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А. А. Алчуджан

Изучение металлического никеля и никеля 
на окиси алюминия как катализаторов гидрирования
Сообщение I. Изучение особенностей обратимого изменения активности 

металлического никелевого катализатора при постоянном режиме 
гидрирования бензола

Нами проведена серия работ по изучению металлического нике­
левого катализатора различного происхождения и никеля на окиси 
алюминия на примере гидрирования бензола, что представляет допол­
нительный интерес ввиду особенностей этой реакции.

В настоящем сообщении изложены дополнительные [1—3] 
материалы, относящиеся к изучению особенностей и причин обрати­
мого изменения активности никелевого катализатора при постоянном 
режиме гидрирования бензола, необходимые для понимания получен­
ных нами остальных данных, которые будут изложены в последующих 
статьях.

Аппаратура, метод изучения гидрирования и катализатор

Применявшаяся для изучения катализаторов аппаратура анало­
гична описанной в работах Жарковой и Фроста [4] и Алчуджана и 
Фроста [5], а также в работе [6].

Активность катализаторов изучалась в газопаровой струе водо­
рода и бензола при соотношении Н2:С։Н„=4։1 и при общем давле­
нии, равном атмосферному. Об активности катализатора и его изме­
нениях обычно судили по проценту гидрирования бензола при опреде­
ленных условиях, которые указываются в каждохМ случае.

Проценты гидрирования бензола определялись по измерениям 
коэффициентов преломления бензольно-циклогексанового конденсата, 
получающегося при гидрировании бензола по ранее описанному ме­
тоду [12,13], и специальной таблице, составленной поданным Введен­
ского [7].

Исходные вещества. Водород получался электролитически, тща­
тельно очищался и высушивался. Бензол, свободный от тиофена, вы­
мораживался, высушивался и отгонялся над металлическим натрием. 
Физические константы его: п§’=1,5011; т. кип. 80,1—80,2°С.

Приготовление катализатора. Ацетат никеля приготовлен из 
азотнокислого никеля (Кальбаум), не содержащего кобальта (прове­
рено как по реакции с а-нитрозо-£-нафтолом, так и нитритом натрия! 
[8,9], растворением 100 г шестиводной соли в 200 мл дестиллирован-
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ной воды и обработкой раствора при комнатной температуре насы­
щенным раствором химически чистой соды до появления щелочной 
реакции. Образовавшийся осадок: попеременно промывался деканта­
цией на фильтре до исчезновения реакции бруцина на ион ЬЮз՜ ЦО]. 
После исчезновения реакции на ион NO.? осадок дополнительно про­
мывался еще несколько раз. Полученный „карбонат никеля" был 
растворен в дважды отогнанной через дефлегматор разбавленной 
уксусной кислоте. Образовавшийся прозрачный раствор ацетата никеля 
был частично выпарен, и из раствора выкристаллизован ацетат ни­
келя, который после отделения от маточного раствора был высушен 
при 70—80° и превращен в порошок; из него изготовлена паста, ко­
торая была скатана в цилиндрики. Последние высушены при 70— 80°, 
разрезаны на зерна размером 2—3 мм и дополнительно высушены 
при 170—175° в течение 3 часов. Согласно анализу по Чугаеву, эта 
соль содержала 33,42% никеля вместо 33,22% из расчета по формуле 
ацетата, никеля. Таким образом, наш препарат представлял чистый 
уксуснокислый никель.

Предварительно было установлено, что восстановление ацетата 
никеля в струе водорода заканчивается приблизительно в течение 
трех часов. После этого в реактор, в котором обычно производилось 
изучение катализатора, были заложены в одном случае 4,5 г, в другом 
2,7 г ацетата никеля, и соответственно при 240 и 282’ было произ­
ведено восстановление*  их при скорости струи водорода Ун։=1,5л/ч. 
После восстановления в течение 3,5 часов, не прекращая струи водо­
рода, реактор с двух сторон запаивали, и таким образом катализатор 
оказывался запаянным в реакторе в атмосфере водорода. На аналити­
ческих весах был определен вес реактора с содержимым, после 
чего реактор осторожно срезался, все содержимое целиком высы­
палось в соляную кислоту и растворялось. Взвесив реактор и введя 
поправку на взвешивание при содержании в нем в одном случае во­
дорода, в другом воздуха, легко было установить вес содержимого 
в запаянном реакторе. Путем определения количества никеля (по Чу­
гаеву) в полученном растворе было установлено, что в первом случае 
катализатор содержал 99,93% никеля, во втором случае 100%. Таким 
образом, установлено, что ацетат никеля полностью восстанавливается 
в указанных условиях.

* В этих и во всех остальных случаях при получении никеля из его соле 
органических кислот последние перед восстановлением высушивались в течение дву 
часов в струе воздуха при 120—130°.

Формиат никеля был приготовлен из образца карбоната никеля 
применявшегося нами для приготовления ацетата. Карбонат никеле 
был растворен в дважды тщательно отогнанной муравьиной кислоте 
раствор выпарен на водяной бане в присутствии небольшого избыткг 
муравьиной кислоты до образования относительно сухой соли. Полу 
ченная соль была превращена в пасту, из которой скатаны цилиндрики
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Последние были высушены при 70—80° и превращены в зерна раз­
мерами в 2—3 мм. Наконец препарат был высушен при 130—140е до 
постоянного веса. Согласно анализу по Чугаеву, эта соль содержала 
38,4% никеля вместо 39,4% по формуле.

Согласно данным Добычина, Рогинского и Целлинской [11], для 
разложения формиата никеля при 240° достаточно 40—45-минутного 
нагревания. Нами тем же методом, который был применен в случае 
ацетата никеля; было определено время, необходимое для полного 
восстановления формиата никеля в струе водорода. Оказалось, что 
для полного восстановления формиата при 240° достаточно 75 минут. 
В результате контрольного восстановления 2,3 г формиата в течение 
75 минут путем взвешивания катализатора с реактором было найдено 
0,889 г катализатора, а согласно анализу по Чугаеву, после раство­
рения катализатора в кислоте—0,886 г никеля. Это означает, что вос­
становление произошло полностью.

Результаты изучения особенностей и причин 
обратимого изменения активности никелевого катализатора 

при постоянном режиме гидрирования бензола

Для более правильной оценки активности катализатора необхо­
димо знать особенности протекания данной реакции на данном ката­
лизаторе. Некоторые особенности реакции гидрирования бензола на 
никеле установлены нами ранее [2,3], однако причины этих особен­
ностей были выяснены не полностью. Более полное знание особен­
ностей протекания этой реакции на никеле, а также причин, обуслов­
ливающих эти особенности, является важным для правильного пони­
мания связи между генезисом и активностью никелевых катализаторов. 
Поэтому прежде чем приступить к изучению генезиса и активности 
никелевых катализаторов, оцениваемых по скорости гидрирования бен­
зола, было предпринято дополнительное изучение этих особенностей.

Рассмотрим основные результаты, полученные ранее [2,3], и 
данные, полученные в настоящей работе.

Как было установлено, при гидрировании бензола на никелевом 
катализаторе (длительное время—несколько часов—находившемся в 
атмосфере водорода при температуре гидрирования) активность ката­
лизатора при постоянном режиме гидрирования постепенно снижается 
и лишь после продолжительного времени устанавливается на постоян­
ном уровне, как это видно из кривой „а*  рирунка 1. Такое изменение 
активности катализатора не является результатом необратимой дезак­
тивации его, так как при последующей 18-часовой обработке катали­
затора в струе водорода при температуре опыта кривая „а“ целиком 
воспроизводится, как видно из кривой „Ь“ рисунка 1. Чем меньше 
длительность обработки никеля водородом после гидриро­
вания бензола на нем, тем мен։»шая часть изотермы ,а“ может быть 
воспроизведена, как видно из кривых „с“, „(Г и „е“ рисунка 1. После по-
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лучения кривой „Ь“ катализатор был обработан струей водорода в те­
чение 100 минут, и затем получена кривая .с“. Из кривой видно, что 
при этом изотерма „а или „Ь*  была воспроизведена неполностью и что 
для полного воспроизведения всей изотермы необходима обработка 
катализатора водородом в течение приблизительно трех часов. При 
проведении этих опытов гидрирование и обработка катализатора 
струе водорода производились при 230°. Аналогичная картина наблю­
дается и при других температурах.

Было также установлено, что, если в процессе гидрирования 
ензола совершается переход от одной температуры к другой, актив­

ность катализатора, соответствующая новой температуре, устанавли­
вается не сразу, а после некоторого времени, продолжительность ко­
торого зависит от интервала и области изменения температур, а также 
активности катализатора. Один из подобных примеров, полученных в 
данной работе, приведен на рисунке 2.

Рис. 2. Кривые изменения активности (°/0 гидрирования) при пере­
ходе от одних температур к другим в процессе гидрирования бензола 
на металлическом никелевом катализаторе (без добавок и носи­

теля), полученном восстановлением ацетата никеля при 262°С.
Условия гидрирования: Ун, =1,0 л/ч; Н,: С,Н,=4:1; температуры 

при гидрировании приведены на рисунке.
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Время, необходимое для установления постоянной активности, в 
наблюдавшихся нами случаях колеблется от 15—20 до 100 минут.

Для объяснения наблюдаемого характера изменения активности 
никеля при гидрировании бензола были сделаны два предположения:

1. Гидрирование бензола происходит за счет заранее растворен­
ного в никеле водорода. В процессе гидрирования этот водород рас­
ходуется, т. к. скорость растворения водорода в никеле меньше ско­
рости гидрирования. Поэтому скорость гидрирования с течением вре­
мени при постоянном режиме (1°; Ун„ Н2:СвНв) должна снижаться 
до установления кинетического равновесия между всеми процессами, 
проходящими в реакционной системе (скоростью растворения водо­
рода, адсорбцией и десорбцией участников реакции, скоростью гидри­
рования бензола). Если после гидрирования бензола над дезактивиро­
ванным катализатором пропустить водород, последний растворится в 
катализаторе, вследствие чего скорость гидрирования вновь возрастет 
и вновь повторится прежняя картина изменения активности катализа­
тора (скорости гидрирования) во времени.

2. Понижение скорости гидрирования бензола на никеле проис­
ходит вследствие постепенной блокировки поверхности катализатора 
бензолом и образующимся при гидрировании циклогексаном или одним 
из них. Указанное понижение происходит до тех пор, пока установится 
кинетическое равновесие между процессами адсорбции и десорбции 
участников реакции и скоростью гидрирования. При продувке ката­
лизатора водородом после достижения постоянной скорости гидриро­
вания адсорбированные циклогексан и бензол десорбируются, поэтому 
при повторном гидрировании снова наблюдается постепенное снижение 
скорости гидрирования до достижения ее постоянства.

Специальное изучение причин, вызывающих обратимое снижение 
скорости гидрирования (активности катализатора) бензола на никеле, 
навело на мысль, что вероятнее всего причиной указанного явления 
является блокировка поверхности циклогексаном, но в целом вопрос 
остался не вполне решенным.

В настоящей работе данный вопрос подвергнут дополнительному 
изучению, результаты которого отражены на рисунках 3 и 4 и изла­
гаются ниже.

Прежде всего были поставлены опыты для выяснения того— 
обусловлена ли начальная повышенная активность никелевого ката­
лизатора растворенным в нем водородом.

Все нижеописанные опыты производились на никелевых ката- 
заторах, полученных из формиата никеля. 1) Если характер изме­
нения активности катализатора в процессе гидрирования бензола об­
условливается растворенным в нем водородом, то можно было 
надеяться, что продуванием через реактор инертного газа можно 
удалить этот водород и таким образом повлиять на характер изменения 
активности катализатора. Соответствующий опыт был проведен сле­
дующим образом. После гидрирования бензола на катализаторе при



Рис. 3. Характер изменения активности никелевого катализатора при постоян­
ном режиме гидрирования бензола в зависимости от условий предварительном 
обработки катализатора. Условия гидрирования: 1° = 184°С; Ун։=1,0 л/ч; 

Н,:С,Н,=4:1.

Рис. 4. Кривые изменения активности никелевого катализатора при постоянном 
режиме гидрирования. I. Исходная реакционная смесь не содержит циклогексана 
(Н։: С,Н, = 4:1). 11. Исходная реакционная смесь содержит циклогексан
(Н։: С,Н,: С,Н։։=4 -.0,79:0,21). Условия гидрирования: 1° = 200°С; Ун, = 1,50 л/ч.
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184° через реактор в течение трех часов при температуре гидриро­
вания была пропущена струя водорода для того, чтобы привести ка­
тализатор в состояние повышенной активности*.  После этого при той 
же температуре через реактор в течение 6 часов пропускалась струя 
аргона**  (всего пропущено 2700 мл аргона), и затем было начато 
гидрирование бензола. В результате этого получена обычного типа 
кривая активности с нисходящей ветвью (кривая II, рис. 3). Трудно 
допустить, чтобы в результате 6-часового пропускания аргона при 
184° заметная часть водорода, растворенного при этой же температуре 
в катализаторе, не удалилась из последнего. 2) Аналогичный опыт 
был проделан с азотом. Продувка катализатора азотом происходила в 
течение 9,5 часов. И в этом случае полученная кривая активности 
обладала нисходящей ветвью (кривая III, рис. 3). Восходящая ветвь 
этой кривой объясняется выдуванием азота из реактора. 3) После 
получения кривой III через реактор при температуре гидрирования 
бензола (184°) в течение 5—6 минут была пропущена струя азота 
(300 мл) для удаления водорода, бензола и циклогексана из объема 
реактора. Затем катализатор был оставлен при комнатной температуре 
в течение 10,5 часов в атмосфере азота. После этого в результате 
гидрирования бензола получена кривая IV с нисходящей ветвью. Таким 
образом, если катализатор после гидрирования на нем бензола даже 
просто хранить в атмосфере азота при комнатной температуре, 
активность его оказывается возросшей, а в процессе гидрирования 
вновь снижается. Все это, конечно, указывает на то, что наблюдаемая 
при гидрировании бензола дезактивация катализатора, являющаяся об­
ратимой, вызывается не тем, что гидрирование происходит заранее 
растворенным в катализаторе водородом. 4) Был проделан еще один 
опыт, исходя из следующих соображений. Если большая скорость 
гидрирования (и следовательно активность катализатора) в начальной 
стадии испытания катализатора, до установления постоянной скорости 
гидрирования (постоянной активности), происходит за счет растворен­
ного водорода, то необходимо, чтобы растворимость водорода в ни­
келе достигала 50—100 мл на г при 180—200°. Из литературных 
данных известно, что различные образцы никеля и никелевых ката­
лизаторов (за исключением скелетных) поглощают не более 2 мл 
водорода на 1 г. Если в наших условиях происходит очень большое 
растворение водорода в никеле, около 50—100 мл на г, то последнее 
можно было бы определить растворением оводороженного никелевого 
катализатора в кислоте и определением количества выделяющегося 
при этом водорода (VB). Определив количество раствореенного никеля 
и выделившегося за счет его растворения в кислоте водорода (Vx), 
можно было бы по разности VB—Vx=VpaCT. найти количество раство­
ренного в никеле водорода.

* Это необходимо было сделать еще и для того, чтобы удалить с поверхности 
катализатора циклогексан и бензол, если падение активности обусловливается ими.

** Инертные газы очищались отстаиванием над раствором пирогаллола.
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Опыт был поставлен следующим образом. Специальная порция 
формиата никеля была обычным способом восстановлена при ~250 в 
течение 2 часов и затем выдержана в струе водорода при 200 в те­
чение 5 часов. После этого реактор был удален из печи и с помощью 
каучуковой трубки присоединен к специальному приборчику, напол­
ненному разбавленной серной кислотой. Струя водорода через реактор 
пропускалась в приборчик с серной кислотой, служившей для раство­
рения никеля. Таким образом из приборчика был вытеснен воздух, а 
затем, не прекращая струи водорода, к нему присоединили газовую 
бюретку. После этого реактор, содержащий, как и вся система, водо­
род, был отпаян от установки, и находящийся там никель пересыпан 
в серную кислоту. В таких условиях окисление никеля или сгорание 
водорода, находящегося в никеле, было исключено. После растворения 
всего никеля был измерен общий объем собранного водорода, затем 
путем определения по Чугаеву установлено количество растворенного 
никеля. После введения всех необходимых поправок и приведения 
объема собранного водорода к нормальным условиям оказалось, что 
объем собранного водорода равен 312,0 мл вместо требуемых по 
расчету 316,4 мл в расчете на водород, который должен был выде­
литься за счет растворения никеля в кислоте. Учитывая точность 
наших измерений и анализа, следовало, что наш образец оводоро- 
женного никелевого катализатора не содержал каких-либо заметно 
больших количеств растворенного водорода. Таким образом, мы 
пришли к окончательному убеждению, что высокие начальные ско­
рости гидрирования бензола на никеле не могут быть объяснены тем, 
что гидрирование происходит за счет растворенного водорода.

Оставалось второе допущение, а именно: понижение активности 
никеля в процессе гидрирования бензола вызывается медленной ад­
сорбцией бензола и циклогексана, образующегося при гидрировании 
бензола. При пропускании через реактор струи водорода или инерт­
ных газов или хранении катализатора в их атмосфере вследствие по­
нижения в системе давления паров циклогексана и бензола последние 
десорбируются с поверхности катализатора, в результате чего актив­
ность катализатора вновь восстанавливается.

Был проведен еще ряд опытов, чтобы окончательно убедиться 
в сказанном. Эти опыты или их результаты описываются ниже.

1. После того, как в процессе гидрирования была достигнута 
постоянная активность катализатора (постоянный % гидрирования, 
равный 26), при непрерывном пропускании смеси водорода и паров 
бензола через реактор последний был удален из печи. Затем про­
пускание смеси водорода и паров бензола через реактор продолжа­
лось в течение 25 минут уже при комнатней температуре, после чего 
выходное отверстие реактора было закрыто, а катализатор остав­
лен в атмосфере смеси водорода и паров бензола. При этом реактор 
был подключен к источнику водорода так, что туда мог натекать 
водород. Через 10 часов реактор был опущен в нагретую до 184' 
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печь, и начато гидрирование бензола при пропускании обычной смеси 
На:С։Н։=4։ 1. Полученный результат выражен кривой I рисунка 3. .

Первые капли конденсата, собранные в этом опыте, представляют 
чистый циклогексан, образовавшийся при длительном хранении паров 
бензола и водорода над катализатором при комнатной температуре. 
Таким образом, начальная высокая активность катализатора является 
кажущейся. Как только этот циклогексан был удален из реактора, 
проценты гидрирования резко снизились и достаточно быстро устано­
вились на постоянном уровне. Таким образом, в этом случае актив­
ность катализатора быстро стабилизировалась. Следовательно в ре­
зультате хранения катализатора в атмосфере бензола, циклогексана и 
водорода повышение активности катализатора не происходит, в то 
время как в тех же условиях в атмосфере только водорода (или 
инертного газа) повышение активности катализатора имеет место. Это 
означает, что когда катализатор сохраняется в атмосфере паров бен­
зола и циклогексана, то вследствие большого давления их паров ад­
сорбированные на поверхности катализатора бензол и циклогексан не 
могут десорбироваться, а поэтому активность катализатора не повы­
шается.

2. После изложенного была сделана попытка выяснить вопрос,— 
какое из двух веществ—циклогексан или бензол—играет основную 
роль в постепенном, но обратимом понижении активности никелевого 
катализатора во время гидрирования бензола. С этой целью были про­
ведены два опыта: один с обычной смесью Н2:С։Нв=4։1, другой 
со смесью водорода, бензола и циклогексана, причем отношение 
На: (С։Нв4-СвН12)=4 : 1, а На: С։Нв ։ СвНи=4 : 0,79: 0,21. Ниже приво­
дится описание этих опытов.

На одном образце формиатного никелевого катализатора после 
хранения его в атмосфере водорода при комнатной температуре в те­
чение ночи было произведено гидрирование бензола при 200", Ун,= 
=1,50 л/ч и при смеси обычного состава Н2: СвНв=4: 1. При этом 
получена обычная для таких случаев нисходящая кривая активности 
катализатора. Постоянные проценты гидрирования, соответствующие 
горизонтальной ветви кривой, оказались равными 24,9 (кривая I, рис. 4). 
После этого катализатор был оставлен при комнатной температуре в 
атмосфере водорода, затем при 200° был обработан в струе водорода, 
и при этой же температуре начато гидрирование при пропускании 
через реактор смеси водорода, бензола и циклогексана в отношении 
Н3: СвНв: СвН1а=4: 0,79 :0,21. Полученные при этом данные, пред­
ставленные в виде кривой II рисунка 4, очень любопытны. Из этой 
кривой видно, что при введении в реакционную смесь циклогексана 
скорость гидрирования (активность катализатора) значительно быстрее 
стабилизируется, чем при исходной смеси, не содержащей циклогек­
сана. Это является прямым указанием на то, что основную роль в 
обратимом понижении активности никелевого катализатора в процессе 
гидрирования бензола играет циклогексан. Кривая II рисунка 4 не 
Известия XII, 6—25
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выражает истинных процентов гидрирования, т. к. эти проценты гид­
рирования“ включают в себя также циклогексан, составляющий 21% в 
исходной смеси С.Н.+С«^. Как видно из кривых I и II рисунка 4, 
проценты гидрирования бензола при гидрировании его в отсутствии 
циклогексана в исходной смеси были равны 24,9 (кривая 1, рис. 4). В 
том же случае, когда исходная смесь содержала циклогексан 
121% смеси углеводородов СвН։+СвНи), конечные проценты гидриро­
вания составляли 45%. Следовательно увеличение количества цикло­
гексана в углеводородах, выходящих из реактора, составляет 24 
Это указывает на то, что в обоих случаях и в отсутствии цикло­
гексана и в его присутствии—в единицу времени гидрируется практи­
чески одинаковое количество бензола.

По-видимому, в известной области давления паров циклогексана 
доля поверхности никеля, занятая циклогексаном, не меняется и вы­
ходит из поля действия, а так как предварительная обработка нике­
левого катализатора водородом при температурах гидрирования, по 
нашим данным, не влияет на скорость гидрирования, то следует до­
пустить, что вторая часть поверхности насыщена бензолом и на этой-то 
поверхности и происходит гидрирование. С этой точки зрения при 
данной температуре в определенной области давлений бензола (сле­
довательно и циклогексана) скорость гидрирования бензола на форми­
атном никелевом катализаторе должна подчиняться нулевому порядку. 
Хотя при рассмотрении некоторых вопросов кинетики гидрирования 
бензола на никеле мы еще вернемся к этому, однако заметим, что 
скорость гидрирования бензола на ацетатном никеле не подчиняется 
нулевому порядку, а, судя по изменению времени контактирования 
участников реакции, на формиатном никеле она очень близка к нулевому 
порядку.

Выводы

1. Повышение активности никелевого катализатора после посте­
пенного уменьшения ее при постоянном режиме гидрирования бензола 
может быть достигнуто не только пропусканием над катализатором 
струи водорода в течение трех и более часов при температурах гид­
рирования, лежащих в пределах 120—230° (см. [1,2] и рис. 2), но 
также: а) при хранении катализатора в атмосфере водорода в усло­
виях комнатной температуры в течение 3—4 и более часов, б) при 
длительном пропускании над катализатором струи аргона или азота 
при 184° (повышенных температурах вообще) и в) в результате хра­
нения катализатора в атмосфере азота или какого-либо инертного 
газа при комнатной температуре.

2. Специальным опытом по растворению никелевого катализа­
тора, длительно обработанного водородом при температуре гидриро­
вания бензола, показано, что он не содержит сколько-нибудь заметных 
количеств водорода по сравнению с приведенными в литературе 
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(за исключением скелетных), чем можно было бы объяснить повы­
шенную активность его в начальный период гидрирования.

3. Восстановление активности никелевого катализатора, дезакти­
вированного при постоянном режиме гидрирования бензола, не проис­
ходит, если катализатор сохранять в атмосфере смеси водорода и 
паров бензола и циклогексана при комнатной температуре.

4. Показано; что при введении в исходную реакционную смесь 
циклогексана (Н2: С։Нв: СаН]2=4 :0,79 :0,21) нисходящая часть кривой 
активности практически исчезает, что указывает на резкое влияние 
циклогексана на характер изменения активности никелевого катализа­
тора в процессе гидрирования бензола.

5. Постепенное обратимое снижение активности никелевого ка­
тализатора в процессе гидрирования бензола при постоянном режиме 
связано в основном с медленным поглощением образующегося при 
этом циклогексана. Последний блокирует часть поверхности катали­
затора и выводит ее из сферы действия.

При резком снижении давления паров углеводородов над ката­
лизатором (продуванием через реактор водорода, аргона, азота или 
хранением катализатора в атмосфере этих газов и т. д.) циклогексан 
медленно десорбируется с поверхности никелевого катализатора, в 
результате чего активность катализатора снова восстанавливается.

Ереванский политехнический институт
им. К. Маркса

Кафедра общей и аналитической химии Поступило 4 V! 1959
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ՐԵՆՋՈԼհ ՃԽԴՐՄԱՆ ՃԱՍՏԱՏՈհՆ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ
ՄեՏԱԴ-ԱԿԱՆ ՆԻԿԵԼԻ

Հեղինակի նախկին 
նիկելի կատալիզատորի

ԿԱՏԱԼՒՋԱՏՈՐՒ ԱԿՏ1ՎՈ№ՅԱՆ ՓՈՓՈԽՈՒԹՅԱՆ
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Հսւղորղոււք I

Ամփոփում

աշխատանքներում պարզված էր, որ մետաղական 
ակտիվութ լունը հաստատուն պա լմաններումՒ1շ 5 ՇցՒ1ց, 1՜1շ-|“Շ6Ւ1ց ար աղութլունը) բենզոլի հի դրման ժամանակ աստիճա֊ 

նաբար նվաղում է և. հասնում կալուն մևծութ լան։ Ս»լս պա լմաններում զեզակ֊ 
տիվացած նիկելի նախկին ակտիվութլունը լրիվ վերականգնվում է նիկելը 
ջրածնի հոսքով երկարատև մշակելիս։ նիկելի կատալիզատորի ակտիվ ութ լան 
նշված դարձելի փո/իոխութլան պատճառները յրիվ պարզված չէին և ալժմ են֊ 
թարկվել են մանրամասն ուսումնասիրութլան։ Ենթադրվել է, որ նկարագրված 
ևրևուլթը կարող է ունենալ երկու պատճառ, 1 ) նիկելի կատալիզատորը պա֊ 
րունակում է ջրածին, որն արագացնում է բենզոլի հիդրումը, հիդրման պրո֊ 
գեսում կատալիզատորում պարունակվող ջրածինը ծախսվում է և կա տա լի զա֊ 
աո րի ակտիվութ լունն, աստիճան արար նվազելով, հասնում է կալուն մեծու֊ 
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թլան, Եթե կատալիզատորը մշակվի ջրածնով, նա կկլանի ջրածին և նրա 
ակտիվութլունը կվերականգնվի, ՛Նիկելի կատալիզատորի ակտիվության ան­
կումը մինչև որոշ մեծության կարելի է բացատրել նկարագրված ծնով, եթե 
նիկելը պարունակեր մոտ 100 մլ ջրածին, Փորձով ցույց է տրված, որ մեր 
ուսումնասիրած նիկելը պարունակում է ջրածին համեմատաբար չնչին բա­
նակով, Այսպիսով այս առաջին ենթադրությունն ինքն իրեն վերանում է, 
2) Նիկելի կատալիզատորի ակտիվությունը նվաղում է բենզոլի հիդրման ժա­
մանակ, որովհետև բենզոլը և հատկապես ռեակցիայի ժամանակ գոյացող 
ցիկլոհեքսանը հետզհետե աղսորրվում են, ծածկում են կատալիզատորի մակե­
րեսի որոշ մասը և այդպիսով կատալիզատորի ակտիվությունն աստիճանաբար 
նվազում է ու հասնում ինչ-որ կայուն մեծության, Դեղակտիվացված կատա- 
լիզատորի ակտիվութ յունը կարելի է վերականգնել, եթե նրա մակերեսից հե­
ռացվեն ադսորբված բենզոլը և ցիկլոհեքսանը կատալիզատորը մշակելով 
ջրածնի, արգոնի, ազոտի (կամ այլ իներտ գազի) հոսանքով կամ կատալիզա­
տորը նշված գազերի միջավայրում պահելով։ Փորձով ցույց է տրված, որ 
դեղակտիվացված կատալիզատորի ակտ իվութ յուն ը նշված պա լմաններում իրոք 
վերականգնվում է (քանի որ այդ պայմաններում բենզոլի և ցիկլոհեքսանի 
գոլորշիների ճնշումը նվազում է և նրանք ենթարկվում են դեսորբցիայի)։ Փոր­
ձով ցույց է տրված, որ դեղակտիվացված նիկելը ջրածնի, բենզոլի և ցիկլոհեք- 
սանի միջավայրում պահելիս չի ակտիվանում, Ցույց է տրված նաև, որ ակտիվ 
՛նիկելի կատալիզատորի վրա հիդրման համար ջրածնի և բենզոլի հետ նաև 
ցիկլոհեքսանի գոլորշիներ թողնելիս կատալիզատորի ակտիվությունը կարճ 
ժամանակում հասնում է կալուն վիճակի. Ուրեմն նիկելի կատալիզատորի ակտի­
վությունը բենզոլի հիդրման ժամանակ նվազում է հիմնականում շնորհիվ- 
ցիկլոհեքսանի ագսորբցիալի և դեղակտիվացված նիկելի ակտիվութլունը վերա­
կանգնվում է վերը նշված պա լմաններում՝ շնորհիվ ցիկլոհեքսանի գեսորրցիալի։
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Карбидотермическое восстановление магния
Сообщение fl. О термическом восстановлении доломита карбидом кальция

Ранее карбид кальция нами был применен в качестве восстано­
вителя для термического получения магния из силикатных и карбо­
натных пород магния [1,2]. Нами были опубликованы некоторые 
теоретические соображения по карбидотермическому восстановлению 
магния [3].

Целью настоящей статьи является изложение проведенных нами 
работ по карбидотермическому восстановлению доломита.

Известно, что окислы металлов при нагревании подвергаются 
термической диссоциации. Чем больше упругость диссоциации окисла, 
тем легче протекает его диссоциация. Получение металла термическим 
разложением возможно только для окислов с большой константой 
диссоциации, так как для них уже при сравнительно низких темпера­
турах нагревания парциональное давление кислорода достигает 0,21 
атмосферы (т. е. парционального давления кислорода в воздухе), и, 
начиная с этой температуры, окисел разлагается на металл и кислород.

В большинстве случаев упругость диссоциации окисла ничтожно 
мала, и для достижения -парционального давления кислорода воздуха 
следует окисел нагревать до очень высоких температур.

Для смещения равновесия диссоциации окисла в сторону разло­
жения необходимо из сферы реакции удалить кислород, что в прак­
тике осуществляется применением восстановителей, а для некоторых 
трудно восстанавливаемых окислов (MgO, CaO и др.) нужно приме­
нить еще и вакуум.

Для восстановления окиси магния в качестве восстановителей 
применялись разнообразные восстановители (углерод, кремний, фер­
росилиций, алюминий, силикоалюминий, карбид кальция и др.).

В нашей работе в качестве восстановителя для доломита мы 
выбрали карбид кальция.

В качестве восстановителя окиси магния карбид кальция впервые 
практически был изучен Матиньоном [4]. За ним последовали Ми- 
кулинский и Рубинштейн [5], Матцура [6], Тредвелл [7], Пак 
Мен Чо и Беляев [8] и др. [9]. По этому вопросу имеются и 
другие работы и патенты [10]. Во всех них в качестве магниевого 
сырья в основном взяты чистая окись магния и частично хлористый 
и сернистый магний. Восстановление проведено при высоких темпе­
ратурах (порядка 1200° и выше) в атмосфере водорода, аргона, а
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также в вакууме. В некоторых патентах имеется упоминание о при­
менении катализаторов.

Восстановление естественных магнийсодержащих сырьевых ма­
териалов карбидом кальция осталось без внимания и почти не было 
изучено. В одном из английских патентов [11] для получения магния, 
наряду с чистой окисью магния, упоминается применение пропитанного 
раствором хлористого магния кальцинированного доломита; однако не 
указаны условия восстановления и данные о выходах. В другом па­
тенте [12] в качестве сырья указывается магнийсодержащая руда 
(какая—не указано), но не указаны условия восстановления. В аме­
риканском патенте [13] указывается, что обожженный доломит в при­
сутствии фтористого кальция (от 1 до 15°/0) подвергался восстанов­
лению разными восстановителями, в том числе и карбидом кальция, 
при 1050—1300’, в вакууме.

В качестве восстановителя доломита мы брали карбид кальция, 
исходя из следующих соображений: а) реакция получения магния из 
окиси магния восстановлением карбидом кальция хорошо изучена 
|4—8 и 10], и процесс осуществлен в произведственном масштабе [9] 
(Англия, Австралия); б) восстановление доломита карбидом кальция 
является актуальным вопросом, представляющим также большой тео­
ретический интерес; в) производство карбида кальция в АрмССР давно 
освоено в крупных масштабах; г) на территории АрмССР имеются 
богатые залежи доломитов.

Механизм восстановления магниевого сырья карбидом кальция 
мы объясняли [3] „реакциями, протекающими как в твердой фазе 
вследствие тесного контакта и взаимной диффузии реагирующих ком­
понентов, так и вследствие термической диссоциации окиси магния и 
карбида кальция и дальнейшего взаимодействия образовавшихся при 
этом газов и паров“. Реакции при этом, вероятно, протекают по сле­
дующей схеме:

МйО^ме-)-1/,©, (1)

СаС։^Са+2С (2)
Са+72О!1=СаО (3)

МёО+СаС։^Ми+СаО-]-2С (4)

Пак Мен Чо и Беляев [8] предложили другую схему:

СаС։^Са-|-2С (2)

МеО4-Са г Мв+СаО (5)

МвО+СаС2^Мв-]֊СаО+2С (4)

Они принимают, что с парами кальция реагирует не О5 (3), а 
МвО (5). Непосредственное взаимодействие окиси магния с парами 
кальция вполне возможно.
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Реакция взаимодействия доломита с карбидом кальция эндо- 
термичная, и, по нашим расчетам, на г-ат. магния требуется ^8900 
калорий [3].

Экспериментальная часть

Для восстановления взяты доломиты Арзаканского и Иджеван- 
ского месторождений АрмССР (табл. 1). Применяемый карбид кальция 
имел следующий химический состав в %: нерастворимый в НС1 оста­
ток (SiO2 и др.)—1,3; полуторные окислы (RSO3)—1,1; окись кальция 
(СаО)—7,5; окись магния (MgO)—0,2; карбид кальция (СаС8)—88,2; 
общая сера—0,2 и углерод свободный—2,3.

Химический состав необожженных и обожженных доломитов (в °/о)
Таблица 1

Доломит (марка)

Химический состав

п. п. п. SiO։ R։O, CaO MgO
отно­

шение 
CaO 
MgO П

ри
ме

­
ча

ни
е

До—сырой 43,93 5,94 1,57 29,25 18,76 1,56
то же, обожжен, при 1100° 0,52 10,79 2.93 51,78 33,73 1,53 p =
Дл —сырой 43,58 7,66 0,95 28,53 19,56 1,46 §S

то же, обожжен, при 1100'՜ 0,63 13,40 1,62 50,21 34,16 1.47 в * 
ça О

Ди -сырой 46,00 2,00 2,76 29,00 20,44 1.42 «a о м н
то же, обожжен, при 1100° 0,43 3,75 5,19 53,35 37,63 1,42 < ï
Ди—сырой 47,21 0,83 0,87 30,82 20,93 1.47
то же, обожжен, при 1100’ — 1,55 1,63 57,66 39,01 1,48
Дт —технический сырой 45,76 1,24 3,90 30,40 19,40 1,56
то же, обожжен, при 1100° 0,41 2,29 7,11 54,70 35,41 1,54 P K
Д,-сырой 46,38 1,60 1,20 31,92 19,41 1,64 O X

то же, обожжен, при 1100° 0,61 2,80 2,29 58,81 35,62 1,65 S x
Д։։5—сырой 46,82 1,52 2,50 28,60 21,10 1,36 S a. 

» °
то же, обожжен, при 1100° 0,32 2,71 4,60 53,52 39,51 1,36 jj O

Опыты проведены на описанной впервые Гунтцом установке с 
некоторыми изменениями [1,2]. Доломит предварительно обжигался 
при 1100° до постоянного веса (полная декарбонизация) и тонко из­
мельчался. Одновременно измельчался карбид кальция так быстро, 
как это было возможно. Некоторое количество карбида при измель­
чении и при следующих операциях (шихтовка и брикетирование) все 
же разлагается, вследствие чего первоначальный литраж карбида не­
много снижается (в производственных условиях, при механизированном 
размоле в герметических закрытых мельницах, потери карбида зна­
чительно сокращаются).
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Доломит и карбид хорошо смешивались и брикетировались (диа­
метр брикетов 21 мм, высота 5-7 мм) под давлением 100—150 кг/см* 
(без применения связующего вещества брикеты получаются достаточно 
прочными).

Стальная лодочка с навеской брикетов вводится в середину 
реакционной трубки (реактор), трубка плотно закрывается, и вклю­
чаются нагрев и вакуум.

В начале опыта, когда печь только разогревается, вакуум в 
трубке не глубокий—из-за разогревания трубки и выделения ацети­
лена (вследствие разложения части карбида под действием имеющейся 
в трубке влаги). После поднятия температуры в реакционной трубке 
до 900—1000° вакуум уже держится лучше. Печь разогревается до 
нужной температуры в течение 40—60 минут. Температура и давление 
в реакторе регулируются, а время начала опыта фиксируется с мо­
мента достижения необходимой температуры. После опыта реактор 
оставляется для охлаждения в вакууме (2—3 часа). Лодочка взвеши­
вается, и остаток анализируется; взвешивается и анализируется также 
конденсат металлического магния.

Анализ магниевого конденсата, необработанных и обработанных 
брикетов проведен следующими методами:

Анализ магниевого конденсата. Навеска конденсата растворяется 
в разбавленной соляной кислоте, нагревается, и раствор фильтруется 
через фарфоровый тигель с пористым дном. Тигель с осадком высуши­
вается при 105° и взвешивается, прокаливается и вновь взвешивается. 
Таким образом определяются проценты угля и нерастворимого остатка 
в конденсате. Полуторные окислы, кальций и общее количество маг­
ния определяются в фильтрате обычным ходом анализа.

Для определения количества окиси магния и металлического 
магния в конденсате навеска его обрабатывается разбавленной соляной 
кислотой, и определяется объем выделившегося водорода (после 
очистки его от НС1 и СаН8 и внесения требуемых поправок на дав­
ление и температуру), после чего и вычисляется количество металли­
ческого магния по полученному водороду. Количество окиси магния 
в конденсате вычисляется по разности между общим количеством 
магния и металлического магния.

Анализ необработанных и обработанных брикетов. Навеска 
брикетов обрабатывается соляной кислотой, и обычным ходом сили­
катного анализа определяются кремнезем, полуторные окислы, окись 
кальция и окись магния.

Расчет шихты
Стехиометрический состав шихты (уравнение 4) вычисляется 

эмпирической формулой:
Г

k = ab — (6)
d
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-где: к—необходимое количество карбида кальция в г на 100г взятого 
, мол. вес СаС.магниевого сырья, а—% М<?0 в магниевом сырье, о----------------------=1 н мол. вес М?О

64=— — 1,6; с—литраж 100%-ного СаС,=349,6 л'кг՝, б—литраж кар- 
40

бида кальция.
Если дан не литраж взятого карбида, а %СаС2 в нем, то в фор­

муле взамен ,с” ставится 100, а взамен ,6“ ставятся % СаС2.
Так как при 'измельчении, шихтовке и брикетировании от воз­

действия влаги воздуха часть карбида (от 3 до 10—12%) все же 
разлагается, то при составлении шихты практически нужно брать не­
который избыток карбида. Для этого в формулу 6 следует внести 
коэффициент „е“.

кх = аЬ—е
<1 (7)

Коэффициент ,е* вычисляется эмпирически, по потерям карбида. 
В наших вычислениях ,е" мы брали равным 1,10—1,12. При больших 
масштабах производства, где будут применены специальные меры для 
предотвращения разложения карбида, потери будут значительно ниже.

Таким образом, кх показывает то количество карбида кальция 
в г, которое нужно добавить к 100 г данного магниевого сырья. Для 
выражения в процентах применяется формула (8):

аЬсе/б-100 
аЬсе/б-НОО (8)

или

к։ — ку 100 о 
М-100 (9)

Брикеты, состоящие из доломита и карбида кальция+2,5% СаЕ3, 
в среднем таковы: диаметр 21 мм, высота 7—13 мм, вес 4—7 г, 
объемный вес 2,0—2,3 (в зависимости от применяемого давления при 
брикетировании), насыпной вес 1,15—1,30, пористость 20—25, меха­
ническая прочность на раздавливание 40—70 кг!см2.

При составлении шихты в некоторых опытах обожженый доломит 
брали в избытке (на 5%).

О диссоциации карбида кальция

Из литературных данных известно, что карбид кальция при вы­
соких температурах может диссоциировать на кальций и углерод. 
Данные как о начальной температуре диссоциации, так и об условиях 
диссоциации иногда противоречивы. Так, по Бринеру и Куну [14], при 
нагревании карбида кальция в закупоренном сосуде уже при 800—1000° 
происходит частичная диссоциация его. Франк [15] начальную темпе­
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ратуру диссоциации карбида кальция установил 1200°С. Руфф и Фор­
стер [16] для карбида с 8% загрязнением в атмосфере аргона опре­
делили давление пара кальция: при 1825+50° 1 мм Hg и при 2500+ 
±50° 760 мм Hg. Маудерли и др. [9] показали, что при 1600-1800 
и при давлении 1 мм Hg происходит эффективная диссоциация 
компактных кусков карбида кальция на углерод и кальций. Пары 
последнего конденсировались на холодильнике (охлаждаемом сточной 
водой), а уголь в виде графита оставался в остатке. Выход графита 
94%, а выход кальция не был определен, так как. полностью собрать 
весь конденсат кальция, по их данным, затруднительно.

Такие противоречия в данных по диссоциации карбида кальция 
частично можно объяснить наличием загрязнений (S1O2, А12О3, Fe2O3, 
CaO и др.) в техническом препарате. Нам необходимо было иссле­
довать—не происходит ли диссоциация карбида кальция втех условиях, 
которые в дальнейшем должны были применяться нами при опытах вос­
становления. Для этого было проведено несколько контрольных опытов. 
Измельченный карбид брикетировался, и брикеты нагревались в 
вакууме я=1 мм Hg при 1000 и 1250° в течение 1 и 2 часов. После 
опытов брикеты анализировались, а поверхность конденсатора тща­
тельно исследовалась на содержание на ней кальция. Как показали 
результаты опытов, во всех случаях брикеты остались без изменения, 
а на конденсаторе и на стенках реактора нам не удалось обнаружить 
кальция. Таким образом, можно считать доказанным, что в указанных 
нами условиях исследованный карбид кальция не разлагается на эле­
менты, и опасаться выделения кальция при карбидотермическом вос­
становлении доломита (или другого сырья) нет оснований.

Опыты восстановления доломита карбидом кальция
При опытах восстановления доломита карбидом кальция нами 

было исследовано действие температуры, продолжительности, вакуума, 
количества восстановителя и катализаторов.

Температура. Опыты были проведены с целью установления 
начальной и оптимальной температур восстановления с шихтой: 
52,6 в. ч. обожженного доломита Д„ и 47,4 в. ч. карбида кальция, в 
вакууме мм Hg и при температурах от 900 до 1250° с продол­
жительностью 1 и 2 часа. Выход магния 'вычисляли на основании 
количества магния, полученного в конденсате, и на основании ана­
лизов остатка брикетов (шлак) после восстановления. Результаты 
опытов изображены на рисунках 1 и 2.

Как видно из приведенных кривых, выходы по полученному 
магнию и по анализу остатка не сходятся. Выход в первом случае 
меньше, т. к. часть возгона магния в процессе восстановления кон­
денсируется не на холодильнике-конденсаторе, а на стенках реак­
ционной трубки и вне ее, и полностью собрать весь магний практи­
чески не удается (в производственных условиях из-за больших мас­
штабов можно добиваться более полного выделения конденсата).
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гПеппера^уро & вС-

Рис. 1. Выход М2 в зависимости от температуры. 
I—по чистому Мё, продолжительность 1 час.

II—по анализу брикетов, продолжительность 1 час.

4000 4030 1400 изо 4300 1030 4300
^с^перхтцра. £ С*

Рис. 2. Выход Мй в зависимости от температуры 
I—по чистому Мй, продолжительность 2 часа. 

II—по анализу брикетов, продолжительность 2 часа.

Заметное восстановление доломита карбидом кальция начинается 
только при 1000°; с повышением температуры выход магния посте­
пенно растет, достигая максимума при 1300°. Максимальный выход 
магния при 1250° и одночасовой продолжительности равен 76,5°/0, а 
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при двухчасовой продолжительности 84,9%; ПРН 1200' соответственно 
60,7 и 73,1%.

Магниевый конденсат в среднем имеет следующий химически» 
состав: нерастворимый в соляной кислоте остаток 1,26% [уголь 
0,84% (66,7%), S1O2 и др.-0,42% (33,3%)]; полуторные окислы R.O,- 
0,19%; кальций, вычисленный в виде СаО, 0,48%; магний в виде ме­
талла—92,68%; в виде MgO-5,50% (Mg=3,30%); в конденсате обнару­
жены следы карбида.

Таким образом, примесей в конденсате около 2%. Часть примесей 
(СаС2, СаО и др.) попадает в конденсат вследствие механического 
распыления брикетов, другая часть вследствие совместного восста­
новления некоторых окислов карбидом кальция и их возгонки (напри­
мер, А1 и др.).

В конденсат попадает также заметное количество свободного 
углерода. Попадание углерода в конденсат мы объясняем двояко:

1. В начале термообраоотки имеющиеся в трубке и в брикетах 
влага и связанная вода по мере нагревания реагируют с карбидом 
кальция с выделением ацетилена. В вакууме часть газа эвакуируется 
из реактора, а некоторое количество его при высокой температуре 
подвергается термическому разложению с выделением свободного 
углерода. Последний садится на конденсате и загрязняет магний. Для 
уменьшения количества углерода в магниевом конденсате и предот­
вращения разложения карбида в брикетах следует все операции (из­
мельчение, шихтовка и брикетирование) проводить в специальных за­
крытых аппаратах. Как показали проведенные нами полузаводские 
опыты [2], полученный в производственных условиях карбидотерми­
ческий магний содержит гораздо меньше углерода (в среднем 0,1 — 
0,2%), т. к. в заводских условиях загрузка брикетов обычно произ­
водится в накаленных (900—1100°) ретортах (от предыдущего цикла). 
При этом выделившийся от воздействия влаги на карбид ацетилен 
тотчас же загорается. Газообразные продукты сгорания (СО։, СО, Н8О) 
а также сажа большей частью улетучиваются из реторты, и при 
дальнейшей термообработке в вакууме в магниевый конденсат попа­
дает уже несравненно меньше углерода.

2. Как известно, при высоких температурах углерод восстанав­
ливает окись магния по уравнению:

MgO-bC^Mg+CO (Ю)

Реакция обратима. Для смещения равновесия вправо требуется 
температура выше 2000° и мгновенное охлаждение газопаровой смеси, 
что на практике осуществляется пульверизацией жидкого водорода, 
минерального масла и др.

Вопрос о том, при какой температуре начинается реакция между 
окисью магния и углеродом, является объектом многочисленных ис­
следований. Так, Ковальс и Гринфельд [17] начальную температуру 
реакции установили 2000°. Другие [18]—1500°. Позже этот вопрос 
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подробно исследовал Микулинский [19] и показал, что .начальная 
температура“ реакции между М»О и С лежит ниже 1380°, а темпера­
тура .интенсивного протекания реакции“ равна 1380°.

Исходя из вышеизложенного, нужно полагать, что в наших 
опытах, несмотря на сравнительно низкие температуры, за счет обра­
зовавшегося в процессе восстановления углерода, вероятно, в неко­
торой степени идегг также и восстановление окиси магния углеродом. 
Образовавшееся при этом небольшое количество окиси углерода 
реагирует с парами магния, вновь образуя окись магния и углерод, 
которые и осаждаются на холодильнике вместе с магниевым конден­
сатом и выше его в виде тонкого налета. Химический анализ такога 
налета показал, что он в основном состоит из свободного углерода и 
окиси магния, что и является доказательством правильности нашего 
мнения.

Продолжительность. Были проведены опыты с продолжитель­
ностью от 0,5 до 6 часов (рис. 3).

Оптимальной продолжительностью для карбидотермического вос­
становления доломита при 1200° и остаточном давлении мм Не 
нужно считать 2 часа; при этом 
выход магния равен 69,7%. Макси­
мальный выход магния—76,5%— 
получен в тех же условиях при 
шестичасовой продолжительности. 
Если принять за 100 этот выход и 
на основании данных рисунка 3 (на 
котором кривая I выражает выход 
магния по полученному магнию в 
конденсате, а кривая II выход маг­
ния по анализу) сделать вычисления 
для других продолжительностей, то 
получим следующие выходы:

При продолжительности 0,5 ч,— 
53,7%, 1,0 ч.-64,4%, 1,5 ч.—76,7%, 
2,0 ч.-91,1%, 3,0 ч.-95,3%, 4,0 ч,— 
97,5%, 5,0ч. -99,1%, 6,0 ч.-100%.

Из этих данных следует, что 
основная масса магния получается 
при первых двух часах восстанов­
ления, а при дальнейшем увеличе­
нии продолжительности опыта вы­
ход повышается незначительно. На 
основании этих данных на рисунке 
ризующая выход магния

Рис. 3. Выход Mg в зависимости от 
продолжительности опыта.

1—по чистому Mg.
II—по анализу брикетов.
III—см. текст.

3 начерчена кривая III, характе- 
в зависимости от продолжительности опыта.

Вакуум. Одним из основных условий получения металла терми­
ческим методом является вакуум. Для установления действия оста­
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точного давления на процесс восстановления нами были проведены 
соответствующие опыты при остаточных давлениях в реакторе 01 
120 мм до 1 мм Нё, при 1300й и двухчасовой продолжительности. 
Результаты этих исследований приведены на рисунке 4.

Из приведенных данных следует, что с повышением остаточного 
давления от 1 до 120 мм Нё выход магния постепенно уменьшается. 
Сравнительно хорошие выходы получаются при давлениях от 1 до 
6 мм Нё, причем максимальный выход магния 81,5/д получен

Рис. 4. Выход Мё в зависимости от вакуума. 
I—по чистому Мё.
II—по анализу брикетов.

при минимальном остаточном давлении. Конденсат магния получается 
в виде блестящей плотной кристаллической массы. При уменьшении 
вакуума (увеличение остаточного давления) слой конденсата на хо­
лодильнике постепенно становится пористым и хрупким, с тенденцией 
к более быстрому воспламенению, и в конденсате увеличивается со­
держание окисленной формы магния.

Количество и качество восстановителя. Опыты были прове­
дены при 1200° и двухчасовой продолжительности с брикетами, со­
держащими разные количества разного качества восстановителя— 
карбида кальция. Результаты этих опытов приведены на рисунках 5 и 6.

С увеличением количества восстановителя в брикетах (в шихте) 
до 1,5-кратного размера от теоретического выход магния постепенно 
повышается, а дальнейшее увеличение его почти не влияет на выход. 
Оптимальное количество карбида кальция в шихте 1 — 1,2-кратное 
от теоретически необходимого; максимальный выход был получен 
при 1,5-кратном его количестве.

Из приведенных на рисунке 6 данных следует, что при пони­
жении качества карбида кальция выход магния снижается сравни­
тельно мало.
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Катализаторы. Вопрос применения катализаторов для процесса 
восстановления окиси .магния и доломита разнообразными восстанови­
телями пока мало изучен. В патентной литературе упоминается о 
применении катализаторов, но этот вопрос освещен весьма туманно.

. Для исследования влияния некоторых веществ в качестве катали­
заторов на процесс восстановления доломита карбидом кальция нами 
были взяты фтористый кальций в виде минерала плавикового шпата 
с. содержанием СаР2 97,5% и реактивный безводный чистый СаС12.

8а

Рис. 6. Выход М£ в зависи­
мости от качества карбида 

кальция.
I—по чистому М£.
И--по анализу брикетов.

Рис. 5. Выход Мй в зависи­
мости от количества кар­
бида кальция в брикетах. 
I—по чистому М£.
II—по анализу брикетов.

Катализаторы добавлялись в шихту до брикетирования в тонко 
измельченном виде в количестве 3 и 10%. Опыты восстановления про­
водились при разных температурах при продолжительности в 1 и 2 
часа.

Некоторые результаты этих исследований приведены на рисунке 7. 
Для сравнения сопоставлены данные, полученные без применения 
катализаторов.

Проведенные исследования показали, что из примененных ката­
лизаторов выход магния заметно увеличивает фтористый кальций. 
При применении СаС12 получается небольшой каталитический эффект 
и то только при низких температурах восстановления (900—1000°) и 
при непродолжительных опытах.

Каталитический эффект фтористого кальция выражается в том, 
что, с одной стороны, выходы магния повышаются (рисунок 7), а с 
другой, начальная температура реакции снижается на 50—100°.

Максимальный выход магния в присутствии катализатора при 
двухчасовой продолжительности составляет: при 1200°—81,7%; при 
1250°-85,9% и при 1300°-88,2%.

При силикотермическом методе получения магния из доломита 
в процессе реакции:

2МеО+51^2Мд+51О2 (П>
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Рис. 6. Выход Mg в зависимости от температуры.
— по чистому Mg.

---- по анализу брикетов.

в продуктах реакции накапливается значительное количество крем­
незема, который с окисью кальция образует двухкальциевый си­
ликат. Последний при медленном охлаждении шлака почти полностью 
переходит от ß-2Ca0-S103 в 7-2CaO-SiO2, что, как известно, сопро­
вождается увеличением объема шлака =И0%:

1420° 675°
a-Ca2SiO4 <_ ß-Ca2SiO4 «TZZT 7֊Ca2S104 (12)

уд. вес 3,27 уд. вес 3,28 уд. вес 2,97
что и приводит к саморассыпанию шлака при остывании.

В отличие от шлаков, полученных при восстановлении доломита 
кремнием или ферросилицием, шлаки, полученные при восстановлении 
доломита карбидом кальция как в отсутствии, так и в присутствии 
катализаторов, твердые и при остывании вовсе не подвергаются само­
рассыпанию, что объясняется небольшим содержанием в шихте крем­
незема и, следовательно, малым образованием двухкальциевого сили­
ката в шлаках. В среднем полученные шлаки имели следующий 
химический состав: нерастворимый в соляной кислоте остаток 18,5% 
[из них—уголь 15,1% (82,0% нерастворимого остатка), SiO2 и др. 3,4% 
(18,0% нерастворимого остатка)]; полуторные окислы (R2O3) 3,1%; 
свободная СаО—-67,1%; непрореагировавший СаС2—5,9%; MgO—4,8%.

В зависимости от содержания в шлаках катализаторов они в 
воде ведут себя разно. Так, шлаки, не содержащие катализатора, 
реагируют с влагой (медленно) или с водой (бурно) с выделением 
ацетилена. При этом шлак полностью рассыпается. При содержании 
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в шлаке катализатора СаС12 в присутствии влаги или воды тоже про­
исходит разложение шлака и выделение ацетилена, что объясняется 
большой гигроскопичностью и хорошей растворимостью хлористого 
кальция в воде. Напротив, если в шлаках содержится CaF2, то такие 
шлаки, как показали наши многократные опыты, в воде остаются 
твердыми. Даже при нагревании- с водой они не рассыпаются и не 
выделяют ацетилена, что, по-видимому, можно объяснить флюсующим 
действием CaF2 и обволакиванием агрегатов (СаО, СаС2, С и др.) 
плавленой массой, что доказывается тем, что при кристаллооптиче­
ских анализах шлаков вокруг агрегатов были замечены тончайшие 
пленки (вероятно, плавленой массы).

Шлак № 4. Шихта для брикетов была составлена из 54,0% 
доломита, 44,0% карбида кальция и 2% CaF2 (выход магния =80,5%). 
Остаток состоит из крупнозернистых агрегатов обожженного доло­
мита, обогащенного окисью кальция. Зерна ß- и T-2CaO-SiO3 наблю­
даются очень редко. В поле зрения находятся непрозрачные включе­
ния углерода. На некоторых агрегатах наблюдаются каемки. Очевидно 
имеет место обволакивание зерен плавленой массой. При наличии в 
шихте CaF2 наблюдается более крупная кристаллизация.

При остывании таких шлаков их частицы плотно цементируются 
плавленой массой, и вода на них уже не действует. Под действием 
соляной кислоты пленка растворяется, и начинается бурная реакция с 
выделением ацетилена.

Исходя из вышеприведенного механизма реакции, каталитиче­
скому действию фтористого кальция (а также и др. фторидов) на 
карбидотермическое восстановление доломита или других магниевых 
соединений мы даем следующее объяснение [2]:

1. Вследствие заметного снижения температуры спекания брике­
тов фтористым кальцием (или другими фторидами) значительно об­
легчается контакт реагирующих частиц и их взаимная диффузия, что, 
следовательно, может являться причиной увеличения выхода магния;

2. Гельд и Есин [20] показали, что присутствие солей (CaF2 и др.} 
заметно ускоряет диссоциацию карбида кальция. Разумеется, с уско­
рением диссоциации карбида кальция будет увеличиваться и его 
реакционная способность в газопаровой фазе. Вследствие этого вы­
ходы магния будут увеличиваться.

3. Каталитическое действие фторидов при восстановлении маг­
ниевого сырья нужно объяснить также и известной в катализе „тео­
рией промежуточных соединений“. При восстановлении магниевого 
сырья карбидом кальция в присутствии CaFg, вероятно, образуется 
промежуточное соединение MgF2, которое, как известно [4 и 6], реа­
гирует с карбидом кальция гораздо легче, чем окись магния. Исходя 
из сказанного, восстановление окиси магния карбидом кальция в при­
сутствии катализатора CaF2 можно выразить нижеследующими урав­
нениями:

MgO-|-CaFa MgF2+CaO (13)
Известия ХИ, 6—26
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меР2+Сас2=ме+2С+саР2 (14>

Образовавшийся СаР2 вновь вступаете реакцию с окисью магния 
и т. д. Суммарная реакция выразится следующим уравнением.

МеО4-СаС։+ [СаР2] -»Ме?3 —»-Ме+СаО-|-2С+ [СаР2] (15

4 Присутствие в шихте СаР2 заметно способствует минералооб­
разованию в шлаках (2СаО-51О2 и др.) и их кристаллизации, что 
ускоряет реакцию восстановления магниевого сырья, и выход по­
вышается.

Как было сказано выше, хлористый кальций оказывает некоторый 
каталитический эффект только при низких температурах восстанов­
ления и непродолжительных опытах. Каталитическое действие СаС12 
мы также объясняем снижением температуры спекания брикетов, уве­
личением диссоциации СаС2 и образованием промежуточных соедине­
ний М§С12 и Ме2ОС12:

МёО4-СаС12^МеС12+СаО (16)

2МеО+СаС12^Ме2ОС13+СаО (17)

Образовавшиеся промежуточные соединения МеС12 и Ме2ОС12 
карбидом кальция восстанавливаются гораздо легче, чем окись магния:

МеС12Н֊СаС3=Ме+2С+СаС12 (18)

М&2ОС13+2СаС2=2Ме+4С-1֊СаО+СаС12 (19)

Полученный СаС12 вновь потребляется для первых реакций (16 
и 17) и т. д. Суммарными реакциями будут:

МёО-1֊СаС2 + [СаС121 - ]М§С1։] - Ме+СаО֊|֊2С+ [СаС12] (20)

2МёОЧ-2СаС2+ [СаС12] - [Ме2ОС12] ֊* 2Ме+2СаО֊|֊4С+ [СаС12] (21)

При повышенных температурах (1100° и выше) СаС12 не пока­
зывает каталитического эффекта, так как при этом он начинает воз­
гоняться и частично разлагается.

Были проведены два опыта на более усовершенствованной уста­
новке, состоящей из горизонтальной силитовой трубчатой печи. Реак­
тор—фарфоровая толстостенная трубка. На установке были осуще­
ствлены автоматическая регулировка и запись температуры. Условия 
проведенных опытов: 1=1200°, продолжительность 3 ч., вакуум 0,02— 
0,09 мм Не. В качестве сырья был взят доломит технический Дт 
(таблица 1).

Опыт № 1. 54,1% доломита+43,2% карбида кальция-|֊2,7% СаР2 
(навеска брикетов 72,85 г). Выход магния по чистому в конден­
сате 88,25% и по анализу брикетов 91,61%.

Опыт № 2. 55,5% доломита ֊(֊ 44,5% карбида кальция (навеска 
брикетов 71,10 г). Выход магния по чистому Мд в конденсате 62,44°/ 
и по анализу брикетов 74,00%. *
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Выводы

1. Проведены исследования по карбидотермическому восстанов­
лению доломита разных химических составов в вакууме.

2. Установлено, что реакция термического восстановления доло­
мита карбидом кальция в вакууме начинается при 950—1000°, а в 
присутствии фтористого или хлористого кальция в качестве катали­
заторов начало реакции понижается на 50—100°.

3. С увеличением продолжительности опыта, а также при умень­
шении остаточного давления в реакторе выход магния увеличивается.

4. Оптимальными условиями восстановления являются: темпера­
тура 1200—1250՞, продолжительность 2 часа, вакуум около 1 мм Н§, 
количество восстановителя—карбида кальция в шихте стехиометри­
ческое, присутствие в шихте катализатора СаЕ2 в количестве 2—3°/0.

Максимальный выход магния при 1=1200°, продолжительности 
3 ч., вакууме 0,02—0,09 мм и присутствии СаР3—91,61%, а в тех 
же условиях, но в отсутствии катализатора —74,00%.

5. Приведены некоторые соображения о механизме реакции кар­
бидотермического восстановления магния и о каталитическом действии 
плавикового шпата.

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 8 V 1959

Ս*. Վ. Ղ>արլտլ»նւա6

ՄԱԳՆեՋԽՈհՄՒ ԿԱՐքԴԴԱԹեՐՍհԿ Վ.եՐ11ԿԱՆԳՆՈհմԸ
Հաւլորզում II. Կալցիումի կարքիրլու) դոլոմիտի թելւմիկ է|ն[ււսկան(|նման մասին 

Ամփոփում

Նախկինում կալցիումի կարբիդը մենք կիրառել ենք [1, £] որպես վերա֊ 
կանցնի չ մագնեզիումի սի լիկատներից և մագնեզիումի կարբոնատներից 
մետաղական մագնեզիում ստանալու համար։

Հոդվածում շարադրված են կալցիումի կարբիդով թերմիկ վերականգնման 
տեսական դրուլթները և էքսպերիմենտալ տվլալները։

Դոլոմիտից մետաղական մագնեզիումի ստացման փորձերը կատարված 
են հատուկ լաբորատոր սարքի մեշ։ Որպես հումք գործադրված են Ս»րզաքանի 
և Ւշևանի բարձրորակ դոլոմիտների 18,7 6֊ ի ց մինչև 21,0°/0 պար ու֊
ն ակութլամբ (աղլուսակ 1 ), որպես վերականգնիչ բարձրորակ կալցիումի 
կարբիդը ^$889}^ ՇձՇշ-^ի պարունակությամբ (լիտրաժը ^,270—290

Հոդվածում բերված են էմպիրիկ բանաձևեր (6—9), որոնք ստացված 
են փորձնականս րեն և կիրառված են շիխտալի հաշվման համար։

Կալցիումի կարբիդով դոլոմիտի թերմիկ վերականգնման հետազոտու֊ 
թլունների ընթացքում ուսումնասիրված է հետևլալ գործոնների ազդեցու- 
թլունը ջերմաստիճանը, փորձի տևոդութլունը, վակուումի աստիճանը (խորու֊ 
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թրանը), վերականգնիչի քանակն ու որակը, ինչպես և կատալիզատորների 
ՇյՇԼ ե CaFJ ազղևցութւունը։

Կատարված աշխատանքների հիման վրա կարելի է անել հետև լա լ եզ- 
րակացութլունները։

Կալցիումի կարբիդով դոլոմիտի թերմիկ վերականգնումն առանց կատա­
լիզատորի առկալութլան սկսվում է 950--- 1000-ում, իսկ Cal"2 որպես կատա­
լիզատոր օգտագործելիս ռեակցիա էի սկիզբն իջնում է 50 100^-ով։

Մագնեզիումի ելքը բարձրանամ է փորձի տևողութլան երկարացմամր 
ու ջերմաստիճանի բարձրացմամբ, վակուումի խորացմամբ, կալցիումի կար­
բիդի որակի լավացմամբ և նրա քանակի ավե/ացմամր, ինչպես նաև կատալիզա­
տորների կիրառմամբ (փորձերի արդլունքները հիմնականում ամփոփված են 
գծանկարներումի վերականգնման օպտիմալ պա լմաններն են' ջերմաստիճանը 
Հ^.1200--- 1250Դ , փորձի տևողութլունր 2 ժամ, վակուումի խորութլունը 1 մէք
Hg, շիխտայում 2--- <2,.5°/0 CaF2 կատալիզատոր և ստեխիոմետրիկ քանակով
վերականգնիչ! Մետաղական մագնեզիումի առավելագույն ելքը 1200 ՜ -ում 3 ժամ 
փորձի տևողութ լան դեպքում, 0,02—0,09 tfif Hg վակուումի պա լմաններում 
եղել է' ա) որպես կատալիզատոր CaF2 կիրառելիս 01,61°^ և բ) կատալիզա­
տորի բացակալութլամբ 74,00°]^։

Հոդվածում բերված են դիտողռւթլուններ և կարծիքներ ինչպես մագնե­
զիումի կարբիդաթերմիկ վերականգնման ռեակցիա լի մեխանիզմի, ալնպես էլ 
պլավիկլան սպաթի (CaF2) կատալիտիկ աղդեցոլթլան մասին։
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К колориметрическому определению рения 
в присутствии молибдена

Сообщение II

Ранее нами был разработан метод разделения рения и молибдена, 
основанный на дробном восстановлении молибдена меркуронитратом 
с последующим извлечением образовавшегося роданидного соединения 
пятивалентного молибдена эфиром [1].

В процессе применения этого метода оказалось, что он обладает 
небольшим недостатком: исследуемый раствор содержит избыток мер- 
куронитрата, который, разлагаясь в присутствии роданида, образует 
муть, и перед фотометрированием приходится ожидать полного про­
светления раствора. Поэтому следовало выяснить, какие восстанови­
тели могут заменить меркуронитрат (при дробном восстановлении 
молибдена в присутствии рения). С этой целью были испробованы 
сульфат титана (III), йодид калия, гидразин, гидроксиламин, аскорби­
новая кислота и т. д. Для практического применения наиболее удоб­
ной оказалась аскорбиновая кислота.

В основе применения ее как рабочего раствора лежит реакция:
СвН,О։=С.Н,О, + 2Н+ + 2е (1)

Восстанавливающее действие аскорбиновой кислоты по отношению 
к молибдату было показано Лазаревым и Лазаревой [2]. В присутствии 
роданида реакция протекает по схеме:

2МоО2/ + 2Н+ + C։H։O։ = CeH։O։ + 2MoO3+-i-H։O (2)

Авторы использовали это обстоятельство для колориметрического 
определения молибдена. Поведение рения в процессе восстановления 
молибдена аскорбиновой кислотой не было ими детально исследовано.

Поэтому аналогично меркуронитрату восстанавливающее действие 
аскорбиновой кислоты на молибдат и перренат было нами исследовано 
в зависимости от концентрации серной кислоты. Для этого опреде­
ленное количество молибдата или перрената смешивалось с аскорби­
новой кислотой, роданидом и серной кислотой. Концентрация послед­
ней от опыта к опыту повышалась.

Для экстрагирования роданидного комплекса молибдена приме­
нялся эфир, а экстрагирование аналогичного соединения рения произво­
дилось бутанолом. Оптическая плотность полученных экстрактов из­
мерялась на фотометре Пульфриха при длине волны 428 /пр. При этом
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Рис. 1. Влияние концентрации серной кис­
лоты на процесс восстановления перрената 
и молибдата аскорбиновой кислотой (в 

присутствии роданида).

оказалось, что восстановление молибдата аскорбиновой кислотой (в 
присутствии роданида) имеет место уже при низких концентрациях сер­
ной кислоты. Восстановление перрената аскорбиновой кислотой начи­
нается в растворе, где концентрация серной кислоты превышает 3 и. 
(см. рис. 1).

Следующая серия опытов была поставлена со смесью, содержащей 
одновременно молибдат и 
перренат. К смеси добавлялась 
серная кислота до достижения 
2 н. концентрации. По добав­
лении раствора роданида калия 
и раствора аскорбиновой кис­
лоты образовавшееся молиб­
ден-роданидное окрашенное 
соединение извлекалось этило­
вым эфиром.

Одно-двукратного экстра­
гирования вполне достаточно 
для полного отделения молиб­
дена от рения. Затем находя­
щийся в водном слое перренат 
восстанавливается хлоридом 
двухвалентного олова. Обра-

I—оптическая плотность растворов молибдата, зовавшийся вследствие ЭТОГО 
II—оптическая плотность раствора перрената. рений-роданидный комплекс 

извлекался через 10 минут нормальным бутиловым спиртом, и опти­
ческая плотность этого раствора измерялась на фотометре Пульфриха 
при длине 428 /пр. Для построения калибровочной кривой был ис­
пользован раствор чистого перрената, который пропускался через все 
вышеупомянутые стадии обработки аналогично раствору, содержащему 
одновременно перренат и молибдат.

Результаты приведены в виде калибровочных кривых на рисун­
ках 2 и 3, а также сведены в таблице 1.

С целью дальнейшего практического применения метод был про­
верен на природных образцах. Полученные данные сопоставлены с 
результатами, полученными при восстановлении молибдата меркуро- 
нитратом (см. табл. 2).

Ход определения: 10 мл фильтрата (при общем объеме в 50 мл}, 
полученного после соответствующей обработки спека, помещают в 
делительную воронку, приливают 3,2 мл 15 н. Н25О4, что при окон­
чательном разбавлении обеспечит 2 н. ее концентрацию, затем до­
бавляют 5 мл воды, 2 мл 20%-ного роданида калия и 5 мл 10%-ного
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Сие в у
Рис. 2. Калибровочная кривая рения при 
содержании его от 10 до 50 7 в 15 мл бута­

нола (кювета 1=2 см).

Сие в 1
Рис. 3. Калибровочная кривая рения при содержании его от 1 до 

10 7 в 15 мл бутанола (кювета 1 = 3 см).
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Таблица 1
Результаты определения рения после предварительного отделения 

молибдена аскорбиновой кислотой

Взято О 
по калибро­
вочной кри­
вой для Йе

О 
испит, р-ра 
после отде­

ления 
молибдена

ПримечанияКе 
в мкг

(7?

Мо 
в мкг

(7)

3 1000 0,08 0,08 измерения производились в 
3 см кювете

5 1000 0,11 0,12 разделение рения и молибдена
8 1000 0,18 0,20 проводилось в 2 н. серной

10 1000 0,23 0,25 кислоте

10 1000 0,15 0,15 измерения производились в
20 1000 0,31 0,33 2 см кювете.
30 1000 0,51 0,54 разделение рения и молибдена
■10 1000 0,71 0,71 проводилось в 2 и. серной
50 1000 0,93 0,92 кислоте

Таблица 2
Результаты фотоколориметрического определения рения 

в молибденовых рудах, минералах и концентратах
Ке в %

без отделения 
молибдена

молибден отделен 
меркуронитратом

молибден отделен 
аскорбиновой кислотой

0,0100 0,0102 0,0102
0,0100 0,0110 0,0107

—- 0,0230 0,0230
0,0145 0,0145 0,0140
0,0240 0,0230 0,0230
0,0225 0,0227 0,0230
0,0350 0,0340 0,0340
0,0195 0,0215 0,0205
0,0127 — 0,0120— 0,00018 0,00018

0,00009 0,00009— 0,00014 0,00018
— 0,00007 0,00008

раствора аскорбиновой кислоты*.  После добавления каждого 
реактива раствор перемешивают. По истечении 15 минут добавляют 
10—15 мл этилового эфира и встряхивают 30 секунд. Эфирный слой 
отделяют (при интенсивной окраске эфирного слоя операцию по от­
делению молибдена повторяют). К водному слою после отделения 
молибдена приливают 7 мл концентрированной соляной кислоты, 2 мл 
20%-ного раствора роданида калия, 2 мл 35%-ного раствора хлорида 
олова и оставляют стоять 10 минут, после чего экстрагируют рений 

* Раствор аскорбиновой кислоты готовят следующим образом: 5 г аскорбиновой 
кислоты растворяют в 40 мл дестиллированной воды, приливают 1 мл 0,1 н. раствора 
.Трилона Б' и 5 капель муравьиной кислоты. Затем в 50 мл мерной колбе доливают 
водой до метки. Раствор сохраняют в темном холодном месте.
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10 мл нормального бутилового спирта. Слой бутанола сливают в мер­
ный цилиндр, доливают растворителем до 15 мл и, прибавив немного՛ 
безводного сульфата натрия, фотометрируют.

При низком содержании рения для определения отбирают 30 мл 
фильтрата, полученного фильтрованием водной вытяжки из спека (при 
общем объеме в 50 мл), и, соответственно, изменяют количества 
всех других добавляемых реактивов.

Вывод

Разработан вариант предварительного разделения рения ог мо­
либдена с использованием в качестве восстановителя аскорбиновой 
кислоты. При этом показано, что рений не восстанавливается аскор­
биновой кислотой, если концентрация одновременно присутствующей 
серной кислоты не превышает 3 н.

Институт геологических наук
АН АрмССР Поступило 4 VII 1959

Վ. Ս*.  ԹւսռայաՏ ЬЦ *Ъ.  Ս*ւււօ!րւլյւս 6

П-ЬЪЬПМГЬ ԿՈԼՈՐհՄեՏՐՒԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՄՈԼՒԲԴեՆՒ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
Հաղոթղում II.

Ամփոփում

'էելղերս հեղին ւսկնհ րը են ռենիումի և մոլիբդենի բաժանման
մի եղանակ, որը հիմնված է մերկուրոնիտ բատի միջոցով մոլիբդենի կոտ ո֊ 
բ ակտ լին ոեդյյլցմ ան վրա *̂/7  եղանակը կա տար լալ չէր» որովհետև մեր֊ 
կուրոնիարատի ավելցուկը քալքս։լվե'[ով ոտ դան ի դի նև րկա լութ լամր առաշա֊ 
ցընւււմ է պղտոր ութ լուն և ֆ ո տոմ հարելուց առա շ անհրաժեշտ է լինում 
սպասել մինչև լուծուլթի լրիվ պարզանալը։ Ալդ պատճառով ռենիումի ներկա֊ 
լութ լամբ մոլիբդենի կոտորակս» լին րւեդուցման համար օգտագործվել է 
ասկորբինաթթուն: Մ ո լի բդեն ի ռեդուցման ռե ակցիան (ռո դանիդ պարունակող 
լուծուլթում) ընթ անում է հետև լա լ սխեմալի համակալն

2ծԽՕ5+ +2Ւ1+ + Շ8հ8Օ8=Շ8հ8Օ8+2ւ^օՕ34* +2էԷ0

Առկոր բինա թթվի ա գդեց ութ լունը մոլիբդատի և պերռենատի վրա հետա֊ 
դո տելիս պարզվեց, որ մոլիբդատի ռե դու ցումը ասկոը բինա թթվով (սոդան ի դի 
ներկա լռւթ լամբ) տեղի է ունենում անգամ ծծմբական թթվի ,7ա<^ք*  կոնցեն֊ 
տըրացիալի դեպքում ։ Աոկոր բինա թթվով պե րռենատի րւեւչուցումն սկսվում է 
ծծմբական թթվի Յն,֊ից ավելի բարձր լուծուլթներում։ Ե քնելով վերոհիշլալից 
մոլիբդատի պերռենատի խառնուրդը ռեդուցվել է ասկոր բինա թթվով սոդան ի դի 
ներկա լութ լամր, ծծմբական թթվի 2 ն. լուծուլթում։ Գոլացած գունավոր մ ո֊ 
լիբդեն֊րւոդանական մ իացութլունն էկստ րա կտվում է եթերով։ ԱլԱուհետև 
ջրալին շերտում գտնվող պերռենատը ռեդուցվում է անագի քլոր իդով ե. 
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ստացված ռհնիում-ոողանական կոմպլեքսն անցնում է բուտանոլի շերտր։ 
Բուտանսլալին լուծուլթի օպտիկական խտութլսւնր չափվում է Պսւլֆրիխի 
ֆոտոմետրով, օգտագործելով 428 Ո1}Լ ալիքի երկարս, թ րսն լուր,, Մեթոդն 
ստուգված է բնական նմուշների վրա։
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Химия винилацетилена
СээЗщание XIX. Конден сация винилацетиленовых углеводородов с кетонами 

в присутствии порошкообразного едкого натра

Реакция конденсации ацетилена и его монозамещенных произ­
водных с кетонами исследовалась многими авторами и в настоящее 
время широко применяется для синтеза разнообразных третичных 
ацетиленовых спиртов [1].

Конденсирующим агентом служили амид натрия, металлический 
натрий и алкоголяты калия. Особенно интересным оказалось приме­
нение Фаворским порошокообразного едкого кали [2].

Назаровым было показано, что наряду с ацетиленом и его мо- 
ноза .чещенными производными винилацетилен также вступает в реак­
цию Фаворского с различными кетонами [3].

Недавно в нашей лаборатории было показано, что винилацети­
леновые углеводороды гладко конденсируются с альдегидами и кето­
нами в присутствии порошкообразного едкого кали без растворите­
лей [4]. При этом с хорошими выходами получаются соответствующие 
вторичные и третичные винилацетиленовые спирты:

ОН

НС=С -С = СН + О=с/-------»нс=с-с=с—с<՜II 4 I I 4
Учитывая результаты этих исследований, мы сочли интересным 

осуществить конденсацию винилацетиленовых углеводородов с кето­
нами в присутствии едкого натра.

Надо отметить, что попытки Назарова [3], а также Короткова 
[5] и других авторов заменить едкое кали в реакции Фаворского 
едким натром остались безуспешными.

Однако замена дефицитного и дорогостоящего едкого кали едким 
натром могла бы иметь не только теоретическое, но и практическое 
значение.

Оказалось, что указанная конденсация протекает удовлетвори­
тельно как в присутствии порошкообразного едкого натра*,  так и при 
смешивании едкого натра с едким кали в разных соотношениях в 
отсутствии растворителей. Этим путем были сконденсированы с винил-

* Едкий натр, применяемый во всех опытах, измельчался в шаровой мельнице. 
Для опытов с одинаковым успехом применялся как продажный технический едкий 
натр, так и марки »чистый* ГОСТ № 4328—48.
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80 — 64,5 5 35.4 -10,-12 ■ ■
80 — 63 6 3 +2 • ■

120 — 67,3 7 3 -10,-15 * ■
42 14 71 8 3,5 +2 ■ •

30 28 83 5 2.5 -10,-13 1.4780

10 — 84,4 15 2.5 —5
69—70“ 
(12 .v.iz) 1.4800

30 — 81 15 4 -10,-5 81—83“
(1 .«.и) 1.5160

60 — 60 15 3.5 ֊5 58—59“
(1 мм) 1.4730

5,5 — 48 25 2 120-121 
(9 мм) 1.500

7,9 J — 56,3 25 2.5 “5
78,5-79“ 
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ацетиленом, Д'-этинилциклогексеном и Д'-этинилциклопентено.м сле­
дующие кетоны: ацетон, метилэтилкетон, метилбутилкетон и цикло­
гексанон.

Условия реакции, соотношения исходных компонентов и выходы 
карбинолов приведены в таблице.

Экспериментальная часть

В реакционной колбе с мешалкой, термометром и капельной 
воронкой помещается соответствующее количество щелочи, затем при 
—10, —15° по газоотводной трубке пропускается медленный ток 
винилацетилена (в случае Д'-этинилциклогексена и Д'-этинилцикло- 
пентена углеводород вносится из капельной воронки) до образования 
кашеобразной массы. Не прекращая тока винилацетилена, при соот­
ветствующей температуре по каплям вносят кетон, после чего тем­
пературу реакции при перемешивании медленно повышают так, чтобы 
к концу реакции было +10, +15°.

Гидролиз производится по возможности меньшим количеством 
воды. Выделившийся масляный слой нейтрализуется углекислым газом, 
высушивается сернокислым магнием и перегоняется.

Выводы

Осуществлен синтез винилэтинилкарбинолов с замещенными и 
незамещенными винильными группами путем конденсации соответ­
ствующих винилацетиленовых углеводородов с кетонами в присутствии 
порошкообразного едкого натра или смеси едкого натра с едким кали 
без растворителей.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 2 X 1959

Ս. Հ. Վարդանյան, և Я՝. Ս*.  Ջուխսւջյան

Վ-հՆՒԼԱՑեՏՒԼենհ ՔԽՄհԱՆ
Հшqnրqnւմ XIX. Վինիլացեաիլենային ածխաջրածինների կոնղենսումր 
կետոնների նետ՝ փոշիացրած նատրիումի նիրյրօքսիղի ներկայությամբ

Ամփոփում

եր նախորդ աշիւ ա տ տնքում դուլդ էր տրված, որ վին ի լա դետ ի լեն ա լին 
ածխաջրածինները լուծիչի բա դա կա լութ լամբ և փոշի կալիումի հիդրօքսիդի 
ներկա լութ լամբ հեշտ ութ լամբ կոնդենսվում են ա լդեհիդների և կետոնների 
հետ [4], ընդորում լավ ելքերով ստադվում են համապատասխան երրորդս։ լին 
վինի լա դե տ իլենա լին սպիրտներ։
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Հաշվի առնելով ալդ հետազոտութրռնների արդլունքները մենք նպա­
տակահարմար գտանք վինիլացետիլենալին ածխաջրածինների կոնդենսումը
կետոնների հետ կատարել նատրիումի հիդրօքսիդի ներկա[ութրսմր,

Անհրաժեշտ է նշել, որ կալիումի հիդրօքսիդի փոխարեն նատրիումի 
հիդրօքսիդի գործադրելու Նազարովի և Կորոտկովի փորձերն արդլունք 
չտվեցին։

Մեր փորձերից պարզվեց, որ նշված կոնդենսում,, բավարար ընթանում 
է ինչպես նատրիումի հիդրօքսիդի, այնպես էլ նատրիումի հիդրօքսիդի և 
կալիումի հիդրօքսիդի խառնուրդի ներկա լութլամբ, լուծիչի բացակա լութ լամբ ։

Ալդ մեթոդով վինիլացետիլենը, ճ՚֊էթինիլցիկլոհեքսենը, ճ՚-էթինիլ- 
ցիկլոպենտենը կոնդենսված են ացետոնի, մեթիլէթիլկետոնի, մեթիլրոլաիլ- 
կետոնի և ցիկլոհեքսանոնի հետ։

Սին թե դվա ծ նյութերի հաստատունները և ռեակցիա լի պա լմանները րեր- 
ված են աղլուսակում։
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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение IV. К вопросу каталитического действия органических оснований 

на образование сложных эфиров

Ранее было установлено, что пиридин, алифатические амины и 
соли пиридиниевых оснований резко ускоряют взаимодействие натрие­
вых солей карбоновых кислот с 1,3-дихлорбутеном-2. На основании 
этого был разработан доступный метод синтеза высокоактивного гер­
бицида т-хлоркротилового эфира 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты 
(„кротилина“), его аналогов и 7-хлоркротиловых эфиров различных 
алифатических и ароматических кислот [1].

Проведенные в этом направлении дальнейшие работы, преследо­
вавшие цель испытания каталитических свойств других оснований, по­
казали, что реакция образования перечисленных эфиров катализируется 
также в присутствии следов гексаметилентетрамина.

Данное обстоятельство до некоторой степени упрощает синтез 
Т-хлоркротиловых эфиров карбоновых кислот, так как гексаметилен­
тетрамин доступнее и дешевле пиридина. Ввиду этого при разра­
ботке технологии получения .кротилина“ и изготовлении его опытной 
партии вместо пиридина в качестве катализатора был применен гек­
саметилентетрамин. Благодаря этому способ получения гербицида 
стал для производства вполне приемлемым.

В настоящем сообщении приведены также результаты изучения 
каталитического действия органических оснований на этерификацию 
солей карбоновых кислот посредством галоидопроизводных, построен­
ных по типу 1,3-дихлорбутена-2, т. е. содержащих хлорметильную 
группу по соседству с двойной связью.

В качестве таких галоидопроизводных были использованы хло­
ристый и бромистый аллилы, этиловый эфир хлоруксусной кислоты, 
хлористые бензил, анизил и алкиловые эфиры 5-хлорметилфуран-2- 
карбоновой кислоты.

Как можно было ожидать, большинство этих соединений, по­
добно 1,3-дихлорбутену-2, легко реагируют с натриевыми солями 
карбоновых кислот лишь в присутствии пиридина, а также гексаме­
тилентетрамина, причем ожидаемые в результате этой реакции эфиры 
с удовлетворительными выходами (в среднем 60—70% теории) могут 
быть получены в среде толуола и при небольшом избытке галоидо­
производного.

Известия XII, 6—27
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В этих же условиях без применения катализатора соли карбо­
новых кислот или не реагируют с галоидопроизводными, или образуют 
соответствующие эфиры с низкими выходами (см. таблицу 1).

Таблица 1
Каталитическое действие пиридина на образование сложных эфиров 

из 0.1 моля натриевой соли кислоты в среде 15 мл толуола

Соли 
карбоновых 

кислот
Хлорпроизводные

Количество Нагревание

Вы
хо

ды
 

эф
ир

ов
 11 

’/о

галоидо- 
произ­
водного 
в молях

пиридина 
в г

темпера­
тура 
в ’С

продол­
житель­
ность в 

часах

уксусной с։сн,/՜^ 0,13 0,5 130-135 5 64.9

а 0,13 — 130—135 5 36

бензойной С1СН։СООС։Н5 0,15 1.5 130-135 4 71,4

а а 0,15 — 130-135 4 —

а
С1СН,/՜^ 0.13 0,5 145—150 3 72,1

а а 0.13 — 145-150 3 3,7

фуран-2-кар- 
боновой

ClCH.t J-COOC.H, 

xoz
0,13 0,5 145-150 2 79

а
С>сн1 1 соосн
CICn » "CUUOrij

xoz
0,13 —- 145-150 2 —

Было установлено, что на ВЫХОДЫ эфиров и скорость их обра-
зования влияет также природа реагирующих веществ. Так, 1,3-ди- 
хлорбутен-2, хлорметильные производные алкиловых эфиров фуран-2- 
карбоновой кислоты, бензил- и анизилхлориды реагируют с солями 
карбоновых кислот сравнительно легче, чем этиловый эфир хлорук­
сусной кислоты. Поэтому при синтезе этиловых эфиров ацилгликоле­
вых кислот потребовалось увеличить количество катализатора.

Несмотря на содержание подвижного атома. хлора, хлористый 
аллил с солями карбоновых кислот (бензойной и фуран-2-карбоновой) 
не реагирует. В аналогичных условиях бромистый аллил взаимодей­
ствует с бензоатом натрия и образует ожидаемый эфир.

По ряду солей карбоновых кислот труднее всего превращается 
в эфир ацетат натрия, а легче—соответствующий фуроат. Соли осталь­
ных кислот занимают промежуточное положение. Оптимальные 
условия образования полученных соединений и характеризующие их 
некоторые физико-химические константы приведены в таблице 2.

Экспериментальная часть

Получение технического -[-хлоркротилового эфира 2,4-Д. Смесь 
300 г технической натриевой соли 2,4-Д, содержащей 65% кислоты



Та А шца 2

Сложные эфиры КСООК', полученные из 0,1 моля натриевой соли карбоновой кислоты в среде толуола

Количество
- ----------------------------------  ц МЯо
«о катализатора *

R R' | ---------- 22-------- Т. в °С 5 Т. кип. 2 > „20 Л20 О =

ООН <и 2><вС ха04о 5 ™
§ о ч । 3 я । га и 5 3*։ 3 5 «
о®° 5« £•"» 58 ՛ § ®
гаояящХ<иЗ ™ ч 2 я 2е-ииадк(иньга Хи ® д а С

1 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | 12 13 14 15

СН, СН,СООС,Н։ -0,13 — 1 130—135 6 66-68 3 54,51,4162 1,0938 33,53 33,22 1

. . 0,15 0,5 — 130-135 5 66-68 3 44,5 — — — -

. СН։^ 0,13 0,5 — 130-135 5 77—80 2 64,91,5057 1,0561 41.23 41,81 2
—

. СН./ ^ОСНа 0,13 0,5 - 145-150 5 111-112 1 74,1 1.5190 1,1101 48,05 47,07 3
*_ '/

. сн}_ }соосн։ 0,13 — 1 130—135 3 138-140 2 64,1 1,4960 1,2241 47,57 45,60 4

. СН.{ )соос.н։ 0,13 1,5 — 145-150 1,5 141—142 2 71,41,4920 1,1838 51.98 50,19 5

՝ох

С։Н։ СН,СН=СН. 0,15 — 1.5 130—135 4,5 97-99 3 50,6 1,5182 1,0563 46,54 45,97 6
. СН.СН=ССН։ 0,13 0,5 - 130-135 4 143-144 2 73 — - — - 7

1
С1

. СН։СООС,Н։ 0,15 1,5 - 130-135 4 ] 137 2 71,2 1.5040|1,1611 53.07 52,70 8
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I|Z S
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r
 

о

0,13 0,5 —Հ

9 CHS/ )och, 0,13 0,5 —

V
ChJ. JcOOCHj 

xoz
0,13 — 1

ChJ^^JcOOC.Hj
0,13 0.5 —

f il

X0/
CH,COOC։H։ 0,15 1,5 —

• CH։CH = CCH։ 0,13 1 —
! 

C1

■ • 0,13 — 0J5

«

•0
 

r"о

0,13 0.5 —

•
I ։

ch“ Jcooc.h, 0,13 0.5



6 I 7 I 8 I 9 I 10 I 11 I 12 I 13 I 14 I 15

145-150 3 161-162 2 72.1 .5680 1.1163 62.17 61,30 9

145-150 3 183-185 1 71.6 1,5710 1,1498 67.50 67,56 10

130—135 3 195—196 
(т. пл. 69)

2 65 — — — — 11

145-150 3.5 193-195 2 67.5 1,5451 1,2090 71,92 69,68 12

145—150 2 134-135 2 60 1,4858 1,2158 46,77 45,58 13

130^-135 1.5 125 3 67,5 1.516C

«

1,3707 46.60 46.15 14

130-135 6 125 3 60.S — — —

145-150 3 155-156 2 72.3 1.554111.171' 55.04 54,18 15

145—150 2 188 2 79 1.53311 1.2501 64.53 61,56 16



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

__
<_)°сн= СН-О 0,13 0,5 — 145-150 3,5 182-183 2 69.1 1,5595 1,1473 68,22 67,56 17

С1/“>ОСН, 

“С1
• 0,13 0,5 — 145-150 3 203-205

(т. пл.45-46)
1 63 — — — — 18

• сн,(£)осн, 0,13 0,5 — 145-150 1,5 223—224
(т. пл. 80)

1 65 — — — — 19

• сн,сн==ссн3 
1 С1

0,13 — 1 145-150 3,5 186—188 1 70,6 — — — 20

Примечания: По литературным данным, для 1—т. кип. 52°/12 мм; п™ 1,40292; <4^° 0,9701 [2]; 2—т. кип. 92,5—93710 мм; п^ 1,5242; «I91 

1,0400 [3]; 3—т. кип. 137—139712 мм; Пр 1,515; 150 [4]; 4—в лит. не описан, найдено 7о: С 54,53; Н 4,91; вычислено %: С 54,54;

Н 5,05; 5—в лит. не описан, найдено С 56,54; Н 5,65; вычислено °/„: С 56,60; Н 5,65; 6—т. кип. 242°; 6^ 1,0511 |5]; 7—описан нами [I]; 

8—т. кип. 277—279°; 1,1509 [6]; 9—т. кип. 323—324°; Пр1,5 1,5685; б19 1,1224 [7]; 10-т. кип. 207—208712 -«-и; 11—в лит. не описан,

найдено %: С 64,30; Н 5,18; вычислено °/а: С 64,61; Н 4,61; 12—в лит. не описан, найдено •/։'• С 65,56; Н 5,24; вычислено •/•’• С 65,69; 
Н 5,10; 13—в лит. не описан, найдено 7о: С 54,87; Н 5,31; вычислено °/о: С 54,54; Н 5,05; 14—в лиг. не описан, найдено °/0: С1 17,71; 
17,68; вычислено °/а: С1 17,70; 15—т. кип. 173—17573 мм; Пр 1,5513 [8]; 16—в лит. не описан, найдено °/0: С 58,91; Н 4,70; вычислено в/0: 
С 59,09; Н 4,90; 17—в лит. не описан, найдено 70: С 74,55; Н 5,95; вычислено °/а-. С 74,79; И 6,78; 18—Вагнер и сотрудники [9] для 
бензилового эфира 2,4-днхлорфеноксиуксусной кислоты указывают т. пл. 156°С, что не соответствует действительности. Повторение 
синтеза предложенным этими авторами способом—действием хлорангидрида кислоты на бензиловый спирт—дало идентичный с синте­
зированным нами эфиром продукт; 19—в лит. не описан, найдено С1 21,24; 21,16; вычислено 7о- С1 20,82; 20—описан нами [1].
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по экстракции, 360 г сырого 1,3-дихлорбутена-2 и 1,65 г продажного 
гексаметилентетрамина при перемешивании нагревают на масляной 
бане при 130—135°С в течение 5—6 часов. По окончании реакции 
смесь отфильтровывают от выпавшего хлористого натрия и избыток 
дихлорбутена удаляют в слабом вакууме. Остаток темно-бурая 
густая жидкость весом 300—330 г—представляет собою технический 
7-хлоркротиловый эфир 2,4-Д, вполне пригодный для борьбы с сорной 
растительностью в посевах зерновых культур. По данным анализа, он 
обычно имеет следующий состав:

эфира—72—75%; дихлорбутена—0,6—1,2%; свободной кислоты— 
0.5-1%.

Получение сложных эфиров карбоновых кислот в среде то­
луола. Смесь 0,1 моля натриевой соли кислоты, 0,13—0,15 молей 
галоидопроизводного, 0,5—1,5 г катализатора и 15 мл толуола при 
перемешивании нагревают на масляной бане. Соотношение реагиру­
ющих веществ, количество катализатора, температура бани и продол­
жительность нагревания в каждом отдельном случае приведены в 
таблице 2.

По окончании реакции к смеси прибавляют 60—100 мл эфира и 
50 .мл воды, эфирный слой 1—2 раза промывают маленькими порциями 
1%-ного раствора едкого натра, затем водой и высушивают над 
прокаленным хлористым кальцием. После удаления растворителя 
остаток фракционируют в вакууме.

Выводы

Показано, что при синтезе 7֊хлоркротилового эфира 2,4-Д, а 
также других 7-хлоркротиловых эфиров вместо пиридина в качестве 
катализатора успешно может быть применен гексаметилентетрамин.

Одновременно установлено, что реакция образования других 
сложных эфиров путем взаимодействия натриевых солей карбоновых 
кислот с галоидопроизводными, содержащими хлорметильную группу 
по соседству с двойной связью, также ускоряется в присутствии сле­
дов пиридина и гексаметилентетрамина.

Разработанный на основании этого метод получения сложных 
эфиров является вполне доступным и поэтому может иметь препара­
тивное значение.

Из числа полученных соединений 7-хлоркротиловый эфир фу- 
ран-2-карбоновой кислоты, этиловый эфир фуроилгликолевой кислоты, 
4-метоксибензиловый эфир 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты и ал­
киловые эфиры 5-ацилоксиметилфуран-2-карбоновых кислот описы­
ваются впервые.
Армянский сельскохозяйственный институт

Кафедра общей химии Поступило 24 VII 1959
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Վ. Վ. 'Իովւաթյան և Թ* О. Տաքրյան

ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ճեՐԲՒՑհԴՆեՐհ ՍՒՆԹեՋՒ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜«ադորդում IV« էսթերների ցոյա՚յման ։|րա օթզանական հիմքերի կւսւոսւ|իաիկ ազդեցության հարցի ջուրջրԱ if փ ո փ ո ւ if

Ցտ 19 է տրված, որ 2,4֊դիքլո րֆենօքոիքտ ցախաթ թվի ՝Հ~քԼորկրոտիլալին 
էսթերի |/], ինչպևս նաև ալլ թ թուն և րի *Հ~քլո րկրոտիլալին էսթերների [2, 5] 
սինթեզի ժամանակ պիրիդի^փ փոխարեն որպես կատալիզատոր կարելի է 
հէսջոզութ լամբ օգտագործել հևքսամեթ իլևնտետրամինր։

Միաժամանակ հաստատված է, որ կրէլեակի կապին հարևան քլորմեթի֊ 
էալին խումբ պա բանակող հա չոգեն ած անցլա չների (հատկապես քլորքացա- 
խաթթվի էթի/էռթերի, բեն ղի է֊ և ան իզի լքլո ր իգնե րի ու 5-քլորմե թիլֆու- 
րան֊շ֊կա րրոնական թթվի ա լկիլէ սթերներ ի ) և կարբոնական թթուների 
նատրիումական աղերի ւիոիւաղղեցւււթ լամբ համապատասխան էսթերների 
առաջացման ռեակցիան նուլնպես արագանում է պի րի գինի, ինչպես նաև 
հեքս ամեթ ի լենտե տրամինի ներկա լութլամբ (տես. աղլուսակ 1}։ Մշակված է 
էսթերների ստացման միանդամ ալն մատչելի պրևպարատիվ մեթոդ։

Ս տա ցված միա ցութլուննե րի գոլացման օպտիմալ պա լմանները, ինչպես 
նաև նրանց բնութագրող մի բանի ֆիզիկա քիմիական հաստատունները բեր­
ված են 2 աղլուսակռւմ։

1]էսացված էսթերներից ֆուրան-2-կարբոնաթթվի •Հ-քլորկրոտիլալին էս- 
թերը, ֆուրոիլգլիկոլաթթվի էթիլալին էսթերը, ֆենօքս ի քա ցախ ա թ թվի 
րևնզիլալին էսթերը, 2,4-դիքլորֆենօքսիքացախաթթվի 4-մեթօքսիբենզիլա- 
լին էսթերը և 5-ացիլօքսիմեթիլֆուրան-2-կարբոնական թթուների ա լկի չ ալին 
էս թե բները նկարագրվում են աոաջին անգամ։
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А. Л. Мнджоян, О. Л. Мнджоян и О. Е. Гаспарян

Некоторые гликолевые эфиры диалкиламиноуксусной 
и пропионовой кислот

Итальянские исследователи Фуско. Полаццо, Чиаварелли и Бове 
[1], углубляя свои исследования в области мышечных релаксантов, 
на основе структуры диацетилхолинов синтезировали четвертичные 
аммониевые соли этилен- и бутиленгликолевых эфиров диалкиламино- 
уксусных и пропионовых кислот.

Подробные исследования фармакологических свойств этих соеди­
нений показали, что дийодметилат этиленгликолевого эфира диметил­
аминопропионовой кислоты (I), являющийся изомером дийодметилата 
диметиламиноэтилового эфира янтарной кислоты (II, дитилина),

(CH։)։NCH։CH։COOCH։CH։OOCCH։CH։N(CH։)։ -2J- (I)

обладает гораздо более сильными курарными свойствами, чем дитилин

(CHj)jN CH։CH։OOCCH։CH։COOCH։CH,N(CH։)։. 2J- (II)

и природный алкалоид d-тубокурарин:
Эти данные, на первый взгляд, подкрепляют старое представле­

ние о расстоянии между двумя четвертичными аммониевыми группами,
О 

необходимом для обеспечения курарного действия (13—15 А).
Однако если с этих позиций рассмотреть структуру абсолютно 

неактивного соединения—дийодметилата бутиленгликолевого эфира 
диметиламиноуксусной кислоты (III), который является не только

(CH։)։NCH։COOCH։CH։CH։CH,OOCCH։N(CH։)։- 2J- (III)

изомером первых двух структур, но и равным по числу звеньев между 
двумя четвертичными азотами,—то положение вещей сразу изменится. 
Становится очевидным, что дело здесь не в расстоянии между двумя 
четвертичными азотами, а в общем удачном сочетании отдельных 
групп в конечной структуре.

С целью более подробного изучения вопроса и установления 
зависимости свойств от перестановки сложноэфирных групп у произ­
водных двуосновных карбоновных кислот (IV) —гомологов дитилина— 
из кислотной части к аминоалкиловым остаткам

(R)։N(CH։)tnOOC(CH։)n COO(CH։)mN(R)։ • 2J՜ (IV)

мы предприняли синтез гликолевых эфиров диалкиламйноалкилкар- 
боновых кислот следующего строения:
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(R)։N(CH,)mCOO(CH։)n OOC(CH։)mN(R), • 2J՜ (V)
где R=CH։, С։Н։; m = 2, 3; п=2-- Ю

Синтез этих соединений нами осуществлен известным способом 
[1] — конденсацией соответствующих диалкиламинов с гликолевыми 
эфирами монохлоруксусной и £-хлор- или 3-бро.мпропионовых кислот, 
которые в свою очередь получались взаимодействием соответствую­
щих гликолей и хлорангидридов хлоруксусной и хлорпропионовой 
или бромпропионовой кислот. Необходимые для синтеза гликоли в 
большинстве своем были получены восстановлением этиловых эфиров 
соответствующих дикарбоновых кислот алюмогидридом лития нли с 
помощью металлического натрия в абсолютном спирте.

Все полученные эфиры аминокислот маслообразные жидкости, 
хорошо растворимые в органических растворителях. Для фармаколо­
гических исследований были получены четвертичные аммониевые 
соли—йодметилаты и йодэтилаты, большинство которых хорошо кри­
сталлизуется и хорошо растворяется в воде.

Данные предварительных фармакологических исследований*  по­
казали, что наиболее активным соединением в ряду йодметилатов 
алкиленгликолевых эфиров диметиламинопропионовой кислоты является 
дийодметилат гександиолового эфира диметиламинопропионовой кис­
лоты (VI), который в дозе 0,01 мг]кг вызывает полное сокращение 
икроножной мышцы кошки в течение 30—40 минут при сохранении 
естественного дыхания. Это обстоятельство говорит о том, что суще­
ствующее мнение об оптимальном расстоянии между двумя четвер-

* Исследования проведены в фармакологической отделе нашего института 
Г. А. Медникяном.

О
тичными азотами (13—15 А) не является постоянно действующим 
фактором в данном ряду соединений. Очевидно, большое значение 
имеет также расстояние между четвертичными аммониевыми группами 
и карбонилами эфиробразующих групп. В данном случае соединение 
VI—изомер коркония (VII)—превышает все известные препараты этого 
ряда как активностью, так и длительностью курареподобного действия:

(СН։)։ NCH։CH։COO(CH։),OOCCH։CH։N(CH։)։ - 2J- . (VI)

(CH,)։NCH։CH։OOC(CH։),COOCH։CH,N(CH։)։ ■ 2J - (VII)

Элементарный анализ полученных соединений произведен в ана­
литическом отделе нашего института Тонаканян и Мегроян. Некоторые 
физико-химические константы полученных соединений приведены в 
таблицах.

Экспериментальная часть

^•Хлорпропионат гексаметиленгликоля-1,6. К 27 г хлорангид- 
рида p-хлорпропионовой кислоты было прибавлено постепенно 11 г



Той Ч111О /
(СН։)^СН։СОО(СН։)ПООССНХ(СН։).
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3 50,0 140-142 1 1,0381 1,4460 64,186 63,262 53,65 53,53 8,94 8,99 11.38 11.06 195 197
4* 56,6 135-137 0,5 0,9983 1,4315 68,804 67,568 55,55 55.54 9,23 9,48 10.97 10.76 135 137
5 58,4 142-143 1 1.0107 1,4510 73,42 73,09 56,93 57,21 9,48 9.60 10.21 9,94 171- 172
6 57,1 175-177 2 1,0017 1.4505 78,040 77,442 58.33 58,43 9,72 10,00 9,69 9.72 197 198

7 71,4 200-201 5 0,9898 1,4480 82,648 81,788 59,60 59,90 9,93 10,20 9,27 . 9,28 —

8 76,1 181—182 1 0,9809 1,4490 87,276 86,525 60,75 60,93 10,12 10,44 8,86 8,87 151 152
9 76,1 193-194 2 0,9415 1,4350 91,894 91,587 61,81 61,61 10,30 10,60 8,46 8,55 —•

10 85.7 205—206 2 0,9758 1,4355 94,512 92,810 62,79 62,79 10,46 10,60 8.28 8.14 —

* Получены для сравнительной фармакологической оценки (см. [1]).



(C։Hs)։NCH։COO(CH,)n OOCCH։N(CsHj)։

п

Вы
хо
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о X X V ч Ш та 
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d“ • $

MRd
С

вычис­
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с­
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но

2* 33.8 143-145 1 1,0091 1,4492 78,04 76,68 58,33
3 30,7 145-146 1 0,9949 1,4498 81,65 82,65 59,23
4* 54,0 185-187 3 0,9955 1,4520 87,276 85,422 60,72
5 70,6 165-167 1 0,9845 1,4550 91,99 91,07 61,81
6 79,3 205 -207 3 0,9778 1,4498 96,512 94,639 62,79
7 60,0 214—215 4 0,9660 1,4510 101,130 99,929 63,68
8 61,2 198 -200 1 0,9558 1,4522 105.748 105,185 64.51
9 62,2 205-207 2 0,9700 1,4400 105.029 110.366 65.31

10 32,7 196-198 1 0,9574 1,4400 110,984 110,272 66.00

Получены для сравнительной фармакологической оценки (см. [1]).



Анализ в °/о
Н______  |_______ И

Таблица 2

О О Ок 1 X 1 XV У= о «=С 5 ° ЕСяс ֊ « >хСС 3 0) «3 3 аз гзX а п X я ч X

58,32 9,86 10,09 10,00 9;86
59.68 9,93 9,99 9,27 8,68
60.62 10,12 9.78 8,36 8.86
61.62 10.30 10,37 8,48 8.68
62.85 10,46 10.56 8,43 8.13
63,82 10,61 10,84 7.82 7.63
64,19 10.75 10,44 7,52 7.27
65,22 10,88 10,82 7,25 . 7.20
66.19 11,00 11,08 7.00 7,28



Таблица 3՜
(СН։),МСН8СН։СОО(СН.)п ООССН։СНЛ(СН։),
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2* 56,6 138-140 2 1,0081 1,4320 68,804 66.978 55,38 55.05 9,23 9,82 10,76 10,85 —
3 64,8 155-157 1 1,0018 1,4480 73,422 73,317 56,93 56,64 9,42 9,48 10.00 10,36 164 165
4* 80,1 165-167 2 0,9955 1.4350 78,040 76,357 58,33 58,38 9,72 9,92 9.72 9,94 169 170
5 68,5 165-167 1 0,9850 1.4522 82,65 82,85 59,60 59,29 9.93 9,93 9,26 9.29 125 126
6 63,1 165-167 0,5 0,9802 1.4370 87,276 84,576 61.07 61.04 10,12 9,89 8,85 8.91 165—166
7 70,4 183-185 1 0,9725 1,4505 91,894 91,406 61.81 62,07 10,30 10.22 8,48 8,29 121-122
8 52,6 185-186 1 0,9517 1,4532 96,512 95.274 62.79 63,01 10,46 10,04 8.13 7.86 —
9 38,4 183-184 0,5 0,9534 1,4400 101,130 98,907 63,68 63,45 10,61 10,37 7,82 6,96 —

10 33,6 190-191 0,5 0,9589 1,4562 105,748 105,649 64,51 64,60 10,75 10,68 7,52 7,46 —

* Получены для сравнительной фармакологической оценки (см. [1]).



Таблица 4 
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2* 43,9 165-167 2 0,9847 1,4492 87,27 86,22 60,75 60,51 10,12 10.36 8.86 8,95 108 -109
3 49,0 165 -167 1 0,9802 1,4502 91,89 90,63 61,81 61.91 10.30 10.33 8.48 8,61 132-134
4* 47,6 168-170 1 0,9779 1,4380 96.51 92,47 62.79 62.58 10,46 10.26 8,13 8,40 —
5 52,0 169—172 1 0,9656 1,4520 101,13 100.16 63,69 63.88 10,61 10.36 7.82 7,54 —
6 54,0 195—197 3 0,9639 1,4400 105,74 101.85 64,51 64.41 10,77 10.74 7.79 7.36 —
7 63,2 185-187 1 0,9667 1,4540 110.366 109.418 65.28 65.05 10,88 10.73 7.21 7.36 121-122
8 68,8 215 -216 3 0,9524 1.4528 114.984 113,63 66,00 66.20 11,00 11,20 7.00 7.11 —
9 41,6 198-200 1 0,9640 1,4546 119,60 116.603 66,66 66.76 11.11 10.40 6.76 6,45 —

10 33,3 203-205 1 0,9507 1.4550 124,22 122,30 67,28 67.32 11.21 11.44 6.54 6,79 —

Получены для сравнительной фармакологической оценки (см. [1]).
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С1СН։СОО(СН.)П ООССН.С1
Таблица 5

п Выход 
»7.

Т. кип. 
в С

Д
ав

ле
ни

е
В ,И

,1
/

Анализ С1 в 7о

вычислено найдено

2 ' 55,0 153-155 6 33.04 33.03
3 54.0 145-148 1 31,00 31,11

4 61.0
Темп. пл. 
76-77 — — —

5 85.0 186-187 5 27,62 27,64
6 58.1 195-196 6 26,20 26.31
7 83.6 145—148 1 24,90 25.36
8 68,6 180-181 1 23,74 23,22
9 89,4 190-193 2 22.65 22.68

10 78,3 208-210 2 21,40 21.63

С1СН։СН։СОО(СН։)П ООССН։СН։С1
Таблица 6

п
Выход 
в7о

Т. кип. 
в °C

Д
ав

ле
ни

е
В

 ММ

Анализ С1 в %

вычислено найдено

2 34,0 160-162 10 29,21 29.24
3 44.2 174—176 0,5 27,62 28,03
4 79,6 174-176 2 26,19 26,14
5 65.6 175-177 1 24,98 25,02
6 73,7 180-181 2 23,74 23,85
7 67,5 188-190 2 22,78 22.34
8. 61 192֊ 194 1 21,71 22,01
9 76,3 193-195 0,5 20,82 20,35

10 81,9 218-219 2 20.00 20.01

гександиола-1,6. Смесь оставлялась на ночь, нагревалась при 80—100° 
в течение 6 часов и затем подвергалась фракционированию; темпера­
тура кипения p-хлорлропионата гексаметиленгликоля 180—181°/1 мм, 
выход 20,5 г или от теории.

^-Диметиламинопропионат гександиола-1,6. Смесь Юг £-хлор- 
пропионата гександиола-1,6 и 100 мл 15%-ного бензольного раствора 
диметиламина после оставления на ночь нагревалась при 80—90° в 
течение 12 часов. Продукт реакции обрабатывался водным раствором 
карбоната калия, экстрагировался бензолом. Бензольный экстракт вы­
сушивался сульфатом натрия, и после отгонки растворителя остаток



432 А. Л. Мнджоян. О. Л. Мнджоян. О. Е,-Гаспарян . ,^===

перегонялся в вакууме. Температура кипения 165 167 /1 мм, выход 
6,5 г или 63,1% °т теории.

^-Диэтиламиноацетат гександиола-1,6. Смесь 10 г монохлор­
ацетата гександиола-1,6 и 20 г диэтиламина нагревалась при 80 100 
в течение 18 часов. После обработки, высушивания и отгонки раство­
рителя остаток перегонялся в вакууме; температура кипения 185— 
187°/3 мм, выход 7 г или 54% от теории.

Выводы

1. Взаимодействием диметил- и диэтиламинов с гликолевыми 
эфирами монохлоруксусной и р-хлор- или ₽-бромпропионовых кислот 
были получены 28 неописанных в литературе гликолевых эфиров 
диалкиламиноуксусной и пропионовой кислот.

2. С целью сравнительной фармакологической оценки были по­
лучены известные в литературе этилен- и бутиленгликолевые эфиры 
диалкиламиноуксусной и пропионовой кислот.

3. Данные предварительных фармакологических исследований го­
ворят о том, что среди полученных аминоэфиров наиболее активным 
соединением курареподобного действия является дийодметилат гек- 
сандиолового эфира диметиламинопропионовой кислоты.

Институт тонкой органической химии 
АН АрмССР Поступило 16 VIII 1959

Ս.. Լ. Ծ* 6շոյան, Հ. Լ. Ս* 6շոյա& և О. Ծ. ‘Խսւսսյարյահ

ԴհԱԼԿհԼԱՄԽՆԱՔԱՑՍԼԽԱԹԹՎ-Ւ եՎ. £֊ԴհԱԼԿԽԼԱՄՒՆԱՊՐՈՊհՈՆԱԹԹՎ.Ւ 
ՍՒ ՔԱՆՒ ԳԼԽԿՈԼԱՅԽՆ ԷՍԹԵՐՆեՐԸ

Ամփոփում

Իտալական գիտնականներ ֆուսկոն, Պոլացցոն, Ջիավարևլլին ու Բովեն 
սինթեզել են դիալկիլամինաքացախաթթվի և ֆ֊դիալկիլամինապրոպիոնա֊ 
թրթվի էթիլին- ու բուտիլենգլիկոլների էսթերները և ուսումնասիրել են նրանց 
չորրորդս, լին ամոնիում ալին աղերի ֆարմակոլոգիական ա ղդեց ութ լունր։ ՛Նրանց 
ստացած տվլալսերի համածալն դիտիլինի իզոմեր ֆ~դիմեթիլ։սմինապրո֊ 
պիոնս։ թթվի և էթիլենգլիկո լի էս թերի դիլոդմեթի լատը իր կոլրարենման հատ֊ 
կութ լամբ գերազանցում է ինչպես դիտիլինին, ալն պես էլ բնական ալկալոիդ 
տուբոկուրարինին, իսկ առավելս, գուլն կոլրարենման ազդեցոլթլան անհրա­
ժեշտ պա լման է հանդիսանում երկու չորրորդս, լին ամոնիակալին խմբերի 

օ
որոշակի հեռավորութլունը ի 13—15 ի.)։

Սակալն դիմեթիլամինաքացախաթթվի բուտի լենգլիկոլի էսթերի դիլոգ֊ 
մեթիլատը, որն առաշին երկու կառուցվածքն իԼ 11^ ունեցող միացութլուն- 
ների իզոմերն է, բոլորովին զուրկ է ալդ հատկութլուններից։
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Նպատակ ունենալով ալս հարցի ավելի մանրամասն ուսումնասիրուէ 
թլունր, ինչպես նաև կառուցվածքի և ազդե ցութլան կապը՛ կախված դիա ի լին ի 
անալոգ ամինաէս թերների էս թեր ալին [и մ րի տեղա դասավորումից  , մենք 
սինթևղել ենք ամինաթթուների (V) ընդհանուր ֆորմուլա լին համապատասխա֊ 
նող գլիկոլալին էսթերները գրակտնութլան մեշ հալտնի մեթոդներով [1] ։

Նախնական ֆարմակոլոգիական ուսումն աս իրութլոմննևրի տվլա քներով 
սէմենաակտիվ կուրարենման միացությունն ալս շարքում 'յ-դիմե թիլամինա֊ 
պրրոպիոնա թթվի և. 1,6-հև քս ամ ե թ ի լենգլիկ ո լի էս թերի դիլոդմեթիլատն է։

Մանրամասն ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրութլունների տվլայները 
կհաղորդվեն առանձին։
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Исследования в области производных фурана
Сообщение XXIII. Некоторые аминоэфиры 5-замещенных 

фуран-2-карбоновых кислот

Систематические поиски гипотензивных средств в ряду аминоэфиров 
фуран-2-карбоновой кислоты привели к синтезу производных 5-бен- 
зилфуран-2-карбоновой кислоты [1],

( ^СН.( АюОСп Н2п1Я(К)։

которые обладали способностью понижать кровяное давление у нар­
котизированных кошек в пределах 30—60% против исходной высоты 
в зависимости от состава и строения аминоспиртов.

Дальнейшее расширение этих исследований мы решили направить 
в сторону изменения кислотной части аминоэфиров. В частности, 
представлялось интересным включить в бензильный радикал меток­
сильную группу, которая приблизила бы строение этого остатка к 
аналогичным остаткам, встречающимся в структуре природных алка­
лоидов. Из них следует отметить папаверин, применяемый до настоя­
щего времени в клинической медицине в комбинации с рядом других 
лекарственных веществ в качестве гипотензивного средства.

Таким образом, мы наметили синтез и исследование аминоэфиров 
5-(л-метоксибензил)фуран-2-карбоновой кислоты:

СН.О^ ^СН 'СООСп Н2пЫ (R), 
о '

С целью выяснения влияния фенолоэфирного кислорода на гипо­
тензивные свойства были получены также соответствующие аминоэфиры 
5-(л-метилбензил)фуран-2-карбоновой кислоты:

СН,^ ^СН .ИСООСп Н2о1Ч(К) 
0х

Синтез указанных групп соединений был осуществлен по сле­
дующей схеме:
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л. асн,0соосн,+«0 4^? *Осн*10^’0СН- Т5й

В качестве катализаторов были использованы безводные хлористый 
алюминий и хлористый цинк. В ряду бензол [1], толуол и анизол 
наблюдается понижение количества катализатора, требуемого для 
проведения реакции, а также возможность применения более мягко­
действующего катализатора—хлористого цинка.

В качестве реакционной среды применялись как избытки реа­
гентов (толуол, анизол), так и сероуглерод, петролейный эфир. Луч­
шие результаты были достигнуты при применении сероуглерода.

Омыление метилового эфира 5-(й-метоксибензил)фуран-2-карбо- 
новой кислоты до соответствующей кислоты давало вещество с растя­
нутой точкой плавления. Перекристаллизация сырого продукта из 
смеси бензол-петролейный эфир снижала выход до 45%, но ՜ давала 
четкую температуру плавления 124—125’. Ввиду возможности образова­
ния при конденсации анизола с хлорпродуктом орто- и пара-изомеров 
возникла необходимость установить строение полученной кислоты. Для. 
этого 5-(п-метоксибензил)фуран-2-карбоновая кислота была синтези­
рована еще по методу Б, исключающему возможность образования 
ортоизомера:

Б. соосн,

у-ч №0НСН,О' /СН ” 11СООСН, ——
сн,о/ ^сн! ,Чсоон

Омыление эфира, полученного путем взаимодействия п-хлорме- 
тилметоксибензола с метиловым эфиром фуран-2-карбоновой кислоты, 
давало кислоту с т. пл. 124—125°. Смешанная проба не давала депрессии. 
В среде сероуглерода применение катализатора, хлористого цинка, по­
зволило повысить выход до 50% теории.

Синтезированные кислоты переводились при помощи хлористого 
тионила в хлорангидриды и затем вводились в реакцию в среде абсо­
лютного бензола с соответствующими аминоспиртами. В результате 
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было получено 24 аминоэфира и 72 растворимые в воде соли: хлор- 
гидраты, йодметилаты, йодэтилаты, которые в большинстве представ­
ляют собой кристаллические продукты. Остальные, не кристаллизую­
щиеся соли получены в водных растворах.

Некоторые физико-химические свойства полученных соединений 
приведены в таблицах 1 и 2.

Элементарные анализы произведены сотрудниками аналитического 
отдела Тонакаиян и Аракелян.

Фармакологические данные этой группы веществ будут опубли­
кованы отдельно.

Экспериментальная часть

5-(п-Мепи1лбензил)фуран-2-карбоновая кислота синтезирована 
по ранее описанному методу [2]. Выход 83,3% теории, т. пл. ПО—112°.

Хлорангидрид 5-(п-метилбензил)фуран-2-карбоновой кислоты. 
К 43,2 г (0,2 моля) 5-(п-метилбензил)фуран-2-карбоновой кислоты, 
растворенным в 100 мл абсолютного бензола, приливают раствор 29,7 г 
(0,25 моля) хлористого тионила в 50 мл абсолютного бензола. Смесь 
кипятят на водяной бане в течение 4 часов, отгоняют избыток хло­
ристого тионила, бензол и остаток перегоняют в вакууме, собирая 
вещество, кипящее при 154°/2 мм. Выход 40,0 г или 85,4% теории. 
бч° 1,2076; по 1,5700. Мйо найдено 63,75; вычислено 62,38.

Найдено %: С1 15,41
СиНиО2С1. Вычислено %: С1 15,10.

5-(п-Метоксибензил)фуран-2-карбоновая кислота. Способ А. 
В трехгорлую колбу, снабженную обратным холодильником с хлор­
кальциевой трубкой и мешалкой, помещают 17,4 г (0,1 моля) мети­
лового эфира 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты и 54 г анизола. 
При перемешивании в течение часа в колбу вносят 6,8 г (0,05 моля) 
безводного хлористого цинка. Перемешивание продолжают еще 2 часа, 
а затем при нагревании на водяной бане и температуре смеси не 
выше 70—75° еще 2—2,5 часа. По охлаждении вносят в реакционную 
колбу 8—10 г льда и приливают 10—15 мл разбавленной (1 ։ 1) соляной 
кислоты. Отделив слой анизола, промывают его водой и, присоединив 
промывную воду к водному раствору, 2—3 раза экстрагируют эфиром. 
Соединенные экстракты высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Отделив 
избыток анизола, собирают продукт, кипящий при 178—180°/3 мм. Выход 
20,5 г или 83,2% теории; с^0 1,1833; Пг? 1,5610. МКо найдено 67,38; 
вычислено 65,06.

Найдено %: С 68,37; Н 5,97 
СМНМО4. Вычислено %: С 68,28; Н 5,73.
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24 6 г (0 1.моля) метилового эфира 5-(л-метоксибензил)фуран- 
2-карбоновой кислоты омыляют 70 .«л 10%-ного раствора едкого натра. 
Кислоту осаждают разбавленной (1:1) соляной кислотой, отсасывают 
и промывают на фильтре водой.

Высушенный на воздухе сырой продукт весит 21,0 г и плавится 
при 90—100°. Перекристаллизацией из смеси бензол-петролейный эфир 
(1:2) получают 10,5 г чистого продукта с т. пл. 124-125 , что со­
ставляет 45,6% теории.

Найдено %: С 67,48; Н 5,26
С„Н12О4. Вычислено %: С 67,23; Н 5,20.

Способ Б. В четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, тер­
мометром, капельной воронкой и газоотводной трубкой, помещают 
44,1 г (0,35 моля) метилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты в 
50 мл сероуглерода и 3,4 г (0,025 моля) хлористого цинка. Охладив 
содержимое колбы до 0°, приливают при перемешивании 10 мл смеси, 
состоящей из 15,6 г (0,1 моля) «-хлорметиланизола [3] и 50мл серо­
углерода. По истечении 15 минут, когда начинается реакция, что 
наблюдается по выделению хлористого водорода и окрашиванию 
смеси, из капельной воронки по каплям в течение часа приливают 
остальное количество смеси. При этом температура не должна повы­
шаться выше 2°. По окончании оставляют смесь при 0—2° пол­
часа, затем дают температуре подняться до комнатной, оставляют 
стоять еще полчаса и обрабатывают указанным в способе А образом. 
Продукт реакции перегоняется при 176—178°/3 мм. Выход 12,5 г или 
50,8% теории; с^0 1,5588; Пд 1,1704. МИд найдено 67,90; вычислено 
65,05.

Найдено %: С 68,31; Н 5,95 
СМН14О4. Вычислено %: С 68,28; Н 5,73.

Для омыления метилового эфира 5-(л-метоксибензил)фуран-2- 
карбоновой кислоты помещают в круглодонную колбу 24,6 г (0,1 моля) 
вещества и 80 мл 10%-ного раствора едкого натра. Смесь нагревают на 
водяной бане в течение часа, дают охладиться до комнатной темпе­
ратуры и обрабатывают разбавленной соляной кислотой до кислой 
реакции на конго. Выделившуюся кислоту отсасывают, промывают 
водой и сушат на воздухе. Сырой продукт весит 21,0 г и плавится при 
119—121°. После перекристаллизации из смеси бензол-петролейный 
эфир (1:2) получают 19,1 г чистой кислоты (т. пл. 124—125°), что 
составляет 82,3% теории.

Найдено %: С 67,35; « 4,96
СИНИО4. Вычислено %: С 67,23; н 5,20.

Хлорангидрид 5-(п-метоксибензил)фуран-2-карбоновой кислоты 
получают так же, как хлорангидрид 5-(/г-метилбензил)фуран-2-кар- 
боновой кислоты. В реакцию берут 46,4 г (0,2 моля) кислоты, 29,7 г
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I 441Аминоэфиры Ց-замешенных фуран-2-карбоновых кислот

(0,25 .моля) хлористого тионила, 150 мл абсолютного бензола. Выход 
46,0 г или 92% теории; т. кип. 175—178°/2 мм\ ճ“ 1,2481; п“ 1,5882. 
М₽о найдено 67,61; вычислено 64,03.

Найдено %: С1 14,38
С։։НИО։С1. Вычислено %: С1 14,15.

При стоянии хлорангидрид кристаллизуется и плавится при 52°.
Аминоэфиры. К раствору 0,1 моля хлорангидрида в 70—80 .«л 

абсолютного бензола приливают раствор 0,11 моля аминоспирта. Смесь 
нагревают на водяной бане в течение 4 часов. После охлаждения 
обрабатывают 10%-ным раствором едкого натра, водой, экстрагируют 2—3 
раза эфиром, соединенные экстракты высушивают над прокаленным 
сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в 
вакууме.

Хлоргидраты. аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
при помешивании приливают эфирный раствор хлористого водорода. 
Выделившийся осадок отсасывают и тщательно промывают эфиром.

Иодалкилаты аминоэфиров. К эфирному раствору аминоэфира 
приливают алкилйодид, взятый с избытком. При стоянии выпадает йод- 
алкилат, который отсасывают и тщательно промывают эфиром.

Выводы

1. Синтезированы неописанные в литературе 5-(л-метоксибен- 
зил)фуран- и 5-(я-метилбензил)фуран-2-карбоновые кислоты.

2. Синтезировано 24 аминоэфира и 72 воднорастворимые соли с 
целью исследования их гипотензивных свойств.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 25 X 1959

Ծ>. Լ. Ս*նշոյա6, Վ. Ս.ֆրիկյսւն և է. и*. Ս^սւրգսւրյսւճՃԵՏՍՋՈՏՈհԹՅՈՏՆՆեՐ ՖՈհՐԱՆհ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում XXIII. 5֊Տեղակւսլւ|ած ֆուրան-2-կարթոնւսթթուների մի քանի ամինաէսթերներրԱ ւք փ и լի ո ւ մ
Ֆուրան֊2֊կտրբոնաթթվի ամինաէս թերների հիպոթենզիվ հատկութլուն֊ 

ների սիստեմատիկ ուսումնասի րութ լուննե րը հանգեցրին 5 ֊բեն զի լֆ սւրան֊2֊ 
կա րբոնա թ թվի ալնպիսի ածանց լա քների սինթեզին , որոնք ընդունակ են 
իջեցնե լու ար լան ճնշումը։ Ալդ հետ աղոտ ութլունների հետագա ընդարձակման 
նպատակով նպատակահարմար էր սին թեղել նաև ալեպիս ի մ իա ցութ լուննե ը , 
որոնց մեջ Բ^նզիլ ռադիկալում էի^եր մեթօքսի խումբ։ Կառուցվածքի ալդ֊ 
պիսի փոփոխութլսւնը ալդ մ իա ցութ լուննե րին մասամբ կմոտեցներ իրենց կա֊ 
ռուցվածքով որոշ բնական ալկալոիդների է մասնավորապես պապավերինին,
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ա/. դեզանլ.,՛թերի հետ կոմբինացված վիճակում օզտս՚զործվսւմ է իբրև 
հիաոթհնզիվ դեղամիջոց. Ֆենոլս-էթերա^ն թթվածնի ազդեցութ լ...նն ստու­
գելու նպատակով հետաքրքիր էր նաև սինթեզևլ Յ-քպ-միթիլրենզիլ)ֆ..ւրս.ն- 
2-կարբոնաթթվի համապատասխան ամինաէսթերները։

Ալդ միացութ լուննե^րը ոինթ եղելու համար 5-քլորմևթիլֆուրան-2-կար֊ 
բոնս, թթվի է՛՛թերները փոխազդեց... թլան մեջ ենք դրել համապատասխան 
արոմատիկ միացութրոննևրի հես. (անիզոլ, տոլուով Ֆրիդել — Կրաֆտսի 
ռեակցիա լի պալաններում։ Իբրև կատալիզատորներ օգտագործել ենք աԱու- 
մինիումի անջուր տրիքլորիդ կամ ցինկի անջուր դիքլորիդ, իբրև միջավալր' 
արոմատիկ ..և ագենտ ի ավելցուկը կամ լուծիչներ (ծծմբածխածին կամ նավ­
թալին եթեր)։ Ամենալավ արդլունքսևրն ստացել ենք ծծմբաածխածնի օգ­
տագործման դեպքում, Անիզոլի և 5-քլորմեթիլֆ„.րան-2-կարրոնաթթվի 
էսթերի փոխազգեցութլունից ստացվող պրոդուկտի կառուցված քր ճշտելու 
նպատակով ալդ նլաթը ստացել ենք նաև 4֊քլորմեթիլանիզոլի և ֆուրան- 
2-կարբոնաթթվի է՛՛թերի փոխազդևցութ լան միջոցով։

Սապոնացնելով ալդ է՛՛թերները և ստացված թթուները փոխազդեցու­
թյան մեջ դնելով թիոնիլի քլորիդի հես՛, ստացել ենք նրանց քլորանհիդրիդ- 
ները, իսկ վերջինների և ամինասպիրտների փոխազդեցւււթ լամբ սինթեզևլ 
ենք 24 ամինաէսթերներ, որոնց ֆիզիկա-քիմիական հատկութլուննևրը բերված 
են 1 և 2 ազլու՛։ ակներում։ Բիոլոգիական հա ակութ լուններն ուսումնասիրելու 
նպատակով ստացել ենք նրանց քլորհիդրա տները, լոդմեթիլատները ե լոդ- 
էթ ի լա տները։
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Исследования в области производных фурана

Сообщение XXIV. Синтез некоторых аминоэфиров 5-этил- и 
5-։-фенилэтилфуран-2-карбоновых кислот

Сопоставление фармакологических свойств аминоэфиров фуран-2- 
I) и 5-метилфурая-2-карбоновых кислот (II) показало, что введение 

в 5-ое положение фуранового кольца метильной группы приводит к

COOCn H2nN(R)

(I)

СН,( JcOOCnH2nN(R), 

՝oz
(И)

снижению действия соединений на кровяное давление и дыха­
ние и к усилению курареподобной активности [1,2]. „Утяжеление“ 
же кислотой части препаратов типа I введением в 5-ое положение 
фуранового кольца бензильного радикала (III) значительно усиливает 
холинолитический и антихолинэстеразный эффект и наряду с этим

С,Н։Сн1 JcOOCnH2nN(R), 

ХО
(Ш)

приводит к значительному повышению гипотензивного действия, пре­
восходящего по глубине и длительности действие аминоэфиров фу- 
ран-2-карбоновой кислоты [3].

Исходя из этих данных, было интересно проследить изменение 
фармакологического действия аминоэфиров фуран-2-карбоновой кис­
лоты при введении в 5-ое положение фуранового кольца этильной 
(IV) и 5-а-фенилэтильной групп (V), ибо из многочисленных примеров 
известно, что включение метильной, метоксильной и меркаптометильной 
метиламинной групп в физиологически активные соединения приводит 
к изменению биологических и физико-химических свойств соединений 
данного гомологического ряда.

В связи с этим мы предприняли синтез амнноэфиров 5-этил- и 
5-а-фенилэтилфуран-2-карбоновых кислот:

COOCn H2nN(R),

(IV)

СН

С,Н։СН-" I'COOCn H2nN(R) 
XOZ

(V)
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Их синтез был осуществлен на основании изучения реакции 
хлорэтилирования эфиров фуран-2-карбоновой кислоты [4], в резуль­
тате чего был разработан метод, позволяющий осуществить с хоро­
шими выходами синтез эфиров 5-а-хлорэтилфуран-2-карбоновой кис­
лоты. Соединения типа IV синтезированы по следующей схеме:

| й Zn+HCl II || NaOH(Hcl)
CH^HCll^JcOOR ^35^ c։h\o/’coor---------------♦

II ll SOC1։ || || HOCnH2nN(R).
- c,H,l Ясоон----------» c։H" "coci -------------------- U (IV)

'O7 °

Соединения типа V синтезированы по следующему ряду реакций: 
___  сн ___

С.Н., А1С1։ Г 1 || NaOH(HCl)
сн։снс1" Jcoor-------------------» С,Н,СН—11 "COOR--------------------

XOZ 0х

CHj fi ii CH, ll ||
I S0C1, I H0CnH2nN(R).

C.H.CH-t "cooh---------- » C,H5CH-" /COCI ---------------------- <v>' ’ ^o7 40X

Для синтеза аминоэфиров в качестве аминоспиртового компо­
нента, кроме обычных, часто применяемых аминоспиртов, использо­
ваны также диалкиламиноэтилмеркаптоэтанолы, которые синтезиро­
вались нами по схеме:

SOClj CS(NH,).
(R),NCH։CH,OH---------- » (R)jNCHjCH։ClNHCl-------------- ►

.NH BrCH։CH։OH
-* (R),N(CH։)։SC( -2HC1 - Na0H------- » (R)։N(CHj)jSCH։CH։OH (VI)

r=ch։; c։h։

В результате синтезировано 22 аминоэфира, а также их хлор- 
гидраты, йодметилаты и йодэтилаты.

Некоторые физико-химические свойства полученных соединений 
приведены в таблицах 1, 2.

Экспериментальная часть

5-Этилфуран-2-карбоновая кислота синтезирована по описан­
ному нами ранее методу—омылением метилового или этилового эфи­
ров 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, полученных восстановлением 
соответствующих 5-а-хлорэтиловых производных [4].

Хлорангидрид 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты. Смесь 28 г 
(0,2 моля) 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, 29,7 г (0,25 моля) 
хлористого тионила и 50 мл абсолютного бензола нагревают на водя֊ 
мой бане с обратным холодильником в течение 5—6 часов, затем
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(CH։)։NCH։CH, 80,5 131—132 3

(C,H։),NCH։CH։ 80,8 141-142 3

(CH։)N,CH.CH2CHCH։ 81,3 141-142 3

(C,H։),NCH։CH։CHCH։ 83,4- 144-145 1
iCH։)։NCH,CH(CHj)i;HCH։
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(CH։),NCH, 
;ch

(CH։)։NCHj 80,4 150—151 1

(CjHjJjNCH,.
;CH 

(C։H։),NCH։/
81,2 163-164 0,5
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отгоняют бензол и избыток хлористого тионила в вакууме водоструй­
ного насоса, а остаток перегоняют при уменьшенном давлении.

Выход хлорангидрида 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, пере­
гоняющегося при 88—8974 мм, составляет 29,3 г или 92,4% теорети­
ческого количества; d? 1,1802; п“ 1,5140. MRD найдено 40,45; вы­
числено 38.28.

Найдено %: С1 22,38
С,Н,С1О։. Вычислено %: С1 22,40.
Метиловый эфир 5-а.-фенилэтилфуран-2-карбоновой кислоты. 

В круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодиль­
ником с хлоркальциевой трубкой и термометром, помещают 56,6 г 
(0,3 моля) метилового эфира 5-а-хлорэтилфуран-2-карбоновой кислоты 
и 300 мл сухого бензола. При перемешивании и охлаждении ледяной 
водой в течение часа небольшими порциями прибавляют 30 г безвод­
ного хлористого алюминия и нагревают на водяной бане при темпе­
ратуре 75 — 80' в продолжении 4—5 часов. Затем при перемешивании 
и охлаждении льдом вносят 50—100 г льда и приливают через ка­
пельную воронку 20%-ную соляную кислоту до растворения желто­
ватой тягучей массы. Отделяют бензольный слой, водный экстраги­
руют эфиром и присоединяют к основному продукту. Соединенные 
экстракты промывают водой, высушивают прокаленным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме, 
собирая фракцию, кипящую при 150—153°/3 мм. Выход 39,7 г (57,5%); 
df 1,1471; пр 1,5335; MRd найдено 62,34; вычислено 63,41.

Найдено %: С 73,22; Н 6,19
СиНмОа. Вычислено %: С 73,04; Н 6,13.

5-<г.-Фенилэтилфуран-2-карбоновая кислота. 23,0 г (0,1 моля) 
метилового эфира 5-а-фенилэтилфуран-2-карбоновой кислоты и 75 мл 
10%-ного раствора едкого натра при перемешивании нагревают с об­
ратным холодильником на кипящей водяной бане в течение двух 
часов, экстрагируют эфиром, а водный слой подкисляют соляной кис­
лотой до кислой реакции на конго. Выделившуюся кислоту отсасы­
вают, высушивают и перекристаллизовывают из смеси (1 ։ 1) бензола 
и петролейного эфира; т. пл. 102—104° [4]. Выход 18,1 г или 84,0% 
теории.

Хлорангидрид 5-а.-фенилэтилфуран-2-карбоновой кислоты. 
Смесь 43,2 г (0,2 моля) 5-а-фенилэтилфуран-2-карбоновой кислоты, 
29,7 г (0,25 моля) хлористого тионила и 50 мл абсолютного бензола 
кипятят на водяной бане с обратным холодильником в течение 5—6 
часов. Отгоняют бензол и избыток хлористого тионила, а остаток 
перегоняют при уменьшенном давлении. Хлорангидрид 5-а-фенилэтил- 
фуран-2-карбоновой кислоты перегоняется при 152—153°/2 мм. Выход 
42,2 г или 92,1% теории; d“ 1.2069; п“ 1,5680. MRD найдено 63,61; 
вычислено 63,39.
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Найдено %: С1 .15,27
С13НПС1О2. Вычислено %: С1 15,11.

'^-Диметиламиноэтилмеркаптоэтанол. В полулитровую трех- 
горлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и 
капельной воронкой, помещают 44,0 г (0,2 моля) дихлоргидрата 3-ди- 
метиламиноэтилтиомочевины, 37,6 г (0,3 моля) этиленбромгидрина и 
120 мл абсолютного метилового спирта. Содержимое колбы нагревают 
на водяной бане до растворения (10—15 минут) и через капельную 
воронку в течение 30 минут приливают 44,8 г' (0,8 моля) едкого 
кали, растворенного в 20 мл теплого абсолютного метилового спирта. 
Реакционную смесь кипятят на водяной бане в течение 3—4 часов, 
после охлаждения фильтруют, сушат над сернокислым натрием и от­
гоняют метиловый спирт. Отфильтровывают вновь выпавший броми­
стый калий и перегоняют в вакууме. Р-Диметиламиноэтилмеркапто- 
этанол отгоняется при 115—117°/4 мм. Выход 20 г или 67,0% теоре­
тического количества; бч° 1,0172; пЬ° 1,4950. МИц найдено 42,78; вы­
числено 43,33-

Найдено %: С 48,42; Н 10,04; Ы 9,39; 5 21,61 
С,НИЫО5. Вычислено %: С 48,28; Н 10,13; Ы 9,38, 5 21,49.

^-Диэтиламиноэтилмеркаптоэтанол. В полулитровую трех- 
горлую колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником и 
капельной воронкой, помещают 49,6 г (0,2 моля) дихлоргидрата р-ди- 
этиламиноэтилтиомочевины, 37,6 г (0,3 моля) этиленбромгидрина и 
100 мл этилового спирта. Содержимое колбы нагревают на водяной 
бане до растворения (10—15 минут) и через капельную воронку в 
течение 30 минут приливают 40 г (1 моль) едкого натра, растворен­
ных в 150 мл воды. Реакционную смесь кипятят на водяной бане в 
течение трех часов, после чего отгоняют этиловый спирт, а остаток 
после охлаждения насыщают поташом и несколько раз экстрагируют 
эфиром. Соединенные эфирные экстракты сушат над сернокислым 
натрием и после отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. 
Р-Диэтиламиноэтилмеркаптоэтанол перегоняется при 124—125с/3 мм. 
Выход 27,5 г или 77,6% теоретического количества [5]; б“ 0,9972; 
по 1,4910. МКо найдено 51,46; вычислено 52,58.

По литературным данным, т. кип. 91,2°/1,4 мм\ по 1,4940 [5].

Найдено %: С 53,92; Н 10,48: Ы 7,98; 5 17,96 
С8НИМОЗ. Вычислено %: С 54,23; Н 10,73; Ы 7,91; Б 18,07.

Аминоэфиры 5-этил- и 5-а-фенилэтилфуран-2-карбоновых 
кислот. В 100 мл колбу, снабженную обратным холодильником с 
хлоркальциевой трубкой, помещают 0,06 моля соответствующего 
аминоспирта в 30 мл абсолютного бензола и при охлаждении и пере­
мешивании медленно, по каплям, приливают 0,05 моля хлорангидрида 
кислоты. Смесь оставляют на ночь, затем нагревают на водяной бане 
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2—3 часа. По охлаждении приливают 1О°/о-ную соляную кислоту до 
кислой реакции на конго и отделяют бензольный слой. Водный слой 
насыщают поташом, приливают 2—3 мл концентрированного раствора 
едкого натра и экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты 
высушивают над сернокислым натрием, отгоняют растворитель, а оста­
ток перегоняют в вакууме (см. табл. 1 и 2).

Хлоргидраты. аминоэфиров получены взаимодействием разбав­
ленного эфирного раствора хлористого водорода и раствора соответ­
ствующего аминоэфира в абсолютном эфире.

Йооалкилаты аминоэфиров получены взаимодействием амино­
эфиров и алкилйодидов в среде абсолютного эфира.

Вывод

С целью испытания биологических свойств синтезировано 10 
аминоэфиров 5-этилфуран-2-карбоновой и 12 аминоэфиров 5-а-фенил- 
этилфуран-2-карбоновой кислоты.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 25 IX 1959

Ս>. Լ. Ս*6սոյսւ6. X,. Ս*. Հարոյա6 և հ». |սաչսւտրյաճ
ՃԵՏՍԼՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՖՈՒՐԱՆՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հարլոթղոոմ XXIV. 5-էթիլ- к 5-օ-ֆենիլէթիլֆոպւան-2-կաթթոնաթթունեթի 
մի քանի ամինաէսթեթնեըի սինթեզըԱւքփոփռւմ

^եուրան֊2֊ և Յ֊մ եթիլֆուրան֊2~կա րրոնաթթուների (Ц) ամինաէս֊ 
թև բների ֆարմակոլոգիական հատկութլուննևրի համեմատ ութ լունը ցուլց է 
տալիս, որ ֆուրանի օղակի 5-րդ տեղում մեթիլ խմբի ներկա լութլունը թու֊ 
լացնում է մ իա ց ութ լան ազդեցութլունր ար լան ճնշման ու շնչառութլան վրա 
և ուժեղացնում կուրարենման ազդեցութլունը։

Ֆուրանալին օղակի Տ֊րդ տեղի ջրածնի ատոմի փոխարինումը բենզիլ 
ռադիկալով (III) նշանակալից չափով ուժեղացնում է միա ց ութ լան խո լինա֊ 
լիաիկ և հակա խո լինէս թերաղա լին ազդեց ութլունը։ Արչ միացութլուններն 
իջեցնում են նաև ար լան ճնշումը, որը թե' իր տևողութլամբ, և թե' խորու֊ 
թլամբ գերազանցում է ֆ ու ր անկար բոն աթ թվի համապատասխան ամ ինաէս- 
թերների ազդեց ութլունը։ Ելնելով ալդ տվլալսևրից հետաքրքիր էր սինթեզել 
Օ֊էթիլֆարան֊ (IV) և Օ֊^.֊ֆենիլէթիլֆուրան֊2֊կարրոնաթթուների ամի֊
նաէս թե բները և հետազոտել նրանց ֆարմ ակոլոգիական հատկութլունները։ Ալդ 
միա ցութ լունները սինթեզել ենք տեքստում բերված սխեմաների համաձալն։ 
Ւբրև ամինասպիրտալին կոմպոնենտներ» բացի հաճախ օգտագործվող ամի֊ 
նա սպիրտներից օգտագործել ենք նաև դի ա լկի լա մինաէթիլ մերկապտաէթանոլ֊ 
ներ։ Վերջիններս սինթեզել ենք 5֊դիալկիլամինաէթիլթիոմիզանլութի աղերի 
Известия XII, 6—29
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և էթիլենրրոմհիզրինի փոխազդեցութ չան միջոցով, նատրիումի հիդրօքսիդի 
ներկալութլամրէ

Ընդամենը սինթեզել ենք 5-էթիլֆարան-Z-կարրոնաթթվի 10 և 0-Օ.֊ֆե- 
նիլէթիլֆՈԼրան-2֊կարրոնաթթվի 12 ամինաէսթերներ, ինչպես նաև նրանց 
քլորհիդրատնևրը, չոդմեթիլատները և չոդէթի/ատները,

Սինթեղված միացաթլունների որոշ: ֆիզիկա քիմիական հատստատաններ 
բերված են 1 և 2 աղլուսակներում,
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ՀԵՂԻՆԱԿՆԵՐԻ ՑԱՆԿ
ԱբրաՏամյան Ա. Ա., Սարզսյան Ռ. II.. «<"- 

լոգենների միկրոորոշումը օրգանական 
միացությունների մեջ֊ 341։Սպաէոյան Վ. Դ„ մետաղական ալյոլմի- 
նիումի ղործաղրոլթյոլնր օրգանական 
սինթեզում- 103։—Գյոպի-՚հեււխյւսՍ Հ. Ս., 1քու?եղյան Ն. Գ„ .սցետիյենտյին Հ-ղլիկոլների 
սինթեզը բենզոլի միջավայրում—101։Ալչուջյան Ա. Հ.. րենղոլի հիղրման Հաս­
տատուն պայմ անն եր ո լմ մետաղական 
նիկելի կատալիզատորի ակտիվության 
փոփոխության ւււսոււ(նաււ[ւր էււ^ յունը 
—377։— Բաղդասարյան Ա. Մ., հիդրման խառը 
ադսորբցիոն կատալիզատորն երի հետա­
զոտ ութ յու-ն ը-233:-- Մանաիկյան Մ. Հ., սիլի կադելի վրա 
ադսորրցված սլաչլա դիում-ոսկի խառը 
կատալիզատորների ուսումնասիրու­
թյունը—153։—'Բրիստոստուրյան Ե. Տ.» Pd-Ag, Pd-Cll, Pd-All խաոը կատալիզատորների 
ուսումնասիրությունը ր են դո լի հիդրր- 
ման պրոցեսում—305։Աղրալյան Ս. Գ., տես Մնջոյան Ա. է» Աււաքելյան Ս. Վ., տես Գանդյան Մ» Տ»—Գանդյան Մ. 8., էւ-օըսի-^-լակտոնների 
ստացումը—73։Ավադյան Ս. Ն,, jTjjpfa^füurjji՛ ՚Վ7 Վ^| կադ­

միումի յոդի դի դիանիլինային կոմ- 
սլլևկսային միացության ֆիզիկա-քի- 
մի ական հատկությունների ուսումնա­
սիրություն ը—01։Աֆրիկյան Վ. Գ., տես Մնջոյան Ա- Լ» Բարայան Հ. Գ., տես Մանվելյան Մ. Գ» Բարիյան Ն. Ա.. տես Մնջոյան Ա» Լ. Բաղանյան Հյ. Հ„ տես Վարդանյան Ս» $• Բաղդասարյան Ա. IT.. տես Ալչուջյան Ա, Հ. Գասպարյան 0. Ե., տես Մնջոյան Ա. Լ» Գյուլրուդաղյան Լ. Վ.է Կարապետյան fb. Վ., 
խ ինալդինոլ-4-ի նոր ածանցյալներ — 
145։—Շաղրարյան Շ. Լ., բեն դո խ ին ոլիններ ի 
նոր ածանցյալներ—207։

եյու|ի-*Բեվ|սյււ։և Հ. |Լ, տես Աղտայան Վ, Գ» Գրիցորյան Դ. Հ.. տես Մանվեք յան Մ. Գ.Գանդյան ՍՀ 8.. տես Ասարել յան Սօ *Լօ—Սսւաբևլյան Ս. '1... մի բանի նոր րար- 
րիտուրսւտների սինթ եզր — 211։—Զալինյան Մ. Դ.. 4-ալկօրսիրենդիլ—՝ք- 
1Ղո1'կ1էոտ իքըացա խա թ թ ունե ր ի ասա-
ցումը—273։—ՀաիւնադարյաԱ Ա. Հ., ">լ1ւՒւ(“ւվ։ւ) 
[ե-մեթօր սի մեթիլ-^-բլոր կրւոոիլ]բա- 
ցտի։աքպթու.ների «տտցումը և վւլվստր- 
կումն ե րը—121։—Շահնազաբյան Դ. Ս՜., "’1կիւ֊վ-ք1՚դ՚տլ- 
ւիլրտցա խսւ թթուներ ի օրոիղտցումր 
ջրտենի ոլերօրսիգով քացախաթթվի 
միջավայրում— 353։Գարր|ւնյան Հ. Ա., տես թառայան ։Հ. Մ- Գարրյւնյան |ք. 'Լ., մադնեդիումի //իլիկատ- 
ներից վակուում աթե րմիկ եղանակով 
մետաղական մադնեդիումի ստացման 
մասին—25) մաղնե ղիում ի կարբիդս։ — 
թերմիկ վերա կանգնումը—380։—Հարությունյան Ա. Ա.է կա սլար ի յոգտ- 
մ ետր իկ որոշումը կապարի ււու֊լֆիդ1ք 
միջոցով—325։Գու|լարյան Վ. Վ., 2)4-դիրլորֆենօրոիրա- 
ցախաթթվի ^քլորկրոտիլային էսթերը 
(^կրոտիւվւն» )—125> արօբսի֊ և հալո- 
դենաբացախա թթուների ՝է-րլորկրոտի- 
լային էս թ եընևրը*—201 ։-- Տաթրյան Թ. 0., ալիֆատիկ, արոմա- 
տիկ) մոնո- ե երկկարրոնական թթու­
ների "խրլորկրոտիլային էսթերները — 
277, էսթերների ղոյացմ ան վըա օր­
գանական հիմըերի կատալֆտիկ ազդե­
ցության հարցի շ^ւըխ—417։Եսայան Լ. Տ., Հովհաննիսյան է. Ե., 8-խինո- 
լինային սսլլֆ ոէռ թ երներ ի սինթեզը— 
207։—Վարդանյան Ա. Գ.» Հովհաննիսյան է. Ե., 
հետաղոտութ յուններ սուլֆոթթուներ ի 
էսթերների բնագավառում--- 221։9,ալինյան Ս*. Գ., տես Գանդյան Մ* ծ*»Զաաիկյան Լ. 0., տես Մխիթարյան Ռ՛ Ս• Զուրարյան Ս. Բ./ Կարապետյան Ն. Գ.,
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1.յաթիմո«|ա Ա. ’և-/ էնաիրիտ.» սինթե­
տիկ կաուչուկի ֆրակցիոն կազմի մա֊ 
ս[Հհ 131 ալկալիական հասունացման 
ազդեց*' թյունք նաիրիտի ֆրակցիան 
կազմի վրա—159, տետրաէթիլթիուրամ- 
զիաոզֆիզի (թիոէ-րամ է) զսզավորման 
ազդ եք/ությունր նաիրիտի ֆրա կցի ոն 
կազմ ի վրա — 24 I:(յլիազյան Լ. Ա.. տես թաոայան *Լ» Մ• կրմեթջյան 1Ն Պ«. ս՚ես Մնջոյան Ա- Լ» ք^ազևոսյուն ։1*. Տ.. տես Մնջսյան Ա* Լ, Թւրաայան Վ. Մ.. էլիազյան Լ. Ս... Դւսթ- թիք՚ւյան Հ. Ա.է քաոարմեք ցերիումի 
ւզիրոֆււսֆասւային կոմպլեքսի րազա- 
զրրոէթյան որոշում ր սլոլյարոզրաֆիկ 
մ ե թ ույով—333։Մուշեզյան Լ. 9։.. ոենիումի կոԷորի~ 
մ Լուրիկ որոշումր մ Աքիր դեն ի ներկա- 

յսւթյամր-—4071ԹԼթզյան Ա. փ.. ահս Մնջոյան Ա,- Լ9I Լեթեցինսկի Վ.*՝£4 տե՛ս Ավադ յան Ա • Ն* Լյութիմույա (է. *Ե.« տես քՀոէ րարյսէն Ս• է** Խաչատրյան Ն. Խ.. տես Մնջոյան Ա. Լ, Կալզթիկյւսն Մ. Հ.. տես Մնջսյան Ա» Լ. Կարաւզեւոյսւն ՛և. 9։., տես Զուրարյան Ս» Ւ* Հա|սնազարյսւն Ա. Հ.. տես Գանդյան Մ, 8» Հակոթյսւս ժ». Դ. սւես Մնջոյան Ա. Լ. Հայկազյան է. ա.. մի քանի աք իֆատ իկ 
ամինաէսթ երնե րի է լեկէորա կապի լյա ր 
բնույթը—9։Հարոյան Հ. Ա.. տես Մնջոյան Ա, Լ. Հարությունյան Ա. Ա.. տես Գարրինյան Մ» Վ. Հովհաննիսյան է. Ե.-, տես ե սա յան Հ. ծ՝« Վազա ր յան Ս. Ա.. տես Մտնվելյան Մ• Գ» Սանասյան և. *!•., տես Վարդանյան Ս» Հ« Մանվելյան Ս. *)•.. 1'սւրայան Հ. *1’., Սայա- մյան է. Ա., Ոսկանյան Ս. Մ, ^2Տ1Օ3- -1\շՏէՕ3-Ւ|շՕ սիստեմի լուծելիության 
իզոթերմը Օ^Շ—ում-----931—Դրիզորյան Գ. Հ«, Վազարյան Ս. Ա, 

կոնցենտրացիայի ծծմբային և 
նիտրոզային դադերի համատեղ կլա­
նումը հիմքերով և կա ր բոն ատն եր ով, 
[—163, [1—249։—Պասլյան Հ. Ս., Միրումյան Մ. Լ., 11[ — 
313։Մանտիկյան Ա. Հ., տես Ալչուջյան Ա» Հ. Մտրզարյան է. Ա.. տես Մնջոյան Ս,. Լ» Մացոյան Ս. ։հ., Ջուիւաջյան 9». Ա.ք Վար­դանյան Ս. Հ.> չհագեցած &-մեթօքսի- 
կետոնն երի ս ին թ եզը և փոխարկում- 
ները—187 ։Մելոյան Ռ. 9»., տես կտնքան յան Ա, Գ» Միրումյան Ռ. Լ.. տես Մանվելյան Մ. Գ» Միփթարյան Ո։. Ս.* Զատիկյան Լ. 0.» 
33*-ում ամոնիակի ջրային լա.ծոէ-յթ- 

ներում ցինկի նիտրատի լուծելիության 
ուսումնասի բութ յունը—175:Մնջոյան Ա. Ա, Աղրայյան Ս. Դ.. N, քհ-դի^ 
WH-'" ? - դիալկիլֆենիլէթիլամիննևրի 
սէնթեՂ—900։—Աֆլփկյսւն 'Լ. փ.. 1քաբցա[ւյան է. Ա.. 
3-տևզակա լված ֆուրան-2-կարրոնա-
թթուների մքք բանի ամ ինակսթ եր­
նե րր— 433։—Թադևոսյան Գ, Տ.. Թերզյան Ա. ֆ., Հակորյան Ժ. 9»., ^’"է^լկ1,է“'{“'(^-մերթիլ- 
ինզոլիլ-Յյ-սլրոսլի լամ իններ —139։—Թադ1ւոսյան %. Տ.. էթմհթնյան U. Պ». 
մորֆինի ածանցլալները—215:— Կալյյրիկյահ Մ. Հ., սիմետրիկ և ոչ սի­
մետրիկ որոշ թիոալկան,- րի-9 տրի- և 

տետրաամ ոնիում ական միացութ յուն-
ների սինթեզ—55:—Հարոյան Հ« Ա.է թիսմիզանյութերի մի 
քանի Տ-տեդակա լված ածանց յա/ների 
ցիտնէթէլոսմը—ՏՅ, ակրիլս, թ թ վք, մ էր- 
թիլեսթերի կոնդենսացիան թիոմիզա- 
նյաթի մի քանի Տ-տեզակալված 
ածանցյալների հետ--- 283։ <—Հարոյան Հ. 1Է., Խաչատրյան Ն* Խ». մի 
քանի է,3-բիս (դիալկիլամինալկօքի- 
•1 ե թ ի լյ -֊4-ա լկօ քսի բ են զոլն երի սինթե- 
զը—133է 5-կթիլ- և Յ-Օ-ֆևնիլեթիլ- 
ֆուրան-2-կարբոնաթթուների մի քա­
նի ամինակսթերների սինթեզը-443։— Մնջոյան Ա. Լ., Րարիյան ՛և. Ս.., հետա­
զոտություններ երկհիմն կարրոնա- 
թթուների ածանցյալների րնադավա- 
ււումյ XXI—359:— Մնջոյան Հ. Լ., Գասպարյան 0, Ե.։ դի- 
ալկիլամինաքացախաթթվի և ^-դիս>Է^ 
!ւի լամինասլրոպիոնա թթվի մի քանի 
•էլի կսլային կսթերները—425:— Օնանջանյան Ն. Մ.» ֆ ուրան ի մի քանի 
սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ երկչորրոր- 
դային ամոնիակային ածանց յա լների 
սինթեզը—291։Մնջոյան Հ, Լ., տես Մնջոյան Ա. Է» Մուջեդյսւն Լ. 9»., տես (ծասայան Վ. Մ• Մուշեղյան Ն. 9*.յ տես Ագատյան Վ.Շահնազարյան Գ. Մ., տես Գանդյան Մ• 8- Շաղրաթյան Շ. Լ», տես Գյուլբոլդադյան

Ն Հ-Ոսկանյան Ս. Ո., տես Մանվելյան Մ. Գ» Ջարրյան Թ. 0»» աեո Գովլաթյտն Վ. Վ. Տուքսաջյան 9». Ա., տես Մացոյան Ս- Գ* և
Վարդանյան Ս- Հ.Պաւզյան Հ. Ս., տես Մանվելյան Մ• Գ* Պեւորոսյան Վ- Պ.. հիմնային իոների մի 
ք անի էներգետիկ մ եծութ յունների 
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որոշումն ըստ կաս ուցվածքային մո­
դելի— Յէ անօրգանական ապակիներում 
ղի էլեկտր ակտն կորուստների բնույթի 
հարցի մասին-81։Սսւյաւքյան է. Ա.. տես Մանվելյան Մ• Գ՛ Սարզսյան 1հ. Ս.. տես Աբրահամյան Ա. Ա. Վարդանյան Ա. Գ.. տես էսա յան Հ. $• Վարդանյան Ս. Հ.. տես Մացոյան Ա. Գ.— Ռադանյան Շ. Հ.. աց ետ ի լենային ամի- 

նասպի րտնե րի սինթեղը ե փոխարկում֊ 
ներր—37 , ա մ իններ ի միացումը վինիլ- 
ացետիլենային պիպեր իղոլնե րին~2Ծ71—Ժսւմ՚ւսզոբծյան Վ* Ն-, ացետիլենի ե 
վինիլացեաիլենի կոնդենսումը սլրո֊ 
պի լմե թօքսիմեթիլկետոնի հետ—43։---Տոէիւօւջյսւն 9*. Ա.. տեղա կալված վինիլ 

խմբերով դիվինիլկետոններ ի սին֊
թեղը ե փոխարկումները—1791 վինիլ֊ 
ացեաիլենային ածխաջրածինների կոն֊ 
ղենսումը կետոնների հետ փոշիացրած 
նատրիումի հիդրօքսիդի Ներկայու­

թյամբ — 413է

—Ջաւխաջյան Գ. Ա.. ժամադործյան *1.. Ն.» 
վ^ն^ացետիլևնւ. I. ձ' ֊էթ /Հեի[ցիկ/ո- 
հեբսենի կոնդենսումը ալդեհիդների 
ե կետոնների հետ աոանց լու 
փոշիացրած կաք ի ում ի ^իդրօբսիդի 
ներկայությամբ և այդ ոեակցիայի մե֊ 
խանիդմր-107։—ՓիթննյաԱ Ս. Կ.. Մահասյան Ն. Դ.. 
ացետիլենի հեդուկֆադ հիդրատացումը 
քացախաթթվական սպդեհիդի' պդնձա֊ 
յին կատալիդատորի օդնությամր—343։ ՓիրեԱյան Ս. Կ.. տես Վարդանյան Ա. Հ. 4^ս։նքաԱյան Ա. 9՝., մադնեդիումի պւում֊ 
րիդը որպես վերականդնիչ—1171— ՄելոյաԱ !!•. 9*,. կադմիումի քանակակա 
որոշումը սուլֆիդ֊իոնի օքսիդիմիտրիկ 
ուղղակի տիտրման միջոցով-2311•քրիստոս ւոուրյան Ե. Թ.. տես Ալշուջյան 
Ա. 4-Օճանջանյան Ն. Ս*.. տես Մնջոյան Ա. Լ.
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