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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.127:542.98.546.654

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ИНЕРТНОГО НОСИТЕЛЯ НА 
ПРОЦЕСС СОВМЕСТНОГО ГИДРИРОВАНИЯ АЦЕТОНА 

И ЭТИЛЕНА МЕТОДОМ СПИЛЛОВЕРА ВОДОРОДА

Е. А. ПОЛАДЯН и П. С. ГУКАСЯН 

.Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 VI 1989

Изучены закономерности раздельного и совместного гидрирования ацетона и 
этилена с помощью спилловера водорода в зависимости от природы инертного но
сителя в температурном интервале Т=370—500 К. Активатором водорода является 
ZrNiH3. Пок; зано, что в зависимости от природы инертного носителя меняется как 
скорость гидрогенизации. так и глубина превращения исходных соединений.

Рис. 3,'бпбл. ссылок 9.

В работах [1—5] показано, что активированный гидридами во
дород может мигрировать к соседним частицами и вступать в восста
новительные реакции. В частности, активированный водород снижает 
температуру частичного восстановления FeS2 и WO3 [1, 2]. В рабо
тах [3—5] изучено восстановление этим методом этилена, ацетальде
гида и ацетона, соответственно. В работе [1] установлено также, 
что скорость процесса восстановления зависит от активатора водо
рода.

В настоящей работе поставлена задача изучить зависимость про
цесса гидрогенизации от природы инертного носителя при одном и 
том же активаторе водорода на примерах гидрирования ацетона и 
ацетона с этиленом. Установление природы носителя в процессе спил
ловера водорода имеет важное значение для управления процессами.

Методика эксперимента аналогична приведенной в [3—5]. Ак
тивным компонентом служил заранее активированный ZrNiH3 с раз
мерами частиц 100—200 ц. Над катализатором в разных опытах был 
помешен слой инертного носителя, которым являлся или цеолит типа 
NaJ или порошок тефлона (полисорб.). Толщина слоя этих соедине
ний в разных опытах была одинаковой. Основной поток водорода со 
скоростью 15 см3/мин подавался снизу через активный компонент в 
зону реакции. Реагенты в смеси с водородом со скоростью 3 мл/мин 
подавались на инертный носитель. Реагенты и продукты реакции 
анализировались хроматографич-ески. Эксперименты проводились при 
атмосферном давлении.

Специальными опытами показано, что гидрогенизация ацетона и 
этилена в условиях нашего эксперимента в отсутствие активатора во
дорода ZrNiH3 на поверхностях цеолита и тефлона не имеет места. 
Поэтому эти поверхности в условиях нашего эксперимента условно 
называются инертными.
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Результаты экспериментов по гидрированию; ацетона; при Т = 
370 К на цеолите и тефлоне приведены на рис. 1. Эксперименты про
водились при двух начальных концентрациях ацетона—5 и 15 торр. 
Во всех случаях ацетон в основном превращается в изопропиловый 
спирт, однако и скорость, и глубина превращения на цеолите больше, 
чем на тефлоне. Так, в условиях Лш,сосн,~ 1,Г) тоРР максимальный 
выход изопропилового спирта на цеолите составляет 95, на тефлоне 
70°/п, я при ^cihcocH, = ®’5 т()РР ~ 100 и 82%> соответственно. Полу
ченные результаты свидетельствуют о существенной роли инертного 
носителя в процессе спилловера водорода.

Рис. 1. Кривые накопления изопропило
вого спирта при гидрировании ацетона 
активированным водородом на неолите 
(1,2) и тефлоне (Г, 2'), Рацетон = 15 
mopp (1, Г) п 5 торр (2,2'). F-370K.

Рис. 2. Зависимость [СН,| [спирт] от 
температуры на поверхностях цео
лита (1) и тефлона (2) в реакции 
гидрирования ацетона активирован
ным водородом пр I Раце он = 

— 10 торр.

Повышение температуры приводит к увеличению скорости про
цесса, наряду с изопропиловым спиртом в обоих случаях образуется 
метан. Отношение [СН4]/[спирт] растет с ростом температуры.

Другие продукты гидрирования ацетона—пропан и этан образуют
ся в незначительных количествах.

На рис. 2 приведены данные зависимости отношения [СН4]/[сп..] 
от температуры при Р(СН ) СО = 10 торр на двух инертных носи
телях. Видно, что при любых температурах это отношение на цеолите 
больше, чем на тефлоне. Это свидетельствует о том, что природа 
инертного носителя существенно влияет на полноту гидрирования.

Недавно на примере гидрирования ацетона [6] было показано, 
что при одном и том же активаторе водорода (Pt) скорость процесса 
сильно зависит от природы насадки (TiOj, А120з; SiOj, Au). Уста
новлено, что наибольшая активность наблюдается в случае Pt/TiO2. 
Этот факт авторами объяснен тем,, что в процессе гидрирования на֊ 
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ряду с активацией водорода происходит и активация /СО группы 
иа активных центрах Т1О2.

Таким образом, как в пашем случае, так и в работе [6] в про
цессе гидрирования ацетона, наряду с активацией водорода, играет 
существенную роль природа инертного носителя, на котором осуще
ствляется активация ՝. СО группы.

С целью установления влияния третьего компонента на гидриро
вание ацетона в зависимости от природы инертных носителей изуче
но совместное восстановление ацетона и этилена на цеолите и теф
лоне.

Если восстановление этилена и ацетона с помощью спилловера 
водорода в общем виде представить реакциями:

2ZH + ZC2H4 ----- >- СаН0 + 3Z (1)
2ZH + Z(CHJ։CO----- > СНаСНОНСН3 +- 3Z, (2)

то из-за конкуренции за активные центры поверхности по реакциям 
(1) и (2) на разных поверхностях может меняться скорость процесса 
гидрирования ацетона.

В процессах окисления углеводородов [7] и альдегидов [8] в 
стеклянных реакторах, в частности, установлено ингибирующее дей
ствие добавок этилена. Показано, что добавки этилена ингибируют 
гетерогенный радикальный распад пероксиуксусной кислоты. Этим 
было объяснено торможение процесса окисления ацетальдегида в 
присутствии добавок этилена.

Нами ранее [9] было установлено сильное ингибирующее дейст
вие этилена в процессе гидрирования ацетона на цеолите.

Аналогичные данные на поверхности более инертного соединения 
тефлона не известны.

Опыты по влиянию этилена на процесс гидрирования ацетона 
проведены при Т = 370К, Р(СН։>։С0 ~ 5՝5 mopp, />С։Н1 =7 mopp. Этилен 
подавался вместе с ацетоном в потоке водорода на инертный 
носитель (цеолит или тефлон), а основной поток водорода, как и 
прежде, со скоростью 15 мл/мин, подавался через активный компо
нент в зону реакции. Таким образом, подаваемые компоненты не 
влияли на каталитическую активность гидрида.

В опытах, когда инертным носителем является цеолит, добавки 
этилена сильно ингибируют гидрирование ацетона. Как видно из 
данных рис. 3, при t = 20 мин этилен полностью превращается в 
этан, а превращение ацетона в изопропиловый спирт составляет 
лишь 10% (рис. 3, кр. 1', 1). Прекращение подачи этилена приводит 
к увеличению выхода спирта до 100%, т. е. в этом случае, как было 
наблюдено и в [9], присутствие этилена ингибирует гидрирование 
ацетона.

В опытах, когда инертным носителем является тефлон, превра
щение этилена в этан 'Меньше по сравнению с опытами на цеолите 
(рис. 3, кр. 2), однако скорость превращения ацетона в изопропило-
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вын спирт практически ис меняется от добавок этилена (рис. 3, кр. 2). 
Как и в прежних опытах, выход спирта составляет 82%. Прекраще
ние подачи этилена практически не влияет на процесс гидрирования 
ацетона. На рис. 3 пунктирными линиями обозначен ход процесса 
после прекращения подачи этилена.

I гс. 3. I акоплеш с этана (1. 2) и спирта 
(Г. 2') при совместном гидрировании ai етона и 
этилена активированным водородом на по- 
нсрхностях 1 еолита (1. Г) и тефлона (2,2').
1 ‘(СП,),СО “ 5-5 т°РР- РС„\\, = 7 т°РР- Т 370 К-

Таким образом, характер влияния третьего компонента на про
цесс гидрирования также зависит от природы инертного носителя.

Изучен также процесс гидрирования при Т = 480 К. Как уже от
мечалось, на обоих носителях при таких температурах продуктом гид
рирования ацетона в основном является .метан. Опыты показывают, 
что добавки этилена в этом случае не оказывают существенного влия
ния па процесс гидрирования.

Этот факт является следствием того, что при сравнительно вы
соких температурах адсорбция этилена на цеолите уменьшается, и 
поэтому закономерности превращения ацетона на двух поверхностях 
становятся идентичными.

ԻՆԵՐՏ ԿՐՈՂԻ ԱԶԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ԱՑԵՏՈՆԻ ԵՎ ԷԹԻԼԵՆԻ ՀԱՄԱՏԵՂ 
ՀԻԴՐՄԱՆ ՎՐԱ ՋՐԱԾՆԻ ՍՊԻԼՈՎԵՐԻ ՄԻՋՈՑՈՎ

և. Ա. ՓՈԼԱԳՅԱՆ և Պ. Ս. ՂՈԻԿԱԱՅԱՆ

T = 370 —500 K ջերմ աստիճանային միջակայքում ուսումնասիրված է 
ացետոնի և էթիլենի մասնակի և համատեղ հիդրումը ջրածնի սպիլովերի մի
ջոցովս կախված իներտ կրողի բնույթից։ Ջրածնի ակտիվատոր է հանդիսա
ցել ZrNiHs-p» &nLJJJ է տրված, որ կախված իներտ կրողի բնույթից փոխ
վում է հիդրոգենիզացիայի արագությունը և ելանյութերի փոխարկման խո
րությունը։

THE INFLUENCE OF THE NATURE OF AN INERT CARRIER ON 
THE PROCESS OF JOINT-HYDRATION OF ACETONE 

AND ETHYLENE BY HŸDROGEN SPILLOYER .METHOD

E. A. POLAD1AN and P. S. GHUKASS1AN

The regularities of separate and joint-hydration of acetone and 
ethylene by hydrogen spillover method over 370—500 K temperature 
range depending on the nature of an inert carrier have been investi- 
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Rated. ZrNiH3 was used as an activator of hydrogen. It has been shown 
that the rate of hydrogenation as well as the conversion of the initial 
compounds were changing depending on the nature of an inert carrier.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 549.67

ИЗУЧЕНИЕ КИСЛОТНОЙ АКТИВАЦИИ ЦЕОЛИТОВ 
ШИРАКСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ АРМЯНСКОЙ ССР

Н. С. БАБАЯН и К. А. КОСТАНЯН

Ереванский политехнический институт им. К. Маркса

Поступило 27 XI 1989

Изучено декатионировпние и деалюминирование природных цеолитов Ширак- 
ского месторождения при обработке их соляной кислотой при комнатной темпера
туре. Исследованы свойства продуктов активации: химический состав, плотность, 
объемная масса, пористость, термостабильность, удельная поверхность.

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 7.

Высококремнистые цеолиты наиболее устойчивы к воздействию 
водных растворов кислот. При обработке растворами кислот их 
можно перевести в водородную форму, частично или полностью за
менив обменные катиона на протон [Н]+ или ион пидроксония [Н3О]+. 
При этом выщелачивается часть алюминия, входящего в алюмо-крем- 
некислородный каркас цеолитов. Кинетика этого процесса изучена в 
работах [1—3], где показано, что высококремнистые цеолиты при 
этом не разрушаются, сохраняют мотив каркаса и могут быть пол
ностью восстановлены при их обработке растворами соответствующих 
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щелочей и солей. Некоторые исследователи [3] считают, что процесс 
дскатнонпроваиия сопоставим с процессом ионного обмена, т. к. в 
этом случае обмен происходит между протоном и катионом.

Необходимо отметить, что все исследования проведены или па 
искусственных цеолитах, или ла обогащенных разновидностях их при
родных аналогов. Поскольку выявленные закономерности процесса 
дека।полирования и деалюминирования в общем случае однотипны, 
то изучение кислотного выщелачивания ла необогащениых цеолитовых 
породах с различным кислотным составом становится самостоятель
ной задачей. При этом можно добиться резкого увеличения адсорб
ционных н каталиП1ческих свойств, тем самым значительно расширить 
области их применения.

Такие цеолитовые породы распространены ла Ширакском место
рождении АрмССР, которое детально изучается последние 5—7 лет. 
Процесс выщелачивания обменных катионов изучался на пробе уча
стка Лерланцк (Шпракскос месторождение).

Согласно литературным данным, в пробе в качестве полезного 
компонента присутствуют два высококремпистых цеолита—клинопти
лолит и морденит, общее содержание которых в породе составляет 
60%.

Предварительные исследования показали, что вышеназванные цео- 
литсодержащие породы при кислотной обработке декатионируются и 
могут быть использованы в качестве наполнителей в резинотехниче
ских изделиях и пластмассах, а также для улавливания паров окис- 
лов азота [4].

Кроме того, указанные породы могут быть использованы в каче
стве минеральных добавок при кормлении сельхозживотных [5] и для 
разложения хлороргапических отходов при производстве хлоропрена 
[6].

Таким образом, детальное изучение процесса активации цеоли
тов Ширакского месторождения весьма актуально для получения но
вых синтетических продуктов широкого спектра действия.

В табл. 1 приводятся параметры исследования процесса актива
ции.

Таблица 1

Параметр

Температура. °С 20
Применяемая кислота НС1
Концентра՛ ня раствора, молыл 0,1; 0.5; 1,0; 2.0; 3,0
Время выщелачивания, ч 0,5; 1; 2; 3; 4
Гранулометрический состав, мм 0.07; 0,23; 0,47; 0,94; 1,87: 3.75
Ж: Т пульпы 6:1

В качестве первичного контроля хода выщелачивания было при
нято определение плотности раствора до и после процесса.
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После окончания процесса мелкие фракции (0,07—0,47) фильтро
вались, крупные (0,94—3,75)—декантировались. Полученный осадок 
промывался кипяченой водой до нейтральной реакции. После сушки 
изучались рентгенограммы полученных материалов (ДРОН-2), их 
удельная поверхность, плотпссть, пористость, термостабильность. Все 
полученные образцы подвергались химическому анализу. В табл. 2 
приводится химический состав исходной породы и образцов, полу
ченных при следующих параметрах:

| — с — 3 моль .1,

II — с -- 3 моль, л,

4 ч, гран, состав — 0,07, t - 2.1՜ 
.4 ч, гран, состав — 3,75, t = 20'

Таблица 2

с бразец SiC» ТН -. Al/'з 1 СаО М ;О Ха/Э К,О ппп ՛. умма

исходный б֊; 1'3 0. .4 11,£9 2.66 3.7, 0.91 2,06 2,05 9,33 100.8
1 71,2'J 0.16 10,66 1,15 2,98 1,04 1.01 1.37 11,1.5 100,6

I! 69 01 0,13 11,65 1,49 3,30 1,06 1.97 1.91 9,54 100,0

Согласно данным химического анализа, количество перешедших 
в раствор обменных катионов при выщелачивании при комнатной- 
температуре прямо пропорционально концентрации раствора кислоты 
и времени выщелачивания.

Такая закономерность наблюдается при гранулометрическом со
ставе 0,07—0,94 мм и частично при 1,87 мм. Из фракции 3,75 мм 
даже при высокой концентрации раствора (3 -моля) выщелачивание 
или не происходит, или происходит весьма слабо. Об этом свиде
тельствуют данные химического анализа и определение плотности ра
створа после окончания процесса. То же можно сказать и о выщела
чивании цеолитовых пород при 20° раствором кислоты концентрации 
0,1 и 0,5 моля.

Необходимо отметить, что процессы декатионирования и деалю
минирования происходят параллельно. Максимальное выщелачива
ние обменных катионов составляет, %: Na2O—49,03, К2О—33,65. 
CaO—20,53, AI2O3—10,34; отношение S1O2/AI2O3 увеличивается от 
5,72 до 6,68. В этих условиях в раствор переходит 56,95% окислов 
железа. Содержание MgO практически не меняется, а содержание 
влаги увеличивается на 15,57%.

На рис. 1 приводится зависимость степени декатионирования (%) 
обменных катионов и А12О3 от гранулометрического состава при вы
щелачивании природных цеолитовых пород раствором соляной кис
лоты концентрации 3 моль! л при 20° и времени выщелачивания 4 ч.

На рис. 2 представлены рентгенограммы исходной цеолитовой по
роды и декатиони|ро!ванного образца (С=3 моль!л, t=20°, т=4 ч, 
фракция 0,07 мм) (штриховкой отмечены отражения клиноптилолита 
и морденита). Как видно из рисунка, несмотря на значительную по
терю обменных катионов и 10% А12О3 из кремнеалюминиевого карка
са, мотив цеолитов сохраняется с образованием их протонной формы.
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от гранулометрического состава (лмг) цеолитовых пород

Рис. 2. Рентгенограммы исходной цеолитовой породы н декатиониро- 
ванного образца.
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На рис. Зив табл. 3 приводятся данные изменения плотности, 
объемной массы и коэффициента пористости в зависимости от кон
центрации внешнего раствора (фракция 0,07 .им, /=20°, т=4 ч).

Рис. 3, Изменение плотности 
г/см'1) объемной массы /Ио3 

(МиГ1. г/с.*3), коэффициента по
ристости (Кп, %) в зав îchmoct.i 
от концентрации НС1 моль/л.

Таблица 3

Р. г/см3 .Иов, г/см3 ^п.’/о

.исходный 2.315 2,198 5,05
1 моль/л 2.296 2.163 5,79
2 м <ль'.л 2.257 2,116 6,24
3 -i/o.Jb/j 2,233 2,011 9,9:-

Рентгенограммы показали, что до 700° включительно исходна» 
цеолитовая порода и декатионированные образцы не претерпевают 
никаких изменений (рис. 4 а, б, в, 700°). При 800°, судя по интен
сивности соответствующих отражений, как исходная цеолитовая по
рода, так и активированные образцы частично переходят в другую 
фазу (полевой шпат), причем если исходная цеолитовая порода из
меняется па 25—30% (рис. 4 а, 800°), то активированный раствором 
соляной кислоты концентрации 3 моль/л образец практически не пре
терпевает никаких изменений (рис. 4 г, 800°). Образцы, полученные 
активацией раствором кислоты концентрации 1 и 2 моль/л, занимают 
промежуточное положение (рис. 4 б, в, 800°).

Рис 4. Рентгенограммы исходной цеолитовой породы и декатиониро- 
ванных образцов при различных температурах,

При обжиге образцов при 900° исходная цеолитовая порода пол
ностью изменяется (рис. 4 а, 900°). В активированных образцах так-
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же происходят глубокие необратимые преобразования, однако в ка
кой-то мерс сохраняется морденитовый мотив (клиноптилолит пол
ностью разлагается) (рис. 4 б, в, г, 900°).

Таким образом, можно сделать вывод, что при кислотной актива
ции увеличивается термостабилыюсть полученных материалов, что 
объясняется значительным выходом из каркаса подвижных катионов, 
которые могут способствовать перекристаллизации цеолитов. Это по
ложение наиболее ценно, т. к. можно рекомендовать полученные нами 
материалы в качестве адсорбентов и носителей катализаторов при от
носительно высоких температурах.

QÔ7 Ц23 OH G& (8.

Рис. 5. (а) Зависимость удельной поверхности (5', л/- г) от концентрации 
НС1 моль/л, (б) Зав (симость удельной-поверхности ( •> .и2/г) от грануло

метрического состава (мм).

Удельная поверхность определялась экспресс-методом, описан
ным в работе [7]. На рис. 5 приводятся данные изменения удельной 
поверхности в зависимости от концентрации раствора и грануломет
рического состава при выдержке 4 ч. Как видно из рисунка, удель
ная поверхность полученных материалов при активации (декатиони-՛ 
ровании и деалюминировании) по сравнению с исходным образцом 
увеличивается в 2—2,5 раза.

Таким образом, при кислотной обработке цеолитовых пород Шн- 
ракского месторождения при' комнатной температуре можно получить 
материалы с подвижной удельной поверхностью и термостойкостью, 
которые можно рекомендовать в качестве адсорбентов и носителей 
катализаторов при 600—800°.
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2ԽՍ2 ՇԻՐԱԿԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ՑհՈԼԻՏՆԵՐԻ ԹԹՎԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎԱՑՄԱՆ 
2ՆՏԱՋՈՏՈԻԹՅՈԻՆԸ

Ն. Ս. ԲԱՐԱՅԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՑԱՆ

քհսումնասիրվել է Շիրակի հանքավայրի բնական ցեոլիտների կատիո- 
նադրկում ը և այյումինազրկումը, դրանք սենյակային ջերմաստիճանում ա֊ 
ղաթթվով մջակեյիս։ Հետազոտվել են վերջանյութերի հատկությունները' քի
միական բաղադրությունը, ռենտգեն սպեկտրը, խտությունը, ծավալային 
ղանգվ ածը, ծակոտկենությունը, ջերմակայունությունը, տեսակարար մակե
րեսը։

INVESTIGATION OF ACIDIC ACTIVATION OF ZEOLITES FROM 
SHIRAK DEPOSITS OF ARM. SSR

N. S. BABAYAN and K. A. KOSTANIAN

The dccationation and dealumination of zeolites from Shirak de
posits by treatment with muriatic acid at room temperature have been 
investigated. The properties of the products: chemical composition, X-ray 
spectra, density, volume weight, porosity, thermostability, specific surface 
have been studied.
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В связи с возрастающим интересом в стране к синтезу и применению волла* 
стонита в различных областях народного хозяйства нами обобщен литературный 
материал последних тридцати лет по данному вопросу.

Рис. 4, табл. 5, библ, ссылок 70.

Природный материал—моносиликат кальция, отвечающий фор
муле CaSiO3 (48,3% CaO, 51,7% SiO2), назван волластонитом в честь 
английского хи.мика-мииеролога Волластона (1766—1828 гг.).

Природный силикат кальция встречается в нескольких полиморф
ных модификациях: низкотемпературная (волластонит) и высокотем
пературная ((псевдоволластонит);. Низкотемпературная модификация 
встречается в двух формах—моноклинной (параволластонит) и три
клинной (волластонит).

Псевдоволластонит обычно считается триклинным. Было показа
но [1], что элементарная ячейка триклинная, но плоскости псевдо
симметрии ее перпендикулярны всем трем кристаллографическим осям. 
Поэтому ячейка может быть также охарактеризована как псевдогек- 
сагональная [2], но можно выбрать и большую ячейку, которая будет 
псевдоромбической. Псевдоволластонит имеет более высокое двупре
ломление, чем волластонит.

Структурные различия между двумя низкотемпературными фор
мами сводятся к порядку чередования цепочек: при параллельности и 
одинаковости ориентировок тетраэдров соседних цепочек возникает 
триклинная модификация, при чередовании двух возможных сочета
ний тетраэдров в цепочках возникает моноклинная симметрия. На 
рис. 1 сверху и снизу представлены два возможных параллельны՛ 
расположения цепочек тетраэдров, дающих триклинный волластонп , 
а в центре, где происходит смена ориентировок, можно выделить мо
ноклинную ячейку. Таким образом, моноклинный политип возникает 
при чередовании триклинных слоев в обеих возможных ориентиров
ках [3].

Кроме вышеуказанных структурных форм силиката кальция, син
тезирована высокобарическая модификация—волластонит II, сущест
вующая при давлении выше 30 кбар. Трое [4] показал, что волласто
нит II дает более или менее изометрические, плохо образованные 
призматические кристаллы с показателем преломления и двупрелом
лением выше, чем у обычного волластонита (табл. 1) [10].

При атмосферном давлении переход чистого волластонита I з 
псевдоволластонит происходит при температуре 1125° (рис. 2). Псев
доволластонит плавится при 1544°. Тройная точка, где существуют
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псевдоволластонит, волластонит I и жидкость, находится при 15883 
и 23 кбар [17] (рис. 2).

Свойства волластонита, указанные в табл. 1 и на рис. 2, харак
терны для Са5103—волластонита в чистом виде. В природе, однако, 
волластонит редко встречается сво
бодным от примесей. Он во многих 
местах содержит кальцит, кварц. 
Очистка и обогащение таких руд 
требуют сложной технологии [5], 
что сильно влияет на себестоимость 
конечного продукта и ограничи
вает сферу его применения.

Рис. 1. Два типа построения решетки 
волластонила из кремнекислородных цепо
чек. (.верху — первый тип связи, снизу — 
второй. I- олластонитовые триклинные ре
шетки показаны пунктиром. В центре, где 
имеет место двойниковое срастание, 
сплошными линиями показана моноклинная 
ячейка волластонита

Таблица 1
О птические кристаллы и константы решеткиг минералов

Показатели Волластонит Паравол
ластонит

Псевдовол
ластонит

Волласто
нит II

1,632 1,632 1,654 1,662
Л'я, 1.630 1,630 1,611 1,653

1,618 1,618 1,610 1,636
Л>-ЛР 0,014 0,014 ■ 0,044 0,026

г:Л^ 30—44 9
4-5 0

IV. (38-60) + (малый)
а, А 7,94 15,42 6,90

А 7,32 7,32 11,78
с- А 7,07 7,07 19,65

а 90"03' 90’00' 90’00’
₽ 95’17' 95’24' 90’48'
т 102’28' 90°00' 119’18'

Простран-
ственная
группа Р1 Р2 Р1

г 6 12 24

•е
(У՛•Л- ,
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Месторождения волластонита, встречаются довольно редко [6, 7]. 
Основными его производителями являются США, Финляндия, Мек
сика, Индия, Турция и Кения. В Европе промышленные месторожде
ния установлены только в Финляндии и Югославии [8]. Рудопрояв- 
ления волластонита известны также в Румынии. Выпуск волластонита 

в Финляндии составляет 6 т. т. в год, 
сведений о выпуске концентрата в Юго
славии не имеется. Двадцать лет тому 
назад мировая добыча волластонита со
ставляла около 40 т. т. в год, и он имел 
ограниченное применение. Сегодня ми
ровое производство волластонита оце
нивается приблизительно в 150 т. т. в 
год и он имеет достаточно широкий 
спектр применения. В 1973 г. макси-

Рис. 2. Диаграмма состояния мальная иена за 1 т волластонита со- 
Са51()з՜ ставляла 37 долларов. За период с 1974

по 1983 г. цены на природный волла
стонит различных марок в США возросли до 110—513 дол./т при 
одновременном расширении ассортимента [9].

В СССР промышленное значение имеет Койташское месторожде
ние в Узбекистане. Волластонит здесь не очень чистый,' он содержит 
более 1% оксидов железа [10].

Области применения волластонита

Волластонит имеет низкий коэффициент усадки и низкий коэф
фициент термического расширения (6,5Х10՜6 мм.)мм!град) \ раство
римость его в нейтральной воде при 25° равна 0,0095 в 100 мл 
(pH 10% шлама около 10); белизна сорта, содержащего 99% мате
риала 325 меш, составляет 92—96%; как правило, химически не ак
тивен.

Волокнистая структура минерала придает высокую механическую 
прочность обожженным изделиям, которые могут быть распилены ■■ 
просверлены почти как дерево и хорошо держат гвозди и винты. Вг- 
шеуказанные свойства и объясняют широкое применение его в раз
личных областях народного хозяйства. Так, в настоящее время волла
стонит является одним из признанных наполнителей в производстве 
керамики, пластмасс, изоляционных материалов, лакокрасочных по-՜ 
крытий, специальных стекол, акустических плиток и т. д. [5, 10, 29].

Практический интерес к волластониту как сырью для керамиче
ской промышленности обусловлен возможностью резкого сокращения 
срока обжига изделий, снижения температуры обжига, а также при
менения однократного обжига облицовочных плиток. При этом по
вышается прочность на изгиб, достигается минимальное водопэгло- 
щение черепков, предотвращается процесс образования трещин, рас
слоений и прочих дефектов изделий. Положительное воздействие 
волластонита па скорость обжига объясняется почти линейным харак-
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тером его термического расширения и отсутствием выделения хими
чески связанной воды в процессе обжига [21, 67]. В работе [11] по
казано, что керамические массы на основе волластонита являются од
ними из оптимальных для скоростного обжига.

Недостаточная термостойкость керамического сырого материала 
ограничивает скорость нагрева и охлаждения изделий. Авторы работы 
[12] проводили исследования по определению термической стойкости 
масс облицовочных плиток при скоростном и традиционном обжиге. 
На основании проведенных экспериментов они пришли к следующим 
выводам: 1) введение волластонита в состав керамических масс по
нижает коэффициент термического расширения образцов, повышает 
их термостойкость и сужает интервал плавления; 2) при использова
нии масс, содержащих 5—10% волластонита при обжиге в туннель
ных печах и 40—50% волластонита при скоростных режимах обжига, 
получаются наиболее высококачественные изделия.

Особый интерес, по опыту США, представляет использование 
волластонита в производстве глазури, глазурной фритты, флюсов и 
цветных протрав (смальты) [5]. Исследованиями установлено, что 
содержание фритты в глазури можно понизить до 20%, снижая при 
этом стоимость глазури. В работе приводятся примеры составов бле
стящей белой глазури с содержанием волластонита 16—15%. При
менение волластонита с размером частиц менее 10 мкм позволяет по
лучить глазурь более высокого качества.

Волластопитовая керамика применяется также для изготовления 
электроизоляционных материалов с высоким коэффициентом изоля
ции. При этом изолирующая способность материала увеличивается 
на 50—60%. Кроме того, создан изоляционный материал, имеющий 
сверхвысокий коэффициент изоляции [13]. Его масса состоит из 
волластонита, а флюс—из силиката свинца, диэлектрические потери 
составляют 0,00099. В этой же работе приводится пример получения 
пенокерамики холодного отверждения. Её получают из смеси тонко- 
измельченного волластонита (от 325 меш до 1 мкм), гидроксида алю
миния и фосфорной кислоты. Полное отверждение массы происхо
дит в течение 1 ч. Такой жаропрочный пеноволластонит с низкой 
плотностью и хорошими изоляционными свойствами применяется для 
изоляции стальных каркасов зданий и в особенности для изоляции 
сборных домов. Органические пены, применяемые в настоящее время, 
представляют серьезную опасность в пожарном отношении. Возмож
ность изготовления изоляции, застывающей на месте применения, без 
подогрева, очень важна для промышленного использования. Такого 
рода паста выступает в качестве полностью неорганической керами
ческой краски. При нанесении ее на бетонную или другую поверхность 
примерно через 24 ч образуется твердое монолитное покрытие, ха
рактеризующееся термостойкостью, устойчивостью к климатическим 
воздействиям и не подвергающееся коррозии солями. Реакцию холод
ного отверждения можно замедлить введением борной кислоты и под
держивать сырьевую массу в виде пасты практически бесконечно.

Одной из американских кампаний разработан состав электроизо-
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ляционного фарфора, в состав которого вводится 20% волластонита 
[5]. Применение волластонита в данном случае ведет к снижению 
стоимости готовой продукции примерно в 20 раз. Полученный изоля
ционный материал допускает очень незначительную утечку электри
чества и поэтому его можно применять также в электронных при
борах. Кроме того, он используется при изготовлении авиационных 
запальных свечей, которые при работе в турбореактивных двигателях 
нагреваются до температуры от нескольких сотен до тысячи градусов.

Особый интерес представляют исследования по созданию рецеп
туры и технологии производства волластонитового фарфора с низ
кой температурой обжига [14]. Используя составы масс с содержа
нием от 30—50% природного волластонита, авторы при 980—1080° 
получили фарфор с нулевым водопоглощением, прочностью при из
гибе 480—630 «а/сл։2 и хорошей просвечиваемостью. Воздушная усад
ка при этом была близка к усадке обычного фарфора, а огневая — 
меньше. Оптимальный состав массы, %: каолин—40; волластонит—50: 
фритта—10. Цикл обжига длился 5—6 ч, т. е. в 4—6 раз меньше, 
чем у классического фарфора. По всем показателям волластоннтовый 
фарфор близок к обычному фарфору, обожженному при 1380°. Ожи
даемая экономия расхода энергии при изготовлении волластоиито- 
вого фарфора составляет 50%.

Волластонит становится все более популярным как добавка к 
основным сырьевым материалам при производстве строительного 
кирпича, акустических плиток. Наличие волластонита в изделиях 
снижает их ломкость и одновременно увеличивает прочность (в ряде 
случаев на 100%). Так, 2-пронентпая добавка снижает ломкость кир
пичей на 30—100%, в зависимости от исходного сырья, а 4-проце.чт- 
нос содержание волластонита увеличивает прочность более, чем fia 
100%.

В США волластонит используют также в производстве специаль
ных видов стекла и стекловолокна. При добавлении волластонита в 
сырье, которое идет на производство стекловолокна, понижается 
ломкость стекловолокна, и в связи с повышением содержания окиси 
кальция уменьшается магнитное влияние железа, содержащегося в 
сырье.

Б производстве стекла сочетание стекловолокна с волластонитом 
способствует понижению температуры, при которой идет технологи
ческий процесс, что качественно улучшает поверхность стекла. В ра
боте [15] приводятся данные по использованию силикатов кальция 
при синтезе электрокерамических изделий с заданными свойствами.

В работе [16] изучены диэлектрические свойства волластонита 
и псевдоволластонита. Имелось предположение, что более высокая 
температура обжига должна ухудшать диэлектрические свойства вол- 
ластонитовой керамики, вследствие превращения 0—волластонита в 
а—модификацию. Установлено, что нет различий в диэлектрических 
свойствах этих модификаций волластонита.

Широкое применение волластонит находит также в качестве уси
ливающего наполнителя в лакокрасочном производстве. Добавка 
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волластонита повышает водо-, атмосфере- и термостойкость лакокра
сочных покрытий, а низкий коэффициент масляного поглощения (20— 
26 мл на 100 г) позволяет уменьшить расход связующих компонен
тов, стоимость которых постоянно растет. Волластонит находит при
менение в рецептурах эпоксидных лакокрасочных материалов, кра
сок и эмалей на основе алкидных смол, а также водно-дисперсион
ных красок (ВДК) [9]. В США волластонит применяется в трех ти
пах красок: белой подглазурной эмали с добавкой 9% волласто
нита, поливинилацетатных эмульсионных красках с добавкой чуть 
больше 9% минерала, грунтовочных и клеевых красках с добавкой 
13% минерала.

Широкий марочный ассортимент волластонита выпускает фирма 
R. Т. Vanderbilt Со. Inc. Она предлаг<։ет волластониты с высокой 
степенью белизны (>88%) марок Vensil W—50, Active—9, предназ
наченные для противокоррозионных ВДК, Vansil W—9 —для толсто
слойных покрытий, Vancide 51Z, Van-Gel —дла красок общего на
значения [9]. Волластонит Nyad 400 формы Nyco (США) регулирует 
pH ВДК, улучшает стабильность красок при хранении, повышает 
стойкость к мокрому истиранию (18], фирма Gernert (ФРГ) постав
ляет высокотвердый волластонит S11 для атмосферо- и износостойких 
покрытий [19]. Синтетический микронизированный волластонит Ак- 
kat-200 фирмы Akkat Chemie (ФРГ) разработан для использования 
•в ВДК и способен заменять 25 — 30% двуокиси титана |20].

В нашей стране для лакокрасочной промышленности выпускают
ся, ь основном, природные наполнители, ежегодная потребность в ко
торых, по данным ГИПИ ЛКП, равняется 200 т. т. Однако произ
водство этих наполнителей ниже потребности и волластонит ни при
родный, ни синтетический в их число не входят.

Диэлектрические свойства и низкая теплопроводность позволяют 
использовать волластонит в качестве наполнителя в производстве 
пластмасс, эластомеров, феноловых и реактивных смол, способствуя 
улучшению их электроизоляционных, акустических свойств и внеш
него вида в сочетании со стабильностью механических свойств и по
нижением стоимости [22]. Авторы ряда работ [23—27] приводят 
данные об использовании неорганического наполнителя—волластони
та в пластмассах для придания им необходимых свойств.

В США на волластонит приходится 10—15% от общего количест
ва используемых в настоящее время в промышленности пластмасс 
минеральных наполнителей, а общий рост производства пластмасс 
с минеральными наполнителями по прогнозам ссставит около 15% 
в год. При общем росте потребления волластонита за последние 20 лет 
около 10% в год, с 1977 г. более быстрыми темпами растет потребность в 
нем для производства пластмасс. По данным работы [28], потребность 
в минеральных наполнителях в США составляет около 500 т. т. в 
год, из них 100 т. т. приходится на волластонит, а мировая потреб
ность в нем составит около 200 т. т. в год. Эта потребность не удов
летворяется. После опубликования в ноябре 1977 г. доклада Амери
канского национального института охраны здоровья (National Institute 
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of Safely and Health) об абсолютно ! безвредности этого материала 
цля здоровья человека на основании эпидемиологического обследова
ния рабочих рудника Уилсборо к волластониту привлечено еще 
большее внимание как к заменителю асбеста и волокнистого талька, 
которые оказывают вредное влияние на здоровье человека, попадая 
в легкие в виде -мельчайшей пыли. Предельно допустимая концентра
ция волластонита в воздухе составляет 15 жг/л3 по сравнению с раз
решенными двумя частицами па 1 сл3 за 8 ч при работе с асбестом 
и тальком.

Промышленно развитые страны взяли решительный курс на са
мое интенсивное развитие новых прогрессивных материалов—компо
зиционных, полимерных, керамических. Наиболее массовым и сравни
тельно дешевым композитом является стеклопластик, где упрочни- 
тель—стеклянные -волокна, а связующий элемент -смола. В новых 
композитах используются углеродные волокна и органические во
локна (органопластики). Композиционные полимерные материалы ус
тойчивы в агрессивных средах, прочности их превышают прочность 
стали (более чем в 15 раз), а по весу они более 4 раз легче стали.

Волластонит является чисто белым минералом и относится к 
коротковолокнистому типу наполнителей. Для этого типа наполните
лей отношение наибольшей длины частицы (L) к среднему диаметру 
(D) лежит в интервале от 10 до 1000. Для волластонита это харак
теристическое отношение L/D находится в пределах 3 ֊20, что позво- 
.ляет использовать его в качестве усиливающего наполнителя подоб
но другим типам коротковолокнистых наполнителей [29].

Волластонит улучшает свойства почти всех полимерных соеди
нений. Он все шире применяется в производстве наполненных термо
пластов—полипропилена, полистирола, поливинилхлорида, полиэтиле
на. Благодаря лучшим электрическим, механическим и тепловым 
свойствам по сравнению с тальком и асбестом, а также своей безо
пасности, волластонит может быть использован в больших количест
вах [29].

Кроме того, показало, что в ряде случаев волластонит обеспечи
вает необходимую рабочую вязкость полимерной композиции при 
более высоких -степенях наполнения по сравнению с таким классиче
ским наполнителем как карбонат кальция.

О свойствах композитов, содержащих волластонит, приводятся 
данные в работах [23, 30, 32]. Изучены композиты на основе поли
пропилена, эпоксидных полимеров, полиамидов, полиуретана. В этих 
работах отмечены, наряду со снижением стоимости композитов, их 
высокая термостойкость, стойкость к тепловому удару, низкое водо- 
поглощение, стабильность механических свойств, уменьшение усадки. 
Электрические свойства полипропилена с волластонитовым наполни
телем лучше, чем при использовании асбеста или талька. Как пока
зали исследования, проведенные в Институте механики полимеров 
АН Латвийской ССР, композиции полиолефинов, содержащие волла
стонит, синтезированный в ИОНХ АН АрмССР, по ряду характери
стик, особенно динамической и квазистатической. работе разрушения, 
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прев' одят полиолефины, наполненные как зернистыми наполните
лями, так и коротким стекловолокном.

В зависимости от области применения различаются и требования 
к размерам частиц волластонита. По размерам частиц выпускаются 
различные марки волластонита [5] (табл. 2).

Как следует из вышеприведенных данных, требуется тонкоиз- 
мельченный продукт, что связано с энергетическими расходами. Для 
измельчения используются специальные стержневые мельницы [10].

Таблица 2
Средний размер частиц и остаток на сите

Марки (Grade)

Р-4 Р-1 с՜՛ С-6 С-101 F-1 -1

Средний размер частиц. 
мкм 7 11 16 23 50) оп 25

Весовой остаток на сите 
325 меш, °/0 0.05 0,3 3.5 20,8 100 22 6

В связи с резким ростом потребности волластонита в различ
ных областях народного хозяйства страны, где нет месторождений 
природного волластонита (Дания, Италия, ФРГ, Япония и др.), про
явили большой интерес к синтети'-ескому волластониту.

Получение синтетического волластонита

Природным сырьевым материалам присущи определенные недостат
ки, такие, как неоднородность химического состава, разного рода 
включения и примеси. Их вид и количество обусловлены природой 
месторождения. Эти недостатки частично можно устранить обогаще
нием минерального сырья, что связано с определенными расходами 
[5, 10].

Материалы с однородным химическим и минеральным составом 
представляют большой интерес для технологических процессов. Вол
ластонит постоянного химического и минерального состава можно 
получить синтетическим способом: спеканием кальцийсодержащего 
сырья с диоксидом кремния (твердофазный синтез) или обезвожива
нием гидратированных силикатов кальция.

Твердофазный синтез волластонита а-модификации. Изучено 
взаимодействие окиси, карбоната, а также сульфата кальция с диок
сидом кремния. Проведены термодинамический и кинетический ана
лизы этих процессов.

Для системы СаСО3—SiO2 и Cao—SiO2 термодинамическому изу
чению подвергались следующие основные реакции [34].

СаСО;1 -1- SiOj —CaO-SiO, + СО2 (1)

ЗСаСО3 4- 2S1O2-3Ca0-2S102 + ЗСО։ (2)
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2CaCO3 -h SiO։=2CaO SiO։ + 2COa (3)

3CaC0։ + SlO։=3CaO-SfO։ + 3CO։ (4)

Изучена зависимость свободной энергии ДО? от температуры в 

интервале 1100—1800 К.
Анализ этих данных показывает, что реакции образования 

CaO-SiO2, 2CaO-S։O2, 3CaO-2SiO2 и 3CaO-SiO2 возможны соот
ветственно при 575, 715, 735 и 890 К.

В работе [34] подтверждается, что в системе CaO—SiO2 термо
динамическая последовательность аналогична системе СаСО3—SiO2.

Для системы CaSO4—SiO2 анализированы следующие основные 
реакция силикакотообразования [34]:

CaSO4+ SlOa = CaO-SiOa-ь $О։ + уО2 (5)
л»

3CaSO4 + 2SiOa = ЗСаО ■ 2SiOa + 3SOa + О2 (6)

2CaSO4 4- SiOa--2CaO-SlOa + 2SOs 4֊ О2 (7)
з

3CaSO4 4- SlOa-3CaO-SiO2 4- 3SOa 4֊ — O2 (8)
At

Анализ полученных значений ДО? = <₽(0 в температурном интер
вале 1100—1800 К показал, что образование ■_CaO-SiO2, 3Ca0-2S102, 
2CaO-SiO2 и ЗСаО-SIC^, согласно уравнениям (5—8), оказывается 
возможным, начиная с 1516, 1580, 1696 и 1866 К.

Для системы CaSOt—SiO2—С термодинамический анализ прово
дился в интервале температур 300—1500 К для реакций [35].

CaSO4 4֊ С —СаО 4֊ SOa + СО (9)

CaSO4 4֊ SlOj + C = CaSiO3 + SOj -֊ CO (10)

2CaSO4 4֊ SiOj 4- 2C=2CaO -SiO։ 4֊ 2SO։ 4- 2CO (11)

3CaSO4 4- SlOa 4՜ 3C - ЗСаО ■ S1O2 4- 3SOa 4- 3CO (12)

Из графика ДСлв = <₽(/) значение ДС = 0 получено для выше
указанных реакций соответственно при 1080, 770, 950 и 990 К (рис. 3, 
кр. 9—12). В случае же образования СО2 взамен СО ДО=0 полу
чается при температурах 1112, 750, 860, 940° (рис. 3, кр. 13—16).

Таким образом, на основе проведенного термодинамического ана
лиза систем СаСО3—5Ю2; Са5О4—51О2; Са5О4—5Ю2—С установле
но, что первичным продуктом силикатообразования являются мета- 
силикаты. Однако, к сожалению, исследование кинетики этих про
цессов не всегда подтверждает это.

В работах [36, 37] кинетика процесса исследована при моляр 
ном соотношении СаО:5Ю2=1 при 1200°. Продукт реакции изучен 
с помощью рентгеноструктурного анализа. Фазовый состав продукта 
реакции в зависимости от продолжительности нагревания представ
лен на рис. 4.
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Было установлено, что лишь после 16-часового обжига в смеси 
обнаруживается наличие 80% метасиликата кальция. На скорость 
реакции в твердом веществе вследствие ее зависимости от скорости 
диффузии атомов (соответственно ионов в кристаллах) сильно влияет 
разме; частиц. Измельчение исходных материалов в течение 2,5 ч 
позволило довести выход реакции до 95%, а время обжига снизить 
до 7 ч.

Рис. 3. Зависимость реак ий в
системе СаЗО4—51Оа—С от темпера 

туры в интервале .''.03 1500 К.

Продаязшшммыяапь нагревания,«

Гис. 4 Зависимость фазового состава 
от продолжительности опыта.

Как следует из результатов экспериментов, если два вещества 
могут образовывать несколько соединений в твердой фазе, то после
довательность образования соединений лимитируется скоростью диф
фузии полов, обменивающихся местами в различных формах. В дан 
ном случае в смеси в качестве первичного продукта образуется орто
силикат 2СаО-5Ю2 из ортосилпката ЗСаО-5Ю2, а затем из него — 
метаспликат. Однако кинетика процесса не согласуется с термодина
мическим анализом, подтверждающим возможность образования мо
носиликата кальция, как более вероятной реакции.

Низкая скорость реакции получения волластонита не позволяет 
осуществить его промышленный синтез.

С целью интенсификации процесса и исключения возможного об
разования дикальцийсиликата в Данин и Италии синтез волласто
нита в промышленных условиях проводился в плаве при 1560° [5]. 
Шихта содержала кварцевый песок, мел и доломит. Полученный 
плав для охлаждения выливался в воду. Для получения материала в 
кристаллической форме охлажденный продукт вновь нагревался з 
печи до 1250°. Полученный продукт содержал 50% волластонита, а 
остальную часть составляли геленит (Са2А125Ю7) и акерманит 
(МеСа25։2О7).

С целью создания одностадийной и интенсивной технологии были 
предложены различные способы. Из этих работ представляет инте
рес патент ФРГ [38], где волластонит получают из известняка и 
кварцевого песка. С целью получения продукта, не содержащего 
двухкальциевого силиката, в исходной шихте кварцевый песок дози
руют в избытке от стехиометрии до 25%. Шихту обжигают при 
1380—1420°. Свободный 5Ю2 в обожженном продукте превращается 
в кристобалит. Синтез проводится во вращающейся печи.
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в работе [39] предложено получать волластонит из природного 
сырья, содержащего СаСО3 и SiOa, и, если в нем соотношение 
SiOi/СаСОз отличается от требуемой стехиометрии более, чем на 
10%, добавляется в соответствующем количестве кремнезем или кар
бонат кальция. Для этой цели предлагают использовать кварц, монт
мориллонит, криноптилолит. После измельчения шихты до величины 
частиц < 2 мм ее подвергают гомогенизации и обжигу при темпера
туре ниже 1500°.

В работе [21] предлагается синтез волластонита осуществлять 
из трепела и мела.

В указанных работах имеется возможность снижения темпера
туры синтеза, одпако в продукте волластонит получается загрязнен
ным.

В работе [40] с целью повышения выхода целевого продукта 
водная суспензия кремнеземистого известняка перед обжигом обра
батывается живой культурой силикатных бактерий Bacillus mucilagi- 
nasus при 10—35°, что позволяет осуществить синтез при 900° и 
обеспечить высокие скорости синтеза. Метод не проверен в крупно- 
лабораторном масштабе.

С целью интенсификации процесса синтеза и исключения образо
вания двукальциевого силиката в ряде работ предлагается добавлять 
в шихту 3—5 масс.% сульфата меди [41] или сульфата аммония [42].

Анализ вышеприведенных работ показывает, что при использова
нии карбонатного сырья скорость реакции заметно повышается, уве
личение количества диоксида кремния в шихте выше стехиометри
ческого позволяет избежать образования двукальциевого силиката. 
Однако вышеуказанные работы не обеспечивают возможности полу
чения волластонита с молярным соотношением, равным единице, син
тез проводится при относительно высокой температуре 1380—1490° и 
относительно большой продолжительности обжига. В этих работах не 
решен вопрос грануляции исходной шихты, что исключает получение 
волластонита заданнного состава и требует специального очиститель
ного устройства для обеспечения санитарных норм содержания пыли 
в отходящем печном газе.

В работе [43] предложен способ получения волластонита из 
фосфогипса, диоксида кремния и кокса. .Метод позволяет получить 
сернистый газ для производства серной кислоты. Способ проверен на 
лабораторной и опытно-промышленной установках. Исследовано раз
ложение сульфата кальция в присутствии кварцевого песка и угле
рода. Изучено влияние количества восстановителя, диоксида кремния, 
температуры на ход процесса и влияние изменения концентрации 
диоксида серы от 0 до 10,2% па степень разложения фосфогипса. Ус
тановлены оптимальные условия синтеза волластонита путем восста
новительного обжига фосфогипсовой шихты: температура—1200°, 
продолжительность изотермической выдержки — 1 ч, соотношение 
СаО : SiO2 = 1 : 1, количество углерода—3 % от массы фосфогипса 
[44, 45].
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Изучение кинетической закономерности термической диссоциации 
сульфата кальция [46] показало, что процесс разложения сульфата 
кальция в шихте при соотношении CaO : SiO2: С =2 :2 : 1 описывает
ся уравнением Колмогорова-Ерофеева и носит топокинетический ха
рактер: 

где s -доля прореагировавшего вещества; ß, п — коэффициенты, ха
рактеризующие процесс; -. — время обжига, мин.

При значениях п > 1 реакция протекает в кинетической области, 
а при п < 0,5—в дифузионной.

Установлено, что при 1200° и продолжительности обжига 30 мин 
происходит практически полное разложение сульфата кальция. Хи
мический, рентгенографический анализы и ИК спектр продуктов 
реакции, полученных при различных промежутках времени, показали 
полное отсутствие свободного оксида кальция и двукальциевого си
ликата. Таким образом, образование псевдоволластонита протекает 
практически полностью, минуя стадию образования C2S [46].

Экспериментально подтверждена пригодность полученного волла
стонита в производстве облицовочных плиток [47].

Анализ работ, проведенных по синтезу волластонита в системах 
CaO—SiO2, СаСО3—SiO2 и CaSO4—SiO2—С, подтверждает, что ско
рость образования моносиликата кальция увеличивается при исполь
зовании СаСО3 и, особенно, CaSO4 взамен оксида кальция.

Сравнительно высокая скорость реакции при использовании 
CaSO4 объясняется сравнительно более медленной скоростью разло
жения CaSO4, чем СаСО3 и СаО, а также наличием фторсодержа
щих соединений п других примесей в фосфогипсе. Замедление ско
рости образования оксида кальция в реакционной зоне является од
ним из основных факторов при высокотемпературном синтезе, регу
лирующим диффузионный процесс образования псевдоволластонита, 
минуя фазу C2S. Волластонит, полученный в этом процессе, имеет 
низкую степень белизны из-за содержащихся примесей, что ограни
чивает области его применения.

В настоящее время разработаны механические методы актива
ции твердофазных химических процессов [50]. Разработана также 
радиационно-термическая активация, заканчивающаяся облучением 
смеси реагентов интенсивными пучками ускоренных электронов [49].

На примере синтеза двукальциевого силиката и других реакций 
[48, 49] показано, что применение радиационно-термического синтеза 
позволяет провести твердофазные процессы в более короткое время, 
нежели при обычном термическом синтезе. Однако, учитывая много- 
тоннажность силикатных продуктов и отсутствие технологического 
оборудования для их производства, эти методы лишь перспективны.

Представляет промышленный интерес синтез силикатов введе
нием в шихту микродобавок, таких, как MgO, SrO, BaO [51, 52].

В паботе [52] установлена положительная роль оксидов метал
лов 11 группы. Используя инициаторы направленного синтеза SrO, 
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MgO, доломит и др. В отдельных случаях в присутствии активаторов, 
авторам удалось получить практически 100% а-волластонит со сте
пенью белизны 95%. Синтез проводился при 1250—1350° и времени 
обжига до 45 мин.

Получение волластонита обезвоживанием гидратированных гидро
силикатов. Производство безводного метасиликата кальция этим спо
собом осуществляется в два этапа: получение различных фаз гидра
тированных силикатов кальция (ГСК) и обезвоживание гидратиро
ванных силикатов.

В ФРГ [53] и Японии [54] гидросиликаты кальция получают 
взаимодействием оксида кальция и диоксида кремния в виде суспен
зии или пасты в гидротермальных условиях.

В СССР Манвеляном при разработке способа комплексной пе
реработки нефелиновых сиенитов с целью возврата в процесс гидрок
сида натрия был предложен способ получения ГСК каустификацией 
щелочно-кремнеземистых растворов известковым молоком [55, 57]. 
Предложенный способ известен за границей как метод Soviet Union 
[5].

Для обеспечения соотношения CaO/SiO2 => 1 была применена 
противоточная схема каустификации и промывки осадка путем 5-крат
ной репульпацин при Ж:Т=10:1 и фильтрации на барабанном 
фильтре [64]. Метод позволяет получить ГСК высокой степени чистоты, 
т. к. щелочно-кремнеземистый раствор подвергается предварительной 
очистке от красящих элементов. Так как диоксид кремния находился в 
растворе, взаимодействие с гидроксидом кальция протекает с высо
кой скоростью, минуя гидратные фазы a-C2S. Полученный ГСК после 
сушки, обезвоживания и обжига превращается в волластонит [65]. 
Авторы считают, что наличие в гидрометасиликате до 0,5% оксида 
натрия ускоряет процесс образования волластонита.

В работе [62] показано, что гидрометасиликат кальция, получен
ный указанным способом, при переработке в гидротермальных усло
виях при 250° превращается в ксонотлит.

Предложенный способ дает возможность получения гидрометаси
ликата кальция (ГМК) высокой степени дисперсности с сильно раз
витой поверхностью и большой сорбционной влагоемкостью. чем и 
объясняется возможность его применения в различных отраслях на
родного хозяйства [68]. Установлено, что ГМК может служить за
менителем бора в производстве красок, применять его можно в ка
честве усилителя в резиновых смесях взамен сажи, мела и талька, 
он может найти применение в рецептах приготовления глазури в 
производстве фаянса взамен буры. Интерес представляет также ис
пользование карбонизированного метасиликата кальция (КМК) в су
хих гальванических элементах взамен пшеничной муки и крахмала.

Добавки ГМК и КМК к солям препятствуют их слеживае.мости.
Использование ГМК и КМК в полимерных композициях на ос

нове полиэтилена способствует улучшению их физико-механических 
свойств [69]. КМК, в которой часть оксида кальция (4—15%) заме
нена оксидом меди или кобальта, является ускорителем отверждения 
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в композициях ненасыщенных полиэфирных смол, при этом улучшают
ся также физико-механические показатели композиции [70].

Химизм и кинетика процесса синтеза гидросиликатов. Термодина
мические расчеты в системе Са(ОН)2—SiO2—HjO в обычных и гид
ротермальных условиях, выполненные в работе [34], показали, что 
для состава СаО : SiO2 =1:1 при низких температурах до 90° устой
чивы тобермориты (пломберит и тоберморит), а выше 90° термоди
намически наиболее вероятным становится образование ксонотлита. 
В гидротермальных условиях при 160—200° и давлении 16—24 атм 
образуется большое количество гидратированных силикатов кальция 
(табл).

Гидратированные силикаты кальиия
Таблица 3

Новообразо
вания

Стехиомет
рическая 
формула

Плотность. 
г/см3

Кристалли
ческая 

формула

Величина 
pH 1Оо/„ 
пульпы

CSH (II) CSH. м 2,43 Волокнистая П.4
CSH (1) CSHl)֊g„ 2,53 Игольчатая до 

продолговатых 
пластинок

11.1

Тоберморит W4,B 2. 0 Волокнистая 9,6
Ксонотлит C.1։՝1111 g 2.51 Чешуйчатая 9.4
Гиролит 2,33 9.0
Некоит C3S,Hs 2.06 10,75
Окенит cSj-rij 2.41 10,80
Пломберит Cf,S,H l0-

Гидратированные силикаты кальция теряют воду при различных 
температурах [53]. Так, при 810° CSH (I) переходит в 0-волласто- 
нит с характерным экзотермическим эффектом. Ксонотлит теряет 
воду при 300—400°, при 750° переходит в В—волластонит. Тобермо
рит, подобно CSH (II), имеет эндотермический эффект при 200— 
300° к экзотермический при ~ 830° и в зависимости от степени основ
ности переходит в 0-волластонит или 0-ортосиликат.

Тиролит при 70—150° теряет 2/3 воды, а при 700—800° перехо
дит в а-волластонит с избытком SiO2.

Синтез гидросилпкатов в системе СаО—SiO2—Н2О происходит в 
гетерогенной системе. Следовательно, одним из лимитирующих эта
пов должен быть перенос массы в зону реакции. Поэтому при изу
чении кинетики синтеза гидросиликатов необходимо учитывать пара
метры, влияющие не только на скорость химической реакции, но и на 
скорость массопереноса. Факторы, влияющие на массоперенос: раст
воримость Са(ОН)2 и SiO2 в гидротермальных условиях, удельная по
верхность исходного диоксида кремния, скорость взаимной диффузии 
ионов кальция и диоксида кремния в реакционную зону.

Растворимость Са(ОН)2 в воде понижается с ростом темпера
туры [57] и с увеличением pH. Растворимость диоксида кремния в 
воде, наоборот, увеличивается с повышением температуры и увеличе
нием pH среды.

309



Растворимость диоксида кремния в воде зависит также от раз
мера частиц и модификации кремнезема и от доли аморфной фазы 
[57, 31].

В работах [58, 33] установлено, что дисперсность исходных ком
понентов влияет не только на скорость образования гидросиликатов 
кальция, но и на фазовый состав. Установлено, что на первой стадии 
в гидротермальных условиях в системе CaO—SiO2—Н2О синтезирует
ся двухосновный гидросиликат кальция a—C2SH. Этот процесс длит
ся до тех пор, пока вся известь не окажется связанной в двухоснов
ный гидросиликат кальция. Далее наступает вторая стадия, в тече
ние которой двухосновный гидросиликат кальция растворяется, а из 
раствора выкристаллизовываются пизкоосновные гидросиликаты каль
ция.

Таким образом, существует аналогия механизмов высокотемпера
турного и гидротермального синтеза CSH и необходимо найти пути 
обеспечения одноступенчатого синтеза в гидротермальных условиях.

В работе [58] изучался синтез гидросиликатов на образцах, из
готовленных на кварце с удельной поверхностью 3000—4000 см21г и 
извести с удельной поверхностью 26 см21г при t = 175° в гидротер
мальных условиях.

Путем непрерывной съемки рентгенограмм через 7—10 мин в 
течение всего периода гидротермальной обработки было установлено, 
что уже через 15 мин образуется CSH (I), хотя в образце сохраняет
ся значительное количество свободной извести, т. е. процесс образо
вания CSH протекает одноступенчато.

При проведении же опытов с кварцем с удельной поверхностью 
1000 см21г процесс образования CSH (I) существенно отличается. В 
этом случае процесс идет двуступенчато. Этими работами установ
лено, 4J0- -C-повышением температуры гидротермальной обработки 
предельная величина дисперсности SiO2, определяющая возможность 
одноступенчатого образования CSH (I), снижается и, наоборот, с по
нижением температуры возрастает. Чем больше активность СаО в 
смеси при заданной температуре, тем больше будет и предельная 
величина дисперсности SiO2 для одноступенчатой кристаллизации 
CSH (I).

Как известно, при гашении извести при высоких температурах 
(90—95°) получается высокодисперсный активный гидроксид каль
ция, поэтому при использовании негашеной извести не удается син
тезировать CSH, минуя образование C2SH.

Механизм растворения кварца заключается в деполяризации и
I I

гидролизе силоксанных связей типа —Si—О-—Si— с возникновением
I I

I
групп Si ОН, так что в конечном итоге образуется ортокремние-

вая кислота Si(OH)4, которая в зависимости от pH будет находиться 
либо в гидратированной, либо в ионной форме.
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При pHосновной формой существования ортокремнневой 
кислоты является иедис: оциированная H։SiO։, а при pH >13 — ион 
SIO* .

Предлагается также следующий механизм превращения кремне
зема в силикат [57] :

(S։oj„ + 2HÏO-S1(OH)1

Sî(OH), •(֊ Н2О + ОН“~(Н։О) SI(OH)F 

(H.O)SI(OH)7+OH“=Si(OH)։֊ J- H2O

Образование [Si(OH)n]2՜՜ объясняется по аналогии с существо
ванием |S։F0]2 иона.

Вейл՛. [57| предполчгает, что ион Н՜ проникает в электронную 
оболочку нона О2՜ и в результате поляризации уменьшает его диа
метр. Таким образо г ион (ОН)՜ приобретает размеры, сходные с 
размерами иона фгиэа F.

В вышеуказанных схемах при растворении диоксида кремния в 
иоде последняя играет роль активного компонента, а также роль 
ка .ализатора. Она облегчает процессы диффузии, образования заро- 
. ыпин кристаллизации и роста кристаллов.

В работе [59] механизм образования гидросиликатов в системе 
СаО—SiOj—ПгО в гидротермальных условиях объясняется следую
щим образом: при повышении температуры образуется насыщенный 
раствор Са (ОН)2 и поверхность кварцевых зерен разрушается по 
схеме: H։SiO։—H..S1O7—HaSiO2-. Далее монокремниевая кислота 
образует с ионами Са2+ первые зародыши фазы CSH. Рост кристал
лов ограничен возможностью диффузии SiO2 через слой видоизме
ненных фаз CSH, т. к. установлено, что только молекулы S1O2 могут 
диффундировать через эти слои.

По мнению Тейлора [60], процесс при автоклавной обработке 
известково-кварцевых смесей проходит через четыре стадии: возник
новение HjSiO^՜ -> образование С—S —H (II) -> образование С—S—Н 
(I) -> тоберморит 11 А.

Установлено, что значительное влияние на интенсификацию про
цесса образования гидратированных силикатов кальция оказывают 
добавки, которые подразделены на три группы [61]. К первой при
числены добавки, проявляющие себя как ускорители этого процесса. 
Вводимые в малых количествах (около 0,5%) добавки влияют на 
растворимость взаимодействующих компонентов (NaF, Na2Si2F6, 
KzTiF«). Вторую группу составляют активные тонкоизмельченные до
бавки, которые в гидротермальных условиях взаимодействуют с из
вестняком и образуют переходную фазу. К ним могут относиться 
глина или РегОз. Третья группа состоит из добавок, образующих за
родыши кристаллизации, например, бой изделий из гидратированных 
силикатов кальция.

В работе [63] показана высокая активность диоксида кремния, 
находящегося в модификациях опалита, тридимита или кристобалита 
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'(синтетического) при синтезе CSH. Предложен следующий способ 
синтеза: горная порода кварцит-опалит или синтетический тридимит 
или кристобалит смешивается с гидроксидом кальция и коллоидным 
фторидом кальция в количестве 0,1—1,0 масс.%, смесь пропаривает
ся при 95—150° в течение 2—4 ч при Ж:Т = (6—4) : 1, фильтруется, 
сушится и обжигается при 1000—1200° в течение 20—60 мин, продукт 
получается с 99% выходом и высокой степенью белизны. Способ поз
воляет синтезировать CSH, минуя образование a-C2SH. Ионы фтора, 
как объясняют авторы, повышают растворимость кремнезема, что 
связано или с увеличением координационного числа Si*+ до 6 с об
разованием силикатных ионов с некоторым замещением (ОН)՜ на 
F՜, или с тем, что F~ влияет на структуру воды, изменяя плотность 
упаковки атомов кислорода и соответственно плотность воды, что соз
дает подвижность Н+ ионов, которые являются катализаторами для 
гидратации диоксида кремния.

Свойства синтетического волластонита, полученного из ГСК.. Тео
ретически температура плавления волластонита в системе СаО—SiCh 
составляет 1544°. Синтетический волластонит, полученный из гидро
силикатов кальция, плавится при температуре на 100—200° ниже.

В табл. 5 приведены величины температур плавления и плотно
сти волластонитов, полученных при- дегидратации некоторых гидро
силикатов кальция.

Плотность и температура плавления волластонита, 
образовавшегося из различных гидросиликатов [66]

Таблица 4

Первичная 
(| аза

Темпера
тура 

обжига. 
°С

Продол
житель
ность 

обжига, y

Плотность, 
г/см3

Темпера
тура плав
ления. °C

CSH (II) 1000 8 2,86 1440
CSH (1) 1000 8 2,82 1380
Тоберморит 1000 96 2,90 1350
Ксонотлит 1100 8 2,96 1440
Гиролит 900 8 1350
Окенит 80) 8 2,82 1390
Некоит 1000 24 2,91 1410

Степень белизны синтетического волластонита в сопоставлении с 
природным определяли на аппарате Цейса-Эльрефо. При использо
вании MgO в качестве эталона найдена более высокая степень бе
лизны синтетического волластонита по сравнению с волластонитом, 
добываемым в Финляндии и США [66].

В случае синтетического волластонита не удается получить упо
рядоченную кристаллическую решетку природного волластонита. Хо
рошо закристаллизованный волластонит получается при дегидрата
ции CSH, ксонотлита, гидролита и окенита. При сравнении рентге
нограмм природного и синтетического волластонита наблюдается раз
личие в распределении интенсивности отдельных полос.
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Таким образом, для осуществления промышленного твердсфаз- 
ного синтеза волластонита, конкурирующего по своим качествам с 
природным волластонитом, необходимо: наличие способа, позволяю
щего синтезировать волластонит во вращающейся печи при 1250— 
1350°; наличие сырья: карбоната кальция и диоксида кремния, со
держащих минимальное количество красящих элементов; гранулиро
вать шихту для получения продукта постоянного химсостава, надежной 
работы обжиговой печи; сокращение энергетических затрат и умень
шение содержания пыли в отходящих газах; иметь надежное обору
дование для измельчения исходного сырья и продукта, исключающее 
загрязнение волластонита железом и обеспечивающее получение ко
нечного продукта с гранулометрическим составом, отвечающим тре
бованиям мирового рынка; при получении волластонита дегидрата
цией гидросиликатов кальция разработать интенсивную технологию 
сушки, дегидратации и обжига силиката кальция на волластонит.

1 тепень белизны синтетического и природного 
волластонита ]65]

Таблица 5

С краска 
фильтра

Длина 
волны 
(;лт)

Степень белизны (MgO-100"'о)
волластонит

синтети
ческий

природный

Финляндия США

( ИНИН 464 91,6 81,3 89,2
Бирюзовый 495 92,4 81,6 89,7
Зеленый 54) 93,2 82,1 90,4
Желтый 572 93,8 82,4 91,1
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АМИНОКИСЛОТ В ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ

Г. П. ПИРУМЯН, А. К. ГРИГОРЯН. Е. М. НИКИПЕЛОВА и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет 
Одесский НИИ курортологии

Поступило 20 II 1989

В донных отложениях оз. Севан, р. Гаварагет и лечебных грязях Куяльницкого 
лимана г Одессы качественно разделены и количественно определены аминокислоты 
в зависимости от места отбора пробы и глубины.

Табл. 3. библ, ссылок 6.

Одним из важных процессов, влияющих на физико-химические 
свойства воды, в частности, содержание в ней соединений биогенных 
элементов, является обмен веществом между донными отложениями 
и водой.
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Его изучение подразумевает оценку плотностей противоположно 
направленных потоков через поверхность отложении (седиментация— 
поступление со дна), а также особенностей и скоростей трансформа
ции вещества, происходящей при формировании указанных потоков. 
Это дает возможность понять и количественно оценить группу внут- 
риводоёмных процессов самоочищения и вторичного, загрязнения вод
ной массы, глубже познать факторы, контролирующие химико-био
логические свойства водной среды.

Мартыновой [1] установлены закономерности обмена соедине
ниями азота между донными отложениями и водой.

Увеличение потока со дна водоёма определяется (при прочих 
равных условиях) ростом содержания и интенсивности деструкции 
органического вещества в донных отложениях. С ростом трофности 
водоёма потоки вещества в системе вода—дно возрастают, т. е. чем 
больше продуцируется органического вещества, тем больше его седи
ментируется (при прочих равных условиях), минерализуется в отло
жениях и возвращается в воду.

Основное количество подвижных форм биогенных элементов (93— 
99%) экосистемы находится в верхнем 10-сантимет.ровом слое дон
ных отложений [2]. Отмечено, что содержание органического азота и 
аминокислот резко уменьшается с глубиной. Концентрация аммоний
ного азота непрерывно растет, а нитратного—падает по мере удале
ния от поверхности в глубь осадка. Примерно 50 % азота донных от
ложений представляют собой белковые соединения [3].

Изучение миграции соединений азота из донных отложений в 
водную толщу в стационарных условиях [4] показало, что иловые от
ложения, в основном, поставляют в воду аммонийный азот.

Исследования, проведенные авторами [2] при температурах 22— 
25 и 10—15° на илах Кременчугского водохранилища, показали, что 
органические соединения азота, как правило, поглощаются донными 
отложениями в аэробных и анаэробных условиях, причем в аэробных 
условиях этот процесс происходит с гораздо большей интенсивностью. 
Количество выделяющегося азота в течение годового цикла из дон
ных отложений в воду составляет для разных водохранилищ 35— 
50% от всего азота, поступающего в донные отложения [2].

Важной характеристикой природных вод служит редокс-состоя
ние водной среды, рассматриваемое как разность внутриводоемиых 
потоков перекиси водорода (окислителя) и веществ восстановитель
ной природы, взаимодействующих с Н2О2 более эффективно, чем с 
О2 [5]. Поскольку донные отложения, как правило, служат источни
ками восстановительных эквивалентов, они могут оказывать сущест
венное влияние на динамику внутриводоёмных окислительно-восста
новительных процессов с участием Н2О2 [6]. В связи с этим редокс- 
состояние донных отложений, содержание и скорость образования в 
них веществ, эффективно взаимодействующих с Н2О2, представляют
ся важными параметрами при оценке экологического состояния во
доёма. Систематические наблюдения этих параметров в литературе 
отсутствуют.
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Такими веществами, на наш взгляд, могут являться аминокис
лоты, содержащиеся в донных отложениях.

Экспериментальная часть

Для исследований взяты донные отложения оз. Севан, р. Гава- 
рагет, впадающей в оз. Севан, и лечебные грязи Куяльницкого ли
мана г. Одессы.

Лечебные грязи принадлежат к слабосульфидным высокомине- 
рализованным хлоридным магниево-натриевым иловым грязям. Пробы 
отбирали с верхней части (5 см) донных отложений.

1 г пробы подвергали центрифугированию и отбирали надоса- 
дочпую жидкость для анализа. Затем пробы анализировали на ами
нокислот пом анализаторе марки ААА 881 (ЧССР), действие кото
рого основано на протекающей с появлением окраски окислительно- 
восстановительной реакции аминокислота֊!֊нингидрин при длинах 
воли ). = 440 и 570 нм. Анализатор имеет делительные колонки для 
качественного разделения и количественного определения 18 амино
кислот й аммиака. Чувствительность метода —10՜7—10՜8 моль/л.

В донных отложениях оз. Севан обнаружены лизин, гистидин, 
треонин и МНз. Их количества в зависимости от мест отбора и глу
бины приведены в табл. 1.

Таблица 1
Коли юственное определение аминокислот и Х'Н3 в зависимости от мест отбора 

и глубины в донных отложениях оз. Севан (масса проб — 1 г)

.Место Глубина Суммарное 
количество 
аминокис

лот, МО ль /л

Количество Количество Количество Количество
отбора отбора лизина, гистидина. треонина, мн3.
проб м моль/л моль/л моль/л моль /л

Разре < 
('ары Кая

10 4.77-Ю՜3 3,2 -10՜3 1,57-10՜3 — 1,62-Ю՜3
21 4,34-1 О՜3 2,9 -10՜3 1,44-10—3 1,35-Ю՜3
25 3.72-1П՜3 2.5 -10՜3 1.22-10՜3 •- 1,14-Ю՜3
10 21,6 -10՜3 5.1 -10՜3 3.1 -10՜3 13 4-Ю՜3 3,2 -10՜3

Разрез Д 20 18,96-П՜3 4,6 -10 3 2,36-10՜3 12 -10՜3 2,1 -10՜3
30 16.98-И'՜3 3.38-10՜3 1.9 10 3 11.7-10՜3 1.5 10՜3

В донных отложениях р. Гаварагет обнаружены лизин, гистидин, 
треонин и МН3. Данные приведены в табл. 2.

Коли :ественное определение аминокислот и МН3 в зависимости от мест 
отбора глубины в донных отложениях р. Гаварагет (масса проб — 1 г)

Таблица 2

Место 
отбора 
проб

Глубина 
отбора 

проб, м

Суммарное 
количество 
аминокис

лот. моль/л

Количество 
лизина, 
моль/л

Количество 
гистидина, 

моль/л

Количество 
треонина, 

моль/л

Количество 
мн3, 

моль/л

При
устьевой 
участок

Устье р. Га
варагет

3

9

21,8 -Ю՜3

38 • 10՜3

21.12-10-3

5,88-Ю՜3

2,68-Ю՜3

3,39-10՜3

2,42-Ю՜3 

1.13 10՜3 

1.73-10՜՜3

13,5-10՜3

34,2-10՜3

16 -10՜3

2,68-10՜3

1,27-Ю՜3

1,55-Ю՜3
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В лечебных грязях Куяльницкога лимана г. Одессы обнаружены՛ 
только лизин и гистидин. Данные приведены в табл. 3.

I оличественное определение аминокислот в зависимости от мест 
отбора и глубины в Кугльницком лимане (масса проб 1 г)

Таблица 3

Место 
отбора 
проб

Г лубина 
отбора 
проб, м

Суммарное 
количество 

аминокислот, 
моль/л

Количество- 
лизина, 
МОЛЬ՛ Л

Количество 
гистидина., 

миль л

т. 1 2.3 5,45-Ю՜3 1,5-10՜3 3.95-10՜3

т. 1а 2,5 2,9 -1()՜3 0,8-1()՜3 2.1 -10՜3

т. 13 2,6 4.6 -10՜3 1,4-10՜3 3.2 -10՜3

т. 18 1 4,7 -IO-3 1,6-ю--3 3,1 -ю3

т. 5 3 5,3 -10՜3 1,9-ld՜3 3.4 -10՜3

Обсуждение результатов

Наличие сравнительно больших количеств различных аминокис- 
лот в донных отложениях оз. Севан, р. Гаварагет и Куяльницкого ли
мана г. Одессы подверждает то обстоятельство, что примерно 50% 
азота донных отложений представляют собой, белковые соединения 
[3]. Аминокислоты могли образоваться только в результате деструк
ции белковых соединений. Утверждение о том, что иловые отложения, 
в основном, поставляют в воду аммонийный азот [4], не совсем верно.

Количественно доказано, что содержание аминокислот уменьшает
ся с глубиной.

ՀԱՏԱԿԱՅԻՆ ՆՍՏՎԱԾՔԱԳՈՅԱՑՈՒՄՆԵՐՈԻՄ ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՈՐՈՇՈՒՄԸ

Գ. Պ. ՓԻՐՈԻՄՅԱՆ, Ա. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ե. Մ. ՆԻԿԻՊԵԼՈՎԱ և Ն. Մ. ՐևՅԼևՐՅԱՆ

Սևանա լճիւ Գավառագետ գետի հատակային նստվածքագոյացումներում 
և Օդեսա քաղաքի Կոլյալնիցկյան լիմանի բուժիչ ցեխերում որակապես բա֊ 
մանվել և քանակապես որո՛շվել են ամինաթթուներ կախված նմուշի վերց֊ 
ման վայրից և խորությունից։

THE DETERMINATION OF AMINOACIDS IN BOTTOM SEDIMENTS

G. P. PIROUMIAN, A. K. GRIGORIAN, E. M. NIKIPELOVA 
and N. .vi. BEYLER1AN

In the bottom sediments of Sevan lake, Gavaraget river (Arm. SSR) 
and Kuyalnitski estuary (Odessa) aminoacids have been, separated and 
quantitativly determined. The data obtained depend on the place and 
the depth of the drawn off samples.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ АМИНОВ И АММОНИЕВЫХ 
СОЕДИНЕНИИ

ССУ1. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ НЕКОТОРЫХ АНИ ЛИНИЕВЫХ СОЛЕЙ 
С МЕТИЛАТОМ НАТРИЯ

В. Е. КАРАПЕТЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 9 II 1989

Изучено взаимодействие некоторых аннлиниевых солей с метилатом натрия. 
11оказано, что из двух возможных реакций—перегруппировки Стивенса и нуклео
фильного замещения—имеет место лишь нуклеофильное замещение. На примере 
днмсти.'1.мстокс11карбо1111лмети.'1анилиниевой соли выявлен химизм отщепления меток- 
сикарбонилметильной группы. Установлено, что под действием метилата натрия эта 
группа отщепляется в виде метилового эфира метоксиуксусной кислоты.

Библ, ссылок 11.

Известно, что беизилдиметиланилиниевая соль под действием 
амида натрия в жидком аммиаке подвергается в основном перегруп
пировке Соммле [1], а под действием бутиллития—.перегруппировке 
Стнвенса [2]. Известно также, что диметиланилиниевый бензилид, 
генерированный взаимодействием дегидробензола с диметилбензила- 
мииом в эфире или ТГФ, подвергается перегруппировке Стивенса 
[3, 4]. Перегруппировка Стивенса наблюдается и при взаимодейст
вии метилдибензиланилинийиодида (соль I) с фениллитием [3].

С другой стороны, на примере бензилдиметиланилннийбромида по
казано, что в водно-щелочной среде имеет место нуклеофильное за
мещение [5]. На примере той же соли показано, что под действием 
амида натрия в жидком аммиаке относительные количества продук
тов нуклеофильного замещения и перегруппировки Соммле зависят 
от концентрации реагирующих веществ, причем увеличение концент
рации способствует реакции нуклеофильного замещения [1].
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Целью настоящей работы являлось изучение влияния фенильной 
группы на ход взаимодействия солей I—III с метилатом натрия. При 
этом предполагалось, что эти соли могут подвергаться как перегруп
пировкам Стивенса или Сом..мле, так и нуклеофильному замещению.

Наши исследования показали, что соль I под действием двукрат
ного мольного количества метилата натрия в метаноле подвергается 
исключительно нуклеофильному замещению с образованием метил- 
бензиланилина IV и метилбензилового эфира (V).

ПЭС. СН,.С,-.н.-։
N 

I
НаС + С11-.СцН.

J 'N ■ —> Г I -г CH3 >CH22U115
H, C„Z 'CI1,CGH3 4/

I IV V

Определенный интерес представляло изучение поведения соли II, 
содержащей наряду с фенильной метоксикарбонилметильную группу, 
т. к. известно, что соли аналогичного строения, содержащие вместо 
фенильной алкильную группу, под действием эфирной (бензольной) 
суспензии метилата натрия вовлекаются в основном в перегруппи
ровки Стивенса и Соммле [6].

Однако оказалось, что и соль II не вступает в перегруппировку, 
и при взаимодействии с ‘метилатом натрия в эфире нами выделен 
бензилметиланилин IV с 72% выходом.

Н,СЧ + ,СН..С„Н3 осн, Н3С.
՛ ------ *- >֊сн3свн8н3с,1/„_сн»соосн3 Н5С/

Вг
И IV

Следует подчеркнуть, что и ранее при изучении перегруппировки 
диалкиламмонневых солей, сочетающих алкоксикарбонилметильную и 
Р, у-непредельную группы [7, 8] или же группу бензильного типа 
[6], были выделены соответствующие диалкилалкен-2-ил- и диалкил- 
бензиламины с 5—10% выходами. Однако природа неаминного про
дукта не была выяснена. Поэтому нашей целью было выяснение хи
мизма отщепления этой группы.

Можно было предположить, что либо первым актом реакции яв
ляется генерация илида, который распадается с образованием проме
жуточного карбена (а), либо имеет место нуклеофильное замеще
ние (б).

R’ R։
о +1/ И’ ОСН, +1 R։
R —Г'И --------------- > Е-ЬИ-

ЗрСНиСООСНз ХСНСООСН3
ОСН, | (б) | (։)

R -1Ч\ка + СН3ОСН։СООСН3 R—X—R։ + [:СНСООСН3]
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В качестве объекта исследования нами выбран диметилметокси- 
карбонилметиланилинийбромид III. В случае протекания реакции по 
направлению (а) при взаимодействии соли III с метилатом натрия в 
присутствии циклогексена, можно было бы выделить циклопропано
вое производное циклогексена. Однако, как показали исследования, 
образования предполагаемого продукта не наблюдается, и циклогек
сен и неизменном виде возвращается обратно. В результате реакции 
была получена смесь диметилаиилипа VI и метилметоксикарбонил- 
метиланилина VII в процентном соотношении ~ 65 :35, соответственно.

+zc6h։ „СН3
(СН3)Л< ----------- * (CH3)2NCeH5 +

— СН.СООСНз ОСН3 'СН.СООСН3

HI VI VII

В продуктах реакции не был обнаружен и второй предполагаемый 
продукт—метиловый эфир метоксиуксусной кислоты, который должен 
был образоваться по пути (б).

Показано, что те же аминные продукты расщепления VI и VII 
получаются и при взаимодействии соли III с метилатом натрия в ме
таноле.

Полученные данные дают основание предположить, что при ис
пользовании мольного избытка метилата натрия метиловый эфир ме
токсиуксусной кислоты подвергается дальнейшему превращению. В 
пользу этого предположения говорит тот факт, что при выдерживании 
метилового эфира метоксиуксусной кислоты в условиях реакции об
ратно получается всего 30% этого вещества. Для проверки сделанно
го предположения изучено взаимодействие соли III с эквимольным 
количеством метилата натрия в мета!ноле. При этом наряду с ами
нами VI (30%) и VII (36%) с 27% (выходам получается метило
вый эфир метоксиуксусной кислоты. При проведении реакции в 
эфире и при эквимольном соотношении реагентов удается получить 
лишь незначительное количество метилового эфира метоксиуксусной 
кислоты (~ 3% при проведении реакции в течение 28 ч; ~ 9% при 
проведении реакции в течение 15 ч).

Ill ------ > VI + VII + СН3ОСН3СООСН3

VIII

Таким образом, было показано, что введение фенильной группы 
в аммониевый комплекс исключает протекание перегруппировок Сти
венса и Соммле под действием метилата натрия и приводит лишь к 
нуклеофильному замещению с образованием метилового эфира ме
токсиуксусной кислоты и диалкилапилина.

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ реакционных продуктов проводили на приборе 
«ЛХМ.-80», колонка—10% апиезон L на носителе пнертон AW (0,20— 
0,25 .иж), скорость газа-носителя (гелий) 60 мл/мин, температура 
100—220° (167л«ж), 1 = 2 м, d=5 мм.
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Взаимодействие дибензилметиланилинийиодида I с метилатом 
натрия о метаноле. К метанольному раствору метилата натрия, по
лученному из 0,92 г (0,04 моля) -металлического нат-рия в ~ 30 мл 
метанола, добавили 8,3 г (0,02 моля) соли I. После выдерживания при 
комнатной температуре в течение 20 ч реакционную смесь нагревали 
4 ч при 30—35°. После отгонки метанола остаток промывали абс. 
эфиром. Эфир отогнали. Получили 5,6 г светло-желтого жидкого ве
щества, представляющего собой, согласно ГЖХ, смесь 30% бензил- 
метилового эфира (V) (1,68 г—70%) и 70% метилбензиланилина IV 
(3,92 г—100%). Подкислением и последующим подщелоченном выде
лили 1,9 г бензилметиланилина IV с т. кип. 16079 л։ж [9] и 0,9 г 
бензилметилового эфире с т. кип. 60°/10 мм.

Взаимодействие бензилметил(метоксикарбонилметил)анилинийбро- 
мида II с эфирной суспензией метилата натрия. К эфирной суспензии 
метилата натрия, полученного из 0.28 г (0,012 моля) металлического 
натрия, прибавили 2,1 г (0,006 моля) соли II. После окончания слабо 
экзотермической реакции ( ~ 30 мин) кипятили реакционную смесь 
еще 30 мин. Добавили немного воды. Отделили органический слой, 
водный несколько раз экстрагировали эфиром. Объединенные эфир
ные вытяжки сушили сульфатом магния. После отгонки эфира полу
чили 0,84 г (0,0043 моля) (72%) бензилметиланилина IV с т. кип. 
157—15979 мм [9].

Взаимодействие диметилметоксикарбонилметиланилинийбромида 
III с эфирной суспензией метилата натрия в присутствии циклогексе
на. К эфирной суспензии 6,3 г (0,023 моля) соли III и 1,9 г 
(0,023 моля) циклогексена прибавили метилат натрия, полученный 
из 1,05 г (0,046 моля) металлического натрия. После окончания слабо 
экзотермической реакции (~ 25—30 мин) реакционную смесь кипя
тили еще 10—15 мин, эфирный раствор декантировали, остаток дваж
ды промывали эфиром. После отгонки эфира остаток выдерживали в 
вакууме. В ловушке, охлажденной с-месью ацетон-сухой лед, соби
рали циклогексен. Получили 3 г вещества, представляющего собой, 
согласно ГЖХ, смесь 65% диметиланилина VI (1,9 г—70%) и 35% 
метилметоксикарбонилметиланилина VII (1 г—20%)- Перегонкой с 
дефлегматором выделили амин VI с т. кип. 79—83717 мм и амин 
VII ст. кип. 112—11572 мм [10].

Взаимодействие соли III с метанольным раствором метилата нат
рия. К 12,4 г (0,045 моля) соли III прибавили ~ 30 мл раствора*  
метилата натрия, полученного из 2 г (0,09 моля) металлического 
натрия, в метаноле. Реакционную смесь кипятили ~ 18 ч. Отфиль
тровали бромид натрия. После отгонки метанола из колбы с дефлег
матором остаток промыли абс. эфиром. В эфирном растворе после 
отгонки эфира осталось 3,4 г жидкости, представляющей собой, сог
ласно ГЖХ, смесь 56% диметиланилина VI (1,9 г—35%) и 44% ме- 
тнлметокенкарбонилметиланилина VII (1,5 г—19%).

* При разбавлении раствора уменьшается выход продуктов реакции, в ~ 15% 
метальном растворе реакция не идет.
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Взаимодействие соли III с метанольным раствором метилата па
рия (1:1). Аналогично предыдущему опыту из 12,4 г (0,045 моля) 
соли III и метилата натрия, полученного из 1 г (0,045 моля) метал
лического натрия в метаноле (—40 мл раствора), получили 5,7 г 
смеси, состоящей, согласно ГЖХ, из 21 % метилового эфира метокси- 
уксусиой кислоты VIII (1,2 г—27%), 28% диметила-нилина VI (1,6 г— 
30%) и 51% метилметоксикарбонилметиланилина (2,8 г—36%)- Пе
регонкой выделили эфир VIII с т. кип. 128—130° [11], амины VI 
ч VII.

Взаимодействие соли III с эфирнсй суспензией метилата натрия 
(1:1). К 8,8 г (0,032 моля) соли Ш прибавили эфирную суспензию 
метилата натрия, полученного из 0,74 г (0,032 моля) металлического- 
натрия, реакиионную смесь кипятили 28 ч. Эфирный слой декантиро
вали, остаток промыли абс. эфиром. После отгонки эфира осталось 
1,8 г желтоватой жидкости, состоящей согласно ГЖХ, из 4,4% эфира 
VIII (0,28 г—3%), 48,7% амина VI (0,88 г—22,5%) и 46,8% амина 
VII (0,84 г—14,7%).

Аналогично из 6,8 г (0,025 меля) соли III и метилата натрия, 
полученного из 0,6 г (0,025 моля) металлического натрия, в эфпрг 
через 15 ч получили 1,5 г смеси, состоящей из 16% эфира VIII 
(0,24 г—9%), 49% а‘М«на VI (0,74 г—24%) и 35% амина VH 
(0,53 г—12%).

2ԵՏԱ9.ՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ԵՎ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ.

С( VI. Ս՜Ի ՔԱՆԻ ԱՆԻԼԻՆԱՅԻՆ ԱՂԻՔԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄԵԹԻԼԱՏԻ ՀԵՏ

Վ. Ե. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, U. Տ. ՔՈ9ԱՐՅԱՆ և Ա. Թ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է մի քանի անիլինային աղերի փոխազդեցութլունր 
նատրիումի մեթիլատի հետ։ Տույց է տրված, որ երկու հնարավոր ռեակցիա

ներից' Ստիվենսի վերաիւմ բավորումից և նոլկլեոֆիլ տեղակալումից, տեղի 
ունի վերջինը։ Դիմ եթիլմ եթօքսիկա րբոնի լմե թի լան ի լին ալին աղի օրինակի 
վրա բացահայտված է մեթօքսիկարբոնիլմեթիլ խմբի պոկման քիմիզմր։ 
Հաստատված է, որ նատրիումի մեթիլատի ազդեցության տակ այդ խումբը 
պո կվում է մեթօքսիքացախաթթվի մեթիլ էսթերի տեսքով։

INVESTIGATION IN THE FIELD OF AMINES 
AND AMMONIUM COMPOUNDS

CCVI. INTERACTION OF SOME ANILINE SALTS WITH SODIUM METHOXIDE

V. E. KARAPETIAN, S. T. KOCHARIAN anJ A. T. BABAYAN

The reaction of some aniline salts with sodium methoxide has been 
studied. It has been shown that from two alternative reactions: Stevens 
rearrangement and nucleophilic substitution the latter takes place. The 
chemistry of methoxycarbonylmethyl group elimination has been eluci
dated in the case of dimethoxycarbonylmethylaniline salt as an example. 
It has been shown that the above-mentioned group under the action of 
sodium methoxide eliminates in the form of methyl methoxyacetate.
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УДК 547.852.9

ПРОИЗВОДНЫЕ пипёридАзина
IV. РЕАКЦИЯ ГЕВАЛЬДА В ПРИМЕНЕНИИ К ПИПЕРИДАЗИН-4-ОНАМ*

* .Сообщения I и II см. [1, 2].
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Р. С. ВАРТАНЯН, Ж. В. КАЗАРЯН, М. А. ШЕИРАНЯН, А. А. КАРАПЕТЯН.
Ю. Т. СТРУиКОВ и М. А. АЛЕКСАНЯН

Институт торкой органической химии им. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

, Поступило 28 XII 1989։\ ■
•V Осуществлен синтез 2-амино-5,6-диметоксикарбонил-3-этоксикарбонил-4,5,6,7-тет- 

•рагидротиено/2,3-д/ппрпдазипа, исходя из 1,2-ди.метоксикарбонилгексагидроннридазич- 
4-она. Проведено реитгеноструктурное исследование 2-амино-5,6-ди.метоксикарбоннл- 
■3-этокснкарбонил-4,5,6,7-тетрагндротиено/2,3-6/пирндазнна.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 9.

Нами начато систематическое изучение способов синтеза функ
циональных производных аза-аналогов пиперидина-гексагидропирида- 
зина и возможностей их трансформации в соединения, представляю
щие интерес в качестве потенциальных биологически активных ве
ществ. В настоящем сообщении описывается синтез 2-амино-5,6-диме- 
Трксикарбонил-3-этоксикарбонил-4,5,6,7-т₽трагидротиено/2,3-с1/пцридази-  
НД. III, исходя из описанного ранее 1,2-дикарбметоксигексагидропири- 
ддзин-4-она Щ, В работе использованы способы трансформации ке
тонов в производные 2-амино-3-карбэтокситиофенов, предложенные



J евальдо.м [3], непосредственным их взаимодействием с циануксус
ным эфиром и серой [4—6], а также введением в аналогичную реак
цию енаминов соответствующих кетонов [7]. С точки зрения выхода 
продукта оптимальным оказалась реализация поставленной задачи 
путем предварительного получения енаминов исходных кетонов. При 
этом в качестве аминного компонента при получении енаминов были- 
использованы традиционно применяемые для этих целей пирролидин, 
пиперидин и морфолин. Лучшие выходы конечных продуктов были 
получены при использовании морфолинового енамина Па. Следует 
отметить, что выделение енаминов II в индивидуальном состоянии 
обычными методами, пригодными для препаративных целей, нецеле
сообразно вследствие их интенсивного осмоления. Поэтому указан
ные соединения вводились в реакции циклизации без предваритель
ного выделения. О месте двойной связи в енаминах II судили по 
структуре конечного продукта III, строение которого было однознач
но доказано методом рентгеноструктурного анализа.

и-ЫСООме
СООМе

МвООС^К S:—jfCOOEtMeOOCN' 
MeOOCNx^s^NHo Meoocii- 
fyCOOEt '1'

'V—p-COOEt
-^s лми/г2 
iy

Г <»') ■ 
(-S' 
<м-мсооме 

сооме

а- ^2=CZCrh։6.-COQ:

a. fw,;=

С целью исследования возможностей полученного аминоэфира III 
в дальнейших трансформациях изучено его взаимодействие с ангид
ридами и хлорангидридами кислот с получением соединений IVa, б.

Строение молекулы

Перспективный вид исследованной молекулы IVa с длинами свя
зей показан на рис. 1. В табл. 1 и 2 приведены значения валентных 
углов и характеристики плоских фрагментов молекулы, соответст
венно.

Найденные геометрические характеристики указывают, что атомы 
N (2) и N (3) фактически не одинаковы. Сумма валентных углов при 
атоме N (2) равна 350,3°, что указывает на его иирамидальность в 
отличие от N (3), при котором сумма валентных углов равна 360,0'՜. 
Длины связей N—С (Sp2) с участием атомов N (2) и N (3) также не 
одинаковы, а именно, длина связи N (2)—С (8), равная 1,374 (3) А°, 
существенно больше соответствующего значения N (3)—С (12), рав
ного 1,345 (3) А°, с участием плоского атома азота. Такая неравно
ценность длин связей в целом характерна для пирамидального и пло
ского атомов азота, хотя оба найденных значения несколько меньше 
соответствующих стандартных значений 1,416 и 1,355А° [8]. Между 
тем, длины связей N (2)—С (1) и N (3)—С (4) совпадают и равны 
1,459 (3) А°, что находится в хорошем согласии со стандартным зна
чением для связей N—С (Sp3) 1,464 А° [8]. Найденное значение длины 
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связи 14(2)—Ы(3) 1,390 (3) А° существенно меньше стандартного 
значения 1,420 А° [8] для связи с участием плоского и пирамидаль
ного атомов азота и близко к значению 1,401 А° [8], характерному 
для плоских атомов азота.

Рис. 1. Строение молекулы 1Уа с длинами связей (----■ 0,003 -- -0,004).

Таблица I
Валентные углы, град

Угол “ (’) Угол " (=)
1

С(1) 4(2) .4(3) 112,0(2) С(1а1 С (4а) С (5) 113,2(2)
4 (2) 4(3) С (4) 117,8(2) С (а) С(5) С (6) 111.8(2)
4(3) С (4) С (4а) 109,1 (2) С (5) С (6) 5(7)
С(4) С (4а) С(1а) 120,8(3) С(0) 8(7) С (1а) 91,3(1)
С(4а) С (1а) С(1) 125,0(3) 8 (7) С (Iа> С «4а) И2.1 (2)
С(1а)С(1) 4(2) 107.7(2) С(1) С (1а) 8(7) 122.9(2)
С(1) 4(2) С (8) 123,0(2) С(41 С (4а) С (5) 125.9(2)
4(3) 4(2) С (8) 115,3(2) С (4а) С (5) С(16) 127,9(3)
4(2) С (8) 0(9) 124.5(3) С(6) С (5) С (16) 120,4(3)
4(2) С (8) 0(10) 109,9(3) С (5) С (։6) 0(17) 124.8(2)
0(9) С (8) 0(10) 125,9(2) С (5) С. (16) 0(18) 112.9(2)
С (8) 0(10) С (11) 115,7(3) 0(17) С (16) 0(18) 122,4(2)
4(2) 4(3) С (12) 120,3(2) С (16) 0(18) С (19) 116.0(3)
С (4) 4(3) С (12) 121,9(2) 0(18) С (19) С (20) 107.7(3)
4(3) С (12) 0(13) 123,0(2) С (5) С (6) 4(21) 128,4(2)
4(3) С (12) 0(14) 112,0(2) 8(7) С (6) .4(21) 120.0(3)
0(13) С (12) 0(14) 125,0(2)
С (12) 0(14) С (15) 112,8(3)

Наблюдается некоторое отличие значений аналогичных валент
ных углов в карбметокси группах. Это, по-видимому, вызвано как их
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Таблица 2
Плоские фрагменты молекулы

а; Отклонение атомов (АЛ0) от среднеквадратичных плоскостей 
и уравнения Ах Ну Сг — О = 0 плоскостей в ортогональной 

системе координат

Плоскость I Дз Плоскость Hi Аз

С(1) 0,002(3) С(1) 0,207(3)
С (Jai 0,004(3) N(2) ֊0,267 (2)
С (4а) —0,004 (3) N(3) 0,269(3)
С (4) 0,002(3) С (4) -0,083(3)
N (2)* —0,474(2) С (4а) —0,100(3)
N(3)* 0,186(3) С (1а) 0,043(3)

С (8)* -1,543 (3)
С (12)* 1,084(3)

Уравнение: —10,7282г - 0.3589у - Уравнение: —0,6710г - 0,3038у -
- 0,5839г+ 3,19С4 =0 — 0,6763г + 3,3585 = 0

Плоскость И As (Плоскость IV До

С (1а) -0,002(3) И (2) 0,004(2)
С (4а) 0.003(3) С (8) -0,024(3)
С (5) -0.004 (3) 0(9) 0,006(2)
С (6) 0.002(3) 0(10) 0,003(3)
5(7) 0,000(1) С(11)* -0,020(2)
С (16)* -0,026(3)
И(21)* 0.0С6 (3)

Уравнение: — 0/7399х - О.3588у — Уравнение: 0,4072г — 0.1861У -
— 0,5690г + 3.1779 -0 — 0,8942г — 0,4776 = 0

Плоскость V Аз Плоскость VI Аз

М3) 0.001 (3) С (5) —0,001 (3)
С (12) -0,006(3) С (16) 0,002(3)
0(13) +0.001 (2) 0(17) -0,001 (2)
0(14) 4-0,001 (2) 0(18) -0,000 (2)
С(15)’ 0,158(5) С (19)* -0.076 (4)

С (20)* -0,116(4)
Уравнение: — 0,8310г + 0,3091у — Уравнение: —0,7473г — 0,3664у —

—0,4626г + 4,6412 = 0 -0,5543г+ 3,1153 = 0

б) Двугранные углы между плоско :тями

Плоскости Угол Плоскости Угол

II- III 8° III-IV 67°
11—VI 1» 11I-V 29°

IV—V 89°
♦ Эти атомы не включены в расчет среднеквадратичных плоскостей.

соседством в пиридазиновом кольце, так и упаковкой в кристалле, 
т. е. внутримолекулярными и межмолекулярными стерическими за-- 
труднениями, что проявляется в контактах меньших сумм ван-дер-
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ваальсовых радиусов соответствующих атомов [9]: С (8) ...С (12) 
3212(4), С (8) ...О (14) 3,211(3), С (9) ... С (15) (0,5֊!֊х, -0,5-у, 
0,5—2) 2,996 (4) и 0 (10) ...О (14) (1-х, -у, -г) 3,045 (3) А .

Рис. 2. Проекция Ьс структуры 1\7а. Штрихованными линиями 
показаны Н-связи.

Пиридазиновый цикл имеет конформацию сильно деформирован
ного полукресла с выходами атомов Ы (2) и N (3) от среднеквадра
тичной плоскости остальных атомов кольца на —0,474 (2) и 
0,186 (3) А°, соответственно (табл. 2). Карбметокси заместители при 
атомах Ы (2) и Ы (3) занимают соответственно аксиальное (выход 
атома С (8) от среднеквадратичной плоскости пиридазинового кольца 
составляет —1,543 (3) А°) и экваториальное (выход атома С (12) от 
той же плоскости составляет 1,084 (3) А0) положения относитель.՛ .> 
пиридазинового цикла. Среднеквадратичные плоскости кар б.метокс:: 
заместителей практически перпендикулярны (двугранный угол равен 
89°). В то же время среднеквадратичная плоскость карбэтокси за
местителя копланарна плоскости тиофенового цикла (двугранный 
угол равен 1°). Такая относительная ориентация тиофенового цикла 
и карбэтокси заместителя, вероятно, реализуется за счет внутримо
лекулярной водородной связи N (21)—Н (21а) ...О (17) (14 ...0 2;758 (3), 
Х—Н 0,90 (3), Н...0 2,13 (2) А°, 14—Н...0 126.8 (3)°, (рис. 1), посред
ством которой в структуре замыкается шестичленное кольцо. За счет 
межмолекулярных Н—связей 14 (21)—Н (21Ь) ...О (13) (0,5—х, 0,5֊|-у, 
0,5—г) (14...О 2,865 (3), М—Н 0,88 (3), Н ...О 2,02 (2) А°, 14—Н ... 
О 159,6 (3)°) молекулы в кристалле образуют спирали вдоль кри
сталлографического направления [010] (рис. 2).
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе «UR-20» в вазелиновом масле, 
спектры I IMP—на -Varian Т-60.» (60 МГц; в CDCI3 с использова
нием в качестве внутреннего стандарта ТМС. Масс-спектры сняты на 
масс-спектрометре «МХ-1320*  с системой прямого ввода образца в 
источник ионов. ТСХ проводили на пластинках «Silufol UV-254» в си
стеме ацетон—гексан, 1:1.

Параметры элементарной ячейки и интенсивности отражений по
лучены на 4-кружном автоматическом дифрактометре «Синтекс Р2։» 
при температуре —120° с использованием МоКа-излучения.

Кристаллы моноклинные: а=9,310(3), 6 = 15,009(4), £=11,980(4) А. 
ß ֊ 111,62 (2)°, V — 1556,3 (8) A3, dBtl4. = 1,47 г/см.3, z = 4, простран
ственная группа Р2։/л.

В области 2° -<0<28° методом 0/20-сканирования измерено 1613 
наблюдаемых отражений. Структура расшифрована прямым методом 
по программе MULTAN и уточнена методом наименьших квадратов в 
анизотропном блок-диагональном приближении. Атомы Н, положения 
которых определены из разностного синтеза, включены в уточнение в 
изотропном приближении с фиксированными температурными пара
метрами 5изо = 5А։. Окончательные значения факторов расходимости 
Я = 0,035, R.,,— 0,037 по 1599 отражениям с /г։>-4,5<։. Все расчеты 
проведены по программам INEXTL [8] на ЭВМ „Эклипс S/200“. Коор
динаты атомов с эквивалентными азотропными тепловыми парамет
рами приведены в табл. 3.

Енамины 1,2-диметоксикарбонилпиперидазин-З-она (Па-в). а) 
Смесь 19 г (0,09 моля) кетона I, 10 г (0,12 моля) морфолина в 
100 -ил бензола кипятят с насадкой Дина-Старка до прекращения вы
деленья воды. Бензол отгоняют и продукт реакции Па далее исполь
зуют без дополнительной обработки, б) Аналогично из 1,1 г 
(0,005 моля) кетона I, 0,6 г (0,0075 моля) пиперидина, 10 мл бен
зола получают Пб. в) Аналогично из 1,1 г (0,005 моля) кетона I, 
0,5 г (0,0075 моля) пирролидина, 10 мл бензола получают Пв.

2-Амино-5,6-диметоксикарбонил-3-этоксикарбонил-4,5,6,7-тетрагид- 
ротиено [2,3-d] пиридазин (III). I. К смеси енамина Па (полученно
го из 0,03 моля кетона I), растворенного в 10 мл абс. этанола, и 
0,9 г (0,03 моля) порошкообразной серы при перемешивании добав
ляют 3,3 г (0,03 моля) этилового эфира циануксусной кислоты. Пе
ремешивание продолжают 7 ч при 70°. После охлаждения осадок от
фильтровывают, сушат па воздухе.- Перекристаллизовывают из эта
нола. Получают 8,1 г (78,6%) соединения III с. т. пл. 174—175°, 
Ri 0,62. Найдено, %: С 46,00; Н 5,22; N 12,63; S 9,80. CI3Hi7N3O6S. 
Вычислено, %: С 45,48; Н 4,96; N 12,24; S 9,33. ИК спектр, v, см֊1: 
1690 (NCOCH,). 1725 (COCaHJ, 3310 (NHa). Спектр ПМР, 8, м. д.՛.

II 
О О

6,2 уш. с. (2Н, NH,). 5,03-4,00 м [4Н, (N-CHa)a]; 4,22 кв (2Н, 
7=6 Гц, СН3СН3); 3,67 с (6Н, ОСН3);. 1,28 т (ЗН, 7=6 Гц, СН3СНа). 
Масс-спектр m/е М՜1՜ 343.
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Аналогично из енаминов Пб, в получают соединение III с выхо
дами 43,7; 26,2%, соответственно.

Таблица 3
Координаты атомов Х10* для неводородных атомов (Х1№ для атомов Н) 

и их изотропные эквивалентные температурные параметры_______

Атом Х/а У/5 Z/c пЭКВ 
° ИЗО Атом Х/а У,'Ь Z/c

С (1) 4036(3) 41 (2) 1337 (2) 2.4 Н(1А) 53 (3) 563(2) 371 (2)

N (2) 5218(3) ֊621(1) 1420 (2) 2,2 Н(1В) 189(4) 494 (2) 445(2)

N (3) 4799(3) -1467 (1) 1663 (2) 3,2 Н(4А) 93(3) 285 (2) 226 (2)

С (4) 4625(4) —1607 (2) 2811 (2) 2.9 Н(4В) 69 (3) 671 (2) 843 (2)

С (4 а) 3857 (3) —8:4(2) 3097 (2) 2.1 Н(11А) 76(3) 954 (2) 827(2)

С (1а) 3596(3) -70 (2) 2410(2) 2.0 Н (11В) 863 (3) 130(2) 204(3)
С (5) 3353(3) —718(7) 4097(2) 2.2 Н(11С) 910(3) 55(2) 298(2)
С (6) 2698 (3) 101 (2) 4111(2) 2,3 Н (15А) ֊24(3) 244(2) 621 (2)
S (7) 2709(1) 767(1) 2928(1) 2.5 Н (15В) 512(3) 310 (2) ֊67(2)
С (8) 6773 (4) -438(2) 1902(2) 2.5 Н (15С) 425(3) -224 (2) ֊171 (2)
0(9) 7761 (3) -985(1) 2326 (2) 4,2 Н (19А) 158 (3) 205(7) 922 (2)
0(10.) 7014(2) 420(1) 1753(2) 2,6 Н (19В). 509 (3) -254 (2) 661 (2}
С (11) 8597 (4) 702(2) 2216 (3) 4,4 Н (20А) 48(3) 118 (2) 31 (2)
С (12) 4568(3) -2127 (2) 855(2) 2,4. Н (20В) И4(3) 837(2) 48(2)
0(13} 4095(2) -2859(1) 983(2) 3,0 Н (20С) 38 (3) 899(2) 117(2)
0(14) 4892 (3) -1872(1) -88(2). 3.3 Н (21А) 209(3) 5(2) 549(2)
с (15.) 
С (16) 
0(17) 
0(18) 
С (19) 
С (20) 
N (21)

4471 (6) 
3482 (4) 
3049(2) 
4149 (2)
4398(4) 
5185(4)
2097 (3)

-2540(2)
-1370(2)
-1253(1)
—2134(1)
—2797 (2)
֊3566(2)

414(2)

֊1039 (3) 
5023 (2)
5855(2) 
4879(2)
5811(3) 
5514(3)
4899 (2)

6.2
2.8
4.4
3,3
4,5
4,2
3,6

Н(21В) 168(3) 95(2) 479(2)

2. Смесь 4,4 г (0,02 моля) кетона I, 22 г (0,02 моля) этилового 
эфира циануксусной кислоты, 0,2 мл ледяной уксусной кислоты, 0,17 .? 
ацетата аммония и 9 мл абс. этанола кипятят при перемешивании 
4 ч. После того, как температура смеси понизится до 50°, добавляю: 
0,6 г (0,02 моля) мелкоизмельченной серы и 0,5 мл диэтиламина. 
Реакционную смесь нагревают так, чтобы температура смеси не пре
высила 60°, до полного растворения серы. После охлаждения осадок 
отфильтровывают, тщательно промывают водой и сушат. Перекри
сталлизовывают из спирта. Получают 2,5 г (36,5%) III.

2-Ацетамидо-5^6-диметоксикарбонил-3-этоксикарбопил֊4,5,6,7-тетра-  
гидротиено [2,3-d} пиридазин (IVa). Смесь 0,5 г (0,0016 моля) ами
ноэфира III и 10 мл уксусного ангидрида кипятят 2 ч. Избыток ан
гидрида отгоняют, продукт осаждают водой, осадок фильтруют, су
шат, перекристаллизовывают из этанола. Получают 0,6 г (97,5%) сое
динения Ша с т. пл. 169—170°, Rf 0,49. Найдено, %: С 46,24; Н 5,35; 
N 11,48; S 8,85. CtsHisNsOrS. Вычислено^, %,: С 46,75; Н 4,94; N 10,91;
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S 8,31. ИК спектр, <, см՜ : 167<J (NCO); 1705(ХССН3); 1730 (СОС4Н5);
И II

О О
3270 (NH). Спектр ПМР, 3. м. д.: 11,25 с (1Н, NH амидн,); 5,50— 
4,10 м [4Н, (N—СН։),]; 4,39 кв (2Н, 7=6 Гц, СН3СНа); 3.67 с (6Н, 
ОСН,); 2.25 с (ЗН, ССН։); 1,28 т (ЗН, 7=6 Гц. СНаСН3).

|| — о
5,6-Диметоксикарбонил-2 (метоксикарбонил) амино-3-этоксикарбо- 

нил-4,5,6,7-тетрагидротиено [2,3-d] пиридазин (ГУб). Аналогично вы
шеописанному из 0,5 г аминоэфира III и 10 мл метилового эфира 
хлоругольной кислоты получено 0,5 г (77,5%) соединения IV6 с т. пл. 
158—160°. 1?г 0,48. Перекристаллизовывают из этанола. Найдено, %: 
С 44,27; Н 4,69; N 11,07; S 8,32. CiSH|9N3O8S. Вычислено, %: С 44,89; 
И 4,74; N 10,47; S 7,98. ИК спектр, v, си֊1: 1670 (NCO); 1705 
(NCOCH3); 1730 (СОС*Н 3); 3270 (NH). Спектр ПМР, 3, м. д.֊. 

.1 ։:
О О

10,4с (1Н, NH амидн.); 5,4—4,0 м [4Н, (N — СН2)а]; 4,37 кв (2Н, 
3=ЬГц, СН,СН3); 3,81 с (ЗН, NHCOCH,); 3,67 с (6Н, ОСН3>; 1,28 т 

-----  II о
(ЗН, 7=6 Гц, СНаСН3). Масс-спектр /n/е М+ 401.

ՊԻՊԵՐԻԴԱԶԻՆԻ ԱԾԱՆՑԱԼՆԵՐ

IV. ԳԵՎԱԼԴԻ ՌնԱԿՅԻԱՅԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՊԻՊԵՐԻԳԱՋԻՆ-4-ՈՆԻ ՀԱՄԱՐ

Ռ. Ս. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, ժ. Վ. ՂԱ&ԱՐՅԱՆ, Մ. Ա. ՇԵՅՐԱՆՑԱՆ, Լ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, 
Ցոլ. Տ. ՍՏՐՈԻ9ԿՈՎ և Մ. Ա. ԱԼԵՔՍԱՆՅԱՆ

Իրականացվել է 2-ամինո-5,6-դիմ.եթօքսիկարբոնիլ-Յ-էթօքսի-4, 5, 6, 7֊ 
տետրահիդրոթիենո [-2, 3-d] ֊պիրիդազինի սինթեզը ելնելով 1,2-գիմեթօքսի֊ 
կարբոնիլհեքսս/հիդրոպիրիդազին-4-ոնից։ Կատարված է նպատակային նյոլ֊_ 
թի ռեն տպեն ա կառուցվածքային ուսումնասիրություն։

PIPERIDAZINE DERIVATIVES

IV. USE OF GEWALD REACTION IN PIPERIDAZIN-4-ONES PREPARATION

R. S. VARTANIAN, Zh. V. GHAZARIAN, M. A. SHEYRANIAN, 
H. A. KARAPETIAN. Yu. T. STRUCHKOV and M. A. ALEXANIAN

The synthesis of 2-amino-5,6-dimethoxycarbonyi-3-ethoxycarbonyl-. 
4,5,6,7-tetrahydrothIeno/2,3-d/pyridazine has been realised starting from, 
l,2-dimethoxycarbonylhexahydro-pyridazin-4-o։ie. X-Ray diffraction 
study of the product has been carried out.
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УДК 547.814.1

ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХРОМАНА

IX. НЕКОТОРЫЕ СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ 1-БРОМИЗОХРОМАНА ;

А. Г. САМОДУРОВА и Э. Л. МАРКАРЯН

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

Поступило 3 IV 1989

Исследованы реакции бромирования изохромана при действии ультразвука и 
превращения 1-бромизохромана ՛ в рзличпые функциональные производные—1-циан- 
изохроман, 1-аминометилизохроман, изохрэман-1-уксусную кислоту.

Библ, ссылок 10.

В синтезе производных 1-замещенных изохроманов час;о ключе
вым продуктом является 1-бромизохрсмап, па основе которого полу
чают разнообразные функциональные производные, используемые в 
качестве синтонов для биологически активных соединении [1, 2]. 
1-Бромизохроман (I), получаемый бромированием изохромана при 
ультрафиолетовом облучении, используют, как правило, в сыром виде, 
т. к. он при нагревании изомеризуется, что впервые было обнару
жено при попытке повысить выход [3]. Оказалось, что 1-бромизохро- 
ман, как а-галоидэфир [4], при нагревании .изомеризуется с образо
ванием о-р-бромэтилбензальдегида [5], который получен также при 
действии на соединение I 48% бромистоводородной кислотой [6].

Настоящая работа посвящена исследованиям других доступных 
методов бромирования изохромана и его превращениям в различные 
функциональные производные. В частности, исследована возможность' 
бромирования изохромана под действием ультразвука (УЗ) с учетом 
ранней работы по эффективности УЗ в реакции присоединения [7] и 
известное действие УЗ на молекулу брома [8].

В результате проведенных экспериментов установлено, что бро
мирование изохромана успешно протекает при действии УЗ, продукт 
же реакции в вакууме при температуре 100—145° изомеризуется в 
соединение II с высоким выходом. Строение полученного бромальде-
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гида II подтверждается данными ПМР спектра, где имеются сигналы 
при 3,5 м. д. (с, 4Н, 2-СН2), 7,0—7,8 м. д. (м, 4Н, аром.), 10,15 м. д. 
(с, Ш, СНО), а также наличием полосы поглощения карбонильной 
группы, сопряженной с фенильной при 1685 см՜1 в ИК спектре.

Взаимодействием соединения II с цианистой медью (одновалент
ной) получен с 90% выходом 1-цианизохроман (III), который ранее, 
хоть и с более низким выходом, был выделен при взаимодействии 
сырого 1-бромизохромана с цианистой медью или с цианидом двух
валентной ртути [1, 9], что, по-видимому, позволило в работе [10] 
приписать продукту перегонки бромирования изохромана структуру 
I вместо структуры II.

Нитрил III ранее был использован для получения изохроман-1-ме- 
тиламипа (IV) восстановлением алюмогидридом лития [10], что соп
ряжено с известными трудностями при получении его в больших ко
личествах. В настоящей работе показано, что амин IV с хорошим 
выходом получается как при каталитическом восстановлении нитрила 
III, так и при восстановлении смесью боргидрида натрия и треххло
ристого алюминия.

По-разному ведут себя соединения I и II в конденсации с мало
новым эфиром. 1-Бромизохроман (I) превращается в диэтиловый 
эфир 1-изохроманалкилмалоновой кислоты (V). При этом в качестве 
конденсирующего агента использован этилат натрия в бензоле или 
мелкодисперсный натрий в смеси бензол-диоксан (1:6). Последний 
метод оказался более эффективным. Та же реакция диэтилового 
эфира малоновой кислоты с о-р-бромэтилбензальдегиом (II) не при
вела к желаемому результату. Гидролизом малоната V (R=H) и 
последующим декарбоксилированием нами получена 1-изохроманук- 
сусная кислота (VI), синтез которой в литературе [1] описан более 
сложным путем.

Экспериментальная часть

В качестве УЗ был использован аппарат УЗТ-101Ф, режим ра
боты нормальный, частота колебаний 0,88 Л1Гц, интенсивность
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1 о Вт/см2. ИК спектры сняты на -чектрофотометре «UR-20», спектры 
ПМР_ на «Varian Т-60> с рабочей частотой 60 Л1Гц в четыреххлорп-
стом углероде; внутренний эталон—тетраметплснлан, ТСХ проведена 
на силуфоле «UV-254», проявитель—пары пода.

o-ß-Бромэтилбензальдегид (II). а) К 40,2 г (0,3 моля) изохро- 
мана в 150 мл четыреххлористого углерода при перемешивании и об
лучении ртутной лампой прибавляют 24,8 г (0,31 моля) брома в 

-50 мл четыреххлористого углерода. Оставляют отстояться в тече
ние получаса, декантируют, а затем отгоняют растворитель. Остаток 
перегоняют в вакууме, собирая фракцию при 139—14273 мм. Выход 

-54,7 г (85,7%), n2D° 1,5858. Rf 0,74 (бензол-ацетоп, 6:1). Найдено, %: 
С 50,65; И 4,30; Вг 37,72. С9И9ВгО. Вычислено, %: С 50,70; Н 4,25; 
Вг 37,54. По [1], т. кип. 90—9270,3 ль«; по [3], выход 69%, т. кип. 
82—8370,1 мм, п£’ 1,5862; по [6], выход 78%, т. кип. 10070,7 .ил, 
п^° 1,5872.

б) К 20,1 г (0,15 моля) изохромала в 75 мл четыреххлористого 
■углерода при действии УЗ [7] прибавляют 12,4 г (0,155 моля) брома 
в 50 мл четыреххлористого углерода. Обработку проводят аналогично 
предыдущему эксперименту. Выход 26,2 г (82,1%), т. кип. 139— 
14273 мм, ng' .1,5860 Rr 0,74 (бензол-ацетол, 6:1). Найдено, %: 
С 50,61; Н 4,31; Вг 37,80. С9Н9ВгО. Вычислено, %: С 50,70; Н 4,25; 
Вг 37,54.

1-Цианизохроман (III). Смесь 263,8 г (1,3 моля) свежеперегнан- 
ного бромальдегида II, 143,4 г (1,6 моля) одновалентной цианистой 
меди и 1500 мл мезитилена кипятят 6—8 ч. Обработку проводят по 
[10]. Выход 180,5 г (91,6%). т. кип. 125—12772 n'g1 1,5430, т. пл. 
44—45°. По [1], т. кип. 93—9570,4 мм; по [9], выход 37%, т. кип. 
156—158712 льч, ng՛ 1,5431, т. пл. 44°.

И зохроман-1-метиламин (IV). 1. Смесь 23,9 г (0,15 моли) нит
рила III, 5,3 г никеля Ренея и 300 мл метанола, насыщенного аммиа
ком, загружают в автоклав. Реакцию проводят в течение 10—12 ч, 
поддерживая температуру 80—90° и давление 100 атм. Отфильтро
вывают, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Вы
ход 18,7 г (76,1%), т. кип. 110—11270,2 мм, pg1 1,5591; по [10], 
выход 78%, т. кип. 126—128°/4 мм.

2. К 8,0 г (0,05 моля) нитрила III, растворенного в 50 мл ТГФ. 
присыпают 7,6 г (0,2 моля) боргидрида натрия, затем прибавляют 
по каплям 9,3 г (0,07 моля) треххлористого алюминия, растворенного 
в 100 мл ТГФ, при температуре не выше 30°. Перемешивают 3—4 ч 
при комнатной температуре, затем кипятят 5—7 ч. По охлаждении 
реакционной смеси ледяной водой прибавляют раствор, состоящий из 
49 мл копц. соляной кислоты и 50 г льда. Перемешивают при ком
натной температуре 2 ч, отфильтровывают, осадок промывают водой. 
Из фильтрата отгоняют тетрагидрофуран, а оставшийся водный раст
вор подщелачивают едким натром и экстрагируют эфиром. Сушат, 
отгоняют растворитель, остаток перегоняют в вакууме. Выход 5,6 г 
(71,6%), т. кип. ПО—11270,2 мм, ng» 1,5591.
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Диэтиловый эфир 1-изохроманма.го новой кислоты (V, R=H). а) 
К алкоголяту натрия, полученному из 0,7 г (0,03 г-ат) натрия и 
50 мл абс. этилового спирта, прибавлят 8 г (0,05 моля) диэтилового 
эфира малоновой кислоты. Кипятят 5—10 мин. Отгоняют спирт, за
тем прибавляют 6,4 г (0,03 моля) 1-бромизохромана (I) [5] з
100 мл абс. бензола. Смесь кипятят 7—10 ч, охлаждают, прибавляют 
воду и экстрагируют эфиром. Сушат сернокислым магнием, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 6,7 г (77,5%), 
т. кип. 165—16771 мм, п» 1,5288, d^' 1Д916. Rf 0,37 (бензол-аце- 
тои, 4:1). Найдено, %: С 66,08; Н 6,93, С^НгоОз. Вычислено, %: 
С 65,74; И 6,89. ИК спектр (тонкий слой) v, см՜1: 1080,1115 (С—О—С— 
цикл), 1240 (С—О—С—сл. эф.), 1590, 1610 (С = С—аро.м.), 1760 
(С = О).

б) К 0,8 г (0,035 г-ат) мелкодисперсного металлического натрия 
в 250 мл абс. диоксаиа прибавляют раствор 5,6 г (0,035 моля) ди
этилового эфира малоновой кислоты в 50 мл абс. диоксана. Нагре
вают до полного растворения натрия, реакционную смесь охлаждают 
и прибавляют 7,5 г (0,035 моля) 1-бромизохромана (I) в 50 мл бзн- 
зола. Смесь кипятят 12 ч, охлаждают, прибавляют воду, отделяют ор
ганический слой, водный экстрагируют эфиром. Органические раст
воры объединяют и сушат серпокислым магнием, отгоняют раство
ритель и остаток перегоняют в вакууме. Выход 7,0 г (80,3%), т. кип. 
165- 16771 мм, п™ 1,5289; d;" 1,1916. Rf 0,37 (бензол-ацетон, 4:1).

Диэтиловый эфир 1-изохроминпропилмалоновой кислоты (V, R — 
C3//7j получают из 1-бромизохромана и диэтилового эфира пропил- 
малоиовой кислоты аналогично синтезу вышеописанного соединения 
У, R —Н с 16,5% выходом, т. кип. 172—17373 мм, Rf 0,44 (бен- 
зол-ацетон, 4:1). Найдено. %: С 67,83; Н 7,85, С19Н2бО5. Вычис
лено, %: С 68,24; Н 7,24. ИК спектр, v, см': 1760 (С=О).

1-Изохроминуксусная кислота (VI). К 23,2 г (0,08 моля) диэфира 
У (R = H) прибавляют 17,9 г (0,32 моля) гидроксида калия, раство
ренного в 38 мл смеси воды и этилового спирта (1 ; 1). Кипятят 12 ч, 
отгоняют спирт, прибавляют 50 мл воды и экстрагируют эфиром. 
Водный слой подкисляют разбавленной соляной кислотой (1 : 1) до 
pH 2—3. Выделившийся маслянистый слой экстрагируют эфиром, от
гоняют растворитель, а остаток декарбоксилируют сначала при 90— 
100° и давлении 38—40 мм, затем повышая температуру до 170°. Вы
ход 10,8 г (71,2%), т. пл. 70—71°, т. кип. 157—15871 мм. По [1], 
т. пл. 69—71°, т. кип. 155—157/0,4 мм.

ԻՋՈՔՐՈՄԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
IX. ՄԻ ՔԱՆԻ ՍԻՆԹԵՏՆԻՐ 1-ՐՐՈՄԻ^ՈՔՐՈՄԱՆԻ ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ

Ա. Դ. ՍԱՄՈԴՈԻՐՈՎԱ և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ
Ուսումնասիրված են իզոքրոմանի բրոմացման 1 ֊բրոմիզոքրոմ անի փո- 

խարկումնեբը համապատասխան 1 ֊ցիա^իզսքրոմանին, 1 ֊ամինոմեթիլիզո֊
քրոմանին և իզոքրոման-1 -քացախաթթվին։
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ISOCHROMAN DERIVATIVES
IX. SOME SYNTHESIS ON THE BASIS OF 1-BROMOISOCHROMAN

A. G. SAMODUROVA and E. A. MARKAR1AN

The reaction of bromination of isochroman under the action of 
ultra-sound, as well as the transformations of 1-bromoisochroman into 
the corresponding 1-cyanoisochroman. 1-aminomethylisochroman and iso- 
chroman-1-acetic acid have been Investigated.
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ЭМУЛЬСИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ МОНОМЕРОВ ПРИ 
СОВМЕСТНОМ ПРИМЕНЕНИИ ВОДО- И 
МАСЛОРАСТВОРИМЫХ ИНИЦИАТОРОВ

Дж. д. григорян, р. с. арутюнян, |сГм.“аиряц| Э. Ж. эмян.
И. С. БОШНЯКОВ и н. мТейлерян

Ереванский государственный университет 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 20 I 1988

Изучена эмульсионная полимеризация стирола и хлоропрена с использованием 
в качестве инициаторов персульфата калия и дннитрила азоизомаслиной кислоты. 
Установлено, что при совместном применении этих инциаторов процесс полимериза
ции протекает быстрее, чем когда каждый ия них берется в отдельности. При этом 
можно регулировать среднюю молекулярную массу полимера и улучшить его фи
зико-механические свойства.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 3.

При эмульсионной полимеризации (ЭП) мономеров в качестве 
инициаторов часто применяются водорастворимый персульфат калия1 
(ПК) или маслорастворимый динитрил азоизомасляной кислоты'
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(ДАК). причем первый разлагается и инициирует процесс, в основном, 
в водной фазе, а ДАК—в мономерной. В литературе подробно изу
чены за- .иомерности ЭП мономеров с применением в качестве ини
циаторов ПК или ДАК в отдельности [1], однако отсутствуют дан
ные относительно их совместного применения.

Цель данной работы—изучение ЭП стирола и хлоропрена при 
совместном применении смеси инициаторов ПК и ДАК. Эмульгатор— 
алкилсульфонат натрия среднего состава С։3Нз150зПа (Е-30). Ско
рость ЭП стирола определялась дилатометрически. Полихлоропрен 
выделялся из латекса, предварительно стабилизированного ПГ-2246. 
Соотношение фаз вода : стирол = 2 :1, а вода : хлоропрен = 3 :2. ЭП 
стирола проводилась при 40±0,1°, хлоропрена—при 30±1°. Средняя 
молекулярная масса (М) полимеров определялась вискозиметрическп 
[2], физико-механические показатели—стандартными методами [3].

Рис 1. Зависимость скорости ЭП стирола от ко шентрации инициаторов: 
1—ДАКт 2—НК; З-ПК+ДХК (2,6-10~2 моль/л); 4 — ДАК 4֊ ПК 

(6-10 3 моль/л).

Па рис. 1 приведены результаты относительного влияния концент
рации одного из инициаторов при постоянстве концентрации второго. 
Из рисунка следует, что присутствие второго инициатора существен
но влияет па кинетику ЭП. Это влияние больше выражено при срав
нительно Низких концентрациях инициаторов. При совместном при
менении Ш\ и ДАК полимеризация одновременно инициируется в вод
ной и мономерной фазах. Это способствует быстрому формированию 
полимерно-мономерных частиц (ПМЧ), росту их чисел (при (ПК) = 
6՛ 10-՛“’ моль/л средний диаметр ПМЧ (сЦ~ 1200А, при (ДАК) = 
2,4-10 2 моль!л ^- 1800 А, а при совместном применении ПКЧ-ДАК

1000 А) и, следовательно, увеличению скорости ЭП. Из данных 
рис. 1 следует также, что как при отдельном, так и при совмест
ном применении, ПК и ДАК закон зависимости скорости ЭП от кон
центрации инициаторов один и тот же. При одних и тех же условиях 
ПК разлагается с большей скоростью, чем ДАК (Д'"1' примерно в 
5раз больше Д„1лк). Естественно, что в акте роста цепи в основном 
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будут участвовать частицы КМ (их концентрация больше), однако 
параллельно цепь будет расти и через К.М֊, где R и R, радикалы, 
образующиеся при разложении ПК и ДАК. соответственно. В обоих 
случаях рост цепи протекает в ПМЧ.

RM- + M„-։ —> RM»

R։ M֊ -г

При аддитивности общая скорость

—> R|M„, 

процесса равна

wn ---- Wv + = Ар IRM ] [М] + Ар [RXM֊J [М].

в условиях стационарности

[Rct.u.1 = l'A^o РГ\

где Ко — константа акта обрыва. Принимая KV^KV, получим:

IF„ = -^[M] [(Л„[ПК|)1/։4 (KÛ [ДАК])1'*, 
у л°

откуда следует, что при постоянстве концентрации одного из инициа
торов М/л прямо пропорциональна |/]’Л второго инициатора, что и 
подтверждается экспериментально (рис. 1). Отсюда следует также, 
что скорость полимеризации—аддитивная величина. И действительно, 
это наблюдается при низких концентрациях ПК (рис. 1). С увеличе
нием концентрации ПК №п становится практически не зависящей от 
её дальнейшего роста. В этих условиях М продолжает уменьшаться

Таблица 1
Влияние концентрации инициаторов 

на М полистирола.
Конвер.ия — 9О°/о, /-40’

ПК-10’, 
моль/л

ДАК-102, 
MOAbj.l М • 1 и®

0 2.6 4,2
3 2,6 3,1
6 2.6 2 2

12 2.6 2.0
25 2.6 1.6
5) 2/> 1,5
50 0 3.3

6 0 4.8
6 0 65 3 2
0 1.3 3,0

(табл. 1). Хотя концентрация инициатора увеличивается;՛ количество՛ 
радикалов, участвующих в акте роста цепи, по-видимому; не изме
няется, что может быть связано с одновременной; рекомбинацией пер
вичных радикалов ПК. Аналогичная закономерность:, наблюдается, 
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когда применяется весьма эффективная инициирующая система ПК— 
амин (табл. 2). При этом М уменьшается в присутствии ДАК. При 
высоки; концентрациях ПК, когда скорость ЭП становится практи
чески не зависящей от его концентрации, число растущих макрорадп- 
калов в ПМЧ остается практически постоянным. ДАК разлагается 
на два радикала, которые, находясь в ПМЧ, могут участвовать как в 
акте роста цепи, так и в акте её обрыва. Однако маловероятно, что 
оба радикала одновременно вступят в реакцию обрыва. Если один 
радикал обрывает цепь, то второй продолжает её. Вследствие этого 
число чакрорадикалов в ПМЧ практически не изменяется, следова
тельно, не изменяется и скорость ЭП. Однако очевидно, что при этом 
М должна уменьшаться.

Таблица 2
Рлияние триэтанол-СГЭолА) и триэтиламинов (ТЭД) на скорость ЭП стирола 

и на Л» полистирола. Конверсия - 9 0 t ■- 40

ПК10>, 
моль/1

Д ХК-10», 
МОЛЬ .1

ТЭолА-10»,
МОЛЬ Л

«V
* „мин

.И-10՜ 6 ТЭА-103, 
моль1 л

w7,,-
° „ мин

.ИЮ՜6

6.0 о 12.5 .'.2 1.2 12.0 1.2 5.1
6,0 2.6 12.5 2.2 0.5 12,0 1,3 2.3

Выявленная закономерность имеет и практическое значение. Из
вестен способ получения полихлоропрена (Наирит П) водно-эмуль- 
сионнон полимеризацией хлоропрена в присутствии ДАК в качестве 
инициатора. Процесс осуществляется при 35—40°, продолжительность 
его—24—32 ч (ТУ 6-01-556-77). Такая продолжительность процес
са обусловлена низкой скоростью инициирования и наличием индук
ционного периода продолжительностью 3—6 ч. Этот недостаток уст
раняется при проведении ЭП хлоропрена в присутствии ПК при мас
совом соотношении ДАК и ПК 0,2—0,3: 0,05—0,1, соответственно. 
Процесс полимеризации осуществляется при 30° па воздухе по ре
цепту (в масс, ч.): хлоропрен—100; канифоль—4; третичный додецил- 
меркаптан—0,85; ДАК—0,2—0,3; триэтаноламин—0,01; вода—150; ед
кий натр (25% водный раствор)—2; Е—30—2; ПК—0,05—0,10. Кон
версия мономера в полимер ~ 99,7—99,9%. Существенно сокращает
ся продолжительность процесса ( ~ в 3—4 раза). В табл. 3 приве
дены некоторые физико-механические характеристики полученных об
разцов каучуков. Из этих данных видно, что по физико-механиче
ским показателям полихлоропрен, полученный в присутствии смеси 
ДАК и ПК, превосходит полихлоропрен Наирит П. По-видимому, это 
обусловлено тем, что проведение процесса ЭП хлоропрена при срав
нительно низкой температуре в присутствии комбинированного ини
циатора приводит к образованию полимера с линейной структурой. 
Кроме того, синтезированный полимер имеет более узкое молекуляр
но-массовое распределение (рис. 2). Надо отметить, что синтезиро
ванный нами полихлоропрен, обладая хорошими адгезионными и фи
зико-механическими свойствами, может заменить Наирит П в соот
ветствующих областях применения.
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Физико-ме анические покпатели Наирита П (7) и предлагаемого нами 
полимера (1—6)

Таблица 3
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1 0.2 0,05 98.0 75 267 829 20 7.7 8

2 0.2 0,07 98,2 74 260 830 20 6.5 7

3 0,2 0,10 99,4 74 265 850 19 6,0 7

4 0.3 0,05 99,2 75 270 880 20 5.8 8

5 0.3 0.07 99.4 74 270 880 18 5,5 7

6 о.з 0.10 98,5 73 272 886 16 4.5 .7

7 0,35 — 95 65 ± 10 170 800 20 3,5 28

8 — 0.1 90 85 200 800 12 9.0 10

Рис. 2. Дифференциальные кривые молекулярно массового распределения 
полихлоропрена Наирита П (1). нашего образца (2) и полихлоропрена, 

синтезированного с использованием только ПК (3).

ՄՈՆՈՄԵՐՆԵՐԻ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՈՒՄԸ ՋՐԱ- ԵՎ ՑՈՒՎԱԼՈԻԾ 
ՀԱՐՈՒՑԻՋՆԵՐԻ ՀԱՄԱՏԵՂ ԿԻՐԱՌՄԱՄՈ

Ջ. Դ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ռ. Ա. 2ԱՐՈԻԹՅՕԻՆՅԱՆ, | Ս. Մ. 2ԱՑՐՑԱՆ 

Ի. Ա. ԲՈՇՆՅԱԿՈՎ և Ն. Մ. հԵՅԱյՐՑԱՆ

է. ժ. ԷՄՅԱՆ,

Ուսումնասիրված է ստիրոլի և քլորոպրենի էմուլսիոն պոլիմերացումը 
որպես հարուցիչներ օգտագործելով կալիումի պերսուլֆատը և ազոիզոկա- 
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րազաթթվի դինիտրիլը։ Հաստատված է, որ այդ հարուցիչների համատեղ 
կիրաոմ ամ բ պոլիմերացման պրոցեսը ընթանում է ավելի արագ, քան երբ 
վերցվում են աոանձին։ Ստացվում է համեմատաբար փոքր մոլեկուլային 
զանգվածով և բարելավված ֆիզիկա-մեխանիկական հատկություններով պո- 
էիմեր։

EMULSION POLYMERIZATION OF MONOMERS AT JOINT 
INTRODUCTION OF WATER AND OIL SOLUBLE INITIATORS

.1. b. GRIGORIAN, R. S. HAPOL'TYL'NIAN, | S. M. HAYRIAN

E. Zh. EMI AN. 1. S. BOSHNYAKOV and N. M. BEYLERIAN

The emulsion polymerization of styrene and chloroprene initiated 
by Joint use of potassium persulfate (PPI and azobisisobutyronitrile 
(AIBN) has been studied. It has been shown that under those conditions 
the rate of the polymerization is higher than in the case of separate use 
of the initiators. It has been also shown the possibility of regulation of 
the mean molecular weights of the polymers, as well as the possibility 
of inhancing of physical and mechanical properties of the polymers.
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АНТИОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
ПИПЕРИДИНОКСИЛЬНЫХ СТАБИЛЬНЫХ РАДИКАЛОВ 

И СТЕРИЧЕСКИ ЗАТРУДНЕННЫХ АМИНОВ

Л. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, Р. С. АРУТЮНЯН, К. А. НЕРСЕСЯН, 
Л. О. РОСТОМЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН 
Ереванский государственный университет

Поступило 24 II 1989

Методами ИК спектроскопии и дифференциально-термического анализа изучено 
термоокисленпе полихлоропрена в присутствии пиперидиноксильных стабильных ра
дикалов и пространственно-затрудненных аминов. Показано, что антиокислительная 
эффективность стабильных радикалов значительно выше, чем соответствующих сте- 
рическн затрудненных аминов.

Рис. I. табл. 1, библ, ссылок 9.

Известно, что стабильные иминоксильные радикалы ингибируют 
термоокислительную деструкцию полиформальдегида, полипропилена, 
полиамида и каучука [1—5]. С целью поиска новых эффективных 
антиоксидантов полихлоропреновых каучуков в данной работе изу
чали ингибирующую активность приведенных ниже пиперидиноксиль
ных стабильных радикалов и стерически затрудненных аминов.
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Термоокисление полихлорпропеновых каучуков марок Наирит П и Нео
прен W (ПХ) в виде пленок толщиной 20—25 мкм проводили при 
373 К на воздухе. За термоокислением полихлоропрена (ПХ) в при
сутствии указанных выше добавок стабильных радикалов՛ и аминов 
следили по характерным для карбонильной группы полосам погло
щения в области 1720 см՜1. Для оценки ингибирующей активности 
антиоксиданта пользовались периодами индукции [6]. Период индук
ции дестабилизированного образца Наирит П составил 30 мин.

Рис. Зависимость ггеригда индукции окисления ПХ от концентрации 
стабильного радикала I (]) и амина XI (2).

Как видно из рисунка, кривая зависимости периода индукции 
окисления ПХ от концентрации стабильного радикала I проходит че
рез максимум, а от концентрации амина XI приходит к предельному 
значению. Некоторые авторы [7] снижение значения периода ин
дукции при больших значениях концентраций антиоксиданта объяс
няют инициирующим действием радикалов.

Антиокислительные свойства некоторых изученных нами иминок- 
сильных радикалов и пространственно-затрудненных аминов в про
цессе окисления Наирита П, выраженные через г (часы) при концент
рации 0,03 моль!кг, составляют соответственно 7,5 (I), 18 (II), 
16 (IV), 37 (V), 5,8 (VI), 24,5 (VIII), 34 (X), 2 ч (XI).

Отсюда следует, что стабильные радикалы являются более эф
фективными антиоксидантами, чем соответствующие им амины. По
добные закономерности наблюдены и авторами работ [2, 8, 9]. Та
кое поведение указанных соединений, очевидно, связано с тем, что 
амины реагируют с полимерным пероксидным радикалом
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toi да как стабильный радикал взаимодействует с первичным ради
калом.

N-O-4-R- ------ * NOR

В случае аминов ингибирование осуществляется за счет реакции 
радикал-молекула, в случае же иминоксильных антиоксидантов—за 
счет реакции радикал-радикал. Кроме того, весьма вероятно, что 
коэффициент диффузии у стабильного радикала значительно больше, 
чем у амина, ввиду того, что Nil группа способна образовывать во
дородные связи с атомом хлора в ПХ, что затрудняет свободное пе
редвижение молекул аминов.

Продолжительность периода индукции окисления ПХ во многом 
зависит от характера заместителей и структуры стабильных радика
лов и аминов. Бирадикал X оказался эффективнее некоторых моно- 
радикалов.

Нами изучено также термоокисление ПХ марки Неопрен W в 
присутствии добавок III, VII, IX, XII, XIII, причем последние пода
вались не в готовый ПХ, как в случае Наирита П, а в латексе Неопре
на W при 80% конверсии последнего. Концентрация вводимых в 
латекс ПХ добавок составляла 0,03 моль/кг. В таблице приведены 
значения периодов индукции окисления Неопрена W, стабилизиро
ванного указанными добавками, а также средние молекулярные 
массы этих образцов каучука до (Мо) и после окончания периода, 
индукции (М).

Таблица
Влияние антиоксидантов на период индукции, 

средние молекулярные массы и температуры начала 
выделения HCI полихлоропрена

Антиокси
данты т, ч Л4в-10~® Л4-10՜5 тна՛-։. ныд. НС1

ш 10 3.7 4.4 . 463
VII 32,5 3,8 4.9 468
IX 16,5 4,0 6,6 458

XII 5.0 4.9 5.2 453
XIII 5,4 4,3 4.9 453
ПХ„ест։(5. 10 5.5 4.4 440

Средние молекулярные массы образцов ПХ определены вискози- 
метрически. В таблице приведены также температуры начала выде
ления хлористого водорода тех же образцов, определенные на дери- 
ватографе <2-1000 системы Паулик-Паулик-Эрдей, на воздухе при 
динамическом режиме 5° в минуту. Исследования велись в интер
вале температур от 290 до 673 К.
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Из таблицы следует, что указанные радикалы значительно ста
билизируют полимер, причем для нестабилизированного ПХ средняя 
молекулярная масса падает после окончания периода индукции, а 
для стабилизированных образцов ПХ—растет. Это явление пока 
трудно объяснить. Для всех образцов ПХ потеря массы при 653 К 
составляет примерно 33%. Температура плавления практически не 
зависела от характера стабилизирующих добавок и для всех образ
цов соответствовала 303 К.

ՊԻՊԵՐԻԴԻՆՕՔՍԻԼԱՅԻՆ ԿԱՅՈՒՆ ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ԵՎ ՏԱՐԱԾԱԿԱՆ 
ԴԺՎԱՐԵՑՎԱԾ ԱՄԵՆՆԵՐԻ ՀԱԿԱՕՔՍԻԳԱՅԻՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Լ. Գ. ՄԵԼԻՔ-ՕՀԱՆՋԱՆՑԱՆ, Ռ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Կ. Ա. ՆԵՐՍԵՍՅԱՆ,
Լ. Հ. ՌՈՍՏՈՄՅԱՆ և Ն. Մ. ՈԵՅԼԵՐՑԱՆ

ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի և դիֆերենցիալ֊ջերմ ային անալիզի մեթոդներով 
ուսումնասիրված է պոլիքլորո պրենի ջե րմ աօքսիդա ցումր պիպերիդինօքսի- 
լային կայուն ռադիկալների և տարածական դմվարեցված ամինների ներ
կայությամբ։

Ցույց է տրված, որ կայուն ռադիկալների հակաօքսիդային արդյունա
վետությունը էականորեն մեծ է, քան համապատասխան ամիններինը։

ANTIOXIDANT PROPERTIES OF SOME PIPERIDINEOXYL STABLE 
FREE RADICALS AND STERICALLY HINDERED AMINES

L. O. MELIK-OHANJANIAN, R. S. HAROUTYUN1AN, K. A. NERSESSIAN, 
L. H. ROSTOMIAN and N. M, BEYLERIAN

Using IR spectroscopical and differential thermal analysis methods 
the thermooxidation of polychloroprene has been studied in the presence 
of some piperldineoxyl stable free radicals and sterically hindered 
amines.

It has been shown that the stable free radicals are more efficient as 
antioxidants than the corresponding sterically hindered amines are.
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