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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128.13

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДА ЖЕЛЕЗА ВОДОРОДОМ, 
АКТИВИРОВАННЫМ КАРБИДАМИ ВОЛЬФРАМА

Ц. К. ОГАНЕСЯН и П. С. ГУКАСЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 13 I 1989

Изучены закономерности восстановления оксида железа водородом при 573— 
S73K. Показано, что водород, активированный карбидами вольфрама (WC и 
WC05), вступает в реакции восстановления при сравнительно низких темпера­
турах. Более активным является WC0 5. Установлено промотирующее действие во­
дяного пара на процесс частичного восстановления Fe2O3 при 573 К.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 13.

Как было показано в работах [1, 2], внедрение атома углерода в 
структуру некоторых неблагородных металлов придает им каталити­
ческую активность благородных металлов.

Показано также, что присутствие WC активирует молекулярный 
водород и при сравнительно низких температурах в процессе WO3-r 
Н2 [3] образуется HXWO3.

Присутствие карбидов различных металлов промотирует также 
реакцию восстановления оксидов водородом [4], в частности, восста­
новление Fe2O3 цри Т>673 К-

• В работе [5] показано, что карбиды металлов вызывают реак­
цию окисления водорода, проявляя при этом различную активность. 
На примере карбида титана показано [6], что скорость окисления 
водорода сильно зависит также от дефицита углерода в карбидной 
подрешетке. При изменении х в TiCx от 1 до 0,6 скорость процесса 
увеличивается ~ в 10 раз. На примере дегидрирования этилбензола 
в стирол [7] при изменениях в узком диапазоне от х — 1 до х = 0,8 
показано, что наличие вакансии в подрешетке углерода приводит к 
увеличению скорости процесса. Таким образом, каталитическая ак­
тивность карбидов зависит как от природы металла, так и от дефи­
цита углерода в карбидной подрешетке. Исходя из вышесказанного, 
в настоящей работе поставлена задача изучить влияние добавок кар­
бидов вольфрама (WC и WCn5) на кинетику восстановления оксида 
железа водородом в области температур 573—673 К. Изучено также 
влияние паров воды на процесс восстановления при Т = 573 К.

Методика и результаты эксперимента

Эксперименты проводились на проточной установке. Реактор из 
пирексового стекла диаметром 0.015 устанавливался вертикально в 
электропечи. Температура печи регулировалась с помощью терморе­
гулятора КВП-503 с точностью до±1°.
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Водород подавался из баллона. С целью очистки его предвари­
тельно пропускали через змеевик, погруженный в жидкий азот. Ско­
рость потока водорода 25 см31мин.

Карбиды были получены в ИХФ АН АрмССР по методике, опи­
санной в [8]. Образцы размельчались в агатовой ступке. Ьыл ис­
пользован оксид железа марки «ч.д.а.». Размеры частиц Ре_>Оз и кар­
бидов определялись на электронном микроскопе. Характеристики ис­
пользуемых веществ приведены в таблице. Добавки карбидов вводи­
ли в оксид железа механическим перемешиванием в присутствии 
спирта, после чего образцы сушили при 423 К для удаления спирта, 
затем размельчали.

Характеристика исходных порошков
Таблица

Образец
Средний 
размер 
частиц, 

мкм
Плотность, 

кг/м3

Содержание. Удельная 
попер 

ность, м3)гМе с '“’с вяз. ^своб. 02

УУС 10-20 15600 94.17 5,83 — 3-10~։

1У2С 10-20 17200 97 3 — ЗЮ՜3
ЬСдОз 1-2 5240 70 30 18

Согласно данным работы [4], скорость восстановления оксида 
железа в зависимости от концентрации карбида достигав, наиболь­
шего значения при четырех об. % карбида. В наших экспериментах 
использовалось именно такое соотношение.

В опытах использовались таблетированные образцы Ге20з + ЭДС 
и FeշOз-f-WC05 с навеской 100 мг и толщиной 0,2 мм. Полученные 
образцы помещались в реактор. После каждого эксперимента образцы 
охлаждались в потоке водорода и взвешивались с точностью до 
10՜6 г. Степень восстановления в процентах рассчитывалась по фор­
муле:

я„/о^ Дщ-160 100<
/»■48

где А/п—изменение массы образца в ходе восстановления, т—исход­
ная масса образца, 48—масса кислорода в моле Ее2О3, 160—моляр­
ный вес Ре20з.

Данные, полученные при Т=513К, приведены на рис. 1, из ко­
торого видно, что чистый Ре2О3 практически не восстанавливается 
при этой температуре. Присутствие же карбидов приводит к восста­
новлению, причем скорость восстановления в присутствии ЭД՜ 2С в 2 
раза больше, чем в присутствии ЭДС.

На рис. 2 приведены данные, полученные при 623 К. Как видно, 
чистый Ре2О3 практически не восстанавливается до времени опыта 
20—25 мин, затем происходит восстановление и при I = 120 мин вос­
станавливается 30—33%. С дальнейшим увеличением времени кон­
такта степень восстановления практически не меняется.
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При наличии карбидов с самого начала процесса наблюдается 
восстановление оксида. Отношение начальных скоростей составляет:

^■сп/ ^с-2-5-

Глубина восстановления при этом также разная. С добавками №Си5 
опа больше и составляет 75%.

Рис. 1. Кинетические кривые восстановления водородом: I — РеаО3, 
2 _ Ре;О3 + №С и 3 — Ре./?, 4- \УС05 . Г, 2', 3' — те же в присутствии 

паров волы. Т]։ — 573 К, №Н։ — 25 мл1мин.

Рис. 2. Кинетические кривые восстанов­
ления: 1 — РеаО3, 2 — Ре3О3 + \¥С, 
3-РеаОз+\УС05. Гр - 623 К, \УНа = 

= 25 мл/мин.

Рис. 3. Кинетические кривые восста­
новления: 1 — Ре3Оа, 3 — РеэО3 + №С 
и 3 - Ре3О3 + \¥С03 . Тр = 673 К, 

\¥н = 25 мл/мин.

Проведен рентгенофазовый анализ твердого продукта на ДРОН. 
При этом наряду с фазой Ре2О3 обнаруживаются фазы Ре3О4, РеО и 
Ре. Таким образом, полученные данные согласуются с принципом по­
следовательного превращения Байкова [9] о переходе высшего окси­
да к низшему, затем к чистому веществу:

Ре2О3----- > Ре3О4----- > ЕеО----- > Ре. (1)
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Результаты исследования кинетики восстановления оксида железа 
водородом при 673 К представлены на рис. 3. Из приведенных дан­
ных видно, что с самого начала эксперимента наблюдается восста­
новление оксида. Начальные скорости восстановления разные: 
XV • -ш =5:2,5:1. Времена достижения

полного восстановления также отличаются. Быстрее всего достигает 
полного восстановления образец, содержащий \УСП5, причем низший 
карбид вольфрама более активен, чем высший. Этот факт согласуется 
с данными, полученными в работе [10] по распаду метана на кар­
биде вольфрама.

Исходя из полученных данных можно предположить следующий 
ряд реакций, приводящих к восстановлению оксида железа:

Н։ + 22----- > 22Н (2)
22Н + 2Ее։О3 ----- *■ 2Ре3О4 -? Н։О 4- 22 (3)

22Н + БеО ----- > Бе 4- Н։О 4֊ 22 (4>

где Т—активные центры карбида.
Водород активируется на карбиде, затем мигрирует на Ре2О3 и 

вступает в реакцию восстановления, тем самым приводя к увеличе­
нию суммарной скорости и снижению температуры восстановления.

В работах [11, 12] было показано, что пары воды, а также не­
которые инертные для данного процесса соединения положительно 
влияют на процесс передачи активного водорода с катализатора к 
реагирующим молекулам. Это наиболее наглядно проявляется при 
сравнительно низких температурах [13]. В связи с этим процесс был 
изучен при 573 К в присутствии паров воды. В этих опытах водород 
до поступления в реакционную зону обогащался парами воды. Пар­
циальное давление воды составляло 10—15 торр. Данные представ­
лены на рис. 1 (кр. 1—3). Видно, что пары воды практически не 
влияют на процесс восстановления чистого ЁеаОз. Иная картина наб­
людается в присутствии карбидов. В этих случаях скорость процесса 
увеличивается, свидетельствуя о том, что реакции (3) и (4) ускоряют­
ся. Согласно работе [12], вода играет существенную роль при транс­
порте восстанавливающего агента.

Увеличение скорости восстановления в присутствии воды можно 
объяснить и тем, что скорость гетерогенной рекомбинации атомарного 
водорода на поверхностях с адсорбированными молекулами воды 
уменьшается.

В работе [4] при исследовании влияния карбидов переходных 
металлов на кинетику восстановления оксида железа водородом рас­
смотрен электронный механизм катализа и сделано предположение, 
что ответственным за каталитическое действие карбидов являются 
валентные электроны атомов углерода, делокализующиеся в тем 
большей степени, чем выше порядковый номер переходного металла, 
входящего в состав карбида.

В пашем случае, по всей вероятности, делокализация электронов 
увеличивается с увеличением дефицита углерода (в области гомоген- 
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пости) в углеродной подрешетке карбида. С этим может быть связан 
и тот факт, что карбид с дефицитом углерода более активен как в 
процессе окисления водорода [6], так и в процессе восстановления 
Fe2O3, чем стехиометрический карбид.

Авторы выражают благодарность сотрудникам лаборатории ки­
нетики СВС процессов ИХФ АН АрмССР А. А. Чатиляну и Г. А. Пер- 
сисяну за синтез и измерения, проведенные на электронном микро­
скопе.

ԵՐԿԱԹԻ ՕՔՍԻԴԻ ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՈՒՄԸ ՎՈԼՖՐԱՄԻ ԿԱՐՈԻԴՆԵՐՈՎ ■ 
ԱԿՏԻՎԱՑՎԱԾ ՋՐԱԾՆՈՎ

Ծ. Կ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և '4. Ս. Ղ11ԻԿԱՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված են երկաթի օբսիդի վերականգնման օրինաչափոլթյոմւ- 
ներր ջրածնով T = S73 — 673K։ Ցույց է տրված, որ վոլֆրամի կարբիդներով 
ակտիվացրած ջրածին ը մտնում է վերա կանգնմ ան ռեակցիայի մեջ համեմա­
տաբար ցածր ջերմաստիճանում։ Տոլյց է տրված նաև, որ վոլֆրամի 
ցածր կարբիդր' W2C֊/T ավե/ի ակտիվ է, քան րարձր կարբիդր' WC-ft

Հայտնաբերված է, որ Т = 573К գոլորշին ունի դրական ազդե­
ցություն Ре2О3-Д մասնակի վերականգնման վրա։

THF REDUCTION OF FERRIC OXIDE BY HYDROGEN ACTIVATED 
BY TUNGSTEN CARBIDES

Ts. K. HOVHANISSIAN and P. S. GHUKASSIAN

The regularities of the reduction of ferric oxide by hydrogen has 
been studied at T = 573—fS73K. It has been’ shown that hydrogen, acti­
vated by tungsten carbides (WC and WC,,.) reacts at relatively low 
temperatures. It has been shown that WC(I. is more active. It has been 
established the promoting effects of water vapours on the process of 
partial reduction of Fe։O3 at 573I\.
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ИЗМЕНЕНИЕ СПИНОВОГО СОСТОЯНИЯ ОКСИДА МАГНИЯ 
ПРИ КАТАЛИТИЧЕСКОМ распаде силана и ФОСФИНА

А. К. АПОЯН, Г. к. АРЦРУНИ, Г. А. АРУТЮНЯН и В. В. АЗАТЯН 

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 21 III 1989

Установлено, что каталитический, низкотемпературный (То=293К) распад на 
образцах из порошкообразного оксида магния характерен не только для силана, но 
и для газообразного гидрида—фосфина. Распад газообразных гидридов приводит 
к качественному, обратимому изменению спинового состояния оксида магния. Оп­
ределена зависимость от температуры и времени реакции интенсивности линии ЭПР 
спектра MgO, которая образуется при разложении SiH4. Исследовано также влия­
ние Н2О, О2, СН4, NH3 и других газообразных компонентов на спиновое состоя­
ние MgO.

Рис. 4, библ, ссылок 12.

Процесс осаждения неорганических покрытий из газовой фазы 
является одним из основных в современной тонкопленочной техноло­
гии. Разложение газа или газовой смеси, содержащей необходимые 
для полупроводниковых структур элементы (например, кремний, фос­
фор), проводят обычно в термическом или плазмохимическом режиме, 
применяя лазерное инициирование [1, 2]. В работах [3, 4] показана 
возможность проведения каталитического распада силана на поверх­
ности реактора, покрытого оксидом магния. Было установлено, что 
разложение SiH4 с осаждением конденсированного продукта протека­
ет уже при комнатной температуре и сопровождается предваритель­
ной значительной адсорбцией газа на поверхности катализатора. Од­
нако к настоящему времени не определены кинетические характери­
стики каталитического процесса, структура и свойства осаждаемого 
продукта, не установлена общность полученного результата для дру­
гих газообразных гидридов и катализаторов на основе оксидов ме­
талла.

В работе поставлена задача методом ЭПР спектроскопии опре­
делить изменение состояния катализатора—прессованной таблетки 
MgO при распаде силана и фосфина. Исследовано также влияние га­
зообразных компонентов на ЭПР спектральные характеристики ка­
тализатора.



Методика и результаты эксперимента

Реактор представляет собой ампулу из специального оптического 
кварцевого стекла (а=1,0 см, У=42,0 см3), соединенную с вакуум­
ной установкой с помощью гибкой трубки. Помещенный в нагревае­
мую съемной электропечью секцию катализатор по ходу проведения 
опыта можно перемещать в холодную зону поворотом шлифа. После 
охлаждения образца реактор помещают в резонатор спектрометра 
РЭ-1306 для регистрации сигналов ЭПР. Критерием понижения тем­
пературы таблетки до комнатной является стабилизация интенсив­
ности непрерывности регистрируемых спектров ЭПР. В качестве ка­
тализатора использовали прессованную таблетку из порошка оксида 
магния. Серией опытов установлено, что катализирующие свойства 
спрессованного и порошкового М§0 качественно не отличаются. Таб­
летка прессовалась из порошка М§0 («х.ч.>) с размерами частиц 
65-г-100 мк при давлении 60 атм, в течение 15 мин, из стандартной, 
навески 97,5 мг. Удельная поверхность (5уя) таблетки, измеренная 
по методу БЭТ адсорбцией Аг, составляла 55 м2/г.

д§пг

Рис. 1. Спектры ЭПР таблеток из порошка 
МйО. термовакуумированных при 723 (а) и 

893 К (б)-

Рис. 2- Спектры ЭПР таблеток 
из порошка МйО. термовакууми­
рованных при 723 (а) и 893 К(б) 
после контакта с 31Н4 и РН3 

(Ро = 2,66 кПа. То = 293 К).

Полученные таблетки перед опытами термовакуумируют, что приво­
дит к росту интенсивности спектральных линий (рис. 1). Отметим, что при 
этом интенсивность составляющей I спектра растет значительно суще­
ственнее. Понижение температуры после термовакуумирования не 
влияет на парамеры спектра ЭПР катализаторов. Рост интенсивности 
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спектральных линий обусловлен, возможно, увеличением концентра- 
ции р—центров, представляющих собой кислородные вакансии [5— 
7]. Отличия в спектрах, полученных при различных температурах 
обработки, можно объяснить изменением структуры таблетки, обус­
ловленным, в частности, процессом спекания порошка при более вы­
соких температурах [8]. Образцы, обработанные при температурах 
выше 1223 К, из-за полного спекания порошка не изменяют своих 
спектральных характеристик при контакте с газообразными гидрида­
ми. В дальнейших опытах использовали катализаторы, термовакуумн- 
рованпые при 723 и 893 К.

Исследование закономерностей изменения спинового состояния 
при каталитическом распаде силана проводят в интервале темпера­
тур 293—593 К, т. к. известно [1—4, 9, 10], что выше 593 К силан и 
фосфин распадаются в термическом режиме. Давление силана и фос­
фина (отечественного производства, имеющие степень чистоты 99,9%) 
в реакционном сосуде варьируют в диапазоне от 1,33 до 4 кПа.

Опыты проводят методом напуска в статических условиях. За хо­
дом реакции следят по увеличению давления реагирующей смеси и 
изменению спектров ЭПР. Установлено, что без предварительного 
термовакуумирования таблетки М^О не проявляют каталитических 
свойств. При использовании же термовакуумированных катализаторов 
реакция протекает уже при комнатной температуре и сопровождается 
качественным изменением ЭПР спектральных характеристик оксида 
магния (рис. 2). Отметим, что первая порция напускаемого в реактор 
силана приводит к появлению и несущественному росту по ходу реак­
ции (То=300К) интенсивности спектральной линии 3 (Лз), харак­
терной для образующегося конденсированного продукта. При повтор­
ном (после окачки) напуске силана в реактор ,13 увеличивается~в 1,5 
раза. Однако последующие опыты увеличивают Л8 в меньшей степени.

Было установлено, что скорость роста Л3 при прочих равных ус­
ловиях существенно зависит от температуры проведения реакции. Как 
следует из представленных на рис. 3 данных, в начальном периоде 
реакции повышение температуры реактора на 90 К увеличивает ско­
рость роста Лз почти на порядок.

Характерно, что изменение спинового состояния М£О при рас­
паде силана является обратимым. Термовакуумирование при Т>983 К 
после реакции приводит к исчезновению спектральной линии 3 и вос­
станавливает белый цвет таблетки, темнеющей после многократных 
напусков силана.

Опыты показали, что М§0 проявляет катализирующие свойства 
по отношению и к другому газообразному гидриду—фосфину. Уста­
новлено, что как и в случае с силаном, РН3 распадается на поверх­
ности таблетки М§0 уже при комнатной температуре. Каталитическая 
реакция приводит к появлению новой спектральной линии в ЭПР 
спектре М£О, по своим характеристикам идентичной с составляющей 
3, образующейся при распаде силана (рис. 2). Как и в опытах с си­
ланом, последующие напуски фосфина в реактор сначала резко уве­
личивают Л3, а затем происходит замедление роста интенсивности.
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Нагрев находящейся в атмосфере SiH4 или РН3 (Р0=1,33֊^. 
-5-2,66 кПа, То = 300 К) таблетки MgO на 70—80 К приводит к за­
метному обратимому увеличению спектральных линий 1 и 2.

Отдельными опытами установлено, что распад газообразных гид­
ридов на MgO обусловлен не большой удельной поверхностью таб­
летки, а ее структурными особенностями. Например, на образцах из 
аэросила (Syj = 175 м2/г) каталитический распад SiH4 и РН3 не 
наблюдался.

Рис 3. Изменение интенсивности 
линии 3 спектра ЭПР таблетки из 
порошка MgO. вакуумированн >й 
при Н93К в процессе каталитиче­
ского распада S1H* (Ро -2,66 кПа), 
К: 1 - Го = 293; 2 - 3S3; 3 - 503,

Рис. 4. Спектры ЭПР таблетки из порошка 
Л^О, термовакууыированной при 893 К: а — 
после контакта с РН3 (Ро = 2,66 кПа, То = 
=293 К), б — после напуска О2, в — после 

01качки Оа.

В серии опытов изучали возможное влияние на спиновое состоя­
ние образца газообразных соединений. Показано, что Аг, Н2, СО2, 
СН4, ЬШ3 и Н2 в интервале 293 -֊ 625 К, Ро — 1,33—6,66 кПа не ока­
зывают существенного влияния на спектральные характеристики об­
разцов MgO (как предварительно обработанных, так и уже прореа­
гировавших с Б1Н4 и РН3), и лишь в некоторых случаях (СО2 и Н2 
при давлениях 100 торр) незначительно понижают интенсивность со­
ставляющей 1. В атмосфере указанных выше газов с повышением 
температуры, как и следовало ожидать, интенсивность спектральных 
линий 1 и 2 образца MgO уменьшается.

При напуске кислорода на вакуумированные при 723 К таблетки 
MgO интенсивность спектральной линии 1 сначала воспроизводимо 
увеличивается на 10%, но затем в течение 30 мин уменьшается до 
первоначального значения. Установлено также, что при напуске О2 
на предварительно вакуумированный при 723 К и вступивший в кон­
такт с РН3 катализатор, в отличие от прореагировавшего с силаном 
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образца, более существенно изменяет своп ЭПР спектральные пара­
метры, которые по своей форме близки к параметрам, характерным 
для таблетки MgO, вакуумированной при 893 К (рис. 4).

Наиболее существенное влияние на спиновое состояние MgO ока­
зывают пары воды. Из полученных данных следует, что в прямой за­
висимости от концентрации НаО и времени контакта растет интен­
сивность линии 2 спектра ЭПР предварительно термовакуумирован­
ной таблетки MgO. Вместе с тем, влияние паров воды на приведен­
ные в контакт с силаном образцы проявляется заметно слабее. Из­
менение состояния MgO под воздействием Н2О имеет обратимый ха­
рактер. Результаты опытов по влиянию О2 и Н2О на ЭПР спектраль­
ные характеристики оксида магния представляют интерес и для ис­
следований по выявлению роли гетерогенных факторов в процессах 
окисления, протекающих с образованием воды. Известно [3, И, 12], 
что в этих исследованиях часто используют реакторы, покрытые ок­
сидом магния, что обеспечивает обрыв носителей цепей в диффузион­
ной области. Полученные нами данные, наряду с работами [3, 11, 
12], указывают на нестационарный характер и возможное обратимое 
изменение состояния контактирующей поверхности по ходу цепной 
реакции.

Для выявления возможного влияния паров вакуумной смазки, 
масла и процессов коксообразования на спектральные характери­
стики при распаде газообразных гидридов проводили следующие 
серии опытов.

Порошок оксида магния нагревали в открытом реакторе, в ат­
мосфере воздуха до 693 К. Спектр ЭПР нагретого порошка харак­
теризовался лишь линией 2, после же нагрева появлялась и линия 1. 
Затем реакционный сосуд охлаждали и на внутреннюю стенку на­
носили вакуумную смазку (марки «Silicone», имеющей давление па­
ров 1,33-10՜7 кПа) и опять нагревали до 693 К без вакуумирования. 
Зарегистрированный после такой процедуры спектр ЭПР образца по 
форме и интенсивности был идентичен спектру MgO в реакторе без 
смазки после нагрева до 693 К. Характерно, что последующее ва­
куумирование реактора со смазкой до 1,33-10-'* —1,33-Ю՜4 кПа при 
комнатной температуре также не влияло на спектральные характе­
ристики образца.

Для сопоставления с приведенными выше данными проводили 
опыты с активированным коксом, имеющим спектр ЭПР при тех же 
значениях магнитного поля (3300 Гс), что и MgO. При напуске в 
•реактор с коксом, температуру которого варьировали в широком диа­
пазоне, силан не распадается, не наблюдается также изменения фор­
мы и интенсивности спектральных линий. К тому же, измерения по­
казали, что g—факторы MgO и кокса несколько отличаются (2,0042 
и 2,0035, соответственно). Характерно также, что напуск кисло, ода в 
реактор с коксом, в отличие от опытом с MgO, уменьшает интен­
сивность спектральной линии 1 более чем иа порядок.

Таким образом, органические примеси и процессы коксообразо­
вания не влияют заметно как на спектральные характеристики ис- 
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пользуемы. образцов М&О, так и на изменение этих характеристик-: 
под влиянием распада газообразных гидридов.

Авторь: благодарят Р. К. Мнацаканяна за полезное обсуждение 
работы.

ՄԱԳՆԵԶԻՈՒՄԻ ՕՔՍԻԴԻ ՍՊԻՆԱՅԻՆ ՎԻՃԱԿԻ ՓՈՓՈԽՈԻԹՅՈԻՆՕ 
ՍԻԷԱՆԻ ԵՎ ՖՈՍՖԻՆԻ ԿԱՏԱ1.ԻՏԻԿ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

1Լ *1.  ԱՓՈՅԱՆ, Դ. Կ. ԱՐԾՐՈԻՆԻ, Գ. Ա. 2ԱՐՈ1'ԹՅք11'ՆՏԱՆ և Վ. Վ. ԱԳԱՏՅԱՆ

Հաստատված է, որ ցածր ջերմաստիճանային Հ'ՀՕ = 293}Լ) քայքայու­
մը MgO-/l վրա րնորոջ է ոչ միայն սիլանի, այլ նաև ֆոսֆինի համար։ Ցույց 
է տրվել, որ հիբրիդների քայքայումը տեղի ունի միայն ջերմավակումային 
մջակման ենթարկված MgO-^ վրա։ Ինչպես այնպես էլ քայ­
քայումը բերում է մագնեզիումի օքսիդի սպինային բնութագրի որակական 
դարձելի փոփոխության։

Որոշվել է Տ1՜1՜14-/> քայքայման հետևանքով մագնեզփումի օքսիդի ԷՊ/ր 
սպեկտրի նոր բաղադրիչի կախվածությունը ջերմաստիճանից։ Ուսումնասիր- 
վլւ է նաև Ւ1շՕ, Օշ, ՇՒԱյ ե այլ գազային նյութերի ազդեցությունը
մագնեզիումի օքսիդի սպինային վիճակի վրա։

SPIN STATE CHANGES OF MAGNESIUM OXIDE DURING 
THE CATALYTIC DECOMPOSITION SIL AnE AND PHOSPHINE

A. K. APOYAX, G. K. ARTSROUN1, G. A. HAROUTYUNIAN 
and V. V. AZATIAN

Investigations have shown that catalytical low temperature (70 — 
=293 K) decomposition of samples, prepared from powdered MgO, is 
characteristic not only of silane but also of gaseous hydride-phosphine. 
Decomposition of the latter leads to the reversible change of spin state 
of MgO. A relationship between intensity of ESR signal of MgO (ap­
peared as a result of SiH4 decomposition) and temperature as well as 
the reaction time has been determined. The influence of H2O, O2, CH4, 
NIL, and other gaseous components on spin state of MgO has been 
studied, as well.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 661,862.22:661.862.23:621.926.085:669.712.004.82

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГИДРОКСИДОВ 

И ОКСИДА АЛЮМИНИЯ

А. А. ХАНАМИРОВА, Б. В. НИКОГОСЯН,? Б. Н. СИМОНЯН |, 

Л. П. АПРЕСЯН, К. Ж- СОГОМОНЯН и՝Р. М. БАБАЯНЦ

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 IX 1987

Исследовано влияние механической обработки в планетарной мельнице на дис­
персность, фазовый состав различных гидроксидов алюминия и технического гли­
нозема, удаление примеси щелочных ионов при промывке водой, а также на про­
цесс термического разложения гидроксидов алюминия. Показано, что в оптималь­
ных условиях такой обработки получается малощелочной тонкодисперсный глубо- 
копрокаленный глинозем, находящий широкое применение в народном хозяйстве.

Табл. 3, библ, ссылок 8.

Известно, что при механическом измельчении твердых тел проис­
ходит не только их диспергирование, но и образование новых дефек­
тов на поверхности и в объеме частиц, аккумулирование ими части 
подведенной механической энергии п их активирование [1, 2]. Нами 
было исследовано поведение при обработке в планетарной мельнице 
крупнодисперсных технических гидроксида и оксида алюминия, полу­
чаемых из бокситов традиционным способом, и тснкодисперсного гид­
роксида алюминия, выделяемого [3] из отходов производства кон­
денсаторной фольги («анодных шламов»).

Изучены технический гидроксид алюминия (ТГА), представлен­
ный гидраргиллитом (ГГ) с содержанием основной примеси 0,43%' 
К2О (по ЙагО)*,  технический глинозем (ТГ), состоящий из 35%? 
а-А12Оэ и 65% у-А12О3 и содержащий 0,39% Ё2О (по No.-О), и гид­
роксид алюминия, полученный путем промыв:՜:: анодных гсламсв го­
рячей (80°) дистиллированной водой при масс. отп. Т:Ж=1:£

* Содержание примесей в гидроксидах алюминия приселится в пересчете на» 
А12О8.
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(АГА), представленный байеритом (БР) с содержанием 0,33% Р2О.
Механическая обработка исследуемых проб проводилась в цент­

робежной планетарной мельнице при скоростях планетарного враще­
ния барабанов (№) 190—320 об/мин, продолжительности (т) 5— 
60 мин, постоянной массе измельчающих шаров (С), массе загружае­
мых ТГА, ТГ или АГА (д) 0,5—20 г, массе добавки хлорида аммо­
ния (</1) 0—-2% (по отношению к д). Термическое разложение гид­
роксидов алюминия проводилось в силитовой печи при постоянной 
скорости подъема температуры 7 град/мин до задаваемых значений. 
Для определения размеров монокристаллов и агрегатов, содержания 
в пробах ТГА и АГА остаточных содержаний ГГ и БР и структурно 
разупорядоченных фаз (СРФ), фазово-минералогического состава 
исходного ТГ и активированного глинозема применялись кристалло- 
оптический [4] и рентгенографический методы, для определения при­
меси щелочи—методы химического и пламенно-фотометрического 
анализов [4].

Из рассмотрения экспериментального материала можно заключить 
следующее.

При обработке в мельнице ТГА и ТГ увеличивается дисперсность 
их частиц, нарушается кристаллическая структура и тем в большей 
степени, чем выше значения т и (Цд (табл 1). Нарушение кри­
сталлической структуры ТГА приводит к превращению ГГ в разу- 
порядоченную фазу того же брутто-состава А1(ОН)3 и с тем же ос­
новным мотивом, что и исходная проба, о чем свидетельствует умень­
шение и уширение пиков на дифрактограммах механически активи­
рованных проб по сравнению с дифрактограммой исходного ТГА. На­
рушение кристаллической структуры ТГ сопровождается уменьше­
нием устойчивости кристаллических решеток а-А12О3 и у-А12О3, пре­
образованием их в кристаллические решетки стабильных для данных 
условий менее плотных низкотемпературных фаз, смещением фазо­
вых равновесий. При этом а-А12О3 с плотностью (Д, г/см3) 3,95 по 
мере увеличения интенсивности механического воздействия последова­
тельно трансформируется в 7В-А12О3 с 0 = 3,70, 7,1-А12О3 с О — 
3,35 и в А1ООН (бемит) с 0 = 3,15. При больших значениях М? и 
<2/д как процесс диспергирования, так и структурные нарушения ТГА 
и ТГ завершаются в основном за первые 5 мин обработки. Примесь 
щелочи, входящей в состав остатков маточного раствора, включен­
ного в кристаллическую структуру ТГА и ТГ и заполняющего меж­
кристальное пространство в сростках кристаллов [5] в результате 
разрушения последних в процессе механической обработки, передви­
гается на их поверхность, с которой она удаляется при промывке ак­
тивированных ТГА и ТГ горячей (80°) дистиллированной водой при 
масс. отн. Т:>К=1:10 (табл. 1). Измельчение ТГА и ТГ в плане­
тарной мельнице в присутствии хлорида аммония, нейтрализующего 
высвобождающуюся щелочь уже в барабанах мельницы, способствует 
более полному ее удалению при дальнейшей промывке водой активи­
рованных проб. Кратковременная (5 мин) механическая обработка 
ТГА в планетарной мельнице (табл. 1) приводит к значительно боль-
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тему диспергированию, разупорядочению его кристаллической струк- 
> А и прм длительное (6—10 ч) термическое воя-туры и миграции щелочи, чем длительное , в

действие на него при температурах 250—350 [6].

Таблица 1
Влияние условий механической активации технического гидроксила алюминия 
! технического глинозема на их дисперсность и содержание примени мелочи

Условия механи­
ческой активации

Характеристика промытых активированных проб

И7, 
об/мин Ч, г

т, 
мин

СР
Ф

 (дл
я 

ТГ
А

) ил
и 

а-
А

1։
О

3 (д
ля

 
ТГ

), о
/о

размер 
монокри­
сталлов, 

мкм

агрегаты

Р3О 
(по ,Ма.>0), 

’/о

У далекие 
Р2О, 
%

размер, 
мкм

ко
ли

че
ст

во
 

фр
ак

ци
и 

—
15

 мк
м,

°/о

технический гидроксид алюминия

—

0,5 5
30

0
92
95

4-13
1-5,2
1-5,2

13-105 
4-60 
4-60

10
60
60

0,170
0,132
0.085

60,5
69,3
80,2

190 (0,015*) (96,5*)

5 17 3-13 4-95 15 0,167 61,2
20

60 60 2-7,8 4-80 35 0,144 
(0,052*)

66,5 
(87,9*)

260 20 30 47 3—10,4 4-75 35 0,135 
(0,050*)

68,6 
(88,4*)

0,5 5 99 1-5,2 4-40 70 0,070 93,7

320 15 99 1-5,2 4-40 70 0,00 100

ол 5 45 3-13 4-80 20 0,154 64,2

60 93 2-7,8 4-65 45 0,076 82,3

технический глинозем

__ _ 35 4-13 13-110 10 0,180 54,2

0,5 5 5 1-3 4—40 80 0,116 70,6

190
15 2 1—3 4—35 83 0,085 

(0,063*)
78 5

(84.(1*)

20 30 14 1-5,2 4-45 60 0,156 60.5

60 10 1-5,2 4—40 65 0.147 62,5

260 20 60 6 1-3 4-40 70 П.118
(0,070*)

70.1 
(82.3’)

0,5 5 0 1-3 4-35 85 0.090 77.2

320 15 0 1-3 4-30 90 0,056 Я5.8

20 30 4 1-5,2 4-4) 70 0.1(4 
(0,067*)

73.7 
(83,0*)

* Механическая активация с д1 «= 2°/о-

Повышение значений т и (Мб при механической активации 
тонкодисперсного АГА способствует увеличению количества отдель­
ных монокристаллов (при больших значениях и количества мел­
кой фракции агрегатов за счет измельчения фракции 10 мкм),
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однако мало влияет на размеры монокристаллов, в основном находя­
щиеся в узком интервале 0,5—2 мкм (табл. 2). Даже в самых интен­
сивных условиях механической обработки АГА не удалось получить 
монокристаллы меньшего, чем 0,5—1 .ик„и размера, являющегося, по- 
видимому, пределом сухого тонкого измельчения гидроксида алюми­
ния [7]. При длительной интенсивной обработке АГА наблюдается не 
измельчение, а агрегирование частиц, т. е. имеет место «масштабный 
фактор*  [7], когда прочность частиц увеличивается при приближе­
нии их к критическому размеру и высокодисперсные частицы под 
действием ван-дер-ваальсовских сил начинают взаимодействовать 
друг с Другом. Однако и после прекращения диспергирования про­
должается механическая активация частиц АГА и удаление из них 
примеси щелочных ионов при промывке горячей (80°) дистиллирован­
ной водой при масс. отн. Т: Ж = 1 : 5.

Таблица 2
■ Влияние условии механической активации гидроксида алюминия, выделенного 

из анодных шламов, на его дисперсность и содержание примеси щелочи

Условия механи­
ческой активации

Характеристика промытого активированного 
гидроксида алюминия

№. 
об/мин Ч, г

т, 
мин

монокристаллы агрегаты
(?։О (по 
№аО), 

%

Удаление 
Р2О, о/оразмер, 

мкм
коли­

чество, 
°/о

размер, 
мкм

количество 
фракций (мкм), 

°/о
֊5,2 5,2-7,8

— — 0,5-5,2 0 3-10,4 60 30 0,130 60,6
5 0,5-2 6 3-7,8 83 11 0,070 78,8

190
0,5 60 0,5-2 7 3-5,2 93 — 0,041 87,6

90 5 0,5—2 0 3-7,8 73 27 0,090 72,7
60 0,5-2 0 3-7,8 81 19 0,060 81,8

0,5 5 0,5—2 8 3—7,8 83 9 0,056 83,0
320 60 0,5-1 10 3-5,2 90 — 0,035 89,4

20 5 0,5-2 0 3-7,8 3 17 0,072 78,2
60 0,5-2 0 3-7,8 88 12 0,067 79,7

При термическом разложении активированных ГГ и БР фазовые 
превращения их в а-А12О3 происходят с большей скоростью, при мень­
ших экспозициях и более низких температурах, чем исходных проб 
ТГА и АГА (табл. 3). Это может быть объяснено более высоким 
энергетическим состоянием акп.впрсванных проб, освобождением 
аккумулированной энергии, происходящим при их нагревании, доста­
точной подвижности атомов для образования равновесных при дан­
ной температуре фаз [1, 2]. Так, например, глубокопрокаленный гли­
нозем, содержащий 100% а-А12О3, получается при нагревании исход­
ного АГА при 1200—1350° в течение. 24—14 ч [8], а активированного 
в самых мягких условиях—при 1125° и продолжительности 3—5 ч 
(табл. 3).

И? АГА и ТГА, подвергнутых механической активации при
И 269 (б/мин,г = 30 л'.гн, ч = 20 г и, соответственно.
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01 = 0 и 0,2 г, промывке водой и термическому разложению при тем- 
прпатуве '1125° без минерализатора (для АГА) или в присут­
ствии смешанного минерализатора (0,3% МеО+2,5% МН4С1) (для 
ТГА), образуется малощелочной (-0,07% И2О) высокодисперсный 
(95%' частиц 2 мкм) глубокой рока ленный глинозем. Такой гли­

нозем удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к глинозему 
для специальной корундовой керамики и огнеупоров [3, 4] и других 
ответственных областей народного хозяйства. В определенных усло­
виях механической активации ТГ (№ = 260 об/мин, т = 60 мин, 
0 = 20 г, д1 = 0,4 г) из него также может быть получен малощелоч­
ной (—0,07% И2О) дисперсный (80% частиц 15 мкм) глинозем, 
пригодный для производства огнеупорных масс и пластинчатого ко­
рунда.

Таблица 3
Влияние механической активации на образование а-А12О3 при термическом 

разложении гидроксидов алюминия

Условия механической 
активации Температура и продолжительность нагревания, ч

УТ,
1125° 1175°

4. г
"7.

об/мин мин
0,5 1 3 5 7 1 3 5 7

технический гидроксид алюминия

_ _ — 0 1 12 21 35 13 25 36 45

0,5 5 13 20 34 45 58 35 50 63 75
190 30 16 23 42 54 65 39 57 69 81

20 60 7 11 30 41 52 27 44 56 65
260 20 30 6 11 31 45 55 32 55 68 79

0,5
5 51 80 100 100 100 96 100 100 100

320 15 75 100 100 100 100 100 100 100 100
20 60 40 52 75 90 100 60 100 100 100

гидроксид алюминия из анодных шламов

— _ — 0 0 0 0 0
5 11 20 70 100

190 20 15 25 44 100 100
60 47 68 100 100

Таким образом, показано, что при механической обработке ТГА' 
и ТГ в планетарной мельнице имеет место их диспергирование, нару­
шение кристаллической структуры с образованием структурно разу- 
порядоченной фазы (для ТГА) и низкотемпературных фаз с меньшей 
плотностью (для ТГ), миграция щелочных ионов из межкристально­
го пространства на поверхность кристаллов. При аналогичной обра 
ботке АГА также наблюдаются механическая активация и высвобож­
дение примеси щелочи, но диспергирование и нарушение кристалли­
ческой структуры менее значительны, чем для ТГА, по-видимому, 
благодаря «масштабному фактору». Предложен эффективный спо-
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соб получения малощелочного высокодисперсного глубокопрокален- 
ного глинозема из технических гидроксида и оксида алюминия и из 
отходов производства фольги, использующий для интенсификации 
всех стадий этого процесса изменение физико-химических свойств 
'ПА, 11 и АГА в оптимальных условиях их механической активации.

ՀԻԴՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ԱԼՅՈՒՄԻՆԻ ՕՔՍԻԴԻ ՖԻՋԻԿԱ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ 
ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ ՄԵԽԱՆԻԿԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎԱՑՄԱՆ

ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

I).. I).. ԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱ, Р. Վ. ՆԻԿՈՂՈՍ8Ա.Ն, Р. Ն. ՍԻՄՈՆՑԱՆ ՜|, I. Պ. ԱՊՐԵՍՅԱՆ, 
Կ. ժ. Ս11Ղ11ՄՈՆՅԱՆ և՜ Ik Մ՜ՐԱՈԱՅԱՆՑ՜

Ուսումնասիրված է պլանետար աղացում մեխանիկական մշակման ազ­
դեցությունը տարբեր հիդրօքսիդների և ալյումինի տեխնիկական օքսիդի ման­
րատվածության, ֆազային կառուցվածքի վրա, ջրով մշակելուց հետո հիմ­
նային իոններից խառնուրդի հեռացման, ինչպես նաև ալյումինի հիդրօքսիդ­
ների թերմիկ քայքայման պրոցեսի վրա։ Ցույց է տրված, որ նման մշակման 
օպտիմալ պայմաններում ստացվում է ցածր հիմնայնոլթյան, խիստ ման­
րատված, խորը թրծված կավահող, որը լայն կիրառություն է զտել ժողովըր- 
դական տնտեսության մեջ։

STUDY OF INFLUENCE OF MECHANICAL ACTIVATION 
ON THE PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF HYDROXIDES 

AND ALUMINIUM OXIDE

A. A. KHANAMIROVA, В. V. NIKOGHOSSIAN, |b. N. SIMONIAN

L. P. APRESSIAN, K. Zh. SOGHOMONIAN and R. M. BABAYANTS

The influence of mechanical activation on dispersity, phase compo­
sition of aluminium oxide and hydroxide, removal of impurities by water 
washing, as well as on the thermal decomposition aluminium hydroxide 
has been studied in a planetary centrifugal mill.

It has been shown that at optimal conditions of such treatment a 
poor—alkaline and fine disperse alumina is obtained which is widely 
used in the industry.
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Армянский химия ский жирная, т. 13. № 1. стр. 20— 24 (1990 г.)УДК 541.183.23О ХАРАКТЕРЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМЕ КОЛЛОИДНЫЙ КРЕМНЕЗЕМ—ПОЛИЭТИЛЕНИМИНГ. Г. БАЛАЯН, М. С. АВЕТИСЯН и Н. П. ТУМАНЯН Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван Поступило 19 II 1988Рассмотрена система коллоидный кремнезем—полиэтиленнмнн. Изучена зависи­мость характеристической вязкости системы от соотношения компонентов при раз­личных значениях pH. Показано, что в слабокислой среде образуются прочные аг­регаты, не распадающиеся на составные части при предельном разбавлении коллоид­ного раствора. В кислой и щелочной средах характер взаимодействия носит обра­тимый характер.Рис. 2, библ, ссылок 5.Флокуляция коллоидного кремнезема растворами полимеров изу­чена достаточно обстоятельно [1]. Среди полимерных флокулянтов особое место занимают полиэлектролиты, (способные образовывать мостиковые связи между частицами коллоидного кремнезема за счет электростатического взаимодействия. Интересное явление было об­наружено при использовании в качестве флокулянта полиэтилепи.ми- па (ПЭН). Оно заключалось во флокуляции коллоидного кремне­зема при небольших концентрациях ПЭИ и рестабилизации коллоид­ной системы с ростом концентрации ПЭИ [2, 3]. В работе [3] на основе модельных представлений исследованной системы предложены соотношения, связывающие величины критических концентраций фло­куляции (ККФ) и рестабилизации (ККР) коллоидного кремнезема с молекулярной массой полиэлектролита при его различной степени ионизации. Представленные соотношения качественно описывают по лученные в указанной работе экспериментальные результаты.При выводе этих соотношений авторами работы [3] было сдела но предположение, что взаимодействие между положительно заряжен­ными макромолекулами ПЭИ (А) и отрицательно заряженными ча­стицами кремнезоля (В) идет с образованием агрегатов переменного состава типа Ат Вк, где т и к—число макромолекул ПЭИ и частиц кремнезоля в агрегатах, соответственно. При концентрациях ПЭИ ниже ККФ в системе присутствуют агрегаты типа А։Впо и частицы типа В. выше ККР—агрегаты типа А„В1 и макромолекулы ПЭИ (ч0 и п—максимально возможное число частиц кремнезоля и макромоле­кул ПЭИ, которое может связываться с одной макромолекулой ПЭИ или одной частицей кремнезоля, соответственно). В области флокуля­ции могут присутствовать агрегаты с достаточно большими значения­ми т и к. ККФ и ККР были определены как концентрации, при ко­торых в системе присутствуют только агрегаты типа 24։Вп0 и АПВЬВ настоящей работе экспериментально проверено предположение относительно структуры системы коллоидный кремнезем—ПЭИ прк
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концентрациях ПЭН выше ККР, т. е. наличие в системе только аг­регатов типа АпВ, и макромолекул ПЭИ.Тикая проверка могла бы быть сделана измерениями любой ад- дитизной величины С типа С = С1, где х.— мольная доля ։-го компонента, а С,— некоторая величина, характеризующая г’-тый компонент. R качестве такой величины нами была выбрана характе­ристическая вязкость (?)], связанная с [т։/] — характеристической вяз­кое! . о /-го компонента — соотношением [4]: (1)
/п.где у, =• ------ (т. — масса /-го компонента).Если два типа в системе кремнезоль—ПЭИ действительно присутствуют частиц, то [п] должна линейно зависеть от относительноймассовой доли одного из компонентов. Покажем, что это имеет место при концентрациях ПЭИ выше ККР. Допустим, что в некотором объеме V имеются Л/| макромолекул ПЭИ и Л;2 частиц кремнезоля. Тогд? Л/2 частиц кремнезоля должны адсорбировать лЛ/2 макромоле­кул ИЭИ и в системе будут присутствовать (Л^—пМ2) макромолекул ПЭИ и агрегатов типа АпВ1.Обозначим через М1 и М2 молекулярные массы полиэлектролита и частиц кремнезоля. Тогда:у, =______ ______________ (2)

Уа == 1 - У1 (3)Выразим через у\ массовую долю макромолекул 11ЭИ, не связан­ных .. частицами кремнезоля. у'2 = 1—у։ будет соответствовать мас­совой доле агрегатов типа АцВ՝. Пусть [-/),] и [т;а] — характеристиче­ская вязкость ПЭИ и агрегатов типа Л„В։, соответственно. Тогда, согласно (1), И1 ==У;1Т.’1]+ 5'21^1.где
, М։ (/V, — пЫ2)у. ■= —и—!--------— =■■■■ у, - рул, (5)

У2 = Уа + РУа- Р = пЛ1 ,/Л14. (6)Согласно сделанным предположениям относительно состава ис­следуемой системы, характеристическая вязкость [т]] смеси в соот­ветствии с (4), (5) и (6) будет зависеть от у2 следующим образом:I7!] = 141] + Уа 10 + Р) (На] — 14||)1 (7)Линейная зависимость характеристической вязкости должна на­блюдаться и в случае, когда макромолекулы ПЭИ слабо взаимо­21-



действуют (или не взаимодействуют) с частицами кремнезоля, т. е. по мере разбавления системы растворителем должна происходить диссоциация агрегатов и в очень разбавленном области практически должны отсутствовать агрегаты типа AnB\. В этом случае характери­стическая вязкость выразится следующим соотношением:
М = Ы + У։(К1 - (8)где [т]'] — характерическая вязкость кремнезоля.Наличие в системе частиц, отличных от вышеуказанных типов, т. е. частиц кремнезоля, в общем случае должно приводить к нару­шению линейной зависимости h] =/(Уа)-Эксперименты были проведены с использованием в качестве ис­ходных веществ деионизированного (на катионите КУ-2-8 в Н+—фор­ме) кремнезоля с удельной поверхностью частиц 3,3-106 м^ка и вод­ных растворов ПЭИ с молекулярной массой 70000. Методика приго­товления раствором ПЭИ изложена в работе [3]. Растворы смесей кремнезоль-ПЭИ с различным соотношением компонентов готовили по следующей методике. В определенный объем кремнезоля с изве­стной концентрацией по диоксиду кремния (не превышающей 5-10՜2 кг)л) при интенсивном перемешивании вводили определенный объем раствора ПЭИ (с концентрацией не более 1,5-10—2 кг/л). Прч этом вначале наблюдалось помутнение кремнезоля (флокуляция), затем его просветление (рестабилизация). Величину pH смеси коррек­тировали 0,1 N растворами НС1 и NaOH.Измерение характеристической вязкости проводили капиллярным вискозиметром типа Уббелоде при 298 К. Для исключения полиэлек- тролитного набухания при измерениях [т|] разбавление исходных смесей кремнезоль-ПЭИ проводили 0,1 N раствором хлорида натрия. Все измерения проводили при концентрациях ПЭИ выше ККР. Ниже ККФ, вследствие ее низких значений (0,02—0,04) ■ 10՜3 кг/л, не уда­ется исследовать концентрационную зависимость характеристической вязкости системы и произвести экстраполяцию к у։ = 0.Как видно из рис. 1, экспериментальные точки, как и предпола­галось, хорошо ложатся на прямую. Кривые 1 и 3 при их экстрапо­ляции к уг = 1 принимают значения [т|], близкие к характеристиче­ской вязкости кремнезоля (без ПЭИ), и соответствуют систе­мам с pH 2,3 и 8,3. Кривая 2 при уг = 1 принимает значение [tj], лежащее значительно выше характеристической вязкости кремнезоля. Этот факт свидетельствует в пользу механизма взаимодействия в си­стеме кремнезоль—ПЭИ, предложенного при интерпретации экспери­ментальных результатов в работе [3]. Отсюда следует, что кр. 1 и 3 подчиняются уравнению (8), а кр. 2—уравнению (7) (аналогичный ход кривой нами был обнаружен и при pH среды 6,3). При pH 5,6 агрегаты, очевидно, сохраняются при предельном разбавлении системы и с помощью измерений характеристической вязкости удается их об­наружить.Прохождение кр. 1 и 3 через точку у, = 1 и [■/,] = можно объяснить тем, что при >рН 2,3 и 8,3 разбавление системы ведет к рас­22



пилу имеющихся в системе агрегатов, т. е. в кислой и щелочной средах взаимодействие в системе кремнезоль—ПЭИ недостаточно сильное (об­ратимая адсорбция макромолекул ПЭИ «а частицах кремнезоля). Это можно понять, рассмотрев зависимость степени ионизации макромоле­кул ПЭИ и поверхности коллоидных частиц 5(02 от pH среды, пред­ставленную на рис. 2 [1, 5]. Как видно из рисунка, при низких pH сте­пень ионизации поверхности частиц кремнезоля минимальна, при от­носительно высоких значениях pH (выше 8) резко снижается степень

Рис. 2. Зависимость степени ионизации макромолекул ПЭИ (а։) и поверхности частиц кремнезоля (։։) от pH среды.Рис, 1. Зависимость характеристиче­ской вязкости системы кремне­золь-ПЭИ от массовой доли кремне­золя (уа) при различных значениях pH среды 1 — pH 2,3; 2 — 5,6; 3 — 8,3.ионизации макромолекул ПЭН. В обоих случаях это должно приводить к ослаблению электростатического взаимодействия в системе кремне­золь—ПЭИ. Наиболее сильно электростатическое взаимодействие ком­понентов системы должно проявляться, по-видпмому, в области pH 5— 7. Исходя из полученных результатов, взаимодействие в указанной об­ласти значений pH носит необратимый характер.
ՓՈԽէԼՋԴԵՑՈԻԹՅԱՆ ԲՆՈՒՅԹԸ ԿՈԼՈՒԴ ՍԻԼԻՑԻՈՒՄ֊«! ՈԼԻԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄճ. Գ. ՐԱԼԱՅԱՆ, Մ. 1). ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և Ն. Պ. Թ11ՒՄԱՆՅԱՆ
Ուսումնասիրված է կոլոիդ սիլիցիում-պոլիէթիլենիմ ին համակարգը։ Հե­

տազոտված է բնութագրական մածուցիկության կախվածությունը համակար­
գում կոմպոնենտների հարաբերությունից տարբեր թթվայնության դեպքում։ 
Ցույց է տրված, որ թույլ թթվային մ իջավայրում առաջանում են կայուն 
ագրեգատներ, որոնք կայուն են նույնիսկ կոլոիդ համակարգի անվերջ նոս­
րացման դեպքում։ Թթվային և հիմնա յին միջավա յրում փոխազդեցությունը 
կրում է հետադարձ բնույթ։
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nN NATURE OF INTERACTION IN SILICA-POLYETIIYLENIMINE COLLOIDAL SYSTEMH. G. BALAYAN, M. S. AVETISSIAN and P. N. TOUMANIANSilica-polyethylenimlne colloidal system has been investigated. A relationship between characteristic viscosity and components ratio at va­rious pH values has been studied. It has been shown that in slightly acidified medium the strong aggregates are formed which do not disin­tegrate at marginal dilution of colloidal solution. In acid or base media the interaction is reversible.
ЛИТЕРАТУРА1 Айлер P. —Химия кремнезема. M., Мир, 1982, ч. 2, 712 с.2 , Lindquist Q. М., Stratton R. А. — J. Colloid Inter!. Sci.. 1976, v. 55, p. 45.3 Балаян Г. Г., Аветисян М. С., Туманян Н. П. — Арм. хим. ж., 1989, т. 42, Ne 12, с. 747.4 . Цветков В. Н„ Эскин В. Е., Френкель С. Я-— Структура макромолекул в раст­ворах. М-, Наука, 1964, 719 с.5 . Гембицкий П. А., Жук Д. С., Каргин В. А. — Полиэтиленимин. М., Наука, 1971, 203 с.
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В последние годы широкое распространение получило второе нап­
равление. которое в основном делится на сухой и мокрый способы при­
готовления шихты. Сухой способ подготовки шихты основывается на 
обработке шихтообразуюших компонентов (измельчение, проссеива- 
ние, дозировка и т. п.) и их перемешивании в смесителях до получения 
з какой-то степени гомогенной массы. Мокрый способ основывается на 
обработке шихтообразуюших компонентов, их перемешивании и полу­
чении готовой шихты в жидкой среде, или же осаждении из растворов 
шихты желаемого состава стекла.

В настоящее время во всем вире в стекольной промышленности 
широко применяется сухой способ подготовки шихты, несмотря на то, 
что он не может удовлетворить дальнейшее развитие указанной обла­
сти, повысить производительность стекловаренных печей и культуру 
производства. Дело в том, что при сухом способе готовая стекольная 
шихта представляет собой механическую смесь сухих порошкообраз­
ных компонентов, в которой частицы находятся во взвешенном состоя­
нии, в виде отдельных островков. При траспортировке и загрузке в 
печь эти частицы сепарируются, отделяются и располагаются по удель­
ным массам—более тяжелые в нижнюю, а легкие—в верхнюю часть 
шихты, т. е. происходит процесс её расслаивания.

Для обеспечения обшей гомогенности стекломассы в расплаве 
требуется увеличить время варки до 10—12 ч, а иногда до 16 ч, что 
приводит к увеличению удельного расхода топлива. Этот метод нс в со­
стоянии ощутимо сократить энергетические расходы и повысить произ­
водительность стекловаренных печей даже при идеальном варианте ра­
боты смесительного и другого оборудования, а также при замене менее 
активных компонентов более активными (замена карбоната натрия 
каустиком). Для выяснения необходимо проанализировать процесс 
варки традиционной шихты.

При загрузке шихты в стекловаренную печь в горячей печной ат­
мосфере она подвергается изменению: удаляется свободная и связан­
ная вода из кристаллогидратов; карбонаты, нитраты, сульфаты разла­
гаются на. оксид металла и ангидриды (СО2, ЫО2, 5О2 и т. п.) с одно­
временным протеканием реакций силикатообраэования, далее-^стекло- 
эбразования. Все вышеуказанные реакции эндотермические и сопровож­
даются поглощением тепла, что видно из характера кривой ДТА тра­
диционной шихты (рис., кр. 1), снятой до 1000°. Теплота разложения и 
силикатообраэования (<3) равна сумме теплот всех реакций (ч разл.+ 
Ч силик.), т. е. при наличии п число реакций Процессы
разложения и силикатообраэования протекают в температурном ин­
тервале 700—900°, для чего необходимо сжигание огромного количе­
ства топлива. Далее при повышении температуры свыше 1000° проис­
ходит размягчение силикатов и плавление общей массы, т. е. идет 
процесс стеклообразования.

Из вышесказанного следует, что в случае проведения силнкато- 
образования в процессе подготовки шихты при низких температурах 
(до 100°) на варку такой шихты потребуются более низкие темпера­
туры, чем при традиционной шихте, или же при варке в одинаковых 

25



температурных режимах ускорится процесс варки в повысится произ­
водительность стекловаренных печен. Такими свойствами обладают 
синтетические стекольные шихты, полученные соосаждепнем [1, 2], 
гидротермальная [3] и химически активированная шихты [4. э].

Институтом общей и неорганической химии АН АрмССР сов­
местно с Государственным институтом стекла (ГИС) была разрабо­
тана совершенно новая, не имеющая в мире аналога, технология под­
готовки гранулированной химически активированной шихты состава 
листового стекла. Технология основана на растворе;.ш. некондицион­
ных кварцевых песков в содо-каустической среде с переводом ЗЮ5 
породы в жидкую фазу, затем карбонизация щелочно-сплпкатного 
раствора, дошихтовка, фильтрация и отделение готовой шихты [4, 5].

В указанных шихтах, уже в процессе их приготовления в жидком 
среде, происходит взаимодействие между шихтообразующими компо­
нентами с образованием простых и сложных гидросиликатов, а также 
протекает частичное стеклообразование.

Рис. Кривые ДТА: 1 — традиционная шихта; 2 —химически 
активированная шихта.

На рисунке (кр. 2) приведена кривая ДТА химически активиро­
ванной шихты. Как следует из кривых ДТА традиционной (кр 1) и 
химически активированной шихты (кр. 2), на кривой традиционной 
шихты имеются эндотермические эффекты при 110. 550, 845°, тогда 
как па кривой химически активированной шихты эндотермические 
эффекты в средних и высоких температурных областях отсутствуют 
или мало заметны. За счет этого уменьшается удельный расход топ­
лива при варке химически активированной шихты.

На действующей линии Опытного завода ИОНХ АН АрмССР 
было получено около 400 т гранулированной химически активирован­
ной шихты состава листового стекла, а в ГИСе в лабораторных, по­
лупромышленных и промышленных условиях проведено исследование 
и изучение варочных и других свойств указанной шихты. Исследова­
ния показали, что транспортировка гранулированной химически ак­
тивированной шихты любым видом транспорта и н.а большие расстоя­
ния нс приводит к изменению гранулометрического и химического со­
ставов шихты, а варка показала преимущество такой шихты перед 
традиционной.

Следует отметить, что разработанная технология [5] сложна по 
отношению к традиционной и включает ряд доиолнптельны.х опера­
ций.
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Согласно 'экономическим расчетам на предпроектные проработки, 
сделанные в ГИПРОСТЕКЛО, себестоимость одной т гранулированной 
химически активированной шихты в 3—3,5 раза превышает себе­
стоимость негранулированной традиционной шихты. Однако себестои­
мость одной т готовой продукции (стекломассы), полученной при 
варке химически активированной шихты, на 22 руб. ниже себестоимо­
сти стекломассы из традиционной шихты. Этот показатель был бы 
намного выше, если бы при расчете учитывался удельный съем стек­
ломассы.

Промышленная варка химически активированной шихты иска- 
зала: повышение производительности линии на 30—40%, увеличение 
КИС на 25—30% и удельного съема стекломассы на 8—12%, ликви­
дацию пыления и расслаивания шихты при транспортировке и варке, 
улучшение санитарных условий и культуры производства.

ԱՊԱԿՈՒ ԵՓՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԻՆՏԵՆՍԻՖԻԿԱՑԻԱՅԻ ՈՒՂԻՆԵՐԸ

Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍ9ԱՆ

Անալիզի է ենթարկված տրադիցիոն և քիմիապես ակտիվացված բովա­
խառնուրդի եփման պրոցեսը, Ցույց է տրված, որ տրադիցիոն բովախառ­
նուրդի եփման ընթացքում ջերմության մի մասը ծախսվում է բովախառ­
նուրդի առանձին բաղադրանյութերի քայքայման և սիլիկատագոյացման վրա 
ջերմաստիճանների 500—900° միջակայքում. Տրադիցիոն բովախառնուրդի 
ԴԹԱ կորի վրա թերթավոր ապակու րաղադըությունը ունի բավականին ին­
տենսիվ էնդոթերմիկ էֆեկտ 550 և 845°-ում սիլիկատագոյացման ռեակցիա­
յին համապատասխանող, որոնք բացակայում են քիմիապես ակտիվացված 
բովախառնուրդի ԴԹԱ կորի վրա. Դա նշանակում է, որ քիմիապես ակտի­
վացված բովախառնուրդում սիլիկատագո յարումը ընթանում է նրա պատ­
րաստման պրոցեսում ցածր ջերմաստիճաններում մինչև 50—70°, Վերը 
նշածը թույլ է տալիս իջեցնել ապակու եփման ջերմաиտիճանը, պակասեցնել 
ջերմության տեսակարար ծախսը և բարձրացնել ապակու եփման վառա­
րանների արտ ա դրողական ությունը,

WAYS OF INTENSIFICATION OF GLASS WORK PROCESS

M. S. MOVS1SSIAN

The glass work process of traditionally and chemically activated 
batches has been analysed. It has been shown, that some heat is spent 
for decomposition of certain batch components and for silicate formation 
during traditional glass work at 500—900°C. On DTA diagram of tradi­
tional batch composition of sheet glass rhe intensive endo—thermic ef­
fects at 550— 845QC are present, corresponding to silicate formation 
reactions, which are absent on DTA diagram of chemically activated 
batch. It is implied, that in the chemically activated batch silicate for­
mation takes place during the process of its preparation at low tempe­
ratures up to 50— 70°C. ft makes possible to lower the glass work tem­
perature, decrease the specific heat consumption and increase the yield 
af glass work furnaces.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.446+547.551+547.57)

РЕАКЦИИ ШИФФОВЫХ ОСНОВАНИИ С ХЛОРАЛЕМ

С. Г. АГБАЛЯН, Г. С. МИКАЕЛЯН, Ф. С. КИНОЯН и С. М. АТАШЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 24 II 1989

Установлено, что взаимодействие шиффовых оснований ■лоралем приводит к 
образованию а (М-формиланплино^р.р-дихлорстиро.юв пли их гидрохлоридов.

Табл. 3, библ, ссылок 7.

Хлораль используется для И-формилировапия некоторых аминов 
[1] и л-электронно-избыточных гетероциклических соединений, при­
чем установлено, что формильная группа вступает в положение с 
наибольшей электронной плотностью [2]. Известно также, что хло­
раль взаимодействует с замещенными этиленами по концевому нена­
сыщенному углеродному атому, образуя хлороспирты [3].

Исходя из изложенных фактов было интересно исследовать пове­
дение хлораля по отношению к шиффовым основаниям—субстратам, 
содержащим С=Ц связь.

Нами установлено, что при сплавлении (120—140е) или кипяче­
нии в ледяной уксусной кислоте шиффовых основании с хлоралем 
образуются соединения, которые, согласно данным элементного ана­
лиза, являются аддуктами 1 : 1. Можно предположить, что хлораль 
атакует атом азота шиффовых оснований, г. е. положение с наи­
большей электронной плотностью. Образовавшийся биполярный ион 
II способен образовать продукт М-формилирования-С-трихлорметиле- 
нироваиия III, гидрохлорид дихлоразиридина IV или изомерную ему 
соль V.

28



a)R=R'=H;fyR=0-OH, R'=H;&;R=H,

R'=o-OCH3; 2)R=H,R'=m-CHj;

d) R=n-0CH3,R'=Hi e)R=H, R=o ֊0CH3

ci2c CHO
VI

Согласно элементному анализу, конечные продукты содержат три 
атома хлора, один из которых является ионным, что согласуется лишь 
с вероятными структурами IV и V. Выбор между ними был сделан 
на основании данных ИК и УФ спектроскопии*.  Так, в ИК спектрах 
зафиксировано исчезновение полосы поглощения, характерной для 
C = N связи шиффовых оснований в области 1625 c.w՜1, и возникнове­
ние новых полос поглощения, характерных для N-формильиой группы՛ 
(2730, 1680—1700) и аммониевой соли (2200—2700},. а также для 
С = СС12 связи, сопряженной с ароматическим ядром и атомом азота 
(1510—1515). Значительное снижение частоты поглощения законо­
мерно, поскольку известно, что сопряжение с фенильной группой сни­
жает частоту поглощения двойной связи с 1645 см~՝ примерно на 
40, с атомом азота—на 60, с двумя атомами хлора—на 25 ел։-1 [4—5].

* Плохая растворимость синтезированных соединении не дала возможности 
получения корректных спектров ПМР.

Подобно другим соединениям с концевыми днхлорметиленовыми 
группами [6], атомы хлора в соединениях VI не замещаются нуклео­
филами, например, гидразином, аммиаком и этилатом натрия. Реак­
ция гидрохлоридов V с гидразингидратом приводит к образованию 
гидразонов VII, что подтверждает наличие N-фор.мильной группы. 
Судя по характерному триплету пиков с т/е 94,278 и 294՜ в гидра­
зоне VII (R = OH) сделан вывод о наличии в молекуле двух атомов 
хлора.

Установлено, что при взаимодействии солей V с водно-спиртовым 
раствором аммиака образуются соответствующие основания VI, в ко­
торых отсутствует ионный хлор. В ИК спектрах VI сохраняется по­
лоса поглощения С = СС12 связи, однако исчезает полоса поглощения 
аммониевой соли. Кроме того, в УФ спектрах гидрохлоридов V наб­
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людается полоса поглощения при 325—330 нм, отсутствующая в спек­
трах оснований VI.

В ряде случаев основания VI образуются непосредственно при 
взаимодействии шиффовых оснований с хлоралем. Можно предполо­
жить, что интермедиаты V дегидрохлорпруются под действием исход­
ных шиффовых оснований, подобно тому, как а-тпихлорметилбензил- 
анилин (ДДТ) и его производные дегидрохлорпруются под дейст­
вием различных органических оснований [7]

Исследуемая реакция имеет, по-видимому, достаточно общий ха­
рактер, её удалось осуществить с шиффовыми основаниями бензаль­
дегида и замещенных бензальдегидов с различными ароматическими 
аминами. Единственным исключением, которое нам пока удалось за­
фиксировать, является реакция .и-нитробензальанилина с хлоралем, 
приводящая к гидрохлориду шиффового основания [jt-NO։C0HlCH = 
=NHCeHb]+Cr.

Экспериментальная часть

ИК спектры полученных соединений сняты на приборах „UR-20“ 
и „Specord-75“, УФ спектры — на „Specord UV-Vis“. Значенпя R, оп­
ределены на пластинках „Silufol UV-254“, элюент—ацетон, прояви­
тель — пары йода.

Гидрохлориды аг(Ы-формиланилино)-$,$-дихлорстиролов (V). К 
10 ммоля шиффова основания I а, б, в, растворенного в ледяной ук­
сусной кислоте (5 мл), прибавляли хлораль (1.47 г, 10 ммоля) и ки­
пятили 5 ч. Холодную реакционую массу при перемешивании вылили 
на 300 мл сухого эфира. Осадок фильтровали, сушили, затем кипя­
тили в 20 мл ацетона и фильтровали горячим (табл. 1). ИК спектры, 
V, см֊'-. 1510—1515 (С = СС12); 1680—1700, 2730—2740 (СН = О);

2200—2700 (HN—); 3070, 1580, 1595, 710, 760 (аром.). УФ спектры 
(этанол), A-maxj НЛ1: 205, 235—255, 325—330.

Таблица 1 
Гидро.՝՛лориды Ya в

Со
ед

ин
е­

ни
е

Т, пл., 
’С

Вы
ло

д,
 и/0 Найдено, о/о Вычислено, %

Rf
с N Cl Cl՜ С н N С1 С1~

Va >360 
из ацетона

90 55,24,1
1

4.5 31,9 10,9 54,8 4.0 4,3 32,4 10,8 0,63

V6 >360 
из ацетона

91 52.54,0
1

4,3 29,2 10.2 52,3 3,5 4.1 30.6 10,2 0,78

Vb 89 
из смеси хло- 
pol орч -эфир

73 54,2 3.6 
i

4,0 29.5 9.5 53,7 3,7 4.0 29,7 9 9 0.74

а-(/1-Формиланилино)-$,$-дихлорстиролы (VI). а) При взаимо­
действии 10 ммоля шиффовых оснований I г-е с хлоралем (1,47 
10 ммоля) в условиях предыдущего опыта выделяли VI г-е (табл. 2). 
ИК спектры, V, ел֊1: 1510—1515 (С = СС12); 1670—1700, 2730—2740 
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(СМ = О); 3070, 1595, 1580, 760, 730, 710 (аром.). УФ спектры (эта­
нол), лгпах# НМ’. 205, 235—255 (аро.м.). б) Суспензию 5 ммоля V а-в 
в 5 мл спирта нагревали до 40—50°, затем прибавляли по каплям 
водный раствор аммиака до щелочной реакции, через 3 ч фильтро­
вали осадок основания VI а-в, тщательно промывали водой. Очищали 
кипячением в спирте и вновь фильтровали горячим.

х-(Х'-Формиланилино)-Е>дихлорстиролы (Vla-e)
Таблица 2

Ф 
X 
X
л 
о 
О

Ф 
X
X

R R։ Т. пл.,
■С

Вы
хо

д.
 о/о Найдено, % Вычислено, °/0

Rf
С и N С1 С Н N С1

Via H
1 H

>360 
из полного 

спирта

95 5,1 24,2 24,2 0,70

VI б o-OH H >360 
из водного 

спирта

90 4,3 23,1 4.5 23,0 0,72

VIb H Л-ОСНз 73 
из смеси хло­
роформ— эфир

83 4.6 21,0 4,3 22,0 0,78

VIi H ж-СН3 >360 
из водного 

спирта

73 62,3 4.6 4.7 23,1 62,8 4,3 4,3 23,2 0.68

VU л-ОСНз II 185 
из спирта

18 60,1 4,1 4.5 21,8 60.0 4,0 4,1 22,0 0,74

Vie H c-CH3 >360 
из водного 

спирта

60 4,9 23,7 4,3 23,2 0,76

Гидразоны а.-(1Гформиланилино)-$‘$-дихлорстиролов {VU). К 
5 ммоля соответствующего V прибавляли 5 мл этанола, 2 мл уксус­
ной кислоты и 4 мл 99% гидразингидрата. Реакционную смесь выдер­
живали 3 ч при 50°, затем выливали на 100 мл холодной воды. Оса­
док фильтровали, многократно промывали водой, перекристаллизо­
вали (табл. 3). ИК спектр, v, см՜': 1520—1515 (С=СС12); 1650—1630 
(C=N); 3360—3380, 3200 (NH2); 3070, 1595, 750, 730, 710 (аром.). 
Масс-спектр соединения VII (R=OH, R'=H), м/е 291, 278, 134, 94, 
93, 77.

Гидразоны VIIa-в
Таблица 3

Ф

R R1 T. пл.,

о
Найдено. о/п Вычислено, %

Kf 
° я О х

ПС ОК 3 СО N С1 N С1

Vila H H 155 
из водного 

спирта

82 13,6 23,3 13,7 23,1

VII6

Vile

o-OH

л-CHgO

H

H

210 
из спирта

215 
иа бензола

71

90

13,2

<2,6

22,6 13,0

12,5

21,9
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Гидрохлорид м-нитробензальанилина. К 2,26 г (10 ммоля) л։-нит- 
робензальанилина добавляли 5 мл ледяной уксусной кислоты, затем 
по каплям 1,47 г (10 ммоля) хлораля. Смесь кипятили 3 ч. затем 
растворили в ацетоне и вылили на эфир. После фильтрования и про­
мывания сухим эфиром получили 1,24 г (47%) гидрохлорида л։-нит- 
робензальанилина с т. пл. 217° (ацетон-эфир). Найдено, %: С1 13,5; 
Cl՜ 13,4; N 10,8. C13H11N2O2CI. Вычислено, %: С1 13,4; N 10,7.

б) К 2,26 г (10 ммоля) л-нитпобензальанилипа добавляли 1,47 г 
(10 ммоля) хлораля и выдерживали 6 ч при 140°. Гидрохлорид льнит- 
робензальанилина выделяли описанным способом. Получили 1,95 г 
(74%), т. пл. 217° (ацетон—эфир), не дает депрессии т. пл. с гидро­
хлоридом, полученным взаимодействием льнитробензальдегида с хло­
ристым водородом.

ՇԻՖՖԻ ՀԻՄՔԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ ՔԼՈՐԱԼԻ ՀԵՏ

Ս. Գ. ԱՂԲՍՀՑԱՆ, Գ. Ս. ՄԻՔԱՑԵԼՑԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՑԱՆ և Ս. Մ. ԱՕԱՇՑԱՆ

Ցույց է տրված, որ Շիֆֆի հիմքերի և քլորալի փոխազդեցության դեպ­
քում առաջանում են օս(№֊ֆորմիլանիլինո)-ֆ,ֆ֊դիքլորււտիրոլներ կամ նրանց 
համապատասխան հիդրոքլորիդներ։

THE REACTIONS OF SCHIFF BASES WITH CHLORAL

S. G. AGHBALIAN, G. S. MIKAEL1AX, F. S. KINOYAN and S. M. ATASHIAN

It has been shown that a-(N֊formylanilino)-. ?,p֊dichlorostyrenes or 
their hydrochlorides are formed during the reaction of Schiff bases with 
chloral.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ 
(ТРИГАЛОИДМЕТИЛ) КАРБИНОЛОВ

VI. К ВОПРОСУ О РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТИ РАСКРЫТИЯ ГЕМ-ДИХЛОР- 
ЭПОКСИДОВ НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 

И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 1.1,3.3,3-ПЕНТАХЛОРПРОПИЛЕНОКСИДА

А. О. ГУКАСЯН, Л. X. ГАЛСТЯН, Ш. С. АББАС, А. А. АВЕТИСЯН, 
А. А. КАРАПЕТЯН, М. ГО. АНТИПИН и ГО. Т. СТРУЧКОВ

Ереванский государственный университет
Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 IV 1989

Проведено рентгеноструктурное исследование 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида. 
Показано, что связь С(2)—0(1) отличается от соответствующего значения, обнару­
женного в эпоксидах. Молекулы в кристалле связаны слабыми межмолекулярными 
водородными связями типа С—Н...0.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

Ранее было показано, что раскрытие генерированных из арил (три- 
хлорметил)карбинолов in situ 1,1-дихлор-2-арилэтиленоксидов 1,3- и 
1,4-динуклеофилов происходит у углеродного атома, связанного с 
арильной группой [1, 2]. Имеющиеся литературные данные, полу­
ченные спектральными исследованиями, в совокупности с квантохи­
мическими расчетами показывают, что эпоксиуглеродные атомы, не­
зависимо от природы заместителей, всегда электронодефицитны, при­
чем значения электронных плотностей у этих атомов резко не отли­
чаются [3].

Причину наблюдаемого региоселективного раскрытия цикла мож­
но было бы отнести к экранированию объемистыми атомами хлора 
соседнего углеродного атома. Наряду с этим в литературе имеются 
также сведения о том, что в трехчленных карбо- и гетероциклах на 
прочность внутрициклических связей влияет природа заместителей 
[4—6]. Для выяснения причины региоселективности раскрытия гем- 
дихлорэпоксидов немаловажно изучение строения производных эпок­
сидов.

Повышенная реакциоиноспособность 1,1-дихлор-2-арилэтиленокси- 
дов и, следовательно, их нестабильность исключают возможность вы­
деления этих соединении и определения их пространственной струк­
туры. По этой причине для рентгеноструктурного исследования в ка­
честве модельного соединения нами синтезирован единственный ста­
бильный несимметричный гем-дихлорэпоксид—1,1,3,3,3-пентахлорпро- 
ииленоксид [7].

NaOH 
CI3C-CH-CCI3----------

I 
ОН

AipMHi’t-KKH химический жмриал, XLII, 1—3
33



Экспериментальная часть

Монокристаллы соединения I выращивали непосредственно на 
дифрактометре «Синтекс Р2>» с низкотемпературной приставкой мед­
ленным охлаждением жидкости вблизи точки плавления (ж—30°), 
запаянной в тонкостенный капилляр диаметром 0,2 мм. Далее вы­
ращенный монокристалл охлаждали до —60°, при которой проводили 
дифракционный эксперимент.

Кристаллы моноклинные: а = 8,209 (2), Ь— 17.516(4), с = 
= 5,830 (2) А, ₽ =71.55(2)°, V = 795,2 (4) А\ .11 = 230.5. <711ЫЧ. = 
= 1.94 г/см3, х = 4, пр. группа Р2։/с.

Из 1056 отражений (лМоК», Н/20 — сканирование, 2н<48с) в 
структурных расчетах использовано 990 независимых и ненулевых от­
ражений. Структура расшифрована прямым методом и уточнена ме­
тодом наименьших квадратов в блок-диагональном анизотропном 
приближении для неводородных атомов. Атомы Н, положения кото­
рых локализованы в разностном синтезе, включены в уточнение в 
изотропном приближении. Окончательные значения фактора расходи­
мости R = 0,029 и R,,, = 0,033 по 990 отражениям с Р2^4,5. Коорди­
наты атомов с эквивалентными изотропными температурными пара­
метрами приведены в таблице.

Таб: ща
Координаты атомов хКВ (Х103 для атома Н) и их эквпвале тные 

изотропные температурные параметры

Атом х/а у/в г/с О 
°1лзо эки/"пт»

0(1) 4259 (3) 2843 (1) 2738 (4) 3,14(6)
С (2) 5371 (4) 3457 (2) 2494 (5) 2,60 (9>
С(3) 3745 (4) 3465 (2) 4438 (5) 2, 5 (8)
с (4) 2135 (4) 3896 (2) 4516 (5) 2.72 (9)
С1 (5) 5851 (1) 4001,8 (5) -113 (2) 4,14 (3>
С1 (б) 7233 (1) 3254,8 (5) 3242 (2) 3,88 (3)
С1 (7) 1689 (1) 3932,3 (6) 1781 (1) 4,51 (3)
С1 (8) 2374 (1) 4828,4 (5) 5529 (2) 4.39 (3)
С1 (9) 394 (1) 3443,8 (6) 6696 (2) 4,68 (3)
Н(3) 382 (3) 333(1) 604 (4) 2.4 (6)

Строение молекулы

Перспективный вид молекулы 1,1,3,3,3-пентахлорпропиленоксида и 
ее основные геометрические параметры показаны на рис. 1.

Геометрические характеристики соединения I обнаруживают осо­
бенности, свойственные для трехчленных эпоксидов [4—6,8]. В ча­
стности, асимметрия эпоксидного цикла проявляется в существенно 
разных значениях длин связей С — О [0 (1)—С (2) 1,389 (4) и 0(1)- 
С (3) 1,452 (4) А], которые также отличаются и от характерного зна­
чения длины связи С—О в эпоксидах (1,446 А) [8]. От стандартного 
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значения 1,446 А отличается и значение длины связи С (2)—С (3) в 
цикле (1,443 (3) А). В целом, характер и значения отмеченных от­
клонений длин связей в эпоксидном цикле согласуются с эксперимен­
тальным фактом влияния природы заместителей на геометрию трех­
членных колеи, установленным в [4, 5]. Так, по-видимому, наиболь­
шее сокращение связи С (2) —0 (1) на 0,06 А, по сравнению с соот­
ветствующим стандартным значением, вызвано тем, что в это сокра­
щение вносят вклад оба фактора: наличие вицинальной связи с

0ЮС№(5) 118,5 А
С(2)МЗ)С(4) 117,4

Рис. 1. Геометрия молекулы 1,1.3,3,3-пентахлорпропиленоксида 
с нумерацией атомов и длинами связей.

л-донорными гем-дихлор заместителями и противоположной связи с 
л-акцепторным трихлорметильным заместителем. Для двух остальных 
связей цикла, для которых отклонения от стандартных значений отно­
сительно невелики (0,023 А для связи С (2) — С (3) и 0,006 А для 
связи 0(1)—С (3)), деформирующее влияние заместителей отчасти 
взаимно компенсируется. Длины связей С (2)—С1 (5) 1,731 (3) ц
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С (4) —С1 (7) 1,747 (3).А сокращены по сравнению с соответствую­
щими стандартными значениями, равными 1,755 и 1.768 А [8]. Это, 
возможно, вызвано наличием в структуре внутримолекулярного сок­
ращенного контакта С1 (5)...С1 (7) длиной 3,243(3) А. Об этом свиде­
тельствуют и искажения валентных углов с участием этих атомов— 
С1 (5)—С (2)—С(3) 125,3 (2), С1 (5) — С (2)-0,1 118,5 (2),
С (2)—С(3)—С (4) 127,4 (3) и С (3)—С (4) —С1 (7) 115,2(2)° 
Остальные длины связей и валентные углы в молекуле находятся в 
хорошем согласии с соответствующими стандартными значениями [8].

11о-видимому, наличие указанного внутримолекулярного контакта 
является причиной некоторого увеличения двугранного угла между 
плоскостями кольца и гем-дихлорного фрагмента С (2), С1 (5) н С1 (6) 
до 91,2° (среднее 88,3° [4]), что в свою очередь приводит к увеличе­
нию значения до 22,8° (среднее 20,2°) угла искривления у—типичной 
характеристики трехчленных циклов [4]. Рассчитанный угол пс՝.”ив- 
ления для трихлорметильного заместителя составляет 14,5е, что су­
щественно меньше значения 21,6 [4] для моноза мешенных трехчлен­
ных гетероциклов.

Рис. 2. Проекция Ьс структуры. Нумерованы только базисные атомы. 
Пунктирными линиями показаны Н-связи.

Судя по межмолекулярным контактам, по-видимому, молекулы в 
кристалле связаны друг с другом слабыми межмолекулярными во­
дородными связями С (3)-Н...О (1) (х, 0,5 — у, 0,5 4- г) (С...О 3,105 
(3), С-Н 0,98(2), Н...0 2,36(2) А, С—Н...0 132(2)°) с участием ак­
тивированного из-за окружения полярных связей атома Н(3). За счет 
этих связей молекулы образуют цени вдоль осн с. Расположение 
молекул в кристалле показано на рис. 2.

Как следует из полученных данных, неблагоприятные условия для 
подступа нуклеофила к р-эпокснуглеродному центру создаются как 
стерическим экранированием этого атома объемистыми заместителя­
ми, так и упрочением связи С—О с участием р-углеродного атома, что 
проявляется в укорочении этой связи. Напротив, связь 0 (1) — С (3) с 
участием а-углеродного атома удлинена по сравнению с 0 (1) —С (2), 
т. е. ослаблена в большей степени.
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Ռեն տ դենս ս։ բո։ կտ ուր անալիզի մեթոդով ցուլը է տրված, որ 1,1,3,3,3— 
պենտաքլորպրոպիլենօբսիդի էպօբսիդային Օ(2)-Օ(1) կապը զգալիորեն 
երկարարված է ՀԼ(3յ֊Օվթյ կապի նկատմամբ, որն էլ պատճառ է հանդիսա­
նում նրանց ճեղբման րՀ-ածխածն ալին կենտրոնով։ Մոլեկուլները բյուրե֊ 
ղում կապված են Օ-Ւ1...Օ տիպի թույլ մ իք մ ոքեկուքա յին կա պե րով։

INVESTIGATION IN FIELD OF TRIIIALOMET1IYLCARB1NOLS

VI. ON THE REGIOSELECTIVITY OF RING OPENING IN 
tfem-DlCHLOROEPOXIDES BY NUCI.EOPHILL1C REAGENTS.

THE CRYSTAL ANO MOLECULAR STRUCTURE OF
1,1,3,3.3-PENTACHLOROPROPYLENE OXIDE

A. II. GHOUKASSIAN. L. Kh. GALSTIAN. Sh. S. ABBAS. A. A. AVETISSIAN, 
H. A. KARAPETIAN, M. Yu. ANTIPIN and Yu. T. STRUCHKOV

A complete X-ray structure analysis of 1,1,3,3,3-pentachloropropy- 
lene oxide has been carried out. It has been shown that C(2)—0(1) 
bond Is shorter than C (3)—О (1) bond differing from standarts for 
epoxides. The molecules form the dimers on account of hydrogen bonds 
presence.
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КОНФОРМАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ 
3-ГАЛОИДЗАМЕЩЕННЫХ-2-АЦЕТИЛЦИКЛОГЕКСЕН-2-ОНОВ

А. В. МХИТАРЯН, Н. Ш. МАИЛЯН и А. А. АВЕТИСЯН 
Ереванский государственный университет 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
Поступило 5 XII 1988

Методом ППДП/2 проведен конформационный анализ 3-хлор- и З-фтор-2-ацетил- 
циклогексен-2-онов-1. Показано, что реакционная способность и физико-химические 
свойства первого соединения обусловлены стерическим торможением эффективного 
кросс-сопряжения в молекуле и предсказаны некоторые свойства фторзамещенного 
аналога.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 9.

Природа 0-заместителя в производных 2-ацетилциклогексен-2- 
онов-1 (I—III) оказывает сильное влияние на их реакционную спо­
собность. С реагентами на карбонильную группу соединения II и III 
образуют структурно-изомерные продукты IV и V. В то же время как 
II, так и III реагируют с аминами, давая енаминодикетоны (ЕДК) I 
[1, 2], тогда как трикетоны VI образуют структурно-изомерные ЕДК 
VII [3]. Имеются также другие различия в реакционной способности 
этих соединений.

Ранее были изучены вопросы конформационной подвижности и 
реакционной способности ЕДК I и эфира II [4, 5]. Целью настоящей 
работы является объяснение особенностей строения и химического по­
ведения хлорида III и предсказание свойств пока не известного ди­
кетофторида X. Поскольку реакционная способность и физико-хими­
ческие свойства этих молекул могут находиться в прямой зависимо­
сти от ориентации ацетильной группы, т. е. от степени ее участия в 
системе сопряжения, нами проведен их конформационный анализ.

Геометрические параметры кольца взяты из работы [6]. Углы с 
заместителями приняты равными 120", Z (С=О) — 1,215, I (С—CL) — 
1,69, Z (С—F)—1,30 А.

Угол <р отсчитывался от з-транс-конформации.
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Расчеты, проведенные методом ППДП/2, для III показывают на 
наличие двух пологи.՝;, энергетически почти равных минимумов, ло­
кализованных при q. — ± 80՜ (рис.). Изменение угла q от 30 до 120՜ 
приводит к изменению энергии на 7,1, а от —30 до —120—на 
10,2 кДж/моль. Переходы между конформациями запрещены из-за 
разделяющих их высоких барьеров (q = 0, ДЕ = 60 кДж/моль и 
Ф=180\ ДЕ = 305 кДж/моль). Рассчитанные статистические веса 
примерно одинаковы, что предполагает зависимость образования того 
или иного конформера или же их смеси от условий эксперимента.

Рис. Зависимость полной энергии от угла вращения » 
для соединений III (а) и X (б).

Для оценки степени сопряжения нами был вычислен средний квад­
рат косинуса ориентации ацетильной группы. По определению

ЛЕ
I cos’ f-e RT d<f

< cos’f > —
[е RT d.

о

Из расчета следует, что средний угол ориентации ацетильной 
группы составляет ~ 70°. Энергия сопряжения медленно убывает при 
малых значениях межплоскостного угла, а затем это уменьшение про­
исходит очень резко. Таким образом, в III нарушается условие эф­
фективного кросс-сопряжения, вследствие чего химические превраще­
ния не требуют значительной энергии активации. Действительно, реак­
ции соединения III с аминами пли реагентами на карбонильную груп- 
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цу протекают при комнатной температуре в течение 0,5 1 ч. Реакции, 
присущие для дезацетильного аналога, характерны также и для III.

Реакционная способность III, очевидно, должна определяться 
конформационным состоянием в исходной молекуле, т. к. в процессе 
реакции ее структура не может сильно измениться из-за необходимых 
для этого больших энергетических затрат.

Таблица
Распределение заряда на ат мах крос-сопряжениоп системы 

для конформеров II! и X

06 04

Кон формации, 
углы в мини­

мумах

р. е

1 2 3 4 5 6 7

III (+80») +0,269 -0,099 +0.155 -0,270 +0,292 -0,283 -0,128
ЛИ (—80‘) +0.270 -0,101 +0.156 -0,273 +0.292 -0,284 -0,127
X (0°) +0,267 -0,151 +0.284 -0,264 +0.275 -0 273 -0,180
X (+60°) +0.271 -0,147 +0,274 -0.279 4-0,294 -0,286 -0,178
X (-60’) +0,266 -0,157 4-0,277 - 0.274 -0.289 -0.280 —0,176

В таблице приведены заряды на атомах кросс-сопряженной си­
стемы для предпочтительных конформеров III и X. Как видно из при­
веденных данных, наиболее электрофильным центром в молекуле 
хлорида III является углеродный атом С—5 и, следовательно, атака, 
например аминов, должна проходить по этому центру с образованием 
промежуточного продукта присоединения VIII. Поскольку конечным 
продуктом реакции является ЕДК I, то следует заключить, что в дан­
ной реакции имеет место внутримолекулярная атака аминогруппы по 
нуклеофильному центру С—3. По-видимому, эти процессы идут очень 
быстро, т. к. промежуточный продукт VIII экспериментально зафик­
сировать не удалось. Движущей силой такой атаки, очевидно, яв­
ляется то, что в конечном продукте создаются условия для эффек­
тивного кросс-сопряжения в молекуле. Иначе говоря, реакция аминов 
с соединением III представляет собой двустадийиый процесс, в кото­
ром интермедиат является продуктом реакции на первой стадии и 
исходным соединением—на второй.

С другой стороны, становится понятным образование изомерных 
гетероциклов IV и V соответственно из II и III. Из эксперименталь­
ных данных известно, что реакция эфира II с фенилгидразином идет 
через образование промежуточного продукта IX, который был выде­
лен и охарактеризован. Однако он оказался неустойчивым и при сла­
бом нагревании легко дегидратировался в конечный индазолон V 
[1]. Такой ход реакции, по-видимому, свидетельствует о наличии до­
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статично глубокой потенциальной ямы в активированном комплексе, 
позволяющей изолировать интермедиат.

Промежуточный продукт реакции III с фенилгидразином должен 
иметь строение VI1I в силу большей нуклеофильности центра при 
С 5, по сравнению с остальными. Однако в отличие от аминов, роль 
нуклеофила в данной реакции играет второй атом азота фенилгидра- 
зинной группы, в результате чего и образуется изомерный индазо- 
лон V.

Результаты расчетов хорошо согласуются также с данными фи­
зико-химического анализа хлорида III. Так, полоса вблизи 1720 см՜' 
может быть с уверенностью отнесена к колебанию С = О ацетильной 
группы, а не является следствием взаимодействий двух карбонильных 
групп, как это альтернативно предполагалось в работе [2]. С другой 
стороны, наличие в УФ спектре соединения III лишь одной полосы 
при 237 нм, характерной также и для дезацетильного аналога [7], 
свидетельствует о полном выключении ацетильной группы из системы 
кросс-сопряжения.

Экспериментальные данные и конформационные расчеты си­
стем типа I—III и VI [1—5, 8, 9], позволяют выдвинуть гипотезу о 
зависимости числа полос поглощения в ближней УФ области от их 
геометрического строения. Отсутствие в их спектрах второй полосы 
поглощения, связанной с переносом заряда на СО ацетильной группы 
(например, в II и III), свидетельствует не только о значительнохм вы­
воде ацетильной группы из плоскости сопряжения, но и может рас­
сматриваться как критерий повышенной реакционноспособности та­
ких систем.

Зависимость полной энергии от конформационного угла ф для 
соединения X выявила два пологих минимума, локализованных при 
Ф = ± 60°, и один узкий минимум, локализованный вблизи нуля 
(рис.). Энергетическое различие между минимумами составляет 
7 кДж!моль. Переходы между конформациями происходят с преодо­
лением барьера в 12,5 кДж!моль. В интервале значений угла ф от 
30 до 120° и от —30 до —120° изменения в значении энергии равны 
5,7 кДж!моль, т. е. минимумы X более пологи по сравнению с III. 
Что касается узкого и более высокоэнергетического минимума при 
Ф = 0, то отклонение угла ф на ±15° приводит к изменению энергии 
на 5,9 кДж/моль. Расчет показал, что конформация с ф — 0 реали­
зуется с вероятностью 0,01.

Таким образом, переходы между конформациями, соответствую­
щими ф = ± 60°, происходят через промежуточное состояние с ф = 0, 
поскольку барьер, разделяющий эти конформации при ф = 180°, ра­
вен 38,9 кДж/моль.
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Средний угол отклонения ацетильной группы от плоскости сопря­
жения составляет ±55°. Поскольку углы вращения могут изме­
няться в широки:; пределах без существенных энергетических затрат, 
то следует ожидать, что в растворах возможно как смещение поло 
жения минимума, так и изменение относительной стабильности кон­
формеров. При этом можно предположить, что в среде с большей ди­
электрической проницаемостью полярный конформер будет стабилп 
зирован в большей степени, чем менее полярный. Для оценки поляр­
ности конформеров нами вычислен средний квадрат их дипольного мо­
мента. По определению

л ЛЕ 
։ м2 л / 1 р1е

</’’>= 
? Аг“’ 

о

Расчет показал, что средний дипольный момент в конформациях 
±60° равен 4,98, а в конформациях вблизи нуля—6,17 D, т. е. в по­
лярных растворителях плоская форма будет стабилизирована в боль­
шей степени. Поэтому в УФ спектрах X в среде с большей диэлек­
трической проницаемостью следует ожидать наличия второй полосы 
поглощения или хотя бы коротковолнового плеча, связанного с пере­
носом заряда на ацетильную группу, а в ИК спектрах—отсутствие 
полос выше 1700 см՜1.

Реакционная способность X будет определяться разностью энер­
гий соответствующих активированных комплексов, поскольку ско­
рость перехода между конформерами при ф = ± 60° и ф = 0 вслед­
ствие малого барьера интерконверспи, очевидно, должна быть зна­
чительно больше скоростей образования продуктов. При таком бы­
стром обмене между конформерами отношение выхода продуктов, 
получаемых из них, не зависит от относительной заселенности кон­
формеров, а определяется лишь разницей свободных энергий их ак­
тивированных комплексов. Иначе говоря, реакция конформеров ±60° 
может идти через переходное состояние конформера при ф = 0 и, 
наоборот, т. е. в данном случае основную роль будет играть термоди­
намический фактор.

Из приведенных в таблице данных видно, что нуклеофильность 
центров при С-3 и С-5 меняется в обратном порядке при переходе от 
конформера с ф = 0 к конформерам при ф = ±60°. Это означает, 
что конформер с минимумом вблизи пуля будет реагировать, па при­
мер, с фенилгидразином через промежуточное состояние IX, а кон­
формеры при ф— -1-60°—«ерез промежуточное состояние УШ. Исходя 
из экспериментальных данных, 'ясэющихся реакционной способности 
II и III, можно заключить, что энергия промежуточного состояния IX 
меньше по сравнению с VIII. Поэтом) следует ожидать, что реак­
ционная способность фторида X будет подобна реакционной способ­
ности эфира II.
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թվանտաըիմ ի ական մեթոդով կատարված է 3-քլոր- և Յ-ֆտո ր-2-ա ցե- 
տ իլը իկլոհ ե ри ևն-2-օն ե րի կոնֆորմ ացիոն անալիզ։ Ցույց է տրված, որ առա­
ջին միացության ռեակցիոնունակությունը և ֆիզիկա-քիմիա կան հատկու­
թյունները պայմանավորված են մոլեկուլում էֆեկտիվ կրոսս-զուգորդմ ան 
տարածական արգելակումով։ Կանխագուշակված են ֆտորտեղա կալված ա- 
' աագի որոշ հատկությունները։

.ONl'MCMATIONAL ANALYSIS IN 3-HALOIDSUBSTITUTED- 
2-ACETYLCYCLOHEXEN-2-ONES

A. V. MKH1TARIAN. N. Sh. MAILIAN and A. A. AVETISSIAN

'I he conformational analysis of 3-chloro (I)- and 3-fluorine-2-acetyl- 
cyclohexen-2-ones (II) by virtue of CNDO/2 method was made. It was 
shown that the reactivity and phisico-chemlcal properties of the com­
pounds (I) due to decelerating of effective cross-conjugation. Some pro­
perties of fluorine substituted compound were predicted.
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ПОТЕНЦИАЛЫ ВНУТРЕННЕГО ВРАЩЕНИЯ АМИНО- И 

ГИДРОКСИГРУПП В ЦИКЛОГЕКСЕНОНОВЫХ СИСТЕМАХА. В. МХИТАРЯН, Н. Ш. МАИЛЯН. В. Ф. МОРОЗОВ, Ш. А. АЙРЯН и А. А. АВЕТИСЯНЕреванский государственный университетИнститут органической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 5 XII 1988Предложено эмпирическое описание внутреннего вращения вокруг связей С-К' и С-0 в замещенных циклогексенонах. Параметры этих функций определены с уче­том результатов квантовохпмических расчетов 3-амино и 3-оксицнк.югексен-2-онов-1.Рис. 3, библ., ссылок 4.
Теоретическое изучение прототропии в системах типа 1А-1Г тре­

бует знания не только геометрии этих структур, но и их конформа­
ционного поведения. Несмотря на то, что полуэмпирические методы 
квантовой химии более обоснованы, чем метод атом-атомных потен­
циальных функций (ААПФ), последний часто применяется при изу­
чении конформаций больших и средних молекул. Это связано с тем, 
что метод относительно прост и требует значительно меньше машин­
ного времени. Иногда целесообразно комбинировать эти методы, как, 
например, в случае изучения прототропных систем 1А-1Г, выявляя 
при этом с помощью метода ААПФ наиболее предпочтительные кон­
формации различных таутомеров. Однако в методе ААПФ имеется 
трудно определяемый член, именуемый торсионным, без учета которо­
го расчетные данные становятся ненадежными.

Х = ֊ЫН,0

Ранее [1] нами было предложено эмпирическое описание впут 
реннего вращения вокруг связи С—С в а, '^-ненасыщенных карбо­
нильных соединениях. Неопределенность в выборе торсионных потен­
циалов вращения вокруг связей С—И и С—О, где атом углерода яв­
ляется тригональным, побудила нас предпринять попытку определе­
ния этих потенциалов в модельных соединениях II и III.
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Как и ранее, подбор параметров торсионной энергии проводился 
по независимым данным из расчетов конформационной энергии ме­
тодом ППДП/2 и вклада в конформационную энергию невалентных 
и электростатических взаимодействий в методе ААПФ. Метод нахож­
дения параметров торсионных потенциалов описан в [1].

Геометрия кольца в расчетах взята из [2]. Геометрия вращаю­
щихся групп МН2 и ОМ была определена в системе координат, на­
чало которой выбрано на атоме С3 (рис. 1). Ось г направлена по 
связи Сз—С2, а ось у расположена в плоскости атомов С1С2С3С4 и 
направлена так, чтобы координаты этих атомов были бы отрица­
тельны. Ось х выбрана по правилу правой системы координат.

Риг. 1. Геометрия 3-амиио- и 3-г.чдрокспииклогексен-2-онон-1,
В расчетах использовалось пирамидальное строение группировки 

вокруг атома азота, поскольку оно оказалось выгоднее плоского па 
54,1 кДж!моль.

Исходная конформация II определена такой конфигурацией ами­
ногруппы, когда атомы водорода аминогруппы располагаются сим­
метрично относительно плоскости yz. Тогда торсионный потенциал 
поворота аминогруппы вокруг С—N связи будет четным.

Углы с заместителями при С-С двойной связи приняты равными 
120°, <HNH-106°, /(N-H)-l,012A, /(С-С—Н) - 1,08 А.

Варьирование длины связи С—N в интервале 1,38—1,43 А с ша­
гом в 0,01 А выявило ։.п шмальну ю длину этой связи, равную 1,40 А

Оптимальная о; иентация аминогруппы относительно плоскости 
двойных связей выявлена на основании рассмотрения потенциальной 
кривой в координатах полная энергия (/?полн.)—угол поворота (ф) 
аминогруппы вокруг связи С—N (рис. 2). Из зависимости Аполи. 
от угла <р следует, что минимумам энергии соответствуют конформа­
ции грн ф = 0 и 180’, причем энергии в зтих точках отличаются нез­
начительно (2 кДж'моль). Однако повороты аминогруппы по часо­
вой стрелке и против нее энергетически неэквивалентны и при пере­
ходе из одной конформации в другую преодолевают барьеры соответ­
ственно в 30,4 и 21 кДж/моль. Это различие в барьерах, очевидно, 
связано с характером изменения невалентных взаимодействий при 
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вращении аминогруппы в ту или иную сторону. Так, разность в энер­
гиях невалентных взаимодействий в точках максимумов при ф = 90’ 
и 270° составляет 7,11 кДж!моль.

Полученные нами значения барьеров вращения аминогруппы на­
ходятся в хорошем согласии с величинами барьеров вращения метил­
аминной группы в молекуле 3-метпламиноцпклогексен-2-опа-1, кото­
рые были получены методом ЧПДП/2 и равны соответственно 33,5 и 
26,1 кДж!моль [2].

Рис. 2. Зависимость полной (а) и торсионной (б) энергий от угла вра­щения <р для соединения II. Рис. 3. Зависимость полной (а) и тор­сионной (б) энергий от угла вращения 
<f для соединения III.

Расчет торсионной энергии для вращения вокруг связи С—N в 
II проведен по 22 точкам и ограничен четырьмя гармониками разло­
жения в ряд Фурье.

Параметры потенциальных кривых вида (6—12), используемые 
при расчетах невалентных взаимодействий, приведены в [1]. Равно­
весная энергия и равновесное расстояние для взаимодействий N...N 
равны соответственно 0,846 кДж/моль и 0,32 нм [3].

Торсионный потенциал вращения аминогруппы в II определяете ; 
выражением, в котором существенную роль играет второй член, от­
ветственный за сопряжение [4] (значения коэффициентов указаны 
в кДж!моль).

t/торс. (?) = 0,24 (1 - cos ?) + 16,47 (1 - cos 2?) - 0,16 (1 - cos 3») -

— 1,25 (1 — cos 4?).
• . J i t . ь.

График этой зависимости приведен на рис. 2. Торсионные энергии 
в минимумах при ф = 0 и 180° почти не отличаются (0,16 кДж! моль), 
а барьер, разделяющий эти конформации, равен 33 кДж!моль. По­
скольку на относительную стабильность указанных конформаций, а 
также на величину барьера члены с иной периодичностью, чем вто­
рой, почти не влияют, то имеет смысл ограничить торсионный по­
тенциал членом с двукратной периодичностью.
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Исходная конформация для ОН-группы выбрана так, чтобы атом 
водорода лежал бы в плоскости yz и имел положительную проекцию 
на ось z.

Зависимость Е„„т. гл конформационного угла q: для соединения 
Ш показала, что минимумам анергии соответствуют конформации при 
Ф = 0 и I8O0, а максимумы лежат при 80 и 285° (рис. 3). Энергети­
ческое различие между минимумами составляет 0.8, а между макси­
мумами—0,5 кДж!моль, что сопоставимо с порядком погрешностей 
расчетов. Барьер, разделяющий вышеуказанные конформации, равен 
15,5 к.Дж1молъ.

Расчет торсионной энергии для вращения вокруг связи С—О, в 
которой атом углерода является тригональным, проведен по 24 точ­
кам. Кривая, построенная суммированием четырех гармоник ряда 
Фурье, показывает, что доминирующую роль в торсионном потенциале 
играет второе слагаемое.

/-ток. (-) - 0,39 (1 — "OS'f) 16(1 ֊ cos2<р) 4- 2,49 (1 — cos3.) 4- 

т 1,98(1 - cos 4?).

График этой зависимости, приведенный на рис. 3, показывает, 
что торсионные энергии в минимумах не одинаковы. Их разность рав­
на 5,75 кДж!моль. В отличие от остальных случаев, максимумы кри­
вой лежат при 80 и 280°, что является следствием существенного 
вклада в торсионный потенциал третьей гармоники (2,49 для ОН, по 
сравнению с 0,16 для NH2 и 0,4 для SH [1]).

Как и следовало ожидать, при смещении начала отсчета враще­
ния гидроксильной группы на 180° коэффициенты при нечетных гар­
мониках меняют знак. При этом, естественно, меняется и положение 
максимумов, которые располагаются при 100 и 260°. Торсионный 
барьер, разделяющий предпочтительные конформации и отсчитанный 
от глобального минимума энергии, равен 35,55 к.Дж1моль.

Из приведенных данных следует, что нечетные члены влияют как 
на относительную стабильность вышеуказанных конформаций, так и 
на величину барьера, разделяющего их. Поэтому в конформационных 
расчетах торсионный потенциал вращения ОН группы целесообразно 
использовать полностью в виде разложения по четырем гармоникам.

ԱՄԻՆՈ ԵՎ ՀԻԴՐՕՔՍԻ ԽՄԲԵՐԻ ՆԵՐՔԻՆ ՊՏՈՒՅՏՆԵՐԻ ՊՈՏԵՆՑԻԱԼՆԵՐԸ 
ՑԻԿԼՈՀԵՔՍԵՆՈՆԱՅԻՆ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՒՄ

Ա. Վ. ՄԽԻԹԱՐՅԱՆ, Ն. Շ. ՄԱԻԼՅԱՆ, Վ. 3>. ՄՈՐԻՈՎ, Շ. Ա. ՀԱՅՐՅԱՆ և Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Առաջարկված ՛են տեղակայված ցիկլոհեքսենոններոլմ C-N և С֊О կա- 
պնրի ջուրջր ներբին պտոլյտներր նկարագրող էմպիրիկ պոտենցիալ ֆունկ­
ցիաներ:

ֆունկցիաների բնութագրական մեծությունները հաշվված են 3-ամի- 
նո- և 3-հիգրօքսիցիկլոհեքսեն ոնների քվանտաքիմիական հաշվարկների մի­
ջոցով։
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POTENTIALS OF INTERNAL ROTATION OF AMINO-
AND HYDROXY-GROU1 S IN CYCLOHEXENONE SYSTEMSA. V. MKH1TARIAN, N. Sh. MA1LIAN. V. F. MOROSOV. Sh. A. HAYR1AN and A. A. AVETiSSlAN
Empirical potential functions describing the internal rotation around 

C_ N and С —О bonds in substituted cyclohexonones have been put for­
ward. The parameters of thuse functions have been dcte. mined taking 
into account the results of quantum chemical calculations of 3-amino- 
and 3-hydroxycyclohexen-2-ones-l.
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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В ПОЛИАЦЕТИЛЕНЕ ПОД 
ДЕЙСТВИЕМ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ И 

ДЕФОРМАЦИИ СДВИГАА. А. МАТНИШЯН, Э. Р. АРАКЕЛОВА, А. С. ВАГАНСАРЯН, А Н. АВАКЯН и А. А МХИТАРЯНАрмянские филиал ВНИИ ИРЕА «РЕАХРОМ», Ереван Ереванский зоотехническо-ветеринарный институтПоступило 26 IV 1988Изучено влияние высоких давлений и деформации сдвига на структурные изме­нения в цис-полиацетилене. Показано, что при комнатной температуре и давлении порядка 17 кбар происходит значительная цис-тралс-изомеризациа по.ш.щетилена. При сочетании давления с деформацией сдвига от 5 до 100° наблюдается искажение структуры полиацетилена с появлением на дифрактограммах рефлексов, характер­ных для структуры графита и алмаза. При давлениях порядка 50 кбир и темпера­турах от 150 до 1200° происходит полная графи гдция полиацетилена и появляются слабые рефлексы, характерные для структуры алмаза.Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 12.
Одним из перспективных направлений получения новых материа­

лов является графитация органических, в частности, углеродных во­
локон, которая происходит при 2000—3000е.

В настоящее время известно, что использование высокого давле­
ния в сочетании с деформацией сдвига позволяет значительно ус­
корять фазовые и химические превращения в твердых телах, кото­
рые протекают при относительно низкой кмпературе [1—3].
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Так, например, г полициклических ароматических углеводородах 
воздействие высоких давлений с деформацией сдвига приводит к об­
разованию более высокомолекулярных соединений [3].

Целью настоящей работы являлось изучение структурных изме­
нений в ^ис-полиацетилене под воздействием высоких давлений и де­
формации сдвига. Рентгенографическое изучение образцов полиаце­
тилена, подвергнутых давлению 5—17 кбар за 1,5 мин при комнат­
ной температуре на ^наковальнях* Бриджмена, показывает их значитель­
ную цис-транс-изомеризацию по появлению на дифрактограммах рефлек 
са 26=24,0' (с! 110=3,70 А, рис. 1 а) и полос поглощения в ИК спек­
трах в областях 1015, 1230 и 3015 см՜1, характерных для транс-изо­
мера [4 6]. При проведении экспериментов с образцами, содержа­
щими порядка 10% воды, они взрываются; при этом на дифракто­
граммах, в отличие от безводных образцов, появляются рефлексы 
графита 26=26,5° (б = 3,36А, рис. 16) [7], в ИК спектрах—полосы 
поглощения 1680, 1720 см՜', свидетельствующие о наличии карбо­
нильной группы.

Рис. Дифрактограммы поликристаллических образцов полиацетилена. 
подвергнутых давлению (Р, кбар) в сочетании с деформацией сдвига (О'): 
а) Р=9, в—0; б) Р=5, 0 = 0, Н/); в) Р-17, 0=5; г)Р=17; 0 = 10;

д) Р-17, Н-30; е) Р-17. 0 100.

Известно, что диффузия кислорода в углеродсодержащие поли­
меры помогает процессу графитации [8]. Это явление представляет­
ся нам интересным еще и тем, что исходя из уравнения состояния ав­
торами работы [9] было расс’.нтано равновесное давление полиморф­
ного превращения графит-алмаз при 25° и теоретически доказано, что 
равновесный переход может происходить при давлениях 15,7 кбар, 
хотя ранее экспериментально было доказано, что превращение гра­
фита в алмаз осуществляется при давлениях от 55 до 100 кбар и 
температурах от 1200 до 1400° [10].

Рентгенографический анализ образцов поли ацетилен а, подверг­
нутых воздействию давления 17 кбар со сдвигом от 5—100° при ком­
натной температуре, показал, что происходит искажение структуры 
полиацетилена, о чем свидетельствует уширение рефлекса г олиаце-

Арм-гск:-.՜! уимгческий журнал. ХЫ1, ՛.—1
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тилена (d200, d 110). размер кристаллита в этой области падает от 
100 до 40 А появляются рефлексы графитовой и, по-вндимому, а л­
мазной структур (рис. 1) [7, 11]. При угле сдвига 5° наблюдаются 
рефлексы полиацетилена и гексагональной модификации графита, 
при 10° присутствует и рефлекс, относящийся к ромбоэдрический 
структуре последнего. Уже при сдвигах 30—100° на дифрактограммах 
выявляется, в основном, ромбоэдрическая модификация графита, о 
чем свидетельствует интенсивный рефлекс 20 = 43,0° с межплоскост­
ным расстоянием d 101 =2,ЮА. Кроме того, на дифрактограммах об­
наружен рефлекс 20=41,4° (d 100 = 2,18 А, рис. 1 д, 1 е), который 
можно приписать гексагональной структуре алмаза [11].

Дальнейшие исследования были связаны с изучением структур - 
.ных изменений в полиацетилене под влиянием температуры при пос­
тоянном давлении 50 кбар. Рентгенографическое исследование струк­
туры полиацетилена после воздействия давления при 150° показало, 
что происходит почти полная цис-трпнс-изомеризация полиацетилепа 
[4, 5] с появлением рефлекса, характерного для графитовой струк­
туры (d 002=3,39 А, табл.).

Таблица 
Основные межплоскостные расстояния (d, А) для различны кристаллически՝.

форм углерода, межплоскостные расстояния и интенсивности (J, °/0) 
образцов полиацетилена, подвергнутых давлению 50 кбар 

при различных температурах
Графит Алмаз Полиацетилен

гекс. ромбоэдр. гекс. 150° 400° 700“ 900“ 1200" 1400°

hkl </ hkl d hkl d d J d d J d J d J d J

0b2 3.37 003 3,35 100 2,18 3,71 100
100 2,13 101 2.09 002 2.06 3,39 43 3,37 3,36 100 3,36 100 3.37 10 i 3.36 100
101 2,04 012 1.96 101 1.93 2,04 15 2,09 8 2,18 2 2.19 1
102 1 .«9 (06 1,67 102 I, о 1,98 10 1,98 10 2,10 3 2,10 1

-004 1,68 0,15 1,47 1,67 12 1.81 15 2,04 2 2,04 3
103 1,54 1,98 11 1,98 5

1,81 5 1.81 3
1.68 7 1.68 14
1.50 1
1.47 1

При дальнейшем повышении температуры до 400° рефлексы по­
лиацетилена практически не обнаружены на дифрактограммах, а 
присутствуют рефлексы, характерные для гексагональной структуры 
графита (табл.) [7], интенсивность которых растет с ростом темпе­
ратуры струбцины. При 1200° происходит полная графитация поли- 
ацетилена и на дифрактограммах присутствуют рефлексы, которые 
можно отнести к гексагональной структуре алмаза 100=2,19 А, 
d 102=1,50. А) (табл.) [11]. В пределах 1200—1400° наблюдается не­
которое снижение интенсивности указанных рефлексов.
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Таким образом, нами доказана возможность графитации поли­
ацетилена при относительно низких температурах при воздействии вы­
соких давлений и деформации сдвига.

Экспериментальная часть

Образцы полиацетилена в виде порошков и таблеток, получен­
ных по методике [12], помещали в ячейку из пластичного литограф­
ского камня, которую загружали в струбцину. Давление поднима­
лось до 50 кбар в течение 1,5—2 .чин, затем образцы очищались от 
остатков литографского камня, слюды или графита. Нагрев образ­
цов до 1400' проводили электрическим током, подаваемым на струб­
цину. Исследования проводились на промышленных прессах марки 
ДО-137, ДО-138, ДО-040, ДО-043 до давлений 500—2000 т на камере 
высокого давления типа «чечевицы», а также на наковальнях Бридж­
мена [1]. Рентгенографические исследования образцов полиацетилена, 
подвергнутых воздействию высоких давлений и деформации сдвига, 
проведены па дифрактометре «ДРОН-2,0 (ХСиКа)».

ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՓՈՓՈԽՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՈԼԻԱՑԵՏԻԼԵՆՈՒՄ ՐԱՐՑ.Ր ՃՆՇՄԱՆ ԵՎ ՌԵՖՈՐՄԱՑԻԱՅԻ ՇԵՎՄԱՆ ՏԱԿ

Հ. Ա. ՄԱՏՆԻՇՅԱՆ, է. Ռ. ԱՌԱՔԵԼՈՎՍ, Ա. Ա. Վ1ԱԱՆՍԱՐՑԱՆ, Ա. Ն. ԱՎԱԳՅԱն 
և Ա. Ա. ՄհԻԹԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բարձր ճնշման և դեֆորմացիայի շեղման ազդեցոլ֊ 
թյունը ^'a-պոլիացետիլենի կառուցվածքի վրա, Ապացուցված է, որ 17 Կբար 
ճնշման տակ սենյակային ջերմաստիճանում տեղի է ունենում պոլի ացետիլե­
նում նկատելի ւյֆււ—աւոօւնս-՚իզոմերիղացիա։ ճնշմ ան բացակայության ժա­
մանակ դեֆորմացիոն շեղման դեպքում 5—100° նկատվում է պոլիացետի֊ 
լենի կաոուցվածքի փոփոխություն, բնութագրական գրաֆիտի և ալմ աստի 
համար, որը երևում է դիֆրակտոգրամայի ռեֆլեքսներում, 50 ԿՐար ճնշման 
և 150 մինչև 1200° ժամանակ տեղի է ունենում պոլիացետիլենի լրիվ գրա­
ֆիտացիա և հայտնվում են դիֆրակտոգրամայի վրա թույլ ռեֆլեքսներ, ո՛­
րոնք բնութագրում են ալմաստի կաոուցվածքը:

THE STUDY OF STRUCTURAL DISTORTION IN POLYACETYLENE 
UNDER HIGH PRESSURE AND SHEAR DEFORMATION

II. A. MANTASHIAN, E. R. ARAKELOVA, A, S. VAHANSAR1AN, 
A. N. AVAGIAN and A. A. MKH1TARIAN

The effect of high pressure and shear deforn.ation <՝n polyacetylene 
has been studied. It has been shown that under a pressure t; 17 kbar 
and at room temperature polyacetylene undergoes a considerable cis-trans 
isomerization. In the absence of pressure, at 50 —100°, under the in­
fluence of shear deformation the structurization of polyacetylene takes 
place, proved by the reflexes emerged on the diffractograms attributed 
to graphite and diamond. Under 50 bar and at 150 1200 polj a. etylene
is con՛՛ letely graphitized, and weak reflexes of diamond appear on 
the diffraclogram.
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АНОДНАЯ СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ И 
ТРИАКРИЛОИЛГЕКСАГИДРО-симж-ТРИАЗИНА НА

СТАЛЬНОМ ЭЛЕКТРОДЕ

К. С. МАРГАРЯН, С. А. САРГИСЯН, В. К. ПЫЖОВ.
А. А. ДАНИЕЛЯН и Г. М. ПОГОСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 25 X 1988

Методом электрохимической инициированной полимеризации на стальном аноде 
•получен, трехмерное полимерное покрытие на основе акриловой кислоты и триакрп- 
лоилгексагидро-силш-триазина. Исследовано влияние основных факторов электро­
лиза на толщину и удельную массу и приведены физико-механические характери­
стики синтезированных полимерных покрытий.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 6.

Электрохимическое нанесение полимерных покрытий применяют 
при создании антикоррозионных, антифрикционных покрытий, а так­
же в радиотехнике и электронике [1, 2]. Метод электрохимической 
сополимеризации позволяет получать сверхтонкие полимерные покры­
тия (ПИ), широко варьировать их поверхностными свойствами, со­
ставом и строением, включать в их состав различные катализаторы и 
биологически активные соединения. Среди этих систем особый теоре 
тическнй и практический интерес представляют композиции, в кото­
рых растворителем является вода. В связи со сказанным целью на­
стоящей работы являлось исследование возможности синтеза ПП на 
основе системы акриловая кислота (АК)—триакрилоилгексагидро-
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сил.и-чриазии (ТГГТ)—вода, интенсификация процесса и изучение 
физико-механических характеристик полученных ПП.

Показано, что при электролизе в гальваностатическом и потен- 
циост этическом режимах системы АК—ТГГТ—вода—персульфат ка­
лия (ПК) па стальном электроде образуются равномерные ПП трех­
мерного строения. В данном случае потенциостатический режим не 
имел преимуществ перед гальваностатическим, поэтому оказалось це­
лесообразным дальнейшие исследования проводить в гальваностати­
ческом режиме электролиза. В ИК спектрах полученных пленок об­
наружена серия полос поглощения в областях 1500—1600 и 1380 см՜1, 
характерных для валентных колебаний триазинового цикла, 3500-- 
3600 и 2500—3000 см 1—для ОН.группы, 1710. 1720 см՜1—для С=О- 
группы, а также 1460 и 1470 см՜'— для—СН2-группы.

Рис. 1. Повторно-циклчческля температурная завтсичость тангенса угла 
лиэмектрических потерь (t — нагрев, | — охлаждение). Циклы сняты с 

промежутком времени 24 *<

В ходе исследования повторпо-циклической зависимости угла ди­
электрических потерь от температуры обнаружено сильное влияние 
остаточной влаги на положение ветви дипольно-сегментальных потерь 
(рис. 1, циклы 1—4). При этом фактически в ходе термообработки 
нз полимера удаляется влага, привносящая пластифицирующий эф­
фект, и усиливается взаимодействие карбоксильных групп. Потеря 
влаги подтверждается также данными ИК спектров (уменьшение ин­
тенсивности полос поглощения ассоциированной воды в области 3500— 
3600 с.«՜1) и данными ДТГ. Исходное эластичное ПП при термооб­
работке до 170° (согласно ДТГ, выделение влаги продолжается до 
275°, при этом потеря массы составляет 10%) приобретает хрупкость 
вследствие потери воды-пластификатора и образования дополнитель­
ных сшивок за счет водородных связей карбоксильных групп. Диэлек­
трические характеристики образца при этом стабилизируются на 
третьем цикле, в частности, tg8.,<, снижается от 0,07 в исходном 
образце полимера до 0,028 в термообработанном, а область относи­
тельно низких диэлектрических потерь расширяется от 50 до 100°.
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Соответственно температура стеклования полимера повышается с 50— 
60° (цикл 1) до 111—126° (цикл 3). Смещение цикла при повторных 
наблюдениях зависимости tgS-T следует отнести на счет поверхност­
ного удаления влаги (разница в прямом и обратном ходе ветвей 
цикла) и последующего изменения характеристик образца (смещение 
цикла) в результате перераспределения влаги из глубинных слоев. 
При анодной поляризации происходит растворение стального анода с 
образованием Ре2+-ионов, которые с персульфат-ионом составляют 
окислительно-восстановительную инициирующую систему. Роль ини­
циатора, приводящего к образованию полимерного покрытия на аноде, 
выполняют сульфатные анион-радикалы. Поскольку эти реакции про­
текают в приэлектродном слое при адсорбции мономеров [3], проис­
ходит полимеризация с образованием прочно сцепленного покрытия 
(табл.).

Таблица 
Свойства ТТП, полученных при оптимальных условиях

Растворитель Толщина, 
мкм

Адгезия, 
баллы

Проч­
ность на 

удар, 
Н-м

Водо­
стойкость, 

сут.

Солестой- 
кость 

(Зо/о ра­
створ 
NaCl), 
сут.

Стой­
кость 
в орг. 

растворе, 
сут.

вода 60-70 1 4,5 10-12 5-7 15-19

водно-метанольный 
(50:50) о/о об. 40—45 2 3,8 8-9 3 -4 12-14

Как видно из рис. 2, при увеличении плотности тока до 10А/л2 
как масса, так и толщина покрытий возрастают, при дальнейшем 
увеличении (]՜ > 10 А/л2) оба параметра снижаются, при этом ухуд­
шается качество покрытий из-за наплывов. Это объясняется тем, что 
при увеличении плотности тока скорость образования ион-радикалов 
резко увеличивается, часть радикалов уходит с поверхности в раст­
вор и там начинается процесс полимеризации, а для получения ка­
чественного ПП процесс должен ограничиваться только полимериза 
цией на поверхности. Влияние концентрации инициатора па массу 
ПП представлено на рис. 3 (кр. 2). Оптимальная концентрация ПК 
равна 0,07 масс.%. При увеличении концентрации выше указанной 
возрастает скорость полимеризации и начинает действовать солевой 
эффект [4]. Оба фактора благоприятствуют росту макромолекул в 
объеме. При увеличении времени до 60 с масса ПП линейно возра­
стает, после чего наступает насыщение (рис. 3, кр. 1). Такое явление 
объясняется тем, что поверхность металла полностью блокируется по­
лимером, затрудняя дальнейший рост. Известно, что на электрохи­
мическую реакцию инициирования и топологию полимеризации мо­
жет влиять также природа растворителя [5]. В этой связи нами иссле- 
довано влияние метанола на массу полученного на аноде ПП. Как 
видно из рис. 4, при увеличении содержания метанола в смешанном 
растворителе масса закономерно падает, что, по-видимому, объясняет-
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ся об азгванием продукта окисления метанола—муравьиного альде­
гида, ингибируюшего полимеризацию [4], а также конкуренцией ме­
танола с мономером в адсорбционных процессах. Следует отметить, 
что при добавлении метанола с уменьшением массы ухудшается и 
адгезия ПП. Показано, что скорость образования ПП на поверхности 
стального анода возрастает с увеличением концентрации мономеров. 
Оптимальной концентрацией основного мономера АК является 3— 
3,5 моль/л. При дальнейшем повышении концентрации мономеоов уве­
личения -оста скорости не наблюдается.

Рис 2. Зависимость массы (I) и толщины
(2) ПП от плотности анодною тока, -эл 

60с Состав раствора в воде (моль/л), 
АК-3, 1ITT -0,1, ПК-0,07 масс.

Рис. 3. Зависимость массы ПП от 
времени электролиза (1) и от кон­
центрации персульфата калия при 
пр тдолжителыюсти процесса 60 с. 
(2). бдд — 3 моль/л, ^тггт

0.1 моль/л, / ■- 10 А/м2.

Рис- 4. Зависимость массы ПП от со тава водно-метанольного раствори­
теля. j 10 А/м3, т=эл -60 с. СЛА ■■■ 3 моль/л. С'тггт---0, 1 монь/л, 

ПК ֊ 0,07 масс. °/0
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Экспериментальная часть

В качестве источника питания использовали гальваностат 1 ЕС-23, 
для регистрации потенциалов—потенциостат марки П-582/М. Элек­
тродом сравнения служил хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М1. Тол­
щину покрытий определяли микрометрическим (марки 114 10/И.Н) и 
магнитным (ИТП-1) методами. ИК спектры полимеров снимали на 
спектрометре «Эресогб иУ-У15», используя мелкодисперсные порош­
ки, запрессованные в таблетки с КВг. ТГА пленок проводили на воз­
духе на дериватографе «МОМ» (Венгрия) системы Паулик-Паулик- 
Эрдей, скорость повышения температуры 5°/мин. Адгезию определяли 
методом решетчатого надреза, а прочность на удар—на приборе У-1А, 
согласно методике [6]. Диэлектрические характеристики снимали на 
термостатируемой ячейке ЯД-4 (диаметр электродов 10 лип) с мо­
стом переменного тока Е7-4. Водостойкость, солестойкость (в 3% ра­
створе ЫаС1) и стойкость к действию органических растворителей 
(ацетон, ДМФА, бензол и гексан) характеризовали продолжитель­
ностью выдержки до появления дефектов на покрытиях при погру­
жении испытуемых образцов в воду, раствор соли или органический 
растворитель.

Общая методика получения полимерного покрытия

Электролиз водного раствора АК, ТГГТ проводили в стеклянной 
электролитической ячейке емкостью 50 мл при 20°. В качестве анода 
использовали пластину из стали-3 площадью 8-Ю՜4 л2, а в качестве 
катода—стеклоуглеродные или платиновые пластины. Стальные пла­
стины перед употреблением зашкуривали, обезжиривали ацетоном или 
эфиром и тщательно промывали дистиллированной водой. Параметры 
процесса приведены под соответствующими рисунками. После окон­
чания электролиза снимали электрод с образовавшимся покрытием, 
тщательно промывали дистиллированной водой и сушили до постоян­
ной массы.

ԱԿՐԻԼԱԹԹՎԻ ԵՎ ՏՐԻԱԿՐԻԼՈԻԱԵՔՍԱՀԻԴՐՈ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆԻ ԱՆՈԴԱՑԻՆ 
ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈԻՍ՜էյ ՊՈՂՊԱՏՅԱ ԷԼԵԿՏՐՈԴԻ Վ1ՐԱ

Կ. Ա. ւրԱՐԳԱՐՅԱՆ, Ս. Հ. ՍԱՐԴԻՍ ՅԱՆ, Վ. Կ. ՊԻԺՈՎ, Ա. Ա. ԴԱՆԻԵԼՅԱՆ և Գ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ
‘որիակրիլոիյհեքսահիդրո-ւփմ—տրիազինի հիման վրա 

էլեկտրաքիմիական մեթոդով սինթեզվել են պոլիմերային ծածկույթներ պող­
պատյա էլեկտրոդի մակերեսին։ Ուսումնասիրվել է էյեկտրոլիզի հիմնական 
գործոնների ազդեցությունը ծածկույթի մասսայի և հաստության վրա։ Որոշ­
ված են ծածկույթի ստացման օպտիմալ պայմանները։ Բերված են ստացված 
ծածկույթների ֆիդիկա֊մեիյանիկական հատկությունները։
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COPOLYMERIZATION OF ACRYLIC ACID
AND TRIACRYLOYLHEXAHYDRO-s-TRIAZINE ON STEEL ANODE

K. S. MA KG ARIA.\, S. H. SARGSS1AX. V. K. PYZHOV, 
A. A. DANIELIAN and G. M. POGHOsSIAN

A cross-linked polymeric coating has been obtained by the method 
of electro-initiated copolymerization of acrylic acid and triacryloylhexa- 
hydro-s-triazlne on steel anode. The Influence of the main factors of 
electrolysis on thickness as well as on characteristic weiyght has been 
studied. Physical and mechanical characteristics of the polymeric coatings 
are L'iven.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.724.3

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ 

КОНДЕНСАЦИЯ ЗАМЕЩЕННЫХ 3-ЦИАН-6-ЛАКТОНОВ С 
АРОМАТИЧЕСКИМИ АЛЬДЕГИДАМИ

А. А. АВЕТИСЯН, Р. И. ГЕЗАЛЯН, Р. А. МОВСИСЯН и Г. С. МЕЛИКЯН 

Ереванский государственный университет
Поступило 30 XII 1988

В литературе опубликованы работы по исследованию конденса­
ции непредельных у-лактонов с ароматическими альдегидами с обра 
зованием арилиден- [1] или стирилбутеполидов [2]. Аналогичные ре­
акции в ряду 6-лактонов практически не изучены. Описано взаимо­
действие валеролактона с этиловым эфиром муравьиной кислоты [3].

В настоящей работе изучена конденсация 3-циан-4,6,6-триметил- 
дигидропнрана-2 [4] с ароматическими альдегидами. Такая реакция 
представляется интересной потому, что некоторые производные 3-циан- 
лироиов-2 являются ростостимуляторами высших растений.

Следует учесть, что 3-циан-4-метилпироны-2 в реакции конденса­
ции обладают двумя реакционными центрами и могут образовать

57



4-стирил- или 5-арилиденпироны-2. Однако выяснилось, что конден­
сация протекает по метиленовой группе лактонног кольца с образо­
ванием соответствующих арилиденпиронов-2 с выходами 70—80%.

СН3 
I

NC~l ’ СН 4-йСцН.СНО
О < А сн3

СИ;;

II (а-в՝

CH-CJI.R
СН3

сч3
1

Па. R-H; 116. R -3-ОСН3, 4-ОН; Нв. R=2,3-OCHj-O—

Для определения возможности аналогичной реакции метильной 
группы при С 4) нами был введен в реакцию З-циан-4-метилкума- 
рин [6], в котором метиленовая группа при С(51 блокирована. Най­
дено, что это соединение в аналогичных условиях образует 4-стирил- 
3-цианкумарины с выходами 50—65%.

СН, CH - CH-CJ-I.R 
I

+ RCeH4CHO

Ша. R=H; Шб. R=2-OH; Шн, R -2,3-ОСН։О—,

Полученные данные свидетельствуют о том, что для лактонов 1 
направление реакции, приводящей к образованию 5-арилпден-6-лак- 
тонов II, является более предпочтительным, чем аналогичная реакция 
образования 4-стирил-6-лактонов.

Нами была использована вышеуказанная закономерность для по­
лучения новых производных сорбиновой кислоты, учитывая их прак­
тическое применение [6]. Для реализации этой цели мы использовали 
легкодоступный этиловый эфир циклогексилиденуксусной кислоты, 
ациклического аналога непредельных лактонов I. Каки предполагалось, 
конденсация этого эфира с ароматическими альдегидами приводит к 
производным сорбиновой кислоты по схеме:

CN

= C֊CO2C։He+ RC,H4CHO

IVa. б

1\'а. Й=Н; 1У6. Й = 2,3-ОСН3О-.

Интересно отметить, что в аналогичных условиях моноарилиден,- 
цикланоны димеризуются, а диарилиденцикланоны присоединяют одну 
молекулу циклогексанона, т. е. в обеих случаях имеет место уплот­
нение по Михаэлю [7].

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin Elmer 12 В», рабочая 
частота 60 МГц. ИК спектры записаны на спектрофотометре «UR-20a 
в вазелиновом масле.
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Общая методика получения замещенных Ь-лактонов II—IV. К 
10 мл раствора 0,05 г гидроокиси натрия в абсолютном этаноле до­
бавляют 0,01 моля б-лактона и 0,011 моля соответствующего альде­
гида. Смесь кипятят 3 ч с обратным холодильником, подкисляют раз­
бавленным (1:1) раствором соляной кислоты, осадок фильтруют и 
перекристаллизовывают из спирта (таблица).

Таблица
Замешенные ’.-лактоны И—IV

Соеди­
нение О и 

2 
X

Т. пл., 
°C

Найдено, о/о Вычислено. 0 о

с н N С н

Ла 61,5 192 76,20 6,27 5,71 75,86 5.98 5,53
116 70,2 180—182 68,41 6,04 4,90 68,20 5.73 4,68
Пв 74,5 188—190 73,58 5,59 4,45 73.19 5,81 4,74

Ша 64,8 218-220 78,83 3,79 4.86 79,10 4,07 5,13
1116 51.1 210 74,90 3,55 4,53 74,73 3.84 4,84
Шв 48,4 220 -222 76,51 4,27 4,71 76,17 4,16 4,44
IVa 36,5 67-68 77,11 7,25 5,09 76,83 6,82 4,98
IV6 33,8 86—88 69,87 5,68 4,56 70,13 5,90 4.31

ИК спектры, V, ел֊1: 1620 (С=С), 1720 (СО лакт.), 2240 (CN), 
ПМР спектры (ДМСО), ô, м. д.: 1,4с (6Н, 2СН3); 3,06с (ЗН СН3)’ 
6.75—7,60 м (5Н, СЧН4-СН = ).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 5+7.431.4-547 24.244

ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ДЕБРОМ11РОВАН11Е 
ЭТИЛ-а-БРОМЭТИЛОВОГО ЭФИРА ТЕТРААЛКИЛД11БОРАНАМП

Ранее нами было найдено, что а-хлорэфиры при взаимодействии 
с тетраалкилдиборанами подвергаются восстановительному дехлори­
рованию с образованием диалкиловых эфиров и хлордиалкилборанов 
[1,2]-

В настоящей работе установлено, что этпл-а-бромэтиловый эфир, 
в отличие от хлорсодержащих аналогов, образует с тетра-н-пропилди- 
бораном наряду с продуктами восстановительного дебромировання— 
диэтиловым эфиром и бром (ди-н-пропил) бораном—этилбромид и эток­
си (ди-н-пропил)боран. Специально поставленным опытом показано, 
что при проведении реакции в условиях удаления диэтплового эфира 
этилбромид и этокси (ди-н-пропил) боран не образуются.

Полученные результаты указывают на то, что а-бромэфиры реа­
гируют с тетраалкилдиборанами аналогично а-хлорэфнрам. Одиако 
получающиеся бромдиалкилбораны, в отличие от хлорсодержащнх 
аналогов, в силу своей большей электрофильности способны реагиро 
вать с диэтнловым эфиром с образованием продуктов его расщеп­
ления.

г л 'СН3СН0Е1 + 0,5 [(С3Н7^ВН]2-------- сн ХСД—£г ֊ ■֊ + (С3Н^БВг
Вг 7 йа 3 Н—В(С,Н7^ 1 '

Е1Вг + ЕЬОВ(С3Н^

Взаимодействие этиЛ-а-бромэтилового эфира (1) с тетра-н-пропил- 
дибораном (Ча). К 4,0 г (0,02 моля) соединения Па небольшими 
порциями прибавляют 6,2 г (0,04 моля) соединения I, поддерживая 
температуру смеси около 30—35° (реакция экзотермична). После 2-ча- 
сового стояния смеси легкие фракции собирают в течение 2,5—3 ч в. 
змеевиковом приемнике (175—40 мм рт ст), охлаждаемом до —78°. 
Собрано 3 г смеси, состоящей, по данным ПМР, из диэтилового эфира 
и этилбромида в соотношении 3,5: 1. Выход 2,1 (70%) и 0,9 г (20,6%). 
соответственно.

Взаимодействие этил-а-бромэтилового эфира (I) с тетра-н-бутил- 
дибораном (Чб). Опыт проведен аналогично предыдущему с непре­
рывным удалением диэтилового эфира в вакууме (140—40 мм рт ст). 
Из 6,4 г (0,0509 моля) Пб и 7,8 г (0,0509 моля) I собрано в змееви­
ковом приемнике 4,0 г жидкости, по данным ПМР, являющейся 
смесью диэтилового эфира и этилбромида. Титрованием в ней най­
дено 0,53 г (6,5%) I. Выходы эфира и этилбромида составляют 3,23 
(85,6%) и 0,24 г (4,3%), соответственно.
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Перегонкой реакционной смеси получено 8,2 г (78,5%) бром(ди-н- 
бутил)борана с т. кип. 65—67е 6 .".и, п^ 1,4420 [3]. М. , определен­
ный титрованием,—208. Вычислено ,Ча 205.

Спектр ПМР снят ла приборе «Perkin Eimer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц, внешний стандарт TMS.
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наук Изв. АН СССР, ОХН
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Армянской ССР, серия химическая Изв. АН АрмССР,

Известия вузов, серия химия и химическая технология
сер. хим.

Изв. вузов. Сер. хим.

Каучук и резина
и хим. технол.

Каучук и резиня
Кинетика и катализ Кин. и кап.
Коллоидный журнал Колл. ж.
Нефтехимия Нефтехимия
Оптика и спектроскопия Опт. и спектр.
Пластические массы Пласт, массы
Промышленность Армении Пром. Армении
Промышленность неорганической химии Пром, неорг. хим.
Промышленность органической химии Пром. орг. хим.
Реакционная способность органических соединений Реакц. способн. орг. соед.
Реферативный журнал .Химия* РЖХ
Сборник .Органические реакции“ Орг. реакции
Синтезы гетероциклических соединений Синт. гетер, соед.
Синтезы органических препаратов Синт. орг. преп.
Словарь органических соединений Словарь орг. соед.
Теоретическая и экспериментальная химия ТЭХ
Успехи химии Усп. хим.62
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Не вошедшие и список журналы и периодические издания сокращаются 
в соответствии с с «крашениями, принятыми в реферативных журналах.
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ

1. «Армянский химический журнал» публикует статьи, письма в редакцию и об­
зоры. посвященные вопросам общей, физической, неорганической, органической, ана­
литической химии, химии высокомолекулярных соединений и биологически актив­
ных веществ.

2. Представленные работы должны содержать новые, ранее не опубликован­
ные данные. Статьи, материал которых лишь дополняет ранее опубликованные 
данные, в журнале не публикуются.

3. «Письма в редакцию» должны содержать изложение существенно новых ре­
зультатов, имеющих широкую значимость и требующих закрепления приоритета. 
В «Письмах» нежелательно наличие таблиц и графического материала. Экспери­
ментальные данные и ссылки на литературу приводятся только те. которые необ­
ходимы для подтверждения основного вывода авторов.

4. Авторы, желающие опубликовать обзорную работу, должны предварительно 
согласовать с редакцией её тематику, представив краткую аннотацию (1—2 с. ма­
шинописного текста). В научных обзорах желательно освещать темы, посвященные 
актуальным проблемам химии.

5. Как правило, объем оригинальной статьи не должен превышать 8 стр., об­
зорной—25 стр. (включая список литературы, таблицы, рисунки и подписи к ним), 
писем в редакцию—2 стр. машинописного текста.

6. Рукопись представляется в двух экземплярах (один из них—обязательно пер­
вый), подписанных всеми авторами, с приложением обычной документации, точ­
ного адреса и телефона лица, с которым следует вести переписку.

7. Текст статьи должен быть напечатан через два интервала. Заголовки не 
подчеркиваются. Формулы и буквенные обозначения следует четко вписывать чер­
ными чернилами или тушью. Сложные схемы реакций необходимо тщательно вы­
черчивать на отдельных листах.

Формулы и все обозначения четко вписываются от руки чернилами.
Если заглавные и строчные буквы одинаковы по начертанию, напр., V и V, 7. 

и г, К и к, необходимо заглавные буквы подчеркнуть снизу двумя черточками, а 
строчные отметить двумя черточками сверху. Курсивные буквы надо подчеркивать 
волнистой линией, греческие буквы—красным карандашом, латинские—синим.

Индексы, показатели степеней и линии связей должны стоять точно на нужных 
местах и не вызывать ни малейшего сомнения при наборе.

8. Текст статьи должен начинаться с указания индекса УДК (сверху, справа). 
Затем печатается заглавие статьи (просим обратить внимание на максимальную ин­
формативность заголовка, полностью раскрывающего суть работы), ниже которого 
следует перечисление инициалов и фамилий авторов, полное название учреждения 
я города, дата поступления статьи. Далее следует краткая аннотация статьи, в 
которой должны быть изложены основные результаты работы (примерно полстра­
ницы машинописного текста). Аннотация не должна содержать без пояснения 
термины и формулы, смысл которых может быть понят только из текста статыг, 
в коние аннотации указывается количество рисунков, таблиц и библ, ссылок.

Ниже печатается описание и обсуждение результатов работы, эксперименталь­
ная часть, список литературы.

9 К статье на отдельных листах прилагаются английское и армянское резюме, 
отражающие основное содержание работы (~ на полстраницы машинописного 
текста). Следует обратить особое внимание на соответствие в написании инициалов 
и фамилий авторов в армянском и английском текстах.

10. Количество рисунков должно быть минимальным (не более четырех), не 
допускается дублирование материала в рисунках, таблицах и в тексте. Рисунки 
должны быть отчетливо и аккуратно выполнены черной тушью. Надписи на рисун­
ках должны быть по возможности заменены арабскими цифрами, расшифровка ко­

торых дается в подписи к рисунку. Рекомендуется применение нескольких масштаб­
ных шкал для объединения различных кривых в один рисунок. На осях координат 
обязательно указываются откладываемые величины и единицы их измерения. Раз­
мер сложных рисунков должен быть нс более 10X10 см, простых—4X5 см. Рисунки 



и подписи к яви прилагаются в двух экземплярах в отдельном конверте, а в тексте 
/• полях указывается место рисунка. На обороте каждого рисунка нужно указать 
фамилии авторов, название статьи и номер рисунка.

JI. Все таблицы печатаются на отдельных листах. Каждая таблица должна 
иметь свой заголовок и порядковый номер, на который дается ссылка в тексте. Не­
обходимо придерживаться следующего порядка чередования граф в таблицах: 
иомер соединения (римскими цифрами без скобок); название соединения или ра­
дикал в общей формуле (структурные формулы в таблицах приводить не реко­
мендуется); выход, %; т. кип., 'С/лси; т. пл., °C (в скобках указывается цястворм- 
тель для перекристаллизации); физико-химические константы-d, nD. анализ (Най­
дено, % С; Н; и т д.. брутто-формула. Вычислено, %: С; Н; и т. д.), молекуляр­
ная масса (М, найдено, вычислено), спектральные характеристики, т. пл. различных 
производных, °C.

Все вновь полученные соединения должны быть названы. Формулы или назва­
ния соединений, часто упоминающиеся в тексте, нумеруются римскими цифрами, 
которые и используются в дальнейшем (без скобок) вместо полного названия или 
формулы но с вспомогательным словом (например, «кетон IX»).

Использование различных номенклатур в публикуемых работах не допускается. 
Рекомендуется пользоваться номенклатурой ИЮПАК (см. Номенклатурные пра­
вила ИЮПАК по химии. М., ВИНИТИ, 1979, т. 2).

12. Спектроскопические данные рекомендуется оформлять следующим образом:
а) На спектрограммах электронных спектров по нижней оси абсцисс откла­

дываются длины волн (в им) в возрастающем порядке, слева направо; по верхней 
оси абсцисс могут быть даны, кроме того, волновые числа (в см->). По оси орди­
нат слева откладывается логарифм коэффициента молярной экстинкции, в случае 
необходимости—коэффициент молярной экстинкции. В тексте и таблицах положе­
ния экстремумов обозначаются и /,МИ|| (в нм).

б) При изображении инфракрасных спектров и спектров комбинационного рас­
сеяния света на нижней оси абсцисс откладываются волновые числа (в см-1, в 
нисходящем порядке слева направо) или частоты в соответствии со шкалой спек­
трометра; по верхней оси абсцисс могут быть даны длины волн (в мкм). По оси 
ординат слева дается пропускание, %, либо оптическая плотность (для ИК спектров) 
или иитенсивность (для КРС спектров).

в) На спектрограммах ЯМР приводятся по оси абсцисс миллионные доли поля 
(и. д.); максимум сигнала растворителя или сигнал стандарта могут быть вне пре­
делов рисунка. Рекомендуется приводить уменьшенные фотокопии эксперименталь­
ных спектров. При описании спектров указывается сокращенно: с—синглет, д—дуб­
лет, т—триплет, к—квартет, м—мультиплет. Химические сдвиги протонов приво­
дятся в шкале й, например: Й 5.24 м (2Н). Химические сдвиги ядер 13С. 3>Р и 
другие приводятся в соответствии с рекомендациями ИЮПАК (сдвиг в слабое поле 

оэнаком +, в сильное —со знаком —), например: йс 115 м, д., йр —24 м. о.
г) Масс-спектры приводятся в виде числовых величин in/z и относительных ин­

тенсивностей ионного тока.
д) Данные рентгеноструктурного анализа представляются в виде рисунков и 

таблиц Рекомендуется приводить лишь данные для части молекулы, представляю­
щей интерес в связи с химическим исследованием.

13. Физические константы, спектральные и аналитические характеристики, а 
также выходы синтезированных веществ следует обобщать в таблицах. Для от­
дельных соединений эти данные приводятся в «Экспериментальной части» по сле­
дующей форме: «Получают 2.7 г (44%) соединения V, т. кип. 142°/3 мм; п'а 
1,5126; d^u 0,8534. Rr 0,41 (спирт-эфир, 5:1). ИК спектр, ч, см-^. 1650 (С = N), 
»’00—3400 (О—Н). УФ спектр (спирт), >-|П.1Х, нм (1gs): 250 (2,8). Спектр ПМР 
(CD3OD). Й. м. д.: 7.35 д (1Н, CH = N. .1=6,7), 6,3 м (1Н, СН=С), 4,1с (2Н,

Ar.CHjjN). Найдено. %: С 77,38; Н 8.81; N 6,45; ОН 8,8. М 199-С1։Н21.\’О. Вы­
числено, %: С 77.25; Н 9.00; N 6.35; ОН 8.8; М 195. Пикрат, т. пл. 149° (этанол- 
эфир). Найдено, %: N 12,86. C5H5N ■ C6HsN3Or. Вычислено, %: N 12,55.



В брутто-формулах на первом месте r.pi.B։ дгтся углерод, на втором—ве .ород; 
символы остальных элементов располагаются в алфавитном' порядке Брутто-фор- 
мулы гидрохлоридов, пикратов и аналогичных аддуктов записываются в виде 
C5H5N.HC1; C3HSN.C6H3N и т. д.

В экспериментальной части для приводимых спектров указывают^ > марка при- 
бора, растворитель, концентрация вещества, интервал измерения Для ИК спектров, 
кроме того, указывается толщина слоя и призма. В случае различной толщины слоя 
для разных участков спектра это отмечается на спектрограмме.

Газожидкостные хроматограммы (ГЖХ1 приводятся в исключительных случаях. 
Тонкослойные хроматограммы (ТСХ) не приводятся. Для ГЖ.Х указывается марка 
прибора (и детектор) и условия съемки (температура, длина и диаметр колонки, 
стационарная фаза, твердый инертный носитель, содержание стационарной фазы в 
процентах от твердого носителя, газ-носитель), для ТС.Х-здсорбент. элюент. проя­
витель.

14. Размерность единиц дается в соответствии с международной системой 
единиц СИ: г, кг, мг; см, мкм (микрометр, микрон); нм (нанометр, миллимикрон), 
нк (ппкометр) А (ангстрем); с (секунда/, мин, ч (час); Гц (герц), .МГц (мегагерц); 
Э (эрстед), Гс (гаусс), В (вольт), эВ (электронвольт). А (ампер!. Ом Па (паскаль), 
.МПа (мегапаскаль), гПа (гектапаскаль), Дж (джоуль), К (кельвин՛. °C (градус Цель­
сия) .

Используются следующие сокращения: моль, г-ат, г-экв, н (нормальный), г/см3, 
г/л, г-экв/л, М (молекулярная масса).

Можно применять в формулах следующие условные обозначения: алки .-А1к. 
арил-Аг, гетернл—Het, галоген—Hlg, СН3—Me, С2Н5—Et, С3Н7—Рг (։-Рг) С։Н9— 
Ви (соответственно: s-Bu, i-Bu, /-Ви), С6Н5—Ph. СН3СО—А.-. мезитил-Ms. тозил—Ts.

)5. Цитируемая литература должна быть пронумерована строго к порядке упо­
минания в тексте и приводится в квадратных скобках, например [15]. Все ссылки 
даются в оригинальном написании. Ссылаеться на неопубликованные работы не раз­
решается (См. образец оформления списка литературы).
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И учяе возвращения автору дл> доработки первоначальный текст обязз- 
тельио возвращается в редакцию вместе с новым текстом. При задержке авторами 
статьи более чем на месяц без уважительной причины первоначальная дата поступ­
ления не сохраняется

17. Не принятые к опубликованию статьи авторам не возвращаются.
18. В авторской корректуре допускаются лишь исправления ошибок типогра­

фии, никаких изменений в текст вносить не разрешается.
Напоминаем, что с 1 января 1980 года в СССР изъяты следующие ранее ши­

роко применявшиеся единицы; приводим таблицу соотношения этих единиц с еди­
ницами СИ

1 А = 10 % (точно) =0,1 ил։ (точно);
I мм вод. ст. = 9,80665 Па (точно);

------  1 мм рт. ст. =133,322 Па = 1,33322 гПа;
1 кал = 4,1868 Дж (точно); ,

•I кал (термохимическая) =4,1840 Дж;
1Р (рентген) = 2,58.10 ’ Кл/кг (точно) = 0,258 мКл/кг;
1 атм. (атмосфера физ.) = 101,325 кПа;
1 литр-атмосфера (л. атм.) = 101.325 Дж. »


	1
	0001.jpg

	2
	3
	0002.jpg
	0003.jpg
	0004.jpg
	0005.jpg
	0006.jpg
	0007.jpg

	4
	0007.jpg
	0008.jpg
	0009.jpg
	0010.jpg
	0011.jpg
	0012.jpg
	0013.jpg

	5
	0013.jpg
	0014.jpg
	0015.jpg
	0016.jpg
	0017.jpg
	0018.jpg

	6
	0019.jpg
	0020.jpg
	0021.jpg
	0022.jpg
	0023.jpg

	7
	0023.jpg
	0024.jpg
	0025.jpg
	0026.jpg
	0027.jpg

	8
	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg

	9
	0032.jpg
	0033.jpg
	0034.jpg
	0035.jpg
	0036.jpg

	10
	0037.jpg
	0038.jpg
	0039.jpg
	0040.jpg
	0041.jpg
	0042.jpg

	11
	0043.jpg
	0044.jpg
	0045.jpg
	0046.jpg
	0047.jpg

	12
	0047.jpg
	0048.jpg
	0049.jpg
	0050.jpg
	0051.jpg

	13
	0051.jpg
	0052.jpg
	0053.jpg
	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg

	14
	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg

	15
	0059.jpg
	0060.jpg

	16
	0061.jpg
	0062.jpg
	0063.jpg

	17
	0067.jpg
	0068.jpg
	0069.jpg
	0070.jpg


