատմամբ: 
Լենինը մեծագույն ուշադրության և արտակարգ հոգատարություն էր ցուցսւ- 
բերում գիտության և գիտնականների, այդ թվում նաև քիմիկոսների նկատ
մամբ նաև այն ժամանակ, երբ նա ամբողջովին խորասուզված էր սովետա
կան նոր հասարակարգի շինարարությամբ: Այդ պայմաններում էլ նա ժա
մանակ և անհրաժեշտություն էր գտնում զբաղվելու գիտության, տեխնիկայի ու 
կուլտուրայի ամենաբազմազան հարցերով, գիտնականների ու աշխատան
քային և կենցաղային պայմաններով: Հանրահայտ են Լենինի արտակարգ հե
տաքրքրությունն ու մեծագույն ուշադրությունը ԳՈԷԷՌՈ-ի պլանի, ռադիոյի 
կատարելագործման, ժամանակակից ռուսաց լեզվի գիտական բառարան սաեղ- 
ծելու և շատ կարևոր այլ և այլ հարցերի նկատմամբ: 9ի կարելի առանց հուզ
մունքի և հիցամունքի կարդալ այդ տարիներին էենինի ստորագրած փաստա
թուղթը, թեկուզ այն, որով առաջարկվում է Գուբկինի գլխավորությամբ մի 
խումբ ինժեներների' «հերոսությանը մոտեցող համառությամբ և պետական 
օրգանների աննշան օժանդակությամբ» վառվող թերթաքարերի ու սապրոպելի 
մանրամասն գիտական հետազոտություն զարգացնելու և իխաիոլ, սև լաք, 
զանազան օճառներ, պարաֆիններ, ամոնիումի սուլֆատ և այլ օգտակար նյու
թեր ստանալու գործնական եղանակ մշակելու կապակցությամբ այդ գործի հե
տագա զարգացումն անմիջապես ապահովել ֆինանսներով, վերացնել բոլոր 
խոչընդոտները և արգելակները, խումբը պարգևատրել աշխատանքային Կար
միր դրոշի շքանշանով և դրամական մեծ գումարով:

Սոցիալիզմի միակ նյութական հիմքը Լենինը համարում էր մեքենայա-' 
կան արդյունաբերութունը ժամանակակից բարձր տեխնիկայի, գիտության, 
էլեկտրականության հիման վրա: Դրանով էր պայմանավորված երկրի էլեկ- 
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տըրիֆիկացիային նրա արտակարգ կարևորություն տալք, կոմունիզմդ։ որպես 
«սովետական ինշխանություն պլյուս ողջ երկրի էլեկտրիֆիկացիան» ձևակեր
պելը: Դրանից էլ ելնելով, Կովկասի կոմունիստներին ուղղված իր հոչա- 
կւսվոր նամակում նա Կովկասի ժողովուրդների կենսականորեն կարևոր 
առաջնահերթ խնդիրներն էր համարում ազգամիջյան խաղաղություն հաս
տատելը, ոռոգման աշխատանքները և էլեկտրիֆիկացիան, որպես երկրամասի 
ժողովուրդների հետագա բարօրության և բարգավաճման կարևորագույն պայ
ման:

Հայտնի է, որ մինչև սովետական կարգերի հաստատվելը Հայաստանում 
առհասարակ արդյունաբերություն չկար, եթե հաշվի չառնենք Ալավերդու և 
Ղափանի պղնձահանքերի օտարերկրյա կոնցեսիաները և մի քանի մանր-մունր 
տնայնագործական կիսագործարան-արհեստանոցները- բնականաբար չկար և 
քիմիական արդյունաբեորւթյուն, գոյութուն չուներ ոչ մի գիտական հիմնար- 
կություն ու բարձրագույն ուսումնական հաստատություն, միջնակարգ որևէ 
տեխնիկական ուսումնարան, լաբորատորիա:

Կրկրում սովետական կարգերի հաստատվելը հայ ժողովրդին փրկեց ֆի
զիկական կործանումից, իսկ Լենինի պատգամների անշեղ կենսագործելը^ 
հետևողական լենինյան ազգային քաղաքականություն վարելը և սովետական 
իրավահավասար եղբայրական ժողովուրդների դաշնակցային համերաշխ 
ընտանիքի մեջ մանելը ապահովեցին նրա էկոնոմիկայի, կուլտուրայի ու գի
տության աննախընթաց զարգացումն ու ծաղկումը, իսկական ազգային վերա
ծնունդը: Անցած մոտ հիսուն տարիների ընթացքում մեր հանրապետությունն 
անհանաչելիորեն փոխվել է' աղքատ, ծայր աստիճան հետամնաց ագրարային 
երկրից դարձել է վաղուց արդեն լիովին էլեկտրիֆիկացիայի ենթարկված 
բնակավայրերով և հզոր էլեկտրաէներգիայով զինված ինդուսարիալ-ագրա- 
րային երկիր, ժամանակակից առաջավոր արդյունաբերությամբ ու զարգացած,, 
բարձր մեեքնայացված գյ ոպա տնտեսությամբ: Մեր հանրապետության ար
դյունաբերության արտադրանքը' հաստոցներ, ճշգրիտ և հաշվիչ մեքենաներ, 
գեներատորներ, տրանսֆորմատորներ, շարժական էլեկտրակայաններ, էլեկ- 
տըրոնային սարք և այլն, արտահանվում է ոչ միայն ՍՍՀՄ բազմաթիվ քաղաք
ներ ու մարզեր, այլև արտասահմանյան 70 երկրներ (Անգլիա, ճապոնիա, ԳՖՀ 
և այլն):

Հանրապետությունում արագ թափով զարգացող արդյունաբերության 
գլխավոր ճյուղերից մեկը հենց սկզբից հանդիսացավ քիմիական արդյունա
բերությունը: Նրա հաջող զարգացման համար կային բարենպաստ պայման
ներ:

Սկզբնական շրջանում քիմիկոսների առաջ դրված էին նոր սկզբնավորվող 
արդյունաբերության և ոտքի կանգնող գյուղատնտեսության հրատապ պահանջ
մունքները բավարարելուն ուղղված խնդիրները: Այդ խնդիրների ուսումնասի
րությունների արգասիքը եղավ նախ Երևանում, ապա Ղարաքիլիսայում 
(Կիրովական) կալցիումի կարբիղի-ցիանամիդի և Երևանում քրոմպիկի 
արտադրության կազմակերպելը: Կարբիդի հզոր արդյունաբերություն ստեղ
ծելը հետագայում մեծ չափով պայմանավորվեց քիմիական նաև այլ 
արտադրությունների առաջանալն ու զարգանալը Հայաստանում: Այնու
հետև կառուցվեցին ու գործարկվեցին Երևանի քլորապրենային սին
թետիկ կաուչուկի գործարանը, Կիրովականի քիմիական կոմ՛բինատը.
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Ալաւ|եռդու ծծմբական թ ը ւ| խ գործ'սրանը. երևանի «Պոլիվինիլացետատ», 
Կիրովականի ացետատային մետաքսի, երևանի կենցաղային քիմիայի, 
ղեդագործական. քիմիական ռեակտիվների, վիտամինների, «Պոլիպլաստ» 
և ուրիշ գործարաններ: Հանրապետության քիմիական արդյունաբերու- 
թ|ան զարգացումն այն աստինան արագ է ընթացել, որ ներկայումս Հայաս
տանը Սովետական Միության քիմիական կարևորագույն կենտրոններից մեկն 
I; և իր արտադրանքի ծավալով ու տեսակներով Միության մեջ գրավում է եր
րորդ տեղը՝ Ռուսաստանյան ֆեդերացիայից և Ուկրաինական ՍՍՀ-ից հետո: 
ժամանակակից սարքավորումներով ու բարձրորակ ինժեներա-տեխնիկական 
և բանվորական կադրերով է ապահովված Հայաստանի քիմիական արդյունաբե
րության ներկայիս արտադրանքը: Արտադրվում են՝ աղաթթու, ազոտական և 
ծծմբական թթուներ, կծու նատրոն, ամոնիակ, պղնձի արշասպ, կալցիումի 
կարբիդ և ցիանամիդ, դիցիանդիամիդ, քացախաթթու, մելամին, միզանյութ, 
հանքային պարարտանյութեր, բույսերի վնասատուների դեմ պայքարի թունամի- 
ջոցներ, քլորապրենային կաուչուկ, յատեքսներ, ավտոդողեր, ոեսւինա-տեխնի- 
կական իրեր, սինթետիկ խեժեր, պաստմասսաներ, լաքեր և ներկեր, պոլիվինի- 
լային ալկոհոլ, վինիֆլեքս, վինիլացետատ, արհեստական մետաքսաթել, զանա
զան տեսակի ապակիներ, ապակյա մանրաթել և գործվածք, բյուրեղապակի, 
Ա՛րհեստական կորունդներ, կենցաղային քիմիայի ապրանք, քիմիական ռեակ
տիվներ և այլն, որոնցից շատերը ՍՍՀՄ սահմաններում արտադրվում են միայն 
մեր հանրապետությունում, համապատասխանում են համաշխարհային չաւիա
նիշներին և արտահանվում են նաև արտասահմանյան մոտ երեսուն երկրներ 
(Անգլիա, ճապոնիա, Ֆրանսիա և այլն): Արտադրանքի շատ տեսակների տեխ
նոլոգիան Սովետական Միությունում առաջին անգամ յուրացված և կատարե
լագործված է մեր հանրապետության ձեռնարկություններում: Մեր հանրապե
տության քիմիական արդյունաբերության մասնագետներն անհրաժեշտ գիտա
տեխնիկական օգնություն են ցույց տվել և շարունակոմ են ցույց տալ Սովե
տական Միության մի շարք այլ քաղաքներում և որոշ սոցիալիստական երկրնե- 
րում կազմակերպվող քիմիական արտադրական ձեռնարկությունների նախա
գծման, կառուցման և տեխնոլոգիական պրոցեսների յուրացման գործում:

Մեծ են առաջիկա տարիների ընթացքում մեր քիմիական արդյունաբե
րության զարգացման հեռանկարները:

Քիմիական արդյունաբերության և ողջ ժողովրդական տնտեսության հա
րանուն վերելքի հետ միասին, նրա պահանջմունքներին և նյութատեխնիկական 
հնարավորություններին համապատասխան փոխվում և ընդարձակվում էին 
նաև քիմիական արդյունաբերության ու գիտության խնդիրները, ստեղծվում 
էին այդ խնդիրները լուծելու համառ անհրաժեշտ գիտական հիմնարկները: 
Սկզբնական շրջանում քիմիական հետազոտական աշխատանքները կատար
վում էին համալսարանի քիմիական ամբիոններին կից 1922 թ. ստեղծված լա
բորատորիաներում և նույն թվականին կազմակերպված Ժողնսւնխորհի-Հող- 
ժողկոմատի Կենտրոնական միացյալ լաբորատորիայում, իսկ 1930 թվականից' 
նաև նոր բացված բուհերի քիմիական լաբորատորիաներում: 1935 թ. ՍՍՀՄ ԳԱ 
Հայկական ֆիլիալի (Արմֆան) քիմիական ինստիտուտի ստեղծումով քիմիա
կան ինքնուրույն հետազոտական հիմնարկի գոյության սկիզբը դրվեց, որը 
1943 թ. Հայկական ԳԱ կազմակերպվելու կապակցությամբ դարձավ Ակադե
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միայի հիմնական առաջատար ինստիտուտներից մեկը, իսկ հետագայում անե
լով. բաժանվեց անօրգանական և օրգանական քիմիաների հետագոտական ինք- 
նուրյուն ինստիտուտների: Շուտով Ակադեմիայի համակարգում սաեդծվեցին 
նաև Նուրբ օրգանական քիմիայի ինստիտուտը և Քիմիական ֆիզիկայի լաբո
րատորիան, իսկ Ակադեմիայի համակարգից դուրս' Պոլիմերային նյութերի գի
տահետազոտական և նախագծային ինստիտուտը, Ավտոմատիկայի և պոլիմե
րային սոսինձների ինստիտուտները Կիրովականում, էլեկտրավակումային 
ապակու գիտահետազոտական ինստիտուտի Հայաստանի ֆիլիալը, պրոբլե
մային լաբորատորիաներ Համալսարանում և Գյուղատնտեսական ինստիտու
տում, և շատ ուրիշ ինստիտուտներ ու լաբորատորիաներ:

Քիմիական գիտահետազոտական ինստիտուտների և լաբորատորիաների 
աշխատանքները սերտորեն կապված են հանրապետության և ՍՍՀՄ ժողովրդա
կան տնտեսության ակտուալ գիտական պրոբլեմների և պահանջմունք ների 
հետ: Այդ հիմնարկների մեծ մասն ապահովված է համապատասխան սարքլս- 
վորմամբ և ապարտուրայով, իսկ մի քանիսն էլ' փորձնական-տեխնոլոգիա- 
կան բազայով (գործարան):

Կատարված հետազոտությունների արդյունք ների հիման վրա Հայաստանի 
քիմիկոսների ձեռք բերած գործնական գլխավոր նվանումները համաոոտակի 
կարելի է ներկայացնել հետևյալ կերպ, մշակված և արտադրության մեյ 
ներգրված են նոր կատալիզատորներ և տեխնոլոգիական պրոցեսներ, 
որոնք զգալիորեն բարձրացնում են աշխատանքի արտադրողականությունը, 
արտադրանքի որակը, իջեցնում ինքնարժեքը, կանխում կորուստները: Ստաց
ված և արտադրության մեջ ներդրված են նոր կաուչուկներ և լատեքսներ, քլո- 
րապրենի անընդհատ պոլիմերացման եղանակ, բնական գազի ջերմօքսիդաց- 
ման պիրոլիզով ացետիլենի ստացումը: Կառուցված են կարբիդի և ցեմենտի 
գործարաններ, կազմակերպվել է ցիանամիդի և մոլախոտերի դեմ պայքարե
լու թունաքիմիկատի (կրուոիլինի) արտադրություն, նոր եդանակով քլորաջրա
ծին ստանալու արտադրամաս: Կառուցվել են էլեկտրահալմամբ աշխատող 
ապակու գործարան, տեղական հումքից ալյումինիումի օքսիդ, պորւոլանդ-ցե- 
մենտ, պոտաշ, սոդա, նատրիումի և. կալցիումի մետասիլիկատներ և երևանիտ
ներ արտադրելու խոշոր լեռնա-քիմիական կոմբինատ, տեսակավոր ապակու 
և բյուրեղապակու գործարան: Սժշկական պրակտիկայի մեջ ներդրվել են դի
տիլին (մկանային ոելաքսանտ), սուբեխոլին (շնչառության խթանիչ), գանգ
լերոն (ստենոկարդիայի դեմ), քվաաերոն (հիպերտոնիայի և. ինֆարկտի դեմ) 
արփենալ (աստմափ դեմ), մեսֆենալ, ֆուբրոմեգան (ստամոքսի խոցի դեմ) 
դեղամիջոցները. կառուցվել և. գործարկվել է քիմիական ռեակտիվների գործա
րան, որի արտադրանքի տեսակների մի մասը Սովետական Միությունում աոա
ջին անգամ է արտադրվում, կառուցվում են մի շարք այլ գործարաններ:

Լույս են տեսնում «Հայկական քիմիական ամսագիրը» և այլ պարբերա
կաններ: Հայաստանի քիմիկոսները սովետական շրջանում հրապարակել են 
քիմիական կարևոր դասագրքեր, մենագրություններ, շուրջ երեք հազար գիտա
կան աշխատություն: Անել է որակյալ քիմիկոսների մի ամբողջ սերունդ, որոնց 
պատրաստման գործին մեծապես օգնել են ՍՍՀՄ ԳԱ Մոսկվայի, Լենինգրադի 
և երկրի այլ քաղաքների ինստիտուտներից ու բուհերից շատերը, ինչպես և 
խոշորագույն գիտնականները:
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Սովետական Միությունում քիմիական արդյունաբերության ստեղծումը և 
նրա հզոր զարգացումը մեծապես նպաստեց ժողովրդական տնտեսության բազ
մաթիվ կարևոր հյուղերի, ժողովրդի բարեկեցության, կուլտուրայի նոր վերել
քին, բարձրացրեց երկրի պաշտպանունակությունը, նպաստեց տիեզերքի նը- 
վանմանը: Այդ հաջողություններում իրենց լուման ունեն նաև Հայաստանի 
քիմիական արդյունաբերությունը, Հայաստանի քիմիկոսները:

Անշեղորեն կենսագործելով Լեհինի ավանդները' արդյունաբերության 
աոաշատար հյուղերն ըստ ամենայնի արագ տեմպերով զարգացնելու վերա
բերյալ, հիմնվելով հանրապետությունում քիմիական արդյունաբերության հա
ջող զարգացման և քիմիական գիտության ծաղկման վրա, Կոմունիստական 
կուսակցության ու սովետական իշխանության մշտական հոգատարության և 
օժանդակության աոկայության պայմաններում Հայսատանի քիմիկոսներս 
իրենց կարողությունների չափով պատվով կկատարեն մեր երկրռւմ կոմունիզ
մի նյութա-տեխնիկական բազան կառուցելու մասին ՍՄԿԿ XXIII համա
գումարի և ԿԿ պլենումների որոշումները:

Վ. Դ. ԱՋԱՏՅԱՆ
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Исследовано электроокисление водорода в интервале температур 30 —200° и 
при давлении 1 и 20 атм на водородных электродах с никель—алюминиевым катали
затором, содержание алюминия в котором варьирует в пределах 0,5—10 ат. °/0. Энер
гия активации этого процесса зависит от состава катализатора (минимальное значе
ние ее соответствует катализатору, содержащему 1 ат. °/0 А1), давления водорода и 
температуры.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 11.

Целью настоящей работы является исследование процесса элек
троокисления водорода в интервале 30—200г՜ на- пористых двуслойных 
электродах, в которых в качестве катализатора используется система 
никель—алюминий; содержание алюминия в ней варьирует от 0,5 до 
10 ат. %.

Методика исследования и полученные результаты

Электроды (диаметром 50 мм) были изготовлены металлокера
мическим способом. Соотношение катализатора и опорного порошка 
никеля в активном слое электродов составляло 1 :2,5 по весу.

Для приготовления ЬЛ—А1 катализаторов разного состава использовались основ
ная углекислая соль никеля и азотнокислая соль алюминия. Навеска соли алюминия 
растворялась в таком количестве воды, чтобы при обработке соответствующего 
количества соли никеля образовалась однородная кашица. После сушки смеси солей 
разлагались в электропечи при 600° в течение 2 часов, а затем восстанавливались 
в՛ токе водорода при 600° в течение 5—7 часов. Порошки растирались и просеива
лись через сито № 004. Порошок никеля готовился термической • грануляцией 
порошка карбонильного никеля, после чего в него вводилось Ю°/о порообразова- 
теля путем пропитки раствором карбоната аммония и последующей сушки. Размер 
частиц катализатора н порошка никеля колебался з пределах 10—40 мк. Активная 



Электроокисление водорода 315

масса напрессовывалась на предварительно изготовленные (металлокерамическим пу
тем) запорные слои при давлении 1,5 т/см3. после чего электроды спекались в те
чение 1 часа при 1000'' в атмосфере водорода. Указанным образом была изготовлена 
серия электродов, отличающихся по составу катализатора, содержащего 0; 0,5; 1,0; 
2,5; 5,0; 7,5 и 10,0 ат. »/։ А1.

Исследование электрохимической активности электродов прово
дилось в электрохимической ячейке, которая позволяла поддерживать 
температуру электролита в интервале 30— 200°, давление водорода—до 
20 атм и обеспечивала автоматическое поддержание заданного пере
пада давлений .между газом и электролитом на электродах. Электро
литический водород из баллона редуцировался до необходимого дав
ления, проходил систему очистки силикагелем и активированным уг
лем и через систему автоматического поддержания перепада давле
ний подавался в газовые полости двух электрододержателей, в кото
рых закреплялись однотипные электроды. Исследование электродов 
проводилось путем снятия поляризационных кривых при двух режи
мах работы электродов: I —в интервале 30—100°, давлении в 1 атм 
и перепаде давлений в 0,3—0,4 атм поляризационные кривые сни
мались после прогрева электродов до 100° и установления стабильного 
потенциала; II — в интервале 50—200°, давлении водорода над электро
литом 20 атм и том же перепаде давлений, производился нагрев до 
200° и после выдерживания в течение 4—5 часов снимались поляри
зационные кривые. В одном и том же интервале температур эти ре
жимы отличаются только изменением давления водорода от 1 до 
20 атм. Измерение поляризации исследуемого электрода производи
лось относительно аналогичного электрода, но не подвергающегося 
поляризации, с помощью потенциометра Р-307. В экспериментах при 
атмосферном давлении изменение потенциала контролировалось также 
по каломельному электроду. Использовался 35%-ный раствор КОН с 
добавкой 4% ЬЮН. Поляризация электродов производилась постоян
ным током.

В таблице приводятся величины плотности тока (I, ма/см*), полу
ченные на основе поляризационных кривых всех типов электродов при 
пересечении их изопотенциальными прямыми Г| = 40, 60, 80 и 100 мв.

На рисунке 1 приведены поляризационные кривые для электро
да, содержащего катализатор с 1 ат. % А1. Общий ход этих кривых 
характерен и для всех других электродов, но в зависимости от со
держания алюминия в катализаторе их наклон к оси абсцисс меняется, 
обусловливая разную плотность тока при одинаковой поляризации 
для данной температуры.

На основе данных таблицы графическим путем определена энер
гия активации суммарного процесса электроокисления водорода. На 
рисунке 2 (А и В) представлены в качестве примера (как типичные 

для всех электродов) зависимости 1£ ։ — у при поляризации 40, 60,
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Таблица
Зависимость плотности тока от величины поляризации и температуры 
на электродах с никель—алюминиевым катализатором разного состава 
при давлении водорода в 1 и 20 атм (соответственно I и II режимы) 

и перепаде давлении 0,3—0,4 атм (См — концентрация А1 в катализаторе, ат. °/0)

1. °С

1, ма/см1 30 50 60 70 80 90 100 125 150 175 200

1), мв I 1 11 I п I II 1 II I 11 I 11 II 11 II II

СА1 — 0,0 ат. ®/д

40 1,1 1.8 0,6 2,2 0,9 2.8 1,4 3,3 2,0 4,0 3,4 4,9 6,0 13,0 23,0 33,0 40,0
60 1.6 2.6 0,8 З.о 1,4 3,62,1 4,3 2,7 5,4 4.5 6.5 8,0 20,0 32,0 45,0 52,0
80 2.1 3.2 1,0 3,8 1.9 4,212,5 5.3 3,7 6,6 5,2 7,8 9.7 25,0 40,0 55,0 65,0

100 2.6 4.0 1,6 4,6 2.4 5,0|3.2 6,0 4,3 8,0 6,3 9,3 11,4|29,5 47,0 67,0 77,0

СА1=0,5

40 0,9 1.3 1.0 1,5 1,4 1.7.2,0 2.7 2,8 3,2 4,8 4,5 6,0 14,0 21,0 28,0 42,0
60 1 1,5 2.0 1.7 2,3 2,0 2,52,9 3,7 4,0 4,5 6,2 6,1 8,0 18,0 30,0 37,0 59,0
80 12.0 2.7 2,0 3,0 2.6 3,43,8 4.5 5.1 5,6 7.2 7,4 9,6 21,0 36,0 45,0 72,0

100 1 2,5 3,3 2.6 3,7 3,2 4.1 4,5 5,7 6,0 6.8 8.0 8,8 10,8 24,0 41,0 51,0 85,0

СА1 = 1.0

40 1,7 2,0 3,5 2,4 4,02,75,6 3,0 6,0 3,3 9,0 4.0 16,0 32,0 41,0 52,0 70,0
60 2,2 2.8 4,2 3,3 4,8'3,76,9 4,2 8,0 4.6 11,6 5,7 24,0 48,0 61,0 80,0 96,0
80 2,7 3,6 4,7 4,2 5,614,8 8,2 5.3 10,0 6,0 15,0 7,3 32,0 64,0 80,0 100,0 120,0

100 3,1 4,3 5,2 5,0 6,4|6,0 9,4 6.6 14,0 7.2 18,8 8,8 — 79,0 97,0 113,0 136,0

СА1=2,5

40 0,7 1,1 1.7 1,3 2.4 1,9 _ 3,0 3,4 3,3 4,0 4,4 6,0 12,0 28,0 45,0 51,0
60 1,1 1,8 2,22,2 3,23.0 — 4,4 4,6 4,8 5,2 6,2 8,013,0 42,0 60,0 70,0
80 1.6 2,6 2,73,0 4,0*4,0 — 5,4 5,7 6,0 6.0 7,6 10,4116,0 51,0 72,0 87,0

100 2,0 3,2 3,03.6 4.65.1 — 6,6 6,6 7,2 7.5 9,3 12,4.20,0 58,0 81,0 101,0

СА1 = 5.0

40
60
80

100

1.1
1.6
2,8
3,4

2,0
2,7
3.6
4,3

1.9
2.4
2,9
3,3

2,3 
з.з
4.2
4,9

2.0
2,7
3.2
3,6

3,1
4,6
6,0
7,4

2.8
3,6
4,3
4,9

з,з
4,9
6,4
7,8

4.0
6,0
7.6
9,4

3,8
4.9
6.0

5,9
8,0
9.6

6,7|11.5|

4.6
6,0
6,8
7,5

9.0 17,0
12,0 23,0
14,0 28,0
17,032,0

28,0
38,0
48,0
55,0

36,0
49,0
58,0
66,0

СА1 = 7,5

40
60
80

100

1,2
1.7
2,2
2.7

2.0
2.9
3,6
4,6

2.0
2,5
2.9
3,3

?.5 ?.4
3,63,0
4,6
5,4

3,6
4,0

3.8
4,8
5,6

2,6
3,5
4.2

3,2
4,3
5,4
6,5

3,4

5,4
6,2

4.0
5.7
7,2
8,8

5,4
6,4
7,3

5.6
7,8

10,0
12,0

5,5
5,8
8,2
9,4

10,0
14,0
16,0
18,0

16,0
21,0
26,0
30,0

27,0
37,0
46,0
54,0

35,0
49,0
60,0
70,0

СА1 = 10.0

40
60
80

100

0,7
1,1
1.6
2,2

1,2|2,2|1,б|
1.92,7
2,73.1

2.3
3,2

13,6 3.5'4.01

2,42,8
3.73,6
4,84,5
6,05,2

4,0
5.9
8,0

10,0

3.6
4,8
6,0
7.2

5.4
7,8

10,0
12,6

6.4 9,3 С 4'10. П8,4'12,0

7,2
9.4

11.6
Ю,6|14,7|13,4

10,0
13,0
16,0
19,0

16,0
22,0
27,0
33,0

35,0
50,0
63,0
73,0

50,0
69,0
82,0
95,0
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80 и 100 мв для электродов, исследованных при режимах I и II, 
соответственно.

Рис. 1. Поляризационные кривые элекгроокисления водорода в ин
тервале .50—200®, давлении в 1 атм, перепаде давлений 0,3—0,4 атм 

на электроде, содержащем катализатор с 1 ат. °/0 А1.

Рис. 2. Изменение логарифма плотнос'ги тока на водородном электроде 
с катализатором, содержащим 1.0 и 7.5 ат. °/0 А1, от обратной абсолют
ной температуры при поляризациях: 7 — 40; 2 — 60; 3 — 80; 4 — 100.иг, 

Л —давление водорода — 1 атм; В —20 атм.

На рисунке 2А приведены два типа кривых, соответствующих 
электродам, содержащим катализаторы с 1,0 и 7,5 ат. % А1. Первые 
кривые имеют два прямолинейных участка с одним перегибом. Такие 
же.кривые характерны и для катализаторов с 0,5 и 2,5 ат. % А1. Вто
рые кривые характерны для катализаторов^: 0,0; 5,0; 7,5 и 10 ат. °/0 А1. 
Прямолинейные участки в областях 30—60 и 80—100° разделены пе
реходной областью 60—80՜, в которой рост плотности тока с темпера
турой замедляется; начиная с 80° наблюдается более резкий наклон 
прямых. В областях 30—60 и 80—100° на электродах разного состава 
электроокисление водорода при давлении в 1 атм обусловлено дву
мя значениями энергии активации, каждое из которых зависит от 
состава катализатора.



318 Н. Ф. Семизорова. Э. Г. Мисюк, О. К. Давтян, Г. И. Жулавская

При повышении давления водорода до 20 атм и расширении об

ласти температуры (50—200°) наблюдаются зависимости 1?/ — ’

подобные приведенным на рисунке 2В для катализаторов с 1,0 и 7,5 
ат. °/0 А1. Для катализаторов с 0,0; 0,5; 2,5 и 5,0 ат. % А1 эти зависи
мости имеют такой же вид, как и для катализатора с 1 ат. °/0 А1, т. е. 
наблюдаются три участка (а, б, в), соответствующие интервалам тем

Рис. 3. Зависимость энергии активации 
электроокисления водорода от состава 
катализатора при давлениях водорода в 
1 атм (а) и 20 атм (б), в интервале 
температур: 1 — 30—80; 2 — 80—100 и 
3 — 100—200°. Кривыми Г н 2' обозна
чены изменения параметра решетки по
верхностного слоя и объёма кристалла, 

полученные в (1].

ператур 50- 80, 80—100 и 100— 
200°, причем участки а и в — бо
лее пологие, а участок б — крутой. 
Зависимости, полученные для ка
тализатора с 7,5 ат. % А1, харак
терны также для катализатора с 
10,0 ат. °/0 А1. В данном случае 
наблюдаются только два прямоли
нейных участка в области темпе
ратур 50—70 и 70—200°. Подобно 
зависимостям, приведенным на ри
сунке 2А, и характерным для 
электроокисления водорода при 
давлении в 1 атм, наклон участков

а, б и в зависимостей \%1-----

для этого процесса при давлении 
водорода в 20 атм не изменяется 
с поляризацией электродов и за
висит от их состава.

На рисунке 3 (а и б) приве
дены значения энергии активации 
суммарного процесса электроокис
ления водорода при давлении в 1 
и 20 атм, соответственно, в за
висимости от состава катализатора. 
Одновременно для' сравнения на 
рисунке За приводятся кривые 
изменения параметра решетки ка
тализаторов, определенные рент
генографическим (кр. 1') и элек
тронографическим (кр. 2') мето

дами в работе [1). Как следует из рисунка 3 (а, б), энергия активации 
суммарного процесса электроокисления водорода на никель—алюминие
вом катализаторе зависит от содержания в нем алюминия. Кроме того, 
для одного и того же состава наблюдаются разные значения энергии 
активации, обусловленные различными режимами исследования элек
тродов. При 30—80° и 1 атм (кр. 1, рис. За) энергия активации изме
няется в пределах 2,5—5,5 ккал) моль-, при этом минимум наблюдается 
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для катализатора, содержащего 1,0 ат. % А1. При более высоких тем
пературах (80—100°) энергия активации (кр. 2, рис. За) увеличива
ется на 2,5—3,5 ккал/моль, т. е. в зависимости от состава она изме
няется в пределах 5,0—9,0 ккал/моль. Минимум ее соответствует, по- 
прежнему, катализатору, содержащему 1,0 ат. % А1. Сопоставление 
этих кривых с кривыми изменения параметра решетки (Г и 2') пока
зывает, что в интервале низких температур (30—80°) энергия актива
ции изменяется с составом катализатора симбатно изменению параметра 
решетки в объеме (кр. 1 и Г), в то время как в интервале 80—100° 
изменение ее сходно с изменением параметра решетки поверхностного 
слоя катализатора (кр. 2 и 2').

Повышение давления с 1 до 20 атм в этих интервалах темпе
ратур приводит к более сложной зависимости энергии активации от 
состава катализатора (рис. 3, кр. 1 и 2). Первоначальный ее ход вос
станавливается, когда при этом давлении температура повышается 

до 100—200° (рис. 36, кр. 3).

Интерпретация полученных результатов

1. Возникает вопрос, чем обусловлены наблюдающиеся закономер
ности в изменении энергии активации суммарного процесса электро
окисления водорода и как протекает этот процесс, каков его механизм.

Мы считаем, что этот суммарный процесс включает в себя сле
дующие возможные процессы: 1) диффузию водорода к поверхности 
катализатора в газовой фазе и пленке электролита; 2) хемосорбцию 
его на этой поверхности; 3) миграцию хемосорбированного водорода 
от места хемосорбции к участкам поверхности, где происходит его ио
низация. Этот процесс может происходить как на доли поверхности, 
находящейся в контакте с газом, так и на поверхности, находящейся 
в контакте с электролитом; 4) ионизацию атомов водорода, т. е. 
электрохимическую стадию процесса.

Если бы лимитирующим был процесс диффузии водорода в порах 
электрода или пленке электролита, энергия активации не зависела бы 
от состава катализатора. В действительности этого не наблюдается. 
Сопоставление полученных нами данных с энергией активации хемо
сорбции водорода, определенной экспериментально (1,5 ккал/моль [2], 
15,4 ккал/моль 13], 22,9 ккал!моль [4,5]) и рассчитанной теорети
чески (57—75 ккал/моль [3]), показывает, что они меньше этих зна
чений (величина 1,5 ккал/моль относится к интервалу температур 
0—30°) и, следовательно, процесс электроокисления не лимитируется 
хемосорбцией водорода. Независимость энергии активации суммарного 
процесса от величины поляризации является показателем того, что 
электрохимическая стадия (процесс ионизации атомов водорода) также 
не является лимитирующей.
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Таким образом, по методу исключения приходится принять, что 
лимитирующим является процесс миграции водорода. Если сопоставить 
зависимость энергии активации электроокислення водорода при атмос
ферном давлении в интервале 30—80° от состава катализатора (рис. За, 
кр. 1) с энергией активации миграции в тех же условиях водорода, 
хемосорбированного на этих же катализаторах, полученной нами в ра
боте [6], станет видно, что они совершенно аналогичны (ход кри
вых и величины энергии активации одинаковы). Это является дока
зательством того, что лимитирующей стадией суммарного процесса 
электроокисления водорода действительно является процесс миграции 
хемосорбированного водорода от места его хемосорбции к участкам, 
где происходит ионизация.

2. Чем же обусловлено наблюдающееся изменение энергии акти
вации с составом катализатора? Результаты исследования структуры 
катализатора показывают, что параметр решетки его изменяется с со
ставом так, как это представлено на рисунке За (кр. 1'). Это значит, 
что «/-характеристика, по Полингу [7], должна изменяться в них в об
ратной зависимости, т. е. наибольшему уменьшению параметра ре
шетки будет соответствовать наибольшее увеличение «/-характеристики,, 
а это, в свою очередь, влияет на прочность связи, и, следовательно, 
на теплоту хемосорбции и энергию активации суммарного процесса 
электроокисления водорода.

3. Какова же причина изменения энергии активации электроокис
ления водорода повышением температуры при давлении водорода в 
1 атм (рис. За, кр. 2)? Эти результаты можно объяснить, если рас
сматривать две формы адсорбции водорода на никеле: молекулярную 
и атомарную. Подтверждением существования этих форм адсорбции 
является целый ряд работ [8—10 и др]. Молекулярная форма имеет 
положительный заряд и рассматривается как молекулярный ион водо
рода; это — слабая форма хемосорбции. Атомарная форма имеет не
большой отрицательный заряд и характеризуется как прочная хемо
сорбция. Указанные две формы хемосорбции водорода сосуществуют 
на поверхности катализатора. Миграция их должна происходить с раз
ной энергией активации: слабая форма, которая десорбируется при 
30—80° — с малой энергией активации, и прочная форма, десорбирую
щаяся при 100° и выше — с большей энергией активации. Изменение 
условий.(температура, давление водорода) приводит к изменению доли 
этих форм хемосорбции водорода на поверхности катализатора, а по
этому и степени участия их в процессе миграции водорода и его 
электроокислении.

Рассмотрим с этой точки зрения результаты, полученные при дав
лении водорода в 1 атм (рис. За, кр. 1,2). Процесс электроокисления 
водорода при этих условиях можно представить таким образом. При 
хемосорбции водорода образуются прочная форма (связанная с дис
социацией молекулы на атомы и локализирующаяся на определенных 
активных центрах) и слабая форма. Поскольку в указанном интервале 
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температур первая не обладает подвижностью, доставка водорода к 
контакту трех фаз осуществляется за счет миграции молекулярной 
формы адсорбции водорода по поверхности катализатора, покрытой 
локализованной атомарной формой. Кривая 1 на рисунке За выражает 
изменение энергии активации процесса, лимитируемого этой мигра
цией. Идентичность кривой 1 (рис. За) и кривой, представленной на 
рисунке 5 работы [6], выражающей зависимость энергии активации 
миграции хемосорбированного водорода, указывает на то, что процесс 
жидкофазного гидрирования малеиновой кислоты в интервале 25—60° 
контролируется также миграцией молекулярной формы хемосорбиро
ванного водорода. Полученное в работе [И] значение энергии акти
вации миграции молекулярной формы водорода на напыленных пленках 
никеля (3,4 ккал)моль) находится в достаточном согласии с нашими 
данными и подтверждает правильность интерпретации процесса элект- 
ррокисления водорода в интервале 30—80° и давлении в 1 атм.

При 80—100° молекулярная форма десорбируется, остается, глав
ным образом, атомарная форма, миграция которой протекает с боль
шей энергией активации. Это приводит к увеличению энергии актива
ции суммарного процесса (кр. 2. рис. За).

4. Как отмечалось, кривые 1 и 2 рисунка За аналогичны кри
вым изменения параметра решетки катализаторов с изменением их со
става (кр. Г и 2'), полученным рентгенографическим и электроногра
фическим методами и отражающими объемные и поверхностные свой
ства, соответственно. Подвижность (или десорбция) слабо связанной 
формы, имеющей положительный потенциал, связана с частичным (или 
полным) присоединением электрона. Последнее, в основном, опре
деляется работой выхода электрона и, следовательно, объемными 
свойствами металла. Этим объясняется сходство кривых 1 и 1' на ри
сунке За. При повышенных же температурах (80—100°) прочно свя
занная форма приобретает подвижность. Скорость миграции ее и энер
гия активации этого процесса, в основном, будут определяться проч
ностью связи с поверхностными атомами, и, следовательно, они будут 
зависеть от структуры поверхностного слоя катализатора. Поэтому 
кривые 2 и 2' на рисунке За сходны.

5. Повышение давления водорода до 20 атм существенным обра
зом сказывается на зависимости энергии активации электроокисления 
водорода от состава катализаторов (рис. 36). В температурном интер
вале 30—80° наблюдается зависимость, представленная кривой 1, ход 
которой объясняется, по-видимому, разным влиянием давления водо
рода на соотношение форм хемосорбции водорода на катализаторах 
разного состава. При повышении температуры от 30—80 до 80—100° 
при указанном давлении энергия активации электроокисления водо
рода возрастает (кр, 2. рис. 36) подобно тому, как это наблюдалось 
и при давлении в 1 атм, и объясняется теми же причинами (т. е. 
преимущественным участием в электроокислении водорода его атомар
ной формы): однако возрастание это в случае высокого давления бо



322 н. Ф. Семнзорова, Э. Г. Мискж, О. К. Давтян, Г. И. Жулавская

лее значительно (особенно для катализаторов с 0,0 и 0,5 ат. % А1) и 
может быть обусловлено тем, что электроокислению могут подвер
гаться также атомы водорода, диффундирующие из решетки катали
затора. Дальнейшее повышение температуры до 100—200° приводит 
к превращению атомарной формы хемосорбированного водорода в мо
лекулярную; поэтому процесс электроокисления протекает прему щест- 
венно с участием молекулярной формы водорода, мигрирующей на по
верхности катализатора, вследствие чего энергия активации этого 
процесса уменьшается (кр. 3, рис. 36).

Итак, полученные результаты показывают, что процесс электро
окисления водорода является довольно сложным; он зависит от соот
ношения форм адсорбции водорода и определяется их миграцией. Со
отношение же форм адсорбции водорода зависит как от природы ка
тализатора, так и от условий (температуры, давления). Поэтому в 
различных условиях на Ь11—А1 катализаторах разного состава процесс 
электроокисления протекает с разной энергией активации.

ՋՐԱԾՆԻ ԷԷԵԿՏՐԱՕՔՍԻԴԱՑՈԻՄՐ
Ն. Ֆ. ՍԵՄԻԶՈՐՈՎԱ, է. Գ. ՄԻԱՑՈԻԿ, Հ Կ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Գ. Ի. ԺՈԻԼԱՎԱԿԱՅԱ

Ամփոփում
Հետազոտված է ջրածնի էլեկտրաօքսիդացումը ջրածն ական էլեկտրոդ

ների վրա, —Al կատալիզատորի օդնութլամբ (իլ\-ի բաղադրութիւնը'
0,ճ —10 ատ. °!0)> 30-200°0,-ոլմ, 1 և 20 մթն ջրածնի ճնշման, ճնշման 
0,4 մթն անկման պա {մաններում։ Հաստատված է, որ ալդ պրոցեսի ակտի
վացման էն եր դի ան կախված չէ էլեկտրոդի բևեռացումից և փոփոխվում է' 
կախված կատալիզատորի բաղադրութիւն  ի ց և պրոցեսի պայմաններից (ջերմ
աստիճան, ջրածնի ճնշում)։

30—80՛ ջերմ աստիճանա լին տիրուլթում և ջրածնի 1 մթն ճնշման պալ- 
մաններում ստացված ակտիվացման էներդիալի մեծութլունները համընկնում 
են ալդ կատալիզատորների վրա քիմիապես սորբված ջրածնի միդրացիալի 
ակտիվացման էներդիալի մեծոլթիւնների հետ. Ելնելով դրանից և հաշվի առ
նելով նիկելի վրա ջրածնի քիմիական սորբցիալի ակտիվացման մեծութիւնը, 
դալիս ենք ալն եպրակացութլան, որ ջրածնի էլեկտրաօքսիդացման արադու֊ 
թլունը որոշող պրոցեսը ջրածնի միդրացիան է' սկսված նրա ադսորբված 
տ^"ւՒ9 ԴեսւՒ ա1^ դոտին, որտեղ անմիջականորեն կատարվում է էլեկտրա- 
օ քսի դաց ումը.
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СОПОЛИМЕРА СТИРОЛА С БЕНЗАЛЬДЕГИДОМ 
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Изучено влияние содержания полярной составляющей в сополимере стирола с 
бензальдегидом на внутримолекулярные взаимодействия методом дипольных момен
тов. Показано, что увеличение содержания полярной составляющей в сополимере 
приводит к уменьшению дипольного момента сополимера на полярное звено, что 
свидетельствует о более эффективном внутримолекулярном взаимодействии.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 4.

Исследование внутримолекулярного взаимодействия в полимерах 
может быть проведено путем изучения эффективных дипольных мо
ментов в растворе, где почти исключается взаимодействие между от
дельными макромолекулами.

Как для полимеров, так н для сополимеров дипольный момент на полярное 
звено обусловлен взаимной корреляцией полярных групп в цепи, т. е. зависит от 
микроструктуры цепи и значения дипольного момента полярной группы, причем ос
новным фактором, определяющим корреляцию, является взаимодействие ближай
ших звеньев. Следовательно, изменение микроструктур цепи должно привести к из
менению среднего дипольного момента на полярное звено.

В случае сополимера одним из путей изменения микроструктуры цепи яв
ляется изменение его состава. Михайловым с сотрудниками [1] исследован этот эф
фект в отношении сополимера метилметакрилата со стиролом.

Целью данной работы является исследование внутримолекуляр
ного взаимодействия в сополимере бензальдегида со стиролом путем 
определения эффективного дипольного момента полярного звена в 
сополимерах различного состава.

Известно, что дипольные моменты макромолекул определяются путем измере
ния диэлектрической проницаемости их разбавленных растворов с последующим ана
лизом полученных данных на основе теории поляризации конденсированной среды, 
так как даже в бесконечно разбавленном растворе полимера каждый диполь нахо
дится в поле других диполей той же молекулы. В указанном аспекте Букингеймом [2] 
получена расчетная формула дипольного момента на мономерную единицу полярного 
звена. Однако в случае сополимера, благодаря включению звеньев аполярного со
ставляющего в цепь, взаимное влияние полярных групп несколько ослаблено и по
этому для расчета удельной поляризации растворенного сополимера в бесконечно 
разбавленном растворе ^7эе=/э2„) применимо уравнение Хальверштадта и Кум- 
лера [3]:
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31\'\ 

(ч ֊ 2)։
-1~ 1
ч-2 ’ О)

И * — соответственно диэлектрическая проницаемость и удельный объем раство-
Л1։ </у։։

рителя, ։ = —— и р =--------- ; ։։а и У„ — диэлектрические проницаемости и удель-
“°>а

ные объемы растворов; «а — весовая доля сополимера в растворах.
Предпосылкой применимости этого уравнения является линейность функций 

1։» = /(ша) и Уи = ?(։“։)•

Изучено влияние роста содержания полимерной составляющей, 
т. е. бензальдегида в сополимере на внутримолекулярное взаимо
действие.

Изучены четыре состава сополимера, мольная доля бензальде
гида (УУ։) в которых была: = 0,20; 0,30; 0,37 и 0,48. Сополимеры 
указанных составов синтезированы Дургаряном с сотрудниками [4] 
для целей очистки дополнительно переосаждались и высушивались 

и 
в

вакууме при 50՞ до постоянного веса.
Из каждого сополимера указан

ных составов приготовлялись бензоль
ные растворы различных концентраций 
и методом измерения емкостей опре
делялись диэлектрические проницае
мости этих растворов. Одновременно 
для данного состава сополимера пик
нометрически определялись плотности 
(с точностью до ±0,0001 г/см3) при
готовленных бензольных растворов 
различных концентраций и рассчиты
вались удельные объемы. Все изме
рения велись при 25е. Эксперименталь
ные данные сведены в таблице 1.

Согласно графикам эксперимен
тальных данных, зависимости е1а=/(и>а) 
и Ки — ? (“։) линейны. Графически 
определялись аир, а по уравнению 

Таблица

«а «и ^12

0,0051 2,2788 1,1439
0,20 0,0065 2,2831 1,1435

0,0101 2,2846 1,1427
0,0139 2,2995 1.1418

0,0039 2,2780 1,1440
0,30 0,0064 2,2820 1,1434

0,0093 2,2831 1,1424
0,0155 2,2882 1,1412

0,0012 2,2778 1,1447
0,37 0,0037 2,2798 1,1441

0,0054 2,2819 1,1437
0,0080 2,2827 1,1431

0,0044 2,2829 1,1445
0,48 0,0067 2,2843 1,1438

0,0092 2,2857 1.1432
0,0118 2,2875 1,1424

(1) вычислялись удельные поляризации сополимеров данного со
става (Рс).

Поскольку сополимер — двухкомпонентная система, то

^ = (1-^)^ + ^.

Индексы 1 и 2 относятся к неполярной и полярной составляющим 
сополимера [1]; следовательно, удельная поляризация бензальдегида
(Рв): ֊ •
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Удельная поляризация полистирола (Рп) вычислялась по таб
личным данным плотности и диэлектрической проницаемости при 25°: 
Рп = 0,3228 см1/г.

Величина среднего дипольного момента на мономерное звено 
бензальдегида (и8ф) рассчитывалась по формуле:

Н8ф = 0,0128 1(РвЛ4б-/?8)7’]֊/., (3)

где М6 — молекулярный вес бензальдегида, /?в — рефракция бензаль
дегидной единицы, рассчитывалась согласно свойству аддитивности: 

Таблица 2 ^6 = 30՛71 см?- Полученные

Nt а Рс, ему г Рб. см1/г
на основе графиков данных 
таблицы 1 значения а и 3

0,20
0,30
0,37
0,48

фект։ 
табли

татам

1,167
0,822
0,691
0,655

1ВНОГО 
це 2.
Графи

ИССЛ(

-0,241
-0,250
—0,227
-0.280

ДИПОЛ]

к функи 
щования

0,4834
0,4215
0,4038
0,3817

»ного м

ИИ Н,ф
[, увели

1,1260
0,6518
0,5420
0,4455

омента

= /(#,)
ченне м

2,08 уравнениям (1) и (2) удель- 
1,43 ной поляризации сополимера 
1.14 данного состава и мономер- 
0,91 ного звена бензальдегида в

нем и по уравнению (3) эф- 
на мономерное звено приведены в

дан на рисунке. Согласно резуль- 
ольнрй доли бензальдегида в сопо-

лимере приводит к уменьшению дипольного момента на мономерное 
звено.

Это свидетельствует о более эффективном внутримолекулярном 
взаимодействии. Действительно, увеличение содержания бензальдегида, 
т. е. полярной составляющей в сополимере, должно привести к изме
нению корреляции полярных групп в цепи. Вероятнее всего, корре
ляция полярных групп изменяется вследствие изменения их чередо
вания в цепи сополимера в связи с изменением состава.
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Ա. Ն. ւրԱՄՅԱՆ և Ա. 1Г. 0ԱՐԵՐՑՅԱՆ

Ամփոփում
Համատևդ պոլիմերի տարբեր կոնցենտրացիա լի բեն զոլային լուծս ւլթ֊ 

ների դիէ լեկտ րիկական հաստատունի և տեսակարար խտսւթ լան չափման 
եղանակով հետազոտված է ստիրոլի և բենզալդեհիդի համատեղ պոլիմերի 
գիպոէ մոմենտի կախ ումր պոլիմերի բաղադրութլուն ի g ։ Հետազո տված են հա֊ 
û ատեդ պոլիմերներ, որոնցում բենզալդեհիդի մոլա լին բաժին ր ^ղել է
0,20^ 0,30' 0,37 և 0,48։ Նշված բաղադրությունների համար համ ապա տաս֊ 
խանաբար ստացված են բենզալդեհիդի միավորի դիպ" լ մոմենտների (թ) 
հետև լա լ արժեքները 2,08, 1,43, 1,14 և 0,91։

Եզրակացված է, որ ստիրոլի և բենզալդեհիդի համատեղ պոլիմերի բա֊ 
ղադրութլան փոփո խութ լունն ազդում է բևեոա լին խմբերի կոոե լացիա լի 
վրտ, հատկապես շղթայում բևեոա լին խմբերի հաջորդական ութ լան փոփո֊ 
խութ{ան աոում ով։ Տևեոալին խմբերը դասավորված են ավելի փոքր ին
տերվալներով, որի հետևանքով ն ե րմ ո լեկո ւ լա լին փոխազդեցությունն ավելի 
դդալի է դաոնում և դժվարացնում է բևեոալին խմբերի կողմնորոշումը 
արտաքին դաշտում. տլդ արտահալավում է դի պո լ մոմենտի նվազումով, հա
մատեղ պոլիմերում բենզալդեհիդի բա ղադր ութ լան աճին զուգընթաց։

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. П. Михайлов, Л. Л. Буртштейн, В. П. Малиновская, Высокоыол. соед., т. 9, 
В 162 (1967).

2. H. Buckingham, Proc. Roy. Soc., A, 238, 235 (1956).
3. /. F. Halverstadt, ÏT. D. Kumler, J. Am. Chem. Soc., 64, 2988 (1954).
4. A. A. Дургарян, A. С. Григорян, 3. A. Карапетян, Г. С. Сарксян, Арм. хим. ж. 

(в печати).



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ Ա Մ Ս Ա Դ Ի Ր 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIII. № 4, 1970 ՞ ~

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 546.34 + 546.35 + 546.621

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМЫ 
ИЗ ФТОРАЛЮМИНАТОВ РЕДКИХ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

I. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ Li3AIF6—Rb3AIF6

Г. Г. БАБАЯН. К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН и С. А. БАБАЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР

Поступило 14 XI 1969

Проведено термографическое и кристаллооптическое исследование системы 
LljAlF,—Rb3AlF,. Показано, что эти вещества образуют одно инконгруэнтно плавя
щееся соединение состава LiRb։AlF,.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 5.

До настоящего времени комплексные соединения, состоящие из 
фторалюминатов щелочных металлов, недостаточно изучены.

Системы, содержащие фториды щелочных металлов и фторид алюминия, впер
вые изучены Пущиным и Басковым [1]. Позднее изучением этих систем занялись 
Федотьев и Тимофеев [2] и Дергунов [3]. Исследованиями авторов подтверждается 
образование конгруэнтно плавящихся соединений типа Me3AlF։ (где Ме — щелочной 
металл). Однако данные, опубликованные разными авторами о температурах плавле
ния этих соединений, противоречивы. Система, содержащая Na։AlF„ K3AIF, и L13A1F, 
подробно изучена [4], но литературные сведения о системе, содержащей Ll3AlFs 
RbjAlF, и CsjAlF,, отсутствуют.

Для восполнения этого пробела необходимо исследование бинарной системы 
LljAlF,—Rb։AlF։, результаты которого будут использованы при построении диаграммы 
плавкости системы L13A1F։—Rb3AlF։—Cs։AlF,.

Экспериментальная часть

Необходимые для изучения системы Li3AlFe—Rb3AlF։ фторалюми- 
наты лития и рубидия были приготовлены из химически чистых фто
ридов алюминия, лития и рубидия путем растворения эквимолеку
лярных количеств A1F3 в расплавах LiF и RbF при 850—950°. Во из
бежание нарушения стехиометрического состава синтезируемого сое
динения из-за большой летучести фторида алюминия количество 
последнего в исходной шихте превышало расчетное значение. Вели
чина излишка A1F, для данных условий была предварительно опре
делена опытным путем. Это дало возможность изготовить в доста
точных количествах фторалюминаты лития и рубидия состава Li3AiF0
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и ₽Ъ3А1Р, с удовлетворительной точностью. Средние пробы, отобран 
ные из приготовленных солей, были подвергнуты химическому ана 
лизу (табл. 1).

Химические составы средних проб
Таблица 1

Элементы
Расчетный 

состав, 
вес. °/0

Содержание, 
вес. °/0 Элементы

Расчетный 
состав, 
вес. °/0

Содержание, 
вес. ®/о

Ы 12,9 12,6 РЬ (54,4 64,0 -
А1 16,6 16,4 А1 6,8 7,0
Р 70,5 70,9 Р 28,8 29,2

из таблицы, составыКак видно 
расчетным.

полученных продуктов близки к

Диаграмма плавкости системы Ы3А1Рв—КЬ։А1Е, строилась на ос
новании температурных эффектов, отвечающих фазовым превраще
ниям, происходящим при охлаждении различных по составу расплавов.

Термограммы для каждого рас
плава записывались на саморегистри
рующем дериватографе „МОМ“ с ис
пользованием платина—платинородие- 
вой термопары. В качестве инертного 
материала использовалась прокаленная 
окись алюминия. Ввиду сильной агрес
сивности исследуемых веществ их 
синтез и сплавление образцов осуще
ствлялись в платиновой посуде. В 
связи с возможностью нарушения со
отношения компонентов в образцах во 
время сплавления их состав после 
кристаллизации контролировался пу
тем химического анализа [5]. Однако 
полученные сплавы по составу прак
тически не отличались от исходных 
смесей.

Для построения диаграммы плав
кости системы и,А1Р։—РЬ3А1Ев было 
произведено детальное исследование 
25 образцов, содержащих от 100% 
Ы3А1Рв до 100% ЕЬ3А1Рв с интервалом 
2—5%. В некоторых случаях запись 
термограммы повторялась для под
тверждения наличия сингулярных то
чек. С помощью полученных термограмм 
туры фазовых превращений (табл. 2).

Таблица 2
Составы и температуры 
превращений образцов

были

Содержание 
Ы3А1Р։ в 
образце, 
мол. °/0

Температуры фазовых 
превращений, °С

<1 1

0
100, 780 — —

97,8 766 — 618
95,6 762 — 618
93,2 750 — 618
90,7 735 —. 619
88,0 720 — 619
85,2 698 — 619
82,0 685 — 618
78,8 655 — 621
74,9 640 — 620
71,0 — —— 618
66,7 638 — 618
62,1 659 — 619
56,9 680 — 619
50,0 699 — 620
44,9 709 — 619
38,2 732 716 618
33,3 775 718 618
30,2 792 720 —
25,0 819 718 —
21,4 837 712 —
17,6 860 710 ——
11,4 885 702 -- -
4,8 919 698 —
0,0 930 — —

определены темпера-
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Ряд образцов был исследован крисгаллооптически (табл. 3 и 
рис. 1).

а

ег

ж
Рис. 1. Микрофотографии образцов.
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Таблица 3
Результаты кристаллооптических исследований

Состав образца, 
мол. %

Индекс мик
рофотографии 

образца на 
рисунке 1

Кристаллическая характеристика образца

100% Ll3AlFe
а 

увеличено 
в 180 раз

Игольчатые слабодвупреломляюшие кристаллы с 
хорошо выраженной спайностью. Часть из них 
с полисинтетическими двойниками. Показатель 
преломления < 1,408. Интерференционная 
окраска серая. Кристаллы в основном образуют 
агрегаты. Оптически положительное погасание 
косое. Угол погасания 50—55°.

•95,6% LljAlF« +
-4,4% RbjAIFj

б 
увеличено 
в 200 раз

В основном наблюдаются кристаллы Ы3А1Р։: 
видны также кристаллы новообразованного 
соединения.

71% LijAlF34-
-29% Rb3AlFg

В 
увеличено 
в 200 раз

Наблюдаются две фазы: И3А1Рв и новообразо
ванное соединение. Отчетливо видно эвтекти
ческое прорастание двух фаз.

50% LljAIFj + 
-r-50% Rb3AlF3

г 
увеличено 
в 200 раз

В поле наблюдения значительное место занимают 
кристаллы новообразованного соединения. Вид
ны первичные выделения, близкие к фторалю- 
минату лития.

33,30/o LijAlFg -f- 
+66.7% Rb3AIFe

д 
увеличено 
в 200 раз

Наблюдаются кристаллы неправильной формы. 
Двупреломление меньше 0,01. Интерференцион
ная окраска серая. Показатель преломления 
АГ= 1,422.

21,4% Ll3AlFe-֊-
-+-78,6% Rb3AlFe

е 
увеличено 
в 200 раз

Наблюдаются две фазы: КЬ3А1Р։ и новообразо
ванное соединение. Кристаллы покрыты бо
роздками.

100% Rb3AlFs ж 
увеличено 
в 180 раз

Видны изотропные кристаллы неправильной фор
мы. Показатель преломления = 1,414.

Рис. 2. Диаграмма плавкости си
стемы LI3A1F,—RbjAlF,.

По результатам термографических и кристаллооптических иссле
дований построена диаграмма плавкости системы Ы3А1Рв—КЬ3А1Р։ 
(рис. 2), содержащая пять полей кристаллизации образующегося и 
исходных соединений.
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Таким образом, диаграмма плавкости системы Ы3А1Р։—ИЬ3А1Ре 
содержит одно инконгруэнтно плавящееся соединение типа двойной 
соли фторалюминатов лития и рубидия.

ԱԼԿԱԼԻԱԿԱՆ ՀԱՋՎԱԳՅՈԻՏ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ՖՏՈՐԱԼՅՈԻՄԻՆԱՏՆԵՐԻՑ ՐԱՂԿԱՅԱԾ ՍԻՍՏԵՄԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ
I. Б1։А1Б։-КЬЭА1Р, ՍԻՍՏԵՄԻ ՀԱԼՄԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

Հ. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ, Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Ս. Ա. ԲԱԻԱՏԱՆ
Ամփոփում

Կատարվել է Լ13^։֊1?Ե3ձ1Բ։/փստեմ ի թերմոդրաֆիկ և բլուրեղաօսլ- 
տի կա կան ուսումնասիրութիւն։ Ցուլց է տրվել, որ աքդ նլութերն աոաջա լ՛
նում են մեկ ինկոնղրուենտ հալվող Լ11^է)^1Բ։ միացոլթլունըւ
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Методом тонкослойной хроматографии изучено влияние некоторых факторов 
на результаты количественного определения рения в растворах, содержащих молиб
ден, ванадий и вольфрам.

Рис. 4, библ, ссылок 6.

Нами исследована возможность применения метода тонкослойной 
хроматографии для анализа ренийсодержащих растворов. Было пред
ложено несколько вариантов разделения и идентификации ионов ре
ния (VII), молибдена (VI), ванадия (V) и вольфрама (VI) [1, 2, 3] и 
несколько смесей растворителей в качестве подвижных фаз для коли
чественного определения рения в растворах, содержащих молибден, 
ванадий и вольфрам [4, 5, 6].

Целью настоящей работы является исследование влияния некото
рых факторов на количественное определение рения указанным ме
тодом.

Методика исследования. На старт наносили растворы, содержа
щие несколько микрограммов рения, молибдена, ванадия и вольфрама 
в отдельности и их смесь. Для обнаружения пятен ионов пластинки 
опрыскивали 10%-ным солянокислым раствором хлористого олова и 
50%֊ны.м водным раствором роданида калия или натрия; при этом по
являлись окрашивания: оранжевое, красное, желтое и желто-зеленое, 
соответственно.

Результаты и их обсуждение

Измерялась общая поверхность пятна путем умножения ее наи
большей длины на наибольшую ширину. Калибровочный график по
строен следующим образом: на стартовой линии слоя окиси алюминия 
на расстоянии 2,0 см друг от друга наносили точно измеренные объ
емы (4 мкл) стандартного раствора соединения рения, содержащего
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О Г 02՛ 0 4- 1,0; 2,0; 3,0 и 4,0 мкг этого элемента. После хромато
графирования и проявления измерялись площади пятен, а затем стро
ился калибровочный график откладыванием на оси ординат площади 
пятен (мм*), а на оси абсцисс—концентрации элемента.

Было исследовано влияние на величину поверхности пятна ионов 
рения и значения его Кг следующих факторов: состава подвижной фа
зы, длины слоя носителя и степени активации, а также влияние мо
либдена, ванадия и вольфрама. Результаты приведены на рисунках 1—4.

Рис. 1. Зависимость поверхности пятна от концентрации 
рения при различных составах подвижной фазы: /—про
панол—ЫН4ОН (75 : 25); 2—бутанол—метанол—МН4ОН 

(60 : 20 : 20); 3 —бутанол—метанол—Н,0 (70:20:10).

Как видно из рисунка 1, величина поверхности пятен ионов ре
ния зависит от природы подвижной фазы. При применении в каче
стве подвижной фазы смеси бутанол—метанол—Н։О (70,: 20:10) поверх
ность пятна при всех концентрациях рения больше, чем при подвиж
ной фазе, содержащей аммиак. Присутствие воды и метанола в под
вижной фазе способствует расширению пятна вследствие значительной 
поперечной диффузии на слое окиси алюминия. Присутствие же ам
миака, наоборот, затрудняет расширение пятна, но увеличивает R/ 
ионов рения.

Выбор подвижной фазы зависит от кислотности анализируемого 
раствора. При анализе щелочных растворов лучше применять под
вижные фазы, содержащие, аммиак.

Для исследования влияния длины пробега подвижной фазы на 
величину поверхности пятна на шести пластинках с разной длиной 
слоя носителя — 2,5; 5,0; 7,5; 10; 12,5 и 15,0 см (рис. 2), наносились 
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определенные объемы раствора рения разных концентраций. Выясни
лось, что длина пробега подвижной фазы почти не влияет на вели
чину R/ ионов рения, но с увеличением длины пробега значительно 
увеличивается поверхность пятна вследствие увеличения поперечной 
диффузии. Для массовых анализов мы предлагаем длину пробега 
Юс.«, так как при большем пробеге время намного удлиняется (рис. 3), 
а для экспрессных методов анализа лучшей является длина пробега 
подвижной фазы о см.

Рис. 2. Зависимость поверхности пятна от концентра
ции рения при различных длинах носителя: 1 —15; 

2-12; 3—10; 4-7,5; 5-5,0; 5—2,5 см.

Для исследования влияния степени активации слоя окиси алюми
ния мы сушили три пластинки по 15 минут при 50, 100 и 150° и хро
матографировали при других постоянных параметрах опытов. Степень 
активации существенно не меняет величины и поверхности пятен.

В следующих сериях опытов исследовалось влияние толщины слоя 
носителя. Слой окиси алюминия имел толщину 0,1; 0,25; 0,50 и 1,0 мм. 
С увеличением толщины слоев уменьшается величина поверхности 
пятен (рис. 4) вследствие глубинного распределения ионов рения, а 
соответствующие величины Кг, наоборот, увеличиваются. Последнее, 
вероятно, объясняется тем, что чем толще слой, тем шире каналы 
носителя, через которые перемещаются ионы рения. Для аналитиче
ских целей лучше применять слой толщиной 0,25 или 0,5 мм.
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При применении указанных подвижных фаз ионы молибдена 
(VI), ванадия (V) и вольфрама (VI) не влияют на результаты опреде
ления рения, так как эти ионы остаются на стартовой линии и коли
чественно отделяются от рения.

Рис. 3. Скорость перемещения подзижной фазы.

Рис. 4. Зависимость поверхности пятна от концентра
ции рения при различной обработке слоя носителя: 
1— раствором 4 н НС1; 2— J5 н уксусной кислоты; 

3 — необработанный слой.
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Таким образом, можно предложить следующие стандартные ус
ловия для получения воспроизводимых данных при количественном 
определении рения на незакрепленном слое окиси алюминия.

В зависимости от кислотности исследуемого ренийсодержащего 
раствора можно применить одну из предложенных систем растворите
лей в качестве подвижной фазы, применяя слои окиси алюминия тол
щиной 0,25—0,5 мм. Длина пробега подвижной фазы для массовых 
анализов 10, для ускоренных — 5,0 см. В указанных условиях полу
чаются воспроизводимые данные с точностью для концентрации 
>1 мкг рения —5, а <1 мкг—1О°/о. Обнаруживаемый минимум со
ставляет 0,20 мкг.

ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ՆՐԲԱՇԵՐՏ ՔՐՈՄԱՏ ԱԳՐԱՖԻԱ

X. ՄԻ ՔԱՆԻ ԳՈՐԾՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑ ՈԻՈ֊ՅՈԻՆՐ ՌԵՆԻՈԻՄԻ ՔԱՆԱԿԱԿԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ ՎՐԱ

Գ. Ս. ԴԱՑՈԱԿՅԱՆ, Խ. Ս. ՐԱՐԱՅԱՆ և 8. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ-

Ամփոփում

Ալլումինիումի օքսիդի չամրացված շերտի վրա վերըն՛թաց նրբաշերտ 
քրոմատագրաֆիական եղանակով ուսումնասիրվել է ոենիումի քանակական 
որոշման վրա մի քանի գործոնների ա զդե ցոլթ լունը,

Ռհնիումի որոշման վերարտադրելի տվլալնհր ստանալու հումար առա- 
շարկված են փորձի հետևլալ պա լմանները, կիրաոե լ վաեառվող ալլումինիումի 
օքսիդի չամ բացված 0,25 — 0,50 մմ հաստոլթլամբ շերտ-, շարժուն ֆազի 
հոսքի ե րկա բութ լուն ը մասսա լական անալիզների դեպքում 10 սմ, ի"կ արագ
անա լի ղի համ ար 5 սմ, շերտի համ ա չափ և ամ ուր դասավորութ լուն ա պա կլա 
թիթեղի վրա։ Ալս պա լմաններում 1 մկզ ռենիումից ավելի քանակների դեպ
քում որոշման եշտութլունը կազմում է 5°յ0, իսկ ավելի պակաս քանակների՛ 
դեպքում' 10°/^, Հալտնաբերվող նվազագուլն քանակութլունն է 0,2 մկ<{(
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Изучено взаимодействие бромаурат-иона с тиазиновыми красителями: днметил- 
1 нонином, триметилтионином, тетраметилтионином и его мононитропроизводным. Обра
зующиеся соединения экстрагируются смесью дихлорэтана с трихлорэтиленом.

Определена оптимальная кислотность водной фазы и сняты соответствующие 
спектры поглощения. Определены границы подчиняемости основному закону фото
метрии. Установлено отношение катиона красителя к бромаурат-иону в образую
щихся ассоциатах. Изучено влияние сопутствующих ионов.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 3.

Ранее нами было исследовано взаимодействие хлораурат-иона с 
основными красителями тиазинового ряда [1, 2]. Несомненный инте
рес представляет и изучение взаимодействия в системе: Аи (III)—Вг՜— 
тиазиновый краситель. В настоящей работе изучены оптимальные 
условия образования и экстракции соответствующих соединений бром
аурат-иона, а также разработана методика экстракционно-фотомет
рического определения золота.

Из тиазиновых красителей были исследованы: диметилтионин 
(азур I), триметилтионин (азур II), тетраметилтионин (метиленовый 
голубой) и мононитропроизводное тетраметилтионина (метиленовый 
зеленый)*:

* В дальнейшем будут обозначаться краситель I, П. III и IV.
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Экспериментальная часть

Растворы красителей готовили растворением навески красителя в 
соответствующем объеме воды, а раствор золота (III)—растворением 
химически чистого металлического золота в царской водке с последу
ющей денитрацией. Концентрацию полученного раствора золота уста
навливали меркуроредуктометрически с потенциометрической индика
цией конечной точки титрования [3]. Оптическую плотность иссле
дуемых растворов измеряли на спектрофотометре СФ-4А.

Кислотность водной фазы регулировали добавлением бромистово
дородной кислоты. Для извлечения соединения АиВгГ-аниона с ис
следуемыми красителями наиболее подходящим экстрагентом оказа
лась смесь дихлорэтана с трихлорэтиленом (1:1). Образующиеся сое
динения бромаурата с красителями практически количественно извле
каются однократной экстракцией 10 мл экстрагирующей смеси (при со
отношении водной и органической фаз, равном 1:1). Равновесие экст
ракции достигается примерно за 2—3 минуты и оптическая плотность 
экстрактов не изменяется в течение нескольких часов. Полученные 
данные указывают на возможность максимальной экстракции золота 
при pH водной фазы, равном 1,0. При указанной кислотности реагент 
несколько извлекается в органическую фазу (оптическая плотность 
, холостого“ опыта 0,07—0,20), но поскольку данные хорошо вос
производимы и флуктуаций не наблюдается, результаты достаточно 
точны.

С дальнейшим увеличением кислотности водной фазы экстрак
ция тройного соединения золота уменьшается, очевидно, вследствие 
образования дважды протонированных форм красителей, которые об
разуют слабоэкстрагируемое соединение с АиВгГ-ионом.

При изучении влияния избытка реагента на экстракцию комплекса 
золота было установлено, что для достижения максимальной оптиче
ской плотности 10 мл водной фазы должны содержать 1,2 мл 0,04%- 
ного раствора красителя I, 1,0 мл 0.025% красителя II и 1,2 мл 0,02%- 
ного раствора красителя III или IV.

Армянский химический журнал, XXIII, 4—3
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В оптимальных условиях образования и экстракции соединений 
бромаурата были сняты их спектры поглощения. Для экстрактов об
разующихся соединений характерна полоса поглощения при 660 нм, 
за исключением соединения с красителем I, максимум на кривой све- 
топоглощения которого наблюдается при 650—655 нм (рис. 1—4).

Рис. 1. Светопоглощение дихлорэтан- 
трихлорэтиленовых экстрактов сое
динений АиЗг^-иона с красителем I 
в зависимости от кислотности водной 
фазы (по отношению к экстракту 
красителя. / = 10 .ил). 1 — pH = 1,0; 
2- pH =2,0; 3 — 0,5« НВг; 4 — 1,0« 
НВт и pH =3,0; 5-3,0« НВг. 

|АиВг^]=5,08-10՜6 .

Рис. 2. Светопоглощение дихлорэтан- 
трихлорэтиленовых экстрактов соеди
нений АиВг^-иона с красителем II в 
зависимости от кислотности водной 
фазы (по отношению к экстракту кра
сителя. I = 10 мм). / — pH =1,0; 2 — 
pH=2,0; 0,5 и 1,0« НВг; 3-рН=3,0; 
4—3,0 « НВг; 0—5,0 н НВг. [АиВг^"] = 

=5,08-Ю՜6 .

Закон Бера для окрашенных экстрактов бромаурата с красите
лями I, II, III и IV соблюдается в интервале концентрации 0,25—4,0« 
0,25—5,0, 0,125—4,5 и 0,25—4,0 мкг/мл Au, соответственно.

Среднее значение кажущегося мольного коэффициента погашения 
экстрактов, рассчитанное по данным калибровочного графика, оказа
лось равным для соединений красителя I — 6,1-104; II —8,8՛ 104; III — 
— 9,6-104 и IV — 7,2 104. Отношение компонентов в образующихся 
ассоциатах, т. е. отношение бромаурат-аниона к катиону красителя, 
было определено методом изомолярных серий*.  Из изомолярной диа
граммы «состав—оптическая плотность“ (рис. 5) следует, что экстре
мальной точке соответствует отношение стехиометрических коэффи
циентов реагирующих веществ 1:1.

* При определении отношения катиона красителя I к АиВг4 —аниону оптичес
кая плотность изменялась незакономерно, вследствие чего данные приводятся только- 
для красителей II, III и IV.

На основании полученных данных разработана методика экстрак
ционно-фотометрического определения золота. 10 мл анализируемого 
раствора помещают в делительную воронку, добавляют такое коли-
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чество бромистоводородной кислоты, чтобы обеспечить оптимальную 
кислотность водной фазы, соответствующее количество красителя и 
после перемешивания 10 мл экстрагирующей смеси. Экстрагируют 
2—3 минуты. После разделения фаз измеряют оптическую плотность 
■относительно экстракта из .холостого опыта“.

а. 5

Рис. 3. Светопоглощение дихлорэтан- 
трихлорэтиленовых экстрактов соедине
ний AuBr^-иона с красителем III в за
висимости от кислотности водной фазы 
(по отношению к экстракту красителя. 
/=10 мм). / — pH = 1,0; 2- рН=2,0; 0,5 
и 1,0 н НВг; 3- рН=3,0; 4 - 3,0 н НВг;

5—5 н НВг. [А11В17] =5,08.10-6 .

Рис. 4. Светопоглощение дихлорэтан- 
трихлорэтиленовых экстрактов соеди
нений АиВг^-иона с красителем IV в 
зависимости от кислотности водной 
фазы (по отношению к экстракту кра
сителя. 1=10 мм). 1 — рН = 1,0 и рН= 
=2,0; 2-рН=3,0; 3—0,5« и 1,0 н НВг; 
4—3,0 н НВт; 5— 5,0 н НВг. (АиВг7’1 = 

=5,08-Ю՜6 .

Количество золота находят по 
енному аналогично.

калибровочному графику, постро-

Рис. 5. Изомолярная диаграмма .состав—оптическая плотность' системы; 
/ — АиВг^-ион—краситель II; 2— AuBrJ՜— краситель III; 3 — AuBr^՜— 
краситель IV. /Суммарная концентрация а) 2,54-Ю՜4 М; б) 1,27-10-4М).
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Была проверена избирательность одного из вышеописанных реа
гентов—метиленового голубого, в найденных для него оптимальных 
условиях (см. табл.).

Таблица
Влияние сопутствующих элементов 

на избирательность экстракции 
ассоциата АиВг^-иона с тетраметил- 
тионином. ([АиВц՜] =5,08՛ 10՜6 М).

Ион
[нон]*

[АиВг^՜]

0,430**

Сч։+ 1160 0,435

2ո2+ 740 0,435
թքՅ + 1700 0,435

5еО2֊ 32 0,440

ТеО2՜ 12 0,437

ког 200 0,440ՏՕ?՜ 900 0,455

* [Ион]—концентрация посторон
него иона.

** Оптическая плотность золото
содержащего экстракта в отсутствии 
постороннего иона.

Мешают сурьма, ртуть, таллий, свинец.
Сопоставление полученных результатов с ранее описанными [1, 2] 

позволяет сделать следующие выводы. Оптимальная кислотность вод
ной фазы при экстракции бромаурата заметно шире. Подчиняемость 
закону Бера также наблюдается в более широком интервале концент
рации золота. Однако чувствительность и избирательность экстрак
ционно-фотометрического определения золота экстракцией последнего 
в виде соединения хлораурата с тиазиновыми красителями заметно 
выше. ՄԻ ՔԱՆԻ ԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԵՐԻ 2ԵՏ ՐՐՈՄԱՈՒՐԱՏ-ԻՈՆԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ուսումնասիրությունՎ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ և Ջ. Ա. ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆԱմփոփում

Ոլսո լմնասիրվե լ է թիադինալին ներկերի' գիմ ե թի լթիոնինի, տրխքե- 
թի լթիոնինի, տետրամե թի լթիոնին ի և նրա մ ոնոնիտրոածան ց լա լի հետ 
рրո մաուրա տ֊իոնի էիո իյա պդերութ լուն ր։
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Առաջացած միացությունները էքստրակտվռւմ են դիքլորէթանի և տրի~ 
խառնուրդով։ Որոշվել է ջրալին ֆադի օպտիմալ թթվութլունը 

և նկարահանվել են համապատասխան կլանման սպեկտրները։
Որոշվել են ֆոտոմետրիալի հիմնական օրենքին ենթարկվելու սահման֊ 

ները։ Հաստաավել է ներկի կատիոնի և բրոմ աուրատ֊իոնի հարաբերութլունն 
առաջացած ասոցիասաւմ։ (էւսումնասիրվել է խանդարիչ իոնների ադդեցու֊ 
թլունը։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.921+547.233.4

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЬХХ1У. ЩЕЛОЧНОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ..ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ. 
СОДЕРЖАЩИХ БЕНЗИЛЬНУЮ ГРУППУ НАРЯДУ

С ПОТЕНЦИАЛЬНОЙ ВИНИЛЬНОЙ

М. Г. ИНДЖИКЯН, Р. Б. МИНАСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 9 X 1969

Установлено, что бензильная и а-.четилбензильная группы вовлекаются в реак
цию перегруппировки-расщепления по четырехчленному циклическому механизму.

Библ, ссылок I.

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, содер
жащие наряду с группой аллильного типа 1-алкокси-2-бромэтильную 
группу, под действием водной щелочи подвергаются реакции пере
группировки-расщепления с образованием вторичных аминов и сложных 
эфиров или соответствующих кислот [1],

Интересно было выяснить, не может ли группа бензильного типа 
быть мигрирующей в реакции перегруппировки-расщепления.

Настоящая работа посвящена выяснению этого вопроса. Изучено 
щелочное расщепление бромистого диметилбензил-(1-бутокси-2-бром- 
этил)-(1), бромистого диметил-а-метилбензил-(1-этокси-2-бромэтил)-(П) 
и хлористого диметилбензил-(металлил)аммония (Щ).

(Сн։)։гч/
Вг~

СН(К)-С,Н,

СН-СН,Вг 
I

/ ОК'

I ₽=Н, К'=С4Н, II К=СН։. К'=С։Н։

Расщепление соли I привело к образованию диметиламина, ди- 
метилбензиламина, бутилацетата и смолы. В случае же соли II на
ряду с диметиламином и диметил-а-метилбензиламином был получен 
сложный эфир, соответствующий, по данным элементарного анализа, 
продукту реакции перегруппировки-расщепления. Однако полученный
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эфир, по данным ИК и ЯМР спектров, содержал монозамещенное бен
зольное кольцо. Это могло иметь место только при протекании реак
ции по четырехчленному циклическому механизму.

си-сн2е>г
•3 0CgHs

о—М«« * сЛ^-сн‘-с\см
‘И

Аналогичные результаты были получены й при Щелочном расщепле
нии соли III, содержащей металлильную группу в качестве потенциаль
ной винильной. При этом также имело место образование продукта 
реакции перегруппировки-расщепления ՝ по 'четырехчленному цикли
ческому механизму (а). Одновременно был получен продукт пере
группировки Стивенса (б). '■

(с^)г N ՝сц2. с-снг

>1՛ CHi

(Г)

(CHj)gti-CH-C6HS
СНг-0 =СНг

CHj

СИ, О 
(сн,)гш ★ с6и{-снг-с-с*

СИ,

Строение последнего подтверждено с помощью данных ЯЛ^Р-

Экспериментальная часть

Четвертичные аммониевые соли I и II получены медленным при
капыванием третичного амина к охлаждаемому до —5՞ раствору ди- 
бромэфира в сухом эфире (на 0,1 моля компонентов бралось 30 мл 
эфира). При этом соли получаются в виде смеси с бромгидратом ис
ходного амина. Полученная смесь непосредственно вносилась в реак
цию расщепления.

Для II найдено %: Вг՜ 26,17; N 5,40. Вычислено %: Вг~ 20,99; 
N 3,67.

Соль III получена длительным стоянием смеси эквимолекуляр
ных количеств диметилбензиламина и хлористого металлила. Най
дено %: С1 15,37; N 6,54. CjjH^NCl. Вычислено %: С1~ 15,74; N 6,20.



346 М. Г. Ивджпкян, Р. Б. Минасян, А. Т. Бабаян

Щелочное расщепление бромистого диметил-1-метилбензил-(1- 
этокси-2-бромэтил)аммония (II). 18,7 г смеси, содержащей соль II. 
нагревалось на кипящей водяной бане с 8,3 г (0,147 моля) едкого 
кали в 25 мл воды в колбе с нисходящим холодильником, соединен
ным последовательно с приемником и склянкой Тищенко, содержа
щими титрованный раствор соляной кислоты. После расщепления оста
ток в реакционной колбе был экстрагирован эфиром, эфирный экстракт 
прибавлен к содержимому приемника, эфирный слой отделен. Пере
гонкой получено 1,5 г (0,00781 моля) этилового эфира 3-фенилмасляной 
кислоты с т. кип. 175—180°/Зл<л4; 6“ 1.0828; и*1 15290; МЕ(, 54,68, 
вычислено 55,56. Найдено °/0: С 74,76; Н 8.67. С։.Н1вО.. Вычислено %; 
С 75.00; Н 8,33. ИК *сн арои֊ 3020. 3060; ,роц՜ 1600; 1730; мо-

нозамещ. бензол 710, 760, 1880. 1940. *с_о 1160. 1250 см~у.
Окислением эфира получена бензойная кислота.
В перегонной колбе осталось 1,1 г смолы. Найдено %: С 74,76; 

Н 8,67. С12Н1вО2. Вычислено %: С 75,00: Н 8,33. Обратным титрова
нием соединенных солянокислых растворов получено 0,05125 моля ами
на. Подщелочением, экстрагированием эфиром и перегонкой выделено 
0,01672 моля диметиламина и 4,4 г (0,0295 моля) ди.метил-а-метилбен- 
зиламина с т. кип. 92—93728 мм-, п^’ 1,5058; т. пл. пикрата 135°. Пик
раты обоих аминов не дают депрессии температуры плавления в смеси 
с известными образцами.

В остатке в реакционной колбе титрованием обнаружено 0,09429 г- 
ат. ионного галоида.

Щелочное расщепление хлористого диметилбензилметаллил- 
аммония (III). Опыт проводился аналогично предыдущему. Расщеп
ление происходило при температуре песочной бани 105—109°. Взято 
4,8 г (0,0212 моля) соли и 2,4 г (0,042 моля) едкого кали в 7,2 мл 
воды. Перегонкой эфирного экстракта получено 0,6 г (17,4%) 2,2-ди- 
метил-3-фенилпропаналя с т. кип. 97—98°/5лг.«; 6“ 0,9848; 0,5150;
МК0 49,50, вычислено 49,31. Найдено %: С 81,13; Н 8,55. СПН14О. 
Вычислено %: С 81,48; Н 8,64. ИК *с-с ։ром. 1580. 1605; ^с_0 1720; 
монозамещ. бензол. 1802; 1880; 1945; ^гн 2720; 3030; 3060;
7н=сн, 3080 см՜1- 2.4-Динитрофенилгидразон, т. пл. 122—123°.

Перегонкой солянокислого раствора и количественным осажде
нием из первых порций получено 0,5 г (6,9%) того же 2,4-динитро- 
фенилгидразона. Суммарный выход альдегида 24,3%.

Титрованием получено 0,0205 моля амина. Из этого количества 
выделено 0,006 моля (28,3%) диметиламина с т. пл. пикрата 156°, не 
давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным образ
цом, и 2,3 г (57,3%) продукта стивенсовской перегруппировки с т. кип. 
108-112710 мм; б” 0,9150; п§* 1,5130; М% 62,01՜, вычислено 61,99.

*с_с 1648; '|_СН։ 3082; *с_с 1608; *сн ароы 3040 с.«՜1. Пикрат, т. 
пл. 139—140՜'.
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2ԵՏԱԶՍՏՈՒԹՑՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈ1 ՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
ЕХХ1У. <1Ո8ԷՆ«Իա. ՎԻՆԻԼԱՅԻՆ ԽՄՐԻ-2ԵՏ ՄԵԿՏԵՂ ՐԵՆՋԻԼԱՅԻՆ ԽՈՒՄԲ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ 2ԻՄՆԱՑԻՆ ՃԵՂՔՈՒՄ

Մ. 2. ԻՆՃԻԿՅԱՆ. (հ Р. ՄԻՆԱՍՑԱՆ ե Ա. Р. ԲԱՐԱՅԱՆԱմփոփում
Նախկինում ր]ու^ էր տրված» որ ա լի լա լին խմբի հետ մեկտեղ 1~ալկ~ 

‘*քռի~*~բրոմէթիլ խումբ պարունակող չորրորդս։ լին ամոնիումալին աղերը 
Հիմքի հետ փոխազդելիս ենթարկվում են վերախմբավորմ ան֊եեղք֊ 

էէ ան ռեակցիալի, առաջացնե լով երկրորդա լին ա մ ինն եր և է սթերներ ՝ կամ 
սրանց համապատասխան թ թուները։

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրվել, որ ալի լալին տիպի խումբը 
բեն ղի լ խմբով փոխարինելիս տեղի է ունենում վերախմբավո րմ ան֊եեղքմ ան 
ռեակցիա' քառանդամ ցիկլիկ մեխանիզմով։ Ստացված պրոդուկտների կա
ռուցվածքները հաստատվել են ՄՍ'!հ~ի և ՒԵ սպեկտրների միջոցով:
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
В И Н И Л А Ц ЕТ И Л Е Н О В Ы X ЭТ И Л Е Н И М И Н О В

М Г АВЕТЯН. Л Л НИКОГОСЯН. М Г АРУТЮНЯН к С Г МЛЦОЯН

Институт органической химии ЛН Армянской ССР

Поступило |5 XI 195^

Научено присоединение дихлоруретана к швинилзиетииноным углеводородам 
Установлено« что при экннмолыюм соотношении компонентов лнхлорурстан Присос- 
1нн,ч ;с • । ян(»иной связи диенннз без зэтрггивяин»» тронной связи. Исслёдована ра

дикальная полимеризация полученных вннилацетнленовых этнленнмиион и ih.ij3.iho. 
что реакция полимеризации протекает по цепному циклическому мехашпму.

Рис 2 табл. 1. библ, ссылок 5

Несмотря на значительный успех н области химии этиленнмино. 
этцленимины винилацетиленового ряда оставались до сих пор неиз
вестными.

В связи с нашими исследованиями по синтезу и полимеризации ви- 
ннланетиленовых соединении, содержащих трехчленные циклы, пред
ставляло интерес изучение также винилацетиленовых этилениминов.

Недавно был найден [1] новый синтез алкилзамещенных этилен- 
нмпнов путем присоединения К.Х-дихлоркарбамата к олефинам с 
последующим восстановлением с помощью бисульфата натрия и ще
лочным расщеплением полученных ₽-хлоркарбаматов.

При распространении этой реакции на дивиннлацетиленовые уг
леводороды оказалось, что при зквнмольном соотношении компонен
тов дихлоруретан предпочтительно присоединяется к замещенной 
двойной связи дненина без затрагивания тройной связи. Однако в ус
ловиях методики |1| нам не удалось выделить в чистом виде как пер
вичные продукты присоединения, так и продукты их дальнейшего пре
вращения из-за осмоления при перегонке или в процессе реакции. 
Было найдено, что осмолению целевого продукта значительно способ
ствует также наличие воды в реакционной среде.

11оэто.му пришлось несколько видоизменить условия синтеза՛, 
промежуточные продукты были использованы к сыром виде без очи- 
щения (перегонки): расщепление проводили с помощью диэтиленгли- 
колята натрия, исключающего образование воды, с одновременной от
гонкой продукта реакции в вакууме

Таким путем из дивинилацетилена, вннилизопропеннлацетнлена. 
1,2.диметнлдивинилацетилена. 1-метил-2-этилднниннлацетилена и ди-
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>>.5'>пр<>.и.иилацстилена были получены соответствующие винилацетн- 
-к л-ил.1с этиленимины с выходами 40—50% (в пересчете на исходный 
лиелин) по схеме:

СИ; СПС ССР' СР Н С1аХСООС21֊Ц------- >

I ии
------- > СИ, СРС = ССк -СР'Ы\’СООС3Н< -------—> 

3 5 КлН^О.
С1 С1

* СИ, СРС = ССР —СР гН\НСООСаН5

С)

.ХаОС11,СНЛ>СН»СНД»Н

(ИОСИ.с и, 1,0

* • СИ, СРС ССР -( НР \’аС1 НОСН2СНЭОСН,СН,ОСООС3Н5. 

КН

Синтезированные этиленимины (см. табл.) ,с эфирным раствором без
водной щавелевой кислоты образуют кристаллические оксалаты, а с 
реактивом Неслера дают желто-белый осадок, характерный для про
изводных этнленн.мнна. В НК спектрах полученных продуктов имеются 
сильные полосы поглощения валентных колебаний сопряженных двой
ной (1600 см 1 ) и тройной (2215 с»г՛) связей, а также \—II связи 
(3250 см ’). О селективном присоединении дихлоруретана к несимме
тричным лигнинам с образованием этнлени.минных циклон у замещен
ной двойной связи свидетельствуют тайные ИК спектров. В спектрах 
винилацетиленовых этилелимлнов наблюдаются интенсивные полосы 
поглощения, хярактерые для неплоского деформационного и валент
ного колебаний С—11-связей свободной винильной группы с часто
тами 920, 980 и 3098 см՜1.

Отсутствие заместителей в нннилацетиленовой группировке полу
ченных этилениминов подтверждается также данными исследования 
полимеризации.

Изучение радикальной полимеризации винилацетиленовых произ
водных этиленнмннов проводили в присутствии динитрила азойзомас- 
ляной кислоты (ДАК) з массе и в растворе при 70—80. Результаты 
полимеризации и некоторые свойства полученных при этом полимеров 
приведены на рисунке 1 и в таблице. Сравнение кинетических кривых 
полимеризации винилацетиленовых этилени.минов показало, что увели
чение алкильных заместителей мономеров приводит к понижению ско
рости реакции, очевидно, из-за пространственных затруднений; осо
бенно резкое понижение скорости наблюдается для 2-метил-2-изо- 
пропенилэтлнилэтиленимина. т. е. при наличии метильного замести
теля в винилацетиленовой группировке мономера. 1акое поведение 
.мономеров хорошо согласуется с результатами, полученными ранее 
|2, 3| при исследовании полимеризации винилацетнленовых соеди
нений.
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На примере 2.-метнл-2-вннилэтинилэтиленц.мнна определен поря 
док реакции полимеризации изучаемых соед.1иен!1Й 
мера н инициатора. Как видно из рисунков 2а, » о ,,ц 
полимеризации моль/л. •՝ек, аналогично винильным мономера 
порцнональна концентрации мономера лгола/л в первой степени 
корню квадратному из концентрации инициатора моль!л 
стеки с этим, из начальных скоростей (рис. 16) были вычислены сум
марные константы скорости полимеризации при /0. /5 и , рапные

Рис. I. Кинетические кривые полимеризации в массе в присутстнии 
0.5 мол ° а ЛАК: л — при 80°; I — 2-метил-2-.изопр6пеннлэт»1НИЛЭТи- 
ленимни; II - 3-метил-2-этил-2-вннил этики лътилеиимин; III— 2.3-лн- 
метил*2«пин11лэтиннлэтнлен11м1<к. IV — 2-мстил-2-винилэти։н1Лэтнлен- 
имииг V — 2-ли11нлэтицнлэгнленнмин; 6 — 2-мстил-2-внннлэтин1։лли- 

лсннмкн при: /--70*; 2 75 . 3—80.

2.3 10՜ \ 3,9-10'’ и 6,9-10 чоль/л. сек, соответственно. На осно
вании’этих величин вычисленная графическим способом общая энер
гия активации процесса полимеризации 2-метил-2-винклэтинилэтилен- 
нмкна составляет 25.19 ккал1.чолъ (рис. 26).

Рнс. 2. 2-Метил-2.ви1п։лэ1И11плэтнлсннмин: а фвиснмость лога- 
рифма скорости .ютчиеризации (1е Г) от логарифма концентрации 
мономера (1К .11 в бензоле при 80): б - зависимость логарифма 
«оростн полимер., мои» (1К 1') от логарифма концентрации ДАК 1
( R / ). в - 3.1ВНСИМОСТ1. логарифма «ффективной константы скорости 
полимеризации (1К к) от обратной абсолютной температуры (1/Г) I

Ва полученные полимеры винилацетиленовых этнленнминов прел- 
отделяют собой светло-желтые плавкие порошки с сравнительно не
большим молекулярным весом, растворимые в бензоле, толе.оле аде- 
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гоне, сидя ной кислоте, но не растворимые в воде, петролейном эфире. 
Значения температуры размягчения, характеристической вязкости (|^|) 
и данные валентных колебаний двойной *с ( и тройной с связей 
полимеров приведены в таблице.

Некоторые свойства полимеров виннлацетнленовых этнленнмнков 
(в массе. в присутствия 0,5 мол.% ЛАК при 80°) ________

Таблица

М о н о м е р

Т. риэм. | 

полимера, 
°С

|tj| поли
мера п бен

золе при 20'

Валентные колебания 
(в полимере), гл/՜1

•'с—с vc с

сн,~снс ССН—CH, 85- 95 0.115 1647 2233

СН3 - СНС-СС(СНл)-СНа 

N Н

90-100 0.095 1645 2228

СИ, СНС= СС(СН3)-СНСН3 120-130 0.092 1648 2228
^NH

СНэ=СНС = СС(СаН։)-СНСН, 124-134 0.090 — ——

Сг13 С(СНэ)С = СС(СН։)-СНа 115-125 0,040 — ——

В ИК спектрах очищенных образцов полученных полимеров, 
наряду с полосой поглощения двузамещенной (несопряженной) трой
ной связи (2228—2233 см ■). имеются частоты однозамещенной двой
ной связи циклопентанового кольца (1645— 1648 см ։). что дает осно
вание предположить о протекании полимеризации изученных мономе
ров по цепному циклическому механизму, предложенному для поли
меризации винилэтинилкарбинолов [4].

Экспериментальная часть

2-Винилэтинилэтиленимин. К раствору 46 г ли винилацетилена 
в 250 мл сухого бензола в атмосфере азота (при перемешивании) по 
каплям добавляют 95 г дихлоруретана [5] с такой скоростью, чтобы 
температура реакционной среды не превышала 35—40 . l ia следую
щий день продукт реакции обрабатывают 600 мл 20%-ного раствора 
бисульфата натрия при охлаждении водой (10 ). Органический слой 
отделяют, а водный тщательно экстрагируют эфиром, который до
бавляют к основному продукту И промывают 20%-ным раствором 
поваренной соли. После сушки сульфатом магния и полной отгонки



352 М Г Аосш,. Л Л Ннкогое».., М Г.^АрУ^' , С- Г^Маиоян 

--------  — ■ — ■ ■ - ' ' '1Г‘ *
--------------—------------, исс сырого хлоркариамата состав- 
растворителей (частично в (во избежание сильного
лял 120?; расщепление проводя!

»"колбу, снабженную капилляром, помещают 12,0 ? едкого наг- 
ра и ИЮ г д «этиленгликоля. Колпу присоединяют к системе, соооя- 
щей из елочного дефлегматора с термометром и прямого холодим- 
ника, присоединенного через вакуумный ал он ж к приемнику. Смесь 
нагревают при 120-130° в вакууме (10 .»г »/) и удаляют образовав-

ал он ж к приемнику. Смесь

натрия добавляют 30? сц-шуюся поду (около 4 -ИЛ).
К полученному диэтилснгликоляту 

рого хлоркарбаматз. Реакционную смесь встряхивают и мстро-приЗ 
соединяют к указанной системе. Реакцию расщепления проводят 
при 135-145° в вакууме (10-15 •/«)• При повторной перегонке от- 
гона в вакууме получают 6.8 ? (51.1% в персон, е на диенин) 2-ви- 
нилэтинилэтиленимина г т. кип. 15 пп’ 1,5230; (1- 0,9419.
найдено 30.20, вычислено 28,84. Найдено %: X 14,9/. сйН:Х. Вычнс-
лтно %: Ы 15.00. _

Оксалат плавится при 89 . Найдено " 0: X »,51. Св. 19ХО4. Вычис
лено %•’ .X 7.64.

2- М егп ил-2-ди ни л :ии и и илэш ч леним и н. Аналогично предыду ще- 
му, из 23 г рииилизопрот1снял.!цст»։л<?на в 125 .»гл бензола и 42 г ди֊ 
хлоруретана получают соответствующий хлоркарбамат (50 ?). При 
расщеплении 30 ? сырого -.лор.: фбимата. как описано выше, полу
чают 7,3 г (48.3%) 2-метил-2-винил -твинлэтнленимина с Т. кип. 64 — 
65715.им; пр։' 1.5080: 64° 0.9157; МРо найдено 31.87, вычислено 33,45. 
Найдено %: X’ 12.97. С7Н,<\1. Вычислено %: X 13.07. 3

Оксалат плавится ври 80 . Найдено %: X 6.99. С^НПХО4. Вычис
лено %: X 7.< 9.

2.3‘Димспщл-2-бинилэтинилэтиленимин. Из 30 г 5-метилгеп- 
тадиен-1.5’ина-3 в 165 мл бензола и 45,5 ? дихлоруретаиа получают 
соответствующие։ хлоркарбямат (66 г). При расщеплении 30 г сырого 
хлоркарбамата получают 7,0 г (44.08%) 2,3-диметил-2-винилэтиннл- 
этнленимина с т. кип. 57-5979 мм-. п» 1,5020: 6™ 0,8984; АШг> най
дено 39.78, вычислено 38,08. Найдено %: X 11,45. СЛ1,Х. Вычис
лено %; X 11,55.

Оксалат плавится при 83 . Найдено %: |Х 6,50. С,пН։,ХОл Вы
числено %: X 6.62. 4

3-Ме/пил-2-лтил-2-винилэгпинилэ/пиленимин. Из 30 г 5-этил- 
гептадиен-1.5-нна-3 в растворе 170 мл бензола и 39,5 г дихлоруре- 
тана получают соответствующим хлоркарбамат (61 г). При расщепле
нии и0 г сырого хлоркарбамата получают 8,2 г (48.2°/ ) З-метил-2- 
-этял-2-внннлэтинилэтиленимина с т. кип. 7()-727ю\чм; п» 1.5000;

вычислено 42,69. Найдено %: Ы 10,27.с!? 0.8977; МРс найдено 44.29, 
СрН13Хт. Вычислено %: X 10,35.
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Оксалат плавится при 86 . Найдено °/0: X 6.10. СПН15ХО։. Вы
числено °/0; X 6,21.

2-Л1етил-2-цзопропенплэтини.-։этиленимин. 11з 20 г днизолро- 
пенилацетилена в растворе 110.ил бензола и 30,5 г дихлоруретана 
получают соответствующий хлоркарбамат (44 г). При расщеплении 
30 г сырого хлоркарбамата получают 6,3 г (40.5°/п) 2-.метил-2-изо- 
пропенилэтниилэтиленимина с т. кип. 65—67*713 .»мг; п£ 1.4990; 
<!*'* р»9014; АШи найдено 39.46, вычислено 38.08. Найдеио%: X 11.40. 
СД1։1Х. Вычислено 0 0: X 11,55.

Оксалат плавится при 83е. 1{айлеко °/0: X 6.57. С10Н13ХО։. Вы
числено %: X 6,62.

Полимеризация. Полимеризацию внннлацетнленовых этиленими- 
иов в массе или растворе бензола проводили в ампулах я присут
ствии динитрила азонзбмасляной кислоты. После введения компонен
тов ампулу перед запаиванием продували азотом и вакуумировали 
при охлаждении. Запаянные ампулы термостатировали при данной 
температуре в течение определенного времени. Образовавшиеся по
лимеры переосаждали из растворов бензола петролейным зфнром и 
сушили в вакууме ПО—20 мм) до постоянного веса.

ՎԵՆԻԼԱՑԵ$1ՎԵՆԱ31՝Ն էք>1ՎՍՆԻ1րՒՆՆեՐ1« 11ԻՆ>ԵԱ ԵՎ 1ՒԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆՊ11ԼԻ1րԵՐՍ.81րԱՆ П ՒIIՈ ՒII ՆԱ11ԵՐՈԻՕ֊Յ ՈԵՆ
1Г :. ւԼՎԷՏՅԱՆ. Լ. Լ. Ն|ՊПДПII31ԼՆ. 1Г. ՛Լ. СИРПЬРЗII 1'ՆՅԱՆ և II. Դ. ՄԱՏՈՅԱՆ

11 մ փ II փ ո » էք
Ուսումնասիրված Հ դիքլորուրեթ անի միացումը դիվին ի լացե տի լենա լին 

ածխաջրածիններին է Ոուլց է տրված, որ բաղադրիչների էկվիմ ոլային ՝արա- 
բերոլթլան դեպքում դիքլորուրեթանը միանում Լ դիենինի կրկնակի կապին, 
սւնձեոնս/մխեչի թողնե/ով Լուսկի կապը:

Ո tum մնասիրված է ստացված վինի լացե տի լենա լին էթի լենիմիննե րի ոա- 
դիկալային պոլիմերացումը և ենթադրված է. որ պոլիմերացման ոեակցիան 
ընթանում է ցիկւխք շղթա լական մեխանիզմով։
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Из трех проверенных методов получения п-алкоксибенэальдегидов наилучшим об
щим способом является алкилирование п-оксибензальдегида. Присоединение цианисто
го водорода к двойной связи л-оксибензилиденмалонатов сопровождается побочными 
реакциями. Омылением продуктов присоединения образуются л-алкоксифенилянтарные 
кислоты, которые через ангидриды превращаются в сукцинамовые кислоты, а последние 
при нагревании циклизуются в сукцинимиды. Наблюдаются чередование температур 
плавления л-алкоксифенилсукцинимидов с повышением при четном числе углеродных 
атомов, алкильного радикала отличия в ИК спектрах и противосудорожной активности.

Табл. 5, библ, ссылок 19.

В настоящем сообщении описан синтез некоторых я-алкоксифе 
нилсукцинимидов строения:

л-КОС,Н4СН—соч 
I >ын 
сн։-со/

где Я=СНд СдН|^, изо-СдН^—лзо-СдНц.

Работа является продолжением ранее опубликованного исследо
вания [1], начатого с целью получения новых противосудорожных 
препаратов, избирательно действующих на различные эксперименталь
ные модели судорожного состояния. Синтез этих соёдинений был 
осуществлен по следующей общей схеме:

л-КОС,Н4СНО + СН,(СООС։Н։),
лилершин, (СН,С0),0 
--------------------------------- >

НСЫ, КОН, НС1 (СН։С0(,0
л-ИОС,Н4СН = С(СООС։Н5), -------------------> л-ЯОС4Н4СНСООН---------------

СН։СООН

л-КОС,Н4СН—СО,

Н,-СО՛

хн, 
------------- > 
СН,С00С,Н,
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л-ROC,Н.СН — COONH.

CHj-CONHj
HCI

л-ROC.H.CH—COOH

CH։—CONHj
Д л-ROC,H.CH-CO

NH
CHjCO '

я-ROC.H.CH—CONHj

CH։—COONH.

՝r

n-ROCsH.CH- CONHj 

CHj-COOH

Для получения исходных л-алкоксибензальдегидов были прове
рены три известных метода:

1. Из алкоксибензолов через л-алкоксибензилхлориды:

СН։О. HCl
ROC.Hj --------------- ► л-ROC.H.CHjCl-----------► л-ROC,Н.СНО.

Для низкокипящих алкоксибензолов реакция хлорметиллрования без катализа
торов [2,3], а также дальнейшее превращение их в соответствующие альдегиды с 
помощью гексаметилентетрамина протекает с удовлетворительными выходами [4,5]. 
Однако, как показали наши опыты, с удлинением алкильного радикала выходы л-ал- 
коксибензилхлоридов сильно снижаются, достигая в случае гексилоксибензола 10— 
15%. Применение безводного хлористого цинка приводит к ряду побочных реакций։, 
а количество основного продукта не увеличивается.

2. Формилирование л-алкоксибензолов:

HCON(C.H,)։, РОС1։
ROC.Hj---------------------------- ► л-ROC,Н.СНО.

По литературным данным, формилирование алкоксибензолов диметилформамидом 
с помощью хлорокиси фосфора проведено только с анизолом и фенэтолом (выход 
30—40%) [6]. При формилнрованни следующих членов гомологического ряда было 
установлено, что с удлинением алкильного радикала выход альдегидов постепенно 
снижается в интервале от 40 (при R=CH3) до 6% (при R uso-CjH])). Наряду с осноз- 
ным продуктом реакции выделяется также исходный алкоксибензол.

3. Алкилирование л-окснбензальдегида

RX, он- 
л-НОС, Н.СНО ----- — ---- »֊ л-ROC,Н.СНО

осуществлялось несколькими способами, отличающимися друг от друга характером 
как применяемого растворителя, так и конденсирующего щелочного агента [7,8.9].

Наилучшие результаты получаются при применении натриевых алкоголятов, со
ответствующих используемому алкилгалогениду. Как видно из таблицы 1, в условиях 
реакции все альдегиды, кроме п-изобутоксибензальдегнда, получаются с достаточно 
хорошими выходами. В других случаях, например, в циклогексаноне в присутствии уг
лекислого калия выход гексплоксибензальдегида составляет 25%. а в циклогексаноле 
с едким кали—64% [10].

Установлено также, что как йодистый, так и бромистый изобутил в условиях этой- 
реакции превращаются в изобутилен, т. е. конкурирующая реакция замещения подав
ляется отщеплением галоидоводорода в присутствии альдегидной группы. Так, при 
получении изобутокснбензола из фенола и бромистого изобутила в сильнощелочной 
среде подобное отщепление галоидоводорода незначительно и выход изобутоксибензо
ла достигает 80—84%. Для получения п-пзобутоксибензальдегида лучшим исходным 
продуктом является л-изобутоксибензилхлорид.

Конденсация полученных альдегидов с малоновым эфиром ве
лась по реакции Кневенагеля, как в присутствии каталитического ко
личества пиперидина, так и действием уксусного ангидрида. Как пока
зывают опыты, с изменением алкильного радикала алкоксильной 
Армянский химический журнал, XXIII. 4—4
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группы выходы продуктов реакции меняются с повышением при чет
ном числе углеродных атомов в радикалах как нормального, так и 
изостроения.

Для проверки влияния соответствующей альдегиду кислоты проводился контроль
ный опыт с п-этоксибепзальдегидом [12]. Перед использованием альдегид повторно об
рабатывался бисульфитом натрия и после разложения перегонялся в вакууме в токе 
сухого азота. Выход л-этоксибензнлиденмалоната при этом падал от 74,7 до 51,0%.

Имеется указание о необходимости добавления л-нитробензойной кислоты при кон
денсации л-нитробензальдегида, однако при работе с продажным л-нитробензальдегн- 
дом был получен л-нитробензилиденмалонат с 65—70% выходом, а с этиловым эфиром 
циануксусной кислоты—выход порядка 85,7%. Необходимость присутствия кислоты 
объясняется катализирующей способностью солей пиперидина, что подтверждается 
успешным применением ацетата аммония как одного из лучших катализаторов кон
денсации.

л-Алкоксибензилиденмалонаты при перегонке в вакууме получа
лись в виде маслообразных жидкостей с кристаллами.

В случае конденсации бензальдегида [14] в присутствии как пи
перидина, так и уксусного ангидрида получались две фракции с боль
шим интервалом точек кипения. Однако ни одна из фракций при 
долгом хранении не закристаллизовывалась.

Как показали данные хроматографического анализа, при при
соединении цианистого водорода к л-алкоксибензилиденмалонатам 
под действием образовавшейся щелочи происходили:

а) частичное омыление л-алкоксибензилиденмалонатов с образо
ванием натриевых солей малоновых кислот, которые при обработке 
соляной кислотой превращались в малоновые кислоты, а затем от
щеплением двуокиси углерода — в соответствующие (3-замещенные 
акриловые кислоты. Последние оказались идентичными с побочными 
продуктами реакции присоединения;

б) частичное омыление и декарбоксилирование продукта присое
динения цианистого водорода с образованием [1-циан-р-л-алкоксифе- 
нилпропионовых кислот, образование которых было доказано встреч
ным синтезом и идентификацией;

в) частичный гидролиз нитрилокислот до соответствующих ами
докислот, которые сравнивались с амидокислотами, полученными при 
взамодействии ангидридов л-алкоксифенилянтарных кислот с ам
миаком;

г) выделение незначительного количества а-циан-а-л-алкоксифе- 
нилметилмалонатов, в то время как исходные л-алкоксибензилиден- 
малонаты не были обнаружены.

При омылении продуктов присоединения в щелочной среде были 
обнаружены л-алкоксибензилиденмалоновые, л-алкоксифенилакрило- 
вые и л-алкоксифенилянтарные кислоты, а также вещество неустанов
ленного строения. Изучалась также реакция присоединения цианистого 
водорода к этиловому эфиру а-циан-?-фенилакриловой кислоты, полу
ченному по методу Лапворза и Бекера [15]. Было установлено, что, 
наряду с образованием этилового эфира а,Р-дициан-?-фенилпропионо- 
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вой кислоты, происходит также частичное омыление эфирной группы 
с образованием а-циан-3-фенилакриловой кислоты, гидролиз циано
группы с образованием бензилиденмалоновой кислоты и гидролиз 2,3- 
дициан-3-фенилпропионовой кислоты с образованием фенилсукцинамо- 
вой кислоты:

нсх
С.Н5СН=С(СН)СООС։Н։ ___ > С,Н,СН = С(СХ)СООН — С,Н,СН = С(СООН)։-гНОп

+ С։Н5СН(С1Ч)СН(СХ)СООС։Н5 + С,Н։СН(СО>;Н։)СН2СООН.

Опыты показали, что можно провести присоединение цианистого 
водорода к свободной бензилиденмалоновой кислоте.

На хроматограмме смеси продуктов реакции и соответствующих 
соединений, полученных отдельно, проявляются в одной точке.

После омыления продуктов присоединения свободные кислоты 
очищались перекристаллизацией.

Большинство ангидридов, полученных из кислот и уксусного 
ангидрида или хлористого ацетила, представляют собой кристалличес
кие вещества, плохо растворимые в эфире и разлагающиеся при пе
регонке. При взаимодействии с аммиаком они превращались в сук- 
цинамовые кислоты, по-видимому, смесь а- и 3-изомеров.

Для циклизации сукцинамовые кислоты подвергались нагреванию 
с одновременным удалением воды [16]. В реакционной смеси в ука
занных условиях частично остается непрореагировавшая амидокислота, 
которая легко удаляется перекристаллизацией.

Определение температур плавления сукцинимидов, однородность 
которых проверялась хроматографически как в тонком слое окиси 
алюминия, так и на силикагеле с двумя системами растворителей, пб- 
казало чередование с повышением при четнох! числе углеродных ато
мов алкильного радикала алкоксильной группы.

Сукцинимиды подвергались ИК спектроскопированию Хажакяном 
и Дургарян. Найдено, что в кристаллическом состоянии сукцинимиды 
с нечетным числом углеродных атомов в алкоксильной группе отли
чаются наличием пика в области 3300 см՜1. В растворах же в хлоро
форме или четыреххлористом углероде это отличие исчезает.

Исследования противосудорожной активности, проведенные Акопян 
и Герасимян, свидетельствуют о наличии заметного эффекта при судо
рогах, вызванных коразолом. У соединений с четным числом углерод
ных атомов в алкоксильной группе активность выше. Подробные ддн:, 
ные фармакологических исследований будут опубликованы отдельно. 
Некоторые физико-химические константы полученных соединений при
ведены в таблицах 1—5.

Экспериментальная часть

п-Изобутоксибензальдегид, а) Из 99,25 а (0,5 моля) л-изобуток- ' 
сибензилхлорида и 105,14 а (0,75 моля) гексаметилентетрамина в 200 мл 
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ледяной уксусной кислоты и 200 мл воды получено 120 ? бисульфитного 
соединения, а затем 54 г (60,6%) свободного альдегида с т. кип. 
162’/4хм.

б) Из 75 г (0,5 моля) изобутоксибензола, 46,72 г (0,64 моля) 
диметилформамида и 66 г (0.62 моля) хлорокиси фосфора получено 9 г 
(10%) свободного альдегида с т. кип. 135°/0,5лл, а также 46 г (0,3 моля) 
изобутоксибензола.

в) Смесь алкоголята из 5,29 г (0,23 г-ат) натрия и 150 мл ал
канола, соответствующего алкилгалогениду. и 24,4 г (0,2 моля) л-ок- 
сибензальдегида нагревалась при 85° в течение одного часа; прилива
лось 0,4 моля йодистого алкила. Смесь кипятилась 12 часов, отфильт
ровывалась и спирт отгонялся при пониженном давлении. После до
бавления 70 мл воды, экстрагирования эфиром, высушивания сульфа
том натрия растворитель отгонялся, остаток перегонялся в вакууме 
(табл. 1). В случае получения изобутоксибензальдегида при примене
нии как йодистого, так и бромистого изобутила выделялся изобути
лен. После обычной обработки и выделения 2 г л-изобутоксибензаль- 
дегида подкислением из водного остатка выделилось 6,3 г л-оксибен- 
зальдегида с т. пл. 114°.

Диэтиловые эфиры п-алкоксибензилиденмалоновых кислот [13]. 
Смесь 0,12 моля л-алкоксибензальдегида, 28,8 г (0,18 моля) диэтило
вого эфира малоновой кислоты и 2 г пиперидина нагревалась на ки
пящей водяной бане 7 часов. После добавления 50 лл воды, экстраги
рования эфиром и высушивания сульфатом натрия эфир отгонялся, а 
остаток перегонялся в вакууме (табл. 2). Полукристаллические про
дукты отжимались на фильтре и перекристаллизовывались из петро- 
лейного эфира.

Диэтиловый эфир бензилиденмалоновой кислоты, а) Из 55,12 г 
(0,52 моля) бензальдегида, 83,2 г (0,52 моля) малонового эфира и 
0/13 моля пиперидина получены: I фракция с т. кип. 75—10071лл — Юг 
(исходные продукты), II фракция 154—175°1/лл —25 г, III фракция 
174- 17571 М.М. — 45 г, по литературным данным, т. кип. 188 — 92°/13лл 
[!7J.

б) Из 53 г (0,5 моля) бензальдегида, 80 г (0,5 модя) малонового 
эфира и 0,75 моля уксусного ангидрида было получено: I фракция с т. 
кип. 90—13070,5мм—(исходные продукты), II фракция 130—5070,5-ил— 
— 81 г (64,8%), III фракция 150—16270,5мм— 19,6 г (15,2%).

Диэтиловый эфир п-нитробензилиденмалоновой кислоты. Из 
15,1 г (0,1 моля) продажного л-нитробензальдегида, 16 г (0,1 моля) 
малонового эфира и 0,54 г пиперидина было получено 20 г (70%) кри
сталлического вещества, плавящегося после перекристаллизации из 
этанола при 94е. По литературным данным, т. пл. 93—94° [И]. Из 
30,2 г (0,2 моля) продажного л-нитробензальдегида, 22,6 г (0,2 моля) 
этилцианацетата и 0,3 моля уксусного ангидрида получено 42,2 г 
(85,7%) кристаллического продукта, плавящегося после перекристал
лизации из этанола при 162°.
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сна 82,0 105/3 с.н.о, 1,5711
С։н, 84,3 119-123/1 С,Н։0О։ 1,5478
С3Н, 80.0 130-133/1 С10Н։։О։ 1,5508

«50-СзН, 80,0 104-110/1

О
 

Xо 
о

1,5449
С«Н, 80,0 119/3 СцНнО։ 1,5405

изд-С4Н, 7.0 130—135/1 с„н։4о։ 1,5330
С։Н։։ 84,0 137-140/1 С։зН։«Оз 1,5358

изо-С։11и 73,0 145-150/0,5 СцН1։0։ 1,5311
С։Н։з 73,0 145-150/1 С1зН,8О։ 1,5288
С(Н1} 73,0 153-155/1 СиН30О, 1,5243
с8н։, 72,0 161 168/1 СцН։։0։ 1,4922
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1,1192 37,187 38,924 70,57 71,86 6,92 9,44 0,65
1,0593 41,805 43,261 71,98 72,42 6,71 6,99 0,77
1,0577 47,405 48,563 73,14 73,66 7,36 7,61 0,79
1,0408 46,433 49,87 73,14 73,82 7,36 7,24 0,80
1,0458 51,723 52,616 74,12 74‘98 7,91 7,22 0,81
1,0197 51,051 54,247 74,12 74,54 7,91 7,29 0,70
1,0156 55,669 59,010 74,96 75,87 8,39 9.4 0,73
1,0227 55,669 58,170 74,96 75,51 8,39 8,95 0,73
1,0540 60.287 60,347 75,69 75,57 8,79 8,58 9,77
0,9849 64,905 68,476 76,32 76,71 9,15 9,22 0,78
0,9261 69,523 73,438 76,83 71,27 9,46 9,58 0,79

А
лкоксифепилсукцинимиды
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л-КОС,Н4СН =С(СООСаН8)з
Таблица 2
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СН, 62,0 178-180/3 СиН1։О։ 1,5615 1,1306 72,353 79,297 64,72 65,60 6,47 7,60

С,Н5 74,7 185-190/1 С1.НИО։ 1,5486 1,0978 76,971 84,16 65,75 65,91 5,81 7,53

С3Н, 84,0 182-185/1 СпН22О։ 1,5515 1,0651 81,589 90,13 66,64 66,57 7,23 6.77

изо-СзН, 67,5 175-180/1 С17Н„О5 1,5434 1,0952 81,589 88,18 66,64 65,77 7,23 8,01

С4Н, 80,0 220-225/5 С18Н։4О։ 1,5486 1,0880 86,207 93,625 67,49 67,00 7,55 8,10

азо-С4Н, 72,0 185-190/1 С18Н։4О5 1,5492 1,0826 86,207 94,152 67,49 67,72 7,55 7,90
с։ни 50,0 205-210/3 С1»Н։։О։ 1,5439 1,0687 90,825 98,676 68,24 68,10 7,83 7,92

63,0 197—200/1 С1,Н։։О։ 1,5390 1,0688 90,825 98,019 68,24 68,52 7,83 7.47

С։Н։։ 65,1 195-205/1 с։0н։8о։ 1,5388 1,0414 95,443 104,784 68,93 68,77 8,10 8,09

с,н15 63,0 197-205/1 с։1н30о։ 1,5340 1,0676 100,061 105,533 69,58 70,02 8,34 8,39
С8Н17 60,0 224-225/1 С։։Н3։О։ 1,5041 1,0064 104,679 110,794 70,17 70,21 8,57 8,34

Присоединение цианистого водорода к двойной, связи. Во всех 
случаях хроматографического исследования в тонком закрепленном 
слое силикагеля использовались два варианта: а) бутанол, насыщен
ный аммиаком, проявитель—бромкрезолпурпуровый, и б) фенол—кси
лол 85%—муравьиная кислота (3:7:1), проявитель—бромфеноловый 
синий (ошибка во всех случаях ± 0,05%).

Смесь 4 г (0,0125 моля) л-бутоксибензилиденмалоната в 10 мл 
этанола, 1,22 г (0,025 моля) цианистого натрия в Юлл воды кипяти
лась 6 часов. Спирт отгонялся при пониженном давлении, остаток 
после встряхивания с активированным углем отфильтровывался и под
кислялся соляной кислотой, экстрагировался эфиром, высушивался 
сульфатом натрия, после отгонки эфира получалось полукристалли
ческое вещество. Хроматография: а) Кг, = 0,044, R/, = 0,24, Йг, = 0,44, 
R/, =0,40; после перекристаллизации из бензола т. пл/ 135—140°, вы
ход 2 г, хроматография: а) R!, = 0,044, Rf։ = 0,24, Rfյ = 0,44, R!, = 0,40; 
б) Rf. = 0,31, R!, =0,40, Rf։ = 0,58, Rfl = 0,61. Как до, так и после пе
рекристаллизации вещество представляет смесь л-бутоксибензилиден- 
малоновой Rf. = 0,044, л-бутоксифенилсукцинамовой Rf, = 0,24, ,8-циан- 
₽-л-бутоксифеннлпропионовой R;, = 0,44 и ?-л-бутоксифенилакриловой 
Рг. = 0,40 кислот. . . . ,

Аналогично, из 7 г (0,025 моля) л-метоксибензилиденмалоната, 
20 мл этанола, 2,45 г (0,05 моля) цианистого натрия и 20 мл воды 
было получено кристаллическое вещество с т. пл. 85°. Хроматогра
фия: а) R г, =0,061, Rf. = 0,18, Rfт =0,38, Rf. = 0,52; 6^=0,043, 
Къ = 0.27, R/, =0,40, Rf, =0,40; после перекристаллизации из бензола 
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получалось 4 г (80%) вещества, представляющего Э-ниан-л-метокси- 
фенилпропионовую кислоту: a) Rf. = 0,38, б) Rr. = 0,40.

Присоединение цианистого водорода к этиловому эфиру а-циан- 
3-фенилак'риловой кислоты проводилось по методу Лапворза и Бекера. 
После 2-минутного нагревания выделенное вещество подвергалось 
хроматографированию: a) Rf„ — 0,095, Rf„ = 0,20, Rf„ = 0,36. Rf,. =0,63, 
т. e. смесь содержит бензилиденмалоновую Rt = 0,095, фенилсукци- 
намовую Rr= 0,20, а-циан-3-фенилакриловую Rr„ = 0,36 кислоты и 
этиловый эфир а,^-дициан-р-фенилпропионовой Rf„ = 0,63 кислоты.

п-Бутоксибензилиденмалоновая кислота. Смесь 3,1 г (0,1 моля) 
диэтилового эфира л-бутоксибензилиденмалоновой кислоты в 20 мл 
этанола и 0,9 г (0,021 моля) едкого натра в 10 мл воды кипятилась 
4 часа, этанол отгонялся при пониженном давлении, к затвердевшему 
остатку приливалось 30 мл воды, масса отфильтровывалась; на фильтре 
оставалось 0,5 г натриевой соли ß-л-бутоксифенилакриловой кислоты, 
труднорастворимой в воде. Из нее была выделена кислота с т. пл. 
151 . При подкислении фильтрата соляной кислотой выпадала п-бут- 
оксибензилиденмалоновая кислота с т. пл. 120—127’, содержащая не
значительное количество n-бутоксифенилакриловой кислоты: a) Rr. = 
= 0,044, Rr, = 0,41; б) Rr, = 0,34, Rf. = 0,70. Нагреванием 0,7 г 
(0,026 моля) л-бутоксибензилиденмалоновой кислоты при 170’ в тече
ние 10 минут и перекристаллизацией из бензола было выделено 0,55 г 
л-бутоксифенилакриловой кислоты с т. пл. 155°; a) Rf. =0,41; б) 
Rf, = 0,70; по литературным данным, т. пл. 156° [8].

Аналогично были получены л-метоксибензилиденмалоновая кис
лота с т. пл. 19Г; a) Rr. =0,06; б) Rr. = 0,32; а также л-метоксифе- 
нилакриловая кислота —т. пл. 186°; a) Rf, = 0,52; б) Rf, = 0.40; по 
литературным данным, т. пл. л-метоксибензилиденмалоновой кислоты 
185—186', л-метоксифенилакриловой кислоты — 171° [18].

л-Алкоксифенилянтарные кислоты. Смесь 0,08 моля л-алкокси- 
бензилиденмалоната в 75 мл этанола и 78 г (0,16 моля) цианистого 
натрия в 25 мл воды кипятилась 6 часов, приливался раствор 13,5 г 
(0,24 моля) едкого кали в 20 мл воды, смесь кипятилась 20 часов, 
спирт отгонялся, остаток экстрагировался эфиром; водный слой кипя
тился с углем, отфильтровывался и подкислялся соляной кислотой. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывались, трехкратно перекристалли
зовывались из 50%-ного спирта (табл. 3).

Фенилянтарная кислота. Смесь 8,6 г (0,05 моля) а-циан-?-фе- 
нилакриловой кислоты, 40 мл этанола и 5,39 г (0,11 моля) цианистого 
натрия нагревалась на кипящей водяной бане 2 минуты, приливалось 
100 мл воды; смесь подкислялась соляной кислотой. Выделившаяся 
маслообразная масса смешивалась со 100 мл концентрированной со
ляной кислоты и кипятилась 18 часов. По охлаждении осевшие крис
таллы отфильтровывались. Выход после перекристаллизации из 50%- 
ного этанола —5,3 г (50%); т. пл. 167°; a) Rf = 0,095; б) Rf = 0,34; по 
литературным данным, т. пл. 164—166° (15).
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л-КОС,Н4С(СООН)НСН,СОО11
Таблица 3
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СН3 64,7 205 (-'цЧцО։ 58,92 59,38 5,35 5,45 0,50 0,12
С,Н։ 50,0 202 С1։Н14О։ 60,50 60,61 5,88 5,80 0,48 о.и
с։нт 80,0 176 С1зНцО։ 61,87 61,72 6,38 6,49 0,55 0,19

/430-С3Н7 60,0 175 С։зН։։О։ 61,87 61,96 6,38 5,85 0,51 0,18
с4н. 64,0 168 С։4Н1вО։ 63,15 63,15 6,79 6,81 0,26 0,20

изо-С4Н, 60,9 158 С14Н։։О։ 63,15 63,11 6,79 6,54 0,31 0,20
с։н։1 65,0 161 СцНз0О5 64,28 64,90 7,24 7,80 0,28 0,18

изо-С։Н1։ 59,0 162 СиНзоОз 64,28 65,03 7,24 6,85 0,27 0,21
С,н13 64,0 141 СлН։։О։ 65,30 65,70 7,58 8,10 0,28 0,14
С7Н1։ 67,3 113 СПН]4О9 66,23 65,4 7,84 8,02 0,27 0,15
с8н17 60,0 122 С։։Н։։О5 67,08 66,83 8,07 8,13 0,23 0.15

При щелочном гидролизе продукта присоединения цианистого 
водорода получалось вещество с т. пл. 132°, а после перекристалли
зации из бензола — 145°, которое представляет собой фенилсукцина- 
мовую кислоту; а) К{10 = 0,20; б) К{10 = 0,30; по литературным данным, 
т. пл. 145° [19].

Ангидриды п-алкоксифенилянтарных кислот. Смесь 0,047 моля 
л-алкоксифенилянтарной кислоты и 9,18 г (0,09 моля) уксусного ан
гидрида нагревалась на кипящей водяной бане 6 часов; уксусная кис
лота и уксусный ангидрид отгонялись при уменьшенном давлении. 
Низшие члены гомологического ряда подвергались перегонке в ва
кууме, а остальные вводились в реакцию после промывания абсолют
ным эфиром.

п-Алкоксифенилсукцинамовые кислоты. Смесь 0,047 моля ан
гидрида л-алкоксифенилянтарной кислоты в 50 мл абсолютного этил
ацетата, 1,7 г (0,1 моля) газообразного сухого аммиака в 100 мл абсо
лютного этилацетата оставлялась при комнатной температуре 3—4 часа. 
Выпавшая аммониевая соль отфильтровывалась, растворялась в воде, 
очищалась активированным углем и подкислялась соляной кисло
той. Выпавшие кристаллы перекристаллизовывались из смеси бен
зол— петролейный эфир (табл. 4).

п-Алкоксифенилсукцинимиды. 0,02 моля л-алкоксифенилсукцина- 
мовой кислоты нагревалось при 220° в течение часа. Полученная стек
лообразная масса перекристаллизовывалась из 50%-ного этанола 
(табл. 5).
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л-кОС4Н4С(СООН)НСН,СО1\Н3
Таблица 4
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СН3 80,0 164 СцН։3ХО4 59,18 60,01 5,87 6,10 6,27 6,21 0,30:0,33
С։Н։ 70,0 180 СцН։։Х'О4 60,74 60,86 6,37 7,02 5,90 5,87 О,27'о,ЗО

с։н, 68,0 182 С1зНиМО4 62,12 62,51 6,81 7.3 5,56 5,38 0,320,35
«зо-С3Н, 70,0 173 С43НИМО4 62,12 62,90 6,81 7,46 5,56 5,36 0,31 0,33

С4Н, 72,0 179 С14Н1։ХО4 63,37 63,31 7,21 7,95 5,27 5,71 0,36 0,38
«л>-С4Н, 90,0 177 син„хо4 63,37 63,51 7,21 7,22 5,27 5,60 0,33 0,38

с։нп 85,0 175 с„н31хо4 64,49 64,90 7,57 7,67 5,01 5,12 0,35 0.40
</зо-С։Ни 70,0 167 с։։н31хо4 64,49 65,1 7,57 7,71 5,01 4,95 0,34 0,37

С։Н13 87,0 133 с։.н։3ыо4 65,50 65,61 7,20 7,81 4,77 4,59 0,32 0,38
С7Н1։ 90,0 130-3 с„н„хо4 66,42 66,34 8,19 8,09 4,55 4,73 0,32 0,386
с։н։1 85,0 111 с,։н„.мо4 67,26 67,60 8,46 9,00 4,35 4,36 0,31 0,42

Таблица 5 
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СН3 75,0 135-7 с1։нихо3 64,38 64,40 5,41 5,21 6,82 6,89 0,60 0,63
СзН, 65,0 143 с„н13хо3 65,74 65,61 5,97 5,82 6,38 6,42 0,64 0,54
СзН, 67,0 92 С13нимо։ 66,93 66,54 6,48 6,50 6,00 5,95 0,62 0,75

шо-С3Нт 65,0 89 СиН։3ХО3 66,93 66,19 6,48 7,10 6,00 5,49 0,60 0,65
С4Н, 59,0 102 С։4Н„МО3 67,99 67,64 6,92 6,49 5,66 5,48 0,68 0,57

л.зо-С4Н8 61,0 104 с14н։,хо3 67,99 68,21 6,92 6,98 5,66 5,46 0,69 0,60
С։Нц 71,0 96 с։։н1։ыо3 68,94 68,72 7,32 7,67 5,36 5,8 0,69 0,58

/?зо-С5Н։1 70,8 108 с։։н։,хо3 68,94 68,69 7,32 7,34 5,36 5,8 0,65 0,56
С.Н։3 69,0 98 С։.н։1мо3 69,79 69,61 7,68 7,74 5,08 5,33 0,56 0,53
С-Н15 55,0 96 СпО։3ХО3 70,56 70,63 8,01 8,08 4,90 4,91 0,60 0,59
С,Н„ 60,0 99 С18Н„ХО3 71,25 71,21 8,30 8,49 4,61 4,79 0,64 0,61
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ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԵՐԿՀԻՍՆ ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXX11. պ-ԱԼԿՕՔ IIԻՖԵՆ1ՎՍ П b>1 В ԻՆԻՄԻԳՆնՐ

II. Ա. ԱՎ1)ՏԻ11ՑԱՆ և Հ. I. 1Ո>.ՀՈՅԱՆ

Ամփոփում

պ-Ս,լկօքսիրենզալդհհիդների և մալոնաթթվի գիէթիլէսթերի կոնդենսոլ- 
մով, որպես կատալիզատոր օգտագործելով պիպերիդինը, ստացել ենք համա
պատասխան պ-ալկօքսիրենզիլի դեն մ ալոնաթթուների գիէթիլէսթերներ, պ-Ալ- 
կօքսիրենզիլիդենմալոնաթթուների դիէթիլէսթերնե րի և ցիանջրածնական 
թթվի միացումով և ստացվող նիտրիլապրոդուկտի հի մնա լին օճառացումով 
ստացել ենք համապատասխան պ-ալկօքսիֆենիլսա թաթ թուները։

Ոլ-Ալկօքռիֆենիլսաթաթթուներն իրենց անհիդրիդների միջոցով վերած
վում են սուկցինամաթ թուների, որոնք տաքացնելիս իրենց հերթին, առաջա
ցնում են պ֊ալկօքսիֆենիլսուկցինիմիդներ։

Ստացված միացոլթլունների ֆարմակոլոգիական հետազոտութլունները 
ցուլց տվեցին, որ նշված միացոլթ լուններն ունեն հակա ցնցում ալին ակտիվու
թյուն։
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С целью получения новых О-замешенных производных гликолевой кислоты 
взаимодействием 2(4)-оксибензоатов натрия с этилхлорацетатом получены этиловые 
эфиры О-2(4)-окснбензоилгликолевых кислот. Галоидированием и последующим мети
лированием полученных эфиров синтезированы этиловые эфиры 3,5(6)-дигалоид-2(4)- 
метоксибензоилгликолевых кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Для борьбы с некоторыми злостными и трудно поддающимися 
действию препаратов типа 2,4-Д сорняками, в частности с горчаком 
розовым, обычно применяют различные производные 2,3,6-трихлор- 
бензойной и 2-метокси-3,6-дихлорбензойной кислот (препараты 2-КФ, 
трисбен-200, банвел-Д), а также 3,5-дийод-4-оксибензонитрил (иок
синил).

Поскольку в основе строения перечисленных соединений лежит 
галоидбензоильный радикал, содержащий в некоторых случаях также 
гидроксильную или метоксильную группу, было интересно получить 
алкиловые эфиры окси- или метоксидигалоидбензоилгликолевых кис
лот и в качестве гербицидов сопоставить с ранее синтезированными 
нами алкиловыми эфирами О-ацилгликолевых'кислот, один из пред
ставителей которых—этиловый эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико-  
левой кислоты (препарат №50)—оказался эффективным средством для 
селективной борьбы с двудольными сорняками в посевах зерновых.

Применяя ранее разработанный способ синтеза сложных эфиров, 
основанный на взаимодействии натриевых солей карбоновых кислот с 
галоидными алкилами в присутствии каталитических количеств пири
дина [1|, действием этилхлорацетата на салицилат натрия и 4-оксибен
зоат натрия в присутствии пиридина были получены этиловые эфиры 
О-2-окси- и 4-оксибензоилгликолевых кислот. Галогенирование и 
последующее метилирование последних привело к синтезу этиловых 
эфиров 3,5-дигалоид-4-окси- или 3,5-дигалоид-2-оксибензоилгликоле- 
вых кислот по схеме:
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CICH.COOC.Hs X»
ад-НОС.ЩСООН------- > 2(4)-НОС,Н4СООСН։СООС,Н։ -------------------->

(СНэ)^О, 
------ > 2(4)НО-3,5-Х։С։Н3СООСН։СООС3Н։---------------- ►

-------> 2(4)-СН3О-3,5-Х3С,Н։СООСН։СООС։Н։.

Строение полученных эфиров было доказано их встречным син
тезом-взаимодействием метоксидигалоидбензоатов натрия с этилхлор- 
ацетатом:

X, С1СН,СООС։Н.
2(4)-СН3ОС.Н4СООН 2(4)-СН3О-3,5-Х2С։Н։СО(Жа--------------------->

------->֊ 2(4)-СНэО-3,5-Х։С,Н։СООСН2СООС3Н։

Х=С1, Вг, Л.

Выходы, некоторые свойства и данные анализа полученных сое
динений приведены в таблице.

АгСООСН3СООС2Н։
Таблица

Галоген, °/0
Формула Молеку- О

Т. кип., Т. пл.. „20 л 20
о 1

Аг
ля ризИ 

формула
О 
X 
3

СО

°С/мм ’С ПО а? ф Е(

X ВЫ
 Ч

И
С

 
ле

во

2-СН3О-3,5-С1,С։Н։ СцНюО։С12 72,0 192- 195/4 1,5342 1,3615 23,54 23,10
4-СН3О-3,5-С1։С,Н2 СиН։0О։с1։ 60,0 186-187/3 — 1,5330 1,3556 23,32 23,10
2-СН3О-3,5-Л3С։Н2 С։։Н1оО։Л2 73,0 — 56* — — 51,54 51,83
4-СН3О-3,5-Л։С,Н2 СпН10О։Л2 91,4 — 72-74** — — 51,68 51,83
2-СН3О-ЗД-Вг3С,Н3 СцН։0О5Вг3 80,4 — жидкие 

крист.
— — 40,81 46,40

4-СН3О-3.5-Вг3С,Н։ СцН10О։Вг 2 64,5 — 118-122 — — 40,79 40,40
2-СН3О-3.6-С1,С։Н3 СцН։о03С1։ 80,5 — - 60-61** — — 23,49 23,10

* Перекристаллизация из октана;
* * из гексана.

По данным предварительных лабораторно-вегетационных испы
таний (проблемная лаборатория Арм. СХИ, Ц. М. Галстян), из числа 
полученных соединений наиболее высокой гербицидной активностью 
обладают этиловые эфиры 2-метокси-3,5-дихлор- и 2-метокси-3,6-ди- 
хлорбензоилгликолевых кислот, которые при внесении в . почву в уме
ренных дозах (3, 4, 5, 10 кг/га) почти на 100% уничтожают двудоль
ные растения (горох, щирица колосистая), но практически не влияют 
на рост и развитие злаков, между тем как аналогичные препараты 
2-КФ, трисбен-200, банвел-Д при тех же нормах расхода уничтожают 
также культурные однодольные растения.
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Экспериментальная часть

Этиловые эфиры. 2-окси- и 4-оксибензоилгликолевых кислот. 
Смесь 32 г (0,2 моля) салицилата натрия, 36,75 г (0,3 моля) этилхлор- 
ацетата и 0,6 г пиридина при перемешивании нагревают на масляной 
бане при 145—150' в течение 4,5 часов. По окончании реакции смесь 
отфильтровывают от хлористого натрия, промывают эфиром, эфирный 
раствор высушивают над сульфатом магния. После удаления эфира и 
избытка этилхлорацетата остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак
цию, кипящую при 149—150° З.«.и. Выход 35,5 г (79,2%); п§’= 1,5188; 
(1*°= 1,2145; МИр найдено 54,93, вычислено 55,24. Найдено %: С 58,80; 
Н 5,25. СиН12О5. Вычислено °/0: С 58,92; Н 5,35.

Этиловые эфиры 2-окси- и 4-окси-3,5-дихлорбензоилгликолевых 
кислот. Через смесь 10,3 г (0,045 моля) этилового эфира 2-оксибен
зоилгликолевой кислоты в присутствии следов йода при температуре 
100е пропускают 3,26 г (0,091 моля) сухого хлора. После полного 
удаления хлористого водорода кристаллическую массу перекристалли
зовывают из гексана. Выход 12,9 г (96%); т. пл. бО՛՛'. Найдено %: 
С1 24,50. СиН10О5С12.. Вычислено %: С1 24,23.

Аналогичным путем получен этиловый эфир 4-окси-3,5-дихлор- 
бензоилгликолевой кислоты. Выход 68,5 %; т. пл. 100—102° (гексан). 
Найдено %: С1 24,33. СиН10О։С12. Вычислено %: С1 24,23.

Этиловые эфиры 2-окси-3,5- и 4-окси-3,5-дийодбензоилгликоле-  
вых кислот. К раствору 16,8 г (0,075 моля) этилового эфира 2-окси- 
бензоилгликолевой кислоты в 95 мл ледяной уксусной кислоты по 
каплям приливают 25,75 г (0,17 моля) хлористого йода в 68,4 мл ледя
ной уксусной кислоты, а затем 303 мл воды. Выпадает осадок ожи
даемого эфира, который отфильтровывают. Выход 30 г (81%); т. пл. 
112—116° (гексан). Найдено %: 3 53,06. СиН10О։32. Вычислено %: 3 
53,36. Получен также этиловый эфир 4-окси-3,5-дийодбензоилгликоле- 
вой кислоты. Выход 84,5 %; т. пл. 104—106° (гексан). Найдено %: 
3 52,96. С1։Н10О532. Вычислено %: 3 53,36.

Этиловые эфиры 2(4)-окси-3,5-дибромбензоилгликолевых кис
лот. Растворяют 11,2 г (0,05 моля) этилового эфира 2-оксибензоил
гликолевой кислоты в 20 мл четыреххлористого углерода, охлаждают 
до 0° и при хорошем перемешивании медленно по каплям прибавляют 
12,4 г (0,08 моля) брома в 10 мл четыреххлористого углерода, под
держивая температуру при 0—5е. Перемешивают еще 2 часа. Остав
ляют на ночь, затем промывают водой, содержащей немного бисуль
фита натрия, 10 %-ным раствором едкого натра, снова водой и высу
шивают над сернокислым магнием. Отгоняют растворитель, продукт 
кристаллизуется. Выход 17 г (89%); т. пл. 70—72° (гексан). Найдено %: 
Вг 41,40. СиН10О5Вг2. Вычислено %: Вт 41,88. Аналогично получен 
этиловый эфир 4-окси-3,5-дибромбензоилгликолевой кислоты. Выход 
57%; т. пл. 96—98° (спирт—вода). Найдено %: Вт 41,53. СиН10О։Вг2. 
Вычислено %: Вг 41,88.
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Метилирование этиловых эфиров 2(4)-окси-3,5-дигалоидбен- 
зоилгликолевых кислот. К 0,1 моля исходного, эфира, растворенного 
в 50 мл ацетона, прибавляют 0,05 моля углекислого калия и смесь 
нагревают на водяной бане. При кипении раствора по каплям прили
вают 0,1 моля диметилсульфата, смесь при перемешивании продол
жают нагревать в течение 12 часов. По окончании реакции смесь от
фильтровывают от осадка, из фильтрата удаляют ацетон и остаток 
перегоняют в вакууме.

Этиловый эфир 2-метокси-3,6-дихлорбензоилгликолевой кис
лоты. Смесь 20 г (0>082 моля) 2-метокси-3,6-дихлорбензоата натрия, 
15,2 г (0,124 моля) этилхлорацетата и 0,12 г пиридина при переме
шивании нагревают на масляной бане при 145—150° в течение 4,5 ча
сов. По окончании реакции приливают 20 мл воды для растворения 
хлористого натрия и экстрагируют эфиром, эфирный раствор высуши
вают над сернокислым магнием. После удаления эфира и избытка этил
хлорацетата остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипя
щую при 180—183°/3 мм. Выход 20,3 г (80,5%); т. пл. 60—61° (гек
сан). Найдено %: С1 23.49. СпН10О5С1։. Вычислено %: С1 23,15.

2ԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
ԵՐ1ԱԱԼՈԳԵՆԱՄԵք>0ՔՍԻ|։ԵՆՋՈԻԼԳԼԻ։ւՈԼԱք>ք»-ՈԻՆՆԵՐԽ ԷԹԻԼԱՅԻՆ ЩРЬРЪЬР

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք»֊ՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱ9.3ԱՆԱմփոփում
էի կո Լա թ թ Վի Օ-տեդակալված ածանց լա չների ստացման նպատակով 

նատրիումի 2(4^-օ՚ջսիբեն դո ատնևրի և է թի լքլո րացե տատի փոխազդմամբ 
ստացվել են 2( 4)-օքսիբենդոի լղլիկո լաթ թուների էթիլալին էսթերներ։ Ստաց
ված միացոլթլունների հալոդենման ճանապարհով սին թեղվել են 3,3(6)-դի- 
հալոդեն֊2(4)֊մեթօք։ւիբենդոիլդլիկոլաթթուների էթիլալին էսթերներ։
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Синтезирован ряд 4-алкоксибензилдиалкиламиноэтилсульфидов (1) и'4-алкокси- 
бензилмеркаптоуксусных кислот (111. Последние переведены в хлорангидриды V и 
аминоэфиры VI. Проведено окисление кислот 11 до соответствующих сульфоксидов 
III и сульфонов IV.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Ранее была показана возможность синтеза серусодержащих сое
динений непосредственно из солей Б-замещенных изотиомочевин в 
щелочной среде действием различных галоидопроизводных, а также 
акрилонитрила и малеинового ангидрида [1, 2].

В настоящем сообщении приводятся некоторые новые данные о 
применении солей Б-бензил- и Б-(4-алкоксибензил)изотиомочевины для 
синтеза диалкиламиноэтилсульфидов I, 4-алкоксибензилтиоуксусных 
кислот II, а также об окислении последних до соответствующих суль
фоксидов III и сульфонов IV.

Аминосульфиды 1 синтезированы взаимодействием гидрохлоридов 
Б-замещенных изотиомочевин с гидрохлоридами диалкиламиноалкил- 
хлоридов в водноспиртовой среде в присутствии избытка едкого натра. 
Примерно в тех же условиях действием хлоруксусной кислоты полу
чаются II:

CICH.COOH 
--------------------- >

r,'nch,ch,ci-hci
----------------------- г->

Аминосульфиды I получаются в виде светло-желтых масел с не
приятным запахом, перегоняющихся с частичным разложением. Гид
рохлориды и йодметилаты последних в основном кристаллизуются хо
рошо; гидройодиды выделяются в виде масел.
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Окисление замещенных меркаптоуксусных кислот II до соответ
ствующих сульфоксидов III с 65—75% выходами проведено по способу 
Стонера и Дугерти [3] в среде ацетона, действием рассчитанного 
количества перекиси водорода. Действием на кислоты II избытка пере
киси водорода в среде ледяной уксусной кислоты получаются суль
фоны IV. Сульфон IV(R — Н) получен также окислением в тех же 
условиях сульфоксида III (R — Н):

н,о, 
--------------- ► 
сн.сосн,

н,с, 
-------------- ► 
СНдСООН

П

R^ ^CHjSOCHjCOOH

V
H.O, 
CHjCOOH

R\ 7CH։S°։CHJC00H 

~ IV

Из сульфидов I окислением перекисью водорода нам не удалось 
синтезировать соответствующие сульфоны, хотя была показана возмож
ность такого перехода аналогичных сульфидов с первичной амино
группой [4].

Действием хлористого тионила из кислот II синтезированы хлор- 
ангидриды V, которые в дальнейшем переведены в аминоэфиры VI:

R, NCH.CHjOH
CHjSCHjCOCl---------------------- ■

soci, 
II----------> R

V

CHjSCHjCOOCHjCHjNRj

VI

Экспериментальная часть

Бензил- и 4-алкоксибензилдиалкиламиноэтилсульфиды (1). 
Смесь 0.1 моля гидрохлорида 5-бензил- или 4-алкокснбензилизотиомо- 
чевины [2], 0,2 моля гидрохлорида диалкиламиноэтилхлорида и 50 мл 
этанола при перемешивании нагревают на водяной бане до растворе
ния солей. Затем удаляют водяную баню и при охлаждении из ка
пельной воронки прикапывают раствор 24 г (0,6 моля) едкого натра, 
растворенного в 100 мл 50%-ного этанола. Реакционную смесь наг
ревают в течение 4—5 часов, отгоняют этанол, к остатку приливают 
70 мл воды и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт взбалтывают 
с 100 мл 10°/0-ной соляной кислоты, отделяют эфирный слой, а вод
ный подщелачивают 20%-ным раствором едкого натра. Выделившееся 
масло экстрагируют эфиром, высушивают над сульфатом натрия и 
после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме (табл. 1). 
Чистота сульфидов 1 проверена хроматографированием на окиси алю
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миния II степени активности; подвижная фаза—абсолютный эфир, прояв
ление—йодом, значение R։ в пределах 0,60—0,65.

4- Алкоксибензилмеркаптоуксусные кислоты (II). Получены 
взаимодействием гидрохлоридов 5 - (4-алкоксибензил)изотиомочевин 
с хлоруксусной кислотой в присутствии едкого натра в водноспирто- 
вой среде. Кислоты II (₽=Н, СН,О, С,Н7О) описаны ранее [2].

4- Этоксибензилмеркаптоуксусная кислота (II, Е=С։Н։О), вы
ход 88.4%; т. пл. 67-69’. Найдено %: С 58,40; Н 6.07; 5 14,01. 
СПН„5О։. Вычислено %: С 58,38; Н 6,23; 5 14,17.

4-Бутоксибензилмеркаптоуксусная кислота (II, К=С4Н։О); 
выход 91,5%; т. пл.;֊52-53°. Найдено %: С 61,35; Н 7,31; 5 12,39. 
СцН.85О3. Вычислено %: С 61,38; Н 7,13; 5 12,60.

Бензил- и 4-алкоксибензилсульфинилуксусные кислоты (III). 
Смесь 0,01 моля II, 1,1 мл (0,01 моля) 30%-ного пергидроля и 70 мл 
ацетона оставляют при комнатной температуре в течение 4—5 дней, 
затем в вакууме водоструйного насоса удаляют ацетон и остаток пе
рекристаллизовывают из бензола (табл. 2).

Бензил- и 4-алкоксибензилсульфонилуксусные кислоты (IV). 
Смесь 0,05 моля II и 15 мл ледяной уксусной кислоты при перемеши
вании нагревают до растворения II, затем охлаждают до комнатной 
температуры и из капельной воронки приливают 17 мл 30%-ного пер
гидроля с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси 
не поднималась выше 50—60°. Содержимое колбы при перемешива
нии нагревают в течение 3—4 часов, оставляют 2—3 дня для завер
шения кристаллизации, отсасывают и перекристаллизовывают из бен
зола (табл. 3).

Бензилсульфонилуксусная кислота (IV, R = Н) получена из 
0,7 г III (R = Н), действием 7 мл 30%-ного пергидроля в среде 10 мл 
ледяной уксусной кислоты аналогичным образом. Выход 62,5%; т. 
пл. 132°.

Хлорангидриды бензил- и 4-алкоксибензилмеркаптоуксусных 
кислот (V). Смесь 0,1 моля II, 17,9 г (11 мл, 0,15 моля) хлористого 
тионила и 50 мл абсолютного бензола оставляют на ночь, затем наг
ревают на водяной бане в течение 6—7 часов. Отгоняют бензол и из
быток хлористого тионила в вакууме водоструйного насоса; остаток 
перегоняют в вакууме (табл. 4).

Диалкиламиноэтиловые эфиры бензил- и 4-алкоксибензилмер- 
каптоуксусных кислот (VI). К раствору 0,05 моля хлорангидрида V 
в 50 мл абсолютного бензола при перемешивании й охлаждении ле
дяной водой прикапывают 0,1 моля аминоспирта и нагревают на во
дяной бане в течение 2—3 часов. Затем при охлаждении приливают 
20%-ную соляную кислоту до кислой реакции, отделяют бензольный 
слой, а водный подщелачивают поташом и 4—5 мл 20%-ного раст
вора едкого натра. Выделившееся масло экстрагируют эфиром, высу
шивают сульфатом натрия и после отгонки растворителя .остаток , пе-
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R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм
Молекулярная 

формула а?

Н СН։ 89,7 128-130/1 СиНи№ 1,0022
СНзО СИ, 88,8 152—154/3 С։зН։,ЫО8 1,0471
С3Н5О СН3 64,8 156-159/3 С։։Н31ИО8 1,0320
СаН,0 СН3 67,3 170-171/4 СцНззМОБ 1,0081
С4Н,0 СН, 79,7 177-178/4 С1։Н„МО8 0,9967

Н с,н։ 82,9 124-126/1 С։3Н3։М8 0,9802
СН3О с։н8 82,8 156-160/3 С։4Н33МО8 0,9980
с3н։о с,н։ 77,9 148—152/1 С։։Нз։МО8 0,9780
с3н,о Сан։ 72,9 162-164/2 С,.Н„МО8 0,9833
С4Н,О С,Н» 85,6 166-170/1 С ,^„1408 0,9767



СН։5СН։СН։ЫК2

Таблица /

R

„20 п0

МКП Анализ, °/0 Т. пл. солен, "С

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С Н 5

гидро
хлоридов

йодме- 
тилатов

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1,5280 60,72 61,43 67,53 67,64 8,90 8,77 7,27 7.17 16,09 16,41 гигр. гигр.
1,5513 68,69 67,69 63,98 63,95 8,53 8,49 6,38 6,21 13,69 14,24 98֊ 99 —

1,5431 72,10 72,30 64,91 65,22 8,93 8,84 5,50 5,85 13,07 13,39 148-150 77-79
1,5325 77,83 76,92 66,27 66,35 9,20 9,14 5,33 5,53 12,83 12,65 127-128 126 127
1,5289 82,27 81,54 67,31 67,36 9,31 9,42 5,09 5,24 12,09 11,99 гигр. гигр.
1,5273 70,09 70,66 70,01 69,89 9,69 9,47 6,58 6,27 14,35 14,35 66 ֊67 —
1,5141 76,43 76,92 66,01 66,35 9,09 9,14 5,98 5,53 12,16 12,65 67 ֊68 192-193
1,5165 82,04 81,54 67,45 67,36 9,39 9,42 5,32 5,24 11,77 11,99 63-65 162-161
1,5215 86,73 86,16 67,98 68,27 9,69 9,67 5,02 4,97 11,32 11,39 92-94 гигр.
1,5229 92,30 90,78 68,81 69,10 9,57 9,89 4,60 4,74 10,49 10,85 гигр. 153-154
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О Таблица 2
й^~^СНа5СН3СООН

* По литературным данным [3], т. пл. 126—127°.

R

Вы
хо

д,
 •/„ Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А и а л и з. °/о
С Н 5

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
_

вы
чи

с
ле

но

Н 63,6 125-126* СдН^ОзЬ 54,68 54,33 5,32 5,08 15,98 16,17
СН3О 74,5 130-131 СюН13О45 52,62 52,61 5,33 5,29 14,49 14,04
С,Н։О 76,6 120-122 СцН։4О48 54,53 54,52 5,77 5,82 12,85 13,23
с3н,о 78,1 115—116 СцН։4О48 56,29 56,23 6,20 6,29 12,20 12,51
С4Н,0 76,2 119-121 СцН1։О45 57,69 57,75 6,52 6,71 12,01 11,86

О Таблица 3

ОН
СН։8СН։СООН

II 
о

Таблица 4

R

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А и а л и з, %
С н 5

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 89,9 132-133 С,Н10О45 50,01 50,45 4,65 4,70 14,53 14,96
СН3О 60,3 148-150 С։оН։։0։5 49,03 49,17 5,04 4,95 13,52 13,12
С։Н։О 61,0 143-144 СцН14О55 51,13 51,15 5,63 5,46 12,27 12,41
С։Н,0 65,2 147—148 52,90 52,92 5,59 5,92 11,59 11,77

С4Н,0 67,5 151-152 С1зН։։О։5 55,18 54,53 6,51 6,33 11,43 11,19

♦ По литературным данным [5], т. кип. 144—145°/11 мм.

R

Вы
хо

д,
 °/

0

Т. кип., 
°С/мм

Молекулярная 
формула ч? „м по

MRD Анализ, °/0

на
йд

ен
о

вы
чи

сл
ен

о С1
О 
X

со
X вы

чи
с

ле
но

Н 84,0 127—129/1* С,Н,С1О8 1,2281 1,5739 53,92 53,13 17,40 17,66
сн3о 82,6 150—152/1 С10НпС1О։8 1,2466 1,5748 59,29 59,39 14,93 15,36
с,н։о 84,6 160-163/1 СИН։։С1О։8 1,2011 1,5598 65,87 64,01 14,91 14,48
С3Н,0 84,4 171—173/1 С։։Н։։С1О,8 1,1508 1,5448 71,07 68,63 14,00 13,70



Н։8СН։СООСН։СН,Ы1^

Таблица 5

■ R R'

Вы
хо

д,
 »/о Т. кип..

М
ол
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ул

яр
на

я 
ф
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м

ул
а 

__
__

__
__

__
__

__
п20ПО

А нал и з, •/, Т. пл. солей, °С

О 
X 
V
эх 
си 
X вы

чи
сл

ен
о С н 8

на
йд

ен
о ।

вы
чи

с
ле

но

гидро
хлоридов

йодме- 
тнлатов

йодэти- 
латов

О 
X 0)

со 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йе

дн
о

вы
чи

с
ле

но

н сн։ 83,4 163-161/1 С։։Н։,ЫО,8 1,0940 1,5332 71,91 72,20 61,91 61,62 7,87 7,56 12,21
։

12,655,23 5,53 83—85 97—98 201 -205

н с,н։ 80,7 170-173/1 с։։н„мо։з 1,0349 1,5173 82,31 81,43 63,90 64,01 8,65 8,23|12,О1 11,395,03 4,97|118-119 127-128 100-103

СНзО с։н։ 80,3 194—195/1 С1։Н„МО։8 1,0894 1,5368 89,24 87,81 61,49 61,70 7,75 8,09 10,66 10,29:4,74 4,49.127—128 — 120-121

С։Н8О с։н։ 80,9 205-207/1 С։,Н„ЫО։8 1,0792 1,5350 93,87 92,43 62,51 62,73 8,07 8,36 10,45 9,85|4,29 4,30 109 110 — —

С։Н7О С։н։ 86,5 212-215/1 С։аН„ЫО։8 1,0673 1,5272 97,80 97,05 63,31 63,68 8,78 8,58 9,22 9,44 4,49 4,12 — —
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регоняют в вакууме (табл. 5). Чистота аминоэфиров VI проверена хро
матографированием на окиси алюминия II степени активности; под
вижная фаза—абсолютный эфир; проявление—йодом; значение R; в 
пределах 0,25—0,30.

4 - ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼՄԵՐԿԱՊՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՄԻ ՔԱՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ
ճ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ և Ռ. Ք. ԱՆՏՈՆՅԱՆԱմփոփում

yին թեղված են մի չարք 4-ա լկօքսիբենղի չդի ա լկի լամ ին աէթի լսուլֆ իդ~ 
ներ (I) և 4-ալկօքսիբենզիլմերկապտո քացախաթթուներ (II): 'Լերջիններից 
ստացված են քլոր անհիդրիդներ {\'} և ամինաէսթերներ (VI):

!'րականացված է II թ թուների օքսիդացումը մինչև համապատասխան 
սուլֆօքսիդևե ր (III) և սուլֆոններ (IV)'
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 532.14 + 532.61

ИЗУЧЕНИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ 
И ПЛОТНОСТИ ПОЛИМЕРНЫХ РАСТВОРОВ

П. П. ПУГАЧЕВИЧ, А. Г. ТОКАЕВ и Р. М. КАМАЛЯН

Московский автомобильно-дорожный институт 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 3 X 1969

Описаны прецизионные методики измерения поверхностного натяжения и плот
ности различных жидкостей, включая полимерные растворы.

Изучена температурная зависимость поверхностного натяжения и плотности 
полиэфирной смолы ПН-1. Найдено, что эти величины уменьшаются с увеличением 
температуры.

. Рис. 3. табл. 1, библ, ссылок 12.

Полимерные материалы, наряду с металлами, находят все более 
широкое применение в различных областях науки и техники. Прак
тически нет ни одной области народного хозяйства, где бы не исполь
зовались полимеры.

Эффективность использования полимеров во многом зависит от того, насколько 
хорошо известны их физико-химические свойства. В настоящее время известны мно
гочисленные методы исследования физико-химических свойств полимерных материа
лов. Однако редко встречаются работы по поверхностному натяжению полимерных 
веществ, что объясняется экспериментальными трудностями, связанными, прежде 
всего, со значительной вязкостью (ц) полимерных растворов. Тем не менее, сведения 
о поверхностном натяжении (?) полимерных жидкостей могут быть использованы при 
решении целого ряда практических задач (1, 2], так как поверхностное натяжение 
определяет многие физико-химические свойства полимерного веще'ства не только в 
жидкой, но и в твердой фазе.

Одним из авторов была разработана новая методика измерения поверхностного 
натяжения, основанная на использовании метода максимального давления в газовом 
пузырьке (метод Кантора [3]), и созданы различные конструкции усовершенствован
ных газовых приборов с одной калиброванной трубкой [4, 5. 6]. С помощью этих 
приборов была изучена температурная зависимость я полимерных жидкостей, исполь
зуемых для защитных покрытий, а именно, лаков ЭП-544, ЭП-540 и ХСЛ |7], а 
также сложного полиэфира адипиновой кислоты и диэтиленгликоля (ПАКДГ) и раст
воров жирных кислот в ПАКДГ [8].

Однако эти приборы нельзя использовать в том случае, если 
вязкость изучаемой жидкости значительна или она увеличивается с 
течением времени.
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Рис. 1. Стеклянный усо
вершенствованный газо
вый прибор с одной съем
ной калиброванной труб
кой (УГАЗП-1СКТ) для 
измерения поверхност
ного натяжения (а) жид

костей.

В связи с этим Пугачевичем и Токаевым [9] была разработана 
новая конструкция усовершенствованного газового прибора со съем
ной калиброванной трубкой (УГАЗП-1 СКТ).

В верхней части трубки (см. рис. 1) имелось отверстие над шли
фом для создания гидрозатвора из исследуемой жидкости, а для вы
равнивания давления в разных частях прибора в процессе измерения 
« использовался трехходовой кран. УГАЗП-1СКТ позволяет измерять 
- полимеризующихся жидкостей, полимерных расплавов и других жид
костей в широком диапазоне поверхностного 
натяжения, температур и концентраций изу
чаемых растворов.

Измерение поверхностного натяже
ния. В тщательно вымытый и высушенный 
прибор через резервуар 13, сняв колпачок 
14 (рис. 1), заливают порцию жидкости. В 
случае высоковязкой жидкости заполнение 
прибора производят без калиброванной трубки 
11 и лишь последнюю порцию жидкости вли
вают в прибор со вставленной калиброванной 
трубкой, чтобы создать в нижней части ре
зервуара 13 гидрозатвор из исследуемой 
жидкости. Затем резервуар закрывают кол
пачком, трехходовой кран 4 ставят в поло
жение, в котором баллон 1 соединяется с 
ловушкой 5, и измерительную часть прибора 
(на рис. 1 она обозначена пунктиром) поме
щают в воздушный термостат со смотровыми 
окнами [10]. Термостат имеет приспособле
ние для перемешивания воздуха и электрон
ное устройства для регулирования темпера
туры с точностью выше 0,05°.

После тщательного термостатирования в течение 2—3 часов при
ступают к измерению поверхностного натяжения жидкости. Для этого 
включают электрическую печь 2 и с ее помощью медленно повышакт 
температуру газа в баллоне 1. Нагреваемый газ из баллона переме
щается в ловушку, принимает в ней температуру термостата и затем 
попадает в манометрический резервуар 6. Под действием избыточного 
давления жидкость 7 из резервуара 6 по трубке 8 начинает поступать 
в резервуар 10. Одновременно происходит вытеснение жидкости из ка
либрованной трубки И и на кончике, как только вся жидкость будет 
вытеснена, начинает формироваться газовый пузырек. По достижении 
в нем максимального давления пузырек начинает быстро расти, отры
вается от кончика трубки и медленно всплывает наверх.

При высоковязкой жидкости начавшееся продавливание пузырь
ков газа продолжается до тех пор, пока давление в резервуарах 9 и 
10 не достигнет значительной величины и лишь тогда продавливание 
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пузырьков прекращается. Чтобы этого не происходило, кран 4 пово
рачивают в положение, при котором ловушка 5 соединяется с резер
вуаром 9, как только проскочит первый пузырек, и продавливание 
газа прекращается.

Затем, поворачивая кран на 180е, снова соединяют баллон 1 с ло
вушкой 5, манометрическим резервуаром 6 и калиброванной трубкой. 
Это приводит к тому, что на срезе калиброванной трубки начинает 
формироваться второй пузырек и т. д. Регулируя давление газа в бал
лоне 1 путем плавного изменения напряжения на клеммах печи 2, 
добиваются того, чтобы время формирования газового пузырька на 
срезе калиброванной трубки равнялось нескольким минутам. С помо
щью катетометра производят измерения высот (/4), при которых про
исходит отрыв каждого первого пузырька газа от трубки 11 и кото
рые равны расстояниям среза капиллярной трубки до нижней точки 
мениска жидкости в манометрическом резервуаре. Зная среднее зна
чение этих высот, отвечающих максимальным давлениям в газовом пу
зырьке, плотность жидкости при температуре исследования и радиус 
калиброванной трубки, рассчитывают поверхностное натяжение по 
формуле

’ =—pgM. (1)
А»

где g—ускорение силы тяжести; х—эффективный радиус калиброван
ной трубки, который отыскивают по методу последовательных приб
лижений с помощью таблицы Сагдена [11].

После 15—20 измерений давление в резервуарах 9 и 10 сильно 
возрастает. Чтобы выравнить давление в разных частях прибора, кран 
ставят в положение, при котором ловушка, манометрический резервуар 
и калиброванная трубка будут сообщаться с баллоном. Затем печь 
выключают, а ее верхнюю крышку снимают. Это приводит к тому, 
что баллон быстро охлаждается, давление в системе уменьшается и 
выравнивается.

После этого продолжают измерения при данной температуре, а 
в противном случае температуру в теомостате изменяют, производят 
термостатирование и затем начинают измерения при. другой темпе
ратуре.

При изучении а полимеризующихся жидкостей их вязкость в 
процессе измерения возрастает, поэтому измерение а целесообразно 
проводить до тех пор, пока полученные значения не будут вызы
вать сомнений в их достоверности, что, как правило, имеет место в 
том случае, если вязкость изучаемой жидкости не превышает 200— 
300 пз. Как следует из наших наблюдений, проводить измерения - 
полимерной жидкости при дальнейшем увеличении ее вязкости ока
зывается нецелесообразным, так как значения при этом становятся 
малодостоверными, а прибор может выйти из строя после затверде
вания полимеризующегося раствора. В этом случае возникает необхо
димость использования других методик измерения а.
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Конструкция УГАЗП-1 СКТ такова, что позволяет после изме
рений з быстро удалить изучаемую жидкость из прибора. Для удале
ния жидкости из прибора колпачок снимают, извлекают из прибора 
калиброванную трубку и в сужение резервуара 13 вставляют «-образ
ную трубку 16 (рис. 2), на левом колене которой имеется резиновое 
или тефлоновое уплотнение 17, При создании разрежения в резер
вуаре 18 вся жидкость из резервуаров 6, 10 и трубки 8 протекает в 
резервуар 18. После этого трубку 16 вынимают и подготавливают 
прибор для последующих измерений.

Рис. 2. Схема удаления 
исследуемой жидкости из 
прибора УГАЗП—1 СКТ.

Рис. 3. Двухкапилляр
ный стеклянный пик
нометр для измерения 
плотности (?у жид

костей.

При измерении з различных жидкостей с помощью прибора 
УГАЗП-1СКТ в каждом конкретном случае (перед началом измере
ний з) калиброванную трубку подбирают такого радиуса, чтобы вы
сота (см. рис. 1) отвечала оптимальным условиям измерения о- 
данной жидкости.

Измерение плотности полимерных жидкостей. Так как для 
расчета а жидкости по формуле (1) необходимо знать плотность р 
данной жидкости при температуре исследования и величина р для 
большинства полимерных жидкостей невелика, в случае прецизионных 
измерений их поверхностного натяжения плотность также должна 
быть измерена весьма точно, по крайней мере, до 3—4 знака после 
запятой.

Для измерения плотности вязких полимерных жидкостей нами 
был использован двухкапиллярный пикнометр, описанный в работе 
[12], который мы несколько видоизменили (рис. 3). Перед использо
ванием пикнометр градуируют. Для этого вымытый пикнометр запол
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няют дистиллированной водой настолько, чтобы мениски жидкости в 
трубках 3 и 7 были на 2—3 мм выше нижних .метек 4, 6; трубки 1 и 9 
запаивают, помещают пикнометр в воздушный термостат со смотро
выми окнами [10] и тщательно термостатируют. Затем с помощью 
катетометра находят расстояния и й, менисков жидкости в трубках 
3 и 7 до меток 2 и 8 рассчитывают среднее значение йср. После на
хождения АсР при различных температурах пикнометр извлекают из 
термостата и взвешивают. Затем вскрывают трубки 1 и 9, воду из 
пикнометра удаляют, пикнометр высушивают и вновь взвешивают. По 
разности весов заполненного и пустого пикнометра определяют вес 
воды в пикнометре. Зная вес и плотность воды при данной темпера
туре, находят объем пикнометра V, заполненный жидкостью при дан
ной температуре.

На основании измерений йср и расчетов V для различных тем
ператур находят связь между V и йср, которую выражают либо гра
фически, либо в виде уравнения:

И = /(АсР) (2)

Для капиллярных трубок практически одинакового сечения эта зави
симость оказывается линейной и может быть представлена уравнением:

У = а-ЬНср, (3)
где аиЬ достаточно просто рассчитываются методом наименьших квад
ратов. Разумеется, для более точной градуировки следует употреб
лять ртуть, которую предварительно очищают от металлических при
месей и подвергают тщательной дегазации.

Для определения плотности полимерной жидкости градуирован
ный пикнометр заполняют этой жидкостью с таким расчетом, чтобы 
уровень ее в трубках 3 и 7 был немного выше меток 4, 6 и после 
термостатирования при данной температуре находят йср этих уровней 
от меток 2, 8. Зная йср, по уравнению (3) находят объем исследуемой 
жидкости, а зная ее вес — плотность.

Аналогичным способом рассчитывают плотность полимерной жид
кости при других, более высоких температурах.

С помощью УГАЗП-1 СКТ и двухкапиллярного Пикнометра мы 
определили поверхностное натяжение и плотность полиэфирной смолы 
ПН-1, представляющей собой стирольный раствор продукта конденса
ции диэтиленгликоля с малеиновым и фталевым ангидридами. Из таб
лицы видно, что значения этих величин уменьшаются с увеличением 
температуры и, как показывают расчеты, могут быть представлены 
квадратными уравнениями:

о = 32,65 - 0,07301 + 0,0000449?. (4)

Р = 1,1678 - 0,0009465 I + 0,00000083 ?, (5)

в которых коэффициенты были найдены методом наименьших квад
ратов.
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Таблица
Температурная зависимость поверхностного натяжения (տ). и плотности (?) 

полиэфирной смолы ПН-1

г. с
Поверхностное натяжение, дин/см Плотность, г/сл3

7эксп. 'по ур. (4)
ձտ=

=3эксп.~5ур. (4) ?экса. ?по ур. (S)
^? =

—?эксп. ?ур. (5)

30 30,51 •30,50 -т-0.01 1,1401 1,1401 0,0000
4t) 29,80 29,80 0,00 1,1312 1,1312 0,0000
50 29,11 29,12 0,01 1,1226 1,1225 +0,0001
60 28,43 28,43 0,00 1,1140 1,1140 0,0000
70 27,76 27,76 0,00 1,1054 1,1056 —0,0002
80 27,10 27,10 0,00 1,0974 1,0973 +0,0001
90 26,46 26,45 +0,01 1,0893 1,0893 0,0000

А»ср.< ±0,010 Д?ср.< ±0,00010

ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈՒՅԹԱՅԻՆ ԼԱՐՎԱԾՈՒԹՅԱՆ ԵՎ ԽՏՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ
Պ. Պ. ՊՈԻԴԱՋևՎԻՏ, Ա. Գ. ՏՈԿԱԵՎ և Ռ. 1Г. ՔԱՄԱԼՑԱՆԱմփոփում

ևկաբադրված է տարբեր հեղուկների, ներաոլալ նաև պոլիմեր ալին լու
ծույթների, մ ակերևուլթէս լին և խտութլան չափման ձշդրիտ մեթոդիկա։

II սումնասիրված է բա ղմաէս թ և ր ալին 11Ւ1-1 [սեմի մ ակերևուլթալին 
լարվածոլթ լան և իւտութլան ջերմաստիճանալին կախումը։ Պ՚տնված է, որ 
ջեր։) աստիճանի մեծանալու հետ ալդ մեծութլունները փոքրանում են։
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕ СКИИ ЖУРНАЛ

XXIII, № 4, 1970

УДК 542.952 -г 688.743.22-•ԼԻՆԻԼՔԼՈՐԻԴԻ ԵՎ ՎԻՆԻԼԲՈՒՏԻՐԱՏԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ ԷՄՈՒԼՍԻԱՅՈՒՄ
«Г. Ա. Ջ1ՎԻՆԴԱՐՑԱՆ, Հ. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Մ. Հ. ՈԱՐհՈԻԴԱՐՅԱՆ
քյրևանի Կ» Մարքսի անվան պոլիտեխնիկական ինստիտուտ

Ստացվտծ է 11 VI 1968

Ուսումնասիրված է վինիլքլորիդի և վինիլբուտիրատի համատեղ պոլիմերաղոլմը 
Հրային էմուլսիայում» Ցույց է տրված, որ րիկարրոնատային սիստեմում (2,2 կշո.. ®/օ/ 
պ."լէվՒնՒ1ս“Լէրտէ ներկայությամբ (7,4 կշո. <>/„) ստացվում է ջրային կայուն դիսպեր- 
սիա» Որոշված է ստացված, դործնականորեն անլուծելի, համատեղ պոլիմերների բադա- 
ցլությունը։ Ստացված դիսպերսիայում մասնիկնե րի չափսերը տարրեր են' կախված 
ելանյութային խառնուրդում մոնոմերների հա րարե րութ յունից»

Ուսումնասիրված են ստացված դիսպերսիաներից պատրաստված թադանթների ֆի* 
դիկա-մեխանիկական հատկությունները, ուռչելու կինետիկան, կպչողականության կա
խումը մոնոմերների հարաբերությունից! Ցույց է տրված, որ վինիլքլորիդ-վինիլրուտի- 
րատ 40 : 60 հ ա րարե րութ յան դեպքում ստացված դիս պե րս իանե րը տալիս են բարձրորակ 
թաղանթներ' առանց նախնական պլաստիֆիկացման»

Նկ* 4, աղ. 2, դրակ, վկայակոչ. 2»

'Լինի լա լին պոլիմերների բնագավառում կարևոր նո րութ լուն է պո լի մ ե֊ 
րալին լատեքսի անմիջական կիրառումը ծածկուլթների, թաղանթների և ալլ 
էլաստիկ առարկաներ պատրաստելու համար։ Լատեքսի անմիջական օւլտա՝- 
գործումը կանխում է նրա մակարդվելը և թունավոր օրգանական լու ծիչների 
օգտագործումը [ 1 ] ։

Գրականութ յան մեջ առաջարկվում են բարձրորակ վինի լք լո րիդա յ ին պոլիմեր ստա
նալու բազմաթիվ եղանակներէ Պոլիմերի ջերմակայունությունը բարձրացնելու համար 
վինիլքլորիդը ենթարկում են ներքին պլաստիկացման' նրա կազմի մեջ թիոֆենոլային 
խմբեր մտցնելով» Ծերանալու նկատմամբ կայունությունը մեծանում է զանազան ֆ չոլո
րես ցենտ սլիդմենտների ավելացմամբ՝ հատուկ սլլաստիֆիկատորների օդտազործմամ բ մե
ծանում են սլ°լիվի^իլքլորիղի ցրտակայունությունը, ջերմակայունրւթյոլնն ու յոլղա- 
կայո լնոլթյունը»

Մեր նախորդ աշխատանքներում ուսումն ասիրված են զանգվածում և 
լուծիչում վի^իլքլորիդ—վինի լպրոպիոնատ և վխ^իլքլորիդ—վինի լթուտի րատ 
զուլգերի համատեղ պոլիմերացման օրինա չափութ լուննե րը։ Ստարվող համա֊ 
տեղ պոլիմերներն իրենց մի շարք հատկութլուններով լուծելիութլամբ, պլաս֊ 
տիկութլամբ և սոսնձող հատկութլամբ տարբերվում են պոլիվինիլքլորիդից և 
կարող են օգտագործվել որպես բարձրորակ սոսինձներ և թաղանթ առաջացնող 
ն լութեր։

Մուխ աշխատանքն ամփոփում է էմուլսիա լում վինի լքլո րիդի և վինի լ֊ 
բուտիրատի համատեղ պոլիմերացման մեր ուսումն ասիրութլան արդիւնք
ները։ Աշխատանքի նպատաէխ է եղել մշակել ջրալին էմու ըսի ալում նշված՜
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զույգերից ^աւ)ատեղ պոլիմերի ստացման տեխնոլոգիան և ստացված դիս-' 
պերսիայի ֆիղիկա֊մեխանիկական ցուցանիշերի ուսումնասիրման հիման 
վթա 9ՈԼ19 տաէ ա{ե Օպտիմալ պա լմանները և էմուլսիա լի բաղադրատոմսը, 
որոնց շնորհիվ ստացվող դիսպերսիան լինի կայուն, մածուցիկ և ունենա 
բարձր կպչողականություն։

Փ Ո Ր ԶՆԱ ԿԱՆ ՄԱՍ

Կայուն էմուլսիա ստանալու համար փորձարկվել են մի քանի բաղադրա֊ 
տոմ սեր, որոնցով պոլիմերացնում են աոանձին հոմոպոլիմերները։ Ամենից 
կայուն էմուլսիան ստացվել է հետևյալ բաղադրատոմսով» մոնոմեր — 100 
կշռամաս, պոլիվինիլսպիրտ — 7,4, №Ւ1Ը03 - 0,6, (Ւ1144)2ՏՁՕ8 — 0,22, 
չուր — 97,8 կշռամաս•

Հաշվի աոնելով այն հանգամանքը, որ վինիլքլորիդը սովորական պայ֊ 
մ աններում գաղ է, պոլիմերացման պրոցեսը կատարվել է 6,7 լ տարողու֊
թյամր, 200 մւք ներքին . տրամագծով, 
200 Ալք բարձրությամբ, 120—140 պտվրոպ 
կատարող պրոպելլերային տիպի խառնիչ 
ունեցող 16 մթ ճնշման համար հաշվված 
չժանգոտվող պողպատե ավտոկլավում է 
Ապարատը տաքացվև լ է թերմ ոստատից 
ապարատի շապիկի մեջ եկող տաք ջրով։

Փորձերի աոաջին շարքը նվիրվել է 
համատեղ պոլիմերացման արագության 
վրա սկզբնական խառնուրդներում մոնո֊ 
մերների հարաբերութ յան փոփո խութ յան 
և ջե րմ աստիճանի ազդեցության ուսումնա֊ 
սիրությանր։ Մ ոնոմեբների հարարերու֊ 
թյունն աոանձին փորձերում փոփոխվել է 
70 I 30֊ից մինչև 30 • 70, ջերմաստիճանը 
պահպանվել է 40Շ, 60° , 70°, Փորձի սկզբից 
48 ժամ հետո վերցված նմուշում որոշված 

Լ՜*1 30 հՕ ՏՕ 60 &~~~՜՛մ

Նկ. 1. Հէ^հքւ՚՚րէգ—՚ւէ^Ււր՞^Ւ- 
I“"" ղույպ/, պոլիմերացման արա- 
պությունը ձ ---  վէ^հրուաէքառի
պարունակությունը ելման թաո.- 
նուրպում (կյո. ®/օյ; 6— չոր
մնացորդի պարունս» կութ յունը

(հ- °/օԻ

է չոր մնացորդի պա րուն ակութ լուն ը։ Ս տացված արդյունքները պատկերված 
են 1֊ին գծան կարում (նկ» 1 )։

Գծանկարի վրա բերված տվյալները ցույց են տալիս, որ համատեղ պո֊ 
լիմերացման պրոցեսի արագությունը որոշ չափով գերազանցում է առան֊ 
ձին մոնոմերների պոլիմերացման արագությանը և այդ տարբերությունն ա֊ 
վելի ակնհայտ է դառնում ջերմաստիճանի բարձրացման դեպքում։ Տացի 
դրանից, նկատվում է, որ վինիլքլորիդի սպառման դեպքում վինի լբուտի֊ 
րատի ազատ ռադիկալը չի միանում իր մոնոմերի հետ, այ սինքն հոմոպո լի֊ 
մերի առաջացում տեղի չի ունենում, որը համապա տասխանում է Աբկինի 
դիտած {պոլիմերացման սահմանի3 տեսութլանը թի

Ստացվող համատեղ պոլիմերներն անլուծելի են օրգանական լուծիչնե֊ 
րում կամ ունեն Հեչին լուծելիություն» բենզոլում նրանց լուծելիությունը 
համեմատաբար մեծանում է վինիլբուտիրատի պարունակության մեծանա֊ 
լուն զուգընթաց։
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Փորձերը կաս,արվել են հետևյալ մեթո դի կայ„վ. սկզբում պոլիմեըիդա- 
տորի մեջ տրվել է ջր'“ւՒն ֆազը, որը պատրաստվել է աոանձին ապարա
տում' ջրում հերթականորեն պո լիվինի լա լին սպիրտ, համապատասխան քա
նակներով նատրիումի րիկարբոնատ և ամոնիումի պերսուլֆատ լուծելով. 
Այնուհետև սենյակի ջերմաստիճանում ջրային ֆազին ավելացվել է վինիլ- 
բուտիրատը, ապա պոլիմերիզատորի շապիկի մեջ հեղուկ ամոնիակ տալով 
լուծույթը սառեցվել է մինչև —5--------20° և դանդաղորեն ավելացվել է
անհրաժեշտ քանակով վինիւքլորիդ,

Պոլիմերիղատորր բերւնավորե լո ւց հետո, նրա շս1էդիկի տաք Լուր 
մ տցնևլով, ալն աստիճանաբար տաքացվել է մինչև ռեակցիալի ջերմաստի֊ 
ճանը, ապա գործի է գցվել խառնիչը։ Պոլիմերացման ընթացքն ստուգվե լ է 
պոլիմերիզատորում ճնշման անկման և ժամանակ առ ժամանակ վեըցվրրդ 
նմուշում .վինի լբուտիրատի պարտ.ն ակութ լան որո շմամ բ։

Ելան լութ ալին խառնուրդում էսթերալին բաղադրիչի պարունակս։,թչան 
մեծացման հետ մեծանում են ստացվող դիսպերսիալի մ ածուցիկսւթ լսւնը ե 
աղատ մոնոմերի պարունակութլունը (աղ, 1)։

Աղյուսակ 1 
Գիսպերսիաների ցուցան իջնե րը

ՀՒնէւԲԼրրՒէ ’ 
վինիյրուտի- 
րատ, կչո-.

Վինիստւս. ի- 
րատ ի պա֊ 
րունակու- 

թյունը դիս- 
Աքերս իա յում , 

%

Մասնիկների 
չափսեըր,

Զոր մնացոր֊ 
դի պարոլ- 

նակությոլ֊ 
նը դիսպրեր- 
սիայոլմ, Օ/ք

Գիսպեր֊ 
ոիայի թ11

Չ*/»« պե ր֊ 
սիայի մա֊ 
ծուցիկոլ֊ 
թյոլնը, պ

70:30 1.1 0.3—1,2 39,6 3,5 4,5
60:40 1.7 0,7-1,2 37,8 3,4 4.8
50:50 1.2 0,6-1,3 88,9 3,9 5,1
40:60 1.8 0,8-ճ,0 38,3 3,7 5,8
30:70 2,2 0,7-2,0 36,8 ս

Ֆիզի կա ֊մ եխ անի կա կան հատկութ լուններն ուսումնասիրե ը
տարբեր հարաբեր ութ լան մոնոմերների դիսպերսիաներից ստացված են թա֊ 
ղանթներ հետևլալ կերպ, հաշված քանակութ լամբ ջըաւխկ դիսպերսիան 
(պլաստիֆիկատորով կամ առանց պլաստիֆիկատորի) էցՀել է նախապես 
մաքրված ապակու հարթ մակերեսի վրա։ Գոլացած թաղանթն զգուշութլամբ 
հանվել է և ս են լակի ջերմաստիճանում չորացվել վակուում ում մինչև հաս տա֊ 
տուն կշիռը* այնուհետև կտրվել են համապատասխան չափերի ու ձևերի 
նմուշներ և որոշվել են նրանց ջրանցկաց մ ան գործակիցը, կտրման ամրու֊ 
թ լսւնը, հարաբերական երկարացումը, ադհեգիոն հատկութ լունը։ Տվյալները 
բերված են 2 աղլուսակում և 2 և 3 գծանկարներում։

3 գծանկարի կորերում պատկերված են պլաստիֆիկացված (կոր, 2,4,6) 
և ոչ պլաստիֆիկացված (կոր* 3, 5) դիսպեըսի աների կիրառմամբ կահուլ֊ 
քալին գերման տինի (կոր, 1, 2), կազմարարական դերմ ան տինի (կո ր. 3, ժ) և 
լեդերինի (կոր, Օ, 6) սոսնձման արդլուն քները։

ներված տվյալները ցռւլց են տալիս, որ վինիլքլորի դի բարձր պարոլ֊ 
նակութլան դեպքում ստացվող համատեղ պոլիմերային թաղանթները փխրու
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են, ոչ է լաստիկ, ցածր հարաբերական երկարացմամբ և ոչ բավարար ադհե֊ 
ղիոն Կատկութ լամբյ 'Լինի լք լո րի դի պարուն ակութ լան նվազելու հետ ընկնում 
է պոլիմերի ջրանց կաց մ ան զործակիցը (ւլծ. 2) և, ընդհակառակը» մեծանում 
է հարաբերական երկարացումը' առանց կտրման ամրութլան նվազման, լա֊ 
վանում են նուլնսլես ադհեզիոն հա տ կութ լուն ը և սոսնձման ամ րութլունը 
(զծ. 3)։ Սակալն ՕՕգթ-ից ավելի վինիլբուտիրատ պարունակող թազանթները 
բավարար ջրակալունութլուն չեն ունենում։ Ալսպիսով կարելի է նշել» որ զե֊ 
րադասե լի ֆի զիկա֊մե խան ի կական ցուց անի շներով թաղանթներ ստացվում 
են» երբ ւ[ինիլք լո ր ի դի և վինի լբուտիրատի հարաբերութլունը սկզբնական 
խառնուրդում կազմում է 40 : 60 կշռ. 0խ։ ԱւԱուսակ 2
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3 չ 
4՜ ?
1-է

Ա
դհ

եդ
իա

ն»
 կզ/սմ

70:30 30,1:19,9 39,2:39,4 23,9:24,2 60,4:19,6 թաղանթը 
փթրոսն հ

58,5 — —

60:40 73:27 36,3:36,6 28,4:28,5 74:26 0,9-10՜5 42,7 55 27,7
5, : 56 66,7 : 33,3 32,4 : 32,6 31,0:31,1 71 :29 5,1-10՜Տ 38,4 160 42
40:60 55,2:44,8 25,4:25,7 41,2:41,3 58,2:41,8 16,9-10՜ 5 51 205 62
30:70 41,1 :55,9 21,1:21,3 45,5:45,6 52:48 ջրում անկա

յուն է
59 230 62

Նկ. 2. Հո/իմեր թաղանթների 
ջրակալման կինետիկան. \ — ժա
մանակը (մայի 5 — ջրակալման 
տոկոսը' 1 — 70; 2—60; 3 — 50;
4 — 40; 5 — 50; 6 — 50 (10^ (հ սլլաս- 
տիֆիկատոր) կչո. վինի լք լո րի դ '

Նկ. 3. կպցնող ուժի կախումը 
մոնոմերների հարաբերությու
նից* A վինի լրուտ իրատ ի պա
րունակությունը ելանյութային 
խառնուրդում (կշռ. 0/^; 5 — ոո- 
սընձման ամրությունը քկզ/սմ^*

4 զծ անկար ի վրա պատկերված է թաղանթների ամրութ լան և հարաբե
րական երկարացման կա խվածութ լունը սլլաս տիֆիկատորի ( դիբուտի լֆ թա֊- 
լա տի) քան ակութ լուն ի ց (150 * 50 պո լիմերի համար)։
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Այս տվյալները 9ՈԼ19 են տալիս, որ պլաստիֆիկատորի առկայությունը 
պիսպերսիայում զգալիորեն ազդում է նրանից ստացված թաղանթների մե~

Նկ» 4. Մե խանիկական հատկու
թյունների կախվածությունը սլլաս- 
"’^♦^4“"’՞/’/' քանակից. A--  պլաստի-
ֆիկատորի պարունակությունը (’>/,), 
6  հ արարեր ական երկարացումը (1) ք°/օ): 8 — կտրման ամրությունը (2) կզ/սմ’.

խանիկական Հատկությունների վրա։ կլաստիֆիկատորի պարունակության մե
ծացմանը զուզըեթաց շեշտակի կերպով մեծանում է թաղանթի հարարերա- 
.կան երկարացումը և նվազում նրա ամրութլունը։

СОВМЕСТНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛХЛОРИДА 
с винилбутиратом в ЭМУЛЬСИИ

М. А. ЧИЛИНГАРЯН, А. Е. АКОПЯН и М. Г. БАРХУДАРЯН

Резюме

Изучена совместная полимеризация винилхлорида с винилбути
ратом в водной эмульсии. По содержанию хлора и бутиратных групп 
определен состав полученного сополимера.

Получены дисперсии с разными соотношениями мономеров и, 
следовательно, разными свойствами.

Из полученных дисперсий изготовлены пленки и изучены их 
физико-механические свойства. Изучена кинетика 'водопоглощения 
֊(набухания), зависимость клеящей силы от соотношения мономеров в 
исходной смеси. Доказано, что при соотношении винилхлорид—ви- 
■нилбутират, равном 40 : 60, и без добавки пластификатора получаются 
высококачественные пленки. Дисперсии практически почти не раство
римы в органических растворителях.

if a»i иг пм»вп ьх

‘1. М. Р. Rüttger, А. М. Kurt, Polyvinylchlorid und Seine Mischpolymerisate, 1—4, 
№ 2, 126-128 (1961).

.2. С, С. Медведев, А. А. Абкин, .Труды третьей՝ конференции по высокомол. соед., 
Изд. АН СССР, Москва-Ленинград, 1948, стр. 23.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 542.91+547.759.4ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОИНДОЛИНА
IV. бис- (5-ХЛОР-чис-За,4,7,7а-ТЕТРАГИДРОИЗОИНДОЛИЛ-

-2-МЕТИЛ)АЛКИЛАМИНЫ

Л. Г. РАШИДЯН, К. С. КАРАГЕЗЯН и Г. Т. ТАТЕВОСЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР.

Поступило 19 XI 1969

В ряду диаминов изоиндолинового строения обнаружены высо
коактивные антигипертензивные вещества, нашедшие применение в 
медицинской практике [1]. Соединения того же ряда, также обладаю
щие гипотензивной активностью, описаны в предыдущих сообще
ниях [2, 3].

Исследование полиметилен-а.ш-бис-аммониевых соединений показало, что за
мена одной из метиленовых групп в полиметиленовой цепи, соединяющей два аммо
ниевых атома азота, третьим атомом азота приводит в ряде случаев к получению 
соединений, обладающих гипотензивными и ганглиоблокирующими свойствами. С этой 
точки зрения представлялось интересным синтезировать и изучить триамины изоин
долинового ряда общей формулы 1.

Триамины!, имеющие чис-сочленение тетрагидроизоиндолиновых 
ядер, получены по реакции Манниха — конденсацией описанного ра
нее [2] 4-хлор-ч«с-1,2,3,6-тетрагидрофталимида (II) с формальдегидом 
и первичными аминами и последующим восстановлением продуктов 
конденсации III алюмогидридом лития:

Армянский химический журнал, ХХШ,



Таблица 1
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Бутил 96,7 93-94 С„Н„О4М։С1։ 56,70 56,41 6,14 5,76 9,00 8,97 15,47 15,17 0,72 139-140 7,60 7,03

Бензил 95,8 85-86 С„Н։։О4ЫзС1, 59,50 59,76 4,70 4,98 8,00 8,36 14,22 14,14 0,73 118-119 7,00 6,60

Аллил 81,0 134—135 С։։Н„О4М։С1։ 56,15 55,75 6,20 5,88 9,51 9,29 15,77 15,70 0,71 162-164 6,80 7,26

* Тонкослойная хроматография на окиси алюминия II степени активности; система ։ бензол — ацетон (2Н); проявление 
парами йода.

Таблица 2
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Бутил 50,4 145-150/5 1,1485 1,5411 112,867 112,150 64,30 64,07 8,06 8,49 9,96 10,19 17,77 17,23 174 175 46,12
.

45,46

Бензил 54,2 164-168/5 С„НИН։С1, 1,1138 1,5453 126,795 125,896 66,95 67,26 7,45 7,39 9,93 9,41 16,23 15,91 180-182 43,23 43,69

Аллил 51,4 125-127/5 С.1Н։1М։С1, 1,1511 1,5512 109,906 110,531 63.81 63,63 7,90 7,82 10,21 10,60 17,83 17,92 46,01 46,35
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Результаты фармакологического изучения трийодметилатов осно
ваний I будут опубликованы отдельно.

Экспериментальная часть

бис - (4- Хлор-цис-1,2.3,6- тетрагидрофтпалимидометил)алкил - 
амины (HI). Смыь 7,4 г (0,0408 моля) 4-хлор-^мс-1,2,3,6-тетрагидро
фталимида (П) [2], 20 мл 95%-ного этанола, 4 мл формалина кипяти
лась с обратным холодильником до полного растворения. После пре
кращения нагревания прибавлялось 0,021 моля первичного амина и 
смесь кипятилась 15 минут. Колба с веществом на ночь помещалась в 
холодильник. В случае аллил- и бензиламинов выделившийся белый 
осадок отфильтровывался. К спирту прибавлялась вода и продукт эк
страгировался эфиром. После отгонки эфира от высушенного над сер
нокислым натрием раствора кристаллический остаток присоединялся к 
основному продукту и перекристаллизовывался из эфира (кипячение 
с углем). В случае бутиламина выделившийся маслянистый продукт 
экстрагировался эфиром. Выходы и свойства бис-имидов III указаны в 
таблице 1.

бис- (5-Хлор-цис - За,4,7,7а- тегпрагидроизоиндолил-2-метил)ал- 
киламины (I). К перемешиваемому раствору 15,2 г (0,4 моля) алю- 
могидрида лития в 570 мл эфира медленно прибавлялся раствор 
0,1 моля бис-имида III в тетрагидрофуране. Смесь кипятилась 18 ча
сов, затем охлаждалась и при перемешивании разлагалась водой. Ра
створ сливался с осадка и последний тщательно промывался эфиром, 
присоединявшимся к основному раствору. После отгонки раствори
теля от высушенного раствора остаток перегонялся в вакууме. Вы
ходы и свойства триаминов I указаны в таблице 2.

Л И Т ЕР АТУ РА
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79, 3167 (1957).

2- Л. Г. Рашидян, С. H. Асратян, К. С. Карагезян, A. P. Мкртчян, P. О. Седракян, 
Г. T. Татевосян. Арм. хим. ж., 21, 793 (1968).
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АННОТАЦИИ И РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ. ДЕПОНИРОВАННЫХ в ВИНИТИ

УДК 547.314 + 547.415 1

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ а-АЛКИЛ-й-АРОКСИ(ФТАЛИМИДО)- 
7-ВАЛЕРОЛАКТОНОВ с этилендиамином

Г. Б. АРСЕНЯН. С. Т. НАЛБАНДЯН. С. В. АРАКЕЛЯН, М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет-

Взаимодействием я-алкил-о-арокси(фталимидо)-7-валеролактонов 
с этилендиамином в среде абсолютного толуола получены с хоро
шими выходами соответствующие моно- и бас-лактамы в зависимости 
от соотношения исходных реагентов.

Реакция проводилась в колбе, снабженной водоотделителем при 
температуре кипения толуола.

Для получения монолактамов лактон и амин брались в соотно
шении 0,01:0,015 моля, а для получения бис-лактамов — в соотно
шении 0,02:0,01.

На примере а-бутил-й-(Р-нафтокси)-*-[Н-(Э-аминоэтил)]валерола
ктама было показано, что из монолактамов можно получить бис-ла- 
ктамы взаимодействием монолактамов с новыми количествами исход
ных лактонов.

Полученные лактамы—кристаллические вещества, хорошо пере
кристаллизовываются из толуола, спирта и смеси толуол-диметил- 
формамид.

Некоторые представители а-алкил-о-арокси֊7-[М-(?-аминоэтил)]- 
валеролактамов были охарактеризованы в виде пикратов и бензоатов, 
а а-алкил-о- фталимидо -7- [Ы - (^-аминоэтил)] валеролактамы — только 
в виде бензоатов.

Полный текст статьи депонирован
в ВИНИТИ Табл. 5. библ, ссылок 4.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ։-АЛКИЛ-г-АРОКСИ(ФТА.ТИМИДО)-
-Т-ВАЛЕРОЛАКТОНОВ с МОНОЭТАНОЛАМИНОМ
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С. В. АРАКЕЛЯН, М. Т. ДАНГЯН

Ереванский государственный университет

Взаимодействием а-алкил-о-арокси(фталимидо)-т-валеролактонов 
с моноэтаноламином в абсолютном толуоле получены а-алкил-о-арок- 
си(фталимидо)-7-[И-(?-оксиэтил)]валеролактамы с хорошими выходами.

Реакция проводилась в колбе, снабженной водоотделителем, при 
температуре кипения толуола; исходные лактон и моноэтаноламин бра
лись в соотношении 0,01 : 0,015, соответственно. Полученные лактамы— 
кристаллические вещества, перекристаллизовываются из толуола или 
спирта. Некоторые представители лактамов были охарактеризованы в 
виде бензоатов и пикратов,

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ

Регистрационный номер—1347—70. Деп. 
от 23 января 1970 года

Табл. 5, библ, ссылок 4.
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