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Глубокоуважаемая ВЕРГ И НГ МАКАРОВНА!

Отделение химических наук АН Арм. ССР, редакция Армян­
ского химического журнала и вся химическая общественность 
Армении сердечно поздравляют Вас с юбилеем — 70-летием.

Ваши оригинальные исследования внесли существенный вклад 
в развитие аналитической химии. Неоценимы Ваши заслуги в об­
ласти педагогической деятельности, в подготовке многих поколений 
квалифицированных химиков Армении.

От души желаем Вам долгих и долгих лет жизни и неувя­
даемой творческой силы и дальнейших успехов в исследователь­
ской и педагогической деятельности.
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ИЗМЕНЕНИЕ ДЛИНЫ ЦЕПИ В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ 
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Изучены кинетические закономерности накопления всех продуктов окисления про­
пана в области отк максимальной скорости реакции. Показано, что в ходе процесса в 
результате взаимодействия атомов и радикалов с промежуточными продуктами реакции 
происходит изменение длины цепи.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 14.

Как было показано в работе [1], в процессе газофазного окисления 
пропана в области отрицательного температурного коэффициента (отк) 
максимальной скорости реакции с повышением температуры уменьша­
ется максимальная концентрация активных центров. Полученные в [1J 
результаты свидетельствуют о там, что уменьшение скорости реакции 
связано с уменьшением эффективности разветвления. К такому же выво­
ду приходили и ранее [2,3]. Выявление конкретных причин, приводящих 
к явлению отк, очевидно, связано с химической детализацией механизма 
развития цепей. Недавно нами было показано, что в процессе окисления 
пропана концентрации перекисных радикалов достигают высоких зна­
чений (•более 1013 част.см՜3) и что в этих условиях развитие цепей мо­
жет происходить в результате взаимодействия перекисных радикалов 
между собой

ROa + ROa ------ > 2RO + Օյ (1)

RO + RH ------ ► ROH + R (2)

RO ------ ► альдегид+R։ (3)

R։ + RH ------ > R + RaH (4)

Ri + O։ > Rt0։ (5)

RjOj + ROj * R։0 + RO + Oj и т. д. (6)

Следует заметить, что в ходе окисления пропана накапливаются в 
значительных концентрациях промежуточные продукты реакции. Исходя 
из этого естественно предположить, что взаимодействие атомов и радика-
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лов с промежугочнЫкМИ продуктами может повлиять на развитие цепей 
во времени, приводя к сокращению или увеличению длины цепи.

В связи со сказанным в настоящей работе подробно изучены кинети­
ческие закономерности накопления всех продуктов реакции в области 
отк по методике, описанной в [41. Исследовались смеси состава С3Н8: 
:О2=1:1 при = 250 тор. Результаты опытов показывают (табл.), что

Таблица

____________ Продукты___________________

Состав смеси (в тор) в конце реакции окисления пропана 
при различных температурах, С։На:Оа — 1 ։ 1, Р||ач 250 тор
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350 55 3 15 4,0 0,5 4 1.6 3.0 10,2 6,0 0,3 0,7 0,3
375 62 17 13 5.6 1.1 7 2.0 3.1 4,0 3,2 — 0,5
390 70 10 16 9.0 2.5 14 1,7 6.5 2.5 4,3 — 1,2
415 65 2 18 14,0 4,1 23 з.о 0,5 2,0 4.0 — 1.7
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350 13,0 0,4 0,2 0,2 0,05 0,3 0,4 0,5 0,1 следы 61 7 ПО 0,10
375 9,0 0.2 0.8 0,5 — 0,7 1.6 0,2 0,3 72 6 100 0,20
390 10,0 — 0,8 0.1 0,10 0,5 0,6 0,2 0,4 88 6 100 0,25
415 7,5 — 1,0 — 0,20 0,7 0,4 0,3 0,2 75 9 98 0,40

в области отк с изменением температуры в составе продуктов реакции 
качественного изменения не происходит. Вместе с тем в температурном 
интервале, в котором происходит уменьшение максимальной скорости 
реакции (3504-390°С), с повышением температуры максимальные кон­
центрации перекиси водорода и олефинов возрастают, а кислородсодер­
жащих продуктов (в том числе ацетальдегида и формальдегида) умень­
шаются (рис. 1). Максимальные скорости накопления альдегидов умень­
шаются симбатно уменьшению общей скорости процесса. При этом 
уменьшение скорости накопления ацетальдегида более резкое. Перекись 
водорода является единственным продуктом, скорость накопления ко­
торого в области отк не уменьшается (рис. 2). Данные, представленные 
на рис. 1, можно объяснить конкуренцией крекингового и окислительного 
накоплений процесса—реакций КОг-^-олефин+НОг и (1) — (6).
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В отличие от олефинов концентрация перекиси водорода при темпе­
ратурах выше 390°С проходит через максимум, что свидетельствует о ма­
лой ее устойчивости в области высоких температур.

Рис. 1. Изменение максимальных кон­
це ՛ аций продуктов окисления про­

пана при 350 —415°С.

Рис. 2. Изменение максимальных скоро­
стей кислородсодержащих продуктов в 

зависимости от температуры.

В ходе окисления пропана в наибольших количествах накаплива­
ются вода, олефины, спирты, формальдегид и ацетальдегид. По мере на­
копления эти продукты могут взаимодействовать с ведущими цепь актив­
ными центрами. В частности, алкоксильные радикалы СН3О, С2Н5О, 
С3Н7О, возникающие по реакциям типа (1) и (6), наряду с реакциями 
(2) и (3) могут вступить во взаимодействие с альдегидами

RO + альдегид---- > ROH + R1 (7)

RjO + альдегид-----> ROH -j- R1 (8)

Максимальное давление формальдегида, налример при 350°С, достига­
ет 10 тор, а ацетальдегида—6,5 тор. Энергия активации взаимодействия 
радикала СН3О с пропаном не менее 5 ккал/моль, а с формальдегидом 
3 ккал/моль [5]. Значит по ходу реакции по мере выгорания углеводоро­
да и накопления альдегидов реакции (7) и (8) в процессе окисления 
будут приобретать все больший удельный вес. Согласно эксперименталь­
ным данным, при 350°С и давлении формальдегида 10 тор давление 
оставшегося пропана составляет 60 тор. Пользуясь константами скоро­

стей. приведенными в [5], получим —= 34-5, т. е. в этих условиях с точ- 

ностью значений, использованных в оценке констант скоростей, около 
20—30% радикалов будут взаимодействовать с альдегидами. Концен­
трация ацетальдегида несколько ниже, чем формальдегида, но надо по­
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лагать, что и константа скорости взаимодействия с этим альдегидом бу­
дет несколько больше. Оценку можно повторить для взаимодействия 
атомов Н с альдегидами, «возникающими в результате реакций продол­
жения цепи типа (3). Пользуясь значениями констант, приведенными в 
[5], можно видеть, что реакция

Н 4- альдегид ------ > Н3 4- R։ (9)

примерно также конкурирует с реакцией

Н + КН ------ ► Н, ч- R (10)

что и реакции (2) и (7).
Таким образам, часть радикалов ИО и атомов Н должна продол­

жать цепь, взаимодействуя с альдегидами. Однако радикалы НСО, воз­
никшие из формальдегида, менее активны, чем КО, в результате чего 
произойдет уменьшение длины неразветвленной цепи. В то же время ра­
дикалы СНзСО, возникшие из ацетальдегида, достаточно активны и 
в состоянии продолжать цепь. Возможность уменьшения длины цепи 
при взаимодействии активного центра с промежуточным продуктом реак­
ции, приводящем к менее активному центру, кинетически подробно про­
анализирована в [6]. Рассмотрим реакции, в которые могут вступить 
радикалы СНзСО и НСО.

СН3СО —СН։ СО

12
СН։СО + О, ------ *֊ СН3СО3

13
сн3со3 + ЙО, ------ ► СН3СО։ 4- йо 4- о,

14
СН3СО։ ------ > СН3 4- СО3

15
СН3СО։ 4- ЙН ------ ► СН3СООН 4 R

16
СН3СО3 -ь ЙН ------ ► СН։СО։Н 4-R

СН3СО3Н ——>֊ СН3 4- СО։ 4- ОН

13
СН3СО3 ------ *֊ СН։4-СО34-О

А՜—2-Ю10 ехр ( — 15000//??) [5]

К — 3 • 10՜’3 см3 • част ~։ • сек՜1 [5]

А = 10՜" — 10՜13 см3-част՜1 - сек՜1

Радикалы СН3, возникающие в (11) и (14), приведут к продолжению 
цепи (СНз4-КН֊»-СН44֊К или СНз+О2-*-СНзОО). С повышением тем­
пературы реакции (11) и (14) должны усиливаться, о чем свидетель­
ствует и возрастание максимальных концентраций метана и СО (рис. 3). 
Максимальная концентрация СО2 с температурой заметно не меняется, 
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по-зидимому, из-за того, что хотя константа скорости реакции (14) и уве­
личивается, но одновременно уменьшается концентрация радикалов 
СН3СО2 в силу ускорения реакции (11). По данным, представленным на 
рис. 3, в области отк с повышением температуры возрастают также мак­
симальные концентрации этана и водорода, что связано с возрастанием 
скорости реакций типа (3), приводящих к образованию углеводородных 
радикалов и атомоз водорода, реагирующих далее по реакциям как ти­
на (4),так и (9), (10).

Рис. 3. Изменение максимальных концентраций некоторых продуктов реакций 
в зависимости от температуры.

Реакции (16), (17) и (18) рассмотрены здесь потому, что ацеталь­
дегид является разветвляющим агентом и при его низкотемпературном 
окислении обнаруживается перкислота [7]. Известно, что перкислота 
начинает распадаться при ~80сС [8]. Налбандян считает [9], что при окис­
лении углеводородов разветвление происходит гетерогенно с участием 
органических перекисей и, в частности, перуюсуоной кислоты. Реакцию 
(18) предложили Штерн и Поляк [10]. Во всех случаях реакции ради­
калов СН3СО3 должны приводить к разветвлению. В реакциях же (11), 
(14) и (15) обеспечивается продолжение цепи.

Превращения радикалов НСО приводят к менее активным части­
цам. Их распад по реакции

19
НСО ------ ► н + СО

требует значительно большем энергии активации (20—26 ккал/моль), 
чем реакция (11). Кроме того, взаимодействие НСО с кислородом 
приводит к образованию радикалов НО։

20 
НСО + О2 ------ >֊ НО։ + СО ,

менее активных, чем радикалы ИО.
Константа скорости реакции (20) достаточно высокая (/<=10՜13 см3՛ 

■част.-'-сек-') 111], следовательно, значительная доля радикалов 
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НСО должна превращаться в НО,. В продуктах реакции обнаружи­
вается муравьиная кислота, поэтому можно предположить, что наряду 
с (20) протекает также реакция

21
НСО 4- О։ ------ *- НСО, и далее

НСО, 4 ЙО, —► НСО. 4-ЙО 4-О,

НСО, 4-ЙН НСО,Н 4-R

Реакция (21) скорее всего протекает с участием третьей частицы. Ра­
дикалы НСО2, ло-видимому, трудно распадаются по реакции

НСО, —^֊> Н 4- СО,

т. к. муравьиной кислоты образуется больше, чем уксусной, а это озна­
чает, что концентрация радикалов НСО2 выше, чем СН3СО2. В с ։лу ука­
занных причин, взаимодействие радикалов КО с формальдегидом при­
ведет к замене части активных радикалов на менее активные НО., 
реагирующие труднее с углеводородом при этих температурах. Таким 
образом, накапливающийся по ходу реакции формальдегид должен ока­
зывать ингибирующее влияние. Действительно, известно, что формаль­
дегид при низких температурах (до 390°С) замедляет реакцию [12]. О 
малой активности радикалов НСО по сравнению с СН3СО свидетель 
ствуют также данные работы [13], согласно которым, добавки формаль­
дегида оказывают ингибирующее действие на окисление ацетальдегида. 
Другой промежуточный продукт реакции—вода, оказывает более силь­
ное ингибирующее действие. Она является наиболее эффективной третьей 
частицей в реакции

25
Н 4֊ 0,4-М -------*■ НО, 4-М,

переводящей активные атомы водорода в трудно реагирующие в этих ус­
ловиях радикалы НО2. Экспериментальные данные показывают, что дав­
ление паров воды при 350°С достигает~100 тор и поэтому реакция (25) 
конкурирует с реакцией продолжения цепи (10). Для константы ско­
рости реакции (25) приводятся значения 10՜®—10՜3՜ част՜2 -см*-сек՜1, 
а для реакции (10) предэкспонент константы скорости А'о=1О՜’'— 
10՜’՜ см3• част՜1 -сек՜1 и Е — 8 -+-10 ккал/моль [5]. При этих значе­
ниях скорость реакции (25) может превышать скорость реакции (10). 
Именно по этой причине вода должна оказывать сильное тормозящее 
действие ֊на ход развития реакции.

Итак, реакции (7) и (25) приводят к замене активных центров КО 
и Н на менее активные радикалы НО2, в результате чего происходит со­
кращение длины основной цепи, развивающейся посредством реакций 
активных центров с исходным углеводородом. Действительно, радика­
лы НОг реагируют с углеводородом по реакции
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НО, RH —Н:О, + R

гораздо труднее, чем радикалы РО и атомы водорода. Константа 
скорости реакции (26) в случае водорода составляет 10՜13 ехр • 
•(—24000/Л7) см3 част.~‘ сек՜1 [5]. В случае пропана энергия акти­
вации будет несколько ниже. Однако это не сильно изменит оценку, 
приводимую ниже. При 350 С, чтобы реакция (26) конкурировала с (2), 

необходимо, чтобы — Ю8, т. к. /С2= 10՜13 ехр (—9000//?/’) см3-

чист ‘-сел—1 (например в случае СН3О + С3Н8 — СН3ОН 4- С3Н7 [5]). 
Нами было показано, что [С3Н,О[~Юв, а [СН3О] ~ 10й част) см3. 
Это означает, что [НО2] —10й—1017 ч.аст!см3. Между тем измеренные 
значения общей концентрации радикалов составляют З-Ю1’ част/см3. 
Сокращением длины основной цепи по ходу развития процесса можно 
объяснить почти полное торможение расходования пропана в условиях 
расходования кислорода (рис. 4). Указанные причины приводят, очевид­
но, и к нарушению S-образности кривой ДР—t, что было наблюдено и 
ранее [12].

Рис. 4. Зависимость ДР—< (при 350 и 
390°С) и кинетические кривые расхо­
дования пропана и кислорода в реак­

ции окисления пропана при 350°С.

Рис. 5. Спектр ЭПР вымороженных ра­
дикалов КО3 из зоны реакции окисления 

пропана при 350сС и радикалов НО,.

Радикалы НО2 в основном будут реагировать с промежуточными 
продуктами и между собой, приводя к образованию перекиси водорода. 
Кинетические кривые накопления этого продукта в отличие от других 
проходят через максимум и к концу реакции ее концентрация сильно 
уменьшается. По-видимому, имеет место расходование перекиси с обра­
зованием воды, которая и накапливается в продуктах реакции в значи­
тельных количествах. Скорость накопления Н2О2 при 350° составляет 
10” част-см՜3-сек~‘ (рис. 2). Если принять константу скорости реак­
ции
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27 
НО։+НО։ ------ > HjOj+O,

равной 1О՜10 см'-част՜'-сек՜' [5], то концентрация НО2 окажется 
равной 3-10“ част.1см*, т. е. на порядок меньше максимальной кон­
центрации перекисных радикалов, накапливающихся в зоне реакции. От­
метим, что спектр ЭПР радикалов вымороженных и накопленных из 
зоны реакции при 350°С в основном принадлежит алкилперекисным ра­
дикалам (рис. 5). Для сравнения на том же рисунке приводится спектр 
ЭПР радикалов НО2.

При оцененных концентрациях НОг другая возможная реакция

28
НО։ + СН։и ------ *■ Н,О, + НСО

должна протекать медленнее реакции (27), даже если принять, что 
Л28 = Ю՜11 ехр (—11000//??) см'-част-'-сек~х [14].

В действительности, она может быть и меньше. Более быстрой бу­
дет реакция

29 
НО։Ч-С։Н4О ------ > Н2Ог СН3СО

и поэтому она может протекать цри еще меньших концентрациях ради 
калов НО2. В результате в условиях, когда пропан практически не рас­
ходуется, окислительный процесс может продолжаться в основном из-за 
окисления ацетальдегида и других соединений, приводя к уменьшению 
содержания кислорода и нарастанию давления в системе (рис. 3).

ՇՂԹԱՅԻ ԵՐԿԱՐՈՒԹՅԱՆ ՓՈՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊՐՈՊԱՆԻ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ ԲԱՑԱՍԱԿԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ԳՈՐԾԱԿՑԻ

ՏԻՐՈՒՅԹՈՒՄ

ն. Ա. ՓՈԼԱԴՅԱՆ և Ա. Լ. ՄԱՆՕԱՇՅԱՆ

Պրոպանի թերմիկ օքսիդացման ռեակցիայում արագության բացասական 
ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում (350—415°J ուսումնասիրված են 
բոլոր արգասիքների կուտակման կինետիկ օրինաչափությունները, Ցույց Հ 
տրված, որ ռեակցիա յի ընթացքում շղթան կրող RO և Н ռադիկալները կա­
րող են փոխազդեցության մեջ մտնել ռեակցիայի ընթացքում առաջացող որոշ 
միջանկյալ արգասիքների հետ (CHoO, CHjCHO, H2O)' Ֆորմաէ- 
դեհիդի հետ փոխազդեցության հետևանքով առաջացած НСО ռադիկալներն 
ավելի պասսիվ են, քան ացետալդեհիդից ստացված СНзСО ռադիկալները։ 
НСО ռադիկալներից HCO + Օշ--- >-Ւ10շ-|-Շ0 ռեակցիայով ստացվում են
НО2 ռադիկալներ, որոնք նշված ջերմաստիճանային տիրույթում պասսիվ են: 
Դրա հետևանքով շղթայի ընդհանուր երկարությունը կրճատվում է։ Ցույց է 
տրված, որ պրոցեսի արգելակումը ջրով պայմանավորված է Ւ1-|-Օշ + Ւ1շՕ----»-
Ւ1Օշ4-Ւ1շՕ ռեակցիայով, որտեղ ջուրը մարիչ է հանդիսանում։
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THE CHAIN LENGTH CHANGE OF PROPANE OXIDATION 
IN THE REGION OF NEGATIVE TEMPERATURE AND 

COEFFICIENT

Ye. A. POLADIAN and A. H. MANTASHIAN

The kinetics of thermal oxidation of propane in the negative tem­
perature coefficient range (3.50—415'C) has been studied. It has been 
shown that the chain carrying H atoms and RO radicals interact with 
some intermediate products (CH2O, CH։CHO). It has been found, that 
HCO radicals formed by the interaction with formaldehyde are more 
passive than CH։CO radicals formed with acetaldehyde. HO2 radicals 
formed by the reaction HCO + O2 — HO., 4֊ CO are also passive at the 
above mentioned temperature range. As a result the total chain length 
decreases. It has been shown that water formed by the reaction H -r O2 + 
-|- H2O — HO2 — H2O, inhibits the reaction.
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Спектрофотометрическим методом изучены кинетические закономерности циклиза­
ции бромистого диметилпропаргил(-у-фенилпропаргил)аммония в водных растворах ед­
кого кали при 25° (от 5,38 до 44,75 масс. % КОН). В растворе с постоянной концентра­
цией щелочи скорость реакции описывается уравнением первого порядка относительно 
концентрации аммониевой соли. Эффективная константа скорости £8фф резко возра­
стает при увеличении концентрации КОН в разбавленных и менее резко в концентри­
рованных щелочах. Это можно объяснить при предположении, что в растворах КОН ам­
монийная соль равновесно образует карбанион, который через аллен превращается в 
циклизованную соль.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 9.

Четвертичные аммониевые соли, содержащие наряду с у-арил- или 
у-.алкенилпроиаргильной группой пропаргильную, под действием осно­
ваний подвергаются внутримолекулярной циклизации с образованием 
производных изоиндолиния [1].

Ранее была изучена кинетика циклизации ряда солей в разбавлен­
ных водных растворах щелочи и показано, что реакция имеет первый по­
рядок по каждому из реагентов—аммониевой соли и щелочи [2]. Из воз­
можных схем циклизации была выбрана схема с промежуточным обра­
зованием соединения с алленовой группировкой как наиболее вероят­
ная [3].

В данной работе для выяснения механизма циклизации и установ­
ления природы каталитического действия щелочи изучены кинетические 
закономерности циклизации бромистого диметилпропаргил(у-фенилпро- 
паргил) аммония в водных растворах едого кали в широком интервале 
концентраций.

При анализе кинетических данных циклизации использовалась ще­
лочность среды Ьо, численно равная для растворов КОН средней ионной 
активности гидроокиси [4].
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Экспериментальная часть

Бромистый диметилпропаргил(у-фенилпропаргил)  аммоний и про­
дукт его циклизации получены по [5].

В работе использовано едкое кали марки «х. ч.>. Водные растворы 
щелочи готовили, как описано в [6]. В реакционную кювету исходная 
соль добавлялась в виде водного раствора с концентрацией 5,6-Ю՜3 г * 
моль!л. Происходящее при этом разбавление учитывалось по весу. Кон­
центрация щелочи в опытах изменялась от 5 до 45 масс. %,концентрация 
аммониевой соли—от 1.1-10՜4 до 1,9-10 4 г-моль/л и поэтому ее влия­
нием на термодинамические свойства раствора можно пренебречь.

Кинетика циклизации была изучена спектрофотометрическим мето­
дом на приборе СФ-4А при длине волны 275 нм и температуре 25±0,1’. 
При этой длине волны наблюдается наибольшее отличие в коэффициен­
тах поглощения исходной соля и продукта циклизации.

Кинетические кривые описываются уравнением для необратимых ре­
акций первого порядка. Эффективные константы скорости (^фф) вы­
числялись по уравнению

, 2,3 . £>в-В,
*"—Г 8 о-в. 1)

где £)0, £), — начальная, текущая и конечная оптические плотности
реакционной смеси. Аэфф сохраняет постоянство вплоть до глубоких сте­
пеней превращения исходной соли в продукт циклизации. Константа ско­
рости £Эфф характеризует скорость реакции в растворе с заданной кон­
центрацией КОН при постоянной температуре. Она является функцией 
состава среды. На рис. 1 приведены типичная кинетическая кривая и ее 
полулогарифмическая анаморфоза при СКОп =11,8 масс. % иА,=275ям.

Рис. 1. Кинетическая кривая и ее полулогарифмическая анаморфоза циклизации 
бромистого диметилпропаргил(7-фенилпропаргил)аммония в 11,82% водном ра­

створе КОН при 25°С.

Было показано, что в водно-щелочных растворах электронный спектр 
поглощения специально синтезированного продукта циклизации полно­
стью совпадает со спектрам реакционной смеси после завершения опыта.
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Обсуждение результатов

При увеличении концентрации щелочи от 5,4 до 44,8 масс.% эффек- 
тивные константы скорости изменяются от 5,4-10՜3 до 3,3-10 1 лп/н՜1.

Таблица
Эффективные константы скорости циклизации соли

+ /СН,С£СН
_____ в водных растворах КОН при 25?С 

_ЧСН։С = СС,Н. 
Вг

скон *эфф [мин 1 ] в0 вн,о А'СВ
ьн,о

5,38 5,40-10՜8 -0,12 0,979 0.953
7,23 8,65-Ю՜3 0,045 0,966 0,913

10,20 1,40-10՜ 2 0,26 0,945 0.Н72
11,82 2,14-ТО՜2 0,36 0,923 0,851
12,75 Т.80-10՜2 0,42 0,911 . 0,837
13,20 2,20-10՜2 0,45 0,911 0,830
14,94 2,34-10—2 0,55 0,891 0,803
15,99 2,90-10՜2 0,61 0,871 0,788
17,02 3,77-10՜2 0,67 0,861 0,771
18,22 4,47-10՜2 0,74 0,843 0,750-
20,38 5,24-1 О՜2 0.85 0.823 0,713
22,11 6,57-Ю՜2 0,97 0,795- 0,683-
24,41 9,43-10՜ 2 1,08 0,869 0,641
27,31 1,27-10՜’ 1,26 0,718 0,651
29,95 1,77-10՜’ 1.42 0,67 0,618
31,91 2,0 -10՜1 1,54 0,618 0,596
34,54 2,58-10-* 1.71 0,555 0,548

34,24 2,60-10-’ 1,69 0,564 0,554
34,67 2,45-ТО՜՜1 1,72 0,552 0,561.
37,03 2,92-10-’ 1,88 0,50 0,518
39,65 3,68-Ю՜1 2,065 0,436 0,486
41,46 3,72-10՜’ 2,182 0,390 0,451
42,05 3,35-10՜։ 2,23 0,378 0,430
44,60 3,53-Ю-՜1 2.40 0,320 0.429-
44,75 3,32-10՜’ 2.41 0,296- 0,426

Примечание; Величина С^“о приравнена к единице в чистой 
воде, поэтому имеет размерность [дам՜։]. При расчете значении 

С^’о использованы числа гидратации иона ОН՜, приведенные в [7] 
В. =■ 1е *։- Значения Ьл = взяты из [8], а йн>0 — из [9}.

Из приведенных в таблице данных видно, что только в области разбав­
ленных и умеренно концентрированных растворов щелочи Аг,фф изме­
няется пропорционально щелочности среды. В концентрированных рас-
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творах рост эффективной константы скорости замедляется. Как уже ука­
зывалось, наиболее вероятной схемой циклизации аммониевых солей по­
добного типа принимаем схему с промежуточным образованием соеди­
нения с алленовой группировкой. Надо полагать, что каталитическое 
действие раствора гидроокиси при циклизации заключается в отрыве 
а-протона у-фенилпропаргильной группы с образованием реакционно­
способной ионизованной формы, происходящем в быстрой и равновесной 
стадии

. + ,СН։С = СН __
+ он

/-^СНСаСС.Н,

. Н (ВН)

+/СН,С = СН 
/->СНС = СС,Н

Вг е
+ Н։о

(В՜)

„ и _ авн'аон ^вн'/вн’аон ^вн‘^0
С /\р — — -------------------------------------  = ------------------------

ав-֊ан։о ^в-'/в-’ан։о ^В-'аН,0

(2)

(3)

где аВ11, ав_, /вн, /в_ — активности и коэффициенты активности не- 
ионизованной и ионизованной формы исходной соли, соответственно; 
^о= В” Д°Н------щелочность среды (1? Ьо = Во). Принимаем, что иони-

/в՜
зация исходной соли описывается щелочностью среды. Полученные на­
ми кинетические данные могут быть объяснены, если принять, что в ли­
митирующей стадии происходит образование алленовой группировки 
при взаимодействии ионизованной формы исходной соли с молекулой 
свободной воды.

медленно + ,СН2С = СН

СН = С = С
14

Предполагаем, что циклизация изомеризованной соли, приводящая к об 
разованню конечного продукта, происходит в быстрой стадии.
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При условии, что активированный комплекс образуется из ионизован­
ной формы В՜ и молекулы воды, выражение для скорости процесса (XV) 
будет иметь вид

М7 = к„„ -֊^ = А11СТ • Св-• С?Г,О (6>

где Аист — константа скорости; /в_, /11>0, /* —коэффициенты актив­
ности ионизованной молекулы соли, воды и активированного комплекса, 
соответственно.

На основании анализа кинетических данных для целого ряда хими­
ческих реакций можно принять, что соотношение коэффициентов актив­

ов— '^н о
ностей —*- не зависит от концентрации гидроокиси в растворе. При

/ XVучете выражения (6) эффективная константа скорости I А,фф —---- >
\ Со

где С„ = Свн 4- Св_ ) равна

„ V I
ь0

В условиях малой степени ионизации исходной соли (Св-^ССвн) для 
АЭфф получается выражение

А .. — ^»ст-^о'^н.о«эфф — —- (о)
Ар • Яц։0

В условиях значительной ионизации аммониевой соли получается выра­
жение для эффективной константы скорости

Согласно уравнению (8), в растворах КОН, где Си-<£Свн, должна 
соблюдаться зависимость (

Ар “н.о

Опытные данные, полученные для растворов щелочи в диапазоне 5— 
30 масс.% КОН удовлетворительно описываются этим уравнением 
(рис. 2). Тангенс угла наклона прямой на рис. 2 равен единице. Из от­
секаемого на оси ординат отрезка определено отношение

-^-=8,3.10-3 мин֊\ 
«Р
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Уравнение (7) справедливо для растворов с концентрациями 
выше 30 масс. % КОН. Это уравнение можно преобразовать в уравнение 
прямой линии

*о _ ь ^о-Снмо и кист” ----  —Ар 
аН,0-------------ан,о’*эфф

для реакции циклизации бромистого ди- 
метилпропаргил(7-фенилпропаргил)аммо11ия 

в водных растворах КОН при <=25°С.

для реакции циклизации бромистого 
метилпропаргил(7֊фенилпропаргил)аммо- 
ния в водных растворах едкого кали
с концентрацией более 30 масс. */о ПР|։ 

25°С.

Для иллюстрации на рис. 3 приведена прямая линия в координатах

Ьо *0 Он,о 
ан,о ^»фф

С помощью уравнения (9) графически определены константы

&пст = 0,936 .««и-1, 7<р = 95.

Отношение Лнст/ТСр, полученное для концентрированных раст­
воров, равно 9,9-10՜3 мин՜1, что хорошо совпадает с отношением кон­
стант, полученным по данным для растворов с концентрацией КОН 
<30%. Полученные кинетические результаты не противоречат пред­
ложенной выше схеме, включающей стадии быстрого равновесного об­
разования илида, медленного алленообразования и быстрой циклизации, 
с последующей ароматизацией.

Армянский химический журнал, XXVIII, 12—2-



964 Бабаян А. Т.. Атомян А. В- Кислнна И. С., Винник М. И.

ԴիՄէԹՒԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ(?-ՖԵՆՒԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ)ԱՄՈՆԻՈԻՄԻ ՈՐՈՄԻԴԻ 
ՑԻԿԼԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ ԿԾՈՒ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Ա. Р. ՐԱԲԱՅԱՆ, Ա. Վ. ԱՏՈՄՅԱՆ, Ի. Ա. ԿԻՍԱ՛ՆՍ. և Մ. Ի. ՎԻՆՆԻԿ

Ուսումնասիրված է գիմ եթ իլպրո պա րգիլքղ-ֆեն իլպրոպարգիլյամ ոնիումի 
րրոմիգի ցիկլացման կինետիկան կծու կւպիոլմի ջրային լուծույթներում, 5 — 
45 բաշ. % միջակայքում։ Ցույց է .տրված, որ միայն նոսր և չափավոր խիտ 
րււծույթներոլմ արագության էֆեկտիվ հաստատունն աճում է միջավայրի 
հիմնս։ յն՚ււթյանր համեմատական, խիս։ լուծույթներում նրա աճր ես։ Է մր- 
նում։

Ստացված կինետիկական տվյալները խոսում են ցիկլացման այնպիսի 
մեխանիզմի օգտին, ըստ որի որպես միջանկյալ առաջանում է ալենային 
խմ րավորում ունեցող միացություն։ Որպես արագություն որոշող ընտրված 
է ա լենա գոյացման փուլը, որն արգյունք է ռեակցիոն ունակ իոն ական ձևի և 
ջրի փոխազգման։ թնգոլնվում է, որ ցիկլացումը կատարվում է արագ փու­
լում։ Հիմքի կատալիտիկ գերը կայանում է ռեակցիոն ունակ իոնական ձևի 

մեջ։առաջացման

CYCLIZATION KINETICS OE D1METHYLPROPARGYL- 
(l-PHENYLPROPARGYL)AMMONIUM BROMIDE IN WATER 

SOLUTIONS OF POTASSIUM HYDROXIDE

A. T. BABAYAN. A. V. ATOMIAN, I. S. KISLINA and M. J. VINNIK

The cyclization kinetics of dimethylpropargyl(7-phenylpropargyl)- 
ammonium bromide in wide Interval of concentrations in water solutions 
of potassium hydroxide has been studied. The results support the view 
expressed earlier by the authors according which allthough allenic com­
pounds are formed as an intermediate but the fast stage of the reaction 
consists of cyclization.
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Спектрофотометрическим методом изучались кинетические закономерности цикли­
зации в водных растворах едкого кали при 25° бромистого пропаргил(у-фенилпропар- 
гил)морфолиния (I) (от 1,96 до 22.57 масс. % КОН) и бромистого дпметилпропаргнл- 
(7։-толилпропаргил) аммония (И) (от 5,61 до 36,8 масс. % КОН) В растворе с постоян­
ной концентрацией щелочи скорость реакции первого порядка относительно концентрации 
аммониевой соли. Каталитическое действие щелочи объясняется равновесным превра­
щением аммониевой соли в карбанион. Лимитирующей является стадия взаимодей­
ствия карбаниона с молекулой воды с образованием соединения с алленовой группиров­
кой.

По зависимости эффективной константы скорости циклизации (*9фф) упомянутых 
солей от щелочности среды Ьо, активности воды и концентрации «свободной воды» в 
растворе вычислены отношения истинной константы скорости Л11сг к константе иониза­
ции (Кр), а для соли II также А|1СТ и Л’р в отдельности.

Рис. 5, табл. 2, библ, ссылок 7.

Как было показано в [1], константа скорости циклизации бромистого 
диметилпроп1а1ргил (у-,фенилпропаргил) аммония в водных растворах ед­
кого кали изменяется пропорционально щелочности среды в довольно ши­
рокой области концентраций едкого кали. В концентрированных же ще­
лочах, где степень ионизации исходной соли становится значительной, 
наблюдается спад роста эффективной константы скорости в зависимости 
от щелочности среды. Полученные результаты хорошо объясняются при 
предположении, что лимитирующей стадией циклизации является взаи­
модействие молекулы воды с реакционноспособной ионизованной моле­
кулой исходной соли, образующейся в равновесной стадии

вн + он^в~+н։о
СВНА

с Яр = 7՜ив~ ‘“н,о

аН։0 — активность воды, Ьо — щелочность среды [2], Свн и Св_—кон­
центрации неионизованной и ионизованной форм соли.



966 Бабаян А. Т., Абрамян И. А., Атомян А. В„ Кнслпна И. С„ Винник М. И.

Скорость реакции циклизации выражается уравнением

У7 = Аист-Св_-С“0 (1)

где Анст — константа скорости, Снв>0—концентрация свободной воды [3]. 
При условии малой степени ионизации исходной соли выражение для 
эффективной константы скорости в логарифмической форме имеет вид

1г*.ФФ = 18-^֊ + в.+ 1е-^ (2)

''Р ан,о
где Во = >8 ьо-

Если степень ионизации исходной соли становится значительной, то 
выражение для эффективной константы скорости после преобразования 
в уравнение прямой линии примет вид

-А=анст.. *о-Сн.о (3)
ан,о ан։о ՛ ^»ФФ

Было интересно проверить, выдерживается ли полученная зависи­
мость эффективной константы скорости от состава среды для других со­
лей этого ряда.

В настоящей работе изучались кинетические закономерности цик­
лизации солей I и II.

С
\+ ,СН։С=СН + /СНфСеСН

/ \СН,С = СС։Н։ -\СН,С = С֊^ \-CHj
Вт Вг \=/

I и

Экспериментальная часть

Соли I и II и продукты их циклизации были получены по [4]. В ра­
боте использовано едкое кали марки «х. ч.». Водные растворы щелочей 
приготовлены, как описано в [5]. В реакционную кювету исходные соли 
I и II добавлялись в виде водного раствора с концентрацией 3.2-10՜3 и 
2,6-10՜3 г-моль!л, соответственно. Происходящее при этом разбавление 
учитывалось по весу. Концентрации аммониевых солей изменялись от 
5-10 5 до910՜՜3 г-моль/л для соли I; от 2,1 • 10՜5 до 3.3-10՜5 г-моль!л 
для соли II. Их влиянием на термодинамические свойства раствора мож­
но пренебречь. Концентрация щелочи в опытах изменялась от 1,96 до 
22,57 масс. % для I и от 5,6 до 36,80 масс. % для II.

Кинетика циклизации изучалась спектрофотометрическим методом 
при температуре 25±0,1° на приборе СФ-4А и длине волны 242 нм для 
I и 245 нм II, при которых наблюдается наибольшее отличие в коэффи­
циентах поглощения исходной соли и продукта циклизации.

Кинетические кривые описываются уравнением для необратимых 
реакций первого порядка.
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Для иллюстрации на рис. 1 и 2 приведены кинетические кривые и по­
лулогарифмические анаморфозы для I и II при концентрациях КОН 
18,96 и 22,8 масс.%, соответственно.

Рис. 2. Кинетическая кривая и ее по­
лулогарифмическая анаморфоза цикли­
зации диметилпропаргнл(л-толпл։1роп- 
аргил)аммония в 22.81% водном ра­

створе КОН при 25°С.

Рис. 1. Кинетическая кривая и ее полу­
логарифмическая анаморфоза циклизации 
пропаргил(-(-фенплпро1'аргил)морфолиния 
в 18,96% водном растворе КОН при 25°С.

Эффективная константа скорости А,фф сохраняет постоянство вплоть 
до полного превращения солей I и II в производные изовндолиния. Пред­
варительно было показано, что в водно-щелочных растворах для солей 
I и II электронные спектры поглощения специально синтезированных 
продуктов циклизации полностью совпадают со спектрами реакционных 
смесей после завершения эксперимента.

Обсуждение результатов

Полу.ченные эффективные константы скорости циклизации приве-
/ Ссв \

дены в табл. 1 и 2. Зависимость 1§՜Лэфф от (В04-1§Г—— )> получен- 
՝ ан,о '

ная при условии малой степени ионизации для соли I, представлена 
на рис. 3.

В этих координатах получается прямая линия с тангенсом угла накло­
на, равным 1,018. Из кинетических данных было определено лишь соот­

ношение констант = 1.29-10՜1 мин՜1. Плохая растворимость со- 
Ар

ли I в концентрированных щелочах не позволила определить кн„ и 
Ар в отдельности.
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Таблица /
Эффективные константы скорости циклизации соли I 

в водных растворах КОН при 25’С

^-кон 1масс- °/о1 *,фф • 10 в. ан,о <»св
ьН,0

1,96 3,9 -0,600 0,995 0.977
2,74 5,3 -0,450 0,991 0,967
2,51 5,1 -0,500 0,994 0,970
3,98 7,6 -0.270 0,985 0,95.3
5,39 10,5 -0,100 0,979 0,937
5,40 10,9 ֊0,100 0,975 0,937
7,48 15,2 ֊0,065 0,960 0,911
7,58 15.8 0,070 0,960 0,909
8,66 16,9 0,150 0,949 0,895

10,32 20,3 0,260 0,934 0,873
10,44 23,0 • 0,270 0,934 0,870
12,01 26,6 0,370 0,920 0,848
13,98 38,0 0,500 0,900 0,819
14,73 40,0 0,540 0,891 0,806
16,95 48,9 0,665 0,864 0,771
17,41 51,0 0,690 0,860 0,764
17,19 47,3 0,680 0,861 0,767
18,96 57,0 0,780 0,838 0,738
19,89 68,4 0,820 0,821 0,722
20,62 67,0 0,860 0,817 0,710
22,54 78,0 0,970 0,794 0,675
22,57 86,0 0,980 0,794 0,675

Примечание: Величина С^“о приравнена к единице в чпстой воде. Поэто­
му АЭфф имеет размерность [лил՜՜1]. При расчете значения СН։0 использованы 
числа гидратации иона ОН~, приведенные в [3]. Н, = значения 60 = а взяты 
из работы [6]: а значения о,,,о —113 И-

Для соли 11 уравнение (2) справедливо в области концентраций 

КОН от 5,6 до 32,0 масс. % (рис. 4). Отношение =6,61-1-3 мин՜1..
Кр

В более концентрированных растворах гидроокиси калия Л„фф изме­
няется по уравнению (3). Для этой соли из кинетических данных в кон­
центрированных растворах определены величины Л„ст и КР в отдель­
ности (рис. 5). АНст = 1,429 мин՜1, Лр = 175. Исследования продол­
жаются.
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Эффективные константы скорости циклизации соли II 
в водных растворах КОН при 25°С

Таблица 2

Скон 1ма£с. °/о] *эфф [мин ’] Во аН,0 СНаО

5,61 4,07-10՜3 -0,09 0,973 0,935
7,34 5,70-10՜3 0,05 0,960 0,913
9.80 9.10-10՜3 0,23 0,936 0,879

12,49 1.30-10-’ 0,40 0,993 0,841
15,78 2.36-10՜2 0,60 0,879 0,791
19,90 4,26-10՜2 0,82 0,825 0,721

22,81 6,50-10՜2 0,99 0,788 0.670

24,53 8,90-Ю՜2 1,09 0,759 0.638

27,43 1.1010՜1 1,26 0,709 0,693

29,26 1,79-Ю՜1 1,38 0,674 0.665

32,14 2,59-Ю՜1 1.55 0.611 0,619

33,84 2,84-10՜1 1,68 0,574 0,590

33,03 2,50-Ю՜1 1,62 0,592 0,604

35.43 3,31 10՜’ 1.77 0,535 0,562

35,41 3,37.10՜’ 1,77 0,535 0,562

37,79 3.61-10—’ 1.93 0,494 0,521

36,80 3,31 ю-1 1,87 0,523 0,538

Рис. 4. Зависим >сть й9фф от I В, +Рис. 3. Зависимость йэ,|1,,1 от (5։ +

. , °Н,О 1
4-12----- — ) для реакции циклизации

ан,о /
пропаргил (■,-феинлпропаргнл)морфолиния

в водных растворах КОН при 25’С.

/~СВ ,
. , СН.О I

4-12 —-----  ) для реакции циклизации
вн,о /

диметилпропаргил (п - толилпропаргил) - 
аммония в водных растворах КОН при 

25°С.
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Рис. 5. Проверка применимости уравнения (3) для описания изменения реак­
ции циклизации димети.1пропаргил(л-толи.1пропаргил)аммо1111я в водных раство­

рах едкого кали при 25°С.

ՊՐՈՊԱՐԳԻ1.(?-ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԱՐԴԻԼ)ՄՈՐՖՈԼԻՆԻՈԻՄԻ ԵՎ 
ԴԻՍ'ԵԹԻԼ-ՊՐՈՊԱՐԴԻ1.(ս1-ՏՈԼԻԼՊՐՈՊԱՐԳԻԼ)Ա1րՈՆԻՈԻ1րԻ 

ՈՐՈՄԻԴՆԵՐԻ ՑԻԿԼԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Ա. ք*. ԲԱՐԱՅԱՆ, Ի. 2. ԱՐՐԱՄՅԱՆ, Ա. Վ. ԱՏՈՄՅԱՆ, Ի. 1). Կ1՚ՍԼ1՚ՆԱ. և Մ. 1'. ՎԻՆՆԻԿ
Ս պեկտրոֆոտոմետրիկական մեթոդով ուսումնասիրված է դիմեթիլ֊ 

պրո պա ր գի ք(ս|-ժր ո լի լպրո պ ա ր գի լ)ա մոն ի ում ի . և պրոպարգիլք •Հ֊ֆենիլպրոպար֊ 
դիլ)մ որֆոլինիումի բրոմիդների ցիկլացման կինետիկան կծու կալիումի ջրա­
յին լուծույթներում։ Հիմքի կատալիտիկ ազդեցությունը կա յանում է աղի իո­
նացված ձևի հավասարակշռական առաջացման մեջ։ Որպես արագություն ււրո- 
շող ընտրված է ալենագոյացման փուլը, որն արդյունք է ռեակցիոնունակ 
իոն ական ձևի և ջրի փոխազդման։ Ընդունվում է, որ ցիկ՚լացումր կատարվում 
է արագ փուլում։

Պ րոպարգիլ(-ք-ֆևնիլպրոպարգիլ)մորֆոլինիումի րրոմիդի համար որոշ­

ված է —— *------ ի արժեքը, ի“կ դիմեթիլպրոպարզիլքպ-աոլիլպրոպարզիլ)—

ամոնիումի րրոմիդի համար որոշված են և^քակա^-ի արժեքները։

CYCLIZATION KINETICS OF PROPARGYL(f-PHENOLPROPARGYL)֊ 
MORFOLINIUM AND DIMETHYLPROPARGYL-(/։-TOLYL- 

PROPARGYL)AMMONIUM BROMIDES

A. T. BABAYAN, I. H. ABRAMIAN, A. V. ATOMIAN, 
I. S. KISLINA and M. I. VINNIK

The cyclization kinetics of propargylfr-phenylpropargyljmorfolinium 
and dimethylpropargyl(/?-tolylpropargyl))ammonium bromides in water 
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solutions of potassium hydroxide have been studied by means of spectro­
photometric method. The role of alcali as catalyst consists in the formation 
of reactionable ionized forms of salt. On the basis of the results obtained 
allenoformation seems to be the rate determining step of the reaction.
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РАВНОВЕСИЕ ЖИДКОСТЬ-ПАР В СИСТЕМАХ ВИНИЛПРО- 
ПИОНАТ—УКСУСНАЯ КИСЛОТА, ВИНИЛБУТИРАТ—УКСУСНАЯ 

КИСЛОТА, ВИПИЛПРОПИОНАТ—ВННИЛБУТИРАТ

А. П. САЯДЯН. А. В. ТАТЕВОСЯН и В. К. БОЯДЖЯН

Ереванское отделение Охтинского научно-производственного 
объединения «Пластполпмер»

Поступило 13 VI 1974

В статье приводятся экспериментальные данные парожпдкостного равновесия систем 
випилпропионат—уксусная кислота, вннилбутират—уксусная кислота, випилпропионат— 
виннлбутнрат. Экспериментальные данные коррелнрованы с помощью уравнения Вап- 
Лаара па ЭВМ <Ыапрн-2>. Приведены отклонения расчетных данных по составу пара 
от эксперимента.

Табл. 4. библ, ссылок 2.

В ходе исследований процесса ректификации винилпроппоната- 
сырца [1] изучено равновесие пар—жидкость систем випилпропионат— 
уксусная кислота, виннлбутнрат—уксусная кислота и винилпроппонат— 
винилбутират.

Вещества, используемые в работе, подвергались дополнительной 
очистке на насадочной ректификационной колонне со стеклянной насад­
кой («кольца 3/1») с числом теоретических тарелок 25. С помощью хро­
матографа ХЛ показано, что степень чистоты реактивов 99,9%.

При исследовании равновесия жидкость—лар при давлении 690 мм 
рт. ст. использовался прибор Бушмакииа. Температура кипения измеря­
лась с помощью ртутного термометра с точностью до±0,05°С. Контроль 
внешнего давления производился барометром-анероидом типа МД-49—2 
(точность измерения±0,05 мм. рт. ст.).

Для систем винилпроппонат—уксусная кискота и вннилбутират— 
уксусная кислота составы равновесных фаз определялись на рефракто­
метре РДУ с точностью измерения±0,0002, исходя из значительной раз­
ницы показателей преломления исходных веществ—1,4035, 1,41 и 1,3718, 
соответственно для внпилпропионата, винилбутирата и уксусной кисло­
ты. Равновесные составы системы винилпроппонат—виннлбутнрат опре­
делялись хроматографически при скорости газа-носителя (Н2 или Не) 
3 л/ч^с и температуре 130° (жидкая фаза—диоктилсебацинат, 20%, се- 
бациновая кислота, 2%) с точностью 0,001 вес. %.

Результаты опытов, являющиеся усредненными значениями трех 
опытов, были коррелнрованы с помощью уравнений Ван-Лаара [2]. 
Коэффициенты отклонения от закона Рауля определялись по уравнению
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Х.Р? (1)

где К, —мольная доля компонента в паровой фазе, Р— общее дав­
ление, Х1 — мольная доля компонента в жидкой фазе, Р°—упру­
гость паров чистого компонента.

Упругость паров компонентов рассчитывалась с помощью уравнения

1п Р° = -52,23 А/Т + В (2)

Коэффициенты А и В, а также коэффициенты уравнения Ван-Лаара 
для данных бинарных смесей сведены в табл. 1. Экспериментальные дан­
ные по равновесию, коэффициенты активности, а также результаты рас­
четов, проведенных на ЭВМ «Наири-2», приведены в табл. 2—4. Средние 
отклонения расчетных значений составов пара от экспериментальных 
для систем винилпропионат—уксусная кислота, винилбутират—уксусная 
кислота и винилпропионат—винилбутират составляют 3,84, 4.01 а 
4,5%, соответственно.

Таблица 1

Компоненты
Коэффициенты
А В

Винилпропионат 78,58696 17,80179
Винилбутират 90,42026 18,8032
Уксусная кислота 92,55115 18,973

Бинарные смеси
Коэффициенты Ван-Лаара

С Д

Винилпропионат—уксусная кислота 1.74108 0,35361
Винилбутират—уксусная кислота 1,23713 0,17569
Винилпропионат—винилбутират -0,03729 0,01663

Система винилпропионат—уксусная кислота
Таблица 2

Т, “С
Мольные доли

71 71 У расч.
X У

99.67 • 0,292 0,4775 1,25984 1,25984 0,58078

97,71 0,398 0,5750 1,19133 1,29074 0,60229

95,70 0,512 0,6460 1,10516 1,42397 0,64954

94,54 0,586 0,7220 1,11779 1,37383 0,68800

93,21 0,692 0,7970 1,08715 1,41289 0,75359

82,27 0,805 0,8570 0,03525 1,62812 0,83514

91,06 0,895 0,9260 0,04441 1,63505 0,88855

90,96 0,945 0,9700 1,03936 1,27008 0,93377
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ине гема винплбутират—уксусная кислота
Таблица 3

т, °с
Мольные доли

7։ 7։ }' расч.X Г

113,1 0,0363 0,0505 1.34355 1,07119 0,22284
112,48 0,0537 0,07а5 1.43982 1,08025 0,23347
110,88 0,103 0,1524 1.53369 1,10448 0,23743
110,29 0,1475 0,1995 1.42878 1.11903 0,24913
109,49 0,183 0.225 1,33271 1.16068 0,25926
108,89 0,287 0,323 1,24380 1,18510 0,31521
108,58 • 0,387 0,385 1,14002 1,24483 0,37432
108,55 0,412 0,406 1,10115 1,27516 0,39978
108,45 0,395 0,395 1,12105 1,26648 0,38589
108,55 0,464 0,455 1,09574 1,28347 0,43941
108,7 0,59 0,569 1.07242 1,38034 0,54291
109.12 0,688 0,657 1,04755 1,36172 0.63375
109,83 0,781 0,75 1,02956 1,38119 0,73151
110,12 0,849 0,82 1,02587 1.42857 0,80069
110,97 0,9159 0,892 1,00639 1,49660 0,88657
111,47 0,9433 0,9375 1,00452 1.42331 0,93343

Система иинилпрэпионат—ниннлиутират
Таблица 4

Т, 'С
Мо. ьные Д1Л՛!

71 7> У расч.
* . у

110,49 0,0659 0,0687 0,59438 1,04645 0,10239
109,49 0,1300 0,1555 0,70135 1.05217 0,18258
107,49 0,2126 0,2436 0.71082 1,11109 0.19748
100,33 0,4000 0,-1645 0,88598 1,30973 0.36897
99,82 0,5326 0,5845 0,84999 1,32731 0.66363
96,20 0,7163 0,7700 0,92759 1,37056 0,82691
94,37 0,8173 0,8488 0,94708 1,49113 0,89527
92,80 0,9130 0.9291 0,97360 1,55106 0,95412
92,12 0,9522 0,9744 0,99971 1,04453 0.97463

ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԻՈՆԱՏ-ՐԱՑԱԽԱԹԹՈԻ, ՎԻՆԻԼՊՐՈՊԻՈՆԱՏ- ՎԻՆԻԼՐՈԻՏԻՐԱՏ, ՎԻՆԻԼՈՈԻՏԻՐԱՏ- ՔԱՑԱԽԱԹԹՈՒ ՍԻՍՏԵՄՆԵՐԻ>ԵՂՈԻԿ-ԳՈԼՈՐՇԻ ՖԱԶԱՅԻՆ 2ԱՎԱՍԱՐԱԿՇՌՈԻԹՅՈԻՆԸ
2. Պ. ՍԱՅԱԴՅԱՆ, Ա. Վ. ‘»•ԱԳԵՎՈՍՅԱՆ և Վ. Կ. (41:3ԱՋ ՅԱՆ

Հողվածում բերված են վինիլպրոպիոնատ— քացախաթթու, վինիլբուտի- 
րատ—քացախաթթու և վինիլպրոպիոնատ — վինիլբոլտիրատ երկկոմպոնենտ 
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սիստեմների դոլորշահեղուկա լին հ ավասարակշռոլթյան փորձնական տվյալ֊ 
ներր, որոնց կանոնավորված են Վան-Լաարի հավասարման օգնությամբ:

Ստացված է նաև գոլորշոլ բաղադրության փորձնական և հաշվարկային 
տվյալների միջին շեղումը։

LIQUID—VAPOUR EQUILIBRIUM FOR VINYLPROPIONATE­
ACETIC ACID, VINYLBUTYRATE-ACETIC ACID, 
VINYLPROPIONATE—VINYLBUTYRATE SYSTEMS

H. P. SAYADIAN, A. V. TATEVOSS1AN and V, K. BOYAJ1AN

Experimental data are given on the liquid—vapour equilibrium for 
vinylpropionate—acetic acid, vinylbutyrate—acetic acid, vinylpropionate— 
vinylbutyrate systems. The experimental values according obtained have 
been compared with those calculated by Van-Laar equation.
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Исследованы характер молекулярновесового распределения (МВР) и параметры 
молекулярной неоднородности ряда образцов полихлоропрена, полученных методом 
эмульсионной полимеризации при различных глубинах превращения мономера.

На основании спектротурбндпмстрического титрования растворов фракций ПХ по­
строена номограмма для количественного определения МВР хлоропреновых каучуков.

Рнс. 3, табл. 2, бпбл. ссылок 6

В работе [1] на основании турбидиметрического титрования разбав­
ленных растворов исследован характер молекулярновесового распределе­
ния полихлоропреновых каучуков. Однако ее результаты не являются ис­
черпывающими, поскольку авторы ограничились установлением функцио­
нальной зависимости средних гидродинамических молекулярных весов

(а не оредневесовых Мп) от соотношения бинарной смеси раство­
ритель-осадитель, не приводя никаких количественных данных о моле­
кулярной неоднородности исследованных полимеров. Кроме того, ис­
пользование бинарной смеси растворитель—осадитель с различными по­
казателями преломления для титрования разбавленных растворов без 
соответствующих поправок [2,3] вносит существенные погрешности в ко­
личественную оценку МВР.

В настоящей работе дана количественная оценка МВР ряда образ­
цов полихлоропрена (ПХ), полученных при различных условиях эмуль­
сионной полимеризации на основании препаративного фракционирова­
ния и спектротурбидиметрического титрования разбавленных растворов.

Экспериментальная часть

Исследованные образцы ПХ были получены методом эмульсионной 
полимеризации при 40°. В качестве регуляторов длины молекулярной це­
пи был использован трет, додецилмеркаптан, инициатора—персульфат 
калия. Исходный образец для препаративного фракционирования очи-
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шали многократной экстракцией парами ацетона с последующим пе- 
реосаждением из бензольного раствора метанолом. Далее очищенный 
исходный образец ПХ (Л4„, =5,25՛105) был расфракционирован метано­
лом на 15 фракций из 1% бензольного раствора при 20°, часть которых 
использовали для калибровки при методе спектротурбидиметрического ти­
трования.

Молекулярные веса выделенных фракций определены из измере­
ний интенсивности светорассеяния растворов полимеров в тетрахлормс- 
тане и характеристической вязкости по уравнению Марка-Куна-Хаувин- 
ка (для низкомолекулярных фракций), установленной ранее одним из 
авторов для системы ПХ—бензол [4].

Очистка использованных растворителей, растворов, а также методи­
ка определения светорассеяния и вязкости описаны в [5].

Турбидиметрическое титрование сильно разбавленных растворов 
фракций полихлоропрена, а также других образцов проводили на серий­
ном фотоэлектрическом турбидиметре (ФЭТ). В качестве растворите­
ля был использован бензол марки «ас. ч. для криоскопии», соосадитель— 
метанол марки «ч.д.а.», предварительно обезвоженный перегонкой над 
окисью кальция в атмосфере азота. Во избежание коагуляции полимера 
в бинарной смеси растворителей были использованы растворы с концен­
трациями С( = 1—4 жг/100 мл. Температуру титруемого раствора поддер­
живали при 21 ±0,1°, скорость подачи осадителя 0,445 мл!мин, скорость 
перемешивания 64 об!мин.

Исследование мутности растворов проводилось в диапазоне волн па­
дающего света 4000—6000 А. Все необходимые поправки вводились со­
гласно [2].

Значения молекулярных весов фракций и результаты .препаратив­
ного фракционирования исходного образца ПХ с =5,25-Ю5 приведе­
ны в табл. 1.

Результаты препаративного фракционирования ПХ (М„ 5.25-10՜5)
Таблица 1

№ фракций 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

м,п 10~® 18,6 10,70 7,76 7,35 7,00 6,31 4,47 2,81 2,34 1,77 1,17 1,00 0,76 0,44 0,30
Весовая до­
ля ш-10’ 6,2 3,58 2,29 7,38 3,88 9,13 15,20 10,20 8,59 8,47 3,20 4,60 4,20 1,90 11,20

На рис. 1 приведены кривые турбидиметрического титрования 
растворов ряда образцов ПХ при Хо = 5460 А.

На основании измерений оптической плотности 2? растворов фракций 
ПХ была построена графическая зависимость (иомопрамма) от молеку­
лярного веса в диапазоне значений объемной доли осадителя 0,216— 
0,37.
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Молекулярное распределение эмульсионного полихлоропрена 979

На рис. 3 иллюстрированы интегральная и дифференциальная кри­
вые молекулярновесового распределения исходного образца ПХ, по­
строенные на основании результатов препаративного фракционирования 
и турбидиметрического титрования. Как видим, корреляция обоих мето­
дов вполне удовлетворительна, о чем свидетельствуют также близкие 
значения молекулярных весов, полученных из непосредственного экспе­
римента светорассеяния и геометрической картины МВР.

Рис. 3. Интегральная и дифференциальная кривые молекулярновесового 
распределения исходного образца ПХ (М» = 5,25 10’), ш — весовая доля, 

М» — молекулярный вес ;(ЛГШ • 10՜®).

Результаты исследования характера МВР и количественной оцен­
ки полидисперсности некоторых образцов ПХ в зависимости от глубины 
превращения мономера приводятся в табл. 2.

Таблица 2 
Параметры молекулярной неоднородности образцов ПХ, 

полученных эмульсионной полимеризацией 
по радикальному механизму

Конверсия, 
°/о 40 60 80 90 96

лТш-1о-® 2,85 3,27 3,72 5,40 6,20
Мп -10-® 1,04 1,15 1,20 1.72 1,93

ЛЬ
1,80 1,84 2,10 2.14 2,21

Полученные результаты показывают, что вторичные реакции, про­
текающие при глубоких стадиях превращения мономера, несколько рас-
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ширяют спектр МБР в соответственно увеличивают параметр молеку­
лярной неоднородности и. Увеличение параметра и в данном случае, 
очевидно, обусловливается реакциями межцепного обмена и частично 
поперечного связывания, приводящими при больших степенях развет­
вленности полимерных молекул к хорошо известному явлению—-гель- 
эффекту [6].

ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱԿՇՌԱՅԻՆ ԲԱՇԽՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ա. Վ. ԳԵՎ11ՐԴՅԱՆ. Լ. Խ. 111'1րՈՆՅԱՆ, Ե. Ս. նՂՅԱՆ, Ս. Ս. ԱՎԱԳՅԱՆ և Լ. Գ. ՄնԼՔՈՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է էմուլսիոն պոլիմերացումով ստացված պպիքլորո֊ 
պրենի մի շարք նմուշների մոլեկուլակշռալին բաշխման բնույթք և մոլեկու֊ 
լային անհամասեռությունր մոնոմերի փոխարկման տարբեր աստիճաններում։

Պ ոլիքլորոպրենի ֆրակցիաների լուծույթների սպեկտրոտուրբիցիմետրա- 
կան տիտրման հիման ՛էրա կառուցված է ն ոմ ո գրամ ա քլորոպրենային կաու­
չուկների մ ոլե կուլա կշռա յին բաշխումբ որոշելու համար։

MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION OF CHLOROPRENE

A. V. GEVORKIAN, L. Kh. SIMONIAN. E. S. EGHIAN, 
S. S. AVAKIAN and L. G. MELKONIAN

Molecular weight distribution of several polychloroprene samples 
produced by emulsion polymerisation has studied.

Л ИТЕРАТУРА

1. Л. Г. Мелконян, P. В. Багдасарян, Изв. АН Арм. ССР, ХН, 18, 333 (1965).
2. В. И. Кленин, Г. Г. Угланова. Высокомол. соед., АП, 2273 (1969).
3. В. И. Кленин, С. 10. Щеголев, Высокомол. соед., А13, 1919 (1971).
4. А. В. Геворкян, Р. В. Багдасарян, J1. Г. Мелконян, Арм. хим. ж., 19, 245 (1969).
5. А. В. Геворкян, Р. В. Багдасарян, Л. Г. Мелконян, Изв. АН Арм ССР, Физика, 1, 

75 (1966).
6. С. Я- Френкель, Введение в статистическую теорию полимеризации. Изд. «Наука», М., 

1965.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
лр м я н с к ии х им и ч ес к и и журнал

XXVIII, № 12, 1975

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.61+543.420 62+546.710

ЭКСТРАКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
РЕНИЯ РОДАМИНОМ 6Ж

В. М. ТАРАЯН н Л. Г. МУШЕГЯН

Ереванский государственный университет 

Поступило 8 VII 1975

Разработай экстракциопно-абсорбииометрпческин вариант определения рения ро­
дамином 6Ж (Р6Ж). Экстракция ионного ассоциата перрената родамина 6Ж осущест­
вляется бутилацетатом из фосфорнокислой среды. Мольный коэффициент погашения 
£ = 105. Подчипяемость основному закону фотометрии наблюдается в интервале кон­
центраций рения 1—70 .икг/5 .ил, вследствие чего метод можно применять для опреде­
ления как малых, так и сравнительно больших количеств рения в природных образцах.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 2.

Известно, что в водных растворах перренатов существует равно­
весие

РеО<՜ + 2Н+ 1= КеО3+ 4֊ Н,0 (1)

Снижением концентрации водородных ионов можно добиться практичес­
ки полного сдвига равновесия в сторону образования перренат-иона, 
реакционноспособного по отношению к катионам основных красителей 
[1]. Одновременно установлена и большая склонность родаминовых кра­
сителей к протонпрованню, что является причиной невоспроизводимое™ 
результатов при высокой кислотности исследуемого раствора [2].

В настоящей работе поставлена задача выяснить реакционную спо­
собность перрената по отношению к красителю ксантенового ряда—'ро­
дамину 6Ж. в слабо-кислой среде с целью разработки экстракционно- 
абсорбциометрического метода определения рения.

Экспериментальная часть

Были использованы следующие растворы: 5,36-1 О՜՜1 М раствор пер 
рената натрия, титр которого устанавливали гравиметрически хлоридом 
тетрафениларсония, 0,1% водный раствор красителя Р6Ж, фоофордая 
кислота. Измерения оптической плотности исследуемых растворов про­
водили на спектрофотометре СФ-4А, pH среды измеряли стеклянным 
электродом на потенциометре ЛПУ-01.
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В делительную воронку последовательно приливали растворы пер- 
рената, фосфорной кислоты, добавляли раствор Р6Ж, обеспечивая его 
оптимальную концентрацию в конечном объеме водной фазы (5 мл). За­
тем экстрагировали 5 мл органического растворителя в течение 1 мин. 
Оптическую плотность экстрактов перрената Р6Ж измеряли при опти­
мальной длине волны.

Кислотность водой фазы регулировали фосфорной кислотой, которая 
известна своим буферирующим свойством.

Из всех испытанных органических растворителей (бензол, трихлор­
этилен, этилацетат, бутплацетат, изобутилацетат и их различные смеси) 
наилучшие результаты были получены при экстракции перрената Р6Ж 
бутилацетатом. Спектр поглощения бутил ацетатного экстракта послед­
него имеет максимум поглощения при 1 = 535 нм (рис. 1). С повышением 
кислотности (рН = 1 и ниже) оптическая плотность бутилацетатного эк­
стракта перрената РЬЖ снижается, что легко объяснить смещением вы­
шеупомянутого равновесия (1) в сторону образования нереакционно­
способного по отношению к катиону красителя ренил-иона КеО^.

Рис. 1. Спектр поглощения бутилацетатного экстракта перрената Р6Ж: 
1 — .холостого', 2 —перрената Р6Ж. рН = 2.65, [Ке] = 5,37-Ю՜6 г-ион/л, 

И, = Уо= 5 мл. Ь = 0,5 см. [Р6Ж] = 4,4-10՜ 4 М/л.

Оптимальные значения pH, при которых наблюдается максимальная оп­
тическая плотность, 1,25—4,25 (рис. 2 а).

Из кривой насыщения (рис. 2 б) видно, что оптимальной концентра­
цией реагента-красителя можно считать 1.4-10՜ 4—7,5-1 О՜4 М/л. Эк­
стракционное равновесие устанавливается за 1 мин. Оптическая плот­
ность бутилацетатных экстрактов ионного ассоциата остается постоян­
ной в течение часа. Методом реэкстракции была определена величина 
фактора извлечения перрената Р6Ж бутилацетатом [1]. Она оказалась 
равной 0,87.

Подчиняемое™ основному закону фотометрии наблюдается в интер­
вале концентраций репия 1—70 мкг Ре/5 мл. На основании данных ка­
либровочного графика рассчитано среднее значение кажущегося моль­
ного коэффициента погашения (е = 100.000).
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Методами сдвига равновесия и прямой линии определено соотноше­
ние компонентов в экстрагируемом соединении. В обоих случаях под­
твердилось соотношение НеО^՜: Р6Ж=1:1 (рис. За, б).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности '"утплацетатного экстракта петрената 
Р6Ж (2) и ,.х лостото' (1) от: а — кислотности водной фазы, 5 — концентрации

Рпс. 3. Определение мольного отношения (л) компонентов в экстрагируемом бу- 
тнлацетатном соединении: а — методом сдвига равновесия, (У—методом прямой 

линии.

Изучено влияние сопутствующих рению элементов на оптическую 
плотность экстрактов. Учитывая специфику вскрытия ренийсодержащих 
проб (предварительное спекание с окисью кальция в окислительной ат­
мосфере. способствующее удалению основной массы мешающих элемен­
тов), избирательность экстракции перрената исследовали при наличии в 
водной фазе молибдена, вольфрама и ванадия. Допустим 10-кратный 
избыток ванадата, 20-кратный молибдата и 32-кратный вольфрамата, 
что при применении упомянутого метода вскрытия природных образцов 
обеспечивает достаточную избирательность определения рения. /Метод 
применен для определения рения в ренийсодержащем сырье. Данные при­
ведены в таблице.
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Результаты экстракцнонно-абсорбциометрнческою 
определения рения в реннйсодержащнх пробах (п=3

Таблица

,\* пробы
Найдено рения, ’/0 О(носитель* 

пая ошибка,родамином С 
(21

родамином 6Ж

1 5,8 -10՜4 5,55-Ю՜4 4,31
2 4.16-1I)՜4 4.24-10՜4 + 1,92
3 2,88-10 4 3.0 -10՜4 +4,13

ՌԵՆհՈԻՄԻ ԷՔՍՏՐԱնՑԻՈՆ-ԱհՍՈՐՐՑԻՈՄևՏՐԻԿՈՐՈՇՈՒՄԸ ՌՈԴԱՄԻՆ 6Ժ-ՈՎ
Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ 1. Լ. Դ. ՄՈՒՇԵՂՅԱՆ

Մշակված է ռենիումի որոշման էքստրա կցի ոն-ա բսո րբ ցիո մ ետրիկ եղա- 
նակ ռոդամին 6մ-ով< Առաջացած իոնական ասոցիատի կքստարկցիան իրա­
կանացվում Լ ֆոսֆորաթթվի միջավայրից բոլտիլացետատով։ Մարման մոլ­

յար ցործակցի միջին արժեքր' 6 = 10': Ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին 
ենթարկման սահս անր 1—70 Ա՚կ<|/5Ալ, որից երևում է, որ եղանակր կարելի 
է կիրառել բնական օբյեկտներում ռենիումի մեծ և փոքր քանակների որոշ­
ման համար։

EXTRACTION-ABSORPTIOMETRIC DETERMINATION OF 
RHENIUM BY RODAMIN 6G

V. M. TARAYAN and L. G. MUSHEGHIAN

An extraction-absorptiometric method is worked out for the deter­
mination of rhenium by rodamin 6Q. The extraction of ionic associate 
is carried out by means or butylacetate from phosporic acid medium. The 
molar coefficient of absorption (e) is IC3. The method may be used ior 
the determinalior of small as well as large amounts of the rhenium.
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ОСНОВНОЙ КРАСИТЕЛЬ—ОРГАНИЧЕСКИЙ. РАСТВОРИТЕЛЬ
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Исследована экстракция хлоргаллата виктории голубой 4И (ВГ4Д) в зависимости 
от кислотности водной фазы, концентрации реагента-красителя, концентрации анионно­
го лиганда и природы органического растворителя. Методом сдвига равновесия установ­
лено, что соотношение компонентов (ВГ4Р:СаС14) равно 1,5—2.

Показано, что при извлечении хлоргаллата ВГ4Я смесью бензола с ацетоном 
(10:1) «экстрагируется п простая соль реагента.

Применение болЬе полярного растворителя—изоамилацетата, приводит к снижению 
как соотношения компонентов, так и величины оптической плотности примерно в 1,5 ра­
за. Последнее обстоятельство служит дополнительным подтверждением явления со- 
экстракцнн простои соли красителя.

Рис. 6. библ, ссылок 10

Основные органические красители, обладающие высоким светопогло- 
щением, нашли широкое применение для экстракционно-фотометрическо­
го определения микроколичеств многих элементов в виде трехкомпонент­
ных соединений типа ионных ассоциатов. Определение стехиометрическо­
го соотношения компонентов в этих извлекаемых в органическую фазу 
соединениях приводит в преобладающем большинстве случаев к значе­
ниям п= 1.

Однако при исследовании экстракции ионных ассоциатов галоген- 
меркуриат- и перренат-ионов с основным красителем—метиловым зе­
леным, было показано, что одновременно соэкстрагируется и простая 
соль реагента-красителя и тем самым число п становится заметно больше 
единицы [1—7]. Это явление представляет не только теоретический, но 
и практический интерес, поскольку способствует повышению чувствитель­
ности соответствующего фотометрического определения примерно в 1,5— 
2 раза.

Данное исследование имеет целью еще на одном примере доказать 
возможность соэкстракции простой соли красителя и для дальнейшего 
практического его использования детально изучить условия, при которых 
оно наиболее четко выражено. В качестве подходящей была избрана си­
стема хлоргаллат—анион—основной краситель виктория голубая 41?
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(ВГ4К)—органический растворитель, ранее изученная другими автора­
ми для экстракционно-фотометрического определения галлия [8].

Интересующее нас явление исследовано в зависимости от кислот­
ности водной фазы, концентрации реагент-а-красителя и лиганда, т. е. 
хлор-пона. а также от природы органического растворителя.

Экспериментальная часть

Запасной раствор галлия готовили растворением точной навески ме­
таллического галлия (о. ч.) в соляной кислоте. Раствор красителя полу­
чали растворением навески в дистиллированной воде. Кислотность вод­
ной фазы регулировали серной кислотой. Оптическую плотность экстрак­
тов измеряли на спектрофотометре СФ-4А. В качестве наиболее подхо­
дящего органического растворителя была применена смесь бензола с 
ацетоном (10:1), извлекающая галлий однократной экстракцией прак­
тически полностью [8]. Оптическая плотность экстрактов остается по­
стоянной длительное время.

Экстракцию проводили в пробирках емкостью 60—70 мл с притер­
тыми пробками, в которые вводили определенное количество стандарт­
ного раствора галлия. Добавлением серной кислоты создавали необходи­
мую кислотность, вводили рассчитанное количество хлористого натрия, 
0,5 мл 15—20% раствора Т1С1з, реагент—краситель, объем доводили до 
6 мл и встряхивали 3 мин. с равным объемом органического растворите­
ля. После разделения фаз измеряли ОП экстрактов при длине волны 
605 нм. Параллельно ставили «холостые» опыты.

Влияние кислотности водной фазы и концентрации реагента-краси­
теля на соотношение компонентов в экстрагируемом хлоргаллате ВГ4Р. 
Последование проводили методом сдвига равновесия при постоянной 
концентрации анионного лиганда (3,45 М ПаС1). Концентрация ВГ4И 
изменялась в интервале 1О՜5'5 — Ю՜4,5 М. Измерения проводили при 
четырех различных кислотностях водной фазы: 1,3,5 и 7 н (рис. 1).

Из приведенных данных следует, что при 1 н кислотности число 
л = 2 с дальнейшим повышением концентрации кислоты до 7 н ста­
новится равным 1,1.

Далее были сняты кривые насыщения, т. е. зависимости оптической 
плотности экстрактов хлоргаллата ВГ4К от концентрации реагента-кра­
сителя (рис. 2).

Из приведенных данных следует, что оптическая плотность указанных 
экстрактов в зависимости от концентрации красителя меняется аналогич­
но, т. е. перегиб на кривых насыщения отмечается почти при одной и той 
же концентрации красителя. Разница наблюдается лишь в абсолютном 
значении оптической плотности, что можно объяснить прежде всего раз­
личием в факторе извлечения.

Влияние концентрации анионного лиганда (хлор-иона) на соотно­
шение компонентов в экстрагируемом хлоргаллате ВГ4Р. Из вышеупомя­
нутых данных видно (рис. 2), что максимальное извлечение хлоргалла-
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■'»։с. 1. Влияние кислотности одной фазы на соотношение компонентов в бен­
золы։ ^֊ацетоновом экстракте хл ргаллата ВГ4й. [ОаС!^՜] ’,19-10-5 М, [ЫаС1] •=

=3,45 М. Хм։к = 605 н.п. I = 1 см.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности бснзольио-ацетонового экстракта 
хлоргаллата ВГ4Р от концентрации реагента-красителя (при различной кис­
лотности). [ОаС1^] = 1,19֊10՜՜5 М, [№С1] = 3,45 М, Хмак = 605 нм, 1 — 1 см.

та ВГ4К наблюдается при 5 н концентрации Н2ЗО4 в водной фазе. По­
этому для определения оптимальной концентрации анионного лиганда 
процесс экстракции образующегося ионного ассоциата проводили при 
этой кислотности. Как следует из хода кривых рис. 3, снижение концен­
трации №С1 приводит к сдвигу порога насыщения и соответствующий 
перегиб, наблюдаемый при более высокой концентрации красителя, при­
водит к заметно низким значениям оптических плотностей соответствую­
щих экстрактов (рис. 3, кр. 2 и 3). По-видимому, при относительно высо­
кой концентрации анионного лиганда имеет место соэкстракция про­
стой соли красителя, за счет чего и повышается оптическая плотность 
бензольно-ацетонового экстракта хлоргаллата ВГ4К. При снижении кон­
центрации лиганда устраняется явление соэюстракции простой соли кра­
сителя, вследствие чего снижается и соотношение компонентов в экстра 
тируемом ионном ассоциате, что и было подтверждеио методом сдвига 
равновесия (рис. 4).
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Рис. 3. Зависимое™ оптической плотности бензольно-ацетонового'’экстракта 
хлоргаллата ВГ4К от концентрации анионного лиганда. [СаС^՜] =1,19-10՜® М, 

Хма«=605«ж. /=1сл. 1-[№С1]=3.45М. [ВГ4К1 = п-10-4 М, 2-[МаС1]=2.63 М. 
[ВГ4Й] = п-10՜4 М. 3 - [МаС1] = 1,75 М, [ВГ4Р] = п-10՜3 М.

Рис. 4. Влияние концентрации анионного лиганда на соотношение компонен­
тов в бензольно-ацетоиовом экстракте хлоргаллата ВГ4Р. [Н25О4] = 5 я, 
[ОаС14 ] = 1,19-10՜® М. 1 - (№С1 ] = 3,45 М, 1г ։ = 1,5, 2 — [1ЧаС1 ] = 2.63 М, 

1£<։ = 1,2, 3 —[КаС1] = 1,75 М, tg^ = l,O.

Влияние природы органического растворителя на соотношение ком­
понентов в хлоргаллате ВГ4В. Следовало ожидать, что соэкстракция 
простой соли красителя при извлечении образующегося ионного ассо­
циата будет в определенной мере зависеть и от природы применяемого 
для экстракции органического растворителя. В вышеописанных опытах 
в качестве такового был использован бензол с небольшой добавкой аце­
тона (10:1). Представлялось интересным проверить влияние более поляр- 
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пых органических растворителей на соотношение компонентов в экстра­
гируемом ионном ассоциате. В качестве подобного растворителя был ис­
пробован изоамилацетат (ДП=4,63). Снята кривая зависимости свето- 
поглошения изоамилацетатных экстрактов хлоргаллата ВГ4К от кон- 
хонтрации реагента-краснтсля при оптимальной кислотности (5 я), н 
методом реэкстракции [9] определен фактор извлечения образующегося 
ионного ассоциата изоамилацетатом (0,65).

Рис. 5. Зависимость оптической плотности беизолыю-аиетоиового (1), изо- 
а ми л ацетатного (2) экстрактов хлоргаллата ВГ4К от концентрнции реагента— 

красителя. [СаС)7| = 1,19-10՜° М, [Н25О4]=5«, [ЫаСЦ - 3,45 М. /.мак =605 нм, 
/ = 1 см.

Полученные результаты представлены на рис. 5 (кр. 2) и сопостав­
лены с кривыми, полученными для бензолыю-ацетонового экстракта 
(кр. 1).

Из рис. 5 следует, что перегиб на кривых насыщения наблюдается 
примерно при одном и том же значении концентрации реагента-краси­
теля, но оптическая плотность бензольно-ацетонового экстракта заметно 
выше оптической плотности изоамил ацетатного. Если учесть более низ­
кий фактор извлечения в случае с изоамилацетатом (0,65) и пересчитать, 
какова была бы оптическая плотность этих экстрактов при факторе из­
влечения, характерном для смеси бензола с ацетоном (0,94), то полу­
чается, что она могла возрасти примерно до 0,60, не более. Однако экс­
периментальные данные говорят об оптической плотности, примерно 
равной 0,40—0,42.

Сравнительно низкое значение оптической плотности изоамилаце­
татного экстракта хлоргаллата ВГ4Е следует объяснить отсутствием яв­
ления соэкстракцни, чему способствовала природа растворителя. Эго 
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подтверждается и определением соотношения компонентов в ионном ас­
социате, извлеченном изоамилацетатом (ВГ4Е: ОаС1” = 1:1) (рис. 6).

Рис. 6. Определение мольного отношения компонентов в бензольно-ацетоно- 
вом (1) и изоамилацетатном (2) экс<рактах хлоргаллата BP4R. [ОаС1^"]=1,19- 

• 10՜8 М, [H։SO4] = 5 н, [NaCI] = 3,45 М, Хи։к= 605 нм, 1 = \ см.

Возможность извлечения ионного ассоциата с соотношением компо­
нентов, равным 1,5—2՛ можно, по-видимому, объяснить переходом в орга­
ническую фазу смешанного ионного ассоциата (хлоргаллата ВГ4К и 
простой соли ВГ4К) с межмолекулярной водородной связью [101.

Из вышеприведенного следует, что соэкстракцию простой соли кра­
сителя с образующимся ионным ассоциатом можно регулировать, де­
тально исследуя основные факторы, влияющие на него, и тем самым спо­
собствовать заметному повышению чувствительности определения, что 
представляет несомненный практический интерес.

ՔԼՈՐԳԱԼԱՏ-ԻՈՆ-ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԼՈՒԾԻՑ 
ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ՀԱՐԱԿԻՑ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՅԻ ԵՐԵՎՈՒՅԹԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. (աւ-ԱՅԱՆ և Ա. Ն. «1ՈՂՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է վիկտորիա երկնագույն 4!^ (ՎԵ 41^քլորդալատի 
էքստրակցիան կախված ջրային ֆազի թթվայնությունից, ռեակտիվ ներկա­
նյութի և անիոնային լիդանզի կոնցենտրացիաներից, ինչպես նաև օրգանա­
կան չուծիչի բնույթից։

Հավասարակշռության տեղաշարժի եղանակով հաստատված է, որ կոմ­
պոնենտների հարաբերությունը էքստրակտված ասոցիատում (ՎԵ 4ւ? ! ՕյՇԱ ) 
հավասար է 1,5—2։

Ցույց է տրված, որ բենզոլ-ացետոն (10։1) խառնուրդով ՎԵ 4]է-ի քլոր- 
գալատի կորզման դեպքում միաժամանակ հարակից էքստւսրկտվում է ռեա֊ 
դենտի հասարակ աղը։

Ավելի 1ոլծիչի' իղոամիլացետատի կիրառում ը հանգեցնում է
ինչպես կոմպոնենտների հարաբերության, այնպես էլ օպտիկական խտության 
մեծության նվազմանը մոտավորապես 1,5 անդամ։
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Վերջին հան ղամանքր ԼՐ ա 9 ո լ3Ւ ւ հաստատում է ներկանյութի հասարակ 
աղի հարակից Աբստրակցիայի լիաստր։

ON THE PHENOMENON OF COEXTRACTION IN THE SYSTEM 
OF CHLORGALLATE ION AND BASIC DYE-ORGANIC SOLVENT

V. At TARAYAN and A. N. POOHOSSIAN

It has been shown, that extraction of chlorgallate victoria blue 4R 
(VB 4R) in a mixture benzene—aceton (10: 1) a simple salt of the dye 
is coextracted. The ion-associate relation of the component is equal to 
1 : 1,5. In a more polar solvent the coextraction of the simple salt is 
decreased.
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к ОСОБЕННОСТЯМ ЭКСТРАКЦИИ ПЕРРЕНАТ-ИОНА ОСНОВНЫМ 
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Ереванский государственный университет.
ИОНХ АН Армянской ССР

Поступило 26 III 1975

Исследована экстракция перрената виктории голубой 4И (ВГ4Я), в зависимости 
от концентрации ВГ4К, кислотности среды и природы органического растворителя. Мак­
симальное и постоянное значение оптической плотности бензольных экстрактов опреде­
ляется величиной pH и концентрацией реагента-красителя. При повышении концентрации 
ВГ4К «насыщение» наблюдается в более кислой среде и наоборот. Методами сдвига 
равновесия и нзомольных серий установлено, что соотношение компонентов (л=КеО^՜ ։ 
:ВГ4Я) в бензольном экстракте равно 1:2, что обусловлено соэкстракцней простой соли 
красителя.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Ранее при исследовании экстракции меркуро-, меркури- и перренат- 
ионов красителем трифенилметанового ряда—метиловым зеленым, было 
установлено, что в зависимости от концентрационных условий, кислотно­
сти среды и природы органического растворителя одновременно с эк­
стракцией ионных ассоциатов перрената и галогеномеркуриата метило­
вого зеленого соэкстрагируется и простая соль красителя [I—6]. Ука­
занное явление в некоторой мере должно было бы зависеть и от природы 
основного красителя. В связи с этим возникла необходимость в прове­
дении аналогичного исследования с использованием других основных 
красителей.

В качестве наиболее подходящей была избрана система перренат- 
ион—виктория голубая (ВГ4К)—органический растворитель. Она пред­
ставляла интерес, поскольку краситель (ВГ4Ю, подобно метиловому 
зеленому, принадлежит к трифенп.ъметаноЕОму ряду и, следовательно, 
может проявить аналогичное поведение. Теоретически следовало ожи­
дать, что образование нейтральной молекулы между’ однозарядным пер- 
ренат-ионом и катионом красителя должно было бы осуществляться при 
их отношении, равном 1:1. Однако, согласно авторам, впервые исследо­
вавшим эту систему, это отношение равно 1:2 [7]. Вместе с тем приве­
денные экспериментальные данные не совсем достаточны для интерпре­
тации химизма соответствующего процесса экстракции.

В настоящем сообщении приводятся результаты изучения химизма 
экстракции перренат-иона основным красителем—ВГ4Р.
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Экспериментальная часть

Реагенты и методика работы. Нами применялся 10-3М запасной 
раствор перрената натрия, приготовленный растворением соответствую­
щей навески в дистиллированной воде. Концентрацию перрената натрия 
устанавливали гравиметрически—хлоридом тетрафениларсония. Рабо­
чие растворы необходимой концентрации приготовляли разбавлением 
заласного раствора. Раствор ВГ4Е готовили растворением навески пре­
парата в рассчитанном объеме горячей дистиллированной воды. Опти­
ческую плотность экстрактов измеряли на спектрофотомертре СФ-4А, а 
pH водной фазы—стеклянным электродом на потенциометре ЛПУ-01. 
В качестве органических растворителей были использованы бензол, бу­
тиловый и изоамиловый эфиры уксусной кислоты.

Экстракцию проводили в пробирках емкостью 25 мл с притертыми 
пробками, в которые вводили определенное количество стандартного 
раствора НаКеО«. Кислотность водной фазы регулировали добавлением 
Н25О4, затем вводили необходимое количество 0,1 или 0,01% раствора 
ВГ4К, доводили объем до 5 мл (в некоторых опытах до 10 мл) и встря­
хивали 1 мин. с равным объемом органического растворителя. После 
разделения фаз измеряли оптическую плотность экстрактов при длине 
волны 610 нм [7]. Параллельно ставили холостые опыты.

Влияние кислотности водной фазы и концентрации реагента-краси­
теля на оптическую плотность бензольных экстрактов перрената ВГ4Р. 
При изучении влияния pH на светопоглощение бензольных экстрактов 
были использованы растворы ВГ4И двух различных концентраций 
(рис. 1 а).

Из приведенных данных следует, что оптическая плотность бензоль­
ных экстрактов, представленная в виде обычных «кривых насыщения», 
в зависимости от pH развивается неодинаково. При 2-Ю՜4 М концентра­
ции ВГ4Е максимальное для данных условий и постоянное значение 
оптической плотности достигается при значении pH, равном 0,4, и далее 
не изменяется. Снижение концентрации красителя в пять раз сдвигает 
начало области насыщения до pH 1.

Таким образом, максимальное и постоянное значение оптической 
плотности бензольных экстрактов находится в зависимости как от pH, 
так и от концентрации реагента-красителя. С повышением концентрации 
ВР41? «насыщение» наступает в более кислой среде и наоборот.

Влияние концентрации ВГ4К на светопоглощение бензольных экст­
рактов изучали при трех различных кислотностях водной фазы—2 н 
НгЭОч, 1 я Н25О4 и pH 2. Из приведенных на рис. 16 данных следует, 
что область насыщения при 2 я и 1 я Н2БО4 (кр. 2,3) наблюдается, начи­
ная с 1.240՜՜’՜ М концентрации ВГ4К в водной фазе (А = 0,42). С пони­
жением кислотности водной фазы до pH 2 область насыщения на кри­
вой бензольных экстрактов (кр. 1) проявляется, начиная с 640՜5 М 
концентрации ВГ4К (А=0,45—0,46). При этом результаты вполне со­
гласуются с данными, полученными при изучении влияния кислотности. 
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и представляют практический интерес, т. е. указывают на оптимальный 
интервал кислотности водной фазы (с pH 2 до 2 н НгВО«) и концентра­
ции реагента-красителя.

/вмя/ю^и
Рис. 1. Влияние кислотности водной фазы (а) и концентрации ВГ4Й (б) 
на оптическую плотность бензольных экстрактов. [КеОД՜] = 5.4-10՜6 М; 

6=1 см, а) [ВГ4К], М: 1-4210-*, 2 —в-Ю՜5, 3--4-10՜®; б) 1 - pH 2, 
2-1 н НаЗО4, 3-2 н Н։5О3.

Предварительно было установлено, что в вышеуказанных концен­
трационных условиях перренат-ион бензолом вовсе не извлекается. Ме­
тодами реэкстракцип и многократной экстракции [8] был определен 
фактор извлечения перрената ВГ41? бензолом, который оказался равным 
в среднем 0,82—0,84.

Состав экстрагирующегося соединения. Соотношение компонентов 
в экстрагируемом бензолом соединении определяли методом сдвига рав­
новесия при различных кислотностях водной фазы—2 н НгБО«, 1 н НгБО« 
и pH 2 (рис. 2а).

Рис. 2. Определение соотношения компонентов (л= ВГ4Й: йеО^՜) в бен­
зольных экстрактах методами сдвига равновесия (а) и изомольных серий 
(б), а) 1-2я Н,5О4, 2 — 1я НаЗО4, 3-рН2; л=18<։=2; б) Х[ВГ4Й]+- 

+ [йеО4~] = 0,8610-* М; 6 = 0,3 см. 1 - pH 2, 2 — 1 я НаЗО4.

При этом оказалось, что соотношение компонентов (ВГ4И и перрс- 
ната) в экстрагируемом соединении равно 2. Следует отметить, что эго 
соотношение компонентов наблюдается как при 2 н НгБОч и наличии в 
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волной фазе более высокой концентрации красителя, так и при pH 2. 
когда оптимальная концентрация красителя значительно ниже.

Для подтверждения объективности полученных результатов был 
применен и метод изомольных серий при двух различных кислотностях 
водной фазы—1н Н250ч и pH 2 (рис. 26).

Из зависимости выхода комплекса от состава водной фазы следует, 
что экстремальной точке соответствует соотношение компонентов ВГ4Е: 
:₽еОГ = 2:1.

Таким образом, данные, полученные двумя различными спектрофо­
тометрическими методами, однозначны.

Состав твердофазного препарата ионного ассоциата, получен­
ного из водных растворов (при оптимальных условиях), проверенный 
на содержание С, К' и II микроаналитическим методом (С 56,8, М 5,40 
II 4,85%), отвечает соотношению компонентов, равному 1:1. При одно- 
зарядности перренат-иона следовало бы ожидать такого же соотношения 
компонентов и в извлекаемом бензолом соединении. Однако вышепри­
веденные результаты состава экстрагируемого соединения показывают, 
что при извлечении перрената ВГ4К бензолом, по-видимому, одновремен­
но соэкстрагируется и простая соль красителя.

Рис. 3. Влияние концентрации 
ВГ4Р на оптическую плотность бу- 
тилацетатных (1, 2) и изоамилаце­
татных (3,4) экстрактов. [ИеО7] = 

= 1,08-10-5 М. />-0,5 см. 1,3—1 к 
Н^О«, 2. 4 - 2 н Н^О,.

Влияние природы экстрагента. Явление соэкстракции простой соли 
красителя при извлечении образовавшегося ионного ассоциата, несом­
ненно, в определенной мере зависит и от природы применяемого для эк­
стракции органического растворителя. В вышеописанных опытах был 
использован бензол, т. е. неполярный растворитель. Поэтому было испы­
тано влияние более полярных органических растворителей, бутил- и изо­
амилацетатов, на явление соэкстракции*.

* Предварительно было установлено, что перренат в отсутствие красителя назван­
ными растворителями не экстрагируется.

Армянский химический журнал, XXVIII, 12—4

Была изучена зависимость значений оптических плотностей соответ­
ствующих экстрактов от концентрации реагента-красителя при 1 н и 2 н 
НгБОч (рис. 3). Как видно из данных рис. 3, концентрации ВГ4Е, необ-
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холимые для максимального извлечения перрената использованными 
экстрагентами (активными и бензолом), почти соизмеримы. Однако сле­
дует отметить, что значения оптической плотности экстрактов, отвечаю­
щих максимальному извлечению перрената, в данном случае значитель­
но уступают по величине аналогичным значениям, полученным в слу­
чае использования в качестве экстрагента бензола. Одновременно были 
поставлены опыты по определению фактора извлечения перрената в ви­
де ионного ассоциата с ВГ4К изоамилацетатом (бутилацетатом). По­
следний оказался равным 0,89—0,90. Оптическая плотность экстрактов 
в пересчете на 100% извлечение перрената (исходя из значений фактора 
извлечения и Атох) должна была бы отвечать значениям 0,52—0,54 в 
случае бензола и 0,28—0,29 при использовании активных растворителей.

Рис. 4. Определение соотношения компонентов (л = ВГ4Р : ИеО^՜) в изоамил­
ацетатных (1, 2) и бутилацетатных (3, 4) экстрактах методами сдвига равнове­
сия (а) и изомольных серий (б), а) 1, 3 — 2 к Н25О4, 2, 4 — 1 н Н։ЗО4; 
б) 51 [ВГ4Й| + [РеО4~]=0,86-Ю՜4 М, 6=0,5 см. 1—2 н Н25О4, 2, 3-1 н Н։5О4.

Сравнительно низкие значения оптической плотности экстрактов, 
полученных с активными растворителями, нельзя объяснить величиной 
фактора извлечения перрената. Они, очевидно, обусловлены подавлением 
соэкстракции простой соли ВГ4Е. Это подтверждается и определением 
соотношения компонентов в ионном ассоциате, извлеченном бутилаце­
татом (изоамилацетатом) (ВГ41?:ЕеОГ=1:1). Последнее было установ­
лено методами сдвига равновесия (рис. 4 а) и изомольных серий 
(рис. 4 6).

Таким образом, результаты вышеприведенного исследования, подоб­
но ранее проведенным [1—6], подтверждают, что при экстракции трех- 
компонентного соединения исследуемого элемента соэкстрагируется и 
простая соль красителя. Тем самым находят себе объяснение данные, 
указывающие на экстракцию ионных ассоциатов со стехиометрическим 
коэффициентом, отличным от единицы. Наблюдаемое явление нашло под­
тверждение на примере трифенилметановых красителей (метиловый зе­
леный, виктория голубая 4И). Несомненный интерес представляют даль­
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нейшие исследования указанного явления в зависимости от природы ос­
новного красителя, чему и будут посвящены наши дальнейшие сооб­
щения.

ՎԻԿՏՈՐԻԱ ԵՐԿՆԱԳՈՒՅՆ 4R ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՈՎ 
ՊԵՐՌԵՆԱՏ-ԻՈՆԻ ԱՐՏԱՀԱՆՄԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. IF. ԾԱՌԱՏԱՆ, Ֆ. Վ. ՄՐՐԶՈՅԱՆ և ժ. Վ. ՍԱՐԴՍ ՅԱՆ

Н է սո ւ մն ա и իրված Հ վիկտորիա երկնագույն 4R (ՎԵ4\Է) ներկանյութի օգ­
նությամբ պերռենատի էքստարկցիան կախված ՎԵ4\է-ի կոնցենտրացիայից, 
միջավայրի թթվայնությունից և օրգանական լուծիչի բնույթից։ Ցույց է տբր­
ված, որ բենղոլային էքստրակտների օպտիկական խտության մաքսիմալ և 
Հաստատուն արժեքը պայմանավորված է ինչպես рН-^ մեծությամբ, այն­
պես էլ ներկանյութի կոնցենտրացիայով։ ՎԵմ^է֊ի կոնցենտրացիան մեծաց­
նելիս «հագեցումրս նկատվում է ավելի թթվային միջավայրում և հակառա­
կը, Հավասարակշռության տեղաշարժի և ի զո մոլյար սերիաների եղանակնե­
րով հաստատված է, որ բենղոլային էքստրակտում բաղադրիչների հարաբե­
րությունը (ReOr '•'Ա' ^R) հավասար է 1:2, որը պայմանավորված է ներկա­
նյութի հասարակ աղի հարակից էքստրակցիայով։ Այդ մասին են խոսում 
Հրային ֆազից պինդ վիճակում անջատված ՎԵմ^է-ի պերռենատի բաղադրու­
թյունը ՚,Վե4]Հ = 1:1), ինչպես նաև ՎԵմՀԷ-ի պերռենատի էքստարկտնե-
րի օպտիկական խտության և բաղադրիչների հարաբերության կրկնակի իջե­
ցումը բենզոլը ավելի ակտիվ լուծիչներով (բուտիլա  ցետատ, իզոամիլացե- 
տատ) փոխարինելիս։

ON THE PECULIARITIES OF EXTRACTION OF PERRHENATE-ION 
BASIC DYE OF VICTORIA BLUE 4R

V. M. TARAYAN, F. V. MIRZOYAN and Zli. V, SARKISSIAN

It has been shown, that In extraction of perrhenate of Victoria blue 
4R with benzene a simple salt of the dye is coextracted and the relation 
of the components In the extracted associate is equal to 1:2. If instead 
of benzene a more palar solvent (butyl acetate or amyl acetate) is used 
coextraction of the simple salt of the dye is decreased.
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Показано, что пропиоловая и ацетилендикарбоновая кислоты в присутствии одно­
хлористой меди в диметилформамиде декарбоксилируются при комнатной температуре 
в СО2 и СН = СН. В присутствии уксуснокислой меди параллельно декарбоксилирова­
нию имеет место полимеризация выделяемого ацетилена.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее нами было показано, что пиридиновые комплексы солей меди 
катализируют полимеризацию ацетиленовых и диацетиленовых соедине­
ний с образованием полисопряженных полимеров, обладающих парамаг­
нитными и полупроводниковыми свойствами [1].

В настоящей работе изучена возможность полимеризации пропиоло- 
вой и ацетилендикарбоновой кислот в присутствии солей меди. Во избе­
жание солеобразования и побочных реакций [2] вместо пиридина в ка­
честве растворителя использовали диметилформамид. Оказалось, что 
после смешивания пропноловой кислоты и ацетата меди уже при ком­
натной температуре начинается образование черного нерастворимого 
полимерного продукта, сопровождающееся обильным выделением угле­
кислоты и ацетилена. Увеличение количества ацетата меди в системе 
приводит к повышению выхода полимерного вещества и уменьшению 
объема выделившихся газов. Аналогичная картина наблюдается и в слу­
чае ацетиленднкарбоновой кислоты (табл. 1). Вода является ингибито­
ром изучаемой реакции.

Наблюдаемое явление можно объяснить при допущении, что пот 
влиянием ацетата меди происходит декарбоксилирование «-ацетилено­
вых кислот с последующим уплотнением (окислительной дегидрополи­
конденсацией по Эглингоиу [3]) выделяющегося ацетилена

НС=ССООН -----
4 Си(ОСОСН,)։

------ ► НС = СН--------------------*- Полимер

НООСС=ССООН -----
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Таблица 1
Превращение пропиловой, ацетилендикарбоновой кислот (0,05 .ноля) и ацетилена 

в диметилформамиде (50 д/л) при 20° в присутсвии ацетата меди

Кол-во 
катали­
затора, 
моли

Продол­
житель­
ность 

реакции, 
час

Кол-во
СО, СН = СН.

МЛ

Вых >д 
полиме­
ра. 7.

Электропро­
водность поли­
мера при 20\ 
о.«-1 -см~1

Концентрация 
неспаренных 
электронов, 

спин: г

Ширина 
ЭПР 

сигнала.
эрст

Припиоловав кислота

0,012 6 1480 23,1 1,8-1О-։о 5,8-10» 4,7
0,025 6 1210 43,8 2,0-ю՜10 4,5-10» 4,7
0,037 6 1120 63.8 4,0-10~u‘ 4,0-10» 4,7
0,050 6 1010 70,0 0,8-10՜’“ 5,0-10» 4,7

Ацонлендикарбоновая кнсл ?та

0,015 6 2960 29,2 2,8- 10_։о 1,4-10» 4,7
0,025 6 2835 43,8 4,8-Ю՜1*1 1,1-10» 4,7
0,037 6 2610 57.7 0,8-10՜'° 0,9-10» 4.7
0,050 6 2530 69,2 2,7-Ю՜1" 0.7-10» 4,7

А ц е т и л е и

0,050 24 — 85.4 1,4-10՜՜8 1,5-10» 4,7
0,075 43 — 79,0 1,3-Ю՜8 1,7-10» 4,7
0,100 62 — 74,0 2.0-10-9 1,6-10» 4,7

Известно, что относительно легко декарбоксилируются кислоты, име­
ющие в а-положении акцепторные группы. Протекание декарбоксилиро­
вания уже при комнатной температуре объясняется увеличением акцеп­
торных свойств тройной связи и образованием л-комплекса с солями меди. 
Известно, что декарбоксилирование пропиоловой и ацетилендикарбоно­
вой кислот в отсутствие катализатора начинается выше 100° [4]. При 
замене ацетата меди на однохлористую медь происходит декарбоксилиро­
вание пропиоловой и ацетилендикарбоновой кислот без образования по­
лимера (табл. 2), т. к. каталитическое действие соли одновалентной ме­
ди без доступа кислорода недостаточно для окислительной дегидрополи­
конденсации ацетилена.

С другой стороны, известно, что под действием раствора солей двух­
валентной или одновалентной меди с применением кислорода [5] аце­
тилен превращается в полинн. Нами специально было изучено поведение 
ацетилена в принятых условиях. Оказалось, что в этих условиях также 
имеет место аналогичное превращение ацетилена (табл. 1).

В пользу предложенной схемы образования полимеров из «-ацети­
леновых кислот говорит также обнарухгение уксусной кислоты (в коли: 
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честве. эквивалентном ацетату меди), неизбежно сопровождающее реак­
цию Эглинтона. Кроме того, полимеры на основе ацетилена и а-ацети- 
леновых кислот весьма близки по составу (С 70—75, Н 3—4%). Нужно 
отметить, что полимеры на основе ацетилена, полученные другими авто­
рами. также характеризуются заниженным содержанием углерода, не 
превышающим 80% [5].

Каталитическое декарбоксилирование пропиоловой (ПК) и аиетилендпкарбоновоп 
(АДК) кисл >т (0,05 моля) в днметилформамиде при 20°

Таблица 2

Количество 
Си2С13. 
моли

Количество 
диметил- 

форм амид;։, 
мл

Продолжитель­
ность реакции, час

Количество СО։ и 
СН = СН, мл

Степень декарбо­
ксилирования, 70

ПК АЛК ПК АДК ПК АДК

0,005 50 102 54 1700 1460 75,9 43,5
0,015 50 78 30 1720 1810 76.8 53.9
0,015 25 78 72 1720 1830 76.8 54,5
0,025 50 30 30 2080 1990 92,9 59,2

Полученные полимеры до обработки содержат значительное коли 
чество меди и взрываются при трении, по-видимому, из-за наличия аце­
тиленидов меди. Для удаления катализатора они обрабатывались раз­
бавленной соляной кислотой. Все полимеры представляют собой черные, 
не растворимые в органических растворителях порошки, обладающие па­
рамагнитными и полупроводниковыми свойствами, характерными для 
пол »сопряженных систем (табл. 1).

В ИК спектрах полученных полимеров обнаруживаются частоты пог­
лощения, характерные для сопряженной двойной связи (1625 — 
1620 см՜1), карбонильной (1740—1720 с«՜1) и гидроксильной (3440— 
3340 см |։) групп. Поглощение ацетиленовой связи отсутствует. На наш 
взгляд все указанные поглощения связаны со вторичной структурой по­
лимеров. По-видимому, наличие сопряженной двойной связи обусловлено 
дальнейшим уплотнением первоначально образующихся макромолекул 
с раскрытием тройных связей, а карбонильной и гидроксильной групп— 
обработкой полимеров. Доказательством сделанных предположений слу­
жит тот факт, что полимер ацетилена, полученный классическим мето­
дом Эглинтона (в пиридине), идентичен с полученными полимерами 
(в ДМФ).

Экспериментальная часть

Прониоловая [6] и ацетилендикарбоновая [7] кислоты синтезиро­
ваны по известным методам.
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Электропроводность полимеров измеряли в специальной ячейке диа­
метром 18 мм под давлением 500 кг/см2 с помощью прибора МОМ-ЗМ. 
Толщина полимерных таблеток колебалась в пределах 0,5—0,7 мм.

Спектры ЭПР снимали на спектрометре ИХФ-2, эталоном служил 
дифенилпикрнлгидразил.

Превращение а-ацетиленовых кислот в присутствии солей меди. 
Опыты проводили в трехгорлой колбе, снабженной механической мешал­
кой, капельной воронкой и обратным холодильником, соединенным с ем­
костью для измерения объема выделившихся газов. Количества «-ацети­
леновой кислоты, соли меди л диметилформамида. а также продолжи­
тельность процесса приведены в табл. 1. Реакционную смесь обрабаты­
вали водой, полимер отфильтровывали, обрабатывали разбавленной 
(1:10) соляной кислотой, затем водой и сушили в вакууме (12 мм) 
при 54°.

Наличие СО2 и СН = СН в газовой смеси показано при помощи ба­
ритовой воды и раствора Илосвая, соответственно. В ИК спектрах вы­
делившихся газов имеются только частоты поглощения, характерные для 
углекислого газа (2370 см՜1) и ацетилена (3303, 1353, 1316 си՜1).

Окислительная дегидрополиконденсация ацетилена в присутствии 
ацетата меди. В герметизированную колбу помещали диметнлформамид, 
ацетат меди и при перемешивании через барботер подавали ацетилен. 
После прекращения поглощения ацетилена выделяли полимеры, как опи­
сано выше.

ս-ԱՑնՏԻԼԵՆԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄ^ Պ'ԼՆՏԻ 
ԱՂԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄՐ

է. Ա. ՀԱԿՈՐՅԱՆ, Ի. Ս. ԾԱՏՈՒՐՏԱՆ և Ս. Դ. ՄԱ8ՈՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ պրոպիոլա և ացետիլենդիկւսրբոնաթթուներր միարժեք 
պղնձի քլորիդի ներկայությամբ դիմեթիլֆորմամիդի միջավայրում սենյակա­
յին ջերմաստիճանում դեկարբօքսիլանոլմ են մինչև ՕՕշ և СН = СН: Երկար­
ժեք պղնձի ացետատի ներկայությամբ դեկարբօքսիլա ցմ ան ը զուգահեռ տեղի 
ունի անջատվող ացետիլենի պոլիմերացում։ Ուսումնասիրված են ստացվող 
պուիացետիլենի էլեկտրաֆիզիկական հատկությունները։

CONVERSION OF a-ACETYLENIC ACIDS IN THE PRESENCE 
OF COPPER SALTS _

L. A. HAKOPIAN, !. S. TSATURIAN and S. G. MATSOYAN

It has been shown, that in the presence of copper salts decarboxy­
lation of propiolic and acetylenedicarboxylic acids takes place until CO2 
and CH=CH are formed. In the presence of copper acetate the poly­
merization of acetylene proceeds parallel to decarboxylation.
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Получены З-метнл-4-замещенные 4,4-дикарбэтокснмасляные кислоты, переведенные 
в диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтоксн-р-метилглутаровых кислот и 3-метил-+ 
замещенные 4-карбэтокси.масляные кислоты.

Табл. 3, библ, ссылок 9.

Замещенные глутаровые кислоты и их производные до последнего 
времени получались конденсацией малоновых эфиров с эфирами 0-гало- 
генпропионовых кислот [1—5], акрилонитрилом [6,7], альдегидами 
[8]. Ни один из этих способов не дает возможности получить диэфиры 
пропантрикарбоповой кислоты, т. к. при обработке гидролизуются все 
сложноэфирные группы. Поэтому моноэфиры глутаровых кислот полу­
чают через ангидриды. Исходя из этого мы получили производные 2- 
замещенных глутаровых кислот на основе 4-замещенных 4,4-дикарб- 
этоксибутаналей [9].

В настоящей работе описывается получение З-метил-4-замещенных 
4,4-дикарбэтокснмасляных кислот II окислением З-метил-4-замещенных 
4,4-дикарбэтоксибутаналей I 30—35% перекисью водорода в среде му­
равьиной кислоты при 50—60°. Полученные соединения II этерификацией 
этиловым спиртом в присутствии каталитических количеств концентри­
рованной серной кислоты, катионита КО-1 или КУ-2 превращаются в 
диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтокси-р-метилглутаровых кис­
лот III. Частичный гидролиз II приводит к З-метил-4-замещенным 4- 
карбэтоксимасляным кислотам IV.

(СООС։Н։), (СООС։Н5)3
I Н.О, I

RCCH(CHS)CH։CHO нсоон> RCCHCCHjICHjCOOH. ----- >

1 п

(COOCjHs), R СН։
I II

--------> RCCH(CH3)CH։COOC։HS с,н,оосснснсн,соон
III IV

R CjHj-«JO-CSHIV C,H։, C։HSCH։.
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Экспериментальная часть

3-Метил-4-замещенные 4,4-дикарбэтоксимасляные кислоты 11. К сме­
си 0,1 моля З-метил-4-замешенного 4,4-дикарбэтоксибутаналя и 100 
120 мл 85% муравьиной кислоты при перемешивании прикапывают 
15,2 мл (0,15 моля) 35% перекиси водорода в 15 мл муравьиной кислоты, 
поддерживая температуру реакционной смеси 35—45°. Смесь нагре­
вают 4—5 час. при 50—55°. Затем под низким давлением (20—40 мм) 
отгоняют муравьиную кислоту, остаток перекристаллизовывают из пег 
ролейного эфира, гептана или гексана (табл. 1).

З-Метпл-4-замешенпые 4.4-дикарбэтокспмасляные кислоты II
Таблица 1

R

с

rf 
Э к

:5

Т. пл., С 
(т. кип., 
С/5 мм)

С. ’/о и. ° „О
П

Э
ГН

РП иы
чн

с-
 

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

С:Н, 82,0 54,5-55 56,40 56,90 8,00 «,оз
с3н, 77,3 43-44 58,20 58,30 8,04 8,30
С4Н, 80.8 79,5-80 59,40 59.60 8,22 8,60

«зо-С4Н,* 78,5 (165-170) 59,38 59,60 8,45 8,60

С5НП 80,0 74-75 60,45 60,70 8,59 8.80

дзо-С5Ни 81.0 80—81 60,35 60,70 8,75 8.80

с.н,*‘ 65,0 (176-180) 63,00 63,35 6,72 6,83

C.HjCH/»* 69,0 (190-192) 61,04 61,30 7.00 7,14

* nj£ 1,4530, ** 1,4942, ♦♦♦ пЬ՜0 1,5020.

Диэтиловые эфиры а-замещенных а-карбэтокси-^-метилглутаровых 
кислот III. А. Смесь 0,17 моля II, 80—100 мл абс. этилового спирта и 
1—2 .ил конц. серной кислоты кипятят 8—10 час. Отгоняют большую 
часть спирта, остаток выливают в 100—150 мл воды. Маслянистый слои 
отделяют, водный экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты присое­
диняют к основному продукту, промывают раствором соды, водой и вы­
сушивают над хлористым кальцием. После отгонки эфира остаток пере­
гоняют в вакууме. Выход 90—95%.

Б. Смесь 0,17 моля II, 80 мл абс. этилового спирта, 60 .ил абс. бен­
зола и 2—3 г катионита КО-1 или КУ-2 нагревают до прекращения вы 
деления воды в водоотделителе. Смесь фильтруют, от катионита отго­
няют большую часть спирта и бензола, остаток выливают в 100 .ил во­
ды. Обработкой, аналогичной предыдущей, получают 80—85% продук­
та (табл. 2).

З-Метил-4-замещенные 4-карбэтоксимасл.чные кислоты IV. Смесь 
0,1 моля З-метил-4-замсщенной 4,4-днкарбэтоксимасляной кислоты, 8,4 г 
(0,21 моля) едкого натра и 20—25 .ил воды перемешивают при комнат-
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ной температуре 1—2 часа, затем нагревают на водяной бане 2—3 часа. 
Смесь разбавляют водой, подкисляют соляной кислотой и экстрагируют 
эфиром. Эфирные экстракты высушивают над сернокислым магнием. 
После отгонки эфира остаток декарбоксилируют при 20—30 и пере­
гоняют в вакууме (табл. 3).

Лиэтиловые эфиры i-.itмешенных ։-ка->бэтокси-'1-метилглутаровых кислот III
Таблица 2

R
о

Т. кип., 
С/.1/.И

п2'՛ "о
յ2օ

с. «/о н. 0 
/ 0

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

у

2 о 
ՏՅ е?

С,||, 92,3 154-155/5 1.4410 1,053 59,50 69,60 8,45 8,60
с,н, 91,1 155 — 156/5 1,4450 1,036 60,35 60.70 9,20 9,20
С4н, 95,2 158-159/5 1,4455 1,028 61,45 61,80 8,85 9,00

«Ло-С411, 90,4 156-157/5 1.4140 1,030 61,67 61,80 9,0 9,00
с»н„ 92.8 162-163.5 1,4420 1,027 62,65 62,78 9,25 9,30

«зо-С։11и 90,6 160 162/5 1,4410 1,028 62,45 62,78 9,10 9,30
с,н, 91,2 163-165/5 1,4920 1,110 65,00 65,14 7,30 7,42
с։н։сн։ 90,1 165-166 6 1,4922 1,100 65,72 65,93 7,67 7,69

З-Метил-4-замешенные 4-карбэтоксимасляные кислоты IV
Таблица 3

R

Вы
хо

д.
 °'о Т. кип., 

сС/5 .ил/ II20 п1> а?

С, ։/о Н. о/» Эквивалент

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О
Տ

5 вы
чи

с­
ле

но

С։11։ 60,0 135-137 1,4430 1.049 59,30 59,40 9,00 8,90 201,8 202

Сан, 66,6 139-140 1,4450 1,028 60,95 61,10 9,00 9,20 215,9 216

С4Н, 70,0 145-146 1.4460 1,022 62,40 62,60 9,40 9.50 229.7 230

х»о-С4Н( 68,6 140-141 1,4465 1,023 62,35 62,60 9,25 9,50 229,7 230

ՏԵՂԱ’։ԱԼՎԱԾ ԴԼՈԻՏԱՐԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԽ ՍԻՆԹԵԶ

I.. Լ. ՌՈԱՏՈՄՅԱՆ, Վ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Մ. Դ. &ԱԼԻՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ստացված են 3 - մ եթ իլ-4-տ եղակալված 4,4-դիկար բէթ օքսիկարա ղաթ թ ու­
ներ, որոնք փոխարկված են Ա-տեղակալված (լ-կարբէթօքսի-ֆ-մեթիլդլու տա ■ 
րաթթուների դիէթիլէււթերնհրի և 3- մեթիլ-4-տեղակալված 4-կարբէթօքսի- 
կարաղաթթուն երի։
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SYNTHESIS OF SUBSTITUTED GLUTARIC ACIDS ESTERS

L. H. ROSTOMIAN, V. S. HAROUTYUNIAN, M. G. ZALINIAN and 
M. T. DANGHIAN

Substituted glutaric acids esters have been synthesised and trans­
formed in diethylesters of a-substituted a-carboethoxy-jl-methyl glutaric 
and 4-methyl-4-substituted 4-carbethoxy butanoic acids.
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О ФОРМИЛИРОВАНИИ I-КЕТОТЕТРАГИДРОКАРБАЗОЛОВ 
ПО ВИЛЬСМЕЙЕРУ

А. Н. ГРИНЕВ ц И. Н. НИКОЛАЕВА

Всесоюзный научно-исследовательский хпмико-фармацевтический 
институт нм. С. Орджоникидзе.

Поступило 6 X 1975

Изучено взаимодействие 1-кетотетрагидрокарбазолов с амидами муравьиной кислоты 
и хлорокисью фосфора При этом наряду с нормальными продуктами реакции—о-хлор- 
формильными производными лнгндрокарбазола. отмечено образование 3-ампнометпльных 
производных 1-хлоркарбазола.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Известно, что при форматировании кетонов, лактамов и некоторых 
других карбонильных соединений по Вильсмейеру образуются о-хлораль- 
дегиды [1—5]. Мы показали, что взаимодействие диметилформамнда и 
хлорокиси фосфора с производными 1-кетотетрагидрокарбазола I—VII 
приводит к 1-хлор-2-формил-3,4-дигпдрокарбазолам VIII—XII. В ИК 
спектрах VIII—XII наблюдается поглощение альдегидного карбонила в 
области 1650—1660 с.и՜1. В ПМР спектрах IX—XII имеется мультиплет 
алифатических протонов при С3 и С4 и синглет протона формильной 
группы. Из IX—XII получены XIII—XVI, а из IX также фенилгидразоп 
XVII. Следует отметить, что в отличие от неустойчивых о-хлорформиль- 
ных производных дигидрокарбазола VIII—XII оксимы XIII—XVI и фе- 
нилгидразон XVII стабильны.

Интересно, что иногда при взаимодействии производных 1-кетотетра- 
гидрокарбазола I, VI, VII с амидами муравьиной кислоты и хлорокисью 
фосфора образуются 3-аминометильные производные 1-хлорокарбазола 
XVIII—XXI, структура которых установлена на основании данных эле­
ментного анализа, ПМР и масс-спектров. Так, молекулярный вес 1-хлор- 
З-диметиламинометил-Э-метилкарбазола (XVIII) равен Мг 272/274. В 
ПМР спектре имеется синглет метильных групп при азоте амина 2,10 м. 
д., синглет метиленовой группы 3,35 м. д.; синглет метильной группы при 
азоте карбазола 4,00 м. д. В области 7,00—7.30 м. д. наблюдается муль­
типлет, соответствующий протонам при С2, Се, С? и Сг. При 7,77 м. д. 
имеется синглет протона при С4, а в области 7,80—8.00—дублет протона 
при С$. Структура 1-хлор-3-диметиламинометил-9-метилкарбазола 
(XVIII) подтверждается также превращением его в 3,9-диметилкарбазол 
(XXII) при действии скелетного никелевого катализатора в ксилоле.
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3,9-Д|И1етилкарбазол (XXII) получен нами также встречным синтезом֊ 
при дегидрировании над скелетным никелевым катализатором описанно­
го ранее [6] тетрагндро-6,9-димстил.карбазола (XXIII), т. е. по методу, 
применяемому обычно для получения карбазолов из тетрагидрокарбазо­
лов. ПК. УФ и ПМР спектры 3,9-диметилкарбазолов XXII, полученны:. 
различными методами, идентичны, а температура плавления смешанной 
пробы их образцов не показала депрессии.

I. VIII, XVIII, XIX, R--H, R'=CH3; II, IX, XIII, R Cl, R'=CH3; III, X, XIV, R=Br 

R'=H; IV, XI, XV. R = Br, R'=CH3; V, XII, XVI, R=COOC։HS; R'=H;

VI. XX, R=R'=H: VII, XXI, R=R'=CH3; XIX, R", R'=(CH3)O(CHj)5, во всех 

остальных случаях R"=CH3,

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометрах Perkin—Elmer и UR-10 
УФ спектры—на спектрометре EPS-3T Hitachi в этаноле, спектры ПМР— 
на приборах JNM-4H-100 и C-60HL.

1-Хлор-2-формил-34-дигидрокарбазолы (VIII—XII). К 0,013 моля 
сухого амида муравьиной! кислоты прибавляют по каплям 3,9 г (0,026 
моля) хлорокиси фосфора при 0°, выдерживают реакционную смесь при 
0° 15 мин. Добавляют раствор 0,013 моля производного 1-кетотетрагидро­
карбазола I—VII в 20 мл сухого хлороформа. Перемешивают реакцион­
ный раствор 3 часа при 30—40s. Упаривают хлороформ, остаток рас-



Гпб.шщг /
Характеристика производных 1-хлор-2-формил-3,4-дигид|>окар6азола Vlll -XII

Со
ед

и­
не

ни
е Т. пл., 

°с*

Найдено, % Вычислен о, _7._ 

N

ИК спектр, 
'I см՜1, 
С=О

ПМР спектр, внутренний стандарт 
ТМС (</ ДМСО), 8, м. д.

Вы
хо

д,
 

7о

С И С1 N С Н С1

VIII 94-95 68,40 5.00 -14,16 5,76 68,39 4,91 14.43 5,69 1650 10

IX 123-124 60,12 3,94 21,93 4,83 60,02 3,95 25,30 5,00 1660 2,70 м (СН։—СНа); 3,97 с (СН։);
7,22 кв. (7 11); 7,40 i (8 Н);

7,50 д (5 Н); 10,23 ( ).
X 11/

80

X 199-200 50,50 3,00 11,66 50,27 2,92 11,41 1650 2,71 м (СН,-СН։): 7,90-8,14 (511, 
/ О\

7Н, 8Н); 10, 11 с ( С, 1;
X х|| /

70

11,76 с (NH).

XI** 149-150 51,52 3,83 10,81 51,80 3,41 10,92 1660 2,73 (CHj-CHj); 6,76-7,65 (5Н, 
/ ^°\

7Н, 8Н); 10,03 ( СГ ); 11,63 (NH).
X ХН ՛

80

XII 182-183 63.29 4,81 11,58 4.47 63,27 4,64 11,67 4,61 1660 2,73 (СН։—СН։); 4,00 (СН3);
6,76-7,65՜ (5Н, 7Н, 8Н);

/ о\
10, 25 (С; ).

X Н/

60

Ф
ормилирование 
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* Для анализа соединения очищены кристаллизацией: VIII — из водного меганола, IX—XII—из ДМФА.
* * Для XI найдено Вг 24,40; вычислено Вг 24,62.
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творяют в минимальном количестве ацетона*  и выливают в воду. Выпав­
шие кристаллы отфильтровывают. Данные о VIII—XII приведены в 
табл. 1.

* После упаривания хлороформа VIII обрабатывают петролейпым эфиром до об­
разования кристаллов, добавляют ацетон и выливают в воду.

** При аналогичной обработке в случае соединений II—V амннометильные произ­
водные не были выделены.

Оксимы 1-хлор-2-формил-3,4-дигийрокарбазолов XIII—XVI. К раст­
вору 0,01 моля 1-хлор-2-формил-3,4-днгидро-6К-9К։-карбазола в 30 л/л 
сухого пиридина приливают раствор 3,5 г (0,05 моля) гидрохлорида 
гидроксиламита в 30 мл абс. спирта. Реакционную массу кипятят 3 ча­
са, охлаждают и выливают в воду. Выпавшие кристаллы отфильтровы­
вают. Данные о XIII—XVI приведены в табл. 2.

Характеристика оксимов 1-хл<>р-2-формил-3,4-днп1дрокарбазолов XIII —XV!
Таблица 2

Со
ед

и­
не

ни
е Т. П.1.. °C 

(из ДМФЛ)

Найдено, 0 /о Вычислено, °/0
ИК спектр. 

см '• ֊'(ОН)

Вы
хо

д,
 

°/ /о

Вг С1 N Вг CI N

XIII 190-191 23,69 9,53 24,02 9,49 3300 60
XIV 230-231 24,09 10,69 8,61 24,54 10,88 8,60 •3300 60
XV 186-187 23,66 10,50 8,53 23,53 10.44 8,24 3280 70

XVI 260 -261 10,98 8»88 11,13 8,79 3300 60

Фенилгидразон 1,6-0ихлор-2-формил-3.4-дигидро-9-метилкарбазола 
XVII. К раствору 1 г (0.003 моля) 1,6-днхло1р-2-формил-3,4-дигидро-9-ме- 
тнлкарбазола (IX) в 9 мл сухого пиридина добавляют раствор 1,6 г 
(0,015 моля) фенилгндразина в 10 мл абс. спирта и реакционную массу 
кипятят 1 час, затем охлаждают и выливают в воду. Образовавшиеся 
кристаллы отфильтровывают. Выход фенилтидразона 1,6-дихлор-2-фор- 
мил-3,4-дигидро-9-метилкдрбазола 0,66 г (60%), т. пл. 132—134° (из 
смеси диоксан-метанол, 1:1). ИК спектр, си՜1: 3110 (vNH). Найдено %: 
С 64,90; Н 4,60; CI 18,88; N 11,31. C2OH։7C12N3. Вычислено %: С 64,87; 
Н 4,62; С1 19,15; N 11.34.

1-Хлор-З-аминометилкарбазилы XVIII—XXI. К 0,026 моля сухого 
амида муравьиной кислоты прибавляют при 0° по каплям 8 г (0,052 мо­
ля) хлорокиси фосфора. Реакционную смесь выдерживают-при этой тем­
пературе 15 мин. К полученному комплексу прибавляют 0,026 моля рас­
твора 1,2,3,4-тетрагидро-1-кето-6Р-9Р'-карбазола в 40 лсд сухого хлоро­
форма и перемешивают реакционную массу 3 часа при 30—40°. Хлоро­
формный слой экстрагирв ют приблизительно 2400 мл дистиллированной 
воды. Водный слой осветляют кипячением с активированным углем. 
Фильтруют, фильтрат подщелачивают до pH 10 разбавленным водным 
раствором едкого натра, охлаждают, а затем 3-аминометильное произ­
водное экстрагируют эфиром**.  Эфирный слой сушат над сульфатом маг-
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Характеристика производных 1-хлор-З-аыинометплкарбазола XVIII—XXI
Таблица 3

Со
ед

и­
не

ни
е Т. пл., °С 

(МеОН: аце­
тон, 1 : 2)

Н а й д е

Н

н о, «/о Вычислен о, ’/о
ПМР спектр, ннугреннпн стандарт 

ГМСО (СС14), Й. м. д.

Вы
хо

д,
 

7.С С1 14 С Н С1 14

XVIII 265 266 62.07 5.85 22,68 9,02 62,14 5,87 22,93 9,06 2,10 с ( 14՜ ): 3,35 с (СИ,); 4.00 с
\ ՝сн3/

(СН3); 7,00-7,30 м (211, 6Н, 711, 8Н);
7,77 с (4Н); 7,80—8.00 д (511).

—

24

XIX 245—246 61,49 5,72 19,95 7,79 61,54 5,73 20,18 7,97 2,31 с (СН3!ХСН3); 3,50 с (СН,ОСН, и 
СИ, при С3); 7,00 -7,45 м (2Н, 6Н, 7Н, 
8Н); 7,80-8,05 д (511); 7,75 с (4Н).

17

XX 230 - 231 60,92 5,64 24,10 9,47 61,02 5,46 24,01 9,49
/ СН’\

2,25 с ( Г4К ; 3,54 с (СН3); 6,90 -
\ ՝сн3/

7,28 м (2Н, 6Н, 711, 8Н); 7,40 с (4Н);
7,50 -7,79 д (5Н)

15

XXI 250-251 63,00 5,97 21,93 8,50 63,16 6,23 21,93 8,66
/ СН3\

1,19 с | К ): 1,41 с (СН3 при С,);
\ си3/

2,41 с (СН3); 3,00 с (СН3); 6,02 ֊6,30 м 
(2Н, 7Н, 811); 6,70 с ( III); 6,75 с (5Н).

22,5

Ф
ормплирование
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ния и нейтрализуют эфирным раствором хлористого водорода. Выпав­
шие кристаллы гидрохлорида отфильтровывают. »Данные о XVIII— 
XXI приведены в табл. 3.

З.Э-Диметилкарбазол XXII. а). Кипятят 1,5 г (0,0072 моля) 1-хлор- 
З-диметиламиномстил-9-метилкарбазола (XIII) в 250 мл о-ксилола с 
1 г пасты скелетного никелевого катализатора 8 час. Катализатор от­
фильтровывают, промывают горячим о-ксплолом, объединенный филь­
трат упаривают. Выход 3.9-диметилкарбазола (XXII) 0,8 г (56%), т. пл. 
84—85° (из метанола). УФ спектр, /««с., б спирте, нм (1£е) :238 (4,54); 
264 (4,20); 286 (4,17); 326 (3,54); 349 (3,57); ПМР спектр, внутренний 
стандарт ТМС (СС1ч), о м. д., 2,44 с (СНз при Сб); 3,33 с (СНз); 6,70— 
7,30 м/1Н. 2Н, ЗН, 7Н, 8Н); 7,67 с (5Н); 7,83 д. (4Н). Найдено %: 
С 86,35; Н 6,80; К 7,12. СиНцЯ Вычислено %: С 86,11; Н 6,71; 14 7,17.

б). Аналогично из 5 г (0,025 моля) 1,2,3,4-тетрагидро-6,9-диметилкар- 
базола (XXIII), 750 мл о-ксилола и 1 г пасты скелетного никелевого ка­
тализатора (в спирте) получают 4 г (80%) 3,9-диметилкарбазолл 
(XXII), т. пл. 84—85՞ (из метанола). Найдено %: С 86,49; Н 6,73; И 7.13. 
СмН|зМ. Вычислено %; С 86,11; Н 6,71; 14 7,17.

1->ւէյՏհՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈ։ւԱՐ8Ա9յ|1.ՆնՐ1> ՖՈՐՄ1ՎԱՑՈԻՄ 
ԸՍՏ ՎԻԼՍՄԱՅԵՐԻ

Ա. Ն. ԴՐԻՆ5ՈՎ և Ի. Ն. Ն1ՊՈԼԱ11ՎԱ

Յւսոլմնասիրվել է 1-կետոտետրահիդրոկարբաղուների ածանցյալների 
ֆորմիլացումն րստ Վիլսմայերի։ Ցույց է տրված, որ Օ-քլորալդեհիդների հետ 
միասին ստացվում են ռեակցիայի անոմալ արդասիքներր' 1 ֊քլորկարբազոլի 
Յ-ամինոմեթիլ ածանցյալներ: Ստացված են նաև Օ-քլորալդեհիդների օքսիդ­
ները։

ON THE PROCESS OF FORMYLATION ACCORDING 
TO VILSMEYER’S REACTION

A. N. GRINYOV and I. N. NIKOLAEVA

The process of formylation of 1-ketotetrahydrocarbazols according 
to v^lsmeyer’s reaction has been studied. It has been shown, that ano­
maly products 3-aminomethyl derivatives of 1-chlorcarbazol is formed 
simultaneously with o-chloraldehydes.



Формулирование 1013

ЛИТЕРАТУРА

1. UZ. R. Benson, A. E. PtMand, .1. Org. Chem.," 30, 1126 (1965;.
2. K. fi. Schulte, J. Reisch, U. Stoess, Angew., 24, 1141 (1965).
3. O. Akt, y. Nakagawa, Chem. Pharm. Bull., 20, 1327 (1972).
4. UZ. Zlegenbeln, UZ. Franke, Angew., 71, 628 (1959).
5. J. Zemlltka.Z. Arnold, Collection Czech. Chem. Commun., 26, 2852 (1961).
6. L. Braun, L. SchOrlng, Ber., 58, 2158.



հայկական քիմիական ամսագիր
А р м Я н СК и И ХИМИЧЕСКИЙ Ж У Р Н АЛ
“ XXVIII, № 12, 1975 =

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.3624-547.37+547.38

СЕЛЕКТИВНОЕ ОКИСЛЕНИЕ ПРОИЗВОДНЫХ ЕНИНОВ 
ХРОМИЛХЛОРИДОМ

В ходе выяснения возможности селективного окисления сопряжен­
ных винилацетиленовых систем нами были предприняты попытки ввести 
алкиловые эфиры диметилвинилэтинилкарбинола в реакцию с хромил- 
хлоридом (СгО2С12). Имеющиеся в литературе сведения касаются окис­
ления изолированных двойных связей, преимущественно в алифатических 
соединениях, приводящего к образованию а-хлоральдегидов или кетонов 
в зависимости от положения винильной группы. Представлялось интерес­
ным изучить взаимодействие метилового, этилового и н-бутилового эфи­
ров диметилвинилэтинилкарбинола с хромилхлоридом.

Оказалось, что окислению подвергается лишь концевая винильная 
группа, а тройная связь не затрагивается, в результате чего образуются 
алкиловые эфиры 5,5-диметил-2-хлор-3-пентиналя по схеме

Сг0,С1, 
(СНз),СС = СС=СН։-----------♦֊ (СН3),СС = ССНС1СНО

OR OR
R=CH3, C։HS, н-С4Н։.

Метиловый, эфир 5,5-диметил-2-хлор-3-пентиналя. Выход 32,4%,. 
т. кип. 79—8172 »п 1,4731. Найдено %: С1 20,10. С.Н12О,С1. 
Вычислено %: С1 20,34. ИК спектр, см-1: чс=։։0 1722. vc. r 2260.

Этиловый эфир 5,5-диметил-2-хлор-3-пентиналя. Выход 53,0%, 
т. кип. 94—96°/4 мм, n2D° 1,4745. Найдено %: С1 19,00. С8Н13О2С1. 
Вычислено %: С1 18,83. ИК спектр, см՜1: 1730, ?с с 2250.

н-Бутиловый эфир 5,5-диметил-2-хлор-3-пентиналя. Выход 
46,2%, т. кип. 100-10273 мм, п» 1,4725. Найдено %: С1 16,61. 
CuHi,O2Cl. Вычислено %: С1 16,44. ИК спектр, смг'; ?с_0 1720, vc_c 2255.

Индивидуальность полученных соединений была установлена ме­
тодом ГЖХ на приборе ЛХМ-8МД с детектором по теплопроводности, 
температура разделения 180°, жидкая фаза—5% силикона на хроматоне 
ХЕ-60, длина колонки 2 м, скорость газа-носителя (гелий) 60 мл!мин.

Г. В. АСРАТЯН,
Т. Т. МИНАСЯН, 
III. О. БАДАНЯН

Институт органической химии 
АН Армянской ССР, Ереван Поступило 29 VIII 1975
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կուզեր................................................................................................................ 3-41&
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Դութգարյան Ա. Հ- Ա.ո_արհլյաՏ Ռ. Հ., Նհթսիսյան Լ. Գ., Լուլու.1|յսւ& Ռ. Կ. — 
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կապրո- և բհնզոնիտքի/նեբի հետ.............................■......................... 7 ֊337եզոյան Ռ. Վ., հհյ|երյահ Ն. Մ., Ա(ւաւքյան Պ. Վ., Ֆաէ՜^արյյաքւ Ս. Հ., Դան|ւելյաՈՎ. Հ. — ՀոՒ ազդեցությունը վին ի լո, ցե տ սյ տ ի կինետիկայի և տարրական 
ակտերի տրազոլթյտն հ աստատոլնների վրա տարրեր լուծիչներում . . . 3 — 34Եսայան Հ. Տ., 11աբայան Ա. Հ., Իսայան Գ. Ս.., Մկրաչյան Ռ. Ս., Ափինյան Ս. Ռ.— 
^-■քւլորկրոտիչէիրենղիլիտլկիլյիղոցիտնուրատների սինթեզը և ծծմբա­
թթվային հիզրոչիզը................................................................................ 4—333Զազյան Գ. 8., Գոլութկով Դ. Վ., Մայխասյսւն Ռ. Տ.. Տունիյկի Ն. Ն. — ՒԽ-յ-Ւք.,1 
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տունների մասին..................................................................................... 5—372Զայինյան Մ. Դ., Ռոսաոմյան Լ. 0.» Հարությունյան Վ. Ս., Դանդյան Մ. Տ.— Յ-Մե-
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չուկի մոլեկուլային կշոի վրա......................................................................... 6—456հսանակյան Ս. Ս. — Նյութերի մակերևույթային լարվածության որոշման հիդ-
րոդինամիկ եղանակ............................................................................................ 5—376հսայան Գ. Ա... Դասպարյան ժ*. Մ., եսայան Լ. Տ. — Ցիանուրաթթվի րոր|ւս~Հ~
քլորկրոտիլ ածանցյալի մասին........................................................................ 5—436Ւրադյան Մ. Ա., (քիրղոյան 1Ւ. Լ., Հարոյան Հ. Ա. — 2-Օրսազոլինի ածանցյալ­
ների սինթեզ և մասս—սպեկտրամետրիկ հետազոտություն..................   , 3 — 201Խաչատրյան Ա Գ.է Բեյլերյան Ն. Մ.-- Հրային լուծույթներում կալիումի պեր-
սուլֆատով ալդեհիդների Օքսիդացման մեիւանիզմի մասին....................... 11 — 877Խաչատրյան 0*. Հ., ք^որդոժ/ան (Լ Ս*., Հովակիմյան ՍՀ ժ., Իննիկյան Ս*. Հ. —
Ա-Ալկօքսի-^-րրոմԷթիլթումրպարունակոզ չորրորդային ֆոսֆոնիոլմային 
աղերի ճեղքման մասին......................................................... ... ...................... 1—34



Հոդվածների ցանկ 1019* էօբիւքյան 1Լ. Պ., Քարյաս յան Շ. Հ. — Զհտդե ցած մ իա ցոլթյունների ռեակցիաներ։ 
XXVIII. *Լինիլ( իզոպրոպենիլյզիացետիլենային քլորիդների սինթեզ և մի 
Հաբք փո խարկումներ ... ................................................................... 9---735Կաբախանյան Ս. Ս., Սաքւաբունյան II. Ա.— —Ւ1յ2Տ1Բ։ 4- Ւ12Օ համակարգում
25 1։ 4Օ'֊ոււ1 լուծելիության հետազոտում.................................................. 1—20Կարապետյան (*•. ց.„ րեամկոչյան Գ. Լ., Մացոյան Ս. Դ.։ Պորլոսյան Գ. Մ.— Ստի֊ 
րո/ի ած անցյա քներ։ XXIX. Օ-, մ- և պ-՝Լին ի լրենզո յ ա կան թթուների ռետկ- 
ցիոնոլնակութ յան ուսումնասիրում ր ոա զի կա լա լին պո լիմերմ ան և համա-

। սլո/իմե րման մամանակ................. ... ................................................................ 9—205Կարապետյան 1յ. *1»., Լյուբիմովա Ա. “Ա-, Սաֆաբյան է. Ն.» Սանակյան 8ու. 0.,• Թարքսանյան Լ. Ս. — Պղնձի մոնոքլորիդի լուծույթներում վինիլա ցետ ի լենի
դիմերիզացիա........................................................................................................ 9---747Կոսւոանյան Կ. Ա., Շաճմութադյւսն Հ. տ. — Կադմիումի օքսիդի ազդեցությունը 
հալվա* հ իմնա—սիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդականության
վրա....................................................................................................................... 9—092Կուոոյան II*. Հ., Հակոբյան Լ. X., Վարդանյան II. Հ. — քիեֆորմատսկու ոեակ- 
ցիան 2 ,2—դիմե թ իլտետ րահիզրոպ իրան—4—օնով և ստացված 5—0 քսիթ թվի 
էսթերների մի քանի փ ոխա րկումնե րը.................................................. 9—726Կուրւոյաե Ռ. Լ., Մինասյան II. Ա., Վարդանյան II. Լ. — ՀԼե ցան դա մ անի հետերո-
ցիկլերով դլիցիդային թթուների էսթերների մի քանի ,ի ո խ ա րկո ւմնե ր . . 2—141Կոսռոյան (Ւ. Հ., Մինասյան Ս. |Լ_, Վարդանյան Ս. Հ. — 0, 1Վ Տ-պարունակոզ 
վեցանդամանի հետևրոցիկլերով գ լիցի դային նիտրիյների սինթեզ և մի 
քանի փո խա րկումնե ր.................................................. .......................... 3---209Կուո.ոյան 0*. Հ., Մինասյան Ս. |Լ.։ Վարդանյան Ս. Հ. — 0, Տ, ?*4- պարունս։ կոդ 
վեցանգամանի հետե րոցիկլեր ով գյիցիգային թթուների էսթերների մի 
քանի փոխ արկումներ .......  ............ 7 —559Հակոբյան Ա. Մ., Մսլամադյան Վ. Ս., Կոնկովա Ս. Գ. — Ուսումնասիրություններ 
դիվինիլացետ իլենի և նրա հալոգենածանցյալների քիմիայի բնագավառում։ 
XIX. 2,3 ,4,5-Տետ րաքլոր-4 ։3 է5-հեքսատրիենի զիենային սինթեզը ու գո­
յացող ադոլ էլաներ ի վ։ ոխա րկումնե րը................ .................................. 2—101Հակոբյան Լ. Ա., Գյոզալ]ան Ջ. Ի.. Մացոյան Ս. Գ. — Վինիլա ցետ ի լենա յին ալկո­
հոլների սլրոսլարգիլային եթերների կատալիտիկ ներմոլեկուլային արո-
մատացում 2—72Հակոբյան Լ. 1Լ, Դրիգոբյան Ս. Գ., Մացոյան Ս. Գ. — Ացետիլենս.յին ա լկոհոլ- 
ների փոխարկումներ նիկելի թելատների ներկայությամբ............ 8—737Հակոբյան Լ. Ա., Մաաուբյան Ի. Ս., Մացոյան Ս. Գ. — Ացետիլենային թթուների 
փոխարկումը սլզնձի աղերի ներկայությամբ  .... 12—998Հակոբյան Պ. Ո’., Հովսեփյան Թ. Ռ., Հաբոյան Հ. Ա. — ^-(Յ-^լոր^-ալկօքսիֆե- 
նիլ)սլրոպիոնաթթուների սինթեզ...........   2^—124Հակոբյան Պ. II*., Հովսեփյան Թ. Ռ., Հաբոյան Հ. Ա. —-(3-^լոր-4-ա լկօքս իրեն- 
զիլյրիզուանիղներ և նրանց փոխարկումը 1,3է5-տրիազինների.... 2—128Հակոբյան Պ. II’., Հովսեփյան Թ. (հ, Հաբոյան Հ. Ա. — Գուանիդինի ածանցյալ­
ներ, XVIII. ^(3--քէլոր-4-ալկօքսիֆենիլ)Էթիլ] և ^(Յ-քլոր-4-ալկօքսի- 
ֆենիլ)էթիլ\-^^-դիմեթիլդոլանիդիններ....................................... 2-132Հակոբյան Պ. Ռ., Հովսեփյան Թ. Ռ., Հաբոյան Հ. Ա. — 1,2։,֊Տրիաղինի ածանց­
յալներ։ I. Յ-՚Բլոր-մ-ալկօքոիֆենիլացեաամիդրաղոններ և նրանց փոթար- 
կումը 1,2ր4—տրիացինների ...................... ®---^41Հակոբյան Ռ. Մ., Բեյլերյան Ն. Մ., Ռոյաշյան Հ. 9„ — ճքտյին լուծույթում կա­
լիումի պերսուլֆ ատ---դիէթ անո լամին համակարգով հարուցված ակրիէ-
ամիգի պոլիմերացման կինետիկան................................................................. 7 — 522Հակոբյան Ռ. Մ., Բեյլհբյան Ն. Մ., Օնանյան Ի. Մ. — կալիումի պերսուլֆատ— 
տրիէթանոլամին համակարգով հարուցված ակրիլամիդի պոլիմերացման 
կինետիկան..............................  • 4 — 253Հակոբյան Ս. Մ., Աււաբելյան II. Վ., Դանղյան Մ. Տ. — 
տոնների վերականգնման ռեակցիայի կինետիկան  ............ ,7—254



1020 Հույված&երփ ցանկ
Հաջիբհկյան Ա. Ս., ^արոնիկյան Գ. ԱՀ, Սարդսյան Լ. ԱՀ, Ս՜արդարյան է. Ա.— Մի 

չարք 5- և իէ-արիլտեդակտլված բա րր իտոլրտտներ և նրանց կհնսս,քն­
նական հատկությունները.....................................................................Հասքարյան Գ. Վ.. Մինասյան Տ. Տ., Բադանյան Շ. Հ.— Ենինի ածանցյալների 
սելեկտիվ օքսիդացումը քրոմիլքլորիդով..............................................Հասրարյան Լ. Վ., Գրիդորյան է. Ա., ւքալխասյան 1Լ 8., Մաք աիր ոսյան Գ. (►. — մ- և պ-Գիիղոպրոպենիւբենդոլեերի ամինացոլմ երկրորդային ամ իններով Հասրաթյան Լ. Վ., Մայխասյան Ա. 8., Վադաքյան Ա. 8., Մարաիր ոսյան Գ. Թ. — մ- և պ-քֆ-Գիալկիլամինտիդոպրռդիյվ-ւ-մևթիլստիրոլների ամինացոլմը 
և իմինացոլմը.........................................................................................Հարոյան Հ. 1Լ, Իրադյան Ս". Ա.. Հարոյան Լ. Լ. — Ւմիդադոլի ածանցյալներ. 
VI. Օ-Նիտրոֆենոլի եթերների քլո րմե թ իլոլմը և ստացված բենդ իլքլո րիդ֊ 
ների կիրառումը 2-իմիդա դո լինի ածանցյալների սինթեդի համար ....Հաբոյան Հ. Ա.. Կբաժհր Մ. II., ՍաՏակյան Ա. Գ. — հիրիմիդինի ածանցյալներ։
XXXVII. Տ-Տեդակալված Տ-(3' ,4'-դիմեթօք„իբենդիլ)֊ և 3-(2-բրոմ-4' ,Տ' _ 
դիմեթօքսիրենդիլ)պիրիմիդիններ.....................................................................Հարոյան Հ. Ա.. Կքամեր Մ. Ս., Սանակյան Ա. *ե. — Պիրիմիցինի ածանցյալներ։
XLIV. շ-նենիյ-4-օրոի -Տ ֊( պ-ալկօքսիբենդիլ) - 6-մեթիլ.դիրիմիդիննևրի 
սինթեդ և մի քանի ոեակցիանե ր .....................................................................Հարությունյան Լ. Ս.. (Լղաքաքյան է. 8ու., Մելթումյան Խ. Ա., Մնացականյան Վ. Հ. — թեաաինի հիդրոքլորիդի անջատումը բիներցիա չուրջաթևից . . .Հովնաննիսյան է. Ա., Վարդանյան Ի. II.. Նայբանդյան Ա. 8., Գրիֆֆիրս Ջ. Ֆ. — 
Պերթթվի հետերոդեն քայքայումից առաջացած ոադիկաչների ուսումնա- 
սիրությունը ԷհՌ մեթ ողով.................................................................Հովհաննիսյան է. Ե., Եսայան Հ. Տ. — Գիսուլֆոքլորիդների փ ոխ արկումներ, VII. 
Ա^ա-Ս,լկանզիսուլֆորլորիզնե րի ռեակցիաներ ղիմեդոնի հետ............Հովսեփյան Ե. Ն., Մեիւակյան Լ. Ա. — հիմնային օրզանական ներկտնյոլթերը 
որպես ամպերաչափական ռեակտիվներ..............................................Հու|ււեփյան Թ. Ռ., Գևորդյան 8ու. II., Հարոյան Հ. Ա., Սաեփանյան Ն. Ս., 8ոլ- նաթյան Ժ. 18,— ^վ'-\^-(4-Աւկօրսիֆենիլ)Էթիլ\բիդոլանիդիննևրի և 1,3,8- 
տրիազիննևրի սինթեզ.............................................................................Հովսեփյան Թ. 1Ւ., Միրզոյան 1ե. Հ., Յյոպթոսյաղյան Լ. Լ., Հարոյան Հ. Ա. — 
1,2,4-Տրիազինի ածանէյյալնե ր, II. 4-Ալկօքս իֆենիլա ցև տ ամիդրա ղոննե րի 
և փոխարկված 1,2 ,4-տրիազիննե ր ի սինթեզ և մա սս—սպեկտրաչա փա կան 
հետազոտություն........ ...................... .....................................................Վազայւյսւն ժ. Ա., Դանիելյան Վ. Հ.. Սայադյան Հ. 3*. — Ակրիլանիտրիլի պատ֊ 
վաստված սոպոյիմերացման ուսումնասիրումը պիպերիդինտյին օզակնե- 
րով մոդիֆիկացված պոլիվինի լս սլիր տ ի Լուծույթ ումւ |. Ս* սզիֆ իկս> րված 

լիէ1իէեիէսսւ[,րտ’~էսկրիլանիսւրիլ պատվաստված սոպո(իմերի ստացումը ։քԼազաթյսւն Ժ. Ա., Դանիեւյան Վ. Հ., Սւսյադյան Հ. 3». — Գիալիլրիանամիդի պատ­
վաստված հա մա պոլիմերացումը "1Ո լիվինի լքլո րիզի լուծույթում ....Վա^սւթյան Ժ*. Ա., Ղանիեքյան Վ. Հ„ Սսւյադյան Հ. Յ1. — հիպերիղինային օղակ­
ներով մողիֆիկացված պո լիվին ի լս պի ր տ ի լուծույթ ում ակրիլոնիտ րիլի 
պատվաստված համապոլիմերացման ուսոլմնասիրում, [1. Մոդիֆիկարված 
պոլիվինիլսպիրտ—ակրիլոնիտրիլ պատվաստված համապոլիմերի առաջաց­
ման մեխանիզմը....................................................................................Ղազարյւսն Հ. 8.» Հասթաթյան Լ. Վ., Ս՚աթւոիթոսյւսն 3*. Թ. — ^ւ-Մեթիլստիրոլի 
փոխազդեցությունը ^-աթլիլի մ ինների հետ............................... • . .Ղափլանյան է. Ե.. Հայթապեւոյսէն 1ե. Խ.. Նազարյան Ա. Ա., Մէլրյան 3*. Մ. — 
Գիեննե րի և նրանց ածանցյալների քիմիա, Հ ք|. 2-Ալկօքսիմե թ իլ-Յ-մե ֊ 
թիլ-1,3-բոլտադիենների ստացում ..................Ղուկասյան Ա. Հ., Շահնազարյան 3». Մ.--- 9>ր>^-որենի և ինդենի ստացումը բենզ-
Հիղրոլի ե ֆենիլվինիլկարրինոլի ֆոսֆորի աենտօքսիդով զեհիդրատտցիոն 
ցիկլացսւմից.......................................................................................................

3—741

12—1014

7—331

8—028

2 — 136

2—130

8—633

0—732

3—338

8—660

11—804

3—228

8—647

8 -618

11 — 025

11—031

6—477

11 — 808

0—303



Հողվածների ցասկ 1021Սա|իոսսյան Ա, 8., Սուրիասյան Դ. 3»., Մհհրաթյան Լ. Ա.. Մարրոիրոսյան 9*. Ռ.— 
\էՀՀ-ք},իկթ իլացետամիդի 0,-ա լկի չու. մ 1-մե թ իլստ իրո լով և բուտաղիենով

•I աւոնի^յան X. 1Լ.ք d*ni.|uni||igl|ի ’Լ. p*. — Նուկլեոֆիլ ոեադենտների ազդեցու­
թյան տակ դիացոնիումային աղերի լ>ա յ fituյման մեխանիզմ ի մասին . ,Մսւրղարյան է. Ա.։ Արւուսաաժյան d*. IJ., Վասի|յան Ս. Ս., Մսւրղարյան Ա. d*.— 
Ւզոխինոլինի ածանցյալներ։ XI. 1-Արիլալկիլ-4-սպիրոցիկլսհեբսան-3,7-դի- 
մեթօրսի—1»2 ,3,4—տե տրահիդրոիղոխ ինոլինների և նրանց մի բանի ածանց­
յալների սինթեզը և ֆիզիոլոգիական ակտիվությունը....................

1 *1 ար ղ արյան է. 1Է., Խորենյան Դ. Հ., 1Լո_աքե[յան 8. Ik, Մարաշյան է. Ս., Ալեք­սանյան II’. Ա. - Յյենոլաթ թուների ածանցյալներ։ XXIX. 2-0րսի-6-մեթ- 
• օրս ի-, 2-օքսի-4֊ալկօքսի- և 3—մե թօրսի-4—օքսիրենղո յական թթուների

մի iu'P4> ա մինս, էս թե րնև րի սինթևդ.................................................................Ա՚աբդաբյան է. Ս... Հայբապեայան Գ. կ. — Ս.րիլալկի լա միննե րի ածանցյալներ։ 
V III. Յքենիլիդոպրո պիլ- և հ ոմովե րա տ րիլա մ ինների կոնդենսացիան 'ր-տե- 
դա կալված ւյ֊չհադեցած թթուների քլո րանհ իդրիդնե րի հետ........Ս՚աբւյաբյան է. U.., Վարդանյան Ա. 0., Վվադյան Հ.-Մ,, Ծաաինյան IL 0. — Բեն- 
դոդիօքսանի ածանցյալներ։ IX. (1,4-Բենդոդիօքսան-2)-1-է թ ի լամինի մի 
ցանի №—ա ր իլա լկիլա մինա ած անց յա լնե րՎաբդաբյան է. Սև. 'Լաբդանյան Ս. 0., Աւքադյան Հ. ԱՀ Մարոինյան Ա. 1J. — 1,4- 
Բենդոդիո քսանի ածանցյալներ։ X. (1,4-Բենդոդիսքսան-2 )-2-ս։մինապրո­
պանով, մի քանի ^i—ա րի լա լկի լամ ինա ածանց յա յնե ր.......................Մաբտիբոսյան Գ. (►., Հասբաբյան Լ. Վ., ՍոխիկյաՍ Ի. Գ. — 1-Մեթիլստիրոլի 
ամինացոլմը աոաինային և երկրորդային ամիններով...................Մաբրոիբոսյան Գ. !>., Տախաջյան Վ. Ա., Գեդհլյան ժ. Գ„ Գայեչյան Ա. Ա. — Կո­
բալտի p\iu—ա րենա յին կոմպլեքսով կատալիդվոդ 1—ք լո ր—1,3—բո լա ադիենի 
կոնղևնսացիան ա րոմատ իկ ա ծխա ջրած ինների հետ...........................Մելիր-Օհանջանյան Լ. Դ.. քՎյլերյան Ն. Մ., | Վարղապեսռյան 8. Լ. |— Պիպերի֊ 

դինից տրիկթիլ-, դիէթիլ-t դի-Ա-րուտի լ-ք բուտ իլամինների և 2»2ք6 է6-տետ~ 
ր ամեթի լ—4-օրսիպիպերիդին-1—օրսիլ կայուն ո.ադիկա,ի միջև կոմպլեքսս,- 
դոյա ցման մասին......................................................................... ...Մեւիք-Օհանջանյան 1b. Տ».։ (J*|ipqnjան Ib. Հ., Հարոյան Հ. 1Լ — Պիրիմիդինի ածանց­
յալներ» XL1. 2-(4-Ալկօրսիրենդիլ)-6-րլոր-8-ֆենիլպուրինների սինթեզ Մեսրոպյան է. *!•., Ըունիարյան 8ու. Ա., Դանղյան Մ. Տ. — ^-'թլորմեթիլպիր"- 
լիդոնի և y^-րլորմեթիլկսւպրոլակտամի փոխազդեցությոլնը մոնոտեղա- 
կալված տցետորացախաթթուների էթիլկսթերների հետ և նրանց տարրեր 
ւիո խա րկումնև րը........................... ... ...... ........Մեսրոսյյան է. Դ.։ Ռունիաթյան 8ու. IL, Դանղյան Մ. Տ.— Ալհիլ-» ալլիլ(2-օքսո- 
պիրրոլիդինոմեթիլ)- և ալկիյ-, ա1{իլ( 1-մե թիլկապրո լակտիլ)մ ալոնա-
թթուների էսթերների մի րանի փոխարկումներ......................................Միրարյան Ս. Մ., Դեղելյան ժ. Դ., Հասրարյան Լ. Վ., Մարաիրոսյան Դ. Թ. — 
1,2յՅ ,4-Տետ րա րլո րրուտ ադիենի փոխազդեցութ յունը դիէթիլամինի հետ։ 
2 'Յ-Գիրլորրուտսէդիենի ստացման եղանակ .......................................Միրղոյան Ib. Հ., Մել[»ր-01»անջանյան Ib. Դ., Կալղրիկյան Մ. Հ.» Դրիղորյան Լ. Ա., Հարոյան Հ. (Լ. — 4-1Լմինա-Տ-( պ-ալկօրսիֆենիլ)պիրիմիդինննրի մասս֊ 
սսլե կտրներ ........... .... ................... ................................................. ...Միրղոյան Ib. Հ., Մելիր-Օնանօանյան Ib. Դ.» Կալդրիկյան Մ. Հ., Հարոյան Հ. IL — 
Պիրիմիդինային օղակում տարբեր ֆունկցիոնալ խմրեր պարունակող 2— 
և 3-ալկօքս իրենցի լ տեղա կալված պիրիմիդինների մասս-սսլեկտբները . .Միրղոյան Ib. Հ., Մելիք-Օնանշանյան Ib. Դ., Հարոյան Հ. Ս.. — 1Լլկօքսիբենզիլտե- 
ղակալված դիօրսիսլիրիմիղինների մասս-սօլեկտրամետրակա U ուսումնա­
սիրում .......................................... ... ...................... ..................................

lT|>[>qnjiuG Ռ. Հ., Վարդանյան IK Ս., Կուչնրու) Վ. Ֆ. — Մի քանի ստերեոիդոմեր 
4-պիպե րիդո լնե րի մա ս ս-ս պե կտրնե րը ....................................... ....

10Տ15

7—517

10—ՅՏՏ

1—48

4—317

4—323

11—921

8—472

4—343

8—595

1—53

5—427

8—482

1—25

8—623

5—395

3—195

8—502
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Մխիթարյան Ռ. 0.» 8արցեա Ռ. Դ.» Շահնազարյան Ա. Ա. — Լուծելիության 

ուսումնասիրությունը Շս(Իք<Ն), ֊ Իա,֊-Ւ1յՕ սիստեմում -10 և 35° . . 10-778Մխիթարյան Վ. Դ., Նիկողոսյան Մ. II. — Հլորապրենի ղի մերներ ի աղդեցութ յունը 
օքսիդացման պրոցեսի վրա.............................................. 5—381Մկրյան Գ. Մ., Գասպարյան Ս. Մ.. Վարդանյան Լ. Վ., Րադաջյան Վ. Լ. — Չհա­

գեցած ռադիկալներով եթերների քիմիա, XXVIII. Գրինյարի ռեակտիվի և 
ա լկիլ-2-բուտենիլ եթերների ռեակցիայի ուսումնասիրոլթ յոլն.... 10 798Մնջոյան Հ. Լ., Վազարյան Ս. Հ.— Ամինաթթուներ և սլեպտիդներ, IX. Ամինա­
թթուների և պե պա ի դների դիմեթ իլամինաէթ իլէս թե րնե ր................ 1 57Մնջոյան Լ. Լ., Վադարյան Ս. Հ., Հալերյան Վ. Պ., Լուկյանենկո Ն. Լ., Մու|- սիսյան Ա. Հ. — Ամինաթթուներ և պե պա ի դներ, X. պ-Ալկօքսիրենղոիլ- 
•1ւէօէււ1ւէօեննեէ,> նրանց մէ*թիէ և եթե եթերները....................... 5 — 417Մոււլյան Ն. Մ.» Ռադրաաունի ժ». Լ., Ռադանյան Շ. Հ. — • Չհագեցած միացու­
թյունների ռեակցիաները, XXIII. Գիալկօքս ի կա րբեննե ր ի միացման ռեակ­
ցիան ալկեններին և նրանց ածանցյալներին................................... 4— 281Մորյյան Ն. Մ., Մուրադյան Հ. Գ., Բադանյան Շ. Հ. — Պղնձի քլորիդները հալոգենի 
փոխանակման ռեակցիայի կա տա լիգա տորներ ալլիլ հալողենիդնեբում. XXVI 8—633■Մոոյյան Ն. Մ.. Մուրադյան Հ. Դ., Եսայան Լ. 0., Րադանյան Շ. Հ.— Պղնձի մո- 
նոքլո րիղը որպես ա լլիլհ ա լոգենիդնե րում հալոգենը ամիննե րով ա եղա կալ­
ման ռեակցիաների կատա լիդատոր..................................................... ]__ 75Մուջեդյան Ա. Վ., Այիև 0՚. Ս.» Վարդանյան (Ւ. Ս. — Ացե տ ի լենա յ ին օրս իե թե բնե­
րում ներմոլեկուլային ջրածն ական կապի մասին............................ 4— 341Մուջեդյան Ա. Վ., Գրիդորյան 0». Դ., Թոդալաթյան Պ. Վ., *8ս|սդաերիդիս Վ. Խ., էսաչաաուրյան Կ. է. — Պրոպարգիլ սպիրտի և պրոպարգիլ ամին ի ներքին 
պտույտի քվտնտաքիմիական հաշվարկ............................................... 3—169Մուջեդյան 1Լ Վ.. •ք՚սխդտերիղիս Վ. Խ.ք Տուխաջյան Գ. Ա. — կաա,ս լիգա տորներ ի 
մակերեսի վրա պրոսլա րգիլ սպիրտի հետերոգեն փոխտրկումը........ 8—674Մուջեդյան Ա. Վ., ‘հսիպաերիդիս Վ. Խ., Ջույակյան Մ. Խ.։ Դեորդյան Ն. Ա., Տուիւաջյան Ֆ. Ա. — Մոնո տեղակայված ացետիլենների հետերոգեն գիո- 
պրոսլոր ցիացումը..................................................................................... 8 — 672Մուրադյան Հ. 9*., Մորյյան ՛և. Մ., Օեյյերյան ՛և. Մ., Ռադանյան Շ. Լ. — Ալլիլհա- 
լոգենիդներում հալոգենի կատալիտիկ փոխանակման ռեակցիա յի կի­
նետիկա  ........................................................................................ 10—772Մուրադյան Հ. Գ.» Մորյյան Ն. Մ., Րեյյերյան Ն. Մ., Բադանյան Շ. Հ. — Ալիլհա- 
լոգենիղներոլմ հալոգենի կատալիտիկ փոխանակման ոեա կցիա յ ի կինե­
տիկա, Պրոցեսի թերմոդինամիկական ուսումնա ս ի րութ յունը ...... 11—883՜Ներսիսյան Լ. Ա., Մարդոյիս Լ. 8ս։., Սոդան Ա. Ն., Ֆյիդ 0*. Մ. — Գիֆերենցիալ 
կա լո րիմետ րիայի մեթոդո վ ֆ որմալդեհիդ ի կատա լիտիկ օքսիդացման հե­
տադասություն  ......................................................................... 1—3'ևոնեդյան Ն. %, «երիդորյան է. Ա., Մարաիրոսյան *ե. Թ. —'հ,^-Զհաղեցած ա մ ին­
ների սինթեգ և փոխարկումներ։ XXVIII. արանս-1 էմ-ֆիհտլոդեն-2-ալկեն- 
ների փոխագդեցոլթյունը երկրորդային դիէսմինների հետ................ 9—730’Նոնեդյան *և. 9»., Մարաիրոսյան ‘V, Թ. — ^յՀ^-Չհագեցած ամինների սինթեղ և 
փոխարկումներ, XXVII. {-Ամինակարագաթթվի և Ս)-ամինաենանտ աթբվի 
պո լի կոն դեն ս ում ը արանս-,4-դիբրոմ-2—ալկենների հետ..............  5—432՜*ևորաւ|յան Ա. Ս., Աւյեայան Լ. Հ., Վարդանյան II. Հ, — 4-Տեդակալված 2-մեթիլ-
—2—Էթիլտետրահիդրոպիրանի մի քանի ածանցյալների ստերեոքիմիա օ , 1—38*ևորաւ(յս>ն Ա. Ս., Սուււոյան Մ. Լ.. Աարդսյան է. Ս., Վարդանյան Ս. Հ. — 2,2-Գի- 
մեթիլ—4—ֆորմիլ-4մֆ-ցիանէթիլտետրահիդրոսլիրանի սինթեղ և նրա քիմիա­
կան փո խա րկումնե րը..........................    •....« 4—292Նորավյան Ա. Ս., Մամրրեյան Շ. «I.. Վարդանյան Ս. Հ. 6,6-Գիմեթիլտետրա- 
իդրոսլիրանոՀ 1,2օ.) իղօքս ադոլի սինթեղ  ... ..... ................................................ —^-46Նորաւ|]ս։ն Ա. Ս., ՄաՄրրեյան Շ- Պ.. Վարդանյան Ս. Հ. — 6,6-Գիմեթիլտետրա- 

հիդրոսլիրանո(4,3-Շ) պիրտղոլի սինթեղ ե մի քանի փոխարկումներ , . . 3—223
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Շահինյան Ա. Ա., Այվաղյան Լ. Մ., Ջանիկյան Լ, Ա., Մելքոնյան Լ. 9*.— Միցելի 
սոլբստ րատի նկատմամբ ունեցած ս պե ցիֆ ի կութ յան դերը մ իցե լյա ր-Է մուլ- 
սիոն հ ա մ ա պո լի մե րա ըմ ան պրոցեսում............................................. 71—870Շահխաթունի Լ. Կ., Շիրոյան Ֆ. fb., Թաղևոսյան Գ. Տ.— ինդոլի ածանցյալներ»
LIH. 8-Մեթ օքս ի—2—ա լկի լ—11\)--մե թ ի լ—1,2՝3,5 ,6 քՍՆ-հեքսահ իդրա-11\\—ին- 
ցոլաք 3 ։2-g) ինդո լիդ ինն ե ր................................................................................ 8—239Սասլոթնիկովա 9*. Ն. — Փրոմի ամպերաշավւական որոշում ա րսենիտով .... 8—887Օսկանյան Լ. Ա.. Աբրահամյան 9*. 0., Դանղյան IF. Տ. — Մոնո- և դիտեղակալված 
ցիանբացտ թաթ թ ուներ ի էթիլէսթերների ստացում և նրանց »իոխարկումը 
հա մա պ ատ աս [սան ամ ինա սպիրտներ ի ................. ?---855Ոսկանյան IF. 9*., !սուղոյան 9*. Դ.։ Ռաղանյան Հյ. Լ. — Զհադեցած մ իա ցութ յուն- 
ների ռեակցիաներ» XXII. ®—P րո մա լենա յին տծխաջրածիննե րի »իոխադդե— 
ցութ յունը նոլկլեոֆիլ ռե ադեն տներ ի հետ ...................................... 3—252Ոսկանյան IF. 9*., Խուղոյան 9՚. 9*., Ոաղանյան G. Լ.— Զհադեցած միացություն- 
ների ռեակցիաներ» XXIX. Եթ Ւ^իլալիլ- ալենային հալողենիղնե րում
հալոգենի կա սւալիտիկ տեղակալում մի շարք նուկլեոֆ իլնե բավ............... 10—802Ոսկանյան II. 9».. Փաթայան Ա. Ա,, Ոաղանյան Շ. Հ. — Զհադեցած միացութ յյուն- 
ների ռեակցիաներ» XXVII. *Լինիլալենա յին ամրիդենտ կա րրանիոնի վարքը 
տեղակալման ռեակցիանև րում............................................................. 10— 791Չթյան 9*. Ս., Վարղանյանց Ս. Ա., Ահեմյան 0. 8.. Անղրեասյան Ջ- Ո*., ՈաբայանՀ. 9*. ---Մետաղական արծաթի կորղման հնարավորությունը թիոկարբա-

թթվային Լուծույթ ում օդոնի ադդեցութ յան տակ» I....................... 1--- 18Չուխաջյան 9*. IL., Աբրահամյան J*. Ի., Տոնյան Գ. IF. — Ֆուլվենի ուղիղ սինթեդը 
ացե ս» իլենից  ........ ... ...................... ... ......................................... 7 7 842Չուխաջյան 9*. Ա., Աբրահամյան ժ\ Ի.» Տոնյան 9*. Մ., Ցալյուջինա Ն. Ա. — Ացե­
տիլենների ւի ո խ ա րկո ւմնե ր սլա լ լադ իո լմի բիս-ա րեն այ ին կոմպլեքսների 
աղդեցության տակ............................... ... ............................................. 4 — 348Չուխաջյան 9*. Ա., Սարղսյան է. Լ., Դավթյան Լ. Մ., Աո.ուսաամյան Ս. Ս., Մել- քոնյան Լ. Ն. —Ացետիլենս։ յին միացությունների գծային տրիմերացումը 9—758Պողոսյան 9*. Ս*., Կարապետյան Թ. Դ., Մացոյան Ս. 9*. — Յ-Վինիլբենղոական 
թթվի ե նրա ածանցյալների պոլիմերացումը.................................. 8—497Պողոսյան 9». IF., Մկրտ^յան Ա. Տ.--- Ատիրոլների ածանցյալներ» XXXI. Մի քանի
2—ամինամեթիլստիրոլների և նրա հիդրոքլորիդների սինթեդ և պոլիմե­
րացում ......................................................................... ... ...................................... 7—82Պողոսյան Ս. Հ., Թերղյան Ա. 9*., Հովակիմյան Ս. Ռ., Թաղեոսյան 9». Տ. — 1/4,4a» 
3»7/8/9յ14ք14հք14շ-~Չ,եկահիդրոիդոինգոլո[1,2-3)ինդոլո (2»3-c) ադեպին և
նրա 7—մե թ իլածանցյալը.............................................   4—345Պողոսյան Ս. Լ.է Թերղյան Ա. 9»., Թաղեոսյան Դ. Տ. — Ննդոլի ածանցյալներ» LUI.
Մեթիլ խմրի տեղի որոշումը շքՅյ-մեթիլ-Տ-օքսո-ւ^^ծւՅէքէՏ^ՅՆււՅՀ-օկ- 
տահ իդրո-13\՜\—բենղ[ g) ինդո լոք 2 >3-a) ինդո լի դին ի E օղակում................... 9 — 715Դաջիղյան Լ. Հ., Աղայան Հ. է., Հովհաննիսյան P. 9*., Թաղեոսյան 9*. Տ.— Իդո-
ինդոլինի ածանցյալներ։ VII. Ալկիլքարիլ^-5-կետո-ց^\ս-հեքսահիդրոիղո- 
ինղոլիններ............................................................................................................ 3—244Դաֆայեյյան Դ. 9»., Աղամյան Ա. Պ., Փափաղյան Ն. Հ.» Մկրյան 9». Մ. — Ո»-ս»»ա1- 
նասիրությոլններ ղիացետիլենային չարքի միացությունների բնագավա­
ռում։ IX. Եր կա եղա կա լված ղիացետիլենային ածխաջրածինների ընտրո­
ղական քլոբացումը ........... .....................................................................Թոստոմյան Լ. Հ., Հարությունյան Վ. Ս., Զալինյան IF. Դ., Դանղյան IF. Տ. — Տե­
ղակա լված գլուտ ա րա թթ ուներ ի էսթերների սինթեդ........................... 12—1003Սահակյան Ա. Ù.» Մանթաջյան Ա. Հ.. Նալբանղյան Ա. 8. — Մեթիլպերօքսիգային 
ռադիկալների վարքի ուսումնասիրություն .............. 70—787Սայաղյան Ա. Հ., Րեււլին Ալ. Ալ., Կոմսյանիեց Վ. Զ., Ենիկոլոսյյան Ն. Ս. հո- 
լիկթ իլենօքս իդի և պո լիիդո պրեն ի դեստ րուկցիայի արագության հաստա­
տունի կա խո ւմը ջդխայի երկարությունից» 1...................................... 8 188
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Umpuqjiul! Ա. Հ.. PhiqliG Ախ Ախ. Արխանգհ|ս1||ւ Վ. >1... 1։(!|։1|ոլոս|յան ‘I,. Ս. - 

Պսւ1>էթՒլենօքՒոՒ և պոլիիղոպրևնի գես տրոլկցիայ ի ա ր ա գ ո լ fl յան հաս- 
տատո լնք, կա քսումը շղթայի երկարո, թ յսւնից...................................

UmjuiqjmG X. Պ-, fhuqbnnjiiiG Ա. ՛Լ., PnjmjjmG <Լ. Կ. — Հքնքլպրոպքոնատ-ըա- 
ցախտթ թու, վքնքլպրոսլքւռնատ—վ քւնքլրոլտ ի րա ։ո , վինիլրո լա ի ը ատ քա­
ցախաթթու սիստեմների հ եղու կ֊ղոլսրշք։ ֆաղային հավասարա կշոոլթյոլնը 

lliujiuqjuiG Ս. Վ.. Մհլիթյան Դ. '1,., ՜Նազար Կ. Ն., Բո;հյակու| Ի. Ս. — ■ք1լորապրենք, 
պսւիմերիպացիտն' կոմպլեքս կա տա լիպատո րնե րի աղղեցության տակ . .

UuipqujiuG է. Ն., CmRnjiuG IP. Ռ., R,un|tuqjiuG Լ. Ա, — Աղոտի ատոմների հետե­
րոգեն ոխկոմրինացիտյի կինետիկան կվարցի մակե րևույթ ի վրա....

Uuipqujiuti IP. Ս.. PmqmGjmG Շ. Հ. --  Չհագեցած միացությունների ռեակցիաներ։
XXV. Տարածական ֆակտորնև րի աղգե ցո լթ յոլնը վինի լա ցե տ ի լենա յին 
եթերներում ալկօքսի խումբը կս։ ր ր ան ի ոննե ր ։, վ տեղակալման ռեակցիա­
ների վրա ...............................................................................................................Սւսֆստյան է. P.. Հու|հանհիս]ան Գ. Պ., IliujuiqjiuG Հ. Դ. — 'Լին իլս, ցետա տ-գիսւլ- 
լիլցիանամիգ սոպոլիմե րի պոլիմե րանալոգ վե րափ ո խումնե րւ *Լինիլ- 
ացետտտ—դիւււլլիլցիանամիրք սոսլոլիմերի օճառացումը սպիրտային միջա-
վտյրում...............................................................................................................Սսւֆ արյան է. Բ , Հովհաննիսյան 9». Պ., Աայաղյան Հ. 9*. — 'Լին ի լա ցե տատ— գի- 
ա լլիլըիանամ իգ սոպո քիմե րի պո լիմե րանա լո դ վերսւ ւիոխումներ։ II. 'Լինիլ- 
ացետատ-դիա լլիլցիանամիգ սոպոքիմերի ջրային դիսպերսիայի իդրոլիդը 
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