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Изучена реакция термического окисления пропионового альдегида в тефлоновом 
реакторе в интервале температур 226—325°С. Кинетические исследования показали, чтс 
концентрация некоторых продуктов в реакторе, фбработанном борной кислотой, выше, 
чем в тефлоновом. Это указывает на заметную роль поверхности в образовании эти ; 
продуктов и большую инертность гефлоновой поверхности по сравнению с поверхностью, 
обработанной борной кислотой.

Рис. 4, библ, ссылк 7.

Известно, что реакции окисления альдегидов чувствительны к при­
роде и состоянию поверхности реакционного сосуда. В ряде работ влия­
ние поверхности объясняется как протеканием акта разветвления на по­
верхности реактора [1], так и гетерогенной рекомбинацией ведущих ра­
дикалов [2]. В предыдущей работе [3] нами бцло высказано предполо­
жение, что образование многих продуктов может быть объяснено как 
гомогенным, так и гетерогенным распадом ИСО, ЯСО3 и ЯСОзН.

Представляло интерес изучение окисления С2Н^СНО в реакторе с 
более инертной поверхностью с целью уменьшения доли гетерогенных 
процессов. В качестве такой поверхности был выбран тефлон.

В тефлоновом реакторе, выточенном из бруска (6=2,4 см, 1=25 ел։), 
окислению подвергалась смесь, содержащая 2,2% С2Н$СНО и 97,8% 
воздуха при 259, 291, 325°С и атмосферном давлении. Методика экспери­
мента и анализа продуктов описана в [3].

На конусообразный отросток тефлонового реактора с помощью пн- 
рексового шлифа насаживался капилляр, с помощью которого на узел 
вымораживания направлялась небольшая часть прореагировавших га­
зов при Р<0,3 юр.

На рис. 1а приведены кинетические кривые расходования С2Н5СНО, 
накопления перекисных радикалов и продуктов реакции в тефлоновом 
реакторе при 250°С. Аналогично на рис. 1 б представлена кинетика окис­
ления С2НзСНО, полученная в реакторе, обработанном борной кислотой,
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в тех же условиях. Сравнение показывает, что в тефлоновом реакторе 
периоды индукции меньше, а максимальные скорости расходования 
СаНаСНО и концентрация перекисных радикалов выше. Кроме того, а 
обоих реакторах концентрация перекиси БСОзН достигает стационарно­
го значения, в то время как 1?О2Н продолжает накапливаться. В отли­
чие от реактора, обработанного борной кислотой, в тефлоновом кинети­
ческая кривая накопления БСОзН ложится выше кривой накопления 
БО2Н.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования С3Н5СНО (1) и накопления перекисных 
радикалов (2), 11СО։Н (3\ ЙО,11 (4). СО (5), СО, (6', СН3СНО (7), С,П։ОН (3) 
н случае смеси 2,2% С։Н։СНО и 97,8% воздуха при 259®С в тефлоновом реак­

торе и в реа сторе, обработанном борной кислотой, соответствен!! >.

Абсолютная концентрация БСОзН превышает ЙО2Н. Однако форч.т 
спектра перекисных радикалов, зарегистрированных в тефлоновом реак­
торе, не отличается от полученной в реакторе, обработанном борной кис­
лотой. В тефлоновом реакторе концентрация перекисных радикалов, 
резко возрастая, достигает стационарной концентрации, в то время как 
в реакторе, обработанном борной кислотой, концентрация радикалов 
достигает максимального значения, а затем уменьшается.

В работе [3] предполагалось, что некоторые продукты могут обра­
зоваться как на поверхности реактора, так и в объеме. Из сравнения 
данных, представленных на рис. 1а и 16 видно, что увеличение концентра­
ций радикалов, .перекиси БСО3Н в тефлоновом реакторе сопровождается 
уменьшением скорости образования СО, СО2, С2Н4, БО2Н, СгНзОН, 
СНзСНО. Этот факт может свидетельствовать в -пользу образования 
указанных продуктов в основном на поверхности реактора-

Из рис. 2 видно, что с повышением температуры кривые накопления 
радикалов, перекиси БСО3Н проходят через максимум, в то время как 
БО2Н, являясь более устойчивой перекисью, достигает своей стационар­
ной концентрации и по абсолютной величине становится больше БСОзН. 
Максимальные скорости накопления СО, СО2, СН3СНО по-прежнему 
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совладают с максимальной концентрацией радикалов и с убылью пос­
ледних концентрация указанных продуктов несколько растет.

Энергия активации, полученная из зависимости 1£ Д7-+• 1/Г-10՜2 , 
при 259, 291, 325°С равна 15,6 ккал!моль, несколько меньше, чем в 
реакторе, обработанном борной кислотой.

Рис. 2. Кинетические кривые расходования 
С,Н։СНО (1) и накопления перекисных 
радикалов (2), ЯСО3Н (3), ЯО,Н (4), СО 
(5). СО, (6). СН։СНО (7), СН,ОН (8). 
С,Н։ОН (9), С,Н< (10) в тефлонов >м реак­

торе, при 325°С.

Рнс. 3. Кинетические кривые расходо­
вания С,Н։СНО (1) и накопления пе­
рекисных радикалов (2), КСО։Н (3), 
КО,Н (4) СО (5), СО, (6), СНаСНО (7), 
С,Н։ОН (8), С,Н< (9) для смеси 4®/» 
С,Н։СНО и 96% воздуха, при 2593С.

Было изучено также влияние концентрации альдегида на процесс 
окисления С2Н5СНО. Из рис. 3 следует, что увеличение концентрация 
альдегида в смеси, содержащей 4% С2Н5СНО и 96% воздуха, почти не 
влияет на концентрацию перекисных радикалов и время достижения 
максимальной концентрации, а концентрации перекисей увеличиваются. 
При больших превращениях [КСОзН] достигает стационарной вели­
чины, а [ЕО2Н] продолжает расти. С повышением концентрации альде­
гида выходы СО, СН3СНО, С2Н4, С2Н5ОН растут, а [СО2] падает, т. е. 
отношение [СО2]/[СО] уменьшается. Аналогичные результаты были по­
лучены для смесей, содержащих 1 и 2% пропионового альдегида.
Из зависимости максимальной скорости расходования С2Н5СНО от ис­
ходной концентрации альдегида был определен порядок реакции по аль­
дегиду, оказавшийся равным 1,3.

Наряду с тефлоновым ряд опытов проводился в пирексовом реакто­
ре, обработанном тефлоновой эмульсией. Полученные кинетические за­
кономерности вначале оказались одинаковыми- Однако при длительном 
употреблении такого реактора в результате изменения состояния поверх­
ности воспроизводимость ухудшается.
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Для выявления роли 5/У в процессе окисления были поставлены 
опыты в тефлоновом реакторе (6=6 см, 1 = 25 см) без набивки и с на­
бивкой. В качестве набивки была использована тефлоновая стружка 
толщиной «0,1 мм.

Рис. 4. Кинетические кривые расходования С3Н։СНО (1) и накопления перекис­
ных радикалов (2), КСОЭН (3). ЙО։Н (4), СО (5), СО։ (6), СН։СНО (7), 
С,Н։ОН (8), С։Н4 (9) в случае смеси 2,2°/0 С]Н։СНО и 97,8°/0 воздуха при 226°С 

в тефлоновом реакторе без набивки и с набивкой, соответственно.

На рис. 4а приведены кинетические кривые расходования С2Н5СНО 
и накопления продуктов реакции в реакторе без набивки, для сравнения 
на рис. 46' в реакторе с набивкой. Из рис- 4а видно, что и при 226°С кон­
центрация перекиси КСОзН по своей абсолютной величине больше кон­
центрации 1Ю2Н. С возрастанием "к концентрация КСО3Н достигает 
стационарной величины, а ИО2Н продолжает накапливаться. В реакто­
ре с тефлоновой набивкой реакция идет со скоростью, близкой к постоян­
ной. Концентрация КО2Н растёт и по своей абсолютной величине стано­
вится больше ЯСОзН. Наиболее резко возрастают концентрации СО, 
СНзСНО, КО2Н. сравнительно меньше—СО2, КСО3Н, перекисных ради­
калов.

Из литературы известно, что в реакциях газофазного окисления 
поверхность, обработанная борной кислотой, инертна. Из наших опытов 
следует, что тефлоновый реактор более инертен, чем обработанный бор­
ной кислотой пирексовый.

В условиях наших опытов не наблюдается пропорциональности меж­
ду скоростью образования обнаруженных нами продуктов и квадратом 
концентрации перекисных радикалов. Отсюда следует, что образование 
перекисных продуктов нельзя связать с рекомбинацией перекисных ра­
дикалов- Согласно [4], образование СНзСНО, С2Н4 приписывается го- 
могеннйм реакциям. Что касается константы гомогенной реакции рас­
пада С2НбСО=С2Нз4-|СО, то по имеющимся сведениям [5, 6, 7], полу­
ченным на основе фотохимических реакций, её значение достаточно ве­
лико. Однако опыты, проведенные в реакторах, обработанных борной 
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кислотой .и тефлоном, указывают на значительное влияние поверхности 
на выход СО. Действительно, в тефлоновом реакторе выход СО умень­
шается по сравнению с реактором, обработанным борной кислотой, а з 
том же реакторе с набивкой увеличивается. При переходе от поверхно­
сти, обработанной борной кислотой, к более инертной поверхности реак­
тора—тефлону, уменьшаются также выходы СН3СНО, СО2, С2Н4. Отсю­
да можно заключить, что в их образовании поверхность играет заметную 
роль.

ՊՐՈՊԻՈՆԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԹԵՐՄԻԿ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ. Il

է. Ա. 2ՈՎ2ԱՆՆԻՍՅՍ.Ն, Դ. Ա. ՍԱՏՑԱՆ և UL. P. ՆԱԼՈԱՆԴՅԱ֊Ն

Ուսումնասիրված է պրոպիոնալդեհիդի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիան 
տեֆլոնե անոթում 226—325°-ում։ Կինետիկա կան ուսումնասիրությունները 
ցույց են տվել, որ որոշ պրոդուկտների քանակները տեֆլոնե անոթում ավելի 
պակաս են, քան նույն պայմաններում բորաթթվով մշակված անոթում։ Այս- 
փաստն ասում է այն մասին, որ նշված պրոդուկտների առաջացման ժամա­
նակ մակերևույթը կատարում է նշանակալի դեր, և որ ավելի իներա է տեֆ- 
լոնե մակերևույթը, քան բորաթթվով մշակվածը։

THE KINETICS OF PROPIONALDEHYDE OXIDATION. I!

E. A. HOVHANNISSIAN, G. A. SACH1AN and A. B. NALBANDIAN

Thermal oxidation of propionaldehyde in teflon reaction véssel has 
been studied by ESR method.
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Экспериментально исследован процесс набухания уретанового каучука УК-1 в аце­
тоне, этилацетате, толуоле и бензоле. Определены интегральные коэффициенты диффу­
зии. Установлена экспоненциальная зависимость интегрального коэффициента диффузии 
ацетона, этнлацетата от их концентрации в каучуке.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 5.

С развитием техники возрастает значение использования уретаново­
го каучука, в частности его растворов, в клеевой промышленности.

Начальной стадией растворения является набухание каучука, пред­
ставляющее собой ряд одновременно и последовательно идущих процес­
сов: диффузия молекул растворителя в каучук, взаимодействие их с 
частицами макромолекул, изменение конформации макромолекул кау­
чука и т. д. Основным физическим процессом, осуществляющим набуха­
ние каучука является диффузия, поэтому обычно считают, что она конт­
ролирует скорость набухания в стационарных условиях-

Несмотря на многочисленные исследования процесса набухания по­
лимеров [1—4], кинетика набухания уретановых каучуков мало изуче­
на [5].

Целью настоящей работы является экспериментальное изучение про­
цесса набухания уретанового каучука УК-1 в ацетоне, этилацетате, то­
луоле и бензоле, определение интегрального коэффициента диффузии и 
его зависимости от концентрации растворителя в диффузионном слое.

Экспериментальная часть

Объектом исследования служил уретановый каучук УК-1 в виде 
пластины 20X60X4 мм. Для изучения кинетики набухания был исполь­
зован весовой метод.

Начальная стадия процесса набухания каучуков описывается урав­
нением [4].

е ( Ш \Դ 
№11 — (-------- I (1)
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т։ — масса поглощенного растворителя, 5 — поверхность образца, 
I — время, О — интегральны/! коэффициент диффузии, Со—концен­
трация растворителя на поверхности (масса растворителя на единицу 
сухого каучука).

При допущении, что поверхностный слой каучука достигает равно­
весного состояния мгновенно при соприкосновении с жидкостью, кон­
центрация на поверхности определяется уравнением

Со = ֊ (2)
V

т." — максимальное количество растворителя, V — объем сухого 
каучука.

С учетом (2) уравнение (1) принимает вид

(3)

_ 5 / 5 у/» „
где 2֊р1 —— } = К— константа набухания.

На рис. I представлены кривые .кинетики набухания УК-1 в различ­
ных растворителях при 19—20°. Исходя из экспериментальных данных, 
по уравнению (3) были вычислены интегральные коэффициенты диффу­
зии (табл.).

Рис. 1. Кинетика набухания УК-1: 1 — ацетон, 2 — этилацетат,
3 — толуол, 4 — бензол.

Интегральные коэффициенты диффузии этилацетата, бензола и то­
луола мало отличаются от коэффициентов диффузии этих растворителей 
в натуральном каучуке [4, 6].
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Из таблицы видно, что наибольшие значения коэффициентов диффу­
зии найдены у ацетона и этилацетата. На скорость диффузии большое 
влияние оказывает форма и величина молекул диффундирующего ра­
створителя, молекулы ацетона и этилацетата обладают большей подвиж­
ностью, чем молекулы толуола и бензола.

Таблица

Диффундирующее 
вещество

D-I0՜7, 
смЧсек

Ацетон 21,‘0

Этилацетат 9,92

Бензол 3,17

Толуол 6,40

С ростом концентрации растворителей в диффузионном слое интег­
ральные коэффициенты диффузии ацетона и этилацетата непрерывно 
увеличиваются. Зависимость интегрального коэффициента диффузии от 
концентрации растворителей в каучуке подчинена экспоненциальному 
закону [3].

О = О<ра' (4)

л— постоянная, О0 — коэффициент диффузии при С — 0.

Рис. 2. Зависимость IgD от концентрации С: О । —этилацетат—УК-1, 
• 2 — ацетон — УК-1.

В координатах 1g D С экспериментальные данные для ацетона и 
•этилацетата удовлетворительно укладываются на прямые (рис. 2).
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На основании опытных данных по способу наименьших квадратов 
получены следующие уравнения зависимости интегрального коэффи­
циента диффузии от концентрации:

каучук УК-1—ацетон

Л) = 4,77-Ю՜7 е1М6с (5)

каучук УК-1 — этнлацетат

2) = 5.7-1О՜7 е13 Яс (6)

Толуол и бензол показали постоянные коэффициенты диффузии а 
исследуемом интервале.

ՈԻՐԵՏԱՆԱՅԻՆ ՈԻԿ-1 ԿԱՈԽՅՈԻԿԽ ՈԻՌՏԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱ
Լ. 1՚. ԿՈԺԵՄՏԱ9ԵՆԿՈ

Փորձնական ճանապարհով ուսումնասիրված է ուրետանային ՈՒԿ-1 
կաուչուկի ուռչեցման կինետիկան ացետոնում, էթ իլա ցետա տում, տոլոլոլոլմ 
և բենզոլում։ Որոշված են դիֆուզիա չի ինտեդրալային գործակիցները։ Որոշ­
ված են նաև ացետոնի և էթիլացետատի դիֆուզիայի զործակիցների էքսպո- 
նենցիալ կախվածութ յունը նրանց կոնցենտրացիայից կաուչուկում։

KINETICS OF SWELLING OF URETHANE RUBBER

L. I. KOZHEMYACHENKO

Kinetics of swelling of urethane rubber has been studied experi­
mentally in acetone, ethyl acetate, toluene and benzene.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 666.113.621'47-

ВЛИЯНИЕ ОКИСИ КАДМИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ЩЕЛОЧНО-СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ

Г. Т. ШАХМУРАДЯН, К. А. КОСТАНЯН и С. Г. ДЖАВУКЦЯН

Поступило 27 V 1974

Приведены результаты исследования плотности, коэффицеита линейного термическо­
го расширения, показателя преломления, химической устойчивости и кристаллизационной 
способности стекол системы М2О—CdO—SiO2, где М2О—окислы щелочных металлов.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 6.

Настоящая работа, являющаяся продолжением наших предыдущих 
исследований [1,2], посвящена некоторым физико-химическим свой­
ствам стекол систем LiO2—CdO—SiO2 (a), Na2O—CdO—SiO2 (б) и 
КгО—CdO—SiO2 (в).

Составы стекол и их варка приведены в работе [2]. Плотность сте­
кол определялась пикнометрическим методом в толуоле, коэффициент 
термического .расширения (КТР)—на дилатометре ДКВ-1, показатель 
преломления—иммерсионным, химическая устойчивость—зерновым [3] 
по отношению к 20% раствору НС1 и дистиллированной воде, кристалли­
зационная способность—политврмическим методом (при 2-частовой вы­
держке), составы выделяющихся кристаллических фаз—методом рентге- 
нофазового анализа порошков—на рентгеновской установке УРС-50.

На рис- 1 приведены результаты определения плотности исследован­
ных стекол. Полученные данные показывают, что литиевые стекла обла­
дают более высокой плотностью, чем натриевые и калиевые. Для оценки 
характеристик компактности структуры стекла был рассчитан объем (Vq) 
стекла, содержащий <г-лт кислорода по формуле 

где М — молекулярный вес стекла, выраженный в виде мольных до­
лей окислов, помноженных на их молекулярные веса; й— плотность 
стекла, г[см3, л —число г-агп кислорода, содержащихся в стекле 
(табл. 1).
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Рис. 1. Плотность стекол системы М։О -СбО—510,. где М,0: а—И0։, б—№30, 
а—К,0; цифры у кривых—содержание М,0 в стекле, мол. то же для рис. 2—5.

Таблица 1
Объем (!•’,), содержащий 1 г-ат кислорода в кадмнйсодержащпх 

силикатных стеклах

Обозна­
чение 

стекол

Составы, мол. 0 „*

М։0 сао 5Ю, литиевые натриевые калиевые

1-0 14,3 — 85,7 — 13,92 _
2-0 16.7 — 83,3 13,22 — _
1-м 15.0 5.0 80,0 — 14,12 15,0
2-м 15,0 10.0 75,0 — 14.14 15,26
3-М 15,0 15,0 70,0 — 14,18 15,46
4-М 15,0 20,0 65.0 — 14,27 15,65
5-М 15.0 25,0 60,0 — 14,36 15,86
6-М 15,0 30,0 55.0 — 14,52 _
7-М 15,0 .’5,0 50,0 12,66 14,78 _
8-М 15,0 40,0 45.0 13,00 15,20 —
9-М 15,0 45,0 40,0 13,78 16,02 —

10-М 15,0 50,0 35,0 — 16,92 _
3-0 20,0 — 80,0 13,13 14.03

11-М 20,0 5.0 75,0 — 14.04 15,51
12-М 20,0 10.0 70,0 — 14,23 15,69
13-м 20.0 15.0 65,0 — 14,38 15,95
14-М 20,0 20,0 60.0 —- 14.40 16,30
15-М 20.0 25,0 55,0 —- 14.59 _
16-М 20,0 30,0 .50,0 . 12,78 14,67 —
17-М 20,0 35,0 45,0 13,17 — — •

* Значения для дву.хкоыпоиентных систем взяты из [5].
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Из полученных данных вытекает, что кислородный объем стекла 
имеет наименьшее значение в литиевых стеклах, а наибольшее—в ка­
лиевых. С увеличением концентрации окиси кадмия кислородный объем 
в натриевых и калиевых стеклах растет, причем в последних сильнее, 
чем в первых. Этот факт свидетельствует о том, что полученное увели­
чение плотности стекол (рис. 1) является результатом не «уплотнения* 
их структуры, а присутствия более тяжелого атома кадмия. Литиевые 
стекла обладают наибольшей плотностью при наименьшем кислородном 
объеме. Вместе с тем известно, что плотность щелочно-силикатных стекол 
при комнатной температуре наименьшая у литиевых стекол [4]. Воз­
можно, что такое влияние окиси кадмия является результатом сильного 
взаимодействия между ионами лития и кислородным окружением кад­
мия благодаря чему имеет место поляризационнная деформация кадмие­
вых полиэдров с возникновением более уплотненной структуры. Не 
исключено, что литиевые стекла в .результате такого взаимодействия об­
разуют более правильную структуру, близкую к кристаллической, что и 
является причиной более узкой области стеклообразования в литиевой 
системе по сравнению с натриевой и калиевой [I].

Рис. 2. Коэффициент линейного термического расширения (град՜1) в интервале 
50—400г стекол системы М։О—СдО-4-31О։.

Расчеты показали, что значения плотностей по факторам Аппена 
согласуются с полученными нами экспериментальными данными для 
составов стекол, содержащих до 30 мол.% окиси кадмия в натриевых и 
25 мол.% окиси кадмия в калиевых системах.

Приведенные на рис. 2 результаты измерения КТР исследованных 
стекол показывают, что влияние окиси кадмия на КТР щелочно-силикат- 
ных стекол зависит как от вида и концентрации щелочного иона, так и 
от концентрации окиси кадмия- В натриевых стеклах при содержании 
15 мол.% ЫагО наблюдается резкое повышение КТР до содержания при­
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мерно 30 мол.% СбО. Выше этого предела КТР остается практически 
постоянным, в то время как при содержании 20 мол.% Ыа2О увеличение 
концентрации окиси кадмия за счет 5Ю2 до 30 мол.% приводит к неболь­
шому изменению КТР (рис. 26). Аналогичная картина наблюдается и в 
калиевых стеклах, с той лишь разницей, что в этом случае при содержа­
нии 20 мол.% К2О введение до 20 мол % СбО не приводит к изменению 
КТР. На основании полученных результатов можно предположить, что 
в исследованных стеклах влияние СбО на КТР связано с ролью иона кад­
мия в структурной сетке стекла. По-видимому, при малом содержании ще­
лочных окислов замена первых порций 5։О2 на СбО приводит к разрых­
лению структурной сетки, при дальнейшем же увеличении содержания 
окиси кадмия часть ионов кадмия встраивается в структурную сетку 
стекла. Последнее имеет место также при добавлении первых же порций 
СбО в стеклах, содержащих большое количество щелочных окислов. 
имеющих рыхлую структуру.

Рис. 3. Химическая устойчивость Р (потеря веса, %) стекол системы М։О— 
CdO—S1O, по отношению к дистиллированной воде.

Значения КТР, полученные нами, отличаются от рассчитанных по 
факторам Аппена. Абсолютная величина парциального множителя окиси 
кадмия для исследованных нами стекол имеет различные значения, ко­
леблющиеся в широких пределах по сравнению с фактором Аппена.

В исследованных стеклах замена первых порций 5Ю2 на СбО при 
постоянном содержании окиси натрия приводит к незначительному из­
менению химической устойчивости, а последующая замена понижает ее. 
С повышением содержания СбО в литиево-силикатных и калиево-сили- 
катных стеклах химическая устойчивость резко понижается (рис. 3,4). 
Аналогичная картина наблюдалась также для систем М2О—2пО— 
5Ю2 [6].

Замена кремнезема окисью кадмия приводит к повышению показа­
теля преломления (рис. 5). С повышением содержания щелочных окис-
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лов наблюдается незначительное увеличение показателя преломления ь 
натриевых и калиевых стеклах. Расчетные данные показателя преломле­
ния по факторам Апнена дают хорошее соответствие с эксперименталь­
ными данными как для 1кадмийсодержаших натрий-силикатных, так п 
калий-силикатных стекол до 50 и 25 мол.% Сс1О, соответственно-

Рис. 4. Химическая устойчивость Р (потеря веса. */0) с скол системы М։О 
СсЮ- Б։<’2 по отн шевию к 20’/о ПС1.

Рис. 5. Показатель преломления п стекол системы М,О—С0О-5|О,.
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Исследования показали, что литиевые стекла более склонны к кри­
сталлизации, чем натриевые, а калий-снликатные вообше не кристалли­
зуются при 2-часовой выдержке (табл. 2).

Характер и границы кристаллизации стекол систем М։О -CdO— SlO,
Таблица '2

Шифр
С'է KOI

Литиевые Натриевые Калиевые

характер 
пристал.

танины 
крлст., °C

характер 
криста 1.

границы 
крист., °C

характер 
кр*«с га л.

границы 
крист., °С

1-М п »верхи. 655-1040 не крпс . —

2-м ■ 690 1050 • —

3-М • 720 - 870 • —

4-М л* 750-950 —
5-М объемн. 720-950 ■ ■ -

6-М ■ 750— 960
7-М о'ъемн. 650-930 ■ 720 -950
8-М и 680—950 • 720 960
9-М ո 690-940 - 720-980

10-М • 650—1000
11-м не крист. — не крист. —
12-м • — —
13-м поверхн. 690-800 —

14-М объемн. 720-830 м ՛ —
15-М ■ 615-890
16-м об геми. 650—950 к 650-900
17-М • 650-640

Рентгенофазовым анализом установлено, что при кристаллизации 
литиевых и натриевых стекол в основном выделяются Ь12О-251О2, 
Хта2О.5Ю2 и в незначительных количествах другие силикаты лития, нат­
рия, силикаты кадмия и 5Ю2 в различных модификациях, а также сое­
динения, пока не идентифицированные.

ԿԱԴՄԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՀԻՄՆԱ-ՍԻԼԻԿԱՏԱՑԻՆ 
ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ՖԻԶԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Հ. 8. ԵԱՀԱ-ՈԻՐԱԴՏԱՆ, Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՏԱՆ և Ս. Գ. ՋԱՎՈԻԿՑՅԱՆ

Հետազոտված են ALO —CdO—SiO2 (M։O = L12O, NaaO, K2O) համա­
կարգեր/, որոշ ապակիների խտությունը, գծային ջերմային ընդարձակման 
գործակիցը, բեկման ց-ս՚֊ցիլը, քիմ ի ական կայունությունը թորած ջրի և 
^0 iq HC1 լուծույթի նկատմամբ և բյուրեղացման հատկությունները, 

ելնելով հետազոտված հատկություններից ենթադրվում է, որ կադմիումի 
իոնը կարող է մտնել ապակու տարածական ցանցի մեջ։

Армянский .химический журнал. XXIX, 3—2
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THE INFLUENCE OF CADMIUM OXIDE ON PHYSICO-CHEMICAL 
PROPERTIES OF THE ALKALI-SILICATE GLASSES

H. T. SHAHMURAD1AN, K A. KOSTANIAN and S. 0. JAVUKTSIAN

The density linear thermal expansion coefficient, refractive index, 
chemical stability to distilled water and 20% HC1—solution and crystal­
lizing ability of MSO—CdO—SiO2 system glasses (where M = K, Na, Ll) 
has been studied.
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Подтверждена возможность извлечения золота в кислый раствор тнокарбампда (ТК) 
под действием озона. Выявлены оптимальные условия извлечения металла в раствор. 
Установлено, что зависимость средней скорости извлечения золота в раствор описы­
вается следующими эмпирическими уравнениями:

И=0.802-КГ6-Стк, У = 0,840-10՜6-С[>4- У=0.560 10-6-Ск моль/л-сек.

Изучено влияние температуры на процесс комплексообразования. Показано, что па­
раллельно изученному процессу происходит окисление ТК под действием озона.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 9.

Возможность химического взаимодействия ТК с Au (III) была вы­
сказана Рейнольдсом [1]. В исследованиях по взаимодействию Au.(III) и 
ТК [2,3] с целью аналитического определения Au (III) не обсуждался 
химизм процесса, хотя авторами и приводится вероятный состав образо­
вавшегося комплексного иона. Более подробные исследования реакций 
[4] показали, что комплексообразованию предшествует восстановление 
Au (III) до Au (I). В результате-взаимодействия Au (I) и ТК образует­
ся комплексный ион состава [Au (С5П2Н<)2] 4՜. Авторами приведен ве­
роятный химизм комплексообразования, хорошо согласующийся с экс­
периментальными данными.

Возможность перехода металлического золота в кислый раствор ТК 
отмечена в работе Роз [2] и подтверждена экспериментально Плаксиным 
и Кожуховой [3,9]. С целью выбора наиболее эффективного окислителя 
в процессе извлечения золота в кислый раствор ТК авторами были ис­
пробованы перекись 'водорода, перекись натрия, ион трехвалентного желе­
за, кислород под давлением и т. д.

В патентной литературе есть сведения о возможности применения 
озона [9] в процессе извлечения благородных металлов в кислый 
раствор ТК.

В настоящей работе приведены экспериментальные данные количе­
ственного характера, подтверждающие возможность применения озоно- 
кислородной смеси в качестве окислителя для извлечения золота в кис­
лый раствор ТК
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Экспериментальная часть

Изучение процесса перехода золота в кислый раствор ТК проводи­
лось аналогично извлечению серебра по [5]..Золото (чистота 99,6%) по­
давалось в реактор в виде порошка, проходящего через сито № 100. Кон­
центрация золота определялась экстракционно-фотометрическим [6],ТК 
и озона—йодометрическим методами [7,8]. В сводной табл. 1 приведены 
максимальные значения степени извлечения золота в раствор в завлеи- 
мости от различных факторов. Из табл. 1 видно, что оптимальными ус­
ловиями для извлечения золота в раствор являются условия опыта № 3. 
которому соответствуют максимальные скорость и процент извлечения 
золота .и минимальный расход лиганда-комллексообразователя. В 
остальных опытах, очевидно, создаются благоприятные условия ,для 
окисления ТК под действием озона. Следует отметить, что оптимальные 
условия извлечения золота аналогичны оптимальным условиям взаимо­
действия серебра с ТК [5]. что дает основание сделать заключение о воз­
можности совместного .извлечения этих элементов в кислый раствор ТК. 
Для оценки ТК как лиганда последний факт имеет первостепенное зна­
чение, т- к. в золотоносных рудах сульфидного типа оба элемента встре­
чаются совместно.

Таблица I
Зависимость максимального извлечения золота в кислый раствор ТК 

от начальных концентраций ТК. серной кислоты, озона и температуры 
(исходное количество металлического золота во всех опытах равно 0,20 г)

№
ОПЫТОР

Темпера­
тура, °С

Время 
извлече­
ния, мин

Начальные концентрации, 
моль/л Расход 

ТК. о/#

Максим, 
извлеч. 
золота, 

*/о
рн

ТК о, HjSO4

1 25 120 0,37 0,00127 0,102 8,53 80,0 0,79
2 25 120 0,64 0.00127 0,102 9,60 88,0 0.92
3 25 120 0,80 0.00127 0,102 6,50 96.0 0.76
4 25 120 0.64 0,00127 0.153 12.50 86,0 0.67
5 25 90 0,64 0,00127 0,219 20,30 82.0 0,53
6 25 135 0,64 о,оо:)82 0,102 7.18 78,7 0.86
7 25 150 0,64 0,00147 0,102 15,26 88,1 0,97
8 25 135 0,64 0,00171 0,102 17,00 88,0 0,91
9 40 120 0.64 0.00127 0,102 10,80 92,0 0,85

10 £5 120 0.64 0,00127 0,102 11,30 93,7 0.82

С целью установления степени воздействия внешних факторов на 
процесс комплексообразования золота на основании кинетических дан­
ных нами было выведено эмпирическое уравнение скорости процесса в 
зависимости от начальных концентраций исходных веществ (рисунок, 
табл. 2).



Перевод золота в раствор тиокарбамнда 227

Рис. Зависимость скорости растворения золота от: 1—кон­
центрации тиокарбамнда, 2 — озона, 3 — кислоты.

Среднее значение скорости комплексообразования золота в зависимости 
от начальной концентрации ТК, серной кислоты, озона

Таблица 2

№ 
опытов

Концентрация 
ТК, моль/л

Концентрация 
озона, моль)л

Концентрация 
серной кис­

лоты, МОЛЬ! л

Среднее значение 
скорости комплексо­

образования, моль/л-сек

1
0,37
0,64
0,80
0,64

0,00127

0,00082

0,102 0,802-10-в-Стк

2 0.64 0,00127 0,102 0,840 -10՜ 6 -С^

0,64
0.00147
0,00171

3 0.64 ч 0,102
0,153
0,219

0,560-10՜°-Ск

Обсуждение результатов

Из основных факторов, обусловливающих скорость комплексообра­
зования (Стк, Ск, Со,), наиболее существенным является концентрация 
озона. В обсуждаемом случае озон является единственным окислителем 
как для извлечения металла в раствор, так и для окисления ТК в кар­
бамид- Помимо сложного гетерогенного характера обоих взапмодей- 
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ствий, выявление химизма комплексообразования осложняется и тем, что 
ТК одновременно является и лигандом-комплексообразователеим, и ис­
ходным реагентом в процессе окисления. Очевидно, оба процесса взаи­
мообусловлены, однако с целью качественной интерпретации основного 
процесса их можно рассматривать раздельно.

Первичным актом в процессе комплексообразования, вероятно, яв­
ляется непосредственное взаимодействие металла с озоном. Суммарную 
скорость комплексообразования определяет гетерогенное взаимодействие 
твердая фаза—газ, что подтверждается зависимостью скорости процес­
са от исходной концентрации озона.

В идентичных условиях нами изучена также динамика окисления 
ТК в отсутствие центрального иона-комплексообразователя. В этом слу­
чае расход ТК приблизительно в 3 раза больше, чем в присутствии золо­
та. В присутствии золота при наличии двух протекающих параллельно 
процессов превалирующим является процесс комплексообразования. В 
процессе комплексообразования наблюдается ощутимое плавное умень­
шение значения pH среды, объясняемое образованием серной кислоты.

Процесс перехода золота в кислый раствор ТК под действием озона 
может быть описан следующей схемой:

2Аи + О, + 4С51Ч2Н4 + Н25О4=[Ац(С51Ч2Н4)2|28О4 + 112О + О2 (1>

Параллельно переходу золота в раствор происходит окисление тио- 
карбамида под действием озона. Прирост концентрации сул:фат-ионов 
был подтвержден препаративным путем.

На основании данных табл. 2 и рисунка можно вывести эмпириче­
ские уравнения зависимости скорости перехода золота в раствор от на­
чальных концентраций исходных веществ (ТК, озона и кислот).

V = 0,802 • 1 О՜6 • Стк моль 1л ■ сек (2)

V = 0,840• 10՜6 • Со? моль/л■ сек (3)

V = 0,560 • 1 О՜6 • Ск моль)л • сек (4)

Каждое уравнение справедливо при условии постоянства всех дру­
гих внешних факторов, могущих влиять на скорость перехода золота в 
раствор. Приведенные уравнения (2), (3) и (4) показывают, что на ско­
рость наиболее существенно влияет начальная концентрация озона.

ԹԻՈԿԱՐՐԱՄԻԴԱՅԻՆ ԹԹՈՒ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՕԶՈՆԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ 
ՈՍԿՈՒ ԿՈՐՋՄԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՊԱՐԶԱՐԱՆՈՒՄ^

Գ. Ս. Յ^ՅԱն, Ս. Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆՅ, 0. Հ. ԱՃԵՄՑԱՆ, 
Դ. Ռ. ԱՆԴՐԵԱՍՅԱՆ և Հ. Գ. ՅՍՔԱՑԱՆ

Հաստատված է մեծ արագություններով ոսկու կորզման հնարավորությունը 
թիոկարբամիգային թթու լուծույթներում օզոնի ազդեցությամբ։



Перевод золота в раствор тиокарбамида 229

Կ որղման պրոցեսի արագությունը բնորոշող արտաքին ֆակտորների կինե- 
տիկական տվյալների հաշվարկից պարզվել է, որ ուսումնասիրվող փոխար- 
կումր ենթարկվում է'

V =-■ 0,802 • 10՜“ 0^, V = 0,840 . 10՜8 Շ՝օ*, V = 0,560 • 10՜6 մու/լ• վրկ 

հավասարումների, որտեղ' (7յյՀ, Շօ, ե թիոկարբամիդի, օզոնի
և կոնցենտրացիաներն ենւ

Քննարկված է թթու լուծույթներում հիմնական փոխ արկմանը զուգահեռ 
ընթացող թիոկարբամիդի օզոնի ներկայությամբ օքսիդացման պրոցեսի ազ­
դեցությունը ոսկու կորզման արագության վյւա։

ON THE POSSIBILITY OF EXTRACTION OF GOLD BY ACIDIC 
SOLUTIONS OF THIOCARBAMIDE UNDER THE ACTION OF OZONE

G. S. CHTIAN, S. A. VARTANIANTS, O. H. AJEMIAN,
D. R. ANDRIASSIAN and H. G. BABAYAN

The possibility of extraction the gold by the acid solutions of thio- 
carbamide under the action of ozone has been demonstrated, and the 
optimal conditions determined. It has been shown the occurence of the 
parallel reaction of the oxydation of thiocarbamide by ozone.
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Подтверждена возможность извлечении молибдена в водный раствор под воздей­
ствием озона нз дисульфидов а- и 0- модификации н молибденового концентрата. Уста­
новлена превалирующая роль гетерогенного взаимодействия твердая фаза—газ в про­
цессе извлечения молибдена. Наблюдено закономерное уменьшение склонности к окисле­
нию при переходе от ,0- к «-модификации дисульфида молибдена и молибденовому кон­
центрату. Выявлено влияние исходной концентрации озона, температуры реакционной 
среды и степени дисперсности твердой фазы на скорость и полноту извлечения молиб­
дена в водный раствор.

Рис. 1, табл. 4, библ, осылок 12.

Возможность непосредственного извлечения основного компонента из 
сульфидных руд и концентратов полиметаллического характера без 
предшествующей пирометаллургической переработки исследовалась ря­
дом авторов [1—4]- Установлено, что скорость и полнота извлечения мо­
либдена из дисульфида в кислой среде находится в прямой зависимости 
от величин окислительно-восстановительного потенциала систем, взаимо­
действующих с дисульфидом молибдена. Хорошие результаты были по­
лучены при использовании гипохлорита и перманганата [1]. Очевидно, 
что присутствие окислителя с более высоким значением окислительно- 
восстановительного потенциала [5] должно привести к интенсификации 
указанного процесса. С учетом вышесказанного нами впервые в каче­
стве окислителя был выбран озон. Выбор последнего диктовался и тем, 
что в случае положительных результатов исследование могло предста­
вить практический интерес.

Экспериментальная часть
Дисульфид молибдена может существовать в виде восьми политип­

ных модификаций, из которых совершенными по структуре являются а- 
п 0- модификации [6—9].

Нами были получены а- и 0- модификации дисульфида молибдена по 
[8] и [9], соответственно.

Индентификация модификаций проводилась- по данным дпфракто- 
грамм, полученных с помощью рентгенофазового исследования.
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Изучение проводилось в реакторе барботажного типа, снабженном 
водяной рубашкой для сохранения изотермичности процесса. В нижней 
части реактора помещался фильтр Шотта № 3, обеспечивающий эффек 
тивное барботирование кислородо-озонной смеси. Расход газа контро­
лировали заранее градуированным реометром. Концентрация озона оп­
ределялась йодометрическим [10], молибдена—колориметрическим [11] 
методами- В табл. 1 приведены экспериментальные данные по исследова­
нию возможности перехода компонентов ^-модификации дисульфида мо­
либдена в кислый раствор под воздействием озона, в табл. 2 результаты 
опытов по извлечению молибдена из дисульфида ачмодификацин.

Таблица 1*
Зависимость максимального извлечения дисульфида молибдена /-модификации 

водный расюор от кпел мнисти среды, концентрации озона, температуры 
и степени дисперсности твердой фазы. (МоЗз 0.056 г обт.ем раствора 350 мл. 

расход кислородо-озонной смеси 27,9 л/чис. время извлечения молибдена 
в в >дный раствор 90 д/кн)

V՛
 оп

ы
та Исх ։дпые данные Результаты опытов

теми., 
°С

сн\о,՛ 
моль!л

с епеиь 
лисп.. 
мни

С озона, 
МОЛЬ/Л 

10'
pH 

среды
молибден 
извлеч в

оаствоо. 0 п
1^,-10’, 

МОЛЬ1Л11Н -л
pH 

срелы

1 25 1,5872 175 3,40 0,02 84,10 4,25 -0,07
2 25 0,7936 175 3.40 0.26 81,59 4,25 0,21
3 25 0,3968 175 3,40 0,54 81,59 4.25 0,52
4 25 0,1587 175 3,40 0,87 81,45 4.25 и,84

*♦5 25 — 175 1,'5 7.0 38,39 1.27 2,48
6 25 — 175 2,15 7,0 62,73 2.0 2,06

25 — 175 2,75 7.0 76,91 3.15 1,96
в 25 —1 175 3,10 7.0 83,99 4,25 1.97
9 25 | . - 175 4,1-0 7.0 82,52 4.25 1,95

10 25 — 175 6,50 7.0 82,66 4.25 1,95
11 16 — 175 3,40 7,ч 90,68 4,50 1,94
12 35 — 175 3,40 7.0 81,07 3,50 1,95
13 50 — 175 3,4'> 7.0 77,51 2,50 1.9 >
14 60 — 175 3.40 7.0 74,28 2,15 1,98
15 75 — 175 3.40 7,0 70,36 1,90 2.00
16 16 — 120 3,40 7.0 79,26 3.05 1.97
17 16 60 3,40 7,0 42,31 1.15 3.81

* Для всех данных, приведенных в табл. 1 и 2, погрешность определенна не 
превышает 2,Ь°/в отн.

'* Эксперименты, начиная с опыта 5, проводились в водных раств >рах, pH 7,0 
регулировалась добавлением щело-ш.

На рисунке представлена зависимость начальной скорости окисле­
ния р-дисульфида молибдена (Н70) от исходных концентраций азотной 
кислоты, озона, а также температуры и дисперсности твердой фазы
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Таблица 2
Концентрация озона 3,4-10՜4 моль!л, температура 

реакционной среды 16°, расход озоно-кислородной смеси 
27,9 л/час, объем раствора 350 мл, MoS։ 0,056 г, pH 7,0, 

дисперсность твердой фазы 175 меш

Время, 
мин

Молибден, извлеченный 
в раствор

pH
хг/350 мл

5 2,8762 8,56 4,76

15 8,4487 25,14 3,11

30 14,2909 42,53 2,85

60 21,4813 63,93 2.05
90 26,5146 75,75 1,98

180 30,7944 91,65 1,95

Рис. Зависимость начальной скорости окисления М05։ ^-модификации 
от некоторых внешних факторов, х — Сто^моль/л, 1 — СО։֊104 моль/л, 
2 — температура реакционной среды, °С, 3 — дисперсность частиц 

МоБ,, меш.

Из данных табл. 1 и 2 вытекает, что а- модификация дисульфида мо­
либдена переходит в раствор под действием озона медленнее и в мень­
шей степени, чем р-модификация.

Факт перехода компонентов дисульфида молибдена в водный 
раствор под действием озона побудил нас к изучению возможности извле­
чения молибдена в жидкую фазу из молибденовых концентратов. В 
табл. 3 представлен химический состав молибденового концентрата.
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Экспериментальные данные, характеризующие извлечение молибде­
на в водный раствор из молибденового концентрата приведены в табл. 
4. Опыты проводились в условиях, оптимальных для извлечения молиб­
дена из а- модификации дисульфида молибдена (табл. 2).

При сопоставлении данных табл. 1,2 и 4 видно, что Мо в наибольшей 
степени переходит в водную фазу из р- модификации, в наименьшей—из 
молибденового концентрата.

Таблица 3 
Химический состав молибденового концентрата.

Б։о։ А1,О։ Ре Мо $обш. Са Си ₽е 5е

7,12 0,46 1,90 49.00 34,50 1.10 1.10 0,0236 0,0114

Таблица 4
Динамика извлечения молибдена из молибденового 
концентрата в водный раствор под действием озона

Время, 
мин

Молибден, извлеченный 
в раствор .

pH
.чг/350 мл °/о

5 1,2134 3,61 5,85
15 5,1232 15,25 3,94
30 9,5273 28,35 2,91
60 13,6168 49,63 2,13
90 21.2566 63.26 2,03

160 27,6830 82,39 1.97

Обсуждение результатов

Дисульфид молибдена во всех модификациях реагирует с озоном 
по схеме

Мо52 4֊ 6О3 + ЗН2О = Н2МоО4 + 2Н2ЗО4 + 4,5О2 (1)

В пользу приведенного уравнения говорит закономерное уменьшение 
pH среды и образование сульфат-ионов (их присутствие обнаружено 
препаративным путем)-

Величина окислительно-восстановительного потенциала озона в кис­
лой среде приобретает свое максимальное значение, обеспечивая высо­
кую скорость и полноту извлечения молибдена в жидкую фазу. Установ­
лено, что в широком интервале кислотность маточного раствора суще­
ственно не влияет на скорость и глубину извлечения молибдена в раствор 
(табл. 1, опыты 1—4). Этот факт позволяет осуществить процесс окисле­
ния дисульфида молибдена без дополнительного расхода кислоты. Из­
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влечение молибдена возможно осуществить с приемлемой скоро­
стью и при температурах выше 60° (табл. 1), косца растворение озона 
в слабокислой и водной средах при обычных давлениях невозможно [ 12]. 

Последнее обстоятельство исключает доминирующую роль гетеро­
генного взаимодействия между твердой и жидкой фазами, описываемого 
уравнениями

Н։О + О։=Н։О։ + О։ (2)

МоБ2 + 9Н2О2=НаМо04 + 2На5О4 4- 6Н..0 (3)
При изучении влияния начальной концентрации озона на ско­

рость и полноту извлечения молибдена оказалось, что существует неко­
торая оптимальная концентрация озона, равная 3,4-10 моль/л. Боль­
шие концентрации озона не увеличивают скорости и полноты извлечения 
молибдена. Это, ню-видимому объясняется диффузионным характером 
процесса, когда избыточный озон не вступает в химическое взаимодей­
ствие с твердой фазой. Диффузионный характер взаимодействия дока­
зывается и тем, что укрупнение частиц дисульфида приводит к уменьше­
нию скорости перехода молибдена в жидкую фазу (табл. 1, опыты 11,16 
и 17).

В интервале исходных концентраций озона (0—3,4)-10՜4 моль)л 
скорость извлечения молибдена из թ-модификации дисульфида описы­
вается эмпирическим уравнением

V — 10-Со,1 мэль/л-мин (4)

Из данных табл. 1 (опыты 8,11 — 15) была графически определена 
энергия активации изучаемого процесса по уравнению Аррениуса, 
сказавшаяся равной 3,25 ккал/моль- Кроме того, был определен порядок 
реакции окисления дисульфида молибдена по озону, равный 1,82.

Зависимости скорости и полноты извлечения.молибдена из дисульфи­
да от температуры и концентрации озона позволяют утверждать что доми­
нирующую роль в процессе окисления играет гетерогенное взаимодей­
ствие твердая фаза—газ- Экспериментальные данные показывают, что 
процесс окисления дисульфида молибдена может быть проведен также 
озоно-воздушной смесью, что резко упрощает и удешевляет проведение 
процесса.

ւրՈԼԽՈԴԵՆԻ ԴԻՍՈԻԼՖԻԴԻ а- ԵՎ թ-ՄՈԴԻՖԻԿԱՑԻԱՆԵՐԻՑ
ԵՎ ՄՈԼԻԲԴԵՆԱՅԻՆ ԽՏՈԻՅԹԻՑ ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԲ" 

ԿՈՐՋՄԱՆ 2ՆԱՐԱՎՈՐՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ
ՕԶՈՆԻ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅԱՄԲ

Դ. Ս. ЭЯ-ՑԱՆ, Ս. Я. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Հ. Գ. ԲԱԲԱՅԱՆ

Օղոնի օքսիդացնող ազդեցութ յան հետևանքով բարբոտաժի պրոցեսի 
րնթ ացքում մ ո լի բդեն ի դիսուլֆիդը բոլոր մոդիֆիկացիաներում ենթարկվում
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!; ըիմի ական փոխարկմանք որը արտահայտվում է հետևյալ գումարային հա­
վա и արմ ա մ ր'

MoS, + 60, + ЗН։О-Н.Л1оО4 4- 2H։SO4 + 4,50։

Հաստատված է մոլիբդենի լուծման պրոցեսի պինդ-գազ ֆազերի հետե­
րոգեն փոխազդեցության գերակշռող դերր։ Դիտված է մոլիբդենի դիսուլֆիդի 
fi, (1-մոդիֆիկա ցիան երի և մոլիբդենային խտոլյթի օքսիդացման արագության 
օրինաչափ անկում։ Բացահաչտված են օզոնի սկզբնական կոնցենտրացիայի 
և ռեակցիոն միջավայրի ջերմաստիճանի ազդեցություններր մոլիբդենի դի- 
սոպֆիդի կորզման արագության վյրա։

Փորձնական տվյալների քննարկում ը բերել է այն եզրակացության, որ 
հնարավոր է մոլիբդենի դիսոզֆիդից, ինչպես նաև խտույթից մոլիբդենի կոր- 
զումն իրականացնել րնդունելի արա գութ յուններով օզոն-օդ գազային խառ­
նուրդի օգնո։ թ չամբ։

THE POSSIBILITY OF EXSTRACTION OF a- AND թ-MODIFICAI IONS 
OF MOLYBDENIUM DISULPHIDE AND CONCENTRATION 
OF MOLYBDENIUM UNDER THE INFLUENCE OF OZONE

G. S. CHTIAN, S. Z. HAKOPIAN and H. G. BABAYAN

The possibility of extraction of a- and fJ-modlflcations of molybdenum 
disulphide and Its concentration under the influence of ozone has been 
studied.
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Методами потенциометрического и амперометрического титрования установлено, 
что тиопнперидон взаимодействует с перманганат-ионом при отношении 1:2 с образо­
ванием двуокиси марганца.

Разработано амперометрическое определение Мп(УП) тиопиперидоном по току 
его восстановления при потенциале 0,4 в на фоне 2н Н25О4 или насыщенного раствора 
нитрата калия. Индикаторные электроды: платина, графит. Пропорциональность диф- 
фузноинного тока концентрации перманганат-иона наблюдается на фоне 2н Н25О4 в 
интервале 1,23-10՜3—7,3-10՜6 М (платиновый электрод), а на фоне КМОЭ — 
1.8310՜3—3,610 е М.

При использовании графитового электрода оптимальный интервал концентрации 
сужается. Метод применен для определения миллиграммовых количеств марганца в 
рудах и стандартных образцах.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее опубликованные сообщения были посвящены исследованию 
реакций тиопиперидона с золотом (III), серебром, а также с меркурп- и 
меркуро-ионами [1—3].

В данной статье изложены результаты исследования реакции тио­
пиперидона с перманганат-ионом.

Экспериментальная часть
Раствор перманганата готовили .растворением его навески в дистил- 

лированой воде и определением титра полученного раствора щавелевой 
кислотой.

Синтез тиопиперидона был проведен ранее описанным способом 
[4,5]. Рабочий раствор тиопиперидона готовили растворением его точ­
ной навески в ацетоне и далее разбавляли дистиллированной водой до 
заданного объема.

Изучение систамы Мп (VII)—тиопиперидон методом потенциометри­
ческого титрования. Для подтверждения стехиометрии реакции было про­
ведено потенциометрическое титрование Мп (VII) тиопиперидоном на по­
тенциометре ЛПМ-60М с использованием платинового электрода на 
фоне насыщенного раствора КМО3 или серной кислоты различной кон-
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центрации. Скачок потенциала наблюдается при отношении реагирую­
щих компонентов Мп (VII): тиопиперидон=2:1. На дифференциальной 
кривой получается пик, соответствующий отношению Мп (VII): тиопипе- 
ридон = 2:1 (рис- 1).

Рис. 1. Дифференциальная кривая потенциометрического титрования Мп (VII) 
тпопиперидоиом: а) фон 2 и H,SO4, AfKMn0 = 3,6-10՜*, МТ|10П - 9,16-10՜* ;

б) фон KNO3, МКМп0< =7,3-10՜*, ,ИТН0П = 9.16.10֊*.

Исследование системы Мп ( VII)—тиопиперидок методом амперомет­
рического титрования. Амперометрическое титрование перманганат-иона 
проводили при потенциале 0,4 в на графитовом и платиновом электро­
дах. Перманганат реагирует с тиопиперидоном при отношении 2:1 
(рис-2).

Рис. 2. Кривая амперометрического титрования Мп (VII) тиопиперидоном: 
а) фон 2 и H։SO4, Л!КМп0< = 3,6.10֊®, Afruon = 9,16.10՜*; б) фон KNO3r

^кмпО. = 7.310֊5; AfTHOn = 9,16-10֊*.
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Пропорциональность .между диффузионным током и концентрацией 
определяемого вещества наблюдалась:

на графитовом электроде—фон 2 н Н։5ОЧ 1,52-10՜3—3,6-10՜5 М; 
фон насыщ. КЫО, 3,6-10՜ * —3,6-10՜ ’М;

на платиновом электроде — фон 2 я Н։5О. 1,83-Ю՜3—7,3-10՜ ЪМ;
фон насыщ. КЬЮ, 1,83-10՜*—3,6-Ю՜8 М.

Данные амперометрического титрования на графитовом и платино­
вом электродах представлены в табл. 1.

Таблица I

Взято
Мп (VII), .иг

Получено 
Мп (VII). мг

О ш и б к а
Электрод абс. ОТ».

0,082 0,081 0,001 1.2
0,041 0,040 0.001 2.4

Графитовый 0,061 0,059 0,002 3,2
0,103 0,104 0,001 0.8
0,082 0,082 0 0

0.С82 0,082 0 0
Платиновый 0,165

0,165
0,166
0,165

0.001 
0

0,5
0

0,250 0,249 0,001 0.4

Было изучено влияние ряда ионов на амперометрическое титрование 
Мп (VII) тиопиперидоном в вышеуказнных оптимальных условиях 
(табл. 2).

Таблица 2

И о н
[ион]

Ион
[linil]

[MnOJ-] [МпО71

Со (11) ’5 Al (III) 370
NI (II) 12 Mg (II) 500
Ст (VI) 150 Tl (IV) 25
V(V) 90 Си (II) 330
Са (11) 1000 Fe (III) ■ 1000

Обсуждении полученных результатов. Возможность осуществления 
потенциометрического титрования на платиновом электроде говорит в 
пользу того, что реакция между Мп (VII) и тиопиперидоном является 
окислительно-восстановительной и протекает по схеме.

+ 2H + -SO, +

Н

I О + Н,О+2.МпО։



Реакция тпоппперндопа с перманганат-поном 2?Գ

Метод амперометрического титрования Мп (VII) тиопиперидоном 
проверен на стандартных образцах (табл. 3).

Таблица 3

1 1апмен ование 
стаидарио-о образна

•/0 МП 
и анализ, 
объекте

Получено 
7о Мп

Относитель­
ная ошибка

Ma; пелитовый кирпич A4 82 0.045 0.045 0,00
Сгз.п. A4 337 0,619 0,616 0.4
К1 шкер че -ими 4.000 3,820 4.5

Определение марганца в магнезитовом кирпиче. К навеске кирпича 
в 2 г добавляли сорную кислоту (1:5) и нагревали до растворения кир­
пича. Затем разбавляли водой до определенного объема, нейтрализовы- 
вали едким кали до pH 1—2 и окисляли марганец персульфатом аммо­
ния з присутствии 1—2 мл 1% раствора А₽ЫОз-

Определение марганца в стали. К навеске стали в 1 г добавляли 
10 мл царской водки- После растворения образца добавляли воду, ней- 
тралмзовывалн раствор едким кали до pH 1—2 и окисляли пробу пер­
сульфатом аммония в присутствии 1—2 мл 1% А^ЫОз.

Определение марганца в черном клинкере. Навеску клинкера поме­
щали в фарфоровую чашку, смачивали 10 мл воды, прибавляли 10 .ил 
соляной кислоты и выпаривали досуха на водяной бане. По охлаждении 
смачивали содержимое чашки 5—7 мл соляной кислоты, покрывала 
чашку часовым стеклом и оставляли стоять на 5 мин- Затем добавляли 
15—20 мл горячей воды и фильтровали через неплотный фильтр. Соля­
нокислый раствор можно легко перевести в сернокислый многократным 
выпариванием с серной кислотой до почти полного удаления хлор-иона. 
Во зсех случаях полученный раствор доводили до определенного объема 
и аликвотные части титровали амперометрически раствором т налип ери- 
дона.

ԹԻՈՊԻՊԵՐԻԴՈՆԻ ԵՎ ձ!ո(¥11)-Ի ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա. Ա. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ և Վ. Ս". ԲԱՌԱՑԱՆ

Ամւդերա չափական և պոտենցիաչափական տիտրումների եղանակներով 
Հաստատված է, որ Alп(^II)-p թիոպիպերիդոնի հետ փոխազդում է 2:1 հա­
րաբերությամբ, առաջացնելով 51ո(1^ )-^ր երկօբսիդ'

Մշակված է .^1ո^11)-^ ամպերաչափական տիտրման եղանակ 0,4 V 
պոտենցիալի տակ հագեցած 1ՀՒ<0յ-ի և 2 ն Ւ1շՏՕ< ֆոնի վրա պլատինե և 
դրաֆիտե էլեկտրոդներով։ Դիֆուզի ոն հոսանքի ուղիղ հ ամեմ ա տա կան ու֊ 
թյունր պլատինե էլեկտրոդի վրա 2 ն Ւ1շՏ0|-/ք ֆոնի վրա դիտվում է 
1,83 • 10~3— 7,3-10~3 յ\1ո(¥11) ֊ի կոնցենտրացիայի դեպքում, և հագ.

ֆոնի վրա 1.8310֊3—3,6 • 10՜3 Alп(VII)-^ կոնցենտրացիայի

Армянский химический журнал, XXIX, 3—3
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դեպքում։ Գրաֆիտն էլեկտրոդի վրա դիֆուզիոն հոսանքի ուղիղ համեմա- 
տականությունը 2 ն Ւ1շՏՕ<*^ ֆոնի վրա դիտվում է 1,52*10 —3,6*10"^ ,\\
և հադ. KNOs-/» ֆոնի վրա' 3,6 ■ 10~* —3,6 • 10 5 M կոնցենտրա­
ցիայի դեպքում։

Եղանակը կիրառված է հանքերում մանգանի միլիգրամ ալին քանակների 
որոշման համար։

STUDIES OF THE REACTION THIOPfPERIDONE WITH 
MAGNESIUM ION

A. A. SARKISSIAN and V. M.TARAYAN

An amperometric method of titration has been worked out to de­
termine magnesium by using thiopiperidone in HâSO<, solutions.
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Взаимодействие дихлоркарбена с функционально-замещенными алкенами в протон­
ных растворителях приводит к образованию производных алкоксициклопропанона.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

Недавно нами было показано, что в протонных растворителях— 
спиртах, дихлоркарбён образует с алкенами кетали циклопропанона [1 ]. 
Предполагалось, что последние получаются путем присоединения диал­
коксикарбена в момент его образования из дихлоркарбена к двойной 
связи. С целью расширения области приложения исследуемой реакции в 
настоящей работе нами изучено взаимодействие диалкоксикарбенов с 
некоторыми функционально-замещенными олефинами. Показано, что 
«,0- непредельные кетоны I в различных спиртах реагируют с диалкок- 
сикарбенами, генерируемыми из эфиров трихлорукоусной кислоты, с 
образованием кеталей функционально-замещенных циклопропанов (II) 
по схеме

:С(ОЯ-),
СМ3СК=СНК'---------- >֊ СН,СК—СНК'

\/ (Пд-з)
I 11 С(ОКЯ)։

Интересно, что при вовлечении в указанную реакцию изопропенил­
ацетилена (III) получен диэтилкеталь 2-метил-2-ацетилциклопропанона 
(IV), идентичный с продуктом взаимодействия диэтоксикарбена и ме- 
тилизопропенилкетона (V).

СН, СН, СН3
I I I

см=сс=сн —► сн3-ссосн, <------СН3=ССОСН3
'Хб(ОСзН,)3

111 IV V
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Если реакцию карбена с а, 0- непредельными кетонами проводить 
в апротонных растворителях, то получаются производные диклорцпкло- 
пропана (VI), оказавшиеся неспособными образовать кетали (IV) при 
нагревании со спиртовыми щелочами.

:СС1,
СН3СК=С1Ш'-----------► СНэСИ-СНР'

\с1,

VI (У1а-г)

Строение синтезированных кеталей и дихлорциклопропаноз VI 
подтверждено элементным анализом, данными ИК спектров и ГЖХ.

Экспериментальная часть

Ик спектры сняты на приборе иЕ-20. ГЖХ анализ проводился на 
хроматографе ЛХМ-8МД, детектор-катарометр, колонка хромосорб-Р, 
Е-301 (10%). газ-носитель—телий, V=2 л/мин, 1=150—200°.

а, 0- Непредельные кетоны синтезированы по [2—4].
Синтез кеталей функционально-замещенных циклопропанонов. К ал- 

коголяту, приготовленному из 2,8 г (0,12 г-ат) натрия в 50 .ил абс спир­
та при охлаждении до —10э в атмосфере азота прибавляли 0,1 моля не 
предельного кетона. Затем в реакционную смесь вводили 0,11 моля этило­
вого эфира трихлоруксусной кислоты. После этого смесь перемешивали 
при 0° 4 часа. На следующий день реакционную смесь разбавляли 70 мл 
воды, экстрагировали эфиром, высушивали над сульфатом магния и пос­
ле отгонки эфира остаток разгоняли в вакууме.

Константы полученных соединений приведены в таблице.
Синтез функционально-замещенных 1,1-дихлорциклопропанов. К 0.1 

моля сухого метилата натрия и 80 мл сухого гептана при охлаждении до 
—5° .в атмосфере азота прибавляли 0,1 моля непредельного кетонз. Зя­
тем в реакционную смесь вносили 0,11 моля этилового эфира трихлорук­
сусной кислоты с такой скоростью, чтобы температура не поднималась 
выше 0°. Смесь перемешивали при этой температуре 6 час., оставляли 
на ночь при комнатной температуре , затем разбавляли 70 мл эоды. 
экстрагировали эфиром, высушивали над сульфатом магния и после 
отгонки эфира разгоняли в вакууме (табл.).

Диэтилкеталь 2-метил-2-ацетилциклопропанона. А. К алкоготяту, 
приготовленному .из 2,8 г (0,12 г-ат) натрия в 50 мл абс. спирта, при ох 
лаждении до —5 —10° в атмосфере азота прибавляли 6,7 г (0,1 моля) 
изопропенилацетилена. Затем в реакционную смесь вносили 21,1 г |0,Н 
моля) этилового эфира трихлоруксусной кислоты. После этого смесь пе­
ремешивали при 0° 4 часа, оставляли на ночь, разбавляли 70 .ил воды, 
экстрагировали эфиром, высушивали над сульфатам магния и после от­
гонки эфира остаток разгоняли. Выход 4 г (20,2%),т. кип. 1327680.«.«, 
6“ 0,8456, п£ 1,3920, МР0 52,38, выч. 52,5. Найдено «С 65,7; 
Н 9,2. С10Н18О։. Вычислено °/0: С 65,0; Н 9,7.



Замешенные циклопропаны ИСН—СК'Й”Ж
Таблица

ш 
X 
X 
V 
X

R R' R' R*
о * 

н

-------------------------------------- 1

Т. кип., 20
Найдено, /9 Вычислено, 7.

ВС ш о 
о

о
3 со

"С/ММ "и
С Н С1 С Н С1

а СН3СН=СН н СОСП3 С1 25,3 168/10 1,5410 1,2988 36,62 4,97 50,48 37,00 5,17 50,00
6 сн3сн=сн сна СОСНз С1 30,0 205/8 1,5100 1,1890 52.40 4,97 34,68 52,10 5,17 34,Зи
в СН։СО сн3 СН3 С1 18.6 138/46 1,4790 1,1600 46,20 5,05 39,80 46,46 5,53 39,20

О
II

г
С1|3\| ]

С1 44,3 82/2 1,4590 1,1.349 55,00 6,10 31,80 54,30 6,30 32,10СН։/\-/^՝чСИ3

д СН3СН = СН н СОСНз ОСПз 44,5 145/10 1,5520 1,2084 64,81 8,30 — 65,30 8,69 —
е сн։сн=сн сн3 СОСНз ОСНз 40,6 186/8 1,5270 1,0720 68,41 9,00 — 68,70 9,30 —
ж СН3СО сн3 СНз ОСН, 66,8 74/14 1,4160 0,9584 62,50 9,70 — 62,70 9,30 —

О
II

«

3
СИ3\[ |
СН/4^ хсн3 ОСзН, 31,3 72/10 1,4280 0/9204 71,00 10,20 -7 71,60 10,60 —
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Б. Получен аналогично вышеуказанному из 8,4 г (0,1 моля) метнл- 
изоиропенилкетона. Выход 7 г (37,6%), т. кип. 131—1327680 мм, d;" 
0,8461, 1,3936, MRd 52,38. Найдено %: С 65,4; Н 9,35.

ՅՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXIV. ԴԻԱԼԿՕՔՍԻ- ԵՎ ԴԻՔԼՈՐԿԱՐՈԵՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ 
ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱԼԿԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ն. Մ. Ս՜ՈՌԼՑԱՆ, ժ. Լ. ՈԱԳՐԱՏՈԻՆԻ, Ռ. Լ. ՄԱՌԵՎՈՍՑԱՆ և Շ. Լ. ՈԱԴԱՆՅԱՆ

8ոլյց է տրված, որ գիքլորկարբենի փոխազդեցությունր ֆունկցիոնաք 
տեղակայված ալկենների հետ պրոտոնային լուծիչներում բերում է դիալկօրսի- 
ցիկլո պրոպանների ածանցյալների գոյացման։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXIV. THE REACTION OF THE DIALKOXY- AND DICHLOROCARBENES 
WITH FUNCTIONALLY-SUBSTITUTED ALKENES

!

N. M. MORLIAN. Zh. L. BAGRATUNI, R. H. MATEVOSSIAN 
and Sh. H. BADAMAN

It has been shown that the Interaction of dlchlorocarbenes with 
substituted alkenes in protonic solvents leads to the formation of alkoxy- 
cyclopropahone derivatives.

Л ИТЕРАТУРА

I. H. M. Морлян, Ж. Л. Багратуни, Ш. О. Баданян, Арм. хим. ж.. 28, 281 (1975).
2. Вейганд-Хильгетаг, Методы эксперимента в органической химии. Изд. «Химия.». 

1968, стр. 675.
3. H. М. Морлян, С. М. Габриелян, Л. О. Ростомян, Авт. свнд. СССР 417410. Бюлл. 

изобр. № 8, 1974.
4. С. М. Маркевич. В. С. Маркевич. Авт. свид. СССР 287007 (1971), [РЖХ 1971, 18H58J.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 3, 1976

УДК.541.124+661.731 +547,31 6

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XXXV. ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТРИХЛОРБРОММЕТАНА И ЭФИРОВ 
ТРИХЛОРУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ С НЕКОТОРЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНО-ЗАМЕ­

ЩЕННЫМИ ДИЕНАМИ

А. Н СТЕПАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 29 VIII 1975

Взаимодействие сопряженных и кумулированных диенов с трпхлорбромметаном и 
эфирами трнхлоруксусной кислоты приводит к образованию производных галогенгексе- 
нов в апротонных и алкоксигексенов в протонных растворителях. Установлено, что при­
соединение к I-хлор-2,3-бута диену протекает без предварительной изомеризации в 
хлоропрен.

Табл. 1, бнбл. ссылок 8.

Реакции, -в которых в качестве телогена используют соединения, реа­
гирующие с разрывом углерод-галоген связи, изучены довольно широко. 
Однако в них субстратом в основном служили этилен и его производные- 
В продолжение начатых ранее работ [1,2] по реакциям радикального 
присоединения с участием диенов и енинов мы исследовали взаимодей­
ствие трихлорбромметана и эфиров трнхлоруксусной кислоты с рядом 
дненов, а также функционально-замещенных енииов в протонных раство­
рителях.

Оказалось, что сопряженные диены—1,3^бутадиен, 2-метил-1,3-бу- 
тадиен и 2-хлор-1,3-бутадиен в спиртовом растворе в присутствии за­
киси меди гладко реагируют с трихлорбромметаном с образованием 
метоксипроизводных II [3—7] вместо ожидаемых функционально- заме­
щенных аллильных галогенидов.

ХСС1,И,
СН2=СКСН֊-СН3 —-—1ГОСН,СН С(К)СН,СС1зР։ к он

I II

1?=Н, СН3. С1, Вг; В'=СН։, С։Н։; Р։-С1, СООС։Н։; Х=С1, Вг.

Вероятно, последние получаются алкоголизом аллильного галогена 
в условиях реакции присоединения, т. к. соли одновалентной меди ката­
лизируют сольволиз аллильных галогенидов [8]. В аналогичных усло­
виях из бромопрена и трихлорбромметана или эфиров трнхлоруксусной 
кислоты соответственно синтезированы алкоксиалкеновые галогениды 
или эфиры галогеналкеновых кислот.
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Структура получении* аддуктов II подтверждена сопоставлением г 
данными ранее опубликованных работ [1, 2], а также изучением их ИК 
спектров. В них вслучае эфировталогеналкеновых опиртов II (R=H,CFh. 
Cl, Br; R'=CHj; R։ = C1) имеются полосы поглощения кратной связи 
при 1650 и С—О—С группировки при 1310—1228 см՜1. Эфиры гало­
геналкеновых кислот 11 (R=Br; R' = CH։; R^COOCoHj) характеризо­
вались полосами поглощения при 1656 (С —С) и 1752 — 1745, 1284— 
1200 см֊1 (COOCSHS).

В отличие от протонных растворителей в апротонных реакция хло- 
ропреца и бромопрена с трихлорбромметаном и бромопрена с эфирами 
трихлоруксусной кислоты .приводит к производным аллилгалогенидов III.

R'CCI'R.
CHS.--CRCH=CH։---------------- ♦֊ K'CHjCH = CRCH։CCI։R։

I HI
R =R' Cl. Br; Rt Cl, COOC3H5

Хроматографический анализ (ГЖХ) показал, что аддукты II и III 
получаются в виде смеси двух изомеров (85% 1,4 и 15% 4,1), представ­
ляющих собой продукты 1,4 (II и III) и 4,1-^/ОС14^Ж = СНСН՛» 
СС^։) 1присоединения [3,4,7].

Интересно было также выяснить поведение кумулированных диенов, 
•в частности 4-хлор-2,3-бутадиена IV, как в протонных, так и в апротонных 
растворителях. При этом были выделены смешанные эфиры алкеновых 
кислот V или эфиры галогеналкеноных кислот VI, соответственно.

СН։-С=СНСН3С1
IV

CljCCOOR.

--------- >сн,он

СНаСХ
-------- >

СН3ОСН.,СН CCICHjCCIjCOORj 
V/

CICHjCH iCCICHjCCIjCOOR,
V 

Rj -CH3. C,H։
Соединения V и VI оказались идентичными с полученными ранее 

аддуктами из хлоропрена и эфиров трихлоруксусной кислоты [2].
Можно было (полагать, что взаимодействие 1-хлор-2,3-бутадиена 

(IV) с галогенами протекает через промежуточное образование хлоро­
прена (продукта анионотропной изомеризации алленового хлорида) с 
последующим присоединением эфиров трихлоруксусной кислоты. Для 
выяснения этого вопроса, а также установления места первоначальной 
атаки аддента на 1-хлор-2,3-бутадиен нами исследована реакция между 
1-хлор-2,3-.бутадиеном и трихлорбромметаном в протонных раство­
рителях- Если присоединение протекает через первоначальную изомери­
зацию, то полученный непредельный эфир не должен содержать бро­
ма, в альтернативном случае сольволизу должен подвергаться аллиль­
ный галоген из алленового хлорида. Выяснилось, что в аддукте VII бром 
присутствует. Это полностью доказывает, что реакция протекает с пер­
воначальным присоединением атакующего радикала к конечному угле­
родному атому алленовой группировки.



Таблица
Производные алкеновых кислот II, III, V, VII

в» 
X
4>

5 
■и 
О и
9,

R' R R.

Вы
хо

д.
 °/в Т. кип, 

°С/ мм
п2" "о

А н а л и з. 1(1

С Н С1. Вг
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ен
о 
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__

__

2 о X Ч на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

II осн. н С1 49,0 75/4 1,4828 1,2754 35,10 35,38 4,64 4.42 52,10 52.33
11 осн. СН3 С1 71,5 81/4 1,4900 1,2423 38.56 38,59 5,20 5,05 48,70 48,96
III Вг С1 С1 50,0 100-125/3 1,5420 — 20,49 20,90 1,75 1,74 .77,10 77.35

II ОСН3 С1 С1 79,8
84,0

96-97/3 1,5240 1,4845 29,95 30,25 3.30 3,36 59,40 59,66

II осн. Вг С1 44,7
53,1

90-91/3 1,5154 1,5093 25,15 25.18 2,86 2,83 66,1 66,00

II осн. Вг СООСзН, 40,6 115/2 1,5090 1,4334 33,70 33,75 3,64 4,06 47,10 47.18
111 С1 Вг СООСзН, 32,8 117/1 1,5190 — 29,75 29.58 3,46 3,08 57,72 57,48
VI осн. С1 СН։ 90,0 120/3 1.5000 1,3626 36.45 36,79 4,14 4,47 40,72 40.86

V С1 сн. 75,2 121-122/2 1,5108 1,4248 31,20 31,57 3,02 3,00 53,72 53.38
VI ОСНз С1 с,н, 91,6 120/4 1,4930 1,3384 39,30 39,20 4.85 4.71 38,75 38,68

V С1 С։Н5 П.О 121-122/1 1,4950 1,3656 34,18 31,28 3,70 3,57 50,50 50.71

* Исходным соединением явился 1.1,1,4-тетрахлор-5-броипентен-3.
*♦ Исходным соединением явился 1-хлорбутадиен-2,5.
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ROH
ROCH։CH = CBrCH.CCI։

СН,=С=СНСИ։С1
СС1,Вг

R'OH

сн.сх С1СН։СН=СВгСН։СС1։

Отметим также, что при проведении реакции в ацетонитриле полу­
чается алкеновый галогенид VIII, легко превращающийся в эфир VII.

Из существующих взглядов на протекание реакции наиболее вероят­
ным является радикальный окислительно-восстановительный механизм, 
объясняющий структурную направленность присоединения трихлорме- 
тил(дихлоркарбалкоксиметил) радикала к диенам, а также роль ка­
тализатора. Возникающий при взаимодействии полигалогенорганическо- 
го соединения с одновалентной медью радикал присоединяется к диену с 
образованием непредельного 'радикала, дающего посредством окисли­
тельно-восстановительного взаимодействия с двухвалентной медью 
аллильный комплекс, превращающийся в результате переноса хлора 
(лиганда) в органическую часть молекулы, в аддукт, регенерируя одно­
валентную медь.

Экспериментальная часть

Чистота соединений контролировалась ГЖХ на приборе ЛХМ-8М 
1 модель с катарометром V = 60 мл!мин (гелий), носитель: 5% ХЕ-60 ня 
х,роматоне М-АШ 0,20—0,25 ммк.

П рисоединение трихлорбромметана и эфиров трихлоруксусной кис­
лоты к сопряженным или кумулированным диенам I или IV. Смесь 0,05 
моля трихлорбромметана (алкилового эфира трихлоруксусной кислоты», 
0,05 моля диена и 0,5 г закиси меди в 25 мл абс. метилового спирта (аце­
тонитрила) нагревалась при 60—70° 10 час- После удаления основной 
части растворителя смесь разбавлялась 20 мл воды, экстрагировалась 
эфиром, эфирный экстракт промывался 10% раствором поташа, высу­
шивался над сульфатом магния и после отгонки эфира остаток разгонял­
ся в вакууме. Выход и некоторые физико-химические константы получен­
ных соединений приведены в таблице.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

XXXV. ՏՐԻՔԼՈՐՈՈ ՈՄՄԵԹԱՆԻ ԵՎ ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
ՈԻՍՈՒՄՆԱՈԻՐՈՒԹՑՈԻՆէ; ՄԻ ՇԱՐՔ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԴԻԵՆՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ա. Ն. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ և Շ. Լ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Զուգորդված և կո մոլլացված դիենների փոխազդեցությունը տրիքլորբրոմ- 
մեթանի և արիքլորքացախաթթվի էսթերների հետ բերում է հալոգենհեքսե- 
նաթթուների ածանցյալների առաջացման' ապրուոոն լուծիչներում և ալկօրսի- 
հեքռենաթթուն երի ածանցյալների ապրոտոնա յին լուծիչն երում լ
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REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS
XXXV. THE INTERACTION OF TRICHLOROBROMOMETHAN AND ALKYL 

TRICHLOROACETATES WITH SOME CONJUGATED AND CUMULATED DIENS

A. N. STEPANIAN and Sh. H. BADANIAN

The Interaction of trlchlorobromomethan and alkyl trichloroacetates 
leads to the formation of halohexen derivatives in aprotonic and alkoxy- 
hexen derivatives in protonic solvents.
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Осуществлен одностадийный способ гидрокарбалкоксилнроваиия цнклоолефинов 
при помощи алкилформиатов в условиях сернокислотного катализа при атмосферном 
давлении. Повышение концентрации и количества серной кислоты, увеличение мольного 
отношения алкнлформиата к циклопентану и температуры реакции приводят к усиле­
нию избирательности протекания реакции в сторону образования сложных эфиров.

Рассмотрен химизм реакций, протекающих в этом процессе. Продуктами реакции 
гидрокарбалкоксилнроваиия циклогексена были в основном соответствующие эфиры 
1-метилциклогексанкарбоновой и 1-метплциклопеитанкарбоновой кислот и сами кислоты.

Из гомологов циклогексена и цнклопеитена получаются соответствующие эфиры 
циклогексанкарбоновой кислоты.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Ранее описаны реакции гидрокарбметоксилирования олефинов му­
равьиной кислотой при атмосферном давлении в присутствии концент­
рированной серной кислоты с последующим добавлением метанола 
[1-3].

В настоящей работе приведены результаты исследований по осуще­
ствлению одностадийного способа пидрокарбалкоксилирования цикло­
олефинов при помощи алкилформиатов в условиях сернокислотного ка­
тализа. В работе (применяли этиловый, н-цропиловый, изопропиловы'1, 
я-бутиловый, я-амиловый эфиры муравьиной кислоты и циклоэлефины 
(циклогексен, 1-метил-, 1-этил-, 1-пропилциклогексены—1, 1-этил-, 1-про- 
пил циклопентены—1),

Продуктами реакции в основном являлись эфиры 1-метилциклопен­
танкарбоновой и циклогексанкарбоновой кислот и сами кислоты из 
циклогексена и эфиры алкилциклогексанкарбоновых кислот из прочих 
циклоолефинов.

Таким образом, в отличие от незамещенного циклогексена его гомо­
логи не претерпевают сужения цикла и образуют лишь продукты непос­
редственного гидрокарбэтоксилирования.
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Механизм гидрокарбалкоксилирования циклогексена представляет 
ся схемой

На примере циклогексена и этнлформиата изучено влияние кон­
центрации, соотношения реагентов, скорости подачи циклоолефина ч 
температуры на ход реакции.

Показано, что при увеличении мольного отношения серной кислоты 
к циклогексену от 4 до 8 выход сложных эфиров карбоновых кислот, ?. 
также суммарный выход эфиров и кислот увеличиваются в 1,6 раза.

Повышение мольного отношения этилового эфира муравьиной кис­
лоты к циклогексену от 3 до 8 не влияет как на выход сложных эфиров, 
так и на суммарный выход. Однако содержание этилового эфира циклэ- 
гексанкарбоновой кислоты в смеси сложных эфиров снизилось в 2,5 
раза, а этилового эфира 1-метилциклопентанкарбоновой кислоты увели­
чилось в 1,4 раза. Это показывает, что увеличение соотношения мольно­
го количества этилового эфира муравьиной кислоты и циклоолефина 
благоариятствует образованию циклогексильного карбониевого иона.

Из табл. 1 видно, что повышение температуры реакции (от 10 до 50°) 
и увеличение скорости подачи циклогексена не влияют на состав про­
дуктов.

Результаты гидрокарбалкоксилирования циклогексена различными 
эфирами муравьиной кислоты показывают, что по мере увеличения ал­
кильного радикала от Сз до С5 выход сложных эфиров и суммарный вы­
ход уменьшаются в 5,2 и 2,5 раза, соответственно (табл. 2).

Полученные данные объясняются уменьшением скорости гидролиза 
в том же ряду.

С ростом бокового алкильного радикала в исходном циклоолефине 
содержание этиловых эфиров 1-алкилциклогексанкарбонавых кислот 
уменьшается вдвое, а содержание этиловых эфиров высших кислот воз­
растает в 1,4 раза. При гидрокарбэтоксилировании 1-этилциклопенте­
на-1 и 1-пропилциклапентена-1 получаются почти целиком высокомо­
лекулярные соединения (табл. 3).

Экспериментальная часть

В пятигорлую круглодонную колбу емкостью 3 л, снабженную меха­
нической мешалкой, термометром, обратным холодильником и двумя ка-
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Тиблща I
Влияние условий на притекание реакции гидрокар ։эт жсилнрования циклогексена

* Взяга 85°,0 11։5Оч.

Условия 
реакции

Выход, м/0 О ИСХОДНОГО 
цикло!ексена

Содержание эти юных эфир, в к-г 
в смесях эфиров, вес. • 0

сложных 
эфиров кислот суммар­

ный
цнклогек- 
санкарбэ- 

ичвой

1-мстнлцнк- 
лопентан- 
карбино- 

вон-1

ВЫСШИХ 
кислот

нсоос,н։.с,н10 47,7 12,0 59,7 35 54 11
4 49,3 7,9 57,2 38 52 10
6 54.1 7,0 61,1 21 62 15
8 48,5 9.0 57,5 15 75 10

Н35Оц ։ СвН |0 
4 33,3 4.4 37,7 33 56 11
6 48,7 5.8 54,5 31 60 9
8 54,1 7.0 61,1 23 (.2 15
8’ 34.0 2.5 16,5 36 52 12

10 52.0 13,1 65,1 24 66 10

Т, ‘С
10 38.0 3.1 41,1 26 ГО 13
20 42.3 4,4 46,7 26 60 14
30 54.1 7.0 61,1 23 62 15
40 50 5 10,0 60.5 27 би 13
50 58,0 8,1 66.1 28 59 13

■( корос ь прп'авле- 
нпя С,Н10

0,25 54.1 7,0 61.1 23 62 15
0,50 5’.5 7,(1 59,2 25 60 15
0.75 52.0 12,2 64,2 28 59 13

Гндрокарбалк жсилированне циклогексена в присутствии различных эфир .в 
муравьиной кнс.֊оты в условиях серпокислтгного катализа

Таблица 2

Исходный 
алкитформпат

Выход, 0 и о г исходного 
циклогексена

Содержание со ։твесвукишх э>1 
кисло- в смесях эфир >в, вес. •„

сложных 
эфн’он КИСЛОТ

суммар­
ный

цицлогекгап- 
кар оновой

1-метищнк- 
лопентан- 
карбппо"от

ВЫСШИХ 
КИСЛ >Т

и-НСООС3Н7 41,0 10,1 51.1 н-Протнловый
28,0

65,0 7.0

нзо-НСООС3Н, 36,5 8,7 45,2 изо-Проппловый
28,0

63,0 9.0

н-НСООС<Н, 31,4 12,0 43,4 н-Бутиловый
48,0

45,0 7,0

н-НСООС։Н։։ 10,4 13,5 23,9 н-Амнловый
62,0

34,0 4.0

пельными воронками, загружали 96% Н25О< Потом добавляли с по­
стоянной скоростью 0,25 г-мол/час при интенсивном перемешивании .։ 
30° циклогексен из одной капельной воронки и этилформиат из другой. 
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при той же температуре продолжали перемешивание еще 3 часа, затем 
реакционную смесь оставляли на ночь. Далее при перемешивании добав­
ляли лед и холодную воду.

Гидрокарбэтоксилирование циклоолефинов
Таблица 3

Ս и кл «олефин

Выход, % от ис­
ходного цикло- 

олефина Этиловые эфиры 
кисло г

Содержанке 
в получен­

ных смесях, 
вес. %этиловых 

эфиров
капб.

кислот

1-Метилцнклогексен-1 50,5 10,0 1-Метнлппклогексанкар- 
Соновон-1 44

1 -Этил ин кл«гексен-1 49,0 8,8 1-Этнлциклогексанкар- 
боновой-1 31

1 -Пропилцнкл о; ексеп-1 63,4 12.2 1-Прэпилциклогёксанкар- 
боновой-1 23

1-Этилциклопентен-1 40,5 11,3 1-Метилциклогексанкар- 
боновой-1 4

1-Пр«пилциклооентен-1 44,9 12,2 1-Этилциклогексанкар- 
боновой-1 5

Были приняты следующие стандартные условия: Н2ЗО4: НСООС2Нз: 
циклогексен = 8:6: 1.

Исходный циклогексен (т. кип. 82—83°, п^° 1,4461, сЦ° 0,8109) по­
лучен дегидратацией циклогексанола в присутствии серной кислоты.

Выделение из реакционной смеси образовавшихся этиловых эфиров 
и свободных карбоновых кислот и определение состава смесей эфиров 
методом ГЖХ проводили по методикам [2,3].

ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ՑԻԿԼՈՕԼԵՖԻՆՆԵՐԻՑ ԱԼԿԻԼՖՈՐՄԻԱՏՆԵՐԻ ՕԳՆՈՒԹՅԱՄԲ ԾԾՄԲԱԹԹՎԱԿԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ
1ր. Ր. ՕՐԴՅԱՆ. Վ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ և Յա. Տ. ԷՅԳՈԻՍ

Ուսումնասիրված է ցիկլոօ լեֆինն ե ր ի հիդրոկարբալկօքսիլա ցոլմը մեկ 
ստադիայով ալկիլֆորմիատների օգնությամբ ծծմբաթթվական կա տա լի զի 
պա յմ աններում։

Յիկլոհեքսենից որպես ռեակցիայի հիմնական պրոդուկտներ ստացվել 
են 1 ֊մեթիլցիկլոպենտանկարբոնաթթւէի և ցիկլոհ եքսանկարբոնաթթվի էսթեր- 
ներր, իսկ տեղակայված ցիկլոօլեֆիններից' ալկիլցիկլոհեքսանկարբոնաթթվի 
էսթերները։ Որպես ստանդարտ ընդունված են եղել ռեակցիայի հետևյալ պայ­
մանները. Ա2Տ0հ.]1(Լ00Հ: ցիկւոօլեֆին մոլային հարաբերությունը' 8՚.6՚.1, 
ջերմաստիճանը 30°։
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REACTIONS OF HYDROCARBALCOXYLATION.
SYNTHESIS OF ESTER FROM CYCLOOLEIFINES BY MEANS 

OF ALKYLFORMIATES CATALYSED BY SULFURIC ACID

M. B. ORD1AN, V. S. GRIGORIAN, R. A. AVET1SSIAN and Ya. T. EYDLS

Hydrocarbalkoxylation by cycloolelfines by means of alkylfornilaies 
has been performed as an one stage procen using sulfuric ac-d as a ca­
talyst under atmospheric pressure. The conditions which lead to the 
formation of esters has been determined and the chemistry of the reaction 
eluciated.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

Х1.1.Х. 5-й-6-БЕНЗИЛ- И 5-Р-3.6-ДИБЕНЗИЛ-1.2.3.4,5.6-ГЕКСАГИДРОАЗЕПЙНО- 
[4.5-Ь] ИНДОЛЫ

Л. С. ГАЛСТЯН и Г. Л. ПАПАЯН

Институт топкой органической химик им. А. Л. Мнджояна АН Армянской՛ 
ССР, Ереван

Поступило 22 Н 1974

5-К-6-Беи։пл-4-оксо- я 5-К-3,6-днбепзил-4-оксоазепинонндолы восстановлены алю- 
могндрндом лития (АГЛ) в соответствующие азепшюипдолы.

По авениновому азоту получен ряд З-М-замещенных производных.
Табл. 3. биб. ссылок I.

С целью изучения фармакологических свойств 5-Р-6-бензнл-4-оксо- 
и 5К-3,6-дибензнл-4-оксоазепиноиндолы [1] были восстановлены по ок­
согруппе АГЛ и переведены в кристаллические гидрохлориды.

По азоту I и IX получены хлорацнльные XI, XII и соответствующие 
им диэтиламинопроизводные XIII, XIV, а из I и 1-бензилтриптамина-- 
бензимидазолилметильные производные XV, XVI.

R С,П։. R' Н (I); С։Н։, С,Н.,СН։ (II); С,Н։СН։, Н (III); С,Н։СН„ С,Н5СН։ (IV); 
С,Н։СОСН։, II (V); С։Н։СОСН։, С,Н։СН։ (VI); (С,Н։)„ Н (VII);

(С,Н։)։> С,Н։СН։ (VIII); Н, Н (IX); Н, С.Н։СН։ (X).

Армянский химический журнал, XXIX. 3—4
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В условиях [1] была произведена дециклизация невосстановленно­
го II (Ч/ = С6Н5СН2) в 1-бензил-2-«-ка,рбоксибензил-М-бенэилтриптамии 
(XVII).

сн։сн։мнсн։с,н։
1снсоон

сн։ 
I С.н

I»

XVII

Бензилирование I (Е = Н) хлористым бензилом дало идентичное 
соединение.

Экспериментальная часть

5-К-6-Бензил-1,2,3,4,5,6-гексагидроазепино[4,5-Ь]индолы. Смесь 0,01 
моля оксбазепиноиндола в 50 мл сухого бензола, 4г (0,1 моля) 
АГЛ в 70 мл абс. эфира нагревали на водяной бане 8 час. Реакционную 
массу разложили 20 мл воды, экстрагировали эфиром, экстракт промы­
ли водой и высушили над безводным сульфатом натрия. После отгонки 
растворителя маслообразный остаток закристаллизовали протиранием 
петролейнььм эфиром. Перекристаллизация из бензол-летролейного 
эфира (табл.1).

Таблица I
Гидрохлориды и основания 5-Р-6-бенз11л-1.2,3,4,5,6-1ексагидроазепино[4,5-Ь]индплов

I. П1, V, VII, IX

R

Вы
хо

д,
 •/„ Т. пл„ 

°С

1

С. •/. Н. °/„ Н, 7о С1. ’/о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

с.н։ 55,5 117—119 85,23 85,80 6,82 6,75 7,95 7,59 _ ■ - -
62,0 135—137 — — • — 7,20 7,40 9,14 9,13

с,н։сн. 52.3 75-76 85,22 85,70 7,10 7,10 7,65 7,69 — _
70,0 123-124 — — — — 6.95 7,27 8,82 8,70

с,н։сосн։ 45,0 155-156 — — — — 3,36 3,15 8,52 8.33

(С,н,снг 56,8 106-107 86,91 87,64 6,54 7,14 6,54 6,71 _ _
45,0 164-165 — — — — 6,02 6,34 7,64 8,00

н 60,0 115-116 82,61 82,08 7,24 7,42 10,15 10,50 _ _
57,0 173-175 72,96 73,40 6,72 7.40 8,96 9,23 11,36 11,46

5-К-3,6-Дибензил-1,2,3,4,5,6 -гексагидроазепино[4,5-Ь]индолы II, IV. 
VI, VIII, X. Получены аналогично и идентифицированы в виде гидро­
хлоридов (табл. 2).

З-Хлорацильные производные 5-Д-6-бензилгексагидроазепино-[4,5-Ь]-  
индолов (XI, XII). К раствору 0,01 моля азепиноиндола в 50 мл абс. 
бензола при перемешивании прикапали раствор 0,01 моля хлорангидри- 
да хлоркарбоновой кислоты в 25 мл сухого бензола. Затем при кипени;։ 
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смеси и пропускании тока азота, в течение 15 мин. прибавили 1 г порош­
кообразной прокаленной окиси кальция. Реакционную смесь кипятили 
еще 6 час., затем отфильтровали и действием петролейного эфира оса­
дили продукт реакции. Перекристаллизация из бензол-петролейнэго 
эфира. Хроматография в тонком слое окиси алюминия II степени актив­
ности показала одно пято (табл- 3),.

Гидрохлориды 5-Г?-3,6-дибеи:1Ил-1,2,3.4,5.0-гексагидр >а .спипо- 
|4.5-Ь]пилолов II. IV, VI. VIII, X

Таблиц 1 -2'

R

Вы
хо

д,
 ®/# Т. пл., 

°С

И. % С1. ®/.

вы
чи

с­
ле

но

1 

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

3 —
2

С.Н, 38,5 121-122 5,85 6,40 7,42 7.21
С«115СНа :о,2 149-151 5,68 5,50 7,20 7.32

с,н։сосн3 35,8 61-61 5,5» 5,22 6,64 6,88

(С«1 ьч 41,6 98-99 5,16 5,45 6,54 6.41
н 45,5 70—71 6,95 7,45 8,82 9,38

Таблица 'Т
Гидр (хлорилы хл >рацнльных, днэтилауинобензнмидазолилу.етнльных 

производных XI —XVI

С
ое

ди
не

ни
е о 

о

И 
О

3
со

Т. пл., 
°С

*>. ®/. С1. ®/0

вы
чи

с­
ле

н )

на
йд

ен
о

вы
 «
I н

е­
ле

по

на
йд

ен
о

XI 66,7 131-132 7,64 7,37 9,69 9,61
XII 52.7 172-173 6,53 6.09 8,28 8,65

XIII 51,3 70-73 9,55 9.51 8,37 8,17
XIV . 50,2 67-68 8,37 8,02 7,07 7.47
XV 60,0 189-190 10.82 11,13 6,86 7,10

XVI 76,4 175-178 13,44 13,30 8,52 8,88

Гидрохлориды 3-диэтиламиноацильных производных азепиноип- 
долов XIII, XIV. К бензольному раствору 0,01 моля 3-хлорацилпроизвод- 
ных XI, XII прибавили 0,02 моля бензольного раствора диэтиламина. 
Смесь оставили на ночь при комнатной температуре. После обработки 
вещества выделили и идентифицировали в виде гидрохлоридов (табл. 3).

Гидрохлориды 3-[2-бензим.идазолилметильных~\ производных 5- 
фенил-6-бензилазепиноиндола и 1-бензилтриптамина XV, XVI. К бен­
зольному раствору 0,01 моля 5-фенил-6-бензилазепиноиндола или 
0,02 моля бензилтрмптамина прибавили 0,01 моля 2-хлор'Метилбензими- 
дазола в 20 мл абс. спирта. Смесь нагревали 18 час. После прибавления 
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абс. эфира вещества осаждались в виде гидрохлоридов. Переосаждение 
из спирт-эфира (табл. 3)-

1-Бензил-2-а-карбоксибензил-!^-бензилтриптамин (XVII). ,К 4,5 г 
(0,01 моля) 5-фен>ил-3,6-дибенз41л-1,2,3,4,5,6-гексагидро-4-оксоазе՝1н- 
но[4,5-Ь] индола в'60 мл ледяной уксусной кислоты прибавили 30 мл 
4н ортофосфорной кислоты. Кипятили 48 час. Экстрагировал« бензо­
лом, промыли водой .и высушили над сульфатом натрия. После 
•отгонки растворителя остаток закристаллизовали протиранием петролей- 
ным эфиром- Перекристаллизация из бе-нзол-петролейного эфира. Выхо ւ 
1,9 г (40%), т. пл. .128—130°. Найдено%: С 80,80; Н 6,80; N 6,34. 
СзгНгэЫаОг. Вычислено %: С 81,18; Н 6,13; N 5,92.

ԻՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ ’

ХЕ1Х. 5-Զ-6-ՈնՆԶԻԼ- ԵՎ 5-^-3,6-ԴԻԲԵՆՋԻԼ-1,2,3,4,5,3- 
ԶԵՔՍԱՀԻԴՐՈԱսԵՊԻՆՈ[4.5-Ե]ԻՆԴՈԷՆԵՐ

!,է. Ս. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Լ. Լ. ՊԱՊԱՅԱՆ

Ֆարմակոլոգիական ուսումնասիրության նպատակով սինթեղված են 
5-1Հ-6-բենզիլ- և 5-%֊3 ,6-գիբենւլիլ-1,2,3,4,5,6֊հեքսահիգրոազեպինո [4,5-Ն]- 
ինդոլներ, որոնք ստացվել են 5֊Տ֊ճ֊բենգիլ-4- և 5-1Հ-3, 6֊գիբենզիլ-4֊օք֊ 
սոազեպինոինդոլների վեր ա կան գն ո ւմո վ։

• Ստացված են վերականգնված նյութերի մի շարք ածանցյալներ։

INDOLE DERIVATIVES

XL1X. 5-R-6-BENZYL- AND 5-R-3,6-DlBENZYL-l,2,3.4,5,6-HEX AHYDRO- 
AZEPlNO[4,5-b]INDOLES

L. S. GALSTIAN and H. L. PAPAYAN

Several 5-R-benzyl- and 5-R-3,6-dlbenzyI-l,2,3,4,5,6-hexahydrcaze-  
pino]4,5-b] indoles and their derivatives have been synthesized.
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Осуществлен синтез 2-метокси-4,6-диглииил-5-триазнна, его хлорангидрида и 
диэтилового эфира Изучены поликонденсация полученных соединений с этиленглико­
лем, а также некоторые свойства полученных полиэфиров. Установлено, что полимеры с 
хорошими физико-химическими характеристиками получаются при взаимодействии 
днкнелоты с этиленгликолем в дитолнлметане. Показано, что лучшим катализатором 
является л-толуолсульфокнслота. а природа растворителя сильно влияет на характери­
стическую вязкость полимеров.

Табл. 4, библ, ссылок 10.

Известно, что введение симметричного триазинового цикла в макро­
молекулы полимеров приводит к повышению их термостойкости [1, 2]. 

В литературе имеется очень мало сведений о влиянии различных фак­
торов на процесс поликонденсации производных циануровой кислоты с 
гликолями, диаминами и другими бифункциональными соединениями.

В настоящей работе изучено влияние продолжительности нагрева­
ния, природы растворителя, катализатора, типа исходного бифункцио­
нального производного циануровой кислоты на поликонденсацию с эти­
ленгликолем.

Синтез 2-метокси-4,6-диглнцил-5-триазина и его производных осу­
ществляли по схеме
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Этиловый эфир 2-метоксн-4,6-диглицил-5-триазина (1) полу­
чали взаимодействием 2-метокси-4,6-дихлор-5-триаэнна со свежепри­
готовленным этиловым эфиром глицина в бензоле в присутствии 
триэтиламцна.

Синтез 2-метокси-4,6-диглицил-5-трназина (II) осуществляли по 
видоизмененной методике Бенка [5J взаимодействием 2-метоксп-4,6- 
дпхлор-в-триазина с глицином в присутствии щелочи.

Полиэфиры получали взаимодействием этиленгликоля с I—III в 
различных условиях.

Синтез полимера на основе I и этиленгликоля осуществляли взаимо­
действием I с 3—5% избытком этиленгликоля в расплаве. Поликонден­
сацию проводили в присутствии ряда веществ кислого, нейтрального ։։ 
щелочного характера. При выборе катализатора, мы руководствовались 
имеющимися в литературе данными о катализирующем действии 
ряда веществ на процессы поликонденсации [6, 7]. Катализатор брали 
в количестве 1% от общего веса- Результаты этих исследований приве­
дены в табл. 1, из которой видно, что использованные катализаторы ма­
ло влияют на выход, температуру плавления и характеристическую вяз­
кость ([т(]) полученных полимеров. Только л-толуолсульфокислота, 
окись магния и уксуснокислый цинк оказывают небольшое катали­
тическое действие.

. Таблица /
Влияние катализаторов на выход, т. пл.* и характеристическую вязкость 

полимеров при п >лнкоиденсации с этиленгликолем в расплаве 
(продолжительность реакции без вакуума 4 часа при 175—195’, в вакууме 5 .к.и 

3 часа при 200°) в токе азота

Катализатор
Выход, 

полимера, 
%

Т. пл., 
полимерз, 

"С

(•»j] полимера, дл,г. 20’

в ДМ ФА
в ледяной 
уксусной 
кислоте

— 54,1 140 150 0,058 0,088

л-Толу олсульфокнслота

Цинк хлористый (‘взводный)

62,1 180-185 0,063 0,096

Ксдмий сернокислый (кристалле- 66.6 190-200 0,014 0,021

гидрат) 59,0 60-170 0,046 0,070-
ОКИСЬ МЭ1НИЯ 55,0 150-160 0,060 0,091

Уксуснокислый нагри I 58.8 170-175 0,054 0,082

Уксуснокислый ЦИНК 54.8 180-195 0.059 0,090

* Здесь и далее т. пл. полимеров определялась в капилляре.

Поликонденсацию I с этиленгликолем (эквимольные количества) 
проводили также в высококипящем растворителе в присутствии катали­
заторов и без них (табл. 2). Отсюда видно, что дитолилметан является 
лучшей, чем нитробензол, средой для реакции. В присутствии л-толуол- 
сульфокислоты при нагревании в течение 8,5 час- получили полимер 
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почти с такой же [т(|, как при нагревании без катализатора в течение 
18 час. (опыты 1,4). Каки следовало ожидать, сравнительно высокие 
значения температур плавления и выходов полимеров наблюдаются при 
поликонденсации в расплаве (табл. 1 и 2).

Влияние продолжительности нагревания и катализатора на поликонденсацию I 
с этиленгликолем в дитолилметане и нитробензоле при 175—205°

Таблпиа 2

>4
 оп

ы
та

Катализатор
Выход 

полимера.
7.

Т. пл. 
полимера, 

С

1 т.1 полимера. 
гМ/г, 20э

в ДМФА
в ледяной 
уксусной 
кислоте

1 Без катализатора 18,0 38,7 110-120 0,057 0,036

2 Без катализатора* 18,(1 23,4 90-110 0.045 0.068

3 Без катализатора 8,5 26.1 105-115 0,047 0,071

4 л-Толуолсульфокислота 8,5 20,5 185-195 0,055 0,083

5 Уксуснокислый цинк 8.5 .19,9 160-175 0,049 0.074

6 л-Толуолсульфокислота 14,5 29,0 140-150 0,058 0.088

♦ Поликонденсация проводилась в нитробензоле. 
՛♦ Продолжительность нагревания, час.

Образовавшиеся полиэфиры очищали 2-кратным переосаждением 
из диметилформамидных растворов (полимеров диэтиловым эфиром. По­
лимеры представляют собой коричневые и серые порошки, ,не раствори­
мые в обычных органических растворителях, вдо хорошо растворимые 
в диметилформамиде (ДМФА), нитробензоле, ж-крезоле, уксусной и му­
равьиной кислотах. Низкие значения [т|] (0,021—0,096 в ледяной уксус­
ной кислоте при 20°) указывают на низкий молекулярный вес полимеров.

Для сравнения реакционной способности исходных циануратов изу­
чали поликонденсацию II и III с этиленгликолем в различных условиях 
(табл. 3 и 4).

При сравнении данных табл. 1—3 видно, что дикислота более реак­
ционноспособна, чем диэфир, что соответствует литературным данным 
[81. Так, в случае диэфира, поликонденсация идет с очень медленной от­
гонкой спирта при 175—190° в течение нескольких часов, а в случае ди­
кислоты уже при 175—180° бурное выделение воды заканчивается за 
0,5—1 час- Очевидно, за это время завершается первая стадия реакции. 
При поликонденсации II с этиленгликолем в дитолилметане образуется 
13—15% полимера, растворимого в ДМФА, и 47—58% не растворимо­
го в нем. В опытах 3—6 (табл. 3), образовавшиеся полимеры раствори­
мы только в муравьиной кислоте. Из данных табл. 3 видно, что увели­
чение продолжительности нагревания .приводит ,к образованию поли­
эфира, не растворимого даже в муравьиной кислоте, и лучшей средой 
является дитолилметан.
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Таблица t
Влияние растворителя н продолжительности нагревания на выход, 
температуру плавления и характеристическую вязкость полимер >в 

при поликонденсации II с этиленгликолем
оп

ы
та

 I
Растворитель

11родолжнтел ьнлсть 
(т) нагревания, час Выход 

поли՝ ера.
'0

Т. нл. полимера, 
°C

1т4) полимера 
в муравьи­
ной кнсл >- 
•е. дл!г. 20’без вакуума в ва­

кууме

'С t, °C А Б А Б А

1 Днтолплметап 14.5 175 220 — ■ - - 13,0 46,8 205 -215 280 — 290 0.052 —

2 Дитолилмстаи 7.5 175-220 — — 15.1 58,3 130 140 275-285 0,050 0,074

3 ♦Без раство­
рителя 3.5 175-195 4 200 — 26,6 — 245-255 — 0.069

4 Без раство­
рителя 3.5 175-195 4 200 — 25.0 —- 230 215 — 0,071

5 ’Нитробензол 7,5 175- 205 — — — 2!.? — 220 230 — 0,092

6 Нитробензол 7.5 175 - 205 — — — 22,1 — 215 225 0,083

* Поликонденсация пров иилтсь и пэисутсгвпн л--отуолсульфокислоты.
А) Растворимого в ДМФА.
Б) Ке растворимого в ДМФА.

Таблица Т
Влияние растворителя па выход и характеристическую вязкость полимер >ь 

при неравновесной поликонденсации III с этиленгликолем

Растворитель Акцептор HCI
Выход 

полимера, 
°/.

Т. пл. 
полимера,

|т։] полимера 
в муравьиной 
кислоте, 6.։/г, 

20-

Днтолилметаи трнэтиламин 53,2 230 - 240 0,050

11итроЗензол натр едкий 52,9 210-220 0,052

Толуол трнэтиламин 64.5 230-235 0,054

Хлороформ трнэтиламин 81,0 255 -265 0,076

При проведении поликонденсации II с этиленгликолем в расплаве 
наблюдается понижение выхода и [т|] по сравнению с опытами с приме­
нением растворителя. Это связано с тугоплавкостью исходной дикис­
лоты и плохим перемешиванием компонентов- Опыты 3 и 5 мы проводи­
ли-в присутствии 1% л-толуолсульфокнслоты но, в отсутствие раствори­
теля каталитического действия не наблюдалось, тогда как в нитробен­
золе катализатор оказал положительное влияние. Это объясняется тем. 
что в отсутствие растворителя невозможно равномерно распределить 
катализатор во всем объеме компонентов.

Полученные на основе II и этиленгликоля полиэфиры очищали пе- 
реоса-ждением из муравьинокислых растворов полимеров метанолом. 
Они представляют собой светло- и темно-серые порошки, не раствори­
мые в обычных органических растворителях, мало растворимые в ук­
сусной и хорошо растворимые в муравьиной кислотах.
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Поликонденсацию III с этиленгликолем осуществляли неравновесным 
методом —взаимодействием взвеси III в различных растворителях с эти­
ленгликолем в присутствии триэтиламнна и едкого натра как акцепторов 
хлористого .водорода. Концентрация реагентов составляла 0.1 г-моль'л. 
Образовавшиеся полимеры переосаждали эфиром из ДМФА. Резуль­
таты исследований приведены в табл. 4. Полиэфиры на основе III с эти­
ленгликолем представляют слегка желтоватые порошки, нерастворимые в 
обычных органических растворителях, мало растворимые в уксусной и 
хорошо растворимые в муравьиной кислотах.

Выходы всех полиэфиров определяли после однократного пере- 
осаждения.

Изучение поликонденсации I—III с этиленгликолем показало, что II 
и III более целесообразно использовать в качестве исходных соединений.

При определении характеристической вязкости полученных полиме­
ров отмечено, что она сильно .изменяется в зависимости от .природы раст­
ворителя. Из табл. 1,2 видно, что значения [т)1 полимеров в ледяной 
уксусной кислоте почти в 2 раза выше, чем в ДМФА, что соответствует 
литературным данным [9].

Экспериментальная часть

Исходные соединения. Цианурхлорид (т. пл. 146—147°) очищали 
2-кратной перекристаллизацией из бензола [10]. 2чМетокси-4,6-ди- 
хлор-в-триазин синтезировали по [3], очищали перекристаллизацией 
из гептана. Этиловый эфир глицина получали по [4].

Этиловый эфир 2-метокси-4,6-диглицил-з-триазина (/). К 3,3 г 
(0,018 моля) 2-мстокси-4,6-дихлор-5-т.риазина в 50 мл безводного 
бензола при интенсивном перемешивании прнкапали раствор 3,8 г (0,036 
моля) свежеприготовленного этилового эфира глицина и 3,7 г (0,036 
моля) триэтиламнна в 10 мл безводного бензола, поддерживая темпера­
туру реакционней массы 8—10” Смесь перемешивали еще 2 часа при 
комнатной температуре и 30 мин. при кипении растворителя. На сле­
дующий день образовавшиеся кристаллы отфильтровали, тщательно про­
мыли водой и высушили в вакуум-эксикаторе при 50°. Получено 4,5 с 
(78% 1 белого кристаллического порошка с т. пл. 130—132°. Найдено%. 

С 46,31; Н 6,40; И 22,39. С։.Н։вЫаСЬ. Вычислено °.о: С 46,0; Н 6,11;
О 

I II
И 22,35. ПК спектр, V, с.»֊1: -Ы—Н 3300, -С-О-С 1786, 1214,

1190 и 1150, С =֊14֊ сопр. 1543 и 1610.

2-Метокси-4-6-диглицил-з-триазин (И). К приготовленной .при 2° 
суспензии 18 г (0,1 моля) 2-метокси-4,6-дихлор-5-триазина в 40 мл воды, 
при энергичном перемешивании, прикапали 15 г (0,2 моля) глицина в 
40 мл 5 н раствора едкого натра в воде, поддерживая температуру не 
выше 10°. Реакционную смесыперемешивали еще 1 час. при этой же тем­
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пературе и постепенно в течение часа повышали температуру до 80° От­
фильтровали в горячем виде, фильтрат охладили, выпавший осадок от­
фильтровали, тщательно промыли ледяной водой и высушили в вакуум- 
эксикаторе. Получено 14,6 г (56,7%) белого тугоплав'юого порошка, pai- 
лагаюшегося при 260°. Очищали перекристаллизацией из воды. Найде- 
но%: С 37,58; Н 4.28; N 27,15. С8НИМ5О5. Вычислено %: С 37,36; Н 

4,31; N 27,23. ИК спектр, v, ел֊’: /С=О 1740, кисл. — ОН ЗИК), 
3400, -C=N— сопр. 1610, 1510.

Хлорангидрид 2-метокси-4,-б-диглицил-5-триазина (III). Смесь 2,6г 
(0,01 моля) II и 5,5 г (0,026 моля) пятихлористого фоофора в 60 мл су­
хого четыреххлористого углерода кипятили 10 час. Отфильтровали з 
горячем виде, вещество на фильтре промыли 2 раза горячим четьгрех- 
хлористым углеродом, 2.раза хлороформом и высушили в вакуум-эксика- 
торе до постоянного веса. Получено 2,30 г (78,7%) темно-желтого ве­
щества с т. пл. 160—163՞. Полученный III, вопреки нашим ожиданиям, 
не растворим в обычных органических растворителях. Найдено %: С 
32,15; Н 3.11; N 23,45; CI 23,84. C»H8CI2N5O3. Вычислено %: С 32,69; Н 
3,08; N 23,80; С1 24,11.

Поликонденсация в расплаве- В поликонденсационную пробирку с 
капилляром загрузили 2,5 г I, 0,52 г этиленгликоля (5% избыток) и 
0,03 г каталлизатора, пропустили ток азота, боковой отвод пробирки «сое­
динили с ловушкой для спирта и погрузили пробирку в ейлав Вуда, на­
гретый до 130°. Температуру повысили быстро до 1751, и постепенно а те­
чение 4 час. до 195°. Отсоединили ловушку и подключили вакуум мас­
ляного насоса. Нагревали 3 часа в вакууме (5 мм) при 200°. Образовав­
шийся темно-коричневый блок очищали переосаждением из диметил- 
формамидного раствора полимера диэтиловым эфиром.

Поликонденсация в растворителе. В поликонденсационную пр'Лир- 
ку загрузили 2,5 г I, 0,495 г этиленгликоля, 8 мл (1 моль!л) дитолилме- 
тана или нитробензола и 0,03 г катализатора. Нагревали в бане Вуд.т 
при 175—205° 8,5—18 час. В процессе образования полимер выпадает ь 
осадок в дитолилметане и растворим в нитробензоле. Отфильтрсзал.1 
дитолилметан, растворили полимер в ДМФА и высадили эфиром. В 
случае нитробензола полимер непосредственно высадили эфиром.

Поликонденсация II с этиленгликолем. В поликонденсационную про­
бирку загрузили 2,5 г II, 0,6 г этиленгликоля и 9,5 мл (1 моль/л) высоко- 
кипящего растворителя и нагревали в бане Вуда 7,5—14 час- при 175-- 
220°. Образовавшийся полиэфир отфильтровали, промыли петролейным 
эфиром и очистили переосаждением метанолом .из муравьинокислого 
раствора полимера?

Неравновесная поликонденсация III с этиленгликолем. К суспензии 
2,5 г III в 80 мл ■растворителя, при перемешивании (~ 1200 об/мин), 
прибавили 0,527 г этиленгликоля в 4 мл растворителя и соответствующее 
количество акцептора хлористого водорода (табл. 4). Смесь перемешч- 
«али 120 мин. при 50—60е. Осадок отфильтровали,, промыли последова­
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тельно водой, метанолом и эфиром. Очистили переосаждением эфиром из 
ДМФА.

Все полученные образцы полимеров сушили в вакууме до постоянно­
го веса.

2-1րՍԹ0ՔՍԻ-4,6-ԴԻԳԼԻՅԻԼ-տ-ՏՐԻԱԶԻՆԻ, ՆՐԱ ՔԼՈՐԱՆ2ԻԴՐԻԴԻ 
ԵՎ ԴԻԷԹԻԷԷՍԹԵՐԻ ԷԹԻԼԵՆԳԼԻԿՈԼԻ ՀԵՏ ՊՈ1.ԻԿՈՆԴԵՆՍԱ8ՄԱՆ 

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԵՐՈԻՄԸ

Գ. 1Г. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և Վ. Ն. ДЦЛЦЬШ'

հրականացված է 2֊մ եթ օքսի-4,6 -դիգլիցիլ֊Տ-տրիա ղին ի, նրա քԼոՐ~ 
անհիդրիդի և դիէթիէկ ւ»թերի սինթեզր։ Ուսումնասիրված են ստացված միա­
ցությունների պոլիկոնդենսացումն կթ իլենգլիկոլի հետ և ստացված պոլի- 
էսթերների մի քանի հատկությունները։ Ցույց է տրված, որ յավ ֆիզիկա-քի֊ 
միական հատկություններով պոլիմերներ ստացվում են դիթթվի և էթիլեն- 
ղլիկոյի փոխազդումով։ Տվյալ ռեակցիայի համար լավագույն կատալիզատոր 
կ հանդիսանում ս\—տոլուոլսուլֆոթթուն, իսկ լուծիչի բնույթը ազդում է ստաց­
ված պոլիմերների բնութագրական մածուցիկության վրա։

THE SYNTHESIS OF 2-METHOXY-4.6-DIGLICYL-S-TRIAZINE, 
ITS CHLORANHYDRIDE AND DIETHYL ESTER AND THEIR 

POLYCONDENSATIONS WITH ETHYLENGLICOLE

G. .M. POGHOSSIAN and V. N. ZAPLISHNI

The synthesis of 2-methoxy-4,6-diglicyl-s-triazlne, its chloroan- 
hydr.de and diethyl ester have been carried out. The polycondensation 
of dbove mentioned compounds with ethylenglicole has been studied. It 
has been shown, that n-toluensulfoacld is the best catalyst of this reaction 
and that the nature of solvent greatly Influences the characteristic vis- 
cousity of the polymers.
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СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛОНИТРИЛА С ЭПИХЛОР­
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А. А. ДУРГАРЯН. Р. А. АРАКЕЛЯН, Э. А. БАДОЯН и Р. К. ЛУЛУКЯН
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Исследована сополимеризация акрилонитрила (АкН) с эпихлоргидрином (ЭХГ) и 
тетрагидрофураном (ТГФ) под действием хлорного олова и хлорной сурьми. Найдено, 
что сокаталнзаторы (хлористый ацетил, уксусный ангидрид, вода) почти не влияют ив 
состав сополимера при сополимеризации АкН с ЭХГ под действием хлорного олова 
при 0°. Найдено, что АкН при сополимеризации реагирует в основном за счет ннтриль- 
ной группы. Исследована зависимость состава сополимера от состава исходной смеси 
при 0 п 35° и определены константы (С, и г։) сополимеризации уравненпя состава со­
полимера, учитывающего реакции замещения концевых нитрильных единиц актизного 
центра другим мономером.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Известно, что АкН под действием хлористого цинка сополп • грм- 
зуется с ЭГХ [1], а метакрилонитрил—с ЭХГ и фенилглицидилзвым эфи­
ром [2]. С целью полученья более подробных данных о сополимеризации 
АкН нами исследована его сополимеризация с ЭХГ и ТГФ иод дей­
ствием хлорного олова и хлорной сурьмы при 0 и 35°- Исследованы так­
же некоторые свойства полученных сополимеров.

Экспериментальная часть

Очистки и сушка ЭХГ проведены по [4|, чистота проверена с по­
мощью ГЖХ (хроматограф ЛХМ-7а, шея вдвижная фаза ПЭГ 5%,5Е-301 
5%, газ-носитель (Не) 60 м/сек.). Очистка ТГФ описана в [3]. Для 
сюлной сушки он был лерегнен над сплавом натрия с калием. Очистка 
АкН проведена по [1]. 5ЬС1в и 5пС1ч прокипячены с фосфорным ан­
гидридом и перегнаны в вакууме. Сополимеризациям очистка полученных 
сополимеров проведены по [1]. Сополимеры трижды переосаждены из 
ацетонового или .бензольного раствора гексаном,- высушены в вакуум­
ном шкафу (5 мм) при 50°.

Полученные результаты и их обсуждение

Исследованы зависимость состава сополимера от состава исходной 
смеси при сополимеризации АкН с ЭХГ и ТГФ под действием хлорной
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сурьмы и хлорного олова в массе при 0 и 35° (рис.) а также влияние 
сокатализаторов на состав сополимера при сополимеризации АкН с 
ЭХГ в присутствии хлорного олова при 0° (табл. 1). Из данных табл. 1 
следует, что в пределах ошибки опыта характер сокатализатора (ук­
сусного ангидрида, хлористого ацетила, воды) почти не влияет на состав 
сополимера. Изучено также влияние концентрации՜ катализатора 
(5пС14) на скорость сополимеризации (табл. 2). Полученные данные по­
казывают, что с увеличением концентрации катализатора процент пре­
вращения увеличивается.

Рис. Зависимость состава сополимера ( л, — мочьи. д ։ла АкН в елп чдпчере) о- 
состава смеси мономеров (Af։ — мольп. доля АкН в смеси мономер >в) при со­
полимер t lau'in АкН с Э \Г и >д действием хлорпоi сурьмы (л) и хло.ш >го 
олова (й). а также с ТГФ под действием хлори >.! сурьмы (в) и хлорного олова 
(г) в .массе при 0’ (о) и 33' (х). К «лнчесгио к i . 1м >л. °,0 <> к >лич. мои >.мера.

и случае ТГФ взя о также 0.5 м ։л. °/։ ЭХГ в к..чес в.- сокатализаг >ра.

Характеристические вязкости сополимеров ТГФ< определенные по 
[6], довольно высоки и не зависят от состава сополимера (табл. 3).

В ИК спектре*  сополимера ТГФ с АкН имеются поглощения С = С 
и C = N связей при 1632—1645,0-0—С связи приШЗ еж՜1. Поглощение 
CsN связи в области 2200—2300см~‘ полностью отсутствует. Сополи­
мер ЭХГ с АкН имеет поглощения С = С, C = N связей при 1610—1630- 

С -О—G связи при 1100—1115сж՜’ Имеется также поглощение малой ин­
тенсивности в области 2230—2235 см՜1, которое можно было бы отнести 
к C=N связи, остающейся при частичной реакции нитрила за счет ви­
нильной группы. Однако ввиду того, что приблизительно такую же ин­
тенсивность поглощения при 1230—1235 см -• имеют как полиэпихлор­
гидрин, так и сополимер ЭХГ с ацетонитрилом, можно-считать, что оно 
не имеет отношения kC=N связи. Определены двойные связи в сополи­
мере АкН с ТГФ бромированием в четырехлористом углероде [5), в од-

* Спектры сняты на спектрофотометре ИКС-14, пленка осаждена- на поверхности, 
таблетки бромистого калия.
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Таблица /
Сополимеризация АкН с ЭХГ в массе в присутствии 1 мол. % БпС14 

н 0.5 мол. ’/о сокатализатора при 0°

Мольная 
доля нит­
рила в ис­

ходной 
смеси

Сокатал 11- 
затор

Продолжи­
тельность 
реакции, 

час

% пре­
вращения

Содержание И 
в сополимере, 

7о

Мольная до­
ля нитрила 
в сополи­

мере

0,18 (СН։СО)։О 49 — 2.69; 2,65 0.17
0,17 СН։СОС1 49 — 3,42; 3,43 0,21
0,18 н։о 47 7,60 2,02; 2,28 0,15
0.18 Н,0 69 5,90 2.69; 2,48 0,17
0,18 —- 42,5 — . 2,50; 2,61 0.17
•0,59 (СП,СО)։О 96 — 4,53; 4,48 0,27
0,59 СН։СОС1 96 — 5,08; 5,31 0,30
0,59 н։о 47 4,80 5,26 0,30
0,61 н։о 68 7,18 4,58; 4,55 0,27
0,58 — 96 — 4,47; 4,83 0,27

Таблица
Сополимеризация АкН с ЭХГ в массе в присутствии БпС14 при 17±2°/

Мольная 
доля АкН 

•в исходной 
смеси

Катали­
затор.

МОЛ. •/,

Продолжи­
тельность 
реакции, 

час

°/в превра­
щения

Содержание N 
в сополимере, 

7.

Мольная 
доля АкН 

в сополимере

0,18 2 140 39,4 2,81; 2,37 0,17
0,19 3 141 47,7 1,93 0,13
•0,21 3 211 74,5
0,19 5 0,30 34,4 2.2 0,14
0,58 2 141 30,5 3,13 0,19
0,58 3 140 40,7 3,73 0.22
0,59 5 140 Г4*- 4,58 0,27

Характеристические вязкости сополимеров акрилонитрила с ТГФ
Таблц-ла 3

Мольная 
д )ля акри­
лонитрила 
в исходной 

смеси

Катализатор,
1 мол. °/,

Темпера­
тура реак­

ции, °С
% превра­

щения
Мольная 

доля нитрила 
в сополимере

Ь] 
в 1,2-дихлор­

этане при 
25*С,  длг

0,34 БпС14 35 7,68 0,06 0,11
0,17 5ЬС1, 35 12,20 0,08 0,38
0,19 ЗЬС5 0 30,70 0.06 0,36
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ном из образцов по количеству двойных связей % Ы составил 2,2 и 2,3. 
в другом образце—0,42 и 0,47, методом ДюмаЧ^ 2,3 и 0,75, соответ­
ственно.

Полученные данные совместно с данными ИКС подтверждают, что 
после сополимеризации акрилонитрила с ЭХГ и ТГФ двойные связи ос­
таются неизменными. Как известно, при сстолимеризании нитрилов с 
ЭХГ и ТГФ, кроме обычной реакции роста цепи, протекает замещение 
нитрильных концевых единиц активного центра молекулами ЭХГ и ТГФ 
[1]. При обычных температурах реакции роста цепи ТГФ обратимы. 
Полученные нами данные (рис.) показывают, что влияние обратимости 
реакции роста цепи на состав сополимера выражено очень слабо (нет 
сильной зависимости состава сополимера от температуры). Поэтому 
с некоторой приближенностью можно не учитывать обратимости цепи 
ТГФ и считать, что рост цепи протекает согласно схеме

1. Отд 4- Л4д 3. т2 4- М-

2. т, 4-
К» 
---► /По 3. т„ —

А 31

-------> ОТд

Х21
----- > /ИдН-Л'/а

---► /Пд

которой соответствует следующее уравнение состава сополимера [2]:

_ 1 1 Г I I г \ г с

где = —
К,

5 _ ГУИ,1 
[Л121

С использованием экспериментальных данных при малых глубинах 
превращений графическим методом определены константы С] и п 
(табл.4).

Таблица 4
Константы сопол:1мернзаци'1 АкН (М3) с ЭХГ и ТГФ под денс пнем 

ЯпС14 н 8ЬО, и массе

Мономеры
Катали­

за г ։р
Температура 

реакции, 
СС

Копс ганты 
сополимеризации Литера­

тура
м։ Мд С, Гх

АкН ЭХГ 3!)С1։ 0 0.5 0,40
Я я 5Ьи։ 35 1.0 0.15
• ■ ЬпС14 0 0,9 0.43
я 5пС14 35 1.4 0,26
я ТГФ 5ЬС14 0 и 35 6,5 0..59...
я ■ 5ЬС1։ 0 з.о 0,55
я 5ЬС1а 35 2.5 0,55

Пропнонитрил ЭХГ 5пС14 0 2.1 0,29 [41
я * 5пС14 35 1.9 0,23 [4]
■ я 5ЬС13 35 1.4 0.04 [Я
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Из приведенных данных следует, что во всех случаях АкН не 
присоединяется к собственному активному центру , и по отноше­
нию к активным центрам ЭХ.Г и ТГФ он активнее соответствуют!!.՝ 
мономеров. Реакция замещения имеет место во всех случаях, причем при 
сополимеризации с ТГФ она .протекает интенсивнее, чем с ЭХГ. Сравне­
ние результатов сополимеризации ЭХГ с АкН и его гидрированным ана­
логом (.пропионитрилом) показывает, что эти два соединения мало от­
личаются своей активностью. Однако, согласно полученным данным, раз­
ности энергии активации реакции замещения нитрильной концевой еди­
ницы активного центра молекулами ЭХГ [4] и реакции присоединения 
ЭХГ к этому активному центру в случае АкН и пропионитрила имею: 
противоположные знаки (в первом случае положительный, во втором от­
рицательный), .абсолютные же значения этих разностей малы.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ 2ԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՄԸ ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆԻ 
ԵՎ ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ ZbS

Ա. Հ. ԴՈԻՐԴԱՐՅԱՆ, Ռ. Z. ԱՌԱՔէՎՅԱՆ, է. Ա. ԲՍ-ԴՈՅԱՆ և Ռ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մոնոմերների ե լային խառնուրդի բաղադրությունից 
համապոլիմերի բաղադրության կախումը ակրիլոնիտրիլը 0 և 35° անագի 
։տ ե տ ր աքլո ր՚ի դի և անտիմոնի պենտաքլորիդի ազդեցութ յամբ տետրահիդրո֊ 
■ ֆուրանի ՛և էպիքլորհիդրինի հետ համապոլիմերացնելիս։ Որոշված են համա- 
պոլիմերացման հաատատունները և գտնված է, որ ակրիլոնիտրիլը իր ակտի­
՛վությամբ քիչ է տարբերվում պրոպիոնիտրիլից։

Հա մապ ոլիմեբների ՒԿ սպեկտրներում կա կլանում 1632—1645 Ulf 
մարզում, որը համապատասխանում է C = C և C = N կապերին, լրիվ բացա­
՛կայում Հ C = N կապին համապատասխանող կլանումը)

Ուսումնասիրված է նաև որոշ սոկատալիգատորների ազդեցությունն 
ակրիլոնիտրիլ-էպ՚իքլորհիդրին համապոլիմ երն երի բաղադրության վրա։ 
՛Գտնված ՛է, որ դրանք գրեթե չեն ազդում հա մ ապոլիմ երն երի բաղադրության 
■ վրա։

COPOLYMERIZATION OF ACRYLONITRIL WITH 
EPYCHLORHYDRIN AND TETRAHYDROFURAN

А. H. DURGARIAN, R. H. ARAKEL1AN. E. A. BADOYAN and R. K. LULLKIAN

The cationlc copolymerization of acrylonltril wlth the epychlorhydrin 
and tetrahydrofuran under the act'on of antlmony pentachloride and tln 
•tetrachlorid has been studied and the constants of the correspondin" 
«equations ате determined.
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Нами было показано, что альд- и кетимины легко алкилируются 
стиролом, изопреном и а- метилстиролом [1—4].

• Настоящее сообщение посвящено алкилированию альд- и кетиминов 
бутадиеном. Показано, что и в этом случае имеет место а-С-алкилпрова- 
ние с образованием ожидаемых иминов, кислотный гидролиз которых 
приводит к алкилированным альдегидам и кетонам (табл. 1,2).

С,Ни1Ч=СНСН։Я - СИ, =СНСН=СН, —

и*
------- ♦֊ С,Н1։\' = СНСНК —► нссни

С4Н, С4Н,

------- > С,НИХ=СНСК НССЙ 
I

(С41Ц)) (^-4Н4)з

Согласно хроматографическим данным, при алкилировании изобу- 
тилиденциклогекоилам'ина получается индивидуальный продукт. При 
помощи ИК спектроскопии доказано, что он является продуктом 1,4- 
присоединения. В случае .бутилиденцмклогексила'мина и 1 -метилпропил- 
иденщиклотекоиламина моноалкилированные имины и соответствующ 'е 
им карбонильные соединения содержат в . небольших количествах 
(2—7%) продукты 1,2-присоединения. В соответствии с этим продукты 
диалкилирования являются смесью трех изомеров, получающихся в 
соотношениях 19:4,5:1 для пропилиденциклогексиламина, 12,5:3:1 для 
бутилиденциклогексил амина, 15,6:3:1 для 1-метилпропилиденциклогек- 
силамина, а карбонильные соединения соответственно в соотношениях 
17:2:1, 16:2,5:1, 18:4:1.



R*

Алкилированные бутадиеном имины С։НИМ С—С--С|Г1,

Габлици /

Соотно­
шение R R' R" Т. кип., с!?՛ .,2«

Найдено, ’/, Вычислено, •/,

ныин/бу- 
таднен

о X 
3

СП

°С/ мм ПП
С 11 Ы С н • !Ч

1.2* И СНа С4Н, 76 117-118/1 0,8879 1,4812 82,5 12,10 6,04 82,60 11,74 5,66

1։1 Н СНз СН3 85 104-106/5 0,8723 1,4671 80,75 12,20 7,33 81,10 12,07 6,76
н Н с,н, 55 126/21 0,8513 1,4600 80,80 11,54 7,54 81,10 12,02 6,76

1 : !»♦ н С,11, счн, 33 131-132/3 0,9082 1,4863 82,20 12,40 5,94 82,70 11,80 5,36
СИ, н СНз 34 98/1 0,8820 1,4749 81,42 12,30 6..34 81,16 12,08 6,76

112 с,н, II СН3 53 Н1/1.5 0,8872 1,4846 82,48 12,28 5,62 81,76 11,78 5,46

* При соотношении 1 ։ 1 получается продукт с выходом 56°/։-
♦* При соотношении 1:2 получается только дипродукт с выходом 75’/,.



Таблица 2
R'
I

Алкилированные бутадиеном альдегиды и кет >пы О -С— С—С4Н,

R R' R'

о

н о к
3

03

Т. кип., 
°С/жж

п20ПП

Найдено, •/, Вычислено, »/о

Т.
 пл

., 
2,

4-
ДН

Ф
Г,

 
°с

и, о//0

С Н С Н наплело вычис­
лено

II сн. с<н, 67 91/11 0,8817 1,4566 78,82 10,62 79,51 10,84 111 16,20 16,19

Н СП։ СП, 76 41-42/11 0,8723 1.4431 76,44 11,50 76,19 11,11 124 18,1 18,20

Н II с։н։ 67 61/21 0,8786 1,4516 75.4П 11,00 76.19 11,11 133 18,22 18,30

II с,н։ с,н, 73 113-114/26 0,9368 1,4681 79,63 14,05 80.(X) 13,88 154 15,37 15,50

сн. Н СП։ 63 86/70 0,8418 1,4334 75,80 11,/3 76,10 11,11 — — —

свн, II СН, 70 128/33 0,8669 1.4549 80.20 11,38 80,00 11,11 — — —
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Надо полагать [5], что основным является продукт 1,4— 1.4-присое­
динения.

Экспериментальная часть ■-

Алкилирование N-циклогексил-альд- и кетиминов бутадиеном. Че­
рез смесь 0,1 Моля &-альд- или кетимина. 30 мл -бензола и 0.1 г натрия 
при перемешивании и'.нагревании до-80° стечение 3—4 час. пропускают 
0,1—0,2 моля сухого бутадиена. Ход реакции контролируется при помо­
щи Г/КХ на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель—телий, скорость 
32—33 мл/мин. твердая фаза—хрома тон-Н, неподвижная фаза—10 % 
ПДЭГС, длина колонки 1000x3 мм, температура 150—250°).

После отгонки бензола перегонкой получают продукты реакции 
(табл. 1.)— , .
,, , Гидролиз алкилированных иминов. Смесь 0,1 моля имина и .120 мл 
10% серной кислоты оставляют на ночь, затем эфиром отделяют орга­
нический слой и сушат над хлористым кальцием. После удаления раство­
рителя перегонкой получают алкилированные альдегиды и кетоны 
(табл. 2). ’

' • *. •
* • • • ’ '
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Недавно было показано, что циклоалкилирование аллилкарбияолов 
альдегидами под влиянием хлористого водорода является общим мето­
дом получения хлорпроизводных тетрагидропирана [I]. В продолжение 
этих исследований нами показано, что 2-метилбутен-1-ол-4 — металлил- 
карбинол—промежуточный продукт в производстве изопрена по Принсу 
[2], при взаимодействии с альдегидами и кетонами в присутствии кис­
лых катализаторов образует смесь производных гидрированных пиранов 
по схеме

Я-Н,алкнл; Я*алкил, арил.

Строение полученных продуктов (по ГЖХ т.ри соединения) доказа­
но данными ИК спектроскопии и превращением их в известные 4-х.юр- 
4-метилтетрагидропираны [3].

2-Изопропил-4-метил-3,6 (и 5,6) дигидропираны и 2-изопропил-4-ме- 
тилентетрагидропиран. Смесь 8,6 г (0,1 моля) металлилкарбинола. 
7,2 г (0,1 моля) изэмасляного альдегида, 0,1—0,2 г п-толуолсульфокис- 
лоты и 30—50 мл бензола кипятилась в аппарате Сокслета. После от­
деления теоретического количества воды рззгонкой выделили 11,5г 
(82%) смеси, перегнавшейся при 60—6Г/17 мм, п?,0 1,4195, 0,8710.
Гидрохлорирование смеги (по ГЖХ три соединения в соотношении 
61:38:1) хлористым водородом привело к 2-изопроппл-4-метил-4- 
хлортетрагидропирану (84°/о). т. кип. 76°/12 мм, п^1 1,4600, по кон­
стантам и ГЖХ идентичному с известным образцом [3].

2-Фенил-4-метил-3,6 (и 5,6) дигидропираны и 2-фенил-4-метилентет- 
рагидропиран. Аналогично из 8,6 г (,(0,1 моля) .металлилкарбинола и 
10,6 г (0,1 моля) бензальдегида получено 8,7 г (50%) смеси (три соеди­
нения в соотношении 79:20:1), перегнавшейся при 98°/2 мм, 1,5402,
б»1 1,0199.
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2,4-Диметил-2-зтил-3,6 (и 5,6) дигидропираны и 2-метил-2-этил-4- 
мстилентетрагидропиран. Аналогично из 8,6 г (0,1 моля) металлилкар-: 
бинола и 7,2 г (0,1 моля) бутанона-2 получено 9,1 г (65%) смеси (три 
соединения в соотношении 19:14:67), перегнавшейся при 71—73/34 лмг. 
п§’ 1,4528, б» 0,8827.

Все полученные смеси имели поглощения, характерные для двойных 
связей в областях 1640—1680 и 3060—3090с.«՜1, и приемлемый элемент­
ный анализ. Хроматограммы сняты на хроматографе ЛХМ-8Д с катаро­
метром. Колонки длиной 3 м с трицианэтоксипропаном (3 и 5%) на иг: 
лнте-545 и хроматоне и апиезоном-Л (6%) на хроматове. Температура 
80—130°, скорость газа-носителя (гелий) 20—40 мл/мин.
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РЕЦИКЛИЗАЦИЯ 1,3-ДИОКСАНОВ В ДИГИДРОПИРАНЫ

В продолжение исследований по изысканию методов синтеза произ­
водных пирана нами ֊найдено, что 2-алкил-4,4-диметил-1,3-диоксаны в 
тфисутстаии каталитических количеств фосфорной кислоты рецикли- 
зуются в дигидрапираяы, идентичные образцам, получаемым из метал- 
лилкарби'нбла'и соответствующих альдегидов [1].

■I -..֊. •*. - , .(сн3)2.

аНзРОд

R

Найденным методом рециклизованы 2-пропил-, 2-изопропил- и 2- 
изобутил-4,4-диметилдиоксаны. Выход гидрированных пиранов состав­
ляет 25—35%.

Рециклизация 2-пропил-4-диметид- 1,3-диоксана. 7,9 г (0,05 моля) 
2-прапил-4,4-диметил-1,3֊диоксана нагревают при перемешивании с 
2 мл фосфорной кислоты в среде 1,4-диоксана. Разгонкой выделяют 
2,5 г (35%) смеси 2-пропил-4-метил-3,6 (и 5,6)дигидрсииранэв и 2-лрз 
пил-4-1метилентет.рагидр<м1ирана (в соотношении 12:80:8 по ГЖХ), пе- 
регнавшейся при 60—6Г/14 мм, п“ 1,4490, 6“ 0,8850 [1].

Аналогично из 2-изопропил- и 2-изобутил-4,4-диметил-1,3-диоксана 
получено 1,8 г (25%) смеси 2-изопропил-4-метил-3,6 (и 5,6)дигидро(пн- 
ранов и 2-иэопропил-4-метилентетра֊гидропирана (в соотношении 18:77՜ 
:5), перегнавшейся при 54—55°/11 мм, п“ 1,4490, (Г-0 0,8464 и 2,6 г 
(33%) смеси 2-изобутил-4-метил-3,6 (и 5,6)дигидропиранов и 2-изо- 
бутил-4-метилентетрагидропирана (в соотношении 4:93:3), перегнав­
шейся при 66-68°/12 мм, п™ 1,4482, б*0 0,8909.

•Все полученные смеси имели приемлемый элементный анализ. Хро­
матограммы сняты на хроматографе ЛХМ.-8Д с катарометром. Колонка 
длиной Зм с трнцианэтоксипропаном (3 и 5%) на целите-545 и хрома- 
тоне и апиезоном-Е (6%) на хроматоне. Температура 80—130°, скорость 
газа-носителя (гелий) 20—40 мл!мин.
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