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ОБЩАЯ и ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127+542.944.03+546.763

К ТЕРМОДИНАМИКЕ ХЛОРИРОВАНИЯ ОТДЕЛЬНЫХ 
окислов, ВХОДЯЩИХ В СОСТАВ ХРОМОВЫХ РУД, 

ХЛОРИСТЫМ ВОДОРОДОМ

В. А. МАРТИРОСЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 6 I 1976

Рассчитаны значения энергии Гиббса для реакции отдельных окислов (РеО, 
Ре2О3, Сг2О3, МдО, А12О3, 5Ю2), входящих в состав хромовых руд, с хлористым во­
дородом с восстановителем и без него в интервале 298—1500°К для выяснения 
принципиальной возможности переработки хромовых руд путем селективного хлори­
рования хлористым водородом с извлечением дихлорида железа и получением обез- 
железистого хромового концентрата. Установлено, что в отмеченном температурной 
интервале термодинамически возможно вести селективное хлорирование.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 4.Процесс хлорирования хромовых руд хлористым водородом весь­ма сложен. При этом возможно одновременное протекание как па­раллельных, так и последовательных реакций. Критерием самопроиз­вольности протекания этих реакций при постоянных давлении и тем­пературе является убыль энергии Гиббса (ДО?).В том случае, когда все реагирующие вещества и продукты реак­ций находятся в их стандартных состояниях, т. е. когда их активности равны единице, критерием самопроизвольности протекания процесса служит отрицательная величина ДО?. В большинстве случаев как про­дукты реакции, так и реагирующие вещества не находятся в их стан­дартных состояниях. При этом движущей силой реакции является ДО? . Для определения направления процесса необходимы данные актив­ности реагирующих веществ, отсутствие которых заставляет пользо-՝ ваться лишь величинами ДО?. Сравнение значений ДО? позволяет определить предпочтительность протекания одной реакции перед дру­гой. Расчет значений ДО? можно провести при помощи уравненияДО? -֊ Д//т° - ТДЗ? (1)В полном виде уравнение можно представить так:
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т т
АО?=Д//&в- СдС^Т- FAS^e-T ^-dT (2) 

2Э8 2f8
ИЛИ

ьнЪ։-ат\ёт+ьт՝ + ст-'+ат (3)Неточность этих формул довольно велика и является, главным образом, следствием ошибки в экспериментально найденных значениях теплот образования при комнатной температуре. Точность до ±1000 кал может считаться хорошей; ошибки от 3000 до 8000 кал уже превыша­ют допустимые [1].Ввиду того, что иамененме энтропии реакции для одного и того же вещества в определеннам агрегатном состоянии мало зависит от 
т

----- — dT можно пренебречь.
Т

298Сравнение значений изменения теплосодержания для указанных реакций показывает, что при нагревании от 298 до 1500°К из­меняется на величину не больше 1000—3000 кал [2]. Оказывается, что кривые для многих веществ мало отличаются от прямых. Это бы­ло показано Ричардсоном и Джеффесом для большого числа соеди­нений, аналогичных нашим [3]. Поэтому в большинстве случаев без ущерба для точности можно определить AG? на основании, напри­мер, простого уравнения ДО? = ДЯ? — TAS? (4)где Д//° и Д5? мало отличаются от значений Д/У^в и Д5иа [4].Ввиду того, что в нашем процессе число возможных реакций очень велико, для ориентировочной оценки возможности протекания той или иной реакции расчеты велись по уравнению (4), тем более, что нас интересуют не абсолютные значения ДО°, а относительные. Как счи­тают Кубашевскнй и Эванс [1], .возрастание объема арифметических вычислений при использовании многочисленных уравнений ничем не оправдано, т. к. незначительная погрешность, возникающая в резуль­тате упрощения уравнения лежит в пределах экспериментальной точ­ности определения теплового эффекта реакции. Практически все кри­вые, построенные по уравнению (4), мало отличаются от прямой линии, что дает основание рекомендовать его для расчета.Расчеты проведены для реакций отдельных окисло® (FeO, Fe2O3, Сг2О3, А12О3, SiO2), входящих в состав хромовых руд, с газообразным хлористым водородом в интервале 298—150(ГК (окислы кобальта, кальция-и никеля во внимание не принимались из-за ничтожного со­держания их в руде—~0,2%).Для наглядного сравнения относительного сродства различных металлов к хлористому водороду расчеты проведены на 1 моль хло­ристого водорода.



Термодинамика хлорированных окислов 95Все расчеты проводились для реакций без восстановителя и с восстановителем. В реакциях с восстановителем употреблялся твер­дый углерод.В расчетах использованы термодинамические константы, опубли­кованные за последнее время в отечественной и зарубежной лите­ратуре.Если в принятом температурном интервале наблюдались фазовые переходы, то учитывались соответствующие изменения теплосодержа­ния и энтропии.Значения для реакций указанных окислов с хлористымводородом как с восстановителем, так и без него приводятся в табли­це, а кривые зависимости значения энергии Гиббса от температуры построены на рисунке*.

Рис. Значение энергии Гиббса (ДО?) для реакции отдельных окислов, 
входящих в состав хромовых руд, с хлористым водородом без восста­
новителя (а), с восстановителем с образованием СО (Ь) и с образова­

нием СО։ (с). Сплошные линии — окислы железа и магния.Сопоставление термодинамических данных показывает, что неза­висимо от наличия восстановителя наиболее отрицательные значения энергии Гиббса из изученных простых окислов имеют реакции окислов железа и магния с хлористым водородом (рис. а, Ь, с, кр. 3, 4, 7, 10—13, 18—20), причем более вероятно образование дихлорида железа (кр. 3, 12, 18), чем трихлорида (кр. 7, И, 19).Для этих окислов значения Дб? находятся в пределах 120-)- + 40 кдж]молъ. Значения энергии Гиббса для окислов хрома, алюми­ния и кремния выше (—54-4-90 кдж/моль). По уменьшению сродства
Числа на кривых соответствуют номерам реакций в таблице.



Таблица
Значения энергии Гиббса в интервале 298—1500°К Л0° = А + ВГ, кал/моль

№ 
реакции Уравнение реакции A B Температурн. 

интервал, ЪК

1 2 3 4 5

1 ■֊■ Сг։О3 + HCl = ֊ CrCl, + Н,0
О О Z

-6106
12794

15,499
-0,041

298-1218 
>1218

2 — CrjOj + HCl = — CrCI։ + — HjO + — O3
12984
16834

6 >934
3,374

298—1088
>1088

3 yFeO+HÇl = -֊FeCl։+ |н,0 -16136
-11036

3964

14,729
9,329

-2,301

298-950
950-1285

>1285

4 ■֊ MgO + HCl = ֊֊ MgCl, + ֊ H։O -11616
-6416

14,559
9,359

298 - 330
987-1500

5 — S1O։ + HCl = 4 SIC14 + ֊ H։o 
4 4 2

6164
7864

10,349
5,049

298 -330 
330-1500

б 4 A1։O։ + HCl = 4 AIC’։ + H>° 
O 0 Z

4274
13174

15,352
-4,248

298-453
>453

7 4 Fe։Oj + HCl = 4 FeCI։ + 4 H։O 
0 O Z —■

-5937
5063

25,307
7,457

298-592
>592

8 4сг։О, + НС1+4с=4сгС1։ + 4н։О+ 4C0+ 4H>
O D 3 3 0 0

-906
17994

10,151
5,384

298-121«
>1218

9 4cr։o։+Hci+4c=4crGi»+ 4h»°+4c° 6380
10240

1,579
—1,981

298—1088
>1088

10 ■y Fe։Oj + HCl +C = •—FeCl։-|֊ jCO + 4н։О 
4 4 2 4 z

-25291
-20141 
- 5141

1,559
—3,821

-15,511

298-950 
950-1285

>1285

.. М
артиросян



1 2

11 4 Fe,Oj + HCl +֊ С = Y FeCI» + ֊ CO 4- 4 H, 
O Z ö Z Z

12 -FeO + HCl + yC = ֊FeCl։+֊֊CO+ ֊ H։

13 4 MgO + HCl + ֊ C = 4 MgClj + 4 co + 4 H’ 
Z Z Z Z Z

14 ֊ А1։О, + НС1+4с = 4а1С1з+ -J-Hj + ^-CO 
0 Z O Z Z

15 ֊ SlOj + HCl + ֊ C = ֊ S1C14 + 4 C0 + 4 H’ 
։ Z *x Z Z

16 4 Cr,O»-1-HCl + 4 C = T CrCI։ + T c°։ + 4 
0 4 ö 4 Z

17 4 Cr։o3 + HCl +֊֊ c = 4crCi, + 4 COj + 4 h» 4 о Z о Z

18 4 Fe։O։ + HCl + J c - y FeC1։ + 4 C0’+ T H’°

19 4 Fe։o, + HC1+ 4 C = 4 FeClj + 4 C0» + T H* + 4 H’° 
О ОО ООО

20 4 MgO + HCl + 4 C = 4 MgCl, + 4 C°1 + 4 H’

21 4ai,o։+hci+4c=4 А1с,э+4 h’+4co» 
0 4 ö Z 4

22 4 sio,+нс։+4 sic։<=4 sici<+4co»+4 h» 
4 4 4 4 Z



Продолжение таблицы

3 5 1 5

9755 -0,203 298-592
20705 -19.023 >592
֊445 -1,29 298-950

4655 -6,723 950-1285
19655 -18,423 >1285
4105 -6,463 298-987
9255 -6,663 >987

19965 3,577 298-453
28865 —16,023 >453

21855 ֊4,571 298-330
23555 -9,871 >330

—757 10,017 298—1218
18143 -5,523 >1218

6603 0,107 298-1088
10463 -3,403 >1088

֊10454 6,859 298 -950
—5306 1,429 950-1285

9694 -10,261 >1285

2455 11,614 298-592
8495 7,116 >592

-6237 9,077 298-987
—1087 3,877 >987

9653 13,85 298-453
18577 —5,75 >453

11543 4,867 298-330
13243 -0,44 >330

Термодинамика 
хлорированных 

окислов

с



98 В. А. Мартиросянк хлористому водороду отдельные окислы располагаются в следующей последовательности: Ее2О3, ЕеО, М£О, Сг2О3, А120з, 5Ю2. Из рисунка видно, что без восстановителя (а) вероятность образования как три­хлорида, так и дихлорида железа из окиси железа невысокая (рис. а, кр. 3, 7). В присутствии же восстановителя (рис. Ь, с) облегчается хло­рирование всех окислов и, хотя значение энергии Гиббса в данном интервале температур изменяется незначительно, имеется тенденция к более отрицательным значениям энергии Гиббса при высоких темпе­ратурах (наклон кривых книзу на диаграммах Ь и с по сравне­нию с а).Следует отметить также, что вероятность образования - хлорида магния как с восстановителем, так и без него одинакова (рис. а, Ь, с, кр. 4, 13, 20). Сопоставление значений АО? для реакций с образо­ванием окнси и двуокиси углерода во всех случаях показывает нес­колько большую вероятность первой реакции. Относительное распо­ложение кривых в обоих случаях сохраняется (рис. Ь, с).Отметим также, что наличие восстановителя при высокотемпера­турном хлорировании увеличивает вероятность хлорирования всех компонентов. Следовательно, количество восстановителя при селектив­ном извлечении железа и магния должно быть ограничено, т. к. при большом его содержании возможно извлечение и других компонентов.Для практической проверки выводов термодинамических расчетов проводились экспериментальные исследования [5], которые полностью подтвердили выводы термодинамического анализа.
ՔՐՈՄԱՏԻՆ 2ԱՆՔԵՐՈԻՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՎՈՂ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՔԼՈՐԱՋՐԱԾՆՈՎ ՔԼՈՐԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱՅԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ
Որոշված է Գիբբսի էներգիայի արժեքները քրոմիտային հանցերում պա­

րունակվող առանձին օքսիդների ^0, ^62Օ3, Շր2Օ3, ^^0, A12O3, Տ102) 
և քլորաջրածնի միջև ընթացող ռեակցիաների համար, վերականգնիչի ներ­
կայությամբ և առանց վերականգնիչի, 298—1500° ջերմաստիճանային միջա­
կա յքոլմ ։

Պարզաբանված է, որ թերմոգինամիկ տեսակետից հնարավոր է նշված 
ջերմաստիճանային միջակայքում տանել ընտրողական քլորացում, երկաթի 
երկքլորիդի և քրոմի կոնցենտրատի ստացումով։



Термодинамика хлорированных окислов 99ABOUT THE PROCESS OF THERMODYNAMICS IS THE CHLORINATION BY I1C1 OF OXIDES CONTAINING IN CHROMADE MINES
V. A. MARTIROSSIANThe Gibbs energy values have been determined for the reactions taking place between separate oxides, contained In chromium ores (FeO, Fe2O։, Cr։O։, MgO, Al։Oj, S1O2) and hydrochloric acid in the presence of reducing agents or without them, in a temperature range of 298— 1500°C. It has been established that thermodynamically it is possible to cany out selective chlorination In the temperature range mentioned above, and obtain ferrous chloride and chromium concentrate.
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УДК 541.127 + 542.944.03+ 546.763К ТЕРМОДИНАМИКЕ ХЛОРИРОВАНИЯ СЛОЖНЫХ ОКИСЛОВ, ВХОДЯЩИХ В СОСТАВ ХРОМОВЫХ РУД, ХЛОРИСТЫМ ВОДОРОДОМ
В. А. МАРТИРОСЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 6 1 1976

Термодинамическими расчетами путем сопоставления значений энергии Гиббса 
для реакции сложных окислов (типа шпинели) с хлористым водородом показано, что 
в температурном интервале 298—1500°К возможно вести селективное хлорирование 
с выделением железа в виде дихлорида и получить обезжелезистый хромовый кон­
центрат.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 10.Настоящая работа является продолжением исследований по воп­росу термодинамики хлорирования хромовых руд хлористым водоро­дом [1].Опубликованные ранее данные относятся к хлорированию отдель­ных свободных окислов 5Ю2, А12О3, ЕеО, Ре2О3, Сг2О3, МдО, в то время как известно, что в руде эти окислы находятся молекулярными группировками типа шпинели в виде хромита магния (МдСггО4), хро­мита железа (РеСг2О4), алюмината магния (МдА12О4) и магнети­та (Ре3О4).Цель данной работы—рассмотреть термодинамику хлорирования сложных окислов типа шпинели, содержащихся в хромовых рудах, хлористым водородом для выяснения возможности селективного выде­ления хлорида железа с получением обезжелезистого хромового кон­центрата. <Для определения энергии Гиббса (ДО^) для реакции хлорирова­ния сложных окислов хлористым водородом было использовано прибли­женное уравнение [2]
ДС?= Д//2°98-7'Д5&8 (1)Полное уравнение не могло быть применено ввиду отсутствия ряда ис­ходных термодинамических данных. Расчеты проводились для реакций МдСг2О4, РеСг2О4, МдА12О4 и Ре3О4 с хлористым водородом в присут­ствии твердого углерода, с окислением его до окиси и двуокиси в ин­тервале 298—1500°К.



Термодинамика хлорированных окислов 101Ввиду того, что хлорированию могут подвергаться млн оба окисла, входящих в состав соединения, или один из них, расчеты проводились в двух-трех вариантах для каждого соединения.Если в принятом температурном интервале наблюдались фазовые переходы, то учитывались соответствующие изменения теплосодержа­ния и энтропии. Для наглядности сравнения относительного сродства металлов к хлористому водороду расчеты проведены на 1 г-моль хло­ристого водорода.При расчетах использованы термодинамические константы, имею­щиеся в литературе [2—4]. Отсутствующие данные определены приб­лиженным расчетом или оценены по аналогии.Энтальпия образования хромита магния из элементов была вы­числена с помощью известных стандартных значений энтальпии обра­зования окиси магния и окиси хрома [5] из элементов и хромита маг­ния из окислов [6].
Д/ÄeMgCr.O, = A/fSMMgO -f- Д//авСг,О։ 4՜ (из окислов)= —143,84 —269,7 — 5,0 = —418,54 ккал1молъ. Так же:
Д/ТмвРеСг.О, = Д//м8РеО 4՜ Д7/гисг,О,4՜ (И3 ОКИСЛОВ) = —63,7 — 269,7 — 1,3 = —334,6 ккал)моль.Значение Д//։9вм*л1,о ։ = —3,69 из окислов принято по аналогии с известной величиной образования СаО, А1։О։ из окислов [7]. Так,

* Числа на кривых соответствуют номерам реакций в таблице.

^TZäeMgAi.o, = Л/Удавмго 4*  ^»8А1,о, 4՜ Д//мв (из окислов)= 143,84—399,09—3,69 = —546,62 ккал]моль.• В таблице приводятся значения ДО® для сложных реакций, рассчитанные по уравнению (1), и на основании данных этих расчетов построен график зависимости значения ДО® от температуры для реакций указанных окислов типа шпинели с хлористым водородом без восстановителя и с восстановителем в интервале 298—1500°К*.Судя по полученным данным, в указанном интервале температур почти все рассмотренные реакции термодинамически возможны, т. к. значения энергии Гиббса отрицательные. Значения ДО^ находятся в интервале 4-1004—120 кдж/моль, следовательно, хлорирование шпинелндов должно протекать сравнительно легче, чем отдельных окислов, входящих в состав этих шпинелндов [1|. Наиболее отрица­тельные значения ДО® имеют реакции хлорирования магния в хро­мите и алюминате магния (кр. 4, 6, 15, 22, 25), далее следуют реак­ции хлорирования железа в хромите железа и магнетите (кр. 1, 2, 10, 13, 19, 21), причем более вероятно образование дихлорида железа, чем трихлорида (кр. 2, 13, 21 по сравнению с кр. 1, 10, 19).



Значение энергии Гиббса в интервале 298—1500°К. ДО^ = Я + В, кал!моль

№ 
реакции Уравнение реакции А В Температур, 

интервал. °К

1 2 •• 3 4 5

1 ֊• Ре3О4 + НС1=- РеС1։ + ֊֊ РеС1, + Н։О 
о о 4 3

* ֊7690
—2490

560
1860
5610

15,09 
6,11
0,96

-0,4
-3,32

298-576
576-592
592-950
950-1280
950-1285

2 ֊• РеСг։О4 + НС1 = у РеС1, 4֊ ֊ Сг։О։ + ֊• Н։О 
л» £• Л

—181390
-176140
-161790

15,5
10,05

-1,63

298-950
950—1285

>1285

3
|֊ РеСг,О4 + НС1 = ֊ РеС13 + у СгС1։ 4֊ ~ Н։О 
о о 4 3

-49910
-48630
-30680

15,49
14,13

-0,43

298 -950
950- 1285

>1285

4 — 1 иг, 1 .1 1 г. г\ । ՛ и —215290
—210140

14,32
9,12

298 -987

Э еч 
н 5 сч 
1՜ 5 и сч 
1 5 к 5 м сч >987

5 MgCrյO44- НС1 — СгС1։4՜ - МйО + Н3О 
и и и 3

—74010
֊44080

15,46
-0,14

298-1218
>1218

6
4 М8Сг,О4 4֊ НС1 = ֊ М8С1։ 4֊ ֊֊ СгС1, + -- Н30 

о о 4 3

-58410
-57140
-42910

15,2
13,90
2,20

298-987
987—1218111

>1218

7 У м8А1։о4 4- НС1 = ֊ М8С1։ + ֊ А1։о։ 4- -֊ н։о -281590
276440

14,9
9.7

298 -987
>987

8 ֊֊ МИА1։04 + НС1 = 1 М8С1։ + А1С1а + ֊ Н,0 
о о 3

-67180
-60480
-59180

15,27 
0.50

-0,81

298-453
453-987

>987

9
-^Ре։О4+НС1+-֊С =֊РеС1։ + ֊С + ֊Н,О 8010 

13160 
28160

—10,22
—15,64
-27.34

298 -950 
950-1285

>1285

Таблица

.. М
артиросян



1 2

10 ֊ Fe3O4 + HCl + y C = ֊ FeCl, + ֊ CO + ֊֊ H։

1 1111
11 FeGr,Ü4 + HCl + • C— FeCl, + Cr,O,-Ւ . CO О м и м Z

12
1 2 112 1
- FeCr,O4 + HCl + - C = - FeCl, + ֊ CrCI, + -■ CO+֊ H։
6 3 Ö 3 Ժ z

13 ֊ FeCr։O«.+ HCl + ֊ C = -֊- FeCl, + ֊ Cr,O, + y CO + ֊֊ H,

14
֊ MgCr,O4 + HCl + 4֊ C = ֊■ MgCI, + ֊■ CrCI, + ֊ CO -b ֊ H, 
O Z Ö *t  л, ձ

15 -y-MgCr,O4 + HCl + — C = — MgCI, + — Cr,O,+ — CO + — H,

16 ֊ MgAljO, + HCl + y C = ֊ Mgci,+ Y A1C1, + ֊• CO +֊■ H, 
о Z Ö Z Z

1 2 1 2 1
17 - Fe,O< + HCl + - C = ֊ FeCl, + - CO, + ֊ H, 

У Ум J i .

1 1111
18 - Fe։O4 -4- HCl + ֊ C = - FeCl, + T CO, + - H, 0 и Z и Z

1 11 11^1-
19 — FeCr,O4 + HCl + — C = —- FeCl, + — Cr,O, + CO, + ù, 

û U M U U Z



Продолжение т; блицы

Терм
одинам

ика 
хлорированны

х 
окислов

3 4 5

8110 2,18 298 -576
14980 ֊9.74 576 -592
19010 -16,64 >592

֊107840 8,45 298 -576
֊100930 -3,48 576-592
֊96890 ֊10,38 >592

—40470 ֊9,82 298- 950
֊38770 -11,03 950-1088
֊36270 ֊13,88 1087-1285
-31250 -17,80 >1285

—165690 —0,58 298-950
—160540 -6,0 950-1285
-145540 -17,7 > 1285

-42720 -0,85 298 —987
֊41420 -2,15 987-1218
֊27220 -13,8 >1218

—199600 -1,73 298-987
-191450 - 0.93 >987

-51490 -0,83 298 -543
֊44790 — 15,55 453-987
-43190 -16,86 >987

8010 —10,22 298- 950
13160 -15,64 950-1283
28160 ֊27,34 >1285

8110 2,18 298-576
14980 ֊9,74 576-592
19010 -16,64 >592

֊114560 15,507 298 - 576
֊107650 3,577 576-592
-103660 ֊3,323 >592



1

20

21

22

23

24

25

2

1 2 12 2 1
֊ FeCr,O4 + НС1 + - С = ֊ FeClj + ֊ CrCI, + у CO, + y H,
** У У У У Հ

I FeCr,O4 + HCl + у С = у FeCI, + у С,О, + у СО, + у Н,

֊ MgCr,o4 + HCl + у С = у MgCi, + у Сг,О, 4- у со, + у н, 
*• в 2 2 4 л,

у MgCr,O4 + HCl + ֊ С = у MgCl, + у CrCI, + у СО, + у Н, 
о 3 6 4 3 2

у MgAI,O4 + HCl + у С = у MgCl, + у Al,CI, + у СО + у н, о 4 (О 4 4 Ճ

֊ MgAI,O4 + HCl + у С= у MgCl, + у AI,О, + у СО, +у Н, 
I i Հ 4 4



Продолжение таблицы

3 4 5

-38690 + 11,822 298 -576
-36390 7,842 576 -592
-35040 5,562 592-1218
-22390 -4,778 >1218

—177287 9.98 298-950
-172137 4.56 950-1285
-157137 -7.14 >1285

-209540 8,83 298-987
-204390 3,63 >987

-6550 3,75 298 -987
-63700 2,03 987-1088
-61100 -0,36 >1088
-61780 9,73 298-455
-55080 -4,99 453-987
-53780 -6,3 >987

-276187 9,38 298- 987
-271037 4,18 >987



Термодинамика хлорированных окислов 105Таким образом, термодинамические расчеты показывают возмож­ность селективного выделения дихлорида магния из хромовых руд путем высокотемпературного хлорирования хлористым водородом в присутствии ограниченного количества восстановителя.

Рис. Значение энергии Гиббса (ДО}!) для реакции сложных окислов 

(типа шпинели) с хлористым водородом без восстановителя (а), с вос­
становителем с образованием СО (Ь) и с образованием СО, (с).

Экспериментальные исследования полностью подтвердили выводы термодинамических расчетов [8—10]. »ՔՐՈՄԱՅԻՆ 2ԱՆՔԵՐՈԻՄ ՊԱՐՈՒՆԱԿՎՈՂ ՐԱՐԴ ՕՔՍԻԴՆԵՐԻՔԼՈՐԱՋՐԱԾՆՈՎ ՔԼՈՐԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱՅԻ ՄԱՍԻՆ
Վ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍ ՅԱՆ

Հաշվված է քրոմալին հանքերուն պարունակված շպին ելա լին տիպի բարդ 
օքսիդների և քլորաջրա՛ծն՛ի միջև ընթացող ռեակցիաների թերմոդինամիկան։

Տոլյց է տրված սկզբունքս։ լին հնարավորությունը քրոմա լին հանքեր ի 
ընտրողական քլորացման, որի հետևանքով ստացվոլմ է երկաթի երկքլորիդ 
և քրոմի կոնցենտրատ։



106 В. А. Мартиросян

ABOUT THE THERMODYNAMICS OF THE CHLORINATION 
PROCESS OF COMPLEX OXIDES CONTAINED IN CHROMIUM 

ORES WITH HYDROGEN CHLORIDE

V. A. MARTIROSS1AN

The thermodynamics of the reaction between complex oxides, con­
tained in chromium ores, and hydrochloric acid has been Investigated, 
The possibility of selective chlorination of chromium ores was pointed 
out leading to the formation of ferrous chloride and chromium con­
centrate.
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УДК 541.64 + 678.01О СОВМЕСТИМОСТИ ПОЛЯРНЫХ МАКРОМОЛЕКУЛ В РАСТВОРАХ
А. В. ГЕВОРКЯН, М. Е. ОВСЕПЯН в А. III. САФАРОВ

Всесоюзный научно-исследовательский и проеигный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 9 V 1976

Исследования диаграмм фазового равновесия, кинетической устойчивости, опти­
ческих и гидродинамических свойств растворов показывают, что на совместимость 
макромолекул в растворах тройных систем существенное влияние оказывают меж­
молекулярные взаимодействия дипольного характера.

Результаты настоящего исследования могут быть положены в основу разработок 
различных полимерных композиций, обладающих комплексом эксплуатационных 
свойств.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 8.Результаты недавно проведенных исследований [1—5] дают ос­нование утверждать, что при совмещении полярных (и слабополярных) макромолекул в растворах возникшие сильные межмолекулярные взаимодействия типа полимер-растворитель (или полимер-полимер) определяют характер совместимости полимерных продуктов.В настоящей работе рассматривается молекулярная совмести­мость интересной с прикладной точки зрения пары полимеров—хлори­рованный стереорегулярный изопреновый каучук с поливинилметило­вым эфиром.Хлорированный каучук, являясь хорошим пленкообразующим с высокими физико-механическими показателями, практически лишен эластичности, которую можно восстановить введением в композицию- высокомолекулярного растворителя (пластификатора)—1ПВМЭ.Экспериментальная часть и обсуждение результатовСинтез исходных полимеров описан нами ранее [6, 7]. Очистка и приготовление растворов полимеров проводились согласно методи­ке [4].Молекулярная совместимость ХСКИ с ПВМЭ была исследована в растворах бензола, хлороформа, хлорбензола .нитробензола, толуола и тетрахлорметана на основании измерений характеристической вяз­кости, удельного парциального объема, оптической плотности, а так­же по кинетике расслаивания и фазового равновесия смесей полимеров..
Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—2

նՍԻՆ՚ԱՐւՆՆՅս։



,Ц)8 А. В. Геворкян, М. Е. Овсепян. А. Ш. СафаровСмеси растворов полимеров приготовляли путем смешения опре­деленных количеств растворов компонентов с известной концентрацией. Перед измерениями смеси растворов полимеров выдерживали в кони­ческих колбах с притертыми пробками в течение 24 час. при периоди­ческом взбалтывании.При исследовании фазового равновесия тройных систем совмести­мость полимеров оценивали визуально по растворимости, прозрач­ности растворов, величине частиц дисперсной фазы (микроскопи­чески), а также по скорости расслаивания и времени достижения от­носительного равновесия (для оценки кинетической устойчивости сис­темы). Фазовое разделение системы прослеживалось в делительных воронках емкостью 25 мл. Химический состав верхнего и нижнего сло­ев растворов определяли из аналитических данных.

Рис. 1. Диаграмма фазового равновесия растворов ХСКИ + ПВМЭ 
в тетрахлорметане.

Взаимная растворимость полимерных молекул была оценена на -основании результатов измерений: плотности растворов смесей поли­меров (точность порядка ~10՜3), удельного парциального объема (пикнометрически с папрешностью меньше 0,2—0,3%), характеристи­ческой вязкостью (с точностью 1—'2%) и оптической плотностью. Характеристическую вязкость смесей растворов полимеров определяли модифицированным вискозиметром типа Убеллоде .со временем исте­чения растворителя т~100 сек. Оптическую плотность определяли фо­тометрическим колориметром ФЭК-М. Измерения плотности и вязкос­ти проводили с точностью термостатирования 0,1°.



Совместимость полярных макромолекул в растворах 10$

Таблица Г
Результаты анализа фазового состояния смесей растворов ХСКИ + ПВМЭ 

в тетрахлорметане

Характеристика смешан- 
ных растворов по при­

готовлению

Характеристика системы по фазовому составу 
после 20 суток выдерживания при 20“

концентрация, */о объем, •/• соотношение 
компонентов

соотношение 
полимерных 
компонентов

концентра­
ция раство­

ров 7.
верхнего 

слоя
нижнего 

слоя
верхнего 

слоя.
нижнего 

слоя
в верхней 

фазе
в нижней 

фазе

50:50 13,0 11,3 15,4 55 45 16:84 80:20
20:60 14,0 13,2 18,7 90 10 12:88 85:15-
67:33 12,0 9,8 12,4 18 82 19:81 76:24
32:68 10,6 9,8 12,3 81 19 20:80 75 : 25՛
78:22 18,4 13,2 18,8 17 83 11 : 89 87:13
50:50 15,0 12,2 16,7 56 44 14:86 80:20-

Результаты исследований фазового равновесия тройных систем՛ (табл. 1 и 2, рис. 1, 2) доказывают сильное влияние полярности раствори­теля на совместимость макромолекул в растворах. Смеси растворов поли­меров ХСКИ с.ПВМЭ в сильно полярной среде (нитробензоле) не про­являют никакой тенденции к фазовому разделению во всем рассмот­ренном диапазоне концентраций и соотношений компонентов. Это ка­чественное различие <в термодинамическом поведении растворов трой­



ЦР А. В. Геворкян. М. Е. Овсепян, А. Ш. Сафаровных систем можно проследить также по концентрационной зависи­мости оптической плотности, представленной на рис. 3. В то время как зависимость Э=В (С) для растворов в толуоле (соотношение ком­понентов 1:1) имеет прямолинейно возрастающий характер, для раст­воров в тетрахлорметане и бензоле наблюдается перегиб на кривой оптической плотности при концентрации С=3,2 и 4,5% для соотноше­ний ХСКИ/ПВМЭ—1:1 и 4:1, соответственно, свидетельствующий о ■появлении в системе второй фазы уже через несколько часов после .смешения (рис. 4).
< Таблица 2

Результаты анализа фазового состояния смесей растворов ХСКИ4-ПВМЭ 
в бензоле

Характеристика смешан­
ных растворов по при­

готовлению

Характеристика системы после расслоения

концентриция, % объем, •/• соотношение 
ХСКИ:ПВМЭ

соотношение 
хеки।ПВМЭ

концентра­
ция раство­

ров. «/о
нижнего 

слоя
верхнего 

слоя
нижнего 

слоя
верхнего 

слоя
а нижней 

фазе
в верхней 

фазе

50:50 10,7 12.1 10,1 29 71 69:31 40:60
50:50 13,2 15,5 И.4 35 65 74:26 33:67
37:63 13.6 17,7 12,5 10 90 77:23 30:79
66:34 14.7 15,4 11.6 78 22 73,27 34:66
68:32 16,7 17,5 12,7 75 25 76:24 31:69

При исследовании характера молекулярной упорядоченности (или плотность упаковки) макромолекул при их смешении нами в работе [4] была предложена методика оценки совместимости на основании измерений удельного парциального объема смесей полимеров (И). .Преимуществом этой методики является то, что, определив с достаточ­ной точностью удельный парциальный объем, полученные результаты можно отнести к конденсированному состоянию, т. к. различие в И = —-—. обусловленное сольватацией растворителя, составляет ^ПОЛИМвсего лишь 5—10% [8].Из экспериментальных данных по удельному парциальному объе­му смесей полимеров в растворах (также их плотности) наглядно прослеживается роль растворителя на природу совместимости макро­молекул в полярных полимерных системах (рис. 5).Совокупность изложенных экспериментальных данных (а также ранее опубликованных работ по данному вопросу [4, 5]), свидетель­ствует, что возникшие под влиянием полярных молекул окружающего растворителя сильные межмолекулярные взаимодействия (в том чис- .ле и типа полимер-полимер) обусловливают характер совместимости макромолекул в растворах многокомпонентных систем.



Совместимость полярных макромолекул в растворах 111

Рис. 3. Зависимость оптической плотности растворов ХСКИ-{-ПВМЭ от 
концентрации: 1—в толуоле, 2 —в бензоле, 3,4 — в тетрахлорметане 

(цифры у кривых—содержание ХСКИ в системе).

Рис. 4. Кинетика расслаивания 10’/, 
растворов полимеров ХСКИ + ПВМЭ 
в тетрахлорметане при различных со­
отношениях компонентов (цифры на 
кривых—содержание ХСКИ в системе).

Рис. 5. Влияние состава смеси ХСКИ + 
+ ПВМЭ на удельный парциальный 
объем (V) в толуоле (1), плотность в 
толуоле (2), в бензоле (3) и в тетрахлор­

метане (4).



112 А. В. Геворкян, М. Е. Овсепян, А. Ш. СафаровԼՈԻԾՈԻՑ1»-ՈԻՄ ԲԵՎԵՌԱՅԻՆ (ՊՈԼՑԱՐ) ՄԱԿՐՈՄՈԼԵԿՈԻԼՆԵՐԻ 
2ԱՄԱՏԵՂՈԻ(»-ՅԱՆ Ս՜ԱՍԻՆ

Ա. Վ. ԴԵՎՈՐԳՑԱՆ, 1Г. b. 2ՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ա. Շ. ԱԱՖԱՐՈՎ
Լուծույթների ֆազային հավասարակշռության դիագրամների, կինետի­

կա կան կայունության, օպտիկական և հիդրոդինամիկական հատկությունների 
ուսումնասիրությունները ցույց են տալիս, որ եռակի սիստեմների լուծույթ­
ներում մակրոմոլեկուլների համատեղության վրա էապես ազդում են դիպո- 
լային բնույթի միջմոլեկուլային փոխազդեցությունները։

ներկա ուսումնասիրության արդյունքները կարող են հիմք ծառայել 
էքսպլատացիոն հատկությունների որոշակի կոմպլեքսով զանազան պոլիմե­
րային կոմպոզիցիաների ստեղծման համար։

ON THE COMPATIBILITY OF POLAR MACROMOLECULES IN SOLUTIONS
A. V. GUEVORKAIN, M. E. HOVSEPIAN and A. Sh. SAFAROV • Investigations of phase equilibrium diagrams, kinetic stability, op­tical and hydrodynamical properties of solutions indicate that the macro­molecule compatibility in solutions of a ternary system is greatly in­fluenced by intermolecular interactions of dipole character.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ РЕДОКС СИСТЕМЫ 
РЬ*+/РЬ2+ НА РАЗНЫХ АНОДАХ В СРЕДЕ 

УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ

П. К. АГАСЯН, М. А. СИРАКАНЯН и Е. Т. КРИСТОСТУРЯН

Московский государственный университет им. М. В. 'Ломоносова 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 29 IV 1977

Изучено электрохимическое поведение уксуснокислых растворов свинца (II) на 
разных анодах: свинцовом, графитовом, платиновом, платинированном платиновом, 
нз двуокиси свинца, осажденной на разные основы. Установлены оптимальные усло­
вия, обеспечивающие генерацию РЬ4 + со 100% выходом по току.

Рис. 4, библ, ссылок 6. .4

В настоящем сообщении приведены данные об оптимальных усло­
виях электрогенерации РЬ4+ со 100% выходом по току, изложенных 
нами ранее в [1].

Известные в литературе немногочисленные работы относятся лишь 
к препаративному синтезу РЬ4+ при больших плотностях тока Гене­
рации [2—6]. Так как наша задача заключалась в электросинтезе с 
малыми плотностями тока малых количеств РЬ4+, который в момент 
выделения мог бы непосредственно взаимодействовать с определяемы­
ми восстановителями, то мы изучали выход по току генерации РЬ4 + 
из диацетата свинца на разных анодах из различных материалов в 
ледяной уксусной кислоте, содержащей ацетат калия. При этом име­
лось ввиду также возможное влияние воды, присутствующей в том или 
ином количестве в фоновом растворе, которая приводила бы к разло­
жению продукта электролиза. Поляризационные кривые Е = /(I), сня­
тые коммутаторным способом, служили основой исследования указан­
ных факторов.

Анализ кривых Е = /(1) с применением электрода из свинцового 
стержня при температуре 22±0,1° (термостатированный режим) в 
растворах ацетата калия в ледяной уксусной кислоте (фон) и диаце­
тата свинца+фон подтвердил, что .в этих условиях окисление РЬ2 + 
на этом аноде практически не имеет места. Учитывая потенциалы, при­
обретаемые электродам при его анодной поляризации, можно предпо­
ложить, что происходит растворение металлического свинца.

Результаты подобного же исследования с использованием графи­
тового (пропитанного парафином под вакуумом) электрода - 
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5Нцд = 4,5 см2 на том же фоне, содержащем диацетат свинца, при той 
же температуре показали, что окисление как фона, так и фон+диаце- 
тат свинца протекает при больших положительных значениях по­
тенциала электрода. При этом заметно, что имеет место окисление 
РЬ2+ . 100% эффективность окисления свинца (II) при заданных ус- 

’ ловиях не достигалась. Наблюдалось лишь ее некоторое возрастание 
при небольших величинах тока электролиза (~0,5—1 ма), отвечаю­
щих потенциалу электрода 4-1,370—1,400 в относительно насыщенно­
го каломельного электрода (отн. нас. к. э.). Это связано с происходя­
щей наряду с частичным электроокислением на аноде РЬ2+ разряд­
кой кислорода из фонового раствора. Потенциал начала анодного окис­
ления РЬ2+ соответствует —1,2 в (отн. нас. к. э.) и лежит в области 
потенциалов электрода, близких к разложению фона.

Рис. 1. Кривые платинового электрода. 5=2 см2, /=22“.
I — 0,6 М СН։СО,К в ледяной уксусной кислоте (фон), 

2 - фон + 1 М РЬ(СН։СО։)։, 3 —фон + 0.5 М РЬ(СН։СО։)։.

Иная картина наблюдалась на платиновом электроде с 5ВцД = 
= 2см2. Соответствующие кривые Е = /(£) в тех же условиях приве­
дены на рис. 1. На кривой Е = /(1) появляется некоторый перегиб, 
соответствующий небольшим значениям тока электролиза (200— 
250 мка) при потенциалах электрода 4-11,250—1,400 в (отн. нас. к. э.). 
Дальнейшее увеличение тока электролиза вызывает закономерноевоз- 
растание эффективности тока анодного процесса (до ~93%). По всей 
вероятности, оно связано с тем, что генераторный электрод уже рабо­
тает как платановый анод, покрытый двуокисью свинца.

Представляло интерес изучить также зависимость эффективности 
тока окисления РЬ2* на платиновом аноде от температуры электро­
лита. При этом имелось ввиду, что повышение температуры будет 
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способстовать растворению пленки двуокиси свинца с поверхности 
электрода.

Исследования показали, что, как и в предыдущем случае (£=22°), 
при весьма малых величинах тока электролиза (Л -С 0,030 ма), ког­
да еще платиновый электрод не пассивируется окисной пленкой (при 
75° из-за ее растворения), окисление РЬ2+ происходит со 100% эффек­
тивностью уже при величинах тока электролиза 50—800 мка, отвечаю­
щих потенциалам анода 4-0,03—130 6 (отн. нас. к. э.). При более по­
ложительных значениях эффективность тока падает, т. к. заметно воз­
растает фоновый ток.

При изучении поведения платинового сетчатого анода с 5В11Д = 
= 18 см2 при 22° на кривых ток—потенциал не наблюдается появле­
ния ранее отмеченных явлений перегиба и образования пленки, что 
можно объяснить малыми плотностями тока электролиза.

Аналогичные исследования проведены с платинированным плати­
новым электродом, учитывая его высокоразвитую поверхность с мно­
гочисленными активными центрами, способными катализировать про­
цесс окисления РЬ2+. При этом, естественно, плотность тока элек­
тролиза оставалась бы малой. Однако, если при температуре электро­
лита 22° процесс частичного окисления деполяризатора наблюдался, 
то при 75° он практически отсутствовал, т. е. разрядка фона на таком 
электроде заметно облегчалась.

Интересные результаты получились на электроде, приготовленном 
путем электролитического осаждения двуокиси свинца на платиновом 
сетчатом электроде с 5ВНД = 18 см2. Кривые £=/(£), построенные в 
отсутствие и присутствии 1 М диацетата свинца на фонах, приведены 
на рис. 2. На фоне II пределы значений потенциалов анода (4-1.60— 
— 1,260 в отн. нас. к. э.) и величины тока электролиза (до 3^5 ма), от­
вечающие 100% выходу по току окисления РЬ2+, более широки, чем 
на фоне I. При более положительных значениях потенциалов анода 
эффективность тока окисления РЬ2+ падает, остается постоянной 
(~90%) при содержании деполяризатора 1 М. на фоне II и падает 
до 80% при уменьшении концентрации ацетата калия в 2 раза.

Однако работать с этим электродом очень неудобно, т. к. сцепле­
ние двуокиси свинца с платиновой основой очень слабое и покрытие 
рассыпается, не говоря уж о том, что величина тока электролиза, необ­
ходимая для окисления деполяризатора со 100% выходом, ограни­
чена.

Попытка заменить основу электрода для получения более стой­
кого рабочего анода путем никелирования платиновой сетки перед 
осаждением двуокиси свинца хотя и увенчалась успехом, но получен­
ные результаты с электрохимической точки зрения оказались анало­
гичными предыдущим. Повышение температуры электролита привело 
к расширению интервала величин тока электролиза, обеспечивающих 
окисление РЬ2+ со 100% выходом.
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Однако несмотря на то, что кривые поляризации показали проте­
кание окисления РЬ։+ со 100% эффективностью тока, кулонометри­
ческого титрования, например гидрохинона, осуществить в этих усло­
виях не удалось. Многочисленные опыты показали, что, хотя на аноде 
и протекает окисление РЬ2+, продуктом его из-за гидролиза полу­
ченных электросинтезом микроколичеств РЬ4+ является двуокись 
свинца, т. е. направление процесса и выход РЬ44՜ зависят от тщатель­
ного обезвоживания уксусной кислоты и диацетата свинца. Поэтому 
казалось целесообразным изучить кривые ток—потенциал разных 
электродов в среде обезвоженной уксусной кислоты с различными со­
держаниями безводного диацетата свинца и ацетата калия. Изучение 
проводили на платиновом, графитовом и из двуокиси свинца анодах, 
т. к. эти 3 генераторных электрода более целесообразны с точки зре­
ния успешного протекания данного анодного процесса на фоне ледя­
ной уксусной кислоты.

Рис. 2. Кривые E=f[l) анода из двуокиси свинца, электроосажденной 
на платиновом сетчатом электроде. $вид = 16 сж։. /=22°. 1—0,3 М СН։СО։К 
в ледяной уксусной кислоте (фон 1), 2 —0,6 М СН3СО։К в такой же кис­
лоте (фон II), 3 —фон 1+1 М РЬ(СНзСО։)„ 4 —фон П+1 М РЬ(СН,СО,)։.

На кривых E=f(i) платинового анода с 5ВНД = 2 см2 при темпе­
ратуре электролита 22° в обезвоженной уксусной кислоте, содержа­
щей 10% по объему уксусного ангидрида, 0,3 или 0,6 М ацетата калия 
(фон I или II, соответственно), а также 0,5 или 1 М диацетата свинца, 
уже не появляется перегиба (покрытие поверхности электрода плен­
кой не наблюдается также визуально), эффективность тока окисления 
РЬ2՜1՜ подходит к 100%, но только при малых значениях величины то­
ка электролиза (250—500 мка).
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Из кривых Е=( (։) графитового электрода в тех же условиях вид­
но, что как в ледяном уксуснокислом растворе диацетата свинца, так 
и при обезвоживании этого раствора анодный процесс окисления РЬ2 
не протекает со 100% эффективностью тока.

Только применение анода из электроосажденной двуокиси свинца 
на никелевой пластинке с 5вид = 40 см2 обеспечивало необходимый 
выход тока генерации даже при комнатной температуре. Кривые зави­
симости ток—потенциал этого электрода в аналогичных условиях 
иллюстрированы на рис. 3, а рассчитанные по ним т,°/0 = /(Л)— на 
рис. 4. Как показывают приведенные данные, возрастание концентра­
ции вспомогательного реагента и фонового электролита приводит к 
увеличению области величин тока электролиза (до 20 ма), в пределах 
которой соблюдается 100% выход по току.

Рис. 3. Кривые £=/(/) анода из двуокиси свинца, электроосажденной на 
никелевой пластинке. 5«нд=40 см1, <=22°. 1 — 0,3 М СН։СО։К в обезво­
женной уксусной кислоте (фон I). 2 — 0,6 М СН։СО,К в такой же кислоте 
(фон II), 3 —фон I 4-1 М РЬ(СН3СО։)։, 4 —фон I 4֊ 0,5 М РЬ(СН։СО,)։, 
5 — фон II 4- 1 М РЬ(СН։СО։)։, 6 — фон II 4֊ 0,5 М РЬ(СН։СО։)„

7 — фон П 4֊ 0,1 М РЬ(СН,СО։)а.

Полученные результаты еще раз подтвердили, что на аноде из 
электроосажденной двуокиси свинца окисление РЬ2+ протекает более 
эффективно, чем на платине и графите, несмотря на меньшее пере­
напряжение разрядки фона на лериом электроде, т. к. процесс окисле­
ния РЬ։+ происходит при заметно менее положительных значениях 
потенциала рабочего анода. .

Для подтверждения того, что продуктом окисления в данном слу­
чае является именно РЬ4+, а не двуокись свинца, и эффективность то­
ка, рассчитанная по кривым поляризации, соответствует действитель­
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ности, предварительно генерировали предполагаемый продукт в коли­
честве, теоретически необходимом для кулонометрического титрова­
ния ~90% заданных количеств гидрохинона. Затем после внесения 
последнего в электролитическую ячейку завершали кулонометрическое 
титрование с индикацией конечной точки титрования потенциометри­
чески при 1=0 с автоматической записью кривых потенциал электро­
да (£)—время генерации (т). Результаты этих экспериментов приве­
дены в [1].

Рис. 4. Кривые ц */о =/(•/»)• Электрод — двуокись свинца, электро- 
осаждениая на никелевой пластинке. $ВНд = 40 см1, I —• 22°, 
1 — фон I + 1 М РЬ(СН։СО։)։, 2 — фон 1 + 0,5 М РЬ(СН։СО,)։). 
3-фон П + 1М РЬ(СН3СО։)։, 4-фон II + 0,5 М РЬ(СН։СО,)։, 

5 —фон II+ 0.1 М РЬ(СНзСО,)։.

Таким образом, установлены оптимальные условия, обеспечиваю­
щие генерацию именно РЬ4+ со 100% выходом по току: анолит—обез­
воженная уксусная кислота, содержащая 0,6 М ацетата калия, 1 М 
диацетата свинца и 10% по объему уксусного ангидрида, котолит— 
— 0,6 М ацетата калия в ледяной уксусной кислоте, генераторный 
анод—двуокись свинца, электроосажденная на никелевой пластин­
ке, катод—платиновая пластинка, плотность тока генерации 0,025— 
0,5 м.а!см?.

ՔԱՑԱԽԱԹԹՎԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ՏԱՐՈԵՐ ԱՆՈԴՆԵՐԻ ՎՐԱ 
?Ե-*+/?Ե։+ Ո֊ԵԴՕՔՍ ՍԻՍՏԵՄԻ ԷԼԵԿՏՐԱՔԻՄԻԱԿԱՆ ՈՆՈԻՅԹԸ

Պ. Կ. ԱՂԱՍՅԱՆ, Մ. Ա. ՍԻՐԱԿԱՆՅԱՆ և Ե. I*. ՔՐԻՍՏՈՍ ՏՈԻՐՅՍ.Ն

Ուսումնասիրված է ?Ե2+ ֊ի քաղախաթթվային լուծույթների էլեկտրա­
քիմիական բնույթը տարբեր անոդների' .կապարե, պլա տ ին ե, պլատինա­
պատված պլատինե, տարբեր հիմքերի վրա նստեցրած կապարի դիօքսիդի 
վրա»

Որոշված են ?Ե4+ ֊ի էլեկտրասինթեզի 100°^ ելքը ըստ հոսանքի ստաց­
ման օպտիմալ պայմանների։
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THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF Pb4+/Pb2+ REDOX 
SYSTEMS ON DIFFERENT ANODES IN ACETIC ACID MEDIUM

P. K. AGHASSIAN, M. A. SIRAKANIAN and E. T. KR1STOSTUR1AN

The electrochemical behaviour of acetic acid solutions of Pb2+ on 
different anodes (lead, graphite, platinum, galvanized platinum, PbO։ 
deposited on different materials) has been studied.

Optimum conditions to provide generation of Pb4+ In 100% yield 
at a given current have been determined.
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КОЭФФИЦИЕНТ ТЕРМИЧЕСКОГО РАСШИРЕНИЯ 
ГЕРМАНАТНЫХ СТЕКОЛ

К. А. КОСТАНЯН и А. Д. АКОПЯН

Поступило 8 VIII 1975

Исследован коэффициент линейного термического расширения (КЛТР) стекол 
'Системы Na։O—ОеО։ и Na։O—RO—ОеО։ (где RO = BeO, MgO, CaO, ZnO, BaO, SrO, 
PbO) в твердом и расплавленном состояниях. Показано, что.с ростам ионного радиу­
са двухвалентного катиона растет его действие на КЛТР. Установлено, что КЛТР 
твердых германатных стекол больше КЛТР соответствующих расплавов. Дана ин­
терпретация влияния состава на КЛТР германатных стекол.

Рис. 4, табл. 2, библ, ссылок 14.

Среди стеклообразных систем КЛТР сравнительно подробно изу­
чен у силикатных и боратных стекол. В литературе имеются скудные 
данные о КЛТР германатных стекол. В работах Риблинга [1] приво­
дятся концентрационные зависимости коэффициента объемного рас­
ширения изученных германатных стекол в расплавленном состоянии, 
КЛТР стекол системы Na2O—GeO2 приведены в [2], а Na2O—CaO— 
—GeO2—в [3].

В настоящей работе изучен КЛТР шести бинарных стекол систе­
мы Na2O—GeO2 с 5, 10, 15, 20, 25 и 30 мол. % Na2O в твердом и рас­
плавленном состояниях. Влияние окислов двухвалентных металлов на 
КЛТР натрий-германатных стекол изучено в сериях стекол общего 
молекулярного состава 20Na։O±RO (80—x)GeO։ и 30Na.OI0RO60GeO։ 
(где RO=BeO, MgO, CaO, BaO, SrO, ZnO, PbO).

Описание варки исследованных стекол приведено в [4]. КЛТР из­
мерялся на кварцевом дилатометре конструкции Государственного 
института стекла. Точность измерения прибора ±0,5-10՜' град՜1 . 
Воспроизводимость от образца к образцу одной варки составляет 
±1,0-10՜' град՜1 и от варки к варке ±2-10՜' град՜'.

Определение объемного коэффициента расширения расплавлен­
ного стекла основано на измерении его плотности, описанном в рабо­
те [5]. Температурный коэффициент удельного объем.а (величина, об­
ратная плотности) и представляет собой коэффициент объемного теп­
лового расширения (ß).
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Значения плотности исследованных стекол
Таблица 1

Обозначение 
стекол

б, г/см3
температура, ’ С

25 1003 1100 1200 1300

5,\’а 3,909 3,682 3,664 3,636 3,628

Ю.Ма 4,001 3,705 3,682 3,665 3,648

151Ча 4.030 3,642 3,606 3,568 3,532

2(Жа 4,000 3,462 3,434 3,406 3,376

25Иа 3,815 3,355 3,324 3,294 3,262

ЗОЫа 3,657 3,220 3,196 3,172 3,148

201\’а ЮВе 3,971 3,535 3,574 3,564 3,554

20.\'а 5Мй 3,905 3,444 3,420 3,392 3,344

20\а ЮМя 3,710 3,378 3,342 3,324 3,308

2(Ша 20Мй 3,495 — — 3,280 3,256

20,\’а Ю2п 3,962 3,535 3,520 3,508 3,496

20Ка 202 п 3,863 3,560 3,546 3.534 3,520

2О.\'а ЮСа 3,837 — 3,388 3,384 3,380

20Ыа ЮВа 3,986 3,621 3,600 •3,577 3,555

20Ка 20Ва 4,269 3,778 3,758 3,740 3,723

20№ ЗОВа 4,451 3,950 3,927 3,904 3,880

20Ыа ЮРЬ 4,165 3,958 3,938 3,916 3,894

20Ма 20РЬ 4,524 4,350 4.348 3.346 4,342

20№ ЗОРЬ 5,063 4,675 4,658 4,644 4,630

30!4а ЮВе 3,937 3,531 3,514 3,500 3,486

ЗО.\а ЮМг 3,422 3,148 3.145 3,122 3,110

30№ Ю2п 3,609 2,283 3,268 3,250 3,233

ЗОМа ЮСа 3,435 3,182 3,159 3,136 3,113

ЗО.Ча 105г 3,643 3,257 3.232 3,210 3,199

30\’а ЮВа 3,863 3,454 3.428 3,402 3,378

ЗОКа ЮРЬ 4,051 3,790 3.780 3,758 3,748

В табл. 1 приведены результаты графической обработки эксперИ' 
ментальных данных по плотности, в табл. 2—численные значения 
коэффициентов линейного термического расширения (а) твердых и 
коэффициентов объемного расширения расплавленных стекол, а также 
дилатометрические температуры стеклования

Концентрационная зависимость линейного термического расширения 
твердых и расплавленных стекол системы №гО—ОеОг приведена на 
рис. 1. На оси ординат отложены а и 0/3 для сопоставления с данными
КЛТР твердых и расплавленных стекол.

Для сравнения с германатными стеклами на рис. 2 приведены 
данные, характеризующие концентрационные зависимости КЛТР нат­
рий-боратных и натрий-силикатных стекол и расплавов. При сапос-
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Коэффициент термического расширения (а, 3) и 1К 
исследованных стекол

Таблица 2

Обозначение 
стекол*

а-10’, град 1 
50 —300

см3 
НО’. гр “С 

1000-1300°
°С

5На 78,19 135 456

ЮНа 94,16 145 510

ЮНа 101.35 290 518

20На 113.60 250 520

251\а 131,20 251 482

ЗОНа 144,35 236 443

20На ЮВе 114,50 95 500

20На ЮВе 115,52 70 500

20На ЮМ в 110,51 153 455

20На 20Ми 120,53 — 430

20На ЮХп 115,74 109 462

20На 202п 121,18 97 430

20На ЮСа 114,00 — 470

20На 20Са 122,50 — 460

20На 105г 117,12 — 473

20На 205г 124.31 — 475

20№ ЮВа 117,53 180 461

20На 20Ва 127,55 125 420

20На ЗОВа 138,50 154 420

20На ЮРЬ 130,31 146 398

20На 20РЬ 134,95 16 393
ЗОИа ЮВе 151,86 135 470
ЗОИа ЮМй 152,24 135 410
ЗОИа Ю2п 151,24 154 420
ЗОНа ЮСа 162,47 131 412
ЗСНа 105г 157,37 — 396
ЗОНа ЮВа 176,64 221 367
ЗОНа ЮРЬ 180,11 26 370

* Цифры перед индексом элемента обозначают мольные 
проценты соответствующих окислов, а остальное — двуокись 
германия, например, ЮНа —10 мол. % На։О и 90% беО,; 
20На, ЮВе-20 мол. % На։О, 10 мол. »/0 ВеО, 70 мол.»/, ОеОг

тавлении рис. 1 и 2 у германатных стекол выявляются интересные за­
кономерности: а) повышение содержания окиси натрия в силикатных 
и боратных расплавах приводит к повышению КЛТР, в германатных. 
же рост наблюдается до 15 мол.% Ка2О, выше которого КЛТР изменя­
ется незначительно; б) вопреки ожиданиям, изменения координации в 
германатных стеклах [6, 7] в отличие от боратных приводит не к сни­
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жению, а к повышению КЛТР (рис. 1); в) в отличие от силикатных и 
боратных стекол КЛТР твердых германатных больше расплавленных 
во всем интервале составов.

К 20 25 30 Нагоо 5 ю
Рис. 1. Концентрационные зависимости КЛТР стекол и расплавов системы: 

1 — КлТР50_300=, 2 — клтр1100_1300,

Рис. 2. Концентрационные зависимости КЛТР стекол и расплавов 
системы: а — натрий-боратных, б — натрий-силикатных стекол 
и расплавов: 1 — КЛТР20_300о [М|, 2—^■^ТР850_1150 |13|,

3 — КЛТР20_400о [12], 4 — КЛТРН00о (10].

На рис. 3 приведена зависимость КЛТР твердых и расплавленных 
стекол серии 20На2ОхЕО (80 — х) ОеО2 и ЗОК’а,ОхЕО (70 — х) ОеОа от 
вида и концентрации окиси двухвалентного металла. Замена ОеО5 на 
ИО при постоянном содержании Ыа8О (20 и 30 мол. %) в твердом 
состоянии вызывает повышение КЛТР исходного стекла, а в рас­
плавленном — снижение.

Для трехкомпонентных германатных стекол, подобно бинарным, 
характерны высокие значения КЛТР твердых стекол по сравнению с 
■соответствующими расплавами.
Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—3
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Наблюдается зависимость между КЛТР твердых германатных 
стекол и радиусом вводимого двухвалентного иона. На рис. 4 показа­
на такая зависимость а для серии 20На2020К0600еОг. Как вадно 
из рис. 4, с повышением ионного радиуса R4՜2 повышается и КЛТР 
стекла.

КО, мал. %

Рис. 3. Концентрационная зависимость КЛТР стекол и расплавов серии: 
а, с—при содержании 30 мол. •,/’о №։О; Ь, с! — при содержании 

20 мол. о/о №։О. 1 - КЛТРБ0_ 300». 2 - КЛТР1000_]300։. '

Рис. 4. Зависимость КЛТР50_ЗБд, стекол от радиуса R4՜2.
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Приведенные данные (рис. 2, 4) показывают, что в отличие от сили­
катных и боратных КЛТР твердых германатных стекол намного выше 
КЛТР соответствующих расплавов. Более того, введение RO в рас­
плавленное бинарное стекло приводит к понижению КЛТР расплава. 
Такое отклонение в поведении германатных стекол, возможно, являет­
ся следствием некоторых их структурных особенностей.

Принятая в настоящее время большинством исследователей струк­
турная модель щелсчно-терманатных стекол предполагает, что заме­
щение GeO2 на R2O приводит к переходу части атомов германия из 
четырех в шестикоординированное состояние без образования «не­
мостиковых» кислородов. При этом сохраняется непрерывная сетка, 
где октаэдры всеми вершинами соединены с вершинами тетраэдров. 
С ростом концентрации R2O плотность упаковки такой структуры, ве­
роятно, меняется и при превышении какого-то граничного значения 
щелочи перестройка структуры происходит иначе. В этом случае мо­
гут образоваться «немостиковые» кислороды наряду с ростом числа 
октаэдров [GeOel [1» 7, 8].

Приведенная гипотеза подтверждается экспериментальными дан­
ными, указывающими на то, что многие физико-химические свойства 
щелочно-германатных стекол имеют экстремумы на графиках свой­
ство—состав в области 15—20 мол.%.

В работах [8,9] утверждается, что координационные изменения 
германия в стеклах сопровождаются образованием цепочечноувязан- 
ных или кольцевых структурных узлов. Возможно, это и является при­
чиной повышения КЛТР, помимо уплотнения структуры стекла.

Для интерпретации влияния RO на КЛТР твердых и расплавлен­
ных германатных стекол, по-видимому, надо исходить из наличия двух 
факторов.

1. Введение RO взамен GeO2 увеличивает количество слабых свя­
зей (О—R— О) в стекле, что приводит к повышению его КЛТР.

2. Высокие температуры приводят к разрушению цепочечноувязан- 
ных или кольцевых структурных узлов, имеющихся в стекле, что в 
свою очередь приводит к понижению КЛТР.

Общая зависимость, возможно, зависит от преобладания одного 
из этих факторов. В твердом состоянии стекла важную роль играет 
первый фактор, а в расплавленном—второй.

Таким образом, исследования КЛТР стекол системы Na։O—GeO2 
Na։O—RO—GeO2 (где RO = BeO, MgO, ZnO, CaO, BaO, SrO, PbO) 
показали, что введение окислов двухвалентных металлов в натрий- 
германатное стекло в твердом состоянии приводит к повышению 
КЛТР по мере увеличения ионного радиуса вводимого катиона, а в 
расплавленном—к понижению. Низкие значения КЛТР расплавов 
объясняются разрушением цепочечноувязанных или кольцевых струк­
турных узлов при высоких температурах.
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ԳԵՐՄԱՆԱՏԱՅԻՆ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԳԾԱՅԻՆ ԸՆԴԱՐՁԱԿՄԱՆ 
ԳՈՐԾԱԿԻՑԸ

Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ և Ա. Ջ. 2ԱԿՈՈՅԱՆ

Հետազոտված է Na2O— GeO2 ե N82O— RO — GeO2 (որտեղ RO— BcO, 
MgO, CaO, BaO, ZnO, SrO, PbO) սիստեմների ապակիների և հալույթ­
ների գծային ընդարձակման գործակիցը։ Ցույց է տրված, որ երկվալենտ իոնի 
շառավղի մեծացման հետ միասին մեծանում է ապակու գծային ընդարձակ­
ման գործակիցը։ Հաստատված է, որ պինդ վիճակում գերմանատային ապա­
կիների գծային ընդարձակման գործակիցը ավելի մեծ է, քան հալույթում ։ 
Տրված է ենթադրությունների տեսական բացատրությունը։

THE LINEAR THERMAL EXPANSION COEFFICIENT OF 
GERMANIUM GLASSES

K. A. KOSTANIAN and A. I. HAKOPIAN

The linear thermal expansion coefficient of Na2O—GeO2 and 
Na2O—RO—GeO2 glass systems (where RO=BeO, MgO, ZnO, CaO, 
SrO, PbO) has been investigated in solid and fused states. It has been 
established that the linear thermal expansion coefficient Increased with 
the Increase in 'the radius of the bivalent Ion, and in the case of ger­
manium glasses, it was higher in the solid rather than in the fused state.
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Методами физико-химического анализа изучены растворимость и взаимодействие 
в системе CaO—As2O3—Н2О. Выделены два арсенита: CaO.As2O3 и 2CaO-As2O3. 
В интервале 25—120° устойчивы кристаллогидраты СаО. As2O3.0,5Н2О н 2CaO.As2O3- 
.2Н2О. Сняты рентгенограммы, термограммы, а также изучены крнсталлооптические 
свойства этих солей.

При 550— 800° в системе CaO—As2O3 происходят две химические реакции: 1) дис­
пропорционирование трехвалентного мышьяка с получением элементарного мышьяка и 
арсената кальция. 2) окисление арсенита в арсенат.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 4.

Литературные данные по исследованию системы СаО—As2O3—Н2О 
весьма противоречивы. Авторы [1, 2] доказывают, что в системе обра­
зуются CaO-As2O3 и 2СаО-АзгО3. Другие исследователи утверждают, 
что ими получены и изучены арсениты состава: 3CaOAs2O3 [3], 
3CaO-2As2O3, CaO-2As2O3.

Взаимодействие в системе СаО—As2O3—Н2О широко использует­
ся в процессах очистки промышленных .растворов и сточных вод, а 
также при производстве ядохимикатов.

1

Экспериментальная часть

Система СаО—As2O3—Н2О нами изучалась методом кажущихся 
объемов при 25° и термогравиметрически в интервале температур 25— 
1000°.

Учитывая метастабильность системы As2O3—Н2О, мы избежали на­
личия в ней твердого АзгО3 и его растворов, близких к насыщению. 
Исходными веществами являлись свежепрокаленная окись кальция мар­
ки «х.ч.» и мышьяковистый ангидрит марки <ч.». Последний подвергал­
ся тщательной доочистке дистилляцией в соляной кислоте, нейтрализа­
цией аммиаком, удалением NH4CI, возгонкой, промывкой водой до 
полного удаления NH4CI, окислением, растворением с помощью НгО2, 
фильтрацией раствора, восстановлением SO2, промывкой и сушкой кри­
сталлического АзгО3.
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Изотерма системы при 25°. Готовились растворы 1,334 г/л СаО и 
23,520 г/л As2O3. Во все ячейки наливали по 20 мл раствора As2O3, до­
бавляли разные количества раствора СаО (от 10 до 400 мл) и разбавля­
ли водой до объема 420 мл в каждой ячейке. Исходная концентрация 
As2O3 во всех ячейках составляла 1,120 г/л. Систему термостатировали 
в течение 3 месяцев. В первых двух ячейках осадка не выпало, в сле­
дующих двух образовалось мало осадка. Параллельно были поставле­
ны запасные ячейки с исходной концентрацией 10 г/л As2O3 и с расчет­
ным количеством окиси кальция (табл. 1).

После установления равновесия в течение 3 месяцев отмечали ка­
жущийся объем осадка и раствор отделяли от него. Осадок отжимали 
на фильтровальной бумаге. Химическому анализу подвергали осадок и 
фильтрат. Определяли также pH, электропроводность, вязкость и удель­
ный вес фильтратов. Как и следовало ожидать, изменения вязкости и 
удельного веса фильтратов находились в пределах точности определе­
ний (очень разбавленные растворы). Твердые фазы системы изучали 
кристаллооптическим, рентгенографическим и термографическим мето­
дами.

Как видно из табл. 1, изменения свойств раствора хорошо удовле­
творяют принципу соответствия.

В интервале л = 0,1-ь 4,0 выделяются два арсенита кальция: 
CaO'As։O։ и 2CaO-As։O3. При наиболее низких п системы и pH 
фильтрата образуется CaO-As։O, (в области рН<<8,3). При л>1 и 
pH >9,7 в системе выделяется осадок состава 2CaO-AssO։. В проме­
жутке между этими двумя областями выделяется осадок, представ­
ляющий смесь двух арсенитов.

Термогравиметрическое исследование системы. Исследовали смеси 
двух окислов с мольными отношениями окиси кальция и трехокиси 
мышьяка 1; 1,5; 2,5; 3; 4, приведенные в равновесие в присутствии воды 
при жомнатной температуре в атмосфере азота. Для этого расчетные на­
вески окислов тщательно перемешивали в ступке в присутствии избыт­
ка воды, помещали в эксикатор с хлористым кальцием. В течение пер­
вых 2 месяцев раз в неделю смеси перемешивали. Они высохли через 
6 месяцев. Для получения точного состава возможных гидратов систе­
мы выдерживали еще 20 дней в присутствии насыщенного раствора 
NaCl.

Термогравиметрическое исследование проводили при помощи дери- 
ватог.рафа. Напрев проводили со скоростью 10%мин.

Изучение системы СаО—As2O3—Н2О показало, что при 25° суще­
ствуют два арсенита кальция. Термогравиметрический анализ дал воз­
можность определить гидратные формы этих арсенитов и доказать от­
сутствие других соединений между СаО и As2O3 при температурах вы­
ше 25 . ФазовЫе превращения не наблюдались. Изменения крутизны 
кривых ТГ (вес температура), ТА (время—температура) и производ­
ных от них ДТГ и ДТА хорошо совпали; наблюдаемые иногда отклоне­
ния не превышали 10—20° (рис. 1). Расчеты по этим кривым показали, что:



Система CaO—As,Oj—Н։О при 25°
Таблица I

п

Фильтрат Осадок

Состав твердых фаз**
СаО А saO3 х-10՜4

рн
кажущ. 
объем, 

мл
СаО, о/. ASjOj, 

•/омг/л мг/л ож՜1 -см՜1

0,10 31,7 1120,0 3,934 8,25
0,10* 280,0 10000,0 — 7,70 _ _ _ •
0,25 79,2 1120,0 4,587 8,55 _ _ __
0,25* 314,0 7240,0 — 8,10 — 18,64 66,48 CaO-As։0։-0,5H,0
0,50 145,1 1080,3 5,094 8,60 следы 22,29 63,48 CaO-As։O3-0,514,0 + CaO-As։O3-2H,O
0,50* 340,0 6120,0 — 8,10 — 16,82 59,38 CaO-As,O3-0,511,0
0,75 174,1 1056,0 5,645 8,70 1,0 24,75 65,91 CaO-As,O3-0.5H,O + CaO-As,O3-2H,O
0,75* 185,0 4080,0 — 8,30 —- 18,34 56,09 CaO-As,O3-0,514,0
1,00 258,8 1017,3 6,863 9,70 2,0 32,05 56,01 CaO-As,O3-2H,O
1,25 215,2 850,0 5,318 9,75 7,0 32,00 57,00 То же
1,50 217,7 659,5 4,645 9,80 И,о 30,74 54,89
1,75 185,8 459,4 3,852 9,90 14,0 30,94 55,23
2,00 154,1 259,1 2,560 9,90 18,2 31.77 56,85
2,25 144,1 113,6 2,606 10,45 23,5 32,31 56,99
2,50 161,1 22,2 2,584 10,70 23,2 31,18 55,82
2,75 228,7 9,9 4,550 11,10 23, в 32,55 56,05
3,00 317,8 3,5 8,637 11,60 24,0 31,89 56,35
3,25 387,8 3,5 15,563 11,75 24,0 31,55 54,77
3,50 467,1 3,5 18,420 11,85 23,1 31,99 55,54
3,75 539,4 3,5 25,200 11,90 24,2 32,98 56,43
4,00 607,8 3,5 30,200 12,00 23,1 33,25 55,95 ■

мышьяковистого ангидрида.

С
истема С

аО
—

As2O
3—

Н
,0

* Приведены опыты, поставленные с твердой окисью кальция и раствором 10 г/л 
'* формулы кристаллогидратов установлены термогравиметрнческнм анализом.
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1) гидратными формами двух обнаруженных арсенитов кальция при 
25° являются CaO-As2O։'0,5H2O и 2СаО-АзгОз'2^2^’ которые обез­
воживаются при 120°;

2) обезвоживание Ca(OH)s из смеси 2CaO-As»O3 начинается при 
520° и завершается в зависимости от содержания при 550 580 ;

Рис. 1. Дериватограмиы шихты с молекулярными соотношениями СаО/Аз3О3=л, 
приведенных в равновесие в присутствии воды.

3) при значениях л от 1 до 4 в системе происходит реакция дис­
пропорционирования с большим положительным тепловым эффектом 
по уравнению

5 (хСаО • ASjOj)=3 (уCaO • AssOs) 2AsJ 4՜ Q.

Диспропорционирование в арсените CaO-As2O3 начинается при 
570°, в 2СаО-As2O3 и его смесях с СаО — при 620°. В первом случае 
процесс ведет к получению Ca(AsO3)3, в остальных — возможно, более 
основных арсенатов.

В атмосфере воздуха арсениты кальция окисляются только при вы­
соких температурах. Окисление СаО-АэгОз начинается при 620° и про­
должается параллельно с реакцией диспропорционирования. С повыше­
нием в смеси содержания СаО снижается температура окисления трех­
валентного мышьяка. Начало окисления 2CaO-As2O3 определено при 
610°, т. е. на 10° ниже начала реакции диспропорционирования. Для всех 
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образцов имеется широкий температурный интервал, в пределах кото­
рого обе реакции протекают совместно. Если для образцов, содержащих 
СаО-Аз2Оз, сначала идет процесс диспропорционирования, то для 
образцов 2СаО-А52Оз и его смеси с известью первоначальным процес­
сом является окисление кислородом воздуха. В этом отношении среднее 
место принадлежит смеси с па* 2,0.

Рентгенографический анализ твердых фаз. В справочнике [4] при­
ведены спектры Саз(АзОз)2. Данные же по спектрам арсенитов кальция 
в литературе отсутствуют. Учитывая это, дополнительно анализировали 
уравновешенные смеси, термограммы которых приводятся в статье. 
Дифрактограммы сняты на УРС-50 ИМ. Рентгенографический анализ 
(рис. 2) подтвердил образование в системе только мета-(п=1) и пиро-
(п=2) арсенитов кальция, рентгенограммы которых приведены в 
табл. 2.

Рис. 2._ Рентгенограммы Л5]О3, Са(ОН)։ и их смесей с мольными соотношениями 
СаО/Аз։О։=1; 1,5; 2; 2,5; 3; 4, приведенных в равновесие в присутствии воды.

Кристаллооптическое описание арсенитов кальция. Образцы иссле­
довали поляризационным микроскопом МИН-8 в препаратах иммер­
сионных жидкостей. Показатель преломления жидкостей проверяли на 
рефрактометре ИРФ-22.

СаО-АзаОз-О.бНгО — местами округлые, местами призматические 
кристаллы. Интерференционная окраска от серой до фиолетовой. Цвет 
минерала буроватый. Средняя величина частиц составляет 37 мк. Пока­
затель преломления #=1,780 (1,400—1,780).
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2CaO-As2Os-2H2O — исследовались все осадки систем из поля его 
кристаллизации. Крулнозернистые призматические и бесформенные кри­
сталлы. Цвет светлый, желто-зеленый. Удлинение положительное 
1 = +; Ng II С; ng = 1,740; пр = 1,724; пр - ng = 0,016.

Рентгенограммы арсенитов кальция
Таблица 2

CaO-As։Oj'0,5H։O 2CaO • ASjOj-2H։O

J rf/л J d/n

5 5,90 90 8,84
7 4,69 12 4,84

40 4,25 60 4,43
20 3,49 12 4,23

100 3,15 12 3,50
7 2,93 20 3,30

70 2,83 16 3,15
26 2,65 100 2,99
5 2,16 40 2,82

24 1,94 14 2,51
15 1,80 10 2,05
5 1,78 16 1,97

12 1,69 10 1,96
10 1,66 36 1,73
12 1,61 8 1.75
5 1.57 24 1.67
5 1,52 12 1,65
4 1,51 5 1,57
5 1.41 6 1,50

4 1,44
6 1,42

СаО—As։O։—Н։О ՍԻՍՏԵՄԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. а. ԳՐԻԴՈՐ9ԱՆ

Նշված սիստեմն ուսումնասիրվել է լուծելիության, լուծույթների խտու­
թյան, ջրածնային ցուցչի, տեսակարար հաղորդակցության, նստվածքի 
թվացող ծավալների չափման մեթոդներով 25°-ում և թերմոգրավիմետ- 
րիական մեթոդով 25—1000° սահմաններում։ քիմիական, ռենտգենագրա- 
ֆիական, թերմ ոգրավիմետրիական և բյուրեղաօպտիկական եղանակներով 
ապացուցվել է, որ 25° ֊ում գոյություն ունեն միայն երկու աղեր' 
ՇՅՕ ^ՏյՕյ 0,5^0 և 2Շ8Օ ձտ։Օյ -2»տՕ' Երր ՇյՕ^Տ։Օ3 > 1 (₽Ւ1 > 9,7) 
առա ջան ո սէ է միայն երկրորդ աղը։ Այդ րյուրեղահիդրատները ջրազրկվում 
են 120? ֊ում։ Սիստեմի հետագա տաքացումը չի բերում նոր արսենիտների 
առաջացման կամ ֆազային փոխարկոլմների։ 550—800° ֊ում սիստեմոսէ 
տեղի։ են ունենում քիմիական երկու պրոցեսներ' դիսպրոպորցիոնացում

(III)-----> ЗAS (V) + As։) օքսիդացում օդի թթվածնի օգնությամբ
(ձտ(111) -%■ As(V))»
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INVESTIGATION OF THE SYSTEM CaO-As։O։—H։O

V. Z. GRIGORIAN

The title system has been Investigated by solubility and thermo- 
gravimetrical methods. The solid phases were identified by chemical, 
X-ray and thermogravimetrical analyses. It has been shown that calcium 
meta and pyroarsenites are only formed whose crystallohydrates are 
stable up to ISO^C. As (III) was oxidised and disproportionated between 
the interval of 550—800°C.

ЛИТЕРАТУРА

1. J. Masson, Ann. chlm., vol. 3, 253 (1958).
2. J. Masson, H. Guerin, Bull. Soc. chlm. France, № 3, 400 (1958).
3. О. B. KUun, Arch. Phom., 69, 273 (1958).
4. Л. И. Миркин, Справочник по ре1гггеноструктурному анализу поликристаллов, 

Госиздат физ.-мат. литературы, М., 1961.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р М Я н С к ИИ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXI, № 2—3, 1978

УДК 522.5.013

НЕКОТОРЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ О ПАРАМЕТРАХ ФОРМУЛЫ ОРГАНА
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Исследовано сопротивление неподвижного слоя зернистого материала при раз­
личных температурах процесса в диапазоне от 20 до 500°С в условиях ламинарного 
течения воздуха через слой. Обнаружено, что с ростом температуры уменьшается 
численный множитель формулы Эргана. Сделана попытка качественного объяснения 
отмеченного явления на основе изменения активной поверхности трения с температу­
рой.

Рис. 1, библ, ссылок 3.

Широкое распространение имеют химико-технологические процес­
сы, в которых зернистый материал используется в виде неподвижного, 
движущегося и взвешенного слоя (аппараты с псевдоожиженным сло­
ем, смесители, питатели и дозаторы, бункеры, барабанные аппараты, 
пневмо- и гидротранспорт и др.).

Наряду с тепловыми, маооообменными и другими технологически­
ми характеристиками данные о гидродинамических характеристиках 
зернистого материала необходимы также при математическом моде­
лировании химико-технологических процессов.

В настоящее время для расчета скорости начала псевдоожижения 
зернистого материала представляется предпочтительной формула То­
деса с сотр. из-за большей общности и отсутствия различных попра­
вочных множителей для различных режимов движения ожижающего 
агента (при выводе формулы авторы воспользовались уравнением Эр­
гана [1] для перепада давления при движении газа через непод­
вижный зернистый слой в широком диапазоне изменения числа Рейн­
ольдса, охватывающем ламинарный и турбулентный режимы). Однако 
ее применимость для ряда промышленных зернистых материалов 
(в данном случае для алюмосиликагеля) требует экспериментальной 
проверки.

Одной из гидродинамических характеристик неподвижного слоя 
является зависимость модифицированного коэффициента сопротивления 

— —ед) от числа Рейнольдса Ре = шеф, которая в
соответствии с формулой Эргана [1] может быть представлена в виде

֊ + 5 (1)
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где ё—ускорение силы тяжести; Но—'высота рабочего участка непод­
вижного слоя, на котором измеряется сопротивление ДР; (1—диаметр 
частиц; ео—порозность неподвижного слоя; то—'скорость потока в рас­
чете на сечение незаполненного аппарата; у и V—удельный вес и кине­
матическая вязкость потока.

Опыты проводились на экспериментальной установке, представ­
ляющей собой металлическую цилиндрическую колонку диаметром 
67 мм, общей высотой 630 мм с сетчатой газораспределительной ре­
шеткой большого гидравлического сопротивления, собранной на базе 
экспериментальной установки КС-105 [2]. На боковой поверхности 
колонны было предусмотрено присоединение импульсных трубок для 
измерения перепада давления в неподвижном слое. Колонка была 
изолирована от окружающей среды и посажена непосредственно на га­
зораспределительную решетку, через которую снизу продувался вен­
тилятором воздух низкой или повышенной температуры.

Зернистый материал загружали в колонну и измеряли высоту не­
подвижного слоя с помощью специального измерителя, установленного 
внутри колонны. Это позволяло с помощью известных соотношений 
рассчитать порозность неподвижного слоя ео. Постепенно увеличивая 
подачу воздуха от нулевого расхода до максимально возможного (оп­
ределяемого границами ламинарного режима), регистрировали пока­
зания приборов; скорость воздуха в расчете на полное сечение аппара­
та w находили по показаниям реометра, а перепад давления ДР на ра­
бочем участке неподвижного слоя (высота участка—Нр)—по показа­
ниям дифференциального манометра (в качестве последнего исполь­
зовали двужидкостный манометр, заполненный подкрашенной водой 
и бензолом)

Границы диапазона расхода воздуха определяли по формуле

<2 = (2)
<*•  Рсл

где Р, — площадь полного поперечного сечения аппарата, Ты тл Тл — 
абсолютные температуры воздушного потока в неподвижном слое и 
реометре, соответственно.

В ходе эксперимента задавался диапазон изменения числа Рей­
нольдса от 0,1 до 5,0. При таких значениях числа Рейнольдса обеспе­
чивалось ламинарное течение воздуха через неподвижный слой зер­
нистого материала.

При этом определяли порозность неподвижного слоя по формуле 
5о=1—(7|,/тк) (где Тн и — насыпной вес слоя и кажущаяся плот­
ность частиц), высоту неподвижного слоя Но, сопротивление непод­
вижного слоя ДР (по показаниям микроманометра) и ш (по показа­
ниям газового счетчика—реометра).

(I__Е \
В < А------ -) вос-Ре /

ходящем движении воздуха через неподвижный слой сферических час­
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тиц алюмоснликагеля (узкая фракция 1,0—1,50 мм), средний диаметр 
d=l,25 мм, кажущаяся плотность 1,27 г/см3 при различных темпера­
турах (от 20 до 500°).

Результаты эксперимента, обработанные в манере формулы (1), 
образуют в логарифмических координатах семейство падающих пря­
мых с наклоном 135° (рис. а). При этом с повышением температуры 
t множитель А (ордината при абсциссе /?е/(! — s0) = О системати­
чески понижается (рис. б):

t (°C), 20 100 200 300 400 500
А, 160 128 1 00 84 73 64

Примечательно, что при комнатной температуре найденное нами зна­
чение А практически совпадает с .множителем Эргана, полученным 
статистической обработкой опытных данных ряда авторов [1].

Рис. Влияние температуры на параметры формулы Эргана: а — зависимости 
—е0) при разных температурах, б — зависимость А=/(/), 

в — модель обтекания соприкасающихся сфер. 1 — сферические частпцы, 
2—застойные зоны, 3 —активная поверхность контакта частиц с потоком.

Согласно выводу формулы Эргана [3], множитель А = а/сов2фс 
определяется извилистостью поровых каналов, характеризуемой сред­
ним углом ф0 отклонения потока в слое от вертикального направления. 
Коэффициент а формально зависит только от принятого допущения о 
геометрической форме поперечного сечения эквивалентного канала. 
Если слой одинаковых сфер в ходе анализа считать эквивалентным 
системе прямых каналов круглого сечения, то а=72. Нетрудно пока­
зать, что средний по поверхности сферы угол <ро^32°4О, соз2<рв = 
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—Ո.708 и А = 102, не совпадает*  с эмпирическим множителем Эргана 
А = 150. Это отличие указывает на существование некоторых эффек­
тов, игнорируемых при анализе движения потока через неподвижный 
слой. Заметим, что при />400° множитель А<72, что при а=72 
формально приводит к величине cos2tpo>l (?)• Этот факт также свиде­
тельствует о недостатках теоретического анализа.

* Если эквивалентные прямые каналы трактовать как узкие щели, то теорети­
ческий расчет приводит к величине Л =153. Совпадение с эмпирической константой 
Эргана, разумеется, является случайным.

** Указано М. А. Гольдштиком.

К числу неучтенных при анализе эффектов в первую очередь, 
вероятно, следует отнести принципиальное отсутствие гидродинами­
ческой стабилизации потока в извилистых каналах переменного сече­
ния при движении газа (жидкости) через неподвижный слой. Неста- 
билизироваиный поток характеризуется повышенным гидравлическим 
сопротивлением по сравнению со стабилизированным, что и отражает­
ся возрастанием А от 102 до 150.

По поводу изменения параметра А с температурой могут быть 
высказаны следующие соображения.

Влияние температуры на физические свойства потока уже учтено 
в формуле (1). Попытка объяснить существенную зависимость А от 
температуры термическим расширением твердых частиц к успеху не 
приводит. По нашим оценкам, при повышении температуры от 20 до 
500° диаметр частиц увеличивается менее чем на 1%.

Зависимость множителя А от температуры может быть вызвана 
наличием зоны малоподвижного газа в окрестности точки касания 
двух сфер (рис. в). Поверхность частиц в этой зоне практически не 
участвует в гидродинамическом взаимодействии с потоком. Вследствие 
возникновения конвективных эффектов с увеличением температуры 
уменьшается размер указанных зон и снижается поперечная неравно­
мерность газового потока**.  В результате закономерно уменьшается 
гидравлическое сопротивление неподвижного слоя, что и отражается 
в эксперименте понижением множителя А. Разумеется, вполне воз­
можны и другие объяснения зависимости А от температуры.

ԷՐԳԱՆԻ ՐԱՆԱ1ԵՎԻ ՈՐՈՇ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ՎԵՐԱՐԵՐՅԱԷ

Վ. Գ. ԱՑՆՇՏԵՅՆ, Գ. Ա. ԴԱՎԹՅԱՆ և Ռ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ

1,0—1,5 մմ տրամագծով ալյոլմ ո սիլիկա գելի գնդիկներից բաղկացած 
անշարժ շերտում հ իդրոդինա միկա կան կորուստների հետազոտությունը օդի 
բարձր ջերմաստիճաններում (20—500°Շ) ցույց տվեց, որ շերտի հիդրոգի- 
նամիկական դիմադրությունը կախված ջերմ աստիճանից նվազում է սահուն 
կորով, որը հակասում է էրգանի բանաձևին։ •

Վերջինи մենք բացատրում ենք բարձր ջերմաստիճաններում օդի և շեր­
տի մասնիկների միջև ընդգրկման մակերևույթի փոփոխությամբ։
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ABOUT CERTAIN PARAMETERS OF THE ARGAN FORMULA

V. G. A1NSHTEIN, G. A. DAVTIAN and R. V. GRIGORIAN

Investigations of hydrodynamic losses in the range of air tempera­
tures from 20 to 500°C in the fixed bed composed of alumosillca granules 
In diameters of 1,0—1,5 mm showed that the hydrodynamic resistance of 
the layer depends on the temperature and diminishes in such a manner 
which is not in accord with the Ergan’s formula. An attempt was made 
to explain this on the basis of changes in the active surface between the 
air and the particles of the layer at high temperatures.
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Методами адсорбции и электронной микроскопии исследован процесс спекания 
кремнезема, выделенного из нефелинового сиенита. Показано, что прогрев кремнезема 
при 200—1300° приводит к сокращению поверхности (S) от 428 до 2,4 м2/г в зависи­
мости от продолжительности обработки. Снижение 5 при t < 700° вызвано «сраста­
нием» глобул по поверхности контакта; при t > 800° начинается объемное «слияние» 
глобул в агрегаты, а затем в грубодисперсную или непористую стеклообразную 
массу. При t > 1000° в кремнеземе наблюдается образование Кристобалита.

Термическая обработка кремнезема вызывает постепенное спекание ультрапоры 
(внутриглобульных и межглобульных в зависимости от температуры и продолжи­
тельности обработки). Полностью ультрапоры спекаются при 800—900° в течение 
8 час.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 14,

В работе [1] было показано, что кремнезем, выделенный из нефе­
линового сиенита по способу, разработанному в ИОНХ АН Арм.ССР, 
имеет развитую ультрапористую структуру, т. е. содержит большое 
количество объемных ОН-групп [2]. Поскольку основная область при­
менения кремнезема оптическое и кварцевое стекловарение, а объем­
ные ОН-пруппы заметно ухудшают свойства кварцевого стекла [3,4], 
то необходимо найти условия, способствующие ликвидации этих ульт­
рапор. Как было показано в [5], такая возможность создается при вы­
сокотемпературной термической обработке.

Исходный образец—кремнезем опытнозаводокого производства 
(содержание примесей не более 10՜8 вес. %), прогревался при 200— 
1300° в течение 1, 4 и 8 час. Структура полученных образцов исследо­
валась, как ив [1], методами адсорбции и электронной микроскопии. 
Все образцы после соответствующей термообработки выдерживались 
в воде при 90° в течение 12 дней (регидроксилирование поверхности 
[5,6]), в случае образования опека образец предварительно размельчал- 

. ся в агатовой ступке [7]. Как и в [1,5,8], о наличии ультрапорис- 
той структуры судили по сопоставлению удельных поверхностей S, 
рассчитанных по БЭТ из изотерм адсорбции Кг, СН3ОН и Н2О [9].

Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—4



140 М. Г. Манвелян, К. Б. Оганесян, Э. Б. Оганесян. А. А. Варужанян

Применение уравнения БЭТ для расчета 5 образцов, имеющих ульт- 
рапористую структуру, носит формальный характер, но полученные 
значения $сн,он и $н,о могут служить для качественной оценки уль­
трапористости при сравнении с Зк.•

В таблице и на рис. 1 приводятся основные результаты исследо­
вания.

Таблица
Структурные характеристики термически обработанных образцов кремнезема

Условия обработки
Величины удельной поверхности, 

5. м\г
Отношения поверх­

ностей

темпера­
тура, °C

ЭКСПОЗИЦИЯ. 
часы криптона метанола воды 5сн,он/5Кг 5Н,О-/5Кг

Исходный 428 508 788 1.20 1,84

500 1 409 517 726 1,26 1.77
4 398 484 629 1.22 1,60
8 361 447 551 1.24 1,52

700 1 388 485 663 1.25 1,70
4 295 349 457 1,18 1.55
8 108 131 146 1.21 1,35

800 1 369 441 655 1.20 1,77
4 173 181 241 1,05 1,39
8 69 74 82 1,07 1,20

900 1 347 401 495 1.16 1,40
4 81 90 102 1.Ю 1,25
8 30 28 32 0,94 1.05

.1000 1 287 383 474 1,33 1,65
4 43 48 55 1.12 1,30
8 21 27 38 1,27 1,80

Рис. 1. Кривые зависимости величины удельной позерхностк кремнезема 
от температуры прогрева при экспозициях: 1 — 1 часа, 2—4 час., 3 — 8 час.

Как видно из таблицы, термическая обработка приводит к умень­
шению поверхности кремнезема тем большему, чем выше температу­
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ра и больше экспозиция. При кратковременном прогреве (рис. 1, кр. 1) 
значительное снижение 5 наблюдается лишь при /^800°. Однако да­
же при очень высоких температурах прогрева кремнезем все еще име­
ет достаточно развитую поверхность, например, при 1000, 1300° 
5=287, 121 к2/г, соответственно. Кривые зависимости 5 от / прогрева 
при т=4 и 8 час. несколько отличаются от первой. Для них характерен 
почти вертикальный ход в области средних температур (в первом слу­
чае точке перегиба соответствует 600, во втором—500°), что указывает 
на значительное сокращение 5 при росте I прогрева. В целом, как это 
видно из таблицы и рис. 1, при всех температурах обработки наиболь­
шая интенсивность сокращения 5 достигается при 8-часовой экспози­
ции.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки реплик исходного кремнезема (а} 
и термически обработанных в течение 8 час. при б — 500, в — 700, г — 800, 

д — 900, е - 1000, ж - 1200, з - 1300°.

Ряд электронно-микроскопических снимков, представленных на 
рис. 2а-з, дает возможность проследить те структурные изменения в 
в SiOj, которые вызывает термическая обработка*.

* Здесь приводятся лишь микрофотографии образцов третьей серии, т. к. более 
глубокие и резко выраженные изменения в глобулярном скелете кремнезема дают 
наглядное представление о процессе спекания.
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Глобулярный скелет исходного кремнезема (размер глобул 
£>,.м.~50—100 А, рис. 2а) при 500° несколько уплотняется; отме­
чается «срастание» глобул в цепочки и агрегаты (рис. 26.), при 700 
агрегация глобул носит массовый характер (рис. 2в), видны агрега­
ты в поперечнике до 800 А, состоящие из множества частично или 
полностью «сросшихся» глобул (этому состоянию соответствовало 
резкое сокращение S—почти в 4 раза); повышение t до 800 приводит 
к образованию бесформенной пористой массы, напоминающей губча­
тые структуры (рис. 2г). Рельеф поверхности расплывшейся массы по­
казывает, что такая структура образовалась в результате внутри- и 
межагрегатного «срастания». Грубодисперсную структуру, образован­
ную из непористых массивных агрегатов, имеет кремнезем, прокален­
ный при 900° (рис. 2д). При 1000° в грубодисперсной массе наблюда­
ется образование игольчатых кристаллов (рис. 2е). Повышение про­
грева до 1300° приводит к переходу глобулярного скелета SiO2 через 
своеобразное капельн осплавленное состояние (рис. 2е; t=1200°) в 
оплошную стеклообразную массу (рис. 2з), на поверхности которой 
видны упакованные в пачки игольчатые кристаллы. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа, при £;> 1000° в аморфной массе крем­
незема образуется кристаллическая фаза (межллоскостные расстоя­
ния на рентгенограммах этих образцов—4,03, 3,13, 2,84 А, что соот­
ветствует кристобалиту [10]). Такой же формы кристаллы кристо­
балита были получены в [11, 12].

Таким образом, сокращение поверхности кремнезема при термо­
обработке является результатом постепенного уплотнения и укрупне­
ния элементов структуры—«срастание» глобул в агрегаты, «сраста­
ние» самих агрегатов и, наконец, объемное, вязкотекучее [13] сплав­
ление глобул в сплошную стекломассу. Процесс этот аналогичен слия­
нию капель жидкости, например, ртути, но проходит при высоких t 
вследствие большой вязкости SiO2. В таком вязкотекучем состоянии 
становится возможным ориентированная перестройка кремнекисло- 
родных тетраэдров—зародышеобразование и рост кристаллической 
фазы.

В таблице приведены также значения S, рассчитанные из изотерм 
адсорбции СН3ОН и Н2О, и их отношения к Sio, характеризующие 
ультрапористость кремнезема (при отсутствии ультрапор величины 
•$сн,он /5кг, 5н։о/5Кг 1).

Сопоставление величин 5кг и Sh։o показывает, что в сравнении 
с Кг при всех режимах термообработки происходит большее уменьше­
ние адсорбционной способности кремнезема по отношению к воде. 
Отношение 5н,о/5кг с ростом t и продолжительности обработки пос­
тепенно уменьшается. Так как поверхность всех образцов перед сня­
тием изотерм адсорбции регидроксилировалась, то уменьшение ад­
сорбции воды после термообработки кремнезема можно объяснить 
.лишь устранением ультрапор.
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Более наглядное представление об ультрапористости кремнезема 
и уменьшении ее после термообработки дает ■сравнение изотерм ад­
сорбции пара воды (рис. 3), формально отнесенных к единице поверх­
ности, определенной по адсорбции криптона (абсолютные изотермы 
адсорбции).

Н20

о/ л 2 оз О4 (&* 5-6-7

Рнс. 3. Изотермы адсорбции воды, отнесенные к 5Кг па исходном (1) 
и прокаленных образцах кремнезема в течение: 2—1 часа, 3 — 4 час., 
4 — 8 час. Кр. 5, 6, 7 и соответствующая им пунктирная кривая взяты 

из [5]. Черные точки на^кривых— десорбционные.

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки реплик образцов крем­
незема после термической обработки при 900°: а — 1 часа, 6—4 час.; 

при 1000°: в—1 часа, г —4 час.

Адсорбция воды, отнесенная к $кг, на исходном БЮ2 значительно 
превышает абсолютную адсорбцию воды на неультрапористой поверх­
ности 5Ю2 (пунктирные кр., соответствующие к,р. 5, 6, 7 [5]), что 
указывает на дополнительную адсорбцию молекул Н2О в ультрапорах
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(рис. 3, кр. 1). После термической обработки кремнезема при 500, 700°, 
т=1, 4 и 8 час. абсолютная адсорбция воды на этих образцах после­
довательно уменьшается, но лишь после 8 час. экспозиции при 900е 
она совпадает с соответствующими изотермами неультрапористых 
силикагелей (рис. 3, кр. 4—7). Это свидетельствует о почти полной 
ликвидации ульт.рапор, доступных молекулам воды.

Несколько иная картина наблюдается при сравнении величин 
Зен,он с $кг- После термообработки кремнезема при I <800՜ в боль­
шинстве случаев 5си.он/5кг даже несколько увеличивается или, в 
лучшем случае, остается без изменения (табл.). Лишь после тер­
мообработки при 800, 900° (։ = 8 час.) 3сн։он/3кг ~ 1. Повышение I 
обработки до 1000° вновь приводит к некоторому росту Зсн,он 
и Зн,о при уменьшении 3Кг. Такой же эффект увеличения аб­
солютной адсорбции СНзОН и Н2О после термической обработки в 
этом режиме отмечался в [5] и был связан с возможной кристаллиза­
цией аморфного 5Ю2 (растрескивание образца и дополнительная ад­
сорбция в микротрещинах). Действительно, при 1000°, т=8 час. в 
аморфной 51О2 отмечается образование кристобалита (рис. 2е).

Согласно представлениям, развитым в [1, 8], ультралора в гло­
буле 51О2 образуется в результате нарушения упорядоченности нара­
щивания полимерного каркаса макромолекулы кремнезема, например, 
обрыва полимерной цепи и наращивания ее в другом направлении. 
Иными словами, ультрапора—это структурный дефект в пространст­
венном полимерном каркасе макромолекулы 5Ю2. Поэтому прогрев 
кремнезема и увеличение подвижности всех звеньев макромолекул, 
в том числе и наиболее подвижных объемных -֊^-51—ОН (ср. ^51 — 

0—51^), могут привести к своего рода .замыканию“ близлежащих ОН 

групп, связанных между собой водородной связью (процесс поликон­
денсации) и ликвидации дефектов упаковки, т. е. ультрапор. Чем вы­
ше I и глубже прогрев (в зависимости от экспозиции), тем больше 
амплитуда колебаний гидроксильного конца и, следовательно, больше 
вероятность «спекания> ультрапор и диффузии объемной воды к по­
верхности глобулы. Лишь длительная термообработка при высоких 
1 создает благоприятные условия для диффузии объемной воды [4, 14]*.

* Кратковременный прогрев кремнезема при высоких 1 способствует лишь быст­
рому прогреву поверхности и ее стеклованию, что препятствует выделению объемной 
воды из ультрапоры. Внутриглобульная вода может «заплаваться» в объеме глобулы 
или агрегированных образований.

Принято считать [1,51, что внутриглобульные ультрапоры частич­
но доступны и более крупным молекулам СН3ОН (при благоприятной 
ориентации ОН-группы к входу в ультралору). Поэтому, если умень­
шается общее число внутриглобульных ультрапор, доступных молеку­
лам Н8О (5н,о/5кг), то должна уменьшаться соотвзтственно и ве­
личина 5сн։он/£кг- Некоторый рост абсолютной адсорбции СН3ОН
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по сравнению с водой, наблюдаемый после термической обра­
ботки кремнезема, по-видимому, можно объяснить протеканием, па­
раллельно процессу спекания внутриглобульных ультрапор процесса 
образования новых ультрапор. Очевидно, они образуются в результа­
те постепенного «зарастания» устьев пор—сужения макропор*.  Мак­
симальное количество таких межглобульных ультрапор содержится 
внутри агрегатов, состоящих из множества частично «сросшихся» гло­
бул, и устраняются они при полном объемном сплавлении глобул 
(ср. рис. 2, 4 и данные табл.).

* Более крупная молекула Кг сферической формы в такую пору уже не входит, 
а для молекулы Н2О она еще не является ультрапорой.

Таким образом, полученные результаты показывают, что для пол­
ного спекания ультрапор и удаления внутриглобульной воды из крем­
незема необходима 8-часовая термическая обработка при 800—900°. 
В противном случае, оставшаяся внутриглобульная вода может стать 
причиной образования пузырей и мушек, т. е. ухудшить оптические 
свойства кварцевых стекол.

ՆԵՖԵԼԻՆԱՅԻՆ ՍԻԵՆԻՏՆԵՐԻ ՄՇԱԿՈՒՄԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ 
ՍԻԼԻԿՍԶՈՎԻ ՈԻԼՏՐԱԾԱԿՈՏԿԵՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԵՌԱԿԱԼՈԻՄԸ

Մ. Գ. ՄԱՆՎՆԼ8ԱՆ, Կ. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, 
է. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Ա. Ա. ՎԱՐՈԻԺԱՆՅԱՆ

Ադսորբցիոն էէեկտրոնա յին֊մ իկրո սկոպիկ մեթոգներով ուսումնասիրված 
կ նեֆելին աչին սիենիտների վերամշակումից ստացված սիլիկահ ողի եռա- 
կալման պրոցեսը! Ցույց է տրված, որ սիլիկահողի տաքացումը. 200֊ից— 
1300°֊ում կախված մշակման տևողությունից ուղեկցվում ՛է մակերևույթի 
կրճատումով 428-ից մինչև 2,4 մ2/գ.: Մակերևույթի կրճատումը 700°֊ից 
սկսած հարուցվում է գլյրբուլների կցաճումով կոնտակտների տեղերում։

Երբ ջերմաս տիճանը՜^800°-ից, սկսվում է գլոբուլների ծավալային «միա­
ձուլումը» ագրեգատների, իսկ ապա' ապակենման ոչ ծակոտկեն մասսայի։ 
ևրիստոբալիտի առաջացումը գիտվում է 1ՕՕՕ°-ից սկսած։

Սիլիկահողի ջերմային մշակումն ՛ուղեկցվում է ուլտրածակոտիների 
աստիճանական ե ոտկալում ով։ Ոլլտրա ծա կոտիներն ամբողջությամբ եռա֊ 
կալվում են 800—900°֊ում 8 ւեամվա ընթացքում։

CAKING OF THE ULTRAPOROUS STRUCTURE OF SILICA 
OBTAINED DURING THE TREATMENT OF NAPHELINE SYENITES

M. 0. MANVELIAN, К. B. HOVHANISSIAN, E. B. HOVHANISSIAN 
and A. A. VARUZHANIAN

The caking process of silica obtained from a complex treatment of 
nepheline syenites has been studied by adsorption and electronic mic­
roscopy. It has been shown that on heating silica at a temperature range
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of 200-1300°C a reduction in the surface area from 428 to 2.4 m’-jg 
takes place depending on the time of treatment. This is due to an „in­
crease*  of globules at the contact sites. At 800° a volume „reduction“ 
of globules into agregates takes place further leading to the formation 
of a vltrous and nonporous mass.

The thermal treatment of silica was accompanied by a gradual 
caking of ultrapores which were completely caked during 8 hours at 
800-900°.
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ПРИМЕНЕНИЕ ФИЛЬТР-ПОРОШКА В ПРОЦЕССЕ 
ФИЛЬТРАЦИИ АНТИБИОТИКОВ

М. Г. МАНВЕЛЯН н Н. С. ДАВЫДОВА

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 V 1977

Исследована возможность применения регенерированного отработанного фильт­
рующего порошка определенного гранулометрического состава в качестве вспомога­
тельного слоя в процессе фильтрации культуральных жидкостей в производстве ан­
тибиотиков. Показано, что для многократного использования необходимо к регенери­
рованному порошку добавлять до 50% свежего исходного порошка.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 8.

Одним из трудоемких узлов в производстве различных антибиоти­
ков является процесс отделения культуральных жидкостей различных 
антибиотиков от мицелия. Последний представляет собой остатки тка­
ней микроорганизмов, твердые остатки питательной среды и вещества, 
вызывающие быструю эрозию почвы и загнивание отходов.

Отделение фракций тонкодисперсных коллоидных частиц в фильт­
ровальном материале требует применения вакуум-барабанных фильтров 
со вспомогательным слоем (ВФМ), где в качестве ВФМ используют 
различные порошки, древесную муку, фильтроперлит, дикалиты и дру­
гие [1—6].

Нами исследован и рекомендован перлитовый фильтр-порошок 
«Арагац» с объемным весом 135—145 а/л и гранулометрическим соста­
вом, приведенным в табл. 1.

Гранулометрический состав фильтр-порошка .Арагац"
Таблица 1

Размер частиц, 
м/с 380 280 220 200 190 160 140 130 ПО 30 -30 Итого

Остоток отделен­
ных фракций на 
ситах, »,'0 по весу 9,12 4,20 5.70 0,21 2,50 4,05 10,19 10,19 15,10 15,74 22,90 100,00

Для образования вспомогательного слоя берется 0,5—1,5% 
фильтровального порошка от объема культуральной жидкости и гото­
вится водная суспензия. При нанесении на фильтровальную поверх­
ность барабанного фильтра (50. ф. =0,87 м2) создается вакуум по­
рядка 0,7—0,5 ат и в течение одного часа вспомогательный намывной 
слой толщиной в 50—70 мм.
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Результаты испытаний на Курганском заводе медпрепаратов 
(КЗМП) и во ВНИИА г. Москвы показали, что порошок обеспечивает 
чистоту раздельного нативного раствора, сохраняя при этом высокую 
производительность барабанных фильтров со вспомогательным слоем, 
заменивших ранее используемые рамные преос-фильтры. Скорость 
фильтрации культуральной жидкости антибиотика при этом состав­
ляет 700—900 л/м2-час против 100—200 л/м2-час для применяемых 
фильтров, а потери на стадии фильтрации—1—2%-

Предложенный нами порошок по своим фильтрующим свойствам 
превосходит отечественные и импортные порошки, применяемые в про­
мышленности в настоящее время [6].

Однако применение фильтр-порошка в качестве вспомогательно­
го слоя вносит в процесс дополнительные трудности. Это связано с не­
обходимостью утилизировать мицелиальные отходы в смеси с фильтр- 
порошком, а высокая стоимость последнего требует обеспечения ре­
генерации. Кроме того, сброс в отвал даже высушенной смеси неэко­
номичен и не отвечает санитарным требованиям по защите окружаю­
щей среды. Ввиду этого первостепенное значение имеет вопрос регене­
рации и повторного применения фильтр-порошка [7].

Регенерацию смеси фильтровального порошка с органическими 
отходами (мицелий) предлагается осуществлять в две стадии: при 
250—300 и 650—750°. Низкотемпературная обработка производится в 
печи кипящего слоя, а высокотемпературная—.в трубосушилке. Сушка 
на первой стадии осуществляется за счет тепла отходящих газов со 
второй стадии.

Разработанный способ утилизации смеси с последующей регене­
рацией фильтр-порошка позволил обеспечивать получение продукта, 
близкого по фильтрующей способности к исходному [7, 8], а также 
возможность многократного его использования. С этой целью на КЗМП 
в крупнолабораторных условиях был апробирован в процессе фильт­
рации регенерированный фильтр-порошок.

Для обоснования возможности применения отработанного порош­
ка были проведены опыты по многократной термической обработке ис­
ходного продукта. Пятикратная термическая обработка показала, что 
фильтр-порошок по своему химическому составу в основном не из­
меняется и совпадает с исходным. Так, содержание окислов элементов 
составляет в среднем (%): 510։—75,22; А1/)3—14,32; Ре2О3—0,43: 
СаО—1,02; №2О4-КгО—7,05; ппп-|-вл—1,99 (рис.). Как показал 
спектральный анализ, по содержанию Ме, Мп, Т1, 5е, Ва, Р, 2г зна­
чения также совпадают с исходными.

Гранулометрический состав регенерированных порошков (Р։; Р2; 
Рз; Р<; Р8) по сравнению с контрольным исходным в своей части в 
пределах средних фракций (б част>иц=2,85—1,42 мм) почти не изме­
няется. Однако за счет размягчения острых граней и сужения пор час- 
”иц порошка происходит изменение состава верхнего и нижнего пре­
делов, что ведет за собой частичное укрупнение гранул и увеличение 
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объемного веса. Так, объемный вес порошка, регенерированного из 
смеси с мицелием канамицнна, равен уже 249,7, эритромицина— 
— 393,3, а для окситетрациклина—֊138,3 г/л.

Результаты определений приведены в табл. 2.

Рнс. Кривые распределения гранулометрического состава фильтр-порошков, 
подвергшихся 5-кратной термической обработке: 1 — ф/п ,Арагви", 2— Р։, 

3-Р։, 4 —Р։, б-Р«, 6-Р։.

Ситовый состав регенерированных порошков в смеси с мицелиями
Таблица 2

Мицелий 
антибиотика

О
бъ

ем
­

ны
й в

ес
, 

г/л

Ситовый состав, мк

380 280 220 190 160 140 133 110 30 -30 Итого

Окситетрацнклин 138,2 6,01 1.45 1,66 0,21 3,33 2,88 1,66 4,35 4,35 75,15 100,0
Канамнцин 249,7 2,41 1,61 2,81 0,80 5,43 3,22 2,81 5,83 5,83 69,25 100,0
Эритромицин 294,3 1,44 1,64 3,69 1,03 5,95 4,51 3,69 7,18 7,52 63,55 100,0

Для получения утилизированного порошка, близкого по своему 
гранулометрическому составу и механическим свойствам к исходному, 
нами исследован процесс фильтрации с добавкой к регенерированному 
от 10 до 50% исходного.

Многократные опыты, проведенные на культуральных жидкостях 
антибиотиков канампцина, фузидина, окситетрациклина (ОТЦ), эри­
тромицина и биомицина показали, что качество получаемого фильтра­
та (прозрачность, общая жидкость, pH, активность) по сравнению с 
используемыми импортными порошками, древесной мукой и фильтро- 
перлитом не ухудшается, а сухой остаток в норме. Скорость же фильт­
рации изменяется незначительно и близка к данным для порошка 
«Арагац» (табл. 3).
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Скорость фильтрации и жесткость фильтратов культуральных жидкостей 
некоторых антибиотиков ______________

Таблица 3

Наименование 
порошков

До
ба

вк
а с

ве
ж,

 
по

ро
ш

ка
, •/

„ ОТЦ Эритромицин Фузндин

ск
ор

ос
ть

 
ф

ил
ьт

., 
л/

м
1-

ча
с

же
ст

к.
. 

м
г-

эк
в/

л

ск
ор

ос
ть

 1 
ф

ил
ьт

., 
л/

ж’
 • 

ча
с

__
__

__
__

__
1

же
ст

к.
, 

м
г-

эк
в1

л

ск
ор

ос
ть

 
ф

ил
ьт

., 
л/

м
1 
-ч

ас

же
ст

к.
, 

м
г-

эк
в/

л

Дикалит № 4258 — — —
•

— 391 0,021

Мука древесная — 317 — — — 318 —

Фильтроперлит 
Мытищ, завода — 420 30,3 620 2,3 212 —

Ф/п .Арагац" ис­
ходный — 336 33,0 450 417,0 413 0,022

Регенерирован, ф/п 
при 550-750' 272 _ 525 353 0,013

10 1911 -- - 518 —— 369 —■
20 250 34,6 450 4.0 372 0,028
30 278 476 — 379 —
40 260 — 533 — 378 —
50 248 31,0 405 4.0 369 0,018

ԱՆՏԻԲԻՈՏԻԿՆԵՐԻ ՖԻԼՏՐՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ
ՖԻԼՏՐ-ՓՈՇՈԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ

IT. Գ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ և Ն. Ս. ԴԱՎԻԳՈՎԱ

Ուսումնասիրված է լվացող վակուում֊թմբուկային ֆիլտրի վրա օգտա­
գործված ֆիլտրող փոշու կիրառումը անտիբիոտիկների արդյունաբերության 
մեջ կուլտուրալ հեղուկների ֆիլտրման պրոցեսում։

Ցույց է տրված, որ վերականգնված ֆիլտր-փոշիներր կարող են օգտա­
գործվել ֆիլտրման հիմնական պրոցեսում (ելանյութի հետ խառնված մինչև 
50% հարաբերությամբ)։

APPLICATION OF THE FILTER-POWDER IN ANTIBIOTIC 
FILTRATION PROCESSES

M. G. MANVEL1AN and N. S. DAVIDOVA

The possibility of the application of the regenerated filter-powder 
used in washing vacuum filters in the filtering process of cultural so­
lutions in antibiotics Industry has been investigated. It was shown that 
the regenerated filter-powders may be freely used in the main process 
of filtration mixed with the Initial product up to 50%.
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОСТИ НА СОСТАВ ГЕТЕРОПОЛИАНИОНА 
ФОСФОРНОМОЛИБДЕНОВОЙ КИСЛОТЫ

Ф. В. МИРЗОЯН, В. М. ТАРАЯН н 3. А. КАРАПЕТЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Ереванский государственный университет

Поступило 13 V 1977

Исследовано влияние кислотности на состав твердофазного соединения: анион 
фосфорномолибденовой гетерополнК|Ислоты—катион основного красителя. В качестве 
последнего использован кристаллический фиолетовый (КФ). Установлено, что в за­
висимости от кислотности исследуемого раствора в интервале 1н НИО3—pH 1,7 об­
разуются ионные ассоциаты состава: (КФ)зФМК, (КФ)6ФМК и (КФ)7ФМК. При 
•постоянной кислотности аналогичное изменение состава исследуемого соединения 
наблюдается также при последовательном снижении концентрации фосфат-иона.

Рис. 3, табл. 1, бнбл. ссылок 2.

Ранее было установлено [1]. что при взаимодействии фосфоро- 
молибдат-аниона (ФМА) с катионом основного красителя кристал­
лического фиолетового (КФ), образуются ионные ассоциаты различ­
ного состава. При сравнительно высоких концентрациях фосфат-иона 
выделяется соединение (КФ)зФМА, содержащее 3 катиона реагента- 
красителя, Из разбавленных растворов фосфата выделяется твердо­
фазное соединение, содержащее семь катионов красителя (КФ)?ФМА. 
Это различие было объяснено изменением состава самой фосфорномо­
либденовой гетерополикислоты, точнее, изменением состава исходной 
фосфорной кислоты вследствие ее ступенчатой гидратации.

Н։РО<֊|-Н։О^Н։РО5 (1)

Н5РО, + Н։О Н,РО, (2)

Сдвиг равновесий (1) и (2) вправо, естественно, зависит не толь­
ко от разбавления раствора фосфата, но и от его кислотности, с повы­
шением которой гидратация будет подавляться. Для эксперименталь­
ного подтверждения этого предположения следовало детально изучить 
влияние кислотности на равновесия (1) и (2), определить составы об­
разующихся при этом соединений и установить оптимальные условия 
их образования.
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Экспериментальная часть

Реагенты и методика исследования. Использованы:
0,2 М водный раствор №Н2РО4 («ч.»), стандартизированный гра­

виметрически; 0,1251 свежеприготовленный водный раствор Ма2МоО4- 
• 2Н2О («ч.»); 0,1% водный раствор основного красителя кристалли­
ческого фиолетового («чд.а»).

Растворы нужной концентрации были получены разбавлением ис­
ходных дистиллированной водой. Все растворы хранились в полиэти­
леновой посуде.

Были применены азотная кислота («ос.ч.>) и ацетон («Ччд.а.»).
Методика исследования описана ранее [2]. О степени связывания 

фосфат-иона в соединении КФ-ФМК судили по оптической плотности 
(ОП) их ацетоновых растворов. Последняя измерялась на спектрофо­
тометре СФ-4А (1 = 595 нм), а равновесные значения pH водных 
растворов—на потенциометре ЛПУ-01.

Влияние кислотности на состав фосфоромолибдата КФ.
Следует отметить, что подобная зависимость изучалась и другими 

авторами, но при одной определенной концентрации молибдат-иона. 
Однако наши предварительные опыты показали, что практически пол­
ного связывания фосфат-иона в соединение КФ-ФМК можно достичь 
при различной кислотности, если одновременно регулировать и кон­
центрацию молибдат-иона. Последнее представляет интерес для раз­
работки соответствующего метода количественного определения фос­
фат-иона, установления более широкой области оптимальной кислот­
ности, а также четкого определения возможности повышения чувстви­
тельности определения микрограммовых количеств фосфат-иона.

Приведенные на рис. I результаты экспериментов, проведенных с вы­
шеуказанной целью, свидетельствуют о том, что с повышением кислот­
ности исследуемого раствора понижается мольный коэффициент пога­
шения (е) ацетоновых растворов соответствующего ионного ас­
социата КФ-ФМК. Переход от слабоквелых растворов (pH 1,4—1,7. 
кр. 3) к более кислым (pH 0,8—1,1, кр. 2 и pH 0,0—0,3 кр. 1) приво­
дит к снижению величины мольного коэффициента погашения ацето­
новых растворов соединения КФ-ФМК е=5,8-105 (кр. 3), е=5-105 
(кр. 2) и е=3*105 (кр.՜ 1). Последнее значение мольного коэффициента 
сохраняется неизменным при дальнейшем повышении кислотности 
и одновременном увеличении концентрации молибдат-иона. Пониже­
ние кислотности (pH 1,7—1,8) приводит к уменьшению е ацетоновых 
растворов, что, очевидно, обусловливается как разложением фосфоро- 
молибденовой кислоты, так и необходимостью снизить концентрацию 
молибдата натрия, иначе при этих условиях образуется простая соль 
молибдата с КФ*.

Результаты изучения зависимости выхода соединения КФ-ФМК 
от концентрации реагента-красителя показали, что ее дальнейшее по-

В избранных нами условиях ОП «холостых» растворов не превышала 0,05 
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вышенне при соответствующих кислотностях не приводит к росту моль­
ного коэффициента погашения исследуемого соединения КФ-ФМК.

Ацетоновые растворы выделенных при этом осадков имеют иден­
тичные электронные спектры ().га1։ =595 нм), т. е. спектры одноза­
рядной формы КФ.

Рис. 1. Зависимость ОП ацетоновых растворов от кислотности при 
различных исходных концентрациях молибдата натрия [МоО*՜ ] 
(г-воя/л-10»): 1-18, 2-1,2, 3 — 0,525. [РО*՜] = 1,0-10-® г-ион/л, 

[КФ] = 2,45-10“* г-моль/л, Ь = 0,1 см, Х=595 ял.

На основании вышеизложенного можно прийти к выводу, что из­
менение е ацетоновых растворов КФ-ФМК (полученных при различ­
ной кислотности) имеет место благодаря тому, что как в образовании 
ФМК, так и КФ-ФМК принимают участие различно гидратированные 
формы фосфорной кислоты, т. е. соединения различного состава.

Состав образующихся соединений, и условия, оптимальные 
для их образования

Для определения соотношения основных компонентов (КФ н 
ФМК) в исследуемых многокомпонентных соединениях >был использо­
ван метод иэомольных серий. При этом были поставлены серии опы­
тов с различными суммарными концентрациями. Результаты приведе­
ны в таблице.

Таблица
Состав выделенных КФ-ФМК соединений 
при различных кислотностях и суммарных 

концентрациях компонентов

pH [ФМК] + [КФ]-10’ м КФ:ФМК

0,1 5,0-47,5 3:1
1.0 1.9-9,5 5:1
1.0 19-47,5 3:1
1,5 0.9 7:1
1.5 1,8-18 5:1
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Соотношение компонентов в соединении, выделенном из раство­
ров с pH 0,1 независимо от суммарных концентраций, равно 3:1. В ме­
нее кислых растворах это соотношение увеличивается до 5:1 (pH 1,0) 
и 7:1 (pH 1,5). Соответствующие графические зависимости характери­
зуются достаточно четкими экстремумами (рис. 2).

Рис. 2. Изомольные серии системы КФ—ФМК: 1 — У [РО< ]+ (КФ) = 
=9,0-Ю՜6 г-ион/л, [МоО2՜] = 5,25 -10՜4 г-ион/л, pH 1,5, Ь = 1,0 см, 

2-2 (РО^-] + [КФ] = 1,9-10՜® г-ион/л, [МоО^՜] = 1,2510՜3 г-ион/л, 

pH 1,0, Ь = 0,5 см; 3 ֊2 [РО^՜] + [КФ] = З Ю՜4 г-ион/л, [МоО^՜] =

=3,6-Ю՜2 г-ион/л, pH 0,1; ацетоновые растворы, разбавленные 
3 раза. Ь — 0,1 см.

Полученные результаты весьма убедительно подтверждают выше­
изложенные объяснения химизма влияния кислотности.

Как показывают приведенные в таблице данные, при постоян­
ной кислотности соотношение компонентов зависит также от концент­
рации фосфат-иона, а именно, увеличивается с уменьшением послед­
ней. ,

Из вышеизложенного следует, что факт образования в рассмат­
риваемой системе КФ-ФМК соединений различного состава требует 
определения пределов концентрации фосфат-иона, при которых четко 
образуется только лишь одно из упомянутых соединений постоянного 
состава, обладающее постоянным мольным коэффициентом погаше­
ния.

С этой целью была изучена зависимость ОП ацетоновых раство­
ров соединений КФ-ФМК от концентрации фосфат-иона при вышеука­
занных кислотностях и концентрациях молибдата натрия (рис. 3).

Протяженность каждого горизонтального участка указывает на 
область образования соединения постоянного определенного состава. 
Об этом свидетельствует указанное на ординате значение мольного 
коэффициента погашения. Поскольку мольный коэффициент светопог - 
лощения ацетоновых растворов КФ был определен нами ранее [1], то, 
зная эту величину, легко можно определить отношение катиона КФ и

Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—5
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ФМК в данном соединении. При кислотности исследуемого раствора, 
равной pH 0,1, в интервале концентрации фосфат-лона 6*10 7 М — 

—5-10՜5 М образуется соединение с соотношением компонентой 
(КФ:ФМК)=3:1 (прямая 1).

Рис. 3. Зависимость в ацетоновых растворов от концентрации фосфат-нона. 
[КФ]=2,45-И՜4 г-ион/л, 1 — pH 0,1, [МоО2՜] =3,6-10՜2 г-«он/л; 2 —pH 1,0;

[МоО2-] = 1,2-10՜3 г-ион/л՝, 3 — pH 1,5 [МоО2՜] = 5.25-1 О՜4 г-ион/л.

Понижение кислотности до pH 1,0 значительно сужает область 
образования соединения указанного состава (3-1 О՜5 — 5-10՜5 М). Од­
новременно на этой ломаной 2 наблюдается заметный интервал кон­
центраций фосфат-иона, свидетельствующий об образовании индиви­
дуальных соединений (КФ)аФМ (4,5-Ю՜6 М—2-Ю՜5 М) и (КФ)-ФМ 
(ЫО՜7 М-2-10՜’ М).

При pH 1,5 значительно уменьшается интервал концентрации фос­
фат-иона, при котором выделяется твердофазное соединение 
(КФ)бФМК (ломаная 3) и достаточно расширяется область выделения 
(КФ)7ФМК соединения (Ы0՜7 М—6-Ю՜8 М).

Таким образам, образование соединения КФ-ФМК этого или ино­
го состава находится в четкой зависимости также и от кислотности ис­
следуемого раствора. Поскольку изучались растворы фосфат-иона до­
вольно низких концентраций, то можно принять, что изменение пре­
терпевают соответствующие анионы

РО<՜ + Н,0 РОГ + 2Н+ (1)

РОГ Н2О РОГ + 2Н+ (2>

Сдвиг этих равновесий вправо при постоянной кислотности, естествен­
но, зависит от степени разбавления фосфат-аниоисодержащего раст­
вора. На равновесия (1) и (2) должна влиять и кислотность среды. 
Повышение кислотности сдвинет равновесие в сторону образования 
РО^՜-аниона и соответственно гетерополисоединения соответствую­
щего состава. Оба эти положения экспериментально подтверждаются.
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հետերոպոլիթթվի (ՖՄԹ) աղա գոյացման ընդունակության վրա, ելնելով վեր­
քին ի և բյուրեղային մանուշակագույնի (ԲՄ) փոխազդեցությունից առաջացող 
դժվարալուծ իոնական ասոցիատների ացետոնա յին լուծույթների օպտիկա­
կան խտության արժեքների մեծությունիցւ Պարզվել է, որ կախված ֆոսֆատ֊ 
իոնի կոնցենտրացիայից և լուծույթների թթվությունից, ֆոսֆորամոլիբդե- 
նական հետերոպոլիթթոլն ընդունակ է առաջացնելու ինչպես կոորդինացիոն 
իմաստով ոչ հագեցած Н3РО4, այնպես էլ վերջինի և ջրի փոխազդեցության 
հետևանքով առաջացող կոորդինացիոն իմաստով առավել հագեցած Н5РО5 
և Н7РО6 թթուները, համաձայն հետևյալ հավասարակշռությունների'РО4՜ + Н։О Zt РОГ + 2Н+ро®՜ + н։о <֊ роГ՜ + 2н+

Թթվության որոշակի պայմաններում հաստատվել են ֆոսֆատ-իոնի կոն­
ցենտրացիաների այն մարզերը, որտեղ ՛առաջանում են որոշակի բաղադրու­
թյամբ, այն է կոմպոնենտների' ԲՄ՚.ՖՄԹ—3'.1, Տ',1 և7՝.1 հարաբերությամբ 
և վերոհիշյալ թթուների հիմնայնոլթյոլնը հաստատող իոնական ասոցիատ- 
ներլ ,

THE INFLUENCE OF ACIDITY UPON THE COMPOSITION OF > 
PHOSPHOROMOLYBDIC ACID HETEROPOLYANION

F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN and Z. A. KARAPETIAN

The formation of solid ionic associates was established to be the 
result of the interaction between the basic dye crystal violet (CV) and 
phosphoromolybdlc heteropolyacld (PMA). The formation of heteropoly- 
compounds on the basis of H։PO4, HSPOS, H,POe acids has been found 
to depend on the acidity of the solutions and on the concentration of 
phosphate ions. The aslds HSPO։ and H,POe were formed as a result of 
the chemical Interaction between H։PO4 and HSO as follows:

PCtf՜ + H2O PO;- + 2H+pof՜ + нао zt poJ՜ + гну­
тье ratio of component (CV: PMA) in the associates was 3:1, 

5:1 and 7:1, stating the formation of PMA on the basis of acids H,PO4, 
HSPOS and H,POe.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДА В ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ 
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На основе пиролиза в слое углерода (сажа) в статистическом режиме в реакто­
ре пробирочного типа разработан газо-хроматографический метод для определения 
кислорода в разнообразных фосфорорганических веществах. Доказано, что при этом 
создаются условия, обеспечивающие полноту превращения, т. к. элементный фосфор 
удаляется из зоны пиролиза. • ■>

Разработан микрометод определения кислорода в фосфорорганических вещест­
вах. Точность метода ±0,2% абс.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 7.

Основным затруднением при определении кислорода в фосфор­
органических веществах методам Унтецвдаухера [1] является дезак­
тивация контактного слоя сажи (углерода) парами фосфора [2, 3]. 
Элементный фосфор, образующийся при термическом распаде фос­
форорганических веществ, струей газа-носителя разносится по всему 
объему трубчатого реактора и оседает на контактном слое сажи, тем 
самым дезактивируя ее. Экспериментально было показано, что при 
этом выход окиси углерода значительно ниже содержания кислорода 
в веществе. Для предотвращения этого было предложено конденсиро­
вать пары фосфора [3] или для связывания фосфора проводить разло­
жение фосфорорганических веществ в никелевой аппаратуре [2]. Это 
решение осложняет аппаратурное оформление метода и делает анализ 
ненадежным.

Однако, на наш взгляд, вследствие стадийности реакции терми­
ческого распада эти предложения не могут разрешить проблему. При 
пиролизе фосфорорганических веществ в струе газа-носителя на кон­
тактный слой вымываются фосфорорганические продукты, образую­
щиеся на ранних стадиях реакции, где претерпевают окончательный 
распад с выделением фосфора. Следовательно, избежать дезактива­
ции сажи в реакторе трубчатого типа не представляется возможным.

Проведенный нами эксперимент [4] по пиролизу фосфороргани­
ческих веществ в статическом режиме по способу [5] показал, что в 
замкнутом объеме создаются условия для удаления фосфора из зоны 
реакции в момент его образования. Оптимальной замкнутой системой 
является пробирочный реактор, обеспечивающий возможность прове-
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дения термического разложения вещества в слое углерода. При этом 
одновременно происходят три процесса—пиролиз исходного вещества, 
конверсия кислородсодержащих продуктов пиролиза в окись углеро­
да и удаление фосфора из зоны пиролиза.

Экспериментальная часть

Эксперимент проводился на ранее описанном приборе [6], состоя­
щем из хроматографа ЛХМ-8МД (2 модель) и реактора, представ­
ляющего собой кварцевую пробирку, снабженную устройством для 
герметического ее закрывания [7].

Рис. Схема проведения пиролиза: 1 — навеска вещества, 
2 — электропечь, 3 — возогнанный фосфор.

На рисунке показана схема проведения пиролиза. Анализируемое 
вещество помещается в слой углерода на дно кварцевой пробирки, 
реактор герметично закрывается. При этом газпнооитель по байпасной 
линии поступает на хроматографическую часть прибора. Пиролиз 
проводится путем медленного продвижения электропечи (1150°) 
в сторону навески. В процессе проведения пиролиза образующийся 
фосфор в виду своей летучести возгоняется на холодную часть 
пробирки. Конденсации фосфора способствует и охлаждение (сжатым 
воздухом) места стыка пробирки с металлическим корпусом реак­
тора, что исключает возможность дезактивации контактного слоя (уг­
лерода). После окончания пиролиза (8—10 мин) газообразные про­
дукты элюируются из реактора на хроматографическую колонку и 
детектор. Измерение окиси углерода проводилось по высоте пика. 
Константы прибора устанавливались по лауриновой кислоте. Расчет 
результатов анализа на кислород в веществах • проводился методом 
сравнения со стандартным веществом при измерении высоты пика 
(мм) окиси углерода по хроматограмме. В начале рабочего дня (пос­
ле проверки готовности прибора к работе) анализировали две навески 
стандартного вещества и определяли константу прибора (К) по фор­
муле

Л-100
где В — содержание кислорода в стандартном веществе, %; а — на­
веска вещества, мг\ Л—высота пика, мм.

Как видно из формулы, К. омлтпствуел количеству окиси углеро­
да, приходящемуся на 1 мм высоты, т. е. отражает чувствительность 
прибора.
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Содержание кислорода (Х,%) в анализируемом веществе рассчи­
тывалось по формуле

а
Для анализа с точностью ±0,2% абс. необходимо, чтобы К прибора 
отличались не более, чем на 2 единицы третьего численного знака. 
Как видно из результатов, приведенных >в табл. 1, К прибора, уста­
новленные по лауриновой и днметилфосфиновой кислоте, совпадают, 
что может служить прямым доказательством полного удаления фос­
фора из зоны пиролиза.

Определение К прибора по лауриновой (0 = 15,98®/«' и днметилфосфиновой 
кислотам (0=34,05®/,)

Таблица /

Вещество Навеска, 
мг

К 
прибора

К 
среднее

Лауриновая кислота 
СцН։,О։

0,785
0,905
0,325
0,509
0,615
0,671

0,0003482 
0,0003500 
0,0003486 
0,0003494 
0,0003476 
0,0003500

0,0003191

0,0003490

0.0003488

Диметилфосфиновая кислота 
С,НТОР

0,705
0,730
0,544
0,389
0,841
0,413

0,0003468
0,0003492
0,0003448
0,0003464
0,0003479
0,0003479

0,0003480

0,0003456

0,0003458

В табл. 2 приведены результаты анализа некоторых из проанали­
зированных нами веществ. Как видим, результаты анализа совпадают 
с вычисленными в пределах ±0,2% абс., независимо от содержания 
фосфора в веществе. Стандартное отклонение, рассчитанное в резуль­
тате анализа 10 навесок днметилфосфиновой кислоты (0=34,05%) 
при Х=34,04, равно 0,0358. Время анализа 15—20 мин. Расход ве­
щества на анализ от 1 до 0,300 м.г.

На основании проведенного эксперимента очевидно, что при опре­
делении кислорода в фосфорорганических веществах оптимальным ус­
ловием является статический режим в реакторе пробирочного типа.

Пиролиз в статическом режиме имеет еще то преимущество 
перед пиролизом в динамическом режиме, что контакт органическо­
го вещества с деструктирующим агентом увеличивается во много раз, 
а время проведения анализа сокращается.
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Определение кислорода в фосфорорганических веществах
Таблица 2

Веществ® Навеска, 
мг

Кислород, абс. %
Ошибкавычис­

лено найдено

Пикрат эфира аминоалкилфосфиновой 
кислоты

С։։Н4К։Р։О30
1,621
1,526 38,35 38,27

38,42
-0,08
+0,07

З-Феиилкарбэтоксиметилфосфорнлит 
С„Н։։О։Р

0,625
0,657 9,19 9,31

9,25
+0.12 
+0,06

Дифенилфосфиновая кислота 
с։анпо,₽

1,371
1,526 14,66 14,64

14,58
—0,02
—0,08

Винилфенилфосфиновая кислота 
С։Н,О։Р

1,252
1,075 19,03 19,16

18,98
+0.13
—0,05

Диметилфосфиновая кислота 
С3Н,О3Р

1.705
1,698 34,05 33,98

34,10
-0,07
+0,05

н-Трибутилфосфат
СцНиО4Р

1,987
2,006 24,03 24,20

23,94
+0,17
-0,09

Этиловый эфир днэтнламинилглицпнфос- 
финовой кислоты

С,Н։.М։О։Р
2,375
2,625 20,59 20,82

20,47
+0,23
-0,12

Диэтиловый эфир (Ы-метилсульфонил)- 
амидофосфорной кислоты

С։Н։40։ъР1'1
2,062
2,254 34,60 34,88

34,58
+0,28
-0,02

Ди-л-бромфенилфосфиновая кислота 
СмН(Вг3О4Р

1,452
1,425 15,68 15,69

15,45
+0,01
-0,23

Динитрофенилфосфиновая кислота 
С13Н,Ы,ОвР

1,565
1,503 37,63 37,79

37,53
+0,16
—0,10

Диалкнламмониевая соль днфенилфосфи- 
новой кислоты

С,.Н„О։МР
1,462
1,472 14,31 14,52

14,25
+0,21
-0,06

<5«с-Диизопропилтиофосфондисульфпд 
СцН3(С454Р3

1,487
1,502 15,01 14,89

15.09
+0,12
-0,08

Фосфоэтаноламин
С3Н։О,МР

1,889
1,493 45,39 45,40

45,29
+0,01
-0,15

Трифеннлфосфат 
(С։Н5О)3РО

1,341
1,330 19,61 19,80

19,48
+0,19 
+0,13

о-Фосфотреонин
С4Н1։0,1ЧР

1,614
1,434 48,25 48,18

48,31
—0,07 
+0,06

ԹԹՎԱԾՆԻ ՈՐՈՇՈՒՄՍ ՖՈՍՖՈՐՕՐԳԱՆԱԿԱՆ >ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՈՒՄ
Մ. Ն. ՑՈԻՄԱՋԵՆԿՈ և Գ. 8. ՎԱՐԳԵՐԵՍՑԱՆ

Մշակված է ֆոսֆորօբգանական միացոլթյոէններում թթվածնի որոշման 
գազ-քրոմատոգրաֆիկ մեթոդ, ստատիկ պա լմաններում ածխածնի շերտում 
պիրոլիզի միջոցով։ Ցույց է տրված, որ ֆոսֆորօրդանական միացություն­
ների պիրոլիզի Ժամանակ, .էլեմենտար ֆոսֆորի հեռացման շնորհիվ ստեղծ­
վում են պայմաններ, թթվածին պարունակող միացություններին (ՇՕշւ Ւ1շՕ) 
ամ բողջոլթյամ բ վերածվելու ածխածնի օքսիդի ((20)» Մշակված է ֆոսֆոր-
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օրգանական միացություններում թթվածնի որոշման միկրոանալիզի 
Մեթոդի բացարձակ ճշտությունր±Օ ,<?% է, անալիզի տևողությունը մեթոդ։

20 րո-
պե էւ

DETERMINATION OF OXYGEN IN ORGANIC COMPOUNDS 
CONTAINING PHOSPHORUS

M. N. CHOUMACHENKO and 0. Ts. VARTERESS1AN

A gas chromatographical method has been worked out for the de­
termination of oxygen in organic compounds which contain phosphorous 
by subjecting the sample to pyrolysis on a carbon film under static 
conditions. The duration of the experiment is 20 minutes with an absolute 
error of ±O,2*/o.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.589+547.586О РЕАКЦИИ р-АРОИЛАКРИЛОВЫХ КИСЛОТ С МОНОЭТАНОЛАМИНОМ И ДИЭТАНОЛАМИНОМС. Г. АГБАЛЯН, Р. Дж. ХАЧИКЯН н К. И. ТУМАНЯН Институт органической химик АН Армянской ССР, Ереван Поступило 29 VI 1977Реакция 3-ароилакряловых кислот с моноэтаноламином приводит к образованию Р-аронл-а-(2-оксиэтиламино) пропионовых кислот или их солей с моноэтаноламн- ном.Табл. I, библ, ссылок 3,Реакции р-ароилакриловых кислот с соединениями, имеющими две реакционноспособные нуклеофильные группы, мало изучены. Ис­следование реакции присоединения по двойной связи р-ароилакрило- вых кислот моно- и диэтаноламинов может представить интерес, пос­кольку известно, что как спирты, так и амины способны взаимодейст­вовать с двойной связью этих кислот [1].Нужно было полагать, что в отсутствие катализаторов моноэта- ноламин образует с р-ароилакриловыми кислотами производные а-амино-р-ароилпропионовых кислот. Нашими опытами было показа­но, что в зависимости от экспериментальных условий ֊ образуются а-аминокислоты I или их соли II. При проведении реакции в воде при комнатной температуре через 2—3 дня выпадают осадки аминокислот I. Согласно данным ИКС, они являются внутренними солями, посколь­ку в их спектрах не имеется полос поглощения кислотной карбонильной группы, однако присутствуют полосы поглощения, характерные для солей аминов.Взаимодействие р-ароилакриловых кислот с избытком моноета- ноламина приводит к образованию солей II. Те же соли были получе­ны из а-аминокислот I и моноэтаноламина.АгСОСН=СНСООН + ЫН։СН։СН։ОН -------> АгСОСН,СНСООНI! МНСН։СН։ОН
АгСОСНаСНСОО~Йн։СН։СН,ОН

кнсн։сн,он 
и



164 С. Г. Агбаляи и др.Осуществлены также реакции аминокислот I с метил- и диэтил- аминами и получены соли III.
HNRR' —+С,Н։СОСН։СНСООН ----------- ► С,Н։СОСН։СНСОО NH։RR'NHCH։CHjOH NHCHjCHjOIIIIIa) R=H, R'=CH3; 6) R=R' = C,HSВ отличие от моноэтанол амина диэтаноламин не вошел в реак­цию с р-ароилакриловыми кислотами при комнатной температуре. Реакцию не удалось осуществить и в присутствии эквимолыных коли- 'честв едкого кали. Нагреванием р-бензоилакриловой кислоты с ди­этаноламином на водяной бане была получена соль IV. Различие в по­ведении моно- и диэтаноламина можно объяснить стерическими за­труднениями.

C,H,COCH։CHCOO-NH։(CH։CH,OH)։N(CH։CHjOH),IVНеобходимо отметить, что при изучении реакций р-ароилакрило- вых кислот с различными аминами ранее не было замечено образо­вания солей аминов. Помимо а-аминокислот, были получены амиды в реакциях с высококипящими аминами [2, 3].
Экспериментальная частьХроматографирование солей проводили на силуфоле в системе ■спирт—дистиллированная вода, 1:1. ИК спектры получили на приборе иЯ-Ю (КВг).

Р֊Ароил-а-(2-оксиэтиламино) пропионовые кислоты (I). К суспен­зии 0,01 моля р-ароилакриловой кислоты в 10 мл воды добавили 0,63 г (0,012 моля) моноэтаноламина. Реакционную смесь выдержива­ли 2—3 дня при комнатной температуре. Образовавшийся объемистый осадок I отфильтровали, промыли водой и очистили перекристаллиза­цией из растворителей, указанных в таблице. ИК спектр, см~1: 1680— 1660 (С=О кетон), 2600—2000 (/МН։), 3140, 3290—3230 (-МН2).Гидрохлориды получили действием раствора хлористого водорода в метаноле на аминокислоты I при комнатной температуре.
Взаимодействие р-бензоилакриловой кислоты с моноэтаноламином 

или диэтаноламином при нагревании. К суспензии 1,76 г (0,01 моля) Р-бензоилакриловой кислоты в 10 мл воды добавили 0,02 моля моно- эгганоламнна или диэтаноламина, реакционную смесь нагревали на .■водяной бане досуха. Маслообразный остаток обработали эфиром,



Реакция й-ароилакря.товых ,кислот с аминами 165затем ацетоном, образовавшиеся гигроскопичные кристаллы высуши­ли в эксикаторе, получили соль II с т. пл. 260—262°, выход 53%. Най- дено%: Ы 9,31. СцНиМцС^. Вычислено %: Ы 9,39 и соль IV с выхо­дом 51%, R, 0,85. Найдено %: 6,84. С^Изо^О?. Вычислено %:И 7,.30.
ТаблицаАгССН։СНСООНII ’ IО NHCHjCHjOH

о
• Т. пл., ’С Найдено, */• Вычислено, •/. Т пл °CрастворительАГ О 
К 
3 

CQ

для кристал­лизации С Н N С Н N гидро­хлорида
С.Н, 86 145—146 спирт—ацетон 61,18 6,01 6,17 61,17 6,36 5,90 139П-СН3С.Н4 91 168-170 62,19 6,90 6,01 62,14 6,80 5,57 152-153спирт—метанолn-CHjOC.Nf 93 172-173 спирт—ацетон 58,04 6,33 5,30 58.42 6,41 5,24 92—9387 121-123 64,42 7,29 5,25 64.74 7,53 4,97 —Ш спирт—эфир— ацетон гигро­скопична
Взаимодействие $-бензоил-а.-(2-оксиэтиламино)пропион.овой кисло­

ты с аминами. К 1,76 г (0,005 моля) кислоты I (Аг = С8Н5) добавили 0,01 г соответствующего амина, после чего реакционную смесь нагре­вали 2 часа на водяной бане. Образовавшиеся вязкие соли многократ­но обрабатывали сухим эфиром и высушивали в вакуум-эксикаторе над Р2О5. Получили соль II с выходом 78%, Rf 0,85. Найдено %: N9,70. C14H22N2O5. Вычислено %: N 9,39; соль III а с выходом 90%, Rf 0,83. Найдено %: N 9,94. Ci3H2oN204. Вычислено %: N 10,45, а также соль Шб с выходом 82%, Rf 0,85. Найдено %: N 9,22. С1бН2бН2О4. Вы­числено %: N 9,09.
ՄՈՆՈ- և ԴԻԷՌԱՆՈԼԱՄԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ թ-ԱՐՈԻԼԱԿՐԻԷԱՌՌՈԻՆԵՐԻ ՀԵՏ

Ս. Գ. ԱՂ8ԱԼՅԱՆ, Ռ. Ջ. ԽԱ9ԻԿ8ԱՆ և Կ. Ի. ^ՈԻՄԱՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ էքսպերիմենտալ պայմաններից կախված ֆ-արոիլ֊ 
ակրիլաթթուների և մ ոն ռէթանո լամ ինի ռեակցիան բերում է ֆ-արոիլ-օՀ2- 
օքսիէթիլ)ամինոպրոպիոնաթթոլների կամ նրանց աղերի առաջացմանը։



166 С. Г. Агбалян и др.ON THE REACTION OF [LAROYLACRYLIC ACIDS WITH MONOETHANOLAMINE AND DIETHANOLAMINES. O. AOHBALIAN, R. J. KHACHIKIAN and К. I. TUMANIANIt has been shown that the Interaction of ?-aroyIacrylic acids with monoethanolamine leads to the formation of P-aroyl-a-(2-oxyethyl)amino- proplonic acids or their salts, depending on the reaction conditions.
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СИНТЕЗ у-ЛАКТОНОВ 2.7-ДИАЛКИЛ-2-АМИНО-5-ОКСИ- 
ОКТАН-1,8-ДИОВЫХ КИСЛОТ

А. А. АХИАЗАРЯН, М. А. МАНУКЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 16 V 1977

Из этиловых эфиров у-лактонов 2,7-диалкил-2-галоген-5-оксиоктан-1,8-диовых 
кислот получены соответствующие аминолактонокислоты.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее [1, 2] было установлено, что 2,7-диалкил-4-октен֊1,8-дио­
вые кислоты легко подвергаются каталитической или термической 
циклизации, образуя соответствующие лактонокислоты. Было показа­
но также, что от названных непредельных кислот можно легко перей­
ти к непредельным диамннокарбоновым кислотам. Представляло опре­
деленный интерес совмещением этих данных получить аминокислоты, 
содержащие лактонную группировку. Соединения такого типа в лите­
ратуре известны [3, 4]. Разработанный нами метод позволяет син­
тезировать а-аминокислоты с заместителями в различных положе­
ниях. С этой целью 2,7-диалкил-4-октен-1,8-диовые кислоты по мето­
дике [1] превращались в у-лактоны, которые хлористым тионилом 
переводились в хлорангадриды. Взаимодействием последних с PCls 
или РВгв с последующей обработкой этиловым спиртом получены эти­
ловые эфиры у-л актонов 2,7-диалкил-2чгалоген-боксиоктан-1,8-дио­
вых кислот. .В ИК спектре последних обнаружены полосы поглощения 
сложноэфирного и лактонного карбонилов при 1745 и 1780, а также 
С—О—С при 1050—1200 см՜1. Наличие лактонного цикла доказано 
также титрованием 0,1 н щелочью при нагревании в присутствии 
фенолфталеина.

•Указанные эфироиактоны реакцией Габриэля превращены в 
фталимидные (производные, последние «без дополнительной очистки 

гидролизом смесью уксусной и соляной кислот переведены в хлористо­
водородные соли у-лактонов 2,7-диалкил-2-амино-5-оксиоктан-1,8-дио­
вых кислот. Чистота полученных солей контролировалась с помощью 
бумажной хроматографии. В ИК спектрах хлористоводородных солей 
обнаружены полосы поглощения при 1600 (NH3), 1706 (неион. СООН 
группа), 1760 см-1 (лактон, карбонил), а также деформационные ко­
лебания С-ОН при 1250 см-1.



168 А. А. Ахнаэарян, M. А. Манукян, M. Т. Дангян

RCH։CHjCH(R')COOH -------► RCH։CH։CX(R')COOC։HS ------ ►

------ > RCH։CH։C(R')COOC։Hj------ ► RCH։C1 l,C(R')COOH

N(CO)։C.H4 NH.-HCl

i--------i-R'R=| l=o , X=C1; Br

Экспериментальная часть

Этиловый эфир у-лактона 2,7-диалкил-2 галоген-5-оксиоктан-1,8- 
диовой кислоты. Смесь 0,01 моля у-лактона 2,7-диалкил-4-оксиок- 
тан-1,8-диовой кислоты, 30 мл абс. бензола и 0,01 моля хлористого 
тионила нагревали на водяной бане 2 часа. Отгоняли бензол, остаток 
перегоняли в вакууме. 0,01 моля хлор ангидрида, 0,02 моля PCIs или 
РВг6 нагревали при 140—150° 4 часа. Отгоняли треххлористый или 
трехбрамистый фосфор и к остатку приливали избыток абс. этилового 
спирта. Спирт отгоняли, остаток фракционировали (табл. 1).

Таблица 1
Этиловые эфиры -f-монолактонов 2,7-диалкил-2-галоген-5-окс1юктан-1,8-диовых кислот

R' X

•

0 M
3 

оэ

T. кип., 
°C/2 мм

Найдено, •/• Вычислено, %

C H Hal C H Hal

C։HS Cl 80 170-172 1,0697 1,4520 57,50 7,70 11,89 57,80 7,84 12,20
С։Н, Cl 78 176-178 1,0621 1,4583 60,53 8,35 10,93 60,27 8,40 11,15
С4Н, Cl 76 182—184 1,0542 1,4650 61,95 9,18 9,70 62,30 8,90 10,20
CSH։1 Cl 73 194—196 1,0350 1,4681 63,75 9,10 9,15 64,08 9,35 9,48

u30-C։H։i Cl 70 188-190 1,0325 1,4642 64,28 9,50 9,21 64,08 9,35 9,48
CjHs Br 72 180-182 1,2423 1,4700 50,35 6,80 23,57 50,49 6,56 23,88
С4Н. Br 74 198-200 1,1682 1,4771 55,40 7,68 20,60 55,24 7,93 20,46

Хлористоводородные соли 7-монолактонов 2,7-диалкиламино-5-оксиоктак- 
1,8-диовых кислот

Таблица 2

R'

Вы
хо

д,
 70 T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, •/»

C H N Cl C H N Cl

C։H։ 80 104—106 51,30 7,55 4,85 12,90 51,52 7,87 5,00 12,70
C։H, 78 109-111 54,38 8,80 4,30 11,10 54,63 8,45 4,55 11,54
C4H, 82 113-115 56,94 8,65 4,10 10,21 57,22 8,94 4,17 10,58
C։HU 79 128-130 59,20 9,57 3,75 9,48 59,42 9,35 3,85 9,76

U3O-C։H։։ 77 134-136 59,60 9,60 3,80 9,90 59,42 9,35 3,85 9,76
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Хлористоводородная соль у-лактона 2,7-диалкил-2-амино-5-окси~ 
окт ан-1,8-диовой кислоты. 0,01 моля этилового эфира у-лактона 2,7-ди- 
алкил-2-галоген-5-оксиоктан-1,8-диовой кислоты, 30 мл сухого диме- 
тилформамида и 0,01 моля фтали-мида калия нагревали при 120— 
130’ 10 час., охлаждали, отфильтровывали, хлороформ отгоняли. 
Фталимидное производное гидролизовали кипячением со смесью соля­
ной и уксусной кислот в течение 8 час. Водный слой выпаривали, об­
разовавшуюся хлористоводородную соль промывали эфиром и высу­
шивали (табл. 2). Хлористоводородные соли, полученные из бромлакто- 
нов и хлорла1ктонов, идентичны.

2,7-ԴԻԱԼԿԻԷ-2-ԱՄԻՆԱ-5-0ՔՍԻ0ԿՏԱՆ-1,8-ԴԻք»֊ք»-ՎԻ 
y-ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Ա. Լ. ՀԱԽՆԱՏԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և Մ. 8. ԳԱՆՂՅԱՆ

2,7- Դ,իալկիլ-2-հալրրվեն֊5 ֊օքսիօկտան-1,8-դիթթրրւՏւեկէի у ֊լակ տրոհների ց 
ստացվել են համապատասխա՛ն ամֆնալակտո1րաթթոմւերըէ Ելա լին y-furlfintt֊ 
նաթթուներց ստացվել են 2,7-դիալկիլ-4֊օկտեն֊1,8-՚դխթթուներից։

SYNTHESIS OF f-LACTONES OF 2.7-DIALKYL-2-AMINO-5- 
HYDROXYOCTANE-1.8-DICARBOXYLIC ACIDS

A. H. HACHNAZARIAN, M. A. MANUK1AN and M. T. DANQHIAN

The title compounds have been prepared from the corresponding 
■2-halo-f-ladones. The initial lactonoaclds were obtained from 2,7-dlal- 
kyl-4-octene-1,2-dlcarboxylic acids.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. А. Ахназарян, JI. А. Хачатрян, M. А. Манукян, M. T. Дангян, Авт. свид. СССР, 
№ 301332, Бюлл. изобр. от 21.IV.1971.

2. А. А. Ахназарян, Л. А. Хачатрян, А՜. С. Баданян, М. Т. Дангян, ХГС, 1971, 1590. 
3. Ю. А. Берлин, Ю. П. Волков, М. Н. Колосов, М. М. Шемякин, ЖОХ, 33, 798 (1963). 

■4. S. Senoh, S. Imamoto, J. Maeno, Jamashlta, Tetrah. Leit., 1964, 3431.



2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
. армянский химический журнал

XXXI, № 2—3, 1978

УДК 541.69 + 547.843.2

ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

LIX 2-АЛКИЛ (ФЕНИЛ)-12Ь-ФЕНИЛОКТАГИДРОИНДОЛО(2,3-а)-
хинолизины

Ф. Р. ШИРОЯН и В. Т. АВЕТЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 II 1977

С целью изучения биологических свойств синтезированы замещенные в положе­
нии 2 октагидронндолохннолизииовые основания с ангулярной фенильной группой. 
Рассмотрение ИК спектров и молекулярных моделей оснований I показало, что хи- 
яолизндиновый фрагмент в этих соединениях находится в цис-конформации, а угле­
водородные заместители занимают преимущественно экваториальное положение.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

В литературе имеются сообщения о том, что некоторые замещен­
ные октагидроиндолохинолизины с ангулярной метильной группой и 
транс-конфигурацией хи1нолизидинового ядра обладают высокой пси­
хофармакологической [1] и анальгезирующей [21 активностью. Из­
вестно также, что введение алкильного заместителя большего объема, 
чем метильный, в ангулярное положение приводит к изменению кон­
фигурации хинолизидннового ядра [3]. Поэтому с целью изучения 
биологических свойств представлялась интересным получить замещен­
ные в положении 2-индолохинолизидиновые основания (I) с ангуляр­
ной фенильной группой и цис-конфигурацией хинолизидннового ядра.

Основания I получены по приведенной ниже схеме (стр. 171).
Кеггокислоты (II, R = CHs, С2Н5, CeHe) получены известными ме­

тодами [4]. Ранее 6-эноллактоны синтезировались взаимодействием 
кетокислот с хлористым тионилом [1]. Однако этим путем лактоны III 
не получились и для их синтеза был применен способ, описанный в 
[5], причем лактон III (R=C2Hs) синтезирован нами впервые. При­
менение этого способа для получения III (R=C6H5) не увенчалось 
успехом.

Конденсация эквимольных количеств триптамина и кетокислот 
III в м-ксилоле в течение 7—8 час. привела к образованию енамвдов 
IV, в ИК спектрах которых была обнаружена полоса поглощения 
при 1630—1635 см՜1, характерная для енамидной двойной связи, и 
поглощение при 1650—1660 см՜1, указывающее на наличие енамид-
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ной карбонильной группы. Положительная цветная реакция Эрлиха, 
свидетельствовала о свободном положении 2 в индольном ядре.

Циклизация енамидов IV в тетрациклические лактамы V осуще­
ствлялась кипячением их метанольных растворов, содержащих неболь­
шое количество соляной кислоты. Осуществить синтез лактамов в од­
ну стадию известным способом [61, путем продолжительного кипяче­
ния эквимольных «количеств компонентов в м-ксилоле (24 часа), нам 
не удалось; во всех случаях были получены енамады IV. В ИК спект­
рах V обнаружены полосы поглощения при 1650 и 3330 см՜1, ха­
рактерные для амидной карбонильной и индольной иминогрупп.

Показано, что енамиды IV (R = CH3, С2Н5) могут быть получе­
ны также кипячением эквимольных количеств триптамина и лактонов 
III (R=CH3, С2Н5) в ж-ксилоле в течение 7—8 час.

Лактамы V восстанавливались в конечные основания I алюмо- 
гидрвдом лития в тетрагидрофуране. Идентичность IV (R=CH3, С2НБ), 
а также V(R=CH3, С2Н5) и оснований I(R=CH3, С2Н5), полученных 
различными путями, подтверждена отсутствием депрессии температур 
плавления, сравнением ИК спектров и с помощью ТСХ.

Рассмотрение молекулярных моделей показывает, что для ос­
нований I наиболее вероятной является цыс-конформация. Дис-конфор­
мацию хинолиэидинового фрагмента подтверждает также отсутствие 
«больмановских» полос поглощения в ИК спектрах. Из двух возмож­
ных quc-конформаций наиболее благоприятной является конформа-

Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—6
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ция, в которой отсутствуют значительные пространственные взаимо­
действия, связь С-12а-С-12Ь аксиальна, фенильная группа аксиальна 
к кольцу С и экваториальна к кольцу В, а углеводородные заместите­
ли находятся преимущественно в экваториальном положении.

Фармэкологические исследования некоторых солей 2-алкил-12Ь-
фенилоктапидраиндоло(2,3-а)хинолиэинов на изолированном семя­
выносящем протоке крысы в концентрации 1-10 ։5 г/жл показали, что 
изученные соединения не оказывают заметного симпато- и адреноми­
метического действия. Препараты не оказывают также видимого влия­
ния на поведение и температуру мышей, а в больших дозах вызывают 
небольшое понижение температуры и слабое каталептогенное действие.

Экспериментальная часть

ЙК спектры снимались на спектрографе UR-20, ТСХ проводилась 
на А12О3 II степени активности. Использовались модели системы Стю- 
арта-Бриглеба марки СРК.

2-Оксо-4-этил-6-фенил-2,3-дигидропиран (III, R. = CiH^). Раствор 
4 г (0,01 моля) кетокислоты II (R=C2Hs) и 22 мл уксусного ангидри­
да кипятился 5 час., после чего уксусный авгидрвд удалялся при 
уменьшенном давлении (водоструйный насос), а остаток перегонялся 
в вакууме. Получено 2,8 г (76%) бесцветной жидкости с т. кип. 178— 
180°/10 мм, ng1 1,545. Найдено %: С 76,32; Н 4,78. С։зН16О2. Вычисле­
но %: С 76,47; Н 7,84. ,ПМР спектр (ССЦ, TMS): 6 5,8 (IH, дублет 
винильный протон), 7,2—7,8 (5Н, мультиплет арам, протоны). 
ИК спектр, см՜1: 1670 (С=С), 1740 (С—О), 1610 (аром. ядро).

AI- [ß- (Индол ил-3-этил) ] -4-алкил (фенил) -6-фенил-5,6-дегидропипери- 
доны-2 (IV). Раствор 3,4 г (0,02 моля) триптамина и 0,02 моля II в 
130—140 мл к-ксилола кипятился в атмосфере азота 7—8 час. с об­
ратным холодильником, соединенным с кол бой через водоотделитель, до 
полного прекращения выделения влаги. Затем отгонялось около 70— 
80 мл ксилола и из остатка осаждался енамид прибавлением двойного 
объема петрол ейного эфира. Выделившиеся кристаллы отфильтровы­
вались, промывались несколько раз эфиром и перекристаллизовыва­
лись из смеси бензол-метанол (10:1).
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В случае IV (И=СбН5) после удаления указанного количества 
ксилола обычно осаждалась часть кристаллического енамида. После 
фильтрования из оставшегося раствора выделялась основная часть 
енамида прибавлением двойного объема петролейного эфира.

Выходы и константы енамидов IV приведены в табл. 1.

Таблица 1 
Енамиды IV

IV, 
R

О

О 
К 
3

СО

Т. пл., 
°С

Найдено, */, Вычислено, %

$
С Н И С Н И

СН։ 66,8 175-177 79,56 6,58 8,49 80,00 6,66 8,48 0,63
С,Н։ 78,5 180-182 80,54 7,44 8,40 80,23 6,97 8,14 0,73
С.Н, 68,0 166-168 83,32 7,04 7,67 82,65 6,82 7,95 0,69

* ТСХ в системе бензол—спирт (1011).

Аналогичным образом из 3,4 г (0,02 моля) триптамина и Осмо­
ля III (И=СН3, С2Н6) в 130 мл л-ксилола получены енамиды IV 
(Я=СН3, С։Н5) с выходами 84 и 65%, соответственно. Т. пл. 177—179, 
182—184°. ТСХ (бензол-опирт, 10:1), 0,63 и 0,73. Температуры плав­
ления смешанных проб с вышеописанными образцами не дали деп­
рессии.

2-Алк.ил(фенил)-4-оксо-1,2,3,4,6,7,12,12Ь-октагидроиндоло(2,3-а)хи- 
нолизины (V). Раствор 0,01 моля енамида IV в 100—>120 мл этанола, 
содержащего 2—2,5 мл конц. соляной кислоты, кипятился с обратным 
холодильником 5 час., после чего отгонялось около 50—60 мл этанола. 
При охлаждении оставшегося раствора выпадали кристаллы тетра­
циклического лактама V, которые отфильтровывались и промывались 
небольшим количеством этанола (табл. 2).

Лактамы V
Таблица 2

V, 
R

Вы
хо

д,
 •/. Т. пл. 

°С

Найдено, •/» Вычислено, ’/•

R»
С Н И С1 Н М

СН, 77,2 306 -307 80,13 6,42 8,56 80,00 6,66 8,48 0,62
с։н։ 63,6 278—280 80,47 6,74 8,02 80,23 6,97 8,14 0,73
С.Н, 66,0 204-206 82,46 7,15 7,63 82,65 6,82 7,95 0,66

2-Алкил(фенил) - 12Ь-фенил-1,2,3,4,6,7,12,12Ь-октагидроиндоло(2,3- 
-а)хинолизины (I). К раствору 2,5 а (0,06 моля) алюмогидрида лития 
в 100 мл абс. эфира при перемешивании в атмосфере азота прибавля­
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лось 0,007 моля тетрациклического лактама V в 130 мл сухого тетра­
гидрофурана. Смесь кипятилась 14 час., затем охлаждалась и разлага­
лась 10% раствором едкого натра. Осадок отфильтровывался, несколь­
ко -раз промывался тетрагидрофураном и соединенный тетра1гидрофу- 
рановый раствор после высушивания над едким кали обрабатывался 
эфирным раствором хлористого водорода. Свободное основание по­
лучалось обработкой водной суспензии гидрохлорида 2 н раствором ам­
миака. Выходы и константы оснований и их гидрохлоридов приведены 
в табл. 3.

Основания I и их гидрохлориды
Таблица 3

I, 
R ն

О 
X 
3

CQ

T. пл., 
°C

Найдено, •/« Вычислено, •/<։

Rf
Система 

раствори­
телей

Гидрохлорид

т.
 пл

., °
C , С1. •/,

C H N C H N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

CH3 74 214-216 83,26 8,72 8,64 83,63 8,01 8,48 0,56
бензол—геп­
тан (211) 320 9,93 10,07

C։H։ 68 238-240 83,78 7,33 8,52 83,54 7,59 8,86 0,54 320 10,08 9,70

C.H, 63 168—172 85,34 7,12 7,78 85,71 6,88 7,40 0,74
бензол— 

спирт (5 ։ 1 320 8,78 8,56

ԻՆԴԻՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

LIX. 2-ԱԼԿԻԷ(ձԵՆԻԼ)֊12է>-1ԵՆԻԷ0ԿՏՍՀԻԳՐՈԻՆԴՈԷԱ(2,^)ՔԻՆՈԼԻԶԻՆՆԵՐ

*. Ռ. ԾԻՐՈՅԱՆ և Վ. 8. ԱՎԵՏՑԱՆ

Կենսաբանական ուսումնասիրության նպատակով ս֊ինթեզվպծ են անկյու­
նային ֆենիլ խումբ շարունակող 2֊ալկիլ(ֆենիլ)օկտահիդրոին.դոլա(2,3֊ձ)- 
քինոլիզիններ։ Ինֆրակարմիր սպեկտրների և մոլեկուլային մոդելների օգ­
նությամբ ցույց է տրված, որ քինոլի զի դինային կորիզը ունի ցխւ-կոնֆիգու- 
րացիա, իսկ ալկիլ խմբերը գտնվում են հիմնականում էկվատորիալ դիրքում։

INDOLE DERIVATIVES
LIX. 2-ALKYL(PHENYL)-12b-PHENYL-OCTAHYDROINDOLO(2,3-a)-QUINOLIZlNES

F. R. SHIROYAN and V. T. AVETIAN

The title compounds have been synthesized for biological Investi­
gation purposes. Their IR-spectra and molecular models show that the 
qulnollzidine ring Is found in the cZs-conflguratlon.

The substituents In the D-ring are found mainly in the equatorial 
position.
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Осуществлен синтез аллилового, пропаргилового, -у-хлоркротилового эфиров и 
аллиламида 2-винилбензойной кислоты. Изучена их радикальная полимеризация, а 
также сополимеризация со стиролом. Показано, что образующиеся при этом гомопо­
лимеры и сополимеры обладают хорошей тепло- и термостойкостью.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 4.В работе [11 описан синтез стиролов, содержащих в п-лоложенни ненасыщенные группировки. Показано, что при анионной полимери­зации этих мономеров образуются линейные, а при катионной и ради­кальной полимеризации—исключительно трехмерные полимеры.В продолжение работ по синтезу и полимеризации производных 2-винилбензойной кислоты (2-ВБК) определенный интерес могут пред­ставить ненасыщенные эфиры и амиды 2-ВБК. С этой целью нами осу­ществлены синтез и полимеризация аллилового, пропаргилового, у-хлоркротилового эфиров и аллиламида 2-ВБК, а также их сополи­меризация со стиролом. Синтез указанных мономеров осуществляли действием хлористого тионила на 2-ВБК и последующим взаимодейст­вием полученного хлорангидрида с соответствующими спиртами и ал- лиламином в присутствии триэтиламина в растворе абсолютного эфира по схеме [21
₽=осн,сн=сн։, осн։с=сн, осн,сн=ссн„ нмсн։сн=сн։Выходы н некоторые свойства синтезированных мономеров при­ведены в табл. 1.Полимеризацию проводили в массе и растворе в присутствии 0,5 мол.% (от мономера) динитрила азоизомасляной кислоты (ДАК) при 80°. Как и следовало ожидать, при полимеризации в массе в тече­ние первого часа наступает желатинизация с образованием трехмер­ных нерастворимых полимеров. Особенно легко подвергается струк­



Синтез и полимеризация 2-винилбензойной кислоты 177турированию аллиламид 2-ВБК. Нужно отметить, что при полимери­зации упомянутых мономеров в бензоле удается получить раствори­мые полимеры. Среди изученных мономеров самая высокая скорость полимеризации наблюдается у аллиламида. Эфирные производные 2-ВБК полимеризуются почти с одинаковой скоростью.Выходы и некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 2.
Таблица 1 

Свойства ненасыщенных эфиров и аллиламида 3-ВБК

Мон >мер

Вы
хо

д,
 “/о

 1

Т. кип., 
°С/мм по

Найдено, •/» Вычислено, •/,

С Н К С1 С Н Ы С1

Аллиловый 
эфир 81 86-88/1,5 1.5450 1,0732 76,72 6,45 — — 76,50 6,38 — —

Пропарги* 
ловыи эфир 77 98-99/1 1,5546 1,1071 77,01 5,01 — — 77,34 5,28 — —

7- Хлоркроти­
ловый эфир 76 127—129/2 1,5544 1.1619 61,15 4,47 — 14,75 60,90 4,20 — 15,15

Аллиламид 84 44-45 — — 76,81 6,64 7,33 — 77,00 6,98 7,41 —

Таблица 2
Некоторые свойства полимеров ненасыщенных эфиров и аллиламида 2-ВБК, 

полученных в 33 об. •/, бензола в присутствии 0.5 мол. °/0 (от мономера) ДАК 
при 80°; продолжительность реакции 14 час.

Мономер
Выход 

полимера, 
%

Ь1 
полимера, 

дл/г

Т. нач. разл. 
полимера, 

°С
Потеря веса 
при 350°, °/,

Аллиловый эфир 2-ВБК 67 0,17 300 6,5
Пропаргиловый эфир 2-ВБК 69 0,18 350 4,0
7-Хлоркротиловый эфир 2-ВБК 57 0,12 200 37,0
Аллиламид 2-ВБК* 78 0,50 210 20,0
Полистирол — 300 35,5

* Продолжительность реакции 30 мин.Дифференциальный термогравяметрический анализ (ДТГА) по­казал, что полученные полимеры устойчивы при нагревании на возду­хе от 200 до 350° (рис. 1, табл. 2). Для сравнения определили также температуру начала разложения полистирола, полученного в анало­гичных условиях, составившую 300°. Таким образом, можно отметить, что введение пропаргиловой группировки в положение 2 молекулы полистирола приводит к значительному повышению термостойкости полимера.Сополимеризацию синтезированных мономеров со стиролом осу­ществляли при весовых соотношениях компонентов 1:1 в растворе



178 Г. М. Погосян, Т. Г. Карапетян и др.бензола. Состав полученных сополимеров вычисляли исходя из данных элементного анализа. ДТГА полученных сополимеров показал, что термостойкие продукты получаются в случае сополимеров стирола с аллиловым и пропаргиловым эфирами, причем потеря веса при 350 составляет от 8 до 11 % (рис. 2, табл. 3).

ЮО 200 МО МО 500
Температура. ’С

Рис. 1. Дифференциальные термогравиметрические

3 —ОСН։СН=ССН։, 4 — ЫНСН։СН = СН։, 5 - полистирол. 

С1

кривые полимеров

2 —ОСН։С = СН,

Таблица 3
Характеристика сополимеров стирола (Л^) и некоторых ненасыщенных 

производных 2-ВБК (Л1։) при весовых соотношениях 1 ։ 1 в растворе бензола

(Л«։) Выход, 
•/.

Т. начала 
разл., °С

Потеря 
веса при 
350°, %

Содержание 
С, К и С1, 

7о

Содержание 
Мг в сопо­

лимере, 
мол. •/,

Аллиловый эфир 71 0,16 320 11,0 С 84,70 71,52
Пропаргиловый эфир 75 0,18 330 8.0 С 84,41 61,48
рХлоркротиловый эфир 69 0,15 290 27,0 С1 9,32 53,05
Аллиламид 82 0,14 200 16,0 Ы 5,10 45,54

Полученные полимеры и сополимеры представляют белые порош­ки, растворимые в ароматических и хлорсодержащих углеводородах и не растворимые в петролейном эфире и низших спиртах.
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Рис. 2. Дифференциальные термогравиметрические кривые сополимеров 
СН=СН,

со стиролом. И = 1 - ОСН։СН=СН։, 2 —ОСН։С = СН,

\сок
3-ОСН,СН = ССН։> 4 - ЫНСН։СН=СН։> 5 —полистирол.

Экспериментальная часть

Аллиловый эфир 2-ВБК,. К смеси 15 г (0,08 моля) аллилового спирта, 10 мл триэтил амина и 50 мл абс. эфира при охлаждении ле­дяной водой добавили 12,8 г (0,08 моля) хлор ангидрида 2-ВБК в 50 мл абс. эфира. На следующий день реакционную смесь отфильтро­вали от гидрохлорида триэтиламина, фильтрат промыли разбавлен­ной соляной кислотой, затем водой и высушили над сульфатом маг­ния. После удаления эфира остаток перепнали в вакууме.Пропаргиловый и у-хлоркротиловый эфиры 2-ВБК получали ана­логичным образам.
Аллиламид 2-ВБК. К раствору 7,5 г (0,132 моля) аллиламина в 50 мл абс. эфира при охлаждении ледяной водой прибавили 11 г (0,065 моля) хлорангидрида 2-ВБК в 50 мл абс. эфира. На следую­щий день отфильтровали смесь от гидрохлорида аллиламина, фильт­рат промыли разбавленной соляной кислотой, затем водой и высушили над сульфатом магния. После удаления эфира остаток перекристалли­зовали из бензола.Полимеризацию синтезированных таким образом мономеров и их сополимеризацию со стиролом проводили ампульным методом в бен­



180 Г. М. Погосян, Т. Г. Карапетян и др.золе при 80° [3]. Мономеры, содержащие соответствующие количества инициатора и растворителя, предварительно освобождали от раство­ренных газов методом замораживания и оттаивания в вакууме проду­ванием азота, свободного от кислорода. Состав сополимеров опреде­ляли исходя нз данных элементного анализа углерода, азота и хло­ра [4].Измерение характеристической вязкости проводили в вискозимет­ре Оствальда для толуольных растворов полимеров при 20°.ДТГА полученных полимеров и сополимеров проводили на дери- ватографе системы Паулик, Паулик и Эрдей нагреванием навески образцов полимеров на воздухе (5°/мин) от 20 до 500°. Из данных ДТГА путем соответствующих вычислений построены кривые зависи­мости потери веса от температуры.
2-ՎԻՆԻԼ8ԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՄԻ ՔԱՆԻ 92ԱԳԵՑԱԾ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԵՎ ԱԼԻԼԱՄԻԴԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ
Դ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, (►. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, է. Ս. ԱՎԱՆԵՍՑԱՆ և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Իրականացված է 2-վինիլբենղոլական թթվի ալիլ, պրոպարդիլ, 
կըրոտիլ էսթերների և աչիլամիդի սինթեզը։ Ուսումնասիրված է նրանց ոա֊ 
դիկալային պոլիմերումը, ինչպես նաև համատեղ պոլիմերումը ստիրոլի հետ 
և &ույց է տրված, որ ստացված հոմոպպիմերները և համապոլիմերները 
օժտված են լավ ջերմա՚կա լոթությամբ։

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF SOME UNSATURATED ESTERS AND ALLYL AMIDE OF 2-VINYLBENZOIC ACID
G. M. POGHOSS1AN, T. G. KARAPETIAN, E. S. AVANESS1AN 

and S. G. MATSOYANThe synthesis of allyl, propargyl, 7-chlorocrotyl esters of 2-vinyl- benzoic acid and of its allyl amide has been realized, their radical polymeri­zation, as well as their copolymerization with styrene have been inves­tigated and it was established that the polymers and copolymers obtained display good thermostability.
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Взаимодействием 4-формилстирола с анилином и некоторыми замещенными в ядре 
ароматическими аминами синтезирован ряд 4-винилбензилидеиаминов. Синтезированы 
и охарактеризованы также фенилгидразон и тиосемикарбазон 4-формилстирола. Изу­
чена их радикальная полимеризация в присутствии динитрила азоизомасляной кисло­
ты и показано, что у 4-винилбензилиденаминов, содержащих в аминном остатке гид­
роксильные группы, способность к полимеризации резко снижается. В случае фенил- 
гидразона и тиосемикарбазона 4-формилстирола главным образом образуются сши­
тые нерастворимые полимеры. Определены температуры стеклования и характеристи­
ческие вязкости полученных полимеров.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами описаны синтез и полимеризация 2- и 4-ам,инометил- 
стиролов и их солей [1]. В продолжение работ по изучению влияния 
различных заместителей да способность к полимеризации ядернозаме- 
щенных стиролов представлял интерес синтез некоторых 4-винил­
бензилиденаминов. Синтез указанных мономеров осуществляли по 
схеме

Хлорметилированием р-фенилэтилбромида, полученного в свою 
очередь действием 40% бромнстоводородной кислоты на р-фенилэти- 
ловый спирт, получили 4-р-бромэтилбензилхлорид [2]. 4-р-Бромэтил- 
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бензальдегид с выходом 61% получен взаимодействием указанного 
хлорида и уротропина с последующей обработкой 50% уксусной кис­
лотой. Дегидробромирование 4-₽^бромэтилбензальдегида с помощью 
спиртового раствора едкого кали привело к образованию 4-формил- 
стирола с выходом 92,5%. В литературе [3] описан синтез 4-формил- 
стирола декарбоксилированием 4-формилкоричной кислоты с выходом 
52%. Взаимодействием 4-формилстирола с анилином, о- и п-анизиди- 
намн, п-толу идино.м, о- и л-аминофенолами синтезирован и охаракте­
ризован ряд 4-винилбензилиденаминов. Действием фенилгидразина и 
тиосемикарбазида на 4-формилстирол получены соответствующие фе- 
нилгидразон и тиосемикарбазон. Выходы и некоторые свойства полу­
ченных мономеров приведены в табл. 1.

Строение синтезированных мономеров подтверждено данными 
ИК спектроскопии. В ИК спектрах 4-винилбензилиденамлнов ярко 
выражены полосы поглощения при 1510, 1590 см՜1, характерные 
для ароматических колец, и 1630 см՜1—для сопряженной C = N 
группы.

■Полимеризацию мономеров проводили в одинаковых условиях—в 
массе при 120° в присутствии 0,5 мол.% динитрила азоизомасляной 
■кислоты (ДАК) в течение 2 час.

Выходы, характеристические вязкости (ItjI) и температуры стек­
лования (Гс) полученных при этом полимеров приведены в табл. 2. 
В ИК спектрах полученных полимеров найдена полоса поглощения 
при 1630 см՜1, характерная для C=N сопряженной группы, что сви­
детельствует о протекании реакции полимеризации за счет винильной 
группы мономеров.

Как видно из полученных данных (табл. 2), у мономеров, содер­
жащих в аминном остатке пидрокоильные группы, резко снижаются 
скорость полимеризации и выход полимеров, что.по-видимому, связано 
с ингибирующим влиянием фенольных гидроксильных групп. В изу­
ченных условиях тиосемикарбазон 4-формилстирола образует раство­
римый и плавкий полимер с выходам 65%, в то время как полимериза­
ция фенилгидразона 4-формилстирола приводит к образованию ис­
ключительно сшитого и неплавкого полимера. Такое явление, по-видл- 
мому, обусловлено передачей цепи через незамещенный аминный во­
дород.

На рисунке приведены термомеханические кривые полученных 
полимеров. Термомеханические свойства очищенных образцов поли­
меров определяли на приборе, сконструированном Цетлиным с corp. 
[4]. Данные рисунка и табл. 2 показывают, что наиболее термостоек 
полимер тиосемикарбазона 4-формилстирола.

Вое полученные растворимые полимеры изученных мономеров 
представляют собой светло-желтые порошки, растворимые в аромати­
ческих и хлорированных углеводородах, диметилформамиде и не раст­
воримые в низших спиртах.и петролейном эфире.
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Рис. Термомеханические свойства полимеров 4-винилбензилиденамннов: 
1 — 4-вннилбензилнденфениламин. 2 — 4-винилбензилиден-л-метилфенил- 
амин, 3 — 4-винилбензилиден-л-метоксифениламин, 4 — тиосемикарбазон 

4-формилстирола, 5 — 4-винилбензилнден-о-метоксифениламин.

Экспериментальная часть

4-^-Бромэтилбензальдегид. Смесь 23,3 г (0,1 моля) 4-р-бромэтил- 
бензилхлорида в 150 мл сухого хлороформа и 15,5 г (0,11 моля) уро­
тропина напревали в колбе с обратным холодильником при 60—70° 
2 часа, затем обратный холодильник заменили нисходящим и отогна­
ли большую часть (~100 мл) хлороформа. Реакционную смесь ох­
лаждали и при энергичном перемешивании добавляли эфир. Выпав­
шие кристаллы отфильтровывали, промывали эфиром и после сушки 
кипятили с 90 мл 50% уксусной кислоты 2 часа. К смеси прибавили 
10 мл конц. соляной кислоты и продолжили кипячение еще 5 мин. Про­
дукт экстрагировали эфиром, промыли водой, раствором соды, снова 
водой, высушили над сульфатом магния и после удаления растворите­
ля остаток перегнали в вакууме. Получено 13,0 г (61%) 4-р-бромэтил- 
бензальдегида с т. кил. ПО—112°/2 мм, т. пл. 35—37°.

4-Формилстирол. Смесь 21,3 г (0,1 моля) 4-р-бромэтилбензальде- 
гида, 6,7 г (0,12 моля) едкого кали, 100 мл метанола и 0,2 г гидрохи­
нона при комнатной температуре перемешивали 1 час. Большую часть 
метанола удаляли на паровой бане, остаток растворяли в небольшом 
количестве воды, тщательно экстрагировали эфиром, сушили над 
сульфатом магния и после удаления эфира продукт перегоняли в ва­
кууме. Получено 12,2 г (92,5%) 4-формилстирола с т. кип. 80—8174 мм, 
n2D° 1,5962 [3].
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4-Вин.илбензилиденамины. К смеси 1,32 г (0,01 моля) 4-формил- 
стирола в 15 мл абс. эфира постепенно добавляли 0,01 моля соответ­
ствующего амина и оставили на ночь. Затем смесь кипятили на паро­
вой бане 30 мин. Выпавшие кристаллы отфильтровывали и дважды 
перекристаллизовывали из этилового спирта. Выходы и некоторые 
свойства полученных мономеров приведены в табл. 1.

Таблица I 
Свойства 4-винилбензнлиденаминов

Мономер

1 Вы
хо

д,
 °/

,

Т. пл., 
•с

с, •/. Н. •/. 14. •/.

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О X о 5
а X вы

чи
с­

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

4-Винилбензилидепфениламин 82 65-66 86,65 86,84 6,44 6,32 7,09 6,75
4-Вннилбеизнлиден-о-метоксифе- 

ниламин 78 66-68 80,61 80,97 6,50 6,37 6,28 5,90
4-Винилбензилиден-л-метокси-фе- 

ннламин 76 113-115 80,85 80,97 6,46 6,37 6,22 5,90
4-Вмнилбензилиден-л-метил-фенил- 

амин 88 84-85 86,83 86,78 6,73 6,85 6,60 6.33
4-Внннлбензилиден-о.-окси-фенил- 

амнн 81 85-86 80,80 80,69 5,75 5,86 6,39 6,27
4-Вннилбензилиден-л-окси-фенил- 

амин 80 105—106 80,58 80,69 5,78 5.86 6,41 6,27
Фенилгидразон 4-формилстирола 85 99-100 81,15 81,04 6,20 6,30 12,75 12,59

Тиосемикарбазон 4-формилстирола 90 144-145 58,65 58,45 5,51 5,41
5 

15,84
3 

15,53

Полимеризация. Полимеризацию синтезированных мономеров 
проводили в массе, в тщательно промытых стеклянных ампулах. Пос­
ле введения в ампулу соответствующего мономера и инициатора пе­
ред запаиванием ее охлаждали смесью льда и соли, продували азо­
том, свободным от кислорода, и откачивали в вакууме. Продувание 
азотом и откачивание повторяли несколько раз с целью удаления 
воздуха. Запаянные ампулы нагревали в термостате при выбранной 
температуре. Образовавшиеся полимеры осаждали из диметилфарма- 
мидных растворов метиловым спиртом. Осевшие полимеры отфильт­
ровывали и после повторного осаждения сушили при 54° в вакууме 
(10—20 мм) до постоянного веса. Характеристические вязкости полу­
ченных полимеров определяли вискозиметрам Оствальда в бензоле 
при 20°. Термомеханнческие кривые (рис.), показывающие деформа­
цию образца полимера, находящегося под нагрузкой, в зависимости 
от температуры сняты при нагрузке 0,34 ка/си2. Температуру стекло­
вания определяли экстраполированием прямолинейного участка тер­
момеханической кривой на ось абсцисс (табл. 2). ИК спектры полиме­
ров сняты на приборе иИ-20 в пасте вазелинового масла.
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. Таблица 2
Полимеризация 4-винилбензилиденаминов в массе в присутствии 0,5 мол. •/<> 

ДАК при 120’ (продолжительность полимеризации 2 часа)

Мономер
Полимер

выход, »/о hl. дл/г Тс, ’С

4- Винилбензилидгнфениламин 88 0,64 156
4-Випилбензилиден-о-метокснфеннламнн 8U 0.30 128
4-Винилбензилиден-л-метоксифениламин 85 0,26 134
4-Винилбензилиден-л-метилфениламян 86 0,66 108
4-Виннлбензнлиден-о-окси фекиламин 12 — —
4-Виннлбензилидеп-л-оксифениламин 20 — —
Тиосемикарбазон 4-формнлстирола 65 0,26 205

ՄԻ ՔԱՆԻ 4-ՎԻՆԻԼՐԵՆԶԻԼԻԴԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ ՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄ

Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ, Ա. Տ. Ս՜ԿՐՏՑՅԱՆ ե II. Գ. ՄԱՑՈՅԱՆ
1'րականացված է մի շարք 4-վինիլբենդիլիդենամ ինների, ինչպես նաև 

4-ֆորմիլստիրոլի թիոսեմիկարրազոնի և ֆենիլհիդրաղոնի սինթեզը։ Ուսում­
նասիրված է նրանց ռադիկալային պոլիմերումը և ցույց է տրված, որ նշված 
մոնոմերների ամին ալին մնացորդում հիդրօքսիդ խմբերի ներկայությունը 
շեշտակի իջեվնում է պոլիմերման արագությունը, իսկ ազոտի մոտ գտնվող 
շարժուն շրածին պարունակող մոնոմերները հիմնականում գոյացնում են 
կարված պոլիմերներ։ Ուսումնասիրված են ստացված պոլիմերների ջերմա- 
մեխանիկական հատկությունները։

SYNTHESIS AND POLYMERIZATION OF SOME 4-VYNYLBENZYLIDEN AMINES
G. M. POOHOSSIAN, A. T. MKRTCHIAN and S. G. MATSOYAN4-Vlnylbenzilidenamines have been synthesized and their polyme­rization has been carried out in the presence of azolzobutyric acid dlnit- rlle. It has been shown that the polymerization rate sharply decreases when a hydroxyl group Is present in the amine moiety.The thermochemical properties and the characteristic vlscositled of the obtained polymers have been Investigated.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.81АЛКИЛИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ ДИГИДРОПИРАНАМИ
А. А. ГЕВОРКЯН. А. С. АРАКЕЛЯН и Н. М. ХИЗАНЦЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 2 VI 1977Нашими исследованиями было показано, что в дигидропиранах, •образующихся циклоалкилированием металлилкарбинола альдегидами и кетонами [1], двойная связь и эфирная функция обладают довольно высокой реакционной способностью по отношению ко многим электро­фильным реагентам. Поэтому дигидропираны могут служить удобны­ми исходными для различных синтезов.В настоящем сообщении мы приводим данные по алкилированию ароматических углеводородов дигидропиранами. Было показано, что дигидропираны под влиянием хлористого алюминия легко реагируют с ароматическими углеводородами с образованием 2-замещенных 4-ме- тил-4-арилт.етрагидропиранов. Причем алкилирование бензола смесью 4-метил-5,6-дигидропиран.а и 4-метилентетра1ГИдропирана приводит к одному продукту (ГЖХ), а замещенных ароматических углеводоро­дов—к омеси продуктов о- и л-алкилирования. Как и следовало ожи­дать, два продукта—смесь цис-транс-изомеров—получаются при ал­килировании бензола смесью 2-замещенных 4-метил-3,6 (.и 5,6)-дигид­ропиранов и 2-замещенных 4-метилентетрагидропмрана. Видимо, на первой стадии реакции из смеси 4-метилдипидропиранов и 4-метилен- тетрапидгопирана образуется один и тот же тетрагидропиранильный карбкатион, способный алкилировать ароматические углеводороды.Строение полученных продуктов подтверждено данными ИК, ЯМР спектроскопии, а также их встречным синтезом из соответствую­щих 4-метил-4-хлортетратидропиранов.



Краткие сообщения 187

R =Н. алкил
R --R =н, клкил

Экспериментальная частьИндивидуальность и идентичность полученных продуктов доказа­ны ГЖХ на приборе ЛХМ-8Д с катарометром на колонке длиной 2 м с 15% ПЭГ 20000 на хроматоне NAW. Температура разделения 150, 200, 230°, скорость газа-тносителя (гелий) 50—60 мл/мин.
2-Замещенные 4-хлор-4-метилтетрагидропираны синтезированы по [2], а 4-*метил-4-хлортетрагидропиран—ino [1] с выходом 70%. Т. кип. 57—58°/22 мм, п“ 1,4567, d20 1,0591.
Алкилирование 2-замещенными 4-метил-3,6(и 5,6)-дигидроп.ирана- 

ми и 2-замещенными 4-метилентетрагидропиранами. К 0,115 моля А1С1з прилили 0,4 моля ароматического соединения и при перемешивании медленно прикапывали 0,1 моля смеси ди- и тетрагидропиранов. Пос­ле прибавления всего количества продолжали перемешивать еще 1 час. Обработали льдом, добавляя к нему малыми порциями реакционную смесь, экстрагировали эфиром и высушили над хлористым кальцием.
Таблица 

2-Замещенные 4-метил-4-арилтетрагидропираны I

R R' R՞ Т. кип., °C/мм П20 nD d’° Выход (7а) из с, 7. н, 7о

хл
ор

ид
а

ол
еф

ин
а о X •

X вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

Н Н Н 96-97/2,5 1,5338 1,0239 82 57 81,85 81,81 9,24 9,09
Н Н сн. 102—105,/2,5 1,5323 1,0056 88 74 82,19 82,10 9,35 9,47

. н Н С։Н7 119-120/3 1,5210 0,9782 85 83 82,37 82,56 10,09 10,09
Н снэ o-CHj* 118-120/2 1,5341 1,0021 83 76 82,40 82,35 9,67 9,80
Н CH, u«-CH3** 119-121/2 1,5325 0,9887 81 48 82,37 82,35 9,97 9,80

изо-CjH, Н н 114-115/2,5 1,5180 0,9849 — 49 82,60 82,56 10,19 10,09
uso-CjH, СН։ о-СН3* 112-113/1 1,5195 0,9620 — 78 83,29 82,92 10,53 10,56
изо-CjH, Н н 102—105/1 1,5137 0,9656 — 65 82,80 83,11 10,42 10,39

* Введен в реакцию о-кснлол.
** Введен в реакцию ж-ксилол.

Армянский химический журнал, XXXI, 2—3—7



188 А. А. Геворкян, А. С. Аракелян, Н. М. ХизаицяпАналогично проводили алкилирование 2-замещенными 4-метил- -4 -хлортетр аги драп ир ан ам и.Выходы и некоторые физико-химические свойства синтезирован­ных соединений приведены в таблице.По данным ГЖХ, ЯА1Р и ИК спектров, при алкилировании заме­щенных бензолов в основном (80—95%) получаются продукты пара- алкилирования.В ИК спектрах 4-метил-4-а.рилтетрагидрапиранов имеются харак­терные поглощения, соответствующие одно-, ди- (о- и п-) и тризаме- щенным бензолам в области 750—830 см՜1 [3]. В ЯМР спектрах имеются сигналы (б, м. д) при 7,0—7,2м (АгН), 3,45—3,8м (СНгО), 2,28—2,31м [Аг(СНз)п], 1,6—2,2м (СН2), 1,2—1,3с (СН3) в коли­чествах, соответствующих ожидаемым.
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ПОЛУЧЕНИЕ РЕАКТИВОВ ГРИНЬЯРА В 4-МЕТИЛ-а-ДИ- 
ГИДРОПИРАНЕ И 4-МЕТИЛЕНТЕТРАГИДРОПИРАНЕ

А. А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН и С. В. АВАКЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 25 VII 1977

В связи с успешным получением реактивов Гриньяра в тетрагидро­
фуране различными группами исследователей был испробован ряд 
других циклических эфиров. Было показано, что дигидропиран, 
2-этокситетрагидрофуран, тетр эгид рофурфуриловый эфир также яв­
ляются хорошими растворителями для получения реактивов Гриньяра.

В этом отношении определенный интерес представляли 4-метил- 
-а-дигидропиран и 4-метилентетрагидропиран [11.

Нами показано, что эти соединения, как и их смесь, являются эф­
фективными растворителями для проведения реакции алкилталогени- 
дов с магнием. В результате получаются мапнийорганические соедине֊- 
ния с выходом 97% (по титрованию).

Достоверность образования магнийорганических соединений про­
верена разложением метилматнийиодида до метана с идентификацией 
(со стандартом) последнего при помощи ГЖХ.

Реактивы Гриньяра, правда, более вяло, получаются и в 4,4-диме- 
тил-1,3-диоксане, являющемся, как и МТТП и МДГП, мнопотоннаж- 
ными продуктами производства изопрена [1].

Экспериментальная часть

Хроматографический анализ проведен на приборе <Хром-4> с 
пламенно-ионизационным детектором на колонке длиной 200 см, на­
полненной силикагелем. Скорость газа-носителя (гелий) 25 мл/мин. 
Температура хроматографирования 100°.

К 2,5 г активированной магниевой стружки (йод или дибромэтан) 
при комнатной температуре прикапывают раствор 0,1 моля алкилгали- 
■генида в 100 мл МДГП (или МТГП). Сразу начинается реакция. 
Если реакционную смесь не охлаждать, то температура среды в зави­
симости от применяемого алкил галогенида может достигнуть 60— 
100°. Температуру поддерживают около 35° и по завершении прибав­
ления алкнлгалогенида реакционную смесь нагревают еще минут 30—. 
40 и титруют [2]. Следует отметить, что почти весь магний растворя­
ется и образуется прозрачный раствор.
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Выходы синтезированных магнийорганичеоких соединений приве­
дены в таблице.

Таблица
Магнийорганическне соединения в МДГП и МТГП

Г алогенпроизводное МДГП. мл Выход, •/• МТГП, мл Выход, •/»

СНЭ1 100 97,5 100 96,0
С,Н5Вг 100 88,0 100 82,0
С4Н,Вг 100 75,0 — —
С։Н։Вг 100 20,0 100 25,0
СН,=СНВг 80 20,0 — —
СН։=СНСН։Вг 100 72,0 — —
(СН։)։СС1СгССН = СН։* 100 76,3 — —

* Строение реактива Гриньяра не установлено.
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МАСС-СПЕКТРЫ 2-АЛКОКСИЛБЕНЗИЛЗАМЕЩЕННЫХ 
ПИРИМИДИЛУКСУСНЫХ кислот

Р. Г. МИРЗОЯН, В. Э. ХАЧАТРЯН и Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН
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АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 18 V 1977

В продолжение наших предыдущих .исследований биологически 
активных алкоксибенэилзамещенных пиримидинов [1—4] представ­
ляло интерес изучение закономерности распада при электронном уда­
ре молекул 2-алкокоибензилзамещенных пнримвдил-5-укаусных кис­
лот I—VII. Следует отметить, что масс-спектрометрическое исследова­
ние пнримидилуксусных кислот до сих пор не проводилось. Синтез сое­
динений I—VII описан в работе [5].

I—VII

I. R^C։H։, X = Y=OH; II. R = C։H։, Х=ОН, Y=OC,H5; III. R=C։H։, X = Y=NH։; 

IV. R=C։H1, X=Y=NH։; V. R=u30-C։H„ X=Y=NH։;

VI..R=C։H„ X = C1, Y = OC,HS; VII. R-h30-C։H„ X=C1, Y=OC,HS

Масс-спектры получены на приборе МХ-1303 с прямым вводом об­
разца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 
30 в, температуре напуска на 20—30° ниже температуры плавления 
изученных соединений.

Соединения I—VII по характеру фрагментации сильно отличают­
ся от ранее изученных пиримидинов [1—4]. Преобладающая часть 
фрагментов в маос-апектрах пиримидинов I—VII связана с наличием 
заместителя в б^положении пиримидинового ядра. Васпад на первой 
стадии диссоциативной ионизации протекает по трем основным нап­
равлениям (пути А։, А2 и Аз).
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Таблица
Масс-спектры пиримидинов I—VII

Соеди­
нение

II

III

IV

V

VI

VII

Масс-спектры

1 302 (20) 285 (15) 284 (36) 259 (22) 258 (100) 257 (30) 256 (20) 255 (20)
230 (10) 229 (30) 228 (20) 227 (18) 200(4) 199 (7) 136 (42) 135 (20)
133 (20) 132(16; 122 (52) 107 (40) 96 (52) 95 (13) 94(22) 77 (20) 55(15)

330 (72) 329 (10) 285 (22) 284 (36) 258 (14) 257 (76) 229 (7) 228 (5)
227 (7) 136 (15) 135 (10) 133 (16) 107 (30) 96 (100) 55 (22)

300 (100) 299 (34) 283 (26) 282 (24) 272 (24) 271 (40) 270 (15) 257 (12)
256 (44) 255 (22) 254 (56) 228 (22) 227 (16) 226 (24) 199 (7) 198 (15)
135 (26) 133 (13) 132 (10) 122 (6) 107 (50) 96 (20) 95 (65) 77 (20) 54 (40)

314 (100) 313 (30) 297 (30) 296 (14) 272 (25) 271 (60) 270 (24) 255 (32) .
254 (45) 228 (36) 227 (16) 133 (6) 107 (24) 95 (36)

314 (34) 297 (38) 272 (37) 271 (33) 270 (10) 255 (100) 254 (64) 228 (44)
227 (36) 226 (30) 199 (6) 198 (14) 133 (15) 107 (46) 95 (54) 54 (20)

364 (40) 362 (100) 322 (34) 321 (30) 320 (90) 319 (34) 292 (17) 291 (16)
289 (27) 240 (20) 247 (50) 212 (12) 211 (30) 149 (20) 133 (6) 107 (64)

364 (64) 362 (40) 322 (40) 321 (26) 320 (100) 319 (30) 292 (7) 292 (6)
289 (12) 249 (18) 247 (42) 211 (27) 149 (24) 133 (56) 132 (20) 107 (98)
77 (24)

М+, I. Х = У=ОН (М-СОУ)* Х = ОН, т/е 257

(М֊НУ)+, Х=ОН. т/В 284

Х»ЫЩ. т/е 283
(М-У)+, Х=ОН, т/е 285

. Пиримидиновое ядро распадается после элиминирования радикала 
СОУ, т. е. только направление А։ приводит к разрыву связей гетеро­
цикла, причем по характеру распад коренным образам отличается от 
распада ранее изученных пиримидинов [1—4].
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.CHj

■СНз

g, X = ОН, m/e 9й
X = NH2| m/e 95

С2н5 Нз

m/e îSi 
X = NH2, m/e jse

CNCH3 î2H5

HjC = C = C=X
O*, X = OH , m/e 55

X® NH2, m/e 5«

OH

/ 'СНЭ

6 m/e i3o

Вероятность распада пиримидинового ядра довольно сильно зави­
сит от природы заместителя в 4-положении пиримидинового ядра. 
Так, в случае 4-аминопиримидинав III—V ион типа б образуется в 
незначительной степени, а в спектрах 4-хлорпмримидинов VI и VII пи­
ки ионов а и б отсутствуют, т. е. пиримидиновое ядро практически не 
paon а дается.

Следует отметить, что, как и в случае 5֊незамещенных пиримиди­
нов [3], при замене ОН-группы на аминную группу нли на атом хлора 
заметно увеличивается прочность пиримидинового ядра к электронно­
му удару.

Таким образом, масс-спектры пиримидинов I—VII в основном оп­
ределяются заместителем в 5-положении. Потенциальная возмож­
ность осуществления распада молекулярных ионов по другим направ­
лениям, вызываемым остальными заместителями, практически не 
реализуется, поэтому масс-опектрометрическое поведение пирими- 
дил-5-уксусных кислот резко отличается от ранее изученных пирими­
динов [1—4].
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 546.15—547.315.1

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БРОМИСТОГО ТРИФЕНИЛ (3-ФЕНИЛ- 
ПРОПАДИЕНИЛ) ФОСФОНИЯ С АЦЕТОНОМ

Недавно нами было показано, что соль трифенил (3-фенил- 
прападиенил)фосфония (I) сходно со своими винильными аналога­
ми [1], реагирует с аминами и спиртами с образованием продуктов 
присоединения по а.р^иедредельной связи [2]. Ввиду того, что в со­
ли I а,0-двойная связь является одновременно частью реакционноспо­
собной алленовой системы, нам казалось возможным осуществить 
присоединение к ней такого «необычного» нуклеофила как ацетон.

•И действительно, опыты показали, что ацетон гладко реагирует с 
солью I по схеме

(С,Н5)։РСН=С=СНС։Н։ + СН։СОСН։ ------ ► (С։Н8)аРСН։С=СНС,Н։

сн։
£=о а

\-»Г12

(С.Н8)зРСН։С=СНС.Н։

Смесь 5 г (0,0091 моля) соли I, 50 мл ацетона и 30 мл диметил- 
формамида кипятилась 28 час. с обратным холодильником. Жид­
кость была отогнана в вакууме, остаток промыт сухим горячим 
ацетоном, эфиром и высушен в вакууме при 60°. Получено 2 г 
^38%) А с т. пл. 212—213°. Найдено %: С 70,15; Н 5,39; Р 6,43; 
Вг 16,33; М (титрованием по карбонильной группе) 982,5. С57Н50Р2ВГ2О. 
Вычислено %: С 70,37; Н 5,14; Р 6,37; Вг 16,46; М 972. Хроматография 
в тонком слое выявила одно пятно. ИК спектр, ■», см-1: 1590 (бенз, 
кольцо), 1670 (тризамещ. дв. связь), 1720 (карбонил). ПМР* 
(СЕзСООН), 3, м. д.; 6,6-7,5 М (40Н, С.Н,), 4,5д(4Н, Лн 14 гц, 

СНа-Р), 3,65 д (4 Н, /ни ~2 гц, СН,С=О).
Аналогично получен продукт присоединения ацетофенона к соли I.

В качестве внешнего эталона использован ТМС.
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