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М. В. Дарбляяи

Изыскание методов переработки серпентина
Сообщение II

Хлорирование севанского серпентина

В предыдущем сообщении1 нами был изложен опыт по перера­
ботке севанского серпентина соляной кислотой с целью получения 
хлористого магния.

Получение безводного хлористого магния из окиси путем его 
хлорирования изучено весьма тщательно и во многих странах осу­
ществлено в производственном масштабе. По этому вопросу имеется 
обширная патентная и журнальная литература.*

Получение хлористого магния из силикатов магния путем их 
хлорирования представляет большой теоретический и практический 
интерес, т.к. силикаты магния широко распространены в природе, 
содержат большой процент окиси магния и, при разработке рента­
бельных методов переработки их, они могут быть широко приме­
нены Bf магниевой и других отраслях промышленности. Литератур­
ные данные по хлорированию силикатов магния и, в частности, по 
хлорированию серпентина очень скудные. Р1меется работа Бели­
ка В. Ф.3, где автор приводит опыты хлорирования серпентина (зме­
евика) Азово-Черноморского Края при температурах от 300° до 1000°, 
в присутствии угля, хлором, смесью хлора и водорода и хлороводо­
родом. Им показано, что путем хлорирования из серпентина можно 
получить хлористый магний, который извлекается из хлорируемой 
шихты либо методом выплавления, при 712°, либо методом сублими­
рования, при 1000° и 1050°. Другие исследователи4 безводный хлори­
стый магний получили путем хлорирования другого силиката маг­
ния-оливина. Хлорирование было проведено при 750° с шихтой, со­
держащей 30° 0 кокса. При этом, наряду с окисью магния, частично 
хлорируются также окись железа и кремнезем. Выход хлористого 
магния достигает 95°/0. Других работ по хлорированию серпентина 
или других силикатов магния нам неизвестно.

Целью настоящего сообщения было изучение хлорирования севан­
ского серпентина и разработка метола ас nv «и». «■<>-«*

'Ъ одной из наших предыдущих работ по хлорированию севанского магнези­
та2 приведены некоторые литературные данные по этому вопросу.
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ного безводного хлористого магния, пригодного как для получения 
металлического магния (электролитическим методом), так и для дру­
гих целей.

Реакция окислов металлов с хлором обратима:
MeO4-Clj±=TMeCl2+72O8 (1)
МеаОзН-ЗС12^2МеС13+Р/2О2 (2)

При снижении концентрации кислорода в равновесии, непрерыв­
но связывая его подходящим восстановителем, например, углеро­
дом:

7։О24-С==СО4-26570 кал., (3)
равновесие сдвинется вправо и вся или большая часть окиси метал­
ла превратится в хлорид:

MeO+Cl2+C = MeCl2+CO+(±Q кал.). (4)
Для некоторых окислов эта реакция экзотермична, для других —эн- 
дотермична.

Для окиси магния реакция экзотермична:

MgO4-Cla4-C = MgCl2+CO4-34000 кал. (5)
MgO4-Cl24-CO = MgCl34֊CO24-70800 кал. (6)
2MgO+2Cl24-C = 2MgCl.,4-CO2+106600 кал., (7)

что приводит к саморазогреванию шихты.
Примеси других окислов на процесс хлорирования действуют 

различно. Некоторые окислы действуют благоприятно» как например, 
окись железа—Fe2O3, при которой образовавшееся хлорное железо 
является прекрасным передатчиком хлора и служит хорошим хлори­
рующим реагентом2*5. Другие окислы как, например, окись алю­
миния, почти не влияют на общий процесс хлорирования. Третьи 
окислы как, например, кремнезем, на процесс хлорирования дейст­
вуют как тормозящий агент5.

Эти окислы реагируют с хлором по следующим уравнениям:

А12О34-ЗС12^2А1С13 +172О2—99000 кал. (8)
SiO,4-2Cl2^=±SiCl44-O,—69000 кал. (9)
Fe2d34-3Cl2t=,Fe2CI64-172O2—38000 кал. (10)

Реакции обратимы и эндотермичны.
В присутствии углерода равновесие смещается, реакции стано­

вятся менее эндотермичными, в случае же окиси железа реакция эк­
зотермична3:

А1аО34-ЗС124-ЗС = 2А1С134֊ЗСО-10000 кал. (11)
SiO34-2Cl24-2C = SiCI44֊2CO֊ 10000 кал. (12)
Fe2034֊3Cl.,+3C = Fe2Cl64֊3C04֊59000 кал. (13)

Подвергшийся нами исследованию серпентин, наряду с сили­
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катами магния и воды, в виде примесей, содержит ряд других окис- 
лов, которые большей частью находятся в связанном состоянии, в ви­
де силикатов. При обжиге, в зависимости от температуры нагрева­
ния, серпентин претерпевает ряд сложных изменений: в начале 
кристаллическая решетка серпентина разрушается и выделяется во­
да; при этом часть окиси магния освобождается в свободном состо­
янии:

H4Mg3Si2O9f=*3MgO+2SiO2+2H2O, (14)
вследствии чего серпентин, прокаленный до 700°, делается более ак­
тивным 7>8> 9.

По исследованиям ряда авторов, при дальнейшем нагревании 
серпентина начинается силикатообразование:

3MgO+2SiOa = Mg2SiO4+MgSiO3 . (15)

При наличии свободной окиси магния образовавшийся метасили­
кат магния реагирует с ней:

MgSiO3+MgO = Mg2SiO4, (16)
образуя ортосиликат магния.

По данным Геральдсона7, при нагреве до 700° серпентин теряет 
воду; при дальнейшем нагревании, при температурах ниже 1000°, об­
разуется главным образом ортосиликат магния и кремнезем:

. 2H4Mg3SiaO9—*3Mg2SiO44-SiO2+4H2O. (17)

При наличии свободного кремнезема образуется также и метасиликат 
магния:

3Mg2SiO4+SiOa=2Mg2SiO4+2MgSiO8. (18)

Далее метасиликат магния вновь может реагировать с окисью маг­
ния (16), образуя ортосиликат.

При нагревании серпентина другие окислы также претерпева­
ют ряд’изменений. По наблюдениям А. С. Бережного8 закись желе­
за окисляется до окиси и начинается образование магнезито-ферри- 
та по реакциям:

2FeO+MgO-R/2O2 = MgFe.,O4 (19)
FeaO3+MgO = MgFe2O4 (20)

Другие окислы, содержащиеся в серпентине, также могут реа­
гировать аналогично, или же образуют соответствующие силикаты 
(FeO'SiO2; Al2O3»SiO2 и др).

Таким образом, после обжига серпентина, содержащиеся в нем 
компоненты находятся, главным образом, в связанном виде, как: 
Mg2SiO4; MgSiO3; A^gFe2O4; FeSiO3 и др.

При хлорировании серпентина возможны следующие реакции:
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А. В отсутствии восстановителя

Mg։SiO4+2Cl2±; 2MgCl24֊SiO24֊O2 (21)
MgSiO34-Cl2^ MgCJ։+SiO2+1/2O2 (22)

В отсутствии восстановителя эти реакции идут слабо и обратимы, 
причем кремнезем серпентина вовсе не хлорируется (см. табл. 1).

Б. В присутствии восстановителя

Когда в хлорируемой шихте присутствует восстановитель— 
углерод, то выделявшийся кислород связывается с углеродом, обра­
зуя СО и СО2, и равновесие смещается в сторону образования 
хлоридов.

Как видно из наших данных (см. табл. 2, 3), при этом хлори­
руется также кремнезем:

Mg2SiO4-HCl2+4C = 2MgCl2+SiCl4+4CO (23)
или Mg2SiO44-4CI2H-2C = 2MgCi2-bSiCl4+2CO2 (24)

MgSiO34-3Cl24-3C = MgCI24֊"SiCI4+3CO (25)
или MgSiO3+3Cl2H-l,/2C-MgCl2 + SiCI4֊pi1/aCO2. (26)

Соединения других окислов с кремнеземом и между собою (об­
разующиеся вследствие прокаливания серпентина) будут реагиро­
вать с хлором аналогично.

Вышеприведенные реакции (21—26) экзотермичны. Их тепловой 
эффект нами не вычислен, так как для этого необходимо иметь: рас­
четы теплоты реакций хлорирования отдельных окислов и теплоты 
образования силикатов магния из окислов. Как известно10, данных 
о теплотах образования силикатов магния—MgO*SiO2 и 2MgO-SiO2 
пока в литературе не имеется.

Экспериментальная часть
Для проведения опытов хлорирования был взят серпентин се­

ванского месторождения1 следующего хим. состава:
Непрокаленный серпентин Прокаленный серпентин (при 700°—750° 

в течение 3 часов)
Потеря при
прокаливании . . 22,68°/0.............. 0,30%

SiOj. . . . 30 00%. .................................................... 39,48%
R2O3.... 7,39% ................................... ..... 9Д2о/о
СаО . . . . 0,65”//........................................ • • • 0,84%
MgO . . 38,36%. . ........... 49,64%
NiO . . . 0,17% .........................................................‘ 0,22%
СгаО8 . 0.42%..................................  . . 0,53%

Серпентин был подвергнут также спектральному анализу.* Для 
проведения опытов серпентин был измельчен и полностью просеян 
через сито, имеющее 901) отверстий/слЛ Хлорирование серпентина 
было проведено аналогично хлорированию магнизета՜-, в фарфоро­
вой трубке, помещенной в горизонтальную трубчатую электрическую 
печь Марса. Хлор из баллона, через реометр и сушильную склянку, по-

* См. предыдущее сообщение1,
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ступал в нагретую до необходимой температуры фарфоровую трубку, 
где в фарфоровой лодочке находилась навеска хлорируемой шихты. 
После хлорирования лодочка с остатком взвешивалась, остаток выще­
лачивался водой и полученный раствор подвергался анализу. На ос­
новании полученных данных производилось вычисление процента 
хлорирования. В случае вычисления процента хлорирования для бри­
кетированной шихты учитывалась также зольность брикетов'. Хлори­
рования серпентина были проведены при температурах С00 —1000°, в 
присутствии и в отсутствии восстановителей, с небрикетированной и 
с брикетированной шихтой. В качестве связующих, при приготовлении 
брикетов, были взяты каменноугольная и нефтяная смолы и отброс 
промышленности—1,3-дихлорбутен-2.

Опыты с небрикетированной шихтой
I. Хлорирование без восстановителя

Вначале были проведены опыты хлорирования серпентина без 
восстановителя, с непрокаленным и прокаленным сырьем. В таблице 
1 и на фигурах 1 и 2 приведены результаты этих опытов.

Как видно из приведенных данных серпентин, в отсутствии вос­
становителя, хлорируется слабо. По сравнению с непрокаленным сер­
пентином прокаленный серпентин хлорируется лучше. Ускорение 
процесса хлорирования для прокаленного серпентина, по сравнению 
с непрокаленным, более четко наблюдается при низких температурах. 
С повышением температуры разница процентов хлорирования меж­
ду прокаленным и непрокаленным серпентином постепенно умень­
шается. При хлорировании предварительно прокаленного при 650° 
(вместо 750°) серпентина (опыты 21 и 22) наблюдается некоторое по­
вышение процента хлорирования. Эти явления можно объяснить боль­
шей активностью прокаленного серпентина при сравнительно низких 
температурах (порядка 600—650°). С повышением температуры про­
каливания активность серпентина постепенно уменьшается, т.к. начи­
нается силикатообразование; силикаты хлорируются труднее, чем 
окись магния.

Таким образом, из приведенных данных ясно, что в отсутст­
вии восстановителя кремнезем серпентина вовсе не хлорируется, 
а окись магния и полуторные окислы хлорируются сравнительно слабо.

II. Хлорирование в присутствии восстановителей

Далее опыты по хлорированию были проведены в присутствии 
восстановителей. В качестве углеродистых материалов—восстановите­
лей были взяты: древесные опилки, древесный уголь, каменноуголь­
ный и нефтяной кокс:

Влага (в °/о) Зольность (в %՛
1. Древесные опилки .................. 18.97 0,97
2. Каменноугольный кокс . . < * 0,52 9,50
3. Нефтяной кокс...................... . 0,27 2,57
4. Древесный уголь ..... 0,63 1,25
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Таблица 1

Хлорирование небрикетированного серпентина без восстановителя

мм

пп.

На­
веска 
в гр

Какой
серпен­

тин

Темпе- । Колнч. Продол­
жит.

хлорир. 
в час.

Проценты хлорирования 
отдельных компонентовратура 

хлори­
рования 

°C

израсх. 
хлора в 
литрах S1O2 RgOg MgO

1 2,5 Непрок.
»

600 4 1 0 0 Следы
2 2.5 700 4 1 0 0 0,9
? 2,5 V 800 4 1 0 следы 1,8
4 2,5 V 900 4 1 0 5,9 3,2
5 2.5 1000 4 1 0 14,6 9,0
6 2,5 9 600 8 2 0 0 07 2,5 V 700 8 2 0 мало мало
8 2,5 » 800 8 2 0 3,9 3,8
9 2,5 900 8 2 0 10,8 10,3

10 2,5 1000 8 2 0 19,7 20,7
И 2.5 Прокал. 

при 750°
600 4 1 0 3,2 5,4

12 2,5 700 4 1 0 7,8 6,9
13 2,5 м

ЬОО 4 1 0 8,7 6,5
14 2,5 9 900 4 1 0 11,9 9,8

16,2
8,8
9,7
9,2

15 2,5 г> 1000 4 1 0 18,1
16 2.5 9

600 8 2 0 5,4
17 2,5 W

700 8 2 0 9,8
18 2,5 п 800 8 2 0 10,3
19 2,5 9

900 8 2 0 14,6
20 2,5 9

1000 8 2 0 23,4 12,2
21 \ 2,5 Прокал. 21,5

при 650° 600 4 1 0 8,9 10,7
22 2,5 — в ' 700 4 1 0 9,7 12,5

Фиг.1. Кривые хлорирования отдельных компонентов. Экспозиция 1 ч.
I хлорир. RjO3 , непрокал. серпентин

П - MgO „
HI „ R2Oj прокал. при 750° серпентин

IV . MgO .
V „ R8O8 , , 650э ,

VI я MgO
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Фиг. 2. Кривые хлорированиия отдельных компонентов. Экспозиция 2 ч.
I хлорир. R, О3 непрокал. серпентина 
И , MgO „ п
III „ R2 О3 прокал. при 750° серпентина
IV , MgO . .

Все восстановители, кроме древесных опилок, были измельчены 
и просеяны через сито с 4900 отв'/сдх2 без остатка. Древесные опил­
ки были взяты сосновые, обыкновенного помола из-под лесопилок. 
Опыты хлорирования были проведены аналогично предыдущим. Ре­
зультаты этих опытов приведены ниже.

На основании проведенных опытов начерчены кривые, приве­
денные на фигурах 3, 4, и 5. На фиг. 3 и 5 нанесены данные хло­
рирования непрокаленного и прокаленного серпентина, в зависимо­
сти от температуры и экспозиции хлорирования и от количества вос­
становителя—древесного угля, в шихте. На фигуре 4 нанесены 
данные как общего процента хлорирования, так и процент хлориро­
вания отдельных компонентов, содержащихся в серпентине. Общий 
процент хлорирования вычислялся на основании потери веса хлори­
руемой шихты в процессе хлорирования. При этом учитывались: по­
тери веса гцэи прокаливании как серпентина, так и хлорируемой ших­
ты (зольность шихты) и потеря веса остатка хлорирования после 
предварительного выщелачивания его водой и прокаливания. Оста­
ток подвергался выщелачиванию водой, с целью удаления раствори­
мых в воде хлоридов, которые образуются в процессе хлорирования 
и часть которых получается вместе с непрохлорированным остатком. 
Проценты хлорирования отдельных компонентов: кремнезема, полу­
торных окислов и окиси магния вычислялись на основании данных 
анализов. На фиг. 6 (на основании данных таблицы 2) нанесены кри­
вые хлорирования отдельных компонентов (окиси магния, полутор­
ных окислов и кремнезема), содержащихся в серпентине, в зависи­
мости от температуры хлорирования и количества угля в шихте. Из 
приведенных данных явствует, что:
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Таблица 2.

Хлорирование серпентина в присутствии древесного угля 
(небрикетированная шихта)

На­
вес­

ка 
в 

гр

Шихта Со­
стоя­
ние 
сер­
пент.

Тем­
пера 
тура 
хло- 
рир. 
в %

1 Ко- 1 Про- Проценты хлорирования:
Цвет остатка 

брикетов 
после 

хлорирования

№ 
№

пп

в°/° _ 
Сер-~£՜ 
пен- g 
тин. >

лич.
про՜ 

j пут. 
хлора 
в литр

I дол ж 
хлор и 
ров. 
в час

Об­
щий SiO2 R2O3 MgO

1 2,5 76 25 |Не- 800 2 0,5 ' 18,8 — 1 — — Зеленовато-

прок. серый

2 2,5 75 25 800 4 1,0 121,8 10,1 18,7 34,0 *
3 2.5 75 25 800 8 2,0 45,6 — — — •

4 2,5 75 25 * 1000 2 0,5 35,6 — — — И
5 2,5 75 25 » 1000 4 1,0 56,4 18,0 53,2 8 ),1 Серый

6 2,5 75 25 ft 1000 8 2,0 70,2 — — — Кремовый

7 2.5 50 50 9 800 4 1.0 67.0 24,5 70,1 89,1

8 2,5 50 50 Н 800 8 2>0 73,1 — — — II

9 2,5 50 50 п 1000 4 1,0 83,1 62,1 98,0 98,1 Белый

10 2,5 50 50 9 1000 8 2,0 87,9 *— — k — Чисто белый

11 2,5 75 25 Прок. 800 2 0,5 31,0 — — — Зеленов. сер.

12 2,5 75 25 при 800 4 1,0 40,1 6,2 23,1 51,1 W

13 2,5 75 25 750° 800 8 2,0 55,5 — — — Серый

14 2,5 75 25 п 1000 շ 0,5 55,9 — ■ — — V

15 2,5 75 25 V 1000 4 1,0 65,7 17,8 72,5 81,5

16 2,5 £75 25 9 1000 8 2,0 75,5 — — Кремовый

17 2,5 50 501 » 800 4 1,0 73,3 39,7 8Ց..5 97,2 *

18 2,5 50 50 Ю 800 8 2.0 76,8 — ; — — Белый

19 2,5 50 50 Я 1000 4 1,0 89,9 71,2 99,1 99,6 »Чисто белый

20 “i 50 50,

1

Я 1000 8 201 92,3 — — 9

1. Прокаленный серпентин хлорируется лучше (пунктирные 
линии на фигурах), чем непрокаленный (сплошные линии на фи­
гурах).

2. С увеличением экспозиции процент хлорирования повышает­
ся (фиг. 5).

3. Из отдельных компонентов, содержащихся в серпентине, луч­
ше хлорируется окись магния; кремнезем хлорируется хуже (фиг. 4).

4. В отсутствии восстановителя проценты хлорирования низкие. 
С введением в шихту восстановителя—древесного угля, в зависимо­
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сти от ее количества, проценты хлорирования резко повышаются 
(фиг. 6).

Дальнейшие опыты хлорирования были поставлены только с 
прокаленным серпентином, так как последний, как выше было пока-

Фиг'. 3. Общие проценты хлорирования.
I непрокал. серп., 25% угля, экспоз. 0.5 ч.

и » » 7) . „ 1.0 ч.
III * „ . . . 2.0 ч.
IV 99 н я 50% „ . 1,0 ч.
V У> • 9 . „ 2,0 ч.
VI 99 » 25% » „ 0,5 ч.

VII W V Я . . » 1,0 ч.
VIII ■ • W > » > 2.0 ч.

IX > J> , 50% * ’ 1.0 ч.
X Э » * » » 2,0 ч.

зано, по сравнению с непрокаленным серпентином, хлорируется луч­
ше. Продолжительность хлорирования один час: дальнейшее повы­
шение ее, как показано на фиг- 5, не оправдывает себя. В таблице 
3 приведены результаты хлорирования серпентина в присутствии 
нефтяного и каменноугольного кокса.

На основании данных таблиц 2 и 3 начерчены кривые на фиг, 7.
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Фиг. 4. Общие проценты хлорирования и проценты хлорирования 
отдельных компонентов. Экспозиция 1 ч.

1 непрокал. серп. ,26% угля, общ. % хлорирования

/ и С » « < % хлорир. SiO2
111 а л С а < < < R,O3
IV <Г -> г С * < « MgO
V — < <г С общ. % хлорирования

VI — < < <Г % хлорирования SiO2
VII —— в < С « * « R2O3

VIII ----- 1 а < « < MgO
IX непрокал. <Г 50% < общ. % хлорирования

X г « < < <г % хлорирования S1O2
XI <Г (Г <г с « « » R2O;։

XII <Г г С « < < MgO
XIII — с « с <г общ. % хлорирования

• XIV — с <г с « « % хлорирования SiO2
XV —— < с (Г < < < R2O3

XVI ------ а < С <r < <r MgO

Из этих данных видно, что хлорирование серпентина в присутствии 
нефтяного кокса идет так же хорошо, как и в присутствии древес­
ного угля (табл. 2). В присутствии 25°/0 восстановителя кривая хло-
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Фиг. 5. Кривые хлорирования в зависимости от экспозиции.
I непрокал. серп.,. 25°/о угля, температура 800’

II < с с « С 1000°
III — с с < Շ г 800°
IV — < а «г <г Г 1000’
V непрокал.» < 50% е <г 800՞

VI < (Г (Լ <г г 1000՞
VII ------  մ С с < € 800°
VIII ------ С <г (Г (Г «Г 1000’

рирования с нефтяным коксом (III) немного ниже, чем с древесным- 
углем (V), что объясняется большей активностью последнего (в свя­
зи с малым объемным весом и большей пористостью по сравнению 
с нефтяным коксом). В присутствии избытка восстановителя (50в/о) 
разницы в кривых хлорирования почти не наблюдается (кривые 
IV и VI), т.к. при избытке восстановителя фактор активности их 
практически сходит на нет.

Проценты хлорирования в присутствии каменноугольного кокса 
(кривые I и II), в отличие от предыдущих, ниже, что объясняется 
большой зольностью каменноугольного кокса.

В общем, с повышением температуры хлорирования и увеличе­
нием количества восстановителя в шихте, процент хлроривания по-
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Таблица 3

Хлорирование серпентина в присутствии восстановителей—каменноугольного 
и нефтяного кокса (небрикетированная шихта)

п/п

Шихта, %
Навес­

ка 
в гр.

Тем- 
перат. 
хло- 

рпров.
°C

Колич 
про- 
пущ.

хлора 
в лит­
рах

Нпо- 
долж. 

хло- 
рир. 
в 

час.

Общий 
процрнт 

хлориро­
вания

%
Про­

кален, 
сер­

пентин
Кокс

1 75 Камен.

угольн

2.5 800 4

4

1 32,1 •

2 75 25 2,5 900 4 1 36,5 I

3 75 25 2,5 1000 4 1 54.7

4 75 50 2.5 800 4 1 70,1

5 75 50 2,5 900 4 1 75,4 II
6 75 50 2,5 1000 4 1 86,5

7 75 Нефт. 2,5 800 4 1 37.1

8 75 25 2.5 900 4 1 44,3 III

9 75 25 2.5 1000 4 1 63,8

10 75 50 2.5 800 4 1 72.3

11 75 50 2,5 900 4 1 80;4 IV

12 75 50 2,5 1000 4 1 91,8

вышается, достигая максимума при 1000° и 50% восстановителя. 
Так при одночасовом хлорировании при 1000° в отсутствии восстано­
вителя общий процент хлорирования едва достигает 15—19%. В при­
сутствии 25% восстановителя, в тех же условиях прохлорировано:

Хлорирование серпентина в зависимости от количества 
пропущенного хлора

Таблица 4

№№

п/п

Ш и х т а. %
Наве­
ска 
в гр.

Темпера­
тура 

хлориро­
вания 

0 С

Продол- 
жительн. 
хлориро­
вания в 

часах

Колич. про- 
пущ. хлора Общий 

процент 
хлориро­
вания

Прок а л । 
серпен­

тин

Древес­
ный 

уголь
в 

лит.
$0 сколько 
эаз больше 
теоритич.

1 75 25 2,5 800 1 1,6 Теоритич 24,1

2 75 25 2.5 800 1 2.4 1.5 33,1

3 75 25 2.5 800 1 3,2 2,0 36,6

4 75 25 2.5 800 1 5,0 3,1 38,3

5 75 25 2.5 1000 1 1,6 теоритич 50,3

6 75 25 2,5 1000 1 2,4 1,5 59,4

7 75 25 2.5 1000 1 3.2 2.0 63,7

Տ 75 25 2,5 ւժօօ 1 5,0 3,1 64,6
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Фиг. 6. Кривые хлорирования в зависимости от количества угля, 

при применении древесного угля 65,7%, нефтяного кокса 63,8% и 
каменноугольного кокса 54,7%, а в присутствии 50% восстанови­
теля соответственно: 89,9%, 91,8% и 86,5%-

Для выяснения влияния количества пропущенного хлора на 
процесс хлорирования были поставлены соответствующие опыты- Для 
полного хлорирования всех компонентов, содержащихся в 100гр про­
каленного серпентина, необходимо 199—200 гр или 61 литров газо­
образного хлора. Опыты были поставлены с количеством хлора, со­
ответствующим теоретически необходимому количеству, 1,5, 2 и 
3,1-кратным количеством. Результаты приведены ниже.

На основании данных таблицы 4 начерчены кривые, нанесен­
ные на фиг. 8.

Из приведенных данных следует, что избыток хлора в количест­
вах до двухкратного от теоритического, заметно повышает процент 
хлорирования: дальнейшее увеличение его почти не влияет на 
выход.



Фиг. 7. Кривые хлорирования в присутствии разных восстановителей

Опыты с брикетированной шихтой

На основании вышеприведенных опытов нами выведены опти­
мальные условия хлорирования серпентина как в отсутствии восста­
новителя, так и в его присутствии. С целью приближения условий хло­
рирования к производству были поставлены опыты также и с брике­
тированной шихтой. Преимущество последней состоит в том, что 
процесс хлорирования, благодаря применению брикетов, возможно 
осуществить в более крупных масштабах, что затруднительно при 
применении пылевидной шихты.

Для получения брикетов необходимо к шихте, состоящей из 
измельченных серпентина и восстановителя, добавить связующее и 
брикеты подвергнуть коксации. Ранее, при проведении работ по хло­
рированию окиси магния11 и магнезита2, нами уже подробно были 
описаны условия получения брикетов и приведены результаты хло­
рирования их при применении разных связующих. При этом было 
доказано что 1,3— дихлорбутен —2 и кубовый остаток от не­
го могут служить прекрасным связующим, взамен нефтяной или 
каменноугольной смолы. Брикеты, состоящие из серпентина, восста-
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Фиг. 8. Кривая хлорирования в зависимости от количества хлора.

Хлорирование брикетированной шихты
Таблица 5՝

Л1 
№ 

п/п

LU и х т а в %
На­

веска
в гр

Тем­
пера­
тура 
хло- 
рир.
°C

Про- 
цолж. 
хло­

риро­
вания 

в ч.

Колич. 
про- 

пущ. 
хлора 

в 
литр.

Процент хлорирования
Приме­

чание
Прок. 

' при 
750° 
серп.

Вос- 
ста- 

нови- 
тель

1,3-ди- 
хлор- 

бутен- 
'-2

Об­
щий SiOa RjOg МаО

1 62,5 £20,8 16,7 2,56 1000 0,5 2 48,1 14,3 51,3 74,1

2 62,5 20,8 16,7 2,73 1000 1,0 4 55,3 16,7 71,6 80,7 Восста-
3 62,5 20,8 16,7 2,89 1000 2,0 8 68,1 21,2 95'6 98,3 новителк 

древес-
4 40.0 42,5 17,5 2,11 1000 0,5 2 71,1 40,5 82,3 . 92,1 ный 

уголь
5 40,0 42,5 17,5 2,66 1000 1,0 4 80,9 57,2 89,6 96,6

6 40,0 42,5 17,5 2,39 1000 2,0 8 84,0 62,2 100,0 100,0
Восстав.7 62,0 20,0 18,0 2,31 1000 1,0 4 52,3 13,1 69,3 78,7 (древеса.

8 40,0 42,0 18,0 3,12 1000 1.0 4 78,1 51,3 87,3 95,0 опилки

новителя и связующего— 1,3-дихлорбутена-2, после коксации, нарав­
не с достаточной твердостью, обладают и большой пористостью, 
что является крайне желательным для нормального процесса хлори­
рования. Преимущество 1,3-дихлорбутена-2, в качестве связующе­
го, кроме дешевизны (отход производства СК) состоит в том, что в его 
молекуле содержится связанный хлор (56,8°/е по весу), который при

Иэвеетия 4—2
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коксацяи брикетов и в процессе хлорирования выделяется в виде хло­
роводорода и хлора, способствующих хлорирированию.

/00г 

90 • 

80 ■ 

70 > 

80 • 

50 ■ 

W - 

30 > 

20 • 

10 .

дРС?. У*^* 
нефти.
цап. цго1И*г<0^

50*1.

ООО 900 1ООО

Томяорсгтхро? хяо/эуро£о'нцр

Фиг. 9. Кривые хлорирования в зависимости от экспозиции. 
1 общий % хлорирования, древесный угсу»ь 2О.8°/о

V , « 42.5%
п % хлорирования Տ1Օ2 „ и 20,8%

HI * R3O3 „ V V
IV » , Mgo <
VI ■ „ S։O2 „ <r 42,5%

VII ■ » RjOs • »>

VIII к MgO , Я 0

В табл. 5 приведены некоторые опыты с брикетированной шихтой.
На основании таблицы начерчены кривые (фиг. 9), показы­

вающие зависимость общего процента хлорирования и процен­
тов хлорирования отдельных компонентов от продолжительности 
опыта. Из этих данных видно, что брикетированная шихта хло­
рируется так же хорошо, как и не брикетированная. В брике­
тах, наряду с другими восстановителями, успешно можно применить 
также и древесные опилки.
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Хлорирование брикетированной шихты в наклонной печи

Как было показано в нашей предыдущей работе2, при хлориро­
вании магнезита в горизонтальной печи часть образовавшегося 
плавленного хлористого магния в процессе хлорирования улетучива­
лась, а другая часть, оставшаяся в лодочке, обвалакивала брикеты; 
тем самым замедлялся темп хлорирования. С целью ускорения 
процесса хлорирования опыты были поставлены в наклонно стоящей 
печи; образовавшийся хлорид магния стекал с поверхности 
брикетов в приемник, тем самым обновляя их поверхность, вслед­
ствие чего процент хлорирования повышался.

Аналогичные опыты хлорирования были поставлены и с серпен­
тином. Для этого в наклонно стоящую печь помещали реакционную 
фарфоровую трубку, в которой для поддерживания брикетов от па­
дения была установлена фарфоровая пористая диафрагма. К нижне­
му концу трубки был приспособлен приемник—кварцевая колбочка с 
отводной трубкой, через которую подавался хлор. Навеска коксо­
ванных брикетов вводилась в трубку над диафрагмой, печь вклю­
чалась и через нижний кварцевый приемник пропускался избы­
ток хлора. Необходимая температура в печи достигалась через 
30—45 минут. После 1,5-часового хлорирования печь выключалась, 
а пропускание хлора продолжалось до остывания печи. В процессе 
хлорирования образовавшийся плавленный хлористый магний стекал 
в приемник, а часть хлористого магния застывала на стенках 
трубки. После хлорирования содержимое трубки выщелачивалось 
водой и остаток подвергался анализу, на основании чего вычислялся 
процент хлорирования. Процент хлорирования вычислялся также по 
количеству поступившего в приемник плавленного хлористого 
магния. Ввиду застывания некоторого количества последнего 
в трубке, проценты хлорирования по конденсату получаются

Хлорирование брикетированной шихты в наклонной печи

Таблица 6

№Л1

п/п

Состав шихты для 
брикетов в % На­

веска 
брике՛

ТОВ в 
гр

Тем­
пера­
тура
0 С

Об­
щий 
% 

хлори. 
рова- 
ния

% хлорирова­
ния MgO Цвет остатка бри­

кетов после хлори­

рования

Прок, 
при 
750° 

серп.

Дре­
веса. 
угля

1,3—ди- 
хлорбу- 

тена—2

По 
плавл. 
MgCl2

По ана­
лизу ос­
татка 

брикетов

1 70,0 20.0 10,0 ' 45,1 800 47,0 43,1 72,3 Темно-серый

2 70,0 20.0 10,0 43,6 900 55,9 46,9 81,3 Серый

3 70,0 20,0 10,0 51,3 1000 67,5 52,7 97,0 Кремовый

4 48,0 37,0 15,0 46,3 800 73,1 48,9 91.1 Серый

б 48,0 37,0 15,0 40,1 900 79,5 53,в 97,9 Кремовый

« 48,0 37,0 15,0 47,в 1000 82,9 56,9 100,0 Белый
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Tf/V /7 СР (У/77 у/3 СУ

Фиг. 10- Кривые хлорирования в наклонной печи.
I общий % хлорирования, древесного угля 20'Vo

III „ , „ „ , 87%
II % хлорирования MgO . . 20%

IV < „ , 37%

пониженные, по сравнению с данными анализа. Результаты этих опы­
тов приведены в таблице 6 и на фиг. 10.

Из приведенных данных видно, что по сравнению с предыдущи­
ми, выхода в наклонно поставленной печи более высокие.

Полученный таким образом плавленный безводный хлористый 
магний в среднем имеет следующий хим. состав:

1. Нерастворимый в воле остаток—3,56%- 
из коих 1,36% составляет углерод, 

0,73% MgO,
1,47% ֊-— SiO2 и др.

2. Хлориды железа и алюминия—следы-
3. Хлорид кальция 0,90%
4. Хлорид магния 94,60%

При переплавке последнего возможно почти полностью отде­
лить нерастворимый остаток; при этом содержание хлористого маг­
ния доходит до 98%. В остатке, после хлорирования, остается рых­
лая масса, по хим. составу представляющая , из себя почти чистый 
кремнезем (с некоторыми примесями углерода и хлорида магния). 
В зависимости от содержания углерода и от степени хлорирования 
серпентина, остаток имеет серый, кремовый или белый цвет. По 
грубо ориентировочным испытаниям остаток содержит большой про­
цент активного кремнезема и, повпдимому, с успехом может быть при­
менен в адсорбционной технике, для обесцвечивания, в ряде отра­
слей промышленности (нефтяной՜, сахарной, маслобойной и Т. д.).

Наряду с хлоридом магния, в процессе хлорирования, на стен­
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ках фарфоровой трубки и вне его оседают хлориды железа, алюми­
ния, хрома, никеля, кремния и др., которые возможно переработать 
путем их гидролиза, на соляную кислоту и окислы, или же отделить 
друг от друга фракционированием.

Для получения 1 тонны плавленного безводного хлористого маг­
ния приблизительно необходимо:

1. Серпентина непрокаленного—1,14 тонны, 
что при переводе на прокаленный составляет 0,83 т.

2. Хлора (для полного хлорирования всех компонентов, содержащихся
в серпентине, и 25% кремнезема). 1,42 т.

3. Древесного угля или (другого восстановителя) 0,30 т.
4. Связующее (1,3-дихлорбутен-2) 0,22 т.

Наряду с хлористым магнием при этом получаются:
1. Остаток хлорирования (активный кремнезм) около 0,26 т.
2. Хлориды железа, алюминия и др. около 0,20 т.
3. Четыреххлористый кремний 0,2—0,25 т.

Из вышеприведенного следует, что при хлорировании серпен­
тина, хлор расходуется как для хлорирования окиси магния, так и 
для хлорирования других окислов. Получение плавленного хлори­
стого магния из серпентина будет рентабельно только при условии 
использования также и других продуктов хлорирования (четырех­
хлористого кремния, хлоридов железа и алюминия, остатка хлориро­
вания и др.). Для окончательного решения вопроса о рентабельности 
метода хлорирования серпентина необходимо проведение опытов в 
больших масштабах.

Выводы

1. Проведен ряд опытов по хлорированию непрокаленного и 
прокаленного серпентина при температурах от 600° до 1000° как в 
отсутствии восстановителей, так и в их присутствии, с пылевид­
ной и с брикетированой шихтой. Определены как общий про­
цент хлорирования, так и проценты хлорирования отдельных ком­
понентов, содержащихся в серпентине, в зависимости от: темпера­
туры и продолжительности хлорирования, состояния шихты (небри- 
кетированная и брикетированная)» вида восстановителя (древес­
ный уголь, кокс, древесные опилки и др.), положения печи для хло­
рирования (горизонтально и наклонно поставленные), количества хлора-

3. В процессе хлорирования брикетированной шихты в наклон­
ной печи в приемник стекает плавленный безводный хлористый маг­
ний, по химическому составу пригодный для получения из него маг­
ния методом электролиза.

4. Выявлена возможность применения отходных продуктов для 
хлорирования серпентина—древесных опилок—в качестве восстанови­
теля и 1,3-дихлорбутена-2—в качестве связующего.
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5. Для разрешения рентабельности метода получения плавлен, 
ного хлористого магния из серпентина методом хлорирования необ­
ходимо проведение опытов в крупных масштабах.
Ереванский Государственный Университет имени В. М. Молотова* 
Лаборатория аналитической и неорганической химии*
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1Г. Վ. *biurp|iG]iuG

ՍԵՐՊեՆՏհՆՒ ՎէրԱՍՇԱԿՍևՆ ՄեԹՈԴՆԵՐհ ՓՆՏՐՈՒ֊Մ 
II ՃԱԴ-ՈՐԴՈհՍՀ ՍեՎԱՆՒ ՍեՐՊԵՆՏՒՆհ ՔԼՈՐՍԼՑՈՒՄԸ

ԵԶՐԱԿԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ
1. Սատարված են նախապես շիկացրած և ոչ շիկացրած սերպենտինի 

քլորացման սի շարք փորձեր 600—1000°- ո։.մք վերականգնեցնող նյութի 
ներկայությամբ և բա ցակայո ւթյա մ բ, փոշիացրած և բրիկետացրած շիի>~ 
տա յ ի հետ։

2» Որոշվել են ինչպես քլորացման ընդհանուր տոկոսը, այնպես էլ 
սերպենտինում եղած բաղադրիչ սասերի քլորացման տոկոսը, կախված' 
քլորացման £ե ր մ ա и տիճան ի ց , փորձի տևսղությունից, շիխտայի վիճակից 
(ոչ բրիկետացրած և բրիկետացրա ծ), վերականգնիչի տեսակից (փայտա­
ծուխ, կոքս, փայտի թեփ և այլն}, քլորացման վառարանի գի[՚քից (հո­
րիզոնական և թեք դրված), •1Цп Р է* բանակից*

.?. Թեք գրված վառարանում, բրիկետացրած շիխտայի քլորացման 
ընթացքս։ մ ընդունարան է հոսում հա չված անջուր մ ագնեղիում ի քլորիգ[Կ 
որն իր հ» ի,/ի ա կան կաղմ ով պիտանի է նրանից էլեկտրոլիտիկ եղանակով 
մետաղական dա գնեզիումի ստացման համար։
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4. Հայտնաբերված է արտադրության որոշ թափթփուկների կիրաոժան 
հնարավորությունը սերպենտինի քլորացժան ժամանակ} ա յն է փայտի 
թեփը որպես վե ր ա կան դնե ցնո ղ ա ծ ու ի։ ի փոխարեն և 1,3 — ղի քլոր րուտեն — 
2-ը — որպես կապակցող նյութ։

5. Սերպենտինից քլորացման եղանակով հալված՛ ժադնեղիումի 
րիղի ստացման պիտանիությունը վերջնականապես որոշելու համար անհրա­
ժեշտ է կատարել նաև մեծ մասշտաբի փորձեր։

М. V. Darbinian

Investigations on the Treatment Methods of Serpentine

Second Information.

Chlorination of Sevan Serpentine

Summary
1. A series of chlorination experiments of previously heated and 

non—heated serpentine are carried out at 600—1000° C. The experi­
ments are performed with powdered and bricked schidit, in both the 
presence and absence of reducing agent.

2. In the course of chlorination the general percentage, as well as 
that of the component parts of serpentine chlorination, are determined 
with reference to the: chlorination of temperature, duration of the experi­
ment, condition of the schidit (non-bricked and bricked), kind of reducer 
(charcoal, sawdust etc.), position of the chlorination furnace (horizontally 
and vertically placed), amount of dilore.

3. «During the chlorination of bricked schidit in vertically placed 
furnaces the molten dehydrated magnesium diloride flows Into the rece­
ptacle. The chemical composition of the latter is such that it enables to 
obtain metallic magnesium by electrolytic way.

4. The possibility of the application of the by-products during 
the dilorination of serpentine, viz. sawdust as reducing (Instead of coal) 
and 1,3—dichlorbutene—2 as connecting agents is revealed.

5, To determine the applicability in manufacture of the molten 
magnesium diloride obtained from serpentine, by dilorination it is 
necessary to carry out experiments on a larger scale.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Г. Канканян

Разложение сплава магний-висмут водой 
Сообщение 1.

Систему магний-висмут подробно исследовал Грубе (1,); он 
констатировал существование интерметаллического соединения 
Mg3Bi2 (висмутид магния) и разложение последнего в воздухе в 
порошок черного цвета. По Тамману и Ругенбеку (2), образование 
черного порошка при разложении интерметаллического соединения 
влагой является результатом выделения более благородного металла 
в виде тонкого металлического порошка. Зайт и Кубошевский (3) 
определили теплоту образования висмутида магния. Ендо и Морио- 
ко (4) исследовали коррозию сплава, содержащего до 8% висмута, в 
дистиллированной воде, в 0.1 N растворе хлористого натрия и в 
морской воде.

Мы задались целью более подробно исследовать как процесс 
разложения вышеупомянутого сплава водой, так и полученные при 
этом продукты.

Разложение сплава магний-висмут производилось в воздухе, во 
влажной атмосфере воздуха и кислорода (в эксикаторе над водой), 
и, наконец, водой при нагревании.

Испытуемые сплавы приготовлялись (из металлов марки „Каль- 
баум“) в железной лодочке в атмосфере, водорода. Для получения 
более однородного продукта полученные сплавы—после измельчения 
вторично сплавлялись. Навески висмутовых сплавов помещались во 
влажной атмосфере воздуха в течение четырех месяцев, затем про­
дукты разложения сушились до постоянного веса (Mg (ОН)2 выдер­
живает, не разлагаясь, высушивание при 100°) и определялась при­
бавка в весе. Результаты помещены в таблице 1.

Таблица 1

«и 
“X #

Состав сплава
Атомное 
соотпош. 
металлов 
в сплаве

%Mg3Bi2 
в сплаве 
(теорет)

Ожид. при- 
бав. в ве­
се при по­
лучении

Mg(OH)2 и 
Bi2O3 из

MggBjj в %

Получ. 
прибав­
ка в ве­
се в %

Избыток 
магния и 
висмута в 
сплаве о 0 / в /0
Mg Bi

в

Mg
.

BI
Mg Bi

1 7,15 92,85 2 3 47,09 14,77 14,06 — 51.64
2 10,42 89 59 1 1 70,08 21,39 21,94 — 29,92
3 14,73 85, <7 3 2 100 30,55 1 26.57 —— —
4 18,90 81,10 2 1 95,28 29,10 28,79 4,72 —
5 25,88 74,12 3 1 86,59 26,43 25,09 13,41 —
6 31,76 68,24 4 1 80,16 24,49 2244 19,84 -
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Навески третьего сплава (с атомным соотношением компонен­
тов 3:2) в течение четыре,х месяцев были выдержаны во влажной 
атмосфере кислорода и в воздухе. Привес в первом случае, в сред­
нем, оказался 31.29%, а во втором случае 17.76% и 17,60%.

Навески тех же висмутовых сплавов на водяной бане в тече­
ние двух часов обрабатывались водой, продукты разложения суши­
лись до постоянного веса и определялись прибавки в весе. Послед­
ние помещены в таблице 2.

Таблица 2 •

мосфере воздуха имели темнокоричневый цвет, а при разложении

с 
е
Я
2

Состав сплава 

в °/о

Атомное 
соотнош. 
металлов 

в сплаве
%

 M
g3

Bi
2 

в с
пл

ав
е (т

ео
ре

т.
) Ожил при­

бавка в ве­
се при полу­

чении
Mg(OH)2 и 

Bi2O3 из 
Mg3Bi2 

в °/0

Полученная 
прибавка 

в весе
Цвет полученно 
го продукта (из­
мельченного)Mg Bi

Mg Bi
в /о средн.

1 7,15 92,85 2 3 47,09 14,77 5,70 5,65 Теин. зел.

2

3

10,42

14,73

98,59

85,27

1

3

1

2

70,08

100

21,39

30,55

6,60
22,33

22,06
28,84

22,18

28,72

Зел. желт.

Желт, с 
зел. оттенком 
Желт, с

4 18,90 81,10 2 1 95,28 29,10

28,60
28,11

28,09

зел. оттенком

Желт. зел.

5

6

25,88 74,12

31,76 28,24

Продукты ра

3 1

4 1

зложения

86,59

80,16

спла

28.07
26,33

26,43 1 26,38
26,46

. 30,68
24,49 31,12

' 31,56

bob магний-висмут в

Зел. с ж. оттен.
Желт. зел.

Грязно-зелен- 
Зел. желтый

Зеленый

о влажной ат

водой, при нагревании и после сушения продуктов разложения спла­
ва, в зависимости от состава сплава, от зеленого до желтого цвета 
(табл. 2). В сплавах, содержащих избыток висмута, в продукте раз­
ложения видны черные частички, представляющие из себя порошок 
металлического висмута. Продукт разложения Mg3Bi2 в воздухе 
имел черный цвет.

Сравнивая прибавки в весе при обработке сплава магний-вис­
мут водой и при разложении во влажной атмосфере воздуха, мы на­
блюдаем пониженный привес первого сплава при обработке водой. Это 
может быть объяснено следующим образом: вследствие большого избыт­
ка висмута для полного разложения сплава требуется больше времени. 
Повышенный привес последнего сплава (табл. 2) указывает на то, 
что при нагревании небольшая часть свободного магния также рас­
творяется.

В таблицах 1 и 2 приведены содержание (теоретическое) ин­
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терметаллического соединения в сплавах и ожидаемые прибавки в 
весе*  в случае превращения магния в гидроокись, а висмута в трех- 
окись. Сравнивая ожидаемые и полученные прибавки в весе при 
разложении испытанных висмутовых сплавов во влажной атмосфере 
воздуха и водой при нагревании, видим, что они практически сов­
падают, в особенности при разложении сплавов во влажном воздухе. 
Наблюдаемые факты говорят о том, что при разложении сплавов 
магний-висмут в указанных условиях в реакцию вступает, в основ­
ном, интерметаллическое соединение, при чем более электроотрица­
тельный компонент превращается в гидроокись, а более электропо­
ложительный—в окись. Во влажной кислородной атмосфере обра­
зуются те же соединения.

* При всех расчетах вес выделившегося водорода не учтен.

В воздухе продуктами разложения тех же сплавов являются 
водород, металлический висмут и гидроокись магния; например, для 
сплава, состав которого соответствует интерметаллическому соеди­
нению, теоретически требуется прибавка в весе 20.79%; при наших 
опытах, как было показано в начале работы, привес двух образцов 
оказался равным 17,76% и 17,60% (тот же сплав во влажной ат­
мосфере воздуха тоже дал уменьшенный привес, табл. 1).

Аналогичные явления нами констатирораны при исследовании 
разложения сплавов магний-олово (5) и магний-свинец водой (6).

Водой висмутид магния разлагается по уравнению: Mg3Bi24- 
4֊6HjO->2Bi4-3Mg(OH)2-|֊3H2. Трехокись висмута образуется из 
В1(ОН)„ которая с отщеплением воды переходит в Bi2O3.

Механизм образования Bi2O։ при разложении сплава Mg—Bi 
во влажном воздухе подлежит дальнейшему исследованию.

Таблица 3

՛ I II, । । । I
19 ,17,81 35 47 33 19,57 38,50 50 21,62, 43,06 —

I I I I I III I
1.

Mg-Sn I I I 
_ , 10 15,16 31,17

n !Mg-Pbl I I ill
2- I n , 15 30,95 94,30 11 32,34 98,5312 1 I I I I I I
3.

Mg—Bi
3 2

1 1
5 16,74 54,78

1 1

լMg-Sb 
3 2

„ I 1 5|0,16( 0,47

III III III I I 1
111 17,73 58,02 18 18-23 59,63 27 18,57 60,88 41 18,65 61,06
III II* II III

Нами поставлены также опыты, характеризующие скорость 
разложения сплавов (по составу соответствующих интерметалличе- 
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ким соединениям) магний-олово, магний-свинец, магний-сурьма и 
магний-висмут во влажной атмосфере. Полученные результаты 
(табл. 3, рис. 1) показывают, что скорость разложения убывает в

порядке Mg—Pb,Mg—Bi,Mg— Sn,Mg— Sb. В течение десяти дней 
Mg2Pb полностью разлагается и выделившийся свинец превращается 
в окись, a Mg3Bi2 разлагается больше чем на половину.

Выводы

1. Конечными продуктами разложения сплава магний-висмут 
во влажной атмосфере воздуха и при обработке водой на водяной 
бане являются: водород, гидроокись магния, окись висмута.

2. Сплав магний-висмут в воздухе распадается на гидроокись 
магния, водород и металлический висмут.

3. При разложении сплавов магний-висмут в вышеуказанных 
условиях с водой, в основном реагирует интерметаллическое соеди­
нение.

Химический Институт
Академии Наук Армянской ССР
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итьяьпыгчьиипкз иьшижзеь ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ջրով 
ԱՌԱՋԻՆ ՃԱՂՈՐԴՈհՄ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ներկա հաղորդմ ան մեջ բերվում են զանազան բաղադրության մադ- 
նևզիում- վիսմուտ միահալույթների Հ[* ով քա J քա J էԱն հետազոտության 
արդյունքներ ը։ !Т ի ահա լու յ թն ե ր ի քայքս>յոււ!ը տարված է հետև յաւ պայ֊ 
մ աններ ում. 1, Խոնավացրած օդում։ 2. Օդում ։ 3. Խոնավ թ թ վածնի
մթնոլորտում։ 4*  Ջրով (տաքացնելու դեպքում)։ Արված են ներքո բերված 
եղրակացութ յուննև ր ը»

!• Վիսմուտի մլողն եղի ում ական միահալույթները խոնավացրած օդում 
քայքայվելիս կամ ջրային բաղնիքի վրա ջրով մշակելիս ու ջուրը դո լոր՝֊ 
շիացնելուց հետո վիսմուտը վերածվում է օքսիդի։

2. "Նույն միահալույթներն օդում մնալիս նույնպես քայքայվում են. 
այս դեպքում վիսմուտն անջատվում կ մետաղական փոշու վիճակով։

3. Ե ադնեւլիում-վիսմուտ միահալույթների քայքայման դեպքում 
ջրի հետ հիմնա /բսնում ռեա կցում է մ ադնեդիումի վ իսմուտ իդը fMg3Bi3<)*

A. G. Kankanian

Decomposition of Magnesium-Bismutn Alloys by Water 
First Information

Summary
The present article deals with the results of the decomposition by 

water of the various compositions of magnesium-bismuth alloys. The 
decomposition of alloys is studied under the following conditions:

1. In moistened atmosphere. 2. In the air. 3. In humid oxygen 
atmosphere. 4. In water (when heated).

The following are the conclus’ons drawn from the above:
1. The magnesium alloys of the bismuth when decomposed in 

humid atmosphere, or treated with water over the water bath (and af­
ter drying up the water) the bismuth is transformed into oxide.

2. The same alloys when left in the air, are also decomposed, 
and in this case, the bismuth is separated in the form of metallic powder.

3. In the event of decomposition of the above-mentioned alloys 
the intermetallic compound (MggBl,) reacts mostly with water.
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Ճ. Г. Канканян

Разложение сплава магний-свинец водой
Сообщение III

Настоящее сообщение посвящено исследованию скорости об­
разования окиси свинца при разложении сплава магний-свинец водой, 
в зависимости от упругости паров воды и температуры.

Опыты разложения указанного сплава водой велись: 1. во влаж­
ном воздухе; 2. во влажной атмосфере кислорода, в присутствии и 
отсутствии углекислого газа, 3. во влажном воздухе, в присутствии 
углекислого газа, аммиака и следующих солей: КС1, NH«C1, Na2HPO4 
и NaNO3.

Методика работы: один грамм грубоизмельченного сплаза рав­
номерным слоем расстилался в неглубокий стаканчик-бюкс с площа­
дью дна 12,56 см*. Стаканчик помещался в небольшой эксикатор с 
краном, над водой, крышка эксикатора укреплялась при помощи зажима. 
Затем эксикатор опускался в термостат таким образом, чтобы вода пол­
ностью покрывала крышку. После того как температура эксикатора 
приравнивалась к температуре термостата, кран закрывался. При 
разложении сплава водой выделяется водород; поэтому спустя 20— 
30 минут на копившийся водород выпускался.

При работе с солями мы намеревались вокруг каждой частицы 
сплава во влажном воздухе создать слой раствора электролита. Для 
достижения этого испытуемая соль измельчалась и просеивалась че­
рез сито, имеющее 6400 отверстий на см2. Соли бралось: 1 гр КС1 
на 19 гр сплава; остальные соли —в эквивалентных количествах. 
Сплав и соль быстро смешивались на бумаге и тщательно встряхи­
вались в стеклянной банке, чтобы частицы сплава окутывалась 
солью; для опыта из приготовленной смеси навеска также бра­
лась в 1 гр.

Состав испытанного сплава соответствовал интерметаллическому 
соединению Mg2Pb.

Известно, что при окислении свинца, в зависимости от толщи­
ны оксидной пленки, появляются окраски побежалости; это обстоя­
тельство в значительной мере облегчало установление времени по­
явления окиси свинца, появлению которой предшествовала серебри­
сто-серая окраска (чередование окрасок при разложении сплава маг­
ний-свинец во влажном воздухе заслуживает особого исследования,
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т. к. это явление на свинцовом порошке и в присутствии гидрооки­
си магния не исследовано).

По истечении 5—10 минут после появления серебристо-серой 
окраски, во многих очагах появляется желто-оранжевый цвет окиси 
свинца; одновременно наблюдается, что вся масса разложившегося 
сплава имеет желтый оттенок. Цвет нижележащих слоев разложив­
шейся массы явно указывает на образование окиси свинца, в чем 
можно убедиться опрокидыванием содержимого стаканчика-бюкса, 
что является результатом влияния диференциальной аэрации1. 
Последняя имеет место вследствие того, что образующаяся порош­
кообразная масса во влажной атмосфере уплотняется и не со всех 
сторон соприкасается с воздухом. Полученные данные представлены 
в таблицах 1 и 2 (см. также рис. 1 и 2).

Таблица 1



Рис. 2

Эти данные показывают определенную закономерность, а имен­
но: с повышением температуры и упругости паров воды скорость 
коррозии -образования окиси свинца при разложении сплава магний- 
свинец в испытанных условиях увеличивается.

Отдельные данные имеют сравнительно небольшое значение, 
т. к. они могут меняться с изменением степени измельчания сплава, 
с изменением навески, быстроты охлаждения сплава при приготов­
лении и других факторов. В литературе отмечены факты увеличе­
ния степени коррозии с увеличением температуры и относительной 
влажности. По Тиняеву и Мяхову2, увеличение относительной 
Известия 4—3
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J=n_ *
влажности вызывает большую степень коррозии, чем увеличение 
температуры. Возможно, что это имеет место и в нашем случае. Но 
этот вопрос подлежит проверке, тем более, что коррозия порошко­
образного свинца очень мало изучена; кроме того, в нашем случае, 
со свинцовым порошком постоянно смешана гидроокись магния.

Результаты, помещенные в табл. 1 (рис. 1), показывают ускоря­
ющее влияние аммиака на скорость образования окиси свинца. Вли­
яние диференциальной аэрации» главного фактора коррозии свинцо­
вого порошка, в случае влажной кислородной атмосферы не так эф­
фективно. Поэтому скорость образования окиси свинца в этих усло­
виях пониженная. При высокой концентрации кислорода возможны 
также пассивации свинца.

На трех кривых (рис. 1) явно виден перелом при температу­
ре 25®. Начиная с этой точки, ускоряющее действие увеличения уп­
ругости водяных паров и температуры на скорость образования оки­
си свинца не так заметно, как при температурах 20—25°. Подобные 
переломы получены также при исследовании влияния различных со­
лей на скорость образования окиси свинца; только они происходят 
при температуре 30° (см. табл. 2, рис. 2). Эти данные также явно 
показывают, что если абсорбционным слоем вокруг свинцовых части 
чек (получающихся при разложении Mg?Pb водой) является рас­
твор электролита, то вследствие увеличения электропроводности 
жидкостной 'пленки увеличивается и скорость коррозии—образова­
ния окиси свинца.

Из испытанных солей наименьшее ускоряющее действие на 
коррозию свинцового порошка оказывает Na2HPO4, что объясняется 
образованием на аноде нерастворимого фосфата свинца. При NaNOa 
на аноде образуется растворимый Pb(NO3)2, не замедляющий про­
цесса коррозии. Среднее положение кривых при NaCl и NH4C1 
объясняется тем, что на аноде получается хлористый свинец, 
заметно растворяющийся вводе. Произведение растворимости РЬС12 
равно 2,4 10~4.

Весьма замечательным фактом является то, что в атмосфере, 
обогащенной углекислым газом, подавляется не только процесс об­
разования окиси свинца, но и процесс разложения Mg2Pb (см. сооб­
щения I и И1). Опыты были поставлены во влажной атмосфере, со­
стоящей из 1) 2О°/о СО2+80°/0 воздуха, 2) 1О°/о СО2-р900/0 воздуха. 
3) 20°/0СО24-80°/0О2; при температуре 40Հ При этой температуре, 
при разложении испытанного сплава магний-свинец во влажном 
воздухе появляется РЬО через 2.5 часа (см. табл. 1), а в присутствии 
углекислого газа, после семичасового выдерживания сплава в ука­
занных условиях сплав даже не разложился и не разбух. Больше 
того, при комнатной температуре положение не изменилось и че­
рез сутки.

В литературе есть указание об ускоряющем3 и о замедляю­
щем45 действии углекислого газа на корризию. Эванс,6 на основании
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результатов, полученных Бауером и Шикором сообщает,что когда 
количество углекислоты больше, то процесс коррозии металла (свинца) 
замедляется и наоборот, а по его собственным данным коррозия свин­
ца в присутствии углекислого газа не ускоряется более или менее 
значительно.

Подавляющее действие углекислого газа на разложение может 
объясниться образованием защитной пленки.

Выводы
Исследована скорость образования окиси свинца при разложе­

нии Mg2Pb влагой в зависимости от упругости паров воды и темпе­
ратуры, в следующих условиях: 1. во влажном воздухе, 2. во влаж­
ной атмосфере кислорода, в присутствии и отсутствии углекислого 
газа, 3. во влажном воздухе, в присутствии а) аммиака, б) углекис­
лого газа, 4. во влажном воздухе, в присутствии следующих солей: 
KCI, NH4CI, Na2HPO4 и NaNO3.

На основании полученных результатов сделаны следующие выводы:
1. Во всех случаях скорость образования окиси свинца увели­

чивается с увеличением упругости ларов воды и температуры.
2. Скорость образования окиси свинца наибольшая во влажном 

воздухе в присутствии аммиака и наименьшая во влажной атмосфере 
кислорода.

3. Mg2Pb во влажной атмосфере воздуха и кислорода, обога­
щенной углекислым газом, не разлагается.

4. Скорость образования окиси свинца наибольшая во влажном 
воздухе, присутствии NaNO3 наибольшая и наименьшая при Na3HPO4.

Химический Институт Академии Наук Арм. ССР.

ЛИТЕРАТУРА
է. А. Г. Канна нян—Изз. Ан. Арм ССР, Естеств. науки, № 8-63 (19461-
2. 3 Н> Тиняев и И. В. Мяхов—Коррозия и борьба с ней, т. V, № 3—4, 44 (1939)
3. В. О. Крени?— Коррозия металлов (19381-
4. U7. Н- Vernon—Trans. Faraday Soc., 31, 1694 (1935).
5. Г. В Акимав—Теория и методы исследования коррозии металлов, стр. 153 (1946).
6. Ю. Р. Эванс— Коррозия, пассивность и зашита металлов, стр. 498 (1941).
7. Эванс Ю. Р.—Коррозия металлов, стр. 131 (1932.)

Ik. *!•. 'I‘uilifuilijuili

ՄԱԳՆեՋհՈԽ-Մ-ԿԱՊՍ1Ր ՄԽԱՃԱԼՈհՅԹՒ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՋԸՈ4_
ԵՐՐՈՐԴ ՀԱՂՈՐԴՈՒՄ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ
Հետազոտված է խոնավ ատմոսֆեըա յոլմ մ ագհե զի ո ւմ • կա պա ր միա­

հալույթի (որի բադադրութ յունը համապատասխանում է MgjPb միջմե- 
տադական միացությանը J քայքայումից առաջացած կապարի օքսիդի գո­
յացման արագութ յան կախումը ջերմաստիճանից և ջրի գոլորշիների ճըն- 
ղումից հետևյալ պայմաններում' 1» խոնավ օդում։ 2. Խոնավ թթվածնի 
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։ոտմոսֆերայում րսծխաթ թու դաղի ներկայությամլւ և րարյակւէյոլթյու1ր։
3. Խոնավ օղում* ամիակի ներկայությամբ ե ու ծխաթթու-դաղի ներկայա.- 
թյաւէբէ 4» Խոնավ »1քոււ1՝ կալիում ի Լ"[՛Ւգ' ամոնիում ի Հլորիդի։ նատ­
րիումի նիտրատի և նատրիումի հիղրոֆոսֆւստի ներկայությամբ։

Փորձերից ստացված տվյալների հիման վրտ արված են ներքորերվոօծ 
ե դրա կա ցութ յոլններ ը.

1. Վերոհիշյալ բոլոր դեպքերում կապարի °քսիգի գոյացման արագու­
թյունը ջերմաստիճան ի ե ջրի գոլորշիների ճնշման բարձրացման դուգրն֊ 
թաց բարձրանում է։

2, Ь ապարի օքսիդն ամենից 
միակի ներկա յութ յամ ր, ամենից

արագ գոյանում Հ խոնավ ոգուս ա- 
դանդտղ խոնավ թ թ վածն ի ատմոսֆե֊

րա յում ։
3» Մադնեղիոլմ֊ կապար մ իահալույթն ած խաթթու դաղով հարսասքց- 

ված խոնավ օդի կամ թթվածնի ա տմ ոսֆերա յում չի քայքայվում։
4- Կապարի օքսիդը խոնավ օղում ամենից արադ գոյանում Հ՜ նսւա- 

րիումի նիտրատի ներկայությամբ, ամենից դանդաղ' նատ րիոլմ ի հիդրո-֊ 
ֆոսֆատի ներկայությամբ։

А. 0. Kankaniau

Decomposition of Magnesium-Lead Alloy by Water
Third Information
Summary

It is investigated in humid atmosphere the dependence of the ra­
te of lead-oxide formation on the decomposition of magnesium-lead al­
loys (the composition of which corresponds to Mg2Pb inter-metallic 
comdound) from the temperature and under the pressure of water-va­
pour. This investigation is carried aut under the following conditions:

1. In humid air 2. in humid oxygen atmosphere, both in the pre­
sence and absence of carbon dioxide. 3. In humid air, in the presence 
of a) ammoniac and, b) carbon dioxide. 4. In humid air, in the presen­
ce of potassium chloride, ammonium chloride, disodium orthophosphate 
and sodium nitrate.

The data obtained from the above experiments have led to the fol­
lowing conclusions:

1. in all the above-mentioned cases the rate in the formation of 
lead oxide goes parallel to the rise of temperature and water-vapour 
pressure.

2. In humid air, under the action of ammoniac, the rate of lead 
oxide formation is speediest, whilst it is lowest in humid oxygen atmo­
sphere.

3. Magnesium-lead alloy is not decomposed in humid or oxygen 
atmosphere enriched with carbon dioxide.

4. Խ the presence of sodium nitrate the rate of lead oxide forma­
tion is speediest, whilst it is lowest in the presence of disodium 
ortophosphate.
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А- Г. Канканам

Разложение сплава магний-олово водой

Сообщение I

Нами изучено разложение водой сплавов магний-свинец (1) и 
магний-висмут (2). Поэтому исследование разложения сплава магний- 
олово водой приобретает определенный интерес как для объяснения 
механизма разложения испытуемого сплава и характера полученных 
продуктов, так и для установления общих закономерностей при раз­
ложении бинарных магниевых сплавов водой.

В 1905 году Грубе (3), Курнаков и другие (4) подробно изучи­
ли систему Mg-Sri и твердо установили существование интерметал­
лического соединения, станида магния (MgaSn).

В 1926 г. Юм-Розери (5) показал, что в указанном сплаве су­
ществуют двойные молекулы Mg4Sn.>. Станид магния он относит к 
электровалентным соединениям (6).

Определена также теплота образования станида магния (7,8). 
Ендо и Мариока (9) исследовали коррозию сплавов Mg-Sn, содержа­
щих до 8% олова, в дестилированной воде, в 0,1 N раствора NaCl и 
в морской воде.

Грубе и Курнаков, описывая свойства сплава магний-олово ука­
зывают, что последний в воздухе распадается в черный порошок, 
состоящий по Грубе из гидроокиси магния и закиси олова.

Факт разложения MgaSn на воздухе констатирован также Там- 
маном и Рутенбеком (10), а Юм-Розери сообщает о полном разло­
жении указанного сплава водой. Продукт разложения по последне­
му автору представляет смесь металлического олова, гидроокиси 
магния и олова. Факт образования гидрида олова (SnHJ при разло­
жении сплава Mg—Sri водой упомянутыми авторами не был конста­
тирован.

Для целен нашего исследования сплавы различных составов 
приготовлялись в атмосфере водорода. Все эти вещества стально- 
санего цвета и легко измельчаются; при действии на эти сплавы раз­
бавленной соляной кислотой олово выделяется в виде губчатой мас­
сы и всплывает на поверхность жидкости. После сушки в эксика­
торе или нагревании без доступа воздуха эта масса дает комки, ко­
торые можно измельчать до тончайшего порошка.
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Разложение больших навесок сплава водой при нагревании 
производилось в приборе, описанном нами ранее (И).

Сплав разлагался в атмосфере водорода. Полученный гидрат 
улавливался насыщенным раствором сернокислого серебра и коли­
чество олова определялось микро-иодометрически, который по Ко- 
ренману (12) дает хорошие результаты. Продукт разложения спла­
ва Mg-Sn водой представляет черную массу. При действии разбав­
ленной соляной кислоты черный цвет (SnO) исчезает и остается метал­
лическое олово. Результаты вышеописанных опытов приведены в 
таблице.

Таблица I

Примечание-.цанпыс, помещенные в столбце пятом, являются средними из трех 
опытов.

№
 №

 п. 
п. Состав 

сплава в %
Количе­

ство Mg2Sn 
в сплаве 

(теорет.)в%

Количе­
ство сво­
бодного 
магния в 

сплаве в %

Количество 
получ. ՏոՒԼ 
на 100 гр. 

сплава в мик­
рограм.

Количество 
SnH4 на грамм 
Mg входящий 

в состав
Mg2Sn 

ъ

Колич.
Snli։ на 
гр. Mg 
(обще­

го)Mg Sn

1 15 85 51.60 50 3,33 333
2 30 70 98.70 1.30 92 307 3.07
3 40 60 84.45 15.55 101 4ЛЗ 252
4 50 50 70 54 29.55 117 5.72 2.34
5 58 42 59.20 40.80 101 587 1.74
6 65 35 49.32 50.68 45 2.86 0.7

Полученные данные указывают на то, что во первых, очень 
незначительная часть олова превращается в гидрид; во вторых, в 
процессе образования гидрида олова участвует не только магний, 
входящий в состав интерметаллического соединения, но также сво­
бодный магний, о чем отчетливо говорят возрастающие значения 
данных, характеризующих количество гидрида на гр. магния, входя­
щего в состав станида магния.

Данные, характеризующие количество гидрида на гр. магния 
(общего) в сплаве указывают, что количество гидрида обусловлено 
не абсолютным количеством магния в сплаве, а той частью, которая 
растворяется, т. е. количеством образовавшегося водорода. Эти по­
нижающие значения указывают также на то. что чем больше коли­
чество магния в сплаве, тем меньшая его доля растворяется. Анало­
гичное явление наблюдалось нами при рассматривании прибавки в 
весе, при разложении сплавов Mg-Sn водой (табл. 2).

Магний, связанный с оловом в виде Mg2Sn, растворяется цели­
ком (табл. 2). Растворение свободного магния облегчается благода­
ря образованию микро-элементов Mg—-Mg2Sn, но так как Mg2Sn во­
дой быстро разлагается, то поэтому растворение свободного магния 
практически прекращается. Этим и нужно объяснить сравнительно 
низкий выход гидрида при разложении последнего сплава водой, в 
котором количество свободного магния хотя и велико, но вследствие 
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'того, что отношение числа молекул Mg?Sn и атомов магния низко, 
юн остается нерастворенным.

Для определения прибавки в весе при разложении сплава маг- 
чий-олово водой, навески сплава обрабатывались водой на водяной 
бане, избыток воды выпаривался и остаток высушивался до посто­
янного веса- Продукты разложения всех сплавов представляют из се­
бя порошок черного цвета. Прибавки в весе определены также при 
разложении тех же сплавов в атмосфере влажного воздуха. В этих 
условиях навески сплавов были выдержаны в течение четырех меся­
цев. Результаты опытов приведены в таблице 2.

Таблица 2
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1 1

СБ
1g Sn

1 1 2 9,24-90,71 31,58 15,86 15,83 171 1.71 8,08 — 68,43
2 1 1 17,01—82,94 58,48 28,35 28,92 1,70 1,70 15,30 — 41,52
3 2 1 29,07-70,93 100,0 50,21 49,65 1,71 1,71 47,14 — —
4 3 1 38,06—61,93 87,32 43,84 57,30 1,49 2,26 40,92 12,68 —
5 4 1 45,54—54,46 76,76 • 38,55 51,02 1,12 2,29 36,10 ։ 23,22 8

Если предположить, что в третьем сплаве весь магний нахо­
дится в виде станида магния, в перво.м и во втором сплавах есть 
избыток олова, а в четвертом и пятом сплавах избыток магния, и 
что при разложении сплава Mg-Sn водой реагирует только интерме­
таллическое соединение с образованием гидроокиси магния и моно­
киси олова, то прибавки в весе должны были бы соответствовать 
значениям, помещенным в столбце 5 табл. 2. Сравнивая эти цифры 
с фактическими прибавками в весе (столбец 6) замечаем, что при пер­
вых трех сплавах они совпадают, а при последних сплавах прибавка 
в весе больше ожидаемой. Последнее обстоятельство указывает на 
то, что растворяется также свободный магний, при чем, чем больше 
процент его в сплаве, тем меньшая часть его растворяется, что на­
глядно видно из цифр, характеризующих прибавки в весе для од­
ного гр. магния (общего), а также из приведенного ниже расчета.

Если бы весь магний в четвертом сплаве превратился в Mg(OH)։, 
а олово в SnО, то прибавка в весе должна была быть равной 63,11%. 
Станид магния полностью разлагается и дает привес на 43.84%- Следо­
вательно, от растворения свободного магния получено привеса 13.46% 
вместо 19,27%, что составляет 69.85%. Таким же образом рассчи­
тав процент растворения свободного магния в пятом сплаве, по-



лучаем 35.30%. Аналогичное явление нами констатировано при ис­
следовании разложения сплава Mg-Pb водой. Тождественность зако­
номерностей выхода гидрида олова и прибавки в весе при разложе­
нии сплава магний-олово водой при нагревании указывает на то, что 
действительно, образование гидрида непосредственно связано с рас­
творением магния, т. е. с количеством выделяющегося водорода.

Прибавки в весе для тех же сплавов, полученные во влажном 
воздухе, помещены в столбце 9 табл. 2. Прибавки в весе при 
первых двух сплавах ниже ожидаемых. При последних они близко 
иод ходят к ожидаемым.

Из вышеизложенного понятно, что при разложении сплава 
Mg—Sn с водой реагирует, в основном, станид олова. Ничтожный вы­
ход гидрида олова дает основание полагать, что разложение ста- 
мида магния не протекает по уравнению(I)-

Mg։Sn-F4H2O -> 2Mg(OH)2-f-SnH4 ... (1),
тем более, что ՏոՒԼ водой не разлагается. Поэтому считаем воз­
можной вторую реакцию

Mg։Sn+-4H2O — 2Mg(OH)։4-SnHa*4֊H 2 ... (2).

* Кремневые нгерманиевые аналоги ՏոՒԼ подучены и изучены (13 и 14).

ՏոՒԼ образуется в результате гидрирования молекул SnH2 ато­
марным водородом: ՏոՒԼ-ք-ՒԼ — ՏոՒԼ; а потому, как уже было отме­
чено, выход SnH4 обусловлен количеством образущегося водорода

Нами наблюдено, что монокись олова образуется также при раз­
ложении сплава магний-олово водой в отсутствии кислорода. SnO 
образуется из гидроокиси олова, которая при соприкосновении со 
щелочами (каковой в нашем случае может служит Mg(OH)։) легко 
переходит, особенно при нагревании, в темную, безводную SnO. В 
отсутствии кислорода SnO может образоваться по уравнению:

ՏոՒԼ֊ՒՀ2ՒԼՕ=-Տո(ՕՒ1)24-2ՒԼ
Sn(OH), = SnO + Н2О
ՏոՒԼ ՒՒԼՕ=ՏոՕ4֊2ՒԼ (3)

Наконец, большая часть SnH3, разлагаясь, выделяет олово в ви­
де тонкого порошка. Последний, в зависимости от условий разложе­
ния сплава, частично или полностью превращается в SnO.

Выводы

I. При разложении сплава Mg—Sn водой, при нагревании в атмо­
сфере водорода, образуются: Mg(OH)2, Տո, ՏոՕ, ՏոՒԼո ՒԼ. При обра­
ботке сплава водой (на водяной бане) олово, входящее в состав 
станида магния, полностью превращается в окись (табл. 2).

2. Если сплав, кроме интерметаллического соединения, содер­
жит также свободный магний, то благодаря образованию микроэле­
ментов Mg — Mg։Sn, часть его также растворяется, при чем тем боль­
ший процент свободного магния в сплаве и тем меньшая его доля 
растворяется.
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3. Предложен вероятный механизм образования гидрида олова 
и Տ«Օ при разложении сплава Mg—Sn водой в отсутствии кислорода. 

Ереванский Государственный Университет им. В. М. Молотова.
Лаборатории неорганической химии.
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ւաաՋհՕհմ-ԱՆԱԳ ՄհՄՃԱԼՈհՅ^հ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՋՐՈՎ
ԱՌԱՋԻՆ ւԱՂՈՐԴՈհՄ

0. II' Փ Ո Փ (I հ 1Г

հերկա հաղորդման ամփոփված են մ ա գն A դիում - ան ա դ միահա­
լույթի իրով քայքայման այն ուսումնասիրության արդյունքները, որոնց 
նպատակն Լ եղել' 1. Պարզել անաղի նրա կա­
թումը մ իահա լույթի մեջ եղած մագնեզիումի քանակից։ 2. Տալ անադի 
',ՒԴ!,ՒղՒ գոյացման հավանական մեխանիզմը։ 3» Պար դել միահալույթում 
եղած մ իջմ ես։ աղտ կան միացության (մ ս։ ղնե ղիում ի ստանիդի—իձ^Տո ) 
քայքայման և անադի մոնսքսիդի դոյացման մեխանիզմը։ 4. Պարզել միա­
հալույթում եղած մ աղնեղիու մի (րացի Mg2So ) լուծման չափն ու մեխա­
նիզմը։

Пւսուէ/ն ա и ի ր ու թյո ւն ի ց պա ր զվե լ կ հևտեեյտլըի
1. Անադի '•իդքիդի ք4քը պայմանավորված !՜ լոլծլէած մագնեզիում  ի 

քանակով ( ան 9ա։ոված ջրածնի քանակով) և ոչ թե նրա պարունակությամբ 
միս։ հալույթի մեջ.

2. եթե միահա լույթը րացի մ ի 9մ ե տ ա դա կան միացության բաղադրու­
թյան մեջ մտնող մ ս։ դն ե դիում ի ց պարունակում է նաև ազատ մ ադնեւլիում, 
ապա վերջինը մ ի կր ոդույդե ր ի ^Mg-MgoSfl J գոյացման շնորհիվ նույնպես 
լուծվում է. ըստ որում, որքան մեծ է մագնեզիումի քանակը միահալույ­
թի մեջ, այնքահ։ նրա փոքր տոկոսն Հ լուծ վում:
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3. Մ իջմևաաղոքկան միացության մև9 մտնող անագը մասամբ կաւ 
լրիվ վերածվում է մոնօքսիդի նայած թև միահալույթն ինչ ոլա յմաննե՝ 
րում է 2рп,1 քայքայվում։

4. Տրված է անագի հիղր իդի և անագի մոնօքսիգի գոյացման հայանա- 
կան մեխանիզմը։

A. G. Kankanian

Decomposition of Magnesium-Tin Alloy by Water
hirst Information

Summary

The present article sums up the results of studies on the decom 
position by water of the magnesium-tin alloys. The object of these in 
vestigations has been:

1. To find out the outlet of tin hydride and show its dependence 
on the amount of the magnesium found in the alloy.

2. To give the probable mechanism of tin hydride formation.
3. To unfold the mechanism of tin monoxide formation as wellas

of the decomposition of the inter-metallic compaund (Mg2Sn).
4. To reveal the degree and mechanism of the solution of free

magnesium (except Mg2Sn) found in the alloy.
These investigation have made clear:
1. That the yield of tin hydride is conditioned on the amount of

dissolved magnesium (on 
the contents nf the latter.

the amount of separated hydrogen) and not on

2. In the alloy, besides having the magnesium which forms pan
of the intermetallic compound, contains also free magnesium, the latter
thanks to the formation of microcouples is also disolved; 
which the more is amount of magnesium in the alloy, the 
mes the percentage of its dissolution.

3. The partial or complete conversion of tin (forming

according to
lesser beco

part of the
composition of the inter-metallic compaund) into monoxide depends oi
the conditions in which the decomposition by water of the magnesium
tin alloy are carried out.

4. The propable mechanism of tin monoxide and tin hydride 
mations.

ior
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Г. Манвелян

Получение муллита из золы тквибульского угля
Применяемый в больших количествах в промышленных пред­

приятиях Армении тквибульский уголь содержит в себе много золы 
(12—50%)։ почти не имеющей применения. Только один из ереван­
ских комбинатов ежедневно выбрасывает несколько десятков тонн 
золы.

Примерный химический состав золы комбината приведен в 
таблице 1.*

* Все анализы проведены нами.

Таблица 1

Цеха А1,О, SiO։ Fe2O3 CaO+CaS MgO R2O с

А 31,08 43,18 7,43 0,35+1,28 сл. сл. 15,85
29,78 42.36 6.94 — сл, сл. 14,89

В 30,58 40,70 7,65 0,75+0,64 сл. сл. 16.98
29,63 43,60 6,75 2,95+1,09 сл. сл. 16.05

Как видно из этой таблицы зола из обоих цехов имеет почти 
одинаковый химический состав. Разница в том, что зола цеха В 
находится частично в спекшемся, а зола цеха А, в основном, в обож­
женном состоянии.

Содержание окиси алюминия колеблется в пределах 29,8—31,0%, 
а окиси кремния—43—45%.

Проведенные опыты показали, что кальций частично присут­
ствует в виде окиси, а частично—в виде сульфида (CaS).

Так как окись кальция, по производственным данным, отрица­
тельно действует на качество муллитового огнеупора, нами были 
поставлены опыты на удаление ее из золы.

Поставленные опыты показали, что в результате обработки 
золы в течение 20—30 минут 2%-ым раствором соляной кислоты 
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от 75 до 80% кальция (пересчет на окись) переходит в раствор, а 
сера выделяется в виде сероводорода. Количество добавляемой ки­
слоты рассчитано, исходя из содержания СаО и CaS в золе.

Результат обработки золы приведен в табл. 2.

Таблица 2

Зола 
цехов Выход СаО в ъ/о°/о Переход А1։О34֊Ре3О3 

в раств. в %%

А 75-80 2-2,5
В 35-40 2-2,7

Как видно из табл. 2, при обработке золы 2%-ым раствором 
соляной кислоты одновременно с СаО извлекается также в преде­
лах от 2 до 2,5% окись алюминия и железа.

В табл. 3 приведен химический состав сырья, полученного 
после обработки золы соляной кислотой.

Таблица 3

Зола А12О։ SiO2 Fe։O3 ' СаО MgO RSO С

цеха А 30,15
30,00

46,40
45,95

6,10
5,89

0,45
0,40

Не обн.
Не обн

Не обн.
Не обн.

16,90
16,25

100,00
98,49

цеха В 29,85
29,64

46,60
46,85

5,05
5,35

0.85
1,25

Не обн.
Не обн.

Не обн- 
Не обн.

17,05
16,95

99,7
99.85

Из табл. 3 видно, что вредные примеси—СаО, MgO, К,О в по­
лученных после обработки соляной кислотой образцах почти от­

сутствуют.
После получения указанных результатов были проведены опыты 

в более крупном масштабе с целью подтверждения данных, приве­
денных в табл. 3.

Образец золы, в количестве 2 кгр, был измельчен и просеян 
через сито, имеющее 144 отв. на см*\  затем он был обработан 2%-ым 
раствором соляной кислоты при отношении Т:Ж=1:3 без нагревания. 
После получасового размешивания раствор был отфильтрован, ос­
таток двукратно промыт чистой водопроводной водой (промывной 
воды было примерно один литр).

Полученный материал имел следующий состав:
Таблица 4

А 1,0, SiO3 Fe5O3 ‘ TiO, 
։

СаО MgO С

29.85 45,99 5,73 i Не обн. I 0,42 
i

Не обн. 16,35
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При сравнении таблиц 1 и 4 видно, что, действительно, при об­
работке измельченной золы 2%-ой соляной кислотой окись кальция, 
в основном, переходит в раствор и получаемый материал почти ос­
вобождается от СаО, вредно действующего на процесс кристалли­
зации муллитового плава.

Полученный после солянокислотной обработки материал был 
брикетирован с рассчитанным количеством железных опилок, с уче­
том железа, содержащегося в материале. Общее количество железа, 
необходимое для образования ферросилиция при получении мул­
лита, было рассчитано по предлагаемой нами реакции:

3(Al3O3.2SiO2)4-12Fe-+-8C
3AI։O3.2SiO։ + 2(b>3FejSiO։H8CO... (1)

Вообще, в производстве муллита, при получении качественных 
муллитовых брусьев, нельзя одновременно получить доброкачествен­
ный ферросилиций; это объясняется, видимо, тем, что высокопро­
центные сплавы ферросилиция при температуре образования мул­
литового расплава разлагаются, вследствие чего повышается упру­
гость паров кремния, которые, попадая в расплав муллита, пони­
жают качество последнего. Следовательно, для предупреждения 
указанного нежелательного процесса необходимо при расчете шихты 
исходить из такого состава ферросилиция, который являлся бы ус­
тойчивым при температуре муллитового расплава.

Таким является ферросилиций, содержащий 15 —1О°/о кремния.
Удельный вес полученного нами ферросилиция колеблется от 

6,7 до 7,0, который по диаграмме Ш. Беделя почти соответствует 
ферросилицию с 15—10% содержанием кремния.

Шихта в количестве 500 гр, состоявшая из 275 гр измельчен­
ной до 30 меш. золы и 225 гр железных опилок, без прибавления 
восстановителя, была брикетирована калориметрическим прессом в 
виде таблеток длиною 1,0—2,0 см. Полученные указанным спосо­
бом брикеты были подвергнуты плавке в электрической дуговой 
печи при силе тока 60—80 амп. и при напряжении между электро­
дами 40—70 вольт. Спустя 10—15 минут после получения жид­
кого плава печь выключалась, и для медленного застывания плав­
ленной массы последняя сверху покрывалась приблизительно 
10 см слоем измельченной золы. Через 24 часа слой золы удалялся и 
образовавшийся при плавке шихты муллит отделялся от тяжелого 
ферросилиция. Застывший муллитовый плав представлял из себя 
темновато-серо-черную массу с кристаллической структурой. В таб­
лице 5 приведен ее химический состав. Для наглядности из полу­
ченной массы был приготовлен шлиф и изучен под микроскопом. 
В основном масса была кристаллическая. В ней были видны иголь­
чатые удлиненные кристаллы муллита. Рис. рис. 1 и 2 представ­
ляют из себя микрофотографию полученного нами муллита.
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Химический состав муллита, полученного при плавлении золы, 
очищенной от окиси кальция

Таблица 5

Цеха А12О3 SiOj Fe2O3 ! СаО ; MgO r9o Сумма

А 70,34 27,02 1,95 0 25 I He обн. He обн. 99.56

В
71,02 28,35 1,05

1
0,15 J He обн. 

ւ
He обн. 100,57

Приведенные в табл. 5 данные ясно показывают, что путем 
плавления золы тквибульского угля без прибавления восстановите­
ля и без особых процессов переработки можно получить высоко­
глиноземистую массу состава типа муллита (теоретический состав 
муллита 28,17% SiO2 и 71,83% А1։О։).

Единственным крупным недостатком применения золы ткви­
бульского угля в качестве сырья для получения муллита является 
большое содержание в ней окиси кремния, которая требует значи­
тельной добавки железа для превращения ее в ферросилиций. Так, 
для получения одного килограмма муллита вышеприведенного состава 
требуется приблизительно 1,91 кгр железных опилок; при этом полу­
чается примерно 2,4 кгр 10—15% ферросилиция.

Для уменьшения количества образующегося ферросилиция, 
при составлении шихты взамен железа нами был взят высокожеле­
зистый тихвинский боксит, химический состав которого приведен 
в табл. 6. <

Таблица У

Образец SiO2 TiO2 А12О։ Fe2O3 СаО MgO

Естествен.

Прокален.

10,15
11,62

1,50
L71

54.85
62,40

19, ?5
22,98

1.25
1,43

0,35
0,41

Компоненты шихты, состоявшей из 258 гр золы, 250 гр бок­
сита (прокаленного) и 2 гр кокса, были измельчены в отдельности 
и просеяны сквозь сита в 30 меш.. затем смешаны и брикетированы 
при помощи калориметрического пресса в виде таблеток так же, 
как и в случаях шихты из одной золы. Опыты были проведены по 
вышеописанному методу. В табл. 7 приведен химический состав 
муллита, полученного плавлением шихты пзола-боксит“.
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Кристаллы муллита Микрофото
1. Вертикальное сечение. У велич. 80 раз.

Кристаллы муллита Мик{офото 
№2. Горизонтальное сечение. Увелич.80 раз.
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Габлица 7

Цеха А13О; SiO2 • Ti О, bejO:> СаО MgO Сумма

А

В

73,25
71,80

1
23,40
25 84

0,55
0.38

2,55
2.08

0/15
020

Не обн.
Не обн.

99,9(1
100,30

Как видно из этой таблицы, после плавления золы с высоко
железистыми бокситами при отношении 1:1 получается высокогли 
ноземистый синтетический огнеупор с малым содержанием вредных 
примесей. При получении одного кгр муллита вышеуказанного со­
става получается примерно 0,23 кгр 10—15%-го ферросилиция. Сле­
довательно, по сравнению с ферросилицием,количество полученного 
муллита почти в 4,5 раза больше, что представляет большой про­
мышленный интерес

В табл. 8 приведен химический состав двух образцов производ­
ственных муллитов.

/аблица х

Страны АШ SiO2 Fe3Os тю2 СаО MgO R-շՕ Сумма

СССР
США

74,60
73,43

20,70
20,53

0,90
0,97

3,10
3,37

0.10
0,10

0.20
0,24

0,40
1,44

100,00
100,08

При сравнении данных, приведенных в таблицах 5 и 7 с данными, 
приведенными в табл. 8 видим, что полученные нами как из чи­
стой золы, так и из шихты взола-боксит“ муллиты по своему составу 
почти соответствуют муллитам, получаемым на производствах.

Из вышеизложенного следует что вполне возможно получить 
муллитовый огнеупор как из чистой золы, так и из смеси золы и 
высокожелезистого боксита.

Необходимо добавить также и то, что золу приходится обра­
батывать раствором соляной кислоты, если содержание окиси и 
сульфида кальция переходит предел допустимости для муллитового 
огнеупора.

Применение золы тквибульского угля в муллитовом производ­
стве может иметь большое техническое значение: во-первых, зола 
являестя отбросом производства; во-вторых, она содержит около 15% 
углерода, который почти достаточен для восстановительных процессов 
в муллитоплавильных печах; в третьих—на-половину отпадают транс­
портировка боксита и всякие другие расходы, связанные с перера­
боткой сырья.

Выводы
1. Изучен состав золы тквибульского угля, получаемой в виде 

отброса на одном из заводов Еревана. Установлено, что она содер­
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жит в себе достаточные количества окиси алюминия и восстанови­
теля, необходимые для плавки высокоглиноземистого синтетического 
материала-

2- Установлено, что при обработке золы 2%-ым раствором 
соляной кислоты делается возможным получение материала, содер­
жащего небольшой процент окиси кальция, вредно действующей на 
процесс кристаллизации муллитового плава. При малом содержании 
окиси кальция в золе обработка последней соляной кислотой не яв­
ляется необходимой.

Контрольными опытами установлено, что при обработке золы 
2°/0-ым раствором соляной кислоты получается приемлемый в мул­
литовом производстве материал.

3. Предложена общая реакция образования муллита из каолини- 
тового ангидрида.

4. Установлено, что при применении золы на получение мул­
лита не требуется кокса для восстановительных реакций во время 
плавки. При этом на килограмм муллита получается 2,40 кгр низ­
кокачественного ферросилиция с уд. весом 6,70 и 7,00. Получен­
ный плав по своему составу является высокоглиноземистым и подхо­
дит к теоретическому составу муллита.

5* Для уменьшения в процессе плавки количества образующе­
гося ферросилиция была составлена шихта „зола-боксит" с приме­
нением высокожелезистого боксита. При плавке шихты .зола-бок­
сит" в отношении 1:1 с незначительным прибавлением кокса полу­
чается плав, по своему составу почти соответствующий составу 
муллита, получаемого в муллитовых производствах из боксита.

1Г. <Ь. mti

ՄՈհԼԼհՏՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ ՏՂՎՒԸՈՒԼՒհ ՔԱՐԱԾհՓ ՄՈՒՐհՑ

II Մ Փ П Փ П Ի Մ

Կատարված են մի փորձեր ՏղվիբուԺՒ ածխից ւսոսւհաւ)ա<> մոխրից 
մուլլիտի ստացման ուղղությամբ։ Տղվիբուլիի ածխի մոխիրը մեծ քանա­
կությամբ ստացվում է 
ձերը ցույց են տվել, որ

որպեօ թափթփուկ մեր գործարաններում. փոր- 
նա պա բունակում է 30 0 /խ ի չավ։ ալյում ին իումի

օքսիղ և մոտ 2։5°/օ ած խած ին, որը շատ կարևոր է հա լմ ան րնթացքում վե­
րա կան գնման պրոցեսներ տանելու համար (աղյուսակ 1)։ Երբ մոխիրը պա­
րունակում է մուլլիտի արտագրութ յան համար վտանգավոր սահմանից
ավելի կալցիումի օքսիդ, այդ դեպքում անհրաժեշտ է մոխիրը մշակել 
2^1ո-ոց աղաթթվի լուծույթով, որով կալցիումի օքսիդի պա րուն ակութ յունն 
սաացված մատերիալում 80®/^ով պակասում է (աղյուսակներ 2 ե ձ)։ iiluiK՝֊ 
նելով մանրացրած մ ոխ իր ր երկաթի մանրունքի հաշված քանակի 
կալորիմետրի ճնշիչի օգնությամբ պատրաиտվել են 2 — 3 խորանարդ սան֊ 
աիմետրանոց բրիկետներ, որոնք էլեկտրական աղեղնային վաոարանում
Известия 4—4 
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ենթարկվե լ են հա քման 40—70 V ե 80 /Հ հոսանքՒ տակ։ Հա լված քը դան­
դաղ սառեցնելու նպատակով Հոսանքի անջաաոււքիք հետո նա ծածկվել կ 
մոխրի 10 Ulf շերտով և այղ դրությամբ պահվել 24 ժամ, որից հետո հանվել 
և զատվել Հ ֆե ր րոս ի լի ց իում ի ց ու հետազոտվել ինչպես մ իկրոսկոպիկ, 
նույնպես և մակրոսկոպիկ իմիկրոֆուոո 1)։ 'Բիմիակսէն բաղադրությունը բեր- 
ված է 5 աղյուսակում։ Ստացված արդյունքները միանգամայն հաստատում 
են, որ Տդվիբուլիի ածխի մոխրի մ շակմամբ կարելի կ ստանալ ալյումինի֊ 
ում ի օքսիդի բարձր պարունակությամ ր մատեր իալ, որը համարյա ւ!ոտե~ 
նոլմ է d ոլլլի տ ի տեսական պա բուն ակութ յան ը։ Մ աքուր մոխր ի կի բառումս 
այն բացասական կողմե ունի, որ յուրաքանչյուր կելո մուլլիտի մասսայի 
ստացման հետ միասին ստացվում կ մոտ 2,4 կիլո ցածրորակ ֆևրրոսիլիցի։ 
Որպեսղի ստացված մուլլիտի քանակը մի քանի անգամ գերակշռի ֆերրո֊ 
սիլիցիումին, պատրաստել ենք « մ ո խիր֊ բոքսիտ» շիխտա կիրառելով մե­
ծաքանակ երկաթ պարոլնակոդ բոքսիտ (աղյուսակ Л? 6ի։ Այս շիխտայի 
հա լումից յուրաքանչյուր կիլո մուլլիտի մասսայի դիմաց ստացվել կ 0,24 
կիլո ցածրորակ ֆ ե ր րոո ի լի ց ի, ա յռ ինքն 10 անդամ ավելի քիչ, քան առաջին 
դեպքում։ 7 աղյուսակում բերված է մեր ստացած մուլլիտի անալիզը։

ՍՍՌՄ ֊ում ևԱՄՆ֊ում բոքսիտներից արտադրական և դան ա 1լԱ ե ր ո վ ստաց­
ված մուլլի տներ ի անալիզները միանգամայն հաստատում են, որ Տդվիբուլիի 
ածխի մոխրից կարելի կ ստանալ որակավոր մուլլիտ։ (Աղյուսակ 8վ։

Տդվիբուլիի ածխի մոխրի կի րառումը մուլլիտ ի արտադրության հա­
մար ունի մեծ նշանակություն.

ա) Նա հանդիսանում կ աբտադրութ յան թափթփուկ և գտնվում կ 
մուլլիտի գործարանի մոտ:

բ) Պարունակում կ հալման պրոցեսում անհրամ եշտ ած խածնի հա­
մարյա բավարար քանակ։

դ) Սիսով չափ կրճատվում են փոխադրական և այլ ծախսերը։
Այս աշխատանքով առահին անգամ մեր կողմից փորձեր է կատար ված 

ածխի մոխիրը կիրառելու մուլլիտի արտադրության ուղղությամբ։

M. G. Manvelian

The Obtaining of Mullit from the Ash of the Tghvibouly Coal 

Summary
A series of experiments are carried out to obtain mullite through, 

the application of Tghvibouly coal ash. The latter as offals of production 
is obtained in large amounts. The experiments have revealed that it 
contains nearly 30% aluminium oxide and approximately 15°/0 carbon 
which is very important in smelting for the reduction process (see 
table 1). If the ash contains an excessive amount of calcium oxide-dan­
gerous for the production of mullite—it is necessary to treat the ash 
with a 2% solution of hydrochloric acid. As a result, the content of cal­
cium oxide in the substance formed is decreased by 80% (see tables 
2 and 3). Mixing powder ash with a definite amount of irondust and 
by the aid of calorimetric press we have prepared brlckets, each 2—3 
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cubic centimetres, which undergo smelting in radial electric furnaces 
under 40—70 volts and an 80 amp. current. To freeze the smelting 
slowly we cover it, after cutting the current, with a 10 cm. layer of ash 
and keep it in this condition for 24 hours. Then we take it out, sepa­
rate the ferrosilicate and examine it microscopically as well as macros- 
scopically (see microphoto 1). Its chemical composition is shown in 
table 5- The results obtained reveal at the same time that by submit­
ting Tghvibouly ash to a chemical treatment a substance rich in alumi­
nium oxide can be yielded which is nearly equal to the theoretic com­
position of mullite. The application of pure ash has the disadvantage 
that nearly 2,4 klgs. of ferrosilicate of inferior quality are formed out 
of every kilogram of mullite mass.

By applying bauxite cootaining a great quantity of iron, we have 
prepared „ash-bauxite“ mixture so that the amount of mullite obtained 
in this way may outweigh ferrosilicate several times (table 6). From 
this smelting of the mixture, for every kilogram of mullite 2,4 klgs. of 
ferrosilicate of inferior quality are obtained, i. e. 10 times less than in 
the former case. 7 able 7 illusrates our analysis.

Comparing these results with the analyses of mullite manufactured 
by bauxite in USSR and USA respectively, the latter similarly confirm 
the possibility of obtaining qualitative mullite from Tghvibouly coal ash.

Of great importance is the application of Tghvibouly ash in the pro­
duction of mullite, as

a) it is as an offol of the product and is found near by the mul­
lite factory.

b) it contains an approximately sufficient amount of carbon, neces­
sary for the smelting process.

c) thanks to it transportation and other expenses are halved.
The present work, performed by us, is the first in its kind to dis­

close the tests of the application of coal ash tor the manufacture of 
mullite.
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Исследование некоторых огнеупорных материалов 
для футеровки печей хлорирования

г# ** . * . * *

* Исследован по предложению Армгоспроекта-

Нахождение хлоростойких футеровочных материалов для пе­
чей хлорирования имеет большое научное и практическое значение, 
т. к. от хлоростойкости футеровочного материала зависит срок 
службы хлорной печи.

Цель настоящей работы—установить сравнительную хлоростой­
кость некоторых огнеупорных материалов и этиь։ установить воз­
можности применения их в печах хлорирования в качестве футеро­
вочного материала.

В качестве таких материалов нами были испытаны шесть образ­
цов различных естественных и искусственных материалов: 1. тальк,*  
2. динасовый кирпич, 3. муллит, 4. естественный базальт, 5. шамо­
товый кирпич и 6. кирпич, приготовленный из туманянской (дсех- 
ской) глиноподобной породы.

Из этих материалов для опытов были приготовлены небольшие 
геометрические фигуры (в виде таблеток), вес и общая поверхность 
которых были определены в отдельности. Так как исследования 
велись при высоких температурах, по уменьшению веса образца 
при взаимодействии с хлором, сначала были определены потери при 
прокаливании, после чего в отдельности была определена их хлоро- 
стойкость. Образец помещался в середину кварцевой трубки, встав­
ленной в трубчатую печь и спустя пять минут по достижении в ней 
желаемой температуры, начинался пуск хлора из стального баллона, 
ср скоростью 10 л/ч.

Хлорирование материалов производилось как без шихты, так и 
в ее присутствии (образцы покрывались со всех сторон угольной 
золой, содержащей уголь) с целью примерного выяснения их сте­
пени хлорирования в заводских условиях.

Условия и результаты хлорирования приведены в таблице 2- В 
таблице 1 приведен химический состав испытанных нами трех ма­
териалов.

Самым хлоронеустойчивым оказался тальк, который прй 1000° и 
без шихты в течение трех часов хлорировался на 9.81%, а в ших­
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те—на 10.70%. Общие потери при шестичасовом хлорировании со­
ставляют 15-62% или 0,15 гр с 1 см.2 После шестичасового хлориро­
вания образец талька становится хрупким, рассыпающимся даже 
под слабым давлением пальца. Следовательно, тальк как футеровоч­
ный материал в печах хлорирования совершенно не пригоден.

Очень хлороупорным проявил себя муллит, который при ше­
стичасовом хлорировании теряет в весе всего 0.03 гр, что состав­
ляет 0. 44% или 0. 0025 гр с 1 см.2

Следующим, после муллита, хлорупорным материалом является 
динасовый кирпич, который при вышеуказащщх условиях теряет г 
весе 0.09 гр или 0.0047 гр с 1 см՜. Хорошо выдерживал хлорирова­
ние также и образец естественного базальта, потеря в весе кото­
рого составляет 0. 0063 гр с 1 см.2 Шамотовый кирпич марки „А*  м 
кирпич, приготовленный из туманянской глиноподобной породы (см. 
анализ № 3), по сравнению с муллитом и динасовым кирпичем, а так­
же с базальтом, выявили в несколько раз меньшую хлороупорноста 
(см. табл. 2). После хлорирования их механическая устойчивость в 
условиях опытов очень мало изменялась.

* П. А. Антипов—Отчет по ..Пенняаканским огнеупорным кирпичам*. Науч­
ный Фонд АИСМ. 1942 г.

На основании полученных данных заключаем, что из указанных 
выше футеровочных материалов наилучшим в печах хлорирования 
являются муллит и динасовый кирпич, а затем естественный ба­
зальт. Однако, муллит не является устойчивым при резких темпе­
ратурных изменениях. Исходя из этого, самым лучшим хлороупор*  
ным материалом для печей хлорирования можно считать динасовый 
кирпич. Далее по хлороустойчивостя идет тохмахангельский базальт.

Саб лица К

Наименование об­
разца SiO9 AljOg TiOj

!

Муллитовый огне­
упор 24,82 73,84

Тохмахангельский 
(Ереван) естествен­

ный базальт.
48.08 19,26 0,51 ।

I

Кирпич, приготовл. I
из туманянской глино- о1,м 

подобной породы '
(Арм. ССР).’ |

0.57

։
I

1,35

13,25

3.06

Fe։On



Условия и результаты испытания хлоростойкостн нескольких огнеупорных материалов.

Таблица 2-

1 *
*_

__
_

1

Наименование 
материала

Поверх­
ность ма­
териала 

в см2.

Потери 
при 

прокали­
вании

В % ’/о

Вес 
матери­
ала по­
сле про­
калив. в 
граммах

1 Темпе­
ратура

> ХЛОрирО- 
. вания 

«С

Прочлорировалось 
в % %

Прохлори- 
ровалось в 
течение 6 
часов в 
граммах

%% хлорир. 
в течение 
6 часов

Потери с
1 с.и1 в те­

чение 6 
часов в 

граммах
Без шихты 

3 часа
С шихтой

I 3 часа

1. Муллитовый 
огнеупор 11.82 Не 

имеет 6,8400 1000 0,29 0,18 0,03 U,44 0,0025

а. Динасовый 
кипрнч 19,14 0,44 8,3100 1000 0,12 0,98 0.09 1,08 0,0047

з. Естественный 
базальт 

(Тохмахангель, 
Ереван)

25,21 — ■ 10,7600 1000 0.85 0,59 0,16 1,50 0,0063

1. Шамотовый кир­
пич марки „А* 24,06 0,31 11,6500 1000 1,85 3,37 0,61 5,24 0,0258

9.
Кирпич из 

туманянской огне­
упорной глины

99,12 15,8931
1000 — 1.56 0,2213 

ла 3 ч-
1,58 

за 3 ч-
0,0057 за
3 часа.

1200 8,12 
У час. — 1,300 за 

7 часов.
8,18 за 

7 часов.
0,0333 за 

7 час. без 
шихты.

6. Г а л ь к 22,60 23,85
14,8500 |

1
1000 9.81 10,70 2,32 15,62 0,1026
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£L0PU8m ՀԱՌԱՐԱՆՆեՐհ ՆեՐՔԽՆ ԵՐեՍԱՊԱՏՍԱՆ 2ԱՄԱՐ 
Ub mb ՃՐԱԿԱՅՈհՆ ՆՅՈհԹեՐհ ՈհՍՈհՄՆԱՍհՐՈհԹՅՈՒՆԸ

1Է 1Г Փ П Փ Ո հ 1Г

Կատարված են </ի շարք հրակայուն մա տերէալների քլո րատոկունու- 
թյան փորձեր, նրանց քլոլււքսւն վա ո ա ր անն ե ր ի ներսապատի համար 
էլիրառելիությունը սլա րզե լունպատ ա կով։ Փորձերը կատարված են — 1. մուլ- 
լիտի, 2, դին առ ի աղյուսի, 3*  բնական բազալտի, 4, շա։!ոտի աղյուսի} 5, Թու­
յան յա•սի (Գսեզի) հրակայուն կավից պատրաստած աղյուսի և 6. տալկի վրա. 
էլեկտրական հոր իզոնական վառարանում, 1ՕՕ(մ' և 1200ո-ում, երերական 
մամ, ինչպես մաքուր վիճակում} նույնպես և շիխտայի ներկայությամբ։ 
Հլորի հոսանքը բար է թողնված ևրբ վառաբանում հաստատվե լ է ցան­
կալի ջերմս։ստիճանբ։ Սյսռարանի ջերմաստիճանը շափված է Pt-PtRh թեր- 
մոզույգի օգնությամբ. ուսոււէնաս իրվե լիք նմուշներն առանձին- առանձին 
տեղավորված են եղել հա խճապակյա խողովակի մեջ ե այդ գրությամբ տե­
ղավորվել են իւողովակավոր էլեկտրական վառարանում։ լորի հոսանքբ 
բար է թողնվել երկաթյա բալոնից} մեկ մամում 10 լիտր արադությամբ։ 
Հլորումը վերջանալուն պես խոզովակր դուրս է հանվել և и առեցվել 
Աենյակի պայմաններում սառելուց հետո կշռմամբ որոշված է քլորման 
սևտևանքով եղած կորօւստը։ Ստացված տվյալները բերված են 2 աղյու­
սակում} իոկ 1 աղյուսակում բերված են վերոհիշյալ մատերիալներից մի 
քանիսի քիմիական բաղադրությունները։

2 աղյուսակից երևում է, որ կատարված փորձերի պայմաններում ա- 
մենից վա։ո (քլո րաաոկուն ու թ յան տեսակետից) դուրս է եկել տ։սլկրէ իսկ 
ամ են ի ց լավ մ ու լլիւո ի նմ ուշըէ հետո ղինասի աղյուսը և րնաէլան բազալտը. 
ինչ վե բա բերում է շամ ոտի աղյուսին և իեՈլմանյանի հրատոկուն աղյուսին, 
ապա նրանք, 'համեմատած վերոհիշյալ երեք մատերիալների հետ, բավա­
կանին հեշտ քայքայվում են քլորի ազդեցությամբ։ Հլորի ազդեցությանը 
ենթարկվելուց հետո համարյա բոլոր նմուշները, բացի տալկից, պահպա­
նում են իրենց մևիւանիէլական կայունությունը' մուլլիտը, դինասը և 
բազալտը բավականին լա վ, իսկ շամ ոտի և Թուման յանի կավի աղյուսները' 
բավարար։

Կատարված փորձերից ևղրա կացնում ենք— 1, Որպես քլորատոկուն 
ե հրատոկուն մատերիալ քլորման վաէւա րանն և րում կարելի է կիրառել 
մուլլիտ, դինասի աղյուս և բնական բազալտ։ ք'այց ո րովհետև մուլլիտից 
ադյուսներ պատրաստելու տեխնիկան չի յուրացված և նա ջերմաստիճան­
ների սուր փոփոխությունների պայմաններում կայուն չի} ապա որպես 
քլորմ ան վառարանի ներսապաւոմ'ան ն յութեր կարելի է կիրառել դի­
նասի աղյուս և րնաէլան բազալտ։
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Manvelian М. G-, Galfaian G- Т-, Kankanian A. G.

A Study of Fire-Resisting Materials for the Inner 
Rendering of Chlorination Furnaces

S u m in a r v

Some chlore-resisting experiments are performed with fire-resisting 
materials, with the object of applying them into the inner walls of 
chlorination furnaces. These experiments are made on I. mullite, 
2.dinas brick, 3.natural basalt, 4.chamotte brick, 5. the brick prepared by 
Thumanian (Dsegh) fire-resisting clay and 6. talc. They are carried out 
in horizontal electric furnaces, each experiment three hours, in pure 
state as well as in the presence of the schicht (1000° and 1200°).

When the desired temperatnr is obtained the chlore current is 
let open. This temperature of the furnace is measured by meanas of 
Pt-PtRh thermocouple. The specimens to be investigated are separately 
placed in porcelain tubes and in this condition are transferred into the 
tubular electric furnace. The chlore current is let out of the iron 
cylinder at the rate of ten litres per hour. As soon as the chlori­
nation is over, the tube is taken out and left to freeze under the preva­
iling conditions of the chamber. Later, the loss due to the chlorination 
is revealed by weighing the tube after the freezing-up. The data obtained 
in this way are shown in the first table, whilst in the second table are 
brought out the chemical compositions of some of the above-mentioned 
materials.

It appears from the second table that under the conditions in which 
these experiments are carried out, worst in chlore-resisting has come 
out talc, whilst best of all has been the specimen of mullite, next to it 
the dinas brick and the natural basalt. What refers to chamotte brick 
md to the fire-resisting brick of Thumanian, when compared these two 
with the above mentioned three materials, they are quite easily decomposed 
by water. Almost all the materials, except talc, when submitted to the 
effect of chlore keep their mechanical stability. In this respect, the re­
sults yielded by mullite, dinas and basalt are good enough, whereas 
those by chamotte and Thumanian brick are satisfactory.

From the above experiments we conclude that mullite, dinas brick 
and natural basalt are applicable as chlore- and fire-resisting materials 
to chlorination furnaces. But as mullite is unstable in extreme changes 
of temperature, it can be applied dinas brick and natural basalt as 
material^ for the inner rendering of chlorination furnaces.
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В. И. Исагулянц—действ, член АН Ары- ССР и Н. Г. Мушегян

Синтез арилхлорбутенов
Соединения типа арил—СН,СН = СНХ и арокси—СН„СН = СНХ, 

т. е. арилированные галогенолефины, были получены впервые Берт­
ом (1) при взаимодействии арилмагнийбромидов с хлораллилхло- 
ридом. Таким путем Берт синтезировал: омега хлораллил-о- и л-ме- 
тилбензолы, омега хлораллил п-бромбензол. омега хлораллил п-мето- 
кси бензол, омега хлораллил п—изопропил бензол по уравнению:

ArMgBr + CICH5CH = CHCl—ArCH,CH = CHCl + MgCIBr
Берт изучил свойства полученных им арилхлорпропенов и по­

казал, что они, будучи подвергнуты различным реакциям, могут 
быть превращены в соединения различных классов: спирты, эфиры, 
альдегиды, ацетиленовые углеводороды.

Первые исследования по алкилированию ароматических угле­
водородов ненасыщенными галоидалкилами в присутствии хлористого 
алюминия были сделаны Безекеном (2).

Из хлористого винила и бензола, в присутствии безводного хло­
ристого алюминия, Безекен получил, вместо ожидаемого стирола, не 
симметиричный дифенилэтан и малое количество 9,10-диметил— 
9,10-дигидроантрацена.

свна-с1сн==сн,—5 - (c,hj,ch—сн3+на

A1CI
C6He+CICH-CHt---- Ղ C,HsCH-CH54-HC1; CJE.CH = CH3 +

A1C1։ A1C1,
+HCI------CeHsCHCI—CHt----------- (CeH5).-CH—CH34֊HCI

C,He

H CH3

ծ
н н Z\/\Zx

I 1 А1СЦ IC,He C -CH8+CHfl - C —CeHs ------ I

Cl Cl

CH, H
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Такие же результаты были получены Аншютпом(З) при алкилировании 
бензола бромистым винилом в присутствии треххлористого алюми­
ния. Приведенные данные показывают, что синтез арилированиых 
галогенолефинов, в особенности для случаев, когда галоген стоит 
при двойной связи, изучен совершенно недостаточно.

Это обстоятельство побудило нас подвергнуть исследованию 
реакцию 1,3-дихлорбутена-2 с ароматическими углеводородами, 
феноламп и эфирами фенолов в присутствии хлористого алюминия.

Наличие в 1,3-дихлорбутене-2 трех функциональных групп: 
первичного хлора, двойной связи и хлора при двойной связи делает 
это соединение чрезвычайно интересным для всевозможных исследо­
ваний. Однако, до 1942 года этому вопросу было посвящено лишь 
ограниченное количество исследований (4).

Только начиная с 1942 года 1,3-дихлорбутен-2 подвергся 
всестороннему исследованию, главным образом, в Химическом Ин­
ституте Академии Наук Арм. ССР(5), и частично в Чехо-Словакии (6). 
Благодаря этим исследованиям изучен ряд интересных свойств 
1,3-дихлорбутена-2 (7) и новых синтезов с ним.

При конденсации 1,3-дихлорбутена-2 с ароматическими угле­
водородами в присутствии А1С13 получены новые соединения—арил- 
хлорбутены—по уравнению:

С1 С1
I А1С1а к ՛ I

С6Н64-С1СНаСН= C~CHS----- - С6НБСН,СН= С-СН3-ННС1

Конденсация 1,3-дихлорбутена-2 исследована пока с 4-мя 
ароматическими углеводородами: бензолом, толуолом, кумолом и 
нафталином. Выход арилхлорбутенов составляет 50 — 60% от 
теории.

Как видно из приведенного уравнения, 1,3 -дихлорбутен- 2 
вступает в реакцию только за счет своего первичного хлор^. Дру­
гие две функции—хлор при двойной связи и сама двойная связь—не 
принимают участия в реакции. Таким образом в данного типа сое­
динении двойная связь теряет свою активность, видимо за счет при­
сутствия при двойной связи атома галоида. Такое наблюдение в 
реакции Фридель-Крафтса сделано нами впервые.

Можно было бы допустить, что в присутствии А1С1а молекула 
1,3-дихлорбутена-2 может подвергнуться изомеризации за счет 
передвижения двойной связи. Однако, ближайшее исследование 
свойств синтезированных арилхлорбутенов показало, что никаких 
изменений в этом смысле при синтезе не произошло.

Строение полученных арилхлорбутенов было изучено при по­
мощи следующих реакций. Окисление арилхлорбутенов пермангана­
том калия как в водном так и в ацетоновом растворах привело, в 



Синтез арилхлорбутенов 61

основном, к соответствующим арилкарбоновым кислотам.*  При окис­
лении толил хлорбутена и кумилхлорбутена были получены тереф­
талевая или пара-алкилкарбоновые кислоты, чем было доказано поло­
жение хлоркротилового остатка в бензольном ядре при алкилиро­
вании замещенных бензолов.

* В первом сообщении, сделанном нами в 1942 году (Изв. Арм. Филиала АН 
СССР № 9—10, стр. 47 1942) указывалось, что при окислении фенилхлорбутена 
перманганатом, в ацетоновом растворе, образуется фенилуксусная кислота, которая 
и была выделена в небольшом количестве. Однако, дальнейшее исследование реак­
ции окисления фенилхлорбутена показало, что хотя и образуется фенилуксусная 
кислота, но она в процессе реакции подвергается разрушению и конечным про­
дуктом окисления является бензойная кислота.

** Эта реакция подробно описывается в следующем сообщении.

Положение двойной связи в боковой цепочке было доказано 
озонированием на примере фенилхлорбутена, из которого, после 
разложения озонидов был получен фенилацетальдегид. Тем самым 
было доказано, что при конденсации 1,3-дихлорбутена-2 с арома­
тическими углеводородами в присутствии А1С13 изомеризация за 
счет передвижения двойной связи не имеет место.

Положение двойной связи в арилхлорбутенах было доказано 
еще и путем кислотного омыления арилхлорбутенов, из которых 
были получены соответствующие жирноароматические кетоны.**

Арилхлорбутены не вступают r реакцию с цианистым калием, 
металлическим натрием, не реагируют с магнием по Гриньяру и с 
гриньяровскими соединениями; хлор при двойной связи в перечис­
ленных случаях не проявляет активности.

Исследование продолжается в различных направлениях.
Пользуемся случаем выразить благодарность проф. И. Н. На­

зарову, в лаборатории которого (Институт Органической химии АН 
СССР) были проведены опыты озонирования арилхлорбутенов.

Экспериментальная часть

Получение 1-феннл-З-хлор -бутена-'!

CI
I

CeHe+CICH,CH=C-CH3 = CfiH5CHoCH = С-СН3+НС1 
i 
Cl

В круглодонную колбу с тремя тубусами, снабженную меха­
нической мешалкой, термометром, капельной воронкой и обратным 
холодильником с отводом для хлористого водорода, наливалось 
312 гр (4 моля) бензола и 10 гр безводного хлористого алюминия. 
Колба погружалась в ледяную баню. Смесь перемешивалась в те­
чение часа, после чего из капельной воронки маленькими порциями 
прибавлялось 125 гр. 1,3-дихлорбутена-2 с т.к. 125°—126°. Реак­
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ция протекает очень бурно, с энергичным выделением хлористого 
водорода. Окраска реакционной смеси темнеет не сразу, а постепен­
но, до темно-фиолетовой. Продолжительность реакции 2- 3 часа- 
После окончания реакции, т. е. когда выделение хлористого водо­
рода сильно уменьшилось, реакционная смесь обрабатывалась водой’, 
при охлаждении. Верхний бензольный слой, по отделении от вод­
ного, обезвоживался над сульфатом натрия. Затем отгонялся бензол 
в количестве 220 гр. Остаток перегонялся в вакууме. Перегналось 
вещество с т. к- 91°—93° при 8—9 мм ост. давления, в колмчестве 
86 гр. что составляет 51,8% теории (рассчитано на 1,3-дихлорбутен֊2)։

1-фенил-3-хлорбутен֊2 обесцвечивает бромную воду и раствор 
марганцевокислого калия. Проба на галоид по Бельштейну-положи- 
гельная. Обладает приятным запахом. При стоянии на свету тем­
неет и частично выделяет хлористый водород.

20 40
<1 = 1,057; nD = 1,5325; MRn 48,59

Для C1OH։1C1F 4 вычислено MRd 48,89.
Элементарный анализ полученного 1-фенил-3-хлорбутена-2: 

0,1259 вещ.; 0,2703 гр СОа, 0,072 гр Н։О.
Найдено: %С—71,91, Н-6,85
Для C10HltClF 4 вычислено: %С—72,23, Н —6,71.

Определение хлора по Кариусу

Навеска 0,1186 гр. вещ.; 0,0985 гр. AgCl; %С1 21,28.
Для C10HnClF յ вычислено: °/0 С1 21,35.

Получение 1-фенил-З-х лор бутена-2 по Гриньяру 

C6H5Br+Mg-C6HbMgBr

C6H5MgBr4-CICH։CH=CClCHa—C6H5CH2CH=CClCH։+MgBrCl
С целью идентификации 1-фенил-3-хлорбутен-2 был получен 

также через Mg-органическое соединение (по Гриньяру).
В круглодонную колбу с двумя тубусами, снабженную обрат­

ным холодильником, капельной воронкой и механической мешалкой 
(приспособленную для реакции Гриньяра) налито 100 см3 абсолют­
ного эфира, прибавлено 2,5 гр сухих магниевых стружек и два-три 
кристаллика иода. Затем из капельной воронки, по каплям, прилива­
лось 33 гр бромбензола. По мере прибавления бромбензола Mg рас­
творялся. К концу прибавления бромбензола все количество магния 
растворилось. К реактиву Гриньяра из той же капельной воронки 
приливалось 25 гр 1,3-дихлорбутена-2- Реакция протекала очень 
бурно, почем}7 1,3-дихлорбутен-2 прибавлялся весьма медленно, по 
каплям. Реакционная смесь превращалась постепенно, по прибавлении 
1,3-дихлорбутена-2, в белую густую массу. К концу реакции реак­
ционная смесь была нагрета в течение 1—2 часов до 30°—32°, после 



Синтез зрилхлорбутенов 63

чего смесь осторожно была вылита в воду (подкисленную соляной 
кислотой). Верхний маслянистый слой был отделен/ промыт, высу­
шен и подвергнут перегонке в вакууме. Полученный таким путем 
1-фенил-3-хлорбутен-2 кипит при 91—93° (8—9 мм). Выход 7 гр, 
что составляет 20% от теории (рассчитано на 1,3-дихлорбутен-2). 
Имеет приятный запах и так же темнеет при стоянии.

20 20
d = 1,057; пп= 1,5325; MRD 48,59.

Для C10HltCl| Д вычислено MRd 48,89.

Следовательно, полученный через Mg-органическое соединение 
1-фенил-3-хлорбутен-2 идентичен 1-фенил-3-хлорбутену-2, получен- 
аому методом конденсации по Фриделю-Крафтсу.

Окисление 1-фенил-3-хлорбутена-2 марганце во-кис лым
\ калием в водной среде

В круглодонную колбу налито 5 гр 1-фенил-З-хлорбу тена-2, к 
которому постепенно, при постоянном помешивании, прибавлено 14 гр 
марганцевокислого калия в 140 гр воды. Раствор КМпО4 по при­
бавлении постепенно обесцвечивается. После прибавления всего 
количества марганцевокислого калия смесь нагрета 2—3 часа на во­
дяной бане, после чего отфильтрована от МпО2, фильтрат упарен 
до малого объема. По прибавлении соляной кислоты выпали белые 
кристаллы,“которые были отсосаны и перекристаллизованы из горячей 
воды. Точка плавления кристаллов 121°. Смешанная проба с бензой­
ной кислотой не дала депрессии. Окисление пошло полностью: вся 
боковая цепь окислилась до бензольного кольца.

Окисление 1-фенил-З-хлорбу тена-2 марганцево-кислым 
калием в ацетоновой среде

В круглодонную колбу с обратным холодильником налито 70 гр 
сухого (чистого) ацетона и 3 гр 1-фенил-3-хлорбутена-2. К этой 
смеси постепенно, по очень маленьким порциям, прибавлялось 5 гр. 
мелко-растертого марганцевокислого калия. Для предупреждения 
разогревания колба помещалась в баню с холодной водой. После 
прибавления всего количества марганцевокислого калия и после 
того, как жидкость совершенно обесцветилась, смесь отфильтрована 
от осадка. Осадок кипятился в течение 2—3 часов с 10% раствором 
соды. Раствор снова отфильтрован, фильтрат упарен до малого объ­
ема, нейтрализован соляной кислотой. После нейтрализации выпали 
кристаллы, которые для очистки были сублимированы. Точка плав­
ления возогнанных кристаллов 121°. Смешанная проба с бензойной 
кислотой не дала депрессии.

Таким образом окисление 1-фенил-3-хлорбутена-2 в ацетоновой 
среде также дало бензойную кислоту.
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Озонирование 1-фенил-3~хлорбутена-2

Для установления положения двойной связи в молекуле i-фе- 
нил-З-хлорбутена-2 последний был подвергнут озонированию.

3 гр свежеперегнанного 1-фенил-3-хлорбутена-2 растворено , ֊-. 
60 гр сухого хлороформа, раствор налит в первую пробирку, а во 
вторую налито 30 гр сухого хлороформа. Пропускаемый озониро­
ванный кислород содержал 3% озона. За час пропускалось 5 литров 
кислорода, что соответствует: (5.0,03)= 0,15 гр. 03.

Для озонирования 3 гр 1-фенил-3-хлорбутена֊2 по уравнению.

Н С1
I I

сен5сн2сн = с—сна+о3—>сдсн֊с - с-сн3

С1 0-0-0

необходимо 0,85 гр 03. Следовательно, необходимо пропускать ток 
озона в течение 6—7 часов. Озонирование проводилось в течение 
10—12 часов, при чем обе озонируемые пробирки помещались в 
ледяную баню.

Первые 3—4 часа не наблюдалось никакого внешнего измене­
ния жидкости. Через 6—7 часов жидкость помутнела, а уже через 
8 часов начали выпадать кристаллы. По окончании озонирования 
стенки и дно пробирки были покрыты белыми жирными кристал­
лами. Из обеих пробирок жидкость была вылита в круглодонную 
колбу, снабженную обратным холодильником и механической мешал­
кой, в которую предварительно было налито 50 см'՛ воды. Смесь 
при помешивании, нагревалась в течение 3—4 часов на водяной бане 
до 50—60°. Затем оставлялась на ночь и после снова нагревалась на 
водяной бане в течение 3—4 часов. После остывания верхний хло­
роформный слой был отделен и хлороформ отогнан.

Разложение озонида идет по схеме:

О 
// 

С,Н։СН.,СН - СС1СН3Ч-2Н5О ‘ СеН,.СН,С֊ Н4- 
է !
0-0-0

+СН3ССЮН+НС1+Н2О2

Полученный остаток—фенилуксусный альдегид был переведен 
в соответствующий семикарбазон. Кристаллы семикарбазона пере­
кристаллизованы из спирта. Точка плавления 151°. Образование фе­
нилуксусного альдегида указывает, что двойная связь в фенил- 
хлорбутене находится в положении-2.
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Получение 1-пара-толил-3-хлорбутена-7 
(! -метил-4-хлоркротилбензол)

™։ С1

4- С1СН,СН = с ֊ сн3

ч/

снз 
// X 4-НС1

С1
Ч/ I 

сн3сн= с֊сн3

В круглодонную колбу со всеми приспособлениями, описанными 
для приготовления 1-фенил-3-хлорбутена-2, налито 368 гр (4 моля) 
толуола и внесено 8—10 гр безводного хлористого алюминия. Колба 
помещена в ледяную баню. Содержимое колбы размешивалось в 
течение получаса. Затем из капельной воронки понемногу прилито 
125 гр свежеперегнанного 1,3-дихлорбутена-2. Реакция протекает 
очень бурно; реакционная смесь изменяет окраску до темно-вишне­
вого цвета. После прибавления всего количества ],3-дихлорбутена-2. 
которое длится 3 часа, смесь была вылита в ледяную воду; при 
этом реакционная смесь полностью потеряла свою окраску. Верхний, 
всплывший слой отделен, высушен над сульфатом натрия. Сначала 
отогнан излишек толуола в количестве 250 гр. Оставшееся светло- 
коричневое масло подвергнуто перегонке в вакууме. При т. к.8_<» 
104—105° перегналась светлая, с приятным запахом жидкость в ко­
личестве 100 гр, что составляет 50% от теории (рассчитано на 1,3- 
дихлорбутен-2). При стоянии она темнеет и выделяет хлористый во­
дород, запах становится неприятным (острым). Проба на галоид по 
Бельштейну резко положительная. Сразу же обесцвечивает бром­
ную воду и раствор марганцево-кислого калия.

Вещество это—1-пара-толил-3֊хлорбутен-2, имеет следующие 
константы:

27 2Т
пъ= 1,5302; (1 =1,0283;

ИК =53,857. Для CUH1։CIF-4 вычислено MR>’֊ 54,23.

Определение хлора по Кариусу

Навеска 0,0596 гр-, 0,0464 гр. AgCI; % Cl 19,28.

Для СиН։3С1р 4 вычислено % С1 19,51.
1з։естия 4—5
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Окисление полученного 1-п-толил—З хлор бу тени-2 
марганцевокислым калием

К 5 гр 1-п-толил-3-хлорбутена-2 прибавлено постепенно, при 
встряхивании, 26 гр марганцевокислого калия, растворенных в воде. 
Окисление проведено в условиях, описанных для фенилхлорбутена.

Кристаллы, выделенные после отсасывания и перекристаллиза­
ции из воды не плавились, а сразу, без плавления, возгонялись. Из 
полученной кислоты был приготовлен его метиловый эфир, который 
плавился при 139°, что соответствует эфиру терефталевой кислоты. 
Т. пл. метилового эфира терефталевой кислоты 140°. (Beilstein. IX 
стр. 843).

Окисление 1-п~ толил-3-хлор бутена-2 марганцево­
кислым калием в ацетоновой среде

5 гр 1-/г-толил-3-хлорбутена-‘2 растворено в 100 см? сухого 
ацетона и к смеси постепенно прибавлено 12 гр. растертого в поро­
шок марганцевокислого калия. Окисление проведено в условиях, 
описанных для фенилхлорбутена.

Выделенные белые кристаллы перекристаллизованы из воды; 
точка плавления 179°. Пара-метилбензойная кислота плавится при 
температуре 177—178°. (Beilstein. IX. стр. 483).

Получение 1-п-кумил-3՝хлорбутена-2

С1 СН։СН = С-СН։
I А1С1»

+ С1СН2СН = С - СН3------- CI
4-НС1

СН

GHS СН3

СН

сн3 сн3

В круглодонную колбу, помещенную в ледяную баню, со все­
ми приспособлениями, описанными для получения 1-фенил-З-хлор- 
бутена-2, налито 400 гр кумола (4 моля) и внесено 8—10 гр без­
водного хлористого алюминия. Через полчаса из капельной воронки 
постепенно, в течение 3 часов, приливалось 125 гр свежеперегнан- 
ного 1,3-дихлорбутена-2.

Реакция шла с бурным выделением хлористого водорода и со­
провождалась потемнением реакционной смеси. Когда все количе­
ство 1,3-дихлорбутена-2 было прибавлено и выделение хлористого во­
дорода уменьшилось, смесь была обработана водой. Всплывший верх­
ний слой высушен над сульфатом натрия. Излишек кумола отогнан 
в количестве 260 гр. Оставшаяся светло-коричневая вязкая жидкость 
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перегнана в вакууме. 1-п кумил-З-хлорбутен-2 перегнался при тем՝ 
пературе 129 -131° при 8 мм ост. давления, в количестве 120 гр, 
что составляет 57,5°'о от теории (рассчитано на 1,3 дихлорбутен-2).

Вещество это бесцветное, с приятным запахом масла, при сто­
янии темнеет и выделяет HCI.

Проба на галоид по Бейльштейну положительна. Сразу же обес­
цвечивает бромную воду и раствор марганцевокислого калия.

пп =1,5225, (Г = 1,0120; MR0= 62,88

Для С13Н17С1Р 4 вычислено: MRd= 63,191.

Определение хлора по Кари у су

0,1520 гр вещества; 0,1016 гр AgCh % Cl 17,04.
Для С1։НпС1р 4 вычислено % С1 17,12.

Окисление 1-п-кумил-3-хлорбутена-2 марганцово­
кислым калием

К 5 гр 1-я-кумил-3-хлорбутена-2 постепенно прибавлено 30 гр 
марганцевокислого калия в водном растворе. Окисление проведено 
в условиях, описанных для фенилхлорбутена.

Выделенная после окисления кислота не плавилась.
Метиловый эфир, приготовленный из этой кислоты, плавится 

при 139°, что соответствует эфиру терефталевой кислоты.

Окисление \-п-кумил-З-хлорбутена-2 марганцево-кислым 
калием в ацетоновой среде

5 гр 1 п-кумил-З-хлорбутена-2 растворено в 100 см2 сухого (чи­
стого) ацетона. К этому раствору малыми порциями прибавлено 14 гр 
растертого в порошок марганцевокислого калия. Окисление прове­
дено в условиях, описанных для фенилхлорбутена. Выделенные 
кристаллы кислоты после перекристаллизации из воды плавились 
при 117°. Кристаллы хорошо возгоняются. Параизопропилбензойная 
кислота плавится при температуре 117—118°. (Beiistein. IX. стр. 546)Գ

Получение 1-а-нафтил-3-лхорбутена-2

4֊ CICH..CH = CCICH. —

СН2СН = СС1СН,

4-НС1

Первые опыты получения 1-а-нафтил-3-хлорбутена-2 проводи­
лись в среде сероуглерода, как растворителя.

В круглодонную колбу, снабженную всеми приспособлениями 
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описанными для получения 1-фенил-3-хлорбутена-2, взято 42 гр 
(73 моля) нафталина, растворенного в 42 гр сероуглерода. К этому 
раствору прибавлено 42 гр (% моля) 1,3-дихлорбутена-2 и затем 
постепенно, в течение 4-х часов, прибавлено 4 гр безводного хло՜ 
ристого алюминия. Реакция протекала очень бурно, с сильным выде­
лением хлористого водорода. К концу реакции реакционная смесь 
стала абсолютно черной. Реакционная смесь обработана водой, ниж­
ний слой отделен, отогнан сероуглерод. В остатке осталась тяжелая 
черная смола, которую подвергли перегонке водяным паром. Ото- 
гналось 20 гр нафталина. После того, как прекратилась отгонка 
нафталина, остаток был подвергнут перегонке в вакууме. При т. к.п 
161 —163° перегналось светлое масло. Выход 1-я-нафтил-З-хлорбутена-2 
составляет 20—22% от теории (рассчитано на 1,3-дихлорбутен-2). 
В дальнейших опытах 1-а-нафтил-3-хлорбутен-2 был получен без 
применения сероуглерода, растворяя нафталин в 1,3-дихлорбутене-2.

В круглодонной колбе со всеми приспособлениями, описанными 
выше для получения 1-фенил-З-хлорбутена-2, с заменой капельной 
воронки на воронку для сыпучих тел, растворено 120 гр (1 моль) 
нафталина в 100 гр (0,85 моля) 1,3-дихлорбутена-2 и затем к раствору 
прибавлено постепенно 8 гр безводного хлористого алюминия. 
Реакция протекает в условиях, описанных выше. После обработки 
смеси водой, отделения нижнего слоя и обезвоживания его, слой 
этот подвергнут перегонке водяным паром. С водяным паром ото- 
гнался 51 гр нафталина. От остальной, очень густой массы ото­
гнано в вакууме при 161 — 163° светлое маслоподобное вещество в 
количестве 30 гр, что составляет 18% от теории (рассчитано на взя­
тый 1,3-дихлорбутен-2).

Полученный 1-а-нафтил-3-хлорбутен-2 имеет следующие кон­
станты:

п‘о = 1,6069; (Г = 1,108; MRD= 64,15.

Для C14H1։C1R6 вычислено MRd=64,517.

Определение хлора по Кариусу

0,1172 гр вещества; 0,0806 гр AgCI; % Cl 17,00 
Для C14H13C1F в вычислено: % С1 16,35

Окисление 1-а.-нафтил-3-хлорбу  тена-2

К Ь гр 1-а-нафтил-3-хлорбутена-2 постепенно прибавлено 15 гр 
марганцевокислого калия, растворенных в 150 см2 воды.

Окисление проведено в условиях, описанных для фенилхлор- 
бутена.
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Выделенные кристаллы перекристаллизованы из водного спирта. 
Точка плавления их 160°, что соответствует а-нафтойной кислоте.

Окисление 1-7.-нифтил-3-хлорбутена-2 марганцево­
кислым калием в ацетоновой среде

3 гр 1-а-нафтил-3-хлорбутена-2 растворено в 100 см*  сухого 
чистого ацетона. К смеси постепенно прибавлено 8 гр растертого 
в порошок марганцевокислого калия. Выделенные кристаллы пере­
кристаллизованы из водного спирта. Точка плавления их 160°. В 
ацетоновой среде окисление пошло также до конца и в результате 
была получена а-нафтойная кислота.

Выводы

1. На примере 1,3-дихлорбутена-2 впервые исследована реакция 
конденсации ненасыщенных дигалогенпроизводных с ароматическими 
углеводородами в присутствии А1С1։ по Фридель-Крафтсу.

2. Установлено, что двойная связь и галоид при ней не участ­
вуют в реакции, проводимой в условиях Фридель-Крафтса.

3. Изучены строение и свойства полученных новых соединений 
арилхлорбутенов: фенилхлорбутена, толилхлорбутена, кумилхлорбу- 
тена и нафтилхлорбутена.
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1է3֊ղիքլռրրուտեն-2- ի օրինակի վրա առաջին անգամ հետազոտ­
ված է չհագեցած ղիհա լողեն ածանցյալների և արոմ ատիկ ածխաջրածինների 
կոնդենսացիան ըստ Ֆր ի դե լ—Q րաֆտսիք AIC13“ ի ներկայությամբ։

2. Հաստատված էէ որ կրկնակի կապը և հա լողեն ը նրա մոտ չեն 
մասնակցում Ֆրիղել֊կրաֆտսի պայմաններում տարվող ռեակցիայում։

3» Ուսու ifL աս ի ր ված են ստացված նոր միացությունների--- արիյքլոը— 
րուտեննե ր ի ֆեն ի լք լոր րոլտեն ի, տոլիլքլորրուտենի f կում ի լքլո ր րուտենի ե 
նաֆ թ ի լք լո ր րուտեն ի կառուցվածքը և հատկությունները։

V. Lsagulyantz—Member of the Academy of Sciences of the Armenian SSR and.
N. Muscheghian

The Synthesis of Arilchlorbutenes
Summary

1. On the example of l,3-dichlorbutene-2 and in the presence of 
AJCIa the reaction between unsaturated dihalogen derivatives and aro­
matic hydrocarbon concentration according io Friedel-Crafts is investi­
gated.

2. It is confirmed that the double bond and the halogen do not- 
take any part in the reaction carried on under Friedel-Crafts conditions.

3. The structure and properties the new compound derived from 
arilchlorbutenes, viz. phenylchlorbutene, tolilchlorbutene, cumilchlorbu- 
tene and naphtylchlorbutene are studied.
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н Т. А. Азнзян

Синтез ароксихлорбутенов

В работах, опубликованных ранее, одним из нас был описан 
синтез арилхлорбутенов1. В дальнейшем предложенный метод полу­
чения арилхлорбутенов мы распространили на другие объекты; в 
частности, в данном сообщении описывается метод получения некото­
рых ароксихлорбутенов и их простых эфиров.

Получению ароксигалогенолефинов в литературе посвящено 
весьма ограниченное количество работ.

А. А. Петров2, описывая синтез хлоркротилового эфира фенола 
указывает, что в виде побочного продукта реакции им выделено 
небольшое количество вещества, которое, по его предположению 
является пара-хлоркротилфенолом, образовавшимся вследствие изо­
меризации хлоркротилового эфира фенола

С1 С1
С6Н6ОК+ С1СН։СН = С-СН3-С«Н5ОСН։СН = С—СНа  --------изомер»֊

—но.с6н4сн2сн==с֊֊ск
Cl

Аналогичное указание имеется в патентной литературе’. L. Веп- 
ом1 описан синтез эфиров ароксилированных галогенолефинов пу­
тем конденсации эфиров фенолов с 1,3-дихлорпропеном в присут­
ствии хлористого алюминия или цинковой пыли.

AICI
R—О—CfiH54-CICH2CH = CHCl֊——ОСе Н4 СН2 СН = СНС1 4- HCI

Указанными работами исчерпываются исследования по синтезу 
ароксигалогенолефинов.

Поэтому могут представлять интерес ароксихлорбутены, полу­
ченные из доступного сырья—1,3-дихлорбутена-2. __ _

Путем взаимодействия 1,3-дихлорбутена-2 с фенолом, фенето­
лом, мета-крезолом и этиловым эфиром мета-крезола, в присутствии 
хлористого алюминия, синтезированы хлоркротилпроизводные их. 
При этом установлено, что в данных условиях реакции лучше про­
текает алкилирование эфиров фенолов по сравнению с алкилирова­
нием свободных фенолов.

Один из синтезированных нами ароксихлорбутенов, а именно 
пара-хлоркротилфенол, был подвергнут дальнейшему исследованию с 
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целью получения из него т. наз. ,,100%-ых смол", применяющихся 
в лако-красочной промышленности. Обычно такие смолы получают 
путем конденсации пара-третичного алкилфенола с формальдегидом 
Они представляют собою прозрачные смолы, хорошо растворимые в 
растительных маслах. Лаки, приготовленные из таких смол, облада­
ют высокими антикоррозийными свойствами. Принято считать, что 
„100%-ые смолы" можно получать только из алкилфенолов с тре­
тичным» углеродным атомом в алкильном радикале. Поскольку в 
радикале хлоркротилфенола содержится третичный углеродный атом, 
можно было бы предположить, что и из него можно получить раз­
новидность ,,100%-ых смол", что и подтвердилось на опыте.

При конденсации пара-хлоркротилфенола с формальдегидом, в 
присутствии 0.5% КОН, была получена прозрачная смола, но внеш­
нему виду напоминающая канифоль и обладающая свойствами „100%- 
ых смол".

Исследование продолжается в различных направлениях.

Экспериментальная часть
1. Конденсация 1, З-дихлорбутена-2 с фенолом 

Получение парахлоркротил фенола

CI
I АIС1

CeHiOH-|-CCICH։CH=C-CH:։-^^։— НОС6Н,СН3СН =С—СН.։ -|֊НС1 
I

С1
В круглодонную колбу с 3-мя тубулусами, емкостью в 0.5 лит­

ра, снабженную ртутным затвором, мешалкой, термометром и обрат­
ным холодильником, вносилось 188 гр фенола и 83,4 гр. 1,З-дихлор­
бутена-2. Смесь перемешивалась мешалкой в течение 10 минут, 
после чего при постоянном перемешивании в течение одного часа 
прибавлялся хлористый алюминий в порошке, в количестве 8,34 гр 
(10%, считая на 1,3-дихлороутен-2).

Колба с реакционной смесью была погружена в ванну со льдом 
Температура реакционной смеси поднималась не выше 10°. На­
блюдалось изменение окраски реакционной смеси от светлосинего в 
бурый цвет.

После прибавления хлористого алюминия последовало сильное 
выделение HCI. Перемешивание реакционной смеси мешалкой про­
должалось в течение 3,5 часов и температура реакционной смеси 
держалась в пределах плюс 3°—4°. В течение всего времени реакции 
продложалось обильное выделение хлористого водорода. Затем в 
реакционную колбу были прибавлены кусочки льда и все было пе­
ренесено в делительную воронку. Нижний слой собран в отдельную 
колбу, промыт до нейтральной реакции, высушен над СаС12 и пе­
регнан в вакууме.
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36.5 26.5
Т. к.» 129°—130v; D4 = 1,1427; Dd = 1,5611; MRD 51, 52.

Для C,0H1։OC1F 4 вычислено MR р 50, 70.

Анализ хлора по Карпу су

0,1700 гр вещества, 0,1312 гр AgCI; % Cl 19, 68.
Для C10H։1OC1F 4 вычислено------ % С1 19, 45.
Выход 45 гр, что составляет 37, °/о от теории.

Описанный вариант является оптимальным.
Опыты алкилирования при более высокой температуре (40°— 

60°) и других соотношениях реагентов дали меньший выход ал­
килата.

2. Конденсация 1,3-дихлорбутена-2 с метакрезолом 
Получение 4 хлоркротилметакрезола.

ОН CI ОН С1
1 .------ | А1С13 ____ ।

снч; ^4֊cich2ch=c—сн։ —сн#/ ^сн,сн=с-сн։+
4-HC'i

В круглодонную колбу с З-.мя тубулусами, емкостью в 250сми, 
снабженную ртутным затвором, мешалкой, термометром, обратным 
холодильником и коленчатым форштосом (к которому приспособлена 
капельная воронка), наливалось 108 гр метакрезола. Сюда было 
внесено 2 гр-хлористого алюминия. Колба была помещена в ванну 
со льдом; температура смеси была в пределах от 0°—5°. При посто­
янном перемешивании, через капельную воронку, в течение 2,5 часов 
было прибавлено 41,7 гр 1,3-дихлорбутена-2. После прибавления 
зсего количества 1,3-дихлорбугена-2 перемешивание продолжалось 
еще в течение получаса. В виду того, что при охлаждении льдом 
реакция между метакрезолом и 1,3-дихлорбутеном-2 не наблюдалась 
(не было выделения НС1), то опыт продолжали постепенным нагре­
ванием реакционной смеси- Реакционная смесь подогревалась на 
водяной бане. Температура держалась в пределах 40°—60°. При 50° 
последовало бу'рное выделение НС1. Опыт проводился при посто­
янном перемешивании в течение 3 часов. После этого реакционная 

месь была перелита в делительную воронку, обработана водой и 
оставлена для отделения слоев. Вещество было в нижнем слое. 
После разделения слоев вещество было экстрагировано эфиром, вы­
сушено сульфатом натрия и после фильтрования и отгонки эфира 
подвергнуто перегонке в вакууме.

Хлоркротилметакрезол был собран при т. к.ч 152°—153°; 
dj*= 1,1322; п®= 1,5541; MRD55,4
Для СпН1аОСЬ= 4 вычислено MRd55,31.
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Физико-химические свойства.
Ф и з и к о•х и мпческие константы

Название и формула Брутто 
формула

Мо- 
лек* 
вес Г. к-

О
ст. 

давлен.

d է пр է
MRd 

полу­
чен.

MRd 
вы- 

числ.

Элем.анализ
Найд. Вы- 

га„^к^ ЧИСЛ.

puycv 1 7о

z ОН С1
t-ioHjjOCI 182,5 129-30 8 1,1427 26,5 1,5611 26,5 51-52 50.7 19,68 19,45

С6Н4 — СН2СН=С—СН3 4
Парахлоркротилфенол.

/ОН (1)
С6Н3 -СН3 (3) С1 

\сн2сн=с-сн3 (4;

СПН13ОС1 196,5 152-153 8 1,1322
25_
4

1,5541 25 55,31 55.31 18.6 18.06

4-хлоркротнл-мета крезол.

С12Н15ОС1 210,5 120-21 5 1,0649
25 1,5289 25 60,05 59,94 17,1 16,9

/ОС2НЙ Q| 
С„н4 \СН2СН = С-СН3

4

4-хлоркротилфенетол
28

ОСН-, 
С,На-СН3 CI

\СН2СН=С—СН,

CisHnOCl 135-38 6 1,52 1.5270 28 64,616 64,616 16 16.2■‘224,5 4

Этиловый эфир хлор-кротил 
метакрезола.

I. И
сагулянц 

и Т. 
А

. А
зизян
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Анализ хлора по Корпусу.

0,1544 гр вещества 0,1162 гр AgCl; % Cl 18,6.
Для С։1Н13ОС1р ,։ вычислено . . . . ° 0 С1 18,06.

Выход вещества 18 гр, что составляет 28, 1" п от теории.

3. Конденсация фенетола с 1,3-дихлорбутеном-2

Получение. 4-хлоркротилфенетола.

С1 С1
I А1С13 |

C2H5O-CeH5-hClCH2CH=C-CH3-------- -C2H6OCfiH4CH2CH=C-CH։t
+ HCI

122 гр фенетола и 41.7 гр 1,3-дихлорбутена-2 были помещены 
в круглодонную, двухтубулусную колбу, снабженную механической 
мешалкой. К этой смеси, при перемешивании и охлаждении льдом, в 
течение 6 часов было прибавлено 4 гр хлористого алюминия. На­
блюдалось очень слабое выделение HCI. После шестичасового пе­
ремешивания колба с реакционной смесью была подогрета на во­
дяной бане до температуры 40°. При этой температуре наблюдалась 
энергичная реакция с выделением HCI. При этой температуре пере­
мешивание продолжалось в течение 6 часов. Затем реакционная 
смесь была обработана льдом и перенесена в делительную воронку. 
Вещество было отделено от водного слоя, дважды промыто водой, 
высушено над хлористым кальцием и подвергнуто перегонке в 
вакууме. Основная фракция собрана при т- к.5 120°—121°:

.25 52
Պ =1,0649; % *=1,5289; MRn 60,05.

Для CnH16OClF ♦ вычислено MRd 59,94.

Анализа хлора по Корпусу

0.1216 гр вещества, • 0,0840 гр А#С1; 0 0 С1 17,1.
Для CWH15OC1F 4 вычислено .... % О 16,9- 

Выход 29,45 гр, что составляет 41,63% о՜1' теории.

4. Конденсация этилового эфира метакрезола с 1,3-дихлорбутеном-2 
в присутствии хлористого алюминия

Получение этилового эфира хлоркротил метакрезола

С1
С։Н5О/ /+С1СНаСН=ё-СН3 — — ’ С,Н5о( /CHiCH=

CHS Cl сн3
I

= ССН3 4֊ HCI



76 В. И. Исагулянц и Т. А. Азизян

В круглодонную, двухтубулусную колбу емкостью в 250 см։, 
снабженную механической мешалкой, ртутным затвором и термо­
метром, было налито 34 гр этилового эфира метакрезола и прибав­
лено 3,4 гр хлористого алюминия. После пятиминутного перемеши­
вания колба была погружена в лед и при постоянном перемешива­
нии приливался постепенно 31 гр 1,3-дихлорбутена-2. В этих ус­
ловиях в течение 2-х часов не наблюдалось выделения HCI. Реак­
ционная смесь была подогрета до 40°—50°. При этой температуре 
наблюдались заметное выделение НС1 и энергичная реакция.

Реакционная смесь была перенесена в делительную воронку и 
обработана водой и льдом- Водный слой был отделен, вещество же 
было промыто, обезвожено над сульфатом натрия и перегнано в 
вакууме. Основная фракция была собрана при т. к.6 135°—138°:

,28 28
d4 = 1,5200; % = 1,5270; MRd 64,61-

Для C18H17OC1R 4 вычислено MRd 64,67.

Анализ хлора пс Кариусу

0,1120 гр вещества; 0.0724 гр AgCl; °;0 CI 16,00 
Для С13Н17ОС1~ 4 вычислено % CI 16,20-

Выводы

Синтезированы и описаны свойства неописанных в литературе: 
пара-хлоркротилфенола, 4-хлоркротилметакрезола, этилового эфира 
4-хлоркротилфенетола, 4-хлоркротилметакрезола.
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"Լ bniuqna ijiutig—Հայկական HUIb ԴԱ իոկական անգամ և Н». Ik. lkq|iqjuiG

ԱՐՕՔՍհՔԼՈՐՐՈՏՏեՆՆԵՐՒ ՍհՆԹծՋԸ

Ա Ս' Փ Ո Փ Ո հ Ս’

էԼրօբսի բ լո ր րուսւեննե ր ի սինթեզը հանդի սանո լւ) է ներկա աշխատու­

թյան հեղինակներից մեկի աոահարկած 1,3-զիրլորրուտեն-2-ի և արոմատիկ 
ածխաջրածինների ռեակցիայի հետագա զարգացումը։ Լորքվւսծոլւ! բերվում 
հն գրականության 'մեջ զեռես չնկարագրված պա ր ա-րլո ր կր ո տ ի լվ> են ո լի. 
4-րլորկրոաիլ մ ետ ա կր եզոլի , 4—րլո ր կր ոտ ի լֆենէ տո լի և 4—ք լո ր կր ո տիրքե֊ 
տա կրեդո լի էտիլ էթերի ստացմ ան մեթոզր և նրանց հատկությունները։

V. Isaguliantz—Member oi the Academy of Sciences ofjhe Armenian SSR, 
and T. A. Azizian

fhe Synthesis of aroxychlorbutenes

Summary

The synthesis of aroxychlorbutenes is the result of the further 
development of reaction of l,3-dichlorbutene-2 and aromatic hydrocarbons 
as proposed by one of the authors of the present work.

The article deals with the method of deriving para-chlorcrotylohe- 
nol, 4-chlorcrotylmetacresol, 4-chlorcrotylphenetol and 4-chlorcrotylmeta- 
cresol etyl ether as well as their properties which are not as yet de­
scribed in literature.
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Г. М. Мкрян

Соединения ацетиленового ряда из ЬЗ-дихлорбутена-2

Сообщение 1

Со времени получения 1,3-дихлорбутена-2 Карозерсом1 многими 
химиками проявлен интерес к использованию этого соединения для 
синтеза ряда, главным образом, новых органических соединений, 
и в этой области сделано уже не мало работ. Этот сравнительно 
большой интерес объясняется не только характером этого соеди­
нения, но и тем, что оно является неизбежным побочным продук­
том, получающимся в сравнительно больших количествах при про­
изводстве хлоропренового каучука*.

До настоящего времени 1,3-дихлорбутен-2 использован, в основном, 
в качестве хлоралкенилирующего средства—введения в органическую 
молекулу хлорбутенилового остатка и вообще для получения про­
дуктов, связанных с заменой подвижного атома хлора в положе­
нии-!. Сравнительно мало обращено внимания на реакции, связанные 
с наличием двойной связи и атома хлора при ней, как у самого ди- 
хлорбутена, так и у полученных из него производных. К этим ра­
ботам относится хлорирование 1,3-дихлорбутена-23, изучение действия 
серной кислоты на дихлорбутен4 и на продукты, получаемые из 
него, как-то: 3-хлорбутена-2-ол-15 и !>-хлор-х,0-гексеновую кис­
лота6, и окисление дихлорбутена по месту двойной углеродной связи7.

Реакция отщепления хлористого водорода от продуктов, полу­
чающихся из 1,3-дихлорбутена-2, и переход этим путем к соедине­
ниям ацетиленового ряда, пока не исследовались.

Задавшись этой целью, мы поставили себе задачей показать 
возможность использования 1,3-дихлорбутена-2 для получения ряда 
труднодоступных иным путем соединений ацетиленового ряда и в 
первую очередь бутин-2-ола-1-

Получение бутин-2-ола-1

Данные по йолучению и изучению свойств второго представи­
теля спиртов ацетиленового ряда—бутин-2-ола-1—весьма скудны, что 
можно объяснить отсутствием подходящего исходного продукта для 
его получения.
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ЕЗпервые бутин-2-ол-1 был синтезирован в 1925 голу Иво­
ном8 через магний органические соединения, действием на труд­
нодоступный углеводород пропин этил магний бромидом, а затем 
параформальдегидом* Выход бутинола при этом не превышал 25% 

Карозерс и Берче9 показали второй путь получения бутин-2-ола-1. 
Омылением 4-хлорбутадиена-1,2 ими был получен бутадиен-1.2-ол-4. 
При изучении свойств последнего выяснилось, что при нагревании 
с металлическим натрием он образует бутин-2֊ол-1 вместе со смо­
лоподобным продуктом полимеризации исходного диенового спирта. 
Естественно, что из-за нестойкости исходных продуктов этот путь 
не может являться практическим способом получения бутин-2-ола-1, 
а лишь представляет теоретический интерес.

Получение бутин-2-ола-1 нами осуществлено из 1,3-дихлорбутена-2 
следующим путем: 
омылением 1.3-дихлорбутева-2’0 получен спирт 3-хлорбутен-2-ол-1

СаСО3
СНз—СС1 = СН—CHjCI-֊ - CH3-CCI = CH—СН.ОН,НгО

а затем последний подвергнут действию концентрированного спир­
тового раствора щелочи:

С2Н5ОН
СНз-С С-СНгОН+КОН----------- СН3-СЕС — СНЮНЕКСШЪО.

I I
CI н

Выход бутинола по 3-хлорбутен-2-олу-1 достигает 68.8”/0 от теории 
Испробовано также действие концентрированного водного раствора 
<40”/0-ного) едкого кали на 3-хлорбутен-2-ол-1. Хотя образование 
бутин-2-ола-1 и здесь имеет место, но проведение реакции таким пу­
тем нецелесообразно, так как при температуре кипения реакционной 
смеси идет расщепление образовавшегося бутин-2-ола-1, а при более 
низких температурах реакция|затягивается, не доходит до конпа и. 
кроме того, происходит также значительное осмоление.

Отсутствие фракции, отвечающей бутадиен-1,2-олу-4 в продук­
тах, получаемых при действии водного едкого кали на 3-хлорбутен- 
2-ол-1, показывает, что при действии щелочи на 3-хлорбутен-2-ол-1 
с хлором отщепляется водород из положения-2, а отщепление от 
метильной группы практически не имеет места.

Применение для синтезов бутен-2-ола-1, вследствие его малой 
доступности, до настоящего времени было весьма ограничено. Из 
него получены только эфир уксусной кислоты8, фениловый эфир11 
(через 1-хлорбутин-2) и через 1-бромбутин-2 получена изопропил- 
бутинил-барбитуровая кислота12.

Разработав доступный способ получения бутин-2-ола-], мы вос­
пользовались этим для изучения некоторых его свойств, которые 
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также полностью установили тождественность полученного бутин-2- 
ола-1.

Так, выяснено, что при нагревании с водным или порошкооб­
разным едким кали бутин-2-ол-1, как и следовало ожидать, расщеп­
ляется, выделяя пропин, по схеме:

КОН
СНз-СЕС СНзОН---- Г СНз—СЕСН+СН,О.

Взаимодействием хлорангидридов уксусной и бензойной кислот 
с бутин-2-олом-1 получены соответствующие сложные эфиры. Взаимо­
действием алкил галоидов, как-то: йодистого метила и бромистого 
нзоамила с бутинолом, в присутствии едкого кали, получены соот­
ветственно метиловый и изоамиловый эфиры бутинола.

Сложный эфир бензойной кислоты, а также изоамиловый эфир 
бутин-2՝ола-1 в литературе не описаны. >

Сложные эфиры бутин-2-ола-1 имеют слабый, приятный, простые 
эфиры—довольно сильный запах. Метиловый эфир обладает чесноч­
ным запахом, изоамиловый эфир пахнет довольно приятно.

Получение простых эфиров бутин-2-ола-1 в настоящее время 
нами осуществляется отщеплением элементов хлористоводородной 
кислоты от эфиров 3-хлорбутен-2-ола-1, получаемых легко из „1,3-ди- 
хлорбутена-2.

Таким образом. 1,3-дихлорбутен-2 аналогично 2,3-дибромпро- 
пену-1, являющемуся исходным веществом для получения пропарги­
лового спирта и его эфиров, может служить для получения бутин-2- 
ола-1 и его производных, с некоторым преимуществом в смысле его 
доступности.

Экспериментальная часть

Получение бутин-2-ола-1

.4. Действие.и спиртового едкого калина 3-хлорбутен-2-ол-1. 
Реакция проводилась в круглодонной колбе, снабженной обратным 
холодильником и мешалкой с ртутным завтором. 3-хлорбутен-2-ол-1 
получен омылением 1,3-дихлорбутена-2 способом, указанным Тищен­
ко10, и охарактеризован следующими константами: Т. кип. 67—67,5* 

Зо 20
при 12 мм, 158 158,50 при 680 мм-. d 1,1139, n п 1,4682.

К 40 гр порошокообразного едкого кали и 50 гр абсолютного 
этилового спирта, после охлаждения до'комнатной температуры, при 
энергичном перемешивании в течение 10—15 минут, через обратный 
холодильник прибавлялось 50 гр З-хлорбутен-2-ола-!, а затем содер­
жимое колбы медленно нагревалось на водяной бане до кипения. 
Наблюдалось обильное выделение хлористого калия. После кипяче­
ния в течение 4—5 часов и по охлаждении реакционной смеси избы­
ток едкого кали нейтрализовался пропусканием СО2. Реакционная 
Известия 4—6



32 Г. М- Мкрин

смесь подвергалась разгонке на масляной бане. После отгонки раст­
ворителя и части образовавшейся воды температура перегоняющейся 
жидкости быстро поднималась до 132° и затем медленно-до 160—162». 
Разгонка велась досуха. Фракция, перегоняющаяся в температурном 
интервале 100—145° (при 680 мм), в количестве 32,5 гр собиралась 
отдельно, сушилась над поташем и фракционировалась из колбы с 
дефлегматором. Получены фракции:

1 до 135е- 0,15 гр.
И 135—141°—24, 7 гр.

111 141 — 162°— 4, 5 гр,

В колбе оставалось 1,6 гр масла, разлагающегося при дальней­
шем нагревании.

При вторичной перегонке II фракции выделено 22,6 бутин-2-ола-1, 
кипящего при температуре 136—137° при 680 мм, которое харак­
теризовалось следующими константами: 

20 20
Т. кип. 136—137° при 680 мм, d 0 ,9483, nD 1,4551,-

MRd найдено: 20,05, 
для C4HeO|=. MRn вычислено: 20,19.

Анализ.

0,1180 гр вещ., 0,2954 гр СО2, 0,0952 гр Н2О.
Найдено: % С 68,22 % Н 8,89.

Для C4HfiO вычислено % С 68,57. % Н 8,57.

Выход бутин-2-ола-1 составляет 68,8% от теории, считая на взятый 
3-хлорбутен-2-ол-1 .

Из высших фракций, указанных трех перегонок, удалось выде­
лить 5,45 гр вещества, кипящего при 157 = 159° (при 680 мм), пред­
ставляющего исходный 3-хлорбутен-2-ол-1. Таким образом, выход 
бутинола, расчитанный на вошедший в реакцию хлороспирт, состав­
ляет 77,2%.

Б. Действием водного едкого кали на 3-хлорбутен-2-ол-1, 
Реакция проводилась в указанном выше аппарате. К охлажденному 
до комнатной температуры раствору, состоящему из 20 гр едкого 
кали и7жл воды, при энергичном пермешивании прибавлялось 25 гр 
свежепергнапного 3-хлорбутен-2-ола-1. Наблюдалось слабое разогре­
вание. Реакция шла медленно, что можно было наблюдать по выде­
ляющемуся хлористому калию. После нагревания реакционной смеси 
на кипящей водяной бане в течение 10 часов образовавшийся хло­
ристый калий растворялся в воде до получения насыщенного рас­
твора и маслянистый слой отделялся от водного. Водный слой обра­
батывался эфиром, эфирная вытяжка присоединялась к маслянистому 
слою, высушивалась над поташем и фракционировалась в колбе с де­



Соединения ацетиленового ряда из 1,3-дихлорбутеяа-2 83

флегматором. После отгонкн эфира получены следующие фракции 
(при 670 мм):

I 100—136°—0,1 гр,
II 136—138°—6,1 гр,

III 138—156°—1,5 гр,
IV 156—161°—8,7 гр,

остаток в колбе—около 2 гр смолы;
При отгонке I фракции нет остановки на температуре 122—124», 

отвечающей температуре кипения бутадиена-1,2-ола-4. II фракция пред­
ставляет бутун-2-ол-1, выход которого составляет 37,1 р/0 от теории, 
считая на взятый 3-хлорбутен-2-ол-1. IV фракция представляет собой 
не вошедший а реакцию 3-хлорбутен-2-ол-1.

При попытке провести реакцию кипячением реакционной смеси, 
с целью ускорения и доведения реакции до конца, поставлен пов­
торный опыт, который показал, что в этих условиях имеет место 
сильное выделение пропина (см. ниже) и происходит более сильное 
осмоление.

Расщепление бутин-2-ола-1 действием едкого кали

Некоторое количество полученного бутин-2-ола-1 кипятилось в 
колбе с обратным холодильником в присутствии как твердого, так 
и 50—75°/о водного раствора едкого кали. В обоих случаях наблю­
далось сильное (в зависимости от нагревания) выделение газа, ко­
торый при пропускании в аммиачный раствор полухлористой меди 
образует характерное для ацетиленового углеводорода—пропина 
чижего-зеленый, а с аммиачным раствором азотнокислого серебра- 
белый осадок. Как медное, так и особенно серебряное соединения 
вспыхивают при нагревании.

Для выяснения количественной стороны реакции поставлен сле­
дующий опыт: в круглодонную колбу, снабженную капельной ворон­
кой и обратным холодильником, помещался раствор из 3 гр едкого 
кали и 1 мл воды. При нагревании колбы на масляной бане из ка­
пельной воронки по каплям прибавлялся бутин-2-ол-1. Выделяющийся 
газ поглощался раствором брома в хлороформе. Для связывания 13 гр 
взятого брома расходовалось 3,6 гр. бутин-2-ола-1 (выход пропина 
78,8% от теории). В колбе оставалось 1—2 гр смолистого вещества. 
Формальдегид, ожидаемый при реакции, не выделяется в свободном 
виде, т. к. в условиях проведения реакции он полимеризуется. От 
полученного раствора тетрабромпроиана в хлороформе отогнан хло­
роформ на водяной бане, а оставшаяся часть, в количестве 16,2 гр, 
разогнана в вакууме. Получено 12,9 гр вещества, отвечающего 1, 1, 
2, 2—тетрабромпропану (т. кип. ПО—11,2% при 14 мм).

Получение простых эфиров бутин-2-ола-1

1. Получение метилового эфира. В колбе с обратным холодиль­
ником, при охлаждении водой, к 7 гр едкого кали прибавлялось 7 гр
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бутин-2-ола-1, а затем 15 гр йодистого метила. Наблюдалось разогре­
вание реакционной смеси, доходящее до кипения* Кипение поддер­
живалось при помощи водяной бани еще в течение 2 часов. Продукт 
реакции перегонялся с водяным паром. Выделено 6,7 гр масла. По­
следнее сушилось сульфатом натрия и фракционировалось в колбе 
с дефлегматором. Почти весь продукт перегонялся при 95,5—96,5՞ при 
680л£.и и охарактеризован следующими константами: т. кип. 95,5—96,5 

շօ зо
при 680 жж, d- 0,8545, iid 1,4224, вполне совпадающие с приведенными 
в литературе данными4 для метилового эфира бутин-2-ола֊].

Выход—5,1 гр (60,7°/о от теории).
2. Получение изоамилового эфира. К 17 гр порошкообразного 

едкого кали и 15 гр бутин-2-ола-1 через обратный холодильник при­
бавлялось 40 гр бромистого изоамила. Учитывая возможность по­
бочного образования изоамилена, бромистый изоамил брался с 25°/о 
избытком, а едкое кали с 15% избытком, считая на взятый броми­
стый изоамил. Реакционная смесь нагревалась на кипящей водяной 
бане в течение 3 часов. Смесь подвергалась перегонке с водяным 
паром, маслянистый слой отделялся от водного, высушивался и 
фракционировался в колбе с дефлегматором. При вторичной пере­
гонке фракции 169—173° (при 680 мм) отгонялось вещество, кипящее 
при температуре 170—171° (16,2 гр), довольно приятного запаха. Зна­
чение молекулярной рефракции и данные, элементарного анализа 
подтвердили идентичность полученного изоамилового эфира бутин- 
2-ола-В

Т. кип. 170—171° при 680 мм, d 0,8397, ո՜ո 1,4334.
Найдено: МРГ> 43,34.

Для С9Н։6О,= . вычислено: MRr) 43,40.

Анализ. I
0,1058 гр вещ. 0,2980 гр СО2. 0,1088 гр Н2О.

Найдено % С 76,81. % Н 11,41.
Для С9Н16О вычислено: % С 77,14, °/0 Н 11,43-
Выход 54“/п от теории, считая на взятый бутинол.

Получение сложных эфиров бутин-2-ола-1

1. Получение бутинилового эфира уксусной кислоты. В круг­
лодонной колбе с тубусом, снабженной обратным холодильником 
и капельной воронкой, помещалось 10 гр бутин-2-ола-1, к которому 
из капельной воронки медленно прибавлялось 13 гр хлорангидрида 
уксусной кислоты. Наблюдалась бурная реакция. Во избежание 
этого реакционная колба охлаждалась водой, а затем, когда выде­
ление хлористого водорода начинало ослабевать, смесь нагревалась 
на водяной бане (темп, бани 50— 60°) до прекращения выделения 
хлористого водорода. Затем продукт реакции подвергался перегонке 
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з колбе с дефлегматором. После удаления взятого избытка хлоран- 
гидрида уксусной кислоты температура перегонявшейся жидкости 
быстро поднималась до 150° и почти весь продукт перегонялся при 
150—152° (перегонка велась досуха).

Выход 15,1 гр (94,2% от теории).
Уксуснобутиниловый эфир—бесцветная подвижная жидкость 

со слабым, напоминающим уксусноизоамиловый эфир запахом. Ра­
створяет целлулоид. Характеризуется следующими константами: 

3» շօ
Т. кип. 150—152° при 680 мм, d 0,9926, n ь 1,4378.
2. Получение бутинилового эфира бензойной кислоты. Аппа­

ратура та же. К 10 гр бутин-2-ола-1 прибавлялось 24 гр хлорангид- 
рида бензойной кислоты. При этом выделение хлористого водорода 
не наблюдалось. Реакционная смесь нагревалась на водяной бане, 
температура которой постепенно поднималась (реакция начинается 
при температуре бани 60—70°) и продолжалась затем на кипящей 
водяной бане до практического прекращения выделения хлористого 
водорода.

Продукт реакции подвергался перегонке в вакууме при 5 мм. 
Выделено 20,4 гр вещества (82,1% от теории), кипящего при 122— 
123°, имеющего приятный фруктовый запах, и представляющего бу- 
тиниловый эфир бензойной кислоты, характеризующегося следую­
щими константами:

XV Ц0
т. кип. 122—123° при 5 мм, d 1,1032, nn 1,5358.

Найдено: MRd 49,18.
Для CnHtoO,3lE- Ь. Вычислено: MRD 49,05

Анализ

0,1464 вещ., 0,4033 гр СО,. 0,0792 гр Н։О.
Найдено: % С 75,13, %Н 6,01-

Для СпН10О։. вычислено: % С 75,82. о/о Н 5,79.

Выводы

1, На примере бутин-2-ола-1 впервые показана возможность ис­
пользования 1,3-дихлорбутена-2 для получения соединений ацетиле­
нового ряда.

Переход от 1,3-дихлорбутена-2 к бутинолу осуществлен двумя 
простыми операциями: его омылением в 3-хлорбутен-2-ол-1, и дей­
ствием на него концентрированного спиртового раствора едкого 
кали. Выход бутинола составляет68,8%, считая на 3-хлорбутен-2ол-1.

2. Показано, что образование бутин-2-ола-1 имеет место и при 
действии водного едкого кали. Однако, при проведении реакции 
кипячением реакционной смеси, идет расщепление образовавшегося 
бутинола, а при более низких температурах реакция затягивается, 
не доходит до конца и приводит к значительному осмолению.
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3. Установлено, что действие щелочи на 3-хлорбутен-2-ол-1 при­
водит исключительно к ацетиленовому спирту (бутин-2-ол-1); обра֊ 
зование диенового спирта (бутадиен-1,2-ол-4) практически не имеет 
места.

4. Отдельными опытами показано, что при кипячении с вод­
ными растворами едкого кали бутин-2-ол-1 расщепляется на пропин 
(с выходом 78,8%) и формальдегид.

5. Взаимодействием хлорангидридов уксусной и бензойной кис­
лот и бутин-2-ола-1 получены соответствующие сложные эфиры. Вза­
имодействием алкилгалоидов с бутинолом, в присутствии едкого кали, 
получены метиловый и изоамиловый эфиры бутинола. Впервые полу­
чены и охарактеризованы изоамиловый эфи р и сложный эфир бен­
зойной кислоты.

Химический Институт
Академии Наук Арм. ССР
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ԱՑեՏհԼեՆԱՅհՆ ՇԱՐՔհ ՄՒԱՅՈհԹՅՈհՆՆԵՐ
/

1 .Յ՜ԴՒՔԼՈՐԲՈ Ւ-ՏԵՆ-2֊ՒՑ

Հաղորդս! մ ]

Bntm|iG-2-o[—1-|ւ աոացումր

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Մինչև uijdilu 113.դ^լորբուտեն.2.ր օդ տա դո րծ ված է գլխավորապես 
այնպիսի նյութերի ստացՅան համար, որոնց գոյացում ր կապված է I աե- 
դում գտնվող շարժունակ քլորի ատոմի փոխարինման հետ։ Համեմատս,՝ 
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/’***/’ ուշադրություն է դարձրված այն ռեակցիաների վրա, որոնք պայ­
մանավորված են դիքլորբոլթեն ում և նրա նՒտ ստացվող ա ր տած յ ա խ ե րում 
կրկնակի կապի և նրա մոտ գտնվող քլորի ատոմ ի գոյության հետ։ Հատ­
կապես ղի քլո ր բութ են ից ստա ցվոզ նյութերից ք լոր ջրածնի պոկման և այդ- 
պիսով ացետ ի լենս։ յ ին շարքի միացություններին անցնելու խնդիր ր դր Ար­
կան ու թյան մեջ չի հիշատսրկվում!

Այդ 1,պս,աակը -»ետապնդելով մենք խնդիր դրեցինք ցույց տալ մի- 
անգամա յ և մ ատչելի պրոդուկտ դիք լո ր բութ են ի Օգտագործման հնարավորու­
թյունը ստանալու համար ։։։ց ե տ ի լենա յ ին շարքի միացություններ, որոնց 
ստացումն այլ ճանապարհներով կապված է որոշ դժվարությունների հետ։

1,3 դի քլոր բուտեն-2-ից բուտին- 2- օլ-1-ին անցումր իրագործված 
է ւ՚քկ1**- պարզ օպեր արիաների միջոցով' 1,3- դի քլոր բուս։ են-2- ի սապնա- 
ցումով ստացված է 3—քլորբուտեն- 2-օլ- 1, իսկ վերջինս ենթարկված է 
կծու կալիում ի սպիրտային խիտ լուծույթի ազդեցու թ յ անը։ թուս, ինոլի

կազմում է տեսականի 68,8ոխ՝ ր, հաշված 3- քլո րբուտեն-2-օլ-1-ի վրա։ 
թուտին-2- օլ-1-ի գոյացում տեղի ունի նաև ջրային կծու կա լիո։ մ ի ներ­
գործության դեպքում, սակայն պարզված է, որ երբ ռեակցիան կատար­
վում է խառնուրդի եռման պայմաններում, ապա տեղի է ունենում գոյա­
ցած բուտինոլի ճեղքում, իսկ ավելի ցածր ջերմաստիճաններում ռեակ­
ցիան ձգձգվում է և չի գնում մինչև վերջ։ թացի այդ տեղի է ունենում 
ՂԴաւՒ խեմացումt

$"49 է տրվա ծ, որ 3—քլորբուտեն—2-оլ-1-ի վրա հիմքերի ազղևցու- 
թյան դեպքում քլո^րածն ի պոկում ը բե րում է բացառապես ացետիլենս։ 
սպիրտի քբուտին-2-оլ-1-ի J դո յացմանը, իսկ դիենային սպիրտի ( բուս։ա- 
դիեն-1 Հ2-օ լ-4-ի ) գոյացում, դո րծնականորեն տեղի չի ունենում։

Առանձին փորձերով ցույց է տրված, որ բուտին-2- оլ-1-ը կծու կա­
լիումի ջրային լուծույթների հետ տաքացնելիս ճեղքվում է պրոպինի և 
քիորմ ալդեհիդի։

Քացախական և բենղոյական թթուների — քլոբանհիդրիդհերի և բուտին-
--օլ~1-ի փոխ ազդեց ութ յամբ ստացված են համապատասխան էս թ ե բները։
ԱլկՒւ հալոիդների և բուտինոլի փոխսւղդեցությամբ, կծու կալիումի ներ­
կայությամբ, ստացված են բուտինոլի մեթիլ և իզոտ'Դւ էթերները, ըստ 
որում իզոամիլ էթերր և բեն գոյ ակտն թթվի էթերն ստացված են առաջին 
անգամ։

G. M. Mkrian

Compounds of the Acetylenic Series
From 1,3-dichlorobntene-2 

information I 
Obtaining of Butin-2-ol-l 

Summary
Up to day l,3-dichlorobuten-2 has been generally used to obtain 

compounds the formation of which is connected with the substitution of 
a movable chlorine atom in the position-1.
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Comparable little attention has been paid to reactions based on 
the obtaining of a double joint with a chlorine atom at it, at dichlo- 
robuten as well as at derivatives obtained from it.

In particular the reaction of spietting up chloric hydrogen froai the 
products obtained from l,3-dichlorobuten-2 and the transition in this 
way to the compaunds of the acetylenic senes has not been investiga­
ted up to day.

Having this in view we set the problem to show the possibility 
of using a very available product-dichlorobuten to obtain a series of 
compounds of the acetylenic series difficult to obtain otherwise.

The transition from l,3-dichlorobuten-2 to butinol is carried out 
by two common operations: by saponification of “l,3-dichlorobuten-2 an 
alcohol 3-chlorobuten-2-ol-l is obtained. The latter is then subjected to 
the action of a concentrated alcoholic potassium hydroxide solution.

The yield of butinol is 68,8°/o relative to 3-dichlorobuten-2-ol-l. 
The formation of buten-2-ol֊l takes place also under the action of aque­
ous potassium hydroxide- However it has been stated that carrying out 
the reaction by boiling the reaction mixture, splitting of the formed 
butinol takes place and at lower temperatures the reaction is delayed, 
does not reach the end and leads to an amportant resinification.

It has been stated that the action of alcali on-l,3-dichlobuten-2-ol-l 
gives only acetylenic alcohol (buten-2-ol-l), while the formation of die. 
nlc alcohol (butadien-1,2-01-4) practically does not take place.

It has been shown by special experiments that by boiling with 
aqueus solutions of potassium hydroxide buten-2-ol-l is splitted up into 
hydrocarbon, propine (with a yield of 78,8%) and formaldehyde.

By the interaction of chloroanhydride, acetic and benzoic 
acids and butin-2-oi-l the corresponding esters are obtained. By the 

v interaction of alkylhaloids with butinoi in the presence of potassium 
hydroxide methyl and isoamylic ethers of butinol are obtained, isoa- 
myllc ether as well as ester of benzoic acid being obtained for the 
first time.
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К вопросу об участии оксипуринов в обмене 
адреналина

С о о б щ е н и е I

Действие мочевой кислоты на окисление пирокатехина

Как показали наши исследования, оксипурины: гипоксантин, 
ксантин и мочевая кислота, в присутствии меди на воде, на растворе 
Рингера, на фосфатном буфере при различных рН‘ а, а также при 
наличии тканевых срезов3 значительно тормозят окисление аскорби­
новой кислоты. Дальнейшие исследования показали*, что оксипурины 
при наличии железа на фосфатном буфере задерживают окисление 
аскорбиновой кислоты, в то время как на растворе Рингера, наобо­
рот, ускоряют его. Было также обнаружено, что при наличии тка­
невых срезов мочевая кислота как сама по себе, так и в присутствии 
железа тормозит окисление аскорбиновой кислоты. Результаты на­
ших исследований были доложены на Всесоюзной Конференции 
по Витаминам в 1939 году и опубликованы в печати в 1940— 
1941 годах.

Получение нами результаты в дальнейшем были подтверждены 
Giri и Krishnamurthy5. В 1944 году Bonoldi и др.6 показали, что в 
присутствии иона меди ксантин также значительно тормозит окисле­
ние аскорбиновой кислоты.

Известно, что адреналин и аскорбиновая кислота, являясь не­
стойкими, легко окисляющимися веществами, хорошо сохраняются 
в условиях организма. Как показали многочисленные исследования, 
окисление обоих веществ значительно тормозится при наличии тка­
невых срезов, перфузатов тканей, крови и тканевых жидкостей. 
Стабилизация адреналина и аскорбиновой кислоты приписывается 
действию сульфгидрильных соединений (цистеин, глютатион). В лите­
ратуре имеются указания, что адреналин стабилизируется аскорби­
новой кислотой7. Однако известно, что в определенных условиях и 
адреналин подавляет окисление аскорбиновой кислоты8.

Аскорбиновая кислота и адреналин имеют .много общего и с 
другой стороны. Исслодевания Edlbacher'a и Kraus'a показали, что 
глицин,при наличии кислорода, дезаминируется адреналином и пиро- 
катехином9; такие же результаты получил ВВх10, показав дезамини­
рующее действие адреналина на глицин, аланин, валин и лейцин. 
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Многочисленные исследования Kisch-a выяснили, что адреналин и 
ряд дифенолов, окисляясь и переходя в соответствующие хиноны, 
ускоряют дезаминирование аминокислот и дипептидов11,12. Оказалось, 
что и аскорбиновая кислота способствует дезаминированию амино­
кислот13.

В свою очередь, аминокислоты могут тормозить окисление адре­
налина14’7 и аскорбиновой кислоты15. Аскорбиновой кислоте приписы­
вается роль переносчика водорода, в особенности в растительном 
организме. Как показали опыты Green-a и сотр., адреналин также 
выступает в роли переносчика водорода при окислении яблочной и 
молочной кислот16՛17՛18. Интересно отметить, что адреналин не всегда 
ускоряет окислительный процесс: так, например, в опытах AhJgren-a1՞ 
адреналин задерживал поглощение кислорода изолированной мышцей 
лягушки в концентрациях выше 10՜7; такое же действие он проявлял 
на переживающие клетки печени20. В наших опытах аскорбиновая 
кислота задерживала окисление жиров и витамина А даже в при­
сутствии меди21. Антиоксидантные свойства аскорбиновой кислоты 
были выявлены впоследствии и другими исследователями.

Таким образом, между аскорбиновой кислотой и адреналином 
имеется много общего, и это не странно, поскольку пирокатехино­
вая группа в адреналине и аскорбиновая кислота, имея орто-дифе- 
нольное строение, выявляют одинаковые свойства в процессах 
аутооксидации22.

Несмотря на большое количество исследований, посвященных 
адреналину, многие его превращения в организме, а также их ме­
ханизм все еще остается невыясненным. Значительный интерес пред­
ставляет вопрос окисления и стабилизации адреналина в организме, 
ибо эти процессы имеют большое значение в физиологическом 

, действии адреналина и в его участии в обмене веществ23-24.
Мы указали на некоторые общие черты в поведении адрена­

лина и аскорбиновой кислоты. При окислении последней, как пока­
зал ряд наших исследований, оксипурины проявляют значительное 
антиоксидантное действие. Имея в виду вышеизложенное, мы зада­
лись целью изучить действие оксипуринов при окислении адренали­
на и, тем самым, выяснить их возможное участие в обмене адре­
налина.

Полученные результаты могли бы представить интерес и в от­
ношении стабилизации растворов адреналина. Первые опыты нами 
были поставлены с пирокатехином, так как в адреналине в первую 
очередь подвергается окислению пирокатехиновая группа.

Экспериментальная часть
Опыты ставились с дважды перекристаллизованным пирокате­

хином на фосфатном буфере при различных pH, а также на растворе 
Рингера. Медь прибавлялась на 3,3 мл жидкости по 0.03 мг в виде 
CuS0a а железо по 0,3 м? в виде FeSO4.



К вопросу об участии оксипуринов в обмене адреналина 91

Процесс окисления пирокатехина учитывался по количеству 
поглощенного кислорода в аппарате Варбурга при 40°.

Основная методика заключалась в следующем. Брался 1,4 мл 
0,5°/о раствора пирокатехина иа фосфатном буфере. pH 6.5 и 7,4 и, 
как правило, вливался в отросток сосудика. В сосудик же помеща­
лась мочевая кислота, растворенная на фосфатном буфере pH 6,5 
и 7,4. Затем брался 1,7 мл раствора, содержащего 3 мг мочевой 
кислоты. Во внутреннее отделение сосудика наливался 0,2 мл раст­
вора едкого кали (30°/о).

Таким образом, общее количество жидкости в сосудике Вар' 
бурга каждый раз составляло 3,3 мл.

Что же касается опытов на растворе Рингера, то, ввиду не­
растворимости в нем мочевой։ кислоты, последняя бралась в виде 
навески по 3 мг.

Перед погружением сосудиков в термостат в них пропускался 
кислород в течение трех минут.

Отрегулировав обычным способом в термостате давление внутри 
сосудика, манометр с сосудиком вынимался из термостата, содержи­
мое отростка (раствор пирокатехина) быстро переливался в сосудик 
и снова погружался в термостат. Затем, повторно отрегулировав 
давление в сосудике, через определенные промежутки времени 
(15 мин.) производился отсчет поглощаемого кислорода. По истече­
нии 60 мин. опыт прерывался и выводились средние величины 
поглощенного кислорода.

Опыты ставились с каждым веществом одновременно в четырех 
или пяти сосудиках и, как правило, повторялись 2 или 3 раза.

Первые опыты с пирокатехином были поставлены на фосфатном 
буфере—pH 7,4. Опыты показали (табл. 1), что пирокатехин на 
фосфатном буфере—pH 7,4 в присутствии железа поглощает значи­
тельно больше кислорода, чем без него.

Фосфатный буфер pH—7,4
Таблица 1

Вещества

Время в минутах

15 30 45 60

Колнч-во поглощенного кислоро ла в мл

Пирокатехин 59,77 114,82 166,95 212,94
Пирокатехин+3 мг 
мочевой кислоты

20,89 58,41 93,56 135,33

Пирокатехнн+0,3 мг Не 107,31 240,45 352,14 448,08
Пирокатехин+3 мг
мочевой кислоты+0,3 мг Fe

57,56 138,96 216.69 ֊298,63

Пирокатехин4֊0,03 мг Си
Пирокатехин֊}-3 мг мочевой

57,72 112,60 169,75 ֊216,91

кислоты+ 0.03 мг Си 41,81 91,21 134,92 184,28
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Как видно из таблицы, медь не ускоряет окисления пирокате­
хина. Объясняется это тем, что железо с пирокатехином образует 
комплексное соединение, которое значительно быстрее окисляется, 
нежели сам пирокатехин.

Представляют интерес результаты, полученные в опытах с мо­
чевой кислотой. Из таблицы легко видеть, что мочевая кислота во 
всех случаях значительно тормозила окислительный процесс.

Были поставлены опыты также на фосфатном буфере—pH—6,5. 
Результаты, приведенные в таблице 2, ясно показывают, что как 
один пирокатехин, так и пирокатехин при наличии железа или меди 
поглощает кислорода значительно меньше, чем при pH—7,4. Моче­
вая кислота и в этом случае оказывает антиоксидантное действие

Фосфатный буфер pH—6,54.
Таблица 2

Время в минутах

Вещества 15 30 45 60

Кол и ч-во поглощенного кислорода в мл

Пирокатехин 3,63 14,63 22,63 33.41

Пирокатехин+3 мг 
мочевой кислоты 2,35 4,74 7,64 13,79

Пирокатехин֊{֊0,3 мг Fe 17,34 38,07 62,02 74,67

Пирокатехин+3 мг мочевой 
киелоты-р0,3 мг Ее 12,37 24,78 38,13 49,57

Пнрокатехин-р0;03 мг Си 29,28 64,15 95,01 123,64

Пирокатехин-|-3 мг мочевой 
кислотыЦ-0,03 мг Си 11,48 23,28 32,32 49,40

не только на один пирокатехин, но и на пирокатехин с медью или 
пирокатехин с железом. Интересно отметить, что если на фосфатном 
буфере при pH—7,4 более сильным оксидантным действием обла­
дает железо, то на фосфатном буфере при pH 6,5 сильнее действует 
медь; при этом мочевая кислота значительно сильнее тормозит 
окисление комплекса пирокатехина с медью, чем пирокатехина 
с железом.

Дальнейшие опыты велись на растворе Рингера. Результаты опы­
тов, приведенные в таблице 3, показывают, что пирокатехин на раст­
воре Рингера окисляется быстрее, чем на фосфатном буфере при pH 7,4; 
при этом мочевая кислота оказывает более сильное антиоксидантное 
действие, чем на фосфатном буфере. Так, например, если на фосфат­
ном буфере по истечении 60 минут пирокатехином было поглощено 
212,96 мл кислорода, то на растворе Рингера было поглощено
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283,96 мл, причем мочевая кислота на растворе Рингера значительно 
сильнее тормозит процесс окисления (63,99 мл), чем на фосфатном 
буфере (135,33 мл).

Таблица 3 
Раствор Рингера

Вещества

Время в минутах

15 зо 60

Кол-ве поглощение го кислород; в мл

Пирокатехин
Пирокатехин+3 мг мочевой

176,00 232,47 ‘283,96

кислоты 26,40 46,76 58.88 63,99
Пирокатехин + 0,3 мг Ре ■84,96 117,43 139,19 152,02
Пирокатехин+3 мг мочевой 
кислоты +0,3 мг Fe 65.56 82,40 100,44 103,22
Пирокатехин+0,03 мг Си 84,26 160.19 219,94 277,66
Пирокатехин+3 мг мочевой 
кислоты+0,03 мг Си 26.34 48.61

!
57,10 61,70

Действие ионов меди и железа на рингеровский раствор пиро­
катехина отличается от действия тех же ионов на пирокатехин на 
фосфатном буфере. Интересно, что железо в первом случае не толь­
ко не ускоряет окисление пирокатехина, а, наоборот, оказывает 
антиоксидантное действие (см. табл. 3). Что касается меди, то она 
и здесь не оказывает почти никакого действия на окисление пиро­
катехина. При наличии железа мочевая кислота на растворе Рингера 
слабо тормозит окисление пирокатехина; при тех же условиях на 
фосфатном буфере она оказывает сильное тормозящее действие.

Для выяснения механизма действия мочевой кислоты и ионов 
тяжелых металлов на окисление пирокатехина были поставлены до­
полнительные опыты как с одной мочевой кислотой, так и с моче­
вой кислотой при наличии меди и железа.

Опыты ставились на фосфатном буфере при различных pH и на 
растворе Рингера. Результаты опытов приведены в таблице 4.

Таблица 4
Раствор Рингера

Вещества

Время в минутах

15 30 1 45 60

Кол-ве поглощенного кислорода в мл

Мочевая кислота 39,16 48,13 48,13 19,47
Мочевая кислота+Fe 30,99 42,01 41,32 47,74
Мочевая кислота+Си 45,87 49,67 51,53 52,17
Железо 37,23 47,28 47,72 45,96
Медь поглощения нет.
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Таблица 4 показывает» что мочевая кислота на растворе Рин­
гера как сама по себе, так и при наличии железа и меди поглощает 
почти одинаковое количество кислорода. Следовательно, железо и 
медь не оказывают каталитического действия на окисление мочевой 
кислоты. Что же касается фосфатного раствора мочевой кислоты, то 
ни в одном случае не было отмечено поглощения кислорода.

Такие же результаты были получены с железом и медью. На 
фосфатном буфере как железо, так и медь не поглощали кислорода. 
Кислород поглощался только железом на растворе Рингера.

Опыты с различными окислительными ферментами и по выяс­
нению антиоксидантного действия оксипуринов в процессе раз­
работки.

Выводы

1. Скорость окисления пирокатехина неодинакова и зависит от 
среды и pH. Значительно быстрее окисляется он на растворе Рин­
гера, затем на фосфатном буфере при pH—7.4 и медленнее на фос­
фатном буфере при pH—6,5.

2. .Мочевая кислота как сама по себе, так и при наличии желе­
за и меди на фосфатном буфере при различных pH, так и на ринге- 
ровском растворе оказывает тормозящее действие на окисление пи­
рокатехина, причем более сильный тормозящий эффект наблюдается 
на растворе Рингера.

3. Действие железа на окисление пирокатехина различное. Если 
на фосфатном буфере при различных pH он способствует окислению 
пирокатехина, то на Рингере железо тормозит окисление пирока­
техина.

4. Медь оказывает оксидантное действие на окисление пирока­
техина только на фосфатном буфере при pH —6,5. На растворе Рин­
гера и па фосфатном буфере при pH—7,4 она никакого действия на 
окислительный процесс не производит.

5. На фосфатном буфере при pH—7,4 железо ускоряет погло­
щение кислорода пирокатехином; медь при этих условиях почти ни­
какого действия не оказывает; на фосфатном же буфере при pH—6,5 
она, по сравнению с железом, сильнее ускоряет окисление пирока­
техина.

6. Мочевая кислота сама по себе на фосфатном буфере при 
различных pH не поглощает кислорода. На растворе Рингера идет 
небольшое поглощение кислорода мочевой кислотой. При добавле­
нии железа или меди поглощаемость кислорода не меняется.

7. Железо само по себе на фосфатном буфере при pH 7,4 и 
6,5 не поглощает кислорода. Небольшое поглощение кислорода же­
лезом наблюдается на растворе Рингера.

Биохимический сектор Института 
Физиологии АН Арм. ССР.
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•i. *!•. 1'ո։ 6իս։յ»յաԱ—Հայկական ՍՍՌ Գիտ. Ակսւդ. իսկական աԱդամ 
և •!,. 4».

ԱԴՐեՆԱԼՒՆԽ ՓՕհԱՆԱԿՈհ^ՅԱՆ ԱեՋ ՕՔՍՒՊՈՒՐՒՆՆեՐՒ 
ՄԱՍՆԱԿՑՈԽԹՅԱՆ ZUPSb ՇՈՒՐՋԸ

Ա Ս' Փ II Փ П հ Մ

Մեր հետաղոտությունները ցույց են տվել, որ օքսիպուրինները, հի- 
պոքսանւոինը, քս ան տին ր ե մի դա թ թ ո էն ինչպես ֆոսֆսւտային րոլֆերոււ) 
և ռինգերում, այնպես էլ հյուսվածքների և պղեձի ներկայությամբ գդալի 
կերպով ճնշու ք են աиկորբինաթթվի Оքս իգացումը։

Հետ ադա յում Giri֊/» ու Krishnamurthy-/», Bonoldi֊/» ե ուրիշների հե- 
սւազուսությունները հաստատեցին մեր տվյաքները։

Նկատ ի առնելով աս կո ր բ ին ա թ թ վ ի և ադրենալինի if ի շարք ընդհա­
նուր հատկությունները, այլև այն, որ երկուսն էչ ըստ կառուցվածքի հան­
դիսանում են օրթո դիօքււի ifիացություններ, if ենք նպատակ դրինք հեւոա֊ 
զոտելու оքսի պոլըինների ա ղդեցությունը ադրենալինի օքսիդացման վրա և 
պարղելու նրանց մասնակցությունը վերջինիս փոխանակության մեջ։ ՛ք՛ա­
նի որ ադրենալինի մեջ առաջին հերթին օքսիդանում է պիրոկատևիյինային 
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խումբը, մենք դրեցինք մի շարք մոդելայի՛ն փորձեր մաքուր պիրոկաաե֊ 
խինի հետ։ 'երված փորձերը դույր են տալիս, որ միզաթթուն, աոանձին 
վերցրած, ֆոսֆատային բուֆերում (pH՜/’ տարբեր սահմանն հրումի, ի^^- 
պես և ոինդերում, պիրոկաաեխինի օքսիդացման պրոցեսում հանդես է 
դալիս որպես հա կաօքսի դան տ. սւյրյ նույն հետևանքը ստացվում է նաև եր­
կաթի և պղնձի քոների ներկայությամբ' ընդորում մ ի զաթ?4Ւ հա կաօքս ի- 
դան տային ազդեցությունը պիրոկաաե խինի օքսիդացման պրոցեսի վրա 
ավելի ուժեղ արտահայտվում կ ոինդերում, քան ֆոսֆատա յին բու­

ֆերում t
Ստացված՛ արդյունքներր հիմք են տաքիս մեղ ենթադրելու, որ ադրե- 

նալինի պահպանման մև9 о քս իպուր ինն և ր ը կարոդ են ունենալ որոշ դեր: 
թե որքան ճիշտ են մեր ենթադրությունները, ցույց կտան մեր մոտակա՛ 
հետազոտությունները մաքուր ադրենալինի հետ։

Н- Ch Bunatian—Member of the Academy of Sciences of the Arm. SSR and
V, G. Mkhitarian

On the Importance of Oxypurines in Adrenaline Metabolism
I. Effect of Uric Acid On Oxidation of|Pyrocatechin 

Summary

Our previous researches have shown that the oxypurines hypoxan­
thine, xanthine and uric acid noticeably prevent the oxidation of ascor­
bic acid, not only in phosphate buffer solutions and Ringer's solution 
but also in the presence of tissue slices and copper.

Later the researches of Giri and Krishnamurthy, Bonoidi and others 
confirmed our findings.

Having in mind a number of the general properties of ascorbic 
acid and adrenaline and the fact that both are ortho dioxycompounds, 
we decided to find out the influence of oxypurines on the oxidation of 
adrenaline and to make clear their part in its metabolism.

As pyrocatechin is the gpoup to oxidize first in adrenaline, we 
carried out some experiments on pure pyrocatechin. These experiments 
showed the fact that uric acid, taken separately in phosphate buffer so­
lutions—of different pH’s- and in Ringer's solution behaves as an anti­
oxidant in the oxidation process of pyrocatechin.

This property of uric acid is also obvious in the presence of Fe 
and Cu ions. The antioxidant property of uric acid is brought out better 
in Ringer’s solution ihan iu phosphate buffer solutions.

These results make us suppose that the oxypurines may play a 
certain part in the stabilization of adrenaline.

As to how true our suppasitions are will be shown in our further 
experiments. Tests with various oxidizing enzymes and also experiments 
Ю clarify the inhibiting action of oxypurines are in progress-

From the Biochemical laboratory oi the
Physiology Departament of the Armenian

Academy of Schiences. Erevan.
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