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Получение р-(ариламино) бутанонов
Производные 1,3-дихлорбутена-2 с атомом хлора у углерода 

к двойной связью, под действием концентрированной серной кисло
та переводятся в соответствующие кетоныЩ:

I п^о4
R—СН,—СН=СС1 —СНа —> R-CHj-CH.-CO-CH,

С другой стороны, в литературе имеются указания о том, что 
ароматические кетоны с карбонильной группой в о-положснии к. 
*лру в этих условиях легко циклизуются [2]:

СН,
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Поэтому, при сернокислотном гидролизе ГЧ-(у-хлоркротил)-аро- 
йатичёских аминов можно было ожидать образования производных
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Действительно, согласно М. Т. Дангяну и М. X. Ованесян (3|, 
при обработке серной кислотой у-хлоркротиланилина, который опи
сывается ими как неперегоняющаяся жидкость, образуется у-метил* 
хинолин почти с количественным ВЫХОДОМ.

Однако, вопреки утверждению Дангява и Ованесян, н резуль
тате сернокислотного гидролиза N(у-хлоркротил)авилина нами 
был получен (с выходом в 73° 0 теоретического) соответству|о|цнГ։ 
кетон, а не лепидин. В продуктах реакции нам удалось обнаружить 
только лишь следы лепидина.

Аналогичные результаты были получены и при сернокислот
ном гидролизе четырех других полученных нами Х-(у-хлоркротил) 
ароматических аминов.

При сернокислотном гидролизе феннл-у-хлоркр.ртнлуксусна)։ 
кислоты [1| Г. 'Г. Татевосян и А. Г. Варданян [4], вместо ожидаемо
го продукта циклизации —производного нафталина (III), получили 
а-фенил-у-ацетилмасляную кислоту (II):

СООН 
I

СП

CIC

ILSO,

СООН

I
1 сн8

I
II сн3

Они объяснили это влиянием карбоксильной группы у «-.угле
родного атома боковой цепи.

Исходные М-(у-хлоркротил)-производные ароматических ами
нов мы попробовали получить непосредственным взаимодействием 
аминов с 1,3-дихлорбутеном-2. Однако, даже при значительном из
бытке анилина, нам вначале не удавалось избежать образовании 
ди-(хлорбутенил)анилина (о-. /?- толуидин и />-аннзндин оказались 
менее активными и продукты их взаимодействия были чище).

Поэтому мы решили использовать в качестве алкилирующего 
средства хлористый диметил-ди-(хлорбутенил)а.ммонпй.

Известно, что при нагревании солея четырехзамещенных аммо
нийных оснований с аммиаком [5] или с аминами [6] отщепляется 
галоидный алкил, алкилирующий исходный амин.

Легкость отщепления алкилов уменьшается в следующем по
рядке [6]:

СН,-СН СП,֊, С..Н-.-СН,—, СП3֊, С5На-, С3НТ-.

Поэтому следовало ожидать, что реакция анилина с хлористым 
диметил-ди-(хлорбутенил)-аммонием пойдет в следующем направлении:
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СН,-СН=СС1-СНЭ 
(CH:1)2N< . 4-CcH5-NHh ֊>

I CH։-CH==CCI-CH, 
Cl

I 4№)։N-CH5֊CH = CCl-CII,+C1.lliNH CH9-CH = CCl-CHa
Действительно, при нагревании вышеназванной четырехзаме- 

ШённоЙ аммонийной соли с анилином и его гомологами образуют։ 
Воответсгвующие хлорбутениламины с 80—95% выходом (см. габл. 1).

Как уже было сказано, в результате сернокислотного гидролиза 
Х-(у-хлоркротил)ароматических аминов были получены соответству
ющие ք-ариламипобутаноны (см. табл. 2). Ввиду того, что темпера
туры кипения полученных кетонов и исходных хлорбутеннламянов 
близки, очищать кетоны перегонкой было затруднительно. Поэтому 
выхода кетонов определялись через семнкарбаэон.

I
I Описание опытов

Получении N'-( 3-хлорбутенил)анилнна

Необходимый для алкилирования аминов хлористый диметил-ди- 
(хлорбутенил)аммоний получался следующим путем:

К эквимолекулярному количеству диметилхлорбутениламина при 
постоянном перемешивании и охлаждении водой постепенно добавлял
ся 1,3-дихлорбутен-2. Реакция протекает очень бурно. Реакцион
ная смесь полное։ ыо затвердевает. Полученный таким образом хлори
стый днметил-ди (хлорбутенил) аммоний непосредственно вводился 

I» реакцию.
а. Смесь 129,2 г (0,5 моля) хлористого диметил-ди-(-.3-хлорбутенил)- 

[ аммония и 93 г (I моля) анилина нагревалась в течение 5 ч. при 140—150° 
на масляной бане. К охлажденной реакционной смеси добавлено 50 г 
раствора едкого натра. Верхний слой отделен, высушен, дважды ие- 

1 рсгнан
Получено: 53 г (80%) диметилхлорбутениламина, 47.5 г ново- 

шедшего в реакцию анилина и 73 г (80%) маслянистой жидкости, 
кипящей при 148—149° (13,ч.ч), обладающей следующими свойствами:

(1* 1.103; nJ 1,5756; MRD найдено 54,482.

CjoH-.iNClF*. Вычислено: MRd 52,778.
Определение хлора по Кариусу:

0,1191 г вещ.: 0.0927 г AgCI; 19,19% Cl.
C|qH|,NCI. Вычислено ° 0:CI 19,55.

, б. К смеси 671,7 г(7,2 моля) анилина и 125 г (1 моль) 1,3—дн- 
хлорбутена-2 при перемешивании прибавлен раствор 40 г едкого натра. 

■Реакционная смесь сильно разогрелась. Через два часа верхний слой 
Цстделен и дважды перегнан. Получено: 573 г не вошедшего в реак- 
I пню анилина и 148 г (78°'(1) хлорбутениланилина.



Таблица I о
X торбу тени Л Л м и 11 ы

Формул ы Температура 
кипения

Уд. в. при 
20Л п? MRd 

найдено
MRd 

вычисл. Разница Выход в 
% %

✓ = \ Н 118—149
(13 им) 1,103 1,5756 54,482 52,778 1,704 80

сн։

/“'Ч-Ы-СН,—CH-CCI-CH, 
н

143-144 
(8 мм) 1,087 1.5689 59,0 57,3% 1,604 95

✓=\ н
ՇՒԱ֊Հ ^-N-CH3֊CH-=CCI-CH։ 151-153 

(11 мм) 1,0784 1.5639 58,959 57.396 1,503 96

CHa-O-^_^֊N֊CH3֊CH=CCl֊CHa 163-164 
(7 мм) 1,1419 1,5696 60,745 58,924 1,821 90

сн3
/=х 1
Հ \-N-CH,—СН = СС1-СН3

129-130 
(7 мм) 1,0738 1,5665 59,4 57,7 1,7 97

В литературе описано как неперегоняющаяся жидкость [3].

А
. Т. Бабаян и Н

. П
. Гамбарян
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Ф о р мулы Тсмперат. 
кипения

Тсмперат. 
плавления

1. пл. семикар* 
базонов

Выход в 
% %

Н
/ —\-N-CH,-CH,֊CO-CH/
*>֊-//

140-142 
(6 мм) 36-38 166,5-167 73

сн9

-СН.-СО-СН, 
н

140-143 
(14 мм) — 162-162,5 77

/ = < н
СН9-^ // -N-CH.-CH,-CO~CH, — 4Г-43 162,5-163 . 57

/= н
СН.-О-Հ N—СН,—СН, —СО—СН» —

•
150,5-151,5 30

CH,
153—161 
(14 мм) — 162,5-163 56

" Описан о литературе как темнеющая на воздухе жидкость (7].
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Получение К-метил-Г<-(3-хлорбутенил)анилина

а. Смесь 51,7 г (0.2 моля) хлористого диметил-ди-(хлорбутенил)ам- 
мония и 21,4 г (0.1 моля) метиланилина нагревалась около 10 часов 
на масляной бане при 130-140°.

На следующий день смесь была обработана раствором едкого 
натра. Верхний слой отделен, высушен и дважды перегнан.

Получено 20 г (75Ղ0) диметилхлорбутениламнна, 3,8 г невошед
шего в реакцию метиланилина и 32,1 г жидкости, кипящей при 1*29— 
-130° (7жх). d* 1.0738; п" 1,5665: MRd найдено 59,4.

CnHuNCll-4. Вычислено: MRd 57,7.
Определение хлора по Кариусу:

0,1143 г вещ.: 0,0795 г AgCl: 17,21% Cl. 
C։1HUNCI. Вычислено %: Cl 18,16.

Выход Х'-метил-\:-хлорбутениланилинз. считая на взятое ко
личество соли четырехзамещенного основания—около 83%, считая 
на израсходованное количество метиланилина -около 97%.

б. К смеси 32,1 t (0,3 моля) метиланилина и 40 г 1,3-дихлор- 
бутена-2 прибавлен раствор 16 г едкого натра. Через два дня верх
ний слой отделен, высушен и'дважды перегнан в вакууме. Получе
но 9,2 г невошедшего в реакцию метиланилина и 45,1 г метилхлор- 
бутениланилина. Выход свыше 95° 0, считая на израсходованный ме- 
тиланилин.

Получение-N-хлорбутенил-о- голу илина.

Смесь 77,6 г (0,3 моля) хлористого ди.метил-дн-(хлорбутенил)аммо- 
ния и 64,2 г (0,6 моля) о-толуидина нагревалась в течение 13 часов при 
130 110°. Затем добавлен раствор 20 г едкого натра. Верхний слой 
отделен, высушен и дважды перегнан.

Получено 35,7 г (85°Հ) диметил-хлорбугениламина, 59,9г ото- 
луидина и 45.9 г жидкости, кипящей при 143—144° (8,5 лас):

d* 1,087: ոք, 1,5689: MRd найдено 59,0.

CnlluNClF4. Вычислено: MRn 57,396.
Определение хлора по Кариусу:

’ 0,1096 г вещ.: O.O8I7 г AgCl; 18,44% Cl.
C։1HUNCI. Вычислено: ” „ Cl 18.16.

Выход хлорбутенил-о-голуидина. считая на соль четырехзаме
щенного основания, около 79%, считая на израсходованный о-толу- 
идин—свыше 95%.

б. К смеси 64,2г(0,6 моля)о-толуидина и 18,9 г (0,15 моля) 1,3-ди- 
хлорбутена-2 прибавлен раствор 8 г едкого натра. На следующий 
день верхний слой отделен, высушен и перегнан. Получено 45,7 г
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невошедшого в реакцию о-толуидина и 26,1 г (80° ., N-хлорбуте- 
нил-о-толуидина.

Получение N-хлорбут ення-р-толуидина

Смесь 77,6 г хлористого диметил-ди (хлорбутенил)аммония и 
64,2 г р-толуидина нагревалась около 14 часов при 130—140°. Че
рез день к реакционной смеси прибавлен раствор 20 г едкого натра. 
Верхний слой отделен, высушен и перегнан.

Получено- ‘25,5 г (65%) диметил-хлорбутениламина, 39.2 г р- 
голундина и 45,1 г маслянистой жидкости, кипящей при 151 153* 
(11 k.wI.jI՜'1,0787: 1,5639: МРрчшйдено 58,959.

CuHuNCIl 4. Вычислено: MR() 57,396.
Определение хлора по Кариусу:

0.1125 г вещ.: 0.0828 г AgCl; 18,08% Cl.
C։1H1։NC1. Вычислено: % Cl 18,16.

Выход хлорбутенил-р-толуидина около 75%. считая на соль 
четырехзамещенного основания и жоло 96%, считая на израсхо
дованный р-голуидин.

в. К смеси 64,2 г (0,6 моля) р-толуидина и 18,8 г (0,15 моля) 1,3- 
дихлорбутена-2 добавлен раствор Юг едкого натра и 20 мл бен
зола (для растворения ^-толуидина). Реакционная смесь время от 
времени перемешивалась. Через день верхний слой отделен, высу
шен и после отгонки бензола перегнан в вакууме. Получено 43.2 г 
п-толундина и 21.7 (74%) хлорбутенил-^-толуидина.

Получение |Ч-хлорбутснил-//-анизндина

а. Смесь 51,7 г (0,2 миля) хлористого диметил-дн (хлорбутеннл) 
аммония и 49,2 г (0,4 моля) р-аиизидина нагревалась в течение 12 часов 
при 130—140». Через день прибавлен раствор 12 г едкого натра. Верх
ний слой отделен, высушен и перегнан.

Получено: 18,9 г (70%) диметил-хлорбутениламина, 32.3 г р-анн- 
зидина и 28,6 г маслянистой жидкости, кипящей при 163 164° (6,5 мл).

d” 1,1419: п*' 1,5698; MRd найдено 60,745.

Сц11р№С1о1-{. Вычислено: М1?п 58,924.
Определение хлора по Кариусу:

0,1026 г вещ.: 0,0694 г AgCl; 16,74% CI.
CnHHNCl О. Вычислено0/,,: Ci 16,78.

Выход хлорбутенил-р-анизиднна, считая на соль четырехзамещен
ного основания. 67.5%. на израсходованное количество /г-анизидн- 
на—84%.

б. К смеси 49,2 г (0,4 моля)/?-анизидинл и 12,5 г (0,1 моля) 1,3-дн- 
хлорбутена-2 прибавлен раствор 5 г едкого натра и 40 мл бензола.
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Реакционная смесь время от времени перемешивалась. Через двое 
суток верхний слой отделен, высушен и перегнан.
Получено 37,2 г р-аннэидина и 18,4 г (9О°/о) М-хлорбутенил-р- 
аниэндина.

Получение *1-фениламннобутанона>2

К 36,3 г (0,2 моля) N-хлорбутениланилипа постепенно прибавле
но при постоянном перемешивании и охлаждении водой 46,5 мл (уд. в. 
1,835) серной кислоты. Выделение хлористого водорода слабое. Время 
от времени перемешивая, смесь оставлена на 8 дней, после чего ней
трализована содой и экстрагирована эфиром. После высушивания и 
отгонки эфира осталось 31,5 г вещества; в нем 24.4 г (по семикарба
зону) ожидаемого кетона (73% теоретического). Полученный кетон— 
кристаллическое вещество с т. пл. 36—38° и температурой кипения 
140-142° (6 мм).

Элементарный анализ.

0,1034 г вещ: 0,2775 г СО,: 0,0766 г Н,О.
Найдено0/®: С 73,14; Н 8,23;

C10H13NO. Вычислено0/®: С 73,57; И 8,03.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, плавится 
при 166,5—167°.

Элементарный анализ:

0,1026 г вещ.: 0,2262 г СО,: 0,0712 г Н.О.

Найдено0/®: С 60,02; Н 7,71

C,։HieN4O. Вычислено0 ,։: С 60,0: П 7,27.

Получение ֊4-(фели;|-метил-амино)бутанон-2

К 44,7 г (0,23 моля) метил-хлорбутениланилина постепенно прибав
лено при перемешивании и охлаждении водой 50,3 чл концентриро
ванной серной кислоты (уд. в. 1,835). Выделение хлористого водо
рода очень слабое. Время от времени перемешивая, рекционная смесь 
оставлена на 15 дней, после чего нейтрализована содой и экстрагиро
вана эфиром. После отгонки эфира осталось 43 г, из коих 19,7 г ке
тона (по семикарбазону). Выход 55,7% теоретического. Семикарба
зон. дважды перекристаллизованный из спирта, плавится при 162,5— 
-163°.

Элементарный анализ:
U, 1027 г вещ.: 47 мл N, (674 мм, 24,6е),
Найдено0/®: N 24,19.
C„H։rN4O. Вычислено0/®: N 23,93.
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Получение 4-(о-толил- амнно)бутанона-2

К 29, .5г (0,15 моля) хлорбутенил-о-толуидина постепенно прибав
лено при перемешивании и охлаждении водой 35 мл крепкой серной 
кислоты. После 12 дней реакционная смесь нейтрализована содой и 
экстрагирована эфиром. После отгонки эфира осталось 26,5 г веще
ства. из. коих 21,2 г кетона (по семикарбазову). Выход 77% теорети
ческого. Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, 
плавится при 162—162,5°.

Элементарный анализ:
0,0985 г вещ.: 23,4 мл N- {676 мм, 26е).

НаЙдено%: N 24,12.
I C„HJJfN4O. Вычислено”/,: N 23,93.

Получение 4-(/>-толнл-амино)бутанона-2

К 58,65 г(0,3 моля) N-хлорбутенил-р-толуидина добавлено, при 
охлаждении водой и перемешивании, 70 мл крепкой серной кислоты. 
Через 12 дней смесь нейтрализована содой, экстрагирована эфиром. 
После отгонки эфира осталось 47,7 г вещества, из них 39 г кетона 
(по семикарбазону). Выход 57% теоретического.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, плавит
ся при 162.5 ֊ 163°.

Элементарный анализ:

0,1038 г вещ.: 24,8 «л N2 (674 мм, 25е).

Найдено0 0: N 24,27

CJ:H1SN։O. Вычислено”՛0: N 23,93.

Получение 4-(/?-анизидил)бутлнона-2

К 16,1 г (0,076 моля) N-хлорбутенил-р-анизидина прибавлено, 
охлаждая водой и перемешивая, 17,5 ял. крепкой серной кислоты. 
Через 16 дней смесь нейтрализован.։, экстрагирована эфиром. После 
отгонки эфира осталось 16,8 г вещества, из них 4,22 г кетона (по 
семикарбазону). Выход 30% теоретического количества.

Семикарбазон, дважды перекристаллизованный из спирта, пла
вится при 150,5—151,5°.

Элементарный анализ:

0,1035 г вещ.: 22,8 мл N3 (676 мм, 25”)

Найдено%: N 22,44.

CnH|gN4O,. Вычислено0՛^: N 22/4.
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В ы в о д ы

1. Хлористый диметнл-ди-(хлорбутеиил)аммони(1 при темпе
ра; уре 130 110° алкилирует анилин и его гомологи, давая соответ
ствующие N-хлорбутеииламины с выходом 80—95° 0 теоретического.

2. Впервые получены М-(хлорбутенил -о- и р-толуидины, X- 
(хлорбутенил)-р-аиизидин и Ы-(хлорбутенил)-метиланилин.

3. ЬЦхлорбу тенил) анилин, описанный в литературе как непе- 
регоняющаяся жидкость, имеет следующие константы:

т. к. 148-149° (13 мм)՝. d? 1,103; п£ 1,5756.

I. В результате сернокислотного гидролиза М֊(хлорбутенил)г 
ароматических аминов получаются соответствующие ^ариламино бу
та ноны. При этом обнаружены только следы продуктов циклизации.

5. Получены четыре новых, неописанных в литературе, £-(арил- 
амино) бутанона.

6. J-фениламнно-бутанон, описанный в литературе как темне
ющая на воздухе жидкость, на самом деле кристаллическое вещество 
с температурой плавления 36—38°.

Химический институт
Академии Наук Армянской ССР.
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№՝("ք~ր1"րբոէ տենիլթանիլին ե ճշտված են նրա 'ք> ի tj ի Ij nt հատկություն֊
նևրր.
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են նրա քիիդի կական հա ու կա թ յո ։ “1ւն ե ր ր t
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ЭЛЕКТРОТЕРМИЯ

I'. А. Снсоян

Рациональная схема организации производства 
карбида кальция

В настоящее время на производство тонны стандартного кар
бида кальция расходуется около 2800 ֊3000 квтч электроэнергии и 
двух трех человекодней рабочей силы. Поэтому карбидная промыш
ленность считается электроемкой, но не трудоемко!։.

Действительно, если завод работает на производство исклю
чительно товарного карбида кальция без дальнейшей его переработ
ки, производство карбида является электроемким и не трудоемким.

Кроме iого'нетрудосмкость и нерентабельность производства 
карбида кальция объясняется нерациональной схемой производства.

Если первые годы пуска Потных карбидных печей были по
священы их освоению, то в дальнейшем следовало бы усиленно за
няться усовершенствованием карбидных агрегатов и улучшением 
их технико-экономических показателей. Нужно сказать, что в этом 
отношении пока-что сделано слишком мало.

С одной стороны, научная мысль мало работала над проблемой 
совершенствования технико-экономических показателей руднотер
мических печей вообще и карбидных в частности, а с другой сто
роны научные достижения очень слабо внедрялись в производство. 
В результате этого., в настоящее время показатели работы карбид
ных печен мило чем отличаются от показателей предвоенных лет. а 
между тем, при правильной организации всего комплекса карбидно
го производства могут быть значительно снижены материальные и 
трудовые затраты и удешевлено само производство карбида.

В первый период возникновения промышленного производства 
карбида кальция он в основном употреблялся на сварку и на осве
щение. Правда, в сейчас карбид частично используется на эти цели, 
но основная масса промышленного карбида и настоящее время слу
жит сырьем для целого ряда других промышленных производств.

Обычно карбид кальция перерабатывается в ацетилен, а из 
ацетилена, как известно, современная химия умеет получать около 
140—150 различных продуктов, среди них синтетический каучук, 
пластические массы, искусственный шелк, уксусная кислот.։, лаки и 
пленки, ряд медикаментов и т. д.
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Поэтому при правильной организации производства карбидные 
печи строятся в одном комплексе с геми производственными агре
гатами. которые должны дать окончательную продукцию.

Наряду с цехами окончательной продукции завод должен 
иметь и цехи для переработки побочных продуктов, получающихся 
в процессе производства карбида.

Ниже мы покажем рациональную схему построения карбидно
го комбината и его экеллоагацни. Для большей конкретности рас
суждения будем вести применительно к заводу средней мощности в 
•50 тысяч тонн карбида кальция в год.

Карьеры известняков и известковые печи

При отсутствии механизации расходы по добыче, сортировке и 
погрузке известняка составляют около !»>“ „ себестоимости карбида 
кальция. При, этом основную часть этой стоимости составляет ра
бочая сила. Поэтому' надо предусмотреть полную механизацию всех 
этих процессов. Благодаря этому резко сократится нотребносн.. в 
рабочей силе на тяжелых карьерных работах, а расходы на извес
тняк будут снижены др 4 о % о։ себестоимости карбида.

Для получения тонны стандартного карбида кальция требуется 
примерно 9(H)—1000 кг извести.

В обжиговых печах на производство тонны извести раСхо туется 
около 250—350 л? каменного угля

При обжиге известняка на тонну извести получается около 
750 кг углекислого газа

Углекислый газ идет на производство соды, мочевины, жидко» 
углекислоты, сухого льда и т. д.

Все эти виды продукции необходимы для промышленного и 
бытового потребления.

Таким образом, наряду с известковым цехом, должны быть 
построены цехи, использующие углекислый газ.

При производительности карбидного завода 5D.0BO тн стандарте 
ною карбида в год на эти производство потребуется приблизитель
но 15—50 тысяч тонн извести, при производстве которой будет 
получено около 35,000 гн углекислого газа, յ

Цех жидкой и твердой углекислоты

Газы известковых печей содержат примерно 35 40% углекис
лоты. В производство же может идти голые? углекислый газ. кон
центрированный до 95%.

Поэтому после очистки газов до их дальнейшей переработки 
известковые газы должны быть обогащены. Обычно концентрирова
ние производится химическим способом.

В цехе очистки в компрессорах будут производиться также сжи
жение углекислоты и дальнейший перевод ее в твердое состояние.
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Жидкая углекислота в основном идет на произволе гни искус
ственных литеральных вод. Потребность в ней обычно не велика.

Значительно больше потребность в твердой углекислоте как в 
источнике холода. „Сухой лед* в одинаковой степени может быть 
иенрльзоиан на городских холодильниках, консервных заводах, в 
складах, при перевозке скоропортящихся грузов и г. д. Наконец, 
он является незаменимым источником холода для бытовых потре
бителей, гак как мал по несу (по сравнению с обычным льдом) и 
удобен для транспортировки.

Содовый завод

Если за вычетом потребностей в жидкой и твердой, углекисло
те в известковом цехе останется свободным значительное количе
ство газа, на ее базе Можно организовать содовое производство.

Как известно, на производство тонны соды требуется около 
1700 кг поваренной соли и около 700 кг углекислоты.

Таким образом, из базе известковых печей завода мощностью 
•50.I/UJ тн карбида в год может быть построен содовый завод произ
водительностью около 10—45 тысяч тонн в год.

Углекислое удобрение

Укажем еще один путь использования углекислоты.
Парники и теплицы, призванные снабжать население в зимний 

и весенний период ранними овощами, зеленью и цветами, требуют 
больших капиталовложений. Они могу՜ получить широкое развитие 
только при высокой урожайности культур. Опыты, проведенные 
энергетическим Институтом Академии Наук СССР (1| показали, что 
для повышения урожайности, наряду с удобрением почвы, целесооб
разно применение углекислого удобрения воздуха теплиц и парников. 
Как известно, для этой цели в атмосферу теплиц вводят углекислоту и 
гем самым увеличивают содержание последней в в >здухе. В ряде 
опытов благодаря такому „удобрению” воздуха урожайность неко
торых культур возросла на 70- 100°

Созданию теплиц около карбидных цехов благоприятствует 
еще и то обстоятельство, что в холодные периоды года их можно 
обогревать за счет тепла отработанной воды карбидных печей.

Карбидный цех

Для правильной организации производства существенно важен 
правильный выбор мощности печей. Печи малой мощности имеют 
большие относительные тепловые потери и низкий коэфициент по
лезного действия: наоборот, печи слишком большой мощности не
удобны в эксплоатационном отношении. Поэтом) Всесоюзное Сове
щание по руднотермическим печам рекомендовало ориентироваться 
на крупные установки 10 и более мегавольт ампер (2).
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Для производства 50,000 тн стандартного карбида кальция до
статочно иметь три печи по 10 мва. Согласно „Руководящим указа֊ 
ниям но нормированию удельных расходов электроэнергии на произ
водство карбида кальция- (3) в открытых печах мощностью 10 мва 
удельный расход энергии на карбид в 260 л должен составить Зко- 
ло 2600 квтч на тонну.

При современном состоянии техники наиболее целесообразным 
является установка печей полузакрытого тина с отбором и утили
зацией отходящих газов.

В полузакрытых печах удельный расход электроэнергии мень
ше, гак как при правильной организации отбора газов устраняются 
основные причины перегрева и диссоциации готового карбида и 
уменьшается унос тепла пылью.

Без большой погрешности можно принять, что на полузакры
тых печах мощностью 10 мва удельные расходы электроэнергии не. 
буду։ превосходить 2400—2500 квтч на тонну.

Улавливание и утилизация отходящих газов 
карбидных печей

При выплавке тонны карбида кальция образуется 450 кг окиси 
углерода (СО), что соответствует примерно 330 куб. метров газа 
при 15° С.

На некоторых заводах уже давно практикуется улавливание 
газов карбидных печей. Согласно германской практике [4] газы, 
улавливаемые на полузакрытых печах, содержат около 60—70е ս СО 
и 8—15% Н? и имеют теплотворную способность около 2200—2500 
больших калорий на куб. метр или кругло 2,6—2.9 квтч на куб. 
метр газа.

Но этим данным на полузакрытых печах улавливается около 
200 куб. метров газа на каждую тонну выплавляемого карбида или 
около 50° „ выделяющегося газа. Эту цифру нужно считать слишком 
заниженной. Мы полагаем, что при правильно։՛։ постановке дела мо
жно использовать не менее 80° 0 или около 300 куб. метров газа на 
тонну выплавляемого карбида.

Таким образом, при использовании отходящих газов и качест
ве топлива можно на каждую тонну выплавляемого карбида полу
чить обратно энергию в размере около 800 квтч.

Итак, улавливанием газов можно вернуть Обратно около 
одной трети энергии, расходуемой на производство карбида.

При производительности завода 50,000 тонн карбида в год по
лученная обратно энергия составит около 40 млн квтч.

Использовать эту энергию можно прежде всего на самом же 
карбидном производстве для подогрева известковых печей.

В известковых печах, как мы указали выше, расходуется око
ло 250-350 кг каменного угля на тонну получаемо;! извести.
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Можно было бы весьма удобно и просто (без гонкой очистки) 
поднести газы карбидных печей к известковым печам.

Уловленные газы вполне заменят расходуемый ныне на извес
тковых печах каменный уголь.

Такое использование отходящих газов не всегда целесообразно, 
так как эти газы являются более качественным, топливом, чем 
каменный уголь. Значительно эффективнее можно использовать их 
для синтеза ряда органических веществ. Однако наиболее целесооб
разным является применение уловленных газов для газификации 
населенных пунктов, прилегающих к заводу.

Газификация городского хозяйства и использование карбидных 
печей для газификации городов

Несмотря на целый ряд преимуществ, электрическая энергия 
не смогла вытеснить газ в быту и коммунальном хозяйстве городов, 
в в настоящее время более или менее крупные города имеют мощ
ные газогенераторные установки. Причина этого заключается преж
де всего в весьма высокой экономичности газовой энергии но срав
нению с электрической. Укажем только то, что в бытовых вароч
ных и нагревательных приборах расход первоначального топлива 
(скажем, каменного угля) при электрическом обогреве в три четыре 
раза больше, чем при газовом. Правда, при сравнении с энергией 
гидростанций это соотношение меньше, но все же преимущества 
газа перед электроэнергией и в этом случае неоспоримы.

Газификация городов является одним из важнейших путей по
вышения благосостояния народа. Поэтому по инициативе товарища 
И. В. Сталина в послевоенный период у нас развернулось широкое 
строительство дальних магистральных газопроводов.

Насколько большое внимание уделяют коммунистическая пар
тия и Советское государство этому вопросу, видно из приветствия 
товарища Сталина строителям газопровода Саратов—Москва.

В этом приветствии товарищ Сталин писал: „Сооружение газопро
вода Саратов Москва является большим вкладом в деле улучшения 
быта трудящихся нашей столицы и развития новой отрасли промыш
ленности в Советском Союзе—газовой индустрии*.

Не только в Москве и Ленинграде, но и в ряде других горо
дов СССР газификация достигла высокого уровня. Но все же .мы 
до сих пор в достаточной мере не используем для газификации 
всех наших возможностей. Ряд весьма важных вопросов дальнейше
го развития газоснабжения населения недавно подняли тов. М. Бар
щевский и др. в газете „Правда1* [5]. В заключении згой ст.иьи го
ворится: „использование коксового высококалорийного газа, разви
тие газификации низкосортных видов топлива позволят осуществить 
газификацию ряда крупных городов и рабочих поселков Эти наз
ревшие вопросы государственной важности требуют неотложного 
разрешения*.
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К некоторым из этих вопросов мы вернемся позже. а сейчас 
рассмотрим возможность использования газов карбидных печен.

При производительности завода 50.000 тонн карбида в год мож
но уловить около 15 миллионов куб. .и газа. Однако газ этот бу
дет сравнительно низкой калорийности (2200 -2500 бк.куб. л). Для 
бытовых же целей обычно применяется более богатый газ с тепло
творной способностью около 3090—450՜ )*бк.'куб. м. Причина этого, 
прежде всего, заключается в том. что при уменьшении калорийности 
газа резко возрастают капитальные расходы па сооружение газо
провода.

Обычно выход в этом случае находят либо в том, что умень
шают радиус действия газогенераторной установки, либо же обога
щают малокалорийный газ.

В рассматриваемом случае оба варианта одинаково приемлемы, 
но предпочтение все же должно быть отдано второму варианту. В 
пользу него говорят два обстоятельства.

Окш ■ углерода является ядовитым газом и обычно его в чис
том виде не используют для бытовых целей, а примешивают в оп
ределенном проценте к другим вилам газов (светильному, коксово
му, водяному). Таким образом, обогащением мы приблизим печные 
газы к ем параметрам, которые приняты для газов, используемых 
при газификации городов.

С другой стороны, побочные продукты газового производства 
будут использованы на самом же заводе.

Подсчитаем теперь возможный объем газификации.
Душевое потребление газа на иищепрйготовлёние в наших га

зифицированных городах принимается около 100 куб. м газа теп
лотворной способностью ЮоО бк/куб. метр в год.

Выше мы видели, что завод производительностью 30.0 Ю тн 
карбида может дать в год 15 млн куб. метров газа калорийностью 
2200 2500 бк куб. метр.

Этим количеством газа без его обогащения можно обеспечить 
80—9J тысяч населения. При соответствующем же обогащении мож
но обеспечить газом до 200 тысяч человек.

Остановимся теперь на вопросе обогащения газов карбидных 
печей.

[ля обогащения газов карбидных печей можно было бы уста
новить специальные газогенераторы, однако, как мы увидим ниже, 
наиболее целесообразным решением вопроса является установка кок
совых печей.

Коксохимическая промышленность играет исключительно важ
ную роль в народном хозяйстве. В результате коксования одной 
тонны угля получается в круглых цифрах 70.) -800 кг кокса, 
25 30 кг смолы, 2—3 кг' аммиака, 10-15 кг сырого бензола и 
300-35.1 куб. метров газа.
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На базе этих продуктов строится ряд новых производств. Ука
жем основные из них.

Прежде всего остановимся на газе- Коксовый газ является вы
сококалорийным топливом, и применение его в газификации городов 
выгодно даже при передаче газа на большое расстояние.

На производство тонны карбида кальция, включая обжиг из
вестняка я электродную массу, требуется около одной тонны высо
кокачественною углеродистого материала. Мы подчеркиваем высо
кокачественного, так как в карбидные печи в качестве технологи* 
ческиго сырья должен быть подан либо высококачественны;՛, антра
цит, либо кокс. Высококачественность углеродистого материала для 
электродов само собой понятна. 11о и такой процесс, как обжиг 
известняка, весьма требователен к качеству топлива. При низком 
качестве угля известь получается низкосортной п ухудшает произ
водственные показатели карбидных печей.

При выборе места для постройки карбидного завода обычно 
руководствуются соображениями близости источников электроэнер
гии, основного сырья, и угольных месторождений. Однак », такое 
счастливое сочетание всех трех элементов встречается редко. Но 
так как решающую роль играют первые два элемента производства, 
то в ряде случаев карбидные заводы более или менее удалены от 
угольных месторождений.

В первом варианте технология, конечно, должна быть построе
на так, чтобы использовать местные сорта угля.

Во втором же варианте, естественно, ставится вопрос: почему 
нужное количество угля обязательно должно завозиться на завод в 
виде антрацита, каменного угля и готового кокса?

Если бы то же количество углеродистого материала завозилось 
в виде угля и на месте перерабатывалось в кокс, то одновременно 
были бы удовлетворены не только потребности карбидного, но и 
ряда других местных производств.

Так как из одной тонны угля получается приблизительно 
750 кг кокса, то для удовлетворения потребностей карбидного за
вода мощностью в 50 тысяч тонн в год теоретически придется за
вести в район расположения завода вместо 50 тысяч тонн—60—65 
тысяч тонн угля. Фактически эта разница будет меньше, так как 
перевод всего карбидного производства на кокс улучшит производ
ственные показатели и известковых и карбидных печей. Использо
ваний антрацита в карбидном производстве не является обязатель
ным и при наличии кокса для карбидных печей можно подобрать 
значительно лучшие режимы, чем при антраците.

Выбор мощности коксовых батарей -зависит не только от мощ
ности карбидного завода, но и от потребности остальных отраслей 
прод<ышленности, расположенных поблизости от карбидного завода.

При установке, например, одного коксо-химического завода 
производительностью в 300 тысяч тн кокса в год и производи гель-
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пости карбидного завода в 150 тысяч гн около половины кокса 
пойдет йа производство карбида кальция и его производных, а ос
тальное-на покрытие прочих нужд в коксе.

Помимо самого кокса, на базе коксо-химического завода мож
но будет получить около 75 млн куб. метров газа. После частичной 
переработки этого газа будет получено около 75 тысяч тонн азотис
тых удобрений; остальная часть этого газа пойдет на бытовые нуж
ды и вместе с газами карбидных печей .может целиком покрыть 
нужды населения крупного города в битовом газе.

Следует еще подчеркнуть, чго при газификации значительно 
сократится потребление электроэнергии на пищепригбтовление, и 
высвободившаяся электроэнергия будет использована в промышлен
ности.

Общая схема производства

Остановимся теперь на всем комплексе производства в целом 
(см. схему).

В основу всего производственного комплекса кладется коксо
химический завод Мощность его выбирается так, чтобы можно бы
ли удовлетворить коксом и карбидное производство и остальные 
нужды.

Помимо кокса, в качестве побочных продуктов коксования, бу
дут получены смола, бензол, аммиак и отходящие газы. На базе этих 
продуктов организуется производство электродного кокса, азотис
тых удобрений и красок.

Коксовые газы вместе с отходящими газами карбидных печей 
используются на покрытие бытовых нужд населения. Если газов 
окажется больше, чем необходимо, для этих нужд, го оставшаяся 
часть газа может быть использована в качестве топлива в промыш
ленности или на синтез.

На базе углекислоты известковых печей организуется произ
водство жидкой углекислоты, сухого льда и соды. При карбидном 
заводе организуются парники с углекислотным удобрением и обо
гревом отходящей водой карбидных печен.

На базе карбида кальция, в зависимости от потребности, мо
жет быть организована целая гамма производств (искусственный 
шелк, пластмассы, каучук, медикаменты, лаки, краски и т. д.)

Как видим, такая комплексная организация производства гармо
нично разрешает и производственные и бытовые проблемы.
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րերը,

կարրիղի արաաղրուվ!յան ա յղւդիււի կաոոււյման ղեպրում ներդաշնակ 
կերպով լոօծվոօմ են արտադրական ե կենդ աղային պ րո րյե ւՈէ ե ր ր:
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В. ,М Тлраян и Е Н ОнсспянК потенциометрическому определению алюминия фтор-иономПотенциометрическое определение алюминия и магния фтор-но- мом было впервые предложено Тредвеллом 11 ]. В основу метода положена реакция комплексообразования:AP‘4-6F -AF?"Mga^-F3F֊=MgF3-. .Индицирующей реакцией является:Fe3> +Fe>+ 4֊6F֊=FeF< Ч-Fe'՜ .а индикаторным электродом служит платина. Влияние различных катионов и анионов на указанное определение не было изучено. Метод был применен одной из нас к определению алюминия в силикатных горных породах [2], для чего было предварительно изучено влияние железа, титана и кремнекислоты на упомянутое титрование. Полученные нами результаты были проверены и подтверждены Сте- фановским и Свиренко [3].Задавшись целью еще более расширить дальнейшее применение этого метода, мы решили детальнее изучить его, т. е. исследовать: I) влияние начальной кислотности испытуемого раствора. 2) влияние некоторых элементов, подобно алюминию вступающих в реакцию с фтор-ионом, с образованием труднорастворимых осадков или стабильных комплексов к. в. кальция, бора и бериллия, 3) влияние часто сопутствующих алюминию элементов третьей аналитической группы- марганца, цинка/ никеля и кобальта, 4) влияние ионов, часто присутствующих в ходе анализа н исследуемом растворе, как. например РО? . SO42 , NO,*, Nii»*. Во всех случаях эксперимент ставился согласно условиям, описанным у Тредвелла 11 ], т. е. исследуемый раствор предварительно насыщался хлористым натрием или калием, после чего к нему добавлялся ранный объем 96% спирта. Общий объем титруемого раствора не превышал 7и—80лл. Для удаления воздуха титрование осуществлялось в токе углекислоты. Потспциллобразующая пара (ферри-ферро-ноны) вводилась в раствор добавлением 1 капли раствора хлорила закиси железа (20 гр Известия III. № 0-33



.500 В. м- 'Гараян и Е. II. ОвсснянFeClr4H։O в 100 мл воды, содержащей следы соли окиси железа,. Для титрования применялся 0,2—0,5 N раствор фтористого натрия, установленный потенциометрически по раствору А1С1ПФ Измерение электродвижущей силы исследуемого элемента производилось обычной компенсационной установкой по Поггендорфу. Нульииструмен- гом служил стрелочный гальванометр (1° 0,09 . 10 6 А), стандартным электродом насыщенный каломельный электрод, а индикаторным электродом—гладкая платиновая пластинка с поверхностью в 1—Р,'? см-.1. Влияние pH титруемого раствора на результаты потенциометрического определения алюминия фтор-иономВ вышеописанном методе потенциометрического титрования алюминия начальная кислотность титруемого раствора, согласно Тредвеллу в Бернаскони, не должна превышать 8.10 соляной кислоты (pH —2,10). Растворы с более высокой кислотностью титровать этим методом авторы не рекомендуют, т. к. в этих условиях фтористый комплекс трехвалентного жедеза неустойчив, вследствие чего установить эквивалентную точку невозможно, т. с. индицирующая реакция не имеет места в экнивалентндй точке. Однако, авторами не указан верхний допустимый предел pH, при котором можно получить еще точные результаты. А между тем ясно, что интервал pH. в котором осуществимо титрование алюминия фторидом, довольно ограничен, т. к. ион трехвалёитного железа легко гидролизуется и при добавлении к исследуемому раствору потенциалообразующей пары Ге3г Fe2 , pH не должен превышать определенной величины. К сказанному следует прибавить еще и то. что при высоком начальном pH титруемого раствора часть алюминия образует основные соли, в дальнейшем реагирующие с фтор-ионом с выделением ОН иона, согласно следующей реакции:AI(OH)CI.-+֊6F-==AIFU3 4-2CI +ОН .Последнее обстоятельство также способствует гидролизу Fe3 . в связи с чем может наблюдаться преждевременный скачок потенциала и тем раньше, чем выше концентрация титруемого раствора алюминия.Все вышеуказанное побудило нас произвести рациональный выбор индикатора для регулировки начальной кислотности раствора алюминия. Для этого в первую очередь требовалось исследовать изменение pH титруемого раствора в ходе всего титрования и в особенности в точке эквивалентности. С этой целью были поставлены опыты потенциометрического титрования алюминия фтор-ионом и изменение pH исследуемого раствора регистрировалось хингидронным электродом Начальная кислотность регулировалась в одном случае
Титр раствора А1С13 устанавливался весовым методом.
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Рис. 1. Кривые потенциометри
ческого титрования алюминия 

(хингидронный электрод).
I. Индикатор гропёолип ПО.
2. Индикатор метилоранж.

тропеоляном 00, т. е. водный раствор алюминия был нейтральным на указанный индикатор и имел оранжевую окраск} (рН~2,2 2,3), в другом, случае вместо тропеолина 00 применялся метилоранж и исследуемый водны!։ раствор алюминия доводился разбавленной соляной кислотой до розовой окраски (pH —3,0—3,2), Оба раствора были оттитрованы с применением хингидронного электрода. Результаты титрований приведены в виде кривых на рис. 1.Из приведенных кривых ясно видно, что в растворе с начальной кислотностью pH—2,3 (индикатор тропеолин 00) в процессе титрования заметного изменения концентрации водородных ионов не наблюдается и к моменту эквивалентности pH этого раствора доходит до 2,70, после чего, точно в эквивалентной точке наступает скачок потенциала. У раствора же с начальной кислотностью pH«=3,0—3,2(индикатор метилоранж) к моменту наступления эквивалентной точки значение pH повышается почти до 3,6. Но и в этом случае скачок потенциала совпадает с эквивалентной точкой. Таким образом, независимо от начальной кислотности, первый избыток фторида заставляет систему, вследствие гидролиза, реагировать щелочнее. Оба упомянутых индикатора были далее применены нами для предварительной регулировки кислотности исследуемого раствора в методе Тредвелла. Однако, как ход титрования, так и результаты его разнились друг от друга. При применении тропеолина 00 процесс титрования длился долго, г. е. от добавления каждой новой порции фторида потенциал падал, но тотчас же начинал возрастать, медленно возвращаясь к прежнему течению. Скачок потенциала наступал по добавлении 0.15— 0,3мл избытка фтористого натрия. При применении же в качестве индикатора метилоранжа титрование протекало гладко и скачок потенциала наступал точно в эквивалентной точке. Описанную разницу следует объяснить следующим образом: оптимальный pH для образования фтористого комплекса железа равен не 2,1, как это утверждает Тредвелл, а несколько выше, около 3.5. Но этой причине тропеолин не пригоден для предварительной регулировки кислотности, ибо при использовании тропеолина pH в эквивалентной точке равен примерно 2,7 н приходится затрачивать некоторый избыток фторида для достижения необходимой кислотности. Следовательно, для предварительной нейтрализации исследуемого раствора можно рекомендовать к качестве индикатора метил



502 В. М. Тараян и Е. Н. Оасспяноранж тем более, что попытки применить другой индикатор с интервалом перехода в более щелочной области pH увенчались неудачей в связи с осаждением алюминия в виде гидроокиси.Исходя из всего вышеизложенного, все последующие опыты ставились с растворами с начальной кислотностью, равной pH —3,2, с применением в качестве индикатора метилоранжа.2. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ионом к присутствии кальцияРанее нами было описано потенциометрическое титрование кальций-нона фтор-ионом [4]. При сравнении полученной кривой титрования кальция с кривой титрования алюминия, полученной Тредвеллом. ясно видно, что кальций титруется под более отрицательным потенциалом, чем алюминий (см. рис. 2). Это дает основание думать, что присутствие кальция не будет мешать потенциометрическому определению алюминия фтор-ионом. Для подтверждения вышеуказанных соображений были поставлены опыты потенциометрического титрования алюминия в присутствии кальция, причем количественные соотношения алюминия и кальция* варьировались. На основании полученных данных вычерчена кр. №3 (см. рис. 3), из которой видно, что присутствие кальция не мешает потенциометрическому титрованию алюминия фтор-ионом. На кривой ясно отмечаются два скачка потенциала: первый
МЛ. NaF

Рис. 2, Кривые потенциометрического 
титрования:

1. алюминия. 2. кальция.из них в эквивалентной точке для алюминия, где завершается реакция его комплексообразованиядр» 4-6F֊=AIE.3-,а второй в точке эквивалентности для кальция, в момент его полного осаждения, согласно следующей реакции:Саг -|-2F-=CaF,.О точности полученных результатов можно судить по данным табл. 1.
1 Тигр раствора кальция устанавливался весовым методом.



К потенциометрическому определению алюминия фтэр-ионом 503Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том,что титрование алюминия фтор-ноном, в смеси с кальцием, вполне осуществимо. Несомненно, это следует объяснить устойчивостью криолнтного комплекс։ алюминия, в связи с чем осаждение кальцияначинается только после окончания реакции комплексообразования фтора с алюминием. В таблице I приведены данные только для алюминия. Данные для кальция не приведены, т. к. точность их колеблется в зависимости от кислотности раствора в эквивалентной точке для алюминия, г. с. к началу осаждения фториде кальция. Последний, как известно (5], количественно осаждается только при pH -4, не ниже. Влияние кислотности осо

л

Риг 3. Криваи поташном* грнче^кого по 
|ювлння лдюинния в присутствии кальциябенно сказывается при небольших концентрациях кальция.

Пщшщиоиетрнческас опредслсшк- алюминии в присутствии кальции
Таблица I

Взято
». AUO- в .’/>

Взято
СаО в :р

Нормаль- 
ность NaF

Объем титру- 
емого раст
вора в М4

Найдено
AJ,O3 8 2/։ ошибки

о,(н+։ 0,0060 0,4053 25 0,0441 0.00
0,0222 0,0135 0,4053 30 0,0223 +0.45
<1,0222 0,0299 0,4053 » 0,02215 0.22
0,01288 . 0,0448 0,40»; 35 0,0129 +0,15
Ս,00875 0,0897 0,4053 64 0.0087 ֊0,57
0,00883 0,0889 0.40 S3 гЧ 0.0088 0,34

3. Потенциометрическое определение алюминия фгор֊ионом в присутствии бораВ обычном ходе анализа присутствие бора вызывает ряд затруд- IICHHU. В частности, он мешает осаждению железа и алюминия аммиаком, т. к., не может быть отделен от осадка полуторных окисло» даже трехкратным переосаждением. Оставшийся в осадке от алюминия бор взвешивается и принимается за алюминий. Там, где присутствие борз заведомо известно, его возможно отделить от алюми



504 В. М. Тараян и Е. И. Овсспянния. осаждая последний 8-оксихинолином |5] в аммиачном растворе Учитывая вышеуказанное, интересно было бы исследовать влияние бора на потенциометрическое определение алюминия.Общеизвестно, что бор с легкостью связывает фтор-ион, с образованием довольно стабильного комплексного иона BF, :B(OH)։4-4F- = BF։-+3OH-.Как видно из приведенного уравнения, добавление фтор-иона способствует накоплению 011՜ ионов в исследуемом растворе. Последнее обстоятельство препятствует применению метода Тредвелла к определению самою бора. т. к. трехвалентное железо потенциало- образующей пары Fe34՜ Fe9 осаждается и потенциал падает уже в самом начале титрования. Тем ределение алюминия фтор-ионом к положительным результатам, окажется значительно меньше
не менее, потенциометрическое оп- в присутствии бора могло привести если устойчивость I3F, комплекса устойчивости A1FJ комплекса. С.этой целью были поставлены опыты потенциометрического титрования алюминия фтор-ионом в присутствии бора. Последний добавлялся в виде борной кислоты или буры, после чего кислотность испытуемого раствора доводилась до pH=2,8—3,0 Затем титрование продолжались описанным выше способом, стон лишь разницей, что объем раствора перед титрованием, при большом содержании бора, доводился до 50—60 .ил. Полученные результаты приведены в виде кривой на рис. I. Из этой кривой ясно видно, что. вплоть до эквивалентной точки, титрование протекает аналогично титрованию алюминия в его чистых растворах. Скачок потенциала наступает точно в эквивалентной точке, причем он обусловливается не толь

Ркс. 4. Кривая потенциомет
рического титрования алюминия 

я присутствии бора.

ко разницей констант фтористых комплексов бора, но’ и одновременным изменением кислотности сно реакции:
устойчивости• алюминия и значительным среды, согла-

B(OH)a+4F- = BF, ֊4-ЗОН .Последнее обстоятельство облегчает нахождение эквивалентно»։ точки. Эта же реакция является причиной того, что дальнейшее прибавление фтор-иона (по- еле эквивалентной точки) также вызывает более или менее значительное падение потенциала.В табл. 2 приведены данные потенциометрического титрования алюминия фтор-ионом в присутствии различных количеств бора.
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Потенциометрическое определение алюминия н присутствии бора
Таблица 2

Взято
А12О5 в гр

Взято
В..О, в гр

Объем титруе
мого раствора 

« -ИЛ

Найдено
Д1,03 в гр

% 
ошибки

0,0209 0.0!50 30 0,02701 4-1),41

0,02723 (>,0150 30 0,0273 +0.25

0,02739 0,0519 40 0,02745 ^0,22

0,02717 0,05325 25 - 0.02717 -0,00

0,0420 0.0840 . 25 0,0427 -0.23

0,0270 0,0907 30 0,0269 -0,37

0,027.33 0.1037 • 60 0.0275 ֊0.62

0,1)2735 0,1750 50 0,0274 -опа

0,0116 о,2боо 45 0.01159 ֊0.1Таким образом, полученные результаты говорят о том, что потенциометрическое определение алюминия в присутствии значительных количеств бора вполне осуществимо, что в свою очередь свидетельствует о большой стабильности алюминиевого комплекса по сравнению-с соответствующим комплексом бора.4. Потенциометрическое определение алюминии фтор-ионом в присутствии бериллиябериллий, подобно алюминию,металлов комплексы типа MeBeFj и MeBeF։, которые, в Отличие от алюминиевого комплекса Na3 AlF,։, довольно хорошо растворимы. Сравнительных данных об устойчивости фтористых комплексов алюминия и.бериллия в литературе нет. Поэтому интересно было выяснить насколько различны степени устойчивости бериллиевого и алюминиевого комплексов п осуществимо ли определение алюминия фтор- ионом в присутствии бериллия.Неоднократные опыты с растворами, содержащими ионы алюминия и бериллия, убедили нас в невозможности их 

образует с фторидами щелочных

Pin. 5, Кривая ногсйциомстрнческого пиро
вания алюминия. в ирисугствии бериллия.

1. Эквнвэлеитивн гочка для бериллии.
2. Эклиаалентввя точка для алюминия.

мЛ ЯйГ



506 В. М. Тараян и Е. Н. Опеепянраздельного потенциометрического титрования фтористым натрием. Об этом свидетельствует кривая титрования, приведенная на рис. 5.Между концом титрования алюминия и началом титрования бериллия скачка потенциала не наблюдается, что свидетельствует о близости констант распада образующихся комплексов. Резкий перегиб кривой наступает после полного комплексообразования алюминия и бериллия. Таким образом, для определения алюминия в присутствии бериллия их необходимо предварительно разделить.5. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ноном в присутствии никеля, кобальта, марганца и цинкаВлияние двухвалентных иойрв третьей аналитической группы изучалось добавлением значительных количеств соли одного из упомянутых элементов к.раствору. содержащему алюминий, и получен-, ная смесь титровалась обычным способом. Ход титрования алюминия в указанных условиях отличался от хода -пирования его в чистых растворах только тем, что скачок потенциала в эквивалентной точке меньше по величине, хотя и с легкостью определяется. Полученные данные приведены в сводной таблице 3.
Потенциометрическое определение алюминия фюр-поно.м о присутствии 

Катковой и анионов

Таблица >’

Взяго
АЦОа в гр

Объем
Найдено

ALO., в гр
Ошибкатитвруем. 

раствора
Ծ МЛ

Прибавлено

0,0377 40 0,1 гр NajSO4 0,0377 0.00

0,0377 40 0.1 гр CoCU 0.0378 4-0.26 1

0.0377 40 0,1 гр СоС13 0,0375 -0,53

0,0377 40 0,1 гр МпС1- 0,0376 —0,26

0,0418 50 0.1 гр ZnO 0.0415 -0,71

0,0209 45 0,2 гр ZnO 0,0207 -0,95

0,0104 40 0.2 гр ZnO 0;01045 4-0,48

0,00894 30 0.2 гр ZnO 0,00891 —0,33

0,0387 30 2,0 гр Տ՚ՅշՏՕ. 0,0385 -0,51

0,0278 30 0,0194гр Р..О,. 0,0278 0.00

0,0277 40 0,0387гр Ր.Օձ 0,0276 ֊0,36

0,01385 60 0,0581 гр 1\.О:, 0,01387 4-0,14

0,0377 30 2,0 гр Na.NO, 0,0376 0.26

0,0377 40 2,0 г NH<CI 0,0375 —0,53

0,0377 20 1,0 гр NH*NO. 0,0377 0,00



К потенциометрическому определению алюминия фтор-ионом 5076. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ионом в присутствии иона аммония, а также фосфат-, нитрат-и сульфат-анионовВ ходе анализа горных пород и различных минералов анализируемая смесь может содержать как ион аммония, так и ряд анионов. Из последних наиболее часто встречаются фосфат-, нитрач-и сульфат-анионы. Особенно заметно влияет на результаты весового определения алюминия присутствие фосфа г-иона, т. к. последний осаждается аммиаком вместе с алюминием и железом и является причиной повышенных результатов. Потенциометрическое титрование алюминия фтор-ионом в присутствии значительных количеств аммоний-иона или указанных анионов показало, что они не влияют на ход титрования и только в случае с фосфат-ионом заметно уменьшается величина скачка потенциала в эквивалентной точке. Последняя, однако, с легкостью определяется. Полученные данные приведены в сводной таблице 3.Таким образом, данное исследование, вместе с ранее произведенными |2, 3, 4|, способствует дальнейшему применению потенциометрического метода определения алюминия к сравнительно сложным смесям. Последнее, несомненно, важно, т. к. алюминий в смесях, к основном, определяется весовым методом и по разности.ВыводыI. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ионом приводит к точным результатам, если начальная кислотность испытуемого раствора՜ соответствует рН=3 (индикатор метилоранж).2. Потенциометрическому определению алюминия фтор-ионом не мешает присутствие кальция и бора.3. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ионом не осуществимо в присутствии бериллия.•I. Указанному определению не мешают двухвалентные металлы третьей аналитической группы, как-то: никель, кобальт, марганец, цинк и т. д./ 5. Потенциометрическое определение алюминия фтор-ионом осуществимо в присутствии нитратов, сульфатов и фосфатов и иона аммония.
Ереванский Государственный Упиверенте!

им. В. М. Молотова. Поступило 24 I J950.
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И,. 1Г. (*>*шн lujuili l.i| Հ. *1ր* Լոփ>|><|ւ jtufi

ԱԼՅՈհՄՒՆՒՈհՄհ ՊՈՏեՆՑհՈՄեՏՐԱԿԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՖՏՈՐ֊ՒՈՆՈՎ.ԱՄՓՈՓՈՒՄ
Ֆտոբ֊իոնով ա լյա.մ ին ի in if ի պո iiiL'h ւյ ի ո if /■ in բտկան и րոշւ1 անն ա ‘1ԿՒ 

լայն կիրաոութ յւււն տալու նպատակով կա տա րվ ած են if /1 հետադո-
սււււթ յոլննհբ ինչպե ո ւոիտբվոդ րւլեոլյթ ի ոկդբն ական թթվության, այն֊ 
պես կք if ի կա т քւ սնն հ Է [։ և անիոնների ն հ րկա յէէւթ յան արլդեդա թ յան
պա ր դա բան մ ան իմ ասաովւ

Կատարված հետադոտու թյունները jini յլ են տալիս եզրակացնելու , որ'
1. Ֆտոր՝ իոնով տլյամինխււմի պոաենրլ իոմ ետբակուն ոբոշու մբ հան֊ 

դում Հ ճիշտ արդյունքների երբ սւիտրվոդ լուծույթի սկզբնական թթվա֊ 
թյունր համտպատաոխանամ /. pH =3֊ի {ինդիկաւոոր մեթիլորանմ

2. Ալյում ին ի ում ի պո տեն դ իոմ և ու բ ական որոշմ անբ շեն իւ ան դ ա բ n է մ 
ինչպեէէ 1լալդիւււմի և րորի ՚1է ե բ կա յո ւ թ յուն ը, նույնպես և Ու^ւ ա լի ա ի կա կան 
Յ֊բդ իւմբի երկարմեբ մետակների' նիկելի, կոբալտի, մանգանի և ւյինկի 
ն ե բկայու ff յունբւ

«?. Հիշված npn^lii.lfli իրադործելի կ նաև նիտրատների, !իէէ ո!իա տն հր ի , 
աո լէիէաոնեբի հ m if n'h ի ում ի իոնի ն ե րկա յու թ յա մ ր >

I. է'երիլլիու մի ն երկտյա.իք յու.նը իւա՛հդ արու if կ !իուոր֊ի ոնով ալյու֊ 
մինիում ի պսւոենլւ իււմետ բակտն որոշմանբւ
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. М. Тараян

Потенциометрические реакции осаждения и 
комплексообразования с платиновым индикаторным 

электродом*

Определение свин на

Фиксация момента эквивалентности особенно затруднительна 
в объемно-аналитических методах осаждения и комплексообразова
ния По этой причине реакции осаждения и комплексообразования 
имеют несравненно большее применение в качественном анализе. За
давшись целью возможно полисе использовать указанные реакции 
для целей количественного анализа, .мы решили осуществить их по- 
т»։нцис»метрическим методом. В качестве индикаторного электрода 
нами был применен платиновый электрод, а в качестве потенциал- 
определяющей пары Fcs ,—Fe։ . Как известно, трехвалентное железо 
образует стабильные комплексы со многими нонами, в частности с 
F ,Р:О;‘ ,РО։3 ,С3О? и анионами некоторых других органических 
кисло։. Перечисленные анионы известны как осадители в комплек- 
сообразователи для ряда других ионов, что делает возможным их 
применение, с использованием потепциалопределяющей системы 
Pt Fe3" ,Fe2n' для разработки потенциометрического определения не
которых катионов. Возможность подобного определения была дока
зана нами для кальция [1], бериллия [2j и т. д. В настоящей работе 
приводятся результаты потенциометрического определения свинца.

В описанных ниже опытах применялся раствор ацетата или ни
трата свинца, титр которого устанавливался весовым методом, в в։г 
де РЬМоОд. pH раствора ацетата свинца был равен 5.63, а нитрата 
—4,86; При такой кислотности титрование было неосуществимо, во- 
нервых. потому, что трехвалентное железо потенциялопределающем 
пары подвергается гидролизу, во-вторых, часть свинца, еще до нача
ла титрования, осаждается в виде карбоната, пропускаемой через 
жидкость углекислотой. Начальная кислотность раствора свинца ре
гулировалась добавлением (N уксусной или азотной кислоты) до 
Нейтральной реакции на метилоранж!. Для индипирования конечной 
точки титрования к исследуемому раствору добавлялась одна капля 

Mf՜ , - а
& экспсрименгальной части принимали у час тс С, Доплатя։։ и М Экнмян.
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свежеприготовленного раствора ацетата или хлорида двухвалентного 
железа. Гпгрование велось на холоду, в водных и 50 0.'0 водно-спир
товых растворах. Объем титруемого раствора после разбавления 
Спиртом не превышал 70 75 м.1. Измерения производились при по
мощи обычной компенсационной установки по Поггендорфу, со стре
лочным гальванометром, чувствительностью 0,09.10՜®, в качестве 
нульинструмента и насыщенным каломельным электродом сравнения. 
Индикаторным электродом служила пластинка из гладкой платины, 
поверхностью примерно в 1,5 см". Перемешивание жидкости осущест
влялось током двуокиси углерода (вместо мотора-мешалки), одно
временно устраняющей влияние кислорода воздуха на титруемую 
систему.

Гигрованне свинца оксалат-ионом

В качестве титрующей жидкости применялся Q/25N раствор ок
салата аммония, причем около эквивалентной точки титрование за
канчивалось более разбавленным, 0.025N раствором. Было отмечено, 
что скачок потенциала в эквивалентной точке отчетливее и больше 
по величине при титровании водноспиртовых растворов (см. табл. 1 
и 2).

Таблица ! 
Изменение потенциала при титро
вании аобцого уксуснокислого ра
створа свинца оксалатом аммония.

Таблица 2 .
Изменение потенциала при титро
вании уксуснокислого 50э;о оодна- 
спиртоёюго раствора свинца окса

латом аммония

Мл O.25N раст
вора 

(NH4).CaO<
Е 

мв
ДЕ
де

.Ил 0,25N раст
вора 

(NH0.C.O,
Е 
мп

ДЕ 
дс

0,00 408 1.8 0,00 377 12,7

5.00 399 7,0 3,60 331 40,0

7.00 385 •16,0 3,80 323 40,0

7, йО 362 76.0 4,00 .315 100.0

7.80 339 180,() 4,02 313 300,0

7.90 321 380,0 4,04 307 300,0

7•95 302 300,0 4,06 301 500.0

8.00 287 420,0 1.08 291 1150,0

8,05 266 100,0 4,10 262 500,0

8,15 256 250.0 4.14 242 500.0

8,20 244 —: 4.16 .332 250,0

4.18 227
/
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Величина скачка делается еще заметнее при титровании раст
воров, для предварительного подкисления которых применялась не 
уксусная, а азотная кислота (см. табл. 3).

Га б лица
Изменение потенциала при титро

вании азотнокислого 60՜’.,, водно- 
(пиртобого раствора свинца окса

латом аммония.

Мл 0.25N раст
вора 

(NH.hCjO,
Е

МВ
ДЕ
ДС

ОЛЮ 596 40.0
3,63 490 89,0
3,90 466 19О,о 

1’200,04,00 447
4,04 399 2980.0 '
4,09 250 3400,0
4,։о 216 500,0
4,15 191 320,0
4,20 175

1Предварительное подкисле
ние раствора свинца следует про
изводить осторожно, т. к. оксалат 
свинца растворим уже при pH — 
=3,5, о чем говорят данные таб
лицы 4 (опыты №№ 10, II. 12.)

Было установлено также, что 
присутствие ацетатов щелочных 
металлов не мешает в концентра
ции до 0,5— 1,ON, хотя скачок по
тенциала делается меньшим по ве
личине. При дальнейшем повыше
нии концентрации щелочных аце
татов получаются пониженные ре
зультаты, вероятно в связи с обра

зованием соответствующих комплексов. Сводные данные титрования 
свинца оксалатом аммония приведены в табл. 4, а графически про
цесс титрования показан на рисунке'I.

Титрование свинца оксалатом аммония
Таблица 4

Взято 
РЬ в гр

Объем тит
руемого 
раствора

Нормаль
ность тит

руемого 
раствора

Нормаль
ность 

раствора 
(NHibCA

pH 
в точке зк 
вивалеит 

пости

Нз Адено
РЬ в гр

Ошибка 
в %

0,1059 20 0,0510 0,25 4,70 0.1059 ±о,оо
0,1059 45 0,0227 0,25 4,8 0,1057 0.19

0,1059 45 0,0227 0,25 * 4,7 0.1058 -0,10

0,1059 45 0,0227 0,25 4,7 0,1060 +0,10

0,0424 40 0,0100 0,05 4,3 0.0423 -0,24

0,0318 40 0,0076 0,05 4.0 0,0319 +0,31

0,021? 40 0,005° 0,05 3,9 0,0213 40,47

0,01185 70 0,0016 0,05 3,9 0,0118 -0,42

0,00531 50 0,0010 0,0! 4,0 0,00532 4-0.19

0,1059 60 0,0170 0,25 3,6 0.Ю19 —3,77

0,1059 70 0,0146 0,25 3,2 0,1016 -4,06

0,1059 60 0,0170 0,25 3.5 0,1019 -3,77
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В дополнение ко всему было поставлено титрование свинца окса- 
лат-ионом с хингидронным индикаторным электродом. Полученные ре
зультаты. приведенные в виде [ рафика на рис. 2, говорят о том. что pH

в точке эквивалентности не претер
певает изменений от прибавления 
избытка титрующего реактива. Та
ким образом, заметный скачок по-

Рис. 2. График титрования нитрата 
свинца оксалатом аммония (хингилроннмН 

электрод); х—точка эквивалентности.

Рис. I. График пирования нитрата 
свинца оксалатом аммония 

(феррл-ферри электрод).

генцнала в конечной точке есть результат не гидролитической реак
ции осаждения, а здесг имеется довольно благоприятное соотноше
ние между константой растворимости оксалата свинца и константой 
устойчивости оксалатного комплекса железа. 

II. Титрование свинца
пнрофосфат-ионом

Таблица а 
Изменения потенциала при титро-՛ 
ваиии азотнокислою иодного рас

Для титрования применялся 
0.2N раствор пирофосфата натрия 
I итр последнего устанавливался 
весовым методом. Титрованию под
вергался О,IX раствор нитрата 
свинца.

Для нндицирования конечной 
точки добавлялась одна капля 1N 
раствора ГеС1-, содержащая следы 
Ге3 . В остальном условия опытов 
те же, что и в случае титрования 
свинца оксалат-ионом. Изменения 
потенциала, наблюденные в про
цессе титрования водного раствора 
нитрата свинца пирофосфатом, при

твора свинца пирофосфатом натрия.

Af.j
Na,p..O-

Е
мп

ДЕ 
дс

0.00 502,5 3,65
6,00 480,6 28,05
8,00 434,5 47,00
9,.50 353,9 114,50
9.70 331.0 374,00
9.75 3’2,3 540,00
9.80 285,3 354,00
9,85 2С7.6 224,00
9.91 254,1 138.30

10,(X) 241,7 98,50
10,20 222.0 29,70
10,55 211,G 

206.4
11.50

11.00

ведёны в табл. 5, а соответствующий график на рис. 3.
Из приведенной таблицы и графика видно, что в процессе тит-
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ров.чния наблюдается небольшой, но ясно выраженный скачок потен
циала. Последний наступает точно в эквивалентной точке, согласно 
уравнению:

2РЬг* 4- Р,О>՝ = Pb.P-.O-
При индицирующей реакции:

4Fe3 -И'е’ 4-ЗР..О/֊ «Fe.(P։O:)3 4֊ Fe2 , 
причем достоверность последней реакции была доказана отдельным 
экспериментом.

При дальнейшем добавлении пирофосфата второй скачок не 
наблюдается, иначе говоря свинец с пирофосфат-ионом не образует 
комплекса заметной стабильности.

Потенциал устанавливается медленнее, чем при титровании ок
сола г-ноном, особенно в эквивалентной точке. Титрование 50% под- 

1'iic 3. График пирования нитрата 
синица пирофосфатом натрин

(ферро-ферри ■элекIрол}.

Таблица 6 
Изменение потенциала при ппро 

аанин азотнокислого 50՝т(, полно 
спиртового раствора свинца пиро

фосфатом натрия

Мл рас то
ра NaJM՜). .

Е 
м и

ДЕ
ДЁ

0,00 201 ,б 8,50
6,80 143,6 163,5
7,00 110,9 76.00
7.20 95,7 .302,0
7,25 80,6 352.0
7,30 63,0 152.0
7.35 55,4 252.0
7,40 42,8 126,0
7,45 .36,5 Г26.О
7.50 30,2 25,0
7.00 •>7 ք 28,2
8.00 '.6,4 32,8
8,50 0,0

но-епиртовых растворов свинца пирофосфат-ионом привело к сравни
тельно худшим результатам, а именно -скачок потенциала в эквива
лентной точке получается меньше (см. табл. б).

Поэтому мы остановили свои выбор па водном растворе. Было по
казано, что оптимальный для данного титрования pH находится в 
интервале 3,5—4,5 (см. таб. 7.).

Можно кислотность исследуемого раствора довести до рН==3, 
но за Счет уменьшения скачка потенциала. Одновременное присут
ствие ацетатов приводит к пониженным результатам. При значитель
ном количестве ацетатов скачок потенциала в эквивалентной точ
ке не наблюдается. О точности результатов титрования свинца пи
рофосфат-ионом можно судить по данным табл. 7.

Ход титрования свинца пирофосфат-ионом был исследован 
:акже и хингидронным электродом. В отличие от оксалат-нона, из- 
быток пирофосфат-иона вызывает заметное изменение pH раствора
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Титрование свинца пирофосфатом натрии
Таблица 7
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1 0,1010 0,10392 10 0,2047 4,9 5,2 0,076

2 0,1040 0,10371 10 0,20-17 4,89 5,17 0.27

3 0,1043 0,10456 10.03 0,2047 4,93 5,2 0.23

4 0,1.560 0,15546 15 0,2047 7,33 5,49 0,34

5 0,1570 0,15631 15.1 0,2047 7.37 5,9 0,46

б 0/2080 0,20742 20 0,2047 9,78 4,17 0,27

7 0,2080 0,20721 20 •,20-17 9,77 0.37

8 0'2080 0.20573 20 0,2047 9.70 4,2 1,1

9 0,2080 0,20678 20 0,2017 9,75 2,9 0,58

10 0,2080 0,20615 20 0,2017 9.72 4J3 0,88

11 0,2080 0,20742 20 0,2017 0,78 4,3 0/27

12 0,1560 0,15631 15 0,2047 7,37 — 0.19

В эквивалентной точке, что и отмечается скачком на приведенном
графике (рис. 4). Следовательно, при титровании 
ионом мы имеем дело с гидролити- 
ческой реакцией осаждения и по
следним обстоятельством следует q 
объяснить сравнительно небольшой 
скачок потенциала в конечной точ- 
ке. По этой же причине ацетаты, 
буферируя раствор, устраняют ска.
чок. Второй причиной малого скач- •
ка является некоторая раствори
мость пирофосфата свинца. <3

Кроме оксалата и пирофос
фата, в качестве титрующей жид- շ

свинца пирофосфат- 

/

кости были применены фосфат и 
фторид натрия. Однако, ввиду 
заметной растворимости фосфата

2

МЛ

4 6 8 10
NcwPzO?

свинца в интервале рНЗ,5—4.0 ска- Рис. •1. График пирс шалил нитрата
чок потенциала в эквивалентной свинца пирофосфатом натрия (хин-
точке не наблюдается. Повысить тронный электрод): 
же pH титруемого раствора невоз- валентности
можно, т. к. при более высоком pH

—точка экви-

будет неприменима индицирующая, п стен циалоп редел я ющая пара.
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Как известно. в растворе, содержащем хлор-ион. свинец, обра
зует с F-неном осадок PbCIF. На этом и было основано приме
нение фтористого натрия, предварительно насыщенного хлористым 
калием. Полученные результаты убелили нас в том, что фтор-ион 
применим для титрования свинца, только при работе с концептриро- 
иаиными растворами (0.5N NaF). По этой причине мы не останавли
ваемся на детальном описании этого метода.

Таким образом, потенциометрическое определение синица с при
менением платинового индикаторного электрода и потенпиглопреде- 
ляющей пары. Fc’ Fe’* осуществимо как оксалат-ионом, гак и пиро- 
бтефяТ'Поном, но практический интерес представляет, невидимому, 
титрование свинца оксалатом.

Выводы

1. При титровании свинца оксалат-ионом, с применением потей- 
цпалопределякдцеи системы Pt/Fc ՛, Fe’\ потенциал устанавливается 
быстро и эквивалентная точка легко определяется. Присутствие за
метных количеств ацетатов не мешает указанному титрованию.

2. При Титровании свинца пирофосфатом, с применением той 
же иотенцналопрсделяющеи системы, потенциал устанавливается 
сравнительно медленнее, но скачок потенциала наблюдается опять- 
таки в эквивалентной точке. Присутствие ацетатов мешает опреде
лению конечной точки.

3. Потенциометрическое определение свинца фосфат-ноном и 
ф1 )р-ноно.м практического значения не имеет.

Ереианскип Государственный Университет Поступило 10 11 1Ց50.
им. В М. Молотова.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. К. ИпаияН

Определение молибдена и мели из одной 
навески руды

Одины из известных и общепринятых количественных методов 
определений молибдена в рудах считается весовой-ссроводородный 
метод под давлением. Метод применяется с успехом для единичных 
определений, для массовых же—он мало пригоден, так как каждое 
определение молибдена занимает много времени, рабочего места и, 
ввиду ядовитости сероводорода, требует специальной сероводород- 
нон комнаты Вредный для здоровья сероводородный метод может 
быть с успехом заменен ускоренным и безопасным для здоровья 
гипосульфитным способом, разработанным нами |1|.

Весовые и объемные методы определения молибдена применя
ются обычно для руд с высоким содержанием его, для массовых же 
определений, при малом содержании молибдена, эти методы затруд
нительны, так как для большей точности необходимо применять 
большие навески руды. Для количественного определения с неболь
шим содержанием молибдена (от тысячных долей до 10 >) применя
ется с успехом колориметрический метод [2J.

В медно-молибденовых рудах определение молибдена п меди в 
рудах производится обычно для каждого определения отдельно |2|.

Для рационального и быстрого определения молибдена и ме
ди н рудах нами были произведены исследования по разработке спо
соба совместного их определения из одной навески руды, с заменой 
дефицитных реактивов.

КислотныI'։ вариант разложения руоы. При колориметриче
ском определении молибдена разложение руды производится всегда 
путем сплавления со щелочами, при котором применение перекиси 
натрия, как окислителя, обязательна Другие методы разложения 
при колориметрическом определении молибдена не применяются.

Нами впервые были проведены массовые опыты кислотного раз
ложения для колориметрического определения молибдена в рудах. 
Предположения, что при кислотном разложении не все количество 
молибдена переходит в раствор, оказались неосновательными, так 
к.։к сплавления со щелочами нерастворимых остатков после кислот
ною разложения не дал в показания на присутствие даже следов мо
либдена (см. табл. 1).
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Определение молибдена в присутствии меди. Навеска тонко 
измельченной руды в 2 гр разрушается царской водкой путем на
гревания до исчезновения бурых паров, выпаривается серной кисло
той до полного удаления окислов азота, разбавляется водой, нагре
вается и фильтруется в мерную колбу на 250 .ил. Нерастворимый 
остаток промывается и раствор разбавляется холодной водой до 
метки. 25 мл раствора переводится в мерный цилиндр на 100 мл 
для колорометрнрования; прибавляется 10 мл серной кислоты (1:1), 
10 мл 25%-го раствора роданистого аммония и -1 мл. 10%-го раст
вора двухлористого олова. Все разбавляется водой до метки, раз
мешивается и через 15 минут после стабилизации окрасок сравни
вается с эталонными растворами. В растворе через несколько минут 
постепенно появляется белая взвешенная муть разной интенсивности. 
При обычном щелочном разложении путем сплавления руды после 
выщелачивания и фильтрования раствор почти не содержит мели, а 
при кислотном способе разложения медь не отделена и при филь
тровании переходит в раствор. Под действием роданистого аммония 
образуется черный осадок двуроданистой меди, который постепенно 
восстанавливается в белую роданистую медь:

2Cu(CNS)s-2Cu(CNS)+(CNS)5
Присутствие роданистой меди подтверждается еще тем, что ин

тенсивность белых взвешенных частиц находится в прямой зависи
мости от содержания меди в пробе. Взвешенных белых частиц, со
держащих менее 0,4 °/0 меди, образуется мало и не мешает колори
метрированию, если окраски сравнивать на свет перед белым экра
ном. При больших содержаниях взвесей сравнение окрасок происхо
дит с трудом. Осаждение белой роданистой меди в цилиндрах, вви
ду легкости ее мелких взвешенных частиц, происходит настолько 
медленно, что за это время возможно изменение окрасок родано- 
молибденового комплекса, что недопустимо. Отделение осадка ро
данистой меди путем фильтрования- происходит быстро, фильтрат 
совершенно чист и прозрачен, и изменений в сторону ослабления ок
расок за это время не наблюдалось. Для получения одинаковых ус
ловий в растворах проб с эталонными растворами 25 мл первона
чального раствора из колбы осторожно нейтрализуют 15%-ы.м раст
вором NaOH, а затем подкисляют 10 мл (1:1) серной кислоты (табл. 1).

Определение молибдена с отделением меди. При определении 
молибдена методом щелочного сплавления медь отделяется филь
трованием. В условиях же кислотного разложения медь при филь
тровании проходит в раствор, но ее легко можно отделить до ко
лориметрирования и провесгн сравнение окрасок без меди с этало
нами в условиях общепринятого метода. Для этого 25 мл раствора 
из мерной колбы переводятся в стакан, нейтрализуются 15%-ым ра
створом NaOH легким избытком, кипятятся до полного осажде
ния меди и железа и фильтруются в цилиндр на 100 чл для коло-
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Определение Молибдена в руде
Таблица 1

Методом 
сплавления

Методом кислотного 
разложения

Сплавлением 
остатка

проб
•' 1 в присутствии меди

1 0,05 0,051 не обнаружено
2 0,05 0,018
3 0,01 0,01 •
•1 0,02 0,019 (I
5 0,01 0,0-1
6 0,05 0,05 •
7 0,03 0,03
а 0,03 0,03 •
9 0,01 0,01 •

10 0,05 0,05
11 0,03 0,03
12 0,04 0,039 •
13 9,07 0,068
14 0,039 0,04
15 0,028 0,03

Таблица 2
Определение молибдена и руде

Методом 
сплавления

Методом кислотного 
разложения 

с отделением меди
Методом 

сплавления
Методом кислотного 

разложения 
с отделением меди

НМ 
проб °А> Мп ‘Vo Мо №№ 

проб “/о Мо °.о Мо.

1 0,03 0,03 16 0,05 0,0-5
2 0,)5 0,05 17 0,06 0,056
3 0,04 0.04 18 0,03 0,03
4 0,03 X 0.03 19 0,09 0,1
5 0,04 0,03 20 0,02 0,018

0,05 0,04 21 следы следы
7 0.03 0.03 22 0,03 0,03
8 0,09 0,09 23 0,034 0,036
9 0,02 0,02 24 0,03 0,027

10 0,03 0,03 25 0,053 0,036
И 0,05 0.05 26 0,04 0,4
12 0,07 0,067 27 0,01 0,009
13 0,029 0,03 1 28 0,057 0,06
14 0,037 0.04 29 0,03 0.03
15 0,01 0,012 30 0.11 0.11

ютрироваийя. Осадки промываются, раствор нейтрализуется до- 
нительно, прибавляется 10 .ил серной кислоты (1:1), затем 10 мл 

25% роданистого аммония, 1 мл 10% хлористого железа и 4 мл 10% 
двухлористого олова, причем после прибавления каждого реактива 
раствор взбалтывается. Раствор доводится водой до метки, разме
шивается и сравнивается с эталонами, после стабилизации окрасок, 
как обычно при колориметрировании, через 15 минут. Массовые 
контрольные анализы молибдена показали весьма удовлетворитель
ные результаты (см. табл. 2).
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Определение меди. Предшествующие опыты проводились в на
правлении замены метода сплавления, требующего дефицитного ре
актива—перекиси натрия, способом кислотного разложения. Следую
щие опыты были проведены с целью ускорения определения молиб
дена и меди. Ввиду того, что кислотное разложение, разработанное 
для колориметрического определения молибдена, аналогично с раз
ложением руд для йодометрического определения меди, нами были 
произведены опыты применения одной нанескп вместо двух разных 
навесок для определения молибдена н меди. При определении мо
либдена без применения экстрагента пользуются обычно навеской в 
2 ip. После разложения раствор фильтруется в мерную колбу на 
250 мл. Для колориметрирования отбирается 25 мл раствора, а ино
гда для контроля еще 25 ил, г. е. максимум 50 мл. Остается еще 
200 мл раствора или 1.6 гр навески количество, вполне достаточ
ное для определения меди Определение йодометрическим методом 
разрешает пользоваться до 0.5 гр навески руды, не ослабляя допу
стимой точности в результатах анализов. Таким образом, 100 мл 
раствора или 0,8 гр. в пересчете на навеску руды, количество впол
не достаточное для определения. Для проверки нами были произве
дены массовые определения в 100 мл раствора, оставшихся в колбах 
после определения меди. Результаты получились, как было предпо
ложено, вполне удовлетворительные и приемлемые для массовых 
определений (см. табл. 3).

Таблица о

% Си 
кз шлельной навески

л,’<э Си 
из 100 мл раствора

пробы в 2 »• или 0,8 z навески

Выводы

•№№ проб

i

3

0,85
0,4b 
0,77

0,84
0,49
0,80

1 0,60 0,59
5 1,62 1.65
6 0,54 0,51

• •» а 0.82 0.85
8 1.81 1.80
я 2,86 2,85

9 5,74 5.68
10 0,15 0,15
II 0,98 0.99
12 1.25 1.25

1. Разработан способ определения молибдена и меди из одной 
навески руды, лающий, как и существующие методы, точные ре
зультаты.
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2. Разработанный способ значительно ускоряет определение мо
либдена и меди при совместном их присутствии в рудах, дает воз
можность значительно сэкономить реактивы, электроэнергию и ла- 
борз горную посуду, вовсе исключает применение перекиси натрия.

4. Разработанный способ внедрен в производство массовых оп
ределений молибдена и меди.
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ՄՈԼՒԲԴԷՆհ Н ՊՂՆՋհ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՃԱՆՔԻ Մհ ԿՇՌԱՔԱՆԱԿԻՑԱՄՓՈՓՈՒՄ
Մոքիրդ են ի և պղնձի հան րարա րե րոէ if, երր '",1'1 ^1г^п' մեաաղներր 

հանդես են դալիս միաժամանակ, նրանց որո-սւմր ղէէյու թյուն ունեցող 
սւնէպիտիկ մեթււղն ել:ոtf կւսաարվս: մ Լ աոանձին կշո այւանա կների մ/՚9էէ֊ 
$րււ// Հ.եղինսւ1լէէ աէւաՀարկա մ Լ մի ՛հոր մեթոդ, и րր հն ա ր ա if и ր и t թ յո ։ ն !; 
սսււքխւ մեկ կշոա քանակով, աո անէ] դ ։/ if ա րութ J‘"'b. ււրոշերւ^ երկու կյե~ 
մենանևրն կչ քանակաւղեսւ Նոր մեթողր, համեմատած հան fin րարերա П 
պղինձր It մոչիրդենր սրոշերււ. գոյություն ունեցող մ ե թ ողն I. յւ /» հեա, տա֊ 
[իս Լ մ իանղտմ այն A իշու և րնղ ա նեյի ա րդ յ ան քն ե ր :

Աոաքա րկվող Ահթոդր հն ար ա կ <1 [1 աթյու-ն կ սէս.թա կ[ւրսյէէե[ կմ ան ա- 
ղին րիմիական նյսէթեր, թւււ նաւք ււր ՝Կ յա թ եր չեն դււրծ ած վո՛ մ ե մսքիր~ 
1^Ւ nt պղնձի и ր n^nt.Hli ե ր ր կա ա ա ր ւքււ ։ if են շատ արաղ;

1իեկ կչս այւէէՀհ ա կււ ll պղնձի և մսքիրղևն ի յ>ա'հ ա կակ ա՛հ иր ււշմ ան մե- 
^էէղր, ե[>ր նրանք հանդես են ղալիս միաժամանակ, րնղէէէ"ւ։վս/ծ Լ Համա֊ 
մ իւսթենական Հանքային Հու ifИ1 յթն ե ր ի 1,էւււ տի աոէ.ա ի կ"4'1ի*] ե ներդրր֊ 
ffiui կ ւարսրատորիական պր ա կա ի կա յ ritմ ււլղ՝հձի հ մ и/ի րդ են ի tf iiliiinujiil֊ 
կան որոշււէ.ւքԼեր կաաարե/ttt համար:



ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

Ijiq.-iAup., рС. ւ աե|ս. ղիաութ. ||Լ ft, 1950 Физ.-мат.г естеств. 5f тох. науки

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. Т. Гал фая и

Применение электролитических методов восстановления 
в аналитической химии

Сообщение VIII.

Качественная реакция на вольфрам

Некоторые качественные реакции на вольфрам основаны на его 
свойстве восстанавливаться в кислом растворе до соединений низшей 
валентности.

На практике для этой цели применяются металлический цинк, 
металлическое или двухлористое олово при нагревании и т. д. [1]. 
Основываясь на предыдущих наших работах по электровосстаиовлейию 
[2], мы пришли к заключению, что для качественной реакции на воль
фрам. т.е. для его восстановления, вместо упомянутых восстановите
лей можно с успехом применить электрический ток. Последний вос
становит вольфрам до окрашенного в синий цвет пятивалентного 
его соединения. Это обстоятельство навело нас на мысль разработать 
новый метод качественного открытия вольфрама, который по срав
нению с другими реакциями на вольфрам имеет ряд преимуществ.

Для предварительных опытов был применен слабоподкисленный 
серной кислотой раствор вольфрамата аммония. В сильно кислых 
рас 1 ворах вольфрамовая кислота немедленно осаждается. Поэтому в 
таких случаях добавлялась винная кислота, присутствие которой ус
траняло образование осадка вследствие реакции комплексообразова
ния, причем добавляемая винная кислота не влияла на процесс элек
тровосстановления вольфрама.

Известно, что вольфрам электрическим током в кислых раство
рах на катоде не осаждается [3]. Кроме того, в описанных условиях 
вольфрам невозможно восстановить до более низкой степени его окис
ления. Но если анолит отделить от католита какой-либо перегород
кой и электролиз вести в атмосфере нндиферентного газа, то тогда 
раствор окрасится в темпо-синий цвет.

Для качественного открытия вольфрама в качестве католита 
служил раствор вольфрамата аммония в 2—5%-ой серной кислоте, 
в качестве же анолита—серная кислота той же концентрации. Для



524 Г. Т. Галфаян

отделения католита от анолита и качестве перегородки применялась 
гонкая коллодиевая пленка. В качестве электрода применялась пла
тиновая проволока или спираль. Учитывая непостоянство растворов 
пятивалентного вольфрама, т. е. его способность быстро окисляться 
на воздухе, опыты по восстановлению мы вели в атмосфере индифе- 
рентного газа.

Применяемый для опыта редуктор имел очень простое устрой
ство. Стеклянная трубка диаметром в 0,5֊ 1 см и длиной в 8 10 см 
была покрыта с одного конца свежеприготовленной коллодиевой 
пленкой В эту трубку помещались 1—2 мл исследуем го на воль
фрам раствора (католит), куда погружался катод. 2—5° 0-ая серная 
кислота(аноли г) наливалась в маленький стакан, куда затем опуска
лись анод и вышеописанная трубка со всем содержимым, служащая 
катодом. После присоединения катода и анода к соответсвующим 
полюсам аккумулятора напряжение в цепи поддерживалось в преде
лах -1—•> вольт. В продолжение опыта через католит пропускалась 
из аппарата Киппа углекислота. Было замечено, что через 3—I ми
нуты. вследствие восстановления вольфрама, католит окрашивается 
в синий цвет. Поддерживая концентрацию серной кислоты в като
лите постоянной, мы постепенно снижали концентрацию вольфрама 
в исследуемом растворе и установили, что описанным методом воз
можно еще открыть до 0,01 м? вольфрама в 2—3 мл исследуемого 
раствора.

Известно, что на платиновом катоде, в вышеприведенных усло
виях восстановления вольфрама, восстанавливаются и другие метал
лы, имеющие низшие степени окисления. Поэтому в присутствии 
этих металлов качественная реакция на вольфрам несколько затруд
няется. Тем не менее, на основании теоретических рассуждений [4], 
можно было бы ожидать, что соответственно их нормальным потен
циалам, восстановление упомянутых ионов будет протекать в сле
дующем порядке: первым востаиовится ванадий, затем молибден н, 
наконец, вольфрам. Опыт вполне подтвердил эт՛..

В отличие от ванадия и молибдена, при электровосстановленни 
раствора. Содержащего только вольфрам, добавление по каплям рас
твора медного купороса устраняет синюю окраску вольфрама вслед
ствие окисления его медью. Точно такое же воздействие имеет на 
вольфрам фосфорная кислота. Последнее обстоятельство делает 
возможным открытие вольфрама в присутствии ванадия и молебде- 
на. Достойно внимания и то обстоятельство, что кроме присутствия 
вышеупомянутых металлов этим способом, одновременно с вольфра
мом, возможно открытие марганца. Для этого исследуемый раствор 
применяют и в качестве католита, и в качестве анолита. При пропус
кании тока католш окрасится в синий цвет, а анолит в фиолетово- 
красный. вследствие образования иона МпО«.
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Выводы

1. Разработан метод качественного открытия вольфрама путем 
его электровосстановления. Этим методом определение вольфрама 
можно производить в Присутствии молибдена и ванадия.

2. Пользуясь одновременно процессами электровосстановления 
и электроокисления, можно в испытуемом растворе определить одно
временно вольфрам и марганец.
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8. <bnii«£injuifi
ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԷԼԵԿՏՐՈԼՒՏԽԿ ՄեԹՈԴհ ԿՒՐԱՌՈհՄԸ 

ԱՆԱԼՒՏհԿ ՔՒՄՒԱՅՈհՄՀ Ա Ղ П I* Դ Ո !• Մ 8-ՐԴ
4,111.^1* ԱՄԻ ՈՐԱԿԱԿԱՆ Հ ԱԱՏՆԱԲԿՐՈԻՄ ԸԱՄՓՈՓՈՒՄ

'էոլֆրամ /< որակական Հ ու յ ան ա րե ր и ւ Ifii I. ր ի դ մի մաււր հիսեված I, թթու 
միջավայրիդ նրա ոեդռլւյւքան հետևանքով դոյաւրււծ t/ածր ։] ա у են in in If ան nt - 
թ յ in'll մ ի ա դ n I թ յ tn 'll unt ш9 in t/’h ե լոէ հաուկա թյան վր ա Պրակտիկա յա մ այս 
նպատակի համար որպես "եղա դիչներ կի րաով ու մ են անաղի դ ի ր լո ր // դր , 
մետաղական դինկր 71 այլն:

հիքքևվելով կլեկարոո եղուդ մւււն մեր 'հաիարդ ա • իւ ա ա ան յ>ն I. ր ի վրա, 
մենր դանում ենր, որ վոլֆրամի որակական որոշման համար, որպես 
նախնական nhfjnt.ilման միջույ, կարււղ կ հահււղւսխjitnfp կիրաովհյ նաև 
Լւևկարական հոսա՚հրր, սրի ա ղղե ղ ուխ յա մ ր վպէիրա մր ւյածր tf ա/L'lt ւոակա՝ 
նոէխյսՀքւ մ իա ijiit.p յո ւննե ր ղոյացնելու սլա աճա ո ով /սւծ ու յխ ր ներկոէ-մ կ 
шЛи, ղսպոևյտ դու.յնսվ։ Այս հանդամանրր սաիպեր մեղ մջակեչ և հանձ- 
ււսւրւսրել վոլֆրամի որակական հայտնարերման նոր՝ կլեկարunեղււլւյ ման 
եղանակ, սրր ղոյոէ թյու֊ն ունհղող որոշսւէքեևրի հանդհպ ունի մի շարջ 
առավելու թ յւււննե ր:

Հայտնի է, որ Լլեկարական հոասնքը թթվային լուծույթներիդ վոլ- 
ֆրւսմր \ի նւէէոեդնո է մ կաթոդի վ րա ե ո\ Լ լ այդ պայմաններում ա յն կա
րոդ կ ոեդուդվել ավեյի ղածր վալենտականության. րս,յ*յ եթե կաթոլիսւը 
րսւմ սւնվի անէէլիաիղ մի որևէ միջնապատով և է լե կ ա ր ո լի դր կատարվի ին-
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դիէիե ր են տ դադի մ քէնո/ո ր tnn է մ, ապա այս սրսյմաննԼ րու մ ւքո/ֆրա՚/ր Յա~ 
ծրր վ ա լեն ւոական ո i.p յան ոհդուցվևւոէ պատձաոււվ կաթպիւոր ներկա մ Լ 
nt.մեղ կապոէ-jtn գա յնովէ

•Լոր՛ի րտ մ ի որակական հայտնաբերման համար որպես Ijupl ււլիա կա
րոդ Լ ծառայել վոլֆրամի ծЛմրաpPվական (2 - •’ տոկռսանռց) լուծույթը, 
որպես անոլիսւ' նույն կոնցենտրացիայի ծծմբական թ թան՛ հէսթոլիտն 
անոքիտից րամանելու համար որպես միջնապատ դ иրծ լագր վI.լ Լ կոլոդի
ումից պւստրասսւ/ած նսւրր •երա, որպես էլեկտրոդ' պլատինե քար կամ 
գսաանակւ

Ծծմրսւկան թթվի կոնցենտրացիան 1րււթոլիտում It անէէքիյէէՈէ մ միշա 
պ ա ? A/"'/ հասա iiiinnt ն, մենր աստիճանաբար պակասեցրեք ենր վոքֆրամի 
կոնցենտրացիան, որով պարդվեք Լ. որ այս եգան ակով Հնարավոր է պեոես 
հայ tit'll in րերեք Նրա 0,0! »fq րանակն ու սա 'մետռիրելիր ր*ւ.ծու jP սւ մւ

III учции ի! յա*Ա արմ in’ll ի /, Նաև ttijlt հանդամանվյր, որ վռւքիրամր 
կարեքի Լ ռրռշեւ Նաե վանադիումի ե մպի րղենի առկայով յան դեււլրոէմւ 
Այս եղանակով վոլֆրամի հետ միառի'էւ կարոդ Լ \li-lrntt ի!յամր ււրոշվել նաև 
մանգանը' նրանց համատևդ ա ո կա jut p յան դեպրում է Գրա համար հար~ 
կավռր Լ վոյֆրամ ե մանգան պարունակոդ tn սա 11ե ա и ի ր ե լի ր ծծմրռվ1րթ- 
/ական /•••^•••jPl'g վ^ր՚յնել ււրպես կաթււլիա ե որպես անոլիա tn րաց pոդ֊ 
նևլ նրանց միհսվ մի րանի րոպեով 4—6 վռլտ հոսանր, ււրով կաpպի
տում վորիրամի ոեդացմ-սն հեւոևանրււվ հանգես կ դ tu pin կապոէյտ գա.- 
նավորռւ-մ, իսկ մանգանը մինշև պերմանգանատ օրս ի դ ան արււ հեսւեան- 
ր>ով անոլիտր նևրկռւմ Հ կարմիր դու յնով>
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян

Синтез и превращения винилэтинилкарбинолов

Реакция конденсации ацетилена и его одпозамещенных произ
водных с карбонилсодержащими соединениями явилась предметом 
многих исследовании на протяжении последних 30 лет. В настоящее 
время эта реакция широко применяется для синтеза разнообразных 
ацетиленовых спиртов и. выйдя за пределы лаборатории, служит для 
получения многих десятков тонн ценных полупродуктов.

Реакцию конденсации схематически можно изобразить следую
щим образом:

Ri
I 

R-C=CH+R։-CO-R, -> R-CeC-COH
I

R,
Мерлипг [I] сделал удачную попытку получения ацетиленовых 

спиртов конденсацией ацетилена с альдегидами и кетонами при по
мощи щелочных металлов и амида натрия. Положительный резуль
тат дало также применение натрия в жидком аммиаке [2, 3] и осо
бенно алкоголятов калия третичных спиртов |1|, с помощью кото
рых удалось получить соответствующие ацетиленовые спирты из не
предельных кетонов, чувствительных к щелочным агентам Особен
но же удачной оказалась открытая А. Е. Фаворским [5] конденса
ция ацетилена с кетонами под влиянием порошкообразного едкого 
кали. Благодаря этой реакции третичные ацетиленовые спирты ста
ли дешевыми и доступными соединениями.

Недавно Казарян |6] нашел, что порошкообразный карбид каль
ция, в присутствии едкого каля, реагируя с ацетоном, сначала обра
зует ацетиленовые спирты, а затем ацетиленовые гликоли:

СэСзН-КОН--------- > К-С=С-СаОН

ОК
>C--CsCCaOH ОН ОН

К—С=С —СаОН j-CHwCH—>OCaOil >С-С=С-С<
>с-с=ск

На большом количестве примеров Бабаян [7] в течение ряда лет 
изучала синтез ацентиленовых у-гликоле»։ по реакции А. Е. Фавор
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ского- Ею был синтезирован ряд симметричных и несимметричных 
у-гликолсй.

КОН ОН ОН
>со-ьсн= СН-ЬОС< - - >С-С«С֊С<

Было также показано, что некоторые альдегиды, несмотря на 
чувствительность к щелочам, дают по Фаворскому, с удовлетво
рительным выходом, вторичные» цетиленовые спирты. Так, Сеген [8], 
употребляя смесь амида натрия с едким кали при —5°, получил из 
масляного альдегида и ацетилена с 70";в-ым выходом пропилэти- 
нилкарбинол. Бензальдегид при конденсации с ацетиленом по Пига- 
ниолу (9| также образует фенилэтинилкарбинол в условиях энергич
ного охлаждения с применением безводного едкого кали. Однако, 
эти примеры являются одиночными и в других случаях приходится 
прибегать к синтезу Гриньяра—Иоцича [10]. При этом, в зависимо
сти от того, имеем ли мы дело с мо։иАмагиийбромацетиленом или с 
димагнийброамацетиленом, получаются либо ацетиленовые спирты, 
либо гликоли.

R-CHO4-CH=CMgBr ֊ ՜ HC-C-CHOH-R

2R-CHO+BrMgC^CMgBr-------- >. R-CHOH-C^C-CHOH - R

Реппе показал, что ацетилениды меди и некоторых других ме
таллов способны осуществлять конденсацию ацетилена с альдегида
ми и прежде всего формальдегидом в водных растворах [11].

Пи способу Реппе во время второй мировой войны готовился 
дивинил по следующей схеме:

2 СН..О4-СН^СН —* СН,ОН-С-С-СН9ОН

; շ на
-2 н.о

сн.=сн сн=сн< ՝ снаон-сн9-сн2֊сн.он
Дальнейшим развитием вышеупомянутой реакции конденсации 

явилось получение ацетиленовых спиртов, имеющих двойную связь. 

Известно три типа подобных соединений: 1 >С=С —СОИ- С^С 

II >СОН С = С С С-, III >СОН-С֊С-СН«СН2.
Карбинолы 1 типа получаются конденсацией ацетиленов с |3- 

яепредельными карбинольными соединениями [12]. Хорошие выходы 
дает реакция Гриньяра или иконденсация с помощью натрия в жид
ком аммиаке:

Н
R-C^CMgBr-O-C CH-CH-R.----------R֊C֊֊C-

-СНОН-СН- CH—R.

Однако, такие спирты нс всегда удастся выделить, так как и 
при разложении комплекса Гривяра иногда происходит дегидратация. 
Так, например, И. Н. Назаров и А. Н. Елизарова |ГЗ] показали, что 
при действии магнийбром-вннилацетилена на окись мезитила получа
ется соответствующий триеннновый углеводород:
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СН3.
ЛС-СН-СО-СН, BrMgC -сн-сн. 

" сн, 
«сн-с-с ^с-сн=сн.

F 
сн։

сн,

CFV

Карбинолы II типа получаются при изомеризации карбинолов 
tuna I под влиянием кислых реагентов [II]:

CH, -CH-CH-CHOH-C СН----- CH,-CHOH-CH-CH-CsCH

Изомеризация этою типа проходит также при наличии несколь
ких сопряженных двойных связей [15]. Важным средством такой ко- 
нкннрованпой цепи является способность передавать лк нитрующие 
или дезактивирующие атомы и радикалы—явление, впервые заме
ченное н описанное Фуэаном [16] в 1935 г. и носящее название прин
ципа яиннлогин
СИ, (СН«СН)։-СН()Н С—Cfl ֊СН,-СНОНЧСН-СН)а -С-СН

Наконец, карбинолы III типа получаются конденсацией винил
ацетилена (или его гомологов) с карбонилсодержащими соединени
ями, впервые проведенной Карозерсом и Якобсоном |17| под влия
нием порошкообразного амида натрия.

N.NH,
R|-CO-R.+CH-eC-CH~CH.----------R, —С—С С-СН=СН5

ОН
Назаров [18] конденсировал винилацетилен с кетонами по мето

ду Факирского в присутствии порошкообразного едкого кали и по- 
1лучнл! выходы винилэтинилкарбинолов выше 90° Конденсация про

ходит не только с алифатическими, но также с алициклическими и 
гетероциклическими кетонзми.

Так. Назаров и И. В. Торгов 119] получили ацетиленовые пира-
иол ы.

ОН 
снГ>/Х,'сс-си-сн= 

chsC-ch-ch. 
//X/ ' К^՜

0

СНж>>/\^0
СН, |

он

сн=сн 
кон

сн

о
и исследовали дальнейшее их превращение.

Назаров и С. А. Вартанян [20] показали, что по реакции Фа-
юрского թ-метоксикетоны не способны конденсироваться с ои- 
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ннлацетнленом, так как при этом кетоны уплотняются. Но дей
ствием магнийбром-винилацетилепа на метоксикетоны, они с хорошим 
выходом получили винилэтнннлкарбинолы, содержащие метоксильные 
группы:

СН3ОСН2-СНа

/ CO-rBrMgCsC-CH=CH 
снаосн-сн.

сня

СН։ОСН1-СН,

- / сон-с^с-сн=сн5
СНаОСН-СН-

I 
сна

Назаров и А. И. Кузнецова (211* осуществили синтез ацетилено
вых и винилацетиленовых спиртов из тиопирола и исследовали пре
вращения тиопиранолов:

НО CsC֊CH=CH, О
\/ I
I/ \ / \ (

/СН3 СН = СН
у\сн. кин У'сн, кон " 

О о

но с=сн

__________!Ai/GH3

У'хсн,

Назаров и В. Я. Райгородская [22] осуществили синтез многочис
ленных ацетиленовых и виниледетяленовых пиперидиновых спиртов.

Сложные эфиры этих спиртов по своей структуре очень близки 
к демеролу (или петидину):

С^С -СН=СН,НО

СН^С-СН = СН, 
КОН ՜

СН֊СН 
КОН

который является болеутоляющим средством.
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|^KfcsS=^=՜՜^ —՜ ՜ ~՜՜ ՜—-    -----------г-^ - — — .Т— -յ-   -•ii.jr-. . =- _ -- ---=-х^=э

Полициклические кетоны конденсируются с винилацетиленом, 
образуя соответствующие винилэтинилкарбинолы [23]:

о но с-=с֊сн=сн:

■ /ч/\ /\/\

сн==с-֊сн=сн,_

Винилацетилен также конденсируется с ароматическими или 
жлрноароматнческими [24] кетонами, с образованием винилэтинилкар- 

I бннолов:
R

i <

լ Ar-CO-R֊bCH^C-֊CH~CH, — Ar-C-C-C-CH = CH, 
г

। Первичные и вторичные винилэтинилкарбинолы, однако, в при- 
1 сутствии едкого кали получить невозможно из-за чувствительности 
г альдегидов к щелочам: в этом случае прибегают к синтезу Иоцича [10].

I Для формальдегида оказалось возможным применить реакцию Реп֊ 
I пе. Как показал И. М. Гвердцители [25], винилацетилен конденси- 
11 руется в водном растворе с формальдегидом в присутствии солей 

1 меди и дает вннилэтинилкарбинол:
■ СН,=СН-С-СН--СН,О —•> СН, = СН-С=С-СНаОН

Н Последний был получен ранее Назаровым и Торговым [49] ден- 
I станем магнийбром-винилацетилена на газообразный формальдегид.

Химическое поведение винилэтинилкарбинолов, весьма под- 
I робко изученное Назаровым [26] и сотрудниками, представляет 

ольшой интерес. Наличие в молекуле винилэтинилкарбинолов со- 
I пряженной системы двойной и тройной связей и весьма подвижной 

щдроксильиой группы, особенно в третичных карбинолах, обуслов- 
I ливзёг их высокую реакционную способность. Помимо общих всем 
| харбнвплам реакций эстерификации, дегидратации и других, винилэти- 
I яилкарбинолы способны подвергаться специфическим превращениям.

Селективное гидрирование винилэтинилкарбинолов

При встряхивании димстил-винилэтинилкарбинола [27] с омед- 
вфшой цинковой пылью и водой гидрируется только тройная связь. 

■ При этом получается диеновый карбинол:

I CHj4 ОН Нп сн.,ч ОН
>с-с=с-сн=сна — ;с-сн=сн-сн«=сн5I сн/ сн/

Присоединение первых двух атомов водорода к демитил-винвл- 
I «яяннлкарбннолу в присутствие Pd —катализатора приводит к об-

1 Имей ня IIJ, № 6—35
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разеванию не диенового спирта, а смеси исходного ди.метил-винил- 
этинилкарбинола и отвечающего ему диенового спирта.

Присоединение первых двух атомов водорода в присутствии 
Ni—катализатора происходит в двух направлениях по трой
ной связи, с образованием диенового спирта и в наложении 1,4—ал
леновый спирт:

enroll
Nj х . )с СН---СН֊СН-СН, 
/ СНЯ/

СНах ОН I 2 3 4
;с- с с֊сн=сн.си/ \

-У. СН!1ЧОН
1X1 • ; с-сн=с=сн-сн5

Головчанская [28] исследовала электрохимическое гидрирование 
винилацетиленовых спиртов. Оказались, что присоединение водоро
да идет в положение 1,2: 1,4: 3,4. Это единственный факт в литера
туре, указывающий на присоединение водорода к группе винилаце
тилена в положение 3,4.

'Образование эфиров вннилэтинилкарбинолов

В отличие от предельных карбинолов, образующих эфиры с 
большим трудом, винилэтиннлкарбшюлы легко образуют простые 
эфиры [29) со спиртами в присутствии минеральных кислот:

СН3 СП,
\ . г I

СН,=СН-С С-С-0114-R'OH----- СП,—CH С С - C-O-R'
I I

сн, сн3

Эти эфиры при действии спиртов, в присутствии малых коли
честв серной кислоты, подвергаются алкоголизу [30]. При обработке 
карбинолов окисью этилена в присутствии порошкообразного едко
го кали образуются гликолевые и дигликолевые эфиры [31):

R R
| КОП I

СН,=СН-С -с-с-он HCHj-CHt - ' сн:=сн-с^с-с-
\ / I

R О - R
R 

I
-О- СНп -СНяОН 4- СН,=СН- С С-С- осн.-

CHj-OCIU-CHtOH
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Дегидратация вннилэтинилкарбинолов

б ом,
Винатиинлкарбинолы четко дегидратируются обычным спосо- 
с образованием соответствующих углеводородов ряда дивинил*

ацетилена. Дегидратацию можно осуществить 50° 0*ой серной кис
литом или перегонкой над порошкообразным бисульфатом калия.

Полученные дивинилацетилены при храпении быстро окисляются
полимеризуются в твердую массу. которая иногда взрывает.и

Гидратация углеводородов ряда дивинилацетилена

Гидратация углеводородов ряда дивинилаце пшена до работы
Назарова ;и 
втна. Между

И. И. Зарецкой [32] была совершенно не нсследо- 
тем, выяснить условия гидратации дивинилацетиленов

представлялось весьма важным и интересным, так как 5то позволи
ло бы получить новый ряд непредельных кетонов (винилал кил кето-
нов), которые вследствие наличия двух двойных связей
лпдать высокой реакционной способностью. Особенно

должны об- 
важно было

гидратировать сам дивинилацетилен, который, как известно; явля
ется весьма нежелательным отбросом 
каучука на базе винилацетилена.

производства синтетического

На многочисленных примерах Назаров и сотрудники по- 
Еззаяи. что днвинилацетплен и его гомологи при нагревании н вод
ном растворе метанола, в присутствии серной кислоты и сернокислой 
ртути, присоединяют молекулу воды по тройной связи, с образова
нием нинилалкилкетонов. Гидратация в других органических раство
рителях (водный ацетон, этанол, изопропиловый спирт) идет чрезвы
чайно трудно и с незначительным выходом, а в водных растворах 
серной кислоты (по Кучерову) реакция вообще нс идет

Назаров и С. А. Вартанян [33] показали, что углеводоро- 
w ряда дивинилацетилена также гладко гидратируются в водном 

растворе метанола в присутствии сернокислой окиси ртути, без при
бавления серной кислоты.

Присоединение воды во всех случаях идет таким образом, что 
гидроксил направляется к углероду, связанному с замещенным ви- 
шиьным радикалом, по следующей схеме:

R СН=С-С.-С-СГ1 = С11..------- > R ֊СН=С—СО-СН:-СН=СН.

Установлено, что скорость реакции зависит не только от рас- 
Йоригеля, но и от строения диенина. Так, наиболее трудно гидра
тируется сам дивинилацетилен; введение одного заместителя, а осо
бенно двух, в одном из винильных радикалов'несимметричные ради- 
Шы1 значительно ускоряет реакцию, но по мере увеличения веса 

'Заместителя скорость гидратации снова уменьшается. Легкость гид
ра иции объясняется тем, что в условиях опыта образовавшийся ви- 
андалкил кетон присоединяет метанол и выходят из сферы реакции.
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Таким образом, устраняется отравляющее влияние, которое винилал- 
килкетоны оказывают на ртутный катализатор.

CHjOII
СН,=СН-С-С֊СН = СН.. - CHSOCIU-CH,-CO-

■ H5O,HgSO«

-сна-сн-сн, 
осн,

К диенонам метанол присоединяется таким образом, что мета
нол всегда становится в ^-положение к карбонильной группе. В те
чение последних лет на многочисленных примерах была установлена 
применимость этой реакции к диенинзм, содержащим самые различ
ные заместители -алициклические, ароматические, гетероцикличе
ские и другие. Полученные виннлалкилкетоны послужили исходными 
продуктами для дальнейших синтезов; они легко циклизуются в 
цикломентеноны, присоединяют водород, воду, метанол, а также 
реагируют с аммиаком, аминами и сероводородом.

Конденсация винилэтиникарбинолов

При нагревании винилэтинилкарбинолов в присутствии хлорного 
железа они подвергаются циклической димеризации, с одновремен
ным отщеплением воды в винилизокумараны [34]. Эта реакция инте
ресна тем, что в ней одновременно участвуют все три функциональ
ные группы винилэтинилкарбинолов:

✓С=С R R - R R "| RR
। 4 с-он ■

СН’ С-С-С

II! /\
С R R

СНII
СН,

Алкилирование винилэтинилкарбинолов

Винилэтинилкарбинолами можно алкилировать ароматическое 
ядро фенолов и крезолов. Назаров и сотрудники (35) нашли, что 
винилэтинилкарбинолы с фенолами и крезолами под влиянием фос
форной кислоты дают новый ряд пара-замещенных фенолов виниа՛ 
цетиленового ряда:

СП,
1 ------- Н,РО4

СНи«=СН-С^С֊С-0Н4- г ОН----------• СН,=
I х—х

СН,
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GH

ОН

иПри 
енны

СН,

этом был отмечен интересный случай циклизации орто-за- 
: фенолов и крезолов ацетиленовой в винилацетиленовой

структуры метилен- или алкилиденкумараны:

СОН

,-он С=СН С֊СН

ОН

CsCH

в

R R R R R R

о

R R R

СОН

R

— С

-он с-с—сн=сн
Х/\ 

он

С֊С СН^СНм

R R

с=сн-сн=сн5

о

Полимеризация винилэтипилкарбинолов

Винилэтинилкарбииолы полимеризуются [36| с очень 
коростью; при этом постепенно густеют, превращаются в 
тудень, затем в упругий студень и, наконец, в твердую, 

большой 
клейкий 
прозрач-

ву®, стеклообразную массу желтого цвета. Катализаторами полиме- 
рзации виннлэтинилкарбимолов являются кислород, озон, перекись 
цорода. Сильным катализатором является перекись бензоила, наи

более энергичным катализатором—азотная кислота.
Как показал Назаров, винилэтинилкарбииолы полимеризуются 

по типу циклической полимеризации, как и винилацетилены, где по- 
черизация проходит за счет двойной связи одной молекулы и 
Иной связи другой, с образованием циклобутановых колец. Эта 

еризация идет по следующей схеме:

R R

(П + 1)СН,=СН- с=с-сон
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R R

сн,=сн-

С
I

С = С
I I 
сн.-сн

он

- с.с-сон 
Ո

R R

Диеновый синтез на основе винилэтиннлкарбинолов

Как показали Назаров и Т. Д. Нагибина [37|, винилэтинилкар- 
бинолы реагируют с 1,3-диёнами при 130-160° по общей схеме ди՛ 
енового синтеза. При этом винилэтинилкарбинолы участвуют тол> 
ко своей винильной группой, а ацетиленовая связь остается нетро
нутой. В результате получается новый ряд ацетиленовых спиртов-ձ: 
֊—цнклогексенил-этйнилкарбинолов с выходом до 80%:

//СН, 
сн СН’ R k

сн 1 сн-с^с сон

■^СН,

С циклопентадиеном получается 
иилкарбнполы по общей схеме:

R R

СН ।
i СН. 4- 

СН |
^СН

СН, R R
II \/

СН-С С СОН

_с=с-сон

эндометилен-Д‘-цнклогекй

Изомеризация вннилэтинилкарбинолов
Назаров и А. И. Елизарова [Зв] впервые показали, что вини, 

этинилкарбинолы в присутствии окиси ртути в растворе ацетона ւռ 
мёризуЮтся в дивинил кетоны с выходом ди 40%. ИсклЮчительв 
легко, как показали Назаров и В. М. Романов [39]. такая изомерв 
зация происходит в растворе спиртов, способных гладко присоединю 
ся к дивинил кетонам. Легкость изомеризации в этих условиях об 
меняется тем. что образовавшиеся дивинил кетоны выводятся из а* 
ры реакции и таким образом не действую։ на катализатор oTpai 
ющим образом. Изомеризация первичного винил этин и лкарбино; 
указанных условиях приводит к образованию 1,5-диметоксипен 
-3-она [40].

СН3ОН
СН։=СН-С - С-СН,ОН----------- СН.=СН-СО-СН«СН.

HgSO, / >

СНЭОСН։-СН. -со-сна֊сн,осн,



Синтез к гтрезращенхя винилзтинилкарбинолов 537

I Вторичные виннлэтинилкарбннолы при изомеризации превраща
ются я 1,5*диметокси-5^алкилпентзн’3*он|411.

сн36н
Г . R-CH0H-C с-сн=сы.--------- сн,осн-

HgSO.
R

֊GH.-CO-CH.-CH,ОСН,
При изомеризации третичных виннлэгинилкарбинолов легко по

лучаются 1-метоксн-5.5-диалкнл-1-пенген-է-оны |38]
IKOH 1 СН,ОН R
К)с-с с-сн сн, • ; с сн-со сн.֊сн,осна

Rz HgSO. R

Назаров и Вартанян 112| пока млн, чти виннлэтннилкарбинолы, 
Солсржающие метоксильные группы, также изомеризуются в соот- 
ветствуюшне дивинил кетоны:

GHaOCH, СИ-

СИаОСН -СИ.

ОН
,С- с с-сн=сн.

сня

СН։ОСН.-СН.
;с = сн-со-сн.-сн.осн, 

СНаОСИ си.'

СНа
Таким образом, при вышеуказанных превращениях дииииилке- 

тоны являются лишь промежуточными соединениями, которые в ус
ловиях опыта легко присоединяют спирты к нацело превращаются в 
соответствующие алкоксикетоны. Свободные дивииилкетоны можно 
получить при перегонке алкоксикетояов с р-толуолсульфокислотой. 
Как Показали Назаров и сотрудники |43]. присоединение спиртов к 
дивинил кетонам ускоряется в присутствии солей ртути, небольших 
количеств щелочей или кислот В присутствии указанных агентов 
реакция сопровождается разогреванием.
| Первичные низкомолекулярные спирты, в особенности метанол, 

лЛкдяпяются к дивннилкстинам очень легко, в то время как 
вторичные спирты со средним молекулярным весом присоединяются 
труднее, н Третичные и высокомолекулярные спирты вступают в ре- 
iikiuno лишь с большим трудом, даже в присутствии катализаторов. 
Изомеризация виннлэтинилкарбинолов до настоящего времени явля
ется единственным методом синтеза алифатических лнвинилкетонов. 
До зтого из дивинилкетинов алифатического ряда был известен 
ТОЛЬКО форон, которому посвящен ряд интересных исследований. 
Однако, он является тетраза метенным дивинилкетоном и нс может 
бил. типичным. В частности, реакция присоединения к форону резко 
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отличается օւ реакции присоединения к незамещенным дивинилы 
тонам.

Многочисленными работами Назарова с сотрудников [43] усг 
новлено, что реакция присоединения имеет ступенчатый характе 
В первую очередь реагенты присоединяются по незамещенной ин 
пильной группе, за исключением хлористого водорода и сероводс 
рода, которые присоединяются, в первую очередь, к замещенной ни՛ 
пильной группе.

Как показали Назаров и В. А. Руденко [44]. при действии водна 
го раствора аммиака или первичных аминов на днвинилкетонь иля 
соответствующие метоксикетоны получаются гетероциклические ке
тоны (пиперидоны). В зависимости от исходного кетона можно по
лучить поперидон любого строения:

/СО
-С СН 

I II
СН сн5

Nil,

RNH..

Эта реакция

/С0\
-СН СН- 

1 I
-СН сн, 

4NHZ

/СО\
-СН СН..

I I
-СН СН, 

\ N /

наиболее гладко идет с

NH

RNH-

/С°\ I
-С СН, 

fi I J
-СН СН, 

। 1
01

СН,

винил-алк илк стонами,
вые полученными при гидратации углеводородов ряда дивинила
тилена:

NH3
. со х

-С СН-
II I

-СН СН=СН-
RNH-

R

/со\
-СН СН2

-СН СН-СН, соч
4NHZ -֊- -с СН,• и । 1
/CO -СН СН-СН.

CH СН. 1
0

1
-СН СН-СН, си.
\ N /

Назаров и Вартанян |45| получили производные декагидрох! 
лина действием аммиака и метиламина на алкил -2-метил- Дч-дигидро- 
пнронилкетон:
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о 
п СО

о 
II

NH,

ч/“СН«
NH

*CH3NH.

СН-СН, /•СН,

N
ОО

СИ,

Назаров и А. X. Хоменко [46] исследовали присоединение диэ- 
гиламина и пиперидина к £,{3-диал кил-дивинил кетону и показали, что 
оба указанные амина присоединяются только по незамещенной ви
нильной группе и образуют непредельные кетоамины с выходом 
до 70%:
>C=CH-CO-CH = CH?+HN<----->> C-CH-CO֊CH.֊CH։-N<

Назаров и Кузнецова [47] показали, что при действии на յԼք- 
диметил-дивинилкетон сероводорода в 95 98%-ом ацетоне или спир
те при 0°, в присутствии ацетата натрия образуются с 70%-ым выхо
дом 2-метил-5-гексен-2-тиол-4-он:

СН3 JH-S
SH 
I /СН

сн.«сн-со-сн=сх ------- СН,-СН CO-CH.-CQ
ХСН, 0° ՝СН,

Эта реакция при температуре 55—60° в растворе ацетона при
водит к образованию сульфида:

,сн., H-S
СН,=СН-СО-СН=СЧ „ — — ’ >СН, 55—60°

сна сн3

СН.=СН СО-СН..-С.
/S 

СН.=СН-СО СН..-С
сн?сн3

При нагревании спиртового раствора тиола в присутствии аце
тата натрия он циклизируется в 2,2-диметил-тетрагидротиопиран- 
•4 он При окислении тиопирона получается сульфон:

СО

СН.. СН

СО

СН.. СН.КМпО.

СО

СН, СН.
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Под влиянием небольшого количества раствора' метилата натрия 
в метаноле днвнннлкетоны чрезвычайно энергично присоединяют ве
щества, содержащие метиленовый радикал с подвижным атомом во
дорода. Так. например, р,>-диметил-днвиннлкето» присоединяет 
малоновый и ацетоуксусный эфиры по следующей схеме [48]:

СН3.
j С = СН - СО—Ct i =•■ CH5+CH2(COR)5

COR
СН,, I

--------- * с=сн-֊со-сн..-сн. CH
CH, - I

COR.

где R=CH3 или OC3H-,

Гидратация винилэтинилкарбинолов

При нагревании днвинилкетонов [49] в растворе разбавленной 
серной кислоты и сернокислой ртути они гидратируются в соответ
ствующие тетрагидро-у-пироны. Так как в этих условиях проис
ходит и изомеризация вииилэтинилкарбиполов в ди винилкетоны, го 
у-пироны можно получить прямым действием разбавленной серной 
кислоты и сернокислой ртути на виннлэтинилкарбинолы:

он
С-С С—СН = СН--------- >(>

' /

--СН-СО- СН=СН2

со

^С = СН -СО-СН,-СН.-ОН СН. СП. 
сн,ч 1 1

/С /СН- СН, ' Հ •

Реакция приложима одинаково к первичным, вторичным и тре
тичным виннлэтннилкарбинолам. Высшие гомологи диа л кил-дивинил- 
кстонов гидратируются значительно труднее, вероятно вследствие 
плохой растворимости в воде, однако в водном ацетоне они гидра- ՛ 
тируются вполне удовлетворительно (с выходом пиронов около 
50%). При гидратации алкил -Д'-циклигексил-[50] и алкил-Д1- 
циклопеитиннлкетонов |5J] были получены с небольшим выходом со
ответствующие бициклические пироны:

СО со
СП, 

°\

CH.. 11,0
I 
сн=сн.

СН- 11-0

СН-СН.
о



Синтез и превращения винилатяпилкарбинолов 541

О

-сн3

Следует отметить, что тетрагидро-у-пироны, которые были 
очень мало исследованы, стали доступными благодаря работам На
зарова и сотрудников.

Специальными опытами было показано, что гидратация диви- 
нилкетонов в тетрагидро-у-пнрон идет по незамещенной двойной 
связи с образованием кетоспиртов, а затем кетоспирты циклизуются 
в тстрагидро-у-пирон[52|:
СН.=СН-СО-СН = С<--------> СН,—СНа—СО—СН=С<— ->

■ °

сн.. 
I 
сн.

I —
Эти пироны получаются также из метоксикетонов и хлоркето- 

нов при гидролизе. При этом сначала образуются также кетоспирты, 
которые затем и циклизуются:

I СН,ОСН.-СН.֊СО-СН = С<----------CIL-Cll..-CO֊CH = C<—-
, I

он 

со

CH. СН, 
\ 1 1

■ С сн.

о

Таким образом, убедительно доказано, что образование пиро* 
нов из дивинилкетонов идет через промежуточную стадию образо
вания кетоспиртов, которые и циклизуются в тетрагидро-у-пироны 
под влиянием разбавленной серной кислоты.

На основании этой работы можно сделать вывод, что образо
вание производных-у-пнронов из непредельных 1. 3-дикетокарбо
новы х эфиров (53]. 1,3-дикетонов (54] и ортокетофенолов [55] идет 
по нижеуказанной схеме:
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СО со со

сн сн։--------- - СН сн--------- * СП- сн11 I II II I ' II
СН., CO-COOR CH, C-COOR СН, C-COOR

.Հ
но О

со со со
/ \ / \

с сн.. — с сн -----—■> сн сн
Տ 1 ill II п и

CeH6-C со-сн, C6H$-C с-сн, CGH.-֊C с—сн,

но
V

О

Превращение ацетонилацетона в днметвлфуран и диацетилаце- 
тона в диметнлпирои действием хлористого водорода является под
тверждением этой схемы, т. е. что процесс идет не через дегидра
тацию энольных форм, а путем циклизации [56]:

СН,-СН, СН-СН
II - - Ни

СНа-СО СО-СНЯ СН3—С С-СНа
онно

сн,—сн
1 ՜ II 

сн,-с с-сня
ОНХО/

со

СН- СН,
1 ' I

-СО СО-

сн-сн
- Р II 
сн,-с с сн3

о

сн сн

ОННО

со

СН, СН
------- > 1 и 

сн с 
I \/

ОН о

со 
Z \ 

СП сн..
--------- - II и

-С с֊

о

Реакция циклизации гидроксилсодержащнх соединений в фура
новые в пирановые производные происходят обычно под влиянием 
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ионов водорода, в то время как в нейтральной и щелочной среде 
эти кетоны устойчивы или подвергаются превращению в других на
правлениях. По Назарову, первой стадией является присоединение к 
непредельным кетоспиртам иона водорода или отнятие иона гидро
ксила от соответствующих кетогликолей, что приводит к образованию 
карбонневого иона (а), который затем циклизуется в оксониевый 
ион (б), стабилизирующийся с потерей в протоны в фураноны или 
пираноны

СО

сн сн։
I \(? с( +Н+ усо ^со

НХ " СН. СН։______„ CH. СН, -И’
В /° -°н: >с* с/ \c+L( ՜՜

М С]Н’ он ■ Чон

|zl I 4
он он
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Ս. Հ. •ԼարդանյաՏ

Վ-ՒՆՒԼԷ^ՒՆՒԼԿԱՐԲհՆՈԼՆեՐհ ЛЬШЯС К ՓՈխԱՐԿՈհՍՆեՐԸ

Ա 1Г Ф Ո Ф Ո h 1Г ’

А։ирչև Оր և h р <и 3 u‘l։ и hi և zy in կւս լ ։էա ծ քսւլներր կ ui ր ր ււ*1։ ji ( при —

put նակորյ il ft ui ц inf.1 jtn "lAil.pli հհէս էրՀհղԼւնսելոէ րւևւէէկէյիան սւսււՀ՚/ու-
tf յակ^ւհրի (>ն fJ ա ւյ քս ւ >1՛ րւսւլմ ա ք-1 ի վ ո ւս и Lifti и/։t ի րուք֊է յ и է.նն և p ի ուսարկս։ Հ հտն-
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ներկայումи այդ ։։ ե ակցիան լայնորեն կիրաովս։ մ Հ ացետիլենս։֊ 
յին դանաղան սպիրտներ чինթեդելոԼ համար և նույնիււկ ււկաո մ կ ///<֊ 
I’wni/hl նաև արդյւոնարերւււթ յան մ և հ •

Այղ ոեակց իա յի հետադա դարդացուՏե կ հանդիսանում կրկնակի կապ 
պարունտկսդ ա ց ե ։ո ի լեն ա յին սպիրանևրի "տարումը։

Հոդվածում հտմաոստակի նկարադրվոաք ևն վ ին ի րս ր ձ ա ի/li'hի և ղի֊ 
'ւՒ^իլաււևաիւենի հետ այդ ч ւ դ դււ լթ յ տմ ր կատարված րադմաք/իվ և 'Jnniii- 

fl'I'Vl'l' աշխատանքներր, որոնք դերադտնրա պես պւսականւււմ են Ն- /’• 
/••սղա րով ին և նրա աշխատակիրներին։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. И. Исагулянц, действительный член .АН Арм. ССР 
и Г. Т. Есаян

Превращения 1-арил-З-хлорбутенов-2 в присутствии 
едкого кали

I. Получение 1-арилбутадиеиов-1,3

При взаимодействии арнлгалондопроизводних с щелочными 
реагентами часто наблюдается ненормальное протекание реакции от
щепления элементов галоидоводорода. Так, М. Агеева показала, что 
прн взаимодействии З-феннл-Ьнодпропана с безводным едким кали 
вместо нормального продукта отщепления галоидоводорода - амилбеп- 
зола получается пропенилбензол [lj:

кон
С6Нь-СНг-СН2-СНЛ — CfH6֊CH==CH-CH3

Взаимодействием 1-фенил-2-хлорпропана-2 со спиртовым едким 
кали Леспио получил фенилметилацетилен, между тем как в этих 
же условиях алифатические галоидопроивводные того же типа да
вали олнозамещенные апетидены [2].

Взаимодействием 1-фенил-2,3-дибромбутана со спиртовым едким 
Мали Зеберг получил метилфепилацетилен [3], при взаимодействии же 
бромгидрина коричного спирта с порошкообразным едим кали Сло
бодин, наряду с нормальным продуктом отщепления галоидоводо- 
родз—фенилаллена, обнаружил и фенилметилацетилен [4]:

СЛ-СН-С = СНг—СЛ-СН = СН-СН։Вг-.С..|Нг-С=С-СН3

Приведенные выше ненормальные реакции объясняются изоме
ризацией первоначально образовавшегося нормального продукта от- 

рцепления галоидоводорода, что протекает под влиянием щелочи и 
чему способствует наличие фенильного радикала. На подобное вли
яние фенильного радикала впервые указал А. Ё. Фаворский, обсуж
дая опыты Зеберга относительно легкой изомеризации бепзилацети- 

1мна в мСтилэтилацетилен [5]. Этот вывод Фаворского подтвержда
ется многочисленными опытными данными, например, в случае евге- 
рлз [В], сафрола [7], 3-фенилбутина-1 [8], фенилаллена [9], аллял- 
беяз.'ла, аллялтолуолз, аллилнафгалина [10|, 4-фенилбутена-1 [11], 
Кфенилбутнна-1 [12].

Известия Ш. № 6-36
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Влияние арильной группы на перемещение кратной связи было 
наблюдено и в случае наличия атома галоида у двойной связи. Так, 
В. И. Исагулянц и И. Г. Мушегян, взаимодействием алкоголята па

рия 1~арил-3-хлорбутенами-2, получающимися конденсацией арома
тических углеводородов с 1,3-дихлоробутеном-2 в присутствии хло
ристого алюминия (13J или металлического алюминия {14| получили 
! - арил-3-этокоснбу темы-1115]:

NnOC-JI
Арил—СН,—СН = СС1֊ СН,------- *Арнл ֊ СН=С11-СН-СН.

I ос,п5
В настоящей работе показано, что при взаимодействии 1-арил- 

З-хлорбутенов-2 с порошкообразным едким кали результатом влия
ния арильной группы на перемещение кратной связи является обра
зование соединений с сопряженной системой двойных связей—1-арил- 
бутадненов-1.3. Образование последних можно объяснить ацетилен- 
аллен-диеновой перегруппировкой первоначально образующихся нор
мальных продуктов отщепления галоидоводорота:

HCI
Арил -CH. CH - CCI -СН3------ -Арил-Cl i2- С^С-СН, ֊-

— Арил-СН=С= СН-СН,—* Арил СН=СН -СН=-СП2

Не исключается также возможность предварительного переме
щения двойной связи в сторону арильной группы с дальнейшим от
щеплением галиндоводорода.

В случае взаимодействия спиртового едкого кали с 1-арил- 
З-хлорбутенами-2 образуются !-арил-3-этоксибутены-1, аналогично вы
ше упомянутой реакции 1 -арил-З-хлорбутенон-2 с алкоголятом на
трия [15].

Из, приведенных выше превращений наибольший интерес пред
ставляет образование соединений с сопряженной системой двойных 
связей 1арилбутадиенов-!,3. Последние получаются обычно слож
ным путем, из малодоступного сырья. Наиболее общим и распростра
ненным способом их получения является дегидратация непредель
ных карабннолов (непосредственно или через галоидгидрины), для 
получения которых исходят из соответствующих карбонильных сое
динений [16J. С. В. Лебедев, на примере 1-фепилбу гаднспа-1,3. пока
зал. что 1-арнлбутадиены весьма склочны к димеризации ի7]. Однако 
имеются указания и на то. что в подходящих условиях полимериза
ции 1-арилбутаднены֊!,3 могут быть превращены в высокомолеку
лярные соединения |18].

Реакция едкого кали с I-арил-2-хлоробутенами-2 была наиболее 
детально изучена на примере простейшего из этих соединений—1-фе- 
нал-З-хлоробутена-2 Последний был получен по способу, описан
ному Исагулянцем и Мушегян взаимодействием 1,3-дихлорбу- 
тена-2 с бензолом в присутствии хлористого алюминия [13]. При 
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проведении реакции между I -фенил-З-хлорбутеном-2 и порош
кообразным едким кали в растворителях углеводородного харак
тера (бензол, толуол, вазелиновое масло) удалось выделить низко- 
кипящий продукт, близкий по константам к описанному в литералу ре 
транс 1-фенилбутадиену-1,3 [19]. Строение низкокипящего продук
та, как Ьфенилбут'адиена-ԼՅ, было доказано получением ди-]20] и 

бромидов, а также конденсаций с малеиновым ангидридом;
при згом получен А‘-3-фенилтетрагндрофталевый ангидрид [22]. Гид
ролизом последнего была получена неописанная н литературе Д*-3- 
флтдтеграгидрофтзлевая кислота. Наряду с 1-фенилбутадиеном-1,3 
выделены: вязкая жидкость димер 1-фенилбутадиена-1,3, стро
ение которого было установлено Лебедевым 117]

С0Н5
1 
Сн

нс сн..
л I

|-|С сн-сн = сн -СЙН&

сн,

■ кристаллический продукт состава С.|(,1Ц։>—по всей вероятности ди
мер фёййлметилаллена, строения:

С0Нь-СН-С-СН-СН8

СН3-СН=С-СН-СЙН5

I Наилучший выход мономераЧ-фенилбутадиена-ГЗ (21 —22%) был 
получен взаимодействием 1-фенил-3-хлорбутена*2 с избытком порош
кообразного едкого кали в толуоле при температуре кипения реак
ционной смеси. При этом выход чистого димера составлял 25—26%. 
Применение стабнлизагора—фенил^-нафтиламина, как рекомендует 
Грюми, в случае получения 1 фенилбута диена-1,3 через магний- 
рриническии синтез (23], заметно не повысило выход мономера.

При взаимодействии 1-фенил-3 хлорбутена-2 со спиртовым раст
вором едкого кали получена низкокипящая фракция, содержащая 
немного Г-фёнилбутадиена 1,3; основным же продуктом реакции ока
зался более высокойипящий 1-феннл-3-этоксибутён-1. При взаимодей
ствии 1-фенил-3-хлорбутепа-2 с водным раствором едкого кали на
блюдалось значительное осмоление. Выделить индивидуальные вете- 

;ства не удалось; образовалось некоторое количество 1 фенилбутадие- 
№1’3, йовидимому в смеси с изомерными ацетиленовыми углево

дородами.
I Проводились также реакции других 1-арил-3-хлорбугенов-2 с 

’порошкообразным едким кали в толуоле. Были взяты следующие арил- 
Шрбутены; 1-л-толил-З хлорбутен-2. 1-п куыил-З-хлорбутен-2, 1-а- 

, Нафтнл-З-хлорбутен-2, 1-л-феноксифенил-3֊хлорбутеп-2. Эти соедине



550 В. И. Исагулянц и Г. Т. Есаян

ния были получены аналогично 1-фснил-3,-хлорбутену-2. Последний 
из этих соединений—1-феноксифенил-3-хлорбутен-2 получен впервые. 
Реакция между порошкообразным едким кали и этими соединениями 
протекала значительно труднее, чем с 1-фенил-З-хлорбутеном 2: тре
бовался большой избыток щелочи и более продолжительное нагре
вание. вследствие чего мономеры—арилбутадиены получались с по
ниженными выходами (12 18%), а димеры и полимеры в сравнитель
но большем количестве (до 35 —36%). Таким образом были получены 
1-п-толилбутадиен-1,3 (т; кип. 84—85'76 мм), 1-л-кумилбутадиен-1,3 
(т. кип. 105 -106е 7хл), 1-я-иафтилбутадиен-1, 3 (т. кип. 139—141/8*й), 
их димеры и полимеры. По аналогии с полученным транс-фенилбута- 
диеном, по всей вероятности, вновь полученные арилбутадиены яв
ляются также транс-изомерами*. В случае 1-/г-фенокеифенил-3-хлор- 
бутена-2 выделить мономер—1-л-феноксифенилбутадиен-1,3 не уда
лось. Выделены лишь его димер и полимер.

Строение полученных армлбутадиенов было подтверждено кон
денсацией их с малеиновым ангидридом. При этом были получены не 
описанные в литературе Д4-3-л-толнлтетра-гидрофталсвая кислота, А4- 
3-л-кумилтетрагидрофтилевая кислота, и неожиданным образом, про
дукт конденсации одной молекулы 1-«-нафтилбутадиёна-1,3 с тремя 
молекулами малеинового ангидрида (т. пл. 264°). Строение этого сое
динения не было установлено. При получении вышеуказанных арил- 
бутадиенов наблюдалось образование, помимо димера, также образо
вание полимера. В случае 1-а-нафтилбутадисна-1,3 и l-zi-феноксифе- 
пилбутадиева-1,3 полимеры образовывались в значительном коли
честве. Растворы полимеров (в бензоле, ксилоле и т. д.), нанесенные 
на металлические поверхности, давали после сушки прочные и элас
тичные пленки.

Изучение вопроса полимеризации а рил бутадиенов продолжается.

Экспериментальная часть

Получение I-арнл-3-хлорбу тенов-2

1-фенил-3-х лорбу тен-2, 1-л-толид-3-хлорбутен-2, 1-л-кумил-З- 
хлорбутен-2 и 1-а-нафтил-3-хлорбутен-2 были получены по Исагулянцу 
и Мушегян[13], конденсацией 1,3-дихлорбутена с соответству
ющими ароматическими углеводородами в присутствии хлористого 
алюминия. Они обладали следующами константами: 1 -фенил-3-хлор-

После окончания настоящей работы и опубл»ковання части ее в ДАМ Арм. 
ССР (1947 г. Vil. №3; 1948 г., VIII. №4) нам стало известно о статье Брапдэ. Джона. 
Стерна (J. them. Soc 1947, I087; СА 42, 1575, 1948.), где описывается получение ряда 
замещенных в ядре 1-арилбутодиёнов-1,3, в том числе о-, .«• и п- толилбутадненов, 
обычным способом, через магний <>р: анический синтез Ввиду тою, что в случае 
фенил бутадиена получен цис-изомер, следует предположить что и остальные арил
бутадиены. полученные в тех же условиях, являются также цис-изомерами.
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6yirtl:H.-2; т. кип. 89— 92°, /7 мм, 1.5310. 11о данным Исагулянца и 

Мушегян [13] г. кип. 91—9378—9 •«•«: п* 1,5324: по данным В. Дч 

Азатяна [14] т. кип. 92 94с/22 мм, 1.5376; 1 -п-толил-3-х лорбу- 
тен֊2-. т. кип. 96—9874 мм\ п” 1,5276. Литературные данные: т. кип. 

104֊ 10578—9 .члг; ո” Լ5302 [13]; т. кип. 118,4- 121е,5/20 лас; 

%' 1,5311 [14]; 1-п-кумил-3-хлорбутен~2: т. кап. 124— 12673 —4 им: 

пр 1,5272. Литературные данные: т. кип. 120—131 « -9 мм: п£ 1,5225 
|13]; т. кип. 137 139'711 мм [14]; Ьл-нафгпил-3-хлорбутен-2: т. кип. 

165֊ 1687-8 л/м: nJ 1,6081. Литературные данные: т. кяп. 161 — 163712лос; 

Пр 1.6969 [13]: т. кип. 194- 197726 мм: Ո* 1,6050 [14|.

1-л-феноксифенил-3-хлорбутен-2 был получен аналогично, кон
денсацией 1. З-дцхлорбутена-2 с дифенилокендом в присутствии хло
ристого алюминия. Выход ЗУ, 0; г. кип. 182—185 7 мм: п’р 1.5770; 
Հ 1.1166 MRd 76,720.

CuHJ5OC1F,. Вычислено MRo 74,929.

0,486 г вещ. 0,0660 г AgCl. % Cl 13,77 

0,1160 г вещ. 0,0654 г AgCl. % Cl 13,95 

CwH։eOCI. Вычислено: °,<> CI 13.73

Взаимодействие 1-фенил-3-хлорбутена-2 с порошко
образным едким кили

Реакция 1-фенил-3-хлорбутена-2 с порошкообразным едким ка
ли проводилась в различных условиях. В отсутствие растворителя 
наблюдалось сильное осмоление. При проведении реакции в раство
рителях углеводородного характера; бензол, толуол, вазелиновое 
масло, выделены 1-фенилбутадиен-1,3, продукты димеризации и его 
полимеризации. Ниже приводится примерный опыт (оптимальный 
с точки зрения выхода 1-фенилбута диена-1,3).

В круглодонную литровую колбу, снабженную механической 
мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником я тубусом 
для термометра, вносилось 270 г порошкообразного едкого кали и 
W г Ьфевил-З-хлорбутена-2, растворенного в 90 г толуола. Реакцион
ная смесь при энергичном перемешивании нагревалась до кипения 
(115 118') на глицериновой бане в течение 2 часов Затем добавля
лось еще 90 г едкого кали, после чего нагревание и перемешивание 
Одолжались в тех же условиях еще час. После охлаждения в кол
бу прибавлялась вода, органический слой промывался несколько раз
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водой и обезвоживался над хлористым кальцием. Толуол отгонялся 
при атмосферном давлении, а остаток перегонялся в вакууме. Со
браны следующие основные фракции:

а) 72 7&/Հ .ии-22 г и б) 180-226е 8 мм- 25 г.
Фракция а). При повторной перегонке собрана фракция 70—71 8 -9 
нм—15 г. Не содержит хлора.

п" 1,5908; if' 0,9277; MRp 17,342.

CjoHioH,. Вычислено MRn 43,845.

При взаимодействии с раствором серной кислоты в присутствии 
сернокислой ртути не получено карбонильного соединения, а при 
взаимодействии с металлическим натрием не получено однозамещен
ного ацетилена (проба с аммиачным раствором азотнокислого сере
бра). Таким образом, эта фракция нс явлается углеводородом алле
нового или ацетиленового типа Строение ее как 1-фенилбутади- 
ена-1,3 было доказано бромированием и конденсацией с малеиновым 
ангидридом.

Бромирование. К охлажденному льдом раствору 2 г продукта 
в 1U мл СС14 прибавлялось постепенно Зг брома в о мл СС14. Рас
творитель удалялся выпариванием на водяной бане. При охлаждении 
образовалась сплошная масса ромбических кристаллов желтого цвета. 
После перекристаллизации из эфира и затем из бензола получено 
2,5 г бесцветных кристаллов с т. пл. 89-90՜. Для дибром и да I-фенил- 
бутадиена-1.3 дана т. пл. 94°[20]. 1 г дибромида растворялся в 10.«л 
СС1։; к нему прибавлялось несколько капель брома. Смесь была 
оставлена на несколько дней, после чего ^растворитель удалялся 
при комнатной температуре. Получалась мелкокристаллическая мас
са. После перекристаллизации из петролейного эфира выделены 

кристаллы с т. пл. 141 142 . Для тетрабромида 1-фенилбутадйе- 
ня-1,3(21) даны т. пл. 142®, 146°. 151е.

Конденсация с малеиновым ангидридом. Смесь 2,5 г 1-фенил- 
бутадиена-1,3 с 2 г малеинового ангидрида нагревалась на во
дяной бане в течение 3-х часов. После охлаждения прибавлялось 
немного, бензола и реакционная смесь отфильтровывалась. Ос
тавшиеся на воронке кристаллы перекристаллизовывались из бен
зола. Получено 2,3 г продукта конденсации с т. пл. 119 120 . Про
дукт конденсации 1-фенил бута диена-1,3 с малеиновым ангидридом 
имеет т. пл. 120՜ [22]. При гидролизе полученного продукта путем 
непродолжительного нагревания с водой получена соответствующая 
кислота— Д*-3-фенилтстрагидрофталевая, с т. пл. 196 197 , с почти 
количественным выходом.

0.0942 г. нет. 0,2356 г СО,; 0,0496 г НО..; \ С 68,21; %П5,85;

0,0928 г. вещ. 0,2316 г СО,; 0.0466 г ՒԼՕ: % С 68.10. %Н5.60.

С14Н։<04. Вычислено С 68,29: 0 бН 5.70.
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Полученный нами 1-фенилбутадиен-1.3 по константам близок к 
описанному Мускатом транс-изомеру, для которого даны т. кип. 
76 11 Пр 1,5920(19]. Для циг-(гак называемого „обыкновенно

го* 1-фенилбутадиена-1,3 даны: т. кип. 95 20 .и. «[24], т. кип. 96՜ 18 мм 
[25], т. кип. 86711 мм, пп 1,5950 [19].

Фракция 6) при стоянии отчасти закристаллнзовывалась. Жид
кая часть отделялась от кристаллов путем декантации и разгоня
лась в вакууме Собрана фракция 190 193 3 4 .и.ч в количестве 
18 г. Выход димера 25,6%.

Пр 1,5988: d* 1,0327: MRn 85,990.

CjoHjoHs. Вычислено MRd 84/222.

Константы димера 1-фенилбутадиена-1.3: по данным Лебедева [26] 
т. кип, 196.5֊ 197’6 л.«г. nj',՜ ’,6057: <1'' 1,0333. по данным Рибера [27] 
т. кип. 221717.«иг. Пр 1,6016: Հ“ 1,0325.

При бромировании димера, в основном, в условиях описан
ных Рибером [27], получены кристаллы с т. пл. 221 222 . Т. пл. три- 
бромида-димера—223' [27].

Кристаллически։։ продукт реакции, выделенный из высококи- 
пящей фракции после перекристаллизации из бензола, имел г. пл 
116-117 . Вес 2,5 г

0,0060 г нет. 0,0594 г камфоры; депрессия 15 . АА 269,

С.0Н5„. Вычислено . М 260.

0.1090 г вещ. 0,3389 г СО,; 0,76 г Н։О; %С 92,42: ’/0 Н 8.46

0,0948 г. вещ. 0,3207 г СО,; 0,0714 г Н..О: %С 92,26; % II 8,36

С,йН,„. Вычислено: %С 92,31; % Н 7.69

Можно было предполагать, что этот продукт является стерео
изомером известного димера 1-фенилбутадиена-1,3. В этом случае 
при бромировании и окислении он должен был бы дать те же про- 

ք дукты, что и этот димер.
Бромирование велось, и основном, по способу, описанному Ри- 

бером для бромирования днмера 1-фенилбута диена-!,3| 27]. Полу
чена смолобразная масса, из которой выделить кристаллический про
дукт не удалось. Окисление велось аналогично окислению димера 
1-фелилбутадлеиа-1,3, описанному Лебедевым [26]. Получены: бен
зойная и уксусная кислоты и небольшое количество кристаллов с т. 
пл. 169—170- (Ввиду малого количества вещество не могло быть 
ближе исследовано). Следовательно, изученный продукт не является 
стереоизомером известного димера 1-фенилбутадиена-1,3. Остава
лось предполагать, что этот продукт является тимером соединения 
типа аллена-фенилметилаллена. Для димеров феннлметилаллена, по 



554 В. И. Исагуляяц и Г. Т. Есаян

аналогии с химерами аллена и его производных, следует принять 
строения:

С6Н5--СН-С = СП- сн, ед֊сн=с֊сн--СНа
I 1 . ■ II

CflH,-CH-C = CH СН։ СП. СН«С—СН-СЛ
(1) • (П)

СйНг-СН-С֊СН СН.
I .1

СЛЬ-СН=-С-СН-СН3
(111)

По данным окисления изучаемым продукт подходит к (11), ко
торым при окислении должен дать бензойную, уксусную и мстил- 
фенилянтарную кислоты. Температура плавления метилфенилян- 
тарной кислоты 170—171 |28] (низкопланяшаяся форма).

Взаимодействие 1-феинл-3-.\лоро6утеиа-2 со спиртовым
• едким кали

Примерный опыт. В круглодонную колбу с обратным холодиль
ником взято 25 г едкого кали, 200 г этилового спирта и 45 г 1-фе- 
нил-З-хлорбу гена-2. Смесь нагревалась до кипения на водяной бане 
в течение 12 часов, после чего реакционная смесь обрабатывалась 
водой. После фракционирования маслянистого слоя выделены сле
дующие основные фракции: а) 73—75 '4 мм 6,5г, п*' 1,5498: б) 95— 

96°/4 мм 19,5 г. п*' 1.5284 и в) 195 199с/4-5лл 1.5 г

Фракция а) близка по константам к 1-фенилбутину-1 (т. кип. 
80 10, мм, пп 1,5480 |12|; С целью установить не содержится ли в 

нем Ьфенилбутадиена-1.3, она нагревалась с малеиновым ангидри
дом. После гидролиза сырого продукта конденсации получено не
сколько сантиграмм кислоты с т. пл. 197®(Д4-3-фенилтетрагидрофта- 
левзя кислота). Таким образом, в этой фракции содержится наиболь
шее количество 1-фенилбутадиена-1,3.

Фракция б) по температуре кипения и показателю лучепрелом
ления соответствовала 1-фенил-З-этоксибутену-J, для которого Иса- 
гулянц и Мушегян дали следующие константы: г. кип. 94—96 5—блл: 
Пр 1,5312 [!5|.

Бромирование. К 15 г продукта, охлажденного льдом, прибав
лено по каплям 15 г брома. После перегонки получено 16 г бромида 
с г. кип. 155- 15744 лл (т. кип. дибромида Ьфенил-З-этоксиб.утена-2 
162-163 /7 -8 мм (15)).

Фракция в) при стоянии отчасти закристаллизовалась аналогич
но высококипящей фракции, полученной при взаимодействии поро
шкообразного едкого кали с 1-фенил-3֊хлорбутеном-2 в толуоле.
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Взаимодействие 1-фенид-3-хлорбутена-2 с водным 
раствором едкого кали

Примерный опыт. В круглодонную колбу, снабженную механи- 
ческой мешалкой с ртутным затвором и обратным холодильником, 
взято 90 г едкого кали, 535 г воды и 30 г 1-фенил-3-хлорбутена-2. 

' Реакционная смесь нагревалась на глицериновой бане до кипения, 
при энергичном перемешивании, в течение 12,5 часов, после чего 
органическая часть извлекалась эфиром. После отгонки эфира оста- 

[ ток подвергался разгонке в вакууме. При этом не удалось собрать 
■ узкие фракции. Ннзкокипящие фракции при нагревании с малеино- 
Ւ вим ангидридом давали небольшое количество продукта конденса

ции, который при гидролизе давал кислоту с т. пл. 197’(Д4-3-фенил- 
» тетрпгидрофталсвзя кислота). Таким образом, и в этих условиях 

1-ф нилбутадиен-1,3 образовался в небольшом количестве.

Взаимодействие I-л-толнл-З-хлорбутена-2 с порошкообразным 
едким кали. Получение 1-п-толилбутадиена-1,3

Оптимальный опыт. В прибор, которым мы пользовались при 
г синтезе 1-фенилбутадиена-1,3, вносилось 450 г порошкообразного 
I едкого кали и 90 г 1-//-толил-3-хлорбутена-2 в 90 г толуола. Реак

ционная смесь энергично перемешивалась и нагревалась до кипения 
на глицериновой бане в течение двух часов, после чего прибавлялась 

> вторая порция едкого кали—135 г. Нагревание и перемешивание про- 
I должались еще 2 часа. Реакционная смесь обрабатывалась, как в 

случае 1-фенилбутадиена-1,3. После отгонки толуола остаток пере- 
[ гонялся в вакууме. Получены следующие основные фракции: а) 96- 
I 97v.!) хи—16 г и б) 200—220/8хи-29,5 г.

Фракция а) снова перегонялась в вакууме. Получен продукт с 
Н- кип. 84—85°/6х.и 13 г. Выход 1-л-толилбутадиена-1,3 18,1% теории.

п£ 1,5752; (Ր 0,9270; MRo 51,347.

Вычислено MRD 48,463.

Для полученного Брандом 1 -я-толилбутадиена-1,3 (см. примеча
ние на стр. 550), который, повидимому, является цис-изомером, дана т. 
кип. 78°/0/Х)5 мм. Как уже указывалось выше, предполагается, что 
полученный нами l-zz-толилбутадиен-1.3 является транс-изомером.

0,0910 г вещ. 0,3044 г СО,: 0.0704 г П2О; %С 91,23: % Н 8.59;

0,0806 г вещ. 0,2702 г СО,; 0.0508 г НСО: %С 91,42; % Н 8,24.

СпП։,. Вычислено ° „С 91,66; %Н 8,34.
Конденсация с малеиновым ангидридом.. Смесь 3 г 1 -/г-толялбу- 

тадиена-1,3 с 2 г малеинового ангидрида нагревалась несколько ча- 
I соа на водяной бане. Освободить продукт конденсации от смол не 
[ удалось. Сырой продукт нагревался с водой в течение нескольких 

часов. После перекристаллизации из воды получено 2,2 г бесцвет- 
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вых кристаллов с т. пл. 2<Ю—2ОГ֊Д‘-3-л-толилтетртгидрофталеная кис֊ 
лота.

0,0956 г вещ. 0,2414 г СО,: 0.0576 г II.O; %С 68,86; % Н 6,69;

0,1024 г вещ. 0,2582 г СО.: 0,0589 г 14,0; %С 68,77: % Н 6.39.
СпН,вО„ Вычислено ’• .С 69,22; ♦* Н 6.15.

(фракция б) Выделение кристаллов из этой фракции, как имело 
место в случае 1-феннлбу ։адиеяа 1.3. н замечалось. Эта фракция 
перегонялась дважды с дефлегматором. Димер 1-л-тоянл бутадиена-1,3 
Пёрегнался при 207 -210 1 нм (выход 29,3е георик).

njj 1.5702; (Г 0.9905: MRp 95,425.

C2։li։,l'.. Вычислено MRo 93,460.

0,1060 г вещ. О..4540 г СО»; 0.0780 ? Н,О, %С 91.08, ° „Н 8.21;

0.1034 г вещ. 0.3464 г СО»; 0.0774 г Н.О, •■„С 91,36; %1! 8,37.

С,Вычислено в/„С 91.66; ",,11 8.34.

Взаимодействие 1-п*хумнд-3-хд<>рбутсна-2 с порошкообразным 
едким кали. Получение 1-л-хумилбутад>«.'на-1 3

Оптимальный опыт. В прибор, которым мы пользовались при 
получении 1-фенилбутадиена-1,3. внесено 280 г порошкообразного 
едкого кали и 70 ? 1-л-кумил-3-хлорбутена-2 в 90 г толуола. Реак
ционная смесь при энергичном перемешивании нагревалась на гли
цериновой бане до кипения (119—12՝ ) в течение 5,5 часов, после 
чего было прибавлено еще 70 г едкого кали. Нагревание и переме
шивание продолжались еще 4.5 часа. Реакционная смесь обрабаты
валась, как в случае I -фенил-З-хлорбутена-2. При разгонке вакууме
получены следующие основные фракции:

в

а) 104-110 10 мм и 6/200-242 Ю.и.и.

Фракция а). После повторной перегонки фракции получено 6.5 г 
вещества ст. кип. 105 106 7 ии. Выход 1 -л-к у мил-бутадиена-1,3 
11,3% теории

п” 1.5460: d" 0.9056: MRo 60,140.

C։aHjaFv Вычислено MRd 57.699.
0,1118 г вещ. 0,3702 г СО.: 0,1010 г 11,0: %С 90.30: % И 10,01-

0,1046 г вещ. 0..И70 г СО,: 0,0946 г Н,О: %С 90,43: % II 10,03

С„Ни. Вычислено %С 90.69; % Н 9.31. 

Конденсация с малеиновым ангиоридом. Смесь 2 г 
I г малеинового ангидрида нагревалась на водяной бане 
6 часов После нагревания сырого продукта с водой н

продукта
в течение
фнльтрова



Превращения 1-ари\-3-х.чорбутг-нсл-2 в присутствии едкого кали 557

нии получены 0,8 г бесцветных кристаллов Л*-3-л-кумилтетрагидро- 
фталевоЯ кислоты с т. пл. 205— 206 .
I 0.0546 г вещ. 0.1424 г СО,: 0,0322 2 Н.О; %С 71.12; ° u Н 6,75;

0.0873 г вещ. 0,2272 г СО,; 0.0527 г Н,О; ° 0С 70.98: % Н 6.70.

{С։-Нг0О.. Вычислено ° еС 70,83; "Н 6.91.
Фракция б}. После двукратной разгонки в вакууме получен про

дук։ с т. кип. 238—241 8 мм 20,5 г. Выход димера 1-л-кумилбута- 
jbia-ԼՅ—35,6°-О теории.

1.5548: «Г 0.9680; MRr, 114.029.

CwKnFe. Вычислено MRu 111,931.

u.1160 г вещ. 0,3831 г СО,; 0.1056 ? 11,0; ° „О 90,07; \Н 10,11;

0J056 г всш. 0.3490 г СО,; 0,0960 г Н,О; %С 90.13; \Н 10,09.

Си11„. Вычислено *ОС 90.69: • „II 9,31.

Взаимодействие I-«-ндфтнл-З-хлорбу тсна-2 с порошкообразным 
едким кдлм Получение 1-։-нафгнлбутдлнека-13

В условиях получения описанных арилбугадиенои I-а-нафтилбу- 
лдиен-1,3 получался в незначительном количестве. Применение 
табвлнзатора - фенилф-нафтиламннз значительно повысило выход 
юномера. Большую эффективность стабилизатора в этом случае 

можно объяснить тем. что в отличие от фенилбутадиена, толилбута- 
дисна и кумилбутадиена, этот арилбута дней прн нагревании наряду 
с димером, дает значительное количество полимера.

Оптимальный опыт. В описанный в предыдущих разделах при
бор помещено 280 ? порошкообразного едкого кали и добавлен раст
вор 70 г 1-а-нафтил-З-хлорбутена-Չ и 1 г фенил-З нафтнламина в 90 г 
толуола. Реакционная смесь перемешивалась и нагревалась до кн 
пения в течение грех часов, после чего вносилась вторая порция ед
кого кали—70 г. Перемешивание и нагревание продолжались еще 3 
часа. Продукт реакции обрабатывался, как в описанных выше слу
чаях. Получены дне основные фракции л) 149—151 1О.и.ми 6)154— 
239° 40 мм.

После разгонки фракции а) получено"? 1 -а-нафтнлбу тадиена-1,3 
(выход 12° б)с т. кип. 139е 141* 5 хи,

ոք 1,6238; d* 1.0026: MR0 63,373.

CHllj,Fv Вычислено MRo 59,183.

Вещество не стойкое. Прн стоянии быстро темнеет.

0,1100 г вещ. 0.3327 г СО,: О.0760 г Н,О; »'ЛС 92,40; %Н 7,67;

0.1062 г нет. 0,3602 г СО.; 0.0730 / Н.О: ° „С 92,51; %Н 7.63.
СМН„. Вычислено 93,33; “ 0Н 6.67.
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конденсация с .налейновым ангидридом. В первых опытах бралась 
эквимолекулярная смесь I -а-нафтилбутадиена-1,3 с малеиновым ан
гидридом. Так как выяснилось, что на один моль 1 -а-нафтилбутади
ена- 1,3 расходуются три молекулы малеинового ангидрида, то в 
дальнейшем бралась соответствующая смесь. 2 ? ’. -о-нафтилбутади- 
еиа-1,3 нагревались с 3 г малеинового ангидрида па водяной бане в 
течение 6 часов. После охлаждения прибавлялся бензол и раствор 
фильтровался. Осадок на фильтре промывался горячим бензолом. 
Получен 1 г слегка окрашенного продукта с т. пл. 264°.

0,0830 г вещ. 0.1980 г СО։: 0,0320 г Н.О: %С 65,06; %Н 4,27;

0,0507 г вещ. 0,1204 г СО5; 0.200 г Н,О; %С 64,89: % Н 4.38.

С2сН։8Оо. Вычислено ° „С 65,82: % Н 3,80.

Фракция б) представляла собою очень вязкую, темную жид
кость. При перегонке из нее не получено индивидуального продукта. 
Для получения более чистого димера вышеописанный опыт повто
рен в отсутствии стабилизатора. Исходное количество |-а-нафтил-3- 
хлорбутена-2 10 г. После фракционирования продукта реакции по
лучены следующие основные фракции:

149 — 151 7 8 мм (мономер) 1,5 г, выход 4,5%, 

207—273,7-8 мм (димер) 7,5 г. выход 22,5%.

В колбе осталась темная масса, затвердевающая при охлажде
нии (полимер). 12 г.

Димер представлял собою полужидкую массу, слегка окрашен
ную в желтый цвет (перегонялся с некоторым разложением).

0,1020 г вещ. 0,3434 г СОг; 0,0636 г Н..О; %С 91,81; %Н 6,93;
0.Ю32 г вещ. 0,3172 г СО2: 0.0648 г Н2О; %С 91,73; % Н 6,97.

С18Н24 Вычислено. %С 93,33; %Н 6,67.

Взаимодействие 1-л-феиокснфеннл-3-хлорбутена-2 с 
порошкообразным едким кали

При взаимодействии Ь/х-феноксифенил-З-хлорбутена-2 с едким 
кали, даже в случае применения стабилизатора и при наличии боль
шого избытка щелочи, 1-л-феноксифенилбугадиен-1,3 не мог быть 
выделен вследствие его большой склонности к полимеризации. Полу
чены только его димер и полимер.

Примерный опыт. В описанный в предыдущих разделах прибор 
взято 135 г порошкообразного едкого кали и 45 г 1-л-фсноксифе- 
нил-3-хлорбутена-2 в 60 г толуола. Реакционная смесь энергично пе
ремешивалась и нагревалась то кипения в течение 3-х часов, после 
чего прибавлялось еще 45 г едкого кали. Перемешивание и нагре
вание продолжались в тех же условиях еще 2,5 часа. Продукт реак
ции обрабатывался водой, как в остальных случаях, и после удале
ния толуола, разгонялся в вакууме. Получено несколько мл фрак-
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цяи, перегонявшейся в пределах 145—24776 мм, основная же часть 
продукта реакции отгонялась при 247 285 6 мм. В колбе оставал
ся темный осадок—полимер; вес 12,5 г. При разгонке фракции 247 
28576 им получено 8 г полутвердого, слегка окрашенного продук
та, с т. кип. 268—27473 мм (выход димера 20,7%).

0,1048 г вещ. 0,3294 г СО,; 0.0654 г Ц..О: %С 85,72; % Н 6,92;

0,1080 г вещ. 0,3370 г СО,; 0,0650 г Н,О; 0 0С 85,10; % Н 6,66. 

С„Н,8О։. Вычислено %С 86,48; %Н 6,32.

Выводы

1. Установлено, что при взаимодействии 1-арил-3-хлорбутенов-2 
с порошкообразным едким кали, в результате отщепления элементов 
галоидоводорода и реакции изомеризации, образуются 1-арилбутадн- 
ены-1,3, в случае же спиртового едкого кали продуктами реакции 
являются 1-арил-З-этоксибутены-1.

2. Изученная реакция 1-арил-3-хлорбутеиов-2 с едким кали мо
жет явиться новым путем получения 1-арилбутадиепов-1,3 и их про
изводных из доступного сырья-
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ձւսյկսւկաՈ ПиП՛ ԴԱ |ւսկակաԱ <սՅդւս4 «I,. I*. Իասցու |յ<սհց եւ{ 4, Տ. UnaujtaG

ՆԱՐԽԼ-Յ-ՔԼՈՐ-շ֊ՌՈհՏեՆՆեՐՒ ՓՈխԱՐԿՈՒՄՆեՐԸ ԿԾՈՒ ԿԱԼՒՈհՄՒ 
ՆեՐԿԱՅՈԽ^ՅԱՄք

Ա.ՐԻ1,֊1.3֊թՈՒՏԱԳԻԵ'ենհ14> (/ՏԱՅՈՒՄ/*.

Ա Մ Փ П Փ Ո I» Մ
1/.^ խ սւ ւէ> ան հ> ււ> է!՝ ynt jy Հ արված, որ / - ա ր ի լ֊Յ ֊ րլււ ր -2֊ րս ւ տ հնն հր Д ե 

կծու IjHi I իա if ի վւոխաւլդեէյութ յամր ած իա,9 րածնային լուծիչ
ների d Լձ ^րենդււյ, տոլաոլ ե այլն}, tttnutyi/rit.if են ա ր /'/ լա՛ ա ա ղիեննե ր՝ 
իրեն)/ ւլիմերների ե պոլիմերների հետ միասին, 4-յ՛) ոեսւկէյի/սն կարելի Լ 
րաէլսււորել հետե յալ կերպ. ււկդրոէմ ա ր ի լրլս ր լա tui ենն ե ր իլյ պոկվամ Լ HCI 
4 if п յա՛ս и t if Լ шу հ տի լեն ա յ ին if իա у ա թ jn ւն , и րր հետս ենթարկվում է 
ա U ե՚ոի քեն - Աէ ք/են-էյ ի ե՛ս ա յ ին հայտնի վաքս արկման. ՚2ի րարսւո.ված նաև ա յն 
հնարավորս, թ յու նր, որ սկզբում տեղի I; ու.“հենու.մ կր1չնսւկի կապի տևղա~ 
փ ո [u Hl if ղեսլի արի) իւււււքրր, ո ր ի у հետո պոկվում Լ НС1 սւսաւ)վսւծ 
ալւենքւ ւիււիւարկվւրււք կ 1,3- ') իենի •

Երր ււրպեւէ յոՀձիչ վերւլվւէււք 1ք ս՛պիրտ, ւոեղի կ ч ւ նեն ում կրկնակի 
կապի ա ե ւլ ա փ n fa и ւ if ղեպի արի) իւումրր ե /Ч'Ч'Р. ՛ի " ի'ա ր ին վս է մ Է Լթ^ի 
իւմրււվ, ա յ и и) ի и и վ սւոաԱվոէ-մ են 1 - ա ր ի ք~ 3 - կթ էւյրււ ի • I-րււ ւ տ ենն ե ր :

եծսւ. կւս լիոէ.մ ի աւրլեւյութ քամ ր I՝ տ )ւ ի )~ 3՝ ./*/'» ր-'ձ~ ր ււէ. սւ ենն ե րի ւիււխար- 
կոէսեերիս ավելի մանրամասն iiliiiii Հմեասի րված ի նրա ւի и իւ ա ր կո t մ ր Լ- 
տրիլ.1.3.ր„•.in աւլ ի ենն ե ր ի ւ Փո'. ի տ у րած կծու կալիում ազդելով 1-ֆեն'իլ^, 
ւ֊Ա^֊աււլիլ. , 1-պ-կւււմ ի լ՝ , է - էէ֊նաֆթ ի, 1֊պ-վւենէ>վ»ււի֊3-վ>լոր-2֊րու տևն- 
ների վրա, пшшу ված են՝ I - ֆ ե'հ իլ-.1.3֊ր ուա ս» զ ի են , I.-պ-սա լի/֊ 1,3 ֊ ր ու֊ 
տադիեն, 1֊ պ֊ կււ ւմ ի ւ ֊ 1, 3֊ րաւււաւլի են , 1 ֊ՀԼ֊նաՏիթ իլ- 1, 3֊ րա սւ աւլ ի են, նրանէք 
ւ/իկւիկ դիմհր՚էէերը և պո լ ի մ ե ր՚հ ե ր ր ; 1֊ 1||-!ի են որ и ի ֊3 - '/> են ի լ֊՚Հ ֊ ր/и ր լա ւ տ են ի 
դեպրում հնարավոր Լ (ինում անջատել միայն ՛. ա մ ա tyiuut ա и jinn'll էլ ի են ի 
՚լիմերը ե սլոլիմերր:

(/տարված տրիЦ"" աաւլ իեններ՚հ , լաս, հրևոէ քթին, հանդիսանում են 
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wpmfill (ցաքերն հր г երանք, րացի }ի են ի լ րաւոա ց ի ե4ւ ի ց , չեն նկար աց րված 
էլրա/լանա թյան if bit 1!էոացվահ ա ր իլր n ւ m աց ի ենն եր ի կտո ոէ.ց ված յւր հաս՝ 
ասււոված Լ մ ալե ինտթի) վային ւսնհ ից ր ի ց ի :,եա տված մ ի ա ց m fjjtt t ննե- 
Г-Г А1-З-էիեն իլտեարա՚ւից րւմիի)ш/ш իք թ վի անհ ից ր ի ց և ց ր ա կա՝!։ ո ւ ի) յան 
մե* չնկարագրված' ձ՜։ ֊ 3 ֊ ֆ են (ւ լ - , ձ * ~«?-֊սյ--«» պի լ- , ճ* ~ Յ֊պ-կո ւ if ի / տետրա֊ 
■^ղրով»թալտ թ թ гч-i 1Լն հ ա ւոված Լ նաե 1 մոլ 1-%-նւււվւ թ ['Ц՛" • "• •»'/ /< են ի հ 
3 ifaj if in/l. ինաթ {J վ այԷՀէւ անհ [պ ր ի ւյ{> կււնդենււման պ ր ug tnկա ր (այս մքէա֊ 
յրոթյան կաո.ււէ.ցվւսծվւր glut ևս \ ի հւսսա ատված )<

՚ - րլո д-З’'pin տեններ[ւ ե փէէոխսց րաձ կծ սէ- կալիում ի ifի )հ
nil էլ ի ու նեցид էւհակցիան •» ան ցի Ո ան ո ։ մ կ "՛է՛ 1'1 pn ւ чпи ց ի ե"ւՀհ ե ր ի ււտաց- 
մսւն նոր ու ցի:
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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. В. Крмпян н Л. Е. Тер-Минасян

Горизонтальный вискозиметр для определения 
коэффициента вязкости малых количеств жидкостей

В литературе есть указания об использовании капиллярных 
вискозиметров горизонтального типа: например, разработанный Фук
сом и Мейконской |1| вискозиметр с горизонтальным капилляром 
для измерения вязкости коллоидных растворов и суспензий, облада
ющих аномальной вязкостью.

Нами разработан капиллярны։։ горизонтальный вискозиметр для 
определения коэффициента вязкости малых количеств жидкостей и 
растворов.

Общий вид прибора изображен на рис. I. Вискозиметр изготов
лен из молибденового стек
ла. Основную его часть со- 

~է֊^= ставляет горизонтальная ка
пиллярная трубка с внутрен
ним диаметром в 0,190 см. 
Расстояние АВ равно 7,9 см. 
Минимально требуемое коли
чество жидкости для опре
деления вязкости —1 мл. Из 
этого количества 0,6 мл на
полняет приемник R. После 
наполнения приемникаR лиш
нее количества жидкости 
удаляется из резервуара пу
тем применения незначи

тельного давления из Т и при
ведения поверхности жидкос

ти к линин С. Испарение из прибора незначительно и практически 
можно считать, что количество жидкости постоянно.

При изготовлении прибора необходимо обратить особое внима
ние на следующее: а) наклон стенок приемника R нужно сделать 
таким, чтобы при наполнении жидкостью в нем не задерживались 
пузырьки воздуха; 6) внешний диаметр концевой части капилляра в 
приемнике должен быть не очень маленьким (0,15 см), а внутренний 
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диаметр не меньше О.ОЗ см- в) крицевая часть капилляра должна 
быть выше дна приемника на 0.10 с. к.

Техника измерения. Для очистки поибор обрабатывается хро
мовой смесью в течение суток, промывается несколько раз дистил
лированной водой, этиловым спиртом и эфиром, сушится при темпе
ратуре 80—100՜ С. после чего может быть использован для измерении.

На трубки Т и Т надеваются резиновые пробки, которые по
том надеваются в специальные отверстия бакелитовой крышки тер
мостата. Термостатирование производится при помощи ультратермо
стата Гепплера» с колебаниями температуры 0,05՝ С. Необходимо 
обратить особое внимание на фиксацию вискозиметра в одном и том 
же положении при всех измерениях. Исследуемая жидкость наливается 
из Т капиллярной пипеткой. Часть жидкости течет в приемник R, 
поднимаясь по внутреннему капилляру под влиянием гидростатиче
ского давления. Когда жидкость больше не поднимается, производит
ся легкое засасывание из Т'.

Измерения с каждой жидкостью повторялись пять раз, и бра
лось среднее значение времени истечения жидкости от А до В, со 

средней ошибкой па 0,002.

Калибровки прибора. Для калибровки вискозиметра использо
вано следующее уравнение [2J:

■ղ = ktd — k' - ճէ-, (1) 

где т/ вязкость жидкости, используемой для калибровки,
к и к' — константы прибора, 
d — плотность жидкости,
I — время истечения жидкости.

Константы к и к' возможно определить из графика ( , է5 | 

построенного ио данным для калибрационной жидкости, но чтобы ос
вободиться от неопределенности экстраполирования, целесообразно 
к определить из вышеупомянутого графика, а к' из графика 
(4г. Հ-)-

Для калибровки прибора нами использован химически чистый 
бензол |пи--. 1.5017; поверхностное натяжение при трех параллель
ных опытах соответственно 28,88; 28,92 и 28,84). При вычислени
ях использованы средние значения (из многих литературных значе
ний) плотности и вязкости.

Для проверки пригодности вискозиметра были произведены из
мерения вязкости десяти органических веществ. Значения плотно
стей взяты из литературных данных и проверены пикнометром см-
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костью в 0.25 м.1 (см. рис. 2) Жидкость наполнялась в пикнометр 
через Л засасыванием из В. Лишнее количество жидкости выводи-
лось через А при помощи фильтровальной 
дупреждения испарения А и В закрыва
лись специальными стеклянными проб
ками, пикнометр оставлялся в термо-, 
стате и затем взвешивался.

Обсуждение опытных данных. Изме
рения были произведены в интервале- 
15—60 . с точностью 0.05 . Кроме 
очень чистых, перегнанных н сухих эти- 
лового спирта, анилина, н-бромистого 
пропила и н-пропилового спирта, нами 
были использованы также вещества, 
перегнанные и хранящиеся в обычных 
условиях.

В приведенной ниже таблице даны 
коэффициенты вязкости некоторых ве
ществ, определенные нами. Для срав
нения даны также литературные дан
ные.

Отклонения от среднего и pit повтор
ных измерениях не превышают ± 
0,50° . Разница по сравнению с данны
ми других исследователей составляет 
1—2° 0. Таким образом, точность виско
зиметра, предлагаемого нами, не усту
пает точности обычных капиллярных 
вискозиметров, применяемых для опре
деления относительной вязкости (го
сударственный стандарт на определение 
вязкости вискозиметром Уббелоде— 
Гольда при вязкости меньше пуазы до
пускает расхождение двух параллель
ных определений до Г 0, а при более 
высокой вязкости—до 2%.

На рис. 3 взяты на график значения

бумаги, затем для пре-

log т; в зависимости от

Литературные данные отмечены черными
Рис. շ 

кружочками, а наши—пе
лыми. Из графика видна разница между данными, полученными раз
личными и сс л е до в ател я м н •

У полученных нами кривых приблизительно при 35 изменя
ется величина наклона. Невидимому, это верно не только в случае 
воды, как нашел Бачинский |4|. но и для других веществ.
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Таблица
№

.№
? ո

/п
коэффицентов вязкости некоторых органических веществ (в

Вещества

20' С •10 С 50 С

Литера
турные 

данные1
Найдено 

нам и
Литера
турные 
данные1

Найдено 
нами

Литера
турные 
данные1

Найдено 
нами

• Большей частью данные Бингама л Джаксоиа [3], 
3 При 18յ: з При 41": * При 51*

1 Вола 1,008 1,050 0,660 0,682 0,550 0,577
2 Этиловый спирт 1,20 1/21 0,83*1 0,831 0,702 0,697
3 Уксусная кислота 1,30։ 1,35 1,00s 0,976 — 0,833
4 и-Пропиловый спирт 2,25 2,25 1,400 1,380 1,13 1,11
5 в-Бром истый пролил 0,524 0,519 0,433 0,426 0,384* 0,395

Ճ Бензол 0,6-17 0,648 0,492 0,490 0,442 0,441
7 А и и л и н 4,40 4,50 2,41 2,419 1,89 1,90
8 Бензальдегид —- 1,704 — 1,199 — 1,048
9 Бензиловый спирт 5.05 5,29 3,29 3,39 2,57 2,62
10 Нитробензол 1.895 :,370 1,204

Рчг. 3
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В ы в о я ы
Описан капиллярный вискозиметр горизонтального типа. Экспери

ментально доказано, что этим прибором удобно определять коэффи
циент вязкости малых количеств жидкостей. Полученные данные 
вполне удовлетворительно совпадают с литературными данными. Для 
химически чистых веществ разница между литературными и нашими 
данными составляет не больше 1%.

Лаборатория фармацевтической химии
Академии наук Армянской ССР.
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Н »։,. 'CrtTnjMiQ hq Լ О. МЬг Ա՚ինասյաԱ

շՈՐՒՋՈՆՍւԿԱՆ Վ>ՍԿՈՋՒՄեՏՐ ՓՈՔՐ ՔԱՆԱԿՈՎ 2եՂՈհԿՆեՐՒ 
ՄԱԾՈհՑՒԿՈհԹՅքԽՆԸ ՈՐՈՇՆԼՈհ ՃԱՄԱՐ

Ա 1Г Փ П Փ Ո Ь IT

Նկարագրվա մ Հ հոր ի զոնա կան տիպի մի նոր վիսկոզի մետ ր և ցույց 
Լ՜ արվում, որ նրանով հնարավոր Լ որոշել վէորր րանակււվ նյութերի մա֊ 
ծուց իկա թյունրւ երա օդնա թյտմբ ստացված արւէերներր դոհա у и ւ ց իչ կե ր- 
ո/ով համընկնում են դրականության մե9 նշված տր<1 եր՚ների հետ. մաքուր 
՛հյութ ևրի համար աարրե րությա նր կազմում Լ

Известия III, № ti—38
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А Д. Петров 
Члец-корр. ДИ СССР

Памяти Михаила Григорьевича Кучерова
(К 100-летию сп дня рождения)

Михаил Григорьевич Кучеров прославил русскую химию откры
тием реакции гидратации ацетилена в уксусный альдегид. Эта реак
ция осуществляется сейчас в промышленных масштабах во всех 
странах мира с целью получения: Ууксуснон кислоты и уксусного 
ангидрида, бутанола (с промежуточным образованием кротонового 
альдегида). 2-этил-гексилового спирта. эфиры которого с двухос
новными кислотами являются низкозастывающими компонентами сма
зочных масел, и. наконец, каучука. В годы второй мировой войны ук
сусный альдегид для производства каучука-буна получался в коли
честве 9.500 г. в месяц, а уксусный альдегид для получения уксус
ной кислоты, бутонола и т. д.—в количестве 8,000 т. в месяц. Об
щая продукция этого альдегида составляла 70% всех производ
ных из ацетилена (включая хлористый винил, предельные и непре
дельные хлоропроизводные этилена и ряд гликолевых препаратов).

В годы первых сталинских пятилеток реакция Кучерова была 
осуществлена и в промышленности СССР и значение ее сильно воз
росло в послевоенные годы

Между тем жизненны i путь и условия научной деятельности 
М. Г. Кучерова мало кому известны. Даже в журнале Русского фи
зико-химического Общества нет посвященного ему некролога.

Только в ведомственном журнале Лесного института, недоступ
ном широким химическим кругам, был напечатан краткий обзор на
учной деятельности Михаила Григорьевича, составленный его пре
емником по кафедре Е. В Бироном. Это объясняется, вероятно, тем, 
что значение открытия Кучерова не было и не могло быть должным 
образом оценено при его жизни. В самом деле, предпосылки для 
промышленного осуществления реакции Кучерова появились лишь 
после открытия в 1898 г. Мдуассаном и Вильсоном дешевого пути 
производства ацетилен л через карбид кальция. В первые годы про
мышленного производства карбида кальция он использовался одна
ко, главным образом, для получения удобрения цианамида кальция 
и для освещения. Применение же ацетилена в органическом синте
зе было осуществлено значительно позже. Первая промышленная 
установка по гидратации ацетилена по реакции Кучерова появилась 
только в 1911 году. т. е. через 33 года после открытия реак
ции и спустя 3 года после смерти автора этого метода. Начиная с 
Известил III, № 6—32
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этого времени промышленное значение реакции непрерывно растет, 
а мировая продукция получаемого этим путем ацетальдегида уже 
превышает сейчас 300,000 т. в год.

Обратимся однако к жизни, научной деятельности и обстоятель
ствам открытия М. Г. Кучеровым его замечательной реакции.

Михаил Григорьевич родился 2'2 мая 1850 г. и՜по окончании Пол
тавского кадетского корпуса поступил в Артиллерийское училище, 
из которого он вскоре перешел в Петербургский земледельческий 
институт, позднее переименованный в Лесной институт, который он 
и окончил в 1871 году. Профессор химии этого института II. И. Со
колов пригласил его в 1872 году на должность сверхштатного лабо
ранта с окладом 8’.)0 рублей в год. с обязанностями ведения прак
тических занятий со студентами.

Соколов вскоре умер и Михаилу Григорьевичу пришлось рабо
тать с его преемником II. А. Лачиновым, ассистентом которого он 
оставался в течение почти 20 лет и которого он заменил, в свою оче
редь, в скромной должности доцента лишь в 1891 году, по конкурсу, 
на котором кроме него фигурировали И. И. Бевад и долголетний со
трудник Бутлерова М. Д. Львов. (Только в 1903 году, ни 53 гиду жизни, 
Михаил Григорьевич утверждается в должности профессора!). Несмо
тря на дружеские отношения с Лачиновым, которому в некрологе Ми
хаил Григорьевич посвятил теплые и восторженные строки, путь нау
чной деятельности Кучерова далеко нс был усыпан розами.

Министерство отказало Кучерову в заграничной научной ко
мандировке.

Химия в Лесном институте в те годы считалась второстепен
ным предметом: средства на научную работу, которая к тому же 
могла вестись лишь руками самих преподавателей кафедры, почти 
не отпускались. Нелегко было в этих условиях от помощи П. А. 
Лачинова, в его исследованиях по производным дифенила и по хо
лестерину. перейти к работе в своей, самостоятельно найденной и 
оригинальной области. Между тем осложнялась и личная жизнь: се
мья росла и в восьмидесятых годах у Михаила Григорьевичи, полу
чавшего те же 80) рублей в год, было уже пять человек детей. 
Пришлось в 1885 году, по совместительству, поступить в лаборато
рию анализа спирто-водочных изделий Министерства Финансов.

В этой лаборатории, как и в Лесном институте. Михаил Гри
горьевич работал до последних дней своей жизни. „Практического" 
характера исследования фальсифицированных виноградных вин про
изводства российского купечества, выпускавшихся под пышными 
марками: .Шпанское вино", „llonni soil qui mal у pense", „Развле
чение царицы Тамары" и т. д., мяло оставляли времени для иссле
дований в области .чистой химии", по терминологии Кучерова.

Следует отметить, что и практические исследования проводи
лись Михаилом Григорьевичем со всей добросовестностью большого 
трудолюбца и оригинального исследователя. Помимо ценных в ме-
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тодологипеском отношении исследований фальсификаций виноград
ных вин. он провел для министерства финансов как н лаборатории, 
так и на заводах большие работы по очистке и перегонке спирта-сыр- 
ца и по определению в нем содержания эфиров и сивушных масел.

Таковы причины того, что в количественном отношении общий 
итог работ Михаила Григорьевича в области чистой химии, принес
ших ему мировую славу, относительно не велик. Толчком для этих 
исследований, начало которых восхоДит к 1875 году, послужила ра
бота Зайцева и Глинского, которые показали, что взаимодействие 
бромистого винила с влажной уксуснокислой ртутью ведет в конеч
ном счете к образованию уксусного альдегида. Широко поставлен
ные исследования Кучерова над бромистым винилом показали, что 
по своим свойствам этот галоидалкил с галоидом, стоящим у угле
рода с кратной связью, резко отличается от гзлоидалкилов с галои
дом. стоящим у углеродов с простой связью, высокой прочностью 
связи углерода с галоидом и что ожидать здесь образования уксус
ного альдегида вследствие реакции обменного разложения между 
бромистым винилом и водою:

CH1?=CHBr4-HOH->HBr-t-CH5 = CHOH->CHa֊CHOf 
нельзя.

Тогда Михаил Григорьевич предположил, что бромистый винил 
диссоциирует на бромистый водород и ацетилен и уже последний, 
или .точнее, его промежуточное соединение с ртутными солями, ги
дратируется водой. Отдельный опыт гидратации в этих условиях, 
г. е в присутствии ртутных солей и в кислой среде, чистого аце
тилена блестяще подтвердил это предположение. Далее было по
казано, что гомологи ацетидина —метил-ацетилен и фенил-ацетилен 
дают н этих же условиях соответствующие кетоны и что гидрата
ция не происходит в щелочной среде, гак как н этих условиях из 
ртутных соединений регенерируются обратно неизмененные ацетеле- 
вовые углеводороды. Кроме того, было показано, что ртутные сое
динения олефиновых углеводородов, например этилена и диаллила, 
и в кислой среде распадаются с регенерацией взятых углеводоро
дов, а при разложении ртутного соединения аллилового спирта идет 
даже его дегидратация с образованием аллилового эфира.

Таким образом, было установлено, что в указанных простых ус
ловиях двойная связь, в отличие от тройной, не гидратируется. Про
межуточным соединениям ацетиленовых углеводородов с солями 
ртути Михаил Григорьевич приписывал довольно сложную структу
ру. В результате более детального изучения этих промежуточных 
соединений многочисленной плеядой блестящих последующих иссле
дователей наши представления об их природе значительно измени
лись. Однако, отвлекаясь от структуры и механизма действия этих 
соединении, не вполне ясных и на сегодня, мы можем весьма просто 
представить реакцию Кучерова как изомеризацию под действием 
ртутных солей ацетилена в изоацетилен, присоединяющий затем во
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ду с образованием винилового спирта, тотчас изомеризующегося в 
уксусный альдегид:

СН=СН֊֊СН,=С^ : CI12-ԸՀ -t-HOH->CI-l2«CHOH->CH,CHO 

в кислой среде и распадающегося на ацетилен и воду в щелоч
ной среде. Эта реакция получила дальнейшее логическое разви
тие в работе блестящего младшего современника Кучерова —академи
ка А. Е. Фаворского, который в 1888 голу показал, что в присутст
вии более удобного, в данном случае, катализатора, нежели ртутные 
соли в кислой среде, а именно плавленного едкбго кали, к ацети
лену можно присоединять также и спирты. Образующиеся в этом 
случае простые эфиры

CHsCH-*Cll2=c( : СН~=С^ ROH->CH2=CHOR 

винилового спирта, в отличие от самого спирта, устойчивы и в ус
ловиях щелочной и нейтральной среды. В кислой среде они гидроли
зуются с регенерацией взятого спирта и образованием уксусного 
альдегида. В дальнейшем была показана возможность присоединять 
ацетилен, в присутствии того же едкого кали также и к кетонам 
с образованием ацетиленовых спиртов или ацетиленовых гликолей. 
Если не практическое, то большое теоретическое значение открытия 
Кучерова отчетливо признавалось и его современниками.

В 1885 году Р. Ф.—X. О. присудило ему ,3а открытие и иссле
дование реакций между соединениями ртути и углеводородами аце
тилинового ряда- премию имени 11. I I. Соколова в размере 500 руб.

Через 13 лет, когда .материальное положение Михаила Григорь
евича улучшилось, он поднес эту сумму тогдашнему президенту Хи
мического Общества II. Н. Бекетову при письме, в котором он писал, 
что, оставляя за собой самое драгоценное во всякой почетной награде— 
оказанную ею высокую честь, он просит материальный состав премии 
использовать еще раз для поддержки молодых исследователей в 
исследованиях, посвященных чистой химий. В 1900-ых годах Кучеров 
уже сознает большое будущее своего открытия, называя в беседах 
со своим тогдашним ассистентом Н. А. Кашинским стекло с осадка
ми ртутно-ацетиленовых соединении, которыми были заставлены сто
лы в его кабинете—„золотыми россыпями-, и говорит, что у него 
„сердце кровью обливается-из-за того, что эта работа, тяжесть ко
торой признавалась и Дм. Ив. Менделеевым, им прервана. Однако 
заняться ею ему мешают заведывание центральной лабораторией Ми
нистерства Финансов, лекции в Интуристе, наконец частые посеще
ния оперы и концертов (Михаил Григорьевич был страстным люби
телем музыки). Впрочем, уже на склоне своих дней он все же пыта
ется вновь вернуться к экспериментальным теоретическим исследо
ваниям. В последней статье (опубликованной в 1909 г.) он сообщает 
интересные данные своих работ, которые показали, что гидратация 
ацетилена, а также полученного от А- Е. Фаворского изопропил
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ацетилена, может быть осуществлена не только в присутствии ртут
ных солей, но и при более высоко։։ температуре (130—150°) и в при
сутствии Zn, Сс! и Mg солеи галоидоводородных кислот или уксус
ной кислоты

Н этих условиях, однако, реакция идет уже без образования 
промежуточных соединений. Отметим мимоходом, что эта работа, по- 
виднмому, не осталась без влияния на современные нам работы Реп
пе, осуществившего в присутствии солен Zn и Cd присоединение к 
ацетилену фенолов. Кроме того, эта работа получила дальнейшее 
логически, развитие в современных исследованиях по парофазной 
гидратации ацетилена при температурах порядка 275—350° и в при
сутствии кислород содержащих кислот (типа фосфорной), образую
щих, невидимому, с ацетиленом более легко гидролизируемые эфи
ры, нежели галоидо-водородныё кислоты. - •

Помимо столь важного принципиального факта: гидратация без 
образования визуально отмечаемых промежуточных продуктов, Ми
хаил Григорьевич установил, что способность солей гидратировать 
ацетилен стой։ в известной связи с атомным весом металла. Чем 
выше атомный вес. ։ем легче идет гидратация. Он лелеет мечту о 
проведении гидратации ацетилена в автоклавах при более высоких 
температурах и давлениях, о распространении работы вслеХ за вто
рой группой металлов и на соли металлов различных групп периоди
ческой системы, надеясь таким образом глубже заглянуть в природу 
и механизм открытого им процесса гидратации ацетиленовых угле- 
водордов Однако его уже стережет смерть

13 июня 19] 1 г. М. Г. Кучеров скончался от паралича сердца, 
после обострившихся, приступов грудной жабы. В его лице наша ро
дина потеряла талантливого самородка, который несмотря на нище
ту и грудные условия научного развития, благодаря свое։։ богато 
одаренной натуре if горячей любви к химии, самостоятельно выра
ботался в оригинального ученого, стоящего в первых рядах миро- - 
вых мастеров органического синтеза. Мы юлжны также добрым сло
вом помянуть его и как доброго, искренне любившего молодежь и 
прогрессивно настроенного человека. Его прогрессивные воззрения 
послужили даже поводом к его аресту в 70-х годах и непродолжи
тельной отсидке в Петропавловской крепости.
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