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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.124.7 +542.944.03 + 66.040.27

СИНТЕЗ ХЛОРИДОВ ЖЕЛЕЗА ВОЗДЕЙСТВИЕМ ЦЕПНОЙ 
РЕАКЦИЕЙ ХЛОРИРОВАНИЯ ВОДОРОДА НА Fe2O3

В. Л. МАРТИРОСЯН. А. А. МАНТАШЯН. А. А. ГЮЛЬЗАДЯН и С. Д АРСЕНТЬЕВ

Ереванский полнтехничский институт им. К. Маркса

Поступило 10 VIII 1982

Проведено сравнительное исследование процессов хлорирования оксида железа воз
действием молекулярным НС1, а также цепной газофазной реакцией хлорирования во
дорода. Установлено, что при Т —1000 К реакция водорода с хлором при контактиро
вании с оксидом железа может приводить к его более эффективному хлорированию, 
чем в присутствии молекулярного HCI.

Рис. 4, библ, ссылок 7.

Цепные реакции, в ходе которых возникают высокие концентрации 
атомов и свободных радикалов [1], способны вызвать химические пре
вращения при контактировании с другими веществами или средами, в 
частности с сульфидами металлов [2].

В настоящей работе изучено превращение оксида железа в хлориды 
при воздействии на него газофазной реакцией хлорирования водорода. 
Одним из способов превращения Fe2O3 в хлорид является его взаимо
действие с газообразным хлористым водородом при высоких темпера
турах в присутствии восстановителей, таких, как углерод [3, 4]. Этот 
процесс представляет практический интерес, т. к. превращая оксиды же
леза в легколетучие хлориды, можно удалить железо, присутствующее 
в качестве нежелательных примесей в определенных рудах и рудных 
концентратах.

Можно полагать, что в присутствии атомов водорода и хлора в ре
жиме хлорирования водорода как восстановление, так и хлорирование 
железа будут протекать с более высокими скоростями, т. к. энергети
ческий барьер взаимодействия этих частиц с оксидом железа ниже, чем 
в случае применения молекулярного НС1. Сравнение тепловых эффектов 
процессов

FejOj + 6НС1 ------ > 2FeCl3 + ЗН3О (1)

Fe3O3 + ЗН։ + ЗС1,------ *֊ 2FeCl3 + 3HaO (2)

показывает, что (1) примерно на 130 ккал/моль менее экзотермичен, чем 
(2). На рис. 1 приводятся изменения свободной энергии Гиббса в этих 
двух процессах при различных- температурах, вычисленные по уравне
нию = Д/у“ —TaSÇ.. В расчетах использованы табличные данные 
[5—7]. Как видим, процесс (2) (кр. 2 рис. 1) во всем интервале тем
ператур характеризуется более отрицательными значениями Д6^ и, 
следовательно, выгоднее процесса (1). Излом на кривых при Т = 576— 
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592К связан с фазовым переходом РеС13 при этих температурах. Инте
ресно отметить также, что даже в присутствии восстановителя—угле
рода—процесс (1) характеризуется более высокими значениями 
(кр. 3, 4 рис. 1).

Рис. 1. Зависимость изменения энергии Гиббса от температуры для раз
личных процессов хлорирования окиси железа: 1—Ге3О3՜՜ 6НС1 -» 
- 2ГеС13 + ЗН3О, 2- Ре,О3 + ЗН, + ЗС1а -> 2РеС13 + 311,0, 3 - Ге,О3+ 
+ 4НС1 + ЗС - 2ГеС1, + ЗСО + 2Н„ 4 - Ре,О, + 6НС1 + ЗС - 2РеС13 + 

+ ЗСО + ЗН,О.

Методика эксперимента

Принципиальная схема установки приведена на рис. 2.

Рис. 2. Схема лабораторной установки: 1—реометры, 2 — смеситель, 
3 — мембрана. 4 — термопара, 5 — милливольтметр. 6 — печь, 7 — реак

тор, 8 — лодочка, 9 — ловушка.

Опыты проводились в цилиндрическом кварцевом реакторе диамет
ром d=25 мм и длиной обогреваемой зоны /=40 см. Обогрев осущест
влялся трубчатой силитовой печью, снабженной терморегулятором. Ис
ходные водород, хлор и аргон брались из баллонов. Расход газов опре
делялся с помощью предварительно откалиброванных реометров, запол
ненных серной кислотой. Перед поступлением в реактор газы смеши
вались в смесителе. Отходящие газы проходили через ловушки, запол
ненные 2н раствором NaOH для поглощения и нейтрализации паров 
НС1, образовавшихся в ходе реакции. В качестве исходного вещества 
использовали Ре3О3 марки «х. ч.», который в количестве 1 г засыпался 
равномерным слоем толщиной ~ 2 мм в кварцевую лодочку (Z =15 см). 
Температура измерялась платино-платинородиевой термопарой, поме
щенной в кварцевый чехол. Измерения показали, что имеется некоторый 
градиент температуры по длине печи с максимумом в ее центре. Исходя 
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из этого лодочка с Fe2O3 устанавливалась в центре реактора и за темпе
ратуру реакции принималась температура в этом месте. Убыль веса об
разца определялась взвешиванием лодочки с образцом до и после опы
та. Безопасность обеспечивалась присоединением ко входу и выходу 
реактора тонкостенных стеклянных мембран. Во всех случаях до и после 
опыта реактор с образцом продувался аргоном. После опыта образец, 
стенки реактора, ловушки и коммуникации промывали дистиллирован
ной водой и определяли хлориды железа трилонометрическим методом.

Для сравнения на этой же установке изучался процесс хлорирова
ния оксида железа газообразным НО. В этом случае к установке под
ключался аппарат Киппа.

Результаты опытов и их обсуждение

Основные экспериментальные данные получены при соотношении 
реагентов С12 : Н2 : Аг= 1 : 1 : 5, Р=90,6 кПа и различных скоростях 
газового потока. На рис. 3 приведена температурная зависимость сте
пени превращения Fe2O3 в хлориды железа при постоянном времени 
контакта (т=4,3 с) и времени опыта 30 мин (кр. 1 рис. 3). Здесь же для 
сравнения приведена аналогичная зависимость, полученная в случае 
хлорирования газообразным НС1 (кр. 2). Парциальное давление НС1 
во втором случае было не меньше, чем количество НС1, образующегося 
в реакции водорода с хлором. Как видно из рис. 3, наблюдается различ
ная температурная зависимость процента превращения оксида железа 
в хлориды. Кроме того, при температурах выше 1050 К эффективность 
процесса в режиме цепной реакции существенно выше. Эти данные ука
зывают на отличающиеся по сути два процесса хлорирования оксида 
железа: в режиме протекания цепной реакции водорода с хлором и в 
режиме воздействия молекулярным НС1.

Действительно, обработка данных рис. 3 в координатах Аррениуса 
приводит к двум значениям эффективной энергии активации в случае 
HCI. До температуры 970 К точки ложатся на одну прямую, приводя
щую к Е = 9,7±1,6 кДж!моль. Выше этой температуры получается зна
чение Е = 39,5±2,8 кДж!моль. В случае проведения процесса в режиме 
реакции Н24*С12 экспериментальные данные в координатах Аррениуса 
приводят при низких температурах (до 950К) к значению Е = 10,7± 
±1,6 кДж)моль, а при высоких температурах точки плохо коррели
руются в координатах Аррениуса, что затрудняет сравнение экспери
ментальных результатов с термодинамическими данными и подчерки
вает отличие в механизме сравниваемых процессов. Своеобразная за
висимость степени превращения от скорости потока наблюдается в ре
жиме цепной реакции. Если при проведении процесса с помощью НС1 
с увеличением скорости струи процент превращения возрастает прак
тически по линейному закону (рис. 4,кр. 1), то в режиме цепной реак
ции наблюдается иная зависимость (кр. 2, рис. 4). В последнем слу
чае с увеличением скорости потока процент превращения сперва воз
растает, а затем становится не зависимым от скорости потока.

Надо отметить, что процент превращения можно также изменить, 
меняя местоположение лодочки. Например , при Т=1173К при передви-
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женил образца ближе к началу реактора было зафиксировано положе
ние, когда превращения составляли —70%, тогда как в аналогичных ус
ловиях при хлорировании с помощью НС1 превращения не превышали 
25,5%. Следует отметить, что при взаимодействии Нг с С12 в контакте 
с оксидом железа в определенных условиях наблюдаются ясно выра
женные устойчивые колебания температуры и давления. Частота коле
баний и их амплитуда зависят от соотношения реагентов, скорости пото
ка и температуры в реакторе. При каждом импульсе визуально видно, 
как возникшая в реакторе взрывная волна выбрасывает взвешенные в 
газе хлориды к периферии реакционного объема.

Рис. 3. Зависимость степени превраще
ния Ре։О3 от температуры при скоростях 
газового потока И-1,2 л] мин и продол

жительности опыта 30 мин-

Рис. 4. Зависимость степени превраще
ния Ге2Оэ от скорости газового потока 
при Т 1173 К и продолжительности 

опыта 30 мин.

Таким образом, полученные результаты говорят о том, что цепная 
реакция хлорирования водорода может быть выгодно использована для 
синтеза хлоридов железа нз его оксида.

На наш взгляд, использование данного подхода и исследование 
аналогичных процессов должны представлять определенный интерес 
для понимания процессов превращения твердых неорганических мате
риалов при взаимодействии с газовыми։ системами, протекающих по 
радикально-цепному механизму.

ԵՐԿԱԹԻ ՔԼՈՐԻԴԻ ՍԻՆԹԵԶԸ Fe20з-Ի8 ՋՐԱԾՆԻ ՔԼՈՐԱՑՄԱՆ 
ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՎ

Վ. Հ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. Լ ՄԱՆք*ԱՇՅԱՆ. Ա. Ա. ԳՅՈհԱԱԴՅԱՆ և Ա. Գ. ԱՐՍԵՆՏԵՎ

Կատարված է ուսումնասիրություն, որտեղ համեմատվում է երկաթի օք- 
սՒԴՒ րտրձր ջերմաստիճանային քլորացման պրոցեսը, ինչպես գազային քլո
րաջրածնով, այնպես էլ շղթայական մեխանիզմով ջրածնի քլորացմամր։ Ցույց 
է տրված, որ շղթայական մեխանիզմով քլորացման փոխազդեցությունը եր
կաթի օքսիդի հետ կատարվում է ավելի արդյունավետ, քան մոլեկուլային 
քլորաջրածնի հետ։
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PREPARATION OF FERRUM CHLORIDE BY THE ACTION OF 
A CHAIN CHLORINATION REACTION OF HYDROGEN ON 

FERRIC OXIDE

V. A. MARTIROSSIAN, A. A. MANTHASfilAN, A. A. GYULZAD1AN 
and S. D. ARSENTYEV

Comparative studies in the chlorination processes of ferric oxide by 
the action of molecular hydrogen chloride, as well as by о chain gas
phase chlorination reaction of hydrogen have been carried out. It has 
been shown that the action of chlorination on ferric oxide by a chain 
mechanisms has been proved to be more effective than that with mole
cular hydrogen chloride.
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ГАЛОГЕН-АНИОНА В РЕАКТОРАХ, 
ОБРАБОТАННЫХ ЫНа1, НА КИНЕТИКУ ГАЗОФАЗНОГО

ОКИСЛЕНИЯ АЦЕТАЛЬДЕГИДА

Г. к. АРЦРУНИ, М. А. БЕЙБУТЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 VI 1983

На примере солей .пития показано, что замена галогена на более электроотрица
тельный приводит к значительно меньшему ускорению реакции газофазного окисления 
ацетальдегида, чем в случае замены металла на менее электроотрицательный. По 
своему ускоряющему действию на реакцию изученные соли расположены в ряд 
ис1>ивг>ьи.

Рис. 3, табл. I, библ, ссылок 9.

Ранее было показало, что при низкотемпературном газофазном 
окислении ацетальдегида разветвление цепей идет за счет гетероген
ного радикального распада основного промежуточного продукта— 
надуксусной кислоты [1]. Установлено, что скорость процесса зависит 
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не только от природы и состояния поверхности реактора [1—5], но и 
от удельной поверхностной концентрации вещества [6, 7]. В работе 
[8] нами было изучено влияние хлоридов щелочных металлов, нанесен
ных на поверхность реактора, на кинетику окисления ацетальдегида.

По своему ускоряющему действапо на процесс исследованные соли 
были расположены в ряд активности: CsCl >֊ К.С1 > LiCl. Показано, чго 
замена Met в хлоридах щелочных металлов на менее электроотрица
тельный заметно ускоряет реакцию и оказывает существенное влияние 
на выход основного промежуточного продукта—надуксусной кислоты.

Рис. 1. Кинетика газофазного 
окисления ацетальдегида и реакторе, 
обработанном L1F. /—443 К. 1 — рас
ходование ацетальдегида, 2. 3. 4 — 
накопление СН3ОН, СН3СОаН и 
СН3СО2Н, соответственно. (Здесь и 
далее в рисунках Ссн,сно и Спролукт 
приводятся в процентах от первона
чальной концентрации ацетальде
гида) ^сн.сно = [СН։СНО] % = 
([CHjCHOJo-[CHjCHO],) %. - - 
время контакта, с.

В настоящей работе изучено влияние анионов галогенидов щелоч
ных металлов на реакцию предхолоднопламенного окисления ацеталь
дегида. С этой целью были пыбраны соли ЬЫ, 1лВг, ЫР. Этот ряд был 
дополнен уже имеющимися данными по Ltd [8]. Для покрытия внут
ренней поверхности реакторов указанными солями использовались их 
однопроцентные растворы. При этом концентрация соли, нанесенной на 
поверхность реактора (част/см2), обратно пропорциональна ее моле
кулярному весу. Для ЫС1 она составляет 29Х1018, а для —9Х 
Х1018 част/см2. Однако, как было показано ранее [8], изменение кон
центрации ЫС1 на поверхности от 29ХЮ10 (1% раствор) до ЗХ 
Х10” част/см2 (0,1 % раствор) не влияет на скорость процесса. Поэто
му на основании данных, полученных при обработке поверхности реак
тора 1% растворами 1лС1, ЫВг, ЕП, можно судить об активности этих 
солей в процессе окисления ацетальдегида. Методика покрытия опи
сана в [8]. Из всего представленного ряда ЫР оказался труднораство- 
римым. Поскольку растворимость ЫР как в воде, так и в спирте и ди- 
этиловом эфире плохая, реактор обрабатывался его взвесью в воде. 
Покрытая таким образом поверхность реактора состояла из крупных 
частичек ЫР.

Несмотря на понижение каталитической активности поверхности 
вследствие больших размеров частиц ЫР, максимальная скорость рас
ходования ацетальдегида (рис. 1, табл. 1) практически такая же, как и 
в случае ЫС1. Следовательно, ЫР в пределах ошибки эксперимента не 
выпадает из найденной общей закономерности воздействия остальных
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солей на скорость процесса. Селективность по надуксусной кислоте 
наибольшая и составляет 73%.

Характеристические параметры реакции в реакторах, обработанных 
солями галоидов щелочных металлов

Таблица
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L1J 0,27 41 22,5 2 67 420 453
LiBr 0,33 33 18 1 67 240 453
L1CI 0,36 22 20 6 51 180 453
LIF 0,35 46 24 2 73 360 >453
CsCI 0,8 8 12 13 20 <60 402

Условия проведения реакции одинаковы для всех указанных слу
чаев: использовался один и тот же пирексовый реактор, который после 
нанесения исследуемой соли на поверхность обрабатывался некоторое 
время реакцией до воспроизводимости эксперимента. Температура 
реактора 443К, давление ~40 к Па. СН3СНО : О2=2 : 1. Температура 
возникновения холодного пламени при использовании покрытых га
логенидами лития реакторов для всех случаев, кроме L1F, приблизи
тельно одна н та же =* 453К.

На рис. 2, 3 представлены кинетические кривые расходования аце
тальдегида (кр. 1) и накопления надуксусной (кр. 3), уксусной кислот 
(кр. 4) и метилового спирта (кр. 2) для поверхностей, покрытых LiJ 
и LiBr. При сравнении этих данных видно, что при переходе от LiJ к 
LiBr процесс ускоряется. Об этом свидетельствует сокращение продол
жительности процесса от 420 до 240 с, а также увеличение максималь
ной скорости расходования ацетальдегида I^max от 0,27 до 0,33 %/с 
(табл.). Максимальный же выход надуксусной кислоты падает от 
41 до 33% (рис. 2, 3 кр. 3). Концентрация уксусной кислоты, соответст
вующая максимуму надкислоты, также падает от 23 до 18% (рис. 2,3 
кр. 4). Концентрация СН3ОН при тех же временах контакта существен
но не меняется, а СО2, по крайней мере, ниже чувствительности хрома
тографа. Все эти данные говорят в пользу интенсификации процесса 
при переходе от LiJ к LiBr. Из сравнения данных по LiBr с имеющимися 
[8] данными по LiCl (табл.) видно, что при переходе от LiBr к LiCl 
наблюдается ускорение процесса: продолжительность процесса сокра
щается. до 180 с, максимальная скорость расходования ацетальдегида 
увеличивается до 0,36%/с, максимальный выход надуксусной кислоты 
падает до 22%. Концентрация метилового спирта возрастает до 6%. 
Итак, из исследованных трех солей LiCl является наиболее эффектив
ным в смысле интенсификации процесса, a LiJ—наименее эффектив
ным. Эту закономерность можно выразить, расположив исследованные 
соли в ряд активности: LiCI>LiBr>LiJ.
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С целью выяснения, какой из ионов, катион или анион, больше 
влияет на процесс, сравним приведенные данные с полученными на по
верхностях, обработанных солями с одним и тем же анионом и разными 
катионами LiCl и CsCl [8]. Из таблицы видно, что замена Li+ на Cs+ в 
хлоридах приводит к понижению температуры появления холодного пла
мени от 453 до 402К, сокращению продолжительности процесса от 180

Рис. 2. Кинетика газофазного окисления ацет- Рис. 3. Кинетика газофазного 
альдегида в реакторе, обработанном ЬН. окисления ацетальдегида в реак- 
{ = 443 К. 1 — расходование ацетальдегида, торе, обработанном ЫВг. < 443 К. 
2, 3, 4 — накопление СН3ОН, СН3СО3Н и 1 — расходование ацетальдегида, 

СН3СО։Н, соответственно, 2, 3, 4 — накопление СН3ОН,
СН3СО3Н и СН3СО3Н, соответ

ственно.

до 60 с, заметному возрастанию максимальной скорости расходования 
ацетальдегида от 0,36 до 0,8 %/с, т. е. более чем в 2 раза (в то время 
как замена Л՜ на С1՜ увеличивает максимальную скорость расходова
ния ацетальдегида всего в 1,3 раза), падению максимального выхода 
надуксусной Кислоты с 22 510 5%, т. е. более чем в 4 раза и падению 
селективности по кислоте от 67 до 20%. Полученные результаты указы
вают на более существенную интенсификацию процесса в условиях 
достижения воспроизводимости эксперимента в случае замены атома 
металла менее электроотрицательным, чем в случае замены атома га
логена более электроотрицательным, что согласуется с данными [9] по 
распаду надуксусной кислоты на тех же поверхностях.

ՀԱԼՈԳԵՆ-ԱՆԻՈՆԻ ԲՆՈՒՅԹԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ Լ1Ոյ1-ՈՎ ՄՇԱԿՎԱԾ 
ՌԵԱԿՏՈՐՆԵՐՈՒՄ ԱՑԵՏԱԼԴԵ2ԻԴԻ ԳԱԶԱՖԱՋ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Գ. Կ. ԱՐԾՐՈԻՆԻ, Մ. Հ. ՐԵՅՕՈԻԹՅԱՆ և Ա. Ւ. ՆԱԼԲԱՆԴՅԱՆ

Լիթիումի աղերի օրինակով ցույց է տրված, որ հալոգեն֊անիոնի փոխա
րինումը առավել էլեկտրո բացասականով բերում՛ է ռեակցիայի արագացմանը։
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Համեմատությամբ ցույց է տրված, որ վերջինս այնքան նշանակալից լէ, 
ինյքան իճշ՜^-կատիոնը նվազ էլեկտրոբացասականով փոխարինելու դեպ
քում ւ Ըստ ռեակցիայի վրա ունեցած արագացնող ազդեցության ուսումնասիր
ված աղերը դասավորված են հետևյալ շարքով LiCl > ЫВг> LiJ, որտեղ LlCl-^ այն մակերևույթն է, որը ամենից ավելի է արագացնում ռեակցիան։

THE EFFECT OF HALOGEN ANIONS ON THE KIHETICS OF THE GAS-PHASE OXIDATION OF ACETALDEHYDE IN REACTORS TREATED WITH LITHIUM HALIDES
G. G. ARTSRUNI. M. A. BEYBUTYAN and A. B. NALBANDYANOn the example of lithium halides, it has been shown that if a more electronegative anion is used, the process, is accelerated. When this result is compared with that found earlier in the case of replacing it with a less elecfronegative cation, it is found that the latter has a greater accelerating effect on the rate of the reaction. The salts studies may be arranged according to their accelerating influence as follows: LiCl >LlBr> LiJ, when LiCl is the most effective.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

■( УДК 548.523ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛА ЙОДАТА ЛИТИЯ ГЕКСАГОНАЛЬНОЙ МОДИФИКАЦИИ В ПРИСУТСТВИИПЕР1МАНГАНАТ-ИОНА
А. А. ОГАНЕСЯН, А. К. АТАНЕСЯН, К- П. БАБАДЖАНЯН 

и А. В. ГУКАСЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 X 1982

Выращены монокристаллы а-йодата лития методом изотермического испарения 
растворителя при наличии в растворе примесных количеств перманганат-иона. Уста
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новлено химическое взаимодействие перманганат-иона с маточной средой, в результа
те которого в кристалл входит восстановленная форма марганца, при этом скорость 
роста увеличивается. Выращенные монокристаллы имеют цвет зеленого изумруда, со
хранены нелинейные свойства кристаллов.

Рис. 4, бнбл. ссылок 6. ;Монокристалл йодата лития гексагональной модификации является ценным материалом для нелинейной оптики и пьезотехники [1]. В настоящее время эти монокристаллы выращиваются из кислых водных растворов йодата лития [2, 3]. Вопросы, связанные с выращиванием этого монокристалла в присутствии контролируемых Примесей, изучены очень мало [4], между тем такие исследования могут привести к выявлению как генетической связи растущего кристалла с маточной средой, так и новых физических свойств кристалла. Возможно также влияние примесей на кинетику процесса, что очень важно для разработки технологии ускорения очень длительного процесса роста (от 4 до 6 месяцев).В настоящей работе приведены результаты по выращиванию монокристаллов а-Ы.10з при добавке в раствор примесных количеств перманганата калия.
Экспериментальная часть и обсуждение результатовМонокристаллы выращивались на затравках в изотермических условиях при 40° в кристаллизационном аппарате, позволяющей։ поддерживать постоянным пересыщение раствора по всему ходу процесса роста [5]. Линейная скорость растущего монокристалла по оси 2 измерялась катетометром (точность измерения±0,05 мм). Для приготовления маточного раствора использовался бидистиллят, ЫЛО3 синтезировался по реакции НЛО3+ЫОН («х.ч.») и подвергался двукратной всползающей кристаллизации. Для конечного использования брались монокристаллы, тем самым исключались из среды неконтролируемые примеси, у которых коэффициент вхождения в кристалл меньше единицы. Перманганат калия вводился в среду в виде 0,1 н водного раствора, pH раствора задавался насыщенным раствором ШО3 и составлял 1,8±0,01. Концентрация примеси составляла 4ХЮ՜5 моль!л раствора. Из этого раствора были выращены три поколения монокристаллов размерами 30 мм по осям X, У и 70 мм по оси 2. Все кристаллы имели гексагональную, хорошо ограненную форму и зелено-изумрудный цвет. Интенсивность окраски неравномерна и падает как по оси 2, так и от первого по третье поколение. Кристаллы третьего поколения были почти бесцветны. В середине процесса их роста в раствор была добавлена новая порция примеои, что сильно увеличило зеленую окраску и привело к выращиванию двух цветных монокристаллов с четко разделяющей границей, указывающей время добавки примеси.Зелено-изумрудный цвет свидетельствует о химическом взаимодействии перманганат-иона с компонентами маточного раствора, который при pH 1,8 представляет собой систему ЬиО3—ШО3—Н2О, насыщенную относительно иона ЛО՜. Иодат-ион известен как сильный 760



окислитель, однако из-за насыщенности системы относительно этого иона окислительно-восстановительный потенциал пары ЛО^/ЛОз՜1 сильно снижен и при введении в систему перманганат-иона возможно окисление НЛО3 до Н5ЛОб-

Рис. 1. Спектры пропускания: 1 —0,002% раствор перманганата калия.
2 — насыщенный раствор йодата лития, 3 — насыщенный раствор йодата 
лития непосредственно после добавки перманганата, 4 —то же после

2 ч, 5 — то же после 4 ч.На рис. 1 приведены спектры пропускания маточного раствора во времени до и после добавки перманганата. Исчезновение характерного поглощения для перманганата во времени свидетельствует о химическом взаимодействии примеси с маточной средой. Можно было предположить, что перманганат-ион взаимодействует с ионами, содержащими йод с более низкой степенью окисления я находящимися в растворе в виде примесей. Однако при дальнейшей добавке перманганата в раствор (третье поколение) интенсивность зеленой окраски кристаллов из-за израсходования примесей не должна была увеличиваться. О входящей в кристалл восстановленной форме перманганат-иона пока можно судить лишь по зелено-изумрудному цвету, характерному для манганат-иона.На рис. 2 приведены результаты катетометрическогю измерения линейной скорости роста монокристаллов первого поколения и чистого йодата лития. Эти результаты указывают на наличие кинетического эффекта процесса при добавке в раствор перманганат-иона.Результаты дифференциального термического анализа кристаллов первого поколения приведены на рис. 3. На дериватограмме нет смещения а—р фазового перехода [6], что свидетельствует, о сокранемии матрицы чистого а-йодата при вхождении в кристалл примеси, а ее неравномерное распределение по оси 1 показывает, что коэффициент распределения примеси больше единицы. О сохранении матрицы и об изоморфном вхождении примеси в структуру монокристалла можно судить по результатам исследования нелинейных свойств кристаллов пер761



вого поколения. Для этих исследований из кристаллической були был вырезан элемент 30э-го среза размерами 15X11X20 мм (20 оптическая длина кристалла). Генерация второй гармоники исследовалась от излучения лазера ЛИГ N<13+ (Х= 1,064 нм). Эти исследования показали, что угол синхронизма в монокристалле не изменен и эффект генерации второй гармоники (Х=532 нм) сохранен. Интенсивность второй гармоники по сравнению с эталонно чистым йодатом частично уменьшена, что связано с поглощением примесного монокристалла (рис. 4). На длине волны основного излучения (Х= 1,064 нм) пропускание примесного кристалла составляет 82% (для чистого йодата лп-

Рис. 2. Линейная скорость роста йодата лития: 1 — чистый йодат лития. 
2 — примесный йодат лития.

лития, снятая на дерн ватографе Q—1500. месного монокристалла первого 
поколения.Авторы благодарят сотрудника лаборатории кристаллооптики ИФИ АН Арм.ССР Баласаняна Р. Н. за измерения нелинейных параметров выращенных монокристаллов.762



ԼԻԹԻՈՒՄ ՅՈԴԱՏԻ ՄԻԱՈՅՈՒՐԵՂԻ ՀԵՔՍԱԳՈՆԱՅԻՆ ՄՈԴԻՖԻԿԱՑԻԱՅԻ ԱՃԵՑՈՒՄԸ ՊԵՐՄԱՆԳԱՆԱՏ-ԻՈՆԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ
Ա. Ա. 2Ո>ԱԱՆՆԻՍՅԱՆ, Ա. Կ. ՍՊԱՆԵՍ ՅԱՆ, Ք. Պ. 8Ա8ԱՋԱՆՅԱՆ և Ա. Վ. ՂՈԻԿԱՕՅԱՆ

Լուծիչի իզոթերմ իկ դոլորշիացման մեթոդով, պերմանգանատ-իոնի խառ
՛նուրդային քան ակութ յան առկայությամբ աճեցվել են (X-LUOs-/1 միաբյուրեղ- 
ներւ Հաստատվել է րիմիական փոխազդեցություն մայրական լուծույթի և պեր- 
մանդանատ-իոնի միջև, որի հետևանքով միաբյուրեղ է մտնում մանգանի վե
րականգնված ձևը' արագացնելով աճի պրոցեսըւ Աճեցված բյուրեղները ունեն 
զմրուխտի կանաչ դույն. պահպանված են բյուրեղի ոչ գծային օպտիկական 
հ ա տ կո ւթ յո ւնն ե ր ը ւ

GROWING THE LITHIUM IODATE SINGLE CRYSTALSOF HEXAGONAL MODIFICATION IN THE PRESENCE OF PERMANGANATE-ION
A. A. OGANESS1AN, A. K. ATANESS1AN, K- P. BABAJANIAN 

and A. V. OUKASSIANSingle crystals of a-LUO։ are grown by the method of Isothermic evaporation of the solvent with permanganate Ion impurities present in the solution. The chemical interaction between the permanganate Ion and the mother solution is found, as a result of it, the crystal contains manganese in its reduced form while the growth rate increases. The grown single crystals are of green emerald colour, the crystal non-linear properties are preserved.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.124-128

ОБ ЭФФЕКТИВНОСТИ ИНГИБИТОРОВ ПРИ 
СОВМЕСТНОМ ОКИСЛЕНИИ СМЕСИ ВЕЩЕСТВ

Р. Л. ВАРДАНЯН, Р. А. ГАСПАРЯН и Г. В. ПАРСЯН
Армянский филиал ВНИИ «ИРЕЛ», Ереван

Поступило 29 XI 1982

Одним из параметров, характеризующих эффективность антиокси
дантов при окислении индивидуальных веществ, является константа 
скорости реакции ингибитора с пероксидными радикалами (А,) или 
же ее отношение к константе скорости продолжения (Ар) или обрыва 
цепей (А,). В частности, Ал/А}/։ определяется из формулы (1)

«70/и7-1^/и70 = 2Р[/л//]0, (1)

где р — Ау/( А,)7', [/л/7]0 — исходная концентрация ингибитора, 
и — скорости окисления в отсутствие и в присутствии ингибитора, 
соответственно, ПТ, — скорость инициирования.

Ниже будет показано, что скорость окисления многокомпонентной 
смеси тоже описывается уравнением (1), где ₽ в данном случае яв
ляется функцией от состава реагирующих компонентов и кинетических 
параметров. В данной работе анализируется зависимость р от этих па
раметров.

Механизм окисления многокомпонентной смеси в присутствии ин
гибиторов будет включать следующие элементарные реакции:

а, ----- >

«/ + «/

неактивные продукты

где
а1 = Ь1 = = /л;, п1 =

В стационарных условиях без учета побочных путей расходования 
ингибиторов и в условиях длинных цепей можно записать соотношение
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~^^р1)а1П] (2)
Ч

2 Ьр,) п1а) = ^рчп]а1 (3)
« У

= 2 ки^1 *, + % к^п, Ь} +2 кди пх х, (4)
ч ч ч

2 ,. = 2 ^з11п1 ~ 2 ^чЧ п1 х3 ~ 2 кЧ х‘ х}
I а1 Ч Ч Ч

Случай Л/у = 0 рассмотрен в [2]. п1 определяется из соотноше
ний (3—5) с предположением

^1}!^и ~ 2 ^?3_/ Л« п^1 2 ^9։/ кд?1 Па П? ($)
’3 «3

Концентрацию радикалов п1 выразим через концентрацию п^, исполь
зуя соотношение (3)

п, = ап Л1 (7)

где аи = Аи/Ап, Ац — алгебраическое дополнение элемента в 
определителе системы линейных однородных уравнений (3). Под
ставляя (6) и (7) в (4) и (5), получим следующую систему:

Wl-Kln* = Ksn^֊niZ = 0 

где
/< = £ц/2 кдаХ к^х я1в«1₽. ~ 2 ^<уаи ]

«3 Ч

2- = 2 аи > ^֊։ = 2 к։ц “н а1/
ч ч

Учитывая, что решение системы (8) слабо зависит от к-к1 [3], 
для концентрации пероксидных радикалов получим:

+ (9)

Подставляя (9) в (2), с учетом (7) получим выражение для скорости 
окисления многокомпонентной системы в присутствии ингибиторов:

1^, х?
------й- 2 .а. а.. (10) 

+---------------м

Из уравнения (10) следует, что скорость окисления при фиксиро
ванных концентрациях не имеет экстремальных точек от концен
трации ингибитора. В случае двухкомпонентной смеси в присутствии 
одного ингибитора имеем:

Армянский химический журнал, XXXVI,
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№0 Ф __9Д ,, 
уу Ц70 эфф ° (И)

где
?эфф

Ад21 + ^»11 ®ц

(А/Ц «?2 + 2^/12®!» + Л/2։) /։ 11//' (12)

Проведем исследование на экстремум функции (12) по а1։ = 
= кр-а \lW\lkpYi\RtH]. Рассмотрим случай, когда суммарная концен
трация Р.Н постоянна. Тогда из условия ^9фф/^ = 0, где X — доля 
/?х/7 в смеси, находим экстремальное значение

%________________ круч^пкт — кики)_______________
0 (Аш крц 4֊ Ах2՛ крх?) А/п — (Алц Арп А//2 + А. л к) л)

Полагая, что ₽9ффЖ3 < 0, находим условия максимума

Ф<т1п]—; —|
1₽о М (14)

где р0 и Р1~ значения ₽я41ф при Х = 0 и Х-=\, соответственно. 
Ф = к-12Цкги/к122)'1'. Подставляя (13) в (12), с учетом, что 9 = к^к'^,
получим

3 = ( ^-гФАА + З? у/з 
\ 1—ф* / (15)

Таким образом, из (14) следует, что двухкомпонентная смесь мо
жет быть эффективно стабилизирована, если соотношение констант 
скоростей реакции обрыва пероксидных радикалов удовлетворяет ус
ловию Ф<1. Это условие, как показано в [4], выполняется во многих 
двухкомпонентных системах.

В случае Ф=1 из (12) получим следующее выражение для р8фф:

р,Фф = р.+ (?։-м—г* у, (К)
гл -ГД 1 — Л)

где г = Ар։1 Ал 1/АР12 А‘/22. Из (16) видно, что в данном случае рэфф не 
имеет экстремальных точек и меняется от X практически линейно.

Выражение (15) можно использовать для определения константы 
Ф, что облегчит нахождение двух остальных кинетических параметров 
г, = Арц/АР12 и г։ = кр22/кР2\ [4], которые характеризуют реакционную 
способность данного пероксидного радикала в реакции с углеводоро
дом. Заметим, что в случае линейной зависимости скорости окисле
ния от состава двухкомпонентной смеси эти параметры при неиз
вестном Ф однозначно не определяются [5]. При Ф =/= 1 параметры 

и г3 определяются однозначно.
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УДК 547.724.3

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
ЛАКТОНОВ

РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ПРОДУКТОВ 
ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-АЦЕТИЛ-2-БУТЕН-4-ОЛИДОВ

А. А АВЕТИСЯН, А. Н. ДЖАНДЖАПАНЯН, 
. 3. А. АКОПЯН и Н. Г. ТОВМАСЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 16 XI 1982

Ранее были установлены кристаллографические характеристики в 
ряду ненасыщенных лактонов [1]. В продолжение этих исследований 
осуществлены некоторые химические превращения 2-ацетил-2՝бутен-4- 
олидов с сохранением лактонного кольца и установлены кристаллогра
фические характеристики полученных соединений. Соединения II и III 
получены нами на базе 2-ацетил-2-бутен-4-олида (I) ранее [2, 3]:

О=Р(ОС,Н,)։

Н. ,СН3
СН’\_-С / с=СНз 
СН’\| I Ч° I |/СНз 

СН3/ХО/^о О^^О^СНз

IV

Синтез IV осуществлен взаимодействием I с водным растворам гидро
окиси калия. Выход 96%.

Это же соединение образуется с выходом до 66% при синтезе I 
взаимодействием диметилацетилкарбинола и ацетоуксусного эфира в 
присутствии поташа [4].

Для синтезированных веществ II—IV методам рентгеноструктур
ного анализа определены сингония, параметры решетки, пространствен-

767



Таблица
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е

Мол. вес 
(угл. ед.) Сингония

11 зое ромбическая
III 263 триклинная
IV 328 моноклинная

Кристаллографические характеристики исследованных соединений

Параметры ячейки Объем 
элем.

ячейки, 
А3

Плотность. 
г/с.я3 Простран

ственная 
группа 

симметрииа, А *,А с, А I* пзм. рентг.

16,38 10,51 19,86 — — — 3419,0 1,19 1,18 Рвса
8,95 6,83 11,84 91,87 102,83 94.07 703,9 1,24 1,25 Р1 или Р1
6,42 19,91 12,80 — 103,23 — 1592,6 1,23 1.37 Р2 1/С

8
2
4

Чи
сл
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. 
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ем
, 
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пая группа симметрии, измерены плотности кристаллов, рассчитаны число молекул в элементарной ячейке и рентгеновская (вычисленная) платность. Данные кристаллографических характеристик приведены в таблице, из которой следует, что все изученные лактоны принадлежат к низшей категории, а молекулы их занимают общее положение в элементарной ячейке, что естественно для несимметричных молекул лактонов II—IV. Экспериментальная частьРентгеновская съемка проводилась на установке УРС-55 в камерах РКОП и КФОР с медным неотфильтрованным излучением.Все вещества перекристаллизованы с целью получения монокристаллов, пригодных для рентгеновской съемки (П-гексан, Ш-эфир, IV- этанол). Параметры решетки и пространственная труппа симметрии определены по рентгенограммам качания и двум кфорограммам (нулевой и первой развертки слоевых линий). Плотность определена методам гидростатического взвешивания.Точность измерения расстояний между дифракционными максимумами на рентгенограммах 0,1 мм, углов—0,2°.// получен по [2].
2-(2-Карбэтокси-2-циано-1 -метилэтечил)-2-бутен-4-олид (III) получен по [3].
1,3-ди(3,4,4-Триметил-2-бутен-4-олидил)-1-оксо-2-бутен (IV). К раствору 1,7 г (0.03 моля) гидроокиси калия в 20 мл воды при перемешивании прибавляют 5 г (0,03 моля) I, полученный раствор оставляют при комнатной температуре до полного выпадения осадка (1—2 дня), который фильтруют и промывают водой и эфиром. Получают 4,8 г (96%) IV с т. пл. 197—198°.
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ХРОНИКА

ЛЕВОН ЗАЙРМАИРОВИЧ КАЗАРЯН|

10 октября 1983 г. скончался видный специалист в области органи
ческой химии, член КПСС с 1940 г., заведующий кафедрой органической 
химии Ереванского политехнического института имени Карла Маркса 
с 1936 по 1979 гг., доктор химических наук, профессор Левон Зайр- 
майрович Казарян.,

Л. 3. Казарян родился в 1908 г. в г. Степанаван Арм.ССР, в семье 
мастера-сыровара. Окончив в 1925 г. индустриальный техникум в г. Ле
нинакане,-он поступил в 1926 г. на сельскохозяйственный факультет 
Ереванского государственного университета, который окончил в 1930 г. 
В том же году был приглашен в строительный институт (ныне ЕрПИ) 
на должность ассистента, где работал под руководством выдающегося 
армянского химика С. П. Гамбаряна.

Деятельность Л. 3. Казаряна того периода была посвящена синте
зу ацетиленовых гликолей. Им был разработан новый, оригинальный 
метод синтеза ацетиленовых гликолей на основе карбида кальция. Эта 
реакция вошла в химическую литературу под названием реакции Каза
ряна и легла в основу его кандидатской диссертации, защищенной в 
1936 г. и высоко оцененной специалистами. В 1934 г. Л. 3. Казаряном 
был разработан лабораторный метод получения гексахлорэтана, ис
пользуемого в зоотехнике, что имело большое народнохозяйственное 
значение.

В 1938 г. Л. 3. Лазаряну было присвоено звание доцента. С 1936 по 
1979 гг. он являлся бессменным заведующим кафедрой органической хи
мии ЕрПИ, а с 1939 по 1944 гг.—деканом химико-технологического фа
культета.
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Немалый интерес представляют проведенные Л. 3. Казаряном ис
следования в области синтеза соединений, обладающих обезболиваю
щим действием, некоторые из них по силе обезболивающей активности 
в несколько раз превосходят активность новокаина. Эти исследования 
легли в основу его докторской диссертации «Синтез аминокетонов, ами
носпиртов, аминокислот и их производных с целью изыскания физиоло
гически активных веществ», защищенной в 1952 г. в ИОХ АН СССР им. 
Зелинского.

В 1953 г. Л. 3. Казаряну было присвоено звание профессора, а в 
1965 г.—звание «Зуслуженного деятеля науки Арм.ССР».

Л. 3. Казарян участвовал в обосновании и проектировании завода 
по производству хлоропрена из местного сырья, постройка и пуск кото
рого были приурочены к XIV годовщине установления Советской власти 
в Армении. В последние годы своей жизни Л. 3. Казарян являлся про
фессором кафедры химии и технологии органического синтеза.

Большой вклад внес Л. 3. Казарян в дело подготовки научных кад
ров. Он обладал большим педагогическим талантом и умением четко и 
ясно передавать свои знания студентам.

За плодотворную научно-педагогическую работу Л. 3. Казарян не
однократно награждался медалями и Почетными грамотами Верховного 
Совета Арм.ССР и Министерства высшего и среднего специального об
разования. Память о Л. 3. Казаряне, видном ученом-педагоге, навсегда 
останется в сердцах знавших его. ։ *
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