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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+542.944.03+ 66.040.27

ОБРАЗОВАНИЕ БЕЗВОДНОГО ТРЕХХЛОРИСТОГО ЖЕЛЕЗА 
ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ СМЕСИ ПРИРОДНОГО ГАЗА И ХЛОРА 

НА ЖЕЛЕЗОСОДЕРЖАЩИЕ ОТВАЛЬНЫЕ ШЛАКИ

А. А. МАНТАШЯН, В. А. МАРТИРОСЯН и А В. ЗАПРОСЯН

Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса

Поступило 9 III 1989

Изучено воздействие цепной газофазной реакции природного газа с хлором на 
■железосодержащие отвальные шлаки металлургических производств.

Установлено, что в температурном интервале 673—1273 К при соотношениях 
природный газ—хлор от 1:4 до 1:10 процесс протекает с образованием безводного 
треххлористого железа — FeCl3.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 11.

Проблема переработки вторичного сырья становится все более 
острой в связи с накопившимся уже в больших количествах ценным 
материалом. При этом открывается возможность реализации эколо­
гически предпочтительных методов.

Так, при производстве меди из природного минерального сырья 
железо, содержащееся в исходном халькопирите, не используется и 
отбрасывается в отвальных шлаках. Между тем, в исходном сырье 
медь и железо находятся в равных мольных соотношениях. Поэтому 
содержание железа в отвальных шлаках металлургических произ­
водств достигает 40—45%. Естественно, что задача поиска ■путей ра­
ционального использования этих шлаков, образующихся во всех ме­
деплавильных производствах, где исходным сырьем является халь­
копирит и, в первую очередь, извлечения железа в виде металла или 
ценных его соединений является весьма актуальной.

Проблема комплексного использования отвальных шлаков суще­
ствует давно. Предложен ряд методов извлечения цветных металлов 
и железа [1—4], не получивших широкого развития. Существуют спо­
собы переработки шлаков методом хлоридовозгонки [5]. В качестве 
хлорирующего агента применяются как элементарный хлор, так и 
хлорсодержащие вещества (NaCl, СаС1г, FeCl3, HCl) совместно с кок­
сом и флюсом. Эти процессы осуществляются в дуговых электриче­
ских печах при температурах 1473—1673 К или выше. Все вышеука­
занные методы высокотемпературные, многостадийные и, как след­
ствие, весьма энергоемкие.

В данной работе представлен новый подход к проблеме хлориро­
вания шлаков, основанный на воздействии газофазной цепной реак­
ции природного газа с хлором. Ранее было показано, что цепные га­
зофазные реакции при контактировании с твердыми неорганическими 
соединениями могут вызывать интенсивные превращения последних
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[6—9]. Суть данного подхода заключается в том, что активные- 
центры—атомы и свободные радикалы, возникающие в результате цеп-֊ 
ных реакций, обладают высокой реакционной способностью и должны 
легко взаимодействовать с различными веществами. В случае же ва­
лентнонасыщенных молекулярных соединений химическое взаимодей­
ствие связано с преодолением больших энергетических барьеров, по­
этому такие процессы эффективны лишь при повышенных температурах.

Превращение оксидов железа в РеС1з под действием цепной реак­
ции хлорирования метана изучено в работе [8]. В настоящей работе- 
изучается возможность применения этого метода для извлечения же­
леза из отвальных шлаков в виде безводного треххлористого железа:

Теоретическое обоснование н методика эксперимента

Результаты рентгенофазового анализа изученного шлака показыва­
ют, что он представляет из себя стеклообразную аморфную массу. Из­
вестно, что основными составляющими застывших твердых шлаков 
являются фаялит (2РеО-5Ю2) и магнетит (ГезОч). Содержание 
первого по массе составляет 60—75, а второго—15—25%. Сера присут­
ствует в форме сульфидов железа и цветных металлов. Таким соста­
вом и структурой шлаков определяется их высокая химическая стой­
кость.

Для ориентировочной оценки вероятности протекания той и.՝ч. 
иной реакции при хлорировании 'шлаков смесью метап-хлор были пр 
ведены термодинамические расчеты отдельно для реакций хлорир 
вания оксидов, сульфидов и силикатов, входящих в состав шлаков, в 
температурном интервале 400—1500 К. При этом были иопользопа- 
ны термодинамические константы, приведенные в работах [10—11]. 
Расчеты показали, что в изученном температурном интервале все эт.ч. 
реакции термодинамически вероятны, т. к. имеют отрицательные зна­
чения ЛО®Г, особенно при -высоких температурах. Из сопоставления՜ 
полученных значений дО°г можно предположить, что взаимодействие 
хлора с железом, находящимся в оксидной форме, более вероятно. 
Следовательно, в температурном интервале 400—1500 К возможно из­
влечение железа хлорированием шлаков смесью природного газа к 
хлора.

Опыты проводились на установке, описанной в работе [8]. На­
веока в 1 г шлака засыпалась равномерным слоем в кварцевую ло­
дочку длиной 15 см. Продукты реакции—хлориды металлов путем- 
транспортной реакции выносились из реакционной зоны и улавлива­
лись в специальной ловушке, установленной на выходе из реактора, 
а затем подвергались химическому анализу. Отходящие газы анали­
зировались хроматографически и с помощью ИК спектроскопии.

Результаты опытов и их обсуждение

В первую очередь была поставлена задача выявления возмож­
ности хлорирования шлаков смесью хлор-метан, а также хлорирования՜ 
просто элементарным хлором. Опыты проводились при общем расходе- 
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газовой смеси 0,125 л!мин, соотношение хлора к метану в смеси бра­
лось равным 4:1. Продолжительность опытов составляла 60 мин. Во 
всех случаях железо выделялось в виде безводного трихлорида. Од­
новременно наблюдалось хлорирование и цветных металлов (меди и 
цинка). Присутствия свинца в продуктах реакции методами химиче­
ского анализа не было обнаружено.

Результаты этой серии опытов показывают, что с повышением 
температуры эффективность процесса становится все более значи­
тельной (рис. I). Однако дальнейшее повышение температуры 
(> 1073 К) менее эффективно.

Рис. 1. Влияние температуры на степень 
извлечения: 1 — железа, 2 —меди, 3 — 
цинка при хлорировании шлаков смесью 
хлор-метан в соотношении 4:1, 4 — же­
леза при хлорировании молекулярным 

хлором.

Рис. 2. Зависимость степени извле­
чения: 1 —железа, 2 —меди, 3 — 
цинка от температуры при хлориро­
вании шлаков смесью хлор-метан 

в соотношении 10:1.

Энергия активации процесса хлорирования чистого оксида же­
леза Ее2О3 невысокая — Еа ~ 23,5 кДж/моль [8]. При 1073—1173 К 
изменение скорости процесса с повышением температуры должно было 
быть более существенным. Вероятно, концентрация активных цент­
ров в газовой фазе при этих температурах уже существенно умень­
шается из-за сокращения времени их жизни. В целом может сузиться 
зона эффективного контактирования газовой и твердой фаз.

Влияние состава газовой смеси на процесс хлорирования изуча­
лось в диапазоне изменения соотношения метан—хлор от 1:2 до 1:15 
в температурном интервале 773—1273 К за счет изменения скорости 
подачи метана от 0,006 до 0,05 л/мин, при неизменном расходе хлора 
0,1 л/мин. Продолжительность опытов во всех случаях составляла 
60 мин. Зависимость степени извлечения железа от состава газовой 
смеси приводится в таблице.

Из полученных данных видно, что увеличение содержания хлора 
в газовой смеси до определенного значения повышает степень извле­
чения железа и, таким образом, содержание природного газа можно 
снизить до соотношения хлор—метан 10:1. Как показал спек­
тральный анализ, в продуктах реакции при таком соотношении отсут­
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ствуют хлорпроизводные метана, что объясняется участием активных 
центров, приводящих к их образованию, в реакции хлорирования 
шлака. При завершении процесса хлорирования шлака в ИК спектрах 
газовой фазы отмечаются интенсивные полосы поглощения ССЬ, ана­
логичные проявляющимся при проведении хлорирования метана в от­
сутствие навески со шлаком в реакторе в тех же условиях экспери­
мента, что подтверждается также данными . хроматографического 
анализа.

Таблица

Темпера­
тура 

реактора, 
К

Степень извлечения железа (в условных единицах)
соотношение смеси метан-хлор

1:2 1:3 1 :4 1:10 1:15

773 0,010 0,021 0,024 0,036 0.030
873 0,019 0,033 0,048 0,064 0,059
973 0,029 0.051 0,064 0,077 0,071

1073 0,033 0,060 0,073 0,083 0,078
1173 0.035 0,065 0,081 0,086 0.С82
1273 0,038 0,066 0,082 0,'։87 0,083

Установлено, что при соотношении смеси, хлор-метан 10: 1 повы­
шается также степень извлечения меди и цинка в виде хлоридов 
(рис. 2).

При этом же соотношении исходной газовой смеси изучалось 
влияние скорости газового потока на процесс хлорирования оксидов 
железа, меди и цинка. Опыты проводились при 973 К и продолжи­
тельности 60 мин. Как видно из рис. 3, на кривых зависимости степе­
ни извлечения от скорости газового потока наблюдаются экстремаль­
ные точки, соответствующие наибольшему извлечению компонентов 
шлака. Отвечающие им значения времени контакта характеризуют 
наиболее эффективный процесс хлорирования шлака. С другой сто­
роны, эффективность процесса хлорирования шлака обеспечивается 
также тем, что образующиеся продукты превращения улетучиваются 
в газовую фазу и выносятся газовым потоком из зоны реакции. В ре­
зультате имеет место разрушение частиц шлака, разрыхление их 
структуры. Важным обстоятельством является и то, что продукты 
превращения не остаются на поверхности частиц, затрудняя диффузию 
газофазных реагентов во внутрь частицы.

После извлечения железа остаток шлака представляет собой серое 
вещество, содержащее в основном смесь БЮг и А^Оз, изучение физи­
ко-химических свойств которого представляет интерес с точки зрения 
адсорбционных характеристик.

Была поставлена также серия опытов для выявления возможно­
сти раздельного проведения процессов восстановления и хлорирова­
ния шлака. Для интенсификации процесса восстановление шлака про­
водилось смесью метан-кислород при мольном соотношении 3:1 с
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последующим хлорированием молекулярным хлором. Суммарное время 
процесса составляло 60 мин. Результаты опытов представлены на 
рис. 4. Данный процесс отличается от вышеописанного тем, что здесь 
не образуется хлористый водород, но скорость его несколько ниже, 
чем для смеси хлора с метаном, что, возможно, объясняется тем, что 
образующиеся в газовой фазе радикалы способны эффективно вос­
станавливать оксиды металлов, не приводя к образованию атомарного 
хлора, отвечающего за процесс хлорирования.

Рис. 3. Зависимость степени извлечения: 
1—железа, 2 —меди, 3 — цинка от ско­
рости газового потока при соотношении 
хлор-метан 10 ։ 1 и температуре 973 К.

Рис.^4. Зависимость степени из­
влечения железа от темпера­
туры при проведении опытов в 
две стадии (восстановление и за­

тем хлорирование).

Таким образом, полученные результаты вносят определенный вклад 
в задачу решения проблемы переработки отвальных металлургиче­
ских, железосодержащих шлаков, т. к. обычные химические способы 
переработки, в том числе и методы воздействия минеральными кис­
лотами, не являются достаточно эффективными. Вышеописанный ме­
тод не только обеспечивает высокие скорости превращения, но и од­
ностадийность процесса, что также является в-ажным фактором при 
создании новых технологических процессов.

ԵՐԿԱԹԻ ԱՆՋՈՒՐ ԵՌՔԼՈՐԻԴԻ ԱՌԱՋԱՑՈՒՄԸ ԵՐԿԱԹ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ԽԱՐԱՄՆԵՐԻ ՎՐԱ ԲՆԱԿԱՆ ԳԱԶԻ ԵՎ ՔԼՈՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ 

ՆԵՐԳՈՐԾՈՒԹՅԱՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Ա. Հ. ՄԱՆՕԱՇՅԱՆ, Վ. Լ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Ա. Վ. ԶՍ.ՊՐՈՍ8ԱՆ

Ուսումնասիրվել է բնական գազի և քլորի խառնուրդի գազաֆազ շղթա­
յական ռեակցիայով մ ետալուրգիական արտադրության երկաթ պարունակող 
խարամների վրա ներգործության պրոցեսը 673—1273 Կ ջերմ աստիճանային 
տիրույթում։ Ստացված արդյունքները ցույց են տալիս, որ բնական գազ-քլոր 
1 : 4-ից մինչև 1 '.10 հարաբերության պայմաններում պրոցեսն ընթանում է 
երկաթի անջուր քլորիդի՝ FeClз առաջացմամբ։ Շնորհիվ տրանսպորտային 
ռեակցիայի FeCIз գազերի հոսքով դուրս է տարվում ռեակցիոն զոնայից։ 
Կատարված է գազային արգասիքների անալիզ ինչպես քրոմ ատոգրաֆիկ, 
այնպես էլ ԻԿ սպեկտրալ եղանակներով։
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FORMATION OF ANHYDROUS FERRIC CHLORIDE UNDER 
THE ACTION OF THE MIXTURE OF NATURAL GAS 

AND CHLORINE ON IRON SLAGS

A. H. MANTASHIAN, V. H. MARTIROSS1AN and A. V. ZAPROSSIAN

The influence of chain gas phase reaction of natural gas with 
chlorine on iron slags (from metallurgy) has been studied.

It has been found that in 673—1273 K temperature range from 1 :4 
to 1:10 natural gas-chlorine ratio the process proceeds resulting in the 
formation of ferric chloride.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 622.362.5;553.625 (479.25)

ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИОННО-СТРУКТУРНЫХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ДИАТОМИТОВ .МЕСТОРОЖДЕНИИ АРМЕНИИ

Г. Г. МАРТИРОСЯН. Э. Б. ОВСЕПЯН, Э. X. АНАКЧЯН, А. Г. МАНУКЯН,
А. Г. МИКАЕЛЯН, Т. А. АВАКЯН и Н. О. ЗУЛУМЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 13 I 1988
Проведены химический и минералогический анализы природных диатомитов ме­

сторождений Цовинар, Джрадзор, Арзни, Амулсар, Воротан. Исследованы их сорб­
ционно-структурные и другие физико-химическиз характеристики. Выявлены поры,
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характерные для панцирей диатомей. Обоснована необходимость модифицирования 
исходных диатомитов для нспользования в качестве адсорбентов.

Рис. 3, табл. 3, библ, ссылок 7.

В Армении известно более 20 диатомитовых месторождений, за­
пасы многих из них практически неисчерпаемы [1]. Однако работы 

* по всестороннему изучению и применению этих диатомитов в на­
родном хозяйстве пока недостаточны. До настоящего времени вни­
мание исследователей в основном было обращено к диатомитам с 
низким содержанием примесных минералов, вследствие чего в на­
родном хозяйстве пока используется только высококачественное сырье 
[2]. Однако запасы таких диатомитов ограничены. В отличие от 
этого, месторождения со сравнительно высоким содержанием примес­
ных минералов значительно крупные [1, 3]. Поэтому актуальной за­
дачей является более подробное изучение диатомитов жредставитель- 
ных месторождений (как это сделано авторами работы [4] относи­
тельно диатомитов Джрадзорского месторождения) и на основе этого 
выяснение возможности и необходимости их модифицирования с 
изысканием новых областей применения полученных продуктов.

Очевидно, что методы и условия модифицирования диатомито­
вых пород различных месторождений, которые отличаются набором и 
содержанием примесных минералов, будут различными, т. е. на усло­
вия активации будут влиять как химические и фазовые составы, так 
и текстурные характеристики исходных диатомитов. Поэтому для 
научно обоснованного подбора оптимальных параметров процесса мо­
дифицирования необходимо комплексное изучение физико-химических 
свойств исходных диатомитов.

Объектами исследования являлись диатомиты месторождений 
Цовинар, Джрадзор, Арзни, Амулсар, Воротан.

Химический состав диатомитов различных месторождений варьи 
рует в широках пределах. Особенно сильно меняется содержание 
кремнезема и полуторных оксидов (табл. 1), являющееся одним из 
основных показателей качества диатомитов.

Сложный химический состав диатомитов связан с тем, что наря­
ду с аморфным кремнеземом, в основном представленным в виде 
панцырей диатомей, присутствуют другие минералы. Панцыри, раз­
мер которых колеблется в интервале от 0,003 до 0,1 мм, имеют раз­
нообразную форму: паниыри диатомей Воротанского, Амулсарскогз 
и Арзнийского месторождений дискообразны, а для Цовинарского и 
Джрадзорского характерны удлиненные, ланцетообразные формы пан­
цырей.

Основным породообразующим компонентом диатомитов, из кото­
рого сложены панцыри диатомей, является рентгеноаморфная разно­
видность опала с показателем преломления от 1,445 до 1,440, прояв­
ляющаяся в виде гало на рентгенограммах при 3,5-т-4,5А и своими 
основными характерными частотами наблюдающаяся во всех ИК 
спектрах поглощения (1098, 802, 468 см՜1). Наряду с органогенным 
кремнеземом в образцах всех месторождений наблюдается наличие 
кварца, что проявляется в виде отдельных кристаллов небольшого 
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количества (2—5%) и фиксируется на рентгенограммах рефлексами 
при 3,34; 4,26; 1,82 А.

Диатомит Цовинарского месторождения—наиболее чистая разно­
видность из изученных диатомитов (табл. 1), под оптическим микро­
скопом идентифицируется как аморфное вещество. Дифрактограммы 
также характерны для аморфного вещества. Незначительное коли­
чество оксидов железа и алюминия (табл. 1), по всей вероятности, 
входит в состав глинистой составляющей диатомитовой породы. Не 
исключается также, что некоторое количество этих ионов, а также 
щелочных и щелочно-земельных металлов сорбированы на поверхно­
сти аморфного кремнезема.

На дифрактограммах диатомитов месторождений Джрадзор, 
Арзни, Амулсар, Воротан появляются рефлексы при 14,2—15,0 А, ин­
тенсивность которых возрастает с ростом количества полуторных ок­
сидов в диатомитах. При обработке образцов глицерином это меж­
плоскостное расстояние увеличивается на 2,0-֊-2,3 А, что свидетель­
ствует о наличии в диатомитах минералов группы монтморилонита. 
Монтморилонит на дифрактограммах проявляется также рефлекса­
ми при 4,48; 2,58; 1,505 А.

В указанных диатомитах наличие монтморилонита подтверждает­
ся также проявлением характерных полос поглощения в ИК спектрах 
при 3620—3600, 1050—1040, 525 см՜1. В образцах всех месторожде­
ний, кроме Цовинарского, наблюдается наличие незначительного ко­
личества каолинита, что на дифрактограммах фиксируется слабо вы­
раженными рефлексами 7,2 и 3,76 А. Присутствие гидрослюд отра­
жается рефлексами 10 и 5 А. В диатомитах ՛ присутствуют также по­
левые шпаты (4,04; 3,89; 3,21 А). В диатомите Арзнийского месторож­
дения наблюдается присутствие бёмита (6,12; 3,2 и 3,25 А). Инте­
ресно отметить, что в диатомитах всех месторождений, кроме Цовп 
нарского, фиксируется незначительное количество а-кристобалита 
(4,1; 3,5; 3,17 и 2,48 А), свидетельствующее о частичной раскристал- 
лизации опала.

Химический состав исходных диатомитов различных месторождений
Таблица 1

Месторож­
дение

Si о., R'JO;»
СаО MgO Na3O KjO СО2 ппп

общ. аморф. FejOg A12O3

Цовинар 88,26 31,0 0,49 1,26 0,58 0,42 0,11 0.11 1.82 8.6
Джрадзор 86,4 75,66 1.16 4,32 1.86 0.99 0,19 0,17 1,07 5,24
Арлин 72,0 34,49 5,4 8,0 1,39 1.49 0,35 0.45 1.0 9,2
Амулсар 64,29 35,72 3,18 17,12 1.52 1,26 0,3 0.5 0.48 11,8
Воротан 62,21 37,71 9,48 10,56 3,7 1.51 0,34 0,65 0,51 11.7

Из-за полиминеральности и непропорциональности содержания раз 
личных минералов невозможно проследить за зависимостью между 
химическим составом диатомитов и pH водной вытяжки, который для 
всех диатомитов близок к нейтральному (табл. 2). Однако наблю­
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дается корреляция с другими физическими параметрами. Так, нап­
ример, удельный вес диатомитов увеличивается с ростом содержа­
ния полуторных оксидов.

В соответствии с этим пористость уменьшается от 91,3 до 84,1%.
* Согласно работе [5], существует обратная связь между объемным 

весом диатомита и количеством цельных панцырей диатомей. Сог­
ласно подсчету, в ряду диатомитов месторождений Цовинар-Джрад- 
зор-Лрзни-Амулсар-Воротан количество цельных панцырей в единице 
массы уменьшается (табл. 2).

Некоторые свойства диатомитов различных месторождений
Таблица 2

Наименование 
месторож­

дения

pH 
волной 

вытяжки
Объемный 
вес. г/см3

Удельный 
вес, г/см3

Пористость,
Содержание 

цельных 
панцырей, 
млн шт./г

Цовинар 6.5 0,14 1,62 91,4 60-70
Джрад’ор 7,2 0,167 1.70 89.8 50
Арзни 6.8 0.28 1,98 85.9 10
Амулсар 7,0 0.31 2.06 85.0 8-10
Воротан 7.6 0,35 2,18 84,1 7-9

Можно было ожидать, что диатомиты будут обладать хорошими 
фильтрационными характеристиками, учитывая их высокую пори­
стость. Однако по фильтрационной способности они уступают фильт­
ровальному порошку «Специаль-2» (ЧССР), используемому в про­
цессе химической очистки одежды. Скорость фильтрации уайт-спи­
рита, перхлорэтилена через слой <Специаль-2» в 2—5 раз выше, чем 
через слой исходных диатомитов.

Для оценки сорбционных свойств диатомитов были определены 
удельные поверхности по БЭТ [6] методом низкотемпературной ад­
сорбции азота. Были сняты также изотермы по парам воды и бен­
зола. На основе этих изотерм рассчитаны параметры пористой струк­
туры исходных диатомитов.

Адсорбцно.шо-структурные характеристики диатомитов 
различных месторождении

Таблица 3

Месторож­
дение

^уд- 
по азоту, 

лР/г

^уд.
по бензэлу, 

м3/г

Общий объем пор, с.и3/г 
при Р/Р* = 0,95 Средний 

радиус 
пор, Апо воде по бензолу

Цовинар 19 17,5 0,121 0,078 89
Джрадзор 27 26,1 0.122 0,085 65
Арзни ПО 107,6 0,235 0,156 29
Амулсар 66 61,9 0,169 0,112 36
Воротан 60 58,1 0,152 0,082 28
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Как видно из данных табл. 3, удельные поверхности исходных 
диатомитов невысокие. Исключение составляет лишь диатомит Арз- 
нийского месторождения. Проследить какую-либо закономерность 
между химическим, минералогическим составом и удельной поверх­
ностью невозможно, поскольку на величину удельной поверхности 
влияет множество факторов, связанных с генезисом диатомитов, ус­
ловиями отложения диатомитовых панцирей, возрастом диатомито­
вых пород и т. д.

Однако можно заметить, что диатомиты Цовинарокого и Джрад- 
зорского месторождений, которые отличаются низким содержанием 
полуторных оксидов и сравнительно высокой концентрацией цельных 
панцирей (табл 2) имеют более низкую удельную поверхность.

Рис. 1. Изотермы адсорбции паров бензола на исходных диатомитах ме­
сторождений: 1—Арзни, 2 —Амулсар. 3 — Ворс:ан, 4 — Джрадзор,

5 — Цовинар.

Изотермы адсорбции бензола на диатомитах Цовинарского и 
Джрадзорского месторождений по форме одинаковы и не имеют ги­
стерезиса (рис. 1). Изотермы имеют широкий прямолинейный уча­
сток в интервале относительных давлений от 0,2 до 0,7 с небольшим 
уклоном по отношению к оси давлений. При высоких относительных 
давлениях наблюдается резкое увеличение адсорбции, свидетельст­
вующее о наличии развитой макропористой структуры, что характер­
но также для диатомитов остальных месторождений. Изотермы ад­
сорбции бензола на диатомитах Арзнийского и Воротанского место­
рождений имеют гистерезис в интервале относительных давлений от 
0,20 до 1,0, свидетельствующий о том, что в этих образцах имеются 
бутылообразные поры или поры, открытые с двух концов. Резкий 
изгиб на десорбционных ветвях при Р/Р6 = 0,2 -֊- 0,3 свидетельствует 
о наличии в этих образцах пор в значительном количестве с опреде­
ленным радиусом, расчет которого по уравнению Кельвина дает зна­
чение г та 14 А. Однако, учитывая ограничения применяемости урав­
нения для пор с радиусом менее 20 А [6, 7], действительное значение 
размера пор в исходных диатомитах будет несколько отличаться от 
расчетного.

Изотермы адсорбции воды на диатомитах всех месторождений, 
кроме Цовинарского, имеют гистерезис, характерный для набухаю­
щих сорбентов (рис. 2). .Адсорбционные и десорбционные ветви не
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-совпадают во всем интервале относительных давлений (Р/Р, от О 
до 1). Гистерезис на изотерме асорбиии диатомита Цовинарского ме- 

. сторождения начинается с P/‘PS— 0,20 и обусловлен лишь капиллярно- 
конденсационными явлениями. Ширина гистерезиса диатомитов осталь­
ных месторождений в начальной части изотерм до Р/Р* = 0,2 сим- 
батно изменяется с изменением содержания полуторных оксидов. 
Исключение в этом ряду составляет диатомит Джрадзорского место­
рождения, гистерезис которого по ширине в начальной области изо­
термы превосходит диатомиты остальных месторождений.

'Вис. 2. Изотермы ахорбши г.аров воды на исхииы: диаюмигах место- 
|ожлений: 1—Джралзо.з, 2 - Цовинаэ, 3—- Амул:ар, 4 —Ворэзан,

5 — Лрзни

По-видимому, глинистая составляющая в диатомите Джрадзор- 
-ского месторождения представлена в основном монтморилонитом или 
вермикулитом, т. е. слоистыми глинистыми минералами и с расширя­
ющейся структурной ячейкой, в то время как в диатомитах осталь­
ных месторождений в основном глинистые минералы имеют жесткую 
структуру. На десорбционных ветвях изотерм сорбции паров воды 
диатомитов всех исследованных месторождений имеется излом в обла­
сти относительных давлений 0,2—0,3, что соответствует порам с ра­
диусом 7—8 А. рассчитанным ло методу Кельвина.

Диатомиты Арзнийского, Амулсарского и Воротанского место­
рождений имеют развитую мезопористую структуру, которая почти 
отсутствует в диатомитах Повинарского и Джрадзорского месторож­
дений, о чем свидетельствует пологий вид десорбционной ветви пос­
ледних в интервале относительных давлений от 0,3 до 0,8. На десорб­
ционных ветвях изотерм адсорбции паров воды на образцах после ще­
лочной обработки отсутствует резкий спад при Р/Р» = 0,2 — 0,3, т. е. 
в образцах отсутствуют поры с радиусом 7—8 А. в то время как при 
кислотной обработке они сохраняются. При кислотной обработке ча­
стично разрушается глинистая составляющая диатомита и не затра­
гиваются цельные, раздробленные панцыри и хемогенный кремнезем.

При щелочной обработке, напротив, полностью растворяется 
аморфный кремнезем, а сопутствующие минералы почти не претер 
певают каких-либо изменений [3]. Присутствие таких пор в диато­
мите Цовинарокого месторождения, сложенном почти полностью из 
цельных панцирей диатомей с отсутствием вторичного осажденного
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кремнезема, позволяет с большей уверенностью утверждать о принад­
лежности пор с радиусом 7—в А органогенному кремнезему.

Интересно отметить, что при щелочной обработке диатомитов Цо- 
винарского и Джрадзорского месторождений в продуктах появляют­
ся мезопоры, которые отсутствуют как в «сходных, так и в кислото­
обработанных образцах. О наличии мезопор свидетельствует подъем 
десорбционной ветви изотерм адсорбции воды на указанных образцах 
в интервале относительных давлений от 0,2 до 0,8 (рис. 3).

Рис. 3. Изотермы адсорбции паров воды на диато՝, итах месторождений 
Цовинар (I, 2), Воротан (3, 4) и Джрадзор (5, 6) после телэчнол (1, 3, 

5) и кислотной (2 4, 6) обработки.

Сказать что-либо определенное о причине появления мезопор 
после щелочной обработки пока не представляется возможным. Не 
исключено, что глинистые минералы в щелочной среде диспергируют­
ся и между вновь образованными контактирующими частицами обра 
зуются поры, по размерам соответствующие мезопорам. Не исклю­
чено также, что мезопоры образуются после выщелачивания панцырей 
диатомей.

Таким образом, из проведенного исследования следует, что ад­
сорбционная способность исходных диатомитов низкая и без предва­
рительной обработки можно использовать в сорбционных процессах 
лишь диатомит Арзнийского месторождения. Однако его фильтра­
ционная способность, как и исходных диатомитов остальных место­
рождений, низкая, поэтому для успешного использования диатоми­
тов необходимо их модифицирование с целью улучшения их сорб­
ционных и фильтрационных свойств.

ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԵՐԻ ԴԻԱՏՈՄԻՏՆԵՐԻ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ- 
ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԲՆՈՒԹԱԳՐԵՐԻ ՈԻՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈԻԹ311ԻՆԼ’

Գ. Գ. ՄԱՐՏԻՐՈԱՑԱՆ, է. Բ. ՀՈՎԵԵՓՑԱՆ, է. Ք. ԱՆԱԿՑՑԱՆ, Հ. Գ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, 
Ա. Հ. ՄԻՔԱՅԵ15ԱՆ, Օ. Ա. ԱՎԱԳՅԱՆ և Ն. Հ. ԶՈՒԼՈԻՄՑԱՆ

Կատարված է Հայաստանի տարբեր հանքավայրերի բնական դիատո­
միտների քիմիական, հանքաբանական անալիզը։ Ուսումնասիրված է նրանց- 
ադսորբցիոն-կառուցվածքային և այլ ֆիզիկո-քիմիական բնոթագրերը։ Հայտ­
նաբերված են դիատոմիտների զրահներին բնորոշ ծակոտիններ։
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Հիմնավորված է դիատոմ իտն երի մոդիֆիկացման անհրաժեշտությունը' 
՛նրանց որպես ադսորբենտներ կիրառելու համար։

STUDY OF ADSORPTION-STRUCTURAL CHARACTERISTICS 
OF DIATOMITE DEPOSITES OF ARMENIA

■Q. G. MART1ROSS1AN, E. B. HOVSEP1AN. E. Ch. ANAKCH1AN. A. G. MANUKIAN, 
A. G. MIKAELIAN, T. A. AVAKIAN and N. O. ZULUMIAN

Chemical and mineralogical analysis of natural diatomites of Ar­
menian deposltes have been carried out. Their sorbtion-structural and 
other physico-chemical characteristics have been studied. Pores typical 
for diatom’s armours have been brought to light. The modification ne­
cessity of starting diatomites being used as adsorbents has been sub­
stantiated.
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ПОВЕДЕНИЯ ЖЕЛЕЗА, ХРОМА И ХРОМИСТОЙ СТАЛИ В 
РАЗБАВЛЕННОМ СИЛИКАТНОМ ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ

А. Р. ОГАНЕСЯН л В. Н. ОВЧИЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 3 II 1988

На основании изучения ряда коррозионно-электрохимических характеристик хро­
мистой стали н её компонентов—железа и хрома в разбавленном силикатном щелоч­
ном растворе сделан вывод, что при потенциалах, положительнее потенциала пере- 
пассивации хрома, па стали образуются пассивирующие слои шпинельной структуры, 
обладающие высокими защитными свойствами.

Рис. 3, библ, ссылок 12.

В 'настоящей работе исследовано коррозионно-электрохимиче­
ское поведение хромистой стали 08Х17Т и её основных составляю-
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щих — железа и хрома в разбавленном силикатном щелочном раст­
воре (СЩР). Выполненные ранее работы относились к концентриро­
ванным щелочным растворам [1—3].

Для исследования анодного поведения стали и компонентов были 
сняты кривые потенциал — скорость растворения в СЩР с 10 г/л 
№ОН и силикатным модулем 5Ю2:№20=1, причем количества 
прокорроднровавших металлов определяли после удаления 5Ю2 и раз­
деления компонентов в растворе [4], в котором предварительно выдер­
жали образец при данном потенциале в течение 3 ч.

Были изучены кинетические зависимости токов растворения стали 
и компонентов в области потенциалов от —1,4 до 0,7 В (относительно 
хлорсеребряного электрода сравнения) при прямом и обратном ходе 
потенциостатических кривых, кривые спада потенциала и катодного 
восстановления.

Рис. 1. Кривые потенциал-кэрр зия в СЩР: 1 — Сг индивидуальный, 
2 — Ге индивидуальное, З—Ре из с:алн 08Х17Т, 4-Сг из стали 08X17՜!'.

Прн рассмотрении кривых парциального растворения Бе и Сг из 
стали можно отметить, что они сильно различаются от их индиви­
дуальных характеристик. Так, если чистый хром максимально раство­
ряется при—1,4 В п его пассивное состояние охватывает потенциа­
лы—1,2 ч—0.2 В, то на кривых парциального растворения Сг отсут­
ствует пик скорости растворения при —1,4 В, а пассивное состояние 
сохраняется вплоть до 0,6 В (рис. 1, кр. 1.4). Рассчитанный на ос­
нове экспериментально полученного значения потенциала начала пас­
сивации Сг стандартный потенциал образования пассивирующего сое­
динения (—1,1֊---- 1,05 В), которому соответствует Сг(ОН)3 [5], под­
тверждает данные работы [6].

Максимум скорости растворения Рс из стали при —1,0 В почти 
в пять раз меньше соответствующей скорости растворения чистого 
железа; в области пассивного состояния на кр. 2 имеются две зоны 
пассивности [7], при—0,4 ч---- 0,2 В на кр. 3 наблюдается ускорение
коррозионного процесса, а затем разкое его замедление. Перепасси- 
вация происходит при 0,6 В (рис. 1).
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Эти результаты можно объяснить, исходя из электронного строе­
ния и первоначального соотношения компонентов стали, а также воз­
можных структурных образований на поверхности в области пассив­
ного состояния.

Исходя из количественного соотношения атомов Сг и Ре в стали 
.(1:4,5) и строения их </-электронных подуровней, можно предполо­
жить, что компоненты в сплаве распределены не хаотично, а являют 
собой упорядоченную структуру, в которой каждый атом хрома коор­
динирует вокруг себя пять атомов железа. Об упорядоченности кри­
сталлической решетки в твердом растворе указывается также в ра­
боте [8].

Рис. 2 Потенциостатические кривые п| ямого и обратного хода для Ре. 
Сг и стали 08Х17Т в СЩР при 80 (построены по стационарным значе­
ниям токов): •------Ре. прямой ход. С------- Ре, обратный ход. И-------
Сг, прямой ход. *------Сг, обратный ход, А------- 08Х17Т, прямой ход,

А------08x171՜, обратный ход.

Рассмотрим с указанных позиций коррозионное поведение стали 
при характерных потенциалах. При потенциалах активного растворе­
ния хрома «выпадение» его атомов из кристаллической решетки на 
поверхности повлечет за собой растворение окружающих его атомов 
железа. Сильное растворение Ре, а следовательно, и стали в целом, в 
области активного растворения железа будет тормозиться за счет свя­
зывания его по координационному механизму атомами хрома. В об­
ласти пассивного состояния на поверхности образуется защитная 
пленка сложного состава и строения [9, 10]. О защитных свойствах 
пленки свидетельствует наличие гистерезиса при снятии потенцио- 
статических кривых прямого и обратного хода, причем вышеуказан­
ные свойства сильнее с ростом величины относительного уменьшения 
скорости анодного процесса при обратном ходе (рис. 2). Токи поля­
ризации при прямом ходе стабилизируются за 1,5 — 3 мин, тогда как 
при обратном ходе на это требуется 10 с. Стационарный потенциал 
устанавливается в пассивной области независимо от՜потенциала пред­
варительной поляризации, причем чем положительнее последний, тем 
быстрее стабилизируется потенциал.

Армянский химический х:урнал, ХЫ1, 6—2л։/.к՝*՝ ' * %



По данным электронной спектроскопии [11]. на хромистой стали 
образуется двуслойная пленка, внешний слой которой состоит преи­
мущественно из Сг (ОН)з, а внутренний, шпинельный, имеет состав 
Ре х Сг2։ О4. Облагораживание потенциала в пассивной области до 
— 0.2 В приведет к незначительному увеличению содержания хрома в 
поверхностной пленке, защитные свойства которой определяются здесь 
главным образом свойствами окисла железа. При потенциалах поло­
жительнее—0,2 В сталь переходит в устойчивое пассивное состояние,

Рис. 3 Кривые катодного заряжения для стали 08Х17Т в СЩР при 80“:
’ -?прсд. = °-7 в- 

2-Упрел.-0.2 в՛ 

3֊ Упрел. = 0.4 В, 
4-Упрел. = е.0 в.

пред. *
'прел. = 0'3 *•

•прел. = 0’3 *’

•пред. = О'® ’>

I - 8) мкА’см3', 

/ — 20 мкА ՝см3\ 
/ = 20 мкА/см3; 
I ~ 20 мкА/см3.

обусловленное образованием шпинели с значительным содержанием 
хрома и сохраняющееся вплоть до 0,6 В, чего не наблюдалось в кон­
центрированных СЩР [3]. На возникшее пассивное состояние ока­
зывали также влияние присутствующие в растворе силикатные ионы, 
особенности защитного действия которых изучались в работе [12].

Задержки потенциалов на кривых катодного заряжения связаны 
с последовательным восстановлением поверхностных соединений 
(рис. 3). Особый интерес представляет первая задержка на кр. 1 
(—0,18-4 0,25 В), обеспечивающая, несмотря на незначительную тол 

щину (25% от общей толщины защитного слоя), устойчивость пассив­
ного состояния при потенциалах положительнее — 0,2 В. Более де­
тальное изучение этого участка при меньших плотностях катодного 
тока (кр. 2—4) показало, что он состоит из ряда ступенек, характе­
ризующихся шпинельными окислами с близкими электрохимическими 
свойствами.

Рост потенциала и продолжительности предварительной анодной 
поляризации приводит к возникновению более толстых слоев. Расче­
ты показали, что максимальная толщина пассивирующей пленки при 
описанных режимах предварительной обработки составляет ~ 700 А.

Таким образом, установлено, что в разбавленных СЩР на хро­
мистой стали 08X17Т в области потенциалов перепассивации чистого 
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хрома образуются пассивирующие слои с высокими защитными свой­
ствами, представляющие собой, по-видимому, смесь шпинельных окис- 
лов хрома и железа.

ՆՈՍՐ ՍԻԼԻԿԱՏԱ-2ԻՄՆԱՑԻՆ ԷՈԻԾՈԻՑԹՈՒՄ ԵՐԿԱԹԻ, ՔՐՈՄԻ ԵՎ ՔՐՈՄ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ ՊՈՎՊԱՏԻ ԿՈՌՈԱԻՈՆ-ԷԼԵԿՏՐՈՔԻՄԻԱԿԱՆ ՎԱՐՔԻ 

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Հ. Ռ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Ն. ՕՎՑՅԱՆ

Նոսրացված սիլիկատային հիմնային լուծույթում քրոմ պարունակող 
պողպատի և նրա բաղադրիչների' երկաթի և քրոմի մի շարք կոռողիոն-էլեկ- 
տրոբիմիական բնութագրերի ուսումնասիրման հիման վրա բացատրված է 
այն հետևությունը, որ պոտենցիալների ղեպքում, որոնք առավել դրական են, 
բան քրոմի վեր ապա սիվա ց ում ը, պողպատի վրա առաջանում են շպինելային 
կաոուցվածքի պասիվացնող շերտեր, որոնք կրում են բարձր պաշտպանա­
կան հատկություններ։

STUDY Or CORROSION-ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR 
OF IRON, CHROMIUM AND CHROMIC STEEL IN DILUTE 

SILICATE ALKALINE SOLUTION

A. R. HOVHANNISSIAN and V. N. OVCHIAN

The corrusion-electrochemical characteristics of chromic steel and 
Its components such as non and chromium, have been studied In dilute 
silicate alkaline solution. It has been found that at potentials more po­
sitive than the passivation potential of chromium a passivating film with 
spinal structure is formed on the steel displaying high protective pro­
perties.
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ТРЕХФАЗНЫЕ ЖИДКИЕ СИСТЕМЫ ТИПА ВОДНЫЙ РАСТВОР 
СУЛЬФАТА АММОНИЯ—АЦЕТОН—ГЕКСАН.

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ И ХИМИЧЕСКИЙ 
СОСТАВ ФАЗ

В. А. ФРАНКОВСКИЙ, М. С. БОНДАРЕНКО к Э. Т. ОГАНЕСЯН 

Киевский государственный университет нм. Т. Г. Шевченко 
Фармацевтический институт, Пятигорск

Поступило 23 П 1988

Установлены условия образования жидких трехфазных систем: водный раствор 
сульфата аммония—ацетон—гексан, когда объем водного раствора соли превышает 
исходные объемы органических растворителей и образующихся органических фаз. 
Выявлена зависимость химического состава равновесных фаз от концентрации элек- 
тролита-высаливателя к от соотношения объемов воды и органических раствори­
телей.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 8.

Полученные нами трехфазные экстракционные системы (ТЭС) 
типа водный раствор электролита—полярный и неполярный органиче­
ские растворители [1] можно применить для разделения триад метал­
лов [2], трех органических веществ [3] и раздельного концентриро­
вания элементов [4]. Вместе с тем, для выяснения механизма трех­
фазной экстракции, концентрирования и условий, оказывающих на 
них влияние, необходимо было изучить химический состав каждой из 
фаз ТЭС, когда объем водного раствора соли превышает исходные 
объемы органических растворителей и образующихся фаз. В работе 
[5] приведен химический состав фаз в условиях равенства их объе­
мов. Между тем, несомненный интерес представляют не полученные 
данные о химическом составе в каких-то строго фиксированных усло­
виях, а воздействие на него конкретного компонента, входящего в 
состав ТЭС, таких как концентрация электролита-высаливателя, со­
отношения объемов органических и водной фаз. Это и явилось пред­
метом исследования данной работы. .

Методика скспери.мента

Методика эксперимента при изучении ТЭС, предназначенных для 
концентрирования, была следующей. В делительную воронку ем­
костью 500 мл (100 мл) вводили от 20 до 150 мл 2,34 М водного ра­
створа сульфата аммония, 10 мл гексана и от 4 до 23 мл ацетона. Со­
держимое воронки перемешивали 5 мин.. После расслоения (3 мин) 
фазы разделяли. Органические фазы переносили в мерные цилиндры 
с ценой деления 0,1 мл и измеряли их объемы.

При изучении влияния концентрации сульфата аммония на хими­
ческий состав равновесных фаз поступали следующим образом. В де­
лительную воронку емкостью 50 мл вводили 20 мл водного раствора 
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(NH4)2SO4 с возрастающей концентрацией последнего (от 0,2 до 2,34 М), 
10 мл ацетона и 5 мл гексана. Содержимое воронки перемешивали 
5 мин. После расслоения фазы разделяли и измеряли их объемы мер 
ным цилиндром с ценой деления 0,1 мл. Эксперимент состоял из двух 
серий. В одной из них определяли содержание воды в фазах II и III, 
титруя воду по методу Фишера [6], в другой серии опытов (прово­
дившихся в аналогичных условиях) —содержание в этих фазах гек­
сана, используя методику, описанную в работе [7]. Количество аце­
тона в каждой фазе ТЭС определяли по разности. Концентрацию суль­
фат-ионов определяли по методике, описанной в работе [8], в вод­
ной и ацетоновой фазах (из водной фазы бралась аликвотная часть 
1 мл; ацетоновая фаза анализировалась вся).

Все исследования проводились при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение

Представленные на рис. 1 диаграммы показывают зависимость 
объемов равновесных гексановой и ацетоновой фаз от исходного 
объема ацетона. Во всех трех случаях исходный объем гексана оста­
вался неизменным (10 мл), равно как и концентрация высаливателя

Рпс. 1. Изменение объемов верхней (1) и средней (2) органических фаз 
в ТЭС в зависимости от количества вводимою ацетона при постоянных 
объемах гексана и воды. Исходные объемы: С։Н!( — 10 .։/.՛<; И-.0— 

150 мл (А), 100 .«л (Б). 50 мл (С). С(КН։,։5г= 2.31 М.

(сульфата аммония)—2,34 М. Из данного рисунка видно, что по мере 
увеличения количества вводимого в систему ацетона происходит на­
сыщение ацетоном водной фазы. По достижении критического зна­
чения концентрации растворенного в воде ацетона происходит обра-
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зование средней фазы. Точка пересечения кривых на диаграммах 
соответствует условиям получения ТЭС, у которых объемы органиче­
ских фаз равны. Например, если взять 150 мл 2,34 М водного раст­
вора (NH4)2SO4 и 10 мл гексана (рис. 1 А), то для получения ТЭС с 
равными органическими фазами необходимо ввести в систему 23 мл 
ацетона. В образовавшейся трехфазной системе объемы верхней и сред­
ней фаз будут равными по 13 мл каждая. Полученные ТЭС перспек­
тивны для раздельного концентрирования, причем степень концентри­
рования веществ должна зависеть как от их природы, так и от объе­
мов фаз. Поэтому представляет интерес и получение ТЭС с различ­
ными соотношениями объемов равновесных фаз. Так, если смешать 
100 мл 2,34 М водного раствора сульфата аммония, 10 мл гексана и 
22 мл ацетона, получим трехфазную систему, у которой объем верх­
ней фазы будет равен 15 мл, а объем средней фазы—20 мл.

Рис. 2. Зависнмссть объема ацетона, необходимого для начала грехфаз- 
ного расслоения (2) п получения двух ривны; по объему органических 
фаз (1), от исходного объема водного раствора. Исходный объем гек­
сана 10 мл. Исходная концентрация (.\Н։)25О4 2,34 М. Время контакти­

рования фаз о мин

На рис. 2 представлена зависимость объема ацетона, необходи­
мого для начала трехфазного расслоения и получения равных по 
объему органических фаз, от исходного объема водного раствора элек- 
тролита-высаливается. Представленные па этом рисунке диаграммы 
определяют условия получения трехфазных систем в широком диа­
пазоне соотношений водной и органических фаз.

Рис. 3 иллюстрирует зависимость химического состава водной и 
органических фаз ТЭС от концентрации (НН4)2ЗО4 в водном раст­
воре. Общий объем системы составляет 35 мл, из них 20 мл водного 
раствора соли, 10 мл ацетона и 5 .ил гексана. Единственным изменя­
ющимся параметром является концентрация соли в воде. Из рис. 3 
следует, что при концентрации сульфата аммония в воде 0,98 М и 
менее и соотношении исходных объемов растворителей водный раст­
вор (ИН4)2ЭО4 : ацетон : гексан, равном 4:2:1, получить ТЭС не­
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возможно, т. к. в равновесии будет существовать только двухфазная 
система; причем органическая фаза на 78% состоит из гексана и на 
22% из ацетона. Остальная часть ацетона растворяется в воде. При 
увеличении концентрации сульфата аммония с 0,98 до 1,06 М проис­
ходят образование и скачкообразный рост средней фазы. Соответ­
ственно скачкообразно уменьшается объем водной фазы. Уменьше­
ние объема водной фазы сопровождается относительным увеличением 
'Концентрации (МН^зБО« ь ней. Так, если в начале трехфазного рас­
слоения при исходной концентрации сульфата аммония 0,98 М его 
равновесная концентрация в водной фазе ТЭС составляла 0,60 М, то

CZ2 ГЕКСАН

АЦЕТОН

E3J1*

Грзнииа

Ф»։

Рис. 3. Зависимость химическою состава равновесны՝; фаз ТЭС водный 
раствор (NH|)2SO4 ֊ ацетон гексан от концентрации сульфата аммония 
в водной фазе. Исходные объемы, л/л: НаО —20; (CH3)jCO — 10; C0H։t— 

5 Время контактирования фаз 5 .иин.

увеличение исходной концентрации (МН^гЭО« до 1,06 М и одновре­
менное уменьшение объема водной фазы влечет за собой рост концент­
рации сульфата аммония в ней до 1,40 М. Процесс увеличения кон­
центрации сульфата амсмония в водной фазе приводит к снижению 
растворимости в данной фазе ацетона. Таким образом, ацетон, вода 
и небольшое количество соли (0,04—0,28 М), вследствие невозможно­
сти растворения данной смеси ни в гексановой, ни в водной фазах, 
образуют самостоятельную среднюю фазу. Максимальная концентра­
ция соли в средней фазе наблюдается в момент образования данной 
фазы. Дальнейший рост концентрации сульфата аммония в водной 
фазе еще более уменьшает растворимость ацетона в воде. Аце­
тон «выталкивается» из воды; в средней фазе его концентрация 
растет. По мере роста концентрации высаливателя в водной 
фазе его концентрация в средней фазе уменьшается и дости-
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гает предельного значения 0,4 —0,5 М, что, в свою очередь, яв­
ляется предпосылкой для роста взаимной растворимости гексана и 
относительно «обезвоженной» и «обессоленной» средней фазы. Так, 
если в начале трехфазного расслоения состав верхней фазы был сле­
дующим : 75% гексана и 25% ацетона, то при концентрации сульфата 
аммония в воде 2.34 М содержание гексана уменьшается до 54%, а- 
ацетона увеличивается до 46%.

Таблица 
Влияние соотношения исходных объемов волы н органических растворителей

в ТЭС 2.12 М водный растаор сульфата аммония—ацетон—геК1 ан 
па хичический состав р.в.овесны՝; фат

Исходный объем, мл Равновесные органические фалы 
фаза 11 (раза III

2,12 М 
водный 
раствор 

(КН։).ъО4
ацетон гексан обьем. 

мл

содержание. %
объем.

МЛ

содержание. °/0

вода ацетон гексан вола аце­
тон

гек­
сан

20 10 10 7,0 43 46 11 14.5 — 37 63
25 10 10 7,6 44 47 9 13.1 — 30 70
40 10 10 6.1 46 38 16 13,5 — 33 67
50 5 10 11.0 60 31 9 14,0 — 36 64
50 ю 10 4.0 42 33 25 12.4 — 28 72
50 20 10 19,5 40 53 7 11,0 — 37 67
го . 10 5 10,5 49 45 6 7.2 — 39 61
30 10 10 7.4 42 47 11 13,8 — 34 66
30 10 15 5.0 44 46 10 20,0 — 27 73

Нами исследован также химический состав фаз ТЭС при различ­
ных соотношениях воды и органических растворителей. Результаты՛ этих 
исследований представлены в таблице. Из данных таблицы следует, что 
при повышении степени концентрирования, т. е. при увеличении объе­
ма водной фазы по сравнению с объемами органических фаз, проис­
ходит изменение химического состава фаз. В верхней фазе увеличивается 
относительное содержание гексана и соответственно пропорционально 
уменьшается содержание ацетона. В средней фазе при этом происхо­
дит процесс, обратный вышеописанному. Содержание воды в сред­
ней фазе лишь незначительно повышается (с 43 до 46%).

Если исходные объемы водного раствора сульфата аммония и гек­
сана оставить неизменными, а увеличивать только исходный объем 
аиетона, то это повлечет за собой снижение содержания воды в 
средней фазе и повышение содержания в ней ацетона. Что же ка­
сается верхней фазы, то здесь отмечаются вначале рост, а затем па­
дение процентного содержания гексана.

При фиксированных исходных объемах иодного раствора 
(Ь-Н^БО.! и ацетона увеличение исходного объема гексана приводит 
к росту объема верхней фазы, в которой доминирующим компонен­
том становится гексан. Объем средней фазы при этом уменьшается,

372



причем в ней происходит и перераспределение содержания компонен­
тов : уменьшается содержание воды, увеличивается содержание гекса- 
'на. Практически неизменным остается лишь относительное содержа­
ние ацетона.

ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՍՈՒԼՖԱՏԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈՒՅՌ-ԱՑԵՏՈՆ-ՀԵՔՍԱՆ ՏԻՊԻ 
ԵՌԱՖԱԶ ՋՐԱՅԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐ: ՖԱԶԵՐԻ ԳՈՅԱՑՄԱՆ 

ՕՐԻՆԱԶԱՓՈԻՌՅՈԻՆՆԵՐՐ ԵՎ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Վ. Ա. 1ՒԱՆԿՈՎՍԿԻ, Մ. Ս. ՈՈՆԴԱՐէյՆԿՈ և է. 3. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Հաստատված են ամոնիումի սոՎֆատի ջրային լուծույթ-ացետմն-հեք- 
աան եռաֆազ ջրային համ ակարգերի գոյացման պայմանները։ Հայտնաբեր­
ված է հ ավասարակջիռ ֆազերի քիմի ական կառուցվածքի կախվածությունը 
ւէլեկտրոլիտի-աղարկիչի խտությունից և ջրի ծավալի ու օրգանական լուծիչ­
ների հարաբերակցությունից։

AQUEOUS SOLUTION OF AMMONIUM SULFATE-ACETONE­
HEXANE TYPE THREE-PHASE LIQUID SYSTEM.

REGULARITIES OF THEIR FORMATION AND CHEMICAL 
COMPOSITIONS OF PHASES

V. A. PRANKOVSKIY, M. S. BONDARENKO and E. T. HOVHANESS1AN

it has been established the conditions of formation of aqueous so­
lution of ammonium sulfate — acetone—hexane liquid three-phase system 
when a volume of aqueous solution of salt exceeds the starting volums 
of organic solvents and the conditions of forming organic phases, as 
•well. It has been brought to light the dependence of chemical compo­
sition of being in equilibrium phases on concentration of electrollte 
(salting nut agent) and on water and organic solvents volums ratio 
.as well.
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СИНТЕЗ р,у-НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ТИОЛОФОСФАТОВ И 
БЕТАИНОВ НА ИХ ОСНОВЕ

А. С. ПОГОСЯН, А. М. ТОРГОМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
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Синтезирован ряд тиолофосфатов с ^.'[-непредельной группой. Осуществлен 
переход от 3,՛,-непредельных тиолофосфатов с триметиламмониевой группой в 
В-положении к внутренним солям. Установлено, что легкость перехода в бетаин 
в сильной степени зависит от строения радикалов в алкоксильных группах.

Библ, ссылок 6.

В предыдущих сообщениях в поисках новых фосфорорганических 
пестицидов нами был синтезирован ряд 0,0-диэтилтиолофосфатов с 
двойной связью в рчположении к атому серы [1, 2].

В продолжение этих исследований в настоящей работе осуще­
ствлен синтез ряда 0,0-диметил-, 0,0-дипрапил- и 0,0-диизопрапплтио- 
лофосфатов с р,у-непредельными группами.

Взаимодействием эквимолярных количеств диметилтиофосфата 
калия с соответствующими непредельными галогенидами получены 
тиолофосфаты с бутен-2-, З-метилбутен-2-, З-хлорбутен-2- и 3-фепилбу- 
тин-2-ильными группами с хорошими выходами.

ХСН։СН-СУ-СН։ „О
------------------------- *■ (СН3О)аР?

Х5СН3СН = СУСН3 
п

(СНзО)։?' ------ Г-П1
ОК

ВгСН։С=СС«Н1 .0
--------------------------► (СН3О)5Р'

'ЗСН3СнСС,,На

IV
Х-Вг; У=Н (1); Х = С1; У = СН3 (II), С1 (III).

Реакцией эквимолярных количеств диизопропилфосфата с эле­
ментарной серой и триэтиламином в эфире [3] и дальнейшим при­
бавлением 1-бромбутина-2 синтезирован 0,0-диизопропил-5-('бутин-2- 
ил) тиофосфат.

о(/-С3Н7О)аР՜ +5 + (СаН։)։М 
н

эфир ВгСН։СшССНа .
-------** ~ (СИ . 4՛ нв? ('-СзНтОЪР'

—(СзПаУЧ-НВг * X 5СНаС = ССН3

С целью получения разнообразных б-функционально замещенных 
тиолофосфатов с р,у-двойной связью исходя из 1,4-дихлорбутена-2 по­
лучены 0,0-диметил-, 0,0-дипропил- и 0,0-диизолропилтиолофосфаты с 
аллильным атомом хлора в б-положении.
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Взаимодействие 5-кратного избытка 1,4-дихлорбутена-2 с диме­
тилтиофосфатом калия в метаноле привело к образованию соответ­
ствующего б-хлортиолофосфата с выходом 55%.

(СН3О)аР( + С1СНаСН-СНСНаС1 -—*• (СН3О)аР՜
ОК кс| хЗСН։СН = СНСНаС1

VI

0.0-Дипропильный и 0,0-диизопропильный аналоги были получены 
взаимодействием соответствующих вторичных фосфитов с элементар­
ной серой и триэтил амином в эфире с дальнейшим прибавлением 
1,4-дихлорбутена-2 в 5-кратном избытке.

.О
(ЙО)։Р' +5 + (с,нв)3м

эфир С1СН։С!։=СНСН։С1 .О
------ >■--------------------------> (РО),РХ

-։с։нщя.нс1 чЗСНаСН--=СНСН3С1

VII. VIII
VII. й=СзНа; VIII Й = 1-С3Н7

Следует отметить, что тиолофосфаты VI—VIII получены в виде 
•смеси цис-, траяс-нзомеров. Аналогично работе [2] был осуществлен 
переход от тиолофосфатов VI—VIII к их б-аминошроизводным. Уста­
новлено, что они лепко реагируют с пиперидином и морфолином в 
эфирном растворе с образованием соответствующих аминотиолофос- 
фатов с высокими выходами.

° /~х о
(ЙО)аР' +2НМ X — (ЙО)аРх /—\

х5СН։СН-СНСНаС1 х__ / хЗСНаСН^СНСН3Х' X

IX-хп

IX Й=СН3, Х = СН3; X Й = СН3, Х = 0; XI Й = 1-С3Н,. Х-СНа;
XII. 1?=/-С3Н7. Х = О.

Интересные данные были получены при изучении взаимодейст­
вия описанных б-хлортиолофосфатов с триметиламином. В случае 
0,0-дипропил- и О.О-диизопропилтиолофосфатов, по аналогии с рабо­
той [2], были получены соответствующие функционально замещен­
ные аммониевые соли с двойной связью в ₽,у-положении.

о.0
(ЙО)3Р՜

чЗСНоСН -- СНСН-.С1
4 (СН3)3Ч (₽0)..р

С1

'՝ЗСН3СН==СНСН3>1(СН3)з

XIII. XIV
XIII й=СзН,; XIV Й=։-С3Н7.

В отличие от этого реакция же 0,0-диметил-5-(4-хлорбутен-2-ил)- 
тиофосфата (VI) с триметиламином уже при комнатной температуре 
сопровождалась отщеплением метилхлорида и образованием бетаина 
с отрицательным зарядом на атоме кислорода и положительным ам­
мониевым центром.

.О
(СНаО)аР< + (СНз)3н

хЗСН.,СН = СНСНаС1 -СНаС1

СН3О. .0 
_______________________4* О7 х8СНаСН = СНСНаЬ1(СН3)3
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В предыдущих сообщениях [4, 5] нами были описаны аналогич­
ные аммониевые и фосфониевые бетаины, полученные из сходно по­
строенных 0,0-диэтилтиолофосфатов. Однако для их образования тре­
бовалось нагревание при 140°. Очевидно, легкость перехода в бетаин 
в сильной степени зависит от строения алкильных групп у атома 
кислорода. В соответствии со сказанным диизопропильный аналог 
упомянутого тиолофосфата с триметиламмониевой группой в б-поло- 
жении переходит в бетаин лишь при 160°.

>0 ci________
((-С3Н7О);Р. + ? с м ri *

XSCH3CH=CHCH3N(CH3)3

/-c3h7o .o 
------ *■ _ + о- х5СН,СН=.СНСН^(СНз)а

Дипропильный аналог не подвергается изменению даже при этой՜ 
температуре, при более высокой же температуре, хотя и отщепляется՜ 
хлористый пропил, однако разлагается с отщеплением триметиламина՛.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20, спектры ПМР — на „Perkin. 
Elmer R12B“ с рабочей частотой 60 МГц, ГЖХ проводилась на. при­
боре „Хром-4“ с пламенно-ионизационным детектором V = 60 мл мин 
(гелий), носитель — 5°/0 SE-30 на хроматоне N-AW 0,160—0,200 ммк, 
промытый кислотой, I = 2 м, d = 3 мм, температура колонки 40".

О,О-Диметилтиофосфат калия получен по известному ме­
тоду [6].

О,О-Диметил-3-(бутен-2-ил)тиофосфат (I).. К раствору 7,2 г 
(0,04 моля) О,О-диметилтиофосфата калия в 80 мл метанола по кап­
лям прибавляли 5,4 г (0,04 моля) 1-бромбутена-2. Смесь перемеши­
вали 6 ч. Затем осадок отфильтровывали, отгоняли метанол, а оста­
ток перегоняли в вакууме. Получено 4,0 г (52,0%) соединения I с 
т. кип. 114—115°/1 мм, ng 1,4790. Найдено %: С 36,23; Н 6,53; 
Р 15,11. C0H13PO3S. Вычислено %: С 36.73; Н 6,63; Р 15,81. ИК 
спектр, V, см-1: 1640 (С=С). 1265 (Р=О), 1170 (Р—О—С). ПМР 
спектр, СС1.։, Ъ,м.д.: 5,4—5,7 м (2Н, СН = СН), 3,8 д (6Н, РОСН3г 
34н = ’2.0 Гц), 3,45 д.д (2Н, SCH։, VPH = 12,7 Гц, Jm^T,\ Гц), 
1,65д (ЗН, =СНСН3, /нн — 6,5 Гц).

О,О-Диметил-3-(3-метилбутен-2-ил)тиофосфат (II) получен 
аналогично предыдущему. Из 4,5 г (0,025 моля) О.О-диметилтиофос- 
фата калия и 2,6 г (0,025 моля) 1-хлор-3-метилбутена-2 получено 
2,5 г (48,4°/0) соединения II с т. кип. 100-102°/1 мм, ng 1,4390. Най­
дено °/0: С 39,86; Н 6,90; Р 14,09. C,H։3PO3S. Вычислено %: С 40,00; 
Н 7,14: Р 14,76. ИК спектр, v, см-1-, 1650 (С-֊=С), 1265 (Р = О), 1170 
(P—О—С). ПМР спектр, CCI«, ô, м. д.: 5,3 т (1Н, =СН, JHH = 7,3 Гц)г 
3,8 д (6.4, Р(ОСН3)2, VPH =֊- 12,0 Гц), 3,45 д.д (2Н, SCH*, :7РН = 
= 12,7 Гц, JHH = 7,1 Гц), 1,8 с [6Н, С(СН3)։].
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О,О-ДиметилД-(3-хлорбутен-2-ил)тиофосфат (III) получен 
аналогично предыдущему. Из 4,5 г (0.025 моля) 0,0-диметилтиофос- 
фата калия и 3,1 г (0,025 моля) 1,3-дихлорбутена-2 получено 2,6 г 
(45,6%) соединения III с т. кип. 125—126°/1 мм, n’J 1,4998.. Найде­
но %: С 30.94; Н 5,10: Р 13,03. C0Hi։PO3SCl. Вычислено %: С 31,23; 
Н 5,20: Р 13,44. ИК спектр, v, см֊'; 1650 (С=С), 1265 (Р = О), 1170 
(Р—О—С). ПМР спектр, СС14, 8, м. д.\ 5,3 т (1Н. —СН, JHH — 7,3 Гц), 
3,8 д (6Н, РОСН3 VPH = 12,0 Гц), 3,45 д. д (2Н, SCH„ VPH = 12,7 Гц,. 
/нн = 7.1 ГЧ). 2.0 с (ЗН, СН3С-).

О,О-Диметпл-?>-(3-фени.лпропин-2-ил)тиофосфат. (IV) получен 
аналогично предыдущему. Из 9,9 г (0,055 моля) 0,0-диметилтиофос- 
фата калия и 10,7 г (0,055 моля) 1-бром-3-фенилпропина-2' получено 
4,3 г (30,8%) соединения IV с т. кип. 156—158°/1 мм, 1,5752. 
Найдено %: С 51,43; Р 11,95. cnH13PO3S. Вычислено %: С 51,56;. 
Р 12,10. ИК спектр, v, см֊1: 2230 (С=С), 1580 (О0Нь), 1265 (Р=О)Г 
1170 (Р-О-С). ПМР спектр, 3, м. д.: 7.4 м (5Н. СвН3), 3(8 д (6Н, 
POCH,, 3/рн = 12,0 Гц, /Ну-7,1Гч), 3,45д (2Н, SCHa, 3JPH = 
= 12,7 Гц).

О,О-Диизопропил-3-(бутин-2-ил)тиофосфат (V). К смеси 7,47 г 
(0,045 моля) диизопропилфосфита и 1,44 г (0,045 моля) серы в 30 мл 
абс. эфира при перемешивании по каплям прибавляли 4,5 г (0;045 мо­
ля) триэтиламина. Реакция протекает экзотермично, поэтому прибав­
ление проводили очень медленно. После прибавления всего количе­
ства триэтиламина полученный желтый раствор перемешивали еще 
1 ч, затем прибавляли 4 г (0,045 моля) 1-бромбутина-2. Смесь при 
перемешивании кипятили 5 ч, осадок отфильтровывали, отгоняли 
эфир, а остаток перегоняли в вакууме. Получено 3,8 г (34,2%) соеди­
нения V с т. кип. 116°/1 мм, nJ,7 1,4816. Найдено %: С 47,82; Н 7,41: 
Р 12,04. C10H1BPO8S. Вычислено %: С 48.00; Н 7.60; Р 12,40. ИК 
спектр, V, см֊1: 2240 (CsC), 1265 (Р=О), 1170 (Р-О-С). ПМР 
спектр, СС14, 8, м. д.: 4,7 д. к [2Н, РОСН(СН3)։, 3JPH = 9,2 Гц, /ин = 
= 6,8 Гц], 3,5 д. к (2Н, СН։, 3JPH = 12,7՜Гц. Гнн = 2,7 Гц), 1,8 т (ЗН, 

= ССН3), 1,3 д [12Н, РОСН(СН3)։, JHH = 7,0 Гц].
0,0-Ди.метил-3-(4-хлорбутпен-2-ил)тисфосф^гп (VI) получен- 

аналогично соединению I. Из 19,8 г (0,11 моля) 0,0-диметилтиофос- 
фата калия и 68,7 г (0,55 моля) 1,4-дихлорбутена-2 получено 13,8 г 
(54,8°/о) соединения VI с т. кип. 126—128°/1 мм, n’D7 1,5108 Найдено 
%; С 30,98; Н 5,14; Р 13,14. CeH։aPO3SCl. Вычислено %: С 21,23; 
Н 5,20; Р 13,44. ИК спектр, v, см֊1: 1645 (С=С), 1265 (Р=О), 1170 
(Р—О—С). ПМР спектр, СС14, о, м. д.՝. 5,6—5,9 м (2Н, СН=СН)„ 
4,18 д (2Н, СН8С1, /нн = 6,8 Гц\, 3,8 д (6Н, РОСН3, VpH = 12,0 Гц), 
3,45 д. д (2Н, SCHä, 3/рн = 12,7 Гц, JHH = 7,3 Гц).

О,О-Дипропил-8-(4-хлорбутен-2-ил)тиофосфат (VII) получен- 
аналогично соединению V. Из 16,6 г (0,10 моля) дипропилфосфита, 
3,2 г (0,10 моля) серы, 10,1 г (0,10 моля) триэтиламина и 62,5 г
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(0,5 моля) 1,4-дихлорбутена-2 получено 14,4 г (50,2%) соединения 
VII с т. кип. 156—158°/1 мм. ng 1,4935. Найдено %: С 41,76; Н 6,70; 
Р 10,36. CJOHaoP03SCI. Вычислено °/0: С 41,88; Н 6,98; Р 10,83. ИК 
спектр, V, см֊': 1650 (С-С), 1265 (Р=О). 1170(Р-О-С). ПМР спектр, 
СС1։, S, м. д. 5,6—5,9 м (2Н, CH-CH), 1,3-2,0 м (4Н, РОСНаСНаСН3), 
3,45 д. Д (2Н, SCHj, VPH = 12,7 Г#, JHH = 6,8 Гц), 0,95 т (6Н, 
РОСНаСНаСН3).

О,О-Диизопропил-8-(4-хлорбутен-2-ил)тиофосфат (VIII) по­
лучен аналогично предыдущему. Из 21,6 г (0,13 моля) диизопропил­
фосфата, 4,2 г (0,13 моля) серы, 13,1 г (0,13 моля) триэгиламина и 
81,25 г (0,65 моля) 1,4-дихлорбутена-2 получено 22,8 г (61,2%) сое­
динения VIII с т. кип. 138—140'71 мм, ng 1,5007. Найдено %: С 41,54; 
Н 6,83; Р 10,25. C10Ha0PO3SCl. Вычислено %: С 41,88; Н 6,98; Р 10,83. 
ИК спектр, V, см֊'; 1650 (С=С), 1265 (Р=О), 1170 (Р-О-С). ПМР 
спектр, СС11։ 8, м. д.: 5,6—5,9 м (2Н, СН = СН), 4,6 д. к (2Н, 
РОСН(СН3)3, VPH = 9.2 Гц, JHH = 6,8 Гц), 4,18 д (2Н, СН3С1, /нн = 
= 6,8 Гц), 3,45 д. д (2Н, SCHa, 3JpH == 12,7 Гц, /нн = 7,3 Гц).

0,0-Диметил - S-(4- пиперидинобутен -2 -ил) тиофосфат (IX). 
Смесь 3,4 г (0,015 моля) соединения VI и 2,5 г (0,03 моля) пипери­
дина в 20 мл абс. эфира перемешивали 12 ч,. Выпавший осадок от­
фильтровывали, из фильтрата удаляли эфир, остаток высушивали под 
вакуумом. Получено 4,0 г (95,2°/0) соединения IX. Найдено %: С 47,14; 
Н 7,61; Р 10,90; N 4,86. Cl։H,aPO3SN. Вычислено %: С 47,31; Н 7,88: 
Р 11,11; N 5,02. ИК спектр, v, см~': 1655 (С = С), 1265 (Р = О), 1170 
(Р-О-С). ПМР спектр, CDC13, 8, м. д.: 5,6—5,9 м (2Н, СН = СН), 
3,45 м (2Н, SCHa), 3,8 д (6Н, РОСН3, VpH = 12,0 Гц), 2,9 м (2Н, 

/ z-CHj х
=СНСНамИ, 1,5 м 6Н, N /СНа1.

\ CHj J
0,0-Диметил-8-(4-морфолинобутен-2-ил)тиофосфат (X) полу­

чен аналогично предыдущему. Из 3,0 г (0,013 моля) соединения VI и 
2,3 г (0,026 моля) морфолина получено 3,2 г (92,5%) соединения X. 
Найдено %: С 44,76; Н 9,21; Р 11,37; N 5,16. C10HaePO։SN. Вычис­
лено %: С 44,94; Н 9,73; Р 11,61; N 5,24. ИК спектр, v, см֊': 1650 
(С = С), 1265 (Р = О), 1170 (Р-О-С). ПМР спектр, CDC1,, 8, м. д.: 
5,6—5,9 м (2Н, СН=СН), 3,8 д (6Н, РОСН3, VpH = 12,0 Гц), 3,54 м 

(бн, ОСНа и SCHj), 2,9 м (2Н, = CHCHaN^).

О,О-Диизопропил-8-(4-пиперидинобутен-2-ил)тиофосфат (XI). 
Аналогично из 6,3 г (0,022 моля) соединения VIII и 3,7 г (0,044 моля) 
пиперидина получено 7,0 г (94,5%) соединения XI, Найдено %: 
С 53,35; Н 8,74: Р 8,95; N 4,02. C13H30PO3SN. Вычислено %: С 53,73; 
Н 8,96; Р 9,25; N 4,18. ИК спектр, ?, см-': 1650 (С=С), 1265 (Р=О), 
1170 (P—О—С). ПМР спектр, СС14, 8, м. д.-. 5,6-5,85 м (2Н, СН = СН), 
4,6 д. к (2Н, РОСН(СН3)а, 3JP|I = 9,2 Гц, Jm = 6,8 Гц), 3,45 д. д (2Н,
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5СН։, :7ри = )2,7 Гц, Гнн = 7,ЗГц), 2,9м (2Н, = СНСН։Ы^), 2,3м 

( ,СН2-\ ( /-С\։ \
4Н, 1% ,1.4 м 6Н, 14 /СНа , 1,25 д [12Н, РОСН(СН3)2„
՝ сН»՜' ' Х-СН։ /
Лш = 1 ч|.

О,О-Лиизопропил-8-(4-морфолинобутен-2-ил)тиофосфат (XII). 
Аналогично из 2.9 г (0,01 моля) соединения VIII и 1,7 г (0,02 моля) 
морфолина получено 3,1 г (ЭЗ,О°/о) соединения XII. Найдено %: 
С 49,55; Н 8,21; Р 9.04; 14 4,10. СнН28РО4814. Вычислено °/0: С 49,85;. 
Н 8,31: Р 9,20; И 4,15. ИК спектр, », с.«֊1: 1650 (С = С), 1265 (Р = О), 
1170 (Р-О-С). ПМР спектр, СС14, 8, м. д.-. 5,6-5,9 м (2Н, СН = СН), 
4,6 д. к [2Н, РОСН(СН3)2, 32рн = 9,2 Гц, /нн = 6,8 Гц],. 3,3-3,7 м 

/ /\ / /СНГ\
(6Н, ОСН2, БСН2), 2.9 м 2Н, --СНСН214( , 2,3 м 4Н, Г 

Х 4 \ ХСН2-/
1,25 д [12Н, РОСН(СН3)2, ./ни = 7.0 Гц].

Хлористый триметил(4-О,О-дипропилфосфонотиобутен-2-ил)- 
аммоний (XIII). Через раствор 3,2 г (0,011 моля) соединения VII в 
25 мл абс. эфира пропускали при охлаждении водой 0,76 г (0,013 мо­
ля) триметиламина. Через день эфирный слой декантировали, остаток 
промывали эфиром и сушили в вакууме. Получено 3,2' г (85,2%)- 
соединения XIII. Найдено °/0: С 44,89; Н 8,20; Р 8,56; СГ 10,14. 
С18Н2ВРО3514С1. Вычислено %: С 45,15; Н 8,39; Р 8,97; СП 10,27. 
ИК спектр, >, см֊1: 1650 (С=С), 1265 (Р = О), 1170 (Р-О-С). ПМР 

спектр, СЭС13, 8, м. д.: 5,9—6,3 м (2Н, СН —СН), 4,6 д (2Н, 14—СН2, 
7нн = 6-° Г^> 1.3—2,0 м (4Н, РОСН2СН2СН3), 3,40с и 3,38 с (9Н,.

Ы—СН3), 0,95 т (6Н, РОСН2СН2СН3).
Хлористый триметил(4-О,О-диизопропилфосфонотиобутен-2- 

ил)аммоний (XIV). получен аналогично предыдущему. Из 5,2 г 
(0,018 моля) соединения VIII и 1,18 г (0,02 моля) триметиламина по­
лучено 5,4 г (87,6°/0) соединения XIV. Найдено °/0: С 44,95; Н 8,30;. 
Р 8,48; СГ 10,45. С18Н2ВРО35Г4С1. Вычислено »/,: С 45.15; Н 8,39; 
Р 8,97; СГ 10,27. ИК спектр, ?, ел֊1: 1650 (С=С), 1265 (Р-О),. 
1170 (Р-О—С). ПМР спектр, СО3ОО, о, м. О.-. 5,7-6,Зм (2Н, СН = 
СН), 3,45 д. д (2Н, 5СН2, 3/рн = 12,7 Гц, /нн = 7,3 Гц), 1,25 д [12Н,. 

РОСН(СН3)2, /нн — 7,0 Гц], 3,1 с и 3,05 с (9Н, Ь1-СН3).
Внутренняя соль метилового эфира 1 -триметиламмонийбутен- 

2-ил-8-тиофосфорной кислоты (XV). Через раствор 2,4г (0,01 мо­
ля) соединения VI в 20 мл абс. эфира пропускали при охлаждении 
0,6 г (0,012 моля) три метиламина. Смесь перемешивали 2 дня при 
комнатной температуре. В газометре собралось 216 мл (96,7%) хло­
ристого метила, идентифицированного с помощью ГЖХ сравнением 
с известным образцом. Содержимое реакционной колбы растворяли 
в метаноле и осаждали абс. эфиром. Остаток сушили в вакууме. По- 
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*։ учено 2,3 г (94,80/0) соединения XV. Найдено %: С 40,09; Н 8,06; 
Р 12,60: N 5,37. CsHlsPO3SN. Вычислено %: С 40.16; Н 7,53; Р 12,97; 
N 5,85. ПМР спектр, D3O, 8, м. д.: 5.6—5,9 м (2Н, СН=СН), 3,7 д 
(ЗН, РОСН3, VPH = 12,7 Гц).

Внутренняя соль изопропилового эфира / -триметиламмонийбу- 
тен-2-ил-4-5-тиофосфорной. кислоты (XVI). 2.9 г (0,008 моля) сое­
динения XIV нагревали при 160° 12 *. Перегналось 0,61 г (98,3%) 
изопропилхлорида, идентифициронанного с помощью ГЖХ сравне­
нием с известным образцом. Содержимое реакционной колбы раство­
ряли в спирте и осаждали абс. эфиром. Осадок сушили в вакууме. 
Получено 2,0 г (97,9°/0) соединения XVI. Найдено %: С 44,65; Н 8,46; 
Р 12,06; N 6,03. C10HssPO3N. Вычислено °/0: С 44,94; Н 8,23; Р 11,61; 
N 5,24. ИК спектр, v, см՜1՝. 1650 (С = С), 1265 (Р=О), 1170 (Р—О—С). 
ПМР спектр, CDCI3, о, м. д.-. 5,6—5,9 м (2Н, СН = СН), 4,3 д. к [ 1Н, 

РОСН(СН3)а, я/рн = 9,2Гч. JHH = 6,8 Гц], 2,88 с и 2,9 с (9Н, N-CH3), 
1,15 д [6Н, РОСН(СН3)3, /нн = 7,0 Гц].

թ,7-ՏՀԱԳԵՑԱԾ P-ԻՈԼՈՖՈՍՖԱՏՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
ՐԵՏԱԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ս. ՊՈՂՈՍՅԱՆ. Ա. Մ. 0ՈՐԳՈ1րՅԱՆ և ՍՀ Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ

Սինթեզված են մի 1արք ßj у-չհագեցած խմբով թիոլոֆոսֆատներ։ Իրա­
կանացված է անուցոմը, 5-դիրքում տրիմեթիլամոնիոլմային խումբ պարոլ֊ 
նակող ß, у-չհագեցած թիոլոֆոսֆատներից նրանց ներքին աղերի։ Հաստատ­
ված է, որ բետաինի անցման հեշտությունը խիստ կերպով կախված է ալկ֊ 
օքսի խմբերի ռադիկալների կառուցվածքից։

SYNTHESIS OF ?,7-UNSATURATED THIOLOPHOSPHATES 
AND BETAINES ON THEIR BASIS

A. S. POGHOSSIAN, A. M. TORGOMIAN and M. H. INJIK1AN

A number of thlolophosphates with 0,7-unsaturated group has been 
•synthesized. Conversion from 0,7-unsaturated thlolophosphates with trl- 
metylammonlum group in 8-positlon to inner salts has been Imple­
mented. It has been established that the readiness of the conversion to 
betaine substantially depends on structure of radicals of alkoxyl group.
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• СИНТЕЗ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ СОЕДИНЕНИИ 
НА ОСНОВЕ 2,7-ДИАЛКИЛ-2,7-ДИОКСИ-

1 МЕТИЛ-1.8-ДИОКСИ-4-ОКТЕНОВ

М Г. АРЗУМАНЯН, Р. С. АРУТЮНЯН, А. А АХНАЗАРЯН и А А АВЕТИСЯН 
Ереванские государственный университет

Поступило 3 II 1988

Синтезированы и исследованы поверхностно-активные свойства эфиров из 
2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси-4-октенов и хлорангидрида пальмитиновой кис­
лоты в различных мольных соотношениях.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Многоатомные спирты и сложные эфиры на их основе нашли 
широкое применение в качестве различных ПАВ [1], в клеевых ком­
позициях [2], в различных низкотемпературных пластичных смазках 
[3], в антикоррозионных составах [4]. На их основе получают ком­
позиции, используемые для формования изделий с улучшенной ме 
ханической прочностью, твердостью и ударной вязкостью [5].

Настоящая работа посвящена синтезу и изучению поверхностной 
активности моно- и трипальмитинатов 2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8- 
диокси-4-октенов (VI—X) на границе раздела фаз бензол/вода ме­
тодом максимального давления в пузырьках на приборе Ребиндера 
[6] при 25 ±0,1°. На основании полученных данных по графику за­
висимости межфазного натяжения от логарифма концентрации ве­
ществ [7] определялись критическая концентрация мицеллообразова- 
ния (ККМ) и Зккм (табл.). Установлено, что эти соединения зна­
чительно снижают 6 (в их отсутствие оно равно 34,1 дин!см) в за­
висимости от углеводородного радикала и от количества сложно- 
эфирных групп. Увеличение боковой цепи (VI—X) и числа сложно- 
эфирных групп (VI, VII и IX, X) приводит к увеличению 8ккм, т. е. 
к уменьшению поверхностной активности. Соответственно происходит 
и изменение ККМ. Сравнение веществ с различным числом сложно- 
эфирных групп (при одинаковых боковых заместителях VI и IX, VII 
и X) показывает, что увеличение их числа приводит к уменьшению 
■поверхностной активности и ККМ. Изученные соединения в воде при 
температуре эксперимента практически не растворяются. Однако при 
адсорбции на границе раздела фаз происходит увеличение концентра­
ции вещества, т. е. имеет место положительная адсорбция, приводя­
щая к уменьшению б. С повышением гидрофобности веществ (удли­
нение боковой цепи, увеличение числа сложноэфирных групп) стано­
вится термодинамически более невыгодным переход органических 
молекул из объема бензольного раствора на границу раздела фаз, 
вследствие чего их поверхностная активность уменьшается. При до­
стижении максимального значения адсорбции дальнейшее увеличе­
ние концентрации вещества ведет к образованию мицелл в объеме
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раствора. Приведенные значения ККМ показывают, что с повыше­
нием гидрофобности молекул изучаемых веществ ККМ уменьшает­
ся, что соответствует теоретическим предпосылкам.

Таким образом, изученные соединения являются мнцеллообразу- 
юшими поверхностно-активными веществами. Установлено, что они 
плохо стабилизируют эмульсию типа в/м и их нецелесообразно ис­
пользовать в этих целях, их можно рекомендовать в качестве солю­
билизирующих агентов или веществ, снижающих межфазное натя­
жение. Вышеуказанные сложные эфиры синтезированы из ранее по­
лученных диэтиловых эфиров, 2,7-диалкил-2,7-дикарбэтокси-4-октен- 
1,8-диовы.х кислот [8] с последующим восстановлением алюмогидри- 
дом лития в соответствующие тетролы I—V. Последние взаимодей­
ствием с хлорангидридом пальмитиновой кислоты при мольном соот­
ношении 1:1 и 1:3 образуют целевые сложные эфиры VI—X.

СООС-Н-, СООС2Н3 СН2ОНI ; liaih, I
R —CCH»CH = CHCH2CR----------► RCCHaCH = CHCH

I ' I I
COOC0H3 COOC2Ha CHjOH

i-v
CHnOOCC15H3l CH2OR' 

I i
------ ► RCCH..CH-CHCH;CR 

I ■ I
CHjOH CH3OR'

Vi-X

I R=CH3; II R=C2H6; III R = C3H7; IV R = C4H0; V R--=CaHli: 
VI R=CaHa, R'-H; VII R = C3H„ R' = H; VIII R=CaHu, R'-H;.

IX R--C2H5, R'-CiaH3։CO; X R-C3H7. R' = C,aH31CO.

CH2OH
I с„нЛ1 coci

-,CR--------------- ►I
CH.,OH

Моноэфиры представляют собой высококипящие, очень вязкие 
жидкости, а триэфиры—кристаллические продукты. Строение полу­
ченных соединений доказано данными ИК и ПМР спектроскопии, чи­
стота проверена методом ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20, спектры ПМР—в 
СС14 на спектрометре «Tesla BS 497» с рабочей частотой 100 МГц 
(внутренний стандарт—ГМДС). Масс-спектры сняты на MX-1320 с ис­
пользованием прямого ввода образца в ионный источник. ТСХ про­
ведена на пластинках «Silufol UV-254» в системах этанол : хлороформ, 
1:2 (А), бензол : четыреххлористый углерод:этанол, 2:1:1 (Б), бен­
зол : ацетон, 4:1 (В). Проявитель—пары йода.

2,7-Диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси-4-октены (1—V). В реак­
ционную колбу помещают раствор 3,8 г (0,1 моля) алюмогидрида 
лития в 50 мл абс. эфира и при постоянном перемешивании медленно 
прибавляют раствор 0,04 моля сооответствующего диэтилового эфира, 
2,7-диалкил-2,7-дикарбэтокси-4-октен-1,8-диовой кислоты в 30 мл абс. 
эфира. Реакционную смесь нагревают на водяной бане 2 ч при пере­
мешивании, охлаждают ледяной водой и прибавляют по каплям ле- 
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.дяную воду до прекращения выделения водорода. Для полного раст­
ворения осадка гидроокиси алюминия приливают 220 мл 10% серной 
кислоты. Оставшийся осадок отфильтровывают, высушивают и пере­
кристаллизовывают из дихлорэтана. Получают вещество, выход в %, 
т. пл. в °С:.1, 77, 104—06; .II, 81, 110; III, 80, 114; V, 79, 124—26. Для 

-соединения IV—т. кип. 275—78°/3 мм. dj° 0,9942, ng 1,4890, вы­
ход 79%.

ИК спектр соединения III, v, см՜1: 3400—3350 (ОН). ПМР спектр 
•соединения III, 3, м. д.: 0,9 иск. т. (6Н, 2СНа), 1,1 уш. с. (8Н, 
•2CH։CHSCH3). 2,0 м (4Н, 2CHjCH = ), 2,9 с (4Н, 4ОН), 3,5 с (8Н, 
•4СН2СН;, 5,18 н.м (2Н, СН=), Rr 0,63 (А).

Моно- и трипальмитинаты 2,7-диалкил-2,7-диоксиметил-1,8-диокси- 
■4-октвнов (VI—X). К бензольному раствору 0,01 моля тетрола II или 
III прибавляют 8,3 г (0,03 моля) хлорангидрида ■пальмитиновой кис­
лоты, полученного по методу [9], нагревают 8 ч. После упаривания 
растворителя образовавшиеся трипальмитинаты IX и X перекристал­
лизовывают из диоксана.

'Аналогично из 0,01 моля соединений II, III или V и 0,01 моля 
хлорангидрида пальмитиновой кислоты получают монопальмитинаты 
VI—VIII, которые очищают фракционированием в вакууме. Физико- 
химические характеристики полученных соединений приведены в таб­
лице.

'Сложные эфиры VI—X
Таблица

№

В 
У

хо
д,

 °/о Т. кип., 
’С/жж

Т. пл., 
°C 4? $ Брутто- 

формула Rf
ККМ, 
IO՜3 

моль/л
®ккм> 
дин/см

VI 49 207-210/2 — 0,9563 1,4730 СдаНиОз 0,57 2.0 10
'VII 51 225-228/2 — ■0,9527 1,4750 СззНддОб 0,53 1.9 11
VIII 51 238-240/2 — 0,9454 1,4800 СзвНтоОь 0,59 i,2 22
их 50 — 52-54 — — CejHjigO? 0,63 0,035 14

X 50 — 50-52 — — CmHujOv 0,61 0,014 15

ИК спектр соединения IX, *, см А\ 1740 (СОО), 3400—3200 (ОН). 
ПМР спектр соединения IX, 8, м, д.\ 0,9 иск. т (15Н, 5СН3), 1,3 ш. с 
(86Н, 43СН2), 2,0—2,3 м (ЮН, 5СН։), 3,92 ш. с (6Н, ЗСН։ОСО), 

•’5,4 н. м (2Н, 2СН = ). ПМР спектр соединения VIII, 8, м. д.: 0,9 иск. т 
(9Н, ЗСН3), 1,2 ш. с (44Н, 22СНа), 2-2,3 м (6Н, ЗСН2), 3,4 ш. с (6Н, 

.ЗСН։О), 4,0 ш. с (2Н, СНаОСО), 5,5 м (2Н, 2СН=).
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ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՆՑՈԻ^ԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 2,7-ԴԻԱԷԿԻԼ-2,7- 
ԴԻ0ՔՍԻՄԵ1»-ԻԼ-1,8-ԴԻ0ՔՍԻ-4-0ԿՏԵՆՆԵՐԻ ՐԱՋԱՑԻ ՎՐԱ

Մ. Լ. ԱՐՋՈԻՄԱՆՅԱՆ, Ռ. Ս. ՃԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ, Մ. Հ. ՀԱԽՆԱԶԱՐՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ-

Սինթեզված են մակերեսային ակտիվ էսթերներ 2 ,7-դի ալկիլ-2,7 ֊դիօք- 
սիմեթիլ-1,8-դիօքսի-4-օկտենների և պա լմ իտին աթթ վի քլորանհիդրիդխ 
փոխազդեցոլթյամ բ տարբեր մոլային հարաբերություններով։

SYNTHESIS OF SURFACTANTS ON THE BASIS OF 
2,7-DIALKYL-2,7-DIOXYMETHYL-l,8-DIOXY-4-OCTENE

M. H. ARZOUMANIAN. R. S. HAROUTYUNIAN. A< H. HXKHNAZARfAN 
and A. A. AVETISSIAN

Surface active esters on the basis of 2,7-dioxyn։ethyl-l,8-dioxy-4֊ 
octenes and chloroanhydride of palmitinic acid put In difierent molar- 
ratio have been synthesized.

ЛИТЕРАТУРА

1. Абрамзон А. А., Гаевой Г. Г, —Поверхностно-активные вещества. Справочник. Л՜ 
Химия, 1979, с. 319.

2. Авт. свид. 821482 (1981), СССР/Ерицян Н. П., Давтян Л. Г„ Марашлян Ж. С:.
Мовсесян Э. А., Харганян С. Г., Ерицян М. Л., Габриелян С. М. — РЖХ. 
1982, 1Т359П.

3. Пат. 144071 (1979), ГДР/Aie/ Wulf-Dietrich, Lormenn Friedrich, Ewers Hans-քլ- 
/er —РЖХ. 1982. 1П299П.

4. Пат. 57—55997 (1982), Япоиия/Тожобэ Юко, Комацудзаки Сигэки, Ито Ясуси 
Каваути Иосинобу — РЖХ, 1983, 7П312П.

5. Пат. 57—23709 (1982), Яиояня/Савада Хидэо, Катани Мотохару. — РЖХ, 1984.. 
7Т1092.

6. Айвазов Б. В.—Практикум по химии поверхностных йзлел.и'й л адсорбция. М., 
Высшая школа, 1973, с. 19.

7. Маркина 3. Н„ Цикурина Н. И., Задымова H. М.,. Бовкун О. И., Роскете Э., Ма­
каров К. И., Гервиц Л. Л.—Колл, ж., 1985, т. 47, № 1, с. 63.

8. Хачатрян Л. А., Ахназарян А. А., Манукян М. А., Дангян М. Т. — ЖОрХ, 1975,. 
т. 11, № 1, с. 35.

9. Беккер Г., Бергер В., Домшке Г., Фангхенель Э. — Органикум, М., Мир, 1979,. 
т. 2, с. 103.

384



Армянский химический журнал, т. 42, Л5 6, стр. 385—389 (1989 г.)

УДК 547.323 +542.944.1

ХИМИЯ ДИЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ
XXV. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ХЛОРИРОВАНИЕ 

2-БРОМ- 1,3-БУТАДИЕНА

Э. Е. КАПЛАНЯН, Р. X. АЙРАПЕТЯН и Э. С. ВОСКАНЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 18 VII 1987

Низкотемпературным (-20+-00) хлорированием 2-бром-1,3-бутадиена как в 
^присутствии, так и в отсутствие ингибитора радикальной реакции (трет.-бутилпиро՝ 
жатехина) получены продукты замещения—цис- и траяс-1-хлор-2-бром-1,3-бутадиены, 
^-прокоааинения—ЭЮром^+тдихло^-1 -бутен|, 3,4-црнкоединявия—й-брам-ЗуФ-дихлцр- 
1-бутен, 1,4-присоедииення—1,4-дихлор-2-бром-2-бутен.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Известно [1], что неполное хлорирование 2-хлор-1,3-бутадиена 
при—5-+0° в ССЦ в присутствии ингибитора радикальной реакции 
трет.-бутилпирокатехина приводит к продуктам замещения водорода 
хлором у С1, 1,2-, 3,4- и 1,4-присоединения в процентном соотношении 
20,4 :6,7: 3,4 :69,5, соответственно.

В настоящей работе изучено хлорирование 2-бром-1,3-бутадиена 
(I) с целью определения влияния атома брома на степень образова­
ния продуктов аддитивного и заместительного хлорирования. Хлори­
рование бромбутадиена I не изучено. Хлорирование осуществляли про­
пусканием хлора в бромбутадиен I в отсутствие или в присутствии 
трет.-бутилпирокатехина (ТБПК) при температурах от—20 до 0° в 
четыреххлористом углероде или без него.

Показано, что во всех случаях хлорирования (табл.) образуются 
продукты замещения у С1 — 1-хлор-2-бром-1Д-бутадиен (II) в виде 

■цис- и транс-изомеров, 1,2-присоединения — 3-бром-3,4-дихлор-1-бутен 
(III), 3,4-присоединения — 2-бром-3,4-дихлор-1 -бутен (IV) и 1,4-при- 
соединения—1,4-дихлор-2-бром-2-бутен (V).

-----—> СНС1=СВгСН=СНа—НС1 
II

—------ > СН3С1СС1ВгСН=СН3
CU

'СН3 = СВг—CH —СН3 III

I ---------- > СН3=СВгСНС1СН3С1

IV

---------- > СН3С1СВг = СНСН3С1
V

Как видно из таблицы, при неполном хлорировании бромбутадиена 
Л при —5 -4- 0° как в отсутствие, как и в присутствии ССЦ, взятом по 
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отношению к бромбутадиену I до 4*кратного ։։збытка, соединения 
ц—V образуются почти в одинаковых соотношениях. При соотноше­
нии бромбутадиена I к CCU 1:10 количество продуктов заместитель­
ного хлорирования уменьшается; это наблюдается также при прове­
дении хлорирования в отсутствие трет.-бутнлпирокатехина. Снижение- 
температуры приводит к некоторому увеличению степени реакции за­
мещения.

При сравнении результатов хлорирования бромбутадиена I с ре­
зультатами хлорирования 2-хлор-1,3-бутадиена (VI) как в ССЦ, сог­
ласно работе [1], так и в его присутствии (опыт № 9), наблюдается 
некоторое увеличение количества продукта заместительного хлориро­
вания и соответственно уменьшение количества подуктов присоеди­
нения.

Как видно из таблицы, при хлорировании бромбутадиена I обра­
зуется сравнительно меньше продукта 1,2-присоединения, чем при хло­
рировании хлорбутадиена VI.

При хлорировании бромбутадиена I эквимолярным количеством 
хлора (конверсия 97%) при —20-4 15° наряду с соединениями II— 
V образуется около 13% других соединений', которые нами ближе не՛ 
изучены. Вероятно, они образуются в результате дальнейшего хлори­
рования первоначально образующихся- соединений II—V, аналогична 
данным работы [1].

Строение соединений III—V подтверждено путем их превращен։: т 
в известные соединения, а соединения II—данными ПМР спектров.

При действии спиртового раствора едкого натра на дихлорбром- 
бутен V при 40° получены хлорбромбутадиен II и 1-хлор-3-бром-1,3-6/• 
тадиен (VII) в процентном соотношении-74:26 (ГЖХ).

------ > СНС1 = СВгСН-=СНа

СНаС1СВг=СНСНаС1 _|[С| 11

V ------ > GH-=CBrCH-CHCl

Vil-

Дегидрогалоидирование дихлорбромбутенов III и IV аналогичным 
образом при 46—48° привело к транс-Г,2-дихлор- Г,3-бутадиену (VIII)ï 
и 2-бром-3-хлор-1,3-бутадиену (IX), соответственно.

СНаС1СС1ВгСН=-СН2 СНС1 = СС1—сн=сна

111 VIII

СНа=СВгСНС1СНаС1 ----- —֊-> CHa =CBt-CCl==CHa—HCl

IV IX

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ реакционных смесей и՛ идентификацию полученных 
соединений проводили на хроматографе ЛХМ-&МД с детектором-кага 
рометром. Разделительной колонкой служил стальной капилляр։ 
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3000X3 мм, Carbowax 20 М (4%), Apiezon-L (4%) на целите 545. 
Газ-носитель—гелий, 40 мл/мин, температура 100—150°.

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Varian-бО» с рабочей ча­
стотой 60 МГц. Эталон ТМС, растворитель СС14.

Хлорирование 2-бром-1,3-бутадиена (I). Через смесь 0,375 моля 
2-бром-1,3-бутадиена (I) и СС14 (или в его отсутствие), содержащую 
6% трет.-бутилпирокатехина, при перемешивании в интервале темпе­
ратур -20-4-0° пропускали 0,263—0,375 моля газообразного хлора. 
После подачи хлора перемешивание продолжали еще 10—15 мин. 
Реакционную смесь продували азотом для удаления хлористого во­
дорода. Результаты хлорирования приведены в таблице.

Результаты хлорирования 2-бром-1,3-бутадиена (1)
Таблица

№
 оп

ыт
а

И
сх

од
но

е 
со

ед
ин

ен
ие Соотно­

шение I 
и VliClj, 

моли ТБ
П

К,
 в 

0/
0

Ве
со

во
е

ни
е 1

: C
Cl

J

Темпера­
тура реак­

ции, °C

Продукты по ГЖХ, о/о

замещения
(цис-, транс- 

изомеры)

присоединения другие 
про­

дукты1.2- 3.4- 1.4-

1 1 1 :0,7 6 -5-4-0 41,5 (14,5, 27) 3 6 49,5 —
2 I 110.8 6 —5ч-0 30 (10, 20) 1 4 61 4
3 I 11 0,7 6 -20 4—15 45 (18 . 27) 2 4 49 —
4 I 1:1 6 -20 4--15 24.5 (3.5, 21) 2 5 55 13.5
5 I 1 :0,7 6 1: 2 -54-0 41 (16, 25) 1.5 7,5 50 —
6 I 1:0.7 6 1 : 4 -54-0 41 (18, 23) 2 9 48 —
7 I 1:0,7 6 1: 10 -54-0 25 (9,5, 15,5) 5 9 61 —
8 1 1:0,7 — -54-0 31,5 (10,5, 21) 3 7,5 58 —
9 VI 1:0,7 6 -54-0 32 (10, 22) 11 2 55 —

При ректификации на эффективной лабораторной колонке реак­
ционной смеси, полученной при пропускании 18,7 г хлора в 50 г 
бромбутадиена I при —20 ч—15° выделили 14,7 г исходного бром- 
бутадиена I с т. кип. 42°/165 мм, 12,6 г 1-хлор-2-бром-1,3-бутадиена 
(II) (смесь цис- и 1л/?а«оизомеров в соотношении по данным ГЖХ 
39:61), перегнавшегося при 25—30°/10 мм, б*0 1,5475, п^ 1,5360 
(лит. данные [2] для цис-П: т. кип. 29,5— 30°/10 мм, б’0 1,5943, 

1,5440). Найдено %; С1 21,45, Вг 47,36. С4Н4С1Вг. Вычислено %: 
С1 21,19, Вг 47,76. ПМР спектр, 8, м.д.\ 6,85с(=-СН), 6,5д(=СНС1), 
в [2] 6,35 с (=СН), 6,65 д (=СНС1). Выделено также 17 г фракции, 
перегнавшейся при 62—66° при 10 мм, содержащей, по данным ГЖХ, 
0,34 г (20%) 3-бром-3,4-дихлор-1-бутена (III), 1,36 г (80%) 2-бром-3,4- 
дихлор-1-бутена (IV) и 17,4 г 1,4-дихлор-2-бром-2-бутена (V) с т. кип. 
82— 85°/10 мм, 1,6950, л» 1,5450. Найдено %: С1 35,10, Вг 39,15. 
С4НйС1аВг. Вычислено °/0: С1 34,80, Вт 39,21. Получено 10,3 г смоли­
стых продуктов.

Дегидрогалоидирование смеси дихлорбромбутенов III и IV. К 
омеси 1,2 г едкого натра, 3,2 мл этилового спирта, 0,1 г нитрозодифе­
ниламина при перемешивании и 46—48° прикапывали 5 г фракции, 
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кипящей при 62—66710 л։.и, содержащей дихлорбромбутены III и IV 
в процентном соотношении 20:80. Перемешивание при той же темпе­
ратуре продолжали еще 0.5 ч. В реакционную смесь добавили воду. 
Выделенное масло после высушивания над Na2SO4, по данным ГЖХ, 
содержало 11% транс-1,2-дихлор-1,3-бутадиена (VIII) и 89% 2-бром- 
3-хлор-1,3-бутадиена (IX), идентичных соответствующим эталон­
ным соединениям, полученным по методикам [1] и [3], соответ­
ственно.

Дегидрохлорирование дихлорбромбутена V. К смеси 14 г едкого 
натра, 53 мл этилового спирта, 0,1 г нитрозодифениламина при пере­
мешивании при 40° прибавляли 30,6 г дихлорбромбутена V. Переме­
шивание при той же температуре продолжали 2 ч. После обычной 
обработки реакционная смесь, по данным ГЖХ, содержала 26% 1-хлор- 
3-бром-1,3-бутадиена (VII), идентичного полученному по методике 
[4], 72% транс- и 2% цис-хлорбромбутадиенов II, идентичных трачс- 
и цис-П, полученным при хлорировании бромбутаднена I.

ԴԻԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXV. 2-ՐՐՈՄ-1, 3-ՐՈԻՏԱԴԻԻՆԻ 8ԱԾՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՔԷՈՐԱ88ԻՄԸ

է. Ե. ՂԱՓԼԱՆՅԱՆ, Ռ. հ. 2ԱՅՐԱՊԵՏՅԱՆ և է. Ս. ՈՍԿԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-բրոմ-1,3-բոլտադիենի ցածր ջերմաստիճանային 
վ_ 20-7-0°) քլորացմ ան ժամանակ ինչպես ռադիկալային ռեակցիայի ինհի-
բիտոր երրորդային բուտիլպիրոկատեխինի ներկայության, այնպես էլ բա­
ցակայության պայմաններում առաջանում են տեղակալման ռեակցիայի ար­
դյունք հանդիսացող ցիս- և տրանս-1 -քլոր-2֊բրոմ-1,3-բուտադիեններ, 1,2- 
միացման ռեակցիայի արդյունք հանդիսացող Յ-բրոմ-Յ ,4-դիքլոր-1 -բուտեն, 
■3,4-միացման ռեակցիայի արդյունք հանդիսացող 2-բրոմ- 3,4-դի քլոր-1 - 
բուտեն, 3,4-միացման ռեակցիայի արդյունք հանդիսացող 2-բրոմ- 3,4-դի- 
քլոր-1 ֊բուտեն, 1,4-միացման ռեակցիայի արդյունք' 1,4-ղիքլոր-2-բրոմ-2- 
բուտեն։ Երրորդային բուտիլպիրոկատեխինի բացակայությունը, ինչպես նաև 
ՇՇւ^֊ի քանակի զգալի ավելացումը զգալիորեն իջեցնում են տեղակալմ ան 
ռեակցիայի արգասիքների ելքը։

CHEMISTRY OF DIENES AND THEIR DERIVATIVES
XXV. LOW TEMPERATURE CHLORINATION OF 2-BROMO-I.3-BUTADIENE

E. Ye. OhAPLANIAN, P. Kh. HAYRAPETIAN and E. S. VOSKANIAN

It has been shown that at low temperature (—20—0°) chlorination 
of 2-brom-l,3-butadiene both in the. presence in the absence of radical 
reaction inhibitor tret-butylpyrocatechol, the substitution products; cis- 
and £rans-l-chloro-2-bromo-l,3-butadienes, 1,2-addition products—3-bro- 
mo-3,4-dlchloro-l-butene, 3,4-additlon product — 2-bromo-3,4-dichloro-l- 
butene, L4-addltlon product—l,4-dichloro-2-bromo-2-butene are formed
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УДК 641.64.182.4/6

КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ ЛАТЕКСНЫХ ЧАСТИЦ ПРИ 
ВОДНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ВИНИЛАЦЕТАТА

Г. А. МАНУКЯН, В. Г. БОЯДЖЯН и А. А. ОГАНЕСЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 XII 1987

Исследовано влияние концентрации персульфата калия на кинетику зарождения 
полимерной фазы в процессе полимеризации винилацетата в водном растворе. Уста­
новлено, что индукционный период фазообразования, помимо скорости полимериза­
ции, обусловлен также электростатическим влиянием персульфата на процесс агре­
гации макромолекул.

Рис. 2, библ, ссылок 3.

В работе [1] было установлено, что при полимеризации винил­
ацетата в водном растворе персульфата калия (ПК) для зарождения 
дисперсной полимерной фазы система преодолевает потенциальный 
барьер, обусловленный наличием заряда на поверхности частиц (кон­
цевые 507-группы) и деформацией полимерных глобул при их столк­
новениях.

Речь идет о переходе полимерных молекул из молекулярно-дис­
персного состояния в состояние дисперсных частиц диаметром поряд­
ка 100 нм. Этот процесс сопровождается резким падением пропуска­
ния света средой (рис. 1). Индукционный период процесса представ­
ляет из себя время, за которое мольная концентрация полимерных 
молекул в воде достигает своего максимального значения, после чего 
система преодолевает потенциальный барьер.

Для выявления механизма образования дисперсных частиц и 
поисков путей регулирования их размеров в настоящей работе иссле­
довано влияние концентрации ПК на кинетику этого физико-химиче­
ского процесса.

На рис. 2 (кр. 1) приведена зависимость индукционного периода 
(т) образования дисперсных частиц от концентрации ПК (!)■

Зависимость напоминает кривую пороговой коагуляции коллоид­
ных систем под действием электролита [2]. Об электростатическом 
влиянии ПК на стабильность системы говорит и тот факт, что при
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сравнительно больших значениях / (больше 0,5%) полимеризация 
сопровождается осаждением полимера.

Рис, 1. Пропускание света в процессе 
полимеризации ВЛ, растворенного в 
■оде. 7'=50°, Х=550 нм, [KjS2Os| = l — 
0,50/0,2-0,2%, 3-0,1о/о, 4-0,05о/о.

Рис. 2. 1 — Зависимость индукцион­
ного периода фазообразования от 
концентрации инициагора, 2 —Зави­
симость молекулярной массы от кон­

центрации инициатора.

Зависимость т от 
нения:

/ можно описать с помощью следующего урав-

Р" т
V ՛ (1)

где Р" —предельная мольная концентрация полимерных молекул в 
воде, при достижении которой в системе зарождаются частицы новой 
фазы; V—скорость образования полимерных молекул; индекс т соот­
ветствует числу мономерных звеньев в полимерной молекуле. Мерой 
потенциального барьера может являться максимальное значение хи­
мического потенциала полимерной молекулы в воде (Др).

Др = АПп(Р«/Р»)։

где Р°п — растворимость полимера в воде.
Подставляя значение Р^ из (2) в (I), получим:

(2)

Р° exp f 
т \kTj

V (3)
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Для анализа данных рис. 2 необходимо найти вид функций 
Р^(7), Др(7) и !/(/). Из условий стационарности реакций полимери­
зации имеем:

У = (4)
где К1—константа термического распада инициатора.

Если условия полимеризации позволяют получить большие моле­
кулы, то можно пренебречь влиянием концевых БОТ-групп на раст­
воримость полимера в «оде и определить вид функции (/). На 
рис. 2 (кр. 2) описывается изменение мол. массы при изменении (I) 
от 10՜5 до 10՜3 моль/л. Полученные значения мол. массы позволяют 
сделать это допущение.

Согласно [3],

= Л ехр {֊Ьт), (5)

где Ь—константа, зависящая от природы мономера.
Для гомофазной радикальной полимеризации зависимость т от 

I имеет следующий вид:

т = крС = к0Г0։6, (6>

где кр и к0 — константы роста и обрыва цепей, С — концентрация 
мономера. Так как мы рассматриваем процессы полимеризации до 
появления новой фазы (когда система еще гомогенна), то можно на­
писать:

Рт = А еХР (- -Д ) ’ (7)

где В = Ькй. Подставляя (7) и (4) в (3), получим:

А ехр
кТ
кх1 (8)

Пунктирные кривые рис. 2 соответствуют зависимости:

сопз!
(9>

Как следует из рисунка, зависимость т от I имеет примерно такой 
же вид, как это предсказывает (9), т. е. с увеличением / разность- 

В 
/0,5

АН 
кТ

остается постоянной. Таким образом, с увеличением I Др.

уменьшается, что говорит в пользу сделанного предположения отно­
сительно электростатического влияния персульфата калия на процесс 
агрегации.
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ԼԱՏԵՔՍԱՅԻՆ ՄԱՍՆԻԿՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ՋՐԱՅԻՆ ՊՈԼԻՄԵՐԻԶԱՑԻԱՅԻ ԴԵՊՔՈՒՄ

Գ. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Վ. Գ. ԲՈՑԱՋՑԱՆ և Ա. Ա. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է կալիումի պերսուլֆատի կոնցենտրացիայի ազդեցու­
թյունը պոլիմերային ֆազայի առաջացման կինետիկայի վրա, վինիլացետա- 
տի ջրային լուծույթում պոլիմերման ընթացքում։ Հաստատված է, որ բացի 
պոլիմերման արագությունից ֆազագոյացման ինդուկցիոն ժամանակամիջո­
ցը պայմանավորված է նաև մակրոմ ոլեկուլն երի ագրեգացիայի վրա պեր- 
սուլֆատի էլեկտրաստատիկ ազդեցությամբ։

KINETICS OF LATEX PARTICLES FORMATION IN AQUEOUS 
POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE

G. A. MANUKIAN, V. G. BOYAJ1AN and A. A. HOVHANESSIAN

It has been investigated the influence of potassium persulfate con­
centration of the kinetics of polymer phase generation in aqueous poly­
merization of vinyl acetate. It has been established that the induction 
period of the phase generation as well as polymerization rate are attri­
buted to the electrostatic influence of persulfate on macromolecules ag­
régation process.
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УДК 678.744+678.046.3 
МОДИФИКАЦИЯ МЕЛА КАРБОКСИЛАТНЫМИ

ЛАТЕКСАМИ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА
' С. М. АЙРАПЕТЯН, Г. В. ПОКРИКЯН, А. К. БАДАЛЯН, С. Е. ИСАБЕКЯН, 

В. Р. ИСРАЕЛЯН й Л. А. АКОПЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 XII 1987

Исследованы закономерности модификации природного обогащенного мела ла­
тексами сополимеров винилацетата с кротоновой кислотой, морфология полимерного 
покрытия на поверхности дисперсной фазь! и связь между ними.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 11.

Модификация поверхности дисперсных частиц латексами полиме­
ров позволяет получать наполнители с различными по химической 
природе покрытиями [1—3]. По сравнению с другими методами мо 
дификации наполнителей полимерами—из раствора, путем полнмсри
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зации на поверхности наполнителя—указанный метод более техноло­
гичный и открывает широкие возможности для улучшения свойств" 
наполненных полимерных композитов. Для реализации данной проб­
лемы необходимо исследование процесса модификации наполнителей 

' латексами различных полимеров с целью выявления как общих за­
кономерностей, так и специфических различий, связанных со свойст­
вами конкретных гомо- и сополимеров, типа эмульгатора и т. д.

Ранее сообщалось о закономерностях прививки к поверхности 
мела сополимеров хлоропрена и стирола с метакриловой кислотой из 
соответствующих латексов [4—6]. Настоящая работа посвящена ис­
следованию закономерностей модификации мела латексами сополиме­
ров винилацетата с кротоновой кислотой и изучению морфологии по­
лимерного покрытия.

Латексы поливинилацетата с различным содержанием кротоно­
вой кислоты (от 0,1 до 2,0 моль%) получали эмульсионной полиме 
ризацией смеси мономеров с использованием олеата натрия 
(1,45 • 10՜2 моль/л) в качестве эмульгатора и персульфата калия 
(1,67 • 10՜2 моль/л) в качестве инициатора при температуре 60° [7].

Модификацию мела осуществляли добавлением разбавленного до 
1% латекса к интенсивно перемешиваемой 10% водной дисперсии 
мела. Мел способен адсорбировать анионогенный ПАВ (олеат натрия) 
[8], тем самым дестабилизировать латексные частицы [2], вслед­
ствие чего коагуляция латекса происходит самопроизвольно, без коа­
гулирующего агента, с агрегацией латексных частиц на поверхно­
сти мела. Интересно отметить, что дисперсия сополимера той же мо­
номерной пары, полученная в присутствии защитного коллоида—по­
ливинилового спирта, в отличие от латексов, синтезированных в при­
сутствии ионогенного эмульгатора, самопроизвольно не коагулируе։ 
на меле. Этот факт можно объяснить блокированием карбоксильных 
групп латексного сополимера гидроксилами поливинилового спирта 
[9], поскольку известно, что при наличии полярных групп в поли­
мере латекса и возможности их химического взаимодействия с на­
полнителем глобулы латекса могут реагировать с дисперсной фазой 
и через слой эмульгатора [2]. Как показали исследования, на меле 
самопроизвольно гетероадагулпрует также гомополимерный латекс 
поливинилацетата, стабилизированный олеатом натрия. В то же 
время известно, что гомополимерная дисперсия полцвинилацетата, 
стабилизированная поливиниловым спиртом, наоборот, придает седи­
ментационную устойчивость суспензии мела. За возможность само 
произвольной коагуляции гомополимерных эмульсий и дисперсий в 
присутствии наполнителей ответственны стабилизирующие агенты. 
Анионогенный ПАВ в присутствии мела, благодаря конкурирующей 
адсорбционной способности последнего, перераспределяется между по­
верхностями глобул и мела, вызывая коагуляцию. Поливиниловый 
же спирт, хотя и может адсорбироваться на поверхности мела [10], 
однако самопроизвольной коагуляции не происходит из-за взаимного 
проникновения глобул поливинилацетата и поливинилового спирта.

При модификации мела латексами карбоксилатного поливинил­
ацетата, как и в случае сополимерных латексов стирол-метакриловая
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кислота, имеет место дезагрегирование агломераций мела в воде, хотч 
в значительно меньшей мере. Однако картина распределения частно 
модифицированного мела по размерам, полученная методом седимен­
тационного анализа, резко отличается от таковой при использовании 
карбоксилатного полистирола в качестве модификатора. В исследо­
ванном диапазоне степеней модификации кривые распределения ча­
стиц по радиусам практически идентичны (рис. 1), причем, как и кри 
вые распределения исходного—природного обогащенного мела унимо­
дальны. При модификации мела карбоксилатными латексами поли­
стирола кривые распределения по размерам частиц, кроме случая 
при тш։х (максимального количества полимера, самопроизвольно ге- 
тероадагулирующего на меле), бимодальны, причем расположение и 
интенсивности пиков зависят от степени модификации. По данным 
седиментационного анализа [11] рассчитаны некоторые параметры 
модифицированного мела при варьировании степени модификации, 
которые наряду со значениями тш։х [5] и неэкстрагируемой (воз­
можно, химически связанной) части полимера (а) приведены в таб­
лице; а определяли термогравиметрически в экстрагированных образ 
цах

Рис. 1. Дифференциальные кривые 
распределения частиц модифицированных 
латексом сополимера винилацетата (0,5 
мол. ®/о кротоновой кислоты) образцов 
мела по их радиусам при содержании мо­
дификатора: 1—0,1 масс. °/0, 2 — 0,5
масс. %, 3 — 1,0 масс. о/о, 4 — 2,0 масс. °/0, 
5 — 5,0 масс. °/0.

Отличия в закономерностях модификации и свойствах модифици 
рованного мела в зависимости от характера применяемого латекса, 
вероятно, связаны с различием в морфологии полимерного покрытия 
на поверхности наполнителя. Действительно, как показали электрон­
но-микроскопические исследования, в случае использования сополи­
меров полистирола формируются покрытия, состоящие из глобул, 
имеющих точечные контакты с поверхностью мела [6], в то время 
как в случае латексов полнвинилацетата образуется иесплошчос 
пленочное покрытие, возможно, включающее в себя глобулы (рис. 2). 
Второй тип контакта, в отличие от точечного, связан с относительно 
хорошей смачиваемостью поверхности мела поливинилацетатом, обус­
ловленной хорошей адгезией, а также относительной гибкостью по­
лимерных цепей и низкой температурой стеклования. Модификация 
мела латексами карбоксилатного полистирола приводит к значи­
тельному «измельчению» агрегаций мела—от 14—16 мкм для немо 
дифицнрованного природного обогащенного мела до 3—4 мкм для 
полностью модифицированного. При использовании латексов поли 
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мера с большей смачивающей поверхность мела способностью, нэп 
ример полихлоропрена, модификация приводит к значительному ук­
рупнению модифицированных частиц. В водной суспензии мела имев! 
место равновесие агрегация-дезагрегация частиц дисперсной фазы. В 
первом случае модификация способствует смещению этого равновесия 
в сторону дезагрегации, во^втором—в сторону агрегации. По смачи­
вающей способности поливинилацетат занимает промежуточное место 
между полистиролом и полихлоропреном, тем самым, по-видимому, 
слабо влияет как на агрегацию, так и на дезагрегацию, несколько 
смещая равновесие, чем объясняется небольшая тенденция к «из­
мельчении» агрегаций мела в воде при модификации в интервале ис­

следованных степеней модификации.

Таблица
Некоторые характеристики мела, модифицированного карбоксилатным 

латексом поливинилацетата

Характеристики 
модифицированного мела

При степенях модификации, масс. °/0 
(содержание кротоновой кислоты 0,5 мол. °/0)

0 0.1 0,5 1,0 2,0 5.0

Наивероятнейший радиус частиц. 
мкм 15,8 13,7 13.8 12,8 12,5 13,6

• Средневесовой радиус частиц. 
мкм 15,9 13,7 13,7 12,8 12,9 13,7

Внешняя удельная поверхность 
частиц, см^/г 923.0 1057,0 1066,0 1097,0 1126,0 1090,0

При содержании кротоновой кислоты 
в сополимере, мол. %

Неэкстрагируемый полимер (а), 
масс. % по мелу 1.8 2.0 1.8 1,7

Максимальная степень модифн- 
>качин, (тт„), масс. % 23,0 14,5 14.0 11,0 4,5

Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок реплики частиц мела мо­
дифицированного латексом сополимера винилацетата (1,0 мол. °/0 крото­

новой кислоты) при степени модификации 10,0 масс. °/0 (XI1700).
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Такое объяснение приемлемо также для зависимости неэкстраги՝ 
руемой части полимера от содержания кротоновой кислоты в нем; 
гетероадагуляция обусловлена в основном адгезией, но не химиче­
ским взаимодействием карбоксилатного сополимера с карбонатом 
кальция. Обратную зависимость от содержания кислотных групп, 
совпадающую с таковой в случае модификации карбоксилатными ла­
тексами полистирола, ню-видимому, можно объяснить увеличением1 
устойчивости латекса сополимера по ходу увеличения содержания- 
кротоновой кислоты.

ԿԱՎՃԻ սնՎԱՓՈԽՈԻՄԸ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
ԿԱՐՐՕՔՍԻԼԱՏԱՅԻՆ ԼԱՏԵՔՍՆԵՐՈՎ

Ա. Մ. ՃԱՑՐԱ«1ԵՏՅԱՆ, Գ. Վ. ՓՈՔՐԻԿՑԱՆ, Ա. Կ. 8ԱԴԱԼՅԱՆ, Ս. Ь. ԻՍԱՈԵԿՅԱՆ, 
Վ. Ռ. ԻԱՐԱԵԼՑԱՆ և Լ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Ուսումնասիրված է վինիլացետատի և կրոտոնաթթվի համապոլիմերային- 
լատեքսներով կավճի ձևափոխման օրինաչափությունները, մ անրատված 
ֆազի մակերևույթի վրա պոլիմերային ծածկի մորֆոլոգիան և կապը նրանց 
միջև։

Բերված են ձևափոխված կավճի որոշ բնութագրական մեծությունները և 
էլեկտրոնումանրագիտակային նկարները։

CHALK MODIFICATION BY POLYVINYLACETATE'S 
CARBOXYLIC LATEXES

S. M. HAYRAPETIAN. G. V. POKRIKIAN,. A. K. BADALIAN,
S. Ye. 1SABEKIAN, V. R. ISRAELIAN and L. A. HAKOPIAN

It has been investigated the regularities of modification of natural! 
enrichened chalk by latexes of vinyl acetate copolymer .with crotonic 
acid the morphology of the polymer covering on the disperse phase 
surface and their interrelation.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.27 + 547.295+546.175

СИНТЕЗ ХЛОРКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ ОКИСЛЕНИЕМ 
₽-, у- И 6-ХЛОРЭФИРОВ азотной кислотой

•М. С. САРГСЯН, А. Т. МАНУКЯН, Н. М. ХИЗАНЦЯН и А А. ГЕВОРКЯН ’ 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 III 1988

Известно, что 4-хлортетрагидропираны. которые можно рассмат­
ривать как циклические у-хлорэфиры, за редким исключением [1], 
легко окисляются азотной кислотой, образуя 0-хлоркарбоновые кис 
•лоты [2]. Аналогичная реакция для самих ациклических у-хлорэфи- 
ров не описана, хотя благодаря исключительной доступности послед­
них [3] метод мог бы стать одним из наиболее удобных для получе­
ния малодоступных p-хлоркарбоновых кислот. Необходимость прове­
дения этого исследования диктуется также тем, что, кроме возможного 
решения чисто синтетической задачи, на их примере можно получать 
дополнительную информацию относительно того, почему одни хлор- 
эфиры легко окисляются азотной кислотой, а другие—нет, и таким 
образом найти принципы, руководствуясь которыми можно планиро­
вать синтезы карбоновых кислот исходя из эфиров.

С этой целью нами исследовано окисление ряда у-хлорэфирор 
азотной кислотой. Выяснилось, что простейшие члены этого ряда— 
метил-у-хлоралкиловые эфиры, вопреки ожиданию, не окисляются 
50% азотной кислотой при многочасовом нагревании при 70—80°. Нс 
реакция легко идет с высшими гомологами ряда—алкил-у-хлоралки- 
ловыми эфирами—с образованием искомых p-хлоркарбоновых кислот 
•с выходами 50—70%.

I'.NO, 
RCHCH,CH։OR' z ՝- RCHCH։CO3H

I — X------ ' |

R, R': a C4Ha, CI13; б. C3Hn CH3; в. C4H, C3HS; r. C5Hn, CaH5;
Л. CsHn, U3o-C3H7

Для выяснения причины инертности метил-у-хлоралкиловых эфи­
ров проведена аналогичная реакция и с рядом простейших алкилме- 
тиловых эфиров. Выяснилось, что в тех же условиях эти эфиры легко 
окисляются азотной кислотой, образуя кислоты с высокими выходами.
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RCH,OCH3
INC,

RCOOH

Я-С.Нр. С,Н„

Таким образом, установлено, что инертность метил-у-хлора л кило- 
вых эфиров к окислению обусловлена также атомом хлора. Но не­
видимому, такое •поведение метил-у-хлоралкнловых эфиров к азотной 
кислоте обусловлено не одним влиянием атома хлора. Сам димети­
ловый эфир также проявляет более низкую реакционную способность, 
чем серный эфир. Так, если серный эфир с 50% азотной кислотой 
бурно реагирует уже при 30°, диметиловый эфир совершенно не окис­
ляется даже при 70°. Аналогично ведут себя диметокснэтан и Ы-ме- 
тилморфолин.

Сопоставляя эти результаты с другими данными по окислению 
эфиров, содержащих иные электроноакцепторные группы (С = М,. 
СООН) [1, 4—6], можно заметить, что электроноакцепторность ато­
ма хлора в у-положении к эфирной связи оказывается столь же до­
статочной для предотвращения окисления той ветви, где он нахо­
дится, что и более мощные карбоксильная и нитрнльная группы, окисле­
ние идет по той из а-С-Н связей, которая испытывает влияние электро­
нодонорного алкильного заместителя.

Если наблюдаемая закономерность действительно имеет общий» 
характер, то следовало ожидать, что варьирование положения атома 
хлора по отношению к эфирной связи приведет к изменению подвиж­
ности электронов связи а-С-Н и, в конечном итоге, изменению регио- 
химии окисления эфиров.

Подтверждающие эти предположения факты нами получены при 
окислении некоторых ₽- и б-хлоралкиловых эфиров. Выяснилось, что 
метил-б-хлорбутил- и этил-р-хлорэтиловые эфиры окисляются азотной 
кислотой уже при 50° с образованием у-хлормасляной и хлоруксусной 
кислот, соответственно, а метилн0-хлорэтиловый эфир (а также хло­
рекс), как и следовало ожидать, не реагируют с азотной кислотой՛ 
даже при многочасовом нагревании при 80—85°.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР записаны на приборе «Perkin—Elmer R-12B» 
(60 МГц) в ССЦ, внутренний стандарт—ГМДС. ИК спектры сняты 
на приборе UR-20. Анализы ГЖХ проводили на хроматографе 
«Хром-4» с катарометром на 2 м колонке, с 15% apiezon L на хро- 
матоне N-AW-ДМСЗ. Скорость газа-носителя (гелий) 50 мл!мин„ 
температура 120—170э.

Взаимодействие этил-у-хлоргептилового эфира с азотной кислотой. 
К 50 мл азотной кислоты (50%) при комнатной температуре добав­
ляют 0,1 г нитрита натрия, а затем при 40° по каплям прибавляют 
8,9 г (0,05 моля) этил-у-хлоргептилового эфира. Реакционную смесь 
перемешивают при этой же температуре до прекращения выделения 
оксидов азота (10 ч), затем охлаждают, экстрагируют четыреххлорл- 
стым углеродом, экстракт промывают водой и. сушат сульфатог 
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.магния. После удаления четыреххлористого углерода остаток пере 
гоняют в вакууме. Получают 5,7 г (69,7%) ß-хлорэнантовой кислоты, 
т. кип. 132—13479 мм, ng> 1,4528, df 1,0885. Найдено, %: С 50,71; 
Н 7,45; С1 21,12. С7Н։зС1О2. Вычислено, %: С 51,06; Н 7,90; G1 21,58. 
ПМР спектр, 6, м. д.: 4—4,5 м, (IH, СНС1), 2,73 д (2Н, СН2СО), 
0,7—1,95 м (9Н, С4Н9). ИК спектр, v, см՜1: 1720 (СО).

ß-Хлоркаприловая кислота, а. Аналогично яри окислении 9 г 
(0,046 моля) этил-у-хлороктилового эфира 50 мл азотной кислоты՛ 
(50%) при 50° получают 4,2 г (50%) ß-хлоркаприловой кислоты,, 

т. кип. 112—11673 мм, Пр1 1,4565, d™ 1,0889. Найдено, %: С 53,77; 
Н 8,43; CI 19,38. C8Hi6C102. Вычислено, %: С 53,78; Н 8,40; Cl 19,88. 
Спектр ПМР, Ô, м. д.: 4—4,4 im (IH, СНС1), 2,75 д (2Н, СН2СО),. 
0,7—1,9 м (ИН, СбНц). ИК спектр, v, см՜1: 1720 (СО).

б. Аналогично при окислении 13 г (0,06 моля) изопропил-у-хлор- 
октилового эфира 60 мл азотной кислоты (50%) при 45° получают 
6,7 г (60,5%) ß-хлоркаприловой кислоты, т. кип. 112—11773 мм, 
ng* 1,4555.

Взаимодействие метиламилового эфира с азотной кислотой. Сог­
ласно вышеприведенной методике окисления, при взаимодействии 
9,5 г (0,09 моля) метил амилового эфира с 90 мл азотной кислоты 
(50%) при 40° получают 6,3 г (66,3%) валериановой кислоты, т. кип. 
74—76710 жж, Пр* 1,4071 [7].

Пеларгоновая кислота. Аналогично при окислении 11,6 г 
(0,07 моля) метилнонилового эфира 70 мл азотной кислоты (50%) 
при 50е получают 8,5 г (73,2%) пеларгоновой кислоты, т. кип. 134— 
137713 мм, n“ 1,4313 [7].

Взаимодействие диэтилового эфира с азотной кислотой. Анало­
гично при окислении 9,4 г (0,1 моля) диэтилового эфира 100 мл 
азотной кислоты (50%) при 30° образуется уксусная кислота, по 
данным ПМР спектра (1,95 м. д., с).

Взаимодействие метил-Ь-хлорбутилового эфира с азотной кисло­
той. Согласно вышеприведенной методике окисления, при взаимодей­
ствии 6,1 г (0,05 моля) метил-б-хлорбутилового эфира с 55 мл азот­
ной кислоты (50%) при 45° получают 3,8 г (63%) у-хлормасляной 
кислоты, т. кип. 110—112715 жж, п^° 1,4498 [8].

Взаимодействие этил-^-хлорэтилового эфира с азотной кислотой. 
Аналогично при окислении 10,8 г (0,1 моля) этил^-хлорэтилового 
эфира 100 мл азотной кислоты (50%) при 50° получают 6,9 г (74%) 
хлоруксусной кислоты, т. кип. 88—90715 мм, т. пл. 55—56° [8].
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 1-ФЕНИЛ-2-АЗА- 1,3-БУТ АДИЕНА 
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Ранее нами было установлено, что 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиен 
легко присоединяет спирты по винильной группе, в случае же азот­
содержащих нуклеофилов ход реакции в сильной степени зависит от 
природы нуклеофила. Полученные данные были объяснены с точки 
зрения первоначального 1,4-присоединения с последующей анионотроп 
ной миграцией в ряде случаев [1]. Продукты 1,4-присоединения в 
реакциях не были обнаружены.

В продолжение этих исследований в настоящей работе осуществле­
но присоединение к 1-фенил-2-аза-1,3-бутаднену фосфорсодержащих 
нуклеофилов—дифенил- и диэтилфосфиноксидов. В обоих случаях были 
получены смеси продуктов 1,4- и 1,2-присоединения по схеме:

C։H5CH=N—СН = СН« +R-PH — C„H6CH-N«=CH-CH3 + С,Н6СН - \'-СН-СН3 
II I I
О RsP--0 Ц3Р-0

где 14 = С,։НГ,, С2Н5.

Согласно данным ЯМР Р31, соотношение изомеров в смеси про­
дуктов присоединения дифенилфосфинокснда 85:15. В результате кис­
лотного гидролиза выделен бензальдегид с выходом 85%. На основа 
нии полученных данных можно заключить, что основным продуктом 
реакции является продукт 1,2-присоединения—2-аза-З-дифенил/днэ- 
тил/фосфиноксидо-1-бутен, продукт же ^-присоединения является ми­
норным. Строение полученных соединений установлено с помощью 
данных масс-спектрометрии. В масс-опектре продукта присоединения 
.дифенилфосфинокснда (табл. 1) присутствует малоинтенсивный пик г 
массовым числом 333, что соответствует молекулярному весу продукта 
присоединения дифенилфосфинокснда к 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиену. 
Характер распада молекулярного иона (схема 1) указывает на то, что 
он состоит из двух структурных изомеров (М| и М2), отвечающих 
•соответствующим продуктам 1,2- и 1,4-присоединения. Структура Mi
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(1,2֊присоединение) подтверждается реакцией элиминирования моле­
кулы бензонитрила (ион Ф1), а М2 (1,4-присоединение)—молекулы- 
ацетонитрила (ион Ф2). Кроме того, в -случае М2 протекает интенсив­
ный перегруппировочный процесс, приводящий к максимальному пику 
в масс-спектре (ион Ф< с м/г 194). Такой перегруппировочный процесс 
затруднен в случае изомера Мр

Таблица
Масс-спектр продукта присоединения 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена 

к дифенилфосфиноксиду

/л/г (относигельнзя интенсивность, о/о)

333(0,5), 292 (15), 230 (15), 195 (30), 194(100), 183 (7), 167 (9), 
165 (7), 152 (7). 149 (10). 132 (30), 124 (7), 116 (4), 105 (8), 114 (6), 
91 (12), 78 (7). 77 (14)

Схема 1

СН3-СН = Р(С0Н6)2 
I
ОН ।

230
|-с,н,-сн

сон։ —сн=ы—сн—сн3 
I

О = Р(СйН6)2

М։+. 333

С.НьСН = Р(СвН։), 
I 
он

Ф2 292
А

—сн,сн

СвН6—СН —14—СН—СН3

О=Р(СвН6)3

М+, 333

-С,Н։-СН—Р-ОН

(С0Н5)2Ы-СН = СН3] *"

Фз. 195
|-Н

(С8Н6)2Ы=С=СН2
Ф4. 191

В масс-спектре продукта взаимодействия 1-фенил-2-аза- 1,3-бута֊ 
диена с диэтилфосфиноксидом наряду с молекулярным пиком М+ с 
массовым числом 237 присутствуют пики ионов Ф( (м/г 134) и Ф2 
(сх. 1), указывающие на наличие продуктов 1,2- и 1,4-присоедине- 
пия. В отличие от дифенилпроизводного, перегруппировочный процесс 
с образованием м/г 195 и 194 не протекает.

Экспериментальная часть

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с дифенилфосфинокси- 
дом. Смесь 0,9 г 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена и 1,4 г дифенилфосфи- 
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ноксяда в 10 мл бензола оставляют на четверо суток. Выпавшие кри­
сталлы отфильтровывают, сушат. Получают 1,6 г (70%) смеси про­
дуктов 1,2- и 1,4-црисоединения, плавящейся при 150—155’ (из гек­
сана). Найдено, %: С 76,49; Н 6,54; Р 8,79; N 5,0. C21HMNOP. Вычис­
лено, %: С 75,67; Н 6,00; Р 9,30; N 4,20. Спектр ЯМР Р31, 6. м.д.. 
■31,101 с, 32,643 с (соотношение 85:15). Масс-спектр: М.՜ 333.

Взаимодействие 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена с диэтилфосфинокси- 
дом. Аналогично предыдущему из 1,7 г 1-фенил-2-аза-1,3-бутадиена и 
1,4 г диэтилфосфиноксида в течение трех дней получают 3 г (98%) 
смеси продуктов присоединения в виде некристаллизирующегося масла. 
Найдено, %: С 64,58; Н, 8,66; Р 13,34. C13HMNOP. Вычислено, %: 
€ 65,82; Н 8,43; Р 13,08. Масс-спектр: М+ 237.
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Для разработки теоретических основ электрической проводимости 
в органических полимерах интенсивно применяются методы квантовой 
химии твердого тела [1—6]. Теоретические расчеты, наряду с оптиче­
скими и электрофизическими исследованиями модельных систем 
(СН)х, (СбНч)х и др„ показали определенную роль структуры и кон­
формации полимерной цепи в результирующей проводимости системы 
полимер—допант [7, 8]. В ряду синтезированных к настоящему вре­
мени электроактивных полимеров особое место занимают полиари­
лены, обладающие рядом преимуществ по сравнению с наиболее ис­
следованным полимером—полиацетиленом [5—8]. Зонные расчеты по­
добных систем позволяют получить электронные характеристики поли­
меров и, таким образом, могут служить ориентиром в целенаправлен­
ном поиске потенциальных проводников и полупроводников.

Исходя из этого в настоящей работе исследована электронная 
структура модельных гетерополиариленов:полипарафенилена (ППФ) 
и его М-гетероаналогов—линейных полимеров пиридина, пиримидина, 
пиразина, пиридазина, несимметричного триазина и тетразина, полу­
ченных заменой скелетных СН-групп в ППФ на изоэлектронные ато­
мы азота (табл.). Зонная структура этих систем рассчитана в приб-
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. лижении сильной связи в формализме расширенного метода Хюккеля (ЕНСО) [3]. Для орбитальных экспонент и диагональных элементов гамильтониана применялись параметры, приведенные в [9]. Реше­точные суммы включали второе ближайшее окружение. Для элемен­тарного звена была выбрана эквидистантная геометрическая модель кольца 1?с_с = ₽с—и = 1 >39 А, межкольцевые расстояния были при­няты равными 1,50 А, а ₽с-н = 1,08 А. В качестве потенциальных ха­рактеристик электроактивности полимеров были выбраны величина зонной щели (Дд), ширина валентной --зоны (Да*) и изменение по­тенциала ионизации по сравнению с реперной системой ППФ (Д/).
Таблица 

Рассчитанные методом ЕНСО значения энергетической щели Е^, 
ширины валентной я-зоны Де* и изменения потенциалов ионизации 

по сравнению с ППФ

№ Полимер эВ Е*. эВ Де*, эВ
| △/, эВ 

1

1 1 - 0,96 )3]
1.0 [4]

(1,4-1,8 [5])»
3,13 [4] 0,94

2
2,23 [4]
2,12

(3,5 [7])

3,29 [4]
3,30 0

3 о- — 1,72-1,93** 3,35 -0,25

•4 -о- — 0,18 4,20 0,63

5 -( >- 1,50 2,06 2.89 -0,44

6 о 2,23 2,28 3,09 -0,67

7 <>֊ 0,54 0,95 3,92 -0,12

8 _/ \— 0,88 1,74 2,93 —0,21\1=м'
9 -О- 0,38 1,51 2,78 -0,23

* В скобках приведены экспериментальные значения.
** В зависимости от симметрии димерной элементарной ячейки [6].

403



В таблице приведены результаты расчетов вышеуказанных систем, а также данные аналогичных расчетов транс-(СН)Х и ППФ, приве­денных в [3, 4]. Во всех ди-, три- н тетраазотсодержащих полимерах валентная зона состоит преимущественно из о-электронов неподелен- ной пары гетероатома, что согласуется с составом ВЗМО мономеров, рассчитанных неэмпнрическн [10] и модифицированным РМХ мето­дом [11]. Зонная щель в структурах 2, 3, 6. 8 локализована при К = 0. В структуре 7 дно зоны проводимости локализавано при К = л/4а, а в структурах 5 и 9—при К = л/а. Гетерополимеры, как видно из данных таблицы, имеют сопоставимые с полиацетиленом а ППФ величины зонной щели. В ряде случаев (структуры 7—9) вели­чины значительно ниже, чем у (СН)Х. В гетерополимерах, с дру­гой стороны, возможна частичная локализация электрона, что приво­дит к сужению валентной зоны. По данным о Д<§", структуры 5, 8, 9 действительно уступают транс-(СН)Х. Однако в полимерах пиридина и пиримидина они сопоставимы, а в полипиразине даже шире, чем в ППФ. Таким образом, по данным и Д^1, наибольшей электро­активностью будет обладать структура 7. Судя по величине Д1, по­липиридин наиболее приспособлен также к процессу допирования.Образование хиноидальной структуры 4 резко сужает зонную щель и увеличивает ширину валентной зоны. По-.видимаму, данная струк­тура, как и при ППФ-подобной релаксации, реализуется при допи­ровании, что свидетельствует в пользу биполярного механизма про­водимости [12].
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О СВЯЗИ МЕЖДУ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТЬЮ 
ЛЗААДАМАНТАНОВОГО КОЛЬЦА И РАСПРЕДЕЛЕНИЕМ 

ЗАРЯДОВ НА НЕМ

В. А. ШКУЛЕВ и Ц. Е. АГАДЖАНЯН 

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

Поступило 12 VI 1987

Одной из известных реакций азаадамантанов, содержащих мети- 
лендиаминную группу, является разрыв N—С связей по действием раз­
личных электрофильных реагентов с образованием производных соот­
ветствующих азабицикло/3,3,1/нонанов [1, 2].

Для объяснения и качественного предсказания направления рас­
крытия азаадамантанового кольца в указанных, а также других 
азаадамантанах за основу нами были взяты величины эффективных 
зарядов на атомах в молекулах азаадамантанов. Расчет зарядов был 
произведен методом ЛКАО—МО с использованием подхода Дель 
Ре [3]. Параметры карбонильной группы были взяты из работы [4].

Как .видно из приведенных эффективных зарядов (рис.), >в 1,3-диа- 
за-(1—III), 1,3,5-триаза-(1У, V) и 1,3,5,7-тетрааза-(VI) адамантанах, не­
зависимо от количества метилендиаминных групп и характера заме­
стителей :на атомах углерода метилендиаминных групп, имеются ча­
стичные положительные заряды, а на соседних с атомами азота дру­
гих углеродах—частичные отрицательные заряды. Значения положи­
тельных зарядов на атомах углерода метилендиаминных групп колеб­
лются в зависимости от числа атомов азота в молекуле. При переходе 
от диаза- к тетраазаадамантанам, т. е. при увеличении количества 
атомов азота в молекуле имеет место некоторое увеличение значения 
положительного заряда на углеродах метилендиаминных групп. Из­
менение функциональных групп в положениях 5 и 7 в молекулах диа­
заадамантанов (Н, СН3, С1) и в положении 7 в тетраазаадамантанах 
(Н, NH2) практически не влияет на значение положительного заряда 
метилендиаминной группы. На атомах азота указанных азаадаманта­
нов имеются высокие отрицательные заряды, несколько отличающиеся 
друг от друга в зависимости от числа метилендиаминных групп и ха­
рактера функциональных групп в азаадамантанах. Вышесказанное, с 
нашей точки зрения, является решающим фактором при взаимодей­
ствии с электрофильными реагентами, приводящем к разрыву N—С* 
связей метилендиаминных групп, а не N—С՜ связей соседних с азо­
том других углеродов, что согласуется с приведенным в литературе 
химизмом раскрытия азаадамантанов [5].

С другой стороны, известно, что 1,3-диазаадамантаны, содержа­
щие различные заместители во втором положении, также раскрывают­
ся под действием электрофильных реагентов с образованием производ-
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ных 3 7-диазабицикло/3,3.1/нонана [6]. в то время как замена мети- 
1еновой группы в метиленднамине па этиленовую (производные 
1.4-диазагомоадамантана) исключает раскрытие кольца под действием 
электрофильных реагентов [7].
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Рис. Распределение эффективных зарядов в азаадамантах. 
Заряды приведены только на неэквивалентных атомах.

В связи с вышеуказанным нами произведен расчет зарядов также 
в 2-замещенных 1,3-диазаадамантанах (VII, VIII), 1,4-диазагомоада- 
мантане (IX), 1,4,6-триазагомоадамантане (X) и 3,7-диацетил-1,3,7- 
триазабициклононане (XI). Из полученных данных вытекает, что вве­
дение заместителя в положение 2 диазаадамантана (VII, VIII) также 
приводит к положительному заряду на углероде метилендиаминной 
группы и отрицательному заряду на соседних с азотом других угле­
родах, что является причиной раскрытия кольца под действием элек-
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трофильных реагентов. С другой стороны, в 1,4-диазагомоадамантане 
углероды этилендиаминной группы, аналогично другим углеродам, со­
седствующим с азотом, заряжены отрицательно, что является причи- 
йой устойчивости 1,4-диазагомоадаманта на к действию электрофиль- 

.ных реагентов. Указанное хорошо согласуется с вышеупомянутыми 
данными. Взаимодействие же 1,4,6-триазагомоадамантана, содержа­
щего как метилендиаминную, так и этилендиаминную группы, проис­
ходит с разрывом N—С связей лишь метилендиаминной группы и 
приводит к образованию, по нашим экспериментальным данным, про­
изводных 1,4,8-триазабицикло/4,3,1/декана. Последнее следовало ожи­
дать па основании распределения электронной плотности в молекуле.

Распределение эффективных зарядов в молекуле 3,7-диацетил- 
1,3,7-триазабициклононана (XI) также указывает на возможность раз­
рыва N—С связей моноацилированных метилендиаминных групп. Пос- 

.ледним можно объяснить экспериментальный факт образования произ­
водных гексагидропиримидина при взаимодействии его с электрофиль­
ными реагентами [8].

Таким образам, нами найдена корреляция 'между химическими 
свойствами азаадамантанов и триазабициклононана и распределением 
эффективных зарядов на них.
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Ереванский государственный университет 

Поступило 23 IX 1987

Фурохинолины широко распространены в природе, составляя 
группу фурохинолиновых алкалоидов [1].

Одним из многочисленных способов синтеза фурохинолияов яв- 
.ляется реакция электрофильной внутримолекулярной гетероциклиза-
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Таблица
2-Этил-4-метилфуро/3,2-с/хинолины (VIII—XIV)

Со
ед

ин
е­

ни
е

R
Вы

хо
д,

 % Т. пл. 
гидро­

хлорида,

Найдено. % Вычислено, <7о

С Н N
гидрохлорид

С II N
гидрохлорид

N Вг + С1 N Br -f- С1

VIII н 80 57-58 0,47 79,54 5,98 6,80 5,78 14,50 79,62 6.16 6,63 5,65 14.34
IX 6-СН3 74 66-67 0,48 79,88 6,74 6,51 5,46 11,69 80,00 6,67 6,22 5,35 13,57
X •8-СНз 70 74-75 0,52 80,19 6,51 6,49 5,29 13,71 80.00 6,67 62,2 5,35 13,57

XI 6-0 сн3 69 62-63 0,46 74,86 6,15 5,97 5,18 12,90 74,69 6,22 5,81 5,04 12,79
XII 8-ОСН3 78 59-60 0,49 74,88 6,43 5,68 5,26 12,94 74,69 6,22 5,81 5,04 12,79

XIII 8-Вг 79 85-86 0,45 58,06 4,01 4.75 4,36 35.21 57,93 4,14 4.83 4,29 35.38
WV 6-CI 75 70-72 0,51 68,29 4,95 5,88 5,06 25.27 68,43 4,89 5.70 4.96 25,13

♦ В системе х^ороформ-петролейный эфир, Ы,



ции 3-аллильных производных 4-оксихинолинов [2—4]. Так, по лите­
ратурным данным, при сплавлении 2-метил-3-аллил-4-оксихинолина с гид­
рохлоридом пиридина получается 2,4-днметил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хи- 
нолин [5]. Нами предпринята попытка исходя из 2-метил-3-(3-хлор- 
2-бутенил)-4-оксихинолинов (I—VII) получить 2-(1-хлорэтил)-4-ме- 
тил-2,3-дигидрофуро/3,2-с/хинолины «а». Однако при этом были полу­
чены продукты их дегидрохлорирования—2-этил-4-метилфуро/3,2-с/хи- 
нолины (VIII—XIV).

R=Hj 6i8)-CH3; 6(8)-ОСН3; 6-CI; 8-Вг

Как видно из схемы, при высокой температуре пиридин отщеп­
ляет хлористый водород от 2-(1-хлорэтильного) производного с после­
дующей ароматизацией дигидрофуранового цикла. В ПМР спектрах 
соединений VIII—XIV имеются сигналы отдельного протона у С3 
(6,4 с) этилфурохинолина и отсутствует характерный сигнал группы 
СН2 у С3 в 2,3-дигидрофурохинолине «б».

Экспериментальная часть

ПМР спектр снят на спектрометре «УаНап» с рабочей частотой 
60 МГц, в четыреххлористом углероде, в качестве внутреннего стан­
дарта использован ТМС. Чистота полученных соединений установлена 
методом ТСХ (на окиси алюминия II степени активности, прояви­
тель—пары йода).

2-Этил-4-метилфуро/3,2-с/хинолинь1 (VIII—XIV). Смесь 0,01 моля 
соответствующего 4-оксихинолина I—VII [6—9] и 20 г гидрохлорида 
пиридина расплавляют и выдерживают при 205—210° 10 мин. Затем 
охлаждают и образовавшуюся твердую массу обрабатывают водой. 
Водный раствор отфильтровывают, фильтрат подщелачивают и выде­
лившийся продукт экстрагируют хлороформом. После удаления хлоро­
форма остается вязкая масса соединений VIII—XIV (табл.). Спектр 
ПМР VIII, б, м. д.: 1,38т (ЗН, СН2—СН3); 2,72 с (ЗН, СН3); 2,83 кв 
(2Н, СН2); 6,4 с (Н, СН); 7,6—7,8 м (4Н, аром.). Гидрохлориды по­
лучены в эфирном растворе хлористого водорода.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.294.314.07 (088.8>.

РЕЦИКЛИЗАЦИЯ ТИОСЕМИКАРБАЗОНОВ 
2-АЦЕТИЛБУТАНОЛИДОВ

Нами найдено, что тиосемикарбазоны 2-ацетил-4-замещенных-4-бу- 
танолидов в присутствии кислых катализаторов подвергаются рецнк- 
лизации с образованием новой гетероциклической системы—Ьтнокар,- 
бамоил-3-метил-5-замещенных-4,5-дигидрофуро(2,3֊с)пиразолов с. высо­
кими выходами.

II. R-CSH„: III. R=C4HeOCHj

Строение полученных соединений установлено химическими прев՝- 
ращениями, а также данными ИК и ПМР спектроскопии. Чистота, ич 
индивидуальность проверена методом ТСХ.

1-Тиокарбамоил-3-метил-5-амил-4,5-дигидрофуро(2,3-с)пиразол (II).. 
Смесь 14,9 г (0,075 моля) 2-ацетил-4-амил-4-бутанолида, 7,5 г- 
(0,0825 моля) тиосемикарбазида, 75 мл 50% этанола и 0,75 мл ледя­
ной уксусной кислоты кипятят на водяной бане около часа. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, сушат и промывают эфиром. Выход: 
14,4г (76%); т.пл. 106—107°. Rf 0,58, «Silufol UV-254» (спирт: бен­
зол : гексан—4:3:10). Найдено, %: С 57,10; Н 7,70; N 16,80; S 12,45. 
CI2HlaN3OS. Вычислено, %: С 56,92; Н 7,51; N 16,60; S 12,65. ИК 
спектр, V, см֊'-. 1640 (С = С); 1580 (C = N); 3130 и 3290 (NH2); 
1190 (СОС). ПМР спектр, 6, м.д.: 1,95 с (ЗН, 1СН3, а); 2,1 м (2Н,. 
1СН2, б); 3,4 м (1Н, ICH, d); 6,6 м. с. (2Н, NH2, е).

1-Тиокарбамоил-3-метил-5-бутоксиметил-4,5-дигидрофуро(2,3-с) пи­
разол (III) получен аналогично предыдущему кипячением смеси 3,2 г- 
(0,015 моля) 2-ацетил-4-бутоксиметил-4-бутанолида, 1,5 г (0,0165 моля) 
тиосемикарбазида, 150 мл 50% этанола и 0,3 мл ледяной уксусной՛ 
кислоты в течение 20 мин. Выход 3,48 г (86,1%); т.пл.. 121—122°. 
Rf 0,39 (в той же системе). Найдено, %: С 53,70; Н 7,20; N 15,75;. 
S 11,75. C։2Hi9N3O2S. Вычислено, %: С 53,53; Н 7,06; N 15,61; S 11,90.
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