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Глубокоуважаемый ШАЛИКО ОВАКИМОВИЧ!

Отделение химических наук АН Армянской ССР, 
редколлегия .Армянского химического журнала" и вся 
химическая общественность республики горячо поздрав
ляют Вас со славным 50-летним юбилеем.

Исследования, проведенные Вами в области химии не
предельных соединений, своей оригинальностью и высоким 
уровнем исполнения получили широкое признание не 
только у нас в стране, но и за рубежом.

Желаем Вам крепкого здоровья, новых научных дер
заний и творческого долголетия.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 64657

О МЕХАНИЗМЕ РАЗЛОЖЕНИЯ ТИОСУЛЬФАТНОГО 
КОМПЛЕКСА СЕРЕБРА В КИСЛОЙ СРЕДЕ

А. Е. АГАДЖАНЯН, Э. М. МАКАРЯН, 
К. А. ТЕР-АРАКЕЛЯН и Г. Г. БАБАЯН

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

Поступило 2 II 1982

Термодинамическим анализом и экспериментальным путем показано, что процесс 
разложения тиосульфатного комплекса серебра в кислой среде возможен и сопровож
дается выделением сульфида серебра, свободной серы, сернистого ангидрида и серной 
кислоты. На основании полученных данных предложен механизм реакции разложения.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 9.

В литературе мало сведений о механизме разложения тиосульфат
ного комплекса серебра, а имеющиеся данные поверхностные и непол
ные [1, 2]. Нами предпринята попытка изучения разложения тиосуль
фатных комплексов серебра в кислой среде. Предварительные опыты по
казали, что независимо от числа лигандов в комплексе разложение при
водит к образованию сульфида серебра, серы, серной кислоты, серни
стого газа, и по истечении определенного времени (3—5 суток) серебро 
полностью переходит в сульфидную форму, а ионы БгОГ2 в растворе не 
обнаруживаются.

Исходя из этого реакцию разложения комплексов серебра схематич
но можно изобразить следующим образом:

2 [Аи(3,Оэ)к](2к-։’- + 4 (к-1) Н+ = Ае,5 + (2к-1) 5О,+

+ (2к - 1) 5 4- 5О4-2 + 2 (к - 1) Н,0 (1)

Для проведения термодинамического анализа возможности проте
кания реакции разложения по схеме (1) она была разбита на элемен
тарные стадии замкнутым циклом (рис.). Изменение величины энер
гии Гиббса реакции (Д<?0 определяли суммой изменений энергий от
дельных стадий в цикле [3]:

аО0 = дС7г + дСз + А С։ (1)

где изменение энергии Гиббса на стадии диссоциации комплекса

АО1=-2.2,3/?7’1еВ (1а) [4]
[Аг(5,О3)к]

₽ . , ,рк-1)- —константа нестойкости комплекса.
[Ай(3,Оэ)кГ

Суммарное изменение энергии Гиббса окислительно-восстанови
тельных стадий
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А0,= -^пРЕ0 <16) 14
Изменение энергии Гиббса стадии образования сульфида серебра

Д£?3 = ֊2,3 ЪТ\ъ ----- (1в) [Я
ПРл։,5

ПРлк,5 — произведение растворимости Ае,5.
Необходимые справочные данные для расчета Дб70 и результаты 

расчета представлены в табл. 1, 2.

2|Ай(5гО,к](г,‘՜’1՜* 4(к-ЛН-=А«г5 * 5О4'Ч2к-1)ЬО2*(2к-1)5*2(к-1)НгО

♦8кё
*4(2к‘1)Н*

?Ае*<-2кЬгоГ+4|к-1)ьГ----------------------------------------

К = 112-,3
Рис. Схема цикла реакции разложения тиосульфатного комплекса серебра 

для расчета термодинамических параметров.

Результаты расчета изменения величины энергии Гиббса для всех 
исследуемых случаев реакции разложения тиосульфатного комплекса 
серебра, представленные в табл. 2, свидетельствуют о том, что такой 
путь разложения термодинамически возможен во всех случаях.

Таблица I
Кинетические параметры окислительно-восстановительных реакций 

и данные расчета ДО,

1 Реакции окисления 
восстановления

Число элек
тронов, п в

[5]

до,.ю՜8

II
сч

II
СО

II А=1 *=2 Л=3

1 3,0,—+ 6Н+ + 47=25° + ЗН։О 8 16 24 +0.5 —16,17 -32,34 -48,51.

2 5° + 27= в2՜ 2 2 2 -0,48 +3,88 + 3,88 + 3,88

3 3° + 4Н,0 - 67= 50?՜ + 8Н+ 6 6 6 +0,357 -8,66 — 8,66 — 8.66
4 5° + 2Н,О — 47= 5О, + 4Н + 4 12 20 +0,451 —7,29 —21,87 -36.45

ДС?։=2ДО/ | —28,24 -58,99 -89,74
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Таблица 2
Справочные данные для расчета 1G։, ձՕ։ и результаты расчета ձՕ1է ДО3 и AG0

К
lg TAg(S։O3)ltl<2k-։)- 

|4. 6]
AGflO՜8, 
Дж1молъ

։gnpAftS. 
17]

ձՕ310՜8, 
Дж)моль

AGj-lO՜8, 
Дж) МОЛЬ

ДО010՜5, 
Дж/моль

1 — 9,81 +1.11
00

—28,24 -29,94
2 —12,53 + 1.42 Ջ сч -58,99 -60,38
3 —12,76 +1.46 1

1 -89,74 —91,09

По-видимому, исходя из полученных конечных продуктов процесс 
разложения тиосульфатного комплекса серебра в кислой среде поста
дийно .можно выразить следующим образом:

IAg(S։O3)3]֊8 zt [Ag(S։O3),r3 + S։O։-2

|Ag(S։O3)։]՜8 zt [Ag(S։O3)]՜ + Տ։Օք2

[Ag(S։O3)]~ Zt Ag+-|-S։Of։

S3O^2 + 2H+ zt H։S։O3

H։S3O3 —♦ SO։ f + S i + H։O

HjSjOj + HjO zt H։s + H։so4

h։s zt 2H+ + s՜2

2Ag+ + S՜2 -♦ AgjS

где лимитирующей стадией, вероятно, является стадия разложения тио- 
ссрной кислоты на серную кислоту и сероводород [8, 9].

թթվային ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ ԱՐԾԱԹԻ ԹԻՈՍՈԻԼՖԱՏԱՅԻՆ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՄԵԽԱՆԻԶՄԸ

Ա. Ե. ԱՎԱՋ ԱՆՑԱՆ, է. Մ. ՄԱԿԱՐՅԱՆ, 
Կ. Ա. ՏԵՐ-ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ ե Հ. Գ. 8ԱՔԱՅԱՆ

Թերմոդինամիկական անալիզով և էքսպերիմենտալ ճանապարհով ապա
ցուցված է, որ թթվային միջավայրում արծաթի թիո սուլֆատ ալին կոմպլեքսի 
քայքայումը հնարավոր է և ընթանում է արծաթի սուլֆիդի, ազատ ծծմբի, 
ծծմբային անհիդրիդի և ծծմբական թթվի առաջացմ ամ բ։ Ստացված տվյալ
ների հիման վրա առաջարկված է քայքայման ռեակցիայի մեխանիզմը։

THE DECOMPOSITION MECHANISM OF SILVER THIOSULPHATE 
COMPLEX IN AN ACID MEDIUM

A. E. AGAJAN1AN, E. M. MAKARIAN, K. A. TER-ARAKEL1AN 
and 0. O. BABAYAN

It has been established by means of thermodynamic analysis and 
experimentally that the decomposition of the silver thiosulphate complex 
in an acid medium possibly proceeds through the formation of silver 
sulphide, free sulphur, sulphur anhydride, and sulphuric acid. A decom-
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i

position reaction mechanism has been proposed on the basis of the 
obtained data.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

, УДК /542.914.7: 456.12/: 543,313.4113 *

ДЕГАЛОИДИРОВАНИЕ ГАЛОИДОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИЗАТОРОВ

МЕЖФАЗНОГО ПЕРЕНОСА
II. ДЕГАЛОИДИРОВАНИЕ 1,4- И 3,4-ДИХЛОРБУТЕНОВ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Р. Г. КАРАПЕТЯН и К. Н. БАБАЯН 
Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 4 IX 1981

Проведено дегалоидирование 1,4- и 3,4-дпхлорбутенов металлами в воде с исполь
зованием катализаторов межфазного переноса.

Табл. 5, библ, ссылок 5.

Ранее было показано, что полигалондпроизводпые рада этана в вод
ной среде цинком в присутствии катализатора межфазного переноса— 
смеси диметилалкилбензиламмонийхлоридов (катамин АБ)—легко и с 
хорошим выходом подвергаются дегалоидированию [1].

Настоящее сообщение посвящено дехлорированию 1,4- и 3,4-дихлор- 
бутенов.

С1СН։СН=СНСН։С1 ----- . Г
------► СН,=СНСН = СН3 

С1СН։СНС1СН=СН։----- 1

В литературе описано дехлорирование 1,4- и 3,4-дихлорбутенов цин
ковой пылью в DjO [2] или в щелочной среде с образованием 1,3-бута- 
диена. Нами установлено, что 1,4- и 3,4-дихлорбутены с большой ско
ростью и селективностью дехлорируются цинковыми стружками в воде 
в присутствии катализатора межфазного переноса [3]. Исследовано
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влияние различных факторов на ход реакции: температуры, времени 
проведения реакции, природы металла, вида и концентрации катализа
тора.

Дехлорирование 1,4- и 3,4-дихлорбутенов проведено рядом метал
лов (2п, Ре, А1, М&, Си) при 70 и 90° в присутствии кетамина АБ 
(0,00025 моля). Показано, что самым эффективным из металлов является 
цинк. Алюминий и железо ведут реакцию намного медленнее, чем цинк, 
а магний и медь не ведут ее (табл. 1).

а — Реакция проведена в отсутствие катализатора.

Таблица /
Зависимость выхода бутадиена от природы металла

3,4-Д ихлор-1 -бутен 1,4-Д ихлор-2-бутен
Металлы ратура.

выход, %“С время, ч время, ч выход, %

70* 1,0 73 1.0 32
гп 70 1.0 92 1.0 70

1.4 92
90 0,6 92 0,8 92

Ре 70 1.0 0 1.0 0
90 1,5 86 5.0 55

А1 70 1,0 0 1.0 0
90 5,0 84 5,0 35

Изучено также влияние вида катализатора при 70° с использова
нием цинка.^В качестве катализаторов межфазного переноса нами при
менены четвертичные соли аммония и фосфония. Как видно из табл. 2, 
удлинение алкильной цепи способствует повышению активности. Соли 
фосфония проявляют в данной реакции большую активность, чем соот
ветствующие соли аммония. Введение бензильного радикала приводит 
к увеличению каталитической активности, а замена алкильного ради
кала фенильным—к ее уменьшению. Анион оказывает существенное 
влияние. Наиболее эффективными катализаторами межфазного перено
са для данной реакции являются: бромистый тетрабутилфосфоний, 
хлористый трибутилбензилфосфоний, бромистый трифенилоктилфосфо- 
иий, хлористый диметилалкилбензнламмоний

Дальнейшие исследования реакции дегалоидирования 1,4- и 3,4-ди
хлорбутенов проведены цинком в присутствии катамина АБ при 70°. 
Выбор катамина АБ в качестве катализатора обусловлен высокой актив
ностью и доступностью, т. к. катамин АБ является промышленным 
продуктом.

Результаты опытов по изучению влияния температуры приведены в 
табл. 3. Из приведенных данных видно, что реакцию можно проводить 
в интервале 50—90°. Однако нужно отметить, что при низких темпера
турах скорость реакции низкая и для полной конверсии дихлорбутенов 
требуется больше времени. При повышении температуры скорость 
реакции увеличивается.

При изучении реакции дехлорирования дихлорбутенов показано, что 
увеличение продолжительности реакции приводит к увеличению
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«• _ Ли постигает максимума в случае 3,4-дихлор-1-буте-“У”Д" а °сл”.е трме-1.4-ДКхлар-2-буте,.л֊1.75 ч (табл. 4). 
Из таблицы также аидко, что «ие-М-дихлор-г-бутен легче дехлорирует- 
ся, чем транс- 1,4-дихлор-2-бутен.

Таблица 2
Каталитическое действие четвертичных солей аммония и фосфония________

Четвертичная соль, 
0,00025 моля

3.4-Дихлор-1 -бутен 1,4-Дихлор-2-бутен__

время, 
мин ВЫХОД, %

время, 
мин выход, %

(СНз)4ЫС1 6') 86 60 25
Е0 92 170 89

(СН։)4КС1 60 72 60 20
90 92 210 89

(С։Н։)4МВг 60 92 60
150

30
89

(С4Н,)4ЫВг 50 93 60 
по

53
92

(С4Н,)4РВг 40 93 60
90

89
93

С4Н,СН։М(С։Н,)։С1 60
80

78
89

60
199

14
87

с.н.с^щснзьа 
К = Сю

60 92 60 
105.

80
92

(С,Н&СН։)։М(СН։),С1 60
80

89
92

60
180

19
89

С.Н։СН,МК(СН։СН։ОН)зС1 
к»с։,-с1։

60 92 60
70

80
92

С4НвСН։Р(С4Н,)։С1 • • 60 93 60
70

80
92

С,Н։СН։Р(С,Н8)։С1 60
90

78
92

60
90

86
92

(С,Н,)зРС։НиС1 50 92 60 92

Без катализатора 60
90

73
85

60
150

32
89

Таблица 3
Зависимость выхода бутадиена от температуры *

3.4-Дих лор-1-бутен 1.4-Д ихлор-2-бутен
Темпера
тура, °С время, ч выход, % время, ч выход, %

50 ։.О 30 ■ 1,0 22
2.4 89 3,2 83

70 1.0 92 1,0 1 70
1.4 92

90 0.6 92 0,8 92

Известно, что хлорид цинка является катализатором изомеризации 
дихлорбутенов [4]. Однако нами показано, что в предлагаемых усло
виях взаимного превращения дихлорбутенов не происходит.
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Как видно из табл. 5, увеличение концентрации катамина АБ в пре
делах 0—0,00025 моля резко увеличивает выход продукта и скорость 
реакции, а в пределах 0,00025—0,000375 моля не влияет на них.

Таблица 4
Зависимость выхода бутадиена от времени реакции

Время, ч
Выход, %

1 2 3 4

0,25 23 0 21 32
0,50 49 25 44 55
0.75 76 55 56 70
1,С0 92 80 70 81
1,25 85 83 92**
1.50 89» 92*
1,75 92

• при 1,40 *; ** при 1,17 ч. 1. 3,4-Дихлор-1-бутен.
2. /пдаис-1,4-Дихлор-2-бутен. 3. Смесь цис- и транс-1,4-дм- 
хлор-2-бутенов (цис-14,7%). 4. Смесь цис и транс-1.4-дн- 
хлор-2-бутеноз (чис-42,6%).

Зависимость выхода бутадиена от концентрации 
катамина АБ

Таблица 5

Катамин ЛБ, 
моли

3,4-Дихлор-1-бутен 1,4-Дихлор-1-бутен

время, ч выход, % время, ч выход, %

0,00 1,0 73 1,0 45
1,5 85 2,5 89

0,00013 1.0 80 1,0 56
1.5 87 2,0 83

0,00025 1.0 92 1.0 70
1,4 92

0,000375 1,0 92 1,0 70
1,4 92

На основании результатов исследования влияния различных факто
ров нами разработана методика дехлорирования дихлорбутенов.

Дихлориды 0,1 моля
Цинковые стружки 0,12 г-ат
Вода 60 мл
Катамин АБ 0,00025 моля
Температура, °С 90

С практической точки зрения определенный интерес представляет 
срьл службы катализатора. Нами установлено, что катализатор можно 
применять не менее четырех раз. При последующей загрузке скорость 
дехлорирования дихлорбутенов и выход бутадиена снижаются, что, ви
димо, объясняется уменьшением растворимости дихлорбутенов в вод
ном растворе хлористого цинка.
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Экспериментальная часть
В колбу с обратным холодильником, соединенным со змеевиковым 

приемником, охлажденным до—75°, загружалось 0,12 г-ат металличес
ких стружек, 60 мл воды, 12,5 г (0,1 моля) дихлорбутена ° и 0,0 
0,000375 моля катализатора. Смесь перемешивалась при 50 90 . Резуль
таты опытов приведены в табл. 1—5. Бутадиен идентифицируется в виде 
тетрабромбутана с т. пл. 118—119° [5] и методом I /КХ (колонка 3 м, но
ситель—диатомитовый кирпич, 5% ПЭГ-себацинат, 5% 11ЭГ-адипинат).

2ԱԼՈԳԵՆ0ՐԳԱՆԱԿԱՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՈԻՄՐ 
ՄԻՋՖԱ9.ԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

II 1,4- ԵՎ 3,4-Գ1»₽ԼՈՐՐՈհՏԵՆՆԵՐ1' ԳԵձԱԼՈԳԵՆԱՅՈԻՄԸ

Գ. Ա. ՋՈԻԽԱՋՅԱՆ, Ռ. Գ. ԿԱՐԱ4ԵՏՅԱՆ ե Կ. Ն. ՐԱԲԱՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է 1,4֊ և 3,4-դիքլորբոլտեննեոի դեհալոգենացոլմը մե
տաղներով ջրային միջավայրում միջֆազային կատալիզատորների ներկա- 
յությամpt

DEHALOGENATION OF ORGANIC HALIDES USING INTERPHASE 
TRANSFER CATALYSTS

II. DEHALOGENATION OF 1,4- AND 3,4-DICHLOROBUTENES

G. A. CHUKHAJIAN, R. O. KARAPETIAN and K՛ N. BABAYAN

Dehalogenation of 1,4- and 3,4-dichlorobutenes has been carried 
out with metals In an aqueous medium using interphase transfer catalysts.
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О ВЛИЯНИИ N-ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ В МАЛЕИМИДАХ НА 
НАПРАВЛЕНИЕ РЕАКЦИИ С ЕНАМИНАМИ
К- К- ЛУЛУКЯН, Р. Т. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 
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Показано, что взаимодействие первичных и вторичных енаминов из ацетоуксус
ного эфира и ацетилацетона с N-циклогексплмалеимндом приводит к образованию С-

• 1,4-Дихлор-2-бутен—смесь цис- и тра«с-дихлорбутенов (quc-14,7%).
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алкилированных енаминов. а-Нафтил-, л-бром и л-хлорфенилмалеимиды образуют а- 
нафтил, л-бром- к л-хлорфсииламиды Д։-пирролинои-5,4-уксусных кислот.

Табл. 3, библ, ссылок 5.

Ранее нами было установлено, что Ы-алкил- и аралкилмалеимиды, 
входя в реакцию с первичными и вторичными енаминами, образуют про
дукты С-алкилирования [1]. В отличие от них М-арилмалеимиды об
разуют исключительно производные Д2-пирролинона-5 [2, 3].

С целью дальнейшего изучения закономерностей реакции первич
ных и вторичных енаминов с М-замещенными малеимидами изучена 
реакция с Ы-циклогексилмалеимидом. Оказалось, что при кипячении 
енаминов с М-циклогексилмалеимидом в растворителях с низкой точ
кой кипения—эфире и ацетоне образуются С-алкилированные енамины. 
Те же результаты были получены при проведении реакции на кипящей 
водяной бане в отсутствие растворителей.

Структура образовавшихся производных сукцинимида была уста
новлена на основании титрования енаминов I кислотой и данных УФ 
спектроскопии (отсутствие полосы поглощения, характерной для 
Д։-пирролинонов-5, с ).м.х 230—255 нм и наличие полос поглощения, 
характерных для сукцинимидов [4]).

СН5^=СНСОР' + ГыСьН„------->СН3С = СНСОР'
₽МН ^0 ЯЬ1Н _^о

МСьН,, 
^0

I

С целью получения Д2-пирролинонов мы попытались осуществить 
циклизацию сукцинимидов I в кипящем ксилоле в присутствии пипери
дина, однако и в этих условиях внутримолекулярной реакции не про
изошло.

Итак, наличие Ы-цнклогексильного заместителя, подобно алкиль
ным, направляет реакцию в сторону образования С-алкилированных 
енаминов.

Исследование реакции первичных и вторичных енаминов с Ы-(а- 
нафтил)малеимидом показало, что при нагревании па водяной бане об
разуются не С-алкилированные енамины, а а-нафтиламиды Д2-пирро- 
лннонового ряда. Строение последних было подтверждено данными 
титрования. Найдено, что вещества III в отличие от I не титруются кис
лотами.

Были исследованы также реакции п-хлор- и п-бромфенилмалеимидов 
с енаминами ацетоуксусного эфира и ацетилацетона. Показано, что 
реакция, как и с другими М-арилмалеимидами, приводит к п-хлор- и 
л-бромфениламидам Д2-пирролинон-5,4-уксусных кислот. В УФ спектрах 
были найдены полосы поглощения с 245—255 нм, характерные для
Д2-пирролинонов-5 (табл. 3). Полученные соединения не титруются кис
лотой, подобно енаминам.
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ch,c=chcor'+ Fnat

RNH о

CH) [—I COR 
rn<Ach2c(
Ho

Аг=а-нафтил, n-CJC։,H4, n-Br C4H4

Образование Д2-пирролиионов-5 было подтверждено также анали
зом масс-спектров синтезированных соединении.

CHjT=t-C=O __
rn^J-cHjCOnhc^^ci 

о
111 1. m/e 291,293
111 2. m/e 381,383

CH3 -J—LT-COOCiHs 
PN^J-CHjC^O

о
Hl i. m/e 2f0
iu 2. m/e 300

111 1. R=H
III 2. с? = снгсе,н5

ЫН2С6Н4С1
CH2CONHC6H4C1RN.

сн3 |___ .у СООСгн5

Ill 2. m/e 2 71

Интересно отметить, что при кратковременном нагревании ß-ами- 
нокротонового эфира с n-хлормалеимидом в ацетоне был получен про
дукт С-алкилирования II (Аг=л-С1СвН4, R = H, К' = ОС։Н5). В спектре 
этого продукта присутствует пик иона с т/е 155. Учитывая некоторые 
особенности масс-спектров а- и N-замещенных сукцинимидов [5], мож
но предполагать, что этот фрагмент образуется из II при одновремен
ном разрыве двух С—С=С связей CH։C(NH2)=C(CH~СН։)СООС։Н։; 
т/е 155.

Соединения III (Аг=а-нац п), согласно данным предварительных 
иопытаний, обладают слабым шотензивным действием. В случае 
Аг—СвНчВг обнаружен слабый антидепрессивный эффект.

Экспериментальная часть

УФ спектры получили на спектрофотометре «Бресогб», масс- 
спектры—на приборе МХ-1320.
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а-(^Циклогексил-2,5-диоксопирролидил-3)-$-а.\шнокротоновые эфи
ры (I). Смесь 0,04 моля енамина ацетоуксусного эфира и 0,04 моля М- 
циклогексилмалеимида нагревали на водяной бане 6—8 ч. Затем реак
ционную массу растворяли в СС1«, на следующий день отфильтровывали 
от непрореагировавшего малеимида. После испарения растворителя 
остаток перегоняли в вакууме (табл. 1).

3-(М-Цик.логек.сил-2,5-диоксопирролидил-3)-4-бензиламинопентен,- 
-З-он-2 (I). Смесь 7,56 г (0,04 моля) 4-бензиламинопентен-3-она-2 и 
7,16 г (0,04 моля) М-циклогексилмалеимнда нагревали на водяной ба
не 6 ч. Реакционную массу обрабатывали как в предыдущем опыте, а 
остаток перегоняли в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
С-Алкилированные енамины (I)

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С1мм

Найдено, % Вычислено, %
Хм»Х , Н-Ч $

С Н Ы С Н Ы

Н ОС2Н8 59 203-205/1 62,59 7,47 9,31 62,32 7,84 9,08 205, 285 1,5070
СН3 ОС։Н8 52 210/1 63,71 8,16 8,48 63,34 8,13 8,68 205, 290 1,5170
СН,С,Н8 ОС,Н8 63 178-180/5 69,59 7,34 7,24 69,31 7,58 7,02 205, 290 1,5480
сн3с։н։ СН։ 56 165/2 72,21 7,18 7,74 71,72 7,66 7,60 205, 310 1,5590

а-Нафтиламиды-1-замеш,енных-2-метил-3-карбэтокси(3-ацетил) -Д։- 
пирролинон-5,4-уксусных кислот (III). Смесь 0,01 моля соответствую
щего енамина и 0,01 моля Ы- (а-нафтил) малеимида нагревали на во
дяной бане 10 ч. Образовавшуюся массу очищали перекристаллизацией 
из растворителей, указанных в табл. 2.

Производные Д։-пирролинона-5 (III, Аг=а-нафтнл)
Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С 

(растворитель для 
кристаллизации)

Найдено, % Вычислено, %

С Н Ы С Н И

Н* ОС2Н։ 95 192—194 
(ацетон)

67,96 5,80 7,76 68,18 5,72 7,94

СН3 ос։н։ 90 84-86 
(хлороформ—петр. эфир)

68,55 5,98 7,98 68,85 6,05 7,64

СН3С։Н։ ос։н8 70 14-! 148 
(сухой рн,)

73,52 5,90 6,58 73,29 5,92 6,32

сн,с,н8 сн3 73 137- 18 
(сухой э чр)

75,68 5,53 6,84 75,71 5,86 6,79

* Найдено т/е 352. Вычислено М 352.

п-Бром(хлор)фсниламиды-1-замещенных-2-метил-3-карбэтокси(3- • 
ацетил)-№-пирролинон-5,4-уксусных кислот (III). а) Смесь 0,01 моля 

л-бром(хлор)фениламида малеиновой кислоты и 0,01 моля соответ
ствующего енамина кипятили в 10 мл химически чистого ацетона 8 ч, за-
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Производные №-пирролинона-5 (111, Аг=л-С1С,Н4, л-ВгС,Н4)
Тавлица 3

АГ R R'

Вы
хо

д,
 % T. пл., °C 

(растворитель для 
кристаллизации)

Найдено, % Вычислено, %
Хм«. нм 

(1g s, этанол)
С Н N С1 С Н N С1

л-С1С,Н4 Н ос։н։ 57 196 
(сухой эфир)

56,87 5,05 8,59 10,37 57,05 5,08 8,31 10,54 255, 285

л-С1С,Н4 CH։C,HS ос։н։ 43 155 
(сухой эфир)

64,54 5,74 6,48 8,59 64,70 5,43 6,55 8,31 258, 298

л-С1С,Н4 сн, ОС։Н8 53 76-78 
(хлороформ—петр. эфир)

57,93 5,61 7,92 10,03 58,20 5,45 7,98 10,12 254 (4,23)
292 (3,73)

л-С1С,Н4 С.н։ . сн։ 50 181-183 
(сухой эфир)

65,59 5,27 7,22 9,46 65,88 5,00 7,31 9,27 248, 305

л-С1С,Н4 сн։с,н։ CHj 56 89-90 
(хлороформ—пентан)

66,22 5.47 7,31 8,89 66,58 5,33 7,06 8,94 250 (4,25)
310 (4,00)

л-ВгС,Н4 н ОС,Н8 74 90-92 
(хлороформ—петр. эфир)

50,75 4,85 7,23 50,40 4,49 7,34 245, 285

л-ВгС։Н4 CHj OC։HS 79 71—73 
(хлороформ—петр. эфир)

51,94 4,90 7,28 51,66 4,84 7,09 255, 295

ЛгВгС,Н4 сн։с,н։ OC։Hj 76 72—74 
(метилен хлористый— 

петр. эфир)

56,55 4,72 6,02 58,61 4,91 5,94 252 (4,47)
290 (3,98)

л-ВгС4Н4 сн։с,н8 CH, 73 95—97 
(хлороформ—петр. эфир)

59,76 4,88 6,05 59,87 4,79 6,34 250, 310



гем ацетон испаряли, а остаток кристаллизовали из растворителей, ука
занных в табл. 3.

б) Смесь 0,01 моля п-бром(хлор)фенилимида малеиновой кисло
ты и 0,01 моля енамина нагревали на водяной бане 6 ч, полученную 
массу очищали растворителями, указанными в табл. 3.

а-(№пЛлорфенил^5;диоксопирролидил-3)-р-аминокротоновь1й 
эфир (II). Смесь 1,29 г (0,01 моля) енамина аминокротонового эфира 
и 2,07 г (0,01 моля) п-хлорфенилимпда малеиновой кислоты кипятили 
в 10 мл химически чистого ацетона 4 ч, ацетон испаряли, а остаток об
рабатывали сухим эфиром. Т. пл. 148—149° (эфир). Выход 54%. Най
дено %: С 56,89; Н 5,02; N 8,20; С1 10,19. CMH17N։O4C1. Вычислено °/0: 
С 57,05; Н 5,08; N 8,31; С1 10,54. УФ спектр (C։HSOH), Հ։։, нм-. 235, 
288. Масс-спектр: М 336, м.'е 321, 155. Найдено М (по титрации) 336.

ՄԱԼԵԻՄԻԴՆԵՐԻ У-ՏԵՂԱԿԱԼԻՉՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԵՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ՀԵՏ ՏԱՐՎՈՂ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈՒՂՂՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Կ. Կ. ԼՈԻԼՈԻԿՅԱՆ, Ռ. Տ. ԳՐՒԳՈՐՅԱՆ և 0. Գ. ԱՂՅՍՀՅԱՆ

Յույց Ւ, տրված, որ ացետոքացախաթթվփ էսթերի և ացետիլացետոնի 
ենամինների փոխազդեցությունը N ֊ g ի կլոհ եքս ի չմ ա լե ի մ ի դի հետ բերում է 
ՀԼ-աէկի լացված ենամինների գոյացման։ a-Նաֆթիլ-, պ-բրոմ-, պ֊քլորֆե- 
նիլմալեիմիդները առաջացնում են №-պիրոլինոն~5,4-՝քա ցախ ա թթվի զ֊նաֆ- 
թիյ-, պ-բրոմ֊, պ-քլորֆենիլամիդներ։

THE INFLUENCE OF N-SUBSTITUTENTS OF MALEIMIDES 
ON THE DIRECTION ON REACTIONS WITH ENAMINES

K. K. LULUKIAN, R. T. GRIGORIAH and S. G. AGBALIAN

It has been shown that the Interaction of the enamines of ethyl 
acetoacetate and acetylacetone with N-cyclohexyl maleimides leads to 
the formation of C-alkylated enamines, a-Naphtyl, p-bromo and p-chloro- 
phenylmaleimides formed a-naphtyl, /г-bromo and jp-chlorophenylamldes 
of As-pyrrollnon-5,4-acetic acids.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 
КОНДЕНСАЦИИ АЦЕТОНА С ХЛОРОФОРМОМ В 

ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ
КОЛИЧЕСТВ ЕДКОГО КАЛИ

Г. С. МАТОСЯН, М. А. ДЖРАГАЦПАНЯН и А. А. ГЕВОРКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 11 III 1982

Исследовано влияние различных технологических факторов па выход хлоретона. 
Получено уравнение регрессии, анализом которого найдены оптимальные условия по
лучения целевого продукта. Найдены некоторые кинетические параметры и предложе
на примерная технологическая схема для осуществления реакции конденсации аце
тона с хлороформом.

Рис. 3, табл. 7. библ, ссылок 6.

Хлорэтон (1,1,1-трнхлор-2-метилпропанола-2) является медикамен
том широкого профиля и используется в медицинской практике. Су
ществующая технология его производства несовершенна: трудоемка, 
требует большого расхода щелочного .катализатора, что связано с про
блемой обезвреживания промышленных стоков. Один из экономически 
наиболее целесообразных методов получения хлорэтона предусматри
вает проведение процесса конденсации ацетона с хлороформом в сре
де жидкого аммиака [1]. Этот метод, несмотря на кажущуюся трудоем
кость работы с аммиаком в препаративных синтезах, имеет ряд несом
ненных преимуществ при технологическом оформлении процесса. К ним 
в первую очередь следует отнести возможность организации непрерыв
ного процесса, низшие расходные коэффициенты по сырью, относительно 
высокий выход целевого продукта, возможность разработки замкнутого 
цикла без образования промышленных отходов, легкость регенерации 
жидкого аммиака и др.

Процесс конденсации хлороформа с ацетоном в среде жидкого ам
миака [1, 2] не исследован и имеет ряд недостатков при технологи
ческом осуществлении: необоснованный выбор большого избытка жид
кого аммиака (100 молей на моль ацетона), использование в качестве 
катализатора амидов щелочных металлов, получение которых связано с 
дополнительными операциями, и др.

Настоящая работа посвящена изучению конденсации ацетсна с 
хлороформом в среде жидкого аммиака в присутствии каталитических 
количеств едкого кали и нахождению технологически целесообразных 
параметров.

Первые опыты показали, что в среде жидкого аммиака образования 
побочных продуктов не наблюдается, процесс протекает исключительно 
селективно с образованием единственного продукта реакции—хлорэто
на. Из опробованных нами катализаторов (ЫОН, ИаОН, КОН) лучшим 
сказалось едкое кали по всем характеристикам процесса.
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Исследование процесса проводили с целью выявления отдельных 
факторов, влияющих на степень превращения и выход целевого продук
та. Оказалось, что выход последнего зависит от мольного соотношения 
ацетон: КОН (1 :0,014-1 :25) и меняется от 50 до 95%, соответственно.

Дальнейшее изучение показало, что селективность процесса прямо 
пропорциональна мольному соотношению аммиак: ацетон. Так, увели
чение количества жидкого аммиака от 1 до 6 молей на моль ацетона 
повышает выход хлорэтона от 32 до 95%. Вышеперечисленные зависи
мости были получены при времени контакта не более 30 мин.

Для оценки степени влияния количества едкого кали Х1 (в молях 
на моль ацетона), количества жидкого аммиака А'2 (в молях на моль 
ацетона) и продолжительности реакции Х3 (в минутах) на выход хлор
этона был использован метод полного факторного эксперимента типа 
23, позволяющий получить информацию не только о роли каждого фак
тора в отдельности (линейные эффекты), но и выявить степень их сов
местного влияния (эффекты парных взаимодействий) на протекание 
процесса [3]. Каждый из факторов варьировали на двух уровнях 
(табл. 1)—верхнем (х+) и нижнем (х՜), выбранных на основании апри
орной информации.

Таблица I
Уровни и интервалы варьирования 

независимых переменных

Уровни А, .

Верхний х+ 0,25 6 30
Нижний х~ 0,125 2 10
Основной х0 0,187 4 20
Интервал варьирования 0,063 2 10

План проведения эксперимента, результаты параллельных опытов, 
среднее значение выходного параметра (К —выход хлорэтона в /-ом 
опыте), дисперсия £?, характеризующая рассеяние результатов под 
влиянием случайных факторов, приведены в табл. 2.

Таблица 2 
Матрица планирования

х։ *3 у, г, У3 У •5?

— — — 66 65 67 66 1
+ — — 66 67 68 67 1
— — 79 76 78 77,7 2,3
+ + — 87 88 86 87 - 1
— — + 65 66 67 66 1
+ — + 68 67 66 67 1
— + Т 89 90 89 89,3 0,34
+ + + 97 96 96 96,3 0,34

2$?=7,68

Армянский химический журнал, XXXV, 12—2
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В каждом опыте реализуется совокупность условий, определяемых 
комбинацией знаков (+) и (—). которые обозначают величины иссле
дуемых факторов на верхнем и нижнем уровне в кодированных перемен
ных. Однородность дисперсий проверяли с помощью критерия Кохрена 
[3]. Для получения уравнения регрессии, связывающего значения вы
ходного параметра (выход хлорэтона в %) с независимыми перемен
ными, полученные экспериментальные данные обрабатывали по схеме 
Йейтса [4]. Коэффициенты регрессии принимались значимыми при 
(^)>0,74. Переход от кодированных значений переменных к их на
туральным величинам осуществляется по формуле (на примере .¥х):

X -^о
ДА'

где Ха—значение количества едкого кали на основном уровне (0,187 мо
ля на моль ацетона), АХ -интервал варьирования (0,063).

'С учетом значимости коэффициентов регрессии уравнение прини
мает вид:

> = 65 - 20,6А\ + 0.02А'а + 14,ЗХгХ։ — 0.25А', + 0,1 ЗХгХ3

Проверка по критерию Фишера показала, что выведенное уравнение 
адекватно описывает изучаемый процесс в исследуемой области варьи
рования независимых переменных.

Согласно полученному уравнению, наибольшее влияние на выход 
хлорэтона оказывает изменение количества жидкого аммиака. Это сви- 
детальствует о его активной роли в исследуемом процессе.

•Методом крутого восхождения пришли к новой области условий, 
в которой выход хлорэтона достигает 96% и более (табл. 3).

Таблица 3
Условия, вытекающие из анализа уравнения регрессии

Значения факторов 
в натуральных единицах

Выход хлорэтона, %
опытные расчетные

X, хг X, х3 X

0.25 10 10 96,2 96,7 96,3
0,20 9 10 96,2 96,4 96,3
0,15 10 10 94,0 94,2 96,6
0,15 11 15 96.8 96,7 96,9
0,125 10 15 96,3 96,4 96,5
0,10 11 15 96,4 96,6 97,0

Для выяснения роли жидкого аммиака в реакции:

кон
НН,

СН3. .ОН

СН/ ХСС1Э

сн3ч
;с=о + снск сн։х

проведены кинетические исследования. Так, установлено, что реакция 
имеет первые частные порядки по ацетону и хлороформу.
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Увеличение концентрации едкого кали приводит к росту скорости 
реакции (рис. 1), а вычисленный [5] порядок оказался равным 0,5. 
Существенное влияние на скорость процесса оказывает изменение кон
центрации жидкого аммиака (рис. 2) . Вычисленный порядок реакции 
по аммиаку равен 2.

10 20 30 40 50 60 Г,с
Рис. 1. Кинетические кривые накопле
ния хлорэтона при концентрациях ед
кого кали (лголь/л); 1—0,42; 2 — 0,21;

3 — 0.1; 4 — 0,05.

Рис. 2. Кинетические кривые накопле
ния хлорэтона при начальных концен
трациях жидкого аммиака (моль/л)՝. 

1—25,1; 2—18,8; 3 — 12.56.

Таким образом, наряду с едким кали жидкий аммиак также явля
ется катализатором исследуемого процесса и позволяет проводить реак
цию в присутствии каталитических количеств щелочного агента.

На основании полученных данных найдено полное уравнение ско
рости реакции ацетона с хлороформом:

Е
V/= 104,1е *т едС։2 У С?,

где скорость реакции, мол^л-мин-, С1։ С։, С։, С4 — концентрации 
ацетона, хлороформа, жидкого аммиака и едкого кали, соответ
ственно, моль/л.

Нами разработана примерная технологическая схема производства 
(рис. 3), которая учитывает использование резервного холода на стадии 
испарения и ~ 5-кратное использование образующегося водного раст
вора при нейтрализации сырца. Выбранный нами реактор полного сме
шения обеспечивает проведение процесса в найденных оптимальных ус
ловиях, а выбор каскада таких аппаратов даст возможность организо
вать непрерывный синтез хлорэтона.

Описание (предполагаемой) технологической схемы.
В охлаждаемый до —40° реактор / подаются предварительно ох

лажденные свежий аммиак и рециркуляционный аммиак из испарителя 
2, затем при перемешивании подается едкое кали и хлороформ, охлаж
даемый в испарителе 2, до—25° и в холодильнике 5 до—40°, после чего 
подается ацетон небольшими порциями. После 10—15-минутного пере
мешивания реакционная смесь подается в испаритель 2, где происходит 
отделение реакционной массы от аммиака. Последний поступает в 
реакционный аппарат, а продукт реакции—в нейтрализатор 3 для вы
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деления хлорэтона. Сюда же поступает 2% водный раствор соляной 
кислоты. В аппарате 3 осаждаются кристаллы хлорэтона и при переме
шивании масса подается на фильтр 4. где получается влажный хлор-
этон.

Рис. 3. Примерная технологическая схема произполства хлорэтона.

В связи с малой растворимостью органических веществ в водном 
слое последний может быть неоднократно использован для промывки 
различных порций хлорэтона, т. к. растворенный в воде KCI обеспечи
вает более полное выделение целевого продукта из воды.

Экспериментальная часть

ИК спектр снят на приборе IJR-1O. ГЖХ анализ проведен на хро
матографе «Хром-4> с катарометром. В качестве стационарных фаз ис
пользованы 15% апиезон Л, 20V ПЭГС. Газ-носитель—гелий. Колонки 
стальные—10004-2000X3,5 мм. Термостатирование колонок 150—250°.

1,1,1-Трихлор-2-метилпропанола-2 (хлорэтон). Колбу, снабженную 
обратным холодильником, мешалкой, капельной воронкой и охлаждае
мую смесью сухой лед-ацетон (до —40°), залили 60 мл (2 моля) жид
кого аммиака, затем добавили 2,8 г (0,05 моля) едкого кали, 30 г 
(0,25 моля) хлороформа и при интенсивном перемешивании прибавили 
по каплям 14,5 г (0,25 моля) ацетона. Смесь перемешивали 15 мин, 
после чего выпарили аммиак, а остаток нейтрализовали 15% серной 
кислотой. Осадок отфильтровали от маточного раствора и высушили. 
Получили 42,8 г (96,2%) хлорэтона, т. пл. 81—82°. Найдено %: CI 60,25; 
C4H7CI3O. Вычислено %: С1 60,28. ИК спектр, с.н՜1: 3200 (ОН), 1060 
(СО).

Для определения порядка реакции по хлороформу воспользовались 
методом графического дифференцирования кинетической кривой накоп
ления хлорэтона, полученной проведением процесса при 10-кратном из
бытке ацетона относите тыю хлороформа (табл. 4). По наклону прямой, 
полученной в координгг х логарифм текущей концентрации хлорофор
ма (1g [хл] — логариф» скорости реакции, определили порядок по 
хлороформу, равный 1.

Порядок реакции j ацетону определили по наклону прямой в 
координатах логарифм начальной концентрации ацетона (1g [ац]) — 
логарифм начальной скорости реакции (1g U70) (табл. 5).
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Таблица 4 Таблица 5

[хл], wt 1g I«J 1g «7/ (au]o Wo >g lanJo lg Wo

0.11 0.09 -0,99 -2 2,74 0,0096 0,44 —2.02
0.15 0,05 -0,81 -2.28 1.37 0,00575 0,14 -2,24
0.175 0,0045 —0,76 -2,33 4,1 0,0115 0,61 -1,94
0,24 0.0035 -0,66 -2,45
0,245 0,0032 —0,61 -2,54

Порядок по едкому кали определили по наклону прямой в коорди
натах логарифм начальной концентрации едкого кали—логарифм на
чальной скорости (табл. 6), порядок по аммиаку—по наклону прямой 
в координатах логарифм начальной скорости—логарифм начальной кон
центрации аммиака (табл. 7).

Таблица 6 Таблица 7

IKOHJ* Wo IglKOH] Ig^o [NHj]0 Wo >g (NH3]0 lg Wo

0,9 0,125 -0,04 -0.9 25,1 0,019 -1,77 1,4
0,42 0,063 -0,38 -1.2 18,8 0,0035 -2.45 1,27
0,21 0,048 -0,68 -1,38 12,56 0,0085 -2,08 1,1
0.1 0,036 —1 —1,44

♦ Метанольный раствор KOH.

ԿՍ.ՏԱԼԻՏԻԿ ՔԱՆԱԿՈՒԹՅԱՄԲ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՀԻԴՐՕՔՍԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ 
ԱՑԵՏՈՆԻ ԵՎ ՔԼՈՐՈՖՈՐՄԻ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑԻԱՅԻ ՊՐՈՑԵՍԻ 

ՏԵԽՆՈԼՈԳԻԱԿԱՆ ՊԱՐԱՄԵՏՐԵՐԻ ՄՇԱԿՈՒՄԸ

Գ. Ս. ՄԱՐ֊ՈՍՅԱՆ, Մ. Ա. ՋՐԱՂԱ8ՊԱՆՅԱՆ և Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ

Հետազոտված է տարբեր տեխնոլոգիական բաղկացուցիչների ազդեցու
թյունը քլորէտոնի ստացման ռեակցիայի ելքի վրա։ Դուրս է բերված պրո
ցեսի ռեգրեսիոն հավասարումը և գտնված է նպատակային արգասիքի ստաց
ման օպտիմալ պայմանները։ Ուսումնասիրված են որոշ կինետիկական պա
րամետրեր և ներկա լացված է ացետոնի և քլորոֆորմի կոնդենսման մոտա
վոր սխեման։

ELABORATION OF TECHNOLOGICAL PARAMETERS OF THE 
CONDENSATION OF ACETONE WITH CHLOROFORM IN THE 

PRESENCE OF CATALYTIC AMOUNTS OF POTASSIUM HYDROXIDE

G. S. MATOSSIAN, M. A. JRAOATSPAN1AN and A. A. GUEVORK1AN

The influence of various technological factors on the yield of chlo- 
Toethone has been investigated. The regression equation of the process 
has been derived by means of which optimal conditions for final desired 
product formation have been found. Certain kinetic parameters have been 
investigated and an approximate condensation scheme of acetone with 
chloroform has been presented.

791



ЛИТЕРАТУРА

1 . H. G. Vielte, US Pat. № 3274227, 1966.
2 h G. Vlehe, Cbem. Ber., 96. 420 (1963).
3 ՜ A Г. Бондарь, Г. A. Статюха. Планирование эксперимента в химической техноло

гии Изд. «Биша школа», Киев, 1976, стр. 183.
4 В Н Максимов, В. Д. Федоров, Применение методов математического планирова

ния эксперимента, Изд. МГУ, 1969.
5 И. В. Березин, А. А. Колесов, Практический курс химической и ферментативной кине

тики, Изд. МГУ, 1976.
6 . H. М. Эмануэль. Д. Г. Кнорре, Курс химической кинетики, Изд. «Высшая школа», 

М., 1969, стр. 432.

Армянский химический журнал, т. 35, № 12, стр. 792—798 (1982 г.)

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 66.047.355.048.37+66.015.23.001.57  + 66.0965

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА МАССОПЕРЕДАЧИ 
ПРИ ХЕМОСОРБЦИИ В ПЕННОМ СЛОЕ

С. Н. ЕНГИБАРЯН, П. И. КОСТАНЯН, К. С. ТАМАНЯН, 
Ж. М. КАКОЯН и С. Т. КОСТАНЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 31 VII 1981

Определены истинные значения коэффициентов массопередачи при хемосорбции в 
пенном слое в зависимости от гидродинамических факторов.- Показано решающее влия
ние флуктуаций инерционных сил единицы массы жидкости на истинные коэффициенты 
массопередачи при хемосорбции в пенном слое.

Рис. 4, библ, ссылок 11.

Процесс массопередачи при хемосорбции изучен в плоской модели 
пенного аппарата на системе «смесь СО2 (3,0% об.) с воздухом—1,8 н 
раствор NaOH>. Параллельно с массопереносом изучена и структура 
слоя в статике и динамике. При помощи кино-фотосъемки определена 
поверхность контакта фаз (ПКФ), а записью пульсации перепада давле
ния на слое—критерий гидродинамического состояния структуры пен
ного слоя в. Методики определения ПКФ и в и их значения в исследо
ванных пределах изменения гидродинамических параметров приведены 
нами ранее [1—3].

Схема экспериментальной установки с плоской моделью пенного ап
парата показана на рис. 1. Она состоит из плоской модели 1 с переточ- 
ной решеткой 2 и сливной трубки 3 со штуцерами 4 для создания нуж
ной высоты порога, узлов подачи газовоадушной смеси, раствора и 
установки, записывающей пульсации перепада давления. Воздух из 
воздуходувки 5, углекислый газ из баллона 9 через расходомер 6 и 
теплообменник 7 подаются в камеру смешения 8. Газовоздушная смесь 
из камеры смешения 8 через психрометр 10, коробку 11 подается в 
подрешеточное пространство. Коробка 11, состоящая из горизонталь-
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ной и вертикальной решеток, устанавливается по всей длине камеры и 
служит для равномерного распределения газовоздушной смеси по все
му сечению камеры. Нужную температуру и влагосодержание газовоз- 
душпой смеси устанавливали при помощи теплообменника 7 и подачи 
пара. Раствор из бака постоянного уровня 12 через ротаметр 13 и на
греватель 14 подается в верхнюю часть плоской модели, а отводится 
через сливную трубу. Температуру раствора до и после пенного слоя и 
в пенном слое измеряли термометрами 15. Запись пульсации перепада 
давления в трех точках проводили при помощи тензодатчижов давле
ния 16 на тензостаиции 17.

Рис. 1. Схема устанозки с плоской моделью пенного аппарата.

Общий коэффициент массопсредачи при хемосорбции КмА, отне
сенный к единице площади решетки, определяли по данным поглоще
ния углекислого раза согласно уравнению

^А = Мт3^рТ՝ “Iе (О
УР ср

где /?г.п. = 0,0821 м?■ а.тм1кмоль • °К — газовая постоянная; Т — абсо
лютная температура, °К; / — площадь решетки, м3; УИ — количество 
поглощенного компонента (СО։);

7И = ———-1а, кмоль/с (2)
Ь

где Сн, С» — концентрации активной части поглотителя (ЫаОН) до и 
после реакции, кмоль!м3-, Ь — стехиометрический коэффициент реак
ции; 1а — объемный расход поглотителя, м*!с.

Движущую силу хемосорбции рассчитывали как среднюю арифме
тическую от парциальных давлений СО2 на входе и выходе из аппарата.
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p + p
ЛР р = 5-. ama (3)

Общий коэффициент массопередачи при хемосорбции, отнесенный 
к единице агрегатной ПКФ, определяли по уравнению

Ки = -^-:м/с (4)
Airp

где Лагр — агрегатная ПКФ, отнесенная к единице площади решетки, 
я9!*?.

При определении Км ячейковая ПКФ не учтена, потому что массо- 
перенос через нее, вследствие пассивного газообмена ячейкового газо- 
паполнения с основным потоком газа для хорошо и среднераствори
мых газов, составляет лишь небольшую часть общего переноса [4]. Из
вестно также, что па основании значений ПКФ, определенных хими
ческим методом, невозможно определять истинные значения коэффи
циентов массопередачи, потому что химический метод дает [5] инте
гральное (фиктивное) значение ПКФ.

Из рис. 2 видно, что с увеличением скорости газа Wr на полном 
сечении аппарата значения функций К»А и Ам растут. Рост КмА на
блюдали также и другие исследователи [6—9], но йезнание значений 
ПКФ (природы, характера поведения и т. д.) не позволяло установить 
истинную причину роста Км А,

Измеренные значения ПКФ показывают, что с ростом UZr увели
чивается также и А. Следовательно, рост КиА при увеличении 1₽г об
условлен ростом как Км, так и А. Увеличение Ки в данном случае 
обусловлено одновременно несколькими причинами, а) Ростом турбу
лентности газовой фазы. Этот фактор играет небольшую роль, потому 
что сопротивление переносу в основном сосредоточено в жидкой фазе, б) 
Активацией ячейковой ПКФ за счет небольшого роста интенсивности 
газообмена, вследствие роста скорости флуктуации агрегатной ПКФ- 
Можно полагать, что из-за очень низкого абсолютного значения газооб
мена ячейкового газонаполнёния с основным потоком газа [4] влияние 
данного фактора на поведение Км в случаях хемосорбции, сопровож
дающейся быстрой-или умеренно быстрой реакцией, а также абсорбции 
хорошо и среднграстворимых газов, невелико, в) Увеличением турбу
лентности жидкой фазы.

Большая концентрация продуктов реакции на агрегатной ПКФ и 
протекание процесса хемосорбции при данных физико-химических усло
виях с умеренной скоростью [10] обусловливают присутствие на пей ра
створимых, по еще не вступивших в реакцию молекул поглощаемого 
компонента. Вследствие флуктуации агрегатной ПКФ ՛ :и молекулы 
транспортируются вглубь жидкой фазы, где завершается реакция. Так 
как с повышенном i-Zr скорость флуктуации агрегатной ПКФ уылк-гн- 
рается (о чем свидетельствует поведение критерия гьдро , гличеокого 
состояния структуры пенного слоя e [3]), поэтому растет и количество 
растворенных молекул поглощаемого компонента, трднспс. тируемых 
вглубь жидкой фазы. Следовательно, увеличивается • долл переноса 
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протекающего в объеме жидкой фазы. Поскольку этот рост опережает 
увеличение агрегатной ПКФ при повышении в результате растет 
общий коэффициент массопередачи/<и.

Рис. 2. Заиисимость общих коэффициентов массопередачи КиА и Хм, 
отнесенных, соответственно, к единице площади решетки и к единице 

агрегатной ПКФ, от скорости газа. Лп = 100 мм, £ = 2,14л3/ж։-ч.

Уместно отметить, что скорость обновления агрегатной ПКФ, 
определенная по абсолютным приростам этой поверхности по кад
рам киносъемки (для данной системы и в исследованных пределах 
изменения гидродинамических факторов), составляет в среднем:
5 = (2 -+- 4) апгр- Ио, мя/с (где Уп — объем пенного слоя; а,гр — удель
ная агрегатная ПКФ, отнесенная к единице объема пенного слоя, м*/м։). 
Несомненно, истинная скорость обновления будет намного больше. 
Полученная скорость обновления говорит о том, что за единицу вре
мени происходит, как минимум, двух-четырех-кратное полное обновле
ние агрегатной ПКФ. Значит, в среднем время жизни элемента этой по
верхности составляет максимум 6=0,254-0,5 с. Учитывая неоднород
ность элементов поверхности по «возрасту» или же по времени контак
та, можно сказать, что период обновления некоторых участков (элемен
тов) этой поверхности будет намного меньше, чем приведенное выше 
среднее значение периода обновления. На основании вышеизложенного 
можно полагать, что почти во всех случаях хемосорбции, когда основ
ное сопротивление переносу сосредоточено в жидкой фазе, имеет место 
транспорт растворенных молекул поглощаемого компонента с агрегат
ной ПКФ вглубь жидкой фазы. В случаях мгновенно и быстро проте
кающих реакций транспорт может иметь место вследствие образования 
на агрегатной ПКФ слоя, состоящего в основном из продуктов реакции. 
Поглощаемый компонент, растворяясь в этом слое за счет флуктуации 
агрегатной ПКФ, транспортируется в объем жидкой фазы.

Так как при увеличении У7Г запас жидкости на решетке Ло из
меняется, приведенная на рис. 2 зависимость Л'ц=/(и7г) не будет 
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истинной. Поэтому вначале была установлена зависимость Ам-:/(Ло)> 
при помощи которой исключено влияние изменения Ло на К» в зави
симости Ли=/(М7Г).

Рис. 3. Зависимость Лы<4 и Ки от высоты исходного слоя жидкости й0. 
17г = 1.0 м/с, £ = 2.14 -и’/лг’-ч.

Из рис. 3 (в логарифмических координатах) видно, что с увели
чением Ло растет, а Ам уменьшается. На основании обработки 
кадров киносъемки можно сказать, что причиной роста АЫА является 
увеличение ПКФ. Увеличение К.»А при росте показано также и в 
работе [6]. Понижение К» при этом объясняется тем, что рост агре
гатной ПКФ при увеличении Ло не сопровождается соответствующим 
ростом ее активности, т. е. скорости ее флуктуации, о чем свидетельст
вует уменьшение е [3]. Значит, уменьшается транспорт молекул погло
щаемого компонента с единицы агрегатной ПКФ вглубь жидкой фазы, и 
следовательно, протекание реакции в объеме жидкой фазы. Отмеченное 
поведение агрегатной ПКФ влечет за собой и уменьшение интенсивности 
газообмена ячейкового газонаполнепия с основным потоком газа. Сле
довательно, при увеличении Ло понижается и доля переноса, протекаю
щего на ячейковой ПКФ- Это обстоятельство становится особенно за
метным в случае хемосорбции, протекающей с быстрой или умеренно 
быстрой реакцией, или при абсорбции хорошо или среднерастворимого 
газа. Таким образом, как первое, так и второе обстоятельство приводит 
к уменьшению общего коэффициента массопередачи, отнесенного к аг
регатной (активной) ПКФ.

Графоаналитическая обработка опытных данных дает следующую 
связь между Аы и 1^:

Аи = 10,3-Ло՜0,148 • Ю՜’, м/с (5)

Построением зависимости Ки от ]УГ в координатах ----------
10,3 V • ю՜3

и устранено влияние изменения Ло на Кы при увеличении №7Г. 
Обработка полученной линейной связи привела к уравнению:
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К* = (2,87 7,35)-А70'148- 10՜3 , м/с <б)
Влияние плотности орошения А на и в логарифмических 

координатах выражается прямыми, показывающими небольшой рост 
К„А и К» при увеличении £. Рост /СМА отмечают и другие иссле
дователи [6, 7, 11]. Зависимость от А в координатах

/о07гг/ . 1л-3 и £ (в логаРиФмическом масштабе),
(2,о/ \г г “г * >^/ *^о *

т. е. с учетом небольшого изменения Ао, показывает небольшой рост 
Ки при увеличении к. При этом в практически не меняется. Следо
вательно, некоторый рост Ки обусловлен повышением растворимости 
поглощаемого компонента вследствие увеличения концентрации ЫаОН 
при постоянной общей щелочности. Последнее обстоятельство в сочета
нии с ростом скорости массового потока жидкости приводит к возраста
нию концевого эффекта, т. е. протеканию реакции в объеме жидкости 
не только в аппарате, но и после него. Наличие концевого эффекта (до 
20,0% от общего переноса) для той же хемосорбционной системы и при 
близких значениях физико-химических параметров наблюдали и дру
гие исследователи [6].

Рис. 4. Зависимость Ки от критерия гидроди
намического состояния структуры пенного слоя ։. 
о — йп = 50 мм. • — Лп = 100 мм, П — Лп = 
-200 мм, wr = 0,6 -? 1,4 м/с, L = 2,14 л’/л’-ч.

Графоаналитическая обработка зависимости истинного влияния Л 
на Кы дает следующее уравнение связи между ними:

/(„ = (2,681Гг+ 6,87)-Ло՜0՛148 Л0'047-10՜3 , лс/с (7)
Все коэффициенты в полученном уравнении размерные. Уравнение (7) 
справедливо в исследованных пределах изменения гидродинамических 
факторов.

Корреляция между Кы и в (рис. 4) для всего диапазона измене
ния №г и Ао показала наличие линейной связи между ними.

/<м = (9,27 в + 1,66) • 10՜3, м/с (8)
Значения К» и в, полученные при изменении к, дали некоторое рас
хождение от полученной зависимости. Поэтому влияние к на К.и было 
установлено построением зависимости между ними в координатах 

К------------------------ =- и А (в логарифмическом масштабе), обработка 
(9,27в-|-1,66) • 10՜3

которой дает:
= (8,50 в + 1,52) ■ 10՜8 /Л064, м/с (9) 
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Полученное уравнение (9) показывает, что 1РГ и Ао влияют на 
путем изменения в, а £ в данном случае - изменением концевого 
•эффекта. Последнее же, главным образом, обусловлено изменением фи
зических свойств (растворимости) поглощаемого компонента.

Следовательно, можно утверждать, что в случае, когда основное 
сопротивление переносу сосредоточено в жидкой фазе, критерий а при 
постоянных физико-химических условиях способен характеризовать 
поведение Ки при изменении гидродинамических факторов.

ՆՅՈՒԹԱՓՈԽԱՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՓՐՓՐԱՇԵՐՏՈՒՄ ՔԵՄՈՍՈՐՐՑԻԱՅԻ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ս. Ն. ԵՆԴԻԲԱՐՅԱՆ, Պ. Ի. ԿՈՍՏԱՆ5ԱՆ, Ք. Ս. ՍԱՍ՜ԱՆՅԱՆ, 
ժ. Մ. ԿԱԿՈ9ԱՆ և Ս. Տ. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Որոշված են նյութափոխանակության գործակցի իրական արժեքները 
փրփրաշերտում քեմոսորբցիայի ժամանակ։ Յույց Լ տրված, ։։ր ուսումնա
սիրված սահմաններում, փրփրաշերտի կաոուցվածքի հիգրոգինամիկական 
վիճակի չափանիշը բնութագրում է նյութափոխանակության գործակցի իրա
կան արժեքների վարքը փրփրաշերտում քեմոսորբցիայի ժամանակ։

INVESTIGATION OF THE MASS-TRANSFER PROCESS DURING 
CHEMISORPTION IN THE FOAM BED

S. N. YENGIBARIAN, P. I. KOSTANIAN, K. S. TAMAN1AN, 
Zh. M. KAKOYAN and S. T. KOSTANIAN

The true values of the mass-transfer coefficient during chemisorption 
In the foam bed have been determined.

It haz been shown that the hydrodynamic state criteria of the foam 
bed structure enable to characterize the true values of the mass-transfer 
coefficient.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

ЬДК 547.491.8.07(088.8)՝

ПРОИЗВОДНЫЕ силмс-ТРИАЗИНИЛИЗОМОЧЕВИН

В. В. ДОВЛАТЯН, Л. А. ХАЧАТРЯН и Э. И. АМБАРЦУМЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 8 XII 1980

В продолжение работ по изучению гидролиза цианамино-силм£-триа- 
зинов I исследовано их поведение по отношению к щелочным агентам. 
Показано, что 2-М-алкил-М-цианамино-4,6-бис-алкиламино-сижл£-три-  
азины (I) при продолжительном нагревании в среде водной щелочи под
вергаются децианированню с переходом в алкил аминопроизводные II.

В спиртовой же среде в присутствии эквимолярного или каталити
ческого количества алкоголята натрия соединения I, присоединяя эле
менты спирта по месту циангруппы, превращаются в производные О- 
алкилизомочевины III. Последние представляют собой разлагающиеся 
при вакуум-ч1ерегонке жидкости, поэтому были идентифицированы в 
виде гидрохлоридов IV. Установлено, что соединения IV при раство
рении в воде расщепляются в гидрохлориды солж-триазинилмочевин V.

При нейтрализации их водных растворов содой вместо исходных 
иминоэфиров III были выделены ранее описанные в [1] силем-триазйнил- 
мочевины VI.

R’ON« .NH hci NH-HC1
RCN-----------> RC* ------ ► RCf

XOR* 4 OR*

I III IV

NaC H H,0

Na,CO,
RH RCONH,-----------*■ RCONHj-HCl

II VI V

R'N
I

R=

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-10 в вазелиновом масле.
Ы,֊Алкил-Ы-4,6-бис-алкиламино(или 4-алк.иламино-6-метокси-(ме- 

тилтио)-симм-триазинил-2-О-алкчлизомочевины (III). К раствору ал
коголята натрия, полученного из 0,23 г натрия и 10 мл алкилового 
спирта, прибавляют 0,01 моля соединения 1. Смесь нагревают на водя
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ной бане при 50—80° 4—5 ч. Удаляют часть спирта, остаток обрабаты
вают водой и отфильтровывают. Выходы и некоторые константы соеди
нений, полученных таким способом, приведены в табл. 1. ИК спектр, v,

/см՜1՛ 1635 (С՜ ), 1530, 1580, 1600 (С=С сопряж.).

Триазинилизомочезипы III
Таблица 1

R' R' R’ X

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

С

N, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 СН3 C։HS HNC։HS 95 119-121 38,50 38,74
СН3 C։HS С2Н։ HNC։HS 83 105-106 36,95 36,68
с։нв CHj с։н։ HNC։HS 86 72-74 37,20 36,68
СН3 СПз C։HS ОСН3 90 129-131 35,50 35,00
СН3 СН3 азо-С3Н7 осн3 50 120-122 33,47 33,07
СН, CHj с,н. SCH, 97 130-132 32,52 32.81

Гидрохлориды триазинилмочевииы IV
Таблица 2

R' R" R" X 0 
X 
3 

CO

T. пл., 
'C

N, % . Cl. %
0 
s 2 
ш вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 сн3 СзН, HNCjH, 86 160-162 33,20 33,84 11,75 12,26
сн3 с։н, С։Н, HNCjH, 92 167—168 31,80 C2.28 12,30 11,70
сн3 С3Н7 С։н, HNC։H, 79 153-154 30,34 30,86 11,82 11,18
С։Н, сн3 С։Н, HNCjH, 80 168-169 31,48 32,28 12,02 11,70
С3Н7 сн3 с,н, HNCjH, 82 171-172 31,50 30,86 11,52 11,18
сн3 СН, с,н, U3O-HNC3H7 80 158-160 32,00 32,29 11,38 11,70
сн3 с։н, С։Н, u3o-HNC3H7 82 157-158 30,94 30,86 12,05 11,18
СН3 сан, С։Н, u3O-HNC3H7 70 159-160 29,66 29,56 10,25 10,70
C3HS сн3 СзН, o30-HNC3H7 76 165-167 30,60 30,86 10,67 11.18
С,н7 СНз С,Н, u3o-HNC3H, 85 162-163 29,40 29,56 10,21 10,70
сн3 СНз u3o-HNC3H7 73 162-163 30,32 30,86 10,92 11,18
сн3 СзН, «зо-С3Н7 изо-HNCjH, 70 161-162 28,20 28,36 11,04 10,20
С,Н։ СН3 «ao-CjH, изо-HNCjH, 73 160-162 28,92 29,56 10,30 10,70
С3Н7 СН3 азо-СдН, u3o-HNC3H7 88 164-165 29,04 28 36 10,80 10,20
сн3 СН, с5н, ОСН, 86 179-180 29,92 30,37 14,00 13,62
сн3 СН։ изо-С3Н7 OCHj 90 180-182 29,31 29,71 11,96 12,22
СНз CHj с,н, SCH3 85 182-183 29.05 28,70 11,90 12,23
сн3 СНз изо-С3Н7 SCH3 90 154-156 27.80 27,40 12,00 11,25

Гидрохлориды 
токси(метилтио)сим

N-алкил-N-4,6-бис-алкиламино(4-алк1!ламин.о-6-ме- 
м-триазинил-2-О-алкилизомочсвины (IV). К эфир- 

800



пому раствору 0,0J моля соединения III в 10 мл абс. эфира прибавляют 
эфирный раствор хлористого водорода до прекращения выделения мути. 
Кристаллический продукт отфильтровывают, промывают эфиром и су
шат в эксикаторе. Выходы полученных гидрохлоридов приведены & 
табл. 2.

2-Метиламино-4,6-бис-изопропиламино-симм-триазин (II). Смесь 
1,3 г (0,005 моля) 2 М-метил-М-цианамипо-4,6-бис-изопропиламино-сил։л4-  
триазина и 3,5 г 10% водного раствора едкого кали кипятят в течение 
10—12 ч. Экстрагируют эфиром, высушивают и удаляют эфир. Получают 
0,4 г (71,4%) соединения II, т. пл. 66—68°. Найдено %: N 37,40. 
СюНаоМб- Вычислено %: N 37,5 [2].
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.261/268

УДОБНЫЙ СИНТЕЗ ИЗОПРЕНОИДНЫХ 1-ГАЛОГЕН- 
-3-МЕТИЛ-2-БУТАНОНОВ

Для получения изопреноидного 1-бром-3-метил-2-бутанона (I) в ли
тературе описан ряд методов, включающих бромирование метилизопро- 
пилкетона [1], реакцию бромангидрида изомасляной кислоты с диазо
метаном [2] и др. [3]. Выходы 46—74%.

Нами обнаружено, что 1а можно получать изомеризацией доступ
ного [4] 1-бром-2,3-эпокси-З-метилбутана под влиянием эфирата трех
фтористого бора или конц. серной .кислоты. Аналогично идет реакция с 
3-метил-1 -хлор-2,3-эпоксибута ном.

СН։. ВР։-ОЕ1։ СН։
/ 'Ху'՝։/՜ ---- —— ՛ ՛> / х. ✓Х.СН/ХОХ ii.inH.so, СН/ ^Х

О I
а. Х=С1; б. Х = Вг

В тех же условиях другие катализаторы (хлористый цинк, окись 
алюминия, п-толуолсульфокислота и т. д.) приводят к смеси продуктов.

К 0,1 моля эпоксигалогенида в 25 .ил бензола медленно прикапы
вают 0,05 моля ВЕ3-ОЕ(2 (или прибавляют каплю серной кислоты), пе
ремешивают 30 мин, обрабатывают насыщенным раствором соды, эфи
ром, высушивают, перегоняют. Выход 1а 79%, т. кип. 1407650 мм, п“ 
1,4420 [5]. Выход 16 74%, т. кип. 60°/14 мм, п“ 1,4685 [2]. Спектры 
ПМР 1а, м. д.: 4,11с (СН,), 1,09 д (СН3), 2,85 м (СН); 16-3,95 с 
(СН։), 1,16 д (СН3), Зм (СН).
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 535—15; 538.12; 538.6; 547.447

ЗАВИСИМОСТЬ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
НЕКОТОРЫХ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ 

КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ ОТ 
ВНЕШНЕГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ

Л. В. ХАЖАКЯН и С. К. ХАЧАТУРЯН

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

Методом ИКС исследовано влияние внешнего магнитного поля 
(МП) (1000 и 14100 Э) на межмолекулярные взаимодействия некото
рых ароматических кетонов и тиоурацилов с фенолом в растворе хло
роформа.

Количественная характеристика ассоциаций изучена по интенсив
ности поглощения свободной группы ОН фенола, измеренной методом 
инфракрасной спектроскопии. Получено 75 кривых зависимости изме
нения состава ассоциатов от времени после омагничнвания. Первое, что 
при этом следует отметить—разброс полученных данных. В 95% слу
чаев (71 кривая) отмечено уменьшение количественных характерис
тик ассоциатов в среднем на 5%. В большинстве случаев после омаг- 
ничивания интенсивность мономера увеличивается и через 120' сни
жается. В восьми случаях наблюдалось неравномерное увеличение 
интенсивности мономера. Сравнительно большой разброс получается 
при обработке слабым МП (1000 Э), тогда как обработка в сильном МП 
(14100 Э) дает хотя и разброс данных, но уже в узком интервале.

Исходя из проведенных измерений доказанным можно считать, что 
в магнитном поле 2—10% ассоциатов распадаются на мономеры. Ос
новываясь на полученных нами результатах, что в МП распадаются ас-
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сопиаты (межмолекулярные, ион-молекулярные), можно предполагать, 
что в водных системах МП влияет на взаимодействие между молеку
лами воды, между молекулами растворенных веществ п между моле
кулами воды и растворенных веществ.

Табл. 4, библ, ссылок 12. Поступило 24 III 1981

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный номер — № 3884—82 Деп.

от 20 июля 19‘2 г.

Армянский химический журнал, XXXV, 12—3
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ներում ........................................    ։ 6—386
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Հարոսրյոէնյան Վ. Ա., Ղոչիկյան 8. Վ., Ջաւինյան Ս՜. Գ ՜ 
կետսչակաոնների և կետսթթսւների բնագավառում. IV. Յ-Ացետիլ- կամ 
Յ-տեգակալված Տ-ալկօքսի-4-պենտանոլիդներէ սինթեզը ........Հովակիմյան (ք. ժ„ Լոպուկյան Ռ. Կ..........................................................................................Մինասյան Գ. Հ. .....................................................................................Հովհաննիսյան Գ. Ն., Ղ,ավալյան Վ. Բ., Կարապետյան Գ., Պողոսյան Գ. Մ. — 
Իզոմերվինիչրենզոյական թթոլների անհիդրիդների ռադիկալս, յին պոչի֊

մերու-մը ........................................ ..................Հովհաննիսյան է. 6.. տե՛ս Դայսայահ Վ. Դ.......................................................................................Հովհաննիսյան է. Ե., •»*'• Եսայան Հ. 8....................................Հովհաննիսյան Լ. Լ., տե'« Պողոսյան Ս. I..............................................................................................Հովհաննիսյան Ռ. Մ., «ե'« ք*որոսյան Վ. *1.................................Հովսեփյան Ե. Ն., Տապոջնիկովա Գ. Ն., Գարբինյան Հ. I. — Հի^տյին օրգանա
կան ներկան յոլթերը որպես ամպերաչափական ռեագենտներ։ V. Ոսկու (III) 
ամպե րաչա փական որոշումը տետրամեթիչթիոնինով............Հովսեփյան Ե. Ն., Շաւցոշնիկովա Գ. Ն., 9ան Կիմ Տիեն — Հիմնային օրգանական 
ներկանյոլթերը որպես ամ պե րաչա փական ռեագենտներ, IV. Բէ(11)-փ 
ամպե րաչա փական որոշումը տե տ ր տմե թ ի լթ ի ոնին ով............Վացարյան Հ. Ա., տե՛ս 'Լարաջյան Կ. Ն.  ................................................ ..... • •Վացարյան Հ. Ա., Բակյաչով է. Ս.. Օեյյերյան Ն. Մ. — Հեզուկ միջավայրում ճա
ռագայթված հանքային պիգմենտների ռեոլոգիական առանձնահատկու
թյունների ուսումնասիրությունը............................'Լացարյան Ռ. Ա., 'Լափյ՜անյան է. Ե., Ս՜կրյան *ե. Մ. — 1,3,3-Տրիքչոր-3-րուտանի 
գի քչորացման արգասիքները..................................Վացարյան Ռ. 1Լ, Ս՚կրյան Գ. Մ. — Հետազոտություններ չհագեցած միացու
թյունների բնագավառում , X. 1,3,2,3,3-^ենտաքչորրոլտանի գեհիդրոքչո
րացման արդյունքները և նրանց մի քանի փոթորկումները ......Վացարյան Ս. Ս*., տե՛ս Եսայան Հ. 8........... ............................'Լացարյան ♦. Ի., Ավացյան II. Վ., Գևորցյան Ա. Ա. — Իգոպրենոիդային 1-հաչո- 
գեն֊Յ-մև թ իլ֊Յ—բոլ տանոնների հարմար սինթեզ ............Վասարյան Ս. Ը., Օարվինոկ Վ. Մ., Սիչով Մ. Ա. — Անագի երկօքսիդի և կապարի 
հիդրօքսիդի մոխրի հիման վրա ստացված կապակցիչներ........

10—838
45

583

8—607
31

707
174
635

3—113

1—37
548

1—11

11—763

11—731
707

13—801

8 — 574Վավալյան Վ. Բ.. տե՛ս Հովհաննիսյան Դ. Ն.................................................................................... 807'Լարաջյսւն Կ. Ն., Ղացարյան Հ. Ա., ^ոցոսյան Գ. Ս".—Հեքսամեթիչեն-^ս-էՀ^'- 
(ակրիչամիդի) նախնական -չ-ճաո.ադայթմտն ազդեցության ուսումնասի
րումը ամիդ-կպօկսիդտյին կոմպոզիցիայի ադհեզիոն հաակությսլնների վրա 8—546 Ղափլանյան է. Ե„ տե՛ս 'Լացարյան Ռ. Ա............................................................................................ 783Վոյիկյան 8. Վ.. տե՛ս Հարությունյան Վ. Ս........................................................................................ 386, 668Ղոէկասյան Պ. Ս., տե՛ս Պողոսյան Մ. Ջ.................................................................................................. 388ճանհապանյան 11. Ն., տե՛ս Ավեաիսյան Ա. 11................................ 336, 538ճանհապանյան Ա. Ն., Ավեաիսյան Ա. Ա., Դասպարյան Պ. Կ., Դանղյան Ս՜. 8. —
Հետազոտություններ չհադեցաե չակտոնների բնագավառում. Լ. Յ-թոլ- 
տեն-4-օլիդների կարրոնիչտյին ածանցյալների փոխազդեցությունը ամի- 
նոմէ աց ութ յունների հետ 3—168ճշմարիայան Ջ. Հ-, տե՛ս 4-րիցորյան Ս. Կ............................................................................................ 430ճջմարիայան ՏՀ. Հ., Բեյլերյան Ն. Մ. — Ջրում [կալիումի -Է պերսուչֆատ պզնձի 
ամինոացետատային խելատ] համակարգով հարուցված ակրիչամիդի պոչի- 
մերմտն կինետիկայի ուսումնասիրությունը ............. 5__ 383ճշմարիայան Ջ. Հ., Դրիցորյան Ս. Կ., Բեյլերյան Ն. Մ. — Ջրային լուծույթում
կոլմոլի հիդրոպերօքսիդի պգնձի ամինոացետատային խեչատ համակարգով
Հտրոլցված ակրիչամիդի պոչիմերման կինետիկայի ուսումնասիրությունը 6—356ճջմարիայան Ս. Գ.. տե՛ս Ավանեսսվա Դ. Ա. ........................................................................... ցցԵսայան Ա. Վ................................................................................................. չյցՄարոօյան *ե. Ս., Ջրադացպանյան (ք. Ա., Գևորցյան Ա. Ա. — կատալիտիկ քանա- 
կոլթյսւմր կալիումի հիդրօքսիդի ներկայությամբ ացետոնի ե քլորոֆորմի 
կոնդենսացիայի պրոցեսի տեխնոլոդիական պարամետրերի մչակումը . . 12__ 786Մարոսյան Վ. Ա., տե՛ս Գասպարյան Լ. Ա........................................................ ։ ցց
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Չու|սաջյան 8». Ա................................................................................................... 252, 307Մայքսասյան 11. Я, Խաչատրյան Լ. I!.. 1քարտ|ւրոսյան 8*. Р*. — Անօրգանական 
կրողների մակերևույթի վրա պղնձի նաֆտենտտով կատալիղվող 1,4-գի- 
քլոր-^-րօւտհնը 3 »4֊ղիքլոր րուտենի իղոմերման ուէումնասէրօւթյունը 9— 595Մայխասյան Ա. 8.. Խտչա արյան Լ. Ա., Մարտիրոսյան 8». Թ. — Ալիֆա-է՛լ -чЬе—
ն1ւրՒ (С։— С։о) կատալիտիկ հավելույթների առկայությամբ կձոլ նատ- 
րոնի 1քային լոլձոլյթով 3,4-գիքլոբ-1֊բոլտենի գիհի գր ոք լ ո ր ա ց ո լմը 
քլորոպրենի ...................................................... В—023(քալխասյան Ա. В., 1Гшрш|։|1пи]шС Գ. Թ.— СН- 4 ալկիլումը
էլե կտրոֆիլ միացություններով հիմնային ագենտների առկայությամբ 4—226 Մակարյան է. 1Г., տե՛ս Ագաջանյան 11. Ե.............................................................................................. 773Մանրաշյան Ա. Հ., տե՛ս Պոգոսյան 1Г. Ջ» • • • •......................• •••...■• 288Մանուկյան Ա. Լ.։ տե՛ս Դինգչյան Ա. է................................................................................................... 100Մանուկյան Թ. է.,տե՛ս Թար|սանյան Հ. Ս. .. .................................................................................... 337Մատնիշյան Հ. Ա., տե՛ս Պոգոսյան է. 8...................................... 745Մատնիշյան Հ. Ա.. Գրիգորյան Ս. Գ„ Արգո ւման յան Ա. Մ., Կորրյանսկի Վ. Մ. —
Վինիլացետիլենային ածանցյալների մեթանի ղմի վերաբերյալ........ 3---181Մարգարյան է. Ա., տե՛ս Աւյտգյան Ա. Ս......................................................    733Ա^ետիսյան Ա. Ս..................................................................   50Հայրաւգեօւյան 8*. Ա................................................................   738Հաջ|ւրեկյան Ա. Ս.................................................................................................... 461Մինսւսյան Ս. Ա........................................................................................   674Սաւքոգուրույա Ա. 4*.......................... ..Վարդանյան Ս. Հ..................................................................................................... 679Մարգարյան է. Ա., Հայրասյետյան Դ. Կ. — Ածխածնային կրկնակի կապի հես» 
ղոլղոբղվա* չհագեցա* ֆունկցիոնալ թմբերի վերականգնումը ալյոլմի- 
նիոլմի և բորի հիբրիդներով ..................... 1—»1Մարզության Շ. Ա.— ՏրիԷթիլամինի և հալոմեթանների միջև ընթացող ֆոտոքի
միական ռեակցիայի մեթանիգմի և կինետիկայի ոլոոլմնաոիրոլթյոլնը 
միջուկների քիմիական բևեռացման մեթոդով.................. 5— 281Մարկոսյան Ա. հ., աե՚ս Խաչատրյան Լ. Ա. ...................................................................................... 121Կուոոյան П», Հ.................................................................................................... 658Մարկոսյան Ղ. Ե., տե՛ս Պետրոսյան fb.ll.................................... 146Մարտիրոսյան Ա. Ա., Ռեյլհրյան Ն. Մ., Լուսարարյան Կ. Լ. — ԾԾՐ սպեկտրս֊
մետրիայի կիրառումը երր»-րուտիլ հիղրոպերօքսիղի к ամինների միջև 
ջրում կոմպլեքսադոյացման ուսումնասիրման համար............................ ..... —425Մարտյւրոսյան Դ. Թ., տե՛ս Հակոբյան Ս. Ա............................................................................................341, 369Մալխասյան Ա. 8...........................  226, 595, 622Մկրյան Э». %.................................... 241Մարտիրոսյան Կ. Ա.. տե՛ս Րաբա|սս:նյան Ա. Վ................................................................................ 648Մարուքյան Հ. Մ., տե՛ս Աւլասարյւսն Ա. Վ............................................................................................ 329ծրիցյան (Г. Լ...................................................................   187, 265Մացոյւսն Ս. 8»., տե՛ս Գգիրյան Ա. 8»........................................ 548Հակոբյան Լ. Ա............................................................................................. 601, 751, 755Անոթյան Դ. 8»., Արանեսյան Կ. Ա., Բադանյան Շ. Հ. — Բուտադիենի սաերես֊ 
ընտրողական ացիլում......      6---408Մեյիրյան 8'. 8*., Ըարայան է. Վ., Րագանյան С. Հ. — Չհագեցած միացություն֊
ների ռեակցիաներ» ЕХХХ1У. Իղոպրոպ ենիչ֊ և ցէկյոհեքսենի լացե տ ի լեն֊
ներիստերե ոընտրողական տ^սւՇս֊ացետիլքլորացումը............  6—375Մելիրյան 8*. 8*., Մկրտչյան Դ. Ա., Բագանյան Ս. Հ. — Չհագեցած միացություն֊
ների ռեակցիաներ։ ЕХХХУ. Գիմեթիլվէնիլէթինիլկարրինոլի լակտոնաց- 
ման մեթողի մշակում 3--- 163

11Լ[|՚րյան 8*. I!.. տե՛ս Ավետ|ւսյան Ա. Ա.................................................................................................. 383, 465Մհւքւքօհրյան Ա. Խ.. տե՛ս Եսյիսկոսյոսյան 1Г. Լ.......................................   221Մհլիր-Օճանջանյան (Ь. 8».. տե՛ս Դասսյարյան Լ. Ա........................................................................ 62Մեյրոնյան Լ. Ն., տե՛ս Ջույսաշյան 8*. Ա................................................................................................ 367, 758
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Մեսրոպյան է. Դ., ՀամբարՀումյան Դ. P.. Օզանեզով Ա. Ս., Դսւնղյան Մ. Տ.
Անարանիլաթթվէ. հիդր«էրրրդի փ-Ւ^^ց-^յ-^Ը «i °e-b-
ր անների հետ ».•••••■•••••Մինասյան Գ. Հ., Դասպարյան Դ. Ծ.։ Թորգոմյան Ա. Մ., Հովակիմյան Մ. Ժ*., Ին- նիկյան Մ. Հ. - Տրիրսւաիլֆսսֆինի h էթսկսիացետիլենի փոխազդեցու
թյան արդյունքում ստացված ադոլկտի ռեակցիոնոլնակոլթյան մասինՄինասյան Հ. Դ., ■»*'• Ազաշանյան 8. Ե................................................................ ...............................Մինասյան U. Ա., Նազարյան Վ. Մ., Արսենյան Ֆ. Դ.. ^արոնիկյան Դ. Մ., Մար-,արյան է. Ա - Հենոլաթթուների ածանցյալներ, XXXI. Ալկօբսիրեն- 
զոյական և արիլցիկլոպենտան կ-րրսնաթթռւնևրի N-?-<A?r° * “A Wz ֊ և 
իվ—ֆ—կյորէթ ի լամինակթիլ էսթերների սինթեզը......................Մինասյան Տ. Տ., *ինոյան Ֆ. Ս.. Ռադանյան C. է. — Յհադեցած միացությունների
ռեակցիաներ. LXXX. Աւհ-սցեաիլենային կտրրինոյների Օքսիդացումը 
պՒքհէ^Ւ քրոմի °f“blb կոնդենսացված կոմպլեքսով..............Մինասյան Տ. 8., -հինոյան Ֆ. Ս„ Բադանյան Շ. Լ. — Ջհադեցտծ միացություն
ների ռեակցիաներ, LXXXIX. Աւիլ- և պրոպենիլկետոնների նոր սինթեզՄիրաբյան Ս. Մ., Դավթյան Ն. Մ., Աո.աբելյան է. Մ., Յոսխաշյան Դ. Ա. — Հալո
գեն» ր գան ական միացությունների դեհի դրոհա լոդենացոլմը միջֆազային 
կատալիզատորների ա ոկայո լ թ յ ամր, VI. 'Լին ի լա ցև ա ի Լեն ի ստացման
եղանակ .....................•••••••............Միրաբյան Ս. Մ., Դավթյան Ն. Մ., Առաբելյան է. Մ., Յոլխաջյան Դ. Ա. — Հալո- 
գենօրդանական միացությունների դեհի դրոհալոզեն աց ոլմը միջֆազային 
կատալիզատորների առկայոլթյամր, VII. 1,4-ֆիկլոր-Յ—բոլտենի դեհիդ- 
րսկլորացումը վինի/ացետիլենի...............................Միրաբյան Ս. Մ., Դավթյան Ն. Մ., Աոաբելյան է. Մ., 9ուխաշյան Դ. Ա., Հաքսնա- զարյան Ա. Ա. — I-քլորոպրենի դեհիդրոկլորացոլմը կրտուն-եթերների 
առկայությամբ..............................................Միրզոյան Ռ. Ս., Կուկոլև Վ. Պ , Բադւսլյան ՚Լ. Ե., Պեարոսյան Ռ. Ա., ՄկրաչյանԱ. Լ„ Դոլունց Դ. Դ.  C։0 — Cw, C։1 Cjo թթուների և նրանց համապա
տասխան մեթիլ էսթերների րտմանոլմը դազ ա-ադսորրցիոն և դազ-հե-

8—BB0

0-B83 
31B

10 — 674

7—448

0—B70

3—133

3—301

3—131

զուկ քրոմատոզրաֆիայում........................................ 0—616Մկրյան Դ. Դ., Հակոբյան Ս. Կ., Մարաիրոսյան Դ. Թ. — Ջհտդեցած միացություն
ների հեզոլկաֆազ հալոդենացմտն ուսումնասիրությունը, 1. 1 լՅ-Գիքլոր- 
-3-բոլտենի և 1-ըլոր 3-մեթիլ-3-բոլաենի հեդոլկտֆսլդ կլորացումը , , 4—311Մկրյան Դ. Դ., Հակոբյան Ս. U., Մարաիրոսյան Դ. թ. — Հետազոտություններ 
չհագեցած միացությունների հեդոլկաֆազ հալոդենացմտն բնագավառում, 
II. կր!լեակի կապի մոտ կլորով աեզակալվաե բոլտենների վարկը դիմե- 
թիլֆորմամիդոլմ կլորացնելիս................................. 6--- 360Մկրյան Դ. Մ., տե՛ս 'Լազարյան Ռ. Ա...................................................................................................... 731, 763Մկրաչյան Ա. Լ„ տե՛ս Միրզոյան 1ե. Ս...............................................................   616Մկրաչյան Ա. Տ., տե՛ս թ՚որոսյան Դ. Հ..................................................................................................... 373, 040Մկրաչյան Դ. Ա., տե՛ս Խաչատրյան Ռ. Հ.............................................................................................. 761Մկրտչյան Դ. Ա.։ uib'u Մելիթյան Դ. Դ.................................................................................................... /53Մովսհսյան IT. Ս., ա^ր*« Կքւրակոսյւսն Ռ If.................................. 38, 127

lTni|a|iujUiU ժ*. Ս... աե'ս Վաոդանյա։ ռ. Լ............................................................................................. soՄովսիսյան Ռ. Հ., տե՛ս .Մզաշանյան 8. Ե............................................................................................... ցցցՄովսումզադե Մ. Մ., տե՛ս Ազիզով Ա. Մ.....................................................  713, 716Մուշհզյան Ա. Վ., տե՛ս Բազասյան Հ. Վ................................................................................................ iggՄուրադյան է. Խ., տե՛ս Պևարոսյան Ռ, Ա.................................................................  չլցՆազարյան Վ. Մ., տե՛ս Հաջիբեկյան Ա. Ս............................................................................................ ցցյՄինասյան Ս. Ա................................................................................................ ցրցՆալբանդյան Ա. 8., տե՛ռ Բաղդասարյան Ս. Ս........................................................................ ցցւՋալաիկյան Մ. 8.................................. ցցյՆալբանդյան Ջ- Ս"., >"ե'ս Pi լյա կով Վ. Ա................................................................... <յ9Նալբանդյան Ջ. IT.. Խաչատրյան Ա. Դ„ Բեյւերյան Ն. Մ. — Կալիումի պերսոլչ- 
ֆատի կայկտյմտն կեմիլյոլմինեսցենցի  ան հանրային և որզանական 
թթուների միջավայրում ............. Հ, . , _ լՏ լ
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"ՆւոԱաջյան Ս. Z., Ասլանյան Ս,. Ս., ßbjjbpjuiG Ն. IT. — Պոլիմեր-մոնոմերային 
մասնիկների գոյացման մեխանիզմի ուսումնասիրությունը մեթիլմետակ- 
րի լա տի էմուլսիոն պոլիմեր մ ան մամանակ.................... 9—56!՜հևրկա րարյան Տ, Ա., աե* ս Պոդոսյան Ս. Հ............................................ 409*|»ոթա։|յան Լ. Ս.. տե՛ս Հաջ|ւրևկյա(ւ Ա. Ս. , 461•~) ճանբադյան Լ. ’b„ տե՛ս Եպիսկոպոսյան Մ. Լ.................................................................................... 221Շանինյան Ռ. Ս. աե՚ս Վարդանյան ll։. Ս...........................................................................................472, 671Շանխաթուն|ւ 1Խ ։h., տե՛ս Թումանյան *b. Պ. • •.•«••.•••••••• 108Շահնազարյան Փ. Ս., աե՚ս 9*ալսրոյան ‘1,. Դ............................................., ................................ 21Շապոշն)ւկո(|ա 9։. ’b.» տեք ս Xni|ubt|ijtuG Ս. Ն...................................................................................  27, 113Շհյրանյան Ս*. Ա., աե՚ս Բաղդասարյան Լ. Բ....................................................................................... 379, 404Ս Սսկանյան Ո*. Ս., աե'ս 'Բոչարյաև Ս. Տ. 310Ո Սրսկանյան II. Ա.» *"ե ս Չորանյան Ժ. Ա, .•...........................,..................................................... 453Չայւո|ւկյան Ս*. Տ., Սվիև Ո*. *Բ., *Նա|րանդյան Ա. Բ.— Կալիումի քլորիդով և կա
լիումի հիդրօքսիդով մշակման ազդեցության ուսումնասիրությունը աերո- 
սիլի մակերեսի վրա և զի-է-րուտիլպերօքսիդի , է-բուաիւ սպիրտի ագ- 
սորրցիայի ուսումնասիրությունը այդ նմուշների վրա ԻԿ սպեկտրոսկո
պիայի մեթոդով ............................. , . , 6—351Լ1 Չան Կ|ւմ Տիեն. Հովսեփյան Ս. Ն. ...............................................................................................  27Չ Չաչոյան IL IL , աե՚ս Եսայան ft. Վ........................................................................................................... 841Լ* Չորանյան ժ. Ա., աե՚ս Դաւ|րյան Ս. Ժ..................................................................................................... 627Յորանյան Ժ1. Ա , Որսկանյան Ս. Ա., Բադա’յյան Շ. Հ. — Զհադեցաե միացություն
ների ոե ակցիաներ ։ LXXXill. Էկզոմե թ իլենային խումր պարունակոզ չհա
գեցած միացությունների սինթեզը և նրանց պրոտntnpոպիան.. 7 453

2| Չուխաջյան 9*. Ա.» աե՚ս էւ|ոյան ft. Դ............................................  742Կալայջյան IL. Ե. . • . .....................................   402Կուկոլև Վ. Պ.................................   638Միրսւրյան Ս. Մ.....................................•........................................... 131, 133, 201Չուխաջյան Դ. 1Լ, Բայյույփնա Ն. Ն.» Կուկոլև Վ. Պ. — Չհագեցած միացություն
ների վերականգնումը մրջնաթ թվով փոփոխական մետադների ջրում լուծ
վող կոմպլեքսների ներկայությամբ............................ 7---445Չուխաջյան Չ*. Ա., էլթակյան Տ* Ս., Սահրադյան Լ. Ի.; Մաթոսյան Վ. IL. —Հհադե- 
ցած միացությունների կատաչփտիկ փոխարկումները ջրային միջավայ
րում է I. Ni-^յ Pd-ի և Cw-ի ջրու-Հ քուծելի թելատների սինթեզն ու կա- 
տալիտիկ ակտիվությունը .........  ........ .. —^58Չույսաջյան 9*. Ա., Կարապետյան Ռ. Բարայան Կ. Ն.—Հալոզենօրդանական 
միացութ յունների դեհալոդենացումը միջֆազային կատալիզատորների 
ներկայությամբ։ II. 1,4- և 3,4-Գիքլսրրուտենների դեհալոդենացումը . . 13—776Չուխաջյան Գ. (Լ, Կուկոլև Վ. Պ.» Բալյու^ինա Ն. Um, Մաթևոսյան Վ. Ա. — Գի- 
քլորբուտենների կատալիտիկ դեհիդրոքլորացումը ցիոլիաների վրա , . . 5—307Չուխաջյան 9\ Ա., Կուկոլև Վ. Պ., Բալյուջ|ւնա Ն. Ա., Մհլքոնյան Լ. Ն. — Զհս*- 
դեցած միացությունների կատալիտիկ փոխարկումները ջրային միջա
վայրում։ III. Ջրալուե պալադիումի կոմպլեքսների առկայությամբ ստի- 
րոլի կատալիտիկ օքսիդացումը ջրում..............  6—367ՉուԽսւջյան Գ. Ա., Կուրղինյան Կ. Ս,., Կուկոլև Վ. Պ., է։|ոյան ft. Վ., ՚ ՄելթոնյանԼ. X. 3^-Գիքլորբոէ-աեն-ւ-ի կատալիտիկ դեհիդրոքլորացումը .... H—753 Պապայան Հ. Լ., տեճս Աւ[սւնեսու|ա 9». II. . . ...............................Գևորդյան *Բ. Ա.................................................................................................... 4HԵսայան ft. Վ. ................................................................  178, 341Պապյան Ս. Հ., տե*ս Առսւքելյան X. Մ...................................................................................................... 202, 406Պաո.աւ|յան Ս. Լ., աեԴ Թորոսյան Գ. Հ.................................................................................................... 273, 640Պարթև Դ. ft., w»ir՝w Պոդոսյան Ս. Հ.............................................................................................................. 174Պարոնիկյան 9». Մ., *ոե'ս Մինասյան Ս. Ա.......................................  • . . . . ^7^Պարոնիկյան IE Վ., տերս Կուոոյան Ռ. Հ............................................................................................... 651Պետրոսյան Ս*. Ս. , Մուրադյան է. Խ., Կուկոլև Վ. Պ., Ռո(1կու| 8ու. Մ.., Մար- կոպան Դ. Ե. —» հոլիվինիլֆորմալի ֆոտոօքսիդացման արգելակում . . . 3 — 146'Պևտրոսյան Ռ. Ս., տերս Միրդոյան 1Ւ. Ս......................................................................................  61&
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4ու}պոկայա Լ. <, -4'» Սամայուրովա IL .............................................................................^ոզոօյան Գ. ff.. -4'« ₽՜որոսյան Գ. .. ....................................................................................................Հովհաննիսյան Դ. Ն.......................................................................................Վարաջյան Կ. Ն. ........................................................................... .....
,nqouJu,G է. 8., »pbqnpjmG Ս. Դ.. ւքաանիշյան Հ. Ա. - ^/»,4-^4^ պոլի

մերացման թերմոցիմիտկտն հետաղոտոլթյոլնը................Հլպոսյան ff. Ջ-, Ղ«։«-կ<»»յ“ն *• Ա- Մանթաշյան IL Լ.— Um-“fi քներ ի կուտակ
ման օրինաչափությունները պրոպանի կայունացված սաոը րոցոլմ . . .'ողոսյան U. Հ., ԼովՏաննիսյան Լ. Լ., ^oippU Դ. Ջ- — է^գ-ւՒ ածանցյալներ, LXV. 
4a,l«C-mpwGu-J,<*a,«»’’A«b, 
ինգոլի գինն եր................................................^ոզոսյան Ս. Հ., Ներկարարյան 8. Ա. — ^-(Ինղոյի^ )֊պրոպիոնաթթվի „միգի 
ցիկլոլմը քենղտլգեհիգի հեա..................................Ջհանզիբյան 0. IL, աե՚ս Սուքիասյան Ս. Ս...........................................................................................Վարդանյան Ռ. Լ..........................................................................................Ջբւալացւզանյան ff. Ա., տե՛ս ffuipnujuiG %. Ս...................................................................................Ռազինա 8. Լ.. Օնանջանյան Ս. ff., Քոչաթյան Ս. 8., Բաբայան (1. Ռ. — Հետազո
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