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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.123.6+541.8+546.32+546.33

Г. Г. Бабаян, Э. Б. Оганесян, А. П. Гюнашян и. Э. А. Саямян

Диаграмма растворимости четверной взаимной системы 
№25Ю3—Ка5Ю3—Ма2СО3 —К2СО3—Н,0 при 0 и 25°С

Для выяснения роли карбонатов натрия и калия в процессе кри
сталлизации девятиводного метасиликата натрия нами исследована 
четверная взаимная система №։5Ю3—К»51О3—Ыа։СО։—К։СО։—Н։О, 
которая слагается из следующих трехкомпонентных систем: Ыа։51О3— 
Па,СО3-Н։О; К’а։51О3—К»СО3—Н։О; К։51О3-К։СО3—Н։О; №։СО,- 
-К։СО3-Н։О.

На основании ранее изученных систем Ыаа51О3—№аСО3—НаО։ 
№а5Ю3—Ка51О3—НаО; К251О3—КаСО3 —Н2О [1] и литературных 
данных по системе 1ЧааСО3—К»СО3—НаО [2] можно приступить к ис
следованию четверной взаимной системы.

Экспериментальная часть

Пересыщенные растворы готовились путем добавления и полного 
растворения при более высокой температуре (60—70°С) одного из 
компонентов к растворам, имеющим эвтонический состав трехкомпо
нентных систем. Исходными продуктами были: метасиликат натрия 
(1Ча։5Ю3-9Н2О) марки „хч“, углекислый калий и натрий марки ячда*.

Время установления равновесия определялось путем периодиче
ского аналитического контроля за составом жидкой фазы. В среднем 
образцы выдерживались 15 дней, контрольные образцы — около 
месяца.

После извлечения ячейки из термостата осуществлялось быстрое 
отделение фильтрата от осадка. В некоторых случаях часть осадков 
центрифугировалась. При изменении состава твердой фазы снималась 
термограмма на пирометре Курнакова.

Изотерма растворимости системы Ка։5Ю3—№аСО3—К։51О։— 
К։СО3—Н,0 при 0°С. Полученные данные, приведенные в таблице 1, 
пересчитаны на солевой состав (сделанный по принципу преимуще
ственного связывания ионов в менее растворимые соли и носящий
поэтому условный характер) и состав в ионных п^ц^нтах-*^^^

1'



Данные по растворимости системы Na,SlO։—Na,CO։—K։S1O,—К3СО3—H,О при О’С
Таблица 1
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50,60 49,20 3,60 96,20;
44,20 55,80 - 100,0

0,53 15,30
0,97 16,10 
1,84 17,05 
1,4216,8։; 
2,86 16,06 
4,18 13,73

— 34,33'47,5086,41 13,59 
— '35,58 '48,50 87.35 12,65 
— 29,54 48,73 79,20 20,80 
— J3.30 55,0076,8023,30՛ 

6,00,14,10 50,0070,00 29,90, 
— I 1,75 50,8052,5047,50! 

22,47| 8,421 7,75 38,64 61,361 
20,07, 7,88 10,55 38,50 61,3Ô; zo,<»o /о,о/ чо.чо oo.or iz։/ и ,vo ■ > ,им vi ,<?□
33,00.7,69! 1.17 41,8658,14j 23,57 75.80 70,86 28,46 1100 0.33 39,70 0,50 19,75 39.82

32,70 67,30 11,70 88,30
24,90 75,10, 7,30 92,70
4.2095,80 ֊ 100,0

24.90 80,30 25,96 74.00 Na։SlO3-9H։O+K։CO։-1,5H։Q



Диаграмма растворимости четверной системы 547

Диаграмма растворимости (рис. 1) построена по методу Йенекё. 
Составы твердых фаз определены как методом Шрейнемакерса, так 
и анализом осадка после его центрифугирования. Вершины''квадратов 
являются изобразительными точками составов 1\'а251О3; №։СО։; К։51О„ 
К2СО3. Были установлены поля кристаллизации следующих՜ твердых 
фаз: 1\а։5Ю։-9Н2О; твердых растворов Т на основе Ыа251О։• 9Н.0 и 
Ыа։СО3ЮН։О; .\а։СО3- 10Н2О, Х’аКСО3-6Н2О и К2СО3-1,5Н2О.

Поля выделения твердых фаз были ограничены следующими 
ветвями совместных кристаллизаций: ветвь Иа251О3-9Н2О и твердых 
растворов —Т (от Ег до Е։); ветвь твердых растворов —Т и.Иа2СО3- 
•10Н2О (от Е3 до Е։); ветвь Иа25Ю3-9Н,О и Иа2СО3-10Н2О (от Е։ до 
Е4), ветвь Иа2СО3-10Н2О и ИаКСО3-6Н2О (от Е, до Д4), ветвь 
№КСО3-6Н։О и №251О3-9Н2О (от Е3 до Ев), ветвь №КСО3-6Н։О и 
К2СО3-1,5Н2О (от до Ев) и ветвь №а51О3-9Н։О и К2СО3-1,5Н2О. 
Образование двойной соли — карбоната калия и натрия было под
тверждено также путем анализа центрифугированных осадков из этой 
области (табл. 2). Как и ранее, поле кристаллизации К25։О3 отсут
ствует и ветвь, отвечающая совместной кристаллизации На25Ю3-9Н2О 
и К2СО3-1,5Н2О, на определенной концентрации (около 72% 51О-) 
обрывается. Наибольшей площадью обладает поле кристаллизации 
Иа251О3-9Н2О. Эвтоническая точка Е3 отвечает совместной кристал
лизации На։51О3-9Н2О и твердых растворов Т, точка Ег — совместной 
кристаллизации На251О3-9Н2О, твердых растворов—Т и Иа։СО3- 10Н2О, 
точка ^ — совместной кристаллизации твердых растворов —Т и 
На2СО3-ЮН։О, точка Е4 — совместной кристаллизации Иа251О3-9Н2О; 
Иа2СО3-ЮН2О и ИаКСО3-6Н2О, точка Е5 — совместной кристаллиза
ции На2СО։-10Н։О и НаКСО3-6НаО. Точка £։ —совместной кристал
лизации Иа։5Ю3-9Н2О, ИаКСО3-6Н2О и К2СО3-1,5Н.О, точка £,— 
совместной кристаллязации №КСО3 6Н2О и К2СО, ■ 1,5Н,О. Итак, 
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диаграмма растворимости взаимной четверной системы Наа51О3— 
—КааСО3—Ка51О3—КаСО3—НаО при 0°С имеет пять полей кристаллиза
ции, ограниченных семью линиями одновременной кристаллизации 
двух соединений, тремя эвтоническими точками, отвечающими сов
местной кристаллизации трех соединений и четырьмя эвтоническими 
точками, отвечающими совместной кристаллизации двух соединений.

Таблица 2

Состав осадка 
не центрифуг, 

в вес. 7, 7.

Состав осадка 
центрифуг, в вес. •/։ 7.

. со
де

р-
 

Ю
, в

 7«

Состав осадкадй

Na,0 к։о S1O, Na,О К,О SIO, СО, влаж
ность

Ум
ен

ь 
жа

нн
я

6,81 27,15 1,22 12,27 21,75 0,308 18,70 46,97 75,0 Ыа,О-1,1К,О-2,1СО3-14Н3О

9,03 24,53 0,81 12,03 21,380,201 18,39 47,99 75,0 Ка3О-1,1К3О-2,1СО,14Н,О

7,84 25,64 2,27 11,74 21,90 0,663 18,09 47,61 70,8 Na։O-l,2K,O-2,3CO,-14H,O

9,11 23,80 2,33 11,50 22,17 0,309 18,31 47,71 86,7 Na ։О • 1,2K,0 ■ 2,2CO ։ • 14H ։O

9,54 22,05 2,87 12,13 21,74 0,480 18,40 47,25 83,3 Na3O • 1,2K3O -2, ICOj- 14H,0
10,00 20,42 3,38 11,44 19,46 0,287 16,9651,81 91,5 Na,Ol,lK3O-2,lCO,-15H,O
9,80 20,45 5,64 12,50 20,82 0,470 18.2547,96 91,6 Na,Ol,lK,O-2CO,-13H,O

Среднее 
значение Na,O-l,15K։O-2,lCO։14H։(

Было проведено термографическое исследование центрифугиро 
ванных твердых фаз. Осадок из области кристаллизации NaKCO3-6HaC 
имеет три эндотермических эффекта: при 35, 100 и 675°С. Из ни 
первый связан с плавлением кристаллогидрата, второй — с обезвожи 
ванием и третий — с плавлением безводного калий-натрий карбоната.

Указанные эндотермические эффекты совпадают с эффектамг 
полученными при записи термограммы калий-натрий углекислот 
марки „хч“ (38, 120, 680°С).

Изотерма растворимости системы NaaSiO3—NasCO3—K։S1O3- 
—КаСО3—НаО при 25°С (табл. 3, рис. 2). По количеству и состав 
твердых фаз данная изотерма полностью совпадает с изотермой 0°(

Незначительному изменению подверглись только площади пол« 
кристаллизации; так, были установлены следующие поля кристаллиз։ 
ции: Na,S103-9H։0, твердых растворов Т на основе NaaSiO3-9HaO 
NaaCO3-10HjO; NaaCO3-10H։O; NaKCO3-6HsO и KaCO3-l,5HaO, ограж 
ченные семью линиями одновременной кристаллизации двух соедин 
ний. Эвтонические точки диаграммы растворимости Е3, Е։, Е3, £4, £ 
Es и Е-! по составу твердых фаз аналогичны изотерме при 0°С.

Так, поле кристаллизации твердых растворов — Т несколько ув 
личилось, уменьшилось поле кристаллизации NaKCO3-6H։O. Осад< 
из этого поля кристаллизации состава Na։O — 11,18%, КаО —22,42е 
СО, — 16,18%, SiO։—1,85% и Н։О — 48,3% был подвергнут центр



Tafl.inua 2
Данные по растворимости в .четверной взаимной системе Na,SiO,—Na,CO3— K,SiO3—К,СО,—11,0 при 25’С

Состав фильтрата 
в вес. •/,•/„ Состав солей в вес. ’/» 7. Ионные проценты

ол
ей

 на
 

:й
 Н,

0 Состав твердой фазы 
в вес. »/,•/,

N
a,

О

К,
О

Sl
O

j

О 
О

О

<ч
Z N

a,
C

O
3

K.
SI

O
,

о"
О

2 с
ол

ей
 1

н։
о "% 

Z.
+

Sl
O

3 • со 
о 
о С

ум
м

а с
 

10
0 м

ол
е

N
a,

О

К,
0 О 

сл
о" 
и ВЛ

.
по

 ра
зн

. Состав осадка

19,63 — 4,50 10,60 9,13 25,6 —
34,73*65,27

100,00 — 23,8 76,2 1150 34,93 -- 5,9 21,27 37,90 Na,CO,-10H,O+Na,SlO,-9H,O֊{-
9,56 — 8.5 0,61 17,21 1,47 1.47 — 18,67 81,33 100,00 _ 91,5 8,5 3000 22,20 _ 21.0 0,48 56,70

4-тв. р-р
11,98 2,39 10,10 1.10;20,50 — — 3,49 26,6773,33 88,20 11,80 77,0 23,0 1870 20,79 0,77 20,19 0,66 57Л113,51 3,96 10,60 3,55 21,50 4,34 — 5,78 31,62 68,38 83,80 16,20 67,80 12,20 1560 19,87 0,56 19,30 1.47 58^80
13,59 6,55

8,44
9,87

10,60
5,33;19,14 6,64 — 9,56 35,34,64,66 76,50 23,50 54,50 45,90 1070 20,23 1,07 18,60 1,00 59; 10

16,98 7,20 22,02 9,86 — 12,32 45,20 54,90 75,60 24,40 49,10 50,90 840 20,19 1,86 19,30 0,65 58; 00
19,24 10,10 11,20 10,06 23,97 12,27 — 14,56 50,8049.20 75,40 24,50 16,00 54,00 654 18,56 3,40 15,01 2,83 60,2016,28 9,74| 9,12 10,24 18,97 12,15 —— 14,18 45,30 44,70 72,30 27,42 41,66 58,28 683 19,07 1,8219,10 0,91 59,0920,19 14,17 11,90 12,51 21,36 16,00 3,54 17,53 58,43 41,57 69,10 31,16 40,66 59,40 486 16,50 3.80 17,40 2,20 60,10
27,3 13,0 12,3 18,4 25,00 25,00 — 30,00 80,00 20,00 66, S0 33,20 35,8 64,2 169 18,90 2.1019.1О 1.3 58,60
21,33 25,07 6,10 21,10 12,38 23,73 — 36,80 72,91 27,09 54,99 45,00 17,09 82,9 254 35,35 5,10 4,20 27,2 28,15 Na3CO,-10H,O4-N',SIO,-911,0
22,64 27,65 6,20 24,10 12,58 27,8 — 40,59 80,97 19,03 55,78 45,09 15.60 84,27 102 31,80 6,86 5.5 21.44 34,40
22,71 28,22 5,20 22,(Ю — 38,80 15,1 27,90 81,8 18,2 54,80 45,20 14,90 85,1 151 27,87 9,38 8,20 17,53 37,00
23,0 28.66 6,90 25,00 12,58 2.8,42 42,07 83,07 16,93 54,90 45,1) 16,70 83,2 13 28,10 8,50 7.5 18,50 37, чО
24,03 33,04 1,70 30,94 3,45 37,92 — 48,22 89,59 10,41 51,80 49,80 13,76 86,10 75 29,10 9,50 8,30 19,00 34,10 Na,СО,■ ЮН։О4-К3СО. Г,511,04-

24,39 34,58 0,74 22,70 1,60 40,23 _ 50,48 92,31 76,90 51,84 48,16 11,70 88,30 51 23,74 14, с9 3,50 16,67 41, 10
+Na,SIO,-9H3O4-NaKCO,-611,0 

Na,CO,-10H,O-|-NaKCO,-6H,O
23,83 32,19 2,82 29,40 — 40,73 7,2 40,80 98,70 1.3 53,00 47,00 6,50 93,50 10 26,44 14,32 3,51 23,4 32,30
25,31 34,77 2.3 32,31 4,67 41,59 — 50,76 97,02 2,98 54,00 46,04 4,76 95,22 21 11,06 22,43 1,49 17,42 47,14
2,44 33,0 — 21,06 — 5,06 — 48,44 53,50 46,50 12.1 87,9 0 100 65( — 56,90 — 37,5 5,60 NaKCO։-6H3O4-K,СО,-1,511,0

10, зь П.1 — 16,35 — 21,42 — 16,35 37,77 62,22 63,00 37 0 100 1081. 19,63 2(5,49 23,07 30,70 Na,СО,- 10H,O-4-NaKCO,-6H,O
6,34 17,75 2,21 — — 13.1 5,52 21,10 44,78 55,28 35,60 64,4 10,0 90,00 882 11,18 22,49 1,49 17,46 42,42 NaKCO.-OHjO-l-K.CO,-! ,5H,0
4,90 40,8 2,00 22,3 4,00 6,00 — 60,00 70, СО 30,00 16,70 83,2 6,40 93,60 317 6,7 47,24 0,68 26,61 18,77
9,85 40,8 3,65 •25,7 7,50 12,50 — '0,00 80,00 20,00 41,60 58,4 19,10 80,90 180 0,49 51,78 0,47 23,85 23,40 K,CO,-1.5H,O-Na,SlO,-9H,O
3,5 42,6 4,70 19,2 7,00 — 3,00 60,00 70,00 30,00 28,20 71,8 19,01 81,00 32( 0,7 51,97 0,35 24,72 22,19

11,20 40.8 7,00 22,2 14,00 6,00 — 60,00 80,00 20,00 19,40 80,60 25,80 74,10 181 0,2 52,17 0,25 25,72 »4,59
3,42 28,4 5,50 13,42 — 6,84 12,50 30,90 50,40 49,80 17,50 82,50 22,20 77,80 75С 21,00 1.3 20,90 1.« 44,30

13,35 29,6 9,10 21,05 — 26,70 22,20 24,00 52,90 47,10 17,10 82,90 37,70 62,20 684 20,50 1,37 20,30 0,80 57,03 ■ .
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фугированию, в результате чего содержание \’а։О — возросло до 
13,3%, СО,-до 20,64%, а содержание К։О, 510, и Н։О уменьшилось 
соответственно до 20,0%; 0,36% и 45,7%.

Рис. 2.

При расчете на один моль Ыа4О получена формула Ыа։О-К։О- 
•2,2СО։'12Н,О или ИаКСО3-6Н,О. Термограмма этих осадков хорошо 
совпадает с данными, полученными при 0°С.

Таким образом, из полученных данных видно, что в зависимости 
от концентрации исходных компонентов в растворе в системе 
№25Ю3—К,51О3—Иа,СО3—К,СО,—Н,0 протекают две реакции:

№,510, 4- К,СО, №,СО, + К,5Ю,

Ыа251О, 4- К,СО, №КСО, + №К51О,

Подтверждением является осаждение №2С0,-ЮН,0 и №КС0,-6Н,0 
из растворов, первоначально содержавших только №251О, и К։СО3.

Выводы

Изучена изотерма растворимости четверной взаимной системы 
№,510,—К։51О։—К,СО,—№,СО,—Н,0 при 0 и 25°С. Установлено, 
что а) в зависимости от концентрации и температуры протекают 
реакции:

№,510, 4- К,СО3 2 Па,СО, 4- К,510,

№,510,4֊ К,СО3 2 ЫаКСО, 4- №К51О,;
б) происходит кристаллизация твердых фаз:

№,510,-9Н,О; №,СО,-10Н,О; К,СО,-1,5Н,О.
Ереванский научно-исследовательский

институт Госхимкомитета СССР Поступило 5 XII 1964
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X. Ч>. է*աթայան- է. քէ, Հու|հան6իււյան, G>. Պ. Գւունարյան և էյ. Ծ». Օայաւքյան

0 եՎ. 25'C-0NJ Na։SiOs-K։SiO3—Na։CO3—K։CO3—H։O 
^ԱՌԱԿՈՄՊՈՆեՆՏ ՓՈԽԱԼԴԱՐՔ. UbUSbUb ԼՈՏԾեԼՒՈՒ?311Ն ԴԽԱԳՐԱԱ՜

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է \՚0,Տ1Օ3— քՀ,Տ1Օ3—Ւ<3,003—1Հշ0Օ3— 14,0 քաոա- 
(րմպոնենտ փոխադարձ սիստեմը 0 և 25'0֊ ում։ Լուծե լիութ լան դիագրամը 
■կառուցված է Ւենեկի եղանակով, իսկ պինդ ֆազի բա ղադր ութլունը որոշված 
է Շրելնեմակերսի էմնացորդներիէ եղանակով, ինչպես նաև ցենտ րիֆուգված 
նստվածքների անալիզով։

Սիստեմի բաղադրի մսերի կոնցենտրացիայից կախված' ընթանում՝ են 
հետ և լալ ռեակցիաները,

№,Տ103 4- 1<,ՇՕ3 №,00,-|֊ 1<,Տ1Օ3

№,Տ1Օ, + ^ՇՕ3 №1<ՇՕ3 + №1<Տ1Օ։

Երկու ջերմաստիճանների համար էլ հաստատված են պինդ ֆազերի բլուրե- 
ղացման հետև լալ դաշտերը

ա) №,Տ103-914,0֊/» բլուրեղացման դաշտ
ր) պինդ լուծոպթների բչուրեղացման դաշտ' №յՏ1Օ3՛ 914,0 և №,Ը03՛ 

-1014,0 հիման վրա
դ) Խ՚ՅյՇՕյ՛ 1014,0֊/» բլուրեղացման դաշտ
դ) 1Հ։003 • 1.514,0-/» բլուրեղացման դաշտ։
Ոլոլրեդացման ալս դաշտերը սահմանափակվում են 2 միացութլուն֊ 

՛ների միաժամանակլա բլուրեղացման 7 գծերով։ 3 էվտոնիկ կետերով, որոնք 
համապատասխանում են 3 միացութլունների միաժամանակլա բլուրեղացմանը 
և չորս էվտոնիկ կետերով, որոնք համապատասխանում են 2 միացութլուն֊ 
ների միաժամանակլա բլուրեղացմանը։

25°0,֊ում №,Տ103—1Հ,Տ103—143,00,— քՀ,003—14,0 սիստեմի լուծե- 
լի ութլան դիագրամը հիմնականում համ ընկնում է 0°-ի դիագրամի հետ, 
միալն ալստեղ փոքրացել է №1Հ003 • 614,0֊/» բլուրեղացման դաշտը և մե
ծացել պինդ լուծուլթների բլուրեղացման դաշտը։
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Спектрофотометрическое определение рения

Для относительно больших (милиграммовых) количеств рения 
предложены различные спектрофотометрические методы определения 
в ультрафиолетовой области спектра. К этим методам относится оп
ределение рения в виде К։ЕеС1в — гексахлорорената [1]. Восстанов
ление перрената в солянокислой среде с целью получения вышеука՜ 
занного соединения производится хлоргидратом гидразина |1] или 
хлоридом хрома [2] в горячем растворе концентрированной соляной 
кислоты. Максимум светопоглощения наблюдается при 281 ммк.

Учитывая сложность весовых и объемных методов определения 
рения, мы решили разработать сравнительно простой спектрофото
метрический метод определения, прежде всего изучив возможности 
получения гексахлорорената на холоду и в сравнительно короткий 
промежуток времени, применяя в качестве восстановителя хлорид 
олова (II).

Реакция перрената с хлоридом олова в солянокислой среде ис
следовалась и другими авторами [3], но последних интересовали оп
тические свойства полученных соединений в видимой области спектра. 
В ультрафиолете хлорид олова (II) обладает заметной абсорбционной 
способностью. Поэтому следовало прежде всего выяснить, насколько 
близки спектры поглощения гексахлорорената и хлорида олова (II), 
и можно ли найти в близком ультрафиолете узко ограниченную об
ласть спектра, где применяемый для восстановления перрената хлорид 
олова совершенно не проявлял бы способность к светопоглощению? 
Снятые с этой целью на спектрофотометре СФ-4А кривые светопогло
щения приведены на рисунке 1.

Практически полное отсутствие светопоглощения для хлорида 
олова (II) наблюдается при длине волны в 370 ммк. Раствор гекса
хлорорената при этой длине волны имеет еще заметную оптическую 
плотность и коэффициент молярного светопоглощения этого раствора, 
рассчитанный на основании данных рассматриваемого графика (рис. 1), 
равен 360, что вполне достаточно при определении милиграммовых 
количеств рения. Далее необходимо было найти условия, при которых 
гексахлороренат не содержал бы продуктов своего гидролиза при
мерного состава [1?еС1б-п (ОН)п]2՜ [3]. Поскольку последние обла
дают иными оптическими свойствами, их присутствие в исследуемом 
растворе гексахлорорената привело бы к отклонению от закона Беера.
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С этой точки зрения следовало изучить влияние кислотности на све- 
топоглощение получаемого с помощью SnCI, раствора гексахлороре
ната (рис. 2).

Приведенные данные свидетельствуют о том, что при сравни
тельно низкой кислотности (4 н. НС1) получаются растворы гекса
хлорорената, обладающие заметно большей оптической плотностью,.

Рис. 1. Кривые светопоглощения растворов: 
1. хлорида олова (II). (CSnCI «=0.2 М/л),.
2. гексахлорорената (CRl, = 610~4 М/лу.

Рис. 2. Зависимость между концентрацией ра
створов гексахлорорената и их оптической 

плотностью (В 4.6 и 8 н. НС1).

которая, однако, развивается далеко не пропорционально их концен
трации т. е. при указанной кислотности ввиду образования гидроксо- 
комплексов подчиняемость закону Беера не наблюдается*.  С повы
шением концентрации соляной кислоты до 8 н., это явление пол-

* Измерения осуществлены на электрофотоколориметре ФЭК-56 при длине 
волны 364 ммк (2-ой светофильтр).



■554 В. М. Т&раян, Л. Г. Мушегян

ностью устраняется. Оптическая плотность мгновенно достигает своего 
֊максимума и устойчива во времени. Реакция проводится на холоду.

При изучении влияния молибдена на светопоглощение гекса
хлорорената в 8 н. растворе НС1 оказалось, что одновременное

Jit ite ле ле tee ей tee ete tee ։ee Junn

Рие. 3. Кривые светопоглощения ра
створов: 1. смеси, содержащей 0.3 мг 
рения к 3 мг молибдена в 25 мл,
2. 3 мг молибдена в 25 мл, 3. 0,3 мг 

рения в 25 мл.

присутствие в исследуемом растворе 
молибдена не повышает в замет
ной мере оптической плотности ра
створов гексахлоререната. Так, ра
створы молибдена (VI) с концен
трацией, превосходящей концен
трацию растворов рения в 10 раз, 
после восстановления их в 8 и 
соляной кислоте хлоридом олова 
обладают при длине волны в 
370 ммк примерно в 10 раз мень
шей оптической плотностью. При 
равном содержании в испытуемом 
растворе рения и молибдена влия
ние последнего почти не будет

•сказываться, так как ошибка определения не превысит 1,О°/о (рис. 3). 
Из вышеизложенного следует, что милиграммовые количества

рения можно очень быстро определить простым спектрофотометри
ческим методом. Метод может быть применен к определению рения
в различных производственных 
содержанием этого элемента.

растворах с относительно высоким

Выводы

Взаимодействие перрената с хлоридом олова (II) в 8 н. НС1 
протекает мгновенно на холоду и приводит к образованию гексахло
рорената. Полученные в указанных условиях растворы гексахлороре
ната подчиняются закону $еера, что позволяет применять этот метод 
для фотометрического определения милиграммовых количеств рения

Ереванский государственный университет
Кафедра аналитической химии Поступило 1 VII 1965

Վ. U*.  Թաո_այա6 և V Я֊. U*ni_cbi]jmG

ՌեՆՒՈՒՄհ ՍՊեԿՏՐՈՖՈՏՈՄեՏՐՒԿ ՈՐՈՃՈՒՄԸ

Ամփոփում

Ռենիումի միլիգրամ ալին քանաէլեերի սպեկտ րոֆ ո տո մ ետրիկ 
համար կիրառված է հեքսաքլորոռենատի առաջացման ռեակցիան։ 
ստանում են աղաթթվային լռւծոպթռւմ պերոենատի և անագի 
փոխազդեցութ լոսնից։

որոշմ ան 
1Լևրջինս 
քլորիդի
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Ս,ղաթ թվի 8 ն, լուծուլթում ռեակցիան ակնթարթորեն և պրակաիկո֊ 
րեն լրիվ րն թանում է սառը պա լմ աննե րում ։

Հետազոտվող լուծույթների լուսակ լան ումը չափում են 365—370 ւքւքկ”/ր 
տակ, որտեղ անաղի քլորիդը լու սա կլան ում չի տալիս։ Ստացված լուծ ուլթ- 

~ները ենթտրկվում են Թևերի օրենքին։ Մո լիբզենի սահմանափակ քանակները 
1'Л խանգարում է
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Поглощение доломитом ионов тяжелых металлов. II.

В первом сообщении были изложены результаты изучения Ар- 
заканского доломита в качестве поглотителя ионов меди из раствора 
медного купороса [1]. Образцы того же доломита нами были испы
таны в качестве поглотителя ионов хрома из раствора СгС1։

Доломит брался как в сыром виде, так и обожженным при 700— 
750° и 750—800°С (до полного разложения карбоната магния). Испы
тывались по три фракции каждого вида с диаметрами частиц 0,5, 
0,75 и 2 мм.

В растворах СгС1։— 1, 3 и 5%-ной концентраций методом весо
вого анализа точно определена концентрация ионов Сг3՜*՜ . В 1%-ном 
растворе она равнялась ТСга+ = 0,003382, в 3%-ном — ТС։з+ = 0,010145, 
и в 5%-ном — ТС|з+ — 0,017105.

В первой серии опытов по 1 г поглотителя помещалось в кони
ческие колбы, обливалось 100 мл раствора СгС1։, встряхивалось в 
течение 10 минут и оставлялось на 24 часа. Затем из прозрачного 
слоя жидкости брались пробы и определялись оставшиеся количества 
ионов Сга+ ; поглощенные количества определялись по разности с 
исходной концентрацией.

Результаты этой серии испытаний представлены в таблице 1.
Таблица 1

Доломит

Поглощено Сг3+ иона в мг на 1 г поглотителя 
из растворов с TCf3+

0,003382 0,010145 0,017105

0,
5 м

м

0,
75

 м
м

2,
0 м

м

0.
5 м

м

0,
75

 м
м

2,
0 м

м

0,
5 м

м

Й 
о

=4 
ч
о
сч

сырой 255 253 241 Т25 721 720 1212 1210 1200
обожженный при 700—750° 316 311 265 811 791 751 1241 1224 1204
обожженный при 750— 800° 325 312 269 . 836 795 755 1249 1233 1231

Данные таблицы 1 показывают прежде всего, что доломит про
являет высокую способность поглощать ионы Сг3+ , причем обожжен
ные образцы поглощают заметно больше, чем сырой доломит. С по
вышением концентрации исходного раствора значительно увеличи- 
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кается количество поглощенного Сг3՜*՜ . Наконец, как отмечалось и 
раньше, чем больше общая поверхность поглотителя, тем больше 
его поглощающая способность.

В последующих опытах проверялось поглощение иона Сг3* до
ломитом в условиях перколяционного фильтрования. Для этой цели 
брался сырой доломит с величиной частиц 0,75 и 2 мм, поскольку 
через более мелкий порошок раствор проходит с большим труддм. 
Испытуемый порошок определенного веса помещался в стеклянную 
трубку длиной около 30 см и диаметром 5 мм, и сквозь него с заданной 
скоростью пропускался раствор СгС13- 4%-ной концентрации. Через 
каждые 25 минут из фильтрата брались пробы и определялись остав
шиеся концентрации Сг3+-иона. Опыт продолжался до тех пор, пока 
определяемая концентрация Сг^-иона в фильтрате становилась рав
ной исходной. Результаты этих опытов сведены в таблице 2.

Таблица 2

Доломит
Размер 
частиц 
в мм

Количество 
поглотителя 

в колонке в г

Общее коли
чество погло

щенного
Сг^+ -иона 

* в г

Поглощено 
Сг3-*"-иона 

в мг на 1 г 
доломита

сырой 0,75 26,5 19,2 724
сырой 2 27,5 17,3 629

Сравнение с данными таблицы 1 (при 3 и 5°/о’ной концентрации 
раствора СгС13) показывает, что в условиях фильтрации поглощаемость 
С г34՜-иона меньше, чеги в статических условиях.

Во всех проведенных опытах наряду с определением поглощен
ного количества ионов металла определялись также количества хлор- 
иона в растворе до и после окончания опыта. Определения показали, 
что количество хлор-иона не изменяется, следовательно, поглощается 
лишь Ст34-ион в обмен на соответствующие ионы (Л^2+ — преимуще
ственно) поглотителя. Однако, ввиду того, что доломит создает ос
новную среду, особенно повышенную после его обжига, возможно 
осаждение некоторого количества хрома из раствора в виде гидрата 
окиси.

В последней серии изучалось совместное поглощение ионов Сг3՜1՜ 
и Си2+ испытуемыми образцами доломита. опыты проводились в ста
тических условиях. Брались 0,5 мм порошкообразного сырого и 
обожженного доломита и растворы СгС1։ с концентрацией ТСгз+ = 
= 0,003382 и СиЗО4 с концентрацией ТСи։+ = 0,004194.

Результаты опытов приводятся в таблице 3.
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Таблица 3

Доломит

Поглощено (совместное) на 1 г 
доломита Сг34՜ и Си24՜-ионов 

в мг

С г34՜ Си24՜

сырой 150,4 63
обожженный при 700—750°С 153 76,5
обожженный при 750—800°С 155 90,9

При сравнении этих показателей с данными таблицы 1 (графа 
первая), а по меди —с ранее полученными данными [1], обнаружи
вается, что доломит поглощает значительно больше Сг31՜ или Си2՜1՜ в 
отдельности, чем при их совместном нахождении в растворе.

Выводы

Арзаканский доломит вполне удовлетворительно поглощает Сг34՜ 
ион из чистых растворов солей хрома. Поглощаемость тем больше, 
чем выше концентрация этого иона в растворе. При контактировании 
раствора с поглотителем в статических условиях Сг^-иона поглощается 
сравнительно больше, чем при перколяционном фильтровании.

Отмечается совместное поглощение Сг+- и Си2+-ионов из ра
створа, содержащего СгС!3 и ՇսՏՕ4, но в сравнительно меньших 
количествах, чем поглощение тех же ионов в отдельности.

Арзаканский доломит, как дешевый природный материал, можно 
с успехом применить для нейтрализации кислых промышленных сточ
ных вод, содержащих вредные ионы тяжелых металлов (меди, хрома). 
Практически удобен метод перколяционного фильтрования.

Ереванский государственный
университет Поступило 10 XII 1963

Ս*. Հ. Օարզսյան և О. Ս. Ս.փ|ւյահ

ԾԱՆՐ ԱեՏԱՂՆեՐՒ ՒՈՆՆեՐՒ ԿԼԱՆՈՒՄԸ ԴՈԼՈԱՒՏՈՎ.

Ա մ փ ռ փ ո ւ մ

Արզաքանի դոլոմիտը քրոմի աղերի ջրալին լուծույթներից միանդա
մս։ լն բավարար չափով կլանում է Сг34՜ իոնը։ Նրա կլանողական ունակու֊ 
թլունն ալն քան ավելի բարձր է, որքան լուծույթի մեջ ավելի բարձր է 
տվյալ իոնի [ստությունը։ Դոլոմիտը ստատիկական պայմաններում լուծույ֊ 
թից համեմատաբար ավելի շատ Сг34՜ է կլանում, քան պերկոլյացիոն
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ֆիլտրման ժամանակէ Կլանումը կրում է իոն ական բնուլթ, բալց բացառված 
չէ։ որ կարող է նստել նաև հիդրօքսիդի ձևով։

Շր®'*՜ և Շս2 պարունակող լուծուլթից Արզաքանի դոլոմիտը միաժա
մանակ կլանում է ալդ երկու իոնները, րալց ավելի քիչ քանակո։ թլամբ, 
քան նալն իոնների առանձին֊ առանձին աոկա լութ լան դեպքում։

Արզաքանի դոլոմիտը, որպես էժան բնական նլութ, կարելի է հաջո
ղությամբ կիրառվել ծանր մետաղների (պղինձ, քրոմ) վնասակար իոններ 
պարունակող արդլունաբերական կեղտոտ թթու ջրերը չեզոքացնելու համար֊ 
ընդ որում ղործնակաԿլորեն հարմար է պերկոլլացիոն ֆիլտրման մեթոդը։
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Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

XXXIII. Изомеризация алкин-2-нльной группы аммониевого комплекса 
в 1,2-алленовую

Было показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие 
две группы аллильного типа, одна из которых не содержит алкиль
ного заместителя в т-положении к азоту, под действием водной ще
лочи отщепляют вторичный амин с образованием карбонильного сое
динения за счет групп аллильного типа [1] согласно схеме:

С-С- ой
х чси։-с=сиг ^Чй^С-СИ,՜՜

с,и. । , СН։
/М“СИ-С-С-С»СН2 —)ии + сн2=с-с-с-сС°

- о Չ 11 н

Можно было ожидать аналогичной картины и в случае аммо
ниевых солей, содержащих наряду с группой аллильного типа также 
и группу с р,7֊тройной связью по схеме:

\^/Сйа“С-С ОН _ \ О С Н2—£յ֊_Ը-  _
чСИ2֊СёС֊К /Н\СЙ^С^СЙ֊К

II ПЦ II-с-с=си2 он -с֊с=сиа 
)н-си-с = си-к-^нн + &֊си=с-се°

I ' Хц
8
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С этой целью взаимодействием диметилбутин-2-иламина с галоидными 
алкилами аллильного типа был синтезирован ряд аммониевых солей 
общей формулы I-

X 
CH,V + ,CH։C=CZY 

CH,7 ՝сн։с=ссн։ 
(I)

la, X=Y=Z=H;

Jb, 'X=CH։; Y=Z=H;
16, X=Y=H; Z=CH։;

Ir, X=H; Y=Z=CH3.

Ш
а - m

i

Однако, в результате взаимодействия этих солей с водной щелочью 
были получены только продукты гофмановского отщепления, а именно 
винилацетилен и соответствующий третичный амин. Образования про
дуктов реакции перегруппировки-расщепления в более или менее за
метных количествах не наблюдалось.

Считая, что неудача связана с легкостью протекания конкури
рующей реакции гофмановского отщепления, мы, с целью подавления 
скорости этой реакции, перешли к диэтильным аналогам названных 
солей — Па и Иг. Как и ожидалось, в обоих случаях были получены 
наряду с продуктами гофмановского отщепления также продукты реак
ции перегруппировки-расщепления — диэтиламин и соответствующее 
карбонильное соединение. Однако, выходы последних не превышали 
7—8%, так как основная часть соли все же претерпевала реакцию 
гофмановского отщепления. Для предотвращения последней были син
тезированы соли III, в которых вместо бутин-2-ильной группы имеется 
пропаргильная группа. Как это ясно видно из полученных результа
тов (табл. 1), замена бутин-2-ильной группы на пропаргильную уве
личила выход продуктов перегруппировки-расщепления. Наибольший 
выход альдегида (44%) получен при расщеплении соли Шг, содер
жащей наряду с пропаргильной группой З-метилбутен-2-ильную 
группу. Выход диэтиламина составил при этом 49%. Сравнительно 
высокие выходы диэтиламина получены и при расщеплении солей 
Ша—в, однако, выходы альдегидов здесь более низкие из-за легкой 
осмоляемости в условиях реакции.

Изучалось также щелочное расщепление хлористого диэтил-(3-фе- 
нилпропаргил)-(3-метилбутен-2-ил)аммония, содержащего фенильный 
заместитель в r-положении пропаргильной группы. Как видно из 
таблицы 1, при расщеплении этой соли имеет место параллельное 
протекание трех реакций: гофмановского отщепления, стивенсовской 
перегруппировки и перегруппировки-расщепления. Строение продукта 
стивенсовской перегруппировки пока не установлено. Считаем, что 
имеет место миграция З-метилбутен-2-ильной группы в а-положение 
7-фенилпропаргильной группы:

4 Ильичи։.

Известия XV11I, 6—2



Таблица 1
Рез)льтаты щелочного расщепления солей, содержащих группу с р.у-тройной связью наряду с группой аллильного типа

И сходные соли

•/о ионного галоида 
в соли (°/0 И)

Продукты реакции (выход в •/,)
Т. пл. твердых производных в *С

найдено вычислено пикрат хлоргидрат 2 ,4-диннтрофе- 
ннлгидразон

_____1 2 1 3 1 4 5 1 6 1 7

(С,Н,),Й< 

в?

ХН,СН - сн, 

СН,С = ссн, 

(На)

32,30 32,52

(С,Н։),Ь1Н
(СаН։),МСН,СН = СН,

СНСНз
11 

ОНСССНаСН=СН,

(8)
(78)

(5)

217
190*

155

(С։Н,),^

С1

,СН,СН = С(СН։), 

՝сн,с = ССНа

(Пг)

15,56 15,47

(СаН։),КН
(СаН,)։МСНаСН==С(СН3)а

снсн,
II

ОНССС(СН,)2СН=СН,

(6)
(67)

(5)

101
217 

✓
117

(С,н,),й<

Вт

/СН։СН = СН, 

чсн,с = сн

(Ша)

34,80 34,48

(С3Н։),МН
(С,Н,)3НСН5СН=СНа

сна
։

онсссн,сн=сн,

(34)
(24)

(6)

217*
190*

132

(С,н։),й< 

Вт

/СН,СН = снсн, 

чсн,с = сн

(1116)

32,34 32,52
(с,н։),мн

сн,
II 

онсссн(сн,)сн= сн,

(52)

(25)

217

КЗ



* Т. пл. бромгидрата. Т. пл. пикролоната,

1 2 3
+ /СН,С(СН։)-СН,

(5,48)

• •

(C,H։),N<
—\сн,с = сн

(1Пв)

+ /СН,СН=С(СН3),

(5,69)

(C,H։)։N<
_АСН։С=СН
Вг

(1Пг)

+ УСН,СН=С(СН,)։

(5,50) (5,38)

(C։H։),N<
_\сн։с=сс,н։

(П1д)

12,87 12,17



4 5 6 7
(CjHj)jNH (44) • 217

CHj

OHCCCHsC(CHj)=CH։ (20) 142

(C։H։)2NH (49) 217
(C,H։),NCH։CH-=C(CH3)։ (7) 101

CH, 
II 

OHCCC(CH3)3CH = CH3 (44)

(C,H։)։NH (8) 217

138

(C3H։)։NCH։C = CC,H։ (40)
CH,CH=C(CH3), 

1
(C2H։),NCHC = CC։H։ (16)

CHC.Hj
II

OHCCC(CH3)3CH։CH, (6)

229”

121

129-130
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ик й/СН2֊СН=С(СЦв)4_Щ

МДМ-СИ-С=С-СЬИ, 
СН։-СН-С(СН,)։

(С2Н5)2М֊СН2-С = С-СЬНЛ* 
си2=с(с^сй=снг

(с*^Кс?4^н-сн‘ 
и п *“ Ь = Ь п

МДми+(%и,-си-с-с^ 
сн։=сн-с(си։)։

Были изучены также соли IV, в которых вместо группы с ацетиле
новой связью имеется З-хлорбутен-2-ильная группа.

Ранее было показано, что аммониевые соли, содержащие 3-хлор- 
бутен-2-ильную группу, при взаимодействии с водной щелочью от
щепляют наряду с хлоропреном также и винилацетилен — т. е. про
дукт дегидрохлорирования-расщепления [2].

Результаты взаимодействия солей IV с водной щелочью приве
дены в таблице 2. Как видно из этих данных, в качестве безазоти- 
стого продукта реакции перегруппировки-расщепления образуются 
два изомерных альдегида. Образование последних может быть выра
жено следующей схемой:

+ /СН,- 
м7

С— он

СН,СН=֊-СС1СН։

(IV)

(а) * + /СНд С—С
— 7 хсн,сн-=с=сн։

(»)

(б), \^/сн’с=с—

7 хсн,с=ссн։ 
(И)

(в)

(«)^ \$/сн’С-С~

*՜ 7 чсн=снсн=сн,
он

-С-С=СН։

мн + сн, = снснсно

<6) \й/СН С_с

7 чсн=с=снсн,
он

- с-с=сн2 

ин + сн,сн=ссно

Таким образом, можно считать, что 
данные, свидетельствующие о реакции 

получены экспериментальные 
дегидрохлорирования 3-хлор-

бутен-2-ильной группы, хотя бы отчасти, и за счет протонизации во
дородных атомов 3-положения.

Из четвертичных аммониевых солей, содержащих 3-хлорбутен- 
-2-ильную группу, не удалось подвергнуть реакции перегруппировки-



Результаты щелочного расщепления солеи, содержащих З-хлорбутен-2-ильную группу наряду с группой аллильного типа
Таблица 2

Исходные соли

°/о ионного галоида 
в соли (°/0 К)

Продукты реакции (выход в %)
Т. пл. твердых производных в ®С

найдено вычислено пикрат хлоргндрат 2,4-днннтрофе- 
ннлгндразон

1 1 2 3 4 5 6 7

+ /СН,СН - сн, 
(С,Н։)аМ<

_ХСН2СН = СС1СН, 

(1Уа)

+ ,сн2сн = снсн3 
(С,Н։),Ы<

-АСН.СН = СС1СН,
С1 ’

(1Уб)

27,93

(5,55)

28,32

(5,55)

(С,Н։)։МН (16)
(С։Н։)։КСН,СН = СН, (75)

СНСН,
II

ОНСССН.СН = СНа (14)
сн=сн,

ОНССНСН,СН = СН, (15)

(С,Н։),ЫН (15)
(С,Н։),МСН,СН = СНСН, (74)

СНСН,
II

(ЭНСССН(СНз)СН = СН, (4)
сн = сн,

ОНССНСН(СН,)СН = СН, (6)

82-83

217
190*

217

155

190**

140-142

172



з21

(C,HS),N< 
ci

zCHjC(CH։) = CH, 

чСНаСН = CC1CH, 

(IVb)

13,63 14,08

(CH,)։N< 

ci

CH,C(CHa) = CH,

CH,CH = CC1CH,

(IVr)
*

15,61 15,40

+ zCHaCH = C(CH։)a
(C,H,)։N< 

ci
''CHjCH = CC1CH, 

(1VA)

13,15 13,35

Т. пл. бромгидрата. ** Т. пл. семикарбазона.



4 1 5 1 6 1 7

(C,H։),NH (17) 217
C3H։)3NCH,C(CH։) =. CHj (70) 109

CHCH3

OHCCCH,C(CH։) = CH։ (5) 92
CH = CH3

OHCCHCH,C(CH,) = CH, (8) 135-137

(CH3)3NH (10) 157
(CH,)։NCHjC(CH,) = CH3 (75) 106

CHCHa

OHCCCH,C(CH։) = CH3 (7) 92

(C3H։)3NH (16) 217
(C3HS),NCH3CH = C(CH։)3 (74) 101

CHCH3

OHCCC(CH3)3CH = CH3 (10) 113

CH = CH,

OHCCHC(CH3):CH = CH3 (3) 147
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-расщепления хлористый Х-(3-хлорбутен-2-ил)-Кт-(3-метилбутен-2-ил)- 
-пиперидиний и -пирролидиний. В обоих случаях были получены 
лишь продукты гофмановского отщепления.

Экспериментальная часть

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испы-. 
туемой соли с двукратным в случае солей, содержащих пропаргиль
ную и бутин-2-ильную группы, и трехкратным в случае солей, со
держащих З-хлорбутен-2-ильную группу, количеством 25°/0-ного вод
ного растйора едкого кали нагревалась на песочной бане. Расщепле
ние проводилось в основном при 100—115°.

Отгон собирался в титрованном растворе соляной кислоты. 
Остаток в реакционной колбе экстрагировался эфиром, эфирный эк
стракт прибавлялся к содержимому приемника, эфирный слой отде
лялся. Перегонкой эфирного слоя извлекались неаминные продукты 
реакции. Обратным титрованием солянокислого раствора определялось 
общее количество отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстра
гированием эфиром извлекались свободные амины. Полученные данные 
приведены в таблицах. Ниже приводится описание реакций расщеп
ления тех солей, из которых образуются новые соединения.

Расщепление бромистого диэтилбутин-2-илаллиламмония (Па). 
Из 43,4 г (0,176 моля) соли Па получено 0,1584 моля амина. Из этого 
количества выделены 1 г (7,8%) диэтиламина с т. кип. 55—60°/680 мм 
и т. пл. хлоргидрата 217°, не давшего депрессии температуры плав
ления в смеси с известным образцом, и 15,5 г (77,9%) диэтилаллил- 
амина с т. кип. 103—105°/680 мм и т. пл. бромистоводородной соли 
190°, не давшей депрессии температуры плавления в смеси с изве
стным образцом.

Получен 1 г (5,2%) 2-этилиденпентен-4-аля; т. кип. 72°/45 мм и 
152°/680 мм, d*° 0,8858, n“ 1,4625; MRd 34,17; вычислено 33,61. Най
дено %: С 76,00, Н 9,00. С7Н10О. Вычислено %: С 76,36, Н 9,09. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 155° (из спирта).

По данным ИК-спектроскопии соединение содержит незамещен
ную винильную группу, не сопряженную с карбонильной группой 
(поглощение в областях 1652 и 3075 см~'), и альдегидную карбо
нильную группу, сопряженную с двойной связью (поглощение в об
ластях 2585, 2751 и 1693 см-').

Расщепление хлористого диэтилбутин-2-ил-(3-метилбутен-2- 
-ил)аммония (Пг). Из 56,2 г (0,245 моля) соли Пг получено 0,184 моля 
амина. Из этого количества выделены 1 г (5,6%) диэтиламина и 23 г 
(66,6°/)о диэтил-З-метилбутен-2-иламина с т. кип. 155—157°/680 мм 
и т. пл. пикрата 101°, не давшего депрессии температуры плавления 
в смеси с известным образцом.

Получено 1,6 г (4,7%) 2-этилиден-3,3-диметилпентен-4-аля; т. кип. 
72°/40 мм, d£° 0,8791, п^° 1,4429; MRd 42,60; вычислено 42,85. Най
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дено %: С 77,46, Н 10,05. С,НМО. Вычислено %: С 78,26, И 10,14. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 117° (из спирта). Озонированием 
и разложением продукта озонолиза перекисью водорода получены 
муравьиная (каломельная проба) и уксусная (проба на образование 
индиго [3]) кислоты.

Соединение содержит незамещенную винильную группу, не 
сопряженную с карбонильной группой (поглощение в областях 1640 и 
3084 см՜1) и альдегидную карбонильную группу, сопряженную с 
двойной связью (поглощение в областях 2733 и 1688 с.и՜’).

Расщепление бромистого диэтилпропаргидаллиламмония 
(Ша). Из 17,4 г (0,075 моля) соли Ша получено 0,0715 моля амина. 
Из этого количества выделено 0,0255 моля (34%) диэтиламина и 2 г 
(23,6%) диэтилаллиламина.

Получено 0,4 г (5,5%) 2-метиленпентен-4-аля; т. кип. 50—00а)50мм, 
d*° 0,8625, п“ 1,4471, MRd 29,74; вычислено 28,99. Найдено %: 
С 75,46; Н 9,09. СвН8О. Вычислено %: С 75,00; Н 8,33. Т. пл. 2,4-ди- 
нитрофенилгидразона 132° (из спирта).

Соединение содержит незамещенные винильные группы (интен
сивное поглощение в областях 1649 и 3079 см-1) и карбонильную 
группу, сопряженную с двойной связью (поглощение в области 
1692 см՜1).

Из остатка в реакционной колбе выделено 4 г смолы. Найдено- 
%: С 65,06; Н 7,91; N 3,85.

Расщепление бромистого диэтилпропаргилкротиламмония 
(1П6). Из 15,2 г (0,062 моля) соли III6 получено 0,0569 моля амина. 
Из этого количества выделено 0,032 моля (51,6%) диэтиламина.

Получено 1,7 г (24,9%) 2-метилен-3-метилпентен-4-аля; т. кип.՜ 
48°/50 мм, d“ 0,8726, п» 1,4492, MRd 33,82; вычислено 33,61. Най
дено %: С 75,70; Н 9,40. С,Н։0О. Вычислено %: С 76,36; Н 9,09. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 142° (из спирта).

Соединение содержит незамещенные винильные группы (интен
сивное поглощение в областях 1644 и 3079 см-1).

Из остатка в реакционной колбе выделено 2,4 г смолы. Най
дено %: С 75,85; Н 9,27.

Расщепление бромистого диэтилпропаргилметаллиламмония 
(Шв). Из 13,75 г (0,055 моля) соли П1в получено 0,0394 моля амина. 
Из этого количества выделено 0,024 моля (43,6%) диэтиламина.

Получено 1,2 г (19,8%) 2-метилен-4-метилпентен-4-аля; т. кип. 
62—63°/55 мм, d“ 0,8772, Пр 1,4557, MRd 34,00; вычислено 33,61. 
Найдено %: С 75,60; Н 9,06. C,HJ0O. Вычислено %: С 76,36; Н 9,09. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 142° (из спирта).

Соединение содержит незамещенные винильные группы (интен
сивное поглощение в областях 1639 и 3079 см-1) и альдегидную 
карбонильную группу, сопряженную с двойной связью (поглощение 
в областях 2695 и 1699 см-1).

Из остатка в реакционной колбе выделено 3,8 г смолы.
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Расщепление бромистого диэтилпропаргил(3-метилбутен- 
-2-ил)аммония (Шг). Из 21,9 г (0,084 моля) соли П1г получено 
0,061 моля амина. Из этого количества выделено 0,041 моля (48,8%) 
диэтиламина и 0,8 г (6,7%) диэтил-З-метилбутен-2-иламина.

Получено 4,6 г (44,2%) 2-метилен-3,3-диметилпентен-4-аля; 
т. кип. 61— 62с/50 мм, d’° 0,8760,. п*° 1,4520, MRd 38,09; вычислено 
38,22. Найдено %: С 77,40; Н 9,95. СвН„О. Вычислено %: С 77,42; 
II 9,68. Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 138= (из спирта).

Соединение содержит незамещенные винильные группы (интен
сивное Поглощение в областях 1644 и 3084 см՜1) и альдегидную кар* 
бонильную группу, сопряженную с двойной связью (поглощение в 
областях 2701 и 1698 см՜1).

Расщепление хлористого диэтил(3-фенилпропаргил)(3-метил- 
бутен-2-ил)аммония. Из 34,7 г (0,119 моля) соли П1д получено 
0,1008 моля амина. Из этого количества выделено 0,01 моля (8,4%) 
диэтиламина, 9 г (40,5%) диэтил-З-фенилпропин-2-иламина с т. кип. 
110—113°/10 мм и т. пл. хлористоводородной соли 121°,. не давшей 
депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом [4], 
и 4,8 г (15,8%) амина — продукта перегруппировки Стивенса; т. кип. 
152-15677 мм, df 0,9613, ng> 1,5497, MRd 84,46; вычислено 83,21. 
Найдено %: С 85,12; Н 9,96; N 5,74. C։eH„N. Вычислено %: С 84,70; 
И 9,80; N 5,49. Т. пл. пикролоната 229°.

После перегонки аминных продуктов реакции в перегонной колбе 
осталось 5 г смолы. Найдено %: С 83,22; Н 8,66; N 3,54.

Из неаминных продуктов реакции получено 2,3 г (28,4%) изо
прена с т. кип. 30—317680 мм, Пр 1,4170 и 1,5 г (6,4%) 2-бензили- 
ден-3,3-диметилпентен-4-аля; т. кип. 135—137715 мм, d“ 1,0271, 
п“ 1,5449, MRd найдено 61,60; вычислено 62,34. Найдено %: С 84,60; 
Н 8,29. СмН1вО. Вычислено %: С 84,00; Н 8,00. Т. пл. 2,4-динитро- 
фенилгидразона 129—130° (из спирта).

Соединение содержит незамещенную винильную группу, не 
сопряженную с карбонильной группой (поглощение в областях 1642 
и 3070 см-1) и альдегидную карбонильную группу, сопряженную с 
двойной связью (поглощение в областях 2725 и 1688 см-1).

Расщепление хлористого диэтил(3-хлорбутен-2-ил)кротил- 
аммония (IV6). Из 78,1 г (0,31 моля) соли IV6 получено 0,2967 моля 
амина. Из этого количества выделено 3,4 г. (15,2%) диэтиламина и 
29,5 г (74,9%) днэтилкротиламина с т. кип. 135—136°/680 мм и т. пл. 
пикрата 82—83°, не давшего депрессии температуры плавления в 
смеси с известным образцом.

Получено 1,7 г (4,4%) 2-этилиден-3-метилпентен-4-аля; т. кип. 
59—62°/67 мм, d2° 0,8800, п§> 1,4685, MRd 38,57; вычислено 38,23. 
Найдено %: С 77,43; Н 9,78. С8НИО. Вычислено %: С 77,42; Н 9,68. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 140—142° (из спирта).
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Соединение содержит незамещенную винильную группу, не 
сопряженную с карбонильной группой (поглощение в областях 1648 
и 3067 с.«՜1) и альдегидную карбонильную группу, сопряженную с 
двойной связью (поглощение в областях 2701 и 1686 см՜1).

Получено также 2,4 г (6,2%) 2-винил-3-метилпентен-4-аля с 
т. кип. 70—72°/25 мм и т. пл. 2,4-диннтрофенилгидразона 172°, не 
давшего депрессии температуры плавления в смеси с известным об
разцом [5].

Расщепление хлористого диэтил(3-хлорбутен-2-ил)метал- 
лиламмония (/Ve). Из 52,9 г (0,21 моля) соли IVb получено 
0,1908 меля гмина. Из этого количества выделено 2,7 г (17,1%) ди- 
этиламииа и 18,9 г (70,9%) диэтвлметаллпламина; т. кип. 124— 
126С/68Э мм, dj° 0,8077, п“ 1,4402, MRd 41,44; вычислено 42,61. Най
дено %: С 75,00; Н 13,30; N 11,07. CBHnN. Вычислено %: С 75,58; 
Н 13,38; N 11,02. Т. пл. пикрата 109° (из спирта).

Получено 1,3 г (5%) 2-этнлиден-4-метилпентен-4-аля; т. кип 
57—59767 мм, d*1 0,8873, п§> 1,4668; MRd 38,80; вычислено 38,22. 
Найдено %: С 77,63; Н 9,38. С8Н„О. Вычислено %: С 77,42; Н 9,68. 
Т. пл. 2,4-динитрофенилгидразона 92° (из спирта).

Соединение содержит незамещенную винильную группу, не 
сопряженную с карбонильной группой (поглощение в областях 1648 
и 3071 см՜1) и альдегидную карбонильную группу, сопряженную с 
двойной связью (поглощение в областях 2708 и 1689 гж՜1).

Получено также 2 г (7,7%) 2-винил-4-метилпентен-4-аля; т. кип. 
69-72о/25 мм, d“ 0,8883, n2D° 1,4719, MRd 38,45; вычислено 38,22. 
Найдено %: С 77,49; Н 9,70. С8НМО. Вычислено %: С 77,42; Н 9,68. 
Т, пл. 2,4-дннитрофенилгидразоиа 135—137° (из спирта).

Соединение содержит незамещенные винильные группы, не 
сопряженные с карбонильной группой (поглощение в областях 1647 
и 3084 ли՜1) и альдегидную карбонильную группу (поглощение в 
областях 2729 и 1732 см՜1).

Выводы

Диэтиламмониевые соли, содержащие как группу аллильного 
типа, так и группу с ^-тройной связью, под действием водной ще
лочи образуют наряду с продуктами гофмановского отщепления также 
продукты перегруппировки-расщепления. Этот факт свидетельствует 
об изомеризации алкин-2-ильной группы аммониевого комплекса в 
1,2-алленовую под действием водной щелрчи.

Получены данные, свидетельствующие о протекании реакции де
гидрохлорирования в З-хлорбутен-2-ильной группе и за счет прото
низации водородных атомов о-положения.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 9 V 1964
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О*. 2>. ։*ն6իկյան, Ո>. Լ. Օ.յվազովա, IF. ժ». 4ովսւ1]իւքյսւ6 և. О., Օ». ՈաբայայՏ

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ԱՄՒՆՆեՐԽ ե< ԱՄՈՆՒՈհՄԱՅՒՆ ՄՂեՐՒ 
ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXIII. Ամոնիումս»յին կոմպլեքսի ալկին-2-իլային խմրի իզոմեթացումբ 1.2-ա[[ե6այինի

Ամփոփն։ մ

Նախկինում ցուլց էր տրված> որ չորրորդա լին ամոնիումալին աղերը» 
որոնք պարունակում են սրլլիլա փն տիպի երկու խմբեր» որոնցից մեկը 
*Հ~դիրքու մ չունի ալկիլ տեղակալիչ» ջրալին հիմքի հետ փոխազդելիս անջա
տում են երկրորդա լին ամին, առաջացնելով կա րբոնի լա լին միացութլուն ի 
հաշիվ 2 աԷէՒւա1Ւ^ տիպի խմբերի։ Նման պատկեր կարելի էր սպասել նաև 
ալեպիսի չորրորդալին ամոնիումալին աղերի դեպքերում» որոնք ալլիլալին 
տիպի խմրի հետ միասին պարունակում են նաև &ՀՀ-եռակի կապ ունեցող

Ս*լդ նպատակով ստացվել են I ընդհանուր ֆորմա լալի մի շաբք 
ամոնիում ալին աղեր և փոխազդման մեջ են մտցվել ջրալին հիմքի 

հետ։ է}ւոացվել են միայն հոֆմտնյան ճեղքման պրոդուկտներ, վերախմբա- 
վորմտն-ճեղքման ռեակցիա լի պրոդուկտներ չեն հալտնաբերվևլ։

Հոֆմտն լան ճեղքման ռեակցիան ար դե լակելու նպատակով վերցրել ենք 
I աղի գիեթի լա լին անալոգները (II) և ապա' վև րջիննե րիս բուտին-2֊իլ խումբը 
փոխարինվել է պրոպարգիլ խմբով։

Ցուլց ե տրվածէ որ մինչդեռ II աղերի դեպքում վերախմբավորման- 
ճեղքման ռեակցիա  լի պրոդուկտների ելքը շաւր փոքր է, III աղերի դեպքում 
ալն անհաամեմատ բարձր է։

Ուսումնասիրվել են նաև ալլիալին տիպի և Յ֊քլո  րբուտ ևն-2֊ իլ խմբեր 
պարունակոդ մի շարք չորրո բՂ-սյամ իոնում ա լին աղեր (IV), որոնց վե
րա խմ րսւվորմ ան-ճեղքման ռեակցիա  լի արդլունքում ստացված (ցածր ելքե
րով) երկու իզոմեր ալ դեհ ի գները ցուլց են տալիս, որ 3-քլո րբուտեն֊2֊ի լ 
խմրի դեհիդրոքլորումն ընթանում է ոչ միալե $ գիրքՒ» ա1Լ^- $ դՒրՀՒ 
ջրածնի ատոմների պրոտոնացման հաշվին։
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М. Г. Инджикян, Р. Б. Минасян и А. Т. Бабаян

Исследования в области аминов и аммониевых 
соединений

XXXIV. Применение реакции перегруппировки-расщепления 
в синтезе эфиров ненасыщенных карбоновых кислот

Ранее было показано, что четвертичные аммониевые соли, со
держащие наряду с аллильного типа группой также и группу, спо
собную к образованию а,?-непредельной связи, под действием водной 
щелочи подвергаются реакции перегруппировки-расщепления с обра
зованием карбонильного соединения за счет обеих названных групп [1].

В настоящей работе установлено, что реакция эта может быть 
успешно применена в синтезе не только ненасыщенных альдегидов и 
кетонов, но и эфиров карбоновых кислот. Синтез последних осуще
ствлен, исходя из дибромида этилвинилового эфира по схеме:

(см։)гй֊сиг-сх»с:

МФ

/ 1 Г./СН4-СХ«СС.+ Сй,-СЫ-ОСгН,— сн5Жл 2 а 
՛ 2 « 2 чсн֊снг&а

Ьъ Ьь
0С։Нз (լ)

(СН^ЫН + ЧхС-Сй2-С-СХ»СНг
2СгНбО

Խ: Х = У=2=И-> 15: Х = У = Н; 2=Сйв5 1Б; X 1Й: Х=М,У = 2 *СНа>

Как видно из приведенной схемы, в соответствии с полученными 
ранее данными [2], расщеплению солей общей формулы 1 предше
ствует реакция дегидробромирования.

В зависимости от числа и положения алкильных заместителей в 
аллильной группе в качестве продукта реакции перегруппировки-рас
щепления удается выделить либо первоначально образующийся слож
ный эфир непредельной карбоновой кислоты, либо продукты его 
дальнейших превращений—свободную кислоту или т-лактон. Так, при
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щелочном расщеплении соли 1а, не содержащей алкильных замести
телей в аллильной группе, получается исключительно карбоновая 
кислота, при наличии одного алкильного заместителя в т-положении 
к азоту (соль 16) значительная часть сложного эфира сохраняется и 
количество карбоновой кислоты резко падает. В случае же соли с 
двумя алкильными заместителями в- у-положении аллильной группы. 
(1г) ненасыщенный сложный эфир является единственным безазоти- 
стым продуктом реакции. Полученные результаты находятся в соот
ветствии с имеющимися в литературе данными по влиянию алкиль
ных заместителей на скорость щелочного гидролиза сложных эфи
ров [3].

Результаты расщепления солей 1а—г приведены в таблице.
Как видно из таблицы, при расщеплении соли с метильным за

местителем в Р-положении аллильной группы (1в) в качестве основ
ного безазотистого продукта реакции получается т-лактон.

Изучалось также расщепление соли 1г спиртовым раствором ал- 
коголята натрия. После подкисления реакционной смеси была полу
чена 2,2-диметилбутен-З-карбоновая кислота.

Строение всех полученных новых соединений, вытекающее из 
схемы реакции, подтверждено данными ИК-спектроскопии.

Экспериментальная часть

Общее описание реакции щелочного расщепления. Смесь испы
туемой соли с трехкратным молярным количеством 25%-ного водного 
раствора щелочи нагревалась на водяной бане. Отгон собирался в 
титрованном растворе соляной кислоты. Остаток в реакционной колбе 
экстрагировался эфиром, эфирный экстракт прибавлялся к содержи
мому приемника, эфирный слой отделялся. Перегонкой эфирного 
слоя выделялся получающийся в реакции сложный эфир. Обратным 
титрованием солянокислого раствора определялось общее количество 
отщепившегося амина. Подщелачиванием и экстрагированием извле
кались свободные амины. Для отделения вторичного амина к эфир
ному экстракту аминов прибавлялся акрилонитрил, и смесь оставлялась 
на трое суток. После удаления эфира остаток подвергался разгонке. 
Третичные амины отгонялись, их количество определялось титрацией. 
Количество диметиламина определялось по количеству образовавше
гося диметил-?-цианэтиламина. Из остатка в реакционной колбе под
кислением и экстрагированием эфиром извлекалась ненасыщенная 
карбоновая кислота или соответствующий т-лактон.

Расщепление бромистого диметил(1-этокси-2-бромэтил)ал- 
лиламмония (1а). Из 22,3 г (0,07 моля) соли 1а получено 0,0682 моля 
амина. Из этого количества выделено 0,0357 моля (51*/о) диметиламина 
и 0,0134 моля (19,1%) диметилаллиламина, пикрат т. пл. 102°, не 
дает депрессии температуры плавления в смеси с известным образцом.
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Результаты расщепления солей
Таблица

Исходные соединения

Ионный 
галоид в •/. 

(И в ’/.) Продукты расщепления 
(выход в ’/,)

на
йд

ен
о'

вы
чи

с
ле

но

+ /СН,СН=СН, 25,51 25,23 (СН,)։МН (51)
(СН,)Х

—^СН(ОС2Н5)СН1Вг (4/78) (4,42) (СН5)։КСНаСН=СН։ (19)
Вг СН։=СНСНзСН։СООН (47)

(1а)
(СН։)։МН (48)

+ /сн,сн=снсн3
(СНз).М<

_\СН(ОС,Н։)СН։ВГ
Вг

(16)

25,18 24,17 (СН։)аГ4СН։СН=СНСН։ (15)
(4,66) (4,23) СН,=СНСН(СН3)СН։СООС։Н5 (40)

СН։=СНСН(СНЭ)СН։СООН (И)

+ .СН,С(СН,)=СНа 
(СН։),Х( 25,45

(4,55)
24,17
(4,23)

(СНз)։ХН
СН։ = С(СН,)СН։СН։СООС,Н։

(75)
(16)

—>СН(ОСаН։)СН։Вг

(1в)
СН։С(СН։)СН,СН։СН3СО

1 п 1
(56)

и

+ ,СНХН=С(СН։), 
СН։)։Г4<

—>СН(ОС,Н։)СН։Вг
22,90 23,18 (СН,)зМН (55)
(4,47) (4,06) (СН,)։МСН,СН=С(СН։),

СН,=СНС(СН։),СНзСООС1Н։
(29)
(16

(1г)

+ УСН,СН=С(СН,),* (СН,)2Ь1Н (62)
_хСН(ОС։Н5)СН,Вг СН2=СНС(СН։),СН,СООН (38)

♦ Расщепление проводилось спиртовым раствором алкоголята натрия.

В остатке в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,13 г-ат. 
ионного брома. Подкислением получено 3,3 г (47,1%) бутен-3-карбо- 
новой кислоты; т. кип. 102—102,5730 мм, 0,9904, п“ 1,4298, 
МКо найдено 26,08; вычислено 26,35. Найдено %: С 60,13; Н 8,07. 
С5Н8О։. Вычислено %: С 60,00; Н 8,00. Титрацией найдено М 100,75, 
вычислено М 100.

По данным ИК-спектроскопии соединение С5Н8О։ содержит не
замещенную винильную группу (поглощение в областях 1642 и 
3079 см՜1) и карбоксильную группу (поглощение в областях 1700, 
1732 см-1 и выше 3100 см-1).

Расщепление бромистого диметил(1֊этокси-2-бромэтил)бу- 
тен-2-иламмония (16). Из 13,2 г (0,04 моля) соли 16 получено 
•0,0296 моля амина. Из этого количества выделено 0,019 моля (47,5%) 
диметиламина и 0,006 моля (15%) диметилбутен-2-иламина; иодмети- 
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лат, т. пл. 151'', не дает депрессии температуры плавления в смеси с 
известным, образцом. Получено 2,3 г (40,7%) этилового эфира 2-ме- 
тилбутен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 53—54715 мм, d<° 0,8718, 
п“ 1,4210, MRd найдено 41,38; вычислено 40,26. Найдено %: С 67,29, 
Н 9,64. С8НМО։. Вычислено %: С 67,60; Н 9,86.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1647 и 3075 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1093, 1153, 1228 и 1745 см՜1).

В остатке в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,078 г-ат. 
ионного брома. Подкислением получено 0,5 г (11%) 2-метилбутен-З- 
-карбоновой кислоты; т. кнп. 103—104°/24 мм, d|° 0,9566, ng1 1,4295, 
MRd найдено 30,70; вычислено 30,92. Найдено %: С 63,13: Н 8,74. 
СвН10О2. Вычислено %: С 63,16; Н 8,77. Титрацией найдено М 114,7, 
вычислено М 114.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1648 и 3072 с.н՜1) и карбоксильную группу (погло
щение в областях 1716, 1720 и выше 3100 см՜1).

Расщепление бромистого диметил(1-этокси-2-бромэтил)ме- 
таллиламмония (1в). Из 19,1 г (0,058 моля) соли 1в получено 
0,0421 моля (72,5%) диметиламина. Получено 1,3 г (15,7%) этилового 
эфира З-метилбутен-З-карбоновой кислоты, т. кип. 91—92°/62 мм, 
d^° 0,9300, п2՞ 1,4269, MRd найдено 39,14; вычислено 40,26. Найдено 
%: С 67,17; И 9,50. С8НИО8. Вычислено %: С 67,60; Н 9,86.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1660 и 3072 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1047, 1091, 1153 и 1745 см՜1).

В остатке в реакционной колбе титрацией обнарух<ено 0,114 г-ат.. 
ионного брома. Подкислением получено 3,7 г (55,9%) лактона 3-ме- 
тилбутен-3-карбоновой кислоты, т. кип. 123—125°/60 мм, d20 1,0297, 
н“ 1,4370, MRd найдено 29,38; вычислено 29,37. Найдено %: С 63,06;. 
Н 8,70. СвН„О։. Вычислено %: С 63,15; Н 8,77.

Соединение не содержит незамещенной винильной группы. Об
наружена т-лактснная группировка (интенсивное поглощение в об
ластях 1772 и 1797 см՜1).

Расщепление бромистого диметил (1-этокси-2-бромэтил)3-ме- 
тилбутен-2-иламмония (1г). Из 12 г (0,0348 моля) соли 1 г полу
чено 0,0294 моля амина. Из этого количества выделено 0,019 моля 
(54,6%) диметилампна и 1,1 г (27,9%) диметил-З-метилбутен-2-ил- 
амина с т. кип. 113—116°/680 мм-, пикрат т. пл. 102э, не дает депрес
сии температуры плавления в смеси с известным образцом. Получено 
2,5 г (45,9%) этилового эфира 2,2-диметилбутен-3-карбоновой кислоты; 
т. кип. 83-84738 мм, d“ 0,8800, n2D° 1,4239, MRd найдено 44,87; вы
числено 45,20. Найдено %: С 68,81; Н 10,05. СвНиО։. Вычислено %: 
С 69,23; Н 10,26.



57g M. Г. Ияджикян, Р. Б. Минасян, А. Т. Бабаян

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1642 и 3080 см՜1) и сложноэфирную группировку 
(поглощение в областях 1122, 1202, 1234, 1728 и 1736 с.«՜1). В остатке 
в реакционной колбе титрацией обнаружено 0,07 г-ат. ионного брома. 
Подкислением кислоты не получено.

Расщепление бромистого диметил ( 1-этокси-2-бромэтил)3-ме- 
тилбутен-2-иламмония (1г) спиртовым раствором алкоголята 
натрия. К раствору 25,2 г (0,073 моля) соли 1г в 25 мл абсолютного 
спирта прибавлен раствор 5 г натрия в 100 мл спирта. Выпавший 
осадок бромистого натрия через три дня отфильтрован (И г, 73,1°/0), 
фильтрат перегнан на водяной бане. В отгоне титрацией обнаружено 
0,0525 моля амина. Подкислением отгона, упариванием спирта и под- 
щелачением остатка получено 0,045 моля (61,6%) диметиламина, 
выделенного в виде диметил-р-цианэтиламина с т. кип. 163—164°/ 
680 мм՝, пикрат т. пл. 155°, не дает депрессии температуры плавления 
в смеси с известным образцом.

Подкислением остатка в реакционной колбе получено 3,5 г 
(37,4%) 2,2-диметилбутен-З-карбоновой кислоты; т. кип. 92—93°/7 мм՝, 
d®° 0,9536, п|? 1,4350, MRd найдено 35,02; вычислено 35,53. Найдено 
%: С 65,34; Н 9,82. С7НиО։. Вычислено %: С 65,62; Н 9,37.

Соединение содержит незамещенную винильную группу (погло
щение в областях 1640 и 3079 см-1) и карбоксильную группу (погло
щение в областях 1714 см՜1 и выше 3100 см՜1).

Выводы

Показано, что четвертичные аммониевые соли, содержащие на
ряду с группой аллильного типа 1-этокси-2-бромэтильную группу, 
под действием водной щелочи подвергаются сначала дегидроброми
рованию, а затем реакции перегруппировки-расщепления за счет 
обеих названных групп.

В зависимости от числа и положения алкильных заместителей 
в аллильной группе в качестве продукта реакции перегруппировки- 
расщепления удается выделить либо первоначально образующийся 
сложный эфир ненасыщенной карбоновой кислоты, либо продукты 
его дальнейших превращений.

-Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 21 VII 1964
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V. է. ЪБв|»Ц]аав, Л». Л. էրի6սւսյսւՏ և ■>. *. Ոաթայ*ՕշեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍԼՍ՚հՆՆԵՐհ Ы. ԱՄՈՆԽՈհՄԱՅԽՆ ՄԽԱՑՈհԹՑՈհՆՆեՐԻ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜
XXXIV. Վեթախժբակոթման նեւլբման ոեսւկցիայի կիթաււումբ չՏացեցկաձ կարքոնաթթունեբի էսթեթնեբի սինթեզումԱ մ փ Ո փ ո I մ

Նախկինում ցուլց էր արված, որ ալլիլտլին խումբը պարունակող չոր
րորդս» լին ամոնիումալին աղերը, որոնք ի վիճակի են ռեակցիալի ընթաց
քում առաջացնել նաև 0.,^-չհաղեցված խումբ, ջրալին հիմքի հետ փոխազդե
լիս ենթարկվում են վերախմբավորման-ճեղքման ռեակցիալի, առաջացնելով 
կարբոնիլալին միացութլուն ի հաշիվ նշված երկու խմբերի»

Ներկա աշխատանքում ցուլց է տրված, որ ալս ռեակցիան կարելի է 
կիրառել նաև չհագեցած էս թերն եր ստանալու համար» Կախված ալլիլալին 
խմբի ալկիլ տեղակս» լի չների թվից և դիրքից» որպես վերախմբավո րման- 
ճեղքման ռեակցիալի արդլո&ք ստացվում են չհագեցած էսթեր կամ նրա 
հետագա փոխանակման պրոդուկտ թթու, 'ք֊լակտոնւ

Հետազոտվել է նաև I աղի ճեղքումը նատրիումի ալկոհոլատի սպիր- 
տալին լուծոլլթով» Ռե ակցիոն խառնուրդը թթվեցնելուց հետո սաացվել է 
2, 2-դի մ եթիլբու տևն-3 ֊կար բոնս» թթու »

Ստացված արդլունքները բերված են աղլուսակում»
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Реакции карбалкоксилирования
II. Гидрокарбметоксилирование некоторых олефинов и циклоолефинов при помощи 

муравьиной кислоты

В предыдущем сообщении описана реакция гидрокарбметоксили- 
рования пентена-1 муравьиной кислотой при атмосферном давлении 
и найдена зависимость протекания реакции от условий ее проведения. 
Показано, что в результате реакции получаются с выходом до 80% 
от исходного олефина смеси сложных эфиров, в которых содержание 
продуктов прямого гидрокарбметоксилирования — метиловых эфиров 
а,а-диметил- и а-этилмасляных кислот может составлять 90—98% [1].

В настоящей работе исследовалась реакция гидрокарбметскси- 
лирования олефинов С։—С։ нормального строения и С։—С8 изострое
ния, а также циклоолефинов — циклопентена, циклогексена, некото
рых 1-алкилциклопентенов и 1-алкилциклогексенов. а-Олефины 
С։—С։ нормального строения и гептен-2 превращались в смеси ме
тиловых эфиров наряду со свободными карбоновыми кислотами. В 
опытах, в которых применялась в качестве катализатора 91,5%-ная 
серная кислота, выход сложных эфиров (Вэ) составлял 34—38%, а 
при применении 96%-ной серной кислоты — увеличивался вдвое, прак
тически независимо от числа С-атомов- в молекуле олефина. Увели
чение молярного отношения Н։5О4 (96%-ной): олефин с 7,6 до 11,3 
мало влияло на выход и состав продуктов реакции. В смесях эфиров 
содержалось 80—90% эфиров кислот, продуктов прямого гидрокарб- 
метоксилирования, как правило, с преобладанием эфиров а,а-диме- 
тилалкановых кислот. Из гексена-1, однако, получены смеси эфиров, 
в которых содержалось 28—38% эфира а,а-диметилвалериановой„ 
35—45% эфира а-метил-а-этилмасляной и 5—10% эфира а-этилвале- 
риановой кислот. В смесях эфиров, полученных из гептена-1 и геп
тена-2, также найдено 11 — 18% метилового эфира с третичным С-ато- 
мом—а-этилкапроновой.

Олефины изостроения: 2-метилбутен-1, 2-метилбутен-2, 3-метил- 
бутен-1, 2-метилпентен-1 и 2-этилбутен-1 превращались в смеси 
сложных эфиров и кислот. В опытах с 91,5%-ной серной кислотой 
В» составлял 28—37%, а с 96%-ной кислотой — 55—78%. При приме
нении 91,5%-ной серной кислоты полученные смеси эфиров почти на
цело состояли из эфиров кислот С5—С10 и выше, т. е. из произвол- 



Гидрокарбметоксилирование олефинов 579
-----------— . .     ՛— ' —?

пых продуктов диспропорционирования и полимеризации. В опытах 
с применением 96%-ной серной кислоты изомерные метилбутены реа
гировали практически одинаково: получались смеси метиловых эфиров 
с содержанием 32% эфира а.а-диметилмасляной, 1—3% эфира а-этил- 
масляной, 4—11% эфира триметилуксусной и эфиров кислот С,—С10 
и выше.

Понижение концентрации серной кислоты, пс-видимому, приво
дит к ослаблению реакции присоединения СО к ионам карбония, об
разующимся из олефина, в результате чего усиливаются процессы 
полимеризации и диспропорционирования и падает выход производ
ных мономерной формы исходного олефина.

Из циклогексена получены с общим выходом 70—80% метило
вые эфиры и карбоновые кислоты в отношении ~3:1. В смесях эфи
ров содержалось —80% метиловых эфиров циклогексанкарбоновой и 
1-метилциклопентанкарбоновой кислот в отношении 1,5—2:1. Из 
циклопентена получены с выходом 61% смеси эфиров и карбоновых 
кислот в отношении 4,5:1. В смесях метиловых эфиров содержалось 
87% эфира циклопентанкарбоновой и ~4% эфира ^«с-декалинкарбо- 
ногой-9 кислоты, производного дгмера исходного циклсслефина 
1-Метил-, 1-этил- и՛ 1-пропилциклогексены превращены с выходами 
60—86% в смеси сложных эфиров и карбоновых кислот в отношении 
4,5—5:1. В полученных смесях метиловых эфиров содержание эфи
ров соответствующих 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот падало 
от 41 до 23% с ростом бокового алкильного радикала исходного цик- 
лоолефина. 1-Этил- и 1-пропилциклопентены превращались с общим 
выходом 58—68% в сложные эфиры и карбоновые кислоты в отно
шении 4—4,5: 1, причем полученные смеси эфиров почти целиком, 
состояли из высокомолекулярных соединений, ближе не исследован
ных. В этих смесях удалось идентифицировать только 2,5—3,5% ме
тиловых эфиров кислот, производных мономерной формы исходных 
циклоолефинов, претерпевшей расширение пятичленного цикла в ше
стичленный.

Экспериментальная часть

В таблице 1 приведены константы исходных углеводородов.
а-Олефины Св—С8 были синтезированы из соответствующих ал

канолов переведением их при помощи уксусного ангидрида и хлори
стого ацетила в ацетаты и разложением последних при 460-490° над 
стеклянной ватой в токе азота [2]. Изомерные пентены получены с 
выходом ~90% дегидратацией З-метнлбутанола-1 над окисью алюми
ния при 370° [3]. Полученная смесь 2-метилбутена-1, 2-метилбутена-2 
и З-метилбутена-1 (5:12:3) разгонялась на колонке эффективностью 
60 теоретических тарелок. Циклопентен и циклогексен получены де
гидратацией циклопентансла [4], соответственно циклогексанола [5] 
над окисью алюминия при'400° с выходами ~85%; 1-алкилциклопен-- 
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тены и 1-алкилциклогексены —дегидратацией 1-алкилциклопентано
лов, соответственно 1-алкилциклогексанолов нагреванием с безводной 
щавелевой кислотой с выходами до 75°/0 [6]. Исходные циклические 
спирты, в свою очередь, получены магнийорганическим синтезом из 
бромистых или йодистых алкилов и циклопептанона или циклогекса
нона с выходом 60—80% [7].

Константы исходных олефинов и циклоолефинов
Таблица 1

Углеводород Т. кип.
°С/760 мм

„20 
по

!Гексен-1............................................... 63,4— 63,8 0,6732 1,3880

Гептен-1 ............................................... 93,4— 93,7 0,6972 1,4000

Гептен-2.............................................. 98,1— 98,4 0,7035 1,4048
Октен-1.................................................. 121,2—122,1 0,7152 1,4090
Нонен-1.................................................. 145,5—146,8 0,7300 1,4160
2-Метилбутен-1 .................................. 31,3— 31,5 0,6510 1,3782
2-Метилбутен-2.............................. ... 38,3- 38,5 0,6622 1,3873
З-Метилбутен-1 ................................... 20,0 — 1,3643
2-Метилпентен-1................................... 61,0- 61,3 0,6823 1,3919
2-Этилбутен-1 • • • • ....................... 64,9 0,6894 1,3969
Циклопентен...................................  • 43-44 0,7727 1,4231
Циклогексен....................................... 82-83 0,8109 1,4460
1-Этилциклопентен ........................... 106,2-107,9 0,7961 ’ 1,4420
1-Пропилциклопентен ....................... 131,2-132,0 0,8011 1,4442
1-Метилциклогексен............................ 108,3-109,1 0,8114 1,4500
1-Этилциклогексен................................ 135,6-136,2 0,8254 1,4567
1-Пропнлциклогексен........................ 154,8—156,0 0,8281 1,4580

Реакция гидрокарбметоксилирования проводилась по ранее опи
санной методике [1] с 0,5 моля непредельного углеводорода при 
молярном отношении непредельный углеводород: НСООН : СН։ОН = 
= 1:2:7,5. На 1 моль углеводорода брали 7,3—11,3 моля Н։5О4. 
Углеводород приливали к серной кислоте со скоростью 0,5 моль/час. 
Температура реакционной смеси при этом поддерживалась равной 
2—3°. Методика анализа полученных из алифатических олефинов, 
циклопентена, циклогексена и 1-метилциклогексена смесей эфиров 
при помощи газожидкостной хроматографии также не отличалась от 
описанной ранее [8]. Смеси эфиров, полученные из прочих цикло
олефинов, разгонялись на вышеупомянутой колонке, а фракции, ки
певшие ниже 75°/4 мм, анализировались также методом газожид
костной хроматографии. Результаты гидрокарбметоксилирования оле
финов С։—С։ нормального строения приведены в таблице 2, олефи
нов С։—С։ изостроения—в таблице 3 и циклоолефинов—в таблице 4.
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Гидрокарбиетоксилирование олефинов С,—С։ нормального строения
Таблица 2

Олефин

1 
Ко

нц
ен

тр
ац

ия
Н

։8О
«,

 •/,
М

ол
яр

но
е о

тн
о

ш
ен

ие
 Н

։8
О

«|
 о

ле


ф
ин

Выход В •/։ ОТ исходного 
олефина

Содержание в смеси эфиров 
метиловых эфиров кислот, 

вес. ’/,

С
ЛО

Ж
Н

Ы
Х 

эф
ир

ов

ка
рб

о
но

вы
х 

ки
сл

от

су
м

м
ар


ны

й

об
щ

ее а. а-диметил- 
ал кановых

а-этилал - 
кановых

Гексен-1 91,5 7,3 35,3 45,9 81,2 88 28+40* ~10
■ 96 7,6 ь9,9 24,3 94,2 88 384-35* ~ 5
• 96 11,3 66,6 19,2 85,8 90 36 + 45* ~ 5

Гептен-1 91,5 7,3 36,4 45,8 82,2 82 51 18
« 96 7,6 71,3 21,1 92,4 92 59 16
■ 96 7,6 72,1 18,0 90,1 84 58 12
■ 96 11,3 63,3 32,5 95,8 85 56 11
■ 96 11,3 72,0 19,0 91,0 72 58 11

Г ептен-2 91,5 7,3 38,3 35,3 73,6 85 ’ 53 17
■ 96 7,6 72,6 15,8 . 88,4 89 60 16

Октен-1 91,5 7,3 34,2 51,5 85,7 83 59
■ 96 7,6 72,6 17,4 90,0 80 69

Октен-1** 96 11,3 82,0 10,3 92,3 90 76
не опре-

Нонен-1 91,5 7,3 34,8 48,9 83,7 71 41 делено
■ 96 7,6 72,9 20,0 92,9 82 47
■ 96 11,3 62,2 31,6 93,8 79 53

* Второе число показывает содержание метилового эфира а-метил-а-этилмас- 
ляной кислоты.

*♦ СН։ОН։С,Н։,=15։1.

Гидрокарбиетоксилирование олефинов С,—С, изостроения
Таблица $

Олефин

Ко
нц

ен
тр

ац
ия

 
Н

,5
О

«.
 ’/.

Выход в °/в от исход
ного олефина

Содержание в смеси эфиров 
метилового эфира кислоты, вес. %

сл
ож

ны
х 

эф
ир

ов 1 “о х о ю 3 сх 
О. СО X 
л о •©* X X СП су

мм
ар


ны

й с։ с. ст С. с. С«»

2-Метилбутен-1 91,5 28,0 27,9 55,9 6 8 4 2 2 —
96 73,4 10,6 84,0 И 32֊|֊2* 5 5 1 2

2-Метилбутен-2 91,5 31,2 26,0 57,2 7 7 4 3 — —
96 78,4 12,4 90,8 ю 324-3* 6 7 2 3

3-.Метилбутен-1 91,5 29,7 31,6 61,3 6 7 4 3 1 —
96 55,3 18,2 73,5 4 32+1* 8 6 1 4

2-Метилпентен-1 91,5 36,6 32,3 68,9 6 7 7, 3 — —

2-Этнлбутен-1 91,5 34,7 25,2 59,9 6 8 10 4 • — —

* Числа обозначают содержание метиловых эфиров а,а-диметилмасляной ж 
а-этнлмасляной кислот соответственно.
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Результаты гидрокарбметоксилированив циклоолефинов
Таблица 4

Исходное соединение

Выход в •/, от ис
ходного циклооле
фина или спирта Метиловые эфиры 

карбоновых кислот

С
од

ер
жа

ни
е 

в п
ол

уч
ен

ны
х 

см
ес

ях
 эф

ир
ов

 
ве

с.
 %6 а

г ихч) 3-е«2 со сп

0*0 ю 3 ч 
СиО М ла о х 
х х х

1 л ֊■ , об
щ

ин
 |

Циклопентен 50 11 61 Циклопентанкарбоновой 87
Цис- Декалинкарбоновой-9 ~4

1-Этилциклопентен 46 12 58 1 - Мет и л цн к логекс а н ка р боно во и 2.5

1 -Пропилциклопентен 56 12 68 1-Этилциклогексанкарбоновой 3.5

Циклогексен 52 19 71 Циклогексанкарбоновой 51
1-Метилциклопентанкарбоновой 27

1 -Мети л цн клогексен 56 12 68 1 -Метилциклогексанкарбоновой 41
1-Этилциклогексен . 50 10 60 1-Этилпиклогексанкарбоновой 26
1-Пропилциклогексен 70 16 86 1-Пропилциклогексанкарбо

новой
23

Таблица о
Результаты разгонки смесей эфиров, полученных из соединений 

с пятичленным циклом

№ фракции
Интервал 
кипения 
°С/жж

Содержание 
фракции, 
вес. %

и20 п0 Примечания

Из 1-этилциклопентена

1 42-45/5 2.5 — 1,4443
2 45-88/4 1.2 1,4659 Фракция 1 представляет
3 88-92/4 3,3 ___  i 1,4773 собой метиловый эфир

0,8849
1-метилциклогексанкар-

4 92—95/4 12,3 •1,4820 боновой кислоты
6 95—122/4 12,3 — 1,5010

Остатрк 68,4

Из 1-прэпилциклопентена

1 20-22/10 3.1 — 1,4268
2 52-53/4 4,2 — 1,4489 Фракция 2 содержит*
3 53—99/4 1.1 1 4600 80°/о метилового эфира

1-этилциклогексанкарбо-4 99-103/4 5,1 0,8941 1,4817 новой кислоты
5 103-106/4 7.5 0,8820 1,4848
6 106-128/4 8,3 — 1,5001

Остаток 70,7 — —

* По данным хроматографического анализа.

Молярное отношение Н,5О4: углеводород в опытах таблицы 3- 
было 7,5:1, а таблицы 4 —9,6:1.

Смеси метиловых эфиров карбоновых кислот С5—С10, образовав
шиеся из изоолефинов (табл. 3) в результате реакции диспропор
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ционирования, в основном содержали эфиры а,а-диметилалкановых 
кислот, наряду с небольшими количествами других разветвленных 
изомеров.

В таблице 5 приведен результат разгонки смесей эфиров, полу
ченных из 1-этил- и 1-пропилциклопентенов.

Выводы
Осуществлена реакция гидрокарбметоксилирования нормальных 

олефинов Со ֊Св, изоолефинов С։—Св и циклоолефинов с пятичлен
ным и шестичленным циклами при помощи муравьиной кислоты при 
атмосферном давлении в присутствии концентрированной серной кис
лоты с последующим добавлением метанола. Продуктами реакции 
являются сложные эфиры разветвленных карбоновых кислот наряду 
со свободными кислотами. Содержание карбоновых кислот в продук
тах реакции падает с увеличением концентрации серной кислоты.

Нормальные олефины дают смеси метиловых эфиров кислот, 
имеющих на один углеродный- атом больше, чем исходный углево
дород. В них преобладают эфиры а,а-диметилалкановых кислот. Из 
изоолефинов, в основном, образуются метиловые эфиры высших кис
лот — производные продуктов полимеризации и диспропорциониро
вания — выходы которых падают с увеличением концентрации серной 
кислоты за счет увеличения выходов производных мономерной формы 
олефина — метиловых эфиров а,а-диметилалкановых кислот.

Из циклопентена получен метиловый эфир циклопентанкарбоно
вой кислоты, из циклогексена — смесь эфиров цнклогексанкарбоновой 
и 1-метилциклопентанкарбоновой кислот (1,8:1), из 1-алкилциклогек
сенов—эфиры 1-алкилциклогексанкарбоновых кислот. 1-Алкилцикло
пентены, в основном, превращались в высокомолекулярные соединения

Институт органической химии
. им. Н. Д. Зелинского АН СССР Поступило 15 X 1964

Ս*. (R. Օրգյան, 8. О». Կաւսւ, вш. 8. Էյրյոսս

ԿԱՐԲ11ԼԿՕ₽ՍՒԼՄՍԼՆ ՌեԱԿՑՒԱՆԵՐԸ
II. 1Г|» ջաթթ օլեֆիննեթի к ցիկլոօլեֆ|։ններ|ւ ք։իւ]թոկաթթմևթօքսի լումթ 

մթջ(ւաթթւ|ի օգնությամբ

Ամփոփում

Մ րջնաթթվի օդնութ լամբ իրականացված է Сд— Св նորմալ օլեֆինների, 
С5 — С, իղոօլեֆիններ ի, ինչպես նաև հինդ ու վեց անդամանի ցիկլոօլեֆին- 
ների հիդրոկարրմևթօքսիլոլմը մթն ոլոր տա լին ճնշման տակ, խիտ ծծմբական 
թթվի նե րկա լութ լամբ։

Որպես ոե ակցիա լի պրոդուկտներ, ազատ կարբոնաթթուների հետ միասին, 
.առաջանում են նաև ճյուղավորված կարբոնաթթուների մ ե թի լա լին էսթերներ, 
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որոնց մոլեկուլները ածխածնի մեկ ատոմ ավել են պարունակում, քան ելա- 
նլոլթ ածխաջրածինները։ Ծծմբական թթվի [ոտ ութ լան աճին զուգընթաց 
նվազում է գոլացող ազատ կա րբոնաթ թուների քանակը։

Ւզոօլեֆիննեըից հիմնականում առաջանում են րարձրմոլեկո։ լա լին կար֊ 
բոնաթթուների մեթիլալին էսթերներ, որոնք հանդիսանում են պոլիմերաց
ման և դիսպրոպո րցիոնացման պրոդուկտների ած անց լա լներ։ Ծծմբական 
թթվի խտ ութ լան աճի հետ ալդ էսթերների ելքը նվազում է և բարձրանում է 
ՀԼՀԼ֊դիմեթիլալկանաթթուների մեթիլալին էսթերների ելքը։

Ցիկլոպենտենից ստացվոլմ է ցիկլոպենտանկարբոնաթթվի մեթիլալին 
էսթեր, ցիկլոհեքսենից— ցիկլոհեքսանկարբոնաթթվի և 1-մեթիլցիկլոպենտան 
կարբոնաթթվի մեթիլալին էսթերների խառնուրդ (1,8', 1խ 1-ալկիլցիկլոհեք- 
սեններից— 1-ալկիլցիկլոհեքսանկարբոնաթթուների մեթիլալին էսթերներ։

1-Ալկիլցիկլո պեն տ են ի տիպի միացութ լուննե րից հիմնականում առաջա
նում են բարձրմոլեկուլալին պրոդուկտներ։
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Реакции карбалкоксилирования
Ill. Карбметоксилирование насыщенных углеводородов при помощи муравьиной 

кислоты и метанола

При взаимодействии окиси углерода с карбоний-ионами возни
кают ацилий-ионы, превращающиеся под действием воды или спиртов 
в карбоновые кислоты или их эфиры:

R+ + CO ОГП _н*°_ кси сн.он
RCOOH + Н+

RCOOCHj-f- Н+

(1>

(2)

Карбоний-ионы могут образоваться в кислой среде из олефинов или 
спиртов:

Сон2п + н+ ----- > £пНап+1 (3),

СпН2п+1ОН + н+ ֊ *" СпН2п + 1 +н,0 (4)՝

либо из насыщенных углеводородов — доноров гидрид-ионов — в при
сутствии акцептора гидрид-ионов (А), в качестве которого могут слу
жить олефины или спирты:

КН + СпН2п+1 К+ + СпН2п+2 (5).

Донорами гидрид-ионов (Д) являются парафины или циклопарафины,, 
содержащие атом водорода при третичном атоме углерода. В реакции

гидридного перемещения (5) участвуют два карбоний-иона: СпН2п+1 
и R՜*՜; оба они могут вступать во взаимодействие с СО по реакциям 
(1) и (2). Поэтому получаются эфиры и кислоты, производные донора 
(Пд) и производные акцептора (Па) гидрид-ионов. Чем интенсивнее 
протекает реакция (5) с данной парой донора и акцептора, тем, не
видимому, больше должно быть отношение Пд/Пд .

Ранее уже сообщалось о синтезе эфиров карбоновых кислот из насыщенных 
углеводородов и окиси углерода под давлением в присутствии акцептора гидрид- 
ионов и концентрированной серной кислоты в качестве катализатора [1]. Наряду с 
эфирами в некотором количестве образовывались свободные карбоновые кислоты по 
реакции (1) за счет воды, содержавшейся в серной кислоте [2]. Было показано, что 
выход метиловых эфиров карбоновых кислот, производных насыщенного углеводо
рода ИН, зависит от природы как донора, так и акцептора гидрид-ионов. Наиболее 
эффективным из исследованных акцепторов гидрид-ионов в паре с 2-метилбутаном » 
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метилциклогексаном оказался 2-метилпропаиъл-2. В его присутствии молярное отно
шение Пд/ПА достигало при проведении первой стадии реакции при давлении 4— 
6 атм. СО соответственно 13,3 и 4,3. Это отношение повышалось при снижении дав
ления СО и увеличении количественного отношения донора к акцептору (изобути
лену). Из я-гексаиа сложных эфиров не образовалось.

В настоящей работе исследовалось карбметоксилирование ряда 
насыщенных углеводородов: метилциклогексана, метилциклопентана 
и 2-метилбутана при помощи муравьиной кислоты при атмосферном 
давлении в присутствии концентрированной серной кислоты в качестве 
катализатора и с применением метанола во второй стадии для превра
щения ацилий-ионов в сложные эфиры. Акцепторами гидрид-ионов 
служили насыщенные алифатические спирты С։—С3 и циклические 
спирты: циклопентанол и циклогексанол.

Изучалось влияние температуры реакции в первой стадии, соот
ношения реагентов и природы донора и акцептора на выход и состав 
продуктов реакции.

Выходы сложных эфиров (Вэ), карбоновых кислот (Вк), суммар
ные выходы эфиров и карбеновых кислот (Вс) и состав продуктов 
реакции (отношение Пд/Пд) весьма сильно зависели от природы при
менявшегося акцептора гидрид-ионов. Наиболее эффективным был 
найден 2-метилпропанол-2; в паре с ним метилциклогексан, метил
циклопентан и 2-метилбутан.активно вступали в реакцию карбалкок- 
силирования, причем Вэ составлял 62, 45 и 54%, Вс — 83, 77 и 83,5%, 
а Пд/Пд — 21, оо и 14 соответственно. Вторым по эффективности был 
2-метилпропанол-1. С ним получены Вэ 48,5, 51 и 59%, Вс — 68, 78 
и 84,5% и Пд/Пд 1,0, 1,1 и 3,4 соответственно. Далее идет циклогек
санол: Вэ 54—58; Вс 85—88% и Пд/Пд 0,9—1,0. С циклопеитанолом 
Пд/Пд составляло 0,1 —1,2, но Вэ упал до 30—36% и Вс до 58—65%. 
Менее эффективным акцептором оказался бутанол-2( а малоэффек
тивными бутанол-1 и пентанол-1, с которыми получались Вэ 23—32°/ 
и Пд/Пд 0,1—0,4. Что касается пропанола-2, то он вовсе не вступал 
в реакцию гидридного перемещения и в опытах с ним не получено 
низких продуктов карбметоксилирования.

Влияние температуры реакции в первой стадии, относительных 
количеств серной и муравьиной кислот и донора гидрид-ионов на 
протекание реакции карбметоксилирования исследовалось в опытах с 
теми же насыщенными углеводородами в паре с 2-метилпропанолом-2. 
Наибольшие Вэ и Пд/Пд получены при 15—30՞, молярном отношении 
Н^Од/А = 10:1, Д/А = 3:1. Наибольшее содержание Пд в смесях 
эфиров наблюдено при молярном отношении НСООН/А = 3:1.

Экспериментальная часть

В работе применялись: 96%-ная серная и 98%-ная муравьиная 
кислоты, безводный метанол, высшие спирты и насыщенные углево
дороды, константы которых приведены в таблице 1.
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Константы исходных спиртов — акцепторов гидрид-ионов и насыщенных 
углеводородов —доноров гидрид-ионов

Таблица 1

Исходное соединение Т. кип. ’С ■ <1“ „20 
ПО

Бутанол-1 ............................................... 117 -118 0,8098 1,3993
Бутанол-2 .......................................... 99 ֊100 0,8069 1,3967
2-Метилпропанол-1 .......................... 107 —108 0,8027 1,3952
2-\1етилпропанол-2 ........................... т. пл. 26
Пентанол-)........................................... 137,5-138,0 0,8140 1,4097
З-Метилбутанол-1............................... 130 —131 0,8124 1,4089
Циклопентанол .................................. 139 0,9479 1,4526
Циклогексанол .................................. 161 0,9629 1,4654
2-Метнлбутан...................................... 28 0,6192 1,3541
Метилциклопентан............................ 71,9-72,1 0,7487 1,4097
Метилциклогексан.............................. 100,5—100,8 0,7701 1,4240

Методика проведения реакции карбметоксилирования в основном 
не отличалась от разработанной для гидрокарбметоксилирования оле
финов [3]. Насыщенный углеводород в количестве 0,75—1,5 моля 
загружали в реакционную колбу вместе с 4—5 молями серной кис
лоты и при перемешивании прибавляли со скоростью 0,25 моль/час 
0,5 моля спирта — акцептора гидрид-ионов. Одновременно добавляли 
0,75—1,5 моля муравьиной кислоты. Во второй стадии реакции к 
реакционной смеси, от которой предварительно отделяли в делитель
ной воронке невошедший в реакцию насыщенный углеводород, в ко
тором была растворена часть образовавшихся карбоновых кислот, 
прибавляли 3,75 моля метанола. Полученные смеси метиловых эфиров 
карбоновых кислот анализировались при помощи газо-жидкостной 
хроматографии, как описано ранее [4].

Для исследования состава свободных карбоновых кислот, обра
зующихся наряду с метиловыми эфирами, кислоты, полученные с вы
ходом 25% (сюда входят и карбоновые кислоты, отделенные вместе 
с непрореагировавшим насыщенным углеводородом) в реакции ме
тилциклогексана в присутствии 2-метилпропанола-2 в стандартных 
условиях, этерифицировались 10-кратным избытком метанола кипяче
нием в течение 15 часов в присутствии 10% л-толуолсульфокислоты. 
Реакционную смесь разбавляли водой, отделяли выделившийся эфир
ный слой, промывали 10%-ным раствором едкого натра и водой и 
сушили над безводным СнЗО4. По данным хроматографического ана
лиза в смесях эфиров, полученных прямым карбметоксилированием 
метилциклогексана, содержалось 86% метилового эфира 1-метилцик
логексанкарбоновой и 1% метилового эфира триметилуксусной кислот. 
Эфиры, полученные из карбоновых кислот, содержали соответственно 
80 и 1% упомянутых метиловых эфиров.

В опытах по карбметоксилированию следующие условия были 
приняты за стандартные: молярное отношение Н։5О<: НСООН : А: Д: 
СН3ОН = Ю: 2 :1 : 2: 7,5; серная кислота — 96%-ная, муравьиная кис
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лота 98%-ная, температура реакции в первой стадии 15°, скорость, 
прибавления акцептора А 0,25 моль/час.

При расчете отношения Пд/ПА принимались во внимание только 
производные мономерных форм Д и А. Продукты полимеризации и 
диспропорционирования не учитывались.

КарбметоксилирОвание метилциклогексана. В паре с 2-метил- 
пропанолом-2, 2-метилпропанолоМ-1, циклогексанолом и 3-метилбута- 
нолом-1 полученные смеси эфиров содержали соответственно 84, 52, 
40 и 32% Пд-метилового эфира 1-метилциклогексанкарбоновой кис
лоты, а в паре с прочими спиртами — не более 6—21% (табл. 2).

КарбметоксилирОвание метилциклогексана в присутствии различных спиртов — 
акцепторов гндрид-ионов

Таблица 2

Выход в */„ 
от исходного 

акцептора
Содержание в смеси эфиров 

метилового эфира кислоты, вес. %

Акцептор-гидрид- 
ионов
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ПА
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от

П
д/

П
д

Бутанол-1
Бута нол-2
2-Метилпропанол-1

2-Метилпропанол-2

Пентанол-1

З-Метилбутанол-1 
Циклопентанол

Циклогексанол

22,8
43,5
48,5

62,0

31,0

44,7
30,3

58,0

23,6
21,6
19,7

21,2

21,9

23,6
28,2

29,6

46,4
65,1
68,2

83,2

52,9

68,3
58,5

87,6

6
9

52

84

13

32
21

40

а-Метилмасляной 51
. 78

Триметилуксусной 30 
а-Метилмаслянбй 7
Триметилуксусной 3 
а,а-Диметилмасляной 1
а,а-Диметилмасляной 37 
а-Этилмасляной 20
а,а-Диметилмасляной 54
Циклопентанкарбоно
вой 20

Циклогексанкарбоно
вой 15

1-Метилциклопентан- 
карбоновой 25

43
13
11

12

30

14

59

20

0,1
0,1
1,0

20,8

0,2

0,5

0,9

0,9

КарбметоксилирОвание метилциклопентана. В паре с 2-ме- 
тилпропанолом-2, 2-метилпропанолом-1 и З-метилбутанолом-1 полу
чались смеси сложных эфиров, в которых содержание Пд-метило- 
вого эфира 1-метилциклопентанкарбоновой кислоты составляло соот
ветственно 49, 46 и 35%, а в паре с прочими спиртами 9—22% 
(табл. 3).

КарбметоксилирОвание 2-метилбутана. В паре с 2-метилпро- 
панолом-2 и 2-метилпропанолом-1 получались смеси эфиров с содер
жанием 79 и 53% Пд-метилового эфира а,а-диметилмасляной кис
лоты; в паре с остальными спиртами — 6—28% (табл. 4).
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Таблица 3 
Карбметоксилирование метилциклопентана в присутствии различных спиртов—՜ 

акцепторов гидрид-ионов

Акцептор гидрид- 
ионов

Выход •/• 
от исходного 

акцептора
Содержание в смеси эфиров 

метилового эфира кислоты, в вес. •/•
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Бутанол-1 27,1 16,7 43,8 9 а-Метилмасляной 49 42 0,2
Бутанол-2 40,0 19,6 59,6 21 ■ 49 30 0,4
2 Метилпропанол-1 50,6 27,4 78,0 46 Триметилуксусиой 

а-Метилмасляной
28
13

13 1.1

2-Метилпропанол-2 44,8 32,0 76,8 49 — — 51 ОО

Пентанол-1 31,6 15,5 47,1 21 а,а-Диметилмасляной 
а-Этилмасляной

33
25

21 О.з

З-Метилбутанол-1 38,2 14.7 52,9 35- а,а-Диметилмасляной 
а-Этилмасляной

49
4

12 0,6

Циклопентанол 33,0 32,0 65,0 22 Циклопентанкарбоно 
вой 17 61 1,2

Карбметоксилирование 2-метилбутана в присутствии различных спиртов — 
акцепторов гидрид-ионов

Таблица 4

Акцептор гидрид- 
ионов

Выход в % 
от исходного 

акцептора
Содержание в смеси эфиров 

метилового эфира кислоты, ’/•
П
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2-Метилпропанол-1 59,4 25,0 84,4 53 Триметилуксусной 14 33 3.4

2-Метилпропанол-2 54,2 29,0 83,2 79 . 7 14 10,1

Циклопентанол 36,0 25,4 61,4 6 Циклопентанкарбоно
вой 17 77 0,4

Циклогексан 54,3 30,4 84,7 29 Циклогексанкарбоно
вой 3

1-Метилциклопентан- 
карбоновой 28

40 1.0

Влияние температуры реакции в первой стадии изучено в 
опытах с метилциклогексаном и метилциклопентаном в интервале от 
нуля до 30° и с 2-метилбутаном—от нуля до 20° (табл. 5).

С повышением температуры в опытах с указанными углеводо
родами возрастал Вэ соответственно с 40 до 62, с 36 до 45 (при 15°) 
и с 28 до 60% при одновременном понижении Вк с 32 до 23, с 50 
до 32 (при 15°) и с 59 до 27%. Для метилциклопентана при 30° не
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сколько понизился Вэ до 38 и повысился Вк до 39,2%. Повышение 
температуры также привело к росту содержания Пд соответственно 
с 46 до 84 (при 15°), с 41 до 62 и с 18 до 79% в полученных смесях 
эфиров.

Таблица 5
Влияние температуры реакции в первой стадии на протекание реакции 

карбметоксилирования насыщенных углеводородов
Акцептор-2-метилпропанол-2

Выход в % от исходного Содержание в смеси эфиров
О- акцептора метилового эфира кислоты, вес. %
со си 0) сложных карбоно

вых кис
лот

суммар- триметил- а,а-диме- 1-метилциклогек-
Пд/ПА

а эфиров ный уксусной ляной санкарбоновой

Метилциклогексан

0 40,4 31,8 72,3 1 2 46 34,2
5 46,1 33,8 . 79,9 1 1 • 48 35,7

15 62,0 21,2 83,2 3 1 84 20,8
30 61,4 22,6 84,0 1 2 82 61,0

У Метилциклопентан

-У 1-метилциклопен-

50,0 85,6
танкарбоновой

0 35,6 — — 41 ОО

5 45,0 38,2 83,2 — — 45 ОО

15 44,8 32,0 76,8 —— — • 49 ОО

30 38,1 39,2 77,3 — — 62 ОО

2-Метилбутан

0 28,1 58,7 86,8 3 18 _ 5,4
5 44,4 50,0 94,4 7 43 — 5,5

15 54,2 29,0 83,2 7 79 —— Ю,1
20 60,3 27,2 87,5 5 74 — 13,2

Увеличение содержания Пд с повышением температуры, по-ви- 
димому, обязано ослаблению реакции полимеризации. В опытах с 
метилциклопентаном производные Пд вовсе не были обнаружены в 
полученных смесях эфиров. Интересно отметить, что по данным не
мецких исследователей [2], получавших свободные карбоновые кис
лоты реакцией метилциклогексана в паре с 2-метилпропанолом-2, 
повышение температуры в интервале 10—25° не влияло на протекание 
процесса.

Влияние относительного количества серной кислоты иссле
довалось в интервале молярного отношения Н։5О*/(СН։)։СОН от 6 до 
10 (табл. 6).
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С увеличением этого отношения от 6 до 8 Вэ возрастал с 44,5 
до 62,5% в опытах с метилциклогексаном, с 29 до 43% с метилцикло
пентаном й с 30 до 55% с 2-метилбутаном. Дальнейшее повышение 
до 10 не вносило существенных изменений; Вк непрерывно понижался 
с 29 до 21, с 47 до 32 и с 51 до 29% соответственно. Одновременно 
наблюдалось возрастание содержания Пд с 73 до 84, с 33 до 49 и с 
62 до 79%.

Таблица 6
Влияние относительного количества серной кислоты на протекание реакции 

карбметоксилирования насыщенных углеводородов
Акцептор — 2-метилпропанол-2

>Т
Н

О
- 1 

|>
со

н| Выход в °/0 от исходного 
акцептора

Содержание в смеси эфиров 
метиловых эфиров кислот, вес. •/,

Пд/ПА

М
ол

яр
но

е с
 

ш
ен

ие
 

Н
г5

О
</

(С
1Т

сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
триметил
уксусной

а,а-диме- 
тилмас- 

л я ной
1-метилциклогек- 

санкарбоновой

Метилциклогексан

6 44,5 28,8 73,3 3 следы 73 18,1
8 62,5 24,0 86,5 3 2 79 19,6

10 62,0 21,2 83,2 3 1 84 20,8

Метилциклопентан

6 28,6 47,0 75,6 следы

1-Метилциклопен
танкарбоновой 

33 ОО

8 43,1 36,0 79,1 _ — 45 . ОО

10 44,8 32,0 76,8 — — 49 со

2-Метилбутан

6 29,8 50,8 80,6 8 62 ___ 6,9
8 54,6 35,0 89,6 6 72 — 10,7

10 54,2 29,0 83,2 7 79 — 10,1

Влияние относительного количества муравьиной кислоты ис
следовалось в интервале молярного отношения НСООН/(СН,)։СОН 
от 1,5 до 3 (табл. 7).

Увеличение этого отношения мало влияло на Вэ , которые со
ставляли соответственно 58—62, 42—45 и 52—54% в опытах с упо
мянутыми насыщенными углеводородами. Выходы Вк также мало 
менялись и составляли 21—25, 28—37 и 33—36%. Содержание Пд в 
смесях эфиров несколько повысилось с 74 до 85, с 47 до 60 и с 69 
до 78% соответственно.

Влияние относительного количества донора гидрид-ионов изу
чено в интервале молярного отношения Д/А от 1,5 до 3 (табл. 8).
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Таблица 7
Влияние относительного количества муравьиной кислоты на протекание реакции 

карбметоксилирования насыщенных углеводородов
Акцептор—2-метилпропанол-2

ш X
« х֊-О Выход ։/0 от исходного 

акцептора
Содержание в смеси эфиров 

метиловых эфиров кислот, вес. °/,
Пд/Пд

ч сОт-
•■5֊ оХЙ

сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
триметил
уксусной

'тнлмас 1 1-“етилциклогек- 
ляной | ««карбоновой

Метилциклогексан

Метилциклопентан

1,5 57,8 24,6 82,4 2 следы 74 27,6
2 62,0 21,2 83,2 3 1 84 20,8
3 61,0 25,6 85,6 3 2 85 21,1

2-Метилбутан

1.5
2

42,3
44,8

27,6
32,0

69,9
76.8

1 —

1-.Метилциклопен- 
танкарбоновой 

47 
49

38,4
ОО

•3 44,2 36,8 81,0 следы —• 60 ОО

Таблица 8

1,5 54,0 32,8 86,8 6 69 __ 10,3
2 54,2 29,0 83,2 7 79 — 10,1
3 53,3 36,2 88,5 7 78 — 9,9

Влияние относительного количества насыщенного углеводорода — донора 
гидрид ионов — на протекание реакции карбметоксилирования

Акцешор—2-метилпропан-2

Метилцнклогексан

М
ол
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й 
от
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ш

ен
ие
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це
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ор

Выход, % от исходного 
акцептора

Содержание в смеси эфиров 
метиловых эфиров кислот, вес.

Пд/ПА
сложных 
эфиров

карбоно
вых кис

лот
суммар

ный
триметил
уксусной

а.а-диме- 
. тилмас- 

ляной
1-метилциклогек

санкарбоновой

Метилциклопентан

1,5 64,0 24,6 88,6 4 следы 77 14,3
2 62,0 21,2 83,2 3 1 84 20,9
3 68,5 24,0 92,5 3 следы 83 20,3

2-Метилбутан

1.5
2

44,6
44,8

28,1
32,0

72,7
76,8

—
1-Метйлциклопен- 

танкарбоновой 
50 
49

ОО
ОО

3 44,2 27,6 71,8 — — 57 ОО

1.5 53,6 27,6 81,2 6 71 __ 10,6
2 54,2 29,0 83,2 7 79 ___ 10,1
3 58,5 29,3 87,8 6 81 12,0
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Изменение этого отношения практически не влияло на Вэ и Вк. 
Содержание Лд в смесях эфиров повысилось незначительно: с 77 до 
.83, с 50 до 57 и с 71 до 81°/о-

Выводы

Осуществлена реакция карбметоксилирования насыщенных угле
водородов — доноров гидрид-ионов — при помощи муравьиной кислоты 
в присутствии концентрированной серной кислоты при атмосферном 
давлении с, последующим добавлением метанола.

Реакция протекает через стадию гидридного перемещения, обус
ловленного присутствием спиртов—акцепторов гидрид-ионов—в реак
ционной смеси. Наиболее эффективными акцепторами гидрид-ионов 
найдены 2-метилпропанол-2, 2-метилпропанол-1 и циклогексанол.

Повышение температуры реакции в первой стадии до 30° и от
носительного количества серной кислоты приводит к увеличению вы
ходов производных насыщенных углеводородов; повышение содержа
ния муравьиной кислоты и насыщенного углеводорода слабо влияет 
на выход и состав продуктов реакции.
Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского

АН СССР Поступило 30 X 1964

<Г. R. OrqjuaG, ßnl, 8. Ijjfjnuu և 8. О». Կաէոլ

ԿԱՐԲԱԼԿՕՔՍՒԼՄԱՆ ՌեԱԿՏՒԱՆԵՐ
III. Հազեցած ածխաջրածինների կարթմեթօքսիլումը մրջնաթթվի և մեթանո|ի օգնությամթ .

Ա մ փ ո փ ո 1 մ

Ուսումնասիրված են մեթիլցիկլոհեքսանի, մ ե թի լցիկլո պենտ անի և 2֊մե֊ 
թիլբուտանի կարբմեթօքսիլման ռեակցիաները մ թնոլորտա լին ճնշման տակ, 
մր ջնա թթվի և մեթանոլի օդն ութլամբ հագեցած ալիֆատիկ և ցիկքիկ ալկո֊ 
հո քների ներկա լութ լամբ, որպես կատալիզատոր օգտագործելով խիտ ծծմբա֊ 
կան թթու։

Ալդ ռեակցիաներում հագեցած ածխաջրածինները հանդիսանում են 
■հիդրիգ֊իոննևրի դոնոր, իսկ ալկոհոլները հիդրիդ֊իոնների ակցեպտորէ Վեր
ջինս պայմանավորում է հիդրիդ֊իոնների տեղաշարժումը ռեակցիա լի ըն
թա՛ցքում г

Ցուլց է տրված, որ առավել էֆեկտիվ ակցեպտորներ են հանդիսանում 
2֊մեթիլպրոպանոլ֊2֊ը, 2֊մեթիլպրոպանո  լ֊1֊ը և ցիկլոհեքսանոլը։

Հյ
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М. Г. Залинин, В. С. Арутюнян и М. Т. Дангян

О взаимодействии «-замещенных т-ацетилбутиролактонов 
с реактивом Гриньяра. I.

Имеются литературные данные о взаимодействии насыщенных 
лактонов с реактивом Гриньяра. Многими исследователями установ
лено, что эта реакция лактонов приводит к получению у-гликолей, 
которые при обработке концентрированными минеральными кислотами 
превращаются в соответствующие замещенные производные тетра
гидрофурана или непредельного спирта |1].

В данной работе изучено поведение ранее синтезированных нами 
а-замещенных у-ацетилбутиролактонов [2] с реактивом Гриньяра.

В отличие от лактонов, примененных ранее в этой реакции и 
имеющих лишь один реакционноактивный центр—лактонную группу, 
используемые нами лактоны, наряду с лактонной группой, имеют 
вторую активную группу — кетонную. В зависимости от реакционной 
способности функциональных групп и молярных соотношений лактона 
и реактива Гриньяра реакция могла протекать в нескольких различ
ных направлениях.

Опыты показали, что при взаимодействии лактона (I) с метил- 
магниййодидом в молярном соотношении 1:3, при определенных 
продолжительности реакции и концентрации соляной кислоты можно 
получить с- почти количественными выходами триолы (II), которые 
при перегонке с концентрированной серной кислотой при комнатной 
температуре с выходами в 60—70% превращаются в соответствующие 
2,2,3-тризамещенные 5-(а-метил-а-оксиэтил)-тетрагидрофураны (III).

сн։соснсн։снйсо -- >
I

------► (СН,)։С - СНСН։СНКС(СН,)։ ------>֊ (СН,)։—С—СНСН,СНКС(СН3)Г 
1 I 1--------------II I
ОН ОН ОН АцО ОАц ОАц

II • IV

1 I--- 1”
(сн3),с->Хо/!(сн,), 

Ьн 
III

Й=С։Н։, С,н„ изо-С^Н,, изо-С։Нп, С,Н5
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Установлено, что с увеличением радикала в a-положении молекулы 
лактона реакция замедляется, что можно объяснить упрочением лак
тонного цикла под влиянием заместителя.

Триолы (II) идентифицированы получением триацетатов (IV), их 
щелочным гидролизом и последующим титрованием. Производные 
тетрагидрофурана (III) идентифицированы физико-химическими кон
стантами, данными элементарного и спектрального анализов. В ИК 
спектрах имеется отчетливо выраженная полоса поглощения гидрок
сильной группы в области 3379—3451 сж՜1.- Частота гидроксильной 
группы снижена на 250 см՜1, что можно объяснить образованием 
водородной связи. Имеются четкие полосы поглощения при 1049 и 
1161 см՜', характерные для С—О—С группы в пятичленном цикле.

При проведении реакции лактона с реактивом Гриньяра в моляр
ном соотношении 1:1 получается смесь а-замещенного-3-метил-о-окси- 
-7-капролактопа (V) и побочных продуктов

(СН,),С — CHCHjCHRCO 
I ■ I п । 

ОН ----- О-------
V

Состав образующейся смеси зависит от концентрации раствора 
прибавляемого лактона и от скорости прибавления; чем меньше кон
центрация и скорость прибавления, тем больше получается триола и 
соответствующего производного тетрагидрофурана. Для повышения 
выхода а-замещепного 8-метил-З-окси-т-капролактона (V) необходимо 
как можно быстрее, прибавлять лактон в возможно малом количестве 
растворителя. Таким образом, данные опытов подтверждают, что из 
двух конкурирующих функциональных групп лактона (I) более ак
тивна кетонная группа. Оксилактоны (V) охарактеризованы, физико- 
химическими константами и данными элементарного анализа.

Экспериментальная часть

2,2 - Диметил-З-алкил (фенил)-5-(а.-метил-а.-оксиэтил) тетра
гидрофураны (III). К раствору магниййодметила, приготовленному 
из 0,3 г-ат магния и 0,32 моля йодистого метила в 300 мл эфира, 
прикапывают раствор 0,3 моля а-замещенного у-ацетилбутиролактона 
в 150 мл сухого эфира. Взаимодействие лактона с реактивом Гринь
яра происходит очень бурно, поэтому водяная баня временно уда
ляется. После прибавления лактона смесь кипятят на водяной бане в 
течение 2,5—3 часов, затем охлаждают смесью льда и соли, не пре
кращая перемешивания, разлагают продукт реакции постепенным 
прибавлением 2-х молярной соляной кислоты до слабо-кислой реак
ции, отделяют верхний эфирный слой и остаток экстрагируют тремя 
порциями эфира. Эфирные вытяжки присоединяют к основному ра
створу, промывают раствором бисульфита натрия и высушивают над 
прокаленным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток — 
вязкую жидкость с приятным запахом — фракционируют в вакууме.



596 М. Г. Залпнян, В. С. Арутюнян, М. I. Дангян

Выходы, некоторые физико-химические константы и данные элемен
тарного анализа 2,2-диметил-3-алкил-(фенил)-5-(а-метил-а-оксиэтил)- 
-тетрагидрофуранов приведены в таблице 1.

2,6-Диметил-5-этил-2,3,6-триацетоксигептан (IV, К = С։Н։). 
В 200 мл круглодонную колбу с обратным холодильником помещают 
5 г сырого продукта, полученного взаимодействием а-этил-7-ацетил- 
бутиролактона с реактивом Гриньяра—2,6-диметил-5-этил-2,3,6-геп- 
тантриола, прибавляют 24 г уксусного ангидрида и 10 мл пиридина, 
смесь нагревают на кипящей водяной бане в течение 1—2 часов, по 
охлаждении обрабатывают разбавленной (1 — 10) соляной кислотой, не
сколько раз экстрагируют эфиром и высушивают сульфатом натрия. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме при 93—101°/3— 
4 мм, п“ 1,4635; выход 4 г или 61,7% теоретического количества. 
Найдено %: С 61,40, Н 8,88. СпН30Ов. Вычислено %: С 61,81, Н 9,09.

Омыление и титрование 2,6-диметил-5-этил-2,3,6-триацеток- 
сигептана. В круглодонную колбу емкостью 200 мл, снабженную 
обратным холодильником, помещают 0,7116 г (0,00216 моля) 2,6-ди- 
метил-5-этил-2,3,6-триацетоксигептана, 20 мл этилового спирта и 
0,36 г (0,009 моля) едкого натра. Смесь нагревают на водяной бане 
4—6 часов. По охлаждении оттитровывают непрореагировавший едкий 
натр 0,1 н раствором соляной кислоты. На титрование израсходовано 
28 мл 0,1 н соляной кислоты, что соответствует 0,102 г едкого натра; 
следовательно, на омыление израсходовано 0,257 г едкого натра про
тив теоретически требующихся 0,258 г.

После титрования раствор несколько раз экстрагирован эфиром, 
экстракт высушен сульфатом натрия. После отгонки эфира остаток 
перегнан в вакууме при 72—75°/6 мм\ п™ 1,4498, что соответствует 
2,2-диметил-3-этил-5-(а-метил-а-оксиэтил)тетрагидрофурану (см. табл. 
1). Аналогично проведено ацетилирование и омыление остальных 
триолов.

а.-Алкил(фенил)-Ъ-метил-Ъ-окси-'х-капролактоны (V). К ра
створу магниййодметила, приготовленному из 0,04 г-ат магниевых 
стружек и 0,042 моля йодистого метила в 250 мл эфира, при охлаж
дении из капельной воронки, как можно быстрее, прибавляют 0,04 моля 
лактона (I) в 10 юг. абсолютного эфира (в случае а-фенил-7-ацетил- 
бутиролактона в теплом сухом бензоле). Смесь кипятят на водяной 
бане 2 часа, охлаждают смесью льда и соли, не прекращая переме
шивания, разлагают продукт реакции постепенным прибавлением 
5%-ного раствора соляной кислоты, эфирный слой отделяют, а вод
ный несколько раз экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки присоеди
няют к основному раствору, промывают раствором бисульфита натрия 
и высушивают над сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток 
фракционируют в вакууме.

Выходы, физико-химические константы и данные элементарного 
анализа полученных а-замещенных 8-метил-8-окси֊т-капролактонов 
приведены в таблице 2, а результаты титрования—в таблице 3.
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Таблица 3
Титрование в-алкил(фенил)-8-метил-8-окси-т-капролактоиов______ .

V Навеска 
лактона 

в. г

Израсходованное кол-во 
1ЧаОН в мл

Общее 
кол-во 
№ОН 
в мл

Теоретиче
ское кол-во 
ЫаОН в мл

на холоду при нагре
вании

сан։ 0,11 0,3 2,3 2,6 2,7

СэН, 0,336 0,3 6,7 7,0 7,5

ИЗО-С^Н, 0,20 0,2 4,0 4,2 4,2

изо-С։Н։1 0,25 0,2 4,6 4,8 4,85

с.н, 0,294 0,1 5,5 5,6 5,6

Выводы

Изучена реакция а-этил (пропил, изобутил, изоамил, фенил)-?- 
-ацетилбутиролактонов с метилмагниййодидом. Установлено, что при 
молярном соотношении лактона и реактива Гриньяра 1 :3 получаются 
2,6-диметил-5-алкил-2,3,6-гептантриолы, которые при перегонке 
циклизуются в соответствующие производные тетрагидрофурана; 
получены 2,2-диметил-3-этил(пропил, изобутил, изоамил, фе- 
нил)-5-(а-метил-а-оксиэтил)-тетрагидрофураны, описываемые впервые. 
Из двух функциональных групп в молекуле лактона более реакцион
носпособна кетонная группа.

Разработан новый метод получения замещенных 3-окси-т֊лакто- 
нов, исходя из а-замещенных т-ацетилбутиролактонов и реактивов 
Гриньяра (при молярном соотношении 1:1).

Ереванский государственный <
университет . Поступило 24 II 1965

Ս*. Զսւյինյսւն, Վ. Ս. Հարությունյան և Մ*. 8. *ԻաՕէլյսւն

^ՏեՂԱԿԱԼՎԱԾ Ղ֊ԱՑԵՏՒԼԲՈհՏհՐՈԼԱւԿՏՈՆՆԵՐԽ ՓՈԽԱՋԴեՑՈհԹՅՈհՆԸ 
ԳՐԽՆՅԱՐՒ Ռե11ԿՏհՎ_Ւ ճեՏ-* I-

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է Օ.-էթիլ (պրոպիլ, իզո բուտիէ, իզոամիլ, ֆենիլ)- 
֊•խացետիլբուտիրոլակտոնների փոխազդեցութլունբ մե թիլմադնեզիումլոդիդի 
հետ։ Հաստատված է, որ լտկտոնի և Գրինրսրի ռեակտիվի 1 ; 3 հարարերոլ֊ 
թրսն դեպքում ստացվոլմ են 2,6-դիմե թի լ-5-ա լկի լ( ֆ հնի լ)֊2,3,6-հեպտան֊ 
տրիո (ներ, որոնք թորման ժամանակ ենթարկվում են ցիկլիզացիալի, առա֊ 
ջացնելով տետրահիդրոֆուրանի համապատասխան ածանց լախեր։

Առաջին անդամ նկարադրվում են 2,2֊դիմե թիլ֊3֊էթիլ (պրոպիլ, իզո֊ 
բուտիլ, իզոամիլ, ֆենիլ)֊5֊(Օ.֊մեթիլ-ՀԼ-օքսիէթիլ)֊տետրահիդրոֆոլրաններր,
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Պ արղված է, որ լակտոնի մոչհկուլալի 2 ֆու՛նկցիոնալ խմբերից առավել 
■ոևակցիոնունակ է կետոնալին խումբը։

'1-Տեղտկալված •'Հ-ացետիլբուտիրոլակտոնների և Գրին լարի ռեակտիվի 
1 ; 1 մ ոլլար հարաբևրութ լամբ ընթացող ռեակցիա լի հիման վրա մշակված 

Լ տևղակալված 'լ-օրսխ՚՚Հլակտոնների ստացման նոր եղանակ։
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Синтез непредельных а-лактонов
II. Получение и реакции 3-алкил(бензил)-6-метил-3,4-дигичро-а-пироноз

В предыдущем сообщении [1] описано получение З-бутил-6-ме- 
тил-3,4-дигидро-а-пирона.

В настоящей статье описывается получение 3-этил(пропил, изо
бутил, изоамил, бензил)-6-метил-3,4-дигидро-а-пиронов (III) из диэти
ловых эфиров замещенных 7-хлоркротилмалоновых кислот [2,3,4]. 
Сернокислотный гидролиз указанных эфиров приводит к получению 
5,5-дикарбэтокси-5-алкилпентанонов-2 (I). Гидролизом и последующим 
декарбоксилированием продуктов сернокислотного гидролиза получены 
соответствующие а-замещенные т-ацетилмасляные кислоты (II). Кипя
чением замещенных ацетилмасляных кислот с уксусным ангидри
дом в течение 3—7 часов в молярном соотношении 1:5 были полу
чены а-замещенные т,8-непредельные-о-лактоны ряда а-пирона (III). 
Лактоны (III) легко подвергаются аммонолизу концентрированным 
водным раствором аммиака с образованием амидов а-замещенных 
Т-ацетилмасляных кислот (IV) и алкоголизу в среде абсолютного 
этилового спирта и сухого хлористого водорода с образованием эти
ловых эфиров тех же кислот (V)

COjCjHj COjCjH,
I N«OR I H.SO

R-CH "cich си пеги ‘ CH։CCl=CHCHj-C-R -------- U

COfCaH5 COaCaH,

COaCjH5

------- > CHjCOCHjCHj—R ‘h"10" - CHjCOCHjCHjCHRCOOH ------- >

I COjCjH, ii

(CH,CO),O
--------------- CH,C=CHCH։GHRGO

1-----o------ 1

CHjCOCHjCHjCHRCONHj. СН։СОСН։СН,С1^СО։С,Н։
IV v
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1, R=CH„ С։Н։, С3НТ, изо-С։Нп; II и III, R=CjH։. С։Н„ изо-С4Н„ 

изо-CjHjj, С,Н։СН։; IV, R=C։H„ С։Н„ нзо-С4Н„ С,Н։СН։;

V , R=C։H։; С։Н1։ изо-С4Н„ изо-С։Н։1

Непредельные лактоны (III) с изобутильным и бензильным замести
телями подвергнуты бромированию в среде абсолютного эфира. Ожи
даемых дибромпроизводных непредельных лактонов не удалось полу
чить в чистом виде, так как при перегонке и стоянии они дымят с 
выделением бромистого водорода. Гидролизом бронированных лакто
нов также не удалось выделить ожидаемых а-замещенных f-ацетил- 
-7-броммасляных кислот, которые частично при перегонке и пол
ностью при нагревании с ацетатом натрия превращаются в соответ
ствующие а-изобутил (бензил)֊7֊ацетилбутиролактоны [3,5].

Вг, н,о
III ------- ► СН։-CBrCHBrCHjCHRCO ------> CH,COCHBrCH,CHRCOOH --------->֊

----- о------ —1
VI VII

CHiCOONa
-------------- - CHjCOCHCHjCHRCO

VIII
R=h3O-C4H։, С,Н։СН,

Экспериментальная часть
5,5-Дикарбэтокси-5-алкилпентаноны-2 (I). К 0,14 моля диэти

лового эфира алкил-у-хлоркротилмалоновой кислоты в 200 мл круг
лодонной колбе, помещенной в охладительную смесь (соль-лед), при. 
интенсивном перемешивании добавлено по частям 37,4 мл концен*- 
трированной серной кислоты. При этом реакционная смесь пенилась, 
и бурно выделялся хлористый водород. После прекращения выделе
ния хлористого водорода к реакционной смеси при сильном охлажде
нии добавлено 120 мл воды. Выделившийся маслянистый слой отде
лен от водного, последний несколько раз экстрагирован большими 
порциями эфира. После высушивания эфирного экстракта над хлори
стым кальцием и отгонки эфира остаток перегнан в вакууме. Выходы,, 
некоторые физико-химические константы и данные элементарного 
анализа полученных веществ приведены в таблице 1.

а,-Алкил--[-ацети.лмасляные кислоты (II). Смесь 1 моля 5,5-ди- 
карбэтокси-5-алкилгептанона-2 и раствора 4 молей едкого натра в 
160 мл воды нагревалась на водяной бане 3—6 часов в круглодонной 
колбе с обратным холодильником. Образовавшаяся твердая масса 
растворена в 150—200 мл воды. Водный слой экстрагирован эфиром, 
и подкислен соляной кислотой. Образовавшийся маслянистый слой 
отделен, водный — экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди
нены с основным веществом и высушены над сульфатом натрия. После 
отгонки эфира, остаток подвергнут декарбоксилированию нагреванием, 
на металлической бане и перегнан в вакууме.
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Таблица 1

-- ■ ------ — —
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сн3 62 126—130,3 1,4400 1,065 60,40 60,86 59,81 59,40 8,34 8,20

С,Н,‘ 75,2 149—152/7 1,4428 1,0431 65,54 65,55 60.25 60,48 8,92 8,52

С,н7» 77 151-155,7 1.4422 1,0304 69,75 70,17 61,25 61,76 8,53 8,82

изо-CjH,, 49,1 165—168/10 1,4438 1,0058 79,10 79,39 65,10 64,86 9,69 9,48

1 Семнкарбазон, т. пл. 126—127° (вода-спирт).
’ Семикарбазон, т. пл. 127—128° (вода)

II, R=C։Hj, выход 52%. т. кип. 146—14877 мм л“ 1,4465; по 
литературным данным [6] т. кип. 151 — 15379 мм, 1,4461. R=C3H;» 
выход 49%, т. кип. 151 — 15476 мм, п'7 1,4525, с!“ 1,0206. Найдено 
MRd 45,36, вычислено 45,30. Найдено %: С 62,42, Н 8,78. С։Н1։О3. 
Вычислено %: С 62,79, Н 9,30. R=h3O-C4Hb, выход 57,2%, т. кип- 
145- 152°/5-5,5 мм, п“ 1,4539, d2 1,0220. Найдено MRd 50,35, вы
числено 49,93. Найдено %: С 64,83, Н 9,98. С10Н18О3. Вычислено %: 
С 64,50, И 9,6. R = H3O-C։Hn, выход 63,3%, т. кип. 162—16676—7 мм, 
n'o 1,4520; по литературным данным [4] т. кип. 17077—8 мм 

-л” 1,4513.
а-Бензил [4] и а-изобутил-т-ацетилмасляные кислоты получены 

сернокислотным гидролизом бензил(изобутил)--[-хлоркротилуксусных 
кислот.

3-Алкил(бензил)-6-метил-3,4-дигидро-ч-п.ироны (III). В круг
лодонную колбу с обратным холодильником помещен 1 моль а-ал- 
кил֊7֊ацетилмасляной кислоты и 5—6 молей ангидрида уксусной кис
лоты. Смесь кипятилась 3—7 часов, затем с помощью водоструйного 
насоса отогнаны уксусный ангидрид и образовавшаяся уксусная кис
лота. Остаток охлажден, растворен в эфире и дважды промыт 10— 
15 мл холодной воды. Эфирный слой высушен над безводным суль
фатом натрия. После отгонки растворителя перегонкой остатка в 
вакууме получены соответствующие 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-а-пи- 
роны. Выходы, константы и данные элементарного анализа приведены 
в таблице 2.

Алкоголиз 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-л-п.иронов. Через ра
створ 0,05 моля непредельного 3-лактона в 20 мл абсолютного эти
лового спирта в колбе, помещенной в охладительную смесь (лед-соль), 
пропущен ток сухого хлористого водорода до полного насыщения 
раствора и добавлено 50 мл воды. Выделившийся маслянистый слой 
отделен, водный — экстрагирован эфиром. Эфирные экстракты соеди
нены с основным веществом, высушены безводным сульфатом натрия.
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Таблица 2 ■

П1
R

Вы
хо

д 
в ’

/„
•Т. кип.
в аС!мм Ж’ а“

м₽о 0 
0 С н 7.

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

С,Н։ 59
■ 

83-84.7 1,4595, 1,0'20 38,24 38,13 68,07 68,50 8,50 8,50

' с,н, 46 96-99/6 1,4608 0,992 42,41 42,54 70,01 70,12 9,26 9,09

изо-С,Н, 74.2 92-96/4 1,4580 0,9745 47,03 47,03 66,36 66,00 9,76 9,40

изо-С5Н։։ 62 116-120/7,5 1,4533 0,9645 51,30 51,24 72,00 72,50 9,49 9,88

С,Н,СН։ 68,2 175-178/10
11,5329

1,0870 57,66 57,62 76,92 77,20 6,71 6,96

После отгонки растворителя перегонка остатка в вакууме дала соот
ветствующие этиловые эфиры а-алкил-7-ацетил.масляных кислот. Вы
ходы, некоторые физико-химические константы и данные элементар
ных анализов приведены в таблице 3.

Таблица 3

V 
R

Вы
хо

д в
 •/

,

Т. кип. 
в °С/мм

П20 
пц а20

С 7, 7. Н

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

|

ВЫ
ЧИ

С
- | 

ле
но

с։н5 64,1 91-МЯП 1,4288 0,9549 50,12 50,04 64,91 64,51 10,10 9,67
С,НТ 50,5 110-112/6 1,4284 0,9497 54,26 54,65 66,28 66,00 10,23 10,00

изо-С4Н, 57,9 100-103/5 1,4340 . 0,9316 59,63 59,28 66,98 67,30 10.00 10,28
изо-С5Нн 53,6 119-122/5 1,4433 0,9440 64,04 63,92 68,63 68,42 10,24 10,54

Аммонолиз 3-алкил-6-метил-3,4-дигидро-а.-пиронов. Смесь 1 г 
непредельного о-лактона и 5—6 мл концентрированного водного ра
створа аммиака в 100 мл колбе Эрленмейера энергично встряхивалась. 
Через некоторое время выпал амид а-алкил-7-ацетилмасляной кислоты 
в виде белых кристаллов. Константы и данные анализов приведены 
в таблице 4.

Таблица 4

IV 
R

Вы
хо

д В
 7о

Т. пл. 
в °С

70 С 7» Н 7. к

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

1 

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

С։С։ 53,2 91 (петр. эф). 61,36 61,14 9,87 9,55 9,03 8,91
С,Н, 58 122—123 (вода) 62,88 63,10 9,48 9,90 8,37 8,18

изо-С4Н։ 72,7 108 (петр. эф.) 65,12 64,8 10,56 10,27 7,91 7,62
с,н։сн, 74 146 (вода) 71,48 71,20 7,9 7,76 6,6 6.4
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Бромирование лактонов (III). К 3 г лактона III (1?=изо-С4Нв) 
в абсолютном эфире при охлаждении прибавлено эквимолярное коли
чество брома (2,9 г) в абсолютном эфире. Эфир удален в вакууме, а 
жидкий дымящий на воздухе дибромид VI перегнан в вакууме. По
лучено 2,7 г вещества с т. кип. 114—12075 мм-, п^° 1,4970. Найдено 
в/0: Вг 32,4. С։вН1։О,Вг։. Вычислено °/0: Вг 48,7. Дибромид чрезвычайно 
сильно дымел на воздухе. После обработки его водой при комнатной 
температуре раствор нагрет на водяной бане с ацетатом натрия. За
тем экстрагирован эфиром, высушен безводным сульфатом натрия и 
перегнан в вакууме при 121° и 3 мм давления; 1,4598. По лите
ратурным данным а-изобутил֊7֊ацетилбутиролактон (VIII) кипит при 
135-13879-10 мм, п§> 1,4603.

К раствору 4 г непредельного лактона III (К = СвН։СН։) в 5 мл 
абсолютного эфира добавлено при охлаждении 3,2 г брома в том же 
растворителе. Растворитель отогнан в вакууме. Вязкий дибромид (VI) 
перегнан под давлением 3 мм при 149—156°. Получено 3,2 г веще
ства, п“ 1,5605. Найдено %: Вг 20,5. С։։Н14О։Вг. Вычислено Вг 44,2. 
Дистиллят через некоторое время закристаллизовался в желтые кри
сталлы, которые сильно дымели на воздухе и при стоянии и пере
кристаллизации из петролейного эфира постепенно переходили в жид
кое состояние.

При сильном перемешивании с водой при комнатной темпера
туре не получилась ожидаемая кристаллическая а-бензил-^-ацетил-^- 
-броммасляная кислота. Поэтому полученное вещество нагревалось с 
ацетатом натрия на водяной бане, после чего смесь экстрагирована 
эфиром, экстракт высушен над сернокислым натрием, отогнан эфир, 
а остаток перегнан в вакууме. Получено вещество с т. кип. 200— 
203°/8 мм, п“ 1,5308, что соответствует литературным данным об 
а-бензил-7-ацетилбутиролактоне [5].

Выводы
Показано, что диэтиловые эфиры алкил-7-хлоркротилмалоновых 

кислот подвергаются сернокислотному гидролизу концентрированной 
серной кислотой с образованием 5,5-дикарбэтокси-5-алкилпентанонов-2. 
Щелочным гидролизом и декарбоксилированием последних получены 
а-алкил-7-ацетилмасляные кислоты. Нагреванием а-замещенных 7-аце- 
тилмасляных кислот с уксусным ангидридом получены о-непредельные 
лактоны — 3-замещенные 6-метил-3,4-дигидро-а-пироны.

Установлено, что 8-непредельные лактоны легко подвергаются 
аммонолизу и алкоголизу с образованием амидов и этиловых эфиров 
а-алкил-7-ацетилмасляных кислот соответственно. Бромированием 
непредельных лактонов и последующим гидролизом и дегидроброми
рованием полученных продуктов получены а-замещенные 7-ацетил
бутиролактоны.

Ереванский государственный
университет Поступило 24 II 1965.
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Ս*. Я*. Տալինւան) է;. О.. Հսւրու_թյու_նյ<ո6, Ո*. Լ. Ю'пгутб, 
О. Լ. Սարգսյէսն և Ս*. 8. Դ*ա6ւ|յա6ՋՃԼԼԳեՑԱԾ տ-ԼԱԿՏՈՆՆեՐՒ ՍհՆԹեՋ

II. 3-Ц.^|1[(рЬСз|1))-6-1Л>р|1[-3.4-1^К|1Г]рп-а-и]|1рпССЬр|1 սաացում և ռհակցիաներրԱմփոփում
Նախորդ հաղո րդմ ան մեջ մենք նկարագրել ենք Յ-բուտիլ-6-մե թիլ֊Յ >4- 

֊դիհիդրո-Յ-֊պիրոնի ստացումը։
Ներկա հաղորդումը նվիրված է մի քանի 3- ա լկիլ(բեն դի լ)-6֊մ ե թ իլ- 

֊3,4֊դիհիդրո~Ա֊պիրոնների ստացմանը ելնելով տեղակալված֊Հ֊քլորկրոտիլ- 
մալոնաթթվի դիէ թիլէս թ ե րնե րից։ 'Լերջիններիս ծծմբաթթվական ^իզ[*ոէիզը 
հանգեցնում է Յ֊ալկիլ֊Յ,5-դիկարբէթօքսիպենտանոն-2֊ների> որոնք հիմնա լին 
հիԳ[,ուէ'ԴՒ դեկարբօքսիլման ենթարկելով, վեր են ածվում Օ.-ալկիլ-վ֊ացե- 
տիլկարագաթթուների։ Ստացված թթուները քացախաթթվի անհիդրիդի հետ 
եռացնելիս ՛փոխարկվում են Յ֊ա լկի լ֊Տ֊մե թիլ֊Յ ,4֊դիհիդրո֊Օ.-պի րոննե րի։ 
Չհագեցած Օ-լակտոնները Օ.-պիրոնները հեջտոլթլամբ ենթարկվում են ամոնո֊ 
լիզի և ալկոհոլի ղի, առաջացնելով էԼ֊ալկիլ֊վ-ացետիլկարագաթթուների ամիդեեր 
և էսթերներ, համապատասխանորեն։ 3-Իզոբուտիլ(բհնղիլ)֊3~մեթիլ֊3։4֊դի֊ 
հիդրո ֊Ա֊պիրոնները ենթարկված են բրոմացման։ Ստացված արդլունքը, 
ինչպես նաև նրա հիդրոլիզի արդլունքը, ուժեղ անջատում է բրոմաջրածին, 
որի պատճառով հնարավոր չի եղել անջատել մաքուր նլութեր, աԷԴ 
պատճառով բրոմացման արդլունքը նախ ենթարկվել է հիդրո լիզի, ապա 
ստացվածը տաքա ցվել է նատրիումի ացետատի ջրալին լուծուլթի հետ։ 
Ստացվել են Ար ի զո բուտ ի լ( բեն զի լ) վ-ացե տի լբոլտիր ալակտոննե ր։ 'Լերջին֊ 
ներս ստացել ենք նաև Ա֊տեղակալված֊վ֊քլորկրոտի լքացախա թթուների 
մրջնաթթվի միջավալրում ջրածնի պերօքսիդով օքսիդացնելով։
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Производные индола
XVI. О некоторых свойствах 4-метилгармина

Изучению ангидрониевых оснований карболинового ряда посвя
щено довольно большое число исследований, и тем не менее, неко
торые свойства этих соединений еще недостаточно освещены.

Так, в литературе почти совершенно отсутствуют данные о восстановлении 
оснований а-, у- и 3-изокарболинового строения, а сведения, имеющиеся относительно 
восстановления !1-изокарболиновых оснований водородом в момент выделения весьма 
разрозненны и в некоторых случаях противоречивы.' Шварц и Шлиттлер [1] пишут 
что четвертичные карболины типа (1)

подобно третичным карболииовым основаниям восстанавливаются натрием и спиртом 
или оловом и соляной кислотой в пиридиновом кольце (при проведении реакции в 
кислой среде восстанавливаемой частицей является ион карболиния). Однако в лите
ратуре нельзя найти ни одного примера восстановления ангидрониевого основания 
типа (I) водородом в момент выделения в кислой среде. Более того, Корецкая и со
трудники [2] сообщают, что им не удалось восстановить метилсульфометилат гармина 
(= метилсульфат 4-метнлгармина) (II), цинковой пылью в разбавленной уксусной 
кислоте.

Тем же авторам не удалось восстановить метилсульфометилат гармина и нат
рием в этиловом спирте (в этих условиях.восстанавливаемой частицей является уже 
не ион карболиния, а само ангидрониевое основание). По-видимому, при восстанов- 
чении в щелочной среде решающее значение имеет температура реакции, поскольку 
Кермаку и сотрудникам [3] удалось получить 4-метил-3,4,5,6-тетрагидроноргармин (IV) 
восстановлением метилсульфометилата норгармина (III) натрием в бутиловом спирте

IV

Способность галоидоводородных солей ангидрониевых оснований р-изокарбо- 
линового строения восстанавливаться боргидридом натрия является хорошо установ
ленным фактом [4]. Между тем, по данным Виткопа [5] некоторые ангидрониевые 
основания карболинового ряда, а именно алкалоид семпервирнн (V) и 3-метил-а-изо- 
карболин (VI)
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в отличие от их йодметилатов, не восстанавливаются при нагревании их метанольных- 
растворов с избытком боргидрида натрия. С другой стороны, в литературе имеются 
анные об успешном восстановлении некоторых ангндрониевых оснований с помощью 
того восстановителя в соответствующие Ру-тетрагидро-производные [6].

Одним из наиболее интересных свойств ангндрониевых основа
ний карболинового ряда является их способность алкилироваться при 
атоме азота пиррольного кольца.

Эта способность ангидронневых оснований, обнаруженная Перкиным и Робин- 
дсоном [3]՜ и неоднократно подтверждавшаяся другими авторами [7], использовалась 
и в синтетических целях [8]. Однако в литературе имеются указания на то, что 
реакция присоединения галоидного алкила к ангидрониевому основанию сопровож
дается и другим превращением, приводящим к образованию галоидоводородной соли 
исходного основания. Так, Грей и сотрудники [9] действием йодистого метила на 
4-метнлгарман (VII) в бензольном растворе получили смесь непрореагировавшего 
основания (VII), йодметплата гармана (= йодгндрата 4-метплгармана) (VIII) и. йод 
метилата 4-метилгармана (IX)

VIII

Образование йодгндрата (VIII) было объяснено наличием в реакционной смеси • 
следов воды, хотя исходный метилгарман, по утверждению авторов, был тщательно 
высушен. Образование галоидоводородных солей исходных оснований при взаимо
действии галоидных алкилов с ангидрониевыми основаниями наблюдали и другие ав
торы [10], которые также полагают, что галоидоводородные кислоты образуются в 
реакционной среде в результате сольволиза галоидных алкилов следами воды или 
спиртом.
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С целью получения новых данных о реакциях восстановления 
и алкилирования ангидрониевых оснований р-изокарболинового строе
ния изучены некоторые превращения наиболее доступного основания 
рассматриваемого ряда — 4-метилгармина (X). В частности ставилась 
задача выяснить возможность получения четвертичных солей, содер
жащих тетрациклическую систему кантина алкилированием основания 
(X) а-галоидокарбонильными соединениями (XI). Предполагалось, что 
продукты присоединения (XII), содержащие карбонильную и актив
ную, а-пиколиниевую метильную группу, будут подвергаться внутри
молекулярной конденсации с образованием кантиниевых солей (XIII)

Найдено, что высушенный препарат исходного соединения, по 
анализу соответствующий безводному основанию (X), реагирует с 
реактивом Церевитинова, выделяя одну молекулу метана. Способ
ность реагировать с реактивом Церевитинова была ранее обнаружена 
у алкалоидов — ангидрониевых оснований семпервирина и альстонина, 
которые подобно основанию (X), не содержат ни гидроксильной, ни 
имино группы. Наличие в этих алкалоидах активного атома водорода 
было объяснено [11] присутствием у-пиколиниевого и, соответственно, 
а-пиколиниевого фрагмента. И в данном случае способность безвод
ного 4-метилгармина реагировать с реактивом Церевитинова, ранее 
не наблюдавшаяся, должна быть объяснена присутствием а-пиколи- 
ниевой группы

Попытка восстановить метилсульфометилат гармина (II) цинковой 
пылью в разбавленной уксусной кислоте, подобно опытам Корецкой 
и сотрудников, оказалось безуспешной; после шестичасового кипяче
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ния из реакционной смеси была выделена только исходная соль, пе
реведенная действием щелочи в 4-метилгармин (X). Следует отметить, 
что это — неожиданный результат, поскольку известны многочислен
ные примеры успешного восстановления четвертичных пиридиниевых, 
хинолиниевых и изохинолиниевых солей цинком или оловом в кислой 
среде.

При восстановлении 4-метилгармина в щелочной среде эти- ■ 
левый спирт, применявшийся Корецкой с сотрудниками, был заменен 
•бутиловым спиртом. Для того, чтобы с самого начала иметь в растворе 
ангидрониевое основание (а не ион карболиния) исходный раствор 
был подщелочен едким натром до pH > 11 В этих условиях был по
лучен нормальный продукт восстановления — 4-метил-3,4,5,6-тетра- 
гидрогармин (XIV)

XIV

Восстановление основания (X) боргидридом натрия проводилось 
в метиловом спирте, также подщелоченном едким натром до pH >11. 
И тут был получен 4-метил-3,4,5,6-тетрагидрогармин, образующийся 
и при восстановлении йодметилата гармина боргидридом натрия в 
метаноле [4]. Таким образом, основание (X), в отличие от оснований, 
изучавшихся Виткопом, восстанавливается боргидридом натрия. Спо
собность ангидрониевых оснований восстанавливаться боргидридом 
натрия свидетельствует об их четвертичной природе, выражаемой 
биполярно-бензоидной предельной структурой (Ха).

Исследовались продукты взаимодействия основания (X) со сле
дующими а-галоидкарбонильными соединениями: хлорацетон (XI, К«= 
— СН„ Х = С1), йодацетон (XI, Е = СН„ Х=3), бромацетофенон (XI, 
К=СвН5, X—-Вг) и метиловый эфир хлоруксусной кислоты (XI, К= 
=ОСН։, Х = С1). Выяснилось, что алкилирование основания (X) при 
индольном атоме азота, действительно, сопровождается образованием 
галоидоводородных солей (XV) ■

XV

в результате чего образуются трудноразделимые смеси. Путем дроб
ной кристаллизации смесей из воды и спирта из продукта присоеди
нения метилового эфира хлоругольной кислоты к основанию (X) уда
лось выделить кантиниевую соль (XIII, И=ОН, Х=С1). Из продукта, 
полученного с бромацетофеноном также была выделена только одна 
Известия XVIII, 6—5 
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соль, по-видимому, бромгидрат исходного основания (XV, Х=Вг). Из 
смеси солей, полученных с хлорацетоном, были выделены фракции,, 
соответствующие по составу хлористоводородной соли 4-метилгар- 
мина (XV, Х=С1), и кантиниевой соли (XIII, И=СН։, Х = С1), а из 
смеси, полученной с йодацетатом, удалось выделить три фракции, по 
составу приближающиеся к трем возможным продуктам реакции—йод- 
гидрату исходного основания (XV, Х=-Л), продукту присоединения 
йодацетона (XII, Е=СНа, Х=Л) и кантиниевой соли (XIII, Ц = СН։, 
Х=Л).

Таким образом, промежуточные продукты присоединения (ХП)> 
действительно, подвергаются внутримолекулярной конденсации с об
разованием кантиниевых солей, хотя в одном случае (с йодацетоном) 
удалось выделить и продукт алкилирования, не подвергшийся цикли
зации. Однако эта реакция сопровождается побочным образованием 
галоидоводородной соли исходного основания, причем последняя в 
некоторых случаях преобладает в смеси, или даже является един
ственным выделенным продуктом реакции. Разделение образующихся 
смесей требует многократных кристаллизаций и выходы кантиниевых 
солей оказываются незначительными.

Экспериментальная часть
4-Метилгармин (X) получался по Фишеру [12] и Перкину-Ро

бинсону [13] осаждением из водного раствора йодметилата или ме
тилсульфометилата гармина теплым 20%-ным раствором едкого натра; 
вещество сушилось в вакууме при 100° над фосфорным ангидридом. 
Перкин и Робинсон описали 4-метилгармин как желтое вещество, но 
его окраска и внешний вид зависят от степени гидратнрованности; 
осажденное из водного раствора основание кристаллизуется в желтых 
иглах, а высушенное, безводное — представляет собой мелко-кри
сталлический порошок серовато-зеленой, окраски, образующий спир
товый раствор красноватого цвета с зеленой флуоресценцией; т. пл. 
209°. Найдено %: С 74,19; Н 6,03; 14 12,42; акт. Н 0,482. СцНцОМ,. 
Вычислено %: С 74,33; Н 6,19; 14 12,39; акт. Н 0,442.

Восстановление 4-метилгармина натрием в бутаноле. К ра
створу 8 г (0,0354 моля) 4-метилгармина (X) в 530 мл безводного 
н-бутилового спирта, предварительно подщелоченному едким натром 
до pH >11 и нагретому до кипения, по возможности быстро неболь
шими кусками прибавлено 45 г натрия. После растворения всего 
натрия реакционная смесь, охлажденная до 70—75°, слита на 1,5 кг 
измельченного льда и 250 мл концентрированной соляной кислоты. 
Бутанол отогнан с водяным паром и оставшийся в колбе водный ра
створ подщелочен. Частично выпавший из щелочного раствора про
дукт восстановления (2,7 г) отфильтрован, а водный слой экстраги
рован эфиром. После удаления эфира осталось еще 2,3 г сырого про
дукта восстановления. Соединенные порции сырого продукта 
несколько раз перекристаллизованы из бензола (кипячение с 
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углем). Получены бесцветные кристаллы, плавящиеся при 169—171°; 
для 4-метил-3,4,5,6-тетрагидрогармина в литературе [4] указана т. пл. 
170-171°. Найдено %: С 73,05; Н 8,21; Ы 12,12. С14Н18ОМ2. Вычис
лено %: С 73,04; II 7,83; Ы 12,17.

Восстановление 4֊метилгармина боргидридом натрия. 6,7 г 
ангидрониевого основания (X) растворены в 110 мл метанола, под
щелоченного едким натром до 'pH>11. К перемешиваемому 
раствору при комнатной температуре небольшими порциями посте
пенно прибавлено 16 г порошкообразного боргидрида натрия. После 
прибавления восстановителя перемешивание продолжалось еще 3,5 ча
са, причем первые полтора часа при комнатной температуре, а затем 
при кипячении реакционной смеси. Метанол отогнан, к остатку при
бавлена вода и смесь дважды экстрагирована эфиром. После удаления 
эфира от высушенного раствора, твердый остаток перекристаллизован 
из спирта (кипячение с углем), а затем из бензола. Получено 3,1 г. 
бесцветных игл с т. пл. 170—171°; смешанная проба с продуктом, 
полученным в предыдущем опыте, плавилась при 169—171°.

Взаимодействие хлорацетона с основанием (X). Смесь 2,1 г-„ 
основания (X), 5 мл хлорацетона и 130 мл сухого бензола умеренно 
кипятилась с обратным холодильником в течение трех дней. Охлаж
денная смесь отфильтрована; получено 2,3 г промытой сухим эфиром 
темно-зеленой смеси солей. Соли были перекристаллизован ы из воды 
(кипячение с углем), а затем многократно перекристаллизовывались из 
спирта с последующим осаждением эфиром. Смесь удалось разделить 
на две примерно одинаковые по количеству фракции, одна из кото
рых, светло-желтая с т. пл. 271—272° (разложение) имела состав՝ 
хлористоводородной соли исходного основания. Найдено %: С 63,98 
Н 5,81; И 10,47; С1 13,53; С„НИОЫ։С1. Вычислено %: С 64,00; Н 5,71; 
И 10,60; С1 13,52. Другая соль — светло-кремовая с т. пл. 275° (раз
ложение) по составу была близка к хлористому 3,5-диметил-8-ме- 
токси-кантинию (XIII, И = СН։, Х = С1). Найдено °/о: С 67,61; Н 5,79; 
И 9,30; С1 12,62; С„Н„ОЫ։С1. Вычислено %: С 67,88; Н 5,66; Ы 9,31; 
С1 11,81. Повышенное содержание хлора, по-видимому, объясняется 
некоторой примесью хлористоводородной соли исходного основания.

Взаимодействие йодацетона с основанием (X). Смесь 1,5 г 
основания (X), 5 мл йодацетона и 100 мл нитробензола нагревалась 
на водяной бане (80—90°) в течение 3 дней, после чего была охлаж
дена и отфильтрована. Получено 2,25 г смеси солей темного цвета. 
После многократных кристаллизаций смесь была разделена на три 
фракции светло-желтых солей. Фракция с т. пл. 207—209° имела со
став йодгидрата исходного основания. Найдено °/0: С 47,35; Н 4,23; 
Ы 7,53; а 35,73; С14Н15ОН2Л. Вычислено %: С 47,45; Н 4,24; Ы 7,99; 
Л 35,86.

Для фракции, чернеющей с 200° и плавящейся с разложением 
при ~252—255°, получены аналитические данные, соответствующие; 
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нециклическому продукту присоединения йодацетона (XII, R СН3, 
X=J). Найдено %: С 49,42; Н 4,86; N 6,93; J 29,86; CnHi։O։N։J. Вы
числено °/0: С 49,75; Н 4,63; N 6,83; J 30,97.

Третью фракцию составляла соль, также чернеющая при нагре
вании выше 200°, но не плавящаяся до 300°; по составу она была 
близка к кантиниевой соли (XIII, R=CH3, X=J), хотя содержание 
йода было значительно ниже вычисленного, что, возможно, объяс
няется ошибкой анализа и примесью нециклизовавшегося продукта 
алкилирования (XII, R = CH3, X=J). Найдено %: С 52,33; I I 4,61; 
N 7,51; J 30,48; СцНцО^Т Вычислено %: С 52,04; Н 4,33; N 7,14; 
J 32,39.

Взаимодействие и-бромацетофенона с основанием (X). Смесь 
2,26 г основания (X), 2 г бромацетофенона и 350 мл абсолютного 
эфира кипятилась с обратным холодильником в течение 3 дней. После 
фильтрования получено 3,2 г сырой соли, которая очищалась пере
кристаллизацией из воды (кипячение с углем) и спирта. Выделить 
продукт, имеющий состав одной из трех возможных солей, не уда
лось. Получена кремового цвета соль с т. пл. 278—279° (разложение), 
приближающаяся по составу к рбмистоводо родной соли исходного 
основания. Найдено %: С 54,00; II 5,55; N 8,93; Вг 28,43; CnHjjONjBr. 
Вычислено %: С 54,72; Н 4,88; N 9,12; Вг 26,06.

Взаимодействие хлоруксусного эфира с основанием (X). 
Смесь 1,5 г основания (X), 3 мл метилового эфира хлоруксусной 
кислоты и 150 мл сухого эфира кипятилась 3 дня с обратным холо
дильником. После фильтрования получено 1,4 г соли серо-зеленого 
цвета. Очистка производилась перекристаллизацией из спирта (кипя
чение с углем) с осаждением эфиром. Получено небольшое количе
ство светло-желтой соли с т. пл. 265—267°, которая, судя по анали
тическим данным является хлористым 3-метил-5-окси-8-метоксикан- 
тинием (XIII, R=OH, Х=С1). Найдено %: С 63,37; I I 5,34; N 9,33; 
С1 13,80; CieHlsOsN։CI. Вычислено %: С 63,47; Н 4,99; N 9,25; CI 11,73.

Повышенное содержание хлора и тут, возможно, объясняется 
примесью хлористоводородной соли исходного основания.

Тот же результат был получен при проведении реакции в нит
робензоле.

Выводы

Показано, что 4-метилгармин восстанавливается натрием в ки
пящем я-бутиловом спирте и боргидридом натрия в метаноле в Ру- 
тетрагидро-производное; цинк и уксусная кислота, как уже указыва
лось в литературе, не восстанавливают метилсульфат этого ангидро- 
ниевого основания.

Взаимодействие 4-метилгармина с а-галоидокарбонильными сое
динениями приводит к образованию трудноразделимых смесей, содер
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жащих наряду с продуктами алкилирования и соответствующими 
кантиииевыми солями галоидоводородные соли исходного основания.

Институт тонкой органической химии
АН АрмССР Поступило 19 XI 1964

Я». О>. ZprnjluG, О’, է*. Թերզյան Ц *}>. 8. ԹազևոոյաՏ

ՒՆԴՈԼՒ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ
XVI. 4-1քե|>ի]հա[ւմինի մի բանի հատկությունների մասին

Ամփոփում

ֆ֊Կարրո լինա լին շարքի անհիդրոնիումա լին հիմքերի որոշ հատկու- 
թլունները մինչև ալժմ լրիվ շեն պարզվել։ Ալդ հիմքերը ջրածնով ծնման 
մոմենտին վերականղնե լու մասին դրական ութ լան մեջ կան միալն սակավաթիվ, 
ալն էլ հակասական տվլալներ։ Էակասա կան տվլալսեր կան նաև անհիդրո- 
նիումալին հիմքերի հալոդենածանցլալների հետ փոխազդման վե րաբերլալ։

Ալդ ուղղութլամբ նոր տվլալներ ստանալու նպատակով ուսումնասիրել 
ենք 4-մեթիլհարմինի մի քանի փ ոխարկումները։ Ցոլքը է տրվել, որ 4-մե- 
թիլհարմինը վերականգնվում է նա տրիումով և եռացող բուտի լալին ալկոհո
լով, ինչպես նաև նատրիումի բորհիդրիդով մեթանոլալին լուծոլլթում, առա
ջացնելով 4-մեթի լ-3,4,5,6-տետրահիդրոհարմին։

Ցուլը է տրված նաև, որ 0,-հալոգենկարբոնիլալին մ իա ցութլունների հետ 
4-մեթիլհարմինի փոխազդումը ուղեկցվում է կողմնակի փոխ արկումներով։ 
Ստացվող պրոդուկտը հանդիսանում է 4-մեթիլհարմինի համապատասխան 
հալո զեն ջրածն ա կան աղի և ա լկի լման պրոդուկտի ցիկլացումից առաջացած 
կանտինիումի աղի խառնուրդ։ Մի դեպքում անջատված է նաև ցիկլացմանը 
չենթարկված ալկիլման պրոդուկտը։
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ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 622.364.1 +631.85 +66.0) J

С. С. Караханян, Г. О. Григорян и Р. Л. Мирумян

Комплексная переработка поваренной соли
V. Получение азот-фосфорного сложного удобрения разложением апатитового 

концентрата бисульфатом аммония

Ранее нами было показано [1|, что при 60%-ной концентрации 
бисульфата аммония и норме кислотности 72 весовые части серной 
кислоты (в пересчете на бисульфат аммония) оптимальным временем 
для разложения апатитового концентрата бисульфатом является 40— 
60 минут. Пульпа, полученная после варки, имеет степень разложе
ния апатита, равную 86% и влажность 28%. После хранения в тече
ние 7 суток апатитовый концентрат разлагается практически пол
ностью.

При производстве простого суперфосфата полное разложение 
апатитового концентрата достигается на 21—28 день [2]. Однако, в 
этом случае получается густая пульпа, что облегчает организацию 
складского хозяйства. В случае же разложения апатита бисульфатом 
аммония пульпа получается незагустевающей, что затрудняет хране
ние пульпы в течение семи суток, необходимых для ее дозревания.

В данном исследовании изучалась возможность получения азот
фосфорного удобрения в незагустевающей пульпе: а) по схеме произ
водства простого суперфосфата с окончанием процесса разложения 
апатита на складе; и б) с исключением процесса разложения апатита 
на складе.

а) Получение азот-фосфорного удобрения в незагустевающей, 
пульпе по схеме производства простого суперфосфата. Проводилось 
два опыта по взаимодействию бисульфата аммония с апатитом в иден
тичных условиях: в круглодонный реактор помещено 2560 г NH4HSO4, 
1505 г апатитового концентрата и 1700 г воды. Реактор снабжен ме
шалкой и соединен с обратным холодильником. Температура опыта- 
95—98°С. Полученную в первом опыте незагустевающую пульпу хра
нили семь суток до степени разложения апатитового концентрата, 
равной 98%, после чего удобрение высушивали до влажности 1,6%.

Полученная после второго опыта незагустевающая пульпа сме
шивалась с первой порцией высушенного продукта (ретура). Смесь 
имела влажность 17%, степень разложения апатита 91%. После по-
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дачи ретура в количестве 60% от общего получалась затвердевшая 
масса, которую можно хранить на складе навалом и перелопачивать. 
Анализ показал, что после суточного хранения Р2О5усв, составлял 
91%, а после семисуточного — 96%.

Исходя из вышесказанного, нами рекомендуется разлагать апа
тит бисульфатом аммония при 95—98° с продолжительностью варки 
60 минут, к полученной пульпе (влажность 26—28%) добавлять ретур 
в количестве 60% от веса пульпы и хранить на складе семь дней. 
После семисуточного хранения степень разложения апатитового кон
центрата достигает 96%, т. е. продолжительность второй стадии реак
ции (на складе) в четыре раза меньше, чем в случае простого су
перфосфата. Это объясняется тем, что скорость разложения фосфори
тов лимитируется диффузионными силами, величина которых зависит 
от количества жидкой фазы. При разложении апатитового концен
трата бисульфатом аммония количество жидкой фазы равно 50—53% 
против 28—35% [3] суперфосфатной массы.

Увеличение времени пребывания пульпы в реакторе приводит к 
повышению степени разложения апатита, что сокращает время склад֊ 
ского хранения, необходимого для дозревания пульпы. Так, при про
должительности варки два часа (влажность пульпы —33%), имеем 
степень разложения Р։О, — 90,5, после двухсуточного отстаивания— 
100%.

Анализ газа на выходе реактора не показал наличия фтора. 
Весь фтор остается в удобрении, где его содержание - составляет 
примерно 1%. При сушке удобрения (1°=100°С) основная часть фтора 
улетучивается, что объясняется увеличением парциального давления 
31Р4, НР, Н։51Р, в жидкой фазе.

б) Получение азот-фосфорного удобрения в незагустевающей 
пульпе с исключением, процесса разложения апатита на складе. 
Сокращение времени хранения на складе, необходимого для дозре
вания пульпы, при увеличении времени варки в реакторе подтверж
дает возможность получения азот-фосфорного удобрения в незагу
стевающей пульпе бескамерным способом и без складского дозрева
ния. С этой целью изучалась степень разложения апатита й зависи
мости от времени пребывания пульпы в реакторе (60, 120 и 240 минут)..

Условия опыта следующие: Взято апатита — 35 г, бисульфата 
аммония — 60 г, воды — 60 г. Температура опыта — 97°С. Полученный 
продукт высушивался до постоянного веса при температурах 50, 70,. 
80, 90°С. До и после сушки определялось содержание Р։050бШ. и 
РЛус«.. Результаты опытов представлены в таблице 1.

Как следует из полученных результатов, с увеличением продол
жительности пребывания пульпы в реакторе до четырех часов сте
пень разложения достигает 91%. При сушке удобрения до постоян
ного веса (сушка проводилась в сушильном шкафу и длилась 2— 
2,5 суток) удалось получить продукт с содержанием Р2О5уСв. = 99,3%, 
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После двухчасовой экспозиции и сушки (до постоянного веса) при 
50 и 70'С, а также после четырехчасовой экспозиции имеем почти 
стопроцентное разложение апатита (99—99,2%).

При получении суперфосфата в незагустевающей пульпе из фос
форитов Кара-Тау [3] установлено, что при сушке пульпы полностью 
разложившегося фосфата при температуре 80, 90, 100° и продолжи
тельности более 30 минут имеет место ретроградация усвояемого фос
форного ангидрида.

Таблица 1
Состав азот-фосфорного удобрения (по Р։О։), полученного в реакторе 

при продолжительности опыта 1, 2 и 4 часа при сушке до постоянного веса 
при различных температурах (без ретура)

Продолжительность варки — 240 минут
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Продолжительность варки —-60 минут

50 12,65 10,9 11,3 86,3 89,5 Апатит — 35 г
70 12,65 10,9 11,15 86,3 88,2 Бисульфат аммония — 60 г
80 12,65 10,9 11,55 86,3 81,4 Вода — 60 г
90 12,65 10,9 11,04 86,3 87,4 Температура — 97°С

Продолжительность варки — 120 минут

50 12,55 11.4 12,47 90,4 99,2
70 12,55 11,4 12,47 90,4 99,2 Условия те же
80 12,55 11,4 11,20 90,4 89,4
90 12,55 И.4 11,90 90,4 94,6

50 12,55 11,42 12,40 91,0 99,0
70 12,55 11.42 12,35 91,0 98,5 Условия те же
80 12,55 11,42 12,35 91,0 98,5
90 12,55 11,42 12,42 91,0 99,3

С целью изучения зависимости перехода Р։О։ в усвояемую 
форму и явления ретроградации от времени сушки апатит разлагался 
бисульфатом аммония при продолжительности варки два часа.

Полученную пульпу смешивали с ретуром из соотношения пуль
пы к ретуру=1:1 и высушивали при 1 = 50, -70, 80, 100°С. Продол
жительность сушки 30, 60, 120 минут.

Результаты опытов представлены в таблице 2. Как следует из 
полученных результатов, после варки имеем степень разложения 
Р։О5 — 90,5%. После сушки в течение 30 минут при 50° степень раз-
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ложения составляет уже 96%, при 60° и при 120 минутах—96—100%. 
Отдельные отклонения в содержании Р2О։ при сушке укладываются в 
пределы воспроизводимости анализов.

Таблица 2
■Состав азот-фосфорного удобрения (по Р։О։) в зависимости от длительности сушки

Содер
жание

Содер
жание

Степень н
* й ® и разложения 
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Р։®5обш. Вл
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5 = х &
§. ч В _ 
Е £

^и5общ. 
в ’/о

р։и։усв. 
в»;.

Температура 50’

0
30
60

14,7
14,7
14,7

13,8
14.2
14,7

94,0
96,0

100,0
15,0
12.4

Весовое соотношение ретура 
к пульпе —1:1

120 14,7 14,5 98,7 11,2 Условия опыта

Апатит — 35 г
Температура 70 Бисульфат аммония—60 г

0 14,7 13.8 94,0 Температура — 90°С
30 14,7 13,1 89,0 14,1 Продольжительность варки —
60 14,7 14,2 97,0 11,6 2 часа. Вода —60 г

120 14,7 14,7 100,0 10,5

Т<гмпература 80’

0
30

14,7
14,7

13,8
14,7

94,0
100 14,0

Влажность после опыта — 
37,8’/о

Влажность после ретура — 
21%

60
120

14,7
14,7

13,9
14,7

95,0
100,0

11.5
10,6

Температура 100’

•о 14,7 13,8 94,0
30 14,7 14,2 96,5 12,8
60 14,7 14,2 96,5 10,9

120 14,7 14,3 97,5 8,'8

Из таблицы 2 видно также, что при сушке пульпы, полученной 
при разложении апатитового концентрата бисульфатом аммония с до
бавкой ретура, ретроградация усвояемого Р։О5 отсутствует. Это еще 
раз подтверждает тот факт, что здесь Р։О5 в отличие от суперфос
фатной массы находится в виде фосфатов аммония.

На основе полученных результатов предлагается следующая 
технологическая схема получения азот-фосфорного удобрения. Раз
ложение апатитового концентрата бисульфатом при норме 100% по 
стехиометрии (без учета наличия сульфата аммония; при учете пос
леднего кислотность сокращается на 10—15% [1]) производится в 
последовательно установленных реакторах (6) (см. схему). Температура 
в реакторах поддерживается равной 95—98°. Бисульфат аммония кон-
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центрации 50—60% через расходомер поступает в реактор, куда че
рез дозатор (4) подается апатит из бункера (2). Пульпа перемеши
вается в реакторе в течение двух часов. Из последнего реактора она 
поступает в смеситель (7), туда же подается ретур из бункера (2). 
Содержание влаги в пульпе после реактора 28—33% (Т: Ж = 2— 
—2,6:1), а после подачи ретура — 19—21%; соотношение Т:Ж=4:1.

Рис. 1.

Продукт с влажностью 19—21% поступает в сушильный барабан (9), 
где одновременно происходит грануляция и сушка продукта. После 
сушки продукт подается элеватором (10) на грохот (8) где рассеи
вается на фракции. Крупные частицы выводятся как продукт, а мел
кие из грохота и циклона (3) возвращаются в бункер для ретура (2).

Продукт после нейтрализации подается на склад. Степень раз
ложения апатита достигает в реакторе 90,5%, в готовом, продукте 
97-99%.

Выводы

Исследованы условия получения азотно-фосфорного удобрения 
в загустевающей пульпе по схеме производства простого суперфос
фата и в незагустевающей пульпе с исключением процесса разложе
ния апатита на складе.

Иа основе полученных данных предлагается новая технологи
ческая схема производства азотно-фосфорного удобрения разложением 
апатитового концентрата бисульфатом аммония.

Ереванский научно-исследовательский 
институт химии Поступило 16 ХП 1964
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О. и. Կարախանյան, «К Հ. Գրիզորյաճ և ռ- Լ. տիրու֊ւքյան

ԿԵՐԱԿՐԻ ԱՂհ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄԻԱԿՈՒՄ
V. Ամոնիումի րիսուլֆատի և ապատիտային կոնցենտրատի փոխացրյմամր ազոէո-ֆոսֆորական թարց պարարտանյութի ստացումԱմփոփում
Մեր նախորդ հաղորդումներում ց”ւլց ենք տվել, որ ամոնիումի րի֊ 

սուլֆատը սուպերֆոսֆատի արտագրու թլան մեջ կարող է Լրիվ փոխարինել 
ծծմբական թթվին և փոխազդելով ապատխոալին կոնցենտրատի հետ, առա
ջացնել ազոտ-ֆոսֆո րական պա րա րտան լութ։

Ներկա աշխատանքում մշակված է ալդ պարարտանլութի ստացման 
տե խնոլոգիան։ Ցուլց է տրված, որ նշված պարարտանլութը կարելի է ստա
նալ հասարակ սուպերֆոսֆատի ստացման սխեմալով, եթե ելան լութի փոխ- 
ազդմամբ ստացվող պուլպուլին (նախկին հաղորդումներում նշված օպտիմալ 
պա լմաններում} ավելացվի պատրաստի պրոդուկտ (րետուր) 1 ", 1 հարաբև- 
րութլամբ հասունացման համար տալով 7 օր ժամանակամիջոց։

Ուսումնասիրված է ստացվող պուլպա լի չորացման կինետիկան և 
առաջարկվում է նշված պարարտանլութի ստացման նոր տեխնոլոգիական 
սխեմա, որի կիրառումը ■ հնարավորութլուն է տալիս պրոդուկտն ստանալ 
անընդհատ գործող սխեմալով, հատիկավոր վխճակու մ։
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 546.74+ 546.668

С. А. Бабаян

Взаимодействие ортосиликата никеля 
с ортосиликатом иттербия

В предыдущем сообщении [1] нами были представлены некото
рые данные по изучению взаимодействия ортосиликатов кобальта и 
иттербия.

Ортосиликат никеля (М1։31О4) при температурах выше 1550°С 
диссоциирует на №0 и 510։ [2,3]; это, естественно, усложняет ха
рактер его взаимодействия с ортосиликатом иттербия и вносит соот
ветствующие изменения в фазовую диаграмму, представленную на 
рисунке 1. Методика исследований описывалась нами ранее [1].

Рис. 1.

Как видно из рисунка, в псевдобинарном разрезе Ы1։51О4— 
УЬ4[51О.։]3 образуется восемь полей кристаллизации. Ниже приводится 
их краткое описание.

Поле № 1 примыкает к ординате ортосиликата никеля и пред
ставлено его твердыми растворами. Из-за несоответствия некоторых 
условий, необходимых для проявления гетеровалентного изоморфизма 
(поляризуемость ионов, структура кристаллических решеток), обра-
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зующиеся твердые растворы распространяются на очень незначитель
ную площадь (5—7% вес. УЬ4[51О4]3).

Как в системе Со։51О4-УЬ4[5Ю4]3, так и в этом случае 
ортосиликат иттербия устойчив при температурах выше 1600°С (поля 
№№ 6 и 7); при более низких температурах между ортосиликатами 
никеля и иттербия происходит необратимая реакция:

Ы1։51О4 + ¥Ь4 [31О4] 3 - 2№О + УЬ։51։О,

Реакционная область лежит в широком интервале температур и охва
тывает составы, обусловленные полями №№ 2, 4, 5, 8.

Вышеуказанная реакция протекает полностью при составах, со
держащих 80% (вес.) УЬ4[31О4]3 и 20% (вес.) М)։31О4; при недостатке 
какого-нибудь компонента в конце реакции остается избыточное ко
личество того или иного исходного компонента. Этим объясняется 
присутствие в фазовой диаграмме М1։31О4—УЬ4[51О4]3 полей №№ 4 и 5. 
Кроме того, фазовый состав поля № 4 обусловлен стабилизацией ор
тосиликата иттербия незначительным количеством закиси никеля, 
освободившейся в результате реакции.

Очень интересным является поле № 3, которое образуется в 
результате термической диссоциации ортосиликата никеля. Хотя тео
ретически это поле является полем кристаллизации закиси никеля, 
однако, его можно разделить на две самостоятельные части. Первая 
находится выше 1650°, где наблюдается термическая диссоциация и 
восстановление закиси никеля до металла, вследствия чего жидкая 
фаза обогащается 31О։, что приводит к появлению в ней явления 
ликвации, и вторая — ниже 1650°, где этот процесс отсутствует.

Термической диссоциацией ортосиликата никеля объясняется 
присутствие закиси никеля в фазовых полях № 7 и 8.

В псевдобинарном разрезе Ы1331О4—УЬ4[ЗЮ4]3 выявлены две мо- 
новариантные точки: „К“ — являющаяся-проекцией кривой совместной 
кристаллизации М1О и УЬ4[31О4]3 на гипотетической тройной диаграмме 
МО—УЬ։О3—31О։ и „Е“ — тройной эвтектической точки.

Более подробное сообщение об этой системе будет опублико
вано позднее.

Институт химии силикатов АН СССР,
Ереванский научно-исследовательский

институт химии Госплана СССР Поступило 6 VII 1965
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ՀԱԿՈՈ ԳԱՐԵԳԻՆԻ ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

(Ծննդյան 90-ամյակի աոթիվ)

Հայաստանում Սովետական իշխանություն ՛հաստատվելու առաջին իսկ՛ 
տարվանից Երևանի պետական համալսարանում հավաքվեցին մի շարք ակա
նավոր ցիանականներ, որոնք իրենց ողջ գիտելիքներն ու ամբողջ եռանդը նը- 
վիրեցին սովետական գիտությանն ու 
հայրենիքին ծառայելու գործին։ Գի
տության այդպիսի գործիչների թվին է 
պատկանում Հակոբ Գարեգինի Հով
հաննիսյանը։

Հակոբ Հովհաննիսյանը ծնվել է 1875 
թվականի գեկտևմբերի 21-ին Շուշի 
քաղաքում։ 1896 թվին ավարտելով 
տեղի թեմական դպրոցը, բարձրա
գույն կրթությունն ստացել է Բեռլինի 
համալսարանում, մասնագիտանալով 
քիմիայի մեջ։ 1902 թվականին Հեյ- 
ղևլբերղի համ ալսարանում պաշտպա- 
նել է դոկտորական դիսերտացիա և 
վերադառնալով Անդրկովկաս, աշխա- 
տեւ Բաքվում որպես քիմիկոս և բակ
տերիոլոգ։ 1917 թվականին ընդունվել 
է բոլշևիկյան պարտիայի մեջ, մաս
նակցել է քաղաքացիական կռիվներին Բաքվում (1918 թ.) և Հայաստանում 
(1'921 թ.)։

1920 թվականի վերջերին եկել է Երևան և մի շարք տարիներ աշխա
տել որպես Սովետական Հայաստանի ժողովրդական տնտեսության խորհրդի 
անդամ։ 1921 թվականի հոկտեմբերին աշխատանքի է անցնում Երևանի պե
տական համալսարան' որպե,ս ռեկտոր, այդ պաշտոնը վարելով մինչև 1930 թվի 
հուլիս ամիսը։ 1925 թվին նրան շնորհվում է պրոֆեսորի կոչում։

Հ. Գ. Հովհաննիսյանը համալսարանի բժշկական և գյուղատնտեսական ■ 
ֆակուլտետներում կարդացել է ֆիզիոլոգիական և օրգանական քիմիա առար
կաների դասընթացը։ 

Համ ալս արանում այդ ժամանակ մեծ դժվարություն էր ներկայացնում
ուսումնական պրոցեսի կազմակերպման գործը, չկային քիչ թե շատ հարմար 
լսարաններ, լաբորատորիաներ, կաբինետներ։ Գիտական աշխատանքի համար- 
անհրաժեշտ լարորատորիական սարքավորումներ ձեռք էին բերվում պրոֆեսոր 
Հովհաննիսյանի սրտացավ ջանքերով։ նրա ղեկավարությամբ բժշկական ֆա
կուլտետին կից 1924 թվականին կազմակերպվեց բիոքիմիայի ամբիոն, որի։ 
գիտական աշխատանքները նա ղեկավարում էր 1924 —1937 թվականներին։
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Ե. Վ. Ակոմւյանի հետ միասին Լ. Գ. Հովհաննիսյանն առաջարկել է որպես 
նոր կատալիզատոր' պարատոլուոլսուէֆոթթուն ացևտալների սինթեզի հա֊ 
մար, որի շնորհիվ նրանց հաջողվել է զգալիորեն մեծ ելքով ստանալ մի շարք 
ացետալներ, քան ստացվում էր մինչ այդ գոյություն ունեցող մեթոդներով,

Պրոֆեսոր Հ. Գ. Հովհաննիսյանը Հ. Խ. Բոլնյաթյանի հետ միասին առա
ջինը ռեսպուբլիկայում ուսումնասիրեց վիտամին Շ-ի պարունակությունը խա
ղողի տեղական սորտերում և վիտամին ձ-ի պարունակությունը Սևանա լճի 
տարբեր ձկներոլմ (իշխան, բախտակ և այլն)։

Մինչև վիտամին Շ-ի կառուցվածքի պարզաբանումը մի շարք մանրամասն 
լարորատորիական հետազոտությունների վրա հենվելով, նրանք հանգեցին այն 
եզրակացությանը, որ վիտամին 0,-ն տմնի ենդիոլաիին ՛կա ռուցվածք. Այդ 
դրույթը երկու' տարուց հետո հաստատվեց նաև այլ հետազոտվողների կողմից, 

Հ. Գ. Հովհաննիսյանն աշխատակցել է պարբերական թերթերին և գի
տական ամսագրերին։

Մեր երկրի զարգացման հետ զուգընթաց բժշկա կան ֆակուլտետը հաս
տատակամ քայլերով առաջ ընթացավ։ 1930 թվականին Երևանի պետական 
համալսարանի բժշկական ֆակուլտետի բազայի վրա կազմակերպվում է բը- 
ժըշկական ինստիտուտ։.

Ինստիտուտի ռեկտոր է նշանակվում 1930 թվականին պրոֆեսոր Հակոբ 
Հովհաննիսյանը և այն գլխավորում մինչև 1936 թվականը։ Պրոֆեսոր Հով
հաննիսյանի ղեկավարությամբ ամրապնդվում են բժշկական ինստիտուտի 
ամբիոնները և կազմակերպվոլմ կլինիկաներ։ նրա ջանքերի շնորհիվ կառուց
վում է բժշկական ինստիտուտի նոր կորպուսը, Պրոֆեսոր Հ, Հովհաննիսյանը 
գլխավորում .է ինստիտուտի բիոքիմիայի ամբիոնի աշխատանքները և բիո
քիմիայի չարորատորիայի կազմակերպման աշխատանքները։ Հ.- Հովհաննիս
յանը բացառիկ վերաբերմունք ուներ գիտության և դիտական աշխատանքի 
նկատմամբ, նա ի րաշխատավարձից հատկացումներ էր ՛անում քիմիայի ամ
բիոնի կահավորման և ամի բոն ի աշխատակիցների գիտական գործուղումների 
համար,

Հ. Գ. Հովհաննիսյանը Ս. Պ. ՛Համ բար յանի, Պ. Բ. -Բ ա լան թ ար յան ի, Լ. Ա. 
[հոտին յան ի և ՛ուրիշների հետ միասին գործուն մասնակցություն է ունեցել 
Հայաստանում քիմիական արդյունաբերության զարդարման բազմաթիվ խրն՛ 
դիրն երի քննարկմանը. Նրա ղեկավարությամբ աճել են մասնագիտական նոր 
գիտական կադրեր, որոնց թվում են ակադեմիկոս Հ. Խ. Բունյաթյանը, բժըշ- 
կական ինստիտուտի առաջատար ամբիոնների մի շարք վարիչներ, դոկտոր 
պրոֆեսորներ' Ա. Հ. Միրզոյանը, Լ. Բ. Հարությունյանը, Վ. Գ. Մխիթարյանը 
և ուրիշները,

Հ. Գ. Հովհաննիսյանը բացառիկ մեծ հեղինակություն և հարգանք էր 
վայելում ուսանողության և դասախոսական կազմի շրջաններում։ Ակտիվ 
մասնակցություն ուներ պարտիական հասարակական կյանքում, նա քանիցս 
ընտրվել է Հայաստանի կոմպարտիայի վերստուգիչ հանձնաժողովի և Հա
յաստանի Կենտգործկոմ ի անդամ։ Բարձր գնւսհատելով Հ. Գ. Հովհանն իս յանի 
դիտելիքները և գիտամ անկավարժական բեղմնավոր գործունեությունը, Հա
յաստա՛նում սովետական կարգեր հա՛ստատելու 15-ամյակին Կենտգործկոմի 
նախագահության որոշմամբ նրան շնորհվել է գիտության վաստակավոր գոր- 
ծիչի կոչում.



Հա կոր Դարեզինի Հովհաննիսյան 625

Հակոր Գարեդինի Հովհաննիսյանը մահացել է 1941 թվականին։ Հայաս
տանի քիմիական հասարակայնությունը բարձր է գնահատում Հ. Գ. Հովհան
նիսյանի մեծ ծառայությունները գիտությունների և, հատկապես, քիմիայի 
յլարգացման գործում։

Ս. Ա. ՐԱՏԻԿՅԱՆ
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՌ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК А Р_М я и с К ° И ССР
Քքւմ^ակաէ 4ի«ությրւէննր XVIII, № 6, 1965 Химические науки

ИСПРАВЛЕНИЯ

К статье К. Т. Оганесяна и А. Б. Налбандяна „Определение 
констант скорости реакций атомарного водорода с пропиловыми и 
бутиловыми спиртами“, опубликованной в № 3 (стр. 237—243), сле
дует сделать следующие исправления:

1. стр. 237, II строка сверху вместо .водосодержащих“ — „водо- 
родсодержащи х “.

2. на рис. 4 начало температурной шкалы должно соответство
вать 550°С вместо 500°С.

3. поменять местами подписи под рисунками 5 и 6.
4. поменять местами подписи под рисунками 1 и 2.
5. вместо рис. 1, приведенного в тексте, должен быть рисунок 

представленный ниже.
X

Рис. 1.



ՀԵՂԻՆԱԿՆԵՐԻ ցանկԱրրանամյան Ա. Ա, Արամյան Ս. Մ. — Հս/յո- 
ղեննԼրի նոր կլանիչ> ած խածն ի, ջրածնի 
ե հալոգենների (ԸԼ Ցք և I) համաաեգ միկ- 
րոորոշման մամանակ—ՅէՕ. Աեխաենի, 
յրաենի և էԼէքի «. ա»ի.աենի, ջրաենի, 
էեմքի ե հալոգենների միամ ա մ անակյա 
որոչոլմը .րգանական միացոլթյոք-նՆերի 
մեջ—333։Ազատյան '1,. Դ.. Վասիլյան II". Վ., Հայրա- պեայան Լ. \Տ.-Գիմեթիլվինիլկթինիլկար- 
րինոլի սուլֆոկս թ ե րնե ր ի սինթեղ — 536*Ազարյան Հ. Ս., աես Հարոյան Հ. Ա.Սպնաուրյան Ն. Վ/ տես Թերզյան Ա. Գ» Արա՞յան Ս. Մ., տես Աբրահամյան Ա, Ա. Ալեքսանյան 0*. Ա., տես Մնքոյան Ա. Լ, Ալչուշյան Ա. Հ.։ Գյուլգաւլյան Ա. Ա., մեսրոպյան Կ. Գ., Աշփկյան Մ. Ա. — Սվարանցի 
երկաթա֊պիվինիաային հանքաքար երի 
մագնիսական զտման միջոցով հարստաց- 
մամր ստացված պոչերի քիմիական վե
րամշակումը։ 11. Ծծմբական և ազոտական 
թթ ուներում պոչերի լուծ ե լի ու թ յան ու
սումնասիրությունը—96. III. Պոչերի

լո֊-էոպթն^րք վերամյա- 
կումը ամոնիում- մաղնեզիում-կարրոնա- 
տային եղանակով—313*— Մանոփկյան մ. Հ.։ Հախէ[երզյան Մ. մ.— 

ագոորբցիոն խաոը կատա/իգա- 
աորների ՈԼՈՈէ-մնասիրոլթյոլնըէ VI. Սի- 
էիկռգե^ վրա աղոորրցվաե թ(յ — № իո-ոը 
կատալիզատորների ուսումնասիրությու- 
նը-244։Ս.ղրւս|յւսն Ս- %., Ներսիսյան Լ. Ա., Ս՜ուջեղ- յան Ա. Վ. --  1-Տեգակալվաե 3 ,4-ղիհիղ-
րոիգոիոինոլինների ինֆրակարմիր սպեկ- 
տըրների մասին —2041— Ներսյւսյան Լ. Ա./ Նջանյսւն Ա. 4.—Ն/»- 
տ րիլիում ի աղերի կիրառումը հետերո- 
ցիկէիկ ամինաթթուների սինթեզում* III, 
3,4-Գիհի գրոիգոխինո1ին-1֊( 1 '-ալկիյիքա- 
ցաիոաթթուների աէանցյայնևրի ոին֊ 
թեղ — 831ՍպՈՆէքյան Ա. Հ., տես Դուրգար յան Ա. Հ, 

11յւ|ացյան (Ւ. Հ., տես Ինճիկյան Մ. Հ.

Այւ|ազյան |ք. Գ.. տես Վարդանյան Ս. Անանյան է. Ս., տես Բաբա յան Ա. թ, Աջիկյան Ս*. Ա., տես Այչոլջյան Ա. Հ. Ապյան Ս. Ս„ տես Գարրինյան Ծ. Վ» Աո.արելյան է. Ա., տես Ծովսիսյան Հ. Վ. Ասոյան է. Լ., տես Եսայան Հ. Տ, Աւ|ագյան Ս. Ն-, տես Դարբին յան Մ. Վ. Ավազյան Ս. Ն., Կարապետյան Ո’. Ա.— ’Բրո
մի և մանգանի կոմպլեքսային միացու- 
թյունները 1-ղիմեթիլամինարուտին-2-ի 
հետ—13. Երկարժեք մանգանի և 
կոորղինացիոն միացությունները 1-քլոր- 
բուտաղի են-1,3-ի հետ—168։Աւ|եւոյան Մ. Հ։| Նքւկողոսյան Լ. Լ., Մացո- յան Ա. Գ. --  Դիքլորկարբենի միացումը
գիվինի/ացետիլենային տեղակայված ած- 
ի* ա ջրած ինն ե րին—427*Արսենյան Հ. Թ», տես Մկրյան Դ. Մ» Ափքւյան Ս. Ս., տես Աարղսյան Մ• Աֆրքւկյան Վ. 9*., տես Մնջոյտն Ա. Լ. Ըարայան Ա. Թ., տես Ինճիկյան Մ. հ.» Մար- 
տիրոսյան Գ» Թ-Բարայան Ա. Թ., Թանւքացյան Կ. 8.. Անանյան է. Ս, — Հետազոաու թյոլններ ա մ ինն եր ի 
և ամոնիումային միացությունների րնա- 
զա վառում * XXVII. 1 *5-Երկ~( եռա լկիլա- 
մոնիոլ. մյ-պենտին-2-ների հիՁեային ճեղ
քումը— 252։ XXVIII. 1է5-Երկ- (եոալ- 
կիլամոնիում) -պենտևն-2-ների հիմնա
յին ճեղքումը—262*— Իննիկյան |ք. Հ., Օաւյդասարյան քԼ — 
Հետազոտություններ ամինների և ամո
նիում այ ին միացությունների բնագավա- 

XXIX. Ալիլ խումր պա բուն ա կող 
պքպԱրաղԷ^ԷոլմԷ աղերի հիմնային էեղ- 
քումը—347։— ԻԹնիկյան մ. Հ., Գեզելյան Ժ. Գ. —Հետա- 
զոտություֆններ ամինների և ամոնիոլ- 
մային միաց.լ.թյ.լնների րնագավառսմ. 
XXV. -Հ-Տհագեցաե խ՚քբք է-գիրքում 
Կրո*1այհն խ.է-մր ւգարոսնակոգ
չ.րր.բղային ամոնիումային աղերի Հրա- 
հիմնային Հեղբոէ-մր~։3. XXX. Ծեթօքոիր 
տեղակայիչ պարոսնակող չորբորղային 
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ամոնիում—յին աղերի հիմնային ճեղ- 
ք.ւմը—331։- Իննիկյան Մ. է, Դրիդորյան Ա. Ա., Սֆնաս- յան 1Ւ. Բ., Հոփսկիմյան Մ. Ժ. — Հետա- 
ղոտությոլններ ամ ինների և ամոնիու- 
մային միացությունն երի րնաղավառումւ 
XXVI. Բուտին-2-իլային կենաքոնական, 
ռադիկալ և ալի լայ [էն տիպի կողքի ռադի
կալներ պարունակող 1,4-ե րկամ ոնիու- 
մային աղերի ջրահիմնային ճեղք ումր- 
166։Բարայան $. 9*., տես Եդոյան Ռ» Ս»Բարայան Հ. 9*./ Հօւ|նաննիսյան է. Բ., 9*յունաշ- յան Ա. Պ.. Սայամյան է. Ա.—0Դ և 25°-ում №էՏ10,—1(,Տ1Օ3 — №,(20, — ^Ը03 - — Ւ1շ0 ք առա կոմպոնենտ փոխադարձ սիս
տեմի լսւծե լի ութ յան դիաղրամ—545։Բարայան Ս. Ա.--  Կոբալտի օրթոսիլիկատի
ւիոխներղործությունը իտտերրիում ի օր- 
թոսիլիկատի հետ՛—530. Նիկելի օրթոսի- 
լիկաաի փոիէներղործութ յունը իտտեր- 
բիումի օրթո սիլիկատի հետ—6211Բարիյան Ն. Ա., տես Մնջոյան Ա. Է. Բադանյան Շ. Հ., տես Վարդանյան Ս. Հ. Բաղդասարյան Հ. 8«, տես Բարայան Ա. Թ» Բաղդասարյան Ռ. Վ., տես Մ ելք ոն յան Լ. %. Բաւոիկյան Ս. Ա. — Հ. %• Հովհաննիսյան 
(ծննդյան 90-ամյակի առթիվ)—623։Բարսաւքյան Ս. Թ., տես Բո չար յան Ն* Մ* Բեդինյան 0*. 1Լ, տես Գոլրղարյան V.. Հ. Բեյլերյան Ն. Մ., տես Զալթիկյան Հ. Հ. Դաւքրուրյան Հ. Հ., տես Մնջոյան Ա. Լ. փայ թակ յան Ա. Հ.յ տես Թաոայան Վ. Ծ» Ղեդելյան Ժ. 9*., տես Բաբա յան Ա. Թ, Դյույդաղյան Ա. Ա., տես Ալչուվյան Ա. Հ. Դյունաշյան Ա. Պ., տես Բարայան Հ. %. Դևորդյան Հյ. Հ., տես Վարդանյան Ս . Հ. 

9’ևորդյան Ս. Խ.։ տես Ծնջոյան Ա, Լ.Դրիդորյան Ա. Ա.ք տես Բարայան Ա» թ., Ին- 
ճիկյան Մ• Հ.

9՝րիդորյան 9՝. Հ., տես Կարախանյան 0. 0.ք 
Ծանվելյան Ծ. 9*.Դրիդորյան Դ. Հ, Ղ®“դարյ։սն Ս. Ա.է Մայիսյան Վ. Ա., Հարությսւ նյան 9». Ա. — Բլո- 
ր այրածն ի և նիտրողիլ ծծմբական թթվի 
փսթաղդմամբ նիտրոլիդի քլորիդի ստաց
ման պրոցեսի ու սումնասիր ությու-նր- 
408։Դրիդորյան է. Ա./ տես Մարտիրոսյան Գ. Թ. Դրիդորյան Լ. Դ.> տես Վարդանյան Ս. Հ. Դրիդորյան (I. Կ., տես Զալթիկյան Հ, Հ, Դրիդորյան Տ. Հ., տես Վարդանյան Ս, Հ. Դանիելյան Ա. Հ., տես Գարբինյան Ծ- Վ. Դանդյան Մ. Տ.» տես Զալին յան Ծ. Գ.՛Ղանդ յան Ֆ. Վ., տես Վարդանյան Ս. 4.

Դարրինյան Մ. Վ., Ավադյան Ս. Ն., Ասյյան Ս. Ս. — Նոարմեք ցերիումի կոմպլեքսա
յին միացությունները 1 -ղիմ եթ ի լամինա- 
բուտին———ի հետ — 2141— Դան]1ե|յ>սն Ա. Հ.   Մոլիրդենի, վոլֆրա
մի, վանադիումի և ռենիսւմի իոնափո- 
իյանակս։յին բաժանումը։ H. Վանադիումի 
և ռենիոլմի ի ոն ա էի ոիւանակա յին րամա- 
նումը^462։— Վափւսնցյան է. Ե. — Ոսկոս, սելենի և 
թելուրի բաժանումը իոնափոխանակային 
քրոմ ատ ողբա ֆ իա յի մեթոդով—18. Ոսկու 
անջատումը անիոնիտներով—248։— Չթյան 9*. Ս., Մելթումու]ա Լ. Ս.— Մաղ- 
նեղիումի ոքսիդի ե ադոտաթ թ վական 
աղերի ստացումը ղոլոմիտից—311։Դոէքլաթյան Վ. Վ.» Կոսաանյսւն Դ. Ա.—^րիլ- 
.ք_։վ։ քացախաթթուներ/. պպիվ/ն/դայ/Հե
էս թ երներ-—*32Շ։-- Հա ifpiupinufjUlC է. Ն. — Հերրիցիղներ/։ 
./.նթեղէ XV. ԳիալկԷւամինաաւկԷլ-^-ար/ւ- 
կա րրամատների սինթ եղն ու ^երրիցի- 
դային հաւոկոէ թյունները—301։— Չաթթյան Թ. 0., էլիադյան Կ. Ա.—Հեր- 
րիցիդ^^րի սինթեղ։ XIV. Օ-Բլոր- և 0~ 
արիք լորացետիլղլիկոլաթթուների ա լկի լա
յին էսթևրնրի ստացումը—39։Ղոսրդաթյան Ա., տես Հայկաղյան է.Դուրդության Ա. Հ., Ադումյան Ա. Հ.—Բեն- 
ղոիլ 1էլերօքսիդի և անաղի տեարաքլորիդի 
ադդեցության տակ ստիրոլի ու 1,3-դի- 
քլորբուտեն-2-ի միջև տեղի ունեցող 
ռեակցիայի ո լսումն ասիրութ յոլնը—290։--  Բեդինյան I»’՛. Մ. — Հետերոչղթայական հա
մատեղ պոլիմերացում։ II. Համատեղ պո
լիմերացման կատալիղատորների կարդա- 
4"fbl ադդեցությունը համատեղ պոլի
մերի բադադ բութ յան վրա---130։եդոյան Ir. Ս., Մանւ|ելյան Մ. Դ., Բարայան Հ Դ. — №,AIF„ K,A1F, և Li3AlFe պա
րունակող սիստեմների ֆ ի դի կա- քի
միական ուսումն ա սի րութ յուննե րըէ I. 
Na3AlFB—KaAlFjj սիստեմի հալման դիա-

. դրամը —10։ •եսայան Հ. Տ., Հու]հանիսյան է. Ե./ Ասոյան է. Լ.   Գ/սոպֆոքլորէդներ/, փոխար
կումները։ H. V/, քան/։ ղ/էսոլլֆոթթալ- 
‘նևրի է-մևթֆլ-է-կոլմարէլային և 8-խի- 
նոքինայէն էսթերներ/։ ոէնթեղ—ՅՕՏ։

bptfGljJulG b. Հ.( ։ոես կոստանյան կ, Ա.Զալինյան 1T. Գ., Դանզյան Մ. Տ. — Ջհաղեցաե .
Ն-լակտոններ/։ ։։[։նթեդէ Յ-թոլտԷլ-6-մե- 
թ/.լ-3,4-դԷհ/,դրո-դ-պ/,րոնֆ ստացումը---
1211 Մֆ քանի ալկօքսիմեթիլ-Հ-քլորկրո- 
տիլքացախաթ թուների առաքումը—278l



Հեղինակների ցանկ 629— Հարությունյան ։Լ. Ս., Ղանղյան Մ. Տ. — 
Տեղակայված ՜f-ացետի լրուտիո լակտոնն ե- 
1՚Ւ փոխաղւհց„ւ.թյ,ւ.նւլ Գրինյարէ <ւհակ- 
տիվի հետ է I.—Շ94է— Հարությունյան է. Ա./ Թոռնյան Ib. Հ., Սաթդիսյան 0. Հ./ Դանրյյան Մ. Տ. —Յ-Ալ- 
կի1 ( րենդի/)-6-մեթիլ-Յէ4-դիհիդրոպիրոն- 
ների ստացոլմը և ռեակցիաները—600։էլիազյան կ, Ա., տես Գովլաթյան «Հ. Վ, ՝ 

Ijjqntu 8ա. Տ., տես Օրղյան Մ• P*թ*ար|(ւ ոսյան Դ. Տ., տես Թերգյան Ա. Գ»։
Շիրոյան Ֆ. Ռ-ք քիաշիդյան Լ.Թացևոսյան՚Դ. Տ./ Թեյպյան Ա. Դ., Մելիրյան Մ. Հ. — ՝Լինէ՚լւէէյ1ւն տՒսէՒ ՔԼորՒԴնԼքՒ 
ծծմրաթ թվական հիղրպիզի ռեակցիայի 
մեխանիզմի մասին — 2821Թա|իարի։||»||ւ ß. Ա ։ տես Մանվելյան Մ- Գ.Թահմազյան Կ. 8., տես P արա յան Ա. Թ.Թսւււսւյան •I.. IT., U.ÜU ւովսեփյան b. Ն., 
Մ ու-շեղ յան Լ, %.Թաոայան Վ. Մ., Գայթակյան Ա. Հ - »ք- 
րենար իոնի նոր ռեակցիան — 4261— Սուջեղյան Լ. *b.— Ռենիումի ֆոտոմ ետ- 
rM որոշումը սոդան ի դա յին մեթոդով 
ծծմբաթթվական միջավայրում—467. Ռե- 
նի ումի սպեկտրոֆոտոմետրիկ որոշոԼ- 
մր—ՏՏշ.Թսւրխանյան Հ. Ս., տես Կարապետյան է. Գ, Թերզյան Ա. 9*., տես թադևոսյան Գ- Շի- 
րոյան Ֆ- Ռ-

P’Epqjmն Ա. Գ., Ազնաուրյան Ն. Վ., Թադհ- ւ|ոսյան Գ. 8. — Ւնղոլի ածանց յայներ ր։
XV. CL-Մեթիյ- և a, ^-դիմեթիլ-Տ-կարրօր- 
սիտրիսլտա մ ինների սինթեզ—881Թորչյան Ib. Հ., տես Ղալին յան Մ • Գ- Թոսունյան Հ. Հ., տես Վարդանյան Ա Հ. Թորմաջյան Ib. Վ., տես Վարդանյան Ծ, Հ. ժաժացործյան Վ. Ն.յ տես Վարդանյան Ա. Հ. ժաւքկոչյան 9*. Հ., տես Պո զոսյան Գ» Մ.Ւննիկյան Մ. Հ., տես Բա բայան Ա. Թ»

1'ննիկյան Մ. Հ./ Այւ|ազու]ա 1b. ԲաթայանԱ. Թ. --  Հետազոտություններ ա մ իններ ի
ե ամոնիումային մ ի ա ց ութ յո ւնն երի բնա
գավառում։ XXXII. Մեկից ավելի տյի- 
լտյին տիպի խմբեր պարունակող ամո
նիումս։ յին աղերի ճեղրումը—ՁՕՕ1

— U.jt|iuqni|iu Ib. Հ„ Հու|ակիմյան Մ. Ժ., Օարայան Ա. Թ. — Հետազոտութ յոլններ 
տմինների և ամոնիումա յին միացու
թյունների բնագավառում։ XXXIII. Ամո
նիում ա յին կոմպքերսի ա լկին-2—ի լա յին 
թ^րի իդոմերացումը 1 ք2-աչլենայինի—Տ601 •— Ա. Ա.» Հովակիմյան Մ. Ժ.,Րարայան Ա. Թ»—Հետաղոտութ յունններ 
ամ իններ ի և ամոնիումային միացու—

թյունների րնա գավառում է XXXI.- Ընդ~ 
հանուր ռադիկալում լ*ԷոԸ պար սւնա կ-Ղ 
1 ք4~դիամոնիում ային աղերի ճեղրոլմր--
4931— Մքւնասյան 0*. Ռ.ք Ռարայան Ա. Թ. — Հե
տազոտություններ ամ ինն երի և ամո
նիումս/յին միացությունների բնադա վա
ռում է XXXIV. Վերախմբավորման ճե դր
ման ռեակցիայի կիրառումը չհագեցված 
կարբոնաթ թուների էոթերների սինթե
զում—Տ7 2։հսարեկյան Ս.> տես Հայկազյան է»Ւրազյան Ս\ Ա./ տես Հար ո յան Հ, Ա, էյ Ութիւքու|ա Ա. *Ն., տես Կարապետյան Ն- Գ» 

1սանաւքիրյան Ա. II., տես Մանվեքյան Մ- Գ- հւանամիրյան 1ս. Մ. — Հոմ ոգեն սպիրտա-Հրա- 
յին լուծույթներում Հրածնի սլերօրսիդի 
կա տ ալիտ ի կ քայրայման սլոլյարողրա- 
ֆի ական հե տ ա զոտու թյուն ը—61Խաչատրյան Ն. Խ., տես Հտրոյան Հ. Ա. Խեչոււքյան Լ. Խ., տես ՄնՀոյան Ա. Լ- Խորենյան 4*. Ա«, տես ՄնՀ^յան Ա» Լ* կաալ 8. Ա., տես Օրդյան Մ» ք*» Սարա լյան 6ու. կ., տես ԶուխաՀյան Գ. Ա- կարաքսանյան Ս. Ս., տես Մանվելյան Մ. Գ» կարախանյան Ս. Ս., ֆրիգորյան Տ». Հ. — Պե- 
րակրի տզի կոմպլերսային մշակում։ VI. 
Ապատիտա յին կոնցենտրատի րայքա-
յումը ամոնիումի սուլֆատ-բիսոլլ-
ֆատային խառնուրդով և պրոցեսի բի~- 
միզմը—Տ22է— ^րիգորյան Գ. Հ„ Մա Տ ահս յան Ի. Մ.— 
Կերակրի ազի կոմ պլերսային մշա
կում։ 111. Ապատիտա յին կոնցեն
տրատի րայրայումը ամոնիումի սուլ- 
ֆատ—րիոսուլֆատային խառնուրդով և 
պրոցեսի քիմիզմը—817։— ^քՒզոթյան % Հ.» Միրու֊մյան Ռ. Լ.— Կե
րակրի տզի կոմպլերսային մշակումէ V. 
Ամոնիումի րիսուլֆատի և ապատիտային 
կոնցենտրատի փոխ ազդմամբ ազոա-ֆոս- 
ֆորական բարդ պարարտանյութերի ստա
ցումը— 610։Կարապետյան Ն. 9»., Թարխւսնյան Ա. Ս., Լյութիմու|ա Ա. X.— Վինիլացետի/ենի հիդ- 
րատացսլմը մ եթի լվինի լկետոն ի՝ պղնձի 
ենթօրսիդի ծծմբաթթվական լուծույթով։ 
II. Վինիլացետիլենի փոխազդեցությունը 
պղիձի ենթօրսիղի ծծմբաթթվական լու
ծույթների հետ—860։ Վին իլա ցետԷլենԷ 
հիդրա տարումր մեթիլվին իլկետոնի մի- 
արմեր ՛պղնձի ծծմբաթթվական լուծույթ
ներով։ 111, Տարբեր ֆակտորների ազդե
ցությունը մ եթ ի լվին իլկետոնի առաՀաց- 
ման արագության վրա—472։
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Հեղինակների ցանկ 631
միկրոորոշումը։ ք. Հալոգեն պարունակով 
ծծումբօր ղան ական մ իացոէթ յունն երում 
ծծմբի քանակական որոշման միկրոեղա- 
նակի վարիանտ—219։Մեսրոպյան Լ. %, տես 'Լարղանյան Ս, Հ. Մեսրոպյան Ա. Դ., տես Ալչուքյան Ա. Հ. Մինասյսւն Ռ. Ռ., տես Բարայան Ա. Թ»է Ին- 
ճիկյան Մ. Հ.Մ|1[1ՈԼւքյան 1ե. Լ./ տես կարս»խանյան Ս . Ս .Մկրյան ք|։. Մ./ Մնջոյան Ն. Լ. — Զհաղեցած 
ռադիկալներ պարունակով Հաթերների 
ռեակցիաներ։ III. 1» 4-Գիալկսբսիրուտին 
2- ն երի ճեղքումը---441— Փաւիագյան Ն. Հ., 'Լագարյան (ե. Հ., Ար- սենյան Հ. Թ.— Հետաղոտություններ ղի են֊ 
■եհրի հտ^իզտ^տնցյտ^երի րնաղավտ- 
ոումէ I. Բոլտադիենի մի բանի բլորա- 
ծանցյալների մասին—ՏՕէ— Փափագյան Ն. Հ.։ հսկանյան է. Ս.. Հարությունյան Ն. Ս.-- Հետ աղոտություններ
ղիացետիլենային շարքի մ քարություն
ների բնա ղավառումէ Գի ացետիլեն ի
ստացման մեթոդների մասին—477։Մնջոյան Ա. Լ., Աֆրիկյւսն Վ. Ֆ., Խորենյան Ա. Ա., Ալեքսանյան 1Ւ. Ա«, Սւոհփանյան *Ն. Ա. — Հետա ղոտութ յուններ պ-ալկսբ- 
սիրևնղոյտկան թթուների ածանցյալների 
րնաղտվաոումէ XXIII. 3-Մեթ»քսի-4-ալ- 
կոքոիրենղոյտկան թթուների ամինաէս- 
թևրների սինթեղ—193,— Աֆրիկյւսն Վ. Գ., Ղազարյւսն Լ. Ջ., Դե- կորցյան Ս. և./Հակոբյան Ն. Ե., Խեչում- յւսն Լ. |ս.-- Հետ աղոտություններ բենղո-
ղիօրսանի ածանց յա լների բնագավառումէ 
I. 1 ,4-Բենղողի.քոտն-2֊կարբոնաթթվի
մի քանի ամինաԷսթերներ—297։— Մարգւսրյան է. Ա., Հակորյան Ն. Ե., Սոլո մինա Լ. Պ.—Հետ աղոտ ություններ ֆու- 
րանի ածանցյալների բնագավառում։ 
XXXII. Մի բանի տեղակս» լվա ծ ֆուր- 
ֆսւրիլամիղներ—397։

ր- Մեղնիկյան 3*. Ա., Թարիյւսն Ն. Ա.։ համրության >. Հ., Շաքար] ան Ժ*. Ա.—Հետա
դասություններ երկհիՁԼ կար բոն ական 
թթուների բնագավառում։ XXVII- ^•լկէլ՝' 
թիոսաթ աթ թուների մի բանի ղիտլկիլ- 
ամինաէթիլկոթերները ե նրանց կուրտ- 
րհանման աղգեցությսւնը--- 186։— Ցինկեր, Մ. Գ., Հակորյան *և. Ե.—Հետա- 
ղոտութ յուններ ամինների և նրանց 
էսետ*ցյռւ(եերի բնագավառում է XVI.

•'Ւ է^Ւ պ--1- 
կօքոիրենղիլտմիղները որպես հտկտցըն֊ 
ցումային նյոլթեբ—384։Մնջոյան Շ, Լ.» տես Մ կրյան Մ-

Մոյքւար Լ.. տես Հայկազյան է, Ա.Մոոյյան Ն. Ս".. տես Մ ազոյան Ս. Գ.Մուքսխւյան Հ. Վ., |1արզսյան Մ. Ա., Սռարևյ- յւսն է. Ա. ---Տածր ջերմաստիճաններում
ացետիլենի արոորրումը հեղուկ ամո֊ 
նիտկով ե նրա ղեսորրումր ղաղային 
ամոնիակով- 2091

1քոէ|սիսյան Վ. Ա.։ տես Գրի ցորյան Գ. Հ.ւքույերյւսն Ա. Վ., տե՛ս Աղբտլյան V. Գ- ւքուբնղյան Լ. 3*., տես Թաոայան Վ. Ծ.
11ու^եոյան Լ. %, ^առայան Վ. Ս". — Ռե- 

նիում֊րոդանտկան կոմպլեքսային միա
ցության րաղտղրոլթյան հարցի չոլրքյլ---
118,"ՆալբաԱւլյան Ա. Բ., տես Հովհաննիսյան կ. Տ- Ննբսիսյան Լ. 1Լ, տես Աղբտլյան Ս. Գ.

*1։կկողոսյաՕ Լ. Լ.* տես Ավետյան Մ. Հ. "ևշանյան Ա. Հ., տես Աղրալյան Ա. Գ.Նորափան Ա. Ս., տես •Էարղանյան 0. Հ.Շաղբաթյան Շ. Լ., տես Վտրզանյան 0. Հ.Շապո?(փկոկա Գ. Ն„ տես Հովսեփյան Ե. Ն, Շաբաբյան Ժ. Ա., տես Մնջոյան Ա. Լ.Շիբոյան Ֆ. Ռ., ք^երզյան Ա. Գ., Թաւյևոսյան ԳՀՏ.— 1‘նղոլի տծանցյայներբ. XVI. 4-Մե- 
թիւհարմինի մի քանի հատկոլթլուննեքի 
մա.ին—608,Ոսկանյահ է. Ս., տես Մկրյան Գ. Ծ.Ոսկանյան Մ. Գ., տես •իոչարյան Ն, Մ.Ոսկանյան Ս. Մ՛., տես կա րա պետ յան ն» Գ.

9ա[բիկյան Հ. .Հ., Դբիգորյան Ս. Կ., Բեյլերյան Ն. Ս*.--- Ամինների հետ հիղրոպեբօբ սիգ-
ների ոեակցիաների կինետիկան, IV. 
Տրիէթիւ^^ի^ի սւ ղիէթիլամինաէթտնոլի 
հետ կումոլի հիղրսսլերօքսիդի ոեակցիա- 
^•կրի կինետիկան---133ւՅաթրյան Թ. 0., *"ես Գովլաթյան Վ. Վ.Ջթյան *ե. Ս., տեո Գարբինյան Մ. "Հ» Ջոլակյան Ա. Ա., տես Մտցոյան Ս, Գ* Չուխաջյան 9*. Ա., տես կարապեայան Ն» Չուխաջյան Գ. Ա., Կարալյան 8ու. Կ. — 1"ւք
(1-քլորակրիլոնիտրիլի) թերմիկ մ լակ- 
ման պրոդուկտր—429։Պետթոսյսւն Վ. Ա., տես Ջութաջյան Գ» Ա, Պիկալոփս Վ. Ն., տես Բոչարյան Ա, Պողոսյան Գ. Մ., տես Ս՚ացոյան' Ծ» Գ.Պողոսյւսն ֆ. Մ.։ ժամկոչյան Գ. Հ.։ Մացոյան Ս. Գս — 4-Հինիլրենգոյական թթվի էս- 
թերներ—418. 4-վյ,նիլրենղոյտկտն թթվի 
մի բանի ամիղներ---421։Ռաջիդյան Լ. Ղ*./ Թադևոսքան Գ. Տ. — Բիս- 

սաերեոմեր միացու
թյունները, 1. ցի.-4-*լոր-&-ցիկլ,հեք- 
ոեն-1,3-ղիկարբոնաթթվի մի քանի փո- 
խարկումներ— 379։Սանակյան Ալր. Ա., տես Մացոյան Ծ, Գս



632 Հեղինակների ցանկՍաճակյան Հ. 1Լ, տես Մացոյահ Ս. Գ»Սայադյան Հ. Գ., ‘Ցոչաոյսւն Կ. Ս.— ^ոլիՎի~ 
նիլֆոբմա լէթի լալի ստացում բ պոլիՀի^իլ- 
ացևաատի էր-քէն ղիսպերսէայից։ „Լ 
Պ-լէվինԷլայԷն սպիր^ք հաչորղական 
ացետալաց.ւ.մը մրքնա լղեհՀղ-պ և ք.- 
ցախալդեհիդ-վ ն.»ր քացս։ թ թ վա յ(։ն
միջավայրում—104։Սայամյան է. IL, տես Բա բա յան Հ. Գ- Սարգսյան 0. Հ., տես Զալին յան ՄՀ Գ. Սարգսյան Մ. Հ., Ափիյան Ս. Ս. — Ծանր մե
տաղների իոնների կլանումը դո լոմի- 
տ ով-BBC,Սարգսյան Մ. Ս., տես Մովսիսյան Հ. Վ.Սարգսյան Ս. Ա., աես կարո յան Հ. R.Սոլոմինա Լ. Պ., տես Մնջոյան Ա. Լ» Օաեփանյան Ն. A., տես Մնջոյան Ա. Լ. Վասիլյան Մ. Վ., "ես Ագատյան Վ. Գ. Վարդանյան Ս. Հ.» հաւլանյան Շ. Հ., Այւ|ազ- յան Մ. Դ. — Վինիլացետիլենի քիմիան» 
LX. Հինիլացետիլենային կետո- և դի- 
կարբոնաթթուների էսթերն երի սինթեզը 
և նրանց փոխարկումները—366։— Գրիգսրյան Լ. Գ., Ժամագոր^յան Վ. Ն.— 
Մի քանի Յ-ցիանտետրտհիդրոֆուրան-Յ- 
-ոլների ոինթեգը և փոխարկումները- 
200։—Գևորգյ ան Շ. Հ, Դանդյան Ֆ. Վ.—(Լ-Բլոր- 
էթերների միացումը վինիլացետա- 
տին---415։— Դանդյան Ֆ. Հ. --  Վինիլացետիլենի քի
միան։ LVIII. a-Բլորեթերների միացումը 
ալիլվինիլացետիլենին և վինիլպր են ի լա
ցես, ի լենին և ստացված քլոր[պների մի 
քանի փո խա րկումները—269,— Թոսունյան 4» Ն» Կոսաոչկա Լ. Մ.— ՎԷ- 
նիլացետիլենի քիմիան» LIX. Բլորմեթիլ- 
էթերի միացումը ձ'-ցիկլոհեքսենիլա- 
ցետիլենին և ստացված քլորիդների մի 
քանի փոխարկումները—274։— Թոսունյան Հ. Հ., Մեսրոպյան Լ. Գ., Կու. Ո-Ոյան fl*. Ա. — Ct', fy-Գիքլոր տետր ահի ղրո- 
ֆ ուր ան ի միացումը իգոբուտի լենին յ քլո- 
րոպրենին, վինի լա ցետի լենին և վինիլ- 
իգոպրսպենի լա ց ետի լենին—227։— Թոսոննյան Հ. Հ., Մեսրոպյան Լ» Գ., Մել- քոնյան Ս. Ա.— Վինիլացետիլենի քիմիան։ 
LVI. *fiլորմեթիլեթերների միացումը մե- 
Բէւ^էւվՒնիլէթինիլքլորմեթանին և 1-վի- 

նիլէթինիլ-1-քլորցիկլոհեքսանին և ստաց
ված քլորիդների մի քանի փո խարկում
ները—32։— Նորափան Ա. Ս./ (Իամագործյան Վ. Ն.— 
Ծծմրաջրածնի փոխազդեցությունը ֆ-մե- 
թ օքսիկե տոննե ր ի հետ ծծմբական թթվի 
ներկա յությամր—124։— Շադթաթյան Շ. Լ. —Վինիլացետիլենի քի
միան։ LXIII. Մի քանի-նոր րիցիկլիկ 
4-պիսլերիղոնների սինթեզ—5111— Վարդապեէոյան Ս. Կ., Բադանյան Շ. Հ.— 
Ֆենոլների և նրանց եթե քների ալկիլու
մը վինի լացետի լենա յին եթերներով և 
քլորիդներով2221— Փիրենյան Ս. Կ., Թորմաջյան (1՚. Վ.—Եր
րորդային դիացետիլենային դլիկ»թ»երի 
դեհիդրատացումը---126. Հինի լաց ետիլենի
քիմիան։ LVII, Սիմետրիկ և ոչ սիմետրիկ 
ացետիլենային դւիկ"լների դեհիդրատա- 
ցումը էսսլատիտ \հ}ի-1-է ներկայու
թյամբ-175։, Վարդապետյան Ս. տես Վարդանյան Ս. Տոլապնյան Լ. Ա., տես Բո չար յան Մ.Տոնականյան Ս. Ն.« աես Մ եզր ո յան Հ. Ա. Տոնոյան Հ. Ա., տես Կարապետյան Հ,. 9*> Ցինկեր Մ. Գ., տես Մնջոյան Ա. Լ.Փափսպյան Ն. Հ.ք տես Մկրյան Գ. Մ, Փիրենյան Ս. Կ.. տես Վարդանյան Ս. է. ‘Ցոչարյան Կ. Ս., տես Ստյադյան ՜Հ. Գ.•Ցոչարյան Ն. Մ., Բարսաւքյան Ս. Մացո- յան Ս. Գ., ^իկալու|ա Վ. Ն.# Տորսպնյան Լ. IL, Ոսկանյան Մ. Գ.---Գիվինիլացե-
տալների ցիկլիկ պոլիմերացման ուսում
նասիրությունը դի պո լա յին մոմենտների- 
մեթոդով—441։Օրդյան Մ. P.j էյ դուս 8ու. 8., Կաա[ Տ. Ա. — 
Կաբբաւկոքսիլման ռեակցիաներ։ Լ 
տեն-1-ի հիդրոկարրմեթօքսիլոլմը մրջնա
թթվի օգնությամբ---487։--  Էյդուս 8ա. Տ., Կաալ Տ. Ա.-- Կտրբալկօք- 
սիլման ռեակցիաներ։ JU. կա դե ցած ածխա- 
ջէրրածինների կարրմեթօքսիլումը մրջնա- 
թըթՀի մեթանոլի օգնությամբ—585։—Կա ալ Տա. Ա., էյդՈԼԱ 8ա. Տ.—Կարբալկօք- 
սիլման ռեակցիաներ։ H. Մի քանի օլե- 
ֆինների և ցի կլոմիֆիններ ի հիդրոկարբ- 
մեթօքսիլումը <1 րքնաթթվի օգնությամբ-
578։
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Багдасарян Г. Б., см. Бабаян А. Т. 
Багдасарян Р. В., см. Мелконян Л. Г. 
Баданян Ш. О., см. Вартанян С. А. 
Барсамян С. Т., см. Кочарян Н. М.
Батикян С. А. — А. Т. Иоаннисян (к 90-ле

тию со дня рождения) —623.
Бегинян Р. М., см. Дургарян А. А.
Бейлерян И. М., см. Чалтыкян О. А. 
Зардалетян С. К., см. Вартанян С. А. 
Бартанян С. А., Баданян Ш. О., Айвазян 

М. Г.— Химия винилацетилена. ЕХ. 
Синтез и превращения эфиров виннл- 

ацетиленовых кето- и дикарбоновы 
кислот—366.

— Вардапетян С. К., Баданян Ш. О.— 
Алкилирование фенолов и их эфиров 
винилацетиленовыми эфирами и хлори
дами—222.

— Григорян Л. Г., Жамагорцян В. И,— 
Синтез и превращения некоторых 
З-циантетрагидрофуран-З-олов—200.

— Геворкян Ш. А., Дангян Ф. В. —При
соединение я-хлорэфиров к винилаце
тату—415.

— Дангян Ф. В.—Химия винилацетилена. 
LV111. Присоединение я-хлорэфиров к 
аллилвинилацетилену и винилпренил- 
ацетилену и некоторые превращения 
полученных хлоридов—269.

— Норавян А. С., Жамагорцян В. Н.— 
Взаимодействие сероводорода с |1-ме- 
токсикетонами в присутствии серной 
кислоты—124.

—Пиренян С. К., Токмаджян Р. В. — 
Дегидратация третичных диацетилено
вых гликолей—126.

— Тосунян А. О., Косточка Л. М.—Хи
мия винилацетилена. LIX. Присоедине* 
ние хлорметилового эфира к Д'-цикло- 
гексенилацетилену и некоторые пре
вращения полученных хлоридов—274.

— Тосунян А. О., Месропян Л. Г., Ку- 
роян Р. А.—Присоединение я.^-дихлор- 
тетрагидрофурана к изобутилену, хлоро
прену, винилацетилену и винилизопро
пенилацетилену—227.

— Тосунян А. О-, Месропян Л. Г., Мел
конян С. А.—Химия винилацетилена. 
LVI. Присоединение хлорметиловых 
эфиров к.метилвинилэтинилхлорметану 
и 1-ВИНИЛЭТННИЛ-1 -хлорциклогексану и 
некоторые превращения полученных 
хлоридов—32.

—Шагбатян III. Л.—Химия винилацети
лена. LXIII. Синтез некоторых новых 
бициклических 4-пиперидонов—511.

Василян М. В., см. Азатян В. Д.
Восканян М. Г., см. Кочарян Н. М.
Восканян С. М., см. Карапетян Н. Г.
Восканян Э. С., см. Мкрян Г. М.
Газарян С. А., см. Григорян Г. О.
Гайбакян А. Г., см. Тараян В. М.
Гамбурян А. А., см. Мнджоян А. Л.
Геворкян С. X., см. Мнджояв А. Л.
Геворкян Ш. А., см. Вартанян С. А.
Гегелян Ж- Г., см. Бабаян А. Т.
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Григорян А. А., см. Бабаян А. Т., Инджи- 

кян М. Г.
Григорян Г. О., см. Караханян С. С., Ман- 

велян М. Г.
Григорян Г. О-, Газарян С. А., Мовсисян 

В. А., Арутюнян Г. А. — Исследова
ние процесса получения хлористого 
нитрозила взаимодействием хлористого 
водорода с нитрозилсерной кислотой— 

. 408.
Григорян Л. Г., см. Вартанян С. А.
Григорян С. К., см. Чалтыкян О. А.
Григорян Э. А., см. .Мартиросян Г. Т. 
Гюльзадян А. А. см. Алчуджан А. А. 
Гюнашян А. П., см. Бабаян Г. Г.
Дангян М. Т., см. Залинян М. Г.
Дангян Ф. В., см. Вартанян С. А.
Даниелян А. А., см. Дарбинян М. В.
Дарбинян М. В., Авакян С. Н., Апян 

С. С. — Комплексные соединения трех
валентного церия с 1-диметилакинобу- 
тином-1—214.

— Даниелян А. А. - Ионообменное разде
ление молибдена, вольфрама, ванадия 
и рения. II. Ионообменное разделение 
ванадия и рения—462.

— Капанцян Э. Е.—Разделение золота, 
селена и теллура ионообменным хро
матографическим методом—18; Извле
чение золота анионитами—248.

— Чтян Г. С., Мелкумова Л. С.—Полу
чение ркиси магния и азотнокислых 
солей из доломита—341.

Довлатян В. 2 ■ Амбарцумян Э. Н.—Син
тез гербицидов. XV. Синтез и герби
цидные свойства диалкнламнноалкил-Ы- 
-а рил карбаматов —304.

—Костанян Д. А.—Поливиниловые эфиры 
арилоксиуксусных кислот—325.

—Чакрян Т. О., Элиазян К. А.—Синтез 
гербицидов. XIV. Алкиловые эфиры 
0-хлор- и О-трихлорацетилгликолевых 
кислот—39.

Дургарян А. А., см, Айказян Э.
Дургарян А. А., Агумян А. О.— Исследо

вание реакции стирола с 1,3-дихлор- 
бутеном-2 под действием перекиси бен
зоила и четыреххлористого олова—290.

—Бегинян Р. М,—Гетероцепная сополи
меризация. И. Регулирющее влияние 
катализаторов сополимеризации на со
став сополимера—139.

Едоян Р. С., Манвелян М. Г., Бабаян 
Г. Г. — Физико-химические исследова
ния систем, содержащих №3А1Ра, 

К։А1Р, и ИА!Рв. I. Диаграмма плав
кости системы Ка։А1Г,— К,А1Г,—10.

Ерзнкян Е. А, см. Костанян К. А.
Есаян Г. Т., Оганесян Э. Е„ Асоян Э. Л.— 

Превращения дисульфохлоридов. II. 
Синтез 4-метил-7-кумариловых и 8-хи- 
нолиловых эфиров некоторых дисуль- 
фокнслот—309.

ДСамагорцян В. Н., см. Вартанян С,- А.
Жамкочян Г. А., си. Погосян Г. М.
Залинян М. Г., Арутюнян В. С., Дангян 

М. Т. — О взаимодействии замещенных 
■ ацетилбутиролактонов с реактивом 

Гриньяра. I,—594.
— Арутюнян Э. А., Торчян Р. О., Сар

кисян О. А., Дангян М. Т.—Синтез 
непредельных лактонов. И. Получение 
и реакции 3-алкил (бензил)-6-метил-3,4- 
-дигидро-пиронов—600.

— Дангян М. Т,—Синтез непредельных 
•(-лактонов. Получение З-бутил-6-метил- 
3,4-дигидро-я-пирона—121; Получение 
некоторых алкоксиметил֊т֊хлоркротил- 
уксусных кислот—278.

Инджикян М. Г., см. Бабян А. Т.
Инджикян М. Г., Айвазова Р. А.. Бабаян 

А. Т. — Исследования в области ами
нов и аммонониевых соединений. 
XXXII. Воднощелочное расщепление 
аммониевых солей, содержащих более 
одной аллильного типа группы—500.

—Айвазова Р. А., Овакимян М. Ж-, Ба
баян А. Т.—Исследования в области 
аминов и аммониевых соединений. 
XXXII. Изомеризация алкин-2-ильной 
группы аммониевого комплекса в 1,2- 
а л ленову ю—560.

— Григорян А. А., Овакимян М. Ж-. 
Бабаян А. Г.—Исследования в области 
аминов и аммониевых соединений, 
XXXI. Щелочное расщепление 1,4- 
-диаммониевых солей, содержащих хлор 
в общем радикале—493.

—Минасян Р. Б., Бабаян А. Г.—Иссле
дования в области аминов и аммоние
вых соединений. XXXIV. Применение 
реакции перегруппировки-расщепления 
в синтезе эфиров ненасыщенных кар
боновых кислот—572.

Ирадян М. А., см. Ароян А. А.
Исабекян С., см. Айказян Э.
Каал Т. А., см. Ордян М. Б.
Кабалян Ю. К., см. Чухаджадян Г. А.
Казарян Л. 3., см. Мнджоян А. Л.
Казарян Р. А., см. Мкрян Г. М.
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Капанцян Э. Е.. см. Дарбинян М. В.
Карапетян Н. Г., Восканян С. М„ Тоноян 

О. А., Чухаджян Г. А. — Сополимери
зация ацетальдегида с метилвинилке- 
тоном —371.

— Тарханян А. С., Любимова А. Н.— 
Гидратация винилацетилена вметилви- 
нилкетон сернокислыми растворами за
киси меди. II. Взаимодействие винила
цетилена с сернокислым раствором за
киси меди—360; Исследование про
цесса гидратации винилацетилена в 
метилвинилкетон сернокислыми раство- 
ворами закиси меди. III. Влияние раз
личных факторов на скорость образо
вания метилвинилкетона—472.

Карапетян Р. А., см. Авакян С. Н. 
Караханян С. С., см. Манвелян М. Г. 
Караханян С. С., Григорян Г. О. — Ком

плексная переработка поваренной соли. 
IV. Разложение апатитового концен
трата смесью сульфата-бисульфата ам
мония и химизм процесса—521.

— Григорян Г. Махтесян И. М.— 
Комплексная переработка поваренной 
соли. III. Разложение апатитового кон
центрата бисульфатом аммония—516.

—Григорян Г. О., Мирумян Р. Л,—Ком
плексная переработка поваренной соли. 
V. Получение азот-фосфорного слож
ного удобрения разложением апатито
вого концентрата бисульфатом аммо
ния—615.

Костанян Д. А., см. Довлатян В. В.
Костанян К. А., Ерзнкян Е. .4.— Элек

тропроводность фтористых стекол в 
расплавленном состоянии—3.

Косточка Л. М„ см. Вартанян С. А. 
Кочарян К. С., см. Саядян А. Г.
Кочарян Н. М., Барсамян С. Т., Мацоян 

С. Г, Пикалова В. Н., Толапчян Л. С., 
Восканян М. Г. — Изучение цикличе
ской полимеризации дивинилацеталей 
методом дипольных моментов—441.

Куроян Р. А., см. Вартанян С. А. 
Любимова А. Н„ см. Карапетян Н. Г. 
Манвелян М. Г., см. Едоян Р. С.
Манвелян М. Г., Григорян Г. О., кара

ханян С. С. — Комплексная перера
ботка поваренной соли. II. Разложение 
хлористого аммония серной кислотой с 
получением бисульфата аммония и хло
ристого водорода—92.
— Талиашвили Б. А.—О составе твер
дых фаз, получаемых в процессе обес

кремнивания алюминатных растворов 
446.

—7 алиашвили Б. А., Ханамирян А. А. 
О составе твердых фаз. образующихся 
в процессе обескремнивания калиевых 
алюминатных растворов в присутствии 
извести—454.

Мантикян М. А., см. Алчуджан А. А. 
Маргарян А. А., см. Медведев Н. М. 
Маркарян Э. А., см. Мнджоян А. Л. 
Маркарян Э. А. — Синтез тетрацикличе

ских систем индольных алкалоидов— 
403.

Мартиросян Г. Т., Григорян Э. А., Ба
баян А. Т. — Присоединение аминов 
к сопряженным диенам—161.

Махтесян И. М., см. Караханян С- С.
Мацоян С. Г., см. Аветян М. Г., Кочарян 

Н. М., Погосян Г. М.
Мацоян С. Г., Морлян Н. М., Саакян՛ 

А. А.—Исследования в области цикли
ческой полимеризации и сополимери
зации. XXXVI. Изучение радикальной 
полимеризации некоторых винилацети
леновых соединений—68.

—Погосян Г. М., Чолакян А. А,—Иссле- 
дования в области циклической поли
меризации и сополимеризации. XXXVII. 
Синтез и изучение способности к цик
лической полимеризации некоторых 
1, 6-диеновых соединений—178.

— Саакян Альб. А.—Исследования в об
ласти циклической полимеризации и 
сополимеризации. XXXV. Изучение 
полимеризации алициклических винил- 
этинилкарбинолов—60.

Мегроян Р. А., Тонаканян С. Н. — Мик
роопределение серы в органических 
соединениях. Вариант количественного 
метода микроопределения серы в га
логенсодержащих сероорганических 
соединениях—219.

Медведев Н. М., Маргарян А. А. — Све- 
топропускание фторобериллатных сте
кол с добавками фтористого неодима 
в ультрафиолетовой области спектра— 
437.

Медникян Г. А., см. Мнджоян А. Л. 
Меликян М. О., см. Татевосян Г. Т. 
Мелконян С. А., см. Вартанян С. А. 
Мелкумова Л. С., см. Дарбинян М. В. 
Месропян К. Г., см. Алчуджан А. А. 
Месропян Л. Г., см. Вартанян С. А. 
Месропян Р. Б., см. Бабаян А. Т„ Ин- 

джикян М. Г.
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Мирумян Р. Л., см. Карахаиян С. С.
Мкрян Г. М., Мнджоян Ш. Л. — Реакции 

простых эфиров с ненасыщенными ра
дикалами. III. Расщепление 1,4-диал- 
коксибутинов-2—44.

—Папазян Н. А.. Восканян Э. С., Ару
тюнян Н. С.—-Исследования в области 
соединении диацетиленового ряда. IV. О 
методах получения диацетилена—472.

— Папазян Н. А.. Казарян Р. А., Ар- 
сенян Г. Б,—Исследования в области 
галоидопроизводных диенов. 1. О неко
торых хлорпроизводных бутадиена—50. 

Мнджоян А. Л. Африкян В. Г., Казарян 
Л. 3., Геворкян С. X., Акопян Н. Е., 
Хечумян Л. X. — Исследования в об
ласти синтеза производных бензодиок- 

.сана. 1. Некоторые аминоэфиры 1,4- 
-бензодиоксан-2-карбоновой кислоты— 
297.

— Африкян В. Г., Хоренян Г. А., Алек
санян Р. А., Степанян Н. О.—Исследо
вания в области производных л-алкок- 
снбензойных кислот. XXI И. Синтез 
аминоэфиров З-метокси-4-алкоксибен- 
зойных кислот—193.

— Маркарян Э. А., Акопян Н. Е., Соло
мина Л. /7.—Исследования в области 
производных фурана. XXXII. Некото
рые замещенные фурфуриламиды—397.

— Медникян Г. А., Бабиян Н. Л., Гам- 
бурян А. А., Шакарян )К- А.—Исследо
вания в области двуосновных карбо
новых кислот. XXVII. Некоторые диал
киламиноэтиловые эфиры алкилтиоян- 
тарных кислот и их курзреподобная 
активность—186

— Цинкер М. Г., Акопян Н. Е.—Иссле
дования в области аминов и их произ
водных. XVI. Некоторые л-алкоксибен- 
зиламиды fi-хлорпропионовой кислоты 
как возможные противосудорожные ве
щества—384.

Мнджоян Ш. Л., см. Мкрян Г. М. 
Мовсисян В. А., см. Григорян Г. О. 
Мовсисян Г. В., Саркисян М. С., Аракелян

Э. А. — Абсорбция ацетилена жидким 
аммиаком и десорбция его газообраз
ным аммиаком при низких температу
рах-209.

Молнар Л., см. Айказян Э. А.
Морлян Н. М., см. Мацоян С. Г.
Мушегян А. В., см. Агбалян С. Г. 
Мушегян Л. Г., см. Тараян В. М.
Мушегян Л. Г., Тараян В. М. — К вопросу 

о составе рений-роданидного комплекс
ного соединения—118.

Налбандян А. Б., см. Оганесян К. Т.
Нерсесян Л. А., см. Агбалян С. Г. 
Никогосян Л. Л., см. Аветян М. Г. 
Норавян А. С., см. Вартанян С. А. 
Ншанян А. О., см. Агбалян С. Г.
Овакимян М. Ж, см. Бабаян А. Т.-, Ин- 

джикян М. Г.
Овсепян Е. И., Тараян В. М., Шапошни

кова Г. Н. — Тиомочевинный комплекс 
' селена—225.

Оганесян К. Т., Налбандян А. Б. — Опре
деление констант скорости реакций 
атомарного водорода с пропиловыми и 
бутиловыми спиртами—237.

Оганесян Э. Б., см. Бабаян Г. Г.
Оганесян Э. Е., см. Есаян Г. Т.
Ордян М. Б., Каал Т. А., Эйдус Я- Т. — 

Реакции карбалкоксилирования. И. 
Гидрокарбметоксилирование некоторых 
олефинов и циклоолефинов при помо
щи муравьиной кислоты—578.

—Эйдус Я- Т„ Каал Т. А.—Реакции кар
балкоксилирования. I. Гидрокарбметок- 
силировавание пентена-1 при помощи 
муравьиной кислоты—487; III. Карбме- 
токсилирование насыщенных углеводо
родов при помощи муравьиной кисло
ты и метанола—585.

Папазян Н. А., см. Мкрян Г. М.
Петросян В. А., см. Чухаджян Г. А.
Пикалова В. И, см. Кочарян Н. М. 
Пиренян С. К-, см. Вартанян С. А. 
Погосян Г. М., см. Мацоян С. Г.
Погосян Г. М., Жамкочян Г. А., Мацоян 

С. Г. — Эфиры 4-винилбензойной кис
лоты—418; Некоторые амиды 4-винил
бензойной кислоты—421.
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համատեղ պոլիմերի բադադրութ յան վրա • •.................................................. 13Քև. Մ. էսանամիրյան   Հո մոգեն սպիրտա֊քրային լուծու յթնևրում ջրածնի պերօքսիդի 
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ո<-ոոլ.տ,ա.իրոսթյոլ.նէ դի պո լա լին մոմենտների մեթոդով........................ 441

Ս»ճօրզաՏա1|աճ և. «ոճաւ|ւտ|ւկ քֆէքքւաՍ. Ն. Ավազյան, 1հ Ա. Կաթասյեւոյան --- ‘Բրոմի և մանգանի կոմպլեքսային միտցու֊
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վ^կէկհտոնի հետ ացետալդեհիդի համատեղ պոլիմերացումը • • • • • • • 371
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