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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

I В. И. Исагулшщ, действительный член АН Ари. ССР, я Т. А. Лзнзян
К вопросу об окислении хлоридов винильного типаНовый метод получения арокснуксусных кислотУспехи в области химии ацетилена значительно расширили воз- жносгп синтеза ряда новых соединений и среди них хлориды пильного типа стали весьма доступными для постановки разнообразных исследований. Одним из таких продуктов является 1,3-дихлор- буген-2, который стал объектом многочисленных исследований благодаря своей доступности и чрезвычайно!։ реакцпонноспособности.I Одним из направлений упомянутых исследовании явилось изу- 1ение реакции окисления I ,3-дпхлорбутена-‘> и ряда его производных.| При окислении 1.3-дихлорбутена-Չ пр՛.։ помощи разбавленной винной кислоты [1| окисление протекало по месту двойной связи и были полусны щавелевая и уксусная кислоты.I Можно было полагать, что при окислении различных других ркдииенпй, которые можно рассматривать как производные 1,3-днх- Ьорбутена-2, в котором хлор в положении I замешен на различные |рупны атомов, окисление пойдет также по двойной связи. Однако 'ПЬ'ТИ показали, что направление окисления давнейг от характера цнкзлов и групп атомов, замещающих хлор в 1,3-дихлорбутене-2.нрн окислении арилхлорбутеиов |2], напр., 1-феиил-З-хлорбуте- й-2. вместо ожидаемой феннлуксусной кислоты образуется с хоро- »выходом бензойная кислота, т. е. в данном случае окисление 4՛ г ыубже и не останавливается на продуктах окисления, которые, идпыому, образуются в начальной стадии окисления по месту Яной связи: . ‘ о=Арил֊СН,СН=СС1 -СП, —> А рил-СО ОНАналогично ведут себя хлоркротилзамещенные фениловых эфи- . Так, при окислении л-хлоркротил-замещенпого фенегола [31чена /ьэтоксибеизойная кислота <>Գ1Հ с г. пл. 195—196" ОС5Н-О-

гстни HI. № S—15 C1LCII = CC1-CH3 СОО11



698 В. И. Испгуляяп я Т. А. АзизякТаким образом, было установлено, что замена хлора в положении 1 на фенильный радпкал вызывает коренное изменение направления окисления. Это побудило нас исследовать окисление других производных 1,3-дихлорбуте։։а-2, где фенильный рнднкал связан с хлоркротнловыы радикалом не непосредственно, а через эфирный кислород, полагая, что влияние фенильного радикала на ход реакции окисления хлоркрстилокого радикала может быть ослаблено. Эти предположения подтвердились. Окисление хлоркротиловых эфиров фенолов (3) привело к образованию, к тому же с хорошим выходом, ароксиуксхсных кислот. °»Арокси--СН,СН-СС1-СН։ ֊ > Арокс։։ CHtCOOHТаким образом, влияние радикала фенила на ход реакции окисления хлориротилового радикала подавляется эфирным кислородом, отделяющим фенильный радикал от хлоркротилового радикала. При окислении у-хлоркротилфенилуксусной кислоты были получены |4| фенилянтарная и уксусная кислоты, г.е. окисление хлоркротилового радикала пошло также ио месту двойной связиО,С.Н-СН CH.CH«CCI -СИ, — - CJL-CH-CHjCOOII соон соонВ данном случае влияние радикала фенил подавляется группой—СН отделяющей фенильный радикал от хлоркротилового.IсоонПо иному протекае։ реакция, если фенильный радикал отделен от эфирного кислорода метиленовым радикалом, т. е. когда соединение можно рассматривать как эфир жирного ряда, где один из водородов замещен фенильным радикалом. Например, при окислении бензил-хлорбутенилового эфира продуктами реакции оказались бензойная и уксусная кислоты. Сначала окисление идет по месту двойной связи и после образования уксусной кислоты оставшийся осколок молекулы быстро окисляется до бензойной кислоты. Аналогично должен вести себя при окислении нзоамнл-хлорКротиловый эфир с образованием молекулы уксусной и молекулы изовалериановой кислот. При окислении։։ ^-декалнлокси-хлоркротнлового эфира не удалось получить р -декалилоксиукгусной кислоты. Было установлено образование уксусной кислоты; остальная же часть молекулы подверглась окислительному расщеплению.Направление реакции окисления не зависит от природы окислителя. Как перманганат, так н азотная кислота приводят к образованию одних и тех же продуктов.Таким образом, на большом количестве примеров были установлены направления реакции окисления различных производных



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 6991,3- дихлорбутена-2 в зависимости от типа соединений, в которых присутствует хлоркротиловый радикал:1. При окислении соединений типа арил- СН..-СН CCi СИ, продуктами реакции являются кислоты арилкарбоновая и уксусная.2. При окислении соединении типа арил—О—СНЭ—СН = СС1 — СПа продуктами реакции являются уксусная и арокСнуксусная кислоты.3. При окислении соединений тина CJ-1-СН,—ОСН-СН = СС1 СН;։ продуктами реакции являются уксусная и арилкарбоновая кислоты. Изучая реакцию окисления хлоридов винильного типа, мы пришли к удобному методу синтеза арокснуксусных кислот, которые, как известно, используются в качестве стимуляторов роста растений. Кроме известных и описанных в литературе арокснуксусных кислот, были синтезированы новые ароксиуксусные кислоты, которые оказались при испытании весьма эффективными и в некоторых случаях равноценными с гетероауксином (5].Разработанный способ получения арокснуксусных кислот, не требующий применения хлоруксусной кислоты, в отдельных случаях может явиться весьма рентабельным, поскольку для его производства применяется доступный 1,3-дихлорбутен-2.Расширяя исследования в области синтеза арокснуксусных кислот и их производных, нами была исследована реакция дициандиамида с ароксиуксуспымн кислотами, предложенная М. Т. Дангяпом [6,7] для получения амидов и нитрилов жирных кислот и некоторых кислот ароматического ряда. Опыты проводились с феиоксиуксусной. метакрезоксиуксусной, 2-метокси-фепоксиуксусной, 2-этоксифенокси- уксусной, 2-нитро-феноксиуксусной, п-нитро-крезоксиуксусной и 1 -метил- 4-изолропил-З-феноксиуксусной кислотами.Изучение этой реакции позволило нам разработать ее и установить условия, при которых она может быть использована как для получения амидов, так и для получения нитрилов арокснуксусных кислот. При непродолжительном нагревании (от 1 —6 часов) последних с дициандиамидом с очень хорошими выходами образуются амиды соответствующих кислот. Нитрилы образуются лишь при повышенной температуре и продолжительном нагревании.Таким образом, метод получения амидов и нитрилов, предложенный М. Т. Дангяном, оказался одинаково применимым и к арок- сиуксусным кислотам.
Э К С П Е Р И М Е Н T А Л b Н А Я Ч Л С Т ЬПолучение хлоркротиловых эфиров фенолов и спиртовИсходными объектами для изучения реакции окисления служили хлоркротиловые эфиры фенолов и спиртов.В ранее опубликованной нами работе [3] был описан способ 45-



700 В. И. Исагуляиц и Т. А. Азизянполучения хлоркротиловых эфиров фенола и м-крезола путем вза‘| имодействия соответствующего фенола с 1,3-дихлорбутепом-2 в присутствии едкого кали в бензольной среде. В данной работе эти хлоркротиловые эфиры, как и ряд других, были получены взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 с соответствующими фенолами вере-] де ацетона, в присутствии углекислого калия.
Хлоркротиловый эфир фенола. В круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, помещались 19 г фенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутена*2 (0,22 моля) и 200 мл безводного очищенного ацетона. Реакционная смесь нагревалась на водяной бане в течение 48 часов. Затем лце. I тон отгонялся и к остатку прибавлялось 200 хл воды. Органическая часть экстрагировалась 200 мл бензола, бензольный экстракт промывался 3 раза 10%-ым раствором едкого натра (каждый раз по , 100 мл), бензол отгонялся на водяной бане, а остаток в колбе перегонялся в вакууме. После повторной перегонки была собрана фракция с т. k-jIOO- 103 в количестве 26,3 г или 71,4 проц, от теории.Хлоркротиловый эфир фенола имел константы:п“ 1,5421: d’5 1,1149; MRp 51,41;С10 Нп ОСЬ . Вычислено: MRp 51,02.Константы этого эфира, полученного нами ранее в присутствий едкого кали:т. к.и 105 '; пр 1,5435; d15 1,1148: MRp 51,6; выход 62,6 проц, от теории.По данным Л. Л. Петрова [8| этот эфир, полученный через соответствующее бром-производное. обладает следующими константам»!т. к.3. 137,5°; Пр 1,5370; d* 1,1117; MRp 51,24.Поданным В. Д. Азатяна и В. Н. Жамагорцян (9J для низко-: кипящего изомера:т. к 120—120,5°; п" 15357; d® 1,1094; MRn 51,44; для высоко*! кипящего изомера:т. к. 137 -137,5: Հ 1,5537; <f’1,1537; MR.. 51,38.

Хлоркротиловый эфир м-крезола. В круглодонной колбе, сиаМ женной обратным холодильником, помещались 47,2 г (0,4 моля) м-кре-1 зола, 46 г ԼՅ-дихлорбутена-2 (0,4 моля), 46 г безводного поташа! (0,4 моля) и 200 мл ацетона. Реакция и дальнейшая обработка про-’ водились аналогично описанному опыту по получению хлоркроти-: лового эфира фенола. После повторной перегонки в вакууме собрана фракция с т. к.н 110—112° в количестве 32 г. Выход хлоркрм тилевого эфира м-крезола 37,2 проц, от теории. Константы этого эфи-1



К запросу об окислении хлоридов винильного типа 701•ра, полученного нами ранее |3]: т. к.о 102—105°, выход 30,6 проц, чт теории.
Пр 1.5401; Հ’ 1,0006; MRf) 56,00.С 11 OC1F Вычислено MRn 55,44.

Хролкротиловый эфир нафтола. В круглодонную колбу, рабж-нную обратным холодильником, было внесено 29,2 г (0,2 моля) >к-фтола, 200 мл ацетона, 28 г безводного поташа (0,2 моля) и 28 г Й,3-ди:֊.лорбутена-2 (0,22 моля). Смесь нагревалась на водяной бане 8 течение 48 часов. К концу реакции на дне колбы выпал осадок рористого калия. По окончании реакции ацетон был отогнан, к остатку в колбе было прибавлено 200 мл воды для растворения хло- Ькстого калия, органическая часть два раза была экстрагирована Вызолом (по 100 мл). Для удаления следов ի-нафтола бензольный [раствор промывался три раза 10°'(|-ым раствором NaOIl (по 100 мл). ■После отгонки бензола остаток был перегнан в вакууме. Весь про- Икг отогнался при т. к.(1 170—175°. При стоянии весь застыл в Кристаллическую массу сероватого цвета. Выход технического про- л составил 30 г или 58° 0 от теории. Технический хлоркротило- №н эфир շ-пафтола был перекристаллизован из винного спирта и икчл пл. 59—60°. Белые кристаллы, хорошо растворимые в бен- Ьж п эфире па холоду и в винном спирте —при кипячении.0,1070 г вещ. 0,06674 г AgCl; % Cl 15,58.0,1068 г вещ. 0,0682 г AgCl; ° 0 CI 15,79.CpHujOCI. Вычислено °/0 С1 15,70.I Хлоркротиловый эфир п-третично-бутилфенола. Это соединение получено по методу, описанному в ранее опубликованной нами работе [5].Хлоркротиловый эфир //.-третично-бутелфенола обладал следу- гшаии константами:L т, кч 151°—152°; п£ 1,5227; <1” 1,0373; MRD 70,18Ci4Hj.>OCIF4. Вычислено MRd = 69,29.■■Выход 48,2 проц, от теории.
Хлоркротиловый эфир гваякола. Взято 24,8 г гваякола (0,2 Км). 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутена-2 моля) и 200 мл безводного ацетона.I Реакция проведена ио методу, описанному для синтеза хлор- рр’п.ювого эфира ի-нафтола н ո-третичнр бутилфенола.[ Эфир перегнан в вакууме и собрана фракция при т. к.н 140»— К111: выход 30,66 г или 58,3 проц, от теории.



7' ՛և՛ в- И. Исагулянц и Т. А. Азизян<Г' 1,1592; п" 1.5430; MR,, 57,36.СпП։зО։С1(:։. Вычислено: MR;) 57,08.0,1092 г вещ. 0,0742 г AgCl: % CI 16.81.0,1124 г вещ. 0,0762 г AgCl; % Cl 16,77.՝ > СнНхаО5С1. Вычислено %: CI 16,74, .По данным В. Д. Азатяпа и В. II. Жамагорцян [9|, получавшим этот эфир путем взаимодействия 1,3-днхлорбутена-2 с гваяколом в присутствии едкого кали, для ннзкокнпящего изомера: т. к.н 145—14(7; d՜'1 = 1,1561: ոյ՚; — 1.5422; MRp = 58,56: для высококииящего изомера: т. к.п 153,5—154,0: df 1,1727; п;} 1,5505: АШ[։ 57,77.
Хлоркротиловый эфир п-ншрофенола. Взято 27,8 г //-нитрофенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1, З-дихлорбутена-2 (0,2 моля) и 200 мл ацетона. Реакция проводилась по методу, описанному для синтеза хлоркротилового эфира р-нафтола.Хлоркротиловый эфир «-нитрофенола перегнан в вакууме и собрана фракция при т. к,- 150—152'. После стояния закристаллизовалась. Т. пл. 86—87<Г 1,2910: п,|Г; 1,585: MR_ 56.32. 4 17 WCl0HjuClO.N. Вычислено MR|> 56,34.0,0628 г вещ. 0,0396 г AgCl; % Cl 15.60.0,0616 г вещ. 0.0390 г AgCl: % Cl 15,66.C10l IJ(1CIO34 Вычислено %: Cl 15,60.

Хлоркротиловый эфир декалола. В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, были помещены 51.33 г перегнанного декалола (фр. 120 при 10 о), 70 г бензола и постепенно прибавлялся металлический натрий в количестве 7.7 г. При обыкновенной температуре реакции протекала медленно. Колба была помещена на воздушную электрическую баню и подогревалась в течение 16 часов. Когда весь натрий был растворен, было прибавлено 41,7 г 1,3-двхлорбутена-2. Немедленно выпал обильный осадок, после чего подогревание продолжалось еще 4 часа. Реакция протекала очень бурно. Затем в реакционную колбу было прибавлено 10!) мл 50%-го этилового спирта и после тщательного перемешивания реакционная смесь была перенесена в делительную воронку. Выделившийся бензольный слой был высушен над СаС12. После отгонки бензола остаток был перегнан в вакууме. Эфир был собран при т. к.4 150— 152° cf5 1,0456; л.7; 1,5070; MR.. 68,67.
4 17 12



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 703
C.4HnOCIF. Вычислено: ,MRp 68,495.0,1134 г вещ. 0.0596 г; AgC! % С1=13,91. •CJ4H:aOCl. Вычислено °е: С1=14.6.

Хлоркро'тплооый эфира гуэтола (о-этоксифенояа). Взято 27,6 г гуэтола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля). 28 г I. З-.ти- хлорбутена-2 (0,22 моля) и 200 мл ацетона. Синтез проведен пи методу, описанному для хлоркротнлового эфира ^-нафтола. Собрана фракция при т. к.։ь=160 161 Вых» ; 28 г или 61.-S проц, о: теории. Эфир представляет прозрачну -.•гжслгым отгсикым. подвижную жидкость 3“ 1,1349-, Հ’ 1,5430; MR„ 62.02.С131 lJbOjCIF4. Вычислено MRd Ы.701.0,1068 г вещ; 0.0675 г AgCl «, Cl-15,73.CnH|.O-CL Вычислено ° t CI=15,67.,VлоркротиловыЛ эфир гидрохинона 22 г гидрохинона (0,2 м֊'Ля), '•(• г бс-звидиого иот.пил (0,4 ля), 55 г 1.3-дихлор< ՛. и-нл-2 (0,44 моля) и 200 жл ацетона были помещены н хру: лодопную колбу, снабженную обратным холодильником. Смесь подогревалась па водяной бане в течение 48 часов. По мере подогревания смесь от сиет- лобурон стала темнобурои, почти черного цвета. По окончании реакции реакционная смесь в колбе представляла сплошную массу игольчатых темных кристаллик. После отгонки ацетона остаток в колбе обрабатывался как при синте • хлоркрот» лового эфира гу- э.толя. После отгонки бензола остаток в колбе закристаллизовался. Слабым подогреванием кристаллы были расплавлены и. перегнаны и вакууме. Эфир был собран при т к..—126 —1?8 и немедленно закристаллизовался в белые кристаллы с голубым оттенком. Выход 30 г или 52.2 проц, от теории.После двухкратной перекристаллизации из спирта—белые кристаллы в виде пластинок с т. пл. 76—77 .0, 1080 г вещ. 0.1090 г-AgCl: % Cl =24,98.0,1090 г вещ. 0,1100 г AgCl; °0 С1=24,97.« С14НЗЪО5С13. Вычислено “ 0 С1=24,73.
Хларкротиловый эфир 2,4-динитрофенола. К 36.8 г 2, 4-дини- трофенола (0,2 миля), растворенным в 2ь0 мл ацетона в круглодон- пий колбе, снабженной обратным холодильником, было прибавлено 28 г 1,3-дихлорбутена-2 (0,22 моля) и после тщательного перемешивания в реакционную колбу было внесено 28 г (0.2 моля) безводного потащи. Без подогревания заметно началась реакция: жидкость начала кипеть с выделением пузырьков и немедленно начал выпадать в большом количестве осадок хлористого калия. Реакция сопровождалась выделением тепла. Когда реакция начала утихать, реакцнон- 



704 В. И. Исагулянц и Т. Л. Азизянмая смесь была подогрета на водяной бане в течение 46 часов. После окончания реакции содержимое колбы обрабатывалось как при синтезе хлоркротиловых эфиров гидрохинона и других. После отгонки бензола вещество закристаллизовалось. После трехкратной перекристаллизации из спирта был выделен кристаллический продукт телесно-желтого цвета с т. пл. 64 65՜.0.1100 г вещ. 0,0589 г AgCI; % С1֊=13,16.0,1127 г вещ. 0,0593 г AgCI; % С1==13,02.C10H9N։C1Os. Вычислено % С1=-13,02.
Хлоркротиловый эфир о-нитрофенола. Взято 27,8 г о-нитро- фенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля). 28 г 1,3-ди- хлорбутсна-2 (0,22 моля) и 200 мл ацентона. Синтез проведен по методу получения хлоркротилового эфира р-нафтола. Эфир о-нитрофенола был перегнан в вакууме при т. к>(; 164—165°; немедленно закристаллизовался в желтые мелкие кристаллы. Выход 13 г или 38,6 проц, от теории. Плавится при температуре 29°,0,1055 г вещ. О.Обоб г AgCI: °/о С1== 15,38.U,1088 г вещ. 0,0685 г AgCI: ° (> С1= 15,60.Cjoll10NOjCI. Вычислено С1~ 15,60.
Xлоркротиловый эфир 4-нитро~3-метилфекола. 30.6 г 4-нит- ро-3-метилфенола (0.2 моля), ‘28 г поташа (0.2 моля). 28 г 1,3-ди- хлорбутена-2 (0,22 моля) и 22 мл ацетона нагревались в круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, на водяной бане в течение 48 часов. Реакция проведена как при получении хлоркротилового эфира о-нитрофенола. Полученный хлоркротпловый эфир 4-нитро-З-мстилфенрла был перегнан и вакууме при т. к.13 193—194°: при охлаждении закристаллизовался и после перекристаллизации из спирта имел т. пл. V2 -33°. Выход 27,5 г или 57,3 проц, от теории.0,1210 г вещ. 0,0712 г AgCI % Cl 14.56.0.1236 г вещ. 0,0726 г AgCI; \ CI 14,53.CjjHj2NO3CL Вычислено %: Cl 11,69.
Хлоркротиловый эфир тимола. 30 г тимола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутенз-2 (0.22 моля) и 200 мл ацетона нагревались в круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, на водяной бане в течение 48 часов. Реакция проведена по методу получения хлоркротилового эфира гу- этола. Хлоркротиловый эфир тимола был перегнан в вакууме при т. к.6— 123Հ Выход 22,3 г или 46,8 проц, от теории.



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 705d’7 1,0360: n[j 1.5268; MR։) 70,74.CuHJaOClF4.0,1128 г вещ.0,1126 г вещ.С14Н։:,ОС1.
Вычислено:0,0668 г AgCI;0,0666. г AgCI:Вычислено

MRd =69,30.° n Cl 14,45.Vo Cl 14.45.CI 14.80.
Хлоркротиловый зфир резорцина. Взято 22 г резорцина (0,2 моля), 56 г безводного поташа (0.4 моля), 55 г 1,3-дихлорбутена-2 Հ0.44 моля) и 200 мл ацетона. Реакция проведена как в случае хлоркротилового эфира гуэтола. Полученный эфир резорцина был перегнан в вакууме при т. к.. -201 —202 ; быстро закристаллизовался. После перекристаллизации из спирта были выделены мелкие кристаллы с т. пл. 53—54 . Выход 16,7 г или 29°,Չ от теории.0,1107 г вещ.0,1100 г вещ.С14НьО,С1г.

0,1110 2 AgCI;0,1112 г AgCI;Вычислено
'70 С1 24.81. с CI 25,02.%։ С1 24,73.

Изоамил-хлоркротиловый эфир. 88 г изоамилового спирта и 40 г едкого кали были помещены в круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником. 1.3-дихлорбутен-2 в количестве 125 г прибавлялся постепенно. Нагревание велось в течение 16 часов. Дальнейшая обработка и выделение эфира производились по методу, описанному ниже для бензилхлоркротилбвого эфира. Собранафракция при т. к.1О 70—75’. d37 0,9442: nj? 1,4422; MRn49,2.I M UC,llnOClF. Вычислено: MR{1 49,7.По данным Г. М. Мкряна [25] т. к.!;чо 192 -193; (Г' 0,9393;iПр 1,4449; MR;) =.50,03По данным А. А. Петрова [8] т. к.2:, 98—99,5°: d21> 0,9394; п£ 1,4447; MRn 49,93.
Бепзил-хлоркротиловый эфир. В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, были помещены 108 г бензилового спирта и 40 г едкого кали. 1,3-дихлорбутен-2 в количестве 125 г прибавлялся постепенно, в течение I—-1,5 часа. Колба подогревалась па водяной бане в течение 16 часов. По окончании реакции, когда на дне колбы выпал осадок хлористого калия, подогревание было прекращено. Реакционная смесь была обработана водой, вещество было отделено от водного слоя, высушено над сульфатом натрия и перегнано в вакууме. Была собрана фракция при т. к.*—123—125°■ (Г 1,0717; Հ; 1,5221; MRn 55,63.

I' 4 1/ и



706 В- И. Исагулянц к Т. А. Ази-зян—      — ~------ _ —__ .... — - —Ci։Hi8OC։F4. Вычислено; MRh = 55,47.0,1084 г вещ. 0,0774 г AgCI; % С1= 17,53.С։։Н։аОС1. Вычислено ° о С!=18,00.По данным А. А. Петрова т. к.». 150 150,5: dM 1,0783:п£ 1.5243, MRp 55.81.По данным Г. М. Мкряиа [25) т. к,15 126,5—127,5; մ՜ 1,0791:nJ՛’ 1,5245; MRp 55,78.По данным В. Д. Аэатяна и В. Н. Жамагорцян [19] для низко֊ кипящего изомера: г. к.н121-122 :d2a 1,0721: 1,5235; MR.. 55.52:I 1/для высокое ипящего изомера: г. к.и128-129 <1* 1,0784; п", 1,5-58; MRt) 56,3-
Фенил-этил-хлоркротиловый эфир. Для реакции взято .61 г фенил-этилового спирта, 20 г едкого кали и 62 5 г 1,3-днхлорбу- тена-2. Реакция проведена но методу, описанному для получения бензил-хлоркротилового эфира. Собрана фракция т. к.2=Ц.> ֊111 :(Г* 1,05115; и՛; 1,5205: МГ<П 60,9Cj-Hj-OCIF,. Вычислено: MR{> 60.058:0,1114 г вещ.; 0,072 г А"С1.° Հ С1 15.81.С15НиОС1. Вычислено °/u: С1 16,8,Получение ароксиуксусных кислот окислением хлоркротиловых эфиров феноловФеноксиуксусная и 3-метил-феноксиуксусная кислоты ранее были получены нами окислением соответствующих хлоркрогиловых эфиров перманганатом калия при нагревании [3]. В данной работе окисление всех эфиров мы вели в условиях охлаждения, что привело к более высоким выходам.
Феноксиуксусная кислота. 23 г хлоркротнлового эфира фенола были растворены и 100 мл очищенного ацетола. Постепенно, в течение 2-х часов, при постоянном перемешивании, было прибавлено 39,8 г КМпО4. Выпавший осадок перекиси марганца был оставлен на холоду до следующего утра, затем был отфильтрован, высушен и выщелачен горячей водой и вновь отфильтрован. ВбдныЯ раствор был выпарен до уменьшения объема и подкислен соляной кислотой. Выпал осадок кислоты. После двухкратной перекристал-



707_____ К вопросу об окислении хлоридов винильного типа лизацни нз горячей волы были выделены белые кристаллы с т.пл. 96Հ что соответствует т. пл. фенокснуксусной кислоты [10]. Выход 10,2 г или 69,8 проц.от теории. Кислотное число 368.9. Для монокар- боновой кислоты СчН.О, тсор. к ч. 368,4.Эта кислота, полученная нами ранее [3] окпслекнем хлоркро- тнлового эфира фенола перманганатом калия при нагревании, имела т.пл. 96 и получалась с выходом 68“ „от теории.
>ТМетилфснаксиуксусная кислота. Юг хлоркротилового эфира м-крезола были растворены в 100 мл очищенного ацетона и помещены в круглодоиную колбу. Постепенно, при постоянном перемешивании, в течение 2-х часов было прибавлено 24 г растертого и мелкий порошок переманганата калия. Смесь была останлеин па холоду до утра, затем были отфильтрована, высушена и пыщелачеиа горячей водой и вновь отфильтрована. Фильтрат после упаривания до меньшего объема был подкислен соляной кислотой. Выпавшая кислота была перекристаллизована из горячей воды. Кристаллы плавились при 102֊ 103. что соответствует 3 • метилфено, снуксуснои кислоте [II]. Выход 4.2 г. что составляет 50* „ от теории. Кислотное «тело полученной кислоты 395.7. Для моникарбоповоЯ кислоты £»Н|0Оя теор. кисл. число 397,5.;i Нафшоксиуксуспая кислот.; 2 г хлоркротиловиго эфира ft— нафтола были растворены в 1OJ мл очнщельго ацетона и помещены н круглодонную колбу с двумя тубусами. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов было прибавлено ձ г м. лкорастер- того КМпО4. Через несколько часов выпавшая перекись марганца была отфильтрована, вищелачена горячей водой и снова отфильтрована. Фильтрат был упарен на водяной бан֊- для уменьшения объема и подкислен серной кислотой. Полученные кристаллы плавились при 155—156 . что соответствует т.пл. нафтоксиуксусной кислоты [12]. Кислотное число полученной кислоты 274,1. Для монокарбоновой кислоты С1=Н։;О- теоретическое число 274,5.

// - Третично - бутил феноксиуксусная кислота. Эта кислота получалась по методу, описанному ранее нами [6], с той разницей, что с целью уменьшения осмолення температура реакции окисления поддерживалась в пределах 0—5 вместо 35—40 )
2 - Метокси - феноксиуксусная кислота. 2 г хлоркротилового эфира гваякола были рлстнорены в Ю) мл очищенного ацетона и помещены в круглодоиную колбу с одним тубусом. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов было прибавлено 4,38 г .мелко- растертого КМпОр Выделение кислоты проводились как в случае §-няфтоксиуксусной кислоты. Полученная кислота имела т.пл. 115 -116 . что соответствует точке плавления 2-мстокси-фенокснуксусной кислоты [13]. Выход 0,66 г, что соответствует 47.1 проц, от теории. Кислотное число 307,2. Для монокарбоновой кислоты С9НИО, теоретическое кислотное число 307,7.֊/ -1 \итрофеноксиуксусная кислота. 5 г хлоркротилового



708 В. И. Исзгуляшх и Т. А. Азизянэфира л - нитрофенола были растворены в 100 мл очищенного ai тона и помещены в круглодонную колбу. Постепенно, при посто ном перемешивании, было прибавлено 10,5 г КМпО* в порошке в чение 2-х часов. Выделение кислоты проводилось как в случае , нафтоксиуксусной кислоты. Полученная кислота имела т.пл. В что соответствовало 4-нитрофеноксиуксуспой кислоте [14]. Вых 2,8 г или 67,1 проц, от теории. Кислотное число 284,15. Для CJI-. теоретическое кислотное число 284,2.
2 - Этоксифеноксиуксуская кислота. 5 г хлоркротилового зфн гуэтола были помещены в круглодонную колбу и растворены в 1՛ 

мл очищенного ацетона. 1Постепенно. при постоянном перемешиванл было прибавлено в течение 2-х часов 10 г КМпО4 в порошке. Чер несколько часов перекись марганца была отфильтрована и выше, чена горячей водой. После вторичного фильтрования фйльтр был упарен на водяной бане до уменьшения объема и подкисл соляной кислотой. Выпавший осадок полученной кислоты после пе| кристаллизации из воды—белые, тонкие, игольчатые кристаллы с т.։ 68°. Выход 2,5 г или 58,4 проц, от теории. Кислотное число 284,1.Д монокарбоновой кислоты С15НпО։ теоретическое кислотное 41 ло 285,1/
Гидрохпнон-О-О-диуксусная кислота. 5 г хлоркротилрвс эфира гидрохинона были растворены в ЮО мл очищенного ацетон При постоянном перемешивании было прибавлено в течение 2-х ч сов 20,17 г КМпО4. Выделение кислоты производилось как в предыдущих случаях. После перекристаллизации из воды был выделен порошкообразный продукт телесного цвета. Полученная кислота имела т.пл. 250 , что соответствует гидрохинон 0-0-диуксуспоа кислоте [15].0,0808 г вещ.; 0,1576 г СО,; 0.0342 г Н,О; %С 53,31;%Н 4,78, 0,0912 г вещ.; 0,1784 г СО,; 0,0394 г Н.О; <'/0С 53,34; %11 4,80. С6Н< (ОСН.СООН),. Вычислено tt 9: С 53,09: Н 4,42.Выход 3 г или 76,3 проц, от теории.
2,4-Динитрофенокси\-ксусная кислота. 0,7 г хлоркротнловог эфира 2,4- динитрофенола были растворены в 100 мл очищешюг ацетона и постепенно, при постоянном перемешивании, было прибавлено 1,22 г мелкорастертого КМпО4. Дальнейшая обработка выделение кислоты производились как обычно. После двухкратш перекристаллизации из воды были выделены кристаллы кислоты т.пл. 147—148-, что соответствует 2,4-динитрофеноксиуксуснон кис лоте [16]. Выход 0,15 г или 24,2 проц, от теории.

0- Нитрофенокс иуксусная кислота. 5 г хлоркротилово! эфира 0-нитрофенола были растворены в 100 мл очищенного :*w гона и помещены в круглодонную колбу. При постоянном пер мешивании было внесено 10,5 г КМпО4 в течение 2-х часов. Дал нейшая обработка и выделение кислоты производились как обкчн- Выделенная кислота была перекристаллизована из воды. Она ил



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 709сь при температуре 156,5—157°,что соответствует «уксусной кислоте [17]. Выход 3,3 г или 76,4 проц.
4 - Нитро - 3 - метилфеноксиуксусная кислдта. 5 г то эфира 4- нитро - 3 - метилфенола были растворены

2-питро-фе- от теории, хлоркротп- в 100 мллишенного ацетона. Постепенно, при постоянном перемешивании, шло прибавлено 9,81 г КМпО*. Выделение кислоты—как обычно. 1осле перекристаллизации из воды были вы целены белые, с желто- йтыми оттенками, мелкие кристаллы, которые плавились при температуре 141 , что соответствует 4-питро-З-метнлфеноксиуксусной кислоте [18]. Выход 2.36 г или 54% от теории.
1-Мстил-4-изопропил-3-феноксиуксусная. кислота. 5 г хлоркротилового эфира тимола были растворены в 100 мл очищенного ацетона. В течение 2-х часов прибавлялся КМпО« в количестве 3,93 г при постоянном перемешивании. Дальнейшая обработка реакционной смеси и выделение кислоты —как обычно. Выделенная кис- яота была перекристаллизована из 50°;0-го спирта. Она плохо растворялась в горячей воде и плавилась при температуре 145—146’. Кислотное число 267.2. Для монокарбанойой кислоты С12Н1вО3 теоретически кислотное число 269.2.0,0838 г вещ.; 0.2122 г СО2; 0,616 г Н=О:%С 69,06; 0.. Н 8,16 С|»Н։<р3. Вычислено " 0: С 69,23 И 7,7.Выход 1,7 г или 40% от теории.
Резорцин - 00 - днуксусная кислота. Зг хлоркротилового эфйра резорцина были растворены в 100 мл очищенного ацетона. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов прибавлено 12.1 г КМпО4. Выделение кислоты—как обычно.Выделенная кислота была перекристаллизована из воды и имела т.пл 193—194 . что соответствует резорцин - 00’-Диуксусной кислоте [19].
2,4 -Дихлорфеноксиу ксусная кислота. 4 г феноксиуксусной [кислоты, растворенных в 60 мл раствора едкого натра (2,7 г NaOH г 60 мл воды) были помещены в колбу для хлорирования. Колба ■подогревалась на водяной бане во все время хлорирования, и температура бани поддерживалась не выше 40 -70 . Было пропущено 1.5—хлора в течение 2-3 часов. По мерс хлорирования, в реакционной колбе начали выпадать белые кристаллы, частично загрязненные смолой. По окончании реакции поглощения хлора уже не замечалось, и хлорирование было прекращено. Затем раствор был подкислен соляной кислотой до кислой реакции на конго и были выделены кристаллы в количестве 2,6 г, что составляет -15% от теории. К1осло двухкратной перекристаллизации из воды были выделены [чистые, белые кристаллы с т.пл. 141°, что соответствует т.пл. 2,4- ьАнхлорфеноксиуксусной кислоты [20].0,1114 г вещ.՜; 0,1448 AgCl: %С1 32,15.CsHflOaCl։. Вычислено %: CI 32,10.



710________________________ В. И. Исягулянц и Т. Л. ЛзизянКислотное число 251.0. Для монокарбоновой кислоты С8Н,;ОаС|5 вычислено теоретическое кислотное число 253.0.
Окисление бензил - хлоркротилового эфира. 5 г бензил - хлор- кротилового эфира были растворены в 100 мл очищенного ацетона. В течение 2-х часов прибавлено 8,04 г КМпО». При подкислении серной кислотой были получены блестящие игольчатые кристаллы с т.пл. 121 122" и уксусная кислота. Температура плавления выделенного кристаллического продукта соответствует температуре плавления бензойной кислоты.
Окисление фенил-этил-хлоркротилобого эфира. Юг фенил-этил- хлоркротилового эфира были растворены в 150 мл очищенного «ацетона. В течение двух часов, при постоянном перемешивании, было прибавлено 22,51 г КМпО4. Выделение кислоты-—как обычно. При подкислении соляной кислотой были получены белые кристаллы с т.пл. 121—122° и уксусная кислота. Температура плавления полученного кристаллического продукта соответствует температуре плавления бензойной кислоты.
Окисление хлор к рот илового эфира фенола азотной, кислотой. В круглодонную колбу с тубусом, снабженную механической мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником и термометром, было внесено 10 г хлоркротилового эфира фенола и 84 мл 20% HNO. Реакционная смесь подогревалась на водяной бане в течение 8 часов, при постоянном перемешивании. Температура смеси поддерживалась все время не выше 70°. Реакционная смесь вначале позеленела, по мере окисления пожелтела. После 8-часового подогревания и перемешивания желтый водный слой был отделен от маслянистого слоя. Через несколько часов выпало множество белых кристаллов, которые были отделены я высушены. В реакционную колбу, где остался еще маслянистый слой, было прибавлено еще 84 мл 20° о HNO3, н перемешивание продолжалось еще в течение 8 часов. Через несколько часов после прекращения подогревания в реакционной колбе появилось большое количество белых кристаллов. После отсасывания кристаллы были отделены, а все водные слои были упарены н вакууме. По мере упаривания в колбе начали выпадать вначале белые, затем с желтоватым оттенком кристаллы, lice выделенные кристаллы были соединены и высушены; был оп- ределен выход полученного продукта. Кристаллы после 3-х кратной перекристаллизации из воды плавились при температуре 96°, что соответствует температуре плавления феноксиуксусной кислоты. Выход 6,5 г или 76% от теории.Взаимодействие ароксмуксусных кислот с дициандиамидом3ArOCHaCOOH4-CiH4N4«3ArQC;HsCONH։-|-.CO2+HOCN
Амид феноксиуксусной кислоты. 7,5 г феноксиуксусной кислоты и 1,5 г дициандиамида после тщательного перемешивания были по-



К вопросу об окислении хлоридов ашхилъяого типа 71 1!щены в маленькую однотубусную круглодонную колбу емкостью I00.HJ, снабженную обратным воздушным холодильником и термо- яром. Смесь нагревалась на голом огне в течение 8 часов. Реакция чплась при 70° и протекала экзотермячио. Температура смеси полдер- Впилась в пределах 195 220* в течение всего опыта. При 180° [Мчалось выделение белых паров, которые конденсировались и воз- I душном холодил!.нике в виде игольчатых кристаллов. По окончании ■реакции смесь закристаллизовалась в темную массу. Содержимое |Хилбы было обработано теплым хлороформом и отфильтровано от гСмадистых частей. После упаривания хлороформа было получено ■5,2 2 кристаллического осадка с буроватым оттенком. Он был I перекристаллизован из бензола, а затем из воды и плавился при VM". что соответствует амиду феноксиуксусной кислоты [211. Вы- |Ход 73,3 проц, от теории.
1 Амид 3 • метилфениксиуксусной кислоты. Смесь, состоящая и» 7 г 3-метнлфсноксиуксусной кислоты и 1.3 г дициандиамида, была помещена в маленькую колбочку с одним тубусом, снабженную термометром и воздушным обратным холодильником, и нагревалась >ы юлом огне в течение 6 часов. Температура смеси пиддержнва- Ьмсь в пределах 210—22В7. Реакция протекала экзотермнчно и за- мечилось выделение белых паров и образование кристаллов в воз- Кушном холодильнике, обработка реакционной смеси производилась [также,как при синтезе амида феноксиуксусной кислоты. Перекрис- ■илизацня вещества была произведена нз воды. Полученное вещество плавилось при температуре 111—112°. что соответствует амиду 3-метилфеноксиуксуснои кислоты [22]. Выход амида 6,45 г или 93.2 прон. от теории.

Алий 0- нитро-феноксиуксусной кислоты. Смесь, состоящая из 5 г ■.О^витро-феноксиуксуснои кислоты, и 1,2 г дициандиамида, была поме- | цена в маленькую круглодонную колбочку, снабженную термометром ввоз;։ушным холодильником, и нагрета на воздушной бане в течение 0.7» часа. Реакция началась при 70°. Температура реакционной смеси поддерживалась в пределах 100—120 в течение всего опыта. При нагревании же смеси до 150э замечалось слабое выделение желто-зеленых паров. По прекращении нагревания реакционная смесь закристаллизовалась в темную массу. Содержимое колбочки было обработано горячей палой и отфильтровано. Пл фильтре осел нерастворимый черный осадок. в фильтрате выпал мелко-кристаллический осадок оранжево-желтого цвета. Перекристаллизацией из воды было ^Вялено 3 г,вещества —60.3 проц., от теория. Полученное вещгс։ в<> плавилось при температуре 186 -188 . Амид описан в литературе [23]. I 0.1 26 г вещ.; 1,833 г СО,: 0,0408 г Н,О: % С 48,72; % И 4.41. С Н»О, N 2. Вычислено %: С 48,97; Н 4,08.К .Амий - / • нитро • о • метилфеноксиуксусной кислоты. Смесь, ^стоящая из 5 г 4 - нитро-3-метнлфсноксиуксусной кислоты и [L20 а дициандиамида, была помещена в маленькую круглодонную 



712 ' В. И. Иеагултщ и Т. А. Лзизянколбочку, снабженную термометром и воздушным холодильником, и подогрета на воздушной бане в течение 0,5 часа. Температура реакционной смеси поддерживалась в пределах 150-160". Реакция началась при 70° и протекала экзотермично. При 110° началось пыделение зеленовато-желтых паров. По прекращении нагревания смесь закристаллизовалась в черную кристаллическую массу. Обработкой хлороформом было выделено небольшое количество кристаллов с тпл. 185 186°. Содержимое колбы было обработано горячен водой и отфильтровано. В фильтрате вывал мелкий желто-оранжевый осадок, который после двухкратной перекристаллизации из воды и высушивания плавился при температуре 186й. Было выделено 0,8 г чистого, сухого продукта, что составляет 16"'0от теории.0,1011 г вещ.: 0,1920 г СО9; 0,0482 г 112О: % С 51,84; % Н 5,18- С9Н10О4 N 2. Вычислено %: С 51,43; Н 4,8.
Амид- 2 - метокспфеноксцуксусной кислоты. Смесь, состоящая из 5 г 2-метокспфенокскуксусной кислоты и 1,24,г дициандиамида, была помещена в круглодонную колбочку емкостью в 100 мл, снабженную обратным воздушным холодильником и термометром, и нагрета на голом огне в течение 3 часов. Температура поддерживалось в пределах 210—220'. Реакция протекала спокойно. По мере нагревания реакционная смесь побурела и при 220й стали выделяться белые пары, которые конденсировались в воздушном холодильнике в виде игольчатых кристаллов. По прекращении нагревания реакционная смесь закристаллизовалась. Содержимое колбы было обработано хлороформом. После выпаривания хлороформа было выделено 3 г (64,7 проц, от теории) кристаллов светложелтого цвета. После двухкратной перекристаллизации из воды было выделено белое вещество с желтоватым оттенком, с т.ил. 137—139’, что соответствует амиду 2-метокси-феноксиуксусной кислоты [24].
Ам1лд-2-зтоксифенокси\,ксусной. кислоты. 2 г 2 - зтоксифе* ноксиуксусной кислоты и 0,8 г дициандиамида нагревались в круг* лодопной колбочке емкостью н 50 мл. снабженной обратным воздушным холодильником и термометром. Нагревание велось на голом огне в течение 1,5 часа. При 70й было отмечено начало реакции, дальше протекающей экзотермично. Нагревание смеси велось до 210—220'. При этой температуре реакция шла очень бурно, с выделением белых паров, которые конденсировались в воздушном холодильнике в виде кристаллов белого цвета. По окончании нагревания реакционная смесь быстро закристаллизовалась и была обработана теплым хлороформом и отфильтрована. После выпаривания хлороформа было выделено 1.8 г (90% от теории) кристаллов белого цвета, с желтоватым оттенком. После двухкратной перекристаллизации из воды были выделены белые, чистые, с желтоватым оттенком. кристаллы, с т.пл. 119—120 . Выход 0,9 г или 45% от теории.0.0546 г вещ.; 0,1204 г СО2; 0,0328 г Н9О; % С 61.15: % 11 6,67. CioHXaO.| N. Вычислено С 61,02;% 11 6,66.



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 713Выводы1. Исследована реакция и предложено объяснение химизма окисления хлоркротнловых эфиров фенолов и спиртов.Установлено, что и результате окисления хлоркротнловых эфиров фенолов получаются с хорошими выходами соответствующие прок- снуксусиые кислоты, что является новым вариантом синтеза указанных соединений, имеющих Применение в качестве стимуляторов роста растений.2. Синтезировано 17 хлоркротиловнд эфиров фенолов и спиртов, среди которых эфиры л-креэола, ^-нафтола, лтретнчно-бу- тнлфенола. л-нитро фенол а. декалолл, гуэтола, гндрохинонл. я-ди- нитрофенола, о - нитрофенола. 4 - ннтро-3-чстилфенола, тимола, резорцина и фенил-этилового спирта описываются нами впервые.3. Синтезировано 1: ароксиуксусных кислот, средн которых Л - третично - бутилфеноксиуксусная, 2- этокси • фснокснуксусная и I • метил • 4 • изопропил - 3 • фенокснуксусная кислоты описываются нами впервые.4. Изучена реакция взаимодействия арокгиуксусных кислот с дициандиамидом и синтезированы амиды: феноксиуксусной, 3-метил- феноксиуксусной, о-ннтро-феноксиуксусноЯ. 1-лигро-З-метнл-фенокси- уксусной, 2-этокси-фенок нукс;.С1!։՝>‘ З-метчксифенокснуксусной кислот, среди которых амилы 2-этокснфенохсиуксусной. 4-нитро-З-мс- тнлфеноксиуксусноЯ кислот описываются впервые.Хлчлчсгкяй институтАкадемик на՝, к Армянской ССР
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•Լ. I». 1»սա<յոէ.լ]ւսն<յ. Հէսյկէսկաճ ИШЬ Գիտությունների Ակսւ1|եւ1 իայի իսկական ահրյաժ.և Ս.. ռզիզյաՕ
ՀՒԱԼԱՅՒՆ ՏՒՊՒ ՔԼՈՐՒԴՆեՐՒ ՕՔՍՒԴԱՑՄԱՆ ՃԱՐՑՒ ՇՈՒՐՋԸ

ԱրՕէՍԻ^ԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՍՏԱԲԱՆ նՈՐ Ե՚ԼԱնՍձԱ 1Г Փ Ո Փ Ո !• 1Г
Ացեսւիյեն ի բ /«»/’ /<ա J ի գարգացմտն շնորհիվ վինիլային տիպի րլ"րիգ~ 

ներր գաոնու մ են մատչելի ելանյութեր գանագան » I, տագոտ ու թ յունն երի 
Կամար։ Ա’]ղ տիպի ^Z"/'/"/^^Z'/'.'Z մեկն Լ՝ է ,3-գիբլււր ֊Ձ֊ բու աենր ք որն 
ուսս։ մեասիրվել Հ՜ տարրեր սւղղու թ յ ունն եբո վ ■ Այղ ուգղօէ թ յունն եբի ց մեկն 
Լ 1,3-է/ իյ>ր։ր-2-բո։ աենի և նրա ած տն ց յա լն ե ր ի օբօիգտցման ռեակցիան։

եերկա աչխաաանբր նվիրված Լ էիևնոյնեբի և մի բանի սպի բաների 
բլսրկբսաի լային եթերների <։բս իգացման ոետկց խոյին։ 8ա։լմաթիվ օրի
նակներով ապացուցված կ, որ օրօիւլ ացման ռեակցիայի ու ։լղ։։։.թ յո ւն ը 
կաի/վ ած 4 ^ւ՚՚ւ՚կրոաիլային եթերների կաս ուց վ ած բի ց ։

Կատարված Կետագոաո։ թյան հիման վրա րացաարված Լ ոեուկցիայի 
րիմիցմր և աոա9արկված /; ա ր օրս ի րա ց աի։ ա թ թ ո ւ.ն եր ի ստացման նոր 
եցանակ, որը չի պահանջում րյ и ր րա րյ ա ի։ աթ-թ վ ի օղսւաղո րծ ւ։ւ.մ է Աս աջարկ- 
'Լ1"! նոր հնարավորււ։ թյուններ /; ոտեգծ ս։ մ տրօրսիրացաիւաթթու
ներ ի սին թեղի աոպարևգոէ-մւ Ւնչպևս հայտնի է, արօրսիրացաի/աթթուները 
լայն կիրաոու թյու.ն ւ.ւնեն որպես բույսերի աճին նպաստող ՛հյութեր։

Որււլես ելանյութեր սինթեգված են 17 ղանաղան Հ> / որ կր ո ա ի լայ ին 
եթերներ, որոնցից 13֊ր ղրականո։ թյան մե9 չեն նկարագրված։

։ե1Հււււլների րր։ ր կր ո տ ի լա յի՚հ եթերների о բո իգ ա ց մ ա մ ր ստացված են 
II հա մ ապա աասքսան ա ր օրս ի բա д սւի։ ա թ թ ուն ե ր ։ որոնցից 3֊ ր չեն նկարա
գրված ղրականս։ թյան մեծ։

П< inn էեւասիրված կ նաե ղիցիանղ իամիգի ոես/կցիան արօրսիրւսցսւ- 
ի։աթ թօլների հետ և լավ ելբերով ստացված են մի շարր սւրօբսիբացա- 
ի։ Ш թ թ ո ւն երի հ ա մ ա պ տ ա ա и [սան ա մ ի գն ե ր ր ։
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