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彩色电影
、

电视技术的 日益普及
,

提出了生产更多更好考贝的要求
。

目前部分

彩色胶片的凝胶感光膜凝固点较低
,

要求在 20 ℃进行冲洗
,

如温度过高
,

容易发生

软化甚至脱落
。

利用二醛类化合物作为彩色胶片的前坚膜剂
,

可增强胶片彩色感光层的机械强

度
,

提高冲洗温度及速度
。

直接合成二醛类化合物较困难
,

且性质不稳定
,

不便保管和贮存
。 2 , 5一二甲氧

基四氢咬喃是缩二醛结构
,

在酸性水溶液中很易水解为丁二醛
,

是制备二醛类化合

物的一种途径
。

由咬喃合成 2 , 5一二甲氧基四氢峡喃有两种方法
:
一种是化学方法

,

另一种是

电解法
,
其反应过程如下

:
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:

前者操作复杂
,
原料消耗量大

,
反应条件苛刻

,
劳动保护要求严格

,

因而生产

成本高
。

而后者基本不存在这些问题
,

只要选择到合适的电极材料和电解条件
,

成

本可大大降低
。

因此
,

我们的研究集中在电解合成工艺上
。

由咬喃
、

澳化钱
、

甲醇通过电解生成 2 ,
5一二甲氧基二氢映喃的反应 过 程 如

下 (:
, ` ) :
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此反应的净方程式是
:
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据文献俩
` , ` 〕报导

,

国外多数采用铂
、

镍等金属作电极材 料
,

产 率 73 肠
,

电流

效率 8 6肠 ,
也有用石墨代铂作阳极

,
可达同样产率川

。

我们使用石墨棒作阳极
,

阴极则先后采用黄铜片
、

紫铜片
一 、

镀锌铁纱网
、

除锌

铁纱网
、

锌片作了多次试验
,

发现锌片电极产串可达 77 ~ 80 肠
,

可将反 应 温 度 从
一 1 4 ℃以下阁提高到 一 9~ 一 4℃

,

电流从 3安培提高到 4
.

5安培
,
电 解时间比国外

报导川缩短四分之 一 以 上 , 生产成本比国内采用化学合成法降低 70 肠以上
,

产品

质量与标准相符
,
产物经初步坚膜试验

,

可把冲洗温度从 2 1℃提高到 29 ℃
,

冲洗速

度提高一倍
。

二r̀护l̀

实 验 部 分

、
.

电解合成 2
,
与一二甲妞基二氮咬喃

1
、

电解装笠 ( 见附图 l )
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1
、

温度靛
3
、

导气管

5
、

外阴极 .

7
、

保温瓶

2
、

墨石阳极

d
、

电解槽 (价沁 m 。玻璃管制 )

6
、
内阴极 .

8
、

冰嫂浴

. 辞片内外阴极厚度 0
.

s m m
,

每距 s m m 打

归
.

s m m 的小孔
。

黄翎片
、

紫朔片厚 。
·

4

也. , 镀卦及除氛铁触网为 c2 孔 目
,

除去

镀辟层的方法是用 1。拓H CI 浸泡触网
,

用

水冲净后即使用
。

浅
1
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操作步骤

将 5克澳化馁 (。
.

0 51 克分子 )溶解于 2 30 毫升 甲醇 〔们 ( 5
.

7克分子 )中
,

再将此溶

液和 72 毫升 (6 8克
, 1

.

。克分子 ) 的新蒸映喃〔林〕迅速倒入置于 一 20 ℃冰盐浴中的电解

槽
,
待槽温降至 一 12 ℃ 以下时接通电流

。

随着电解反应的进行
,

槽电压不断升高
,

电流不断降低
,
可不断将电流调节到规定的指标

,

并从电压的突跃变化去判断反应

终点
。

当达到所需安培小时后
,

停止通电
。

槽中液体的体积减少40 毫升左右 〔 ..
辛 ’ ,

电解液上层无色
,

底层由于未反应的澳而稍带黄色
。

把电解液倒入甲醇钠 溶 液 中

( 1
.

2克钠溶于 20 毫升甲醇中 )
,

用韦氏分馏柱在水浴上进行蒸馏
,

约收集 16 0毫升

左右的蒸馏液 ( 主要是甲醇
、

氨和未反应的咬喃 )
,

残留物是棕黄色液体及澳化钠

沉淀
。

过滤除去沉淀
,

减压蒸馏
,

收集 56 一 60 ℃ ( 15 m m H g柱 ) 馏分
,

产率 77 ~
·

80 肠
。

产品经相当于 9 个理论板的分馏 柱 分 馏
,

收 集68 一 69 ℃ ( 33 in m H g柱 ) 馏 分
,

”扩 1
.

4 4 2 4 ( 文献 ,甘 1
.

4 32 8川 )
,

此产物经。
.

I N H CI 水解后制得 衍 生 物 双 苯

膝 m :P 17 3℃ ( 在乙醇中 ) ( 未校正 ) ( 文献 198 一 1” ℃闰 )
。

红外光谱 ( 液膜 )

1 6 4 0 ,
1 4 6 0

,
1 3 8 5 ,

1 3 5 0 , 1 2 1 0 , 1 1 0 0 , 1 0 4 0
, 8 1 5 e m

一 ’ ,

产物与标准红外光 谱 〔8〕

对照见图 2 和图 3 。
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上图 2 2
,
5一二甲氧基二氢峡喃杠外光蹭图 ( 电解合成 )

下图 3 标 准 图

〔 . 〕握对此实吸征明
,

所用甲醇不需艳对干澡
。

〔
二

〕本实赚用的峡喃由咬哺甲酸脱梭制备
。

〔

…
〕由于反应

,

使混合物体积大灼箱诚33 毫升
,

其余为反应产生的氢气带走的甲醉和

峡哺而造成的揖失
。
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使用各种不同阴极材料的试验结果见下表
。

色

电电解解 阳极极 阴极 材料料 电极极 槽 温温 电流流 电压压 安时 /理论量量 产拿拿 产率率
时时简简 面积积积 距离离 (

.

C ))) ( A ))) ( Y ))) (拓 ))) 气g ))) (拓 )))

(((小时 ))) ( e
m l ))))) ( m m )))))))))))))))

111 8
。

444 1 3 333 黄 如 片片 4
。

000 一 4至 一 999 2~ 333 3
。
1~ 8

。
000 9 7

。
555 8 5

。
000 6 5

。
444

111 8
。

444 1 3333 紫 如 片片 7
。

555 一 4至 一 999 2~ 333 3
。

6~ 8
。

888 9 7
。
555 9 4

。

555 7 2
。

888

111 5
。

666 1 3333 艘锌跌钞网网
一

7
。

555 一 4至 一 999 3~ 3
。
555 4

.

2 ~ 6
。

222 9 2
。

444 1 0 0
。
000 77

。
111

11111111111 3 3333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333333
111 5

。
66666 掖辞缺抄网网 7

。
555 一 4至 一 999 3、 3

。
555 5

。
3人 7

。

111 9 2
。

444 9 5
。

000 7 3
。

111

1115
,
666 1 3 333 艘衅铁妙网网 7

。
555 一 4至一 999 3~ 3

。
555 4

。
1~ 6

。
666 9 2

。
444 9 2

。
000 7 0

。
777

1114
。

000 13333 除辞徽妙网网 7
。
555 十 4至一 999 333 5

。
2~ 1 777 7 7

。
000 4 6

。
222 3 5

。
555

1113
。
000 1 3 333 锌 片片 666 一 4至一 999 3” 4

。
555 4

.

2 ” 8
.

000 9 9
。

000 1 0 4
。

333 8 0
。
222

777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 8
。
666111 2

。

888 1 3 333 辞 片片 666 一 4至一 999 3~ 4
。

555 4
。

0~ 8
。

999 9 8
。

333 1 0 2
。
000 77

。
111

1112
。

555 13 333 辞 片片 666 一 4至一 999 4~ 555 4
。
5~ 8

。
666 1 0 444 1 0 0

。
22222

二
、

2 , ` - 二甲妞签二氮咬喃的氮化

把 30 克W
`
雷蔡镍

、

10 。毫升无水甲醇混合液和 3 00 克 ( 2
.

27 克 分子 ) 2 ,
5一二甲

氧基二氢咬喃投进一升的压力釜中
。

先用氮气排走釜中空气三次
,

再用氢气排氮三

. 肠
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5一二甲氧基四氢峡喃杠外光甜图 ( 合成样品 )

标 准 图
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次
。

然后在室温下充氢至3 5 Kg / c扩
,

当氢被吸收
,

压力降至 SK g c/ m ,
时

,

再充氢

至 35 K g c/ m 名 ,

如此反复操作
,

至氢气不再被吸收
、

压力不再下降时停止加氢操作
。

此时反应温度升至 40 ℃左右
,

整个加氢过程可在 l,J
、 时内完成

。

过滤除去催 化剂
,

用韦氏分馏柱在水浴上蒸去甲醇
,

进行分馏
,

收集 58 一 58
.

5℃ ( 32 m m H g 柱 )馏分

刀。 , 7 1
.

4 2 5 2 ( 文献刀扩
0 1

.

4 1 7 5 〔。〕 )
。

红外光谱 ( 液膜 )
: 1 4 7 0 , 1 5 5 0

,
1 2 3 0

, 1 1 2 0 -

1 0魂0
, 9 5 0 ,

8 4 5 e m
一 笼。

产物与标准红外光谱 〔a 〕对照见图 4和图 5
。

这个产物用 0
` .

I N H C I

在温水浴上进行水解
,

然后制备衍生物得到
:
二厉 m :P 168 ℃

,

(在水中
。

温度未校正
,

以下同 ) ( 文献 1 6 9℃ 〔`〕
)

, 双缩氨眠 m
.

p
.

1 6 0℃ (在乙醇中 ) , 双苯膝 m
.

p
.

1 1 3℃

(稀乙醇 )
,

( 文献 1 1 7℃ ( ,〕 )
。

讨 论

。 。

一一
。.|月ǐ |||习J|||州|||ǐ l||||||||

从理论上讲
,

在铂
、

镍电极上析出氢的极化作用较小
,

而锌则较大
,

会造成槽

电压高而不利于反应的进行
。

但实验结果证明
,
使用锌片作阴极材料

,

槽电压低
,

槽温低
,

从而可增大电流
,

缩短反应时间
,

提高产率
,

降低成本
。

对此问题
,

尚待

进一步探讨
。

在分馏电解产物过程中
,

我们还发现两个副产物
:
一有嗅味

,
b

.

p
.

84
.

5一 90 ℃

( 29 m m H g柱 )
,
定性鉴定含有 卤 素 , 另一 为 白 色 棱柱状结晶

, b :P 8 3一 87 ℃

( 18 m m H g柱 ), m
.

p
.

1 01一 1 02 ℃ ,
未见文献报导

,
也未作进一步鉴定

。
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