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Показано, что молекулярные орбитали (МО) молекул и кристаллов могут быть 
образованы линейной комбинацией симметризированных функций (МОЛКСФ); наи­
большее число членов такой линейной комбинации равно числу подсистем эквивалент­
ных орбиталей (ЭО). В любой системе в общем случае часть СФ тождественна МО. 
Регулярные системы, содержащие п подсистем ЭО с одинаковым числом (Уа) АО 
описываются системой из МО, образованных линейной комбинацией п СФ. Энер­
гия МО таких систем образует энергетические зоны. Если число подсистем ЭО п 
равно единице, то все МО системы тождественны СФ. Получены СФ для одно-, двух- 
и трехмерных регулярных систем.

Библ, ссылок 3.Под термином «регулярные системы» мы будем понимать одно-, двух- и трехмерные молекулярные и кристаллические системы, состоя­щие из ограниченного или неограниченного числа периодически чере­дующихся одинаковых атомов или одинаковых групп атомов. К числу их относятся ®се кристаллы, поверхности кристаллов, многие линейные и циклические молекулы, полимеры и т. д.Все эти .системы очень удобно изучать с помощью симметризирован­ных функций (СФ) [1] непосредственно или их линейных комбинаций, которые, как мы увидим дальше, представляют собой молекулярные ор­битали.
1. Молекулярная орбиталь (МО) как линейная комбинация СФ. Симметризированные функции замечательны тем, что (во многих слу­чаях все или часть их являются МО. А в общем случае МО образуется линейной комбинацией СФ с предельно ограниченным числом вариа­ционных параметров.



968 О. К. ДавтянПусть молекулярная система состоит из Ы атомов с валентными атомными орбиталями (АО) (/ = 1, 2, •••»Ю* Согласно методу МОЛКАО, молекулярная орбиталь этой системы может быть пред­ставлена в виде ? = (1) 
(=1Как известно, определение коэффициентов С[ и собственных значений электронной энергии производится по вариационному принципу.

Л / \ л=1 /где е0 — истинная энергия МО (? нормирована). В результате мини­мизации (2) мы получаем систему уравнений
—5мв) = о, р= 1, 2, ...,М (3)

/~1Соответствующее ей вековое уравнение, определяющее корни е и коэффициенты С։,

Ое1(Н1р — 81ре)=2^хМ\ = 0 (4)имеет порядок IV, равный числу АО. Картина этих расчетов г и С, изменится, если МО представить в виде линейной комбинации СФ, т. е.
П АГ,-։2 Ф„. (5)

а=1 5«0где
, ЛГ,-1

ф“=7^2‘ (6>• -1, •••,«; 5 = 0, 1, (ЛГа- 1)представляет собой систему СФ; М — число ЭО в подсистеме а [1].В работе [2] было показано, что если атомные орбитали молекулы или кристалла распределяются по п подсистемам ЭО, то вековое урав­нение (4) распадается на субопределителиОеЦ/7/,-5/рв)==^ХЛП = .= ^|лХ/։|^_։|(я-1)-(а-1)|.-^1|1 Х1| = 0, (7)где наибольший их порядок, п, равен числу подсистем ЭО. Число же субопределителей максимального порядка цп равно наименьшему об­щему делителю (н. о. д.) чисел АО в подсистемах ЭО, т. е.



969Метод симметризированных функций

Чп = А’։, • • •. М) = н. О. д.Величины цп_х , Чп-г՝ ”’>Ч1 могут иметь значения >0.Из выражения (7) следует, что теперь МО, соответствующие раз­личным энергетическим уровням, распределяются по группам с огра­ниченным числом составляющих АО; возможные числа АО, входящие в эти МО, будут равны п, п — 1, п. — 2, • • •, 1.Согласно правилам распределения СФ по неприводимым представ­лениям и теореме подбора матричных элементов [1], первая группа МО, соответствующая субопределителям наибольшего порядка п, будет со­бой представлять систему
= 5' = 0. 1, •••,(?„֊!), (8)

где «' — условные номера, к которым относятся СФ с кратными коэф-/ 
'2к1х ,фициентами АО — е ’ ; («'фактически являются номерами части реализованных неприводимых представлений).В общем случае ?Я,- = ЗС«’ФИ>, (8а)

о»1 •

т = 1, ■ • •, п.; «' = 0, 1, • • •, (дп — 1).Здесь т=п — число подсистем ЭО, оно же равно наибольшему порядку квазидиагональиых субопределителей.МО типа ®и., которые отвечают субопределителям первого поряд­ка (их число дг), должны быть тождественными соответствующей СФ.Далее, согласно приведенным положениям, если в а подсистемах ЭО имеются одинаковые числа АО, т. е., = • • ■ = А/а = • • ■ =АГП, то|ДГХ.Л<| = Ма |лХл| = 0,где
п

М = 2 М = п/Чл ;или Ое! (И 1р — 5/р е) = Се! (Н^ — 5д) =Т/дП Ед • • ■ /71)л Ед = 0; (9)
77։л1 5дл1^ ' ՛ " 771ПП 5дплед« = 0, 1, •••, (М — 1),где

= фз Л ^“3 = I ф« ф^а՜ ■ (10>



970 О. К- ДавтянЭти условия отвечают регулярным системам. Очевидно, что система МО, соответствующих определителям (9), будет иметь вид:
п?3. = ус„Ф«, « = о, 1, (л; —1). (п)

Таким образоим, регулярные системы, состоящие из п. подсистем с одинаковыми числами (Л7,) ЭО, всегда могут быть описаны системой из М, МО, (каждая из которых будет представлять собой линейную ком­бинацию из п СФ.Из юистемы вековых уравнений (9) видно, что каждой подсистеме ЭО отвечает определенный (корень е*, который в свою очередь распа­дается на М энергетических уровней—энергий МО. Это значит, что мы получаем п наборов энергетических уровней; число их в каждом на­боре будет ра(вно числу ЭО.Если (Мы имеем совокупность N изолированных атомов, то для од­ного из энергетических уровней изолированного атома мы будем иметь М кратно вырожденных атомных орбиталей. Таким образом, каждому уровню изолированного атома будет соответствовать определенная под­система эквивалентных орбиталей. Таких подсистем можно набрать столько, сколько имеется энергетических уровней. Тогда систему ве­ковых уравнений (9) можно рассматривать с точки зрения теории воз­мущений в случае вырождения. Действительно, цри образовании кри­сталла из атомов появляются (возмущения, в результате чело вырожде­ние .снимается; происходит расщепление энергетических уровней и их распределение по определенным группам—зонам. Как мы увидим в сле­дующих сообщениях, эти положения будут лежать в основе рассмотре­ния энергетических уровней регулярных систем.Из уравнений (11) следует, что если регулярная система состоит (или рассматривать ее как состоящую) из одной системы ЭО («=1), то ЛАО становятся тождественными СФ:
Д’-1 2«'

^=^ = 17^ 2е''' 5 = 0- (лг— 1). (12)
У '' 1=0Такая система МО должна быть справедливой для многих молекул и кристаллов, в том числе для циклических и линейных молекул, состоя­щих из одинаковых атомов или радикалов (например, для к-электро­нов в сопряженных молекулах), если, конечно, принимать граничное условие Борна-Кармана (3].В приведенном обсуждении мы не принимали (во внимание наличие в системах СФ комплексно сопряженных функций. Как было показано [1], если в системе СФ числа делятся на 2 или 3, то все пары функ­ций типа Ф։1-ФвЛ.4, Фа2 - Ф.(Л,в _։), Ф^-Ф^-у, ••• являются комплексно (»пряженными; и каждая пара относится к двукратно вы­рожденному неприводимому представлению; следовательно, они обра­



Метод симметризированных функций 971зуют базис субопределителей второго порядка. Из этого следует, что для таких систем СФ мы будем иметь систему МО типа= С„Ф„ + С,Л. Ф^ , 5= = С,!Ф.։+С„д.֊_11Ф„л.։_„--- (13)Согласно этому положению, казалось бы, что система уравнений (12) при указанных условиях несправедлива. Однако нетрудно показать, что для регулярных систем, состоящих из большого числа частиц, выра­жение (12) практически всегда правильно. Действительно, МО и соб­ственные значения электронной энергии практически не изменятся, если вместо числа АО (которое делится на 2 и 3) взять одно из чисел М+1 или М—1, которое не делится »а 2 и 3. Таким образом, для боль­шого числа ЭО молекулярные орбитали (12) и (13) и, следовательно, соответствующие субопределители первого и второго порядков должны привести к одинаковым результатам расчета электронной энергии.Это же положение справедливо по отношению к вековым опреде­лителям (9); при необходимости их можно привести к системе субопре­делителей второго порядка (разумеется, за исключением определителя номером 5 = 0).2. Симметризированные функции регулярных систем. СФ типа (6) принципиально могут быть применены для любых регулярных систем. Однако при вычислении энергетических уровней двух- и трехмерных систем возникают огромные трудности, связанные с отсутствием в этих уравнениях координат, составляющих систему частиц. Поэтому в даль­нейшем в СФ мы будем вводить координаты, соответствующие данной регулярной .системе.
а. Одномерная решетка. Для простоты рассмотрим кристалл с од­ним валентным электроном .в каждом атоме. Пусть этот кристалл рас­положен в направлении оси х. .Считаем, что его длина — Ьх и постоян­ная решетка—ах. Далее будем считать, что конечные атомы также эк­вивалентны остальным атомам, что соответствует отмеченному гранич­ному условию Борна-Кармана.Согласно уравнениям (6), ортонюрмироваиные СФ кристалла мы можем представить в виде

.V 2х/1 ” ~ 51 хФМ = ֊2‘“ ф (14)
V Л-г /Л=о5=о, 1, ••■,№.; а= 1, 2, •••,где 1Х относится также к номерам атомов. В (14) вследствие большого числа атомов принято, что ^Г=АА„ —1. Формулы (14) удобно пред­ставить еще в следующей форме:
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где 2"S 2тс л = —= — (0, 1, 
^Х

(15)
и, как отмечалось, Ьх = ахК<։л — длина одномерного кристалла.В системе СФ (15) значение коэфффициента нормировки 1/]А\£7 справедливо только для случая ортонормнрованных АО •!» (х). Если же принять, что взаимно ортогональны только орбитали несоседних ато­мов (что практически соответствует действительности), то коэффициент нормировки будет иметь другое значение.Его мы можем определить обычным способом, исходя из уровнения

дг  2г.1л1 у 2г.1.<1 = (16)
;=о 1~чНетрудно проверить, что в выражение (16) входят три типа интегралов, ■отличных от нуля, а именно.

glkal. ■b^ = i.
glkat. g—lka(l+1), (17)
glkal .g-llta(l-l). J"

Числа этих интегралов соответственно составляют Л« , Л', — 1, /V, — 1. Однако учитывая, что в системе имеется большое количество ато­мов, принимаем /V, — 1=Л'։. Таким образом, согласно (16) и (17), мы имеемC^V[1 + (е'4п + е֊‘к") У] = С=.-Л'[1 + 25;-cos ka] = 1, откуда коэффициент нормировки будет равен
Cn ~ КлйТ¥2^)՜ ’ (18)тде 8«* = 8, • c°s ka = cos ka | -У, *e(։±։) d~. (19)

б. Двухмерная и простая кубическая решетка. Записывая систему уравнений (15) в виде



Метод симметризированных функций 973• ■''»хф-= См 2 (л) Ф։/ (л), (20)
/,-0мы видим, что коэффициенты С,^(х) отличаются друг от друга мно- 

1кгаг1- ,жителем е х х х\ таким образомС։/дг(л'о - = екхЛх ‘х (х0), (21)где л0 — координата начального атома с номером 1Х — 0.Так как в уравнении (15) С,о(ло) = 1, то
С,/( (х0 — ах 1Х) = ехр Игх ах 1Х. (22)Точно так же мы можем поступить в случае многомерных систем. По­добно выражению (22) для двухмерной и простой кубической решеток соответственно мы имеемС,/х 1у 1(х0-ах 1Х), (у0 + а, /у)] = ехр [I (кх ах 1Х + ку ау /у)], (23).

^•г1х1у1г {(*0 ~ ах ^х), (Уо 4՜ аУ 4)> (20 4՜ ах 4)] == ехр [/ (Л.Г ах 1Х + ку ау 1У + к,аг/,)]. (24>Отсюда, согласно (20), соответствующие СФ для этих систем могут быть представлены в виде''».гуФ։*Л=Ч 2 ехр[/(Лхах/х + *уа,/у)]ф (л, у), (25)” 4. 4=° У։ = 1, •••,«; кх, ку = —----- (0, 1, • ■ •, Л'му),
^яхуг

к к ~ С.\ У| ^ХР Iг (^г 1х + ку ау 1у + гу։ /։, /։=04֊^а2/г)]фа/^^^(л, у, г); (26).
* = Ъ •••,«; кх, ку, кг—-=—. (0, 1, ■■■,Ухух).

Для ортонормированных АО коэффициенты нормировки имеют значения:
1 и C^ = 1 ----- - (27)'У /Л'«-Л/,у "гу։Уравнения (25) и (26) можно записать также в векторной форме, на­пример,
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Л'«ф, мл " ф*=Сл> 2 еГк'Ч(/)> (28)
I,где

k Г = kx dx lx 4՜ ^у «у ly ”1՜ kzdzlz =-kx f х 4՜ Лу Г у -f- kzT ։ (29)представляет собой скалярное произведение векторов kur. Нетруд­но показать, что вектор k представляет собой волновой вектор, пер­пендикулярный поверхности распространения дебройлевских волн. По абсолютной величине k .пропорционален волновому числу. Действи­тельно, согласно теории де Бройля, состояние электрона в рассматри­ваемых условиях в зависимости от времени должно описываться систе­мой волновых функцийФ«*(*. У, Z. 0 = Ф«*(А У, z)e֊Mt (30)где w = 2~v — циклическая частота колебаний, или, согласно (28),аг __Ф։А(х, у, z, t) = CN 2 ф (г). (31)ху,Это—уравнение плоской волны с периодически изменяющейся амплиту­дой. В самом деле, для заданного момента времени поверхность равнык фаз определяется как
kx rx + ky ry + k2rz = kr = const.Последнее выражение представляет собой уравнение плоскости, ха­рактеризуемой радиусом вектором г(л, у, z); перпендикулярно к этой плоскости направлен вектор k. Таким образом, вектор k имеет на­правление распространения плоской волны. Так как длина волны X представляет собой расстояние между точками (по направлению дви­жения волны), фазы которых отличаются на 2-, то, согласно (31),[£ (г + X) — ш£] — (kr — wf)] = 2к, откуда

k=^-- (32)
в. Объемноцентрированная кубическая решетка. Объемноцентри- рованную кубическую систему можно рассматривать как совмещение двух простых кубических решеток с параллельным переносом осей ко­ординат; причем, если за координаты узловых точек одной решетки при­нять (х, у, z), то соответствующие координаты для другой решетки должны быть

Соответственно этому,



Метод симметризированных функций 975

(33)

г. Гранецентрированная кубическая решетка. Подобно объемно- центрированной .кубической решетке, гранецентрирюванную кубическую решетку можно представить как систему четырех совместных простых кубических решеток с параллельным переносом осей координат. Если координаты узловых течек одной из решеток принять как (х, у, г), то соседние узлы трех остальных решеток будут иметь координаты:

Си'ммеяризированные функции, соответствующие этим координатам, будут иметь следующий вид:1Ф. 2 ехр {I [£.г ах 1Х + Лу ау 1У + кгаг1г\} X <г/у,/г=о
•' а.гуг ехр ^4 кх ах 1Х + ку ау (1У +с /,=0/ 1 \11 **** (Г / 1 \+ 4гаг(/г + —Иф + ехрЬкгалрг+\ 2/1 /х,/у,/,=о И \ 2/
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или

-J- ky ci у Iу 4՜ kz Q'z

N,j:yt (I / 1 \+ 2 exp кх ах (1Х 4- — \ +
'х.'у'х=<> 11 2 '

*4՜ Лу + ~ ) ՜4՜ kza։lz (34)
9 т:Ax. Ay, Ax = -=—(0, 1, •■•։7V,xyz);

L.xy2
a = 1, •••,«;

^/у

(ձ

1 . = — - ■ ■— у у e ri -i •
’* VNu-N,yNu% ՝*Կ՝J * t j — U (35)

Ay — լ (0, !,•••» Л v^); A։ r։ — kx rx . ky г у -t- kzrz ;

A3 rs = A.v rx + A,. (7y + -y- ay + Az _լ2и т. д.В заключение отметим, что нахождение СФ и МО для любых дру­гих регулярных систем описанным здесь способом не представляет трудности.
2ԱՄԱՅԱՓՎԱԾ ՖՈՒՆԿՑԻԱՆԵՐԻ ՄԵԹՈԴԸ, ՆՐԱ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԵՎ ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄ

III. ԿԱՆՈՆԱՎՈՐ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ ՄՈԼԱՅԻՆ ՕՐՐԻՏԱԼՆԵՐԸ ԵՎ ՃԱՄԱ9ԱՓՎԱԾ ՖՈԻՆԿՅԻԱՆԵՐԸ
2. Կ. ԴՍՎՈ՚ՑԱՆԱմփոփում

Ցույց է տրված, որ մոլեկույների և բյուրեղների մոլեկուլային օրբիտալ- 
ներր կարող են կազմվել համաչափված ֆունկցիաների գծային համակցու­
թյամբ։ Այդպիսի գծային համակցության անդամների առավելագույն քանակը 
հավասար է էկվիվալենտ օրբիտալևերի ենթասիստեմների քանակին։

Ընդհանրապես ցանկացած սիստեմ ում համաչափված ֆունկցիաների մի 
մասը նույնական է մոլեկուլային օրբիտալներին։ Եթե ենթասիստեմների քա­
նակը հավասար է մեկի, ապա բոլոր համա)էււփված ֆունկցիաները նույնական 
են մոլեկուլային օրբիտւսլներին։

Այն կանոնավոր սիստեմները, որոնք պարունակում են համարժեք օրբի­
տս։ լն երի հավասար քանակով „) ղ ենթառիստեմներ, միշտ նկարագրվում 
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են մոլեկուլային ՛օրբիտ ալների սիստեմով։ Այդ մոլեկուլային օրբիտալ- 
ներր կազմված են Ո թվով համաչափված ֆունկցիաների գծային համակցու­
թյամբ, Այդպիսի սիստեմների մոլեկուլային օրբիտալների էներգիաները կազ­
մում են էներգետիկ գոտիներ.

Ստացված են համաչափված ֆունկցիաներ միաչափ, երկչափ և եռաչափ 
կանոնավոր սիստեմների համար։
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Йодометрически и колориметрически изучены кинетика н механизм реакции дифе­
ниламина с персульфатом калия в водноэтанольных растворах. Скорость реакции выра­
жается уравнением М7 = А (А) (Р); на нее не влияют кислород воздуха и добавки ви­
ниловых мономеров.

Зависимость константы скорости реакции по расходу персульфата от температуры 
описывается уравнением

А=1,26-10’ ехр (—12500//?7՜) л/моль-мин.

Показано, что дифениламин окисляется в дифенилбензидин и дифенплбензидии- 
виолет через промежуточное образование тетрафенилгидразина.

Проведением реакции в среде NO показано, что реакция протекает через стадию 
образования дифенилазотяых радикалов.

На основании экспериментальных данных предполагается, что изучаемая реак­
ция последовательная, радикальная, но не цепная, скорость которой определяется ста­
дией радикалообразовання. ч..

Рис. 2, библ, ссылок 18.Июсладовайие кинетики окисления дифениламина перекисью бен­зоила в органических средах, проведенное различными авторами [1—5], показало, что реакция имеет свободно-радикальный характер и главным конечным продуктом ее является Ы^бенэоил-о-оксидафениламин.
В литературе есть данные препаративного характера относительно окисления дифе­

ниламина персульфатом калия в водной среде в присутствии серной кислоты |6|, беру­
щейся для растворения амина, а также в щелочной среде [7] в водноацетоновых раст­
ворах. В первом случае продуктом реакции является хингидронсульфат дифенилами­
на, который избытком персульфата или хромовой, а также серной кислотами окис­
ляется в хиноидную соль. В щелочной среде продуктом окисления дифениламина явля­
ется сернокислый эфир, при действии соляной кислоты гидролизующийся в 2-оксиди- 
фениламин. Система, состоящая из персульфата калия и дифениламина, в случае ради­
кального течения процесса должна генерировать во времени активные (перекисные) и 
пассивные (аминные) радикалы. Такая система будет представлять определенный ин­
терес при изучении процессов полимеризации, так как позволит управлять не только 
актом инициирования, но также актами роста и обрыва цепей.Изучение кинетики указанной реакции целесообразно было прово­дить в бинарных водноорганических средах (персульфат не растворим 2 органических растворителях, а растворимость дифениламина в воде не-



Реакция дифениламина с персульфатом 979значительна). Применение серной кислоты для растворения амина ис­ключалось, так как в ее присутствии персульфат подвергается гидроли­зу, меняя механизм окисления [8]; кроме того, свободная молекула ами­на и соответствующая ему сопряженная кислота по разному относятся к перекисям.
Экспериментальная часть и обсуждение результатовДля кинетических измерений применялись перекристаллизованный и сублимированный дифениламин и пятикратно перекрист.алллизованный персульфат калия (99,9%. чистоты по йодометрическому анализу).За скоростью реакции следили йодометрическим определением ко­личества непрореапировавшего 'персульфата в пробах после 40-кратного разбавления.В результате реакции между персульфатом калия (Р) и дифенил­амином (А) образуется вещество с интенсивной фиолетовой окраской, дающее возможность применения также колориметрического метода определения временного хода реакции (применялся фотоэлектрический микроколориметр ФЭК-М). Опыт проводился следующим образом. Из реакционной смеси, помещенной ,в термостат, и определенные мо­менты времени брались пробы, которые после трехкратного разбавления подвергались колориметрированию при а = 415 /тар.С увеличением относительного количества этанола в реакционной смеси скорость реакции уменьшается. Чтобы в дальнейшем исключить влияние состава бинарной смеси (и диэлектрической проницаемости) на скорость изучаемой реакции, работали при постоянном составе водно- этанольной смеси (1:1 по объему).Определение скорости расхода персульфата, а также скорости об­разования окрашенного продукта реакции при ее проведении на воз­духе и в инертной среде показало, что кислород воздуха не влияет на скорость непосредственного взаимодействия между А и Р.йодометрически показано, что при длительном стоянии реакцион­ной смеси на 1 моль амина расходуются 2 моля персульфата.Изучение природы конечных (стабильных продуктов реакции пока­зало, что персульфат количественно превращается в ион НБОГ. Природа продукта окисления дифениламина установлена методом тонкослойной хроматографии* [10]. Хроматограмма продукта имеет 2 пятна со значе­ниями Кг = 0.6 и 0.9. По литературным данным [10], вещество с Кг =0,64 является (симметричным дифенилбешзидином. Для установления приро­ды вещества с Кг = 0,9 получен дифенилбензидинвиолет [6], значение Кг которого оказалось равным 0,9. Из хроматографических данных заключаем, что продуктами окисления .дифениламина ([А]0 = [Р]0 = = 0,005 моль!л) являются дифенилбензидин и дифенилбензидинвиолет.

*’3а проведение хроматографического анализа продукта реакции выражаем бла-, 
годарность Д. Г. Сукиасян—Гукасян.



980 М. Г. Геворкян, Н. М. Бейлерян, О. А. ЧалтыкянПри длительном стоянии реакционной омеси (порядка 1 месяца! из нее выпадает в небольшом количестве черный осадок, не раствори­мый в обычных растворителях '(растворяется только в диметил форм - амиде). Выпадение осадка наблюдается также в том случае, когда з реакционной омеси имеется десятикратный избыток персульфата по сравнению с амином.Добавки овежеперегнанного винилацетата и акрилонитрила, вызы­вая помутнение реакционной смеси, не влияют на скорость расхода пер­сульфата в растворах дифениламина, т. е. эта реакция не является цеп­ной. Варьируя начальные концентрации персульфата в интервале 5-Ю՜3—18,4-10՜3моль) л, а концентрации амина{в интервале 5-Ю՜3՜՜ 10-10՜3 моль/л, колориметрически и йодометрически установлено, что скорость реакции выражается уравнением:Ч? = А(Д)(Р). (1)Температурная зависимось скорости реакции по расходу персуль­фата во времени определялась в интервале температур 17—32° при И]о= [/З]о = 5-1О՜3 моль!л (рис. 1).Скорость расхода персульфата (до 35%. превращения) описывается уравнением: — = АУ (Р — х)(д — —
dt Ч 2после интегрирования которого при [Р]о = [А]о получается:, 2,3-2, 2Р0 — х 2,3-2,«у = -------1g----- й-------- = —----- tg ,P0-t й 2(Р0 —х) Ро Угде

tg ?у = I 2^0—£. 2(Рр-х)
t

(2)
(3)

Экспериментальные данные в координатах уравнения (3) дают прямые (рис. 1), из тангенса утла наклона которых определены константы ско­рости реакции по расходу персульфата при различных температурах. Полученные данные удовлетворяют уравнению Аррениуса. Зависимость константы скорости реакции от температуры выражается уравнением: 
ky = 1,26-10’ exp (—12500//??) моль-мин.Скорость накопления окрашенного продукта реакции описывается уравнением: (4,Выражая х через оптическую плотность раствора (Dt) и после инте­грирования (4) при [А]о = [Р]о>, получаем:
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2 Р0-։ е 2<р,-р,) 2-р0 ё (5).где 1г р. ֊ р, 

2(Р~-Р,)?* = ггде Р/ и Р~— оптические плотности раствора соответственно в дан­ный .момент времени и после завершения реакции/ Из.уравнений (3) и (5) следует, что отношение констант

Рис. 1. Определение константы ско­
рости расхода персульфата в водно- 
этанольных растворах дифениламина 
при различных температурах ([А]о= 
=[Р]0 = 0,005 моль/л, I =17, 22, 27 

и 32°).

4 ?*

'«Л.֊»? V2/Р-Х)

Рис. 2. Определение »константы ско- 
' ростн расхода персульфата—® (<=22э) 
--и накопления окрашенного ^продукта 
реакции—® (г=25°) |в растворах ди­
фениламина ([А]0=[Р]0=0,005 моль'л).

Поскольку значения тангенсов и по всему ходу процесса
к.равны (см. рис. 2), то отношение должно быть равно 4. Действи-тельно, экспериментально найденное отношение констант по расходу персульфата (Л}. = 0,80) и по накоплению продукта реакции (кк — 0,22 при 25°) оказывается почти равным 4.Такое соотношение констант находится в соответствии со стехиомет­рией реакции 1 Р: 0,5 А : 0,25 V (V — дифенилбензидинвиолет, 1 моль которого образуется из 2 молей амина).
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982 М Г. Геворкян, Н. М. Бейлерян, О. А, ЧалтыкянМеханизм изучаемой реакции .можно представить следующим обра­зом. В первичном акте реакции образуется комплекс персульфат—дифе­ниламин:
I. 520з- + ДФА < [520в -ДФА],

к—1который распадается с образованием радикалов 507 и А՜, т. е.II. комплекс ------ > 50; + Н50< 4- А՛,где А՜, может быть:|
а б вЧтобы выяснить, какой из трех возможных изомерных дифенилазот­ных радикалов образуется, реакция .между Р и А нами проводилась в атмосфере NO. Поля|рографичеаки установлено, что при этом количест­венно образуется Ычнитрозодифениламин (т. е. реакция почти целиком протекает через образование дифенилазотных радикалов а [11]).Спектрофотометрически (на приборе СФ-4а) определена скорость образования Ы-нидрозодифениламина в реакционной среде, насыщенной NO при различных начальных концентрациях А и Р. Показано, что ско­рость образования N^нитpoзoдифeнилaминa выражается уравнением^ = *ко (Д)(Р),причем константа скорости к^о равна 1н-1,1 л'мольмин (при 20°).III. Известно [5], что дифенилазотные радикалы находятся в рав­новесии с тетрафенилгидразином [ТФГ]:А32(С8Н8)^- (С,Н։)^ЩС։Н.)։.А-зНаличие ТФГ в качестве промежуточного вещества в изучаемой реак­ции нами доказано оптическими методами: наличием в пробе из реак­ционной смеси поглощения в УФ области при К = 360 — 380 ту- и на­личием полосы поглощения в ИК спектрах при частоте 1250 см~1 ха­рактерной для ТФГ в смеси с дифениламином [12]. Интенсивность погло­щения при соответствующих длинах волн в начале реакции увеличивает­ся, а примерно через 30 минут уменьшается, что указывает на образо­вание и израсходование .промежуточного соединения. В продуктах реак­ции ТФГ не обнаруживается.По данным Виланда [13], ТФГ в присутствии серной кислоты пре­вращается в дифенилбенэидин, который под влиянием окислителей пре­вращается .в дифенилбензидинвиолет. Возможность такого превраще­ния ТФГ в наших условиях изучалась следующим образом. Согласно



Реакция дифениламина с персульфатом 983-прописи [14] синтезировался ТФГ, воднодиоксановый раствор которого имеет характерное поглощение п,ри /. = 380 /пр. В присутствии персуль­фата оптическая плотность раствора быстро понижается (в присутствии и отсутствии кислорода); при этом раствор постепенно приобретает фио­летовую окраску, характерную для реакционной смеси ДФА+Р.
IV.

C,HSs /С,Н։>N-N< с.н։ с»н։V. Образовавшийся дифенилбензидин дальнейшим окислением, персульфатом превращается в дифенилбензидинвиолет [6].
4-2HSOf.о-оо-оМетодом тонкослойной хроматографии показано, что продуктами реакции՛ ТФГ+Р являются дифенилбензидин и дифенилбензидинвиолет. Обра­зовавшиеся в акте 11 ион-радикалы 50^ могут расходоваться на 2 процесса: а) 507 + СН։СН։ОН ----- > СН3СНОН [15],б) S07 + A ------ ► A- + HS07.Образовавшиеся «-этанольные радикалы <в отсутствии кислорода могут подвергаться в реакционной среде следующим превращениям:

CHjCHOH ----- >
PhjN-в) -------- > СН3СНО + Ph2NH [16]CHjCHOHг)  *--------- > CHjCHO + CHjCHjOH [17].
SO?д)  > CHjCHO + HSOr [18]PhjNHe) > CH3CHaOH + PhjN- [16]Поскольку непосредственная реакция между Р и А не является цеп­ной, то протекание в реакционной среде взаимодействия между SO^՜ и этанолом не должно сказаться на скорости основной реакции. Если бы акт (б) протекал ю ощутимой скоростью, то экспериментально найденное отношение констант по расходу персульфата и образованию продукта реакции не удовлетворяло бы стехиометрии реакции (ом. уравнения (3) и (5)). Наличие такого соответствия говорит о том, что доля реакции (б) в общем процессе незначительна.По той же причине можно утверждать, что протекание реакций, (в) и (е) в реакционной среде возможно, но, очевидно, их доля неве­лика.



984 М. Г. Геворкян, Н. М. Беплерян, О. А. ЧалтыкянСогласно приведенному механизму реакции, персульфат расходу­ется в двух актах: 1 и V. Кинетический же закон расхода персульфата простой, причем он совпадает с кинетическим законом образования про­дукта реакции. Это возможно только в том случае, если скорость одно­го из двух процессов, протекающих с расходом персульфата и опреде­ляемых константами кко и й5, является лимитирующей весь процесс расхода персульфата, определяемого константой . А.Отношение экспериментально определенных констант = 2.Константа представляет собой эффективную константу скорости сложной реакции, протекающей через акт I, II и V. Нетрудно убедиться, ^ио 1,1 пчто соотношение —г— =------- = 2 может быть в силе только в том«>, 0,55случае, если суммарная скорость процесса определяется скоростью эле­ментарного акта II, т. е. этот акт является наиболее медленным по срав­нению с последующими актами, приводящими к образованию дифенил- бенэидинвиолета.Таким образом, механизм реакции ДФА+Р в водноэтанольной среде можно представить следующей схемой:1А + Р 7՜^ АР —Ա А- + р- + Н5ОГ 
Ь-1

РМ-МО
без ингибитораА'-----

+мо

*.\О

Ч, а. ,1է и _±ճ продукты дальней­шего окисления.
При этом скорость всего процесса определяется скоростью образования и распада амин—перекисного комплекса.Такое заключение находится в соответствии с данными работы [19] о том, что первый продукт окисления ароматических аминов взаимо­действует с перекисями быстрее, чем исходный амин.

ՋՐԱ-ՍՊԻՐՏԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԴԻՖԵՆԻԼԱՄԻՆԻ 
ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՄ. Գ. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Ն. 1Г. ԲԵՑԼԵՐՑԱՆ և Հ. Լ. ՑԱԼԹԻԿՅԱՆ
Ամփոփում

Ցոդսյչափական և գունաչափական եղանակներով ուսումնասիրված է 
ջրա-սպիրտային միջավայրում ղիֆենի լամ ին ի և կալիում ի պերսոլլֆատի 



Реакция дифениламина с персульфатом 9Տ5
ռեակցիայի կինետիկան։ Ցույց է տրված, որ խառնուրդում սպիրտի քանակն 
ավելացնելիս ռեակցիայի արագությունը նվազում է և թթվածինն ու վինիլա- 
յին մոնոմերները նրա վրա չեն ազդում։

Ռեակցիայի արագությունը արտահայտվում է հետևյալ հավասարումով'

^=k(P֊X) (A-^- 
dt \ շ

յւրտեղ

k= 1,26-10° exp (—12500//??) \խոլ.րոպեւ

Ցույց է տրված, որ պերսոլլֆատ իոներր քանակապես վերածվում են 
սուլֆատ իոների, դիֆենիլամինը' դիֆենիլբենղիդինվիոլետի։ Լուծիչի բաղա- 
դըրիչներից մեկը' էթանոլը թթվածնազոլրկ պայմաններում ենթարկվելով օք­
սիդացման, վերածվում է քացախալդեհիդի, իսկ դիֆենիլամինի օքսիդացման 
ժամանակ, որպես միջանկյալ նյութ, գոյանում է տետրաֆենիլհիդրազինը։

Եզրակացված է, որ ուսումնասիրվող ռեակցիայի ընթացքում գոյանում 
են ազատ ռադիկալներ։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.3 + 546..«

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ №251О3—Ыа3РО4—Н2О 
ПРИ О и 25°С

Г. Г. БАБАЯН, Э. А. САЯМЯН н Г. М. ДАРБИНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР

Поступило 3 X 1969

Изучена растворимость в системе №25Ю3—Ыа3РОч—Н2О при 0 и 25°. Установ­
лено, что в данной системе кристаллизуются следующие твердые фазы: .\а25Ю3-9Н2О. 
занимающая незначительную часть концентрационного треугольника, ^3РО4-12НгО 
и твердые растворы, образованные между кристаллогидратами силиката и фосфата 
натрия. Составы твердых фаз подтверждены термографическими, рентгенографически­
ми и кристаллооптическими исследованиями.

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Относительно добавок в моющие порошки соединений фосфора из­
вестны работы советских и зарубежных авторов [1, 2]. Существует много 
рецептов, в которых основным составляющим является метасиликат на­
трия.

В связи с отсутствием данных по исследованию системы Ыа25Ю3— 
—№3РО4—Н2О представляет интерес ее изучение с целью выявления 
возможных полей кристаллизации двойных солей или твердых раство­
ров, которые могут образоваться между компонентами.

В качестве исходных продуктов были использованы химически чи­
стый фосфат натрия и метаоиликат натрия «ч.д. а.». После установления 
равновесия (3 суток) жидкая фаза отделялась от твердой фильтрова­
нием и проводился анал_из обеих фаз: 5Ю2 определяли весовым мето­
дом—осаждением соляной кислотой в виде Н25Ю3 с последующим про­
каливанием при 1000°, РОГ3—объемным методом; фосфат-ион—осажде­
нием в кислом растворе молибдатом аммония в виде комплексного фос- 
формолибдата аммония, который растворяется в титрованном растворе 
едкой щелочи, а избыток последней оттитровывается раствором кис­
лоты.

Состав твердой фазы устанавливался методом остатков Шрейне- 
макерса.

Изотерма 0° характеризуется наличием трех полей кристаллизации 
(рис. 1).
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Поле !Ч'а։5Ю։-9Н։О ограничено содержанием Ха251О3 9,83— 
10,6 вес. %> Ка3РО4 0—0,78 вес. °/0 в жидкой фазе. Начиная от 
Ка3РО4 1,04 и Кта25Ю3 10,7—11,13 вес. %. идет осаждение твердых 
растворов, образованных между девятиводным метасиликатом натрия 
и двенадцативодным фосфатом натрия.

Рис. 1. Система Ыа251О3—*^а3РО4—Н3О. Изотерма 0°.

Поле На3РО4-12Н։О ограничено содержанием Ыа։51О3 8,75— 
1,04 вес. % и №а3РО4 2,39—9,2 вес. %•

С целью подтверждения составов твердых фаз, установленных 
анализом и методом „остатков“, были сняты их термограммы и рент­
генограммы.

Рис. 2. Термограмма осадка из поля 
твердых растворов.

На рисунке 2 приведена кривая нагреваиия твердого .раствора. Термо­
граммы метасиликата и фосфата натрия показывают, что эффекты при 
65 и 809° присущи именно твердому раствору.

Результаты расчета рентгенограммы твердого раствора на рисун­
ке 3 показывают, что в основном твердый раствор сохраняет структуру 
фосфата натрия, только несколько увеличены межплоокостные расстоя­
ния՜, что дает основание предполагать об образовании твердого раст­
вора типа внедрения.
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Изотерма 25°. Как видно из диаграммы растворимости (рис. 4), в 
системе кристаллизуются следующие твердые, фазы: 1. Девятиводный 
метасиликат натрия, поле кристаллизации которого ограничивается 
содержанием №25Ю3 от 22,2 до 22,3 вес. % и №3РО.| от 0 до 1,02%.

Рис. 3. График рентгенограммы осадка из поля твердых 
растворов.

2. Двеьадцативодный тринатрийфосфат, поле которого ограничь 
вается содержанием Ыа25Ю3 1,44—10,02 вес. °/о и Ыа3РО4 4,67—11,8 вес 
%. Здесь так же, как при 0°, .наблюдается образование твердых раст 
воров между кристаллогидратами метасиликата натрия и фосфата на 
трия, поле которых ограничено содержанием Ыа25Ю3 13,45—23,1 вес
% и Ыа3РОч 3,68—1,1 вес. %.

Были определены показатели 
•9Н2О Мр=1,46; К’а,РО4-12Н3О 
турными данными).

Подтверждением образования 
тель преломления Л/ср = 1,467.

преломления твердых фаз: Ыа/БЮ,֊ 
Л/сР= 1,428 (согласуются с литера֊

твердых растворов является показа-
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О к 25’ՕՈԻՄ Xa2SiO3-Na։PO4-H20 ՍԻՍՏԵՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՑՍԻՆ

Z. Գ. ՈԱԲԱՅԱՆ, է. Ա. ՍԱՏԱՓՅԱՆ և Գ. Մ. ԴԱՐ8ԻՆՅԱՆԱմփոփում
Ու սումնասիրված է Na2SiO։—Na3PO4—H,0 սիստեմի լուծելիութլունը 

քք և 25°-ում։ Պարզված է, որ 0 և 25°-ի իզոթերմերը րնութա գրվում են 
րէուրեղացման երեք դաշտերով' ինը ջրով նատրիումի մե տասի/իկատի 1\Та2ЗЮз-9Н2О բյուրեղացման դաշտ, պինդ լուծույթների բլուրեղացմ ան 
դաշտ, հիմնված ինը ջրով նատրիումի մետասիփկատի' Na2S10j-9H20 և 
նատրիումի ֆոսֆատի վրա, և տասներկու ջրով նատրիումի ֆոսֆատի 
բյուրեղացման դաշտ NasPO4 ■ 12Hs0' Ստացված նստվածքների բաղադրու­
թյունը հաստատված է թերմողրամնևրով և ոենտդենադրամներով, Կատար- 
ված է նստվածքների բլուրեղաօպտիկական անալիզը,

• 1
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Исследована область стеклообразования шести бинарных и пяти трехкомпонентных 
германатных систем. Обнаружена связь между ионным радиусом модификатора и об­
ластью стеклообразования исследованных систем. Приведены сравнительные данные 
областей стеклообразования соответствующих боратных, силикатных и германатных 
систем.

Рис. 6 табл. 4, библ, ссылок 4.В связи со опецифичеокими свойствами германатных стекол, вноси­мыми самим стеклообразователем, в последнее время наблюдается по­вышенный интерес к этим стеклам.'В настоящей работе приведены результаты исследования области стеклообразования в бинарных Na2O—GeO։, RO—GeO2 и трехкомпо­нентных Na2O —RO—GeO, (где RO —MgO, CaO, BaO, ZnO, PbO) системах.Для установления области стеклообразования мы исходна! из 10 г стекломассы. В качестве ' сырьевых материалов использовались NasCO։, СаСО3, MgCOj, ВаСО։, ZnO, РЬ։О4 марки ,x. ч.“ и особо чистый GeO։. Составы стекол изменялись в молекулярных процентах Максимальная температура варки — 1350°.Стекла варились в корундовых тиглях емкостью 10 мл. Тигли со сте­клом охлаждались на воздухе. Охлажденные расплавы осматривались невооруженным глазом. Проведение варок в корундовых тиглях приво­дит к некоторому растворению глинозема, который может повлиять на стеклообразование. Контрольные опыты, проведенные в платиновом тигле, показали, что изменения области стеклообразования незначи­тельны и выбранная нами методика удовлетворительна для тех выво­дов, которые вытекают из настоящей работы. Для определения области стеклообразования, в особенности сравнения полученных результатов с данными других исследователей, важны количество взятого стекла и способ его охлаждения [1].На рисунках 1—5 приведены области стеклообразования исследо­ванных систем, на которых черными кружками обозначены составы, по­лученные в стеклообразном состоянии, а светлыми—закристаллизован­ные.



Стеклэобразование в германатных системах 991МдС՛ с ОеО2 в бинарной системе не образуют стекла, а в трехком- понентной существует узкая область стеклообразования (рис. 1), ко­торая уже области в соответствующей силикатной системе.В бинарной системе ВаО—СеО2 (рис. 2), область стеклообразова­ния разделяется на две части: от 100 до 80 и от 50 до 40 мол. % ОеО2. Подобная картина наблюдается и .в системах Ма2О—В2О3 и ВаО—ТеО2 [1]. В то же время, как показали наши опыты, в трехкомпонентной сис­теме Ыа2О—ВаО—ОеО2 область стеклообразования не разделяется.

В двухкомпонентной системе ZnO—GeO2 область стеклообразных составов находится в пределах от 100 до 55%, причем от 80 до 65% по­лучаются непрозрачные заглушенные стекла.Области стеклообразных составов в системах Na2O—ZnO—GeO2 к \'а2О—CaO—GeO2 представлены на .рисунках 3 и 4.

Рис. 3. Область стеклообразования 
в системе Na2O— ZnO—ОеО։.

Рис. 4. Область стеклообразования 
в системе Na,O—CaO— GeO։.Самую широкую область стеклообразования из изученных нами си­стем имеет система Ыа2О—РЬО—ОеО2 (рис. 5). Область стеклообраз­ных составов находится в пределах 55 мол. % РЬО и 35 мол. % Ыа2О. Соответствующие силикатные и боратные системы тоже обладают широ­кой областью стеклообразования [2].



992. А. Д. Акопян. К. А. КостанянВ таблице 1 приведены данные исследованных дэухкомпонентных систем. Необходимо указать, что полученные результаты согласуются с [3].

Рис. 5. Область стеклообразования в системе 
На,О-РЬО-ОеО,.

Вопросы связи между областью стеклообразования и различным.1 физико-химическими показателями обсуждались в ряде работ; при этом в качестве критерия стеклообразования выдвигались различные показатели: прочность однородной связи, электроотрицательность [1.1 ион-киолородное притяжение [4], ионный потенциал [Ц и т. д.
Таблица I

Окисли
Область стек- 
лообразовання 
ОеО„ мол. %

Ионный 
радиус 

модифи­
катора, А

Ион-кисло- 
родное при­

тяжение,

1.1,0 100-76,2» 0,78 0.5
Ыа,0 100—65,0 0,98 0,36
К,0 100-40,5* 1.33 0,24
М80 100 0,78 0,95
СаО 85-65 1,06 . 0.70
ВаО 100-80 1.43 0,53

50—40 0,83 0,80
2пО 100-55 1,32 0,55
РЪО 100-45

* По данным работы [3|.Для качественных выводов мы ограничились в настоящей работе ионными радиусами модификаторов и ион-иислородным притяжением (табл. 1). С повышением ионного радиуса иона-модификатора расши­ряется и область стеклообразования. Так, для щелочно-германатных си­стем самая большая область стеклеобразования имеется в системе К2О—ОеО2, для щелочноземельно-германатных—в системе ВаО—ОеО2.



Стеклообразоааияе а германатных системах 993Наблюдается также связь между 1 и областью стеклообразования двухкомпонентных систем. При этом /=2а/г2, где г—число элемен. тарных положительных зарядов, г — сумма радиусов катиона и кисло­родного иона нА. С понижением значения ■/, увеличивается область образования. Аналогичная зависимость для силикатных систем была по­лучена Дитнелем [4], который объясняет ее тем, что меньшие значения 3 соответствуют более рыхлым и менее упорядоченным структурам.Область стеклообразования изученных систем уменьшается в ряду К—№ —1Д; Ва —Са—так же, как и увеличивается в этом ряду՜ ион-кислородное притяжение.Указанной общей закономерности не подчиняются системы 7пО—ОеО2 и РЬО—ОеО2, в которых электронные оболочки ионов моди­фикаторов отличаются от щелочных и щелочноземельных. Однако и здесь наблюдается зависимость величины области стеклообразования от ионного радиуса и ион-кислородного притяжения.Зависимость области стеклообразования от ионного радиуса щелоч­ного иона или ион-кислородного притяжения наблюдается также и в трехкомпонентных щелочню-герм1анатных системах, в которых третьим компонентом служит окисел двухвалентного металла. В таблице 2 при­ведены сравнительные области стеклообразования в исследованных гер­манатных трехкомпонентных системах, где за единицу области стекло­образования принята система Ыа2О—МдО—ОеО2.В этой же таблице для удобства повторно приведены ионные ра­диусы двухвалентных ионов.
Таблица 2

Система

Соотношение областей 
стеклообразования 
Ка,О—ЙО—Ие։О

Радиус 
двухвалент­
ного иона, 

А№։О — МёО—ОеО,

Ка։О—МеО—ОеО։ 0,78
Ка։О—СаО—ОеОа 1,80 1,06
Ка։О—ВаО—ОеО։ 2,80 1,43
Ыа։О—2пО—ОеО, 2,70 0,83
Ка։О—РЬО—ОеО։ 4,10 1,32

По данным этой таблицы, в трехкомпонентных германатных стек­лах при одинаковом щелочном окисле величина области стеклоюбразо- вания, так же как и в двухкомпонентных системах, зависит от ионного радиуса и ион-кислородного притяжения двухвалентного иона.Таким образом, можно утверждать, что величина области стекло­образования в трехкомпонентных щелочно-германатных системах зави­сит от ионного радиуса или ион-кислородного притяжения ионов моди­фикатора. Для подтверждения этого вывода в таблице 3 приведены об­



-994 А. Д. Акопян, К. А. Костанянласти стеклообразования в германатных системах при разных щелочных оцислах и одинаковом третьем компоненте. В каждом случае, как это видно из таблицы, с ростом ионного радиуса щелочного иона увеличи­вается область стеклос-б,разевания и это, почвидимому, не зависит от валентности третьего окисла.
Таблица 3

Система

Соотношение об­
ластей стеклооб­

разования
Ме,О—КО—ОеО,

Система

Соотношения об­
ластей стеклооб­

разования 
Ме,0—КО,-ОеО,

1.1,0—КО—ОеО, 1-1,0—ИО,—ОеО,

1-1,—А^О—ОеО, 1 1-1,0—ТЮ,—ОеО, 1
№,0—А^О—ОеО, 1,50 №,О—Т1О,—ОеО, 2,10
К,0-МйО-ОеО, 2,10 К,О—Т1О,—ОеО, 3,30
1.1,0—ВеО—ОеО, 1 Ы,О—2гО,-ОеО, 1
№,0—ВеО—ОеО, 2,20 №,О—ИгО,—ОеО, 1,30
К,0—ВеО—ОеО, 2,70 К,О—2гО,—ОеО, 2,20

В связи с изложенным интересно сравнение областей стеклообразэ- вания соответствующих германатных, силикатных и боратных трехком- понентных систем (рис. 6), дающее возможность проследить за влия­нием на величину области стеклообразования самого стеклообразую­щего иона. Такие данные приведены в таблице 4.
в1ол, <НО։.ЗЮ,։

Рис. 6. Область стеклообразования в системе
И,О-ВеО — стеклообразователь.

-........... Ы։О-ВеО-В,О3 1
------------1.1,0—ВеО—510, ] 1 Ь 

------ 1.1,0—ВеО—ОеО, [2].Эти данные показывают, что при одинаковых модифицирующих ионах величина области стеклообразования растет в ряду германаты— силикаты—бораты, что соответствует уменьшению ионного радиуса стек- лообраэующего иона или росту ион-кислородного притяжения.



Стеклообразование в германатных системах 995
Таблица 4

Система

Соотношение областей 
стеклообразования 

Me։O—RO—стеклооб.

Ионный 
радиус 

стеклооб­
разователя 

г, АМе։О—RO—GeO։

LljO—BeO—GeOj* 1 0,53
LljO-BeO—SiOj** 1,60 0,41
LljO—BeO—B։OS** 2,80 0,20
Na։O—MgO—GeO։ 1
Na։O —MgO—SlOj** 1,32
Na։O—MgO—B։O3»* 2,38

* Данные работы (3].
** Данные работы [2].Приведенные сравнения показывают, что величина области стек֊ лообразования в оксидных стеклах зависит не только от ионного ра­диуса модификаторов, но и от ионного радиуса стеклообразующего՝ иона.

ԱՊԱԿԵԴՈՅԱՏՈԻՄԸ ԴԵՐՄԱՆԱՏԱՅԻՆ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐՈՒՄԱ. Գ. 2 ԱԿ fl П ՅԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆԱմփոփում
Հետազոտված են երկկոմպոնենտ \ցօ0 — GcOo, RO—ОвОо ե եոկոմպո- 

նենտ Na2O—RO—GeO2 (որտեղ RO=MgO, CaO, BaO, ZnO, PbO) 
տեմներում ապակեզոլարման տիրույթները։

Հաստատված է, որ ապակեգոյացման տիրույթը բինար և եռկոմպոնենտ՛ 
գհրմանատային սիստեմներում կախված է մոդիֆիկատորի իոնական շառա­
վիղից և իոն-թթվածնային ձգողական ումից։

Գհրմանատային. բորատային և սիլիկատային համապատասխան սիս­
տեմների ապակեգոյացմ ան տիրույթների համ եմ ատութ յոլե ը ցույց է տալիս, 
որ ապակեգոլացման տիրույթը կախված է ապակի գոյացնող իոնի իոնական 
շառավիղից։ Գերմանատային սիստեմներում ապակեգոլացման տիրույթը 
փոքր է համապատասխան բորատային և սիլիկատային սիստեմների ապակե- 
գոյացման տիրույթից։
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Исследована экстракция галогенгаллатов с основными красителями тиазинового 
ряда: диметилтионином, триметилтионином и тетраметилтиоиином. Найдены опти­
мальные условия образования и экстракции соответствующих тройных соединений: кис­
лотность водной фазы, экстрагент, концентрация реагента и т. д.

Определены границы подчиняемое™ основному закону фотометрии и рассчитаны 
средние значения мольных коэффициентов светопоглощения экстрактов образующихся 
ионных ассоциатов) »=3,2-10«, 5,5-10« и 8,5-10«). Различными спектрофотометриче­
скими методами определено мольное отношение анионного комплекса галлия к ка­
тиону реагента.

Рис. 5. табл. 3, библ, ссылок 3.

/К Общеизвестно применение основных красителей для целей экстрак­ционно-фотометрического определения микрограммовых количеств не­которых элементов. В отличие от трифенилметановых и ксантеновых красителей, тиазиновые красители для указанной цели достаточного распространения еще не получили.Наиболее изученным из них является тетраметилтионин (метилено­вый голубой), который образует с хлоргаллат-анионом соединение, экстрагируемое различными органическими растворителями. Извлече­ние этого тройного соединения из солянокислой среды позволяет опре­делять галлий в широком интервале концентраций, но экстракционное равновесие в системе создается в течение 40 минут, а подготовка проб к определению весьма трудоемка [1].Довольно обстоятельно процесс экстракции хлоргаллата тетра­метилтионина изучен и другими авторами [2]. При всей полноте этого ис­следования обращает иа себя внимание значение оптической плотности экстрактов холостных проб. Последнее обстоятельство сужает возмож­ности применения .метода для массовых анализов при определении гам­мовых количеств галлия.Настоящее исследование посвящено поиску новых возможностей практического применения тетраметилтионина (МГ) к определению ми­кроколичеств галлия, что, по-видимому, требует установления более оп­тимальных условий для экстракции хлоргаллата исследуемым основ­ным красителем. Одновременно было проведено и сравнительное изу-



Определение галлия 997чение реакционноспособное™ двух других аналогов тетраметилтиони- на: диметилтионина (азур 1) и три метил тионина (азур И). •

диметилтионин

Перечисленные красители далее будут называться: диметилтионин— АЗ I, триметилтионин—АЗ II и тетра1метилтионин—МГ. Извлечение об­разующихся соединений проводили как из солянокислой, гак и из сер­нокислой и бромистоводородной водной фазы.
Экспериментальная частьИсходные растворы галлия готовили растворением точной навес­ки безводного сернокислого галлия, марки «х. ч». в нескольких каплях концентрированной серной кислоты и разбавляли 6н соляной кислотой до соответствующего объема. Титр полученного раствора был проверен косвенно по стандартным алюмосиликатным образцам контрольно-эта­лонной лаборатории опытного завода ИОНХП АН УССР. Растворы кра­сителей готовили растворением соответствующей навески в 6н соляной кислоте.

Экстракция хлоргаллата АЗ I, АЗ // и МГ из солянокислой среды..- Из использованных органических растворителей дибромэтан, хлоро­форм, бромоформ, бензол и его гомологи, трихлорэтилен, эфир, четырех­хлористый углерод, хлорбензол и сложные эфиры уксусной кислоты не экстрагируют тройные соединения галлия и простую соль красителя- реагента. Дихлорэтан хорошо извлекает соединение, но оптическая плотность экстракта простой соли реагента оказалась недопустимо вы­сокой. Более применимыми оказались бинарные смеси 1,2-дихлорэтана с некоторыми из названных растворителей (табл. 1).
Армянский химический журнал, XXIII, 11—3



дд$ в. М. Тараян. Е. Н. Овсепян. А. Н. ПогосянСопоставление данных, приведенных в таблице 1, говорит в поль­зу бинарной смеси дихлорэтан-трихлорэтилен. Для АЗ I эта смесь была применена с отношением компонентов 2:1, в случае же с АЗ II и МГ—та же смесь с отношением 3:2.
Выбор экстрагента для извлечения хлоргаллата АЗ 1, АЗИ и МГ 

из солянокислой среды

Таблица 1

Система Экстрагент Ох01. °1иф.

дихлорэтан 0,67 0,39
X дихлорэтан 1 дибромэтан 1 :1 0,18 0,30- 3 дихлорэтан: четыреххлористый углерод 3 «1 0,14 0.26

со дихлорэтан:трихлорэтилен 3 ; 1 0,24 0,30
< II дихлорэтан :трихлорэтилен 3 >2 0,06 0.19

у дихлорэтан:бензол 3:1 0,20 0,27
С я дихлорэтан։хлорбензол 3 >1 0,29 0,19

1 
О дихлорэтан;трихлорэтилен 2:1 0,09 0,24

ю *5* дихлорэтан 0,57 1,1
И X дихлорэтан ।трихлорэтилен 7 ։ 3 0,16 0,45
II дихлорэтан։трихлорэтилен 3։2 0,07 0,30
га
О дихлорэтан : дибромэтан 1:1 0,10 0,41

дихлорэтан : хлороформ 1 ։ 1 0,12 0,39
о * дихлорэтан ։ бромоформ 1 ։ 1 0,16 0,38
г я дихлорэтан : бутилацетат 5 ։ 1 0,21 0,41
аг дихлорэтан։бензол 7։3 0,12 0,35

«о '2' дихлорэтан 0,53 0,77
а: дихлорэтан ։трихлорэтилен 1 ։1 0,06 0,25, £ дихлорэтан :трихлорэтилен 2 ։ 1 0,24 0,55

дихлорэтан:трихлорэтилен 3:2 0,12 0,61
дихлорэтан ■ четыреххлористый углерод 3:1 0,28 0,61
дихлорэтан : четыреххлористый углерод 3; 2 0,04 0,29
дихлорэтан: хлороформ 3:1 0,64 0,60

С повышением кислотности извлечение соединения в органическую фазу увеличивается при одновременном снижении оптической плотност: экстракта «холостого». Наибольшие дифференциальные значения опти­ческой плотности для экстрактов хлоргаллатов исследуемых красителей наблюдаются при экстракции из 5,5—6,5 н по соляной кислоте водной фазы (рис. 1, 2, 3). Максимумы.на полученных спектрах поглощения наблюдаются при 645 нм для соединения АЗ I и при 655 нм для соеди­нений с АЗ II и МГ. Оптическая плотность экстрактов «холостых» для АЗ I, АЗ II и МГ равна 0,09; 0,13; 0,12.Оптимальную концентрацию реагентов в водной фазе определяла методом насыщения. Для АЗ I и АЗ II она оказалась равной 6,4-10՜ М, а для МГ—1,2-10՜' м. Равновесие при экстракции для систем, содер­жащих АЗ I и АЗ II, достигается в течение 1 минуты. Воспроизводимые данные для системы, содержащей МГ, получаются при встряхивании в течение 5 минут. Практически количественное, однократное извлечение образующегося тройного соединения имеет место при отношении фаз 1:1. Объем каждой из них 10 мл.



Определение галлия 999Прямолинейная зависимость между концентрацией галлия в водной фазе и оптической плотностью экстрактов, содержащих образующиеся ионные ассоциаты, наблюдается в интервале 0,02—1,0 мкг для АЗ I, 0,02—4,0 для АЗ II и 0,1—5,0 мкг Са/мл для МГ.

Рис. 1. Спектры поглощения дихлорэтан-трихлорэтиленовых экстрактов хлоргал­
лата I — A3 I: 1, 2, 3. 4—6, 4, 5 и 7 и НС1; Г — тоже для экстракта красителя при 
6 и HCl; [Ga] = 7,15-Ю՜6 М, [Кр]=6,4-10՜4 М. II — спектры поглощения экстрак­
тов хлоргаллата A3 II: 1, 2, 3, 4—6, 4,5.7 а HCl; I' —тоже для экстракта краси­
теля при 6 н HCl; [Ga] = 7,15-Ю՜՜6 М, [Кр] = 3,2-10֊4М. 111 —спектры поглоще­
ния экстрактов хлоргаллата МГ: 1, 2, 3, 4—6, 4, 5, 1 н НС1; 1' — тоже для эк­

стракта красителя при 6 и HCl; [Ga] = 7,15-10—e М, [Кр] = 1,240՜8 М.Средние значения кажущихся коэффициентов мольного погашения экстрактов образующихся ассоциатов галлия, рассчитанные на осно­вании данных калибровочного графика, равны: 3,24 О4, 5,54О4 и 8,54О1 для АЗ I, АЗ II и МГ, соответственно.
4
3

г

1

Рис. 2. Определение мольного отношения ацндокомплекса галлия 
к катиону красителя методом прямой линии Асмуса: I — АЗ I:

II — АЗ II; III — МГ, при л = 1 функция прямолинейная.По-ввдимому, отмеченную разницу в чувствительности исследован­ных реагентов следует объяснить различной степенью метилирования этих производных тионина. Последовательное замещение атома водоро­да в аминных группах на метильный радикал повышает молекулярный вес органического катиона и способствует увеличению его гидрофобно­сти. Мольное отношение катиона реагента к хлоргаллат-аниону в эк­страгируемом соединении устанавливали тремя различными опектро- 



1000 В. М. Тараян. Е. Н. Овсепян, А. Н. Погосянфотометрическими методами. На изомольной диаграмме состав—опти­ческая плотность экстремальной точке соответствует отношение компо­нентов, равное 1:1 (рис. 2). Аналогичные данные были получены мето­дом Асмуса (рис. 3) и методом сдвига равновесия (рис. 4). Согласно ли­тературным данным, более целесообразно при подборе условий, кислот­ность раствора регулировать кислотой с кислородным анионом, нереак- цио»неспособным по отношению к катиону красителя, а концентрацию аииона-адденда создавать нейтральной солью. Этот прием даст возмож­ность найти наилучшие для данного определения условия и откроет но­вые возможности повышения избирательности [3].
Рис. .3. Определение мольного отноше­

ния анионного комплекса галлия к катиону 
красителя методом изомольных серий: 1а, 
16—АЗ 1, суммарная мольная концентрация 
1.43.10՜4, 7,15-10՜5 ; 2а, 26 - АЗ 11, сум­

марная мольная концентрация 1,14-10՜'* , 
5,72-10՜5; За, 36 — МГ, суммарная мольная 
концентрация 1,14-Ю՜4, 1,43-10~4М.

Поэтому были изучены возможности экстракции галлия из серно­кислой среды в присутствии хлорид- или бромид-ионов, а также из бро- мистоводородной среды. '

Рис. 4. Определение мольного отношения анионного комплекса галлия к ка­
тиону красителя методом сдвига равновесия.

Экстракция галогенгаллата АЗ I, АЗ II и МГ из сернокислой и 
бромистоводородной среды. Необходимую кислотность создавали добав­лением соответствующего количества серной кислоты. Хлор- или бром- галлат-анионы получали добавлением в водную фазу хлорида натрия или бромида калия. При выборе оптимальной концентрации кислоты или лиганда концентрация одного из них поддерживалась постоянной. Наибольшее извлечение соединений Хлоргаллата и бромталлата с МГ наблюдалось при кислотности 6—7 М (рис. 5). Спектры поглощения эк-
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- —г.» ■ =страктов аналогичны ранее полученным (рис. 1). Экспериментальные данные, касающиеся выбора наиболее эффективного экстрагента, при­ведены в таблице 2.

Рис. 5. Зависимость оптической плотности 
дихлорэтановых экстрактов галогенгаллатов ме­
тиленового голубого (среда сернокислая) от кис­
лотности водной фазы: 1 — хлоргаллата [ГчаС 1] = 
—0.6М; Г — красителя [КаС1] = 0,6 М; 2 — бром- 
галлата [НВг]=0,35 М; 2' —красителя [НВг] = 
=0,35 М; 3 — бромгаллата: [КВг] =- 0,5 М: 3'— 
красителя |КВг]=0,5 М [Оа]=7,15 Ю-в М.

Из данных таблицы 2 следует, что наиболее пригодным экстраген­том для тройного соединения галлия с МГ является дихлорэтан. Одна­ко он извлекает заметное количество простой соли красителя. Использо­вание соответствующих бинарных смесей дихлорэтана с бензолом и не­которыми хлорсодержащими растворителями, как-то: трихлорэтиленом, четыреххлористым углеродом и хлороформом снижает оптическую плот­ность экстрактов как «холостого» опыта, так и соединения. Поэтому предпочтение было отдано бинарной см₽си дихлорэтан—трихлорэтилен (5:1).
Таблица 2

Выбор экстрагентов для извлечения галогенгаллатов МГ из сернокислой и
бромистоводородной среды [Оа] = 7,15-10 вМ

Ре­
агент Система Экстрагент ^хол. ^диф.

дихлорэтан 0,30 0,60
дихлорэтан:трихлорэтилен 3:1 0,07 0,37

О дихлорэтан « трихлорэтилен 3«2 0,04 О.]5
ю дихлорэтан:трихлорэтилен 5>1 0,10 0,44

дихлорэтан: бензол 5«1 0,10 0,40
«5 СО сч дихлорэтан । четыреххлористый углерод 5:1 0,07 0,35

2 X дихлорэтан ։ хлороформ 5 ։ 1 0,06 0,21

5 5
Л 
ш

ю О 
о* «О дихлорэтан 0,09 0,44

о дихлорэтан« хлороформ 3 : 1 0,05 0,19
X О дихлорэтан : трихлорэтилен 3:1 0,03 о,п
и со А
е? X X
X 5
О О дихлорэтилен 0,54 0,40

со дихлорэтан: днбромэтан 3:1 0,19 0,15
X дихлорэтан: хлороформ 3 : 1 0,30 0,20
1Для извлечения бромгаллата метиленового голубого из сернокислой среды был применен дихлорэтан, обладающий явными преимущест­



1002________________ В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян. А. Н. Погосянвами по сравнению с бинарными смесями: дихлорэтан—хлороформ и ди­хлорэтан—трихлорэтилен.Данные по экстракции из бромистоводородной водной фазы го­ворят о том, что »гот вариант вряд ли может быть рекомендован как в виду высокого значения холостых, так и по причине низкой оптической плотности экстрактов тройного соединения.Исследование экстракции хлор- и бромгаллата с АЗ II и АЗ I из сернокислой и бромистоводо|родной среды показало, что при извлечения соответствующих соединений с АЗ II получаются недопустимо высокие значения для «холостых» опытов, а оптическая плотность тройного сое­динения экстрактов АЗ I в указанных условиях настолько низка что не может обеспечить достаточную чувствительность определения Поэтому для полноты исследования была изучена избирательность экстракции ионных ассоциатов МГ из солянокислой и сернокислой среды (табл. 3).
Избирательность экстракции хлоргаллата

с МГ |Ga] = 1.43.10“• М

Таблица 3

_Солянокисла^ среда Сернокислая среда
Элемент

К = (ион)*/[ОаС14-], мг К — (HOH)/(GaCl^՜]. мг

А1 5200 600
Zn 7000 12000
Са 87000 3000
Mg 14000 3000
Мп 1200 2500
As(V) 4600 1000
As(III) 4600 100
Sb(V) 80 мешает
Sb(III) 3500 мешаетСи 300 110NI 3000 265
Sc 3100 30
Zn 3300 30
Tl(Ill)
Te(IV)

35
15

мешает 
мешает

Se(]V) 80€< 150
Y 80 мешает
Co 3000 по
Cd 15000 620
Be 1500 30
Ge 200. мешает
so4 4000 _
Au(lll) мешает мешает
Fe(lll) мешает мешает

* Концентрация постороннею иона, не мешающая 
определению.В отличие от существующего в литературе мнения, избирательность экстракции хлоргаллата метиленового голубого из солянокислой среды значительно выше избирательности извлечения хлоргаллата МГ из сер­нокислой водной фазы. Экстракция из солянокислой среды имеет и дру­



Определение галлия 1003гие преимущества: сравнительно низкое значение оптической плотности экстрактов «холостых» опытов, легкая и быстрая разделяемосгь фаз и более высокое дифференциальное значение оптической плотности экст­ракта соединения благодаря чему чувствительность определения гал­лия 1ЧГ в разработанных условиях не уступает ранее описанным.Из всего вышеизложенного следует, что из исследованных тиазино­вых красителей наибольший практический интерес представляет экстрак­ционно-фотометрическое определение галлия МГ (тетраметилтионином) в солянокислой среде.
ԳԱԼԻՈԻԱԻ ԱՑԻԴԱԿՈԱՊԼԵՔ ՍևԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱ ԹԻՈՆԻՆԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐՈՎ
Վ. ԱՀ ԹԱՌԱՅԱՆ, Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ա. Ն. ՊՈՎՈՍՑԱՆԱմփոփում

!)։սումնասիրված է հալոգենագալատների էքստրակցիան թիաղինային 
շարքի հիմնային ներկերովս գիմ ե թիլթիոնինով, տրիմեթիլթիոնինով, տետրա- 
մ եթիլթիոնինո վ։ Գտնված են համապատասխան եռակի միացությունների գո­
յացման և էքստրակցիայի օպտիմալ պա յմ ան երը' ջրային ֆազի թթվությունը, 
էքստ րադենտ ը, ռեագենտի կոնցենտրացիան և այլն։

Որոշված են ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքի ենթարկվելու սահման­
ները և հաշված են գոյացող իոնական ասոցիատների էքստրակտների լուսա- 
կլանման մոլային գործակիցների միջին արժեքները Г = 3,2-10*, 5,5-10*,
8,5-10*,

Ս պեկտ րաֆոտ ոմ ե տ րիկ տարբեր եղանակներով որոշված է գալիումի 
անիոնային կոմպլեքսի մոլային հարաբերությունը ռեագենտի կատիոնին։
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Окислительным сочетанием ацетиленовых бис-уретанов и реакцией миграционной 
сополимеризации синтезированы полиуретаны, содержащие диацетиленовые группиров­
ки. Показано, что окислительная дегндрополиконденсация бнс-уретанов пропаргилового 
спирта, в отличие от остальных известных бис-пропаргиловых производных, приводит к 
растворимым полимерам.

Табл. 2, библ, ссылок 5.Ранее /нами было показано, что диацетиленовые соединения с кон­цевыми третичными ацетиленовыми группами (формали и а.у-диэфиры третичных ацетиленовых спиртов), .в отличие от дипропаргиловых произ­водных, при окислительном сочетании образуют исключительно раство­римые плавкие полимеры. Было сделано предположение, что нераство­римость полимеров, подученных из диацетиленов с первичными конце­выми ацетиленовыми группами, связана с побочной окислительной реак­цией за счет активного водорода, находящегося в a-положении к трой­ной связи [1]. В связи с этим представлялось интересным изучить окис­лительное сочетание бис-уретанов ацетиленовых спиртов, приводящее к новому типу полиуретанов, содержащих диацетиленовые группировки.о,
CH = CC(R)։OOCNHR'NHCOO(R)jCChCH ----------->

I “ ՛՛

------ > [—CsCCIRJjOOCNHR'NHCOOCRJjCCsC—|п

IIОкислительную дегидрополиконденсацию проводили методом Хея [2] в пиридиновом растворе в присутствии однохлористой меди при 30°. Окислителем, как я в предыдущих работах, служил кислород. Очистка полимеров включала осаждение разбавленной соляной кислотой, обес­печивающее полное удаление следов катализатора; отсутствие меди во всех случаях установлено аналитически.



Таблица I
Некоторые свойства диацстнленовых полиуретанов, синтезированных методом окислительной дегидронолнкоиленсацни

3 
к
3 о

СО О'

Внешний вид I1)] 
и ДМФ

Т. разл., 
"С

Содержание 
азота. %Полиуретаны

найдено вычис­
лено

[ С = ССН։ОСО1ЧН(СН։),МНОСОСН։С£5С—]։| 95,0 Розовый, хлопьевидный 0,49 160 10,20 10,00

1 — С = СССНгОСОМН -^\-МНОСОСН3С = С-1 
н,сА>

75,0 Светло-серый, порошко­
образный

0,08 116-120 9,85 9.77

[֊С = СС(СН։)։ОСОНН(СН,),ННОСОС(СН3)։С = С-]П 37,5 Белый, порошкообразный 0,10 156-162 8,63 8,38

I —С=СС(СН։)։ОСОНН—ННОСОС(СНЭ),С = С— 42,5 Белый, порошкообразный 0,01 85 8,36 8,23
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Некоторые свойства лиацетиленовых и ацетиленовых полиуретанов, синтезированных миграционной сополимеризацией 
диизоцианатов с диацетиленовыми и ацетиленовыми гликолями

Таблица 2

Полиуретаны

Количество Условия реакции
Выход, 

°/о Т. пл., "С
hl »
ДМФ 
при 
20°

ГЛИКОЛЬ, 
г

изоциа­
нат, г

ДМФ, 
мл

темпера­
тура, °С

время, 
час

[֊OCHjC = СС = CCH,OCONH(CH j),NHOC—] n 0,687 1,049 2 80 9,0 38,0 130-140* 0,14
0,693 1,059 2 80 25,0 85,6 выше 150* 0,82

-OCH.CsCCsCCHjOCONH-r^^-NHOC— 1 0,763 1,208 2 80 0,5 сшитый — —
0,567 0,897 2 24 18,0 сшитый — —

[-OC(CH3)3C = CC = CC(CH։)։OCONH(CH։),NHOC- n 1
1

1.01
1.01 2

160
130

1.0
12,0

сшитый 
сшитый

— —

1 1.01 2 115 12,0 65,8 75-87 0,16

1 —OC(CH3)3CsCC = CG(CH3)։OCONH—NHOC— I 1
1

1,04
1,04

2
2

125
80

3,0
3,5

68,2
71,9

216-230
227 -235 0,11

J n 1 1,04 2 60 13,0 72,0 210-225 • —

[—OCH3C = CCH3OCONH(CH3)։NHOC—]„ 1
1

1,95
1,95

2
2

80
80

1.5
8.0

34,4
81,8

108-110
116—120 0,17

—OCHjCsCCHjOCONH-NHOC— 1 1
1

2,02
2,02

2
2

18 
20-80

2.0
3,0

64,1
93,6

142-148
126-140

0,14
0,15

h nn3Gz v
1 2,02 2 20 -80 3,5 сшитый — ~ —

[֊ OC(CH3)jC = CC(CH3)։OCONH(CHj)։NHOC—]n 1 1,18 — 100-130 11,0 35,0 195-205 0,17

| -OC(CH։)3C 5CC(CH3)3OCONH֊^Z-NHOC- 1
1

1,22
1,22 2

90
80

8,0
5,0

84,4
51,1

160-162
185-187

0,05
0,08

II 1 1,22 2 80-140 10,0 сшитый — —

* Температура разложения.

Акопян. 
С

. 
Б. 

Геворкян. М
. А. Э

лназяи, 
С 

Г. 
М

ацоян



Синтез полимеров 1007՜Как и следовало ожидать, окислительное сочетание бис-уретаноз, полученных из диметилэтинилкарбинола и гексаметилен- или 2,4-толуи- лендиизоцианата (I, К = СН3, К'=(СН2)6, С6Н3СН3) приводит к раство­римым полимерам II, однако было весьма неожиданным образование растворимых полимеров на основе соответствующих бис-уретанов про­паргилового спирта (I, И=Н, К'=(СН2)6, СбН3СН3); в этом отношении последние резко отличаются от остальных известных бис-производных пропаргилового спирта (простые и сложные эфиры, ацетали, амины) [3).В таблице 1 приведены выходы и некоторые физико-химические ха­рактеристики синтезированных днацетиленовых полиуретанов, представ­ляющих собой порошкообразные или хлопьевидные вещества, разла­гающиеся без плавления.С целью сравнения свойств, аналогичные диацетиленовые полиуре­таны были получены также реакцией миграционной сополимеризации, исходя из диацетиленовых гликолей и диизоцианатов:
НОС(Р)։С = СС = СС(₽)։ОН - ОСМГМСО ----- > IIВ некоторых случаях в зависимости от условий реакции, в частности при повышенной температуре, имела место желатинизация с образова­нием нерастворимого полимера (табл. 2). Полученные этим путем раст­воримые полиуретаны, в отличие от полиуретанов, синтезированных ме­тодом окислительного сочетания, имеют определенный температурный интервал размягчения и не разлагаются при плавлении. Это обусловле­но, по-видимому, образованием при миграционной сополимеризации полимеров исключительно линейного строения, тогда как продукты окис­лительного сочетания содержат частично макроциклические структуры, придающие полимерам термическую неустойчивость.В ИК спектрах ди ацетиленовых полиуретанов, полученных разными методами четко обнаруживаются характеристические частоты поглоще­ния следующих групп: амидной С=О (1670—1700 см՜1), М—Н (3300—3330 см֊1), С-О-С (1135, 1250—1260 см֊1), С=С—С=С (2160 см֊1).В таблице 2 приведены результаты синтеза полиуретанов на основе ацетиленовых гликолей—2-бутиндиола-'1,4 и 2,5-диметил-Зпгексиндиола- 2,5. Полученные ацетиленовые полиуретаны термостойки; их темпера­туры плавления лежат выше 100°; они, в отличие от диацетиленовых поли­уретанов плавятся без разложения. Марвелу и сотрудникам [4], судя по вязкостям, удалось получить более высокомолекулярные полимеры из. бутиндиола-1,4 с гексаметилен- и толуилендиизюцианатами.

Экспериментальная частьбис-Уретаны I, Е = Н, Й'(СН2)6, т. пл. 81° и 1, К = СН3 К'='(СН2)с т. пл. 103° получали по известным прописям [5].
бис-Уретан. пропаргилового спирта и 2,4-толуилендиизоцианата. 

Смьсъ 4,4 г (0,025 моля) татуилендиизоцпаната и 8,4 г (0,15 моля) про­



1008 Л. А. Акопян, С. Б. Геворкян. М. А. Элназян, С. Г. Мацонипаргилового спирта нагревали 2 часа при 100°. После отгонки избытка пропагилового спирта получено 6,9 г (95,4%) кристаллического бис- уретана I, R = H, R'=C6H3GH3 с т. пл. 115° (из ССЦ). Найдено %: N 9,60. СпНнНаО«. Вычислено %: N 9,77.
бис-Уретан диметилэтинилкарбинола и 2,4-толуилендиизоцианата. Смесь 2,4 г (0,014 моля) толуилендиизоцианата и 11,45 г (0,14 моля) диметилэтинилкарбинола кипятили в присутствии 1 капли пиридина 40 часов при 130—135°. После отгонки избытка диметилэтинилкарбинола получено 4,6 г (97,8%) бис-уретана 1, R = CH3, R'=C6H3CH3 с т. пл. 122—123° (из СС1<). Найдено %: N 8,18. C19H22N2O4. Вычислено %. N 8,22.
Окислительная дегидрополиконденсация бис-уретанов. К раствору 0,2 г однохлористой меди в 20 мл сухого пиридина добавляли 2 г бис- уретана и при интенсивном перемешивании в течение 3 часов через реак­ционную омесь пропускали оухой кислород со скоростью 45 мл/мин. По­лимеры тщательно очищали последовательным осаждением из реакцион­ной смеси водой, из раствора в диметилформамиде разбавленной (1:10) соляной кислотой, и из того же раствора эфиром. Полученные полиуре­таны сушили до постоянного веса в вакууме (12 мм) при 54° (табл. 1)
Миграционная сополимеризация диизоцианатов с ацетиленовыми и 

диацетиленовыми гликолями. Диизоцианат и гликоль в растворе диме- тилформамида или без растворителя помещали в стеклянные ампулы, продували азотом и запаивали в вакууме. Количества компонентов, тем­пература и время реакции, а также выходы и некоторые физико-хими­ческие характеристики полученных полиуретанов приведены в таблице 2. Полимеры очищались двукратным осаждением из растворов в диметил­формамиде эфиром, сушились в вакууме (12 мм) при 54°.
ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ՕՔՍԻԴԱՑՈԻՑԻՋ ԿՐԿՆԱՊԱՏԿՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎԵՎ ՆՐԱՆՑ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

III. ԴԻԱՏսՏԻԼԵՆԱՅԻՆ «IПԼԻՈԻՐնԹԱՆՆԵՐԽ ՍԻՆԹԵԶ
Լ. Ա. 2ԱԿՈ83ԱՆ, U. Р. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, Մ. Ա. ԷԼԻԱՋՑԱՆ և U. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆԱմփոփում

Երկու եղանակներով' պրոպարգիլալկոհոլից, գիմ եթիլէթինիլկարբինոլից 
և հ ե քս ամ եք) ի լեն- ու 2,4-տոլոլիլեն դիիզո ցի անատն երից ստացված ացետիլե­
նս! յին p^u-ոլրեթ անների օքսիդացուցիչ կրկնապատկմամբ, ինչպես նաև նըշ- 
ված ալկոհոլներից ստացված դիացետիլենային գլիկոլների և նույն դիիղո- 
ցիանատների միգրացիոն համատեղ պոլիմերացմամր, սինթեզված և բնու­
թագրված են գիացետիլենային խմբավորումներ պարոլնակող պոլիուրե- 
թ աններ։
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Տույց I, տրված, որ ի տարբերություն մնացած հայտնի քխւ֊պրոպարգի֊ 
լային ածանցյալների, սլրոպարդիլալկոհոլի p|lu-ni./։A/7 անների օքսիդացուցիչ 
գեհիգրոպո լիկոն դենււոլմը հանգեցնում է լուծելի պոլիմերների։
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հայկական քիմիական ամսագիր 
АРМЯНСКИЙ ХИМИ ЧЕСКИИ ЖУРН АЛ 

՜ XXIII, № 11, 1970

УДК 542.952.1 +1547.333 .4ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ.
1.ХХ11. ПЕРЕГРУППИРОВКА ГИДРАЗИНИИ-ИЛИДОВ С АЛКЕН-2-ИЛЬНОЙ 

И АЛКИН-2-ИЛЬНОИ ГРУППОЙ

ж. г. ГЕГЕЛЯН, к. п. КИРАМИДЖЯН, М. Г. ИНДЖИКЯН II А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило 2 XII 1969

Показано, что гидразиний-илиды, содержащие ₽,՜,-непредельную группу, при нагре­
вании перегруппировываются либо по трехчленному, либо по пятичленному механиз­
му. Установлено, что перегруппировка илндов, содержащих группы с Х;-тройной 
связью, сопровождается прототропной изомеризацией.

Табл. I, библ, ссылок 3.Ранее нами было показано, что гидразиниевые соли, содержащие группы аллильного типа, под действием водной щелочи перегруппиро­вываются по пятичленному циклическому механизму, т. е. с обращением аллильной группы [1].
Вавцонек с сотрудниками установили, что Х’.М-диметал-М-бензил-М'-ацетил- и 

М,К-диметцл-К-(л-нитробенэнл)-К/-ацетилгидраэнний-илиды при нагревании подвер­
гаются перегруппировке с образованием М.М-днметил-М'-бензил-М'-ацетил- и Ы.Ы-дп- 
метил-ЬУ- (л-нитробензил) -Ы'-ацетилгидразинов [2].Исходя из сказанного, нам казалось интересным изучить поведение гидразиний-илидов, содержащих группу алильного типа. Были подверг­нуты нагреванию илиды I—IV. Естественно, что из илндов I и II с сим­метричной аллильной группой получено только по одному продукту пе­регруппировки.

(CH3)։N
/СН։СХ=СН, 

4N-СОСН3

СН,СХ = СН5 
(CH։)։N^COCH3

I-II I, Х=Н; II. Х=СН։Нагревание илида III, содержащего кротильную группу, согласно данным ИК спектра, привело к образованию двух продуктов перегруп­пировки, один из которых образовался, по-видимому, по механизму, ана­логичному предложенному Дженни и Друйем для перегруппировни Стивенса (а) [3], второй—по пятичленному циклическому механизму (б).



Перегруппировка гидразиний-илидов 1011
(СН,)2ЫО^ ^-^(6) 3 (СН,)։ЫМСОСН,

Ш Й-СО-СН3 снэснсн = снг
|м

(сн։),й = исосн,  (сн։)гынсосн3

гнгсн=снснэ смасн=снсн5Из гидразиний-илида IV, содержащего 7-метилкротильную группу, был получен только один продукт перегруппировки, образовавшийся по пути (а) вышеприведенной схемы. Одновременно в продуктах реак­ции был обнаружен ацетилгидразин, получившийся, по-видимому, в результате а',?- или а',3-отщепления.

IVИсследовалось также поведение гидразиний-илидов V и VI, содер­жащих тройную связь в Р,7-положении к азоту.Из гидразиний-илида V с бутин-2-ильной группой был получен один продукт перегруппировки, который, по данным ИК спектра, содержал алленовую группировку и не содержал окнцевой винильной группы. Од­нородность вещества установлена с помощью данных ГЖХ. Отсутствие концевой винильной группы указывает на то, что аналогично илиду IV, перегруппировка произошла по пути (а), т. е. без затрагивания 0,7֊ кратной связи. Наличие же алленовой группировки свидетельствовало о том, что мы имеем дало с продуктом прототропной изомеризации.
+ /сн։с=ссн։

■ысосн.

V

(СН։)։ЫМСОСНЭ 
I 
сн=с=снсн։

Последняя могла иметь место либо в полученном продукте под дей­ствием второй молекулы илида, либо в исходном илиде с последующей миграцией образовавшейся «-алленовой группы. Этот вопрос нами пока не выяснен.Нагревание илида VI привело к образованию смеси продуктов пе­регруппировки с ацетиленовой и алленовой группировкой. Соотношение продуктов в смеси, .согласно данным ГЖХ, 1:1.
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+ .CH,CsCH 
'снл<Ясосн,

VI

------ ► (CHj)։NNCOCHj - (CH։)։NNCOCHj 
I I
сн,с=сн сн=с=сн3

Полученные данные свидетельствуют о том, что в этом случае прои­зошла частичная прототропная изомеризация. Не исключена и возмож­ность того, что пропаргильная группа, в отличие от бутин-2-ильяой, во­влекается в перегруппировку и по пятичленному циклическому меха­низму.Строение всех полученных в работе соединений установлено с по­мощью данных ИК спектра.Экспериментальная частьЧетвертичные гидразиниевые соли получены взаимодействием эк­вимолекулярных количеств Н.Нндиметил-Ы'-ацетилгидразина и соответ­ствующего галоидного соединения в растворе сухого бензола. В случае солей с группами аллильного типа требовалось нагревание при 85—90° в течение 3—5 часов.Гидразиний-илиды получены по прописи [2]. Выходы и данные эле­ментарного анализа гидразиниевых солей и илидов приведены в таб­лице.
Перегруппировка N,N-диметил-П-алил-П'-ацетилгидраэиний-илида 

(1). 10,1 г илида натрещалось при 9 мм. При 93—401° перегнулось 8,8 г вещества. Повторной перегонкой получено 8,5 г (85%) М.И-диметил-М'- аллил-М'-ацетилгидразина с т. кип. 77°/5 мм; dj° 0,9377; ng 1,4600; MRd 41,47, вычислено 41,62. Найдено %: С 58,37; Н 9,76; N 20,23. C,HMN2O. Вычислено °/0: С 59,15; Н 8,85; N 19,71. По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную винильную и амидную группы (1672, 3080 см՜1).
Перегруппировка N,N-диметил-N-металлил-П'-ацетилгидразиний- 

илида (II). 2,2 г илида нагревалось при 15 мм. При 100—133° отогнал ось 2 г вещества. Повторной перегонкой получено 1,8 (81,8%) N.N-диме- тил-Н'-металлил-М'-ацегилгидразина с т. кип. 69—72°/3,5 мм; dg 0,9258; ng՛ 1,4606; MRd 44,96; вычислено 46,23. Найдено %: С 61,64; Н 10,31; N 18,35. C8H16N2O. Вычислено %: С 61,53; Н 10,25; N 18,95. По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную винильную и амидную группы (1660, 3085 см՜').
Перегруппировка П,Ы-диметил-П-кротил-П'-ацетилгидразиний-и.ги- 

да (III). 7,3 г илида нагревалось при 7 мм. При 88—,128° отогналось 6,4? вещества. Повторной перетопкой получено 6,2 г (84,9%) смеси N.N-ди- метил-Ы'-кротил-Ы'-ацетилгидразина и Н.М-диметил-Ы'^метилаллил)֊ -Ы'-ацетилгвдразина, перегнувшейся при 80—90°/5 мм. Найдено %: С 61,35; Н 10,71; N 17,89. C8Hi6N2O. Вычислено %: С 61,54; Н 10,25; N 17,94. По данным ГЖХ, смесь состоит из двух веществ. Фракциони­рованием смеси получено 2,6 г фракции 80—83°/5 мм, содержащей, по
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Таблица
Четвертичные гндразиниевые соли и илнды
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1

-СН=СН։ 90,0 (35,31) (35,87) 12,92 12,55 -CH=CH, 

сн3

92,9 59,52 59,15 9,32 9,85 20,29 19,71

СН։֊С=СН։ 47,4 18,82 18,40 15,02 14,54 -С-СН3 89,6 61,23 61,53 10,08 10,25 18,36 17,94

—СН=СН- сн3 79,2 18,90 18,44 14,09 14,54 -СН=СН-СН3

СН3

92 61,86 61,53 9,57 10,25 17,05 17,94

-СН = С(СН3)3 95,0 17,48 17,19 13,75 13,55 —сн=с-сн3 83,5 63,12 63,52 10,91 10,58 16,32 16,47

— С=С—СН3 96,1 (34,83) (34,04) 12,00 11,91 -СнС֊СН3 81,8 61,57 62,32 8,55 9,09 17,56 18,18

—c=qh 85,6 (36,60) (36,19) 12,85 12,66 -С=СЦ 84,4 59,27 60,00 8,71 8,57 20, (X) 20,00
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1014 Ж- Г. Гегелян, К. П. Кирамиджян, М. Г. Инджпкян. А. Т. Ьабаян данным ИК спектра, незамещенную винильную группу (1640, 3080 ел։֊’) и 3,2 г фракции 83—90°/5 мм, содержащей лишь следы незамещен­ной’ винильной группы.
Перегруппировка П,П-диметил-П-(-^- диметилаллил)-1\Г-ацетилгис)- 

разиний-илида (IV). 8,5 а илида нагревалась при 10 мм. При 90—115° отогналась 7,8 г вещества. Повторной перегонкой получено 0,4 г 14,14- диметилацетилгидразина с т. кип. 80—8Г/5 мм\ ոքք 1,4495, идентифи­цированного с помощью ГЖХ с заведомым образцом, и 2,8 г 14,М-ди- метил-Ы'-(’(,7-диметилаллил)-ацетилгидразина с т. кип. 108°/12 мм, б*՛ 0,9289; ոք® 1,4660; МЕВ 50,68; вычислено 50,50. Найдено %: •С 63,12; Н 10,91; 14 16,32. С9Н18142О. Вычислено %: С 63,52; Н 10,58; Ы 16,47. По данным ИК спектра, вещество содержит амидную группу и не содержит незамещенной винильной группы (1670 ел՜1). Получено также 4,3 г вещества, перегнавшегося при 100—108712 мм, состоящего, по данным ГЖХ, из 0,6 г ацетилгидразина и 3,7 г Г4,Ы-димеггил-14'- (ք,Հ- диметилаллил)-Ы/-а'Цвтилгидразина. Суммарный выход ацетилгидрази­на 19,6%. Суммарный выход 14,14-диметил-14' - (7,-[-диметилаллил)-14'- ацетилгидразина 76,5%.
Перегруппировка И,П-диметил-Ы- (бутин-2-ил) -П'-ацетилгидрази- 

ний-илида (V). 8,4 г илида напревалась при 8 мм. При 88—98° отогна- лось 7,3 г вещества. Повторной перегонкой получено 7 г (83,3%) 14,14- диметил-Ы'- ('бутадиен-֊!,2-ил) -Ы'-ацеггилгидразина с т. кип. 88—8978 мм; 
Ժք 0,9598; ոք® 1,4850; М₽о 45,98; вычислено 45,76. Найдено °/0: С 61,72; Н 9,79; 14 17,8. С8НМ142О. Вычислено %: С 62,33 Н 9,09; 14 18,18. По данным ИК спектра, вещество содержит незамещенную винильную и алленовую группы (1670, 1690 и 3080 см՜1).

Перегруппировка И-диметил-Ы-пропаргил-П'-ацетилгидразиний- 
илида (VI). 7,6 г илида нагревалось при 8 мм. При 88—9Г отогналось 6 г (78,9%) смеси Н.П-диметил-Н'-пропаргил-П'-ацетилгидразина и 14,14- диметил-Ы'-пропадиен-Гг-ил-П'-ацетилгидразина. При стоянии смесь закристаллизовалась. Найдено %: С 59,65; Н 8,82; 14 20,58. С?Н12142О. Вычислено %: С 60,00; Н 8,57; 14 20,00. По данным ИК спектра вещест­во содержит алленовую и ацетиленовую группы (1965, 2135, 3290— 3300 см՜1). По данным ГЖХ, вещества находятся в смеси в соотноше­нии 1:1. ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈԻՍԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ

1.ХХ11. ԱԼԿԵՆ-2-1Վ ԵՎ ԱԼԿԻՆ-2-ԻԷ ԽՄԲԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
2ՒԴՐԱՏ1ԻՆԻՈՒՄԱՑՒՆ ԻԼԽԴՆԵՐԻ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄժ. Գ. ԳԵԳԵԼՑԱՆ. Կ. Պ. ՔԻՐԱՄԻՋՑԱՆ, Մ. Լ. ՒՆՃԻԿՑԱՆ ե Ա. Թ. ԲԱԲԱՑԱՆԱմփոփում

Ցույց է տրված, որ у ֊չհագեցած խումբ պարունակող հիգրազինիոլ- 
մային իլիդները ենթարկվում են վերախմբավորման եռանդամանի կամ հինգ- 
ան դամ ան ի մեխանիզմով։
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Հաստատված է, որ i,~-եռակի կապեր պարունակող իլիղսերի վերախրմ֊ 

րավորմանն ուղեկցում է պրոտոտրոպ իղոմհրացում։
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УДК 541.64 + 547.239.2+ 66,062.539ВЛИЯНИЕ СОКАТАЛИЗАТОРОВ НА СОСТАВ СОПОЛИМЕРА ЭПИХЛОРГИДРИНА С АЦЕТОНИТРИЛОМ, ПОЛУЧЕННОГО ПОД ДЕЙСТВИЕМ ИЗОБУТИЛАТА АЛЮМИНИЯ
А. А. ДУРГАРЯН II Р. М. БЕГИНЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 14 V 1969

Исследование влияния сокатализаторов (воды, н-пропнлхлорметнлового эфира, 
изобутилового спирта, уксусного ангидрида, хлористого ацетила) на состав сополимера 
эпихлоргидрина с ацетонитрилом, полученного под действием изобутилата алюминия, 
показало, что оно находится почти в пределах ошибок опыта.

Рис 1, табл. 1, библ, ссылок 3.Влияние посторонних веществ, присутствующих в малых количест­вах, в том числе и сокатализаторов, на состав сополимеров почти не ис­следовано. Согласно данным канадских исследователей [1], пропандиол- 1,2, пропандиол-1,3 и бутандиол-։1,4 очень мало влияют на состав сополимера тетрагидрофурана с окисью пропилена, полученного под действием эфирата фтористого бора. Присутствующие в реакцион­ной смеси сокатализаторы мопут влиять на состав сополимера путем об­разования нового противоиона при катионной сополимеризации.Нами исследовано влияние воды, н-пропилхлорметилового эфира, иэобутилового спирта, уксусного ангидрида и хлористого ацетила на со­став сополимера эпихлоргидрина и ацетонитрила, полученного под дей­ствием изобутилата алюминия.Эти исследования были интересны и тем, что некоторые из указан­ных веществ (хлористый ацетил, вода, уксусный ангидрид, пропилхлор- метиловый эфир) могут реагировать с изобутилатом алюминия с обра­зованием новых алюминиевых соединений [2], которые могли бы иметь каталитическую активность.Реакции проведены при 70° под действием 1,5 мол. % изобутилата алюминия и 0,75 мол. % сокатализатора, из расчета .на сумму мономе­ров. Полученные данные приведены в таблице. Количество нитрила в со­полимере определено микроанализом азота по методу Дюма и ациди­метрическим титрованием в неводной среде [3] продукта омыления со­полимера.Согласно уравнению реакции омыления сополимера едким кали, получается равное количество амина и ацетата калия:
.О

~О-С = ^ + КОН ------- >֊ СН։-С' + Н,ЫК.
I Х П1/
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Таблица
Влияние сокатализаторов на состав сополимера, полученного 

при сополимеризации ЭХГ с АНН под действием 
изобутилата алюминия при 70*

Сокатализатор
Глубина 
полиме­
ризации. 

°/о

®/о Ы в со­
полимере 

(метод Дюма)

Мол. °/0 АНН 
в сополимере

по % 
.\т

по данным 
ацидимет­
рического 
титрования

— — — 8 —

н։о 22,5 1,07—1,16 7 —

я-С3НгОСН,С1 33,0 0,9-0,9 5 4,0
изо-С4Н,ОН 22,0 1,44-1,41 8 6,0
(СН3С0),0 31,5 1,42-1,35 8 4,0
(СН3СО)3О 36,5 — — 3.5
СН3СОС1 20,7 1,19-1,17 7 6,0
СН3СОС1 40,3 — — 6,0

Типичная кривая титрования дана на рисунке. Как следует из рисунка, до pH 7 происходит нейтрализация свободной щелочи, а до pH 4 титру­ются соль уксусной кислоты и свободный амин.

С целью проверки, действительно ли получается равное количество амина и соли уксусной кислоты, спиртовый раствор после омыления раз­делен на две части. Часть (а) оттитрована обычным образом, а часть (б) подкислена серной кислотой; выделенная уксусная кислот,а перегна­на с водяным паром и количество ее определено титрованием [3]. В общем количестве гидролизата определено 0,00049 г э. уксусной кислоты и 0,0009 
г. э. смеси, состоящей из уксуснокислого калия и амина.Следовательно, получается почти равное количество амина и соли уксусной кислоты.



1018 А. А. Дургарян, P. M. БегинянКак видно из таблицы, количество нитрила, определенного титро­ванием, немного ниже количества, определенного анализом азота, что, возможно, связано с расходом амина на реакцию образования четвер­тичных солей вследствие реакции амина с хлорметильной группой эпи­хлоргидрина. Кроме того, в данном случае сокаталнзаторы очень мало влияют на состав сополимера. Это влияние так мало, что использован­ные нами методы не дают возможность четко проявить это влияние.Нам не удалось обнаружить различия в ИК спектрах (в области 700—1800 см՜') сополимеров, полученных с различными сокатализа- торами (т. е. изменение концевых групп под влиянием различных ката­лизаторов). Экспериментальная частьРеакции проведены ранее описанным методом [2]. Для анализа на­веску сополимера около 0,3 г нагревали в колбе с обратным холодиль­ником, закрытым трубкой с натронной известью, в присутствии 1 н ме­танольного раствора едкого кали в течение 13 часов. Раствор доведен до 100 мл бутанол-гликолевой смесью и проба оттитрована 0,1 н гли­коль-бутанольным раствором хлористого водорода потенциометрическим методом.
ՀԱՐԱԿԻՑ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԱԱԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԱԼՅՈԻՄԻՆԻՈԻՄԻ ԻԶՈՐՈԻՏԻԼԱՏԻ ԱԶԴՄԱՄՐ ՍՏԱՑՎԱԾ ԱՑԵՏՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ԷՊԻՔԼՈՐՀԻԴՐԻՆԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՐԱՎԱԴՐՈԻԹՑԱՆ ՎՐԱ

Ա. Z. ԴՈԻՐԴԱՐՅԱՆ և Ռ. 1Г. ՐհԳԻՆՅԱՆԱմփոփում
Հետազոտված է ջրի, էւ-պրոպիլքլորմեթիլեթերի, իզո բուտիլալկոհո լի, բա­

ցա խ անհ ի դրի դի ։ ացետիլ քլորիդի ազդեցությունը զանգվածում 70°-ոլմ ալյու- 
մինիոլմի իզոբոլտիլատի ազդմամր ստացված էպիքլորհիդրինի և ացետո­
նիս! րիլի համատեղ պոլիմերի բաղադրության վրա։

Համատեղ պոլիմերների բաղադրությունը հաշվել ենք ազոտի քանակա­
կան որոշման (Դյումայի մեթոդով) և համատեղ պոլիմերի օճառացման ար­
գասիքները անջուր միջավայրում թթվով տիտրելով ստացված տվյալների 
հիման վրա։

Ստացված տվյալներից հետևում է, որ համատեղ պոլիմերի բաղադրու­
թյան վրա հարակից կատալիզատորների ազդեցությունը շատ փոքր է և հա­
մարյա գտնվում է փորձի սխալների սահմաններում։
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Показано, что при взаимодействии Р-М.К-диметнламинодиметнлбутираля (АБ) с 
поливинилацетатом (ПВА) в присутствии хлористого водорода (в качестве катализато­
ра) в среде метанола имеют место реакции переацеталирования и переэтерификации с 
образованием поливпниламинобутиралей. Установлено, что в зависимости от условий 
проведения реакции (температурный режим, концентрация катализатора, продолжи­
тельность реакции) образуются поливиниламннобутирали с разным содержанием в 
них азота (0,2—6%).

Синтезированы р-Н.М-диметиламино-, р-пнрролидинс- и З-морфолинодиметилбути- 
рали.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 21.

Известно, что волокна на основе поливинилового спирта, содержа­
щие 0,2—0,7% азота, по свойствам близки к натуральной шерсти и спо­
собны окрашиваться [1—7]. Волокна с указанными свойствами получа­
ются либо добавлением к исходному поливиниловому спирту заранее 
синтезированных поливиниламиноацеталей [8—12], либо введением вл 
взаимодействие с амино ацеталя ми готового волокна из поливинилового 
спирта [13—17]. Показано [18], что при взаимодействии поливинилаце­
тата с ацеталями алифатических альдегидов в присутствии каталити­
ческого количества диметилсульфата имеет место обменная реакция, в 
результате которой получаются поливинилацетали с хорошими выхода­
ми.

Интересно было выяснить возможность протекания аналогичной 
реакции между поливинилацетатом и диалкиламинодиалкилацеталями.

Настоящее сообщение посвящено синтезу поливинил-Р-Ц,Ы-диметил- 
аминобутираля обменной реакцией между АБ и ПВА в присутствии 
хлористого водорода. Изучалась скорость реакции в зависимости от 
продолжительности реакции при различных концентрациях катализато­
ра и температуры. Скорость реакции определялась содержанием ами- 
нобутцральных групп (рис. 1,2).

Строение полимера доказано данными ИК спектрального анализа. 
В полимере имеются гидроксильные—ОН (3400 см՜1) и ацетальные 
—СОС—(1055—1100 см՜1) [21].пруты. В спектре отсутствуют частоты, 
характерные для ацетатных групп.
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На рисунке I приведено изменение скорости аминоацеталнрования 
в зависимости от продолжительности реакции при различных концен­
трациях хлористого водорода (.соотношение ПВА к АБ 2:1, температу­
ра реакции 62+0,1°). Полученные данные указывают, что при увеличе­
нии продолжительности реакции содержание аминобутиральиых групп 
в полимере возрастает. С целью установления зависимости скорости ре­
акции от концентрации катализатора были поставлены опыты при кон­
центрациях хлористого водорода: 10, 20, 35, 45 и 55 мол. % последнего 
относительного АБ. Из полученных результатов следует, что скорость 
реакции возрастает с увеличением концентрации катализатора. Значи­
тельное увеличение скорости наблюдается при концентрации катализа­
тора до 45 мол. %, дальнейшее ее повышение не оказывает существен­
ного влияния на увеличение скорости. Так, при 12-часовой продолжи­
тельности при-концентрации катализатора 10 мол. % содержание амино- 
бутиральных групп составляет 28,27 мол. %; при 20 мол. %—43, 14 мол. 
%; при 35 мол. %—54,4 мол. %; при 45 мол. %—59,19 мол. %; а при 55 
мол. % лишь 60,11 мол. %.

Рис. 1. Зависимость глубины аминоацеталнрования от 
продолжительности реакции: соотношение ПВА к АБ 
1:1; Т=62°, НС1/АБ։1 —10 мол. °/0; 2 — 20 мол. 0 0;

3 — 35 мол. °/0; 4—45 мол. °/0; 5 — 55 мол. °/0.

Как следует из рисунка 1 (кр. 3, 4, 5), содержание аминобутираль- 
ных групп (в зависимости от концентрации катализатора и продолжи­
тельности) вначале увеличивается быстро, достигая 58 мол. % и далее- 
до 63—64՜ мол. % медленно.

Кинетические кривые (рис. 2) показывают, что повышение темпера­
туры приводит к увеличению скорости реакции.

Синтез Р-Ы.-М-диалкиламинодиметилбутиралей осуществлен по про­
писи [19—20] с той разницей, что выделение а-минобутиралей из реак­
ционной смеси производится осаждением ледяной уксусной кислотой.

СН3СНС1СН։СН(ОК)3 + 2Н1Ч(К')։ — (Р')3МНС(СН3)СН։СН(ОК)3 + (R ')։ЫН • НС1



Синтез поливинилдиметиламинобутираля 1021

В таблице приведены характеристики синтезированных нами ами- 
ноапеталей. Их строение подтверждено данными ИК спектра, В спек­
трах получено интенсивное поглощение в области 1030—1170 с.и-1, сви­
детельствующее л наличии характерных ацетальных СОС-групп[21].

Рис. 2. Зависимость глубины аминоацеталирования от 
продолжительности реакции: соотношение ПВА к 
АБ2։1; HCI: АБ 45 мол. %, температура: 1—52°;

2 — 62°.

Экспериментальная часть

18,763 г (0,12 моля) заводского поливинилацетатного лака (сухой 
■остаток 55, содержание мономера 1,3, кислотность 0,053%, вязкость 
8,42 сп) растворяют в 70 мл метанола, добавляют 9,66 г (0,06 моля) 
свежеперегнанного АБ и 30 мл метанола, содержащего 2,409 г (0,066 
моля) хлористого водорода. Омесь нагревается при постоянном пере­
мешивании и с того момента, когда температура достигает 62°, через 
определенные промежутки времени в течение 22 часов отбираются про­
бы для определения в них содержания азота. Отобранная проба взве­
шивается, нейтрализуется рассчитанным количеством едкого кали, раст­
воренного в метаноле. Фильтрацией отделяется осадок (хлористый ка­
лий), выпавший из нейтрализованной пробы после 10-минутного кипя­
чения. Полимер из фильтрата выделяется осаждением эфиром и высуши­
вается -в вакууме до постоянного веса. Бесцветный хлопьевидный по­
лимер гигроскопичен, хорошо растворяется при домнатной температуре 
в воде, в низших спиртах (С1—Сб), гликоле, диметилформамиде.

Содержание амимобутиральных групп определяется по содержанию 
азота: титрованием водного раствора полимера кислотой в присутст­
вии метилоранжа.

Остальные опыты проводились в аналогичном порядке с той разни­
цей, что изменялись концентрация катализатора и температура реак­
ции. -



М найдено пи содержанию азота.
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Синтез -диметиламинодиметилбутираля. Смесь 45 г (1 моля) 
диметиламина, растворенного на холоду в 100 мл метанола, 76 г (0,о 
моля) овежеперегнанного Р-С1-диметилбутираля и 75 г (0,5 моля) без­
водного йодистого натрия нагревается в металлической бомбе при 90— 
95°. По истечении 30 часов из реакционной смеси отгоняется метанол. К 
остатку прибавляется 60 г (1 моля) ледяной уксусной кислоты. Выпав­
шая соль отделяется отсасыванием, промывается абсолютным эфиром, 
и при охлаждении растворяется в концентрированном растворе водной 
щелочи. Выделившийся аминобутираль экстрагируется эфиро.м. После 
сушки и удаления эфира получено 34,8 г (43%) Р-М.Ы-диметиламино- 
диметилбутираля с т. кип. 61°/10 м.м\ Ճ“ 0,9013; ո2ռ° 1,4080; МИо 
45,60, вычислено 46,30; М 161,87, вычислено 161,21. ИК спектр сви­
детельствует о наличии апетальной (1030—1160 см՜1) группы.

Синтез ?>-пирролидинодиметилбутираля. Опыт проводился аналогич­
но предыдущему с той разницей, что реакция осуществлялась при пере­
мешивании при атмосферном давлении. Описанным путем синтезирован 
также Р-морфолинодиметилбутираль.

ՊՈԼԻՎԻՆԻԼ^-^-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱՈՈԻՏԻՐԱԼԻ ՍԻՆԹԵԶ 
ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱԴԻՄԵԹԻԷԲՈԻՏԻՐԱԼԻ ԵՎ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՄԻՋԵՎ 

ԸՆԹԱՑՈՂ ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՎ

I.. я. 4 ԱՕԱՐՅԱՆ. Կ. Ծ. ԹՍԶՄԱԶՅԱՆ և Ծ. Խ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

8ույց է տրված, որ մեթանոլի միջավայրում քլորաջրածնի ներկայու­
թյամբ Р-Ы ,Ի1-դիմ ե թ իլա մ ին ա դիմ եթ ի լբուտ ի րա լի և պոլիվինիլացետատի 
փոխաղդմամբ տեղի է ունենում վերաացետալման և վերաէսթե բացման ռեակ­
ցիա, որի հետևանքով բարձր ելքերով ստացվոլմ են պոլիւԼինիլամինա բուտի֊ 
րալներ։ Հաստատված է, որ նայած ռեակցիայի պայմանների, ստացվոլմ են 
տարբեր պարունակությամբ' 0,2— 6% ազոտ պարունակող պոլիվինիլամինա- 
բ ուտ ի րալներ։

Վերոհիշյալ ռեակցիայի կինետիկայի ուսումնասիրության համար սին֊ 
թեղել ենք ֆ֊^ դիմ ե թ ի լամ ին ա֊ , {3- պի րո լի դին ա - և -1-մորֆո լին ադիմ ե- 
թ ի լբուտ ի րալներ։
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Изучена реакция хлорметилирования о-хлоралкоксибензолов в уксуснокислой сре­
де. Полученные З-хлор-4-алкоксибензилхлориды использованы для синтеза некоторых 
производных бис-(р-хлорэтил)амина и ряда третичных аминов.

Табл. 3, библ, ссылок 2

В предыдущей работе сообщалось о хлорметилцровании о-хлорал­
коксибензолов в безводном хлороформе с применением параформа и 
хлористого цинка [1]. Этот метод обеспечивал хорошие выходы 3-хлор- 
4-алкоксибензилхлоридов (1) (65—70%) для первых двух представите­
лей: метокси- и этоксипроизводных.

ОК

СН,С1 
I

С увеличением алкоксилыного радикала выходы резко снижались до 
30—20%. С целью обеспечения хороших выходов и для остальных 3-хлор- 
4-алкоксибензилхлоридов реакция хлорметилирования проводилась в 
среде ледяной уксусной кислоты при комнатной температуре с последу­
ющим нагреванием при 100° [2]. Согласно этой мелодике, были получены 
З-хлор-4-алкоксибензилхлориды (1), из которых в настоящем сообще­
нии впервые описываются производные с К = изо-СзН7, изо—С4Нв, 
изо—-С5Нц. При взаимодействии последних с диэтаноламином получены 
соотретствующие производные бис-(Р-оюсиэтил) амина (II), которые да­
лее обработкой хлористым тионилом были переведены в гидрохлориды 
Ы-(З-хлор-4-алкоксибензил)-Ы-бис-(Р-хлорэтил) аминов (III).

НН(С.Н,СН,ОН)1 
------------------------->

СН։К(СН։СН։С1)։-НС1
111

С1
ОК
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Синтез этих соединений преследовал цель испытания их канцеро­
литических свойств.

З-Хлор-4-алкоксибензилхлориды были использованы также для по­
лучения ряда других третичных аминов и их гидрохлоридов. С этон 
целью они были введены в реакцию с диметил- и диэтиламинами, пипе­
ридином и морфолином:

Г.1

Й' = СН3, С3Н5: Х = О, СН3.

С целью испытания биологических свойств обработкой аминов насы­
щенным эфирным раствором хлористого водорода получены их кристал­
лические гидрохлориды.

Экспериментальная часть

З-Хлор-4-изопропоксибензилхлорид. Через перемешиваемую смесь 
77,3 г (0,5 моля) 2-изопропоксихло|рбензола, 67,5 г (0,9 моля) формали­
на и 200 мл ледяной уксусной кислоты при комнатной температуре про­
пускают ток сухого хлористого водорода до насыщения. Перемешивание 
продолжают еще 4 часа с нагреванием п.ри 100—110°. По охлаждении 
смесь выливают в ледяную воду, экстрагируют бензолом и экстракт вы­
сушивают над сернокислым натрием. После отгонки растворителя 
З-хлор-4-изопропоксибензилхлорид перегоняют в вакууме. Выход 94,5 .’ 
(71,9%); т. кип. 135-137°/2 мм; б" 1,1918; п“ 1,5402; МКо 57,70, 
вычислено 56,16. Найдено %: С 55,11; Н 5,24; С1 32,53. С10Н„С12О, 
Вычислено %: С 54,72; Н 5,52; С1 32,30.

3-Хлор֊4-изобутоксибензилхлорид. Получен аналогично из 92 г 
(0,5 .моля) 2-изобутоксихлорбензода, 67,5 г (0,9 моля) формалина и 
200 мл ледяной уксусной кислоты. Выход 85,4 г (73,3%); т. кип. 145— 
147“/1 мм; сЦ° 1,1519; п^° 1,5321; МИо 62,73, вычислено 60,77. Най­
дено %: С 57,40; Н 5,82; С1 30,61. СПН„С1։О. Вычислено %: С 57,22; 
Н 5,93; С1 30,32.

З-Хлор-4-изоамилоксибензилхлорид. Получен вышеописанным мето- 
Д0|.м из 99 г (0,5 моля) 2-изаамилокоихиюрбензола и 67,5 г (0,9 моля) 
формалина в 200 мл ледяной уксусной кислоты. Выход 79,3 г (64,2%) ;т. 
кип. 153—155°/1 мм; б?и 1,1188; п^° 1,5262; МКо 67,84, вычислено 
65,39. Найдено %: С 58,09; Н 6,81; С1 28,45. С1։Н1вС1,О. Вычислено %: 
С 58,02; Н 6,52; С1 28,68.
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14-(3-Хлор-4-изопропоксибензил) -14-бис- ( Р-оксиэтил) амин. Смесь 
10,9 г (0,05 моля) З-хлор-4-изопропоксибензилхлорида, 10,5 г (0,1 моля) 
диэтаноламина и 50 мл диоксана нагревают при 90—100° в течение 3 
часов. Раствор диоксана сливают с образовавшегося гидрохлорида ди­
этаноламина, отгоняют диоксан и остаток перегоняют в вакууме. Выход 
25,8 г (75,7%); т. кип. 216—21871 мм; т. пл. 76—77°. Найдено %:Н4,56; 
С1 12,11. СмНиСШОз. Вычислено %: Ы4,87; С1 12,32.

14- (З-Хлор-4-изобутоксибензил) -14-бис- (Ъ-оксиэтил) амин. Получен 
аналогично из 11,6 г (0,05 моля) З-хлор-4-изобутоксибензилхлорида и 
10,5 г (0,1 моля) диэтаноламина в 50 мл диоксана. Выход 9,7 г (64,2%); 
т. кип. 224—22671 мм-, 1,1680; п^0 1,5340; МКо 80,27, вычислено 
81,37. Найдено %: И 4,91; С1 11,85. СцН^С^'О,. Вычислено %: Ы 
4,64; С1 11,75.

М-(3-Хлор-4-изоамилоксибензил)-14-бис-(Р-оксиэтил)амин. Получен 
вышеописанным способом из 12,4 г (0,05 моля) З-хлор-4-изоамилокси- 
бензилхлорида и 10,5 г (0,1 моля) диэтаноламина в 50 мл диоксана. 
Выход 12,5 г (79,1%); т. кип. 228-23071 мм- 6“ 1,1215; п“ 1,5282; 
МКд 86,75, вычислено 85,98. Найдено %: Ы 4,28; С1 11,31. СИНИС1КО։. 
Вычислено %: И 4,44; С1 11,23.

Гидрохлорид 14- (З-хлор-4-изопропоксибензил) -14-бис-(Р-хлорэтил)- 
амина. К раствору 7,2 г (0,025 моля) II (К = изо-С3Н7) в 100 мл сухого 
бензола при перемешивании и охлаждении прикапывают 37,6 а (0,32 
моля) хлористого тионила. Продолжая перемешивание, смесь нагревают 
при 70—80° в течение 12 часов. После остывания до комнатной темпера­
туры из смеси при растирании выпадает обильный осадок. Его филь­
труют, промывают безводным эфиром и перекристаллизовывают из эта­
нола. Выход 6,2 г (70,4%); т. пл. 126—128°. Найдено %. Ы 4,11; С1 40,62. 
СцН21СиЫО. Вычислено %: Ы 3,99; С1 40,38.

Гидрохлорид 14- (З-хлор-4-изобутоксибензил  )-14-бис-( Р-хлорэтил ) ами­
на. Получен аналогично из 7,7 г (0,025 моля) II (К = изо-С4Н9) и 11,9 а 
(0,1 моля) хлористого тионила в 50 мл безводного бензола. Выход 6,5 и 
(68,4%); т. пл. 106—107°. Найдено %: Н 3,58; С1 38,63. С15Н23 С14МО. 
Вычислено %: И 3,84; С1 38,84.

Гидрохлорид 14- (З-хлор-4-изоамилоксибензил) -14-бис-(Р-хлорэтил) - 
амина. Получен вышеописанным методом из 7,9 г (0,025 моля) II 
(К = «зо-С5Нц) и 11,9 г (0,1 моля) хлористого тионила в 50 мл бензола.' 
Выход 8,3 г (87,6%); т. пл. 137—138° Найдено %: Ы 3,54; С1 37,29. 
С16Н25С14МО. Вычислено %: Н 3,69; С1 37, 41.

14-(3-хлор-4-алкоксибензил)-14,14-диалкиламины. В колбу помещают՛ 
ОД моля З-хлор-4-алкоксибензилхлорида, 30 мл безводного бензола и 
при охлаждении приливают 0,25 моля вторичного амина. Смесь остав­
ляют на ночь, затем нагревают на водяной бане в течение 3—4 часов, 
обрабатывают 10%-ной соляной кислотой до кислой реакции на конго и 
отделяют бензольный слой. К водному слою при перемешивании, и ох­
лаждении приливают концентрированный раствор едкого натра до ще-
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СНа СН3 73,4 107-108/3 С։вН14С1НО 1,1174
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с,н։ С,н։ 67,8 120-121/1 С1։Н։0С1НО 1,0393
С.Н, С։Нз 66,5 141—142/1 С։4Н„С1МО 1,0205

изл-СзН, С։Н8 72,5 142-144/1 С։4Н„С1МО 1,0176
С4Н, С,Н։ 67,1 170—172/3 С15Нз4С1НО 1,0114

«зо-С4Н, С։Н։ 87,2 134-135/0,5 С։։Н։4С^О 1,0043
с։н։։ с,н։ 63,4 165-167/1 С1։Н։,С1НО 1,0138
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1,5348 55,62 55,23 60,20 60,12 7,25 7,06 7,32 7,01 197-198
1,5731 65,79 59,85 61,53 61,82 7,80 7,54 6,74 6,54 184-185
1,5172 65,63 64,46 63,25 63,29 7,85 7,97 6,28 6,15 156-158.
1,5161 66,03 64,46 62,97 63,29 7,61 7,97 5,88 6,15 182-184
1,5208 68,85 69,08 64,81 64,58 8,46 8,34 5,85 5,79 154-156
1,5148 75,27 73,70 65,84 65,75 8,89 8,67 5,41 5,48 169 -170
1,5228 64,82 64,47 63,15 63,28 8,01 7,96 6,33 6,15 206-207
1,5451 73,55 69,08 64,86 64,58 8,07 8,34 5,65 5,70 189—190
1,5112 74,39 73,70 65,42 65,75 8,36 8,66 5,33 5,47 167-168
1,5108 75,29 73,70 66,11 65,75 8,91 8,66 5,79 5,47 177-179
1,5098 79,76 78,32 66,72 66,79 8,77 8,96 4,98 5,19 136- 138
1,5072 79,98 78,32 67,13 66,79 9,29 8,96 5,45 5,19 175-176
1,5082 83,49 82,94 67,98 67,72 9,28 9,23 4,82 4,93 163-165
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СН3 73,5 133-135/1 С։3Н։։С1МО 1,1283
с։н։ 78,2 140-141/1 С14Н30С1НО 1,0861
С3Н, 75,6 152-153/1 С1։Н։։С1ЫО 1,0722

։а?о-С3Н, 79,1 148-152,1 С1ВН„С1МО 1,0656
С4Н, 80,3 163-165/1 С1։Н։4С1МО 1,0389

//зо-С4Н, 83,3 167-169/1 С1։Н34С1МО 1,0498
С։Н„ 84,8 175-177/1 С։1Н„С1ЫО 1,0455
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1,5481 67,51 66,88 65,24 65,09 7,48 7,56 5,49 5,84 232 -233
1,5642 75,10 71,50 66,60 66,27 7,90 7,94 5,33 5,52 198-199
1,5311 77,29 76,12 66,99 67,30 7,96 8,28 4,92 5,23 178-180
1,5310 77,76 76,12 67,35 67,30 8,11 8,28 5,53 5,23 199-201
1,5002 79,82 80,74 68,13 68,21 8,50 8,58 4,69 4,97 172-174
1,5258 82,38 80,74 68,38 68,21 9,06 8,58 4,94 4,97 203 -205
1,5236 86,52 85,36 69,17 69,01 9,00 8,86 4,42 4,73 166-167
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РН։ 77,8 ♦ С1։Н1.С1МО։ ֊

с։н։ 67,5 153-155/1 С1ЭН։։С1ЫО։ ♦♦

С։Н, 74,5 161-162/1 С14НМС1ЫО9 1,1243
(/зо֊С։Н, 77,8 163-165/1 С14Н։0С1МО։ 1,1212

С4Н, 80,8 168-170/1 С1։Н„С1ЫО։ 1,1121
изо-СдН, 83,9 176-177/1 с15н„сшо։ 1,0995

С։Н„ 89,7 178—180/1 С1,Н։4С1ЫО, 1,0886
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1,5330 74,47 73,14 62,65 62,33 7,90 7,47 5,42 5,19 193-195
1,5317 74,53 73,14 62,49 62,33 7,17 7,47 5,31 5,19 220-221
1,5262 78,36 77,76 63,40 63,51 7,60 7,81 4,58 4,94 173-175
1,5278 79,46 77,76 63,34 63,51 7,91 7,81 5,02 4,94 212-214
1,5249 83,83 82,38 64,81 64,52 7,87 8,12 4,63 4,70 185-186
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.точной реакции и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт высушивают 
над сернокислым натрием и после отгонки растворителя остаток пере­
гоняют в вакууме (табл. 1).

М-(3-Хлор-4-алкоксибензил) пиперидины и М-(3-хлор-4-алкоксн- 
бензил) морфолины получены аналогичным образом (табл. 2,3).

ՄԻ ՔԱՆԻ ՍԻՆԹԵԶՆԵՐ 3-ՔԼՈՐ-4-Ա).ԿՕՔՍԻՐԵՆԶԻԼՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ 2ԻՄԱՆ ՎՐԱ

Z. Հ. ՀԱՐՈՅԱՆ, 1>. Ռ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Վ. Վ. ԼԵԴՅԱԵՎ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Օ-քլորալկօքսիրենզոլների քչորմեթիչման ռեակցիան 
քացախաթթվային միջավայրում։ Ստացված Յ-քլոր-4-ալկօքսիրենզիլքլորիդ- 
ներն օգտագործված են թիս-((5-քլորէթիլ)ամինի մի քանի ածանց յայների, 
ինչպես նաև մի շարք ուրիշ երրորդային ամինների սինթեզի համար։
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XVII. СИНТЕЗ И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 4-ВИНИЛ-4'-АЛКОКСИДИФЕНИЛМЕТАНОВ
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Институт органической химии АН Армянской ССР

Поступило I VIII 1969

Синтезирован и охарактеризован ряд 4-внннл-4'-алкоксидифенилметанов. Изучена 
их радикальная полимеризация; показано, что с удлинением углеводородного остатка 
алкокси группы повышается скорость полимеризации мономеров. Определены харак­
теристическая вязкость и температура стеклования полученных полимеров.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 3.

До 'настоящего времени ,в литературе отсутствуют сведения о полу­
чении и полимеризации алкоксибензильных производных стирола. Из 
этого ряда описан л ишь 4-бензилстирол, который под действием уль­
трафиолетовых лучей образует полимер с температурой размягчения 
105—1.10° [1]. Продолжая изучение влияния различных заместителей на 
способность к полимеризации ядерноэамещенных стиролов и свойства 
полимеров, в настоящей работе исследованы синтез и полимеризация 
некоторых 4-винил-4'-алкоксидифенилметанов. Синтез мономеров осуще­
ствляли по следующей схеме:

где К=СН3, С։Н։, С։Н„ «зо-С։Н,, С4Н„ /дзо-С4Н„ С։Нц, озо-С9Ни.

Хлорметилированием Р-фенилэтилбромида, приготовленного дей­
ствием 40%-ной бромистоводородной кислоты на ₽-фенилэтиловый спирт, 
получен 4-₽-бромэтилбензилхлорид, который при взаимодействии с ал­
коксибензолами в присутствии каталитических количеств треххлористо­
го железа образует соответствующие 4-(₽-бромэтил)-4'-алкоксидифе- 
ниламетаяы. Дегидробромированием полученных 4-(₽-бромэтил)-4/-алк- 
оксидифенилметанов с помощью спиртового раствора едкого кали син­
тезированы 4-винил-4/-алкоксидифенилметаны.

Полимеризацию синтезированных мономеров проводили в одинако­
вых условиях—в массе при 80° в присутствии 0,5 мол. % динитрила азо-
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изомасляной кислоты (рис. 1). Для сравнения способности к полимери­
зации и свойств полученных полимеров в тех же условиях изучена по­
лимеризация 4-бензилстирола. Как видно из полученных данных, наи­
больший выход и наивысшее значение характеристической вязкости 
(['<]) и температуры стеклования (Гс) имеет поли-4-бензилстирол; во­
преки ожиданию, в ряду алкоксизамещенных бензилстиролов по мере 
увеличения длины цепи алкоксильной группы повышается их способность 
к полимеризации. Аналогичная закономерность имеет место и при по­
лимеризации алкоксипроизводных 4-бензилстирола в растворе; 4-винил- 
4'-амилоксидифенилметан в растворе толуола полимеризуется значи­
тельно быстрее по сравнению с его метоксианалогом (рис. 16). Таким

Рис. 1. а) Зависимость глубины превращения 4-винил-4'- 
алкоксидифенилметанов от продолжительности реакции в 
присутствии 0,5 мол. ’/0 ДАК (от мономера) при 80°. 
I — 4-винил-4'-метоксидифенилметан; 2 — 4-винил-4'-нзо- 
бутоксидифенилметан; 3—4-винил-4'-этоксидифенилметан; 
4 — 4-винил-4'-пропоксидифенилметан; 5—4-винил-4'-бут- 
оксидифенилметан; 6 — 4-винил-4'-амилоксидифенилметан;

7— 4-бензилстирол,
б) Зависимость глубины превращения в толуоле дилато­
метрическим методом при 80°; концентрация мономера 
1 моль/л; концентрация ДАК 510՜3 моль/л; 8 —4-ви- 
нил-4'-метоксидифенилметан; 9 — 4-винил-4'-амилоксиди- 

фенилметан.

образом, в ряду изученных 4-винил-4'-алкоксидифенилметанов по реак­
ционной способности наблюдается аномальный порядок: С5НПО> 
> С4НвО > С3Н,0 > С2Н5О > СН,О; способность к полимеризаций 
тем больше, чем сильнее стерические препятствия алкоксильных 
групп мономеров. Аномальное поведение 4-винил-4/-алкоксидифенилме- 
танов объясняется, по-видимому, внутримолекулярным взаимодействием 
заместителей фенильных групп мономера, что приводит к искажению 
углов плоскостей между ароматическими кольцами [2]. Вполне вероятно, 
что с утяжелением алкоксильных остатков из-за повышения простран­
ственного эффекта угол между фенильными кольцами увеличивается 
и тем самым доступность винильной группы для атаки растет.

При изучении термомеханических свойств (рис. 2) и вязкостей по­
лученных полимеров найдено, что увеличение углеводородного остатка
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алкокси группы приводит к понижению 71 и [т։] поли-4->винил-4 -алкок- 
сидифенилметанов. Таким образом, введение алкоксильной группы в 
пара-положение поли-4-бензилстнрола уменьшает как Т(, так и [<] его 
алкоксипроизводных.

Рис. 2. Термомеханические свойства полимеров 4-винил-4'- 
алкоксидифенилметаков: 1—4-бензилстирол; 2 — 4-винил-4'- 
метоксидифенилметан; 3 — 4-винил-4'-этоксидифенилметан;

4 — 4-винил-4'-бутоксидифенилметан.

Очищенные образцы полученных полимеров, за исключением по­
лимеров 4-®инил-4,-пропокси- и 4^винил-4/-амилоксидифенилметанов, 
Представляют собой белые порошки,՛ растворимые в ароматических и 
хлорсодержащих углеводородах и не растворимые в низших спиртах 
и (петролейном эфире.

Экспериментальная часть

4-(Р-Бромэтил)-4'-алкоксидифенилметаны. 23,4 а (0,1 моля) 4-Р-бром- 
этилбенэилхлорида, 0,5 моля соответствующего алкоксибензола и 0,06г 
хлорного железа, растворенного в 0,6 мл сухого нитробензола перемеши­
вали на масляной бане при 110° в течение 1 часа; при этом наблюдалось 
бурное выделение хлористого водорода. Затем содержимое колбы охлаж­
дали и экстрагировали петролейным эфиром. Экстракт промывали 
12,5%-ной соляной кислотой, насыщенным раствором бикарбоната нат­
рия и водой, сушили сульфатом натрия. После удаления растворителя 
и перегонки остатка в вакууме получены соответствующие 4-(₽-бром- 
этил) -4/-алкоксидифенилметаны, выходы, физико-химические констан­
ты и данные элементарного анализа которых приведены в таблице 1.

4-Винил-4՛алкоксидифенилметаны. К перемешиваемой смеси 0,1 мо­
ля 4^(₽-бромэтил)-4'-алкокоидифенилметана в 100 мл метанола и 50 мг 
4-трет-бутилпирокатехина по каплям добавляли раствор 6,7 г (0,12 
моля) едкого кали в 50 мл метанола. Реакционную смесь нагревали на 
кипящей водяной бане в течение 1 часа, удаляли метанол, выпавшую 
соль растворяли в небольшом количестве воды, продукт экстрагировали
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Вы
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 °/0 Т. кии., 
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Молекулярная 

формула

а

СН3 73,2 189—91/3 С^Н^ВгО 1,5892
с,н։ 71,7 182-84/1 СпН։։ВгО 1,5818
с։н, ։ 69,1 187-90/1 ^*18^31 ВгО 1,5730

изо-СзН, 74,2 176-78/1 С18Н31ВгО 1,5855
С4Н, 66,3 193-95/1 С1|Н23ВгО 1,5691

։/зо-С4Н։ 70,0 190 -92/1 С1дНазВгО 1,5770
с»ни 69,1 208-10/2 С20Н25ВгО 1,5648

«зо-С։Н։։ 73,1 192-93/1 С30На5ВгО 1,5625



Таблица I
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но

на
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но

1,2689 81,08 78,30 63,46 62,96 5,81 5,56 25,40 26,18
1,2329 86,38 82,91 64,55 63,95 5,98 5,90 25,02 25,03
1,2047 91,15 87,53 64,99 64,87 6,00 6,35 24,29 23,97
1,2193 91,66 87,53 65,25 64,87 6,02 6,35 23,90 23,97
1,1905 93,35 92,15 66,01 65,70 6,57 6,67 23,48 23,01
1,2314 93,46 92,15 65,95 65,70 6,43 6,67 24,00 23,01
1,1729 100,35 96,77 66,93 66,48 6,85 6,97 22,40 22,11
1,1721 100,04 96,77 66,35 66,48 6,87 6,97 22,39 22,11
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Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
°С/лм/

Молекулярная 
формула

20
ПО

СНз 65,0 148-50/1 с։.нм0 1,5903
с,н։ 68,0 151-53/1 СПН։8О 1,5829
СаН, 63,5 158-60/1 С„Н։оО 1,5757

ило-Сз11, 64,2 163-65/1 с։8н։ао 1,5812
С4Н, 70,0 156 -57/6 с։։н„о 1,5690

юо-С4Н, 64,5 158-59/1 с1։н„о 1,5750
С»Ни 63,7 179-81/1 СзоНз^О 1,5650

изо-С։Н։1 67,1 172- 74/1 С։0Н„О 1,5617
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Таблица 2
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с­
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1,0613 71,67 70,06 85,60 85,67 7,46 7,23
1,0538 75,49 75,68 85,40 85,64 7,69 7,74
1,0334 80,77 79,30 85,52 85,67 8,25 7,98
1,0557 79,68 79,30 85,30 85,67 7,52 7,98
1,0165 85,85 83,92 85,34 85,63 7,92 8,32
1,0292 85,44 83,92 95,59 85,63 8,35 8,32
1,0124 90,21 88,53 85,49 85,66 8,60 8,62
1,0050 90,44 88,53 85,42 85,66 9,16 8,62
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эфиром и сушили сульфатом натрия. После удаления растворителя я 
перегонки остатка з вакууме получены соответствующие 4-винилг4'-ал- 
коксидифенилметаны, зыходы, физико-химические константы и данные 
элементарного анализа которых прПзедены в таблице 2.

Полимеризация. Сзежеперегнанные мономеры полимеризовали в 
массе в тщательно промытых стеклянных ампулах. После 
введения в ампулу соответствующего мономера и инициатора, ее перед 
запаиванием охлаждали смесью льда и соли, продували азотом и отка­
чивали в вакууме. Продувание азотом и откачивание повторяли несколь­
ко раз. Запаянные ампулы нагревали в термостате при выбранной тем­
пературе.

Образовавшиеся полимеры осаждали из бензольных растворов ме­
тиловым спиртом. Осевшие полимеры отфильтровывали и после повтор­
ного осаждения сушили при 54° в вакууме (10—20 мм) до постоянного 
веса. Характеристические вязкости полученных полимеров определяли 
вискозиметром Оствальда при 20° для растворов полимеров в толуоле 
{табл. 3).

Таблица 3
Полимеризация 4-винил-4'-алкоксидифен;1Лметанов в присутствии 

0,5 мол. ° 0 ДАК при 80° (продолжительность полимеризации 15 час)

Мономер
Выход 
поли­

мера, %

1Պ1 по- 
ликера, 

дл/г
т.

полимера, °С

4-Бензилстирол 92,8 0,91 93
4-Винил-4'-метоксидифенилметан 32,1 0,31 80
4-Винил-4'-этокспдифенилметан 41,9 0,16 66
4-Винил-4'-пропоксидифенилметан 44,6 0,09 каучукоподобный
4-Винил-4'-бутоксиднфеннлметан 57,5 0,09 61
4։Винил-4'-а.милэксидифенилметан 71,8 0,10 каучукоподобный

Определение температуры стеклования полученных полимеров про­
водили в приборе, сконструированном Цетлиным с сотрудниками 1.31. 
Термомеханические кривые, показывающие деформацию образца поли­
мера в зависимости от температуры, сняты при нагрузке 0,34 кг/см1. 
Температуру стеклования определяли экстраполированием прямолиней­
ного участка термомеханической кривой на ось абсцисс.

ՍՏԻՐՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVII. 4-ՎԻՆ1Վ-1'-ԱԼԿ0ՔՍԻԴԻՖեՆ1ՎՄԵ1>ԱՆՆԵՐԻ ՍԽՆԹԵՋ, ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄ

Գ. Մ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ, Ա. Տ. ՄԿՐՏՅՅԱՆ, Լ. Մ. 2ԱԿՈՈՑԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8Ո8ԱՆ

Ամփոփում

Նպատակ ունենալով հետազոտել մի շարք 4-ալկօքսիբենզիլ տեղակայված 
ստիրոլների պ ո լիմ երան ա լու ընդունակությունը, իրականացրել ենք 4֊վինիլ-
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-4' ֊ ալկօքսիդիֆենիլմ  ե թանն երի սինթեզ, ուսումնասիրել պոլիմերացման 
ռեակցիայի որոշ օրինաչափություններ և ստացված պոլիմերների մի քանի 
հատկությունները։ 4-Վինիլ-4'֊ալկօքսիգիֆենիլմ եթանն ե րի սինթեզը 64—70% 
հլքով իրականացվել է հետևյալ կերպ՝ (3-ֆենիլէթանոլ —*• ֆենիլէթիլբրո- 
միդ —♦ 4-^֊բրոմէթիլբենզիլքլորիդ —» 4-ֆ֊բրոմէթիլ-4 -ալկօկսիդիֆևնիլմե- 
թան —» 4-վինիլ-4'֊ալկօքււիդիֆենիլ։1 եթան։

Ստացված մոնոմերների պոլիմերացումն ուսումնասիրվել է զանգվածում 
և լուծույթում, ազոիզոկարագաթթվի դինիտրիլի ներկայությամբ և ցույց է 
տրվել, որ 4-վֆնիլ-4'֊ալկօքսիդիֆենիլմ  եթանների ալկօքսի խմբի մեծաց­
մանը զուգընթաց մեծանում են պոլիմերվելոլ արագությունը և ըստ ռեակ- 
ցիոնունակության նվազման նրանք կազմում են հետևյալ շարքը'

с։нио > с4н,о > с։н,о > cshso > CHjO
Որոշված են ստացված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկություն֊ 

ները և ապակեցման -ջերմաստիճանները։
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АРМЯНСКИ И ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIII, № 11, 1970

УДК 542.91+547.722.3ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОДИНЕНИИ
XXIII. СИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 2Д5,5-ТЕТРАМЕТИЛ-4-(3/-ХЛОР-2'-ТЕТ- 

РАГИД РОФУРИЛ) ТЕТРАГИДРОФУРАНОНА-3

С. А. ВАРТАНЯН, А. О. ТОСУНЯН и Л. М. КОСТОЧКА

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР

Поступило 27 XII 1969

аф-Дихлортетрагидрофуран в присутствии безводного хлористого цинка или хло­
ристого алюминия присоединяется к 2,5-диметилбутнн-3-диолу-2,5 с образованием 2,5- 
диметил-3-хлор-4-(3/-хлор-2'-тетрагидрофурил)-3-гексендиола-2,5 (1) и продукта его цик­
лизации — 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-2,5-дигидрофурана 
(II). При сернокислотном гидролизе из продуктов I и II образуется один и тот же 
продукт—2>2,5,5-тетраметил-4(3'-хлор-2/-тетрагидрофурнл)тетрагидрофуранон-3. Изуче­
ны некоторые превращения последнего

Библ, ссылок 3.Ранее нами было показано, что «,Р-дихлортетрагидрофуран присое­диняется к олефинам [1] и диолефинаси [2], Кроме того, было установле­но, что простые алифатические хлорэфиры присоединяются к тетраме­тил бутиндиолу-1,4 [3]. В настоящей работе приводятся данные о присое­динении а.Р-дихлортетрагидрофурана к тетраметилбутиндиолу и неко­торых превращениях продукта присоединения.Установлено, что а,₽-дихпортетрагидрофуран в присутствии хлори­стого цинка или безводного хлористого алюминия присоединяется к тетраметилбутиндиолу-1,4 с образованием омеси двух соединений: 2,5- диметил-З-хлор-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) -З-гексендиола-2,5 (I) и 2,2,5,5-летраметил-3-хпор-4-(3'-хлор-2'-тетраги1шрофурил)-2Д|дигидрофу-  рана (II). Оба они подвергаются сернокислотному гвдролизу в. 60 %-ной серной кислоте, причем в случае первого продукта в резуль­тате сернокислотного гидролиза и одновременной циклизации при ком-՝ натной температуре образуется 2,2,5,5-тетраметил-4-(3'-хлор-2'-телрагид- рофурил)тетрагидрофуранон-3 (III), получающийся также в результате сернокислотного гидролиза II, но при более высокой температуре— 80—90°.
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(СН,)։СОН-С = C-COH(CHj)j (CH։):COH-C=CC1COH(CH։)j

I

in пВ ИК спектре I найдены характерные полосы колебаний двойной связи при 1625 см՜1 и гидроксильной группы при 3390 и 3325 еле-1 Для продукта II— 1630 см՜1 (двойная связь) и 1160 см՜1 (эфирный кислород в цикле). В ИК спектре фуранона III найдена характерная полоса колебаний карбонильной группы—1718 см՜1 .Фуранон III вступает ib реакцию конденсации с ацетиленом и бром- (магнийвинилд'цетиленом |с,: образованием ожидаемого винилацетиле- нового спирта IV и ацетиленового гликоля V.

Бромированием продукта II в растворе четырехлористого углерода получено соответствующее дибромпронзводное—2,2,5,5-тетраметил-З- хлор-3,4-дибром-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) тетрагидрофуран (VI)



Непредельные <՝оединення 1041Экспериментальная часть
Присоединение ^-дихлортетрагидрофурана к тетраметилбутин- 

диолу-1,4. а) К раствору 75 г (0,53 моля) 1,4-тетраметилбутиндиола-1,4 в 200 мл сухого эфира добавлено 3 г свежеплавленого хлористого цинка. При перемешивании добавлено по каплям 75 г (0,53 моля) а,₽-дихлор- тетрагидрофурана. Перемешивание при комнатной температуре длилось 10 дней. Продукт реакции промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 116 г вещества, перегнавшегося в интервале 40—130°/5 лсл, смолы 12 г. При фракционировании отгона получено:I фракция—56,5 г (54,1%) 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-  тетрагидрофурил)2,5-дигидрофурана (II), т. кип. 46— 48'75 мм; п^ 1.4851; с!2" 1,1119; МРп 67,29, вычислено 65,77. Найдено %: С 54.21; Н 7,00; С1 27,02. С„Н։։О..С1։. Вычислено %: С 54,34; Н 6.78; С1 26,79.II фракция—48 г (45,9%) 2,5-диметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагид-  рофурил)-3-гексендиола-2,5 (I), т. кип. 115—117°/3 мм; п20 1,4840;1,1552; МКп 70,08, вычислено 69,37. Найдено %: С1 24,80. СиНг0О3С1։. Вычислено %: С1 25,09.б) Из 45 г тетраметилбутиндиола-1,4 и 45 г а,Р-дихлортетрагидро- фурана в растворе 150 мл сухого эфира в присутствии 5 г безводного хлористого алюминия в условиях предыдущего опыта получено:24,2 г (49,4%) продукта I, т. кип. 54—5676 мм; 1,4851; б» 1,1115.24,8 г (50,6%) продукта II, т. кип. 113—11673 мм; п^1 1,4839; б20 1,1500; смолы 5 г.
Сернокислотный гидролиз 2,5-диметил-3-хлор-4- (3'-хлор-2'-тетрагид­

рофурил)-З-гексендиола-2,5 (1). Смесь 32 г (0,11 моля) 2,5пдиметил-3- хлор-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-3-гексендиола-2,5 (I) и 80 мл 60%- ного водного раствора серной кислоты перемешивалась цри комнатной температуре в течение 2 суток (при этом выделялся хлористый водо­род). Реакционная масса разбавлена 150 мл воды, органический слой экстрагирован эфиром, нейтрализован поташом, высушен сульфатом магния. После удаления растворителя получено 12 г (43,2%) 2,2,5,5-тет- раметил-4-(3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)тетрагидрофуранона-3 (III); т. кип. 44-4674 мм; п2цп 1,4460; б20 1,0530; МРо 62,40, вычислено 61,28- Найдено %; С1 14,24. С1։НИО,С1. Вычислено %: С1 14,19. Смола 6 г; т. пл. динитрофенилгидразона 142° (из спирта).
Сернокислотный гидролиз 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3'-хлор-2'-те- трагидрофурил)-2,5-дигидрофурана (II). ‘В условиях предыдущего опы­та из 20 г (0,075 моля) 2,2,5,5-тетраметил-3-хлор-4-(3/-хлор-2,-тетрагид- рофурил)-2,5-дигидрофурана (II) в 70 мл 60%-ной серной кислоты при 80—90° в течение 12 часов получено 4 г 2,2,5,5-тетраметил-4-(3/-хлор-2'- тетрагидрофурил)тедрагидрофуранона-3 (III), т. кип. 46—47°/5 мм, п»1 1,4458; т. пл. динитрофенилгидразона 142° (из спирта). Проба смешения динитрофенилгидразона с динитрофенилгидразоном преды­
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4-[2Հ2',5',5'-Тетрамет ил-3'-окси-4'- (3"-хлор-2"-тетрагидрофурил) -3՛- 

тетрагидрофурил}-бутен-1-ин-3 (IV). Из 2 г магния и 10 г этилбромида в 25 мл сухого эфира получен этилмагнийбромид, охлажден до—12', пропущен ток винилацетилена (15 мл). На следующий день смесь пере­мешивалась в течение 30 минут при комнатной температуре, затем была охлаждена до—40° и по каплям добавлено 6,5 г 2,2,5,5-тетраметил-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)-тетрагидрофуранона-3 (III), растворенно­го в 10 мл сухого эфира. Через 5 часов к смеси добавлено по каплям 15 мл 8%-ной соляной кислоты. Эфирный слой промыт раствором пота ша, затем водой до нейтральной реакции, высушен сульфатом магния. Получено 4,9 г карбинола IV (62,О°/о)> т- кип- 95—9774 мм; п^՛ 1,5050; 6“ 1,0773; МИо 82,01, вычислено 78,90. Найдено %: С 64,91; Н 7,40; С1 12,02. С1вН23О3С1. Вычислено %: С 64,32; Н 7,71; С1 11,89.
бис-[2,2,5,5-Тетраметил-3-окси-4- (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил) -3-те- 

трагирофурил]ацетилен. К 50 мл сухого эфира добавлено 15 г порошко­образного едкого кали и смесь охлаждена до—112—15°. Затем при интен­сивном перемешивании в течение 1 часа прибавлено по каплям 19 г фуранона III; одновременно пропускался ток ацетилена. На следующий день продукт реакции был гидролизовав при 0° с помощью разбавлен­ной соляной кислоты. Эфирный слой нейтрализован поташом, промыт водой, высушен сульфатом магния. Получено 8 г ацетиленового гликоля V, т. кип. 165-16873 мм; п“ 1,4901; 6“ 1,1011; МИо 136,74, вычис­лено 133,01. Найдено %: С 59,68; Н 8,26; С1 13,10. СиН«ОвС1։. Вы­числено %: С 59,88; Н 8,26; С1 13,62. Հ
2,2,5,5-Тетраметил-3-хлор-3,4-дибром-4-(3'  -хлор-2' -тепрагидрофу՝- 

рил тетрагидрофуран (VI). К раствору 5г (0,018 моля) продукта II в 20 мл четыреххлористого углерода при интенсивном перемешивании до­бавлено по каплям 3,7 г брома, этом температура не превышала 5°. На следующий день после удаления растворителя получено 7 г (87%) 2,2, 5,5-тетраметил - З-хлор-3,4-дибром- 4 - (3'-хлор-2'-тетрагидрофурил)тет- рагидрофурана (VI), т. кип. 104—10672 мм; п^ 1,5510. Найдено %; Вг 38,02; С1 15,18.С1։НмО։С1։Вг։. Вычислено %: Вг 37,64, С1 16,71.
ՋՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ХХШ. 2,2,5,5-ՏԵՏՐԱՄԵ»»՝ԻԷ-4-(3/-ՔլՈՐ-2'-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԻԼ) ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆՈՆ-3-Ի- ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸՍ. 2. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, Հ. է. (►ՈՍՈԻՆՅԱՆ և Լ. Մ. ԿՈՍՏՈՏԿԱԱմփոփում
Օ-,ֆ-Դիքլորտետրահիդրոֆոլրանը ինչպես ցինկի քլորիդի, նույնպես և 

ա լյումինիումի քլորիդի ներկայությամբ միանում է աետրամեթիլբուտինդիոլ- 
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1,4-ին առաջացնելով 2,5-դիմեթիլ-3-քլոր-4-(3'-բլոր-2'-տետրահիդրոֆոլ- 
րիլ)-3-հեքսենդիոլ-2,5 (I) և նրա ցիկլացված պրոդուկտը՝ 2,2,5,5-տետրամե֊ 
թիլ-3-քլոր-4-(3'-բլոր-2'-տետրահիդրոֆոլրիլ)-3,4-դիհիդրոֆոլրանոն (II)։

1 և II պրոդուկտները 60°/դ֊անոց ծծմբական թթվում ենթարկվում են 
ծծմրաթթվական հիդրոլիգի, գոյացնելով միևնույն նյութը՝ 2,2,5,5-տետրա- 
մեթիլ-4-(3'-բլոր-2' -տետրահիդրոֆւ։լրիլ)տետրահիդրոֆուրանոն-3 (III)։

Վինիլացետիլենի և ացետիլենի հետ վերջինիս (III) կոնդենսում ով ստա­
ցել ենք վինիլացետիլենային կարբինոլ (IV) և ացետիլենային գլիկոլ (V), իսկ 
II միացության բրոմացմամբ սինթեզել ենք համապատասխան դիբրո- 
միդթւ),
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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ М-ЗАМЕЩЕННЫХ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ ПИРРОЛИДОНОВ и
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Синтезированы непредельные производные циклических тионамидов и лактамов, 
содержащие непредельный радикал при атоме азота—М-кротилпирролидон, К'-(7.7-ди- 
метилаллилпирролпдон, М-(7,7-диметилаллил)тиопирролидон, М-пропаргилпирролидон 
и М-(а-метилпропаргил)пирролидон. Изучена их способность к прототропной аллиль­
ной перегруппировке в присутствии катализаторов.

Библ, ссылок 5.

Ранее нами был разработан способ синтеза циклических N-аллил- 
тионамидов [1] и была изучена прототропная аллильная перегруппиров­
ка в их ряду [2].

С целью выявления возможности протекания аналогичной перегруп­
пировки в ряду N-замещенных лактамов и тионамидов нами были син­
тезированы замещенные аллильные производные, содержащие непре­
дельный радикал при атоме азота. Получены 'N-кротилпирролидон, 
М-(ЪТ-Диметилаллил)пирролидон, М-(т/г-диметилаллил)тиопирролидон, 
N-пропаргилпирролидон и Ы-(а-метилпропаргил)пирролидон.

N-Кротилпирролидон и 1Ч-(т,т-диметилаллил)пирролидон получены 
взаимодействием натриевой соли пирролидона с хлористым кротилом 
и хлористым 7,7-диметилаллилом по схеме:

С1СН,СН֊-СНСНа
I I С1СН,СН-С(СН,), I----------1 I----------1w-° ” М=° " w-°

Na CHjCH=CHCH3 СН,СН = С(СН3)։
I II ill

Замещением кислорода карбонильной группы на серу при нагре­
вании Ы-(т,-[-диметилаллил)пирролидона с пятисернистым фосфором в 
смеси ксилола и пиридина, взятых в соотношении 3:1, получили 
М-(7,т-диметилаллил)тиопирролидон.

П1

СН։СН=С(СН,),
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Изучалась способность к прототропной перегруппировке синтезиро­
ванных соединений в присутствии трет, бутилата калия (ТЕК), полу­
ченного по методу Проссера [3]. Однако при нагревании их с ТБК как 
без растворителя, так и в среде диметилсульфоксида прототропные пе­
регруппировки не протекают, что, по-видимому, можно объяснить влия­
нием метильных групп, проявляющих —Лэффект.

Известно [4,5], что прототропные перегруппировки претерпевают 
также трехуглеродные системы, содержащие тройную связь. Нами син­
тезированы М-пропаргилпирролидон и М-(а-метилпропаргил)-пирроли­
дон, взаимодействием бромистого пропаргила и З-бромбутииа-1 с на­
триевой солью пирролидона. Реакцию проводили в ксилоле при нагре­
вании до 120—130°.

ВгСН,С-«СН

СН,С=СН

СН,СН(Вг)С»СН |----------1

1----------------*՜
СН։СНС = СН

Строение полученных соединений подтверждено спектральными 
данными.

Прототропная перегруппировка Ы- (а-метилпропаргил) пирролидона 
протекает уже в ходе реакции. Получены два вещества, одинаковые по 
элементарному составу, но отличающиеся друг от друга ( по температу­
ре кипения и показателю преломления). Наличие ацетиленового водоро­
да в одном из них доказано получением ацетиленида серебра. В ИК 
спектре обнаружены характерные частоты поглощения монозамещен- 
ных ацетиленов в области 3300 см՜1 .

Алленовую группировку обнаружили путем гидролиза полученного 
продукта серной кислотой в присутствии 2,4-динитрофенилгидразона. 
Получили гидразон соответствующего кетона, что и свидетельствует о 
наличии алленовой системы.

Экспериментальная часть

Ы-Кротилпирролидон. Нагреванием 3,45 г (0,15 г-ат) натрия, 12, 
15 г (0,15 моля) пирролидона в 100 мл ксилола получают натрий-пир­
ролидон. К образовавшейся массе при 90° добавляют 14 г (0,15 моля) 
хлористого кротила и кипятят 2,5—3 часа. Фильтрованием отделяют՛ 
полученную соль, удаляют растворители и фракционированием полу­
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чают 13,2 г (63%) Ы-кротилпирролизона с т. кип. 103—10473 мм: 
1,4850; Рг —0,80 (в системе ацетон—диэтиловый эфир, 1:1). Най­

дено %: И 10,25; 10,13. С8Н1։ЫО. Вычислено %: N 10,05.
-\-Диметилаллил)пирролидон. Аналогично из 4,6 г натрия 

в 40 мл ксилола, 20 г (0,23 моля) пирролидона в 80 мл ксилола и 
22 г (0,21 моля) 7,7-диметил алл ил хлорида после 3-часового нагрева­
ния при 100—110° и обработкой реакционной смеси получают 20,7 г 
(58%) Ы-(7,7-диметилаллил)пирролидона с т. кип. 92—9371,5 мм-, 
п^ 1,4915; Иг —0,813 (система ацетон—диэтиловый эфир, 1:1). Най­
дено %: И 9,03. СвН15ГЮ. Вычислено %: И 9,15.

^-('\,-\-Диметилаллил)тиопирролидон. К 10 г (0,16 моля) диме- 
тилаллилпирролидона в 45 мл ксилола с 15 мл пиридина прибавляют 
при перемешивании 12 г (0,05 моля) пятисернистого фосфора. Реак­
ционную массу кипятят в течение часа. Жидкую часть отделяют де­
кантацией от смолы. По удалении растворителя остаток перегоняют в 
вакууме и получают 6,9 г (63%) М-(7,7֊диметилаллил)тиопирролидона 
с т. кип. 132—133,571.5 мм-, п“ 1,5662. Найдено %: Ы 8,93, 8,15. 
СвН1։Н5. Вычислено °/0: Ы 8,28.

Ы-Пропаргилпирролидон. Получают обработкой натриевой соли 
пирролидона, образовавшейся взаимодействием 4,6 г натрия и 20 г 
пирролидона в 200 мл ксилола, с 23,8 г (0,2 моля) бромистого проп­
аргила. Смесь нагревают 2 часа при 130°. После обработки реакцион­
ной массы получают 22,92 г (80%) М-пропаргилпирролидона с т. кип. 
90—9271 мм-, п” 1,4915; Кг 0,7 (для вышеуказанной системы). Най­
дено %: И 11,20; 11,15. С,Н,МО. Вычислено %; И 11,38.

М-(а-Метилпропаргил)пирролидон. Реакцию проводят аналогично 
вышеописанному. Смесь 4,6 г (0,2 г-ат) натрия в 40 мл ксилола, 
(0,23 моля) пирролидона в 150 мл ксилола, 27,9 г (0,21 моля) 3-бром- 
бутина-1 нагревают 1,5 часа при 120—130°. После двухкратной пере­
гонки продукта реакции в вакууме получают Ы-(а-метилпропаргил)- 
пирролидон с т. кип. 96—98°/1>5 мм\ 1,4920 и вторую высококи- 
пящую фракцию с т. кип. 135—145°/1,5 мм-, являющуюся продуктом 
изомеризации с алленовой связью. Общий выход 18,1 г (78,08%).

После второй перегонки получают М-(а-метилпропаргил)пирроли- 
дон с т. кип. 102—10372 мм-, п^° 1,4920; Иг — 0,7 (для системы аце­
тон—эфир, 1:1). Найдено °/0: Ы 10,14; 10,20. СвН„МО. Вычислено %: 
И 10,21, и вторую фракцию с т. кип. 141 — 14371,5 мм: п^° 1,5055; 
Иг — 0,728 (для указанной системы). Найдено %: Ы 10,07; 10,15. 
С8НИЫО. Вычислено %: И 10,21.

Изомеризация И-пропаргилпирролидона. а) При нагревании до 150“ 
в присутствии ТБК без растворителя и с растворителем перегруппиров­
ка не наблюдается, б) Изомеризация в диметиланилине. 3 г Ы-пропар- 

:.гилпирролидона в 15 мл диметиланилина кипятят 6 часов. Затем смесь 
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перегоняют в вакууме :։ получают часть N-пропаргилпирролидона с т. 
кип. 93—9571.5 мм; ngJ 1,4915, и 11 фракцию с предполагаемой алле­
новой структурой с т. кип. 107—11071,5 мм: 1,4985.

Наличие алленовой связи доказали гидролизом в присутствии 2,4 
динитрофенилгидразина.

в) Реакция с2,4-динитрофенилгидразино'М. В 30 мл этолового спирта, 
растворяют 1 г 2,4-динитрофенилгидразина и 1 мл разбавленной серной 
кислоты. Смесь после нагревания и фильтрования приливают к 0,5 г 
исследуемого вещества. Получают динитрофенилгидразон акролеина с 
т. пл. 164—165°, литературные данные [3], 165°. Найдено %: R 23,43- 
СэНвМчО«. Вычислено %: N 23,72.

г) Аналогично проводили гидролиз продукта изомеризации N-(a- 
метилпропаргил)лирролидона. После перекристаллизации из этилового 
спирта получают динитрофенилгидразон метилвинилкетона с. т. пл. 
142°—143°. Найдено %: N 22,20. C10H10N4. Вычислено %: N 22,40.

ՊԻՐՈԼԻԴՈՆՆԵՐԻ N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՄԻ ՔԱՆԻ Ջ2ԱԳԵՑԱԾ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԻԶՈՄԵՐԱՅԻՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏւ՚ՍՅԱՆ, ժ. Գ. ՕՈՑԱՋՅԱՆ, 0. Վ. ՄԵԼԻՔՅԱՆ, Մ. Տ. ԴԱՆՂ9ԱՆ և 
Ֆ.Պ. ՍԻԴԵԼԿՈՎՍԿԱՅԱ

Ամփոփում

Սինթեզված են լակտամների ազոտի մոտ չհագեցած խմբեր պարոլնակող 
նոր ածանցյալներ' N-կրոաիլ֊, ^~(ՀՀ\-դիմեթիլալլիլ)-, Հ ֊գիմ եթ ի լա լ-
լիւլ)թիո-, N-պրոպար գիլ- և ՀԼ-մ եթի լպրոպարգի լ)պիրո լիդոննե ր։

Ուսումնասիրված են կատալիզատորների ներկայությամբ նրանց պրո- 
տոտրոպ ալլիլային վերախմբավորման ռեակցիաները։

Л ИТЕРАТУРА
1. Փ. П. Сидельковская, А. А. Аветисян, М. Ф. Шестаковский, Изв. АН СССР, ОХН, 

1965, 702.
2. Ф. П. Сидельковская, А. А. Аветисян, Изв. АН СССР, ОХН, 1964, 2064.
3. T. J. Prosser, J. Am. Chem. Soc.. 83, 1701 (1961).
4. К. К. Ингольд, Механизм реакций и строение органических соединений, Изд. ИЛ, 

Москва, 1959.
5. T. Н. Темникова, Курс теоретических основ органической химии, Изд. хим. лит., 

Ленинград, 1962, стр. 526—529.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻ1’ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXIII, № 11, 1970

химическая технология

УДК 542.61+546.284.НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРЕМНЕГИДРАТОВ—ПРОДУКТОВ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ СИЛИКАТОВ
I. ХИМИКО-МИНЕРАЛОГИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ 

КРЕМНЕГИДРАТА и его поведение в 
СОДОВОМ РАСТВОРЕ

а. В. АБРАМЯН

Научно-исследовательский горнометаллургической институт 
Поступило 10 XII 1969

Выщелачиванием сложных силикатов, плавленых базальтов и гранулированных 
шлаков медных переделов получены кремнегидраты. Изучено ихп поведение в 5%-ном 
растворе соды. Исследованы их плотность, показатель светопреломления и другие свой­
ства. Показано, что выщелачиванием силикатных соединений получаются кремнегидра­
ты большой чистоты. До 83% кремнегидрат не растворяется в 5%-ном содовом раст­
воре и представляет собой скрытокристаллическое веществво, около 8,4 %—растворим. 
Некоторые из этих кремнегидратов в течение времени, в результате старения, изменя­
ются и приобретают квазикристаллическую структуру наподобие опалов, маршалитов 
и других природных кремнегидратов.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.Кремнегидраты—продукты выщелачивания базальтов и шлаков медеплавильных переделов, в зависимости от условий их получения и химико-минералогичеокого состава исходного материала бывают раз­ные: скелетообразные, губчатые, порошковидные, гелеобразные и т. ц. [1,2,3].При медленном выщелачивании кускового ереванского базальта (типичный базальт) соляной кислотой или разбавленными растворами других кислот удалось получить кремнегидраты с порами, соответст­вующими размерам пор, .занятым извлекаемыми катионами. При этом вода так быстро занимает места извлекаемых катионов и связывается освобожденными связями кремнезема, что существующий кремнеземи­стый скелет не разрушается [1, 2].Кремнегидраты, полученные в других условиях и не подвергнутые особой обработке, находятся в другом состоянии и имеют другую струк­туру. Некоторые из этих кремнегидратов в течение времени в резуль­тате старения изменяются и приобретают квазикристаллическую струк­туру наподобие опалов, маршалитов и других природных кремнегидра­тов.



Свойства кремнегидратов 1049Настоящая работа посвящена исследованию химико-минералоги­ческого состояния кремнегидратов, полученных выщелачиванием ба­зальтов и шлаков и имеющих химический состав, приведенный в таб­лице 1.

* АМХК — Алавердскин меднохимический комбинат.

Химический состав исходных материалов, %
Таблица 1

Наименование 
материала 5Ю։ ТЮ, А1,О։ Ре։О, РеО СаО (Ма, К)։О

Халаджский (щелочной 
базальт) 45,50 1,17 16,32 9,88 12,86 9,98 3,50

Ереванский (менее ще­
лочной базальт) 51,20 1,12 18,32 1,88 6,26 10,12 6,25 4,48

Шлак АМХК* (более 
щелочное силикатное 
соединение) 40,04 1,00 10,08 3,07 32,56 8,26 2,75 1,77

При выщелачивании соблюдались следующие оптимальные усло­вия, разработанные нами [1, 2, 3]. Размер зерен 0,5 мм, температура вы­щелачивания 80—85°, время выщелачивания или продолжительность обработки 30 минут за каждый цикл, концентрация раствора кислоты 50 г/л НМО3; всего проводилось до десяти циклов опытов. По окончании каждого цикла выщелачивания остаток отделялся от раствора филь­трованием, промывался дистиллированной водой и подвергался даль­нейшему выщелачиванию при тех же условиях.Химический состав кремнегидратов, полученных десятикратным вы­щелачиванием плавленых базальтов и шлаков .медеплавильных заводов, приведен в таблице 2.Как показывают приведенные в таблице данные, выщелачиванием базальтов и шлаков удается почти полностью извлечь катионную часть кремнеземистого скелета силиката и получить весьма чистый 99,2— 99,5%-ный сухой кремнезем, содержащий не более 0,5—0,7% приме­сей: окислов .алюминия, железа и кальция.Для характеристики полученных кремнегидратов брали 20 г крем- негидрата следующего состава: 5Ю2—81,86, ппп+Н2О—<17,60% и не­однократно обрабатывали в 100 мл 5%-ного раствора карбоната натрия при 85—90° в течение 30 минут. После декантации и двукратной промыв­ки осадка 25—30 мл дистиллированной воды цикл обработки повторяли десять раз. В полученных растворах определяли взвешенные, осажден­ные в виде геля и растворенные части кремнегидратов разделением и разложением осадков смесью фтористоводородной и серной кислот.Результаты обработки кремнегидрата 5%-ным раствором карбона­та натрия приведены в таблице 3 и на рисунке.Таким образом, из 16,37 г кремнегидрата около 83,0% представляет собой нерастворимущ часть, 5,43%—суспензии в растворе, 8,4%—раст­воримую часть и 3,3%—гель.
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Таблица 2

№ об­
разца

X и м и ч е с к и >1 состав

5Юг Т1О։ А1։О։ Ре։О։ РеО СаО Й3О Н,0 ппп

Из плавленых базальтов

13 82,80 0,15 0,29 о.п н. о. н о. Н. О. Н. О. 9,86 5,90
73 82,40 0,20 0,33 0,10 Н. О. н. О. Н. О. Н. О. 10,60 6,10

182 82,40 0,50 н. о. сл. Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. 11,30 6,20
10 64,92 0,35 н. о. 0,22 Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. 28,13 6,13

183 80,35 0,22 Н. О. 0,13 Н. О. н. о. Н. О. Н. О. 12,80 7,00
41-19 79,60 0,18 н. о. 0,25 Н. О. н. о. н. о. Н. О. 13.70 6,45

184 81,42 0,10 н. о. СЛ. Н. О. Н. О. Н. О. н. о. 11,50 6,90
25 99,28 0,20 Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. — —

41-6 81.58 0,29 сл. 0,09 Н. О. Н. О. н. о. н. о. 11,53 6,55
41-17 82,52 0,20 0,20 0,05 Н. О. Н. О. Н. О. Н. О. 10,56 6,35

Из ш л а к э в

11 77,24 0,20 0,16 0,14 _ — — — —— 22,30
12 79,92 0,12 0,12 0.11 — — — — — 17.25
14 80,78 — 1,40 0,15 —- 0,14 — — — 17,32

• 15 81,92 — 0,92 0,18 — 0,14 — — —. 16,65
16 81,86 — 0,12 0,14 — — — — — 17,60Поскольку растворимость кремнезема в щелочной среде при Н = 9 (в условиях, близких к нашим) равна 0,6—0,7 г/л 5Ю2 [4], можно при­нять, что часть кремнезема перешла в раствор в результате промывки (при промывании было использовано до 2—3 л воды). Следовательно, можно заключить, что лишь незначительная часть полученного кремне­зема представляет собой аморфное вещество; его основная часть имеет скрытокристаллическую структуру или, как ее можно назвать, комби­нированную аморфнокристаллическую.

Пиши кнцчочикши)

Рис. Распределение аморфного кремнезема 
по стадиям выщелачивания кремнезема содовым 
раствором. I—изменение суммарного количества 
аморфного кремнезема; II — изменение скорости 
выделения аморфного кремнезема. Кр. 1 и 4 — 
растворенный кремнезем; 2 и 5 — гель, осевший 
из раствора; 3 и 6 — оставшаяся в растворе сус­
пензия.

Для подтверждения указанных выводов нами определены также плотности и показатели светопреломления этих же иремнегидратов. По­лученные данные приведены в таблице 4.
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Распределение кремнезема по стадиям выщелачивания, г

Таблица 3

АЪ ра­
створа

Суспензия 
в растворе

Осаждение 
в виде геля

Переходя­
щий в ра­
створ или 
аморфный

Не раство­
ренный в 
5%-ном 
растворе

I 0,05 0,074 —

п 0,07 0,057 0,059 —

III 0,08 0,095 0,066 —

IV о.и 0,130 0,082 —

V 0,05 0,118 0,092 —

VI 0,07 0,143 0,072 —
VII 0,25 — 0,470 —

VIII 0,12 — 0,300 —
IX 0,09 — 0,160 —

Итого 0,89 0,543 1,375 13,56
в °/0 от

ИСХОДНОГО
состава 5,43 3,3 8,4 82,83

Показатели преломления и степень изотропности кремнегидратов
Таблица 4

№ об­
разца Характеристика образцов Изотропность

Плот­
ность, 
г/см3

Показатели 
светопрелом­

ления

13 Получен при выщелачивании шлака 
медеплавильных переделов

Слабоизотроп­
ный 2,35

1,457-1,453 
Ag-Ap=0,004

73 Получен при выщелачивании ере­
ванского плавленого типичного 
базальта Изотропный 1,86

1,414-1,430 
Ng-Np=0,004

182 Мелкий, очень мягкий порошок 
(SIO,), полученный при выщела­
чивании более основного базальта Анизотропный 1,86 1,436-1,447

183 То же, крупнозернистый 1,86 1,457-1,458
184 То же, с последующей доработкой 

азотной и соляной кислотами 1,86 1,458-1,459
10 То же, очищенный 1,93 1,435-1,453

41-6 Получен из халаджского плавле­
ного базальта 2,14 1,450-1,560

25 Термообработанный до 1000° крем- 
негидрат 2,21 1,469-1,471

40-6 Термообработанный более 60 часов 
при 1000° кремнегидрат 2,18 1,439-1,494.

Сравнивая эти данные с данными Секриста [5] и Байердорфера [6] для кремнегидратов, полученных разными физическими способами: пу­тем анодного распыления охлажденного раюплава или термическим раз­ложением кремнеорганических соединений, а также нейтронной бомбар­дировкой некоторых силикатных соединений, замечаем, что в зависимо­



1052 А. В. Абрамянсти от химико-минералогического состава исходного материала и ус­ловий выщелачивания получаются различные кремнегидраты с раз­личными свойствами, соответствующими первоначальному структурном^ состоянию исходного силикатного соединения, используемого для выще­лачивания. Отсюда вытекает, что изменением исходного материала :։ условий выщелачивания возможно получить кремнегидраты с заданны­ми физико-химическими свойствами и расширить область их примене­ния.
ՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ ԹԹՎԱՅԻՆ ՄՇԱԿՄԱՄՐ ՍՏԱՑՎԱԾ ՍԻԼԻԿԱ2ԻԴՐԱՏՆԵՐԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ 2ԱՏԿՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ

I. Ս1ՎհԿԱՀ|>ԴՐԱՏ1* Ք1'1րԻՍ^Ա1'ՆԵՐԱԼՈԴ1'ԱԿԱՆ ԿԱԶՄԸ ԵՎ ՆՐԱ ՎԱՐՔԸ ՆԱՏՐԻՈԻՄ1' ԿԱՐԲՈՆԱՏԻ ԼՈԻԾՈԻՅՐ֊ՈԻՄ
Ա. Վ. ԱՐՐՍԶԱՄՑԱՆԱմփոփում

Բարդ սիլիկատների, հալած բազալտների և պղնձի արդյունաբերության 
խարամների վերամշակմամբ ստացված են սիլիկահիդրատներ։ Ուսումնասիր­
ված են նրանց լուծելիությունը նատրիում ի կարբոնատի 5^-ng լուծույթում: 
Որոշված են լուսաբեկման ցուցիչները և խտությունները։ Ցույց է տրված, որ 
տարբեր ելանյութերից տարբեր վերամշակման պայմաններում ստացվում են 
զանազան հատկություններով սիլիկահիդրատներ։

Վերջինների հիմնական մասը, մոտավորապես 83°/օ֊ը, չի լուծվում սո­
դայի 5°1ո֊անոց լուծույթում' կեղծ բյուրեղական նյութ է ,8— 10Շ1զ-ը լուծույ­
թում հանդես է գալիս որպես կախոլյթ և դոնդող մնացած աննշան մասը, ոչ 
ավելի ւՕ^-ից, լուծվում է։

Ուսումնասիրված մյուս հատկությունները ևս համապատասխանաբար 
փոփոխվում են։

Արված է եզրակացություն, որ նման հատկությունների ուսումնասիր- 
մամբ հնարւսվոր է կատարել սիլիկահիդրատների դասակարգում։
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Раствор гидрата окиси натрия вступает в химическую реакцию с перлитом с обра­
зованием продуктов реакции в гидратированном состоянии. Дегидратация перлит-ще- 
лочной смеси в температурном интервале ее размягчения вспенивает массу. В резуль­
тате стабилизации структуры вспененной стекольной массы образуется затвердевшая 
стеклянная пена с замкнутыми или сообщающимися ячейками.

Рис. 2, библ, ссылок 2.

Технология получения теплоизоляционного и звукопоглощающего 
декоративного материала—-пенок амия, из перлита и гидрата окиси на­
трия описана ранее [1].

В настоящей работе исследовались физико-химические процессы, 
протекающие при образовании пенокамня. Применены дилатометричес­
кий, а также комплексный тепловой анализ [2], регистрирующий резуль­
таты термографического, гравиме-фичеокого и электрометрического ана­
лизов.

Пробы готовились тщательным перемешиванием и растиранием 
смеси перлита (91,5%) и раствора ЦаОН (8,5%). Удельная поверхность 
применяемого перлита составляла 3600 смЧг.

Для 'Комплексного теплового анализа приготовленная смесь с влаж­
ностью 11,5%. насыпалась в никелевые тигли, которые помещались в 
установку теплового анализа Петренко [2].

Дилатометрические измерения производились на вертикальном квар­
цевом дилатометре ДКВ—1 на образцах-брикетах размером 7X7X50 
мм посредством количественного измерения линейных изменений при 
нагревании до температуры размягчения.

Дифференциально-термический анализ проводился на фоторегист­
рирующем приборе Курникова. Нагрев осуществлялся со скоростью 5° 
в минуту. В качестве инертного материала использовалась обожженная 
окись алюминия.

Как следует из результатов комплексного теплового анализа (рис. 
1), при 120° происходят интенсивные потери массы, эндотермический 
эффект, падение электросопротивления и усадка смеси. Ввиду отсутст­
вия свободной гидроокиси натрия эффект плавления ее при 318° на кри­
вых не фиксируется. Это свидетельствует о том, что все количество се 
прореагировало до температуры плавления.
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После удаления воды 'регистрируется экзотермический эффект, свя­
занный, очевидно, с реакциями силикатообразования. Потери массы 
очень незначительны, электросопротивление постоянно, образец претер­
певает небольшое термическое расширение. Очевидно, в этом интерва­
ле преобладают реакции в твердой фазе.

перлит-щелочной смеси состава: перлит 
91,5%, 1\таОН—8,5°/0. 1 — кривая элек­
тросопротивления; 2 — кривая потерь 
массы; 3 — термограмма; 4 — кривая тер­

мических линейных изменений.

Рис. 2. Термограмма перлит-щелоч­
ной смеси различных составов. 1 — 
вводимое количество №а2О — 0,9%; 
2-2,77%; 3-5,37%; 4 — 6,56%; 
4а — 7,84%; п — перлит; 4 — смесь 
состава 4 с применением перлита с 
удельной поверхностью 10000 см2/г.

При температуре 615° в смеси происходят значительные изменения, 
выражающиеся в резком падении электросопротивления, потере массы, 
падении термической кривой и резком подъеме дилатометрической кри­
вой. Согласно последней, при 615° начинается аномальный интервал. На 
изменение физического состояния вещества, начиная от 615°, указывает 
резкое падение электросопротивления. Так как электросопротивление 
ионных соединений в расплавленном состоянии обычно значительно 
ниже, чем в твердом, то плавление обнаруживается по резкому падению 
кривой зависимости электросопротивления от температуры. На термо­
грамме виден эндотермический эффект в интервале 615—700°. Очевид­
но, при появлении жидкой фазы в спеке ускоряются реакции силикато­
образования и стеклообразован пя. Наблюдаемый ряд эндотермических 
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эффектов в интервале 640—960° свидетельствует о взаимодействии ком­
понентов и плавлении новообразований, приводящих к возникновению 
высоковязкого расплава, силы поверхностного натяжения которого спо­
собны удержать выделяющиеся газы .в виде газовых пузырей в объеме 
стекломассы. В интервале 960—975° количество жидкой фазы возраста­
ет, а вязкость ее падает, что позволяет части газообразных веществ, дав­
ление которых растет в течение короткого времени, уйти из массы. По­
этому при вспучивании выше 960° получается пенокамень с открытой по­
ристостью.

Фазовые превращения .в зависимости от концентрации реагирующих 
компонентов в смеси.,регистрируются на термограммах (рис. 2). Об ин­
тенсификации реакций силикатообразования и стеклообразования с уве­
личением концентрации щелочи свидетельствует характер термограмм. 
Только вспучивающиеся составы (3, 4, 4а) с уже достаточным содержа­
нием NaOH (5,4—7,8% Na2O) в смеси приводят к регистрируемым эф­
фектам. Это, по-видимому, связано с образованием определенного ко­
личества вторичного стекла, дегидратация которого приводит к порооб­
разованию. Для сравнения приведена термограмма перлита (рис. 2п). 
Увеличение «концентрации» перлита вследствие увеличения контактной 
поверхности реагирующих частиц также приводит к обилию термичес­
ких эффектов.

Данные по определению температуры фазовых и физико-химических 
превращений, температуры появления жидкой фазы, температуры вспе­
нивания в комплексе с исследованием процессов силикатообразования 
могмт быть использованы для подбора оптимальных составов и режимов 
термической обработки пенокамня.

ՓՐՓՐԱՔԱՐԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ ՖԻԶԻԿԱ֊ՔԻՄԻԱԵԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ 
2ԵՏԱԶՈՏՈԻԹՅՈԻՆ

I;. Ռ. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ

Ա մ փ ո փ ո ւ մ

Փրփրաքարային բովախառնուրդի շիկացման ժամանակ նրանում տեղի 
ունեցող սիլիկատաղոյացման և ապակեգոյացման, ջրազրկման և ծակոտիտ֊ 
գոյացման պրոցեսների ուսումնասիրության համար կիրառել ենք դիլատո- 
մեարիկ և կոմպլեքս ջերմային անալիզ, որը գրանցում կ թերմողրաֆիկ, գրա- 
վիմետրիկ և կլեկտ րամ ե տ րի կ անարդների ա ր ղյո լն քն ե ր ր ։

S! I։ րմ ա կոմ պլե քս ա յին անալիղր դիլատ ոմ ե տ րի կ չափումների հետ միա­
սին ֆիքսում կ հետազոտվող նյութի զանազան հատկությունների փոփոխու- 
թյուններր, որոնք հանդիսանում են միևնույն ֆիզիկա-քիմիական պրո­
ցեսի արդյունբ և թույլ են տալիս որոշել ֆազային և ֆիզիկա-քիմիական փո- 
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խարկումների ջերմաստիճանները, ռեակցիայի մեջ մտած հիմնային կոմպո­
նենտի րանակր, ֆիզիկա-թիմ իա կան փոխարկոլմների ինտենսիվությունը, 
հեղուկ ֆազի առաջացման և փրրիըացման ջերմաստիճանը։ Այս տվյալները 
иիլիկատաղո (ացման պրոցեսների ուսումնասիրության հետ միասին կարող 
են օգտագործվել փրփրաքարի оպտիմալ կազմության և տեխնոլոգիական պայ­
մանների ընտրության համար։
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОПОЛИМЕРЗИАЦИИ МАСЛЯНОГО 
АЛЬДЕГИДА СО СТИРОЛОМ

А. А. ДУРГАРЯН н Ж. Н. ТЕРЛЕМЕЗЯН

Ереванский государственный университет

Было найдено, что масляный альдегид (МА) сополимеризуется со 
стиролом при 50°.

Вследствие обратимости реакции роста цепи с .масляным альдеги­
дом, с понижением температуры реакции количество МА в сополимере 
должно увеличиться. С этой целью нам.и исследована сополимеризация 
МА со стиролом при —10+1° и получена зависимость состава сополи­
мера от состава исходной смеси. Имея ввиду, что предельная темпера­
тура полимеризации МА ниже—11°, для расчета констант сополимери­
зации использовали соответствующие уравнения:

1 ՛ г ^»1 _ *^а
*\М2\ 1,2 [М.] кп [М,|
й\М,] \ , Ы1-а)\ Щ

I Ч + *«[^1 [А1։](

[А1։] + г։[;И2]֊-^-а
= —7֊֊------------------- :-----------------(I)

5 Гх ( М] + + [М,]
I \ / )

где
а = т1(1+։Фи«1 + ֊ Их!՝)֊ 

2 IX /

-16 + р 1^2]+-- [^11У - [мл 11/а 1, (2)՛
ь х г2 / 1 )

а

Г — , г — — . о — ^’2 г — е — „ ^«+1)1
*12 *21 *21 *22 [^2/1

Так как решение этих уравнений и определение всех этих констант без 
упрощения затруднено, мы определяли эти константы следующим обра~
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зом: когда [л^] >> [т2], тогда а —0 и [А/։]» [М,] г„ а

= . совместным решением двух уравнении
[АГг]

для двух составов определили г2 и р։ (г։ = 0,6; рх = 0). Константы р и 
г2 определяли следующим образом: по данным сополимеризации мас­
ляного альдегида со стиролом при —10° рассчитали константы сополи­
меризации по уравнению Майо и Льюиса, получили г։ = 0,6; г» = 0,4. 
Известно, что а равняется вероятности образования последователь­
ностей мономера М2. поэтому, если данная зависимость описывается 
двумя механизмами, в которых не рассматривается изменение кон­
стант скорости роста цепи с изменением состава предыдущих групп, 
тогда расчетные вероятности распределения по обоим механизмам 

совпадут, следовательно, а = Рг։ = (3), где гх и г։ — констан­
гх + 5

ты сополимеризации уравнения Майо и Льюиса. Используя уравнения 
(1) и (3) и экспериментальные данные, когда [А42] > [А!։], определили 
константы г„ = 1,3; р = 0,1, а используя уравнения (1) и (2) и сле­
дующие константы сополимеризации: гх = 0,6; г։=1,3; р = 0,1; рх 0 
рассчитали кривую зависимости состава сополимера от состава исход­
ной смеси.

Для получения зависимости констант сополимеризации от темпера­
туры нами проведена реакция сополимеризации стирола с МА под дей­
ствием ВРаО(С2Н5)2 при 24,5—17°. Выяснено, что в основном протекает 
реакция тримеризации МА, а реакция сополимеризации или совсем не 
•протекает или протекает очень мало. При 24,5—47° использованы так­
же другие катализаторы: гексехлор антимонат Ы-этилацетонитрилия, 
триэпилокоониум борфторид и четыреххлористое олово. Во всех случаях 
получен тример масляного альдегида и остаток с более высокой темпе­
ратурой кипения, который, по-нидимому, является продуктом реакции 
Принса.

Показано, что в исследованных условиях протекает быстрая реак­
ция тримеризации МА и в присутствии тримера полимеризация прак­
тически не протекает.

Полный текст статьи депонирован 
в ВИНИТИ.

Регистрационный номер—2144—70. Деп.
от 16 октября 1970 г.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 7.

Поступило 27 VI 1969.
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