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Исследована кинетика низкотемпературного окисления формальдегида. Обнару
жены радикалы НО2. Показано, что перекись водорода ответственна за вырожденное 
разветвление цепей.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 16.

Реакция окисления СНгО при высоких температурах подробно 
изучена в [1, 2]- Предложен механизм с участием радикалов НО2 и 
перекиси водорода, отвечающей за вырожденное разветвление [3]. 
Однако единого мнения относительно природы продукта, ответствен
ного за разветвление, и ведущих радикалов в интервале температур 
300—500°С не имеется. Ряд авторов [4—6] предполагает, что при взаи
модействии радикалов НСО с кислородом образуются радикалы НСО3, 
реакции которых с альдегидом приводят к образованию надмуравьиной 
кислоты НСО3Н. Радикальный распад последней обеспечивает раз
ветвление. Было установлено [7], что при окислении СН2О при 320е 
до 70% исходного альдегида превращается в перекись водорода. Нами 
в предыдущей работе [8] методом ЭПР было показано, что при взаи
модействии радикала НСО с кислородом образуются главным обра
зом радикалы НО2.

Настоящее исследование посвящено изучению кинетики и меха
низма этой реакции в интервале температур 445—540°С, в потоке, при 
атмосферном давлении, в кварцевых реакторах (/=17 см, с/=1,8 см), 
обработанных борной кислотой или 10% раствором СзС1, а затем 
реакцией при 650°.

Для обнаружения радикалов был применен метод [9]. В ходе низ
котемпературного окисления фор։мальдегида в реакторе, обработан
ном борной кислотой, вплоть до 350°, регистрировался спектр пере
кисных радикалов, идентифицированных как радикалы НО2 (рис. 1). 
Кинетика окисления воздушной смеси, содержащей 5% СН2О, была 
изучена при 445, 4.75, 504, 540°. Анализ продуктов проводился по [1, 2].
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Суммарное количество перекиси определялось йодометрическим ти
трованием через 6—8 час. в сернокислой среде. Основными продукта
ми окисления оказались СО, Н2О и Н2О2. Применением методов 
[10, 11] было показано, что органическая перекись, обнаруженная в 
опыте, не является надмуравьиной кислотой—это, скорее всего, пе
рекись алкоксильного типа. В работе [12] было сделано заключение, 
что образование органической перекиси, по всей видимости, 
(СН2ОН)2О2 при окислении формальдегида происходит в скруббере 
при взаимодействии СН2О с Н2О2, причем эта реакция в газовой фа
зе прн 1> 130° не идет.

А

Рнс. I. Спектр ЭПР радикалов НО։.

При стоянии водного раствора, содержащего пробу, суммарное ко
личество перекиси не меняется, однако отношение Н2О2/орг. перекись 
возрастает. Через несколько часов в пробе оказывается преимущест
венно перекись водорода. С повышением кислотности раствора это от
ношение также увеличивается, что характерно для реакции СН2О с 
Н2О2.

Используя новые методы анализа надмуравьиной кислоты в при
сутствии перекиси водорода на ФЭК [13—14], на основании контроль
ных опытов с синтезированной НСО3Н по [15] было показано, что 
чувствительность прибора не менее 5-10-8—10՜7 моля в первом слу
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чае и 2-10*7 моля во втором. Для анализа на ФЭК были взяты 
пробы, содержащие 3-10-6 и 5-Ю՜6 молей органической перекиси. 
Эти опыты также показали, что присутствующая в продуктах реак
ции органическая перекись не является надмуравьиной кислотой. 
Хроматографически было установлено, что синтезированная надкисло
та как в растворе, так и в газовой фазе разлагается преимущественно’ 
па СО2 и 112О.

Таким образом, на основании анализа органической перекиси с 
помощью четырех разных методов однозначно можно утверждать, что 
надмуравьиная кислота при окислении СН2О в условиях данных опы
тов в детектируемых количествах не образуется и разность между 
суммарным количеством перекиси и мгновенно определенной концен
трацией перекиси водорода обусловлена, по всей видимости, вторичны
ми процессами в скруббере. Из кинетических кривых накопления сум
марной перекиси и перекиси водорода видно, что разность между ни
ми убывает, стремясь практически к нулю, с увеличением количества 
израсходованного альдегида. Если анализировать пробу на ФЭК не 
мгновенно, а через 5 мин., то разность уменьшается на ~60%. Поэ
тому, по всей видимости, можно считать, что суммарное количество 
перекиси приближается к истинному значению перекиси водорода, 
образовавшейся в реакторе. В дальнейшем все расчеты были сделаны 
как для мгновенно определенной концентрации перекиси водорода, 
так и для суммарной перекиси в предположении равенства ее истин
ной концентрации [Н2О2] в реакторе.

На рис. 2 приведена кинетика окисления формальдегида при 445°. 
Из рисунка видно, что, как и прежде, окисление СН2О происхо
дит по автокаталитическому закону. Накопление радикалов НО2 сим- 
батно накоплению перекиси водорода. Выходы их растут с увеличе
нием времени контакта и достигают максимального значения. Макси
мальная скорость расходования формальдегида в пределах ошибок 
эксперимента достигается одновременно с максимальными кон
центрациями радикалов НО2 и Н2О2. Была оценена максимальная кон
центрация радикалов— ==2-1013 частям3. Уменьшение концентрации 
радикалов после достижения максимума связано как с израсходо
ванием исходного альдегида, так и с квадратичной рекомбинацией ра
дикалов НО2. Аналогичные кинетические закономерности получены и 
при других температурах. Выход Н2О2 не меняется после достижения 
максимального значения. Это связано с тем, что в пустом реакторе 
при низких температурах расходование перекиси водорода протекает 
со значительно меньшей скоростью, чем при высоких. С повышением 
температуры до 504° концентрации радикалов и перекиси водорода 
растут, а [Н2О2] после достижения максимального значения падает. 
При 504° максимальный выход перекиси водорода составляет 25% от 
исходного количества формальдегида и 60% от израсходованного. 
С увеличением ч меньшая доля СН2О превращается в Н2О2. По мак



984 Э. Г. Саркисян, И. А. Варданян, А. Б. Налбандян

симальным скоростям расходования СН2О была определена эффектив
ная энергия активации—28±3 ккал!моль, что согласуется со значе
нием, полученным в работе [1].

Рис. 2. Кинетические кривые: 1 — расходования формальдегида (%). 
2 — накопления радикалов НО։ (10м част/смг), 3 и 4 — накопления 
суммарной перекиси и Н։Оа (% от исходного формальдегида), по
лученные в реакторе, обработанном борной кислотой при 445°, 

[СН։О]0=5%.

Для изучения влияния концентрации формальдегида на кинетику 
реакции опыты были проведены при 445° и начальной концентрации 
СН2О = 10 и 15%, соответственно. На рис. 3 приведена кинетика 
окисления формальдегида при [СН2О]0=Ю%. Из сравнения рис. 2 
и 3 видно, что рост начальной концентрации СН2О приводит к возрас
танию скорости реакции, максимального выхода Н2О2 и концентрации 
радикалов НО2. Аналогичные кинетические закономерности были по
лучены и при окислении смеси, содержащей 15% СН2О. По макси
мальным скоростям расходования формальдегида был рассчитан 
порядок реакции по СН2О—2±0,2. Обнаружение радикалов НО2 при 
1<500° и наблюденные кинетические закономерности накопления ради
калов и перекиси водорода и расходования формальдегида свидетель
ствуют в пользу применимости механизма высокотемпературного оки
сления формальдегида [3] для объяснения процесса при £<500°. Из 
схемы, приведенной в [3], имеем

(О 
г Аз

Отсюда видно, что максимальный выход радикалов меняется пропор
ционально У Н2О2. Из сравнения рис. 2 и 3 видно, что
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[НОД 
[ 11О։]м»кс

[н,оД 
[н,оД = 1,9

Подобный результат был получен и для смеси, содержащей 15% 
СН2О при 445°. Расчетные данные приведены в таблице. По вышепри
веденной формуле были рассчитаны значения максимальной концентра
ции радикалов (табл. ), оказавшиеся близкими к опытным.

Исходя из того, что в максимуме

= 2К֊։ [Н,О։] [М] - Л4 [ОН] [СН2О] = О (2)-
СП

вычислим концентрацию радикалов ОН.

[ОН]и։тс =
2/<д[НгО2] [М] 

Л4[СН2О] (3)

Рис. 3. Кинетические кривые: 1 — расходования СН։О (%), 2 —на
копления радикалов НО։ (10։э част/см3), 3 и 4 — накопления суммар
ной перекиси и Н։О։ (°/0 от исходного формальдегида), полученные 
в реакторе, обработанном борной кислого’։ при 445°, [СН;О]0 = 10%.

Расчетные значения концентрации радикалов ОН также приведены в; 
таблице, из которой следует, что при низких температурах отношение 
[НО2]/[ОН] — 5* 105, т. е. ~на 1,5 порядка больше, чем при высоких. 
[3]. Исходя из сказанного, для скорости накопления перекиси водо
рода имеем
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= к. [НОЯ] [СН։О] + К, [НО,]8- /<։ [Н,О2] - Л, [Н,О,] [М] -

- К, [ОН] [Н2О2] = о (4)

Опытные и расчетные значения концентраций радикалов НО։ 
и расчетные значения концентраций радикалов ОН

Таблица

т, °с СН։О, »/о
НО։ макс, Ю13-част/с.ч3

ОН расч., 
част/см3опытные расчетные

445 5 2,0 1,7* ♦4,8-Ю’
445 5 2,0 1,9 6,7-10’
445 10 4,0 3.4 1,3-10’
445 15 6,0 5,5 1,6-10’
475 । 5 3,0 5,2 5,8-10’
504 5 6,6 9,2 2,3-10’

* Значения определения по Н։Оа, остальные по суммарной перекиси.

Реакцией (5) ОН+Н2О2 = Н2ОЧ-НО2 по сравнению с реакцией 
3) Н2О24-М->֊2ОН+М при 445° можно пренебречь. Решая уравнение 
(4) относительно Кв получаем

К, [НО,] [СН,О] + Лв [НО,]8 - К3[Н,О,] [М] 
' [Н3О2]

Отсюда можно определить значения Кб—константу гетерогенной ги
бели НгОг, подставляя известные значения констант скоростей и мак
симальных концентраций радикале® НО2 и формальдегида, опреде
ленные в условиях опытов. При 445е и [СН2О]0=5% Кв—0,62. 
Предполагая, что распад перекиси водорода происходит в кинети
ческой области, из полученных данных можно оценить 1 О՜5. На ос
новании механизма окисления можно объяснить наблюдаемую в экс
перименте зависимость максимального выхода перекиси водорода от 
концентрации исходного альдегида. Для [Н2Ог] И։1К1; получаем:

^-^[М][СН,О]8 
1П,и,]ыакс — ;

откуда следует, что [Н2О2]ма։с меняется пропорционально квадрату 
концентрации СН2О, что и наблюдалось в опыте. Проведенный расчет 
показал, что механизм окисления формальдегида, предложенный ранее 
[3], хорошо описывает результаты, полученные в условиях данных 
опытов. Поскольку радикалы НО2 и перекись водорода играют огром
ную роль при окислении формальдегида, представляло интерес изу
чение кинетики реакции в реакторе, об>ра1ботанном СэС1. Предпола
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галось, что на этой поверхности гетерогенная гибель радикалов и пе
рекиси значительна. Обработка поверхности реактора СэС1 вызывала 
значительное уменьшение скорости реакции [16]. Основными продук
тами реакции являются СО и Н2О. Хроматографический анализ пока
зал наличие в продуктах реакции СН3ОН и НСООН в количествах^ 
не превышающих 10՜9 моль/мл. Образование этих продуктов, по-види- 
мому, происходит гетерогенным путем. В отличие от реактора, обрабо
танного борной кислотой, перекись водорода и радикалы НО2 обнару
жить не удалось.

Рис. 4. Кинетические кривые: 1, 2, 3, 4, 5 — расходования СН։О (’/о) в реак
торе. обработанном СзС1 при 450, 473, 498, 528 и 546°, соответственно. 

[СН,О]0=5«/0.

На рис. 4 кривыми 1—5 представлена кинетика расходования՛ 
формальдегида при 450, 473, 498, 528, 546°, соответственно, при 
[СН20]о = 5%. Из рисунка видно, что в отличие от реактора, обрабо
танного борной кислотой, расходование альдегида идет с самого на
чала практически с постоянной скоростью, что для реакторов, обрабо
танных солями, было объяснено [3] тем, что фактор разветвления 
<р<0. Как видно из рис. 4, с повышением температуры возрастает ско
рость расходования, причем, чем выше температура, тем при больших 
глубинах превращения наблюдается прекращение расходования альде
гида. Возможно, это связано с отравлением поверхности реактора՛ 
вследствие адсорбции какого-нибудь продукта реакции при низких 
температурах. При 450° скорость расходования СН2О в 5—6 раз мень
ше, чем в реакторе, обработанном борной кислотой. Из зависимости 
максимальной скорости расходования формальдегида от температуры 
определена эффективная энергия активации—53±3 ккаль/моль. Влия
ние концентрации СНгО на реакцию его окисления было изучено при 
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473° и [СН։'0]о=Ю и 15%, соответственно. Опыты показали, что с 
увеличением содержания горючего в смеси возрастает скорость реак
ции.

ՄՐՋՆԱԼԴԵՀԻԴԻ ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 
՛ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ

է. Գ. ՍԱՐԴՍՅԱՆ, К Ա. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Ա. Р. ՆԱԼՐԱՆԴՅԱՆ

Ուսումնասիրված է մրջնալդեհիդի ցածրջերմ աստիճանս! յին օքսիդացումը 
/բորաթթվով և ՇտՇ1-«^ մշակված ռեակտորներում։ Բորաթթվով մշակված 
.ռեակտորում հայտնաբերված է Ւ10շ ռադիկալ և ցույց է տրված, որ ռեակ
ցիայի ճյուղավորումը պայմանավորված է ջրածնի գերօքսիդով/ Փորձնական 
փաստերը բացատրելու համար օգտագործված է մրջնալդեհիդի բարձր ջերմ
աստիճանային օքսիդացման մեխանիզմը։ Ցույց է տրված, որ ՇտՕ-՞1/ 
պատված ռեակտորում օքսիդացման արագությունը խիստ նվազում է։

INVESTIGATION OF THE KINETICS AND MECHANISM OF 
FORMALDEHYDE LOW TEMPERATURE OXIDATION

E. G. SARKISSIAN, I. A. VARDANIAN and A. B. NALBANDIAN

The formaldehyde low temperature oxidation kinetics has been In
vestigated; HO։ radicals were detected. Hydrogen peroxide was shown 

•to be responsible for the chain branching.
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Изучено влияние углеводородной цепи молекулы эмульгатора, полярной головки՛ 
и наличия двойной связи в неполярном участке на кинетику полимеризации хлоро
прена с применением в качестве эмульгаторов пальмитата, стеарата, олеата и алкил- 
сульфоната натрия. Экспериментально подтверждено предположение о том, что струк
тура молекулы эмульгатора влияет на кинетику полимеризации не непосредствен
но. Молекулы эмульгатора преимущественно влияют на структуру и эффективный 
объем самостостоятельно действующих полимернзационных ячеек (СПЯ) и соответ
ственно на характер солюбилизации и адсорбции компонентов в гидрофобном и 
гидрофильно-гидратированном участках СПЯ. Последнее уже определяет процесс 
полимеризации хлоропрена (очевидно, и других диеновых мономеров) в целом.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 13.

Медведев с сотр. [1] на основе обширного экспериментального՛ 
материала высказали предположение о первостепенной роли слоев- 
эмульгатора в кинетике эмульсионной полимеризации. Мелконян с 
сотр. [2—8] показали, что, действительно, основной зоной латексной 
полимеризации является слой эмульгатора. Однако исследования по 
регулированию молекулярного веса и молекулярновесового распреде
ления полихлоропрена, а также данные по ингибированию вторичных 
реакций, протекающих внутри полимерно-мономерных (ПМ) частиц 
[2—7], показали, что допущение Медведева относительно нали
чия массообмена между слоями и соответственно рассмотрение реак
ции полимеризации как псевдогомогенного процесса в слоях не оп
равдываются. Адсорбированные на поверхности ПМ частиц соли; 
эмульгатора являются самостоятельно действующими полимериза- 
ционными ячейками (СПЯ), имеющими жидкокристаллическую струк
туру и состоящими из двух участков—гидрофобного и гидрофильно- 
гидратированного, действующих как совместно, так и раздельно. Со
любилизация и адсорбция компонентов системы в этих участках слоя՛ 
носят селективный характер и имеют предел насыщения. Солюбили
зированные молекулы мономера и других реакционноспособных компо
нентов поляризуются и ориентируются как относительно молекул 
эмульгатора, так и относительно друг друга [2—7]. Состояние и кол-
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лоидно-физические параметры мицелл н слоев эмульгатора определя
ются концентрацией эмульгатора, температурой, pH среды, примесями, 
добавками, электролитами, а также химической структурой эмульгато
ра. Все указанные факторы влияют на кинетику полимеризации не не
посредственно, а через структуру слоя эмульгатора, его эффектив
ный объем, характер солюбилизации и адсорбции компонентов системы 

_в слоях.
В свете вышеизложенного представлял определенный научный и 

прикладной интерес вопрос о влиянии химической структуры молекул 
эмульгатора на адсорбционные слои, а через слои эмульгатора на 
кинетику полимеризации.

По изучению влияния структуры эмульгатора на скорость и сте
пень полимеризации имеется ряд работ [9—11]. Однако ни в одной из 
них не учтено то основное обстоятельство, что влияние структуры 
эмульгатора на кинетику полимеризации проявляется через слой.

Штаудингер [9], использовав ионогенные эмульгаторы различных 
длин углеводородных цепей при эмульгаторной полимеризации бута
диена и стирола, обнаружил, что скорость полимеризации тем мень
ше, чем меньше длина цепи молекул эмульгатора. Автор предпола
гает, что заметное влияние длины углеводородной цепи на скорость 
полимеризации обусловлено изменением ККМ. эмульгатора с изме
нением длины цепи.

Иного мнения придерживается Роб [10], исследовавший процесс 
полимеризации стирола с применением .в качестве эмульгаторов де
цилсульфата и додецилсульфата натрия с одинаковым числом молей 
в мицеллярной форме. Оказалось, что в системе с эмульгатором С։2 в 
первые 20 мин. скорость полимеризации в 8—10 раз больше скорости 
процесса с эмульгатором Сю- По мнению автора, инициирование поли
меризации имеет место в водной фазе с адсорбцией эмульгатора на 
растущих полимерных цепях. Вследствие этого более длинноцепочные 
молекулы эмульгатора сильнее адсорбируются на поверхности разде
ла полимер—вода, что уменьшает коагуляцию частиц, а следовательно, 
֊и обрыв цепей. А это, как полагает Роб, приводит к увеличению ско
рости полимеризации.

Гопф и Файла [11], проведя наиболее ситемэтические исследова
ния по влиянию химической структуры эмульгатора на скорость и Сте
пень полимеризаций винилхлорида, также констатировали увеличе
ние скорости и степени полимеризации с увеличением длины цепи на
триевых солей жирных кислот (от Сю до Сю). С появлением в не
полярном участке эмульгатора ненасыщенной связи (например, при 
применении олеата натрия) скорость полимеризации значительно па
дает. Падаёт также оредневязкостный молекулярный вес полимера. 
Полученным данным авторы не дают никакой интерпретации.

По нашим представлениям, вид эмульгатора, определяя структу
ру слоя и его эффективный объем, влияет на характер солюбилиза
ции и адсорбцйи реакционноспособных компонентов системы в соот- 
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ветствуюших участках слоя и тем самым на кинетику полимеризации.
С целью проверки справедливости вышеизложенных предполо

жений проведены опыты по полимеризации хлоропрена с применением 
различных ионогенных эмульгаторов. Работа велась в трех направле
ниях. Изучалось влияние на солюбилизацию, скорость и степень по
лимеризации: 1—длины неполярного участка молекулы эмульгатора 
(для этого были выбраны эмульгаторы с одинаковыми полярными го
ловками, но с разными длинами углеводородных цепей (пальмитат 
и стеарат натрия), 2—полярной головки при сохранении постоянства 
длины неполярного участка (пальмитатя пентадецилсульфонат натрия), 
3—наличия двойной связи в углеводородной цепи молекулы эмульга
тора (стеарат и олеат натрия).

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Полимеризация хлоропрена проводилась при 40±1° в среде воз
духа. Все указанные выше эмульгаторы, кроме алкилсульфоната нат
рия среднего состава CisF^SOjNa (Е-30), приготовлены in situ рас
творением соответствующих кислот в мономере и дисперсии мономера 
в водном растворе NaOH. Эмульгатор Е-ЗО очищался экстракцией ме
танолам и высушивался в вакууме. Во всех системах полимеризации 
эмульгаторы брались в эквимольных количествах—0,013 моля в ми
целлярной форме («1,3% по в. ф.). Инициатор—персульфат калия кон
центрации 0,4% по в.ф.—предварительно перекристаллизовывался из 
водного раствора и сушился в вакууме. Регулятор молекулярного ве
са—третичный додецилмеркаптан, вводился в мономерную фазу в 
концентрации 0,9%. Соотношение мономерной и водной фаз во всех 
опытах составляло 2:3 по объему. Молекулярные веса образцов поли
хлоропрена определялись вискозиметрически и рассчитывались по 
формуле

Ы = 1,6-1 О՜4 М0'70 при 20° [12].
Данные по солюбилизации хлоропрена в водных растворах соот

ветствующих эмульгаторов взяты из работы [13].
Из рис. 1 видно, что длина углеводородного участка молекулы 

эмульгатора значительно влияет на солюбилизацию хлоропрена в ми
целлах. В мицеллах длинноцепочного стеарата натрия солюбилизация 
мономера примерно в 1,5 раза больше (кр. 1), чем в мицеллах более 
короткоцепочногс пальмитата натрия (рис. 1, кр. 3). Соответственно 
скорость полимеризации также больше у стеарата (рис. 2, кр. 1), чем 
у пальмитата натрия (рис. 2, кр. 3).

Из сравнения кривых 3 и 4 рис. 1, 2, а также из данных таблицы 
следует, что при одинаковых условиях полимеризации вид полярной 
головки молекулы эмульгатора несущественно влияет на солюбили
зацию, скорость и степень полимеризации.
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Очевидно, в пальмитате и алкилсульфонате натрия ионогенные 
группы СОО՜ и SO.? имеют примерно одинаковое сродство к воде и 
поэтому адсорбция реагентов эмульсионной системы в гидрофильно- 
гидратированном участке слоя для указанных эмульгаторов практи
чески одинакова.

Рис. 1. Зависимость количества растворенного хлоропрена от концентрации 
эмульгатора: 1 — стеарат, 2 — олеат, 3 — пальмитат натрия, 4 —Е-30.

Наличие ненасыщенной связи в неполярном участке молекулы 
эмульгатора при сохранении длины углеводородной цепи несколько 
снижает солюбилизацию (рис. 1, кр. 1, 2), скорость и степень полиме
ризации (рис. 2, кр. 1, 2, табл. ).

Таким образом, изменение структуры эмульгатора вызывает изме
нение состояния и эффективного объема слоя СПЯ и соответственно 
степени солюбилизации и адсорбции компонентов системы в .соот
ветствующих участка« слоя. Последнее определяет процесс полиме
ризации в целом.
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Рис. 2. Выход полимера во времени для эмульгаторов: 1 — стеарат, 
2 — олеат, 3 — пальмитат натрия, 4 — Е-30.

Таблица

Эмульгатор

Количество хло
ропрена, солюби

лизированного 
в 1,0% р-ре 

эмульгатора, мл

Скорость по
лимеризации, 
г, полимера

Средневяз
костный моле
кулярный вес, 

Л4-10՜3ч100 л.։ в.ф. мин

Стеарат натрия С։1НиСООНа 2,30 0,93 550
Олеат натрия СпНмСООКа 2,20 0,70 490
Пальмитат натрия С։։На1СОСЖа 1,50 0,50 460
Пентоденилсульфонат натрия 

С15Нз1ьОзМа 1,40 0,46 480
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ԻՈՆՈԳԵՆ ԷՄՈԻԼԳԱՏՈՐՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 

ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

L Լ. ՇԱՔԱՐ8ԱՆ, Ն. Ա. ՄԵԼՔՈՆ8ԱՆ և Լ. Դ. Ս՜ԵԼՔՈՆՅԱՆ

քլորոպրենի պոլիմերացման ժամանակ որպես էմ ոլլգա տ որներ օգտա
գործելով նատրիումի պալմիտատը, ստեարատը, օլեատր և ալկիլսոլլֆոնա- 
տը ուսումնասիրված է էմուլգատորի մոլեկուլի ածխաջրածնալին շղթայի եր
կարության, բևեռացած գլխիկի և չբևեռացված տեղամասում կրկնակի կապի 
առկայության ազդեցությունը պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Փորձնակա- 
նորեն հիմնավորված է աշխատանքում առաջարկված ենթադրության ճշտու
թյունն այն մասին, որ էմուլգատորի մոլեկուլի կառուցվածքը ոչ անմիջակա
նորեն է ազդում պոլիմերացման կինետիկայի վրա։ Էմուլգատորի մոլեկոլլի 
առանձնահատկությունները նախ ազդում են շերտերի ինքնուրույն գործող 
պոլիմերացման խցիկների կառուցվածքի և էֆեկտիվ ծավալի վրա, հետևա
բար և շերտի հիդրոֆոբ ու հիդրոֆիլ-հիդրատսրցված մասերում կոմպոնենտ
ների սոլյուբիլացման ու ադսորբցիայի բնույթի վրա և ապա քլորոպրենի պո
լիմերացման պրոցեսի վրա։

THE INFLUENCE OF CHEMICAL STRUCTURE OF IONOGEN 
EMULSIFIERS ON CHLOROPRENE POLYMERIZATION KINETICS

E. L. SHAKAR1AN. N. A. MELKONIAN and և О. MELKONIAN

The influence of the hydrocarbon chain length, the polar head, and 
the presence of a double bond in the non polar region of the emulsifier 
molecule on chloroprene polymerization kinetics using sodium palmitate, 
stearate, oleate, and alkyl sulphonate as emulsifiers has been investigated. 
The influence of the structure of the emulsifier molecule upon the po
lymerization kinetics was proved to be Indirect. It first acts upon the 
structure and effective volume of Independently functioning polymeri
zation cells, and consequently upon the nature of solubilization and ad
sorption of the ingredients at hydrophobic and hydrophilic sites in the 
layers, and then, finally, upon the polymerization process of chloroprene.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ АДСОРБЦИЯ ПРОПАРГИЛОВОГО 
СПИРТА НА ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ

А. В. МУШЕГЯН и В. X. КСИПТЕРИДИС

Ереванский государственный университет

Поступило 20 V 1976

Проведена адсорбция пропаргилового спирта (ПС) па поверхности катализа
торов—окиси алюминия, алюмосиликата и силикагеля. Показано, что на поверхно
сти окиси алюминия и алюмосиликата происходит двухцентровая, а силикагеля— 
■одноцентровая адсорбция.

Рис. 1, библ, ссылок 9.

Исследованию методом ИК спектроскопии адсорбции насыщен
ных спиртов и непредельных соединений на катализаторах с примене
нием в качестве адсорбатов метилового, этилового, изопропилового 
спиртов, а также ацетилена, метилацетилена и дим етил ацетилен а в 
последнее время было посвящено значительное число работ [I—6]. 
Полученная спектральная картина оказалось сложной, т. к. в силу 
многообразия поверхностных форм и протекания ряда побочных реак
ций получаются неразличимые полосы поглощения исходных веществ 
и продуктов реакций.

В настоящей работе была сделана попытка исследовать низко
температурную адсорбцию пропаргилового спирта (ПС) на поверх
ности у-окиси алюминия, силикагеля и алюмосиликата. Исследование 
ПС представляет интерес в том отношении, что его адсорбция на по
верхности адсорбентов должна характеризоваться специфическими 
взаимодействиями, свойственными, с одной стороны, спиртам, с дру
гой—ацетиленам. Такого рода взаимодействия должны приводить к 
комплексам, которые, па наш взгляд, можно рассматривать в качестве 
первичного акта взаимодействия молекулы с поверхностью катализа
тора. Исследование таких взаимодействий дает возможность объяс
нить химические процессы, протекающие на поверхности катализа
торов.

Эспериментальная часть и обсуждение результатов

Для проведения низкотемпературной адсорбции ПС на поверх
ности т-окиси алюминия, алюмосиликата и силикагеля нами использо 
вана высоковакуумная установка (5-10՜° мм. рт. ст.). Для изучения
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адсорбции методом ИК спектроскопии сконструирована вакуумная 
кювета, работающая в интервале от -190 до 4֊150с.

Образец адсорбента был приготовлен на пластинке из КВг. Ка
тализатор осаждался из суспензии, приготовленной в растворе изо
пропилового спирта, и подвергался температурной и вакуумной обра
ботке при 400° в течение 5 час. Активация катализатора на поверхности 
КВг была проведена в кварцевом сосуде в вакууме, а затем образен 
перемещался в герметическом зонде из сосуда в кювету.

ИК спектры адсорбции ПС на поверхности т-окиси алюминия,, 
алюмосиликата и силикагеля, снятые на спектрометре иК-Ю, при
ведены на рисунке.

Рис. 1. Инфракрасные спектры пропаргилового спирта: а —твердое 
состояние (—180°), адсорбированного б—силикагелемЦ—180°), в—окисью 
алюминия (—180°), г — алюмосиликатом (—180°), д — алюмосиликатом 
(—30°), е — алюмосиликатом (4-20°) при хранении адсорбированного 

слоя 12 час.



998 А. В. Мушегян, В. X. Ксиптериднс

В спектрах пропаргилового спирта на окиси алюминия и алюмо
силикате, полученных при низкотемпературной адсорбции (рис. в, г), в 
области валентных колебаний ОН группы обнаруживается широ
кая симметричная полоса с интенсивной перекрывающей полосой 
= С—Н связи (3285 см՜1). Поглощение ОН группы относительно 
твердого состояния ПС (рис. а) смещено в область низкочастотных 
колебаний (3000—3350 сл։՜’).

В случае использования в качестве катализатора алюмосиликата 
повышение температуры до +20° и вакуумирование образца приводят 
к резкому смещению частоты, а также интенсивности =С—Н (рис. д). 
В спектре поглощения ОН группа почти не обнаруживается, а полоса 
поглощения =С—Н группы принимает значение 3195 см՜1. Одно
временно обнаруживаются четкие полосы поглощения при 2970, 2885 и 
2810 см՜1. В области NaCl, в отличие от спектра ПС в твердом состо
янии (рис. а), обнаруживаются частоты при 1645, 1690—1700 см՜1.

Отношение частот при низкой температуре было сделано на осно
вании данных, полученных нами при теоретическом расчете колеба
тельных спектров ПС [7]. Из данных [7] следует, что частота при 
3280 см՜1 относится к =С—Н группе в твердом состоянии (v։), а 
3195 см՜1 (рис. д) — к =С—Н группе адсорбированного состояния 
ПС. Поглощения при 2970, 2885 и 2810 см՜' соответствуют типу ко
лебаний v8, v։ и 2-оСН։. Появление новых частот в области 1645, 1690— 
1700 см՜1 и исчезновение широкой и интенсивной полосы ОН группы 
дают основание предположить, что, подобно насыщенным спиртам, ПС 
на поверхности алюмосиликата подвергается депротонированию с об
разованием С—О՜ группы (рис. д).

Сильное понижение частоты колебаний =С—Н связи (—85 с.и՜1) 
объясняется, на наш взгляд, двумя причинами. Первой из них является 
адсорбция по типу =С—Н.... поверхность, а второй—адсорбция —С=С— 
связи. Нужно отметить, что колебание =С—Н связи принимает значе
ние, характерное для валентных колебаний винильной группы =СН, 
т. е. при комплексообразовании наблюдается структурный переход от 
Sp к Sp2 состоянию. Ввиду малой интенсивности нам не удалось про
следить за поведением С=С связи, но появление поглощения при 
1645 см՜' является еще одним доказательством винильного строения 
адсорбционного комплекса.

При хранении адсорбционного слоя со временем в спектре исче
зают поглощения как ОН, так и =С—Н групп и сильно повышается 
интенсивность СН2 группы (рис. е). Это явление наблюдается в слу
чае олефинов, когда процесс хемосорбции приводит к полимеризации 
веществ [8].

Адсорбция ПС на поверхности ч'-окиси алюминия (рис. г) в об
ласти NaCl приводит к появлению новых полос поглощения при 
1550—1600 и 1374—1390 и 1450 см՜1. Полоса поглощения в области 
1550—1600 с.и՜1 относится к частоте колебаний койа типа СНО , 
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который обнаруживается также в случае адсорбированного мета
нола [9].

Как видно из адсорбции ПС на поверхности окиси алюминия и 
алюмосиликата, в обоих случаях наблюдается адсорбция как ОН, так 
и =С—Н групп, т. е. ПС подвергается двухцентровой адсорбции. Ин
тересно отметить, что при низкой температуре ПС адсорбируется толь
ко ОН группой. С повышением температуры наблюдается хемосорб
ция, обусловленная одновременным взаимодействием ОН и =С—Н 
групп.

Образование формиатного иона и искаженной структуры =С—Н 
связи на поверхности алюмосиликата и окиси алюминия, вероятно, 
связано с образованием продуктов изомеризации ПС. В пользу этого 
говорит выделение акролеина (30%) при пропускании ПС через ката
лизатор при 300°.

Адсорбция ПС на поверхности силикагеля имеет иной характер 
(рис. б). Как при низких, так и высоких температурах наблюдается 
только сильное смещение частоты колебания ОН группы до 3185 см՜ 1 
(рис. б). Наряду с этим наблюдается также понижение частоты коле
баний ОН групп силикагеля (от 3765 до 3695 си՜1). Это говорит о 
том, что взаимодействие ПС с поверхностью силикагеля обусловлено 
только взаимодействием ОН групп адсорбента и адсорбата.

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ ՍՊԻՐՏԻ ՑԱԾՐՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ 
ԱԴՍՈՐՐՑԻԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՍԻՆ

Ա. Վ. ՄնԻՇԵՂՅԱՆ և Վ. հ. ԿԱԻՊՏԵՐԻԳԻՍ

Ուսումնասիրված է պրոպարգիլային սպիրտի ադսորբցիան ալյումին ի 
օքսիդի, ալյումոսիլիկատի և սիլիկադելի մակերեսին։ Յույց է տրված, որ 
ալյումինի օքսիդի և ալյումոսիլիկատի մակերեսին տեղի է ունենում երկ
կենտրոն, իսկ սիլիկագելի մակերեսին միակենտրոն ադսորբցիա։

LOW TEMPERATURE ADSORPTION OF PROPARGYL1C 
ALCOHOL ON THE CATALYST SURFACE

A. V. MUSHEGHIAN and V. Kh. XIPTERIDIS

The adsorption of propargyllc alcohol on the surface of alumina, 
alumosilicate and silica has been investigated. The adsorption character 
on the alumina and alumosilicate surfaces was shown to be double-cen
ter, while that on the silica surface was proved to be single-center.
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РЕГУЛИРОВАНИЯ ТЕКСТУРЫ ДИАТОМИТА

К. А. БАЛЯН, А. М. АРУТЮНЯН и С. Г. БАБАЯН 

Ереванская лаборатория неорганических сорбентов ВНИИ ИРЕА 

Поступило 25 IV 1975

Исследован процесс известкования и последующей кислотной активации диато
мита Джрадзорского месторождения Армянской ССР.

Показано, что в результате известкования и последующей кислотной активации 
наблюдаются значительные изменения текстурных характеристик диатомита. На ос
новании данных сорбции кальция диатомитом сделано предположение о возмож
ном механизме процесса известкования. Предложен метод регулирования пористой 
структуры и поверхности диатомита.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Адсорбенты на основе природного минерального сырья имеют 
большое народно-хозяйственное значение. Наибольший интерес при
обретает проблема синтеза адсорбентов с заданными физико-хими
ческими свойствами и селективностью. Естественно, что процессу син
теза адсорбентов предшествует детальное исследование физико-хими
ческих характеристик исходного сырья и разработка методов регули
рования ее текстурой.

В настоящее время известны и широко используются методы ще
лочной, кислотой и щелочно-кислотной (смешанной) активации при
родного минерального сырья. Однако применение сильных щелочей 
часто приводит к значительному диспергированию, повышению содер
жания коллоидной фракции, растворению исходного сырья, что сказы
вается на структуре последнего [1—3].

Перспективно использование окиси кальция в качестве активато
ра. Имеющиеся литературные данные свидетельствуют о том, что 
механизм известкования природного минерального сырья изучен дале
ко не полностью. Воздействие извести может быть двояким: во-первых, 
оно может сводиться к воздействию слабой щелочи; во-вторых, известь 
может сорбироваться поверхностью природного минерального сырья 
в количествах, намного превышающих сорбционную еимкость [4, 5]. 
Вышесказанное может сопровождаться как частичным растворением, 
т.ак и образованием поверхностных соединений.
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Целью настоящей работы является изучение процесса известкова
ния диатомита и связанных с ним текстурных изменений.

Экспериментальная часть

Природный диатомит представляет собой высококремнеземистое 
сырье, хорошо растворимое в растворах сильных щелочей уже в обычных 
условиях. Естественно, что применение КОН и NaOH в качестве ак
тиваторов с целью регулирования текстуры диатомита не представля
ется возможным. Воздействие же кислот, в частности НС1, сводится к 
частичному вымыванию примесных элементов и весьма незначительному 
изменению величин удельной поверхности и объема сорбирующих пор. 
В табл. 1 приведены данные химического анализа, величин удельной 
поверхности и объема сорбирующих пор по бензолу образцов диато
мита, подвергнутых водной сепарации в оптимальном режиме и обра
ботанных 15% соляной кислотой при 90° в течение 3 час.

Таблица 1

Образцы siOj Fe։O, AljO3 CaO MgO п. п. п S. мЧг V. смл/г

Сепарированный ди* 
атомит 88,68 0,84 0,89 0,84 0,30 6,70 12,53 0,18

Диатомит, активиро
ванный 15°/о НС1 91,33 0,19 0,38 сл. сл. 6,12 18,55 0,28

Изучение процесса известкования диатомита проводилось следую
щим образом. В термостатируемый сосуд, содержащий заданное коли
чество сепарированного диатомита, снабженный мешалкой, приливался 
раствор известкового молока, в котором количество СаО варьировалось 
в пределах 5, 10, 20 и 30% от веса диатомита при Т:Ж=1:10, t = 90°, 

“'обраб = 4 часа. По истечении 4 час. перемешивания в заданном режи
ме твердая фаза отделялась от маточника. Полученные образцы суши-' 
лись при 180° в течение 6 час. Данные химического анализа произвест
кованных образцов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Образцы S1O, Fe։O» А1։О3 СаО MgO п. п. п.

5% СаО 82,42 0,60 2,54 3.65 0,30 7,01
10% СаО 78,60 0,80 2,54 5,61 0,40 10,84
2Оо/о СаО 69,64 1,00 2,70 10,09 0,40 13,97
30% СаО 57,55 1,00 2,70 16,32 0,40 20,92

Кислотная активация проводилась в оптимальном режиме, установ
ленном следующим образом. В специальном опыте с целью изучения 
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кинетики перехода кальция из твердой фазы в раствор, кислотной акти
вации подвергался образец с содержанием 10, 09% СаО. Через опреде
ленные промежутки времени из термостатируемого сосуда, содержащего 
этот образец, залитый 15% соляной кислотой при Т:Ж=1:7 и t=90°, 
отбирались пробы по 10 мл раствора, в которых определялось содержа
ние СаО методом триланометрического титрования. Данные анализа 
свидетельствуют, что по истечении 45—60 мин. основное количество 
кальция твердой фазы переходит в раствор. Установление равновесия 
по другим примесным элементам происходит через 3 часа.

Данные химического анализа произвесткованных образцов, под
вергнутых кислотной активации, приведены в табл. 3.

Таблица 3

Образцы SiO։ Fe,O։ AI։Oj CaO MgO П. П. П.

5% СаО 4- 15<>/в HCI 89,71 0,20 1,02 0,77 0.11 6,73
10°,'о СаО + 15% НС1 90,79 0,20 1,02 0,77 0,11 7,73
20«/, CaO + 15°/0 НС1 90,94 0,20 1,02 0,77 0,11 8,50
30’ , СаО + 15% 11С1 87,44 0,20 1,02 0,77 0,11 10,72

В табл. 4 приведены значения величин удельной поверхности, изме
ренные методом тепловой десорбции аргона [6], и объемов сорбирую
щих пор по бензолу для образцов, подвергнутых известкованию с после
дующей кислотной активацией.

Таблица 4

Образцы
Произвесткованные Обработанные кислотой

5е/. 
СаО

10«/. 
СаО

20»/։ 
СаО

30’/о 
СаО

57.
СаО

10% 
СаО

20% 
СаО

ЗО’/о 
СаО

S, л’.’г 16,61 36,57 64,60 77,44 54,16 86,59 142,70 182,85
V, см3,'г 0,37 0,46 0,78 0,88 0,27 0,34 0,60 0,76

В отдельном опыте исследовалась кинетика перехода кальция из 
раствора в твердую фазу в процессе известкования. Было установлено, 
что концентрация в растворе в течение 3 час. не изменяется и соот
ветствует растворимости окиси кальция, равной 1,5 г-экв!л Са2+. При 
дальнейшем перемешивании концентрация кальция в растворе умень
шается до практически полного его исчезновения.

Обсуждение результатов

Как уже указывалось, процесс известкования может протекать двоя
ко. О одной стороны, известь может быть лишь адсорбатом, с другой — 
воздействие извести може^Тсводиться к частичному растворению диа
томита. Данные химического анализа на содержание двуокиси крем- 
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нпя (калориметрическое определение с молибденовой синью) свиде
тельствуют о том, что на всем протяжении процесса известкования за
метного перехода 5Ю2 в раствор не происходит, концентрация 5։О2 
постоянна и равна 1,13 мг!мл.

Наличие на поверосности диатомита большого числа ОН“-групп 
(,/У0Н = 4,5 на 100 А։) может предопределить образование поверх
ностных соединений в виде гидросиликатов кальция—Са5Ю3-пН2О. 
Микроскопические исследования произвесткованных образцов, прове
денные с помощью поляризационного микроскопа МИН-8, свидетель
ствуют о том, что вдоль поверхности диатомита наблюдается образова
ние кристаллической фазы, относящейся к пломбъериту—Са5։О3-2Н2О, 
встречающемуся главным образом в некристаллических гелях.

Рис. Зависимость количества СаО и Н,0 в твердой фазе 
от количества СаО, используемого для известкования.

•

Естественно, что образование на поверхности гидросиликатов каль
ция не может не сказаться на величинах удельной поверхности и объе
ма сорбирующих пор, поскольку известно, что гидросиликаты кальция 
являются адсорбентами с сильно развитой поверхностью. Как следует 
из данных табл. 4, в результате известкования величина удельной по
верхности диатомита изменяется от 12,53 до 77,44 л։2/г, а объем сорби
рующих пор от 0,18 до 0,88 см? 1г. При увеличении количества кальция 
в твердой фазе в процессе известкования наблюдается симбатное уве
личение количества влаги (рис.). Ввиду высокой адсорбционной спо
собности гидросиликатов кальция и способности связывать большое ко
личество влаги это обстоятельство также свидетельствует в пользу 
адсорбционного механизма, согласно которому известь поглощается 
сорбентом в количествах, намного превышающих его сорбционную 
емкость.
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Таким образом, механизм известкования диатомита сводится к 
сорбции с последующим замещением протонов гидроксильных групп 
поверхности ионами кальция, приводящим к гидросиликатам кальция. 
Однако не исключена возможность параллельной адсорбции ионоз 
кальция из раствора поверхностью диатомита, недостаток которых вос
полняется растворением части СаО до постоянной концентрации Са24՜ 
(1,5 г-экв/л). После полного поглощения извести диатомитом проис
ходит сорбция ионов Са2 и кальций в растворе уже не обнаружива
ется. Последующая кислотная обработка произвесткованных образцов 
приводит к дальнейшему росту удельной поверхности до 182,85 м2/г. 
При этом объем сорбирующих пор уменьшается до 0,76 см? 1г, но остает
ся большим, чем у исходного диатомита, что может быть объяснено 
заметным вкладом образующихся на поверхности гидросиликатов каль
ция в величину объема сорбирующих пор.

Микроскопические исследования произвесткованных образцов в 
первом приближении свидетельствуют о возможности сохранения 
первоначальной структуры диатомита.

Таким образом, предложенный метод позволяет получить диатомит 
с регулируемыми величинами поверхности и объема сорбирующих пор, 
что особенно важно при синтезе адсорбентов с заданной селектив
ностью.

ԴԻԱՏՈՄԻՏԻ ԾԱԿՈՏԿԵՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ԿԱՐԳԱՎՈՐՄԱՆ ՃԱՄԱՐ 
CaO ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

>1. Ա. Ր ԱԼ ՅԱՆ, Ա. Մ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Ս. Գ. ՐԱՐԱՑԱՆ

Ուսումնասիրված է Հրածորի հանքավայրի դիատոմիտի կրայնացման 
հաջորդող թթվային ակտիվացման պրոցեսները։ Ցույց է տրված, որ այդ պրո
ցեսների հետևանքով դիտվում են դիատոմիտի տերս տուբա լին բնութագրերի 
նշանակալի փոփոխությունները և որ դիատոմիտը կրայնացման պրոցեսի 
հետևանքով չի փոխում իր սկզբնական կառուցվածքը։

THE USE OF CALCIUM OXIDE IN DIATOMITE TEXTURE 
REGULATION

K. A. BALIAN, A. M. HAROUTUNIAN and S. G. BABAYAN

Significant changes In the diatomite texture characteristics were ob
served as a result of calcination followed by acid activation. A probable 
mechanism of the calcination process, as well as a method regulating 
the surface and pore, structure of diatomite were proposed on the basis 
of calcium sorption data on diatomite.
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ИЗУЧЕНИЕ СИСТЕМЫ Сб(\'О3)2—КА102—К251О3—Н20 
ПРИ 20°С
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Поступило 13 X 1975

Исследована система Сс1(КО3)2—КА1О2—К25Ю3—Н2О. При отношении в ис
ходном растворе С<1О/А12О3 + 5Ю2 = 2 и выше осаждается гпдроалюмосиликат 
кадмия состава 2С8О.А12О3-5։О2-тН2О. Гидроалюмосиликат кадмия изучался 
термографически, рентгенографически, кристаллооптически. Снят ИК спектр осадка.

Рис. 4, библ, ссылок 4.

В последние годы получили значительное развитие работы по 
синтезу, исследованию и применению синтетических цеолитов—алю
мосиликатов. Цеолиты применяются в различных отраслях промыш
ленности в качестве адсорбентов для разделения газовых смесей, для 
глубокой осушки газов, в качестве наполнителей резиновых смесей со 
специальными свойствами, катализаторов в процессе переработки 
нефти. Кроме того, они могут быть использованы в качестве понооб- 
менников для разделения ионов кобальта от никеля, золота от сере
бра, цинка от кадмия и т. д. [1].

Исходя из вышеизложенного представляет интерес исследован не 
системы Сб (МО3)2—КА1О2—К25Ю3—Н2О.

Экспериментальная часть

Система исследована определением растворимости, pH, удельной 
электропроводности фильтратов, кажущихся объемов осадков. Мето
дика дана нами ранее [2]. В качестве исходных продуктов использо
ваны Сб(МОз)2-4Н2О, К25Ю3тпН2О марки «ч.д.а.», КА1О2, приго
товленный растворением алюминиевых стружек в растворе едкого 
кали.

Мольное отношение СбО/А12Оз+5Ю2 исходной смеси, обозна
ченное через п, менялось от 0,2 до 10. Равновесие достигалось че
рез 1—2 дня. Фильтраты и осадки подвергались химическому ана
лизу: 5Ю2 определялась соляной кислотой, А12О3—аммиаком, СбО— 
сероводородом.

На основании данных, полученных измерением pH, удельной 
электропроводности фильтратов, кажущегося объема осадков
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построены кривые растворимости и pH фильтратов в зависи
мости от мольного отношения исходной омеси (п), показыва
ющие, что твердые фазы, полученные при отношении Сс1О/А12Оз-|-51О2= 
=0,2—2, представляют собой осадки переменного состава, а при п = 2 
осаждается гидроалюмосиликат кадмия состава 2Сс1ОА12Оз-51О2-тН2О 
(рис. 1). Повышение концентрации нитрата кадмия (выше 2) не 
влияет на состав осадка, т. к. избыток нитрата кадмия не реагирует с 
алюминатом и силикатом калил.

Рис. 2. а)—Зависимость удельной элек
тропроводности от л; б — зависимость 

кажущегося объема осадка от л.

Рис. 1. а)—Кривая растворимости си
стемы С<1(МОз)-КАЮ,-К։51О։-Н։О 
при 20°С; б)—зависимость pH раствора 

от п.

Кривые удельной электропроводности кажущихся объемов осад
ков также подтверждают образование гндроалюмосиликата кадмия 
при п = 2 (рис. 2).

Состав осадка устанавливается методом остаточных концен
траций.

Термограмма гидроалюмосиликата кадмия 2СдО-А12Оз-51О2тН2О 
имеет два эндотермических эффекта при 100 и 410°, которые связаны 
с удалением адсорбционной (воды (рис. 3).

Кристаллооптические исследования показали, что гидроалюмо
силикат кадмия выражен мельчайшими зернами неправильной фор
мы в агрегатном состоянии, изотропен, показатель преломления 1,56. 
Гидроалюмосиликат кадмия рентгеноаморфен.

Исследованы ИК спектры полученного гидроалюмосиликата 
кадмия на ИКС-14А с призмами из хлористого натрия и фтористого 
лития (рис. 4). Синтетические алюмосиликаты, как и многие другие 
природные алюмосиликаты, построены из тетраэдров БЮ«, сочленяю
щихся общими ионами О՜2, образующих сложные комплексные ра
дикалы.
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Часть тетраэдров 5Ю4 замещена на тетраэдры А1О4 [3]. ИК спектр 
гидроалюмосиликата кадмия имеет полосу поглощения тетраэдра 
51О4 при 980 сл՜1. Спектр содержит также полосы при 680— 
800 см՜1, что говорит о замене части связей 51—О каркаса на связи 
А1—О, т. с. о вхождении алюминия в состав сложного аниона, содержа
щего связи типа (51, А1)—О—(51, А1).

гнс. 3. Термограмма 2С4О-А1։О3-5|О3тН3О.

О 1000 1500 2000 3000 V, СМ'1

Рис. 4. ИК спектры 2СйО-А1։О3-5;О։-тН։О

Присутствие в структуре воды цеолитного характера проявляется: 
в значениях частот тН։0 3490 и он 0 163.0 см՜1 [4].

С(1(\’О3)2֊КЛ1О։֊К։51О3-Н։О ՍԻՍՏԵՄԻ 
ՈԻՍՈԻՍՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆԸ 203-ՈԻՄ

է. Р. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Վ. Գ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Ս. Ս. ԱՓՅԱն 
և Ն. Վ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է С(1(1Ч03)։—КА1О2—Ка51О3 — Н2О սիստեմը 20°-ում' 
և дпцд է տրված, որ ելանԼութալին լուծոլլթներում С(Ю/А1аО3 ֊ք֊ Տ1Օ3 = 2 
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հարարերութլան դեպքում աոաջանում է կադմիումի հիդրոաԱումոսիլիկատ 
2CdO- AlaO։-SiOs /nHjO բադադրոլթլամբ։ Հերջինս ուսա մնասիրված է 
թերմոգրաֆիակւսն, ոեն ադեն ոգրաֆի ական և ր լսւրե ղաօպտ իկական մեթոդ֊
‘juhpni^։

INVESTIGATION OF THE SYSTEM 
Cd(NOj)3—KA1O2—KoSiOj—НаО AT 20uC

E. B. HOVHANNISSIAN, V. D. GALSTIAN, S. S. APIAN 
and N. V. HOVHANNISSIAN

The system Cd(NO,)3—KA1O։—K3S1O։—H3O has been investigated 
at 20°C and cadmium hydroalumosilicate composed of 2CdO-Al3O3-SiO։ 
in H2O was shown to precipitate out when the ratio of cadmium to alu
minum and silicon oxides in the initial solution reaches a value of two 
and above it. The precipitate was submitted to thermographical, crystal
lographical, X-ray structural and IR spectral analyses.
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Изучены адсорбционно-структурные характеристики кремнезема, получаемого 
при комплексной переработке нефелиновых сиенитов. Показано, что порошок крем
незема представляет собой полидисперсную систему, состоящую из агрегатов раз
мером 100—2 мк. Основная масса порошка кремнезема ~88 вес.%—частицы разме
ром 30—40 мк. Величина удельной поверхности составляет 349—523 ж2/г и зависит от 
дисперсности выделенной фракции. В глобулярном скелете кремнезема со средними 
значениями объемов и диаметров пор 0,42 см?/г и 50 А, соответственно, имеется 
ультрапористая структура—чрезвычайно тонкие поры молекулярных размеров, до
ступные в основном молекулам воды: зн О=788 и 880 ж1/?-

Предложен возможный механизм образования ультрапор в глобулярном скелете 
кремнезема.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 12.

Одним из продуктов комплексной переработки нефелиновых сие
нитов по способу [1] является аморфный порошкообразный кремнезем, 
выделяющийся из раствора метасмликата натрия при пропускании 
углекислого газа. В отличие от хорошо изученных силикагелей, полу
чаемых из жидкого стекла и серной кислоты [2, 3], структура этого 
кремнезема до сих пор не исследовалась. В настоящей работе мето
дами адсорбции и электронной микроскопии проведено изучение ад
сорбционноструктурных характеристик, а также фракционного соста
ва кремнезема, получаемого по [1, 4].

В качестве объекта исследования был взят кремнезем опытно-за- 
водского производства с содержанием примесей 10՜3 вес. °/0 (в пе
ресчете на А1, Бе, Т1, Си и т. д.). Фракционирование проводилось ме
тодом седиментационного анализа в стандартных условиях (емкость 
20X12 сл, водная среда, 20°). Отбор фракций производился через 2, 4, 
8, 40, 120 мин. и 24 часа. Каждая фракция просматривалась в оптиче
ском микроскопе; подсчет частиц определенного размера произво
дился с микрофотографий, полученных при 500-кратном увеличении. 
Электронно-микроскопическое исследование—просмотр самооттененных
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платиной угольных реплик частиц порошка кремнезема, производился 
в электронном микроскопе УЭМВ-100В [5]. Удельная поверхность 
(э) рассчитывалась по уравнению БЭТ [6] из изотерм адсорбции 
криптона, измеренных при температуре жидкого азота, а также паров 
метилового спирта и воды, снятых при 25° на адсорбционных ваку
умных устаноюках типа [7, 8]. Все образцы перед снятием изотерм ад
сорбции откач1гвались при 200’ до прекращения натекания (остаточ
ное давление в установках не более 10 ’ мм рт. ст.).

Статистическая обработка микрофотографий соответствующих 
фракций (рис. 1 а-г), представленная в виде кривых распределения 
количества частиц по размерам (рис. 2), показывает, что примененный 
нами метод разделения полидисперсной системы дает хорошие резуль
таты, особенно при выделении тонкодисперсных фракций. Образцы 
80- и 120-минутных фракций имеют пики с достаточно узким основа
нием.

Рис. 1. Микрофотографии образцов: а — исходный кремнезем, б — двух-, 
в — сорока-, г — сгадвадцатиыинутные фракции. Увечиченле в 500 раз.

В таблице приводятся некоторые структурные характеристики, 
рассчитанные из изотерм адсорбции криптона, метанола, воды, кри
вых рис. 2 и данных весового анализа.

Как видно из таблицы, основную массу порошка ~88 вес.% 
составляют частицы размером 30—40 мк, незначительное количество 
частиц имеют размер 15 мк и меньше. Из рис. 1 а-г видно, что каждая 
частица в свою очередь состоит из нескольких, более мелких частиц. 
По значениям $ выделенные фракции можно разделить на две группы. 
Первую группу составляют грубодисперсные образцы с в = 350 м2/г„ 
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вторую—тонкодисперсные с размером частиц до 20 мк и меньше 
(5104-523 м2/г при 5=428 м21г для исходной полидисперсной системы 
кремнезема). -

Рис. 2. Зависимость распределения частиц по размерам для образцов: 
1 — двух-, 2 — четырех-, 3 — восьми, 4 — сорока-, 5 — восьмидесяти-, 

6 — стадвадцатиминутных фракций.

Таблица
Фракционный состав и величины удельной поверхности порошка кремнезема

И 
о 
=1 со

Фракция
Количество 
фракции, 
вес. °,0

Эффектив
ный размер 
частиц, мк

Величина удельной поверх-
НОСТИ 5, ж’/г по адсорбции

о 
О 
•2.

криптона метанола ВОДЫ

1 Исходный кремнезем - — 428 508 788
2 2-минутная 47,8 40 349 392 671
3 4-минутная 26,5 38 365 404 678
4 8-минутная 14,2 30 368 469 684
5 40-минутная 8,6 20 510 512 780
6 80-минутная 1.5 15 513 524 787
7 120-мннутная 0,6 5 508 521 798
8 24-часовая 0,4 2 523 540 880

* Площадка ш, занимаемая молекулами адсорбата в плотном монослое на по
верхности предельно гидратированного кремнезема, принята равной для криптона 
21,5 А’ [8], для метанола и волы 25 А’ [10], что соответствует , = 162 А’ [9].

Зависимость величины э от дисперсности фракции заметна и при 
адсорбции паров метилового спирта и воды (табл.). Для кремне
зема наблюдается несколько повышенная адсорбционная активность 
по отношению к метанолу (в основном первая группа образцов) и 
■особенно к воде. Отношение зно/$Кг составляет 1,8—1,5.

Просмотр реплик в электронном микроскопе показал, что в целом 
кремнезем имеет неоднородное глобулярное строение скелета. На 
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снимке (рис. За) яарядус крупными глобулами D3.u. ~100—'150 А вид
ны более мелкие с £)։. м. ~ 70—50 А и меньше; глобулы сгруппированы в 
агрегаты, что при общей плотной первичной упаковке придает некото
рую рыхлость структуре. Грубодисперсные фракции имеют структуру, 
сходную с исходным кремнеземом, а для образцов 5—8 (рис. 3 б) 
характерна несколько более плотная упаковка глобул с D3. м. ~50 А. 
Средний объем пор для первой группы образцов составляет пример
но 0,44—0,48, для второй—0,30—0,35 см? 1г, чему соответствуют 
rfnop = 50 и 30 А*.

* Объем пор определялся оксикаторным» методом—выдерживанием образцов в- 
парах бензола при постоянной температуре до постоянного веса (прекращение по

глощения). Средний диаметр пор определялся из соотношения </ср= —$ ₽ [10], где 
Кг

Уср — объем пор.

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки самоогтененпых платиной уголь
ных реплик: а —исходный кремнезем, б՝—образец 120-минутной фракции.

Таким образом, исходная система содержит в себе кремнезем с 
двумя отличающимися структурами. Известно, что дисперсность крем
незема, а также величина в, плотность упаковки глобул и т. д. зависят 
от условий синтеза (pH среды, концентрации растворов и т. д. [2, 3]). 
Поэтому можно предположить, что кремнезем фракций 5—8 выделил
ся в реакционной среде в несколько иных условиях, чем основная масса. 
В отличие от общепринятого способа получения БЮг, где кислота 
сразу подается в раствор ИагБЮз (одновременное образование и рост 
частиц золя кремневой кислоты во всем объеме), в [1—4] кремнезем, 
точнее гидрогель кремневой кислоты, образуется постепенно по мере 
подачи углекислого газа (процесс завершается при 104—108% 
карбонизации). Здесь условия зарождения и роста частиц золя крем
невой кислоты различны в каждый последующий момент. На первых 
стадиях карбонизации при высоких концентрациях ЫагБЮз и неболь
ших кислого реагента (СО2 + Н.,О = Н+ + НСОГ2) количество выде
лившегося мономера недостаточно для образования золя кремневой 
кислоты. По мере подачи углекислого газа в объеме происходит на
копление кремневых кислот, но, по-видимому, до 80—83% карбониза- 
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пии, степень полимеризации незначительна, т. к. раствор даже после 
длительного выдерживания остается прозрачным. Последующая не
значительная добавка кислого реагента приводит к быстрому помутне
нию раствора, поэтому можно предположить, что золеобразование в 
этих условиях проходит на уровне зародышевых форм. На этом эта
пе процесс желатинизации—связывания частиц золя, может тормо
зиться еще и стабилизацией уже образовавшихся частиц (адсорбцион
но-сольватная оболочка вокруг частиц, которая не только приоста
навливает дальнейший рост, но и препятствует их агрегированию)*.  
В дальнейшем при достижении максимально возможной концентрации, 
кремневых кислот (конечные значения карбонизации) возрастает 
степень их полимеризации и образования частиц золя. Последние,, 
связываясь в пространственный полимерный каркас (процесс поли
конденсации), выпадают в осадок в виде гидрогеля 5102. Так как. 
этапы образования, роста и агрегации макромолекул 5Ю2 сопутству
ют друг другу на протяжении всего процесса карбонизации раствора 
№25Юз, то структура конечного продукта неоднородна. Очевидно, та 
небольшая часть порошка кремнезема, ~11 вес.%, которой соот
ветствует плотноупакованное, мелкоглобульное строение скелета, об
разовалась раньше основной массы в условиях, затрудняющих рост 
частиц золя.

* Возникновение комплекса между электронодонорными атомами кислорода мо
лекулы кислого реагента и водородом поверхностных ОН групп [2]. С этой точки 
зрения избыточное количество СОа.—10 вес.%, необходимое для полного выделения 
51О2, можно отнести в счет образования адсорбционно-сольватных оболочек.

Явление персорбции, выражающееся в большей адсорбции ме
танола и особенно воды, по сравнению с крупными молекулами крип
тона указывает на то, что, помимо крупных пор—пустот между кон
тактирующими глобулами, в структуре кремнезема имеются чрезвы
чайно тонкие поры, доступные в основном молекулам воды, и в мень
шей степени более крупным молекулам метанола.

Криптон адсорбируется на поверхности глобул кремнезема, так 
же в основном и метанол. Небольшое расхождение в значениях я 
(табл.) можно объяснить тем, что часть ультрапор доступна и моле
кулам метанола. Молекула СН3ОН, вытянутая в направлении ОН. 
группы, при благоприятной ориентации к входу в ультрапору может 
частично проникать в нее гидроксильной группой. Небольшие по раз
мерам молекулы воды не только адсорбируются на поверхности гло
бул, но и могут проникать в тонкие трещины—дефекты самой глобулы. 
Длительность процесса адсорбции паров воды указывает на большую 
линейную протяженность ультрапор, доступных воде. Если адсорб
ционное равновесие при адсорбции криптона на всех без исключения, 
образцах достигалось за 45 мин., то в случае СНзОН—за 1—2 часа,. 
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а воды—'В течение 10—70 час. (в зависимости от дисперсности образ
цов). В общей сумме дополнительная поверхность, образованная ульт
рапорами в глобулярном скелете кремнезема, составляет 360 л։2/г, 
из них 280 л<2/г—поверхность, доступная лишь молекулам воды.

В [11, 12] были получены веские экспериментальные доказатель
ства в пользу существования ультрапор внутри глобул кремнезема, 
синтезированного или обработанного в определенных условиях. 
Ультрапора—пустота молекулярных размеров, может образоваться 
внутри глобулы кремнезема вследствие недостаточно полной полимери
зации кремневых кислот (например, обрыв в полимерной цепи при 
включении в нее группы ^51ОЫа и наращивание мономера 51 (ОН)л 
в ином направлении).
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Рис. 4. Возможная схема образования ультрапор в ролпмсрном каркасе глобулы 
кремнезема.

На рис. 4 схематически изображена глобула кремнезема с воз
можными обрывами в полимерной сетке. Отмывка—удаление иона 
натрия, приводит к образованию внутри глобулы пустот молекуляр
ных размеров (рис. 4 б). Глубина обрыва полимерной цепи определя
ет при прочих равных условиях протяженность ультрапоры.

Кремнезем с чрезвычайно развитой ультрапористой структурой, 
выпускаемый 03 ИОНХ АН Арм.ССР, можно рекомендовать в ка
честве эффективного осушителя различных газообразных и жидких 
систем.
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ՆԵՖԵԼԻՆԱՅԻՆ ՍԻԵՆԻՏՆԵՐԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄՇԱԿՈՒՄԻՑ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ՍԻ1.ԻԿԱ2ՈՂԻ ԱԴՍՈՐՐ8ԻՈՆ-ՍՏՐՈԻԿՏՈՒՐ 

ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

է. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, P. U. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Կ.. P. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ 
և Ռ. Ա. ԱՈՐԱՀԱՄՅԱն

Ուսումնասիրված են նեֆելինային սիենիտների կոմպլեքսային մշակման' 
Սաման ակ ստացված սիլիկահողի ադսորբցիոն-ստրոլկտոլրային հատկու
թյունները։ Տոլյը է տրված, որ սիլիկահողը իրենից ներկայացնում է պոլի- 
գիսպերս սիստեմ' կազմված 100—2 մկ չափսի ագրեգատներից։ Ս ի լի կահ ողի 
փոշու հիմնական մասը' Բճ88°^ կազմում են 40—30 մկ մասնիկները։

Տեսակարար մակերեսի մեծությունը կախված է ֆրակցիայի մեծությու
նից, գիսպերսոլթյոմւից և անջատված ֆրակցիաների համար կազմում է 
349—523 մ2!հ:

Սիլիկահողի գլոր ուլ յար կմախքի մեջ Թէ.յ. = 30—100 k առկա են մո
լեկուլային չափերի ոլլտրածա կոտ ին եր, որոնց մեջ կարող են թափանցել 
հիմնականում ջրի մոլեկուլները (Sh,0 =780—880 մ2/գ):

Առաջարկված է սի[՚։կահողի գլոբոլլյար կմախրի մեջ ոլլտրածակոտի- 
ների առաջացման մեխանիզմը։

INVESTIGATION OF ADSORPTION-STRUCTURAL CHARACTERISTICS 
OF SILICA OBTAINED FROM A COMPLEX TREATMENT OF 

NAPHELINE SYENITES

E. B. HOVHANN1SS1AN, B. S. IIAROUTYUN1AN, K. B. HOVHANNISSIAN 
and R. A. ABRAHAMIAN

Adsorption-structural characteristics of silica obtained from a comp
lex treatment of a napheline syenites have been investigated. It was 
shown that the silica powder represents a polydispersed system consisting 
of aggregates of 100—2 microns. The main part (88%) of silica powder 
is composed of particles of 40—30 microns. The specific surface value- 
depends on the dispersion of the fraction; for separated fractions it was 
found to be within the range of 349—523 m?lg.

In the globular skeleton of silica with a mean value of volume and: 
diameter of pores equal to 0,43 erring and 50 A respectively, there exists 
a superporous structure of extremely fine pores of molecular size which 
are mainly accessible to water molecules with Sh,u = 788-880 m^g. A 
possible mechanism of superpore formation, in the globular skeleton oL 
silica has been suggested.
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ВЛИЯНИЕ ГИДРОТЕРМАЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ НА 
АДСОРБЦИОННО-СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

КРЕМНЕЗЕМА—ПРОДУКТА КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКИ 
НЕФЕЛИНОВЫХ СИЕНИТОВ

Э. Б. ОГАНЕСЯН, К. С. АБАДЖЯН, К. Б. ОГАНЕСЯН; Р: А. АБРАМЯН и 
Ш. С. ХАЧКАВАНКЦЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 14 IV 1976

Проведено адсорбционное, электронно-микроскопическое и спектральное иссле
дование влияния гидротермальной обработки на адсорбционно-структурные характе
ристики кремнезема, получаемого при комплексной переработке нефелиновых сиенитов. 
Показано, что гидротермальная обработка тонкодисперсного порошка кремнезема с 
s=428 м2/г приводит к значительному снижению поверхности до 57—22 л^/г в за
висимости от температуры обработки. Снижение s свяазно с укруплением частиц, 
образующих глобулярный скелет кремнезема. Вместе с тем гидротермальная об
работка способствует образованию чрезвычайно развитой ультрапористой структуры, 
доступной в основном молекулам воды. Максимально ультрапористая структура раз
вивается при 170°, дальпейшее повышение температуры гидротермальной обработки! 
снижает содержание ультрапор в кремнеземе. При 200° в аморфной массе кремнезе
ма замечено образование кристаллов кварца.

Показано, что гидротермальная обработка способствует повышению химической, 
однородности кремнезема.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 19.

Влияние гидротермальной обработки на адсорбционные свойства 
и строение скелета кремнезема рассматривалось в [1—3]. Однако 
кремнезем, получаемый по [4, 5], отличается по своим структурным 
характеристикам [6] от хорошо изученных силикагелей [7, 8]. И так 
как по технологической схеме для получения продукта определенного- 
качества предусматривается гидротермальная обработка, представля
лось интересным провести исследование влияния гидротермальной об
работки на структуру этого кремнезема методами адсорбции, элек
тронной микроскопии и спектрального анализа. Гидротермальная об
работка кремнезема, ранее изученного в [6], проводилась в автоклаве, 
футерованном фторопластом при 160—200°. Удельная поверхность s- 
рассчитывалась по уравнению БЭТ [9] из изотерм адсорбции крипто
на (при температуре жидкого азота), метилового спирта и воды (при 
комнатной температуре). Все образцы откачивались при 200° до пре
кращения натекания (остаточное давление в установке не более 10՜5 
мм. рт. ст.). Электронно-микроскопическое исследование проводилось.
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.по методике [10]. Спектральный анализ проводился на спектрографе 
ИСП-22.

В табл. 1 приводятся условия обработки и основные результаты 
:исследования.

Таблица I
Влияние гидротермальной обработки на структуру кремнезема.

Продолжительность обработки 1,5 часа

№
 об

ра
зц

а

Условия обработки Величина удельной поверх
ности по адсорбции, S, м2/г

Соотнешенне величин 
удельной поверхности

темпера
тура, t, °C

давление 
р, а/пм криптона метанола ВОДЫ SCH,OH/SKr sH,c/sKr

;1 И с х о д н ы й 428 508 788 1.2 1,8
2 160 6 57 241 457 4,2 8,7
3 170 8 44 286 574 6.3 13,0
4 180 10 23 123 261 5.4 11,5
5 200 15 15 76 164 5,0 10,8

* Площадка ш, занимаемая молекулами адсорбата в плотном монослое на пре- 
.дельно гидратированной поверхности кремнезема, принята равной для криптона 
՝_21,5 А1 [11], для метанола и воды 25 А’ [12,13], что соответствует «^=16,2 А’ [14].

Как видно из табл. 1, гидротермальная обработка исходного крем
незема приводит к значительному снижению величины э, тем больше
му, чем выше температура обработки в автоклаве.

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки самооттененных платиной угольных 
реплик исходного кремнезема (а) и геометрически модифицированных в автоклаве 

при 160 (б) и 180° (в).

Электронно-микроскопическое исследование исходного (рис. 1а) и 
геометрически 1модифицированных в автоклаве образцов показывает, 
что снижение s при гидротермальной обработке происходит в резуль
тате укрупнения частиц, образующих глобулярный скелет кремнезема. 
’Так, обработка при 160° (рис. 16) приводит к увеличению тлобул бо- 
.лее, чем в 3 раза (200—500 А, против 50—150 А—исходный кремне
зем). При более высоких температурах обработки (образец 4, рис. 1 в) 
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снижение э происходит не только в результате укрупнения глобул, но 
и при их «срастании», что приводит к искажению сферической формы 
глобул. Упаковка глобул по сравнению с предыдущими образцами 
более рыхлая; на снимке видны широкие поры—пустоты (светлые 
участки). При 200° «срастание» глобул принимает массовый харак
тер—на снимке (рис. 2а) видны неправильной формы крупные части
цы, микрообласти плотной массы, на поверхности которых просматри
ваются рельеф глобул, а также образование, по форме напоминающее 
кристалл (в левом верхнем углу снимка). Хотя рентгенограмма образ
ца 5* указывала на его общую аморфность, однако в ИК спектре после 
обогащения плавиковой кислотой появилась дублетная полоса в об
ласти 780, 800 см՜1, характерная для кварца [15] и отсутствующая в 
спектрах образцов 1—4 (рис. За б). На рис. 2 б приведена микрофото
графия образца 5 после обогащения—количество кристаллов по срав
нению с рис. 2 а заметно увеличилось*.

* Образец 5 выдерживался в растворе НР (1 г 5Ю2 в течение 5 мин.; остаток,
примерно 0,2 г), затем промывался и высушивался. Более быстрое растворение
аморфного БЮ2 по сравнению с кристаллическим приводит к обогащению, образца.
5 кристаллической фазой.

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки самооттененных платиной 
угольных реплик образца кремнезема геометрически модифицированного 
в автоклаве при 200’ (а) и (б) —после обогащения плавиковой кислотой..

Сравнение величин в, рассчитанных из изотерм адсорбции крип
тона, метанола и воды, показывает, что гидротермальная обработка 
способствует образованию сильно развитой ультрапористой структу
ры [16], значительно большей, чем у исходного кремнезема [6]. 
О наличии ультрапористой структуры мы, как и в [6, 16], 
судили по сопоставлению величин аКг, $СН։0Н и $но. Если отношение- 
5сн,он/% н * * * 5н,о/5кг для исходного кремнезема составляло 1,2 и 1,8, 
соответственно, то после гидротермальной обработки—4,2 и 8,7 
(табл. 1, образец 2). Максимально развитую ультрапористую струк- 
ТУРУ> доступную в значительной степени и более крупным молекулам. 
СН3ОН (по сравнению с молекулами НаО), имеет образец 3, обрабо-
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тайный при 170°. При дальнейшем повышении температуры гидротер
мальной обработки наблюдается постепенное уменьшение ультрапо
ристости.

Полученные данные показывают, что изменения в структуре крем- 
.незема, получаемого по [4, 5] при гидротермальной обработке, проис
ходят по механизму, предложенному и разработанному в [1—3]. На
гревание кремнезема в ■водной среде при высоких давлениях приводит 
к значительному увеличению растворимости 5Ю2 [17]. В автоклаве 
протекают одновременно два параллельных процесса: с одной стороны, 
гидратация и деполимеризация кремнезема с образованием раствора 
монокремиевой кислоты, с другой—полимеризация монокремневых 
кислот в сложные полимерные формы [18, 19] и осаждение их на по
верхности более крупных глобул, термодинамически устойчивых в 
данных условиях (температура, давление). На поверхности крупных 
глобул образуется своего рода оболочка или «чехол» из приращенно
го кремнезема, что и приводит к увеличению их размера. В конечном 
итоге укрупнение глобул, осаждение кремнезема в зазорах между 
■контактирующими глобулами приводит к «срастанию» множества 
глобул в крупные агрегированные образования. Такое перераспре
деление вещества, принимающее массовый характер при высоких тем
пературах гидротермальной обработки, способствует структурным из
менениям, наблюдаемым на электронно-микроскопических снимках.

При неравномерном, хаотическом осаждении и полимеризации 
кремневых кислот на поверхности крупных глобул возможен обрыв 
роста полимерной цепи в одном месте и наращивание ее в другом на
правлении, в результате чего могут возникать пустоты молекулярных 
.размеров [16]. Определенную роль в образовании ультрапор можег 
.играть и чисто геометрический фактор. Осаждение молекул 51(ОН)< 
на поверхности глобул и в местах их контакта приводит к постепен
ному уменьшению зазоров между ними. В зависимости от количества 
осажденного кремнезема остающееся при этом свободное простран
ство, ранее макропора, может оказаться ультрапорой. Скорости 
«срастания* глобул и «зарастания» промежутков между ними зави
сят от концентрации кремневых кислот в растворе, т. е. от температу
ры гидротермальной обработки. Максимально развитую ультрапорн- 
стую структуру имел образец 3 (170°). При дальнейшем повышении 
температуры обработки наблюдается постепенное уменьшение ультра
пористости, что связано с полным «срастанием» нескольких глобул в 
крупные агрегаты (ср. рис. 1, 2). В [16] также было показано, что 
при определенных условиях гидротермальной обработки (250° и выше) 
ультрапористая структура в скелете кремнезема исчезает.

В условиях высоких концентраций 51(ОН)4 и высоких давлений 
в автоклаве, по-видимому, происходит более плотное, упорядоченное 
осаждение молекул кремневой кислоты, что способствует не только 
•уменьшению ультрапористости, но и образованию кристаллической фа
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зы. В [2] образование кварца отмечалось при 250° гидротермальной 
обработки силикагеля.

Сравнение полученных результатов с данными, относящимися к 
обычным силикагелям [2], показывает, что кремнезем, получаемый по 
способу [4, 5], имеет менее стабильную структуру. Так, для обычных 
силикагелей обработка при 180° приводит к сокращению s в 6 раз, з 
нашем случае s уменьшается более чем в 18 раз, при значительно 
меньшем времени обработки (1,5 часа против 4 час.). Более развита и 
ультрапористая структура: отношение sH։0/sKr для обычного силика
геля, обработанного при этой температуре, составляет 1,2, для крем
незема [4, 5] —11,5. Причиной меньшей стабильности изученного нами 
кремнезема являются, по-видимому, высокая степень чистоты исход
ного образца, более мелкодисперсная структура и наличие уже разви
той ультрапористой структуры в исходном состоянии (рыхлая упаков
ка молекул Si(OH)4 в полимерной сетке глобул кремнезема).

1800 1600 ШЮ 1200 ЮОО 900800200 600 500 1,00 СМ՜'

Рис. 3. ИК спектры поглощения исходного кремнезема (а), 
такой же спектр имели образцы 2—5 и геометрически моди
фицированного при 200° образца 5 — после обогащения в 

плавиковой кислоте—(б).

Исходя из механизма геометрического модифицирования силика
гелей в автоклаве, в основе которого лежит процесс деполимериза
ции—перехода в раствор молекул 51 (ОН) 4, можно было предполо
жить, что такое перераспределение должно влиять не только на гео
метрию скелета образца, но в какой-то степени и на его химический 
состав. Действительно, как это видно из табл. 2, кремнезем, обрабо
танный при 160°, содержит значительно меньшее количество крася
щих примесей по сравнению с исходным образцом. Исключение со
ставляет Т1, для которого отмечается небольшое увеличение.
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Таблица 2
Содержание примесей (вес. °/о) в исходном (1) и обработанном в автоклаве 

при 160° (2) образцах кремнезема*
№ 

образ
цом

Ре Сг Мп Мв т։ Си Со. №

1 З-Ю՜3 2-10՜5 2֊10-5 2-Ю՜1 3-10՜® 5-Ю-6 не обнаружено

2 2-10՜4
не обна
ружено 1-10՜® ыо՜5 6Ю՜6 5-Ю՜6 не обнаружено

* Приведены усредненные значения. Чувствительность спектрального анализа 
5-10՜® вес. °/0. Анализ проведен в ГОИ, производственно-техническом объединении 
.Рубин- и в ИОНХ АН АрмССР.

При растворении 5Ю2 вместе с молекулами 51(ОН)4 в водный 
раствор переходят и примесные элементы в виде силикатного иона, 
либо находящиеся в кремнеземе в хемосорбированном состоянии 
(взаимодействие с поверхностными ОН-группами), либо непосред
ственно включенные в полимерную сетку глобул 51О2. Так как гидротер
мальная обработка приводит к значительному снижению в, а потому 
и уменьшению общего количества поверхностных ОН-групп, то вто
ричное включение этих элементов в состав образца за счет хемосорб
ции соответственно уменьшается. Небольшое увеличение содержания 
титана, по-видммому, связано с очень малой растворимостью его си
ликатного соединения, что при общем уменьшении содержания ос
тальных примесей в образце приводит к обогащению кремнезема.

Таким образом, гидротермальная обработка является не только 
эффективным способом направленного изменения строения скелета и 
адсорбционных свойств кремнезема, но и способом повышения его хи
мической однородности.

ՀԻԴՐՈՏԵՐՄԱԼ ՄՇԱԿՄԱՆ ԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ ՆԵՖԵԼԻՆԱՅԻՆ 
ՍԻԵՆԻՏՆԵՐԻ ՄՇԱԿՈԻՄԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ՍԻԼԻԿԱՀՈՂԻ 
ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ֊ՍՏՐՈԻԿՏՈԻՐ ԿԱՌՈԻՑՎԱԾՔԻ ՎՐԱ

է. 8. շՈՎձԱՆՆԻՍՅԱՆ, Կ. Ս. Ա8ԱՋՑԱՆ, Կ. 8. ՃՈՎ2ԱՆՆԻՍՑԱՆ,
Ռ. Ա. Ա8ՐԱ2ԱՄՅԱՆ և Ե. Ա. ԽԱ5ԿԱՎԱՆՔ83ԱՆ

Ադսորբցիոն, էլեկտրոնային-միկրոսկոպիկ, սպեկտրալ մեթոդներով ու
սումնասիրված է հիդրոտերմալ մշակման ազդեցությունը նեֆելին ալին սիե
նիտների վերամշակումից ստացված սիլիկահողի ադսորբցիոն-ստրուկտուր 
կառուցվածքի վրա։ Տոլյց է տրված, որ հիդրոտերմալ մշակումը կախված 
ջերմաստիճանից բերում է տեսակարար մակերեսի մեծության զգալի իջեց
ման' 428 մ/դ-ից ( ելան յութա յին սիլիկահողի մինչև 57—22 մ/գ:

Տեսակարար մակերեսի փոքրացումը կապված է սիլիկահողի գլոբՈՎյար 
կմախքը կազմող մասնիկների մեծությունից։ Հիդրոտերմալ մշակումը հան
գեցնում է սիլիկահողի քիմիական համասեռության մեծացման և ուլտրածա- 
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կոտկենության, որի մաքսիմումը ստացվոլմ է 170°-ոլմ։ Ջերմաստիճանի 
հետաղա բարձրացումը իջեցնում է ոլլտրաձակոտկենոլթյոլնը։ 200°-ոլմ հնա
րավոր է ամորֆ սիլիկահողոլմ կվարցի առանձին բյուրեղների առաջացում։

THE INFLUENCE OF HYDROTHERMAL TREATMENT ON THE 
ADSORPTION-STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF SILICA 

OBTAINED FROM A COMPLEX TREATMENT 
OF NAPHF.LINE SYENITES

E. B. HOVIIANNISSIAN, K. 3. ABA HAN. К. B. HOVHANNISSIAN.
R. A. ABRAHAMIAN and Sh. S. KHACHKAVANKTSIAN

The effect of adsorption, electronomlcroscopic and spectral Investi
gation of a hydrothermal treatment on the adsorption-structural characte
ristics of silica obtained from a complex treatment of naphellne syenites 
has been investigated. It has been shown that the hydrothermal treatment 
brings to a considerable decrease in the specific surface value, from 
528 m®/g in the initial silica to 50—22 m-/g depending on the tempe
rature. This decrease is connected with the particle size of silica forming 
the globular skeleton. The hydrothermal treatment brings at the same time 
to an increase in the chemical uniformity of silica and to the formation 
of an extremely developed superporous structure accessible mainly to 
water molecules. A maximum superporons structure is developed at 
170°C. A further increase with temperature of the hydrothermal treatment 
lowers the superpore structure content In silica.

Л ИТЕРАТУРА

1. Н. В. Акшинская, А. В. Киселев, Ю. С. Никитин, ЖФХ, 38, 488 (1964); 36, 1121 
(1962); 37, 927 (1963).

2. А. В. Киселев. Ю. С. Никитин, Э. Б. Оганесян, Колл, ж., 29, 662 (1966); 
31.388 (1969).

3. В. М. Чертов, Д. Б. Джамбаева, И. Е. Неймарк, Колл, ж., 27, 279 (1965).
4. М. Г. Манвелян, К. С. Абаджян, В. О. Микаелян, А. Б. Налбандян, Арм. хим. ж.» 

24, 1069 (1971).
5. М. Г. Манвелян, К. С. Абаджян, Ш. С. Хачкаванкцян, А. О. Оганян, Авт. свид. 

2 111 1971.
6. Э. Б. Оганесян, Б. С. Арутюнян, К. Б. Оганесян, Р. А. Абрамян, Арм. хим. ж., 29, 

(1976).
7. Р. К. Айлер, Коллоидная химия кремния и силикатов, Изд. ИЛ, М., 1959, стр. 10, 

92, 137.
8. И. Е. Неймарк. Усп. хим., 25, 748 (1956).
9. Курс физической химии, под ред. С. Я. Герасимова, Изд. Госхимиздат, М„ 1963, 

стр. 446.
10. М. Г. Манвелян, Э. Б. Оганесян, К. Б. Оганесян, М. С. Гаспарян, Арм. хим. ж., 26, 

377 (1973).
11. А. В. Киселев, А. Я. Королев, Р. С. Петрова, К. Д. Щербакова, Колл, ж., 22, 

672 (1960).



1026 э. Б. Оганесян, К. С. Абаджян, К. Б. Оганесян, Р. А. Абрамян

12. О. М. Джигит, А. В. Киселев, Г. Г. Мутгик, Колл, ж., 23, 553 (1961).
13. А. В. Киселев, Л. Я. Соболева, ЖФХ, 32, 49 (1958).
14. С. Грег, К- Синг, Адсорбция, удельная поверхность, пористость, Изд. «Мир», 

1970, стр. 83.
15. Н. Manke, Mlneralspetren, Bd. I, 1962; Bd. II, 1964, Akademie-Verlag, Berlin.
16. P. Л. Горелик, Л. T. Журавлев, А. В. Киселев, Ю. С. Никитин, Э. Б. Оганесян, 

К. Я- Шенгелия, Колл, ж., 33, 51 (1971).
17. G. С. Kennedl, Econ. Geol., 45, 629 (1950).
18. М. М. Пирютко, Изв. АН СССР ОХН, 8, 894 (1959); 4, 217 (1958).
19. Е. Н. Егорова, Методы выделения кремневой кислоты и аналитического опреде

ления кремнезема, Изд. АН СССР, М—Л., 1959.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXIX, № 12, 1976

УДК 535.24+ 542.61+546.59 + 549.289

СОЭКСТРАКЦИЯ В СИ1СТЕМЕ ХЛОРАУРАТ-АНИОН—ОСНОВНОЙ 
КРАСИТЕЛЬ—ОРГАНИЧЕСКИЙ РАСТВОРИТЕЛЬ

В. М. ТАРАЯН и Дж. А. МИКАЕЛЯН

Ереванский государственный университет
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 12 VII 1976

Исследована экстракция хлораурата метилового зеленого (М3) в зависимости от 
концентрации М3, кислотности водной фазы и природы органического растворителя. 
Методом сдвига равновесия установлено, что при pH 1,0 соотношение компонентов 
(катион красителя: анионный комплекс) в образующемся хлораурате М3 равно 2:1. 
Показано, что при этом соэкстрагируется простая соль реагента-красителя. Замена 
бензола четыреххлористым углеродом приводит к снижению оптической плотности 
примерно в 2 раза и соотношение компонентов становится равным 1:1.

Рис. 4, библ, ссылок 10.

Ранее была установлена зависимость экстракции некоторых ком
плексных анионов от взаимосвязанных факторов, концентрации ос
новного красителя и анионного лиганда, а также от кислотности вод
ной фазы и природы органического растворителя [1—7]. При этом 
было показано, что соотношение компонентов катион красителя: ани
онный комплекс в образующемся ионном ассоциате (т. е. число п) 
заметно отклоняется от 1:1 и равно 1,5 или 2,0. Исследование спек
тров поглощения экстрактов показало, что в образовании ионного ас
социата принимают участие однопротонированные катионы красителя 
и вышеуказанное соотношение компонентов имеет место вследствие- 
соэкстракции простой соли красителя.

Последняя, по-видимому, определяется как природой красителя, 
так и свойствами органического растворителя. Достаточно четкое 
объяснение этому явлению возможно только лишь на основании сис
тематизации и анализа в заметном количестве 'накопленного мате
риала.

Данное исследование посвящено изучению особенностей экстрак
ции в системе хлораурат-анион—основной краситель М3—органиче
ский растворитель. Учитывая заметно высокую устойчивость хлор- 
аурат-аниона, влияние концентрации анионного лиганда не изучали, 
а в качестве факторов, определяющих особенности рассматриваемой 
системы, были изучены кислотность водной фазы, концентрация основ
ного красителя, природа растворителя.

Армянский химический журнал, XXIX, 12—4
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Экспериментальная часть

Запасной раствор хлораурат-иона готовили растворением золо- 
тохлорнстоводородной кислоты в рассчитанном объеме дистиллиро
ванной воды. Титр раствора устанавливали меркуроредуктометрически 
с амперометрической индикацией конечной точки титрования [8, 9]. 
Раствор основного красителя М3 готовили растворением навески пре
парата «Reanal» (C.J. 42590) в дистиллированной воде. Кислотность 
водной фазы регулировали соляной кислотой. Из органических рас
творителей были использованы бензол, этилацетат, бутилацетат и че
тыреххлористый углерод.

Равновесные значения pH водной фазы измеряли стеклянным 
электродом на потенциометре ЛПУ-01, а оптическую плотность 
(ОП)—при помощи спектрофотометра СФ-4А.

Методика исследования. В 25 мл пробирку с притертой пробкой 
помещали измеренные объемы растворов золотохлористоводородной 
кислоты, реагента-красителя, соляной кислоты и разбавляли водой до 
10 мл. Подготовленный раствор встряхивали 1—2 мин. с равным 
объемом органического .растворителя, затем отделяли органическую 
фазу и измеряли ее оптическую плотность.

Влияние кислотности водной фазы и концентрации М3 на соот
ношение компонентов в экстрагируемом ионном ассоциате. Для пост
роения кривых насыщения соответствующие точки снимали при ана
логичных концентрациях М3, но при различной кислотности водной 
фазы: pH 1,0 и 2 н по НС1 (рис. 1).

Перегиб на кривых насыщения наступает практически при одной 
и той же концентрации красителя («2-Ю՜4 М). Однако область насы
щения при 2н НС1 характеризуется более низким значением ОП экс
трактов. Определение фактора извлечения (R*)  показало, что при 
1-кратной экстракции из водной фазы с pH '1,0 R = 0,87. Аналогично в 
случае с 2н по НС1 'водной фазой R = 0,93.

* Использлвапа терминология, рекомендованная в ЖАХ, 24, 1019 (1971).
** К+—катион красителя.

Следовательно, количество извлекаемого золота независимо от 
кислотности водной фазы практически одинаково; вдвое большую ОП 
экстрактов при низкой кислотности водной фазы (pH 1,0) следует 
объяснить соэкстракцией простой соли красителя. Этот вывод был 
подтвержден определением соотношения компонентов в соответству
ющих экстрактах методом сдвига равновесия (рис. 2).

Как известно, ионные ассоциаты анионных комплексов с катиона
ми основных красителей образуются в водной фазе и только затем 
извлекаются в органическую. Поэтому с целью определения соотно
шения компонентов в образующихся ионных ассоциатах из водны.՝; 
растворов был выделен твердофазный хлораурат М3. При соотноше
нии К+ : АиС1Г=1:1**  он должен был содержать 43% углерода. Опре-
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Рис. 1. Влияние кислотности водной фазы и концентрации М3 на ОН 
бензольных экстрактов хлораурата М3. [Аи (III)] = 4,11-10՜6 Мг 

Ь=1 см, Хщ։х=640 нм.

Рис. 2. Определение мольного отношения компонентов в бензольных 
экстрактах методом сдвига равновесия; (Аи (III)] = 4,11 ЛО-6 Мг 

Хш։х=640 нм, Ь=\ см.
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деление углерода элементным анализом указало на его содержание 
42,80%. Таким образом, при заметном избытке хлор-иона и M3 обра
зуется соединение КАиС1ч. Вторая молекула красителя переходит в 
органическую фазу в результате соэкстракции с экстрагируемым ион
ным ассоциатом. Извлекается, очевидно, соединение KAuClrKCl.

Возможность образования соединения подобного состава была 
подтверждена и следующим экспериментом. Хлораурат-анион предва
рительно извлекали бутилацетатом, который, согласно литературны.м 
данным, при pH 1,0 извлекает золото (III) практически полностью 
(R=l,0) [10]. Затем, отделив органическую фазу, встряхивали ее с 
другой водной фазой, содержащей реагент-краситель (M3) (pH 1,0). 
После 1-минутного встряхивания органическую фазу отделяли и из
меряли ее оптическую плотность. Последняя практически совпадала с 
■оптической плотностью бензольного экстракта (0,63—0,64). Несмотря 
на различные условия образования и различную природу органическо
го растворителя эти данные довольно убедительно подтверждают воз
можность образования соединения с соотношением компонентов 
К+ : AuCl« = 2 :1 и свидетельствуют о воспроизводимости его состава.

■Рис. 3. Зависимость ОП экстрактов хлораурата М3 от концентрации 
реагента-красителя: 1—экстрагент—бензол, 2—экстрагент—СС14, рН=1,0.

Хт.х=640 нм, [Аи(П1)] = 4,11-10՜6 М, 4=1 см.

Влияние природы органического растворителя на соотношение 
компонентов в хлораурате М3. Возможность соэкстракции реагента- 
■красителя должна зависеть от природы растворителя, применяемого 
для извлечения ионного ассоциата. В описанных опытах применяли 
бензол (Е = 0,87). Интересно было проверить, не изменится ли соот
ношение компонентов при замене бензола другим растворителем, на
пример, четыреххлористым углеродом (И=0,91). Изменение ОП экс
трактов исследовали в зависимости от концентрации М3 при кис
лотности водной фазы, равной pH 1,0 (рис. 3, кр. 1).
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Независимо от природы примененного растворителя золото (III) 
извлекается из водной фазы почти в одинаковой мере, поэтому мень
шая ОП экстрактов в четыреххлористом углероде по сравнению с 
экстрактами в бензоле (кр. 2) говорит об отсутствии соэкстракцин 
простой соли M3.

Рис. 4. Определение мольного отношения компонентов в экстрактах хлораурата М3. 
Экстрагент: 1 — бензол, 2 — четыреххлористый углерод, а —- методом изомольных се
рин, конц. 1 и 2=2,74-Ю՜4 М, 1а и 2а = 1,37-1 О՜4 М, рН = 1,0, Хпих=640 нм, 6=1 см. 

б՜—-методом сдвига равновесия. рН=1,0, ?.т։х=640 нм. 6=1 см.

Последнее подтверждается и определением соотношения компонен
тов в образующихся ионных ассоциатах (рис. 4).

ՀԱՄԱՏԵՂ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ ՔԼՈՐԱՈԻՐԱՏ-ԱՆԻՈՆ-ՀԻՄՆԱՅԻՆ 
ՆԵՐԿԱՆՅՈԻԹ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԼՈԻԾԻՋ ՍԻՍՏԵՄՈԻՄ

Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ Ա. 1. ՄԻՔԱՅԵԼՑՍ.Ն

Ուսումնասիրված է քլորաուրատի էքստրակցիան մեթիլ կանաչի հետ 
կախված մեթիլ կանաչի կոնցենտրացիայից, ջրային ֆազի թթվայնությունից 
և օրգանական լուծիչի բնույթից։ Հավա սարա կշռության տեղաշարժի եղանա
կով հաստատվել է, որ թք՜1 = 7,0 դեպքում կոմպոնենտների հարաբերությունը 
(ներկի կատիոն՛, անիոնային կոմպլեքս) առաջացած ասոցիատում հավասար 
է 2'. 1 և այս դեպքում համատեղ էքս տրա կտվում է ռեագենտի հասարակ աղը> 
Բենզոլի փոխարինումը տետրաքլորածխածնով իջեցնում է օպտիկական խտու
թյունը երկու անդամ և կոմպոնենտների հարաբերությունը (հաստատված 
երկու անկախ եղանակներով) դառնում է 1՚.1ւ
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COEXTRACTION IN THE CHLOROAURATE ANION-BASIS 
DYE—ORGANIC SOLUTION SYSTEM

V. M. TARAYAN and J. A. MIKAELIAN

The chloroaurate extraction has been Investigated with Methyl Green 
depending on the concentration of the latter, the acidity of the aqueous 
phase and the nature of the organic solvent. It was established by 
the equilibrium shift method that at pH = l the dye cation: anion 
complex ratio in the associate formed was 2:1 and the simple salt of 
the reagent was coextracted. When carbon tetrachloride was used Instead 
of benzene the optical density decreased twice and the ratio of the com
ponents (determined by two Independent methods) became 1:1.
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Взаимодействие металлилкарбинола с альдегидами и кетонами в присутствии 
л-толуолсульфокислоты приводит к смеси 4-метилентетрагидропирана, 5,6- и 3,6-ди 
гидропиранов. С целью определения соотношения этих изомеров в смеси изучено хро
матографическое поведение модельных метилдигидропиранов и 4-метилентетрагидро
пирана.

Табл. 1, библ, ссылок 6

Металлилкарбинол благодаря доступности [1] и уникальности 
строения может служить исходным сырьем для самых разнообразных 
синтезов. Однако многие его реакции до сих пор остаются неизучен
ными. В этом аспекте определенный интерес представляет его реак
ция с альдегидами в присутствии кислых агентов, приводящая к обра
зованию тетрагидропиранов [2].

В настоящем сообщении нами показано, что ьметаллилкарбинол 
при нагревании с альдегидами в присутствии п-толуолсульфокислоты 
дает производные дигпдропирана. Аналогично, но более вяло, он вза
имодействует с кетонами. Выходы целевых продуктов достигают 85% 
(табл.). ГЖХ продуктов реакции показывает, что они состоят из сме
си трех соединений, предположительно. 2-замещенных 4-метил- 
3,6 (и 5,6)-дигидропиранов и 2-замещенного 4-метилентетрагидропп- 
рана.

Для доказательства того, что полученные соединения, действи
тельно, отличаются друг от друга только положением двойной связи и 
имеют одинаковый углеродный скелет, смесь продуктов, полученная 
на основе «зо-масляного альдегида, была гидрохлорирована. При
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—80° произошло гладкое присоединение хлористого водорода с образо
ванием 2-изапропил-4-метил-4-хлортетрагидропирана, идентичного по 
данным ГЖХ и константам с образцом, полученным хлоралкилиро- 
ванием металлилкарбинола и изо-масляного альдегида под действием 
хлористого водорода [2].

Для отнесения хроматографических пиков и, следовательно, опре
деления доли каждого из изомеров в продуктах реакции нами были 
синтезированы 2чметил-5,6- и 3,6-дигидропираны, 4-метилдигидро- и 
4-метилентетрагидропир ан, являющиеся моделями полученных сое
динений, и определены относительные времена их удерживания. Было 
показано, что на аналитической 2 м набивной колонке (5% апиезона 
М или Л на хроматоне), применяемой при хроматографировании про
дуктов циклоалкилирования металлилкарбинола, 4-метилентетрагид- 
ропиран выходит раньше 4-метил-'5,6-дигидропирана. Это означало, 
что в хроматограммах продуктов циклоалкилирования металлилкар
бинола наименее полярные пики соответствуют 4-метилентетрагидро- 
пиранам. Вопрос отнесения двух других пиков к 2-алкил-4-метил- 
3,6- и 2-алкил-4-метил-5,6-дигидропиранам мы решили, синтезировав 
заведомо известные образцы 2-метил-3,6- и 2-метил-5,6-дигидропи- 
ранов и определив последовательность их элюирования на данной 
колонке.

2-Метил-3,6-дигидропиран был получен дегидробромированием 
2-метил-З-бромтет.рагидропирана, образующегося в виде смеси цис- 
транс-изомеров (17:83) при взаимодействии бромистого метплмагния 
с тра«с-2,3-дибромтетрагидропираном [3].

Дегидрохлорированием 2-метил-4-хлортетрагидропирана Колонж 
и сотр. [4] получили продукт, которому без доказательства приписали 
строение 2-метил-3,6-дипидропирана. Хеншке, получивший тот же 
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продукт дегидратацией 2-метилтетрагидропиранола-4 [5], полагал, 
что он является либо 2-.метил-3,6-дигидропираном, либо 2-метил-5,6- 
дигидропираном.

Нами показано, что 2-метил-4-хлортетрагидропиран, являющийся 
смесью цис-транс-изомеров с преобладанием (83%) менее полярного 
транс-изомера, при дегидрохлорировании, действительно, образует 
продукт, описанный Колонжем и Хеншке. Однако выяснилось, что 
этот продукт по ГЖХ представляет собой смесь двух соединений 
(87:13), основным компонентом которой является 2-метил-5,6-дигидро- 
пиран, т. е. «дигидропиран> Колонжа и Хеншке, в действительности, 
является смесью 2-метил-3,6- и 2-метил-5,6-дигидропиранов, из которых 
наиболее полярным на колонке с 5% апиезона на хроматоне будет 
последний.

Основываясь на вышеизложенном, мы в хроматограммах продук
тов циклоалкилирования металлилкарбинола первые пики отнесли к 
метилентетрагидропнранам, вторые—к 3,6-дигидропиранам, а третьи— 
к 5,6-дигидропиранам.

Изомерный состав и константы некоторых синтезированных про
изводных дитидропирана приведены в таблице.

Образование смеси изомеров при циклоалкилировании металлил
карбинола альдегидами и кетонами, по-®идимому, объясняется про
межуточным образованием тетрагидропиранильного карбкатиона, спо
собного стабилизироваться по трем возможным направлениям.

Однако не исключена возможность образования промежуточного 
тетрагидропиранильного карбкатиона и из соответствующего тетра- 
гидропиранола. В пользу этого свидетельствовало наличие значитель
ных количеств (до 40%) тетрагидропиранолов в тех опытах, где выде
ление воды не доводилось до конца.

Действительно, специальными опытами, поставленными с 4-метил- 
2-изо-пропил- и 2,4-диметил-2-бутилтетрагидропиранолом-4, показа
но, что последние в условиях опыта легко дегидратируются с образо
ванием тех же смесей продуктов, которые получаются из металлил- 
карбинола и изо-масляного альдегида или метилбутилкетона, соот
ветственно.
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Экспериментальная часть

Чистоту и идентичность, а также соотношение полученных дигид- 
ропиранов контролировали ГЖХ на приборе ЛХМ-8 с катарометром. 
Разделение проводили на аналитических колонках длиной 2 м, напол
ненных 5% апиезона Л, М и 5% трицианэтоксипропана на хроматоне. 
Температура разделения 80, 130 и 150°, скорость газа-носителя (ге
лий) 40—60 мл1мин.

Взаимодействие альдегидов и кетонов с металлилкарбинолом. В 
двухтубусной колбе, снабженной аппаратом Дина-Старка, 
нагревали в среде бензола смесь альдегида (или кетона), металлил- 
карбинола и каталитических количеств п-толуолсульфокислоты до 
прекращения выделения воды. После отгонки растворителя разгон
кой выделяли продукт реакции.

4-Метил-2-изопропил-4-хлортетрагидропиран. Через 3,5 г (0,025 
моля) смеси 4-метил-2-изопропил-3,6(и 5,6)-дигидропиранов и 4-ме- 
тилен֊2-1изопропилтетрагидропирана в 10 мл хлористого метилена 
при —80° пропускали ток сухого хлористого водорода до насыщения. 
Затем хлористый метилен отгоняли, остаток разгоняли в вакууме. 
Выход 4-метил-2-изопропил-4-хлортетрагидроппрана 3,68 г (84%), 
т. кип. 83°/14лгл, п^‘ 1,4600 [2].

2,4-Диметил-2-бутилтетрагидропиранол-4, К реактиву Гриньяра, по
лученному из 9,94 г (0,07 моля) йодистого метила, при охлаждении 
ледяной водой прикапывали 8,5 г (0,055 моля) 2-метил-2-бутилтетра- 
гидропиранопа-4 [6]. Смесь перемешивали 4 часа и гидролизовали 
водным раствором хлористого аммония, эфирный раствор сливали, 
осадок несколько раз промывали эфиром. После удаления эфира ос
таток разгоняли в вакууме. Получено 4,8 г (47%) продукта с т. кип. 
85—87°/ Змм, п»’ 1,4644.

4-Метил-2-изопропилтетрагидропиранол-4 получен аналогично из 
14,2 г (0,1 моля) йодистого метила и 10 а (0,07 моля) 2-изопроппл- 
тетрагидропиранола-4. Выход 12 г (75%), т. кип. 98—99°/12 мм, п2՞ 
1,4609.

Дегидратация 4-метил-2-изопропилтетрагидропиранола-4. Смесь 
7 г (0,04 моля) 4-метил-2-изопропилтетрагидропиранола-4, каталити
ческого количества п-толуолсульфокислоты и 30 мл сухого бензола 
нагревали до прекращения выделения воды в двухтубусной колбе, 
снабженной аппаратом Дина-Старка. Бензол отгоняли и остаток раз
гоняли в вакууме. Получено 3,65 г (65%) смеси 4-метил-2-изопро- 
пил-3,6(и 5,6)-дигидропиранов и 4-метилея-2-изопропнлтетрагидропи- 
рана, перегнавшейся при 62—64°/16 мм, п*1 1,4499, идентичной по 
ГЖХ с полученной из металлилкарбинола и изо-масляного альдегида 
(табл.).

Дегидратация 2,4-диметил-2-бутилтетрагидропиранола-4 проводи
лась аналогично. Из 2,8 г (0,015 моля) 2,4-диметил-2-бутилтетрагидро- 
пиранола-4 получено 1,45 г (54%) смеси 2,4-диметил-2-бутил-3,6(и 5,6)-
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сн3 н — 122-124/680 40 0,8977 1,4499 75,12 75,00 10,71 10,71
СН3 СНз 0,54:53,15։ 46,50 132-133/680 40 0,8658 1,4410 75,26 76,19 11,11 11,11

н-С։Н, Н 68.2:8,7:22,05 66-68/17 64 0,8851 1,4495 76,28 77,14 11,35 11,43
/43О-С3Н7 Н 1 : 38: 61 60-61/17 82 0,8710 1,4495 76,63 77,14 11,78 11,43

н-С4Н, СНз 40,43:22,38:37,19 97- 98/21 73 0,8993 1,4515 78,52 78,57 11,70 11,90
СН=СН Н — 54-56,/20 45 0,9189 1,4679 77,25 77.42 9,98 9,67
сн=сн-сн։ Н — 72—74/18 50 0,9196 1,4761 77,56 78,28 9,90 10,14
с.н, н 0,5:19,5:80 98/2 50 1,0199 1,5402 82,92 82,75 8,03 8,04

/н/итп-С4Н, СН3 70,113.2:26,7 88-89/18 21 0,9020 1,4680 78,54 78,57 11,63 11,90

С,н։։ Н 0,2:33:67,8 101/6 73 0,8936 1,4651 78,56 79,12 11,81 12,09

с,н, С։Н։ 51,6 : 23,8 : 25,6 83-85/23 41 0,8985 1,4552 77,58 77,92 12,01 11,69
с։нп СВН„ 0,4:68,6:31 126-127/5 83 0,8861 1,4615 81,10 60,67 12,70 12,60

/СНа 
сн։сн -сн։сн,-о— 0,7:64:35,3 100-101/5 45 1,0160 1,4821 71,35 71,74 10,34 10,87

чсн։
к + ?'=(-сн։-)4 0,2:55:44,8 65/4 41 0,9754 1,4805 78,89 78,94 10.18 10,53

К + й'=(-СН։-)։ 0,8:69:30,2 79,5/4 63 0,9781 1,4862 80,12 79,52 10,18 10,84

«зо-С4Н։ Н 38,3:3,1 :58,6 68-70/13 84 0,8606 1,4485 78,00 77,92 12,22 11,70
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дигидропиранов и 2-метил-2-бутил-4-метилентетрагидропирана с т. кип. 
86—88712 мм, п“ 1,4515, идентичной с продуктом циклоалкилиро- 
заиия металлилкарбинола метилбутилкетоном (та|бл.).

Дегидрохлорирование 2-метил-4-хлортетрагидроп.ирана проводили 
по [4]. Получен продукт (выход 75%, т. кип. 100 103 /680 мм, п2^ 
1,4360), описанный Колонжем и сотр. [4]. ГЖХ дегидрохлорината по
казывает два пика в соотношении 87:13, более полярный из которых 
соответствует 2-метил-5,6-дигидропирану.

2-Метил-5,6-дигидропиран синтезирован по [3] дегидробромиро- 
ванием тра«с-2-метил-3-бромтетрагидропираиа. В результате получен 
хроматографически чистый 2-метил-5,6-дигидропиран с выходом 74%, 
т. кип. 103—1057680 мм, п§> 11,4401 [3].

ԴԻ2ԻԴՐՈՊԻՐԱՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ ՄԵՏԱԼԻԼԿԱՐՐԻՆՈԷԻ 2ԻՄՔԻ ՎՐԱ

Ա. Ա. ԴԵՎՈՐԳՅԱՆ և Ա. Ս. ԱՌ ԱՔ ԵԼ ՅԱՆ

Մ ե տա լիլկա ր բին ոլը, պ-տոլուոլսոլլֆո թ թ՚է // ներկայությամբ, ալդեհ ի գնե
րի և կետոնների հետ առաջացնում է 3,6-և 5 ,6-դիհիդրո- և մ եթիլեն տե տ րա- 
հիդրոպիրանների խաոնուրդ։ Այդ խառնուրդում քրոմա տոգրաֆիկ համապա
տասխան վերա դրումները կատարելու համար սինթեղվել են մոդելային դի- 
հիդրո- և մեթիլենտետրահիդրոպիրաններ։

Կատարված ուսումնասիրությունները հնարավորություն են տալիս խառ
նուրդում որոշել նշված իզոմերների քանակական պարունակությունը։

SYNTHESIS OF DIHYDROPYRANS ON THE BASIS OF 
METALLYL CARBINOL

A. A. GUEVORKIAN and A. S. ARAKELIAN

The Interaction of metallyl carbinol with aldehydes and ketones in 
the presence of p-toluenesulfonic acid leads to the formation of a mixture 
of dlhydro and tetrahydropyrans.

The chromatographical behaviour of model samples of methyldlhydro 
and 4-methyltetrahydropyrans was Investigated to determine the pro
portional quantities of these isomers in the mixture.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АМИНОКЕТОНОВ

2-ЗАМЕЩЕННЫЕ 5-ОКСО-7-АМИНОЭНАНТОВЫЕ КИСЛОТЫ И НЕКОТОРЫЕ 
ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА НА ИХ ОСНОВЕ

Ж- Г. АКОПЯН п Г. Т. ТАТЕВОСЯН

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

Поступило 17 V 1976

Осуществлен синтез 2-замещенных 5-оксо-7-аминоэнантовых кислот ампноме- 
тилнрованием 2-замещенных 4-ацетилмасляных кислот. Циклизацией по Фишеру фе- 
нилгидразонов аминокетокислот получены а-замещенные Р-[2-(2-аминоэтил)индо- 
лнл-3] пропионовые кислоты.

Табл. 1. библ.ссылок 5.

По литературным данным, в ряду многочисленных производных 
₽- и т-аминокетонов имеются соединения с аналгетпческлми и нейро
лептическими свойствами [1].

Аминокетоны же с карбоксигруппой мало изучены. Между тем 
они представляют определенный интерес как вещества, применяемые 
в синтезах стероидов [2], и как алкилирующие агенты [3].

С целью получения новых производных аминокетокислот для изу
чения их биологических свойств и применения в дальнейших синтезах 
в качестве исходных веществ нами были использованы 2-замещенные 
4-ацетплмаслянные кислоты [4]. Аминометилирование их по Манниху 
проводилось взаимодействием с параформом и гидрохлоридами али
фатических или гетероциклических аминов по методу [2]. В резуль
тате с 48—57% выходами получены основания, идентифицированные- 
в виде гидрохлоридов.

RnNH-HCbCHtO
ноосснсн,сн,с=о —-------------► ноосснсн։сн։с=о

R CHj R CHjCHjNRj

HCl

R=H, CHj, CjHj, CjH, R;=(CHj)j, (C։H5)j, CsH10

В ПМР спектре соединения c R = H (табл. 1) отсутствуют сигна
лы метильной группы, что указывает на протекание реакции за счет 
метильной группы. Данные ТСХ подтверждают образование индиви
дуальных продуктов.
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Ранее из 2-замещенных 4-ацетилмасляных кислот через соответ
ствующие фенилгидразоны были получены производные индола [3]. 
Применение полученных аминокетокислот в аналогичном синтезе при
вело к соединениям, в которых в отличие от соединений, описанных в 
[5], а-водород заменен аминоэтильным остатком. Подобные соедине
ния, как производные изотриптамина, могут представить биологиче
ский интерес.

Соединение с 1? = Н омылено спиртовой щелочью до соответствую
щей кислоты, идентифицированной в виде гидрохлорида. Фармаколо
гическое изучение показало, что полученные аминокетокислоты лише
ны анальгетических свойств.

Установлено, что эфиры с К = Н и СНз оказывают умеренное, но 
кратковременное симпато- и адренолитическое действие, а кислота 
К = К'=Н оказалась слабым симпатомиметиком и не изменяла эф
фекта адреналина.

Экспериментальная часть

ТСХ проводили на закрепленном слое силикагель КСК-гипс с под
вижной фазой бутанол, насыщенный аммиком, проявитель—бромкре- 
зол пурпуровый.

2-Алкил-5-оксо-7-М-пиперидиноэнан.товые кислоты. Смесь 10 г 
(0,07 моля) у-а цетил масля ной кислоты и 9,1 г (0,7 моля) гидрохло
рида пиперидина нагревают 5 мин. при 115—20°, затем добавляют 2,1 г 
(0,07 моля) порошкообразного параформальдегида и продолжают на
гревание еще 20 мин. при той же температуре. Водоструйным насосом 
удаляют воду, остаток растворяют в абс. спирте и осаждают абс. аце
тоном. Гидрохлорид отфильтровывают и высушивают в эксикаторе. 
Аналогично получены диметил- и диэтиламинопроиэводные (табл.). 
ИК спектр, V, си՜1: 1720 (С=О) 2870—3000 (ОН).

Г идрохлорид этилового эфира <х-алкил-$-[2-(2'-Ц-пиперидино- 
этил)индолил-3] пропионовой кислоты. Смесь 4 г (0,01 моля) гидрохло
рида 5-оксо-7-пиперидинбэнантовой кислоты, 2 г (0,018 моля) фенил- 
гидразина, 15 мл абс. спирта и 1,2 мл кюнц. серной кислоты кипятят 
12 час. Затем отгоняют спирт. Остаток сливают в воду и подщелачи
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вают едким натром. Экстрагируют эфиром, экстракт подкисляют 10% 
раствором соляной кислоты. Воднокнслый слой подщелачивают ед
ким кали, экстрагируют эфиром и после высушивания над сульфатом 
натрия осаждают гидрохлорид. R = H, выход 4,5 г (81,3%). т- пл- 
168-169°. Найдено %: С 65,91; Н 8,15; N 7,73; С1 10.01. CWH„OSNSC1. 
Вычислено %: С 65,84; Н 7,9-5; N 7,68; С1 9,73. R = CH3, выход 1,7 г 
(42,5%), т. пл. 187—188°. Найдено %: С 66,32; Н 8,48; N 7,51; 
С1 10,13. CaH31OsNsCl. Вычислено %: 0 66,57; Н8,19; N 7,39; С19.37.

УФ спектр: ).max 228 (Ige 4,33); 282 (Ige 3,92). /mIn 248 (Ige 3,5).

Гидрохлориды 2-алкил-5-оксо-7-аииноэпантовых кислот
Таблица

Հ R 0

3
CQ

Найдено. ’/„ Вычислено, % T. пл. гид
рохлорида,

C H N C H N

CH3 H 51,0 48,00 8,30 6,02 48,32 8,05 6,26 171-172
■ CH3 46,3 50,33 8.21 5,92 50,52 8,41 5,89 124-125
■ c3H։ 46,5 52,69 8,72 5,74 52,48 8,74 5,56 139-140

C3H7 56,5 54,11 9,10 5,48 54,23 9.03 5,27 118
c։Hs H 49.3 52,80 8.85 5,28 52,48 8,74 5,56 95-96

■ CH3 46,7 54,01 9,00 5,23 54,23 9,03 5,27 158-159
■ C։H5 42,9 55,70 9.20 5.11 55,80 9,30 5,00 84-85

C3H, 47,7 57,30 9.23 5,01 57,24 9,54 4,77 160—151
CSH10 H 56,7 54,36 8,77 5,70 54,64 8.34 5,31 158-159

■ CH3 36 56,06 8,52 5,43 56,21 8,64 5,04 164-166

Гидрохлорид р- [2- (2'-М пиперидиноэтил) индолил-3] пропионовой 
кислоты. Смесь 1 г(0,03 моля) гидрохлорида эфира и 0,5 г (0,09 моля) 
едкого кали в 5 мл метанола кипятят 6 час. Прибавляют 5 мл воды, 
метанол отгоняют. Обрабатывают животным углем, подкисляют соля
ной кислотой, упаривают на водяной бане. Выделившиеся кристаллы 
растворяют в абс. спирте и гидрохлорид осаждают эфиром. Выход 0,4 з 
(43,8%), т. пл. 218-220°. Найдено %: С 64,39; Н 7,21; И 8,40; С1 10,72. 
С։вНаС1Ы,О։. Вычислено %: С 64,19; Н 7,42; И 8,32; С1 10,54. ИК 
спектр, V, сл4-։: 1720 (С=О), 2870—3000 (ОН), 3400 (ИН).

2-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 5-0ՔՍԻ-7-ԱՄԻՆԱԷՆԱՆՏԱԹԹՈԻՆԵՐ 
ԵՎ ՆՐԱՆՑԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ ԻՆԴՈԼԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ժ. Գ. ՃԱԿՈհՅԱՆ և Գ. Տ. 1>ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ

2-Ալկիլ-4-ացետիէկարագաթթուներից Մանիխի ռեակցիայով ստացվել 
են համապատասխան ամինաթթուներ։
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Վերջինների ֆենիլհիդրազոնները Ֆիջերի ռեակցիայով ցիկլման են են
թարկվել առաջացնելով իզոտրիպտամինի ածանցյալներ։ Ստացված ամինա- 
կետոթթոլների և ինդոլի ածանցյալների կենսաբանական ստուգումները ցույց 
են տվել, որ ամինակետոթթոլները զուրկ են ցավազրկող հատկությունից, իսկ 
ինդոլի ածանցյալները ցուցաբերում են թույլ արտահայտված սիմպաթո- և 
ադրենոլիտիկ հատկություններ։

2-SUBSTITUTED-5-OXO-7-AMINOENANTHIC ACIDS AND SOME 
INDOLE DERIVATIVES OBTAINED THEREFROM

Zh. G. HAKOPIAN and G. T. TATEVOSSIAN

From 2-alkyl-4-acetylbutyric acids the corresponding amino acids 
have been obtained by the Mannich reaction.

The phenylhydrazones of these amino acids were cyclized by the 
Fischer reaction to give isotryptamine derivatives.

Biological Investigation have shown that the amino keto acids are 
devoid of analgesic properties, while the Indole derivatives display weak 
sympatholytic and adrenolytic properties.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ПОЛИАНГИДРИДОВ 
2-К-4,6-ДИГЛИЦИЛ-5-ТРИАЗИНОВ

В. Н. ЗАПЛИШНЫЙ, Г. М. ПОГОСЯН и И. А. АСАТУРЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 12 V 1976

Поликонденсацией 2-К-4,6-диглицнл-з-триазинов с помощью хлористого ацетила 
синтезированы соответствующие полиангидриды. Показано, что полученные полиан
гидриды устойчивы при хранении, имеют относительно высокие температуры плавле
ния, но низкую термостойкость.

Рис. 1, табл. 2, библ.ссылок 11.

При нагревании дикарбоновых кислот с уксусным ангидридом или 
хлористым ацетилом образуются линейные полимеры—полиангидри
ды [1—4]. Хилл [2, 3] показал, что алифатические полнангидриды 
легко гидролизуются даже влагой воздуха, имеют низкие температу
ры плавления и молекулярный вес по концевым группам около 5000. 
Описаны и полиангидриды ароматических кислот [4]. Показано, что 
они имеют высокие температуры плавления и относительно устойчивы 
к действию влаги.

Нам не удалось найти в литературе данных о полиангидридах, со
держащих в полимерной цепи симметричный триазиновый цикл. Нас
тоящая работа посвящена получению полнангидридов на основе 
2-К-4,6-диглицил-в-триазинов, ранее использованных нами для синтеза 
полиэфиров и полиарилатов [5—7].

Предварительными опытами было установлено, что в случае 
указанных дикислот поликонденсация более гладко протекает с по
мощью хлористого ацетила, чем уксусного ангидрида. Поэтому синтез 
полиангидридов осуществляли нагреванием дикислот в присутствии 
хлористого ацетила в две стадии. Вначале получали смешанные ан
гидриды по схеме

R

НООССН,ХН-1|Хк^—ЫНСН3СООН

1

+ СН.СОС1

-нс։
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RГ
О О 0 0

------ *՜ II II ii I " "ch։cocch։nh-I!^-nhch։cocch։
II

Затем от II отгоняли избыток хлористого ацетила и остаток подвер
гали термической конденсации в вакууме (5 мм) при 150.

R

II ------------- ---------> ° °
-<сн։со),о [_0<ScH։NH_IlwJ_NHCH։C֊Jn

III

R=NIC,Hj)։i NHC.Hj, N(CH։)e—j, N(CH։)։-O—(CH,)։֊j, OCH։, OC3H։.

Чтобы обеспечить полноту реакции, ее проводили в большом избытке 
ацетилхлорида.

В случае 2-дифенилампно-4,6-дагглицил-5-триазина выделен про
дукт первой стадии. В ИК спектре его обнаружена полоса поглощения 
при 1680 см՜1, характерная для С—N группы, что указывает на про-

II
О

текаиие побочной реакции ацилирования аминогруппы.
Первую стадию реакции полиангидридизации заканчивали к мо

менту полной гомогенизации реакционной смеси. Оказалось, что в 
зависимости от R дикислоты кипячение реакционной смеси следует 
продолжать от 5 до 11 час. Для полной уверенности в завершении 
реакции во всех случаях реакционную смесь кипятили 11 час. Добав
ки различных веществ типа кислот Льюиса в количестве 1 % от зеса 
дикислоты существенного влияния на процесс полиангидридизации не 
оказали.

Некоторые свойства полученных полимеров приведены в табл. 1, 
откуда видно, что дикислоты, содержащие в положении 2 триазинозого 
цикла заместители большего объема, образуют полиангндриды с луч
шими физико-химическими характеристиками и лучшей раствори
мостью (табл. 2). Строение полученных полимеров подтверждено дан
ными элементного анализа и ИК спектров. Для них характерны сле
дующие частоты в спектре: С—О-С 1820-1760, C=N сопр 1600—

il II Iо о
1150, С-О—С 1260-1210 ел֊1.

Для первичной характеристики полученных полимеров определя
ли их температуры плавления в запаянных капиллярах обычным 
способом.

Подверженность порошкообразных полиангидридов гидролизу 
влагой воздуха была изучена по методу [8]. При этом влажность 
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воздуха за период наблюдения колебалась в пределах 65—80%. После 
25 суток хранения на воздухе при комнатной температуре т. пл. поли- 
ангидрида 2-дифениламино-4,6-диглииил-5-триазина понизилась всего 
на 5°. На основании этого можно заключить, что полученные полиан- 
гидриды мало подвержены гидролизу влагой воздуха. Однако они 
разлагаются концентрированными растворами минеральных кислот и 
кипячением с водой, в ИК спектрах исчезают области поглощения, 
характерные для С—О—С группы.

Таблица 1
Свойства полиангндридоз на основе 2-К-'1,6-диглицил-з-триазинов; 

продолжительность нагревания в хлористом ацетале II час. и 30 мин.
в вакууме (5 .чж) при 150’

Таблица 2

R
Выход 
полни., 

•/о

Т. пл. 
полим., 

’С

Ь] 
полим., 

йл/г, 20 ։С

и, "/о

найдено вычис
лено

М(С,Н։), 63,9 255 -265 0,16 21,86 22,33
NHC.Hu 53,0 290-305 0,17 27,48 27,99
М(СН։)։-7 57,7 240-250 0.16 28,29 28,75

Ы(СН։)։-О-(СН։),-| 38,3 160-170 0,13 27,93 28,56

осн. 39,0 190-200 0,13 29,00 29,28
ос,н5 41,0 175 -185 0,13 27,96 27,66

Растворимость полиангидридов на основе 2-Р-4,6-диглицил-з-гриазинов 
в различных растворителях

Заместитель в положении 2 триазинового цикла*

Растворитель
М(С,Н,)։ NHC.Hu Ь’(СН։),- Н(СН2)։-О-(СН։)։- осн. ос։н։

ДМФЛ 2 2 2 2 2 2
Ы-Метил-
П’Лрр )ЛИДОН 2 2 2 2 2 2

Хлороформ 2 1 2 0 0 0
Дихлорэтан 2 1 1 0 0 0
Диоксан 2 1 1 0 0 0
Спирт 2 1 2 2 0 0
Ацетон 1 0 0 0 0 0
Бензол 0 0 0 0 0 0
Эфир 0 0 0 0 0 0

* О — полиангидрид в данном растворителе практически не растворим; 1 — по
лиангидрид растворим частично; 2 — полиангидрид растворим полностью.
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Для оценки термоокислительной устойчивости полученных поли- 
ангидридов проведен их динамический термогравиметрический анализ 
(ДТГА). Из рисунка видно, что полиангидриды обладают относитель
но низкой термостойкостью, причем она повышается с увеличением 
объема заместителя в положении 2 триазинового цикла.

Рис. Динамические термогравиметрические кривые полиангилридов па основе 
2-Я-4,6-диглицнл-5-.’'риазинов (III) и ацетилхлоридт: 1 — R = N(C։W։)։;

2- R=NHC,Hj; 3—R=OCjH։.

Все полученые полиангидриды представляют собой порошки раз
личных оттенков коричневого цвета, растворимые в указанных в табл. 2 
растворителях. Они имеют т. пл. 160—290°. Выходы, температуры 
плавления и характеристические вязкости ([т,]) синтезированных поли
меров определены для переосажденных образцов.

Экспериментальная часть

Использованные в процессе синтеза и последующей обработки по
лимеров растворители очищены и высушены по [9]. Исходные 2-,ме- 
тоюси-, 2-этокси-,  2-дифенил амино-,2-пипер иди л- и 2-морфолил-4,6-дигли- 
цил-э-триазины получали по [5—7]. 2-Фениламино-4,6-дихлор-з-триа- 
зин синтезировали по [10].

2-Фениламино-4,6-диглицил-8-триазин. К раствору 12,05 г (0,05 
моля) 2-фениламино-4,6-дихлор-5-трмазина в 25 мл ацетона при пере
мешивании и температуре реакционной массы 10° прикапали раствор 
7,5 г (0,1 моля) глицина в 40 мл 5 н едкого натра в воде. Перемеши
вали еще 1 час при комнатной температуре и 3 часа при 50°. При по
ниженном давлении отогнали ацетон, а остаток прилили к избытку 
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25% уксусной кислоты. Выпавшие хлопья отфильтровали, тщательно՛ 
промыли водой и высушили при 60°. Получено 7,9 г (49,6%) 2-фенил- 
амипо-4,6-диглицил-5-триазина. Переосажденный метанолом из диме 
тилформамида (ДМФА) кремового цвета порошок имел т. пл. 250— 
253°. Он не растворим в обычных органических растворителях, раство
рим в ДМФА и n-метилпирролидоне. Найдено %: С 48,87; Н 4,68; 
N 25,96. CI3HhN6O4. Вычислено%: С 49,05; Н 4,43; N 26,40. ИКспектр, 
V, см՜': С=О 1740, C=N-conp. и фенил 1580, 1540, 1520; N—Н' 
3330, 3290.

Смешанный ангидрид 2-дифениламино-4,6-диглицил-з-триазина и 
уксусной кислоты (II). Смесь 1,97 г (0,005 моля) 2-дифениламино- 
4,6-диглнцил-5-триазина и 5,1 г (0,05 моля) хлористого ацетила в 
30 мл очищенного сухого хлороформа кипятили с обратным холодиль
ником до полной гомогенизации реакционной смеси. Смесь охладили и 
при пониженном давлении отогнали избыток ацетилхлорида и хлоро
форм. Остаток растворили в хлороформе, высадили петролейным 
эфиром, отфильтровали, промыли петролейным эфиром и высушили 
в вакуу.м-аксикаторе при 60°. Получено 2,15 г (90,1%) II с т. пл. 
139—142°. Продукт представляет собой бледно-розовый порошок, хо
рошо растворимый в обычных органических растворителях. Он легко 
гидролизуется влагой воздуха—после' 3 суток хранения при комнат
ной температуре на воздухе (влажность около 70%) его т. пл. состав
ляла 180-185°. Найдено %: N 17,11. CMH22NeO,. Вычислено %: N 17,56. 
ИКспектр, V, см֊1: С-О-С 1820, 1760; C-N-conp. 1590, 15L0; CN

II II IIОО о
1680 и N-H 3240.

Полиангидриды 2-Я-4,6-диглицил-8-триазинов (III). Смесь 0,006 
моля I и 15,3 г (0,15 моля) ацетилхлорида кипятили И час. Отогна
ли избыток хлористого ацетила, остаток нагревали при 150° 30 мин. в 
вакууме (5 мм). Образовавшийся блок очистили переосаждением из 
раствора полимера в ДМФА эфиром, отфильтровали, промыли эфи
ром и высушили в вакуум-эксикаторе при 60° до постоянного веса 
(табл. 1, 2).

[tj] полиангидридов определяли в вискозиметре Уббелоде для 
растворов полимеров в ДМФА. Прямые экстраполяции при этом име
ли отрицательный наклон, что, по-видимому, вызвано образованием 
ассоциатов при больших разбавлениях. Поэтому во всех случаях 
определения [т]] добавляли в приготовленные растворы полимеров 2. 
капли конц. соляной кислоты для разрушения ассоциатов [11]; в ре
зультате прямые экстраполяции приобретали близкий к горизонталь
ному наклон. ДТГА проводили на дериватографе системы Паулик, 
Паулик и Эрдей нагреванием навески полиангидрида на воздухе 
5°/мин. Из данных ДТГА путем соответствующих вычислений построе֊ 
ны кривые зависимости потери веса от температуры, (рис.).
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2-^-4,6-ԴԻԳԼԻՑԻԼ-տ-ՏՐ1՝ԱՋ։՚ՆՆԵՐԻ ՊՈԼԻԱՆՀԻԴՐԻԴՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶ ԵՎ 2ԱՏԿՈԻ0-ՅՈԻՆՆԵՐԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Վ. Ն. ՋԱՊԷԻՇՆԻ, Դ. Մ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ և Ի. Հ. ԱՍԱՏՈհՐՅԱՆ

2-^-4,6-Դիգլիցի^Տ֊տրիազինները ացետիլքլորիդի միջոցով պոլիկոն- 
դենսացնելով սինթեզված են համապատասխան պոլիանհիդրիդներ, Ուսում
՛նասիրված են տաքացման տևողության և զանազան կատալիզատորների ազ
դեցությունը պոլիկոնդենսացման պրոցեսի վրա, ինչպես նաև ստացված պո- 
լիանհիդրիդների կայունությունը հիդրոլիզի նկատմամբ և ջերմակայունու
թյունը։

SYNTHESIS OF 2-R-4.6-DIGLYCYL-S-TRIAZINE POLYANHYDRIDES 
AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

V. N. ZAPLISHNY, О. M. POOHOSS1AN and I. H. ASATOUR1AN

By polycondensation of 2-R-4,6-dlglycyl-S-triazlnes with acetyl 
chloride the corresponding polyanhydrides have been synthesised.

The influence of the heating period and of various catalysts on the 
polycondensation process has been investigated. The obtained polyan- 
hydrldes were shown to be stable on standing and possess comparatively 
high melting points but low thermostability.
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ТЕРМОСТОЙКИЕ СОПОЛИМЕРЫ МОНО4Ч-ЗАМЕЩЕННЫХ 
АМИДОВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ С

В-ТРЯ-н-БУТИЛБОРАЗОЛОМ

К. Н. КАРАДЖЯН и Г. А. КАЗАРЯН

Государственный научно-исследовательский и проектный институт полимерных 
клеев им. Э. Л. Тер-Газаряна, Кировакан

Поступило 13 X 1975

Получен ряд поли [гексаметиленди-Ы.ЬИ- (алкиленамидо) -В-три-н-бутилборазоли- 
лен]ов полиприсоединением В-трн-н-бутилборазола к моно-М-замещенным амидам 
непредельных карбоновых кислот. Изучены некоторые физико-химические свойства 
полученных полимеров. На основе поли[гексаметиленди-М,М,(фенилэтиленампдо)-В- 
три-н-бутилборазолилен] а получена термостойкая клеевая композиция.

Табл. 2, бнбл. ссылок 3.

С целью получения термостойких полимеров, содержащих в основ
ной цепи боразольные циклы и амидные группировки, нами проведено 
полиприсоедпнение замещенных боразолов к моно-М-замещенным 
амидам непредельных карбоновых кислот. Данные об этой реакции в 
литературе практически отсутствуют, хотя можно предположить, что 
она должна протекать по обычной, характерной для непредельных 
соединений, схеме с присоединением водорода при азоте к 0-углероду 
двойной связи моно-Ы-замещенного амида.

С4Н,
I

/в\ н н
Ь'Н + лСН = СНС1Ч(СН։),несилен —*■

1 С<Н’ R О 6 R

н

С4Н,

, -----\---------------- СНСН։СНН(СН,)»ННССН։СН—

I I I II II I
Н,С4В ВС4Н, ЯО О R

I
н

— Ու
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Коршак с сотр. [1, 2] провели сополимеризацию некоторых бо
разолов с изоцианатами, получив при этом желатинообразные массы, 
твердеющие на воздухе.

R
R 0 0/в\ II II

------N 1ЧСМН(СН։),ЫНС------
I I 

КВ Вй 
Хы
О=СМН(СН,)з------

Эти вещества имеют высокие термомеханические показатели, но не 
пригодны для применения из-за повышенной хрупкости. Можно было 
надеяться, что при введении в цепь углеродного мостика —СН8—СН —

R 
физико-механические показатели соединений улучшатся.

Нами осуществлено полиприсоединение В-три-н-бутилборазола к 
гексаметиленди-М,Ы'-а1крил-, гексаметиленди-М.М'кротон- и гекса- 
метиленди-М.М'-цининамидам. Реакции идут без инициирования с коли

чественным выходом. Единственными продуктами являются соответ
ственно поли [гексаметиленди-Ы,'Ы'- (этиленамидо) -В-три-к-бутилбора- 
золнлен] (I), поли [гексаметиленди-М.М'-(пропиленамидо)-В-три-н- 
бутилборазолилен] (II) и поли[(гексаметиленди-1Ч,М'-(фенилэтилен- 
амидо) -В-три-н-бутилбораэолилен].

В ИК спектре поли [гексаметиленди-Ы, 14'- (этиленамидо) -В-три- 
к-бутилборазолилен]а, снятом в нуйоле на приборе иК-20, имеется 
полоса поглощения при 1382 см՜1, отвечающая валентным колебани
ям связи В-Н в боразольном цикле, в ИК спектре поли[гексаметилен- 
ди-Ы,14'- (пропиленамидо) -В-три-«нбутилборазолилен] а—полоса погло
щения при 1457 см՜1, соответствующая деформационным колебаниям 
-связи С—Н в группе С—£Н3.

В ИК спектре поли[гексаметиленди-14,14'-(фенилэтиленамидо)-В-  
три-н-бутилборазолилен]а, кроме характерных полос поглощения для 
В—М; В—14; — 14^С-групп, имеется полоса в области 705 с.«՜1, при-

I I II
Н Н О

сущая валентным колебаниям связи С—Н в монозамещенном бен
зольном ядре.

Синтезированные полимеры могут быть использованы в разных об
ластях химической промышленности. На основе одного из полученных по
лимеров—(поли [гексаметиленди - 14,14'- (фенилэтиленамидо) -В-три-н-бу- 
тил>боразол1илен]а, была составлена клеевая композиция, обеспечиваю
щая высокие прочностные показатели при повышенных температурах 
эксплуатации. Полимер хорошо растирают с эпоксикремнийорганической 
смолой и перемешивают до полного растворения в смоле. Полученную 
■однородную вязкую массу наносят на металлические пластинки, две 
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из них соединяют внахлестку шириной в 10—15 мм и выдерживают в 
термошкафу при 200° 2,5 часа. Через сутки охлажденные образцы ис
пытывают на сдвиг (табл. 1).

Зависимость предела прочности клеевого шва при сдвиге от температуры
Таблица I

Наименование Компоненты
Склеивав- 
мый ма
териал

Продел прочности 
при сдвиге, кг/см1

20° 100' 200°

Композиция I
1. Эпоксикремнийоргани- 

ческая смола
2. Сополимер III

Ст. 3 106 82. 78

К-400 (3)

1. Эпоксикремнийорганн- 
ческая смола

2. Низкомолекулярный по
лиамид

3. Наполнитель

Ст. 3 100 — 25'

Как видно из табл. 1, прочность клеевого шва при сдвига в ин
тервале 100—200° практически не меняется и намного превышает 
прочность известного эпоксикремнийорганического клея К-400.

Экспериментальная часть

Полиприсоединение В-три-н-бутилборазола к моно-П-замещен
ным амидам непредельных карбоновых кислот. В стеклянную ампу
лу загружают В-три-н-бутидборазол и моно-АЛ-замещенный амид не
предельной карбоновой кислоты После удаления воздуха поперемен
ным вакуумированием и заполнением азотом ампулу запаивают и 
нагревают 10—12 час. при постепенном повышении температуры до 
200°. Полученные полимеры экстрагируют толуолом 3—5 час. в аппа
рате Сокслета от непрореагировавших исходных веществ и сушат.

Таблица՛ 
Поли[гекса метил енди->>’,М-(алкиленамидо)-В-три-я-бутилборазолилены

Соеди
нение R Соотношение 

реактивов

Продолжи
тельность по
лимеризации, 

час

Выход, 
7«

Т. разл., 
°С

Уд. вязкость 
в 0,5% 

растворе 
ДМФА

I Н 1:1 10 99,7 360 —
II сн։ 1:1 10 98,8 290 0,119

III* с։н5 1:1 12 97,0 215 0,108

* Плавится четко, без разложения, у остальных немного изменяется окраска_

Полимер I представляет собой желтую порошкообразную массу к 
не растворимую в воде и многих органических растворителях. Раство
ряется только в диметилсульфоксиде, диметил форм амиде.
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Полимер II—яркоикоричневый порошок, растворимый в эфире, 
•ацетоне, дихлорэтане, тетрагидрофу.ране, диметилформамиде.

Полимер III—буро-коричневый порошок, растворимый лишь в 
этиловом спирте, диметилформамиде, диметилсульфоксиде.

ՈՋ ՍԱՀՄԱՆԱՅԻՆ ԿԱՐՐՈՆԱՈ՚ԹՈԻՆԵՐԻ ՄՈՆՈ-N- ՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ 
ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ 6-ՏՐԻ-ն-ԲՈԻՏԻԼՈՈՐԱՋՈԼԻ

ՋԵՐՄԱԿԱՅՈՒՆ ՍՈՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐ

Կ. Ն. ՂԱՐԱՋՅԱՆ և Հ. Ա. ՂԱՏԱՐՅԱՆ

Ոչ սահմանային կարբոնաթթուների մ ոն n-N - տ ե ղա կա լվա ծ ամիղների և 
^-^տրի-ե-բոլտիլբորազոլի միգրացիոն սոպոլիմերիզացիայի միջոցով սին- 
թեղված են մի շարք պոլի[հեքսամեթիլեն-զ\։ս-ՀԼ№'(ալկիլենամիդո)-Հ,-տրի- 
Հւ-բուտիլբորազոլիլեն]ներ։ Սին թեղված պոլիմերների կառուցվածքը ապա
ցուցված է ԻԿ սպեկտրալ անալիզի միջոցով։ Սինթեզված մեկ սոպոլիմերի 

■ օրինակով ցույց է տրված, որ ստացված սոպոլիմերները կարող են ծառայել 
■որպես ջերմակայուն պնդացուցիչներ՝ էպօքսիդալին խեժերի համար։

HEAT RESISTANT COPOLYMERS OBTAINED FROM MONO 
N-SUBSTITUTED UNSATURATED CARBOXYLIC ACIDS AMIDES 

AND B-M-n-BUTYLBORAZOLE

K. N. KARAJIAN and H. A. KAZARIAN

A number of polyhexamethylene-Ws-N,N/-(alkyleneamlde)-B-/rr- 
/д-butylborazolylenes were synthesized by polyaddition reaction of 
B-/rf-ft-butylborazole to mono N-substituted unsaturated carboxylic acid 
amides. The structure of these polymers was proved by Infra-red spectral 
•analysis.

It was shown -on one exaple that these polymers can be used as 
beat-resistant hardeners in epoxide resins.
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Из дымянки Шлейхера наряду с протолином выделены алкалоиды d-а-гидрастии՛,. 
d.l-стилопин, d.l-бикукулин и оксигидрастинин, присутствие которых в этом растении՝ 
ранее не отмечалось.

Табл. 1, библ, ссылок 11.

Fumaria Schlelcheri Soy.-Will, (дымянка Шлейхера) — однолетнее 
травянистое растение, применяемое в народной медицине Армении 
при ревматизме. Экстракты его в эксперименте на животных проявля
ют кардиотоническую и гипотензивную активность [1].

Качественным фитохимическим анализом образцов этого вида 
дымянки из разных районов Армении мы выявили наличие алколоидов, 
восстанавливающих сахаров, незначительных количеств сапонинов и 
флавоноидов, отсутствие кумаринов, лактонов и дубильных ве
ществ.

Изучение содержания суммы алкалоидов (с. а.) по фазам вегета
ции показало, что максимальное накопление ее происходит в фазу 
цветения и начала плодоношения, причем содержание с. а. в этот пе
риод мало зависит от места произрастания (табл.).

Таблица

Место и время сбора 
растения

Содержание с. а. в % от веса 
сухого растения

начало 
вегетации

цветение- 
начало плодо

ношения

увядание 
надземной 

части

Бюракан V—VII 1971 г. 0,26 0,55 0,35
Севан VII 1970 г. — 0,52 —
Хоеров VI 1970 г. — 0,51 —
Бжни VI 1972 г. — 0,58 —

По данным Платоновой и др. [2], дымянка Шлейхера содержит ал
калоиды протолин, фумаридин, фумарамин, фумаринин и фумаритин. 
Нами же разделением с. а. растения по растворимости и адсорбцион-
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ной хроматографией выделены наряду с протолином (I) d, 1 -бикуку- 
лин (П), d-а-гидрастин (III), d.l-стилопин (IV), ранее не обнаружен
ные в этом растении, и оптически неактивный кристаллический алка
лоид с т. пл. 96 97 .

Идентичность выделенных оснований известным алкалоидам 
j_ IV доказали сравнением физических констант данными ИК, ЯМР
и масс-спектров, в случае I и II также плавлением проб смешения и 
тонкослойной хроматографией.

Алкалоид с т.пл. 96—97°, по данным ИК спектра, содержит аро
матическую систему (1510 и 1600 см л) и амидный карбонил 
(1645 слг1). В ЯМР спектре его имеются сигналы, очевидно, двух 
пара-ароматичеоких протонов (два 1Н синглета при 6,51 и 7,40 м. д.), 
метнлендиоксигруппы (2Н синглет при 5,96 м. д.;, метильной группы 
при амидном азоте (ЗН синглет при 3,05 м. д.) и арилэтиламинной 
группировки (два 2Н триплета при 2,80 и 3,50 м.д.).

.Масс-спектр алкалоида содержит фрагменты с т/е (%): 205 
(100) М+, 162(75), 134(37), 104(5), 76(10).

Руководствуясь молекулярным весом, суммарным количеством 
водородов и типами обнаруженных функциональных групп, мы пред
ставили эмпирическую формулу алкалоида в виде СцНцМОз, кото
рую на основании спектра ЯМР развернули в виде структурной фор
мулы V, соответствующей полусинтетическому веществу—оксигидра
стинину, продукту превращения гидрастинина под воздействием ще
лочи, для которого из физических констант приведена лишь темпера
тура плавления [3].

Об идентичности выделенного нами алкалоида оксигидрастинину 
говорит сходство их температур плавления и полное совпадение на
бора осколочных ионов масс-спектров выделенного алкалоида и нор
оксигидрастинина (VI) [4].

Оксигидрастинин из растения выделен впервые.
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Экспериментальная часть

ТСХ проводили на незакрепленном слое окиси алюминия II сте
пени активности в системах хлороформ (система С-1) и хлороформ— 
этанол, 30:1 (система С-2). Детекцию пятен производили парами йода. 
ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в вазелиновом масле, ЯМР 
спектры—на «Varian Т-60» в дейтерийхлороформе с ТМС в качестве 
внутреннего стандарта, масс-спектры—на приборе МХ-1303. Качест
венный фитохимический анализ проводили по общепринятой мето
дике [5].

Количественное определение с. а. в растении. 100 г воздушно-сухо
го измельченного образца увлажняли 20 мл 20% раствора соды и 
экстрагировали хлороформом в аппарате Сокслета. Хлороформный 
раствор обрабатывали 150 мл 10% серной кислоты порциями по 20 мл. 
Объединенный водно-кислый раствор фильтровали, промывали эфи
ром, подщелачивали содой и выделившиеся основания экстрагировали 
хлороформом. Хлороформный раствор сушили над сульфатом натрия, 
хлороформ отгоняли и остаток взвешивали.

Разделение с. а. 13,8 к.г воздушно-сухого измельченного растения, 
собранного 29 нюня 1972 г. в фазу цветения в районе оз. Севан, экс
трагировали в перколляторе 240 л метанола. Метанольные экстракты 
сгущали в вакууме, фильтровали от осадка азотнокислого калия и 
нонакозан-10-ола [6] и концентрировали в вакууме до объема 2,5 л. 
Концентрат обрабатывали 4 л 3% раствора серной кислоты порциями 
по 1 л. Объединенный водно-кислый раствор фильтровали, промыва
ли эфиром, подщелачивали содой, алкалоиды экстрагировали сначала 
12 л эфира, затем 10 л хлороформа.

Протопин (1). При концентрировании эфирного раствора до объема 
0,8 л выпало 3,5 г смеси бесцветных призматических и бородавчатых 
кристаллов с т. пл. 205—206 и 209—210°.

Двукратной перекристаллизацией смеси кристаллов из системы 
хлороформ—этанол—ацетон (5:3:2) получили одного типа кристаллы 
с т. пл. 210-211е, [а]» 0°.

ИК, ЯМР и масс-спектры идентичны таковым для образца прото
пина I. Проба смешения кристаллов и I плавится при 210—21 Г.

Оксигидрастинин V. 21 г извлеченной эфиром с. а., оставшейся 
после выделения протолина, фракционировали на колонке с 1 кг окиси 
алюминия с pH 4,5. Колонку промывали хлороформом и смесью хло- 
роформ-этанол, постепенно увеличивая долю этанола. Фракцию, вы
мывшуюся смесью хлороформ-этанол (100:1), рехроматографирова- 
ли на колонке со 150 г нейтральной окиси алюминия III степени ак
тивности. Из хлороформного элюата этой колонки после отгонки хло
роформа и экстр акции остатка кипящим петролейным эфиром полу
чили 0,11 г бесцветных кристаллов с т. пл. 96—97° (петролейный эфир). 
{а1о 0°. По [3], т. пл. V 97-98’.
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d-а-Гидрастин (111). При стоянии спиртового раствора остатка 
фракции, из которой был выделен V, выпало 0,64 г кристаллического 
осадка, который отфильтровали и перекристаллизовали из этанола. 
Т. пл. 157—158°, [а]“ 126±2,5° (С 1,0 хлороформ).

Гидрохлорид с т. пл. 224—225° выпал из спиртового раствора ал
калоида при добавлении эфирного раствора хлористого водорода. 
Найдено %: С1 8,33. CaiHazCINOe. Вычислено %: С1 8,45.

По данным [7], d-а-гидрастин (III) имеет т. пл. 158—159° (мета
нол), [а]ь° 127,7° (С 1,18. хлороформ), гидрохлорид—224—225°, ИК, 
ЯМР и масс-спектры полностью совпадают.

d, l-Стилопин (IV). Неразделившиеся омеси алкалоидов, остав
шиеся после выделения I, III и V объединили, растворили в 200 мл 
3% раствора соляной кислоты. Раствор отфильтровали и промыли 
500 мл хлороформа порциями по 250, 150 и 100 мл. Из водно-кислого 
раствора после подщелачивания содой и экстракции эфиром получили 
еще 1,5 г I и 0,52 г III.

Хлороформные растворы объединили, хлороформ отогнали, и 
остаток растворили в 100 мл горячей воды. Раствор отфильтровали, 
охладили, подщелочили содой и экстрагировали хлороформом. После 
отгонки хлороформа получили 5 г с. а., которую хроматографировали 
на колонке с 200 г нейтральной окиси алюминия. Колонку промывали 
хлороформом и смесью хлороформ-этанол (100:1). Из хлороформного 
элюата получили 0,27 г кристаллического основания с т. пл. 218—220° 
(этанол), [a]D 0°.

ИК спектр, V, см1՜: 1600, 1510 (С = С ароматической системы). 
ЯМР спектр—сигналы при 2,2—4,3 м. д. (9Н мультиплетная группа), 
5,95 м. д. (4Н мультиплет от двух ОСН2О групп), 6,67 м.д . (4Н группа 
от 4 ароматических протонов).

Масс-спектр—пики с ш/е (%): 323(90); 322(50), 308(5), 293(5), 
202(15), 174(20), 148(100), 91(15), т. пл. пикрата 138-141°.

По данным [8], масс-спектр стилопина содержит все приведенные 
фрагменты. По [9], т. пл. IV 221°, иикрат имеет т. пл. 138—14Г.

d, l-Бикукулин (II). Из хлороформно-спиртового элюата послед
ней колонки после отгонки растворителей и кристаллизации остатка из 
метанола получили 50 мг кристаллического алкалоида с т. пл. 196— 
200°, [a]D 0°.

Масс-опектр—пики ионов с ш/е (%): 366(1) (М-1), 204(5), 
190(100), 175(10).

ЯМР спектр полностью соответствует данным спектра II [10]; 
т. пл. II по [11] 197—203°.

Проба смешения кристаллов выделенного алкалоида и образца 
II плавилась при 197—201°.

Авторы благодарят М. С. Юнусова за предоставление образца 
d, 1-бикукулина.
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ԾԼԵՅԽԵՐԻ ԾԽԱԲՈՒՅՍԻ ԱԼԿԱԼՈՒԴՆԵՐԸ

U. D. Ա-ԱՐԿՈՍՅԱՆ, Տ. Լ. ԾՈԻԼԻԿՅԱՆ և Վ. Z. ՄՆԱ8ԱԿԱՆՅԱՆ

Շէեյխերի ծխա բույսից անջատված են, բացի պրո տո պին ից, <\-1-հիդ՝ 
բաստին, ճ-\-ստիլոպին, ձ,\-բի կակուլին և օքսիհիդրաստինին ալկալոիդ- 
ները, որոնց առկայությունն այս բույսի մեջ նախկինում չէր նկատված։

ALKALOIDS OF FUMARIA SCHLEICHERI SOY.-WILL

S. S. MARKOSSIAN, T. H. TSL’LIKIAN and V. H. MNATSAKANIAN

The alkaloids d-a-hydrastine, d,l-stylopine, d.l-blcuculllne and oxy- 
hydrastinine have been isolated along with protopine from Fumarla 
Schleicher! Soy.-WHL The presence of these alkaloids in this plant has 
not been observed before.
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Известные в настоящее время немногочисленные методы сов
местного микроопределения азота, серы и галогенов в органических 
соединениях основываются на имеющихся методах совместного микро
определения азота и серы, а также азота и галогенов [1—6].

В основе предлагаемого способа совместного микроопределения 
азота, серы и галогенов (С1, Вг, Л) лежат разработанные нами мето
ды совместного микроопределения азота и галогенов [7], а также 
азота и серы [8] в органических соединениях с использованием в ка
честве источника кислорода порошка перманганата калия, продукт 
термического разложения которого, образующийся при сожжении, слу
жит катализатором сожжения и поглотителем окислов серы, галоге
нов и их соединений.

Экспериментальная часть

Установкой для совместного микроопределения азота, серы и га
логенов (С1, Вг, Л) в органических соединениях служит обычная ус
тановка для микроопределения азота по методу Дюма-Прегля с той 
лишь разницей, что длина слоя восстановленной металлической меди 
берется почти вдвое больше (70—80 мм) и отсутствует переменное на
полнение. Источником углекислого газа является сухой лед, помещен
ный в сосуд Дьюара, т. к. следы НС1 из аппарата Киппа мешают опре
делению содержания галогенов. Наполнение кварцевой трубки для 
сожжения, введение навески, подготовка установки и сам процесс 
сожжения осуществляются по [8]. Температура сожжения поддер
живается в пределах 750—820° для получения воспроизводимых дан
ных для серы, скорость и продолжительность такие же, как при сов
местном микроопределении азота и серы [8].
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По окончании сожжения содержимое пробирки количественно пе
реносится в воронку с фильтром и несколько раз промывается дистил
лированной водой в коническую колбу до объема фильтрата не бо
лее 30 мл.

Совместное определение серы и галогенов производится по методу 
Авгушевич с сотр. [9] с использованием индикатора Лукина [9] — 
хлорфосфоназо III, для избирательного титрования ионов SO*՜.

В случае совместного макроопределения азотаг серы и хлора (или 
брома) к фильтрату добавляют несколько капель 6—7% раствора 
Н2О2, 1—2 мл 0,5 я раствора HNO3 и раствор выпаривают до объема 
5 мл. По охлаждении к раствору добавляют 2—3 капли 1 % спиртового 
раствора дифенилкарбазона и титруют С1 или Вг ионы 0,01 к раство
ром Hg(NOa)2. Для определения J после выпаривания к раствору 
добавляют 5 мл этанола в присутствии дифенилкарбазона и титруют 
0,005 н раствором Hg(NO3)2. После этого для определения SO*՜ к 
содержимому колбы добавляют несколько капель 2,0 н раствора НС1 
до pH 1—3, 4-кратный объем ацетона (~20—25 мл) и титруют 0,01 я 
раствором Ba(NO3)2 в присутствии 2—3 капель 0,2% водного раство
ра хлорфосфоназо III до перехода окраски от сиреневой до голубова
то-синей.

Результаты анализа некоторых веществ приведены в таблице.
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Производные индол-3-карбоновой кислоты представляют биологи
ческой интерес [1—6]. Отмечено, что в ряде случаев включение бен
зильной группы в положение 1 индольного ядра приводит к повыше
нию биологической ценности соединения [7]. В связи с этим пред
ставляло интерес получение 1-бензилиндол-З-карбоновой кислоты и 
ее производных с целью изучения их биологических свойств.

Нами получены 1-бензилиндол- и индол-3-карбоновые кислоты [8] 
окислением соответствующих альдегидов [9], [10] водным раствором 
перманганата калия с выходами 62—65%.

Кислота I действием хлористого тионила переведена в соответ
ствующий хлорангидрид, который введен в реакцию с аминоспиртами. 
Полученные аминоэфиры выделены и идентифицированы в виде 
гидрохлоридов.
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аминоспирты
------------ >

Экспериментальная часть

1 -Бен.зилиндол-3-карбоновая кислота. К раствору 5,9 г (0,025 мо
ля) 1-бензилиндсл-З-альдегида [10] в 50 мл ацетона в течение 30— 
40 мин. прикапывают 7,9 г (0,03 моля) перманганата калия в 60 мл 
воды. Температура реакционной смеси поднимается до 35°. Затем 
смесь нагревают на водяной бане 2 часа при 35—40°. По охлаждении 
отфильтровывают, осадок промывают 3 раза раствором ацетон—вода 
(1:1). Фильтрат концентрируют до половины объема и после охлажде
ния подкисляют ледяной уксусной кислотой. Выпавший белый оса
док фильтруют, промывают 50 мл холодной воды и сушат. Выход 
4,2 г (66,6%), т. пл. 193—194° (из водн. сп.). Найдено %: С 76,8Г, 
Н 5, 37; Ы 5, 13. С16Н13МО2. Вычислено %: С 76,49; Н 5,18; Ы 5,57.

Аминоэфиры 1-бензилиндЬл-З-карбоновой кислоты
Таблица

R

Вы
хо

д,
 70 Т. пл., 

°С

ы, •/. С1. »/о

вы
чи

с
ле
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на
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о
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с
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на
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СН,СН։М(СН։)։ 56,5 169-170 7,81 8.31 9,90 9,72
СН։СН։М(С,Н։), 51,8 116-117 7,24 6,83 9,18 9,03
СН։СН։СН^(СН։),

соон*
59,3 184-185 7,27 7,28 9,53 9,82

СН,СН։СН։М(С։Н։)։- | 
соон

/СН.СНзк

54,1 168-169 6,17 6,00 —

СН։СН։Ы< )О
хсн,сн/

78,8 214-215 6,99 6,42 8,86 8,46

СН։СН։гЛ
75,7 222-223 7.02 7,65 8,90 8,15

сн։сн-^Ч1
। к У /М'чЧ/

72,6 199-200 5,90 5.35 7,48 7,99

। к У

\о/

74,3 209-210 5,87 6,13 7,45 8,06

* Найдено •/,: С 65,20: Н 7,00. Вычислено о/о: С 66,08; Н 6,60.
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Индол-З-карбоновая кислота. Аналогично из 3,6 г (0,025 моля) 
индол-3-альдегида в 60 мл ацетона, 7,9 г (0,05 моля) перманганата 
калия в 50 мл воды получают индол-3-карбо«овую кислоту с т. пл. 194— 
195°, очищают ее через соответствующую натриевую соль. Т. пл. 211— 
212°, выход 3,7 г (65%).

Хлорангидрид 1-бензилиндол-З-карбоновой кислоты. К смеси 2,5 г 
(0,01 моля) кислоты и 25 мл абс. бензола прикапывают 3,0г (избыток) 
хлористого тионила в 10 мл бензола. При нагревании на водяной ба
не кислота растворяется. Смесь нагревают 6—8 час., отгоняют раство
ритель и хлористый тионил, остаток постепенно вводят в реакцию.

Аминоэфиры 1-бензилиндол-З-карбоновой кислоты. К 0,01 моля 
хлорангидрида в 30 мл сухого бензола прикапывают 0,01 моля амино- 
спирта в 15 мл бензола. Смесь нагревают на водяной бане 16 час. и 
после охлаждения обрабатывают соляной кислотой (1:1). Водный 
слой подщелачивают карбонатом натрия, экстрагируют эфиром, про
мывают водой и высушивают над Ыа25О«. Гидрохлорид осаждают 
эфирным растворам хлористого водорода и перекристаллизовывают из 
этанола (табл.).
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Исходя из того, что введение триазинового цикла в макромоле
кулы полимеров придает им новые ценные свойства [1], представля
лось интересным осуществить синтез диаллилового эфира 2-пипери- 
дил-4,6-диглицил-з-триазина (II). Это соединение можно использовать 
как мономер, а также как сомономер для улучшения свойств про
мышленных полимеров, в частности каучуков.

Нам не удалось получить II ни взаимодействием 2-пиперидил-4,6- 
диглицил-з-триазина или его хлорангидрида с аллиловым спиртом, ни 
взаимодействием динатриевой соли указанной дикислоты с бромистым 
аллилом.

II был получен реакцией 2-пиперидил-4,6-дихлор-з-триазина с ал
лиловым эфиром аминоуксусной кислоты. В ходе работ был разрабо
тан также способ синтеза аллилового эфира аминоуксусной кисло
ты (I).

сн,с։н,зо,нн,о
Н։МСН։СООН + НОСН,СН = СН,------------------------►

О

CH։ = CHCH։OCCH։NH; SO։C,H4CH;
+ NH,

-[NHI]SO։C,,H։CH,

О

NH։CH։COCH,CH=CH։

(СН։)։ 

N

оо 
п

N N

CH^CHCHjOCCHjNH-՚Հ^—NHCH,COCH։CH = CH։

II
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I получили кипячением глицина с избытком аллилового спирта в 
бензоле в присутствии эквимольного количества п-толуолсульфокис- 
лоты с последующей обработкой образовавшейся при этом соли су
хим аммиаком. Он исключительно легко, даже при комнатной темпе
ратуре, циклизуется в соответствующий дикетопипераэин. Поэтому 
свежеприготовленный I сразу использовали для синтеза II.

Разработанный метод синтеза аллилового эфира глицина, по на
шему мнению, можно применить и для получения других ненасы
щенных эфиров аминокислот.

Экспериментальная часть

п-Толуолсульфокислоту использовали марки «ч.» с содержанием 
одной молекулы кристаллизационной воды. 2-Пиперидил-4,6-дихлор- 
Б-триазин получали по [2].

Аллиловый эфир глицина (1). 15 г (0,2 моля) глицина, 38 г 
(0,2 моля) п-толуолсульфокислоты и 58 г (1 моль) аллилового спирта 
в 60 мл бензола кипятили с водоотделителем до прекращения отслое
ния воды в делительной насадке и отгоняли избыток аллилового спир
та и бензол при пониженном давлении. Остаток—смолообразное ве
щество красно-коричневого цвета, заливали абс. эфиром и при эффек
тивном перемешивании и внешнем охлаждении водой при 25° барбо
тировали ток сухого аммиака до прекращения саморазогревания реак
ционной массы. Затем белые хлопья аммонийной соли п-толуолсуль
фокислоты отфильтровали, промыли сухим эфиром, от фильтрата 
отогнали эфир, а остаток перегнали в вакууме с дефелегматором. По
лучено 11,1 г (48,2%) I, т. кип. 60—63712 мм, п§> 1,4487, 6“ 1,0217. 
Найдено %: С 51,83; Н 7,62; Ы 12,01; М% 30,20. С5Н#МО2. Вычисле
но %: С 52,16; Н 7,88; Ы 12,16; МЕ0 29,82. ИК спектр, V, см֊‘: С = С 
1640; С=О 1760; С—О—С 1220,1200.

Диаллиловый эфир 2-пиперидил-4,6-диглицил-э-триазина (II). К 
раствору 9,61 г (0,0412 моля) 2-пиперидил-4,6-дихлор-з-триазина в 
65 мл сухого бензола при перемешивании и температуре 10—12° прн- 
капали смесь 9,5 г (0,0825 моля) I и 8,5 г (0,0834 моля) овежеперег- 
нанного триэтиламина в 30 мл сухого эфира. Смесь перемешивали еще 
0,5 часа при этой температуре, 2 часа при комнатной температуре и 
2 часа при 55—65°. Отфильтровали в горячем виде, гидрохлорид трп- 
этиламина дважды промыли кипящим бензолом и охладили фильтрат. 
Выпавшие кристаллы отфильтровали, промыли холодным бензолом и 
петролейным эфирам и высушили при 50°. Получили 8,85 г (55,5%) 
II—белое кристаллическое вещество без запаха, хорошо растворимое 
в обычных органических растворителях с т. пл. 121—123°. Ацетоновый 
раствор II обесцвечивает водный раствор марганцевокислого калия. 
Найдено %: С 54,89; Н 6,75; Ы 21,37. С^НгбМбО^ Вычислено %: 
С 55,57; Н 6,71; Ы 21,25. ИК спектр, у, си֊։: С=О 1769, С-О-С 
1210, 1200; С=Ы-сопр. 1580, 1560, 1500; Ы-Н 3260 и С-Н при двой
ной связи 990, 930.
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հատումը ................................................................................................... 4—287Աւքերոիսյան Ա. ՍԼ, Կարագյոզ Ս. Խ., Դանղյան Ս*. Տ. — 4-կարրէթօքսի-5,6է6-տրի- 
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րիումի սո րբվե լոլ հևտաղոտութ յուն ................. 7—624Բալայան IT. IL, Բարայան Ս. Դ., Հարությունյան IL IT., Վաղարյան 9». Տ. — Իզո
տոպային փոխանակման ուսոլմնաս իրությոլն ZnS103’2Hj0 նստվածքի 
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տիոնների ադսորբումը լիթիումի և ցինկի հիդրոմետասիլիկատներով , , 10—884>՝աՍան հ. Ա., Հարությունյան Ա. Մ., Բարայան Ս. «ե. — Գիատոմիտի ծա կոտ կեն 
կառուցվածքի կարգավորման համար CaO օգտագործման հնարավորու- 
թյան մասին............................................................................................ 12 — 1001Բադղասարյան Հ. Բ., Բաղալյան Կ. Ս., Ւնհիկյան Մ. Հ. — Մեթիլենդիամինների 
փո խազղեցութ յունը տ րի-^—րոլտ իլրո բանի և տետ րա-Հչ—բոլտ իլդիբորանի 
հետ........................................................................................................... 2—179Բաղդասարյան Հ. Բ., Հայրիյան Լ. Շ., Ւնհիկյան Մ. Հ. — ^դս-'Լա լե րիանա յին ալ- 
գեհիղի գիէթիլացետալի փոխազդումը Հյ-բուս.իլդիբորանի հետ.... 1—88Բաղդասարյան Գ. Հ., Հովհաննիսյան է. IL, Վարդանյան հ. Ա., Սաշյան Գ. Ա., *Նալթանղ]1սն Ա. Բ. — (իեակցիոն անոթի մակերեսի ազդեցությունը գեր- 
պրոպիոնա թ թվի հետերոգեն ռադի կալային քայքայման կինետիկայի վրա 11---890Բաղդասարյան Հ. P., (քարղարյան Ս. IT., Իննիկյան Մ. Հ. — Սղկիլ-Յ-քլորբու- 
տեն-2—իլ եթերների փոխազղեցությունը տրի—fj—բուտիլբորանի և տետրա- 
fi-րուտ ի լգիրորանի հետ .... ......................................... ... 1—48Բաղդասարյան Հ. Բ., Մարդարյան Ս. Մ.։ Իննիկյան Մ. Հ. — Ալկիւրուտին-2-իլ 
եթերների փոխաղդեցությունը տրի—^—րոլտիլբորանի և տետրա—^—րոււոիլ- 
ղիրո րանի հետ ............. ...................... ............ ... Ջ—186Բաղդասարյան Հ. Բ., (քարղարյան U. IT., Ւննիկյան Մ. Հ.— 1 /4-Գիալկօքսիրու- 
տեն-2-իլ եթերների փոխազղեցությունը տետրա—Հյ—րուտիլդիբոբանի հետ 10—863Բարսաւքյան Ս. Թ., Բարայան Կ. Ն., Մուրադյան է. հ. — ^"ւՒ՚/է^ՒԼՕ^ՐՒԳ—էՂո'" 
լիքլորոպրենային կոմպոզիցիայի վուլկանացման պրոցեսի ուսումնասի
րությունը ...... ..•••••••.. 9—707Բարսաժյան Ս. Թ., Մուրադյան է. Խ., Հարությունյան Լ. Դ., Բարայան Կ. *Ն. — 
Պոլիվինիլքլորիղ—պոլիքլորոպրենային կոմպոզիցիաներ................ 9—790Բեյւերյան *և. Մ.. Հակոբյան Հ. Դ. — Գիֆենիլամինի ազդեցությունը կալիումի 
պերսուլֆատով հարուցված ստիրոլի էմուլսիոն պոլիմերացման կինետի
կայի վրա........ ........................................................................................ 11—904Բոյախչյան Ա. Փ., (Ւաջիդյան Լ. Դ.--- Հայկական ՍՍՀ ԳԱ թղթակից-անդամք
պրոֆեսոր Գ» Տ» թադևոսյանի գիտական դործունեության մասին „ , , 7—632Բոյախչյան Ա. Փ., Հովհաննիսյան Լ. Լ.։ Թադևոսյան 3*. Տ.— 1-Ացետիլ-2-մեթիլ- 
^■•ցիկլոհեքսեն ............  ............ ... Ս—494



1070 Հոդվածների ցանկ’Խսլսրոյան Լ. Ս., Պապայան Հ. Լ.— Ինղոլի տՅտնցյտլներ։ ՃԼ^. 3-թ-6֊Բենգիլ- 
և ճ-թ-Յ^-գիբենգիչ֊հՅ^^^^֊հևքտհիգրոագեպին^^^-ն^դ՚՚ւէ՚եր . . 3—233Գյոպքուդաղյան Լ. Վ., Վան *Նգոկ հւիոնց, Դոէրցարյան Վ. Գ., Կվոչկո 8. Վ.— 
2-3-Գ1։^էդրոթ1<ենո(3,2֊Շ)ք[ւէ։ոլք։նէ նոր ածանցյալները................ 4—363Գյու|թոսյադյան Լ. Վ., Վան Նցոկ ևիոնդ, Դուրցաթյան *Լ. Գ. — Տեգակտր/տև 
2-մեթիլ- Յ-֊ՀՅ-քլորկրոլոիլ)- և 3 - (Յ-օքսէրո^ս։Էլ) - 4-թիոքինոլէնների 
սինթեգ................................................................................................... 7—620Գբիդորյան Ջ- Ա՚> Ղազարյան Ս. Ավագյան Լ. Վ., 'Լազաթյան Ս. Հ., Փո- յիկյան Ա. Խ. — Իկ ոպևկտրների և հ ևգո լկրյո սրև գա կան հատկության միջև 
գոյություն ունեցող կապը մի քանի Շիֆի հիմքերի և հիպուրաթթվի 
ածանցյաքնե րի համար , ................• • •...................... 11—925Գրիզորյան Ջ. Ա., Պեարոսյան Հ. Հ., Սֆրզոյան Վ. Ղ«ւ Փոչիկյան Ա. Խ. — 
լոլի ազդեցութ յունը սյ'-մեթօքս իրենզ իլիդեն-պ-ճ-րուտ իլան ի լին ի իկ
սպեկտրների ջերմաստիճանային կախվածության վրսւ . ........................ 11—916Դրիզորյսւն Լ. Ա., Միրայելյան Ջ- Ա«, Թաո.այան Վ. Ս*. — Ոսկու- էքստրակցիոն- 
ֆ լյուորիմետ րիական որոշումը ռոդամ ին Շ'/}Հ—ով ............ 11—929Գր|պորյան Ջ- Գ., Բեյ|հրյա6 Ն. Մ. — Մի քանի ամինոսպիրտների ազդեցության 
ուսումնասիրությունը ջրային էմուլսիաներում ստիրոլի պոլիմերացման 
*քի^ին աստիճանի վրա ... ................................................................. • •••••■ 10—842Գրիգոր յան Ռ. Թ., Մնջոյան Հ. Լ., Վագարյան Ս. Լ. — պա^ւս-Ալկօքսիրենզոիլզլի- 
ցինների էթիլէսթերների մասս-սսլե կարաչափական ոլսումնասիրությունը 6 539Գրիգորյան Ս. է. — երկարժեք կորաչսւ իոնի կատալիտիկ ազդեցութ յո լնը ջրային 
միջավայրում կումոլի հ իդրոպե րօքս իդի և տրիէթանոլամինի ռեակցիայի 
կինետիկայի վրա.................................................. .............................. 9—663Գրիգորյան Վ. ք/. — Լուծելիություն ուսումնասիրությունը ?ԵՏ04—\յՇ1— թէՇ1շ—№յՏՕ<—Ւ1շՕ սիստեմում 25, 59^-ում և եռման ջերմաստիճանում 8—674Գևորգյան Ա. Ա., Աո.աքե]յան Ա. Ս. — Պիրանի ածանցյալների սինթեզը մետալիլ- 

ալդեհիդներով ե կետոններով ց իկլոա լկի լման միջոցով .... 3 — 276Գևորգ յան Ա. Ա., 1Լռաթե|յան Ա. Ս. — Գիհիղրոպ իրաններ ի սինթեզ մետալիլկար- 
բինոլի հիմքի վրա............................... ... .......................... ... 12—1033Գեորգյան Ա. Ա.։ Թորմաջյան Գ. 4*., Կոսյան Ս. Ս*., (Լււաքհլյան Ա. Ս. — ւքՅ-Գի- 
օքսանների վերացիկլացումը դիհիդրոսլիրտնների  ......... 3—278Գևորզյւսհ Ա. 2,., Թոյյլքաջյան Գ. — 2~Մեթիլրուաան~2,4~դիոլի ռեակցիան ալ- 
դևհիդնե րի և կետոնե րի հետ  ............ ... .................. 10 —888Գևոթզյահ Ա. Վ., Սաֆարա] Ա. Շ.։ Սիմոնյան Լ. հյ.։ Եզիյան Ե. Ս. — Բադմակոմ- 
պոնենտ սիստեմնե րում մակրոմո լեկո լլնե րի թե րմո դինամիկա կան հատկոլ- 
թ յուննե րր և (ի աղային րաժանումը ..............................  7—573Գևորզյան Մ. 9՝., ('եյլերյան Ն. Ս*., ‘Ցարքւմյան Ս. Ս., Նիկոլյան Գ. Ա. — }Լմինո- 
սպիրտների ավելցուկների և նրանց ներմուծման ձևի ազդեցությունը պո- 
լիոտիրոլի ջերմաօքսիդա ցման վրա ...»....................... ... — 297Դևորգյան Ս. Վ., Ասլանյան Դ. Գ., 1սաչւսարյան Լ. Ա. — ՇՅշՕյ — 1<2Օ—Ւ13Օ սիս
տեմի լուծելիության դիագրամի ուսումնասիրությունը 20 —90°— ում , , 10—852Դաւ|րյան ՜և. Մ., Նոնեզյան Ն. %, Հա|նանն|այան Ս. Ա., Մարաիրոսյան Դ. Թ. — 
ֆ^-Ջհադեցած ամինների սինթեզ և փոխարկումներւ XXX. արանս-2|4- 
Գ իհա լսղեն-2-ա լկեննե րի էիո ի, ազդեցությունն ուր ոտ րոպինի և թիոմիզա- 
նյութի հետ.... ... ...................... ... ......................................................... 4—356Դ*ա|[ար]ան Վ, Վ., Միրզոյան (հ. Ս. — իոն ի լան ի լինն երի , ցիանհիդրինների և 
Ա-ամինոիզոբուտիրոնիտրիլի փոխազդման ռեակցիան  ........ 9—764Ղայլաթյան Վ. 1Լ., Մյւրզոյան Ռ. Ս. — թիոնիլանիլինների և ացետ իլենային 
սպիրտների փոխազդման ռեակցիան ................. 11—959Դուրգարյան Ա. Հ., Աա.աքե[յան (հ Հ., Բադոյան է. Ա., Լո լլուկ յան (Ւ. Կ. — Ակրի- 
լոնիարիլի համա պոլիմերացումը տետրահ իդրոֆուրանի և էպիք լորհիդրինի 
Ա"........................................................................................................... 3 — 266
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Երիցյան Ս*. Լ., 9.ո|ո ւոուիւին Վ. Վ., 9.ոլոաուիւինա Գ. Ի.— 5-(ֆ-8իանէթիլ)-1 ,3- 
ղիալիլիղոցիանոլրատի և վինիլացե տատի համատեղ պո լի մե րա ցո ւմը 
^\1\(^Շ^Շ)շ — մոնոքլորբացախաթթ ու սիստեմի նե րկա յոլթ յամբ.... 9—784Երիցյան ՛>.- Կ-. Սոկո|ու]ւս I,. 1Լ, Պոպովա Ն. Ս"., Բոյաջյան Վ. Կ., եաչաարյանԱ. Ս., |'սախանու|ա Լ. Պ., Սաեփանյան Գ. Գ. — Ալյումինի օքսիդի կա
ոուցվածքի և կրողի բնույթի ազդեցությունը վինիլացետատի ստացման 
պալադիում պարունս/կոդ կատալիղատորի ակտիվութ յան վրա............... 11---910

9.աւղ|ի?նի Վ. Ն., Ասա տ ութ յան Ի. Լ., Պողոսյան 9*. ՍՀ— 2~Տ եղա կալված 4է6-դի- 
պլիցիլ-տ֊տրիաղինների մի քանի ղւիկոլների հիման վրա պո լիէս թե րնե ր ի 
սինթեղ և հատկությունների ուսումնասիրում............................... 6—505Տապ (իջնի Վ. Ն., Ասաւոուրյան Ի. Հ., Պողոսյան 9*. Ս*. — 2-Գիֆենիլամինո-4,6-
ՂՒք11,ՏէԼ*^’"ա[1էաէւ1,է'ևի քլորանհիղրիդի և 2 է2-ղի ( 4-օքս ի ֆեն ի լ) պրո պան ի 
պպիկ-նդենսացման ուսումնասիրություն...................................................... 8—717

9.աւղ|իջնի Վ. Ն., Պողոսյան 9». ՍՀ, Ասարոարյան Ի. Լ. — 2-ՀՀ-4,6-Գիդ լից ի լ-Տ- 
տրիաղինների պո լիանհ իդրիգնե րի սինթեղ և հատկությունների ուսումնա
սիրություն ..................................................,......................................... 12—1043Թանժաղյան Կ. Ծ., Թորոսյան 9*. Հ., (քկրաչյան 0». Ս., Բարայան Ա. Թ.—Զոր- 
րորդային ամոնիոլմային աղերի ներմոլեկուլային օղակավորման կինե
տիկան ......... 4—352Թաոայան Վ. ՍՀք Ս՚իքւսելյսւն Ջ. Ա« — Համա տե ղ էքստրակցիան քլո րաուրատ-
անիոն—հիմնային ներկանյութ—օրգանական լուծիչ սիստեմում .... 12—1027 Թաոայսւն Վ. Մ., Պողոսյան Ա. Ն. — Հարակից էքստ րակցիան քլո րգա լատ—անիոն—
հ իմնային նե րկանյութ—օրղանական լուծիչ սիստեմում ........ 10^—855Թերղյան Ա. Գ., Աանուչարովա Լ. Ա.» Թաղևոսյան՛ 9*. Տ. — ԻնդոլթԼածանցյալներ.
3-Սէլկիլ-13\չ-մեթ իլ-112 /314/6 /718,13-օկտահիդրո—13Ն\\—ինդոլա (2/3-Շ) ս[ի~ 
րիդավ 1,2-^յաղեպիննևր.................................................................................... 4 — 342Թոսունյան Հ. Հ., Րաղղասարյան Ս*. 0*., Ս՚աղակյան Վ. Ն., Վարղանյան Ս. Հ. —
1/2/5—Տրիմեթ ի լ—4—ամինո—4—ցիանպիպե րիղ իններ ի , 2 ,2-ղիմե թ ի լ-4-ղիա լկի լո
ւս մ ինո-4-ց իան/ոե տ րահ իդ րո պի րաննե ր ի և տե տ րահ իդրո թ իոպիրաննե րի փո- 
խա րկումները....................................................................................................... 1---59Թոթոսյան Ա. Տ., Սայսւղյան Լ, 9*. — 'Լինիլացետատի համատեղ պո լիմե րացո ւմը
ղիա լի լմե լամինի հետ գանդվւսծում և լուծույթում ...... ..... 1—77Թոթոսյսւն 9'. Հ., Թահժաղյան ն. Ե., Ըաթայան Ա. Թ.--- ԳիալկիլայիլՀպրոպար-
ղիլ)-2,4-տլկաղիենիլամոնիումային աղերի ներմոլեկուլտյին օղակավորման
կինե տ իկան ................................................   4—350Իսսյիրյան Ս՝. ՍՀ, Մարօւիրոսյան Ֆ. Ա., Հովհաննիսյան Ս. Ւ., Ըարայան Վ. Հ. —
1/1 /2-Տրիքլոր-1/3-բոլտադիենի փ ոթաղղե ցութ յունը արոմատիկ մէացու
թյունների հետ .................................................................................................... 11 -945Խա()ակյան Լ. Վ., Ս*աթղա|էյսւն է. Ա., Հաջիթեկյան Ա. Ս.» Բւողալյանց Ի. Պ. — Բար- 
րիտուրաթթվի և թիորարբիտուրաթթվի մի քանի ած անցյալների տաու- 
տոմեր հավասա րակչոութ յան և մ իջմո լե կուլա յին էիոխաղղե ցոլթ յան
ուսումնասիրությունը իկ սպեկտրալ անալիղի միջոցով................... 10 — 819եւթիժյան Ա. Պ., Բաղանյան Շ. Հ. — Չհաղեցած միացությունների ռեակցիաներ։
XXXVIII. Ծ ի քանի սինթեղներ առաջնային ենղիինային քլորիդները հի
ման վրա ..........  ................*.... ®—488Կալայջյան Ա. Ե., Կուրղինյան Կ. Ա.։ Չուխաշյան 9». Ա. — Ակրիլոնիտրիլի հալո-
ղենածանցյա լեե րի սին թե ղի նոր եղանակ ...................................................... 5---426Կալղրիկյան Մ. Հ., Դանազուվյան 9*. Հ., Խեկոյան Ա. Վ.։ Աթսենյան Ֆ. 9»., Հա-րոյան Հ. Ա.--- Պտերիղինի ածանցյալներ։ յ. Ծ ի քանի տեղա կա լվա ծ 6»7-
դիարիլսլտերիղիննե  րի սինթեղ ......... ..................................  4—337 ՜կաթասյեայան Ն. 9*., Լյութիմովա Ա. Ն., Դթիղորյան է. Ա., Օսիսյովա Մ. Ա., Թաթ-իւանյան Հ. Ս., Մաթէոիթոսյան 9*. Թ. — Գիվինիլացետիլենի օքսիդացման 
արգելակումը ա րա լկիլա մինա յին մ իացություննե րով................................... 8—734Կարապետյան Ն. 9«., Լյուրիմովա Ա. Ն., Թարխանյան 1Լ. Ս.. Օսիպովա Մ. Ա., Սոսին Ս. Լ. — Բլորոպրենի օմեգա-պոլիմերացման արգելակումը ֆերոցենով 4—345



1072 Հոդվածների ցանկ
Կարապետյան Ն. 3*., Մուրադլան Վ. Ս.., Աւ|ետիսյան Ռ. Վ., (►ովմասյան Ա. Տ. — 

Գէ^հացետֆլհնֆ պերօքաիդային միացո^թյոլ.ններր.................... 10-800ԿոՅեմյաչհնկո Լ. Ի. — Ոսրետանային ՈՒԿ-է կտուչո^կ/, ո-.ռչեցման կինետիկան 3—։ԱԿոէոիկյան 8ոն. 1Լ, Սփրաթյսւն Ս. Մ., Գալստյան Ա. Ա., Սարումյան Ե. Ա., Ս*ար- տիրոսյան Գ. ►. — 0- ե ^-քչորատիրոլնևրի ք լորացումը ղիմեթիլֆորմ- 
ամիղոլմ ®—773՜ԿոսէՈյան Ռ. Լ., Դանղյան Ֆ. Վ., Հարությունյան Ն. Ս., Վարդանյան Ս. Հ., Մա- րարյան է. Ս. — ՏՀ-Գէմեթիւ-4֊ֆ որմիլտետրահիդրոսլիրանի մի քանի փ ո- 
խարկումներ  ........................... ... ............................................. &—"^7Հակոբյան Ա. Մ., Սահակյան Ա. Մ., Սաֆարյան Ա. Ա. — Հե տազոտութ յուննե ր 
օրգանական միացությունների քլորացման և ք լո րած անց յա լնե ր ի փոխար- 
կ ո ւմների բնագավառում, XI. 3--քէլո ր-4-մե թ ի լ-6-տ րի ք լորվին ի լ-2-պի բոնի 
սինթեզի ու նրա մի քանի փոխարկումների մասին ..... .... —323Հակոբյան Ջ. Ա.» Նավասարդյան Ս. Ն. — 113 ^Օ-Հառատեդակա էված 3-հեքսեն-
1,1,6 ,0-տետբակարբոնաթ թուների տետ րաէթ իլէս թերնե րի տարրական
բքիՀեերի պարամետրերը և տարածական խմբերի սիմետրիան............... 10—839Հակոբյան ժ». Դ., Թաղևոսյան Դ. Տ. — Յ-Տեդակալված 5-օքսի-7֊ամինաէնտա- 
թթուներ և նրանցից ստացված ին դո լի մի քանի ածանցյալներ........12—1039Հակոբյան Լ. Ա., Դևորդյան Ս. Բ.» ‘Բինոյան Ֆ. Ս., Մացոյան Ս. Դ.— Մակրոցիկ- 
լերի բաշխումն ըստ մոլեկուլագանգվածային ֆրակցիաների օքսիդացոլցիչ 
դեհիդրո պո լի կոնդենսացման մեթոդով ստացված դիաբետի լենային պոլի
մերներում ............................................................. .................................. 7—007Հակոբյան Ս. Կ., Կոտիկյան 8ու. Ա., Միրաքյան Ս. Մ., Մւորոփրոսյան Գ. Թ. —
3,4— և 1,4-դիքլորրուտենների քլորացումը դիմեթիլֆորմամիդում , , , 8— 089Հակոբյան Ս. Մ., Աււաքելյան Ս. Վ., Դանղյան Մ. Տ. — Ջերմաստիճանի և տեդա- 
կա1իչի ազգեցությունը Ա~ալկիլ-"ք-[^հ-րենդիլյվալերոլակտամի առաջացման 
ռեակցիա յի վրա.......................................... ... ...................... 4—30Հակոբյան Ս. Մ., Աո.արե|յան Ս. Վ., Դանղյան Մ. Տ. — ‘[-'Լա լերոլակտոնների վե
րականգնումն օ րսիալդեհիդների........ ................................................. 5—434Հայրասյեայան Ա. Ն., Եսայան Հ. Տ., Իսայան Դ. Ա., Դասպարյան ժ. Մ., Բաղդասարյան (Ի. Հ. — 'իիաշիլրենդիլիդոցիանոլրատների սինթեզ............ 8—731Հաջիբեկյան Ա. Ս., Պարոնիկյան Դ. Մ., Դարբինյան Դ. Ա., Թումասյտն է. Ա., Մարղարյան է. Ա. — 0- ե էհ-արիլցիկլոայկանտեդակալված բա րրիտուրա- 
թ թուներ................................................................................................... 11— 952Հասրաթյան Լ. Վ., Մալիւասյան Ա. 8., Մարաիրոսյան Գ. Թ. — ժ- և պ-Գիիդոպրո- 
պենիլբենզո/ների և ւվ—ալկիլիմինների փ ռխադդեցութ յան մասին .... 4—318Հարոյան Հ. Ա., Իրաղյան Ն. Ս., Աղաբաբյան* 1Ւ. Վ., Իրաղյան Մ. Ա. — Տեդակալ- 
ված 5-մերկտպտոտրիազոլնե  րի սինթեզ............................................... 6—515Հարոյան Հ. Ա., Հարոյան Հ. Հ., Կծոյան Լ. II., Իրաղյան Մ. Ա. — Իմիդադոլի 
ածանցյալներ» VII. 2-Իմ իդազո լին ի նոր ածանցյալների սինթեզ .... 8—095Հարությունյան Լ. Ս., Աղաբաբյան է. Ցու., Մելքումյան Խ. Ա.։ Մնացականյան Վ. Հ. --- հ810ԸՈ6րՈԱտ ՏէրՕԵՍՅԸԸԱա (?311.), 1\4. Տ. հիմքերը............ 3—467Հարությունյան Լ. Ս.ք Աղա բաբ յան է. 8ու., Մնացականյան Վ. Հ. — Ալկա լոի դնե րի 
կաոուցվածքի մոդիֆիկացիա։ IX. №-Ացետիլ-*Հ'-մեթիլանաբադոնի կա
ոուցվածքի մասին........................... ... ..................................................... 8__ 348Հովսեփյան Ե. Ն., Մեքսակյան Լ. Ա. — Հիմնային օրգանական ներկանյութերը 
որպես ամպերաչափ ական ռեակտիվներ ւ Ա. Մանգանի ամպե րաչափական 
որոշումը տրիմեթիլթիոնինով........................Հ.................................. 1 — 18Հովսեփյան Թ. 1Ւ., Ավեաիսյաե Ա. Խ., Հարոյան Հ. Ա., էարադյողյան Ս. Դ., Սա- րաֆյան Վ. Դ. ----4-՚Ալկօքսիֆենիլքացախաթթոլների հիդրազիգների սին
թեզը և մի քանի փ ո խար կումներ  ...................................................... 8—700Հովհաննիսյան 'է. Ա., Սաչյան Դ. Ա., Նւպբսւնղյան Ա. Բ. — Պրոպիոնա1դեհիդի 
թերմիկ օքսիդացման կինետիկա, 1...................................................... 2—138Հովհաննիսյան է. Ա., Սաչյան Դ. Ա., Նայբանդյան Ա. Բ. — Պրոպիոնալդեհիդի 
թերմիկ օքսիդացման կինետիկա, II...................................................... 3—209
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1074 Հողվածների ցանկՄանուկյան Մ. Ա., Հախնաղարյան Ա. Ա., Դանղյան Մ. Տ. — քյւսում՚եասւէրություն- 
ներ ամինաթթուների բնագավառում/ I. 2 է7-Գիալկիէ-2-ամինո-4-օկտեն- 
1է8~դի թթու՜ների և նրանց 4 ,3-դիք լոր ածանց յալներ ի սին թեղ........Մաանիշյան Հ. Ա., ժ՚ուխովիցկի Վ. 8.» Իսայան Հ*. Ա. — Պոլիմե լամինխինոնների 
"ինթեդը և հատ կութ յոլնները..............................................................Մարղարյան Ա. Ա., Թորոյան Վ. <, Գրիզորյան Ա. Լ. — Ասլակեդոյացումը №։0- ₽ րՕ)’ — ՕճՕշ սիստեմներում ............... ...  • • ........................... • .Մալպարյան է. Ա., Առուսաաւքյան ժ. Ս., Վասիլյան Ս. Ս., Մարմարյան Կ. ժ>. — 
ԻդոքԷնոլթնյ, ածանցյալներ, XII. Տ-«ք^ա^£-<-«Ո>ք'|’-ք<-“’|րււ’ք“<Խք’"- 
պիրանյ-Ցյ-դիմևթորսի-ւ^Յրծ-տետրահիդրոիդորինոլինների և նՐան5 ?ա3 
անալոդների սֆնթեդը և դեդտրանական հատկությունները .......Մալպարյան է. Ա., Բալայան Ռ. Ս.— ածանցյալներ։ VII.
Մհ էհ-արիլալկիլտեղա կալված Յ֊ֆենի լ-Յ֊օ քս Էֆ  ̂հւ^ր՞պհւ՜
ամֆններ..............................................................................................................Մարմարյան է. Ա., Ռալայան Ռ. II., Ափսգյան Հ. Մ., Ծաաինյան Ա. Ս. — ՄԷ քտնի 
էհ-արիլտլկիլտեդակալվտծ 3-ֆենհլ(կամ օրտո-Օք ս իֆ են ի լ) ֊Յ֊ֆեն ի չպ ըո - 
պհլամհններ ............................Մարմարյան է. Ա., Հայրապեայան 4*. է., Ծաաինյան Ա. Ս., Աւ|ազյան Լ. Մ., 1)ս- կանյան Ս. >1.. — Արհլալկհլամֆններհ ածանցյալներ։ X. Տեղակայված ֆե- 
^ֆլէ?հ1'"յհնն1’րհ էէ-արհլալկենիլ- և ալկենֆլածանցյալների սէնթեղը և 
կենսաբանական ակտիվությունը..........................................................Մարղաթյան է. Ա., Սոլոմինա Լ. Պ., Ասաաթյան Տ. 0., Ծաաինյան Ա. Ս. — Գիհիդ- 
րոդամրիրտանինի և նրա որոշ ած անց յա քնե րի սինթեդը ու կենսաբանական 
հատկությունները ....... .......................Մարաիրոսյան 4». (►., 'Լազաթյան Հ. 8., Միսարյան Ս. 0.—№-Բենդիլիդորուտիլ- 
իդենամինի փոիէադդեցությունը ստիրոլի հետ...................................Մաթկոսյան Ս. Ս., Ծուլիկյան Տ. Հ.» Մնացականյրոն Վ. Հ. — Հքէեյխերի ծխաբույսի 
ալկալոիդները............................................................................................Մացոյան Ս. Հակոբյան Լ. Ա., Սանակյան Ալթ.Ա., Պողոսյան Ա. Ս., Գյոզայյան Ջ. Ի.  Ֆենիլացետիլենային ալկոհոլների սլրոսլարդիլային եթերների ներ- 
մոլեկուլային ցիկլացում.........................................................................Մհլիք-Օհանջանյան 8». Գ., Խաչատրյան Վ. է., Միրղոյան Ռ. Հ„ Սաեփանյան Գ. Մ., Հարոյան Հ. Ա.--- Պիրիմիդինի ածանցյալներ։ ՃԼ11. 2-(4֊1Լլկօքսիբենդիլյ-
-4-տրիկթիլենիմիդոֆոսֆադո-6-մեթիլպիրիմիդինների սինթեզ...............|Մելրոնյան Լ. Հարությունյան 8*. Ս., Աթանասյան Ե. X. — Հրամիցելային ֆա

զի պատրաստման եդանակի ազդեցությունը մոնոմերների սոլյուրիլաց- 
մ ան վրա........ ... ............................................. ... ......................................Մելքոհյան Ն. Ա., |ւ!ելրոնյան Լ. 4՝. |—յք/>^ա^ս>Հյ>/< րՒ1-/< ե ամէններէ աղդեցոլ-

թյունը ստիրոլի սո լյոլրի լա ցման վրա.........................................................Մեսրոպյան է. Գ.։ Համբարձում] ան Գ. 8., Րունիաթյան 8ու. Ա.. Դանղյան Լք. Տ. — 
Ալ'Ժւ՚էւ1՚ցէ'ւ1Ղյս'1ոնաէ)?,1է ՂէԷթհԷ՚՚թեէ՚է և աւկհւււ1՚ցհԴՒւաՅետոցացա- 
թաթթվֆ ԷթիլԷսթերի կոնդենսացումը ացետիքի էլորէդէ հետ.....Մեսրոպյան է. 4*., Հաժրարձումյան 4*. 6., Կսիպէոեր|պ[ա Վ. էս., Ղանղյան Մ. Տ. — 
VՎկ^լ•^lbв№LшB,'տneшe'“ՒшRPпլ■նl'eb էթհլէ^եր^ր՚Ւ փոթադդեցոլ- 
թյունը չակտամների հետ................ ... .................................................Միրզախանյան 8՚. Մ.» Հակոբյան Ռ. Ե.. Միրղաիւանյան Ա. Գ. — քիմիական ռեակ
տորներում պսևդոհեդուկա ցված շերտի հիդրոդինամիկան................Միրզոյան 1Ւ. Հ., Գրքպորյան Լ. Ա., Հարոյան Հ. Ա. - 5 -Ալկօ քօիրեն դի լտեդա կալ
ված 6-էթօքսիմեթիլպիրիմ իդինների մասս-սսլե կտ րնե ր ը................Մխիթարյսւն Ա. <Լ.-8հկլհկ ^—տրիկետոնների որոշ ենո լա յին ածանց յա լների 
էլեկտրոնային կառուցվածքը.................................................................Մկրյան 9*. Մ., Վափլանյան է. Ե-, Օութուջյան է. ն., Փափազյան *Ն. Ա.—Յ-Մե- 
թ ի լբուտ'են-3—ի լա լկի լե թե րներ ի անոմալ վարքը ատիՂո1էՂՒ մամանակ , .
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Հողվածների ցանկ 1075Ս՚կթյան Դ. Մ., Պոդոսյան Ա. Ա. Կայցունի Ա. Ա., Մելքոնյան X. ն. —
Տ-մեթ ի լ-4-հևքսեն-2-ինների 1,6-ճեդքումը.............. 6-551Մնջոյան Ա. Լ., Բադալյան Վ. Ե., Սաժոդուրովա Ա. 3*. — էետաղոտություններ 
տերւակարիւ^ քա ցա խ ա թ թ ո ւնե րի րնաղա վառում ւ XXXII. 7-(շ-Նա^7 ի լ)~ 
ցիկլոալկան-1-կա րրոնտ թ թուների ամինաէսթերներ և 1-(զ-նավթիլ)ցիկ- 
լոալկան-1-մևթ ի յղ ուանիղ իննե ր ................... 2—164Մնջոյան Լ. Լ., Ավեւոիսյան Ս. Ա.. (1դ արյան Լ. Վ., Հակոբյան X. Ե., Դեթա- 
u|lifjniG Ջ- Ա« ”՜ Հետաղոտություններ ե րկհ իմն կա րրոնա թ թ ոլն ե րի ածանց
յալների րնաղավաոումւ XXXVII. K-Մեթ իլ-1-մեթ իլ-2-(պ-ա լկօքսիֆե- 
նիլ)սուկցինիմիղներ................................................................................ 11 — 948Մոոյյան X. Մ., Աթադյան է. Լ., Նիկողոսյան Լ. Լ. — Ծծմբի երկքլորիղի միա
ցումը ղիվինիլկետոններին ..................... 9—806Մոռ լյան X. Մ., Ըադրաաունի ժ. Լ.. Մաթևոսյան Ռ. Լ., Րադանյան 0. Հ.— Չհա
գեցած միացությունների ոեակցիաներէ XXXIV. Դիալկոքսի- և ղիքէոր- 
կարրենների ռեակցիան ֆունկցիոնալ տեղակայված այկենների հետ 3-341Մովսիսյան Մ. Ս., Մանուկյան Շ Կ. — Այյումինիումի մ րկրոքանա կնե ր ի ֆոտո- 
մետբիկ որոշումը հիմնս»սիլիկատային յուծույ թնե րոլմ և երևանիտներում 
ա լյումինոնա յ ին մե թ ողով ........... . ......... 6__ 481Մուբեղյան Ա. Վ., 1|սիս]Ա)եր|ւդ|ւս Վ. !ս. — 9րոպարդիյային սպիրտի ցածրջերմաս- 
տիճանային աղս որ րցիան կատա լիգատորներ ի մակերեսին ... ........ 12__ 996"ևաթինյան Կ. Հ., Դթիդոթյան Չ։. Ա., Փոչիկյան Ա. Խ. — \Հ-Մեթօքսիբենղիյիդեն- 
պ-քյ-բուտիյանիլինի և պ ~Էթօքսիրենղիլիդեն-պ-Հչ-բուտիլանիլինի իկ 
սպեկտրների ջերմաստիճանային կա իէվածութ յան ուսումնասիրությունը 11__ 921

XnGեդ]шն X. Դ., Դավթյան X, Մ., Հովհաննիսյան Ս. Ա., Մարաիրոսյան Դ. Թ. — 
$Հի~Ջհադեցած ամինների սին թեղ և փոթ արկումներ» XXIX. քիս~Ն4-£Ա~ 
կիլամինո-2-այկենների ստացումը....,.......................... .... 4 354

Xnpшվյшն Ա. Ս., Մամթրհյան Շ. Պ., Վարդանյան Ս. Հ. — 2,2-Գիմեթիլ-5-ֆոր- 
մ ի յտե տ րահ իղրո պի րան—4—ոնի վերականգնումը  ....................... 4 332Հրանինյան 1Լ Ա., Այվագյան Հ. Մ. — Ծէէքելի կառուցվածքի և նրա սոլուրիլացման 
ընղուն ակութ յան միջև եղած կապի մասին..................................  ։ 10---846Շանինյան Ա. Ա.է XшլpшGդյшG 6ու. Ե.։ Այվադյան 0. Մ., |Մելթոնյա^^"^հ| է Մար- դարյան Շ. Ա. — Սիցելնևրի կազմի մեջ մտցված Հյ-ղողեցիլմերկասլտանի 
աղգեցությոլնը նրանց կոմպակտության և ձևի վրա ......... 9—743Շահմուրադյ՚ոն Հ. Տ., Աոսաանյան ն. Ա., Ջավակցյան Ս. Դ. — կադմիումի օք
սիդի աղղեցոլթյունը հիմնա-սիլիկատային ապակիների ֆիղիկա-քիմիական 
հատկութ յուննե րի վրա  ............ ... ................................................. ... 3—218{>անՄուրադյան Հ. Տ-, Կոսաանյան Կ. Ա., Ղյււկասյան Ս. քՆ — կադմէում սլարու- 
նակող սիլիկատային ապակիների երկու հիմքերի էֆեկտը ....... 11—972Շասյոջնիկովա Դ. X. — Արծաթի ամպերաչափական որոշումը կալիումի ֆերո- 
ցի անի գով .............................. 2—148Շապոշնիկովա Դ. X., Թաււայան Վ. Մ. — 'քլորիդների ամպերաչափական որո
շումը մե րկուրոն իտ րատով ..'... ...... . ........ 1—22Շարարյան է. Լ., Մելքոնյան X. 1Լ, Մելքոնյան Լ. Դ. — Իոնոգեն էմուլգատորների 
քիմիական կառուցվածքի ազդեցությունը քլորոպրենի պոլիմերացման 
կինետիկայի վրա.......  12—989Օսկանյան Ս*. Դ., Չոթանյան Ժ. Ա., Խրիմյան Ա. Պ., Թադանյան Z. Հ. — ԶՀագեցած 
միացությունների ռեակցիաներ! XXXVIII. №է№-Գիալկիլանիլինների 
Ը-ալկվլացումր վինիլպրոսլա րղիլա յին հ ա լոգենիդնե րո վ ......... 8 — 685հսկսւնյան Մ. Դ.» Չոթանյան Ժ\ Ա., Xшլրшնդյшն Ա. Ա., Րադանյան Շ. Հ. — Տհա- 
դե ցած մ իացություննե րի ռեակցիաներ! XXXI. կատալիտիկ ղեհալոդե- 
նացման ռեակցիայում ֆոլնկցիոնա լ տեղա կալված պ րոպա րղիլա յին հա- 
լոգենիղների առանձնահատկությունների մասին.............................. 2 — 188

-ApMsniCKiift xHMHqecKHtt McvpHaji, XXIX, 12—7
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Օսկանյան Մ. *K( Չոբանյան ժ. Ա., Նալբանրյյւսն Ա. Ա., Ռաղանյան Շ. Հ» *®^"՜ 

գեցտծ մֆտցոլթ յոլաների ռեակցիաներ. XXXVI. Պրռպարգիւ֊ և ալիլհա- 
լոգենիգները վերականգնող զեհալռկոնղենռացման ռեակցիաներում . . . 5 — 430Ջքւյան Գ. U., Հակոբյան Ս. Ջ-. PiupuijuiC Հ. Դ-.— Մռլիրղենի դիսոլլֆիգի a- և 
ֆ-մոգիֆիկացիանե րից և մոլիբդենային խտռլյթից մոլիրգենի ջրային լոլ- 
եույթ կորգման հնարավորության ո լսո լմնառ իրոլթ յոլնր օզոնի ա զգե- 
ցոլթյամբ ............................................................ ...............   3—230Չթյան Գ. Ս„ Վաբղանյանց Ս. Ա., Անհմյան 0. Հ., Անդբեասյան Դ. Ռ.. Բաբայան Հ. *>. — Թիոկարրամիգային թթու լոլծոլյթներոլմ օզոնի ազդեցությամբ 
ոսկու կորգման հնարավորության պարզաբանումը ....................... 3— 225Չոբանյան ժ. (Լ, Ոսկանյան Մ. Գ., Ասլանյան Կ. Ն., Բաղանյան Շ. Հ. — Չհագե
ցած միացությունների ռեակցիաներ։ XXXII. Լուծիչների ազգեցոլթյոլնը 
վինիլպրոպարգիյային հալոզենիգնե րի կատալիտիկ զեհ ա լոդիմե րա ցմ ան 
PP-atb վրա ........................................................................................ Z-IB1Ջուխաջյան Դ. IL, Աբրահամյան ժ. Ի., Մաթոսյան Վ. Ա. — Հալոգեն պարոլնակոզ 
1,3-գիենների պոլիմերացումը  .... 3—713Ջուխաջյան Գ. Ա., Սաբգսյան է. Լ., Ռոսաոմյան Ի. Մ., Առուսաամյան Ս. Ս. — 
Գիացետիլենների փ ոխա րկո ւմնե րը փոփոխական վալենտականություն 
ունեցող մետաղների ներկայությամբ  ............................................................. — 312Ջուխաջյան է. Հ֊> Գաբրիելյան %. Լ., Բաբայան Ա. ►. —Հետազոտություններ 
ամինների և ամոնիումային միացությունների րնա զա վառում ։ CXVI. 
Ներմոլե կուլային ցիկլացում.... ......................................... ... 1—31Ջուխաջյան է. Հ., Գաբբիելյան Ն Լ., Բաբայան Ա. Թ. — Հետտզոտոլթ  յոլննե ր 
ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում։ CXI1. Գի- 
ալկիլալիլ֊(3-վինիլ(ֆենիլ)պրոպարգիլ)ամոնիոլմային աղերի ներմոլեկոլ- 
լային վերախմբավորումներ  ................................... 3— 452Պապայան Գ. Լ., Գալոայան Լ. Ս. 1-Բենզիլինդոլ-3-կարբոնաթթվի ամինա- 
է-թերներ.........................................................  12 — 1062Պեաթոսյան 0*. Ա., Օթդուիւանյան Կ. Ա., Ռւսղդասարյան (E Վ. — Պոլիքլորոպրենի 
լուսա կայունացման հարցի մասին ................ ............• • . «........................... $---512Պեարոսյան Վ. Ա., Դաբթիելյան Լ. Ա., (հոգոցին Զ. Ա. — Ակրիլոնիտրիլի և իզո- 
պրենի թել առաջացնող սոպոլէմերների որոշ հատկությունների ուսում
նասիրություն . ...................................................... —516ՊհւորոսյաI։ Վ. Ա., Կուլիչիխին Վ. Գ.» Գաթթիհլյան Հ. Ա. — 1Լկրիլոնիտրիլէ և 
էղոսլրենի թել առաջացնող սոպոլիմերների կոնցենտրիկ լուծույթների 
ռես լող ի ական հատկությունների ուսումնասիրություն ........ —^-1Պիսարհնկո Վ. Ն.» Մոթաիկու] Ե. Ս.։ Աոլոքս|ւճ Ա. Վ., Կոզլա| ß. Ս., ՄանուկյանԱ. Ն., Վինն 1Ւ. ß., Կոնոնով Ֆ. Ֆ., Կաֆաբով Վ. Վ.։ Մինաչև Խ. IT. — 
Ցեոլիտային կատալիզատորների վրա տո լուոլի դիսպրոպորցիոնացման 
ռեակցիայի կինետիկայի ուսումնասիրությունը.......................................... 10 — 825Պիթոևա Ե. IT., Կաբալյան 8ու. Ա. — Տարրեր կայունացուցիչներով նաիրիտ
FIHK-ի ջերմակայունության ուսումնասիրոլթյունը JQ[TA մեթոդով , , P — 779Պողոսյան Դ. Մ., Ասաաության Ւ. Հ.։ Տապլիշնի Վ. Ն. — 2-Մեթօքսի-4է6-ր\ւս՜“ 
( պ-կարրՕրսիֆենՕքսի)^տրիազինի և նրա հիման վրա պոլիմերների 
սինթեզ  ........ ... .......................................................... 7—697Պողոսյան 4». Մ., Ասաաուրյան Ւ. Զասյլիշնի Վ. Ն. — 2-Տեզակալված 4յժ-բիս- 
(պ-կարրօքսիֆենօքսիյՏ"“*որիոՅզինների րլո րանհ իդրիդնե ր ի և մի քանի 
ալիֆատիկ դիամինների պոլիկոնւլենսացման ուսումնասիրում.... 11 — 963Պողոսյան Գ. Մ., Տապլիշնի Վ. Ն.— շ-Մեթօքսի֊ՀբՑ-գիդլիցիլ-Տ-^որիազինէյ նրա 
քլռրանհէղբֆղէ և դկֆթֆլէռթերէ էթֆլենգլֆկոլփ հետ պռլֆկոնղենօացման 
ուսումնասիրում  .......................................... ... —^59Պողոսյան Գ. Մ., Զս>սյւիջն|ւ Վ. Ն., Ասաաուբյան Ի. Հ. — 2-Պֆպերխյէլ-4,8-դֆղւ]։- 
ցֆլ-Տ-տրֆազֆնֆ գֆալփլկսթերֆ սֆնթեզ ............... 12—1005*|ուլոօյան Գ. Մ., Վանյան է. Վ., Հակոբյան Լ. IT., (քացոյան Ս- “K — Յ-ԼԼլկօբսֆ- 
յ^?Ւլ-3-'1Ւ'''ԷԼքէ'*2ոյա1ւ,“'ս PP"^et պ.օլֆյեցտցռւմ ......... 10—850
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՜*8ոչարյան Կ. Ս., Հովհաննիսյան 4». Պ.։ Սիմոնյան Ջ- Ա«» հսայան Գ. Ա., Սա- յադյան Հ. Դ. — Տ րի*-^-քլո րկրո տիլից՞ ցիանու֊րատ ի համատեղ պոլիմերա֊ 

ցոէ.մը վինիլկարրօ քսիլա տների հետ ջրային էմոպաիայում...........'Թոչաթյան Ս. Տ., Ոսկանյան Ո. Ս.. Րաքայան Ա. — Հետազոտություններ ամին֊ 
ների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում։ Օ\Ճ1Լ Ստի֊ 
վենոյան վերախմբավորումը գիկարբայկօ ոսիմեթիլ խմբի մասնակցությամբ

*8ոչսւ[»յան Ս. Տ., Ոսկանյան Ո. Ս., Օհանջանյան Ս. Մ., 8աթայան Ա. Թ.— Հետա֊ 
գոտոլթյոլններ ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավա
ռում, ՇՃՀ1¥. Ստիվենսյան վերախմբավորում. Չհագեցած էէ-զիա լկի լա մի- 
նոկետոննեբի սինթեգ ........................■ք^ոչաթյան -Ս. Տ.| Օհանշանյան Ս. Ս*., Օաթայան Ա. Թ.   Հետազոտոլթ յոլններ 
ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում։ Ը1ճ- Օ.֊Գի֊ 
ա լկիլտմինո-^-ա լկևնիլկա րրոնա թ թ ոլնե րի էսթերների սինթեզ....

'8ոչաթ]ան Ս. Տ., Օհանջանյան Ս. Ս"., Րաթայան Ա. Թ. — Հետազոտու֊թ յու֊նննր 
ամինների ե ամոնիումային միացությունների բնագավառում։ CXXI. 
շ-Գիա^իլամինո-ւ^֊պենտագիենային թթվի էսթերների սինթեգ ....•Օրդյան Մ. 6., Գրիգոթյան Վ. Ս., Աւ|եա|ւսյան Ռ. *1.., էյղուս 8ա. Տ. — Օլեֆին- 
ների հիգրոկտրբէթօբսիլացոլմը մրջնաթթվի էթիլկսթերի օգնությամբ 
եեմբաթթվական կատալիգի պայմաններում.....................................>Օրղյան Ս". 6., Դթիզորյան Վ. Ս., Աւ]հա|ւս)ւսն Ռ. Ա., էյղուս 8ա. Տ. — իսթերների 
սինթեզ ցիկլոօլեֆիններից, ալկիլֆորմիատների օգնոլթյամբ ծծմբաթթվա
կան կատալիգի պայմաններում .........................................................
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