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Установлено, что кинетика полимеризации винилацетата в массе, инициированной 
-системами перекись бензоила (ПБ)—аминоспирт, не описывается классическим урав
нением. Показано, что поведение триэтиламина отличается от поведения соответствую
щих аминоспиртов—в его присутствии ингибируется полимеризация винилацетата. Изу
чение реакции ПБ—триэтиламин (ТЭА) в винилацетате, метилметакрилате и стироле 
показало образование черного осадка, обладающего парамагнитизмом. Установлено, 
что он ингибирует полимеризацию винилацетата.

Табл. 1, библ, ссылок 13.Литературные данные по применению .инициирующих систем амин— перекись относятся в основном к системе ПБ—диметил анилин (ДМА) II—10]. Установлены следующие закономерности:Ю'пол = к {1 + «[ДМА],}*  [Р]о/։ (1) [2, 3]^ПОл = Л {|ДМА]0[ПБ]0}։/։ (2) [4-8‘Согласно [4, 6,7,3,10], скорость инициирования выражается уравнением=Лин[ДМА]0[ПБ]и. (3)Однако при применении инициирующей системы ПБ—триэтаноламин (А) [14] нами показано наличие сложной зависимости скоростей инициирования и полимеризации винилацетата (ВА) от [ПБ]0 и [А]о:Ц711Н = |*о + *1[А]0/(СОП31 + [А]о)| [ПБ]0 (4)^пол = */( 1А]0) (Л°+ ^[АИсоша + [А]о) [ПБ0]}7’ [М]т (5)Отличие механизма действия (А) от ДМА можно приписать наличию спиртовых групп в первом. В [11] нами было выдвинуто предположение. что (А) образует комплекс с растущей цепью.
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-—c*- i-hoc։h4nX и—C‘---HOC։H4N (6)и образовавшийся комплекс также участвует в .актах роста и обрыва цепи. С этой точки зрения интересно было изучить влияние еще этил- диэтанол-, ди этилэтанол- и три этил аминов, отличающихся числом спиртовых групп, на кинетику инициированной ПБ полимеризации ВА.Экспериментальная частьОчистка ВА подробно описана .в [12]. ПБ очищалась путем 2-кратного переосаждения метанолом из хлороформного раствора. Йодометрически определенная чистота—99,9%. Скорость полимеризации определялась дилатометрически [11]. Дегазация установки проводилась при давлении ~10՜'’ тор. Вся система неоднократно продувалась гелием марки «о. ч.». Аминоспирты очищались путем неоднократной перегонки при давлении 1—3 тор в токе гелия особой чистоты и собирались фракции, кипящие в интервале Д£<=?0,5°. Скорость инициирования определялась методом ингибирования. В качестве ингибитора брался 2,2,6,6- тетраметилпиперидин-1-оксил, являющийся эф|фективным. ингибитором для полимеризации ВА [113].Полученные данные приведены в таблице.

Таблица

Амин (CjHjJjNCjH.OH C։H։N(C։H4OH)j (HOC։H4)3N

* 50°
!0-17пол 9/,/мин

1 2,8 1,85 Г. 60

^нн/[ПБ]0=

•• 45°

Анн Анн -h Анн (А)[ А]о f, . 1 А / А \ 1 t , ^ин(А)[А]о

Яин|Лнн(А) .....
а + А[А]0

*•"՛ -'+»'(*1.

Ю4.Анн(А) М^/сек՜' 0,007 2,2 0,9 0,9

Em ккал/.иоль 29,8 10,0 15,2 16,0

1Г2 ~ **пол [ПБ]. (a+AfAJ.) [ПБ].

18,3

/([А].)-1ГИ1, ? [Aloir,,,,

£пол ккал/моль 22,9 при [А]в>[ПБ]0 14,3. 21,0

Ер — 1 /2£обр 8,0 
[13]

13,3 6,2 13,0

* 1Рпол рассчитана при [ПБ]о=6,8-10՜3 М/л, [А]о=ГЗ,6 1О՜3'М/л.
*♦ Jfeim относится к тем концентрациям амина, где Whh~ [А]։.

••• сек՜1.Из данных таблицы следует, что при применении инициирующих систем ПБ—этилдиэтаноламин и ПБ—триэтаноламин скорости инициирования и полимеризации сложно зависят от [А]о. Поведение днэтиламиноэтано- ла, содержащего только одну спиртовую группу,, отличается от двух остальных аминоопиртов.



Кинетические закономерности полимеризации винилацетата 1013Изучение трех аминоспиртов показало, что влияние диэтиламиноэта- .юла сказывается не только на скорости инициирования. Разность 
(Ер — 1/2£обР) для изученных аминоспиртов значительно отличается от определенной в отсутствие аминоспиртов. Надо отметить, что Д = (Ер — ]/2ЕойР)л — (Ер — 1/2£ОбР)А={| = 5, когда аминоспирт содержит нечетное число спиртовых групп (одну или три), для этилдиэтанол- амина, содержащего две спиртовые группы А — —2 ккал!моль. По-ви- димому, эти данные можно объяснить тем, что между двумя груп- /С։Н4ОНпами ОН имеется взаимодействие C2H5NZ [14]. Если учестьХС2Н4ОНакт (5), то в результате такого взаимодействия свободная валентность растущей цепи неполностью »экранируется“ и становится более локализованной из-за образования Н-связи. С этой точки зрения три- /С.Н4ОН этаноламин аналогичен диэтилэтаноламину: HOC2H4NZ . На ЧС2Н4ОН основании данных таблицы можно также заключить, что с уменьшением числа спиртовых групп увеличиваются и U7n0., ВА, инициированной системами ПБ—аминоспирт. Следовательно, можно предположить, что триэтиламин должен быть более эффективен.Относительно инициирующей способности системы ПБ—триэтиламин в литературе имеются противоречивые мнения. Согласно Бартлету и Но- заки [16], в присутствии триэтиламина значительно увеличивается скорость распада ПБ, но сильно уменьшается скорость полимеризации ВА. Однако на примере полимеризации метилметакрил.ата Маргаритовой и Мусабековой [16] установлено, что Ч7П1М ~ {[ПБ]0 ((C2Hs)3N]0)’. Помимо того, что мономеры разные, оказалось, что и отношения 1ПБ]о/[А]о тоже разные. В [15] оно =֊0,5 «1), а в [1.6] >1. Данные 116] воспроизводились и у нас, но необходимо отметить следующее*.  При постоянстве отношения [ПБ]/[А]> 1 = const, но при малых значениях [ПБ]0 и [А]о полимеризация метилметакрилата протекала с периодом индукции. Процесс начинался после окрашивания реакционной смеси красно-бурым цветом. Когда [ПБ]0/[А]0 > 2, метилметакрилат и ВА не полимеризовались.

* Работы с метилметакрилатом выполнены в нашей лаборатории Погосян Ж. А. 
и будут подробно изложены.

Аномальное поведение триэтиламина привело к необходимости изучить реакцию ПБ—триэтиламин в мономерах.В [17—19] при изучении кинетики этой реакции в бензоле хемилюминесцентным методом установлено образование диэтилвиниламина, окисляющегося ПБ при ее избытке. Недавно же было показано отсутствие свободных радикалов при этой реакции Методом ЭПР. Однако при проведении реакции в ВА, метилметакрилате или малых количествах бензола, разбавленного гексаном (£ПБ]о= [А]о=[С6Н6]о=



1014 Н. М. Бейлерян. С. Л. Мхитарян=0,2 М/л), образуется черный осадок, не растворяющийся в мономерах н бензоле*.  Изучение этого осадка методом ЭПР показало, что он дает синглет с g=2,0036 и шириной в ~3 э. При хранении на воздухе он не теряет своего радикального характера. Этот осадок полностью ингибирует инициированную ПБ полимеризацию ВА.

* Как отмечалось выше, при проведении реакции в бензоле осадок не образуется 
и раствор не обладает парамагнитизмом. Этот осадок ныне изучается с целью установ
ления его химической природы.

ՐԵՆՋՈԻԼՊԵՐՕՔՍԻԴ-ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏ ՀԱՄԱԿԱՐԳԵՐՈՎ 2ԱՐՈԻՑՎԱԾ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՄԻ ՔԱՆԻ ԿԻՆԵՏԻԿ ՕՐԻՆԱՋԱՓՈԻԹՑՈԻՆՆԵՐԻ ՄԱ11ԻՆ
Ն. Մ. ՐԷՅԼԵՐՅԱՆ և Ս. Լ. մ՚ԽԻՒԱՐՅԱՆ

Աշխատանքում քննարկված է բենզոիլպերօքսիդ-տրիէթանոլ-, էթի/դի- 
էթանոլ-, դիէթիլէթանոլ֊ և տրիէթիլամին համակարգերով զանգվածում հա
րուցված վինիլացետատի պոլիմ երմ ան կինետիկան։ Ցույց է տրված, որ ամի- 
նասպիրտների ներկայությամբ կինետիկան լի նկարագրվում ստացիոնար տի
րույթի համար դասական պատկերացումներով արտածված հավասարումով։ 
Հաստատված \է, որ տրիէթիլամինը իր վարքագծով լրիվ տարբերվում է 
ամինասպիրտներից։ ԲՊ — տրիէթիլամին ռեակցիան մի քանի մոնոմերներում 
անկախ ուսումնասիրելիս առաջացած արգասիքներից մեկը սև գույնի նըստ- 
վածքը օժտված է կայուն ազատ ռադիկալների հատկությամբ։ Նրա ԷՊՌ ազ
դանշանը սինգլետ է (g = 2,0036), որի էլա շնությունը հավասար է <—'3 էրստե
դի։ Այդ նյութի ներկայությամբ լրիվ արգելակվում է վինիլացետատի պոլի
մերացումը։

IKINETIC OF BULK POLYMERIZATION OF VINYLACETATE INITIATED BY BENZOYL PEROXIDE-AMINOALCOHOLS
N. M. BEYLERIAN and S. L. MKHITAR1ANThe effect of aminoalcohols on the rate of bulk polymerization of vinylacetate has been studied.
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О ПРОЦЕССЕ ИСПАРЕНИЯ ЩЕЛОЧНО
КРЕМНЕЗЕМИСТЫХ РАСТВОРОВ

С. С. КАРАХАНЯН, С. А. САГАРУНЯН и А. М. САРКИСЯН

Институт общей и неорганической химик АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 X 1973

Динамическим методам исследован процесс испарения щелочно-кремнеземистых 
растворов, определены величины теплот испарения и упругость паров щелочи, установ
лено количество испаряющейся жидкости в зависимости от концентрации и температу
ры при модуле 1Ча20:&102=2. Доказано , что коэффициент массопередачи при данной 
температуре не зависит от концентрации щелочно-кремнеземистого раствора. Предло
жен метод расчета количества испаряющейся жидкости от температуры, справедливый 
при температуре до кипения растворов.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 2.

Известно, что в непрерывных фильтровальных процессах для под
держания .вакуу.ма необходимо применять барометрический конденсатор 
с подачей холодной воды. Определение расхода воды и содержания в ней 
вредных примесей представляют практический интерес, т. к. этот вопрос 
связан с дальнейшим использованием образующихся сточных вод и их 
нейтрализацией. Для этого необходимы .измерение парциального давле
ния паров, установление их тсоличества и коэффициента массопередачи 
в зависимости от температуры процесса.

Существующая методика [1] установления количества испаряемой 
жидкости (б/ш) определяется по уравнению.

^^ = ^(pп.rp-Pa^dF=-.\(Xrv֊X)dF кгЦас (1) 
или

£> = К1Р(РЖ -<р/>ж) кг/час, (2)

где Рр и К — коэффициенты массопередачи, кг1мг-час-ат-, Ра гр и 
Р — парциальные давления пара у поверхности раздела фаз и в ос
новной массе парогазовой смеси, атм\ Рх — коэффициент массопере
дачи, отнесенный к разности влагосодержания (х) газа кг'^-час՛, 
Рж н ~ упругости паров жидкости соответственно при данной 
температуре и окружающем воздухе; У7—площадь испарения.
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Определение коэффициента массопередачи, зависящей от свойств 
жидкости я скорости движения окружающего воздуха, путем критериаль
ного уравнения Нуссельта в неизолированных системах, работающих под 
вакуумом на разделе фаз жидкость—пар, является практически трудно 
разрешимой задачей, дающей не вполне точные данные.

Поэтому в настоящей работе определение коэффициента массопе
редачи проведено экспериментально.

Экспериментальная часть

Опыты по определению упругости паров проводились на лабора
торной установке (рис. 1) динамическим методом, предложенным в [2].

Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 — реактор, 2 —манометр, 3—по
догреватель, 4—холодильник, 5 — поглотитель, 6 — контактный термометр, 
7—электродвигатель, 8 — реле температуры, 9 — вакуум-кран, 10 — буферный со
суд, 11—термостат, 12 — трехходовой вакуум-кран, 13—контрольный термометр.

Сущность метода заключается в определении температуры кипения жид
кости при разных давлениях. С целью определения парциального давле
ния щелочи, выделившейся при испарении щелочно-кремнеземистого 
раствора, к установке дополнительно присоединен поглотитель с титро
ванным растворам сероюй кислоты (фиксанал ОД н). Щелочночюремне- 
земистый раствор получен из гидроокиси натрия мщрки «х. ч.» н 
аморфного кремнезема. Концентрация раствора по №гО варьировалась 
в пределах 25; 51; 99,2; 200 и 248 г/л, а по ЗЮ2—12,5; 25; 50; 100 и 126 г/л.

Результаты измерения давления паров в зависимости от концентра
ции и температуры жидкости приводятся на рис. 2, показывающем, что 
полученные данные хорошо располагаются на прямой в координатах Р 
и —В уравнении 2,3031д-^- = — ------- скрытая теплота

* Р-1 Р \Т, Т, /
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1--------- ~ —---- --- - —

испарения (Д/7) определялась угловым коэффициентом, полученным 

на координатах ~

Рис. 2. Зависимость логарифма давления насыщенного 
пара раствора от температуры, концентрации щелочно- 
кремнеземистого раствора по Ка։О, г/л: 1—25; 2 — 51; 

3—99,8; 4 — 200; 5 — 248.

Полученные (результаты показывают, что по мере возрастания кон
центрации щелочно-кремнеземистого раствора упругость паров падает л 
соответственно увеличивается скрытая теплота испарения.

Так, упругость паров растворов концентраций (по Ма5О) 25; 51; 99,2; 
200; 248 г/л при 60° составляет соответственно 1148; 132; '1118; 11'12,5; 108 мм 
рт. ст., а .скрытая теплота испарения—9670, 9740, 10070, 10297 я 
10400 кал!моль.

С целью установления упругости паров щелочи в испаряющейся 
массе проведено обратное титрование поглотителя, а общее количество 
удаляющихся паров определено взвешиванием реактора и поглотителя 
до и после опыта. Эксперименты проводились при постоянном времени 
выдержки й температуре, близкой к температуре кипения исследуемых 
растворов. Средние результаты ив трех измерений приводятся в таблице.

Из таблицы видно, что количество испаряющейся щелочи растет 
почти прямолинейно с ростом концентрации исходного щелочно-кремне- 
земистого раствора и при концентрации 248 г/л составляет уже 0,44% 
веса испаряющейся массы. Результаты определения количества испа
ряющейся массы в зависимости от температуры приводятся на рис. 3, из 
которого видно, что при .постоянстве зеркала испарения эта зависимость 
имеет прямолинейный характер и угловой коэффициент полученных ли
ний не зависит от концентрации исходного раствора.
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Таблица

Концентрация 
раствора пи 

Ка։О, г/л

Количество удаляющихся 
паров (за 15 мин) Количество 

удаляемой 
щелочи 

кг/м՝1-час

Упругость паров 
шелочи

г в пересчете 
на кг/м*-час •/. мм рт. ст.

25,0 43,81 39,11 0,0046 0,011 0,08
51,0 42,99 38,95 0.0103 0,028 -0,18 .
99,2 43,01 39,05 0,2070 0,052 0,36

200,0 43,15 39,29 0.0416 0,105 . 0,72
248,0 43,10 39,45 0,0520 0,140 0,89

/ С ____ ______՝____ ՛____ _____ (
' 0 0,2 0,4 0,6 0,8 /.0

Рис. 3. Зависимость логарифма количества испаряю
щейся жидкости от логарифма температуры, концен
трации щелочно-кремнеземистого раствора по Ка։О, 

г/л: 1 - 25; 2- 51; 3 — 99,8; 4 — 200; 5 - 248.

Зная величину давления насыщенных паров, зеркало испарения и 
количество испаряющейся жидкости по уравнению (2) рассчитали коэф
фициент маесоперадачи. Результаты приводятся на рис. 4. В уравнении 
(2) уР* при относительной влажности воздуха 70% и температуре 
окружающей среды 20° равно 17,5 мм рт. ст.

Из рис. 4 видно, что общий коэффициент массонередачи зависит не 
от концентрации исходного раствора, а от температуры, и в пределах до 
кипения растворов имеет прямолинейный характер и колеблется в сред
нем от 19,2 при 50° до 28,5 кг/м2 • час • атм при 90°.

Таким образом, на основании теплового баланса процесса для лю
бой концентрации щелочно-кремнеземистого раствора в интервалах тем
ператур до кипения можно рассчитать необходимое количество воды для 
поглощения испаряющихся паров.

Однако определение общею коэффициента массонередачи и дав
ления насыщенных паров в практических условиях не всегда удобно
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и связано с некоторыми затруднениями. Поэтому количество испаря
ющейся жидкости .можно установить обработкой данных, приведенных
на рис. 3:

= а-|£О 4֊
2 

(/ \ <։ 
-  ) 
Ь /

где а-угловой коэффициент, постоянный для всех концентраций щелоч- 
ио-кремнеземистого раствора, составляющий0,27, отрезок, отсекае
мый от оси ординат, зависимость которого от концентрации щелочно- 
кремнеземистого раствора приводится на рис. 5.

Рпс. 4. Зависимость коэффициента массопередачи от температуры.

Фис. 5. Зависимость Ь. от концентрации щелочно-кремнеземистого раствора.
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Проверка выведенного уравнения для щелочно-кремнеземистых 
растворов различной концентрации показала, что его с достаточной точ
ностью можно применять в пределах давления насыщенных паров до 
0,9 атм. Ближе к температуре кипения уравнение дает ошибку порядка 
8—11 %, при температуре кипения уравнение (4) теряет свой смысл, что 
объясняется резким изменением зеркала испарения.

ՀԻՄՆԱ-ՍԻ1.ԻԿԱՏԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅԹՆԵՐԻ ԳՈԼՈՐՇԻԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

Ս. D. ’ւԱՐԱԽԱՆՅԱՆ, U. Ա. ՍՍԶԱՐՈԻՆՅԱՆ և tt. Մ. ՍԱՐԿԻՍՅԱՆ

Դինամիկ մեթոդով հիմնա-սիլիկա տա լին լուծույթների մեջ №շՕ:Տ1Օշ 
= 2), որոշված է դոլորշիացման ջերմության մեծությունները, հիմքի և ջրա
յին գոլորշիների առանձդականությունր, Ցույց է տրված, <որ մասսափոխա- 
նակման գործակիցը տվյալ ջերմաստիճանում կախված չէ հիմնա֊սիլիկատա - 
լին լուծույթի կոնցենտրացիայից, Առաջարկված է հեղուկի դոլորշիացման 
քանակի հաշվարկման մեթոդ կախված ջերմաստիճանից, որի ճշտությունը 
պահպանվում է մինչ եռման ջերմաստիճանի սահմանը,

STUDIES OF THE EVAPORATION OF ALKALI—SILICA 
SOLUTIONS

S. S. KARAKHANIAN, S. A. SAHARUN1AN and A. M. SARKISSIAN

The evaporation of alkali—silica solutions has been studied by 
dynamic method and the heat of evaporation has been determined.

I

ЛИТЕРАТУРА

1. Л. Д. Берман, Испарительное охлаждение циркуляционной воды, Госэнергоиздат, 
М.—Л., 1957.

2. Практикум по физ. химии, под ред. С. В. Горбачева, Изд. <Высшая школа>, М, 1966.



Ztt3MUMU.tr 4?blTbtt4ttt, tt IT U tt 4֊ b P 
A P M Я н С К и й X И М И Ч Е С К И И ЖУРНАЛ

XXVII, № 12, 1974

УДК 541.128+546.77 + 541 49

О КАТАЛИТИЧЕСКОМ ВЛИЯНИИ ИОНОВ МЕДИ (II) 
И ЖЕЛЕЗА (.II) НА РЕАКЦИЮ МОЛИБДАТА С РОДАНИДОМ

В. М. ТАРАЯН и Л. Г. МУШЕГЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 10 VII 1974

Установлено каталитическое влияние ионов Си (II) и Fe (И) на реакцию

HCNS + 2Н։О + Н+ zt NH^ + СО, + H,S.

Образующийся сероводород восстанавливает Mo (VI) в Mo (V). Последний взаимодей
ствует с избытком CNS՜ с образованием роданидного комплекса Mo (V) как в соляно
кислой, так и в сернокислой средах. В последнем варианте чувствительность определе
ния заметно повышается.

Рис. 4, библ, ссылок 6.

Ранее был разработан вариант фотометрического определения рения 
в виде его роданидного комплекса. При этом процесс восстановления 
перренат-иона в четырехвалентный ион рения осуществлялся в отсутст
вие SniCh за счет разложения роданистоводородаой кислоты с образо
ванием сероводорода:

HCNS + 2Н։О + Н+ Zi NH«՜ + СО։ 4- H„S.

Последняя, реакция катализируется ионами Си (II) я Fe (II) [1].
Настоящим исследованием поставлена задача выяснить возмож

ность образования молибден-роданидного комплексного соединения за 
счет каталитического влияния ионов Си (И) и Fe (II) на реакцию молиб
дата с роданидом в солянокислой и сернокислой средах без введения 
SnCU и тем самым внести ясность в вопрос о влиянии иона Fe (III) на 
чувствительность фотометрического определения молибдена роданидным 
методом [2—5].

Экспериментальная часть

Были использованы .следующие растворы: 1,74-10 М раствор мо
либдата аммония, титр которого устанавливали гравиметрическим ме
тодом в виде молибдата свинца; 11,18-10 “2 М раствор сульфата меди, 
титр которого устанавливали йодометрически; il,04-10՜2 М раствор све
жеприготовленной соли Мора, титр которого устанавливали по бихро-



Влияние мели(И) и железа Ш) на реакцию молибдата с роданидом Ю23

маг> калия, а также не содержащие железа «х. ч.» соляную и серную 
кислоты.

Измерения оптической плотности исследуемых растворов проводили 
на спектрофотометре СФ-4А. Исследуемые растворы готовили в 25 ли 
мерной колбе последовательным прибавлением раствора молибдата, со
ляной или серной кислоты, сульфата меди или соли Мора и роданида 
калия. Затем объем исследуемого раствора дистиллированной водой 
доводили до метки и перемешивали. Оптическую плотность полученных 
растворов во (всех случаях измеряли при длине волны 460—465 нм (мак
симум светопоглощения молибденроданидного комплексного соедине
ния).

Соответствующими опытами было установлено, что оптимальной яв
ляется кислотность 4 н по соляной кислоте при применении обоих ката
лизаторов (рис. 1а, кр. 4'н и 4н). В сернокислой среде оптимальной яв
ляется 6 н в случае катализатора Ре (II) и 8 н в случае Си (II) (рис. 16, 
кр. 6'н, 8н).

Рис. 1. Изменение оптической плотности раствора молибден-роданидного комп
лексного соединения во времени: (СМо=2,08-10՜5 М/л, Ь = 2с.и; X = 462 нм) 
а) в 2 н, 3 н. 4 я, 5 н солянокислой среде в присутствии Си(11); тоже в при
сутствии Ре(П), 2' я, 3' я, 4' я, 5' я; б) в сернокислой среде обозначения 

аналогичны.

Были также найдены оптимальные концентраади ионов Си (II), Ре 
(II) (рис. 2) и С1М5՜ (рис. 3), обеспечивающие достижение постоянной 
оптической плотности за 20 мин.
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности молибден-рода
нидного комплекса от концентрации катализаторов: 1,3—в 
солянокислой среде; 2, 4 —в сернокислой среде; 1, 2 —в 

присутствии Си(П); 3, 4 — в присутствии Ре(11).

Рис. 3. Зависимость оптической плотности молнбден-рода- 
нидного комплекса от концентрации роданида: 1, 3 — в со
лянокислой среде (катализатор Ре(П) и Си(П)) 2, 4 —в 

сернокислой среде (катализатор Ге(11) и Си(П)).

Изменение оптической плотности растворов молибден-роданидного 
комплексного соединения во времени в присутствии ионов Си (II) и Ре (II) 
в солянокислой и сернокислой средак (рис. 1а, б) свидетельствует о том, 
что ионы Ре (II) и Си |(П) ускоряют реакцию образования молибден-ро
данидного комплекса. Анализ спектров поглощения этих растворов в ин
тервале длин волн 400—600 нм (рис. 4, кр. 2—4) подтвердил их идентич
ность со спектром поглощения роданидного комплекса Мо (V) (рис. 4 
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кр. 1), полученного восстановлением молибдат-иона 5п (II), что свиде
тельствует об образовании одного и того же комплексного соединения. 
Вместе с тем исследуемые растворы отличаются друг от друга величи
ной оптической плотности, а именно, в присутствии Бп (II) она замет
но снижается (кр. 1 и 2). Последнее следует объяснить влиянием Бп (II), 
способствующим одновременному образованию как роданидного, так и 
хлоридного комплексов молибдена. Максимум светопоглощения послед
него находится в УФ области спектра [6].

Рис. 4. Спектры поглощения молибден-роданидного комплексного 
соединения в солянокислой среде (СМо = 2,08-10՜® А4/л Ь = 2 см): 

1 — в отсутствие катализаторов (в присутствии 5п(П)); 2—в при
сутствии Ре(Ш); и 5п(П)); 3—в присутствии Си(П), в отсутствие 

5п(П); 4 — в присутствии Ре(11), в отсутствие 8п(П).

На основании вышеизложенного можно прийти к заключению о рас
пространенном в литературе мнении [2], что оптическая плотность раст
воров молибден-роданидного комплексного соединения повышается в 
присутствии Fe (1И) и Си (II) вследствие образования тройных (сме
шанных) комплексов: Мо—Fe—CNS или Мо—Си—CNS. Оно не объяс
няет сущности явления хотя бы потому, что оптические свойства иссле
дуемых растворов, и в частности спектры их поглощения, не изменяются, 
при добавлении ионов Fe (III), Fe (II) и Си (II).

Армянский химический журнал, XXVII, 12—2
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Вместе с тем, приведенные выше экспериментальные данные не
сомненно говорят о каталитическом влиянии .ионов двухвалентного же
леза и меди на реакцию образования сероводорода, служащего .восста
новителем для Mo (VI) и обеспечивающего в оптим!альных условиях мак
симальную концентрацию роданидного 'комплекса Mo (V) и в отсутствие 
SnCl2. В присутствии же последнего добавляемое для повышения чув
ствительности реакции Fe (III) восстанавливается до Fe (II) и служит 
катализаторам исследуемой реакции, частично предотвращая образова
ние бесцветного хлоридного комплекса Mo (V).

ՌՈԴԱՆԻԴԻ >ԵՏ ՄՈԼԻՐԴԱՏԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՎՐԱ 
ՊՎՆՋԻ (II) ԵՎ ԵՐԿԱԹԻ (II) ԻՈՆՆԵՐԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ

ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. ՕԱՌԱՅԱՆ և Լ. Գ. ՄՈԻՇԵՎՅԱՆ

Հաստատված է պղինձ (II) և երկաթ (II) իոնների կատալիտիկ ազդե
ցությունը հետևյալ ռեակցիայի վրա'

HCNS + 2H,0 + Н+ ՀՀ NFtf + СО, փ H,S

Առաջացած ծծմրաջրածինր վերականգնյււմ է մոլիբդենը (VI) մինչև մո
լիբդեն (V)։ Վերջինս ռոդանիղի ավելցուկի հետ առաջացնում է կււմպլեքս 
միացություն ինչպես աղաթթվային, այնպես էլ ծծմբաթթվային միջավայրում։ 
Որոշման զգայնությունը ծծմաթթ վային միջավայրում զգալի չափով մեծա
նում է։

THE INFLUENCE OF Cu(II) AND Fe(Il) IONS ON THE 
REACTION BETWEEN MOLYBDATE IONS AND THIOCYANIC ACID

V. M. TARAYAN and L. G. MUSHEGHIAN

The influence of Cu(II) and Fe(II) on the decomposition of thloyanic 
acid has been studied. Hydrogen sulphide, formed in the reaction, re
duces Mo(VI) to Mo(V), which on further reaction with excess thlocyanlc 
acid formes a thlocyanlde complex both In hydrochloric or sulfuric acid 
medium.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

XXXV. СИНТЕЗ 2,4-бис (АРИЛ АМИНО)- и 2,4-бис (АРИЛОКСИ-
-5- (/»-АЛКОКСИ БЕНЗИЛ ) -6-МЕТИЛ ПИРИМИДИНОВ

| А. А. АРОЯН |, Н. Г. КАРАПЕТЯН и М. С. КРАМЕР

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

Поступило 31 VII 1973

Синтезирован ряд 2,4-бис(ариламино)- и 2,4-бис(арилокси)-5-(/»-алкокснбензил)-6-- 
метилпирнмндинов.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Известно, что некоторые 2,4-био(ариламино)пиримидины проявляют 
активность против грам-положительных, грам-отрицательных бактерий 
и болезнетворных штаммов дрожжей [4,2].

В связи с этим нами исследовано взаимодействие 2,4-дихлор-5-(п- 
алкоксибензил)-6-метилпиримидинов с некоторыми ариламинами: ани
лином, n-хлоранилином, n-толуидином и о-анизидином по методу Банкса 
[3]. Опыты показали, что для замещения атомов хлора в 2,4-дихлор-5- 
(п-алкюксибензил)-б-метилпиримидинах [4] в отличие от [5] необходи
мо применение коиц. НС1.

Синтезированные 2,4-бис- (ариламино) -5- (n-алкоксибензил) -6-метил- 
пиримидины представляют .собой тягучие масла, 'которые не удается за
кристаллизовать или перегнать в вакууме. Поэтому они были непосред
ственно переведены в соответствующие дигидрохлориды I действием 
эфирного раствора хлористого водорода.

Нагреванием 2,4-дихлор-5-(п-алкоксибенаил)-6-'метилпи'римидинов с 
избытком фенола и его производных в присутствии сухого поташа при 
140—150° получены 2,4-бис(арилоасси)-5-(/1-.алкок!Сибензил)-6-ме'Пилпи,ри-- 
мидины (II). Осуществить синтез II с применением фенолята натрия в- 
спиртовой среде нам не удалось.
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II
К = СН։-изо-С4Н,; К'=Н, л-, о-С1, л-, л-СН։, о-ОСН։

Таблица I

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл. . 

гидро
хлорида, 

°С

Анализ, °/,

ЙГ

14 С1
на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ Н 97,5 192-194 11,73 11,90 15,10 14,92 0,51
С,Н5 в 97,1 185-186 11,63 11,58 14,40 14,56 0,53
с։н7 в 96,8 182-183 11,48 11,26 14,04 14,25 0,55

.«зо-С3Н, в 96,5 174-175 11,14 11,26 14,42 14.25 0,52
с«н, в 97,4 178-179 10,69 10,95 13,65 13,86 0,56

ило-С4Н, в 96,4 177—178 10,75 10,95 13,72 13,86 0,58
сн3 л-СН։ 97,7 205-207 11,09 11,26 14,50 14,25 0,61
с,н, И 97,5 186-188 10,89 10,95 13,59 13,86 0,64
с։н, в 97,4 190-192 10,80 10,66 13,09 13,30 0,57

изо-С3Н7 в 96,8 193-195 10,79 10,66 13,40 13,30 0,55
С4Н, է» 97,3 196-197 10,34 10,58 13,42 13,14 0,58

нзо-С4Н, 96,3 195-196 10,68 10,58 13,30 13.14 0,52
СН։ о-ОСН։ 97,2 177-178 10,12 10,20 13,41 13,29 0,53
С։Н։ в 96,8 194-195 10,31 10,30 12,90 13,04 0,54
С,Н, в 97,2 192-193 10,28 10,05 12,75 12,71 0,61

изо-С3Н7 я 96,4 201—202 10,02 10.05 12,82 12,71 0.57
С4Н, ■ 97,2 220-222 9,74 9,98 12,30 12,62 0,53

изо-С4Н, 96,5 212-213 9,85 9,98 13,09 12,62 0,55
СН։ л-С1 97,3 130-131 10,89 10.40 26,80 26,30 0,57
с,н։ ■ 97,4 148-150 10,64 10,33 26,62 26,15 0,59
с,н, ■ 97,2 132-133 9,49 9,89 25,58 25,04 0,61

.изо-С3Н7 п 97,5 112-113 10,21 9,89 25,54 25,04 0,64
С4Н, в 96,6 202-203 9.92 9,65 24.45 24,43 0,60
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Экспериментальная часть

Диеиррохлориры 2,4-бис(ариламино) -5-(п-алкоксибензил) -6-метил- 
пиримидинов (I). Смесь 0,003 моля 2,4-дихлор-5- (п-а.тксксибензил) -6- 
метилпиримидина, 0,012 моля ароматического амина, 30 мл воды и 2— 
3 мл соляной кислоты нагревалась в автоклаве 5—6 час. при 150—155°. 
Затем смесь после прибавления 50 мл воды тщательно протерта стеклян
ной палочкой и декантирована. Остаток обработан водным раствором 
аммиака, экстрагирован эфиром и высушен над сульфатом натрия. 
После отгонки эфира к остатку прибавлен эфирный раствор хлористо
го водорода. Выпавшие кристаллы отфильтрованы и перекристаллизо
ваны из хлороформа. Чистота I доказана методом хроматографии на 
тонком слое окиси алюминия II степени активности в системе эфир— 
петролейный эфир, 7:3 (табл. 1).

2,4-бис(А рилокси)-5-(п-алкоксибензил) -6-метилпиримидины (Н). 
Смесь 0,01 моля 2,4-дихлор-5-(п-алкоксибензил)-6-:метил11иримидана, 
0,03 моля фенола или замещенного фенола и 0,03 моля мелко измельчен
ного поташа нагревалась на сплаве Вуда 4—5 час. при 140—150°. Реак
ционная масса обработана водным раствором едкого кали,'выделившееся 
масло экстрагировано эфиром, промыто модой, высушено над сульфа
том натрия и перегнано в вакууме. Чистота II доказана методом хрома
тографии на тонком слое окиси алюминия II степени активности в систе
ме эфир—петролейный эфир, 7:3 (табл. 2).

R'C,H4O '^n>ch3 \=/

OC,H4R' /7~~\ Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/1 мм

А н а л и з, 7.

Rf

С Н N С.1
С X 0J «ч
ГО X вы

чи
с

ле
но

о X OJ
9S сс 
X вы

чи
с

ле
но

О 
§

го 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН։ Н 72,3 246-248 75,70 75,35 5,27 5,56 7,20 7,03 — — 0,62
C,HS ■ 69,8 250 - 252 75,58 75,70 5,69 5,86 6,79 6,79 — — 0.61
С,Н, ■ 68,2 255—257 76,32 76,03 5,92 6,14 6,48 6,52 — — 0,61

азо-С3Н4 ■ 70,3 253-254 76,27 76,03 5,95 6,14 6,64 6,52 — — 0,58
С4Н, ■ 69,4 265-270 76,54 76,33 6,72 6,55 6,29 6,50 — 0,57

изо-С4Н, ■ 67,8 263—265 76,25 76,33 6,69 6,55 6,71 6,50 — — 0,55
СН3 о-С1 74,5 265-270 64.42 64,25 4,52 4.31 6,12 5,99 15,32 15,17 0,54
C։HS ■ 72,5 270-272 64,98 65,87 4,81 4,60 5,73 5,81 14,90 14,73 0,60
С3Н, ■ 69,8 274-275 65,70 65,45 4,61 4.88 5,42 5,75 14.38 14,11 0,62

изо-СэН, я 70,9 270—275 65,62 65,45 4,97 4,88 5,86 5,75 14,02 14,11 0,58
С4Н, W 70,8 275-280 65,84 66,00 5,02 5,14 5,34 5.49 14,08 13,92 0,55
сн3 .«-сн3 72,4 240-245 76,24 76,03 6.02 6,14 6,30 6,52 — — 0,57
С,н, м-СН, 72,3 250 -252 76,57 76,53 6,31 6,55 6,65 6,50 — — 0,54

♦ Т. пл. 194—195°.
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ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XXXV. 2,4-рЬо (ԱՐԻԷԱՄԻՆՈ) - К 2,4-թիս(ԱՐԻԼ0ՔԱԻ)-6-(պ-ա.Կ0ՔՍԻՐԵՆՏԻԼ)-6- 
ՄԵՐՓԼՊէ՚ՐԻՄԻԴԻՆՆԵՐԻ ВЬЪРЬЯ

I 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱն|, Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և Մ. Ս. ԿՐԱՄԵՐ

Սինթեզված են 2,4-^\ւս(արիլամինո)- և 2,4-ք[ւ\1(արիլօքսի)-5-(պ-ալկ- 
օքսիբենդփլ)-6֊մեթիլպիրիմիդիններ, ելնելով համապատասխան 2,4-դի- 
քլորպիրիմիդինների և արիլամփնւների (անիլին, պ֊քլորանիլին, պ-աոլւււիդին, 
օ-անիզիդին) փոխազդեցության ռեակցիայից խիտ աղաթթվի ներկայությամբ 
կատարիտիկ քա՛նակությամբ։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

XXXV. SYNTHESIS OF 2,4-ils(ARYLAMINO) AND 2,4-Ms-(ARYLOXY)- 
5-(p-ALKOXYBENZYL)-6-METHYLPYRIMIDlNES

|h. A. HAROYAN|, N. O. KARAPETIAN and M. S. KRAMER

A number of 2,4-Ws(arylamIno)- and 2,4-^s(aryloxy)-5-(p-alkoxy- 
benzyl)-6-methylpyrimldlnes have been synthesized to investigate their 
antibacterial properties.
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Изучена циклизация М>М1-ц.ианэтил-л-алкоксибензил-ИЗ-бензоилтиомочевин, а так
же метиловых эфиров ,р-(л-алкоксибензиламино) пропионовых кислот в соответствую
щие 5,6-дигидротиоурацилы н урацилы.

Табл. 4, библ, ссылок 17.

■Производные дапидропиримидинов (дигадроаротат) представляют 
собой важные промежуточные продукты в |биосинтезе пиримидиновых 
нуклеотидов [1—3]. После выделения из печени дипидроцитидановой 
кислоты было установлено, что некоторые дигидроцитозины являются 
предшественниками цитидиновых производных [4—6].

В настоящей работе описан синтез 5,6-ди1Гидрюурацилов и тиоура
цилов I, содержащих п-алкоксибензильный радикал в положении I.

Х=О, Б; Р = СН3-- ызо-С4Н,

Существует несколько путей синтеза аналогичных соединений. Одним из них яв
ляется каталитическое гидрирование пиримидинового кольца [7,8]. Однако этот метод 
ограничен и имеет недостатки. Так, при гидрировании цитозина, кроме 5,6-днгндро- 
производного, образуются также тетра- и гексапидроцитозины. Другой метод, разра
ботанный Фншеоом [9] и видоизмененный Джонсоном [10], Брауном [14} и Бан- 
клейом [12], включает получение замещенных ^-аланинов н циклизацию в Размещен
ные дигидроурацилы. Ченгом и Левисом описана циклизация простых цианэтилмоче- 
вин в щелочной и кислой среде [13]. Ими было установлено, что 1-алкил-1-дианэтил- 
мочевины при кипячении с разбавленной соляной кислотой с хорошими выходами пре
вращаются в 1-алкнл-5,6-дигидроурацилы. Позднее Даубом с сотр. [14] эта методи
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ка модифицирована—вместо цканэтнлмочевнн были применены бензонлцнанэтнлмоче- 
вины, т к. последние оказались более устойчивыми.

Вышеуказанные данные побудили нас использовать для синтеза 1 
следующую схему:

R°d^CH’NH։ + CH’=CHCN ------* RO^^CII’NHCH’CH։CN ----- *՜

S о

О11 11
CH,NCNHC^ ----- *֊ I (X = S)

CHjCHjC?^7
(I

Исходные л-алкюксибензиламины синтезированы пидразинолизо.՝.: 
соответствующих ^(п-алкюксибензил)фталим)идав [15]. Взаимодейст
вием последних с акрилонитрилом при комнатной температуре получе
ны р.-(п-алк(ак1аибензилам1и1но)пропионитрилы, которые действием бен
зоилизотиоцианата [16] переведены в М^Ы'-цианэтил-п-алкоксибензил- 
№’бензоилтаомочевины (II).

Попытки циклизовать бензоилтиомочевины II в I как в кислой, так и 
в щелочной среде не увенчались успехом. Поэтому в дальнейшем для 
синтеза дигадропиримищинов I нами выбран другой путь, заключающий
ся в циклизации метиловых эфиров р-(п-алкоксибензиламино)прапионо- 
вых кислот с мочевиной или тиоцианатом аммония по методу, описан
ному Балтрушиоом с оотр. [17].

1 (Х=О)

I (X=S)

Метиловые эфиры ₽-(п-алкакоибензиламино) пропионовых кислот 
III получены взаимодействием п-алкоксибензмламинов с метакрилатом в 
среде абсолютного метанола при комнатной температуре. Нагревание 
метиловых эфиров III в ледяной уксусной кислоте с мочевиной или тио
цианатом аммония в присутствии соляной кислоты приводит к дигидро
урацилам I. В м.аос-спектрах последних присутствуют достаточно ин
тенсивные пики молекулярных ионов и ряд осколочных ионов, проис
хождение которых подтверждает структуру I.

NH.CONH,

СН^НСН։СН,СООСН3-----
NH.SCN

Экспериментальная часть

Р֊(п-Алкоксибензиламино)пропионитрилы. Смесь 0,06 моля п-алкок- 
сибензиламина и 3,2 г (0,06 моля) акрилонитрила оставлена при ком
натной температуре на 24 часа и перегнана в вакууме (табл. 1).

^^х-Цианэтил-п.-алкоксибензил-Ы3-бензоилтиомочевины. К смеси 
0,033 моля 0-(п-алкюкшбеизиламино)пропионитрила в 30 мл абс. эфира 
при охлаждении постепенно добавлено 5,3 г (0,033 моля) бензоилнзотио- 
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цианата в 20 .ил абс. эфира. Через день образовавшиеся кристаллы от
фильтрованы, промыты абс. эфиром и перекристаллизованы из этанола 
(табл. 2).

Таблица 1
R°OCH>*HCH’CH>C*

Таблица 2

R
.О 
о"

g

2
СС

Т. кип., 
°С/.«.и d*'

А и а л и з. '/о
С Н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн։ 83,5 153—154/1 1,0707 1,5348 69,30 69,44 7.15 7,40 14,65 14,72
с,н, 91,0 185-187/3 1,0451 1,5211 70,67 70,50 7.96 7,89 13,93 13,71
с։н, 80,5 175—177/1 1,0331 1,5198 71,77 71,50 8,07 8,31 12,56 12,83

лзо-Са117 84,2 182—183/2 1,0158 1,5160 71,68 71,50 8,57 8,31 12,75 12,83
С4Н. 81,6 185-187/1 1,0226 1,5178 72,56 72,30 8,78 8,67 12,35 12,05

S О
/“А и 1 / 

RO(/ yCH,NCNHC^
\=/ 1 ՝ /

сн,сн։с:

R

Вы
хо

д.
 °/0 Т. пл., 

’С

Анализ, °/,
N S

О X о е* эХ стз X вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн։ 75,2 122-123 11,43 11,88 9.29 9,07
С։Н։ 81,0 120-121 11,65 11,43 8,67 8,72
с։н7 76,5 110-111 11,27 11,01 8,75 8.40

изо-CjH, 72,0 84-85 11,37 11,01 8,15 8,40
С4Н, 66,1 126-127 10.46 10,62 8,34 8,10

Метиловые эфиры, ^-(п-алкоксибензиламино)пропионовых кислот. 
Смесь 0,05 моля п-алкоксибенэиламина, 4,6 г (0,05 моля) метакрилата 
и 30 мл абс. метанола оставлена при комнатной температуре на 25— 
30 час. Метанол отогнан, остаток перегнан в вакууме (табл. 3).

№-(п.-Алкоксибензил)-5,6-дигидроурацилы. Смесь 0,02 моля мети
лового эфира 0- (n-алкоксибеизиламлно) пропионовой кислоты, 6 г 
(0,1 моля) мочевины <и 8 .ил ледяной уксусной кислоты кипятилась 3 ча
са, затем к ней постепенно прибавлялось 5 мл конц. НС1 и кипячение 
продолжалось еще 2 часа, Смесь разбавлялась водой (1:5), образовав
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шийся после стояния осадок отфильтровывался, 'промывался водой л 
перекристаллизовывался из этанола (табл. 4).

Таб.ища 3

КО 1СН։!Ч'НСН։СН։СООСН

R
О

О 
И 
3

со

Т. кип., 
°С.1мм а? 20 

по

А и а л н з.
С II К

на
йд

ен
.։

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

1

и= 0
3 3 я ч на

йд
ен

о

вы
чи

с
ле

но

СН։ 65,0 1 ,С940 1,5176 64,67 64,55 7,45 7,67 6,01 6,27
С,Н։ 70,0 169-171/1 1,0453 1,5068 65,52 65,70 8,26 8,07 6,21 5,90
С։Н, 70,0 178-180/2 1,0408 1,5008 66,78 66,90 8,57 8,42 5,26 5,57

озо-С3Н, 83,5 185-187/3 1,0360 1,4900 67,12 66,90 8,21 8,42 5,68 5,57
С4Н, 63,7 180-182/1 1,0355 1,4997 67,63 67,89 8,58 8,73 5,45 5,27

изо-С4Н, 63,0 185-187/1 1,0292 1,5010 67,95 67,89 8.94 8,73 5,37 5,27

R X

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

Анализ, °/0
С Н Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Б 
5
сс 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн։ О 65,0 139-140 61,21 61.52 6,10 6,02 12,07 11,95
С։Н5 О 66,0 147-148 62,57 62,80 6,70 6,49 11,50 11,28
С։Н7 О 67,5 142-143 64,00 64,12 6,82 6,92 10,50 10,68

о 85,5 97-93 64,34 64,12 7,20 6,82 10,21 10,68
с4н, О 71,0 129-130 64,80 65,19 7,03 7,29 10,49 10,13

ызо-С4Н, О 60,0 126-127 64,87 65,19 7,40 7,29 10,43 10,13
СН3 5 30,0 176—177 11,34 11,19 13,08 12,81
С։Н։ Б 40,0 174-175 10,01 10,58 12,59 12.12
с։н, 5 34,0 171—172 10,35 10,06 11,27 11,51

изо-С3Н, Б 30,0 149-150 10,02 10,08 11,41 11,51
С4Н, Б 30,0 172-173 10,00 9,58 11,25 10,96

изо-С4Н, Б 40,6 193-194 9,69 9,58 10,52 10,96
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Ы'(п.-Алкоксибензил)-5,6-дигидрогиоурацилы. Смесь 0,02 моля ме
тилового эфира |}(-л-алкоксибензилам1ИНо) пропионовой кислоты, 3,8 а 
(0,05 моля) тиоцианата аммония и 8 мл ледяной уксусной кислоты на
гревалась 2 часа при ЮО—105°, затем к ней прикапывалось о мл конц. 
НС1 и нагревание продолжалось еще 3 часа. Обработка аналогична пре
дыдущей (табл. 4).

«ibPbirbWjb илтил,8аи.1.ъьр

XXXVII. Х1-(и|-1ЦЧ0-₽1П>РЬЪЙ1|1,)-5,6-,>1'21>%РППЬРи.81|1.ЬЬР Ь֊1_ Р֊ЬППЬРЦ.81ЧЬЬР

1Г. I. MUI/lPl'heUI L IT”Ü. ZUPn3U.il

Ո լսում՛ն ասիրված է ^Հ^^-ցիաևէթիլ֊պ֊ալկօքսիբենզիլ-էհ^-բենզոիլթիո- 
մ ի ղան յաթերի, ինչպես նաև $-{ս\֊ալկօքււիրևն զիլամինա )պրոս(իոնաթթունե- 
րի մեթիլէսթ եբների ցիկլիզացիան համապատասխան 5 ,6-դիհիդրոթիոո։րա- 
ցիլների և ուրացիլների։

Հաստատված որ Ի]1 ,№ ֊ցիանէթիլ֊պ-աչկօքսիբենզխլ-№-բենզոիլթիո- 
միղան չութերի դեպ բում ցիկլիզացիան չի հաջողվում իրականացնել ոչ թթվա
յին և ոչ էլ հիմնային միջավայրում։ ^֊(պ֊Աւկօքսի բեն զիլս։ մ ինա )֊պր։ւպիո - 
նաթթուների մեթիլէսթերները տաքացնելով միղանյոլթի կամ ամոնիումի թիո- 
ցիանատի հետ սաոցային քացախաթթվի միջավայրում սինթեզված են Ւ41 * 
- (պ֊ ա լկօքս ի բեն զի լ )-5,6-դիհիդրոուրացիլներ և թիոուրացիլներ։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

n։-(p-alkoxybe.\zyl)-5.6-dihydrouraciles and thiouraciles

M. H. KALDR1KIAN and |h. A. HAROYAhj

Cyclization of N1,N1-cyanethyl-p-alkoxybenzyl-N’-benzoylthloureas 
and methyl P-(/>-alkoxybenzylamlno)-proplonates to the corresponding 
5,6-dihydrothiouraclles and uraclles has been studied. In the case of 
N1,N1-cyanethyl-/?-alkoxybenzyl-N։-benzoylthioureas no cyclisation occurs. 
N1-(p-Alkoxybenzyl)-5,6-dlhydrouraclles and thiouraciles were synthe
sized by heating methyl ₽-(p-aIkoxybenzylamino)proplonates with urea 
or ammonium thiocyanate in acetic acid.
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ХИМИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

XXXV. СИНТЕЗ ЗАМЕШЕННЫХ 2-ТИОТЕТРАГИДРОПИРИМИДИНОВ

Р. М. ХАЧАТРЯН, С. А. ВАРТАНЯН и Т. Р. АКОПЯН

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

Поступило 29 X 1973

Взаимодействием изотиоцианокетонов 1—1И с аминами и гидразинами синтезиро
ваны 2-тнотетрагндропирнмндины IV—XXIII.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ранее нами было показано, что изотиоцианокетоны взаимодейству
ют с аммиаком и первичными аминами с образованием тетра- и гекса- 
гидропиримидинтионов-2 [1].

В продолжение этих исследований в настоящей работе взаимодей
ствием пропенил-а-метил-₽-изэгаоц1ианп.ропилкетона (I) и 1метоксиизо- 
тиоцианкетопов II—III с аммиаком, первичными аминами и гидразина
ми в присутствии серной (кислоты при 95° нами синтезированы 1,4,5,6-за- 
мешепные 2-тиотетрагидропирнмидины IV—XXIII. Последние иденти
фицированы ла основании спектральных данных по аналогии с [1—4], 
а также сравнением физических констант IV с заведомо известным 2- 
тно-4,5-диметил-6-пропенил-'1,2,3,4-тетраг.идропиримидином [3].

RNH,

CH3CH=CHCOCH(CH3)CH(NCS)CH3
1

СН3 
I 

CH։CH=CH|j/X֊jCH3 

N NH

CH3
I 

CHjCl^CH^^CH, 

RN NH

IV V-1X
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CH3CH(OCH3)CH,COCH(CH3)CH(NCS)R 
II-III

R'N'H,

R'-H 

сн3 сн3
I

CH3CH(OCH3)CH CllaCHtOCHjiCHj^^R

R'N NII

X-XI

R=H, CII3
Х11-ХХ1П

Экспериментальная часть

1,4,5,6-Заме ценные-1,2,3,4-тетрагидропиримидинтионы-2 (V—IX, 
XII—ХХШ). Смесь 0,05 моля кетона I—III, 0,05 моля соответствующего 
амина или гидразина, 3 мл воды и 0,6 мл юани. HjSO« нагревалась при 

т1еремешива1Н'Ш1 при 95° 8—10 час. Разбавлением реакционной смеси ле
дяной водой, фильтрованием выпавших 'Кристаллов, промыванием водой 
и петролейным эфиром получены продукты реакции. Константы приве
дены в табл. 1,2.

Таблица 1
СН3

CH3CH-CH|-i։??s>CH3

RN NH

II
S

R

Вы
хо

д.
 % Т. пл., 

°C

А н а л И 3. % Раство
рители 

для пере
кристал
лизации

найдено в и ч п с л е н о

С Н N S с н N S

ОН 46,7 152-154 
разл.

54,92 7,28 14,07 20,07154,52 7,12 14,13 20,36 спирт— 
ацетон

с.н5 42.2 1 >8—140 
разл.

70,04 6,97 10,79 12,34 69,72 7,02 10,84 12,41 спирт

(CH։)3NH։ 37.3 104 -106 
разл.

58,43 8,67 19.00 14,69'58,63
I 1

8.50 18,65 14,23 эфир— 
ацетон

NH3 89,0 123-125 54,96 7,57 21,08 16,47(54,79 7,66 21,30 16,25 спирт— 
вода

C,HjNH 93,5 50-51 65,78 7,29 15,11 12,07 65,65 7,35 15,32 11,69 спирт

Аналогично из 0,05 моля соответствующего кетона, 8,4 г (0,06 моля) 
25% гидроокиси аммония, 1 мл конц. Н250ч получены:



СН3 
сн3сн(осн։)С1 ։5|^?ч>снэ 

1ГИ 1411

Таблица 2

II
8

R Й։ к о X 
3 аз

Т. пл., 
°С

Анализ, °/0
Раствори гели 
для перекри
сталлизации

найдено вычислен о

С Н И $ с Н 14 5

Н СНз 39.6 80-82 60,36 8,13 12,01 13,49 60,22 8.00 11,71 13,40 спирт эфир
II С.н։ 73,2 74 —75 разд. 65,11 7,59 10,34 11,11 64,94 7,63 10,10 11,56 петр. эфир
н с,нп 59.7 70 -72 разл. 63,82 9,48 10,09 11,37 63,56 9,60 9,88 11,31 петр. эфир
н (С11,)։ННз 86,4 133—135 разл. 53,87 9,04 17,36 13,55 54,06 9,07 17,20 13,12 вода—спирт
н ЫН, 67,5 54 50,30 8,28 19,58 15,12 49,97 8,- 19.42 14,82 гексан
н С,Н։ИН 93,7 90--91 разл. 61,31 7,65 14,62 10,81 61,61 7,58 14,37 11,00 вода

СН. СНз 30,8 132-134 61,08 8.41 11,00 13,04 61,22 8,35 11,06 12,66 эфир
СНз С.Н, 85,1 110-112 66,00 8,14 9,67 11,26 65,94 7,95 9,61 11,00 эфир—спирт
СНз (СН,)аМНа 54,1 126—127 разл. 56,12 9,47 16,54 12,52 55,78 9,36 16,27 12,41 эфир -спирт
СН։ ин։ 64,2 138—139 52,07 9,10 18,09 14,06 52,14 8,75 18,24 13,92 эфир—спирт
СНз с,н։мн 96,0 74-76 63,09 8,17 13,62 10,78 62,71 7,89 13,71 10,46 спирт—вода
СН3 он 60,7 53—54 разл. 52,36 7,24 11,98 14,17 52,15 7,38 12,71 13,92 пегр. эфир

Синтез заы
еш

ещ
нных 2-тиотетрагидропиримидна_____________

1039
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а). 2-1 ио-4,5-диметил-6-пропенил-2,3,4,5-тетрагидропиримидин (IV). 
Выход 8 г (87,8%), т. пл. 72—73° (петролейный эфир). Найдено %. 
С 59,47; Н 8,07; N 15,21; S 18,08. C9H14N2S. Вычислено %: С 59,30; Н 7,74; 
N 17,37; S 17,59.

б). 2-Тио-5-мет1^1-6-(2-метоксипропил)-2,3,4,5-тетрагидропиримидин 
(X). Выход 7,6 г (75,6%), т. пл. 156—157° (эфир—петролейный эфир с 
разл.). Найдено %: С 53,82; Н 8,00. N 14,13; S 16,31. C9H16N2OS. Вы
числено %: С 53,97; II 8,05; N 13,99; S 16,00.

в). 2-Тио-4,5-диметил-6-(2-метоксипропил)-2,3,4,5-тетрагидропири 
мидин (XI). Выход 6,2 г (57,4%), т. пл. 104—405° (эфир с .разл.). Найде
но %: С 56,23; Н 8,51; N 13,18; S 14,82. CioHigN2OS. Вычислено %: 
С 56,04; Н 8,47; N 13,07; S 14,96.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՔԻՄԻԱ

XXXV. ՏԵՂԱԿԱԼՎԱՈ 2-(*ԻՈՏհՏՐՍ2ԻԴՐՈՊԻՐԻ1րԻԴ1՚ՆՆԷՐ

Ռ. Մ. ԽԱՋԱՅՐՑԱՆ, U. Հ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Տ. Ռ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ

Իզոթիոցիանկետոնների (I—III), ամիակի, առաջնային ամինների և 
հիդրագինների փաիսաղդմամբ ստացված են 1,4,5,6֊տեղակայված 1,2,3,4-(2, 
3,4,5)տետրահիդրոպիրիմիղին-2֊թիոններ (IV—XXIII)։

THE CHEMISTRY OF UNSATURATED COMPOUNDS

XXXV. SUBSTITUTED TETRAHYDROPYRIMIDINES

R. M. KHACHATRIAN. S. H. VARTANIAN and T. R. HAKOPIAN

1,4,5,6-SubstItuted-1,2,3,4 - (2,3,4,5)tetrahydropyrlmldlne-2-thlones 
have been obtained by the Interaction of propenyl-a-methyl-^-lsothlocyan  
propylketon with the corresponding methoxy ketones and ammonia, 
primary amines and hydrazines.

ЛИТЕРАТУРА

1. P. M. Хачатрян, С. К. Пиренян, С. А. Вартанян, Арм. хим. ж. 23, 645 (1970)
■2. Т. Р. Акопян, Р. М. Хачатрян, С. А. Вартанян, Арм. хим. ж., 27, 424 (1974).
3. Р. М. Хачатрян, С. К. Пиренян, С. А. Вартанян, Арм. хим, 24, 610 (1971).
4. Б. В. Унковский, Л. А. Игнатова, М. Г. Зайцева, М. М. Донская, ХГС, 1956, 586.



ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXVII, № 12. 1974

О-ЗАМЕЩЕННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ГИДРОКСАМОВЫХ КИСЛОТ

I А. А. АРОя7Г| и Т. А ХАЧАТУРЯН

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

Поступило I VI 1973

Получены О-замещенные производные гидроксамовых кислот. Установлено, что 
паилучшяе результаты получаются при взаимодействии хлорангидридов кислот с О- 
замещснными гидроксиламинами.

Табл. 2. библ, ссылок 5.

Учитывая весьма интересные биологические свойства 2,4-дихлор- 
феноксиуксуоной, сульфаниловой и 4-алкоксибенэолсульфоновой кислот, 
с одной стороны, и высокую мутагенную активность О-замешенных произ
водных гидрокспламина, с другой [1], мы решили синтезировать О-за- 
мешенные гидроксамиды обшей структуры I, II, III по схеме:

CI

Cl

OCHjCONHOR

1

UCHjCOCI + HjNOR

R= a) CH3CH = CC1CH3, б) 4-алкОС,Н4СН,.

II. R' = CH3O; III. R' = CH3CONH

Экспериментальная часть

О-Замещенные 2,4-дихлорфеноксиуксусногилроксамовые кислоты 
(1). К 0,02 моля О-замещенного гидроксил а мина [2] и 2,22 г (0,022 мо
ля) триэтиламина в 30 мл абс. бензола при перемешивании и охлажде
нии водой добавили по каплям 4,79 г (0,02 моля) хлорангидрида 2,4-ди- 
хлорфеноксиуксусной 'Кислоты [3] в 20 мл абс. бензола. Реакционную 
смесь нагревали при перемешивании 2 часа. Кипящую смесь отфильтро
вали. Из фильтрата отогнали часть растворителя и по охлаждении от
фильтровали выпавшие 'кристаллы. Перекристаллизация I проводилась 
из абс. спирта. 16 (Алк=С4Н9) перекристаллизован из смеси спирт- 
петролейный эфир, 1:1.Выход 1а 86,7%, т. пл. 97—98°.Найдено %: С132,66; 
И 4,68. С1гН12СЬЫО3. Вычислено %: 1С1 32,78; Ы 4,32 (та|бл. 4).
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R

Вы
хо

д,
 °/о Т. пл., 

. ’С

Анализ, °/0
С1 N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 73,2 135-136 19,79 19,91 3,89 3,93
С,Н, 73,0 93-94 19,29 19,15 3.69 3,78
С3Н, 84 >6 95-96 18,39 18,45 3,42 3,64
с4н, • 65,2 102-103 17,75 17,80 3,32 3,52

0-Замещенные /\/-(4-ацетаминобензосульфонилгидроксиламины (II). 
К 0,02 моля О-замещен'ного гидроксил а мм-н а в 50 мл абс. бензола до
бавили небольшими порциями 2,34 г (0,01 моля) п-ацетаминобензол- 
сульфохлорида [4]. Смесь напревали при перемешивании 3 часа. Отог
нали часть растворителя в вакууме водоструйного .насоса, отфильтро
вали выпавший осадок и .промыли водой, J.I перекристаллизованы из раз
бавленного спирта. Выход lila 86,2%, т. пл. 132—133°. Найдено %: N 8,84, 
S 10,04. СиН15С1>Н2О45. Вычислено %: N 8,79; S 10,06 (табл. 2).

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°С

Анализ, •/•
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

сн3 CHjCONH 91,4 149-151 8,30 8,00 9,23 9,15
с3н, CHjCONH 82,5 178-179 7,65 7,70 9,18 8.79
с»н, CHjCONH 78,1 173 7,30 7,40 8,35 8,50
С4Н, CHjCONH 86,7 126 7,11 7,13 8,47 8,17
сн3 CH3O 80,0 108-110 4,53 4,33 10,21 9,92
С,н5 снэо 78,6 91-92 4,27 4,15 9,27 9,50
С3Н, CH3O 64,0 60-61 3,78 3,99 8,93 9,12
С4Н, CHjO 60,3 86-87 3,61 3,83 9,10 8,77

0-Замещенные И ֊(4-метоксибензосульфонил) гидроксиламины (III). 
К .раствору 0,02 моля О-з вмещенного гидроксил амин а .в 30 мл абс. бен
зола при перемешивании прилили по каплям 2 а (0,01 моля) 4-метокси
бензолсульфохлорида [б] в 20 мл абс. бензола. Смесь нагревали на во
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дяной бане 3—4 час. при 70—75°. Отогнали бензол в вакууме водоструй
ного насоса, к полученному осадку прилили воду. Ша и Шб (Алк = СН3) 
отфильтровали. Другие производные выделили многократной экстрак
цией водного .раствора бензоло.м, высушиванием бензольного экстракта 
над сульфатом натрия и последующей отгонкой растворителя в вакууме 
водоструйного насоса. Перекристаллизация III проведена из разбавлен
ного спирта. Выход Ша 93,1 %, т. пл. 64—65°. Найдено %: N 5,17; S 10,65. 
CiiH|4CINO<S. Вычислено %: N 4,80; S 10,99 (табл. 2).

ՀԻԴՐՕՔՍԱՄԱՅԻՆ ԹԹՈՒՆԵՐԻ Օ-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ
ՍԻՆԹԵԶ

i. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ| և ք>. Ա. ԽԱՋԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված են հիդրօքսամային թթուների Q-ւոեղակալված ածանց
յալների ստացման մի քանի ճանապարհներ։ Հաստատված է, որ բենզո- 
հիդրԴքսամային և 2,4-դիքլորֆենօքսիքացախահիդրօքսամալին թթուների կամ 
նրանց կալիումական աղերի ու համապատասխան հալոգենի գների փոխազ
դեցության միջոցով Q-ւտեղակալված հիգրօքսամաՀին թթուներն առաջանում 
են լեյին ելքերով։ Լավ արդյունքներ ստացվում են թթուների քլորանհիդրիդ- 
ների և Օ-տեղակալված հիդրօքսիլամինների փոխազգմամբ։ I)ինթեզված են 
Օ-տեղակալված N-Z4-U/ցետամինոբեն զւլ սոլլֆսնիլ)- և ^ԼՀ4-մեթօքսիբեն- 
ղոււալֆոնիւ )հի դր օք սի լա մ ինն ե ր ւ

Օ-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF HYDROXAMIC ACIDS

|h. A, HAROYAN J and T. A. KHACHATURIAN

The possible methods for preparation of O-substituted hydroxamic 
acids have been studied. It is established, that the Interaction of benzo
hydroxamic and 2,4-dIchlorophenoxyacetohydroxamic acids or their po- 
tassum salts with corresponding chlorides leads to substituted hydroxamic 
acids with low yields. The best results are obtained by interaction of 
chloroanhydrides of the corresponding acids with O-substltuted hydroxyl- 
amines. O-Substituted N-(4-acetaminobenzosulfonyl)- and N-(4-methoxy- 
benzosulfonyl)hydroxylamlnes have been synthesised.
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Для испытания гипотензивных и гипогликемических свойств взаимодействием вто
ричных аминов с дициандиамидом синтезированы Ы,-метил-Н/-[Р-(4-алхоксифенил)- 
этил]бигуапиды. Циклизацией последних с муравьиной кислотой получены соответст
вующие 1,3,5-триазины.

Табл. 4, библ, ссылок '10.

Из многочисленных синтезированных производных бигуанида в на
стоящее аремя широкое клиническое применение получили только три 
соединения—фенформин, буформин и метформин [1]. Многосторонний 

опыт лечения больных сахарным диабетом указанными бигуаиидами по
казал, что этот вид перорально применяемых препаратов имеет значи
тельное преимущество перед сульфаниламидами [2,3]. Эти данные яв
ляются основанием для продолжения исследований в области синтеза 
бигуанидов [4,5]. В настоящей работе описан синтез бигуанидов I и их 
циклизация в 1,3,5-триазины II. Последние по литературным данным так
же обладают интересными биологическими свойствами [6,7].

__ CHj __ сн։
RO(^ 4CH։CH։NCNHCNH։.HC1 RO/ \(CH2)n-N------

NH NH ՜
I ՝ II

R = CH3 U3o-C4H,; n = 1, 2.

Для получения бигуанидов I исходили из М-метил-М-0- (4-алкоксифе
нил) эти л аминов (III), которыебыли переведены в гидрохлориды и вве
дены в реакцию с дициандиамидом в среде н-бутанола. После 10-часо
вого кипячения битуанады I выделены в виде моногидрохлоридов:

RO

СН3

CHjCHjNH-HCI

.NH 
nc-nh<:^ XNH, 
--------------- ---------► Լ
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Подщелочением монопидрохлоридов I получены свободные основания, 
которые в среде этанола или диоксана при pH 2—3 превращены в ди
гидрохлориды. Вторичные амины III синтезированы алкилированием 
аминов (IV) диметилсулыфатом в .присутствии бензальдегида.

По литературным данным [8,9], выход вторичного амина по этой 
реакции составляет 75—80%. ГЖХ показала, что примерно 15—25% по
лученного с таким выходом продукта составляет исходный амин. 
Чистый, индивидуальный вторичный амин можно выделить только после 
повторных перегонок, в результате чего .выходы снижаются до 50—55%. 
Хорошие выходы чистых вторичных .аминов нам удалось получить уве
личением длительности напревания от 30 мин. до 2 час.

В циклизацию с муравьиной кислотой бигуаниды 1 введены в виде 
оснований. Аналогично из соответствующих бигуанядов получены н 
триазины II с п = 1 [10].

RO

СН3 
I 

CH։NCNHCNHj 
II II
NH NH

нсоон
HCOON1 II (п=1, 2)

I

Триазины II .выделены в виде кристаллических оснований. Из них 
получены гидрохлориды. Замечено, что по мере увеличения длины ал- 
коксильного радикала увеличивается растворимость триаэинов в орга
нических растворителях.

В ИК спектрах триазинов обнаружена полоса поглощения при 1575— 
1580а«՜1, соответствующая колебаниям триазинового цикла.

Экспериментальная часть

Хроматограммы сняты на приборе Хром-31, детектор-катарометр, 
колонка длиной 4,2 м, внутренний диаметр 6 мм, с хроматоном, промы
тым ГМДС и пропитанным силиконовым эластомером. Температура 
190—210; скорость Не 50 мл!мин. Процентное содержание компонентов 
определено по расчету площадей треугольников.

V-Метил-М-^-(4-алкоксифенил)этиламины (III). Смесь ОД моля р- 
(4-алкоксифенил)этиламина, 13,8 г (0,13 моля) бензальдегида и 50 мл бен
зола кипятилась 2 часа, затем подвергалась отгонке до 100°. К 
остатку медленно прибавлялся раствор 16,4 г (ОДЗ моля) диметилсуль- 
ф.ата в 60 мл бензола. Смесь .нагревалась до начала реакции, затем на- 
преванзе прекращалась на несколько минут, после чего смесь кипяти
лась еще 0,5 часа. Добавлялось 60 мл воды и продолжалось кипячение ' 
еще 30 мин. Водный слой отделялся 3 раза, промывался бензолом, под
щелачивался 2 н раствором едкого натра и экстрагировался бензолом.

Экстракт сушился над сернокислым натрием, бензол отгонялся, 
остаток перегонялся в вакууме (табл. 1).
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СН։ 

CHjCH։NH

Таблица 1

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/1 мм
d” nD

Анализ, ®/,
Т. пл. 
гидро

хлорида

найдено вычислено

С Н N с Н N

СИ, 78.3 101-102 0,9928 1,5062 72,85 8,90 8,30 72,69 9,15 8,48 177—179
С։Н, 67,4 110-112 0,9652 1,5049 73,71 10,01 8,15 73.67 9,56 7,81 189-190
с,н, 69,5 117-119 0,9735 1,5042 74,22 9,68 6,99 74,54 9,90 7,25 198-199

z/30-CjII, 85,5 116—120 0,9775 1.5038 74,85 9,91 6,78 74,54 9,90 7,25 170-172
С4Н, 71,5 124-126 0,6680 1,5028 75,05 9.78 7,14 75,30 10,21 6,76 199 -200

«зо-С4Н, 70,6 125-127
1
0,9668 1,5032 74,92 10,,0 6,50 75,30 10,21 6,76 201-203

Моногидрохлориды №-метил-Ы'-$֊(4-алк.ок.сифенил)этилбигуани.- 
дов (/). Смесь 0,05 моля гидрохлорида 1И, 4,2 г (0,05 моля) дициан
диамида и 8 мл н-бутанола кипятились 12 час. и оставлялась на 2—3 ча
са. Выпавший осадок отфильтровывался, промывался безводным ацето
ном, сушился и перейсристаллизовывался из этанола или изопренилового 
спирта (табл. 2).

СН3

CH։CH։NCNHCNH։-HC1
II II 
NH NH

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

°С

Анализ, %
найдено вычислено

С1 N CI N

сн։ 52,3 197—198 18,32 24,63 12,41 24,51
с,н, 51,i 179-181 11,50 23,40 11,82 23,35
С3Н, 57,3 158-160 11,52 21,80 11,30 22,32

«so-CjH, 48,2 139-140 12,44 21,84 п.з, 22,32
С<н, 64,5 175—177 10,61 21,63 10.81 21,36

ZZ3O-C4H, 63,4 117—120 10,89 21,52 10,81 21,36

^Метил-Ы'-$-(4-алкоксифенил)этилбигуаниды (основания и дигид
рохлориды). К раствору 0,02 моля 1 в 400 мл воды при охлаждении до
бавлялся 40% раствор едкого натра до полного осаждения основания 
(pH 9—10). Осадок фильтровался и перекристаллизовывался из этано
ла. Обработкой спиртовых растворов оснований насыщенным эфирным 
раствором хлористого водорода (pH 2—3) получались дигидрохлориды
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(табл. 3). ИКспектр основания (R = СНз), см~1: 3300 3500 (=№Н, N—, 
КН2_)։ 1650 (-С = Ы), 1600 (бензольное кольцо), 1250 ( = С—О—С). 
Р040 (—СН2_ О—С), 1430 (деформационные колебания группы СН3—.
связанной с атомом азота).

Таблица 3

ро^~%сн:!сн։мсмнс(4н։
\—/ II II

мн мн

* Ги1роскопнчны.

R

О

5 
К 
3со

Т. пл., 
°с .

А и а л И 3, в/.
Т. пл.

ди гидро
хлоридов

найдено в ы ч нелепо

с Н м с н М

СН։ 86.3 122-125 57,93 7,43 28,34 57,81 7,68 28,09 201-202

С։н։ 82,4 126-127 58.87 8,05 26,00 59,26 7,65 26,59 179-180

С3Н, 79,3 111-113 60,32 7,94 24,96 60,63 7,63 25,24

изо-С^Н, 77,2 48—50 60,43 7,41 25,21 60,63 7,63 25,24 ♦

с4н, 75.4 106-108 61,92 7,35 24,38 61,84 7,61 24,03 176-178
изо-С4Н, 80,1 110-112 62,03 8,07 24,35 61,84 7,61 24,03 158-160

Таблица 4

R п

Вы
хо

л,
 •/« Т. пл., 

°С

А н а л и з, ’/о
Т. пл.
гидро

хлоридов,
н а й д е н о В ы ч ИСЛ е п о

с Н 14 с н м

СН։ 2 88,6 121-123 60.03 7,10 27,37 60,20 6,61 27,01 172-174

С,Н։ 2 87,4 157-158 61,98 6,83 26,03 61,53 7,00 25,63 155 -156

с։н, 2 78,7 121-122 62,85 7,24 24,32 62,70 7,37 24,36 148-150

изо-С3Н7 2 69,3 141-142 62,38 7,30 24,11 62,70 7,37 24,36 137-140

С4Н, 2 61,8 132-133 63,37 7,23 23,58 63,75 7,69 23.24 145-147

изо- С4Н* 2 59,8 138-139 63,28 7,57 23,51 63,75 7,60 23.24 156-158

СН3 1 85,4 146-147 58,47 5,97 28,19 58.75 6,17 28,55 —

С։Н, 1 83,1 133-135 60,01 6,19 26,84 60,20 6,61 27,01 —

СзН, 1 74,7 143-145 61,21 6,90 25.43 61,53 7,00 25,63 —

С4Н, 1 80,1 154-156 62,47 7.11 24,14 62,70 7,37 24.36 —

озо-С4Н, 1 71,3 168—170 62,56 7,08 24,16 62,700 7,37 24,36 —
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2-Амино-6-(4-алкоксифенилалкил-№-метиламино)-1,3,5-триазины 
(И). Смесь 0,01 моля основания соответствующего бигуанмда, 0,68 г 
(0,01 моля) формиата натрия и 15 мл 85% муравьиной 'кислоты кипя
тилась 6 час. Избыток кислоты отгонялся, добавлялось 10—Гб мл воды 
и смесь при охлаждении подщелачивалась 20% раствором едкого натра 
до pH 9—'10. Выпавший осадок отфильтровывался, промывался водой, 
сушился, перекристаллизовывался ,из этанола или эфира (табл. 4),

ԳՈԻԱՆԻԴԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVII. ւ\'֊։րԵ1*1Վ-.\'֊[թ-(4-ԱԼԿ0ՔՍԻձԵՆԻԼ)էԹԻԼ]8ԻԳՈԻԱՆԻԴՆԵՐ ԵՎ 1,3,5֊ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐ

Թ. ft. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Յու. Ա. ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ Ь |հ. Ա. ՀԱՐՈՅԱՆ|

Հիպոթենզիվ և հիպոդլիկեմիկ հատկությունների պարզաբանման նպա
տակով երկրորդային ամինները փոխազդելով դիցիանդիամիդԻ հետ սինթեզ- 
ված են ի)'֊մեթԻլ-քՀ֊ք}Հ-(4֊ալկօքսիֆենիլ)էթի(]բիգւււանիդներւ Վերջինների 
սիկլացմամբ մրջնաթթվի հետ ստացված են համապատասխան 1,3,5,-տրիա- 
դիններւ

GUANIDINE DERIVATIVES

XVII. THE N-METHYL-N'-(p-ALKOXYPHENYL)ETHYL]BIGUANlDES 
AND 1,3,5-TR I AZINES

T. R. HOVSEPIAN. Yu. A. GEVORKIAN and | H. A. HAROYAN

For the purposes of studying the hypotensive and hypogllkemlc 
properties the N/-methyl-N/-[3-(4-alkoxydhenyl)ethyl]-biguanides have 
been synthesized by the Interaction of secondary amines with dicyan
diamide. 1,3,5-Trlazines have been also prepared.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ДВУХОСНОВНЫХ КАРБОНОВЫХ кислот 
XXXVIII. 5-П-АЛКОКСИФЕИЛ-5-ЭТИЛБАРБИТУРОВЫЕ КИСЛОТЫ

О. Л. МНДЖОЯН, М. 3. ПАХЛЕВАНЯН, Д. А. ГЕРАСИМЯН и 
Д. А. МЕЛКОНЯН

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

Поступило 22 II 1974

Синтезированы 5-л-алкокси-5-этилбарбитуровые кислоты, проверена их противо
судорожная активность.

Табл. 4, библ, ссылок 4.

С целью изучения .влияния алкаксильной группы на свойства извест
ного препарата люминала нами осуществлен синтез ряда барбитуровых 
кислот по следующей схеме:

Необходимые для синтеза п-алкокси фенил уксусные кислоты получе
ны по реакции Вильгеродта через соответствующие тиоморфолиды [1]. 
Исходные л-алкоксиацетофеноны легко получены взаимодействием ал- 
коксибензолов и уксусного ангидрида в присутствии фосфорной кислоты 
[2] • Как показали проведенные опыты, этот способ более доступен для п- 
алкоксифенилуксусных кислот, чем другие, в частности, чем способ их 
получения через-п-алкоксмбензилхлориды [3,4].
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Показано, что введение алкокоигруппы в ларо-положен не фениль
ного кольца затрудняет их конденсацию с мочевиной.

Фармакологическое изучение полученных соединений установило 
у большинства из них наличие противосудорожных свойств. По противо- 
коразоловой активности соединения значительно уступают фенобарбита
лу. Так, если средняя эффективная доза наиболее активного препарата 
(Й=СН3) равна 185 (145-+-237) мг!кг, то у фенобарбитала всего 5 
(3,2 -+- 7,7) мг! кг.

Полученные данные позволяют придти к заключению, что введе
ние в структуру фенобарбитала л-алкокоирадикалов приводит к резкому 
снижению .противосудорожной активности.

Экспериментальная часть ։

Тиоморфолиды п-алкоксифенилуксусных кислот. Смесь 0,1 моля" п- 
алкоксиацетофенона [2], 6,4 г (0,2 1моля) серы и 17,4 г (0,2 .моля) мор
фолина нагревалась сначала на водяной бане 6 час., затем на масляной 
бане ('135°) 6 час. Содержание колбы сливалось при перемешивании в 
стакан с 60 мл спирта. Кристаллы отфильтровывались, промывались 
на фильтре спиртом. Выходы 54,6—93,7%.

Чистота продуктов проверена храм атографи чески «а тонком слое 
окиси алюминия ill степени активности, подвижная фаза—хлороформ— 
спирт (30:1). Проявитель—пары йода (табл. 1).

R/}CH։CN (5 
\=/ II \_/

S

Таблица 1

R •

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., 

ГС .

Анализ, °,'0

r;
N S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
<и

ЭХ 
свX вы

чи
с

ле
но

сн։о 80,00 49—55 4,85 5,57 12,44 12,75 0,870
C,HSO 92,30 78—82 4,65 5,28 12,28 12,09 0,733
С։Н,0 93,70 85-88 4,36 5.01 12,29 11.46 0,855

изо-С։Н,О 72,76 85-90 4,79 5,01 11,38 11,46 0,800
С4Н,О 84.28 83-86 4,65 4,77 10,75 10,92 0,825

изо-С«Н,О 67,75 80-85 4,45 4,77 10,87 10,92 0,740
С։НПО 54,67 60-65 4,78 4,56 10,60 10,42 0,859

изо-С։Н1։О 76,87 53-55 4,65 4,56 10,36 10,42 0,848

* На окиси алюминия; п. ф.—хлороформ—спирт (30:1), прояв
лено парами йода.

л-Алкоксифенилуксусные кислоты. Смесь 0,1 моля тиоморфолида, 
80 г 50% раствора едкого кали и 140 мл этилового спирта кипятилась
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6 час. Спирт отгонялся, к остатку добавлялась вода. Продукт реакции 
отфильтровывался и затем подкислялся соляной кислотой до полного 
удаления сероводорда. Образовавшаяся кислота отфильтровывалась. 
Выходы 68—92%, хроматография на закрепленном слое силикагеля, 
подвижная фаза—н-бутанол—аммиак (35:15), проявитель—бромкрезол 
пурпуровый. Молекулярные веса изопропокси- и изобутоксифенилуксус- 
пых кислот определены масс-спектрометрически [2].

СН։СООН

Таблица 2

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. пл., °С 

• (по лит.

Анализ, %

R?
С н

О 
X о

м 
X вы

чи
с

ле
но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

данным [3])

сн։о 70,0 84—86 (86) 64,5 65.06 5.6 6.03 0,459
с,н։о 68,0 90-96 (78) 66.2 66,66 7,1 6,66 0,486
С։Н,0 71,7 82-84 (63) 68,89 68,04 7.9 7,22 0,500

изо-С։Н7О 80,7 57-59 (83) 68,11 68,04 7,2 7,22 0,507
с4ц«о 77,0 72-73 (77) 69,89 69,72 7,9 7,69 0,529

«зо-С4Н,О 92,0 85-87 (82) 69,22 69,72 7,11 7,69 0,514
с.н։։о 72,0 71-72 (79) 70,31 70,27 8,9 8,10 0,528

изо-С։НпО 95,0 85-78 (88) 70,38 70,27 8,3 8,10 0,521

* На закрепленном слое силикагеля, п. ф. и-бутанол — аммиак 
(35:15), проявлено бромкрезолом пурпуровым.

Диэтиловые эфиры п-изо-алкокси фенил малоновых кислот (I) полу
чены по [4]. R изо-С։Н7О; выход 48,5%, т. кип. 167—171°/1 мм, 
п^° 1,4939. Найдено %: С 64,89; Н 7,14. СИНМО։. Вычислено %: 
С 65,30; Н 7,49; Р,=0,9. R—«зо-С4Н8О, выход 49,5%, т. кип. 165— 
167°/1 мм, п® 1,4920. Найдено %: С 66,23; Н 7,44. С^Н^О,. Вычис
лено %: С 66,23; Н 7,79. R,=0,8. R=мзo-C5HllO, выход 65,3%, т. кип. 
156—16071 мм, п“ 1,4915. Найдено %: С 66,60; Н 7,95. С18НИО։. 
Вычислено %: С 67,08; Н 8,07. Rf = 0,9.

Диэтиловые эфиры п-ал1кокаифенилмалоновых кислот использованы 
для получения ('п-алкоксифвнил)этилмалоно!вых эфиров (табл. 3).

5-Этил-5-п-алкоксифенилбарбитуровые кислоты. К этилату натрия, 
приготовленному из 6,9 г (0,3 г-ат) натрия и 62,5 мл свежеперегнанногэ 
этилового спирта, добавлялось 6,96 г (0,11 .моля) сухой мочевины. Смесь 
нагревалась при перемешивании до растворения мочевины. Затем до
бавлялось 0,1 моля диэтилового эфира п-алкокюифекилэтилмалоновой 
кислоты. После 2-часового кипячения на водяной бане спирт отгонялся и
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при перемешивании добавлялась вода. Остаток отфильтровывался, 
фильтрат экстрагировался эфиром. Водный слой подкислялся до pH 1. 
Замещенная барбитуровая кислота осаждалась в виде масла, которое 
затем закристаллизовывалось. Перекристаллизация из спирта. Хрома
тография на закрепленном слое силикагеля, подвижная фаза—изопропи
ловый спирт—л ар аформ альдегид—аммиак (45:45:110), проявитель—раст
вор сульфата меди, пиридина (табл. 4).

R? }С(СООС3Н5)։
Таблица 3

R

Вы
хо

д,
 °/0 Т. кип., 

°С/1 мм

За
 

с
Анализ, %

к;
С Н

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН,0 33,81 140-145 1,0622 1,5018 65,05 65,30 7,15 7,48 0,809
с3н։о 61,50 145-148 1,0325 1,3542 66,09 66,23 7,38 7,79 0,815
с3н,о 45,42 138—142 1.0331 1,4982 67,13 67,08 7,84 8,07 0,878

изо-С3Н,О 78,26 165-167 1,0377 1.4952 67,29 67,08 7,87 8,07 0,826
С4Н։О 41,44 165-170 1,0221 1,4922 67,34 67,85 8,80 8,33 0,866

изо-С4Н,О 49,00 155-157 1,0148 1,4910 67,55 67,85 8,65 8,33 0,877
С,НПО 60,00 167-170 1,0000 1,4944 68,81 68,57 8,25 8,57 0,889

дзо-С5Н1ХО 65,28 169-173 1,0036 1,4922 68,97 68,57 8,95 8.57 0,824

• На 'окиси алюминия; п. ф. — хлороформ—спирт (30:1), проявлено па рами йода

с

/СО- 
ч՝со- 
։Н։

-.\нч 
1чн/

= 0

Таблица 4

О А н а л И 3, ’/о

R к* Т. пл., найдено вычислено R?О К 
3 СП

°С
С Н к с Н .4

СН3О 54,40 186-188 59,56 5,14 10,80 59,54 5,34 10,68 0,70
С3Н։О 55,74 196-198 60,37 6,10 10,30 60,87 5,80 10,15 0,71
С։Н,0 57,14 188-190 62,45 6,50 9,20 62,07 6,20 9,65 0,72

изо-С3Н,О 33,56 168-170 61,98 5,94 9,53 62,07 6,20 9,65 0,70
С4Н,0 48,74 185-186 63,01 6,71 8,96 63.15 6,58 9,21 0,73

«зо-С4Н,О 33,33 178-179 63,60 6,29 9,21 63,15 6,58 9,21 0,71
,с։нп0 67,27 182-183 64,37 6,74 8,45 64,15 6,91 8,80 0,74

изг’-С3Н11О 41,25 179-180 64,31 7,20 8,63 64,15 6,91 8,80 0,71
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ԵՐԿՀհՄՆԱՅԻՆ ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

ХХХУШ. օ-պ-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆւՎ-Յ-ԷԹւՎԲԱՐՈւ՚ՏՈհՐԱ^^ՈհՆԵՐ

Հ. Լ. 17ՆՋՈՅԱՆ, IT. 9.. ՓԱՀԼնՎԱՆՅԱՆ, Ջ. Ա. ԳԵՐԱՍԻՄՅԱՆ և Ջ. U. ՄԵԼՔՈՆՅԱՆ

Հայտնի րլհղամիջոց' լյումինալի բիոլոգիական հատկությունների վրա 
ալկսբսի խմբի ագգեգությունր ուսումնասիրելու նպատակով սինթեզված են մի 
■չարր 5 -պ-ալկօրսիֆենիլ-Յ֊էթիլրարրիտուրաթթւււներ։

DERIVATIVES OF DICARBOXYLIC ACIDS 
5-/J-ALKOXYPHENYL-5-ETHYLBARBITURIC acids

O. L. MNDJOYAN, M. Z. PAHLEVANIAN, J. A. OERASS1MIAN and 
J. A. MELKONIAN

A series of 5-alkoxyphenyl-5-ethylbarbituric acids have been synthe
sised with the purpose of investigating the effect of the alkoxy group 
on the biological activity of the known drug luminal.

According to preliminary pharmacological data It may be concluded 
that the presence of an alkoxy group at the para position weakens the 
anticonvulslve properties.
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Осуществлен синтез а-метил-а-л-алкоксифенилсукциннмидов. Изучена реакция при
соединения цианистого водорода к двойной связи этиловых эфиров а-цианф-метил-[1- 
-л-алкоксифенилакриловых кислот, а также противосудорожная активность полученных 
сукцинимидов. ՛

Табл. 4, библ, ссылок 4.

.В настоящем сообщении описаны результаты синтеза и фармаколо
гического исследования а-метил-а-п-алкоксифенмлсукцинимидов.

Синтез осуществлен по следующей схеме

л-ЙОС4Н4СОСН3 4- смсн։соос,н 
1

сн»со,нь„ сн.со.н 
абс. бензол

Н
нем 

?соос’н» л-КОС3Н4С(СН3)ССООС։Н5 +

:н3 сы
II

СЫ с.\
V

ДОС4Н4С(СН3)ССООН + л-КОС,Н4С(СН3)СН

СЫ

IV

си С1Ч

V

он-

1
НН, 
—

ип^иип
VI VII VIII

л-КОС,Н4С(СН3)СООКН4 + л-КОС,Н4С(СН3)СО1ЧН3 +

сн։сомн; сн3соомн

Н н
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-г n-ROC։H4C(CH3)COONH4 —л-ROC,Н4С(СН3)СОЧ 
I I >NH
ch։coonh4 СН,—COZ

R—СН3, CjHj, C։H„ C4H„ Cjll11։ ujo-CjH^, uao-C4Hg, изо-С^Нц,

Исходные п-алкоксиацетофеноны получены по .ранее описанной ме
тодике [1]. Конденсация ацетофеноиов I с циануксусным эфиром прово
дилась по методу Коупа [2]. Все соединения II представляют собой мас
лообразные жидкости. Соединения с метоксильной и этоксильной груп
пами после вакуум-перегонки частично кристаллизуются. Согласно хро
матографическому анализу, данным УФ спектроскопии (табл. 1) и ли
тературным данным [3] жидкие продукты представляют смесь цис- и 
транс- изомеров, а кристаллические существуют исключительно в цис- 
или транс- форме.

n-ROC։H4CCH3
II 

NCCCOOCjH,

ч Таблица 1

R Т. кип., 
°С/1 мм

Т. пл., 
-с

Rf Анализ, ։/о УФ
силика

гель
ОКИСЬ 
алю

миния

С Н N

на
йд

ен
о

1 вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но X S՛
а б

СН3 190—193 0,45 0,32 0,82 68,50 68,51 6,63 6,16 5,53 5,70 324 13490
сн3 49-50 0,45 0,45 0,82 68,58 68,51 6,80 6,16 5,49 5,70 322 11750
С3Н։ 205-206 0,41 0,29 0,81 69,85 69,40 6,41 6,60 6,84 6,39 324 12020
с։н։ 57—58 0,41 0,41 0,81 69,83 69,40 6,47 6,60 6,82 6,39 322 14790

Как показали данные хроматографического анализа при присоеди
нении цианистого водорода по двойной связи под действием образовав
шейся щелочи могут происходить: а) разрыв двойной связи II с образо
ванием исходных ацетофенонов 1; б) частичный гидролиз эфира с обра
зованием а.р-дициан-р-метал-^р-л-алкоксифенилпропионовык кислот IV, 
в) частичный гидролиз эфирной группы и декарбоксилирование с обра
зованием динитрила V.

Удалось установить условия для выделения V с хорошими выходами 
и дальнейшего их гидролиза в щелочно-спиртовом растворе до смеси со
ответствующих замещенных янтарных и сукцинамовых кислот (VI, VII, 
VIII). Эта смесь после выделения была использована для получения 
сукцинимидов назреванием.

В ИК спектрах сукцинимидов обнаружены максимумы поглощения 
в областях 1500—4700 (С = О амидной группы) и 3000—3400 см՜1 
(NH, ОН).

Результаты исследований показывают, что все они обладают про
тивосудорожным действием в отношении судорог, вызванных электриче-
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ским раздражителем и коразолом, но в то же время они не предупреж
дают появления ареколинового тремора и никотиновых судорог.

Средине эффективные дозы лэ нор а эоловому тесту и по тесту .мак
симальное, электрошока у а-метил-а-л-алкокоифенилсукцинимидэв не
сколько ниже, что говорит о большей их .активности. В отношении су
дорог, вызванных электрическим .раздражением, активность снижается 
с увеличением радикала от метила до н-пропила, после чего она посте
пенно повышается до К = С5.Нц. Такая же картина наблюдается у соеди
нений с изо-радикалами.

В отношении коразоловых судорог среди а-метил-а-л-алкоксифенят- 
сукци'ниммдов более активны соединения, имеющие радикалы с четным 
числом углеродных атамов. При изо-радикалах с увеличением числа уг
леродных атомов происходит снижение активности.

Экспериментальная часть.

ТСХ проводилась на пластинках силикагель КСК-пипс в системе з) 
эфир—петролейный эфир (2:3), проявитель—лары йода; б) бензол, ՛проя
витель—пары йода; в) бутанол, насыщенный аммиаком, проявитель— 
бромкрезюл пурпуровый; г) фенол—ксилол—85%—(муравьиная 'кислота 
(3:7:1), проявитель—бромфеноловый синий (ошибка во всех случаях 
±0,05).

Этиловые эфиры а-циан-^-метил-^-п-алкоксифенилакриловых кис
лот (II). Из смеси 0,1 моля л-алкомсиацетофенона, 17 г (0,15 моля) эти
лового эфира даануксусной кислоты, 7,7 г (ОД моля) сухого ацетата ам
мония, 18,3 мл ледяной уксусной кислоты и 80 мл абс. бензола по .ранее 
■описанной методике [2] получены II (табл. 2).

Таблица 2
л-КОС,Н4ССН։

II 
мсссоос։н5

R

О

О К 
3 со

Т. кип., 
°С/ мм

20
ПО б?

Анализ, •/,
С Н 14

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

О
Н

Э1Г
-эимче

а б

сн3 
С,Н։
С։н, 

изо-С։Н,
С4Н, 

изо-С4Н, 
с։н։1 

изо-С5Н1։

91,8
65,3
71,0
51,9
63,7
77,2
71,5
50,5

190 — 193/1 
205—206/1,5 
187-188/1 
191-192/1 
180-181/1 
208-210/1 
190-195/1 
191-193/2

*
»

1,5524

1,5510
1.5470
1,0481
1.5358

1,0833

1.0690 
1,0643 
1,5428
1,03(0

68.58
69,85
70,58
70,05
71,52
70,59
72,05
72,0

68,51
69.40
70,30
70.30
71,09
71,09
72.40
72.40

6,60
6,41
6,92
6,77
7,39
7,16
7,61
7,25

6.16
6,60
7,00
7,00
7,36
7,36
7,69
7,69

5,83
5,84
5,69
5.20
4,72
4,93
5.03
4,99

5,70՛ *

5.39 * 
5,12 0,79
5,12 0,78 
4,90 0,79 
4,900,78
4,64 0,76
4,640,76

I

0,88
0,89
0,84
0,82
0,82
0,81

* См. табл. 1.
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Присоединение цианистого водорода по двойной связи II. Ди
нитрилы а-метил-а-п-алкоксифенилянтарных кислот (V). А). Из смеси 
0,08 моля II в 15 .ил этилового спирта и 10,4 г (0,16 моля) цианистого 
калия в 100 мл воды 6-часовым кипячением получены динитрилы по из
вестной методике [4] (табл. 3).

n-ROC,H4CCN

СН։СХ

Таблица 3 
СН։

R

Вы
хо

д,
 */

0

Т. пл., 
’С

А и а л и з 7о ”1
С Н N

О 
X

■К со
X вы

чи
с

ле
но

1 на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
о 
pf 

ПС 
«0 
X вы

чи
с

ле
но а

СН։ 73,8 69-70* 72,33 71,98 5,60 6,03 14,13 13,99 0,42
С»Нв 93,1 68 72,20 72.86 7,00 6,58 12,59 13,06 0,42
С։Н, 79,76 64,5-65 74,10 73,67 7,40 7.06 12,90 12,74 0,44

изо-С3Н, 64,7 56-57 73,52 73,67 7,12 7,06 12,21 12,74 0,42
С4Н, 50,8 46 74,63 74,35 7,91 7,44 11,60 11,59 0,47

изо-С4Н։ 50,0 47-48 74,92 71,35 7,66 7,44 11,91 11,59 0,44
С9НП 51,2 43-44 74,55 74,59 8,01 7,89 10,61 10,92 0.44

uso-C։Hu 84,2 41 74,53 74,59 7,99 7,89 10,52 10,92 0,44

* По лит. данным, т. пл. 51—52’ [3].

Б) Смесь 0,21 моля этилового эфира а-пиан-р-п-этоксифенилак- 
риловой кислоты в 60 мл этилового спирта и 13,9 а (0,23 моля) циани
стого калия в 50 мл воды кипятилась 10 мин. ТСХ: Rf — 0,48, Rf =0,66, 
(исходный продукт). Rf։ = 0,42 (динитрил). К реакционной смеси до
бавлено 70,5 г.(il,25 моля) едкого кали в 150 мл воды, после чего она ки
пятилась 36 час. От верхнего слоя отогнан спирт, остаток перекристал
лизован из «-гексана. Получено вещество с т. пл. 35°, соответствующее 
этоксиацетофенону (R։=0,48). Найдено %: С 73,31; Н 7,34. СшН^Оа- 
Вычислено %: С 73,20; Н 7,32.

а-Метил-а-п-алкоксифенилсукцинимиды (IX). Смесь 0,05 моля III в 
50 мл этанола и 5,6 г (0,1 моля) едкого кали в 50 мл воды кипятилась 
4 часа (ТСХ реакционной смеси показывает смесь кислоты и сукцинамо- 
вых кислот). Этанол отогнан. Оставшееся маслообразное вещество раст
ворено в эфире и подщелочено насыщенным эфирным раствором аммиа
ка. Через 2—3 часа выпавшая аммониевая соль отфильтрована и пекле 
высушивания нагрета при 200—'230° в течение .1^5 часа. Полученная 
стекловидная масса перекристаллизована из 50% этилового спирта 
(см. табл. 4).
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Таблица 4
СНЭ
I 

n-ROC,H«C- СО.
I >NH
СН։СОХ

R
Вы

хо
д,

 % T. пл., 
“C

А н а л и з, °/о Rf
C н N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но В Г

CH։ 40,0 109-110 66,05 65,74 5,56 5,87 6,40 6,38 0,68 0,86
C։HS 58,0 87 66,23 66,94 6,12 6,48 6,16 6,00 0,73 0,87
CjH, 34,6 105-106 68,23 68,00 6,56 6,92 5,90 5,66 0,67 0,89

uao-CjH7 50,5 92 67,12 68,00 6,03 6,92 5,11 5,66 0,67 -0,89
c«H, 60,0 86 68,07 68,95 7,01 7,32 5,18 5,35 0,64 0,86

u30-C4H, 50,7 89-100 68,52 68,96 7,01 7,32 4,89 5,35 0,66 0,90
HSH„ 63,2 85 69,16 69,80 7.42 7,68 4,91 5,08 0,65 0,87

u3o-C։H։1 63.0 86-87 69,52 69,80 6,92 7,68 5,16 5,08 0,70 0,87

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ԵՐԿՀԻՄՆ ԿԱՐՐՈՆԱԹԹՈՒՆԵՐՒ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XXXIX. օ-ՄԵՈ-ԻԼ-օ-(պ-ԱԼԿ0ՔԱէ՚1ԵՆԻԼ) ՍՈԻԿ8ԻՆԻԱ է՜ՒՆԵՐ

Z. Է. ՄՆՋՈՑԱՆ, Ս. Ա. ԱՎԵՏԻՍՑԱՆ, Լ. Վ. ԱՋԱՐՑԱՆ, Ն. Ե. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ջ. Ա. ԳԵՐԱ11Ի1րՅԱն

Օ-<Մևթ\իլ-ՀԼ֊(պ-աչ.կօքսՀրֆենիլ}սոլկցինամա.թթ.ուներ.ի ցխկլացմա մ բ սին- 
թեզվել են 0,-մհթիլ-Օ.-(սՀ֊ալկօքսիֆեն իլ)ս ուկցին իմ ի դն երւ

Ուսումնասիրվել է ցիանջրածնի միացման ռեակցիան Ղ-ցիան֊ֆ-մեթիլ- 
0-ք պ-ալկօքսիֆենիլ)ակրիլաթթուներին։

STUDIES IN THE FIELD OF DICARBOXYLIC ACID DERIVATIVES

XXXIX. a-METHYL-a-(p-ALKOXYPHENYL)SUCCINIMIDES

O. L. MNJOYAN, S. A. AVET1SSIAN, L. V. AZARIAN, 
N. Ye. HAKOPIAN and J. A. GERASSIMIAN

a-Methyl-a-(Z’-alkoxyphenyl)succlnlmldes have been obtained by 
the cyclization of the corresponding a-methyl-a-(p-alkoxyphenyl)succl- 
namic acids. The addition reaction of hydrogen cyanide to the double 
bond of a-cyano-fJ-methyl-P-p-alkoxyphenylacrylic acids and the spazmo- 
lytlc effect of the succinimides obtained have been studied.
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Реакция окисления метана кислородом воздуха в присутствии ма
лых добавок азотной кислоты изучалась в струе при времени контакта 
0,001—։! сек. Как и в [•!], реактором служила кварцевая трубка диа
метром /1 см, .вдоль оси которой был впаян тонкий кварцевый капилляр 
(в нем перемещалась термопара). Реактор наполнялся кварцевым боем 
и промывался тетраборатом калия.

Рис. 1. Схема нагревателя: 1 — основная печь, 
2 вспомогательный подогреватель, 3—реактор.

В работе [1] показано, что при малых временах контакта и кон
центрации азотной кислоты более 3% можно добиться больших выхо
дов формальдегида, однако, при этом в результате выделения теплоты 
имели место локальные разогревы. С целью сокращения времени нагре
ва был изготовлен нагреватель, состоящий из двух элементов (рис. 1), 
что позволило добиться изотермичное™ процесса. Несколько иначе 
решалась проблема изотермичное™ реакции окисления метана [2].

Анализ проводился в основном дром.атографически, ИКС методом 
и титрованием продуктов, поглощенных в скруббере, заполненном водой. 
В качестве хроматографа использовался ХЛМ-8М с двумя колонками: 
цеолитом и диатомитовым кирпичем, с нанесенным на него 20% динонил- 
фталата. На первой колонке разделялись и определялись Нг, О2, No, 
СН4, NO и СО, на второй—СН2О. СНзОН, СНзМОг. Пробы в хромато-
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граф вводились непосредственно из реактора с помощью специального 
крана. Растворы, получающиеся в результате барботажа, а также про
дукты конденсации, полученные вымораживанием при температуре су
хого льда, вводились в хроматограф шприцем. Так как общая концент
рация поглощенных водой продуктов (Н2О, СН2О, СН3ОН) не превыша
ла 1%, анализ продуктов конденсации позволил на «ДПИ» определять 
10՜" об. % (меньше 10й частиц/сл3 при общем давлении 1 атм). Для 
ИКС анализа СН4, СО, СО2 использовались иИ-20 и газоанализаторы 
ОА (21, 22, 23) 09. Титрованием определялись формальдегид и азотная 
кислота.

Концентрации основных компонентов, об. %

Таблица

до реактора после реактора

сн4 О, ННОз СН։О СО СН,ОН СНЭЫО։ Н։О о,
33,3 13,2 0,1 53 0,7 0,2 0,023 4.5-10-5 1.3 12

В таблице приведены концентрации основных компонентов. Условия 
проведения 'реакции (время контакта—ОД сек., 1—670°) выбраны таким 
образом, чтобы концентрация основаюго промежуточного продукта окис
ления —формальдегида, была максимальна, а воды и окиси углерода— 
минимальна.

СНЫОЛ
Рис. 2. Зависимость концентрации основных продуктов реакции 

СН։О и СО от количества добавленного инициатора.

Нами показано, что скорость исчезновения азотной .кислоты в усло- 
ВИЯ.Х изучаемой реакции резко увеличивается по сравнению со скоростью 
ее распада в интертном газе. При проведении реакции в описанном реак
торе при условиях и начальных концентрациях, приведенных в таблн- 
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це, азотная кислота исчезает полностью, так, что pH конденсата стано
вится равным 7,5—8 даже после многих часов барботажа и удается по
лучить высококонцентрнрованные растворы формалина, не обладающие 
кислотностью.

Из рис. 2 следует, что выход формальдегида с увеличением концент
рации инициатора замедляется и стремится к пределу—1,5 об. %. Уве
личение выхода окиси углерода пропорционально добавленной HNO3.

Для изучения кинетики при малых .временах контакта мы проводи
ли реакцию в узком и длинном капилляре. Условия тепло- и .массопере- 
носа в таком реакторе другие, чем в реакторе, описанном выше. В капил
лярном реакторе стенка в кинетике (процесса играет меньшую роль, чем 
в реакторе, наполненном кварцевым боем.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.321/.324:665.666.24.546.562

ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ СОПРЯЖЕННЫХ ДИЕНОВ 
ГАЛОГЕНИДАМИ Си (II)

Нами показано, что известный способ галогенирования органи
ческих соединений солями Си (II) [1] с успехом может быть применен 
к производным диенов, содержащих, по крайней мере, одну незамещен
ную метиленовую группу. Галогенированию были подвергнуты моно-, 
ди-, три- и тетрагалоиддиены, а также изопрен в различных растворите
лях. Оказалось, что галогенирование лучше всего проводить в ацетонит
рильных растворах СиС12 и СиВг2. В метанольных растворах можно осу
ществить только бромирование.

;С=С-С=С/
СиХ, 

раств.

Х=С1 или Вг

К раствору 100 лл СН3СЫ и 0,2 моля СиС12 при перемешивании и 
70—75° добавлялось 0,1 моля диена. При бромировании к раствору 
•60 .ил СН3ОН и 0,2 моля СиВг2 добавлялось 0,1 моля диена при переме
шивании и 60°. Продукты реакции экстрагировались эфиром, сушились 
над СаС12 и перегонялись. Данные приведены в таблице.

Интересно отметить что полученные дигалогениды диенов в вадно- 
аммиачных растворах СиС1 снова дегалогенируются, образуя с боль
шими выходами (60—75%) исходные диены. Реакция идет гладко и за
вершается в течение 5—10 мин. при 30—35°. Соотношение реагентов: 
0,1 моля дигалогенида, 0,2 моля СиС1, 100 мл 10% МН4ОН

СН։=С֊СН=СН։
I 
У

Х=С1 ши Вг; У = С1, Н или СН3.

X



Исходное вещество
Условия реакции

раство
ритель реагент

продол ж. 
реакции, 

часы

СН,=СС1СНг=СН2 СН,ОН CuBr։ 2
СН։=СС1СН=СН3 CHjCN CuClj 4
СН։=СС1СС1 = СН։ сн։он CuBtj 3
СН։=СС1СС1=СН։ CHjCN CuClj 2

СС1,=СС1СН=СН, СН3ОН CuBrj I
СС1։ = СС1СН = СН, CH3CN CuClj 4
СНС1 = СС1СС1 = СНС1** CHjCN CuBra 20

СН։=С(СН։)СН=СН, CHjCN CuClj 2

СН։=С(СН։)СН=СН։ CHjCN CuBrj 1

♦ Выходы рассчитаны на СиС1։.
♦♦ Тг кип. 59- 60.57Ю .ил; ng1 1,5310: dj* 1,5085.



Таблица

Продукты реакции
Вы

хо
д.

7.
Т. кип., 
"С/мм II2՞ пэ

СП3ВгСС1=СНСН3Вг 90,0 76-77/10 1,5795 1,9490
СН։С1СС1=СНСН,С1 87.4* 67-69/10 . 1,5155 1,3732
СН3ВгСС1=СС1СН։Вг 94,5 84- 86/2 1,5925 2,0710
СН3С1СС1=СС1СН3С1 57,0 47-50/1.5 

т. пл. 32
1,5320 1,4999

СС1։ = СС1СПВгСН։Вг 94,0 76-78/1,5 1,5880 2,0910

СС1։ = СС1СНС1СН։С1 57,0 80-81/10 1,5310 1,5713
изомер исходного 60,7 т. пл. 50

СН։С1ССН3=СНСН։С1 33,0* 56-58/10 1,4940 1,1530

СН3 = С(СН3)СНС1СН3С1 10,0* 64,50 1,4713 1.1270

СН,ВгС(СН3) = СНСН3Вг 58.7 85-87/10 1,5628 1,7952
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1Խ|ւււնեսու|ա Դ. Ա., | Թաղնոսյահ 9*. Տ. | — ին դո լի աձանցյալնե ր» ՃԼ\(. Գիհիդ- 

րոբևնզո(ձ)կարր»սզոլենին կա րրոնա թ թ ո ւնե րի զ իա լկի լա մ ինակս թ ե րնե րը 2 143ւԼ'|եւրփսյահ Ա. 1Լ, Հսւկոթյան *8. 9*., Դսւնղյան 1ք. Տ. — Ուսումնասիրություն 
չհագեցած [ակտոնների բնագավառում» XXIII. 4-Կ ա րբէթ օրս ի-5-րրո մ-5 , 
6,6֊տրիա [կիլ-5,6-դիհ իղ րո պի րոն-2-նև ր ի սինթեզ ........................... 5 408Ավետիս) ահ II.. Ա., ճաննաս]սյհյէսհ Ա. *ե., Սիմոնյահ 9։. Վ., Դահցյահ Ա. Տ. — 
Հետազոտություններ չհագեցած [ակտոնների բնագավառում է XXVIII. 
Զ-Բենզոիլ-2-րու տեն-4-օլիգների փո խազգե ցոլթ յունը հ իգրա ղինհ իդ րա տ ի և 
ֆենիլհ իղրազինի հետ ......................................................................... 11— 954Ավետյահ Մ. X., Եատիհյահ 0. մ., Մացոյսւն Ս. Դ.,— Գի-(2-քլորա լկիլ)ամինների 
սինթեզ........................................................................................................ 1—81Ավետյահ 1ք. Լ.. Ծատիհյահ 0. Ս., Մացոյան Ս. Դ. — Ալկի/տեղակա լված ^-(3-^£ոյր- 
№Խ)~ և '^-^‘֊քլորպրոպի^Էթիլենիմինների սինթեզ ................... 7 — 579Աւ|1>ւոյան 1ք. I., Սաթզսյան Ս". Գ., 1քացոյան Ս. Գ.— խ-քէ֊հալոգենէթէլյէթիլեն֊ 
իմ ինների սինթեզ........................... ... ................................................. ... 8— 225Ա|պՈԼւքահ)Ա1հ 1ք. Ն.. 1քն|թոնյւսն Լ. 9». --  Բարձր կոնցենտրացիայով բ ա դմա քլո
րս։ պրեն այ ին լա տե բսներ սին թե զելու օրինաչափությունների մասին» I. 
կմուլսարարի և կչեկտրալիտի տեսակի և կոնցենտրացիայի ազդեցությունը 
»»[ոլիմերվող համակարգի մածուցիկութ յան վրա  ....................... 1—75Ա|ւծ|ւուհի Վ. <!»., Թաո.այան Վ. ՍՀ— թալիումի միկրոզրամային քանակների 
էքստ րակցիոն֊ ֆոտոմևտ րիկ որոջում ակրիզինային դե զինով........ 2—106Ռաթայան Ա. Թ., Թահւքագյահ Ե. Ծ., Թորոսյահ 9«. Լ.— Հետազոտություններ 
ամինների և տմոնիումային միացությունների բնագավառում» 01. Ներմո- 
լե կուլա յին օղակտվորմամր գիձիգրո- և տետրահիղրոիզոինդոլինիումային 
աղերի դոյացուէք .................................................................................. 6—485Րաթայւսն Ա. Թ., Թահ'ք|ւպյահ Կ. Ծ., Չեթքհզյան Ա. Հ. — Հետազոտություններ 
ամինների և տմոնիումային միացությունների բնագավառում։ XCIII. 
3֊Բլոր~2,4-ալկազիենիլային խումբ պարունակող ամոնիումս։յին աղերի 
ցիկլա ցոլ»ք ................................ 1—48՛Բաթայահ Ա. Թ., *Բոչարյահ Ս. Տ.. 9*թ|պո|ւյան Ջ- Վ.. Աազիհսւ Տ. Լ.։ ՈսկահյահՈ. Ս. — Հետազոտություններ ամինների և ամոնիումային միացություն
ների բնազավաոում» ՃՇ11. Ազոտի մոտ ալկիլ խմբերի և ^Հք-չհագեցած- 
խմբի Ն-տե զա կա լիչնե րի ս։ զղե ցոլթ յոլնը ցիկլացման վրա....................... 8---218

1'ւսթւսյսւն Հ. 9»., |քկրաչյա1։ 1Ւ. Տ., Տեր-Ա»ո.աթն[յսւ(ւ Ա. Ա. — Ռուբիդիումի, ցե- 
զիումի և լան տան ի բարդ ֆտորիդնե ր պարունակող համակարդի ֆիզիկա- 
քիմիական ուսումնասիրող թյունէ IV. Rb3A։F6—ՕՏՅԼտՐյ — CSзAlFfl եռակի 
համակարդի մի շարք սլոլիթերմիկ կտրվածքների հալման դիագրամները 1 — 19Րաբայւսն Լ. 9*.. II կրաչյան Ռ. Տ., Տեթ-Աոաթհլյան Կ. Ա.---Ռուբիդիումի» ցևղիումի,
լանթանի և պոազեոդիումի բարդ ֆ՚տորիդներ պարունակող համակարգի 
ֆիղիկա-քիմիական ուսումնասիրություններ» VI. 1^ԵՅ?ր17։—RbзAIF^ հա
մակարգի հտլույթային դիագրամը.................................................................. 7—542Բաթայան Հ. 9*.յ Մկրաչյսւն Ռ. Տ.։ 8ե[ւ-Աոաթելյան Ա. 1Լ. — Ռուբիդիումի» ցե- 
զիումի, լանտտնի և պրաղեոդիմի բարդ ֆտորիդներ պարունակող սիստեմ
ների ֆիզ իկա—քիմիա կան ուսումնասիրություն» VII. RbзPгF8 — CSзAIF8 
համակարդի հալույթների դիագրամը........ ................................... 11—926Բարաա I'. 9*.. ՆալբանղյաԱ Ա. Բ.--- Ազոտական թթվով հարուցված մեթանի
օքսիդացում .................................................................  1^---1062Բւսղանյան Շ. ձ., 1»ր|1ւքյան Ա. Պ. — Տեղա կա լման ռեակցիաները վինիլացետի-
լենային հա լողենիդնե րում , ....................... .................................. ... 7 — 625Բաղանյան Շ. Հ., Ոսկանյան Ս*. 9*., ԽոՆդոյան 9*. 9»., Ացարսւրյւսն 0՚. 9*. — ՋՀա-
գեցած միացությունների ոեակցիաներ» XIII. Վի^իլ— բոլտադիենիլացե-
տ ի լենա յին հա լողենիդնե րում ամիններով հալոգենի անոմալ տեղակալում 5—401
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Բաղանյան Շ. Հ., Ոսկանյան Մ. Գ., Չո^անյան ժ». Ա.— Չհազևցած միացություն֊ 

ների ռեակցիաները. XIX. Հին ի ,ս. ցե ս. ի լենս, յ ին հա ^ցենիդնե րի Հերա֊
կանդնոդ դեհալոդիմերիդտցիայի նոր ռեակցիայի մառին........................... 10—832Բազանյան Շ. Հ., Սաթգսյան Մ. Ս. --  Տհադեցած միացությունների ռեակցիաները.
XIV. Հինիլացեաիւենային հ ա լոդենիդների և եթերների կիրառումը կումու֊ 
լացված կրկնակի կապեր պարոլնակոդ ածխաջրածինների սինթեզի համար 8—631 Ռաղանյսւն Շ. Հ.( Սւսբզսյան Մ. II. --  Զհազեցած միացությունների ոեակցիաներ.
XVII. Հինիլպրոպարզիլկարրինոլնե  րի մի քանի փո [ս ա րկոլմնե րի մասին 8 630 Ցազւսնյան Շ. Հ., Սւոեփա1ւյ<ս8 II. "|>. Ջհազե ցած միացությունների ռեակցիա
ներ. VII. ՏրիոորրացաթաթթՀի էսթերների և արիքլորրրոմմեթանի միա
ցում լծորդված Հ ին ի լա ցե ա ի լենա յ ին միացություններին ........ 4 2Տ8Բսպանյւսն Շ. £., |11»եփա(!յահ Ա. Ն.. Սաբզսյան Կ. Լ. — Տհազեցած միացութ յուն- 
ների ռեակցիաներ, XIV. ֆունկցիոնալ աեզակալված չհագեցած թթու
ների ածանցյալների սինթեզ.................................................................. 0—38»Բււպդասաբյան Գ. I*., Մաբզսւբյւսն Ս. ԱՀ, Հւսյբ|ւյւս1ւ Լ. է».ք ԻնՏիկյւսն 11Հ ձ.— 
թուաիյմեթիլեթերի առաջացումը րութ ի լքլո րմև թ իլե թե ր ի ե երկրոլթիլ- 
բորանի փոխազդեցության մամանակ.................................................. 0—800Ռաբխոս]աբյա(ւ |ք. Ռ.. Սապոնջյան Դ. 0., Վարդանյան Ս. Հ. — 7,7-Գիմեթիլ-2- 
ֆենիլաետրահիզրռպիրանա(4 ,3-\ծ)պիրիդինի և 3,8-դիմեթիլ֊2-ֆենիլտետ- 
րահիգրոթիոսլիրանա(4^-Ն)պիրիղինի սինթեզ.................................... 1—36Րեյլեբյան Ն. Մ., Վխկբաբյան II. Լ.   Բենզոիլպևրօքսիդ—ամինասպիրտ համա
կարգերով հարուցված վինիլացեաաաի պոլիմերացման մի քանի կինետիկ 
օրինաչափությունների մասին..............................................................12-1011Րոյախչյան 1Լ. Պ., |”7ադևոսյա^^ՒրՏ^|— Ստերեոմեր Յ-ս.մինա-1,2,3,4,43,0,10,

10&-օքտսւհ իղրոֆենանտրեննե ր և Յ֊ամինա֊ )֊1 Հձ,31414& է9քԼ֊հեքսա֊
հիղրոֆլուորեններ............................................................................................ 8—714Րոյաջյւսն Վ. 1|., Սայսւդյան Ա. Պ., Հովսեփյան Ս. Ս.. Դսպոյան Վ. Ա. — ’4^/'/“ 
սլրոսլիոնատ— ացետոն, վինիլա ցետատ, քացախաթթու, ջուր, սլրոպիոնա֊ 
կտն թթու երկակի թաոնոլրզնե րի ֆազային հավասարէսկշոոլթյոլնը . , 1—72Դադաբյան Կ. Գ.. Վաբիբյան Թ. ՍԱ. ’1՚բ|պոբ]ան II՛. Ռ., ‘Նալբանդյան Ա. 8.— Գա-
*էա1№ ֆազում ստացվա! ա ցետ ի լենային և ա ցետ իլսլե րօքո իղային ոազի֊ 
կալների հայտնաբերում մեթոդով.......................................................... 5—363Ֆալսէոյահ է. Ս., ^սւպսւյսւն Հ. Լ. — ինղոյի ածանցյալներ* ՃԽ\Հ1. Ադեսլինա֊
{41Տ^֊ինդոլինևր................................................................................................ 4 331Գւս|ստյան Լ. Ս., Պասյայան Հ. Լ. — Ինղոլի ածսւնցյա/ներւ XLVIП. 1 է3֊1)րկէոե֊ 
զա կա լվա ծ տրիպտամիննե ր.................................................................. 3 — 776Գայթակյւսն Դ. II., Եղիկյան հ’. Տ.— Սելենի (IV), տելուրի (IV) և ոսկու (III) իոն֊
^երի բաժանում ա [կալի ական լուծույթներում» րրոմ ա տոզ րաֆիական և 
էլեկտ րաքրոմատոդրաֆ ի ական մե թ ոդնևրով թղթի վրա ........................... 6---474Գեղե|]սւն Ժ. Դ., 1յ՚|1[ւսւյ>յսւն Ս. Ս\, 1րւս]1ւո|ւբոսյւսն 4*. Թ. — 'ֆՀՀ-Ջհաղեցած ամին֊ 

սինթեզ և փո թարկումնե րէ XIX. է,2,3,4-Տետրաքլորբուտանի փոխ
ազդումը երրորդային ամինների հետ ................. 4 — 314

0- Ղ- Աոսաանյան Ս. 1Լ.. Շ1ւյա1|ո<| Ա. |Լ, Տաբ|սւ1|ու| 8ոս Պ. ?ԵՕ —
■^։,Օյ—ՕըՕ։ սիստեմի ապակիների ԻԿ սպեկտրների ուսումնասիրություն 8 -041 Գբիրլոբյան է. Ա., 'Լազաբյահ Լ. 8., Լուսաբա|ւյսւ(ւ Կ. Ս., Մարաիբոսյսւն Դ. Թ. — 
’̂ ■լ-Ջհադեցած ամինների «ինթեդ և փ„խարկոլմներ, XVIII. Կես,իմինների 
աէ1էհո1-յ ոտիրռլով և իդոպրենով...................................................... 4—304Դբիզօբյան է. II., Սուբիաււյա11 Գ. Գ., 1քաբւո|ւբոսյսւն Դ. !►. — Թթուների ածանց
յալների ալկիլումը ստի քոլով նատրիումի նե րկայութ յամր....................... 10—872՜Ն1|9օՐյան Լ Ա-. Կաւղբիկյսւն 1ք. Լ., | ձսւբոյան Լ. Ա, | - Գիրիմիդինի ածանց

յալներ. ՃԼ. «֊Աւ՚ւոէսիըենդհ-Օ-եթօքսիմեթիւպիրիմիդիններ................... 11-060Դբիզոբյան Լ. Գ., 1քաբա|1|ւոսյա1| Ս. Լ., Սրոեփւսնյահ Ս. Ա., Բաղահյահ 5. Հ. —
Բո՚-թադիենիլ կտրրինոլներ' դիենոնների հիման վրա................................... 0—807
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9։p|«gnpjuiG Լ. i , ԱրծրոlGի «Լ. ժ., 9*սւո.այան Վ. Մ. — Թալիումի էքսարակցիոն- 
ֆլուորիմետրիկ որոշում ակրիդինային դեղինուք............................... 3 — 188

9*ումմհ| Դ, 0.» ümbGgbGpbpqbp Դ., ձայնեն Կ. Ու., IbnqbG Դ. — Ջերմաոեակտիվ 
րիսմսէլե իմիդնե ր' մանրաթելով ամրանացված րա րձր ջե րմ ա կա յունոլ- 
թյովն և մեծ ամրոլթ յոլն ունեցող նյութերի ստացման համար .... 10---838

9’linpqjUlb Ա. Ա., Բադանյան Շ. Լ.է Սւոհփանյան Ա. Ն.— Հալոդենօրղանական 
միացությունների ոևակցիաներր, VI. Գիսպիլեթերի ցիկքիղացիան տրի- 
քլորբացախաթթվի եթերի և արիրլորրոոմմեթանի հետ................... 9—802'Դևորդյան Ա. Ա., Մանուկյան Ա. Ա.. Ղսւղարյան Փ. Ի., Կոսյան Ս. Մ., ԲաղանյանՇ. Լ. — Մի քանի տվյալներ 1»1,2-տրիքլորրուտադիեն-1է3-իե 4-մեթիլ- 
պենտաղիեն-1,3-ի միացման ոեակցիաների մասին................................... 7—Գեորդյան IL Լ,, ßuiqmGjUlG Շ. ձ., Արւարելյան Ա. (J. — Հալոզենօրզտնական միա
ցությունների ռեակցիաներ» Տեարահիղրոպիրանների սինթեզ աքիլհա լո
ղեն ի գների, բիս-քքորմեթիլեթերի և ցինկի փոխաղդմամր................ 3—394Գեորղյան II.. ։Լ., Սիմոնյան Լ. b., Մարղարյան Ա. Ս. — Պոլիքլորիղոպրենի մոլե-
կոէ-[ի կաոուցվածքը և չխոտորված չափերը լուծույթում........................... 2—138

9։եորդյան Մ. 9*., Բեյլերյան Ն. Մ., Չաքսոյան Լ. Վ. — Մի 2ացք ամինոսպիրտների
ե էէէցերինի սւզգեցութ յունր պո[իվինիլսպիրտի ջե րմ աօքս իգացման վրա 11 917 Դարբինյան կ. 9*., է||ւաղյւււհ 9*. Ա., Աբրահամյան Թ. 9*., Մացոյան Ս. 9*. — Սպպ-
ների ածանցյալների և նրանց հիման վրա պուիմևրների սինթեղէ XIII.
4 ,3—Հա լոդենտեղա կա քված 1-վ ինիլ-3-մե թ իլպիրազոլնե րի սինթեզ և պո- 
/իմերում  ................... .................................. ... .................................. ®—796Դարբինյան է. 9*., էլիազյան Դ. Ա., Աբրահամյան Թ. 9*., Մուշիյ (ի. 8ա., ՄացոյանՍ. Դ. — 1Լղոլների ածանցյալների հիման վրա պո քիմերների սինթեզ t XII.
1-՝ԼՒնհ-3(Տ)-,է1’Բ1։1“էՒրա1ուէ և պամերս, զու. մը....................... 8—790Դու||սւբյան Վ. Վ., էլ|ւագյան Կ. Ա., 1Լղայանյան Լ. Լ. —
կիլ)ամինա-\ւ}ըմ-տ րիաղինիլ-2-Օքսի( մերկապտա թ տնո լեե ր.................... 3—238

9-nipquipjiuG Ա. Կ., ipiflupJimjtiiG Ս. Գ., | Թսպեոսյան Դ. Տ. [ ֊ Ա-Տեղ-կ-ք!֊*

8,9-ղիմե թորսի-2 էՑ է4,5-տետ րահ իդրո-\\-\-3-բենզազեպիննե ր ...... 8—310Եղոյան Ih Վ., ßbj|bpjuiG 9». Մ., Պոսաո[ակյան Ս. II., Մարմարյան 9\ Ա. — £•<./»- 
մեթանոլային հոմոգեն լուծույթներում վինիլացետատի պոլիմեր մ ան մի 
քանի օրինաչափություններ.... ... ............................................. • .. 3—368Ես|իսկոս|ոսյան Մ. Լ., Րաղղասարյան Ռ. Ա., Յ՚րիզորյան 9». Մ. — լու
ծույթներից կապարով բիսմութի նստեցման կինետիկան ........ 3—100'Եսայան 9,. Վ., ք^աղե7սյա"^Գ?^"|—Ջ- (2-Մեթիլ - 1-կարրօքսիթինոլիլ֊3)ալ-

կի/բենղամ իղազոլնե ր ...... .......................................... ...................... 19---908Եսսւյան Լ. Տ., Հայրասյերոյան Ա. Ն., Ւսայան 9*. Ա., 9։ասսյարյան ժ. Մ., Բաղդասարյան 1Ւ. Լ.---^-Թ/որկրոտիլ- և րենգիլդիալիլիղոցիանուրատների սինթեզ 2—163էնֆիսւջյան Մ. Ա., Պողոսյան է. Տ. — Թաղանթաղոյացում վինիլկսթերների պոլի
մերների ջրային ղիսպերսիաներից  .............................................. 3 —263'Թաո.այան Վ. Մ., Աո.սրոամյան <հ Մ. — Անտիմոնի (\J) կքստրակցիոն-արսորր-
ցիոմետրիկ որոշումը մեթ ի լենային կանաչով.............................................. 7—357Թարւայան Վ. Մ., 9*այբակյան Ա. 9*. —Ռենիումի կքստրակցիոն-արսորրցիոմետ-
րիկ որոշումը հիմնային ներկանյութ ակրիղինային դեղինով................... 11 — 934Թսւո.այան Վ. Մ., Հսւհարյան Դ. Ս., Սապո^նիկովւս 9*. Ն. — Մոլիբդենի րիամպե-
րաչափական որոշում ..............................................  4—279՝Թուոայան Վ. Մ., Միրղոյան Ֆ. Վ., Սարղսյան ժ. Վ. — ՄեթԷլային կանաչ հիմ
նային ներկանյութով սլերոենատ-իոնի կքստրաղման առանձնահատկու
թյունների մասին.................................................. ... .......................................... 10—823Թաււայան Վ. Մ.,* Մուջհդյան Լ. 9*. ---(Ւոդանիդի հետ մոլիրդատի փոխազդման
ռեակցիայի վրա պղնձի(\\) և երկաթ/»(II) իոնների կատտլիտիկ ազդեցու
թյան մասին........................................................................................................... 12—1022



P*iuռայան Վ. IT., Շաւդոջն|։կո։|ա Դ. Ն., Հան արյան Գ. U. — Ո"կ"ւ ամպերաչա
փդ կան որոշում մերկուրո-իոնով մեկ և երկու, րեեոացված էլեկտրոդներով 3—350 ք^անմադյան Ա. Ծ., Կարապետյան Լ. Վ, |քել|ւր-Օնանջանյան Ա Ս„ PiupuijuiG Ա P*.
Ուսումնասիրություններ ա մինների և ա մոնիում ա յին աղերի բնագավա
ռում. C1II. 2.2-Գիտլկիլ-4 .մ-՚ւ-ղիհիղրոիղոինղոլինիո։ մային աղերի սինթեղ 6—403Թ՚անւքադյան Կ. Ծ., Մկրտչյան lb. Ս., PiupuijuiG Ա. P". —
ամինների և ամոնիոլմական աղերի բնագավառում։ CII. Յ^-Գիողկիլ-4-շ,
4,3,71-աեարա. և 6.76-գիհիգիս-6,7շ-էպիթիոիղռինղս1ինիումական աՂե1՝Ւ 
սինթեգը..............................   7—387

PuuRifiuqjuiG Կ. Ծ., Սկրտչյան lb. II., PiupuijuiG Ա. P1.— Հետաղռտոլթ յոլններ 
ամինների և ա մոնիում ս։ յ ին միացությունների րնաղ ավտոոլմ, CVII. Գի- 
ս։լկիլ(պրոպարգիլ)-է֊ֆոլրիլմեթիլ ամոնիումս։ յին աղերի ներմոլեկոլ- 
լային ցիկլացման կինետիկան.............................................................. 11 — 937

0*ոււչյսւն Հ. *b , Ս՜անրաչյան Ա. Հ.. Վալրանդյան Ա. I». — Մեթանի օքսիդացում 
աղիարատիկ սեղմման պայմաններում.............................................. 4—271

^nuniGjuiG Հ. 0., Վարդանյան II. Հ. — ^-^լորմե թ իլցիկլոհե քսիլե թ ե րի միացում 
չհագեցած համակածներին.................................................................. 6—323

1*որոսյան Գ. Լ., PiiiRiTiuqjuiO Կ. Ծ., PuipiujiuG Ա !►. — կետաղոտութ յոլններ 
ամինների ե ամոնիումս։ յին միացությունների րնտղավաոում. CVI. Չ1/*֊ 
ալկի1ա1ի1 (“1ր"պտրգիլ)-2,4֊պենտաղիենիլ ամոնիումս։յին աղերի ներմո- 
լեկոլլային ցիկլացման կինետիկան...................................................... 9—733Իրադյան IT. (Լ, ftnpnujuili II. ‘ե., Հսւրոյան -. Ա. — Իմիղաղոլի ածանցյալներ։
IV. 4(3)-Արիլ- և 1-ղիա լկի լա մինաէ թ իլ-4-ա րիլիմիգա ղո լնե ր.................. 4—337Իրադյան IT. ՍԱ, fbnpnujuiG Ա. Գ„ I Հարոյան Լ Ա. |—Իմիղաղոլի ածանցյալներ։

V. Մի քանի սինթեղներ 4(3)-արիլիմիգաղոլների բաղայի վրա .... 10---884Խաչատրյան Լ. Ա„ lTuiGl|bjJulG Մ. Գ. — Սերպենտինիտից և ղոլնիտից ֆտորաս- 
բեստի աոաջացման պրոցեսում ա մֆ իբոլս։ ցման ընթացքի քիմիական 
ռեակցիաները............................................................................................ 9—731հաչաարյան lb. Լ. Թորդուքյան Ա. Մ., Հու|ակ|ււքյան IF. ժ.. Ինն|>կյան Մ. Հ. — Նր- 
րորգտյին ֆոոֆինների և մի չարք [.^-չհագեցած թումբ պարունակող 
հալոգենիղների փ ո խ ա ղղե ցո ւթ յս։ն մասին ............... 8-- 682Խաչատրյան Ռ. ձ.։ Ս|ււքոնյան Ա. Ա., ձո։|։։ւկ|ււքյան 11*. ժ., Ինն|ւկյւսն IT. Հ. — Մէիլ 
յոումր պարունակող մի քանի ֆոսֆոնիումային աղերի ճեղքման մասին 1—65Խաչատրյան Ռ. IT., Վարդանյան Ս. Լ.է Հակորյսւն 8. (1*. — Չհագեցած միացու
թյունների քիմիա i XXXV. Տեղակայված 3-թ իոտեսէ րահ իղրոպիրիմիդիննե  ր 13—1037Կալայջյան Ա. b., Կուրդինյան Կ. Ա., Չու|սաջյսւն 9». Ա. -- Ակրիյոնիւորիլի հաչո- 
դեն ածանցյալները.......................   8-068Կայդրիկյան IT. Հ., | Հարոյան Հ. Ա. |— Պիրիմիղինի ածանցյտլնեբ։ XXXVIII.

N'-(պ-Ալկօքսիրենգիլ)-3,6-ղիհիղրոոլրացիլներ և թ իոոլ րա ց իլնե ր . . . 12-- 1031Կարա|սանյան U. II., Սանարոէնյան Ս. Ա., Սարկքւսյան Ա. IT. — կիմնասիլիկատային 
լուծույթների ղոլորշիացման պրոցեսի ուսումնասիրությունը 12—1016Կոստանյան Կ, Ա., Կ|1րակոսյւսն Ս. Շ. — աղղեցոլթ յունը նաւհրիոլմ-
րորատային և նատրիոլմ-սիլիկատային ապակիների էլեկտրահաղորդակա
նության. վրա....................................................................................................... 7 — 547Կուռոյան Ռ. Հ.։ Կուո.ոյսւն Ն. Հ., Վարդանյան Ս. Հ. — 0, Տ, N—պարունակող 
վեցանղամանի հետերոցիկլիկ միացոլթյունների աչկօքսիղիենային ածանց- 
յտյների սինթեղ ...................................  4—343Կոսւոյան 1հ. Լ., Փանոսյան Ա. Գ., Կոսւոյան Ն. Հ., Վարդանյան Ս. Հ. — 0, Տ, N 
պտրոլնտկող վեցտնդտմտնի հետերոցիկլիկ տլղեհիղների սինթեղ .... 11—943Կուրդ|ւնյան Կ. Ա., Կարապետյան Ռ. *!•., 9ուխաշյան ֆ. Ա. — Ացետիլենի և նրա 
ռ>*տնցյալների հալռգենտցոլմը երկարժեք պղնձի հալոգենիղներով . . . 8—661Կուրդինյան Կ. Ա., Կարապետյան lb. ՛Լ, Չուխաջյան Գ. Ա. — ՏՀուղորդվտծ դիեն֊ 
ների հալողենացումը պղնձի (II) հալողենիդներով . ............................12—1063



Հոդվածների ցանկ 1073Հակոբյան ժ. Ն. | »ադհոսյան Դ. Տ | — ածանցյալներ, ՃԼ¥Ս. 2-Մե-

թիլ-Յ֊ալկիւ֊Օ-տմինտմեթի^նզո^եր.............................................................Հակոբյան Լ. 1Լ, Դյոդա|յան Տ>. |>„ Դրիդորյան II. Գ.. Մացոյան Ա. Գ. — Պո լյա ր 
ֆակտորի աղղեցոլթյոլնր վ ինիղա ցե ,ո ի լենա յիՅ, ալկոհոլների պրոպարղի- 
1ային եթերների ներմոյևկոլ^յին արոմատացման վրաՀակոբյան I,. Ա.. Վյոդալյան Ջ. I'.. Մացոյան II. 1-, — •Լինիլացետիչենային ալկո-
■^ւների այիլտյին եթերների ներմո(4կուլային ցիկլացոլմ.......................Հակոբյան Լ. Ա„ Գրիգոր յան Ս. Գ.. 1Ոսցոյան Ա. Գ. — Պոյիուրետտններ րաղմա- 
չհաղեցած ղլիկոլնևրի հիման վրաՀակոբյան I.. II... Հուխկիւքյան է. Վ., 1Ոսյյոյան Ս. Գ. — Պոլիմերների սինթեզ' 
յ^֊երկացետիլենային միացություններին ծծմբի երկքլորիղի րաղմա- 
մ իացմամր ........Հակոբյան 8. Ռ., Խաչատրյան II-. |ք.. Վարդանյան II. Հ. — Չհագեցած միացու
թյունների քիմիա. XXXIII. Գիթիոկարրամինաթթոլների էսթերների սին
թեզ և մի բանի վ։ոքոարկոլմներՀակոբյան 8. Ռ.. Խաչատրյան Ռ. (Լ. Վարդանյան II. Հ. — Չհազեց,սծ միացու
թյունների քիմիա. XXXIV. Չտեղակայված և քվ-տե զա կալված Ձ-մեթիլ- 
— 3—օքսոհե քսևն—4.1—ղի թ իոկա րրամինա թ թ վի էսթերների փոխազղոլմյ. թիո- 
միղանյութ ի և ղիէթիլամինի հետ . .•Հակոբյան 8. Ռ., Խաչատրյան Ռ. II՜., Վարդանյան (I. Հ. — Չհագեցած միացու
թյունների քիմիա. XXXVI. 2-Թիո-6,6-ղիմե թ իլ-4-օքս ի—4—ց իանկ թ իլհեք- 
սահ իզբո—1,3-թ իաղինի սինթեզ և մի քանի փո խա րկոլմնե ր............Հաջիբեկյան Ա. Ս., Տնր-.9.արարյան 8ոս 8., «(արոնիկյսւն Գ. Ս՜., Ս՜արդարյան է. Ա.— 
Կենսաբանորեն ակտիվ միացությունների սինթեզ տեղակայված մալս- 
նային էսթերների հիման վրա..............................................................ք/.. ա ո 7 «. ।...........................-արոյան ... |Լ. |, Ադարյան Ա. Ս., Ա<|եայան Շ. Ա. — 4-Ալկոքսիրենզոլսուլֆո- 

թթուների և տմինողո։ տնիղինների սինթեզ........................................Հարոյւսն Հ Ա., Գրիդորյան Լ. Ա., Կայդրիկյան Մ. Հ. — ^իքի՛^ իղի՚եի ածանցյալ
ներ. XXXIII. Մի քանի մերկապտոպիրիմիզինների ստացում........«.արոյան Հ. (Լ. ?, հրադյան ՍՀ Ա — 4-Ալկօք,.ի(3-բլորի ֆենիլքացսհսս,թթուննրի 

1^-ք 1,3,3֊ս։ րիաղո լի լ-4 յս։ միզ իններ........................................................| Հարոյան Հ 1Լ. I. Խւսյաարյան Թ. Ա. — Հիղրոօբսամային թթուների Օ-տեզակալ-

ված ածանցյալների սինթեզ............................................................................

I Հարոյան Д Ա. , Կսւ|ղր|ւկյան 1Г. Հ., հուր^ուդյսւն Ս. Հ, IT|ipqnju։G П՝. Դ.— Պի- 

րի^իղի^ի ածանցյտյնհրւ XXXVI. 2- ( պ-Ալկօրսիրենզիլ) -4 ,5-դի о րս իպ ի- 
րիմիդիննևրի սինթե դ , իկ և մասս-սպեկարներ ...... ....... ....|Հարոյան-ս^Լ*^, l|tupiuu|binjuili *Ъ. *К, МршмГЬр Մ. Ս. — ՒդՒ^Ւ ш^ш^*О4иЧ,ш 

ներէ XX XV. -^յ4-^ս(1Լրիլամինո j- և 3,4-֊^\ս(արիէօքսիյ-5-(պ^ալկօրսի- 
րենղիւ)-6-մեթի1Աւիրիմիդինների սին թևդ..........................................

I Հարոյան Հ. Ա. I, ITli[իբ*Օհսւնջանյսւն (Ւ. Я»., հաչաարյան Վ. է., Միրզոյան 
П*. % — Պիրիմիդինի ածանցյալներդ XXXIV. V ի քանի 4-տե ղակա լված 
^“■(4'-ս/քկքէքսիրենդիւ)-6-մեթիւպիրիմիդինների սինթեզ ...............Հով ւս!| իժյան П. (}»., հննիկյան (Г. Հ., BuiplUJluG Ա. Թ. — Սպիրտի ադղեցու-թ յամր 
Հ—կետուքինիլային թմրավորոէ-մ պարունակող չորրորղային ամոնիումս»յին 
աղերի ճեղքում.................................................. ......................................Հով՚յյկ|ւմ]ւսն 1Г. Ժ»., 1ս։սչաարյան 1հ. Հ., հնՏիկյան 1Г. Հ. — կամ ադե-
ցած խոLtfր պարունակող մի շարք չորրորդայիե ֆոոֆոնիումային միացու
թյունների ճեղքումը ...... ...................................
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Հովհաննիսյան է. ՍԼ, ^արոնյան Ռ. >1... Վարղանյան Ի. Ա. Գեբբացտթտթ թվի

մասս-սպեկտբալ որոշումը' քացաթալդեհիղի բարձր ջերմաստիճանային օք֊ 
սիդացման ժամանակ .............................. ........................................................Հովսեփյան I). Ն.. Մհխակյան Լ. Ա. — Նամակ ի.մրաղրոլթյանը .......................Հովսեփյան Թ. Ռ, Գևոբցյան 8ու. IL. I -աթոյան Հ. II |֊ Գռւանիդինի աձանցյալ֊ 

ներ, XVII. N'- Մեթիլ-^՚-^-քճ֊ալկօքսիֆենիյ) Էթի,] րիդուանիդներ և 
1 ,3 ,Շ-տ րիազիննե ր ..................... ...Ղազարյան Հ. IL. MpbjGq||>C 8ու. Ն, Դյայկովսկի 3>. II. — Հսլիստիրոլի մոլե- 
կոլլւս֊կշռային բաշխում, ստացվա» է լե կա րոդիա լիդի պայմաններում 
ստիրոլի կատիոնիտային պոլիմերիզացիայով..................................Վացաթյան Փ. Ի., Գևոթ<յյան Ա. Ա., Րաւյանյւոն Շ. Հ., Մո.աբ1ւ|յան II. Ս.. Մանուկյան IL Ա. — Ալկիւկարրինոյների բլո բա լկվումը որպես տետրահիղրո- 
պիրանների սինթեդի ընղհանուր եղանակ ...............Ղուկասյան *1. Ս., Սահակյան Ա. Ս., Մանթաբյան Ա. Հ., Նա|րանւ]յան Ա. (Լ — Գաղ 
ֆ աղում բենզոլի ֆոտոքիմիական օքսիդացման պրոցեսում շղթաների 
սկզբնավորվելու ռեակցիայի ուսումնասիրությունը' ռադիկալների սառեց- 
ման մեթոդով.................................. ........................................................ճջմարիայան Ջ. Հ.» ՌհյլեթյւօՕ *Ն. 17., Մ՚կրւոչյան է. Լ. — Ջլ՛ային լուծույթներում 
պերսուլֆատով դ[իցիՆի օքսիդացման կինետիկայի ուսումնասիրություն 
և տարրական ակտերի հաստատոլննե րի ո րոշում ...........(քանվեթյան Ս*. Դ., Դայսայան Վ. Դ., Ոսկանյան Ս. Ս. —— K3PO4 HjO 
սիստեմում լուծելիոլթյան մասին......................................................

U*iuGi|bi]uiG Ս*. 3*.։ Հովհաննիսյան է. B., Հովհաննիսյան U. Ռ„ Դասսթարյան IT. U.— 
Նատրիումական երևանիտների ուսումնասիրություն ադոորրցիոն և էլեկ
տրոնային մանրադիտ մեթոդներով .............................. ............ ...ւքանուսաջյան Վ. Դ. — Ադենոզինֆոսֆորական թ թվի ե րկն ա տրիումա կան աղի 
մասս-ս պե կտ րա չափ ական անալիդ.......................................... ...(քաթցաթյան Ա. Ա., Հակոբյան Ռ. Վ., Սաթզսյան Հ. II., Դրիցորյան Ե. Վ. — ‘fiLnrl՛ 
ցնդելիությունը SlOa--Na3O հալույթից...........................................Ս՚արգարյան Ա. 1Լ, Նիկոլինա Գ. Պ., Հարությունյան Ջ֊ Ս. — Յյտո ր ֆոսֆատ ային 
ապակիների կառույցի հետազոտումը P3O5—LaF3—RFa սիստեմայում 
ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով..........................................................Սարցարյան է. Ա., Աւլեկյան Ա. Ա. — թենդազեպինսպիրոցիկլոհեքսանտյին սիս
տեմ պարունակոդ միացության սինթեզը..........................................(քարցարյւսն է. Ա., Աււուսաամյան Ժ. Ս.— Իզոիւինոլինի ածանցյալներ! X. շ֊Արիլ- 
ալկիլսպիրոցիկլոհեքսան -0,7- դիմեթօքսի- 1,2,3,4-տետրահիդրոիդոթինո- 
լինների և նրանց րաց անա լոդնե րի սինթեդ................ ...Մարցարյան է. Ա., Ասձարորյան Լ. Ե., Մարզարյան Ս. Ե. — Արիլա/կիլամինների 
ածան ցյ ալներ i VI. ^հ-Արիլա լկիլտեդակա լված մի քանի ֆենիւէթ իլամին
ների սինթեզ և կենսարանական հաս»կությունները........................Մսւրցարյան է. Ա., Հաջ|ւրեկ]ան ՍԼ Ս., Ղարացյոզյան Ս. Դ. — Ալ՛իէ ՅՒԿլոաւԿիլ 
խմրեր սլարունակոդ ալդեհիդների սինթեդ Համապատասխան նիտրիլներից Մարցարյւսն է. Ա., Վարդանյան Ս. 0. — 1 »4- թենդոդիօքսանի ածան ցյա լներ» 
VIII. 1 f4— թենդոդիօքսան-2-ամինաէթանոլի մի քանի դիա լկի լա մինա ալկիլ
ածանցյալներ ............................................................................................ւքարաիրոսյան Դ. K, 1ԼւՆաքե[յան է. IT., Դավթյան Ն. IT., Կրրեկյան Դ. Ե., Գևոր- ցյան Ա. ։1..   ա մ ինների սինթեզ և փոիէա րկումնե րւ XVII.
ՍՐենշուակինի րազմապատիկ ռեակցիան ազոտի նկատմամբ Ն-դիրքում 
ալիլային րրոմ պարունակոդ ^Հ^-չհադեցածամինների շարքում ....Մարաիրոսյան Գ. Թ., Ավոյան Հ. Լ., Առաբեյյան է. Մ., Դավթյան Ն. Մ. — 
^.ք-Տհտղեցած ամինների սինթեդ և վ։ոթարկումներ։ XXII. a,V>-bրկրռր- 
դային ղիամինների պոլիկոնդենս ումը 1,4-ղիհ ա լողեն-2-տ լկեննե րի հետ Մաթոփբոսյան Դ. (K, Դթիւյոթյան է. 1Լ, Սաթոււքյան Ե. Ա. — ֆ,ք-Տհսւղեցաե ամին- 
^բի սինթեդ և Փռթարկումներէ XV. Ստիրոլի ամինավորում արոմտտիկ 
ամիններով, նատրիումի ներկայությամբ ........ .......
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Զոդվածների ցանկ 1075Մա|աւ|ւլւոսյահ Գ. K, XnGbqjuiG Ն. Գ. — 'հ֊-Չհտղեցած ս. մ իններ ի սինթեզ և 
։իոխտրկո։ մներ։ XX. Լուծելի պո լիս։ մ ֆո լի տնն րի ստացման նոր եղանակ 7—609Մսւ[ւտ|>րոսյա(յ Դ. 'l.nGLqpuG Ն. '1-. — յՀ'-Յհաղեցած ամինների սինթեզ և 
վ։ ոխս։ րկումնե ր։ XXI. Աոտքնտյին արոմատիկ ամինների և mpuiGu-1,4- 
ղիհալողեն-Տ-ալկենների պո լիկոնղենոոլմը .............. Տ—091

1Th(|ipubpjiuG Ն «I., Ղափանցյան է. Ե., 'Լուկասյան ժ֊. Լ.. PuipiujuiG ձ. Ն—
Ծծմրտկան թթվի մեջ ՏՕ և BO՜-ոլմ կալցիումի մոլիրղատի լոլծե^ոլթ յան 
nt.unt-մնասիրոլթ յուն........................... ~ 3---182

1Pb|pnGjuiG I». T* , 1Խ|ադյսւ(յ IJ. Ա.։ 8աւ|[ւյաԹ Ս. Շ. — Պոլիրլորապրենի կայունա- 
ցոէ-մը հտկաօրսիղիչը էմուլսիոն սիստեմ մտցնելու, միջոցով........ 6—454

!Pbi։pn։qj»։b I’. H’.. iuiifpuipAnnfjtuG 9*. ß., ßni.G|iuipjiuG 8ու. Ա., ‘buiGqjmG IT. Տ. — 
1-Օըոիղների ռեակցիաների ուսումնասիրում................................... 11—950

IP|ipqui|u։։։Gj։i։G Ա. Գ., Հակոքյահ Ib. I). — Պոլիգիսպերս պինդ մասնիկների կախ- 
՛l՛“* շերտով աշխատող ապարատների մի քանի հաշվարկ ............ 8— 700

Ir[ip<|nJUlG Ռ. *!•., tulUJIUmpjmG ք>. Ա. — Հիղրոքսի^մինի մի քանի Q-ածանցյալ— 
նևրիմսա ո-սսլե կ տ րնե րը  ................................................................. 3—192

IFppqnjUlG fb. Հ.( UlUJIUJgJUlG IL. Ե.  Գիհտլողենտեդակալված իզոմեր ակրիլո- 
նիտրիլներիմաոս-ս պեկտ րաչավւ ական որոշում ... 8---^08

tT|u|ipiupjulG Ս. Լ., PbjlbpjmG 'lj. IT. — Յանղվածում րենզոիլզերօքսիղ-զիէթիլ-
Էթտնոլսւմին հտմակարղով հարուցված վինի լացես։ աս։ ի պոլիմերացման 
կինետիկան........................................................................................................... 7—Տ37

1|կ[ւյան *b. IL, 11՝սւֆա1>|յան Դ. T*., Փափաղյան Ն. Լ.— Հետազոտություններ 
ղիացետիյենային շարքի միացությունների րնաղավաոոսմ։ VIII. կեքսա- 
ղիին-Տ,4-ղիոլ-1,6-ի և նրա եթերների ընտրողական քլորացոլմ .... 9—748Մկ[1ւոչյան IL 8., Ժ-աւք1|ոչյս1ն 8. Ա.. *|ուլոսյան Գ. 1T.--- Ստիրոլի ածանցյալներ։
XXVIII. Մի քանի 4-ամինոմեթիլստիրոլների և նրանց աղերի պոլիմե
րացումը ......................................   11—974Մհացականյան Վ. Z„ Ihliuiqn>|ui Լ. ՛Լ. — Tanacetum myrlophyllum Wllld. րոլյսի 
ֆիտոքիմիական անալիզը։ J[, Տանամիրինի կաոուցվածքի մասին . . , 3—Տ08

| UG.njiuG Ա. Լ. |, PiuqiupuiG Վ. Ե., Սաւքւպոէթու|ա IL lb. — կետազոտություններ 

րենզողիօ րսանի ածանցյալնե րի րն աղա վառումւ VII. ք^ենղոդիօրսանի չար- 
րի մի րանի ցիկյիկ ա մ իններ  ......................................................... 8—516ււ՚նջոյան 0. Լ., IL։|l»m|։ujiuG Ա. IL, UquipjmG Լ. Վ.է Զակոքյան Ն. Ե., Գեթասիմյան
5^ Ա. —— Լեւոաղոտոյու.ններ երկհիմնային կարրոնաթթուների ածանցյալ^ 
ների րնաղավաոումէ XXXIX. Ա^Ծե թ ի լ-Ս1-“( լկո քս իֆենիյյսուկցին ի^
միդներ...................................... ................................................................ ... . • -- 1054Մնջոյան Հ. Լ., PuiqquiunipJuiG է. (b., ’buiUUjtupjUlC 0. Ե. — Հետազոտություններ
տեդակա լված րացախաթ թ ուներ ի ածանցյալների րնաղավաոումէ XXXI. 
1-Ալկօրսիղիֆենիլրացա թաթ թուների տետրա- և պենտամեթ իլենիմինա- 
պրոպիլային էսթերներ..........................................   -568Մնշոյան Լ. Լ.. 4huR[liuiGjiuG IP. ft., Դեիասիմյան ft« 8»«. lPb|pnGju։G ft. Ա. —
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