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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.22

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВОДНЫХ 
РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫХ АМИНОКИСЛОТ В

ПРИСУТСТВИИ ДИМЕТИЛ СУЛЬФОКСИДА

К. Р. ГРИГОРЯН, Ш. А. МАРКАРЯН и Р. С. АРУТЮНЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 9 XI 1988

Изучено влияние днмегилсульфоксида (ДМСО) на физико-химические свойства 
водных растворов аминокислот, входящих в состав коллагена. Показано, что ДМСО 
взаимодействует как с молекулами воды, так и с функциональными группами ами
нокислот.

Рис. 4, библ, ссылок 9.

Ранее нами было показано, что применение диалкилсульфокси
дов (ДАСО) в процессе обработки голья (кожи) приводит к улучше
нию физико-химических свойств кожи [1]. Это объясняется способ
ностью ДМСО и его гомологов проникать и функционировать в тканях. 
Цепи коллагена богаты глицином, пролином, оксипролином, а их три- 
пептнд рассматривается как модель структуры этого белка [2].

Дестабилизация структуры белков под действием органических 
полярных веществ связана с разрушением структуры воды вокруг 
белковой молекулы и расслаблением гидрофобных взаимодействий 
между неполярными фрагментами [3]. Из этих веществ выделяются 
ДАСО, которые могут взаимодействовать не только с молекулами 
воды, но и с функциональными группами аминокислот. Наличие этих 
групп имеет существенное значение в образовании различных межмо
лекулярных связей в структуре коллагена.

Свойство сульфоксидов образовывать молекулярные комплексы с 
аминокислотами было использовано для разделения и очистки неко
торых аминокислот, содержащих SO3H кислотную группу. В работах 
[4—6] было показано влияние ДМСО на диссоциацию глицина и ги
стидина, но не рассмотрен возможный механизм взаимодействия.

В данной работе методами вискозиметрии и электропроводности 
изучены системы глицин-, пролин-, оксипролин-вода в присутствии 
ДМСО. Исходя из структурных различий между глицином (типичная 
аминокислота) и пролином, оксипролином (иминокислоты) эти систе
мы рассмотрены отдельно.

Электропроводность определяли при температуре 34 ±0,05° и ча
стоте 3000 Гц. Для этого к мост)' дополнительно подключили генера
тор марки ГЗ-34. Сосуд с раствором термостатировали 15—20 мин.

Измерения вязкости проводили при температуре 40 ±0,05° с по
мощью модифицированного вискозиметра Уббелоде.
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Система глицин-вода ДМСО. На рис. 1 представлены зависимости 
удельной электропроводности (х) от концентрации глицина при раз- 
ных концентрациях ДМСО. Общая электропроводность системы по 
сравнению с электропроводностью бинарной системы г.тнцнн-вода 
уменьшается в присутствии ДМСО. Глицин в ДМСО практи
чески не растворяется, что делает невозможным исследование 
системы глицин-ДМСО. Концентрационную зависимость системы 
глицин-вода можно объяснить, с одной стороны, разрушением 
структуры воды, а с другой — изменением диссоциации гли
цина. В отличие от многих неэлектролитов изученные нами аминокис
лоты не имеют структурирующего действия на воду [/]. Следова
тельно, изменение х связано с последним фактором, и поэтому с ро
стом концентрации глицина зависимость х от С1л11 имеет монотонный

Рис. 1. Зависимость удельной электро
проводности от концентрации глицина 
при разных концентрациях ДМСО, 
.м/л: 1. [ДМСО] = 0. 2. [ДМСО] =2,3. 

3. |ДМСО] = 4,3, 4. ]ДМСО] = 1,1.

Рис. 2. Зависимость относительной 
вязкости от концентрации ДМСО (1) 
и от концентрации глицина (2—4). л//л:
1. [Глн] = 0. 2. |Глп]=0,01. 3. [I ли] = 

- 0,04, 4. [ДМСО] = 0.

ДАСО образуют с карбоновыми кислотами не ионные, а моле
кулярные комплексы типа СООН...О=5^ [8]. Поэтому в случае 

аминокислот с увеличением концентрации ДМСО константа диссо
циации по типу кислоты уменьшается. Этим можно объяснит։, пони
жение электропроводности тройной системы глицин-вода-ДМСО. 
Следует отметить, что константа диссоциации протона аммонийной 
группы практически остается постоянной [5]. Предпочтительность 

взаимодействия СООН... 0 = 5; , но сравнению с ОН... 0=8 я 

ЫН ...0=8^, обусловлена большей протонодоиорностыо кислотной 
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группы. Вместе с тем взаимодействие сульфоксида с амидами 
(Х’Н-Группами пептидов) происходит за счет водородной связи 

14Н....О=5\. Данные кинетических исследований этих взаимодей
ствий будут приведены в дальнейших публикациях. Необходимо учи-' 
тывать, что в общую электропроводность входит и электропроводность,- 
обусловленная взаимодействием сульфоксида с водой. При выборе 
концентраций ДМСО исходили из изотермы электропроводности • си
стемы -вода-ДМСО [9]. Выбранные нами три концентрации характе
ризуют разные области взаимодействий. Следует отметить, что элек
тропроводность тройной системы, где концентрация сульфоксида меня
лась в интервале 2,0—2,5 м/л (область максимума на кривой зависи
мости х = / [ДМСО] для бинарной системы ДМСО-вода), наиболь
шая.

Рис, 3. Зависимость удельной электро
проводности от концентрации пролина 
(о) и оксипролина (•), м л: 1. |ДМСО|=- 
-0, 2. [ДМСО] =2,0, 3. [ДМСО] - 3.5. 
4. 1ДМСО] = 4,7, 5. [ДМСО] 6,4,
6. )ДМСО] = 0, 7. [Д.МСО| - 2.0.
8. [ДМСО] = 3,6, 9. [ДМСО] = 4,7,

10. [ДМСО] =5,6.

Рис. Зависимость относительной 
вязкости от концентраций оксипро- 
лина (о) п прелина (•) при'раз
ных концентрациях ДМСО, л//.։,; 
1. [ДМСО| = -0. 2. [ДМСО] О, 
3. [ДМСО] = 2,0. 4. [ДМСО] = 3.5, 
5. [ДМСО) 4.7, 6. [ДМСО] ֊ 4.7,

7. [ДМСО[ - 5.6.

Измерения вязкости этой системы показали, что глицин сущест
венно не влияет па вязкость системы вода-ДМСО (рис. 2). Из выше
изложенных экспериментальных фактов следует, что в тройной си
стеме глпцин-вода-ДМСО превалирует взаимодействие между сульфок
сидом и водой.

Системы пролин-, оксипролин-вода-ДМСО. На рис. 3 приве
дены зависимости электропроводности (•/.) от концентраций пролина 
/I----- 1 ՝ /и01------ 1 \
11 >СООН и оксипролина / I 'соон | в присутствии ДМСО.
I I I I
\ н / \ н /
Электропроводность этих систем в присутствии ДМСО снижается. Так 
как в молекуле оксипролина имеются две функциональные группы, 
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электропроводность системы окснпролнн-вода больше. Характерной 
особенностью этих зависимостей является появление максимума, когда 
концентрация аминокислоты меняется в области 0.2—0.3 .и/л.

В изученных тройных системах электропроводность может осуще
ствляться как по прототропному, так и по ионному механизмам. Сни
жение электропроводности в присутствии ДМСО можно объяснить по
давлением ионной проводимости за счет образования молекулярных 
комплексов ДМСО-пролин, ДМСО-окснпролин.

Добавление ДМСО заметно влияет на ход концентрационной за
висимости изотерм вязкости (рис. 4). Происходит отклонение от мо
нотонности (ср. кр. 1,2 с кр. 3—7 на рис. 4). На основании расчета 
мольных долей компонентов сделана оценка состава комплекса. Ре
зультаты показывают отклонение от состава комплекса ДМСО-2Н։О, 
который образуется в бинарной системе ДМСО-вода.

ՄԻ ՔԱՆԻ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԴԻՄԵԹԻԼՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴԻ /ՆԷՐԿԱՅՈԻԹՅԱՄՈ

1|. Ռ. ԳՐՒԳՈՐՑԱՆ, Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ և Ռ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

Յփզիկա-քիմիական մեթոդներով ուսումնասիրված են Հէիք/ին-, պրո֊ 
չին֊, օքսիպրոլին֊ջուր համակարգերը դիմեթիլսոլլֆօքսիդի (ԴՄՍՕ) ներկա
յությամբ» Ցույց է տրված, որ այս համակարգերում ԴՄՍՕ-ն փոխազդում է 
ինչպես չրի, այնպես էլ ամինաթթուների ֆունկցիոնալ խմբերի հետ»

PHYSICO-CHEMICAL INVESTIGATION OF AQUEOUS 
SOLUTIONS OF SOME AMINO-ACIDS IN THE PRESENCE 

OF DIMETHYLSULFOXIDE
K. R. GRIGORIAN, Sh. A. MARKARIAN and R. S. HAROUTYUN1AN

The Influence of dlmethylsulfoxide (DMSO) on physico-chemical 
properties of aqueous solutions of aminoacids making up coIlagene has 
been studied. It has been shown that DMSO reacts with water mole
cules and with functional groups of the aminoacids as well.
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СИНТЕЗ ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО ТИТАНА ИЗ РУТИЛА 
ВОЗДЕЙСТВИЕМ СМЕСИ ХЛОРА С ПРИРОДНЫМ ГАЗОМ

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

Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса
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Изучен новый способ получения Т1С14 из диоксида титана при воздействии на 
него цепной газофазной реакцией хлорирования природного газа в температурном 
интервале 673—973 К. Установлено, что процесс образования Т1С14 протекает с вы
сокой скоростью при относительно низких температурах. При этом сопряженный го
могенно-гетерогенный процесс хлорирования ТЮ2 подчиняется кинетическим законо
мерностям, характерным для медленных разветвленных цепных реакций.

С изменением времени контакта меняются концентрации активных це1ггров, воз
никающих в реакции хлорирования .метана, и их распределение по сечению и длине 
реактора, что и обусловливает экстремальный вид кривой зависимости степени хло
рирования диоксида тптапа от времени контакта. Установлено также, что имеет 
место снижение степени хлорирования ТЮ2 при 873 К, вызванное уменьшением 
удельной поверхности вещества.

Рис. 4. библ, ссылок 12.

За последние годы в СССР н за рубежом хлорный метод вскрытия 
и переработки редкоэлементного и титанового сырья получил самое 
широкое развитие [1,2].

Для хлорирования титансодержащего сырья в большинстве слу
чаев применяют два метода: хлорирование брикетированной шихты в 
шахтных хлораторах непрерывного действия и предложенный в Гиред- 
мете способ хлорирования измельченной шихты в расплаве солей [3, 
4]. Несмотря на широкое распространение эти способы имеют недо
статки. Низкая скорость процесса, высокая температура и, как след
ствие, незначительный срок службы хлоратора, ощутимые потерн ти
тана с отработанным расплавом и отрицательное влияние последнего 
па окружающую среду и др. заставляют исследователей вести поиски 
более рациональных методов хлорирования для дальнейшего развития 
хлорной металлургии.

В предыдущих работах нами изучались кинетические закономерно
сти образования хлорного железа (ЕеС1з) при воздействии на оксиды 
железа и железосодержащие отвальные шлаки смесью природного газа 
и хлора [5—7]. Газовая смесь, вступая в цепную химическую реакцию, 
приводит к тому, что н реакционной зоне образуются высокие концент
рации атомов и свободных радикалов, которые в силу наличия нена
сыщенных связей с высокой скоростью и при относительно низких 
температурах одновременно ведут процесс восстановления и хлори
рования оксидов железа.

В настоящей работе изучена возможность применения этого под
хода для получения четыреххлористого титана. Исследованы кинети
ческие закономерности образования TiCl< при хлорировании дпок- 
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сида титана (рутила) в условиях воздействия цепной реакцией смеси 
природного газа и хлора.

Методика эксперимента
Опыты проводились на струевой установке, описанной в работе 

[8]. В цилиндрический кварцевый реактор ((1 = 4 см, I— 10 сл) по
мещалась кварцевая лодочка (/ = 10 см) с навеской рутила в 2 
Реактор обогревался и термостатировался. Смесь природного газа и 
хлора поступала в реактор через смеситель и дозировалась с помощью 
реометров. Предварительно была определена удельная поверхность 
изучаемого вещества по методике, описанной в [9]. Отходящие тазы 
проходили через специальные ловушки, в которых улавливался целе
вой продукт превращения—четыреххлорнстый титан, а избыточный хлор 
поглощался раствором щелочи. До достижения необходимой темпера
туры в ходе подготовки опыта систему продували инертным газом, а 
затем в реактор впускали хлор и природный газ. По окончании опыта 
охлаждение производилось в струе инертного газа. О степени хлори
рования рутила судили как по весу остатка после хлорирования, так 
и по количеству образовавшегося 'ПС!«. За составом газовой фазы 
следили с помощью ИК спектроскопии.

Результаты опытов и их обсуждение

Для выбора оптимального соотношения между реагирующими- га
зами была поставлена серия опытов, которые проводились при 773 К, 
времени опыта ПО мин, и неизменном расходе хлора 0,2 л/мин. Из
менение соотношения реагирующих газов осуществлялось путем уве
личения скорости подачи метана от 0,01 до 0,07 л/мин.

Как показали опыты, соотношение хлора и метана, при котором 
достигается наибольшая степень хлорирования, ТЮг — С1г:СН« = 
= 10 : 1 (рис. 1).

Изучение кинетических закономерностей образования четырех- 
хлористого титана при воздействии смесью хлор-природный газ на 
диоксид титана производилось при различных засыпных поверхностях. 
В одном случае вещество было распределено равномерным слоем по 
всей обогреваемой длине реактора, в другом, вещество распределялось 
на длине Зсм в средней части реактора.

На рис. 2 показана зависимость степени хлорирования рутила от 
времени контакта.

Как видно из рисунка, при уменьшении времени контакта с оп
ределенного его значения наблюдается резкое возрастание скорости 
процесса и кривая зависимости степени хлорирования от времени кон
такта при одном и том же времени опыта проходит через максимум. 
Прохождение кривой через максимум можно объяснить тем, что при 
этих значениях времени пребывания реагирующей газовой смеси в 
реакторе в непосредственном контакте с поверхностью оксида нахо
дилась область с наивысшими концентрациями активных частиц—ато
мов и радикалов. При этом в зависимости от засыпной поверхности
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меняется и форма максимума на кривой. При распределении вещества 
равномерным слоем по всей длине реактора увеличение степени хло
рирования оксида с уменьшением времени контакта происходит более 
плавно и, начиная с некоторого значения времени контакта, степень 
хлорирования не меняется. Это связано с тем, что, независимо от 
того, в каких частях реактора находится область с максимальными 
концентрациями активных частиц, всюду происходит её эффективное 
контактирование с веществом. Положение этой области четко видно 
по количеству превращения вещества в данном месте реактора. В 
участках, где контактирования не происходило, превращение было 
незначительно, а на участках, где оно было, все вещество практиче
ски полностью превращалось.

ио/ «ее даа лкл/ваов 0.07 
Расход нетакг, л/нин

Рис. 1. Зависимость степени хло
рирования ТЮ3 (а, о/о) от скорости 
подачи метана при неизменном 
расходе хлора 0,2 л/мин, темпера
туре 773 К и продолжительности 

опыта ПО мин.

Рис. 2. Зависимость степени хлориро
вания ТЮ3 (а, о/о) от времени контакта 
при температурах К: 1 — 973; 2 — 873; 
3—773—вещество распределено на рас
стоянии 3 см по длине реактора; 4 — 
973 для случая, когда вещество рас
пределено равномерным слоем по 
всему реактору. Продолжительность 
опыта 50 мин. Пунктирные линии Г 
н 4' показывают изменение кр. 1 и 4 

на 60 мин опыта.

При температуре 973 К и времени контакта 5,25 с засыпная по
верхность вещества не влияет на степень хлорирования диоксида ти
тана (рис. 2, кр. 1 и 4). Полученные результаты выявили область от
рицательного температурного коэффициента, который находится в 
температурном интервале 773—873 К. Эти явления не фиксировались 
в опытах с оксидами железа [5—7] и будут обсуждены ниже.

На рис. 2 пунктирными линиями показано изменение кр. 1 и 4 
при больших продолжительностях опытов—60 мин (кр. Г и 4'). Как 
видно, в этом случае степень хлорирования диоксида титана, когда 
засыпная поверхность последнего мала, при временах контакта, обес
печивающих распределение активных частиц по сечению и длине реак
тора, с максимальной их концентрацией непосредственно над веще
ством, превышает значение степени хлорирования ТЮ2 для случая, 
когда вещество было распределено по всей длине обогреваемой части 
реактора.
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в другой серии опытов изучалась зависимость степени хлорнро- ' 
ванчя Т։О» от продолжительности опыта для разных засыпных по
верхностей՜ (рнс. 3). Кр. 1 и 3 соответствуют случаю с максимальной 
засыпной поверхностью вещества при 973 и 723 К. соответственно, а 
кр 2 п 4_ случаю с засыпной поверхностью 3 см при 973 и 723 К, со
ответственно.' При температуре 973 К. продолжительности опыта

Рис. 3. Зависимость степени хлориро
вания Т1О: (а, %) от продолжитель
ности опыта при температурах, К: 
1—973: 3 — 723 —для максимальной 
засыпной поверхности. 2—973; 4—723— 
для засыпной поверхности 3 см. Пунк
тирные линии Г и 1* характеризуют 
форму кривой зависимости а от - при 
временной остановке опыта на 20 и 

10 мин. соответственно.

Рис, 4. Зависимость максимального 
значения степени хлорирования ТЮ- 
(а. ®/0) от температуры при продолжи

тельности опыта 50 мин

50 мин и времени контакта 5,25 с. действительно, засыпная поверх
ность не влияет на степень хлорирования ТЮ2. Во всех случаях опа 
соответствует 90% превращению вещества. При увеличении продолжи
тельности опыта степень хлорирования вещества, распределенного на 
меньшей поверхности, превышает степень хлорирования вещества с 
большей засыпной поверхностью. Обращает па себя внимание и тот 
факт, что в обоих случаях наблюдается период индукции, во время 
которого не образуется Т1С1< и не наблюдается изменения веса на
вески. Затем наблюдается превращение вещества в ускоряющемся 
(автоускореипе) режиме по экспоненциальному закону. Это четко 
видно на кр. 1 и 3. Как известно, такая связь скорости процесса от 
времени характерна для разветвленных цепных реакций [10]. В на
шем случае время автоускорения измеряется минутами, т. с. кинети
ческая кривая для реакции с участием ТЮ2 качественно имитирует 
кинетическую кривую для медленных разветвленных цепных реакций.

При изучении процесса хлорирования оксидов железа Ре2О3, 
РезО^ и ЕеО смесью .метан-хлор установлено, что оксиды подверга
лись одновременному восстановлению и хлорированию без промежу
точного образования стабильных оксидов с определенной степенью 
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окисленности. Из этих результатов, а также из результатов данной 
работы можно сделать предположение, что в процессе хлорирования 
оксидов при контакте с газофазными цепными реакциями твердая 
фаза также превращается с образованием свободных валентностей и 
вакансий, и поэтому сопряженный гетерогенно-гомогенный процесс в 
целом подчиняется закономерностям цепных реакций. Возникшие ак
тивные центры могут перемещаться по поверхности оксида и приводить 
к тому, что процесс, начинающийся в местах непосредственного кон
такта области с высокими концентрациями активных частиц с поверх
ностью вещества, постепенно распространяется на остальную поверх
ность. В связи с этим примечательным является тот факт, что опыт, 
прекращенный на 20 мин при 973 К после охлаждения реактора в 
струе инертного газа и повторного включения, дает совершенно иную 
зависимость степени хлорирования от продолжительности опыта (пун
ктирная линия 1' на рис. 3). Ко времени опыта, равном 20 мин, наве
ска диоксида титана в зоне эффективного контактирования газовой 
фазы с твердой фазой уже полностью израсходована. При непрерыв
ном проведении опыта процесс продолжался до полного превращения 
вещества, по-видимому, за счет передачи вакансий и активных цент
ров по всей длине навески в уже начавшемся гетерогенно-гомогенном 
превращении. При временной остановке и повторном включении опыта, 
когда в зоне активного воздействия не оставалось Т1О2, вакансии ис
чезают и не воссоздаются заново с прежней эффективностью. Действи
тельно, в опытах, когда процесс был приостановлен на малых сте
пенях превращения на 10 мин опыта, когда навеска оставалась по 
всей длине лодочки, повторное включение приводило к продолжению 
интенсивного превращения оставшейся навески после определенного 
периода индукции (рис. 3, кр. 1").

Область отрицательного температурного коэффициента выхода че
тыреххлористого титана показана на рис. 4. Опыты проводились в 
широком диапазоне температур при времени опыта 50 мин. На кри
вой показаны максимальные выходы Т1С1< для каждой температуры, 
что отвечало условию эффективного контактирования газовой и твер
дой фаз. Как видно из рисунка, в температурном интервале 673— 
773 К наблюдается увеличение степени хлорирования диоксида титана 
от 38% при 673 К до 80% при 773 К. С дальнейшим повышением тем
пературы наблюдается понижение степени хлорирования ТЮ2 до 65% 
при 850 К, а затем вновь происходит её повышение до 90% при 973 К. 
С этим явлением сталкивались некоторые исследователи, в то время 
как другие не обнаруживали его. Например, в работе [11] указывает
ся, что Т1О2 в присутствии твердого углерода хлорируется газообраз
ным хлором при 723 К на 99% за 4 ч, при 823 К—на 94%, а при 
973 К—на 80%. Вполне возможно, что здесь происходило частичное 
выгорание угля при высоких температурах, что и понижало выход 
четыреххлористого титана, т. к. хлорирование протекало с недостат
ком восстановителя. Однако на отрицательный температурный коэф
фициент скорости реакции указывалось и в работах, в которых вместо 
твердого восстановителя применялся газообразный оксид углеро
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да—СО [12]. Как указывалось в этой работе, снижение скорости хло
рирования при температурах выше 823 К обусловлено изменение 
структуры окисла в сторону более упорядоченной и менее дефектной. 
Исходя из этого нами была определена удельная поверхность шок- 
сида титана как до реакции, так и после воздействия смесью природ
ного газа и хлора при 773. 823 и 973 К. Как показали опыты, удель
ная поверхность исходного диоксида титана была равна 4,2 -и-/-?. 
После воздействия смесью хлор-метан при ■ 73 К и времени опыта 
50 мин она увеличивалась до 10 -н2/<?. а при температурах порядка 
823 К она уменьшалась и составляла 1 м2/г. При 973 К удельная по
верхность возрастает и достигает 20 ма/г. Необходимо заметить, что 
просто нагревание навески в реакторе при 823 К. без подачи смеси 
природного газа с хлором, в течение 50 мин приводит к более суще
ственному уменьшению удельной поверхности ТЮ2 до 0,3 м2/г.

Уменьшение удельной поверхности в температурном интервале 
773—823 К. по-видимому, можно объяснить упорядочиванием струк 
туры окисла, что происходит при его нагревании. Л увеличение удель
ной поверхности при температурах порядка 973 К обусловлено кон
курирующим процессом разрушения стуктуры частиц исходного ок
сида, что вызвано образованием молекул Т1С14 и переходом их в га
зовую фазу. Естественно, что при высоких температурах этот процесс 
превалирует. Это и вызывает увеличение скорости процесса хлориро
вания при повышенных температурах (973 К).

Таким образом, применение газофазной цепной реакции хлориро
вания природного газа позволяет с высокой скоростью п при относи
тельно низких температурах получать четыреххлористый титан пз 
диоксида титана—рутила. Цепная газофазная реакция метана с хлором 
при контактировании с твердой фазой—оксидом титана вызывает соп
ряженный процесс превращения ТЮ2 и Т1С14. Процесс протекает 
весьма эффективно и имеет ряд преимуществ ио сравнению с тради
ционными методами превращения оксида титана в хлорид. В частно
сти. исключение твердого восстановителя может дать дополнительный 
экономический эффект за счет исключения стадии брикетирования и 
коксования шихты. Кроме того, применение показанного в данной ра
боте подхода может обеспечить экологически более чистые условия 
получения Т1С1.|.

ՐՆԱԿԱՆ ԳԱՋԻ ՀԵՏ ՔԼՈՐԻ ԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՆԵՐԳՈՐԾՈԻԹՅԱՄՐ 
ՌՈԻՏԻԷԻՑ ՔԱՌՔ1.ՈՐ ՏԻՏԱՆԻ ՍԻՆ^նՋՐ

Ա . Հ. ՄԱՆԹԱՇՅԱՆ. Ա. Վ. ՏԼԱ4Ր11ՍՏՍ.Ն ե Վ. 2. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

[1 լսումնս։ սիրվել է բնական գազի քլորացմ ան գազաֆազ շղթայական 
ռեակցիայի ներգործությամբ տիտանի երկօքսիգից 1մՇ14-/> ստացման նոր 
եղանակ 673֊973\{ ջերմաստիճանային միջակայքում։ Հաստատվել է, որ 

աոաջացմ սմն պրոցեսն ընթանում է մեծ արագությամբ համեմատա
բար ցածր ջերմ աստիճաններում ։ ինգ որում, ՞քւՕշ֊/ր քլորացմ ան համասեռ- 
տարասեռ զուգորդված պրոցեսը ենթարկվում է կինետիկ օրինաչափություն
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ների, որոնք բնորոշ են դանդաղ ճյուղավորված շղթայական ռեակցիաների 
համար։

Հպման ժամանակի փոփոխությունը հանգեցնում է այն բանին, որ 
փոխվում են ակտիվ կենտրոնների կոնցենտրացիաները, որոնք առաջանում 
են մեթանի քլորացման ռեակցիայում և դրանց տեղաբաշխումը ռեակտորի 
հատույթով և երկարությամբ, որն էլ պայմանավորում է հպման ժամանա
կից տիտանի երկօքսիդի քլորացման աստիճանի կախման կորի էքստրեմու- 
մային ձևը։ Հաստատվել է նաև, որ 873\ ջերմաստիճանի դեպքում 'ՈՕշ֊/ր 
քլորացման աստիճանի նվազումը տեղի է ունենում նյութերի տեսակարար 
մակերևույթի փոքրացմամբ։

SYNTHESIS OF TITANIUM TETRACHLORIDE FROM RUTILE 
BY THE INFLUENCE OF MIXTURE OF CHLORE 

WITH NATURE GAS

A. H. MAiNTASHIAN. A. V. ZAPROSSIAN and V. H. MARTIROSSIAN

The new method of TiCl4 receiving from titania by the Influence 
of the reaction of nature gas chlorination In temperature range 673—973-K 
on it had been studied. It is established, that TlClt formation proceeds 
with high rate at correspondingly low temperatures. At this conjugated 
homo’en-heterogeneous process of T102 chlorination submitts the kinetics 
characterized for chain-branching reactions.

By chainging contact time the concentrations of active centres ap
peared in the reaction of methane chlorination and their distribution along 
the reactor section and length are also chainged and this connects the 
extremal ripe of the curve dependence on titania chlorination degree from 
time contact. It is established also, that the increase of T1O։ chlorination 
at temperature 873 K caused by the decrease of specific surface of the 
substance, takes place.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 669.712.002.68’661.862.22:620.184.4

ПОЛУЧЕНИЕ М.АЛОЩЕЛОЧНОГО ВЫСОКОДИСПЕРСНОГО 
АЛЬФА-ГЛИНОЗЕМА ИЗ ГЛИНОЗЕМНОЙ ПЫЛИ

А. А. ХАНАМИРОВА, Л. П. АПРЕСЯН. Б. В. 1ШКОГОСЯН. .

|б. Н. симонян| и р. .'V БАБАЯНЦ

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР. Ереван 

Поступило 11 IX 1987

Изучен состав глиноземной пыли из рукавных фильтров силосных башен гли
нозема алюминиевых заводов и предложены условия ее обработки е получением 
малощелочного высокодисперсного альфа-глинозема. Получаемый глинозем по хими
ческому, фазовому и дисперсному составам удовлетворяет требованиям, предъявляе
мым к глинозему для специальной корундовой керамики и огнеупоров, а также для 
некоторых областей малой химии.

Табл. 4, библ, ссылок 8.

На глиноземных и алюминиевых заводах технический глинозем 
из цеха кальцинации пневмотранспортом переводится в силосные баш
ни, снабженные для очистки аспирационного воздуха многорукавны
ми фильтрами. В этих фильтрах собирается значительное количество 
глиноземной пыли, которая не отделяется, а сбрасывается обратно в 
силосную башню, смешиваясь в ней с техническим глиноземом. Од
нако, исходя из требований, предъявляемых к техническому глино
зему для электролитического получения металлического алюминия, и ха
рактеристики глиноземной пыли силосных башен, можно заключить, 
что смешивание их в силосной башне весьма нежелательно. Глино
земная пыль ухудшает качество технического глинозема, нарушает 
технологические и энергетические режимы работы электролизеров 
вследствие уменьшения смачиваемости глинозема электролитом, сни
жения его сорбционной способности к фтору (при сухой газоочистке) 
[1], разложения криолита, увеличения содержания водорода в метал

лическом алюминии, пассивации анода и снижения выхода по току [2].
Целью пашен работы было исследовать состав глиноземной пылн 

и изыскать возможность получения из нее малощелочного выеокодпе- 
персного альфа-глинозема.

Изучению подвергались пробы технического глинозема из цеха 
кальцинации перед его поступлением на пневмотранспорт и пробы 
глиноземной пыли из рукавных фильтров силосных башен электролиз
ного цеха после пневмотранспортировки в них того же глинозема 
(табл. 1). Фазово-минералогический состав глинозема и пылн опре
делялся по показателям светопреломления, размеры монокристаллов 
и агрегатов—кристаллооптнческим методом на поляризационном мик
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роскопе МИН-8, содержание примеси щелочных соединений—метода
ми химического и фотометрического анализов [3].

Из рассмотрения табл. 1 можно заключить, что в глиноземной 
пыли из рукавных фильтров силосных башен по сравнению с техни
ческим глиноземом до поступления его на пневмотранспорт в 12,7— 
17,5 раза уменьшилось содержание а-А12О3, а содержание мелких ча
стиц (—40 мкм) и (—15 мкм) увеличилось соответственно в 2,3— 
2,4 н 3,3—4,7 раза. В литературе ранее отмечалось [1, 4—6] увели
чение дисперсности технического глинозема после пневмотранспорти- 
ровкн перед входом в силосные башни по сравнению с техническим 
глиноземом, взятым из холодильников печей кальцинации.

Фазовый и дисперсный составы технического глинозема перед 
пневмотранспортом (1) и глиноземной пыли из рукавных фильтров 

силосных башен (2)

Таблица 1

Пробы а-А1з Од, 
°/о

Отдельные моно
кристаллы

Агрегаты

размер, 
мкм

количество фракций (мкм), %

количе
ство, °/0

размер, 
мкм -15 + 15-26 +26-40 +40

1 33 5 4-11 13—110 12 6 20 57
2 2 6 1 ֊3 4—+0 70 20 4 —

1 35 4 4—13 13 -по 10 5 25 56
2 2 6 1-3 4-40 72 18 4 —

1 38 4 4-13 13-105 9 6 22 59
2 3 6 1-4 4-40 66 22 6 —

Аналогичные явления, т. е. диспергирование и уменьшение содер
жания альфа-глинозема, авторы [7] наблюдали и при обработке в 
определенных условиях технического глинозема в центробежной пла
нетарной мельнице, создающей ускорение до 12 £, и в струйной мель
нице при давлении сжатого воздуха 6 атм (табл. 2). При этом, как 
зидно из сравнения табл. 1 и 2, образуется тонкодисперсный глино
зем, фазовый и дисперсный состав которого близок к составу глино
земной пыли из силосных башен. По всей вероятности, как в плане
тарной и струйной мельницах, так и в трубопроводах пневмотранспор
та и в самой силосной башне происходит механическая активация [8] 
технического глинозема, сопровождающаяся его диспергированием и 
фазовыми переходами с понижением плотности новообразованных фаз.

Нами был опробован следующий способ превращения глиноземной 
пыли в мелкодисперсный малощелочной глинозем, содержащий 96— 
100% а-А1гОз. Глиноземная пыль (и для сравнения технический гли
нозем) подвергалась промывке горячей дистиллированной водой 
(80°) при различных масс.отн. Т:Жи обработке 1% раствором хло
рида аммония с последующим нагревом при температуре 120° и про
мывкой водой (табл. 3). Как видно, при промывке водой и обработке 
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раствором хлорида аммония из глиноземной пыли, в отличие от тех
нического глинозема, можно удалить 79—84% примеси щелочных со
единений. По-виднмому, при диспергировании технического глинозема 
в пневмотранспорте и в силосных башнях происходит раскрытие сро
стков и смещение атомов со своих равновесных положений [2]. В ре
зультате происходит перемещение ионов щелочных соединенней пз 
внутренних частей кристаллов глинозема в глиноземной пыли к их пе
риферии и возникает возможность извлечь из нее при обработке во
дой или водными растворами хлорида аммония значительно большие 
количества примеси щелочных соединений, чем при обработке- в ана
логичных условиях технического глинозема.

Фазовый и дисперсный составы глинозема, полученною после обработки 
технического глинозема в планетарной (1—3) и струйной (4֊ 6) мельницах

ГаН.шца 2

Пробы ։-А1.О3, 
п'о

Отдельные моно
кристаллы

Агрегаты

размер.
-ИАМ/

количество фракций (.«K.U). о/о

количе
ство. %

размер, 
мкм -13 +15-26 -<֊26—40

1 2 6 1-3 4—35 85 5 4
2 3 6 1-3 4-35 80 9 5
3 5 6 1-3 4-40 75 15 4

4 4 5 2-4 4—43 60 18 17
5 3 6 1-3 4—40 65 18 11
б 2 6 1-3 4-35 66 19 9

Пробы промытой глиноземной пыли с содержанием 0,170 и 0,080% 
RaO (по Na2O) (пробы 1 и 4, табл. 3) подвергались термической обра
ботке при 1125—1150° в силитовой печи со скоростью подъема темпе
ратуры 7 град)мин в присутствии минерализаторов (0,2 — 0,5% 
A1F3 или 0,3% MgO и 3% NHqCl). Из табл. 4 следует, что при срав
нительно низких температурах в присутствии небольших количеств 
минерализаторов глиноземная пыль превращается в малощелочной 
высокодисперсный альфа-глинозем. Такой глинозем по химическому 
дисперсному и фазовому составам и физико-химическим свойствам ана
логичен глинозему марок ГН-1 и ГЛМК [3].

Таким образом, вывод глиноземной пыли из рукавных фильтров 
силосных башен алюминиевых заводов позволит, с одной стороны, 
повысить качество технического глинозема, поступающего в электро
лизные ванны для получения металлического алюминия, а с другой 
стороны, использовать глиноземную пыль для получения малощелоч
ного тонкодисперсного альфа-глинозема, пригодного для изготовления 
корундовых огнеупоров, керамики и полировального порошка.
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Влияние обработки глиноземной пыли и технического глинозема 
на удаление из них примеси щелочных соединений

Таблица 3'

Пробы Вид обработки

Содержание R-..O 
(по Na3O), «/о

в глинозем
ной пыли

в техни
ческом 

глиноземе

Исходная — 0.380 0,390

Промывка водой (80՜) при:

1 масс. отн. Т । Ж = 1:5 0,170 0,25о
2 масс. отн. Т: Ж = 1:10 0,143 0,205
3 масс. отн. Т: Ж = 1: 20 0>093 0.170

Промывка водой (80”) при масс. отн.
Т:Ж =■ 1:5 проб, предварительно пропитан
ных 1°/о раствором 1ЧН4С1 при масс. отн.
Т:Ж - 1 :0,35 и нагретых при 120е:

4 в течение 0,5 ч 0,080 0,256
5 в течение 1,0 ч 0,070 0,250
6 в течение 1.5 ч 0,062 0,250

Таблица 4
Условия получения из глиноземной пыли малощелочного высокодисперсного 

альфа-глинозема

RaO
Условия термической обработки 

глиноземной пылн
Химический и дисперсный с..став 

получаемого глинозема
(по Na3O) 
в глино
земной темпе

ратура, 
СС

£ £ 
s & 
2 о добавка. R3O (по 

Na։O), 
%

отдельные 
монокристаллы размер 

агрега
тов, мкмпыли, »/о Ջ =

2 чО- (D
°/о коли

чество, 
°/о

размер, 
мкм

0.170 1125 4 0,2AIF3 0,074 96 1—2 2-5,2
0,170 1125 3 0.5AIF3 0.070 97 0,8—2 2—4
0,080 ’ 1125 3 O,2A1F3 0,050 97 0.8-2 2-3
0,080 1125 2 O,5A1F3 0,050 97 0,8-2 2-3
0,080 1150 3 0,3MgO + 3NH4C1 0,074 99 0,8-2 2-3
0,080 1150 5 0,3MgO + 3NH.C1 0,072

1
1 0 0,8-1 —

ՔԻՉ ՀԻՄՔ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՎ հԱՐՉՐ ՄԱՆՐԱՏՎԱԾՈՒԹՅԱՆ a-ԿԱՎԱՀՈՎԻՍՏԱՑՈՒՄԸ ԿԱՎԱՀՈՎԻ ՓՈՇՈՒՑԱ. Ա. ԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱ, Լ. <Ո. ԱՊՐԵՍՑԱՆ, Р. Վ. ՆԻԿՈՂՈՍՅԱՆ,
J Р. Ն. ՍԻՄ ՈՆՑ ԱՆ | և Ռ. Մ. ԻԱԲԱՑԱՆՑ

Ուսումնասիրված է սւչյոլմ ինի գործարանի էլեկտրոլիզի արտադրամա
սի սիլոսային աշտարակների թեքային ֆիլտրն երից ստացված կավահողի
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■փոշու բաղադրությունը և առաջարկված են նրա հիդրոթերմալ և թերմիկ մշակ
ման պայմանները, ստանալով քիչ հումք պարունակող բարձր մանրատվա
՛ծության խորը շիկացված կավահող, որը պիտանի է կորունդային հրադիմաց
կուն նյութերի և կերամիկայի արտադրության համար։

PREPARATION OF LOW-ALKALINE ALPHA-ALUMIN A 
OF HIGH DISPERSITY FROM ALUMINA DUST

A. A. KHANAMIROVA, L. P. APRESSIAN. B. V. NIKOGHOSSIAN. 
|В. X. SIMONIAN I and R. M. BABAÏANTS

A composition of alumina dust in the process of aluminium manu
facture has been investigated, conditions of its hydrothermal and ther
malprocessing resulting in a low-alkaline aluminia having high dispersity 
and calcination degree as well has been suggested. The product has the 
perspective to be utilized in the production or corundum refractories and 
•corundum ceramics.
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НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА 
КАЛЬЦИЕВОБОРОАЛЮМИНАТНЫХ СТЕКОЛ

К. К. ГАЛОЯН, Н. Б. КНЯЗЯН и К. А. КОСТАНЯН
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 3 II 1988

Исследованы дилатометрические свойства, вязкость, электропроводность стекол՜ 
системы СаВ2О4 — А12О3, сделаны ДТА порошков стекол. Выявлено, что темпера
тура лнквндуса при содержании 30 мол. % А12О3 проходит через минимум. Сделано 
предположение о координационных состояниях атомов бора и алюминия в изучен
ных стеклах.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Кальциевые алюмоборатные стекла отличаются необычно высо
ким электросопротивлением даже при повышенных температурах. 
Именно этим объясняется повышенный интерес к стеклам этого клас
са. Данные о стеклообразовании и некоторых физико-химических свой
ствах стекол системы СаО—В2О3—А12О3 обобщены в [1], частным 
разрезом которой является изученная нами система. Соотношение 
СаО/В2О3=1 в стеклах поддерживалось постоянным. В работе [2] 
нами приводились кристаллизационная способность и рефрактометри
ческие характеристики стекол. Синтез стекол проводился при 1200°— 
1300° в течение 60 мин в корундовых тиглях. Состав стекол контроли
ровался химическим анализом. Растворимость корундового тигля со
ставляла 0,1—0,2 мол°/о. Температура ликвидуса и интервал кристал
лизации (АТк) определялись методом ДТА (Q-1500) и политермиче- 
ской кристаллизацией, дилатометрические свойства—на дилатометре 
ДКВ-4 (ATg = ± 30, Да = ± 1,5-10՜7 град՜1). Вязкость стекол из
мерялась в интервале 10е—1012 Па-с методом вдавливания (Algrj = 
= ± 0,06). Электросопротивление стекол в твердом состоянии изме
рялось на частоте 103 Гц с использованием тераомметра Е6-13А. Пог
решность измерений электросопротивления составила ±0,1 Igp. Об
ласть стеклообразовании лежит в интервале 5—45 мол. % вводимого 
А120з. Стеклообразование ограничено, с одной стороны, полем кри
сталлизации а-СаО-В2О3, а с другой—тройным соединением СаО- 
-А12О3-В2Оз. Стеклообразование прекращается из-за резкого увеличе
ния тугоплавкости расплава.

Температура ликвидуса состава СаО-В2С3 составляет 1145° и 
стеклообразовании не происходит. Даже при резком охлаждении 
до комнатной температуры расплав быстро кристаллизуется. Введение 
до 5 мол.% А12О3 снижает температуру ликвидуса до 940° (рис. 1) и 
расплав стеклуетси, по-видимому, из-за эффекта первых добавок. 
Введение оксида алюминии до 20 мол.% приводит к увеличению 
ДТкр., которая при содержании 30 мол.% А12О3 проходит через ми
нимум, соответствующий эвтектике в данной системе. Повышение в
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составе стекол содержания А12О֊- до 45 мол.% сопровождается увели
чением температуры ликвидуса (Тл) па 154-20®. Как видно из рис. 1, 
наиболее устойчивы к кристаллизации стекла, содержащие ‘25— 
35 мол.% А12О3. Ход температуры ликвидуса с образованием макси
мума связан с изменением состава кристаллических фаз. В стеклах, 
содержащих до 20 мол.% А12О3. наряду с а-СаО-В2О3 кристаллизует
ся соединение 4СаО-4В2О3-А12О3. а при более 20 мол. % А1«О3 проис
ходит изменение состава кристаллических фаз. В продуктах кристал
лизации стекла состава 60 CaBjO^O AI2O3 уже превалирует трой
ное соединение СаО-В2О3-А12О3. Исходный кристаллический а-СаО- 
•В2О-. состоит из длинных цепей ВО|՜-групп. Появление А12О3 в стек
ле ведет к разрыву бесконечных борокислородных цепей с образова
нием более коротких В2О|՜, В։О?--групп. Как было уже отмечено [2]. 
структурное состояние компонентов А12О3 и В2О3 при совместном со
держании их в стекле определяется, главным образом, соотношением 
(СаО—А12О3)/В2О3, и четверная координация для алюминия более 
устойчива, чем для бора. Два тетраэдра [АЮ4] при образовании стек
лообразующего каркаса не могут соединяться непосредственно, они 
должны быть разделены, по крайней мере, одной группой [ВО3] или 
£ВО4] Таким образом, молярное соотношение А12О3/В2О3 не может 
быть более единицы. Очевидно, этим объясняется прекращение етек- 
лообразования в области составов с содержанием 50 мол.% А12О3 и 
более, где молярное отношение А12О3/В2О3 > 1.

Рис. 1. Измепени.՝ температуры 
ликвидуса (7,) и температурною 
интервала кристаллизации

стекол от содержания AL.O:1.

Рис. 2. Зависимости ТКЛР в ингер- 
в։ле 20 30!>' и температуры стек
лования (Г„) стекол системы

СаО А1..Ол

Введение А12О3 приводит, в основном, к снижению ТКЛР стекол. 
В области составов 25—35 мол.% А12О3 снижение а несколько замед
ляется. что связано, по-видимому, с эвтектикой в данной области. Да
лее коэффициент термического расширения монотонно снижается. Тем
пература стеклования (Тй) определена методами дилатометрии и 
ДТА. Данные полностью совпадают и дополняют друг друга. Измене
ния температуры стеклования и ТКЛР аналогичны. Наблюдающийся 
минимум Тй. очевидно, связан с образованием эвтектики, а увеличс-
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ние температуры стеклования при выходе из эвтектической области 
объясняется увеличением содержания тугоплавкой составляющей 
А12О (Т. пл.—2050°). Как уже было отмечено [2], большой размер 
тетраэдра [Л1О4], по сравнению с группами [ВО3] и [ВО4], приводит 
к образованию в структуре стекла крупных пустот. Однако при тер
мическом воздействии перераспределение ионов в межкаркасном про
странстве затруднено, т. к. прочность одинарной связи в [А1О4] 
( ~ 420 кДж) намного больше таковых в [ВО4] (-֊- 375 кДж) и
[СаО֊] ( ~ 135 кДж) [3].

Рис. 3. Вязкость и энергетические 
параметры (£т(*, $Т|*) вязкого тече
ния исследованных стекол системы 

Са О —ВсО;|—А 15О:1.

Рис. 4. Зависимости удельного со
противления стекол от состава при 

300-500՜-.

Политермы вязкости всех исследованных стекол представляют 
собой прямые линии в координатах 1տրյ — 1/Т. Возрастание в стекле 
содержания А12О3 до 20 мол. % сопровождается увеличением вязко
сти £՜’ и Տ* (рис. 3). По абсолютной величине £• сравнительно 
высока и составляет 285 4-----305 кДж!мол, при этом энтропия акти
вации вязкого течения увеличивается от 0,75 до 1,25 кДж1мол-град, 
что указывает на наличие в каркасе стекла большого числа струк
турных полиэдров с высоким координационным числом центрального 
атома типа [ВО4] [4]. Энтропия активации, характеризующая «длину» 
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стекла, имеет максимум при содержании 20 мол.% AI2O3. соответ
ствующий химическому соединению в стеклообразном состоянии [5]. 
Последнее обстоятельство связано с большой прочностью связей 
В—О—В и В—О—А1, достигающих до 305 кДж/мо.1. Такне значения 
существенно больше энергии слабых связей, действующих в структуре 
легкоплавких стекол. Структура таких стекол цепочечно-молекулярная. 
Однако высокие значения Е*. указывают на то, что. помимо прочных 
мостиковых связей В—О—В и В—О—А1, структурные полиэдры сое
динены друг с другом также связями немостикового характера [б]. 
Увеличение Е\ и S’ стекла, содержащего 30 мат. % А1«Оз. свиде
тельствует об увеличении степени пространственной увязанностн струк
турных групп в стекле, что в с«ою очередь указывает на образование 
в структурном каркасе батьшого количества разнородных группировок. 
Данное хорошо согласуется с ходом температуры ликвидуса, которая 
именно в этой области проходит через минимум. Вязкость и энергети
ческие параметры вязкого течения стекат, содержащих более 30 мол.% 
AI2O3, резко возрастают. Очень высокие значения S’ (более 
0,8 кДж/мол-град) указывают на наличие в структуре стекол поли
эдров с высоким координационным числом центрального атома типа 
[ВО<], [А10б]. Пачученные стекла сочетают в себе свойства, прису
щие молекулярным стеклам с направленными межмолекулярнымн 
связями, а именно, узкий интервал температур размягчения, тугоплав
кость и прочность, зависящие от высокой энергии химического взаимо
действия.

Увеличение содержания в стекле А12О3 до 30 мол.% сопровож
дается снижением электросопротивления стекол. Удельное сопротивле
ние синтезированных стекол в значительной степени зависит от тем
пературы. при этом изотермы удельного сопротивления при разных 
температурах имеют аналогичный ход. Введение AI2O3 более 30 мол. % 
приводит к возрастанию электросопротивления стекол (рис. 4). Све
дения о природе носителей тока в бесщелочпых стеклах не столь оп
ределенны. Эта неопределенность связана с тем, что в бестолочных 
оксидных стеклах с низкой электропроводностью эксперимент не дает 
полностью достоверного результата. Высокие значения энергии акти
вации электропроводности стекол системы СаО—В2О3— А12О3 дали 
повод Оуэну [7] предположить в них новый тип проводимости (миг
рация кислородных ионов). Однако высокие значения энергии акти
вации электропроводности и низкие значения lgp0 стекол предопре
деляют, по-видимому, катионный характер проводимости [8]. Повы
шение значений электросопротивления стекол при малых содержаниях 
СаО служит серьезным доказательством переноса тока в стеклах нона
ми двухвалентного кальция.
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(հսումնասիրված են СвВгОч—AI2O3 համակարգում առաջացած ապա
կիների դիլատոմետրիկ հատկությունները, մածուցիկությունը և էլեկտրա
հաղորդականությունը! Կատարված է ապակոլ փոշիների դիֆերենցիալ-թեր- 
միկ անալիզը։ Պարզված է, որ 30 մ ոչ % AI2O3 պարունակության դեպ
քում լիկվիդուսի ջերմաստիճանը անցնում է մ ինիմում ով։ Արված են են
թադրություններ բորի և ալյոլմինի ատոմների կոորդինացիոն վիճակների 
մասին հետազոտված ապակիներում։

SOME PROPERTIES OF CALCIUM BORON ALUMINATE GLASSES

К. K. GALOYAN, N. B. KNIAZIAN and K. A. KOSTAN1AN

Dilatometric properties, viscosity, electroconductivity of CaB։O4— 
AljO, glasses have been investigated. DTA of powder glasses has been 
done. It has been found out that the temperature of liquidus at 30 mol. °/0 
A13O:։ passes through minimum. Preliminary assumption about coordi
nation states of boron and aluminium atoms In the glasses under have 
been made.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БРОМИДНОГО 
АЦИДОКОМПЛЕКСА ТАЛЛИЯ (ПИ С САФРАНИНОМ Т

Дж. А. МИКАЕЛЯН. В. Ж. АРЦРУНИ и А. Г. ХАЧАТРЯН

Ереванский государственный университет 
Ереванский политехнический институт км. К. Маркса

Поступило 5 X 1986

Определены оптимальные условия экстракции бромталлата сафранина I изо- 
амилацетатом: кислотность водной фазы в интервале pH 4.0 2.0 н по серкой кис
лоте, концентрация бромид-ионов 2,0.10՜” — 2.0.10 3 молы.։, концентрация сафра
нина Т (0.8—2,0)10՜" молы л. время экстракции 1 мин. Максимум флуоресценции 
наблюдается при 560 нм. Прямолинейная зависимость интенсивности флуоресценции 
экстрактов от концентрации таллия сохраняется в интервале 0,05—2,5 мкг таллия 
в 10 мл водной фазы.

Разработана методика экстракцнонно-флуорнметрпческого определения таллия в 
халькопиритовой руде.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее было показано [1], что хлорталлат-нон взаимодействует с 
сафранином Т с образованием ионного ассоциата. Органические экст
ракты интенсивно окрашены и могут быть использованы как для экст
ракционно-фотометрического, так и для экстракционно-флуориметри- 
ческого определения микроколичеств таллия [2].

Вместе с тем, при отделении таллия от мешающих ионов, а также 
при окислении таллия (I) до таллия (III) бромом, он присутствует в 
растворах в виде бромталлат-нонов. В этой связи представляется це
лесообразным исследовать реакционную способность бромталлат-ионов 
при их взаимодействии с сафранином Т.

Измерения интенсивности флуоресценции органических экстрактов 
проводили на спектрофлуориметре МРЕ-43 фирмы «Перкин-Элмер», 
равновесные значения pH водных фаз измеряли при помощи рН-мет- 
ра֊миллнвольтметра рН-121 со стеклянным электродом.

В качестве экстрагентов были испытаны представители различных 
классов органических растворителей, лучшим из которых оказался 
изоамилацетат, обеспечивающий в оптимальных условиях высокие зна
чения интенсивности флуоресценции экстрактов ионного ассоциата 
бромталлат—сафранин Т и практически не извлекающий простую соль 
данного красителя.

На спектрах светопоглощения и флуоресценции изоамнлацетатных 
экстрактов бромталлата сафранина Т максимум наблюдается при 
525 и 560 нм, соответственно (рис. 1).

Установлено, что в оптимальном интервале кислотности водной 
фазы от pH 4,0 до 2,0 н по серной кислоте (рис. 2) образующийся 
ионный ассоциат максимально извлекается в органическую фазу пу
тем однократной экстракции из 2,0-1 О՜6 —2,0-10՜3 моль/л по бромид- 
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комам и (0,8—2,0) • 10՜6 моль/л по сафранину Т растворов в течение 
одной -минуты при соотношении объемов водной и органической фаз 
1:1.

Интенсивность флуоресценции образующегося соединения остается 
-неизменной в течение 48 ч.

Прямолинейная зависимость между интенсивностью флуоресцен
ции и концентрацией таллия наблюдается в интервале 0,05 мкг 
(Sr = 0,ll)—2,5 мкг (Sr = 0,06) таллия в 10 мл водной фазы.

Была изучена избирательность извлечения бромталлата сафра
нина Т изоамнлацетатом в оптимальных условиях (табл. 1). Экстрак- 
ционно-флуориметричеокому определению таллия мешают золото (III) 
и сурьма (V).

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и флу
оресценции (2) нэоамилаиетатных эк
страктов бромталлата сафранина 7': 
СТ|=9,8-10 ' МОЛЬ/Л, Скрасите.™ = 3,4- 
•Ю՜’ моль/л, СВг— — 1;0-10—3 моль/л, 

pH 0 по серной кислоте.

Рис- 2. Зависимость интенсивности 
флуоресценции экстрактов бромтал
лата сафранина Т от кислотности 
водной фазы: СТ1 9,8-10՜' моль/л, 
Скрасите.« — 3,4-10 $ МОЛЬ/Л, С^— = 

— 1,0-10՜3 моль/л, I = 1,0 см, 
к = 560 нм.

Сопоставление полученных данных с описанными ранее [2] свиде
тельствует о том, что замена солянокислой среды на сернокисло-бро- 
мидную приводит к повышению избирательности экстракции таллия 
в виде галогенталлатов. В частности, по отношению к никелю (II), цинку, 
марганцу (II), магнию, кобальту (II) избирательность выше от 2,5 до 4 
раз. Особенно существенно, что в данном случае выше избиратель
ность по отношению к марганцу, поскольку основным объектом, для 
которого разрабатывалась методика экстр акционно-флуориметриче- 
ского определения микроколичеств таллия, являются оксидные и суль
фидные марганцевые руды.

На основании полученных результатов разработана экстракцион- 
но-флуориметрическая методика определения таллия в сульфидной 
марганцевой руде.
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Ход определения. Навеску 0.1—0.5 г тонконзмельченнон ру ды об
рабатывают 10 м.г конц. азотной кислоты в конической лоябе вме
стимостью 100 -чл. После разложения пробы раствор упаривают до
суха, проводят денитрацию, доводят объем до 25 лл с помощью 3.0 М 
раствора серной кислоты, приливают 1 .чл 10% раствора брома л ос
тавляют на 5—10 мин. Избыток брома удаляют путем упаривания до 
влажных солей. После чего растворяют соли в 25 .«л 3.0 М раствора 
серной кислоты.

Таблица
Избирательность экстракции бромталлата сафранина Г. 

СТ1 — 9,8-10՜ ' .коль. Л. Скрюттел« = 3.4-10 .коль Л. 
Գ:տօ. 0.5 .моль л ________

Элемент С»леи. СТ1 Элемент СТ1

Кобальт 5.1-10՛ Магний 5.1 10֊

Медь 2.0-1О> Цинк 5,1-10֊

Кальций 3,0- 1С-՜֊ Железо 2,6֊10֊

11икель 6,1-10֊ Хлориды 5.1 10՛

Алюминий 2,010’ Нитраты 6,110'
Марганец 4,110֊

Аликвотную часть полученного раствора переносят в делительную 
воронку, добавляют серной кислоты так, чтобы в конечном объеме 
водной фазы ее концентрация составила 1.0 н. добавляют 1.0 .ид 
0,01 М раствора бромида калия и 1,5 .ял 0,05 % раствора сафранина Т. 
Доводят объем водной фазы до 10,0 .чл и экстрагируют равным объе
мом изоамллацетата в течение 1 мин.

После разделения фаз измеряют интенсивность флуоресценции ор
ганического экстракта при 560 нм. Содержание таллия в анализируе
мом препарате определяют с помощью градуировочного графика или 
методом добавок.

В стандартном образце марганцевой сульфидной руды с аттесто
ванным содержанием таллия 0,042% определено но предложенной ме
тодике (0,039 ± 0,003) % при степени надежности Р = 0,95 и и = 5.

ԹԱԼԻՈՒՄ (111)-Ի ՈՐՈՄԻԴԱՑԻՆ ԱՑԻԴՈԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԵՎ ՍԱՖՐԱՆՒՆ 
Տ-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ջ. Ա. Ա-|’ՔԱ31>ԼՑԱՆ. Վ. ժ. ԱՐԾՐՈ1-Ն1' և Հ. Դ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ուսումն ա սիրվե լ է ս աֆրանին Տ֊ի բրոմթալաւոի ԼբստրակըիաՆ ծծըմ֊ 
բաթ թվային լուծույթներից ֆլյոլորիմ ետրական հ ղան ս։ կ ո վ» Համ ակար զում 
զոյացող եոկոմպոնենտ միացությունը լոլծահանվում է իղոամիլացեւոատովի

Որոշվել են էքստրակցիայի օպտիմալ պայմանները (թթվությո,նը' բԼք 
մինչև 2,0 ն ըստ ծծմբական թթվի, բրոմիղ-իոնն երի կոնցենտրա

ցիան 2,0.10 ®—2.0.10֊3 մոլ/լ, ս աֆրանին Տ֊ի կոնցենտրացիան' (0,8— 
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—2,0). 10՜6 մոլ/լ, էքստրակցիայի տևողությունը' 1 րոպե)։ Ֆլյոլորեսցենցիայի 
մաքսիմ ում ը նկատվում է 560 նմ-ի տակ։ Օրգանական էքստրակտների 
ֆլյուորեսցենցիայի ինտենսիվության և թալիումի կոնցենտրացիայի միջև 
ուղղագծային կախվածությունը պահպանվում է 0,05—2,5 մկգ/մլ տիրույ
թում։

Մշակված է խալկոպիրիտային հանքում թայիոլմի որոշման նոր էքս- 
տրակցիոն֊ֆլյոլորիմետրական եղանակ։

AN INVESTIGATION OF INTERACTION BETWEEN THALIUM (III) 
BROMIDE ACIDOCOMPLEX AND SAFRANINE T

J. A. MIKAELIAX, V. J. ARTSROUNI and H. G. KHACHATRIAN

Optimum of extraction conditions of bromothallate of safranine T 
■with iso-amylacetate; acidity of aqueous phase Ph 4.0—2.0 (in respect of 
sulfuric acid), safranine T concentration (0,8—2.0)-10՜5 molil, bromide 
ions concentration 2.0-10՜4’— 2.0-10՜3moljl, the extraction time 1 min. 
Maximum of fluorescense was observed at 560 nm, the stralght-Hne plot 
of fluorescense intensity of extracts against thallium concentration is ob
served within the concentration range of 0.05—2.5 mkg of thallium in 
10 ml of aqueous phase.
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РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНТЕТРАГИДРОПИРАНОВ

А. И. ДВОРЯНЧИКОВ, А. С. АРАКЕЛЯН и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 30 III 1988

Впервые обобщены реакции а-, [5- и у-галогентетрагидропнранов.
Библ, ссылок 170.

В последиие несколько десятилетий появилось большое число об
щих и частных способов получения галогенпроизводных тетрагидропи
ранов на основе доступного химического сырья. Благодаря этому га
логентетрагидропираны стали исключительно доступными полупродук
тами органического синтеза. Они применяются для синтеза феромонов, 
душистых веществ, стероидов, лекарственных препаратов, природных 
соединений и т. д.
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Реакции галогенпроизводных тетрагидропиранов интересны также 
тем, что они могут служить моделью для поиска родственных реакций 
в ряду других классов органических соединении. Кроме того, значение 
некоторых реакции галогенпроизводных тетрагндропиранов выходиг за 
рамки узкой области химии тетрагндропиранов. и очевидно, что най
денные закономерности реакционной способности галогенпроизводных 
тетрагндропиранов могут быть использованы и при решении других 
задач теории и синтеза. Поэтому настоящее обобщение может ока
заться полезным и для круга исследователей, интересы которых вы
ходят далеко за рамки химии тетрагндропиранов.

В обзоре рассматривается литературный материал до 1986 г. 
(частично 1987 г.) включительно.

1. Реакции а-галогентетрагндропнранов
• * ։ •

а-Галогентетрагидропираны, будучи а-галогенэфнрамн. легк։ нету֊, 
пают в различные реакции замещения и присоединения, из-за чего 
они нашли широкое применение в синтетической органической химии.

Реакции а-галогентетрагидропиранов с реактивами Гриньяра яв; 
ляются общим методом получения 2-алкилтетрагпдропнранов [1—45]. 
Наиболее часто в этой реакции применяются 2- в 2,3-дигалогентетра- 
гидропнраны.

Х = С1, Вг; R алкил, галоген; К'=алкнл

Объясняется это тем, что они легко доступны и на основе полу
ченных соединений удается синтезировать различные гомоаллил- п 
гомопропаргнлкарбинолы, душистые вещества и т. д. Так, для синте
за оксида розы—2-изобутенпл-4-метилтетрагпдроппрана и его некото
рых аналогов, французские исследователи использовали 2-бром 1-ме- 
тилтетрагидроппран [4].

62" о

Следует отметить, что подавляющее большинство а-галогентетра- 
гидропиранов. введенных в реакцию с реактивом Гриньяра, ш имеет 
заместителей у а-атома углерода системы. Но, судя по данным работ 
[21, 46—48], такие а-галогептетрагидропнраны с реагентами Гриньяра 
также реагируют на а-С-галогеп связи без каких-либо осложнений.

Х=С1, Вг.
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В работах [49, 50] предложен необычный и удобный путь полу
чения первичных, вторичных и третичных б-этоксиспиртов с исполь
зованием 3-х эквивалентов реактива Гриньяра на один эквивалент 
2-алкил-2,3-дихлор-6-этокситетрагидропирана.

РМдХ

ЙЛ'ЧО..ЧОЕГ

Стереохимические вопросы алкилирования а-хлортетрагидропира- 
нов рассмотрены в работах Арбузова [11] и Геворкяна [45] с сотр. 
В работе [И] было показано, что из цис- и транс-2,3-дихлортетрагид- 
ропиранов при взаимодействии с реактивами Гриньяра получается 
только"днэкваториальный конформер 2-алкил-З-хлортетрагидропнрана. 
Арбузов и сотр. предположили, что эта реакция протекает с предвари
тельным гетеролизом а-С—С1—связи и может идти по двум направ
лениям: с инверсией всего цикла либо с локальной инверсией у реак
ционного центра.

То, что эта реакция действительно идет с гетеролизом а-С—С 1-свя
зи, было показано Геворкяном и сотр. [45]. Они установили, что реак
ция нуклеофильного замещения 4-.метил-2,3,4-трихлортетрагидропнрана 
с реактивами Гриньяра, спиртами, роданидом натрия протекает с 
полной инверсией гетероцикла.

Известно, что пропаргилмагнийбромид легко реагирует с а-гало- 
гептетрагидропиранами с образованием 2-пропаргилтетрагидропнранов 
[13, 51]. Реактивы Иоцича, полученные из ацетилена [17], феннлаце- 
тилена [52], метил пропаргилового эфира [53], а также из описанного 
выше 2-пропаргилтетрагидропирана [13, 51], взаимодействуют с 
2-хлортетрагидропираном, приводя к ацетиленовым соединениям с вы
сокими выходами.

В реакцию с 2-галогентетрагидропиранами вовлечено также натрий- 
органическое соединение—бензилнатрий [54].

+ СеН5СН3Ка ------- >

\С1 ՝чо/’чсн2свн6

Известны примеры алкилирования 2-хлортетрагидропиранамп кад- 
мийорганических соединений [55].
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В качестве карбанионных реагентов при алкилировании 2-бром-, 
'.2 3-дибром- и 2,3-дихлортетрагидропнранами использованы цианиды 
ртути. калия, серебра и меди [56-58]. Выходы 2-цианотетрагидропн- 
ранов довольно низкие—12—30%.

2-Хлортетрагидропираны используются для алкилирования спир
тов и фенолов, в частности, для блокирования спиртовок функции 
■а, ш-хлоргексанола. в присутствии бикарбоната натрия [39].

В качестве акцепторов хлористого водорода используются сода 
[60] и едкий натр [61]. Фенолы алкилируются 2-хлортетрагндро։шра- 
яом также в присутствии едкого натра [62. 63]. В ряде случаев для 
•0-алкилирования применяются другие акцепторы галогеноводорода. 
такие как аммиак [48. 64—66], алкоголяты спиртов [10. 39, 67—71]. 
Известна реакция 2-хлортетрагндропираиа с алкоголятамн натрия 
[67]. Иногда удается 0-алкилирование а-галогентетрагндропнранов 
проводить без акцептора хлористого водорода, при простом нагрева
нии компонентов реакции. Таким образом удалось синтезировать не
которые тетрагидропираниловые эфиры, имеющие ювенилгормональ
ную активность [72. 73].

Имеются сообщения и по ^алкилированию первичных [58] и 
вторичных амилов [74—76]. Так, азиридин легко образует 2-азирндн- 
нотетрагидропираны [75].

Реакция с рядом имидазолов [74] и трпазпнов [76] приводит к обра
зованию производных, имеющих терапевтическое применение. Но па
тентным сообщениям, 2.3-дихлортетрагидропнрапамп можно алкилиро
вать производные мочевины [77].

В реакции с 2-галогентетрагидропнранамп в качестве нуклеофиль
ных агентов были использованы также соединения фосфора: фосфины 
и эфиры фосфористых кислот [78—82]. Первыми о возможности такой 
реакции сообщили Арбузов и сотр. в 1952 г. [79]. Опи показали, что 
натрнндиэтилфосфит с 2-бромтетрагидропирано.м образует диэтиловый 
эфир тетрагидропиранилфосфоповой кислоты с выходом 46%. Анало
гично реагируют 3-алкилфосфиты [81]. Отмечается, что алкилирование, 
как и в других случаях перегруппировки Арбузова, идет через фос
фониевую соль [82].
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При реакции 2-хлортетрагидропирана с некоторыми эфирами фосфо֊ 
новых кислот, наряду с Р-алкилированием, наблюдается отщепление- 
[78]. Описано получение фосфониевой соли взаимодействием 6-бром-2- 
этокситетрагидропирана с трифенилфосфитом [80].

а-Хлортетрагидропираны легко присоединяются также к непре
дельным соединениям. Тарнопольекий и сотр. [83] показали, что бу
тадиен, изопрен и 2,3-диметилбутадиен реагируют с 2-хлортетрагидро- 
пираном в присутствии хлористого олова. Выходы аддуктов дости
гают 78%.

Аналогично идет реакция с пипериленом [84]. В этом случае, как и 
в случае с бутадиеном, образуется смесь продуктов 1,2- и 1,4-прнсое- 
динепия [85]. Осуществлено присоединение а-хлортетрагидропнранов- 
к винилацетату [86]. Душек и сотр. [87] использовали реакцию 4-ме- 
тил-2-хлортетрагидропирана с изобутиленом для получения оксида 
розы. Однако при дегидрохлорировании полученного аддукта в основ
ном образуется изомер оксида розы с терминальной двойной связью..

I

Описано присоединение 2-хлортетрагидропирана к кетену [88] с 
образованием хлорангидрида тетрагидропиранилуксусной кислоты, вы
деленного в виде диэтилового эфира.

СН2СОС1 ХО/\СН;,Соос;1Нь.

Аналогично идет присоединение З-ацетокси-2-хлортетрагидропнрана к 
кетену, по в этом случае образующийся хлорангидрид уже в ходе 
реакции подвергается лактонизации [89, 90].

сн2=с=о--- *- ^уОАс
о^сн2соа

За последние годы появилось несколько работ, посвященных вве
дению заместителя в а-положение пиранового кольца с помощью- 
аллильных кремнийорганических соединений [91—93]. При этом вы
ходы 2-аллилзамещенных тетрагидропиранов достигают 68—90%.
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К Н. 5То1. к =СН;СН = СН֊. сн,с-сн.

Заслуживает внимания алкилирование малонового эфира г/юн<-6- 
метнл-2-хлортетрагидроппраном. в ходе которого удалось получить с 
неплохим выходом цис-(6-метилтетрап1дропнран-2-нл)уксусную кис
лоту [94].

Своего рода реакцией замещения является восстановление а-га- 
логентетрагидропиранов лнтнйалюмнннйгндрндом [36. 37, 95. 96]. 
Реакция идет по а-С-галоген связи и образуются З-галогентетрагнд- 
ропнраиы. Выходы достигают 73%.

Х-С1, Вг; В- И. СН»

Во всех случаях реакция 2-галогентетрагидропнранов с нуклео
филами сопровождается (иногда в значительных количествах) отщеп- 

.леянем галогеноводорода. Отщепление идет легко даже в кислой сре
де н при минусовых температурах. Именно этим обстоятельством объ
ясняется то, что при хлорировании тетрагпдроппрана в основном по
лучается 2,3-дихлортетрагидропиран [1]. а из 1-метил-4-хлортетрагид- 
ропнрана—4-метнл-2,3,4-трихлортетрагндроппран [45]. а не 4-метнл- 
2.4,6-трихлортетрагидропирап.

В ряде случаев дегидрогалогенирование применяется как препаратив
ный метод получения пиранов и дигидропиранов [47, 97].

В качестве дегидрогалогенирующего агента применяется также фта
лимид калия [98], хинолин [99] и едкое кали [100]. Но, по-виднмому, 
лучшим реагентом является диэтилапилнн, гидрохлорид которого не 
гигроскопичен. Вероятно, поэтому Норман и сотр. [47] для легидро-
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хлорирования 2,3-дихлор-2-метилтетрагидропирана использовали ди- 
этиланилин.

а-Галогенэфиры вступают в реакцию Финкельштейна [101]. Но 
реакция мало исследована в ряду галогеннроизводных тетрагидропи
рана; описан лишь один пример [102] такого обмена.

А1С(, £

180

V Р

. >С1

2. Реакции р-галогентетрагидропиранов

Р-Галогентетрагидропираны, будучи р-галогенэфирами, вступают 
в реакцию замещения довольно трудно. Так, для замены брома ами
ногруппой в 3-бро.м-2-(м-метоксифенил)тетрагидропнраие приходится 
использовать автоклавную технику. Даже в этих условиях лишь через 
48 ч удается получить 3-аминопронзводное с выходом 44% [103].

145°

При взаимодействии 2-арнл-З-бромтетрагидропирана со вторичными 
аминами получены 2-арнл-З-диалкила.минотетрагидропираны с выхода
ми 30—70% [7]. По данным Вартаняна и сотр. [104], 2,2-дизамещен- 
ные 5-хлортетрагидропиран-4-оны с метил- и ди.метил амина ми реаги
руют с образованием аминопроизводных тетрагидропиранов.

3-А.мино-2,6-этокситетрагидропиран получается при взаимодействии 
3-бром-2,6-этокситетрагидропирана с фталимидом калия [105]. Изве
стна реакция взаимодействия пиперидина с 2,3-дибро.мтетрагидропи- 
раном [106]. По-видимому, на первой стадии происходит замещение 
а-атома брома, а лишь затем—р-атома.

Армянский химический журнал, ХЫ1, 9—3
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Тот же днпиперндннотетрагидропиран образуется и из 2-гидроксн-З- 
хлортетрагидропнрана с выходом 93% [Юб]. Аналогично реагирует 
2-гидрокси-З-метил-З-хлортетрагндропиран с морфолином и пипериди
ном [107]. 2-Гидрокси-З-хлортетрагидропиран не реагирует с анили
ном, но взаимодействует с гидроксиламином и арилгидразинами. При 
этом образуются призводные тетрагидрофурфураля [108].

Щелочной гидролиз 2-гидроксн-З-галогентетрагндроппранов и 
2.3-дихлортетрагидропиранов, приводящий к 2,3-дигидрокснтетрагпдро- 
пиранам [108, 109], легко идет при комнатной температуре пол влиянием 
едкого натра. Причиной такого хода реакции, по-внднмому, является 
то. что реакция идет через промежуточное образование и раскрытие 
эпоксидного цикла.

х с։, в»

Аналогичный гидролиз 2,3,3-трихлортетрагндропирана дает 2-гадрок- 
ситетрагидропиран-3-оп [109]. Гидролиз 3-бромтетрагпдропирана про
текает уже при 100°. т. е. требуются довольно жесткие условия [110].

2-Гидрокси-2-метил-3-хлортетрагидропирап, который может нахо
диться в своей таутомерной, ациклической форме, под влиянием алко- 
голятов, гидрида натрия или натрия образует смесь 2-метнлтетра- 
гидропиран-3-она и 2-ацетилтетрагидрофурана. Действие дналкиламн- 
нов также приводит к смеси этих гетероциклов и З-дпалкиламнно-2-ме֊ 
тил-5,6-днгидро-4Н-пиранов [111].
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В работе ,[Н2] показано, что в ходе замещения брома на азидо
группу в 5-ацетамидо-3-бром-6-метил-2-этокситетрагидролиране проис
ходит инверсия у реакционного центра.

Рг՝-. •NHAc NaNj
СНз EtcAcAcH3ао^о

Реакция 2-г.идрокси-З-галогентетрагидропиранов с реактивами 
Гриньяра приводит к продуктам, которые могли бы образоваться из 
соответствующих a-галогенкарбонильных соединений [111, 113]. Так, 
взаимодействие между 3-замещенными 2-гидрокси-З-хлортетрэгидро- 
пиранами и фенилмагнийгалогенидами приводит как к ациклическим 
продуктам, так и к феинлированным тетрагидропиранам [ИЗ].

Взаимодействие 3-бромтетрагидропирана с бензилнатрием приво
дит к 3-бензилт.етрагидропирану с низким выходом. Это один из не
многих примеров С-алкилирования р-галогентетрагидропиранами [54, 
114].

Восстановление 2,2,6,6-замещенного 3-йодтетрагидропирана литий- 
алюминий гидридом описано в работе [115]. Имеется также сообще
ние о возможности гидрирования р-бромтетрагидропиранов над палла
диевым катализатором [116].

В статье [117] описан стереоспецифический путь трансформации 
производного р-бромтетрлгидропирана в грамс-2,5-замещенные тетра
гидрофураны. Метод включает взаимодействие 3-бромтетрагидропира- 
■нов с борфторидом серебра. Представляется, что промежуточно обра
зуется карбкатион, изомеризующийся в проиводные тетрагидрофурана 
через оксониевый ион по схеме:

Довольно интересные данные имеются и по дегидрогалогенирова
нию 0-галогентетра.гидропиранов. Как правило, при этом получаются 
производные 2,3-дигидро-4Н-пиранов. Так, 2-алкокси-З-бромтетрагидро- 
пирапы дают 5,6-дигидро-4Н-пирапы при кипячении со спиртовыми 
растворами едких щелочей [105, 118—125]. Отщепление проводят так
же спиртовым раствором карбоната натрия [60].

Как показано в работах [118, 121], высокорегиоселективное отщепле
ние бромистого водорода обусловлено тем, что исходные соединения,
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получаемые бромалкоксилнрованнем. имеют гранг-конфипрацию функ
циональных групп. Интересно отметить, что при дегидрохлорировании 
транс-2-алкокси-З-хлортетрагидропирана может образоваться, кроме 
основного продукта, также некоторое количество (примерно 8%) 
3,6-днгидро-2Н-пирана [126].

Дегидрохлорирование З-хлор-2-этокситетрагидропирана прово 1ят в 
более жестких условиях, чем дегидробромирование соответствующего 
З-бром-2-этокснтетрагидропирана [65. 70].

Наличие электроноакцепторной группировки рядом с атомом га
логена значительно облегчает дегидрогалогенирование [57„ 127].

И = Н, С1

Заслуживает внимания то, что образование 5,6-днгндро-ЧН-пнранов в 
работах [57, 127] объясняется ацндифицнрующим влиянием ни । аиль
ной группы, а не конфигурацией исходных хлоридов (они получены 
обменной реакцией из 2,3-днхлор- и 2,3,3-трихлортетрагидропнращ)в). 
Ситуация несколько иная, когда подвергают дегидрохлорированию 
2-алкпл-З-хлортетрагидропираны. кщ-орые получаются из 2,3-днхлор- 
тетрагпдропирана и реактива Гриньяра. Как показали Арбузов и 
сотр. [11]. при этой реакции получается гране-хлорид, который при 
Дегидрохлорировании образует 2-алкпл-5,6-дигпдро-2Н-пнран, но че 
б,6-днгидро-4Н-пиран, как это сообщает Рпобе [26}.

О таком направлении дегидрохлорирования сообщается еще несколь
кими группами исследователей [14. 32] и в более поздней работе 
Риобе [18].

Надо отметить, что у других авторов в основном верно описы
вается направление дегидрогалогенирования З-галогептетрагпдропира- 
нов [5, 37, 64].
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Своего рода реакцией замещения (или элиминирования) нужно 
считать получение эпоксидов тетрагидропиранового ряда [128]. При
чем интересно отметить, что в зависимости от строения исходного га
логенгидрина образуются эпоксиды различной конфигурации. Так, если 
галоген и гидроксильная группы находятся в экваториальном положе
нии, то образуется конформер Л, а из транс-а,а-бромгидрина—конфор
мер Б. Следует отметить, что цис-галогенгидрины в эту реакцию не 
вступают [129].

R - ОН

о-^/а 
Н 

гране -е,е-

В ряду всех известных реакций р-галогентетрагидропиранов наи
более интересной и широко используемой является их реакция с нат
рием. Риобе был первым, описавшим эту реакцию. В эфирном растворе 
идет гладкая реакция с натрием, приводящая к раскрытию цикла и 
образованию у-непредельных карбинолов [130]. Выходы спиртов до
стигают 80—90%. Эту реакцию осуществили

С1 На
R ОН R

и сплавом калия с натрием [28]. Последующие исследования показа
ли, что применение сплавов не дает каких-либо преимуществ перед 
более доступным натрием. Поэтому за последние 40 лет для расщеп
ления этих соединений в основном использовался натрин [8—10, 13, 
15, 16, 18—25, 28—31, 33—36, 38. 43—44, 48, 55, 95, 131—133, 134— 
136, 146, 147, 161 —163]. В качестве растворителя чаще всего исполь
зовали днэтиловый эфир. Лишь в некоторых случаях были применены 
тетрагидрофуран [55, 136], кислот [33] и диизопропиловын эфир [9].

Кроме 2-алкнл-З-галогентетрагидропиранов, в реакцию расщепле
ния вовлекаются соединения с арильной, этиленовой и ацетиленовой 
функцией в боковой цепи [8, 13, 19, 21, 22, 25, 135]. Это позволяет 
синтезировать диеновые и ениновые соединения, пригодные для по
лучения различных природных соединений. Наряду с 2-алкильными 
производными можно применять 2-алкоксильные производные 3-галоген- 
тетрагидропиранов [10, 132]. В этом случае, наряду с б-этиленовыми 
спиртами, получаются продукты дегидрогалогенирования и восстанов
ления.

»и*’«,

г^уС1 Ма
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Недавно появилась работа Кромби [137]. где дается довольно под
робная информация о стереохимии этой реакции. Оказывается, неза
висимо от конфигурации исходного р-галогентетрагндропирана. высо
костереоселективно (более 98%) образуется Е-спирт.

0.-у-Дигалогентетрагидропнраны при нагревании с цинком или даже 
натрием подвергаются дегалогенированию [46. 138. 139] с образова
нием 5.6-дигидро-2Н-пиранов и 3,6-днгидро-2Н-пнранов. а не раскры
тию гетероцикла.

З-Бром-2-метокситетрагндропираи. по существу проявляя свойство 
а-галогенальдегидов, при нагревании с формамидом образует произ
водное имидазола [140].

3. Реакции у-галогентетрагндропиранов

В литературе описано несколько типов реакции 4-галогентетра- 
гидропиранов, затрагивающих как связь С-галогеп, так и гетероцикл 
в целом. Однако, надо отметить, что круг реакций и реагентов, вовле
ченных в реакцию с 4-галогентетрагидропирапами, не отличается тем 
разнообразием, что наблюдается в случае а- и р-галогептетрагидропи- 
рапов. Объясняется это в основном тем, что нуклеофильное замеще
ние 4-галогентетрагидропираиов, как правило, идет довольно вяло, 
особенно если реакционная способность нуклеофуга не повышена на
личием соседней группы. Различными группами исследователей про
водилась реакция замещения галогена в З-алкнл-4-галогентстрагидро- 
пиранах на водород. Чаще всего для этой цели применяли водород в 
момент выделения [141, 142].

с։

Аналогично был восстановлен З-хлорметил-4-хлортетрагидропнрап 
[143]. Каталитический метод восстановления 4-галогентетрагидропи- 
ранов предложен Степом [144]. Он показал, что З-метил-4-хлортетра- 
гндропиран при нагревании под давлением над катализатором Рс1/С в 
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присутствии метанола и ацетата натрия восстанавливается в 3-метил- 
гетрагидропиран с выходом 80%.

При взаимодействии 4-хлортетрагидропирана с бензилнатрием об
разуется 4-бензилтетрагидропиран [54].

Как и следовало ожидать, наличие кратных связей по соседству с 
С-галогеи связью облегчает замещение атома галогена. При взаимо
действии некоторых 2,2-дизамещенных 4-винилэтинил-4-хлортетргидро- 
пиранов со вторичными аминами, происходит замещение хлора [145].

Вартанян и сотр. [146] показали, что при действии на 4-хлортет- 
рагидропирановые эфиры реактивом Гриньяра происходит замещение 
хлора на алкильную группу без затрагивания карбэтоксильной группы.

Эти же авторы показали, что 4->бром-4-формилтетрагидропираны взаи
модействуют со вторичными аминами с образованием 4-диалкилами- 
но-4-формилтетрагидропиранов [ 147].

4-Пропокси-2-этокси-3,6-дигпдро-2Н-пиран удалось получить Лихо- 
шерстову взаимодействием пропилата натрия и 4-бром-2-этокси-3,6-ди- 
гпдро-2Н-пирана [105].

Реакция 3,4-дибром-4-метилтетрагидропирана со вторичными ами
нами протекает своеобразно—образуются аминопроизводные дигидро
пиранового ряда. По мнению авторов, сначала происходит отщепле
ние бромистого водорода, образуется бромид аллильного строения, 
который дает продукт замещения [148].

Аналогично идет реакция с 3,4-дибром-2-изопропил-4-метилтетрагидро- 
пираном, с той лишь разницей, что в данном случае возможно обра
зование как продукта нормального, так и аномального замещения. 
По описанной схеме реагирует также 4-бром-4-бромметилтетрагидро- 
пиран [148].
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О предварительном дегидрогалогенировании галогенпронзводных гет- 
рагидропиранов при их реакции с аминами имеется и более раннее 
сообщение [149]. Было установлено, что аддукты бис-а-галогеиэфнров 
с 1.3-диенамн реагируют с аминами с образованием днгндропнранов 
по схеме: ___%

Х=С1, Вг

Было показано, что отщепление НХ идет с участием галогенметнль- 
ного атома галогена, а не атома галогена в гетероцикле. Об этом сви
детельствуют данные реакции смешанных 4-бром-4-.хлор-3-галогенме- 
тилтетрагидропиранов с аминами: независимо от конфигурации исход
ных 3-галогенидов всегда образуются с высокими выходами хлора
мины.

R = CH3. Cl. Br; X Cl, Br.

Надо отметить, что примыкающие к гетероциклу атомы галогена 
гораздо менее реакционноспособны, чем атомы галогена боковой цепи. 
Об этом свидетельствуют данные работы [150].

Cl CHjCOONa 

АСОН

В отличие от а- и Р֊галогентетрагидропиранов, из у-галогеитетра- 
гидропнранов удается получить реактивы Гриньяра [151 153].
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Интересная реакция 4-хлортетрагидропиранов описана в работах 
[154, 155]. Показано, что при взаимодействии этих хлоридов с 30% 
пероксидом водорода получаются не гидропероксиды, а сразу тетра- 
гидропиранолы.

Предполагается, что промежуточно все же образуются гидроперок
сиды, которые восстанавливаются выделяющимся в ходе реакции 
хлористым водородом в тетрагидропиранолы.

Дегидрогалогенированию у-галогентетрагидропиранов посвящено 
довольно много работ. Хеншке, проводивший дегидрохлорирование не
которых 2-алкил-4-хлортетрагидропиранов, не смог достоверно опре
делить региохимию отщепления хлористого водорода [156]. Колонж 
и сотр. [157] полагают, что при дегидрохлорировании таких хлоридов, 
а также З-алкил-4-хлортетрагидропиранов образуются преимуществен
но 5,6-дигидро-2Н-пираны (отщепление идет по правилу Зайцева).

С1

Надо отметить, что в результате реакции всегда образуется смесь 
3,6- и 5,6-дигидро-2Н-пиранов [141, 156, 158—162]. Например, Волын
ский и сотр. получили смесь изомерных дигидропиранов, соотношение 
которых сильно зависит от величины алкильного заместителя. Соотно
шение растет в пользу 3,6-дигидро-2Н-пирана от 1 :3 в случае бутиль
ного до 1:9 в случае циклогексильного радикала [158].

С1

Иначе говоря, в любом случае основным направлением дегидрогало
генирования является образование 3,6-дигидро-2Н-пирана. Оно, по 
мнению авторов, зависит как от конфигурации исходного галогенида, 
так и стерических препятствий, создаваемых 3-алкильным заместите
лем. Однако в таких экспериментах следует также учитывать воз
можность взаимной изомеризации 3,6- и 5,6-дигидропира нов [163]. О 
преимущественном образовании 3,6-дигидро-2Н-пиранов указывается в. 
работе Геворкяна и сотр. [164].

CI , 
>OCHORV' кон

EtOH
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Авторы объясняют преимущественное образование 3.6-днгиЛро-2Н-пн- 
раниз следствием двойного содействия р-электрснных центров цикла 
и боковой цепи.

При дегидрохлорировании аддуктов 4-метнлентетрагндропнраиа и 
у-хлорэфиров реакция протекает высокорегноселектнвно с образова
нием дпгидропиранов [165].
В работе [166] дегидрохлорирование этих систем было проведено в при
сутствии каталитических количеств краун-эфиров и катамина АБ, что 
позволило существенно увеличить выход олефина.

Интересную реакцию у-галогеитетрагидропиранов описали авторы 
работы [167]. Они показали, что для таких систем дегидрохлорирова
ние можно провести в присутствии каталитических количеств водных 
растворов кислот. При этом также образуется смесь всех возможных 
ди- и тетрагидропирапов с преобладанием производных 3,6-днгидро 
2Н-пиранов.

Нам кажется, что наряду с приведенными выше данными Волын
ского. так же достоверными следует считать результаты, описанные в 
работе Берти и сотр. [160]. Они показали, что дегидрохлорирование 
2-ал:<нл-4-хлортетрагидропирана (едкое кали, дпэтилеигликоль, 190") 
всегда приводит к смеси 3,6- и 5,6-дигндро-2Н-ппранов. Причем всегда 
превалирует 3,6-дигидро-2Н-пиран. Например, в случае 2-трот.бутит-1 
хлортетрагидропирана доля этого изомера достигает 80%.

Главное 
направление

R

Только один продукт—3-бром-2-этокси-5,6-дигидро-2Н-пиран получает
ся при дегидробромированнп 3,4-дибром-2-этокснтетрагндропирапа ами
дом натрия [60].

Особым случаем дегидрогалогенирования, сопровождющегося за
мещением, является описанная выше реакция галогенмстилтетрагпдро- 
пирапов [149] со вторичными аминами, когда из 4-метил-4-галогси-3- 
гало: епметилтетрагидропирана образуются только 5,6-Д11гпдро-2Н-пи- 
раны.

Как уже указывалось выше, 0, у-дигалогентетрагидропираны под
вергаются дегалогенированию патрием, магнием или порошком цинка 
[45, 138, 139].
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Имеется сообщение о том, что 4-хлортетрагидропиран под влия
нием радикальных инициаторов реагирует с кислородом с образова
нием 5,6-дигидропиран-2-она с выходом 28% [168], а при окислении 
азотной кислотой дает 3-хлорглутаровую кислоту [152] с высоким 
выходом.

С1 
I

В заключение отметим интересную реакцию дебромировання, ко
торая протекает под влиянием едкого кали [169].

Механизм и общность этого типа 
сборнике [170].
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СИНТЕЗ ДИАЛЛИЛОВЫХ И ДИПРОПАРГИЛОВЫХ 
ЭФИРОВ НЕНАСЫЩЕННЫХ ГЛИКОЛЕЙ

Э. С. АГАВЕЛЯН, О. С. ЩЕТИНСКАЯ н К. А. КУРГИНЯН

Армянский филиал ВНИИ «РЕАХРОМ», Ереван

Поступило 29. VI. 1988

Проведены исследования по разработке удобных способов синтеза ряда алли
ловых и пропаргиловых эфиров на базе ненасыщенных 1,4-гликолей в условиях меж
фазного катализа.

Табл. 1, библ, ссылок 3.

Известно, что моно-, диаллиловые и пропаргиловые эфиры нахо
дят широкое применение в различных областях народного хозяйства.
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В литературе имеются данные по пх синтезу алкилированием как 
спиртов, гликолей, фенолов аллильными и пропаргильными галогени
дами. так и аллилата натрия дигалоидолефинамн [I. 2].

Принимая во внимание возросший в настоящее время интерес к 
указанным эфирам, нами были проведены исследования по разработке 
удобных способов синтеза ряда аллиловых и пропаргиловых эфиров на 
базе ненасыщенных 1,4-гликолей.

Из литературных данных было известно [3]. что аллнлнрованне 
бутандиола аллилбромндом в присутствии порошкообразной щелочи и 
каталитических количеств триэтнлбензнламмонпйхлорида (ТЭБАХ) 
приводит к продукту моноаллилнрования с 50% выходом.

Наши исследования показали, что взаимодействие бутннднола с 
аллилбромндом в присутствии 35% водного раствора гидроксида нат
рия и каталитических количеств катамина АБ или ТЭБАХ приводит к 
исключительному образованию диаллилнрованного продукта I с высо
ким выходом.

С—CRR,—ОН С—CRRj—ОСН-СН =СН։
ni + СН^СНСН-Х ------- *֊
г-CRR,֊ОН С-CRR,— ОСН.СН-- СН;

1. Ill

R -R, = H (I). СН3 (III). Х -Cl. Br.

Как и следовало ожидать, реакция с аллилхлоридом протекает 
медленнее. Например, по данным ГЖ.Х анализа, в реакционной массе 
после 25 мин перемешивания содержание соединения 1 составляло 
87% и лишь после 4 ч достигло 97%. тогда как в случае аллнлбро- 
мида уже после окончания прикапывания содержание эфира 1 состав
ляло 98%.

В отличие от бутннднола, в случае тетраметплбутнпдиола и бу
тендиола в аналогичных условиях реакции, наряду с продуктами 
диаллилнрования II. III. были выделены и продукты моноаллилирова- 
ния, причем содержание последних и продуктах реакции в сильной 
степени зависит как от концентрации используемой щелочи, так и про
должительности реакции. Так. если при аллнлировании тетраметнл- 
бутинднола с использованием 35% водного гидроксида натрия моно- и 
диаллплированпые продукты получаются в соотношении 1,3:1, то при 
использовании 50% раствора это соотношение составляет 1 : 16, а 
КОН-1 :9.

Сопоставляя данные, полученные по алкилированию бутннднола 
и тетраметилбутпидиола, можно предположить, что мопоаллпловын 
эфир бутннднола реакционноспособнее моноэфира стсрически затруд
ненного тетраметнлбутиндиола.

Продукт моноаллилирова.чия в очень незначительных количествах 
был выделен также и в реакции бутендиола с аллилбромндом. После 
2-часового нагревания реакционной смеси соотношение продуктов 
моно- и диаллилнрования составляло 1 :22, и не менялось при более 
длительном нагревании.
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CII-CH2OH
+ CH,=CHCH..Br 

CH-CHjOH

CH-CH2OCH2CH^CH2

CH—CHjOCHsCII CH2

II

Попытки проведения аллилирования в более мягких условиях 
оказались малоуспешными. Как показали опыты, взаимодействие бу
тиндиола с аллилйромидом в ацетоне в присутствии К2СО3 приводит 
к образованию моно- и диэфиров в соотношении 1,6:1 лишь с 30% 
выходом. Тетраметилбутиндиол в этих условиях вовсе не вступает в 
реакцию.

Нами осуществлено также пропаргилирование бутиндиола в усло
виях МФК, приведшее с 92% выходом к соответствующему дипропар
гиловому эфиру IV, который зарекомендовал себя в качестве хоро
шего поглотителя в ряде газовыделяющих процессов.

С-СН։ОН с—сн2осн2-с֊сн
щ 4-СН = С—СН2Вг-------- >֊ III
С-СНаОН С-СН2ОСН2-С = СП

IV

Таким образом, нами разработаны удобные способы получения 
диаллиловых и дипропаргиловых эфиров ненасыщенных гликолей в 
условиях межфазного катализа.

Экспериментальная часть

ИК спектры получены на приборе UR-20 в виде раздавленной 
капли между пластинками КВг. Чистота синтезированных веществ 
проверена хроматографированием на приборе ЛХМ-72, ДТП, колонка 
150X0,4 см с 5% SE-30 на целите 545, с 3% OV-17 на хроматоне 
N—syper, термостатирование 130—180°, газ-носитель — Не, 40— 
60 мл/мин.

1,4- Диаллилокси-2-бутин (I). К нагретой до 65—70° смеси 35% 
раствора едкого натра (20 г NaOH и 40 мл НгО), 5 г катамина АБ 
и 8,6 г (0,1 моля) 2-бутин-1,4-диола при перемешивании в течение 
20 мин прикапывают 48,4 г (0,4 моля) бромистого аллила. После 
окончания прикапывания реакционную массу перемешивают 1,5—2 ч 
при 65—70°. Затем охлаждают смесь до комнатной температуры, от
деляют органический слой, водный экстрагируют 2ХЮ0лл эфира. 
Вытяжки соединяют, промывают водой до нейтральной реакции и су
шат над СаС12. Получают 13,7 г (82%) соединения I, т. кип. 78— 
7973 жж, п§> 1,4660, d" 0,9507. Найдено, %: С 72,38; Н 8,40. 
С10Н14О2. Вычислено, %: С 72,26; Н 8,49. ИК спектр, v, см՜1: 930, 
993, 1654, 3023, 3090 (С=С), 1060, ИЗО (С—О—С).

Здесь и в остальных опытах остаток после отгонки растворителя 
перегоняют в вакууме. Константы синтезированных соединений I—< 
IV приведены в таблице.

1,4- Диаллилокси-2-бутен (II). Аналогичным образом из смеси 
35% раствора NaOH, 5 г катамина, 8,8 г (0,1 моля) 2-бутен-1,4-диол а
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Молеку
лярная

с"

S Т. кип,. 
См.иформула к

3
СО

1 C|tiHnO3 82 78-79 3

II CjoHjcOu 77 78-80 3

III СиНйО2 70 72-73 3

IV CjoHjoO'j 92 86 87 1

/пГмицн
Характеристики соединении I IV

n’D° Найдено. %, Вычислено, %
ИК спектр, у, c.v 1 ПМР спектр, Ь, <1. (J, Гц}“Г С И С Н

1,4660
0.9507

72.38 8,40 72,26 8.49 930, 993, 1654, 3023, 3090 
(С С). 1060, ИЗО (С-0 С)

3,95 д. т. (411, OCIIjCII . 
2цц 5,5 7 ц. 7цц 1,5 7 ч), 
4,12с (411, ОСНа), 5-5.1 м (III. 
СН,-), 5,6 6 м (211, <11 )

1,4575
0,9350

71.35 9,60 71.39 9,51 925, 996, 1656, 3025, 3085 
(С С), 1063, 1145 (С-О-С)

3,7 4м [КП, СН. ОСИ,].
4,9-5,4 м [4Н. СП,. |, 
5,6-6.1 м |4П, СИ |

1,4470
0.8816

75.50 10,15 75,61 9,97 920, (,95. 1652 , 3020, 3090
(С С), 1035, 1153 (С О-С)

1,4с (1211. С(СНа),). 3.95 i. т 
(411, OCHj. У),!, 5,5 7ч, 

./JIH - 1,5 /'ч, 4,5 5,3 м (։11, 

«=СН։), 5,6-6,0 м (211, СИ )

1.48 10

0.9507
74,37 6.33 74,05 6.21 2125 , 3300 (С С), 

1065, 1135 (С-О-С)
1,66т (211, С CH, J,||| 2,57ч),
4,18 д (411. ОСН-, 2.5 1ц).

4,22с (4Н, ОСН, С С СИ. О)



и 48,4 г (0,4 моля) бромистого аллила в течение 2 ч при 67—70° по
лучают 13 г (77%) соединения II, т. кип. 78—80°/3 лл։; п2^1 1,4575, 
б;0 0,9350. Найдено, %: С 71,35; Н 9,60. С|0Н|6О2. Вычислено, %: 
С 71,39, Н 9,59. ИК спектр, V, сж՜1: 925, 996, 1656, 3025, 3085 (С = С), 
1063, 1145 (С—О—С).

В аналогичных условиях из 12,5 г (0,1 моля) 1,4-дихлор-2-бутсна 
и 23,2 г (0,4 моля) аллилового спирта в течение 3 ч при 50—52° по
лучают 14 г (83%) соединения II.

2,5-Диаллилокси-2,5-диметилгексин-3 (III). К смеси 50% раство
ра едкого натра (40 г 1ЧаОН и 40 мл Н2О), 5 г катамина АБ и 14,2 г 
(0,1 моля) 2,5-диметил-3-гексин-2,5-диола при перемешивании в тече
ние 2 ч прикапывают 48,4 г (0,4 моля) бромистого аллила при 78— 
80°. Смесь перемешивают 4 ч при 80°. Получают 15,5 г (70%) эфира 
III, т. кип. 72—7373 мм. л» 1,4470, б«1 0,8816. Найдено, %: С 75,50; 
Н 10,15. СцН22О2. Вычислено, %: С 75,63; Н 9,97. ИК спектр, V. см՜1; 
920, 995, 1652, 3020, 3090 (С = С), 1065, 1153 (С—О—С).

Из смеси, обогащенной продуктом моноалкилирования, при по
мощи препаративного ГЖХ выделяют моноаллиловый эфир тетра- 
метилбутиндиола-1,4, элементный анализ которого подтверждает его 
индивидуальность. Найдено, %: С 72,38; Н 10,02. СцН|8О2. Вычис
лено, %: С 72,49; Н 9,95.

/,4-Дипропаргилок,си-2-бутин (IV). К смеси 35% раствора ИаОН, 
6 г катамина АБ и 8,6 г (0,1 моля) 2-бутин-1,4-диола при 70° в тече
ние 25 мин прикапывают 47,6 г (0,4 моля) пропаргилбромида. Затем 
реакционную смесь перемешивают 2 ч при 75°. Получают 15 г (92%) 
эфира IV, п20° 1,4840, б20 0,9507. Найдено, %: С 74,37; Н 6,33. 
СюН|о02. Вычислено, %: С 74,05; Н 6,21. ИК спектр, V, см՜'; 3300, 
2125 (С = С); 1065, 1135 (С—О—С).

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԳԼԻԿՈԼՆԵՐԻ ԴԻԱԼԻԷ- և ԴԻՊՐՈՊԱՐԳԻԼ ԵԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

է. Ս. ԱՂ ԱՎԵԼՑԱՆ. 0. Ա. ՇՋԵՏԻՆՍԿԱՑԱ և >1. Ա. ԿՈԻՐՎԻՆՑԱՆ

Կատարված են չհագեցած 1,4-գլիկոլներից ալիլային և պրոպարգիլա- 
յին շարքի եթերների սինթեզի մատչելի եղանակի մշակման հետազոտու
թյուններ միջֆազային կատալիզի պայմաններում։

SYNTHESIS OF DIALLYL AND DIPROPARGYL ETHERS OF 
UNSATURATED GLYCOLS

E. S. AGHAVELIAV. O. S. SHCHET1NSK AYA and K. A. KURGHINIAN

A new method of preparation of diallyl and dl propargyl ethers of 
unsaturated 1,4-glycols under conditions of interface catalysis has been 
worked out.
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3 \KOHOЧЕРНОСТ11 ПОЛИМЕР!13АЦ1II1 METI 1ЛЛ1ЕТАКР ПЛАТА 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ОКСАМИНА С-60. ИНИЦИИРОВАННОЙ 

ДИНИТРИЛОМ АЗОПЗОМАСЛЯНОП кислоты

А. С. АСЛАНЯН. Р. С. АРУТЮНЯН u Н. .4. БЕПЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 28 IV 1988

Изучены закономерности полимеризации метилметакрилата в водных растворах 
X_ октадеинл—N. N—дн։. полиоксиэтиленгликоль) амина, инициированной динитрилом
азонзомасляной кислоты. Показано, что по сравнению с гомогенной при эмульсионной 
полимеризации скорость инициирования меньше, а энергия активации больше. Уста
новлена снмбатность между структурными изменениями мицелл и кинетикой поли
меризации метилметакрилата. Рассмотрены закономерности изменения размеров по- 
лимерио-мономсрных частиц в зависимости от концентрации ингредиентов и глубины 
превращения мономера.

Рис. 4. табл. 1. библ, ссылок II.

В работе [1] памп были изучены кинетические закономерности 
эмульсионной полимеризации (ЭП) метилметакрилата (ММ А) с при
менением в качестве эмульгатора М-октадецил-Ы.Х-.иЦполиоксиэтплен- 
гликоль) амина [оксамин С-60; ОКА] среднего состава СгзвНдтрЫОпо. 
а в качестве инициатора—персульфата калия (ПК). Как показано в 
работах [1. 2]. на кинетику ЭП влияют как структурные изменения, 
происходящие г. годных растворах ОКА. так и увеличение скорости 
распада ПК вследствие его взаимодействия с ОКА (как третичного 
амина).

В данной работе в качестве инициатора применялся дпиптрнл азо
нзомасляной кислоты (ДАК), который непосредственно не реагирует 
с третичными аминами [3]. Это дает возможность изучить в целом 
влияние структурных изменений раствора ОКА па кинетику ЭП. ис
ключив непосредственное взаимодействие ОКА с инициатором.

Методы исследования и очистки компонентов описаны в работах 
[1, 3, 4]. Измерения проводились при 60 4=0,1°. В качестве ингиби
тора применялся маслорастворнмый стабильный радикал 2,2,6,6-тетра- 
метил-4-бензопл-пппериднн-1-окспл. Соотношение фаз мономер: вода- 
1 :3,

Для доказательства отсутствия взаимодействия между ДАК и ОКА 
нами было изучено влияние ОКА па акт инициирования. Исследования 
показали, что существует строгая линейная зависимость между ннду։ 
циоппымипериодами и концентрациями ингибитора (рис. 1); она не за
висит от концентрации ОКА. которая изменялась в интервале 0.2—6,0% 
от массы водной фазы. Эти данные показывают, что ДАК не взаимо
действует как непосредственно с ОКА, так и с его мицеллами, следова
тельно, ОКА практически не влияет на скорость инициирования. Как 
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при гомогенной, так и при эмульсионной полимеризации скорость ини
циирования зависит от концентрации ДАК в первой степени:

1Г,=^[ДАК], (1)

причем значение гомогенной полимеризации ММА примерно в 1,7 
раза больше, чем при его эмульсионной полимеризации. Энергия ак
тивации инициирования (£;) в эмульсиях равна ~ 144 кДж/моль, 
что значительно больше, чем £,• в массе ( ~ 126 кДж!моль) [5]- Ана
логичные данные получены и в [4] при изучении полимеризации сти
рола в массе и в водных эмульсиях, также инициированной ДАК.

Рис. 1. Зависимости степени полимеризации от соотношений концентра
ции (лголг>/л) ОКА։ММА (1) и индукционных периодов от концентра

ции ингибитора (2): ДАК=0,30'(1; ОКА=2(,'0; #”6О°; конв. —500/,,.

Исследования показали, что на кривых рис. 2 при концентрации 
ОКА ~ 1 % наблюдается излом, причем характер зависимости скоро
сти от концентраций ОКА до и после излома не меняется. На основа
нии данных таблицы получается, что Wn ~ [ДАК]0՛22. Следовательно, 
зависимость скорости ЭП от концентрации ОКА и ДАК можно выра
зить уравнением:

Wn = К[ОКА] [ДАК]°’П, (2)

где значения К в интервале концентрации ОКА до излома больше, 
чем после излома. Энергия активации реакции инициирования 
(144 кДж/моль) и полимеризации (77 кДж/моль), определенная на ос
новании данных таблицы, в интервалах концентраций ОКА до и после 
излома одинакова. Таким образом, изменение константы скорости 
эмульсионной полимеризации ММА обусловлено изменением её энтро
пийного фактора.

Сопоставление данных, приведенных в работах [1, 2] и иллюстри
рованных на рис. 2, 'приводит к заключению, что независимо от при
роды мономера (метилметакрилат или стирол) и инициатора (ПК или 
ДАК) зависимость скорости ЭП и размеров полимерно-мономерных

597



частиц от концентрации ОКА аналогичны и при концентрации 
ОКА — 1% (от массы водной фазы) наблюдается излом на кривых, 
изображающих указанные зависимости. Примерно при этой же кон
центрации ОКА на кривых зависимости поверхностного натяжения, 
вязкости, плотности. pH системы и электропроводности от концентра
ции ОКА также наблюдается излом, являющийся следствием структур
ных изменений мицелл [2]. А как известно [6—8]. от этих парамет
ров зависит скорость ЭП. Таким образом, кинетика ЭП изученных мо
номеров в основном зависит от структурных изменений, происходящих 
г водных растворах ОКА.

Рис. 2. Зависимости скорости эмуль
сионной полимеризации ММ А (1). 
размеров полимерно-мономерных ча
стиц (2) и молекулярной массы 
ПММА (3) от концентрации ОКА:

ДАК - 0.3%; г = 60;; конв — оО» „.

Рис. 3, Зависимости размеров поли- 
мерно-мономерных вагин (1) и моле
кулярной массы ПММА (2) от глубины 
п, еврицення ММА: ДАК 0.3° 0;

ОКА 2»/0; г=60 .

С ростом концентрации ОКА и ДАК молекулярная масса полнме- 
тил.метакрилата (ПММА) уменьшается (рис. 2. табл.). Если в случае 
ДАК это связано с актом инициирования, то в случае ОКА есть ос
нование предположить, что он участвует и в акте передачи цепи, что 
наблюдается также в присутствии третичных аминов [9]. На основа
нии данных рис. 1 по формуле (3) [10] определялась константа пере
дачи цепи через ОКА (С4):

1 Р = 1/Р„-С,[5]/[М] (3)
Оказалось, что при 60 Сг равна 1,9-10՜’.

Влияние концентрации ДАК и температуры на скорости инициирования 
и ЭП метилметакрилата на средную молекулярную массу (М) ПММА 

и размеры полпмсрпо мономерных частиц: [ОКА] 2%;

Таблица

[И.ЧО’Р 2,67-10 1 моль/л; / 60°; конв. — £0%

[ДАК]. 
°/о °/о конв-

•мин՜'

Д-10՜8, 
А

м ю—® /. °С т, мин • 10«. 
моль/л-мин

и;- •
°/о конв-
•мин'1

0,6 2.5 2.25 4,3 70 5 0,534 4,78
о.з 2.2 2,34 5,7 60 27 0,039 2,2
0,15 1,85 2,40 7.2 55 58 0,046 1,6
0,06 1,52 2,45 8,1 50 120 0,022 0,97
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В лучае неиопогенных эмульгаторов размеры полимерно-мономер- 
иых (истиц мало зависят от степени превращения мономера [6]. На
ши ^следования показали, что при применении в качестве инициа
тора ДАК и эмульгатора ОКА размеры полимерно-мономерных частиц 
и молекулярная масса ПММА, начиная примерно с 20% конверсии, 
практически не меняются (рис. 3). При низких конверсиях (до 20%) 
размеры полимерно-мономерных частиц уменьшаются (рис. 3), что. 
по-иидимому, обусловлено дроблением капелек эмульсии, возможно, 
связанным с изменением плотности и вязкости мономерной фазы 
[7, 8].

I нс. 4. Зависимости размеров полимерно-мономерных частиц (1—3) и 
молекулярной массы ПММА (4) от глубины превращения: ОКА-2"/п;

/=60’; ПК=2,510՜3 (1). 5.0-10՜3 (2. 4). 10-10-3 (3) моль/л.

В случае персульфата калия при низких конверсиях (до 20%) 
также происходит уменьшение размеров полимерно-мономерных ча
стиц, однако при дальнейшей полимеризации их размеры начинают 
увеличиваться, а начиная с 60% превращения мономера они практи
чески «с изменяются (рис. 4), что, по-видимому, связано с взаимодей
ствием персульфата калия с ОКА. Известно [11], что при взаимодей
ствии персульфата калия с О1ксиэтилированньгми цепями последние 
разрываются с образованием формальдегида (в преобладающем ко
личестве) и ацетальдегида (в меньшем количестве). Продукты взаимо
действия ПК с ОКА менее поверхностно-активны, чем ОКА, и с ростом 
их концентрации размеры полимерно-мономерных частиц увеличива
ются. что также подтверждается экспериментально (рис. 4). Необхо
димо учитывать изменение .и структурно-механических свойств адсорб
ционных слоев полимерно-мономерных частиц, что тоже может при
вести к укруплевию (последних.

При ЭП на молекулярную (массу влияют также размеры полимер
но-мономерных частиц. При сопоставлении экспериментальных данных 
(рис. 3, 4) можно сделать вывод, что уменьшение размеров полимер
но-мономерных частиц приводит к уменьшению скорости обрыва цепи, 
а следовательно, и к увеличению молекулярной массы ПММА.
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ԱՁՈԻՋՕԿԱՐԱԳԱ^ԹՎԻ ‘ՒԻՆԻՏՐԻԼՈՎ ՀԱՐՈՒՑՎԱԾ ՄԵԹԻԼՄԵՏԱԿՐԻԼԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԸ ՕՔՍԱՄԻՆ-60-ԻՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՈԻՄ
UL U. ԱՍԼԱՆՅԱՆ. It֊. Ս. ՀԱՐ11հԹՅՈԻՆՅԱՆ և Ն. Մ. ՏհՅԼԵՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ԱԻԿԴ-ով հարուցված ՄՄԱ-ի պոլիմերման օրինա. 
լափոլթյոլնները ^Հ-օկտ ա դե ց իլ-^i գի( պոլիօքսիէթիլենգլիկոլ)ամինի (օքսա- 
մին C-60) (ՕՔԱ) ջրային լուծույթում:

Ցույց է տրված, որ համեմատած >ոմոգեն պայմանների հետ էմուլսիոն 
պոլիմերման (ԷՊ) հարուցման արագությունը փոքր է, իսկ ակտիվացման 
էներգիան' մեծ: Հաստատված է, որ ՄՄԱ-ի պոլիմերման կինետիկան կախ
ված է Օ-ԸԱ-ի միցելների կաոուցվածքից: Ուսումնասիրված է պոլիմեր-մո- 
նոմերային մասնիկների ՀՊՄՄ) չափսերի և ՊՄՄԱ-ի մոլեկուլային զանգ
վածի կախումը կոմպոնենտների կոնցենտրացիայից և մոնոմերի փոխարկ- 
ման աստիճանից։

THE KINETICS OF METHYLMETHACRYLATE POLYMERIZATION- INITIATED WITH AIBN IN AQUEOUS SOLUTIONS OF OXAMINE-60
A. S. ASLANIAN. P. S. HAROUTYUX1AN and N. M. BEYLER1AN

The regularities of polymerization of methylmethacrylate in aqueous 
solutions of N-octadecyl-N,N-di(polyoxyethylenglycol)amine, Initiated by 
AIBN have been studied. It has b՝en shown, that emulsion polymeri
zation pruceede with lower rate and has higher activation energy than 
homogeneous polymerization. Interrelations between structural changes 
of micelles and the kinetics of methylmethacrylate polymerization have 
been established. The dependences of polymer-moncmer partlcles’size 
variations on concentrations of ingredients and on monomer conversion 
degree have been established.
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ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКАЯ ВЯЗКОСТЬ КАК МЕРА 
АГРЕГИРОВАННОСТИ ЧАСТИЦ КРЕМНЕЗОЛЕЙ

Л. И. АРУТЮНЯН, Н. П. ТУМАНЯН и Г. Г. БАЛАЯН 

Армянский филиал ВНИИ <Реахром>, Ереван

Поступило 17 IX 1987

Одними из важных параметров кремнезолей, определяющих их це
левое назначение, являются размер и пористость частиц, распределе
ние частиц по размерам, наличие агрегатов из индивидуальных частиц 
[1]. Выявление этих параметров часто требует использования спе
циальных методик, в частности, электронной микроскопии.

Настоящая работа проведена с целью выявления возможности ис
пользования характеристической вязкости кремнезолей как 'меры оцен
ки степени агрегированности частиц дисперсной фазы.

Известно [2], что характеристическая вязкость растворов ([и]) 
определяется следующим соотношением:

[т(] ■= Пт> (!)
с-и т1и-е

где и т((1 — вязкость раствора и растворителя, соответственно; с — 
•концентрация раствора, выраженная в г'см\ Отсюда [т(] имеет раз
мерность, выраженную в см3!г.

Для растворов, содержащих твердые частицы

М = ^4֊’ (2)
.и

где V — объем частицы, М— масса одной частицы, ■» — коэффициент, 
зависящий от формы частиц.

Для сферических частиц V — 2,5. При отклонении формы частиц 
от сферической * растет.

Характеристическая вязкость коллоидных растворов является ме
рой потерь энергии, вызванных вращением частиц в среде раствори
теля. Именно поэтому [г)] должна быть чувствительна к процессу аг
регации частиц в коллоидных системах. Известно [1], что дисперсная 
фаза в кремиезолях представляет собой достаточно жесткие частицы 
сферической формы. При их агрегации должно наблюдаться увеличе
ние [т|] кремнезолей вследствие того, что, во-первых, агрегаты по 
форме могут сильно отличаться от сферической, во-вторых, при вра
щательном движении агрегатов вместе с ними увлекается и часть ра
створителя, масса которого в уравнениях (1) и (2) не учитывается; 
следовательно, потери энергии на вращательное движение растут. Та- 
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квм образом, используя экспериментальные значения [ц] и уравнение 
(2), может быть оценена плотность частиц дисперсной фазы. Сравни
вая ее с теоретической плотностью, можно получить информацию об 
агрегирсванности частиц коллоидной системы. При этом следу е .меть 
в виду, что оцениваемая по уравнению (2) плотность являете*. ка
жущейся.

Высказанные предположения были экспериментально проверены 
на зарубежных монодисперсных кремнезолях с плотными индивидуаль
ными частицами и кремнезолях. синтезированных нами в условиях, 
обеспечивающих наличие плотных сферических частиц с различной сте
пенью агрегирования. Синтез проводили способом, описанным ; ра
боте [3]. При этом, поддерживая постоянными параметры синтеза— 
температуру (близкую к 100°). скорость подпитки, концентрацию 
растворов поликремневой кислоты (ПКК) по диоксиду кремния 
(4,0 масс.%) и т. д.—варьировали лишь временем старения раство
ров ПКК. используемых на стадии роста частиц кремнезолей. Старе
ние растворов ПКК происходило при комнатной температуре.

Кроме характеристической вязкости кремнезолей, определяемой 
при 25° с помощью капиллярного вискозиметра типа Уббелоде. конт
ролировали также величину pH кремнезолей и удельную поверхность 
частиц (5у։.) по методике, изложенной в работе [4].

Полученные результаты представлены в таблице. Здесь же ։рн- 
ведена рассчитанная на основе измерений [ц] плотность частиц (агре
гатов) различных кремнезолей (с1).

Г <1<Гииц<: 
Некоторые параметры, характеризующие кремнезол ।

Время старения ПКК Sy ։.. .и= г pH hl. <•••/' г </, г е.ч

Свежепрнготовл. 260 8.4 1.5 1.7
24 ч 350 7,8 3„3 0,8
72 ч 485 7,0 8.5 0.3

Золь марки .Ludox LS‘ 230 8.4 1.4 1,8

Следует отметить, что рассчитанная плотность ряда других зару
бежных кремнезолей с плотными сферическими частицами оказалась 
в интервале 1,7 -֊- 2,0 г/см3. Некоторое отличие рассчитанной плотно
сти частиц 5Ю2 от теоретической (2,2 г/см3) связано, видимо, г на
личием па поверхности коллоидных частиц так называемого гель-слон 
и с некоторой агрегированностыо частиц.

Данные таблицы показывают, что [։|] очень чувствительна к на
личию агрегатов в коллоидной системе. Наименьшее ее зиачеин об
наруживается в кремнезолях, полученных на основе свежеприготов
ленных растворов ПКК (в условиях образования плотных индшмь 
дуальных частиц). Старение ПКК приводит к получению кремнезолей 
с мелкими частицами, сильно склонными к агрегированию, чго и. 
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проявляется измерениями [т>]. При этом падает и величина pH крем
незол ей.

Для выявления возможного влияния величины pH кремнезолей 
на [ц] все образцы были приведены деионизацией на катионите 
КУ-2-8 в Н+-форме к pH 2,7. При этом измеренные величины [vj] не 
изменились. Отсюда можно заключить, что частицы в агрегатах до
статочно прочно связаны друг с другом, а агрегаты образуются, ско
рее всего, в процессе синтеза кремнезолей.

Таким образом, проведенные исследования показали возможность 
использования характеристической вязкости как меры оценки агреги
рованное™ частиц кремнезолей.
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Л. Е. ПОГОСЯН, М. X. МИНАСЯНЦ, А. М. АРАКЕЛЯН и С. И. АВАКЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 23 VII 1986

Настоящая работа посвящена получению и изучению комплекс
ных соединений Си (II), Мп (II), Zn (II), Си (II), Ni (II) и Cd (II) с 
4-хлор-7-фенил-^-морфолилпр>'паофеноном — C^HjnOjNCl (I). Полу
ченные соединения представляют мелкокристаллические, устойчивые 
на воздухе длительное время порошки с характерным для каждого 
металла цветом.

Структура этих комплексов следует из полученных эксперимен
тальных данных (табл.). Так, на основании изучения молярной элек
тропроводности водных растворов комплексов установлено, что они яв
ляются электролитами. Измерение электропроводности растворов по
казало, что комплексы в воде практически полностью диссоциированы 
на ноны.

В ИК спектрах частоты колебаний двойной связи С = О смещены 
на 50—70, связи С—N—на 35—50 см՜1 при переходе от свободного
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лиганда I к комплексам. Исходя из вышеизложенного можно предло
жить следующее строение комплексов:

Н.О
:мг 1

Н-О
П-УП

С1;

где II. М — Си: П1. М=Мп: IV. М> X!: V. М=2п; VI. М СЗ: VII. V Со.

При этом характер координации зависит от природы централь
ного атома, его координационного числа, прочности связи с данным 
атомом лиганда, расположения донорных атомов в молекуле лиганда.

Как видно из данных таблицы, эффективный магнитный момент 
выделенного комплекса меди находится в пределах нормальных зна

чений для системы • Следовательно, в процессе комплексообразо

вания степень окисления меди (II) сохраняется.
Комплекс марганца (II) оказался с магнитным моментом, близ

ким к чисто спиновому значению. У никеля (II) восемь 3(1 электро
нов распределяются между пятью 3(1 орбиталями таким образом, что 
два электрона остаются неспаренными, и комплекс должен иметь маг
нитный момент порядка 2,82 — 2,83 МБ. что полностью согласуется с 
полученными экспериментальными данными (табл.). Полученные комп
лексы, кроме соедиений V и VI, парамагнитны и их можно рассмат
ривать как высокоспииовые соединения.

Некоторые константы полученных комплексов
Таблица

О> Плот
ность, 
г/с.«3

Мол. 
объем, 

С.!/-1

рн
ВОДНОГО 

раствора

Электро
провод
ность

ИК спек гр. см 1

МБ
их

О.к '' •<■.։/՝• 
-.1/О.7Ь՜՜* V о х

1 0,973 338,61 —» — • 1710 1209
11 2.359 211.95 6,6 315 1640 1150 1.870

III 2,317 212,12 6,6 335 1665 1160 5,611
IV 2.354 210.36 6.7 330 1660 1155 2.871
V 2.205 227,60 6.8 340 1650 1165

VI 2,300 238,65 6.6 320 1615 1155
VII 2,277 217,56 6.7 330 1650 1150 4.711

Изучение термического разложения полученных комплексов по
казало. что их термолиз осуществляется, как правило, в три ста ши. 
Первая стадия соответствует дегидратации комплексов в интервале 
температур 90—100°, вторая разложению органического лиганда 
(210—250°) и третья—превращению безводной соли в окисел соответ
ствующего металла (570—600°).
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Экспериментальная часть

К теплому этанольному раствору хлоридов соответствующих ме
таллов при непрерывном перемешивании по каплям прибавляют эта
нольный раствор лиганда (мольное отношение 1:1). Выпавший осадок 
фильтруют, промывают этанолом, эфиром, сушат и анализируют [1 — 
4]. Для доказательства индивидуальности полученных соединений 
II—VII применили рентгенофазовый анализ [5, 6] и данные ИК спек
троскопии [7, 8]. Изучено термическое разложение полученных сое
динений, а также измерена их молярная электропроводность и pH 
водных растворов [9]. Проверена зависимость магнитной восприимчи
вости от напряженности магнитного поля при комнатной температуре 
[10]. Все соединения разлагаются при плавлении.
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СИНТЕЗ НОВЫХ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ИНГИБИТОРОВ 
КИСЛОТНОЙ коррозии

Т. Р. МЕЛИКЯН, Д. Г. РАФАЕЛЯН, Н. В. ГАНДЖАЛЯН, 
А. Р. МИКАЕЛЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН

Ереванский политехнический институт нм. К. Маркса

Поступило 9 IX 1988

Из литературы известно, что эффективность органических ингиби
торов кислотной коррозии в основном обусловлена наличием в соста
ве молекул функциональных групп, способных адсорбироваться на по
верхности металла [1, 2]. С этой целью нами синтезирован ряд новых-
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азотсодержащих ингибиторов, одновременно включающих в себе нес
колько адсорбционных центров. Синтез их осуществлен взаимодейст
вием хлоргидринов с Х’.Х-ди-З-хлор-2-бутениламином.

*' . NaOH
ROCH:CH(OÜ»CH;CI + HXlCILCH СС1СН ï --------------- *֊

I-X

------ ► ROCHXH(OHJCH.X(CH; Il CCICHA

XI-XX

XI. R -CH-C = CII; XII. C(CH.,):CsC.H: XIII. CHa.CI-CUCI;
xiv. chscci=cci-; xv. CHXsCCH,: xvi. CII.CCI ccicna:

XVII. C(CHa)sCsCCH-CH.; XVIII. CTH,,; XIX. CJi,,; XX. C.II-.

Оксиаминоэфиры XI—XX получаются с высокими выходами.
Исходные хлоргидрины синтезированы взаимодействием соответ

ствующих спиртов с эпихлоргидрином [3]. Необходимо отметить, что 
хлоргидрины III. IV и VI получаются селективным хлорированием 
хлорной медью соединений I и V.

CH=CCH.OCHSCH(OH)CH.CI ~ CuCI- —>

I

(вола)
---------------► CHCI =СС1С11.ОСН.СН(С1DCH-CI

III

(метано!)
--------------- ► CCI- СС1-СН.ОСН.СП(ОН)С11.

СиС1-
СН,С ССН-ОСН5СН(ОН)С115С1 > CI 1,001 СС1СН5ОСН.СН(ОП)СН։С1

V VI

Гравиметрическим методом исследованы ингибирующие свойства 
окснамнноэфнров XI—XX. Испытания проводились па стали марки 
Ст. 3 в 14% соляной кислоте при ICO", концентрации ингибитора 1% 
(табл. I ).

Данные табл. I показывают, что все синтезированные оксиамппо- 
эфнры XI—XXявляются эффективными ингибиторами кислотной корро
зии. Как и следовало ожидать, большей активностью обладает соеди
нение XI благодаря высокой адсорбционной способности концевой 
ацетиленовой группы. При замене двух атомов водорода в метилено
вой группе па метильные (соед. XII) защитные свойства понижаются, 
что, по-видимому, объясняется уменьшением электронного взаимодей
ствия тройной связи с поверхностью металла вследствие стерических 
затруднений, создаваемых метильными группами. Соединения XV и 
XVII. содержащие внутреннюю ацетиленовую связь, своими ингиби
рующими свойствами несколько уступают соединению XI. Селектив
ное хлорирование ацетиленовой группы, приводящее к получению 
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хлорзамешенной двойной связи (XIII, XIV, XVI), заметно ухудшает 
ингибирующую активность. Соединения XVIII, XIX, XX, содержащие 
гептильную, циклогексильную и фенильную группы, соответственно,, 
обладают сравнительно низкими защитными свойствами.

Таблица 1
Результаты гравиметрических исследований 

соединений
РОСН2СН(О1 1)СН։М(СН2СН ֊ СС1СН:,)2

Соеди
нение

Скорость 
коррозии,

Ингиби
торный 
эффект

Степень 
защиты, 0/о

Без ин
гибитора 2084

XI 8 260,5 99,62
XII 16 130,2 99,23

XIII 45 46,3 97,81
XIV 60 34,7 97,12
XV 21 99,2 98,99

XVI 32 65,1 98,46
XVII 18 116,8 99,13

XVIII 44 47,3 97,89
XIX 69 30,2 96,69
XX 35 59,5 98,32

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре и К-20.
1-( Г ,2'-Дихлорэтинил)метокси-3-хлорпропан-2-ол (III). Смесь 

14,8г (0,1 моля) 1-этинилметокси-3-хлорпропан-2-ола, 43 г (0,25 моля) 
двугпдрата хлорной меди и 20 мл 5% соляной кислоты при 80е пере
мешивают 6 ч. Смесь разбавляют водой, масляный слой экстрагируют 
эфиром и сушат над М^БО«. После отгона эфира остаток перегоняют 
под вакуумом. Получают 17,5 г (80,3%) 1-(1',2'-дихлорэтинил)меток- 
си-З-хлорпропан-2-ола с т. кип. 102°/1 мм, п*1 1,4989. Найдено. %: 
С 32,69; С1 48,52. СеНдОгС^. Вычислено, %: С 32,80; С1 48,35.

1-(2',3'-Дихлор-2-пропенил)метокси-3-хлорпропан-2-ол (VI). Анало
гично из 17,6 г (0,1 моля) 1-[2'-пропинил]метокси-3-хлорпорпап-2-ола, 
43 г (0,25 моля) двугпдрата хлорной меди и 20 мл 5% соляной кис
лоты получают 21,1 г (85,5%) 1-(2,,3/-дихлор-2-пропенил) |метокси-3- 
хлорпропан-2-ола с т. кип. 14573 .ил, п2п° 1,5190. Найдено, %: С 35,88; 
С1 45,42. С7НцО2С13. Вычислено, %: С 35,97; С1 45,60.

1-(Г,Г,2'-Трихлорэтинил)метоксипропан-2-ол (IV). Смесь 14,8 г 
(0,1 моля) 1-этинилметокси-3-хлорпропан-2-ола, 77 г (0,45 моля) без
водной хлорной меди и 30 мл метилового спирта при 50° перемеши
вают 5 ч. После отгонки метилового спирта смесь разбавляют водой, 
масляный слой экстрагируют эфиром и сушат над МеЗО«. Фракцио- 
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пированием смеси выделяют 5 г (23%) 1-(1 .2-дихлорэтнннл)меток- 
сн-З-хлорпропан-2-ола с т. кип. 102' 1 -»։֊« и 16.6 г (65.5%) 1-(1 .1 .2- 
трихлорэтинил) метокси-З-.хлорпропан-2-ола с т. кип. 120' 1 .и.ч. п-р 
1.5040. Найдено. %: С 28.02; С1 55.40. СаН^О-СЬ. Вычислено. %: 
С 28.34: С1 55.90.

РОСН2СН(ОН)СН2Х(СН2СН = СС1СИ3): (X/ — XX). Смесь 0.1 
моля соответствующего хлоргидрина. 0.1 моля Х’.Х-ди-3-хлор-2-бутенил- 
амина и 0.15 моля ХаОН з виде 50% водного раствора при интенсив
ном перемешивании нагревают на водяной бане 5 ч. Эфиром экстра
гируют масляный слой и сушат над Мр5О։. После отгонки эфира 
реакционную смесь перегоняют под вакуумом. Данные относительно 
этих соединений приведены в табл. 2.

1<ОСН2СН(ОН)СН.\’(С11-С11 GC1CH.,).)
Ttiff.iutiJ 2

'Соеди
нение

Т. кип., 
С мч

“о
"2D

нал 1ен ՝ вычис
лено

ИК спектр, с.и ’

XI 168,3 1,5005 4.18 4.57 1070 (ОС). 1630 (С С). 
3280 (С-лС), 3400 (ОН)

XII 172 1 1.4885 4.05 4.19 1Г00 (ОС). 1620 (С С). 
3250 (С С). 3380 (ОН)

XIII 1'5 2 1,5115 3,58 3.71 1080 (ОС). 1630 (С С).
305'1 (С СП՝. 3370 (ОН)

XIV 207 2 1,5125 3.28 3.40 1075 (ОС). 1635 (С С), 3370 (ОН)
XV 186 4 1.5055 1.2с 4.37 1060 (ОС). 1630 (С С).

2201) (С = С). 340.՝ (ОН)

XVI 210 I 1.4985 3,51 3,63 1060 (ОС). 1630 (С С). 3100 (ОН)

XVII 193 2 1.501'5 3,72 3.89 1 50 (ОС.), 1620. 309 ՛ (С С), 
2Г0 (С С՝, 3430(011)

XV111 215/2 1.4801 3 64 3.8? |Г 0 ( Г). 1610 ;С С). 3400 (ОН)
XIX 204 2 1,4950 3.85 4,00 I 80 к ՝С1. 164 ,С -С), 3400 (ОН)
XX 199 2 1.5210 З.нЗ 1.1'6 1*18'1 1'С՝_ 1.58 . 3200 (С,։11..,), 

164'1 (С . ). '400 (ОН)
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