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На статической вакуумной установке в интервале температур 883—963° К изучено 
влияние бензола на нижние пределы самовоспламенения смесей 4Н2+О2 и 2СО+О2. 
Установлено ингибирующее действие добавок бензола на скорость горения водорода, 
вследствие чего наблюдалось повышение нижнего предела самовоспламенения смесей 
4Н2+О2.

В случае горения окиси углерода при малых содержаниях С6Н6 происходит интен
сификация процесса, связанная с реализацией акта разветвления Н+О2=ОН+О. Вви
ду усиления роли реакции Н+С6Н6, приводящей к обрыву реакционных цепей, даль
нейшее увеличение концентрации бензола (>0,5%) приводит к торможению горения. 
Найдены следующие значения эффективных констант скорости

Х’н^-о.н., = (2.05 ±0,90)-10« ехр (—8700 1000//?7՜) см*-моль՜' • сек՜1

КО+С։Н։ = (15,11 ±6,02). 10« ехр (- 5500 ±900//?Т) см» ■ моль՜1 ■ сек՜1.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 10.

Элементарная реакция атомов водорода с бензолом мало изучена. 
Имеющиеся литературные данные получены, в основном, при низких температурах. 

Так. Сауер и Уорд '1] исследовали взаимодействие атомарного водорода с бензолом 
при 298, 300 и 357°К и давлениях порядка 50 атм. Они показали, что в этих условиях 
реакция идет с «прилипанием» атомарного водорода и образованием гексадиенильного ра
дикала: Вычисленная ими константа скорости при 298° равна 0,37-10’ л-моль՜1 -сек~\ 
энергия активации — 3 ккал/моль.

С этими данными согласуются результаты Аллена, Мелвилла, Робба [2] и 
Янга [3], которые нашли при комнатной температуре следующие величины констант: 
1,1X10’ л моль-։ • сек՜' и 0,1X1°’ лмоль՜1 ■ сек՜1, соответственно. Шифф и Стес« 
[4] изучили реакцию атомов И, вытягиваемых из разряда с бензолом при темпера
турах, близких к комнатной. Авторы считают, что в реакции Н±С,Н։ происходит 
отщепление атома Н от молекулы углеводорода. Энергия активации этой реакции, 
до их данным, <7 ккал/моль.
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При сравнительно высоких температурах и низких давлениях, т. е. в условиях, 
близких к нашим, сделана работа Панфилова и Воеводского [5|. которые дли реакция 
Н + С,Н, ___ _ Н։4-С։Н։ получили константу скорости, равную

К - 7,95-1013 ехр (— 6400,/? 7) см3-моль՜՜' -сек՜՜1.

Относительно взаимодействия атомов кислорода с бензолом имеется несколько 
публикаций, в частности [6.7’, однако количественные параметры этой реакции даются 
лишь в работе Авраменко, Колесниковой и Савиновой [7.', определивших константу 
скорости реакции О+С6Н6 в температурном интервале 338֊ 523°К. По их данным,

Л(,,гн ֊ IJU-IO1*e~*1WtKT см3-моль՜1 -сек՜1.

Для объяснения образующихся продуктов (фенол, формальдегид и др.) авторы 
предполагают протекание реакции как с разрывом цикла, так и без него. Поэтому 
полученная ими константа не может быть приписана какому-либо определенному акту.

■Мы изучили взаимодействие атомов Н и О с СвН6 методом нижнего 
предела самовоспламенения смесей водорода с кислородом и СО с Од. 
[в—10]. Опыты проводились на статической вакуумной установке в ин
тервале 883—вбЗ’К. Исходя из известного механизма окисления водоро
да, следовало ожидать ингибирующего влияния добавок бензола вслед
ствие увода водородных атомов по .реакции Н+С6Н6. Хотя при таких 
температурах предпочтителен элементарный акт с отрывом водорода, 
тем не менее не исключена возможность «прилипания» атома Н. Следо
вательно, процесс, приводящий к ингибированию горения, можно пред
ставить в виде двух одновременно протекающих реакций

I

Н +С,Н։___
II с.н.

П)

В обоих случаях происходит гомогенный обрыв цепей, так как ве
роятность восстановления активных центров через радикалы С6Н5 и 
СбН? мала. Согласно теории, чем больше содержание ингибитора, тем 
эффективнее происходит торможение процесса горения. Это наглядно 
подтверждается данными рисунка 1, на котором показаны кривые за
висимости нижнего предела самовоспламенения смеси |Н2+О2 от тем
пературы при различных добавках бензола.

Обработкой экспериментальных данных получено следующее зна
чение эффективной константы скорости реакции Н+С6Н6:

К = (2,05 ± 0,90)-10й ехр (-8700 ± 1000/ЯТ) см֊-моль֊' -сек֊'.

При горении окиси углерода наблюдалось двоякое действие бензо
ла, что видно из рисунка 2, на котором показана зависимость первых 
пределов воспламенения смесей 2СО + О2-)-ХС&Н6 от содержания СвН6.

Из рисунка 2 видно, что при малых добавках ингибитора, вплоть до 
0,5%, происходит понижение первого предела. Такое влияние связано 
с лимитирующей ролью реакции

О + С,Н,=ОН-г С։Н։. (2)
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Рис. 1. Зависимость нижнего предела са
мовоспламенения смесей 4Н։4-О։4-ХС։Н, 
от температуры. Значения X (°/0): 1 — 0,2;

2- 0,4; 3 - 0,56; 4 - 0,8; 5-1,0.

Рис. 2. Зависимость нижнего предела самовоспламе
нения смесей 2СО + О, + ХС,Н, от концентрации 
бензола при различных температурах: 1 — 963;

2 - 923; 3 — 903; 4 — 883.
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При дальнейшем увеличении концентрации бензола начинает возра
стать роль реакции (1), по которой происходит гомогенный обрыв це
пей и предел самовоспламенения повышается. Такое же действие ока
зывают предельные углеводороды, как было показано в работах [8—10'.

Таблица

г, к
Давление, ММ рТ. СТ.

з н а ч е ПИЯ X, °/о

0,01 0,016 0,025 0,05 0,125 0,5 1,0 2.0 3.0

883 11,16 10,72 10,25 9,67 8,99 8,90 9,41 11,30 13,50
903 10,03 9,64 9,22 8,83 8,05 7,80 8,00 9,40 10,30
923 9,19 8,72 8,39 7,97 7,34 6,94 7,05 8,00 8,60
943 8,46 8,05 7,65 7,20 6,70 6,40 6,45 7,15 7,72
963 8,00 7,49 7,17 6,75 6,20 5,89 5,97 6,58 7,20

В таблице представлены результаты различных серий опытов для 
смесей 2СО + О2 + С6Н6.

Для нахождения константы скорости использовались данные пэ 
пределам тех смесей, в которых содержание бензола не превышало 
0,125%. Это ограничение обусловлено тем, что при больших концентра
циях С6Н6 не выполняются уравнения расчета [8—4 О1.

Найденная таким образом константа оказалась равной:

ЛЪ-исл = (15,11 ± 6,02).10» ехр (-5500 ± 900,£7՜) см'моль֊'сек֊'.

ՐԵՆԶՈԼԻ ՓՈՔՐ ^ԱՎԵԼՑՈՒԿՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱԾՆԻ ԵՎ ԱԾԽԱԾՆԻ 
ՕՔՍԻԴԻ ԱՅՐՄԱՆ ՎՐԱ ՑԱԾՐ ՃՆՇՈՒՄՆԵՐԻ ՏԱԿ

Ւ1 + Շ,Ւ1, ԵՎ Օ 4- Շ,հ, ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԱՐԱԳՈԻՌՑԱՆ ՀԱՍՏԱՏՈԻՆՆԵՐԸ

Տ. Գ. ՄԿՐՑԱՆ, Կ. Տ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ա. Ո. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Ո լսումն ա սիրված է բենզոլի գոլորշիների փոքր հավելցուկների աղղե֊ 
ցութլունը 4Ւ1շ “}՜ Օշ և 200 ՜|՜ Օշ խառնուրդների ալրման վրա։ Ցուլց է 
տրված, որ առաջին դեպքում ալրման պրոցեսը դանդաղում է, որը պալմա֊

II I -
նավորված է Օ8Ւ17 <------  Ւ1 + ՇշՒ18 ------ > 06Ւ1տ + Ւ1շ զում արա լին ռեակ֊
ցիալով, սակալն տվլալ պա լմաններում ջրածնի պոկվելն ավելի հավանական 
է։ Ցուլը է տրված նաև բենզոլի երկակի ազդեցութլունը ՇՕ~ի ալրման վրա, 

որը բացատրվում է Օ + (Հհ, -----► Օհ փ և հ +|Շ8հ8 -----* հ, փ Շ8հտ

մրցակցող ռեակցիաներով։
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/7րոչված են բենզոլի հետ ատոմալին ջրածնի և թթվածնի տարրական 
ռեակցիաների հասսւատուննևրր րոցավառման առաջին սահմանի մեթոդով

Кн+СЛ = (2,05 ± 0,90)-1013 exp (-8700 ± 1000//??՞) . վրկ՜Հ

Ло+СЛ., = (15,11 - 6,02) - 10х3 exp (—5500 ± 900/7? Г) . վրկ՜'-
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОФАЗНЫХ РЕАКЦИЙ МЕТОДОМ 
ВЫМОРАЖИВАНИЯ РАДИКАЛОВ

УСТАНОВЛЕНИЕ ПРИРОДЫ ПЕРЕКИСНЫХ РАДИКАЛОВ. ОБРАЗУЮЩИХСЯ 
ПРИ ФОТОХИМИЧЕСКОМ ОКИСЛЕНИИ УГЛЕВОДОРОДОВ

Т. А. ГАРИБЯН, А. А. МАНТАШЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Лаборатория химической физики АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 24 VII 1970

Сделана попытка установить природу перекисных радикалов, образующихся при 
фотохимическом окислении углеводородов. Применив метод вымораживания радика
лов, удалось показать, что за спектры ЭПР вымороженных радикалов ответственны 
ЕО2- и НО2-радикалы. Установлено, что НО2-радикалы при низких давлениях об
разуются непосредственно в процессе вымораживания на охлажденной поверхности. 
Найдены условия, исключающие их образование. Полученный в этих условиях спектр 
ЭПР перекисных радикалов приписан КО2-радикалу, в частности С4НЭОО Установ
лено различие в спектрах НО2- и КО2-радикалов.

Рис. Э. библ, ссылок 4.

■В предыдущих работах [1, 2] методом вымо|раживания радикалов из 
зоны газофазной реакции было показано, что, в соответствии с сущест
вующими представлениями, в ходе фотохимического, сенсибилизиро
ванного парами ртути, окисления парафиновых углеводородов обра
зуются алкильные и перекисные радикалы.

Однако, поскольку в первичном фотохимическом акте, наряду с ал
кильным радикалом, образуется также атом водорода (ИН + Н£* —■ 
-*■ R + Н + Н£), то за полученные спектры ЭПР перекисных радикалов 
могли быть ответственны также радикалы НОг. Последние могли об
разоваться по реакции Н+О2+М •֊► НО2+М непосредственно в газо
вой фазе, либо на охлажденной жидким азотом поверхности, на кото
рой происходило .вымораживание радикалов.

В данной работе сделана попытка найти условия, в которых об
разование НО2-радикалов исключено, и тем самым однозначно показа Гь 
образование алкильных перекисных радикалов в процессах фотохими
ческого окисления парафиновых углеводородов.

Опыты проводились в струевых условиях по методике, описанной 
в [1—3]. Принципиальная схема установки представлена на рисунке 1. 
Газовый поток, предварительно насыщенный парами ртути при комнат
ной температуре и давлениях, не превышающих 0,4 мм рт. ст., с большой 
скоростью проходил черев оптически прозрачную кварцевую трубку— 
реактор, облучаемую обоку ртутно-кварцевой лампой ПРК-7. Образовав-
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шиеся радикалы газовым потоком выносились из зоны реакции и вымо
раживались на пальцеобразном отростке, охлажденном жидким азо
том. Последний был помещен в резонатор радиоспектрометра ЭПР, ко
торый фиксировал спектр замороженных радикалов.

Рис. 1. Принципиальная схема установки.

С целью исключения образования Н02-радикалов на пути газового 
потока, после зоны реакции помещалась кварцевая диафрагма с узкой 
щелью. Наличие диафрагмы при одинаковой откачке и давлении реаги
рующей смеси увеличивает время пребывания смеси в зоне реакции, а 
следовательно, и время достижения радикалами охлажденной поверх
ности. В условиях определенных диаметров щели следовало ожидать, 
что более активные, по сравнению с перекисными радикалами, атомы 
водорода в основном погибнут в пути на стенке трубки и диафрагмы; 
тем самым образование НО2 на охлажденной поверхности будет исклю
чено. За счет понижения давления можно затормозить образование НО2 
в объеме по три молекул яр ной реакции. Таким образом, если полагать 
(как это принято), что РО2-радикалы образуются по бимолекулярному 
механизму и обладают гораздо большим временем жизни, чем атомы во
дорода, то, очевидно, в описанных условиях на охлажденной поверх
ности будут накапливаться РО2-радикалы.

Для подтверждения сделанных предположений изучалась реакция 
фотохимического, сенсибилизированного парами ртути, окисления водо
рода. Газовый поток, содержащий Н2, О2 и СО2 (СО2—играла роль 
матрицы для улучшения стабилизации вымороженых радикалов) в со
отношении 1:1:10, соответственно, при общем давлении 0,4 мм рт. ст. по
ступал в реактор, в данном случае без диафрагмы. В течение 30 минут 
удалось накопить радикалы НО2 в фиксируемых прибором ЭПР коли
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чествах. В следующих опытах на пути газового потока после зоны об
лучения помещалась кварцевая диафрагма с узкой щелью. Даже при 
увеличении времени накопления радикалов до 60—90 минут радикалы 
НО2 в фиксируемых количествах не накапливались Изучалась возмож
ность образования Н02-радикалов в случае, когда кислород подавался 
отдельно через боковой отросток после зоны облучения. Опыты показали, 
что НО2-радикалы и при этом не накапливаются. Было замечено, что на 
образование НО2 очень сильно влияет парциальное количество мо
лекулярного кислорода при постоянных диаметре диафрагмы и рас
стоянии ее от зоны вымораживания. Когда снизу подавался водород 
со следами кислорода, удавалось зафиксировать небольшой сигнал НО2- 
радикала; лишь при равных или значительно больших количествах О2 
удавалось устранить Образование НО2. Так, на одной диафрагме это бы
ло достигнуто при соотношении 1Н2+ЗО2+8СО2, а на другой—только 
при 1Н+8О2+ЗСО2.

В подобранных условиях, когда образование НО2-радикалов затруд
нено, изучалась реакция фотохимического, сенсибилизированного пара
ми ртути, окисления н-бутана. В газовой смеси водород заменялся на 
углеводород при тех же соотношениях компонентов (С4Н|0:О2:СО2= 
1:1:10). Давление газового потока по-прежнему сохранялось равным 
0,4 мм рт. ст. Опыты показали, что в данном случае в течение 30 ми
нут накапливаются перекисные радикалы, в то время как в этих же ус
ловиях НО2-радикалы в заметных количествах не накапливались в те
чение гораздо большего времени. Попытки получить перекисные ра
дикалы при раздельной подаче кислорода через боковой отросток не 
увенчались успехом, очевидно, из-за гибели алкильных радикалов в 
основном до диафрагмы. При совместной подаче компонентов долго
живущие перекисные радикалы, образующиеся в зоне реакции, дохо
дят до охлажденной поверхности. Следует отметить, что при одинако
вых парциальных давлениях водорода и углеводорода концентрация 
атомов водорода в последнем случае должна быть меньше из-за того, 
что поперечник тушения возбужденных атомов ртути молекулами уг
леводорода меньше [4]. Следовательно, образование НО2-радикалов в 
случае облучения углеводорода в одинаковых с водородом условиях 
должно быть более затруднено. Таким образам, полученные спектры 
ЭПР перекисных радикалов действительно принадлежат С^НдОО-ради- 
калам. Из полученных результатов следует также, что радикалы НО2 в 
наших условиях образуются не в газовой фазе, а на охлажденной по
верхности. Поэтому в тех условиях, когда атомы водорода погибают 
раньше, чем успеют достигнуть охлажденной поверхности, НО2-ради- 
калы не обнаруживаются.

Исходя из того, что в этих условиях КО2 образуются и накапли
ваются в обнаруживаемых количествах, можно сделать вывод о том, 
что образование их происходит по бимолекулярному механизму.

На рисунке 2 для сравнения приводятся спектры НО2- и С4Н9ОО- 
рад'икалов, полученных в описанных выше опытах. Как видно, спектры 
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эт.:х радикалов, несмотря на внешнее сходство, отличаются по числу 
компонент и величинам расщепления между ними. В связи с этим 
было интересно выяснить, не зависит ли вид спектра от способа полу
чения радикалов и от изменения характера матрицы и ее содержания. С 
этой целью была сделана попытка получить СчНэОО-радикалы путем 
термического разложения С+Н9Вг на С4Н9 и Вг с последующим добав- 
тением кислорода. В этом случае струя, содержащая смесь С4Н9Вг и 
СО2 в соотношении 1:6 пропускалась через ту же кварцевую трубку- 
реактор, обогреваемую в данном случае до 400°С. Образовавшиеся ра
дикалы проходили через диафрагму (которая ставилась с целью исклю
чения диффузии кислорода в зону распада С4Н9Вг и поэтому имела не
сколько более широкую щель) и смешивались с кислородом, подавае
мым через боковой отросток. Спектр ЭПР вымороженных радикалов 
полностью совпадает со спектром ЭПР перекисных радикалов, полу
ченных в фотохимических опытах.

Рис. 2. а — спектр НО2-радикала, полученного при 
сенсибилизированном парами ртути окислении водо
рода (1 Н, 1 О3 4֊ 10 СО2); б —суммарный спектр 
НО2- и ИОэ-радикалов, полученный при фотохими
ческом, сенсибилизированном парами ртути, окисле
нии «-бутана; в — спектр С4Н,О։-радикала, получен
ный при фотохимическом, сенсибилизированном па

рами ртути, окислении н-бутана.

При отсутствии подачи кислорода спектр ЭПР вымороженных ра
дикалов полностью совпадает со спектром С4'Н9-радикала [2]. Если на 
вымороженные радикалы постепенно напустить кислород, то удается 
проследить переход алкильных радикалов в перекисные непосредствен
но в твердой фазе- На рисунке 3 представлены спектры ЭПР алкильного, 
соответствующего перекисного и смеси алкильных и перекисных ра
дикалов.

Интересно было выяснить возможность образования радикалов при 
взаимодействии атомов Вг с кислородом. С этой целью специально про
водились термическое и фотохимическое разложения Вг2 в присутствии 
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кислорода. Опыты показали, что при тех же условиях никакие радика
лы в регистрируемых количествах не накапливаются. Следовательно, 
лслучеюный опектр ЭПР перекисного радикала при фотохимическом рас
паде С4Н9Вг действительно принадлежит СцНдОО-радикалу.

Рис. 3. Спектры: а — бутильного; б — соответствую
щего перекисного; в — смеси алкильных и перекисных 

радикалов.

Влияние матриц на вид спектра изучалось путем изменения соотно
шения РН:СО2 .в широких пределах при фотохимической и термической 
генерациях радикалов. Опыты показали, что опектр ЭПР перекисных 
радикалов оставался неизменным. Уменьшение содержания матрицы 
просто увеличивало время вымораживания. Таким образом, отличие в 
спектрах ЭПР НО2- и РО2-радикалов не является следствием условий 
их вымо;раживания.

Полученные при фотохимическом окислении углеводородов и при
веденные в предыдущих работах ['1—3] опектры перекисных радикалов, 
очевидно, являются спектрами смеси НО2- и Р02-радик'алов. Для срав
нения такой опектр .приводится на рисунке 2.

ԳԱԶԱՖԱՋ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ' ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՍԱՌԵՑՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ

ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ ՖՈՏՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ԴՈՑԱ8ՈՂ ԳԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ 
ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՈՆՈԻՅՌ1՛ ՈՐՈՇՈԻՄ

Թ. Ա. ՂԱՐԻՐՅԱՆ. Ա. Հ. ՄԱՆԹԱՇՑԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ամփոփում

Փորձ է արված պարղե լու ածխաջրածինների ֆոտոքիմիական օքսիգաց- 
ման ժամանակ դո լացող դերօքոիդւո լին ո ադիկա լն ե րի րնուլթը։ Գործադրելով
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ոադիկայնհրի սաոեցման մեթոդը, հաջողվել է դուլց տալ, որ սառեցրած 
ռադիկալների 1;ՊՌ սպեկտրների համար պատասխանատու են ք^Օօ НО$ 
ոադիկաքները։ Պ արղված է, ”ր Н0։ ո ագիկա քները ցածր ճնշումների Ժամա~ 
նակ դո քանում են անմիջականորեն սառեցման պրոցեսում, սառեցվող մ ակե֊ 
րեսի վրաւ Գտնված են ПО.» ոադիկա լսերի դոլանալը բացառող պա լմաններրէ 
Ա-[դ պալմաններում դերօքսիդափն ոադիկալների ստացված կՊՌ и պեկտ րր 
վերադրել ենք Р0» ոադիկալին, մասնավորապես' С4Н։ОО”/>^' Պարզված է Е0. 1?0շ ոադիկաչների սպեկտրների զանազանոձթլունր:
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ, ВЯЗКОСТИ И 
ПЛОТНОСТИ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ РЬО—ОеО2

О. К. ГЕОКЧЯН и К. А. КОСТАНЯН

Поступило 1 VII 1970

Приведены результаты исследования электропроводности, вязкости и плотности- 
стеко.։ системы РЬО—ОеО։ в зависимости от состава и температуры. Данные со
поставлены с данными для стекол бинарных систем РЬО—В,О3, РЬО—51О3 и 
РЬО-Р,О։.

Отмечается влияние координационного изменения германия на свойства стекол 
системы РЬО—ОеО։.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 16.

Исследование свойств германатных стекол представляет практи
ческий и теоретический интерес.

Имеющиеся в литературе данные относятся к щелочно-германатным и щелочи ։- 
алюмо-германатным стеклам [1—5]. Работ, посвященных свинцово-германатным стек
лам, сравнительно мало [6—9] и они в основном относятся к свойствам твердых сте
кол. Эта система интересна для выяснения роли СеО2 в этих стеклах и сопоставле
ния свойств этой системы со свойствами бинарных систем РЬО—51О։, РЬО—В,О3 и 
РЬО—Р3О։.

В настоящей работе приведены данные по исследованию электро
проводности, вязкости и плотности стекол системы РЬО—ОеО2.

Варка стекол производилась в лабораторной электропечи с силито- 
выми нагревателями в платиновых тиглях из химически чистых и спе
циально чистых материалов.

В таблице приведены составы сваренных стекол, значения их эле<- 
троправодностей при 300 и 1200°, вязкостей и плотностей. Измерение 
электропроводности производилось методом, описанным в работе [10]. 
Для твердых стекол наши данные по электропроводности и плотности 
показывают хорошую сходимость с данными Евстропьева и Иванова 
[8] (кр. 2 рис- 2 -и кр. 1 рис. 5).

Вязкость и плотность стекол в расплавленном состоянии были из
мерены по методу удерживаемого шара [14] в корундовых тиглях.

Для -нескольких стекол были сняты ИКС на автоматическом спек
трометре ИК-Ю в области частот 1200—4400 см՜1. Образцы готовились 
вакуу.м-црессовкой стекол в бромистом калии.

Косвенным доказательством ионной природы проводимости стекол 
системы РЬО—ОеО2 может служить тот факт, что на графике Дх— 
[12] данные стекла находятся в поле ионной проводимости.
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Таблица 1
Значения ]£р, 12 т( и б для стекол системы РЬО—СеО3

РЬО. 
мол. %

300= 1200= 1100’ 20’

>ЙР 1йР б, г/см3 б, г/см3

5,0 10,6 2,68 — — —

10,0 10,9 2,10 — •— 4,29
15,0 11,0 1,54 — — 4,63
20,0 10,8 1,30 1,32 4,59 5,00
25,0 10,3 1,00 0,88 4,96 5,43
30,0 10,0 0,79 0,88 5,30 5,69
33,3 9,6 0,75 0,70 5,47 5,91
40,0 9.0 0,68 0,68 5,74 6,25
50,0 8,3 0,50 0,66 — 6,80

* Второй компонент — СеО։.

На рисунке 1 сопоставлены кривые = для стекол че

тырех бинарных систем с одинаковым содержанием РЬО в мол. бо
данные для стекол системы РЬО—51О3 и РЬО—В։О3 взяты из ра
боты [13], для РЬО—Р3О5 получены нами. Из рисунка видно, что за
висимость 1&р = /^у-^ имеет вид вытянутой 5-образной кривой. Кри

вые для систем РЬО—В8О3 отличаются от других тем, что их высо
котемпературный участок не строго прямолинейный, а обладает неко
торой кривизной. Для расплавленного состояния электропроводность 
возрастает в следующем порядке:

ХРЬО—Р,О= > *РЬО-В,О, > ХРЬО-ОеО, > ХРЬ0-510։ •

Для твердого состояния этот ряд имеет вид:

ХРЬО-Р,О։ ХРЬО-5Ю, > ХРЬО—ОеО, > ХРЬО-В„О., ‘

Соотношение Дх„срд> 1^^^. при одинаковом содержании РЬО в 
стекле принимает следующие значения: для стекол системы РЬО— 
В2О3~3, РЬО—ОеО2~2 и РЬО-5Ю2^ 1,2-1,5.

|Как видно из рисунка 1, все кривые пересекаются в области высо- 
ковязкого состояния.

На рисунке 2 приведены изотерма р (кр. 2) и энергии актива
ции электропроводности (кр. 3) в зависимости от. содержания окиси 
свинца для твердого состояния (при 300°), а на рисунке 3 сопостав
лены изотермы 1^р и энергии активации Е* для бинарных систем с 
различными стеклообразующими окислами в расплавленном состоянии՝ 
(при 1000°).



. „ ,1 Рис. 2. Зависимость коэффициента тсрми-Рис. 1. Зависимость 18?-֊ в .пиро- ческого расширеиия (кр*1)։ электропро.

ком температурном интервале для не
которых стекол.

водности (кр. 2) и энергии активации 
(кр. 3) от содержания РЬО в твердом со
стоянии. 0 — данные авторов; • — дан

ные 18].

Рис. 3. Зависимость логарифма удельного сопротивления (кр. I. 
2, 3, 4) и энергии активации электропроводности (кр. 5, 6, 7) в 
расплавленном состоянии от содержания РЬО. Значения р; 
1 — система РЬО—310а; 2 — РЬО—ОеО։; 3 — РЬО—В։03; 4 — 
РЬО—Р։0։. Значения £%: 5 — РЬО—510։; 6 — РЬО—ОеО։; 7— 
РЬО—В,0։. О • А — данные настоящей работы,. А—данные ра
боты [14], И—данные работы [15], О — данные работы [10|„ 

х — данные работы [16|.



Электропроводность стекол 313-

Характер изменения электропроводности от содержания окиси свин
ка для твердых стекол сильно отличается от такового для расплавлен
ного состояния. В твердых стеклах введение РЬО до 20 мол. % приво
дит к некоторому уменьшению электропроводности, а свыше 20 мол. %. 
РЬО—к увеличению. На изотермах для твердого состояния на 
участке 34 мол. % РЬО наблюдается скачкообразное изменение элек
тропроводности. Такое изменение проводимости было наблюдено так
же Евстропьевым и Ивановым '8]. Из рисунка 3 видно, что в расплав
ленных стеклах введение первых же порций РЬО во всех стеклах при
водит к сильному снижению их сопротивления. Самыми высокими зна
чениями электропроводности обладают свинцово-<фосфатные, затем свин- 
цово-боратные, свинцово-гермапатные и свинцово-силикатные стекла 
(рис.-З). Оггмеченный порядок сохраняется примерно до 50 мол. % РЬО, 
выше этого количества кривые пересекаются и отмеченный порядок из
менения электропроводности меняется. Интересно отметить, что кривые- 
зависимости энергии активации Е/. от содержания РЬО имеют симбат- 
ный ход с кривыми 12Р=/(РЬ0) для твердого (рис. 2, кр. 3) и рас
плавленного состояний (рис. 3, кр. 5, 6, 7).

Интересно отметить также, что при частичной кристаллизации сте
кол, содержащих 5, 10, 15 мол. % РЬО, вблизи температур 920—980°՜ 
(в зависимости от содержания РЬО) наблюдается повышение проводи
мости, связанное, по-ввдимому, с выпадением кристаллического ОеО2 
и обогащением оставшейся стеклофазы окисью свинца.

Наблюдается резкое изменение вязкости при содержании 30— 
40 мол. % РЬО (кр. 2, рис. 4). Минимум на изотерме наблюдается 
вблизи области составов эвтектической смеси на диаграмме состояния 
системы РЬО—ОеО2 [6]. Из рисунка 4 видно, что значения 1д^ рас
плавленных стекол снижаются в ряду ^’»рьо-зю, тфьо-о։о,> 
> 1^ г/рьо-в,о и чт0 изокомы вязкости системы РЬО—СеОа и РЬО— 
В<Оа имеют сходный ход, а РЬО—51О2 резко снижаются в виде пря
мой [4]. Вблизи составов 40 мол. % РЬО для стекол системы РЬО— 
ОеО2 наблюдается минимум на изотерме при 1000°. Увеличение коли
чества РЬО более 45 мол. °/0 приводит к уменьшению вязкости стекол..

Из рисунка 5 и таблицы 2 видно, что для стекол системы РЬО— 
СеО2 в твердом (кр. 1) и расплавленном (кр. 7) состояниях п,ри уве
личении содержания РЬО плотность увеличивается. Как в случае элек
тропроводности и вязкости, в области содержания РЬО 30—40 мол. %. 
излом кривых плотностей, наблюдаемый при твердом состоянии, в рас
плавленном выражен слабее.

Приведенные .на рисунке 5 данные по плотности отмеченных систем 
для твердых и расплавленных стекол подтверждают, что

^РЬО—ОеО, > ^РЬО-БЮ, > ^РЬО-В,О, '

На основе значений плотностей расплавленных стекол системы. 
РЬО—ОеО2 нами были рассчитаны мольные объемы стекол и концент- 
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рации кислородных анионов в этих стеклах в зависимости от содер
жания РЬО.прп 1000° (кр. 8 ,рис- 5).

Как видим, при добавке РЬО до 35 мол. % в стеклах системы 
РЬО—СеО2 наблюдается уменьшение мольного объема. В этой же об
ласти составов наблюдается увеличение концентрации кислородных ани
онов.

Рис. 4. Зависимость логарифма вяз
кости от содержания РЬО для стекол 
системы РЬО—В3О3 (кр. 1), РЬО— 
ОеО3 (кр. 2) и РЬО—5Ю3 (кр. 3) в 
расплавленном состоянии. О —данные 
авторов: С—данные [14]; Л — дан

ные [16].

Рис. 5. Зависимость плотности стекол 
в твердом (кр. 1, 2, 3) и расплавлен
ном (кр. 4, 5, 6, 7) состояниях от со
держания РЬО. При 20е: 1—РЬО— 
СтеО,; 2 — РЬО—510,; 3—РЬО-В3О3: 
при 1000°; 4—РЬО—В3О3 [17]; 5 — 
РЬО—В3О3; 6 —РЬО-51О3 [17]; 7 — 

РЬО—ОеОг.

При увеличении содержания РЬО до 25 мол. % коэффициенты ли
нейного расширения уменьшаются, а дальнейшее прибавление РЬО 
приводит к их некоторому увеличению (рис. 2, кр. 1). В участке 25— 
35 мол. % РЬО наблюдается их скачкообразное изменение.

Обобщая все данные для системы РЬО—ОеО2, можно сказать, что 
все отмеченные свойства претерпевают своеобразное изменение вблизи 
состава с содержанием до 35 мол. %. РЬО.

Отмеченное аномальное поведение этой системы, п.о-видимому, мож
но связать с координационным изменением германия типа ОеО4 тт ОеО8. 
О возможных координационных изменениях в германатных стеклах 
свидетельствуют и данные работ [1—4,7].

Снижение электропроводности твердых стекол системы РЬО—ОеО5 
при добавке РЬО объясняется тем, что введение первых порций РЬО 
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приводит к образованию отрицательно заряженных структурных уз
лов и общему уплотнению германий-кислородной решетки за счет изме
нения координационного числа германия. Как отмечается в работе [2], 
только при концентрациях РЬО, при которых становится возможным кон
такт полярных структурных узлов, начинается возрастание электропро
водности. Этот участок для исследованных нами стекол соответствует 
составам, содержащим примерно 20 мол. % РЬО (рис 2, кр. 2)- При ма
лых содержаниях РЬО для механизма проводимости твердых стекол 
большую роль играет, по-видимому, и фактор подвижности; ионы свин
ца, находясь в более плотной упаковке, обладают меньшей подвижно
стью, что приводит к уменьшению проводимости. Если в твердом со
стоянии переход ОеО4-'ОеО6 введением РЬО՛ приводит к общему уплот
нению структуры и снижению подвижности ионов свинца, то с перехо
дом в расплавленное состояние такие узлы становятся причиной первич
ного разрыхления решетки, распадаясь на малоподвижные анионы и 
катионы свинца. Этим и можно объяснить повышение проводимости ис
следуемых расплавов с повышением содержания окиси свинца.

Уменьшение мольного объема, увеличение концентрации кислород
ных анионов и уменьшение коэффициента линейного расширения тоже 
подтверждает координационное изменение германия в исследованных 
стеклах. Прямым доказательством этого могут служить данные ИК и 
ЭПР спектроскопии [7].

Наши данные по ИК спектроскопии стекол системы РЬО—ОеО2 
показали, что основная полоса поглощения по мере увеличения содер
жания РЬО перемещается в сторону низких частот на величину порядка 
100—120 см~', что свидетельствует о координационном изменении 
германия в стекле [5, 7].

Таким образом, полученные в настоящей работе данные показы
вают, что координационные изменения германия в свинцово-германат- 
ны.х стеклах могут оказать значительное влияние на их физико-химичес
кие свойства.

РЬО—ОеО2 ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԼՎԵԿՏՐԱ2ԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈԻք»-ՅԱՆ, 
ՄԱԾՈԻՑԻԿՈԻԹՅԱՆ ԵՎ ԽՏՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

0. Ղ. ԳՅՈԿՑՅԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են ?եՕ--- Օ6Օշ սիստեմի ապակիների էլեկտր ահա֊
ղորդականութչունը, մ ածո ւցիկո ւթ էո ւն ը, խտո։ թ Հունը և մի քանի ւպլ ֆի֊ 
ղիկա-քիմիական հատկութլոլնները, կախված ապակու րաղաղրոլթՀոլնից և 
ջերմ աստիճանից!

IIտարված ավլուքները համեմատված են ղըականութլան մեջ եղած թԵՕ — 8շՕ3, ?է)Օ— Տ10ջ ե թհՕ — ?5Օ5 երկակի սիստեմների ապակիների 
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հատկությունների հետ։ քք՚՚ւԼր) է տրված, ո ր 30 — 40 մ ոլ. °/0 թէ)Օ պարունակող 
բաղադրությունների դեպքում նկատվում է հատկութ{ոլն —րաղադրոլթյոլն 
կորերի ընթացքի շեղում, կամ էքստրեմալ կետեր, Կորերի նշված անոմալ 
ընթացքները րացատրված են տվյալ ապակիներում գոյություն ունեցող գեր
մանիումի կոորդինացիոն թվի փոփոխմամբ, Կոորդինացիոն թվի փոփո
խությունը հաստատված է նաև ինֆրակարմիր սպեկտրասկո պիկ և մոլային 
ծավալների ու թթվածնի իոնների կոնցենտրացիայի մասին եղած օժանդակ 
տվյալնե րով։
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ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ Ыа25Ю3—К25Ю3—1л25Ю3

I. ДИАГРАММА ПЛАВКОСТИ СИСТЕМЫ №а25Ю3—1л25Ю3

Г. Г. БАБАЯН и Т. Р. ОЗМАНЯН

Ереванский государственный университет,
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 29 I 1970

Методами термографического, кристаллооптнческого и рентгенографического ана
лизов изучена система К'а25Ю3—Ы28ЮЭ. Построена ее диаграмма плавкости.

Рис. 2, табл. 2. библ, ссылок 5.

Литературные данные об указанной в заголовке системе противоре
чивы и не дают ясного .представления о ее диаграмме плавкости.

В бинарной системе На25։О3—Ы251О3, по данным Уоллеса [I], изучавшего ее ме
тодом кривых охлаждения, образуется непрерывный ряд твердых растворов.

Крачек и Мервин [2] (методом обжига и закалки) показали, что получается диа
грамма плавкости с твердыми растворами I типа по классификации Розебома [3]. По 
данным этих авторов, в интервале составов от 39,5 до 43 вес. % Ы28Ю3 образуется 
соединение \'а25Ю3-1я25Ю3, которое плавится инконг.руентно. На диаграмме отсу|- 
ствует линия солидуса метасиликата лития.

Бергман, Нестерова и Бычкова [4], изучавшие эту систему визуально (политерми- 
ческий метод), указывают на образование двух ннконгруентно плавящихся соединений 
с предполагаемыми составами: Ы25։О3-2Ма25Ю3; 21л251О3-На25Ю3.

Экспериментальная часть

Для построения диаграммы плавкости системы Па251О3-и251О3 
были использованы метасиликат натрия, полученный путем обезвожи
вания при 600°, Ка251О3-9Н։О марки „ч. д. а.“ [5] и сухой метасили
кат лития марки „ч.“. Плавление проводилось в корундовых тиглях. 
Термограммы снимались на саморегистрирующем пирометре Курна- 
кова. Запись велась при помощи платино-платинородиевой термопары.

Для построения диаграммы плавкости были исследованы 20 об
разцов (табл. 1), содержащих 0—100% Ы251О3. По полученным тер
мограммам была построена диаграмма плавкости, содержащая три 
поля кристаллизации (рис. 1). Первое отвечает выделению твердого 
раствора на основе Ка251О3-а (до (41,5 мол. % Ы251О3). Эвтектиче-



318 Г. Г. Бабаян, Т. Р. Озманян

ская точка Е отвечает совместной кристаллизации твердого раствора 
К и новой фазы (£=807° состав 41,5 мол. % Ы։5Ю։). Повышение кон
центрации Ы251О3 до 50 мол. °/о приводит к образованию соединения 
№ БЮ -Ы«51О3 или ПаЫ51О3. Поле кристаллизации этого соединения 
простирается от 41,5 до 56 мол. % Ы281О3.

Таблица I

Данные термического анализа системы Ьта։51О3—Ы։81О3

Мольн. отнош., °/о Вес. отнош., °/0 Эффекты

.Маа51О3 Ы։51О3 Ыа։Б1О3 1Л։51О3 «1. ’С г։, °с

100 00 100,0 0 1089 __
95 05 96,2 3,8 1018 —.
92 8 93,9 6.1 994 965
90 10 92,4 7.6 979 962
67 13 89,5 9,5 959 942
80 20 84,4 15,6 920 910
75 25 80,2 19,8 890 850
70 30 76,4 23,6 880 820
65 35 71,2 28,8 850 —
60 40 66,7 33,3 817 —
55 45 60,2 39,8 828 809
50 50 56,3 43,7 832 —
45 55 52,4 47,6 828 —
40 60 47,3 52,7 825 838
35 65 43,3 56,6 960 822
30 70 36,6 63,4 982 800
25 75 31,0 69,0 1040 810
20 80 25,6 74,4 1077 795
15 85 19,2 80,8 1090 —
5 95 6,6 93,4 1154 ——
0 100 0 100 1201 —

Температура плавления этого соединения равна 832'. Эвтекти
ческая точка Ег отвечает совместной кристаллизации МаЫ5Ю3 и твер
дого раствора на основе Ы251О3, которая обозначена буквой

Рис. 1. Диаграмма плавкости системы 
Ыа35։О3—к1։51О3 по нашим данным.

Соединение Ха,51О31Д231О3 частично растворяет исходные компо
ненты, образуя ограниченный твердый раствор
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По литературным данным, в системе образуется инконгруентно 
плавящееся соединение, однако по нашим данным, соединение пла
вится конгруентно.

Диаграмма плавкости системы На251О3—Ы25Ю,, построенная тер
мографическим путем, подтверждается данными кристаллооптического 
(табл. 2) и рентгенографического (рис. 2) анализов.

Таблица 2 
Показатели преломления некоторых 

образцов

И251О3 Показатели 
преломления

100 0 1,517
87 13 1,527
75 25 1.529
70 30 1,529
60 40 1,534
55 45 1,539
50 50 1,541
45 55 1,547
0 100 1,557

Рис. 2. Рентгенографический анализ сплавов состава, а — №381О3; б — Ыа351О3: 
: Ь1381О3, 1 ։ 1; в — Ма,81О3 « Ы։5Ю3, 2 ։ 3; г — Ы381О3.

На кривых охлаждения .ниже 770° (табл. 1) имеются экзотерми
ческие эффекты, которые указывают на то, что почти все образцы под
вергаются внутренним превращениям, природа которых нами еще не 
изучена. Нами были сняты четыре рентгенограммы следующих составов 
(в мольн. отн.): Ыа25Ю։: Ы251О։=1:1; 2:3 и чистых компонентов.
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Сопоставление .рентгенограмм показало, что на рентгенограмме со
става 1 : 1 присутствуют интенсивные линии, соответствующие образовав
шейся в системе двойной соли (рис. 2), а состава 2:3—твердому раст
вору по основе LijSiOe.

Na2SiOa—K2SiOa —Li։SiOa ՍԻՍՏԵՄԻ 2ԱԼՄԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ

I. NajSiOj—LijSiOj սիստեմի հալման դիագրամը

Հ. Հ. ԻԱՕԱՅԱՆ և Տ. Ռ. ՕԱՄԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Տ ե րմ Ագրաֆիայի, բյուրեղաօպտիկայի և ոենտդևնակաոուցվածքային 
մեթոդներով ուսումնասիրված է Na2SiOa— Լ1շՏ1Օ3 սիստեմը։

Ցույց է տրված, որ ի տարբերություն դրականության մեչ եղած տվյալ
ների, ստացվող քիմիական նոր միացությունը' NaLiSiOj-ff 832՜(Լ֊ում հալ
վում է կոնդրուենտ։

NaLiSlO, քիմիական միացության և Na։SiOj-/' համատեղ բյուրեղա
ցումը տեղի է ունենում 41,5 մոլ. 0/Q Լ1շՏ10յ բաղադրության, իսկ Li2SlOa֊/»- 
հետ' 56 մոլ. 0 ո Ll2SiOa-/> բաղադրության դեպքում,

ЛИТЕРАТУРА

1. R. Wallace, Z. anorg. Chem., 63, 1 (1909).
2. F. Kracek, J. Am. Chem. Soc., 2157 (1939).
3. В. Аносов, С. Погодин, «Основные начала физико-химического анализа» Изд. АН 

СССР, Москва—Ленинград, 1947, стр. 385.
4. А. Г. Бергман, А. К. Нестерова, Н. А. Бычкова, ДАН СССР, 101, 483 (1955).
5. М. Г. Манвелян, Г. Г. Бабаян А. А. Абраамян, Э. А. Саямян, Материалы совеща

ния по химии и технологии глинозема, Новосибирск, Сибирское отд. АН СССР. 
1960.



Լ Ա 3 Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
а рмя нс кий химический журнал 

XXIV, № 4, 1971 =՜

УДК 546.32+546.34 +546.284

взаимодействие гидроокиси лития с
МЕТАСИЛИКАТОМ НАТРИЯ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

О. А. АДЖЕМЯН и Г. Г. БАБАЯН

Ереванский государственный университет, 
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 1 VII 1970

Методами растворимости, измерения плотности, pH, удельной электропроводности 
растворов, кажущегося объема осадков исследовано взаимодействие в системе 
ЫОН—Ка։БЮ։—Н։О при 20’, в зависимости от мольного отношения БЮ։/ЫО։ (л) 
в интервале значений от 0,1 до 4,0.

Доказано, что при мольном отношении п. равном от 0,1 до 1,0, образуется ме
тасиликат лития состава Е1։О-ЗЮ։-/։Н3О, а при л от 2.0 до 4,0 выделяется рентге
ноаморфный дисиликат лития состава Ы։О '251О3-л։Н,О.

Рис Т, библ, ссылок 5.

В литературе подробно описаны получение и свойства метасиликата 
лития.

Так, Ордвей [1] получил смешанные силикаты натрия и лития взаимодействием 
концентрированных растворов хлористого лития и натриевого растворимого стекла. В 
процессе испарения над серной кислотой растворов, содержащих кремнезем и гидро
окись лития, были выделены силикаты лития составов Е1։О-251О3: 101_120-23510։ 
и др. Позднее Верстерберг [2] получил гидросиликат лития состава 1Д։51О3-лН2О 
путем нагревания до 80—90° эквимолекулярных растворов хлористого лития и сили
ката натрия или раствора силиката лития, содержащего избыток гидроокиси лнтия. 
В ряде работ (3, 4] описано получение метасиликата лития из кремнезема и гидрата 
окпеи лития гидротермальным путем при 300°. Гусева [5] синтезировала силикат ли
тия двумя способами: а) взаимодействием кремнезема и гидроокиси лития в водных 
растворах; б) взаимодействием гидроокиси лития с силикатом натрия.

'В данной статье описывается система ЫОН—№а251О3—НгО при 
20°. Взаимодействие гидроокиси лития с метасиликатом натрия при
водит к образованию труднорастворимых соединений; поэтому раство
ры данной системы исследованы методами растворимости, измерения 
плотности, определения pH и удельной электропроводности, а осадки— 
методами ИКС и измерения кажущегося объема.

Экспериментальная часть

С целью выяснения условий образования силиката лития иссле
довано взаимодействие метасиликата натрия с гидроокисью лития в 
водном растворе.
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В качестве исходных продуктов взяты 1,77 М раствор мета силика
та натрия («ч.д.а.») и 1,77 М раствор гидроокиси лития («х.ч.»). 3 гра
дуированные 50-миллилнтровые пробирки бралось 10 мл раствора гид
роокиси лития и все возрастающее количество метасиликата натрия, соот
ветствующее мольному отношению п от 0,1 до 4,0 с интервалом 0,25. 
Смесь перемешивалась 20—30 минут. Выдержка этих расторов при 20’ 
(в течение месяца) показала, что в данных условиях они достаточно 
устойчивы и не выделяют каких-либо осадков. Все пробы нагревались 
при одинаковых условиях на кипящей бане 50—60 минут, что приводит 
к выделению осадков. После этого они разбавлялись водой до мет
ки (50 мл) и оставлялись до установления равновесия, определяемого 
постоянством содержания ЫгО.

Фильтрат отделялся от осадка, производился анализ фильтрата я 
осадка. Состав выпавшего осадка определялся двумя методами: а) рас
четным путем по разнице между данными анализа исходной смеси и 
раствора, б) анализом осадка. Для подтверждения состава получающе
гося соединения измерялась удельная электропроводность, кажущий
ся объем осадков, pH и плотность фильтрата.

Рис. 1. Кривые растворимости системы 
ЫОН-На381О3-Н։О.

Рис. 2. Зависимость плотности филь
трата от п.

Данные по растворимости в системе ЫОН—\та281О3—Н2О (рис. 1) 
показывают, что при изменении мольного отношения п от 0,1 до 1,0 
кривая падает и в точке я =1,0 имеет минимум; при п = 2,25—4,0 
концентрация в фильтрате мало меняется.

Кривая зависимости плотности фильтрата от исходного отноше
ния 51О2 к Ы8О (рис. 2) имеет излом при л = 1,0, а при отношении 
п=2,25 кривая изгибается незначительно.

Данные изменения pH в зависимости от отношения п. (рис. 3) ука
зывают, что с изменением п от 0,1 до 1,0 pH раствора '.меняется медлен
но от 42,63 до 12,90, при п. от 1,0 до 2,25—42,90—12,99; три п от 2,25 до 
4,0 кривая почти параллельна оси абсцисс. Следует отметить и тот факт, 
что в системе из'менение pH невелико.

На кривой зависимости удельной электропроводности растворов 
от мольного отношения исходных компонентов (рис. 4) также имеются 
два излома при п=1,0 и 2,25.
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Данные зависимости кажущегося объема осадков от п (рис. 5) 
имеют максимум в точке п=1,0 и перегиб в точке п=2,25. Изменение 
п от 2,25 до 4,0 не приводит к заметному изменению кажущегося объема 
осадков.

Рис. 3. Зависимость pH растворов 
от л.

Рис. 4. Зависимость удельной элек
тропроводности растворов от л.

На основании приведенных данных можно сделать следующее за
ключение: при взаимодействии .метасиликата натрия с гидроокисью ли
тия идет образование метасиликата лития состава И2О-5Ю2-лН2О при 
отношении исходных компонентов от 0,1 до 1,0, что подтверждается 
кривыми зависимости плотности и электропроводности раствора, кажу
щегося объема осадков и pH раствора от п. При п=2,0—4,0 обра
зуется второе химическое соединение — дисиликат лития состава 
Ь։2О-251О2-даН2О.

Рис. 5. Зависимость кажущегося объ
ема выпавших осадков от л.

Рис. 6. Термограмма метасиликата 
лития состава Е12О-51О2-лН2О.

Полученные осадки подвергались термографическому, кристалло- 
оптическому и рентгенографическому анализам.

На термограмме метасиликата лития (рис. 6) имеются четыре эф
фекта. Первый—эндотермический эффект 106°—отвечает выделению 
адсорбционной и частично кристаллизационной воды, второй—640°—пол
ному обезвоживанию. При 868° происходит перегруппировка кристал
лической .решетки, связанная с удалением воды, а эффект 1201° отвечает 
точке плавления метасиликата лития.

Данные кристаллооптическаго анализа показали, что метасиликат 
лития, высушенный при комнатной температуре, представляет собой 
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дисперсный кристаллический продукт белого цвета со средним коэффи
циентом светопреломления 1,55.

Дисиликат лития рентгеноаморфный и для осадков состава 1л2О- 
• 281О։тН։О кристаллическая структура образуется после нагревания 
до 800е.

/о:» 1900 »во
^.ен'

Рис. 7. Кривая ИК спектра осадка, 
полученного при л, равном 1,0.

ИК спектр метасиликата лития (рис. 7) состава Ы,0 810։-пН։0 
имеет поглощения в области 903—1036 см՜1, соответствующие коле
баниям тетраэдрического иона 81Оч՜, полосу поглощения 1227 см~\ 
характерную для связи типа 81—ОН, а также в области низких частот 
774 см՜1 колебания связи 81—0—81.

ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԼԻԹԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ԵՎ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ 
ՄԵԹԱՍԻԷԻԿԱՏԻ ՓՈԽԱՋԴԵՑՈՒ^ՅՈՒՆՐ

0. Լ. ԱՃԵՄՅԱՆ և 2. Գ. հԱԲԱՑԱՆ

Ամփոփում

անալիզի եղանա1լևերով՝ լուծե լիութ լուն ը, ֆիլտրատ- 
ների տեսակարար էլեկտրահաղորդականոլթլունր և խտությունն որո
շելով և նստվածքների թվացող ծավալները չափելով պարզված է, որ LiOH— 
Այ։Տ1Օ3— Ւ1շՕ համակարգից ստացվում են երկու սիլիկատներ, այ լիթիումի 
մեթասիլիկատ' Լ1,Տ103-/Ա՜1։0 և բ) երկսիլիկատ' Լ1շՕ • 2Տ1Օշ ’/71^0/

Ստացված սիլիկատներն ուսումնասիրված են ոեն տղեն ա գրաֆ իական 
րլուրեղաօպտիկական և թերմոգրա ֆ ի ական եղանակներով։
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Взаимодействием вторичных аминов с 1,2,3-трнхлор-5-алкоксипентенамн-2 и 1,2,3- 
трихлор-5,5-днметилгексеном-2 получены 1-диалкиламино-2,3-дихлор-5-алкоксипентены-2 
и 1-диалкиламино-2^3-дихлор-5,5-диметилгексены-2, соответственно. Лучшие результаты- 
(80—85%) получены при проведении реакции в среде эфира при комнатной темпера
туре.

Табл. 2, библ, ссылок 2.

Ранее было показано, что 2,3-дихлорбутадиен-1,3 легко присоединяет 
ал килхлор метиловые эфиры [1] и третичный хлористый бутил [2^, обра
зуя исключительно продукты 1,4чприсоединеи1ия.

В настоящей работе приводятся результаты синтеза третичных 
аминов действием вторичных аминов на б-алкоксиДД.З-трихлорпенте- 
ны-2 и 1,2^3-трихлор-5^-диметил1гексен-2.

При взаимодействии водного раствора диметиламина с 5-алкокси- 
1,2,3-трихлорпентена!М-и-2 были получены 1-диметиламино-2,3-‘Дихлор- 
5-алхоксипентены-2с 70% выходами. Лучшие результаты (80—85%) по
лучены при проведении реакции в среде эфира при комнатной темпе
ратуре.

я^лн
ЕОСН2СН2СС1=СС1СН2С1 —- -----> кОСН։СН2СС1 = СС1СН։К'Й2,

где К = СН3, С2Н։, С3Н„ С4Н,; 1Г=СН3, С2Н։.

Аналогичные результаты были получены при взаимодействии 1,2,3- 
трихлор-5,5-диметилгексена-2 со вторичными аминами в среде эфира.

яйлн 
(СН3)3ССН3СС1=СС1СН2С1 —------ > (СН3)3ССН2СС1=СС1СН2МК2,.

где Я'=СН3, С2Н։.
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Полученные амины охарактеризованы физическими константами, 
данными элементарного анализа и получением кристаллических произ
водных (пикратов или гидрохлоридов). Все синтезированные амины 
описываются впервые.

Экспериментальная часть

Получение 1 -диметиламино-2,3-дихлор-5-этоксипентена-2 действием 
водного раствора диметиламина. К 54 г 50%-ного водного раствора ди- 
метпламина при охлаждении водой до 20—25° по каплям прибавляли 
43,5 г (0,2 моля) 1,2,3-трихлО|р-5-этоксипентена-2. После 30 часов пе
ремешивания смесь обрабатывали 20%-ным раствором соляной кисло
ты, .масляный слой отделяли, водный экстрагировали эфиром, соединя
ли с масляным слоем. Из масляного слоя после сушки перегонкой вы
делили 6,5 г (15%) исходного хлорида. Водный слой обрабатывали по
ташом, многократно экстрагировали эфиром. Эфирные вытяжки высу
шивали над едким кали и фракционировкой выделили 31 г (70,1%) 1-ди- 
метилами1НО-2,3-дихлор-5-этокси1пентена-2, т. кип. 82—8371,5 мм;

1.0812; п»' 1.4748.
1-Диметиламино-2,3-дихлор-5-алкоксипентены-2. В раствор 0,2 моля 

1,2,3-трихлор-5-алкоксипентена-2 в Г00 мл сухого эфира при 20—25° про
пускали 30 г газообразного диметиламина в течение 3,5 часов. Реак
ционную смесь обрабатывали 20%-ным раствором соляной кислоты, 
эфирный слой отделяли- Из водного слоя обычной обработкой выделяли 
соответствующие 1 ^диметиламино-2,3-дихлор-5-алкоксипентены-2. Вы
ходы, физические константы, данные элементарного анализа аминов и 
их пикратов или гидрохлоридов приведены в таблице 1.

1-Диэтиламино-2,3-дихлор-5-алкоксипентены-2. К смеси 43,8 г 
(0,6 моля) диэтиламина и 50 мл сухого эфира по каплям прибавляли 
0,2 моля 1,2,3-я1рихлор-5-алкоксипентена-2 и перемешивали 10 часов.

Реакционную смесь обрабатывали 20%-ным .раствором соляной 
кислоты, эфирный слой отделяли. Из водного слоя обычной обработкой 
выделяли соответствующие 1 -диэтиламнно-2,3-дихлор-5-алкоксИ'Пенте-  
ны-2. Выходы, физические константы, данные элементарного анализа 
аминов и их пикратов или гидрохлоридов приведены в таблице 2.

1-Диметиламино-2,3-дихлор-5,5-диметилгексен-2. В смесь 43,1 г 
(0,2 моля) 1,2,3-трихлор-5,5-диметилгексена-2 и 100 мл сухого эфира 
при температуре 20—25° пропускали 27 г (0,6 моля) газообразного ди
метиламина в течение 6 часов. Реакционную смесь обрабатывали 20%- 
ным раствором соляной кислоты. Из водного слоя обычной обработкой 
выделили 34,6 г (77,2%) 1-диметиламино-2,3-дихлор-5,5-диметилгексе- 
на-2; т. кип. 84—8573 мм-, 6“ 1,0812; п*’ 1,4775; МРо найдено 60,94, 
вычислено 61,58. Найдено °/0: С 53,2; Н 8,3; С1 31,4. С1оН1։ЫС1։. 
Вычислено %: С 53,5; Н 8,4; С1 31,6.

Гидрохлорид, т. пл. 205—206° (из спирта). Найдено %: С1 41,0. 
СюН2оЫС1з. Вычислено %: С1 40,8.
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Таблица 2

R Формула

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

"С/мм аГ $

ми0 А и а л и з, °/0
Т. пл. 

пикратов, 
°С

»0 И
Т. пл. 
гидро
хлори
дов, °с

% С1
О X 0) ы «X а X вы

чи
с

ле
но

найдено вычислено

X
 

1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

ноС Н С1 с Н С1

СН։ С։Н։։С1։ОЫ 85,4 71-73/1 1,0983 1,4770 54,45 53,99 45,10 6,98 33,22 45,28 7,07 33,48 118-119 12,8 12,7 — —. —
с3н։, С.НиСкСЖ 89,8 82 - 83/1,5 1,0810 1,4750 58,73 58,61 47,42 7,49 31,12 47,78 7,52 31,41 129-130 12,4 12,3 — —
С։н, С։0Н։,С13О14 82,5 97-98/2,5 1,0639 1,4732 63,14 63,23 49,72 7,90 29,24 50,00 7,91 29,58 92-94 12,1 11,92 — — —
С4Н, С։։Н։1С13ОЬ’ 78,0 107-108/2,5 1,0538 1,4728 67,48 67,84 51,74 8,18 27,70 >1,96 8,26 27,95 — — — 126 127 36,38 36,66

,С։Н։
1ЮСН3С113СС1 = СС1СН3!Ч<

՝с,н։

сн3 С10Н։,С1։О1М 77,4 93 -94/2 1,0751 1,4772 69,94 63,23 50,30 7,89 29,20 50,00 7,91 29,58 72 -73 12,0 11,92 — —
с,на СПН։1С1։СЖ 75,0 99,5-100/2 1,0531 1,4738 67,72 67,84 51,86 8,20 27,65 51,96 8,26 27,95 93 94 П.7 11,59 — —
с3н, С„Н։ЭС1։СЖ 71,5 107,5 — 108/2 1,0422 1,4725 72,04 72,45 53,80 8,50 26,18 53,73 8,58 26,48 — — — 149-150 34,65 31,97
С4Н, С13Н„С13ОМ 72,3 116-117/1,5 1,0291 1,4720 76,86 77,07 55,41 8,78 24,96 55,32 8,86 25,17 — — — 132-133 33,21 33,43
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1-Диэтиламино-2,3-дихлор-5,5-димет11лгексен-2. К смеси 58,4 г (0,8 
моля) диэтиламина и 50 мл сухого эфира при комнатной температуре 
по каплям прибавили 43,1 г (0.2 моля) 1,2.3-трихлор-5,5-диметилгексе- 
на-2 и перемешивали в течение 16 часов Реакционную смесь обрабаты
вали 20%-ным раствором соляной кислоты. Из водного слоя обычной 
обработкой и перегонкой выделили 37,8 г (75%) 1-днэтиламино-2,3-ди- 
хлор-5,5-дчметилгексена-2: т. ::ип. 133—134717 1.Ո054: п'^
1,4740; М₽п найдено 70,41, вычислено 70,82. Найдено %: С 56.8; 
Н 9,0; С1 28,7. С,։НгзЫС1?. Вычислено °/0: С 57,1; Н 9,1; С1 28.4.

Гидрохлорид, т. пл. 145—>146° (из спирта). Найдено %: С1 36,6. 
С|2Н24ЫС13. Вычислено %: С1 36,8.

ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

V. ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ' 2,3-ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆ-1,3-Ի ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Դ. Մ. ՄԿՐՑԱՆ, Ռ. Հ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, |Ռ. Պ. »ԱՔԱՐՅԱՆ և Ռ. Ս. ՐԱՐԱՅԱՆ

Ամփոփում

Երկրորդային ամ ինների և 1,2,3-տրիքլոր-5-ալկօքսիպենտեն-2-ների և 
1,2 Յ-տրիքլոր-5,5֊դիմեթիլհեքսեն-2-ի փոխազդմամբ ստացված են 5-ալկ- 
տբսի-2 •Յ-դիքլորսլենտենիլ- և 2,3-դիքլոր-Տ ,5-դիմ եթիլհեբսեն իլ ռադիկալ 
աաբանակող երրորդային ամիններ' 1-դիալկիլամինա-2,3-դիբլոր-5-ալկօբ- 
սիս:ենտեն-2-ներ և 1 ֊դի ա լկի լա մինա-2,3-դի քլոր֊Տ ,5-դիմ ե թի լհ եքս են-2-ն եր։

Լավագույն արդյան բներ ստացված են ռեակցիան եթերի միջավայրում, 
սենյակային ջերմաստիճանում կատարելիս։
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Обсуждается вопрос о роли растворителя в полимеризации ацетилена в присут
ствии гомогенных Со- и Хьорганическпх катализаторов. Установлено, что для по
лимеризации ацетилена необходимым условием является присутствие растворителей, 
способных к “-донорному взаимодействию с атомом металла. Этим условиям удовле
творяют, в основном, ароматические углеводороды. Они стабилизируют неустойчивые 
алкильные соединения переходного металла и в то же время содействуют активации 
ацетилена.

Табл. 2, библ, ссылок 14.

Установлено, что при полимеризации ацетилена на гетерогенном 
катализаторе, приготовленном из Т։С1< и А1К3, в отношении эффектив
ности растворители делятся на два ряда: менее активные насыщенные 
соединения (гептан, циклогексан, декалин) и активные ароматические 
углеводороды (бензол, тетралин).

Решающее влияние на процесс полимеризации не оказывают ни размер молекул 
растворителя, близких по природе, ни их полярность. Было высказано мнение, что 
эффективность растворителей связана с их адсорбционной способностью [1].

Влияние растворителей специфически проявляется и при полимеризации ацетилена 
в присутствии гомогенных Со- и Хч-каталитических систем. На гомогенном кобальтовом 
катализаторе СоС12-А1К3 образование активного промежуточного соединения проте
кает почти во всех испытанных растворителях (гептан, циклогексан, толуол). Одна
ко процесс полимеризации протекает только в бензоле и толуоле [2]. Аналогичные 
результаты получены и в присутствии каталитической системы №Х2-АЩ3 [3]. Получен
ные данные кажутся несколько неожиданными, если учесть, что на этих же катали
заторах полимеризация олефинов [5] и диенов [4] протекает практически с одинаковым 
успехом как в ароматических, так и в алифатических растворителях.

На примере гомогенной каталитической системы, образуемой лз 
КИХг и АЦнэо-СДЗД», будут обсуждаться некоторые аспекты роли 
растворителя з процессе полимеризации ацетилена.

При взаимодействии соединений типа МХ2 с алкильными соединениями алюминия 
происходит алкилирование переходного металла и частичное его восстановление. Нами 
выделены подукты взаимодействия ацетилацетоната никеля с трииэобутилалюминием 
путем применения стабилизирующих лигандов [6].

В процессе полимеризации, если не присутствуют специальные электронодоноры, в 
стабилизация образующихся металлоорганических соединений должны принимать уча
стие молекулы растворителя. Донорно-акцепторное взаимодействие --электронов мо-

Армянский химический журнал, XXIV. 4—3 
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лекул ароматического растворителя и вакантных д-орбиталей переходного металл.« 
способствует стабилизации металлоорганического соединения [7].

Полученные нами данные позволяют предположить, что эффектив
ность того или иного растворителя .не обусловлена только его способно
стью стабилизировать алкильные соединения никеля. Благодаря возник
шему донорно-акцепторном взаимодействию, происходит заполнение .1- 
оболочки металла, повышается подвижность сЬэлектронов, вследствие че
го увеличивается его «дативный» характер. Повышение же дативностя 
металла способствует процессу разрыхления молекул ацетилена и, тем 
самым, протеканию процесса полимеризации. Чем эффективнее дативное 
взаимодействие, тем выше каталитическая активность металла в про
цессе полимеризации ацетилена. Приведенные рассуждения подтверж
дают высказанное Моисеевым предположение относительно роли да
тивного взаимодействия в активации ацетилена при неполярных превра
щениях (циклоолигомеризация, полимеризация и др ) [8]. Недавно, изу
чая структуру комплексов толана с циклопентадиеиилкарбонилнио- 
бием, Гусев и Стручков пришли к выводу о сильном дативном взаимо-

СМ 
действии Х’Ь -» :1 [9].

СН
Замена молекул растворителя на трифенилфосфин (ТФФ) или пи

ридин (П), которые являются одновременно донором и акцептором, при
водят к уменьшению выхода полимера, как видно из таблицы 1.

Выход полиаиетилена в присутствии различных лигандов 
(Ы1С!։; А1(//зо-С4Н0)з- 3:1, при 20’ в 70 мл растворителя)

Таблица 1

Растворитель Лиганд 
(Л) С12:Л

Выход 
полимера, 
г/г Ы1С12

Толуол 6.5
Г ептан — — слепы
Т олуол ТФФ 1.1 1.0
Толуол ТФФ 1.3 —
Толуол п 1.1 5,1
Толуол п 1:10 —
Гептан ТФФ 1:1 —
Гептан п 1.1 —
Гептан -֊ толуол (1.1) 6,2
Гептан-)- толуол (1.0,5) 1.2
Гептан + толуол (1=0,5) следы

Таким образом, в присутствии П или ТФФ, которые сами могут 
■вступать в дативное взаимодействие с атомам металла, ослабляется да
тивное взаимодействие последнего с ацетиленом, тем самым затрудняет
ся активация последнего и выход полимера снижается. Ньюхолм [>0] 
показал, что замена лиганда лигандом, обладающим худшим акцеп-
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торным или лучшим донорным свойством, приводит к усилению датив
ного взаимодействия с остающимися ^-акцепторами. Кроме того, пи
ридин может необратимо разрушить каталитический комплекс и воз
никнут определенные стерические затруднения, связанные с объемом 
молекул ТФФ.

Интересные результаты были получены при изучении полимеризации ацетилена на 
бис- (г.-алл)ЬП [II]. Полимеризация ацетилена в этом случае протекает одинаково и 
в гептане, и в толуоле. Известно, что бис -(--алл)Ы1, в отличие от алкильных соедине
нии никеля, является достаточно устойчивым. Суммарный перенос заряда происходит 
в направлении от аллильных лигандов к металлу, заполняя при этом (1-орбиты никеля и 
сильно увеличивая активность последнего в разрыхлении комплексно связанных мо
лекул ацетилена. Поэтому в случае бисалл) XI роль растворителя в этом смысле 
снижается.

Потенциал ионизации некоторых растворителей 
и выход полиацетилена в их присутствии

Таблица 2

Растворитель
Потенциал 
ионизации, 

Эв

Выход поли
ацетилена, 
г/г №С1։

Литера
тура

Гептан 10,6 — 13
Циклогексан 9,88 — 13
Хлорбензол 9,42 1.16 14
Бензол 9,24 2,3 14
Толуол 8,82 6,5 14
Этилбензол 8,76 1,4 14
/пргт-Бутилбензол 8,68 0,9 13
.и-Ксилол 8,56 4,5 14
о-Ксилол 8,55 1.5 14

В качестве меры активности использованных растворителей были 
рассмотрены значения потенциалов ионизации, поскольку можно было 
предположить, что относительные донорные свойства должны быть функ
цией их ионизационных потенциалов. В таблице 2 приведены значения 
потенциалов ионизации ряда растворителей, обладающих, за исключе
нием гептана и циклогексана, --донорным свойством. Снижение по
тенциалов ионизации при переходе от алифатических растворителей к 
ароматическим удовлетворительно согласуется с нашими представле
ниями относительно способности растворителя выполнять роль донора 
электронов. При переходе от толуола к этил- и трет-бутилбензолу по
тенциал ионизации заметно снижается, следовательно, можно было бы 
ожидать, что в этом ряду при к-комплексной адсорбции легко будет 
расти делокализация --электронов в свободные б-орбитали металла. 
Как видно из таблицы 2, несмотря на снижение потенциала ионизации в 
ряду толуол>этилбензол> ксилол, выход полимера снижается. Таким 
образом, однозначно связывать активность растворителя с донорными 
свойствами и потенциалом ионизации нельзя. Увеличение числа метиль
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ных заместителей снижает потенциал ионизации н, следовательно, спо
собствует я-камплеюсной адсорбции. Но одновременное увеличение 
стерических затруднений и уменьшение сродства к электрону [12] ока
зывают противоположное действие. Очевидно, стерические затруднения 
и уменьшение сродства к электрону преодолевают положительное дей
ствие уменьшения потенциала ионизации. С другой стороны, можно 
предположить, что прочное связывание растворителя с центральным ато
мом затрудняет вытеснение их молекулами ацетилена.

Таким образом, можно сказать, что в полимеризации ацетилена ра
створитель выполняет существенную роль. С одной стороны, он стаби
лизирует промежуточно образующиеся никельорганичеюкие соединения, 
с другой—содействует активации ацетилена путем повышения дативно- 
сти центрального атома.

ԼՈՒԾԻՉԻ ԴԵՐԸ ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՈՉ ՊՈԼՑԱՐ ՓՈԽԱՐԿՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

Գ. Ա. ՏՈՒհԱՋՅԱՆ և ժ. Ի. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ

Ամփոփում

Հոդվածում քննարկվում է լուծիչի դերի հարցը ացետիլենի պոլիմերաց
ման ժամանակ համասեռ Co֊ և №1-օր գան ական կատալիզատորների ներկա
յությամբ։ Հաստատված է, որ ացետիլենի պոլիմերացման ժամ ան ակ անհրա
ժեշտ պայման է լուծիչի ներկայությունը, որն ընդունակ է մետաղի ատոմի 
հետ դոնոր փոխազդման։ Այդ պայմանին բավարարում են արոմատիկ ած
խաջրածինները։ նրանք կայունացնում են օրգանական միացության առաջա
ցումը, միաժամանակ համագործակցում են ացետիլենի ակտիվացմանը 
կենտրոնական ատոմի դատիվությունը բարձրացնելու ճանապարհով։
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ АМИНОКЕТОНОВ

V. а-ФЕНИЛ֊р-(Х-ПИРРО.’1ИДИ.Т)-4-ЗАМЕЩЕННЫЕ 
ПРОПИОФЕНОНЫ

Г. А. ГЕВОРГЯН, М. 3. ПАХЛЕВАНЯН, С. Н. АСРАТЯН и О. Л. МНДЖОЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 30 IV 1970

Разработаны оптимальные условия получения в-фенил֊р-(Н-пирролидил)-4-заме- 
шенных пропиофенонов по реакции Манниха.

Приводятся данные по кинетике расщепления гидрохлоридов полученных амино- 
кетонов. Проведены фармакологические испытания гидрохлоридов и йодметилатов.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 5.

В продолжение исследований по синтезу и фармакологии замещен
ных диариламинокетонов нами синтезирован ряд а-фенил-₽-.(Ы-пир|роли- 
дпл) -4-замешенных пропиофенонов I:

л-КС.Н^СОСНСН^ 

с։н5 ч— 

I

где К = Н, НО, СН։О, С,Н։5О, включая также изорадикалы

По сравнению с дналкиламинопроизводными эти соединения должны 
обеспечить более жесткую конформацию молекулы в растворе и, след)- 
вательно, более определенный биологический эффект. Исходные п-ал- 
коксифенилбензилкетоны II получены по ранее описанному методу [1], 
а соответствующие им аминокетоны I—реакцией Манниха с парафор- 
малБдетидом и пирролидином в среде абсолютного этилового спирта.

Последние представляют собой белые кристаллические вещества.

п-КС։Н4СОСН։С.Н5 + СНаО + НК ------->1

II

Известно, что pH реакционной среды имеет исключительно важное значение при 
осуществлении реакции Манниха [2,3]. Наши исследования полностью подтвердили 
это. Так. при проведении реакции в кислой среде (pH 1—2) выход не превышает 20— 
28% даже при 30-часовом нагревании. 3 основной же среде (pH 8—9) 4-часовое на
гревание обеспечивает 70—90% выход аминокетона. Это обстоятельство, по-видимому, 
связано с повышением концентрации карбаниона, образовавшегося из соединения II; 
реакция аминометилирования протекает по механизму нуклеофильного замещения [4].
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Получены оксимы некоторых амннокетонов. При применении актив
ных в биологическом отношении веществ требуется проверка устойчи
вости водных растворов при стерилизации, а также для исследования 
зависимости расщепляемости 1гидрохлоридов /полученных амннокетонов 
от изменения алкоксильного радикала, температуры и,pH среды. Поэтому 
проведено кинетическое исследование реакции их расщепления. Полу
ченные данные приведены на рисунках 1—3, из которых видно, что с 

Рис. 1. Зависимость скорости расщеп
ления гидрохлорида от изменения ве
личины алкильного радикала (рН = 
=5.24, при 100°). А—% нерасщепив- 
шегося гидрохлорида основания Ман
ниха. Е=1—СН։; 2—С։Н։; 3—С։Н.,; 
4—С4На; 5—СдН11; 6—СвН։з;7—СтН15.

Рис. 2. Влияние температуры на 
скорость расщепления гидрохлорида 
а-фенил-^-пирролидил-4-бутоксипро- 
пиофенона (pH = 5,24). А—°/0 нерас- 
щепившегося гидрохлорида основа
ния Манниха. 1—20; 2—45; 3—75; 

4—100՜-.

увеличением алкильного радикала, повышением температуры и увели
чением pH чреды (1,72—5,24) скорость расщепления увеличивается 
Например, при 100° удается почти количественно расщепить гидрохло
рид а-фенил-Р-(М-п1ирролвдил)-4-б\токси1пропиофенона. Введение мето
ксигруппы в лара-положение «-фенил-0-(М-<пирролидил) пропиофенона 
уменьшает скорость расщепления (рис. 4). Расщепление 0,01 М раст
воров гидрохлоридов амннокетонов осуществлялось известным методом 
[5]. Измерения проводились на спектрофотометре СФ-4а.

Фармакологические испытания показали, что синтезированные сое
динения обладают как терминальной, так и проводниковой анестезией, 
причем некоторые из них по своей активности приближаются к дикаину, 
а по анальгезирующюм свойствам—к морфину.

Экспериментальная часть

4-Алкоксифенилбензилкетоны. Получены по описанному в литера
туре способу [1]—взаимодействием хлорангидрида фенилуксусной кис
лоты с алкоксибензолами с 80—90% выходами.
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гх-Фенил-$-(М-пирролидил)-4-замещенные пропиофеноны, а) (рН = 
8 -9). Смесь 0,1 моля кетона II, 4,5 г (0,15 моля) параформальдегида, 
10,6 г (0,15 моля) пирролидина з 20 мл абсолютного этилового спирта 
кипятилась в течение 6—7 часов. После отгонки растворителя к остатку 
добавлялась разбавленная соляная кислота (до кислой реакции). Смесь 
промывалась эфиром. К водному слою прибавлялось 100 мл 40%-ного 
раствора едкого натра. Амннокетон отфильтровывался и перекристал
лизовывался из смеси этилацетат: бензин, 1:1. Константы аминокетонов, 
их гидрохлоридов и йодметилатое приведены в таблице.

Рис. 3. Влияние pH реакционной сре
ды на скорость расщепления гидро
хлорида ։-фенил-°-пирролидил-4-бут- 
оксипропиофенона при 100°. А — °/0 
иерасщепившегося гидрохлорида ос
нования Манниха. 1 — pH = 1,72; 2 — 

pH = 5,24.

0/23 Ьреня,

Рис. 4. Относительная скорость 
расщепления гидрохлоридов 
а-фенил-₽-пирролидилпропиофе- 
нона (11) и а-феннл-?-пирроли- 
дил-л- метоксипропиофенона (I). 
А—°/0 иерасщепившегося гид
рохлорида основания Манниха.

б) (рН = 1—2). Смесь 0,1 моля кетона II, 4,5 г (0,15 моля) пара
формальдегида, 10,6 а (0,15 моля) пирролидина, 20 мл абсолютного 
этилового спирта и соляной кислоты (до рН = 1—2) кипятилась в тече
ние 5—30 часов.

После обработки 40%-ным раствором едкого натра амннокетон от
фильтровывался и перекристаллизовывался из смеси этилацетат: бен
зин, 1:1. Выходы и константы приведены в таблице.

Оксимы а-фенил-Р-(N-пирролидил)-4-замещенных пропиофенонов. 
Смесь 0,0036 моля я-фенил-Р-(М-лмрролидил)-4-замещенного пропио
фенона, 1,05 г (0,015 моля) солянокислого гидро-ксилакмина. 3 мл пи
ридина, 3 мл этилового спирта нагревалась в течение 3 часов. После 
отгонки половины объема смеси остаток сливался на лед. После 5—10- 
дневного стояния выпадали кристаллы, отфильтровывающиеся и пере
кристаллизовывающиеся из абсолютного бензола. Константы приведены 
в таблице.

Методика определения расщепляемости гидрохлоридов. Реакция 
проводилась в стеклянных ампулах (10 мл), помещенных в ультратер
мостат. Реакционная смесь разливалась в ампулы по 5 мл с прибавле-



Таблица

СОСНСН։ЫС4Н
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Н 17.1 72,5 86-88 с„н։։мо 4,85 5,01 154-155 11,70 11,25 151-152 29,96 30,16 0,80 252 11900 96-97 9,15 9,52
НО 21,0 70,0 — С„Н31МО5 4,91 4,74 134-135 10,76 10,78 — — 282 14800 115-118 8,84 9,03
СН3О 20,5 82,0 108-110 С30Н։3ЫО3 4,38 4,53 138 140 10,62 10,27 105-107 28,01 28,16 0,82 290 15800 130֊ 132 8,09 8,53
Са115О 18,2 90,8 60-61 С31Н„МО3 4,48 4,33 162-165 9,25 9,61 122-124 26,65 27,31 0,83 290 11400 125-127 8,00 8,18
С31ЦО 17,5 75,3 58-60 3,60 4,15 164-165 9,64 9,54 — — 0,83 290 13600 — — —

«ло-С3Н,О 15,5 28,3 — СИН31МО3 4,90 4,15 160-162 10,13 9,54 144-146 25,80 25,37 0,79 290 — — — —
С4Н,0 24,5 88,8 70—71 с։3н„но։ 3,62 3,98 142-143 8,99 9,16 —— —. — 0,80 290 14600 102-105 7,86 7,56
С3НПО 28,1 71,4 64 66 С34Н։|МОз 3,92 3,83 146 147 8,45 8,81 — — — 0,81 290 15100 — —

азо-СаН։1О 20,1 80,2 49-50 СМН31НО, 4,03 3,83 159- 160 8,77 8,81 — — — 0,82 — — — —
С.Н։3О 18,1 60,5 55-58 С25! 1ззМО2 4,10 3,69 130- 132 8,05 8,30 128 130 24,60 24,28 0,83 290 14400 — — —
с,н։։о 22,0 75,0 60-62 С։,Н3։МО։ 3,54 3,56 150 - 152 8,55 8,26 104-106 ։ 23,58 23,73 0,82 290 13000 154-156 7,76 7,21

* Йодметилат — жидкое вещество:
** Хроматография в тонком слое окиси алюминия; растворитель — хлороформ : спирт, 30:1.
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иием 2 мл толуола*.  Через определенные промежутки времени ампулы 
вынимались, быстро охлаждались, их содержимое количественно пере
носилось в делительную воронку для отделения толуольного слоя, ко
торый промывался водой. Соединенные водные экстракты дважды про
мывались эфиром (для удаления следов толуола). Под пониженным 
давлением удалялся оставшийся в воде эфир, водный слой разбавлялся 
до подходящей концентрации для спектрофотометрического измерения.

• Присутствие толуола предотвращает полимеризацию алкоксифенилвинилкетона 
от соприкосновения с горячими стенками ампулы.

Расчеты проводились по следующей формуле:

Д = КС.1,

где Д—оптическая плотность раствора, С—мольная концентрация 
раствора, 1-толщина слоя измеряемого раствора, К—мольный коэффи
циент поглощения, который определялся как средняя величина четырех 
измерений растворов известной концентрации.

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԱՄԻՆԱԿԵՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ
V. «-ւՍՆԻԼ-բ-ՊԻՐՈԼԻԴւՎ-պ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱ» ՊՐՈՊԻՈ1ԵՆՈՆՆԵՐ

Դ. Ա. ԴԵՎՈՐԴՅԱՆ, Մ. Д. ՓԱՀԼԵՎԱՆՅԱՆ, Ս. Ն. ^ԱՍՐԱԹՑԱՆ ե Z. Լ. ՄՆՋՈՅԱՆ

Ամփոփում

Շարունակելով ուսումնասիրություն երը ամինակետոնների սինթեզի 
բնագավառում Մաննիխի ռեակցիայով պ-ալկօքսիֆենիլրենզիլկետոնների, 
պարաֆորմալդեհիդի, պիրոլիդինի փոխազդմամբ սինթեզված եհ մի շարք 
ամինակետւ/էւներւ Պարզվել է։ որ Մաննիխի ռեակցիան ավելի լավ է ընթա
նում, երր ռեակցիոն միջավայրի թք՜1 = Տ — 9։ Ուսումնասիրված է Մաննիխի 
Հիմքերի հիդրոքլորիդների քայքայման արագությունը։ Ինչպես ցույց են 
տվել կինետիկական տվյալները, քայքայման արագությունը մեծանում է 
ալկօքսիխմրի ալկիլ ռադիկալի մեծացմ ամ ր, ջերմ աստիճանի և միջավայրի 
թՒ!֊/։ բարծրացմամբ։ Մեթօքսի խմբի մուտքը Օ.-ֆենիլ-ֆ֊պիրոլիդիլ պրո- 
պիոֆևնոնի մոլեկուլի մեջ ռեակցիայի արագությունը փոքրացնում է։

նախնական ֆարմակոլոգիական տվյալներով ստացված միացություն
ների հիդրոքլորիդներից մի մասը անէսթետիկ հատկություններով մոտենում 
Լ դիկաինին, իսկ անալգետիկ հատկություններովս մորֆոլինին։
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УДК 542.91+546.171.5СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ 4-АЛКОКСИБЕНЗИЛГИДРАЗИНОВ
А. А. АРОЯН л H. С. ИРАДЯН

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 15 VII 1970
ч

Исследована реакция 4-алкоксибензилхлорндоз с гидразином. Полученные 4-ал- 
коксибензилгидразины использованы в синтезе замещенных тиосемикарбазидов, гид
разонов и аминогуанидинов—соединений с потенциальной антибактериальной актив
ностью. Осуществлен синтез N-замещенных гидразидов трнметилуксусной кислоты и 
ряда производных пнразолона.

(Табл. 6. библ, ссылок 12.Производные гидразина обладают широким спектром биологического действия. Среди них особое место занимают 'соединения с антибактериальными свойствами—гидразиды, тиосемикарбазиды, тиосемикарбазоны, гидразидогищразоны [1,2]. Замещенные аминогуанидины, наряду с гипопликемической активностью [3], обладают и антибактериальным действием [4]Продолжая исследования в области производных гидразина, мы изучили реакцию 4-алкоксибензилхло,ридов [5] с гидразином. Для 4-мет ж- сибеизилхлорнда она осуществлена Костом [6].

Реакция проводилась в среде эфира. Во избежание карбонизации и окисления продукта синтез проводился в атмосфере азота.Кроме основного продукта I (46—55%), выделена высококипящая фракция II (25—30%), которая по данным элементарного анализа соответствует дизамещенному гидразину. При взаимодействии с альдегидом это вещество не дает гидразона. Это доказывает, что дизамещен- нрй гидразин имеет симметричное строение.



Синтезы на базе беазилглдразинов 339Изучалось влияние некоторых факторов на выход продукта. Гидрат гидразина использовался в пяти-, десяти-, пятнадцатикратном избытке. Лучшие результаты получены при соотношении 1:10. Дальнейшее увеличение количеств гидрата гидразина, применение безводного гидразина не влияют на выход продукта реакции. Использование бензола вместо эфира также не дает положительных результатов.Чистота полученных 4-алкаксибензилгидразинов проверена хроматографически на окиси алюминия в системе абсолютный эфир—петро- лейный эфир, 1:2; R, в пределах 0,75—0,80. Они представляют собой кристаллические вещества (кроме изопропоксипроизводного) с характерным запахом, карбонизирующиеся на воздухе; их гидрохлориды хорошо растворимы в воде, спирте. Выходы, данные элементного анализа и некоторые физико-химические константы соединений приведены в таблице 1.4-А.ъкоксибензилгидраэины использованы для синтеза соединений с потенциальной антибактериальной активностью: замещенных тиюсеми- карбазидов, гидразонов и производных аминогуанидина.
С.Н,НС5 

---------------------------- >

РОС.Н.СНО 
1----------------------------------------------------->

жн
СНзБСС • 0,5Н,5О. 

\ЧН, 
---------------------------------------- >

Взаимодействием 4-алкокси|бензилгидразинов с фенилизотиоциана- том с высокими выходами синтезированы М-4-алкоксибензил-М-фенил- тиосемикарбазиды (III) (табл. 2).При действии на 4-метокслбензилгидразин 4-а.ткоксибензальдеги- дами в среде спирта получены замещенные гидразоны (IV) (табл. 3).Сульфаты 4-ал.коксибензилаьминогуанидинов (V) синтезированы взаимодействием исходных гидразинов с сульфатом 5-метилизотиомо- чевины (1:1) в водной среде. Выходы составляют 50—70% (табл. 4).Найми осуществлен также синтез производных пиразолона и аналогов VI терсавида (.1-бензил-2-ливалоилгидразида)—ингибитора моно- аминоксидазы, применяемого для лечения стенокардии [7].



340 А. А Ароян, H. С. Ирадян

(СНЛСОС1
ОR0^^CH։NHNH^C(CH։)jHCl

VI

СН.СОСИ.СООС.Н։ 
--------------------------------*■

VIIN-Замешенные гидразиды VI синтезированы взаимодействием гидразинов I с хлорангидридом триметилуксусной кислоты в среде абсолютного бензола. Продукты 'выделены и идентифицированы в виде гидрохлоридов (табл. 5). В хроматограммах оснований R, в пределах 0,55—0,60. 1-Ы-4'-АлкоксИ'бензмл-3-метилпиразолоны-5 (VII) получены при действии ацетоуксусного эфира на исходные гидразины (табл. 6).Экспериментальная часть
4-Алкоксибензилгидразины. К 32 г (0,64 моля) 80%-кого гидрата гидразина при перемешивании в атмосфере азота прикапывают 0,064 .моля 4-длкоксибензилхлорида в 50 .ил эфира. Напревают на водяной бане 2 часа. Экстрагируют эфиром, эфирные вытяжки сушат над прокаленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Гидрохлориды получают действием эфирного раствора хлористого водорода на 4-алкоксибензилгидразины, растворенные в эфире (табл. 1).
N-4-Алкоксибензил-М-фенилтиосемикарбазиды (III). Смесь 0,01 моля 4-алкоксибензилгидразина, 1,35 г (0,01 моля) фенилизотиоцианата и 10 мл абсолютного этанола оставляют на ночь на холоду. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают абсолютным эфиром и перекристаллизовывают из абсолютного этанола (табл. 2).

ЬТ-4-Алкоксибензаль-М'-4'-метоксибензилгидразины (IV). 1,52 г (0,01 .моля) 4-метоксибензилгидразина, 0,011 моля 4-алкоксибензальдз- гида и 20 мл абсолютного этанола нагревают на водяной бане 3 часа. Охлаждают, выпавшие кристаллы отфильтровывают и промывают абсолютным эфиром; перекристаллизация из абсолютного ацетона (табл- 3).
Сульфаты 4-алкоксибензиламиногуанидинов (V). Смесь 0,02 моля 4-алкоксибензилгидразина, 2,8 г (0,02 моля) сульфата S-метилизотиэ- мочевины и 15 мл воды кипятят в течение 6 часов. Отгоняют досуха растворитель, к сухому остатку добавляют абсолютный эфир. Кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из этанола (табл. 4).
Гидрохлориды 1-М-4'-алкоксибензилгидразидов триметилуксусной 

кислоты (VI). К раствору 0,04 .моля 4-алкоксибензилгидразина в 30 мл абсолютного бензола при перемешивании прикапывают 2,4 а (0,02 моля) хлорангидридатрпметплуксусной кислоты з 30 мл абсолютного бензола.



Таблица I

CHjNHNHRO
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ен
о
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с
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но

сн3* 56,0 122-124/1 36-37 C։Hi։N3O — — — 51,04 50,87 6,80 6,94 14,67 14,84 18,76 18,79 196-197

C։HS 54,2 129-131/1 40-41 C,HMN։O 1,0430 1,5440 50,31 49,59 53,48 53,33 7,71 7,45 13,99 13,82 17,27 17,49 154—155

CSH, 48,1 136-138/1 48-49 C10Ht,N։O — — — — 55,71 55,42 7,82 7,90 12,71 12,92 15,96 16,36 145 146

u.ro-CjH, 49,4 118-120/1 — CtoHieN30 1,0118 1,5327 53,53 53,44 55,50 55,42 7,70 7,90 13,08 12,92 16,36 16,36 110-111

С4Н, 50,1 147—149/1 51-52 CuH։eN։O 1,0078 1,5252 59,09 58,06 57,31 57,25 8,23 8,30 11,96 12,13 15,62 15,79 137-138

По литературный данным |6|. г. пл. гидрохлорида 187—189’ (из спирта).
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Таблица 2

R
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ле

но

СН3 73,5 103-104 С1։НПМ3О5 62,81 62,68
1

6,09 5,96 14,88 14,62 11,27 11,15
с,н։ 72,6 110-111 С1։Н։,М3О8 63,52 63,75 6,47^6,35 14,17 13,94 10,66 10,63
СзН, 60,1 115-116 С„Н։1Н,О5 64,47 64,72 6,8^6,71 13,15 13,32 9,98 10,16

изо-С3Н, 50,6 151-152 С„Н։։Ы3О8 64,77 64,72 6,62 6,71 13,21 13,32 9,96 10,16
С4Н, 70,1 124—125 65,82 65,61 6,91 7,03 12,53 12,75 9,92 9,73

Таблица 3

R
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 °/, Т. пл., 
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Моле ку- 
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ен
о

вы
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с
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сн3 72,1 137-138 С1»Н1։Ы։О։ 71,02 71,08 6,50 6.71 10,35 10,36
С։Н5 61,6 122-123 С11Н30М3О] 72,08 71,80 7,17 7,08 10,11 9,85
сан, 53,7 120-121 С1։Н„И3О։ 72,51 72,45 7,45 7,43 9,07 9,38

изо-СзН, 64,3 125-126 СМНИК։О, 72,69 72,45 7,08 7,43 9,43 9,38
С4Н, 60,0 97-98 СцН։4Н։О։ 72,83 73,04 7,58 7,74 8,65 8,96

изо-С4Н, 58,1 112—113 с1։н։4м։о։ 73,16 73,04 7,61 7,74 8,94 8,96
С։н„ 49,4 89-90 Ск>Н34М։О3 73,41 73,58 7,90 8,02 8,67 8,58

г;зо-С։Н։1 42,8 93-94 С։оИ;цМ30։ 73,62 73,58 8,24 8,02 8,29 8,58Температуру .реакционной смеси поддерживают в пределах 15—20°. Выделившийся белый о.садок гидрохлорида 4-алкоксибензиЛ'Гидразина отфильтровывают, отгоняют большую 'часть бензола, добавляют абсолютный эфщр. Выпавший осадок отфильтровывают и сушат в вакуум- эксикаторе. Перекристаллизация из смеси абсолютного этанола и абсолютного эфира (табл. 5).
1-М-4'-Алкоксибензил-3-метилпиразолоны-5 (VII). Смесь 0,02 моля 4-алкоксибензиЛ'Гидразина и 2,6 г (0,02 моля) ацетоуксусного эфира напревают на водяной бане в течение часа, затем охлаждают и добавляют 30 мл петролейного эфира. Выпавшие кристаллы отфильтровывают. Перекристаллизация из смеси абсолютного и петролейного эфиров, (табл. 6).
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Таблица 4

СН.ЫНИНС' • 0,5Н։5О4

R

Вы
хо

д,
 °,о Т. пл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л < з, %
Я Н
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с
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 1

сна 67,8 масло С,Н14Х<0-0,5Н,30< 23,03 23,03 13,41 13,18
С։Н։ 60,0 137-138 С1вН1։^О-0,5Н։5О4 21,79 21,77 12,68 12,46

с,н7 64,0 152-153 С1։Н1։М4О-0,5Н։5О4 20,50 20,64 11,53 11,81
«го-СаН7 48,2 147-148 СиН18М4О0,5Н75О4 20,72 20,64 11,98 11,81

Таблица 5
СНа

НОсЧсН^НЫНСо4-СН։-НС1\=/ I
СН3

R
О

«=С 
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Т. пл., 
°С
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1
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о 1

вы
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с
ле

но

на
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вы
чи

с
ле

но
СНа 45,2 218-219 СиН։1М։О։С1 57,50 57,27 7,80 7,75 10,08 10,27
С։Н։ 38,9 215-216 С։4Н„М,О։С1 58,88 58,62 7,80 8,08 9,62 9,76
С3Н7 42,5 222-223 С15Н։։М։О։С1 59,63 59,88 8,59 8,37 9,02 9,31

■пзо-С3Н7 44,0 217-218 С1։Н„М։О։С1 60,01 59,88 8,30 8,37 8,97 9,31

Таблица 6

R
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о

вы
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с
ле
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СНз 73,4 127—123 С1аН14М։Оа 66,33 66,03 6,30 6,07 12,61 12,83
С։Н։ 62,3 111-112 С։3Н1։\’аО։ 67,50 67,21 6,70 6,94 11,91 12,06
сан7 56,1 107-108 С14НМО։Ы։ 68,07 68,26 7,52 7,36 11,40 11,37

л.'0-СаН7 57,7 89-90
1

С14Н1։ЫаО5 68,33 68,26 7,42
1

7,36 11,52 11,37
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Z. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ և Ն. Ս. ԻՐԱԴՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է 4-ալկօքսիբենզիլքլորիդների փոխազդումը հիդրա- 
զինի հետ։ Ստացված 4֊ալկօքսիբենզիլհիդրազիննել& օգտագործված են 
տեղակալված թիոսեմիկարբազիդների, հիդրազոնների և ամ ինա գուան ի դին֊ 
ների սինթեզում, նրանց հակաբակտերիալ հատկոլթյոճւներն ուսումնասիրե
լու նպատակով։ Սինթեզված են նաև տրիմեթիլքացախաթթվի N-տեղակալ- 
ված հիդրազիդների և պիրազոլոնի մի շարք ածանցյալներ։
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Осуществлена бекмановская перегруппировка гомологического ряда сия-фенил-п- 
алкоксибензофеноноксимов действием пятихлористого фосфора в абсолютном эфире. 
Гидролизом продуктов перегруппировки едким кали в этиленгликоле и встречным син
тезом установлено, что эти оксимы, кроме п-метокс!>бензофеноноксима, образуют смесь 
анилидов л-алкоксибензойной и бензойной кислот. л-Метоксибензофеионоксим в выбран
ных условиях реакции перегруппировывается в единственный продукт—анизидид бзя- 
зойной кислоты.

Табл. 2. библ, ссылок 7.

Бекмановская лерегругапнро1вка п-алкоксибензофеноноксимов, со
гласно литературным данным, была проведена с двумя первыми членами 
гомологического ряда—п-метокси- [1] и л-этомсипроизводными [2].

В результате перегруппировки низкоплавящегося изомера л-метоюсибензофенонок- 
сима (т. пл. 115—116°) в абсолютном эфире действием пятихлористого фосфора был 
получен анизидид бензойной кислоты. В этих же условиях высокоплавящийся изомео 
оксима (т. пл. 145—146°) перегруппировывался в смесь анилидов анисовой и бензойной 
кислот. При проведении реакции при—10° образовывался индивидуальный продукт— 
анилид анисовой кислоты.

л-Этоксибсизофеноноксим в двух изомерных формах псхрвзнь был подвергнут пере
группировке действием хлористого тионила в абсолютном эфире. При этом низкоплавя. 
щийся оксим (т. пл. 135—136°) образовывал смесь амидов, а высокоплавящийся (т. пл. 
169—160°) перегруппировывался в анилид ո-этоксибензойной кислоты.

В настоящей .работе бекмановская перегруппировка л-алкоксибев- 
зофеноноксимов осуществлялась в одинаковых условиях, что дало воз- 
возможность проследить влияние изменения алкакоигруппы оксимов на 
ход перегруппировки.

Мы исходили из гомологического ряда оксимов одной геометри
ческой структуры—более стабильной формы—син-фенил-л-алкоксибен-- 
зофеноноксимов.

n-ROC,H,CC,H։
II
N—ОН

R=CH։—С,Н15, мзо-С4Н։, z«o-C5Hu

С этой целью разработан способ получения указанных оксимов с 
высокими выходами (79—92%) взаимодействием солянокислого гидро-
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ксиламина с алкоксибензофенонамн в спирте в присутствии пиридина. 
Среди полученных соединений (табл. 1) четыре первых члена ряда, а 
также озо-амнлоксибензофеноноксимы были получены ранее [3]. Амн- 
локси-, изобутокси-, гексилокои- и гептилоксибензофеноноксимы опи
саны впервые. Все оксимы очищались перекристаллизацией из опнрта 
или бензола и хроматографировались па окиси алюминия. Оксимы пред
ставляют собой белые, не растворяющиеся в воде кристаллические ве
щества; хорошо растворяются в ацетоне и эфире, хуже в спирте и бен
золе. Растворимость в органических растворителях улучшается с уве
личением радикала алкоюситруппы.

В результате перегруппировки (с выходами 75—91 %.) получаются 
■кристаллические продукты (.табл. 2), которые подвергались гидролизу 
действием едкого кали в этиленгликоле. Ранее с этой целью были ис
пользованы концентрированная соляная кислота [1], серная кислота [2] 
и 25%-ный раствор едкого кали в метаноле [4]. 'Применение этиленгли
коля дает лучшие результаты. Выделенные из гидролизата л-алкокси- 
бензойные и бензойная кислоты свидетельствовали о том, что вследст
вие перегруппировки образуется смесь анилидов указанных кислот:

ROC,H4CC,H5
II 
N—ОН

PC1,

—> C,H5CNHC,H4OR 
II 
О

эфир абс.

------ > ROC,H4CNHC4H։
II 
о

R —СН|—CjHjg, НЗО-С4Н|,

л-Метоксибензофеноноксим перегруппировывается в один продукт— 
анизэдид бензойной кислоты, что подтвердилась идентичностью его с 
продуктом взаимодействия бензоилхларида и анизидина.

Образование двух анилидов при перегруппировке, по-видимому, яв
ляется следствием изомеризации оксимов в условиях реакции. Изоме
ризация оксимов в присутствии эфирного раствора хлористого водоро
да описана в литературе [2].

Экспериментальная часть

п-Алкоксибензофеноны получены реакцией бензоилхлорида с ал
коксибензолами в присутствии фосфорной кислоты [6]. Гексилоксн- 
и гептилоксибензофеноны с т. кип.—,197—222°/2 мм, 224—5°/4 мм; т. пл. 
35—37°, 32—34° (из изопропанола), получены впервые. Найдено %: 
С 80,61; Н 8,03. С19Н22О2. Вычислено %: -С 80,81; Н 7,85, Найдено %: 
С 80,78;/Н 8,20. С2оН2402. Вычислено %: С 81,04; Н 8,16.

п-Алкоксибензофеноноксимы. Смесь 0,05 моля алкоксибензофенона, 
50 мл спирта, 19,5 г (0,28 моля) солянокислого гидроксиламина и 50 мл 
пиридина кипятят 3 часа. Затем половину объема растворителя отгоняют 
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и по охлаждении остаток сливают на 300—350 г колотого льда. Образо
вавшийся кристаллический продукт отфильтровывают, тщательно про
мывают холодной водой и высушивают на воздухе. Перекристаллизо
вывают из абсолютного спирта или бензола. Выходы 79—91% (табл. 1).

ЙОС։Н4СС։Н5

К’-он

Таблица I

R Молекулярная 
формула

Т. пл., 

С
Вы

хо
д,

 %

А налил. 0 о

R?
К С Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

3

2 вы
чи

с
ле

но

СНз СМН։3ЫО2 114-115 [1] 90,8 6,04 6,16 74,00 74,02 5,78 5,77 0,32
С։Н։ С18Н։։МО։ 135—136 [2| 91,5 6,21 5,80 74,12 74,28 6,02 5,85 0,29
С։Н, С1вН։1К'О2 104—105 (3) 89,8 5,25 5,49 75,60 75,37 6,52 6,31 0,30
С4Н, с„н։։ко3 94-95 (3] 91,5 4,92 5,20 75,59 75,91 7,26 7,10 0,40
С,НП С։.Н„НО։ 111—113 88,7 4,87 4,94 76,22 76,32 7,61 7.54 0,54
С.Н1։ С„Н։։МО, 79-80 90,7 4,42 4,71 77,07 76,83 7,59 7,81 0,48
С7Н15 С20 н251\о2 76—78 90,1 4,75 4,50 77,11 77,23 8,31 8,10 0,50

«зо-С4Н, С13Н1։ЫО3 98-101 79,3 5,44 5,20 75,89 75,91 7,14 7,10 0,36
«.?о-С5Н։։ С1։н31мо, 84-86 [3] 91,0 5,24 4,94 75,25 76,32 7,77 7,54 0,52

В слое А12О3, система хлороформ—спирт (30:1), проявитель—пары йода.

Бекмановская перегруппировка син-фенил֊п-алкоксибензофенонок- 
симов. К 0,018 моля оксима и 100 мл абсолютного эфира при охлажде
нии льдом небольшими порциями прибавляют в течение 8—10 минут 
4,8 г (0,023 моля) пятихлористого фосфора. Реакционную смесь переме
шивают 2 часа. По истечении этого времени баню удалают и перемеши
вание продолжают 1 час при комнатной температуре. Содержимое выли
вают на 300—400 г колотого льда и оставляют >на ночь. Образовавшийся 
кристаллический продукт отфильтровывают. К фильтрату добавляют 
эфир. Эфирный слой отделяют и высушивают сульфатом натрия. После 
отгонки эфира кристаллический продукт на фильтре промывают бен
золом и присоединяют к основному продукту. После высушивания на 
воздухе перекристаллизовывают из 90—96%-ного спирта (табл. 2).

Гидролиз продуктов перегруппировки. 0,01 моля продукта пере
группировки, 8,4 г (0,015 моля) едкого кали в 15 мл этиленгликоля кипя
тят 10—12 часов. По охлаждении добавляют абсолютный эфир и не
сколько раз продукт промывают абсолютным эфиром для удаления об
разовавшихся анилинов. Подкисляют разбавленной серной кислотой 
(1:1) до pH 2—3. Охлаждают до 0°, отфильтровывают и на фильтре 
промывают ледяной водой. Бензойную кислоту вымывают горячей водой, 
которую затем обрабатывают эфирам. Эфирный экстракт высушивают
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над сульфатом натрия. Отгоняют эфир, остаток перекристаллизовывают 
из горячей воды.

Таблица 2
Анализ, 0 0 Г идролиз

Т. пл., 
°с

N
т. пл. 

//-алкокси- 
бензойных 

кислот

R Продукты 
перегруппировки

Вы
хо

д,
 °

1 на
йд

ен
о

1—
—

вы
чи

с
ле

но

С

СН3 С,Н։СОМНС,Н4ОСНа 151-152* 88,4 6,25 6,16 —

c։Hs СаН։ОС,Н4СОМНС,Н։
С,Н։СОМНС։Н4ОСаН։

142-145* 92,5 5,59 5,80 196—197 0,30

C3H, С։Н1ОС4Н4СОННС,Н։ 
С.Н։СОКНС4Н4ОСаН,

135-137 91,0 5,22 5,49 137-140 0,33

с«н, С4Н,ОС,Н4СОМНС,Н։ 
С„Н։СО.\’НС4Н4ОС4Н, 129-132 86,4 4,88 5,20 142-143 0,38

с։нп С։НиОС.Н4СОЫНС,Н։
с։н։со.\’нс,н4ос5н1։ 132-134 82,9 4,78 4,94 115-118 0,36

с,н։։ С,Н1аОС։Н4СОХНС։Н, 
С,Н5СОМНСаН4ОСвН։з

124-125 89,5 5,20 4,71 100-102 0,31

С7Н։։ С,Н1։ОС,Н4СОМНСвН։
С,Н5СОМНС4Н4ОС,Н1։

120—122 85,2 4,78 4,50 90-92 0,29

ИЗО-С4Н, С4Н,ОС,Н4СОМНСвН5
С։Н5СО.\։НС։Н4ОС4Н,

119-120 75,8 5,00 5,20 136-139 0,34

!.'30-CsH։1 С։Н։1ОС։Н4СОхМНС։Н3 
С,Н5СО.\’НС։Н4ОС։НП

124-127 84,0 4,73 4,94 130-133 0,35

* 153-154° [5];
*♦ 198; 139-142; 145-147; 118-121; 90-92; 137—133. 131—132= [7]; для всех 

соединений получена бензойная кислота с т. пл. 117—120 .
*** В слое силикагель—гипс, система бутанол—аммиак (35 ։ 15), проявитель— 

бромкрезол пурпуровый.

Оставшуюся на фильтре п-алкоксибензой.ную кислоту высушивают 
на воздухе, затем .перекристаллизовывают из 50—60% -ного спирта. Т. пл. 
кислот, полученных при гидролизе, соответствуют литературным дан
ным [7].պ-ԱԼԿՕՔՍԻՐԵՆԶՈՖԵՆՈՆՕՔՍԻՄՆԵՐԻ ՐԵԿՄԱՆՑԱՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ

Ն. Ա. 8Ա₽ԻՅԱՆ, Գ. Ա. ՍՄՈԷԻՆԱ ե 2. է. ՄՆՋՈՅԱՆԱմփոփում
Իրականացված է սյւն - ֆ են իչ֊պ-ա լկ о ք и ի բ են զո ֆ են ոն ° ք и ի մն ե ր ի հոմոլո֊ 

ցիական շարքի բեկման յան վերախմ բավորոլմ բացարձակ եթերի մեջ, ֆոսֆո-
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րի ս/ենսւա քլորիդի աղդմամբ: Այս ռեակցիան նկարագրված է միայն պ-մե- 
թոքսի. և պ-էթօ քսիբենղոֆենոնների օքսիմների համար:հՕՒ1-/ր կթիլենգլիկոլային լուծույթով կատարված վերախմբավորման 
արգասիքի հիդրոլիղով հանդիպակած սինթեզով ապացուցված է, որ այդ օք- 
սիմները, բացի պ-յ/հթգքսիբենզոֆենոնօքսիմից, առաջացնում են պ-ալկոք- 
սիբենզոյական և բենղոյական թթուների անիլիցխերի խառնուրդ: պ-Մեթօք- 
ս ի բեն ղոֆեն ոնօ բս ի մն ընտրված պայմաններում վերախմբավորվում Լ, առա
ջացնելով միայն բենղոյական թթվի անիղիդիդ: Ելանյութ 0քսիմներն ստաց
ված են էթանոլի մեջ պիրիդինի ներկայությամբ հիդրօքսիլամինի քլորջրած- 
նական աղի և պ-ալկօքսիբենղոֆենոնների փոխազդմամբ:

Բենզոլի բլորիդի և հեքսիլօքսի- և հեպտիլօօսիբենղոլների փոխ- 
ազդԱամբ օ-ֆոսֆորական թթվի ներկայությամբ ստացված են չնկարագրված 
համապատասխան բենղոֆենոններ:
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Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван)
Поступило 25 VI 1969

Синтезированы гетероциклические аналоги ароксиуксусных кислот взаимодейст
вием в щелочной среде хлоруксусной кислоты с енолизирующимися гетероциклическими 
соединениями: малеиновым гидразидом и его производными, 1-фенил-5-метилпиразо- 
лоном-3, 1-фенил-3-метилпиразолоном-5 и М-метилпнрролидоном.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Ранее нами было показало, что пидразвды малеиновой кислоты и 
ее производных, Ьфенил-б-метилииразолон-З и 1-фенил-З-метилпиразо- 
лон-5 ацилируются хлорангидридами сульфокислот с образованием со
ответствующих О-сульфоефиров [|Г].

В представленной статье приведены данные о взаимодействии вы
шеупомянутых карбонильных соединений, а также Ы-мет.илпирролидо- 
на с монохлоруксусной кислотой в присутствии 10%-ного водного раст
вора едкого натра с образованием натриевых солей соответствующих ге- 
терилоксиуксусных кислот, из которых выделены соответствующие кис
лоты (I), являющиеся гетероциклическими аналогами известных герби
цидов и регуляторов роста растений—ароксиуксусных кислот.

R=H, Br; R'=H, Br, CH, 
R’ = H, C,H5

RjOCHjCOOH 
I
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Алкилирование по кислороду соединений с образованием О-произ- 
водных установлено данными ИК спектроскопии (отсутствие поглоще
ния при частотах 1660 см՜1, характеризующих амидный карбонил в кар
боксиметиловых производных пятичленных гетероциклических соеди
нений) и гидролизом натриевой соли 2,3-дигидро-3-кето-6--пиридазинил- 
оксиуксусной кислоты, приводящим к образованию малеинового гидра
зида.

Известно, что эффективность эфиров галоидароксиуксусных кислот 
в качестве гербицидов значительно выше активности самих кислот и со
лей. Поэтому нам казалось интересным синтезировать эфиры вышеука
занных гетерилоксиуксусных кислот.

1-Фенил-3-метилпиразолон-5 и Ьфенил-б-метилпиразюлон-З вступи
ли в реакцию с этиловым эфиром монохлоруксусной кислоты в присут
ствии пиридина с образованием соответствующих эфиров.

Этиловый эфир 2,3-дитидро-3-кетопиридазинил-6-оксиуксусной кис
лоты получены взаимодействием кислоты с эталоном, насыщенным сухим 
хлористым водородом.

Экспериментальная часть

Взаимодействие монохлоруксусной кислоты с гидразидами малеи
новых и фталевых кислот, пиразолонами и /У-метилпиролидоном. К 4 г 
(0,05 моля) мюнохлорукауаной кислоты, растворенной в воде, прибавля
ли 4,2 г (0,05 моля) бикарбоната натрия, затем 0,05 мюля карбонильного 
соединения и 20 мл 10%-ного водного раствора едкого натра. Смесь на
гревали на кипящей водяной бане в течение 12 часов, осадок отфильтро
вывали, фильтрат упаривали до половины объема. Кристаллический 
осадок—натриевую соль 1гетерилоксиуксусной кислоты—(высушивали в 
эксикаторе (температуры плавления приведены в таблице). Для полу
чения .свободных кислот натриевые соли обрабатывали разбавленной ук
сусной кислотой до кислой реакции, раствор слегка упаривали, выпав
шие после охлаждения кристаллы промывали ледяной водой, высуши
вали в эксикаторе, затем перекристаллизовывали из хлороформа. Не
которые физико-химические константы даны в таблице.

Этиловый эфир 1-фенил-3-метилпиразолил-5-оксиуксусной кислоты. 
Смесь 1,7 г (0,01 мюля) Ьфенил-З-метилпиразолона-б и 1,2 г (0,01 моля) 
этилового эфира монохлоруккуоной кислоты в 4 мл пиридина оставили 
при комнатной те1мпературе на 10 дней. Образовавшийся кристалли
ческий продукт отфильтровали, промыли водой, высушили. Выход 2 ?■ 
(86,9%); т. пл. 235—236° (спирт). Найдено %: Н 11,70; С 61,84; Н 5,00. 
С12Н|2М2О3. Вычислено %: Ы 12,06; С 62,06; Н 5,17.

Этиловый эфир 1-фенил-5-метилпиразолил-3-оксиуксусной кислоты. 
Реакцию провели в условиях предыдущего опыта. Из 1,7 г пиразолона 
получили 1,8 г (78%) этилового эфира 1-фенил-5-метилпиразолил-3-ок- 
спуксусной кислоты. Т. пл. 145—>146° (спирт). Найдено %: Ы 12,35; 
С 62,15; Н 5,03. С12Н12Ы2О3. Вычислено %: Ы 12,06; С 62.15; Н 5,17.



Таблица 
^ОСЩСООН

R«

Вы
хо

д,
 °/4 Т. пл., 

°С
Т. пл. 
солей, 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л II 3, °/о
В ы ч н с л е н □ н а ид с н о

с Н и Вг с Н Ы Вг

2,3-дигидро-3-кето-6-пиридазннил 62 205-206 245 -246 С.Н,М,О4 42,35 3,52 16,47 — 42,70 3,60 16,05 —
2-фенил-2,3-днгидро-3-кето-6- пири- 

дазинил 68 260-263 365-367 СцН1вЫаО4 58,53 4,06 11,38 — 58,01 4,30 11,83 —

2,3-дигидро-3-кето-5-бром-6-пирида- 
зннил 60 232-233 238 -240 С,Н։М։О4Вг 28,91 1,60 11,24 32,12 28,62 2,00 11,00 31,54

2,3՝дигидро-3-кето-4-метил-6-пири- 
дазинил 73 215-218 220-224 С,Н։М,О4 45,65 4,13 15,21 — 45,04 4,26 14,90 —

2,3-днгидро-3-ксто֊4,5-дибром-б-пи- 
ридазннил 60 200-201 215-217 С,Н4Н,О4Вг, 21,9« 1.21 8,53 48,78 21,95 1,00 8,70 49,00

1-кето-1,2-дигидро-4-фталазнл 90 290- 292 300 302 с10н,ы։о4 54,54 3,64 12,72 — 54,00 3,54 12,44 —

1 - кето-1,2-днгидро-5,6,7,8-тетрахлор- 
-4-фталазил 82 272-276 — С10Н4М։О4С14 33,51 1,11 7,82 — 32,75 1,35 7,30 —

1-фенил-3-метил-5-пиразолил 68 55-57 115-116 СцН։։М։Оа 62,06 5,17 12,06 — 61,87 5,38 12,56 —

1-фенил-5-метил-3-пиразолил 68 78-80 100-102 С1։Нц1М։Оз 62,06 5,17 12,06 — 61,87 5,50 12,48 —

1-метил-4,5-дигидро-2-пиррил 84 150-152 184-185 с,н։։гю» 55,50 7,07 8,91 — 54,00 6,83 8,68 —

Га.чоян. С. Г. А
гбалян. Г. Т. Есаян
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Этиловый эфир 2,3-дигидро-З-кетоп.иридазин.ил-б-оксиуксусной кис
лоты. Смесь 3 г 2,3-дигидро-3-1кетопиридазинил-6-оксиуксусной кислоты 
и 15 .ил абсолютного спирта, насыщенного сухим хлористым водородом, 
кипятили а колбе с обратным холодильником в течение 3 часов- После 
охлаждения смеси добавили еще 15 мл спиртового раствора хлористого 
водорода и снова кипятили в течение 3 часов. По окончании реакции 
спирт отогнали, остаток слили в холодную воду, получили белые крис
таллы. Т. пл. 282—283’ (спирт); Выход 2,2 г. Найдено %: М 14,66; С48,00; 
Н 5,00. С8Н10\2О4. Вычислено % 14,14; С 48,48; Н 5,10.

Гидролиз натриевой соли 2,3-дигидро-3-кетопиридазинил-6-оксиук- 
сусной кислоты. Смесь 2 г натриевой соли 2,3-дигидро-3-кетопиридази- 
нил-6-оксиуксусной кислоты и 5,6 г едкого кали в 15 мл абсолютного 
спирта нагревали на водяной бане в течение 8 часов. Образовавшийся 
осадок отфильтровали, фильтрат подкислили уксусной кислотой. Вы
павшие кристаллы отфильтровали и высушили; т. пл. 300—308° (ис
ходный малеиновый гидразид).

ԷՆՈԼԱՑՎՈՂ ԿԱՐԲՈՆԻԼ ԽՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ 
ՀԵՏԵՐՈՑՒԿԼԻԿ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

VI. ԱՐՕՔՍԻ-ՐԱՅԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ 2ՒՏЬՐՈՑԻԿԼԽ’1 ՀԱՄԱՆՄԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Գ. Ա. ԳԱԼՈՅԱՆ, Ս. Գ. ԱՂՐԱԼՅԱՆ և Հ. Տ. ԵՍԱՅԱՆ

11. էք փ ո փ ո ւ մ
*

էնոլացվող հետերոցիկլիկ միացությունների' մ ա լե ին ա թթ վի հիդրազիդի 
և նրա ածանցյալների, 1 -ֆեն իլ-5-մ եթիլպի րա զոլոն-3-ի, 1 -ֆենիլ-3 ֊մ եթիլ- 
պիրաղոլոն-5-ի և \-մ ե թ ի լպ ի ր ո լի ղոն ի հետ բլորրացախաթթվի փոխազգ- 
՚ ամբ Հիմնային միջավայրում սինթեղված են արօբսիքացախաթթուների հե- 
տերոցիկլիկ համանմաններ:
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2-ЦИАНМЕТИЛОКСИ-4.6-бис-АЛ КИЛ (ДИАЛКИЛ)АМИНО-силл-ТРИАЗИНЫ 
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Действием цнанметилирующей смеси (формальдегид и цианистый натрий) на хло
ристые траметил(4,6-бис-алкил(диалкил) амино-силси-триази»ил-2) аммонии получены 2- 
цианметилоксн-Ч^-бмс-алкнл (диалкнл)ам'ино-си^м-триазины. Изучены их некоторые 
превращения, синтезированы соответствующие этиловые эфиры, амиды, кислоты и ок
сипроизводные.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Из числа возможных гербицидов на основе производных силж-трна- 
зинд, содержащих ци ант,руппу, в патентной литературе описаны 2,4-бис- 
алкил (диалкил) амино-б-хлор-симм-триазины [1,2].

Известно, что замена атома хлора в производных симн-трназина на алкоксильную 
группу зачастую приводит к усилению избирательности гербицидного действия препа
ратов (симетон, прометон, атратон) [3.4]. Например, препарат атратон рекомендован 
для применения в качестве избирательного гербицида в посевах льна, хлопчатника, 
гороха и некоторых овощей.

Исходя из этих данных, было интересно получить производные симм- 
триазина, в которых циангрулпа сочеталась бы с эфирной функцией. В 
этой связи в качестве новых гербицидов нами синтезированы 2- 
։цианметилокси-4,6-бис-ал1кил (диалкил) аминю-сылсч-триазияы с общей 
формулой I.

осн։сы

Известно, что замена подвижного атома хлора на цианметилокси- 
группу может быть легко осуществлена применением формальдегида и 
цианистого натрия или калия. Эти соединения в качестве цианметилн- 
рующей смеси успешно применяются, в частности, п.ри превращении 
хлор ангидридов кислот в соответствующие цианметиловые эфиры [5].

Опыты показали, что 2-яюор-4,6-бис-алкил (диалкил) амино-сщм.ц- 
триазины, вопреки нашим ожиданиям, с цнанметилирующей смесью 
практически не реагируют. С целью повышения подвижности атома хло-
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ра этих соединений последние под действием триметиламина в среде 
эфира или диметилформамида были превращены в соответствующие 
четвертичные соли. Некоторые из этих солей указаны в патентной лите
ратуре [1], однако без приведения способов их получения и свойств. Бы
ло установлено, что эти соли в растворах чрезвычайно легко подверга
ются цианметклнрованию и с высокими выходами образуют ожидаемые 
продукты:

С1

R'"R"ni^x1Inrr' 

ii

C1N(CH3)3 
N^N 

R"'R"NIX։։nJ!nRR'
ch,o 
-------- >֊ I
K։CN

Строение полученных соединений было доказано ИК спектроскопи
чески: найдены полосы поглощения при частотах, характерных для групп 
С= Ы (2250), С—О—С (1190—1239 ел։֊1).

Осуществлены некоторые превращения этих возможных гербицидов.
Действием спирта и хлористого водорода на эфирные растворы 

цнанметилоксипроиэводных снлъи-триазина получены гидрохлориды 
иминоэтиловых эфиров, которые разлагаются водным раствором бикар
боната натрия в этиловые эфиры 4,6-бг/с-а.ткил(дпалкил) амино-силси- 
тряазииил-2-ос-ссиуксусных кислот:

осн։с
слон
-------- >

НС1

.NH-HC1 

xOC։Hj
OCH,COOC։HS

r"'R"nL ^I'nrr' 
in

Последние при продолжительном стоянии с водным аммиаком при 
комнатной температуре переходят в амиды:

OCHjCONHj

III
КН,он 
-------->

r"'R"nL ^Bnrr'

Под действием едкого кали на эфиры III в среде этилового спирта 
вместо ожидаемых кислот в результате переэтерификации образуются 
этоксипроиэводные по схеме:

OCHjCOOK OC։HS

кон C,H,QH N

r"'R"n1^nXIinrr' r'"R"n^n/!|nrr'

В связи с этим затруднением изучался также кислотный гидролиз 
соединений I, при котором следовало ожидать образования ■приазини- 
локсиуксусных кислот. Однако опыты показали, что под действием кон
центрированной соляной кислоты и при температуре кипящей водяной ба
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нн исходные цианметилоксипроизводные подвергаются глубокому гидро
лизу и образуют 2-окси-4,6-б«с-алкил (диалкил) амино-силш-триазины:

он
нс։

*■ К"'К"К^мХ։|ХК1Г
IV

Оказалось, что расщепление алкокснпронзводных снлси-триазиаов 
по месту эфирной группы под действием соляной кислоты является их 
общим свойством. Так, например, в аналогичных условиях 2-алкокси- 
бнс-алкил(диалкил) амино-силм-приазины легко гидролизуются в 2-ок
сипроизводные:

ОК

Легкость, с которой алкокси-сииж-триазины образуют соответству
ющие оксипроизводные, послужила основанием разработки нового пре
паративного способа их получения. С целью распространения этой 
реакции на производные силси-триазина со сложноэфирной функцией 
необходимо было получить 4,6-бис-алкил (диалкил) амино-сн.и.к-триази- 
нил-2-ацетаты калия путем взаимодействия 2-хлоргтроизводны.х с аце
татом калия, однако при этом получились соответствующие оксипроиз
водные, которые могли образоваться по схеме:

кооссн, 
п------------

ООССН։ ֊1

не выделен

,СН,

'СН։
/СН

1У + СНз-С-С-М< '
1! II ХСН

■ о о 1

О

сн,соон
СН3—с/

IV + х 
СН։-С< О

О
Установлено, что указанный способ успешно может быть применен 

только для получения 2-окси-4,6-бис-алкиламино-си.ильтриазиноз, по
скольку бис-диалкиламинопроизводные под действием ацетата калия в 
среде диметилформамида практически не взаимодействуют. Так, 2-хлор- 
4,6-бис-этиламино-сщи.иптриазин (симазин) в указанных условиях с 
50,0% выходом дает 2-к>кси-4,6-бис-этиламино-с։/.ч.и-триазин, в то время 
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как 2-хлор-4,6-бис-диэтиламино-сн.«л<-триазин в аналогичных условиях 
не реагирует.

Поскольку при кислотном гидролизе исходных цианметилоксипронз- 
золных не образуются намеченные нами кислоты, был изучен их щелоч
ной гидролиз. Было установлено, что при кратковременном действии 
10%-ного водного раствора едкого кали при 100—110’ цианметилокси- 
проиэводные легко омыляются с образованием ожидаемых кислот:

ОСН։СООН 
кон Xх՜ К

н.о
V

Описанные соединения были испытаны в качестве средств корнеобразованпя че
ренков растения фасоли по методу Турецкой. Результаты испытаний показывают, что 
наиболее активным стимулятором в ряду синтезированных соединений является 4.5- 
бис-диэтиламнно-с<м։.м-триазинил-2-оксиуксусная кислота. При применении 0.005%-ногэ 
водного раствора калиевой соли этой кислоты количество корней черенков фасоли з 2 
раза увеличивается по сравнению с контрольным вариантом.

Испытаны также цнанметилоксипронзводные силл-триазина. Данные наблюде
ний, проведенных над подопытными растениями, показывают, что в ряду 2-цианметил- 
окся-4.6-бис-алкил (диалкил) амино-силл-триазннов наиболее фитотоксичным оказалось 
4-этиламино-6-изопропиламинопроизводное. Последнее по гербицидной активности н 
отношении пшеницы и овсюга несколько уступает симазину, но в той же мере пре- 
I исходит симетон. Фнтотоксичность остальных препаратов этот ряда сравнительно 
слаба.

В противоположность указанным препаратам, 4-этилампно-6-нзопропиламино-2- 
цнанметплокси-силл-триазин стимулирует рост растений кукурузы: вес надземной 
массы, по сравнению с контролем (100%), составляет при дозе 3 кг!га 191,4. а при 
5 кг/га 254.8%.

Экспериментальная часть

Хлористый триметил-(4,6-бис-диэтиламино-симм-триазинил-2) аммо
ний. К 10,3 г (0,04 мюля) 2-хлор-4,6-бисндиэтиламино-сил։м-триазина з 
30 мл абсолютного эфира при охлаждении и перемешивании прибав
ляют 2,4 г (0,04 моля) триметиламина в 20 мл абсолютного эфира. 
Смесь оставляют на ночь, выпавший осадок отфильтровывают, промы
вают эфиром и высушивают в вакуум-эксикаторе над серной кислотой. 
Выход 10,5 г (83,0%) хлористого триметил-(4,б-бис-диэтиламино-силмг- 
триазинил-2) аммония с т. разл. 139°. Найдено %: И 26,72. СнНюЫбС]. 
Вычислено %: И 26,54.

Аналогично получают другие хлористые триметил^(4,6-бпс-алкил- 
(диалкил) амино-силмьт,риазинил-2) аммонии (табл. 1).

2-Цианметилокси-4,6-бис-диэтиламино-симм-триазин. К цианмети- 
лцрующей смеси, полученной из 1,5 г (0,03 моля) цианистого яацрия и 
2,25 г (0,03 моля) 40%-него формалина в 2 мл воды при охлаждении и 
перемешивании по каплям прибавляют 8 г (0,025 моля) хлористого три- 
метил- (4,6-бпс-диэтиламино-силси-триаэин!ИЛ-2) аммония, растворенного в 
8 мл воды. Реакционную смесь перемешивают еще 2 часа при комнатной 
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температуре, затем прибавляют 10 л/л воды, осадок отфильтровывают, 
промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 6,24 г (94,7%)
(К = К'=К"=Р"'=С2Н8) ст. пл. 52°. Найдено%: Ы 30,60. СиНмМ,О.

Вычислено %: Ы 30,21.
Аналогично получают другие соединения I (табл. 1).

X

r"'r”nI^(X1՝nrr'

Таблица 1

X R R' R" R'" .Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Анализ N,%

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

N(CH3)3C1 H C3HS H C3H։ C1OH31N,C1 70,0 182 32,15 32,24
N(CH3)3C1 H C,HS H озо-С3Н7 CUH33N,C1 74,2 177 30,95 30,60
N(CH3)3C1 CH3 CH3 CH3 CH3 CJOH31N,C1 70,0 168-170 32,29 32,24
N(CH3)3C1 C3H, C3H։ C3HS C3H, CUH„N,C1 83,0 139 26,72 26,54
OCH3CN H C3H, H C։H, C,HUN.O 93,6 118-119 38,07 37,83
OCH3CN H C3H։ H азо-С3Н7 CioH1։N։0 86,0 94-95 35,80 35,59
OCH3CN CH3 CH3 CH3 CH3 C,H14N,0 94,8 115-117 37,67 37,83
OCHjCN C3H։ C3HS C3H5 C3H, C13H33N,O 94,7 52 30,60 30,21

Этиловый эфир 4,6-бис-эт.иламино-симм-триазин.ил-2-оксиук- 
сусной кислоты. Через смесь 1,11 г (0,004 моля) соединения I (R= 
=R"=H; R'=R'" = C5H5) и 0,28 г (0,006 моля) абсолютного этанола 
в 20 мл абсолютного эфира пропускают при охлаждении смесыо лед— 
поваренная соль ток сухого хлористого водорода до насыщения. 
Оставляют на ночь, выпавший гидрохлорид иминоэтилового эфира 
4,6-бпс-этиламино-с«л4Л£-триазинил-2-оксиуксусной кислоты растворяют 
в воде и нейтрализуют содой. Выпавший этиловый' эфир указанной 
кислоты отфильтровывают и высушивают на воздухе. Выход 1,18 г 
(88,1%) III (R=R"=H; R'=R"'=C։H։) с т. пл. 142°. Найдено %: 
N 25,50. CuHieNsOj. Вычислено %: N 26,02.

Аналогично получают другие соединения III (табл. 2).
Амид 4,6-бис-этиламино-симм-триазинил-2-оксиуксусной кис

лоты. Смесь 0,38 ? (0,0014 моля) соединения III (R = R"=H; R'= 
=R'"=C2H։) и 4 мл 25%-ной гидроокиси аммония оставляют при 
комнатной температуре на 12 часов. Осадок отсасывают и высуши
вают на воздухе. Выход 0,34 г (95,5%); т. пл. 167°. Найдено %: 
N 34,82. C,HieNeOs. Вычислено %: N 34,54.

Аналогично получают другие амиды кислот V (табл. 3).
Действие спиртового едкого кали на соединения III. К 1,0 г 

(0,0037 моля) III (R=R"=H; R'=R"'=C3H5) в 3 мл абсолютного эта-
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Таблииа 2
ОСН3СООС։Н5

Таблица 3

R R' R" R'" Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

’С

Анализ 14, 0/.
О

«5

В
Ы

 Ч
ИС

* 
ЛО

Н
О

Н С]Н5 н С։Н։ СпН։։М։О4 88,1 142 25,50 26,02
Н с։н։ н изо-С։Н, СцН։։М։Оз 85,1 111 24,42 24.73

СН3 сн։ сн։ сн։ С։1Н։,Ы։Оз 86,3 85 26,12 26,02
С,Н։ с։н։ с,н, с,н։ С15Н„М5О։ 86,1 66-8 21,73 21,53

ОСН։СОЫН.

R R' R" R'" .Молекулярная 
формула

О

О
2 
а

Т. пл., 
«с

Анализ К, °/о
О 
3 =( :ХЯ вы

чи
с

ле
но

Н с։н։ Н С։Н5 с,н։,м.о։ 95,3 167 34,32 34,54
Н СзН։ н изо-СзН, С։оН։։М։Оз 83,3 176 33,27 33,07

сн։ СНз СН3 СНз С,н։.ы.о, 94,4 220 35,00 34,54
С։н։ с։н, с։н։ с։н։ С1зН։зК’։О։ 93,4 100 28,80 28,57

нола при охлаждении и перемешивании по каплям приливают 0,26 г 
(0,0046 моля) едкого кали в 3 мл абсолютного этанола. Смесь на
гревают на кипящей водяной бане в течение 4 часов, отгоняют по
ловину спирта, остаток растворяют в воде и подкисляют. Выход 0,6 г 
(75,6%) 2-этокси-4,6-5«с-этиламино-с«жл-триазина с т. пл. 118—120°. 
Найдено %: И 33,01. СвН17М։О. Вычислено %: Ы 33,17.

2-Окси-4,6-бис-диэтилами.но-симм-триазин. Смесь 2 г (0,007 мо
ля) соединения I (К=К'=К"=К"'=С2Н։) и 8 мл 35%-ной соляной 
кислоты нагревают с обратным холодильником на кипящей водяной 
бане в течение 4 часов. По окончании реакции смесь упаривают почти 
досуха, добавляют 10 мл воды, отфильтровывают и фильтрат нейтра
лизуют содой, выпавший осадок отсасывают, высушивают на воздухе. 
Выход 1,6 г (93,5%) IV (К = К' = К"=Н"'=СгН5); т. разл. 173-75=֊ 
Найдено %: Ы 29,14. СПН։11%О. Вычислено %: И 29,28.

Аналогично получают другие соединения IV (табл. 4).
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Взаимодействие соединений II с ацетатом калия, а) Смесь 
50 г (0,1 моля) II (R = R"=H; R' = R"'=C.H5), 9,8 г (0,1 моля) аце
тата калия и 60 мл диметилформамида нагревают при перемешивании 
при 155—160° в течение 16 часов. Выпавший осадок отфильтровывают, 
промывают водой и высушивают на воздухе. Выход 14,8 г (80,0%) 
IV (R=R"=H; R'=R"'=C։H։) с т. пл. >340°. Найдено %: N 38,72. 
C;H13NSO. Вычислено %: N 38,25.

Таблица 4
X

R"'R"N f4!։NZJlNRR'

Таблица 5

R

Исходное вещество 2-Окси-4,6-бис-алкил(диалкил)амино- 
ссмси-триаэин

R' R" R"' X
молеку
лярная 

формула

вы
хо

д,
 % т. разл., 

°C

анализ N,*,'a

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

H C,H5 H C։H։ OCH3 C7H13N5O 96,8 >340 38,00 38,23
H C3H, H C։H։ OC3H, C,H13NSO 84,6 >340 38,31 38,23
H C,HS H «зо-С3Н7 OC,H։ CSH1։NSO 96,0 >340 35,18 35,53

C,H5 C,HS c։Hs c։H, OCH3 C։lHnNsO 97,8 173 29,44 29,28
H C3H5 H C3H, OCHjCN C,H։։N։O 91,45 >340 38,44 38,23
H C3H, H «jo-C3H, OCHjCN C։H1SN,O 98,0 >340 35,31 35,53

CH3 CH3 CH3 CH3 OCHjCN C,H13N,0 79,2 260-63 38,80 38,23
C2H, C,H, C։HS C3HS OCHjCN CjiHjjNjO 93,45 173 29,14 29,28

OCHjCOOH

N N

R R' R" R'" Молекулярная 
формула

7o Troxiqg

T. пл., 
°C

Анализ N. 7,

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

H C,HS H CjH։ C,H15NsO3 95,4 198-201 29,40 29,04
H C3HS H «so-C3H7 c10h17nso3 86,0 155 27,48 27,45

CH3 CH3 CH3 CH3 C,H1sN5O3 80,9 161 29,60 29,04
C։H։ CjH, C,HS C։H5 cuh։3n։03 84,1 100-102 23,60 23,56

Аналогично получают IV (R=R"=H; R'=C2H3; R"'=«3O-C3H7) c 
выходом 76,0%; т. пл. >340°. Найдено %: N 35,55. CeHlsNsO. Вычис
лено %: N 35,53.
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б) Смесь 4,0 г (0,02 моля) II (R=R-'-=H; R'=R"'=C։HS), 1,96 г 
(0,02 моля) ацетата калия и 25 мл ледяной уксусной кислоты при 
перемешивании нагревают при 130—140° в течение 8 часов. По окон
чании реакции выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой 
и высушивают на воздухе. Выход 2,2 г (60,2%) IV (R=R"=H; R' = 
=RZ"=C։HS) с. т. пл. >340°. Найдено %: N 38,71. C,HUN.O. Вычис
лено %: N 38,25.

4,6-бис-Этиламино-симм-триазинил - 2 -оксиуксусная кислота. 
Смесь 2,22 г (0,01 моля) I (R=R"=H; R'=R"'=C։HS) и 0,64 г (0,011 
моля) едкого кали в 6,4 мл воды при перемешивании нагревают при 
100֊ 110° в течение 20 минут. По окончании реакции смесь экстраги
руют эфиром, отделяют водный слой и путем подкисления (соляная 
кислота) pH раствора доводят до 4. Выпавший осадок V (R=R"=H; 
R/ = R"/ = C3H։) отфильтровывают и высушивают на воздухе.

Аналогично получают соединения V (табл. 5).

ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-8ԻԱՆՄԻ1»-ԻԼ0ՔՍԻ-4,6-₽իս-ԱԼԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ) ԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԸ 
ԵՎ ՆՐԱՆՏ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Վ. Վ . ԴՈՎԼԱՔ֊ՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱՏ9ԱՆ

Ամփոփում

4,6-^>1-Ալկիլ( դիալկիլ)ամինա-Ա^ւ^-տրիազինների 2-տրիմ եթիլամո - 
նիումալին քլորիդների և ցիանմեթիլող խառնուրդի ( ֆորմ ալդեհիդ և նատ
րիումի ցիանիդ) փոխազդմամբ ստացվել են 2-ցիանմեթիլօքսի-4,6-թ|ւս֊աչ- 
կիլ( դիաւկիլ)ամինսւ-Ա^մ—տրիազինները։

Ուսումնասիրվել են նրս&ց որոշ վւոխարկոլմները, որոնց հետևանքով 
սինթեզվել ու բնութագրվել են համապատասխան էթիլալին էսթերներր, 
ամիդները, թթուները և օքսիած անց լալները։
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Приводятся результаты исследования по разложению апатитового концентрата 
бисульфатом аммония с получением азотно-фосфорного удобрения. Установлена оп
тимальная ноома бисульфата аммония, при которой не образуется двойная сачь— 
5Са5О4-(НН4)։5ОгН։О.

Показано, что нейтрализацией реакционной смеси газообразным аммиаком можно 
выделить часть сульфата аммония и получить сульфоаммофос с соотношением 

:Р։О։ = 18,6:29,2.
Рис. 2. табл. 4, ссылок 8.

■Ранее нами было установлено, что при разложении апатитового 
концентрата 40%-ным избытком бисульфата аммония по реакции

Са։Р(РО4)а + 10Х'Н4Н5О4 = ЗИ3РО4 4֊ 5(ЫН4)։5О4 + 5Са5О4 4֊ НЕ (1) 
в течение 60 минут п,ри 80° в твердую фазу переходит часть сульфата ам
мония в виде двойной соли 5Са5О4'(№Н4)25О4'Н2О. Разрушение пента- 
соли проводилось раствором поташа с последующей переработкой жид
кой фазы на азотно-фасфо.рно-калийное удобрение [2].

В системе СаЗО4— (КН4)։ЗО4—Н2О, в зависимости от температуры 
и концентрации сульфата аммония, образуются двойные соли, преи
мущественно 5Са5О4-(Х’Н4)2ЗО4-Н2О [3].

Так как жидкая фаза при всех случаях насыщена сульфатом каль
ция, фактором, лимитирующим образование пентасоли, будет являться 
норма бисульфата аммония, необходимая для разложения фосфатов. В 
связи с этим возникла необходимость изучения влияния нормы бисуль
фата аммония на количество образовавшейся пентасоли.

Изучение этого фактора проводилось на ранее описанной лабора
торной установке [4], в пределах нормы бисульфата .аммония от 104 ао 
142% от стехиометрии реакции [1] при 80° и времени контактирования 
60 минут. Как видно из полученных результатов (табл. 1, рис. 1), обес
печивая норму бисульфата аммония от 125 до 132%, можно избежать
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образования пентасоли. Однако при времени контакта 60 минут з твер- 
:. л1 фазе, наряду с гипсом, остается еше неразложившийся фосфорит. 
При увеличении времени контакта до 120 минут и норме бисульфата 
130% степень разложения фосфорита достигает 96.8%.

Принципиальная схема получения 
сульфоанн офоса с циркуляцией 

бисульфата аммония.

Рис. 1. Принципиальная схема получения сульфоаммофоса 
с циркуляцией бисульфата аммония.

Таким образом, процесс разложения апатитового концентрата би
сульфатом аммония можно вести, избегая выпадения в осадок пента
соли, наличие которой приводит к потере аммиака и затрудняет даль
нейшее использование фоофогипса, обеспечивая при этом степень раз
ложения сырья до —97°/о-

Однако, как показали дальнейшие опыты, при нейтрализации 
фильтрата аммиаком до pH 6,0—6.2 и после его сушки полученное 
удобрение содержит: ЫН4Н2РО4—11,7; (МН4)2НРО4-—13,5; (Ь1Н4)։5О4— 
72,8 и Н2О—2,1% или Р2О3—14,5%; Ы—19,59%. Расход большого ко
личества бисульфата аммония и низкое содержание питательных эле
ментов в полученном удобрении, безусловно, ухудшают экономические 
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показатели разработанного способа. Поэтому сделана попытка умень
шить в удобрении содержание сульфата аммония и тем самым повы
сить питательность удобрения. Сущность процесса заключается в сле
дующем: в фильтрате избыточный бисульфат аммония, не вошедший в 
реакцию в присутствии фосфорной кислоты и сульфата аммония, ней
трализуется аммиаком. Из полученной смеси (фосфорная кислота и 
сульфат аммония) часть последнего отделяется и подвергается терми
ческому разложению. Образовавшийся при этом бисульфат аммония 
направляется в цикл, а аммиак—на процесс переработки удобрения.

Таблица 1

Н
ор

м
а 

су
ль

ф
ат

а 
ам

м
он

ия
, % Жидкая фаза, г Твердая фаза, в/0

С
те

пе
нь

 
ра

зл
ож

е
ни

я,
 °/01ЧНЛ бо4 Р,О։ Са- Р։О5 ЫН3 50՞ 5Са5О4-(\’Н4)։5ОгН։О

104 15,33 31,30 11,20 31,0 14,60 2,67 31,02 67,0 57,0
108 19,00 42,19 14,20 29,0 10,07 1,00 42,00 25,0 72,3
115 20,60 49,73 15,56 27,8 6,57 0,30 43,00 7,1 79,5
125 21,30 51,93 16,53 27,6 5,45 0,07 47,10 1,6 84,5
132 23,60 54,53 17,57 27,2 3,24 сл. 50,00 СЛ. 89,5
142 24,11 77,15 19,45 29,1 0,87 0,10 '63,45 2,4 97.5
130 22,60 52,50 19,35 28,6 1,02 СЛ.

1
62,68 СЛ. 96,8

Примечание: В последних двух опытах время контакта продлено до 120 минут. 
Во всех опытах проводилась трехкратная противоточная промывка 
при 70° и Ж ։Т=3։ 1.

Выделение сульфата аммония из смеси Н։РО4, МН4Н5О4 и 
(Ь1Н։)25О4. Из компонентов этой смеси сравнительно малой раствори
мостью обладает сульфат аммония, но его растворимость увеличи
вается с увеличением кислотности среды. Так как водородный ион 
бисульфата аммония (второй водородный ион серной кислоты) ак
тивнее первого водородного иона фосфорной кислоты (Л» = 1,2-10՜2 
против К» = 7,52-10՜3), то это позволяет перевести избыток бисуль
фата аммония в сульфат в присутствии фосфорной кислоты.

Опыты проводились с раствором, имеющим следующий химиче
ский состав: (МН4),5О4֊26,63; ЫН4НЗО4-11,15; Н3РО4-11,45; Н,О- 
50,70%, полученным при разложении апатитового концентрата бисуль
фатом аммония (фильтрат+1 промывка). Использовали 25%-ный вод
ный аммиак. Нейтрализацию проводили с непрерывным перемешива
нием при 25°.

Как видно из полученных результатов (табл. 2), в присутствии фос
форной кислоты (концентрация не более 12%) практически возможна 
полная нейтрализация бисульфата аммония. Так, при норме аммиака 
100% степень нейтрализации ЬШ4Н5О4 составляет 98,0%, а Н3РО4— 
2,0%. Определение ЫН4Н5О4 и Н3РО4 при их совместном присутствии 
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проводили титрованием с индикаторами метилоранж и фенолфталеин 
[5]. После нейтрализации раствор содержал: Н3РО4—11,4; (МН4)։5О1։— 
39,4; Н2О 49,2%.

Чепелевецким и Мищенко [6] установлено, что в системе Н3РО4— 
(Ь4Н4)25О4—Н2О при 50° в результате реакции (КН4)2БО4 -4- Н3РО4

КН4Н5О4֊НЧН4Н2РО4 появляется двойная соль К’Н4Н,РО4-КН4Н5О4, 
наличие которой в интервале температур от 0° до 100° подтверждают 
также Мейер, Фризгейм, Вольфкович с сотрудниками и Уно [7]. 
Приведенные работы указывают, что от полученной смеси невозможно 
полностью отделить сульфат аммония. Исходя из указанных работ, 
невозможно установить максимальный выход сульфата аммония; 
поэтому были проведены соответствующие опыты по выпариванию и 
высаливанию.

Таблица 2

Количество. 
М’Н3 от сте
хиометрии, 

”□

Степень нейтрализации, 
%

ЫН4НБО4 Н3РО4

60,0 60,0 —

64,6 64,5 —

71,2 71,1 —

77,6 77,6 —
80,1 80.1 —

84,0 84,0 —

91.0 90,5 0,5
100,0 98,0 2,0
104,0 99,2 4,8

Выпаривание. Опыты проводились на лабораторной установке по 
методике, описанной в работе '8]. Установка работала в вакууме, пары 
воды конденсировались в холодильнике и поглощались в поглотителях, 
в которых находился 0,5 н раствор серной кислоты. Каждый раз из 
общего количества раствора, помещенного в реактор, удаляли некото
рое количество влаги, а затем, охладив до 15°, центрифугировали. Хи
мический состав фильтрата и осадка после центрифугирования приво
дится в таблице 3, из которой видно, что в опытах 1—4 количество Р2О5 
в осадке незначительно и в основном выпадает сульфат аммо
ния. Увеличение в этих опытах упругости паров аммиака от 
0.17 до 0,65 мм 1объясняется уплотнением раствора по сульфа
ту аммония. Однако, как видно из состава фильтрата, количество ЗО4 
и МНг почти остается постоянным, а мольное соотношение ЗО4:Р8О5 
снижается соответственно от 5,3 до 2,3. При этом содержание НзРО1 
возрастает от 11,7 до 18,1%, что соответствует количеству удаляемой 
влаги—29,6 и 75,5%.
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Таблица 3
Ко

л-
во

 
уд

ал
яе

м
ой

 
во

ды
, °/

0
Фильтрат, °/0

к
Осадок после центрифуги

рования, °/0

ЭО4 ЫНз Н։РО4
5О4 рнн։- 

ММ Н£ Р,О։ 50՛ ЫН։м эо; м л
Р,О3

1 501

29,6 28,7 10,25 11,70 1,97 5,30 0,17 0,50 70,6 25,3 2,02

44,5 28,4 10,10 12,25 2,05 3,40 0,21 0,89 69,0 24,0 1,97

59,5 28,9 9,95 14,40 1,95 2,94 0,43 0,46 69,5 24,6 2,07

75,5 28,6 9,95 18,10 1,96 2,32 0,65 0,79 69,0 24,4 2,01
86,0 31,0 10,20 19,10 1,85 2,38 0,98 12,80 53,0 18,6 1,99

Дальнейшее удаление воды приводит к резкому выпадению в оса
док Р2О5, вследствие чего становится невозможным выделение суль
фата аммония. Такое явление объясняется тем, что при указанных кон
центрациях в тройной системе (МН4)25О4—Н3РО4—Н2О [6] существу
ет поле совместной кристаллизации сульфата аммония и фосфорной кис
лоты.

Таким образом, на основании.проведенных опытов можно заключить, 
что путем выпарки возможно концентрировать раствор до содержания 
в нем Н3РО4—18,1%. При этом из общего количества в осадок выпада
ют 50% сульфата аммония и незначительное количество Р2О5.

Высаливание. Выделение сульфата аммония из смеси с фосфорной 
кислотой можно проводить также высаливанием, путем добавления ко
нечного продукта .\Н4Н2РО4,(ХН4)3НР04 в раствор. При этом, за счет 
растворенных аммонийных фосфатов з осадок должен выпасть суль
фат аммония. Этому благоприятствует то, что раствор, полученный после 
бисульфатного разложения фосфатов, близок к насыщенному.

Опыты проводили, добавляя к 50 мл исходного раствора от 5 до 
10 г ЫН4Н2РО4 марки «х.ч.». Затем раствор перемешивали в течение 
30 минут, переносили в реактор и в вакууме 320—340 ,и.и выпари
вали вначале 10 мл, а затем 20 мл воды, реактор охлаждали водой до 
15° и осадок отделяли центрифугированием. Результаты приводятся R 
таблице 4.

Полученные результаты .показывают, что добавка моноаммоннй- 
фосфата в количестве от 5 до 7 г (от 6,5 до 9% от веса раствора) поло
жительно влияет на процесс кристаллизации сульфата аммония; при 
этом мольное соотношение ЫН3 к ЭО4 близко к двум. Прибавка соли 
выше этой нормы привадит к совместной кристаллизации (МН4)25О4 и 
МНЧН2РО4, вследствие чего мольное соотношение приближается к трем.

При сравнении этого метода с методом выпаривания можно заклю
чить, что полученные усредненные результаты почти одинаковы, в связи 
с чем можно рекомендовать более доступный вариант—выпаривание.

Для подтверждения данных химического анализа сняты термограм
мы сульфатов аммония химически чистого и полученного нами путем 
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выпаривания (рис. 2). Из рисунка 2 видно, что их основные эффекты 
практически совпадают.

Таблица 4

Рис. 2. Термограмма чистого (I) и вы
деленного (2) из смеси с фосфорной 

кислотой сульфата аммония.

Нейтрализация раствора проводилась газообразным аммиаков. 
При этом, в основном, протекает реакция:

2Н3РО4 + ЗИН, = ИН4Н։РО* + (ЫН4)։НРО4,
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=--- х-~ - 9

изученная довольно подробно. Нейтрализацию проводили с охлажде
нием до pH 6,2. При этом получалась стабильная смесь моно- и диаммо- 
ннйфоофатов. После нейтрализации и сушки пульпы в сушильном шка
фу при 703 продукт содержал МН4Н2РО4—33,20; (ЫН4)2НРО4—16,20; 
(МН4)։5О4—50,02 или М:Р2О։= 18,6:29,26%.

Таким образом, проведенные опыты показали, что разложением 
апатитового концентрата бисульфатом аммония можно получить водо
растворимое концентрированное азопно-фосфорное удобрение с 47— 
48%-ным содержанием питательных веществ—сульфата аммония и 
гипса.

Согласно принципиальной схеме, дальнейшим разложением суль
фата ам.мония на аммиак и бисульфат аммония намечается сократить 
расход кислоты (бисульфата аммония), необходимой для разложения 
фосфатов примерно на 50%.

ՍՈԻԼՖՈԱՄՈՖՈՍԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՈԻՍՈՒԼՖԱՏՈՎ 
ԱՊԱՏԻՏԱՅԻՆ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻ ՔԱՅՔԱՑՄԱՄՐ

Գ. Հ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, U. Ս. ԿԱՐՍ.ԽԱՆՅԱՆ, Ա. Ն. ԱԱԷԱՆՑԱՆ և Ի. Մ. ՄՍԶՏԵՍՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ամոնիումի բիսուլֆատով ապատիտալին կոնցեն
տրատի քալքալումը։ Зпцд է տրված, որ NH4HSO4֊/» ստեխիոմհտրիկ քա
նակության 125 — 132^խ-ի սահմաններում պինդ ֆազում չի առաջանում 
5CaSO4-(NH4)2SO4-H2O աՂՇ ՈՐ հնարավոր է լվացման միջոցով ամո
նիակատն միացութլունները լրիվ անջատել գիպսից, որ հնարավոր է ֆոս- 
ֆորական թթվի և ամոնիումի սուլֆատի խառնուրդից վերջինիս մոտ 5Օօ/օ֊ը 
հեռացնել գոլորշիացման և աղահանման մեթոդներով։

Ստացված հեզուկ ֆազն այնուհետև ամոնիակով չեզոքացնելով հնարա
վոր է ստանալ սուլֆ ոամոֆո սա լին տիպի պարարտան լութ, որում սննդարար 
տարրերի քանակը կազմում է P2O5— 29,<1%, N — 12,6%»

Առաջարկված է պարարտանլութի ստացման սկզբունքս։լին սխեման, 
որում նախատեսվում է ամոնիումի սուլֆատի ջերմալին քալքալում՝ ամո- 
նիակի և ամոնիումի բի սուլֆ ատ ի ստացմամբ, նպատակ ունենալով առա
ջինն օգտագործել չեզոքացման պրոցեսում, իսկ երկրորդը վերադարձնել բո
լոր ա շրջան ի մեջ։
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.2 U. 8 >1 U Ч (I. Ъ •PblFbU.MU.L U V U U *>  b Р 
АРМЯН С К И Я ХИМИЧЕСКИМ ЖУРНАЛ

XXIV, № 4, 1971

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.127+ 542.943+547.233
ВЛИЯНИЕ МЕРЗОЛЯТА НАТРИЯ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ 

ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ С ТРИЭТИЛАМИНОМР. М. АКОПЯН, О. А. ЧАЛТЫКЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯНЕреванский государственный университетПоступило 30 VII 1970Установлено, что в бескислородной среде в водных растворах в отсутствии и присутствии эмульгатора—ыерзолята натрия, скорость окисления триэтиламина персульфатом калия выражается уравнением.
W = k [Р - х] [А - 2ж]».Этот закон соблюдается в интервале температур 204-40'- и концентраций реагентов:[Р]о = (5-ЗО)-1О-3 и [А]о = (14- IO)՜3 моль/л.В отсутствии эмульгатора

k = 2,9-Ю1’ exp (-12300//?r) л'-моль՜2-мин՜1, в его присутствии4=1,0-10и ехр (—14800//?Г) л*  •моль՜՜'1 -мин՜1.Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 3.
В работах [1—3] было показано, что персульфат и триэтаноламин 

адсорбируются слоями мицелл мерзолята натрия. Основным очагом 
реакции персульфат—триэтаноламин оказались эти слон. Ввиду того, что 
последние заряжены отрицательно, предполагалось, что адсорбция три
этаноламина обусловлена образованием водородной связи между спир
товыми группами триэтаноламина и группами SO3 мерзолята. Возник
ла необходимость систематически исследовать влияние различных 
эмульгаторов, в том числе мерзолята натрия, .на скорость реакций пер
сульфата калия с аминами, отличающимися друг от друга числом спир
товых групп. В данном .сообщении изложены кинетические закономер
ности окисления триэтиламина, не содержащего спиртовых групп, пер
сульфатом калия.

Кинетика окисления триэтиламина персульфатом калия в 
водных растворах в отсутствии мерзолята натрия. При опреде
лении в бескислородной среде зависимости скорости реакции пер
сульфат [Р] — триэтаноламин [А] от начальных концентраций реаген-
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тов в интервале [Р]о = (5-30)-Ю՜3 и [А]о = (1 - 10)-10՜2 моль/л 
при 35’ установлено, что:

— = к(Р-х) (А —2л)**.

* Стехиометрия реакции определялась параллельным титрованием в пробах иепрореагировавших персульфата йодометрически н амина ацидиметрически.

(1)

При |А]0 = 2[Р]0 получим:

Лх 
сП

4к [Р-х]\ (2)
откуда

[Р-лГ2 = [Р]՜2 -{-8А-г (3)

Рис. 1. Зависимость функции ((Р — -г)~2— Р~2] от времени при 20 (О). 25 (О), 30 (Д), 35 (•) к 40’ (к). Условия опытов: [Р]о=5-1О՜3, [Л]о=1 -10՜2моль/л.

Рис. 2. Зависимость функции [(Р — —ж)՜2 — Р՜2] от времени при 20 (□), 25 (•), 30 (△) и 35’ (•)■ Условия опытов: [Р]о = 5-Ю՜3, [Л]о = 1-Ю՜2 
моль/л и [мерзолят]=2°/0.

Как следует из рисунка 1, этот закон соблюдается в интервале 
температур 20 40°. Рассчитанные по прямым рисунка 1 эффектив
ные константы удовлетворяют уравнению Аррениуса:

к, = 2,9-10+1° ехр (-12300/ЯГ) л*  но ль֊2-мин֊1. (4)
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Влияние мерзолята натрия. Во всех опытах реакционные рас

творы содержали 2 вес. % мерзолята натрия. Изучение макрокинетикн 
реакции показало, что в присутствии анионоактивного эмульгатора 
закон скорости реакции РА-А не меняется и описывается уравне
нием (1).

На рисунке 2 изображена зависимость функции |Р —л]՜2 от 
времени при различных температурах. Зависимость эффективной кон
станты скорости от температуры описывается уравнением

А>2 = 1,010й ехр (—14800/7??') л2-моль~2-мин-1. (5)

В таблице приведены значения k2 и k2 при различных температурах.

ТаблицаО к" 20 2S 30 35 4017,5 25,0 37,5 50,0 66,2
ла 10,5 15,9 23,0 35,2 —

Рассмотрение данных таблицы приводит к заключению, что в при
сутствии мерзолята натрия замедляется окисление приэгиламина пер
сульфатом. Из уравнений (4) и (5) следует, что замедление обусловлено 
увеличением эффективной энергии активации. Такое сравнение оправ
дано тем, что закон скорости реакции не меняется при наличии в реак
ционной среде мерзолята натрия. Как показано в работах [1,2], в случае 
триэтаноламина, наоборот, наблюдалось некоторое уменьшение эффек
тивной энергии активации. В присутствии мерзолята натрия почти на 
7 ккал)моль уменьшалась также энергия активации акта инициирования 
упомянутой реакции.

Такое расхождение в поведении триэтил- и триэтаноламинов обу
словлено отсутствием спиртовых групп в .молекуле триэтила,мина. Это не 
способствовало адсорбции амина слоями мицелл, где происходила до

полнительная активация молекул триэтаноламина.
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