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ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ ПЕРОКСИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 
ЦИКЛОГЕКСАНА МЕЖДУ СОБОЙ В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Л. А. ТАВАДЯН. Т. К. НУБАРЯН. А. К. ТОНИКЯН и |А. Б. НАЛБАНДЯН | 

■Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 II 1986

Исследован состав продуктов реакции между собой пероксильных радикалов цик
логексана в жидкой фазе. Установлено три канала протекания данной реакции. Колк- 
честзенно определена доля реакции, протекающей с образованием пероксида водорода 
и циклогексанона в зависимости от температуры.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 10.

Реакции пероксильных радикалов между собой играют важную 
роль в окислительных превращениях органических соединений [1]. В 
работе [2] исследованы пути реакций между собой пероксильных ра
дикалов этилбензола и толуола. С целью выяснения, насколько рас
смотренные в работе [2] пути реакции имеют общий характер для 
реакций между собой пероксильных радикалов, в настоящей работе 
исследовали количественный состав продуктов реакции пероксильных 
радикалов циклогексана в интервале температур 240—350 К-

Экспериментальная часть

Использованные в работе циклогексан и хлорбензол очищены стан
дартными методами очистки органических растворителей [3]. Трет- 
бутилгипохлорид синтезирован по методике, описанной в работе [4].

Фотолиз циклогексана в присутствии фотоинициаторов (третбу- 
тилгипохлорид, дитретбутялпероксид) проводили в термостатированной 
кювете из стекла «пирекс» с оптической длиной волны 2 см и объемом 
5 см3, Для проведения экспериментов при температурах ниже комнат
ной термостатированная кювета была впаяна в вакуумную рубашку. 
Кювета облучалась фильтрованным светом ртутной лампы высокого 
давления ДРШ-500М длиной волны Х>320 нм. Реактор продувался 
потоком воздуха со скоростью 3 л/ч- Скорость разложения третбутил- 
типохлорида и дитретбутиАпероксида при концентрациях 2-Ю՜2 и 
1,6-10՜2 моль!л более чем в 40 раз превышала скорость химических 
превращений 'фотоинициированных продуктов реакции циклогексана. 
Продукты |фотопревращения циклогексана—циклогексанол, циклогек
санон—анализировались методом газожидкостной хроматографии [5]. 
Содержание 'пероксида водорода в реакционной смеси определялось 
спектрофотометрически, при этом Н2О2 экстрагировался водным раст
вором сульфита титана [6].
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Обсуждение результатов

д„ исследования механизма резни,,й между собой перекатных 
радикалов особо важно определить количественный состав продуктов 
дайной реакции. Пероне,,явные радикалы генерировались при фотораз- 
ложения третбутнлгнпохлорцм „ дитретбутнлиероксида в присутствии 
циклогексана в атмосфере кислорода.

(СН3)3СО։С(СН3)3------ * 2(СН3)3СО (1)

(СН3)3СОС1 ------ *• (СН,)3СО + С1 (2)

(СН3)3СО (С1’) + С,Н„ ------ *• (СН3)3СОН(НС1) 4- С,Н։1 (3)

С,Н’п + О։ ------ ► С։Н։1О2 (4)

Подобраны условия (скорость инициирования радикалов, концен
трация циклогексана, температура), при которых скорости дальнейших 
реакций пероксильных радикалов циклогексана между собой значитель
но превосходят скорости реакций пероксильных радикалов с углево
дородом и радикалами инициатора.

С(Н]3О2 4-С«Ни С.Н„О3Н + С.НП (5)

1՜ + С,Н։։О^ ------ ► молекумрные продукты (6>

г-1-с.ни—► 1Н4-с,н;։., (7)

т. е. выполняются следующие неравенства:

(21ГА)’/։ ь / 1Г. \’/։-——— >1; -------— (—-) с 1 (1)
адс.н18] МС.Ни] \ 2А /

где Г — радикал инициатора (СН3)3СО' или СГ , 1Г; — скорость за
рождения радикалов, А — константа скорости реакции между собой 
пероксильных радикалов циклогексана.

Для проверки выполнимости условия (1) использовались следую
щие значения констант скорости реакций и1Г(: 117, = 6-10՜5 моль/л-сг 
А =1,6-10’, А, = 0,53, А, = 10», А, = 2,5-10’ моль1л-с [7].

Для А։ приведено максимальное значение константы скорости 
реакции наиболее активных радикалов между собой [7].

Ввиду выполнения неравенства (I) можно сделать вывод о том, что 
химические превращения образовавшихся пероксильных радикалов 
циклогексана обусловлены реакциями между собой.

Как видно из рисунка, основными продуктами реакции между собой 
пероксильных радикалов циклогексана являются циклогексанол и цик
логексанон. Отношение скоростей образования циклогексанона и цнк- 
логексанола зависит от температуры реакции (табл.). При температу
рах выше 273 К скорость образования циклогексанола превышает ско
рость образования циклогексанона, тогда как при низких температу
рах наоборот. Относительное увеличение выхода циклогексанона (при 
взаимодействии между собой пероксильных радикалов циклогексана)
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при температурах ниже 273 К сопровождается образованием пероксида 
водорода- Пути реакции, подтвержденные в реакции между собой пер- 
оксильных радикалов алкилароматических углеводородов [2], хорошо

Рис. Кинетические кривые образования продуктов 
реакции фотоокисления циклогексана при 343 К. 
[С,НИ] = 5.4, [<СН3)3СОС1] = ։,610-’, (О։) = 3.
• 10՜3 моль/л, ).>320 нм, растворитель—хлорбензол. 
1 — циклогексанон, 2 — цнклогексанол.

объясняют наблюдаемый количественный состав продуктов при взаимо
действии между собой пероксильных радикалов циклогексана.

2С։Н։,СНО^ —

12С։Н.0СНО'+ О,)кл ------> 2С։Н։вСНО՜ + О3 (8>

/°—°ч  ----------- \
С։Н։0С О- HCHjoCs — C։HJ?CO + с։н։։снон + о։

хН-.-О// (9>

zH--0—ох
-» С։Н։вС •’ CHJOCS------ > 2С5Н30СО + Н։О3 (Т0>

хо—о- hz

При температурах ниже 273 К наблюдаемый избыток циклогекса
нона и наличие пероксида водорода связаны с протеканием реакции 
(10). Пероксид водорода образуется в несколько меньших количествах 
(204-30%), чем это соответствует стехиометрии реакции (10). Стехио
метрическое количество пероксида водорода рассчитывалось по урав
нению (II), при этом учитывалось, что при низких температурах в 
реакциях, протекающих параллельно реакции (10), циклогексанон и 
циклогексанол образуются в равных количествах (см. ниже).

^(Н,О,)стех ~ ( ^>СО ^>СНОН)/2 0^

где ТГ>СО, ^>СНОН- ^(щоистсх ~ СКОРОСТИ образования циклогекса
нона, циклогексанола и стехиометрического количества пероксида 
водорода.

Таблица
Влияние температуры на соотношение скоростей образования циклогексанола, 

циклогексанона и на а при фотоокнеленни циклогексана в жидкой фазе.
[С,Ни] = 5.4. [(СН։)3СОС1]=[(СН։)։СО։С(СН3)з]-1,6-10-։ моль/л, 

растворитель—хлорбензол

Температура, К 243 241 263 273 283 298 323 343

^>снон/ ^>0-0

Ч

0,43

0,40+0,05

0,50

0,33+0,04

0,60 

0,25+0,03
1

0,69

0,19+0,02

1,20 1,45 1,75 1,90
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Реакцией (9), описанной в работах [8. 9], объясняется наблюдав- 
мый при Т=303К изотопный эффект реакций между собой пероксиль- 
ных радикалов насыщенных углеводородов при замене а-водорода на 
дейтерий. Реакцией (10) невозможно объяснить изотопный эффект, пос
кольку при этих условиях ее вклад в суммарную реакцию между собой 
пероксильных радикалов циклогексана невысок (табл.).

Относительное увеличение скорости образования цнклогексанола 
с повышением температуры, по-внднмому, обусловлено протеканием 
реакции (8). Дальнейшее превращение алкоксильного радикала при
водит к образованию цнклогексанола.

С.Н։։О'+ С,Н։։ ------ *• С«НпОН4-С։Ни (II)

С повышением температуры относительная скорость образования 
радикалов СдНцО՜ растет, по-виднмому, по двум причинам: возрастают 
как вероятность нх выхода из «клетки» растворителя, так и вероятность 
протекания реакции (8).

При температурах ниже комнатной реакции (8) и (9) неразличи
мы, поскольку образующиеся в реакции (8) алкоксильные радикалы 
практически полностью подвергаются диспропорционированию в «клет
ке» растворителя [10], и вклад реакции (10) (а) можно вычислить по 
выражению, предложенному в работе [2].

“ = *ю (*в + *։ + *լօ) —
^.со/^:снон+’

Как видно из таблицы, вклад реакции (10) с повышением темпе
ратуры падает.

ՀԵՂՈՒԿ ՖԱՋՈԻՄ ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԱՆԻ ԳԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ 
ՄԻՋԵՎ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԱՐԳԱՍԻՔՆԵՐԸ

Լ. Ա.. 1*ԱՎԱԴՅԱՆ, Տ. Կ. ՆՈՒՐԱՐՅԱՆ, Հ. Ղ. ՏՈՆ1ՊՅԱՆ և | Ա. Ի. ՆԱ(ԲԱՆԴ8ԱՆ|

Ուսումնասիրվել է հեղուկ ֆազում ցիկլոհեքսանի գերօքսիդս, յին ռադիկալ
ների միջև ռեակցիայի արգասիքների բաղադրությունը, Ցույց են տրված 
տվյալ ռեակցիայի երեք ուղիները, Ոտնակապես որոշել է ջրածնի գերօքսիդ և 
ցիկլոհեքսանոն առաջացնող ռեակցիայի բաժինը կախված ջերմաստիճանից,

THE PRODUCTS OF INTERACTION OF PEROXY-RADICALS 
OF CYCLOHEXANE IN LIQUID PHASE

L. A. TAVADIAN, T. K. NUBAR1AN, H. Gh. TONIK1AN and
|A. B. NALBANDIANj

The 
lohexane

composition of interaction products of peroxy-radicals of cyc- 
In liquid phase has been investigated. Three possible routs ofat,- , ....... ............rurcc pusaiuie IOUIS orthe reaction have been established. The share of the reaction, resulllng 

hydrogen peroxide and cyclohexanone, has been determined quanllUvIy.
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К МЕХАНИЗМУ РЕАКЦИИ ПЕРОКСИЛЬНОГО РАДИКАЛА 
ЦИКЛОГЕКСАНА С ГИДРОПЕРОКСИЛЬНЫМ РАДИКАЛОМ

В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Л. А. ТАВАДЯН, А. К. ТОНИКЯН и |а. Б. НАЛБАНДЯН |

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 II 1986

Исследован состав продуктов и измерено значение константы скорости реакции 
перокснльного радикала циклогексана с гидропероксильным радикалом. Показано; 
что ври взаимодействии алкилпероксильного радикала с гидропероксильным раднка* 
лом доля реакции с образованием карбонильного соединения возрастает с повышением 
значения константы скорости реакции алкнллердкснльпых радикалов между собой.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

В работе [1] нами было показано, что реакция перокснльного ра
дикала этилбензола и толуола с гидропероксильным радикалом про
текает по двум направлениям:

R(R')CH0’2 + но;-----
R(R')CHO,H + О,

R(R')CO + HjO 4- Oj

(1>

(2>

Целью, настоящей работы является исследование возможности про
текания реакций (4) и (2) при взаимодействии перокснльного радика
ла насыщенного углеводорода—циклогексана—с гидропероксильным ра
дикалом.

г

Экспериментальная часть

Использованные, в работе циклогексан и хлорбензол очищали стан
дартными методами очистки органических растворителей [2], 9,10-зн-
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трахннон предварительно подвергался возгонке в вакууме. Фотосенси 
билизиоованное окисление циклогексана проводили в реакторе, опи
санном в работах [1. 3]- Реактор облучался светом ртутной лампы вы
сокого давления ДРШ-500М длиной волны Х>380 нл. Продукты фо- 
десенсибилизированного превращения циклогексана определялись по 
методике, описанной в работе [3]. Гидропероксид циклогексана опре
делялся в виде соответствующего спирта после добавления в отобран- 
ную пробу трнфенилфосфнна.

Обсуждение результатов

Пероксильный радикал циклогексана и гндропероксильный ради
кал получали по методике, разработанной в работе [1], с помощью фо- 
тоокислительного превращения циклогексана в присутствии фотосеп- 
сибнлнзатора—9.10-антрахинона.

А А'

Ат4- С։Н1։ ** АН -+- С,Н,։

С։Н1։ 4- О, ► С։Н1։О2

А Н 4֊ О։ А 4- Н О2

где А — 9,10-антрахинон, Ат — возбужденное триплетное состояние 
9.10-антрахинона, АН ֊֊7-антрахинонный радикал.

Как показано в [1, 3], при температуре ниже 320 К химические пре
вращения радикалов, образующихся при фотосенсибилизированном 
окислении циклогексана, обусловлены реакциями между собой [1, 3].

Рнс. Кинетические кривые образования продуктов 
реакции фотосеисибилизнрозанного 9,10-антрахнноном 
окисления циклогексана при 249 К. [А] — 7,5-10՜4 , 
[О,)=3-1(Г։, [С,Ни[ =4 моль/л, Х>380яж, раство
ритель—хлорбензол. 1 — гидропероксид циклогексана, 
2—циклогексанон, 3 —пероксид водорода. 4 — цик

логексанов .

Из табл. 1 и рисунка видно, что продуктами фотосенсибилнзиро- 
ванного окисления циклогексана являются циклогексанон, циклогекса
нол, гидропероксид циклогексана и пероксид водорода. Согласно ре
зультатам, полученным в [1,3], в данной реакционной системе возмож
ны следующие квадратичные реакции радикалов:

*֊ [2н։нисно + о։]։л —► гСвНиСно" 4- о,

2С։Н։вСО 4֊ Н։О]

(3)

(4)

(5)

2С։Н։։СНОз
—*■ С։Н1։СНОН 4- С^Н։оСО + о,

С։Н։0СНО2 4-но2 ------
------ ► С,Н։0СНО,Н 4-О։ (6)

------ > С,Н1вСО 4- Н։О 4֊ О։ (7)
но; 4- но2 - Н։О։ 4- О։ «)348 сч&г-»



Таблица I
Скорости образования продуктов реакции фотосенсибилизироваанного 9,10-антрахнноном окисления циклогексана п концентрации 

4 моль!л в хлорбензольном растворе. [А] = 7^-10~4 моль1л, Х>380 нж, [О,] »З Ю՜3 моль .1

т, к ^>сно,н'10’՛ 
МОЛЬ! л-с

^со-10% 
моль)л-с

^>снон-։°‘- 
моль/л- с

И4о,1о՛. 
моль/л-с

А« А, А.-10՜8, 
.«оль/л-с а [31[(А3 + А4)А3]‘/՛ К*а + *4) *.Г/։

249 2,73 1,04 0,58 0,77 3,62 + 0,60 <0,20 1,15 + 0,19 0.40 + 0,05
2.3 5,91 1,92 1,43 1,51 3,72 + 0,65 <0,25 1,18 + 0,21 0,19 + 0,02
298 4,55 1,25 1,62 — 3,64 + 0,70 <0,30 1,16 + 0,22 0,02 + 0,005

Примечание, Величина А, вычислена, основываясь на значениях А3 4- *4 = 1,6-10« [5] и А, = 6,3-10« л) моль ■с (6|.



Из вышеприведенной схемы реакций (3-9) относительные скорос
ти образования продуктов в квадратичных реакциях радикалов описы
ваются уравнениями [1]:

Ц7>со = 14֊« ,________*1------— (! — ։)-'* (I)
^֊снон 1-а [(*» + **)*«!’

ГС -сно,н __----------(1 _ г)՜*’ (П)
^снои + '

где У/>со. Г>снон, ^>С11о։н_скоростн обРазовЗНИЯ Циклогекса
нона, циклогексанола и гндропероксида циклогексана, соответственно, 
а <։ = *№ + *< + *։>•
Уравнения (I) и (II) получены с учетом того, что реакции (3) и (4) при 
температурах ниже комнатной неразличимы, поскольку ооразующисся 
в реакции (3) алкокснльные радикалы практически полностью подвер
гаются диспропорционированию в «клетке* растворителя [4].

Используя уравнения (I) и (II) и определенные в работе [3] зна
чения а, вычислены относительные константы скорости реакций 
(табл. 1).

Как видно из табл. 1, реакция пероксильного радикала циклогек
сана с гидропероксильным радикалом, главным образом, протекает по 
каналу (6) с образованием гндропероксида и кислорода. Степень точ
ности метода определения относительных констант скоростей позволяет 
только определить верхний предел вероятности протекания реакции 
(7). Доля реакции (7) для пероксильного радикала циклогексана зна
чительно меньше в случае, когда в реакции участвуют перокснльные 
радикалы толуола и этилбензола. Последний факт коррелируется с 
меньшим значением константы скорости реакции между собой перок- 
с ильных радикалов циклогексана, протеканию которой, как и реакции 
(7), предшествует взаимодействие свободных валентностей радикалов 
(табл. 2).

Значения величины + А,) для реакции 
гидроперокснльного радикала с пероксильпым 

радикалом различных углеводородов

Таблица 2

Пероксильный ради
кал углеводорода + ^т) *Р (5|. 

л'моль,с

Толуол 0,50 1,510«
Этилбензол 0,25 2-10’
Циклогексан

•
<0,07 1,6-10*

суммарная константа скорости реакции 
между собой алкилпероксильных радикалов.
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Zb'UII*1! ՖԱԶՈԻՄ ՑԻԿԼքԱԵՔՍԱՆԻ ԳԵՐՕՔՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ԵՎ 
2ԻԴ(։11ԴԵՐ0₽ՍԻԴԱՅԻՆ ՌԱԴԻԿԱԼԻ ՄԻՋԵՎ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 

ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎԵՐԱհԵՐՅԱԼ

Լ. Ա. И-ԱՎԱԴ ՅԱՆ, 2. Ղ- ՏՈՆԻԿՅԱՆ ե |Ա. P. ՆԱ^ԱՆԴՅԱՆւ

Ուսումնասիրվել է ցիկլոհեքսանի գերօքսիդս։ յին ռադիկալի և հիդրո- 
դերօք սիգային ռադիկալի միջև ռեակցիայի արգասիքների բաղադրությունը և 
չափվել I ալրք ռեակցիայի արագության հաստատունի արժեքը։ Ցույց է 
տրված, որ ալկիլգերօքսիդային ռադիկալի և հիդրոգերօքսիդային ռադիկալի 
փոխազդեցության պրոցեսում կարբոնիլային մ իացութ յոլն առաջացնող ռեակ
ցիայի բաժինը մեծանում է ալկիլգերօքսիդային ռադիկայների միջև ռեակցիայի 
արագության հաստատունի մեծացման հետ։

ON THE MECHANISM OF THE REACTION OF PEROXY 
RADICAL OF CYCLOHEXANE WITH HYDROPEROXY RADICAL 

IN LIQUID PHASE

L. A. TAVADIAN, H. Oh. TON1KIAN and |a. B. NALBANDIAN |

The composition of the reaction products of peroxy radical of cyc
lohexane with hydroperoxy radical has been Investigated. The rate 
constant of the reaction has been determined. It has been shown, that 
the contribution of the reaction between alkylperoxy and hydroperoxy 
radicals, resulting carbonyl compounds, increases with the increase of 
the rate constant of the reaction between alkylperoxy radicals.
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ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ В ВОДЕ 
ДОБАВОК ДИМЕТИЛ ФОРМАМИДА
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УДК 541.127

КИНЕТИКА РАСПАДА
В ПРИСУТСТВИИ МАЛЫХ

А. Л. САМВЕЛЯН. Дж. А. ПЕТРОСЯН н Н. М. БЕПЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 7 I 1985

Изучена кинетика реакции персульфата калия (Р) с диыетилформампдом в вод- 
ных растворах в интервале температур 313-343 К. Установлено, что это радикально- 
цепная реакция. Методом ингибиторов показано, что цепи инициирую гея спонтанных! 
моиомолекулярным гомолизом Р. Определены константа скорости иннцинровання и 
ее температурная зависимость.

Рис. 4, табл. 4. библ, ссылок 7.

В работе [1] развита та точка зрения, что количественным крите
рием, определяющим реакционную способность восстановителя по от
ношению к пероксидам, является его потенциал ионизации (/). Экспе
риментально показано, что вещества с />9,0 эВ непосредственно не 
реагируют с пероксидами. К числу таких соединений относятся пиридин, 
вода, спирты, альдегиды, кетоны. Согласно литературным данным, 
/ЛМФ =9.12 эВ [2]. Таким образом, ДМФ не может реагировать с пе
роксидами по бимолекулярному механизму.

В работе [3] показано отсутствие непосредственной реакции меж
ду пероксидом бензоила и ДМФ.

Авторами работ [4, 5] установлено, что реакция Р в йоде с раст
воримыми спиртами, формальдегидом, ацетальдегидом и ацетоном про
текает по радикально-цепному механизму, причем цепи инициируются 
моиомолекулярным гомолизом Р:

5,0а- -Н 2507, (О

где Ар,сп = 1.5-10՜5 мин՜1 при Т = 313К [4] в полном согласии с 
данными Кольтгофа и Миллера [6], относящимися к гомолизу Р в 
водных растворах при pH >7.

В настоящей работе поставлена задача изучить реакцию Р+ДМФ 
в воде.

Экспериментальная часть

Использовались дважды дистиллированная вода, 5-кратно пере
кристаллизованный из бидистиллята Р (йодометрически определенная 
чистота ~ 99,9%), ДМФ марки «ч. д. а.», который перегонялся в токе 
азота, содержащего не более 0,01% кислорода. Температура термоста
та поддерживалась постоянной с точностью ±0,5°. За скоростью реак
ции следили по убыли концентрации Р во времени, определяемой йодо
метрически. Скорость инициирования определялась методом ингиби
торов. В качестве ингибитора применялся нитроксильный стабильный 
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радикал 2,2/,6,6'-тетраметнл-4-оксипиперидин-1-окснл, для регистрации 
которого использовался радиоспектрометр ЭПР-2М ИХФ АН СССР- 
В данном случае коэффициент ингибирования равен единице [7].

В табл. 1 приведены данные расхода персульфата калия в отсутст
вие и в присутствии ДМФ в водном растворе при 333 К в атмосфере 
азота.

Таблица 1
Данные расхода персульфата калия в отсутствие и в присутствии ДМФ 

в водном растворе при 333 К в атмосфере азота. [Р]0 = [ДМФ]о=0,02 моль/л

Условия

Х10«, моль/л
в отсутствие ДМФ
в присутствии ДМФ

Из табл. 1 следует, что в присутствии ДМФ скорость распада Р 
значительно увеличивается. Надо отметить, что суммарная скорость 
реакции мало чувствительна к pH среды. Из данных, представленных 
на рис. 1, следует, что начальная скорость суммарной реакции

^ = «ф,- [Р]о[ДМФ#’ (2)
При [ДМФ]0 [Р]о получается, что

(3) 
где Aj = /г.ф [ДМФ]՛'*

Рис. 1. Зависимость начальной ско
рости реакции: а — от начальной 
концентрации Р, б — от начальной 

концентрации ДМФ.
времени.

Рис. 2. Зависимость

Из данных, приведенных на рис. 2, определена температурная за
висимость Кь Эффективная энергия реакции оказалась равной 
103,7 кДж1моль. Согласно развитым в [1] представлениям и сложной 
зависимости скорости реакции (2) от концентрации, можно предполо
жить, что изученная реакция радикально-цепная и цепи инициируются 
реакцией (1). В пользу этого свидетельствуют кинетические данные, 
приведенные в табл. 2.
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Таблица 2 •

1Р]о=[ДМФ!»^0’02 __________________________

Условия 0 5 10

прей

15 20 25 30 40

|Р1о֊1 Р.-х1==х-1(Н. моль. Л

В атмосфере азота 
На воздухе

0
0

58 
0

87
14

111 132
42

142 144
62

147
72

В присутствии винилацетата, 
0.1 моль/л* 0 0 0 2 14 26 30 60

В присутствии нитроясильного 
стабильного радикала, 
210՜5 моль/л 0 5 52 89 105 118 126 136

• Винилацетат полимеризуется.

Методом ингибиторов исследовался также механизм инициирова
ния цепи. Концентрация ингибитора (RNO) менялась в интервале 
(1-к4).10-4жолб/л. На основании данных, представленных на рис. 3,. 
рассчитана скорость инициирования (М^ин):

= (4).

где [Inh]0 — начальная концентрация ингибитора, моль!л; т — период 
индукции, мин.

Из данных, представленных на рис. 4, следует, что

— ^ии 1^°]о ~ 2^|>аеп [^]о> (5)'-

что, как и ожидалось, согласуется с (I), т. к. ДМФ не участвует в 
акте инициирования. Значения А?,,,, приведены в табл. 3.

Энергия активации акта инициирования оказалась равной 
117 кДж]молъ. Эти данные находятся в полном согласии с литера
турными [3, 5, 6], а именно: при 323 К А?։сп — 6-Ю՜5жи«՜1 [3,6], по- 

12 5нашим данным, —!—10՜5 = 6,25-10՜5 мин՜', Ер,сп по [3] равна.

123,3* кДж)моль, а по нашим данным —111 кДж)моль.
Расходование RNO- нами доказано методом ЭПР (табл. 4).
п WДлина кинетической цепи т = —— для изучаемой реакции при

** пн
Т = 333 К и [Р]о = [ДМФ]0 = 0,02 моль[л ,в нейтральной среде равна՛. 
200, где \V= 13-10~* моль/л-мин, а = 6,6-10՜8 моль/я-мин.

‘ В работе [3] при pH 1 составляла 109 кДж/моль, а при pH 13-140,0- 
кДж/моль. Для нейтральных сред нами взяты средние значения, т. к. k ։сп нами, 
определялась почти в нейтральной среде. Р'СП
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Таблица 3
[Р]„=[ДМФк=2-10-д моль/л

T. к 313 323 333 343

10։-*н1։-жия՜* 3,0 12,5 ՜ 31,6 165

Рис. 3. Зависимость периода ин
дукции от начальной концентра

ции ингибитора.

Рис. 4. Зависимость скорости ини
циирования: а — от начальной кон
центрации Р, б — от начальной 

концентрации ДМФ.

[Р]#=[ДМФ]„=2-10-2 молЫл. [RNO-]0=4-10՜4 моль/л, Т-333 К
Таблица

Время, мин 0 5 6.5 7,2 8,0 9,5 10,2 п.о

Условная высота второй 
линии триплета сигнала 
ЭПР, см 21 19,7 17,0 14,9 12,6 9,6 6.7 5.6J

ԴԻՄԵԹԻԼՖ11ՐՄԱՄԻԴԻ ՓՈՔՐ ՀԱՎԵԼՈՒՅԹՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 
ՋՐՈՒՄ ԿԱԼԻՈՒՄԻ «4ԵՐՍՈԻԼՖԱՏԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ա. Լ. ՍԱՄՎեէՏԱՆ, Ջ. Ա. 4ԵՏՐՈՍՅԱՆ և Ն. Մ. ՐԵՏԼԵՐՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 313—343 Կ ջերմաստիճանային տիրույթում դիմե- 
թիլֆորմամիդի փոքր քանակների ներկայությամբ ջրում կալիումի պերսուլ- 
ֆատը քայքայվում կ մեծ արագությամբ։ Ուսումնասիրելով թթվածնի, վին իլ֊ 
ացետատի և կայուն իմինօքսիլային ազատ ռադիկալի ազդեցությունը ռեակ
ցիայի արագության վրա պարզել ենք, որ այդ ռեակցիան ռադիկալս։ յին֊շըղ֊ 
թայական է։ Ռեակցիան բարդ կարգի է ըստ պերսուլֆատի և ԴՄՖ֊ի։

Ինհիբիցման մեթոդով հաստատված է,֊ որ շղթան հարուցվում է. պեր- 
սոլլֆատ անիոնի մ ոնոմոլեկոլլայիԱ հոմոլիզի արգասիքով։

THE KINETICS OF POTASSIUM PERSULFATE DECOMPOSITION 
IN AQUEOUS SOLUTIONS IN THE PRESENCE OF SMALL 

AMOUNTS OF DIMETHYLFORMAMIDE
A. L. SAMVELIAN, J. A. PETROSSIAN and N. M. BEYLERIAN

It has been shown that the decomposition of potassium persulfate 
in aqueous solutions within the temperature range of 313—343° K in the 
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presence of small amounts of dimethylformamide process- with high ratef 
An investigation of the ^influence of oxygen. Vinylacetate as well as: 
imineoxyl tvpe free radical on reaction rate indicates that this reactions
is the chain-radical type one. The reaction has the complex order with- 
respect both to persulfate and to DMF. The inhibition method employed 
proves that the chains are initiated by products of monomolecular homo
lysis of persulfate anion. ,
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СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ И НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ MgB2O<—BaF2—0,6CaF2-0,4AlF3

Е. В. КУМКУМАДЖЯН и Н. Б. КНЯЗЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 2 IV 1986

Исследованы некоторые свойства стекол фторсодержащей боратной системы. По
казано, что введение фторидов крупного и малого катионов способствует уплотнению 
упаковки структурных мотивов. Сделаны предложения о координационных состояниях 
бора, алюминия и возможности встраивания фтора в каркас кислородной сетки сте
кол.

Рис. 3, библ, ссылок 14.

Введение фтора в оксидные стекла сообщает им ряд новых свойств, , 
которые недостижимы для чисто оксидных стекол. В боратных систе
мах введение фтора способствует синтезу фторсодержащих стекол, со
четающих в себе легкоплавкость боратов и фторидов, совместно с вы
сокими электроизоляционными, механическими и другими. свойства
ми [1].

356



В качестве объекта исследования в настоящей работе выбрана ра
нее не изученная бесщелочная фторсодержаицая система на основе бо
рата магния и фторидов элементов II—III групп периодической систе
мы: МйВ2О4—ВаРг—0,6СаР2-0,4А1Рг. Эта система представляет собой 
интересный объект для исследования также с точки зрения познания но
вых проявлений природы стеклообразного состояния, отличающейся в 
структурно-химическом отношении от обычных кислородных стекол.

Синтез фторсодержащих боратных стекол связан со значитель
ными трудностями из-за образования фторсодержащих летучих соеди
нений бора. В связи с этим в качестве шихтного материала использо
вался предварительно синтезированный нами МдВ2О4. Это позволило 
снизить потери при стеклообразовании с 4—5 масс.% (в случае ис
пользования М§0,и Н3ВО3) до 0,8 масс.% в псевдобинарных системах» 
а в более сложных системах они не превышали 0,5 масс. %.

В литературе известен целый ряд противоречивых работ, посвящен
ных синтезу МиВ2О4. В работах [2, 3] авторы, исследуя систему МеО— 
В2О3, обнаружили метаборат и подробно охарактеризовали его. Тем
пература инкогруэнтного плавления М§В2О4 равна 988°. Авторы серии՛ 
работ по изучению боратов [4] отвергают существование метабората, 
вместе с тем они отмечают, что использование минерализатора Н2О 
делает синтез смеси М52В20з и А1§В4О7 (соотношение в смеси В20з/ 
/МбО=1) простым и легким-

Для синтеза метабората нами использованы реактивные материа
лы МбО и Н3ВО3 марки «х. ч.». Синтез был произведен в корундовом 
тигле при 900° в течение 4 ч. Для уменьшения потерь бора в процессе 
синтеза тигель был снабжен крышкой. Шихта после синтеза уменьша
лась в весе всего на 0,2—0,3 масс. % (с учетом потерь Н2О), следова
тельно, валовый состав продукта синтеза практически соответствовал 
метаборату магния.

Варка стекол осуществлялась в корундовых тиглях при 1100— 
1200° в течение 60 мин. Стеклообразование определяли визуально от
ливкой расплава на холодную металлическую плиту, плотность сте
кол—гидростатическим взвешиванием образцов в толуоле (Дг/ =2 кг/м3), 
дилатометрические свойства—на дилатометре ДКВ-4 (Д7՝г=+5°, 
Да = +3-10՜7 град՜1), вязкость стекол в интервале 10®—1012 Па-с из
мерялась методом вдавливания (Д 1й т? — ±0,06).

Область стеклообразования располагается в следующих пределах 
концентраций вводимых компонентов (мол.%): М£В2О4—904-30,
ВаР2—30—70 и 0,6СаР2-0,4 А1Рз֊^10-^60.

Изучение свойств стекол производилось по псевдобинарным раз
резам М§В2О4—ВаР2 (раз. I), МбВ2О4—0,6 СаР2-0,4 А1Р3 (II), а также 
по разрезу (III), где поддерживалось постоянное содержание окисла— 
стеклообразователя и производилась постепенная замена ВаР2 на эк
вимолярные количества эвтектики. Эвтектическое соотношение СаР2 и 
А1Рз (Тпл. вв.~ 828°) наряду с легкоплавкостью расплавов обеспечивает 
более широкую область стеклообразования по сравнению с чисто ок
сидными стеклами.



Как и следовало ожидать, по разрезам I к Ш с увеличением со
держания в стекле ВаР, наблюдается резкое увеличение плотности По. 
разрезу II введение фторидов также приводит к увеличению плотности, 
однако угол наклона кривой зависимости плотность-состав меньше, 
чем в предыдущих случаях (рис- 1а). Для объяснения некоторых струк
турных явлений, связанных с изменением плотности, нами рассчитаны 
объемы, занимаемые атомами в одном см3 стекла. Использование зна 
чений молярного объема в этом случае было бы неверно, т. к. при экви 
молекулярном замещении метабората на фториды имеет место нерав
ноколичественное замещение атомов. В стекле, состоящем из п компо
нентов. объем, занимаемый атомами в кубическом сантиметре стекла.
равен:

где X, — атомный процент каждого компонента А1( масса атома, 
г 1— радиус ионов, с1 — плотность стекла, Л число Лвогадро 
(6,024՛ 10м).

Значения радиусов ионов каждого компонента взяты по Белову и 
Бокию [5]. На рис. 16 представлены зависимости этих расчетных ве
личин от содержания фторидов. Введение ВаЕ2 (раз. I и II) приводит 
к уменьшению занимаемого объема, т. е. к увеличению полостей в струк
турном каркасе стекла и уменьшению компактности упаковки. Прн этом 
с увеличением содержания ВаЕ2 в стекле его влияние, связанное с из
менением компактности упаковки, более существенно. Таким образом, 
можно сделать вывод, что увеличение плотности стекол по этим раз
резам с увеличением содержания ВаЕ2 происходит не за счет уплотне
ния упаковки структурных мотивов в стекле, а благодаря введению 
крупного и тяжелого катиона бария. Уплотнение серии стекол с фторид
ной эвтектикой связано с особой ролью алюминия в боратных стеклах, 
т. е. с присутствием ионов алюминия в стекле в виде тетраэдров [А1 
(О.^Ъ] [6], а также с введением двух видов ионов различных разме

ров (А13՜ — 0,5՜ А,: Са2՜1՜— 1,04 А). Последнее способствует также 
более выгодному распределению ионов по пустотам в структурном 
каркасе и приводит к более оптимальной упаковке.

Прн рассмотрении зависимостей температурного коэффициента ли
нейного расширения (ТКЛР) в интервале 20—300° и температуры стек
лования (Те) от состава стекла видно, что ход кривых резко отличается 
друг от друга (рис. 2). Введение ВаЕ2 по разрезу I приводит, в основ
ном, к монотонному увеличению а, а на графике Тд—состав появляется 
площадка. Первые добавки фторидной эвтектики (раз. II) увеличивают 
ТКЛР на 10 единиц. Дальнейшее введение до 35 мол.% не приводит к 
существенному изменению коэффициента расширения. При содержании 
50—60 мол. % значения а практически не меняются. При эквимолеку
лярной замене эвтектики на ВаЕ2 до 30-35 мол. % а увеличивается, 
далее величины ТКЛР снижаются. Изменения зависимостей температур 
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стеклования в некоторых своих аспектах аналогичны изменению а. На
блюдающийся минимум Tg по разрезу III, вероятно, связан с образова
нием эвтектики, а увеличение температуры стеклования при выходе и» 
эвтектической области объясняется увеличением содержания туго
плавкой составляющей BaF2 (То». 1300°). Поскольку термическое 
расширение в стеклах является весьма сложной функцией состава, а в 
данных стеклах оно зависит также и от координационной формы су
ществования ионов в стекле, однозначная интерпретация взаимосвязи 
хода ТКЛР и Tg с изменением состава стекла затруднительна- Введение 
BaF2, как уже было отмечено, приводит к образованию в структурном 
каркасе стекла больших полостей, т. е. к ослаблению связей частицами, 
слагающими стекло. Это предопределяет возможность перераспределе
ния ионов в .межкаркасном пространстве, которое приводит к более 
существенному росту ТКЛР и снижению Tg стекол, содержащих BaF2. 
Несколько замедленный рост значений ТКЛР и снижение Tg стекол с 
высоким содержанием 0,6 CaF2-0,4 A1F3 объясняется, по-видимому, об
разованием в структурном каркасе стекол окснфторидных группировок, 
где фтор связан намного прочнее и имеет низкую подвижность.

Рис. 1. Изменение плотности (а) и общего объема., занимаемого’в 1 см3 
атомами стекла (б), в зависимости от содержания фторидов.

Рис, 2. Изменения з-температурного коэффициента линейного расшире
ния (а) и Тй — температуры стеклования (б) стекол от состава.
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При изучении вязкости все исследованные стекла оказались очень 
«короткими», при изменении температуры на каждые 10՜ вязкость из
менялась в среднем в 10 раз. Зависимости логарифма вязкости от об
ратной температуры в изученных пределах (Ю’-Ю” Па-с) оказались 
прямолинейными. С возрастанием в стеклах содержания фторида ба
рия (раз-1) вязкость снижается. Наиболее резкое понижение вязкости 
наблюдается при содержании 50-60 мол. % BaF2. Изменение энергии 
активации вязкого течения (Etj) снмбатно изменению изоком. До 45— 
50 мол.% вводимого BaF2 происходит незначительное изменение ЕП. 
Дальнейшее увеличение содержания BaF2 (60 70 мол./о) приводит к 
резкому уменьшению вязкости н Eq- Любопытен тот факт, что именно в 
этой области происходит тоже резкое увеличение свободного объема 
(рис. 16), способствующее не только перемещению атомов, но и одних 
слоев стекла относительно других. Высокие значения энтропии актива
ции вязкого течения Sq—0,8֊֊1,3 кДж!моль-К указывают на то, что в 
этих стеклах каркас ионизирован и сильно разрушен. Структура таких 
стекол цепочечно-молекулярная [7]. Однако высокие значения Etj (бо
лее 255 кДж!моль) указывают на то, что, помимо прочных мостиковых 
связей В—О—В, структурные полиэдры соединены друг с другом проч
ными связями немостикового характера [8]. Введение фторидной эв
тектики приводит к уменьшению вязкости, Eq и Sq вязкого течения 
(рис. 36). В области составов с введением 40—60 мол. % 0,6 CaF2-0,4 
A1F3 изокомы и кривая энтропии выпрямляются. Такой ступенчатый 
(S-образный) ход изоком и энтропии активации (как в раз. I) указы
вают, по-видимому, н на лнквационную структуру исследуемых стекол. 
В пользу этого рассуждения говорит и тот факт, что в двойных борат
ных системах с содержанием ВаО, СаО и MgO до 20, 30 и 50 мол. % 
соответственно располагаются области расслаивания [9]. Уменьшение 
Sq стекол, содержащих 40—60 мол. % фторидной эвтектики, свидетель
ствует об увеличении степени пространственной увязанностн структур
ных групп в стекле, что в свою очередь указывает на образование в 
структурном каркасе большого количества разнородных группировок. 
Данные ЯМР и ИК спектроскопии аналогичных стекол [10—13] пока
зали, что введение галогенидов не меняет в пределах точности экспе
римента соотношения ВО3 и ВО4 группировок, а совместное введение 
фторидов крупного н малого катионов способствует образованию 
[ВО./։Ь] и [АЦО, F)4] группировок, которые вместе с группами В4О7՜ , 
В,О6 и ВгОз՜ участвуют в построении сетки стекла. По-видимому 
образование связей фтора с сеткой в исследуемых нами стеклах, вслед
ствие появления фторсодержащих групп, резко снижает подвижность 
ионов фтора, что в свою очередь приводит к повышенным значениям 
вязкости и Eq стекол, содержащих 50-60 мол. % эвтектики. Образова
ние в изучаемых стеклах октаэдрических групп [A1(O,F)6] маловероят
но, т. к. наличие крупных катионов кальция способствует приобретению 
ионами АГ четверной координации [1]. Высокие значения энер
гии активации, более 270 кДж/моль, указывают на значительную 
прочность сочленения структурных полиэдров в стекле. Эквимолеку-
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л яркая замена фторидов как со стороны ВаЕ2, так и эвтектики, приво
дит к снижению вязкости и Ет) (рис. Зв). Таким образом, на кривых 
изоком и энергии активации вязкости образуются минимумы, которые 
совпадают с минимумом на кривой зависимости Т§ от состава. В стек
лах, обогащенных ВаЕ2 и 0,6СаЕ2-0,4 А1Р3, наблюдается возрастание 
значений вязкости и Ет}- Образование эвтектической области доказы
вает и то обстоятельство, что стекла, лежащие в данной области соста
вов, наиболее устойчивы к кристаллизации. Увеличение Бг) до 
~ 1,0 кДж/моль-К с введением ВаР2 связано с уменьшением числа ко
валентно обобщенных вершин структурных полиэдров, а высокие зна
чения Ет] 2504-280 кДж!моль указывают, вероятно, на существование 
электростатических сил [8, 4] между структурными полиэдрами, кроме 
прочных «мостиковых» связей.

Рис. 3. Вязкость (18 ц = 15, 12, 10, 8) и энергетические параметры вяз
кого течения (£ 5 ) стекол по разрезам: а — М8В։О4—ВаР։, б — 

М2В,О4—0,6СаГ։-0,4л1Р։, в — М8В։О4—50 мол. %.

ԱՊԱԿԵԳՈՅԱՑՈԻՄՐ ԵՎ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՈՐՈՇ ՀԱՏԿ Ո Իք»^Ո ԻՆՆԵՐԸ 
0,6ՇյԲ2 0.4.^1₽յ ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ

Ե. Վ. ԿՈԻՄԿՈհՄԱՋՅԱՆ և Ն. Բ. ԿՆՅԱՋՅԱՆ

Ուսումնասիրված են ֆտոր պարունակող բորատային սիստեմի ապակի
ների որոշ հատկությունները։ Ցույց է տրված, որ մեծ և փոքր կատիոնների 
ֆտորիդների ներմ՛ուծումը նպաստում է կառուցվածքային մոտիվների դասա
վորման խտացմանը։ Արված են ենթադրություններ բորի, ալյոլմինիումի 
կոորդինացիոն վիճակների և ապակիների թթվածնային ցանցի կարկասում 
ֆտորի ներդրման հնարավորության վերաբերյալ։
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A STUDY OF GLASSFORMATION AND SOME PROPERTIES OF 
MgB 1O4— BaF։—0,6CaF։ • O,4A1F, GLASSES

E. V. KUMKUMAJ1AN, and N. B. KN1AZ1AN

Some properties of fluorine contained borate glasses have been- 
studied. It has been shown that introduction of large and small cations 
increases the packing density of structural units. Some assumptions on 
the coordination status of [boron and aluminium, as well as on the pos
sibility of fluorine insertion into the oxygen nots of glasses have been 

made.
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Светопоглощенне ацетонового раствора продукта инешнесферного взаимодействия 
молибдовиобиевой гетерополнкяслоты (МНК) с основным красителем метиленовым 
голубым (МГ) использовано для установления оптимальных условий получения МНК,
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ее оснозности я состаза. Показана зависимость состава образующихся различных по 
молибдену рядов (б-ого или 8-ого) МНК как функции от кислотности среды я про
должительности выдержки растворов в процессе образования МНК. Установлено об
разование в системе трехзамещенной соли МНК с МГ. использование которой позво
ляет резко повысит:, чувствительность фотометрического определения ниобия (V): 
с<5с = 3.3-10’, С„ = 9.3 кг/.мл. Св = 6,5 мкг/мл.

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 16.

Гетерополикислоты кремния, германия, фосфора, мышьяка и дру
гих элементов и продукты их восстановления широко используются в 
практике химического анализа. Число работ по изучению и применению 

• гетерополикислот ниобия ограничено. Описанные методы включают 
’ использование желтой или восстановленной молибдофосфорнониобие- 

вой гетерополикислоты и не отличаются высокой чувствительностью 
[1—9]. Сама МНК бесцветна и поэтому также не нашла применения 
в анализе. Описано определение ниобия (V) по окраске соответству
ющей гетерополисннн [10, 11]. Однако последняя не устойчива во вре- 

* меня [10] и весьма чувствительна к изменению концентрационных ус
ловии получения МНК в связи с образованием в системе соединений 
различных по молибдену рядов [11]. Разработка новых методов фото
метрического определения ниобия на основе МНК нам представляется 
путем сочетания ее с катионами основных красителей (ОК)- Такой 
подход привлекателен ожидаемыми возможностями резкого повышения 
•чувствительности определения и установления закономерностей обра
зования МНК при весьма малой концентрации ниобия (V), а также 
ожидаемой стабильностью окраски используемого соединения, обуслов
ленной лишь природой МНК и степенью ее замещенности.

Данное исследование посвящено иллюстрации этих возможностей 
на примере реакции МНК с основным красителем метиленовым голу
бым.

Экспериментальная часть

Реагенты: 1,0-10՜2 М исходный раствор ЫЬ (V), приготовленный 
растворением в платиновой чашке 0,4645 г металлического МЬ «ос. ч.» 
в смеси 5 мл конц. НМО3 «ос. ч.» (р= 1,41), 5 мл конц. Н25О4 «ос. ч.» 
(р=1,83) и 5 мл НЕ «ос. ч.>, нагреванием смеси до начала выделения 
БОз, повторным введением 5 мл конц. Н25О4, выпариванием получен
ной смеси до влажных солей, растворением остатка в 30 мл 4 М КОН 
«ос. ч.» и доведением объема раствора до 500 мл дистиллированной во
дой (pH раствора 12,5); исходный раствор для «холостых» опытов при
готовлен аналогично с использованием всех реагентов, кроме ИЬ (V)- 
0,059 М раствор Ыа2МоО4-2Н2О «ч. д. а.», конц. НЫО3 «ос. ч.» (р= 1,41), 
0,1% водный раствор реагента МГ «ч. д. а.», ацетон «ч. д. а.». Все ра
створы хранили в полиэтиленовой посуде.

Методика выделения соединения МНК-МГ. В конические центри
фужные пробирки вводили определенные количества растворов МЬ (V), 
Ыа2МоО4 и НЫО3 (общий объем—3 мл), хорошо размешивали и остав
ляли на некоторое время для максимального образования МНК (pH 
этих растворов далее обозначен через рНк). После того, как образова
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лась МНК, введением НЬЮ3 кислотность раствора повышали для того,, 
чтобы предотвратить образование нзополимолибдатов МГ, вводили ра
створ МГ, доводили объем водой до 10 мл и хорошо размешивали до. 
появления хлопьев осадка соединения МНК-МГг Последний отделяли 
путем центрифугирования растворов в течение 2 мин на лабораторной 
центрифуге ЦЛК-1 и декантации раствора (pH этих растворов далее 
обозначен через рНс). Осадок растворяли в 10 мл ацетона в тех же 
пробирках, содержащих 1,0 мл 8 М НЫО3, и полученные растворы фо- 
тометрировали при 656 нм. Одновременно проводили «холостые» опы
ты. О степени связывания МЬ (V) в МНК и соответственно в соединение 
МНК-МГ свидетельствовали значения оптической плотности (ОП) по
лученных ацетоновых растворов.

Результаты и их обсуждение

Исследование оптимальных условий образования МНК и МНК-МГ. 
Оптимальные условия образования МНК устанавливали по светопогло- 
щению продукта внешнесферного взаимодействия МНК с катионами 
МГ. При этом учитывали, что МНК после образования в сравнительно- 
менее кислых растворах проявляет устойчивость к дальнейшему по
вышению кислотности среды [10, 11]. В этой связи возникла необходи
мость в предварительном выборе такой концентрации НЫО3, при кото
рой: 1) образовавшаяся МНК заметно взаимодействовала бы с МГ; 2) 
имеющиеся в растворе изополимолибдат-ионы не взаимодействовали бы 
с МГ; 3) МНК не образовалась бы, если эта кислотность создавалась 
в момент ее образования. При Омо == 2,95-Ю՜3 М все эти требования 
обеспечивались при предварительно выбранном рН<с 0,5. Образование- 
МНК изучалось в широком интервале рНк: 0,74-4,0. С целью одновре
менного установления времени количественного образования МНК бы
ли поставлены опыты по изучению зависимости степени ее образования 
от pH« при постоянной концентрации На2МоО4, постоянном рНс и раз
личной выдержке растворов во времени (от 3 до 90 мин). В отличие от 
[11] опыты проводились при комнатной температуре. Одновременно- 
были поставлены контрольные опыты (Ахол <0,030). Результаты этих 
исследований, приведенные на рис. 1, говорят о том, что зависимости, 
полученные при постоянной выдержке растворов, характеризуются дву
мя областями кислотности максимального образования МНК. Это может 
быть объяснено образованием в системе МНК различных по молибдену 
рядов, в зависимости от кислотности и времени выдержки растворов в. 
процессе образования МНК. Первая область наблюдается при pH» 
1,14-1,6 и практически совпадает с описанной в литературе [10], вто
рая включает значения рН1к 1,74-2,3. При выдержке растворов в тече
ние 34-20 мин.(кр. 1—4, рис. 1) ОП для второй из этих областей замет
но ниже, чем для первой, т. е. скорость образования МНК в зависи
мости от pH к оказывается различной. Количественное образование 
МНК при рНк 1,14-1,6 обеспечивается по истечении 12 мин (кр. 3), в 
то время как при рН1к 1,74-2,3—только через 25 мин (кр. 5). С прак
тической точки зрения важно, что при выдержке растворов ^25 мин:
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ОП максимальна к постоянна з широком интервале кислотности: рНк 
1,14-2,3. Это, очевидно, следует объяснить одинаковой замещенностью 
образовавшихся при различной кислотности МНК, независимо от их 
внутрисфериого состава. Исследуемые ацетоновые растворы при этом 
■обладают довольно высоким значением коэффициента молярного пог
лощения (е=3,3-105), не чувствительным, как будет показано ниже, к 
изменению концентрационных условий образования МНК. Следователь
но, использование указанных ацетоновых растворов перспективно для 
резкого повышения чувствительности фотометрического определения 
ниобия.

Рис, 2 Зависимости значений а аце
тоновых раствогоз соединений МГ с 
МНК (1—3) и изополнмолнбдат-ионамн 
(Г—3') от рНе, полученные при раз
личных рНс. СлЬ(У) = Ы0-5 м, 
СМоО2-=2,95-Ю՜3 М, Смг-3,72- 

• 10-*М, рНк: 1. Г-2,05, 2,2'-1,50, 

3, 3' —1.15.

Рис. 1. Зависимости значений & ацето
новых растворов соединения МНК- 
МГ от рНк, полученные при различ
ной выдержке растворов МНК. 
0<ь(У) = 1-։о՜6 м- смоо2- = 2֊95-

• 10-3М, Сиг = 3.72-10-4М. рНс 0,5, 

'время выдержки МНК, мин; 1 — 3, 
2 - 6, 3- 12, 4 — 20, 5 - 254-90.

В дальнейшем зависимость образования соединения МНК-МГ от 
■различных факторов изучалась при различном оптимальном pH к: 1,2 
1,5 и 2,0.

При посу»янных концентрациях ЫЬ (V), Мо (VI), МГ и постоянном 
в каждой отдельной серии опытов рНк изучена зависимость образова
ния МНК-МГ от рНг. В условиях образования МНК растворы вы
держивались 30 мин. Результаты приведены на рис. 2 (п=2). Практи
чески независимо от того, при каком оптимальном рНк получена МНК, 
заметное взаимодействие ее с МГ и развитие окраски соответствующих 
растворов происходят в интервале рНе 0,24-0,4. ОП максимальна в ин
тервале рНс՜ 0,454-0,7, в котором изополимолибдаты МГ практически не 
выделяются. При дальнейшем снижении кислотности резко возрастает 
•степень выделения изополимолибдатов МГ.

Зависимость образования соединения МНК-МГ от концентраций 
Мо (VI) и МГ. От концентраций молибдат-иона и МГ зависит не только 
•выход твердофазного МНК-МГ соединения, но и возможность его полу
чения в индивидуальном состоянии: Мо (VI) и МГ при некоторых их 
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концентрациях также способны образовывать растворимые в ацетоне 
концентрациях также облалающне аналогичной с исследуемым 
твердофазные соединения, ооладаюш.
СОе“зТяХХ образования
МГ с МНК И изополимолибдат-ионами от концентрации МоО„-нона 
полученные при различных оптимальных pH • Соединение МНК-МГ 
количественно образуется в интервале концентрации
-4,8). 10՜“ М. В условиях pH, 1.5 или 2.0 в указанном интервале не 
наблюдается выделения заметных количеств изополимолибдатов МГ 
(кр. 2х,3'). При рНк 1,2 выделение изополнмолибдатов МГ начинается, 
при сравнительно меньшей концентрации молибдат-иона (кр. ), что 
приводит к сужению интервала оптимальной концентрации моли дат- 
иона. Дальнейшее увеличение последней приводит к резкому возраста
нию степени выделения изополнмолибдатов МГ и в результате конку
рентного взаимодействия образование соединения МНК-МГ подавля
ется.

Рис. 3. Зависимости значений ։ аце
тоновых растворов соединений МГ с 
МНК(1— 3) и изополимолибдат-ионами 
(1'—3') от концентрации молибдена 
(У1). = ЫО՜® М, Смг —■ 3,13-

•10 * М,՛ рНе 0,50, т «= 30 мин, рНк:

I, Г — 1,2, 2, 2' — 1,5, 3, 3' — 2,0

Рис. 4. Зависимости ОП от состава 
исследуемого раствора. рНс 0.50, 
-. = 20 мин, рН„: 2,4,5—1.2. 1,3-2,0, 

2 (Смг+ смнк)10’М: 1.2-45, 3,4- 

9,0, 5—18.

Аналогично изучено и влияние концентрации МГ. В условиях рНк 
2,0 рабочий диапазон концентрации МГ достаточно широк: (1,5—13,0)- 
•10 М. При рН„ 1,2 этот диапазон заметно сужается из-за выделения 
изополнмолибдатов МГ при сравнительно меньшей концентрации реа
гента-красителя.

Состав образующегося МНК-МГ соединения. Для установления со
отношения основных компонентов-МГ и МНК—использован метод 
изомолярных серий. Экстремальные точки приведенных на рис. 4 гра
фических зависимостей отвечают соотношению МГ:МНК=3:1, неза
висимо от оптимальной кислотности среды в процессе образования 
МНК и суммарных концентраций основных компонентов. •
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Таким образом, краситель МГ взаимодействует с МНК с образо
ванием трехзамещенной соли, спектр поглощения которой вполне ана
логичен спектру красителя МГ. В соответствии с этим е исследуемых 

растворов (3,3-105) практически в 3 раза возрастает по сравнению со 
значением в красителя /МГ, определенным нами в том же растворителе 
и равным в среднем 1,1-10*. Это обстоятельство, очевидно, свидетельст
вует о том, что в условиях опытов происходит полное связывание Nb (V) 
в твердофазное соединение МНК-МГ. Это было установлено также пря
мым определением Nb (V) в осадке МНК-МГ. С этой целью осадок, 
выделенный при оптимальных условиях из раствора, содержащего 

. 1-10՜7 моля Nb (V) растворяли в 1 мл конц. НС1 «ос. ч.» к в получен- 
* ком растворе определяли Nb (V) фенилфлуороновым методом [12]. 

Кроме этого, параллельно полученные осадки МНК-МГ растворяли в 
0,5-֊-1,0 мл 16 М HNO3 «ос. ч.», нагревая на водяной бане в течение 
104-15 мин, растворы нейтрализовали КОН «ос. ч.» и вновь осаждали 
МНК-МГ, предварительно создавая оптимальные условия. Осадки ра- 

- створяли в ацетоне и фотометрировали. Для сопоставления получали 
растворы, используя осадки МНК-МГ, выделенные непосредственно 
«з растворов, содержащих 1-10՜' моля Nb (V). Значения ОП раство
ров, полученных двумя различными вариантами, практически совпада
ли. При этом учитывали сигналы холостых опытов.

Соединение МНК-МГ было проанализировано на содержание мо
либдена. Концентрационные условия при его получении были выбраны 
прежде всего согласно данным рис. 1, т. е. кислотность среды и время 
выдержки растворов в процессе образования МНК варьировали, под
держивая концентрации остальных компонентов постоянными. При 
этом преследовали цель установить причину различия скорости коли
чественного образования МНК в зависимости от кислотности среды. С 
этой целью полученный при соответствующих оптймальных условиях 
осадок МНК-МГ, содержащий 1-10՜՜' моля Nb (V), после отделения 
центрифугированием растворяли в 2,5 мл конц. H2SO4 «ос. ч.» и фото
метрически определяли молибден роданидным методом [13]. Во избе
жание наложения полос поглощения МГ и роданида молибдена послед
ний отделяли экстракцией бутилацетатом. Предварительно было уста
новлено, что введение красителя МГ и Nb (V) в водный раствор молиб
дена (VI) не влияет на светопоглощение бутилацетатных экстрактов 
молибден-роданидного комплекса и последний количественно извлека
ется однократной экстракцией. При определении молибдена учитыва
лись и значения ОП «холостых» бутил ацетатных экстрактов.

Результаты анализа, приведенные в табл. 1, говорят о том, что в 
условиях первой области оптимальной кислотности (рис. 1), т. е. при 
выдержке растворов МНК в процессе ее образования в течение 12 мин, 
происходит количественное образование МНК 6-ого по молибдену ря
да. В этих же концентрационных условиях и при более продолжитель
ной выдержке растворов наблюдается переход МНК 6-ого ряда в 8-ой 

= 25 -ь 90 мин).
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- апогти оптимальной кислотности (рис. 1) пме-
В условиях второй об независимо от оптимального

ет место образование МНК 8 ого ряд 
времени выдержки растворов в те

Таблица Т
Результаты анализа твердофазного соединения МНК-МГ (« = 7)- 

Условия осаждения МНК-МГ: рНс 0,50, Смь(У)
С , = 2,95-Ю-3М, И=Южл

МпО2—

рнк
т вы

держки 
МНК, 
мин

Найдено в осадке МНК-МГ, жоль-107
МГ:ЫЬ(У) :Мо (VI)-

МЬ(У) Яг Мо дVI) 5г

1.3 12 1.0 0,01 6,0 0,02 3.0:1,0:6,0

1.3 15 1.0 0.02 6,0 0,02 3.011,0:6.0

1.3 20 1.0 0,01 7.9 0,03 3,0:1.0:7,»

1.3 30 1.0 0,02 '8,0 0,01 3,0: 1,0:8.0

1.3 50 1.0 0.02 8.1 0,01. 3.0:1,0:8,1

1.3 60 1.0 0,02 8,0 0,02 3.011,0:8,0

1.3 90 1.0 0.05 8.0 0,02 3,0:1,0: 8,0

1.6 30 1.0 0,01 8.1 0,01 3.0:1.0:8,1

2.о 25 1.0 0,02 8.0 0,02 3,0: 1,0:8,0

2.0 50 1.0 0,01 8.0 0.01 3,0:1,0:8,0

2.о 60 1.0 0,02 8.1 0,01 3.0:1,0:8,1

2.о 90 1.0 0,01 «.о 0,01 3.0:1,0:8.0

Образование МНК различных по молибдену рядов отмечается и 
в работе [11]. Однако примененная нами методика исследования поз
волила впервые установить зависимость состава образующихся различ
ных по молибдену рядов МНК как функцию от кислотности среды н 
продолжительности выдержки растворов в процессе образования МНК-

Реакция МНК с МГ, превышающая по чувствительности все су
ществующие фотометрические реакции на 1ЧЬ (V), использована длй 
разработки высокочувствительного и простого в исполнении метода фо
тометрического определения ниобия [14].

Использование окраски ацетоновых растворов соединения МНК- 
•ЗМГ создает возможность определения более чем в 700 раз разнящих- 

ся количеств ниобия: еив = 3,3-10*, С^п - 5,6 иг МЪ/мл (определено 
по 35-критерию при п = 20), С„ = 9,3 нг ИЬ/м.г (5г = 0,33. п. = 20),. 
С, = 6,51 мкг ^Ымл (5г = 0,014, п. — 18).

Допустимые количества посторонних и сопутствующих ниобию эле
ментов приведены в табл. 2. Определению мешают Се (IV), 51 (IV) м 
Та (V). Тантал (V) практически с такой же чувствительностью изби
рательно определяется в присутствии ниобия (V) в виде молибдотан- 
талата МГ, если в процессе образования гетерополикислоты рНх нахо
дится в интервале 3,54-4,1, а сумма ниобия (V) и тантала (V)—1,1ч- 
—2,3 [15]. Тем самым ниобий (V) в присутствии соизмеримых коли
честв тантала (V) определяется по разности. Определение ниобия (V). 
в отдельности требует его предварительного отделения.
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Таблица 2
Избирательность определения ниобия (СХЬ։Г»=Ы0 М)

Ион 
элемента 

О)

Мольное 
соотношение 

Э : Nb

Ион 
элемента 

О)

Мольное 
соотношение 

Э:Ь!Ь

Бг 60000 Р 200

Си (II) 30000 Т1 (IV) 80

М1 20000 Нй(П) 50

А1 15000 0,0’- 40
Мй 10000 1п 10
Ва 10000 2г (IV) 7
Со 8000 XV (VI) 6
Са 1000 Т1 (I) 3
Сг (VI) 600 Т1 (III) 1
Ы 500 Р(¥) 1
Ре(Ш) 40 Аб(У) 1
Ре (111) 

(при 0.002М НР)
400

Таблица 3
Фотометрическое определение ниобия в стандартных образцах 

тантало-ниобиевых руд, в полевошпатовых пегматоидных породах (карбонатитах) 
и различных МЬ-содержащих почвах л=-6, р-0,95_

Объект 
анализа

Содержание 
по паспорту, % т, г т' Введено 

МЬ, мкг С S 6С дс-ьг - 
— АС

Тантало-ниобие- 0,013+0,001 1 т/25
3,72

3,72
7,42

0.005
0,008

0,00
3,70

0.00 + 0,024
3,70 + 0,017вая руда, 

Гранит СВТ—5
]\Ь20з 5,57

7,43
9,37

11,15
0.008
0,008

5,55
7,49

5.55 + 0,018
7,49 + 0,018

Таптало-ниобне- 0.0077+0,0005 I /и/25
1,85

2,15
3,97

0.012
0,017

0,С0
1,82

0.00 + 0,012
1,82 + 0,021вая руда. 

Пегматиты
СВТ—7

ыь։о։ 3,71
5,57

5.82
7,73

0,024
0,029՛

3.67
5,58

3,67 5 °.°27
5,5^ + 0,029

Дерновоподзолн- 
стая супесчан- 
ная почва.

0,0012 
мь

2 m/50
1,39
1,86

0,47
1.83
2,38

0,012
0,011
0,039

0,00
1,36
1.01

0,00 + 0,017 
1,36 + 0,022 
1.9150,050

комплекс СДПС

Красноземная 
почва, комплекс 
СКР

0,0025 
ль

2 и/25
2.79
3,72

2.00
4,74
5.70

0,011
0,010
0,009

0,00
2.74
3,70

0,00 + 0,015 
2,7450.025 
3,70 ±0,027

Карбонатит, 
проба № 1

0.049
Ь1Ь5О5՜

0,1 т /25
2,79
4,64

1.36
4,30
5,94

0.018
0.014
0,010

0,00
2.84
4,58

0,00 + 0,015
2,84 + 0.033
4,58 50,021

Карбонатит, 
проба № 1 0,091 0,1 /и/50 _ 1,37 0,012 0,00 0,0'1 + 0,016

,\'Ь։ОВ 1,86 3,17 о .009 1.80 |1.80 + 0.021
2,79 4,20 0.015 2,83 2,83 + 0.021

На основании вышеизложенного разработан метод определения 
ниобия в танталониобиевых рудах, полевошпатовых пегматоидных по
родах и различных ниобнйсодержащцх почвах» после предварительного
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отделения ниобия (V) путем его экстракции 8% хлорофо 
вором трибензиламина из 11 М HCI [16]. Результаты опр 
ведены в табл. 3. ___

Выполнение определения. 1—2 мл используемого рас в р 
жащего 9,3 «г-6,51 мкг Nb (V). помещают в 10 мл коническую ^ри- 
фужную пробирку, находящуюся в гнезде лабораторного ш 
затем добавляют 0,5 мл 0,059 М раствора Na2MoO, и соответствующее 
количество 0,4 М HNO3 для создания pH 1,14-2,3 в объеме 5,0 мл, до
водят объем до 5 мл водой, хорошо размешивают и оставляют на мин 
для количественного образования МНК- Далее добавляют , , мл
4 М HNO3, 1 мл 0,1% МГ, доводят объем водой до 10 мл (pH раствора 
0,454-0,70) и размешивают 3 мин до заметного появления хлопьев ас- 
•соцната МГ с МНК- Осадок ассоциата отделяют 2-минутным центри
фугированием раствора при 3000 об/мин и последующей декантацией. 
Осадок в той же пробирке растворяют в 10 мл ацетона, содержащих 
1 мл 8 М HNO3, и полученный раствор фотометрируют при 656 нм. Од
новременно в тех же концентрационных условиях проводят «холостой* 
опыт (А։Ол< 0,030 при 1=0,1 см). Количество ниобия (V) определяюг 
по градуировочному графику, полученному при аналогичных концентра
ционных условиях.

ՄՈԼԻՐԴՈՆԻՈԲԻՈԻՄԱԿԱՆ ՀԵՏԵՐՕՊՈԼԻՌՐ՚ՎԻ ԵՎ ՄԵՌԻԼԵՆԱՅԻՆ 
ԿԱՊ11ԻՅՏԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅՕԻՆՆԵՐԸ ԵՎ ՆՐԱ 

ԿԻՐԱՌ11ԻՄԸ ՆԻ11ՐԻՈԻՄԻ ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ՈՐՈՇՄԱՆ
ԶԳԱՅՆՈԻՌՅԱՆ ՐԱՐՋՐԱՑՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Ա. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ ե Տ. Վ. ՄԻՐ9.Ո8ԱՆ

Մ ոլիբդոնիոբիում ական հ ետ ե րո պոլիթթվի (ՄՆԹ) և հիմնային ներկա
նյութ մեթիլենային կապույտի (ՄԿ) փոխազդեցության հետևանքով առաջա
ցած դժվարալուծ իոնական ասոցիատի ացետոնային լուծույթների լոլսա- 
կ լան մ ան հիման վրա ուսումնասիրվել են ՄնԲ՚-ի առաջացման օպտիմալ պայ
մանները, նրա հիմնայնոլթյոմւն ու բաղադրությունը։

Հաստատվել է, որ կախված միջավայրի թթվությունից և ՄՆԹ-ի գո
յացման ժամանակամիջոցից, առաջանում են ըստ մոլիբդենի 6-րդ և 8-րդ 
շարքի եռտեղակալված իոնական ասոցիատներ,' որոնց կիրառումը թույլ է 
տալիս խիստ բարձրացնել նիոբիումի (V) ֆոտոմետրիական որոշման զգայ

նությունը՝ — 3,3 1Օ\ = 9,3 նպ/էքլ, Շլ — 6,5 մկզ/մլ:'

AN INVESTIGATION OF THE REACTION OF MOLYBDONIOBIC 
HETEROPOLYACID WITH METHYLENEBLUE AND ITS 
APPLICATION FOR INCREASING OF SENSITIVITY OF 
THE PHOTOMETRIC DETERMINATION OF NIOBIUM

A. A. KARAPETIAN and F. V. MIRZOYAN

On the basis of the phenomenon of light absorption by insoluble 
nonic associates in acetone solutions, as a result of the interaction bet* 
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ween molybdoniobic heteropolyadd (MNA) with the basic dyemethyiene 
blue (MB), the optimum conditions of MNA formation, its basidty and 
composition have been studied.

It has been established, that, depending on solution acidity and 
MNA formation period, trisubstituted ionic associated of 6th and 8th 
molybdenum series are formed, and their utilization sharply increases the 
sensitivity of the photometric determination of Nbv EKt = 3,3-10® I- 
՝nl(jL ' -CHI î Slower ” 9.3 Capper — 6.5 IgjTTll.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.956.8i

ГЕКСАХЛОРБУТАДИЕН

С. Л. ЭНФИАДЖЯН, Л. А. САРКИСЯН, В. А. ДАНИЕЛЯН и а Г. МАЦОЯН.

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 X 1986

Различные методы синтеза, промышленное производство гекса- 
хлорбутадиена, его физические, химические и биологические свойства,, 
а также области применения подробно рассмотрены Коганом в двух, 
обзорах [1, 2]. Со времени последнего обзора прошло уже более двад
цати лет, и за это время химия гексахлорбутадиена (ГХБ) получила
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с.ое дальнейшее раз.нтне. Интерес к ГХБ объясняется, с^одкой старо- 
ны. его высокой прочностью, химической я термической стабильностью, 
с другой, повышенной биологической активностью.

В настоящее время возникла необходимость обобщения и, по воз
можности, систематизирования того большого и интересного ма и 

указанных обзоров [1, 2]ла, который появился после опубликования 
в литературе.

1. Методы синтеза

Различные способы получения ГХБ из частично хлорированных 
линейных углеводородов с конечной чистотой продукта выше 99% опи
саны и обобщены в японской статье [3]. В патенте [4] разработан ме
тод синтеза ГХБ (выход 90%) из я-бутана, я-бутилена и бутадиена или 
их смеси путем смешивания с хлором и пропускания, при скорости 
>5 м/с через реакционную зону, нагретую до 380 600°.

Советскими исследователями [5, 6] показано, что при исчерпыва
ющем хлорировании бутадиена в кипящем слое катализатора (активи
рованный уголь, пемза, перлит, кварцевый песок) при 350 500 и моляр
ном соотношении 5:1 получается ГХБ с выходом 87%. Рассмотрено 
влияние основных факторов—времени контакта, соотношения компо
нентов—на процесс исчерпывающего хлорирования я-бутана, на сос
тав и качество ГХБ [7].

Интересно, что при пиролизе четыреххлористого углерода в высо
кочастотной газоразрядной плазме выход образующегося ГХБ, наряду 
с другими хлоруглеродами, составляет всего 3% [8].

Симонов и сотр. [9, 10] описали опытно-промышленную установ
ку, на которой я-бутан, хлор-газ и азот смешивают в струйных смеси
телях и подают в вертикальный цилиндрический реактор с кипящим 
слоем катализатора (кварцевый песок) при 360—475°. При объемном 
расходе реагентов 500—550 м3/м2-ч и времени пребывания в реакцион
ной зоне 10—12 с достигнута производительность 95—ПО кг/мР-ч, при 
этом неочищенный продукт содержит 82—85% ГХБ. Ими же специаль
но разработан катализатор для процесса получения ГХБ исчерпываю
щим хлорированием бутана в кипящем слое кварцевого песка и хлори
стого натра; содержание целевого продукта в сырце достигает 94% 
[11, 12]. Теми же авторами [13, 14] предложен также способ получе
ния ГХБ и других хлорированных углеводородов (перхлорциклопента- 
днен, перхлорэтилен и др.) путем одностадийного газофазного хлори
рования соответствующих углеводородов в реакторе в кипящем слое 
контакта в газовой фазе. При этом проведена технико-экономическая 
оценка различных методов получения ГХБ [14] с целью определения 
наиболее эффективного метода его производства. В основу технико-эко
номического сравнения заложены данные проектных разработок с уче
том работы опытно-промышленной установки. Анализ полученных дан
ных показывает, что более эффективен метод одностадийного хлориро
вания бутан-бутиленовой фракции. Недостатком этого способа является 
необходимость применения хлора в большом избытке и, следовательно, 
извлечения его из отходящих газов для возвращения в цикл. В япон- 
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ском патенте [15] описан синтез ГХБ с высоким выходом £99,8%) из 
1,2,3,4-тетрахлорбутана. получаемого хлорированием бутадиена хлором 
при температуре 400—600° со временем контакта 6 с.

Во французской работе [16] патентуется способ образования и 
выделения ГХБ и других перхлорпроизводных (СС14, С2С14, С2С16, С5С16) 
из промышленных отходов производств хлорвинила, оксида пропилена 
и неопрена.

В румынском патенте [17] описывается способ извлечения ГХБ с 
чистотой 99% из отходов производства хлорсодержащих углеводород
ных растворителей, получаемый, в частности, хлорированием пропиле
на.

Захаркин и Уфимцев [18] предлагают способ очистки ГХБ от хлор- 
кислородсодержащих соединений и гидролизного хлора путем последо
вательной обработки технического ГХБ 1% водным раствором персуль- 
•фата калия. Этими же авторами предложен более усовершенствованный 
способ [19] очистки технического ГХБ, до 98,5% чистоты.

В румынских патентах [20, 21] описываются способы извлечения 
ГХБ из отходов производства хлорсодержащих углеводородов.

В работе [22] предлагается способ очистки перхлоруглеводородов 
.в том числе и ГХБ от кислых примесей нейтрализацией сухим аммиа
ком.

2. Химические свойства

Ранее считалось, что ГХБ в химическом отношении инертен, обла
дает «насыщенным» характером [1, 2]. Однако более поздними и но
вейшими исследованиями внесены уточнения в представления о хими
ческих свойствах ГХБ.

Действительно, ГХБ—относительно инертное соединение, устой
чивое при обычной температуре к действию минеральных кислот и ос
нований, однако в особых условиях он проявляет реакционноспособ- 
ность. При хлорировании ГХБ в автоклаве при 550° имеет место фраг
ментация с образованием гексахлорэтана [23]. В американском патен
те [24] показано, что возможно проведение процесса без фрагмента
ции в условиях фотохимического хлорирования (УФ светом) жидким 
хлором при—10° с образованием декахлорбутана.

CI, 
СС1։-СС1СС1 = СС1։ ------- ► CCIjCCIjCCIjCCIj

Однако отмечается, что проведение той же реакции при более вы
сокой температуре (30—200°) приводит к фрагментации ГХБ с образо
ванием гексахлорэтана, тетрахлорэтилена и др., что наблюдали также 
японские исследователи [25, 26].

Термическое хлорирование ГХБ при 500—750° приводит к продук
ту полной фрагментации—четыреххлористому углероду .[27].

При хлорировании же ГХБ выше 750° преобладает реакция арома
тизации с образованием гексахлорбензола [28].

Найдено, что ГХБ под влиянием избытка безводного фтористого 
водорода в присутствии фторида цнцка при 300—500° циклизуется в

Армянский химический журнал, XL, в—3 
373



полвфторнроваивые пергалоидциклобугены (обычно' 
атомов хлора и 3-6 атомов фтора) [29], которые предлагаются
честве теплоносителей, диэлектрических жидкостей и полупродуктов

органического синтеза.
В другом патенте [30] указано, что 

ГХБ с безводным фтористым водородом 
ристого кобальта, осажденного на оксиде 
хлор-3,3,4,4-тетрафторциклобутен.

в результате взаимодействия 
при 400° в присутствии хло- 
алюминия, образуется 1,2-ди-

СС1։=СС1СС1=СС1։

В патенте [31] описан способ получения 2,3-дихлоргексафторбу- 
тена-2 при термической (50-150°) обработке ГХБ в смеси с SbF3 и 
SbClj. Названный продукт с выходом 79% был получен также при про
пускании смеси ГХБ, хлора и фтористого водорода при 320° над хро
мовым катализатором [32].

HP, CI, 
СС1։֊-СС1СС1 = СС13 ------------ ► CF։CC1 = CC1CF։

В патенте [33] описывается способ получения указанного продук
та с выходом 86% путем взаимодействия фтористого водорода и хлора 
с ГХБ при 300—500°, под давлением в присутствии окиси алюминия.

Показано, что фторирование ГХБ с помощью фторидов щелочных 
металлов в N-метилпирролидоне или диметилформамиде при 150— 
250° протекает стереоспецифично с образованием более 95% транс- 2,3- 
дихлоргексафторбутена-2 [34, 35], а не смеси цис- и трамс-изомеров, 
как было указано ранее в работе [36].

Установлено, что ГХБ не взаимодействует с двуокисью азота да
же при 100° [37, 38]. Однако под действием дымящей азотной кисло
ты при 130° и при дальнейшей обработке конц. серной кислотой при 
170° ГХБ образует дихлормалеиновый ангидрид (70%) [39].

,СС1, 
CCI 

I 
CCI 
ЧСС1։

Изучено окисление ГХБ [40, 41] кислородом воздуха в газовой фа
зе на проточной установке с кипящим слоем катализатора при 280— 
520° и предложен способ получения дихлормалеинового ангидрида с вы
ходом 73 мол. % (на прореагировавший ГХБ).

Дихлормалеиновый ангидрид получен также окислением ГХБ ’ на 
ванадйй-фосфорном катализаторе при 400° с выходом 51% (селектив
ность—80%) [42].

В серии работ [43—48] описаны кинетические закономерности и 
механизм окисления ГХБ молекулярным кислородом при 100—200° и 
облучении ионизирующими источниками. На основании полученных ре
зультатов предложен способ получения хлор ангидридов хлорзамещен- 
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«их алифатических кислот (дихлормалеиновой, тетрахлорянтарной и 
APJ-

Поведение ГХБ в условиях сернокислотного гидролиза исследова
но различными авторами [49—56]. В работе [49] показано, что пер
хлоруглероды ряда С1 (СС1=СС1)пС1, в том числе и ГХБ (п=2) по
добно насыщенным хлоруглеродам (в отличие от неполностью хлориро
ванных углеводородов), не взаимодействуют с серной кислотой. Одна
ко под действием олеума (45% SO3) при 75—95° после гидролиза про
межуточных продуктов ГХБ образует 1,2-диоксициклобутендион-3,'4, 

так называемой квадратной кислоты [50].

0 /он

СС1։-СС1СС1=СС1, ------- > !

oz хон

В немецком патенте [51] предложен улучшенный способ получе
ния квадратной кислоты, которую можно использовать как полупро
дукт для синтеза стабилизаторов, красителей, бактерицидных препара
тов и фунгицидов.

Реакцией ГХБ с алкоголятами щелочных металлов при pH 8 с вы
ходом до 80% получен 1-алкоксиперхлор-1,3-бутадиен [57].

СС1, = СС1СС1^СС1։------> CC1, = CCICC1 = CC1OR

Описан синтез перхлорбутадиенаминов реакцией ГХБ с избытком 
морфолина, пиперидина или пирролидона [58]. Взаимодействием ГХБ 
с бутиллитием в атмосфере азота при 0° получены продукт дехлориро
вания—тетрахлорвинилацетилен (45%) и продукт алкилирования по
следним бутиллития (29%) (положение бутильной группы не установ
лено) [59].

Интересно, что конденсацией [60] литийенолята этилового эфира 
изомасляной кислоты с ГХБ получен продукт с трихлорениновой струк
турой (А), в то время как натриевый енолят образует продукт с пен
тахлордиеновой структурой (Б), строение которых подтверждено гид
рированием и спектральными методами.

СН, СН։

СС1։=CCIC = CCCOOCjHj CCI, = CCICC1 = CCI CCOOCjH,
I I

A CHj Б CHj

Имеется патентное указание [61] о том, что конденсация ГХБ с 
n-хлортолуолом (в автоклаве при 130—140°) в присутствии свободно
радикальных агентов (дитетрабутилпероксид) протекает по схеме:

СС1,-СС1СС[ = СС1։+ci-^ 7֊сн3 —
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полученный продукт можно использовать в качестве нового ннсекти 

Ц Д В условиях свободно-радикальной реакции в присутствии трет'бу- 
тнлперокснда ГХБ реагирует с н-амиловым спиртом с образованием 
диенспирта с выходом 21% [62] по схеме:

СС1,=СС1СС1=СС1։ * С‘Н110Н » СС1։ = СС1СС1-СС1СНС4Н, 

он

При воздействии у-радиацией на смесь ГХБ и циклогексана на
блюдается выделение хлористого водорода с образованием соединения 
С4С1з—С6Нн, в котором, по-видимому, циклогексильные остатки свя
заны с первичным углеродным остатком ГХБ [63].

Как известно, ГХБ не вступает в реакцию диенового синтеза, в част
ности, ни с малеиновым ангидридом, йи с хиноном [2], что объясняется 
делокализацией л-электронного облака трихлорвинильной группы, на
рушением л-л-сопряжения двойных связей и отсутствием конформа
ционных стереоизомеров диеновой системы.

Было показано [64], что ГХБ не взаимодействует и с гексафтор- 
бутадиеном.

Сообщение азербайджанских ученых [65] о диеновом синтезе ГХБ 
с малеиновым ангидридом с количественным выходом было опроверг
нуто рядом авторов [66, 67]. Поставленные нами опыты по воспроизве
дению этой реакции также не увенчались успехом.

Из синтезов на базе ГХБ особый интерес представляет получение 
тетрвхлортиофена. Известно [68], что при взаимодействии расплава 
серы с ГХБ в пределах 200° с хорошим выходом образуется тетрахлор
тиофен. В более позднем патенте выход- тетрахлортиофена доведен до 
90% [69].

^.СС1։

Оказалось, что в аналогичную реакцию гетероциклизации ГХБ всту
пает л с элементарным теллуром и селеном [70] при 250° с образова
нием тетрахлортеллурофена (выход 14%) и тетрахлорселенофена (вы
ход 32%).

Те 8е . •

В американском [71] и немецком [72] патентах описан метод по
лучения 1 -алкилмеркаптопентахлорбугадиенов взаимодействием мерка
птанов с ГХБ в присутствии спиртовой щелочи при нагревании. При 
этом с более низкими выходами (~10%) получаются и 1,4-бис-алкил- 
меркаптотетрахлорбутадиены.
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кон
сс։3=сасс։ -֊- са3 + йбн ■> СС1, = СС1СС1 = СС15П + 

спирт

4- К5С1С = СС1СС1=СС15К

К = СН։, (^Н,, с«н,

Синтез и некоторые реакции серусодержащих перхлорбутадиенов 
приведены также в работе [73].

Реакция ГХБ с трет-бутилтиолатом натрия в диметилсульфоксиде 
приводит к продукту дехлорирования и замещения хлора даже при ком
натной температуре [74] по схеме!

Ме.СБК» 
СС1։=СС1СС1 = СС1։---------------- *֊ (Ме3С5),С=С=С=С=(5СМе։)։

При проведении реакции в этаноле получаются соединения, содер
жащие менее четырех органосульфогрупп. ,

Описан способ получения [75, 76] смеси эфиров перхлорбутадиен- 
фосфоновой кислоты путем взаимодействия ГХБ с триметилфосфитом 
при 150°.

СС13-СС1СС1=СС12
(СН.ОЬР

СС1։=СС1С=СС1, 
I/0 

Р(ОСН։),

СС1а - СС1СС1 = СС1Р(ОСН։), 
I 
и

Полученные фосфорорганические соединения пригодны в качестве пла
стификаторов и добавок, снижающих горючесть полимерных материа
лов.

Показано, что при взаимодействии смеси ГХБ и триметилхлорси- 
лана.с металлическим литием или натрием в растворе ТГФ образуется 
1,4-бис(триметнлсилил)-2-бутин (выход 40%) с примесью изомера с 
алленовой структурой (4,8%). Интересно, что триметилсилилированйё 
ГХБ в присутствии металлического магния приводит к кремнийоргани- 
ческому соединению днацетнленового ряда [77, 78]. Предложен ради: 
кадьный механизм этой реакции [79].

сс։,=сс1сс1=сс1;

Ы пли Ка '
[(СН3)։51]3СС = СС[51(СН3)։]։

(СН։)։51С = СС=С81(СН3)։

3. Физические свойства

.Довольно детально исследован^ структура, физические, физике^ 
химические, термодинамические параметру и разработаны аналитнче^г 
кие:методы определения ГХБ, представляющие интерес,, при исполь$о? 
вании этого вещества в разных областях. .

. Так, в. работе [80] приведены. результаты исследования колеба
тельных спектров ГХБ и проведен его конформационный анализ. Расг 
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считаны потенциальные кривые внутреннего вращения вокруг одинар 
ной связи С-С и установлено, что введение атомов хлора в молекулу 
бутаднена-1,3 уменьшает сопряжение и увеличивает барьер внутренне
го заторможенного вращения. При изучении ГХБ методом газовой элек
тронографии установлено также [81], что его молекула обладает гош- 
конформацней, промежуточной между син- и анти- формами. Теплофи
зические параметры ГХБ изучены разными исследователями. Теплоты 
образования н сгорания приведены в работах [82—84], причем в послед
ней работе приводится значение энтальпии сгорания ДН=5,85± 
±0,86 ккал!моль и вычислена теплота образования ГХБ в состоянии 
идеального газа.

Имеются также данные по свойствам бинарных систем с участием 
ГХБ. Например, исследована зависимость температур кипения от со
става бинарных систем ГХБ-тетрахлорсилан и ГХБ-трихлорсилан, а 
также рассчитаны коэффициенты активности в этих системах [85]. При 
изучении равновесия в хлорорганнческих бинарных смесях установлено 
'[86], что для цары ГХБ—гексахлорэтан имеет место положительное 
отклонение от идеальности по сравнению с расчетными данными на ос
новании законов Рауля и Дальтона. В связи с применением ГХБ в сель
ском хозяйстве особый интерес представляют данные по испарению, ад
сорбции и абсорбции, а также аналитические методы определения со
держания ГХБ в газовой и жидких средах. В работе [87] изучено ис
парение ГХБ при его применении в качестве противофиллоксерного 
средства и найдено, что использование ГХБ, нанесенного на гранулиро
ванный суперфосфат, уменьшает его испарение по сравнению с жидким 
способом применения.

Абсорбируемость и хемосорбцию ГХБ на платинированнойс плати
не при 20° исследовали Симонов и сотр. [88]. Представляет интерес се
рия работ по исследованию адсорбции и термической десорбции ГХБ 
на полимерном сорбенте «Тепах ОС». С использованием этого сорбента 
были концентрированы малые количества ГХБ в воде, которые после 
десорбции количественно определялись методом ГЖХ [89, 90]. Далее, 
в работе [91] теми же авторами доказано, что в изученной системе пле
ночная диффузия контролирует задерживание ГХБ из разбавленных 
водных растворов, и получено уравнение, предсказывающее процент 
задерживания как функцию от размеров патрона насадки, объема об
разца и скорости потока. До того, как перейти к аналитическим мето
дам определения паров ГХБ в воздухе и разных жидких средах оста
новимся на работах, в которых ГХБ использовался как эталонное ве
щество для элементного анализа на определение содержания хлора, или 
же содержание ГХБ определялось в реакционных смесях. Так, в работе 
[92] для разработки метода элементного анализа органических соеди
нений с высоким содержанием хлора (>70%) на примере ГХБ при
менялся измененный метод Шенигера с добавками горючих веществ, 
содержащих водород или щелочной металл (для достижения полного 
сожжения).

Методы определения ГХБ в реакционных смесях или фильтратах 
при его получении описаны в работах [93—95].
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В упомянутых в литературе аналитических методах определения 
ГХБ в'разных средах преобладают хроматографические способы. Так, 
опубликован метод количественного определения ГХБ в воздухе мето
дом Тазовой хроматографии, основанный на адсорбции ГХБ на акти
вированном угле с последующим его элюированием сероуглеродом и 
количественным детектированием газовой хроматографией, с примене
нием пламенно-ионизационного детектора [96]. Другой метод опреде
ления ГХБ в воздухе заключается в его сорбции силикагелем, десорб
ции гексаном и количественным определением методом ГЖХ [97]. Бо
лее сложный и автоматизированный метод определения ГХБ в промыш- 

• ленных и многокомпонентных газовых потоках с помощью универсаль- 
* пой газовой хроматографии описан в работе [98], где приведены так

же калибровочные графики и программы для обработки полученных 
данных на ЭВМ. В работе [99] описывается инжекторное устройство 
для предварительного концентрирования ГХБ в газовой фазе и в воде 
перед его определением газохроматографическим методом. Другим ме- 

• тодом определения ГХБ в воздухе, описанным в работе [100], является 
его улавливание из воздуха поглощением трибутилфосфатом.

Меньше опубликовано работ по определению ГХБ в жидкой среде. 
Так, в публикациях [101] и [Ю2] описывается полярографический ме
тод определения ГХБ в этанольно-водной среде с применением в ка
честве электролита—фона, соответственно тетраэтиламмоний йодида 
и тетраэтиламмоннйгидроксида. В работе [ЮЗ] предлагается быстрый 
и точный метод определения ГХБ и других хлорорганических соедине
ний в воде при помощи автоматического гомогенизатора. Наконец, газо
хроматографическому методу определения ГХБ в биоматериалах по
священа работа [104].

4. О возможности синтеза полимерных материалов на основе ГХБ 
,, • • . . • ’ » ' • •
Особый интерес представляет применение ГХБ в качестве диено1 

вого или винилового мономера для создания новых хлорсодержащик 
полимерных материалов. • ՛՛•• ■

Еще в 1941 г. Фрувирт [105] сообщил, что ГХБ не полимеризуется 
при; давлении 100 атм, а при давлении выше 1870 атм он частично пре
вращается в смолистый продукт. Были поставлены опыты по полиме
ризации ГХБ в стальной ампуле при 350° (по֊виднмому, при этом дав
ление достигало нескольких сот атмосфер); в продуктах реакции наря
ду с продуктом деструкции—гексахлорэтаном—обнаружен углистый 
остаток неизвестного состава [106].

.В 1968 г. было сообщено о возможности осуществления фотополи- 
мернзации ГХБ на различных металлических поверхностях (Ее, Бп, РЬ, 
Аи, МЬ и др.) УФ облучением в вакуумной камере, заполненной газо1 
образным мономером. При этом облучаемая поверхность покрывается 
слоем ~0,1 ц полимера [107].

О получении тонких пленок из ГХБ на поверхности различных ма
териалов с применением техники фотополимеризации из парообразного 
состояния мономера под давлением 0,135 мм при УФ облучении с X— 
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200-300 нм указывается в работах [108-1 И]. Эти пленки могут при
меняться для позитивных и негативных фоторезнсторов. ри фотолизе 
полнгексахлорбутадиеновой пленки, нанесенной на поверхности разли i 
ных материалов путем облучения УФ светом в присутствии кислорода, 
ямеет место образование воды, углекислого газа и хлористых соедине 
ннй, которые остаются на поверхности субстрата [40].

Опубликовано сообщение об образовании слоя полимера на твер- 
•дых поверхностях при облучении УФ светом смеси стирола и [ ].
Изучена кинетика образования полимерного слоя соединениями, способ
ными и не способными к полимеризации. Установлено, что образованию 
слоя предшествует адсорбция мономера на поверхности. Рекомбинация 
радикалов в газовой фазе для стирола отсутствует, а для ГХБ состав
ляет <10%.

ГХБ используется для приготовления неионных полимерных мем
бран в электродах сравнения, пригодных для измерения pH [ИЗ]. Для 
этого ГХБ или другие хлордиены, хлоролефины или комбинации этих 
мономеров подвергаются фотополимеризации под действием ксеноно
вой лампы в вакууме с образованием полимерных пленок.
• • Исследована возможность радиационной полимеризации ГХБ в 
присутствии парафинов при мощности дозы облучения 0,5 Мрад!ч и 
температуре 33°; сделан вывод о переносе энергии от парафинов на мо
номер [114].

По данным японского патента [115], 4-винилпиридин в виде комп
лекса с ГХБ при 130° полимеризуется по механизму переноса՛ заря
да с образованием полимера с удельным объемным сопротивлением 
8,5 ■ 108 Ом. см.

Имеется патентное указание [116] о получении продуктов поликон
денсации ГХБ с дипропиленгликолятом натрия (конверсия 72,3%). Син
тезированные продукты представляют собой хлорсодержащие полиолы 
в виде красноватой вязкой массы с гидроксильным числом 189, моле
кулярной массой 455 и содержанием хлора 27,9%; полученные полиолы 
реагируют с диизоцианатами с образованием огнестойких полиуретанов.

Эластомерный сополимер [117] был получен на основе 2-(N,N- 
диэтиламино)этилакрилата, ГХБ и метакрилата цинка при комнатной 
температуре в присутствии персульфата калия, марганцевых оксалатов 
или малонатов в качестве катализатора, а также пенообразователя и 
пламязаградителя; при нагревании до 200° получается волокнистая 
пена. ..

Безуспешной оказалась попытка сополимеризации ГХБ со стиро
лом, предпринятая Алфреем и сотр. [118]; при этом был получен го
мополимер полистирола. Этот факт авторы объясняют стерическими 
препятствиями и высокой химической инертностью молекулы ГХБ. Сле
дует отметить, что эта попытка заранее была обречена на неудачу, по
скольку известно, что стирол, будучи активным мономером, образует 
пассивные радикалы [119—121], почти не вступающие в реакцию с 
пассивными молекулами ГХБ.
rvcB0Jiee успешной оказалась осуществляемая нами сополимеризация 

ХБ с винилацетатом (ВЛ) [122], мономером, генерирующим очень ак- 
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тивиые радикалы. Даже при небольшом содержании звеньев ГХБ (3— 
5 мол.%) полученный сополимер обладает ценными техническими свой
ствами—повышенной огнестойкостью, эластичностью, химической стой
костью и адгезионными показателями по сравнению с гомополимерным 
поливинилацетатом.

Своеобразным оказался и процесс сополимеризации этих двух мо
номеров. При инициированной перекисью бензоила сополимеризации 
ГХБ с ВА, симбатно увеличению содержания звеньев ГХБ в продукте 
молекулярная масса сополимера сильно уменьшается, до образования 
олигомерных теломеров, одновременно уменьшается скорость сополи
меризации [122]. Наблюдаемые факты объяснялись тем, что одновре
менно с сополимеризацией протекает реакция деградативной передачи 
цепи на ГХБ, переходящая в теломеризацию. Это обстоятельство при
вело к неприменимости к сополимеризации ВА (М1) с ГХБ (М։) из
вестной модификации уравнения Майо-Льюиса

[м1]/[/и։] = ([Л1։]/[Л1։])г1+1

(при г։ = 0) [119, 123, 124[. Поэтому выведена другая зависимость 
состава сополимера с учетом акта передачи цепи через мономер 
[125, 126].

[*11/[«։] = (РВДТИ,]) [[(1/Гх) + Сп]-։] 4-1

где С„ =/Сп/ЯГц — константа передачи цепи на ГХБ (ЛГП — константа 
скорости передачи цепи от радикала АГ] на М^). Указанные законо 
мерности процесса соблюдаются при сополимеризации ГХБ с ВА как 
в массе, так и в растворе и эмульсионной системе.

5. Области применения

Применение ГХБ ранее, как правило, основывалось на его специ
фических свойствах: в качестве инертного растворителя в химических 
реакциях, для выделения чистого хлористого водорода из хлороргани- 
ческих соединений, компонента для смазочной, гидравлической или 
электроизоляционной жидкости, в качестве среды для хлорирования, 
изучения кинетики и механизма реакций, в ИК спектроскопии [1—3].

В работе [127] показана возможность улучшения смазочных свой
ств противокоррозийных масел путем добавления ГХБ в качестве проти- 
воизносного присадка.

. Запатентовано применение ГХБ для приготовления катализаторов 
хлорирования, алкилирования и полимеризации некоторых углеводоро
дов [128].

В американском патенте [129] предложен способ ингибирования 
ценообразования кипящего ГХБ путем добавления инфузорной земли.

Как известно, ГХБ биологически активен по отношению к растени
ям, насекомым и животным [130, 131]. Наиболее важное применение 
ГХБ имеет в сельском хозяйстве в качестве универсального ядохимика
та. Например, внесение ГХБ в почву виноградников в малых дозах 
(^5—25 г!м2) позволяет успешно бороться с наиболее опасным вреди
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телем виноградной лозы—филлоксерой [132—139]. В настоящее время 
для этих целей в многотоннажных количествах выпускается ГХБ.

В патенте ФРГ [140] описывается применение ГХБ в качестве до
бавки к силикатонаполненным полиолефинам, в частности, полипропи
лену для улучшения механических свойств композиции.

ГХБ используется для получения негорючих пеноматериалов [141] 
на основе полиуретан-изоциануратов.

В работе [142] описывается применение ГХБ для экстракции ионов 
и свободных кислот из водных растворов растворами комплекс-, хелат- 
и аддуктобразующих соединений, а также жидкими ионообменниками 
в растворе. В другом патенте [143] предложено применение ГХБ в 
композициях с минеральными маслами или полиизобутиленом для про
питки подводных кабелей.

При применении ГХБ необходимо соблюдать известные меры пре
досторожности, как и в случае аналогичных токсичных хлорпронзвод- 
яык, как например, тетрахлорэтилена, трихлорэтилена и т. д. [3].
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ МАРКА—КУНА— ХАУВИНКА 
ХЛОРИРОВАННОГО ПОЛИАЦЕТИЛЕНА

Л. X. СИМОНЯН, Г. Р. МАРТИРОСЯН, Л. А. КОЛОТЯН и А. А. МАТНИШЯН 

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 11 III 1986

Определены впскознметрическис константы Кт и а в различных растворителях 
(бензол, дихлорэтан, тетрагидрофуран) для хлорированного полиацетилена (ХПА), 
полученного на каталитической системе Co(NO3)2/NaBH4. Разработана методика низко
температурного хлорирования полиацетилена. Методом светорассеяния определены 
молекулярные массы фракционированных образцов ХПА. Отклонение кривой 1g [tjJ — 
—’g от прямолинейности выше 105 мол.массе -свидетельствует в пользу разветв
ленности макромолекул ХПА.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 6.

В связи с развитием синтеза органических металлов и полупровод
никовых материалов особое значение приобретают методы, позволяю
щие характеризовать полученные продукты.

Наиболее существенными макромолекулярными характеристика
ми полимерных материалов являются молекулярная масса (ММ), мо-- 
лекулярно-массовое распределение (ММР) и степень разветвленности, 
цепей. Полиацетилен (ПА) регулярной структуры, синтезируемый в 
присутствии металлокомплексных катализаторов [1] в силу особенно
стей строения, нерастворим. Поэтому для определения его ММ исполь
зуют методы получения его растворимых производных, гидрированных 
или хлорированных [2, 3]. Для продуктов, полученных в присутствии 
катализаторов Цигглера—Натта, возможно также применение изотопно
го метода [4] по концентрации концевых групп, лишенного указанных 
недостатков, связанных с возможностью обрыва полимерной цепн.

С целью получения растворимых производных в данной работе мы 
также применили метод хлорирования ПО преишущественно ц։гс-струк- 
туры (90—95%) в суспензии органических растворителей, исходя из 
предпосылок, что обрыв цепей при хлорировании в мягких условиях.
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маловероятен и позволяет оценить разветвленность макромолекул. 
Мы несколько модифицировали методику хлорирования ПА, поучен
ного на каталитической системе Co(NO3)2/NaBH4.

Показано, что скорость хлорирования ПА падает с увеличением вре
мени старения геля и зависит от его морфологии. Выход растворимого 
ХПА достигает 95% при хлорировании свежих гелей фибриллярной 
структуры размером 500—600 А и падает до 30% при хлорировании 
выдержанных до 2—3 суток гелей. Это, по-видимому, связано как с по
явлением сшивок, так и с изменением размеров и структуры фибрилл.
Температура хлорирования мало влияет на параметры ХПА, однако 
увеличение температуры хлорирования от—20 до 4-20° приводит к не
которому снижению ММ ХПА от 53000 до 48000. Из ряда растворите
лей, в которых проводился процесс хлорирования (четыреххлористый 
углерод, толуол, ДМФ, хлороформ), наиболее благоприятным оказал
ся хлороформ. Применение других растворителей приводит к побочным 
реакциям. В частности, хлорирование в растворе СС14 приводит к по
вышению степени сшивок и соответственно к увеличению количества
нерастворимого ХПА. Удобным ра
створителем является толуол, од
нако даже в темноте происходит 
его частичное хлорирование.

С использованием полученных 
экспериментальных данных по све
торассеянию и вискозиметрии были 
построены двойные логарифмиче
ские зависимости [т|] от (рис.). 
Отклонение кривой 12 [■»)] — 
от прямолинейности в области мо
лекулярных масс >105 свидетель

Рис. Логарифмическая зависимость [ц] 
от Для ХПА в различных раство
рителях при 25’: I — бензол, 2 — ДХЭ, 

3-ТГФ.

ствует в пользу разветвленности
макромолекул ХПА [5]. Это подтверждается также появлением не
растворимой фракции, что приводит к уменьшению показателя сте
пени в уравнении Марка—Куна—Хаувинка. В области молекулярных 
масс <10։ сохраняется линейность зависимости [>)]=/(1? АТ»), и 
мы определили уравнения Марка—Куна—Хаувинка для этой области, 
предполагая макромолекулы низкомолекулярных фракций линейными.
Значение и а. приведены в табл. 1.

Значение констант КГ1 н а для ХПА 
в разных растворителях при 25°

Таблица I

Вискозин.
Растворители

бензол ДХЭ ТГФконстанты

к, 10« 1.S6 1.61 3,16
а 0,63 0.65 0,625
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Указанные постоянные могут использоваться для определения мо
лекулярных весов ХПА,полученных хлорированием исходного ПА, в 
позволяют сделать выводы о степени полимеризации между узлами 
ветвления в исходном ПА. Значение /С, и «, полученные в бензоле и, 
дихлорэтане, существенно не отличаются и могут быть применены для 
характеристики ПА. Хуже результаты, полученные в ТГФ, что, по-вн- 
димому, связано с особенностями растворителя.

Значение М„, полученное нами, несколько выше приведенных в ли« 
тературе [3, 4], что, по-видимому, связано с уменьшением деструкции, 
в процессе хлорирования, подбором соответствующего растворителя,, 
температуры и других условий.

Экспериментальная часть

ПА синтезировали по методике [6] • при соотношении реагентов 
Со(|КОз)'2/КаВН4=0,1. Предварительно очищенный от катализаторов 
свежий гель ПА с содержанием 6 г!л ПА отфильтровали на фильтре 
Шотта, заменили этанол на соответствующий растворитель, не нару-՜ ՛ 
шая структуру суспензии, и хлорировали в потоке сухого, очищенного 
хлора в темноте при температуре 0° в течение 1 ч с энергичным переме
шиванием до получения однородного раствора хлорированного ПА. За
тем раствор продули азотом для удаления растворенного хлора, после 
чего реакционную массу отфильтровали. Нерастворимую фракцию от- : 
делили от раствора, промыли метанолом и высушили, а растворимую 
часть переосадили нз метанола и высушили под вакуумом до постоян- 1 
ного веса. Получили белоснежный, без цветных оттенков порошокХПА.

Фракционирование полученных исходных образцов ХПА проводи
лось методом дробного осаждения из разбавленных бензольных раст
воров метанолом, при температуре 25±0,05°. Было выделено 8 фрак
ций. Фракция 2 дополнительно фракционирована на 4 фракции 
(табл. 2).

Средневесовые молекулярные массы фракций ХПА определялись 
измерением разбавленных растворов (<5-10՜3 г!мл) фракций в хло
роформе, на приборе <Р1са-42000» при неполяризованном монохрома
тическом свете с Хо = 546 нм. Инкремент показателя преломления 
Лп
-^- = 0,108. Измерение интенсивности рассеяния проводилось под. 

углом 90°. Асимметрия светорассеяния оказалась величиной, близкой 
к единице (£<1,1), поэтому поправка на асимметрию не вводилась. 
Значения молекулярных масс приведены в табл. 2.

Характеристическая вязкость растворов ХПА в различных раство
рителях (бензол, ДХЭ, ТГФ) определялась измерением времен исте
чения разбавленных растворов фракций в модифицированном вискози
метре типа Уббелоде с висячим уровнем. Времена истечения раство
рителей составляли соответственно: 92,6; 83,6; 71,2 с.
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Свойства фракциоялровапиого ХП'А
Таблица 2'

№ 
фракции m, г

1т<1
Afw10՜4 dn 

deбензол ДХЭ ТГФ

1 0,361 0.425 0,452 0.47 32,0» 0,106
2,1 0,16 0,345 0,36 0,45 17,5* 0,111

2.2 0,385 0,265 0,30 0,41 9,08» 0,107
2.3 0,182 0,225 0,245 0.331 6,8* —

2.4 0,101 0,155 0,175 0,232 3,77* —
6 0,435 0,09 — — . 1.68** —
8 0.174 0,05 — 0.6G** —

» Найдено по светорассеянию.
»»Рассчитано по уравнению fa] = i.93-10՜4 • Af0,63..

I ՏԱՐՐԵՐ ԼՈԻԾԻԱՆհՐՈԻՄ ՄԱՐԿԻ-ԿՈՒՆԻ-ՀԱՈԻՎԻՆԿԻ ՀԱՎԱՍԱՐՄԱՆ 
ՀԱՍՏԱՏ11ՒՆՆհՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՔԼՈՐԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՀԱՄԱՐ
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■Բլորացված պոլի ացետիլենի համար որոշվել են Մարկի-Կոլնի-Հաոսվինկի՛ 
հավասարման A\ և 0. վիսկողիմ ետրիկ հաստատուններր, բենզոլում, դիք- 
լորէթանում և տետրահիդրոֆուրանում։ Մշակված է CofNOa^Z /NaBH4 կատա- 
լի տիկ սիստեմ ում ստացված պո լի ացետիլեն ի քլորացմ ան և ֆրակցիոնաց- 
ման մեթոդիկա։ Լուսացրման եղանակով որոշվել են ֆրակցիոնացված քլոր—, 
պոլիացետիլենի մոլեկուլյար մասսաները։ Ig [ij] — lgMw ֆունկցիոնալ կորի՛ 
շեղվածությոլնը ուղղագծային կախումից 10$ բարձր մոլ. մասսաների տիրույ
թում, վկայում է քլորացված պոլիացետիլենի ճյուղավորված ութ յան օգտին։

DETERMINATION OF MARK—KOON—HAUVINK CONSTANTS 
FOR CHLORINATED POLYACETYLENE

L. Kh. SIMONIAN, H. R. MART1ROSSIAN, L A. KOLOTIAN 
and H. A. MATN1SHIAN

For chlorinated polyacetylene (CPA), obtained on CoNOj/NaBH< 
catalytic system, the viscoslmetric constants aud a in various solvents 
(benzene, dichloroethane, tetrahydrofuran) have been determined. The 
method of low temperature chlorination of polyacetylene (PA) has been 
worked out. Molecular weights for fractionated samples of CPA have 
been determined by light scattering method. The deviation of 1g [tJ 
— IgAt® curves from straitforwardness above 10s moZ-ա indicates on 
branched structure of CPA macromolecules.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.514+547.592.12

СИНТЕЗ 1)1-ДИАЦЕТИЛАМИНО ЦИКЛОАЛ КАНОВ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ АЦЕТОНИТРИЛА

С ЦИКЛИЧЕСКИМИ КЕТОНАМИ

Р. С. ВАРТАНЯН. В. О. МАРТИРОСЯН, к. Р. колозян 
Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 

АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 III 1987

Известно, что в условиях реакции Риттера кетоны, способные под
вергаться альдольной конденсации, образуют с нитрилами 0-ацилами- 
нокетоны [1].

Нами установлено, что при взаимодействии циклопентанона и цик
логексанона с избытком ацетонитрила в присутствии концентрирован
ной серной кислоты при 50—60® образуются соответствующие 1,1-дн- 
ацетиламиноциклоалканы, не описанные в литературе.

Экспериментальная часть

ИК спектр снят на приборе UR-20, ПМР спектр—на «Varian Т-60» 
с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС.

1,1 Диацетиламиноциклопентан (I). К смеси 8,4 г (0,1 моля) цик
лопентанона, 10,2 г (0,25 моля) ацетонитрила при перемешивании при
бавляют по каплям 10 мл конц. серной кислоты так, чтобы температу
ра не превышала 60°. Перемешивание продолжают J6 ч при комнатной 
температуре. Реакционную смесь выливают на 40 г льда, нейтрализуют 
поташом, подщелачивают 15% раствором едкого кали, экстрагируют 
хлороформом, промывают водой и сушат сульфатом магния. После от
гонки растворителя получают 14,8 г (80%) соединения I в виде белых 
кристаллов с т. пл. 217—219°, Rf 0,61 (хлороформ-метанол, 5: 1): Най
дено %: С 58,60; Н 8,61; N 15,10. СэН^ЫгОг. Вычислено %: С 58,69; 
Н 8,69; N 15,21. ИК спектр, v, см֊1: 1670 и 1682 (С = О), 3280 и .3310 
(NH). Спектр ПМР (в CCI«), S, м. d.: 8,00 с (2NH), 2,26 м (2-СН, 
5-СН,), 2,00 с (2CO-CHJ, 1,68 м (3-CHs, 4-СН,).
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1,1 -Дшщет и гаминоциклогексан (II). Аналогично из 9,8 г (0,1 мо
ля) циклогексанона, 10,2 г (0,25 моля) ацетонитрила н 10 мл конц. 
серной кислоты получают 15,7 г (79) II в виде белых кристаллов с т. пл. 
238—240°, R, 0,58 (хлороформ-метанол. 5:1). Найдено %: С 60,20; 
Н 9,00; Ы 14,02. СщНмМаОг. Вычислено %: С 60,60; Н 9,09; Ы 14,14. ИК 
спектр, V, сж՜1: 1670 и 1682 (С = ), 3280 и 3310 (МН). Спектр ПМР (в 
СС1<), 6, -и. 7,80 с (2Х’Н), 2,20 м (2-СН2, 6-СН2), 2,00 с (2СО-СН3)„
1,60 м (2,4,5-СНа).
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УДК 547.822.

՛ -> к СПОСОБУ ПОЛУЧЕНИЯ 1-(2'-ФЕНЭТИЛ)- 
2-МЕТИЛ-4-ПИПЕРИДОНА

Р. С. ВАРТАНЯН, В. О. МАРТИРОСЯН и К. Р. КОЛОЗЯН 

Институт тонкой оргЕНнческой химик нм. -А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 III 1987

Известно, что 1-(2'-фенэтил)-4-пиперидоны широко используются 
в качестве исходных соединений для получения новых синтетических 
обезболивающих веществ класса 4-анилинопиперидинов [1].

В связи с этим нами разработан и осуществлен новый способ по
лучения 1-(2/-фенэтил)-2-метил-4-пиперидона. Ранее известный метод 
заключается в реакции циклизации по методу Дикмана [2].

Известный способ имеет ряд недостатков: невысокий общий выход* 
огнеопасность процесса, токсичность этилакрилата, длительность про
цесса (более 50 дней).

В предлагаемом способе получения 1-(2'-фенэтил)-2-метил-4-пипе- 
ридопа в качестве исходного соединения использован метилвинилэти- 
нилкарбинол, известным методом [3] превращенный в смесь 0-метил- 
дивинилкетона и его метоксипроизводных, взаимодействие которых с 
р-фенэтиламином приводит к искомому ппперидону с высоким выходом*.

Экспериментальная часть

ИК спектр снят на приборе иР-20, ПМР спектр—на <Уапап Т-60» 
с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС.

^(Р-Фенэтил^-метил^-пиперидон. Смесь 100 г р-метилдивинил- 
кетона и его метоксипроизводных, 60,5 г (0,5 моля) фенэтиламина и 
40 мл воды оставляют при комнатной температуре 2 дня, после чего 
добавляют 300 мл этанола и кипятят с обратным холодильником 5 ч. 
После отгонки растворителя добавляют конц. соляную кислоту до
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dH 2—3 экстрагируют эфиром, водный слой нейтрализуют 40% рас. 
рн 2 d. экстрагиру ф Чкгтоагируют эфиром и сушат сульфатом 
твором гидроокиси натрия. Экстрагируют ч» 1Л2'-*енэтнл)-2-магния. После отгонки эфира получают 85 г (80%) 1^ фенэтил) 2 
метил-4-пнперидона с т. вл. 76-78’ (2J. R, 0.67 (хлороформ метанол, 
5:1). Найдено %: С 77,20; Н 8,41; N 6,21. М 217. C14H„NO. Вы
числено %: С 77.42; Н 8,75; N 6,45. 217 ИК спектр vсж֊ :
1600 (CeHs), 1700 (С—О). Спектр ПМР (в СС14), >. м. д..
3,40— 2,00 м (NCHgCHjCeH,, 2-СН, 3.5,6-СН։), 1.00 д (2-СН։, J 6 ц).
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УДК 541.64 : 547.391

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СОПОЛИМЕРОВ ВИНИЛОВОГО 
СПИРТА И ВИНИЛАЦЕТАТА

М. Л. ЕРИЦЯН, 3. А. ГЮЛЬНАЗАРЯН, В. В. САРКИСЯН.
В. Е, БАДАЛЯН и Д. Е. МАРКОСЯН

Ереванское отделение ОНПО «Пластполнмерэ. Ереван

Поступило 22 V 1986

Сополимеры винилового спирта и винилацетата (ВС-ВА) нашли 
применение в различных отраслях промышленности [1].

В работах [2, 3] было показано, что физико-химические и биологи
ческие свойства сополимеров ВС-ВА даже при малом содержании ВА- 
звеньев определяются внутримолекулярным распределением их в це
пи. Проблема получения сополимеров ВС-ВА определенного состава с 
блочным распределением ВС- и ВА-звеньев в сополимерной цепи имеет 
важное значение. Указанные сополимеры получают преимущественно 
методом щелочного алкоголиза поливинилацетата (ПВА) [4].

Мы задались целью получения блочных сополимеров ВС-ВА путем 
реацетилирования поливинилового спирта (ПВС) уксусным ангидри
дом в среде толуола. Применение последнего позволяет получать сопо
лимеры ВС-ВА с определенной блочностью, что, по-виднмому, связано 
с лучшей локальной растворимостью тех участков полимерной цепи, 
которые содержат вновь образовавшиеся ацетатные группы. Этот фак
тор обуславливает преимущественное ацетилирование названных участ
ков цепи и приводит к блочности сополимеров.

С увеличением молярного соотношения толуол: уксусный ангидрид 
от 0,3 до 1,5 повышается доля блочных ВА-звеньев в сополимерах от 

14.1 до 63% их общего числа.
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Методом ПМР удается определить процентный состав ВА-звеньеа, 
находящихся в блоках из двух и более звеньев и изолированно друг от 
друга. Оценка внутримолекулярного распределения ВА-звеньев в со
полимерах ВС-ВА проведена на основе сигналов протонов ацетатных 
групп. В спектрах сополимеров ВС-ВА, полученных реацетилированием 
И ВС в среде толуола, имеются два синглетных сигнала от ВА-звень- 
ев, расположенных изолированно и в блоках, причем сигнал от блочных 
ВЛ-звеньев смещен в несколько более сильное поле, что подтверждается 
сравнением этих спектров со спектром ПМР чистого ПВА, где имеется 
один сигнал ВА-групп при 2,0 м. д. Сравнение площадей пиков и инте- 
.тральных интенсивностей этих двух типов сигналов позволяет колнчест- 

* -Ьвнно оценить долю блочных и изолированных ВА-звеньев в сополи
мерах ВС-ВА (табл.).

Свойства сополимеров ВС}—ВА
Таблица

Образны 
сополи
меров 

ВС-ВА

Молярное 
соотношение 

толуол: уксусный 
ангидрид

Содержание 
ацетатных 
групп, %

S (ВА) бл.
S (ВА) из.

Спектр ПМР. 8, м. д.

(ВА) бл. (ВА) из.

1 1>3 31 0,65 2,03 2,1
П . Ш.5 34 0,42 1,93 2,06

Ill 1:1 30,4 0,87 1,93 2,07
IV 1 :0,66 21,9 1,31 1.97 2,07
V» 1 : 0.66 22,6 1,67 1,86 2,03

• Использовался ПВС марки 16/1 с содержанием ацетатных групп ~1%.

Большее значение отношения, S (ВА) бл.: S(BA) из. у сополимера 
I (табл.) по сравнению с той же величиной, найденной для сополимера 
П, является, видимо, следствием повышенного содержания ацетатных 
групп в нем. 

I
Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Varian Т-60» с рабочей частотой 
60 МГц. Внутренний стандарт ТМС. В качестве растворителя исполь
зована смесь дейтерометанола н дейтерированной воды.

Для синтеза сополимеров I—IV использован ПВС, полученный на
ми щелочным омылением бисерного ПВА по [5], с содержанием оста
точных ацетатных групп~0,2% и характеристической вязкостью [т)]=■■ 
0,46.

Общая методика получения сополимеров (I—V). В колбу, емко
стью 250 мл, снабженную обратным холодильником, термометром и 
мешалкой, помещают 2,5 г ПВС, 2,5 г (0,03 моля) уксуснокислого на
трия, 22 г (0,215 моля) уксусного ангидрида и соответствующее моляр
ное количество (табл.) толуола. При перемешивании реакционную 
смесь нагревают на кипящей водяной бане 60 мин. По окончании кол
бу охлаждают и осадок фильтруют, промывают 20 мл хлороформа, пере
носят в стакан с 100 мл воды, тщательно перемешивают и отфильтровы
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вают. На фильтре осадок промывают еще 10 лм В°ДЫП "'о^нного^еса.** 
сушильном шкафу при 70° и давлении 0,08 МПа до
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Г ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 553.535 : 662.993

ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПЕРЛИТОВОЛОКНИСТОГО МАТЕРИАЛА

Ранее сообщалось об эффективном теплоизоляционном и декора
тивно-акустическом перлитоволокнистом материале <Армикс> на осно
ве вспученного перлита (60—85%) и макулатуры картонной, бумажной 
или их смеси (15—40%) [1].

В литературе накоплена большая информация по изучению струк
туры и свойств волокнистых веществ, однако композиционные материа
лы на основе волокнистых веществ изучены мало [2, 3].

Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия между 
основными структурообразующими компонентами перлитоволокнисто- 
го материала «Армикс» методом ИК спектроскопии.

ИК спектры сняты на приборе UR-20 с использованием вакуумной 
температурной кюветы с окошками из NaCl. С целью получения образ
цов, пригодных для ИК спектроскопического исследования, изготовля
лись таблетки из мелких фракций целлюлозы и перлита, полученных 
путем водяной седиментации хорошо измельченных препаратов. Ком
позиции готовились перемешиванием определенных объемов соответ
ствующих фракций целлюлозы и перлита. Таблетки изготавливались 
прессованием слоя препарата, нанесенного на слой измельченного КВг. 
Перед снятием ИК спектров образцы термовакуумировали в хвостовой 
части ИК кюветы при 150° в течение 1 ч.

ИК спектры термовакуумированной целлюлозы характеризуются 
широкой полосой поглощения при 3600-3200 см֊', а перлита—узкими 
полосами поглощения при 3575, 3625 и 3680 см֊' (v ОН) В ИК спек
тре композиции, содержащей 30% целлюлозы и 70% вспученного пер-
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лита (по массе), отсутствуют узкие полосы поглощения свободных ОН- 
групп поверхности вспученного перлита, что указывает на существова
ние взаимодействия между ОН-группами перлита и целлюлозы.

Дейтерирование образцов как целлюлозы, так и композиции пока
зало, что обмену подвергается часть ОН-групп целлюлозы, и ИК спек
тры характеризуются полосами поглощения при 3600—3200 с.и-։ (ОН) 
к 2530 с.и՜1 ЮО), интенсивность последних достигает максимальных 
•значений после 10—15 мин дейтерообмена.

ИК спектры дейтерированных образцов композиций с различным 
'соотношением волокно: перлит (30:70; 40: 60; 50:50) существенного 
различия не имеют.

Сравнение соотношений относительных интегральных интенсивно
стей полос поглощения ОЭ (2530 см՜1) и ассоциированных ОН 
(3450 см՜1) показало, что дейтерообмену подверглась только опреде
ленная часть ОН-групп целлюлозы как в самой целлюлозе, так н в ком
позиции.

Известно [3], что проницаемость целлюлозы по ОаО характеризует 
•ее кристалличность. Следовательно, исходя из вышеизложенного мож
но предположить, что ввод наполнителя в целлюлозную матрицу не 
меняет ее кристалличность, и при формировании перлитоволокнистых 
■композиций перлит входит в неупорядоченную область целлюлозы.
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ДЕГИДРАТАЦИЯ ПЕРВЙЧНО-ТРЕТИЧНЫХ ГЛИКОЛЕЙ 
В а-ОКСИДЫ

Известно, что первично-третичные а-гликоли при кислотной де
гидратации превращаются в альдегиды с высокими выходами; карб
катионная частица, образующаяся по мере протонирования и ухода 
гидроксильной группы в виде воды, всегда легче депротонируется, чем 
атакуется кислородом соседней группы [1].
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Нами найдено, что некоторые первично-третичные гликоли—2-(2'- 
метил-2/,3'диоксн)пропил-5-алкоксн-4-пентанолиды I могут дегидра
тироваться также при простом нагревании, но при этом получаются не 
альдегиды, а соответствующие оксиды—2-(2'-метнл-2 ,3-эпокси) пролил- 
-5-алкокси-4-пентанолиды II.

Реакция представляется нам протекающей по схеме:

I. R-RjOCHj, R։ = C3H, (а). С։Н„ (б)

II

Строение оксидов II доказано встречным синтезом дегидробро
мированием бромгидрина этилатом натрия, а также данными ИКС, 
ПМРС и тех,

Оксид Па. Т. кип. 148-14971 мм, выход 77°/0, ng1 1,4765, d» 
1,1102. R, 0,56 („Silufol“, спирт : бензол : гексан—3 : 3:10, проявле
ние—парами йода). ИК спектр (тонкий слой), ■», сж՜1: 1770 (С=О лакт.), 
1235, 1180, 1135 (СОС). Спектр ПМР (CCI«), 8, м. д.: 1,05 т (ЗН, СН։), 
1,5 с (ЗН, СН3), 1,7 м (2Н, СН,), 2,25-2,85 м (7Н, СН +ЗСН2), 3,4— 
3,75 м (4Н, 2СН։), 4,5-4,7 м (1Н, СН).

Оксид Пб. Т. кип. 166—16771 мм, выход^71°/0, ng1 1,4770, d*° 
1,0784. R, 0,58 (»Silufol", спирт : бензол : гексан—3 :3:10, проявле
ние—парами йода). ИК спектр (тонкий слой), v, см-1: 1770 (С=О лакт.),. 
1225, 1180, ИЗО (СОС). Спектр ПМР (СС1<), 8, м. д.: 1,0 с (ЗН, СН3), 
1,26с(ЗН,СН։), 1,5 м (6Н, ЗСН։), 2,25-2,85 м (7Н, СН + ЗСН,), 3,3- 
3,7 м (4Н, 2СН։), 4,3-4,7 м (1Н, СН).

Оксид Пб получен также дегидробромированием соответствую
щего бромгидрина алкоголятом натрия. Т. кип. 166—16771 мм, 
ng1 1,4770, R, 0,58.
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