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Поступило 11 V 1980

Изучено окисление пропилена в акролеин на ВРМо окисном катализаторе. Показано, 
что с его поверхности аллильные радикалы не десорбируют в объем. Изучен также 
распад дналлнла и аллилгалоидов с целью получения аллильных и аллилперекисных ра
дикалов и изучения их реакционноспособиостн.

Рис. 3. библ, ссылок 10.Пропилен—наиболее перспективное сырье для получения акролеина, являющегося весьма цепным полупродуктом органического синтеза. Общепринято [1], что селективное окисление пропилена в акролеин или акриловую кислоту на окисных катализаторах имеет место из-за образования аллильных комплексов на первичной стадии реакции, определяющей общую скорость окисления в целом.Целью настоящей работы является изучение окисления пропилена ла ШгОз-ЗМоОз катализаторе с применением кинетического метода вымораживания радикалов в сочетании с ЭПР спектрометром [2], позволяющим выяснить, возникают ли свободные радикалы в ходе окисления пропилена на этом катализаторе и переходят ли они с поверхности в газовую фазу.Вначале представлялось важным изучить стадию зарождения радикалов в системе, не содержащей катализатор. Предполагалось, что первичным актом при гомогенном окислении пропилена является его взаимодействие с кислородам с образованием аллильного радикала [3]
СзН. + о, > С։Н։+ НО; (1)с последующим быстрым образованием аллилперекисных радикалов по реакции

СзН5 + О, * С3Н5О. (2)

177



Исследования проводились по методике, с помощью которой изучались реакции зарождения радикалов при окислении водорода [4],. различных насыщенных углеводородов [5], распаде галоидных алкилов [6] и алифатических аминов [7].Во избежание дальнейших превращений образовавшихся радикалов опыты по окислению пропилена проводились в кварцевом реакторе 
(1=8 см, d=0,8 см) при низких давлениях (0,15 тор) и больших линейных скоростях струи.Реакция изучалась в области 588—735°С. При этом в узле вымораживания был зарегистрирован спектр, соответствующий суммарному спектру радикалов НО2 и RO2.Измеренная эффективная энергия активации, вычисленная из скорости накопления радикалов при различных температурах и \ — 0,05 с, оказалась равной «113 кДж/моль. Учитывая энергию активации • ибели перекисных радикалов (42 кДж/моль), получаем значение истинной энергии активации, равное 155 кДж/моль, что близко к эндотермике реакции [1]. Следовательно, зарождение радикалов имеет место преимущественно в газовой фазе. Проводить измерения в области низких температур не удалось из-за низкой концентрации вымороженных радикалов.Далее исследовалась реакция окисления пропилена в системе, содержащей Bi-Mo катализатор, при атмосферном,давлении.в.интервале 400— 500°С.В кварцевом реакторе, заполненном кусочками стаблетированного Bi-iMo-О весом 0,3 г и удельной поверхностью 1,5 м21г, был осуществлен подбор условий, приводящих к максимальному выходу акролеина. Найдено, что максимальный выход акролеина наблюдается при 450°С и соотношении С3Н6: Ог: N։= 1 : 2 : 7.На рис. 1 приведены кинетические кривые расходования пропилена и накопления продуктов реакции при 450°. Как видим, в продуктах обнаружены: акролеин (кр. 2), в максимуме достигающий 2,8 об.%, ацетальдегид (кр. 3) —1,3об.%, окись пропилена (кр. 4)—0,боб.% и диаллил (кр. 7)—0,006об.%. Кривые 5 и 6 показывают ход накопления СО2 и СО, соответственно. В следах найден пропионовый альдегид. В условиях больших превращений пропилена (\ > 0,2 с) появляются перекисные радикалы. Сопоставление кинетических кривых расходования исходного вещества и образования продуктов реакции с кинетикой накопления вымороженных радикалов позволяет предположить, что зафиксированные радикалы получаются в результате дальнейшего окисления продуктов реакции. Так, в условиях тк^-0,2 с сильно уменьшаются концентрации акролеина (кр. 2) и диаллила (кр. 7).Повышение температуры до 500° приводит к резкому уменьшению выхода акролеина и росту перекисных радикалов.Полученные данные позволяют заключить, что, по всей вероятности, аллмлперекисные радикалы не выходят с поверхности Bi-Мю-О катализатора в объем, а непосредственно на катализаторе превращаются в про178



дукт окисления—акролеин, и частично рекомбинируют в диаллил. Эти данные согласуются сданными работы [8], в которой при взаимодействии смеси пропилена с кислородом с В1‘-Мо-О в газовой фазе аллильный радикал не был обнаружен масс-спектральным методом. В то же время авторами [8, 9] было показано, что при взаимодействии пропилена со смешанными окислами марганца—МлгО? и МпзО«, а также с 2пО с поверхности катализаторов десорбируют аллильные радикалы, обнаруженные с помощью масс-спектрометра.

Рнс. 1. Кинетика окисления пропилена в акролеин на катализаторе при 
Т = 450°С. 1 — конверсия пропилена, 2—6 — накопление акролеина, аце
тальдегила, пропионового альдегида, СО,, СО, соответственно, 7 — на

копление дналлила, 8 — радикалы.Важно было получить и записать спектры- ЭПР аллильных ал- лиллерекисных радикалов и изучить их реакционноспособность при взаимодействии с различными катализаторами. Для этого изучался распад диаллила и аллилгалоидов, являющихся гораздо брлее эффективными их источниками, чем реакция окисления пропилена, поскольку энергия связи С-На1 значительно ниже, чем энергия соответствующей С-Н-овяэи в пропилене (365 кДж/моль).Аллильные радикалы были получены путем термического разложения диаллила и йодистого аллила при 250—280°, а также бромистого и хлористого аллилов при 350—450°.
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Эксперименты проводились в струе при давлении в реакторе, не превышающем 0,1 тор. Во всех случаях был записан одинаковый спектр (рис. 2а), совпадающий оо спектром аллильных радикалов,теоретически рассчитанным в работе [10]. Добавки молекулярного кислорода позволили получить и записать спектр аллилперекисных радикалов (рис. 26). Концентрация последних в идентичных условиях эксперимента оказалась в несколько раз выше, чем аллильных радикалов. Наличие кислорода, по-видимому, помогает десорбции образовавшихся радикалов с поверхности за счет теплоты реакции радикала с молекулярным кислородом.

Рис. 2. Спектры ЭПР: а —аллильных 
радикалов, б—аллилперекисных ра

дикалов.

Рис. 3. Установка для изучения взаимо
действия аллилперекисных радикалов 
с различными катализаторами. 1,2 — 
электрические печки, 3 — резонатор 
спектрометра ЭПР, 4 — катализатор, 

5 —кварцевая насадка.Специальными опытами было показано, что аллильные радикалы не погибают на пути от реактора до узла вымораживания в условиях проведения эксперимента. Это определялось путем постепенного удаления реактора от узла вымораживания на расстояние до 30 см. За одинаковое время накопления концентрация вымороженных радикалов оставалась практически неизменной при изменении расстояния от зоны реакции до узла вымораживания. Увеличение Б/У за счет помещения в реактор кварцевой насадки привело к пропорциональному увеличению концентрации аллильнкх радикалов при распаде вышеуказанных соединений, что позволило сделать заключение об их гетерогенном образовании.Изучение поведения аллилперекисных радикалов проводилось на вакуумной струевой установке, приведенной՜ па рис. 3. Смесь диаллила ос следами .кислорода, 22-кратнб разбавленная азотом, при давлении 0,1 тор поступала в реактор, заполненный насадкой, помещенный в печь, нагретую до 660°, в котором осуществлялся распад диаллила и обраэо- 180
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вание радикалов RO2. Далее радикалы RO2 направлялись во второй реактор, также заполненный инертной насадкой, служащей поддержкой для катализатора. При комнатной температуре было изучено взимодей- ствие радикалов СзНг,О2 с различными катализаторами: 3% МоО3 на MgO, МпО2 и В12Оз-ЗМоО3. Вначале определялась концентрация вымороженных радикалов в отсутствие катализатора, затем на насадку помещались кусочки стаблетированных образцов.В случае Bi2O3-3MoO3 интенсивность вымороженных радикалов уменьшалась в 2 раза. В присутствии МпО2 все радикалы, попадающие на поверхность катализатора, взаимодействовали с ней, поскольку в узле вымораживания сигнал ЭПР радикалов зарегистрирован не был. В присутствии же 3% Мо03 на .MgO концентрация радикалов оставалась неизмененной.Эксперименты по взаимодействию аллилперекисных радикалов С различными окислами носят качественный характер. В дальнейшем пред- тюлапается детальное изучение этого процесса с анализом продуктов реакции.В заключение авторы выражают благодарность профессору Марголис Л. Я- и сотрудникам за предоставление окисных катализаторов и проявление интереса к работе.
ՊՐՈՊԻԼԵՆԻ 2ԵՏԵՐՈԳԵՆ-ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՄԱՍԻՆ

Ա. Ա. ՄՈՒՐԱԴՅԱՆ, Կ. Գ. ՂԱՔԱՐՅԱՆ, В. Ա. ՂԱՐԻԲՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԷՐԱՆԴՑԱՆ

Հետազոտված է պրոպիլենի օքսիդացումը ակըոլեին Bi2O3> MoO3 օքսի- 
դային կատալիզատորի վրա։ Ցույց է տրված, որ այդ կատալիզատորի մա
կերեսից ալիլային ռադիկալները չեն դեսորբված ծավալ։

ԱւՒւ և ալիլսլերօքսիդային ռադիկալները ստանալու համար հետազոտ
ված է նաև դիալիլի և ալիլհալոզենիդների թերմիկ քայքայումը և ուսում
նասիրված է նրանց ռեակցիոնունակությունը։

ABOUT THE MECHANISM OF THD HETEROGENEOUS CATALYTIC OXIDATION OF PROPENE
A. A. MURADIAN, K. G. GAZARIAN, T. A. GARIBIAN 

and A. B. NALBANDIANThe oxidation of propene to acrolein on Bi—Mo catalysts has been studied. It has been shown that allyl radicals are not desorbed from the surface of these catalysts into the gas phase. The thermal decomposition of diallyl and allylhalides has been carried out In order to obtain allyl and allylperoxy radicals and to study their reactivity.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ
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УДК 541.1+531.1

ИДЕНТИФИКАЦИЯ И МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ 
ФОРМАЛЬДЕГИДА В РЕАКЦИИ ПЕРСУЛЬФАТ КАЛИЯ— 

ДИМЕТИЛАМИНОСПИРТЫ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

Р. П. МХИТАРЯН, Т. Т. ГУКАСЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН ' 

Ереванский государственный университет

Поступило 20 II 1980

Изучены реакции персульфат калия — диметиламиноспирты общей формулы
СН3 СН3

(СН3),М(СН3)ПОН с п=2֊5, (СН3)3КСН3СНСНОН и (СН3)3МСН։СН3СОН в вод-
СН3 (Ь3

пых растворах в отсутствие кислорода. Сделан хроматографический анализ продуктов 
реакции. Показано, что одним из продуктов реакции является формальдегид, образую
щийся по радикальному механизму.

В присутствии кислорода образуется соответствующая кислота. Предложен вероят
ный механизм образования альдегида и кислоты.

Рис. 2, библ, ссылок 5.

Изучение окисления диметиламиноспиртов (СН3)։Ы(СН։)ПОН (1) 
СН3 СН։

I I
с п=2-*-5, (СН3)։МСН2СНСНОН (2) и (СН3)։\’СН։СН։СОН (3) пер- 

I I
сн3 СН3

сульфатом калия в водных растворах в отсутствие кислорода показало, 
что во всех случаях одним из продуктов реакции является формальде
гид. 'получающийся в результате окисления алкильной, .а не ооосиал- 
килыной группы [1, 2].

Для установления механизма окисления димепиламиноспиртов пер
сульфатом калия необходимо было изучить кинетику образования 
формальдегида.

Скорость накопления формальдегида определялась полярографи
ческим методом. В качестве фона служил 0,1 н водный раствор гидро
окиси лития. Оказалось, что при концентрации ЫОН^ 0,075 моль!л она 
не влияет на скорости расхода персульфата калия и накопления форм
альдегида. Установлено также, что при расходе 2 молей персульфата 
образуется 1 моль формальдегида [3]. В присутствии кислорода в систе
ме вместо альдегида образуется соответствующая кислота.
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Поскольку кислород поглощается аминными радикалами, это дает 
■нам основание предположить, что в огсутс-пвие кислорода .альдегид об
разуется при участии аминного радикала [4].

Поскольку реакции между персульфатом калия и диметиламино- 
спиртами протекают по двум механизмам—радикальному и нерадикаль
ному [3], интересно было выяснить, по какому из них образуется альде
гид.

Возможность участия аминного радикала в процессе образования 
формальдегида изучалась методом ингибирования.

В качестве ингибитора использовался стабильный свободный ра
дикал— 2,2,6,6-тетраметил-4-оксн'ПиперидИ'Н-1-оксил (НМО֊), реагирую
щий только с аминными радикалами [5].

Показано, что ИЫО՜ сильно замедляет реакцию персульфат—диме
тиламиноспирт (рис. 1).

R С.՜ -}- ЙЫО՜ ------ *■ гибель активного центра

Этот факт указывает на то, что реакция имеет радикально-цепной 
характер и в актах развития цепи принимают участие аминные ради
калы.

Рис. 1. Влияние начальной концентра- Рис. 2. Зависимость концентрации
цни радикала RNO՜ на реакции:' RNO՜ от времени индукционного
a — [RNO'] = 2-IO՜6, tf—[RNO j = 1- периода.
•IO՜5, aj— [RNO']= 5-10՜6 моль/л.

Из рис. 1 видно, что с увеличением количества ингибитора период 
'Индукции образования формальдегида увеличивается. По эксперименталь
ным данным (рис. 2) определены скорость и константа (инициирования 
реакции для данной температуры.

< = tg1 = 3-10՜6 моль/мин

3-10-6 ' • .
*° "WlPJo =1’5'10

где [А]о концентрация аминоепирта, [Р]о—концентрация персульфа
ту калия.
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Значения И70 и Ко хорошо согласуются со значениями, определен
ным.। другими методами [6]. Это указывает на бимолекулярный акт 
инициирования в указанных реакциях.

СН3.

СН3-

Н.С

Н,С
(АР)

օ^՜տօ-օտօ^

2. (АР)
_ СН։ч

* Н5О^ + ՏՕՀ + ;М(СН,)ПОН

Хроматографическим методом в конечных продуктах реакции обнару
жены метилэтаноламин и небольшое количество аминоальдегида (в слу
чае аминов 1). Образование альдегида, метилэтаноламина и аминюаль- 
дщида можно представить следующим образом:

з СНЗЧ_* ™ ><СН>)пОН 
_ ---------------- ьгь

СНЗЧ +ՏՕ՜
}М(СН3)П_։СН։ОН ~ ~-

СН/ Н5О‘ 4 сн։ч
-------* '>Ы(СН։)П_։СНОН

СН«»'

СН3ч
3. ^МССН^ОН + Տ,Օ“ + Н։О -------> СН3ЫН(СН3)ПОН + 2Н5О^՜ + сн3о

СН3

снзч
4. ~ \Ы(СН3)П_։СНОН Տ2Օ8՜ + НаО 

СН/

/°
* (СН3),Ы(СН։)П_1СН 4- 2НЗО4_

В присутствии кислорода вместо альдегида образуется муравьйная (кис
лота. Её образование можно представить так:

СН3х
5. '^М(СН3)ПОН 4-О3 + Л -------> СН3МН(СН3)ПОН НСООН + А՜

СИ,

Таким образом, можно заметить, что образование формальдегида вдет 
по радикальному механизму.

ՖՈՐՄԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ 
ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆՈՍՊԻՐՏՆԵՐ 

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԺԱՄԱՆԱԿ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ռ. «I. ՄԽԻ^ԱՐՑԱՆ, Թ. Տ. ՂՈ1-ԿԱՍՅԱՆ և Ն. Մ. ՒԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել են կալիումի պե րս ուլֆատ-դիմ եթիլամինո սպիրտներ 
ընդհանուր ֆորմուլւպով (ՇՒ13)շՒյ(ՇՒ1տ)ոՕ1՜1, որտեղ Ո = 2 ֊է֊ 5, (CH3)շN —

ՇՒ1։

014օՕ4 — Օ40Ւ1 և (ՇՒ13)շԽՇՒ1շՕ՜1շ(20Ւ1 ոեակիցաները ջրալին միջա^ 
! I I

185



վայրում, թթվածնի բացակայությամբ։ Կատարվել է վերջանյոլթերի քրոմա- 
տոդրաֆիական անւպիղ։ Ռեակցիաների վերջանյութ երից մեկր հանդիսա
նում է ֆորմալդեհիդը։ ՌՌվածնի ներկայությամբ առաջանում է ֆորմալդե- 
հիդին համապատասխան թթուն։

Ալդեհիդը առաջանում է ռադի կալային մեխանիզմով։
Տրվել է ալդեհիղի և թթվի առաջացման հավանական մեխանիզմը։

INVESTIGATION OF THE MECHANISMS OF FORMALDEHYDE 
FORMATION IN THE OXIDATION OF DIMETHYLAMINOALCOHOL 

WITH POTASSIUM PERSULPHATE IN AQUEOUS SOLUTIONS.

R. P. MKH1TARIAN, T. T. GOUKASSIAN and N. M. BEYLER1AN

The oxidation kinetics of dimethylaminoalcohols of the general 
formula

(CH։)sN(CH։)nOH where n = 2 - 5, 
H

(CH։)։NCH։(CCHj)։OH, and (CHJsNfCH^CfCHjbOH with potassium 
persulphate in aqueous solutions and In the absence of oxygen has been 
Investigated.

The products haye been identified by chromatography and polaro
graphy. The aldehydes formed during the reaction have been determined 
quantitavely. The corresponding acids are formed in the presence о 
oxygen. The overall reactions have been proved to be radical-chain 
processes.
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УДК 669.046КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИДОВ И ОБРАЗОВАНИЯ ФЕРРИТОВ ПРИ ОБЖИГЕ МЕДНЫХ КОНЦЕНТРАТОВ
С. А. БАХЧИСАРАИЦЕВА, О. Н. ШАХБАЗЯН и А. А. ДАВТЯН

Лрмнипроцветмет

Поступило 15 VIП 1980

Изучена кинетика окисления сульфидов меди и образования ферритов в процессе 
окислительного обжига медных концентратов Арм. ССР. Определена скорость реак
ции окисления при различных режимах обжига, рассчитана энергия активации. Пока
зано, что при 650—800° процесс идет в кинетическом, а при 800—900°—в диффузионном 
режимах. Рекомендуется проводить обжиг при 750—800°.

Рис. 6, табл. 2, библ, ссылок 6.Одним из основных процессов пирометаллургического способа получения меди является окислительный обжиг сульфидных медных концентратов. Степень удаления избытка серы из концентратов при обжиге определяет содержание меди в штейне в процессе электроплавки, что в свою очередь определяет работу конвертера.Степень отгонки серы растет с увеличением избытка воздуха и температуры обжига. Однако эти факторы приводят к образованию ферритов меди СиО-Ее2Оз, в результате чего понижается .извлечение меди вследствие возрастания ее электрохимических потерь [1]. Целью на- стоящей работы явились изучение кинетики и механизма 'окисления сульфидов в составе концентратов, установление зависимости степени феррнтизации oiapxa от технологических параметров обжига и рекомендация оптимальных условий обжнга.В качестве исходного материала была использована шихта, составленная иа основе каджа райского, кафанского и агаракского концентратов в соотношении 60 : 20 : 20, соответственно. Фазовый состав шихты й концентратов, установленный методом определения соединений меди в концентратах [2], приведен в табл. 1.Исследования проводились в интервале 600—900° на лабораторной установке кипящего слоя (КС), состоящей из узла подачи воздуха (система очистки, расходомер и маностат), реактора и .вертикальной печи с системой регулирования температуры. Шихта обжигалась в цилиндроконическом кварцевом реакторе с углом раствора конуса 30°, D цил. части—45 мм, Н кюнич. части—160 мм. Равномерное кипение слоя обес-187



печивалось капилляром с 0=1,5 мм в нижней конической части реактора при расходе воздуха 2 л/мин. Для поддержания постоянной температуры в слое в реактор загружалось 4 г корундовой крошки крупностью 0,5—0,2 мм, а после достижения заданной температуры—0,5 г шихты крупностью 0,09 мм. Продукты обжига, -полученные при различных экспозициях, изучались с помощью химического, минералогического и фазового анализов. Фазы в огарках КС устанавливались методом определения в них соединений меди [2]. Минералогические исследования проводились в отраженном и проходящем свете на полированных и прозрачных шлифах.
Фазовый состав исходных материалов

Таблица Г

Концентрат
Формы соединений меди Формы соединений железа

Си 
общ.

Си 
ОКИСЛ.

Си 
сульф, 

халькопнр.

Си 
втор, 

сульф.
Fe 

общ.
Fe

ОКИСЛ.
Fe 

сульф.

Агаракский 17,30 0,84 12,21 4,25 24,01 1.94 22,07
Кафанскнй 19,25 0,80 14,85 3,60 28,47 1.41 27,06
Каджаранский 16,98 0,51 12,82 ' 3,65 23,54 2,34 21,25
Шихта 17,50 0,53 13,11 3,76 24,62 2,06 22,56

Рис. 1, Зависимость степени десуль
фуризации шихты от {температуры 

обжига в КС.

Рис. 2. Зависимость степени феррнто- 
образования в КС от температуры об
жига: 1—650, 2 — 700, 3 — 750, 4 — 800, 

5 - 850, в — 900°С. .и расчет степени десульфуризацииДанные фазового анализа(табл. 2) указывают на увеличение последней в интервале 600—700°, когда скорости химического взаимодействия сравнительно невелики. Далее реакция десульфуризации замедляется, достигая максимума при 900°. Последующее повышение температуры практически ле влияет на стелешь окисления сульфидов (ршс. 1).Согласно данным фазового и минералогического анализов, при повышении температуры и увеличении времени обжига вначале более ин- 188



тенсивнэ окисляется халькопирит, а затем борнит и халькозин. С повышением глубины обработки концентрата наблюдается постепенное увеличение содержания окисленной меди, однако выше 750° количество этой фазы понижается за счет ферритизации огарка. В зависимости от содержания серы медь в огарке присутствует в виде мелких выделений халькопирита, халькозина, борнита, тенорита, куприта и ферритов. В высокотемпературных огарках преобладает ферритная фаза, имеются также гематит, тенорит и кварц, окаймленные ферритами, свободная медь в ваде единичных зерен и нераскристаллизованные силикаты. Установлено, что степень ферритообразавания огарка повышается с увеличением температуры обжига и времени пребывания частиц (в реакционной зоне (рис. 2, 3).
Формы соединений меди в огарке КС

Таблица 2

Режим обжига Количество меди от 100%
Кол-во 
5, %

Степень 
десульфури

зации, %Т, °С время, 
мин

окислен
ной

вторичной 
сульфидной

халько- 
пкритной

феррит
ной

& 48,2 43,2 8,6 7,3 77,2
600 15 60,3 32,9 6,8 — 5,5 82.930 69,1 25,3 5.6 — 4.0 87,945 74,8 21,5 4,7 — 3,5 89Л

5 62.6 30,7 6.7 — 4,8 85,5
650 15 66,9 26,1 5,3 1.7 3.9 88,430 75,1 19,2 3,4 2,2 3.8 89,0

45 78,2 15,6 2.8 3,4 2,6 92,5

5 75,2 18,1 4.0 2,7 3.5 89,4
700 15 79.3 13,4 3.5 3,7 2,8 91,5

30 81,1 11,4 2.6 4,9 2.4 93,п45 81,2 П.1 2.1 5,6 2.4 93,2

5 77,8 14,2 2,5 5,5 2.9 91,4
750 15 79.1 11,7 2,3 6,9 2,2 93,4

30 79,1 10,2 2,4 8.3 2,2 93,6
45 79,7 9,3 1,4 9,6 1.9 94,5

5 73,1 12.5 2.3 11,1 2.2 93,4
•800 15 71.6 10,4 2.2 15,8 2.0 94,2

30 70,2 9,8 2.0 17,9 1.7 95,1
45 66,7 8.9 1.3 23,1 1.6 95,5

3 66,7 14,3 3,2 15,7 1.4 95,85 65,4 12,3 2.1 20,2 1.4 96,0
'850 15 63,0 9,5 1.9 25,4 1,3 96,3

30 63,0 9,1 1.7 26,2 1.3 96,3
45 62,4 8.3 1.6 27,7 1.3 96,4

1 65,5 11,2 3,1 20,3 1,5 95,52 63,4 10,6 2,5 23,5 1.5 95.63 61,7 9.9 2,2 26,2 1.4 95.9
■500 5 58,7 9,3 2,1 29,2 1,4 96.0

15 55,3 7.3 1.9 35,5 1.3 96.2
30 54,5 6.8 1,8 36,9 1.3 96,3

1
45 53,7 6,5 1.4 38,4 1.3 96,4
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В работе [1] показано, что процесс окисления сульфидов меди и железа относится к реакциям первого порядка, что позволило на основании наших экспериментальных данных вычислить энергию активации для различных температурных областей. Энергия активации реакции ферритообразования при 650—800° составляет 8,23 кДж/моль, а при 800—900° равна 2,11 кДж/моль, что указывает на протекание процесса в кинетическом и диффузионном режимах, соответственно [3—6].Скорость обжига сульфидных концентратов зависит от скорости окисления сульфидов меди и железа, поэтому для изучения кинетики и •механизма процесса возникла необходимость в получении огарков с различным содержанием серы. С этой целью в интервале 600—800° был . проведен обокиг 50 г шихты в муфельной печи в шамотовых противнях при периодическом перемешивании.

Рис. 3. Зависимость степени фер- 
ритообразовання в КС от экспози
ции: 1—5, 2—15, 3—30, 4—45 мин.

600 700 800 SOO 1,’С

Рис. 4. Зависимость изменения ско
рости окисления сульфидов от тем

пературы обжига в КС.

Из рис. 4 следует, что реакции десульфуризации и окисления сульфидов меди и железа интенсифицируются с повышением температуры от 600 до 700°. Исходя из данных фазового и минералогического анализов, а также учитывая большее сродство железа к кислороду по сравнению с медью, полапаем, что в этом температурном интервале окисляются пирит и халькопирит. Оставшаяся в огарке сульфидная медь в виде халькозина Си25 и ковеллина СиБ окисляется при 700—800°, при этом степень десульфуризации огарка достигает максимума 95—96%. Одновременно наблюдается уменьшение количества окисленной фазы за счет связывания оюислов меди и. железа в ферриты. Кинетическая кривая изменения скорости окисления сульфидов в зависимости от температуры обжита (рис. 5) и расчет константы скорости реакции окисления в зависимости от температуры позволяют заключить о протекании процесса окисления в двух областях—кинетической и диффузионной. 1 рафически найденное значение кажущейся энергии активации при низких температурах составляет 11,95 кДж/моль, а при температурах выше 750°—1,72 к.Дж/моль, что соответствует кинетическому и диффузионному режимам (рис. 6). Протекание процесса 'Окисления сульфа*-190



дав в двух областях объясняется постепенной экранизацией сульфидно- .՛, го ядра образующимися при обжиге окислами, в результате чего проис- ’ ходит снижение скорости реакций десульфуризации и окисления, а скорость реакции определяется скоростью диффузии кислорода к сульфидному ядру частицы.

Рис. 5. Изменение количества Сиокнсл 
во времени: 1 — 600. 2 — 650, 3 — 700, 
4 — 750°С в стационарных условиях.

Рис. 6. Зависимость константы ско
рости реакции 1 окисления от темпе

ратуры.Для уменьшения электрохимических потерь меди с отвальными шлаками было изучено влияние различных количеств флюсующих добавок на степень ферритиэации отарка при обжиге. Изменение количества кремнезема от 38 до 45% и СаО от 6 до 10% при обжиге в интервале 700—900е показало, что при низких температурах добавка кварца снижает степень ферритообразования огарка на 1—3%, причем оптимальное количество SiOj составляет 38%. Ввиду того, что по данным минералогического анализа в огарках не обнаружено образования новых химических соединений, уменьшение количества ферритов можно объяснить разубоживанием частиц окислов меди и железа кремнеземом. Добавка окиси кальция, в отличие от SiOj, в большей степени уменьшает количество ферритов при высоких температурах вследствие реакции замещения меди в ферритах и образования феррита кальция. Оптимальной является добавка СаО в количестве 6%. однако снизить количество ферритов в огарке более чем на 2—3% при этом не удается.На основании проведенных исследований по изучению кинетики окисления сульфидов и ферритообразования можно сделать вывод о целесообразности проведения обжига сульфидных медных концентратов при 750—800°, обеспечивающих высокую степень десульфуризации огарка при незначительном содержании в нем ферритной фазы.Добавка кремнезема и окиси кальция в шихту при обжиге в незначительной степени влияет на степень ферритизации огарка.

Армянский химический журнал, XXXIV, 3—2
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ՍՈԻԼՖԻԴՆԵՐԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԵՎ ՖԵՐԻՏՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ՊՂՆՃԻ կոնցենտրատների թրծման ժամանակ

Ս. Ա. ՐԱհՏԻՍԱՐԱՅՅԷՎԱ, Հ. Ն. ՇԱԶՐԱԶՅԱՆ և Ա. Ա. ԴԱՎԹՅԱՆ

Ուսումնասիրված է պղնձի սոլլֆիդների օքսիդացման կինետիկան և ֆեր- 
րիտների առաջացումը Հայկ. ՍՍՀ-ի պղնձի կոնցենտրատների օքսիդային 
թրծման պրոցեսում,

Որոշված է օքսիդացման ռեակցիայի արագությունը թրծման տարբեր 
ջերմաստիճանների համար, հաշվարկված է ակտիվացման էներգիան և ցույց 
է տրված, որ պրոցեսը դնում է կինետիկ և դիֆուղիոն ռեժիմներով, Խոր
հուրդ է տրվում թրծումն իրականացնել 750—800°Շ֊ոլմ, Որոշված է, որ 
ֆլյուսների ներկայությունը թրծման բովախառնուրդում շատ քիլ է ազդում 

.կիսայրուքի ֆերիտիզացման աստիճանի վրա։

KINETICS OF COPPER SULPHIDE OXIDATION AND FERRITE 
FORMATION DURING THE OXIDIZING PROCESS OF 

COPPER CONCENTRATES

S. A. BAKHCH1SSARAYTSEVA, O. N. ShAKHBAZIAN ana A. A. DAVT1AN

The kinetics of [copper sulphide oxidation and ferrite formation 
.during the oxidizing roasting process of Armenian copper concentrates 
has been studied. The ’ reaction rate of oxidation at different roasting 

demperatures was determined, the energy of activation was calculated, 
and it was shown that the process proceeds at kinetic and diffusion 
regimes. The roasting process in recommended to be carried out at a 

■temperature Interval of 750—800°C.
It has been found that the presence of flux in the mixture has little 

^influence upon the ferrite formation degree.
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IГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИМЕТИЛЭТИНИЛКАРБИНОЛА НА ПОВЕРХНОСТИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ СИЛИКАГЕЛЕЙ

А. В. МУШЕГЯН, Р. X. ДЖУЛАКЯН и А. Р. ЦАГИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 22 IV 1980

Научено гетерогечноткаталитическсце превращение даметилэтинилкарбинола 
(ДМЭК) в паровой фазе на молибден- и вольфрамсиликагельных катализаторах с раз
личной текстурой. Показано, что выход продукпа и селективность реакции изомериза
ции ДМЭК с образованием р-метилкротонового альдегида зависят как от характера 
кислотных центров, так и от текстуры катализаторов.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 11.Каталитическая изомеризация непредельных спиртов является одним из удобных и простых способов получения таких ценных продуктов как акролеин, пропионовый альдегид, р-метилкротоновый .альдегид и т. д. а.р-Ненасыщенные альдегиды широко применяются в производстве душистых веществ и в синтетической химии.Из числа всех ненасыщенных спиртов трудно подвергаются изомеризации третичные ацетиленовые спирты [1—5]. В этой области интересна работа [6], в которой авторы показали .каталитические свойства полимерных кремнийорганичеоких эфиров ванадиевой кислоты при изомеризации дегидролнналлола и родственных ему третичных ацетиленовых спиртов.Наши систем.атические исследования в области изомеризации пропаргилового спирта показали, что некоторые молибденоиликатные катализаторы (носитель —БЮг марки КСК-2 [7]) и цеолиты [8] обладают высокой селективностью для изомеризации пропар лилового спирта. Попытки применить эти катализаторы для изомеризации ДМЭК не увенчались успехом. Основным направлением реакции при этом является расщепление, а (3-метнлкротоновый альдегид образуется как побочный продукт с выходом 25—30%.Анализ литературных данных [1—6] и результатов наших исследований [7, 8] позволил предположить, что хорошими катализаторами изомеризации третичных ацетиленовых карбинолов должны являться соединения, имеющие протонные кислотные центры. Их роль должна



сводиться к исключению возможности протекания обратной реакции Фаворского, характеризующейся низким значением энергии активации и являющейся конкурирующей реакцией при изомеризации ДМЭК. Такими могут оказаться молибден- и вольфрамсиликагельные катализаторы, приготовленные на базе особо чистых силикагелей с разной текстурой.
С этой целью нами был синтезирован ряд молибден- и вольфрам- силикагельных катализаторов, отличающихся своей текстурой (удельной поверхностью, пористостью и др.). При помощи активации парами На, СНзСООН, СОа и воздухом (в течение 3 ч при 300°) мы добились широкого спектра кислотности поверхности исследуемых катализаторов. Для исключения возможности дегидратации до обработки активаторами катализаторы обрабатывали водным раствором фтористого аммония, 

.а затем подвергали термообработке.Экспериментальная часть и обсуждение результатовШироюопористые силикагели как носители катализаторов получили то методу, описанному в [9]. Попытки использовать чистый силикагель в качестве катализатора изомеризации ДМЭК не дали положительных результатов. На чистых носителях с малыми выходами идет реакция расщепления. Модифицирование силикагелей МоО3 и АУО3 проведено из водных растворов молибдата и вольфрамата аммония: пропитка (10 ч), сушка при 120° (3 ч) и прокаливание при 500° (3 ч). Катализаторы готовили из расчета 7% Мо03 и \УО3 от веса Б Юг- Концентрацию кислотных центров определяли по методу Танабе, индикатором служил метилен красный (рК-4-4,8). Значения текстурных параметров катализаторов и титры поверхностей приведены в табл. 1.
Текстуры катализаторов и титры поверхностей

Taff лица 1

Текстура
Катализатор Обработка

5уд, мг/г К, с.и’/г А; г/см3 разрез 
пор, А

Т=мэкв/.и2

MoOj/SIOj воздух 255
65

1,49
2,41

0,283
0,191

234
1180

0,0044
0,0053

MoOj/SlOj Hi 255
65 ,

1,49
2,41

0,283
0,191

234
1180

0,0013
0,0044

MoOj/SiOj CHjCOOH 255
65

1,49
2,41

0,283
0,191

234
1180

0,0025
0,0009

WOj/SiOj воздух 190
65

2,04
2.41

0,221
0,191

429
1180

0,0006
0,0912

WOj/SIOj Hi 190
65

2,04
2,41

• 0,221 
0,191

429
1180

0,0005
0,0030

WOj/SIO, COj 19)
65

2,04
2,41

0,221
0,191

429
1180

0,0004
0,0018

Зуд—удельная поверхность, Vv — объем пор. А — насыпной вес.194



Каталитический процесс превращения ДМЭК проведен в двухступенчатом кварцевом реакторе: первая ступень обеспечивает подогрев паров при 100°, а вторая—контактирование вещества с катализатором. Катализат собирали в ловушках, охлаждаемых жидким азотом. Реакция проведена с объемной скоростью 450 ч~* при давлении 10—15 тор. Перед реакцией катализатор вакуумировали при 500° в течение 3 ч.
Каталитическое превращение ДМЭК на катализаторе MoOj/SlO, (Sy7=255 ж’/г)

Таблица 2

Теми, 
реак
ции, 
°C

Обработка

Метил - 
изопро- 
ПСН11Л- 
кетон, 

%

fJ-Метнл- 
кротоио- 
вый аль
дегид, %

Расщеп
ление 

по аце
тону, %

ДМЭК 
после 
реак

ции, %

Селек
тивная 
реакция 
альде

гида, %

Превра
щение, 

%
Т =мэкл!мг

300 _ 19,8 11.0 __ 69,2 35,7 30,8
350 — 17,5 16,0 34,0 22,0 20,5 78,0
400 воздух 16,3 19.0 50,0 14,6 22,3 85,3 0,0044
450 — 13,2 18,0 54,0 14,8 21.1 85,2
.500 — 12,5 16,5 53,1 17,9 20,1 82,0

300 _ . — 80,6 19,4 _ 80,6
350 — — 82,0 18,0 _ 82,0
400 Н, — — 84,9 15,1 _ 84,9 0,0013
450 — — 85,0 15,0 — 85,0
500 — — — 85.1 14,9 — 85.1

300 — 6.9 41,7 51,5 _ 41,7 100,0
350 — 6.,0 39,0 34,0 21,0 49,4 70,0
400 СНзСООН 2,5 35,8 32,3 29,3 50,7 70,3 • 0,0025
450 — 3,0 34,0 36,0 27,0 46,6 73,0
500 — 11,6 30,2 39.4 18.8 37,2 81,2
Каталитическое превращение ДМЭК на катализаторе МоО3/5Ю։ (Зуд. = 65 мЧг)

300 14,9 24,1 44,0 17,0 29,0 83,0
350 _ 7.0 12,0 65,0 16.0 14,3 84,0
400 воздух 3,0 8.0 75.8 13,2 9.2 86,8 0,0053
450 2.0 10,0 74,0 14,0 11,6 86,0
500 — 4.0 27,7 68,3 — 27,7 100,0

300 _ _ 76,0 24,0 _ 76,0
350 — __ _ 81,0 19,0 81,0
400 Н2 — _ _ 85,8 14.2 — 85,8 0,0044
450 . _ — 90,0 10,0 — 90,0
500 — — — 94,1 5.9 — 94,1

300 _ ■ мм _ 94,0 6.0 _ 94,0
350 — —— — 94.5 5,5 — 94,5
400 СН3СООН _ — 96,0 4,0 — 96,0 0,0009
450 — — — 96,5 3.5 — 96.5
500 — — — 97,0 3,0 — 97,0В табл. 2 и на рисунке приведены результаты каталитических превращений ДМЭК на катализаторах МоО3/51'Ог (5уд = 255 ж2/г и 65 м2/г) и \\Юз/5Ю2 (5УД = 190 м2/г и 65 м2/г) соответственно в интервале 200— 500°. Анализ продуктов превращения выполнен с помощью ГЖХ.Как следует из экспериментальных данных, превращение ДМЭК протекает с образованием р-метилкротонового альдегида (а), •ацетоне л ацетилена (б), метилизопропенилкетона (в). 195



Рнс. Зависимость продуктов превращения ДМЭК от температуры при 
различных активациях: А — катализатор WO։/SiOյ, 5уд=65л’/։> Б — ка
тализатор WO։/SiO։, 5у*=190 мЧг. Условия активации катализаторов: 
а, б, в — обработка воздухом, СО։ и водородом (при 300’ Зч). 1 — р-ме- 
тнлкротоновый альдегид, 2—метилизопропенилкетон, 3—ацетон+ацетилен.Самая высокая активность по альдегидообразованию ва катализаторе МоО/БЮг (5уд = 255 мг!г) наблюдается при его обработке парами 196



уксусной кислоты при 300° (табл. 2). В остальных же случаях реакция расщепления увеличивается с повышением температуры и почти всегда достилает максимального значения при 500°.Установлено, что активность катализаторов по реакции изомеризации увеличивается с увеличением кислотности поверхности. Однако начальная кислотность не является определяющей для альдегидообразо- ваиия, т. к. кислотность поверхности может меняться в ходе реакции. Исключение составляют катализаторы, обработанные водородом. Несмотря на кислотный характер этих катализаторов процесса альдегидообразо- вапия не наблюдается. Этот факт обусловлен, по-видимому, тем, что в процессе обработки катализаторов водородом происходит глубокое восстановление окиси переходного металла. Такие катализаторы проявляют высокую активность к реакциям диспропорционирования первичных ацетиленовых спиртов, третичные же .ацетиленовые спирты (ДМЭК) подвергаются только расщеплению.Интересные результаты каталитических превращений ДМЭК были получены на катализаторах WO3/SiO2 с $уд •= 65 м?/г и Sy։ = 190 *։/г, обработанных воздухом, СО2, Н2 (рис.). В отличие от молибденсилика- гельных, на этих катализаторах альдегидообраэова'ние протекает при более низких температурах. Так, например, на WO3/SiO2 с SyJ= 190 ж2/г (рис., Б, а) выход ß-метилкротонового альдегида достигает 69% с 96,7% селективностью по .альдегидообразованию при 200°. При повышении температуры выход альдегида быстро уменьшается с увеличением образования продуктов расщепления. В отличие от молибден- силикагельного, обработка вольфрамсиликагельного катализатора водородом полностью не исключает процесса альдегадообразования; наблюдаются параллельные процессы. Однако при других обработках они проявляют малую активность в реакциях изомеризации.Таким образом, регулируя поверхность широкопористых молибден- н вольфрамснликагельных катализаторов разными активаторами, можно подобрать высокоселективные катализаторы для изомеризации ДМЭК в ß-метилкротоновый альдегид.Наследовав ряд катализаторов с различными кислотными поверхностями, мы предложили высокоэффективный катализатор изомеризации ДМЭК: MoO3/SiO2 с 5уд = 158 м2/г, для которого выход альдегида при 400° достигает 85%, селективность процесса 95,5%.
ԴԽ1րԵԹ1ՎԷ1»-ԽՆԻԷԿՍ.ՐԲԻՆՈԼԻ ՀԵՏԵՐՕԳԵՆ-ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ ՃԵՎԱՓՈևՎԱԾ ՍԻԷԻԿԱԳԵԼՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻՆ

Ա. Վ. ՄՈՒՇևՂՅԱՆ, Ռ. ե. յՈհԱԱԿՏԱՆ և Հ. Ռ. ԾԱՂԻԿ9ԱՆ

Գազային ֆազում ւււսոլմնասիրված է գիմեթիլէթինիլկարբինոլի հետերո- 
գեն-կատալիտիկ փոխ արկումն երբ մ ոլի բդենս իլիկա զե լա յին և վոլֆրամ սիլի֊ 

.կա գե լա լին կատալիզատորների ներկայությամբ, որոնք ունեն տարբեր տե197



սակարար մակերեսներ) Ստացված նյութերի անալիզի արդյունքները վկա
յում են, որ դիմեթիլէթնիլկարբինոլի փոխարկողները թմ եթիլկրոտոնային 
ալդեհիդի կախված է ինչպես մակերեսի թթվային կենտրոնների բնույթից, 
այնպես էլ կատալիզատորների տեսակարար մակերեսից։

SOME HETEROGENEOUS CATALYTIC TRANSFORMATIONS OF DIMETHYLETHYNYLCARBINOL ON MODIFIED SILICA GEL SURFACES
A. V. MUSHEGIAN, R. Kh. JULAK1AN and A. R. TSAG1KIANSome heterogeneous catalytic transformations of dlmethylethynyl- carblnol have been studied In the presence of molybdenum-sllica gel and wolfram-silica gel catalysts with different specific surfaces.The analytical results of the reaction products show that the transformation of dimethylethynylcarbinol into {3-methylcrotonaldehyde depends both upon the nature of acid centres of the surface and thfe specific surface of the catalysts.
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УДК 542.941.73 + 546.57 + 546.98

МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ НАНЕСЕННЫХ НА НОСИТЕЛЬ 
ПАЛЛАДИЙ-СЕРЕБЯНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

И ИХ АКТИВНОСТЬ

А. Ш. ГРИГОРЯН

Ереванский политехчниесний институт им. К. Маркса

Поступило 12 V 1980

Измерены скорости адсорбции солей палладия и серебра из смеси их растворов 
на активированном угле. Показано, что скорость адсорбции соли серебра намного 
превышает скорость адсорбции соли палладия. Изменение соотношений концентраций 
солей в смеси растворов приводит к изменению скоростей их осаждения. Объяснены 
причины наблюдаемых изменений активности нанесенного палладиевого катализатора 
вследствие добавления серебра.

Рис. I, табл. 1, библ, ссылок 8.

Сопоставление данных по 'изучению активностей Р<1 (0,2%) — 
Ад/уголь 'катализаторов, полученных совместным осаждением солей пал
ладия и серебра [1], с данными, полученными при последовательном 
нанесеиии сначала соли серебра, затем палладия [2], показало, что ха
рактер изменения активностей .в обоих случаях одинаков (рис.) и лишь 
при последовательной адсорбции вся кривая смещается в сторону 
больших содержаний серебра. Это дает основание предположить, что 
в случае совместного нанесения палладия и серебра сначала преиму
щественно адсорбируется соль серебра, затем палладия.

В дальнейшем многократно наблюдаемая нами активация нанесен
ных палладиевых катализаторов серебром или медью [3, 4, 5] объясне
на разбавляющим действием серебра и меди на палладий, про
исходящем за счет предполагаемых отличных скоростей осаждения со
лей серебра или меди от скорости осаждения соли палладия. Для про
верки правильности этого предположения в настоящей работе предпри
нято экспериментальное .измерение скоростей адсорбции солей серебра 
и палладия при совместном нанесении их на активированный уголь а 
условиях приготовления катализаторов.

Экспериментальная часть

Окорости адсорбции солей палладия и серебра были определены 
статическим методом, практически совпадающим с методам приготов- 
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Пения Катализаторов [3]. На навеску носителя при интенсивном пере
мешивании приливались смеси рассчитанных объемов аммиачных раст
воров нитратов палладия [Рб(МН3).] (МО3)2 и серебра [Ад(ЫН3)2]ЫО3. 
Через определенные промежутки времени раствор отсасывался через стек
лянный фильтр. Фильтрат подкислялся а-зотной кислотой; под дейст
вием спиртового раствора диметилглиоксима палладий выделялся в ви
де диметилглиоксимата. При этом проверялась полнота выделения пал
ладия. Осадок отделялся фильтрованием через заранее взвешенный 
стеклянный фильтр. Из фильтрата восстановлением формалином в 
щелочной среде выделялось металлическое серебро. По разности коли
честв палладия и серебра до и после адсорбции определяли количест
ва адсорбированных палладия и серебра. Предварительно несколькими 
контрольными опытами по анализу раствора, одновременно содержаще
го известные количества солей палладия и серебра, без соприкосновения 
с носителем была установлена применимость принятого метода анализа. 
Ошибки в определении палладия госта в л ял и ±0,6%, серебра—±4,0%.

Данные по определению скорости адсорбции солей палладия и се
ребра для составов катализаторов: .а) 1,0% Рб, 20 ат.% Ад; б) 0,2% 
Рб, 20 ат.% Ад; в) 0,2% Рс1, 66,7 ат.% Ад приведены в таблице.

Таблица
Данные скоростей адсорбции солей палладия и серебра на активированном угле

Время 
контакта, 

мин

Адсорбированное количество Ме, %
1.0% Рб, 20 ат. % Ай 0,2% Рб, 20 ат. % Ай 0,2% Рб, 66,7 ат. % Ан

Рб Ай Рб Ай Рб Ай

0,25 29,6 64.2 50.6 практ. поли. 35,1 88,6
0,50 34,4 74,2 61,4 ■ 45.5 практ. полн.
1,00 36,4 88,5
3,00 43,4 практ. полн.

10,00 58,8 ■ •

Обсуждение результатов

Из таблицы видно, что во всех случаях скорость адсорбции соли 
серебра намного превышает скорость адсорбции соли палладия. В слу
чаях малых содержаний палладия '(0,2%) при больших соотношениях 
Рс1/Ад (Рб : Ад—4 : 1) соль серебра практически 'полностью осаждается 
в течение 15 с, т. е. почти до осаждения палладия. Это означает, что при 
совместном нанесении Рб и Ад образование катализатора происходит 
так, как при последовательном нанесении на носитель соли серебра, за
тем палладия. Поэтому кр. 1 и 2 на рисунке столь идентичны и началь
ные части их совпадают. Как видно из таблицы, за одинаковое время 
контакта с носителем (30 с) у катализатора, содержащего 0,2% Рб и 
х0 ат.% Ад (Рб :Ад=4: 1), адсорбируется 61,4% Рб, а у катализатора» 
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■содержащего0,2% Р<3 и 66,7 а.т.% Ад (Рё:Ад=1 :2),—45,5% РН. Сле
довательно. соотношение скоростей адсорбции солей палладия и сереб
ра меняется с изменением их концентраций в смеси растворов. Для вы
яснения этого явления был взят рассчитанный объем раствора соли се
ребра, необходимый для приготовления катализатора 1,0% Рё—20 ат.% 
Ад, и в него было добавлено количество воды, равное по объему раст
вору палладия, необходимого для приготовления этого катализатора 
(для получения титра раствора серебра, равного титру в смеси с раст
вором палладия). Полученный раствор серебра был контактировав с 
углем в течение 0,5 мин. При наличии соли палладия в растворе в те
чение такого же времени контакта осаждалось 74,2% серебра (табл.), 
а в данном случае—86,0%. Следовательно, наличие соли палладия в 
растворе замедляет скорость адсорбции соли серебра.

Рис. Зависимость каталитической активности от состава Рё (0,2%)— 
Ай/уголь катализаторов (по данным работы [2]). 1—совместная адсорб
ция компонентов, 2—последовательная адсорбция сначала затем Рё.

Таким образом, предположение о разных скоростях адсорбции со
лей палладия и серебра, сделанное в результате обсуждения хода кри- 
ных активностей палладий-оеребряных катализаторов при совместной и 
последовательной адсорбции их солей, и объяснение полученных дан
ных с этой точки зрения справедливы.

Исходя из полученных данных по скоростям адсорбции солей пал
ладия и серебра, можно конкретно представить механизм образования 
катализаторов различных составов и объяснить наблюдаемый ход из
менения активностей. Так, для катализаторов, содержащих 0,2% Рё и 
переменные количества Ад, скорость осаждения соли серебра значитель
но превышает скорость осаждения соли палладия (табл.). При малых 
содержаниях серебра оно практически осаждается до палладия и по
вторяется картина последовательного осаждения сначала серебра, за
тем палладия. Поэтому в этих случаях наблюдаются одинаковые изме
нения активностей (ср. левые части кр. 1 и 2 на рнс.). Небольшие коли
чества серебра занимают незначительную часть развитой поверхности 
носителя и практически не приходят в соприкосновение с палладием, 
поэтому вследствие добавления начальных количеств серебра (до 40 ат. 
%) активность не меняется. Пр.и более больших количествах серебра 
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адсорбция ого происходит сравнительно дольше, небольшие части сереб
ра осаждаются одновременно с палладием. Адсорбирующаяся в первую , 
очередь соль серебра занимает наиболее активные адсорбционные • 
центры на поверхности носителя. Соли палладия приходится адсорби
ровать на .менее активных центрах. Вследствие этого скорость осажде
ния соли палладия уменьшается, а поверхность палладия увеличивается. 
Это приводит к увеличению поверхности палладия и, следовательно, к 
увеличению .активности катализаторов. Так как палладий и серебро об
разуют непрерывный ряд твердых растворов, то здесь .возможно элек
тронное взаимодействие между палладием и серебром с образованием 
л-а электронных пар, что должно привести к снижению активности ка
тализатора. Но из-за малых количеств осажденною вместе с палладием 
серебра такое взаимодействие будет ничтожным и его отрицательный 
эффект на активность будет слабее, чем положительный эффект уве
личения активной поверхности палладия. Следовательно, активность 
катализаторов будет увеличиваться (см. средние части кр. 1 и 2 на 
рис.). На увеличение поверхности указывает и наблюдаемое симбатное 
изменение прсдэкопоненциальпого множителя в уравнении Аррениуса 
с активностью этих катализаторов [7]. Дальнейшее увеличение коли
чества серебра приводит к еще большему увеличению продолжитель
ности его адсорбции, палладий уже осаждается преимущественно с се
ребром. Вследствие этого процесса з-г/ спаривания будет усиливаться и 
его отрицательный эффект возьмет верх над положительным эффектом 
увеличения поверхности .палладия. Сдвиг максимума активности в сто
рону больших содержаний серебра, происходящий при последователь
ной адсорбции серебра, затем палладия, по сравнению с совместной ад
сорбцией, видимо, является следствием того, что при последовательной 
адсорбции все количество серебра адсорбируется до палладия, тогда 
как при совместной адсорбции часть серебра осаждается с палладием. 
Вследствие этого часть серебра будет «экранирована» палладием, сле
довательно, чтобы оказать тот же самый эффект при последовательной 
адсорбции, нужно сравнительно большое количество серебра.

Объяснение хода кривых «активность-состав», исходя из .разницы 
скоростей осаждения исходных солей, их изменений при изменении со
става и электронного взаимодейстия между металлами будет в опре
деленной степени условным, т. к. кроме этих, хотя и очень важных при
чин, определяющих активность адсорбционных Рс1—Аё катализаторов, 
могут быть и другие причины. Однако ясно, что наблюдаемые факторы 
являются определяющими для активностей смешанных адсорбционных 
катализаторов и хода изменений соотношений ‘компонентов. Но, т. 'к. раз
личие скоростей осаждения Рд и А§ должно .зависеть от рода носителя 
и физико-химического состояния его поверхности, то в случае различных 
носителей скорости осаждения солей будут различны и при изменении 
соотношения количеств исходных солей возможны их различные изме
нения. Это приведет к целой гамме изменений .активностей адсорбцион
ных .катализаторов, что и наблюдалось во многих работах [1—6,8].
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ԿՐՈՂԻ ՎՐԱ ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄ-ԱՐԾԱԹ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ԶԵՎԱՎՈՐՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա. Շ ԳՐԻԴՈՐՅԱՆ

Չափվել են ակտիվացված ածուխի վրա պալադիումի և արծաթի աղերի 
ադսորբման արագություններր համատեղ լուծույթից։

Ցույց է տրվել, որ արծաթի աղի ադսորբման արագությունը շատ ավելի 
գերազանցում է պա/ադիումի աղի ադսորբման արագությանը։ Համատեղ լու
ծույթում պաշա դիում ի և արծաթի քանակների փոփոխությունից փոխվում են 
նրանց նստեցման արագությունները։ Ելնելով այդ տվյա/ներից բացատրված 
են արծաթի ավելացման հետևանքով նստեցված պալադիում կատալիզա
տորների ակտիվության փոփոխման պատճառները։

THE MECHANISM OF MODIFICATION AND ACTIVITY OF 
PALLADIUM-SILVER ON ACTIVATED CARBON CATALYSTS

A. Sh. GRIGORIAN

It has been shown that during the preparation of catalysts the iate 
of adsorption of silver salts activated carbon is higher than that of pal
ladium salts. The reasons of the observed activation changes are explained.
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Институт общей н неорганической хпмни АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 1 VII 1980

Изучен процесс каустификации содовых растворов обожженным доломитом. Уста
новлены оптимальные параметры для осуществления технологического процесса 
каустификации—температура, продолжительность перемешивания реагентов, отноше
ние СаО в обожженном доломите к Na2O. Определена скорость отстаивания шлама 
после каустификации н фильтрующие свойства суспензии. Выявлено, что показатели 
фильтрации в данном процессе в 2—3 раза хуже, чем при каустификации известью.

Рис. 3, табл. 2, бнбл. ссылок 6.

В связи с разработкой новых гидротермальных способов получения 
стекольных шихт .встают вопросы изучения возможности применения 
новых сырьевых .материалов, в частности, шламов, получаемых при 
каустификации содовых растворов обожженным доломитом, что дает 
возможность одновременно .ввести в состав шихты окиси кальция и маг
ния. По литературным данным [1], присутствие .в доломите соединений 
магния должно затруднять процесс .каустификации.

Каустификация содовых растворов известью основана на реак
ции [1]

Na3CO3 + Са(ОН)3 2ХаОН -J- СаСО3

Вследствие повышения концентрации гидроксильных ионов в раст
воре растворимость Са(ОН)2 понижается, приближаясь к (растворимо
сти СаСО3 в момент установления равновесия. Аналогичная закономер
ность была установлена и при изучении каустификации поташных 
растворов .известью [2]. С целью разработки технологической схемы про
цесса в данной работе изучено влияние концентрации исходного раство
ра, температуры и продолжительности процесса, избытка доломита на 
степень каустификации, скорость отстаивания шлама я скорость филь
трования полученных суспензий.
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В работе [3] было установлено, что активность обожженного до
ломита зависит от температурного режима обжига, достигая максиму
ма при 900°, поэтому в наших исследованиях в процессе каустификации 
использовался доломит, обожженный при 900°.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Каустификацию изучали в стальном термостатированном .реакторе 
цилиндрической формы объемом 250 смя, снабженном лопастной ме
шалкой, обеспечивающей интенсивное перемешивание (400—500 об/ 
мин) реакционной массы по всему объему реактора. Каустификации 
подвергались растворы Na2CO3 м.арюи «ч.» (ГОСТ 84—76) и обожжен
ный при 900° доломит Орджоникидзевского месторождения. Исходный: 
доломит имел следующий хим. состав (масс, %): СаО—32,1; MgO— 
19,7; Fe2O3—0,3; SiO2—0,6; ппп—46,1; прочие—1,8. Продукт обжига 
содержал (масс. %): СаОовш. — 59,5; MgOoöm. — 39,8; CaO։rr. — 57,4 и 
MgO.KT. — 36,0. Определение содержания общих и активных окисей 
кальция и магния проводили известными методами [4, 5].

В изученных условиях каустифицирующим агентом является 
Са(ОН)2. Отсюда следует, что гидроокись магния не участвует в реак
ции с нарбонатом натрия. Расчетное изменение энергии Гиббса для 
реакции MgO с Na2CO3 имеет положительное значение (AG = 
-j-2802 кДж/моль). Следовательно, суммарно процесс можно предста
вить:

(CaO, MgO) + Na։CO3 + 2Н2О СаСО3 + Mg(OH), + 2NaOH

С целью выяснения влияния концентрации Na2CO3 на каустифика
цию опыты проводились при 90° с растворами, содержащими от 20 до 
152 г/л Na2CO3 при отношении Na2CO3 к СаО в обожженном доломите 
1: 1,2. Продолжительность опытов 2 ч. Как видно из рис. 1, повышение 
концентрации содового раствора снижает степень каустификации, что 
особенно заметно при концентрациях Na2CO3 более 90 г/л. Увеличение 
концентрации содового раствора сильнее снижает степень каустифика
ции при введении обожженного доломита (кр. 2), чем окиси кальция 
(кр. 1), что, вероятно, связано с наличием в первом случае в суспензии 
аморфной гидроокиси магния, которая, по-видимому, экранирует по
верхность частиц Са(ОН)2, препятствуя более полной каустификации

Влияние количества вводимого обожженного доломита на степень 
каустификации изучали при постоянной концентраии содового раство
ра 82,5 г/л и 90°. Обожженный доломит вводили в виде порошка и сус
пензии. Из рис. 2 следует, что степень каустификации не аависит от 
способа введения доломита, а оптимальным соотношением CaO : Na/), 
при котором практически достигается насыщенное состояние, является 
1 : 1,2. Эта зависимость мало отличается от наблюдаемой при каусти
фикации Са(ОН)2.
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Влияние температуры процесса 
твенно (рис. 3).

на степень каустификации несущее-

f

5 60- 
£
Й -------- ,--------- т---------,---------г—

О 40 60 120 <60
Концентрация, г/г

Рис. 1. Зависимость степени каусти
фикации от концентрации содовою 
раствора (Ыа։СО3): 1 — при каусти
фикации известью; 2—при каустифи

кации обожженным доломитом.

О 0,25 . 0,5 1,0 <,5 2,0 
Воемя,ч -

кации от мольного соотношения окиси 
кальция к магния в обожженном доло
мите к Na։O: Д — каустификация СаО; 
О - каустификация обожженным доло
митом; х — каустификация суспензией 

обожженного доломита.

Рис. 3. Зависимость степени каусти
фикации от продолжительности опыта: 
1 — при 50°; 2 — при 70’; 3 — при 90’.

Исследование осадка, полученного в результате каустификации, по
казало, что он в основном состоит из .карбоната кальция и гидроокиси 
магния. На рентгенограмме осадка были обнаружены интенсивные ли
нии отражения (А) 3,029; 2,49; 2,277; 1,869, характерные для кальцита. 
Дериватопрамма осадка имеет два эндотермических пика при 410 и 
880°, соответствующих разложению Mg(OH)2 и СаСОз.

Скорость осаждения шлама- после каустификации зависит от хими
ческого состава, физической структуры карбонатного сырья и других 
факторов. Результаты изучения скорости отстаивания шлама по извест
ной методике [6] при соотношении CaO : Na2O= 1,1 : 1 приведены в 
табл. 1, из которой следует, что скорость отстаивания шламов после 
каустификации обожженным доломитом заметно меньше скорости от
стаивания СаСОз. Фракционный состав шлама и скорость отстаивания 
зависят также от того, применяется ли в каустификации непосредствен
но обожженный доломит или его суспензия. В последнем случае шлам
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получается более мелкодисперсным и, следовательно, медленнее от
стаивается.

Таблица 1
Показатели скорости отстаивания шлама после каустификации

Добавляемый 
реагент

Скорость 
отстаи
вания 

шлама, 
м/ч

Объем 
шлама, 

%

Удель
ный вес 
суспен

зии, 
2/С.М3

Отноше
ние Ж ։ Т 
в суспен

зии
Примечание

Обожженный доломит 0,087 30,4 1.16 9:1 Концентрация содо
вого раствора 
65,9 г/л №2О

ж 0,072 44,6 1,24 6,5: 1 Концентрация содо
вого раствора 
82,5 г,'л Ха5О

Суспензия доломита 0,060 53,5 1,22 7,5:1 ■
Известь, СаО 0,212 50,3 1,19 12:1 ж

В табл. 2 приведены показатели фильтрации суспензий, полученных 
в процессе каустификации по методике [7]. Во всех случаях исходная 
концентрация содового раствора составляла 82,5 г/л №2О, а темпера
тура 90°. Для сравнения была определена -и скорость фильтрации сус
пензии ■после каустификации известью. Подученные данные свидетель
ствуют о том, что скорость фильтрации суспензий, полученных после 
каустификации обожженным доломитом, в 2 -3 раза меньше, чем при 
каустификации известью.

Показатели фильтрации суспензии после каустификации
Таблица 2

Показатели

Скорость фильтрации Производительность 
фильтрации

V и«ч.՛ 
м3/.и--ч

1 КиП.' 

М։!мг-Ч

ио филь
трату, 

тум1-ч

по влаж
ному 

осадку, 
т!мг-ч

по сухому 
осадку, 
mt м2 • ч

Каустификация доломитом 
CaO : Na։O = l,2:1 0,0054 0,0049 2,7

•

1.8 1,2
Каустификация доломитом 

CaO:Na։O = l,l:l 0,0047 0,0040 2.4 1.2 0,74
Каустификация суспензией 

доломита
CaO I Na2O = l 2:1 0,0045 0.0044 2.2 1.0 0,66

Каустификация известью 
CaO :Na։O = 1,2:1 0,0061 0,0057 3,9 2.9 1,94

Таким образом, установлено, что для обеспечения оптимальных ус
ловий технологического процесса целесообразно каустификацию обож
женным доломитом проводить при 90’, концентрации содового раствора 
ле более 90 г/л, продолжительности 2 ч и соотношении СаО:Ма2О = 
1.2 : 1 с применением доломита, обожженного при 900’.

-Армянский химический журнал, XXXIV, 3—3
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ՍՈԴԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ’ւԱՈԻՍՏԻՖԻԿԱՑԻԱՆ 
ԹՐԾՎԱԾ ԴՈԼՈՄԻՏՈՎ

Ա. Կ. ԿՈՍՏՍ.ՆՏԱՆ. Ս. Կ. ՍԱՖԱՐՑՍ.Ն, Գ. Ա. ՊԱՐՈՆՅԱՆ.
0. Գ. ԱՐՏԵՄՈՎԱ և Գ. Լ. ԴՐԻԴՈՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է սոդային լուծույթների կաուստիֆիկացիան թրծված 

դոլոմիտով,
Հաստատվել են պրոցեսի իրակա՛նացման օպտիմալ պայմանները 

(ջերմաստիճանը, ռեադենտների խաոնման տևողությունը, դոլոմիտում եղած 
ՇճՕ-ի հարաբերությունը ^ծշՕ֊ին), Որոշվել են շլամի նստեցման ուրացու
թյունը և սոլսպևնզիայի ֆիլտրացիոն հատկությունը. Պարզվել է, որ տվյալ 
դեպքում ֆիլտրացիայի ցուցանիշները 2—3 անդամ վատ են' համեմատած 
կրով կա ուստիֆիկացիայի դեպքի հետ.

CAUSTIFICATION OF SODIUM SOLUTION BY 
CALCINATED DOLOMITE

A. K. KOSTANIAN, S. K. SAFARIAN, O. A. PARON1AN, 
O. O. ARTYEMOVA and O. O. GRIGORIAN

The caustification process of sodium solutions by calcinated dolo
mite has been Investigated. The optimal paramétrés for carrying out the 
technological caustification process, such as: temperature, duration of 
mixing the reagents, the CaO/Na։O ratio in the calcinated dolomite, have 
been established. Also the precipitation rate of the slurry and the fil
tration properties of the suspension have been determined. It has been 
found that the filtration Indices in this process are about 2—3 times 
worse than those on caustification with lime.
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АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ 
И ЗОЛОТА В КАТАЛИЗАТОРЕ НА ОСНОВЕ 

ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ

Р. л ПЕТРОСЯН, О. С. ЭГИНЯН, В. к. БОЯДЖЯН и Р. М. ХАЧАТРЯН 

Ереванское отделение ОНПО «Пластполимер», Ереван

Поступило 22 V 1980

Показано, что 10՜"* —10՜5 % палладия и золота в катализаторах иа основе дву- 
■оклсн кремния можно определить атомно-абсорбционным методом без их химического 
разделения. Относительная ошибка определения указанных элементов составляет 4% 
>:з навесок, не превышающих 0,1 г.

Табл. I, библ, ссылок 7.

Метод атомно-абсорбционной спектроскопии имеет первостепенное 
значение при анализе твердых веществ благодаря низкому пределу об
наружения в возможности одновременного определения |большого числа 
элементов [1]. В частности, при анализе катализаторов, где применение 
длительных химических методов [2—4], обладающих недостаточной 
воспроизводимостью, не столь эффективно, преимущества ■использова
ния атомно-абсорбционной спектроскопии очевидны.

В литературе описан ряд спектрофотометрических [5, 6] и экстрак
ционно-фотометрических [7, 8] методов анализа катализаторов (пре
имущественно ванадиевых), которые, тем не менее, не характеризуются 
высокой чувствительностью и селективностью.

Цель настоящей работы—установление возможности использова
ния метода атомно-абсорбционной спектроскопии для определения пал- 

.ладия и золота в катализаторе ня основе двуокиси кремния без их пред
варительного разделения.

Экспериментальная часть

Анализируемые образцы представляли собой катализаторы паро- 
фазного синтеза вин ил ацетата из этилена, уксусной кислоты и кислоро
да. В качестве носителя использовалась двуокись кремния с нанесе
нием палладия 0,1—1,0 [9] и золота 0,05—0,5% [10].

Определение. Навеску 0,1 г тонко растертой пробы помещали в 
термостойкий стакан емкостью 100 мл и растворяли на песочной бане 
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в 40 мл свежеприготовленной ™еси HCI .» HNO, (3:1). После охлаж- 
дения полученный раствор отфильтровывали от -нерастворившеися дву
окиси кремния через воронку Бюхнера в мерную колбу емкостью 100 мл. 
Осадок на фильтре несколько раз промывали 1 н раствором HCl и им 
же разбавляли фильтрат до необходимого объема. В коническую колбу 
с притертой пробкой вносили 50 мл полученного раствора, добавив 10 мл 
изоамилового спирта. Колбу энергично встряхивали на механическом 
вибраторе 2—3 мин при комнатной температуре. Затем аликвотную 
часть раствора -переводили в делительную воронку на 10 мл и после рас
слоения фаз (2—3 мин) верхний органический слой подвергали рас
пылению в пл-амени атомизатора спектрофотометра.

Атомно-абсорбционный анализ проводили на спектрофотометре -мо
дели 306 фирмы «Perkin-Elmer». Источником резонансного излучения 
служила лампа с полым катодом (ЛПК) из золота и палладия; пламя— 
воздух-ацетилен.

Оптимальные условия анализа: Au Pd
Аналитическая линия, нм 242,8 247,6
Ток ЛПК, мА 10 20
Ширина щели, мм 1 0,3
Поток воздуха, л)мин 14 14
Поток газа, л!мин 0,4 0,5

Содержание элементов определяли из одного раствора (расход 
50 мкл). Золото, склонное к выделению и осаждению на стенках сосуда, 
определяли из свежеприготовленных растворов в первую очередь.

Исходные стандартные растворы, приготовленные из соответствую
щих чистых металлов (99,99%), содержали сумму благородных метал
лов в 1 н HCI с таким же соотношением -концентраций определяемых 
элементов, как в пробе (Au : Pd = 1 :2). Эксперимент показал -полную 
независимость влияния палладия и золота ла их абсорбционную способ
ность от их совместного присутствия. Аликвотные части стандартных 
растворов после разбавления изоамиловым спиртом подвергали фото
метр ирова-нию, как указано выдле. Концентрацию золота и палладия на
ходили по калибровочным кривым, построенным в координатах 
^8՜^ С, мкг!мл. В качестве фона использовали спирт с толуолом 

(1:1). •'

Расчет содержания золота (палладия) X, % производится по фор
муле

х=-^-'100- I11՛
где А —содержание золота (палладия) в растворе (по калибровочной 
кривой), мкг!мл\ V— объем мерной колбы, мл-, G—навеска г; 10“ — 
коэффициент пересчета.
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Описанным методом удалось определить концентрации золота и 
палладия до 10՜4— 10՜5 % но отношению к массе носителя. Относи
тельная ошибка определения не превышает 4%.

Результаты и их обсуждение

В таблице приведены результаты атомно-абсорбционного анализа 
6 опытных партий катализаторов, содержащих палладий и золото в со
отношении Аи: Рс1 = 1 :2. Для каждой пробы выполняли не менее 3 оп
ределений и содержание элементов оценивали как среднее из проведен
ных анализов. Относительное стандартное отклонение (Б) разработан
ного метода составляет от 0,03 до 0,04 во всем диапазоне определяемых 
концентраций каждого элемента. Подобное изменение величины 5 об
условлено, по-видамому, спецификой многоэтапного процесса хими- 
1ескюй подготовки катализатора ж неоднородным характером распреде
ления нанесенных металлов на поверхности носителя.

Анализ большего числа образцов катализатора (от 6 до 15 опытных 
партий) показал хорошую воспроизводимость приведенного метода. В 
то же время при определении палладия и золота известными химичес
кими методами [11, 12] наблюдалось существенное отличие от результа
тов, полученных атомно-абсорбционным методом. Более того, в боль
шинстве случаев экспериментальные данные не воспроизводились. Это 
объясняется возможными потерями каждого из элементов при их эк
стр акционном разделении химическими методами анализа.

Результаты определения золота и палладия 
атомно-абсорбционным методом

Таблица

Нэмер 
образца

Опреде
ляемый 
элемент

Содержание в смеси, %

S, %
нанесено найдено 

(л=3)

1 Ап 0,050 0,052 0,0401 Рб 0,100 0,098 0,035

9 Аи 0,100 0,099 0.032
£. ра 0,200 0,200 0,030

О А и 0,200 0,200 0,030•J ра 0,400 0,402 0,030

и Аи 0,300 0,299 0,032
ра 0,600 0,598 0,031

Аи 0.400 0,402 0,040V ра 0,800 0,800 0,030

А Аи 0,500 0,500 0,030и ра 1,000 1,020 0,032

Предложенная нами методика свободна от указанных недостатков, 
не требует химического разделения палладия и золота с применением 
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различных дорогостоящих реагентов и делает возможным их совместное 
определение из одного раствора. Высокая чувствительность ьм стада по
зволяет также обнаружить .ианограммовые количества палладия и зо
лота из малых величин навесок анализируемого вещества—0,1 г (при 
мимическом анализе эта .величина составляет 5—10 г и выше). Прямое 
определение палладия и золота приводит к значительному сокращению 
продолжительности анализа.

ՍԻԼԻՑԻՈԻՄ-ԵՐԿՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՈՒՄ ՊԱԼԱԴԻՈՒՄԻ 
ԵՎ ՈՍԿՈՒ ՈՐՈՇՄԱՆ ԱՏՈՄԱ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՆ ԵՂԱՆԱԿ

Ռ. Ա. ՊԵՏՐՈՍՑԱՆ, 0. Ս. նԳԻՆՅԱՆ, Վ. Կ. ՕՈՑԱՋՅԱՆ և Ռ. 17. էօԱՋԱՏՐՅԱՆ

Մշակվել է սիլիցիումալին կատալիզատորում պալադիումի և ոսկու ո- 
րոշման ատոմա-աբսորբցիոն եղանակ, առանց վերոհիշյալ էլեմենտների 
նախնական բաժանման նմուշից (0,1 գ ոչ բարձրի Պալադիումի և ոսկու 
որոշման առաջարկված եղանակի դեպքում համեմատական ստանդարտ շե
ղումը կազմում է 0,03—0,04 կոնցենտրացիայի հետազոտվող դիապազոնում.

Մեթոդը թույլ է տալիս որոշել պալադիումի և ոսկու քանակությունը, որը 
կազմում է 10 4—10 5 °/0' հաշված ըստ կատալիզատորի մասսայի.

AN ATOMIC-ABSORPTIVE DETERMINATION OF PALLADIUM AND 
GOLD IN CATALYSTS ON THE BASIS OF SILICON DIOXIDE

R. A. PETROSSIAN, O. S. EOINIAN, V. K. BOYAJIAN 
and R. M. KHACHATRIAN

An atomic-absorptive method has been worked out to determine 
palladium and gold in silicon catalysts without their preliminary sepa
ration from samples not exceeding 0.1 g.

In the case of the proposed method for palladium and gold deter
mination the relative standard deviation was found to be 0.03—0.04 In 
the Investigated concentratibn range. The method permits to determine 
the content of palladium and gold amounting to 10-4~ 10՜5 % of the 
•weight of the catalyst.

ЛИТЕРАТУРА

1. Л. H. Фишкова., ЖАХ, 29, 2121 (1974).
2. A. К. Остякова, Г. О. Салибаев, Р. Г. Азарбаева, -Науч. тр. Казахск. политехи, 

ин-та, Алма-Ата. 1971, стр. 526.
3. J. Р. Tandon, R. L. Chawla, Bull. Chem. Soc. Jap., 5, 566 (1967).
4. Л. И. Веселого, ЖАХ, 20, 335 (1965).
5. Г. Л. Елизарова, А. С. Кузнецова. ЖАХ, 23; 50 (1968).

212



6. Д. X. Сембаеп, Л. И. Саурамбаепа, С. М. Кич, ЖАХ, 33, 391 (1978).
7. И. А. Церкочицкая, В. А. Луиишн, Вести. ЛГУ, 10, 162 (Г969).
8. И. И. Лолановг.кая, В. И. Петрашень, /КАХ. 22, 1196 (1967).
9. Пат. ФРГ № 1196644; [С. А. 60, П902 (1964)].

10. Пат. ФРГ ЛЬ 1252662; [С. А. 66. 115318 (1967)].
11. Пробоотбирание и анализ благородных металлов, Спр., Изд. «Металлургия», М. 

1978, стр. 287.
12. Ф. Е. Бимиш, Аналитическая химия благородных металлов, ч. 2, Изд. «Мир», М. 

1969, стр. 117.



շ Ա 3 Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻԻ 
арм я нс кии химический журнал 
---------- XXXIV. № 3, 1981

УДК 546.28

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА МОЛИБДЕНОСИЛИКАТА 
АКРИДИНОВОГО ОРАНЖЕВОГО

Ф. В. МИРЗОЯН

Институт общей п неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 VII 1980

На основе светопоглощения ацетоновых растворов молибденосиликата акридино
вого оранжевого найдены оптимальные для количественного образования молибдено
кремневой кислоты условия (pH 1,4—4,0). Молибденоснлнкат акридинового оранжево
го образуется и количественно выделяется в интервале pH 0,1—0,7. Последний сме
тается и значительно расширяется в присутствии щавелевой кислоты (pH 0,35------ 6,5).
Найдены оптимальные концентрации молибдат- и силикат-ионов, реагента-красителя, 
при которых образуется и выделяется восьмизамещенная соль молнбденокремневой 
кислоты 1-2-ого ряда.

Рис. 6, табл. I, библ, ссылок 26.

Составу и строению молибденокрем невой гетерополикислюты (МКК) 
посвящено огромное число исследований. Однако имеющиеся литера
турные данные несколько .■противоречивы. Согласно координационной 
теории МКК представляется восым »основной—^[БаМо^Очг], степень за - 
мещенности солей МКК соответствует четырехооновности Н4[5։Мо1204о] 
кислоты [1—4]. В пользу последнего представления говорят также ре
зультаты исследований с использованием основных красителей (ОК) в 
качестве экстракционных реагентов на МКК [5—10]. Нами было по
казано, что при исследовании соответствующих твердофазных реакций 
использование ОК позволяет внести определенную ясность в обсуж
даемый вопрос основности гетерополикислот [11—21]. Было установ
лено, что образование трудно растворимых ,в .воде гетерополисоедине- 
ний того или иного состава, помимо ряда других факторов, определяется 
природой основного красителя.

В настоящей работе приводятся результаты исследований взаимо
действия МКК с основным красителем—акридиновым оранжевым 
(АО).
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Экспериментальная часть
* 2Реагенты, аппаратура и методика исследования. Применяли 10 М 

водный раствор №։5։'Оз-9Н2О(рН~2,3), концентрация которого была 
установлена гравиметрически [22]; 0,12 М раствор ^гМоОч-ЗНгО 
(«ч.»); 0,2 М раствор Ма։С2О4 («ч.д.а.»); НМОз («ос.ч.», = 1,41);

0,1% водный раствор дважды перекристаллизованного из спирта пре
парата реагента-красителя («чд.а.*) ; ацетон («ч^а.»). Рабочие раст
воры получали разбавлением 'исходных растворов дистиллированной во
дой .и хранили в полиэтиленовой посуде. Методика получения и отде
ления соединения ОК-МКК описана ранее [14, 17, 21]. Ниже упоми
наются «начальная кислотность» (рНн։ч), т. е. оптимальная для обра
зования МКК кислотность, и «конечная (рНкои) — оптимальная для об
разования и выделения соединения АО-МКК кислотность. Осадок сое
динения АО-МКК отделяли центрифугированием (центрифуга марки 
ЦЛК-1, при режиме 3000 об/мин) и растворяли в ацетоне, содержащем 
в 10 мл 0,5 мл 2 н НМОз*.  ,

* Полученный осадок полностью растворяется при добавлении 0,3 мл 2 н НЫО3 
(конечный объем 10 л։). Десятикратное повышение количества НЫО3 не приводит к 
изменению спектральной характеристики полученного раствора.

Оптическую плотность (А) полученного раствора измеряли 
спектрофотометром СФ-4А ().т։х =495 нм, 6 = 0,1 см), а .pH соответст
вующего водного раствора—потенциометром рН-340.

Условия образования МКК. При изучении оптимальной для обра
зования МКК кислотности исходили из интенсивности светопоглощения 

Рнс. 1. Зависимость образования МКК от 
кислотности среды. [5Юз-] = 1-10՜5 М; 

[МоО]"] = 1,210՜3 М; [АО]--1.210“'М;

РН,.,,,-0,5.

продукта внешнесферного взаи
модействия МКК с основным кра
сителем, т. е. соединения АО— 
МКК. Это позвозило установить 
оптимальные для количествен
ного образования МКК условия в 
широком интервале кислотности, 
независимо от ее а- и р-форм 
[23-25].

На рис. 1 приведена зависи
мость значений коэффициента 
молярного поглощения (г) ацето
новых растворов соединения 
АО-МКК от рНН1ч, полученная 
при постоянных рНкои, концен
трации молибдат-иона и реаген
та-красителя. Избранная „конеч
ная кислотность“ (рНхон 0,5) прак- 

тпчесии не разрушает образовавшуюся МКК, полностью подавляет об
разование 'и выделение твердсфазных нзополимолибдатав АО, а также 
образование самой МКК, если эта кислотность создается в момент ее
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образования. Приведенный на рис. 1 интервал кислотности однозначно 
свидетельствует об оптимальных условиях образования самой МКК. 
хотя при этом измерялась интенсивность светопоглошения соединения 
АО-МКК. Одновременно четко отмечается достаточно широкий и оп
тимальный для количественного образования МКК интервал кислотно
сти_ pH 1,4—4,0, если в исследуемом растворе предварительно обес
печена 1,2-10՜3 М концентрация молибдат-иона. Этот интервал прак
тически не зависит от природы реагента-красителя и наблюдался ранее 
дри использовании ряда других красителей [14, 17, 21]. Дополнительно 
проведенным экспериментом было установлено, что дальнейшее повы
шение концентрация молибдат-ионя не вызывает изменений в значе
ниях ОП исследуемых ацетоновых растворов.

Интервал оптимальной рНн»ч практически полностью охватывает 
значения pH, при которых 'наблюдается максимальное образование а- 
и р-МКК- В отличие от этих форм МКК. водные растворы которых от
дираются интенсивностью окраски почти в 2 раза, ацетоновые растворы 
соединений АО с а- и р-МКК характеризуются постоянством А и почти 
на два порядка более высоким коэффициентом молярного погашения 
(Г= 3,7-106). Эти особенности, несомненно, повышают интерес <к ана
литическому использованию соединения АО-МКК.

Образование соединения АО-МКК в зависимости от рНк0„. С 
целью нахождения условий количественного образования соединения 
АО-МКК, одновременно исключающих выделение иэополимолибдатов 
АО, была изучена зависимость А исследуемых растворов от рНкон при

Рис. 2. Зависимости образования соединении АО с МКК (1-3) и изопо- 

лимолнбдат-иопами (Г— 3') от конечной кислотности. [8Юз~]=1֊10՜5 ,М; 
рНн։ч 2, 3-2,6; [МоО$-]-10։, М: 1, 2, Г, 2'—2,4; 3. 3'-1,2; [ЛО]-10«, .М: 

1, 1'—2,4; 2,3, 2', 3'—1,2.

постоянных концентрациях молибдат-иона и АО (рис. 2). Согласно 
рис. 2, при 1,2-10 М концентрации молибдат-иона соединение АО- 
МКК количественно образуется и выделяется ,в интервале рНю, 0,1_  
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0,7. в условиях полного отсутствия изопол имолибдатов АО (кр. 3). При 
рНкок 5> 0,7 резко возрастает степень выделения изололимолибдатов 
ЛО (кр. 3'), что приводит к снижению выхода соединения АО-МКК, по- 
видимому, вследствие конкурентного взаимодействия ре агента-краси
теля с изополнмолибдат-ионами. Двухкратное повышение концентра
ции молибдат-иона при той же концентрации АО (кр. 2,2'), практически 
нс влияя на значения е исследуемых растворов, заметно сужает интер
вал оптимальной кислотности (рНк0И 0,1—0,5) по причине выделения 
изополимолибдатов АО в более кислой области. Последнее имеет место 
также и при повышении концентрации АО (кр. 1,1*).

Сопоставление этих результатов с ранее полученными [14, 17, 21] 
позволяет заключить, что, в отличие от «начальной кислотности», оп
тимальный для количественного образования и выделения соединений 
ОК-МКК интервал «конечной кислотности» в значительной мере обус
ловливается природой ОК.

Возможности выделения соединения АО-МКК в условиях образо
вания МКК. Устранение образования в исследуемой системе иэопюли- 
мо.тибдатов АО позволило бы расширить интервал оптимальной для 
выделения соединения АО-МКК кислотности. Этому могло бы способ
ствовать маскирование не связанных в МКК изо поли молмбдат-монов. 
Маскирующая способность щавелевой кислоты в сильнокислой среде не 
эффективна [7] и проявляется в слабокислых растворах, т. е. в усло
виях количественного образования самой МКК [17, 21], поэтому ее изу
чали в зависимости от .кислотности среды, в широком интервале послед
ней и при различной исходной концентрации оксалат-июна (рис. 3). Как 
видно, интервал оптимальной для количественного выделения соедине
ния АО-МКК кислотности в заметной мере расширяется. Создание в 
растворе 0,01 М концентрации окоалат-иона позволяет устранить обра
зование изополимолибдатов АО вплоть до рНкон 8,0 и осуществить ко-, 
личественное .выделение соединения АО-МКК 'при рНкон- 0,36—6,5 
(рис. 3, кр. 1, Г). Однако при рНКОн 0,4—1,8 все же имеет место выде- 
тение некоторого количества изополимолибдатов АО (кр. Г). Дальней
шее повышение концентрации оксалат-иона способствует выделению 
изололимолибдатов АО и расширению области кислотности их .образо
вания до pH 4,0 (кр. 2') По-видимому, с реагентом твердофазное сое
динение образует сам оксалат-.чон. В связи с этим интервал оптималь
ной для количественного образования соединения АО-МКК 'кислотности 
значительно сужается (рНКОи 4,0—6,5). Достойно внимания то обсто
ятельство, что МКК. помимо известной своей устойчивости по отноше
нию к минеральной кислоте, проявляет заметную устойчивость и к повы
шению 'pH: при рН>5,0 МКК не образуется (рис. 1), но после образо
вания не разрушается даже при pH 6,5.

Зависимость выхода соединения АО-МКК от концентрации АО, мо
либдат- и силикат-ионов. Был определен нижний предел концентрации 
красителя АО, достаточный для .обеспечения максимального выхода сое
динения АО-МКК, а также .верхний ее предел, еще позволяющий полу- 
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чнть соединение АО МКК в индивидуальном состоянии. Опыты при этом 
ставили как в присутствии, так и в отсутствие оксалат-иона. Из рис. 4 
видно, что количественное выделение соединения АО-МКК имеет место 
в достаточно узком интервале концентрации реагента-красителя— 
(1д_2(0). 10՜4 М (кр. 1, рис. 4), если образование и зопо ли молибдатов 
ДО устраняется добавлением азотной кислоты. Введением в систему 
оксалат-иона этот интервал значительно расширяется—(1,1—5,0) • 10 4М 
(кр. 2, рис. 4). При этом достаточно широк и рабочий диапазон кон
центрации молибдат-ион а — (1,2—8,0) • 10 3 М (рис. 5).

Рис. 3. Зависимости образования соединений АО с МКК (1,2) и изо- 
полимолибдат-ионаыи (Г, 2') от рН։ов, при ра31ичной исходной концен
трации оксалат-иона. [5Ю3~]=1 ■ 10՜5 М; [МоО*՜] = 1,2-10՜3 М; [ЛО| = 

=1,2-10~4М; рНн։ч 2,3 —2,6. [С։О^՜], М: 1.1'—0,01; 2, 2'- 0.08.

Рис. 4. Зависимости образования соединений АО с МКК (1, 2) и нзо- 
полимолнбдат-нонами (Г, 2') от концентрации АО. (5Ю3—] = 1.10՜® М: 
[МоО*-]=1.2Ю՜3 М; рНи։ч 2, 3-2,6; рНК011: . 1. 1' — 0,2: 2,2' —5,0 

([С։О;-] = 0,08 М).

Таким образом, .введение в систему оксалат-иона заметно улучшает 
условия выделения соединения АО-МКК и 'позволяет осуществить его 

?18



и из слабокислых растворов, т. е. в условиях количественного образо
вания самой МКК. Исследуемые ацетоновые растворы и в этом случае 
интенсивно окрашены (е-= 3,7-Ю5) и «могут быть использованы для фо
тометрического определения 0,0056 - 0,42 мкг/мл кремния (конечный 
объем 10 мл). Постоянство значения е исследуемых растворов в широ
ких интервалах концентраций реагирующих компонентов в условиях 
отсутствия изополимолибдатов ЛО однозначно свидетельствует об инди
видуальности образующегося соединения АО-МКК.

Рис. 5. Зависимости образования соединений АО с ММК (!) и изополн- 
молибдат-иоиами (Г) от концентрации молибдат-иопа. [810®՜] =1-10՜® М;

[АО]=1.2-10-* М: pH,,,, 2,3-2,6; рНкон 5,0; [С,О^-]=0,08 М.

Состав соединения АО-МКК. Отношение основных «компонентов (АО 
и МКК) в исследуемом соединении было определено методом изамоляр- 
кых серий. Опыты ставили пеан «в присутствии, так и в отсутствие маски
рующего молибдат-ион а реагента, с двумя различными суммарными 
концентрациями компонентов (рис 6). «Холостой» опыт показал, что 
иэополимолмбдаты АО при этом вообще не образуются (А։Ол =0,000). 
Экстремальная точка соответствующих графиков указывает на соотно
шение АО:МКК = 8: 1, -которое четко воспроизводится независимо от 
суммарной концентрации комлонентов иэомолярной серии и использо
ванного варианта вышеупомянутых оптимальных условий. Достовер
ность установленного состава «подтверждается и там, что е «ацетоновых 
растворов соединения АО-МКК (3,7-106), полученных при оптимальных 
условиях, практически ровно в 8 раз больше е ацетонового раствора 
самого «красителя, равного в родием 4,6-104. Следовательно, в «образую
щемся соединении АО-МКК спектральные характеристики «красителя АО 
сохраняются и происходит лишь возрастание е в соответствии с его соста
вом. Хорошее совпадение теоретически ожидаемого «и полученного 8 сви
детельствует о практически количественном «образовании и выделении 
соединения АО-МКК.

Состав АО-МКК соединения говорит о том, что в реакции его обра
зования приняли участие катионы основного красителя АО и «восьмиос
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новная МКК Последнее обстоятельство представляет заметный теоре
тический интерес, поскольку, согласно литературным данным, возмож
ность образования столь высокоосновной МКК в соответствии с теорией 
Миолати-Роэенгейма отрицается [2—4]. Для представления состава 
внутренней координационной сферы МКК осадок, полученный при уста
новленных выше оптимальных условиях, после отделения центрифугиро
ванием 'в той же пробирке растворяли в 2,5 мл кюнц. Н25ОЧ («ос. ч», 6 = 
1,83). Полученный раствор осторожно переносили в 25 мл мерную кол
бу. Пробирку несколько раз обмывали небольшими порциями дистилли
рованной воды. Поледнне также были перенесены в мерную колбу. 
Кремний в полученном растворе, после его нейтрализации М.аОН 
(«юс. ч»), определяли в виде соединения МКК с метиленовым голубым 
[21], а молибден—роданидным методом [26]. Во избежание наложения 
полос поглощения реагента-красителя и роданида молибдена последний 
отделяли экстракцией 10 мл бутилацетата. Предварительно было уста
новлено, что введение в водный раствор силикат-нона и АО не влияет на 
характер светопоглощения бутилацетатных экстрактов роданида молиб
дена и что последний количественно извлекается 1-кратной экстракцией. 
Экстракт фотометрировали при >-т„=460 нм. Одновременно проводили 
«холостой> опыт (АолСО.035 при 5 = 0,3 см).

Рис. 6. Изоиолярные серин системы АО—МКК. рНи։ч 2,30, рН։ои: 2,4 — 02- 
3 — 5,0 ([С։О®_]=0,01 М); 2 [310|-] + (АО]-103, М: 1, 2-4,5; 3, 4 - 9,0.

Содержание молибдена и кремния определяли по предварительно 
построенным градуировочным графикам. Результаты .анализа шести па
раллельно полученных осадков соединения АО-МКК приведены в таб
лице. В исюледумом АО-<МКК соединении соотношение Мю: 51 = 12:1, 
что хорошо воспроизводится независимо от значений рНн։ч и рНкон, сле
довательно, в условиях описанных опытов с реагентом -красителем взаи
модействует кислота состава Н8[5>Мо12О«].

Описываемые методы определения молибдена и -кремния были ис
пользованы также для установления внутрисферного состава соединений 
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МКК с красителями трифенилметанового ряда. При этом было установ
лено образование четырехзамешенных солей МКК [14, 17]. Достойно 
внимания то обстоятельство, что в последнем случае внутрисферный со
став МКК получается иной: Мо : 51=8:1, хотя оптимальные концентра
ции компонентов при образовании МКК те же. Следовательно, образо
вание соответствующих ионных ассоциатов с трифенилметановыми кра
сителями происходит па основе кислоты Н4[51МовО։8].

Таблица
Результаты анализа соединения АО—ММК на Տ1 и Мо

Р^иач Р^коп Տ1 (IV). 
г-ион-10’

Мо (VI), 
г-ион-10’ Տ1 (IV) > Мо (VI)

1.8 0,6 0,99 + 0,02 12,0 + 0,2 1:12,1

2,5 0,6 0,98 + 0,01 12,1+0,1 1112,3.

3.2 0,6 1.00 + 0,02 12,0 + 0,2 1 :12,0

2.5 4,5 1,03 + 0,02 12,1 + 0,1 1.11,7

3,2 4,5 1.00 + 0,01 12,0 + 0,2 1:12.0

Таким образом, экспериментальным путем впервые установлено на
личие в растворе молибденокремйеной кислоты равновесия между двумя 
ее различными формами: Н^ьМовОгв] и Н8[51Мо։2О42]. В зависимости 
от природы осаждающего МКК реагента-красителя, реакционноспособ
ной по отношению к основному красителю является первая или вторая 
кислота.

Одновременное существование в растворе различных, отличающихся 
основностью, форм гетерополикислот--не исключение, а скорее всего за
кономерное явление, поскольку оно нами наблюдалось и в растворах мо- 
либденофоофорной [12, 13, 16, 19, 20] и молибденомышьяковой [15, 18] 
гетерополимислот.

ԱԿՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ՆԱՐՆՋԱԳՈՒՅՆԻ ՄՈԼԻՐԴԵՆԱՍԻԼԻԿԱՏՒ 
ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ֆ. Վ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ

Հիմնվելով ա կրիդինային նարնջագույնի (Ա'ե) մ ոլիբդենասիլիկատի ացե
տոնային լուծույթների լուսակլանման վրա, հաստատվել են մոլիբդենա- 
սՒւՒ^ա^?վՒ (ՄՍԹ) քանակական առաջացոմւն ապահովող պայմանները՝ 
բՒ1 1,4—4,0, ^օՕՅ՜]>1,2-10՜3 M):

ԱՆ—ՄՍՒ միացությունը առաջանում և քանակապես անջատվում է 
|)Ւ1 0,1— 0,7 միջակայքում։ Օպտիմալ թթվութ յան միջակայքը բավականին 
ընդլայնվում է թրթնջկաթթվի ներկայությամբ քթՒ1 0,35—6,5)։

Հաստատվել են մ ոլիթդատ-, սիլիկատ-իոնների և ներկանյութի օպտիմալ 
.այն կոնցենտրացիաները, որոնք ապահովում են 12-րդ շարքի ՄՍՒ-ի ութ- 
աեղակալված արէՒ առաջացումն ու անջատումը։
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SYNTHESIS AND CHARACTERISTICS OF ACRIDINE 
ORANGE MOLYBDOSILICATE

F. V. MIRZOYAN
• v

Optimal conditions, viz. pH 1.4—4.0 and [MoO« J^-l.2-10՜3 M 
assuring the quantitative formation of molybdoslllcic acid (MSA) on the 
the basis of light absorption af acridine orange (AO) molybdosilicate In 
acetone have been confirmed.

The compound AO-MSA was formed and separated quantitatively 
in a pH range of 0.1—0.7. The range of optimal acidity may be enlarged 
considerably in the presence of oxalate ions (pH 0.35—6.5). The optimal 
concentrations of silicate and molybdate ions and AO have been found 
which render possible the formation and separation of the eight-substi
tuted salt of the 12th series of MSA.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ химический ж у РН а л

XXXIV. № 3, 19« 1

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.958 + 547.333'5+547 491

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ 
И АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙ

CLII. СТИВЕНСОВСКАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА СОЛЕЙ АММОНИЯ, 
СОДЕРЖАЩИХ КАРБАЛКОКСИМЕТИЛЬНУЮ И

ЦИАНМЕТИЛЬНУЮ ГРУППЫ 
У

С. Т. КОЧАРЯН, в. В. ГРИГОРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 IV 1980

Показано, что стнвенсовская перегруппировка солей аммония, содержащих карб
алкоксиметильную н цна.чметильную группы, сопровождается аллильной изомериза. 
цней цианметнлыюй группы с образованием диеновых аминоэфиров, содержащих азот 
в сопряженной цели.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 3.

Аммониевые соли, содержащие карбалкоксиметильную или циан
метильную группу наряду с 0,у-непредельной, участвуют в перегруппи
ровке Стивенса, причем принимающей является карбаллоаксиметильная 
или циаиметильная группа [1, 2].

Настоящая работа посвящена перегруппировке аммониевых солей 
I—VI, содержащих одновременно карбалкоксиметильную и цианметиль- 
ную группы (табл.). Для перегруппировки этих систем теоретически 
возможны следующие направления (см. схему на стр. 224).

По путям а) и б) циаиметильная группа является мигрирующей 
(3,2- и 1,2-перепруппмровки), а по в) —принимающей.

Исследования показали, что взаимодействие солей I—VI с эфир
ной суспензией алкоголята натрия идет по направлению а), приводяще
му к образованию диеновых аминоэфиров la—Via, содержащих азот в 
сопряженной цепи. Миграция цианметильной группы может происхо
дить по трем известным механизмам. Миграция через пятичленное цик
лическое переходное состояние, включающая нуклеофильную атаку на 
азот цнанметилыюй группы, или миграция по ионно-радикальному меха
низму мало вероятны. Рассмотрение литературного материала показы
вает, что обычно радикальная реакция имеет место при 1,2-перегруп-
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I—VI •

X ,CHjC = N 
R։N( 

tt.^CHjCOOR'

RON»

(•) (0) («) ֊

R։NCHN=C=CHj RjNCHCHjCN R։NCHCH։COOR'

COOR' COOR' C = N

R։NC = NCH = CH։
iooR'

la—Via

пиравке Стивенса и, в основном, в более жестких условиях. Мы отдаем 
предпочтение (механизму, включающему промежуточное образование 
ионной пары, чему может способствовать отрицательный индукционный 
эффект нитрильной группы.

р«й^нсоот՛ —-l“։CS N “СН։= с=й1—
^N = CHCOOR'

----- ►R2NCHN=C = CH։ *RjNC  = NCH=CH։
COOR' COOR'

При взаимодействии солей I—VI с алкоголятом натрия получаются 
и продукты отщепления—эфиры и нитрилы Ы.Н-диалюилглицина (3-- 
8%), и некоторое количество омолы.

Как видно из таблицы, природа алкильных групп у азота оказывает 
некоторое влияние на выход продукта перегруппировки, в то время как 
в сложноэфирной группировке такого влияния не наблюдается.

На примере соли I изучено влияние температуры на перегруппиров
ку. Показа™, что при повышении температуры от 30—35° (табл.) др 
30—55 и 75—80° выход продукта перегруппировки заметно увеличи
вается. Одна™ при этом образуются побочные продукты, процентное 
содержание которых в смеси составляет по ГЖХ 6—10%.

Строение продуктов перегруппировки 1а—Via установлено ИК и 
ПМР спектрами, а чистота проверена по ГЖХ. В ИК спектрах соедине
ний 1а—Via имеются поглощения, характерные для сопряженной дие
новой группировки (910—925, 955—960, 1590—1605, 3100—3110 см՜1) 
и карбалкоксильной группы (1740—1750 см՜՜1). Некоторое отклонение 
поглощения карбонильной группы от сопряженной, по-видимому, объяс
няется наличием в молекуле двух ™нкурирующих сопряжений [3].
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Таблица
Результаты взаимодействия солей I—VI с метилатом натрия при 30—35’

Со
ед

ин
е

ни
е

Исходная соль 
+ ZCH,C = N

R,N<
TqXCH։COOR'

Продукт пере
группировки 

R3NC=NCH=CH,

COOR' Вы
хо

д,
 % T. кип., 

°С/мм "S’
Найдено, % Вычислено, %

C H N c H N
R։ R'

I (СН3), CH3 la 45 92-93/4 1,5075 54,19 7,87 17,58 53,84 7,69 17,95
п (СН3)3 C3HS Ila 47 95 -96/3 1,5090 56,80 8.20 16,02 56,47 8,23 16,44

III (C5I Ij)3 CH3 Illa 54 114-116,12 1,5070 58,35 8,76 15,29 58,70 8,70 15,21.
IV (С3н։), c։Hs IVa 58 97—99/2 1.5018 60,95 9,18 13,85 60,60 9,09 14,14
V (CH։)8 CH3 Va 60 119-121/4 1,5060 60,97 8,29 14,66 61,22 8,16 14,28

VI O(CH։CHj)։ CH3 Via 55 126-128/1 1,5100 54,40 6,85 13,78 54,54 7,07 14,14

ьэ to сл



В спектрах ПМР этих соединений наряду с сигналами от протонов 
алкильных групп у азота и сложноэфирной группировки четко прояв
ляются сигналы от протонов винильной группы в области ~ 4,2—6,7 м.д. 
Для наглядности на рисунке приводится спектр ПМР соединения Ша.

Рис. Спектр ПМР соединения Ша при 60 МГц.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометрах UR-20 и UR-10, ПМР 
•спектры—на «Perkin-Elmer R-12B» (60 МГц). В качестве стандар
та использовался ТМС. ГЖХ полученных соединений проводилось па 
■приборе «Хром-31» с катарометром (колонка— апиезон 5%, твин 10% 
на целите, скорость Не 60--80 мл/мин, 1—\,2 м, d—б мм, температура 
150—180°).

Общее описание. К 0,02—0,04 моля соли в 20—30 мл эфира добав
лялось двойное мольное количество метилата 'натрия*.  Реакционная 
колба время от времени встряхивалась и при необходимости охлажда- 
.лась. После окончания экзотермической реакции смесь нагревалась 
10—15 мин при 30—35°, затем добавлялась вода. Эфирный слой отде
лялся, иижний экстрагировался эфиром. Соединенные эфирные вытяж
ки сушились над сульфатам магния. Перегонкой выделялись продукты 
перегруппировки (табл.).

* Для начала реакции иногда добавлялось несколько капель метанола или ДМСО.

Продукты расщепления—эфиры и нитрилы N.N-диалкилглицина 
f~3—8%), идентифицированы по Г>КХ сравнением с известными об
разцами.
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Взаимодействие хлористого диметилкарбметоксиметилцианметил- 
аммония (1) с метилатом натрия. 5,8 г (0,03 моля) соли I в 15 мл бен
зола нагревалось при 50—55°, затем добавлялось 0,06 моля метилата 
натрия. Через 15 мин реакционная смесь охлаждалась до комнатной 
температуры и добавлялась вода. Далее обработка опыта проводилась 
аналогично общему описанию. Получено 2,7 г вещества, в котором ме
тиловый эфир 2-диметилам1и«о-3-аза-2,4-пентадиеновой кислоты (1а) 
составляет 94% (по ГЖХ). Выход 51%.

При 75—80՞ опыт праведен аналогично предыдущему с той лишь 
разницей, что реакционная омесь нагревалась 10 мин, затем подверга
лась обработке. Из 5,8 г (0,03 моля) соли I и 0,06 моля метилата «натрия 
получено 2,8 г вещества с содержанием в смеси 94% 1а (по ГЖХ). Вы
ход 54%.

ՀԵՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻ11ԻՄԱՅԻՆ 
ՄԻԱՑՈԻ^ՅՕԻՆՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌ0ԻՄ

CLII. ԿԱՐՐԱԼԿՕՔՍԻՄԵՐ՚ԻԼ ԵՎ 6ԵԱՆՄԵ1ԴԼ ԽՄՐԵՐ ՊԱՐՈԵՆԱԿՕՂ 
ԱՄՈՆԵՈԵՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱԱՄՐԱՎՈՐՈԵՄԸ

Ս. 8. ՔՈՏԱՐՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԵԳՈՐՅԱՆ և Ա. ►. ՐԱՐԱՅԱՆ

Յոլյց է տրվել, որ միաժամանակ կարբալկօքսիմեթիլ և ցիտնմեթիլ 
խմբեր պարոենակող ամ ռնիում ա յին աղերի ստիվենսյան վեր ախ մ բավորոլմը 
ուղեկցվում է ցիանմեթիլ խմբի ալիլային իզոմերումով, առաջացնելով դիե֊ 
նային ամինոէսթերներ, որոնք զուգորդված շղթայում պարունակում են ազոտ:

I

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

•CUI. STEVENS REARRANGEMENT OF AMMONIUM SALTS CONTAINING 
CARBALKOXYMETHYL AND CYANOMETHYL GROUPS

S. T. KOCHARIAN, V. V. GRIGORIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that in ethereal solution of sodium alkoxide the 
Stevens rearrangement reaction of ammonium salts containing carbalkoxy- 
methyl and cyanomethyl groups leads to the formation of dienic ami
noesters with a nitrogen atom In the conjugated carbon chain.
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АММОНИЕВЫЕ СОЛИ В РЕАКЦИЯХ АЛКИЛИРОВАНИЯ 
X. ТЕРМИЧЕСКОЕ АЛКИЛИРОВАНИЕ АЦЕТАМИДА

Г. О. ТОРОСЯН, Н. К. ТАГМАЗЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 30 V 1980

Осуществлено алкилирование ацетамида солями аммония, содержащими от од
ной до четырех З-хлор-2-бутенильных групп, и лейкотропом. В последнем случае уста
новлено образование трибензиламина.

Табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее было показало, что М-мопозамещенные амиды карбиновых 
кислот в водно'-шслочной среде в присутствии четвертичной аммоние
вой сочи алкилируются 1,Здихлор-2-бутенам с образованием М,М-ди- 
замсщенных амидов [1, 2]. Попытки алкилировать ацетамид в этих ус
ловиях не увенчались успехом. Имел место щелочной гидролиз.

Настоящее сообщение посвящено изучению возможности алкили
рования ацетамида аммониевыми солями.

Алкилирующая способность четвертичных аммониевых солей 
(ЧАС) .известна давно. Бензилирующая способность хлористого диме- 
тилфенилбензиламмония (лейкотроп) была открыта Порай-Кошицем 
[3]. Ярно выраженной алкилирующей способностью обладают и ЧАС, 
содержащие З-хлор-2-бутенильную группу [4].

В качестве алкилирующих аммониевых оолей нами были изучены 
соли общей формулы

НПМ(СН։СН=СС1СН։)4_П
С1

п-0, 1, 2, 3

Показано, что во всех случаях'в результате нагревания амида с 
эквнмольным количеством аммониевой соли получается №3-хлор-2-бу- 
тенилацетамид.-

Ои +
СНзСЫН, ч- НлМ(СН։СН=СС1еН3)4-

С1
ои >н

СНзСЫ<
хСН։СН=СС1СНз |К(СН,СН =СС1СНз)э_п

С1
228



При /1=0 выход амида 62%. При и = 1,2 имело место алкилирова
ние с невысоким выходом—15—20%, что, по-видимому, связано с на
личием побочной реакции отщепления хлоропрена [5]. При п=3 выход 
желаемого амида 85%. Реакция гидрохлоридов первичных аминов с 
амидами в литературе известна как именная реакция Гейлета-Илиона 
[6], рассматриваемая как ацилирование аминов амидами карбоновых 
кислот. Наши исследования показали, что при л = 0,1,2 имеет место ал
килирование амида аммониевой солью. Надо полагать, что то же самое 
имеет место и при л=3.

Для выяснения вопроса, справедливо ли наше представление и в 
случае гидрохлоридов первичных аминов, мы подвергли нагреванию 
смесь Ы-метил ацетамида с гидрохлоридом бензиламина. В результате 
реакции был получен М-метил-М-бензилацетамид с 30% выходом, что 
свидетельствует об алкилировании исходного амида. Низкий выход про
дукта, по-видимому. связан с меньшей протонной подвижностью водород
ного атома у азота но сравнению с ацетамидом.

О
II /Н + 

iCN<^ 4- H։NCH։C,HS

В качестве бензилирующего агента использован и лейкотроп. Про
должительным нагреванием ацет амта с эквимольным количеством лей
котропа при 120—150° был получен N-бензилащетамид с выходом до 
55%, в зависимости от температуры и продолжительности реакции.

о о
II + /С։Н9 II

CHjCNHj + (CH3)։N< ------ > CH3CN< + (CH3)։NC,H.-HC1
CHjC։Hs 4CH։C։H,

Были получены также диметила нилин и хлористый бензил—'про
дукты термического расщепления лейкотропа, а также трибензиламин 
и хлористый ацетил, образование которых можно представить по схеме

О О
II /Н + /С,Н3 - II +

CH3CN՜ *-}■ 2(CH3)JN<' ------ ► CH3CN(CHjC,Hs)3 ------ ►
CHjC։H3 jTj CHjC.Hj qj

о
-------♦֊ CHjCCl + N(CH։C։H։)3 + (CH3)jNC,H։
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С целью нахождения оптимальных параметров реакции изучено 
влияние на нее температуры и продолжительности нагревания (табл.).

Чистота полученных соединений проверена по ГЖХ.

Таблица
Влияние температуры и продолжительности 

нагревания на выход Ы-бензилацетамнда 
при алкилировании ацетамида лейкотропом

Температура, 
°C

Продолжи
тельность, ч

Выход N-бен- 
зилацетамида, %

их; 12 5

4 5
120 8 30

12 32

4 29
130 8 36

12 40

4 36
140 8 45

12 49

4 36
150 8 48

■ 12 61

Экспериментальная часть

ГЖХ проведено на приборе ЛХМ-8МД, колонка хеэосорб AW- 
HMDS 7% Е-301, скорость Не 30 мл/мин, Т = 220°.

Общее описание. Смесь 0,01 моля ацетамида и 0,01 мюля аммоние
вой соли нагревалась на масляной бане, добавлялась овода, органический 
слой экстрапиравался бензолом, высушивался лад сульфатом магния. 
Перегонкой выделялись продукты реакции.

Реакция ацетамида с тетра-(3-хлор-2-бутенил) аммонием. Смесь 
0,6<г (0,01 моля) ацетамида и 4,1 г (0,01 моля) аммониевой соли нагрева
лась при 180° 6 ч. Далее опыт проведен по общему описанию. Выделено 
0,9 г (62%) К-3-хлор-2-бутенилацетам.ида, т. кип. 120—12Г/2 мм, 
1,4891 [7].

Реакция ацетамида с гидрохлоридом З-хлор-2-бутениламина. Смесь 
0,6 г (0,01 мюля) ацетамида и 1,32 г (0,01 моля) аммониевой соли на
девалась при 140° 6 ч. Выделено 1,2 г (85%) 1\Д-хлор-2-֊бут.енилаце- 
т амида.

Реакция ацетамида с лейкотропом. Смесь 6,0 г (0,1 моля) ацет
амида и 25 г (0,1 моля) аммониевой соли нагребалась при 150° 12 ч. Ор
ганический слой экстрагировался бензолом. Далее опыт проведен по 
общему описанию. Выделено 9,1 г (61%) N-бензилацет,амида, т. кип. 
185—186°/2 мм, т. пл. 60—61° [8]; 0,5 г (6,4%) хлористого ацетила, 
т. ■кип. 51—53°/680 мм; 1,3 г (11,5%) хлористого бензила, т. кип. 55— 
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âG'/fi мм, ng 1.5395 [8]; 4,9 г (40%) диметилэнилина, т. кип. 82— 
Ь3''/Ьмм, ng 1.5547 [8]. Получено также 2,8 г (30%) трпбенэиламина.

Реакция N-метилацегамида с гидрохлоридом бензиламина. Смесь 
1,33 г (0,018 моля) N метиляцетамида и 2,9 г (0,02 моля) гидрохлорида 
нагревалась при 160՜ 6 ч. Выделено 0,9 г (30%) N-метил-N-бензил аце
тамида, т. мин. 140—142°/ 2 мм, т. пл. 41--42՞ [8].

ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՑԻՆ ԱՎԵՐԸ ԱԼԿԻԼԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ

X. 1ւ«ԽՏԱ1Ո«ԴԽ P-briTM ԱԼԿ1ՎԱ8ՈհՄԸ

Գ. Հ. 1*ՈՐ(1ՍՅԱՆ, Ն. Կ. ԱՀ ՄԱԶ ՍԱՆ և Ա. ► . ԲԱՐԱՅԱՆ

Իրականացվել է ացետամիդի թերմիկ ա լկի լա g ում ը մեկից մինչև չորս 
Յ-բլոր-2-բուտենիլային խումբ պարոլնակող ամոնիումային աղերի միջոցով, 
ինչպես նաև լեչկոտրոպովւ Բոլոր դեպքերում ստացվում են N-մոնոտեղա- 
կալված ամիդներ։ Էհչկոտրոպով ա լկի լման ժամանակ ստացվում է նաև տրի- 
բևնղիլամին։

AMMONIUM SALTS IN THE ALKYLATION REACTIONS

X. THERMAL ALKYLATION OF ACETAMIDE

G. O. TOROSSIAN, N. K. TAGMAZIAN and A. T. BABAYAN

The thermal alkylation of acetamide by means of ammonium salts 
containing from one to four 3-chloro-2-butenyl groups has been realized. 
In all cases N-monosubstliuted amides have been obtained.
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РЕАКЦИИ ПЕРВИЧНЫХ И ВТОРИЧНЫХ ЕНАМИНОВ 
С М-ЗАМЕЩЕННЫМИ МАЛЕИМИДАМИ

К. К. ЛУЛУКЯН и С. Г. АГБАЛЯН

' Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 VII 1980

Изучено влияние М-электронодонорных и М-электроиоакцепториых заместителей 
на направление реакции первичных и вторичных енаминов с М-замещенными мален- 
мидамн. Установлено, что М-метил- и Ы-бензилмаленмиды образуют исключительно 
продукты С-алкнлировапня енаминов, а М-карбямнномаленмид—производные Д’-пир- 
ролинона-5

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Ранее нами было показано, что реакция первичных и вторичных 
енаминов с М-арилимидами малеиновой кислоты приводит к образова
нию арнламидов замещенных Д2-п>ирролинон-5,4-уксусных кислот. Реак
ция же с малеимидом дает С-алкилированные енамнпы либо продукты 
их' внутримолекулярной циклизации—амиды А2-пирролинон-5,4-уксус - 
ных кислот [1—3].

Для выяснения (вопроса о влиянии заместителей у атома азота на 
направление реакции были изучены реакции М-метил-, М-бензил- и Ы- 
харбаминомалеимидов с рядом первичных и вторичных енаминов.

Результаты опытов показали, что реакции М-метил- и М-бензилма- 
леимндов с енаминами в различных условиях приводит исключительно 
к образованию продуктов С-алиилирования енаминов, сукцинимидов I.

Попытка зациклизовать продукты С-алкилирования I в соответ
ствующие Д2-пи.рролин|оны-5 кипячением их в ксилоле в присутствии пи
перидина не дала положительных результатов.

В масс-спектрах синтезированных соединений I обнаружены следы 
аддуктов 1 : 2. Так, в масс спектре I (R —R'—СНз), наряду с молекуляр
ным пиком I ш/е 251, найден пике т/р 365 (см. схему на стр. 233).

Полученные данные свидетельствуют о том, что енамины, подобно 
некоторым гетероциклическим аминам, могут служить катализатора
ми для полимеризации имидов непредельных дикарбоновых кислот [4].

Ранее нами было найдено, что некоторые третичные енамины способ
ствуют тримеризации М-арилмалеимидов [5].
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Наличие И-акцептортюй группы, как в случае с М-арилмалеим1Ида- 
мн, облегчает осуществление внутримолекулярной нуклеофильной атаки 
по амидному карбонилу сукцинимида, приводя к образованию произ
водных Д2-пмрролинона-5. Так, при взаимодействии первичных и вто
ричных енаминов с М-карбаминомаленмидом были получены исключи
тельно соединения структуры II.

СНзС=СнСООСгН5 
РИН

янм

СООС2Н5 
сн3с=г 0

2^СНги'

о I

соосгн5 
сн,с==с 
РНК|;^֊ 

НгМОс/Т-

СН3С= ССООС2Н5 
йны^снснгсойсоннг *՜

II о

Н5С,ООСд—^СНгСОЫНСОМН2 

” п

Образование I и II было подтверждено данными УФ и масс-спектро
скопии.

Карбамоил амиды II испытаны на психотропную активность, обна
ружен слабый стимулирующий эффект. У а-замещенных ам1инокрото- 
новых эфиров I обнаружен слабый эффект типа антидепрессантов.

Экспериментальная часть

УФ спектры получили на спектрофотометре «&реооп1», масс- 
спектры—на приборе МХ-1303.
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а-(М-Метил-2,.5-диоксопирролидил-3) -р- (^алкиламино) кротоновые 
эфиры!, а) Смесь 0,01 моля спамима и 1,11 г (0,01 моля) Ы-метилмалеи- 
мида нагревали на водяной бане 10 ч. Реакционную массу, представля- 
ющую собой однородный расплав, перекристаллизовали из раствори~ 
телей, указанных в табл. 1. УФ спектр (С2Н5ОН). Хм»х, нм: 205, 290.

С-алкилированные енамины I
Таблица 1

R R'
Вы

хо
д.

 % Т. пл., “С, 
(растворитель для) 

кристаллизации)

Найдено, % Вычислено, %

С II Ы С Н К

• Н н 58(а) 128 
(бензол—эфир)

54,98 6,75 12,01 55,00 6,71 11,65

СН։Ф н 52(а) 138-140 
(ацетон--эфир)

56,58 7,46 11.91 56,67 7,13 11,01

сн։с,н։ н 47(а) 95-96
(хлороформ—петро- 

лейный эфир)

65,21 6,35 8,99 65,44 6,71 8,47

и с,н։ 42(г) 125-126 
(сухой эфир)

64,51 6,70 8,61 64,54 6,37 8,85

СН։*Ф С«н8. 62(г) 114
(сухой эфир)

65,14 6,65 8.92 65,45 6,71 8,47

сн։с,н։ С,Н։ 40(г) 192 
(ацетон)

71,14 6,84 7,71 70,94 6,45 6,89

* Найдено л/е 254. Вычислено М 254.
•• Найдено .и/е 330. Вычислено М 330.

б) Смесь 0,01 моля енамина и Г, 11 г (0,01 моля) М-метилмалеими- 
да напревали из 5 мл ацетона 20 ч. Затем ацетон .испаряли, а остаток очи
щали перекристаллизацией из растворителей, укаэаиных в табл. 1. УФ 
спектр (С2Н5ОН), Хшх» нмг 205, 280—290.

в) Смесь 1,43 г (0,01 моля) М-метпламмнокротонового эфира а 
1,11 г (0,01 моля) М-метилмалеимл/и в присутствии 14 мл ксилола на
девали 2 ч. Образовавшуюся массу закристаллизовали из петролейного 
эфира. Выход С-алкилированпого енамина I 60%, т. пл. 138°. УФ спектр 
(С2Н5ОН), ).м։։, нм: 203, 292. Т. пл. I (К = СНз, К'=Н), полученных 
способом а, б 138—140’. УФ спектр (СгН5ОН), ).ыах, нм: 203, 292.

а- (Ы֊Бензил-2,5-диоксопирролидил-3) -р - (-алкиламино) кротоновые 
эфиры /. г) Смесь 0,01 моля енамина и 1,87 г (0,01 моля) М-бензил- 
малеимида нагревали на водяной бане 10 ч. Реакционную смесь пере
кристаллизовывали, I выделяли из растворителей, указанных в табл. 1. 
УФ спектр (С2Н5ОН), лма։, нм: 205, 280 -285.

д) Смесь 0,01 моля енамина и 1,87 г (0,01 моля) М-бензилмалеими- 
да нагревали в 5 мл ацетона 20 ч. Затем ацетон испаряли и С-алмилиро- 
ванные енамины I очищали из растворителей, указанных в табл. 1. УФ 
спектр (С2Н5ОН), нм: 205, 280—290.
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е) I (К = СН3, К'=СбН5) 0,99 г (0,003 моля) кипятили в 5 мл кси
лола в присутствии 2 капель пиперидина 6 ч. После испарения ксилола- 
реакционную масс}՛ растерли петролейным эфиром, затем сухим эфи
ром. Выход 62%, т. пл. 114—115° (т. пл. исходного I 114°). УФ спектр 
(С։Н։ОН): лм„, нм: 203, 290. ֊УФ исходного (С։Н5ОН): /««, я.и: 203, 290.

Карбамоиламиды-1-замещенных-$-метил-3-карбэтокси-&.2-пирроли- 
нон-5,4-уксусных кислот (II). а) Смесь 0,01 моля ей амина и 1,4 г 
(0,01 моля) М-карбаминомалсимида нагревали на водяной бане 7 ч. 
Образовавшуюся белую кристаллическую массу перекристаллизовали 
из растворителей, указанных в табл. 2.

Производные 13-пирролинона-5 (II)
Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 % Т. ПЛ.. ‘С 

(растворитель для 
кристаллизации)

Найдено, % Вычислено, %

С Н 14՛ С Н 14

Н* 72 206-207 
(ацетон)

48 84 5,70 15,20 49,05 5,65 15,60

СН/ 46 118-120
(хлороформ—петро- 

лейный эфир)

50,61 6,13 15,02 50.88 6,05 14,83

СН։С.Н, 58 143-144
(хлороформ—петро- 

лейпып эфир)

60,32 5,67. 11,91 60,16 5,89 11,68-

♦ Найдено м/е 269. Вычислено М 269.

б) Смесь 0,01 моля енамина и 1,4 я (0,01 моля) 14-карбаминомалеи֊ 
мида нагревали .в 5 мл ацетона 20 ч. Затем анетон испаряли и остаток 
перекристаллизовывали .из растворителей, указанных в табл. 2. УФ 
спектр (С2Н5ОН): )-м«, нм: 205, 230, 295.

ԱՌԱՋՆԱՅԻՆ ԵՎ ԵՐԿՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ 
»-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ ՀԵՏ

Կ. Կ. ԼՈԻԷՈԻԿՅԱՆ և Ս. Գ. ԱՂՈԱՀՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ^-էլեկտրոնոդ^նոր և ^֊էլեկտրռնոակցեպտոր տե- 
ղակալիչների ազդեցությունը ^-տեղակայված մալեիմիդների, առաջնային ու 
երկրորդային ենամինների ռեակցիաների ուղղության վրա։ Հաստատված էք 
որ №-մեթիլ֊և ^հ-բենզիլմալեմիդների հետ առաջացնում են բացառապես 
ենամինների Շ֊ալկիլացված արգասիքներ, իսկ ^հ-կարբամինոմ ալեիմ իդր 
տալիս է ձ?֊պիրոյինոնի ածանցյալներ։
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REACTIONS OF PRIMARY AND SECONDARY ENAMINES 
WITH N-SUBSTITUTED MALEIMIDES

K. K. LULUK1AN and S. O. AGBAL1AN

The influence of N-electrondonor and N-electronacceptor substituents 
on the reaction path of N-substituted malelmides with primary and se
condary enamines has been studied. It has been established that C-al- 
kylatlon products are formed in the case of N-methyl and N-benzyl- 
maieimides, while N-carbaminomaleimide products A3-pyrrollnone deri
vatives with primary and secondary enamines.
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РЕАКЦИИ ТРЕТИЧНЫХ ЕНАМИНОВ С М-АРИЛМАЛЕИМИДАМИ 
И МАЛЕИМИДОМ

К. К. ЛУЛУКЯН, А. Ж. ПОШОТЯН н С. Г. АГБАЛЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 22 VII 1980

Реакцией третичных акцепторно-сопряженных енаминов с малсимндом и Ц-арил- 
маленмнламк получены С-а.пкилнровянные енамины.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Реакции третичных енаминов с имидами малеиновой 'кислоты не
изучены. В продолжение наших исследований ло взаимодействию ге
тероциклических и акцепторно-сопряженных первичных и вторичных 
енаминов с имидами малеиновой кислоты [1 — 3] изучена реакция неко
торых третичных енаминов с малеимидом и Ц-арилмалеимидами.

Согласно результатам элементного анализа и данньим масс-юпектраль- 
ного анализа, при взаимодействии енаминов, полученных из ацетоуксус
ного эфира и ацетилацетона, с малеимидом .на водяной бане в отсутствие 
растворителей образуются С-алкилированные енамины I. Строение син
тезированных аддуктов I было подтверждено анализом УФ спектров. Так, 
исходные енамины ацетоуксусного эфира и ацетилацетона имеют полосы 
поглощения в области 290 и 310 нм, соответственно, а малеимиды с раз
личными заместителями (С6Н4ОСНз, Н, СбН®)—275, 288, 310 нм. Срав
нением УФ спектров исходных енаминов и малеимидов оо спектрами ад
дуктов установлено, что аддукты енаминов нз ацетоуксусного эфира ха
рактеризуются поглощениями в области 205 и 290 нм, а из ацетилацето
на—205, 228—243 нм. Отсюда очевидно исчезновение характеристических 
поглощений М-ярилмалеимидов и появление новых, свидетельствующих 
об образовании I. Полученные данные находятся в полном соответствии, 
с имеющимися в литературе [4].

а. К=ОС։Н։; К'=Н; б. К=СН3; К' = Н; в. К=ОС։Н։; Я'-С։Н։
г. Й=СН։; К'=л-СН։ОС.Н4; д. К = СН3; К'=С,Н։
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Необходимо отметить, что реакцию не удалось осуществить в случае, 
колда К'=С6Н3 I! л-СН3ОС6Н4. Вместо ожидаемого аддукта были полу
чены вещества, не плавящиеся до 300°. Их очистка привела к известным 
циклическим тримерам М-фенилимида и М-п-метоиаифенилимнда ма
леиновой кислоты [5].

Образование Н,И',И"-три('։-метокснфенил)- и М,М',Ы"-трифенил- 
циклогексан-1,2; 3,4; 5,6-гексакарбокои-1,2; 3,4; 5,6-триимидав, которые 
ранее были получены циклизацией Ы-феиилмале<имида и Ы-(п->метокси- 
фенил)|малеим1ида в присутствии Н-метилимидазола при длительном 
кипячении в ацетонитриле, можно предста вить схемой, где третичные ена
мины выполняют роль основного катализатора. В ИК спектрах I обнару
жены полосы поглощения С-^О сукцинимидов и отсутствуют характер
ные полосы поглощения двойной связи М-арилнмидов.

П=СН։С=СНСОН Аг = СаНь, л-СНэОС^Н*

Для получения аддуктов I была .изменена методика проведения опы
тов. Так, при кратковременном нагревании в среде ацетонитрила нам 
удалось зизбежать полимеризации и выделить аддукты 1(В'=СвН8 и 
п-СНзОСбНч).

В отличие от акцепторно-сопряженных енаминов, третичные цикли
ческие енамины взаимодействуют с М-арилмалеимцдами с образованием 
нендентифицируемых соединений. В некоторых случаях исходные мале- 
имиды были получены обратно.

Согласно данным предварительных испытаний, онитеэированные ена
мины I обладают слабым седативным эффектом.

Экспериментальная часть

УФ спектры получили на спектрофотометре «БресогсЬ, масс- 
спектры—на приборе МХ-1303.
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А
рмянский 

химический 
ж

урнал, 
X

X
X

IV
,

С-алкйлировайИые енамины (I)

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С (растворитель 

для кристаллизации)

Найдено, % Вычислено. %
^М«Х, Н.1/

С Н К С Н

с3н։о Н 37 156-158
(хлороформ—сухой эфир)

61,16 7,23 9,28 61,21 7,53 9,51 203.292

сн3 Н 35 157—159
(хлороформ—сухой эфир)

63,24 7,71 10,76 63,61 7,62 10,59 203.243

с։н։о* С.Н։ 54 136-138
(хлороформ— петролейный эфир)

68,41 7,27 7,41 68,09 7,07 7,55 205,293

сн3 л-СН3ОС,Н< 48 115
(хлороформ—сухой эфир)

68,31 6,90 7,51 68.09 7,07 7,55 203,228

сн3 С.Н։ 46 142—143
(хлороформ—петролейный эфир)

70,79 7,44 8,42 70,58 7,10 8,22 205.222

* Найдено .и/е 370. Вычислено М 370.



а-(2,5-Диоксопирролидил-3) $-(Ы-пиперидил) кротоновый эфир (1а). 
Смесь 1.97 г (0,01 -моля) пиперндиленамина ацетоуксусного эфира и 
0 97 г (0,01 моля) малеимида нагревали на водяной бане 10 ч. Реакцион
ную смесь переосаждалп из смеси хлороформ-сухой эфир. ИК спектр, 
см՜': 1770. 1720, ИЗО, 1150, 1590 (С = О сукцинимида, сопряженный слож- 
ноэфирнын и двойная связь, соответственно), 3260, 3370 (МН).

3-(2,5-Диоксопирролидил-3)-4-(М-Пиперидил) пентен-З-он-2 (16). 
Смесь 1,67 г (0,01 моля) пиперадпленамлна ацетилацетона и 0,97 г 
(0,01 моля) малеимида нагревали на водяной бане 12 ч. Реакционную 
смесь переосаждали из смеси хлороформ-сухой эфир, иысушилм в ваку
уме. ИК спектр, ел՜1: 1770, 1720, 1680, 1590 (С = О сукцинимида, со- 
цряж. кетона и С=С, соответственно).

а) Смесь 0,01 моли енамина и 0,01 моля М-арилмалвимида кипя
тили на водяной бане в 10 мл ацетонитрила 1,5 ч. От реакционной смеси 
отогнали ацетонитрил. С-алкилированиые енамины I очистили пере- 
осаждением из растворителей, указанных в таблице.

б) Те же С-алкилированные продукты получили при проведении 
реакции в кипящем ацетоне.

Тримеризация Р՝1-фенилимида и Ы-(п-метоксифенилимида). Смесь 
1.97 г (0,01 моля) этилового эфира М-р- (М-пиперидил) кротановой кис
лоты и 1,73 г (0,01 моля) М-фенилмалеимида нагревали на водяной ба
не 8 ч. Реакционную смесь закристаллизовали в спирте, затем -перекри
сталлизовали .из воды. Выход II (Аг = СвН3) 60%, т. пл. 309—310* 
(СН2С12—СН3ОН). По лит. [5], 305-308° (СН2С12—СН3ОН), катали
затор—бензимидазол. ИК спектр, см-1: 1780, 1720 (С = О сукцинимида). 
Найдено %: С 69,53; Н 4,05; 14 8,02. С3оН21Н306. Вычислено %: С 69,36; 
Н 4,07; 14 8,08.

Смесь 1,67 г (0,01 моля) 14-пиперидилснамима ацетилацетона и 
2,03 г (0,01 моля) Ы-(п-метокоифенилмалеимида) напревали на водяной 
бане 12 ч. Реакционную смесь пореосаждали из растворителей хлоро
форм—сухой эфир. Выход II (Аг=л-СН։ОС,Н4) 54%, т. пл. 325°. По 
лит. [5], >325° (СН։С1։-СН։ОН), катализатор—бензимидазол, или 300° 
(СН։С1։—СН։ОН) при употреблении в качестве катализатора 5,6-диме- 
тилбензимидазола. ИК спектр, см-1: 1705, 1775 (С=О сукцинимида). 
Найдено %: С 65,41; Н 4,77; 14 6,96. СмН։7143Ов. Вычислено %: С 65,02; 
Н 4,46; 14 6,89.

ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ԱԱԼԵԻՄԻԴԻ 
ԵՎ Ւյ-ԱՐԻԼՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ 2ԵՏ

Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՏԱՆ, Ա. ժ. ՓՈՇՈՏՅԱՆ և Ս. Գ. ԱԳ է* ԱԼ ՅԱՆ

Յույց է տրված, որ երրորդային ակցեպտ որա լին֊ զուգորդված են ա մ ին
ները մալեիմիդի և քհ-արիլմալեմիդների հետ տալիս են Շ֊ալեիլված ենա- 
միններ,
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*
REACTIONS OF TERTIARY ENAMINES WITH MALEIMIDES 

AND N-ARYLMALE1MIDES

K. K. LULUKIAN. A. Zh. POSHOTIAN and S. O. AGBAL1AX

It has been shown that tertiary enamines form C-alkylated products 
with maleimides and N-arylmaleimldes.
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ХИМИЯ ДИЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

ХП1 О ПОЛУЧЕНИИ 1,1- и 1,3-ДИГАЛОГЕН-1,3-БУТАДИЕНОВ ИЗ 
ПРОДУКТОВ ГАЛОГЕНИРОВАНИЯ 1-ХЛОР-1,3-БХ ТАДИЕНА

Г. М. МКРЯН. Р. X. АЙРАПЕТЯН, А. А. ПОГОСЯН и Э. М. АЙВАЗЯН 

Научно-производственное объединение <Нанрит», Ереван

Поступило 14 V 1980

Галогенированием а-хлорбутадиеня в СС14 при —10+—15° небольшим избытком 
галогена получены смеси продуктов 3,4- и 1,4-прпсоедннения хлора и брома. При на
гревании этой смеси с нафтенатом меди пли почухлористой медью продукты 1,4-при
соединения полностью изомеризуются в продукты 3,4-присоединення. Взаимодействием 
с водно-спиртовым или разбавленным водным раствором едкого натра в присутствии 
кзтамина АБ из продуктов 3,4-присоедннення получены 1,3-дихлор- ц 1-хлор-З-бром- 
1,3-бута диены, а из 1, 1,1,4трнхлор-2-бутена— 1,1-дихлор-1,.Ч-бутадиеи.

Бнбл. ссылок 5.

Согласно работе [1], хлорнров-ание а-хлорбутадиена (I) при 0° при
водит к смеси 1,3,4-трихлор-1-(Па) и 1,1,4-три֊хлор-2-бутенов (Ша) с 
общим выходам, не превышающим 48,5%. С целью увеличения коли
чества П.а реакционную смесь перегоняют в вакууме в прису-пс-пнии наф
тената меди, при этом хлорид Ша изомеризуется в Па. При дегидро
хлорировании полученного после перегонки продукта воднойметанольным 
раствором едкого кали получают продукт, содержащий (по ГЖХ) 
72,7% 1,3-дихлор-1,3-<бута(диена (IVa) (֊выход 20%, считая на взятое 
количество а-хлорбутадиена). Полученные продукты (хлорирования и 
дегидрохлорирования) в индивидуальном виде не выделены. Указы
вается также [2], что при бромировании а-хлорбутадиена образуется 
1-хлор-3,4-дибром-1-бутен (Пб).

Нами показано, что при хлорировании а-хлорбут.адиена (I) в раст
воре СС14 небольшим избытком (4—5%) хлора при—10+—15° выде
ленный путем ректификации продукт (ГЖХ) содержит только трихло
риды Па и Ша в процентном отношении 59:41. Общий выход трихлор- 
оутенов 74,1%. Фракционированием на эффективной лабораторной ко
лонке удалось выделить в чистом виде 1,3,4-трихлор-1-бутен (Па) 
(смесь цис-и транс-изомеров) л 1,1,4-трихлор-2-бутен (Ша). Из смеси 
изомеров Па выделен в индивидуальном виде транс-1,3,4-трихлор-1-бу- 
тен (траяс-Па).
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При нагревании (125—130”) смеси трихлорбутенов Па и Ша с 
нафтенатом меди или полухлористой медью в течение нескольких часов 
Ша полностью изомеризуется в Па.

Дегидрохлорирование трихлорида Па (смесь цис- и транс- изоме
ров) водно-спиртовым или разбавленным водным раствором NaOH в 
присутствии катамина АБ [3] (хлористого диметилалкилбенэиламмо- 
яия, где алкил = С10—С։8) приводит к смеси цис и транс-изомеров 1,3- 
дихлор-1,3-бутадиена (IVa) с выходом 79,5—83,5%.

При дегидрохлорировании транс-IIa получен транс--дихлор-1,3- 
бутадиен [4]. Аналогично в результате 1,4-отщепления хлористого во
дорода от Ша образуется 1,1 -дихлор-1,3-бутадиен с выходом 77,6— 
81,2%.

При бромировании а-хлорбутадиена (I) при —104—15° в СС1< по 
ГЖХ также получается смесь .продуктов 1,4- и 3,4-приооадинения— 
1-хлор-1,4-дибром-2-бутена (Шб) .и 1-хлор-3,4-дибро.м-1-бутена (Пб) 
(оба цис- и транс-формах) Процентное отношение Пб к Шб установить 
не удалось, т. к. при нагревании и хроматографировании бромида Шб ча
стично изомеризуется в Пб. По той же причине Шб не удалось выде
лить в чистом виде. После перегонки продуктов бромирования над наф
тенатом меди в результате изомеризации Шб получается чистый Пб с 
выходам 96,5 % •

Дегадробрамираванием Пб 10% водным раствором едкого натра 
в присутствии катамина АБ получен 1-хлор-3-бром-1,3-бут.адиен (ГУб) 
с выходом 66,8%. Строение последнего подтверждено данными ИК 
спектроскопии.

€НС1 = СНСН = СН։ 

I

-нх—> снс!=снснхсн։х —*■ снс։^снсх=снх
Па, б IVa, б

------ > СНС1ХСН = СНСН։Х
Ша, б

-НС1
Ша-----------► СС1։ = СНСН = СН։

V

Па, Ша, IVa, Х=С1; Пб, Шб, IV6, Х = Вг

Экспериментальная часть

Контроль за ходом реакции и диализ продуктов проводили на хро
матографе ЛХМ-8МД с катарометром. Разделительными колонками 
служили стальные капилляры диаметром 4 мм и длиной 2,5—3 м; носи
тель Reoplex (10%) на хромосорбе G. Температурный интервал 80— 
147°, газ-носитель—гелий, 20—50 мл/мин.

Хлорирование а-хлорбутадиена (I). К смеси 120 г (1,35 моля) I, 
100 мл СОЦ и 0,2 г гидрохинона при перемешивании —'10-4—15° в те- 
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пение 4 ч прикапывали раствор 100 г (1,4 моля) хлора в 600 мл СС14. 
После отгонки СС14и фракционирования остатка выделили 160,2 г (74,1) 
смеои трихлоридов, перегнавшейся про. 49-6479 мм, содержащей по 
ГЖХ 1,3,4-трихлор-1 -֊бутен (На) и 1,1,4-трихлор-2-бутен (Ша) в про
центном отношении 59:41. Фракционированием смеси на эффективной 
ла,бораторной колонке выделили 78,4 г 1,3,4-трихлорч!-бутена (Па) 
(26,5% '<ис՜ и 73,5% /п/шнс-формы), т. кип. 49—57°/9 мм, d“ 1,3453, 
nw 1,5031; и 54,7 г 1,1,4-трихлор-2-бутена (Ша), т. кип. 64°/9 мм, 
dM 1,3314, ng 1,5071. Повторным фракционированием смеси изомеров 
Па выделен в индивидуальном виде транс- 1,3,4-трихлор-1 -бутен 
(транс-\\з), т. кип. 49-50°/9 мм, d“ 1,3345, ng 1,4986.

Изомеризация 1,1,4-трихлор-?.-бутена (Ша), а). 40 г смеси, содер
жащей изомерные трихлориды Па и Ша в соотношении 59:41, нагре
вали при 125—130՞ с 1 г нафтената меди 2 ч. Перегонкой выделено 
37,6 г (94%) Па, содержащего 47,2% цис- и 52,8% транс-изомеров, 
т. кип. 49—57°/9 мм.

б). Аналогично смесь трихлоридов Па и Ша нагревалась с 1 г 
иолухлористой меди при 90° 3 ч. Выделено 36,3 г (90,7%) На, содержа
щего .по ГЖХ 46,8% цис- и 53,2% транс- изомеров.

1,3-Дихлор 1,3-бутадчен (IVa). а). К 29 г (0,18 моля) Па и 0,1 г 
неозона Д прикапывали раствор 14,4 я (0,36 мюля) NaOH в 50 мл 70% 
этилового спирта. Перемешивали при 40—50° 3 ч. Отделяли масляный 
слой, сушили над CaClj, фракционированием выделили 17,7 г (79,5%) 
IVa, т. кип. 55—587100 мм, dj° 1,1957, ng 1,4984, являющегося по 
ГЖХ смесью цис- и транс-изомеров в соотношении 2:3.

б) Смесь 30 г Па, 120 г 10% водного раствора NaOH и 1 г 50% 
раствора катамина АБ перемешивали при 40° 3 ч. Получено 19,3 г 
(83,5%) смеси изомеров IVa, перегнавшейся при 55—587100 мм.

в) Аналогично при дегидрохлорировании 30 г транс-Па получено 
19 г (82,2%) транс IVa, т. кип. 39—4075С леи, dg 1,1985, ng 1,4930 [4].

1,1-Дихлор-1,3-бутадиен (V). а) К 35,5 г (0,22 моля) Ша и 0,1 г 
пеозана Д постепенно добавляли раствор 17,6 г (0,44 моля) NaOH в 
63 мл 70% СгНбОН. Перемешивали при 40—50° 3 ч. Выделили 21,2 г 
(77,6%) V, т. кип. 48,5—497105 мм, dg 1,1788, ng 1,5030 [5].

б) Смесь 31,9 г Ша, 120 г 10% водного раствора NaOH, 0,1 г неозо
на Д и 1 г (50% раствор) катамина АБ перемешивали при 40° 3 ч. По
лучено 19,9 г (81,2%) дихлорбутадйена V, т. кип. 48,5—497105 мм.

1-Хлор-3,4-дибром-1-бутен (Пб). К смеси 62 г (0,7 моля) I, 100 мл 
СС14 и 0,2 г гидрохинона при —10-=—15° и перемешивании по каплям 
(в течение 2 ч) прибавляли 117,6 г (0,74 моля) брома, растворенного в 
500 мл СС14. После отгонки СС14 и фракционирования остатка выделили 
152,5 г (87,7%) смеси Пб (цис-и транс-) и Шб (цис-к транс-), перегнав
шейся при 111—1197Ю мм. Смесь перегоняли на колонке над 1 г нафте
ната меди при Зли. Получили 147,2г (96,5%) смесицис-(37,3%) и транс- 
(62,7%) изомеров Пб, т. кип. -68— 7473 мм, ng 1,5480. Найдено %֊ 
С1 14,12; Вг 63,53. С4Н8Вг2С1. Вычислено %: С1 14,28; Вг 64,38.
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1-Хлор-3-бром-1,3-бутадиен (IV6). Смесь 49,7 г (0,2 моля) дибро
мида Пб, 160 г 10% водного раствора NaOH, 3 г 50% раствора катами- 
иа АБ и 0,5 г неозона Д перемешивали при 40° 3 ч. После обычной об
работки и фракционирования выделили 22,4 г (66,8%) IV6 (смесь 18% 
цис-, 82% транс-изомеров), т. кип. 45—47,5730 мм, d^° 1,6421, ng 
1,5420. Найдено %: С1 20,78; Вг 47,31. С4Н,С1Вг. Вычислено %: С121,19- 
Вг 47,76. ИК спектр, си֊1: 694 (СВг), 775 (СС1), 1615, 1596 (С = С).

ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

ХШ. t.J- ԵՎ ԼՅ-Դիհալոգեէ-ԼՅ-ՈՈԻՏԱԴԻԵՆՆԵՐԻ ՍՏԱՅՈԻՍ՚Ր 1-ՔԼՈՐ- 
1,3-ՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ՔԼՈՐԱՏՄԱՆ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԻ»

Գ. Մ. ՄԿՐՅԱՆ, Ռ. հ. 2ԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. Ա. ՎՈՂՈՍՅԱՆ և է. Մ. ԱՅՎՍՔՅԱՆ

ՀԼ-Քլորբոլտադիենը տետրաքլորածխածէւում—10 միջև—15°-ում հալոգենի 
քիչ ավելցուկով հալոգենացման ժամանակ համապատասխան 3,4-և 1,4-միաց
ման արգասիքների խառնուրդները ստացվել են 74,1 —87,7% ելքերով։ Ալդ 
խառնուրդները պղնձի նաֆթենատի կամ միարժեք պղնձի քլորիդի հետ տա
քացնելիս 1,4-միացման արգասիքները լրիվ իզոմերվում են 3,4-միացման 
արգասիքների։

3,4-Միացման արգասիքներից, փոխազդելով նրանց կծու նատրիումի հետ 
սպիրտի ջրային լուծույթում գիմ եթիլա լկիլբԱն զիլա մ ոնի ում ի քլորիդի ներկա
յությամբ, ստացվել են 1,3-դիքլոր- և 1 -քլոր-Յ-բրոմ-1,3 բուտադիեններ, 
համապատասխանաբար 79,5—83,5 և 66,8°/q ելքերով։ 1,1,4-Տրիքլոր-2-բո։.- 
տենից ստացվել է 1,1 -դիքլոր-l ,3-բոլտադիեն 77,6—81 ,-2% ելքով։

Հալոգենացման և դեհիդրոհալոգենացման ժամանակ ստացված բոլոր 
հիմնական արգասիքները, բացառությամբ 1 -քլոր-l ,4-դիբռոմ-2-բոսոենից, 
անջատվել են մաքուր վիճակում և բնութագրվել։

THE CHEMISTRY OF DIENES AND THEIR DERIVATIVES

XIII. PREPARATION OF 1,1- AHD 1,3-D1HALOGEN-1,3-BUTADIENES FROM 
THE HALOGENATION PRODUCTS OF 1-CHLORO-1.3-BUTADIENE

G. M. MKRIAN, R. Kh. AYRAPETIAN, A. A. POGOSSIAN 
and E. M. AYVAZIAN

The halogenation of a-chlorobutadiene in CC1< at—10 -»—15°C 
with a small excess of halogen gives corresponding mixtures of 3,4- and 
1,4-addltion products with yields of 74.1—87.7°/0. Heating these mixtures 
with cuprous naphthenate and cuprous chloride causes complete isome
rization forming 3,4-addition products.

The reaction of the 3,4-addition products with an aqueous-alcohoITc 
solution of sodium hydroxide or a diluted aqueous solution of sodium 
hydroxide in the presence of dimethylalkylbenzylammonium chloride led;
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■to the formation of 1,3-dlchloro and l-chloro-3-bromo-l,3-butadienes with 
yields of 79.5—83.5% and 66.8% respectively, while l,l-dlchloro-l,3-bu- 
tadiene has been obtained with a yield of 77.6—81.2% in the case of 
l,l,4-trlchloro-2-butene.

All main chlorination and dehydrochlorination products except 
l-chloro-l,4-dlbromo-2-butene are isolated In a pure form and identified.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIV, № 3, 1981

УДК 547.26 : 542.943.5

ОЧИСТКА СТОЧНЫХ ВОД ПРОИЗВОДСТВА 
ДИХЛОРБУТАДИЕНА

ж. и. АБРАМЯН, Т. Ш. СЕВОЯН п Дж. П. АВЕТИСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван 

Поступило 2 XI 1979

Изучено взаимодействие различных хлорбутенолов, содержащихся в сточных во
дах производства дихлорбутаднена, с озоном в водных растворах. Установлено, что 
3-хлор-2-бутенол-1 (ХБОЛ) ч 2,3-дихлор-2-бутенол-1 (ДХБОЛ) быстро окисляются 
озоновоздушной смесью при комнатной температуре и атмосферном давлении. Про
дуктами окисления являются гликолевый альдегид, уксусная и гликолевая кислоты- 
и СО2. Скорость окисления зависит от pH среды.

На основании полученных результатов метод озонирования может быть рекомен
дован для очистки производственных сточных вод, содержащих различные бутенолы.

Рис. 3, библ, ссылок 10.

Проведенные в последние годы исследования помазали эффектив
ность метода озонирования при очистке сточных вод, содержащих фе
нолы [1], циклопентан [2], цианиды [3]. Окисление спиртов озоном 
мало изучено [2]. Известны лишь работы [4, 5], посвященные окисле
нию алифатических спиртов озоновоздушной смесью в разбавленных 
водных растворах.

Настоящее сообщение посвящено изучению взаимодействия хлор- 
бутвнолов с озоном в водном растворе, а также выяснению возможности 
очистки сточных вод, содержащих хлорбутенолы, методом озонирюва-՛ 
ння.

Экспериментальная часть

Опыты проводились на лабораторной озонаторной установке ЛГО- 
15 с использованием реакторной колонны с 6=45 мм и 1=2 м. В каче
стве распылителя озоновоздушной смеси использовался фильтр Шотта 
№ 2. Скорость газовой смеси 50 л!ч. В каждом опыте озонированию 
подвергалось 2 л раствора с концентрацией 9—10 г/л.

Анализ исходных веществ и полученных продуктов проводился на 
хроматографе «Хром-4», длина колонки 3500 мм, диаметр 3 мм. В ка
честве твердого носителя использовался хромосорб. Стационарная фа
за—полиэтиленгликольадипмнат 5% от веса носителя [6]. Количество՛ 
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Cl՜ определялось меркурометрически [7]. Определение общего органи
ческого углерода (ООУ) проводилось на хроматографе «Цвет-100> [8]. 
Количество озона определялось йодометрически [9]. ИК спектры сняты 
на приборе UR-20.

За ходом окисления хлорбутенолов следили хроматографическим 
анализом реакционной смеси (определялись состав смеои и содержание 
ООУ). По окончании опытов, .когда в выходящей из реактора пазовой 
смеси обнаруживался озон, раствор перегонялся .в вакууме после дове
дения pH до 7—7,5. Из кубового остатка спиртом осаждался NaCl. Из 
спиртового раствора были выделены натриевые соли уксусной, гликоле 
вэй и угольной кислот, а также небольшое количество сиропообразного 
вещества. После прибавления 3% раствора НС1՜ к водному раствору 
смеои полученных солей и экстракции эфиром были получены уксусная 
и гликолевая кислоты, идентифицированные хроматопрафичеаки на осно
вании элементного в ИК спектрального .анализов, соответственно. Най
дено %: С 32,00; Н 5,30. С2Н4О3. Вычислено %: С 31,58; Н 5,26. Т пл. 
74° [10]. ИК спектры, v, еле՜1: 3400—2200, 1720, 1240 и 1440. Из желто
го сиропообразного вещества перекристаллизацией (ацетон) выделен 
гликолевый .альдегид с т. пл. 80°. Полученный продукт восстанавливает 
фечингову жидкость.

Обсуждение результатов

Как видно «з рис. 1, скорость реакции ХБОЛ с озоном в кислой сре
де больше, чем в щелочной (кр. 2). Если учесть, что в щелочной среде

Рис. 1. Изменение концентрации хлор- 
бутенола в зависимости от времени: 
1 — при pH 1—3; 2 —при pH 9—11.

Рис. 2. Изменение концентрации уксус
ной и гликолевой кислот в зависимости 
от времени: 1—уксусная кислота при 
pH 9—11; 2 — гликолевая кислота при 
pH 9—11; 3 —уксусная кислота при pH 
1—3; 4—гликолевая кислота при pH 1—3.

озон больше диссоциирован, чем в кислой, то полученный результат ока
жется неожиданным. Это объясняется тем, что продукты реакции—ук-
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сусиая и гликолевая кислоты, в кислой среде практически не окисляются 
или же окисляются незначительно (рис. 2, кр. 3, 4). Следовательно, в кис
лой среде озон расходуется только на окисление ХБОЛ (1,5,ноль О3/моль 
ХБОЛ). В щелочной же среде одновременно с уменьшением концен
трации ХБОЛ (рис. 2, кр 1) вначале увеличиваются концентрации ук
сусной и гликолевой кислот (рис. 2, кр. 1,2), со скоростью накопления 
намного меньшей, чем в кислой среде (рис. 2, кр. 3, 4), а через 30 мин 
наблюдается уменьшение их концентрации. В результате окисления про
межуточно образовавшихся кислот образуются СОг и НгО, чем объяс
няется наличие ЫааСОз в продуктах реакции.

Рис. 3. Образование ионов хлора (С1՜) в зависимости от времени: 1 — 
при pH 1—3; 2 — при pH 9—11.

Независимо ют pH среды, с первых же минут взаимодействия ХБОЛ 
с озоном наблюдается 'отщепление ионов хлора. Ход кривой изменения 
концентрации С1~ (рис. 3) в щелочной и кислой средах одинаков.

В аналогичных условиях изучалось .взаимодействие ДХБОЛ с озо
ном. Продуктами реакции оказались гликолевый альдегид, уксусная и 
I линолевая кислоты, 1МаС1 и МагСО3. В этом случае также количествен
но выделяется С1՜.

Таким образом, можно предложить следующую схему окисления:

СН։СН=ССН3 —~~
I I -С1
ОН С1

сн։с=ссн3
ОН С1 С1

о, 
СН3СООН-1-СН։СООН -------> СО, Ч-Н։О

Iо н

Метод озонирования может быть рекомендован в качестве эффек
тивного способа очистки сточных вод, содержащих хлорспирты, не тре
бующего повторной очистки. С этой точки зрения имеет немаловажное 
значение то, что не полностью или практически не окисляемые биохи
мически органические вещества при озонировании переходят в легко- 
окисляемые в естественных условиях соединения—кислоты.
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ԴԻՔԼՈՐՐՈԻՏԱԴԻԵՆԻ ԱՐՏԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ԿԵՂՏԱՋՐԵՐՆ ՄԱՔՐՈՒՄ?

ժ. Ի. ԱՐՐԱՄՅԱՆ, P. Շ. ՍեՎՈՅԱՆ և Ջ. Փ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Ջրային միջավայրում ուսումնասիրված է' դիքլորբուտադիենի արտա
դրության կեղտաջրերում պարունակվող քլորբուտենոլների փոխազդեցությունդ 
օզոնի հետք

Հաստատված է, որ սենյակային ջերմաստիճանում և մթնոլորտային 
ճնշման տակ Յ-քլորբոլտեն-2-ոլ-է֊ր և 2,3֊դիքլորբուտեն֊2-օյ-է-ը արագ օք
սիդանում են օզոն-օդային խառնուրդով, Օքսիդացման արգասիքներն են' 
քացախաթթուն, գլիկոլաալդեհիդը, ՇՕշ և ջուրը, Հլորսպ իրտների օքսիդաց
ման աստիճանը և արագությունը խիստ կախված են միջավայրի pH-ից, 
Ստացված արդյունքների հիման վրա կարելի է երաշխավորել, որ օզոնացման 
եղանակը, որպես կեղտաջրերի մաքրման ժամանակ, կարև(ի է կիրառել այն 
արտադրությունների համար, որոնց կեղտաջրերը պարունակում են տարրեր 
բուտենոլներ,

TREATMENT OF WASTES FROM DICHLOROBUTADIENE 
MANUFACTURE

Zh. I. ABRAMIAN, T. Sh. SEVOYAN and J. P. AVETISS1AN

The interaction of ozone with ehlorobutenols in wastes from dichlo
robutadiene manufacture has been investigated. It has been established 
that 3-chloro-2-butene-l-ol and 2,3-dichloro-2-butene-l-ol are readily 
oxidized in an ozone-air mixture. The oxidation products have been 
found to be acetic acid, glycolic acid, glycolaldehyde, carbon dioxide, 
and water. The degree and rate of oxidation strongly depend on the pH 
of the medium. On the basis of the data obtained the ozonization method 
may be recommended for the treatment of wastes from such industries 
where various butanols are formed as by-products.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 543.062+ 543.24+543.544.6

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГИДРОХЛОРИДОВ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ С ПРИМЕНЕНИЕМ

АНИОНИТА В НЕВОДНОЙ СРЕДЕ

Р. Г. БАЛАЯН и М. П. ПОЛЯКОВ

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 11 XII 1979

Количественное определение гидрохлоридов органических осно
ваний в лекарственных препаратах, .как известно, выполняют титро
ванием хлорной кислотой в неводной среде, в частности, .в ледяной ук
сусной .кислоте .после прибавления ацетата ртути [1,2]- .Ионы .ртути (II) 
необходимы для связывания хлора в недиссоциирующий хлорид рту-пи 
по уравнению

2ВН + -С1“+ Н8(СН3СОО)։ -------> НйС1։ + 2ВН + -СН3СОО՜, ,

где В — органическое азотистое основание.
Недостатком этого метода является применение՜ солей ртути (II), 

которое требует мер предосторожности против .возможного отравления 
и загрязнения окружающей среды.

Цель настоящей работы—исключение применения ядовитых солей 
ртути (II) из практики анализа лекарственных препаратов.

Для связывания хлора нами использован анионный обмен на силь- 
ноооновном анионите в ацетатной форме в среде ледяной уксусной кис
лоты. В этом случае обмен идет по уравнению

ВН + .С1-+КООССН3 ------ ► КС1 + ВН+-СН3СОО_,

где КООССН, — сильноосновной анионит в ацетатной форме.
Предварительное исследование показало, что в статических усло

виях обменное равновесие наступает быстро, а в динамических 
ноны хлора связываются анионитам практически полностью.

Для проверки метода использовали: ганглерон—гидрохлорид 3-ди- 
этилам1Иню-1,2-Д|Иметилдропилового эфира л-иэобутокюибензойной кис
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лоты, арпенал—гидрохлорид диэтиламинопропилового эфира дифенил- 
уксусной кислоты и этпенал—гидрохлорид диэтиламинопропилового эфи
ра а-этоксидифенилуксусной кислоты. Все препараты фармакопейного 
качества.

Для ионного обмена применяли продажный оильноосновной моно
функциональный анионит АВ-17 с зернением 0,25—0,5 мм, отмытый от 
органических примесей и железа и переведенный в ацетатную форму.

Экспериментальная часть

Переведение анионита А В-17 из хлоридной формы в ацетатную. 
Через хроматографическую колонку (200X12 мм), наполненную анио
нитам АВ-17 'в хлоридной форме, пропускают 2 н водный раствор едкого 
натра оо скоростью 1 мл/мин до отрицательной реакции на хлор 
(АеЫОзЧ-НМОз). Колонку промывают от едкого натра водой до ней
тральной реакции по фенолфталеину, затем пропускают 100 мл 30% и 
100 мл 70% уксусной кислоты, а также 100 мл 25% раствора уксусного 
ангадрида в ледяной уксусной кислоте (для полного удаления воды), 
в конце пропускают ледяную уксусную кислоту с проверкой полноты 
удаления воды. Для этого к 25—30 мл уксусной кислоты (исходной и 
вытекающей из колонки) прибавляют 2—3 капли индикатора (0,1% 
раствор ֊кристаллического фиолетового в ледяной уксусной кислоте) и 
0,1 н хлорной кислоты до перехода окраски; переход должен быть в 
обоих случаях четким [3].

Результаты количественных определений* (число определений л =6
Таблица

Г ндрохлориды 
органических 

оснований
Методы 
анализа

X

5- .гВЗЯТО, 
яг

получено

мг %

Ганглероп анионообменный 326,8 325,4 99,59 0,26 0-.107 ±о,зо
общепринятый

(с ацетатом ртути)
333,3 332,4 99,72 0,23 0,094 ±0,26

Арпенал
анионообменный 265,5 266.4 100,35 0,31 0,128 +0,36
общепринятый

(с ацетатом ртути)
264,9 267,0 100,79 0,17 0,068 ±0.19

анноноэбмеиный 287,7 287,6 99.98 0,23 0,034 ±0,26
Этпенал

* Статист

общепринятый 
(с ацетатом ртути)

ическая обработка пр

291,4.

оведенг

' 291,9

по [4].

100.19 0,36 0,145 ±0.38

Динамическая обменная емкость колонки вышеуказанных разме
ров достаточна для анализа 6—7 навесок.

Ход анализа. Точную навеску 0,8±0,2 мг-экв гидрохлорида раст
воряют в 5—6 мл ледяной уксусной кислоты и пропускают через колон
ку со скоростью 1 мл/мин. Затем промывают колонку 4—5 раз по 5 мл 
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ледяной уксусной кислоты. Собранный элюат (25—30 .ил) титруют 
0,1 к раствором хлорной кислоты в ледяной уксусной кислоте (инди
катор—0,1% раствор кристаллического фиолетового в ледяной уксус
ной кислоте).

Для оценки нового метода количественное определение тех же об
разцов гидрохлоридов было выполнено общепринятым методом [2].

Результаты, приведенные я таблице, показывают, что предлагае
мый метод по точности практически не уступает общепринятому и, 
таким образом, задача исключения ртути (II) из практики анализа 
1 ндрохлорвдов органических оснований разрешена.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
д~Р м ЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛXXXIV. № 3, 1981

УДК 547.31+547.322РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИLXXI НОВЫЙ ПОДХОД к СИНТЕЗУ граяс-2,4,5-ТЕТРАДДКАТРИЕН-ПОЛА- ПРЕДШЕСТВЕННИКА ФЕРОМОНА ПАРАЗИТНОЙФАСОЛЕВОЙ ЗЕРНОВКИ
А. П. ХРИМЯН и Ш. О. БАДАНЯНИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 8 VII 1980Восстановление винилпропаргильных хлоридов цинк-медной .парой в метаноле ранее нами было предложено в качестве препаративного способа получения еналленов [1]. Сообщалось также об использовании метода для получения полового феромона паразитной фасолевой зерновки—метилового эфира транс-2,4,15-тетрадеюатрисновой кислоты, который выделить в чистом виде не удалось [2]. В настоящей работе указанный способ построения еналленов применен для синтеза транс-2,4,5- тетрадекатриен-1-ола (IV), 1известного в качестве промежуточного соединения в синтезе еналленового феромона [3]. Соединение IV нам удалось получить в четыре стадии из трпнс-2-пентен-4-ин-1-ола по нижеприведенной схеме, с выделением целевого продукта методом колоночной хроматографии. Выход IV «а ключевой стадии (III—>֊IV) составляет 60%. Восстановление хлорелл нового спирта III сопровождалось побочным процессом, приводящим к 1,3,5-тетрадекатриену (V).

1. CjHsMgBr 
ZCeHnCHO 
SNbUCl

ОН j xO/xOC?Hs 

•tnrex

254



Экспериментальная часть
транс-2-Пентен-4-инилэтилацеталь уксусного альдегида (I). К 36г (0,5 моля) свежеперегнанного этилвинилового эфира, охлажденного до О', прибавляют 35 мг л-толуолсульфокислоты, затем по каплям 20,5 г (0,25 моля) /гара«с-2-пентен-4-ин-1-ола, поддерживая температуру 5—10°. После этого перемешивание продолжают 1 ч при 15° и добавляют 25 мг л-толуолсульфокислоты. Раствор охлаждают до 5°, прибавляют 3 мл кони, водного раствора поташа и 10 г сухого поташа. Далее реакционную смесь отфильтровывают и осушитель тщательно промывают абс. эфиром. Через фильтрат пропускают интенсивный ток сухого аммиака в течение 5—10 с, после чего эфир и избыток этилвинилового эфира удаляют на роторном испарителе, а остаток перегоняют в вакууме. Выделяют 36,5 г (95%) I, т. кип. 44°/ 2 мм, п£° 1,4555. R, 0,62 (силуфол УФ 254, эфир-гексан, 1:2), обнаружение парами йода. Найдено %: С 69,71; Н 9,19. СвН14О։. Вычислено %: С 70,13; Н 9,09. ИК спектр, (СС14) м, см՜1: 2115, 3320Н(HCsC), 955, 1645 (С=С), 1100, 1140 [ОСН(СНа)ОС։Н5]. ЯМР спектр н(60 МГц, CCI«) г, м. дг. 1,1т (СН3СН„ J = 7 Гц), 1,19 д (СНаСН, 7=6 Гц), 2,7 д (НС=С, 7=2 Гц), 3,4 м (СНаСНа), 3,97 дд (=СНСН„ 7Х=5 Гц, 7։=1,5 Гц), 4,63 кв (СНаСН, 7=6 Гц), 5,5 ддт (НС^ССН = =СН, 7Х = 16 Гц, 7։ = 2 Гц, Ja = 1,5 Гц), 6,15 дт (СН=СНСН։, 7Х = = 16 Гц, Jt = 5 Гц.
1-(Г-Этоксиэтокси)-транс-2-тетрадецен-4-ин-6-ол (II), 15,5 г (0, 1 моля) I прибавляют по каплям при 10° в атмосфере азота к раствору этилмагнийбромида, приготовленному из 2,4 г магния и 12 г этилбромида в 70 мл ТГФ. После этого смесь перемешивают 1 ч при 3G—35°, охлаждают до 0°, прикапывают 14,2 г (0,1 моля) нонилового альдегида, оставляют на ночь в атмосфере азота при 15°. На следующий день смесь обрабатывают 100 мл насыщенного водного раствора NH4C1 при 5° и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт промывают водой, продувают аммиаком и сушат над Na։SO4. После отгонки эфира получают 27,3 г сырого продукта. Хроматографируя 410 мг этого продукта на колонке (силикагель КСК, эфир : гексан, 1 :2), получают 60 мг (15%) исходного траяс-2-пентен-4-инилэтилацеталя уксусного альдегида и 260 мг (58%) II, Rf 0,37 (эфир : гексан, 1 :2). Найдено %: С 72,45; Н 10,63. С18На։Оа. Вычислено %: С 72,97; Н 10,81. ИК спектр,НV, см՜1: 2220 (CsC), 955, 1640 (С=С), 3460 (ОН). ЯМР спектр, о, м.дл Н0,85 т [СНа(СН։)„ 7=6 Гц\, 1,1 т (СНаСН,О, 7=7 Гц), 1,19 д (СНаСН, 7=6 Гц), 1,26 с. уш. [СН^СН^СН,], 1,65 м [СНаСН(ОН)], 2,57 с. уш. (ОН), 3,5 м (ОСН2СНЭ), 4,0 д (СН=СНСН8, 7=5 Гц), 4,35 т [СН(ОН)],
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4,65 кв (СН,СН, 7=6 Гц), 5,65 д (СН = СНСН։, 7=16 Гц), 6,03 дт (СН=СНСН։,’Л=16 Гц, Ja=5 Гц).Продолжая элюирование метанолом выделяют 50 мг неидентифици- ровэнного соединения.
6-Хлор-транс-2-тетрадецен-4-ин-1-ол (Ш). По методике [4] к смеси 7,1 мл пиридина, 14 г /г-толуолсульфохлорида (ПТСХ) и 40 мл ДМФА прибавляют по каплям 25,8 г неочищенного II, поддерживая температуру 15—18°. Смесь оставляют на 2 дня при этой температуре, затем добавляют 7 г сухого хлористого лития при 20—25°. Смесь нагревают 2 ч при 40° в атмосфере азота, охлаждают до 20—25° и экстрагируют эфирам. К нижнему слою добавляют 50 мл воды и вновь экстрагируют эфиром. Объединенный эфирный экстракт промывают водой, насыщенным раствором ЫагСОз и снова водой до нейтральной реакции. Эфир -удаляют в вакууме и к остатку приливают смесь 70 мл метанола и 1,5 мл конц. НС1. Полученную смесь нагревают при перемешивании 30 мин при 55°. Большую часть летучих продуктов удаляют в вакууме, к остатку приливают 100 мл воды и экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт промывают водой, насыщенным раствором ЫааСОз, водой и сушат над MgSO4. После удаления эфира получают 19,1 г сырого продукта. Хроматографируя 790 мг на колонке (э |)ир : гексан, 2: 3), получают 474 мг (51,4%) III, Rf 0,42 (эфир : гексан, 2: 1). ИК спектр, v, см՜'; 955, 1540 Н(С=С), 2225 (С=С), 3350 (ОН). ЯМР спектр, 8, м. д.: 0,83 [СЩСН»), н7=6 Гц], 1,25 ç уш. [СНЭ(СН։)։СН։|, 1,7 м (СН։СНС1), 2,97 с (ОН), 4,05 дд (СН = СНСН։, 71=5 Гц, 7։=1,5 Гц), 4,43 т. м [СН(С1)С=С, н И7=6 Гч], 5,72 дм (С = ССН։, 7 = 16 Гц), 6,2дт (С=ССН„ 7г=16 Гц 7։=5 Гц). H Н

Восстановление 111 цинк-медной парой. 400 мг (1,65 ммоля) III прибавляют к цинк->медной ларе, приготовленной из 2 г.цинка по [5]. Смесь нагревают 1,5 ч при 40° в атмосфере азота, затем 2 ч при 20—22°. Реакционную массу отфильтровывают, остаток цинк-медной пары промывают эфиром, к фильтрату прибавляют 15 мл воды и подкисляют 10% соляной кислотой. Полученную смесь экстрагируют эфиром, эфирный экстракт промывают водой и сушат над MgSO«. После удаления эфира остаток (340 мг) храматографируют на колонке (эфир : гептан, 1:2). Выделяют 79 мг (25%) V, Rf.0,51 (гептан). Найдено %: С 86,80 ; Н 12,10. СцНз«. Вычислено %: С 87,50: Н 12,50. ИК спектр, ՝*, см՜1 :Н НН900, 940, 1005, 3100 (СН=СН2), 975 (С=С), 730 (С = С), 1610, 3020. НУФ спектр (Specord, гексан), нм: ). 260 (s = 36000). ЯМР спектр, 8, м. д.: 0.85 т (CH3CHg, 7=6 Гц), 1,2 с уш. 1(СН8)в], 2,08 тм (СН2СН=,
Гц), 4,9—6,3 сл. м (СН=СНСН=СНСН = СН,). Масс спектр:
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192 М*. Выделяют также 205 мг (60%) iV, Rf 0,34 (эфир : гептан Н1:1). ИК спектр, v, «с֊‘: 975, 1640 (С=С), 1955, 680 (НС=С=СН)Г3300 (ОН). ЯМР спектр, 8, м. д.: 0,85 т (СН3СН3, 7=6 Гц). 1,23 с уш. [СН։(СН,)Л, 2,1 м (СН,СН=С=СН), 4,1 д (СН.ОН, J=5 Гц), 5,3- 5,9 м (СН=С=СНСН=СН), 6,1 ддд (СН=СНСН։, Д=16, J։=10, J,= l Гц). УФ спектр, нм: 220 (14500).
ЛИТЕРАТУРА1. А. Л. Хримян, А. В. Карапетян. Ш. О. Баданян, Ары. хим. ж., 30, 306 (1977).2 А. П. Хримян, Ш. О. Баданян, Ары. хим. ж., 32, 70 (1979).3. R. Baudouy, J, Oore, Synthesis, 1974, 573.4. К. Бюллер, Д. Пирсон, Орг. синтезы, ч. I, Изд. «Млр>, М., 1973, стр. 382.5. О. F. Hennlon, J. J. Sheehan, J. Am. Chem. Soc., 71, 1964 (1949).
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 661.862—Вб

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ РЬ(НО։)։—КА1О։֊К։5Ю։—Н։О 
ПРИ 20°С

В. Д. ГАЛСТЯН. Э. Б. ОГАНЕСЯН н С. С. АПЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Изучены условия образования пидроалюмосиликата свинца мето
дами растворимости, удельной электропроводности и определением pH 
фильтратов. В качестве исходных веществ использовали азотнокислый 
свинец, метаоиликат «алия марки «х. ч.» и раствор .алюмината калия, 
приготовленный растворением стружек алюминия в растворе едкого 
кали. Равновесие системы достигается через 6 ч. Анализировали обе 
фазы на содержание 5тО2, А12О3, РЬО. Кремнезем определяли соляно
кислым методом, окись свинца—осаждением сероводородам, а окись 
алюминия—.аммиаком. Составы осадков рассчитаны методом «остаточ
ных» .концентраций. На основании полученных данных построены 
кривые удельной электропроводности и pH фильтратов в зависи
мости от мольных соотношений (п) исходных компонентов РЬО/А12Озф 
4֊5Ю2. В интервале 0,2—6,0 твердые фавы, полученные при 
отношении РЬО/А12Оз-|-51О2 = 0,2—4,0, представляют собой осадки пе
ременного состава, при п = 4 осаждается гидроалюмосиликат свинца 
состава 4РЬО-А12Оз-5Ю2-4Н2О. Повышение концентрации нитрата 
свинца выше и—4 не влияет на состав осадка, т. к. избыток нитрата 
свинца не реагирует с алюминатом и силикатом калия. Кривые удель
ной электропроводности и pH также подтверждают образование пид- 
роалюмоаиликата свинца при п=4.

Синтезированный гидроалюмосиликат свинца подвергался рентге
нографическому, кристаллооптическому « термографическому анализам. 
Кристаллоаптический .анализ показал, что он представлен мелкими кри
сталлами размерами 2—7 мк со слабым двупреломлением и показате
лем преломления п^ — 1,74. Термограмма 4РЬО-А12О3/5Ю2-4Н2О име
ет эндотермические эффекты при 100, 400, 490, 560, 720°С. Первые че
тыре аффекта связаны с удалением адсорбционной и авристаллизацнон- 
ной воды, последняя молекула воды удаляется при 560°. При 720° алю
мосиликат свинца плавится. ИК спектр синтезированного гидроалюмо
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силиката свинца записывался на ИК-14А. В спектре наблюдаются по
лосы поглощения с максимумом при 441, 680, 826, 874, 932, 1034, 1640, 
3380 см՜1. Полосы поглощения в области 600-֊400 см՜1 могут быть 
приписаны деформационным колебаниям мостиков Si-0-Si, образующих 
элементарное звено, 8П0—1100 см՜1—кобаниям Si-О в тетраэдре 
ЬЮч, 932, 680 см՜1 —А1-0 и S1-O-AI, а 1640 и 3380 см՜1, соответствен
но деформационным и валентным колебаниям ОН группы.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 5. Поступило 15 VI 1978

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный номер — № 4890—80 Деп.

' от 19 ноября 1980 г.
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