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Гидравлические свойства вулканических шлаков

Армянская ССР располагает неисчислимыми запасами минераль
ного сырья вулканического и осадочного происхождения. Таковы 
базальты, граниты, туфы, траса, пемзы, обсидиан, вулканические 
пески, пеплы и шлаки, диатомиты, трепелы, мраморы, известняки, 
гипс, гажа, глины и др.

Многие из этих пород уже получили применение в строитель
стве в качестве гидравлической добавки к портланд-цементу и из
вести для производства различных клинкерных и бесклинкерных цемен
тов [I].Вулканические же шлаки Армянской ССР для этой цели почти 
не изучены, не считая работы проф. С. М. Веллера, впервые устано
вившего возможность применения этих шлаков в качестве гидравли
ческой добавки [2|.

Настоящая работа имеет целью дать характеристику вулкани
ческих шлаков Канакерского и Аринджского месторождений, распо
ложенных вблизи г. Еревана, для возможного использования их в 
строительстве.

Эти шлаки, по мнению И. Я. Микея [3]—природные шлаковид
ные выбросы, широко распространены в Армении. В смысле генезиса 
они приурочены исключительно к областям чистых эксилозионных 
проявлений. Заключенные в них газы выделились уже из вязкой маг
мы, а вязкость обусловлена тем, что выброс шлаков происходил тог
да, когда лава уже начала застывать.

Обладая значительными, по сравнению с кристаллическим состо
янием, запасами внутренней энергии, стекловидные шлаки должны 
рассматриваться как неустойчивые, метастабильные, следовательно, и 
более активные в химическом отношении, чем если бы они были в 
кристаллическом состоянии. •

Правда, известны стекла, изготовленные в незапамятные вре
мена, оставшиеся неизмененными. Примером естественных, неизме- 
нившихся стекол могут служить вулканические стекла—обсидианы. 
Наряду с этим, известны и кристаллы, как ортит 3Ca[(Ge* Al,Y)։Si։O8 

' Са(ОН),] и гадолиний Be (J,G)։Si2O32FeO, которые устойчивы при 
высоких температурах, а при обычных температурах переходят в 
изотропную стекловидную структуру со скалярными свойствами.
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Химическая активность вулканических шлаков аналогична ак
тивности металлургических шлаков и оценивается процентным содер
жанием свободной кремневой кислоты, ибо при соприкосновении пос
ледней с гидратом окиси кальция образуется одноизвестковый гид
росиликат кальция (CaO.SiO.». Н,О), который практически не рас
творим в воде и со временем уплотняется, затвердевает, становясь 
монолитным. Именно этим замечательным свойством обладает ряд вя
жущих веществ. Конечно, пригодность гидравлической добавки не 
определяется только лишь ее химической склонностью к взаимодей
ствию с известью, а больше всего оценивается механической проч
ностью полученных растворов после их затвердевания.

Практическое применение вулканических пород в качестве гид
равлической добавки имеет большую давность. При постройках древ
нейших монументальных сооружений в Риме, Афинах, Египте, и Ар
мении пользовались этими замечательными свойствами гидравличе
ских добавок.

Огромные возможности получения местных вяжущих материалов 
на базе вышеперечисленных природных веществ не вызывает сомне
ний. Растущая строительная промышленность остро нуждается в це
ментах, полученных из местного сырья, не требующих особо слож
ной технологической обработки. Поэтому мы считаем уместным оха
рактеризовать вулканические шлаки как возможное сырье для про
изводства местных дешевых вяжущих материалов—цементов.

По химическому составу вулканические шлаки относятся к 
группе сильно кислых гидравлических пород (добавок), т. к. в них 
преобладают кремнезем и глинозем.

Как все кислые добавки, так и вулканические шлаки, в отли
чие от некоторых основных металлургических шлаков, применяемых 
в качестве гидравлических добавок, будучи в сильно размолотом 
виде затворены водой, самостоятельно не затвердевают. Однако, за 
последнее время стало известно, что и кислые инертные металлурги
ческие шлаки в определенных условиях могут быть использованы 
для получения бесклинкерного цемента.

А. Я. Старицин [4] получил бесклинкерный цемент с механиче
скими показателями, превышающими стандартные требования для 
шлаковых бесклинкерных цементов из кислых шлаков с модулем 
основности 0,8. Этот модуль для вулканических шлаков слишком ма
лый; поэтому для получения вяжущих из последних мы должны по
высить указанный модуль до необходимого минимума корректиров
кой химического состава, добавлением извести, глины и катализа
торов, для ускорения схватывания и затвердевания [5,6].

Для производства бесклинкерных цементов металлургические 
шлаки, имеющие отношение основных окислов к кислым менее еди-

CaO+MgO
вицы считались совершенно непригодными. Работы
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Старицина и др. исследователей показали несостоятельность этого 
положения.

В таблице 1 приводим сравнительные гидравлические, основ
ные и силикатные модули, установленные Пассовым для техни
ческих шлаков и нами—для вулканических шлаков.

Таблица I

1 •
Наименование сырья

Гидравлич
ность
СаО

Модуль ос
новности

CaO-f-MgO

Силикатный 
модуль 
sir.

Примеча
ние

SiOj+ AljOj SiOa+AlaOa А13О3

1 Технические шлаки, актив
ные. 1,36-0,92 1,56-0,96 2,39-1,35

По данным 
Пас со в а

2 Технические шлаки, со 
скрытой активностью. 1,26-0,84 1,33-0,86 4,11-2,75 •

3 Вулканические, неактивные 0,181-0,105 0,242 0,172 2,71-2,75 По данным 
автора

Пассов характеризует технические шлаки еще и с точки зре
ния их химического состава. Для шлаков активных и шлаков со 
скрытой активностью он устанавливает нижеследующие составы:

Активные шлаки: Шлаки со скрытой активностью:
ՏւՕյ 27-31% S1O, 33-37%
СаО 50-45% СаО 51-40%
А12ОЙ 13-20% А1гО3 9-12%
MgO 8- 2% MgO 3-1%
CaS 8֊ 4% CaS 4-2%
Но, как известно, гидравличность не зависит только от хими

ческого состава; опа зависит так же от энергетического уровня си
стемы и других факторов. Так, например, металлургические шлаки 
одного и того же химического состава в одном случае, будучи быс
тро охлаждаемы, гранулированы, не кристаллизуются, остаются сте
кловатыми, следовательно, более активными в химическом отноше
нии, а при медленном охлаждении они кристаллизуются с выделе
нием большого количества тепла, тем самым становясь менее актив
ными.

Установлено, что в шлаках, идущих для изготовления цемента, 
должно содержаться до 90% стеклообразного вещества. Правда, 
стеклообразная масса шлака не является сама по себе вяжущим ве
ществом; тем не менее такое требование является обязательным ус
ловием пригодности последних.

Эта индифферентная стекловатая масса в шлаках приобретает 
1 вяжущие свойства после соответствующего помола при тесном сме

шении с некоторыми минеральными веществами—возбудителями.
Акад. 11, П. Будников [7] для этой цели предлагает обожжен

ный гипс, ангидрит, обожженный доломит или их комбинации, едкие 
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щелочи или же щелочеотщепляющне вещества. При этом он отме
чает, что для различных химических составов шлаков для гидратации 
требуются различные возбудители и в разных соотношениях.

Исходя из вышеизложенного, мы старались корректировать со
став вулканических шлаков добавлением определенного количест
ва извести, глины и доломита. Этим мы достигли одновременно > 
двух результатов. Во-первых, повысили гидравлический, основной и 
силикатный модули до требуемых величин, установленных Пассовым 
для активных металлургических шлаков, считающихся пригодными 
для производства цемента, и во-вторых, повысили гидравлическую 
активность неактивных вулканических шлаков.

При выборе возбудителя (катализатора) мы воспользовались клас
сическими, по этому вопросу, исследованиями академика Будникова.

Наши опыты выявили необходимость повышения процента до
бавки возбудителей к вулканическим шлакам по сравнению с дан
ными Будникова, принятыми последними для цементов из металлурги
ческих основных шлаков.

Анализы использованных нами исходных материалов для полу
чения бесклннкерного цемента приведены в таблице 2.

Химический состав (средний) шихты после помола и смешения:

SiO СаО А1,О# SO3 MgO Fe2O3 R-0 CaF CO,
22,0 47,82 15,0 5,3 3-3,5 4-5,0 2,0 1,0 0,88

Процентное содержание сырых материалов шихты:

вулканические шлаки.........................................45%
известь давалпнекая.............................................35%
глина дсехская.......................................................7%
гипс тохмахангельский....................................... 10%
доломят арзаканский...........................................3%

Итак, шихта характеризуется следующими величинами модулей
СаО 42 . е ч----------------- -- ---------- =1,6 (модуль гид различности) 

SiOH֊Al։O3 224-15

CaO4-MgO 424-35 , ռ- , ձ------------ - — =---- !---- = 1,2օ модуль основности) 
SiO24֊AljO, 224-15

SiO3 22 . ч— =------= 1,46 (индекс активности)
А12Ог 15

По мнению некоторых исследователей, чем выше индекс актив
ности, тем ниже качество получаемых цементов при одинаковом мо
дуле основности.

Активная кремпекислота гидравлических добавок часто опре
деляется пятикратным выщелачиванием ее 5%-ым раствором соды.

Для вулканических шлаков испытания показали, что процент 
активного кремнезема равняется 7—19.
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Следующей характеризующей величиной для цементного сырья 
является объемный вес. Он не должен быть особенно высоким и 

— СЧ го -=• «О

для данной смеси колеблется в пре
делах 1,2—1,3.

В отношении свойств гидравличе
ских добавок (шлаков) поглощать из
весть определенной границы не уста
новлено мерилом пригодности породы, 
как сырья для цементного производст
ва. Как уже было сказано являются 
физико-механические свойства полу
ченных цементов. Поэтому цемент, по
лученный из вулканических шлаков, 
мы тоже оцениваем с этой точки 
зрения.

Мы получили цементное тесто с 
нижеследующими характеризующими 
величинами:
1. Удельный вес 2,96—3,0 гр} см?
2. Вес 1 литра це

мента: не уп

7. Механическое сопротивление образцов из раствора 1:3.

лотненный 810 гр,
уплотненный 1322 гр.

3. Тонкость по
мола в °/о’/о 
остаток на сите 900 отв/слс* 2 3 4 5 0,1—0,6, 
остаток на сите 4900 отв/слс2 11 — 14.

4. Количество во
ды для затво
рения в °/о°/о 
при 1:0 23,4—37,5,
при 1:3 6,8—10,1.

5. Срок схваты
вания: начало 
через 2ч. 38 мин.,
конец 5 ч. 40 мин.

Для шлаков цементов это ОСТ-ом не 
предусматривается.

6*. При 2-часовом нагревании в 
парах воды равномерность изменения 
объема выдержана.
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Временное сон ро т ив л ение 
сжатию KijcM~

через 3 суток 50—80, 
через 7 суток 60—100, 
через 28 суток 70—160.

Временное сопротивление 
на разрыв кг/см?

9,1-10, 
13,7—14,0, 
18-19,5.

Как видно из приведенных данных, смесь вулканических шла
ков с известью, глиной и катализаторами при определенных условиях 
даст вяжущий материал с высокими механическими свойствами.

Для получения цемента с указанными выше свойствами, кроме 
подбора составляющих смесь материалов и их количественного со
отношения, оказалось необходимым и выполнение ряда условий, как- 
то: тонкость и длительность совместного помола смеси и добавки 
воды в конце помола по методу Шенгофера.

Однако, нужно отметить, что не всегда удавалось получить од
нозначные результаты, особенно по механическим показателям; но, 
принимая наши исследования как основу, не трудно устранить эти 
непринципиальные затруднения, требующие лишь проверки данных 
результатов в заводских условиях.

Придавая этому вопросу практическое значение» считаем необ
ходимым кратко остановиться на теории вопроса.

Как показали эксперименты, вулканические шлаки в мелкоиз- 
молотом состоянии, будучи, затворены водой, совершенно не склонны 
к самостоятельному твердению.

Так же установлено, что при совместном, достаточно тонком, помо
ле вулканического шлака с известью, при затворении водою тесто при
обретает гидравлические свойства вяжущих, но еще далеко недо
статочные для обычных строительных цементов. В связи с этим мы. 
как было отмечено выше, пошли но липин повышения активности 
вулканических шлаков путем введения актввизаторов и применения 
метода пробуждения, повышающего прочность цемента.

Как выяснилось, при теснейшем смешении (правильном разми
нании), чтобы смесь приобрела вяжущее свойство, необходимо не
которое количество влаги. В этой связи не можем не остановиться 
несколько подробнее на весьма интересном явлении, известном под 
названием „пробуждение шлаков-.

Процесс пробуждения шлаков, по сути дела, заключается в сле
дующем: металлургические неактивные шлаки подвергаются помолу 
в бегунах, в присутствии некоторого количества воды. Оказалось, 
что инертные шлаки становятся гидравлически активными вещест
вами. Мы склонны думать, чтб в нашем случае мы имеем дело 
также с явлениями пробуждения, невидимому, в несколько ином ви
де. Не считая этого явления, являющегося единственной причиной ак
тивации наших шлаков, мы приписываем все же большую роль 
катализаторам в виде некоторых минеральных веществ. Более того, 
принимая, что добавленная вода в последней стадии помола в нашем
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процессе проявляет себя как катализатор, мы можем приобщить яв
ления „пробуждения" к каталитическим процессам при твердении 
нашего теста.

Процесс возбуждения—активации инертных вулканических шла
ков при помощи добавок гипса, юломнта или плавикового шпата, по 
мнению Будникова, можно представить следующим образом.

На поверхности ангидрида, невидимому, образуются слабо 
устойчивые сложные гидраты типа—соль tnCaSO4nHjO. которая рас
падается впоследствии на mCaSO* пНО, Соль 11,0-j CaSO42H,O или же 
CaSO4 пНО84-рН։О -nCaSO4nSOjpH։O. Последней нужно приписать по
вышение механических свойств шлаковых цементов. Параллельно это
му процессу, обожженный при температурах диссоциации углекислый 
магний в составе цементного раствора претерпевает изменение ана
логично окиси кальция.

Окись магния при соприкосновении с кремневой кислотой в при
сутствии воды дает MgO+Si0,4-nH։0-*MgOS0j2,5H։0. Опыты пока
зывают, что повышенный процент магнезии взамен извести не только 
не понижает механических свойств цемента, как это имеет место в 
случае портланд-цемента, а наоборот, повышает их. В шлаковые це
менты можно ввести значительные количества сернокислого каль
ция, так как при образовании .Соли Деваля"* чувствуется недоста
ток свободной извести.

Аналогично действуй т и углекислый кальций, который вносит
ся в состав цемента в виде недопала при обжиге известняка и до
ломита. Будников в этой связи допускает, что при необходимом ко
личестве воды, образовавшийся в цементом растворе гель кремне
вой кислоты, вследствие сенсибилизации, коагулируется и вся масса 
уплотняется, твердеет.

В заключение отметим, что методы испытания полученного це
ментного теста мы приводили в соответствии с ОСТ-ами для шла
ковых цементов. Вследствие общеизвестности этих методов мы не 
приводим их описания.

Выводы
I. Доказана возможность получения местного строительного 

дешевого цемента из вулканических шлаков.
2. Доказано, что несклонные к самостоятельному твердению 

вулканические шлакн при определенных условиях приобретают эти 
свойства.

3. Выяснено, что процент активаторов в данном случае несколь
ко выше, чем принято у академика П П. Будникова для цементов 
из металлургических шлаков.

4. Процесс .пробуждения" шлаков, наблюденный Шенгофсром 
в отношении инертных металлургических шлаков, наблюдается и при 
вулканических шлаках, но в меньшей степени.

"^ТсаО AljOf lilljO+SCaSO.+nHjO-CAfOHh+aCaO AIjO, CaSO43OH,O
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5. Как все местные цементы, так и полученный нами цемент 
не обладает высокой способностью к магазинированию; поэтому он 
должен быть применен не позже одного месяца после изготовления.

6. Для практического внедрения полученного цемента необхо
димо заводское опробование.

Химический Институт Поступило 19 VI 1949.
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U. 1Г. Վնլյեր Խվ X, I., ԴրիդորյաԱ

ՃՐԱՐԽԱՅԽՆ հԱՐԱՄՆեՐհ ՃՒԴՐԱՎԼՒԿԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈՏԹՅՈՏՆՆեՐԸ

Ա Մ Փ Ո Փ П հ Մ

Հալվածում Հայկական ՍՍ П' հրաբխային խա րաէՈրերը բնութագր
ված են որպես էժանագին հումք' տեղական կապակցող նյււլթ (ցեմենտ) 
ստանալու համար;

նկատված Է, որ մի շարք հրաբխային խարա՚ժոեր որոշ պա/մ ան
ներում կարող են ինքնուրույն կերպով պնդանալ և Չարթնանալս, ինչպես 
այդ ղի տված Լ իներտ մ ևտալուրդիական խարա՛մների դեպքում г

Uտարված կապակցող 7/ jut թ երնէ ինչպես ե Шյչ տեղական կա- 
ս/ս,հտոՂ նյութերը, երկար մ ւոմտնակ պահելու դեպքում կորցնում են 
իրենց կապակցող հասէկությոլններր. աստի նրանց կիրա ոությունր պիտի 
Ա՛նի անմիջապես' 10— 20 օրվա րնթտցքոէ մ;

Այս կաոլակց ող ն/յութր մեծ մասշԱէա րներով կի րա/ւելուն պիտի 
նախորդի դո րծնական էի որ ձա րկււ; մ г



ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 2Ա5ԿԱԿԱՆ ՕՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԳԵՄԻԱՅԻ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

pt. լ անխ. ч1»В|Р* II, № 3, 1949 Фил.-мат., осхостп. к хох. науки

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Члон-корреспондент АН Армянской ССР С. П. Гамбарян 

к С. О. Сапонджяи

Взаимодействие вторичных арил-алкиламннов 
с перекисями ацетила и бензоила

Ванино и Тиле [1] исследовали реакции перекиси бензоила с ам
миаком и фенил гидразином. В первом случае продуктом реакции 
оказался бензойно-кислый аммоний, а во втором случае N-бенэинл- 
фенилгндразин.

Гелиссен и Германе (2) получили бензамид взаимодействием пе
рекиси бензоила с аммиаком.

В этих реакциях перекись бензоила действует на аммиак и фе- 
ннлгндразнн как бензонлярующее средство, причем молекула его 
расщепляется не по месту перекисной связи:

ОО ОО

C.H.-C-O-O-f-C-C.Hj СвНь-С-О-О֊нС-СвНс

H-i-NH։ h4֊n-n-c,hs
: Н Н

Одним из нас [3] была проведена реакция перекисей ацетила и 
бензоила с дифениламином, причем было найдено, что молекулы пе
рекисей разрываются по месту перекисной связи и образуются О-аце- 
тил и соответственно О-бензоил-ХХ-дифенилгидроксиламииы, кото
рые, подвергаясь внутримолекулярным перегруппировкам, перехо
дят в N-ацетил и N-бензоил-О-оксидифениламины.

Тогда же была предложена следующая схема реакции:

О 
//

О 
//

С<НЬ—С—Оч-О—С----CtH

О
//

c<Hic-OH+ctnl-N<z:>I о
I 
С-0

I 
С.Н.

H+N^H»),
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- . -г— — ----- ---- - ■ —х

C6H6-N-<Z> СеНг,—N—<~> —CgH5-N-<Z> , 
I II IIО но с==о он

I I Iс=о с=о свн։
I IСвН6 сен5

в дальнейшем подтвержденная на примерах взаимодействия перекиси 
бензоила со следующими вторичными алифатическими аминами: ди- 
этиламином, дипропиламином, дибутиламином, дибензиламином и пи
перидином [4]. Благодаря тому, что эти реакции не сопровождались 
последующими перегруппировками, могли быть изолированы соответ
ствующие О-бензоил-^’-диалкилгидроксиламины.

Аналогичные результаты были получены С. П. Гамбаряном и 
Л. 3. Казаряном [5] при взаимодействии перекиси ацетила с диэтил- 
амином, дипропиламином и пиперидином.

Взаимодействием перекиси бензоила с бензиламином С. П. Гам
барян, О. Я- Чалтыкян и А. Т. Бабаян получили О-бензоил-Ы-бсн- 
зилгпдроксиламин, показав тем самым, что и первичные амины реа
гируют с перекисями подобно вторичным аминам.

Наличие двух фенильных групп в дифениламине, как указано 
было выше, усложняет реакцию вторичными перегруппировками, 
которые не имеют места в случае алифатических аминов.

Представлялось интересным выяснить: будут ли иметь место 
вторичные перегруппировки при наличии в амине одной фенильной 
группы? С этой целью было исследовано взаимодействие перекисей 
ацетила и бензоила со вторичными арилалкиламинами.

Изучение реакции метил- и этил-анилина с перекисями ацетила 
и бензоила показало, что и при наличии одной фенильной группы в 
молекуле амина реакция сопровождается вторичными перегруппиров
ками; образующиеся вначале производные гидроксиламина изомери
зуются в М-алкил-Ы-ацил-О-аминофенолы:
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Гидролизом N-этил-Х-бензоил-О-аминофенола, образовавшегося 
при взаимодействии перекиси бензоила с этиланилином, был получен 
N-этил-О-аминофенол.

Взаимодействием метиланилина с перекисью бензоила получен 
Ы-метнл-К-бензоил-О-амннофенол. Взаимодействием этиланилина с 
перекисью ацетила получен Х-этил-Х-ацетил-О-амннофенол.

Ипос направление получила реакция метиланилина с перекисью 
ацетила. Нам нс удалось получить пн N-mcthh-N-ацетил-О-аминофе- 
нола, ни О-ацетил-\’-метил-Х-фенилглдроксиламина; был получен с 
хорошим выходом N-метилацетанилид. Образование последнего мож
но объяснить яминолизом О-ацетнл-Ы-метил-Н-фенилгидроксиламина 
метила» ил ином, аналогично тому, как это имеет место в реакции бен
зиламина с перекисью бензоила |6).

Это объяснение нельзя, однако, считать окончательным, так как 
в ряду изученных нами до настоящего времени аминов, метила ни- 
лин является единственным амином, содержащим метильную группу. 
Для полного выяснения вопроса необходимо изучить взаимодействие 
перекиси ацетила с другими метилсодержащимн аминами, что будет 
задачей дальнейших исследований.

Экспериментальная часть 
Этияанклнн и перекись бензоила

К охлажденному до 0° раствору 6,05 г (50 м. моль) этиланили
на в 50 г эфира было постепенно прибавлено 12,1 г (50 м. моль) 
тонко измельченной перекиси бензоила. Реакционная смесь нагре
лась при этом до температуры кипения эфира и окрасилась в темно
красный цвет. В оставленной при комнатной температуре смеси пе
рекись бензоила растворилась только после однодневного стояния. 
Реакционная смесь была обработана через двое суток. Для извле
чения бензойной кислоты она вначале была взболтана с раствором 
двууглекислого натрия. Подкислением водного слоя 10%-ой соляной 
кислотой получено 8,17 г бензойной кислоты, что составляет 136% 
теоретического количества. Затем для извлечения К-бензоил-К-этил- 
О-аминофенола эфирный раствор был обработан 5%-ным раствором 
едкого натра. При этом получено 3,35 г (28% теоретического ко
личества) вещества. Очищенный перекристаллизацией из метилового 
спирта (кипячение с животным углем) М«бензош։-\-этил-О-а.мннофе- 
нол представлял собой бесцветные кристаллы, плавящиеся при 167°. 
Анализ
0,1070 г вещ.: 6,5.«л N„ 1 = 21,4°. Р-=671 mm-.Q, 12015 г вещ. 0,32333 г 
СО. 0,7033 г Н,О.

Найдено %: С 74.52; Н 6,55; N 6,15. CjbH։1NO3. Вычислено 
% : С 74,68; Н 6,22; N 5,81.

После обработки едким натром эфирный раствор был выпарен; 
получено 5,41 г смолистых веществ.

Повторные опыты показали, что в тех случаях, когда реэкцион- 
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ная смесь обрабатывается непосредственно после проведения реак
ции или на следующий день, Ы-бензоил-К-этил-О-амияофенол полу
чается с меньшим выходом. При увеличении продолжительности 
стояния реакционной смеси сверх двух дней (до трех суток) замет
ных изменений в выходе не наблюдалось.

Опыты, проведенные при 0° и при обыкновенной температуре, 
дали одинаковые результаты. Кроме того, реакция проводилась в 
подогреваемохм эфиром растворе. В этом случае было взято 3 г (24,8 
м. моль) этиланилина и 6 г (24,8 м. моль) перекиси бензоила. Реак
ционная смесь была обработана через 2 дня так же, как в описан
ном выше опыте. Получено 1,52 г N-бензоил-N-этил-О-аминофенола, 
что составляет 34% теоретического количества, 4,28 г бензойной 
кислоты (142% теории) и 2,05 г смолистых веществ.

Омыление Ы-бензоил-Ы-этил-О-аминофенола. 0,5 г очищенно
го К-бензоил-Ы-этил-О-аминофенола кипятились в течение 4 часов 
с 50 мл соляной кислоты уд. веса 1,19. Выделившиеся при охлаж
дении реакционной смеси кристаллы были отфильтрованы. Получено 
0,18 г (70% теории) бензойной кислоты.

Из выпаренного на водяной бане фильтра получен солянокис
лый О-аминофенол, плавившийся при 220°, что соответствует лите
ратурным указаниям [7].

К солянокислому О-аминофенолу, с целью выделения свобод
ного основания, било прибавлено рассчитанное, количество едкого 
натра и продукт экстрагировав эфиром. После удаления эфира полу
чено свободное основание, плавившееся при 104° [8].

Метиланнлин и перекись бензоила

К охлажденному до 10° раствору 2 г (18,7 м. моль) метилани- 
лина в 30 .ил эфира в течение получаса постепенно прибавлено 
4,52 г (18,64 м. моля) перекиси бензоила. Температура реакционной 
смеси поднялась при этом до 4°, и смесь окрасилась в темный цвет.

После четырехдневнего стояния смесь была обработана концен
трированным раствором двууглекислого натрия. При подкислении 
промывного раствора 10%-ной соляной кислотой получено 0,18 г 
бензойной кислоты.

Эфирный раствор был обработан затем 5%-ным раствором ед
кого натра. Щелочная вытяжка была нейтрализована соляной кис
лотой и экстрагирована эфиром. После удаления эфира, получено 
1,6 г (15% теоретического количества) N-бензоил N-метил-О-амино- 
фенола с температурой плавления 159—160° [9].

Эфирный раствор, оставшийся после выделения продуктов реак
ции, был выпарен; получено 0,25 г смолистых веществ.

В опыте, проведенном при температуре 0°, из 2 г метиланилииа 
и 4,5 г перекиси бензоила получено 16,5 г (38,86% теоретического 
количества) N-бензоил-N-метил-О-амннофенола, 2,35 г (103,54%) бен
зойной кислоты и 1,3 г смолистых веществ.
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В аналогичном опыте, проведенном при комнатной температуре 
(18°), получено 0,6 г (15,15% теоретического количества) N-бензоил- 
N-метил-О-аминофёнола, 2,2 г (96 % теории) бензойной кислоты и 
1,35 г смолистых продуктов. При обработке реакционной смеси пос
ле двухдневного стояния выхода были ниже.

Этиланнлин н перекись ацетила

К эфирному раствору 2 г (16,62 м. моль) этилавилина был по
степенно прибавлен эфирный раствор 3 г перекиси ацетила. Реак
ционная смесь была вначале охлаждена до —12°, но температура ее 
постепенно повысилась до 3—4°. Раствор окрасился в темно-крас
ный цвет. После двухдневного стояния реакционная смесь была об
работана раствором двууглекислого натрия до полного удаления ук
сусной кислоты. После этого эфирный раствор был обработан 10%- 
ным раствором углекислого натрия и затем —5%-ным раствором 
едкого патра. При подкислении этих растворов 10%-ноЙ соляной 
кислотой выделилось из первого раствора 0,45 г, а из второго 
-0,25 г К-ацетил-Ы-этил-О-аминофенола. Всего получено 0,7 г 
(23,72% теоретического количества) вещества. Многократно пере
кристаллизованный из водного спирта Ы-ацетил-Ы-этил-О-аминофенол 
плавился при 129—130°.

Анализ:
0,1092 г вещ.: 0,2698 г, СО-; 0,0718 г Н2О.
0,0678 г вещ.: 5,4 мл N?_, Т=14°; Р—675 мм.
Найдено %: С 67,389; Н 2,98; N 8,35.
CjqHj.NO,. Вычислено %: С 67,039; И 7,26; 7,82.

N-Ацетил-М-этнл-О-аминофенол хорошо растворим в эфире, 
спирте и хлороформе, мало растворим □ этилацетате и нерастворим 
в петролейном эфире.

При выпаривании эфирного раствора, освобожденного от уксус
ной кислоты и К-ацетил-Ы-этил-О-аминофенола, получено 9,95 г смо
листых веществ.

Опыты с использованием больших количеств перекиси ацетила 
дали меньший выход Ы-ацетил-Ы-этил-О-аминофёнола, а количество 
смолистых веществ увеличилось.

При проведении опытов в среде углекислого газа заметных из
менении в выходах не наблюдалось.

Метнлавнлик и перекись ацетила •
К охлажденному до —5° раствору 2 г (18,7 м. моль) метиланн- 

лнна в 30 мл эфира постепенно прибавлен раствор 3 г перекиси аце
тила в эфире. В течение реакции температура повысилась до 3° и 
смесь окрасилась в темно-красный цвет.

После трехдневного стояния смесь, для удаления уксусной кис
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лоты, была обработана двууглекислым натрием, а затем 5%-ным ра
створом едкого натра. Из последнего после подкисления соляной 
кислотой н экстрагирования бензолом получен N-метилацетанилид. 
Это же вещество получено при выпаривании основного эфирного ра
створа. Всего получено 2.52 г (90,64% теоретического количества). 
N-метилацетанилида с темп, плавления 98—99° [10|.

Опыты, проведенные при —10° и 8°, привели к получению того 
же вещества. М-Метил-\?-ацётил-О-аминофен0ла не удалось получить 
несмотря на изменение условий реакции (количество реагентов, тем
пература и др.).

Выводы

I. Изучены реакции вторичных арил-алкиламинов с перекисями 
ацетила и бензоила.

Установлено, что образующиеся вначале содержащие фениль
ную группу производные гидроксиламина подвергаются перегруппи
ровке, с образованием М-ацил-Ы-алкил-О-аминофенолов.

2. Получены и описаны новые соединения: N-бензоил-М-этил- 
О-аминофснол и N-ацётил-Ы-этил-О-амннофенол.

3. Показано, что при взаимодействии метилаиилина с перекисью 
ацетила вместо ожидаемого Ы-ацетил-Х-метил-О-аминофенола обра
зуется метнлацстаннлид.

Поступило 26 V 1949.

Химический Институт
Академии Наук Армянской ССР.
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Ս. Պ. ‘l,iudpiurj։nG Հայկական՛ Ս11Ռ ԳԱ թղթակից անդամեվ Ս. Հ. Սապոնօյան
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եՎ. ԲեՆՋՈԽԼՒ ПЬРОЭДЬНЬРЬ ZbSԱՄՓՈՓՈԻՄ
1. Ո ։ սու՚մս աս ի րված են արիէ֊և ա [կ /»[֊ ե րկ ր որղտյ ին ամ ինների ոհակ֊ 

։/ ի աներն ացեսէիլի և րենզոիլի պերօքսիդների հետ է
Sttt-jg է տրված, որ էէեակցիայի րն խ ա у քո լ մ ստացվող ֆենիլ խումբ 

պա ր ունա կող հ ի ղրո քո ի լա մ ին ի ա ր tn ած յա լհ ե ր ր են խարկվում են վերախմբա֊ 
վ ո ր ման ‘ ա ո ա 9 ա у ն ել ււվ Հհ֊ացետիլ֊Հհ֊ ա լկիլ-Օրխո֊ ա մ ի նոֆենոր

2. Նկսւ րաղրվտծ են հետևյալ նոր մ ի ա у ու.թ յուննև ր ր' N-էխ ի բեն֊
դոիլ֊օրթո ամինոֆևրԱոԼ և N* էխ ի/‘N* ա րե սւի լ֊ оրխ п-ш մ ինոֆ են որ

Н Պարզված է, որ մ եխ ի լան ի լին ի և ացետիլի պերօրսիդի փոխազղե֊ 
ցությւււնից սպասվող Հհ ֊ մևթիլ֊Հհ՝ ացետիլ֊ օրխո֊ ամինոֆենщի փոխարեն 
սսւացվում է Հհ֊ մ ե խ ո լա у ե տան ի լի ւր
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

М. Т. Дангян и О. Д Аванесова

Исследование продуктов превращения 2-метил- 2-н. 
пропил-и 2-изобутил-4-окси-6-амино-

1, 3,5-триазинов

2-метил-2-пропнл- и 2-изобутнл-4-окси-6амиио-1,3,5 триазны, 
описанные в литературе, были получены одним из нас новым способом 
из дициандиамида и соответствующих кислот [1]. Для доказатель
ства их структуры нами была предпринята настоящая работа.

Как известно, аминсюкситриазнны при нагревании с серной ки
слотой превращаются в диокснтриазины. Эта же реакция нами была 
осуществлена с более лучшими выходами с помощью соляной ки
слоты. Полученные диокснтриазины под действием азотной кислоты 
были превращены в циануровую кислоту

ОН ОН
I I

N = C—N (HNO3,H։O) N=C—N
I II .--------------- > I Л

R-C=N-C-OH . HO-C = N-C-OH
Диокснтриазины в бромной воде образовали нерастворяющиеся 

в воде бромопроизводные: 2-метил-4,6-диоксн-1,3,5 триазины—смесь
трех бромпроизводных: 

ОН 
I 

N = C-N

CH.Br—C = N—С—ОН

ОН
I

N = C֊N
I II

CHBr2—N=C—N—ОН

ОН 
I 

N-C-N 
I II 

CBr3—C=N—C—OH,
а 2-н. пропил-4,6-ДИОКСИ-1,3,5- триазин и 2-изобутил-4,6-диокси-1,3,5- 
триззнн- смесь двух бромпроизводных:

ОН ОН
I I

N«C-N N = C-N
1 II I II

R—CHBr—C=N—С—ОН R—CBr2—C = N—G -OH (R=C,H6,(CH,)1CH) 
Трибромпроизводное 2-метнл-4,6-диокси-1,3,5 триазина при наг

ревании с водой гидролизуется с образованием бромоформа.
Хлоргвдраты днокситриазинов не растворяются в концентриро

ванной соляной кислоте и хорошо растворяются в воде. При выпа 
Известия II, № 3—13 Ռ....... А‘Л 



178 М. Т. Давгян я О. Д. Авзпесова

ривании водного раствора на водяной бане теряют хлористый водо
род, образуя соответствующие диокситриазнны.

Экспериментальная часть
Получение 2-метнл-4.6-диоксн-1,3,5 трнззнна из 2-метил-4-оксн- 

-6-амзио-1,3,5-триазнна с помощью соляной кислоты

6,2 г 2-метил-4֊окси-6-амино-1,3,5-триазина в течение 5 часов 
нагревались с 60 мл концентрированной соляной кислоты в кругло
донной колбе, снабженной обратным водяным холодильником. Затем 
содержимое колбы в холодном состоянии было отфильтровано. Полу
ченное вещество растворено в холодной воде и вторично отфильтро
вано; фильтрат был^выпарен. Остаток был подвергнут фракционной 
кристаллизации. Выделено 4 г 2-метил-4,6-диокси-1,3,5-трназина' в 
чистом виде; т. пл. 275—276°. Выход 64,5° 0 теоретического из ра
счета на исходный триазин. Тот же диокситриазин нами был полу
чен по описанному в литературе способу (с помощью серной ки
слоты) [21, причем выход, как эго указано в литературе, значительно 
низкий по сравнению с выходом в случае нашего метода с соляной 
кислотой.

Определение хлора в солянокислом 2-метил-4,6-диокси-1,3,5- 
триазинс по методу Кариуса.

0,1110 г вещества: 0,0938 г AgCl.
Найдено % : С1 20,90.
C4HeO5NsCl. Вычислено %: CI 21,71.

Водный раствор 2-метил-4,6֊диокси-1,3,5-триазина с бромной 
водой образует обильный осадок с содержанием брома 54,54° 0. Не 
плавится; при кипячении с водой частично разлагается на бромоформ 
и циануровую кислоту.

2-метил-4-окси-6-амино-1,3,5-триазин в среде бромистоводородной 
кислоты образует бромное производное, при кипячении с водой вы
деляющее бромоформ.

Превращение 2-метил-1,6-диокси-1,3,5-триазина 
в циануровую кислоту.

Смесь, состоящая из 3,5 г 2-метил-4.6-диокси-1,3,5-триазина и 
6 г концентрированной азотной кислоты была нагрета на водяной 
бане в течение 3 часов в круглодонной колбе, снабженной обратным 
водяным холодильником. Продукт реакции в холодном состоянии 
был отфильтрован. Получено 3 г вещества белого цвета, охаракте
ризованная после перекристаллизации из горячей воды как циануро
вая кислота. При нагревании разлагается с образованием паров 
циановой кислоты, с концентрированным раствором едкого натра 
образует трехзамещенную соль, не растворимую в концентрированном 
растворе едкого натра. Выход составил 85,7°. 0 теоретического.

Процентное содержание натрия в полученной соли определялось 
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прокаливанием соли в муфельной печи до образования золы, обра
боткой последней несколькими каплями концентрированной серной 
кислоты и нагреванием сначала на слабом, потом на сильном огне, 
вторичной обработкой 1—2 каплями серной кислоты и нагреванием в 
муфельной печи до постоянного веса.

Анализ՝.

0,2345 г вещества: 0,2563 г Na3SO4
Найдено %: Na 35.39
CaO3N3Na3. Вычислено °/0: Na 35.38

Получение хлоргидрата 2-норм иропил-4-6-днокСи-1,3.б трназина

Реакционная смесь, состоящая из 29 г 2-н-пропил-4-окси- 
6-амнно-1,3,5 триазина и 225.чл соляной кислоты, нагревалась в круг
лодонной колбе, снабженной обратным водяным холодильником в 
течение 5 часов. Образовалась желтая прозрачная жидкость, по ох
лаждении которой выпали желтые кристаллы хлоргидрата 2-норм. 
пропил-4»6-диокси-1,3,5 триазина—16 г, что составляет 44,4% теоре- 
тнческого выхода (из расчета на исходный триазин).

Анализ՝.

0.1002 г\ 0,1034 г вещества; 0,0720; 0.0756 г AgCl.
Найдено %: С1 17.78; 18.08.
СвН։оО..ОДзС1. Вычислено % : С1 18.53.

Получение 2-н-пропил-4,в-дноксн-1,3,5-триазнна

15 г полученного хлоргидрата 2-н-пропил-4,6-диоксн-1,3,5- триа
зина было растворено в дистиллированной воде и отфильтровано. 
Из фильтрата после выпаривания выделилось 12 г 2-н-пропил- 
4,6-диокси-1,3,5-триазина белого цвета с т. пл. 230—233° и хорошо 
растворяющегося в холодной воде.

2-н-пропнл-4,5 днокси-1Д5-триазин-из 2-н-пропил-1-окси-6-амнво-
1.3.5-триазина с помощью серной кислоты.

2-п-пропил-4,6-диокси- 1,3,5-триазин также был получен анало
гично получения 2-.метил-4,6-диоксн-1,3,5-триазина с помощью серной 
кислоты. Взято: 5 г 2-н-пропил-4-окси-6-амнно-1,3,5-триазина и 10 мл 
концентрированной серной кислоты. Получено: 0,2 г 2-н-пропил-4,6- 
-дноксн-1,3,5-триазина с т. пл. 230—233°.

Бромпроизводное 2-норм. пропил-А,6-диокси-1,3,5-триазина.
При прибавлении водного раствора 2-н-пропил-1,6-диокси֊1,3,5- 

-триазина к водному раствору брома образовался желтый осадок 
с т. пл. 180—182°. Полученное бром производное не разлагалось н 
горячей воде. Так, смесь 3,5 г бромпроизводного и 30 мл воды 
кипятилась в круглодонной колбе, снабженной обратным водяным 
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холодильником в течение 2 часов и была отфильтрована; оставшееся 
nd фильтре вещество охарактеризовалось как исходное вещество с 
т. пл. 180—182°.

А н а л и з:

0,1164 г вещества; 0.1188 г AgBr.
Найдено %: Вт—43,12
CcHnOjNjBr. Вычислено % '• 33.60
C*H.O,N։Brr Вычислено %: Вг 51,0

Получение циануровой кислоты 2-н-пропил-4.6-диокси-
1.3.5*трназкма н азотной кислоты

Из 4 г 2-н-пропил-4,6-днокси-1,3.5-триазипа и 8г азотной кислот» 
описанным выше способом было получено 2 г циануровой кислоты. 
Выход—60,6% теоретического из расчета на 2 и-пропил-4,6-диокси- 
-1,3,5-трназин.

Получение хлоргндрата 2-изобутил 4,6-диокси֊1Л.5 триазина из 
2-нзобутил-4-омса-6-амнно-1,3,,;-тркжзина с помощью соляной кислоты.

Хлоргидрат 2-изобутнл-4,6-диокси-1,3,5-триззнна был получен по 
способу получения хлоргндрата 2-метил-4,6-диокси-1,3,5-триазина.

Смесь 10 г триазина и 70 ял соляной кислоты нагревалась в 
круглодонной колбе, снабженной обратным водяным холодильником. 
Вскоре в реакционной колбе образовалась прозрачная желтоватая 
жидкость, на поверхности которой плавали частички сероватого ве
щества. После пятичасового нагревания содержимое колбы в горя
чем состоянии было отфильтровано. По охллаждении из фильтрата 
выпали белые кристаллы весом 3 г. Фильтрат был выпарен досуха, 
образовавшееся сероватое вещество было промыто концентрирован
ной соляной кислотой и опять выделен хлоргидрат весом 2 г. Выход 
всего 5 г, что составляет 43,3° ։ из расчета на триазин.

Хлоргидрат хорошо растворяется в воде; с азотнокислым сереб
ром образует белый осадок.

Получение 2-нзобутнл-<.8диоксн 1,3.5-трназина

2,2 г хлоргндрата диокситриазина было растворено в дистил
лированной воде, отфильтрована, а фильтрат выпарен. Осталось белое 
кристаллическое вещество—2-изобутил-1,6-диокси-1,3,5-триазин с т. пл. 
248—249°. Выход количественный.

Бромпроизводкое 2~изобу тал-4,6-()иокси-1,3.5-/л/шдл««а
К небольшому количеству диокситрилзинз, растворенному в 

воде, был прилит водный раствор брома и смесь была оставлена на 
ночь. Образовались желтоватые игольчатые кристаллы, после филь
трации и высушивания—белого цвета; точка плавления 188—189°,
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Анализ смеси бромпроизводных:

0,1422 г вещества; 0,1479 г AgBr.
Найдено % : Вг 44,58.
C7H։oN302Br. Вычислено % : Вг 32.36.
CTHaN3O=Br2. Вычислено % : Вг 48.92.

Из 2 г диокснтриазина и 10 г концентрированной азотной кислоты 
было получено 0,7 г циануровой кислоты.

Выводы
1. 2-метил-2-н-пропнл-и 2-изобутил-4-окси-6-амиио-1,3,5-триазины 

с помощью соляной кислоты были превращены в соответствующие 
диокситриазины.

2. Полученные диокситриазины при нагревании с азотной ки
слотой образовали циануровую кислоту.

3. Диокситриазины с водным раствором брома образовали не
растворимые в воде бромпроизводные.

4. Водные растворы хлоргидратов трназинов при выпаривании 
на водяной бане теряют хлористый водород, образуя соответству
ющие диокситриазины.
Химический Институт
Академии Наук Армянской ССР Поступило 22 VI 1949.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ химия

В. Д. Азатян и В. Н. Жамагорцян

Получение стереоизомерных хлорбутениловых 
соединений. II. Стереоизомеры гваякол-бензил-

и октил-[3 хлор-2-бутен]-илового эфиров*

* Доложено на сессии молодых научных работников Химического Института 
Академии Наук Армянской ССР 17.XI—1948 г.

В предыдущей нашей работе [1] сообщалось о получении сте- 
реоизмеров фенил-[3-хлор-2-бутен]-илового эфира из фенола и 1,3- 
дихлорбутеиа-2:

С6Н6-О-СН,-С-Н СсН5-О-СН։-С-Н
И II

HjC-C-CI С1-С-СН5 .
из коих один изомер—высокое ипящий—был описан нами впервые.

Желая выяснить вопрос—образует ли 1,3-дихлорбутен-2 стерео
изомерные эфиры гак же и с другими соединениями, содержащими 
спиртовой гидроксил, мы провели опыты с одним из замещенных 
фенолов—гваяколом, с простейшим ароматическим спиртом—бензило
вым и с одним из спиртов жирного ряда —октанолом-1. Для всех 
трех соединений были получены пары стереоизомерных хлорбутени
ловых эфиров. При этом было установлено, что стереоизомерные 
хлорбутениловые эфиры гваякола и бензилового спирта, как и в 
случае фенола [1], получаются легко, при всех опытах, высококи- 
пящие изомеры которых, как и в случае фенола, при нагревании лег
ко переходят в низкокипящие формы. В случае же октилового спир
та получение стереоизомерных пар эфиров удается не при всех опы
тах: выскокнпящнй изомер значительно легче, чем в предыдущих 
случаях, переходит в пизкокипящую форму, чем и следует, неви
димому» объяснить частый неуспех в получении стереоизомерных пар 
эфира этого спирта. Все же нам удалось получить и охарактеризо
вать изомерные пары также октокси-З-хлорбутена-2.

Все полученные нами стереоизомерные пары эфиров, в том 
числе и фенола, отличаются не только константами, приведенными 
при описании опытов, но еще и двумя свойствами: а) низкокипящин 
изомер при перегонке бывает почти бесцветным и медленно окраши
вается со временем, в го время как высокоймнящий измер начинает 
окрашиваться уже при перегонке, а при продолжительном стоянии
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окрашивается сильнее низкокипящего изомера. Предварительная про*  
мывка продукта реакции фенола и гваякола раствором соды не ме
няет картину. 6) При окислении раствором перманганата калия вы- 
сококипящий изомер окисляется значительно легче низкокипящего 
изомера, так что приходится в этом случае окисление вести осто
рожно (в водно-ацетоповом растворе).

Образование этих стереоизомерных эфиров можно объяснить 
или наличием обоих стереоизомеров в исходном 1,3-дихлорбутене-2:

Н3С—C-CI
II

ClHsG-C-H

НЭС-С-С1
и II

Н-С-СН,С1

или же, в случае наличия в дихлориде только одного изомера, ус
ловиями опыта.

Для выяснения этого вопроса дважды перегнанный при 680 мм 
1,3-дихлорбутен-2 с т. кип.—124- 127® был дважды подвергнуг 
перегонке в вакууме с помощью двухметровой колонки, наполнен
ной битым стеклом.

Из-за несовершенства колонки нам, правда, не удалось стерео
изомерные дихлориды получить в чистом виде, ио все же они бы
ли отделены друг от друга в значительной степени (т. кип. I изомера 
51®/52 мм, 11—53°,52 мм), что было доказано проведенными с каж
дым из них в отдельности опытами по получению эфиров фенола и 
гваякола: в то время, как при всех опытах, проведенных с неразо- 
гнанным дихлорбутеном и фенолом, гваяколом, бензиловым и окти
ловым спиртами стереоизомерные пары получаются в равных, или 
почти равных количествах (несколько меньший процент выхода вы
сокое ипящего изомера но сравнению с выходом низкокипящего изо
мера следует объяснить, повидимому, его частичным превращением 
в низкокипящий изомер при перегонке), в опытах с низкокипящнм 
дихлоридом и гваяколом получена, главным образом, низкокипящая 
фракция гваякол-[3-хлор-2-бутен]-илового эфира—73,1% от все
го выхода эфира, а из вышекипящей фракции дихлорида и гвая
кола—главным образом, высококипящая форма эфира—66,1% общего 
выхода.

По прошествии трех месяцев обе фракции дихлорида перегна- 
лись при одной и той-же температуре, а с гвяколом обе фракции в 
отдельности дали оба стереоизомерных эфира в равных количествах, 
как в случае с перазогнанным дихлоридом. Следовательно, в обоих 
фракциях дихлорида, по истечении некоторого времени, восстанав
ливалось равновесное состояние смеси изомеров.*

' О наличии обоих изомерных форм в 1.3-дихлорбутене-2 и о способности 
перехода при нагревании кипящего выше изомера в низкокипящий сообщается 
также в совсем недавно опублиббпашюй L. F. Hatch и S. G. Ballin статьях в J. Ат. 
chcm. Soc, 71, 1039, и 1041, 1949.
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Аналогичное поведение было наблюдено Вислицеяусом для 
2-броибутена-2 и Лепннглем для 1-бромбутеиа-1.

Высококипящий . изомер 2-бромбутена-2, принятый Вислице- 
нуссм [2] за транс-форму, а Пфеффером (3]—за цис-изомер, при пов
торной перегонке или при долгом стоянии при обыкновенной тем
пературе, и особенно быстро—в присутствии бромистого во
дорода и на свету [4], превращался в низкокипящий изомер. При 
воздействии солнечных лучей, в присутствии небольшого количества 
брома, он превращался в равновесную смесь, содержащую около 
83% транс-формы [5].

Точно так же высококипящий изомер 1-бромбутена-1, при
нятый Лепннглем [6] за транс-форму, под действием солнечного све
та, в присутствии брома, частично превращался в низкокипящий изо
мер и в конце концов получалась равновесная смесь обеих форм, 
содержащая примерно 4О*/ о низкокипящего изомера.

Низкокипящий изомер 2-бромбутена-2, принятый Вислицену- 
сом за цис,-а Преффером за транс-изомер, при долгом стоянии, осо
бенно на свету и еще легче—в присутствии незначительного коли
чества свободного бромистого водорода, частично превращается в 
высококипящий изомер [4]. Таким же образом низкокипящий (цис-) 
изомер 1-бромбутена-1 на солнечном свету н в присутствии бро
ма частично превращается в высококипящую форму и в конце кон
цов получается равновесная смесь, примерно с 60%-ым содержанием 
высококипящего изомера [б].

Заслуживает внимания еще и то сообщение Лепингля, что от
нятие элементов бромистого водорода от высококипящего изомера 
1-бромбутена-1 с помощью спиртового раствора едкого кали про
исходит в восемь раз медленнее, чем от низкокипящего изомера. По 
данным же Вислиценуса и Шмидта (4] при одночасовом кипячении 
высококипящего изомера 2-бромбутена-2 с 15%-ым спиртовым раст
вором I граммоля едкого кали только около 5,7% отщепляют эле
менты бромистого водорода, образуя бутин-2, в то время как низ
кокипящий изомер в тех же случаях превращается в бутин-2 пол
ностью.

Неодинаковая легкость отщепления элементов хлористого водо
рода наблюдена и памп при обработке наших изомерных эфиров 
спиртовым раствором щелочи, о чем мы надеемся сообщить в сле
дующей статье из этой серии.

Как полученные нами стереоизомерные пары эфиров, так и от
деленные друг от друга фракции 1,3-дихлорбутена-2 отличаются 
также цветом и способностью окрашиваться со временем: низкоки- 
пящая фракция дихлорида при перегонке почти бесцветная, при дол
гом (1 год) хранении на рассеянном свету окрашивается мало (в 
желтый цвет). Высококипящая же фракция при перегонке светло- 
желто-зеленоватого цвета, при хранении быстро окрашивается сна
чала в желтый, затем в коричневый цвет.
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Таким образом, несмотря на несовершенство нашей колонки, 
разгонка 1,3-дихлобутепа-2 с ее помощью, все же дала результат, 
позволяющий дать положительный ответ на вопрос о наличии в нем 
изомерных пар, при чем, повидимому, в равных количествах. Каж
дый из изомеров при хранении в отдельности через некоторое время 
частично превращается в другой изомер, образуя, таким образом 
смесь обоих форм, восстанавливая равновесное состояние.

Экспериментальная часть

Լ Получение стереоизомерных гваякол-[3-хлор-2-бутен/-и.ло- 
вых эфиров. К смеси 75 г гваякола и 40 г едкого кали в круг
лодонной колбе было прибавлено 100 мл воды, затем через капель
ную воронку медленно, при постоянном встряхивании, прибавлено 
по каплям 76 г 1,3-дихлорбутена-2, поддерживая температуру реак
ционной смеси в пределах 65—70°. По прибавлении всего дих
лорида встряхивание смеси продолжалось еще полчаса. Затем к 
реакционной смеси было прибавлено около 100 мл воды и взболта
но. По удалении водного слоя продукт был высушен безводным 
сульфатом натрия н перегнан в вакууме. Получены фракции:

I. —т. к. 83—85° при 11 мм—не прореагировавший гваякол—9,8гр;
П.—т. к. 143—146° при 11 мм—32,8 г;
III.—т. к. 153—157° при И мм—24,6 г.
Вторая и третья фракции были перегнаны вторично. При этом 

II фракция перегналасьпрн 145—146°при 11 мм՝,п” = 1,5422; 6'^ = 1,1561. 
Бесцветная, через день слабо розового цвета.

Найдено (по Расту) М = 214,19; MRd = 58,56.
СцНпО։С1 J֊. Вычислено М=212,5. MRd =56,84.
В литературе не описано.

Определение хлора по Корпусу:

0,1120 г вещества; 0,0766 AgCl.
Найдено %: С1 16,93.
СПН։8О։С1. Вычислено %: С1 16,67.

HI фракция при вторичной перегонке кипела при 153,5 — 154° 
при 11 мм; Пр—1,5505; dj =1,1727. Светло-розового цвета.

Найдено: (по Расту) М=213,6; MRd -57,77.
CnHjjOj Cl |՜4. Вычислено: М = 212,5; MRd = 56,84.
В литературе не описано.

Определение хлора по Корпусу:

0,1060 г вещества; 0,0716 г AgCl.
0,1016 г , 0,0678 г ,

Найдено %: CI 16,71; 16,52. 
CuHuOjCl. Вы численно %: С1 16,67.
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Вторая фракция (низкокипящий изомер)'составляет 57,14% об
щего выхода обоих изомеров.

Кипящая выше третья фракция, как и в случае с более высо
ка кипящей фракцией 1-фепокси-3-хлор-2-бутена, после непро
должительного нагревания кипит при более низкой температуре, а 
именно—при температуре кипения второй фракции. Эта изомеризация 
не может быть Клайзеновской перегруппировкой, как это было дока
зано в случае с 1-феноксн-3-хлор-2-бутенз [1], ибо в этом случае 
должно было иметь место повышение температуры кипения, а не 
снижение. Окисление обоих изомеров также подтверждает это.

Окисление изомеров. I. 4,6 г первого (пизкокипящего) изомера 
окислено прибавлением раствора 6,9 г перманганата калия и 70 мл 
воды в течение 3 ч. и оставлением смеси на ночь. После отфильтро- 
взния фильтрат был упарен до половины его первоначального объе
ма и подкислен соляной кислотой. Выпавшие плоские игольчатые 
кристаллы после перекристаллизации из воды плавились при 120—122°.

Температура плавления гваяколгликолсвой кислоты, по дан
ным Ауверса и Хаймана [7] 121°, по данным Кутоло |8) 120°.

II. Второй (высококипящий) изомер был окислен таким же об
разом. (10%-ым раствором перманганата калия,). Однако окисление 
при этом протекало чрезвычайно быстро и идентифицировать про
дукт окисления не удалось. Тоже самое имело место при окислении 
продукта 10%-ым раствором перманганата калия в водноацетоновом 
растворе. Ввиду этого окисление было проведено в водно-ацантоновом 
растворе 3,2%-ым раствором КМпО< : к 3,19 г вещества в водноаце
тоновом растворе был прибавлен раствор 4,8 г перманганата калия в 
150 мл воды в течение 3 ч. и последующим оставлением смеси на ночь.

После огфильтрования, упаривания фильтрата, подкисления его 
разбавленной серной кислотой, экстрагирования эфиром, промывки 
экстракта 5%-ым раствором соды и подкисления разбавленной сер
ной кислотой выпали плоские, игольчатые кристаллы, плавившиеся 
после перекристаллизации из воды при 120—122°.

Таким образом окислением обоих изомеров получена гваякок- 
сиуксусная кислота, что указывает, как и в случае изомеров 1-фен- 
ноксн-З-хлор-2-бутена, на отсутствие среди изомеров замещен- 
ого гваякола и, наоборот, подтверждает, что оба полученные изо
мера֊ эфирные соединения.

Следовательно из гваякола и 1,3-дихлорбутена-2 получены сте
реоизомерные хлоркрогиловые эфиры гваякола—гваякокси-[3-хлор 
-2-бутен)-иловые эфиры:

ОСН, ОСН,
I I

/Ч^ОСНо-С-Н • ^\-осн,-с-нII и II 1!Լ | Н8С—С—С1 ' С1-С-СН,
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2. Получение стереоизомерных бензилокиси-[3-хлор-2-бутен]- 
-иловых эфиров. К 27 г (0,25 моля) бензилового спирта было 
прибавлено 14 г порошкообразного едкого кали. К алкоголяту 
медленно, при постоянном взбалтывании было прибавлено через ка
пельную воронку 31,3 г 1,3-дихлорбутена-2. По прибавлении все
го дихлорида взбалтывание продолжалось еще минут двадцать. 
Затем было прибавлено около 100 мл воды и взболтано. По удале
нии водного слоя продукт был высушен безводным сернокислым 
натрием и перегнан в вакууме. По удалении непрореагировавшего 
дихлорида были получены фракции:

I .—кипящая при 98—106° при 16 лек—непрореагировавший бен
зиловый спирт—13 г;

II .—кипящая при 128—130° при 16 мм—светложелтого цвета 
7,5 г;

III .—кипящая при 137—138° при 16 .«.и—желтого цвета—7,0 г.
Выход эфира (II и III фр. вместе взятых)—57% от теории, а изо

меров: низкокипящего—51,72%, высококинящего—48,28% от обще
го выхода.

При проведении опытов с удвоенными количествами исходных 
материалов выход обоих фракций соответственно удваивается.

Обе фракции были перегнаны вторично:
II фракция перегналась при 121 — 122° при 11 мм\
nJ = 1,5235; dj"—1,0721; слабо желтого цвета.
Найдено: (по Расту) М=194,7; MRd = 55,52.
СпН1аОС11-4. Вычислено: М= 196,5; MRd = 55,3.

Анализ хлора по Хариусу:

0,1046 г вещества: 0,0746 г AgCl.
0,1150г' . 0,0826 г AgCl.

Найдено%: С1 17,76; 17,64.
СПНПОС1. Вычислено %: CI 18,04.

11 1 фракция перегналась при 128—129° при 11 мм-. nJ = 1,5258: 
d4’= 1,0784; желтого цвета.

Найдено: (по Расту) М=196,92; MRd = 56,3
CnH13OCI|%. Вычислено: М—-196,5; MRd—55,3.

Анализ хлора по Хариусу:

0,1258 г вещества; 0,0930 г AgCl.
0,1082 г „ 0,0802 г AgCl.

Найдено %; С1 18,30; 18,38.
СПН13ОС1. Вычислено %: CI 18,04.

При всех опытах II и III фракции получены в равных коли
чествах. При нагревании III фракции температура кипения ее также 
понижается, достигнув температуры кипения II фракции.

Окисление изомеров. ПоЗ г изомерных эфиров в отдельности бы
ли растворены в 20 мл водного ацетона и окислены прибавлением



Константы стереоизомерных длорбутениловых эфиров

Формула
Темпера

тура 
кипения 

«С
Да вл. 

мм

»> 
% <Г

М MRd Определение со
держания хлора

Найдено Вы- 
числ. Найдено Вы- 

числ. Найдено Вы- 
числ.

120-120,5 12 1,5357 1,1094 183,1 51,44 19,23;19,12
^-О-СН,-СН = СС1-СН,

137-137,5 г 1,5537 1,1537 182,65
182,5

51,38
50,70

19,19
19.22

/ОСН, 145-146 11 1,5422 1,1561 214,19 58,56 16,93
=’^-ОСНа-СН-СС1-СН.

153,5- 154 и 1,5505 1,17'27 213,6
212,5

57,77
56,84

16,71;16,52
16,67

121-122 11 1,5235 1,0721 194,7 55.52 17,76;17,64
VcHj-O-CHj-CH-CCl-CHa

128 129 • 1,5258 1,0784 196,92
196,5

56,3
55,3

18,30;18,38
18,04

115 8 1,4508 0,9130 219,3 64,43
сн ,(СНа)вСНа-О-СН,֊СН -COCH,

122 - 122,5 • 1,4510 0,9233 218,69
218,5

64,21
63,54

П
олучение стереоизомерных хлорбутепиловых соединений
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раствора 5 г перманганата калия в 150 мл воды в течение 2 ч. при 
постоянном взбалтывании и последующем оставлении смеси на ночь. 
Высококипящйй изомер окисляется с большой скоростью. После от- 
фильтрования, частичного упаривания фильтратов и подкисления их 
разбавленной серной кислотой выделились белые кристаллы. Они 
были экстрагированы эфиром, экстракт был промыт 10%-ым 
раствором соды и подкислен серной кислотой. Выпавшие белые, 
хлопьевидные кристаллы после перекристаллизации из воды пла
вились при 121—121,5°. Смешанные вместе образцы плавились при 
121-122°.

Температура плавления бензойной кислоты 121 — 122°. Смешан
ная проба с заведомо чистой бензойной кислотой не показала де
прессии.

Таким образом, окислением обоих изомеров получена бензойная 
кислота, что подтверждает то, что оба изомера являются стереоизо
мерами 1 -бензокси-З-хлорбутсна-2:

Հ );-сн#-о-сн,-с-н Հ ^,-сн5о-сн,-с-н
х" D И Դи

H3C-C-CI С1-С-СН,
3. Получение стереоизомерных октокси-/3-хлор-2֊бутен]- 

иловых эфиров. К 78 г октанола-1 было прибавлено 37 г порош
кообразного едкого кали; затем медленно прилит 71 г 1,3-дихлор- 
бутена-2. Имея в виду легкий переход высококипящего изомера в 
низкокипящий» реакция проводилась по возможности осторожно, не 
давая сильно разогреться реакционной смеси.

Перегонкой в вакууме получены:
I фракция-непрореагировавший октонол.
11 фракция—кипящая при 115°при 8.»ьи; п^° = 1,4508; df=0,91307. 

24 г (52,74% общего выхода эфира).
Найдено: (по Расту) .4=219,3; MRo = 64,43.
Фракция П1—кипящая при 122°—122,5° при 8 мм; п£= 1,4510; 

б? = 0,9233. 21,5 г (47,26% общего выхода эфира).
Найдено: (по Расту) M=218,692MRd =64,21.
СПНМОС1 |- Вычислено: М=218,5; MRd = 63,54.
Высококипящий изомер легко переходит в низкокипящую форму.

Выводы

1. Взаимодействием гваякола и бензилового и октилового спир
тов с 1,3-дихлорубутеном-2 в присутствии едкого кали получены 
стереоизомерные пары эфиров: гваякол-[З-хлор-2-бутен]-илового, 
бензнл-[3-хлор-2֊бутсн]-илового и октнл-[3-хлор-2-бутен)-илового, с 
выходом 47—60° о от теории.

Все эти эфиры описываются впервые.
2. Установлено, что высококнпящие изомеры полученных эф։-
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ров, как и в случае изомерных хлоркротиловых эфиров фенола, при 
нагревании легко переходят в низкокипящую форму и отличаются 
от последних способностью быстро окрашиваться при стоянии и зна
чительно быстро окисляться раствором перманганата калия.

3. Доказано строение полученных изомерных эфиров их окис
лением я идентификацией продуктов окисления.

4. Установлено, что исходный 1,3-дихлорбутен-2 представляет 
собой равновесную смесь стереоизомеров, разница в температуре ки
пения которых составляет около 2°. Низкокипящий изомер—почти 
бесцветный при перегонке, при долгом хранении окрашивается в жел
тый цвет. Высококипящий изомер быстро окрашивается в темный цвет. 
Отделенные друг от друга изомеры по прошествии некоторого вре
менив превращаются в равновесную смесь обоих измеров.

5. Образование изомерных эфиров из 1,3-дихлорбутена-2 обу
словливается наличием изомеров в этом дихлориде.

Химический Институт
Академии Наук Армянской ССР. Поступило 22 VI 1949.
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Վ. Դ». U.quicjitiG bi] *1,.  V.

ՔԼՈՐԲՈԽՏեՆՒԼԱՅՒՆ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ 
ՒՋՈՄեՐՆեՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

II. 4*(| այակոլի և թենզիլ—ու օկտիլալկոնււլ&հրի 3-քլսր-2-թոԼտեն|յլոյ]ի8 
bpbpGbpjj տաթածակաԱ իզոմերները

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Ւ դարդաէ/ու ifh նախորդ աշխատ՛անրի , որում նկարագրված էր ֆենոլի 
3-րլոր-2-րոԼՍէեն ի լա լին ե JJ /, ր ի տարած ական իզոմերների ստացումը, 
և ցանկանալով ւդարդել ա յն հարցը, թե 1,3֊դի րլո ր րսւաեն-2֊ ը սպիր
տային ^իդրօրյւ/՚լ պարունակոդ այլ ifիացություննե րի հետ գոյացնում է 
արղյոր տարածական իզոմեր եթերներ, կատարված են փորձեր աեդակաէ֊ 
վսւծ ֆենոլներից դվայակոլի, պարզագույն արոմատիկ մեկ ոպիրտի
րենդիլալկոհոլի և ճարպային շտրրի ոոլիրտներիfj մեկի' օկտանոլ-1~ի հետ։
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Այդ երեք միացու.թյունների ց էլ հաջողւԼևլ 1յ ստանալ Հմինչև ելբե-
ր"վ) ե րնութ աղրել րլո ր րուտեն ի լա յին տարած ակտն իզոմեր եթ ևրների 
ղու յղերր: Գվայակոլի և րենզիլալկոհոլի տարածական իզոմեր եթերները, 
ինչպես ե. ֆենոլի նոէ-յն եթերների դեպքում, ռտաց վու մ են հեշտությամրէ 
ք*արձր  եռացող իզոմերները տաքացնելիս հեշաութ յաւե ը փոխարկվւս մ են 
ցածր եռացող ձևերին։ Օկւոիլ ալկոհոլ ի դեպքում տարածական իզոմեր 
զույգերի ստացա մր հա 9սղվում կ ոշ բոլոր փորձերի ընթացքում' ըւսրձր 
եռացող իղոմերր նախորդն!, ր ի նմանօրինակ իզոմերներից շատ ավելի 
հեշաու թյամր փոխարկվում Հ ցածր եռացող ձևին, որով և, ըւււո երևույթին, 
պեաք ! բացատրել այղ սպիրտից տարածական երկու իզոմեր եթերներն 
ստանալու հաճախակի տեղի ունեցող անհաջողությւււնր։

Ստացված երեր զույգ տարածական եթերներն ի(,։սըից տարբերվում 
են ոչ միայն աղյուսակում և վարձերի նկարաղրու թյան բաժնում նշված 
հաււտաաուններով, այլև երկու այ՛լ հատկււԼ թ յռւններով. այ ցածր եռացող 
իզոմերը թորելիս լինում է համարյա անգույն և դանդաղորեն գունավոր
վում Լ մամ in'll ակի ընթացքում, այնինտ բարձր եռացող իզոմերն սկսում է 
ցանավորվել արդեն թորվելու րնթ։սցքո։ մ, ի"կ մւսմանակի ըէւթացքամ 
ավելի մուգ դույն կ ստանում, բան ցածր եււացուլ իղոմերր նույն մամա» 
նակի րնթացրում, ըստ որում ֆենոլի և ւրէայակոլի ոեակցիայիg ստացված 
սլրողո ւկւո ի Ն ա իւն ա կան լվացումը սոդայի լուծույթով սլաակե րր \ի փո
խում, ր) Կա [իոււքի սլերմանգտնաւո ի լու ծ ։։։ յթ ով Q վւս ի լյա դնելիս բարձր 
եռացող իղոմերր ցածր եռացող իզոմերից ղլլալիորևն ավելի արադ I; օք
սիդանում։ •

եշված տարածական իզոմեր եթերների ղոյացումր կարելի կր բացա
տրել կամ ելանյութերից մեկի' 1,3»ղ իրլո ր րո։ tn են-2-ի մեջ երկու իզո
մեր ձևերի աոկւսյութ յամ րէ կամ ղիյ4որիղի մե9 մ ի ա յն մեկ իզոմերի առ
կայության ղեսլբում’ վարձի սլայմut'li'lihրի տղզեցռւթյամր։ Հատուկ փոր- 
ձերով հաջռզվել I; ապա ցուցել, որ ելանյութ ղիբւորիզ'հ իրոր իրե'հից ներ
կայացնում է եոմա'յ, կետով շ՜-ով իրարից տարրերվսղ 
խ առն ուրդ։

Ստացված նյութերի կառուցվածքն ապւսցուցված 
մամը և օրոիդացմui'ii պրոդուկտների 'հույնացմամր։

քԼշի։։։։։ոա'հրին կցված Լ ստացված տարածական 
աղյուսակը եթերների հիԱեական հաստատուննևրով։

երկու իւլոմերների

/, նրանց օքսիդաց-

իզոմեր եթերների
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян и А Г. Терзан
Синтез ацетиленовых аминогликолейНа основе метода получения ацетиленовых спиртов А. Е. Фаворского [I] одной из нас [2] был разработан способ синтеза ацетиленовых Հ-гликолёй. Было показано также, что в присутствии едкого кали кетоны хороню конденсируются нс только с ацетиленом, но и с ацетиленовыми спиртами [3].Интересно, было выяснить применимость едкого кали в реакции конденсации ацетилена, а также ацетиленовых спиртов с ами- нокстонами.В литературе описано получение ацетиленовых аминогликолей конденсацией ацетилена с у-диэгиламинопентаноном в присутствии амида натрия |4|, а также и из 1,5-дпфенил֊։-аминопентен-4-она«3 по способу Иоцича |5|.В настоящей работе описан синтез ацетиленовых амино-и диа- унно-у-гликолей конденсацией ацетилена и ацетиленовых спиртов с ;-диалкиламинобутано«а.ми в присутствии порошка едкого кали.сна Rf ■ I IR։N—СН,- СН,-СО+НСзС-С- Rr>OHCH:, RI r 1->R-N—CH-. CH, C-CsC-C-R, I I.OH OH

I2R.N-CH.-CH,- CO փ HC^CH-CH3 CH3Ц Ղ - 1 I-*R,N CH, CH,-C-CsC-C-CH.-CH.-NR.I I . IOH OH^-ДиалкИламппобутанолы ;։ щупались сернокислотным гидролизом Ьдиалкиламино-З-хлорбуте.-ов 2 [6], получаемых взаимодействием 1,3-днхлорбутепа֊2 с соответствующими вторичными аминами |7) i Известия II. № 3—14



194 А. Т. Бабаян и А. Г. Терзяк IINR. HsSO*СН8-СС1=СН֊СН5С1--------- >СНс-СС1=СН֊СНаХ1?3- CHj-CO-CH.-CHA'R,Выхода аминоацетиленовых у-гликолей составляли 20—50% теоретического количества. При взаимодействии р-диалкиламинобу- танонов с ацетиленовыми спиртами, в результате щелочного расщепления последних на кетон и ацетилен, наряду с ожидаемым аминоацетиленовым у-гликслем образуется также и ацетиленовый у-гли- ( коль симметричного строения, соответствующий взятому ацетиленовому спирту.Ацетиленовые у-гликоли дают обычно окрашивание с концентрированной серной кислотой. Окрашивают серную кислоту и синтезированные нами аминоацетиленовые у-гликоли, в то время как диаминоацетиленовые у-гликоли окрашивания не дают.
Описание опытовI - Ди мети лами нс-3,6-ди метил гептин-4-диол-3,6СН СП:, СНА 1N-CI 12֊-сн։֊с-с=с-с֊сн., СН։/ I Iон он ]В реакционную колбу, содержащую 20 г порошка едкого кали и 50 мл абсолютного эфира, был добавлен раствор 11,5 ? (0,1 моля) jJ-диметиламинобутанона и 8,4 г (0,1 моля) З-метилбутин-1-ода-3 в 50 мл абсолютного эфира. Затвердевшая смесь была подвергнута гидролизу через 48 часов. Эфирный слой отделен от водного и высушен обезвоженным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Получено 5,5 г густого масла, кипящего при 138—140՜ (10—12 мм). Наследующий день вся масса оказалась закристаллизовавшейся. Перекристаллизованное из бензина вещество плавится при 74 76՜. Оно растворимо в спирте, эфире и воде. При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается с выделением ацетилена (образование осадка с аммиачным раствором окиси серебра). С концентрированной серной кислотой вещество дает красно-коричневое окрашивание.0,1031 г вещ.: 0,2510 г СО,: 0,1010 г Н,0;0,1035 г вещ.:0,2664 г СО,; 0.1053 г Н,О.Найдено: % С 66,39: 66,35: % Н 10,99: 10,73;CnH։iO2N. Вычислено: %՛ С 66,33: % 11 10,56.0,0297 г вещ.: 3,15 мл 0,05 h.-H,SO4 А\ 209,8. CnH21O2N. Вычислено: М 199.



Синтез ацетиленовых аминогликолей 1951,8-Дн (лимс!Иламино)-3,6-днметилсктнн-4-днол-3,6.СИ, СН, сна\ 1 /снйN—СНа—CH.. С-С C-C-CH..-CH.-N
К охлажденной смеси 27 г. порошка едкого кали и 60 лм абсолютного эфира добавлен раствор 15,7 г 3 диметиламинобутанона в 60 м.1 абсолютного эфира. Через смесь, при непрерывном перемешивании, пропущен ток сухого ацетилена. Почти не загустевшая реакционная смесь слегка окрасилась. Полученный после гидролиза эфнрнын раствор был высушен сернокислым натрием. После отгонки I эфира осталось масло, которое было перегнано в вакууме. Получено 7,6 г кипящего при 129,5- 130,5 (4 мм) густого маслообразного вещества светло-кремового цвета. Вскоре веществу полностью за- кристаллизовалось. Т. пл. 92 94՜ (из петролёйпрго эфира). Выход— 431'теоретического.0,1031 г вещ. : 0,2474 г СО»; 0,1044 г Н..О. Найдено:*/* С 65,44:% Н 11,10.CHHtt0*Na. Вычислено: % С 65,62;% Н 10,94; 0,0268 г вещ.: 4,22 мл 0,5 и H..SO, М 254. С։<Нхч0г N2. Вычислено: М 256.При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается с выделением ацетилена (образование ацетиленового серебра). С концентрированной серной кислотой окрашивания не наступает.1-Диэ1иламино-3,6-днмегилгепгин-4-диол-3-6СН* С.НаI IN-СН.-СН,- С-С с֊с֊снаСаН5/ ՚ ՜ 1он онРаствор 14,3 г 0-диэтилампнобутанона и 8,1 г'З-мстялбутин-1- ола-3 в 50 мл эфира постепенно прибавлен к смеси 20 г порошка едкого кали и. 50 мл эфира. Реакция велась вначале при охлаждении ледяной водой, а затем реакционная смесь была оставлена при комнатной температуре. Смесь подвергну та гидролизу на следующий день. Получено 4,5 г кипящего при 114° (2 мм) светло-желтого густого веществаdfo,9348: "d 1,4688; Найдено: MRr> 67,62.CuHj./KNj՜^ Вычислено: MRjj 67,46.0,1140 г вещ.: 0,2874 г СО.; 0.11 И г Н*О;0,1194 г вещ.. 0,3014 г СО. 0,121 1 г НаО.



196 A- T. Бабаян и А. Г. Терзяя
■«»■■■■ - I -     —= ХХ-— __~ -------- —Найдено: % С 68,75; 68,84; % Н 11,15: 11,29.CjeH„O2N. Вычислено: % С 68,72;% Н 11,01. 0,0236 г rem.: 1,03 мл 0,05 н-H.SO, М 229. CjjHjjOoN. Вычислено: М 227.При нагревании с порошком едкого кали вещество разлагается, выделяя ацетилен. С концентрированной серной кислотой дает красно-коричневое окрашивание.

1,8-Ди(диэгнламино)-3,6-днметилоктнн-4-диол-3,6СН, СИ,СаН8\ 1 | /С2Н,N—СН2—СН2—С—С=С—С—СН..—СН..—NС2н5/ | | \С2Н,ОН онК 25 г едкого кали и 60 мл абсолютного эфира прибавлен раствор 21,5 г р-днэтиламИнобутанона в 60 мл эфира. Затем, при непрерывном перемешивании реакционной смеси, пропущен ток сухого ацетилена. Реакционная смесь подвергнута гидролизу через двое суток. Получено кристаллическое вещество с т. пл. 57—58°.0,1087 г вещ.: 0,2747 г СО,; 0,1154 г НаО.Найдено: % С 69 29;% Н 11,78.CisH3CO,N2 Вычислено: % С 69,23;% 11 11,53.0,0110 г вещ.: 1,6 мл 0,05 h-H,SO4 М 306.0,0512 г вещ.: 6,7 мл 0,05 n-H2SO4 М 304. Cj»Hj6O2N2. Вычислено: М 312.При нагревании с едким кали вещество разлагаясь выделяет ацетилен. С концентрированной серной кислотой окрашивания не дает. 1-Ди метил амино-3,6-димстилоктин-4-лиол-3,6СН3 СНсн,\ IN C1L-CH֊—С—С—С—С—СН2—СН, си,/ * I он онРаствор 11,5 г ^-диметиламинобутанона и 9,8 г З-метилпентин-1- ола-3 в 70 мл эфира .постепенно, при охлаждении водой прибавлен к 25 г порошка едкого кали в 70 мл эфира. Гидролиз незагустек- шей смеси произведен через двое суток. Амипосоединения экстрагированы из эфирного слоя разбавленной соляной кислотой, после- чего раствор высушен и эфир отогнан. Получено около 3 г симметричного ацетиленового у-гликоля с т. пл. 54°. Гликоль этот обр: -ч- вался из 3-метил пентин-1-ола-3 и мстилэтилкетона, полученного в результате щелочного расщепления З-метилпентии-1-ола-3.



Синтез ацетиленопых амикогликолей 197К солянокислому водному слою прибавлен избыток щелочи и освободившиеся амины экстрагированы эфиром. После отгонки эфира от высушенною раствора остаток перегнан в вакууме. Получено 10,8 г густого светло-кремового вещества, перегоняющегося при 12^—127° (5 .к.м). Выход—50,7% теоретического.df 0,9552; nD17 1,4705; Найдено: MRd 62,43: Cl3H։;JOcN j== Вычислено: MRd 62,84 0,1438 г вещ.: 0,3562 г СО։; 0,1407 г Н2О.Найдено: % С 67,55; % Н 10,87.CJ2H,3OaN. Вычислено:0; С 67,60;% Н 10,84
1 - Диэтилам и но-3,6-дн метил окти н-4-диол 3,6СН3 СН3сан6\ I IN-CHa-CH--C-CeC-C-CH,-CH։

1 Iон онРаствор 17,87 г թ-диэтиламинобутанона н 12,25 г 3-метилпентин- 1-ола-3 в 70 чл абсолютного эфира постепенно прилит к 25 г порошка едкого кали в 70 чл эфира. Гидролиз произведен через трое суток. Из эфирного раствора аминосоединения извлечены разбавленной соляной кислотой. После сушки эфирного раствора и отгонки растворителя получено 1,1 г 3,6-диметилоктин-4-диола-3,6.Кислый водный раствор нейтрализован щелочью и амины экстрагированы эфиром. Эфирный раствор высушен поташем, и эфир отогнан. После разгонки оставшегося масла получено 5,7 г нево- шсдшего в реакцию ди эти л аминобута нона и 13,6 г густого веще стаз. перегоняющегося при 127 — 129° (1 чм).
20 эо<1* 0,9345 по 1.4680; Найдено: MRd 71,69.C14Ht-Os N |=. Вычислено: MRd 72,07.0,1176 г вещ.: 0,2991 г СОа; 0,1206 г Н,О.Найдено: % С 69,3; % Н 11,39.C„H2,O.N. Вычислено: % С 69,70;% П 11,20.0,0624 г вещ.: 5,и8 чл 0,05 h-H2Sq4 М 245,6 СиПо70. N. Вычислено: М 241.При нагревании с едким кали вещество разлагается с выделением ацетилена. С концентрированной серной кислотой дает краснокоричневое окрашивание.

Выводы1. Показано, что аминоацетиленовые у-гликоли могут быть получены конденсацией ацетилена и ацетиленовых спиртов с аминокс- тонамй в щ исутствии порошка едкого кали.



19.8 Л. Т. Бабаян и А. Г. Терзян2. Синтезировано шесть до настоящего времени не описанных а м н н оа цетил е но вы .< у- г л յ յ к о л е й.3. Установлено, что симметричные диаминоацетиленовые у-гликоли с концентрированной серной кислотой окрашивания не дают.Химический 11ис ։ нтутАкадемии Паук Армянской ССР. Поступило 21 XII 1949.
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II.. W*. l^uipiujtuG ЬЦ Ս». *Ь. ԹնրզյւսԱ
ԱՄհՆՈԱՑեՏհԼեՆԱՅՒՆ ԳԼհԿՈԼՆեՐհ ՍՒՆԹեՋԸи. И Փ Ո Փ Ո Ւ 1Г /V

Ացետիլենը, ինշպեո նաև նրա մ ևկփո խա ր ինվ ած ածանցյալները, 
կծու կալիումի նե ր կա յա թjtn մр հեշաւււթյամր մ տնում են и ե ա կ ւյ ի »ւ յ [i մեք 
կեսուններ ի հետ, чип pi կ հ ա մ ա ւղա ա ա иիւ ան ա ц ե m ft լենա յին սպիրտներ և 'Цр 
կոքներ,

Հեաարրրի p կր ւղարղել կծու կալիումի Օգտագործման հնա ր՚՚՚կ 'Цпн.“ 
թյուններն tutf ին ոա ij ե ա ի pi'hm յ ին գլիկոլյւեր սինթ եղեյւււ համարւ

՚հրակւււնո ՚ թյսւն if II 9 հա յանի են աց եւոիլ ենա յին ա մ ինւպլի կոլնե ր /• 
րն գա մ ենը մի jttn'h ի ներկայացուցիչ։ Սակայն նրանը ււինթեգւէած են 
Ьпд իշի եղանակով, ինչպևո նաև նա տ ր ի и ւ ւքամ ի ղի ներկայ ու թյամր ու г/limp 
լեն/, nt. ա if ին սկե ա ոն ի ւի ոի>տ ղղե ց ոլթյ ա մ բ։ Ներկա աշիէ աաանրում pin ւ.; 
Լ mptpuh որ, P !• այաւււ ա p I։ ա ի pt’h ր և P ե if ե կփ ո իւ ա ր ին րք ած ար ե ա ի յենա֊ 
յին ււպիրա՚եերր կծու կալիումի ն ե րկա յո ւ p յա մ ր էքոՀհււէմ են ո ետկցիքս լյւ 
մեջ ֆ֊դիալկիլամինոpni-tnանոնն երի հեա, տար/էք համաո՚լսւ աասիւան ւսմի- 
նոաւյե ա ի /ե ն՛ա յ ի ’հ ղլ ի կ ս/ն եր г

Ս ի“1է Р ևւրէած են հետևյալ մ ոնո֊ և դի֊ամինոարյետքւլենային '1ւիկ'4՝ 
ները.
1. 1.-1/ի մ ե Р ի [ ա մ ին П՝3,6 * է/ իմ եթ ի [հև պ ա ի՚Ա ֊ 1~ ղի 4{֊ 3 ,(> .
3. 1,Տ-1[ի-(’[իմItpիլամինսի֊Յ,6֊ղիմեթիլօկաին- I-դիոլ. 3,6.

' ! ~ղիԼթ ի ["‘մ ի"էւս-3,64[իմեթ ի լհեււրւէ 1Հո ֊ ք ղիո[֊3,6.
4. է ,8 ֊ ղի ֊{ղ իկ թ ի լա մ ին ո)֊3,6 ֊ պ ի մ ե թ ի լ о կ սւ ին֊ 4 • '/ /'"/Հ ՚ •
3. I֊ ղիս'եթի/աւք ինո֊Յ,(>֊ ղ իւք եթիլոկաին- 4- ղիսլ-3,6.
8. է֊ ղիԼթիլամի՚հո-3,6 •դի մեթիլօկաին • է • ղ ք ււլ֊3,6.

եկա ՚ու[ ած է, որ դ ի ամ ինոաւ/ եա ի լենա յին դ լ ի կո/'h ե ր ր ի։ ի ա ծծմրւսկւււն 
թթ ւ/ի հետ ղունավորու մ շեն աալիա
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. Т. Галфаян

Применение электролитических методов 
восстановления в аналитической химии

Объемное аналитическое определение молибдена

Для количественного определения молибдена с успехом при
меняются как объемные, так и весовые методы [I]. Объемное опре
деление основано на н посредственном титровании шестивалентного 
молибдена восстанов/иелями известной концентрации, как например, 
хлористой закисью хрома [2] или сульфатом трехвалентного титана 
[3]. Однако, ввиду неустойчивости растворов двухвалентного хрома 
и трехвалентного титана большее распространение получили методы 
предварительного восстановления молибдена различными восстано
вителями до одной из низших валентностей. Восстановленный молиб
ден титруется затем каким-либо окислителем известной концентра
ции. Для предварительного восстановления обычно применяются: цинк 
(редуктор Джонса), кадмий (кадмиевый редуктор), которыми в ат
мосфере углекислого газа раствор шестивалентного молибдена коли
чественно восстанавливают до трехвалентного, а затем титруют ра
створом перманганата.

Вышеприведенные методы объемного определения молибдена 
ограничены в своем применении, г. к, его определению мешает при
сутствие мышьяка, сурьмы, висмута, олова и т. п. элементов, которые 
в указанных условиях также восстанавливаются упомянутыми восста
новителями.

На основании наших предыдущих работ [4—7], разработан ме
тод объемного определения молибдена с предварительным его вос
становлением, где в качестве восстановителя применялся электри
ческий ток. Преимущества этого способа восстановления описаны 
нами ранее [4]. В данном случае этот способ делает возможным 
объемно-аналитическое определение молибдена в присутствии мы
шьяка, сурьмы, олова, висмута и других элементов, которые восстанав
ливаются электролитически до металла, оседают на катоде и не ме
шают последующему определению молибдена.

Приведенные в литературе многочисленные работы по электро- 
воссгановлению молибдена преследуют, в основном, препаративные 
цели Целью настоящей работы являлось исследование и определение
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оптимальных условий для количественного электровосстановления 
молибдена в аналитической практике.

Сконструированный и примененный нами для этой цели аппа
рат-редуктор. а также способ обращения с ним, подробно описан в 
нашей предыдущей работе [7]. Исследуемый раствор молибдена был 
приготовлен из химически чистого молибденово-кислого аммония ра
створением последнего в 10% серной кислоте. Титр упомянутого 
раствора был установлен весовым способом (в виде молибдата свинца).

*
Количественное электровосстановление шестивалентного 

молибдена на платиновом катоде

Во внутреннее и внешнее пространство редуктора наливается 
10% раствор серной кислоты, во внутренний сосуд опускается пла
тиновый катод (сетчатый электрод Винклера), во внешнем сосуде 
находится платиновый анод. После включения тока в католит нали
валось определенное количество раствора шестивалентного молибдена 
в 10% серной кислоте и уровень католита доводился кислотой ука
занной концентрации до уровня анолита. В течение всего процесса 
восстановления, а также и во время титрования через исследуемый 
раствор пропускался непрерывный гок углекислого газа из аппарата 
Киппа. Углекислый газ не только устранял окисляющее влияние 
кислорода воздуха, но и служил для перемешивания раствора.

Когда восстановление молибдена заканчивается (восстановление 
проводится с предварительно заданной продолжительностью), катод 
поднимается выше уровня католита и под током промывается дес- 
тиллированной водой, после чего ток прерывается и восстановлен
ный молибден титруется раствором перманганата калия. Полученные 
результаты приведены в виде кривой на рис. 1, где на оси абсцисс 
отложена продолжительность электровосстановления в минутах, на 
ординате—объем израсходованного раствора перманганата калия в 
миллилитрах На той же оси цифры о, 4, 3, 2 означают различные 
степени восстановления шестивалентного молибдена.

Из приведенной кривой явствует, что восстановление шестива
лентного молибдена как при двух, так и при четырех вольтах, в 
10% серной кислоте, на платиновом катоде, для целей количествен
ного анализа практического значения иметь не может- Восстановле
ние при указанных условиях идет очень медленно и не приводит к 
получению молибдена какой-либо определенной валентности. Это 
надо объяснить гем, что перенапряжение водорода на платиновом 
катоде очень низко, вследствие чего ток, главным образом, расходу
ется на выделение водорода, а нс на восстановление молибдена.

Исходя из того, что перенапряжение водорода на различных 
металлах различно и выше, чем на платине, восстановление молиб
дена мы вели на катодах из других металлов, как то: меди, серебра, 
олова.



Рис. 1. Восстановление молибдена на 
платиновом катоде

необходимое для восстановления и ОД-

Рис. 2. Вбстановлешш молибдена на 
платиновом катоде в присутствии Agt

Применение электролит. методов восстановлении 0()|

На практике оказалось 
гораздо удобным, вместо 
упомянутых металлов, в ка
честве катода применять 
опять-таки платину, но к 
исследуемому раствору до
бавлять 1 —2 капли раствора, 
содержащего Си2՜ .Ag ■ ,Sn2+, 
которые в процессе электро
лиза покрывают платиновый 
катод тонким сплошным 
слоем соответствующего 
металла, выделение водо
рода на котором значитель
но задерживается. Новая 
серия опытов, поставленная 
описанным образом, привела 
к результатам, выраженным 
с помощью кривых №№2,3. 
113 этих кривых ВИДНО, ЧТО 
присутствие ионов серебра 
н олова сокращает время, 
повременно достигается полное восстановление молибдена до двух

валентного состояния. Та
кая же картина наблюдает
ся и в присутствии мышьяка, 
висмута, сурьмы и др. ме
таллов. медь же, как видно 
из кривой № 4, не дает 
достаточно удачных резуль
татов.

Результаты электроли
тического восстановления 
молибдена в присутствии 
ионов серебра, олова [2] и 
других металлов делают 
возможным применение раз
работанного метода для 
объемно-аналитического оп
ределения молибдена.

Для обоснования вы
шесказанного нами проде
лан ряд измерений по элек
тровосстановлению раство

ра молибдена в !(/' , серной кислоте в присутствии ионов серебра и 
олова’, остальные условия приведены в нижеследующей таблице.



1

2

3

4

5

G

7

8

9

10

11

12

Г, T. Гллфаяв

Ко
ля

м.
М

о в
 гр

О
бъ

ем
 за

 г.
 

0.
10

00
 и.

K
M

tiO
, 

в см
*

Н
ай

де
но

 
М

о в
 гр

Ра
зн

иц
а 

М
о в

 гр
Н

ап
ря

ж
е

ни
е в

 во
ль


та

х

Си
ла

 гок
а 

в ам
пе

ра
х

Примечание

0,0410 17.10 0,0410 0,0000 4 2,8 В присутствия 
иона серебра

0,0410 17,15 0,0411 0,0001 4 2,8 • •

0,0410 17,00 0,0408 0,0002 4 2,8

0,0820 .34,10 0,0818 0,0002 4 2,8 * Ж
0,0820 34,25 0,0821 0,0001 4 2,8 w а

0,0S20 34,15 0,0819 0,0001 4 2,8 и «
0,0410 17,15 0,0411 0,0001 4 2,8 В присутствии 

лона олова

0,0410 17,05 0,0409 0,0001 1 2,8 V •
0,0410 17,10 0,0410 0,0000 4 2,8 > F
0,0820 34,20 0,0820 0,0000 4 2,8 * •
0,0820 34,30 0,0822 0,0002 4 2,8 • » ч
0,0820 34,10 0,0818 0,0002 4 2,8 «• •

Из приведенной таблицы видно, что объемное определение мо- 
ена способом электровосстановления может быть с успехом

$ /о is Ю zs зо 35 Н о
Ряс. 3. Востаповление молибдена на 
латиковом катоде в присутствии S։P+ .

применено в аналитической 
химии. Основным преиму
ществом предлагаемого ме
тода, кроме возможности 
определения молибдена в 
присутствии ряда элементов, 
мешающих при обычном 
методе определения молиб
дена, является то, что в ана
лизируемый раствор не вво
дится постороннее вещест
во-восстановитель, что де
лает возможным как пов
торное определение молиб
дена в том же растворе, 
так и определение других- 
компонентов, имеющихся в 
растворе.
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Рис. 4. Восстановление молибдена на 
платиновом катоде в присутствии Сиа+.

Выводы

I. Изучены условия количественного элсктровосстановления 
молибдена на платиновом катоде н 10% серной кислоте.

2. Разработана методика объемного определения молибдена.
3. этому объемному методу не метает присутствие ионов 

мышьяка, олова, сурьмы, висмута и т. д.
папский Политехнический Институт 
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ՌեԴՈհՑՍԱՆ ԷԼեԿՏՐՈԼՒՏՒԿ ՄեԹՈԴհ ԿՒՐԱՌՈհՄՆ ԱՆԱԼԻՏԻԿ 

ՔԻՄՒԱՅՈԽՄլ ՄՈԼԻՐԳԵՆԻ ԾԱՎՍՀԱՑԻՆ ՈՐՈՇՈհՄՀ

II մ փ ո ւի ո լ մ
Մոլիբդենի քանակական որոշման համար հա )ողությամր կիրառվում 

են ինչպես ծավալային, նա յն պես և կշռային մեթ ռդնևրը։ '(F ա վա լա լին 
որոշման մ եթ ողն!։ ր ր գլխավորապես հիմեված են քրոմի երկքլորիդի կամ 
եուսվալենտ տիտանի սուլֆատի հայտնի կոնցենտրացիայի Լուծույթով վե֊ 
ցավա լեն tn մ it / ի րղեն ի անմիջական տիտրման վրա։

Սակայն ավելի կիրառական է հա մ ար վ ում մ ոլի րղեն ի լա.ծ։։ւյթի նաին
նական ոեդացոէմր մինչև ռրոշ վալենտի և ապա նրա քանակական որո
շումը մի որևէ օքսիդիչով։ Այս նպատակի համար ռրպեւ։ ոեդոլցիչ կի
րառվում /; քյի^՚կը — (Ջոնռի ռեդուկտոր), կադմիումը (կադմիումի ռեդուկ
տոր), որոնց միջոցով մոլիրղենր քանս/կապես ուեդո լցվում է մինև եոա- 
վալեն տի ։

Մոլիբդեն ի որոշման այս եղանակները սահմանափակ են, որովհետև 
արռենը, անտիմոնը, րիսմուտր, անագը և այլ էլեմենտները գտնվելով 
լուծույթում, ռե դուրվում են վերոհիշյալ պայմաններում և դրանով խան
գարում մոլիբդենի որււշմանր։

Ներկա աշխատանքով մենք մշտկել ենք մպիրղենի ծավալային որոշ
ման եղանակ, դարձյալ հիմնված նրա նախնական ոեւլէէլցման վրա, սա
կս։ յն որպես ոեդուցիչ, ելնելով մեր նախորդ աշխատանքից, կիրառել ենք 
էլեկտրական հոսանքը։ !'ացի բաղմաթիվ այլ աոավելո։ թյուններից, այս 
եղանակը հնարավորություն Հ տալիս որոշել մոլիբդենը վերոհիշյալ էլե
մենտների առկա յա թ յամր, որոնք էլեկտրական 
մինչև մետաղական վիճակը, նստում են կատոդի 
նա մ խանգարիչ տղղեցութ յուն ը։

Էլեկս։րսոեղուցման վւորձերր կատարվել են 
հոռանքից ոեդու ցվելով 
վրա և ղրանով վերացր-

պլատինե կատոդի րaj,
արծաթ ի և անաղի իսների առկայությա մր, մ ոլի րղեն ի' lO'-'j^-ng ծծմրաթ թվա
կան լուծույթից։

Այսպիսով, ներկա աշխատանքով'
1. ո։ ււոււ/եառիրված են մոլիրղենի քանակական էլեկարոոեգուցման 

պայմանները պլատինե կատոդի վրա.
2. մշակված է մոլիբդենի ծավալային որոշմ in'll եղանակ.
3, ւղարղված է, որ մոլիրդենի ծավալային որոշմանը չեն խանգարում 

անադր, անտիմոնը, արսենը, րիսմ ուտ ր և այլ մետաղներ։
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ԷԼեԿՏՐՈԼՒԶՒ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՊԱՏԿԵՐԸ' ԿԻՐԱՌՎԱԾ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼԻ Ե< 
ՀՈՍԱՆՔԻ ՒՏՈՒՌՅԱՆ ՓՈՐՋՆԱԿԱՆ ՏՎՅԱԼՆԵՐԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Աղաթթվի լուծույթների կլեկտրոլիղի ժամանակ անողի վրա աոա- 
իսցւսծ թթվածնի և քլորի գոյացման պայմանների մեր ուսո։ ։fljասիըու- 
ք1յան րնթացքու մ պարզվեց, որ այս երևույթ ի բացատրությանը տալու 
համար հարկավոր Հ ունենալ կլեկտրոլիղի մի ընղհանուր պատկեր և 
ճշտել 9րի {քայքայման պոտենցիալը^ աղաթթվի լուծս, յթում։ Այս կա

պակցությամբ մենք կատարել ենք մի շարք փորձեր, որոնց արդյունքնե
րից ստացված եդրակացութ յոէննևբր կազմ ում են ներկա հողված ի նյութը! 
1/ի ուրիշ հողվածում մենք կնկարաղ րենք աղաթթվի լուծույթներում 
անողի վրա ա սազացած քլորի քանակական չափումների արդյունքները և 
րր՚րի П» թթվածնի գոյացման պայմանների կապակցությամբ ձեոք թոր
ված ծանոթությունները։

կլեկս։ բոլի դի աոաջին սիսաեմատ իկ աշխ ա min'll քնե րը կատարել է Լը 
Ալանը [11. որը ЦП՛ յց Լ տվել, որ երբ սովորական թթուների և հիմքերի 
նորմալ բււծու յթներր կլեկտրոքիղի են ենթ ա բկվում պլատին ի փայլուն 
կլեկս, րո դներ ի միջոցով, ապա այղ լուծույթների քայքայման պոտենցիալ

ները մոտավորապես նէ11. յն արժեքն անեն' 1,7 վոլտ։ Աղաթթվի քայքայ
ման պոտենցիալներն աճում են լուծույթի նոսրացման հետ միասին' 1,3 
վպտից մինչև 1,7 վոլտ և անողի վրա աոաՀացող ք/ոբբ փոխվում կ 
թթվածնի։ 1,7 վոլտն ընդհանրապես ընդունվել կ որպեո ջրի քայքայման 
պոտենցիալ' պլատինի փայլուն էլեկտրոդների համար։ 1էբ Ալանն անում Լ 
մի 1արք բացառա թ յուններ և մատնանշում, որ Ներնստը 1891 թ. արդեն 
ծանոթ կր այն երևույթ ին, որ ծծմբական թթվի Էլեկտ ր ոլի ղի ժամանակ 
երբ անողի աոանձին պոտենցիալը չափվում Է մի ստանդարտ կիսակլե- 
ւէենաի դիմաց և հոսանքի ուժի կախում ր պոտենցիալից ղ ր ա էի ի կ ի վրա է 
տոնվում, ապա ստացված կորն բնթացքի ուժզին փոփոխումն!։ ր կ g"‘jg 
տալիս 1,14, 1,67, 1,95, 2,6 վոլտ կետերում։

Թթ վածն ի սլլա տինհ էլեկտրոդի համար Լորենցր եվ ուշի։ա տակիցն ե րը, 
որոնք ան II դային պլատինի օքսիդի թեորիայի ս։մենաաուսջին կււղէքեակից֊ 
նԼրից Հին> մի շարք հողվածներս։ մ տվել են 0,08֊ից մինչև 1,95 վոլտ 
արժեքները։ ժամանակակից աշխատողներից Հորը [2]' 1,2 փր1տ> Աովդենը 
[3]' 0.67 վ„ւա РЮ2-А ՛իր ա և 0,90, վո PtO5֊A վրա։ !/>Լրդյուսոնը և 
1‘ենդիսր I 1|' 0,90, 1,2 և 1,3 վոլտ արժեքներն են տաll'u թթվածնի պյա- 
սւինե կիււակլեմենտի համար։ Պլեսկովի աշխատանքները [5j ցո։ յց են տա

լիս, որ հեղուկ ամւ/նիակի Հէեկարոլիղի ժամանակ, ճիշտ նման ջրի կչեկ- 
^որոթպին, անոդ։։։ <1՝ պլասւինի վրա աղրւսւի ա ։։ա 9>ugIIւ.մր ։։։ Կ1՛ է ունենում 
մի չարք պոտենցիալների ներքո։
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Հիչկոկը [6] ւ/ի շարր տշիւասւա՚նրհեր է կատարել, նպատակ ունենալով 
էւԼԱում1ւաււ էրե լ ք ր ի էլհրտրորւււյրայմւսն հարցը և կիրառված պռ տ են у ի и/ լի 
ու պււ յար ի դա у իոն էլևկտ րսւշա բմ սւմ ի կա պակց ութ յուն ր ։ Կատարված աշխա

տանքներից հետևամ է, որ նորմալ ծծմբական թթվի րւ ւծ ու յ թն հր ի մեջ 
երբ կիրառված պո տ են у ի ա/ի տարբերությունը 1,1 վոլտ է, թթվածնի և 
հրածնի բշտիկներ առածանու մ են mniuiին անդամ այն է[եկարողի վրա, 
որի մակե րեսբ ւիորր է: Էիչ՚/՚՚կը տեսել է ջրածնի րշ տիկն եր, երբ պլասւին ե 
փայլուն բարակ բորի էլեկտրոդների միջև պէւտենցիտլի ատ ր րե բու թ յուն բ 
0,9,5 վոլտ էր։

*Էերր նշված աշխատանքներից հետևում է, որ ք ր ի րայրայման պո- 
աենց իալր չի կարելի ա ո ան у վ և ր ա պսւհ ու թ յսւն րնղուննլ 1,7 վոլտ։ իաւյա-
հտյա է նա յնսլես, որ Հ պլաւոինե իներտ Էլհկսւրոդք՚Տ մ տկերեսի կաղմսԼ- 
Рքունն էլեկտբոլիւյի րնթաуրոt մ անծանոթ է և ընդհանրապես, ււլրեմև, 
հրի քայքայման պ ո ա են у ի ա լի համար միայն մի արմերի գոյությունը 
փաստսղ հիմք Jjiu: Եթե րայրայման պոտ են у ի ա լն և ր ին ու դու մ ենք տալ 
տեսական և դո րծն ական նշանակություն, այն մտմանտկ պետք է ծանրա

նանք про? պայմանների վրա։ Այս պայմաններիդ ա մ են ա կա րե ո ր ր մինի- 
մում հոսանրի խտւււթյան որոշումն է, որովհետև եթե րայրայման պոտեն

ցիալից հաշվում է ռեակցիայի աղատ էներգիան, ապա հոսանրի ումր հա
մեմատական է ռեակցիայի արադու թյան ր։ Այս երկու արմերներր, շաղ

կապված աոսւհացւսծ նյութերի փիղիկական քիմիական պայմանների

ծանոթության հետ, կարոդ են նշանակո։ թjiu'h ունենալ և շփոթություն 
չ աէլաղացն ել ։

՝!’ ա էրտ քմ ան պո տեն у ի ա լներ ի որոշման համար հարկավոր է ունենալ 
էլեկտրոլի դի մի րնղհանռւր պատկեր։ Այս տեսակ մի պտտկեր է հետա

դարձ էլեկտ բաշ սւրմ ում ի տեսությունը, որի մասին արմն մի բանի իւոււք 
ասել այստեղ' մա ՛Հհ ա վո ր ա պես տերմիններր ճշտելու և էրս տ բս։ ւդո լա ց ի ։ս յ ի 
մեթոդով րայրայման պոտենցիալների որոշման նշանակությունը gmjg 
տալու համար։

Էը Ալանն էյեկտրոլիղի մ ամանակ չափել է աոանձին էլեկտրոդների 
պռաենցիա/նեբր, անոդի և կատոդի մոտ դնելով բաղդատական էլեկտրոդ

ներ։ ՜ես։ նկատել է, որ երբ կի րաովսւծ սլո տ են у ի ill լն ե ր ի ուա ր րե բ ո t թ յս ւն ի у 
հանվի է լեկտ րս լի ա ի կ բ^իջի IR ււյո ա են у ի ։ռ լի անկումը, ստացված պոտեն
ցիալի արմերը մոտավորապես հավաւււոր կլինի անոդի և կատոդի աոան
ձին պոտե^ոյիաթւերի տաբբերու թյուննևրի դսւմարին։ Աստիճանաբար աճող 
կի րաովսւծ սլո in ե*հ у ի տ յ ի հևա մ իամ ամսւնակ այս գումարն էլ աճում է, 
րայց \ի հտսնւււմ մի հտււտատ մարսիմում արմերի։ Երկս։ աոանձին պո

տենցիալների in in ր րե ր ու թ յան գումարը էր Ալանը կոչել է ւ1]ոլԱ!ո|1(]Ա1(||ւոհ 
Ալեկտրաշարժ ուժ, ււրր դիմադրում է լա ծ ու յթի') անցնող հոսանրի ումին 
և իջեցնում է նրա մ եծ и t թ յս էն ըւ Այս 4Ր"ւյթի '•իմր^է այն էիասսւն է, որ 
երբ սկսվում է պոտենցիալի կի jiiuttni մ ր, դտ լվան ո մ ե տ ր ի ցույց տված հո
սանրի սկղրնական ումը վտյրկյսւնտբար բնկնո։ մ է մթհշե մոտավորապես 
դևրոյիւ Էյեկտ րոլիդի մամանակ ւ։։րեԱււ, էլեկտրոդները ԱԼ|Ո J Ш p |l q IU ց HI J է» են 
են թ Ш ր կված և խոււում ենր 1.|ե1|ս։թսդսեթի պօլարխ{Ա1<փն& հյհկտրաշտրժ ուժի 
մասին։ Աանի որ թվում է, թե պոլարիղացիոն էլեկտբաշարմ ումը լուծույ

թից անցնող հոսանրի ամին տրդելր է հանղիսանումг այդ պատճառով այղ 
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чЬи"[^1 Հ որպես մի հետադարձ հլնկտրաշարժ ուժ: Էլեկտ ր ո լի դի այս պատ֊ 
կերացու մր ներկայացված է հետևյալ հավասարութ  յամ ր._ V-Ep՜ R . . • (D

որտեղ 1֊Ն և \/֊ն հոսանքի ուժն ու. կիրառված պոտենցիալի տարրևրոէ ֊ 
թյՈէնն են, իսկ 1*р*Ь պպաբիդսւցիոն կամ >եսւտրււր^ էքեկւոլւաշէււ րմ Ոէ.մն Լ 
րստ Լր Ոլէսնի tint հմտնա մ ի/ Կարևոր Լ նկատի ունենալ, որ fj) հավաոսւ֊ 
րաթյան մեջ տրված ЕрЛ» չի նշանակում ցհր|արում և պո|արի(յացիա ու 
<|bp|iupniif p աո հրի համահավասար դործածու թյունր նի?։ո չհ: /7» րիշ հարց է, 
թ1- արղյր1բ պոյարիդացիոն Լլեկարաշ արմ ումն իր մեջ պարփակում Է 
դերրսրա մէ

| 1 ) հավաււա բու թ յուն ր ր ան ա կա կան ո ր են ձիշտ կ և մի շարք են թ ադ բու - 
թյուննեբի հիման ւիւա այն կարելի է օգտագործել րա յրայմ ան պոտեն֊ 
ցիէսւնևրր ււբսշե/ու համարւ Լուծույթի աոերեույր քայքայման 11]Ոinbնցիալն 
րնղունենք V®» /։,էկ դրան հա մ ա պա տ ա и խ անո դ հոսանքի ում ր ‘ |Ա<ծո1 յ]»ի 
քայքայման մինիմում հոսանքի ուժ: (1) հավասարության հիման վրա յուծօւ յրի 
քայքայման պուոհնցիսւ]ր կարող ենք դրել այսպես' : V° PR* ե՛թե 
ենթադրենք, որ երր կիրառված պոտենց իալի անկում ր հավասար Է \՚^-ի, 
|‘,p-5r հասնում /, մի մաքսիմում և հաստատ արմերի, ապա ուր h Hit հօ֊ 
ււսւնքի ու մ ի կախումը պոտենցիալի տ ա ր րե ր ութ յուն ի ց պետք է ռւղղադիծ 
լինի, եթե \ ^>\՚Շ-ից> կրռտրապոլելով մենք կստանանք

լուծույթի քայքայման պոտենց իտլրէ Ավելորդ Հ ասել, որ այսպիսի մե- 
թ՚՚ղր վստահելի չէ, որովհետև հոսանքի ում ի կախու մը պոտենցիալի տար֊ 
րերությոէնից սովորաբար չի ուալիո ճշգրիտ մի nt դիդ գիծէ /’ սկ երր կորի 
րնթւււցրբ մոտենում կ ուղիղ դծ ի, ինշպեււ, օրինակ, բարձր դիմադրու
թյուն ունեցող բջիջների դեպք nt մ, այն մ ամանակ ուրիշ դմ վ nt ր nt թ յս ւ.ն֊ 
ներ են ծագում։ Այո մեթոդով վևրարտադրելի քայքայման պոտեն֊ 
ցիալներ ստանւս լու համար հարկավոր է կրստրապ4[ել այնպես, որ ուղիդ 
դծի և ԷլևկէՈ րա քայրտյմ ան կորի բաժանման կետը համապսւտասխան ի if ի 
"րևԼ, նախօրոք որոշված հոսանքի խտության րոլոր այն պարագաներում, 
երր էլեկտրոդների վրա նույն նյութերն են աոաջանում, քանի որ մի տրված 
դււէդի տեռանելի րշտիկների առաջացման համար ռեակցիայի արադու֊ 
թյունր կախված չէ լոէծույթի խտությունից և իոնևրի տեսակից/ Այււպիսի 
ԷքԱէորապոլէէւմ միշտ հնարավոր չէ, իսկ երբ այն հնարավոր Լ, հարկտվոր 
/ աշխտէոևլ որոնոէ tfl/ևրււվւ

քՀիււԼտկսւն հարցն այն է, որ, անկախ այն բանից, թե արդյոք հետտ֊ 
Լլհկէորաշարմ Ոէմի կոնցեպցիան ճիշտ է թե ոչ, (1) հավաստրռւ֊ 

մր մեղ չի կտրող օղնել կլ և կտ րո լի դ ի մի հստակ պա ակեր կադմհլոէ և 
րւււյքայմտն պոտենցիալներր որոշելու համարւ Այո /, պատճա Ոը, որ Լ/եկ֊ 
‘"1,ուէ"ւՒ աոէղսէրեղու մ աշխատողների nt շաղրությունր դարձել Լ գերբս֊ 
րումի խնղիրնե[ի վրա և վւոբձերր դրվել են աոանձին Լ լեկտ ր ո դ"հ ե ր ի պո֊ 
էոհնցիալների չւաիմա՚հ ‘"'['խ'1 f^t "է կան ա բա ր կարեյ/ւ / դ ե ր լ ւորմտն րնա֊ 
ղւովսւոու մ ձհոք բերված տեսական և ղործնուկան արդյունքնեբն բ՚էււլլայ֊ 
նեյ և նևրմոէծևլով (l) հէսվասարումի մեծ ամբողջացնել Լ j ե կ տ ր ո [ ի ղ ի հև֊ 
սււււղարձ կլեկւււլւաշարմ ում ի դադավւաբըւ Մեր այս աշխատանքի նպատակն
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4' ցույց տալ, որ օղաադո ըծելով հոսանքի խաութ յան և կիրառված պռ

տեն ց իայի հեշտությամբ շաւիելի արժեքները, Հհ ա րավոր է կերտել մի դի- 
ֆե բենը ի ա լ հավասարում, "բբ պատկերացնում է էլեկտ րսքիդի ոիստեեքեերր 
թե ււրակտկտնորեն և թե ք ան տկականո ր են և աա/իս է մի շարք հեսւա- 
քԸԸքիը ե լուսաբանող ծ ան ո թ nt թ յու ններ ֆիղիկականորեն կոնկրետ նշան ա- 
կոլթյուն ունեցող հաստատունների օդնությամբ։

ՓՈՐՁՆԱԿԱՆ ԱՇԽԱՏԱՆՔ

Փոբձերբ դրվել են քիմի ապես մաքուր 0,04— աղաթթվի, ’ \
ծծմբական թ թ վ ի, ազոտական թ թվի, այո թթուների նատրիումի

աղերի և 2N նաարիումի հիղըԱքոիդի (ու <Уույթներումէ '1'ււրծ են ածվել 
էլեկտրուղի երկու բջիջներ, մի րիմիական բաց բաժակ սլա տվող էլեկ
տրոդներով և մի \յ-աձե ւիակ բ^ի?, երկու բաժանմունքներից կարելի 
էր անկախորեն անցկացնել որևէ մի դաղ։ էլեկաբոլի ղը կատարվել է 
23—25՝--ււ։ մ։ է'ոլոր փորձերում ղււրծ Լ ածվել նա Հհ քանակով լուծու յթ, 
որը բաց բաժակի պարագայում են խարկված էր արտաքին մ թնոյորաային 
պայմանների ազդեցությանը։ Էլեկտրոդները շինված էին փ՛այլուն պլատի

նից և ունեին I սժյ մակերես։ /’ա։/ րաժ ակում էլեկտրոդների միջև եղած 
հեռավորությունը 2,1 Ulf էր, իսկ (J-u/Л// րջ/՚ջ՚,լ մ' մոտավորապես տաս
նապատիկ երկար։ Էլեկսւըոդներր մաքրվում էին խիտ և տար ազոտական 
թթվով, լվացվում թորած 9 րով և դո ըծ ած ութ յան մ եհ շեղած ժամանակ 
թորած ջրի մեջ էլ պահվում էին։ Էլեկտրոդների մ ուր բո ւթ յուն ր ո տ ու դվում 
էր խոշորացույցով դիտելով ղադային բշտիկների աո տ հ ա ց ո ւ՚մե էլեկտրոդ
ների վրա։ Անմաքուր էլեկտրոդներին բշտիկները կպչում են և կամ նրան

ցից զատվելուց աաւմ կա տա բում են անկանոն թափառումներ։
Կիրառված պէոոենցիտլի և հռռան ք ի խաութ յան չափումները կատար

վել են մի սովորական, բայց դդ տ յուն պուո ե՛ն д ի ո մ ե՜տ ր ա կան սխեմա յով։ 
Չափումների վերարւոադրելիոլթյան ուղղությամբ դրվել են մի շարք փոր

ձեր։ Մեր նպատակը շէ այստեղ կանդ առնել այղ փորձերի վրա> Հարկա

վոր է նշել, որ երկու նման վարձերի արդյունքները կարելի է վևբաբտա- 
դըբեւ միայն ւ։ւՀ/ւ պարագայում, երբ հաջորդական շ ա փո ւմե ե բի մ իջև ան ց ա ծ 
ժամանակը նույնն է։ Ժամանակի հետ միասին հոսանքի ուժն ընկնում է, 
իսկ պոտենցիալի տարբերությունը' բարձրանա մt Այո երևույթ ր տեղի է 
ունենում թե հանդարտ, և թե մեխանիկորեն խաոնված լա ծռւյթներու մ և 
կախված շէ լուծույթի ղաղային նյութերով հագեցած լինելուց; Այնուամե

նայնիվ, թվում է թե գոյության ունեն ուրիշ պասւճտոնևր, որսհւք փոր
ձերի վերարաաղրելիէէէթ յսւն վրա ադդում են։ Աըի'հակ, 3\ ծծմբական 
թթվի լուծույթում 5, 10, 13, ‘ՀՕ րուղե Ժամանակամիջոցներում կատար
ված չափումները տվին նույն կորը մինշև 5 միլիտմսլեբ հոսանքի ուժի 
համար։ Աղաթթվի փււբձեըի վերարտադրությունն ամենից վատն էր։

ևատարվտծ նախնական աշխատանքի հիման վըու շափէէւմեեըի ժա

մանակամիջոցները հետևյալ կերպով են որոշվել։ 4'ինշև մեկ մ ի լի ամպեր 
հոսանքի իւտա թ յան համար յուրաքանչյուր ֊.ափու մ ի ց հետո ռպասել ենք 
5 րոպե. ե՜թե ույդ J in մ ան ս։ կա մ ի ջ и ց ա մ պոտենցիալի տա ր րե բութ յուն ր 
0,004 վ՚՚լ՚ոից և հոսուն քի ուժը 0,02 մ ի լիամ սլե ր ի ց ավելի վւսւիոիւութ յուն- 
նեըի յէի’1՛ ենթարկվում, ապա շաւիո։ ւքներն արձանսւգըվո։ մ էին որպես
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-uJuJpjff .]!it։ 1] U ՈՀ1Ш n In ՀէՈէ ]' II tn d tj կ (։րո]4է]էոկ li tj զւ ՈI՝ լ]՜1 n III tl] էյէհհուո t։^

'JJhlU^UJU •I'rihliiVib'Uh, Ղնյւ^ա^Ուհ ‘/./'б’ ՝ՒՂ 
:սԻ1ս,րուրոէհրւ՝: ’гпМиыжФЬ •16,Հ/սյտ^՚ւ'/:ւ 'jQ'L'm&hs t/imnw

էէոոոփ 
զույ> fi աՀ nt 11 tn mtlt^ ttrilirJii J'j jri n ]nn t] h Jinn*, rjdul^ t ։[h tjl ազու զւոկւոէ] jit]J 
յւ ut/il/Jm//0,7 I] lii] f]f in t> nil jt ut/tj G J 4 ]t զւ]կ ihjtiZinjii^ Gifmuji ւ/հսզու Jaiptin. 
nynjimlyj զւոկւրւկաւքս >] t.' nl ։]tnGf 1 n G in J u՝n n] Ժզրյ 14 tn 1] h d յ< i n li tn^ nt n m ifj^lnu^ 
։,,»77 J‘ 1'կ,",հւււյtn՝ t!J։i'yi mifiiin tj ji ni]itlh d“/ fyj՛ զաj>jiJm5 GtjJui^ Jiifa 
-тип] 110141. Gijiln ‘djtimni]li J‘j jtln/ill mm ակ -dlj /] 14 Լւուկս ակ J Ji i n li ու £mutn 
է/ւ1ւ1զկւ]էւՀւ1 զ.քք inbtnb J J tj >mu ji п/ч >՝// »u^ntfi J ml զք m t!*j ji r 11 fi G yd nihnib 
-Unni] yjiyddy զքւոկէււ(յ tjnu J •/զյւքք in rul զա քւզհս p] uni niLiinn. J’j jtiiijtthnui 
-Ոէկ d h 1] I n J tit fj ij !ej * tl ji 1 и li m tn и nt i]il/jhmli IijitnfjlH d կ tlи ]t nil/dlilt. lltlfj

։]ւսւււուոյւ<1 
bf 111 Itji^GJtjlt 'j thiiijln d ilynjhj pdm tjrnjiJui jt t uif զուսւ nntj t m nf^j tjlnuJ 
luljdtj чу ItjGmnp յւ I и tl у զւհէոյւ t.tn it 1 mF2i] kuJ lj]t 7 {] rj ։1ււ]ւսւուկզ զւ/ է]1ւյզւււե 
՝զյ ntJ 44ft iui]rm2 էհոյւալ t] J ւյզժզրոոա. d 7 /« li 1] J tjht jt tn i]l t] jt կ/Ա] - զրոկուզ^ւ1 ij ի

ddr/l/utntln d-ւււէԼէէզ ևէԼւ1 t]htjludinliyly
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ս։յս թթուների նատրիումական աղերի և նատրիումի հի'] ր^ք՚՚ի'll' 
լուծույթներում, երբ էլեկտրոլիդի ժամանակ աոահանում են ջրածին և

թթվտծինք p հավասար է 0, է է 0,01 վսլաի։ I՝արահայտ է, ււր (2) հավա՛» 
սարումի մեջ 3 մի բնորոշ հաււտատւււն է, 1րրր կապված է է[եկտր։ւ[իղի 
ժամանակ աոաջարած նյութերի աեււակի հետ։ Իոհլրաո։ չի մեթոդով մեր 
կատարած չաւիու Hl/երր ցույց տվին, որ (2) հավասարումի մ եք R’ հաս՝ 
էոատունր րհիՉի դիմադրությունն է։ р-ի նկաս՚մւսմր տրված՛ բացատրու
թյան ճշտութ յսւէ։ ր րացորոշ կերպով ի հայտ / դալիս 2~րդ նկարն ուսում- 
նտսիրելի и։ Այստեղ ներկայացված են նորմալ ադաթ թվի համար Ս֊աօ/յ
փակ րջիջի մեջ սւոարվ ած ա ր դյո ւԿ բն ե րր, երր կի ր աո ված պոտենցիալի 
բարձրադսւ յն արժեքն այնպես Լր րնարված , որ ղոյություն ուներ թթվածնի 
գոյացման նպաստավոր պայման։ Այս պարագայում էուծույթի երկու րա֊ 
ժանմսւնքների միջով անց էր կացվում ադստ և ր անա կա կան ո ր են որոշ

վում էի'11 Ղ՚՚յ՝11!]1"! ք1'4,,,է ջրս՚ծթհր։ է՚նջպես երեում է, փորձնական 
տ վ յ ալները կ տ ր1'11՛ Լ ^Կ'1! այացնեչ երկու դիփերէէ՚հցիաք հսւ վ աստ ր ուէքե ե ր ո վ, 
որոնք ասպիս են ֆ-ի երկու արժեքներ, այսինքն 0,02 (կ"[' ե 0,1 (կոր 
H)i Ինչպես A և В և՚^շ^ե՚է՚Յ երևում է, 2—2,2 մ ի լի ա մ պե բում անոդում
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Նկար 2. Ս-աձե փակ մի րքիՀրսմ կլեկս)ր պիհի ենթարկված 
ձւ 

նորմա/ աղաթթվի համար սւսաւ/ված 'уу-ից կաթված ] -ի սրա՝ 
ֆիկրւ որր !Jn՝֊JU է տալիս երկու ղի.'իերենցիալ հավասարոլՅեերի 

մակաղրոէթ յունրէ

սկււվում կ թթվածնի աոա <ա րյ ոt մ, որր հասUIաinվեր րսւնակական անալիզի 
ավսւծ արղյւււնքնե րււվ ե и ։ թաւյահայւո Լ, որ սույն գրաֆիկական մեթոդի 
■լիրաոումով կարելի Լ ;եաևել Լ քեկարէւլի ղի d ամանակ աոա^ացալ նյու- 
pit[. տեսակի փոփոխումներին շատ ավելի նրրու թյա մր, րան թե այն 
հնարավււր Լ կատարել / / ե կ ա ր 4վ>ա յ ր ա յ մ ան կււրերի n i.u ո ։ tfh ա и ի ր ։, ։ թ յա մ րէ 
Անհավանական շկ սուել թե ր կարող I; կապված ւինել Լլեկտրոդներու մ 
աեզի ղւնեւյող ոեակլյիաների րնթաւքրի հետւ Պեար կ նշել, որ նորմալ 
աղւսթթվով լրլված է]֊ս/ձձ 1'^/'^/' •}ի մադրութ յուհն րոտ մեր կատարած չա- 
փււււ1եերի 02 օմ Էք "Pl1 համապատաււիքանում Լ В կո1’/'Օ ոաաւ/ված 1Հ-ի 
արմերին, մի նշ ղ ե ո \ knl‘P ""4[ի" Լ 155 օմւ Սրա պաաճաոն անհայտ Լ։

‘Լերաղաոնալով (2) •» ա վ ա и ա ր ո ւ մ ին, մ!Հհյ> տեսնում եկ/ր, սր երր 1^1 
?;•/< համ եմ шипи թ յամր աննշան լինելու չափ փորր Լ, այն մ ամանակ հո-
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սանքի խտության և պոտենլ/իտլի տարբերության միթւ սւոաէյվւււմ կ լո
գարիթմական մի կապակէքսւ թ յան։ Սա այն սլարա գան կ, երր հոսանքի 
խտութ յուն ր կամ ղիմաղրութ յանր և կամ սրանք ուը mill ղըյալր
շատ փոքր կ։ Երբ Ր?/1?/' դիմադրությանը կամ հոսանքի իւասւթ յանր շատ 
բարձր են, այն մ ամանակ համ ե մ ատու թ յամր 3 կարող է շատ

աննշան մի քանակութ յուն և ւււրեմե կլե կ ա րոքա յվւա յ ifui'h կորերը մոտե
նում են մի ւողիղ գծի։ Լ՝ [ ե կա ր ո / ի էլ ի էլի!ի ե ր ե'հրի ալ ՜. Ш վ Ш и ա [tri Ll/ե, ուրեմն, 
թե որ ակտ կան иր ե'էւ և թե քան ակ ա կան ո ր են աա/իո կ աղա թ թ վ ի կլեկւոըււ- 
էիղի պատկերը քիիղիկական նշանակության ւււնեւլող հւսստասւունների հի

ման վրա, շատ պարգ փորձնական տվյալների օւլնությամը և ինչպես 
գործնական, նույնպես և մանկավարժական ւոեււակեաիւյ ունի աո ավ ե լու֊ 
թյսւններ Լլեկարոլիղի հետադարձ ուժի գաղափարը ներկայացնող ( J ) հա
վասարում ի նկա ա մամր>

1‘նտեղ րելււվ կ (ե կա ր ոք ի ղի ղ ի ՛ի ե ր են г/ ի ա լ հավտпարումր , ստաւ/վու մ կ՝

?lnl-HR = V4-Ek . . . (3)

Այստեղ կարող կ [ինել հոսանքի խտութ յոճւիլյ կաթված մի րարղ 
ֆունկդ ի ա է Կարելի կ են թաղքել սակայն, "Ր Ek մի հ ա и in ա ա ո ւն կ ւ Եթ ե 
սահմանային պայմաններն այնպես ընտրենք, որ | մ ի и կղ րն տ կ տն հո

սանքի խ инн թ յան nt մ V I R — Ер, սրտեղ l£Vp-/i արժեքը \ -ի համա֊ 
պատասխան պււլարիգաւյիոն կլեկտքաշարժ ուժն կ, այղ պարագայում հնա

րավոր կ (3) հավասարումլլ Ղ1՚^Լ հետևյալ կերպ'

p|n-L.+ IR=V-^%, . . .(4)

որր ոչ այլ ինչ կ, րայդ եթե (1) հավասարումը, որտեղ Լ£յ» — E]' ; 5 1Ո --

այսինքն հետադարձ կլեկտրւսշւււրժ ուժի գաղափարը, "րր բարեփոխված կ 
Տւսփևւի |7| տէէա^ա ր1րսծ ի ձևի if ի հա վ ասսւ ր ա մ ով ւ Այս արղ յանքր հիէէեված 
կ մեր արած կամտ րււկսւն ենթաղրու թյան վրա: Եթե (3/ հավտււարամր 
համեմատվի գերլարման ղանաղան տեսությունների հետ, ինչպես տալիս 
եր1ւ Յէււյմերի [8], նրո> մկինի Հ ամմե ատՒ [•’)}, '/•ու.ր'ււիի 111] տեսու
թյունները, այն մ ամանակ 1ձ։ •/' իմաստն էլ րոլււրովին տարրեր կյինիւ 
հետաքրքրական կ, սակայն, մի ակնարկ ձգել գործնական ավրսլների ւյրա, 
ղրափիկի վրտ աոնելսվ կիրաոված պոտենւլիալիլլ կաթված հոսանքի խտու

թյան րւղա ր ի թ f/եե րր։

3-րղ նկարը rj-it ty է տալիս աղաթթվի ու ծ ծ մ րուկուն թթվի ե սրաէքգ 
նատրիումական աղերի էրւրերր երէթւորմալ լրււծու յթների համար, որոնլյ 
մենք էլեկտրոլիղի ենք ենթարկել քիմիական քամակի մեխ օդտադործելով 
պտտվող փայլուն պլատինե կլեկտրոդներ, ոլանը յուրաքանչյուր ի մսւկե- 
րեսր մոտավոր կերպով հավասար կր 1 սմ?: Նմանօրինակ կորեր ստտլյվել 
են ագոտական թ թ վ ի ե. որա նատրիումի աղի հսւմսւր: ^տքկավոք կ այս

տեղ նշել, որ նատրիում ի քիսա լէիաաի կորր համարյա թե համընկնում կ 
ծծմբական թթվի կ1» ր ի հեա։ Այս կորերը ւյույւյ են տալիս թթուների և 
համապատասխան աղերի մի^և դոյություն ունեւյող տարրերությունը (И11Ш-
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ր/օրղւսկւսն հոսանքի քււտու^յանէ ‘ր^անումւ Կորերն ունեն սուր թեքման 
ւիւքքիււիւու. մ մ ոտավորապես !),5 մ ի լի ա մ պե րում. որ/ւ ifniiiuii/ււլւսյււլևս համ- 
րնկնււ։ մ է կսււոււղու մ ղաղային րշտիկների ե րևալունւ ձ՜ր՚Լ նկարր ցո։ յ րյ Հ 
տալիս 1,07—0,01 \ աղաթ թվի համար ստացված կորերր։ տւսւքհմսոոու- 
թյան համար у ու յց են արված 2\ նա տրիո։ մ ի քլորիդի (A) և նուտրիա մ ի

Ւ կսրերր: (C) ներկայացնում է նորմալ աղաթթվի

էլեկտ րոլիղի Ш րղ յան րն ե ր ր, որոնք ստտցվել են փակ բ^ի^ում , որի
1։լ1ւկ :ււր иղների միիև հեոավորո։ թյոէնը քիմիական ամանի Էյեկտրиղն երի 
հա մ 1ւ մ in in и ։ թ յ in մ ր մ ո տա վււ րա պ ե и տասնապատիկ ե՛րկար էր անկախ այն 
րւււ^իւյ, որ րիիՀնևրի ձևերն էլ տարրեր էին։ Ա*քի է ցնկնում աղերի և 
համապատասխան թ թուների միին ղոյո։ թ յոլն ունեցող տա ր րե րո։ թ յո։ն րւ 
i'liiyui'iuijin է, ււր - 1П1 ացորղ ական հոսանքի ո։մի} շրջուն ր նույնքան կարե- 
՚1Ո1՚ որքան և ղիփերենցիտլ հավասարո։ մով տրված չրխոնր։ Աղաթթվի 
կորհրի ուղղաղիծ մ ши ի Լ ր կա րո։ թ յա ն ր կարճանա մ է լուծույթի հաղոր- 
ղականւււ թյան աճի հես։ ե կորերն իրենց '//'/7‘Լ' վւոիւա մ /Л/։ Մյուս կող- 
^1'Ц։ С կսր՚հ իր ղիրրր *ի փսիա։ մ, րայց ունի տարրեր թեքում։ Արանից 
հեւււեւււմ Լ, թե կւրերի թեքո։մր կախում ունի լուծույթի հսւղււրղականու- 
թյանից ե ր*ի?ի ձևից, իսկ կ-րերի ղիրքր միայն [п, ծ1Р /* հաղորղա1լա~ 
ն»։թյունիցւ Հևէէւետրտր կարեթ, Լ ,սոել, որ (մք հավասարումի ի՚հ տեղրմ ան 
Г հ ШЧ in in и, ՚ւ ւ ՝1ւ ր > կախված է լուծույթի հա ղ и ր ղտկանսւ թ յո։ն ի ղ , ե ս\ թ II 
Ptb?/1 ր’հղ ւսւնա ր ղիմ աղրու թ յունից • թոլոր կսրերր տալիս են թեքման 
"l,ni փսփ"խ'4 մ, երր սկսվում է ուղղաղիծ շրծանըւ Այղ կետր մսւււավորա- 
պես հւսմրնկնւս մ է պոտենցիալի .. иրրերա թյան այն արմերի հետ, '»/'/» 

ւււալիււ կաւոողամ րշսւիկների ղոյտցմտն սկեղրրւ Այղ պոտենցիալի
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համապատասխան հոսանքի խտա թյոլնն է մ աաւ։ վո ր ապեռ 0,5 միլիամպեր 
բոլոր լուծ ույթներում, րացի ազոտական Տրված Լսելով, ք'/*

թթվածինը տնջսւտվւււմ Լ ջրածնից rnnml և քիմիռւկանորեն քլորի սւոսվա- 
զ ում ր փաստվում Լն մ տնւսպես 9 րտծնից աոահ | 1,6], սույն կետերը կարելի 
I; սահման ել որպես լուծույթների քայքայման պստենոիալհերր 0,5 մի֊ 
լիամ պևրու մ է 1'նչպևւէ ասվեց վե ր ր, Լլեկտ րոլիդի սիստև}քեերը սովս րա րա ր 
ոշ դարձելի են և հարկավոր կ նշել, որ որպես քայքայման պոտենցիալ 
միայն և միայն մի առանձնահատուկ կետի դււ յո է թ յո ւն ր էիտուււոդ հիմք 
}կա թե կինետիկ տեսակետից ե թե մեր զտած ա Հհ մխաելի փաստական 
տվյալների համաձայն, որոնք U'1ljg են տալիս որ, օրինակ, քլոր ստազվում 
է դա րձելի պոտենցիալից ավելի ցածր պրմեքներումւ Այն ուա մ են սէթն ի վ 
դործնական տեսակետից թույլատրելի է իէոսել քայքայման ւդոսւ են ց ի ա լի 
մասի՛ն մի որոշ հոսանքի խտութ յունում ե կազմված նյութերի րնորոշ 
սլայմւսններսւմ> րնականարտր, եթե րնւորված հոսանքի խտությունն ունի 
նշանակո։ թյւսն և կամայական մի թիվ չկ,

‘Լերր մա՚!ւրամտսնորեն րայյա տ րվե ց ին կրո արտ պո լելււ վ ոատցված քայ- 
քտյման պոու ե՝1ւ ց ի ալն եր ի մ ե թ ոդա կա՛հ ան պա տեհու թ յո ւ 'it'll ե րըր Լոդա ր ի թ մ ա- 
կան կորերից ստացված քայքայման պուոենց իա[նե րն այս անպատեհու- 
թյու 1ւ ի ց զերծ, են է Այս երկու մեթւււչներով ստացվւէէծ քայքայման պոտևն- 
ցիա/ներր արված են է֊ ին սւդ յո ւ и ակում՝ ադաթ թվի մ ի շ ա ր ք լո է ծույթն ե րի 
համար, որոնք Լ լեկա ր ո յ ի դ ի ե՛ս են թ արկվել քիմիական քամակի մեծ պարտ- 
վոդ փայւոէն պլատինե Լլեկտրսդների միծեւ (Լոածին սյունյակր տաքիս կ լու

ծս! յթ ի նորմտ/ո, թյանր, եքկրորդ ե երրորդ иյиւնյւոկներր՝ լա ծույթի թեր- 
tf ալի՛ս տ մ ի կա կան ակտիվաթյան լսդտրիթմր ե սրա՛հից հաշված դարձելի 
հավասարակշռված ելեկտրաշարմ ամի արմեքրյ էքստ րապոլելով ստացված 
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արժեքները արված են Е°р »//>// րոլով, իսկ Vf տալիս կ լոդւս ր իթ մ ս/կան 
q. լֆիկից որոշված կհւոերրէ 0,01 N լուծ ույթ ի համար այո կետերն անկա- 
թղի որոշեր 'Լերդին սյունակում տրված են պաոենgիալի այն արմեր֊ 
՝հհրը, երբ կատոդում աոաջին անդամ տեսնվել կ ր շտ ի կն ե րի ա ո ահա у ո ւմ ըւ

Աղյուսակ 1
Աղաթթվի լուծույթների քԱյբայման պոաենցիալներր

Նորմսւչու ֊ 
թյռնր log a i

E 
ղարձհթ, 
(վպտ)

E’p 
(վ-i")

V։
(վ”^)

Կատոդում 
րյտիկների 
աոա^աւյում 

(վորո)

1,955 0,30408 ֊1,323 1,36 1,30 1.29
1,310 0,00568 -1.352 1,41 1,31
1,134 0,01648 —1,357 1,38 1,32 1,31
0,735 0,23995 -1,388 1,40 1,34
0,G55 -0,29446 -1,394 1,43 1,35
0,565 - 0,33331 -1,399 1,40 1,36 1,37
0,378 -0,53942 —1,423 1,43 1,38
0,281 -0,66424 -1,438 1,44 1,40 1,43
0,188 -0,83274 1,453 1,45 1.41
0.071 -1,23120 —1,505 1,50 1,48 1,48
6,040 1,45992 -1,530 — — 1,60

Աղյուսակում տրված արժեքների հիման վրտ գծված է 5 նկարը/ 
Ւնչ/ղես երեում կ l-?p~A արժեքներր (քաոակս< ո(Հհերվ համրնկնում են 
մ/ւ ուղիղ գծով տրված տեսական կո ր ի հետ/ Սրա գաղտն ի քն այն կ,

որ այո արժեքներն ստանալու համար որսնու Sflibլավ ընտրվեց հոսան- 
fl' 'քի խտություն (0,9 միլիտմպերվ և կքստ րապոլումը կատարվեր րսս։ 
ւսյղմւ նու յն բանը ,ի կարելի ա՛հ ել /'ք/’У/' համար։ Եթե հո֊
սանքի խտոլթ յունր վերգրվի 0,9 միլիամպեր, չի կարելի կքստրապոլել, 
խ>կ եթե կքստրասլսլվի ամենալավ ուղիղ գծիր, այն ժամանակ նոր

մալ աղաթթվի քայքայման պո։/ւենց ի ալր կլինի 1 ,-4Տ կամ 1,80 վոլտ նա
յած I, { ե!րո ր и լի ղի սլա յ մ անն ե ր ին t Նույնիսկ բաց մ, նայած կլեկտրո֊

ll"]l‘ պայմաններին 7,Հ.75—1 ,ս90 վոլտ արժեքներ ստացվում են նորմալ 
աղաթթվի համար։ Այնուամենայնիվ այո բոլոր պարագաներում, ինչպես 
նաև աղյուսակում տրված E°p արժեքն երի համար, երբ համապատասխան 
^ելւյարման ազդեցությունը հաշվվի այս աշխատանքում ստացված ֆ-ի ար֊ 
Ժեքներր օղաադործ ելով, ստացված թվերը համրնկնում են լոգարիթմական 
գրաֆիկից ս/ոաց ված V| ՜/' արժեքների հետ, որոնք 5֊րղ նկարի վրա ցույց 
են տրված որպես եոանկյունիներւ Ակնհայտ է, иր հոսանքի խտո։ թյան 
որոշ»։ մ ր որպես էիիգիկական նշան ակութ յուն ունեցող մի կետ — կարևոր կ 
և հենց որա համար Vj ~ի արժեքներն ավելի իմաստ ունեն, քան թե \Լ°,,֊ի 
արժեք^ւերլւ, հակաոտկ այն բանին, որ աոաջինները \են համրնկնում թեր֊ 
մ սղին ամի կա կան կսրի հետ։ ^-րղ նկարի սև շ ր^տնա !թւ ե ր ը տալիս են Լը 
Բւանի ստացած արժեքները հայտնի չկ թե ինչ հոսանքի խտությունում/
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թ^րմող ինսոէ իէլս,1լւ4՝։1 ակտիվս, թյ<։Հէւ լողա ր իթ iflih(՛ ի կորը։

Սև քտոակս։ чին ներկո։լացնում կ այն կետը, երր աոաջին տնղամ մենք 
ջրածնի րշ in ի1թ։և ր տեսել ենք 0,0! N աղաթթվի լւււծույթ ի կչ և կա ր ոլի ղի 
մ տ մ in’ll ակր Հարկավոր I ասել, որ այս լուծւււյթում անողի վրա քլորի վա- 
իւտրեն անջաավա մ I; թթվածին։

«»՝ րղ նկարից հնարավոր կ որոթւ/ աղաթթվի լուծույթներում 9 րի 
քայքայման պոտենցիալը։ Անողս։ մ թթվածնի ղ и յա ղ и ւ մև սկսվում I; 0,071 
ե 0,0 է \՛ /ուծւււ յթների միջև մի կետս։ մ (վերջին սպիտակ և и և քաոա- 
կա սիների միջև)։ Բև иս։ կանսր են սև քա ո ակս։ սին պետք կ լ ի։'էւ ի " ՚ ՚1 !՛ Ч 4 Ւ'J 
ցածր, սակայն նոսր լուծու յթների ք/ածր հաղսր դա կան Ու թյսւն պատճաոով 
ե այն րանի համար, որ քլորի ,ի սթարեն թթվածին / անհատվում, հար
կավոր հոսանքի ի։։ոո։թ յունն ստանալս։ համար շատ ավելի րւսրձր աղատ 
էներգիա կ պետք, քան թե այն, ինչ սպասվում է քլորի գոյացման թեր
մոդինամիկական կներղետիկ պահանջից։ Այնուամենայնիվ, մի ուղիղ դիծ 
քսւշև/ով երկու րա ո ակսւ и ի4ւե ր ի միջև, կարեյի կ որոշել լուծույթի րայ- 
քայման պոաևնլյիալր 0,0 մ իլի ա մ պե ր ում և սրանիր հաշվել ջրի քայքայ

ման ւղո mil’ll г/ ի ալն աղա թ թ վ ի րււծսւ յթնևք), մևյ ՕՀ, մ[.է1.ամ պևրում։ Ա,ր- 
ղյսւ1ւք1ւ կ 1.1950 վււյւու Պետք կ այսւոեղ նշել, որ աղաթթվի յսւ ծ ույթնե- 
րու մ ջրի քայրւսյմսւն պոաենէյիալր կարելի կ հաշվել նաև օղ ւոաղսրծ ել:ւվ 
--րղ նկարը։ 2,5 միլիամսլերո։ մ պււլարիղաւյիււն կլեկ։որաշարմ ո։.մն կ 1 ,հ 
վոլտ, որը կ^՚րեքի k հսւշվե{ կիրաոված պոտենլյիալիլյ հանելով ր^ի9ի JR 
պոտենլւիաւի անկւսմր։ Օղաաղործերւվ մեր ղտած ր-ի արմերր, 2,5 ֊0,5 
մ իլիամպերի համար սաարվում կ 0,113 վոլտ, որպես գերլարում։ Բա
ցահայտ , որ 1,6 0,115 1,4Տ5 ջրի քայքայման պոտենցիալն կ 0,5 մի-
լիամպևրււ։ մ, որը շատ մոտ կ վերը ւհրված 1,495 թվին։
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թի փ ի դ [՛կուկուն իմաստի մասին մեր տված րաց ա տ ր ո։ թ յուն ր հար

կավոր Ւ; ընդլայնել, որովհետև սւ/ս հաստատ՛ունն իր մեջ պարփակում է 
անոդի և կատոդի բնորոշ հաս տա տւււննե՚րը և հարկավոր Լ իմանալ սրանից 

մյսէսի արժեքը որոշելս» հա»քար։ (3J հավասարումը համ եմ ա տելով 
ղերյարմւսն տեսությսւնների հետ, կարելի կ րու յց տալ, որ

3 = ( «а ; Ле ) RT 
(& *. ) F ’ ■ (5)

որսւեդ հէ ե 7,, կա ա ույ ի և անոդի դերլարման հաս տատուններն են։ Գեր֊ 
լարման ժամանակակից ւո եսութ յունների մեծ մասը %\՜\,-ի համար տալիս 
Լ 0,5։ Ն. Գ. IIոկոլսվի [12] վերջեր»։ կատարած »ոեսակ»սն հաշվումները' 
հիմնված ջրածնի իոնի փոխադրման ե միջանկյալ ծ ր ածն ա կան կապի 
թթվային- ՛իմն սպին ոեակցիաների իր տեսության վրա ցույց են տալիս, 
սր ջրածնի համար %հ=0,48г Փորձնական տվյալներն ընդհանրապես հտստա֊ 
աո» մ են ։։։։։ յն արժեքը մի ջԽրք մևտադհևըի համար, որոնց շարքում Հ 
նաև փայլու ն պլատինե էլեկտրոդը, թեև դրական։։։ թյան մեջ, նայած 
փորձի պայմաններին, տրված են նաև 0,2 —2,0 արժեքներ» 'վերցնելով

RT
Л ' յ-/» համար 0,5, հաշվելով - 25'֊ո»մ և օդս։ տդո ըծ ե լով |3-/> համար

F
սոէ յն աշխատանքում ձեոք բերված արժեքները, ստացվւււմ են.

ЛО, = 0,45 0,08.
aCI, = - 1,28 I- 0,29,

1՚ն\պես երևում I; Հրածն ի ե թթվածնի համար ՀԼ- ի արժեքները մո

տավորապես նույնն են, ինչ որ գտել են նաև մի շարք հետադոտոդներ։ 
•իլորի համար ստացված արժեքը նշանակում կ, и ր հոսանքի իւտության
աձի հեա կլեկտրոդի պսաենց իւսլն ավելի դրական Լ դաոնամ կամ, ա յս-
պես ասած, քր՚րի դերլաբւււմը < ր սւ ց ա и ա կան 3 կ։

Անտրոպովի* վերջերս կատարած չա փւ։ Ltfll ե ր ը ցո։ jg են տվել, սակայն , 
ժր Л Hn վւայլուն պլատինե կլեկւորսդի համար հավասար Լ 0,8֊ ի։ Այս հի

ման վրա IcQj - 0,33 —_ 0,04, ոըը !1,,լյՕ աուլիս թև փայլուն պլատինե
կլհկսւրււդների համար ջրտծր>»ի և թթէէածնի V,֊ ի արժեքների նու յնււլթ յան 
ղ աղ ա վւ ա ր ր սիւալ կւ հաշվ uLifhli ր ի պարադայում \ի կարելի իւոսել

RT
արժեքների մասին, որովհետև երբ J հավասար է-----տ= 0,032,

0,8 F
սւյն ժամանակ քլորի համար О,-ի արժեքը լինում է պլյուս կամ մինուս 
անսահմանությունն։ Սա չի նշանակում) թե դերլարումր ղերս Լ, որովհետև 
թի որոշ »սրժ եքների համար 5C Cl-j ստանում կ դրական և ր ա ց ս։ ւ։»։ւ կան ա ր- 
մեքներ։ Ըստ Հորիուտի և Պպանյիի [13] «•/» արժեքը կաիւված է ադսորրված 
ատոմի և հիդրադ ված իոնի թէէերդիայի կորերի հարաբերական դ ի ր ք ի ց է l.uin 
'1‘երնեյի |.|յ յի ցքաթ սւփ ված իոնի և այսսլիսով ստացված ջրի մոլեկուլի 
միջև ււտևդծված սեաըսրդ ւ,ներդիտն բնորոշ։։։ մ Հ ՀԼ-ի արժ եքր։ էւրկււ։ սլա֊ 
րադայում կլ X պիտի յինի Օ-ից մեծ և. 1֊ից փոքր։ Հարկավոր է "ւ։շել, ււր 
հԱ,րցը շատ ավելի բարդ կ այն պատձաոսվ, որ պետք կ նկատի աոնել

* ԱնձնւսէյաՆ հաւյորւյումւ



, ia -Н л_р! IP
• jtuji iuJmnmjimi, 1 m ij G t^qil qijjijh hntqmqi. 1 q ղհ ու է ակ il q ղ *j ^4^

-ml/ d d qnnqUudln tj 11 ij 1 и J ակ ql կ Ju ‘^injtjin •j GtluG 'll J q ijl m tji ui ղակ m ղ? J и փ 
'l,ni1 P ,,,։n"l •jJi^mtim. q ijhni] Gr^qmulti ^mjiumJijlj Д«7 q q Jiibm tnh լյ •]

յհՂՂ ՎՍ811ԱՈյՀգ

imjji ijilqGilmt, <?JmZ 1/Ji Iquijin nfinl ղէ ml ՝/ huJmlj 
J ji luiniy mbmutqi, ղա ji G mm J mb ղու m n q ^mf piiujl qjbniui J nt J qji ^mtpiujjn 
Օղս Ju ‘Jqtnqli JJmZ ij ji r^qu^u ղ^ոէ pluf u.^ tJliqm Zu Ju J if ւքղոս Jmui GfiuG 
d ղւյ 11 qmmnJZm nqltiZ^j ‘J ղոսք p ՜ւսկաղր^ղ ղակաղ^յսհ q ղակաոզտ ղւոէ p 
-Tud ijnmqjjiumu tjdqGJmij ijbijluJmԽ7? fnijiJminml/ // uJqqjiiuփmZ lidm^

'-{ *l^ni ^ղ-ւսէp lujtjomqjpiuniu ijJu *ղւյոտյէ 
•j'^tn^JZ t']fiu ^Հղրս/էԱԿ tyrnl]mitJuGmqflb Iqnm ijlqilml] ijZ 1ղւյՀս jiptniu'u >bqp 
•J jiind ninm ji m i, (շ) կ jiiuqdq n^qJuuitm-.mGmJ J Ju q [g|| JJqlnnmq Iqjim 
'{ Gt tuG J Ju ‘Iqr^’Jl IfijGqbbm ղրոկէոյւրոմ կ bujmlj J Ju • ղւսէ p гит ոօ-հղ՜յ ղրո 
•jf iV ղ՜^սէр ւսէսհ Ji lunqihpij ji pfuiqiul-li и d ւոկ ql j Ju ‘IqZifq у dinqln 
ղէա1րոո '!j’t) ,nntt Г ’^ղղղ՚ս ) ijbqui JbijluJmljql^ qp <lqnm կ ‘Рч^
-mlj ‘Jղաէpiudlittijitjli t/^iJ^J J Jmnmjimq ?7/' ‘JJ,tuJmnmjimq jnJ t^mif 
-Ju *I/m t^m ji m p tJjiiuJ'qp iu ղԺւ1ւյ1ւ ijjqtlulj ղուp t mitt mJu Jտկ ql*]
47 ptutnJqlimq^ JJ G m p ղԱ tjf mij Gljmqu J mJ in ղայէ my q Jljmnqm ijJq քիսէղ 
ftnb'mjtnuni > Jղ-ււմp աղա1ւminiubijptiuq iul •JGijluJinl/ql^ ղէրո^
-mjimi, t/ յւէսմւոսւոիաւ. ! m if GqqJ qi^tj I։ 1JI1 ijl и J ml/ql,^ i'j tnZijy tl ղւ ut pi и J h m p 
-ղւյ JfJJ> 7 p tJmjimq lulrnui lit tuG (jiiu qd ubmutlio JJmiJimbmli hfm umq^ lju‘J 
•Jmpmtf tulmin JJmi/imbmh if piu fjmbmuiq^ ifbijl uJ ml/ql^ ihp] յէ1սո^սնղՁ 
‘է^ղ^յ0 ’Ifl) ,7,/ 'ilJ' ւ]ղայ ղէ m Ot^qij jiiur^mtmlj J ղւսէ p iuI 111 p
nmt p luJmmGmJ ni/fjq/i ntm ipml/mjj pjqji ^ղ՚քյ՛ GiJJbljn ii^iJJn^qJo '] J'f) 
ղq ji luqmqiy djqilulj ղրո jit mitt mJ՝ и J tnljql *] Ju 'qmr^ ւ^յւղւսհղՕ Juiqln mlnm 
‘ *//’4 ՜,Աէ*ղյ ղմ mqtmbmb tjpiu pj mZmJ mljql^ piiilniimiji. ij ն t] lu J ml/ ql^ q pq Ju 
•Iqrim dj ifmq^ t/p^iuZ ղ-iutpiutuh JjiiJi. ifji Zu Jmjim^ lulqr^m ղ-iutpiuJbmp 
-ղպ ijnijlniif'ii tJ^t^qJo ijlqumjipi jnuttmpl ijlmijGi^qinubi J^lmJ ղէmifjt 

q ji iuqm q>, if\ ղէքժղղյս ‘IPO 4,"'"J' '/ *7 Ո'Ւ ղո' ft mjt mJuJ inljql^ qp 1 ղց
piunm ^ղրոքԱ tuiq^ // jiiuJmnmJimi. Im if G ղրր1 qtfiijb i]b ijl и J uilj ql *] 'jufu Inmlj 
.աղ qp ՝j fT'J’P ^"Ս' yjmq.piuJu 'qpittnjl ղուէ p tiiijlqumJ ijl] ijJi^qilo '] J’() 
ր iuJ qiytqm n i/n ijlujludutliqlj I qnm Jnup .j i^mj՝ if ր J mjt J m ^mqm m rnlnq

,[Gli Ч'^Ч 1,1 n^mtptujqj 
-Jmui ijlmij Gnqmuln Iqujuiji ղՀյ hujmlj ՜ժղսմս 1 jiiu uju фиф ij t m tj G m J ui i^q G ղս!յ 
q ղ՜էսէ p tuliljmGJ ji ijjqt^utj ijl ij nJ nd h ij у q ijtluU ւյղ՜ւս ղ՜ւսէ p tutuh puJiui^m 
ji iuJ qupt iii^iul ij ft p p nihm Ju 'Ji^mJ ղէ m 4™ղ 1աղղղ՜էԱ ւյտաէյղ *j ftuiq^ 
iJmjim^ ijjqtijutj JqpJmtjp 4,nn> 4 JJmtfimbmh qmq-iujiJqt^ ijipj'iQ Ju
ijl q J ml] ij G1/ J qJulj ւյղ^ւու]^ ղպ JqJJmui uunl JJqJuli ijfntijhJqnp Innj l^qin 
-uln ijilulJ՝ Ju •lqJhmpntq “jZ ղւո1յւողույւէւււ.ղ’յւ iJqi^Jqpilm ղուկտսուGmil հող 
•ողէԱ -J LuJmlj 7p jt uiJlnqli ijjqnjnj JqpJmjibmJ Ju ‘Jmjimtj ijljmt^ijJo ,lqjim 
ղւյ Gt iuG JJijiiJuniuimiijim ղրոկուղ^ւ1սհ q i^ntljmnqtn [j-jj '/Ч'/՞.'/ tJJJtjb 
t^mljmJqJmJm^ Gt^mJn q JqJul] ij I՝ m ij hj q ղկ IniijG ղqшuln JqJq ղհ m ji ղսրոSic
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որտեղ |»Ն հոսանքի իւտությունն Է,^»ն պոտենցիալի տ ա ր րե րո».թ յուն ր, իսկ 
R-քՀ էլեկտրոլիգի 4 ի '7 •սդրութ յունը» ֆ-ն բնորոշ մի հաստատուն է, որ
կապված է ԷլեկտրոլիդԷ» ժամանակ ս/սաՀացած նյ»»ւթևր ի տեսակի հետ և 
սրի արժեքն է О, I է + 0,01 վոլտ ջրածնի ե թթվածնի աոա9աց ման հա- 
Ju/ր, իսկ 0,03 0,003 վսլտ ջրածն ի ք լո ր ի գս յազման Կամար/

2. Ցույց Լ տրված, որ սույն հավասարումը տալիս Լ էլեկտրոլիդի 
պատկեր ր , թե ո րա կա կան»» ր են և թե բան ա կա կան ո ր են, բազի այսսլես կոչ

ված քմեսւցորդական հոսանքի խտու թյան» շրջանից, որը, սակայն, ինչպես 
երևում է, ն ույն քան կարևոր է, որրան դիՀիերենց է՚ալ հավասս» րո, մով տրված 
քքքւսնրւ

3. Սույն հավասարոլէՅւ իհէաեդրևչով համեմատված Է հեսւաղարձ էլևկ- 
տրտշարժ ուժի դադավւարէւ հետ: Ցույց Լ տրված, որ կի րասված պոտեն- 
Տիա[իՅ կտիււէած հոսանքի խւոո» թ յան լս դա ր ի թ Ifli ե ր ի գրս,՝իիկր կ^ք^էի է 
վստահորեն գործածել լուծույթների <ք քայքայման պո »ր են գ ի ա լն ե ր ը » որո

շելու համար և հարկավոր է այս վերհիննևրր սւսհմանել որոշ նշանակու
թյուն ունեցոդ հոսանքի իւսւու թ յսւնում » Օգտագործելով ագաթթւէի յու- 
ծոլյթների քայքայման պոտենցիալների արժեքները, որոշված է Հր ի քա J- 
պայման պոտենցիալը' 1,1050 վ՛ոլտ 0,5 միլիամպեր հոսանքի խտությու
նում» Այս արժեք ր համ րնկնում Լ գիֆե ր են ց ի ա լ հավասարում ի ր Կաստա-

ՈՈւնի վաւիոիւու մից որ»»շ»Էած ջրի քայքայման պոտենցիալի արժեքի հետ» 
4. Օգտագործելով գրականութ յան մեջ ւլերլարման տեսական և գործ

նական աշխատ անքնե ր ի տված հէ-ի ա րժ եքնե ր ր ջրածնի համար և ւէերցնելով 
վերը տրված {}•֊/» արժեքները, հաշւԼած է Ct-ն' թթւէածնէ» և քլորի համար» 
Եթեհրածնի համար հԼ-ն վերցրվի որպես 0.5, այն ժ ամանակ թթւէածնի հա

մար ստացվում է համարյա թե նույն սւրժեքր, իսկ քլորի համար մոտա

վորապես— 1, որ ը նշանակում է, որ քլորի գեր լա ր ում ր «ր բա »յ ,ч и ական > է» 
ԵթեօՀս վերցրվի չ'լ ւա^նքւ համար որպես 0,Տ, ինչպես »էել»ջերս դ»ոել է Ս.նտ- 
րոպովը, այն ժամանակ թ թ վածնի համար ստացւէում է մոսոաւէորաւգես 
0,33, որը Յու-յց ե տալիս, որ մի 2u,ff հետէ//գո/ոոդհ»երէ, պնդո» ,fր թե Օ. 
՛պետք I; նույն արժեքն ունենա ջրածնի և թթվածն է» համար, սխալ Լ» Այս 
պարադայո» մ ք1ոըէ՛ հա»քտր ստսւցվտծ արժեքները հետաքրքիր են այն 
պատճաոով որ, նաէս չէ» կարեթ» խոսել մոտավոր կամ միջին արժեքների 
մասին և ապա աոանձին հաշվուէՌերր լինում են դերոյից »իոքր և մեկից

մեծ» 
իարը 
քւ՚՚րի 
սւնի,

Թվում Լ, թե Ասին ի բազմարժեք իոների համար նևրմսէ ծած գադա- 
Հիշւո է նաև միարժեք իոների համար» Պետք Հ ՜’/քշձյ, ր’Ը անոդում 
և է,իգը°քսիւ իոների շարունակական մրցակցություն գոյություն
Որը րարգացնու մ ( նյութ երի աո/սՀացման պրոցեսն անոդի վրա»
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T. В. Крмоян
Общая картина электролиза на основании опытных 
данных приложенного потенциала и плотности токаРезюме1. Используя опытные данные приложенного потенциала и плотности тока показано, что процессы электролиза можно представлять следующим дифференциальным уравнением:til  _____ I—dV p-KI ’где I—плотность тока, V֊ разность потенциалов, a R ֊сопротивление ячейки электролиза. постоянная, характеризующая род веществ, образующихся во время электролиза. Не значение: 0,11 ±0,01 вольт при образовании водорода и кислорода и 0,03 0,035 вольт— при образовании водорода и хлора.2. Показано, чти данное уравнение характеризует явления электролиза как с качественной, так и с количественной стороны, кроме области «плотностей остаточного тока“, которая, как видно, гак же важно, как и область, данная дифференциальным уравнением.3. Данное уравнение интегрировано и сравнено с понятием обратимой электродвижущей силы (поляризационного потенциала). Показано, что график логарифмов плотности тока, зависящий от приложенного потенциала, можно уверенно употреблять для определения „потенциалов разложения" растворов, причем эти последние необходимо определять при определенных значениях пло ности тока. Используя значения потенциалов разложения растворов соляной кислоты, определен потенциал разложения воды при 1,4950 вольт к плотности тока в 0,5 миллиампер.4. Используя данные в теоретических и практических работах по перенапряжению значения а для водорода и значения р, которые
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«■МП-.даны выше, рассчитан а для кислорода и хлора. Если для водорода а взять равным 0,5, то для кислорода получается почти то же значение, а для хлора—примерно —1,что означает, что перенапряжение хлора „отрицательно0. Если для водорода а взять равным 0,8, как недавно нашел Р. Антропов, тогда для кислорода получается приблизительно 0,33; это показывает, что утверждения целого ряда исследователей о том, что а должно иметь одно и тоже значение для водорода и кислорода, неверно. В этом случае значения, полученные для хлора интересны тем, что во-первых- нельзя говорить о приблизительных или средних значениях, и лотом, отдельные расчеты бывают меньше нуля и больше единицы. Пам кажется, что понятие, внесенное Есиным для многовалентных ионов, правильно также для одновалентных ионов. Необходимо помнить, что иа аноде имеет место постоянная конкуренция между ионами хлора и гидроксил-нона- ми, а это осложняет процесс образования веществ на аноде.
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