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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ химия

УДК 541.124+541.127 + 542.9784-546.11К МЕХАНИЗМУ ИНГИБИРОВАННОГО ПРОПАНОМ ГОРЕНИЯ ВОДОРОДА
В. В. АЗАТЯН, М. С. ХАЧАТРЯН и Н. И. ПАРСАМЯН Институт химической физики АН СССР (Москва) Поступило 4 V 1972

Изучено влияние малых добавок (0.033—0,19%) пропана на второй предел воспла­менения водорода в интервале 420—490°. Константа скорости реакции
н + с։н։=с։н, + н։,определенная из этих данных, находится в удовлетворительном согласии с данными, полученными методом ЭПР, а также путем изучения влияния пропана на воспламе­нение смесей СО с О2 и Н2 с О2 на первом пределе. Это указывает на фактически одинаковый механизм ингибирования воспламенения как вблизи второго (420—490’), так и вблизи первого (570—670°) пределов.Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 14.Как известно, первичным актом ингибирования углеводородами го­рения стехиометрических и более богатых водородом смесей Нг и О? является реакция н-ы?н = на + к.Очевидно, что эффективность ингибирования зависит, в частности, от того, какая доля образующихся в этой стадии радикалов приводит в конечном итоге к обрыву цепей.Согласно работам [1,2], вторичный пропильный радикал, образующийся при ин­гибировании пропаном, вступает в реакциюозо-СаН7 + О։=СаН։ + НО,.Что же касается первичного пропильного радикала, то при давлении, намного ниже атмосферного, большая их часть распадается:к-СаН, = С,Н4 + СН։.В последнем случае эффект ингибирования в значительной мере зависит от реак­ций метильных радикалов. Отметим, что реакции последних определяют также эффект ингибирования горения водорода метаном [3—5].Сопоставление данных, полученных методом ЭПР [6] и методом пределов воспла­менения [5,7] показывает, что в интервале 570—670° на нижнем пределе воспламенения смеси Н2 и О2 в присутствии СзН8 с каждой прореагировавшей молекулой пропана рас­
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ходуется приблизительно один активный центр цепей атом водорода. В частности, величины константы скорости реакцииН 4- С։Нв= Н։ + С3НТ, (5)определенные этими принципиально различными методами, находятся в согласии между собой [6,8].Поскольку конкуренция элементарных реакций, определяющая эффективность ин­гибирования. в свою очередь, зависит от концентрации компонентов и в большей мере от температуры, то представляет интерес выяснить, в какой степени механизм ингиби­рования воспламенения остается неизменным при температурах более низких, чем тем­пература в опытах работ [6,7]. Об этом можно судить, сопоставляя величину К5, по­лученную в температурной области, лежащей между температурами опытов ра­бот [5—7].С этой целью в настоящей работе изучалось влияние пропана на второй предел воспламенения водорода в интервале 420—490°. Измере­ние второго предела обеспечивало значительное изменение концентра­ций реагентов с изменением температуры при постоянном составе смеси. Кроме того, имелась хорошая воспроизводимость результатов благодаря слабой зависимости второго предела от состояния поверхности сосуда в отличие от первого предела в кинетической области.Использовался цилиндрический кварцевый сосуд, поверхность ко­торого обрабатывалась плавиковой кислотой с целью уменьшения эффек­тивности гетерогенной рекомбинации.-Методика проведения опытов опи­сана ранее [8,9].Ранее [8,10] было указано на возможность искажения результатов измерения, если ингибитор в заметной мере расходуется вне полуострова ингибированного воспламенения. В работе [11], однако, было показано, что выше второго предела и за время, близкое к периоду индукции вос­пламенения, пропан практически не расходуется. Это значит, что указан­ные искажения не имеют места.Пренебрегая в первом приближении реакциями атомов Н с ради­калами НО2, механизм процесса на пределе воспламенения можем пред­ставить следующими основными реакциями:Н3 + О3 = 2ОН (0) н + с,нв = н3 + с։н, (5)он + н3 = н3о + н (1) н + о3 + м = но3 + м (6)н + о3 = он + О (2) С3Н,----- ► обрыво + н3 = он + н (3)Измерения проводились при температурах, заметно отличающихся как от температуры мыса полуострова воспламенения, так и от темпера­туры перехода второго предела в третий. Поэтому в механизме процесса можно пренебречь реакциямиН +стенка----- > обрыв (4) и НО։ + Н2 = Н3О3 + Н (11)Как показывают проведенные в настоящей работе опыты с добав­ками СО к смеси Н2, О2 и С3Н8 (см. ниже), с хорошей точностью можно пренебречь также реакцией радикалов ОН с пропаном.



Ингибирование пропаном горения водорода 351Приведенньш механизм, таким образом, предполагает, что как и в интервале 570—670°, вблизи первого предела [5] в рассматриваемых условиях второго предела воспламенения стехиометрический коэффи­циент реакции атомов Н с пропаном равен единице (о реакциях радика­лов НО2 см. ниже).На основании этой приближенной схемы из критического условия самовоспламенения получается следующее выражение для предела1 Л,.1О“ , К-3 Лн
Р ~ 2^-Т + 2К2 ' /0Р ' (1)где — константы скорости соответствующих стадий; Р — давление смеси, мм рт. ст. на втором пределе; Дн и /0 — мольные доли про­пана и кислорода; Т— температура.Согласно этому уравнению, величина 1/Р должна зависеть от /КН/Р/О линейно. Величина 101аКа/2К։Т, являющаяся свободным чле­ном в этой зависимости, равна обратной величине второго предела воспламенения смеси Н8 и О2 без добавок ингибитора [12]. В более общем виде ингибирование рассмотрено в [13].

Результаты измерений и их обсуждениеСодержание пропана в стехиометрической смеси Н2 и О2 варьиро­валось от 0,033 до 0,<19 %.

Рис. 1. Зависимость вторых пределов воспламенения смесей 2Н։ + О։ 4- п С3Н։ от температуры. Значения п, °/0: 1—0,0;2 — 0,033; 3 - 0,0663; 4 — 0,127; 5 — 0,16; 6 — 0,19. х —2Н։ + + О։ + 2О°/о СО + О.ОббЗ’/о С3Нв; О - 2Н։ + О։ + 2О’/вН։ + 4-0,0663% СэНв; □ — результаты опытов по изучению вос­производимости смеси 2Н։ О։.Зависимость предела воспламенения стехиметрической смеси от температуры при различных добавках пропана приведена на рис. 1. Ре­зультаты измерений воспроизводились с точностью до 2%.Как видно из рис. 2, зависимость 1/Р от /КН/Р/О, в области ма­лых добавок в согласии с уравнением (1) носит линейный характер.



352 В. В. Азатян, М. С. Хачатрян, Н. И. ПарсамяпИз угловых коэффициентов этих прямых и величины К2 — 2,6-■ 10 10 ехр Т՜) см?1молек сек известной из литературы [14],были определены значения К5 для различных температур, представ­ленные в таблице. В этой же таблице для сопоставления приведены отрезки (Ь), отсекаемые на оси ординат (рис. 2), и величины 1//», рассчитанные из непосредственно измеренных пределов воспламене­ния смеси 2Н։ 4- О։.

Рис. 2. Зависимость 1/Р от /рн/Лэ,^- 2— Абсциссыпрямых уменьшены в 2 раза, прямые 3, 4, 5 смещены по оси абсцисс на 4-1. 1—693; 2 — 703; 3 — 723; 4 — 743;5 - 763°К.Как видно из таблицы, значения 1/Р° и Ь согласуются между собой с точностью до Ю’/о-
Таблица

т, °с Кв-10», 
см^-молек՜1 -сек~х

6-10’, 
Х/тпор

Ю’-1/ро, 
1/тор

490 5,3 1.7 2,о450 4,1 3,7 4,1420 3,2 8,2 7,6
Из рис. 3 видно, что значения Кб, определенные в настоящей работе, находятся в удовлетворительном согласии с величиной Кб, определен­ной методом ЭПР [6], а также с Кб, полученной из данных по изучению влияния пропана на нижний предел воспламенения смесей СО с О2 [5] и Н2 с О2 [7]. Наличие небольшого изгиба в координатах \%К— 1/Т, как показано в работе [6], объясняется различием в энергиях активации реакций отрыва атомов Н от метильной и метиленовой групп пропана. С точностью, с которой Кь полученная в настоящей работе, согласуется 



Ингибирование пропаном горения водорода 353с Кб, приведенной в работах [5—7], можно утверждать, что в интервале 420—670° механизм ингибирования заметных изменений не претерпевает, и что практически все пропильные радикалы приводят в итоге к обрыву цепей (13,15).

Рис. 3. Зависимость от 1/7'. ф — [6], □ — (4], △ — [7], О — настоящая работа.В специальной серии опытов измерялись пределы воспламенения смесей 2Н2 + О2, содержащих 0,066% пропана, к которым добавлялось по 20% СО или Ы2. В исследованном диапазоне температур (428—474°) пределы воспламенения этих двух смесей с точностью до 4% совпадают. На основании этих данных и с учетом относительно большой величины [114] константы скорости реакцииОН + СО = СО։ + Нприходим к выводу, что реакцияОН + С,Н8 = Н2О + С։Н, не играет сколько-нибудь заметной роли.Практическое постоянство предела при замене Ы2 на СО указывает также на малую роль реакции НО2+СО = СО2 + ОН.В работе [՝15] было показано, что на пределе воспламенения сум­марная скорость реакций Н + НО. = 2ОН (7)Н + НО. = Н. + О. (8)Н + НО. = Н.О + О (9)сравнима со скоростью гетерогенной рекомбинации радикалов НО2НО. + ст.----- ► обрыв (10)Было указано, что в той мере, в какой суммарная скорость реак­ций (7)—(9) близка по величине к скорости (10), величина предела 



354 В. В. Азатян, М. С. Хачатрян. Н. И. Парсамянзависит от конкуренции реакций (7) и (9) с (8). 'В соответствии с этим в полученное в работе [14] общее выражение предела воспламенения входят константы скорости всех этих реакций. Результаты настоящей работы показывают, что как и в случае первого предела, рассмотренного в [14], суммарное влияние реакций (7)—»(9) на второй предел не суще­ственно. Это может быть обусловлено, в частности, тем, что суммарная скорость реакций (7) и (9) близка к скорости реакции (8) или лишь немного превышает ее |(рис. 3).Авторы выражают благодарность А. Б. Налбандяну за обсуждение работы.
ՋՐԱԾՆԻ' ՊՐՈՊԱՆՈՎ ԱՐԳԵԼԱԿՎՈՂ ԱՅՐՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Վ. ԱԶԱՏՅԱՆ, Մ. Ս. ԽԱ9ԱՏՐՅԱՆ և Ն. Ի. ՊԱՐՍԱՄՑԱՆ
Ուսումնասիրված է փոքր քանակներով (0,033—0,19%) պրոպանի հավել- 

ցուքների ազդեցությունը ջրածնի և թթվածնի խառնուրդի բռնկման երկրորդ 
սահմանի վրա 420—490°-ոլմւ Ստացված տվյալներից հաշվածՍ + Շ3Ս8 = + շ։ս,
ռեակցիայի արագության հաստատունի մեծությունը բավարար ճշտությամբ 
համընկնում է ԷՊՌ մե խոդով, ինչպես նաև արգելակված բռնկման աոաջին 
սահմանից որոշած նույն ռեակցիայի հաստատունի հետ։ Այդ ցույց է տալիս, 
որ ինչպես երկրորդ, այնպես էլ առաջին սահմանում (420—670°) արգելակ­
ման մեխանիզմը հիմնականում նույնն էլ

ON THE MECHANISM OF HYDROGEN COMBUSTION INHIBITED BY PROPANE
V. V. AZATYAN, M. S. К HACHATRYAN and N. I. PARSAMYANThe influence of small amounts of propane (0,033—0,19%) on the second explosion limit of hydrogen is studied at 420—490°C. The rate constant of the reaction H + C»H։ = H, 4- C։H, determined by this method agrees satisfactorily with that obtained by E. S. R. method as well by the study of first explosion llmites of 2CO+O8 and 2H8+O։ reactions in the presence of C3H8.
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УДК 541.127+542.942.7+546.23ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ СЕЛЕНА СЕРНИСТЫМ ГАЗОМ ИЗ АЗОТНО-СЕРНОКИСЛЫХРАСТВОРОВ. II
Г Г БАБАЯН Г С. ЧТЯН, Г. С. ПАНОСЯН, О. А. АДЖЕМЯН 

и Д. Р. АНДРЕАСЯН

Ереванский государственный университет

■Поступило 8 VI 1972

На основании экспериментальных данных взаимодействия сернистого газа с селе­
носодержащим азотно-сернокислым раствором выведены кинетические уравнения про­
цессов восстановления селена и азотной кислоты.

Установлена доминирующая роль значения скорости восстановления азотной кис­
лоты в изучаемой реакции.

Табл. 3, библ, ссылок 4.Ранее, при изучении влияния кислорода и начальной концентрации сернистого газа на процесс восстановления селена из азотно-сернокис­лых растворов было установлено [1] наличие параллельно идущих и частично взаимообуславливающих процессов.Экспериментальные данные, приведенные в данной статье, отра­жают кинетику взаимодействия сернисто-азотных газовых смесей с се­леносодержащими азотно-сернокислыми растворами.Объемный коэффициент массопередачи для процесса растворения сернистого газа в водных кислых растворах в аппаратах барботажного типа по литературным данным [2] практически остается постоянным в широком интервале размеров реактора. Он незначительно изменяется с изменением скорости расхода реагирующих компонентов. В условиях, близких к приведенным измерениям, коэффициент массопередачи состав­ляет 7 кг1м*-сек-бар [2]. Скорость переноса сернистого газа в раствор, рассчитанная в единице объема за единицу времени, должна удовлетво­рять уравнению [4]:
где О — количество поглощенного вещества, кг; Р50 — парциальное давление сернистого газа, бар-, Н—коэффициент Генри, бар-м3)кг\ 
Сх—концентрация сернистого газа в растворах, кг/м3; V — объем ра­створа, м?.Среднее значение коэффициента Н [3] в изучаемом интервале кон­центрации сернистого газа 6,6- Ю՜3 бар-м3!кг



Кинетика восстановления селена 357Для более точного определения скорости переноса в приведенном уравнении (1) вместо коэффициента Генри применяют соответствующие величины, полученные из уравнения химического равновесия. В табл. 1 приведены значения величин скорости окисления сернистого газа при его различных концентрациях.
Таблица I

Скорость окисления сернистого газа при его различных 
концентрациях

Скорость окисления ЗО„ 
= г-моль/л-мин-М)՜՜* 0,02 0,03 0,35 3,50

Концентрация 30,, % 4,8 9,5 18,7 36,5

Скорость массопередачи при различных концентрациях сернистого газа должна составлять минимум 99% его равновесного значения.В табл. 2 приведены равновесные значения концентрации сернистого газа в растворе Ст (р) и исходная Сх, при которых по уравнению (I) обеспечивается перенос сернистого газа, соответствующий его расходу при различных концентрациях.
Данные исходной и равновесной концентрации сернистого газа

Таблица 2

Концен­
трация 
50,. %

Значение 
равновесной 
конц. Сх(р), 

кг’м3

Концентра­
ция ЗО„ 
Сх, кг/м3

Логарифм 
исх. конц., С ։, 

^сх

Скорость реакции 
окисления 5О„
V — кг/м3-сек

Логарифм 
скорости, 15 У

4,8 6,0 5,986 0,778 0,78-10՜3 —3,107
9,3 11,0 10,963 1,042 1,98-Ю-3 —2,703

18,7 21,0 20.888 1,323 6,36-10~3 —2,195
36,5 32,5 32,274 1,512 12,0 -10՜3 —1,920

Из данных табл. 2 видно, что фактическая концентрация сернистого газа мало отличается от ее равновесного значения, т. е. в исследованном интервале скорости и концентрации сернистого газа взаимодействие происходит в кинетической области и массопередача не является лими­тирующим этапом процесса. Следовательно, изменение скорости реак­ции от концентрации сернистого газа в газовой смеси можно рассматри­вать как следствие симбатного изменения концентрации сернистого га­за в растворе. Из данных табл. 2 видно, что основное количество серни­стого газа, поступающего в раствор, расходуется на восстановление кис­лоты и лишь незначительная доля идет на восстановление селена. Дан­ные о скорости восстановления селена из азотно-сернокислых растворов азотно-сернистой газовой смесью приведены . в табл. 3. Линейный ха­рактер кривых зависимости : = /(1§СД = /(1&СЖ) доказывает справедливость уравнений (2) и (3).



358 Г. Г. Бабаян, Г. С. Чтян, Г. С. Паносян, О. А. Аджемян, Д. Р. Андреасян<ü = cL-88-2-io-s. (2)«o'= C^-Î-IO՜13, (3)выражающих скорость окисления сернистого газа и восстановления се­лена.
Скорость восстановления селена 

из азотно-сернокислых растворов

Таблица 3

Скорость 
восстановле­
ния Se, V', 
г-моль/сек

Концен­
трация 

SO,.
Сх, кг/м2

Логарифм 
скорости 

восстановл. 
селена, 1g V"

Логарифм 
конц. SO., 

ig Գ

0,03,5-10՜® 6 -7,44 0,778
0,05 -10՜® 11 -7,30 1,042
0,59 -10՜6 21 —6,23 1,323
5,83 -10՜« 32,5 —5,23 1,512

Из табл. 2 и 3 видно, что уравнения (2) и (3) справедливы для на­чальных периодов процесса восстановления, когда скорость не дости­гает максимального значения. Сопоставляя уравнения (2) и (3) видим, что скорость восстановления селена в 8 раз меньше скорости окисления сернистого газа.
ԱՋՈՏԱԹԹՎԱԿԱՆ-ԾԾՄԲԱԹԹՎԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻՑ ԾԾՄԲԱՅԻՆ ԳԱՋՈՎ ՍԵԼԵՆԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Հ. Գ. հԱԲԱՑԱՆ, Գ. Ս. Տ^ՑԱՆ, Գ. Ս. ՓԱՆՈՍՅԱՆ, 0. Լ. ԱՃԵՍ՜ՅԱՆ և Ջ. Ռ. ԱՆԳՐԵԱՍՅԱՆ
Ազոտաթթվական-ծծմբաթթվական լուծույթներից ծծմբային գազի միջո­

ցով սելենի վերականգնմ ան փորձնական տվյալների օգնությամբ արտածված 
են սելենի և ազոտական թթվի վերականգնման կինետիկա կան հ ավա սարում - 
ները։ Հաստատված է զուգահեռ րնծացող այդ երկու փոխարկություններում 
ազոտական թթվի վերականգնման արագության արժեքի գերակշռությունը սե­
լենի համանուն պարամետրի նկատմամբ։

KINETICS OF THE REDUCTION OF SELENIUM WITH SULPHUR DIOXIDE IN SULPHURIC AND NITRIC ACID SOLUTIONS
H. O. BABAYAN, O. S. CHTIAN, O. S. PANOSSIAN, O. H. AJEMIAN and

J. R. ANDREASSIANThe reaction of sulphur dioxide with solutions containing selenium and sulphuric acid has been studied and empirical equations are given describing the oxydation of sulphur dioxide and the reduction of sele-



Кинетика восстановления селена 359nium. It has been shown that the reduction of nitric acid plays an impor­tant role.
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Получены два выражения изотермы адсорбции компонентов двойных растворов, 
примененные для расчета адсорбции диэтилацеталя и этнлацетата в растворах толуол­
диэтилацеталь и толуол-этнлацетат. Установлено, что при всех изученных температурах 
адсорбция днэтилацеталя и этнлацетата проходит через максимум, величина которого 
уменьшается с повышением температуры растворов.

Рис. 2, библ, ссылок 7.

При расчетах адсорбции часто возникают трудности, заключаю­
щиеся в невозможности выражать состав растворов в мольных долях. 
В действительности, однако, форма аналитического выражения гиб­
бсовской адсорбции [;1] не зависит от того выражен ли состав раствора 
в мольных или весовых долях. Очевидно, что основное условие [2] для 
адсорбции компонентов в многокомпонентом растворе

Л
2г, = о. (1)

/■=1

где Г( — адсорбция £-го компонента, будет выполняться и в том слу­
чае, когда состав раствора выражен в весовых долях. Это позволяет 
утверждать, что форма аналитической зависимости адсорбции одного 
из компонентов от концентрации будет одной и той же при обоих 
способах выражения состава раствора. В случае, например, адсорбции 
в двойных идеальных растворах с концентрацией, выраженной в ве­
совых долях с, уравнение Гиббса [1] запишется в следующем виде: 

где о — поверхностное натяжение раствора; R — универсальная газо­
вая постоянная; Т — абсолютная температура.

Так как адсорбция является непрерывной, конечной и однозначной 
функцией концентрации, то она будет проходить через экстремум, при­
нимая крайние значения, равные нулю. Из выражения (2) следует, что 
это будет иметь место и в случае, когда состав раствора выражен в ве­
совых долях.
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Величину с^йс, входящую в формулу (2), можно выразить 
аналитически, пользуясь полученным [3] уравнением изотермы поверх­
ностного натяжения многокомпонентного раствора, записанного для 
двойных растворов в следующем виде:

о = р (3)

где р — плотность раствора; ри щ и ^—парахор и молекулярный 
вес соответственно компонентов 1 и 2; са и с, — их весовые доли, 
причем сх + с։=1, к— величина, зависящая от температуры, состава 
и индивидуальных свойств компонентов данного раствора [3]. Из вы. 
ражений (2) и (3) находим, что адсорбция 1\ компонента 1 будет 
равна

(1 ~С1)С1 А *-» Г ( Рг _ 
1\н2

!11 /I'
X (17£*. — с։ + -^֊1—+ р (—֊

I \ Н1 / дсг \
(4)

Ввиду того, что парахоры компонентов рг и ра постоянны и могут 
быть рассчитаны по атомным или молекулярным инкриментам [4, 5], 
то для расчета адсорбции данного компонента достаточно иметь 
уравнение изотермы плотности.

Если воспользоваться выражением парохора [6] /-го компонента, 
то уравнение (4) изотермы адсорбции 1\ можно представить в виде

где а1, дг и р1։ р2 — поверхностные натяжения и плотность компонен­
тов 1 и 2; и /г2 — постоянные величины для данной жидкости.

Как следует из выражений (4) и (5), при увеличении температуры 
раствора величина адсорбции данного компонента будет уменьшаться, 
т. к. в этом случае будет уменьшаться плотность раствора.

Полученные выражения (4) и (5) были нами использованы для рас­
чета адсорбции диэтилацеталя и этилацетата в растворах толуол-диэтил- 
ацеталь и толуол-этилацетат. Поверхностное натяжение чистых компо­
нентов указанных растворов измеряли методом максимального давления 
в газовом пузырьке [7], плотность—в двухкапиллярных цельнопаяных 
пикнометрах [7].
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Расчеты показали, что адсорбция поверхностно-активных на толуоле 
диэтилацеталя и этилацетата проходит через максимум (рис. 1 и 2), ве­
личина которого уменьшается с повышением температуры растворов. 
Это подтверждает вывод о температурной зависимости адсорбции, сде­
ланный из формул (4) и (5).

г։(а։с доли)

Рис. 1. Изотермы адсорбции 
диэтилацеталя в растворах 

толуол-диэтилацеталь.

(вое. Золи)

Рис. 2. Изотермы адсорбции 
этилацетата в растворах то- 

луол-зти л ацетат.

Максимум адсорбции более поверхностно-активного ацеталя боль­
ше максимума менее поверхностно-активного этилацетата, что находит­
ся в полном согласии с молекулярно-кинетической теорией поверхност­
ных явлений [2].

ԿՐԿՆԱԿԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՈԱՂԱԴՐԻ9ՆԵՐԻ ԱԴՈՈՐՐՄԱՆ ՀԱՇՎՈՒՄ

Պ. Պ. ՊՈԻԳԱՏԵՎԻՋ և Ռ. Մ. ՔԱՄԱԼՅԱՆ

Ստացված է կրկնակի լուծույթների բա ղադր ի լներ ի ադսորբման իզոթեր֊ 
մի երկու, բանաձև, որոնք օգտագործվում են տոլուոլ-ացետալ և տոլոլոլ-էթի֊ 
լացետատ լուծույթներում ացետալի և էթիլացետատի ադսորբումը հաշվելու 
համարէ Ուսումնասիրված ջերմաստիճանների սահմաններում ացետալի և է- 
թիլացետատի ադսորբումն անցնում է մաքսիմումով, որը ջերմաստիճանի մե­
ծացմանը զուգընթաց փոքրանում էր

ADSORPTION OF COMPONENTS FROM BINARY SOLUTIONS

P. P. PUGACHEV1CH and R. M. KAMAL1AN

An expression for the adsorption of the components from solutions 
has been obtained. The expression has been used to calculate the ad 
sorption of acetal and ethyl-acetate from toluoi-acetal and toluol-acetate 
solutions.
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Исследована кинетика адсорбции микроколичеств церия, марганца, цезия и селена 
на стабилизированной поверхности кристаллов Na2SiO3-9H2O. Показано, что основ­
ными факторами, определяющими величину адсорбции, являются близость ионных ра­
диусов исследуемых элементов к размеру катиона макрокомпонента и растворимост.э 
образовавшихся на поверхности соединении.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

Анализ экспериментальных данных выявил, что адсорбция микро- 
примести осуществляется в две стадии. Первая стадия, адсорбционная, 
протекает со значительной скоростью и завершается в течение 3—4 мин. 
от начала процесса. На второй стадии осуществляются взаимодействие 
микропримеси с силикатным радикалом с образованием труднораство­
римых соединений и миграция последних вглубь твердой фазы. Показа­
но,, что первая и вторая стадии выполняются на фоне интенсивного ди­
намического обмена молекул воды насыщенного раствора с твердой 
фазой.

Адсорбция мпкропрнмеси на поверхности ионных кристаллов является частью об­
щей проблемы изоморфизма в широком понимании этого слова. Явление изоморфизма 
из проблемы морфологической кристаллографии трансформировалось в сложную и мно­
гогранную науку. Однозначная интерпретация экспериментальных данных даже на со­
временном уровне не всегда представляется возможной. Поэтому естественно, не за­
трагивая сложнейшие элементарные акты гетерогенных превращений, связанных с за­
родышеобразованием и ростом кристаллов, а также с распределением микропрпмесч, 
рассматривать наиболее простой случай проявления изоморфизма—адсорбцию микро­
примеси на поверхности выделенных заранее кристаллов.

В природных и искусственно синтезируемых силикатах явление мнкровключеннй 
и адсорбции микропримеси усложняется большим разнообразием взаимосвязанных про­
цессов с участием катионов п аннона -SI- как центрального иона кремнекислородного 
тетраэдра. Достаточно отметить, что в природном и искусственно полученном моно- 
кристальном кварце зарегистрировано 27 элементов примеси, отличающихся размерами 
и электронной конфигурацией. Пестрота состава является указанием на неоднород­
ность роли микропримеси в структуре кварца.

Целью настоящей работы является исследование адсорбции ряда 
катионов в зависимости от их заряда и размеров на поверхности заранее 
выделенных кристаллов девятиводного метасиликата натрия.
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Экспериментальная часть

Адсорбция микропримеси исследовалась в идентичных условиях по 
методике, описанной ранее [1]. Готовился пересыщенный раствор 
(275 г/л, V—100 мл, t=14°), и при интенсивном перемешивании снима­
лось пересыщение. Концентрация насыщенного раствора 135 г/л.

Кристаллы в насыщенном растворе стабилизировались в течение 
48 час. до установления постоянства поверхности, числа и размеров 
кристаллов. 'В отдельном опыте готовилось 50 мл активного насыщенно­
го раствора, концентрация которого строго контролировалась титрова­
нием 0,1 н раствором HCI. Насыщенный раствор термостатировался при 
температуре опыта в течение 35—40 мин. В качестве микропримеси ис­
пользовались радиоактивные препараты Мп64, Ce144, Se76 и Cs134, вводи­
мые в систему в виде соответствующих хлоридов. Добавление индика­
торных количеств (—0,1—0,2 мл) радиоактивного препарата порядка 
_ К)՜4— 10՜® г/л осуществлялось следующим образом. При приготов­
лении насыщенного раствора из общего количества воды, требуемого 
для растворения кристаллов, отбиралось—10 мл, куда переносился ра­
диоактивный препарат. После растворения кристаллов активный рас­
твор возвращался вновь в нагретую гомогенную систему. Эта мера пре­
досторожности была продиктована тем обстоятельством, что при непо­
средственном внесении радиоактивного препарата в насыщенный рас­
твор, вследствие достижения местного пересыщения выпадает осадок си­
ликата исследуемого элемента, который растворяется в дальнейшем с 
большим трудом даже при продолжительном нагревании при высоких 
температурах (70—80°).

Подготовленный активный насыщенный раствор (V=100 мл) при 
интенсивном перемешивании переносился в гетерогенную систему, содер­
жащую стабилизированные кристаллы ЫагБЮз-ЭНгО. Первая проба 
отбиралась через 30 сек., остальные—через определенные промежутки 
времени. Маточный раствор анализировался на содержание радиоактив­
ного изотопа радиометрическим путем.

При проведении прецизионных опытов большое значение имеет ра­
диохимическая чистота используемого препарата. По паспорту радио­
активный препарат хлористого цезия не содержит радиоактивных приме­
сей. В хлористом марганце (циклотронный, без носителя) примеси с 
энергией 7-излучения от 0,15 до 1,5 Мэв отсутствуют. В качестве примеси 
в препарате имеется радиоактивный изотоп Мп52 в количестве -С 0,4 %. 
Однако поведение последнего не может влиять на результаты адсорбции 
Мп54. Хлористый церий находится в равновесии с празеодимом—144, 
количество которого не превышает 1 %. Другие радиоактивные элемен­
ты в препарате не обнаружены. Радиоактивный препарат селена гото­
вился путем растворения металлического селена, содержащего Se75 
удельной активностью 1Ю мкюри в щелочи. Радиактивные примеси в пре- 

'хотХяхэхХэхо эхвйвп
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Результаты опытов представлены на рис. 1 3. В таблицу занесены 
значения ионных радиусов и валентностей, рассматриваемых в насто­
ящей работе, а также изученных ранее элементов. В отдельной графе 

‘приведены составы химических соединений, которые образуются в рас­
творе Ма25Ю3 вследствие обменной реакции последнего с хлоридами, 
житратами или гидроокисями исследуемых элементов.

Рис. 1. Кинетика адсорбции церия на поверхности кри­
сталлов Ма]Б1О]*9Н]О (< = 14°).

Зависимость (Хт~ — процент адсорбции микропримеси в рав­
новесный .момент времени) от ионных радиусов представлена на 
рис. 4.
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Рис. 3. Кинетика адсорбции цезия (кр. I) и селена 
(кр. 2) на поверхности кристаллов Ма,8Ю3-9Н,О 

(< = 14»),

Таблица
Значения ионных радиусов и зарядов 

микропримеси и иона макрокомпонента, 
а также составы химических соединений, 

образующихся в растворе №։51О3 вследствие 
обменной реакции

Элемент Ионный 
радиус Соединения Заряд

№ 0,96 Ыа,ЗЮ3-9Н3О 1
Мп 0,91 МпО-251О, 2
Се 1,02 Се,О3-251О3 3
Са 1,04 СаО51О։ 2
Ре 0,85 РеОпЗЮ, 2
Бе 0,69 — 4
Ре 0,67 Ре։О3-551О։ 3
Сз 1,65 — 1

Обсуждение результатов

Исследование адсорбции микропримеси с отличными ионными ра­
диусами и валентностью является частью проблемы гетеровалентного 
изоморфизма, так многообразно и сложно представленного в силикатах. 
Вместе с тем возможность выполнения большого числа комбинаций и ва­
риаций, в которых могут участвовать катионы и анионы с близкими к 
размерам Ыа и 51 ионными радиусами, вовсе не исключает вероятность 
более простого механизма распределения, к примеру, путем адсорбции 
микропримеси с последующим образованием труднорастворимых сое­
динений с анионным радикалом поверхности твердой фазы. Рассматри­
вая гетерогенную реакцию с таких позиций, следует принять, что опреде­
ляющим фактором адсорбции должен явиться, очевидно, не заряд, а 
близость ионных радиусов адсорбируемых элементов и растворимость 
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образующихся на поверхности соединений. Действительно, как это вид­
но из рис. 4, наибольшей адсорбционной способностью обладают ионы, 
имеющие близкие к иону натрия размеры независимо от величины за­
ряда.

Рнс. 4. Адсорбционная способность катионов в зависимости 
от ионных ресурсов (пунктиром отмечено значение ионного 

радиуса натрия).

В системе СаС12—Ма25Ю3—Н2О известно, что изменение отноше­
ния СаО/8։О2 в довольно широких пределах не сказывается на составе 
твердой фазы. Образовавшийся метасиликат кальция Са5!О3 отвечает 
строго постоянному отношению СаО/5Ю2=1:1.

При исследовании адсорбции микроколичеств Са на поверхности 
кристаллов №։5Ю3-9Н2О в присутствии А1 нами было показано, что 
гетерогенная реакция протекает по следующему механизму: 251<+ -» 
— 2А13 н + Са2+ [2]. С другой стороны, близость энергии активации 
Е реакции изотопного обмена натрия (Д=7,4 ккал!моль) и адсорбция 
кальция (£" = 9,1 ккал!моль) в системе №,ЗЮ։-9НаО— насыщенный 
раствор, является указанием того, что конечным результатом адсорб­
ции Са может быть хемосорбция.

В системе СеС13—Ыа25Ю3—Н2О при увеличении отношения Се2О3/ 
/Б1О2 до 0,3 в твердую фазу выпадает практически нерастворимое при 
данных условиях соединение, отвечающее составу Се2О3-25Ю2.

Аналогичные данные были получены при исследовании системы 
Мп5Ю4—Ыа25Ю3—Н2О. В интервале отношения МпО/5Ю2=0,1—0,5 
твердая фаза характеризуется составом МпО-25Ю2пН2О. Указанное 
соединение также нерастворимо при данных условиях.

Как видно из рис. 1 и 2, кинетику адсорбции Се и Мп можно рас­
сматривать как состоящую из двух стадий. Начальная стадия отличается 
значительной скоростью, характерной для адсорбционных процессов, 
Практически она завершается на первых 3—4 мин. реакции. Дальней­
шее увеличение содержаний Се и Мп в твердой фазе может осуще­
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ствляться как за счет взаимодействия микропримеси с анионным радика­
лом поверхности кристаллов, так и миграции адсорбированных ионов 
вглубь твердой фазы. Эти два взаимосвязанных процесса выполняются 
на фоне и при непосредственном участии интенсивного динамического 
обмена молекул воды насыщенного раствора с твердой фазой, о чем сви­
детельствуют кзазиколебания значений Хт (рис. 1 и 2). На хемосорб- 
циоппый характер процесса указывает также значительная температур­
ная зависимость адсорбции марганца (рис. 2).

В щелочной среде при большом избытке На281О3, несмотря на 
значительное изменение pH от 12,9 до 10,0, выпадает осадок с по­
стоянным отношением окислов Ее2О3/81О2=1:5. В менее щелочной 
среде pH < 10,0 при небольшом избытке силиката твердая фаза ха­
рактеризуется отношением Ее2О3/81О2= 1:4 [3]. При увеличении отно­
шения Ее2О,/81О2 до 0,6 твердая фаза имеет состав Ее2813О2-тН2О [4].

В широком интервале изменения концентрации раствора (1,0—250 г/л) 
состояние Ее2+ характеризуется комплексной формой состава Ее(81О3)2՜. 
Формирование силиката железа примерного состава ЕеО-п81О2-шН2О, 
очевидно, осуществляется уже на поверхности кристаллов Ыа281О3- 
•9Н2О как следствие возможной хемосорбции микропримеси.

В растворах На281О3, близких к концентрации насыщения (135 г/л), 
комплексная форма Ее(81О3)7 является неустойчивой. В насыщенном 
растворе й выше Ее3՜1՜ переходит в состояние истинных коллоидов 
силиката трехвалентного железа [5]. Соответствие формы Ее3+ в на­
сыщенном растворе ее состоянию на поверхности кристаллов Ыа281О3- 
•9Н2О предопределяет адсорбционную способность железа. При зна­
чительно меньшей разнице ионных радиусов г^ + и гре34. (гКа+ — 
— гре31. =0,28) адсорбционная способность Ее3+ выражена слабее, чем
у щелочного металла Св+ (г — = 0,70). Эта разница в адсорб­

ции, очевидно, продиктована, в первую очередь, отличным состоянием 
Ее3+ и Сэ+ в насыщенном растворе На281О3. Вследствие высокой ра­
створимости солей Се в растворах метасиликата натрия обменная 
реакция с образованием силиката цезия практически не осуществима. 
Последний фактор свидетельствует в пользу гидратированного ионного 
состояния Сз+ в насыщенном растворе На281О3, что находится в соот­
ветствии с работами других авторов [6]. При центрифугировании 
Сэ134 в интервале pH от 0 до 10,0 процент выделения СзП4 колеблется 
в пределах 0—2°/0, что соответствует ошибке метода [7]. Следова­
тельно, Сэ в микроколичествах не образует ни истинных, ни адсорб­
ционных коллоидов. Присутствие Сз в виде положительных катионов 
предопределяет ионообменный характер адсорбции.

Как видно из рис. 3, кинетика адсорбции цезия на поверхности кри­
сталлов Ыа2Э1Оз-9Н2О протекает в две стадии. Начальная стадия—ад­
сорбционная, завершается в течение первых 3 мин. процесса. На вто­
рой стадии, вследствие участия молекул Н2О насыщенного раствора в 
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процессе временной акватации и кристаллизационной воды твердой фазы 
в динамическом обмене, создаются условия для миграции Շտ вглубь 
кристаллов.

Несколько отличен характер адсорбции селена (рис. 3, кр. 2). Вслед- 
ствиб отсутствия данных по состоянию сслбнз в концентрировАПных ра- 
створах На25Ю3 и составу соединений, которые могут образоваться при 
обменной реакции селена с силикатным радикалом, однозначная интер- । 

« претация экспериментальных данных затруднительна. Кинетика адсорб­
ции имеет вид изотермы Фрейндлиха и хорошо описывается уравнением, 
имеющим вид К= Хт/Хр- \Հ/րո (где К—постоянная, .¥т и Хр — количе­
ство микропримеси в твердой фазе и насыщенном растворе, V и т—объем 
раствора и масса осадка), что является указанием на возможный по- 
лимолекулярный характер адсорбции.

Таким образом, анализ экспериментальных данных позволяет выя­
вить два основных фактора, определяющих адсорбцию микропримеси на 
поверхности кристаллов Ыа25Ю3-9Н2О—близость ионных радиусов и 
растворимость. Чем ближе ионный радиус микропримеси к размеру ка­
тиона макрокомпонента, тем больше ее адсорбционная способность, не­
зависимо от величины заряда (рис. 4). За исключением Сб, все исследо­
ванные элементы образуют с силикатным анионом труднорастворимые 
соединения, подчиняясь, тем самым, правилу Панета-Фаянса [8].

ԿԱՏԻՈՆՆԵՐԻ ԱԴՍՈՐԲՎԵԼԸ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՈՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ 
ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻՆ

1
Ս. Գ. ԲԱԲԱՅԱՆ, Ա. Մ. շԱՐՈԻՕՅՈԻՆՅԱՆ և Մ. Ա. Р ԱԼԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է ցերիումի, մանգանի, սելենի և ցեզիոլմի միկրոքա- 
նակոլթյոլնների ադսորբման կինետիկան Ыа25Ю3.9Н2О֊^ կայունացված 
բյուրեղների մակերևույթի վրա. Ցույց է տրված, որ ադսորբցիայի տոկոսի 
որոշիչ հիմնական գործոնները հանդիսանում են հետազոտվող տարրերի և 
մակրոբաղադրիչի կատիոնի իոնական շառավիղների մոտիկությունը և մակե­
րեսին առաջացած .միացությունների լուծելիությունը.

Փորձնական տվյալների անալիզը ցույց տվեց, որ միկրոխաոնուրդի 
ադսորբումն իրականացվում է երկու փուլով, Առաջին փուլը' ադսորբումը ըն­
թանում է բավականին մեծ արագությամբ և ավարտվում է 3—4 րոպեում, 
^Р!{РпРЧ փուլոսէ իրագործվում է միկրոխաոնուրդի փոխազդումը սիլիկատա­
յին ռադիկալի հետ, դժվարաչուծ միացությունների առաջացոլմով. Ցույց է 
տրված, որ առաջին և երկրորդ փուլերն իրականացվում են պինդ ֆազի հետ, 
հագեցած լուծույթում գտնվող ջրի մոլեկուլների ինտենսիվ փոխանակումով։

-I
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CATION ADSORPTION OF SODIUM HYDROMETASILICATE 
CRYSTALS

S. O. BABAYAN, A. M. HAROUTYUNIAN and M. A. BALAYAN

The kinetics of adsorption of microamounts of cerium, magnesium, 
calsium and selenium on stabilized Na2S10a-9H20 crystals has been 
studied.
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ИССЛЕДОВАНИЕ Р1—Аи АДСОРБЦИОННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ НА СИЛИКАГЕЛЕ

А. А. АЛЧУДЖАН, Г. А. АСАТРЯН, А. Ш. ГРИГОРЯН и М. А. МАНТИКЯН 

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 16 VI 1972

Исследована каталитическая активность Р1—Аи/5Ю2 катализаторов в реакции 
гидрирования бензола. По мере увеличения содержания золота в этих катализаторах 
при высокой степени заполнения поверхности 51О2 платиной активность их, как и з 
случаях добавления серебра и меди, постепенно уменьшается. При малой степени за­
полнения поверхности 5Ю2 платиной воздействие золота отличается от воздействия 
серебра и меди: по мере добавления золота активность катализатора сначала возра­
стает и, достшая максимума при содержании золота 20 ат. %, снижается практически 
до нуля.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 6.

В предыдущих работах [1,2] приведены данные изучения катали­
тических свойств систем —А£/51О2, Р1—Аё/А12О3 и Р1—Си/54О2 на 
модельной реакции гидрирования бензола. Золото является химическим 
и электронным аналогом серебра и меди, однако имеет и свои особенно­
сти. Поэтому представляло интерес изучение влияния золота на актив­
ность Р1/5Ю2 катализаторов. В настоящей статье приводятся материалы 
такого исследования.

Экспериментальная часть

Методы приготовления и испытания активности катализаторов ана­
логичны описанным в работе [3]. Носителем служил силикагель с удель­
ной поверхностью 380,0 м2 [1].

Изучены две серии катализаторов, отличающиеся по степени запол­
нения поверхности 5Ю2 платиной и Р14-Аи. Данные о составах катали­
заторов приведены в таблице.

Вес носителя у катализаторов первой серии составил 0,0416 г, у ка­
тализаторов второй серии—1,25 а; содержание платины в обоих слу­
чаях—2,23 мг.
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Характеристика Р1—Аи/51О։ адсорбционных катализаторов
Таблица

X
’* се

ри
й Вес но­

сителя, 
г

Кол-во Р1 
в катализа­
торах, мг

Атомные % Аи 
от суммы Р։ — А и

Степень заполнения по­
верхности 81О2 в расчете 

на монослой Р1-|-Аи

минимум максимум

1 0,04 2,23 0; 5,0; 8,0; 15,0; 20,0; 
50,0; 66,7; 75,0; 89,0

26,7-Ю՜3 240,3-1 О՜3

2 1,25 2,23 0; 10,0; 20,0; 33,3; 50,0;
66,7

0,89՝10՜ 3 2.67-20՜3

Результаты исследования и их обсуждение

Активности катализаторов после некоторого начального снижения 
достаточно быстро устанавливаются на постоянном уровне (рис. 1). Это 
показывает, что как на Р1—А§/5Ю2, Р1—А5/А12О3 и Р1—Си/ЗЮ2 [1,2], 
так и па исследуемых катализаторах нет сильной конкуренции участни­
ков реакции на их поверхности. При большой степени заполнения по­
верхности 5Ю2 платиной (рис. 2, кр. 1), с увеличением содержания зо­

Рис. 1. Изменение активности Р1— 
Аи/БЮ, катализаторов во времени. 
1 — Р1 (5,49°/0) — Аи (5 ат. %); 2 — Р։ 
(5,49%)-Аи (50 ат. %); 3 — Р1
(0,18%)—Аи (50 ат. %) 4-Р1 (0,18%)— 

Аи (50 ат. %).

Рис. 2. Зависимость активности Р1— 
Аи/ЗЮа катализаторов от их состава. 
1— 5,49% Р1; 2 — 0,18% Рг. Условия 
испытания: < = 115°, Ун = 2,5 л/час, 

Н։:С։Н.=4:1/

лота активность катализаторов постепенно снижается, однако добавле­
ние золота от 10 до 50 ат. % приводит к незначительному снижению ак­
тивности и лишь при содержании золота больше 70 ат. % резко снижает 
ее. Аналогичное воздействие оказало на Р1/5Ю2 катализаторы серебро 
[2], однако в последнем случае по мере добавления серебра активность 
катализаторов снижалась более резко. Незначительное изменение актив­
ности адсорбционных катализаторов при добавлении неактивного компо­
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нента (А§) при средних его содержаниях наблюдалось нами в рабо­
те [4].

Из кривой 2 рис. 2 видно, что при малой степени заполнения поверх­
ности носителя платиной добавление золота приводит к активации пла­
тинового катализатора. При содержании 20 ат. % золота активность ка­
тализатора увеличивается более чем в 2 раза. Дальнейшее добавление 
золота приводит к постепенному снижению активности.

Промотирующий эффект недеятельных для данной реакции метал­
лов (Ag.Au) на нанесенных палладиевых катализаторах обнаружен во 
многих случаях [4,5]. Однако активирование нанесенных платиновых 
катализаторов серебром и медью не было обнаружено. Следовательно, 
при малой степени заполнения поверхности носителя платиной золото 
воздействует не так, как серебро и медь.

Явление дезактивации металлических [5] и нанесенных [1,2,3,4] ка­
тализаторов элементов семейства платины элементами 1В подгруппы 
нами объяснено б—Э-электронным взаимодействием между ними. На­
личие такого взаимодействия установлено экспериментально [6]. Взаи­
модействие 5-электронов золота с б-электронами платины приводит к 
постепенной дезактивации последней.

Активацию платинового катализатора недеятельным для данной 
реакции золотом можно объяснить следующими причинами. Способ при­
готовления катализаторов (совместная адсорбция солей платины и зо­
лота из смеси их растворов) обусловливает конкуренцию между скоро­
стями осаждения этих солей. Скорости осаждения последних зависят от 
многих факторов, в частности от соотношения абсолютных количеств 
этих солей в смеси растворов. С изменением этого соотношения изме­
няются и скорости осаждения солей платины и золота, что приводит к об­
разованию различных по величине и строению поверхностей катализато­
ров. В случае увеличения активной поверхности активность катализато­
ров будет увеличиваться. Естественно, что электронное взаи­
модействие между золотом и платиной может происходить и в случае 
второй серии катализаторов, что должно привести к снижению актив­
ности. Активация катализатора, видимо, происходит тогда, когда повы­
шение активности из-за увеличения поверхности превышает снижение 
активности из-за электронного взаимодействия. В случае золота нали­
чие такого соотношения этих противодействующих факторов более ве­
роятно, т. к. в отличие от меди и серебра оно имеет заполненные 4 { 3с1 
и 5 б ячейки, и в то же время относительно малый радиус атома (с боль­
шим эффективным зарядом ядра), большой первичный ионизационный 
потенциал и, следовательно, низкую химическую активность. Эта осо­
бенность должна отрицательно сказываться на степень легкости обра­
зования электронных пар. Аналогичное явление обнаружено и в работе 
[6]. Измеряя величину активной поверхности Рб/А12О3 и Рб—Ag/AI2O3 
катализаторов, установлено, что активация первых серебром является 
следствием увеличения активной поверхности палладия. Однако при 
этом удельная активность единицы поверхности палладия снижалась 
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из-за S-d электронного взаимодействия между серебром и палладием, 
что установлено измерением магнитной восприимчивости катализаторов.

Активация нанесенных катализаторов элементов семейства платины 
элементами I В подгруппы в большинстве случаев происходит при ма­
лых степенях заполнения поверхности носителя активными компонента­
ми, где условия для образования металлических сплавов не очень удоб­
ны, и при малых содержаниях (ат.%) неактивного компонента, где от­
рицательный эффект S-d электронного взаимодействия не может быть 
резким. При больших степенях заполнения поверхности активным компо­
нентом и при больших соотношениях неактивного компонента к актив­
ному, в основном, наблюдается дезактивация, т. к. в этих условиях воз­
можность образования сплавов более реальна, и отрицательный эффект 
S-d электронного взаимодействия на активность может оказаться ре­
шающим.

ՍԻԼԻԿԱԳԵԼԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՐԱԾ Pt-Au ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ 
ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

Ա. Լ. ԱԷՑՈԻՋՑԱՆ, Լ. Ա. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և Մ. Լ. ՄԱՆՏԻ43ԱՆ

Հետազոտված է Pt-Au/SiOj կատալիզատորների կատալիտիկ ակտի­
վությունը բենզոլի հիդրման օրինակային ռեակցիայի դեպքում} Կատալիզա­
տորներում ոսկու քանակության ավելացման հետ մեկտեղ, պլատինով Տ10շ-/^ 
մակերեսի լցվածության մեծ աստիճանի դեպքում, ինչպես արծաթի և պղնձի 
ավելացման դեպքում, ակտիվությունն աստիճանաբար ընկնում է։ Պլատինով 
Տ\Օշ-ի մակերեսի լցվածության փոքր աստիճանի դեպքում ոսկու ազդեցու­
թյունը տարբերվում է արծաթի և պղնձի ազդեցությունից, ոսկու ավելացմանը՝ 
զուգընթաց կատալիզատորի ակտիվությունը նախ աճում է, հասնում առավե­
լագույնի' 20 ատ.°/0 արծաթի պարունակության դեպքում և այնուհետև նվա­
զում գործնականորեն մինչև զերո։

INVESTIGATION OF PLATINUM-GOLD ADSORPTIONAL 
CATALYZERS ON SILICAGEL

A. H. ALCHOUJIAN, H. A. ASSATRIAN, A. Sh. GRIGORIAN and.
M. H. MANTIKIAN

The activity of Pt—Au,'SiOs catalysts was investigated in the hydro­
generation reaction of benzene. Increasing the gold contents in the Pt— 
Au/SiO2 catalysts, the catalytic activity gradually decreases as in the 
cases of adding silver and copper. When the surface of S1O2 is not 
filled by platinum, gold behaves differently then silver and copper. The 
activity of the catalysts increases, reaches its maximum value, when the- 
gold content is 20 at. °/o> and then decreases practically to zero..
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Разработана методика получения саыоотттененных платиной угольных реплик с вы­
сокодисперсных порошкообразных частиц силикатных материалов различной дисперс­
ности и пористости. На ряде образцов показано, что при использовании данной мето­
дики препарирования можно получать достаточно прочные реплики с поверхности ча­
стиц любого размера.

Реплики хорошо передают строение скелета образца: размеры и форму частиц, об­
разующих скелет, характер их упаковки, а также пористость.

Рис. 4, библ, ссылок 6.

Целью настоящего сообщения является рекомендация методики по 
исследованию порошкообразных силикатных материалов методом элек­
тронной микроскопии.

Порошкообразные силикатные материалы обычно исследуются прямым просмотром 
в электронном микроскопе. Это дает ограниченную информацию о морфологии и раз­
мерах частиц и имеет ряд существенных недостатков: необходимость в тщательном 
растирании порошка для подготовки суспензии, что нарушает геометрическую цельность 
образца (изменение размера и формы частиц в зависимости от степени дробления); 
агрегация частиц при высушивании суспензии на подложке, приводящая к искажению 
действительней структуры исследуемого вещества.

Более универсальным, лишенным вышеуказанных недостатков, является метод реп­
лик [1—3]. Сущность его заключается в просматривании в электронном микроскопе не 
самого образца, а тонкой пленки-отпечатка (обычно толщиной 50—100 А), снятой с 
поверхности образца. Он нашел самое широкое применение при исследовании грану­
лированных и монолитных образцов [4,5]. Однако для исследования порошкообразных 
материалов эта методика неприменима: приходится работать с частицами размером 
100—200жк и меньше. Нанести реплику, а затем отделить ее от частиц столь малого- 
размера практически невозможно.

Нами разработана методика получения платино-угольных реплик с 
поверхности порошкообразных силикатных материалов. Объектами ис­
следования служили порошки кремнезема (как промышленного, марки 
КСК, так и полученного при комплексной переработке нефелиновых сие­
нитов [6] путем карбонизации растворов метасиликата натрия), кварца» 
алюмосиликата и силиката хрома.



•378 М. Г. Манвелян, Э. Б. Оганесян, К. Б. Оганесян, М. С. Гаспарян

Экспериментальная часть

Сущность разработанной нами методики заключается в следующем. 
На покровное стекло (2X2 см) наносится капля суспензии исследуемого 
вещества в таком количестве, чтобы после испарения жидкости на по­
верхности стекла остался слабый налет порошка (излишки сдуваются). 
Покровное стекло вместе с порошком помещается в вакуум-напылитель- 
ную установку, где на поверхность частиц напыляется платино-угольная 
реплика. Полученный таким способом препарат помещается на поверх­
ность плавиковой кислоты или смеси (Ы) плавиковой и соляной кислот 
(в случае растворения частиц силиката металла). Тонкое покровное 
стекло легко растворяется в плавиковой кислоте. Хорошо растворяются 
в соответствующих растворителях и частицы исследуемых порошков; по­
этому на поверхности растворителя, спустя 1—2 часа, остается тонкая 
пленка—угольный отпечаток с поверхности частиц. Реплика вылавли­
вается золотой петлей и тщательно промывается в дистиллированной 
воде, а затем в ацетоне и эфире, высушивается и просматривается в элек­
тронном микроскопе*.

* Последняя операция требуется для замены воды жидкостью с небольшим по­
верхностным натяженем, иначе реплика при высыхании будет разорвана силами по­
верхностного натяжения воды.

Успех опыта в значительной мере зависит от правильного подбора 
растворителя, степени равномерного покрытия частицами поверхности 
покровного стекла и, особенно, от толщины слоя порошка (он должен 
быть небольшим—слабый налет, чтобы обеспечить достаточно прочное 
сцепление частиц порошка с поверхностью стекла). При исследовании 
трубодисперсных частиц (>300 мк) возможно «сдувание» частиц с по­
верхности стекла во время откачки в вакуум-напылительной установке. 
При препарировании таких грубодисперсных порошков суспензия или 
•сухой порошок наносились на покровное стекло, поверхность которого 
была предварительно покрыта тонкой пленкой желатины (желатина 
•слегка подсушивалась до липкого состояния). Последовательность опе­
раций отделения реплики от грубодисперсных частиц следующая: раст­
ворение покровного стекла в плавиковой кислоте, растворение желатины 
в горячей виде, затем частиц порошка в соответствующем растворителе.

Эта методика была применена и при исследовании структуры све- 
•жеприготовленных гелей кремнезема и силиката хрома. Гель помещался 
на покровиоестекло и «размазывался» в виде тонкой, еле заметной плен­
ки. Затем покровное стекло с закрепленным гелем помещалось в ваку- 
•ум-напылительную установку для напыления реплики. Последующие 
операции по отделению реплики те же, что и при препарировании тонко- 
.дисперсных порошков.

Во всех случаях препарирования предлагаемая методика дает 
100%-ный выход годных для просмотра реплик. Поскольку общая по­
верхность покровного стекла достаточно большая 1(по отношению к 
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объектодержателю микроскопа), то возможно проведение исследования 
различных участков образца.

Для наглядности преимущества предлагаемой методики из большо­
го количества полученных нами микрофотографий приводятся лишь три 
типичные для одного и того же образца порошка кремнезема (полученного 
карбонизацией раствора метасиликата натрия), достаточно полно ил­
люстрирующие результаты проведенных опытов. При сравнении снимков 
(рис. 1А-В) видна зависимость морфологии образца от степени измель­
чения вещества. Так например, из рис. 1А видно, что образец состоит из 
частиц всевозможных размеров (от 3000 до 100 А) и форм, в то время 
как из рис. КБ можно сделать вывод, что для образца прежде всего ха­
рактерна большая однородность частиц по размерам (100—200 А) и 
формам. Относительно крупные частицы, видимые на рис. 1А, являются 
результатом агрегации более мелких частиц. Таким образом, достовер­
ность информации зависит от степени измельчения, и контроль в этом 
случае можно осуществлять только многократным просмотром в элек­
тронном микроскопе. Угольная реплика (толщина 50—100. А) является 
отпечатком поверхности частицы и в точности передает все детали 
рельефа скелета образца. Из микрофотографии реплики (рис. I В) вид­
но, что исследуемый кремнезем имеет плотпоупакованную глобулярную 
структуру; размер глобул 100—150А.

Рис. 1. Микрофотографии порошка кремнезема. Прямой просмотр в элек­
тронном микро кэпе: А — без предварительного измельчения; Б — тонкое из­

мельчение в агатовой ступке; В —снимок реплики. У в. 75СОО.

На рис. 2 А,Б приведены микрофотографии другого образца порош­
ка двуокиси кремния, который, согласно рентгеноструктурному анализу, 
имеет кристаллическое строение. Электронографическое исследование 
показало, что образец неоднороден по составу и кроме кристаллической 
фазы содержит аморфный кремнезем. Прямой просмотр порошка в элек­
тронном микроскопе не дал однозначного ответа—на экране наблюда­
лось нагромождение осколков частиц, как и на рис. 1А. Просмотр реп­
лики показал, что образец действительно неоднороден по геометрической 
структуре. На рис. 2А отчетливо видны три резко отличающиеся по мор­

фологии структуры: рыхлоупакованная глобулярная структура (1а.и. = 
50А, плотная мелкозернистая масса и грубодисперсные участки, содер-

Дрыянский химический журнал, XXVI, 
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жащие четко ограненные образования. Глобулярная структура вообще 
характерна для аморфного кремнезема [2,4], а грубодисперсные участки 
при большем электронном увеличении оказались скоплением плотно- 
сросшихся кристаллов. На снимке четко видны поверхности скола и сту­
пени роста кристаллов (рис. 2Б).

Рис. 2. Микрофотография самоотгененных платиной угольных реплик порошка 
двуокиси кремния: А — ув. 10000; Б — ув. 100000.

Ниже приведены микрофотографии алюмосиликата (содержание 
А120з=Ю%) и силиката хрома, последний препарировался в гелеобраз­
ном состоянии. При препарировании грубодисперсных, рыхлых частиц 
алюмосиликата был применен второй способ—нанесение частиц порош­
ка на покровное стекло, поверхность которого обрабатывалась желати­
ной. Как видно из микрофотографий (рис. 3), алюмосиликат имеет гру-

Рнс. 3. Микрофотография самоэтгененной платиной 
угольной реплики порошка алюмосиликата. Ув. 75000.

бодисперную губчатую структуру, подобную структуре пористых стекол 
или геометрически модифицированных силикагелей с малой величиной 
удельной поверхности (рис. 4); плотная стеклообразная масса прониза­
на широкими порами—полостями различной формы и направления. Так 
например, одна из пор (в центре снимка) имеет в начале хода диаметр 
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до 5000 А, глубина хода того же порядка; в нижней плоскости снимка 
видно как она переходит в три более узкие поры: </9. «.=11000—1250А. 
Гелеобразный образец силиката хрома (рис. 4) имеет однородное круп- 
иоглобульное строение скелета; размер глобул порядка 250—500 А. Про­
смотр стереоснимков показал, что в обшей массе упаковка глобул рых­
лая. Между цепочками контактирующих глобул видны извилины пор 
(г/,.«. = 200-300 А).

Рис. 4. Микрофотография самоопененной платиной 
угольной реплики геля силиката хрома. У в. 75000.

Разработанная нами методика получения прочных платино-уголь­
ных реплик дает возможность исследовать методом электронной микро­
скопии порошкообразные силикатные материалы любой дисперсности и 
пористости. Надежность получения прочной реплики высокая, а инфор­
мация, получаемая при просмотре реплики в микроскопе, достаточно 
обширна, что дает возможность судить о строении скелета образца, а 
также его пористости, как в общей массе, так и в отдельных локальных 
участках.

ՄԻ ՇԱՐՔ ՍԻԼԻԿԱՏԱՅԻՆ ՓՈՇԻՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ
էլեկտրոնային մանրադիտակով

V. Գ. ՄԱՆՎԵԼՑԱՆ, է. Ո. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Կ. I». ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Մ. Ա. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ

Մշակված է մի մեթոդ, որը հնարավորություն է տալիս էլեկտրոնային 
մանրադիտակով ուսումնասիրել տարբեր սիլիկատային փոշիներ։ Դրա հա­
մար պատրաստվում են լոլսնոսկյա-ածխածնային ռեպլիկաներ։ Ռեպլիկանե­
րը ւալԼ ^ն փոխանցում մասնիկների չափսերը,- ձևերը և նրանց դասավորու­
թյունը տարածության մեջ։
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ELECTRON MICROSCOPIC STUDY OF POWDERED 
SILICATE MATERIALS

M. G. MANVEL1AN, E. B. HOVANESS1AN. К. B. HOVANESSIAN and 
M. S. CASPARIAN

A new method for the formation of platinum-carbon replica is des­
cribed for the electron microscopic study of powdered silicate materials. 
The replicas allow the determination of the size and shape of particles, < 
the character of their packing and the porosity of the silicate material.

9
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СОВМЕСТНОЕ ПРИМЕНЕНИЕ Со3О4 И ПРОДУКТА 
ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ ПЕРМАНГАНАТА 

КАЛИЯ В КАЧЕСТВЕ КАТАЛИЗАТОРОВ СОЖЖЕНИЯ 
И ПОГЛОТИТЕЛЕЙ ПРИ МИКРООПРЕДЕЛЕНИИ

УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА В ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЯХ

А. А. АБРАМЯН и М. А. БАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР (Ереван) 

Поступило 13 III 1972

Предложен новый вариант определения углерода и водорода в органических сое­
динениях, содержащих кроме С, Н, О также галоген, Б и Ы. Последние элементы и их 
соединения, образующиеся при сжигании органических соединений, поглощаются в 
трубке для сожжения продуктом термического разложения перманганата калия и 
Со3О4, которые кроме того, как известно, являются хорошими катализаторами сожже­
ния. Точность определения углерода и водорода±0,2% абс.

Рис. I, табл. 2, библ, ссылок 12.

Предложенная 'Вечержой и Синеком [Л,2] Со3О4 в качестве катали­
затора сожжения в технике элементного анализа органических соедине-' 
ний при микроопределении углерода и водорода, получила широкое при­
менение под названием катализатора Вечержы. Однако ни Вечержа, ни 
другие авторы, пользовавшиеся С03О4 в качестве катализатора сожже­
ния, не обнаружили его поглотительных свойств.

Исследования, ведущиеся в нашей лаборатории, показали, что 
Со3Оч при 400—700° количественно поглощает окислы серы и превра­
щается в СоБОч [3,4,5]. 1СО3О4 нами применялась одновременно в ка­
честве катализатора сожжения и поглотителя окислов серы. Таким об­
разом в нашей лаборатории разработан новый весовой метод совместно­
го микроопределения углерода, водорода и серы [5].

Ранее было показано [6], что получающийся при нагревании КМпО4 до 900—'1000° 
продукт его термического разложения, осажденный на асбесте, является хорошим ка­
тализатором сожжения и при 400—450° количественно поглощает галогены, их соеди­
нения и кислотные окислы, мешающие определению углерода и водорода. Были раз­
работаны новые методы совместного микроопределения С, Н, Е [7]; С, Н, Б [8]; С,Н и 
галогенов [9,10]; С, Н, Б и галогенов [11]; С, Н, Не и галогенов [12].

Предлагаемое нами одновременное использование каталитических и 
поглотительных свойств СО31О4 и продукта термического разложения пер­
манганата калия дает возможность определить с большой точностью уг­
лерод и водород в органических соединениях самой различной структу­
ры и состава.
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Экспериментальная часть
Расположение катализатора в трубке для сожжения и нагреватель­

ных печей дано на рисунке. Мы исследовали влияние температуры слоя 
СО3О4, скорости подачи кислорода и продолжительности сожжения на 
полноту окисления органических соединений.

Методика проведения анализа. В носовой части кварцевой трубки 
помещается асбестовая пробка толщиной в 2—3 мм, затем гранулы из 
асбеста, покрытые продуктом термического разложения перманганата 
калия длиной 50 мм, вновь асбестовая пробка толщиной 2—3 мм, затем 
слой СО3О4 длиной в 100 мм и опять асбестовая пробка. К носику трубки 
непосредственно присоединяются аппараты для поглощения воды и дву­
окиси углерода. Перед началом работы проводят холостой опыт.

Рис. 1 — кварцевая трубка для сожжения; 2 — кварцевая 
пробирка с навеской вещества; 3 —асбестовая пробка; 4 — 
продукт термического разложения перманганата калия на 
асбесте (длина 50 мм); 5 — Со3О4 (длина 100 мм); 6 и 8 — 
электропечи типа МАГ-6 р; 7—электропечь типа МА—СН.

Поглотительные аппараты взвешивают, затем вновь присоединяют 
к трубке для сожжения и приступают к сожжению вещества.

Навески (3—7 мг) твердых веществ берут в кварцевых пробирках, 
навески жидких веществ с высокой температурой кипения—в кварце­
вых пробирках с притертыми пробками, а навески жидких веществ с 
низкой температурой кипения—в кварцевых ампулах, вставляемых в 
кварцевые пробирки. Пробирки с навеской помещают в трубку для сож­
жения. Сожжение веществ и вытеснение продуктов сожжения из труб­
ки производят как обычно и при 860—900°. Часть трубки для сожжения, 
где помещается продукт термического разложения перманганата калия, 
нагревали электропечью МАР-бр до 400—450°. При этой температуре 
продукт термического разложения перманганата калия количественно 
поглощает мешающие определению углерода и водорода элементы и их 
соединения, и получаются данные анализа углерода и водорода, близ­
кие к теоретическим. Часть трубки с Со3О4 нагревали до 500—800’. 
Сожжение органических веществ проводили пропусканием тока 
кислорода с различной скоростью и временем. В качестве при­
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мера приводятся данные анализов сульфаниловой кислоты. Тем же зако­
номерностям подчиняется целый ряд других органических соедине­
ний. Результаты анализов некоторых веществ приводятся в табл. 1 и 2.

Таблица 1
Сульфаниловая кислота H։NC։H4SO։H, ’/о С=41,57, % Н=4,04 

Время сожжения 15—20 мин
Темпер, 
нагрев. 
CojO4> 

°C

Скорость 
тока кис- 
лор эд а, 
мл) мин

Навеска,
Mi

С, »/о Н. »/„

найдено разница найдено разница

500 8-10 4,588 41,88 4-0,31 4,10 +0,06
5,235 41,37 —0,20 4,45 +0,41

10-15 3,717 41,20 -0,37 4,38 4-0,34
3.987 41,35 -0,22 3,80 -0,21

15-20 5,181 41,98 +0,41 4,55 +0,56
3,111 42,00 4-0.43 4,05 +0,01

600 8-10 3,999 41,90 +0,33 4.05 +0.01
4,391 41,95 +0,38 4.14 4-0,10

10-15 4,340 41,88 +0,31 3,86 —0,18
5,693 41,80 4-0,23 4,00 -0.04

700 8-10 5,352 41,48 ֊0,09 3,84 -0,20
3,951 41,50 -0,07 4,00 -0,04

10-15 5,508 41,50 +0,03 4,34 4-о.зо
6,000 41,85 4-0,28 4.15 +0,11

15-20 5,840 41,23 -0,29 4,20 +0,16
5,563 41,69 +0,12 4,22 4-0,18

20-25 5,338 41,31 -0,26 4,31 4-0.27
4.480 41,25 -0,38 4,31 +0,27

800 8-10 5,164 41,40 -0,18 3,85 -0,19
4,743 41,70 +0,13 3.93 -0,11

10-15 4,251 41,88 4-0,31 4,30 +0,26
5,006 41,65 +0,08 4,20 4-0,16

15-20 4,750 42,37 4-0.80 4,54 +0.50
1

5,120 42,40 4-0,83 4,39 4-0,35

Таблица 2

Вещество
Время 
сожж., 
мин

Темпер, 
нагрев. 
Со։О<։

°C

Скорость 
тока кис­
лорода, 
мл/мин Н

ав
ес

ка
, 

мг

С, »/о н. %
най­
дено

раз­
ница

най­
дено

раз- 
дено

Антрацен (С։Н4СН), 
7о С = 94,26, % Н=5,74

15-20 700 8—10 3,530
3,638

94,32
94,19

+0,06
-0,07

5,83
5,64

+0,09
-0,10

С1СН։СООН
7о С=25,39, % Н = 3,17

15-20 700 8—10 5,329
3,198

25,12
25,18

-0,27
-0,21

3,31
3,05

+0,14
-0,12

ВгС.ЩСООН
7о С=41,79, °/0 Н=2,48

15-20 700 8—10 3,651
5,75.1

41,50
41,80

-0,29 
4-0,01

2,72
2,56

4-0,24 
+0,08

(CF։֊CF)n
°/о 0=21,00, % Н=0,00

15-20 700 8-10 4,181
3,185

23,80
24.10

֊0,20
+0,10

0,00
0,15

0.00
+0,15

(С։Н+Ш
•»/о С=37,35, »/о Н=7,77

(CHS)։NJ-CH,-C =

20-25 700 8-10 4,194
5,938

37,31
37,65

-0,04
+0,30

7,73
7,85

—0,04
+0,08

eC-CHj
“/о С=35,14, % Н=5,85

20-25 700 8-10 3,425
4,300

35,24
35,29

+0,10 
+0,15

6,03
5,80

+0,18
-о.о5
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Обсуждение результатов

Для полного сожжения органических соединений, содержащих азот, 
серу, фтор, хлор и бром, необходимо 15—20 мин. При быстром сожжении 
йодсодержащих органических соединений продукт термического разло­
жения перманганата калия не успевает количественно связать йод, ко­
торый задерживается в поглотительных аппаратах, для воды и углекис­
лого газа; вследствие этого получаются повышенные результаты анали­
за углерода и водорода. Поэтому сожжение йодсодержащих органи­
ческих соединений надо проводить медленно, в течение 20—25 мин. На­
блюдения показали, что при нагревании СозО< до 500—600° данные для уг­
лерода и водорода получаются ниже теоретических, т. к. в трудноокисляю- 
щихся органических веществах, например в тефлоне, углерод количе­
ственно не окисляется. При нагревании СО3О4 до 800° при большой скоро­
сти тока кислорода (.15—25 мл)мин) данные углерода и водорода во 
многих случаях получаются выше теоретических. Это объясняется тем, 
что элементы и их соединения, мешающие определению углерода и во­
дорода, не успевают долго соприкасаться с катализатором сожжения и, 
не поглощаясь в трубке для сожжения, выходят и задерживаются в по­
глотительных аппаратах для воды и углекислого газа. Поэтому СО3О4 
должна нагреваться до 700°. В этом случае продукты пирролиза коли­
чественно окисляются, и данные углерода и водорода получаются с 
ошибками в пределах допустимого. Оптимальная скорость тока кислоро­
да 8—115 мл)мин, что обеспечивает полное удерживание в трубке эле­
ментов и их соединений, мешающих определению углерода и водорода.

Предлагаемое совместное использование при микроопределении уг­
лерода и водорода в качестве катализатора сожжения СО3О4 и продукта 
термического разложения перманганата калия устраняет недостатки, 
имеющиеся при их раздельном использовании, обеспечивает как полное 
окисление органических соединений, так и количественное поглощение 
элементов и их соединений, мешающих определению углерода и водо­
рода. Использование СО3О4 в качестве катализатора устраняет зону 
окисления впереди слоя продукта термического разложения перманга­
ната калия, сокращает длину слоя от 10 до 5, устраняет использование 
специального поглотителя для галогенов и окислов азота.

Точность определения углерода и водорода ±0,20% абс. Продол­
жительность анализа 35—40 мин. Одна загрузка трубки для сожжения 
достаточна для 140—150 микроопределений.

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ ԱԾԽԱԾՆԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ 
ՄԻԿՐՈՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ ՇօյՕ4֊Ի ԵՎ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՄԱՆԳԱՆԱՏԻ 

ՋԵՐՄԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔԻ 2ԱՄԱՏԵՎ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄ, ՈՐՊԵՍ 
ԱՅՐՄԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐ ԵՎ ԿԼԱՆԻԶՆԵՐ

Ա. Ա. ԱԲՐԱՀԱՄՅԱՆ և Մ. Ա. ԲԱԼՅԱՆ

Առաջարկված է С> Н, О» F, СЬ Вг, I, S և N պարունակող օրգանական 
միացությունների մեջ ածիլածն ի և ջրածնի միկրոորոշման նոր տարբերակ։
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Ածխածնի և ջրածնի որոշմանը խանգարող տարրերը և նրանց միացություն­
ները այրման խողովակում կլանվում են կալիում ի պերմանգանատի ջերմա­
յին քայբայման արգասիքներով և Օ-ՕշՕ^-ով։ Վերջինս միայն կլանում է 
ծծոլմբի օքսիդները։ Կալիումի պերմանգանատի ջերմային քայքայման արգա­
սիքը և CO3O4-/» միաժամանակ հանդիսանում են այրման կատալիզատորներ: 
Այրման խողովակում տեղադրվում է կալիումի պերմանգանատի ջերմային 
քայքայման արգասիքը և CO3O4 համապատասխանաբար 50 և 100 մմ երկա- 
րութ յամր շերտով, իրարից բաժանված ասբեստ յա խցանով։

Անաւիղի տևողությունը՝ 35—40 րոպե։ Խողովակի մեկ լցվածքը բավա­
րարում է 140—150 միկրոորոշմանւ Ածխածնի և ջրածնի որոշման բացար­
ձակ ճշտությունը ±0,20°/q է։

THE SIMULTANEOUS USE OF Co։O4 AND THERMAL DESTRUCTION 
PRODUCTS OF POTASSIUM PERMANGANATE AS COMBUSTION 

CATALYSTS AND ABSORBENTS IN THE DETERMINATION 
OF CARBON AND HYDROGEN IN ORGANIC COMPOUNDS

A. A. ABRAHAMJAN and M. A. BALYAN

A modified method for micro determination, of carbon and hydrogen 
in organic compounds has been proposed. The elements and the com­
pounds interfering in the determination of carbon and hydrogen are ad­
sorbed by the thermal destrotion products of potassium permanganate and 
CojO4 which act as combustion catalysts.
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Полимеризацией Ы-карбоксиангидридов и сополимеризацией смеси двух Ы-карб- 
оксиангидридов «-аминокислот в присутствии анестезина, оснований новокаина или 
дикаина синтезирован ряд поли- и сополипептидов, содержащих на конце углеродной 
цепи остатки указанных лекарственных веществ.

Табл. 3, библ ссылок 3.

Одним из методов направленного изменения фармакологических 
свойств лекарственных веществ является присоединение их к полимерам 
[I]. Продолжая ранее начатые работы [2], мы задались целью модифи­
кации свойств некоторых из широко применяемых лекарственных ве­
ществ присоединением их к полипептидам.

В настоящем сообщении приводится синтез ряда полипептидов и 
сополипептидов, связанных карбоксильным концом молекулы амидной 
связью с остатком некоторых местноанестезирующих веществ. Для полу­
чения указанного типа производных полипептидов М-карбоксиангидриды 
ПБ-аланина или саркозина полимеризовали в присутствии анестезина, 
оснований новокаина или дикаина:

Я'СН-СО

п Н-[МКСНК'СО]п-м/ + пСО,

Действием тех же лекарственных веществ на смесь Ы-карбоксиан- 
гидридов ПЕ-аланина и глицина, ПЕ-валина, ПБ-лейцина, ОЕ-норлей- 
цина или саркозина, взятых в различных соотношениях, получены ана­
логичные производные сополипептидов:
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RCH-CO R'CH-CO

------ > H-[(NHCHRCO)n(NR'CHR'CO)n, ]-N^ + (п + n')CO,

Полипептидный характер полученных веществ, а также наличие в 
них остатков примененных инициаторов подтверждается данными ИК и 
УФ спектров. На ИК спектрах имеются широкие полосы поглощения, ха­
рактерные для колебания амидных СО (1630—1690 см՜1) и NH групп 
(1520—1550 см՜1) полипептидов, а также полосы поглощения колеба­
ний NH (3270-3320 ел֊’), СО сл. эфир (1700-1720 см֊1) и С=С 
аром. (1460—1480, 1610—1620 см՜'). На УФ спектрах водораствори­
мых полипептидов и сополипептидов имеется максимум поглощения 
в области 270—310 нм, характерный для максимума поглощений ис­
ходных инициаторов.

Мольное соотношение аминокислот в сополипептидах в основном 
совпадает с мольным соотношением взятых в реакцию N-карбоксиан- 
гидридов аминокислот. Молекулярные веса водорастворимых поли- и со­
полипептидов близки к вычисленным на основании [A]/[J] значений.

Исследуемые полипептиды проявили некоторую анальгетическую ак­
тивность (анальгезиметрия осуществлялась методом «горячей пластин­
ки» на белых мышах). Повышение доз не вызывало у животных замет­
ных токсических явлений. Некоторый интерес вызвал препарат поли-DL- 
аланилдикаин, однако в дозах 20—200 мг/кг не было обнаружено значи­
тельного повышения обезболивающего эффекта. Предварительные опы­
ты на кроликах (изучение терминальной анестезии препаратов) не выя­
вили существенного действия соединений.

Экспериментальная часть

Соотношение аминокислот в сополипептидах определяли гидролизом 
образца конц. НС1 в запаянной ампуле при 105° в течение 24 час. хрома­
тографированием гидролизата на бумаге в системе н-бутаиол—уксусная 
кислота—вода (4?1:5) и дальнейшим фотометрированием медных комп­
лексов, проявленных нингидрином пятен на ФЭК-56 [3].

Молекулярные веса водорастворимых поли- и сополипептидов вы­
числяли из процентного содержания аминоазота, определенного кулоно­
метрическим титрованием.

Полимеризация N-карбоксиангидридов аминокислот в присутствии 
анестезина, оснований новокаина или дикаина. К 3%-ному раствору N- 
-карбоксиангидрида DL-аланина или саркозина в сухом диоксане при­
бавляют в определенном соотношении раствор анестезина, оснований 
новокаина или дикаина в сухом диоксане (указанные основания полу­
чают соответственно из новокаина и дикаина, перемешивая 3 часа с эк-
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Поли- и сополипептиды, содержащие на С-конце остаток анестезина
Таблица 1

Название полипептида

Условия полимеризации

Вы
хо

д,
 7. Т. разл., Раство­

римость 
в воде

Реакция 
биурета

Соотноше­
ние амино­

кислот в 
сополипеп- 

тнде*

Амино-Ы,
7о

Средний 
молеку­
лярный 

вес

соотношение 
М-карбоксиан- 

гидридов и ини­
циатора*

продол­
жит., 
сутки

Полисаркозил И«1 7 88,2 >169 + — 1,40 1000
Поли-ПЕ-аланил 10 >1 7 94,6 >170 + + 1,20 1160
Поли(глицил, ВЕ-аланил) 5»5«1 9 84,4 >116 + + 1.0,7 1,02 1310
Поли(ВЕ-норлейцил, ВЕ-аланил) 2,5>2,5>1 12 95,0 >196 — + 1.0,8 — —
Поли(ВЕ-валил, ОЕ-аланил) 3.3.1 5 96,9 >191 — + 0,9.1 — —

■ ■ 2x4.1 5 94,3 190—192** + + 1.2 1,05 1330
■ ■ 1.4.1 5 78,2 168-170** + + 1.4 1,20 1160

Во всех таблицах порядок приведенных цифр соответствует порядку остатков в названии препарата. 
Плавятся с разложением; для остальных указано начало температуры разложения.
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Поли- и сополнпёптиды, содержащие на С-конце остаток нбвокаийа
Таблица 2

Название полипептида

Условия полимеризации
о

О 
К 
3 

СО

Т. разл., 
“С

Раство­
римость 
в воде

Реакция 
биурета

Соотноше­
ние амино­

кислот в 
сополппеп- 

тиде

Амнно-М, 
°/.

Средний 
молеку­
лярный 

вес

соотношение 
М-карбоксиан- 

гндридов и ини­
циатора .

продол­
жит., 
сутки

ПЬлнсаркозил 11:1 7 95,8 161-163’* + — 1.24 1120
Поли-ВБ-аланил 1011 11 93,8 >168 + + 1,20 1160
Поли(гЛнцил, ВБ-аланил) 6 : 5 > 1 6 95,0 >169 + + 1:0,9 1.Ю 1270
ПолН(ВЕ-норЛейцил, ВЕ-аЛанил) 5 ■ 5 ■ 1 12 99,2 >210 .— 4֊ 0,7:1 — —
Поли(ВЕ-валил, ВБ-аланил) 5:5:1 5 78,6 >188 — + 0,8:1 — —

■ ■ 3.7:1 5 95,0 >189 + + 1:2 0,87 1610

■ ■ 2,5:8:1 5 93,0 >188 + + 0,9:3 0,83 1680
Полн(ВЕ-лейцил, ВБ-аланил) 5:5:1 7 73,0 167-169” — + 1:1 — —

■ ■ 3,5:7: 1 6 73,0 159-161” + 1:2 1,80 770

■ ■ 3:9:1 6 80,0 152—154** + + 0,9:3 1,80 770
Поли(саркознл, ВБ-аланил) 5:5:1 6 77,0 148—150** + + 0,7:1 1,40 1000

Биологически активные полимеры
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Поли- и сополцпептиды, содержащие на С-конце остаток диканна
Таблица 3

Название полипептида

Условия полимеризации

Вы
до

х, Т, §азл„ Раство­
римость 
в воде

Реакция 
биурета

Соотноше­
ние амино­

кислот в 
сополипеп- 

тиде

Амино-м]

’/•

Средний 
молеку­
лярный 

вес

соотношение 
М-карбоксцан- 

гидридов и ини­
циатора

Продол­
жит., 
сутки

Полисаркоаил ։о. 1 8 80,9 >142 + —
-

1,46 950
Поли-ОЕ-аланнл 10:1 10 62,6 >174 + + 1,10 1270
Полн(ПЕ-норлейцнл, ОЕ-аланил) 5.511 18 61,2 >202 — + 1.0,7 — —
ПолифЕ-валил, ПЕ-аланнл) 2.10.1 6 80,7 196-198** + + 0,915 1,40 1000
Поли(глицил, ОЕ-аланил) 5 ■ 5 ■ 1 15 83,1 >170 + + 111 1.43 980
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вимольным количеством триэтиламина и абс. хлороформа, высаживают 
гидрохлорид абс. эфиром; после упаривания фильтрата к остатку после­
довательно прибавляют дважды абс. эфир и сухой диоксан, каждый раз 
упаривая в вакууме). Колбу снабжают хлоркальциевой трубкой и остав­
ляют при комнатной температуре на несколько дней. Выпавший осадок 
фильтруют, промывают диоксаном и петролейным эфиром. Мольное со­
отношение М-карбоксиангидрида аминокислоты и инициатора, продол­
жительность полимеризации, выходы и физико-химические константы 
приведены в таблицах 1, 2, 3.

Сополимеризация двух ^-карбоксиангидридов аминокислот в при­
сутствии анестезина, оснований новокаина или дикаина. Смешивают взя­
тые в определенном соотношении растворы М-карбоксиангидридов ՕԼ- 
аланина и глицина, саркозина, ՕԼ-валина, ՕԼ-лейцина или ОЬ-норлей- 
цина с раствором анестезина, оснований новокаина или дикаина в сухом 
диоксане. Раствор оставляют при комнатной температуре в течение не­
скольких суток. Осадок фильтруют, промывают диоксаном и петролей­
ным эфиром. Мольное соотношение М-карбоксиангидридов аминокислот 
и инициатора, продолжительность полимеризации, выходы и физико- 
химические константы приведены в таблицах I, 2, 3.

ԿԵՆՍԱԲԱՆՈՐԵՆ ԱԿՏԻՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ

Ш. ՏԵՂԱԿԱՆ ԱՆՏԴԱՅԱ8ՈԻ8ԻՋ ՆՅՈՒԹԵՐԻ ՄՆԱՑՈՐԴՆԵՐ ՇԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՊՈԼԻ- ԵՎ 
ՀԱՄԱՏԵՂ ՇՈԼԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆՈ֊ԵԶ

8. Ե. ԱՂԱՋԱՆՅԱՆ, Հ. Խ. ԱՐԼԱՐՈԻՕՅԱՆ, է. Վ. ՎԼԱՍԵՆԿՈ և Ա. Ա. ԳԱԱՇԱՐՅԱՆ

Սինթեզվսւծ են ամիդային կապով անեսթեզինին, նովոկայինին կամ դի- 
կայինին միացած ХУС-ալանինի և սարկոզինի պոլիպեպտիդներ, ինչպես նաև 
ԾԼ-ալանինի և գլիցինի, ԾԼ-վալինի, ԾԼ֊լեյցինի, ԾԼ-նորլեյցինի կամ սար- 
կոզինի համատեղ պոլիպեպտիդներ։ Պոլիպեպտիդների և համատեղ պոլիպեպ- 
տիդների ածանցյալներն ստացված են անջուր դիօքսանոլմ անեսթեզինի, հիմ­
նային նովոկայինի կամ դիկայինի ներկայությամբ համապատասխան ամի­
նաթթուների М-կարբօքսիանհիդրիդների պոլիմերացմ ամբ։

Պոլիմերների կառուցվածքը հաստատված է ԻԿ և ՈՒՄ սպեկտրների օգ­
նությամբ, բիոլրետի ռեակցիայով։ Ո րոշված են ամինաթթոլների հարաբերու­
թյունը համատեղ պոլիպեպտիդներոլմ , ջրում լուծելի պոլի- ո։ համատեղ պո- 
լիպեպտիդների միջին մոլեկուլային կշիռները։

Սինթեզվսւծ նյութերի կենսաբանական հատկությունների ուսումնասիրու­
թյունը ցույց է տվել, որ նրանցից ոմանք ունեն թույլ ցավազրկող ազդեցու­
թյուն։
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BIOLOGICALLY ACTIVE POLYMERS
III. SYNTHESIS OF POLY- AND COPOLYPEPTIDES CONTAINING 

FRAGMENTS OF LOCAL ANAESTHETICS

Ts. E. AGHAJAN1AN, H. Kh. ABLABUTIAN, E. V, VLASSENKO and 
A. A. CASPARIAN

Polypeptides of DL-alanine and sarcosine, as well as copolypeptides 
of DL-alanine and glycine, DL-valine, DL-Ieucine, DL-norleuclne or 
sarcosine have been synthesized, which are connected to anaesthesine, no- 
vocalne or dicaine by an amide linkage. Derivatives of polypeptides and 
copolypeptides have been obtained in anhydrous dioxane by polymeri­
zation of N-carboxyanhydrides of the corresponding amino-aclds in pre­
sence of anaesthesine, basic novocalne or dicaine. The structure of the 
polymers has been confirmed by means of Infra-red and ultraviolet 
spectra, and by the biuret reaction. The ratio of the amino-acids in the 
copolypeptides as well as the average molecular weights of the water- 
soluble poly- and copolypeptides have been determined. The study of 
the biological properties has shown that some of them possess weak 
analgesic activity.
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АМИНОКИСЛОТЫ И ПЕПТИДЫ

VI. Р-ДИМЕТИЛАМИНОЭТИЛОВЫЕ ЭФИРЫ ГЛИЦИНА И L-ВАЛИЛГЛИЦИНА

О. Л. МНДЖОЯН и С. А. КАЗАРЯН

Институт тонкой органической химии км. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 19 VII 1972

Синтезирован Р-днметиламиноэтиловый эфир глицина и валилглицина. Изучена 
реакция удаления N-защитных групп. Установлено, что эфирная группа как у произ­
водных глицина, так и дипептида в этих условиях не затрагивается.

Табл. 2, библ, ссылок 11.

Ранее [1,2] были проверены различные методы синтеза |₽-диалкил- 
аминоэтиловых эфиров некоторых аминокислот с использованием N-за- 
щищенных (карбобензокси- или трет-бутилоксикарбонильная защита) 
аминокислот.

В настоящей работе с целью синтеза диалкиламиноэтиловых эфи­
ров аминокислот и пептидов мы воспользовались методом карбодиимид- 
ным и смешанных ангидридов с применением озо-бутилового эфира хлор­
угольной кислоты. Для защиты аминогруппы использовались как кар­
бобензокси (Сво), так и трет-бутилоксикарбонильная (Вос) группы. В 
первом случае как ацилирующий агент применялся карбобензоксихло­
рид, полученный по Фартингу [3], во втором случае—трет-бутилоксикар- 
бонилазнд [4], который перед употреблением получался из трет-бутил- 
оксикарбонилгидразида [5]. Ацилирование проводилось по Швицеру 
[6,7] и Шнабелю [8]. Удаление трет-бутилоксикарбонильной группы 
проводилось с помощью трифторуксусной кислоты, а карбобензоксиль- 
ной группы—бромистым водородом в уксусной кислоте. Идентичность 
полученных соединений устанавливалась тонкослойной хроматографией 
и ИК спектроскопией.

В спектре р-диметиламнноэтилового эфира N-карбобензоксиглицина имеются 
пики поглощения при 1680, 1720 и 3430 см՜1, соответствующие амидному, эфирному 
карбонилам и NH-амидной группе. В случае Р-диметиламиноэтилового эфира N-mpem- 
бутилоксикарбоннлглицина эти пики наблюдаются при 1650, 1680 и 3420 см՜1. После 
удаления N-защитных групп у р-диметиламнноэтилового эфира глицина в обоих 
случаях отсутствуют пики поглощения при 1680 и 1650 см՜1, что указывает на от­
сутствие в молекуле CONH-группы. В обоих случаях сохраняется пик поглощения՛ 
при 1750 см՜1, что доказывает наличие эфирообразующего карбонила с некоторым.

Армянский химический журнал, XXVI, 5—4
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смещением, связанного по-вндимому, с мезчмерным эффектом между свободной ами­
ногруппой и сложноэфирным карбонилом.

В ИК спектрах fi-диметнламиноэтилового эфира N-карбобензоксивалплглпцииа 
наблюдается поглощение при 1675, 1725 и 3340 сж~։, а бромгидрат ^-диметпламино- 
этилового эфира валнлглицина показывает соответствующие поглощения при 1690, 
1750 и дуплет пиков NH։ группы при 3250—3420 еж՜1.

Во всех случаях в ИК спектрах N-незащищенных <1-диметиламиноэтиловых 
эфиров аминокислот и дипептида сохраняется поглощение при 1265 см՜1, что под­
тверждает наличие сложноэфирной —СООС— связи; т. е. в принятых условиях уда­
ления N-защитных групп эфнрная связь не затрагивается.

При взаимодействии полученных N-карбобензоксиаминоэфиров гли­
цина и валилглицина с хлористым водородом получаются соответствую­
щие гидрохлориды, а взаимодействием ;₽-диметиламиноэтилового эфи­
ра глицина с йодистым метилом в ацетоне—монойодметилат. Алкилиро­
ванию подвергается ■ атом азота при аминоспиртовой части молекулы. 
Выбранные нами условия исключают образование продукта N-алкили- 
рования при азоте аминокислоты.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в табл. 1 и 2.

Экспериментальная часть

трет-Бутилоксикарбонилглицин был получен по Швицеру [6,7] с 
70,1%-ным выходом; т. пл. 91° после перекристаллизации из этилацета­
та и петролейного эфира.

S>-Диметиламиноэтиловый эфир N-трет-бутилоксикарбонилглицина. 
а) метод смешанных ангидридов. К раствору 17,5 г (0,1 моля) N-трет- 
бутилоксикарбопилглицина и 10Д г (0,1 моля) триэтиламина в 150 мл 
тетрагидрофурана прибавляют при —10° 13,65 г (0,1 моля) изо-бутило- 
вого эфира хлоругольной кислоты. Смесь перемешивают при этой тем­
пературе 15—20 мин, прибавляют 8,9 г (0,1 моля) 3-диметиламиноэта- 
нола в 20 мл тетрагидрофурана и перемешивают еще 3—4 часа при 20°. 
Тетрагидрофуран отгоняют, остаток растворяют в 50 мл воды и подще­
лачивают 50,0%-ным раствором карбоната калия. Выделившееся масло­
образное вещество экстрагируют этилацетатом (3-50 мл), высушивают 
над сульфатом натрия. После отгонки растворителя получается 15 г 
(60,9%) соединения II (табл. 1).

Этим же методом с 61,0%-ным выходом получают ₽-диметиламино- 
этиловый эфир М-карбобензокси-Ь-валилглицина (табл. 1).

б) карбодиимидный метод. ,К раствору 20,9 г (ОД моля) N-карбо 
бензоксиглицина и 8,9 г (0,1 моля) (Р-диметиламииоэтанола в 200 мл аце­
тонитрила прибавляют при —5° 29,6 г (0,1 моля) М,М'-дициклогексил- 
карбодиимида. Реакционную смесь перемешивают в течение 20 час., затем 
отфильтровывают выпавшую |Ы,М/-дициклогексилмочевину, фильтрат упа­
ривают до минимального объема, добавляют 150 мл воды и подщелачи­
вают 50,0 %-ным раствором карбоната калия. 'Выделившееся масло эк­
страгируют этилацетатом (3-50 мл) и высушивают над сульфатом нат-
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1

СЬо-ОЕу—О(СН։)։—Ы(СН։), С14Н2вМ։О4 61,0 50,0 масло 0,30 60,18 60,00 7,48 7,14 10,21 10,00
Вос—ОЬу-О(СН։),-М(СН։), с„н„м,о4 60,2 45,0 маслэ 0,40 53,91 53,65 8,76 8,94 11,20 11,30
СЬо—Ь—Уа1—ОЕу—ОМе1’ С։.н։։м,о։ 89,6 159-161 0,90" 59,45 59,61 6,85 6,88 8,70 8,69
СЬо-Ь-Уа!—ОЬу—ОН11 с„н2вм։о։ 76,9 140-141 0,80»* 57,95 58,44 7.00 6,49 9,25 9,09
СЬо—Ь—Уа1—ОЬу—О(СН։)։—М(СН։)2 С1»Н։։Ы։О։ 61,0 40,2 масло 0,58 60,45 61,15 7,55 7,64 11,24 11,08
МН։-СН,-СОО(СН։),-М(СН։)։ с.нмы,о։ масло 0,27** 49,51 49,31 9,82 9,58 19.41 19,28

* Окись алюминия, растворитель: бензол — эфир 1:8, проявитель — пары йода.
Т* Закрепленный слой силикагель — гипс, растворитель: пропанол — вода, 713; проявитель — пары йода.
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рия. После отгонки растворителя получается 13,72 г (49,0%) соединения 
I (табл. 1). Этаже реакция, проведенная в среде тетрагидрофурана, не 
привела к изменению выхода.

Метиловый эфир И-карбобензокси-Ь-валилглицина (метод смешан­
ных ангидридов). К раствору '10,04 г (0,04 моля) карбобензоксивалина 
[9] и 4,04 г (0,04 моля) триэтиламина в 50 мл тетрагидрофурана при­
бавляют при —10° 5,46 г -(0,04 моля) изо-бутилового эфира хлоруголь­
ной кислоты. При этой температуре смесь перемешивают 15 мин., при­
бавляют смесь 5 г (0,04 моля) гидрохлорида метилового эфира глицина 
и 4,04 г (0,04 моля) триэтиламина в 70 мл тетрагидрофурана и переме­
шивание продолжают еще 3—4 часа при 20°. Тетрагидрофурам отгоняют, 
к остатку добавляют 30 мл воды и выделившееся масло экстрагируют 
этилацетатом, промывают 1н раствором соляной кислоты, 5,0%-ным 
раствором двууглекислого натрия, водой и сушат над сульфатом натрия. 
После отгонки растворителя получают 11,99 г (93,2%) сырого продукта, 
при перекристаллизации которого из смеси этилацетата и петролейного 
эфира получают 11,55 г (89,9%) соединения V ст. пл. 159—160° 
(табл. 1). По лит. данным т. пл. 159—161° [10] (карбодиимидный ме­
тод).

№Карбобензокси-Ь-валилглицин получен из метилового эфира Ы- 
карбобензокси-Ь-валилглицина с т. пл. 140—14Г, с 76,9%-мым выходом 
путем омыления в среде метанола в присутствии 1 н раствора гидрата 
окиси натрия. По лит. данным т. пл. |146° [1)1] (из этилового эфира *\- 
карбобензокси-Ь-валилглицина).

Гидрохлорид 9-диметиламиноэтилового эфира Ы-карбобензоксигли- 
цина. 1,0 г (0,003 моля) Р-диметиламиноэтилового эфира М-карбобенз- 
оксиглицина растворяют в 7 мл абс. этилового спирта и по каплям до­
бавляют раствор абс. эфира, насыщенного газообразным хлористым во­
дородом до pH 3—4. Закрывают колбу и через 24 часа на роторном ис­
парителе упаривают растворители. Остаток в колбе многократно обраба­
тывают абс. эфиром путем его добавления и упарки. Получают соедине­
ние VII с 90,6%-ным выходом (табл. 2).

Этим же методом с 86)5%-ным выходом был получен гидрохлорид 
₽-диметиламиноэтилового эфира Ы-карбобензокси-Е-валилглицина с 
т. пл. 101—102°, после перекристаллизации из смеси метанол-абс. эфир 
(табл. 2).

Удаление карбобензоксильной защиты. 2,8 г (0,01 моля) ₽-диме- 
тиламиноэтилового эфира М-карбобензоксиглицина растворяют в 10 мл 
ледяной уксусной кислоты и добавляют 10 мл 34%-ного раствора бро­
мистого водорода в ледяной уксусной кислоте. Через 2 часа раствори­
тель отгоняют в вакууме водоструйного насоса при 30°, остаток тщатель­
но промывают абс. эфиром и сушат в вакууме. Полученный сы­
рой продукт после перекристаллизации из спирта и петролейного эфи­
ра плавится при 170—171°; выход соединения IX 20 г (64,9%)
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VII СЬо-О1у֊О(СН։)։-Ы(СНэ)։ • НС1 90,6 СцНлМ։О4С1 масло 0,40 11,21 11,44
VIII

IX

X
XI

СЬо-Е-Уа1—С1у—О(СН։)։—Ь1(СН։)։ • НС1 
ЫН։-СН։-СОО(СН։)։-Н(СН,)։-2НВг 
КН,-СН,—СОО(СН,)։—Й-(СНЭ)։3՜

Н—Е—Уа1—О1у—О(СН,)։-М--(СН։)։-2НВг

86,5
81,0

50,3
96,3

С։։Н։оЫ,0։С1 
С.НиЫ։О։Вг,

С1Н1^։О։5 
СпН։։Ы։О։Вг։

101-102
170-171

129-130
масло

0,45
0,45

0,32
0,43

9,10 8,40
51,80

39,38

51,81

39,00
43,90 44,09

* Закрепленный слой силикагель — гипс, растворитель: пропанол — вода, 713, проявитель — пары йода.
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(табл. 2). Этим же методом было получено и соединение XI с 96,3%- 
ным выходом (табл. 2).

Удаление Ы-трет-бутилоксикарбонильной группы. 2,64 г (0,01 моля),. 
Р-диметиламиноэтилового эфира .М-трет-бутилоксикарбонилглицина ра­
створяют в 10 мл трифторуксусной кислоты. Через час отгоняют избыток 
трифторуксусной кислоты в вакууме водоструйного насоса при 30°, оста­
ток тщательно промывают абс. эфиром и сушат в вакууме.. По­
лучают маслообразный продукт с 94,4%-ным выходом, который в даль­
нейшем использовался для получения соединения VI (табл. 1).

Ъ-Диметиламиноэтиловый эфир глицина. 2,28 г (0,01 моля) дитри­
фторацетата |Р-диметиламиноэтилового эфира глицина или 3,08 г 
(0,01 моля) дибромгидрата А-диметиламиноэтилового эфира глицина 
растворяют в абс. ацетоне и по каплям добавляют абс. эфир, насыщен­
ный аммиаком до pH 9. После отфильтрования выпавших солей и от­
гонки растворителей получались свободные аминоэфиры, очистку кото­
рых проводили пропусканием через колонку (3-15 см) с носителем. 
А12О3 (II степени активности). .Как растворитель для элюирования при­
меняли смесь абс. метанола и абс. этилацетата (1:1). Элюирование про­
водилось в течение часа. Первую фракцию (15 мин.) отбрасывают. Со­
брав следующую фракцию, отгоняют растворитель; в обоих случаях по­
лучают маслообразные продукты с одинаковым R(=0,27 в системе про­
панол—вода (7:3) на закрепленном слое силикагель—гипс. В первом слу­
чае получили 0,7 г (47,9%), а во втором—1,0 г (59,1%).

Монойодметилат $-диметиламиноэтилового эфира глицина. '1,46 г 
(0,01 моля) |₽-диметиламиноэтилового эфира глицина растворяют в 
30 мл абс. ацетона и добавляют 5 мл абс. ацетона, содержащего 1,42 г 
(0,01 моля) йодистого метила. Колбу закрывают пробкой и оставляют 
3 суток при комнатной температуре. После отфильтрования вы­
павшего осадка и его перекристаллизации из абс. ацетона получили 
1,75 г или 60,9% соединения Хет. пл. >129—130° (табл. 2).

ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐ ԵՎ ՊԵՊՏԻԴՆԵՐ

VI. ԳԷԻ8ԵՆԻ ԵՎ Ճ.-ՎԱԼԻԷԳԼԻ8ԻՆԻ թ-ԴԻՄԵ^ԻԼԱԱ՜ԻՆԱԷ^ԻԼԷՍ ՄԵՐՆԵՐ

Լ. Լ. 1րՆՋՈՅԱՆ ն Ս. Ա. ՂԱՋԱՐՅԱՆ

Օգտվելով պեպտիդային կապ առաջացնելու խառն անհիդրիդային և կար֊ 
բոդիիմիդային եղանակներից, սինթեզված են ՀՀ-կարբոբենզօքսիգլիցինի , 
^-կարբոբենզոքսի-Լ-վալիլդլիցինի և ^-երրորդային բոլտիլօքսիկարբոնիլ- 
‘էլՒտՒ^Ւ ֆ-դիմեթիլամինաէթիլէսթերները. ստացված են նրանց հիդրոքլորիդ­
ները։ Ուսումնասիրությունները ցույց են տվել, որ ՒՀ-կարբոբենզօքսի և ^-եր­
րորդային բուտիլօքսիկարբոնիլ խմբերը կարելի է հեռացնել համապատաս­
խան ամինակսթերների վրա քացախաթթվի մ իջավայրում բրոմաջրածնով ազ­
դելով տրիֆտորքացախաթթվով, որոնց գործադրության դեպքում էսթերային
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կապի մեղքում տեղի չի ունենում։ Դրա շնորհիվ ստացվել է գլիցինի ֆ-դիմե֊ 
րիլամինաէթիլէսթեր և Լ-վաչիլղլիցինի ֆ֊դիմ եթիլամինաէթիլէսթե րւ

AMINOACIDS AND PEPTIDES.
VI. ,3-DIMETHYLAMINOETHYL ESTERS OF GLYCINE AND L-VALYL-GLYC1NE 

f

H. L. MNJOYAN and S. A. KAZARIAN

p-Dlmethylamlnoethyl esters of N-carbobenzoxy-, N-carbobenzoxy-L. 
valyl- and N-ter£-butyloxycarbonylglyclnes and the corresponding hydro­
chlorides have been synthesised. The N-carbobenzoxy- and N-terZ-butyl- 

• oxycarbonyl groups may be removed by treating the appropriate ami­
noesters with HBr in acetic acid and with trifluoroacetic acid, corres­
pondingly.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXX ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ НЕКОТОРЫХ МОНО- И ДИХЛОР- 
-5-(л-АЛКОКСИБЕНЗИЛ)ПИРИМИДИНОВ С ТИОМОЧЕВИНОИ

А. А. АРОЯН и М. С. КРАМЕР

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР (Ереван)

Поступило 19 VII 1972

Исследована реакция 2-амино-, 2-метил-4-хлор- и 2,4-дихлор-5-(л-алкоксибензнл)- 
пиримидинов с тиомочевиной в присутствии следов конц. НС1. Полученные изотиуронне- 
вые соли действием щелочи переведены в меркаптопроизводные.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Настоящая работа посвящена исследованию реакции некоторых мо­
но- и дихлор-5-(n-алкоксибензил) пиримидинов с тиомочевиной для 
дальнейшего получения 4-меркаптопроизводных. В предыдущих сооб­
щениях описан синтез 2-меркапто-5- и 6-1 (n-алкоксибензил) пиримидинов 
[1]. Представлялось интересным провести сравнение биологических 
свойств последних с их 4-меркаптоаналогами.

Известно два метода получения 4-меркаптопиримидкнов, нз которых метод взаи­
модействия хлоропроизводных с гидросульфидом натрия или калия протекает в жестких 
условиях и с низкими выходами [2]. Другой метод, заключающийся в расщеплении изо- 
тиуронневых солей, полученных реакцией хлоридов с тиомочевиной, впервые успешно 
применен к пиримидинам Полоновским и Шмидтом [3]. Позднее удалось получить 4- 
-меркаптопиримидины непосредственным кипячением хлорпиримидинов с тиомочевиной 
в этаноле без выделения промежуточных солей изотиурония [4].

Для синтеза 4-меркапто-5-(л-алкоксибензил) пиримидинов был вы­
бран второй способ, тем более, что нас интересовало также получение 
соответствующих изотиурониевых солей, представляющих самостоя­
тельный интерес для испытания их гипотензивных и гипертензивных 
свойств. Однако при исследовании взаимодействия 2-амино- и 2-метил-4- 
хлорпиримидинов с тиомочевиной выяснилось, что проведение реакции 
в этиловом спирте при комнатной температуре или при нагревании не 
приводит к ожидаемым продуктам.

Применяя условия, описанные Довлатяном и сотр. [5], для получе­
ния изотиурониевых солей триазина, а именно, нагревание исходных 
компонентов в ацетоне в присутствии каталитических количеств конц. 
НС1, нам удалось синтезировать гидрохлориды 2-амино- и 2-метил-4- 
изотиуронийч5-(п-алкоксибензил)-6-метилпиримндинов (II).
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Кипячение последних в водно-спиртовом растворе едкого натра при­
водит к образованию 2-замещенных 4-меркаптопиримидинов (III) с 
60—70%-ными выходами.

SH
” — я-О^08 

HI I

R=CH։-- ЧИО-С4Н,; R'=CH։, NH, 

Аналогичным образом синтезирован 2,4-димеркапто-б- (п-метокси- 
бензил)-6-метилпиримидин (III, R'=SH).

L R'=CI

Экспериментальная часть

Гидрохлориды 2-метил- и 2-амино-4-изотиуроний-5-(п-алкоксибен- 
эил)-6-метилпиримидинов (II). К 4,1 г (0,055 моля) тиомочевины, рас­
творенной в 50 мл ацетона, прибавляютЮ,03 мл конц. НС1 и через несколь­
ко минут добавляют 0,05 моля 4-хлорпиримидина. Смесь нагревают 
на водяной бане и перемешивают 2—3 часа. Осадок фильтруют, тщатель­
но промывают ацетоном и высушивают (табл. 1).

2-Метил- и 2-амино-4-меркапто-5-(п-алкоксибензил)-6-метилпирими- 
дины (III). 0,001 моля II растворяют в 10 мл 50%-ного этанольного раст­
вора 0,4 г (0,01 моля) едкого натра и нагревают 3—4 часа на водяной 
бане с обратным холодильником. После охлаждения реакционную смесь 
осторожно подкисляют уксусной кислотой до pH 5—6. Выпавшие кристал­
лы отфильтровывают, промывают холодной водой и перекристаллизо­
вывают из этилового спирта (табл.2).

Дигидрохлорид 2,4 - диизотиуроний-5-(п-метоксибензил)-6-ме- 
тилпиримидина (IV). Смесь 1,5 г (0,005 моля) 2,4-дихлор-5-(л-мет-
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Таблица 2
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СН, СН3 57,6 198-199 C։։HJ։N4SOC1 16,23 16,53 9,22 9,46 10,42 10,46
с։н. ■ 60.4 202-203 Cj։H3։N4SOCI 15,98 15,87 8,50 9,08 10,06 10,04
с3н, ■ 65,3 215-216 c„h։3n4soci 15,57 15,27 9,04 8,74 10,00 9,66

uao-QjH, ■ 58,9 150-151 c„h„n4soci 15,23 15,27 8,96 8,74 9,35 9,66
С4Н, ■ 67,2 146-147 C։8H„N4SOCI 14,92 14,70 8,56 8,41 9,42 9,30

изо-С4Н, 56,5 141-142 C։8H„N4SOC1 14,60 14,70 8,09 8,41 9,67 9,30
сн3 NH3 63,5 111—112 C։4Hj8N5SOC1 21,47 20,80 9,57 9,43 10,51 10,46
С։Н։ ■ 59,6 160-161 C1sH30N5SOC1 19,74 19,79 9,26 9,06 9,92 10,02
с3нг ■ 62,7 157-158 C։։H„NsSOC1 19,30 19,68 9,27 9,01 9,68 9,96

zwo-СзН, ■ 53,8 159-160 C։։H„NsSOCl 20,05 19,68 9,25 9,01 9,64 9,96
с4н. 50,0 150-151 C„H14NsSOC1 18,09 18,33 8,60 8,39 9,02 9,28

изо-С4Н։ ■ 52,4 156-157 C„H։4NsSOC1 18 50 18.33 8,13 8,39 9,54 9.28

R R'
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CH։ CH։ 68,5 197-198 10,41 10,76 13,00 12.31
с,н։ ■ 74,6 201-202 Ci։H։eN,OS 10,56 10,21 11,78 11,68
C,H7 ■ 65,7 165-166 C1։H։oN,OS 9,30 9,71 10,98 11,12

u30-C։H, ■ 60,4 167-168 C1։H30N3OS 9,84 9,71 11.10 11,12
C4H, ■ 62,3 182-183 CnH„N։OS 9,14 9,26 10,69 10,60

H30-C4H, ■ 60,0 188—189 CnH„N։US 9,50 9,26 10,90 10,60
CH։ NH, 75,4 198-199 C։3H։։N3OS 16,10 16,07 12,49 12,27
C։H, ■ 78,5 226-227 C14H։,N3OS 15,13 15,26 11,78 11,64
C3H, ■ 72,4 225—226 CisHj,N3OS 14,22 14,52 11,58 11,08

U3O-C8H, ■ 59,6 224 - 225 Cj5H։,N3OS 15,04 14,52 11,02 11,08
C4H, ■ 67,5 230-231 C։,H։1N3OS 14,27 13,85 10,43 10,56

x«o-C4H, ■ 64,3 234-235 Cie^aiNaOS 13,54 13,85 10,62 10.56
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оксибензил)-6-метилпиримидина, 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины в 10 ял 
ацетона с добавлением 0,03 ял конц. НС1 нагревают при перемеши­
вании в течение 4—5 час. Кристаллы отсасывают, промывают ацетоном. 
Выход 1,6 з (69,5%); т. пл. (с разлож.) 194—195°. Найдено %: N 19,50; 
Տ 14,93; CI 16,20. CJ։Hs0NeSsCl„O. Вычислено %: N 19,30; S 14,70; 
С1 16,28.

2,# - Дияеркапто-5-(п-яетоксибензил)-6-яетилпирияидин (III, 
R' = SH). 0,25 г (0,00067 моля) IV растворяют в 10 ял 50%-ного эта­
нольного раствора 0,44 г (0,011 моля) едкого натра и опыт проводят 
аналогично получению III. Выход 0,13 г (81,2%); т. пл, 269—270°. Най­
дено %: N 10,14; S 22,34. CJ3H14NsOS2. Вычислено %: N 10,06; S 22,99.

ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXX. ԹԻՈՄԻ9.ԱՆՅՈԻԹԻ ZbS ՄԻ ՔԱՆԻ ՄՈՆՈ- ԵՎ ԴԻՔԼՈՐ-5-(ս|-Ա1,Կ0ՔՍԻԲԵՆԶԻԼ)- 
ՊԻՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿ8ԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՔ֊ՅՈԻՆ

2. Ա. 2ԱՐՈՑԱՆ և Մ. Ս. ԿՐԱՄԵՐ

2-Ամին ա-, 2-մեթիլ֊4֊քլոր֊ և 2է4-դիքլոր֊5֊(1\֊ալկօքւսիբենզիլ)պիրիմի- 
ղինների և թի ոմ իզան յութ ի փոխաղդմամբ խիտ աղաթթվի ներկայությամբ 
սինթեզված են համապատասխան իզոթիոուրոնիում  ական աղեր։ Վերջիններս 
հիմքի ազդմամբ փոխարկված են մերկապտոածանցյալներիլ

THE INVESTIGATION OF THE REACTION OF SOME MONO- AND 
DICHLORO-5-(/?-ALKOXYBENZYL)PYRIMlDINES  

WITH THE THIOUREA

H. A. HAROYAN and M. S. KRAMER

Isothlouronlum solts (I) are obtained in acetone by the action of 
thiourea on 2-amino-, 2-methyl-4-chloro- and 2,4-dlchloro-5-(p-alkoxyben- 
zyl)-6-methyl pyrimidines in the presence of traces of hydrochloric acid. 
Treatment of I by bases leads to the corresponding mercaptoderivatives.
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СИНТЕЗ ПЕСТИЦИДОВ

2-ХЛОР-4-АЛКИЛ(ДИАЛКИЛ)АМИНО-6-а-(МЕТИЛ- н КАРБОКСИМЕТИЛ)- 
ГИДРАЗИНО-сажл-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Н. X. ХАЧАТРЯН

Армянский сельскохозяйственный институт (Ереван) 

, Поступило 14 VIII 1972

Взаимодействием 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинов с сульфатом 
метилгидразина синтезированы 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-а-метилгидразнно- 
-силси-триазины, которые при нагревании были переведены во внутренние соли. Строе­
ние а-метилгидразинопроизводных подтверждено получением (1-ацетилпрозводных и 
соответствующих бснзальгидразонов. Установлено, что при конденсации 2,4-дихлор- 
-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинов с алкиловыми эфирами гидрохлоридов гидра- 
зиноуксусной кислоты образуются 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-б-0-карбоксиметнл- 
гидразино-сомм-триязины.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Испытанием на гербицидную активность ранее синтезированных 2- 
-хлор֊4-алкил (диалкил) аминц-6-«-алкил-0-ацилгидразино-сижм-триази- 
нов[1,2] было установлено, что указанные соединения по характеру фи­
зиологической активности по отношению к растениям заметно отличаются 
от препаратов на основе симм-триазина. Гербицидная активность наи­
более интересных представителей этого ряда соединений при их введе­
нии в почву в широком интервале времени обычно постепенно понижается, 
между тем как активность 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-а-алкил-Э- 
-ацилгидразино-сыжж-триазинов наоборот, повышается. Это навело на 
мысль, что указанные соединения в почве подвергаются деацетилирова­
нию с образованием 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«-алкилгидразино- 
сыжл-триазинов, которые, по-видимому, обладают более высокой герби­
цидной активностью, чем соответствующие ацетильные производные. 
Данное предположение легло в основу синтеза «-алкилгидразинопроиз- 
водных силм-триазина, испытание которых на сравнительную гербицид­
ную активность позволило бы подтвердить вышесказанное.

С этой целью в настоящей статье приведены результаты взаимо­
действия 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-сожж-триазинов с суль­
фатом метилгидразина, являющегося одним из наиболее доступных 
представителей алкилгидразинов [3]. При этом следовало ожидать об­
разование двух изомеров метилгидразинопроизводных:
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Я = Н, СН։, С,Н։; К։=СН։, С։Н։, изо-С։Нг

С учетом сравнительно повышенной нуклеофильности атома азота,, 
непосредственно связанного с электродонорным метильным радикалом,, 
следовало дать предпочтение протеканию реакции по образованию II..

и«он 
С1~-------- ► И

С целью подтверждения этих соображений изучалась возможность- 
превращения полученных соединений в бензальгидразоны; Так как ис­
ходное гидразинопроизводное содержит свободную МН2 группу, то мож­
но было ожидать образования бензальгидразона нормального строения:.

II
ОСНС.Н, 
----------->

С1

кн։мк ]1нсн^=снс,н։.

Если же изучаемое соединение представляет собою а,0'-диз а мешен­
ное производное гидразина, то естественно было допустить возмож­
ность конденсации двух молекул замещенного гидразина с одной моле­
кулой бензальдегида с образованием бензилиденгидразинопроизвод- 
ного:

ОСНС.Н, 
2III -----------------

Данные элементного анализа подтверждают протекание реакции по՛ 
первой схеме.

Что при взаимодействии 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силон-
-триазинов с сульфатом метилгидразина образуются а-метилгидразино- 
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силъя-триазины, было подтверждено также осуществлением их ацетили­
рования. Полученные при этом продукты оказались идентичными с 
ранее синтезированными 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«-метил-р- 
ацетилгидразино-снл(л։-триазинами [ 1 ].

Дальнейшее изучение химических свойств полученных «-метилгид- 
разннопроизводных показало, что при их умеренном нагревании в среде 
бензола при температуре кипящей водяной бани образуются продукты, 
резко отличающиеся по т. пл. от исходных соединений: т. пл. 2-хлор-4-ал- 
кил(диалкил) амино-6-«-метилгидразино1-сил<л<-триазинов 66 94 , а
после их нагревания в бензоле они разлагаются не плавясь при 225 
285°, хотя по процентному содержанию азота и хлора эти соединения не 
отличаются друг от друга. Оба продукта образуют те же ацетильные 
производные и по данным масс-спектроскопии характеризуются одина­
ковым молекулярным весом. Следует также указать, что продукты с 
высокой т. разл., в отличие от низкоплавящихся, содержат титруемый 
хлор.

Все эти данные дают основание предполагать, что исходные соеди­
нения при нагревании переходят во внутренние соли, содержащие, не­
видимому, С1..^ неустойчивую связь:

При переходе в ацетильные производные образование такой связи 
маловероятно вследствие конкурирующего электроакцепторного влия­
ния амидного карбонила:

С этой точки зрения легко объяснить идентичность как низко, так и высо- 
коплавящихся продуктов ацетилирования.

В качестве гербицидов с повышенной липофильностью было инте­
ресно получить 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6ч₽-карбалкоксиметил- 
гидразино-силси-триазины. С этой целью изучалось взаимодействие 2,4- 
дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силсн-триазинов с алкиловыми эфирами 
гидрохлоридов гидразиноуксусной кислоты. Было установлено, что по­
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лученные при этом соединения, в отличие от «-метилгидразино-сн.и.и- 
-триазинов, с бензальдегидом не дают соответствующих гидразонов; сле­
довательно, они представляют собою Р-замещенные производные.

Выяснилось также, что наряду с основной реакцией происходит 
омыление образующихся эфирогидразинов по месту сложноэфирной 
группы:

Я00ССН,ХН\Н։НС1 

кон

С1 

___
ВКА^™НСН3СООН

R Н, СН3, С։Н։; Й։=СН3, С3Н։, озо-С։Н,; Й։ = СН3. С։Н5

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК 
спектроскопии (?он в кислотах 1723 елг-1) и получением солей щелоч­
ных металлов.

Экспериментальная часть

2-Хлор-4-алкил(диалкил)амино-6~<х-метилгидразино-симм-триазины. 
К смеси 0,02 моля 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силси-триазина, 
3,0 г (0,02 моля) сульфата метилгидразина и 4 мл диоксана при -֊-40° 
прибавляют сначала 2,0 г (0,05 моля) едкого натра, затем 1,4 г (0,01 
моля) поташа в виде 30%-ного водного раствора в течение 20 мин. Смесь, 
перемешивая, нагревают 2 часа при 48—50°, приливают 50 мл ледяной 
воды, выпавший осадок отсасывают и для очистки продукта его про­
мывают гексаном.

2-Хлор-4-диметиламино-6-а-метилгидразино-симм-триазин полу­
чается по вышеуказанному методу, но без нагревания—после прибав­
ления поташа смесь перемешивают при комнатной температуре 30 мин. 
(табл. 1).

2-Хлор-4-алкил(диалкил)амино-6-а-метил-$-бензальгидразино-симм-  
триазины. 0,01 моля 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-б^х-метилгидразино- 
-сылмс-триазина растворяют в 25—30 мл 10%-ной соляной кислоты, до­
бавляют 1,0 г (0,01 моля) бензальдегида. Образовавшийся осадок от­
фильтровывают через 2 часа, промывают водой, высушивают на воздухе, 
затем тщательно протирают эфиром и отфильтровывают (табл. 2).

Внутренние соли 2-хлор-4-алкил(диалкил)амино-6-а-метилгидрази-  
но-симм-триазинов. Смесь 0,01 моля 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«- 
-метилгидразино-сплои-триазина и '10 мл бензола нагревают на кипящей 
водяной бане 3 часа. Выпавший осадок отсасывают. Константы полу­
ченных соединений приведены в табл. 1.
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Таблица /
С1

R R,
Вы

хо
д,

 °/0 Т. пл., 
°С

Молеку­
лярная 

формула

А н а л п з, °/0

R;
Т. разд, 
внутрен­
них со­
лей, °С

на
йд

ен
о' 

__
__

__
__

1

И С1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

'

вы
чи

с­
ле

но

Н сн։ 86,5 276-278** С,Н,С1М, 44,03 44,32 18,42 18,83 0,58 284-285
Н «зо-С3Н, 81,4 86—88 С,Н։3С1Ь1, 38,34 38,79 16,10 16,32 0,37 279-280

-СН3 сн3 80,0 68-70 С,Н1։С1М, 41,54 41,48 17,12 17,45 0,55 225-227
с,н, с։н։ 75,5 ' 92-94 С,Н։։С1М, 36,11 36,44 

1
15,02 15,40 0,45 280-281

• Носитель А1։О3 (акт. II), элюент: система ацетон—гексан, 118.
*• Т. разложения.

С1

ккгм!^мХ111Ш=снс։н։
<^н3

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. разл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з. >/„
И С1

вы
чи

с­
ле

но

О
о • кС

:Х га вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

Н СН3 87,7 224-225 С„Н։։С1Л. 30,30 29, ?5 12,81 13,04
Н с3н։ 85,5 252-254 С։։Н։3С1М, 28,90 28,57 12,22 12,57
Н изо-С3Н7 82,6 226-228 СМНИСШ. 27,50 27,16 11,65 12,04

СН3 сн3 85,0 140-142 С։3Н։։С1Н, 28,90 23,62 12,22 12,47

2-Хлор-4-алкил(диалк.ил)амино-6-$-карбоксиметилгидразино-симм-  
-триазины. К смеси 0,01 моля 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил)амино-сшси- 
-триазипа, 0,01 моля гидрохлорида метилового (этилового) эфира гидра­
зинуксусной кислоты и 5 мл 50%-ного диоксана при 0° прибавляют 1,8г 
(0,03 моля) едкого кали. Смесь, перемешивая, нагревают 2 часа при 65— 
68°, подкисляют соляной кислотой; выпавший осадок отсасывают, про­
мывают водой и перекристаллизовывают из бензола (табл. 3).
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С1

RR'N4N/NHNHCH։C00H

Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 °/о Т. разл.,

•с
Молекулярная 

формула

Акал И 3, %
N с.1

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

о X 
Ջ зХЯ

H СН։ 87,0 270-271 C,H,C1N,O։ 35,98 36,12 14,90 15,26
H С,Н5 84,5 240-242 C,H։։C1N,O, 34,25 34,03 14.11 14,40
Н այօ-CjH, 80,0 235- 237 C։H։jClN,O։ 32,52 32,24 13,21 13,62

СН, СН։ 87,5 265—267 . C,H„C1N,O։ 34,35 34,03 14,71 14,40
€։Н։ С,Н։ 85,0 232-234 C,H„CIN,O։ 30,28 30,60 12,52 12,93

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-ՔԼՈՐ_4_ԱԼԿ|Վ(Դ1>ԱԼԿԻԼ) U.imiL-6-a-(lTbH-|>l.- ԵՎ ԿԱՐ₽ՕՔՍ1՚ՄԵք»-ԻԼ)2ԻԴՐԱՋԻՆէԼ- 
սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք*ՑԱՆ և Ն. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

է տրված, որ 2,4-դիքլոր-6-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-զխ1-տրիազին- 
ները մեթիլհիդրազփնսուլֆատի հետ փոխազդելով առաջացնում են 2-քլոր-4֊ 
֊ալկիլ(դիա լկիլ)ամինա-6-Օ.-մեթիլհի դրազինա-ս^մ-տ րիազինն եր, որոնք տա­
քացնելիս փոխարկվում են ներքին աղերի։ Ո֊Մեթիլհիդրազինատրիազինների 
կառուցվածքը հաստատված է ֆ-ացետիլալին ածանցյալների և համապատաս­
խան հիդրազոնների գոյացմամր։ Հաստատված է, որ 2,4-դիքլոր-6֊ալկիլ- 
(դիալկիլ)ամինա-՝ս^'^~տրիազիններր հի դրա զին աքա ց ա խաթթ վի ալկիլէսթերնե- 
րի հիդրոքլորիդների հետ կոնդենսելիս առաջացնում են 2-քլոր-4-ալկիլ(դիալ- 
կի լ)ամ ին ա-6-ֆ-կա րբօքսիմ եթի լհիդրա զինա-սխձ—տ րի ա զինն ե ը լ

SYNTHESIS OF PESTICIDES.

2-CHLORO-4-ALKYL(DlALKYL)AMlNO-6-a-(METHYL- AND CARBOXYMETHYL)- 
HYDRAZ1NO-S-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN and N. Kh. KHACHATRIAN

The reaction of 2,4֊dlchloro-6-alkyl(dlalkyl)amino-S-trlazines with 
methylhydrazine leads to 2-chloro-4-alkyl(dialkyl)amino-6-a-methyl-hyd- 
razino-S-trlazlnes, the structure of which were established by the synthe­
sis of P-acethylderlvatlves and the corresponding benzalhydrazones. Con­
densation of 2,4-dlchloro-6-alkyl(dlalkyl)amlno-S-trlazlnes with hydrochlo­
rides of alkyl ethers of hydrazinoacetic acid produces 2-chloro-4-alkyl- 
(dyalkyl)amlno-6-|3-carboxymethylhydrazlno-S-tria?lnes.

Армянский химический журнал, XXVI, 5—5
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ
II. КИНЕТИКА ХЛОРИРОВАНИЯ СТЕРЕОРЕГУЛЯРНОГО СИНТЕТИЧЕСКОГО 

ИЗОПРЕНОВОГО КАУЧУКА

К. А. ТОРОСЯН, Э. С. ВОСКАНЯН, Г. М. МКРЯН и Н. Г. КАРАПЕТЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный 
институт полимерных продуктов (Ереван)

Поступило 26 V 1972

Изучена кинетика хлорирования растворов стереорегулярного синтетического изо­
пренового каучука (СКИ) в четыреххлористом углероде. Повышение температуры, осо­
бенно в последних стадиях хлорирования, способствует заметному увеличению скоро­
сти хлорирования. Введение в реакционную массу азо-бнс-изобутиронитрила (инициа­
тор) ускоряет хлорирование почти в 2 раза. Изменение пластичности исходного СКИ 
и применение кислорода в процессе хлорирования позволяет получить хлорирован­
ный синтетический изопреновый каучук (ХСКИ) с различными молекулярными веса­
ми (МВ). Для получения высококачественного ХСКИ из синтетических изопреновых 
каучуков пригоден каучук марки СКИ-ЗП; хлоркаучук, полученный на его основе, по 
своим основным показателям может заменить хлорированный натуральный каучук 
(ХНК).

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 11.

Известно [1—3], что в результате хлорирования натурального кау­
чука (НК) получается хлорированный каучук, обладающий пленкообра- 
зующнми свойствами, причем удовлетворительные физико-химические 
свойства и стабильность появляются у хлоркаучука при содержании 
65—67% связанного хлора, чем обусловливается его широкое примене­
ние в лакокрасочной промышленности.

Нами был-изучен процесс хлорирования НК, определены оптималь­
ные условия хлорирования и разработан промышленный способ полу­
чения ХНК [4—5].

Одним из основных факторов, приводящих к получению высокока­
чественного ХНК, является стереорегулярность исходного НК. Так как 
за последние годы в СССР получены стереорегулярные изопреновые 
каучуки, как например СКИ-3 с высоким содержанием цис-звеньев (не 
менее 96%), мало отличающиеся по своей структуре от НК, то представ­
ляло интерес исследовать процесс хлорирования каучука СКИ-3 и свой­
ства получаемого продукта с целью замены Н-К на отечественный про­
дукт.

Имеющиеся в литературе данные по хлорированию СКИ в основном патентные 
и относятся к эмульсионному полиизопрену [6—8]. Показано, что нестереорегулярный 
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эмульсионный полиизопрен, содержащий 10% боковых винильных групп, при хлори­
ровании менее склонен к циклизации, чем НК (8].

Так как СКИ-3 содержит не менее 96% цис-звеньев, то можно было ожидать про­
текания хлорирования СКИ-3 аналогично НК и получения продукта, близкого ему 
по свойствам.

В настоящей работе изучена кинетика хлорирования СКИ.

Экспериментальная часть

Объекты исследования. Исходными образцами служили синтети­
ческие изопреновые каучуки марки СКИ-3 (заправленный «неозоиом О»), 
СКИ-ЯП (заправленный ионолом), а также СКИ, освобожденный от при­
месей экстрагированием бензолом в приборе Сокслетта и дважды пере- 
осажденный метанолом из раствора в бензоле. СКИ пластифицировал­
ся на валках до желаемой пластичности (0,76—0,90). Молекулярный вес 
(МВ) определялся вискозиметрическим методом.

Хлорирование СКИ проводилось в 4—5%-ном растворе в четырех­
хлористом углероде избытком газообразного хлора при перемешивании 
до содержания хлора 64—67%. Более концентрированные растворы 
высоковязки и трудно перемешиваются. После хлорирования раствор 
продувался азотом при 50—55°, и ХСКИ высаживался сливанием рас­
твора в кипящую воду при перемешивании.

Для определения влияния температуры, инициатора, пятихлористого 
фосфора,пластичности исходного каучука и кислорода на кинетику хло­
рирования и свойства полученного ХСКИ по мере хлорирования через 
определенные промежутки времени отбирали пробы раствора хлоркау­
чука, осаждали этанолом и определяли соответствующие показатели. 
Содержание связанного хлора определяли микроаналитическим методом 
по Шенигеру [9]. Температуру разложения хлоркаучука определяли на­
греванием образца в закрытой пробирке ( в глицериновой бане) с бума­
гой «конго-красное» до появления синей окраски.

Стабильность 20%-ного раствора хлоркаучука в ксилоле определя­
ли по времени отщепления хлористого водорода погружением пробирки 
с бумагой «конго» в водяную баню и ее кипячением до появления синей 
окраски на бумаге.

Средневязкостный МВ хлоркаучука определяли по формуле

(т)] = 1,14 АГ»-™

ИК спектры поглощения образца ХСКИ и ХНК сняты на приборе ИКС-22 
в виде пленок (толщина 40—50р), отлитых из раствора в бензоле.

Результаты и их обсуждение

Кинетические кривые хлорирования СКИ-ЗП при 40, 60 и 70° пред­
ставлены на рис. 11. Как видно из рисунка, реакция между каучуком и 
хлором в начальной стадии (первые 1—2 часа) во всех случаях про­
текает очень быстро до содержания в каучуке 55—58% хлора. Как при 
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хлорировании НК [4], так и СКИ-ЗП при таком содержании хлора на­
блюдается коагулирование и выпадение в осадок плохо растворимого 
хлоркаучука, которое при дальнейшем хлорировании исчезает (60% и 
выше). Скорость хлорирования в стадии коагуляции резко замедляется, 
особенно при 40°. Так как хлорирование вначале даже при комнатной 
температуре протекает очень быстро, то для получения более однород­
ного продукта оптимальным температурным режимом является постепен­
ное повышение температуры от комнатной до 74° (1—2 часа 20—45°, 8— 
9 час. 60—65°, 3—4 часа 7Ю—74°). Продолжительность хлорирования (до 
64—67% хлора) составляет 12—15 час. Рост содержания хлора по вре­
мени хлорирования при постепенном повышении температуры приведен 
на рис. 2.

Рис. 1. Кинетические кривые хлорирования СКИ-ЗП:
1 — 40; 2-60; 3 — 70.

Для ускорения процесса хлорирования в качестве катализатора 
использовали азо-бпе-изобутиронитрил и изучили его влияние на ско­
рость реакции. Оказалось, что влияние азо-бис-изобутиронитрила осо­
бенно заметно в стадии коагуляции и после неё (рис. 2). Поэтому в 
дальнейшем подачу инициатора в количестве 0,04% от веса каучука в 
виде 0,1%-ного раствора в четыреххлористом углероде производили, в 
основном, начиная со стадии коагуляция, и продолжали до конца хло­
рирования '(раствор инициатора подавали непрерывно или интервалами 
в 15 мин.).

Как видно из рис. 1, реакция особенно медленно протекает в ста­
дии коагуляции (55—58% хлор). Поэтому избежание этой стадии дало 
бы возможность ускорить реакцию. Известно [10], что՜ применение пя­
тихлористого фосфора при хлорировании полибутадиена в четыреххло­
ристом углероде предотвращает структурирование и коагулирование 
хлорированного полимера. Можно было ожидать, что присутствие пяти­
хлористого фосфора и в случае хлорирования ОКИ предотвратит коагу­
лирование или будет способствовать его быстрому исчезновению. Дейст­
вительно, оказалось, что пятихлористый фосфор способствует быстрому
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исчезновению коагуляции и хлорирование, в общем, по сравнению с не­
инициированным процессом протекает интенсивнее, по более медленно, 
чем с инициатором (рис. 2). Пятихлористый фосфор подавался в коли­
честве 10% от веса каучука или вначале хлорирования, или во время 
коагулирования. Кроме того, растворы полученных образцов ХСКИ 
несмотря на их высокую стабильность слишком высоковязки и мутнова­
ты, что весьма нежелательно.

Рис. 2. Изменение скорости реакции 
хлорирования при постепенном повы­
шении температуры от 20 до 74°: 1 — 
без инициатора; 2 —с пятихлористым 

фосфором; 3 — с инициатором.

Рис. 3. Кинетические кривые 
хлорирования СКИ без стаби­
лизатора и НК при 60°. ) — 
СКИ; 2 — СКИ с инициатором;

3 — НК с инициатором.

Скорости хлорирования НК и СКИ-ЗП заметно отличаются; хлори­
рование НК протекает гораздо интенсивнее хлорирования СКИ-ЗП, осо­
бенно после коагулирования, и завершается за 6, а с инициатором за 4 
часа. Это, по-видимому, связано с наличием стабилизатора в исходном 
каучуке. Действительно, хлорирование СКИ, не содержащего стабили­
затор, по сравнению с СКИ-ЗП протекает более интенсивно и завер­
шается за 8, а в присутствии азо-бис-изобутиронитрила за 6 час. вместо 
16 и 9 час., соответственно (рис. 3). А СКИ-3, заправленный «неозоном 
Д», вообще не пригоден для хлорирования, так как хлорирование про­
текает очень медленно (более 24 час.), и полученный продукт имеет не­
желательную интенсивную окраску.

Так как СКИ нельзя хранить без стабилизатора, а очистка больших 
количеств каучука—трудоемкий процесс, то целесообразнее получать 
ХСКИ на сснове ОКИ-ЗП (содержание ионола не более 1 %).

Во время хлорирования СКИ подвергается значительной деструкции 
и в хлоркаучуке наблюдается падение МВ каучука от 300000 до 30000. 
Так как МВ для хлоркаучука является очень важным фактором, мы оп­
ределяли оптимальную пластичность исходного СКИ, приводящую к по­
лучению ХСКИ с желаемым МВ. Оптимальная пластичность СКИ-ЗП 
выбрана 0,75—0,90 (МВ 200000—11000000), что приводит к хлоркаучуку 
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■с МВ 60000 и выше. Для получения хлоркаучука с низким МВ надо иметь 
СКИ с пластичностью выше 0,90. Однако это требует длительного валь­
цевания (исходная пластичность СКИ-ЗП 0,40), кроме того, работа с 
таким каучуком из-за мягкости и липкости последнего связана с неудоб­
ствами; поэтому нами изучена возможность деструкции каучука в про­
цессе хлорирования кислородом.

Оказалось, что пропускание кислорода одновременно с хлором че­
рез раствор после стадии коагуляции в течение 1—3 час., дает возмож­
ность получить ХСКИ с низким МВ в пределе 60000—30000.

Таким, образом, исследования показали, что оптимальными условия­
ми являются хлорирование 4—5%-ного раствора СКИ^ЭП в четыреххло­
ристом углероде с пластичностью 0,75—0,90 при 20—74° в присутствии 
азо-бис-изобутиронитрила и кислорода для регулирования МВ хлоркау­
чука до содержания 64—67% хлора. Изучение ИК спектров образцов 
ХСКИ и ХНК, а также физико-механических свойств покрытий на их ос­
нове показывает их идентичность. В таблице приведена сравнительная 
характеристика ХНК, ХСКИ и эмалей на их основе.

Сравнительная характеристика ХСКИ и ХНК
Таблица

Показатели ХСКИ ХНК

Внешний вид порошок белого цвета порошок белого цвета
Содержание хлора, % 65-67 64—67
МВ хлоркаучука 30000-80000 20000-80000
Кинематическая вязкость 20%-ного 

раствора при 20°, спз 10,0-60 10.0-60
Внешний вид раствора евгтлый, прозрачный светлый, прозрачный
Стабильность раствора; часы 1-3 0,5-3
Растворимость в ксилоле х/р х/р

солвент-нафте х/р х/р
ацетоне н/р н/р

Совместимость 
хлорпарафнн 1:0,5 совм. совм.
смола 101 1:0,5 совы. совм.
смола 188 1:08 совм. совм.

Химическая стойкость эмалей 
25% NaOH через 2 сут. поверх, глянц. поверх, глянц.

15 сут. без изменений без изменений
30 сут. то же то же

25% H,SO< через 15 сут. то же то же
30 сут. то же то же

25% HNO3 через 15 сут. пузыри под пленкой, пузыри под пленкой,
коррозии коррозии

Таким образом, полученный разработанным нами методом ХСКИ 
вполне может заменить ХНК как основа для получения высококачествен-



418 К. А. Торосян. Э. С. Восканян. Г. М. Мкрян, Н. Г. Карапетян 

ных лаков, красок, антикоррозийных покрытий, эмалей и другие про- 
чуктов.

ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

II. ՏԱՐԱԾԱԿԱՆՈՐԵՆ ԿԱՐԳԱՎՈՐՎԱԾ ՍԻՆԹԵՏԻԿ ԻԶՈՊՐԵՆԱՅԻՆ ԿԱՈԻՉՈԻԿԻ 
ՔԼՈՐԵԼՈԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Կ. Ա. ԹՈՐՈՍՅԱՆ, է. U. ՈՍԿԱՆՅԱՆ, Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ և Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ

Ուսումնասիրված է սինթետիկ իզոպրենային կաուչուկի տարածականորեն 
կարգավորված տարրեր տեսակների րլորելոլ կինետիկան տետրաքլորածխածնի 
միջավա յրում ւ

Ցույց է տված, որ ջերմաստիճանի բարձրացումը, հատկապես քլորման 
վերջին փուչում, նպաստում է քլորելու արագության մ եծանալուն։

Բերված են ՍԿԻ-ՅՊ կաուչուկի, սինթետիկ իզոպրենային կաուչուկի թլորե­
լու կինետիկական կորերը 40, 60, 70°, ինչպես նաև առանց կայունարարի 60°- 
ոլմ ՍԿԻ և բնական կաուչուկի քլոբացման կինետիկական կորերը։

Ռեակցիայի ընթացքում կատալիզատորի' ազո-էբխւ-իզոբուտիլանիտրիլի, 
գործադրումը մոտավորապես 2 անգամ արագացնում է քլորոլմը։

Ցույց է տրված, որ բարձրորակ քլոր կաուչուկ կարելի է ստանալ ՍԿԻ-ՅՊ 
տեսակի կաուչուկից և որ ստացված քլորկաուչուկն իր հիմնական ցուցանիշ- 
ներով նման է քլորված բնական կաուչուկին և լիովին կարող է փոխարինել 
այն։ •

CHEMICAL TRANSFORMATION OF POLYMERS
II. THE KINETICS OF CHLORINATION OF STEREOREGULAR 

SYNTHETIC ISOPRENE RUBBER

K. A. THOROSSIAN, E. S. VOSKANIAN, G. M. MKR1AN and
N. G. KARAPETIAN

The kinetics of the chlorination of synthetic Isoprene rubber SKI-3, 
SKI-3P, SKI have been investigated in the absence of stabilizers.

It has been shown that the use of aso-6Zs-lsobutironitrlle as a ca­
talyst twice Increased the rate of chlorination.
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Ранее было установлено, что при электрохимическом фторировании; 
этиленхлоргидрина на никелевых электродах в безводном фтористом: 
водороде в качестве основных продуктов при определенных условиях 
электролиза получаются фторангидриды дифторхлоруксусной и трифтор­
уксусной кислот [7].

В настоящей работе изучался механизм этого процесса методом сня­
тия поляризационных кривых электрофторирования этиленхлоргидрина 
на вращающемся никелевом дисковом электроде. Электрохимическая 
ячейка, изготовленная из фторопласта-4, вращающийся дисковый элек­
трод и методика снятия поляризационных кривых полуавтоматическим, 
потенциостатическим способом подробно описаны нами ранее [2]. В на­
стоящей работе, однако, применялся усовершенствованный вариант этой 
установки, заключающийся в компактности измерительной ячейки, т. е. 
ранее описанные все три сосуда (А, Б,В) сконсгруированы в одной бол­
ванке (А) из фторопласта-4, схема которой показана на рис. 1.

Вспомогательным электродом поляризации служила никелевая пла­
стинка, помещенная на дне ячейки, электродом сравнения—ртутный 
электрод с относительно большой поверхностью в 0,1 М растворе КНРф 
в безводном фтористом водороде.

На рис. 2 (кр. |1) приведена кривая поляризации вращающегося ни­
келевого дискового электрода в жидком фтористом водороде,, содержа­
щем 0,1 М 'КНЕг. 1Как было показано [2], участок аЬ кривой; вследствие 
электрохимического разложения воды, содержащейся в жидком фтори­
стом водороде, соответствует выделению кислорода. Участок Ьс, харак­
теризующийся резким повышением силы тока с ростом потенциала, со­
ответствует образованию фторидов никеля и выделению фтора. Поляри­
зационные кривые 2,3 характеризуют процесс электрофторирования- 
этиленхлоргидрина на вращающемся и неподвижном электродах;

Сравнивая кр. 1,2,3 на рис. 2, легко можно убедиться, что электро­
химическое превращение этиленхлоргидрина на никелевом аноде в без-
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водном фтористом водороде начинается при значительно более отрица­
тельных потенциалах (участок асГ), чем процесс образования фторидов 
никеля и выделения фтора. Это свидетельствует о том, что процессу фто­
рирования этиленхлоргидрина на никелевом аноде предшествует анод-

Рис. 1. А — электролитическая ячейка; 1 — вращающийся дисковый 
электрод; 2—вспомогательный электрод в виде круглой никеле­
вой пластинки; 3—ртутный электрод сравнения; 4 —капилляр Лу- 
гина; 5 — латунный стержень; 6 — кожух из фторопласта; 7 — ртут- 
йый контакт вспомогательного электрода; 8 — ртутный затвор; 
9—коническая часть для укрепления с вращающимся устройством; 
10 — вращающееся устройство; И—просмотровое окно для опре­
деления уровня электролита в ячейке; 12 —прозрачный фторопласт; 
13 — кран; 14 — трубка для выхода газов; 15 — электрический кон­
такт для электрода сравнения; 16 — электрический контакт для 

катода.

•ное окисление молекулы и, следовательно, при более положительных по­
тенциалах фторированию подвергается не молекула этиленхлоргидри­
на, а продукт его окисления (участок с1с). Очевидно, в условиях безвод- 
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кого фтористого водорода наиболее вероятным продуктом анодного окис­
ления этиленхлоргидрина является монохлоруксусный альдегид.

Рис. 2. Кривые поляризации вращающегося никелевого ди­
скового электрода в 0,1 М растворе КНР,, в 0,8 М растворе 
этиленхлоргидрина, при скорости вращения электрода 
1000 об/мин (2) и при неподвижном электроде (3) в жидком 

фтористом водороде.

Кр. 3 на рис. 2 свидетельствует о том, что в условиях эксперимента 
процесс окисления этиленхлоргидрина на неподвижном электроде или 
при слабом размешивании электролита протекает в диффузионной об­
ласти кинетики (участок ае). Появление же предельного тока при вы­
соких оборотах электрода, т. е. в условиях отсутствия диффузионных 
ограничений, очевидно, вызвано постепенной пассивацией электрода по 
отношению к реакции анодного окисления по мере покрытия его поверх­
ности фторидами никеля.

Таким образом, можно предположить, что процесс электрохими­
ческого фторирования этиленхлоргидрина на никелевых анодах в жид­
ком фтористом водороде протекает в две стадии:

О
—2е II

СН,С1СН,ОН ------ > СН,С1СН + 2Н+

О ОО
II -бе II ||

СН,С1СН + 6Р- ------ > СР,С1СР + ЗНР
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Методами вискозиметрии и светорассеяния исследованы агрегация и водородная 
связь (ВС) в метанольных растворах узкой фракции полидиметнлвинилэтинилкарбнно- 
ла (ПДМВЭК).

Установлено, что в макромолекулах ПДМВЭК в растворах возникают как внутри-, 
так и межмолекулярные ВС. В зависимости от степени устранения ВС применением ак­
цептора ВС (ЫаОН) наблюдался конформационный переход в макромолекулах 
ПДМВЭК, что подтверждается прохождением через экстремальные значения кривой 
зависимости характеристических вязкостей и значении размеров макромолекул от сте­
пени устранения ВС.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 9.

Обнаружение межмолекулярных и внутримолекулярных водородных 
связей (ВС) методами вискозиметрии и светорассеяния описано во мно­
гих работах [1—3].

Как и следовало ожидать, возникающие вследствие ВС ассоциации макромолекул 
можно устранить добавлением низкомолекулярного акцептора ВС [2]. Примеры подав­
ления межмолекулярных ВС с убыванием [’)] и внутримолекулярных ВС с возрастанием 
[•>]] вследствие появления добавочной гибкости цепей описаны в работе [3] на примере 
поливинилспирта. Замечено также влияние ВС на постоянную Хаггинса.

Наличие ВС в мономерах карбинолов (в том числе и днметилвиннлэтинилкарбиио- 
ле) установлено методом ИК спектроскопии (4,5], различие реакционных способностей 
мономеров карбинолов объяснено влиянием ВС [6]. Замеченные авторами отрицатель­
ные значения констант Хаггинса низкомолекулярных фракций ПДМВЭК и аномальные 
значения асимметрии светорассеяния растворов ПДМВЭК тоже объяснены влиянием 
ВС [7].

В настоящей работе проведено более подробное изучение ВС макро­
молекул ПДМВЭК методами вискозиметрии и светорассеяния.

На рис. 1 приведены кривые измерения характеристических вязко­
стей фракции ПДМВЭК в чистом метаноле и с добавлением в метаноль­
ные растворы различных количеств акцептора ВС—едкого натра.

Значения характеристических вязкостей [?)] и, соответственно, 
ычисленные значения констант Хаггинса К! приведены в таблице.
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Таблица
Результаты измерений [■>]], Л4Ш и вычисленных значений 

А' и г ПДМВЭК в метаноле и с добавлением в метанольные 
растворы различных количеств КаОН_

№ОН/ДМВЭК, 
моль /моль И]. дл/г А' /и„-ю-в г, А

0 0,650 0,307 1,33 36,8

0,17 0.600 0,416 — —

0,25 0,520 0,945 — —

0,50 0,500 0,640 1,28 0
1,00 0,560 0,314 — —

1,25 0,570 — 1,22 39,2
1,50 0,560 0,314 — —
2,50 • 0,515 0,204 1,25 29,7
3,50 0,515 0,205 — —

Рис. 1. Зависимость т;уд/с = /(с) для 
ПДМВЭК в метаноле при мольных от­
ношениях ПаОН/ПДМВЭК: 1—0,02; 
2 — 0,17; 3-0,25; 4-0,5; 5 — 1,0 и 

1,5; 6-2,5.

Рис. 2. Зависимость [т(] (1) и А' (2) от 
мольных отношений КаОН/ПДМВЭК.

На рис. 2 приведены построенные на основании данных таблицы 
кривые зависимостей [-и] и к' от степени устранения ВС. Как видно 
из рис. 2 и таблицы значения {•/)] с добавлением ЫаОН проходят че­
рез экстремальные значения, очевидно вследствие того, что сначала 
разрываются межмолекулярные ВС, что приводит к уменьшению [■»}], 
а затем внутримолекулярные ВС, вследствие чего [■»?] возрастает. Как 
видно из рис. 2, значения к' достигают максимума при добавлении 
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определенного количества К’аОН. Любопытно то, что максимальное 
значение к' достигается в интервале устранения межмолекулярных ВС..

в метаноле при мольных отношениях МаОН/ 
ПДМВЭК: 1 — 0,2; I - 0,5; 3 - 1,25; 4 - 2,5.

Светорассеянием растворов, по методу двойной экстраполяции՛ 
Зимма, определены средневесовые молекулярные веса Мп и радиусы՛ 
инерции г цепей макромолекул ПДМВЭК при соответствующих экс­
тремальных значениях [?;], т. е. в метаноле и с добавлением опре­
деленных количеств №ОН. Результаты этих измерений приведены на 
рис. 3. Значения г были рассчитаны из наклонов 50 кривых (М^в)с_0 
и отрезков Ао, отсекаемых этими кривыми на оси ординат, по зависи­
мости

Ао 3 X"

где —длина волны рассеянного света (546 /пр). ;
Значения и г приведены в таблице.
Как видно из результатов этих измерений, Мт ПДМВЭК не из­

меняется, а значения г с изменением [■»)] меняются симбатно. Дей­
ствительно, минимальным значениям [•>}] соответствуют наименьшие, а 
максимальным значениям [т?]—наибольшие значения радиусов инер­
ции, т. е. размеров макромолекул.

Экспериментальная часть

Для измерений использовался образец ПДМВЭК [7]. Измерения 
[■/}] и Мт проводились в условиях изоионного разбавления Палса- 
Германса [8].

Приборы, методика и условия измерений те же, что и в преды­
дущих работах авторов (см. например [9]).
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О НЕКОТОРЫХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 
«-БРОМ-Р-Р-ДИАРИЛПРОПИОНОВЫХ КИСЛОТ

В одной из наших работ [1] было высказано предположение о воз­
можности использования «-бром-Р^Р-диарилпропионовых кислот в обла­
сти тонкого органического синтеза. С этой целью синтезирован ряд 
производных упомянутых кислот.

Введение двух нитро-групп в а-бромнР,Р-дифенилпропионовую кис­
лоту путем нитрования в избытке конц. НЬЮз [2] привело к образованию 
а-бром-Р,Р-ди-л-нитрофенил пропионовой кислоты. Обработка послед­
ней 20%-ным раствором ЫагСО3 не привела к образованию 4,4'-динитро- 
стильбена, что характерно для ®-бром-Р,Р-диарилпропионовых кислот [1]. 
Наличие двух электроноакцепторных групп способствует лишь дегидро­
бромированию с образованием ди-п-нитрофенилакриловой кислоты.

Сложные эфиры «-бром-1₽,₽-диарилпропионовых кислот с гидразином 
не образуют известными способами [3,4] соответствующие гидразиды. 
Этиловый эфир а-бром-РДди-п-нитрофенилпропионовой кислоты при 
тех же условиях подвергается дегидробромированию с образованием 
этилового эфира |Р,Р-ди-п-нитрофенилакриловой кислоты. Ацильное 
производное карбамида получается из хлорангидрида соответствующей 
кислоты.

Выходы, физические константы и данные элементного анализа син­
тезированных нами соединений приведены в таблице.

ЛИТЕРАТУРА

1. С. А. Варданян, С. П. Барсамян, М. М. Тарвердян, Арм. хим. ж., 24, 414 (1971).
2. Е. L. Foreman, S. М. Me. Elvaln, J. Am. Chem. Soc., 62, 1436 (1940).
3. R. L. Shriner. J. M. Cross, J. Am. Chem. Soc.. 60, 2338 (1938).
4. P. A. S. Smith. Org. Synth., 36, 69 (1956).

Ереванский физический институт

С. А. ВАРДАНЯН,
С. П. БАРСАМЯН, 
М. М. ТАРВЕРДЯН,
А. 3. К АЛ ЕН ДЕРЯ Н

Поступило 18 VII 1972

Армянский химический журнал, XXVI, 5—6



1 Из 50’/0-ной СН3СООН; 2 из хлороформа; 3 из С։Н։ ОН; 4 из петролейного эфира; 5 из петрол. эф. — С։Н։ОН (1։1); 
из 800/,,-ного СН3ОН; * по лит, данным т. пл. 101°.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱ ԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ X ИМИЧЕСКИЙ Ж У Р Н А ЛXXVI, № 5, 1973 —=—

УДК 543.878 + 547.571 +677.861.25+547.538.141О ВЛИЯНИИ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ НА РЕАКЦИОННОСПОСОБНОСТЬ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП В КАЧЕСТВЕСАМОСТОЯТЕЛЬНЫХ ЕДИНИЦПри исследовании зависимости реакционноспособпости молекул от их строения используются различные уравнения типа Гаммета. При этом влияние заместителей, в основном, разделяется на полярный, простран­ственный и резонансный (эффект сопряжения) факторы [1,2,3]. Из­вестно, что в некоторых случаях растворители или другие посторонние вещества, не расходующиеся в реакции, очень сильно влияют на ско­рость реакции даже при их малых количествах. Отсюда становится яс­ным, что заместители могут влиять на реакцию не только взаимодейст­вием с реагирующей группой, но и,как посторонние вещества (раствори­тели, примеси, сокатализаторы и т. д.), содержащие данную функцио­нальную группу. Поэтому в уравнениях типа Гаммета необходимо от­делить последнее влияние от.других (когда оно имеет место). Это отно­сится и к качественным интерпретациям влияния заместителей на реак­ционную способность.•Полученные нами данные о влиянии заместителей на реакционую способность бензальдегида (М2) при сополимеризации со стиролом (М։) под действием эфирата фтористого бора (ЭФБ) указывают на обосно­ванность вышеуказанного заключения.Так как имеется прямолинейная зависимость между отношением концентраций стирола и бензальдегида в сополимере () и таким 
\ т, /же отношением в смеси мономеров > т0 влияние заместите­лей можно характеризовать отрезком А, отсекаемым от оси коорди- / /п, \нат (-----]•. и тангенсом угла наклона (В) этой прямой. Химический\ /п2 /•смысл этих констант в [4]. Данные приведены на рис. 1, а опреде­ленные константы А и В—в таблице.Заместители, согласно своим влияниям на констаты (А и В), рас­полагаются в следующий ряд: л-МО2, х-СН3О, Н, л-С1, а согласно константам (а, а00, о+, ак, ах) уравнений типа Гаммета располагаются в ряд: .и-1\1О2, лс-С1, л-СНлО, Н.Таким образом, между константами А и В и константами типа Гам­мета нет корреляции Так как было известно, что ароматические (в осо­бенности нитробензол) и хлорсодержащие соединения влияют на состав
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Таблица
Константы сополимеризации стирола с альдегидами (М3) в массе 

(А и В) п в растворителях (Р), под действием ЭФБ при 50’

Мономеры, М։ Растворители А в д
Бензальдегид — 1,5 0,4 —
ж-ннтробензальдегид — 3,0 1.3 —

■ нитробензол — — 2.0
я хлорбензол — — 0,0

ж-хлорбензальдегид — 1,3 0,4
1 ■ хлорбензол — — 0,16

ж-метокспбензальдегид — 2.0 0.6 —сополимера при сополимеризации бензальдегида со стиролом, то выше­указанное несоответствие можно объяснить тем, что заместители оказы­вают влияние не только на реакционную способность альдегидной груп­пы, но и как растворители с аналогичными группами.

Рис. 1. Зависимость отношения мо­
лей стирола к молям замешенного 

(7П։ \ 
------ в сополимере 
т։ /

от их отношения в смеси мономеров

при сополимеризации: 1 —

бензальдегида; 2 — ж-нитро-; 3 — 
ж-хлор-; 4 — ж-метоксибензальдеги- 

дов в массе, при 50°.

Рис. 1. Зависимость отношения молей 
стирола к молям замещенного бенз- 

/ т-1 \ 
альдегида ----- в сополимере от от-

\ т1 /
ношения молей растворителя к молям 
замешенного бензальдегида в реак­
ционной смеси, при постоянном соот-
ношении мономеров в их смеси 
/М] \.

~ ■ = const при сополимериза-
՝ I7”։] /
ции ж-нитробензальдегида в нитро­
бензоле: пгг=о.2; 2—йп=°л

(уИ։1 гм 1 гм’ 

в хлорбензоле; 3 — -֊—— = 0,2; 4 — 
1^з1

֊֊֊[֊=0,4; 5- 7ТГГ=0,4; 6—ж-хлор- 
[л4а]

бензальдегида в хлорбензоле-

(М,1
= 0,2.



Письма в редакцию 431Для проверки этой возможности нами исследована сополимеризация я-иитробензальдегида со стиролом в растворе нитробензола и хлорбен­зола и ,и-хлорбензальдегида со стиролом в хлорбензоле. Эти данные при­ведены на рис. 2. Как видим, влияние растворителей можно характери­зовать тангенсом угла наклона (Д) прямой [4]. Эти данные приведены в таблице. Они показывают, что нитробензол, аналогично л<-нитрозаме- стителю нитробензальдегида, уменьшает количество последнего в сопо­лимере. Хлорбензол тоже уменьшает количество хлорбензальдегида в сополимере, хотя и незначительно.Таким образом, в случае сополимеризации замещенных бензальде­гидов со стиролом, заместители влияют не только на относительную активность альдегидных групп, но и на состав сополимера, аналогично растворителям, в качестве отдельных кинетических единиц.
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