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Н. Т. Баграмян

Распределение металла на поверхности электрода 
при осаждении реверсированным током

Улучшение равномерности распределения электролитического осадка на поверхности катода является’ весьма важной в практиче­ском отношении задачей.. В- электролитах, где рассеивающая способ­ность, как правило, невысока, для улучшения равномерности прихо-. дится пользоваться изменением геометрических условий, т. е. подбо­ром соответствующих форм и размеров электродов, а также расстояния между ними [1]. Однако изменение геометрических параметров не во всех случаях- достигает цели, и не всегда удобно им пользоваться. Осаждение металла реверсированным током в некоторых случаях дает возможность также значительно улучшить равномерность покрытий.Поскольку при использовании реверсированного т-о.ка происходит периодическое осаждение и растворение металла и при этом процесс осаждения более продолжителен, чем растворение, то для достиже­ния большей равномерности осадка необходимо, чтобы распределение тока было хуже в период растворения по сравнению с периодом осаждения. При соблюдении этих условий на участках электрода, где при катодной поляризации была высокая плотность тока, при анод­ной поляризации она будет еще выше. Это обеспечит повы­шенную растворимость на данных участках электрода и будет спо­собствовать выравниванию электролитического осадка. Для нахожде­ния этих условий следует обратиться к поляризационным кривым. Как известно, при одинаковых геометрических условиях ячейки равномер­ность осадка зависит от электропроводности электролита и от харак­тера зависимости величины поляризации у от плотности тока 1. Чем больше наклон поляризационной кривой и электропроводность элек- ’ 1 Д®тролнта х, тем равномернее получается осадок. Величина ------- - ха-
Р Д1рактеризует равномерность распределения тока и металла на поверх­ности электрода [2,3]. В зависимости от характера изменения катод­ной и анодной поляризации от плотности тока при осаждении метал­лов реверсированным током могут иметь место три случая:1. Если абсолютная величина поляризации и наклон поляризацион­ных кривых при растворении металлов меньше, чем при осаждении / 1 Д®а 1 Дшк \| )■ то равномерность осадка по сравнению с осад-

\ р Д1 р Д} /ком, полученным постоянным током, должнд„^вед^иваться. ■*
/ 1г 7^ *՝.



522 Н. Т. Баграмян2. В условиях, когда катодная поляризация значительно больше, /1 Д<₽а ֊ I Д<рк\чем анодная (— •—*— >— • —, можно ожидать ухудшения равно- \ р Д1 р △։ /

* Величина плотнортн тока н температура при проведении данной работы 
выбраны на основании предварительных опытов по получению качественных осадков .

мерности осадка.3. Очевидно, что при симметричном расположении кривых по­ляризации катода и анода на основании вышеуказанного критерия равномерности можно ожидать одинакового распределения тока для осадка, полученного как реверсированным, так и постоянным токами.Для установления закономерности распределения тока при осаж­дении постоянным и реверсированным токами нами изучалось электро­осаждение хрома из обычных электролитов: 250 г/л хромового ангид­рида с добавкой 2,5 г/л серной кислоты. Для проведения электролиза - реверсированным током пользова­

ние. 1. Схема получения реверсирован­
ного тока.

лись схемой, приведенной на ри­сунке 1. В качестве объекта ис­следования был взят хром, так как в практическом отношении он представляет большой интерес.При изучении распределения хрома применялся метод с разбор­ным цилиндрическим катодом [2, 4]. Экспериментальные результаты представлены в виде кривых на рисунках 2 и 3. На оси ординат отложено отношение привеса осадка £а на данном участке ка­тода к усредненному привесу g0, а на оси абсцисс—номера шайбочек разборного катода. При данном методе идеальной рассеивающей способности отвечало бы положение кривой, расположенной параллельно оси абсцисс (пунктирная линия).На рисунке 2 приведены результаты исследования распределения хрома на поверхности катода, полученные постоянным и реверсиро­ванным токами при плотности тока 1,5 а/дмг и температуре 40°•*.  Кри­вая 1 получена реверсированным током по режиму—3 минуты катодной поляризации, 3 секунды анодной. Для сравнения на рисунке 2 приве­дены также данные по распределению металла на поверхности элек­трода при постоянном токе (кривая 2).Как видно из приведенных экспериментальных результатов, при постоянном и реверсированном токах распределение металла на по­верхности электрода существенно не отличается. Распределение ме^ талла на катоде при электроосаждении хрома также было исследовано реверсированным током при температурах 50 и 60°; .результаты пред­



распределение металла на поверхности электрода 523ставлены на рисунке 3. Как видно из приведенных кривых, при ука­занных температурах распределение металла на поверхности электрода

оА ■
о.г ■

■ _____1___ >----- :---- 1------ ---- ։--- ■ I ь -
У 2 3 4 5 б 7 6 3 {О

Рис. 2. Распределение хрома на поверхности катода при 
плотности тока 1,5 а)дм1 и температуре 40°: 1—рас­
пределение хрома при наложении реверсированного тока.

Рис. 3. Распределение хрома на поверхности катода при 
температурах 40, 50 и 60°.существенно не меняется. Поляризационные кривые, снятые в выше-, указанных условиях осаждения хрома [5], показывают, что анодная и катодная поляризации по величине одинаковы и кривые симметричны. Поэтому имеет место одинаковое распределение тока на поверхности электрода как при растворении металла, так и при осаждении. Таким об­разом, экспериментальные результаты, полученные при использовании 



524. H. T. Ваграмянреверсированного тока, полностью подтверждают этот вывод и пока-1 Дфзывают, что на основании величины — • ֊ возможно предсказать р Д1условия, при которых можно получить равномерные осадки.
Выводы1. Показано, что при электроосаждении хрома реверсированным и постоянным токами степень равномерности осадка не изменяется, что согласуется с данными поляризационных кривых.2. Установлено, что температура в интервале 40—60 С суще­ственно не влияет на равномерность осадков, полученных постоянным и реверсированным токами.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 16 V 1963

‘Ь. 8. Վսւհրսւմ՚յաճ

ՍեՏԱՂՒ РШМЫГС ԷԼԵԿՏՐՈԴհ ՄԱԿԵՐԵՍԻ ՎՐԱ ՌԵՎԵՐՍհՎ ՃՈՍԱՆՔՈՎ ՆՍՏեՑՍԱՆ ՊԱՅԱԱնՆեՐՈհմԱմփոփում
Ալս աշխատանքում քննարկվում է քրոմապատման անհամաչափու- 

թլունը, ցրման ցածր ունակոլթլունը, նրա վերացման հնարավոր պսւտճաո- 
ներից մեկի ներդործութ լունը։ Ուսումնասիրված է քրոմի էլեկտրալիտիկ 
նստեցումը ոեվերսիվ հոսանքով, ալն համեմատելով նուլն պա լմաններում 
հաստատուն հոսանքով ստացվող նստվածքի համա չափութ լան հետ։ Ուսում­
նասիրված է նաև ջերմաստիճանի աղդեցութլունը քրոմական էլեկտրոլիտի 
նստեցման համա չափ ութլան վրա ոեվերսիվ և հաստատուն հոսանքի պա լմ ան­
ներում։ Ռեվերսիվ հոսանքով ստացվող տվլա լները ցոլլց են տալիս, և լրիվ

1 ճ®
ապացուցում են ալն եզրակացութ լունը, որ — • ՜ մեծութ լսւն հիման վրաP A1 ,
կարելի է նախատեսնել ախ պալմանները, որոնց կիրառման դեպքում 
կստացվի ավելի համաչափ նստվածք։ Տուլց է տրված, որ քրոմի էլևկտրա- 
նստեցումը ոեվերսիվ և հաստատուն հոսանքով չի փոփոխում համ աչս։֊ 
փութլան աստիճանը, որը և համընկնում է պոլլարիղացիոն կորի հետ։ Միա­
ժամանակ ցուլց է տրված, որ ոեվերսիվ և հաստատուն հոսանքի պա լման­
ներում ջերմաստիճանի փոփոխումը 40— 00' սահմաններում' նստվածքի հա­
մա չափութ լան վրա էապես չի ադդում։
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С. Л. Мхитарян, Н. М. Бейлерян и О. А. Чалтыкян

Изучение перекись-аминных систем 
как инициаторов полимеризации

Ранее было показано [1], что при взаимодействии перекиси бен­
зоила со вторичными алифатическими аминами скорость реакции растет 
с увеличением основности как самого амина, так и растворителя. На 
основании этих данных сделан вывод, что при реакции с сильноосно­
вными аминами перекись бензоила (ПБ) распадается по месту пере­
кисной связи преимущественно по ионному механизму, в отличие от 
реакций со слабоосновными аминами, как, например, дифениламин, 
аминоспирты, диметиланилин. Дальнейшие исследования показали, 
что, действительно, последние амины вступают в реакцию с перекисью 
бензоила по сложному механизму [2,3]. С дифениламином перекись 
бензоила реагирует явно по радикальному механизму: наличие сво­
бодных дифенилазотных радикалов было доказано в нашей лабора­
тории [4], а также Милютинской и Багдасарьяном [5]. О промежуточ­
ном образовании свободных бензоатных радикалов при реакции пере­
киси бензоила с дифениламином было сделано заключение по ингиби­
рованию этой реакции винилацетатом. При этом было показано, что 
при 20՜ С порядок реакции перекись—амин второй, а при более высо­
ких температурах реакция претерпевает самоускорение. В этой же 
работе было показано [4], что при реакции перекиси бензоила с дифе­
ниламином первично образуются свободные дифенилазотные радикалы, 
а бензоатные свободные радикалы образуются в результате вторичных 
актов взаимодействия дифенилазотных свободных радикалов с моле­
кулами перекиси.

Согласно Грабаку [3], реакция перекиси бензоила с диметилани- 
лином в растворе бензола характеризуется порядком ’/։ п0 каждому 
из компонентов. В растворе стирола или четыреххлористого углерода 
порядок реакции снижается до первого относительно каждого компо­
нента. На этом основании Грабак считает, что реакция перекиси бен­
зоила с днметнланилином в растворе бензола является радикально­
цепной. Хорнер [6] установил, что система диметиланилин—перекись 
бензоила инициирует полимеризацию виниловых соединений, причем 
инициирующим агентом является только бензоатный радикал [7,8].

Аминоспирты также являются слабыми основаниями, и их реакции 
с перекисью бензоила также, по-видимому, сопровождаются проме­
жуточным образованием свободных радикалов [9]. В отличие от реак­
ций персульфата калия с аминоспиртами в водных растворах перекись 
бензоила в органических средах вступает в реакцию с моноэтанол- 
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амином быстрее, чем с диэтаноламином, а с последним быстрее, чем с 
триэтаноламином. Из слабоосновных аминов пиридин не вступает в 
реакцию с перекисью бензоила до 40е.

Поскольку сильноосновные амины вступают в реакцию с пере­
кисью бензоила преимущественно по ионному механизму, а слабоос­
новные амины—преимущественно, по радикальному механизму, то ин­
тересно было проверить способность пар перекись бензоила—амины 
первой или второй группы ийициировать полимеризацию винильных 
соединений, в частности винилацетата, в концентрированных метаноль­
ных растворах.

В настоящей статье приведены результаты предварительного ис­
следования сравнительной способности пар перекись бензоила—амины 
инициировать полимеризацию винилацетата. В качестве аминов первой 
группы, вступающих в реакцию с ПБ по ионному механизму, взяты ди­
этил- и ди-н-бутиламины, а в качестве аминов второй группы—дифенил­
амин, диметиланилин, аминоспирты, пиридин и ди-^-нафтиламин. Ки­
нетика реакции последнего с перекисью бензоила подробно не изу­
чена. Кроме перечисленных аминов, нами были взяты также три чет­
вертичные аммониевые соли, вероятность реакции которых с пере­
кисью бензоила мала (невозможность образования комплекса с ПБ)~

Описание опытов и полученные результаты ,

Применяли свежеперегнанный винилацетат-ректификат, в котором՝ 
определяли содержание уксусной кислоты, уксусного "альдегида и ста­
билизатора. Грубо определяли также полимеризационную активность 
мономера по дилатометрическому методу в присутствии только ПБ 
в качестве инициатора полимеризации. Брали партии винилацетата, 
удовлетворяющие техническим условиям и имеющие одинаковые по­
казатели. Метанол, применяемый нами в качестве растворителя, был 
осушен и перегнан согласно прописи. ПБ была очищена путем раство­
рения в хлороформе, осаждения метанолом и сушки после тщатель­
ного промывания холодным метанолом в вакууме при 40°. Степень 
чистоты препарата проверялась йодометрическим анализом (содержание 
перекиси всегда было больше 99%)- Амины очищались кипячением с 
твердым сухим едким кали и перегонкой под давлением 680 мм рт. 
ст., аминоспирты были перегнаны под остаточным давлением 2 мм 
рт. ст.т диметиланилин был очищен от первичных и вторичных аминов 
кипячением с уксусным альдегидом. Дифениламин очищался возгон­
кой. Чистота аминов проверялась измерением физико-химических кон­
стант и ацидиметрическим титрованием определенной навески.

Полимеризация винилацетата в присутствии данного инициатора 
проводилась в откачанных и запаянных ампулах при 50 + 0,05°. Для 
всех опытов брали 20 г винилацетата и 5 а метанола. Количества ком­
понентов инициаторов варьировались от опыта к опыту. Эффективность 
инициирующих систем определялась по повышению вязкости (точнее» 
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по изменению времени истечения в капилляре одного и того же ви­
скозиметра при одной и той же температуре) после шести часов про­
текания процесса.

В таблице 1 приведены результаты определения инициирующей 
способности ПБ с 12 различными аминами и четвертичными аммо­
ниевыми солями. В этих опытах ПБ введена в раствор в количестве 
0,15% от веса винилацетата (т. е. 0,03 г), а амин—0,9 молей на моль 
перекиси.

Таблица I
Инициирующая способность пар перекись бензоина—амины при полимеризации 

винилацетата в метанольном растворе при 50’
(Винилацетата в ампулах 20 г, метанола 5 г)

№ Наименование амина
Основ- 
.ность 
амина 

рк

Количество 
амина в г

Время 
истечения 
раствора 

в сек.

Окраска раствора 
после полиме­

ризации

1 диэтиламин.................. • • • • 2,90 0,0073 30 светло-желтая
2 ди-н-бутиламин........................ 2,69 0,0144 25 желтая՜
3 дифениламин ......................... . 14 0,0188 23
4 диметиланилин ....................... 9,62 0,0145 нестек.

полимер
бесцветная

5 пиридин ....................................... 8,69 0,009 22
6 ди-3-нафтиламин..................  • 10 0,0153 22 ■ • оранжевая
7 моноэтаноламин • • • • • 4,56 0,007 1140
8 диэтаноламин ........................... 5,12 0,0117 1500 светло-желтая
9 триэтаноламин.....................• • • 6,23 0,015 очень 

вязкий
бесцветная

10 тетраметиламмоний йодистый —— 0,03 23
11 тетраметиламмоний хлористый — 0,024 22
12 тетраэтиламмоний йодистый — 0,027 23
13 контрольная (без инициатора) i — 21 ±1

Как видно из данных таблицы, при 50° пары ПБ с пиридином, 
дифениламином, ди-?-нафтиламином и четвертичными аммониевыми 
солями практически .совсем не инициируют полимеризацию винилаце­
тата в метанольном растворе. В присутствии инициатора ПБ—ди-н-бу- 
тиламин и ПБ—диэтиламин полимеризация винилацетата протекает в 
очень малой степени, причем в присутствии ПБ—диэтиламин несколько 
больше, чем в присутствии ПБ—дибутиламин. Полимеризация винил­
ацетата довольно интенсивно протекает в присутствии инициаторов 
ПБ—диметиланилин и ПБ—аминоспирты.

В дальнейшем опыты были проведены с системами ПБ—аминоспирты 
при различных молярных соотношениях компонентов и при различных 
абсолютных концентрациях последних.

Из таблицы 2 видно, что скорость полимеризации .проходит через 
максимум при изменении молярного отношения П/А. Этот максимум 
при 30 и 37° лежит при молярном отношении П/А =*  0,625, а при 45° 
П/А =1,25. При изменении концентраций перекиси и этаноламина, с 
сохранением молярного отношения П/А постоянным, скорость полиме­
ризации также проходит через максимум, как это видно из таблицы 3֊_
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Таблица 2
Влияние молярного соотношения ПБ и моноэтаноламина 

(П/А) на скорость полимеризации винилацетата в 
метанольном растворе при разных температурах

(За меру скорости принято время истечения раствора по 
прошествии шести часов от начала опыта.)*

№ П/А 
(моль/л ։ моль/л)

Время истечения в секундах

при 30’ при 37’ при 45’

1 0,025/0,005=5 21 21 25
2 0,025/0,01 =2,5 23 23 395* *
3 0,025/0,02 =1,25 ПО 2124* 3188*
4 0,025/0,04 =0,625 1600« 2924* 2880*  •
5 0,025/0,08 =0,31 560* 2476* 2280*
6 0,025/0,16 =0,156 452* 408* 1526*

* Цифры со звездочками в таблицах 2,3 и 4 означают время истечения после
• трехкратного разбавления раствора полимера.

Как и следовало ожидать, увеличение абсолютных концентраций 
с компонентов инициатора, с одной стороны, увеличивает скорость по­

лимеризации, а с другой—уменьшает среднюю степень полимеризации, 
поэтому время истечения раствора 
ходит через максимум.

Таблица 3
Влияние абсолютной концентрации 

компонентов инициирующей системы 
ПБ—моноэтаноламин на скорость 

полимеризации в метанольном растворе 
при П/А=1,25 и 45'’

№
Количество 
перекиси 

в г

Время 
истечения 

в сек.
Окраска 

полимера

1 0,04 21 бесцветная
2 0,08 80
3 0,16 3146* соломенная
4 0,32 2194* желтая
5 0,64 1844* оранжевая
6 0,96 1148* темно-оранжевая
7 1,28 560* ■

по прошествии шести часов про-

Выше было отмечено, что 
амины второй группы, в частно­
сти моноэтаноламин, реагируют с 
ПБ преимущественно по ради­
кальному механизму, т. е. они 
могут реагировать также и по 
ионному механизму, но с гораздо 
меньшим статистическим весом. В 
присутствии оснований реакции 
аминов с ПБ в органических 
средах и с персульфатом калия 
в водных растворах ускоряются 
[10]. Нами было предположено, 
что основания катализируют рас­
пад перекись-аминного комплекса

по ионному механизму. Пиридин не вступает в реакцию с ПБ при 
температурах по крайней мере до 40°, но ускоряет реакции перекись— 
амины [9, 11]. Из данных таблицы 1 следует, что при 50э система пи­
ридин—перекись не инициирует полимеризацию винилацетата. Если 
наше предположение близко к истине, то нужно было ожидать, что в 
присутствии пиридина инициирующая способность системы ПБ—моно­
этаноламин будет снижена. Для проверки этого. предположения было 
изучено влияние пиридина на скорость полимеризации, инициирован-
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ной системой ПБ—моноэтаноламин. Данные этих опытов приведены в 
таблице 4..

•

Таблица 4

Влияние пиридина на скорость полимеризации 
винилацетата в метанольном растворе, 

инициированной системой ПБ—моноэтаноламин

№ П/А
Количество 
прибавлен­
ного пири­
дина в мл

Время истечения в сек. 
при т. полимеризации

37’ 45’

1
2
3
4
5
6
7 
8

0,025/0,01

0,025/0,02 
я

• я

0,025/0,04

0 
0,012 
0
0,024

. 0,24 
0,48
0 
0,048

'. 23
22

2124*
904*

2924*  
1840*

395*  
248*  

3188*  
3108*  
2460*  
1880*  
2880*  
1944*

Данные таблицы свидетельствуют о том, что пиридин действи­
тельно снижает инициирующую способность системы ПБ—моноэтанол- 
амин при полимеризации винилацетата.

Аналогичные результаты получились при применении в качестве 
инициатора винильной полимеризации систем ПБ—диэтайоламин и ПБ— 
триэтаноламин. Поскольку два последних аминоспирта вступают в 
реакцию с ПБ медленнее, чем моноэтаноламин, то их инициирующая 
способность более четко проявляется при более высокой температуре 
(при 45 и 55°).

Обсуждение результатов
Хотя изменение вязкости раствора после протекания полимери­

зации до некоторой глубины в течение шести часов является лишь 
приблизительной мерой относительной скорости полимеризации, полу­
ченные нами данные позволяют сделать ряд выводов качественного 
характера. Системы ПБ—сильноосновные амины весьма слабо, но все- 
таки инициируют радикальную полимеризацию винилацетата. Это еще 
раз показывает, что реакции ПБ—сильноосновные амины в основном 
ионного типа; радикальный механизм представлен с очень малым ста­
тистическим весом. .Из систем ПБ—слабоосновные амины хорошими 
инициаторами оказались системы ПБ—диметиланилин и ПБ—аминоспир­
ты. Хорнер [6] отмечает, что при инициировании полимеризации виниль­
ных соединений инициирующим агентом является только бензоатный 
радикал. По этой аналогии можно допустить, что Ври инициировании 
винильной полимеризации системами ПБ—аминоспирты инициирующим 
агентом также является бензоатный радикал. Так как пиридин, ускоряя 
реакцию ПБ—аминоспирты ионного типа, несколько подавляет реакцию 
радикального типа, то тем самым замедляет радикальную полимеризацию 
винилацетата. По нашим данным (табл. 1), системы ПБ—ди-^-нафтиламин 
и ПБ—пиридин весьма слабо или совсем не инициируют полимеризацию 
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винилацетата. Имеются указания, что анилин, метиланилин и дифенил­
амин совместно с ПБ не вызывают полимеризацию мономеров [8; 12]. Бо­
лее точное исследование Багдасарьяна и Милютинской показало, что си­
стема ПБ—дифениламин является слабым инициатором полимеризации 
метилметакрилата при 25' ; эффективность инициирования равна 0,0001 
[5].*  Отсутствие инициирующего эффекта или его слабое проявление 
нельзя объяснить ингибирующим действием этих аминов, так как было 
показано, что анилин и дифениламин не являются ингибиторами полиме­
ризации метилметакрилата, стирола и метилакрилата[5, 13]. Как было 
упомянуто выше, в работе [4] была показана большая вероятность 
первичного образования только дифенилазотных свободных радикалов 
при реакции ПБ—дифениламин. Бензоатные радикалы возникают в ре­
зультате вторичных актов взаимодействия молекул ПБ с дифенилазот­
ными радикалами. Последние не способны инициировать полимериза­
цию и к тому же их химическая реакционноспособность невелика. 
При температурах выше комнатной дифенилазотные радикалы спо­
собны реагировать друг с другом с восстановлением дифениламина и 
образованием соответствующего полимера [14], подобно довольно 
легко протекающей реакции дифенилазота с дифенилпикрилгидразином 
[5]-. Все это указывает на то, что хотя реакция ПБ—дифениламин ра-. 
дикальная, но для образования инициирующего полимеризацию агента— 
бензоатного радикала в достаточной концентрации условия в данном 
случае гораздо менее благоприятны, чем в случае реакции ПБ—диме- 
тиланилин. По-видимому, аналогичная с дифениламином ситуация су­
ществует и в системе ПБ—ди-^-нафтиламин. Кроме того, последний 
может ингибировать полимеризацию. Что касается системы ПБ—пири­
дин, то выше уже было отмечено, что компоненты этой системы вовсе 
не вступают в реакцию между собою до 40’, а скорость реакции при 
50е, по-видимому, ничтожно мала.

Если реакции амины —перекиси протекают благодаря первичному 
образованию перекись-аминного комплекса за счет неподеленной пары 
электронов у атомов азога, то четвертичные аммониевые соли не спо­
собны реагировать с ПБ. Поэтому вполне естественно, что системы 
ПБ—четвертичные аммониевые соли не инициируют радикальную поли­
меризацию.

Количественные исследования кинетики винильной полимеризации 
системами перекись—амины будут объектом наших дальнейших работ.

Выводы

Результаты настоящего исследования и прошлых работ нашей 
лаборатории позволяют придти к заключению, что для инициирования 
радикальной полимеризации пригодны некоторые системы ПБ—слабо­
основные амины. Инициирующая способность этих систем зависит не 
только от основности амина и среды, но и от структурных особенно­
стей амина. Установлено, что наличие в качестве основания пиридина 
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ослабляет- способность перекись-аминных систем инициировать ради­
кальную полимеризацию винилацетата.
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О. I.. Ս'|ս|ւթարււսն, и*.  АЬцЬг]шЯ և Լ. Հ. Տաւթիկյահ
ՊեՐ0₽ՍԻԴ-Ա1ՌՆ ՍԽՍՏեՄՆեՐհ՝ ՈՐՊԵՍ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ 

ձՍՐՈհՑԻՋՆԵՐԻ ՈԻՍՈԵԱՆՍԼՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸԱմփոփում
Մեր լաբորատորիայում նախկինում կատարված աշխատանքների, ինչ֊ 

պես նաև գրականական ս։վրռ լհերի հիման վրա' արվել էր են թ սւդրութ լուն , 
որ սիմետ րիկ կաոուցվածքով պերօքսիդներրի հետ ուժեղ հիմնածին ամիննե րը 
դիԷթիէ" > ,ւէւ,ւ{!,ոս111Մ դի բուս։ ի լա մ իններն ու պիպփրիդինր ռեակցիա լի մեջ 
են մտնում գլխավո րապես իոն ական մեխանիզմով, իսկ թուքէ հիմնա լին ամին֊ 
ների դիֆենի լամինի, դիմե թի բռնի լինի ու տ րիէթանո լա մին ի նե րկա լութ լամ ր 
հիշյալ տիպի պերօքսիդները ենթարկվում են հո մոլի տիկ քայքայման։

Ալս ենթադրութլունը հիմնավո րեէու ուգինև րից մեկը հիշյալ սիստեմների 
ներկա լութ լամբ պոլիմերացում հարուցելու հնարավորս։ թ լան ուսումնասի րու֊ 
թ քունն է, քանի որ մոնոմերներն ազատ ււսւդիկաքների ո ր։։ի չնե ր են:

Մենք ուսումնասիրել ենք պե րօքսիդ֊ա մ ին մի շարք զույգերի' ‘[(Հ^իլ֊ 
ացետատի պո լի մ հրացումը հարուցելու համեմատական րն դուն ակութլունը։ 
ներկա հադորդման մեջ բերված են նախնական հետազոտութլան արդյունք֊ 
նևրը։

Խնամքով մաքրված վինի լացետատի պոլիմերացումն ուս ումնասի րե լ 
ենք մևթանոլաչին խիտ լուծույթս։ մ, փակ ։ս մ սլուլներում։ Պրոցեսը կատարված 
է ազոտի միջավա յրում 50°֊ում, վեց ժամ թողնելուց հետո միևնույն տրա֊ 
մագծի վիսկոզի  մետրով որոշված է ոեակցիոն ի։ աոնոլրդի հոոմ ան ժամանակը» 
որի մեծութլունն ընդունված է որպես պոլիմերացումը հարուցելու սւնա֊ 
կաթ լան համեմատական չափանիշ։

Նախնական ուոումնասիրութ լունը ցուլդ տվեց» որ ուժեղ հիմնային 
ամիննե րի ղիէթիէ~ ե դի֊ն֊ բութ ի լա մ ինն և րի նե րկա լութ լամ բ րենղոիլ պեր֊ 
սքսՒդօ շատ փոքր չափով է ենթարկվում հո մ ո լի տիկ ճեղքման, քանի
որ պերօքսիդ֊ ամին հիշյալ զույգերի նե րկա լութ լամբ վինի լա ցե տատը շատ 
քիչ չափով է ենթ արկվում պոլիմերացման։ Սա ցուցանիշ է ալն բանի, որ 
րենղոիլ պե րօքսիդ֊ ուժեղ հիմնալին ամիններ ռեակցիաներն ընթանում են 

•դերազանցապես իսնական մեխանիզմով։
Առանձնապես ուշագրավ է բենզոիլ պերօքսիդ֊ամինասպիրտներ սիս֊ 

տեմնևրի հարուցելու մեծ ընդունս։կութլունը: Վերցված- ամ ինաս պի րտնե րի ց 
մ ա սն ավորա պե и գՒ և ։ո րիէ թ անո բսմիննե րր կարելի է դասել թույլ հիմնալնու֊ 
թլամբ օժտված ամինների շարքը։ Արված ենթսւդրութլան համաձայն պետք 
էր սպասել րենղոիլ պերօքսիդի գերազանցապես հոմոլիտիկ ճեղքման մեծ 
հավանական ութ լուն ամինների ^իշլսէէ դասի նե րկա լութ լամբ։
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Նկատի ունենալով, որ վերցված երեք ամինասպիրտնհ րից րենղոիլի 
պերօքսիդի հետ ամենից արադ ռեակցիալի մեջ մտնում է մ ոնոէթանոլամինր, 
ավելի մանրամասն է ուսումնասիրված վինիլացետատի պոլիմերվելու ընդու­
նակությանը ԲՊ-մոնոէթանոլամին ղուլդ ի նև րկա լութ յամբ։ Ցույց Լ տրված, 
որ ալդ ցույցի հա րո։ ցելու ընդունակ։։: թ յունը խիստ կախված է ինչպես 
ջերմաստիճանից, այնպես էլ ]պ/։րօքսիդ\ ; [աւ/^ւնյ հարաբևրությունից։ Միև­
նույն մոլյար հարաբերութ յան դեպքում հարուցելու ընդունակությունը մեծ 
չափով կախված է նաև հարուցող սիստեմի աոանձին բաղադրիչների բա­
ցարձակ քանաէլներից։

Ստ աղված արդյունքներից հետևում է, որ պիրիդինի ներկայությամբ 
ԲՊ-մոնոէթ։։։նոլամին դու յղի հարուցելու ունակությունը ցածրէ։ Են­
թադրվում է, որ պիրիդինը լինելով հիմք, մեծացնում է մոնոէթանոլամինի 
ներկա յաթլամբ ք'Պ-ի հևտհրոէիտիկ ճեղքման հավանականութ յուեը։
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Քիմիակաէ գիաաթյանԱւր XVI, № 6, 1963 Химические науки։'

С. Н. Авакян и Р. А. Карапетян

Комплексные соединения хрома и железа 
с 1-диметиламино-5-метил гексадиен-2,3-олом-5

До настоящего времени в литературе нет данных о комплексо­
образовании трехвалентных хрома и железа с аминоалленовыми ли- - 
гандами. Некоторые комплексные соединения платины с ненасыщен­
ными молекулаь'илслуйены недавно Черняевым, Гельманоми Бухо- 

вец [1]. Комплексные соединения платины с аллиламином и диаллил- 
амином были изучены Рубинштейном и Дёрбишером (2], Эссеном и 
Тельман [3]. Они показали, что в соединениях аллиламин и диаллил- 
амин занимают два координационных места, из которых одно занято 
этиленовой связью, другое—аминной. Нами ранее был синтезирован ряд 
комплексных соединений кобальта и никеля с аминоацетиленовым ли­
гандом [4] и было показано, что комплексообразование идет как за счет 
тройной связи, так и за счет аминогруппы органического адденда.

Целью настоящей работы явилось получение комплексных соеди­
нений хрома и железа с аминоалленовыми лигандами.

Экспериментальная часть

Получение СгС13-С8Н17ОЬ1-Н2О. Для получения аминоалленовых 
комплексных соединений хлорида хрома (III) в качестве исходных 
веществ использованы хлорид хрома и 1-диметиламино-5-метилгекса- 
диен-2,3-ол-5:

(СН,)։С(ОН)СН=С=СНСН,Ы’(СН։),

В трехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой с 
ртутным затвором, капельной воронкой и обратным холодильником, 
налито 50 мл концентрированного спиртового раствора хлорида 
хрома. К раствору при 22° и перемешивании по каплям прибавлен 
аминралленовый спирт*  в количестве трех молей на один моль хло­
рида хрома. При добавлении аминоалленового спирта тотчас же на­
чал образовываться осадок темно-зеленого цвета. Если оставить раствор 
с осадком на 2 часа, то начинает выделяться вторая соль белого 
цвета.

* Авторы выражают благодарность С. Вартаняну и Ш. Баданяну за любезное 
предоставление аминоалленового лиганда.

Белая соль в этаноле, хорошо растворяется, а зеленая—плохо; 
нам удалось отделить их друг от друга. Выделившаяся темно-зеленая 
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соль отфильтровывалась, осадок промывался спиртом и высушивался 
при комнатной температуре (22е) до постоянного веса.

После высушивания полученное соединение представляло собой 
темно-зеленое порошкообразное вещество, плохо растворимое в холод­
ной воде, толуоле, бензоле, хлороформе, эфире, растворимое в серной, 
азотной и соляной кислотах.

Найдено %: Сг 15,38; С1 32,38; Ы 4,03 
СгС13-С։Н„ОН-Н2О. Вычислено °/0: Сг 15,68; С1 32,08; Н 4,23.

Данные анализов подтверждают, что полученное вещество имеет 
состав, отвечающий простейшей формуле СгС13-СвНпОМ-Н։О.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

СгС1,+С,НпОМ+Н,О=СгС1։-С,Н17ОМ-Н5О

Плотность определялась пикнометрическим способом по эфиру 
при 18°С; она равнялась 1,523 г/см3. Исходя из значения плотности, 
был рассчитан молярный объем комплекса, оказавшийся равным 
217,74 см3.

Как показало изучение ИК спектров поглощения, С=С=С-группы 
в комплексе практически не обнаруживаются. Отсутствие этих частот 
в аминоалленовом комплексном соединении и появление дополни­
тельных частот в области двойной связи по сравнению с исходными 
продуктами свидетельствуют о значительной перестройке алленовых, 
а также аминовых группировок при образовании комплексного соеди­
нения.

Полученные данные подтверждают, что комплексообразование 
происходит за счет С=С = С-группы и аминогруппы органического ли­
ганда. Следовательно, аминоалленовый спирт, образуя цикл, занимает 
два координационных места:

(СН,)։СОНСНССНСН, Ы(СН։),

\ ։/
С1—Ст*-  нго 

сГ о

Получение СгС13։ЗСвН17ОЫ. Как указывалось выше, через некото­
рое время после стояния из фильтрата выделялось соединение 
белого цвета. Полученный таким образом раствор отфильтровывался, 
осадок высушивался при комнатной температуре (22 е) до постоянного 
веса. После высушивания полученное соединение представляло собой 
белое блестящее мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое 
в бензоле, хлороформе, эфире, растворимое в воде, этаноле, мура­
вьиной, уксусной, серной и соляной кислотах.

Найдено %: Сг 8,59; С1 16,92; Ы 7,02 
СгС13-ЗС,Н1:ОМ. Вычислено %: Сг 8,33; С1 17,04; N 6,73.
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Данные анализов подтверждают, что полученное соединение имеет 
■состав, соответствующий простейшей формуле СгС1։-ЗС8Н։-ОХ.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

СгС1։-+-ЗС,Н„ОК=СгС։։-ЗС>Н„ОК

Плотность кристаллов по эфиру при 18՜ равнялась 0,783 ?!см3. Исходя 
из значения плотности, был рассчитан молярный объем, равный 797 см3. 
Комплексное соединение СгС1։-ЗСвН17ОИ при нагревании до 153е пла­
вится, а затем разлагается, что сопровождается переходом белой 
окраски в розовую. Результаты спектрального анализа показывают, 
что комплексообразование происходит, как и в предыдущем случае, 
за счет алленовой связи и аминогруппы органического лиганда:- 
[Сг(С,Н„ОИ)։]С1։.

Получение ЕеС1э-С։Н11ОИ'Н/). В 50 мл концентрированного 
водного раствора хлорида железа (!!!) при перемешивании в течение 
40 минут по каплям был прибавлен аминоалленовый спирт [5] в 
30%-ном избытке против эквимолекулярного количества.

При добавлении С։Н17ОИ образовался осадок темно-коричневого 
цвета. Осадок отфильтровывался, продукт несколько р$з промывался 
водой и высушивался в сушильном шкафу при 40°. Полученное сое­
динение представляло собой темно-коричневое мелкокристаллическое 
вещество, плохо растворимое в дистиллированной воде, водном ам­
миаке, растворе едкого натра, тетрахлоруглероде, толуоле, эфире, 
растворимое в соляной, муравьиной и уксусной кислотах.

Найдено %: Не 16,35; С1 31,48; Ы 4,02 
РеС1,-СвН17ОК-Н։О. Вычислено %: Ре 16,65; С1 31,78; Ы 4,18.

Данные анализов подтверждают, что полученное вещество имеет 
состав, отвечающий формуле РеС13-СвН։7ОЫ-Н2О.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

РеСЦ4-С,Н„ОЫ+Н։О=РеС1։ • С,Н1ТОМ • Н։О

Плотность кристаллов по толуолу при 18° равнялась 1,512 г)см3. 
Исходя из значения плотности, рассчитан молярный объем, равный 
224,5 см3.

Данные спектрального анализа показали, что, как и в предыду­
щем случае, комплексообразование происходит за счет алленовой 
связи и аминогруппы органического лиганда.

Результаты предварительных данных позволяют высказать пред­
положение, что комплексные соединения [СгС13-С2Н17ОП-Н2О] и 
[РеС13-СвНпОМ-Н2О] могут быть применены как красители.

Известия XVI, 6—2
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Выводы

1. Получены комплексные соединения СгС13-СрН1гОКН։О, 
РеОэ-СоНцбь^НзО, СгС13-ЗС0Н17ОМ. Определена плотность кристал­
лов, вычислен молярный объем, сняты ИК спектры этих соединений.

2. Полученные данные показывают, что комплексообразование 
СгС13 с С8Н1гСЖ происходит ступенчато: сначала образуется комплекс 
СгС13-С։Н17ОН-Н2О, а затем СгС13-ЗСвН1гОМ.

3. Данные спектрального анализа показали, что координационная 
емкость органического лиганда равна двум..

Ереванский государственный университет . •
Кафедра неорганической химии Поступила 21 V 1563
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ՔՐՈՍՆ Ь< եՐԿԱԹԽ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 
1-ԳհՄե?ՒԼԱՍ՜ՒՆԱ-5֊1քե^ՒԼ1եքՍԱԳՒեն֊2,3-ՈԼ-5Դ 2եՏԱմփոփում

Երկաթի և քրոմի կոմպլեքսալին միացութլունները ամինատլչճնալին- 
լիգանդնև րի հետ գրականութլան մեշ չեն նկարագրված։ Մենք սինթեզել ենք ՇրՇւրԳՒ^ՕւՀ-հշՕ, ք€Շ13 (:8Ւ11,Օքյ-Ւ1։Օ և ԸրՇ13.-ՅԸտՈոՕԱ էք.մպւեք֊ 
սալին միացութ լունները։ Որոշված է սին թեղված ն լութ երի բլուր եզների 
խտութ լունը, հաշված է նրանց մոլա լին ծավալը, նկարված են սպեկտրները։

Նշված միացութ լունների ինֆրակարմիր սպեկտրների ուսոլմնաօի րոլ- 
թ լունը ցուլց է տալիս, որ կոմպլեքս ագոլացումն ընթանում է օրգանական 
լիգանգի ալլենալին խմբի և ազոտի կապերի' հաշվին լ

Հաստատված է, որ լուծուլթներում կոմ պլեքս ագո լա ցումն ընթանում է 
աստիճանական կարգով, սկզբում գոլանում են մեկ, ապա երկու և երեք ամի֊, 
նալին լիգանգներ պարունակող կոմպլեքսալին միացութ լուններւ
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Диаграмма растворимости системы ЫаОН—КОН—Н։О 
при 0 и 20°С

Исследование системы ИаОН—КОН—Н։О представляет интерес 
с точки зрения разработки условий разделения едкого натра и едкого 
кали й уточнения составов твердых фаз. Диаграмма растворимости 
системы НаОН—Н2О характеризуется восьмью полями кристаллиза­
ции [1]. В интервале температур 17,7—28°С кристаллизуются ЫаОН- 
•7Н2О и НаОН-4Н2О, стабильной фазой при 12,3°, по данным Пике­
ринга, является моногидрат натрия. Однако Михеева и Брейцис [2] 
при изучении диаграммы растворимости системы ЫаОН—ЫаВН4—Н,0 
при 0 и 50' считают устойчивой фазой в этом интервале температур 
моногидрат натрия ИаОН—Н2О, на это также указывают Виндмайсер 
и Штокл [3] при изучении системы №25О4— НаОН—Н26 от 0 до 30°. 
Система КОН—Н2О впервые была исследована Пикерингом [4] и в 
дальнейшем целым рядом авторов [5]. В настоящее время установ­
лено существование твердых фаз состава КОН-4Н2О; КОН-2Н2О; 
КОН-Н2О и КОН. Другие авторы [6] указывают также на образова­
ние кристаллогидрата состава КОН-5Н2О.

В литературе сведения по системе ИаОН—КОН—Н2О отсут­
ствуют.

Экспериментальная часть

Пересыщенные растворы готовились путем растворения едких 
натра и кали марки ,ХЧ“ в воде при 50°.. Ячейки были изготовлены 
из серебра и снабжены серебряными мешалками и пробоотборниками. 
Растворы, которые выдерживались при 20°, непрерывно перемешива­
лись, а при 0°—периодически. Во избежание поглощения СО2 из воз­
духа как изготовление, так и заполнение производились в азотной 
камере. С целью исключения растворения осадков фильтрование произ­
водилось при 0°. Полученные осадки подвергались термическому ис­
следованию.

Изотерма 0' системы ЫаОН—КОН—Н2О (рис. 1, табл. 1) имеет 
четыре поля кристаллизации. Поле кристаллизации ИаОН-Н։О занимает 
значительную часть концентрационного треугольника (до 30,8 вес. % 
КОН). Дальнейшее повышение содержания в растворе едкого кали 
приводит к выделению твердых растворов на основе ИаОН-Н2О и 
КОН-Н2О. Твердые растворы кристаллизуются в очень узкой области 
(от 30,8 до 36,7%); с 36,7 до 35,0 вес. % КОН происходит выделение
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Таблица 1
Данные по растворимости в системе ЫаОН֊КОН—Н։О при ОС

Фильтрат в ’/о Осадок в %, Влаж­
ность по 
разности

Состав твердой фазы
НаОН КОН №ОН КОН

_ 49,2 — 60,4 39,6 КОН-2Н։О
3,24 46,1 1,33 55,6 43,07
9,00 42,3 2,48 56,12 41,40

17,24 35,08 4,47 54,2 41,33
18,15 36,30 8,32 61,98 29,70 кон’н.о
20,00 36,10 9,2 58,14 32,66
21,05 36,00 13,1 54,13 32,76
23,3 36,7 23,8 43,6 32,6 • НаОНН։ОКОНН։О
24,9 34,3 26,1 40,8 33,1
24,67 34,39 24,43 42,72 32,85
30,0 — 68,0 ■ — 32,0 НаОНН.О 1
30,1 5,2 62,0 1,55 36,45 •
30,02 7.1 64,0 2,55 33,45
30,2 8,99 63,1 3,0 33,9
29,5 19.1 59,0 4,50 .6,5
30,0 26,0 52,0 13,0 35,0
29,0 29.2 51,0 14,0 ?5,0 •
28,0 '32,0 51,0 14,0 35,0 •

Л/аОН

10 20 30 40 50 60 ТО 60 .90

КОН 2^0 К0Н Н։° '
. .Рис. 1.՜ ՛ . . ,

КОН-Н։О, поле кристаллизации последнего также небольшое. В интер­
вале концентраций 0—17,33 вес. % НаО^ кристаллизуется КОН-2НгО. 
Осадки из всех полей кристаллизации были подвергнуты термографи­
ческому исследованию. Термограмма ЫаОН-Н։О содержит три эндо­
термических эффекта—при 60, 11.0—160 и 290°, хорошо совпадающих 
с литературными данными 17]. Исследование изменения веса соли в



Изменение веса исследуемых веществ в зависимости от температуры
Таблица 2

Вещество
г

И з м е н е н и е в /о

Примечание
60’ 110’ 120’ 140’ 150’ 155’ 180’ 250’ 260’ 280’ 340’

К0НН,0 0 —
1

— — — — 27,3 — — — 60’ —расплав с белыми крупниками, 
250’ — образование пузырьков

КОН-2Н.О 0 — 5.03 — • — 31,3 — — 60е—расплав с белыми крупинками, 
120° — прозрачный расплав. 260’ — об­
разование пузырьков

NaOHHtO — • 1,32 — 7,23 — — Л ■ • ■ — —- 22,4 —7 60е — расплав, ПО’ — прозрачный рас­
плав,. 140’ — прозрачный- расплав; 
280° —густой расплав с белыми кру­
пинками

твердый раствор 
NaOH-H,O+KOHH,O — — — — — 10,1 20,0 — — — 33,5

155՞ — прозрачный расплав, 180 —гу­
стой расплав с белыми крупинками, 
выше 340’—расплав
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зависимости от температуры показало, что в интервале 60—70° проис­
ходит плавление кристаллогидрата. Второй и третий эндотермические 
эффекты связаны с удалением кристаллизационной воды, так как в 
этом интервале температур происходит сильное уменьшение веса 
(табл. 2).

Термограмма КОН-2Н։О содержит два эндотермических эффекта: 
первый при 50°, а второй при 155°. Изучение зависимости изменения 
веса от температуры показало, что первый эффект связан с плавлением 
кристаллогидрата, а второй с удалением кристаллизационной воды (табл. 
2). Термограмма КОН—Н2О также содержит два эффекта: при 55 и 
155°, первый из которых связан с плавлением кристаллогидрата, а 
второй отвечает удалению кристаллизационной воды (табл. 2). Термо­
грамма твердого раствора на основе NaOH-H2O и КОН-Н2О значи­
тельно отличается от термограммы исходных соединений. Температура 
плавления данного твердого раствора равна 46° (рис. 2). При 80°

происходит, по всей вероятности, разложение твердого раствора на 
составные части; при этом вес соли не меняется. В интервале темпе­
ратур 115—145° происходит частичное (примерно 10%), а в интервале 
175—330° полное (табл. 2) обезвоживание.

Изотерма 2(F (табл. 3, рис. 3) содержит также четыре поля 
кристаллизации, отвечающих выделению NaOH-H2O, твердых раство­
ров на основе NaOH-H։O + КОН-Н2О; КОНН2О и КОН.2Н2О. В 
отличие от изотермы 0° поле ненасыщенных растворов значительно 
увеличилось в части кристаллизации NaOH-H։O. Термографическое 
исследование твердых фаз подтвердило полную идентичность с термо­
граммами, полученными для фаз, осажденных при 0°.
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Таблица 3
Данные по растворимости в системе ХаОН—КОН— Н։О при 20՜

Фильтрат в вес. ®/։ Осадок в вес. ®/0 Влаж-. 
ность по 
разности

Состав твердой фазы
ХаОН КОН ХаОН КОН

__ 1 51,00 _ 59,00 . 41,0 К0Н-2Н.0
5,58 46,75 1,55- 58,38 40,07
8,00 45,10 1,90 57,00 41,1.

12,64 40,80 2,30 66,90 30,8 КОН-Н։О
17,40 38,90 3,83 65,80 30,37
22,79 36,67 5.87 65,58 28,55
23,18 40,33 18,69 54.45 26,86 ХаОНН,О-КОНН։О
24.00 40,18 20,00 54,72 25,28
24,20 39,00 22,30 50,10 27,60
51,06 — 66,62 — 33,38 ХаОН Н,О
■50,55 3,17 62,99 2,41 34,60 ”՜ ' а

47,75 7,20 58,3 4,3 37,40
֊18,00 8,00 . 58,5 . 4,8 36,70 . а

39,20 15,20 58,8 6,3 34,90 . а՝

32,00 23,40 52,3 П.8 35,90 а

30,00 25,00 52,3 18,1 29,60 ХаОНН,ОКОНН։О
28,90 25,57 52,66 19,00 28,34 ■

-27,30 30,10 50,00 21,20 28,90 ■

Л/аОН

Рис. 3.

Обсуждение результатов

Изучение диаграммы растворимости системы ЫаОН—КОН—Н2О 
доказало, что в интервале температур 0—20° устойчивой фазой в си­
стеме №ОН—Н։О является моногидрат натрия, следовательно, данные 
Пикеринга, показывающие, что в этом интервале существуют два 
кристаллогидрата ИаОН-2Н2О и НаОН-Н2О, возможно, не точны, или 
небольшие количества КОН в системе ИаОН—КОН—Н2О не дают 
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возможности кристаллизоваться дигидрату едкого натра. Наши данные 
хорошо согласуются с данными Михеевой и Брейциса [2], а также 
Виндмайсера и Штокла [3], показывающими, что устойчивой фазой в 
этом интервале температур является только НаОН-Н2О.

В системе КОН—Н2О в температурном интервале 0—20° устой­
чивыми фазами являются КОН-Н2О и КОН-2Н2О. Осаждение КОН- 
2Н2О совпадает с данными Пикеринга, однако помимо этого кристал­
логидрата осаждается также КОН-Н2О, хотя; по данным Пикеринга, 
этот кристаллогидрат является устойчивым выше 32,5’.

Характерным в данной системе является образование твердых 
растворов между моногидратами натрия и калия.

Микроскопические исследования полученных осадков затруд­
няются ввиду крайней неустойчивости твердых фаз в. связи с сильной 
гигроскопичностью и заметным поглощением углекислого газа из 
воздуха.

Выводы

1. Изучена диаграмма растворимости системы ИаОН—КОН—Н2О 
при 0 и 20° и установлено, что происходит осаждение НаОН-Н2О, 
КОН-Н2О, КОН-2Н2О, а также образуются твердые растворы на ос­
нове КОН-Н2О и ИаОН-Н2О.

2. Проведено термографическое исследование полученных твер­
дых фаз. Показано, что термограмма осадка из поля кристаллизации 
твердой фазы отличается от термограммы ИаОН-Н2О и КОН-Н2О. 
Институт химии Государственного комитета

цветных и черных металлов СССР Поступило 18 VI 1963

Հ. Ոաբայաճ, է. А. Հովհաննիսյան, О». Պ. Գյունաոյսւն և 1յ. Ս>. Սայաւքյան'

№ОН-КОН-Н։О ՍԻՍՏԵՄԻ ԼՈՒԾԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ԴԻԱԳՐԱՄԸ 
օ եվ. 2о°с-пки
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է — KOH — ^0 սիստեմի լսւծե լիո։ թ լան դիա­
գրամ ան 0 և 20°Շ֊սւմէ Ապացուցված է, որ տեղի է ունենում NaOH•H2O; 
KOH•H2O; KOH■2H2O նստեցումը, ինչպես նաև առաջանում են NaOH • H2O 
և KOH • ^0 պինդ լուծուլթները։

Կատարված է պինդ ֆազերի թերմոգրաֆիկ ուսումն ասիրութլունը1 
Ապացուցված է, որ պինդ ֆազի բյուրեղացման դաշտից նստվածքի թերմո- 
գրամը տարբերվում է №Օ^^Օ և KOH•.H2O թերմոզրամից։

NaOH•H2O սիստեմում 0—20 շերմաստիճանալին ինտերվալում կալուն 
ֆազը հանդիսանում է նատրիումի մոնոհիդրատը, հետևաբար Պ իկե րինգի 
սլվլալները ալն մասին, թե ալդ ինտերվալում զո լութ լուն ունի երկու բլու~ 
րեղհիդրատ' NaOH■H2O և NaOH•2H2O չեն համապատասխանում իրակա­
նաթլանըւ
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Մեր ստացած տվլայները լավ համ ցնկնում են Մ իիւեևա փ և Բրևւցիսի, 
ինչպես նաև 'Լինդմալսևրի և Շտոկլի տվյալների հետ։

КОН—Ւ120 սիստեմում 0—20՜ ջերմաստիճանս։չին ինտերվալում կա­
րոն ֆաղ հանդիսանամ՛ են КОН • Н30 և КОН-2Н2О» КОН֊Н։О֊/» նստե­
ցում ր համրնկնում է Պիկերինդի տվլալեերի հետ, միաժամանակ, ալդ բլու- 
րևղահիդրատի հետ տեղի է ունենում КОН • Н20 նստեցում։
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С. А. Вартанян, Ш. О. Баданян и А. В. Мушегян

Химия винилацетилена
Сообщение ХЕУ. Синтез и превращения винилацетиленовых аминов 
(ацетилен-аллен-кумуленовая перегруппировка в винилацетиленовых 

системах)

В течение последних лет синтез ацетиленовых аминов явился 
предметом многочисленных исследований [1], а синтез и превращения 
винилацетиленовых аминов до настоящего времени оставались мало 
изученными. •

Было показано, что винилацетилен [2] и его гомологи [3] всту­
пают в реакцию аминометилирования с образованием соответствующих 
винилацетиленовых аминов. Путем присоединения вторичных аминов 
к диацетилену [4] получены винилацетиленовые амины.

Нами было установлено, что вторичные амины՛ присоединяются 
к дивинилацетиленовым соединениям в положении 1,4 с образованием 
алленовых аминов, которые под влиянием избытка амина изомеризу­
ются в винилацетиленовые и аллилацетиленовые амины [5]:

I I
СН=С—СгС-СН-СН։

I ’ .
I

II / 1 ’ /|| /СН = СС = ССН,СН։м/ - СН=С—СН = С=СН-СН։м/ - СН=ССН,СнССН,МЛ
I ' ’ II х

С целью синтеза новых винилацетиленовых аминов разного 
строения в настоящей работе изучена реакция взаимодействия аминов 
с винилацетиленовыми хлоридами [6].

Оказалось, что диметилвинилэтинилхлорметан (III) при комнатной 
температуре гладко вступает в реакцию с аминами как в разных ра­
створителях, так и в присутствии и отсутствии воды; при этом обра­
зуется смесь винилацетиленовых (IV), алленовых (V) и кумуленовых 
(VI) аминов.

При прибавлении молярного количества исходных аминов в про­
дуктах реакции увеличивается количество кумуленового амина (VI). 
При соотношении реагентов один (хлорид) к двум или более (амин) 
образуются в основном кумуленовые амины (VI).
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Течение реакции при 18—25’ при разных соотношениях реагентов

Кол-во 
хлорида
III в г

Кол-во 
ди.метил­
амина в г

Вода 
в мл

Время 
в днях

Обратно 
получ. 
хлорид 
III в г

Амин ы в г
Смола 

в гIVa Va Via

25,6 9 2 4 12 1,5 2 4,5 1
25,6 13,5 2 ’ 4 4 4.5 2 12 2
25,6 22,5 2 4 — 0,5. 0,5 19 2

При 20—35п реакция протекает хорошо (в течение 4—5 дней), 
при более низких температурах (от —5° до реакция протекает 
медленно.

Зависимость течения реакции от времени при 18—23’

Кол-во 
хлорида
III в г

Кол-во 
диметил­

амина в г
Вода
В МЛ

Время 
в днях

Обратно 
получ. 

хлорид 
II! в г

Общее 
кол-во по­
лученных 
аминов в г

25 22 2 1 12 10
25 22 2 2 8 12,3
25 22 2 4 — 22
25 22 2 7 —- 19
25 22 2 9 .— 15,7

При 50° реакция завершается в течение 1—2 часов, но замечается 
и осмоление продуктов реакции. При 70° и выше выход продуктов 
становится незначительным вследствие осмоления продуктов реакции.

Зависимость течения реакции от температуры

Кол-во 
хлорида 
III в г

Кол-во 
диметил­
амина в г

Вода 
в мл

Продолжи­
тельность 
реакции

Т. в °C
Обратно 
получ. 
хлорид 
III в г

Общее 
кол-во по­
лученных 

аминов в г

Смола 
в г

26 50 5 4 дня 22-25 0,5 18 1
26 50 5 1 час 50 1 13,5 6
26 50 5 3 часа 50 • — 4 18

Установлено, что с увеличением молекулярного веса алифатиче­
ских аминов скорость реакции уменьшается, а в случае анилина реак­
ция идет еще легче:

HNRR,
(СН,),СС]С = С—СН=СН,------------ (CH,),C(NRR։)CeC—СН=СН,

1П IV

(CH,)։C=C=C=CHCH,NRR։ -— (СН։)։С=С=С(ЫРР,)СН=СН,
VI . v • I

4
CH։=C(CH։)CH=C(NRR,)CH=CH։

VII
IVa. Va, Via R = R, - CH, IV6, V' VI6 R - R, = C,H։ 
IVb, Vb, VI R ■= H, R, = C,H։ ՝ ,i R = R։ = CH,



Ацетилея-аллеп-кумуленовая перегруппировка 549

Алленовые (V) и кумуленовые (VI) амины очень неустойчивые 
соединения: они быстро осмоляются, что затрудняет работу с ними.

Отдельным экспериментом показано, что в условиях реакции 
винилацетиленовые (IV) и алленовые (V) амины подвергаются пере­
группировке с образованием алленовых (V) и кумуленовых (VI) ами­
нов соответственно. •

При более подробном изучении этой реакции выяснился, на наш 
взгляд, очень интересный факт. Когда рёакционная смесь после за­
вершения реакции подвергается обработке, т. е. подкисляется соляной 
кислотой и после экстракции нейтральных продуктов высаливается 
поташом (при этом температура реакционной смеси на короткий срок 
поднимается от 30 до 60°),. получаются все три амина (IV, V, VI) с 
преобладанием амина (VI). Однако если обработку реакционной смеси 
вести при более низких температурах (10—20э), наряду с амином (VI) 
в небольшом количестве образуется также амин (VII).

Строение полученных аминов доказано спектральным анализом, а- 
в некоторых, случаях гидрированием й гидратацией.

В спектрах поглощения аминов IVa, IV6 (рис. 1А и 2А) наличие 
частот 1610—1615 см՜1 и 3085—3100 см՜1 характеризует однозаме­
щенную винильную группу в сопряженном виде. Тройная связь харак­
теризуется слабой полосой при 2215—2230 см՜1. Убывание, интенсив­
ности сопряженной тройной связи объясняется экранированием этой 
связи аминогруппой.

В полном спектре аминов Va и V6 частота поглощения 1960сл«֊։, 
которая характеризует наличие аллена, обнаружена слабой интенсив­
ностью. В аминах Via и VI6 (рис. 1С и 2С) найден ряд интенсивных 
полос в области 2060, 1610—1700, 1360, 1200, 1030-1060, 870 см֊1. 
Эти данные полностью совпадают с данными, полученными Шубертом 
и сотрудниками в спектрах бутатриена [7]. Из приведенных спектров 
видно, что при переходе от аминов IV к аминам VI частота в области 
2050—2060 см-1 возрастает (последнее предполагается отнести к 
группировке алленового строения), одновременно исчезают валентные 
колебания, относящиеся к СН (в =СН։) и наряду с этим появляется 
ряд дополнительных полос в области 1600 — 1700 см՜1. Интерпретация 
спектров в области низких частот показала, что неплоское деформа­
ционное колебание =СН։-группы при 900 см՜1 в ходе изомеризации 
от аминов IV к VI исчезает и усиливаются колебания при 1030— 
1060 см՜1. Одновременно появляется частота при 2060 —2070 см՜1. 
Этот факт дает основание предполагать, что частоты 2060—2070 см՜1 
и 1030 -1060 см՜1 связаны между собой: первая частота является 
обертоном второй. Как показывают спектральные данные, нам не уда­
лось выделить в совершенно чистом виде амины V.

Интересно отметить то обстоятельство, что, по-видимому, пе­
рескок аминогруппы от третичного углерода к первичному энергети­
чески более выгоден.
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При гидрировании амина (1Уа) в растворе этилового спирта в 
присутствии платинового катализатора при атмосферном давлении

3200 2600 2000 /ТОО !300 /ЗОО 1/М Х0 700 
Частота сг>-։

Рис. 1.

аминов (Vа) и (Via) в присутствии никелевого катализатора, протрав­
ленного платиновым катализатором под давлением водорода, были вы­
делены соответствующие, насыщенные амины (VIII, IX, X). Амин (X) 
оказался идентичным с известным образцом [5]. Надо отметить, что 
амины (V и VI) не гидрируются в присутствии Pt-катализатора в спир­
товом растворе:
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(CH,)։CN(CH։),C = C—СН=СН։ —* (CH։j։CN(CH։),C4H, 
IVa VIII

(CH։)։C=C=CN(CH։)։CH=-CH։ — (CH։)։CHCH,CHN(CH։)։C։H։ . 
Va iX

(CH,),C=C=4C=CHCH,N(CH։), —► (CH,),CHCH։CH։CH։CH,N(CH։)S

Рис. 2.

При гидратации аминов (IVa, б; Va, б; Via, б) в растворе разбав­
ленной серной кислоты или в водноспиртовом растворе ожидались три 
аминокетона (XI, XII, XIII):
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(СН։),С(ЫКК։)С = ССН-СН։-------- ► СН։СН(СН։)СОСН(МКЙ,)СН=СН։
XI

СН։)։С=С-С(М1?։)СН=СН։----- ---  СН։С(СН։)=СНСОСН.СН։1ЧКК։
хп

(СН,),С=С=С=СНСН։МВК։------------ СН։СН(СН։)СОСН-СНСН,МКК։
XIII

ХПа, ХШа R = R, =. СН։

ХПб, ХП16 R = R, = С,Н։

В действительности же нами были выделены два аминокетона (ХПа, б; 
ХШа, б). Аминокетоны (ХПа, б) идентифицированы с известными образ­
цами [8, 9]. В ИК спектрах аминокетонов (ХПа и ХШа) (рис. 3) об­
наружены интенсивные полосы карбонильной группы (1о70—1690с.и-’), 
сопряженной с винильной группой (1620—1630 см՜1).

Вышеприведенные данные свидетельствуют о наличии аминоке­
тонов (ХП, XIII) и исключают присутствие аминокетона (XI).

Спектры поглощения ненасыщенных аминов (IV, V, VI) и амино­
кетонов (XII, XIII) сняты на двухлучевом инфракрасном спектрофото­
метре ИКС—14. Толщина образца 0,01—0,03 мм; область 700— 
1700 см՜1 снята с призмой NaCl, а от 2000 до 3500 см՜1 — LiF.
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Экспериментальная часть

Взаимодействие диметиламина с диметилвинилэтинилхлор- 
метаном. Смесь 140,5 г (1,1 моля) диметилвинилэтинилхлорметана и 
10 мл воды насыщена 105 г диметиламина (2,3 моля) и оставлена 
при комнатной температуре на шесть дней. Реакционная смесь под­
кислена соляной кислотой; экстрагирована эфиром, высушена сульфа­
том магния и после отгонки эфира, остаток перегнан в вакууме. По­
лучено 3,2 г исходного хлорида. Водный раствор органических осно­
ваний нейтрализован поташом, экстрагирован эфиром, высушен суль­
фатом магния и после отгонки эфира остаток разогнан в вакууме. 
После двухкратной перегонки® получено: I фракция 9 г, которая 
представляет собой винилацетиленовый амин (1Уа); т. пл. пикрата 116е, 
что совпадает с литературными данными [5]; II фракция 35 г—алле­
новый амин (Уа) и III՛ фракция 67 г—кумуленовый амин. Некоторые 
физико-химические константы полученных соединений приведены в 
таблице.

Константы синтезированных амнион
Таблица

Амины Т. кип.
в С/мм nD

MKD Анализ N в % Т. пл. 
пикрата 

в ”Снайдено вычис­
лено найдено вычис­

лено

JVa 64—65/5 1,4780 0,8436 45,97 45,23 . 9,62 10,23 116-117

б 73 - 75/5 1,4692 0,8558 53,71 .54,46 9,11 8,48 67
В 93/2 1,5562 0,9780 59,44 59,77 7,84 7,57

Va 45/1 1,5012 0,8402 48,05 46,30 9,74 10,23 169-170
б 89-91/10 1,4940 0,8511 56,44 55,55 8,28 8,48
В 99/2 1,5674 0,9755 62,00 60,83 8,07 7,57 215-217

Via 53/20 1,5158 0,8371 49,41 46,30 9,76 10,23 165
б 97-100/10 1,5060 0,8552 57,32 55,55 8,49 ■ 8,48 92-93

’ в 115/3 1,5725 0,9750 62,47 60,83 8,00 7,57

Если обработку реакционной смеси вести при 10—20° путем не­
прерывного перемешивания и охлаждения, наряду с кумуленовым 
амином (Via), по-видимому, в небольшом количестве получается также 
триеновый амин (VII), который идентифицировать нам не удалось; он 
имеет т. кип. 55—60՜ при 3 мм; п^° 1,5280; В ИК спектрах обнаружена 
частота незамещенной винильной группы очень слабой интенсив­
ности.

Взаимодействие диметилвинилэтинилхлорметана с диэтил- 
амином. Смесь 64,2 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 73 г 
(1 моль) диэтиламина и 10 мл воды оставлена в течение 6 дней. После 
обычной обработки выделены обратно 13 г хлорида, 8 г винилацети­
ленового амина (IV6), 15 г алленового амина (V6), а также 23 г ку-

* Как в этом, так и в остальных случаях полученные соединения разогнаны на 
колонке в 15 теоретических тарелок.
Известия XVI, 6—4
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муленового амина (VI6). Константы полученных соединений приведены 
в таблице.

Взаимодействие диметилвинилэтинилхлор метана с анилином. 
Смесь 64,2 г (0,5 моля) диметилвинилэтинилхлорметана, 186 г (2 моля) 
анилина и 10 мл воды оставлена при комнатной температуре в тече­
ние 6 дней. После обычной обработки выделены 10 г винилацетиле­
нового амина (IVb), 7 г алленового амина (Vb) и 42 г кумуленового 
амина (VIb); смолистый остаток 9 г. Константы полученных аминов 
приведены в таблице.

Изомеризация 5-метил-5-диметиламино-1-гексен-3-ина (IVa). 
3,5 г 5-метил-5-диметиламино-1-гексен-3-ина (т. кип. 62° при 5 мм, 
п'0° 1,4815) обработаны избытком соляной кислоты до кислой реак­
ции, смесь насыщена диметиламином (2 г) и оставлена в течение 
4 дней при комнатной температуре. После обычной обработки выде­
лены 0,6 г 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 (Va), т. кип. 69 
при 10 мм; П50 1,5050, и 0,9 г 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 
(Via), т. кип. 65е при 5 мм; 1,5139; пикрат, т. пл. 165°; смолистый 
остаток 1г.

Изомеризация 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 Va). 
Смесь 6 г 5-метил-3-диметиламиногексатриена-1,3,4 (т. кип. 51° при 
3 мм; п^0 1,5050), 1 мл воды и 7 г диметиламина оставлена в течение 
8 дней при комнатной температуре. После обычной обработки выде­
лено обратно 1,5 г исходного амина (Va) и 3 г 1-димегиламино-5-ме- 
тилгексатриена-2,3,4 (Via), т. кип. 53° при 2 мм; п“ 1,5140; пикрат, 
т. пл. 165° (из спирта).

Гидрирование 5-диметиламино-5-метил-1-гексен-3-ина (IVa). 
2 г 5-диметиламино-5-метил.-1-гексен-3-ина гидрировались в 10 мл 
абсолютного этилового спирта в присутствии платинового катализатора 
(по Адамсу). Поглотилось рассчитанное по теории количество водо­
рода (0,98 л). После обработки выделено 1,8 г 5-метил-5-диметилами- 
ногексана (VIII), т. кип. 151—152°; ng1 1,4132, d^° 0,7742. MRd найдено 
46,08, вычислено 47,70.

Найдено %: N 10,56
CeH։iN. Вычислено °/0: N 9,79.

Пикрат, т. пл. 72—73° (из спирта).
Гидрирование 3-диметиламино-5-метилгексатриена-1,3,4 (Va).. 

16 г амина (Va) гидрировались в 30 мл спирта в присутствии плати­
нового катализатора под давлением водорода в 16 атм. После соот­
ветствующей обработки выделено 15 г З-диметиламино-5-метилгексана 
(IX), т. кип. 58° при 15 мм; ng1 1,4209, d^° 0,7804. MRd найдено 46,45:. 
вычислено 47,70.

Найдено %: N 10,28 
CeHnN. Вычислено %: N 9,79.

Т. пл. пикрата 69—70° (из спирта)..
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Гидрирование 1 -диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 (Via).. 
а) 5 г амина гидрировались в 10 мл абсолютного этилового спирта в 
присутствии платинового катализатора (по Адамсу). Наблюдалось 
поглощение водорода. Через два дня смесь полностью осмоляется.

б) 16 г 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 гидрировались 
в 30 мл метанола в присутствии никелевого катализатора, протрав­
ленного платиновым катализатором, под давлением водорода в 16 атм. 
Получено 13 г 1-диметиламино-5-метилгексана (X), т. кип. 60° при 
15 мм, п'ц 1,4225; константы совпали с литературными данными [5]; 
т. пл. пикрата 76° (из спирта).

Гидратация 1-диметиламино-5-метилгексатриена-2,3,4 (Via). 
А. В водном растворе. В круглодонную колбу, снабженную механи­
ческой мешалкой, термометром и обратным холодильником, помещено 
120 мл воды, 10 мл серной кислоты, 3 г сернокислой ртути и 13 г 
амина (Via) (т. кип. 54° при 3 мм, ng* 1,5150). При непрерывном пе­
ремешивании смесь нагревалась в течение 6 часов при 50—65\ 
Охлажденный щелочной раствор промыт эфиром; после отгонки эфира 
остатка не обнаружено. Водный раствор органических оснований ней­
трализован поташом. Выделившийся слой экстрагирован эфиром, оста­
ток высушен сульфатом магния и после отгонки эфира разогнан в 
вакууме. Получены:.! фракция 4,1 г 1-диметиламино-5-метил-4-гексен- 
З-она (ХПа), т., кип. 72—73° при 4 мм; п“ 1,4570, d^° 0,8951; т. пл., 
пикрата 105° (из спирта), проба смешения не дает депрессии с пикра­
том известного образца [8]. Спектр поглощения показывает замещен­
ную винильную группу, сопряженную с карбонильной группой (рис. 3).

II фракция 5,5 г является 1-диметиламино-5-метил-2-гексен-4-оном 
(ХШа), т. кип. 79° при 3 мм; п2° 1,4460, dj° 0,9109. MRd найдено 45,37, 
вычислено 47,26.

Найдено %: N 9,21
CBHnON. Вычислено %: N 9,09.

Т. пл. пикрата 74—75° (из спирта). Спектр показывает замещен­
ную винильную группу, сопряженную с карбонильной группой (рис. 3).

Б. В метаноле. Аналогично вышеописанному смесь 180 мл ме­
танола, 25 мл воды, 15 мл серной кислоты, 3 г. сернокислой ртути и 
25 г амина (Via) нагревалась в течение 6 часов при температуре ки­
пения смеси. Продукт обработан обычным образом. Нейтральных про­
дуктов не оказалось. Получены: 9 г 1-диметиламйно-5-метил-4-гексен- 
3-она (ХПа), т. кип. 63° при 2 мм; ng> 1,4568; т. пл. пикрата 105°; 
смешанная проба не дает депрессии с заведомым образцом, и 2 г 
1-диметиламино-5-метил-2-гексен-4-она (ХШа), т. кип. 71° при 2 мм; 
ng* 1,4470; т. пл. пикрата 74° (из спирта). Остаток 3 г.

Гидратация 3-диметиламино-5-метилгексатриена-1,3,4 (Va). 
Смесь 10 мл роды, 7 мл серной кислоты, 2 г сернокислой ртути и 12 г 
амина (Via) (т. кип. 46° при 1 мм, ng* 1,5020) нагревалась 5 часов 
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при 60—65’. После обычной обработки выделены 6 г 1-диметилами- 
но-5-метил-4-гексен-3-она (ХПа), т. кип. 74—75° при 4мм; п“ 1,4592: 
т. пл. пикрата 105° (из спирта), и 3 г 1-диметиламино-5-метил-2-гек- 
сен_4-она (ХШа), т. кип. 79—80' при 3 мм; п'^ 1,4480; т. пл. пикрата 
74° (из спирта).

Гидратация амина (1Уб). Смесь 3 г 5-метил-5-диэтиламино- 
1֊гексен-3:ина (1\7б), 45 мл воды, 5 мл серной кислоты и 1 г серно­
кислой ртути нагревалась при 55—65’ в течение 6 часов. После 
обычной обработки выделено 1,7 г 1-диэтиламино-5-метил-4-гексен-3- 
она, т. кип. 100° при 10 мм; 1,4612; т. пл. пикрата 70°. Эти дан­
ные хорошо совпадают с литературными [9].

Выводы

1. При нуклеофильном замещении хлора в диметилвинилэтинил- 
хлорметане обнаружена новая ацетилен-аллен-кумуленовая перегруп­
пировка.

2. Синтезированы ранее недоступные алленовые и кумуленовые 
амины и изучены их некоторые превращения.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 26 VI 1963

и. А. С. Д. Аш1)и1бии6 Ц Ц.. 4,. 1Гп1.сЬц}ш6

Վ.ՒՆհԼԱՑեՏՒԼԵՆՒ ՔհՄՒԱՆ
Հաղորդում XLV: Վինիլացեաիյ ենային ամիճների սինթեզը և փոխ արկումները 

(ացեաիլեն-ալլեն-կումուլենային ւ|երա|սմրաւ|որու մր է|ինի[ացեաիլենային սիստեմներում)

Ամփոփում

Գիմ ե թ իլվինի լէ խ ինի լքլո րմ և թանում քլորի' ամեններով նուկլեոֆիլ տե­
ղակայման ժամ ան ակ նկատվել է, որ նորմալ տեղակալված պրոդւււկտների 
հետ մեկտեղ առաջանում են նաև վերախմրավորման պրոդուկտներ։ 1Էպա~ 
ցուցվել է, որ վերախմբավորման ալդ պրոդուկտները իրենցից ներկա լա ցնո։ մ 
են ալլենալին (V) և կում ուլենա լին (VI) ամիններ, որոնց կառուցվածքը հէսս֊ 
տա տվել է սպեկտրալ անալիզով և քիմիական ՛ճանապարհով։ Ուսումնասիր֊ 
վել են ստացված վին ի լա ցետ ի լենա լին ալլենալին (V) և կումուլենա լին
(VI) ամինների որոշ փոխ արկումները, մասնավո րապես հիդրմ ան և հիդրա- 
տացման ռեակցիաները։ Ցուլց է տրված, որ կումուլենալին ամինների հիդրա֊ 
տացմամբ ստացվում են չհագեցած ամինոկետոններ (XI, XII)/ իսկ հիդրու֊ 
մ ոփ համապատասխան հագեցած ամիննե ր. (ճ):
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В. В. Довлатян и Д. А. Костанян

Реакция хлорметоксиметилирования и превращения 
полученных продуктов

Сообщение IV. Действие хлорметилирующей смеси на этиловые эфиры 
т-арилацетоуксусных кислот

Ранее было установлено, что а-алкилпроизводные ацетоуксусного 
эфира под действием формальдегида и хлористого водорода подвер­
гаются хлорметоксиметилированию, что приводит к получению этило­
вых эфиров а-алкил-а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот [1].

Исходя из этого, а также учитывая выраженную склонность 
ароматических соединений к реакции хлорметилирования, можно было 
ожидать, что производные ацетоуксусного эфира, содержащие арома­
тическое кольцо, под действием хлорметилирующей смеси будут 
реагировать по одной из схем:

СН։СОСНАг(СН?С1)СООС։Н։ -— СН։СОСНАгСООС,Н։-—*

—> СН,СОС(СН։ОСН,С1)АгСООС։Н։

Опыты показали, что в указанных условиях, несмотря на большой 
избыток формальдегида и хлористого водорода, реакция в основном 
протекает за счет подвижного атома водорода, стоящего у а-углерода 
ацетоуксусного эфира, в результате чего образуются этиловые эфиры 
а-арил-а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот.

Полученные соединения при окислении образуют бензойную кис­
лоту, а с ЕеС1, не дают окрашивания, характерного для ацетоуксус­
ного эфира и его моно-замещенных производных.

На примере этилового эфира а-бензил-а-хлорметоксиметилацето- 
уксусной кислоты показано, что полученные хлориды под действием 
безводного ацетата натрия в присутствии следов пиридина легко аце­
тилируются, образуя' ожидаемые ацетильные производные:

с.н.ы
СН։СОС(СН3С.Н։)(СН։ОСН3С1)СООС։Н։ + ШООССН,--------» ■

—* СН,СОС(СН։С,Н։) (СН։ОСН։ООССН,)СООС3Н։ + ЫаС1

а под действием водного раствора карбоната натрия расщепляются с 
образованием этиловых эфиров а-арил-а-оксиметилацетоуксусных кис­
лот, формальдегида и хлористого водорода:

н8,со, 
СН։СОСАг(СН։ОСН։С1)СООС։Н։ + н։о ----------- ♦

—* СН,СОСАг(СН,ОН)СООС։Н։ + СН։О + НС1

Указанные соединения идентичны спиртам, полученным конденсацией 
этиловых эфиров а-арилацетоуксусных кислот с формальдегидом:
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к,со, 
CHjCOCHArCOOC-Hj + СН։О-------- » СН։СОС(СН.ОН)АгСООС։Н։

Подобно другим а-хлорэфирам, этиловые эфиры а-арил-а-хлорме- 
токсиметилацетоукСусных кислот под действием спиртовой тиомоче­
вины образуют указанные выше спирты, метилентиомочевину и хло­
ристый водород:

лСН,СОСАг(СН.ОСН։С1)СООС.Н։ + HSCNH, —.
II
NH

лСН։СОСАг(СН։ОН)СООС.Н։ -֊ лНС1 + | — CH.SCNH, | 
\ ։> /
х NH

При низкой же температуре и в среде ацетона эти хлориды гладко՛ 
реагируют с тиомочевиной, образуя хлоргидраты 5-(3-ацето-?-арил-?- 
карбэтокси)-этокситиомочевин:

CH։COCAr(CH։OCH։Cl)COOCjH։4-HSCNH։------
IL • •
NH

—► CHjCOCAr(COjC։H5)CH.OCH։SCNH։ 
II 
NH-HC1

Экспериментальная часть

Этиловые эфиры а.-арил-а.-хлорметоксаметилацетоуксусных- 
кислот. Через смесь 66,4 г (0,3 моля) этилового эфира а-бензилацето- 
уксусной кислоты, 22.5 г (0,35 моля) параформа и 60 мл хлороформа 
при энергичном перемешивании и тщательном охлаждении смесью 
поваренной соли и льда пропускают быстрый ток хлористого водо­
рода до полного насыщения. Температура охладительной смеси в 
начале насыщения —10°, а под конец —5°. Не удаляя охладительной 
смеси, продолжают перемешивание еще 3 часа, затем отделяют хло­
роформный слой от водного и высушивают над прокаленным серно­
кислым натрием. После удаления растворителя остаток перегоняют в 
вакууме, собирая фракцию, кипящую при 170—172°/2 мм. Выход 50 г, 
или 56,07% теории; 1,5136, d|° 1,1441. MRd найдено, 78,48, вычис­
лено 76,04.

Найдено %: СГ11,48
C1SH1BO4C1. Вычислено %: С1 11,89.

Описанным способом получен также этиловый эфир а-фенил-а- 
хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты. Т. кип. 166-168°/2 мм-, 
d^° 1,1660, п“ 1,5100. MRd найдено 72,96, вычислено 71,42.

Полученные хлориды с водноспиртовым раствором FeCl3 не дают 
окрашивания и при окислении перманганатом калия в щелочной среде 
образуют бензойную кислоту с т. пл. 120°. Смешанная проба с заведо­
мым образцом депрессии температуры плавления не дает.

Ацетилирование этилового эфира а.-бензил-э.-хлорметоксиме- 
тилацетоуксусной. кислоты. Смесь 14,9 г (0,05 моля) этилового- 
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эфира а-бензил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты, 10 лсг аб­
солютного бензола, 1.7 г (0,05 моля) безводного ацетата натрия и 
нескольких капель пиридина при энергичном перемешивании нагре­
вают на водяной бане около 5 часов, удаляют растворитель и остаток 
перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 199—203°/4 мм. 
Выход 10 г, или 61,3% теории. Полученный продукт при стоянии 
кристаллизуется, т. пл. 85—86° (из петролейного эфира).

Найдено %: С 64,00; Н 6,89
С„НИО։. Вычислено %: С 63,56; Н 6,89.

Получение этилового эфира о.-бензил-а.-оксиметилацетоуксус- 
ной кислоты. Смесь 10 г (0,034 моля) этилового эфира а-бен- 
зил-а-хлорметоксиметилацётоуксусной кислоты и 13 мл воды переме­
шивают при комнатной температуре в течение одного часа, затем для 
нейтрализации соляной кислоты медленно, по каплям, приливают 
раствор 11,7 г углекислого натрия в 14 мл воды. Ход гидролиза про­
веряется исчезновением кислой реакции на конго и прекращением 
выделения углекислого газа. Продукт реакции экстрагируют эфиром,, 
высушивают над сернокислым натрием, удаляют эфир на теплой во­
дяной бане в слабом вакууме. Остаток в основном представляет собой 
этиловый эфир а-бензил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты; выход 
7,53 г, или 90.8% теории. Полученный продукт при стоянии медленно, 
кристаллизуется, т. пл. 61—63° (из петролейного эфира).

Присутствие формальдегида в водном слое было доказано полу­
чением соответствующего 2,4-динитрофенил гидразона, т. пл. 166—167:: 
в литературе указана т. пл. 167° [2].

Указанный спирт синтезирован также известным способом: кон­
денсацией 22 г (0,1 моля) этилового эфира а-бензилацетоуксусной 
кислоты с 4,53 г (0,15 моля) формальдегида (15,1 г 30%-ного формалина), 
в присутствии 0,3 г поташа; выход 23 г, или 92% теории, т. пл. 61 — 
63° (из петролейного эфира).

Взаимодействие этилового эфира л-бензил-л-хлорметоксиме- 
тилацетоуксусной кислоты с тиомочевиной. Смесь 5 г этилового эфи­
ра а-бензил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты и 1,3 г тиомоче­
вины. растворенных в 20 мл абсолютного спирта, нагревают на во֊ 
дяной бане в течение трех часов, затем спирт отгоняют, к содержи֊ 
мому колбы приливают абсолютный эфир, тщательно перемешивают и 
отделяют эфирный слой. Остаток—сильно гигроскопическая масса, 
при двухдневном стоянии с 50 мл воды образует 0,7 г аморфного, 
бесцветного, не растворимого в воде и обычных органических раство­
рителях вещества с т. пл. 202—203°. В литературе для метилентиомо­
чевины указывается т. пл. 203—204° [3].

Из эфирного раствора выделяют 4 г этилового эфира а-бензил- 
а-оксиметилацетоуксусной кислоты. При стоянии кристаллизуется, 
т. пл. 61-63°.
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Хлоогидрат. 3֊($-ацето-$-бензил-$-карбэточси)-этоксимет11-  
лентиомочевины. К 1,3 г (0,017 моля) тиомочевины, растворенной в 
абсолютном ацетоне, при охлаждении холодной водой прибавляют 5 г 
(0,017 моля) этилового эфира а-бензил-а-хлорметоксиметилацетоуксус- 
ной кислоты. После однодневного стояния ацетон удаляют в слабом 
вакууме, затем остаток обрабатывают абсолютным эфиром, выпавшую 
кристаллическую массу отфильтровывают, несколько раз промывают 
абсолютным эфиром и высушивают в вакуум-эксикаторе. Выход 4,6 г, 
или 73,7% теории, т. пл. 120—122 .

Найдено %:’ С 51,58; Н 6,50 
СИНЮО45Ы։С1. Вычислено %: С 51,26;. Н 6,14.

Выводы

1. Показано, что в условиях реакции хлорметилирования а-арил- 
производные ацетоуксусного эфира реагируют за счет подвижного 
атома водорода, в результате чего образуются этиловые эфиры а-арил- 
а-хлорметоксиметилацетоуксусных кислот.

2. Строение полученных хлоридов доказано их некоторыми пре­
вращениями.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 8 IV 1963

Վ. Վ. 'Իովւաբյան և Դ*. Օ.. ԿոստանյսւՏ

քԼՈՐՍԵԻՕՔՍՒՍեԹհԼա Ո֊եԱԿՑԽԱՆ եէ 
ՍՏԱՑՎ-ԱԾ ՊՐՈԴՈհԿՏՆԵՐհ ՓՈԽԱՐԿՈհՄՆէՐԸ

Հաղորդում IV: *6լորմերիլող խառնուրդի ազդեցությունը Օ-արիլացեաաքացախաթթուների 
ԷթիլԷսթերների վրա

Ամփոփում

Ներկա հաղորդման մեջ Յէ1Լ19 է տրված, որ 1֊արիլացևտաքացախաթթու­
ների էթիլէսթերները, 0Լ-ալկիլացետաքացախաթթուների էթիլէսթերների նման, 
քքորմեթիլոզ խառնուրդի աղդեցութլամր ենթարկվում են քլորմեթօքսիմեթիլ- 
ման ի հաշիվ ա ցետաքա ցախ աթ թվական էս թերի 0,-տեղում կանդն ած ջրածնի 
շարժուն ատոմիէ

Ցուլց է տրված, որ նատրիումի կարբոնատի ջրալին լուծուլթի աղդեցսւ- 
թլամբ ստացված միացութլունները ենթարկվում են հիդրոլիտիկ Հեղձման, 

. առա ջացնելով (Լ֊արիլ֊ՀԼ֊օքսիմեթիլացետաքացախ աթթուների է թի լէս թե րներ9 
մրջն ալդեհիդ և քլորաջրածին ւ

Նուլն սպիրտներն ստացված են մրջնալդեհիդի հետ մ իջա֊
վա լրում ՀԼ-արիլացետաքացախաթ թուների է թի լէս թե րնե րի կոնդենսացմամր։
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1! ին թեղված քլորիդները թիոմի ղան լութի հետ սպիրտային միջավա լրում 
տաքացնելիս առաջացնում են վերը նշված սպիրտները, մեթիլենթիոմիղանլութ 
ե քլորաջրածին, իսկ սառը պալմաններում, բացարձակ ացետոնի միջավալ֊ 
րո։ մ' Տ-ք[>-ացետա-հ֊արիլ֊ր-կարրէթօքսի)֊էթօքսիթիոմիղանլութերէ քլորհիդ- 
րատներւ

0. -1* ենղիլ-Ղ֊մե թսքսիմե թ ի լա ցե աաքսւ ցախ ա թ թ վի էթիլէսթերը պիրի- ■
դինի Հետքերի ներկալութքամր անջուր նատրիումի ացետատի միջոցով շատ 
հեշտութլամբ ացետիլանում է, առաջացնելով սպասվող ացետիլալին ածանց֊ 

!ա1'
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Реакция хлорметоксиметилирования и превращения 
полученных продуктов

Сообщение V. К вопросу образования З-замещениых производных 
тиомочевины из ։-хлорэфиров

. Ранее было показано, что а-хлорметоксиметилпроизводные аце­
тоуксусного эфира под действием спиртовой тиомочевины расщеп­
ляются и вместо ожидаемых хлоргидратов Б-замещенных производных 
тиомочевины образуют этиловые эфиры а-алкил-а-оксиметилацетоук- 
■сусных кислот и метилентиомочевину [1,2]:

лСН։СОС(СН։ОСН։С1)КСООС։Н5 4- лНЗСЫН.
II
ЫН

—► лСН,СОС(СН,ОН)КСООС,Н։ -1- лНС1 4-1 -сн.зсын
' I и

4 ЫН

Й=С։Н5, СН։С1

Геммелмаером [3], а затем Литтершайдом [4] было показано, 
что низшие представители а-хлорэфиров с тиомочевиной также об­
разуют метилентиомочевину, поэтому им не удалось получить хлор- 
гидраты Б-алкоксиметилтиомочевин.

Как показали наши опыты, причины неудач в синтезе этой группы 
соединений связаны с их неустойчивостью, выражающейся в склон­
ности образовывать при нагревании продукты поликонденсации типа 
метилентиоыочевины. Следовательно, указанные соли являются как 
бы промежуточными продуктами данной реакции и поэтому могут 
быть выделены при взаимодействии исходных веществ в более мягких 
условиях.

Действительно, опыты показали, что как монохлоралкиловые 
эфиры, так и этиловые эфиры а-алкил-а-хлорметоксиметилацетоуксус- 
ндх кислот при низкой температуре в среде абсолютного ацетона 

. гладко реагируют с тиомочевиной и превращаются в. ожидаемые хлор- 
гидраты Б-замещенных производных тиомочевины:

ЙОСН,С1 4֊ НЗ-С = МН —- КОСН։5-С = К’Н.НС1 
Г I

ын։ ЫН,

Большинство полученных таким образом соединений (выходы, 
температуры разложения и данные анализов см. в таблице) представ­
ляет собой белые кристаллические вещества, легко растворимые в
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Таблица-
ROCH.S—С = NH-HC1

I
NH/

R

Вы
хо

д 
В 7

. Т. разложения 
в "С

Анализ S в % Т. разложе­
ния оснона- 

нйя в Снайдено вычис­
лено

СН, 86 98 20,28 — 20,51 не выделено
с.н։ 70 гигроскопич, 

кристаллы
— 18,76 •

w-C3HT 81,3 85-86 17,46 17,34 67—68
изо-С։Н7 81 96—98 17,18 17,34 86-88

н-С4Н։ 80,1 105 • 15,84 16,12 64-65
изо-С4Н, 90,3 109--111 15,75 16,12 68-69

я-С։Н„ 89 108—109 14,79 15,05 6՝— 66
изо-С5 Н । ] 90,1 119-121 14,82 15,05 57-57

СН։СО(С։Н5)С(СН։)СООС։Н։ 86 . густая 
сиропообразная 

жидкость

9,48 9,92 67-68

CH։CO(CH,C1)C(CH։)COOC5HS 84 я 9,12 9,6 62-63

воде, не растворимые в большинстве органических растворителей; все 
они плавятся с разложением.

Как уже указывалось, характерной чертой химического поведе­
ния данных соединений является их неустойчивость. Оказалось, что 
даже при стоянии они подвергаются постепенному разложению, кото­
рое ускоряется при нагревании. Это разложение, фактически являю­
щееся реакцией поликонденсации этих солей, имеет место также в их 
водных растворах. При этом образуются спирт, хлористый водород и 
метилентиомочевина:

nROCH։S—С = NH HC1 —- wROH - ( - CH։SCNH. I + nHCl 
1 \ ' / • 

NHS X . _NH yn

Как и следовало ожидать, скорость данной реакции в значительной 
степени обусловлена природой алкильного радикала, причем по мере 
его увеличения скорость образования метилтиомочевины уменьшается.

Если же хлоргидраты S-замещенных производных тиомочевины в 
качестве радикала содержат остатки ацетоуксусного эфира, то они в 
воде довольно стабильны и поликонденсируются лишь спустя много 
суток. Дальнейшее утяжеление остатка ацетоуксусного эфира приво­
дит к получению вообще стойких соединений. Так, например, ранее 
полученные хлоргидраты 5-({3-арил-?-ацето-Р-карбэтокси)-этоксиметил- 
тиомочевин [5] как при хранении, так и в водных растворах не под­
вергаются вышеуказанным изменениям.

Под действием бикарбоната натрия полученные соли почти пол­
ностью превращаются в соответствующие S-алкоксиметилтиомочевины:.
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ХаНСО,
КОСН,5-С = МН-НС1----------- » КОСН,5-С-КН

I ' !
КН, А’Н,

которые, однако, также постепенно подвергаются поликонденсации.
Изучалась также возможность получения из этих соединений 

алкоксиметилмеркаптанов. Казалось^ что под действием щелочи Տ-ал- 
коксиметилтиомочевины превратятся в указанные меркаптаны. Опыты 
показали, что такие соединения, по-видимому, получаются, однако 
они настолько неустойчивы, что в условиях опыта расщепляются с 
образованием спиртов:

Х’аОН
КОСН։Б—С = К’Н--------> [ПОСН.ЭН] КОН

I МН, • .

Аналогичное расщепление имеет место при насыщении хлором 
свежеприготовленных растворов хлоргидратов 8-алкоксиметилтиомо- 
чевин: •

.• • С1, • .
КОСН,5-С֊--МН-НС1-----» КОН

. I 
ИН, . ■ .

Экспериментальная часть

Хлоргидраты Ъ-алкоксиметилтиомочевин. К 0,1 моля тиомо­
чевины, растворенной в 200 мл абсолютного ацетона, при охлаждении 
смесью льда и поваренной соли и . энергичном перемешивании мед­
ленно, по каплям, прибавляют 0,11 моля монохлорметилалкиловых 
эфиров. После 2—3-часового перемешивания выпавшую кристалличе­
скую массу отсасывают, несколько раз промывают абсолютным эфиром 
и высушивают в вакуум-эксикаторе.

Хл^ргидраты 3-(°-этил-(хлорметил)-<>-ацето-^-к'՝рбэпгокси)~ 
этоксиметилтиомочевин получают указанным выше способом. Так 
как данные соли растворимы в ацетоне, то по окончании реакции их 
выделяют осторожным удалением ацетона в слабом вакууме. Остаток 
несколько раз промывают абсолютным эфиром и высушивают в ва­
куум-эксикаторе. Полученные таким образом-соли представляют со­
бою густые, сиропообразные жидкости.

Поликонденсация хлоргидратов Տ-алкоксиметилтиомочевин. 
Полученные хлоргидраты Տ-алкоксиметилтиомочевин растворяют в 
воде и оставляют стоять при комнатной температуре. Спустя несколько 
часов, в зависимости от величины радикала, начинается выделение 
метилентиомочевины в виде белого аморфного осадка, который на 
следующий день отфильтровывают и высушивают на воздухе, т. пл. 
202—203°; по литературным данным, 202—203° [4]. Из фильтрата, 
имеющего сильную кислую реакцию, экстракцией эфиром выделяют 
также соответствующие спирты.
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Так, из водного раствора 12 г хлоргидрата Э-бутоксиметилтиомо- 
чевины после двухдневного стояния выделяют 4,7 г (88,6% теории) 
метилентиомочевины и 3,6 г (81% теории) бутилового спирта;

Солянокислая соль 3-(р-этил-р-ацето-?-карбэтокси)-этоксиметил- 
тиомочевины в аналогичных условиях превращается в метилентиомо­
чевину лишь спустя 15 руток. Одновременно выделен этиловый эфир 
а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, идентифицированный в виде 
ранее описанного оксима, т. пл. .172—173° [1].

З-^лкоксиметилтиомочевины. К водному раствору хлоргидра- 
тов 3-алкоксиметилтиомочевин при взбалтывании и охлаждении холод­
ной водой маленькими порциями прибавляют насыщенный раствор 
бикарбоната натрия. По окончании нейтрализации выпавшую кристал­
лическую массу отфильтровывают и высушивают в вакуум-эксикаторе.

Действие едкого натра на 3-алкоксимет.илтиомочевины,. К 
12 г 3-изоамилоксиметилтиомочевины прибавляют 25 мл воды и 2,2 г 
едкого натра. Смесь кипятят в течение 15—20 минут.

В начале нагревания возникает характерный запах меркаптана, 
который, однако, быстро исчезает. Образующийся при этом маслянистый 
слой отделяют от водного, последний экстрагируют эфиром. Эфирную 
вытяжку присоединяют к основному слою и высушивают над прока­
ленным сернокислым натрием. После удаления эфира перегоняют изс- 
амиловый спирт, т. кип. 130", выход 4,6 г (83,6% теории).

Аналогичным образом из 5-бутоксимегилтиомочевины получен 
бутиловый спирт. <

Действие хлооа на хлоргидраты 3-алкоксиметилтиомочевин. 
8 г хлоргидрата З-изоамилоксиметилтиомочевины растворяют в 60 мл 
воды; при охлаждении ледяной водой и перемешивании Насыщают 
хлором. Образующийся при этом маслянистый слой экстрагируют 
эфиром, высушивают и после удаления эфира остаток перегоняют. 
Получают 3 г (75% теории) изоамилового спирта, т. кип. 130°.

Аналогичным образом из хлоргидрата З-пропоксиметилтиомоче- 
вины получают пропиловый спирт.

Выводы

1. Действием монохлорметилалкиловых эфиров и а-хлорметокси- 
метилпроизводных ацетоуксусного эфира на тиомочевину получены 
не описанные в литературе хлоргидраты З-замещенных производных 
тиомочевины, а из последних—соответствующие основания.

2. Указанные соединения при стоянии, нагревании и в водных 
растворах постепенно подвергаются поликонденсации, что приводит к 
получению спиртов и метилентиомочевины. При этом по мере утяже­
ления алкильного радикала скорость поликонденсации заметно умень­
шается.
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3. При действии щелочи на Տ-алкоксиметилтиомочевины и хлора 
на их хлоргидраты вместо ожидаемых в-первом случае алкоксиме- 
тилмеркаптанов, а во втором—алкоксиметилсульфохлоридов обра­
зуются спирты.

Армянский сельскохозяйственный институт.
Кафедра общей химии Поступило 8 IV 1963

Վ. Վ. Դ*ովլաթյան և. Ջ. Լ. Գ>ամ>բարյան

ՔԼՈքՄեԲՕՔՍՒՄԵԹԽԼՄԱՆ ՌեԱԿՑՒԱՆ Ы.
ՍՏԱ84-ԱԾ ՊՐ11ԴՈՒԿՏՆԷՐՒ ՓՈԽԱՌ ПМПЬГСճաղորզում V: Օէ-։հլորեիերներից րի՚ոմիցանյուրի ճ-։ոեղւսկալւ|ած ածանցյալների առաջացման հարցի շուրջըԱմփոփում

Ցուլց է տրված, որ սաոը պա լմաններում թիոմիգան լութի ացետոն ui լին 
լուծուլթի ք[րտ մ ոնոքլո րմե թ իլալկիլե թե րնե րով և ացետաքացախաթ թվական 
էսթերի Ա֊քլորմե թօքսիմե թիլածանցլալեերով ներգործելիս գոլանում են 
Տ֊ալկօքսիմևթիլթիոմիզանլութի քլո ր ջրածն ական աղեր։ .

Հաստատված է, որ ստացված միացութ լունները նատրիումի բիկարրո՜ 
նատի ջրալին լուծուլթի միջոցով վեր են ածվում համապատասխան հիմքերի, 
իսկ թողնելիս, տաքացնելիս, կամ ջրաէին լուծուլթների ձևով պահելիս աս֊ 
տիճանարար ենթարկվում են պո լիկոնդեն սման , առաջացնելով սպիրտներ, քլո֊ 
րաջրածին և մե թ ի լեն թ իոմիղան լութ։ Պ արզված է, որ նշված աղերի ալկի֊ 
լալին ռադիկալի մեծացման հետ ղուդրն թաց տվլալ ռեակցիա լի արագու֊ 
թլունր նկատելիորեն փոքրանում է։ Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ թիո- 
միզան լութի Տ-ալկօքսիմեթիլածանցլալները հիմքերով, իսկ նրանց քլոր ջրած֊ 
նական աղերը քլորով մշակելիս առաջին դեպքում ալկօքսիմեթիլմերկապ֊ 
տանների, իսկ երկրորդում ալկօքսիմեթիլսուլֆոքլորիդեերի փոխարեն դոլա~ 
նում են սպիրտներ։
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Исследования в области циклической полимеризации 
и сополимеризации

Сообщение XXVII. Исследование радикальной полимеризации 
диметилвинилэтинилкарбинола в растворах

Несмотря на наличие промышленного производства диметилви­
нилэтинилкарбинола, реакция полимеризации этого фономера из-за не­
возможности получения конечных растворимых полимеров до настоя­
щего времени почти не изучалась.

Ранее нами было установлено, что причина образования трех; 
мерных нерастворимых полимеров винилэтинилкарбинолов заключается 
в недостаточном очищении продуктов полимеризации от непрореаги­
ровавшего мономера [1]. Выделение продуктов полимеризации в 
виде растворимых, устойчивых на воздухё веществ дало нам возмож­
ность изучить как химизм, так и процесс полимеризации винил­
этинилкарбинолов. На основании исследования свойств и структуры 
образующихся полимеров был предложен цепной механизм полимери­
зации винилэтинилкарбинолов, согласно которому полимерное звено 
образуется циклизацией двух молекул мономера с участием свобод­
ного радикала и содержит по одной несопряженной двойной и тройной 
связи [2]:

— -снасн-сн------
1 1 

СН С-С<

III с
I )с-он 

R'/
Настоящая, работа посвящена исследованию полимеризации диме­

тилвинилэтинилкарбинола (ДМВЭК) в растворах, преимущественно в 
метаноле. В качестве инициатора использовалась перекись бензоила 
(ПБ).

Как известно, скорость полимеризации и свойства образующихся 
при этом полимеров сильно зависят от концентрации мономера и ини­
циатора, а также от природы растворителя. На рисунке 1 представлена 
полученная нами зависимость глубины превращения от концентрации 
ДМВЭК в растворе метанола.
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Как видно из рисунка, с увеличением разбавления выход поли­
мера снижается, при этом имеет место линейная зависимость между 
выходом полимера и концентрацией мономера.

С целью изучения кинетики полимеризации ДМВЭК была прове­
дена серия опытов в метаноле и этилацетате в присутствии различных 
концентраций мономера и инициатора при температурах 60—80°С.

Рис. 1. Влияние концентрации ДМВЭК в мета­
ноле на выход полимера. Температура 60°. кон­
центрация инициатора 2 мол. % (от мономера), 

продолжительность полимеризации 4 часа.

Полученные кривые приведены на рисунках 2 и 3. Для сравнения на 
рисунке 2 приведены также кинетические кривые полимеризации ме- 
тилэтилвинилэтинилкарбинола (МЭВЭК) • в 50'/0-ном метанольном 
растворе.

Из полученных данных следует, что увеличение как концентрации 
мономера, так и концентрации инициатора приводит к повышению 
скорости полимеризации; утяжеление алкильных остатков, как и при 
блочной полимеризации, ускоряет реакцию полимеризации третичных 
винилэтинилкарбинолов; при замене растворителя метанола этилацета­
том наблюдается замедление реакции полимеризации.

Проведенное исследование кинетики полимеризации дало воз­
можность установить, что радикальная полимеризация изученных ви­
нилэтинилкарбинолов (ДМВЭК и МЭВЭК) в присутствии растворителя 
(спирт, этилацетат) подчиняется уравнению первого порядка. Дей­
ствительно, как видно из рисунков 26 и 36, найденные эксперимен­
тальные точки до максимального значения глубины превращения хо­
рошо ложатся на прямые в координатах логарифм отношений кон­
центраций мономера ОеМо/М,) — время (т). Следует отметить, что поли­
меризация ДМВЭК в массе, как нами было показано, также протекает 
как реакция первого порядка [1]..

Для уточнения порядка реакции полимеризации относительно 
мономера были поставлены опыты при различных начальных концен­
трациях ДМВЭК в метаноле в строго определенных условиях (табл. 1).
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Рис. 2. кинетические кривые полимеризации 
50%-ных растворов винилэтиннлкарбинолов в 
присутствии 2 мол. % ПБ (от мономера): а—за­
висимость глубины превращения от времени, 
б—зависимость М0/Мт от времени (т); Мо—на­
чальная концентрация мономера, М? — концен­
трация мономера при данном времени полимери­
зации; 1—ДМВЭК в метаноле, 60’; 2—ДМВЭК в 
метаноле, 70°; 3 — ДМВЭК в этилацетате, 80°; 
4—ДМВЭК в метаноле, 80°; 5—МЭВЭК в мета­

ноле, 80°.
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Рис. 3. Кинетические кривые полимеризации ДМВЭК 
в растворах метанола в присутствии 2 мол. ’/о ПБ 
(от мономера), температура 80°: а — зависимость 
глубины превращения от времени, б — зависимость

М./Мт от времени: концентрация мономера (вес0/.): 
1-30. 2-50, 3-70’/..
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Таблица 1 
Полимеризация ДМВЭК в растворе метанола. Концентрация перекиси бензоила

0,0172 моль/л (0,5 вес. % ,°т смеси раствора), температура 80’

Концентрация 
мономера в 
моль/л (•/։)

Глубина превращения в в/о (время в минутах)
V-10* в 

чоль/л.сек30 60 90 120 150 180 210

2.23 (30) 9,75 17,62 23,96 29,40 33,05 35,82 .38,26 1,25
3,81 (50) 10,34 18,02 24,20 28,50 32,50 35,60 38,95 2,20
5,40 (70) 9,62 17,35 23,82 28,95 33,24 36,71 39,67 3,00

По данным таблицы 1 построен график зависимости логарифма 
скорости полимеризации от логарифма концентрации мономера (рис. 
4) и найдено, что наклон прямой, соответствующий порядку реакции, 
практически равен единице. ՛ •

Рис. 4. Зависимость логарифма скорости полимеризации 
(lgV) от логарифма концентрации мономера (IgM).

Вторым фактором, определяющим скорость реакции полимериза­
ции, является концентрация инициирующего агента. Поэтому пред­
ставляло интерес изучить зависи-.

Таблица 2 мость скорости полимеризации о Пио^1/г 1 Полимеризация ДМВЭК в растворе
ДМВЭК От начальной концентра- метанола при 80°, концентрация мономера 
ции ПБ. На основании данных, 3,81 моль/л, продолжительность 
приведенных в таблице 2, по- полимеризации 1 час _____

действия полимерных радикалов.
Таким образом, общая скорость процесса полимеризации винил- 

этинилкарбинолов в растворах пропорциональна концентрации моно-

строен график зависимости лога­
рифма скорости полимеризации от

Концентрация 
инициатора 

(1)-10‘ в моль/л
V-104 в моль/л-сек

логарифма концентрации инициа­
тора (рис. 5). 0,69 1,18

Оказалось, что наклон прямой 1,72 1,90

равен 0,52, что в пределах точно- 3,46 2,50

сти измерений совпадает с- теоре- 5,18 . 3,14

тической величиной 0,5 при обрыве 6,92 3,75

реакционных цепей путем взаимо- 8,64 4,19
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мера (М) в первой степени и корню квадратному из концентрации- 
инициатора (I):

У = К-М.рТ (1)
Следует отметить, что такое соотношение наблюдается при по­

лимеризации многих мономеров (стирол, винилацетат, метилметакри­
лат), в особенности при начальных стадиях полимеризации в отсут­
ствии и присутствии растворителя и при использовании различных 
инициаторов.

Рис. 5. Зависимость логарифма скорости полимеризации 
(1й V) от логарифма концентрации ПБ (12 I).

В уравнении (1) общая константа скорости полимеризации (К) 
/К

֊—■, где .Кр, Ки, Ко — соответственно константы ско- Ао
ростей реакций роста, инициирования и обрыва. В таблице 3 приведены 
средние значения коэффициента (К), вычисленные из уравнения (1) 
при различных условиях полимеризации.

Таблица 3
Значения коэффициента скорости полимеризации (К)

ДМВЭК в метаноле
Концентрация 

мономера 
в моль/л

Концентрация 
ПБ-10* 

в моль/л
Т. в "С

К-10’ 
_2 

(моль/л) 2 - сек՜1

3,81 7,60 60 1,05
3,81 7,60 70 2,86
3,81 7,60 80 6,40
2,23 1,72 80 Г, 35
3,81 1,72 80 1,39
5,46 1,72 80' 1,32

Суммарная энергия активации процесса полимеризации ДМВЭК 
в растворе метанола определялась графическим путем из величин об­
щих констант скоростей реакции при различных температурах (табл. 3 
и рис. 6).



______________ Полимеризация диметилвинилэтинилкарбинола 577 '

Вычисленная суммарная энергия активации равна 20,785 ± 
. ±0,7 ккал/моль, следовательно, температурная зависимость общей 

константы скорости полимеризации описывается уравнением:
К = 6,44-10’ exp (—20785/RT)

Интересно отметить, что суммарная энергия активации процесса по­
лимеризации в массе (21,624 ккал/молъ), определенная нами, практи­
чески совпадает с таковой при полимеризации в растворе.

Рис. 6. Зависимость логарифма общей констацты 
скорости полимеризации (1£ К) от обратной абсо­

лютной температуры (1/Т).

Нами было изучено также влияние природы растворителя, кон­
центрации инициатора и мономера на молекулярный вес образующихся 
полимеров. Полученные результаты приведены в таблицах 4 и 5 и на 
рисунке 7. •

Таблица 4
Влияние природы растворителя на 

молекулярный вес полимера ДМВЭК 
Концентрация мономера 50°/,;

концентрация ПБ. 2 мол. % (от 
мономера), температура 80°, время 

4 часа

Таблица 5:
Влияние концентрации инициатора на 
молекулярный вес полимера ДМВЭК . 
Концентрация мономера в метаноле :

3,81 ьщль/л, температура 80°, 
время 1 час

Растворитель
Глубина 

превраще­
ния в %

Молеку­
лярный вес 
полимера

Концентра­
ция ПБ. 10’ 

в моль/л

Глубина 
превраще­
ния в %

Молеку­
лярный вес 
полимера

без растворителя 55,32 .114500 0,69 11,20 42540
этилацетат 18,82 46640 1,72 . 18,02 30200
диоксан 30,15 40280 3,46 23,80 25950
этанол 28,33 33770 5,18 29,70 22900
метанол 25.68 31790 6,92 35,50 19100
ацетон 22,45 25230 8,64 39,60 15850
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Как видно из таблицы 4, полимеризация в растворителях, по 
сравнению с полимеризацией в .массе, приводит к уменьшению средней

Рис. 7. Зависимость молекулярного 
веса полимера ДМВЭК от концен­
трации мономера в метиловом 
спирте при 80°, концентрация ПБ 

2 мол. °/о (от мономера).

длины полимерных цепей ДМВЭК; 
природа растворителя, за исключением 
ацетона, не очень резко сказывается 
на степени полимеризации, что сви­
детельствует о близости констант пе­
редачи (обрыва) цепи через раствори­
тель в изученных нами растворах. 
При повышении концентрации ини­
циатора (табл. 5) имеет место увели­
чение выхода полимера с одновре­
менным понижением молекулярного 
веса. Из рисунка 7 следует, что, чем 
меньше концентрация мономера в ра­
створе, тем ниже степень полиме­
ризации образующегося полимера. 
Результаты настоящего исследования 
полностью согласуются с закономер­
ностями полимеризации обычных ви­
ниловых мономеров. Все образцы по­
лученных полимеров представляют 
собой порошкообразные растворимые 
вещества, остаточная ненасыщенность 
которых, независимо от молекуляр­

ного веса, составляет около 50% на единицу мономера.
Таким образом, все полученные нами данные свидетельствуют о 

том, что радикальная полимеризация винилэтинилкарбинолов в раство­
рах, аналогично блочной полимеризации, протекает по циклическому 
механизму, предложенному нами ранее [2].

Экспериментальная часть

Промышленный диметилвинилэтинилкарбинол промывали 10%-ным 
раствором едкого натра, затем водой до нейтральной реакции, сушили 
над безводным сернокислым магнием и дважды перегоняли при пони­
женном давлении. Т. кип. 52° при 10 мм, л“ 1,4750, б^0 0,8916.

Метилэтилвинилэтинилкарбинол получали по прописи [3] и очи­
щали двойной перегонкой в вакууме из колбы с дефлегматором. Т. 
кип. 64° при 10 мм, п*> 1,4758, б£° 0,8903 [3].

Применяемые растворители—метанол, этилацетат и другие очи­
щали по общепринятым .методикам [4].

Перекись бензоила дважды переосаждали из хлороформного ра­
створа метанолом и сушили в вакууме; т. пл. 104’’.

Полимеризация. В кинетических опытах мономер применяли 
сразу после перегонки. Полимеризацию в растворах проводили в тща­
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тельно очищенных стеклянных ампулах, в которых помещали рассчи- 
• тайное количество (до 5 мл) свежеприготовленного и охлажденного 
раствора инициатора, растворителя (метанол) и мономера. Перед за­
паиванием ампулу охлаждали смесью твердой углекислоты и ацетона 
(—78°), продували чистым азотом и вакуумировали водоструйным на­
сосом (10 мм). После термостатирования (±0,2°) при определенной՜ 
температуре и времени ампулы быстро охлаждали, содержимое раз­
бавляли метанолом (в 10-кратном количестве) и продукт полимеризации 
осаждали внесением раствора по каплям в воду при интенсивном пе­
ремешивании. В случае полимеризации в растворе этилацетата осаж­
дение полимера проводили петролейным эфиром.

. Во всех случаях полимеры винилэтинилкарбйнола выделялись в 
виде растворимого порошка, который отфильтровывали на стеклянных 
фильтрах и сушили в вакууме (10 мм) при.54° до постоянного веса.

Методика измерений. Глубину превращения мономера опреде­
ляли по весу полученного полимера. Расхождение при воспроизведе­
нии опытов составляло 0.5—1%. ' ' . '

Средний молекулярный вес (М) нефракционированного полимера 
определяли из характеристической вязкости ([о]) в растворе этилового 
спирта при 20° по формуле, найденной нами ранее [1]:

[з)] = 1,99-10՜4-М0,66
Измерение вязкости разбавленных растворов (0,2—1%) полимеров 

проводили в вискозиметре Оствальда. Характеристическую вязкость 
определяли графическим путем: экстраполированием экспериментальных 
точек приведенной вязкости (т;у*/С) к нулевой концентрации (С) или 
вычисляли при помощи уравнения Хаггинса, измеряя удельную вяз­
кость (т|уд) для одной концентрации:

ч»/с = Ш-к'М’-с
Константа (К') для системы .полидиметилэтинилкарбинол—спирт, 

как нами было найдено, равна 0,33.

Выводы
1. Проведено ’ исследование полимеризации диметилвинилэтинил- 

карбинола и метилэтилвинилэтинилкарбинола- в растворах в присут­
ствии перекиси бензоила; изучено влияние температуры и продолжи­
тельности полимеризации, а также концентрации мономера и инициа­
тора на глубину превращения мономера.

2. Установлено, что общая скорость процесса полимеризации 
изученных винилэтинилкарбинолов в растворах (метанол, этилацетат) 
пропорциональна концентрации мономера в первой степени и корню 
квадратному из концентрации инициатора.

3. Изучена зависимость молекулярного веса полимера от условий 
полимеризации, природы растворителя, а также от концентрации мо­
номера и инициатора. Полученные данные согласуются с закономер­
ностями полимеризации обычных виниловых мономеров.
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4. При полимеризации винилэтинилкарбинолов в растворах во 
всех случаях образуются высокомолекулярные, линейно-циклические 
полимеры.
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Ս. *b. IFingnjuiG և Ս*. Ս*ուՆլյսւՈ

ճեՏԱԶՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՑհնԼԽԿ ՊՈԼՒՄեՐԱՑՄԱՆ ե< 
ՃԱԱԱՏեՂ. ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՎ Հաղորդում XXVII: Դիմեթիլւ||ւնիլէթին| լկարրինոլի ռադիկալ պոլիմերացման , ուսումնասիրությունը լուծույթներումԱմփոփում

Մեր նախորդ հաղորդումներից հայտնի է, որ վինիլէթինիլկարբինոլների 
պոլիմերացումը, հակառակ գրականութ լան տվլայխ1։րի, բերում է լուծելի, 
բարձրմոլեկուլալին ցիկլո֊դծա լին պոլիմերների գոլացմանը։

Ներկա աշխատության մեջ հետազոտվել է դիմեթիլվինիլէթինիլկարրի- 
նոլի, ինչպես նաև մեթիլվինիլէթինիլկարբինոլի պոլիմերացումը լուծիչնե­
րում, գլխավորապես մեթանոլռլմ, բենզոիլի պերօքսիդի նե րկա լութ լա մր ։ 
Ուսումնասիրվել է պոլիմերացման տևողութլան ու ջերմաստիճանի, ինչպես 
նաև մոնոմերի ու ինիցիատորի կոնցենտրացիաների ազդեցութլունը պոլիմերի 
ելքի վրա։ Պարզվել է, որ պոլիմերացման ընդհանուր արադութլունը ուղիղ 
համեմատական է մոնոմերի կոնցենտրացիա լի առաջին աստիճանին և ինի- 
ցիատորի կոնցենտրացիա լի քառակուսի արմատին։

Հետազոտվել է գոլացած պոլիմերների մոլեկո։լալին կշռի կախվածու- 
թլունը լուծիչի բնույթից, մոնոմերի և ինիցիատորի կոնցենտրացիաներից։ 
Ստացված արդյունքները լրիվ համեմատելի են սովորական վինիլային մոնո­
մերների (ստիրոլ, վինի լա ցետաւո) պոլիմերացման օրինաչափությունների հետ։

'Լինիլէթինիլկարբինոլների ռադիկալալին պոլիմերացումը լուծիչների 
ներկայությամբ բոլոր դեպքերում ընթանում է նախկինում առաջարկված 
ցիկլիկ մեխանիզմով։

ЛИТЕРАТУРА

1. С. Г. Мацоян, h. M. Морлян, Э. Г. Геворкян, Авторск. свил. 155605, 155606 
(1961).

2. С. Г. Мацоян, М. М. Морлян. Альб. А. СаакЯн, Изв. АН АрмССР, ХН 15, 405 
(1962); С. Г. Мацоян, Н. М. Морлян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 347 (1963).

3. И. Н. Назаров, Изв. АН СССР, ОМЕН, серия хим. 1938, 688.
4. А. Вейсбергер. Э. Проскауэр, Дрю. Риддик, Э. Тупс, Органические растворители. 

ИЛ, Москва, 1958.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

՛Քիմիական գիտություններ XVI, № б, 1963 Хныические науки

Г. М. Айрапетян

Выделение соединений молибдена 
из сильнокислых растворов, содержащих 

железо и кальций

Рациональный анализ молибденсодержащих отвалов, получаю­
щихся в производстве молибдата аммония на заводе „Электроцинк“, 
показал, что 73% молибдена связано с кальцием и железом в виде 
молибдатов, около 69/0 представлено неразложившимся сульфидом и 
низшими окислами, а остальная часть молибдена—неотмытый молибдат 
аммония.

Известно, что все молибдаты растворяются в соляной кислоте. 
На этом основано аналитическое определение окисленного молибдена 
в руде [1].

При обработке отвалов крепкой соляной кислотой все молибдаты 
растворяются [2] и получается раствор, содержащий,՛ помимо молиб­
дена, кальций, и железо.

Известны методы (не нашедшие 'Промышленного применения) 
осаждения ферримолибдена при нейтрализации щелочных молибден­
содержащих растворов. Об условиях извлечения молибдена из сильно­
кислых растворов, содержащих молибден, железо и кальций, сведений 
в литературе нет.

В настоящей работе изучено выделение молибдена из кислых 
растворов в осадок, пригодный для последующей переработки его на 
молибдат аммония; условия, обеспечивающие высокое осаждение мо­
либдена из растворов и очистка растворов от кальция, частично от 
железа. Важно было также изучить поведение кальция в процессе 
нейтрализации кислых растворов. Можно было полагать, что молиб­
дат железа будет .осаждаться раньше, т: е. в более кислой среде, 
чем молибдат кальция.

Методика исследований

Из химически чистых молибдата аммония, хлорного железа и 
хлористого кальция были искусственно приготовлены три раствора, 
близкие по содержанию основных компонентов к производственным:

а) Mo 65 г/л, Fe 30 г/л, НС1 86 г/л
б) Mo 65,2 г/л, Са 27,2 г/л, НС1 80 г/л
б) Mo 65,2 г/л, Fe Г.0 г/л, Са 27,2 г/л, НС1 80 г/л

Для выделения молибдена из растворов последние нейтрализовы- 
вали 5%-ным раствором аммиака до определенного значения pH. Осадок
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отфильтровывали и промывали заранее приготовленным раствором 
хлористого аммония, имеющим pH маточного раствора. Предполага­
лось, что такой раствор не изменит состава осадка. Осадок и фильтрат 
анализировались.

Установление оптимальных условий выделения молибдена при 
нейтрализации из кислых растворов, содержащих железо. В дан­
ной серии опытов было изучено влияние pH раствора на извлечение 
молибдена в осадок. Наибольшая степень такого извлечения при ней­
трализации аммиаком достигается при рН=3,04. В этих условиях в 
течение 20 минут обеспечивается практически полное извлечение мо­
либдена—99,1%- Дальнейшее повышение pH приводит к растворению 
осадившихся молибдатов.

При низких значениях pH (0,21—2,51) из раствора, содержащего 
молибден и железо, выпадает светло-зелений до желтого осадок с 
весовым соотношением МоО^Ее/Эа от 53,84 до 3,41. При повышении 
pH цвет осадка меняется до кирпично-коричневого. При pH =3,04 вы­
падает желтовато-зеленый осадок с соотношением МоО։/РегО3 =2,98, 
т. е. приближается к нормальному ферримопибдату, имеющему это 
соотношение равным 2,7.

Результаты этих опытов приведены в таблице 1 и показаны на 
рисунках 1 и 2.

Таблица I
Влияние pH раствора па полноту выделения молибдена и железа из кислых 
(синтетических) растворов при нейтрализации последних аммиачной водой
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50 15,0 0,21
1,830! 56,11

1.027 31,6
1,13 *0,02

1,33 53,84 светло-зеленый
50 18,0 0,3 2,210 54,12 1,196 36,8 2,08 0,046 3,06 27,34 серо-зеленый 

светло-желто-
50 25,0 0,99 3,250'43,14 1.402 43,14 3,83 Э,124 8,26 11,86 зеленый
50 30,0 1.24 4,150 40,89 1,697 52,21 4,1 0,17 11,33 10,47 желто-зеленый
50 35,0 1.5 6,350 33,47.2,125 65.38 5.4 0,343 23,0 

I
6,5 желто-зеленый 

желтовато-зе-
50 38,0 1,9 8,650 26,54 2,294 70,58 7,81 0,675'45,0 3,56 леный
50 42,0 2,51 11,400 25,61 2,919 89,81 

1
7,9 0,9 60 ;о 3.41 желтый 

желто вато-зе-
50 46,0 3,04 13,69 23,5 3,22 99,1 8.3 1.U 76,0 2,98 леный
50 52,0 5,05 12,85 23,3 2,894 89,04

1
10,81 1,39 92,66 2,28 темно-желтый 

коричнево-
50 54,0 6,95 10,55 19,08 2,0Г, 61,96 13,68 1,433 95.53 1,5 красный

Поведение кальция при нейтрализации. Раствор, содержащий . 
65,2 г/д молибдена, 27,2 г/л кальция и 80 г/л свободной НС1, нейтра­
лизовали аммиачной водой. Выделение белого рыхлого осадка при 
указанной концентрации исходных веществ в растворе начиналось с 
pH=0,45. С повышением pH до 2,5 вес осадка увеличивался. Даль­
нейшее увеличение pH приводило к растворению образовавшегося 
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кислого молибдата аммония. При значении рН = 3,9 осадок растворился 
полностью, раствор при этом стал прозрачным. Начало выделения мо­

либдата кальция в виде белого кристаллического осадка наблюдается 
при pH =4,9. С дальнейшим повышением pH количество осадка увеличи­
вается. Однако повышение pH даже до 10,2 не обеспечивает полноты 
осаждения молибдена в виде молибдата кальция. Извлечение молиб­
дена при этом составляет 94,67%, а кальция 88,8%. Эти данные гра­
фически изображены на рисунке 3. Однако выпадение молибдата 
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кальция зависит также от. времени. Так, например, при стоянии про­
зрачного раствора, полученного при pH = 4,9, происходит помутнение 
раствора и выпадает осадок молибдата кальция. После часового отстоя 
pH раствора снижается до 4,5, по-видимому, за счет отщепления сво­
бодного аммиака из полимолибдатов аммония; в результате этого 
происходит выпадение осадка. В этом осадке было найдено 31,77%

молибдена и 3,71% кальция, т. е. отношение Мо/Са = 8,56. Извлече­
ние молибдена при этом составляет 37,58%, а кальция—10,21%. После 
отделения вышеуказанного осадка значение pH в маточном растворе 
после 20-часового отстоя достигло величины 4,3, что сопровождалось 
выделением новой порции осадка. В этом осадке содержалось 30,47% 
молибдена по отношению к исходному количеству молибдена, а соот­
ношение Мо/Са составляло 6,79. После 23-часового отстоя маточ­
ного раствора от второго осадка изменения pH не происходило. Тем 
не менее, осадок молибдата кальция выпал вновь. Количество молиб­
дена в этом осадке составляло 30,27% от исходного, а соотношение 
Мо/Са=6,45. Таким образом, за 44 часа произошло почти полное 
осаждение молибдена (98,32%), с. которым связалось 33,21% кальция.

Полученные нами осадки по составу не соответствуют стехио­
метрическому соотношению Мо/Са=2,4 в молибдате кальция, что 
происходит, по-видимому, вследствие выделения смесей полимолиб­
датов аммония с молибдатом кальция.

Зависимость осаждения молибдена и кальция от времени пред­
ставлена на рисунке 4.

Выделение молибдена нейтрализацией кислых растворов в 
присутствии железа и кальция. Кислые растворы, содержащие
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65,2 г/л молибдена, 27,2 г/л кальция и 30,4 г/л железа, подвергались 
нейтрализации. Осадки, образовавшиеся при определенных значениях 
pH, отделялись от маточного раствора и анализировались на содер­
жание Мо, Са и Ее. С повышением pH до 3,01 степень извлечения 
молибдена в осадок достигает 98%; железо при этом переходит в оса­
док на 83,4%. Начиная с pH = 4,9 в осадке замечаюгся следы каль­
ция. При дальнейшем повышении pH содержание кальция в осадке 
возрастает. Образовавшийся ферримолибдат при pH = 5 и выше начи­
нает растворяться, а освободившийся молибден связывается с кальцием 
в виде молибдата кальция (табл. 2, рис. 5).

Аналогичные результаты получаются и с растворами, получен­
ными после разложения отвалов.

Влияние pH раствора на осаждение молибдена, железа н кальция 
при совместном их присутствии

Таблица 2

2 5 X «.4.5 Л 
ж

Содержание 
молибдена в

Содержание 
железа в

Содержание 
кальция в

2 3. 
а: о 
о 2 во

 ЫН
 

ба
вл

. 1 
об

е.
 в рн

Г( св о о

ь» К и
с-

 
дн

ом
у

о
•/ 2 * х/0 * ЕС о* к м

е­
дн

ом
у

в. сп а о'И о

100 30,0 0,24 3,86 55,21 2,13 32,77 1,17 0,044 1,44 нет — —
100 37,0 0,4 4,45 51,4 2,28 35,05 2,(1 0,116 3,81 нет — —
100 58,0 1,2 6,89 39,76 2,74 42,15 4,32 0,297 9,77 нет — —
100 78,0 2,27 18,3 26,34 4,82 74,15 7,92 1,459 48,0 нет — —
100 88,0 3,06 28, )4 22,63' 6,37 1 98,0 9,01 2,53 83,4 нет — —
100 92,0 4,8 28,4 22,61 6,42 98,77 10,7 3,038199,9 сл. — —
100 100,0 7,5 29,84 21,7 6,46 | 99,3

1
10,18 3,037 | 99,9 5,46 1,68 62,32

Выводы

1. Изучены условия осаждения молибдена из сильно кислых ра­
створов в присутствии железа и кальция методом нейтрализации. При 
этом показано, что практически полное выделение молибдена в осадок 
достигается при рН=2,5—3 в течение 20 минут. Состав осадка, вы­
делившегося при этих значениях pH, соответствует кислому молибдату 
железа.

Молибдат кальция начинает выделяться при pH = 4,9. Состав 
осадков, полученных при значениях pH выше 4,9, соответствует, по 
всей вероятности, смеси полимолибдатов аммония с молибдатом 
кальция.

2. Проведенные опыты показали, что молибдат железа выделяется 
в более кислой среде, чем молибдат кальция. Эго дало возможность 
технологического отделения молибдена от кальция.

Научно-исследовательский
горно-металлургический институт

, Совнархоза АрмССР Поступило 8 V 1963



Выделение соединений молибдена ■ 587Գ, 1Г. ՀայրապէտյաՏ
ՄՈԼՒԲԴեՆՒ ՄՒԱՑՈհԹՅՈհՆՆեՐՒ ԱՆՋԱՏՈՒՄԸ

ԿԱԼՑԻՈՒՄ ԵՎ. ԵՐԿԱԹ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՈՒԺԵՂ.՜ ԹԹՎ.ԱՅԻՆ * 
ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲԱ՛մփոփում

Ամոնիումի մոչիրդատի արտադրության ժամանակ ստացվում են երկու 
պրոդուկտ' ամոնիումի մոլիբդենային լուծույթ և չլուծված մնացուկներ, որոնց 
պարունակում են մեծ քանակությամբ մոլիբդեն։

Уոլիրդենը թափուկներում գտնւիում ք կալցիումի և ՛երկաթի մի արություն­
ների ձևով։ Նրան թափուկներից կորզելու համար թափուկները մշակում են 
աւլաթթվով, որի ընթաց քոսք կալցիոսքի և երկաթի մոլիբդենային միացություն­
ները քայքայվում և անցնում են թթվային լուծույթի ՛ մեջ։

Այս հոդվածը նվիրված է ուժեղ թթվային' միջավայրից մոլիբդենի անջատ­
մանը նստվածքների ձևուի, ՛որը պիտանի լինի հետագայում նրանից ամոնիումի 
մոլիբդատ ստանալու։

Ուժեղ թթվային լուծույթը ենթարկում ենք չեզոքացման ամոնիակի լու­
ծույթով մինչև pH=-2j5—3, որի ժամանակ մոլիբդենը միանում է եռարժեք 
երկաթի հետ և առաջացնում ֆերբիմոլիբդեն, կալցիումը մնում .Է լուծույթում, 
•'իերրիմոլիրդենը անջատում ենք ֆիլտրացման միջոցով։ 3>ե րրիմոլի բդենը 
շատ լավ լուծվում է ամոնիակում։ կալցիումը մոլիբդենի հետ միացություն կ 
տալիս ^\\. — Ժ,9-ից բարձր արժեքի դեպքում։ կատարած փորձերը ցույց են 
տալիս, որ կալցիումի մոլիբդատը առաջանում է ավելի բարձր pH֊/։ դեպքում, 
քան երկաթի մոլիբդատը։ Ալդ հնարավորություն է տալիս անջատելու մոլիր-, 
դենը կալցիումից։
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<յիտու[»յունէ1»ր XVI, № 6, 1963 Химические науки

М. Г. Манвелян и А. К. Наджарян

Исследование состава твердой фазы 
при взаимодействии нефелинового сиенита 

с раствором едкого натра

Комплексное использование щелочных алюмосиликатных пород 
делает целесообразным широкое применение этого сырья для произ­
водства глинозема. В настоящее время разработано и предложено не­
сколько способов получения глинозема из нефелиновых сиенитов и 
других нефелиновых пород. Один из таких способов—химическое 
обогащение нефелиновых сиенитов и псевдолейцитовых пород [1,2] — 
разработан в Институте химии АН АрмССР под руководством одного 
из авторов данной статьи.

Коренной отличительной чертой этой технологической схемы по­
лучения глинозема является предварительное химическое обогащение 
породы. .

В результате варки измельченной породы с едким щелоком кон­
центрации до 300 г/л по NaOH в автоклавах значительное количество 
кремнезема породы переходит в раствор в виде силиката натрия (ка­
лия), а оставшаяся часть породы, присоединяя некоторое количество 
щелочи, образует концентрат.

В этом случае, как и вообще в процессах по выщелачиванию 
рудных тел, количество переведенного в раствор кремнезема зависит 
как от физико-химических условий процесса, так и от природы самой 
породы.

Манвеляном [3, 4] в крупнолабораторном масштабе было показано, 
что при взаимодействии нефелинового сиенита с раствором едкого 
натра при температурах от 100 до 220° и продолжительности реакции 
до 5 часов выход кремнезема в раствор находится в прямой зависи­
мости от температуры и продолжительности опыта.

Значительная часть концентрата состояла из вновь образовавшегося 
изотропного алюмосиликата натрия с показателем преломления 1,485.

Глубина обогащения нефелиновых сиенитов зависит также от 
концентрации щелочи в растворе и степени измельчения породы.

По Аракелян и Чистяковой [5, 6], концентрат, полученный из 
нефелиновых сиенитов методом Манвеляна, при 180—200° в основном 
представлен мелкоагрегатной изотропной массой с показателем свето­
преломления 1,480—1,495 ± 0,003.

При изучении изменений основных породообразующих минера­
лов в процессе химического обогащения нефелиновых сиенитов авто­
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рами настоящего сообщения [7, 8] было показано, что основным со­
ставляющим концентрата, полученного при более высокой темпера­
туре (260°), является уже другой водный алюмосиликат натрия с по­
казателями преломления: Ng = 1,505 ± 0,003, Np = 1,495 ± 0,003, обо­
значенный нами фазой'А.

Многообразие факторов и условий, от которых зависит фазовый 
состав концентрата, следовательно и выход кремнезема в раствор, 
определяет сложность процесса химического обогащения нефелиновых 
сиенитов и трудности, связанные с его всесторонним исследованием.

Между тем, для изыскания путей интенсификации и установления 
оптимального технологического режима при организации процесса 
химического обогащения нефелиновых сиенитов необходимо выяснение 
роли хотя бу основных факторов процесса.

Мы поставили перед собой задачу исследовать влияние наиболее 
важных факторов—температуры (выше 220°) и сокращения продол­
жительности процесса на кинетику обогащения и фазовый состав 
получаемого твердого продукта реакций, а также внести ясность в 
сущность процесса.

Ориентируясь на максимально приемлемые в промышленных 
условиях продолжительность и температурный режим, мы исследовали 
процесс при температурах до 260° и продолжительности обогащения 
до 60 минут. Для опыта был взят нефелиновый сиенит Тежсарского 
месторождения АрмССР, измельченный до состояния полного прохожде­
ния через сито 0,1 мм (150 меш.) химического состава: SiO2 54,84%, 
А12О3 21,57; Fe2O3 3,16; CaO 3,50; MgO 0,85; Na2O 4,38; K2O 8,69: 
nnn 2,00%. 35,28 г породы обрабатывались раствором едкого натра 
концентрации 240,6 г/л Na2Ö при Т: Ж = 1: 3 (весовом) в автоклавах 
емкостью 130 мл, укрепленных на горизонтальном валу термостата с 
жидкой теплопередающей средой и ' вращающихся со скоростью 
49 об/мин при заданной температуре в течение определенного проме­
жутка времени. Тепловое равновесие в автоклавах обычно достигалось 
через 5—6 минут. Регулировка температуры обеспечивалась с точ­
ностью до ±1°С. Специальная конструкция термостата позволяла по 
истечении необходимого времени взаимодействия производить быструю 
закалку автоклава с содержимым холодной: водой, после чего готовая 
автоклавная пульпа фильтровалась при 75°. Полученный щелочно-крем­
неземистый раствор подвергался химическому анализу. Твердая фаза 
промывалась дистиллированной водой (45—50°) до слабо-щелочной 
реакции и высушивалась при 105 ’.

Наличие в полученных твердых продуктах реакций наряду с но­
вообразованиями также некоторой части исходных минералов породы в 
значительной мере затрудняло определение новообразований, поэтому 
возникла необходимость выделения их из твердой фазы.

Путем разделения осаждением в спокойной воде нам удалось 
получить мелкие фракции, почти полностью состоящие из новообра­
зований.
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. Таблица 1
Взаимодействие нефелинового сиенита с раствором едкого натра 

и фазовый состав получаемых концентратов
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I 220 8
1
30,50 234,00 68,00 1,26 4,21 1,18 В 

А 
исходные минералы

30—50
5—15

40—50
2 220 15 29,70 242,10 85,68 1,7о 5,89 1,95 В 

А 
исходные минералы

15-30
20-40
30-40

3 220 25 29,36 293,27 •87,50 1,45 6,97 2,61 В
А 

исходные минералы

5-20
60—80
20—30

4 220 35 29,14 234,34 95,29 1,64 6,70 2,70 А 
исходные минералы

70-90
10-20

5 220 60 28,78 233,27 101,00 1.75 6,34 2,65 А • 
исходные минералы

80—90
5-20

6 240 8 29,35 237,15 88,60 1,83 6,69 2,76 в 
А 

исходные минералы

20 40
20-40
30-40

7 240 15 29,08 231,30 93.40 1,40 6,55 2,45 В 
А 

исходные минералы

0-5 
60-80 
20-30

8 240 25 28,84 231,72 97,50 1,80 6,88 3,00 А 
исходные минералы

70-90
10-20

9 240 35 28,75 232,50 100,50 1,55 5,24 2.25 А 
исходные минералы

75—90
5-20

10 240 60 28,74 231,72 100,25 1,41 5,85 2.47 А 
исходные минералы

80-90
5-20

И 260 5 29,27 243,75 92,80 1,42 6,47 2,58 А
В 

исходные минералы

20-40
20-40
20—30

12 260 10 28,94 231,72 100,35 1,65 6,63 2,75 А 
исходные минералы

70—90
10-20

13 260 15 28,76 230,95 101,00 1,42 6,20 2,74 А 
исходные минералы

75-90
5-15

14 260 25 28,83 223,25 97,93 1,53 4,92 2,19 А 
С 

исходные минералы

80—90 
1-3 
5-15

15 260 35 29,27 219,80 95,50 1,20 5,00 2,08 А 
С 

исходные минералы

75-90 
2—5 
5-15 .

16 260 60 29,86 213,90 91,93 1,80 3,49 1,56 А 
С 

исходные минералы

70- 90
5-10
5-15
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Количественные соотношения фаз по фракциям определены ви­
зуально под микроскопом. Мелкие фракции полученных твердых про­
дуктов реакции подвергались фазовому рентгеноструктурному анализу.

Данные, характеризующие кинетику и полноту извлечения окиси 
кремния из нефелиновых сиенитов в раствор, приводятся в таблице 1 
и на рисунке 1.

Прсдо/мите/юмоеть обониценил.пан

Рис. 1.

Как видно из этих данных, с повышением температуры скорость 
процесса существенно возрастает и при 240° продолжительность обо­
гащения может сократиться до 15 минут . вместо 35 минут при 220 
без уменьшения извлечения кремнезема в щелочной раствор. Даль­
нейшее повышение температуры обогащения вызывает такое сокраще­
ние продолжительности процесса, которое практически граничит со 
временем, необходимым для скоростного нагрева нефелино-сиенитово- 
щелочной пульпы до заданной температуры. Предельная величина 
этой температуры в значительной мере зависит от степени измельче­
ния и природных особенностей породы.

Для приведенного образца нефелиновых сиенитов извлечение 
кремнезема в раствор на уровне, достигаемом при температуре 240’ 
за 35 минут (около 100 г/л), обеспечивалось в течение 10 минут от 
начала погружения автоклава в термостат с жидкой теплопередающей 
средой, нагретой до 260°. Увеличение продолжительности обогащения 
до 25 минут и более (при 260°) сопровождается понижением концен­
трации кремнезема в щелочном растворе, величина которой также за­
висит от упомянутых выше факторов. Так, изменение только помола 
исходной породы, обработанной нами в аналогичных условиях, при­
водило к понижению извлечения кремнезема в раствор на величину 
порядка 15 г/л, что уже может привести к снижению эффективности 
процесса химического обогащения нефелиновых сиенитов вследствие 
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непроизводительного прохождения этого количества кремнезема через, 
все последующие операции.

Изменение концентрации кремнезема в щелочном растворе .нахо­
дит отражение и на количестве получаемых твердых продуктов реак­
ции. Из рисунка 2 и данных таблицы 1 видно, что с увеличением 
продолжительности процесса химического обогащения соответственно--

Проволжителоност» обогащения,ним.
Рис. 2.

изменению концентрации кремнезема происходит уменьшение веса по­
лучаемого концентрата, который, достигая своего минимального зна­
чения приблизительно после 15 минут обработки, при 260° вновь уве­
личивается.

Эти факты указывают на вторичные взаимодействия растворенного 
кремнезема с образованием соединений с более- высоким содержанием 
кремнезема, развивающиеся в конечных стадиях обогащения.

Более ясную картину протекающих взаимодействий дает исследо­
вание фазового состава получаемых твердых продуктов. Данные, по­
лученные при кристаллооптическом и фазовом рентгеноструктурном 
анализе концентратов, приведены в таблице 1.

Как следует из приведенных в таблице 1 данных, полученные 
твердые продукты реакции состоят из нескольких фаз—не вступив­
ших в реакцию исходных породообразующих минералов и новообра­
зований, возникших в результате взаимодействия породы с раствором 
едкого натра. Однако количественные соотношения указанных фаз в 
твердых продуктах реакции различны и зависят от условий опытов.. 
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Так, при 220° и продолжительности обогащения 8 минут (опыт 1) ос­
новная часть новообразования представлена изотропным водным алю­
мосиликатом натрия с показателем преломления 1,485 + 0,033. Другой 
водный алюмосиликат натрия0, представленный агрегатами мелких 
анизотропных кристаллов и монокристаллами размером 3 X 10 р, со­
ставляет всего лишь около 5—15% полученного твердого продукта 
реакции. Остальная часть концентрата представлена исходными свет­
лыми и темноцветными минералами породы.

При увеличении продолжительности обогащения соотношение 
фаз в концентрате меняется в сторону увеличения фазы А и умень­
шения фазы В и светлых минералов породы; при этом количество 
темноцветных минералов остается почти неизменным.

Несколько иная, хотя в общих чертах аналогичная картина по­
лучается при температуре 240е. Как и при 220'՜', в начальных стадиях 
обогащения составляющими концентрата являются фазы В и А (см. 
опыт 6); однако в этом случае уже 15-минутная обработка породы 
(вместо 35 минут при 220°) оказывается достаточной для полного ис- 

•чезновения фазы В, после чего единственным новообразованием кон­
центрата является фаза А. Количество непрореагировавших светлых 
минералов гораздо меньше количества их в соответствующих твердых 
продуктах, полученных при 220°. Дальнейшее увеличение температуры 
до 260° приводит к резкому сокращению продолжительности суще­
ствования фазы В. В этом случае фаза В обнаружена только в кон­
центрате опыта И, полученном в результате взаимодействия породы 
и раствора едкого натра в течение 5 минут. После 25-минутного обо­
гащения в концентрате, помимо фазы А, обнаруживаются также от­
дельные зерна новой фазы, количество которой с увеличением про­
должительности обогащения возрастает, дойдя до 10% в концентрате, 
полученном при взаимодействии нефелинового сиенита с раствором 
едкого натра в течение одного часа. Эго—изотропные кристаллы 
округлой формы с размером 5—10 р; показатель преломления 1,58 + 
±0,01. Эта фаза обозначена нами условно фазой С. В таблице 2 по­
мещены значения межплоскостных расстояний и интенсивности интер­
ференционных максимумов мелкой фракции опыта 16, где звездочками 
отмечены характерные линии указанной фазы. Здесь же для сравнения 
приведены соответствующие данные для мелкой фракции опыта 13, 
почти полностью состоящей из фазы А.

Таким образом, повышение температуры и увеличение продол­
жительности обогащения приводит к незамедлительным и совершенно 
закономерным изменениям соотношения фаз в получающихся твердых 
продуктах реакции. Закономерность изменения отношения фаз А: В: 

■светлые минералы породы заключается в уменьшении количества фазы 
В и светлых минералов породы при одновременном увеличении коли­
чества фазы А.

* В дальнейшем изложении, как и в предыдущих сообщениях [7, 8], изотропный 
.водный алюмосиликат натрия нами обозначен фазой В, анизотропный—фазой А.
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Структурные характеристики мелких фракций концентратов опытов 13 и 16
Таблица 2

№
 из

м
ер

ен
ий

1

.Мелкая фракция 
концентрата 

опыта 16

Мелкая фракция 
концентрата 

опыта 13

№
 на

м
ер

ен
ий .Мелкая фракция 

концентрата 
опыта 16 ■

.Мелкая фракция 
концентрата 

опыта 13

<1/п интен­
сивность <Рл интен­

сивность <1/п интен­
сивность а/п интен­

сивность

1 6,34 3 6,37 6 28 1,791*՛ 1 _  .
2 5,51 1 5,52 3 29 1,764 3 1,764 5
3 5,31* 1 —— 30 1,710 2 1,711 3
4 4,69 6 4,69 9 31 1,669 1 1,672 2,г) 4,34* 1 — — 32 1,646 • 1 1,643 2
в 4,16 2 4,16 5 33 1,595 4 1,596 5
7 3,72’ •6 — — 34 1,555* 1 —

8 3,66 8 3,67 8 35 1,529* 3 ■ — _ _
9 3,32* 4ш — — 36 1,509 4 1,50’ 4

1(1 3,240 7 3,25 10 37 1,463 3 1,465 1
11 3,040 2 3,04 2 38 1,383 1 1,429 3
12 2.8Г9* 3 2,993 1 39 1,374 .1 1,380 2
13 2,850 1 2,858 2 40 . 1,357 2 1,358 4.
14 2,752 ■ 4 2,756 6 41 1,333 3 1,334 5
15 2,630 10 2,634 3 42 1,319* 2 —— —
16 2,597 •1 2,5р0 5 43 1,304 2 1,305 3
17 2,519 1 2,522 2 44 1,272 2 1,274 2
18 2,430 4 2,433 6 45 1,253* 2 . —. —
19 2,271 2 2,273 3 46 1,206 1 ■ 1,226 3
20 2,180 2 2,182 2 47 1,180* 2 1,209 1
21 2,136* 1 —— -у- 48 1,173 1 1,174 2
22 2,119 3 2,120 4 49 1,164 1 1,167 1
23 2,054’ 3 2,033 1 50 1,155 1 1,156 1
24 1.983 1 1,980 1 51 1,146 1 1,146 2
25 1,889 3 1,888 4 52 1,024 3 1,023 3
26 1,862 8. 1,850 3 53 1,007 1 1,006 1
27 1,812 1 1,813 "•4

Несмотря на всю схематичность количественного определения 
•фаз в получаемых твердых продуктах реакций данные кристаллоопти- 
ческого и фазового рентгеноструктурного анализа концентрата дают 
реальную базу для истолкования цифр, полученных при химическом 
анализе щелочнокремнеземистых растворов (см. табл. 1).

На основании данных химического анализа было сделано заклю­
чение, ч го понижение концентрации кремнезема в растворе в конечных 
стадиях обогащения при 260 связано со вторичными взаимодействиями 
растворенного кремнезема с компонентами пульпы.

Определение фазового состава получаемых твердых продуктов 
реакций не только подтвердило правильность заключения, сделанного 
на основании данных, характеризующих кинетику процесса обогаще­
ния, но и в значительной мере расширило представления об этих 
взаимодействиях. К предполагаемым вторичным реакциям, в резуль­
тате которых 51О2 переходит из раствора в твердую фазу, относится 
не только образование фазы С в конечных стадиях обогащения при 
.260°, сопровождаемое понижением концентрации кремнезема в щелоч­
нокремнеземистом растворе, но и взаимодействие фазы В получаемого 
твердого продукта реакции со щелочнокремнеземистым раствором. 
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Следствием этого взаимодействия является образование более высоко­
кремнеземистого водного алюмосиликата натрия—фазы А. Указанное 
взаимодействие протекает не только в конечных стадиях обогащения, 
но и на более ранних стадиях процесса, при условиях, благоприят­
ствующих этому как в отношении температуры, так и концентрации 
кремнезема в растворе. При этом уровень извлечения 51О2 в раствор 
может сохраниться практически неизменным за счет одновременного 
разложения светлых минералов породы под действием щелочи и темпе­
ратуры с образованием фаз А и В или даже повыситься (см. опыты 3 и 
4), когда в единицу времени, в результате вторичных взаимодействий, 
из раствора в концентрат переходит меньшее количество кремнезема, 
чем из породы в раствор.

По-видимому, к числу вторичных взаимодействий следует от­
нести также взаимодействие водного алюмосиликата натрия (фазы А)՛ 
концентрата со щелочнокремнеземистым раствором, в результате чего 
указанная фаза может обогатиться кремнеземом и щелочью.

В литературе имеются данные, указывающие на склонность алю­
мосиликата натрия присоединять в гидротермальных условиях различ­
ные соли. Так, Лемберг [9], подвергая длительной обработке высоко­
кремнистые алюмосиликаты смесью растворов едкого натра с раство­
рами углекислого, хлористого, сернокислого натрия при 100 
и промывке твердой фазы холодной водой, получил соединения, в 
состав которых входили некоторые количества этих солей. Подобный 
же результат был им получен [10] при обработке альбита раствором 
силиката натрия при 200°. На основании полученных данных Лемберг 
пришел к выводу, что алюмосиликат натрия—Ка։ОА12Оэ-251О2-2Н2О 
имеет большую склонность давать соединения с различными натрие­
выми солями.

Такая же точка зрения высказывается в работе Вернадского и 
Курбатова [11].

Заславский, Песин и Равдин [12], взаимодействием раствора алю­
мината с раствором силиката натрия с молекулярным отношением 
51О2: А12О3 — 2 :1 при 100 и 165° получили осадки с молекулярным 
составом, соответствующим Иа2О : А1,О3: 51О2 = 1,2 :1:1,1. По мнению 
этих авторов, при доведении реакции до равновесия выпадает простей­
ший цеолит На2А12512О8-лН2О, который в сильно основных растворах 
адсорбирует КаАЮ2, давая продукт, приближающийся к составу со­
далита: 7(№2А125|2О8)2ЫаА1О2-Н2О.

Курнаков с сотрудниками [13], изучая свойства пермутита, полу­
ченного сливанием горячих растворов алюмината натрия и силиката 
натрия, показали, что при значительном избытке силиката натрия во 
взятой смеси растворов образуются пермутиты с повышенным содер­
жанием 81О2. Такие кремнеземистые осадки в работе Курнакова н 
других рассматриваются как твердые растворы пермутитного ядра. 
Ка2А1з512О8 с 5Ю2 или полисиликагом натрия.
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Лилеёв [14] нашел, что при сливании растворов алюмината и си­
ликата натрия выделяется осадок состава Ыа2О,-А1։О։-25Ю2, который 
при наличии в начальной смеси растворов՜ избытка алюмината натрия 
присоединяет его, образуя содалит, состав которого, после промывки 
водой, отвечает формуле: 5(Кта2О-А12О3-25Ю2) (Ыа2О-А12О3)-лН2О; в 
случае же избытка в начальной смеси растворов силиката натрия вы­
деляемые осадки отличаются повышенным содержанием кремнезема— 
(\’а2О • А12О։ • 25 Ю3) •/и51О2 • л Н2О.

Из данных химического анализа растворов и фазового анализа 
полученных твердых продуктов в опытах 1, 6 и 11 видно, что в усло­
виях проведенных опытов высокое содержание кремнезема в растворе 
устанавливается довольно быстро; почти с самого начала взаимодей- 
сгвйя щелочного раствора с породой и фаза А находится в контакте 
с таким раствором на всем протяжении обогащения.

На данной стадии исследования нам не удалось выделить фазу А 
в чистом виде, поэтому мы лишены возможности непосредственно 
проследить изменения состава фазы. А в процессе обогащения. Од­
нако, исходя՜ нз данных литературы и вышеизложенного, следует до­
пустить возможность изменения состава первоначально выделенной 
(разы А в результате взаимодействия ее со щелочно-кремнеземистым 
раствором в процессе химического обогащения нефелиновых сиенитов.

Таким образом, для достижения максимальной эффективности 
процесса при натриевом варианте химического обогащения нефелино­
вых сиенитов необходимо, во-первых, обогащение вести при темпера­
турах 220° и выше, максимально сокращая -время предварительного 
нагрева пульпы, и, во-вторых, выбрать оптимальную продолжитель­
ность процесса так, чтобы не допустить сколько-нибудь. заметного 
развития вторичных реакций, приводящих к дополнительному переводу 
некоторого количества растворенного кремнезема в твердую фазу.

Выводы

В результате проведенного исследования установлено, что:
1. Повышение, температуры до 240—260° приводит к резкому 

сокращению продолжительности процесса химического обогащения 
нефелиновых сиенитов.

2. В процессе химического обогащения нефелиновых сиенитов 
получаемые водные алюмосиликаты натрия взаимодействуют со ще­
лочно-кремнеземистым раствором.

В зависимости от температуры процесса результатом этого взаимо­
действия является образование фазы А или фаз А и С, присутствие 
которых в концентрате подтверждено методами кристаллооптического 
и фазового рентгеноструктурного анализов.

Институт химии
Совнархоза АрмССР Поступило 24 VIII 1963
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Նեֆելին ալին սիենիտից և ալլ նեֆելին ալին ապարներից կավաՀսղ 
(ալլումինիումի օքսիդ) ստանա լա. մեթոդներից մեկը քիմիական Հարստաց֊ 
ման մեթոդն է։

Ալն խիստ կերպով տարբերվում է մնացած մեթոդներից ապարի նախ֊ 
նական Հարստացումով։

Ուսումնասիրութլունները ցսւլց են տվել, որ ստացվող ՛կոնցենտրատի 
ֆազալին բաղադրութլունը, Հետևապես և լուծուլթ դուրս բհրված Տ[Օշ~ի 
քանակը, կախված է բազմաթիվ ֆակտորներից և պա լմաններից։ Հարստաց֊ 
ման պրոցեսի ինտենսիֆիկացման և օպտիմալ պա լմանների Հաստատման 
Համար անՀրաժեշտ է որոշել պրոցեսի Հիմնական ֆակտորների դերը։

Ներկա Հետաղոտութլան նպատակն էր ուսումնասիրել պրոցեսի ջերմաււ- 
ւոիճտնի բարձրացման և տեողռւթլան կրճատման ազդեցութ լունը Հտրստաց֊ 
ման կինետիկա լի և ստացվող նլութի ֆաղալին բաղադրութ լան վրա։

■ Փորձերը կատարվել են 2 աղլուսակում բերված բաղադրութլունն ունհ֊ 
ցող նևֆե լինա լին սիենիտի վրա։ Փորձերի պա լմանները շարադրված են 
1 աղլուսակում։ Նուլն աղլուսակում բհրված են նաև պրոցեսի կինետիկան 
բնութագրող տվլալներ։

Ստացված ավլալները ցուլց են տալիս, որ- Հարսնւացման պրոցեսի 
ջերմաստիճանի բարձրացումը խիստ կերպով մեծացնում է պրոցեսի արա֊ 
գութ լունը։

260Դ~ի դեպքում 35 րոպե Աւևողութլամբ մշակելու ց Հետո Հիմնային 
լուծուլթում նկատվում է ՏէՕշ-/» կոնցենտրացիա լի նվաղում։ Ալդ 3ՈԼ[3 է 
տալիս, որ Հարստացման ալս փուլում ընթանում են երկրորդալին պրոցեսներ։

Ստացված պինդ ֆազի բլուրեղօպւնի կա կան և ֆաղալին ոհնտզենակա֊ 
ռուցվածքալին անալիզները ցուլց տվեցին, որ երկրորդալին փոխազդհցու֊ 
թլունների թվին են պատկանում 8 ֆազի անցումը իլ ֆազի և վերջինիս 
անցումը 0 ֆազի։

Ըստ դրական տվյալների պետք է ենթադրել, որ տեղի է ունենում նաև 
իլ ֆազի փոխազդեցութլունը ստացված լուծույթի Հետ, որի ընթացքում A 
ֆազը Հարստանում է Տ^Օշ-ով և Հիմքով։

Այսպիսի պրոցեսի էֆեկտիվութլան բարձրացման նպատակով պետք է 
Հարստացումը կատարել 220^-ից բարձր ջերմաստիճանային պալմաններում, 
աոավելադուլն չափով կրճատելով նախնական տաքացման ժամանակը, իսկ 

տևողությունը ընտրել այնպես, որպեսզի կանխվի երկրորդալին 
ների դգալի զարգացումը։

պրոցեւ
ոհակցյլ
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ՀԵՂԻՆԱԿՆԵՐԻ ցանկ
Uppահաւքյան Ս. IL, IhiipqujinG Ո։. Ս., օ/ր,ա- 

նական միացությունների օքսիդացումը 
1լո։լիսւմ ի պերմանդանատով հ ֊ծծումբ ի 
ծtittfinլային որոշումը — 131։Սպա այ ահ Վ. Դ«* bumjuiG Հ. Տ յ Սաեփանյսւն Ա- Ա., հետազոտս։ թյուննհր սուլֆոէււ- 
թ ե րն և ր ի բնտդա վ utnnt մ ։ ХИ, սուլֆոթը- 
թուների ^'Ըր^րեթի^յի^1 kuP երնևր—4611 — Վասի|յան Ս՝.- ’I... (Խայան Հ. Տ.» ացետի­
լենս։ յին սպի բտնե րի է "ք~7 1իհոէ*^^* րՒ 
բազմատոմ սպիրտն երի ածանց յա լնևրըյ J, ացևտիքենային երրորդային զլիկ՛դ՛­
ներ ի և բազմատոմ բպիրտների սուլֆո- 
կոթեբների սինթ եզր—2Л7»HqոււրյաI։ Վ. Վ., ՂԼրշհհցոհ 8ու, Ս\> Նա|- puiGqjinG Ik. ft., 8ույ-1քեհ-8ուս»ն։ ջրածնի 
և թթվտծնի ազատ ատոՁևերի հա յտնսւրև- 
րւլւքը տծքսւսծնի մոնօքսիդի և թթվածնի 
թասն ուրդն հրի նոսրացրած բոցում ։ էթի- 
քենի փոը աքանակ հավև լուրդնե ր ի ներ­
կս յսլթյա մր—301 ։Ախուրյան Լ. Ա.. տես ՄնՀոյտն Ա. է, Ալերսահյահ 1|։. 1Լ., տես Մնջոյան Ա, Լ.Ալչու pjiuG Ա. Լ, UrnGmիկյա.ն 1Г. Հ., Հայկազ-J սհ Ա. if./ դեհ ի դրման ա դսորրց իոն թա­
սը կատալիզատորների ու սուՏևասիրսւ- 
թյոլ1,ը, Լ | d/SlOn որպես ցիկ լոհե քսան ի 
դեհի դրման կատալեզասար—303\ Pd — Ag/SlOf որպես ցիկլո՚հևքսանի ղեհիդըր- 
մ սն կատալեզատոր—313։lkqpu»[jtuG II. Я՝.. *l)puiGjiuG Ա« Հ.է "Ներսիսյան Լ. Ա., նիտրիլիումի աղերի կի րաււումը 
հետե րոցիկլիկ՛ տմ ինաթ թ ուների սինթե­
զում է յ։ 3 4-զի հիզրոիզոթինուին—1 -քացա- 
իւսւթթէԱէ ածանցյաՀհ և րը 7711էւՆԱ!|;ելյUiG IJ. ‘1 ., տես Գանզյան Մ» Տ» ■ ԱսլահյաԱ Դ. Я’., տես Մանվեյյան Ц՝ ■ հ». lb|u>qjUlG Ս. *Ն.։ կադմիումի բւորիդի թարլը 
դիամ/նային միացությունների ստա­
ցումը-20 Հ։— է մին յան ft*. II., ման զանի ե նիկելե րլո- 
րիդների կոմպլեքսային միացություն­
ները դի gիանդիամի դի հետ—13։Известия XVI, 6 -6

— ՍարաԱ|նայահ Ո՛. Ա., քրոմի և երկաթի 
կոմպլեքսային միացՈ։ թյուննևրը !~դի^ 
մեթիրսմինա-Յ^մեթիլհեքււադիեն-շ» Ց-ոլ- 
Շ-ի հևս։-533։— Սւսրւսպեւոյահ Ո*. Ա., էւքքւնյան Ո*. Ս., 
նիկելի ե կոբալտի րյորիդների ամինաա- 
ցետի/ենային ։ կոմպլեքսային միացու­
թյունների ՛ստացումը -1231Ա։յեւո|»սյան է.- |ք., տես եոսսէէսնյան կ, Ա, Աւ|ե(ոյ։սհ Մ. Դարրիհյսւն է. Գ., (քացո- ]<սն Ս. 3*., հետազոտութ յոէննև ր (,իկ- 
1իկ պոլիմերացման և սոսլոլի մ հրաց­
ման րնէսզավաոում} XXIV» պրոպենիյ- 
իզոպրոպենի լկետոնի և վին իլի զ որուտե- 
նի յկետոնի համատևդ պոյիմ հրացման
ու սու Յեասիրությոլնը ա կր ի լանիտրի լի >
վք,նխյ,ղենքւլ։>ր1,^[. և շ֊մեթիլ-ձ֊վէնիլ- 
պիրիդիեի հետ — 247։՚ 11րշ'ւսկյահ Լ. Շ., տես Հարոյան Հ. Ա. Աֆբւ՚ււյան Վ. Գ.յ տես Մնջո յան Ա. Լ, Ռաթայահ Ա. Թ., 1քսւրէո|ւրոսյսւհ Դ. Թ., ՚ցորյան Զ. Վ., Դրիդորյւսն է. Ա., հետա­
զոտություններ ամ ինների ե ամոն իու- 
մային միացությունների րնադավսաումէ XXIII, հ-ցիանկթիլ թումբ պարունակոդ 
Հորրորդս։յին ամոնիումս։յին աղերի թեր­
միկ և հի81։ային ճեղքումը—449։— Մարաիրոսյան Դ. Թ., ‘8ոչորյան Ս. Տ./ . 
հետազոտություններ ամ իններ ի և ամո­
նիում ա յին աղերի րնադավաոումէ XXII, 
ամոնիումային աղերի թերմիկ ճեղքու­
մը—37։8աթւււ]ւսն Հ. ։1*., տես Մանվելյան Ծ՛. Գ-Րարայան Հ. 3*.> ^յունաշյան Ա. Պ./ նատ- 
րի ու մ ֊էրս լի ում ի մի քանի մ ե թ ասի լիկաս։— 
ների թե րմոդրաֆիկ ոլսու8ևասի րու-
թյունը—327։— Հովհաննիսյան է. Ռ./ Յ^յունաշյան Ա. Պ./ Սայամյան է. Ա., №011—1ՀՕՒ1—1-ԼՕ 
սիստեմի լու՝ ելիության դիադրամը 0 և_ 
20 Շ֊ոլմ — ծ38։—Սայամյան է. Ա., Գյոսնաշյան Ա. Պ., Հովնանհիսյան է. 8., Սսկահյան Ս Ս./ 
լուծելիու թ յան հետազոտումը 1Հ։Տ103—:
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-K,CO,-H։O սիստեմում 0 և XO^C-ի 
դեպքում—2211ßuip|i]ui(i Ն. Ա / տես Մնջոյան Ա. Լ»Բաղանյան Շ. Լ., տես Վարղանյտն Ս. Հ.PiuqnjiuG 1/. Ա, «•*- Ան}ոյան Ա. Լ.Րելյաևա Դ. IT., 1ակօրյտն Ա. ծ.Pbj|b[lJl»>G Ն. Ս".» «»է« Մխիթտրյան 0. Լ- Րոջնյակո>| հ. Ս , տես Պևտ բոս յան Վ, Պ- Դտլսրոյւսն Վ« Դ.յ »"ես Մանվեյյան Մ. Գ՛ Գայթակյան Դ. Ս., տես Գարրինյտն Մ. «Հ. Գայբւսկյան Դ. Ս., ԴաթբհԱյան IF. Վ.յ սեքենի 
և տելուրի իոնափոխտնակային բաժա­
նումը, I, սելենի բաժանումը անլուրից 
կատիոն իտնե ր ով և անիոնիտնևրով աղա­
թթվային միջավա յրում—2 t 119՝հրաս|ւժյ։ււն Ջ. Ա • »"ես Մնջոյան Ա, Լ- Դևրջենզոն ßnt. IT.- տես Աղատ յան Վ. *Հ. 9*jnLjpniquii|juiG Լ. Վ.» Կարապետյան Ո*. Վ.,
4-խինսպղինոլի նոր ածանցյալները, VIII, 
3~( պ-ալկՕքսիրենղիէ)-4-թինա1պինուի 6- 
ե 8-հալոդենաածանցյա քները—731Դյունաշյան Ա. Պ., տես է։ արա յան Հ.Դ|փզո|ւյան 9*- Լ., »"ես Խաժակյան Լ. Վ. 9*ր|ւգոբյան Ջ. Վ.# mir» Բարայան Ա» Թ. 9*p|iqnpjuiG է. Ա. տես իարայան Ա. թ*. ե
Մէսրտիրոսյան Գ- Թ>9*p|iqnp]iuG Լ. Դ., տես Վար ղան յան Ս. Հ. Գևոթզյսւն Ս. Վ-, տես Մանվելյան Մ. Գ, ‘FuiGqjUiG ir. S«, տես Մ ես րոպյան է. Գ* Դանղյան Մ. Տ-ւ Ջսւ|ի(!յան IT- 9»., ԱոարելյանՍ. Վ.. տեպտկա^ած -[-քյորկրոտիյրացտ֊ 
Ւ-Բթուների շ-դիէթի1-մինաէթի1 էս- 
թերնևրի ոտտցումր — 41էԴւպւբիհյսւն է. Դ». տես Ավեայան Մ» Դ» Ղաբբխւյւօն IT. Վ., տես Գայրակյան Գ. 0• Դարբինյան Մ. Վ., 9։այթակյան Դ. Ս-, սելենը 
անլուրից իոնափոխտնակային բաժա­
նումը KY—-2 կատիոնիտի վրա , II, սե- 
Լենի բաժանումը աե/ուրից մի քանի կոմ- 
պ լե բ սաղո յա ցուցիչ թթուների միջավայ­
րում—448\ ոենիում ր մոլի րդենից բաժա­
նելու իոնափո խանակային մեթոդ, IV, 
ոենիումի բաժանումը մոլիբդենի ց մի 
քանի կոմպւեքսաղոյացուցիչ թթուների 
միջավայրում 333,Դարթինյւսն Վ. Վ., տես Հարոյան Հ. Ա.Գ-<հսւթյան Վ. Վ.. հետաղոտություններ հեր- 
րիցիդների սին թեղի րնտգտՎտօում, VIII, 
տրօքսի- և քյորքացտթտթ թուների •(-
-քլորկրոտիյտյին եթերների սինթեզի 
հարցի }ուր9ը—471,--- MnUmuiGj'llG Դ. Ա, քյո րմե թ օրսիմե թ ի լ- 
ման ո-եակղիան և ստացված պրո­
դուկտների փոխարկս, Տները, \\/էք[որմե- 
Ptl", թաՀեուրզի ս.զդեցությո. նը a- 

արիլտցետտրտցտխս. թթուների ԷթիլԷս- 
թև բների վրա - 030։---քԼս։|քրսւր յան 9,. բքորմեթ օրսիմեթ իլ- 
ման ոեակցիան և ստացված պրո­
դուկտների էիո ի> ա րկումնե րը , V, 
եթերներից թիոմիղանյո, թի Տ- տեդա- 
կալված աձ ա’• ց յալէէե րի աոաջացմ ան հար­
ցի շուրջը ՃԱՀ է—9սւբ|ւյաԱ Թ, 0.. Օ-ացի^ւիկոլտթթուեևրի

Ւէ—յՒ^1 էսթերների օհաոացմա*ե ոեակ- 
ցիայի հարցի }ոէ-ր^ր—483* հետաղո/ոսւ- 
թյոլններ հերրիցիցնևրի սինթէցի րնա- 
դավտոոլմ, IX, Օ֊արօրսիացևտիքցլիկոլա- 
թ թու՛լ հրի ա/կիչային Էոթերների ս ին- 
թեցն ու հերրիցիղսւյին'հաակոլթյոլնհև֊ 
րր — 47!,էծսայս^ Հ- 8. աևս Ապատ յան Վ, Գ, Ջալ|>Սյւսն Մ. Գ,, »»էրս Գտնպյտն Մ. Տ. Ջասւ|1կյան Լ. I., տես Մխիթարյան էի. Ա. Էրք|11ւյ.սԱ Ռ. Ս., տես ԱվապյաՆ Ա, Ն. էյւժեկ^յամ Ս. Պ.» տես հտկորյան Ա. ծ, ք^ագևոսյււ^ Դ. 8., տես Թսրպյաե Ա. Գ. ե
Խաժտկյան Լ. Վ.թ՚եթզյսԱւ Ս,. *Խք Հակոբյան ժ. *!•., ^ադ1ւոսյան' Գ. 8., ի^՚^՚ւի տէտԼցյտւ^երը, XI, պիրի֊ 
պինի օղակում մեթիլտցվաե ի-կարրոլին֊ 
ները և նրանց տետրս։հիղրոահանցյալ- 
ները~87.Թոսունյաէւ Լ. Հ,( տես Վարդանյան 0* Հ« Ժամազոյւծյսւն Վ. Ն., տես Վարդանյան Ս. Հ- ժամկոչյսւն Ա. Դ., տես Յետրոսյան Վ. Պ. Իբւսպյան ՍՀ ԱԼ, տես Մնջոյան Ա. Լ. հաժակյան Լ. Վ., Մխիբյւրյ,սն Ա. Վ, Գբի- գոբյան Գ. Լ„ ք^ւււդէւոսյւսն Գ. Տ., ինդոյի 
աետնցյտյներյ։, XII ր ենպի յի դեն հա ր մ ինի 
և նրա մի քանի ածանցյալների կտոոլ49^ 
մասին-1811Խեչումյան Լ. և., տես Մնջոյան Ա, Լ, հո|ւե1ւյսւ՜1ւ 9" Ա., տես Մնջոյան Ա. Լ, Կսւլւսջյւսն Ա. Ս., տես Մնջոյան Ա. Լ. Կաբապեայքսն Ն. 9*./ տես Պետրոսյան Վ. 9« Կարապետյան 1հ. Ա., տես Ավադյան Ա, Ն» Կարապետյան 0*. Վ.։ տես Գյոլլբոլդաղյտն
Լ- Հ-Կոսաանյսւն 9*. Ա., տես Գով լաթ յան Վ. Վ. Կոստանյան Կ. Ս». տես Մանվե/յան Մ- Գւ Կոստանյան Կ. 1Լ. հալված հիմնա-բորտտային 
և հիմնսէ-սիլիկատային ապակիների 
էլեկտրահաղորդական ու թյան մասին—3»—Ա1|եւո|այաԱ է. ՍՀ Ի1 ,0—14,0, ֊Տ.0, 
սիստեմի ապակիների է/ե կտրահաղորղա- 
կանո, թյան ուսումնասիրումը հալած վի- 
ճակում—117»Կոթուոկու| Վ , ՍԱՌՄ-"ւմ միջաղդային միա­
վորների հ ամա կա րդութ յան մ տցնելոլ. 
մասին—10 Ո



Հեղինակների ցանկ 603նրրԼկյան Չ*. 0 , Սինանյան է. Հ., Հակորյսւն ։Լ Ս* . հեաաղոսէո» թյուններ ղի վինի լա֊ 
ցետիլենի և նրա հա/ողենա յին ածան֊ 
ցյտլնԼրի քիմիայի րնադավտոում, XV» 
2, 3, 4, Շ •֊աետրարլորհերսատլփեն- հ 
3, 3-ի համատեղ պպիմերացման ուսում֊ 
նտոիրությունբ վինիւրՀորիդի և վինիյի- 
դենբլորիդի հետ—14&1Հակոբյան 1Լ Մ , Օբւյ-յան Ա. ք*., էրմեկշյան Ս. Պ., Ռնյյաևա *ե. Մ., հեբսիյ սպիրտ- 
ների ոաացռւմր—2411Հակոբյան Ա. Մ-, տես Կրրեկյան Գ- Ե.Հակոբյբան Մ' Գ., տես թերդյան Ա. Գ- Հակոբյան Լ. Մ.» տես Մտցոյան Հակոբյան Ն. Ե,» տես Մնջոյտն Ա. Լ. Հայկազյան Ա. Ս"., տես Ալչուքյան Ա. Հ. Հայրապեէոյան *1“. Մ., մոլիբդենի միացու­
թյունների անջատումը կալիում ե եր­
կաթ պարունակ; սւմե, թթվային ,ու- 
ծռւյթների ներկայությամբ----0811Հաբոյան Հ. Ա., տես Մնջոյտն Ա. Լ.Հաբոյան Հ. Ա., ռ-այկօքսիբենդռյտթթուների 
մեթի/կսթերների Օւ-քմեթիլումը ե 
ստացված միացությունների օդատդսր- 
ծռմը մի բանի սինթեզներում ֊3731--Արշակյան Հ. Շ., Հուխեփյան Թ. Ո-., պ-այ- 
կամինորենդո յա թ թուների մի բանի ամի- 
ն ա տ լկի լա մ ի դն երի սինթեդը-277,—Դարբինյան Վ. 4., ֆենօրսիբացախա- 
թթ^ և ^(ֆենօքոի)- պրոպիոնտթթվի 
էոթերների բյորմեթիյումբ-00.—Սարզսյան Ս. Ա., Արշակյան Հ. Շ., մի 
բանի 4-ալկսբսի- ե 3-մ և թ ի լ֊4-ա չկօբ . ի- 
բենցիլ բիս-քֆ-բյորէթիյի-ամինների սին- 
թիդը—49հՀովհաննիսյան Ա. Ն-, տես Մնջոյտն Ա. Լ.Հովնանիսյան է. տես Բտրտյտն Հ. ք.Հովսեփյան Ռ., տես կար ո յան Հ. Ա. Վազարյան Լ. Զ-, տես Մնջոյտն Ա. Լ.Ղալրախյյան է. Գ„ տես Մեսրոպյան ի. Գ- Ղւոմբարյան Զ- Հ . Գովլաթյտն Վ. Վ.Մանվեյյան Մ. Գ., Բաբւսյան Հ. Դ., Դալսւոյան Վ. Դ., %1։որզյան II. Վ., Ասլաժազյան *>• Վ, կ-Աէ-֊Դ •րեթտսիյիկաաի հես. կա- 
յիումի ե յիթիոլմի կարբոնատների 
ջրային յուէսլյթների փոխտդդկցԱւթ յան 
շւ"-րքր—437ւ—եոսւոանյան Կ. Ա., Սարզարյան ՚ Ա. Ա.. 
երեանիտի' որպես ապակու էփմտն նյու­
թի ուսումնասիրողթյունը— Ձ91,---Նազարյան Ա. Կ.» նեֆե/ինային սիենիտի 
և կծու նատրոնի փոխէս դդեցոլթ յամբ 
ստացված պինդ ֆադի բաղադրության 
ուսումնասիրոլթյունը —0891Մանւոիկյան Մ. Հ.. տես Ալլուջյտն Ա. Ա.

Մարզարյան Ա. Ա., տես Մանվեէյան Մ- Գ- Մարգւորյան է. Ա.. տես Մնջոյտն Ա. Լ.ՄարաիրՈսյան Գ քէ, տես /'աբայան Ա. թ.Մարւոիրոսյան Գ. Թ.» Գրիզորյան է. Ա., 
ամինների միացումը իդոպրենին—31;Մացոյան Ս. Գ., տես Ավետյան Մ. Հ.Աացոյան Ս. Գ„ Հակոբյան Լ. |Ո, հետադո- 
տոլթյուններ ցիկլիկ պոյիմերտցմտն և 
համատեդ պոլիմերացման րնաղավաոոէ֊Ս .XX, . դիվինիլացետտլների, 0-, ,ք_^
պ-բլորր ենդալդե հիդների, 1-նա ֆթայինա֊ 
յին ալդեեիդի և րենդոֆենոնի գիվինիյ- 
կետալի սինթեդն ու ցիկէիկ պոլիմերաց- 
ման ուսումնասքւրությոլնը — 61,---Մոոլյան "ե. Մ., 4ետադոտոլթյուններ ցի- 4/^4 Ա1»լիմերացմտն և համատեդ պ„- 
լիմերտցման բնադափաոում, XXV, դի- 
մե?1’1։1ԷՆ№քԴն1։ւկ՚“րրՒ"*՚<ւէ պուիմերի 
կաոուցվածքի և դռյացման մեթանիդմի 
ուսումնասիրությունը -347; XXVII. դի- 
յե^հւ։1էնհ^^հկ՚“րրԷեոլի ոադիկայ 
պո իմերացման ուսումնասիրությունը 
էՈե.ծու.յթն երում--- 3711— Ոսկանյան Մ. հետաղոաությոէ-ններ 
ՅէկՄկ պ֊ւիմերացման Լ սոպո֊ 
յիմերտցման րնադտվառում, տյի- 
ֆտտիկ դիվինիլացետսպնեբի ցիկլիկ պո­
լիմերացման ընդունակության ուսում- 
նաս Արությունը —1511-(Խկանյան (ք. 4*./ Սաճւսկյան Հ. Ա., հն֊ 
տադոաություններ ցիկլիկ պո ,իմե բաց­
ման ե համատեղ պոլիմերացման բնտ- 
դտվաոում, XXVI, դիվինիլացետալների 
ՏՒկԱ՚կ պոլիմերացման սւսուՕւա ս ի րսլ- 
թյունը իոնական կատալիդատորների 
ներկայությամբ—430,—Օանակյ սն Այբ. Ա., տբիւվինիյէթինիլկար- 
բինոլնեբի սինթեդը-139,Մեսրոպյան է. Գ., Դանզյան Մ. Տ., Վալրախ- չյան է. Գ., ալկօբսիմեթի^-բ^րալլիլ- 
բացաթաթթոլների Օքսիդացումը ջքածնի 
դերօբսիդով քացախաթթվի միջավա 
բսւմ—47,—Ղայթախյյան է. Գ-, Դանղյան Մ- Տ., մի 
բանի նոր բարրիաոլրտթթուների և թիո- 
բտրրիտոլրտթթուների ոինթեդը-69.Մեսրոպյան Լ, %•» տես Վարդանյան 0. Հ. Մխիրարյան Ա. Վ., տես Խամակյտն Լ. Վ.Մխիրարյան Ռ. Ս.յ Զատիկյան Լ. Հ,/ ամո֊ 
նՒ“կՒ 1ր։“1Ւ"է> եզրույթներում ցի^կի. 
մրրՒէՒ լուծելիության ուսս. ՕեասիրՈւ- 
թյունը 33“Շ-սլմ (ամիակատների ասա- 
ջտցման մարգում)--- 343*Մխիթաքւյան Ս» Լ., Րե]|երյաՇ Ն» Մ.» Չալ- րիկյան Հ. Հ., պերօբսիդ-տմին սիստեմ­
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ների' որպես պո /ի մ երռ ցման պրորեոների 
հարուցիչներ ո։.սո։.Օե։ոսիրու ք1 յոլնր-- 6*7։Մնջոյան Ա. Լ», Ազարյո՚ն Հ. Ա»> Իրարյան Մ. Ա, Հարոյւսն Հ. 11», հեաո։ղոտությո։.ն֊ 
նևր րևնցոֆո։ րանի աեանցյալների րնա- 
գ ա>1սւււու մ է X, մի քանի ^-այկիյ֊^֊քՅ- 
մեթիյրենցոֆո։րֆու.քիլ)- Ւ1'» Իք ֊ղիալ- 
կիթ թ ի լենզիամինների սինթեզը—1()7 ։—Սֆթք»կյս»ն Վ* Նա|ւսյջյան Ա. Ե., Վա-զւււթյսւն Լ. Զ-, Մաթզաբյան է. Ա., հետա­
զոտություններ ֆուրւսնի ածանցյալների 
րնադավաոում, XXIX/ մի բա՛հի 4 ,Շ---
*ՒՈՒ արկված ֆուրան֊ 2—կարրոնսւթթու֊ 
ների ա ։է քՀե ա Լ ս թ Լ րն և ր — ! 7 51— Աֆ|փկյւսհ Վ* <հ», Հովհաննիսյան Ա. Ն.» Հակոբյան ՝!■. «Ե., Ղեբսւս|ւմյս>ն Ջ. Ա», ԽեշՈէմյան Լ. 1ս.յ հետազոտություններ 
պ-ա/կորոիրենզոյական թթուների ածան֊ 
ցյալն երի րնազավաոոէ մ, XXI/ Ա|-/>ւ»ւ- 
տօբսիրենդոյական թթուների մի քանի 
ցիկլոհեքոի լալկիլամինաալկանսլային Լօ- 
թևրներ—103։—Աֆ|փ^յ։ս^ Վ* *!*•։ Հովհաննիսյան Ա. Ն., Խոբենյան *Խ Ա«/ Ալեքսանյան II’. Ա., Սաեփ՚սԱյաքւ Ն» 0», հետազոտություններ 
Ս^֊ալկօր սիրենզոյական թթուների ածան֊ 
ցյալների րնա էլա վաոում, XXII, պ֊ա/֊ 
կօքսիրենզո յական թթուների 0/ ^֊զիմե- 
թիլ-^֊մեթիլպրոպիւ- և Հ-ղիպրո պի լա մի - 
նապրոպիլ կսթերները—365է— Րալփյան Ն. Ա., Հակոբյան Ն« Ե-, հետա- 
զոտոէ թյուններ ֆո։ բանի ածանցյալների 
րնազավաոսւմ, XXVIII» № ֊տեղս։կալված 
ֆ ու ր ան—2֊սուկ ցինիմ իդնե ր—3851—Հաբոյան 4. Ա., Ազաթյան Հ« Ս., Եբսւզյսւն Մ. Ա«., 4֊ալկօք,էի-3- մեթիլբենզոյա֊
թթուների մի րանի ա մ ին ա կս թերների 
սին թ եզը—483։-֊Պաս|Ա։յան Հ. է., հետազոտություններ 
թՄղոլի ածանց լայների րնաղա վաոռլմ , IX, N (ֆ-է՚եդսւհԷ^Խ)- և էէ-\՚?-ր մեբօր. 
սիին դո իքկթիլ)] ֊իզոինզ ոլինհեր--- 2851—Պապայան Հ. Լ.։ Րսպոյան Մ. Ա./ հետա- 
զոտություններ տեզա հալված քացախա­
թթուների ածանցյալների րնազավաոում, XXV/ 1-(պ֊քլորֆենիլ)-ցիկլոպենտան֊ 
կտրրոնտբթվի խ ղիս,լկիլամինո, էթիր 0.- 
մեբիլ-ղ֊ղիալկիլամինապրոպիլ և ք), թ-ղի- 
մէբիէ-ք-ղիս-լկիք-ոմինապրոպիլ էոթեր- 
ներր— ՅՁ9։Մնջոյան Հ, Լ., Մոբոզոփս Ն. Մ., հետազո­
տություններ պարզ ա.մինաեթե բների 
ռեանցյալնորի րնաղա./ աոո։ մ, IV > մի 
քանի օ-, մ-ալկոքոիրենղհիղրոլների 
ղիալկիլամինաեբերներր—Ոէէ

Պայոսյան 9». Մ»» հետաղոաոլթ ,Ոէններ 
ամինակետոննե րի ածանցյալների րնա֊ 
ղատասում, Ա, Ա֊ֆենիլ-^-ղիալկիւամինո- 
2( 3)-ալկ օքսիպրոպիոֆենոններ — 263։ՄոովյւււՕ X» Մ., տես Մացււյան V. Գ* Մոթոգու|սւ Ն» Մ., տես Մնջոյան է. Մուբսւյսւշյան Մ» |Լ։ №0՛^ — ՏՇ№»^.«"4- 
մի ոլսո։.մնասիրո։ թ յոլնր ոպեկտրաֆո֊ 
աոմեէո րիկ մեթողով—՚22Ծ։(քուսւսխսւհյսւՕ *!՛• Ա*. տես Վարդանյան Ս. Հ. Սու?Լր]յսւ(ւ Ա. Վ.ք տես Վարդանյան Ս• Հ» Նաջա|ւյսւն Ա. Ա., տես ‘Մանվելյան Ս\ Գ- ՆալթաԱզյւսն Ա. 0., տես 11պատյան Վ. Վ. *1ւհ]1ս|1Ա]Ա|(1 Լ. Ա., ։ոեո' Ազրայյան Մ, Գո *նջւս6յսւ11 Ա. X., տես Ազրալյտն Ա, Գ» 1»Ո|1Աո|յաե Ա. Ս.։ տես Վարդանյան Ս. Հ. (Խկանյւսն Մ. *1՛», տես Մացոյտն Ս. Գ. ||ս1|'.ս(ւյ»ո0 II. Ս«, տես Ոէոր՚այան Հ.Չա]թ|11]]Ա||; Հ. Հ., տեո Մ խիթար յան Ա» Լ, ՉսւքյւյաԱ Թ. 0 , տես Գովյաթյան Վ, Վ, ՊւսսյայաԱ Հ. Լ«, տես Մնջոյան Ա, Լ, Պ1-սրւ|ւոսյս>ն *1.։ Պ«> նաթաս|եայւսն Ն. Գ., ք1սշ6յակա| !’♦ Ս., Ժամկոչյան II. Գ., 
պուիբւորոսլրենի կաոուցվածքի ։սղդե֊ 
ցությունր նրա զիկլեկտրիկական հատ­
կությունների վրա — 429էՋ«։ 1։ք«ս|»]ան«յ Ա. Վ., պոլիբլորոսյրենի դի­
ել ե կւորի կա կան կորուստներ ի ե թափան֊ 
ցև/իոլբյան ուսումնասիրությունր — 42 // Պորյոսյան Ֆ. Մ., տես Մացոյան Ս- Գ» ե 
Մնջոյան Հ • Հ.Պո»]ՈԱ]։»»ն Ռ. 1|«, տեո *ք*րմոյան Տ. Վ.Ջ։։'նբււ։թյսւնց Ա. Վ։> տես Պետրոսյան Վ» Պ* Սահ էոկյւսն Սվթ. Ս»-, տես Մացոյան Ս. Գ» Սահսւկյան Հ. Ա., տես Մացոյան է/. Գ- Սւսյաւքյսւհ է. Ա., տես թաբայան Հ. Գ- Սա|ւզս]ւսն 11*. Ս., տես Աբրահամ յան Ա- Ա, Սա|ւգսյւոն Ս. Ա., տես Հարոյան Հ. //.. Սիհանյան է Հ., տես Կրրեկյան Գ» Նո Սւոեփահյւււն Ա. Ա , տես Ադատյան Վ, Գ. Ստեփանյահ Ն. 0., տես Մնջոյան Ա. Լ, Վահ բամյան *ն. Տ., մետազի բաշխումը կլեկ֊ 
տրոդի մակերեսի վրտ ոեվեր սիվ հոսան֊ 
րով նստեցման պայմաններում —521։Վաււիլյան Մ. Վ., տես Ադատյան Վ» Գ Վա|ււ]անյան II. Հ.։ ^ապսւնյսւն Հյ. Հ., Մուսա- |սւ»նյւոն Գ. Ա., վինիլացեաիլենի բի- 
միանք XXXVIII/ վինիքիդոպրոպենիլա֊ 
ցետիլենի, ղիմևբիր1իՆիլկբի1-իւկս,րրի- 
ն"/ի և ղիմեթի^ւինիլկբինիէքլորմերտնի 
հիզրոքւորացումը տարրեր կատալիզա­
տորների ներկա յությամր —19։—'-('աղանյւոն Շ. Հ., Մուշհղյան 1Է. Վ , վի֊ 
նիլա ցետիլենի քիմիան, XLV, վինի լա֊ 
ցետիլենային ամինների սինթեզը և փո֊ 
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խարկումները Լացետ ի լեն-աքլևն-կում ոլլե- 
Նային վերախմրավորո, մը վինիլացետի- 
լենտյին սիստեմներում)—547։— Թոսունյան Հ. Հ.։ վինի Լաց ետ ի քեն ի քր- 
միանէ ՃԼ11Լ րլորմեթիլեթերների միա- 
ցոլմը վինի/ացետիլենային «պիր աների 
եթերներին և սգացված աքկռրսիր քո րիգ֊ 
ների մի բանի փոխարկււլէքեևրր-490:—ժաժա^ործյսւն Վ. *Ն.է ոիյւսն է. 3*., 
վին ի լացե» ի լենի րիմիանէ ^.Լ11, 4-օրսի- 
սէետրահիգրոպիրան-4- կարրոնաթխոլնե^ 
րի և նրանց !ք սթերն երի սին թեղը — 3901 ժ՛աժագործյա(յ *1,. *1»., ևո|։ա։|յւսն Ա. Ս. 
վինիլացնաիլենի քիմիան, X Լ» I» աեդա- 
կալված ղիվինիւկևսւոնների սինթեզը ե 
մի բանի փոխարկումնե րը—3011— Մեսրոպյան Լ 9*., Թոսունյաև 4- Հ’> */Ւ~ 
նիլսւցե տիք ենի քիմիան, XXXIX» Վի^հե*’ 
պոպրոպենիլտցեաիլենին քլորմեթ իլե֊ 
թերների միացման կարգը և ստացված

քլորիդի մի բանի փոխարկս լմնևրը—1371—Վարդապնայան Ս. Ղ-։ PuiqwiGjmG *). Հ., 
վինիլացետիլենի րիմիան, \ L1V, արոմա- 
տիկ կորիղի ալկիլումը ղիենային դիքլ»~ 
րիգներով և ըլորսպիրտն երով—3071— 0զանո'|ա Լ. Վ.^ Ռարյսւնյաս Շ. Հ., ղիացե- 
տիլենային սսլիր տների վւոխա տգեղու­
թյունը ամինների հետ—297; գիացետի- 
լենային սպիրիտների ե ղէիկոլների փոխ- 
տգկեցությունը սպիրիտների կետ—5!ճէ Վւսրրյապհւոյսւն Ս, %, տես Վարգանյան Ս» Հ. 8ու-Մեն-8ուամ, տես Ագատյան ։Հ. Վ* *8ոչւսրյան Ս. Տ., *"ես Ոարայան Ա. Թ, •թրմոյան 8. Վ.. Պողոսյան (I*. U., հերսագեկա- 
նոԷ-1-ի մոնոշերտի միջով ջրի գոլորշիաց֊ 
ման դանդաղեցման մեխանիզմի ուսում­
նասիրությունը— 97։OqiuGnt|lJU Լ. Վ.. ™Նս Վարդանյան Ս. Հ. OpqjuiG Մ. P.. Հակոբյան Ա. ծ.
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Абрамян А. А., Саркисян Р. С., окисление 
ор։анических соединений пермангана­
том калия и объем.гое определение 
серы—131.

Авакян С. Н., получение смешанных ди­
аминовых соединений хлорида кад­
мия—205.

-Карапетян Р. А., комплексные соеди­
нения хрома и железа с 1-диметил- 

амино-5-метилгексадиен-2,3-олом-5—535. 
-Карапетян Р. А., Эминян Р С., по­
лучение аминоацетиленовых комплекс­
ных соединений хлоридов никеля и 
кобальта—125.

—Эминян Р. С., комплексные соедине­
ния хлоридов марганца и никеля с ди­
циандиамидом—13.

Аветисян Э. М„ см. Костанян К. А.
Аветян М. Г., Дарбинян Э. Г., Мацоян 

С. Г., и՜ следования в области цикли­
ческой полимеризации и сополимери­
зации, XXIV, изучение совместной по­
лимеризации пропенилизопропенилке- 
тона и винилизобутенилкетона с акри­
лонитрилом, хлористым винилиденом и 
2-метил-5-винилпиридином—247.

АгСалян С. Г., Ншанян А. О., Нерсесян- 
Л. А., применение солей нитрилия в 
синтезе гетероциклических аминокис­
лот, I, производные 3,4-дигидроизохи- 
нолин 1-уксусной кислоты—77.

Азарян А. С., см Мнджоян А. Л.
Азатян В. В., Гершензон Ю. М., Нал­

бандян А. Б., Цуй-Мен-Юань, обнару­
жение свободных а юмов водорода и 
кислорода в разреженном пламени 
смесей окиси углерода и кислорода в 
присутствии малых добавок этилена— 
201.

Азатян В. Д., Василян М. В., Есаян Г. Т., 
производные ацетиленовых спиртов, 
Т-гликолей н многоатомных спиртов, I, 
синтез сульфоэфиров третичных ацети­
леновых ^-гликолей и многоатомных 
спиртов—257.

—Есаян Г. Т., Степанян А. А., исследо­
вания в области эфиров сульфокислот, 
ХИ. у-хлорэтиловые эфиры сульфокис­
лот—461. .

Айказян А. М., см. Алчуджан А. А.
Айрапетян Г. М., выделение соединений 

молибдена из сильнокислых растворов, 
содержащих железо и кальций—581.

Акопян А. Е., Ордян М. Б., Экмекджян 
С. П-, Беляева Г. М., получение гек- 

• • силовых спиртов—241.
Акопян А. Н, см. Крбекян Г. Е.
Акопян Ж. Г, см. Терзян А. Г.
Акопян Л. М., см. Мацоян С. Г.
Акопян Н. Е., см. Мнджоян А. Л.
Алексанян Р. А., см. Мнджоян А. Л.
Алчуджан А. А., Мантикян М. А., Айка­

зян А. М.. исследование смешанных ад­
сорбционных катализаторов дегидриро­
вания, I, Рб/БЮ, как катализатор де­
гидрирования циклогексана—303; II, 
Рб—А^/5ЮЛ как катализатор дегидри­
рования цикло՛ ексана—31о.

Аракелян С. В., см. Дангян М. Т.
Ароян А. А., см. Мнджоян А. Л.
Ароян А. А., хлорметилирование՛ метиловых 

эфиров о-алкоксибензойных кислот к 
нрименение полученных продуктов в 
некоторых синтезах-373.

—Аршакян Р. Ш., Овсепян Т. Р., синтез 
некоторых аминоалкиламндов л-алка- 
минобензойных кислот—277.

—ДарбинАн В. В., хлорметилирование 
эфиров феноксиуксусной и Р-(фенокси)- 
пропионовой кислот—59.

—Саркисян С. А., Аршакян Р. Ш, син­
тез некоторых 4-алкокси- и З-метил-4- 
алкоксибензил - бис - (₽ - хлорэтил)-ами- 
нов—491.

Аршакян Р. Ш„ см. Ароян А. А.
Асланян Д. Г., см. Манвелян М. В. 
Афэикян В. Г, см. Мнджоян А. Л.
Бабаян А. Т„ Мартиросян Г. Т., Гри­

горян Д. В., Григорян Э. А., исследо­
вания в области аминов и аммониевых 
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соединений, XXIII, термическое и ще­
лочное расщепление четвертичных ам­
мониевых солей, содержащих р-циан- 
этильную группу—449.

—Мартиросян Г. 7., Кочарян С. Т., 
исследования в области аминов и ам­
мониевых солей, XXII, термическое 
расщепление аммониевых солей—37.

Бабаян Г. Г., см. Манвелян М. Г.
Бабаян Г. Г., Гюнашян А. П., термогра­

фическое исследование некоторых ме­
тасиликатов натрия и калия—327.

—Оганесян Э. Б., Гюнашян А. П„ Са- 
ямян Э. Л., диаграмма растворимости 
системы NaOH—КОН—Н։О при 0 и 
20‘С 539.

—Саямян Э. А., Гюнашян А. П., Огане­
сян Э. Б., Восканян С. С., исследова­
ние растворимости в системе K,SiO,— 
К։СО,—Н,0 при 0 и 20 С-221.

Бабиян Н. А., см. Мнджоян А. Л. 
БагОян М. А., см. Мнджоян А. Л. 
Баданян Ш. О, см. Вартанян С. А. 
Бейлерян Н. М., см. Мхитарян С. Л. 
Беляева Г. М„ см. Акопян А. Е. 
Бошняков И. С., см. Петросян В. П. 
Ваграмян Н. Т., распределение металла 

на поверхности электрода при осажде­
нии реверсированным током—521.

Вартанян С. А., Баданян Ш. О.. Муса- 
ханян Г. А., химия винилацетилена, 
XXXVIII, гидрохлорирование винил- 
изопропенилацетилена, диметилвинил- 
этинилкарбинола и диметилвинилэти- 
нилхлормегана в присутствии разных 
катализаторов—19.

—Баданян Ш. О- Мушегян А. В., хи­
мия винилацетилена, XLV, синтез и 
превращения винилацетиленовых ами­
нов (ацетилен-аллен-кумуленовая пере­
группировка в винилацетиленовых си­
стемах)—547.

—Вардапетян С. К., Баданян Ш. О.. 
химия винилацетилена, XL1V, алии >иро- 
вание ароматического ядра диеновыми 
дихлоридами и хлорспиртами—507.

—}Камагорцян В. Н., Григорян Л. Г., 
химия винилацетилена, XL11, синтез 4- 
окситетрагидропиран-4-карбоновых кис­
лот и их эфиров 399.
Жамагорцян В. Н., Норавян А С., 
химия винилацетилена, XLI, синтез и 
некоторые превращения замещенных 
дивинилкетонов—391.

—Месропян Л. Г., Тосунян А. О., химия 
винилацетилена, XXXIX, пЬрядок гри- 
соелинения хлормегнловых эфиров к 
винилизопропенилацетилену и некото­
рые превращения полученного хлори­
да-137.

—Оганова Л. В., Баданян UI. О . взаи­
модействие аминов с диацетиленовыми 
спиртами—297; взаимодействие спиртов 
с диацетиленовыми спиртами и гли­
колями—515.

—Тосунян А. О., химия винилацетилена, 
XL1I1, присоединение хлорметиловых 
эфиров к эфирам, винилацетиленовых 
спиртов и некотооые йревращгния по­
лученных ал кокс ихл три дов -499.

Ва рдапетян С. К., см. Вартанян С. А. 
Василян М. А. см. Азатяп В. Д. 
Восканян М. Г., см. Мацоян С. Г.

. Восканян С. С., см. Бабаян Г. Г.
Гайба :ян Д. С., см. Дарбинян М. В.
Гайбакян Д. С., Дарбинян М. В., ионооб­

менное разделение селена и теллура, 
I, разделение селена и теллура на ка­
тионитах и анионитах в среде раство­
ров соляной кислоты—211.

Галстян В. Д.. см. Манвелян М. Г. 
Гамбарян 3. А., см. Довлатян В. В. 
Геворкян С. В., см. Манвелян М. Г. 
Герасимян Д. А, см. Мнджоян А. Л. 
Гершензон Ю- М., см. Азатян В. В. 
Григорян Г. Л., см. Хажакян Л. В. 
Григорян Д. В, см. Бабаян А. Т. 
Григорян Л. Г., см. Вартанян С. А. 
Григорян Э. А, см. Бабаян А. Т. и Мар­

тиросян Г. Т.
Гюльбудагян Л В., Карапетян Р. В., но­

вые производные 4-хинальдинола, \ III, 
6- и 8-галогенопроизводные 3-(п-алкок- 
сибензил)-4-хинальдинола—73.

Гюнашян А. П., см. Бабаян Г. Г. 
Дангян М. ,Т.. см. Месропян Э. Г. 
Дангян М. Т„ Залинян М. Г., Аракелян 

С В., получение 2-диэтиламиноэтило- 
вых эфиров замещенных ?-хлоркротил- 
уксусных кислот—43.

Дарбинян В. В., см. Ароян А. А. 
Дарбинян М. В., см. Гайбакян Д. С. 
ДарСинян М. В., Гайбакян Д. С., ионооб­

менное отделение селена от теллура, 
на катионите КУ-2, II, отделение се­
лена от теллура в среде некоторых 
кислот—комплексообразователей —443; 
ионообменное отделение рения от мо­
либдена на катионн-те КУ-2, IV, отде֊ 
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ление рения от молибдена в среде не­
которых кислот-комплексообразовате- 
лей -335.

Дарбинян Э. Г., см. Аветян М. Г. 
Джанбарянц А. В., см. Петросян В. П. 
Довлатян В. В., исследования в области 

синтеза гербицидов, VIII, к вопросу 
синтеза у-хлоркро; иловых эфиров ар- 
окси- и хлоруксусных кислот—471.

—Гамбарян 3. А., реакция хлорметок- 
симегилкровання и превращения полу­
ченных продуктов. V, к вопросу обра­
зов; пия S-замещепных производных 
тиомочевины из а-хлорэфнров—565.
Костанян Д. А., реакция хлбрметок- 
симетнлирования и превращения полу­
ченных продуктов, IV, действие хлор- 
метилируютцей смеси на этиловые 

эфиры а-арилацетоуксусных кислот - 559. 
— Чакрян Т. О, исследования в области 

синтеза гербицидов, IX. синтез и гер­
бицидные свойства алкиловых эфиров 
О-ароксиацетилгликолевых кислот—475; 
к вопросу о направленности реакции 
омыления этиловых эфиров О-ацилгли- 
колевых кислот—465.

Есаян Г. Т„ см. Агбалян С. Г. и Азатяп 
В. Д.

Жамагорцян В. Н.. см. Вартанян С. А. 
Д<амкочян С. Г., см. Петросян В. П. 
Залинян М. Г., см. Дангян М. Т.
Затикян Л .О., см. Мхитарян Р. С. 
Ирадян М. А, см. Мнджоян А. Л. 
Казарян Л. 3., см. Мнджоян А. Л. 
Калайджян А. Е.. с.м. Мнджоян А. Л. 
Калтахчян Э. Г., см. Месропян Э.- 1'. 
Карапетян Н. Г., см. Петросян В. П. 
Карапетян Р. А., см. Авакян С. Н. 
Карапетян Р. В., см. Гюльбудагян Л. В. 
Короткое В., к введению международной 

системы единиц в СССР—191.
Костанян Д. А., см. Довлатян В. В. 
Костанян К. А., см. Манвелян М. Г. 
Костанян К. А.', об электропроводности 

расплавленных щелочно-боратных и 
щелочно-силикатных стекол—3.

• —Аветисян Э. М., исследование элек­
тропроводности стекол системы Na,O— 
BjO,—S1O, в расплавленном состоя­
нии—II7.

Кочарян С. Т., см. Бабаян А. Т.
Крбекян Г. Е., Синанян Э. Г.'. Акопян 

А. Н., исследования в области химии 
дивинилаиетилена и его галоидопроиз­
водных, XV, изучение совместной по-
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димеризации транс-2,3,1,5-тетрахлор- 
гексатриена-1,3,5 с винилхлоридом и 
винилиденхлоридом—145.

Крмоян Т. В., Погосян Р. К., ’изучение 
механизма замедления испарения воды 
через монослой՛ Г-гексадеканола—97.

■Манвелян М. Г., Бабаян Г. Г, Галстян 
В. Д. Геворкян С. В.. Асланян Д. Г.. 
к взаимодействию водных растворов 
карбонатов калия и лития с метасили- 
катрм кальция—437.

—Костанян К. А., Маргарян А. А., ис­
следование ереванита как материала 
для стекловарения. Поведение ерева­
нита при нагревании-291.

—Наджарян А. К., • исследование ео- 
става-твердой фазы при взаимодействии 
нефелинового сиенита с раствором ед­
кого натра—589. ՛

Мантикян М. А., см. -Алчуджан А. А.
Маргарян А. А., см. Манвелян М.'Г. 
Маркарян Э. А., см. Мнджоян А. Л. 
Мартиросян Г. Т., см. Бабаян А. Т. 
Мартиросян Г. Т„ Григорян Э. А., при­

соединение аминов՛ к изопрену—31.
Мацоян С. Г., см. Аветян М. Г.
Мацоян С. Г., Акопян Л. М.,-исследования 

в области циклической полимеризации 
и сополимеризации, XX, синтез и изу­
чение циклической полимеризации ди­
винилацеталей о-, м-, л-хлорбензаль- 
дегидов, ։-нафтойного альдегида и ди- 
виннлкеталя бензофенона—51.

—Восканян М. Г., исследования в об­
ласти циклической полимеризации и 
сополимеризация, XXII, изучение спо­
собности алифатических дивинил; це- 
талей к циклической полимеризации 
151.

—Восканян М. Г., Саакян .4. А . иссле- 
дования в области циклической полиме­
ризации- и сополимеризации, XXVI, 
изучение циклической полимеризации 
дивинилацегален под влиянием ионных 
катализаторов —455.

—Морлян H. М., исследования в об.гсти 
циклической полимеризации и сополи­
меризации, XXV, изучение строения 
полимеров диметилвиннлэтиннлкарби- 
нола и механизм их образования—347: 
XXV11, исследование радикальной по­
лимеризации диметилвинилэтинилкар- 
бинола в растворах—571.

—Саакян Альб. А., синтез арилвннил- 
зтинилкарбиполов 159.
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Месропян Л. Г., см. Вартанян С. А.
Месропян Э. Г., Дангян М. Т., Калтах- 

чян Э- Г., окисление алкоксиметил-р- 
хлораллилуксусных кислот перекисью 
водорода в среде уксусной кислоты—47.

—Калтахчян Э. Г., Дангян М. Т., син­
тез некоторых новых барбитуровых и 
тиобарбитуровых кислот—69.

Мнджоян А. Л., Азарян А. С., Ирадян 
М. А., Ароян А. А., исследования в 
области производных бензофурана, X, 
синтез некоторых М-алкил-ГО-(3-метил- 
бензофурфурил)- N', N'-диалкилэтнлен- 
днаминов—407.

—Ароян А. А., Азарян А. С., Ирадян 
М. А., синтез некоторых аминоэфиров 
4-алкокси-З-метилбензойных кислот- 
483.

—Африкян В. Г., Калайджян А. Е„ Ка­
зарян Л. 3.. Маркарян Э. А., иссле­
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ք|». ’I Դայթակյան Մ» ։Լ Ղայւբինյան--- Սելենի. և տեքուրի իոնափոթանակային րա-
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ժանում ր 2 կատիոնիտի վրա! Հաղորդում 11/ Սեքենի րամ անուժը տե- 
լուրից մի ըանի կոմպլեքսադոյացուզի) թթուների միջավայրում ...... 443Մ. Ղարթինյան, Դ Ս. 9։ււ։յ|։ակյան-- Ռենիումը »?ոքիբզենից րաժանեւոլ իոնափո- 
թանակային մեթոդ» Հաղորդում |V• Ռենիոլմի բաժանումը •? ոլիրդենիքյ մի 
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րիդի (ուծելիսւթ յան ուսումնասիրող թ յունը 35յԸ-ս։.մ ԼամԷակատնե րի աոա- 
ջացման էիքորդում) • • • •• • • •• . • • ...... ..............  343*Մ. 1է. (քու յ»այս։ջյւ։ւն — —Տ0№"սիստեմի ուսումնասիրությունը սպեկտրա-
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զթմքո քների բազմատոմ սսլիրտնե ըի ածանցյալները։ Հազորվում I» Ս,ցետի- 
լենային երրորդտյին '{—ցւի^լեևրի ե բազմաաոմ սպիրտների սուէֆո(;սթէ,ր֊ 
ների սինթ եզը •• ...................... .. • • .. . ... . 257Ս. 9*. 1Լր)|*էն{յաՏ, Ա. Հ. 9»յ>սւնյտն, Լ Ա. Նե|1սիսյ։սն —Նիւորիլիումի աղերի կիրտոումը 
հետե րոըիկլիկ ամինոթ թ ո»ների սինթ ե»լու.մ։ Հաղորդում \։ 3,4-Հիի հ ի դրոիղոթի­
նս ! ին- 1 - բացա ի, ա թթ վի ածանցյալները ...... .... .. . 77Մ. Հ. Ավեայւսն, է 9։. Դււ»(»րի1։յ11ւն, Ս. 9* 1£ացոյան  Հետազոտս» թյուններ ցի^լի^. 
»զսլիմերացման և սոպո լիմ Լ ր»ոց մ ան րնադավաոում է Հաղորդում XXIV/ 
Պրոպենիլիզսսլ րոպևնիլկետ ոնի և վ ինի լի դ որոլտ են ի լկե տոնի համատեղ պուի- 
մերացման ուսումնասիսսւթյունը ա կրիլանիտ րիլի , վինի լի »լենք լոր ի դի և2-մե- 
թիլ-Տ^զինիլպիրիդինի հետ...................................... 247Ա Թ. Րա^սւյան, Դ Թ Մաթւո|ւ[ւոսյան Ջ. Վ 9,|ւիցոթյան, է Ա. 9՚||իցոոյէսն—Հետա­
զոտություններ ամիններ ի ե ս, մոն իքսկային մ ի ա ցո ր թ յունն ե րի րնա դավաոում է 
Հաղորդում XXIII» ^-Սիանկթիլ թումբ պարոլն ակ ող չորրո բղային ամոնիա­
կային աղերի թերմիկ և հի մնա յին ճեղքումր.......   449

1Լ. Թ. Բաթայան; 9* Թ Մաբւոիբոսյան, Ս. 8. ‘^ոչարյւսն — Հետազոտություններ 
»սմիննեոի և ամոնիակային էսղերի րնա դավաոում է Հադո ր ղում XXII» Ամո­
նիակայինաղերի թերմիկ ճեղ բո» մը..... ՚....................  .. 37Լ. Վ. 9յո• լթուզաւլյան. 1հ. Վ. ՜Աալււսս|եւոյ՚սն — է-Խինալզինոլի նոր ածանցյալները։ 
Հաղորդում VIII» (պ-Ալկօք սիրեն զի լ)-4 - թ ինա ւզինո լի Յ-և 8-հալոզ ենաածան-
ց յա քները............................................................ 73Մ. Տ. Դանղյան, Ս. 9* ք) սյինյւոն, Ս. "Լ. Աո.այան —• Տեդակալված "Հ-քլորկրոտիլ- 
քացաթաթթուների 2 դիկթ ի լա մին ակ թ ի լ կսթե բների ստացումը • • • • ■ . 43հԼ. ՛Լ. '1*ո։| | ։։ւ թյ ան   Հետազոտություններ հերբիցիդների սինթեզի բնադավաււում։
Հաղորդում VIII/ Արօքսի- և ք լոր քա ցա թաթ թ ունե ր ի “լ-քլորկրոտիլային Էս թեր- 
ների .փնք» ե դի հարցի ,ու.ր2յլ...............   .. 471



Վ. Վ. Դո։|[ս։րյան, Դ. Ա. նոսաանյան— •Բւորմեթօքսիմեթիլման ռեակցիան և UtPtUg- 
ված պրոդուկտների ։ի ո խարկումնե րըէ Հա դո րդում JV» 1էքորմե թ իլոդ խաո- 
նուրդե ազգեդութ յո։նը Ղ-արի/ացե տարացախաթթոլների կթ իլկսթ ե բների ./ ր ա .15Ք•Լ« Վ» n*n։|[ npjuiG, 9. Հ Ղամբարյ ։ւն — Փ/որմե թոքսիմեթի [մ ան ոեակցի ան և - սւոտց- 
վա^ պրոդուկտների փոխ՚ս՚ւ1[Ոէ.է[նեքւրւ կազորզո» մ V» 0.-1*լորեթերներից
թիոմիդանյութի Տ-տեդակսպվամ ածանցյալների առաջացման հարցի շ"է-ր!Շ Տ0&•Լ. Վ. Դո։||էԱթյա1ւ Թ. 0 9 »p|l|UlG-  0 1ե>ւիւդւիկոլաթթունևրի կթ ի Լային կսթերների
օճառացման ռեակցիայի հարցի ................. .......... • . 493Վ. Վ. րՆրւ»|լ PJH1G. Թ. 0 9tup|lJiuG   կետազոտություններ հերբիցիդների սինթեզի 
բնադ ավա էլում։ կացորդում IX» 0- Արօր սիացետիլդլիկոքաթթուների ա լկի լային 
կսթերների սինթեզն ու ոերրիցեդա յին հատկությունները.......... 473Ա. 9*. P"bpqj սն. (հ. 9*. Հւսրյորյան, 9» 8. ^tuqlinujtuG— Րնդոլի ածանցյալները։ կա­
ցորդում XI» ՊիրիդԼնի Օղակում մե թի լացված fj կարբո/ինն ե րը և նրանց տետ- 
րահիղրոածանցյալները....... . . • • • ...........  87Լ. Վ. Խաժ։սկյան, Ա. *Լ. Մ|սիրարյան. 9*. Լ Գ|փզոյան, 9* Տ Թադեոսյան — Ինդոլի 
ածանցյալներդ հաղորդում XIJ* թենդիլիգենհարմինի և նրա մի բանի ածան­
ցյալների կառույցի մասին ..... ...........   ...... ... 181

9*. Ե. Uppb^JiuG, է. Հ. U[1GuiGjuiG,'UL Մ. Հակոբյան— կետագոաութ յուններ դի վինիլ- 
ացետիլենի ե նրա հալոգենային ածանցյալների քիմիայի բնագավառում։ ՚ 
կագորդում XV* &-Տետ բա քյորհեքսատ ր իևն-1, 3,5-ի համատեղ պոլի­
մերացման ուսումնասիրությունը վ ին ի լ բ լո ր h ղ ի և վ ինիթւգենքլորիդի հետ • . 143Ա. Ե. Հակոբյան, Մ. P. Օրւյյան, Ս- Պ էրւքեկջյա1>, 9* Մ. Բելյւսևա — կեքսիլ սպիրտ­
ների ստացումը • . ..... . ............................ 241

հ. Ա. Հարոյւսն   Օ-Աւկօրսիրենդոյա թթուների մեթիլկսթերՆ երի բ լոր մ ե թ ի լումը և 
ստացված միացությունների օգտագործումը մի քանի սինթեզներում .... 373

հ. Ա. Հարոյան, հ. Շ. Արշակյան, Թ. Ո*. Հովսեփյան—պ-Ալկամինարենզոյաթթուների 
մի քանի ա մինաալկիլամիդների սին թեղը ..... .................. 277Հ. Ա. Հարոյան; Վ Վ. Ղարրինյան— Ֆենօրսի քացախաթ թվի և ^-(ֆենօքսի^-սլրո- 
պիոնաթթվի կսթերների քլսրմեթիլու մբ .. .’................... 4ՔՀ. Ա. Հարոյ սն, Ս. Ա. UuipqujinG, Հ. Շ Արշակյան — Մի քանի 4-ալկօքսի-և 3-մեթիլ- 
4-ալկօքսիբենգիլ-րիս-(^քլորկթիւ)-.ամինների սինթեզը .......... 491

9». Թ. Մարաիրոսյան. է. Ա 9«րի^որյան—- Ամինների միացումը իզոպրենին .... 31Ս. 9». Մացոյան, Լ. Մ Հակոբյան   կետագոտություններ ցիկձիկ պոլիմերացման և 
համատեղ պոլիմերացման բնագավառում։ կազ որ դում XX* Գիվին ի յա ցե տալ- 
ների, Օ-, |ք-, պ-րլորբենղալդեհիդների, d-նոֆթալինային ալդեհիդ ի և րենդո- 
ֆենոնի գիվինիլկետալի սինթեզն ու ցիկքիկ պոլիմերացման ուսումնասիրուէ 
թյ«^ ...... .............................. 31Ս. 9։. ITluynjIuG, Ն. Մ. (Tnn|JluG — կետաղոտոլթյուններ' ցիկլիկ պո/իմեբացման և 
համատեղ պոլիմերացման բնագավառումս կադոբդում XXV* Գիմեթիլվինիլ- 
կթինիէկարրիՆուի պոլիմերի կաոուցվածքի և գոյացման մեխանիզմի ուսում­
նասիրությունը .... ...................... . ..... 347Ս. 9*. Մացոյան. Ն. IT. Մոո.լյան — կետադոտություններ ցիկլիկ պոյիմերացման ե հա­
մատեղ պոլիմերացման բնագավառում։ կազ-րգում XXVII* Գիմեթիլվինիյկթի- 
նիլկարբինոլի ռադիկալ պո/իմերտըման ուսումնասիրությունը լու ծույթներում 371Ս. 9*. Մայյոյան, IT. 9*. Ոս1|<սնյան — հետազոտություններ սիկէիկ պո/իմերացման 
և սոպո իմերացման բնագավաոումւ կաղորգում XXII* ԱԱէֆատիկ դիվինիլացև- 
տաԼների ցիկւիկ պոլիմերացման ընգունակության ուսումնասիրությունը • • 131Ս. 9*. Մացոյան, Մ. 9*. նսկանյան, Հ. Ա. Ս.սհակյան — կետաղոաություններ ցիկէիկ 
պոլիմերացման ե համատեղ պոլիմ ե րացման բնա գավառ ում։ հադորդռւմ 
XXVI* Գիվինիլացետալների ցիկլիկ պո/իմե րացման ուսումնասիրությունը 
իոնական կատալիզատորների նե րկայությամ ր . ■ ......... • • 436Ս. 9». Մացոյ սն, Ալր. Ա. Սահակյ «G   Արիէ!ինիլկթիՆիլկարրինոլների սինթեզը • • 139'է. 9*. Մեսրոպյան, Մ. Տ. Դանւյյան, է 9*. Ղսւ|թախ;յւսն — Աթչօքսիմեթիլ-^-քլորալ- 
լիԼքացախաթթուների օքսիդացումը քրածնի գերօքսիդով քացախաթթվի մի­
ջավայրում . . . . •.................. •....................... 4F
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է. Դ. Մեսրոպյան, է. *)• քԼ1ս|Ր'Ս1սյ,Ան» Տ. Ղահղյան— Մի քանի նոր րարբիտու- 
բա թթուների և թ իսբարբիտուրաթթ Ալների սինթեզը- ,....•.. ցց

II». Լ. ՄնշոյսւI։է Հ. 1Լ, Աղ սրյան. Մ. Ա. հրաղյան, Հ. 1Լ. Հարոյան— Հետազոտություն­
ներ բենդւ։ֆո։.ր անի ածանցյալների րնազավաոում։ Հազորզհւ մ \է Մի քան/, 

-'11'^ւկէ'էԷթ1՚լ1''ե^Էա.էԷնՆեր[։ սին.
............................................:........................... - ... ........................................... .... . _ . 407Ա. Լ. 1/11ջէ*յահ, Վ. Գ. Աֆքփկյահ, Ա. Ե. Աալայջյսւն, Լ. Զ- Ղաղարյան, է. Ա. Մար. զարյԱւԱ --  Հետազոտություններ ֆուրանի ածանցյայների րնազավաոումէ Հա.

դորզում XXIX* Մի բանի 4է3-փո խա ր կված ֆուրան-2-կաբրոնաթ թ ունիր ի 
ամ ինա էս թ երնե ր.................... ........................... ,. . . յ7ցԱ. է. ՄԱշոյւսն, Վ. *!•. Աֆրիկյան, Ա. Ն. Հու|ք>ահն|այւււն* *Ն. ե. Հակորյան, Ջ. Ա. Դե- րաս|1(քյ-սն, I;. 1«. 1սեչոււ1յա6 — Հետազոտություններ Ա|-ա լկօքսիրենզոական 
թթուների ածանցյալների րնազավաոում։ Հաղորդում XXI* պ-է*ուտօքսիրհն- 
ղոական թթուների մի բանի ցիկլոհհքսի լա լկի լամինաա լկան ո լա յին էս թ եր­
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ածանցյաքների րնազավաոումէ Հաղորդում IV* Մի քանի Օ~, մ-ալկօքսիբենդ- 
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կօքսիպրոպիոֆհնոններ • ........ . • . ՜ ............ . 263'Ս. 4. Վարզւսն*յւս1յ։ Շ.'Հ. Աաղւսնյսւն. Դ. Ա. Մուսախանյան— վինիլացետիլենի քի­
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