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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXI, № 12. 1978 =

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 539.26+547.292.26+541.69

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРЫ 
ГИДРОБРОМИДА ₽-ДИЭТИЛАМИНОЭТИЛОВОГО ЭФИРА 

ДИФЕНИЛУКСУСНОИ кислоты
Э. Р АРАКЕЛОВА, Г. Г. АЛЕКСАНДРОВ и Ю. Т. СТРУЧКОВ

Ереванский отдел органического синтеза ВНИИ «ИРЕА» 
Институт элементоорганических соединений АН СССР, Москва

Поступило 22 II 1978

Структура С20Н261\О2НВг—аналога лекарственного препарата, известного в меди
цине под названием спазмолитика [1]. определена из трехмерных рядов Паттерсона и 
Фурье н уточнена методом наименьших квадратов в изотропном, анизотропном для Вг 
блочно-диагональном приближении с весами по Крукшенку [2] до Я=0.102. Кристал
лы моноклинные, пространственная группа Сс, а=8,394(6), 5=32,10(3), с=7,428 (5) А, 
0=93,06 (7)°, 2=4. Атом азота, как н в ранее исследованных [3, 4] холинолитиче- 
скпх препаратах, имеет тетраэдрическую координацию и связан с Вг водородной 
связью Ы—Н...Вг длиной 3,25 А.

Рис. 2, табл. 3, библ, ссылок 13. ".

Гидрохлорид ₽-диэтиламиноэтилового эфира дифенилуксусной кис
лоты (С6Н5)2СНСОО(СН2)2М(С2Н5)2НС1—спазмолитик, является родо
начальником синтетических холинолитических препаратов, построенных 
по типу ацетилхолина. Он обладает ярко выраженной никотиновой хо- 
линолнтической активностью [5]. Спазмолитик содержит \т—С—С—О— 
С—С фрагмент ацетилхолина. Однако исследования в ряду гомологов 
II

О
спазмолитика показали, что сильные холинолитики представляют произ
водные аминопропиловых эфиров, а не аминоэтиловых. В частности, ди
этиламинопропиловый эфир днфенилуксусной кислоты—арпенал, обла
дает гораздо более высокой никотинолитической активностью, чем спаз
молитик [5]. Исследование структуры гидробромидного аналога спаз
молитика и сопоставление с ранее исследованным гидробромидным ана
логом арпенала выявит нижние пределы конформационного варьиро
вания взаимного расположения анионной и эстерофильной групп холи- 
норецепторов.



Э. P. Аракелова, Г. Г. Александров, Ю. Т. Стручков890 f —
Экспериментальная часть и расшифровка структуры

Параметры элементарной ячейки, полученные методом качания и 
фотографирования обратной решетки, уточнялись на 4-кружном дифрак
тометре Хилгер-Уоттс (/.Си, К*, графитовый монохроматор).

а = 8,394 + 0,006 А

Ь = 32,10 ±0,03 А
с = 7,428 ± 0,005 А 
₽ = 93,06 ± 0,07е

d = 1,167 г/см3

V = 1998,60 А3

М = 391,33
Z = 4, пр. гр. Сс

Систематические погасания указывают на пространственные группы Сс 
и С2/с. Однако наличие пьезоэффекта привело к группе Сс. Интенсив
ности 1167 отражений измерены в интервале

0,031 < ֊֊ < 0,544

Обработка экспериментальных данных проведена по методике [6]. По
глощение не учтено. Координаты атома Вг найдены из трехмерной функ
ции Паттерсона. Методом последовательных приближений синтеза элек
тронной плотности локализованы все неводородные атомы. Уточнение 
структуры проведено методом наименьших квадратов в изотропном при
ближении для всех неводородных атомов и анизотропном для Вг по про
грамме Рентген-75 [7]. Окончательный 7?-фактор 0,102. Окончатель
ные координаты атомов и тепловые поправки приведены в табл. 1. Угле
родные атомы бензольных колец в пара- и л։ета-положениях, а также 
углеродные атомы метильных групп С (18), С(20) имеют высокие теп
ловые параметры.

Геометрия молекулы показана на рис. 1 в проекции 001. Длины свя
зей и величины валентных углов со стандартными отклонениями приве
дены в табл. 2, уравнения плоскостей даны в табл. 3- Упаковка моле
кулы показана на рис. 2.

Геометрические параметры молекулы близки к стандартным. Сред
ние длины связей в бензольных кольцах. 1,388 и 1,376 А, согласуются в 
пределах ошибки с таковыми в кристаллическом бензоле [8J, С—С ор
динарные 1,55, С(14)—0(2) 1,34, С-0 (при эф.) 1,44, С=О 1,23 А 
также близки к стандартным значениям [9]. Некоторое удлинение 
связей N—С (средняя длина 1,52 А) от обычной простой (1,47 А), 
возможно, объясняется делокализацией положительного заряда, а 
укорочение связи С(1)—С (2) и удлинение С(1)—С (8) являются ре
зультатом внутримолекулярного взаимодействия карбонильной группы 
с атомами С (2) и С (8) бензольных колец.

Средние углы в бензольных кольцах при алифатических углеродах, 
а также углы CNC согласуются сс стандартными значениями. Конфор
мация молекулы в кристалле представлена пятью плоскими фрагмен
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тами С(2)-С(7), С(8)-С(13), С (1; (С(14) О (1) 0(2), 0(2) С(15) 
С (16) >4, С (16) С (17) С(19).

Рис. 1. Геометрия катиона.

Рис. 2. Проекция структуры на плоскость ВС.

Атом азота с заместителями образует катионную головку, обла
дающую симметрией тетраэдра. Средний угол СМС составляет 110°03'. 
Азот отклонен от плоскости (V) на 0,48 А, в ту же сторону отклонен 
Вг на 3,73 А. Расстояние Ы ... Вг 3,25 А свидетельствует о наличии 
водородной связи М—Н...Вг перпендикулярной плоскости (V).
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Таблица I
Координаты атомов и температурные факторы

Атом X у Z В изо, А

0(1) 0,450 (2) 0,1452 (6) 0,259 (3) 7,7
0(2) 0.524 (1) 0,1821 (3) 0,019 (2) 3,4
N 0,499 (2) 0,2953 (4) 0,065 (2) 3.2
С(1) 0,584 (2) 0,1106 (6) 0,016 (2) 5.5
С (2) 0,676 (2) 0,0832 (5) 0,138 (2) 3,9
С(3) 0,613 (2) 0,0513 (7) 0,237 (3) 5.9
С(4) 0.704 (2) 0,0237 (7) 0,355 (3) 6,3
0(5) 0,866 (3) 0,0339 (9) 0,359 (4) 7.5
0(6) 0,933 (3) 0.0670 (8) 0,291 (4) 7.4
0(7) 0,841 (3) 0,0909 (7) 0,169 (3) 6,5
С (8) 0,446 (2) 0,0865 (6) -0,090 (2) 4,3
0(9) 0,484 (3) 0,0663 (7) -0,245 (3) 5,5
0(10) 0,370 (4) 0,0421 (9) -0,340 (4) 8,5
0(11) 0,215 (4) 0,0417 (11) -0,283 (5) 9.9
0(12) 0,175 (4) 0,0601 (9) -0,130 (5) 9,2
0(13) 0,292 (3) 0,0867 (9) -0,033 (4) 7,9
0(14) 0,509 (2) 0,1466 (5) 0.111 (2) 3,8
0(15) 0,458 (2) 0,2185 (6) 0,101 (3) 4.2
0(16) 0,545(2) 0,2535 (5) -0,002 (2у 3.5
0(17) 0,325 (2) 0,3064 (6) -0,008 (3) 5,2
0(18) 0,261 (3) 0,3440 (9) 0,095 (4) 7,7
0(19) 0,613 (2) 0,3287 (5) 0,009 (2) 4.1
С (20) 0,774 (3) 0,3232 (8) 0,118 (3) 6.9
Вг 0,4937 (6) 0,2922 (1) 0,5025 (6) —

Анизотропные температурные параметры В^Х 10’ для атома Вг

Т = ехр [—(В1։Л։ + B։tA։ + В„/= + В1։ЛЛ 4֊ В1։ hl + B„W)I

Атом вп В„ В„ Вм Ви В.з

Вт 2220 130 1330 60 450 20

Положительный заряд, вероятно, в основном сосредоточен на 
водороде связи N—Н [10]. Атомы С (18), С (20) отклонены от этой 
плоскости на 0,77 и 0,75 А в ту же сторону, что азот и водород. 
Кислотная часть молекулы содержит бензольные кольца, двугранный 
угол между которыми 82°04', т. е. они минимально сопряжены. Аце
токсигруппа С(1) С(14) 0(1) 0(2) плоская. Углы между плоскостями 
бензольных колец (I) и (II) с ней составляют соответственно 107с36' 
и 73°42'. Торсионный угол С(2) С(1) С(14) О ( 1 ) составляет 26е 42', а
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Длины связей d (А) в валентные углы ш (град)
Таблица 2

Связь d Угол Û»

С (1)֊С (8) 1.57 (2) С (1)-С (2)—С (3) 124.8 (1,7)
С (1)-С (2) 1,46 (2) С (1)-С (8)—С (9) 116,8(1,7)
С (2)-С (3) 1.38 (3) С (1)—С (8)—С (13) 121.7 (1,9)
С (3)-С (4) 1,35 (3) С (1)-С (2)-С (7) 118,5 (1,6)
С (4)—С (5) 1.37(4) С (2)-С (3)—С (4) 121,7 (2,0)
С (5)-С (6) 1,35 (3) С (3)—С (4)—С (5) 120,6 (2,3)
С (6)֊С (7) 1.39 (3) С (4)—С (5)-С (6) 119,9 (2,5)
С (7)-С (2) 1,41 (3) С (5)—С (6)֊С (7) 119,1 (2,4)
С (8)—С (9) 1.38 (3) С (6)-С (7)-С (2) 120,8 (2,1)
С (9)—С (10) 1,39 (4) С (7)֊С (2)-С (3) 116,3 (1,7)
С (10)-С (11) 1.39 (5) С (8)—С (9)—С (10) 120,1 (2,3)
С (11)-С (12) 1.33 (5) С (9)—С (10)-С (11) 118,5 (2,9)
С (12)֊С (13) 1,46 (4) С (Ю)-С (11)-С (12) 122,6 (3,2)
С (13)-С (8) 1.38 (3) С (11)-С (12)—С (13) 118,9(3,0)
С (1)-С (14) 1.51 (2) С (12)-С (13)֊С (8) 117,3 (2,6)
С (14)—0(1) 1.23 (2) С (13)—С (8)— С (9) 121,4 (2,0)
С (14)—0(2) 1,34 (2) С (2)-С (1)—С (8) Н1.5 (1,5)
0(2)—С (15) 1,44 (2) С (8)—С (1)—С (14) 107,0 (1,4)
С (15)—С (16) 1.56(2) С (2)-С (1)-С (14) Н2,9 (1,5)
С (16)—N 1.49 (2) С (1)—С (14)—0 (1) 126,0(1,7)
N—С (17) 1,51 (2) 0 (1)-С (14)—0 (2) 122,9 (1,7)
С (17)—С (18) 1.55(3) С (1)-С (14)—0 (2) И0,8 (1,4)
N-C (19) 1,57 (2) С (14)—0 (2)-С (15) 115,1 (1.3)
С (19)—С (20) 1,54 (3) О (2)-С (15)—С (16) 110,8(1.4)

С (15)—С (16)—N Н0.5 (1,4)
С (16)—N—С (17) И1.7 (1.3)
С (16)—N—С (19) 109,6(1,2)
С (17)—N—С (19) 109,3 (1,2)
N—С (17)—С (18) 108,6(1,5)
N—С (19)—С (20) 110,3 (1,7)

С (8) С(1) С ( 14) О ( 1 ) — 20°46'. Плоскости (1), (II) с (IV) и (V) обра
зуют углы 124*16', 69°34' и 55°45', 137°48'. N-C-C-O-C—С 

II 
О 

фрагмент не плоский. Угол между плоскостями С(1) С(14) 0(1) 0(2) 
и С (15) С (16) N составляет 19с18', что указывает на скрученность 
фрагмента, в результате чего карбонильный кислород 0(1) и С (15) 
сближены до расстояния 2,63 А. Атомы N и 0(1) отклонены от пло
скости атомов С(1) С(14) 0(1) 0(2) С(15) С(16) N на 0,11 А в одну 
сторону, а эфирный кислород 0(2) в другую на 0,15 А. Катионная 
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головка молекулы посредством связей 0(2)—С(15) и С (15)—С(16) 
сочленена с кислотной частью. Торсионный угол С (14) 0(2} С (15) 
С (16) = 18°03', а поворот вокруг связи С (15)—С (16) фрагмента 
NO (15) С (16) 0(2) очень мал. Торсионный угол NO (15) С (16) 0(2) = 
=2°09', что приводит к удалению эфирного кислорода от азота на 
3,64 А, в отличие от ацетилхолина, мускарина, где фрагмент ЫССО 
имеет гош-строение и соответствующее расстояние составляет 3—3.2 А 
111,12].

В исследованном соединении Н(М) и 0(1) находятся по одну сто
рону от плоскости метиленовых групп, окружающих азот, что облегчает 
контакт с никотиновыми холинорецепторами (ХР).

Таблица ?
Уравнения плоских фрагментов молекулы и отклонения атомов 

от плоскостей, (А)

Плоскость (I): С (2)—С (7)
-1,855х + 25,715.у — 4,399г ---- 1,785

С (2) 0,025, С (3) -0,012, С (4) 0,014, С (5) -0,029, С (6) 0,04, С (7) -0,037

Плоскость (II): С (8)—С (13)
—1,818x 4- 20,230у 4-5,616г =* 1,253

С (8) 0.026, С (9) —0,003, С (10) -0,044, С (И) 0,067, 
С (12) -0,043, С (13) -0,003

Плоскость (III): С (1), С (14), О (1), О (2) 
7,246х 4- 5,981у 4- 3,138г =4,936 

С (1) -0,007, С (14) 0,025, О (1) -0,010, О (2) -0,008

Плоскость (IV): О (2), С (15), С (16), 1У
6,029х — 0,704у-]-4,873г = 3,110

О (2) ֊0,011, С (15) 0,009, С (16) 0,013. Ы -0,011

Плоскость (V): С (16), С (17), С (19)
0,389х 4- 0,702у — 7,426г = 0,404

С (16) 0,00, С (17) 0,00, С (19) 0,00, N -0,48, Вг -3,73, С (18) -0,77, 
С (20) -0,75, О (1) -2,05.

Холинолитические препараты образуют с ХР более прочную 
связь по сравнению с холиномиметиками, по-видимому, за счет до
полнительных контактов с неспецифическими участками ХР, блоки
рующими постсинаптические поры [13]. В спазмолитике содержится 
Ы—С—С—О—С—С фрагмент ацетилхолина. Однако расстояния

О
Н(М)...О(1) 4,86 и Н(М)...О(2) 3,88 А в спазмолитике короче со
ответствующих расстояний в ацетилхолине (СН, (К)... О (СО) 5,6 и 
4,5 А [11]), а также ~на 1,ЗА короче, чем в гидробромидном ана
логе арпенала (6,15 и 5,03 А) [3];

При взаимодействии с ХР молекула должна конформационно пере
строиться наиболее выгодно в смысле комплементарного соответствия 
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ее активных групп и ХР. Взаимодействие катионной головки 
с анионным пунктом ХР произойдет через атом водорода при азоте. 
Молекуле спазмолитика придется значительно деформироваться, что
бы не нарушалось соответствие с эстерофильной частью ХР, обеспечи
вающей прочность комплексообразования.

Большая холинолнтическая активность арпенала по сравнению с 
спазмолитиком, по-вндимому, объясняется сходством взаимного распо
ложения атомов водорода аминных азотов и атомов кислорода сложно- 
эфирных групп со взаимным расположением катионной головки и ато
мов кислорода в молекуле ацетилхолина при взаимодействии с никоти
новыми холинореиепторами.

ԴԻՖԵՆԻԼԱԾԽԱԹՌՎԻ թ-ԴԻԷ₽ՓԼԱ1րԻՆԱԷ₽-ԻԼԻ ԷՍԹԵՐԻ 
ՃԻԳՐՈԲՐՈՄԻԴԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱԿԱՆ ԵՎ ՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

է. Ռ. ԱՌԱՎԵԼՈՎՍ., Գ. Գ. ԱԼԵԿՍԱՆԴՐՈՎ 1. Յու. Տ. ՍՏՐՈԻՋԿՈՎ

Իրականացվել է դիֆեն իլած խաթթ վի ֆ֊դիէթ իլամ ինաէթիլի հիդրոբրոմիդի' 
սպազմ ոլիտին դեղանյութին համ անուն ռենտգենոկառոլցվածքային հետազո
տություն։ Միացության բյուրեղական ցանցը մ ոնոկլինիկ է, տարա՛ծական 
խումբը Сс է> Կառուցվածքը որոշված է Պատերսոնի և Ֆուրյեի եռաչափ շար
ք՛երից և ճշտված է ամ ենափոքր քառակուսիների մեթոդով իզոտրոպ, անի
զոտրոպ Вг համար աղյոսւ-անկյոլնագծային մոտավորոլթյամբ մինչև 
^ = 0,102։ Համեմատելով ացետիլխոլինի և արփենալի կառուցվածքների հետ 
բացատրվում է ֆիզիոլոդիական ակտիվոլթ յան բնույթը։

CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 
թ-DIETHYLAMINOETHYL DIPHENYLACETATE HYDROBROMIDE

E. R. ARAKELOVA, 0. G. ALEXANDROV and U. T. STRUCHKOV

The crystal structure of թ-diethylaminoethyl diphenylacetate hydro
bromide was determined by the Patterson and Fourier methods from 
three-dimensional X-ray counter data. The material crystallizes in the 
monoclinic space group Cc with four molecules in the unit cell. The cell 
dimensions are a = 8.394 A, ծ-32.10 A, c = 7.428 A, ₽ = 93.06°.

The structure was determined by the block-diagonal least-square 
method to a value of R = 0.102. The crystal structure has been solved 
as a part of program on the correlation between molecular configuration 
and pharmacological activity. The nature of the pharmacological activity 
of the compound was explained by comparing its structure with those of 
acetylcholine and arpenal.
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XXXI, № 12, 1978

УДК.' 541.1 +531.1+541.128

ВЛИЯНИЕ ИОНОВ Ag+ И Си2+ НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 
ОКИСЛЕНИЯ АМИНОСПИРТОВ ПЕРСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ

Т. Т. ГУКАСЯН, Р. П. МХИТАРЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 3 П 1978

Изучено каталитическое влияние ионов Ag+ и Си2+ на кинетику реакции персуль
фата калия с диэтиламиноэтанолом в водных растворах, в атмосфере азота и на воз
духе при разных температурах.

Показано, что в присутствии кислорода реакция протекает медленнее, чем в его 
отсутствие. На основании данных по измерению скорости поглощения кислорода реак
ционной системой сделано заключение о том, что в присутствии Си2+ реакция проте
кает параллельно по радикальному и по нерадикальному механизмам, в то время как 
в присутствии Ag+ реакция имеет в основном радикальный характер.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 5.

В работе [1] было показано, что системы амин—персульфат явля
ются эффективными инициаторами для радикальной полимеризации. 
Известно, что аминоспирты в значительно большей степени увеличивают 
скорость распада персульфата калия, чем соответствующие амины [2,3]. 
Кроме того, в [4] было установлено, что катионы переменной валентно
сти (Ме+П) катализируют реакции аминоспирт-персульфат.

С этой точки зрения интересно выяснение механизма действия Ме+П 
на кинетику указанного класса окислительно-восстановительных реакций.

В данной работе нами изучено влияние ионов Ag+ и Си2+ на ки
нетику реакции S։O“ + Et։NC2H4—ОН в водных растворах как на 
воздухе, так и в инертной атмосфере. На рис. 1 приведены кинети
ческие кривые расходования S2O“ в присутствии различных кон
центраций Си2+.

Изучение концентрационной зависимости скорости расходования 
S2O՜ от [Р]о, [А]о и [ЛАе+п]с привело к следующим выражениям за
кона суммарной скорости:

^=тМ^)|₽НА| (1>
(При [Cu2*]0 > 1-Ю՜4 г-ион. л с [CuJ+]e>?) и

IF ։+ = х ։+[Р][А] (2)Си си
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1Г. + = Л"[А?+]о[Р|[А]

Температурная зависимость КСц։+ и приведена в таблице.

Таблица
Условия опытов

т, °к
К .+> М 1 мин 1

Мел ' 293 298 303 308 ЕИ,՛ 
ккал/моль

£возд..
ккал/моль Ме+п = 0

*Си’+ 15,8 26/2 38,9 63,3 11,5 16,1 17,5

* — 10,25 16,75 24,0 13,7 14,6 17,5

Рис. 1. Влияние Си2+ на скорость реакции. 
Условия опытов: [А]о=[Р],=О,О2 моль/л, 
/=20’С 1. О — [Си2+]։=1-Ю՜4 г-иол/л, 

• — [Си2+]о=2-10~4 г-ион/л, 
□ — [Си2+]о=3'10՜* г-ион!л.

2. [Си2+],=0Д-10~4 г'ион/л՝,
3. [Си2+ ],= 1-10՜5 г-ион/л՝,
4. [Си2+]в=110~® г-ион/л;
5. [Си2+]о=О.

Из результатов, полученных в атмосфере следует, что

(-4/(5։08_]/^0А։+ > (֊* [5зО8“]/^)Си2+

Л Е.Си?՜*՜ \ с хг4՜Однако несмотря на то, что , тем не менее на воздухе
каталитическая активность Сиг+ больше, чем Ад+ (рис. 2). Из рис. 2 
следует также, что в присутствии Ад+ средняя длина кинетической 
цепи больше, чем в присутствии Си2*. Надо подчеркнуть, что в 
случае аминов, не содержащих ОН групп, на воздухе каталитическая 
активность Ад* больше каталитической активности Си2+ [5]. Для 
понимания причины обращения каталитической активности Меп+ в 
присутствии кислорода нами определена скорость поглощения кисло
рода системами

38ОГ + Е1,МС։Н4ОН -|- Сп2+ и Б2ОГ + Е12ЫС։Н4ОН + Ад*.
Из рис. 3 следует, что природа Ме°+практически не влияет на ско

рость поглощения кислорода указанными системами.
При допущении, что О։ поглощается только лишь аминоспиртовыми 

радикалами (А՜), можно полагать, что

К[О։] [а-]Сп2+= ачо8][А ]А։+
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Рис. 2. Скорость реакции в азоте и 
на воздухе в присутствии ионов 
Ag+ и Си2՜*՜. Условия опытов: 
[А],=[Р]0 = 0-02 моль/л. [Ай+], = 

=[Си?+1,=Ы0՜4 г-иок/л.
в азоте на воздухе
1. Ай* 3. Си2՜*՜
2. Си2՜*՜ 4. А г+

Рис. 3. Скорость поглощения кисло
рода. Условия опытов: о — [А]о= 
= [Р]о = 0,02 моль/л. • — (А§+],= 
=[Си2+ ]о = 1-1О՜* г-иок/л, *=30°С. 
Объем реакционной смеси равен 

4 мл.

Для объяснения полученных нами кинетических данных мы предпола
гаем, что в присутствии Си2+ имеются два пути реакции: нерадикальный 
и радикально-цепной, а в присутствии Ад+ реакция носит преимуществен
но радикально-цепной характер,-

ц2+ ~ Минерал. + ^рад.-цепкой

+ — У^рад.-цеп 
л&

На воздухе 1Гр։д..цеп. -• %, а в атмосфере А/, благодаря тому, что
> *Сц2+, получается/ Հ а [տ3օր] Հ*\ մг /Аг+ \ մէ /си2+

Ад+ ԵՎ Си2՜*՜ ԻՈՆՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿԱԼԻՈՒՄԻ ՊԵՐՍՈԻԼՖԱՏ ԴԻԷԹԻԼԷԹԱՆՈԼԱՄԻՆԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ԵՎ ՄԵԽԱՆԻԶՄԻ ՎՐԱ>. Տ. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ, Ռ. «I. ՄԽԻ^ԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. հԵՅԼԵՐՑԱՆ
Ջրային լուծույթում օդում և ազոտի մթնոլորտում ուսումնասիրված է 

Շև2՜*՜-/> ե. քւ£+~ի կատալիտիկ ազդեցությունը պերսոՎֆասով դիէթիլամի- 
նաէթանոլի օքսիդացման արա գության վրա է
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Տույց է տրված, որ ազոտի մթՆո^րտոլմ ավելի մեծ է \Ց!հ -ի, իսկ օդում' 
&Ր+-ի կատալիտիկ ազդեցությունը, ե Շ\Ր+-ը գործնականորեն
հավասարապես են ազդում Տ2Օ” 4֊ £է^Շ։144ՕՒ1 ռեակցիոն խառնուրդի կող
մից թթվածնի կլանման արագության վրա։ Ենթադրված է, որ £ս?+ -ի ներ
կայությամբ հիշյալ ռեակցիան ընթանում է ինչպես ոչռադիկալային, այն
պես էլ ռադիկալային շղթայական մեխանիզմով, իսկ Ag՜ ֊ի ներկայությամբ 
ռեակցիան հիմնականում ունի ռադիկսղային֊շղթայական բնույթ,

THE INFLUENCE OF Ag+ and Cu2J- IONS ON THE KINETICS 
AND MECHANISM OF THE OXYDATION OF AMINOALKOHOLS BY 

POTASSIUM PERSULPHATE

T. T. GHOOKASS1AN, R. P. MKHITARIAN and N. M. BEYLER1AN

The catalytical effect of Ag+ and Cu2+ ions on the reaction kinetics 
of potassium persulphate with diethanolamine in the presence of oxygen 
and nitrogen has been investigated.

It has been concluded from experimental data that in the presence 
of Cu։+ was the reaction proceeds both through radical and non-radlcal 
mechanisms, while the radical route predominates in the presence of 
Ag+ ions.
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На основании динамического подхода к термодинамическим исследованиям предла
гается более эффективный расчет мольной и элементарной энергий активации процесса 
полимеризации, что позволяет оценить разные элементарные акты в ходе полимериза
ции. На примере полимеризации винилацетилена показана регулирующая роль акта 
димеризации с энергетической точки зрения.

Рис. 4, библ, ссылок 12.

Блочная полимеризация представляет собой экзотермический про
цесс и выделенная теплота при ее радикальном механизме равна раз
ности между энергией образования двух углеродных а связей н энергией 
разрыва л связей [1].

Целью настоящей'работы является точное определение этой энергии, 
что очень важно не только для тщательного регулирования процесса по
лимеризации или свойств полученного полимера, но и создания безопас
ной технологии: ведь не единичны аварийные случаи в производстве ви
нилацетилена [2, 3].

Энергия активации мономера в процессе полимеризации оценивается 
из температурной зависимости скорости реакции (аррениусовский под
ход), которая в настоящее время определяется в условиях изотермы, 
адиабаты или адиабато-изотермы [1, 4, 5]. Следует отметить недоста
точность этих методов. Во-первых, при вышеизложенных условиях поли? 
меризация сопровождается технически неустранимым значительным 
разогревом смеси, во-вторых, при «малоинерционных» условиях [5] оп
ределяемые скорости, а затем относительная активность мономера не 
позволяют определить искомую энергию. Однако по Аррениусу увеличе
ние скорости (w) реакции первого порядка с температурой (Т) харак
теризуется логарифмической производной w от Т [6] и, следователь
но, чем больше эта производная, тем больше величина энергии активации

E=RT։ dlnw. '՝ (i)
dT V

где /?—универсальная газовая постоянная.
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Величиной Е можно характеризовать процесс первого порядка при 
данной температуре, что является основой аррениусовского подхода для 
«активированного комплекса» в реакционной среде [7]. Процессы не 
первого порядка при вышеуказанных методах, безусловно, являются 
суммой различных элементарных актов, и. на наш взгляд, метод дина
мического линейного нагрева в этом случае более целесообразен исходя 
из следующих соображений.

1. В ходе динамического эксперимента до образования полимера 
в определенные интервалы температур мономер претерпевает превраще
ния, характеризуемые реакциями первого порядка, об интенсивности ко
торых можно судить оценкой Е по зависимости (1).

2. В изотермическом режиме до установления требуемой температу
ры (Т^ реакционной среды мономер подвергается различным превра
щениям, энергия активации которых приписывается суммарной энергии 
полимеризации с учетом всех молекул мольного объема при этой тем
пературе. В этом случае не учитывается доля молекул, ответственных 
за тепло, выделенное при данном изотермическом процессе (Т^), тогда 
как по формуле (1) энергия учитывает участие в превращении всех ЛС 
молекул в мольном объеме. На наш взгляд, это тепло ошибочно счи
тается критерием для определения скорости полимеризации особенно в 
жидкой среде [5], т. к. при данном изучаемом интервале температур 
может быть допустим не рост уже образованной цепи, а пока димериза
ция, инициирование или другой элементарный акт, тем более, если ин
тервал температуры намного ниже, чем интервал интенсивного полиме- 
ризационного процесса. Следовательно, динамический подход дает воз
можность выявить интервал температур элементарных актов в полном 
цикле превращений от мономера до полимера.

3. Для получения температурной зависимости скорости реакции тре
буется всего один опыт, тогда как при изотермическом методе для каж
дой температуры необходим отдельный опыт. Таким образом, при дина
мическом режиме нагрева исключаются возможные экспериментальные 
неточности.

Из вышеизложенного следует, что задача сводится к получению ди
намической температурной зависимости скоростей реакций в ходе пре
вращения мономера в полимер.

При этом реакционная среда нагревается по закону

Т, = 7Э 4- чИ (2)
где о—скорость линейного нагрева (г/мин), Г—время нагрева (мин).

■ С другой стороны, в зависимости от теплоемкости С реакционной 
системы с учетом нагрева и тепловыделения скорость изменения темпе
ратуры этой среды будет ,

= О (3)

(4)О
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где 0 —теплота, необходимая для данного химического превращения, 
протекающего со скоростью

ас
ш=-----а։ (5)

где С—доля превращенного вещества (или промежуточного продукта, в 
частности полимера) от общего количества мономера.

Необходимо отметить, что даже при линейном нагреве (ур. 2) тем
пература реакционной среды может меняться нелинейно из-за действия 
закона (3). Поскольку можно найти интервалы Т}—То на кривой Т от 
/ (времени), отвечающие закону (2), то для этих интервалов считаем 
справедливым заменить и на сс в ур. 2

7\= Г. + ^Л (6>

Далее из уравнений (5) и (6) получим

ас
^(АГ) (7)

и из температурной зависимости вычисляем аИпад, пригодное для 
расчета Е по формуле (1).

Согласно кауцмановскому подходу [8], с учетом вероятности за
вершения процесса превращения со стороны «активированного комплек
са» относительная доля молекул, превращенных в полимер, выражается 
зависимостью

а^ -4
е‘г՜ (8)

где Л^2 —число пар молекул в мольном объеме реакционной среды- 
(Л/д —число Авогадро); — число превращенных пар молекул с эле
ментарной энергией активации ех при данной температуре; к — по
стоянная Больцмана.

Легко заметить, что при логарифмировании уравнение (8) примет 
вид ՝֊

ч = -кТг\п^- (9)
1—О

В итоге для М] получим уравнение

М = ^֊ (10)

определяющее участвующее в процессе количество пар молекул в моль
ном объеме при данной температуре (Т\), где —энергия, необходимая 
для данной глубины превращения в мольном объеме, оцениваемая по 
формуле 1. Однако £։ никак не означает
Армянский химический журнал, XXXI, 12—2

энергии а.

з ^'■й՝съ5»,аъ
V ♦М'Иы'вь

всего моль-

ю =
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кого объема и, как показывает формула 10. зависит от количества пре
вращенной массы.

Таким образом, формула (9) позволяет рассчитать энергию акти
вации элементарного акта при данной температуре реакционной систе
мы. а формула (1)—для мольного объема с учетом доли данного эле
ментарного акта в нем. если.имеется возможность динамическим экспе
риментом отделить долю превращенного продукта (G) в реакционной 
среде. В результате, когда при широком интервале температур реали
зуется полное превращение мономера в полимер, будем иметь

*л։=р. (11)

где п—количество актов превращений в полном цикле полимеризации.
Установка для такого динамического метода представляет собой 

электрическую печь, в которую вмещаются несколько реакционных 
гильз, герметично закрывающихся предохранительным разрывным дис
ком, выдерживающим внутреннее давление до 150 атм. Печь обеспечи
вает определенный линейный нагрев гильз при отсутствии каких-либо 
термических эффектов реакционной среды. Автоматически записываю
щая система снимает временные зависимости температур реакционной 
среды и инерционной гильзы (температуру печи). Это позволяет опре
делить характерные для изучаемой реакции температурные интервалы 
и рассчитать для них скорость нагрева по формуле (6). Тем самым 
удается обнаружить эндо- и экзотермические эффекты реакционной сре
ды. Точность измерения температур 1,5%. Для определения доли пре
вращенных продуктов содержимое гильз через определенные интервалы 
температур подвергается количественному хроматографическому ана
лизу, что обеспечивает точность в 0,5% при полном заполнении гильзы 
емкостью 5,3 см3. Далее строится температурная зависимость концен
траций превращенных продуктов.

Ниже приводятся результаты исследования процесса полимериза
ции винилацетилена. Изучение процесса полимеризации жидкого винил
ацетилена в замкнутой системе преследует также прикладную цель (с 
точки зрения его «термостойкости:»). В производстве хлоропрена из 
ацетилена в аварийных случаях винилацетилен подвергается динамиче
скому режиму нагрева и его «оптимальное» ингибирование имеет перво
степенное значение.

Благодаря наличию двойной связи в сопряжении с тройной, моле
кула винилацетилена очень активна к полимеризации по радикальному 
механизму с тепловыделением [9]. Начальным актом полимеризации 
без катализатора при нагреве винилацетилена и при высоких давлениях 
является димеризация с образованием циклобутановых соединений по 
механизму
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2НС=С—СН=СН։--- НСэС-СН—сн-с=сн
II э-<?сн,-сн։

1

Наличие циклобутановой структуры подтверждено данными ИК спек
тров (характерные пики в-областях 910 и 1600 с.»/՜1). Ранее показано [10], 
что экзотермический эффект акта (I) (димеризации) <3=80 ккал/молъ 
намного превосходит тепловыделение от последующих актов.

Последующие акты превращения димера в полимер с переходом 
циклобутана в циклобутен следующие:

НС = С-СН—СН—С=СН
II IIСН։-СН, СН,-СН—с=сн

II 
и

НСнС-СН—СН— /С=СН \ 1 1 ( ! I )СН։-СН, \СН։-СН/п—С = СН
III (п-=2—10)

Ниже описывается ход эксперимента. 75—80% объема гильз за
полнялось винилацетиленом чистотой 99.67 вес. % и нагревалось- Наблю
даемое (рис. 1) некоторое отступление (на 10—13°) температуры реак
ционной среды (кр. 2) от температуры стенки сосуда (кр. 1), по-види- 
мому, вызвано теплопередачей от стенки к реакционной среде.

При температурах реакционной среды 53, 66, 80, 94, 109, 118, 123, 
127° из отдельных гильз брались пробы для определения состава реак
ционной среды. Хроматографом типа ЛХМ-8 МД определялось коли
чество винилацетилена. Выпариванием определялось количество диме
ра. Оставшаяся в гильзе высококипящая темно-желтая вязкая масса 
представляла собой полимер. Расхождение в результатах трех опытов 
по концентрациям компонентов незначительное (~0,5%).

На рис. 2 представлены кривые динамического хода изменения кон
центраций винилацетилена (кр. 1), димера (кр- 2) и полимеров (кр. 3) 
в реакционной среде. По концентрационным данным димера и поли
мера при помощи формул (6) и (7) определены соответствующие ско
рости димеризации и полимеризации винилацетилена, а затем по фор
муле (1)—энергии мольного объема этих актов, температурная зависи
мость которых приведена на рис. 3.

По левой ветви кривой (рис. 3, кр. 1) димеризации видно, что на
грев приводит к снижению энергетического барьера превращения винил
ацетилена в димер. С 90° этот спад более интенсивен, а с 115° переходит 
в отрицательную область энергий, что свидетельствует о тепловыделе
нии и экзотермическом ходе акта димеризации(1), т. к. в этом интер
вале температур (90—127°) образуется основное количество димера 
(рис. 2, кр. 2). Далее, по-видимому, выделенное тепло полимера расхо
дуется на образование циклобутена (акт П) и затем полимера (акт III),
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Рис. 1. Кривые зависимости темпе
ратур печи (1) и реакционной среды 

(2) от времени нагрева.

Рис. 2. Кривые^ зависимости концен
трации винилацетилена _(1), димера 
(2) и полимеров (3) от температуры 

реакционной среды.

Рис. 3. Кривые температурной зави- 
мости мольной энергии активации ак
тов димеризации (1) и полимериза

ции (2).

Рис. 4. Кривые температурных зави
симостей элементарной энергии акти
вации актов димеризации (1), поли
меризации (2) и числа молекул (Г, 2') 

в мольном объеме среды.

количество которого растет в области 127°. В этой области растет и Е 
(правая ветвь, рис. 3, кр. 2), однако образованный полимер винилацети
лена (циклобутены) и другие продукты при этих температурах подвер
гаются разложению {10, 11] также с экзотермическим эффектом. Под
тверждением этого является резкий рост температуры начиная с 127° 
(рис. 1, кр. 2), способствующий нагреву стенки сосуда (кр. 1) и в конеч
ном итоге приводящий к взрыву и выбрасыванию из гильз обугленной 
массы. Следовательно, правая ветвь зависимости Е (кр. 1) не может ха- 
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растеризовать изучаемый акт (1),т. к. значения энергий этой области (вы
ше 127°) рассчитаны по значениям температур, связанным с другим кон
курирующим актом, превосходящим по тепловому эффекту, превалирую
щему I акт. Температурная зависимость энергии активации элементар
ного акта димеризации (рис. 4, кр. 1), рассчитанная по формуле (9), 
подтверждает вышеизложенный результат—снижение барьера димери
зации с нагревом среды. Однако этот барьер существует и тогда, когда 
Е отрицательная. Такая закономерность е согласуется с термодинами
ческими представлениями элементарных химических актов [7]. Указан
ный экзотермический эффект димеризации влияет также на интенсив
ность последнего (III) акта—роста цепи (п>2), несмотря на то, что он 
протекает с незначительной энергией Е (рис. 3, кр. 2) по сравнению с 
димеризационной [9, 10]. Об интенсивности I и III актов можно судить 
также по температурной зависимости (рис. 4) числа молекул винил
ацетилена, участвующих в процессах димеризации (кр. 1) и роста цепи 
(кр. 2), рассчитанных по формуле (10).

В процессе эксперимента было установлено, что при выдержке при 
135° через 60—70 мин. все гильзы взрываются, что имеет место также 
при продолжении нормального нагрева стенки сосуда до 140°. Содер
жание же полимеров в системе на пороге взрыва составляет 50—51% 
взятого винилацетилена. Эта закономерность подтверждается резуль
татами, полученными Франк-Каменецким [12] при исследовании поли
меризации ацетилена, также протекающей по аналогичному механизму, 
а также тем, что сумма молекул винилацетилена, участвующих в I и 
III актах, рассчитанных по кривым рис. 4 на мольный объем, состав- 
ляет~50% числа Авогадро (~40% участвующих в димеризации и 
~10% в полимеризации). ,

Таким образом, предложенный динамический метод исследования 
показал, что процесс полимеризации винилацетилена протекает с интен
сивным тепловыделением. При высоких температурах этот экзотерми
ческий эффект приводит к автокаталитическому механизму реакции, в 
котором основную роль играет акт димеризации. В этом процессе зако
номерным является и тот факт, что в предшествующей взрыву реакцион
ной системе содержится ~50% полимера.

Предполагается, что последнее можно исключить химическим ин
гибированием пли усилением теплоотвода во время интенсификации акта 
димеризации, поскольку этими способами нам удалось снизить бурный 
автокаталитический рост скорости на 50% границе и довести систему 
до предельной полимеризации.

ՏԱՐՐԱԿԱՆ ԱԿՏԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻ1»֊ՅՈԻՆ(! 
ՎԻՆԻԷԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍՈՒՄ

Ս. ք*. ՒԱՐՍԱՄՅԱՆ և է. Տ. ՊՈՂՈՍՅԱՆ

թ*երմ ոդինամիկական հետազոտությունների դինամիկական մ ո դելացմ ան 
'•իման վրա առաջարկված է պոլիմերման մոլային և տարրական պրոցեսների 
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ակտիվացման էներգիաների ավելի էֆֆեկտիվ հաշվարկի եղանակ, որը 
հնարավորություն է տալիս գնահատելու մոնոմերի պոլիմերման ռեակցիայի 
ընթացքում հանդես եկող տարբեր տարրական ակտերը,

Վինիլացետիլենի պոլիմերման օրինակի հիման վրա էներգետիկ տես
անկյունից ցույց է տրվել դիմերմտն ակտի կարգավորող դերը,

INVESTIGATION OF ELEMENTARY ACTS IN THE 
VINYLACETYLENE POLYMERIZATION PROCESS

S. T. BARSAM1AN and E. T. POGHOSSIAN

A more effective calculation method of molar and elementary poly
merization process activation energies has been proposed on the basis of 
a dynamic approach to thermodynamic investigations, permitting the 
evaluation of different elementary acts encountering during polymerization.

The regulating role of the dimerization act from an energetic view
point has been shown on the example of vinylacetylene polymerization.
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ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТЬ РЕАКЦИЙ СТИВЕНСОВСКОЙ 
ПЕРЕГРУППИРОВКИ И ДЕГИДРОХЛОРИРОВАНИЯ

СОЛЕЙ ДИАЛКИЛ (3-ХЛОР-2-БУТЕНИЛ) КАРБАЛКОКСИ- 
МЕТИЛАММОНИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЭФИРНОЙ 

СУСПЕНЗИИ АЛКОГОЛЯТА НАТРИЯ

С. М. ОГАНДЖАНЯН, С. Т. КОЧАРЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органический химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 23 V 1978

Установлено, что при взаимодействии бромистой соли диметил(3-хлор-2-бутенил)- 
карбалкоксиметиламмония с эфирной суспензией метилата натрия скачала имеет место 
3,2-перегруппировка Стивенса, а затем—дегидрохлорирование с образованием эфира 2- 
диалкиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой кислоты.

Библ, ссылок 1.

Ранее сообщалось [1], что аммониевые соли, содержащие наряду с 
карбалкоксиметильной группой 2-бутинильную (I) или З-хлор-2-буте- 
нильную (II) группу, под действием соответствующего алкоголята натрия 
в эфире подвергаются перегруппировке с образованием эфиров 2-диал- 
киламино-3-метил-2.4-пентадиеновой кислоты (III). Образование одного 
и того же конечного продукта из солей I и II свидетельствовало о том, 
что в случае соли II наряду с перегруппировкой имеет место также де
гидрохлорирование по схеме 1, включающей две возможные последо
вательности для этих реакций.

+ /СН,СН=СС1СН։ Я'ОК» + /СН։С = ССНа

\CHjCOOR' <•> \СН։СООК'

(1 I) (I)
R’ОХ։ <а) (1)

СН։ С1 сн։ сн։
к։ыснЬ^сн=

=СН, — Р,1МС=ССН=СН, ♦— р,ыснс = с=сн։

СООК' СООЯ' с:օօւր
(IV) (III) (V)
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Настоящее сообщение посвящено выяснению последовательности 
этих реакций на примере соли Па (R = CHs).

Можно было ожидать, что при применении эквимольного количества 
метилата натрия в случае пути (а) удасться зафиксировать образование 
хлорсодержащего аминоэфира IV. И действительно, в указанных усло
виях из соли Па образуются хлорсодержащий продукт (в основном), ди
еновый аминоэфир Ша и следы алленового аминоэфира Va. Однако в 
ИК спектре продуктов наряду с поглощением 1645 см՜1, характерным 
для концевой винильной группы, имеется и поглощение 1670 см~г 
трехзамещенной двойной связи, что можно объяснить частичной аллиль
ной изомеризацией первоначально образовавшегося хлорсодержащего 
продукта IVa в соединение Via по схеме 2.

СН։ CI

(CH,),NCHC—СН = СН, 
I 
соосн,

(IVa)

СН, 
1 

(CH,),NCHC~CHCH,CI 
I 
соосн, 
(Via)

(2>

Экспериментальным подтверждением этого предположения является 
превращение смеси хлорсодержащих продуктов IVa и Via в сопряжен
ный диеновый аминоэфир Ша под действием водно-спиртового раствора 
едкого кали.

IVa
он 

--------------- > 
1 J’-oriuen.

СН, 
I 

(CH,),NC=C-СН=СН, 
I 
соосн,

он 

1,4-отщеп. Via (3>

По данным элементного анализа, молярное соотношение хлорсодер
жащих продуктов (IVa и Via) и сопряженного диенового аминоэфира 
(Ша) в продуктах реакции равно 1,5 : 1.

Для выяснения пути образования сопряженного диенового амино- 
эфира Ша нами изучалась перегруппировка соли 1а в присутствии эк
вимольного количества метилата натрия. Продуктами реакции оказа
лись алленовый (Va) и сопряженный диеновый (Ша) аминоэфиры. Со
гласно ГЖХ, процентное соотношение этих продуктов в смеси состав
ляет 70 и 30, соответственно. Таким образом, в этом случае основным про
дуктом является алленовый аминоэфир (Va). Как уже указывалось, в 
случае соли Па образуются лишь следы алленового эфира (Va). Эти 
результаты дают нам основание считать, что в случае соли Па образо
вание Ша происходит по пути (а) схемы 1.

Для выделения алленового эфира (Va) смесь подвергалась кислот
ной обработке, при этом из Ша образуется кетоэфир Vila [1].

СН, О
н+ I п

Ша —► СН,СН=С—С—СООСН, п>и (4)
(Vila)
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Обычной обработкой выделялся алленовый аминоэфир Vа, который 
очень легко подвергается изомеризации в Ша под действием щелочи. 
Это находятся в согласии с результатами перегруппировки солей I в 
присутствии избытка щелочи, приводящей исключительно к эфиру 
HI [1].

Экспериментальная часть

Для снятия спектров использовали ЯМР спектрометр «Perkin Elmer 
R-12B» (ПМР, 60 Мгц), ИК спектрометр UR-20. .ГЖХ проведено на 
приборе «Хром-31* (колонка—апиезон 5%, твин 10% на целите, ско
рость Не 60—80 мл/мин, 1= 1,2, d = 6 мм)-

Взаимодействие хлористого диметил (З-хлор-2-бутенил) карбметокси- 
метиламмония(П) с метилатом натрия. К 12,1 г (0,05 моля) соли I в 
50 мл абс. эфира при перемешивании по порциям добавлялось 0,05 моля 
метилата натрия. После окончания экзотермической реакции смесь 5 мин. 
нагревается при 30—35°, затем добавляется дистиллированная вода. 
Эфирный слой отделяется и высушивается над сульфатом магния. Пе
регонкой получено 5,9 г смеси метиловых эфиров 2-диметилами>;о-3-хлор- 
-З-метил-4-пентеновой (IVa), 2-диметиламино-3-метил-5-хлор-3-пентенс- 
вой (Via) и 2-диметиламинб-3-метил-2,4-пентадиеновой (Ша) кислоте 
средним мол. весом 192*, т. кип. 68--7675 мм. Найдено %: С58,01; Ц 8,27; 
С1 11,41; N 7,40. ИК спектр, см՜1:1640, 3095 (несопряженная концевая 
двойная связь), 1590, 1620, 3095 (сопряженная диеновая группировка), 
1725, 1745 (сопряженная и несопряженная карбонильные группы), 1670 
(замещенная двойная связь).

Титрованием реакционного остатка установлено образование 0,323 а- 
ат ионного хлора на моль исходной соли.

Взаимодействие смеси эфиров Illa, IVa и Via с водно-спиртовым 
раствором КОН. К 2 г (0,0104 моля) смеси эфиров Ша, IVa и Via добав
ляется 2,5 мл 4н водно-спиртового раствора едкого кали. Реакционная 
колба встряхивается и через 5 мин. добавляется эфир и дистиллирован
ная вода. Перегонкой эфирного экстракта получено 1,3 а (76%) амино
эфира Ша с т. кип. 78—80710 мм, п^° 1,4980 [I՛].

Титрованием водного слоя установлено образование 0,647 г-ат ион
ного хлора на моль исходной смеси.

Перегруппировка хлористого диметил(2-бутинил)карбметоксиметил- 
аммония (1а) под действием эквимольного количества метилата натрия. 
Аналогично предыдущему опыту из 10,2 а (0,05 моля) соли 1а и 0,05 мо
ля метилата натрия получено 5,5 а (65%) смеси метиловых эфиров 2- 
диметиламино-3-метил-2,4-пентадиеновой(Ша) [1] и 2-диметнламино-З- 
метил-3,4-пентадиеновой^а) кислот, соотношение которых (по ГЖХ) 
в смеси составляет 30 и 70%, соответственно.

Определено по данным элементного анализа.
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4 г смеси (Ша в Va) подкисляются Зн водным раствором соляной 
кислоты. Через полчаса реакционная смесь экстрагируется эфиром. 
Эфирная вытяжка высушивается над сульфатом магния и перегоняется. 
Получено 0,8 г (20%) метилового эфира метилэтилиденпировиноградной 
кислоты, т. кип. 77—7977 мм, ng 1.4565 [1]. К остатку добавляется 
эфир и осторожно (10—15°) обрабатывается бикарбонатом натрия. Пе- 
гонкой эфирного экстракта получено 2,4 г (60%) алленового аминоэфи
ра (Va), т. кип. 56—5776 мм, ng1 1,4660. Найдено %: С 63,65; Н 9,10; 
N 7,85. Вычислено %: С 63,96; Н 8,87; N 8,28. ИК спектр, см-1: 1980 
(аллен, группировка), 1745 (карбонил, группа). Спектр ПМ.Р: 1,72 т 
(ЗН, СНзС = ), 2,32с(6Н, (СНзЬ), 3,53 искаженный т (IН, СН), 3,66с 
(ЗН, СНзО), 4,7 м (2Н, СНа).

Изомеризация метилового эфира 2-диметиламино-3-метил-3,4-пента- 
диеновой кислоты (Va) в метиловый эфир 2-диметиламино-3-метил-2,4- 
пентадиеновой кислоты (Ша). К 1,5 г алленового аминоэфнра (Va) до
бавляется 1 мл Зн водно-спиртового раствора едкого кали. Смесь взбал
тывается 5 мин., затем добавляется эфир и вода. Перегонкой эфирного 
экстракта получено 1,2 г (80%) диенового аминоэфира (Ша), т. кип. 
78— 80710 мм, п" 1,4980 [1].

ԴԻԱԼԿԻԼ(3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻԼ)ԿԱՐՈԱԼԿ0ՔՍԻՄԵՌԻԼ. ԽՄՐԵՐ 
ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍՏԻՎԵՆՍՅԱՆ ՎԵՐԱ- 
ԽՄՐԱՎՈՐՄԱՆ ԵՎ ԴԵՀԻԴՐՈ2ԱԼՈԳԵՆԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ 

2ԱՋՈՐԴԱԿԱՆՈԻՌՅՈԻՆՍ ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ԱԼԿՈՀՈԷԱՏԻ 
ԵԹԵՐԱՅԻՆ ՍՈԻՍՊԵՆԶՒԱՅԻ ԱԶԴԵՑՈԻՌՅԱՆ ՏԱԿ

Ա. 1Г. 0ՀՍ.Ն2Ս.ՆՅԱՆ, Ս. Տ. ՔՈՁԱՐՅԱՆ և Ա. Р. РДРԱՅԱՆ

Յույց է տրված, որ նատրիումի ալկոհոլատի եթերային սուսպենզիայի 
հետ փոխազդելիս դիալկիլ(3-քլոր-2-րուտ ենիլ)կարրալօքսիմ եթիլ խմրեր պա
րունակող ամոնիումային աղերը նախ ենթարկվում են ստիվենսյան 3,2-վե- 
րախմ բավորմ ան, ապա դեհիդրոհալոդենացմ անէ

SEQUENCE OF THE STEVENS REARRANGEMENT 
AND DEHYDROHALOGENATION REACTIONS IN DIALKYL- 

(3-CHLORO-2-BUTENYL)-CARBALKOXYMETHYL AMMONIUM SALTS

S. M. OHANJANIAN, S. T. KOCHARIAN and A. T. BABAYAN

It has been shown that when dialkyl(3-chloro-2-butenyl)-carbalk-  
oxymethyl ammonium salts are treated with sodium alkoxide in an ether 
solution the Stevens 3,2-rearrangement takes place followed by dehydro
halogenation.

ЛИТЕРАТУРА
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Изучено алкилирование N-бензнлнмннов ацетона, метилэтнлкетона и ацетофенона 
стиролом в присутствии каталитических количеств натрия. Показано, что если в слу
чае N-бснзилимнна ацетофенона имеет место исключительное «3+2»-циклоалкилнро- 
ванне, то в случае N-бензилиминов ацетона и метилэтилкетона наблюдается также а-С- 
алкнлирование по карбонильной части молекулы и циклоалкилирование алкилирован 
пых продуктов.

Библ, ссылок 5.

Недавно нами было установлено, что при алкилировании N-бензил
иминов циклических кетонов и альдегидов стиролом имеют место «3 + 2»- 
циклоалкилирование, а-С-алкилированне и имин-иминная изомериза
ция [1, 2].

Настоящая статья посвящена изучению взаимодействия N-бензил
иминов ацетона, метилэтнлкетона и ацетофенона со стиролом в присут
ствии натрия. Показано, что в случае а-метилбензилиденбензиламина 
(I) имеет место исключительное «3 + 2»-ииклоалкилирование с образо
ванием 2-метнл-2,3,5-трифенилпирролидина (И) с выходом 82%.

Н гн

C։H5CH,N = C-C,Hs + CHj = CHCaH5 -------> C.HjCH С֊^С4Н։
I I . I.
CH3 ' CH։-CH-C,H։

I II

При переходе к изопропилиден- (III) и 1-метилпропилиден бензила
минам (IV) картина значительно осложняется. Так, при взаимодействии 
III со стиролом продукт анионного циклоалкилирования—2,2-диметил- 
3,5-дифенилпирролидин (V) получается с 55% выходом. Наряду с этим 
из продуктов реакции нами выделены 5-.фенилпентанон-2 (VI) (4%), 
3-(₽-фенилэтил)-5чфенилпентанон-2 (VII) (6%), бензиламин (8%) и 
2-метил-2-(у-фенилпропил)-3,5-дифенилпиррдлидин (VIII) (12%).

При проведении реакции в бензоле получены V, VI и VII с выходами 
52, 5 и 8%, соответственно.
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,СН, IX«
С,Н5СН։Н = С< + СН։ = СНС,Н, ------►

'СНз

^х/сн3
С,Н5СН С-СН, 4-

СН։-СН—С,Н։

111

/Йх/(СН’)։С«Н» 
+ с,н,бн с-сн3 +

I I 
сн,-сн-с*н։

VIII

н+

+ С,Н։СН։К
(СН,)ЭС,Н 

сн։

/СНз 
С,Н5СН։К=С<

ХСН(СНзСНзС։Н5)г

1. н+ | 2. он—

/(СН։)зС,Н։
С,Н։СН։МН։ + О = С/сн

VI

/СНз
С։Н5СН։НН, + О = С<

'СН(СН։СН։С,Н։)։
VII

Строение VIII доказано данными элементного и ИК спектрального 
анализов, а также встречным синтезом из 1-метил-4-фенилб'утилиденбен- 
зиламина (IX) и стирола по схеме

/(СН։)։С,Нз н, /йч/(СН։)зС,Н5
С,Н։СН։К=С< + СН։=СНС։Нз ------ ► С.Н.СН С—СН։

сн։ I |
сн։—сн—с,н։

IX VIII

Помимо этого, нами осуществлено М-алкнлирование V стиролом, 
в результате чего получен Ы-(рнфенилэтил)-2,2-диметил-3.5-дифенил- 
лирролидин (XI) с выходом 53%, который неидентичен с VIII.

х'Йх/СН’
С,Н։СН С—СНз + СН։=СНС,Н։

СН։-СН-С,Н։
V

На

СН,СНзС։Н5 
х'И\/СН* 

С,Н։СН С—СНз 
(!;н։-(!н֊с4н5

XI

Аналогично протекает и взаимодействие IV со стиролом. При этом 
получены 2-метил-2-этил-3,5-дифенилпирролидин (XII) (55%), 2-метил- 
2-[а-(|₽-фенилэтил)]|Этил-3,5-дифенилпирролидин (XIII) (5%), бен
зиламин (10%) и 3-метил-5нфенилпентанон-2 (XIV) (6%).
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СН։
I

с,н։сн։.\т=с֊сн։сн։ + сн։=снс,н5

IV

На Ж/СН*

—> С,Н։СН С-СН։СН։ 4- 
сн։—Ан-с։н։

XII

СН3
1 /СЩСН^С.Н, 

4- С,Н։СН С-СН։
I I 
сн,-сн-с.н։

4- с.н։сн։ы=с—снсн։сн,сн,с.н։ 

сн, сн3
XIII I. Н-| 2. ОН-

С։Н։СН3ХН3 4- СН3—С—СНСН3СН։С,Н3.
П I 
о сн։

XIV

Строение XIII доказано взаимодействием 1,2-диметил-4-фенил- 
бутилиденбензиламина (XV) со стиролом, приведшим к XIII (37%), 1,7- 
дифенил-З-метилгептанону-4 (XVI) (21%) и бензиламину (15%).

Ыа
С.Н։СН3Х=С—СН(СН,)3С,Н։ 4- сн3=снс,н5 —►

сн3 сн3
XV

сн3
/Й\/СН(СН’)’С‘Н։ ЯСН1)։С.Н։ I. н+

------ > С,Н5СН С-СН, 4- с.н։сн3к=с< ---------- ►
I I \СН(СН։)։С,Н5 г. он—
СН,-СН—С<Н5 I

сн3
XIII

------ ► С.Н5(СН,)3С-СН(СН։)։С.Н։ 4- с.н։сн.мн3 
|| I 
о сн3

XVI

Экспериментальная часть

IX и XV получены по [3]. IX (60%), т. кип. 157—162°/1 мм, б20 
0,9996, п2» 1,5610. Найдено %: С 86,65; Н 8,06; 14 5,07. С։8Н21Н. Вычис
лено %: С 86,05; Н 8,36; И 5,57. XV (55%), т. кип. 197—200°/5 мм, б20 
0,9892, 1,5531. Найдено %: С 86,27; Н 8,42; 14 5,92. С15Н23М. Вычис
лено %: С 86,03; Н 8,68; И 5,68.

Взаимодействие I со стиролом. Смесь 17,9 г (0,086 моля) I, 9 г 
(0,086 моля) стирола и 0,05 г натрия нагревалась до 100°, при этом тем
пература реакционной смеси самопроизвольно поднялась до 170°. После 
окончания экзотермического процесса продукт реакции обрабатывался 
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130 мл 10% серной кислоты и экстрагировался эфиром. Подщелочением 
кислого слоя получено 22 г (82%) Ист. кип- 207 208 /3 ли։. гц° 1,6060. 
Найдено %: С 88.29; Н 7,18; И 4,62. С23Н2ЭМ. Вычислено %: С 88.17, 
Н 7,36, И 4,47. К։0,79 (эфир—бензол, 1:12). ИК спектр: 3300 слг’^Мн).

Взаимодействие III со стиролом. Опыт проведен аналогично преды
дущему. При нагревании реакционной смеси до 70° температура под
нялась до 175°. Из 14,7 г (0,1 моля) III, 10,4 г (0,1 моля) стирола и 0,05г 
натрия получено 13,8 г (55%) V [т. кип. 163—166°/3 мм, с1-° 0,9989, Ոը 

1.5694. Найдено %: С 86,27; Н 8,11; 5,69. С13Н21-М. Вычислено %:
С 86,05; Н 8,36; Ы 5.57; 2,1 г (12%) VIII с т. кип. 235—238°/2 мм, п“ 
1.5823. Найдено %: С 87,55; Н 8,32; М 4,11. Вычислено %: С 87,88; Н 8,17; 

И 3,94. R, 0,85. (эфир—бензол, 1 : 10)- ИК спектр: 3300 сж՜1 (/'ИН^ , 

0.9 г (8%)бензиламина с т. кип. 90°/12 мм, п£ 1,5440 [4], 0,65 г (4%) 
VI с т. кип. 93—95°/1 мм, п'£‘ 1,5090 и 1 г (6%) VII с т. кип. 188— 
19073 мм, п™ 1,5460 [5|.

При проведении реакции в бензоле (смесь кипятилась 3—4 часа) 
получены V (52%), VI (5%) и VII (8%).

Взаимодействие IX со стиролом. Опыт проведен аналогично преды
дущему. Смесь нагревалась при 120—130° 3 часа. Из 12,5 г (0,05 моля) 
IX, 5,2 г (0,05 моля) стирола и 0,05 г натрия получено: 11 г (65%) VIII, 
т. кип. 235—238°/2 мм, п“ 1,5823; 0,3 г (2%) VII, т. кип. 198—200°/4жж, 
п» 1,5409; 0,4 г (2%) X, т. кип. 202—204°/2 мм, п“ 1,5645 [5] и 0,2 г 
(3%) бензиламина, т. кип. 90712 мм, п^1 1,5452.

Взаимодействие V со стиролом. Опыт проведен аналогично пре
дыдущему. Из 10,1 г (0,04 моля) V, 4,2 г (0,04 моля) стирола и 0,05 г 
натрия получено 7,6 г (53%) XI, т. кип. 225—22773,5 мм, п“ 1,5862 
Найдено %: С 87,32: Н 8,37; М 3,61. С26НмМ. Вычислено %: С 87.88; 
Н 8,17; Ы 3,94.

Взаимодействие VI со стиролом. Опыт проведен аналогично преды
дущему. При нагревании реакционной смеси до 65° температура подни
мается до 150°. Из 16,1 г (0,1 моля) IV, 10,4 г (0,1 моля) стирола и 
0,05 г натрия получено: 15,1 г (57%) XII [т. кип. 162—166°/2 мм, մ՚ք 
0,9973, Пр 1,5690. Найдено %: 86,33; Н 8,42; Ы 5,67. С^НиМ. Вычислено 
°/0: С 86,03; Н 8,68; М 5,28], 1 г (5%) XIII с т. кип. 222—225°/2 мм, п» 
1,5851. Найдено %: С 87,67; Н 8,71; Ы 3,50. С5?Нз(М. Вычислено %: 
С 87,80; Н 8,40; К 3,79. ИК спектр: 3300 см-1 (МН)], 1 г (6%) XIV, т 
кип. 78—8071 мм, п“ 1,5050 [5] и 1,1 г (10%) бензиламина, т. кип. 
90/12 мм.

Взаимодействие XV со стиролом. Опыт проведен аналогично пре
дыдущему. Смесь нагревалась при 120—130° 3 часа. Из 15,9 г (0,06 мо
ля) XV, 6,3 г (0.06 моля) стирола и 0,05 г натрия получено 8,2 г (37%) 
XIII, т. кип. 222—22572 мм, п£> 1,5851; 3,5 г (21%) XVI, т. кип. 179— 
181°/2 мм, г.™ 1,5440 [5] и 1 г (15%) бензиламина, т. кип. 90712 мм.
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\-ՈԵՆՋԻԼԿԵՏԻՄԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼՈՒՄԸ ՍՏԻՐՈԼՈՎ

2. 8. ՂԱ9.ԱՐՅԱՆ, Ս. 0. Ս՜ԻՍԱՐՅԱՆ և Գ. Ւ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ացետոնի, մ եթ իլէթիլկետ ոնի և ացետ ոֆենոնի N-pAir- 
ղիլիմինների ալկիլումր ստիրոլով նատրիում ի կատալիտիկ քանակություն֊ 
ների առկայությամբ։ Ցույց է տրված, որ տեղի է ունենում ։րՅ-ք-2յ> ցիկլոալ- 
՛գիլում' սլիրոլիգինի ածանցյալների առաջացմ ամբ, ՀԼ-Օ.֊այկիլոլմ, ինչպես 
նաև ալկիլված արգասիքների հետագա ցիկլոալկիլում։

ALKYLATION OF N-BENZYLKET1M1NES WITH STYRENE

A. Ts. KAZARIAN, S. O. MISSARIAN and О, T. MART1ROSSIAN

The alkylation of N-benzylimines of acetone, methylethylketone and 
acetophenone with styrene in the presence of catalytic amounts of me
tallic sodium has been studied.

It has been shown that B3+2“-cycloalkylation takes place with the 
formation of pyrrolidine derivatives, as well as a-C-alkylation and further 
cycloalkylation of the alkylated compounds thus obtained.
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Конденсацией ацетамнноацетоуксусного [!] и ацетаминомалонового эфиров [2] с 
эпихлоргидрином получены 2-ацетамнно-2-ацетил-3-гидроксиметил- и 2-ацетамкко-З- 
гндрокснметил-2-этокснкарбоннл-4-бутанолиды, щелочным гидролизом которых с по
следующей обработкой соляной кислотой получена хлористоводородная соль 2-амнно- 
З-гидроксиметил-4-бутанолида.

Биол. ссылок 4.

На основании литературных данных [3], свидетельствующих о вы
сокой биологической активности 2-амино-4-бутанолида, получающегося 
конденсацией окиси этилена с N-ацетилмалоновым эфиром в присутст
вии металлического натрия, нами исследовалось взаимодействие ацета- 
миноацетоуксусного (I) и ацетаминомалонового эфиров (II) с эпихлор
гидрином в присутствии металлического натрия в среде апротонного 
растворителя—эфира. В результате реакции образуются соответственно 
2-ацетамино-2-ацетил-3-гидроксиметил-4-бутанолид (III) и 2-ацетамино- 
3-гидроксиметил-2-этоксикарбонил-4-бутанолид (IV). Реакция в среде 
эфира без металлического натрия не приводит к образованию продук
тов III и IV.

Исследовано также непосредственное взаимодействие эпихлоргид
рина с I и II при более высоких температурах. Установлено, что при 
этом также получаются продукты III и IV, физико-химические константы 
которых соответствуют указанным лактонам III и IV.

Реакция протекает по схеме

XCHCOOCjH, + CICHj—CH—CH, —>֊
I 4-՜՜
NHCOCHj

I. II

NHCOCH

X-C—COOCjHj 

HOH։C-CH-CH։CI 
la, Ila

-С-и-С1 „ HOH,C NHCOCH. 
О

I, III. X = СОСН։;

III, IV

II, IV, X = COOC,HS.
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Лактоны III и IV обладают анальгетическим эффектом, сильнее вы
раженным у лактона III [4].

Лактоны III и IV были подвергнуты щелочному гидролизу и декар
боксилированию до лактона V.

Ш 1. к »он НОН։С-|------- .-NHj-HCI
IV 2. HCI *՜ Noz*՜0

V

Структура хлористоводородной соли 2-амино-3-гидроксиметил-4- 
бутанолида (V) подтверждена данными ИК спектров.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводилась на приборе ЛХМ-81МД. ИК спектры записаны 
на спектрометре ИКС-14.

Ацетаминоацетоуксусный эфир получен по [1], а диэтиловый эфир 
ацетаминомалоновой кислоты—по [2].

Реакция I с эпихлоргидрином в эфире в присутствии металлическо
го натрия. К 90 мл абс. эфира при перемешивании добавляют 1,7 г 
(0,074 моля) мелконарезанного натрия и 15 а (0,0802 моля) этилового 
эфира адетаминоацетоуксусной кислоты. Реакционную смесь нагревают 
10 час. при 40°, затем по каплям добавляют 0,11 моля эпихлоргидрина и 
нагревают смесь 10 час. при 45°. Образовавшуюся соль отделяют от эфир
ного слоя. После удаления эфира остаток перегоняют в вакууме. Получе
но 5,68 а (32%) 2-ацетамино-2-ацетил-3-оксиметил-4-бутанолида, т. кип. 
123—12870,5 мм, т. пл. 42°. Найдено %: С 50,90; Н 6,30; N 5,99. 
C9H13O&N. Вычислено %: С 50,23; Н 6,05; N 6,50.

Реакция I с эпихлоргидрином непосредственно. К 9,9 а (0,053 моля) 
этилового эфира ацетаминоацетоуксусной кислоты яри перемешивании 
добавляют по каплям 4,9 а (0,053 моля) эпихлоргидрина. Смесь нагре
вают 6 час, при 60°, затем перегоняют в вакууме. Получено 7 а (63%) 
лактона III, т кип. 125—12670,5 мм, т. пл. 42°. Найдено %: С 50,00; 
Н 6,00; .N 6,00. C9H13O5N. Вычислено %: С 50,23; Н 6,05; N 6,50. 
Соединение III хорошо растворяется в спирте, хлороформе, четыреххло
ристом углероде, перекристаллизовывается из петролейного эфира. ИК 
спектр, у, см՜1: 1760 (С=О пятичленного лактона), 3340—3370 (гид
роксильная группа), 1644 (—N—С = О).

Взаимодействие II эпихлоргидрином в эфире в присутствии метал
лического натрия. К 80 мл абс. эфира при перемешивании добавляют 
1,5 а (0,065 моля) мелконарезанного натрия и 15 а (0.07 моля) диэтило
вого эфира ацетаминомалановой кислоты. Реакционную смесь нагре
вают 10 час. при 45° затем по каплям добавляют 9 а (0,106 моля) эпи
хлоргидрина и нагревают смесь 10 час. при 45°. Образовавшуюся соль 
отделяют от эфирного слоя и после удаления эфира остаток перегоняют

Армянский химический журнал. XXXI, 12—3
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в вакууме. Получено 7,00 г (40%) 2-аиетамино-3-оксиметнл-2-этоксикар- 
бонил-4-бутанолида, т. кип. 165—170 /9 мм, т. пл. 88. Найдено %: 
С 49,30; Н 6.06: .N 5.24. Ci0Hi6OeN. Вычислено %: С 48.98; Н 6,12; N5,71- 

Взаимодействие // с эпихлоргидрином непосредственно. К 3 г 
(0,014 моля) диэтилового эфира ацетаминомалоновой кислоты при пе
ремешивании добавляют по каплям 1,3 г (0.014 моля) эпихлоргидрина. 
Реакционную смесь нагревают 4 часа при 100—120°. Получено 2 г (59%) 
лактона IV, т. кип. 127—13072 мм, т. пл. 88°. Найдено %: С 49,07; Н 6,08. 
CjoHisOe'N. Вычислено %: С 48,98; Н 6,12. Растворимость и ИК спектр 
IV аналогичны III-

Щелочной гидролиз лактона Ill. Смесь 3 г лактона III. 1,68 г гидро
окиси натрия, 1,7 мл воды кипятят 4 часа, затем растворяют в воде, эк
страгируют эфиром. Водный слой подкисляют соляной кислотой, выпа
ривают. Получено 1,3 г (52%) хлористоводородной соли 2-амино-З-гид- 
роксиметил-4-бутанолида.

Аналогично подвергают щелочному гидролизу и лактон IV. Из 
0,7 г лактона IV получено 0,25 г (46%) лактона V. Найдено %: CI 20,40. 
C5H10O3NCl. Вычислено %: С1 21,20.

ԱՏԵՏԱՄԻՆՈԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԵՎ ԱՑԵՏԱՄԻՆՈՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ 
ԷԹԻԼԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ԿՈՆԴԵՆՍԱՑԻԱՆ ԷՊԻՔԼՈՐ2ԻԴՐԻՆԻ ՃԵՏ

է. Գ. Ծ՜հԱՐՈՊՅԱՆ. Գ. R. 2ԱՄԲԱՐ2ՈԻՄՑԱՆ. IT. (L ՇեՅՐԱՆՅԱՆ Ь IT. 8 ԴԱՆՂՅԱՆ

Ացետամինոացետոբացախաթթվի էթիլէսթերի և ացետամինոմալոնաթթվի 
էթիլէսթերի և էպիբլորհիդրինի կոնդենսումից ստացվել են 2-ացետաժինո-2- 
ացետիլ-Յ-օբսիմ եթիլ- և 2-ացետամինո-Յ֊օբսիմ եթիլ-2-կարբէթօբսի֊4-բոլ֊ 
տանոլիդներ, որոնց հիմնային /'Ւր1ՐոլիզՒ.'լ և դեկարբօքսիլոլմից ստացվել Լ 
2-ամինո-3 ֊օբս իմ եթիլ-4-բուտ անոլիդի քչորաջրածնային ազըւ

Նշված բոլտանոլիդներր ցուցաբերում են անալգետիկ հա-ակություն,

CONDENSATION OF ETHYL ACETAMINOACETATES 
AND ACETAMINOMALONATES WITH EPICHLOROHIDRIN

E. G. MESROPIAN, G. B. HAMBARTZOUM1AN, M. A. SHETRANIAN 
and M. T. DANGHIAN

2-Acetamino-2-acetyl-3-hydroxymethyl and 2-acetamino-3-hydroxy- 
methyI-2-carbethoxy-4-butanolides have been obtained by the conden
sation of ethyl acetaminoacetate and acetaminomalonate with epichloro
hydrin. Alkaline hydrolysis and decarboxylation of these condensation 
products resulted in the formation of 2-amino-3-hydroxymethyl-4-buta-  
nolide hydrochloride. The butanolides mentioned above exhibit analgesic 
activity.
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Установлено, что уравнения совместной адсорбшш двух веществ несовместимы при 
высокой степени заполнения ими поверхности ртутного электрода. Одной из причин 
несовместимости являются тронные взаимодействия адсорбированных молекул.

Табл. 2. библ, ссылок 10.

В первом сообщении [1] нами была рассмотрена совместная адсорб
ция акрилонитрила и амилового спирта на границе раздела ртуть—водный 
раствор хлористого калия при условии полного покрытия поверхности 
ртути смесью органических веществ. Было указано на вероятность су
ществования притягательного взаимодействия между адсорбированными 
молекулами спирта и нитрила. В работе [2] была количественно оцене
на степень этого взаимодействия и показано, что она ниже степени взаи
модействия между адсорбированными молекулами спирта или нитрила. 
Однако оказалось, что такой расчет удается провести лишь при малых 
суммарных заполнениях поверхности органическими веществами. При 
больших суммарных заполнениях система уравнений, используемых для 
данной цели, оказалась несовместимой. В работе [3] указывалось, что 
наиболее вероятной причиной несовместимости этих уравнений может 
быть изменение значения аттракционных постоянных. В данной статье 
излагаются результаты дальнейших исследований в указанном направ
лении.

Впервые представление о возможности взаимодействия адсорбиро
ванных молекул одного рода ввел Фрумкин [4], который предложил 
ввести в уравнение Шишковского

Дз = -/?Л\1п(1— б) (1)

член, учитывающий взаимодействие адсорбированных молекул

Да = 1п (1 - 9) + 2а6г (2)
где /? —газовая постоянная, Г—абсолютная температура, Г. — мак
симальная адсорбция, 0 — степень заполнения — где Г — ве
личина адсорбции при данной концентрации), а — аттракционная по
стоянная.
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Если продифференцировать уравнение (2) по концентрации и по
де клученную величину —— подставить в уравнение изотермы адсорбции 

Ос
Г иббса

то после интегрирования получится

5с = ----- -ехр[ап&] (4)
1 — о

где В—функция энергии адсорбции, не зависящая ни от концентрации, 
ни от степени заполнения, ац=— 2а, причем положительное значение 
величины ап соответствует отталкивательному, отрицательное—притя
гательному взаимодействию.

Известно, что такое преобразование с использованием уравнения 
(1) приводит к уравнению изотермы Ленгмюра, являющемуся частным 
случаем изотермы Фрумкина при ац=0.

Впервые взаимодействие в адсор<бционном слое при совместной ад
сорбции двух веществ рассмотрел Темкин [5], который взял за основу 
уравнение состояния адсорбционного слоя, отличающееся от формул 
(1) и (2).

В серии работ Аракеляна и Тедорадзе (напр., [6]) рассмотрена 
совместная адсорбция двух адсорбирующихся веществ на ртути. При 
этом использовались идеи Темкина, но другое уравнение состояния ад
сорбционного слоя—(2). В этом случае получается система уравнений, 
связывающих степень заполнения первого вещества (6j), его аттрак
ционную постоянную ац։ функцию энергии адсорбции (Bj), объемную 
концентрацию (с։) с аналогичными параметрами второго вещества. Од
новременно в этих уравнениях появляется константа взаимодействия 
между адсорбированными частицами первого и второго рода (а։2):

п

= ----- т2—- ехр [а11е14- а1392] (о)
1 — 9Х —93

. g
52с2 == ,--- т2—-ехр [а2292 + au8J (6)

1 — ei — ез

Положительное значение величин ац, а12 и а22 соответствует оттал
кивательному, отрицательное—притягательному взаимодействию.

Аракелян и Тедорадзе провели ряд расчетов зависимости степени 
заполнения поверхности от потенциала, использовав уравнения (5) и 
(6) совместно с уравнением

<7 = Чо (1 ֊ 0г — е2) + ЧА + Ч& (D
где q — заряд двойного электрического слоя при данном значении 
В1 и 92. 4q — то же при 9j = 62 = 0, ft —то же при = 1, ft —то же 

J
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при 6„= I. Это уравнение является аналогом оправдавшего себя при 
адсорбции одного вещества уравнения двух параллельных конден
саторов

<7 = <7о(1-0) + 71б (8)

предложенного впервые Фрумкиным [7].
В дальнейшем в работах Дамаскина с сотр. [8, 91 были ис

пользованы формулы (5), (6) для расчета совместной адсорбции раз
личного типа органических молекул. В частности, Дамаскин, Фрумкин 
и Боровая [10] использовали совместное решение (методом подбора) 
уравнений (5), (6) и уравнения

С = (1 - - м 4- СД + ОД (9)
Уравнение (9) получается дифференцированием (7) по потенциалу 

в условиях -^Ь- = -^- = 0. Здесь С—емкость двойного слоя при 
d<? d?

потенциале максимальной адсорбции, Со— емкость при 0. = 82 = О, 
Cj —емкость при б։=1 и С, —емкость при 02=1.

В работах [2, 3] нами проведены аналогичные расчеты графическим 
методом и показано, что данной величине С могут соответствовать пары 
значений 0։, 02 и 0։г. Показан способ выбора истинных значений этих 
параметров. Кроме того,, показано, что при близости суммы 61+82 к еди
нице уравнения (5), (6) и (9) несовместимы.

Одной из возможных причин несовместимости могла быть погреш
ность в определениях В/, а1к и С. Однако наши расчеты показали, что 
такие погрешности должны выходить далеко за пределы истинных вели
чин погрешностей. Поэтому причины несовместимости уравнений (5,6 
и 9) следовало искать в другом.

Следует подчеркнуть, что как в уравнении (2), так и в уравнении 
состояния, использованном Темкиным, рассматриваются лишь парные 
взаимодействия (взаимодействие двух молекул). Между тем в условиях 
близости суммарной степени заполнения к единице, по-видимому, нельзя 
пренебречь и тройными взаимодействиями. Используя идеи, развитые 
Темкиным и Фрумкиным, можно предположить, что такие взаимодей
ствия приведут к появлению в правых частях уравнений (5) и (6) мно
жителей

ехр + aiu6i ] и ехр [йиДб. + ак.(г> ]

Как видим, первое слагаемое учитывает взаимодействие двух моле
кул одного рода (вещества, степень заполнения поверхности которых 
выше) с одной молекулой второго рода. Второе слагамое учитывает 
взаимодействие трех молекул вещества, находящегося в избытке Если 
учесть лишь первый эффект, уравнение (5) примет вид

Q, • _

в> с‘= Г-о,-о*ехр + + а'и fi;1 (10)
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А учитывая оба упомянутых выше эффекта, получим

В‘ с‘ = 7-- Г—Г ехР I®«6' + -Ь 1 (п)1 — ч։ — tik

Если степень заполнения одним из веществ (k) значительно меньше 
единицы, слагаемыми, учитывающими взаимодействия с участием двух 
или более молекул этого вещества (а/։։0Д и аы^), можно прене
бречь и в случае 1=1 и k = 2 степени заполнения поверхности будут 
связаны с объемной концентрацией системой уравнений

g
BiCi = \-9-еехр{а“91 + 01,02 + 011,8102 + °1110^ (12)

ВгС* = 1-9*-9 еХР 102,02 + °12011 <13)

Уравнение (13) идентично уравнению (6), т. к. при условиях 0։>02 ве
роятность взаимодействия 2—2—1 мала.

Аналогично в условиях 02>0։ получится система уравнений
g

М =  ---- J—֊ ехр [OjA + alt0s] (14)
* “1

g
= 7---- jT--- 7՜ ехР [ ~ + агг? + ] (15)

1 — е1 — е։

Другой возможностью снятия несовместимости уравнений (5, 6 и 
9) является учет площадей, занимаемых молекулами. Эту возможность 
мы в настоящее время исследуем. Здесь рассматривается лишь первый 
путь—учет тройных взаимодействий.

Используя уравнения (13) и (9) в условиях 0Х> 02 или уравнения 
(14) и (9) в условиях 02>©։, мы рассчитали значения 0! и 9։, предпо
лагая, что остальные параметры (Д1։ В2, а^, аи, а22) остаются такими 
же, как в условиях 0Х + 0։՝<О,8, когда уравнения (5, 6 и 9) совме
стимы [2]. Приблизительным критерием того, что 0< > 0*, принималось 
неравенство BiC^ B*ck. В дальнейшем этот критерий проверялся с 
помощью уравнений (13) и (9) или (14) и (9).

Таким образом, рассчитывались значения 0։ и 02 при данной кон
центрации, которые подставлялись в уравнение (12) или (15). В резуль
тате в указанных уравнениях оставались два неизвестных—коэффициен
ты, учитывающие тройные взаимодействия. Проводя аналогичные рас
четы для другой концентрации, мы получали второе уравнение типа (12) 
или (15) с теми же неизвестными ац2 и аП1 (или а122 и а222). Естествен
но, при этом предполагалось, что эти коэффициенты от величин 0/ и 0* 
не зависят. Система из упомянутых двух уравнений позволяла опреде
лить значения параметров и аа1. Такой расчет показал, что для 
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системы амиловый спирт 4- пропионитрил (вещество 1) величина а.։։ 
изменяется в пределах 1,32—1,50 при изменении 8. от 0,61 до 0.91. 
Величина в тех же условиях изменялась от 4,7 до 5,2 (табл. 1). 
Еще лучшее постоянство упомянутых коэффициентов было достигнуто 
для смеси амиловый спирт 4-акрилонитрил (вещество 1). Для этой 
смеси Дд, = 1,5 ■+■ 1,7; а32։ = 5,1 -+■ 5,9 (табл. 2).

Параметры, учитывающие тройное взаимодействие для системы 
пропионитрил—амиловый спирт (вещество 2); в։1 = 2,342, пз։ = 3;

= —1,72; Вц = 1,5; В33 = 55 л!моль

Таблица 1

№№ 0, а։и

1 0.1434 0,1120 0,0468 0,9131 1,500 5,250

2 0,3160 0,1120 0,0919 0,8736 1,300 4,664

3 0,4300 0.1120 0,1618 0,7956 1,450 5,093

4 0,8030 0,1120 0.3514 0,6035 1,520 5,131

5 0,9750 0,1120 0,3939 0,5658 1,480 4,802

6 1,1400 0,1120 0,4375 0,5255 1,460 4.728

7 0.6880 0,0825 0,3380 0,6103 1,320 4,704

8 0,6880 0,1120 0,2550 0,7048 1,353 4,660

9 0,6880 0,1500 0,1976 0,7716 1.371 5.000

Параметры, учитывающие тройное взаимодействие для системы 
акрилонитрил—амиловый спирт (вещество 2); ап = —1,4; д։3 = —3;

а13 - —0,6; Ви = 2; В։։ = 55 л/моль

Таблица 2

№№ «1 с» 81 8։ вЛ1 ат

1 0,8500 0,0600 0,3223 0,5932 1.50 3,6384
2 0.8500 0,093՜ 0,2641 0,6638 1,60 5,1046
3 0,8500 0,1162 0,2147 0,7247 1.65 5,3835
4 0,8500 0.1492 0,2040 0,7381 . 1,85 5,9070
5 0,2185 0,1162 0,0320 0,9279 1,57 5,4286
6 0,3569 0,1162 0,0713 0,8752 1.80 5,6050
7 0,5000 0,1162 0,1043 0,8413 1.70 5,7400
8 0,6070 0,116-2 0.1466 0,7923 1,70 5,9670
9 0,8500 0,1162 0,2145 0,7250 1,65 5,1862

10 1,0320 0,1162 0.3024 0,6319 1.70 5,1750
11 1,2100 0,1162 0,4306 0,4971 1,70 5.8738

Следовательно, взаимодействие во всех случаях отталкивательное.
Таким образом, проведенные .нами расчеты указывают на одну из 

причин несовместимости уравнений (5), (6) и (9) : при фиксированных
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значениях адсорбционных параметров, полученных при суммарных за
полнениях поверхности 0)4-02^0.8, величины 0։ и 0շ, рассчитанные из 
уравнений (6) и (9), не позволяют уравнять левую и правую стороны 
уравнения (5). Такое уравнивание достигается лишь видоизменением это
го уравнения путем введения дополнительных членов.

ԱԿՐԻԼՈՆԻՏՐԻԼԻ ԵՎ ԱՄԻԼԱՑԻՆ ՍՊԻՐՏԻ 2ԱՄԱՏԵՎ ԱԴՍՈՐՐ8ԻԱՆ ՍՆԴԻԿԵ ԷԼԵԿՏՐՈԴԻ ՎՐԱ. II.

IL Գ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Ա. 4. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ և Գ. Ա. H/WlUlb

Երկու նյութերի համատեղ ադսորբցիայի համար Ա. Ն. Ֆրոլմ կինի h 

U‘. Ա. Տյոմկինի պատկերացումների հիման վրա ստացված բանաձևերը սնդի
կի մակերեսի լցման բարձր աստիճանի դեպքում f0]+02L>O,SJ համատեղելի 
չեն։ Սուլն աշխատանքը նվիրված է ա1Ղ անհամ ատեղելիոլթլան պարզաբան
մանը։

Իբրև դրա պատճառներից մեկը նշվում է ադսորբված մոլեկոլլների եռա
կի փոխ ազդեց ութ լան հնարավորութլունը, որի հիման վրա բանաձևերի մեջ 
ուղղում է մտցվել ու նրանցով հաշվարկվել եռակի փոխազդեցության Ct-շշշ 
և &221 հ՚սռտատոլնները պրոպիոնիտրիլ—ամիլալին սպիրտ և ակրիլոնիտրիլ — 
ամիլալին սպիրտ սիստեմների համար։ Ալդ հաստատուների դրական և իրար 
մոտ արժեքները ցույց են տալիս, որ համատեղ ադսորբցիալի ժամանակ 
իրոք գոյություն ունի մոլեկուլների եռակի փոխազդեցոլթլուն և որ ալն վա
նողական բնույթի է։

THE SIMULTANEOUS ADSORPTION OF ACRYLONITR1LE AND AMYL ALCOHOL ON THE MERCURY ELECTRODE. IL
A. G. MARTIROSSIAN, A. P. MARTIROSSIAN and G. A. TEDORADZEThe formulas obtalned for the simultaneous adsorption of two substances in the case of a high degree filling of mercury surface are incompatible.In the present a triple interactions of the adsorbed molécules has been taken into considération, this being one of the reasons for the above mentioned incompatibility.
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СТАБИЛИЗАЦИЯ ПОЛИХЛОРОПРЕНА 
Т Р И А Л Л И Л И 3 О Ц И А И УРАТОМ

Р. А. ПЕТРОСЯН. К. А. ОРДУХАНЯН. Р. В. БАГДАСАРЯН и 
В. Дж. ТОНОЯН

Всесоюзный научно-исследовательский и проектный институт 
полимерных продуктов, Ереван

Поступило 12 VI 1678

Исследованы светозащитные свойства трИаЛЛИЛ"3°“1^|1'пол11Мера и в две стадии—в 
пых способах его подачи в полихлоропрен: прь оса, , Осуществлена структурная 
начале и в конце процесса эмульсионной полнмериза ддпц к полимеру с
модификация полихлоропрсна на основе парофазнои и ТАИН с моно- н би-
помощью УФ облучения. Определены синергические композиции ТАИН 
Функциональными антиоксидантами П-23 и 2246.

Рис. 4, табл. I, библ, ссылок 5.

В литературе имеются ограниченные сведения по синтезу и эффек 
тивности антиоксидантов, способных сополимеризоваться с эмульсион
ными каучуками. Так, например, в [1] в качестве таковых используются 
4-нитрозодифен11ламнны. Однако последние токсичны и вызывают под- 
Зулканизац|цо, поэтому они не нашли широкого практического примене
ния.

'Принципиально новые возможности птКпЫвает метод парофаз 
стабилизированных полимерных материален инициирующего излуче 
ной привитой полимеризации посредст
нпя ■ апи попытку проведения фотохи-

В настоящей работе мы пред"р111,/пол11ХЛоропрену с целью повы- 
мическон парофазной прививки 1- ' исследовали антиокислитель-
шения его •светостойкости. Параллельно и светостабилизатора хло- 
ную активность этого соединения в ка |ес^ п1,е.1ения в полимер. 
Рбпренового каучука при различных спосо

Экспериментальная часть

ТДИЦ к полихлоропренуФотохимическая парофазная прививк՜ - енН0^ установке из 
конверсии 98% проводилась в специально НЗГ° 'зцЫ_плеики толщи- 
оптическп прозрачного кварца. Исследуемые < помешались в
ной 25-30 (±5) мк, получаемые известным мет”Д°ик1а у’ф облуЧения- 
реактор перпендикулярно
Ртутно-кварцевой лампы ПРК 4- Д֊пя ПРСД 1
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струкции облучение проводили в отсутствие кислорода воздуха при ком
натной температуре (25 ). Для каждого эксперимента применяли раст
вор 20 мл этилового спирта с 5 мл ТАИЦ. Его нагревали при 80°. Необ
ходимое количество газовой смеси создавали путем впуска в предвари
тельно вакуумированную систему определенных порций паров ТАИЦ в 
этаноле. Контрольными измерениями было установлено, что в отсутствие 
паров спирта не происходит прививки антиоксиданта к полимеру.

За ходом прививки следили по ИК спектрам, регистрируемым на 
спектрофотометре «Ну1§ег Н-800». Концентрацию привитого ТАИЦ оп
ределяли по оптической плотности полосы поглощения 1680 см1 (С=՝О 
цианурового кольца) [4] с применением калибровочной кривой. Фото- 
окислительная деструкция полихлоропрена сопровождается появлением 
полос поглощения карбонильных (1720 сл։֊>) „ карбоксильных 
(1780^՜։) групп, наблюдаемых в спектральной области 1800— 
1700 см՜՜1 [3]- Экстракцию стабилизированных образцов проводили в 
ацетоне в течение 24 час.

Результаты и их обсуждение
Папофазная прививки ТАИЦ к полихлоропрену, инициируемая У& 

, pf3 ИК спектров поглощения полимера (рис. 1) следует, что облучен облучения происходит прививка ТАИЦ. Изменения.связан- 
за время ■ приводят к появлению полосы поглощения 1680 ел։՜1 , 
ные с ПРПВ которои порпорниональна степени прививки антиоксидан- 
HHTeHCHBHOv ։ведена типичная кинетическая кривая накопления ири
та. На Р11С- ~ ‘ даита, носящая S-образный характер. Из кривой сле- 
витого aiIT1I°h՜ „аПЬНом этапе облучения( до 15 мин.) прививка проте- 
дует, что на ։֊а стьЮ Дальнейшее увеличение продолжительности 
кает с малой съ 1 резкому возрастанию доли привитого ТАИЦ. 
излучения сП°С0 уф воздействия достигает некоторого предельного зна- 
которая за 1 чаС , пактер кривой объясняется изменением структуры 
чения Подобны։։ ха ппИзованной пленки в результате прививки. Учи- 
поверхности 3aKP"C™cKoe состояние полимерной

матрицы, можно 
тывая полукР истаял и процесса ТАИЦ прививается преимущест-
ппедположить. что в асположенным в аморфных участках пленки, 
венно к макромолекуле.^ {вается> очев„дно. и к плотноупакованным 
В дальнейшем ТАИН «Р оказЫвая при этом определенное разрых-

ппическим участ’ высокой степенью прививки теряют
действие, т. К- обраВ^'ч^на кристалличности равна 19.8% [3]). 

копсталличность (исх0Я''аХ “СТОЯ’"1И ста,юв»тся полностью 
Плевка при этом пз мг"<’В°т„ „змекения отражены на р„с. 1 в области 
прозрачной. Спектрально Д „ерсраспределсш,е интенсивностейÎ500-1400 «->, где ми „ри 1450 (троис-поворотный изомер)

дублетной полосы с ма№И«У [5] и как следствие, увеличение0У1440 «с > ft»c-noe»POT“BbopoT„b,x изомеров сопровождается исчез,.о- 

относительной доли «« сталлической полосы» 7ЬО ( ]•
венпем так называемой И
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Образцы полихлоропрена с привитым ТАИЦ были подвергнуты све
товому старению. Кинетические кривые окисления указанных образцов 
приведены на рис. 3, из которого следует, что фотодеструкция полихло
ропрена с долей прививки 0,5 вес. % (рис. 3, кр. 6 и 8) протекает с ми
нимальной скоростью. Период индукции (время, за которое оптическая 
плотность карбонильных групп достигает значения 0,1) при этом 
максимален—290 мин. В аналогичных измерениях образцы с большим 
содержанием ТАИЦ более активно подвержены фотостарению, а при 
степени прививки, составляющей 2 вес. %. светостарение полимера про
текает со скоростями, превышающими скорость фотоокислительной де
струкции нестабилизированных образцов (рис. 3, кр. 1 и 3). Кривая за
висимости периода индукции от весовой доли привитого ТАИЦ (рис 4) 
показала, что оптимальной является степень прививки, соответствующая 
0,5% от весовой доли полимера. Избыток сверх оптимального количест
ва выступает как инициатор фотораспада полимерной цепочки.

л».

Рис. 1. ик спектры поглощения полнхлоропрена конверсии 98/о 
-----  без стабилизатора, --—с привитым ТАИЦ.

Рис. 2. Кинетическая кривая накопления привптсгз ТАИЦ-

тлш/иЛпа " 11ОЛ11хло1)опРена введением ТАИЦ в две стадии. Если 
1АИЦ подается в пплимвп„ по л« о/ ։ер в две стадии: 0,3 вес% с мономером в начале
и и,д вес.уо в конце процесса эмульсионной полимеризации, то период 
индукции равен 1эб мни гт„. после окончания индукционного периода ско
рость фотодеструкциц минимальна, (рис. 3, кр. 4 и 7). Эффективность 
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стабилизации при таком способе подачи объясняется равномерным рас
пределением антиоксиданта в объеме полимера и подавлением вторич
ных реакций [3]. Тем не менее между полимером и добавкой, как пока
зали спектральные исследования, отсутствует химическое взаимодейст
вие. В силу этого длительная экстракция образцов приводит к полному 
вымыванию добавки՜ из полихлоропрена и окисление последнего идет 
идентично фотостарению дестабилизированных образцов.

Э t7SC

Рис. 3. Кинетика роста карбонильных 
(1720 с.и 1) (1,2,4,6)и карбоксильных 
(1780 с.и՜1) (3, 5. 7. 8) групп в струк
туре облученного в вакууме полихло
ропрена без стабилизатора (5, 2) и со
держащего 0,5*/, (6,8), 27, (1,3) при
витого ТАИЦ; (4, 7)— 0,3°/о ТАИН (в 
начале)0,2с,'о ТАИЦ в конце про

цесса полимеризации.

ТАИЦ при УФ облучении полихлоро
прена.

Введение ТАИЦ в эмульсионную систему при осаждении полимера. 
Светозащитное действие ТАИЦ при последнем способе стабилизации 
сопоставлялось со стабилизирующими свойствами фенольных антиок
сидантов П-23 и 2246, применяемых в настоящее время в производстве 
синтетических каучуков. Результаты исследований сведены в таблицу, 
из которой следует, что светостабилизирующее действие ТАИЦ, оцени
ваемое по величине периода индукции (т) и скорости фотодеструкции 
(оз), пропорциональной тангенсу угла наклона кинетических кривых к 
оси абсцисс, сравнимо с 2246 и более, чем в 4 раза превышает т для П-23.

Таблица
Относительная эффективного стабилизатора 

и их смесей при светостарении полихлоропрена

Добавка 
стабилизаторов т, мин «> й; tg а

27, П-23 10 1 ,75
27, 2246 43 0,55
27. ТАИЦ 45 0,60

17. ТАИЦ 4-17. 2^46 85 0,30

17о ТАИЦ - 1% П-23 75 0,83
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Из таблицы видно также, что бинарные композиции из ТАИЦ с 
П-23 и 2246 проявляют синергизм, неаддитивно усиливающий ингиби
рующие свойства компонентов смеси.

Таким образом, ТАИЦ можно успешно применять в качестве све- 
тостабилизатора полпхлоропрена. который при обычном способе ста
билизации (при осаждении полимера) сравним с дорогостоящим анти
оксидантом 2246. При 2-разовой подаче и парофазной прививке эффек
тивность ТАИЦ возрастает. В последнем случае стабилизатор, приви
тый к полихлоропрену, не экстрагируется в органических растворителях 
и не выпотевает- В конечном счете в случае прививки величина опти
мальной концентрации добавки сокращается до 0,5 вес.% вместо обыч
но употребляемой в 2 вес. % •

ՊՈԼՒՔԼՈՐՈՊՐեՆՒ ԿԱՅՈՒՆԱՑՈՒՄԸ ՏՐՒԱԼԻԼՒԶՈՑԻԱՆՈՒՐԱՏՈՎ

II'. Ա. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ. Կ. Ա. 0ՐԴ11ԽԽԱՆ5ԱՆ, Ո. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ I. ՛Լ. Ջ- ՏՈՆՈՅԱՆ

, < ւ Հհ111’3) ւուսապաշտպա֊Ուսումնասիրված են տրիա/Ի//’՛Լ՛1!]'ա ""'Հ՚ մատուցելու աար-
նական հատկությունները կախված պոլիքլոր՚՚պր երկու ստադիայով'
րեր եղանակներից. պոլիմերի նստացնե/ու մամանակ և երկու 
էմուլսիոն պպիմերման սկղրում և վերջում. մոդիֆիկացիա պո-

իրականացված է պոլիքլորոպրենի ստրու/տուրս յ1 ոո.որ?ի ֆա
հմերին ուլտրամանուշակագույն ճառագայթների օգ Աիներգետիկ

զայում ՏԱԻ8 պատվաստելու հիման վրա: րոշվա ■ > րւ շՅ ի և 2246-ի 
կ^մպոգիցիտները մոնո-, րիֆունցիոնալհակաօցսիգիչների
հես,,

STABILIZATION OF POLYCHLOROPRENE WITH 
TRI ALLYLISOCYANURATE

fc A. PETROSS1AN, K. A. ORDUKHANTAN, R. V. BAGDASSARIAN 

and V. J- TONOYAN

The light-protective properties of triallylisocyanurate have been 
studied by using varios means of its addition to po y c oroprn 
during the precipitation of the polymer and at the begmmng 
end of the emulsion polymerization process in two s ep-• J vapour 
modification of polychloroprene has been carried on on ֊ ֊ 
Phase grafting of triallylisocyanurate to the po y meonoJand bi- 
Hie synergistic compositions ot trlallyllsocyanurate withmono- am 
functional antioxidants 11-23 and 2246 have been determined.
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Ранее нами было показано, что в процессе известкования диато
мита наблюдаются значительные изменения текстурных характеристик к 
высказано предположение о возможном механизме известкования, свя
занного с образованием на поверхности диатомита гидросиликатов каль
ция путем замены водородов гидроксильных групп поверхности на ионы 
кальция [1].

С целью подтверждения указанного механизма было проведено ком
плексное исследование полученных образцов с привлечением методов 
термогравиметрии, рентгенофазового анализа и ИК спектроскопии. Полу
ченные результаты приведены на рис. 1—3 и в таблице.

Как следует из кривых ДТА (рис. 1), у образцов, подвергнутых из
весткованию при 840 и 850°, наблюдается экзоэффект, свидетельствую
щий о полиморфном превращении силиката кальция {2] и отсутствую
щий у образцов, подвергнутых последующей кислотной обработке.

Для проведения рентгенофазового анализа произвесткованные об
разцы подвергались термообработке при 850° в течение 2 час. Исследо
вания проводились на дифрактометре ДРОН-2.

Данные рентгенофазового анализа произвесткованных 
образцов диатомита

Таблица.

Образцы d J Обнаружен
ная фаза

2,728 60 ։-Ca։S104
Диатомит + 10*/« СаО 3,046 80 a-CajSiO«.

3,227 100 CaSiOj

Диатомит + 20*/» СаО 3,007 100 a-Ca։SiO4

Диатомит + 30*/։ СаО 2,749
3,031

85
100

։-Ca։SiO4
։-Ca։SiO4

d—межплоскостные расстояния; J— интенсивность.

Армянский химический журнал, XXXI, 12—4
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Таким образом, данные термогравиметрнческого и рентгенофазово
го анализов свидетельствуют о наличии на поверхности произвесткован
ного диатомита силиката кальция.

Рис. 1. Кривые ДТА из дериватограмм образцов диатомита, под
вергнутых известкованию к кислотной обработке (1—10% СаО; 

2-30% СаО; 3-10% CaO + HCI; 4-30% CaO-f-HCl).

В ИК спектрах образцов диатомита, подвергнутых известкованию, 
появляется полоса в области 970—1000 см՜1, относительная интенсив
ность которой увеличивается с увеличением количества СаО, используе
мого для известкования (рис. 2, кр. 2—5). Сравнивая ИК спектры произ
весткованных образцов с ИК спектрами силиката кальция (рис. 2, кр. 1), 
можно сделать вывод об образовании на поверхности диатомита силика
та кальция.

М ХМ !№> 'VX СМ4

Рис. 2. ИК спектры 1—силиката 
кальция и образцов диатомита, под
вергнутых известкованию (2 — 5*/о 
СаО; 3-10’/, СаО; 4-20% СаО;

5-30% СаО).

с<Х1 аю пенса'

Рис. 3. ИК спектры 1 — диатомита и 
произвесткованных образцов, обрабо
танных 15% НС1 (2 — 5% CaO-t-HCl; 
3-10% CaO-f-HCl; 4—20% СаО+НС1;

5 - ЗОо/, Са0 + HCI).

Последующая кислотная обработка произвесткованных образцов 
приводит к срегенерации» диатомита путем обратной замены ионов Са2+ 
на ионы Н+ и вымыванию адсорбированного СаО, что подтверждается 
данными химического анализа [1] и ИК спектрами образцов, подверг



Краткие сообщения 937

нутых кислотной обработке, идентичными ИК спектру природного диа
томита (рис. 3).

Резюмируя полученные в [1] и настоящем сообщении данные, мож
но сказать, что процесс известкования протекает с образованием на по
верхности диатомита гидросиликатов кальция, сопровождающимся объ
емным поглощением некоторого количества окиси кальция-
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Ряд производных изоциануровой кислоты широко используется в 
синтезе полиэфиров и при модификации полимеров, имеющих реакцион
носпособные функциональные группы [1, 2].

В данном сообщении описано получение сложных эфиров на основе 
ди- и триметилольных производных изоциануровой кислоты. 1,3-Диокси- 
метилизоцианурат получен взаимодействием мононатриевой соли изоциа- 
нуровой кислоты с формальдегидом и переведен взаимодействием с ан
гидридами двухосновных кислот в соответствующие эфиры.

О О О
II

HN NH HOHjCN NCH։OH ROCOHjCN NCHjOCOR

C00Hoz\n/40 СООН

III
н

1

о о

ROCOHjCN NCHjOCOR 
сооно/км/чо (flOOH

CHjOCORCOOH 
V

ROCOHjCN NCHjOCOR

СООН ©о

СН։ОН 
IV

СООН

R= —СН=СН;

Реакцией соединений (III) с формальдегидом получен 1,3-димети- 
лендикарбоксиэтилен(алкенилен) изоцианурат (IV).

Взаимодействие 1,3,5-триоксиметилизоцианурата и продукта (IV) 
с ангидридами малеиновой и фталевой кислот приводит к образованию 
трис-замещенных сложных эфиров изоциануровой кислоты (V).
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Экспериментальная часть

Мононатриевая соль изоциануровой кислоты получена и выделена 
по методике [3]. Фталевый (ФА) и малеиновый (МА) ангидриды ис
пользовались марки «х-ч.». 1,3,5-Оксиметилизогцианурат (ТОМИЦ) 
получен по [4, 5].

1,3-Диоксиметилизоцианурат (ДОМИЦ). К 0,04 моля мононатрие- 
вой соли изоииануровой кислоты постепенно добавляют 0,1 моля 30% 
водного раствора формальдегида, затем при интенсивном перемешива
нии температуру реакционной среды доводят до 98—108° и проводят 
реакцию при этой температуре 4,5—5 час. В вакууме отгоняют воду и 
непрореагировавший формальдегид. Смолообразный бесцветный продукт 
растворяют в диметилформамиде (ДМФА), где растворяется только 
продукт реакции. Нерастворившуюся часть отделяют фильтрованием, 
из фильтрата в вакууме отгоняют ДМФА и выделяют бесцветный про
дукт. Выход 75,5%. Найдено %: С 31,35; Н 3,6; 22,1. СзН/МзОз.
Вычислено %. С 31,7; Н 3,7; М 22,2.

1,3,-ДиметилендикарбоксиЗтиленизоцианурат (МДК.ЭИЦ). К 50 мл 
ДМФА и 8,4 г (0,04 моля) ДОМИЦ при нагревании на водяной бане 
добавляют 10,87 г (0,12 моля) МА и 0,03—0,04 мл серной кислоты (е/ 
1.834). Реакцию проводят в течение 3,5—4 час. Затем смесь охлаждают, 
в вакууме отгоняют растворитель. Темно-красный смолообразный про
дукт экстрагируют этиловым спиртом- После удаления спирта в вакууме 
выделяют продукт, который неоднократно промывают водой и сушат 
в вакууме при 40—45° 12 час. Выход 80,3%. Найдено %: С 40,1; Н2,68; 
N 10,3. СиНцНзОц. Вычислено ,%: С 40,5; Н 2,85; Ы 10,9.

1,3-Диметилендикарбоксифениленизоцианурат (МДК.ФИЦ). Анало
гично предыдущему, из 17,76 г (0,12 моля) ФА получено 47% продукта. 
Т. пл.—330°. Найдено %: С 51,0; Н 2,9; Ц 8,1. С21Н1бМ30ц. Вычислено %: 
С 51,9; Н 3,09; Ы 8,6.

1,3-Диметилендикарбоксиэтилен.-5-оксиметиленизоцианурат. Смесь 
6 г (0,13 моля) МДКЭИЦ, 30 мл (0,3 моля) 30% водного раствора форм
альдегида нагревают при перемешивании 95—105°5 час. Воду отгоняют 
в вакууме, оставшееся высоковязкое вещество темно-красного цвета экс
трагируют водой, в вакууме отгоняют воду и выделяют продукт.

Выход 72,5%. Найдено %: С 40,32; Н 3,09; М 10,07. СцН^эОц. 
Вычислено %: С 40,48; Н 3,13; Ы 11,3.

1,3,-Диметилендикарбок,сифенилен-5-оксиметилизоцианурат. Анало
гично предыдущему из 6,2 г (0,12 моля) МДКФИЦ после нагревания, 
растворения в ацетоне, фильтрации, отгонки ацетона и сушки в ваку
уме при 40—45° получено 64,3% продукта. Т. пл. 182,5—183°. Найдено %: 
С 50,11; Н 2,95; Ц 8,03. СиН$М3О12. Вычислено %: С 51,24; Н 3,30; Ы 8,15.

1,3,5-Триметилекдикарбоксиэтиленизоцианурат. Смесь 11,8 г (0,054 
моля) ТОМИЦ, 21,16 г (0,21 моля) МА, 50 мл ДМФА и 0,03—0,04 мл 
серной кислоты (д 1,834) при перемешивании нагревают при 85—90° 
4—4,5 часа. Смесь охлаждают, в вакууме отгоняют ДМФА. Остаток про
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мывают спирто-водным раствором (1 . 1), удаляют непрореагировавшне 
МА и ТОМИЦ и сушат продукт в вакууме при 40—45°. Выход 45,7%. 
Т. пл. 150°. Найдено %: С 41,9; Н 2,86; N 8,09. CigHisNjOjs. Вычислено %: 
С 42,1; Н 2,98; N 8,25.

1,3,5- Триметилендикарбоксифениленизоцианурат. Смесь 11,8г (0,041 
моля) ТОМИЦ, 23,7 г (0,164 моля) ФА и 0,02—0,04 мл серной кислоты 
Та 1.834) при перемешивании нагревают при 87—95° 4,5—5 час., затем в 
вакууме отгоняют ДМФА и выделяют продукт. Выход 50,5%. Т. пл. 
119,5—128°. Найдено %: С 54,1; Н 3,8; N 6.21. C30H21N3OIs. Вычислено %: 
С 54,28; Н 31. N 6,34.
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Աբրահամյան Ժ. I’.. տե՛ս Չուխաշյան Գ. Ա.
Ագատյան Ն. Ա. -  Լ^Էլք^Ղ՚՚լՒ օքսիդացման արղելակոլմր հիդրաղիննեբով, [ I--ՏՕ
(Լզարոյան X. Ա, . Ս՚անթաբյան 1Լ Հ. -  Լ՚թիւքենղոլի օքսիդացման ռեակցիայում

1-պ֊մեթսրսիֆենիյ-ւ֊ֆենիչպիկրիլհիդրադինի արձակող աղդեյոլթյտն 
ուսումնասիրությունը։ II....................,.................... 1--- 01

Աթանաոյան Ե. Ն., տե՛ս Հարությունյան Ռ. Ս.
Այավերղյան Ս. տե՛ս Ներսեսյան Գ. Մ.
Ալեքսանդրով Գ. Դ.. տե՛ս Աոաքելովա է. Ռ.
(Լկյյսւն ժ. Ա., Խաչատրյան Ռ. 1Լ, Իննիկյան Մ. Հ. — Ացետոնի հետ քրոմական

~րիֆենի1(3֊ֆենիլպրոս1ադիենիւ)ֆսսֆ.նիումի փ ոթ "դդումը..........3-3-194
Աղաշանյան 8. Ե., Հարությունյան ՍԼ. Դ.. Մովսեսյան Ռ. Ա., Չաչոյան ՍԼ Ա., Մու

րադյան Ռ. Ե. — Ամինաթթուներ և պեպաիդներ։ XIV. 13 մոլեկուլ ոար- 
էէ՞11"11'ն պտրունակոդ սլեպտիդների և նրանց անալոդների սինթեդը և 
հակաուռուցքային ակտիվությունը..........    . 22—862

Ադասարյան Ա. Վ., տե՜ս երիցյան Մ. Լ.
Ադասյան Պ. Կ.» Սիթականյան Ս*. Ա., *հթիս աո ստության Ե. 0*. — ^ացաթաթթվա-
№ միջավայրում տարրեր անոդների վրա ?է)4ր/Բէ>2 + ոէքՕյ»« սիստեմի
էլեկտրաքիմիական բնույթը........................................ 2 — 3—113

Ադբալյան Ս. Գ.» Խաչիկյան 0*. Ջ». 0*ումանյան Կ. Ի. — Մոնո- և դիէթանոչ-
ամինների ռեակցիան ի-ա րո իլա կրիլաթ թուների հետ..................է — —Լ63

Ազքալյան Ս. Գ., Խաչիկյան Ռ. Ջ., ք^ումանյան Կ. Ի, — Ալիֆատիկ ամինոթթու^
ների նուկչեոֆիլ միացման ռեակցիան ^~արոիլակրիլաթթուներին . . . 4—273

Աոեկյան Ա. Ա., ^իոջանոմ Լ. է»., Սևսոգաոյան է. Ա. — 1Լրիլալկիլամինների աեան~
ցյալներ, XIV. Մի քանի արիլա լկի լամ ինների սինթեզ . .......... .. 9-689

Այնշաեյն Վ. Գ., Դավթյան Դ. Ա., Դթիգոթյան Ռ. Վ. — էրդանի րանաձեի սըոշ
պարա մետրերի վերարերյալ............................ •.......... Ձ—3—134

Այվազյան Դ. տե'ս Օրզյան Մ. Բ.
Այվազյան է. Ս*., տԼ'ս Ղափ[անյան է. Ե.
Աէվէոզյան Տ. Մ., տե՜ս Վարդանյան Ռ. Լ. *
Աշտյան Ա. Պ., տե՜ս Դևորդյան Մ. Դ.
Աասքհյյան Ա. Ս., տե՜ս Գևորդյան Ա. Ա.
(Խւաթելյան Ռ. Ա , ^ելեյան Ա. Պ.', Պողոսյան 0*. Կ. — կրկնակի էլեկտրական շերտի

ունակության չափումը 1է4^ղիօրսանի և տեարահիդրոֆուրանի ջերմային 
լուծույթներում..................................................... 10—732

Արւաքեյովա է. Ռ., Ալեքսանդրով Դ. Գ., Սարուչկով 8ոս 8.— Գիֆենիլածթաթթվի 
^-դէէԲհւամՒնաէթէւէ հիդրօբրոմիդի բյուրեղական և մոլեկոԼԱար
կառուցվածքը............ .... .................................................................................. .... —889
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Ոո-ուսւոամյան 1Լ ։ր._ սաննազարյւսն Ի. Կ., Նայբանզյան Ա. Ռ. — Ածխածնի 
սիդի օքսիդացման ռեակցիայի կինետիկայի ուսումնասիրությունը ջրածնի 
տոկա յո լթ յամր։ IV. Կախվածությունը ընդհանուր ճնշումից և ջրածնի 
պարունակությունից........................................

«ճուաոամյան Ա. Մ.. Շաննազարյան Ի. Ա.. Փիւիպոսյան Ա. %., Նալբանզյան Ա. Բ.— 
Ածխտծնի Օքսիդի Օքսիդացման ռեակցիայի կինետիկայի ուսումնասիրու
թյունը ջրածնի առկա յոլթյամր։ II. Ջերմաստիճանային կախվածությունը 

Աււուսւոամյան Ա. Ս՜,, Շահնազարյան Ի. Կ., Փիլիպոսյան Ա. Դ., Նայբանզյան Ա. ք».— 
Ածխտծնի Օքսիդի Օքսիդացման ռեակցիայի կինետիկայի ուսոււ/նա աիա. 
րությոլնը ջրածնի աոկայոլթ յամր։ III. Ին քն արո ցավաս մ՛ան երկրորդ 
սահմանը............................................ ..

Ասատրյան Ի. Հ.. տե՛ս Պոզոսյան Գ. Մ.
Աօլանյան Ս. Ա.. տե՛ս Ղևորզյան Մ. 9*.
Ավազյան Ա. Ա., տե՛ս Մարզարյան է. Ա.
Աւ|ազյան II. Վ., տե՛ս ԳԼորզյան Ա. Ա.
Աւ)անհսյան է. Ս., Զ'“պւ|»?նի Վ- Ն., Պողոսյան Գ. Մ. — 2-ֆենօքսի-4,6-^օ(4'- 

կտ րրօքսիֆենիլ )—Տ-տ րիադինի , նրա քլորանհիդրիդի և դրանց հիման վրա 
պոլիմերների սինթեդ........ ...............................

Աւ|անԼսյան է՝. Ս.. տե՛ս Պողոսյան Գ. Մ.
Ավանեսյան Ն. Ա.» տե՛ս Օրղյան Մ. Բ.
ԱվանԽւովա Լ. Մ., տե՛ս Օվշիյան Վ. Ն.
Ավետիս յան Ա. Ա., Նազարյան Ռ. Հ., Դանղյան Ս*. Տ. — Ոսսումնասիրությոլններ 

չհադեցտծ լակտոնների քնացավ ասում։ XXVIII. Տեդակալված Հ-լա կտին
ների երրորդային 1-կետոսպիրտի և տեդակալված մալոնաթթվի
ԷթՒւԷ՚Ըերների կոնդենսմամր......................................

Ավեաիսյան Ա. Ա., Նազարյան Ռ. Հ., Դանւլյան |ք. Տ. — Ուսումնասիրություններ 
չհադեցած լակտոնների րնադավասոլմ. XXXVII. Տեդակալված 1-լակաոն- 
ների սինթեդը երրորդային օ-կե տ ոռ պիրտնե րի և տեդակալված ացետոքտ- 
ցախաթթվի էթիլկսթերնեքի կոնդենսմամր....................

Աւքետիսյան Ա. Ա., տե'ս Սարզսյան Ս. Ն.
Ավետյան Շ. Ա-, տե՜ս հրաղյաճ Մ. Ա.
Ավետյան Վ. Թ., տե՜ս Շիրոյ ան Ֆ. Ռ.
(Լթսենաև Ա. Դ., (քանթաշյան Ա. Հ. — Ակտիվ կենտրոնները էթիէենի դտղաֆտղ 

ոեակցիայոլ.մ...............
Աքսհնտև Ա. Դ., (քանթաշյան Ա. Լ.— Հերօքսիղային քւադիկօսլների հտյտնտրե- 

րումը օլեֆիննեքի թերմիկ Օքսիդացման ռեակցիաներում......
Արստամյան Ժ. 17., տե՜ս էհոոայան Վ. Մ.
£աթայան Ա. տե՜ս Մկրտշյան Ռ. Ս., ՔոչարյաՕ Ս. Տ., Օհա£*անյա& Ս Մ. 
քաբայան Ա. Ւ., Տուխաջյան է. Լ., Մանասյան Լ. Լ. — Հետադասություններ 

ամինների ե ամոնիումային միացությունների րնադավասոլմ. CXXXVII.
( —լ*ւՒւ) (Տ - պ - ««ք ֆենիլպրսսլարդիւ) ամոնիումային 

“ՂեքՒ հՒյք”4 կատայֆդվոդ ներմոլեկուլային ցիկլոլմը..............
Բաբայան Ա. Թ., Քոչարյան I). 8., ՕՈանշանյան Ս. Մ. — Վինիլպիրադոլինի առա

ջացումը հիդրադինհիդրատի և տրիալկիլպրոպարդիլ ու 3-վինիլպրոպար- 
դիլամոնիոլմ աղերի փոթտդդեցոլթյունից......................

Բարայսւն Ս. Գ.ք տե՛ս Բալեկաև Ա. Գ.է Հարությունյան Ա. Մ.
Րազալյանց Ի. Պ., տե՛ս հաժակյան Լ. Վ.
քազանւան Շ. Հ.. տե՛ս հրիմյան Ա. Պ., հոււյոյան Գ. Գ., Մակարյան Գ. Մ. 

Մխիթարյան Գ. Ռ., Ա՜որլւան, Ն. Մ., Ոսկանյան Մ. Գ., Սար<քոյան Ս՝. Ս.
?ազանյան V. Հ., Մինաօյան 8. 8. — Տէադեցտծ միացությունների ռեակցիաներ, 

ՃԼ1Ճ. Վինիլացետիլենային կետսնների սինթեդ . ............
ք»ադանյան Հ. Հ., Քինոյան Ֆ. Ս., Մխիրարյան Գ. Ռ„ Խրիմյան Ա. Պ. — Ամրիֆունկ- 

ցիոնալ տլիլպրոպարդիլհալոցենիղների ռեակցիան ամինների հետ ... .
₽ալայս>ն Մ. Ա.։ տե՛ս Բայեկաև Ա. Գ.

1—20

1—3

1—14

8—627

7—508

0 — 665

0 — 643

0—700

7—480

11—876

8—452

11—878
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Օա|եկսւև Ա. Դ., (Կսլայան ԱՀԱ., Լաղլաղյաև II. Հ.» Փիյոյան Հ. Լ,, PuipuijuiG Ս. Դ.— 
Սիյիցի՞ւմի Դի՞քիէի տարրեր ձևափոխությունների րյոլրեղաց/ան պրո
ցեսի հև տաղոտոլթ յուն  ..................   5— J89

|1ւււ|յան *1. Ա.. տե՜ս Հարությունյան Ա. If.
Օաղղասարյաճ Ռ. Վ.. տե՛ս Պետրոսյան Ռ. Ս..
Րարատոյ Ա. Ն.. տե'ս Ս՚կրյան Տ. Դ.
ք1Ա1|1ԱաԺ]աճ Ս. P*. — էլևկտ րական բևեռացման պրոցեսի թերմոդինամիկան պո-

լիմե րնև րո է.մ ւ 4—2-4
PlUpUlU'fjUlG Ս. p*. — Պռ/իմե րնե րում էլե կտրական բևեռացման պրոցեսի թերմո- 

կինետիկ հևտաղոտութ յոլնւ J/, (Տևևոտցման տարրական ակտի գնա
հատումը .................................................... 4—*7 <7

BuiplJIlIlfjUlG Ս. P*. — Պոլիմնբներում էլեկտրական բևեռացման պրոցեսի թևրմո- 
կինևտ իկ հե տաղոտություն» |J|. քէևեոացման պրոցե սի կինևտի կա .... «5—304

Billpuiuifj111ն U. P*., Պողոսյան է. Տ. - Տարրական ակտերի ուսումնասիրությունը
վին ի լացն տ իլենի պոլիմևրման պրոցեսում.......... .................. 2*—50 X

ք1ե(յակու|ւս Լ. Դ. Կ|Ա[Ա]ակյան Ա. Մ. — *թսևնոնի ցածրջերմաստիձանային աղ- 
ոորրոիայի միջոցով կոբալտի րլորիղների մակերեսի անհամասեոոլթ յան 
ուսումնասիրութ յունը  ...... .................... 5—833

1(եյ|երյան Ն. IT.. տե՜ս Դևորղյան Մ. Գ., Հարությունյան Ռ. Ս., Ղուկասյան 8*. Տ.» 
Մարղարյան Շ. Ա., ՄԼլիքսեթյան Ռ. Պ.. Մխիթարյան Ս. Լ., Սոլղոմոնյան f*. Ս*.. 
Սարուխանյան է. Ռ., Փիրումյան Դ. Պ.

Րեյյերյան *1». 11Հ, Պողոսյւսն ժ. Ա-, Մարմարյան Դ. Ա.—ԲՊ—ֆևնիլղիէթանոլամին 
համակարգով հարուցված մե թ ի լմե տ ա կր ի լա տ ի պոլիմերման կինե տիկա 10—78-Տ

Րունիաթյան Ժ. Ս*., տե'.ս Շկուլյով Վ. Ա.
Դաթրիեյյան Հ. Ա.. տե՜ս Պեւորոսյան Վ. Ա.
Դյողայյան Ջ. I*.. տե՜ս Դևորղյան Ա. Ա.
Դյուլթուղաղյան Լ. Վ., Վան-Նզոկ-հիոնց, Դուրղարյան Վ. Հ. — Դիրլորմեթիէ-ձ- 

մե թ ի լ-2,3-ղիհիղրոթ իենո(3 է2-Շ.)րինոլիննե րի նուկլեոֆիլ տեղակալման 
ռեակցիաներ................................................. 4—234

Դրիղորյան Ա. Ս.. տե՜ս Դուրղարյան Ա. Հ.
Դրիղորյան Դ. Գ., տե՜ս Փիրումյան Գ. Պ.
Դրիղորյան Գ. 3*., Ս՞Ոլջեղյան Ա. Վ.-  Տ\Օշ~ի տրիղիմիտային և կրիստորալի-

տային ստրուկտուրաների մակերեսային ^իղրռքսիլ խմբերի կոնֆորմացիոն 
հատկությունների հաշվարկը........................................ 11—811

Դրիղորյան Գ. Լ., տե՜ս Մինասյան ։Լ. I*.
Դրիղորյան Գ. Հ.. տե՜ս Ս՚ակարյան է. Մ.
Դրիղորյան Ն. Ա.. տե՜ս Մնջոյան Հ. Լ.
Դրիղորյան Ռ. Դ. — կաշվի կարված պոլիմերների առաջացումը.............. 7—<133
Դրիղորյան Ռ. Ջաիկին Վ. Դ., Թաղեոսյան Կ. Ա., Կոսւոյան Ռ. Ա., Սահակո^սւ 

կ. է. — 2—Ալկիլտեզակա լվա ծ 4-ամինո—4—ֆորմիլտետրահիղրոպիբանների 
մասս-սպեկտրոմետրիկ ուսումնասիրություն............ .... —403

Դրիղորյան Ռ. 1*.. տե՜ս Սոլոմինա Լ. Պ., Վարղանյան Ս. Հ.
Դրիղորյան 1հ. Վ., տե՜ս Այևշտեյն Վ. Դ.
Դրիղորյան Ս. է. — Օրկարմեբ կոբալտի և պղնձի իոնների աղղեցությունը կու- 

մոլի հիղրոպերօքսիղի և մոբֆոլինի ռեակցիայի կինետիկայի վրա ջրային
միջավա յրում................................ .............. ■*—

Դրիղորյան Վ. Զ- -  CaO — ASjOj — H*0 սիստեմի ուսումնասիրությունը , . . $—3—127
Դրիղորյան Վ. Վ.. տե՜ս 4?ոչարյան Ս. Տ.
Դույլեր P. Դ.. տե՜ս Կոստանյան Ա. Կ.
Դևորղյան Ա. Ա., Աոաքելյան Ա. Ս., ‘հիզանցյան Ն. Մ.— Արոմատիկ ածխաջրա

ծինների ա լկիլումը դիհ իղրո սլիրաննե րով  .............  «2—3--188
Դևորղյան Ա. Ա.. Թորմաջյան Դ. Դ. — Ալիլկտրբինոլների և սպիրտների եթեր

ների տիկւումը Յէ8-ղիհիդրո-1,3-օրսաղինների ացետոնիտրիլով.. 7—'138
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Դճորպյաս II. Ա., Սոսյան Ս. Մ., Դյոզայյան Ջ* I*. 4-Մեթիլղիհիղրո-21ւ-պիրանի 
հիման վրա սղկի/կտրրինռլների 4 "7-$/-
տցետիյքլռրիդով էեղրման մի քանի սաերեոքիմիական հարցեր........

4!։որ,յա6 Ա. II., Վազարյան Փ. Ի., Ավազյան 0. Վ. Գրինյարի ռեակտիվների 
ստացումը 4-մեթիլ-Ղ-դիհիդրոպիրանի և մ֊մեթիլենտեարահիղքոպիրանի 
միի-վայրոլմ ....... ........................................ !

Գհոյպյան Ա. 1Լ, Վազարյան Փ. Ի., Ավսպյան Ս. Վ. — 4^-Գիմեթիլ-1,3֊ղիօքոանը 
որպես լուծիչ ակտիվ մեթիլենս.յին միացությունների հիմքերի ներկտյռլ- 
թյամր ալկիլացնելոլ մամանակ..............................

4եոթզյաՏ Ս. Վ., Հովսեփյան Մ. Ե., Սաֆարով Ա. Շ- — Լուծույթում րեեռային 
(պռլյար) մակրոմոլեկոլլների համատեղելիության մասին........ <

Գևոր<||ւոն Գ. Ա.. տե՛ս- Յուխայյան Գ. Ա.
ԴԼքրզյսւե Մ. Ա., տե՛ս Կոժեմյայենկո Լ. Ի.
4՚հր.ր^յան Ս*. 4., 1Էեյյերյան Ն. Մ.. Մրտյան II. Պ. — Նատրիումի պենտտղեցիլ-. 

ոուլֆոնատի ադղե ցութ ,.ւնր ղ իֆենիլամին-կա յիումի պերսսլլֆտտ
~եակէիայի կինետիկայի վրա ......................................

Գեոր^յան Մ. 4., քԴյլերյան *1». Մ., Ասլանյան Ս. Ա., Դ, ամրության Ռ. Կ., Դավ
թյան 11. Գ. — Մ ակերեսսրեն ակտիվ նյութերի մ իցե/ների աղղեցո լթյռւնր 
կալիումի պերսոլյֆատով անիլինի Օքսիդացման կինետիկայի վրա ջրային 
* ջրտ֊Էթանոլտյին լուծույթներում..........................

Դեոր^յան Մ. 4., Կարապետյան (►. 4.., Մարյանյան Ա. Ի., Լևոնյան Ա. '1... Մել֊ 
րոնյան Լ. 4. —Ռչիոնոգեն մակերեսորեն ակտիվ նյութի ֆոքր ավեյցռւկ- 
™քի սէ11ե9։,^քքյ"։-նԸ •ւէֆ^հ’“մէ^—11'“11"“-յՒ պերսսլլֆատ ռեակցիայի 
կինետիկայի վրա............................................

նեոր^յաճ Մ. 4.. տե՜ս Փիրումյան Գ. Պ.
Դեորզյան Ռ. Ա.. տե՜ս Դովյարյան Վ. Վ.
4ևոր<յյան Ս. 8., տե՜ս Հակոթյան է. Ա.
Դևորպյան մ. Զ>. տե՜ս 11աֆարյան Մ. Ս.
Դեորդյրսն Ս. Ս., տե՜ս Կոժեմյաչենկո Լ. Ի.
Դանֆեյյանց է. Ս.. տե՜ս Օվչֆյան Վ. Ն.
Դանղյան Մ. Տ.. տե՜ս Ավեւոֆսյան Ա. Ա., 9,ա|]ւնյս։(ւ Ս*. 4., Հաֆւնսպարյաս Ա, Հ., 

Հարությունյան Վ. Ս-, Մեսրոպյան է. 4.
Դավթյան Ա. 4.. տե՛ս 4եոր<յյան Մ. 4.
Դավթյան 4. Ա.. տե՜ս Այնշտեյն Վ. 4.
Դավիւյովա Ն. Ս., տե՜ս Մանվեյյան Մ. 4.
Դավի^յան Դ. |Լ- էլ^կարոկինետիկական պոտենցիալի առաջացման մի հնտ-

րտվոր մեթանիղմի մասին
Դոնսկիխ Ի. ք»„ Մաթևոսյան Ռ. Հ. — Լուծիչի աղղեցսւթյունը հիդրաղինների պիկ- 

րիլացման ռեակցիայի վրա ....... .. ....................
Դոճսկիխ Ի. 8., տե'ս Մաթևոսյան Ռ. 2.
ո&սկֆխ 0. 8.. տե'ս Մաթևոսյան Ռ. 2.

Դովյաթյան Վ. Վ., Դևորզյան Ռ. Ա. — Պեստիցիդների սինթեղ. Լալ„դեննիտրիլ֊ 
"‘‘երի ռեակցիան սիմ-ս»րի աղինիլդիտիոկարրաղինատների հետ..

Դուլպալւյան Ա. Հ„ Դթիգոբյան Ա. Ս., ք^եթլհմեզյան ժ. Ն.— Տեղտկալիլների տղ- 
ղեցոլթյունր ֆունկցիոնալ թմրերի ռեակցիոնոլնակոլթյան և րենղտչդե- 
հիղ—ստիրսլ հա մապոլիմերացմտն ռեակցիայի վրա ............

4՜ուր<յարյաե Վ Հ., տե.ս 4յոէլթոււյապյան Լ. Վ.
էպքպարյան Ա. Ա., տե՜ս Ներսեոյան 4. Մ.
Եւյֆտզարյան Ա. Մ., տե՜ս Նիկալոոյան Լ. Լ.
Ենզոյան 11. Փ., Լուկյանենկո Ն. Լ., Խաժակյան Լ. Վ., Մինասյան Ս. Ա., Նա-

<]արյան Վ. Մ., Մարմարյան է. Ա. — Գիաստեքեոիղոմեր Յ-մեթիչ-ծէՀ֊ղիալ֊ 
կիլամինռ֊շ֊րուտանուների հարարերական կոնֆիգուրացիայի ոլսոլմնա- 
•Ւր՚"֊թւ։“-^ր.................................... .. ...............

Նաոյաճ Կ. Ա.. տե՜ս Երի<յյան Մ. Լ.

Տ—430

>.—3—13»

8—332

>.—3—107

5—281

8—353

5—386

5—313

5—368

11—851

6—381

11—828
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Երիցյան ՍՀ Լ.. ՄաթուքյաԱ Հ. Հ., Այ]սւսաթ]սւԱ II. ‘Լ. — 1 է1~Գվ>րենգ}լ-3-ալ}ւ}գո~ 
քիանո^րա«,} սինթեգը..............  3—93«

Օրքւցյան Մ. Լ., ’^արւսժյան Ռ. Ա.— Իգոցք՚անոլրաթթվի ղի- Լ տրիածանցւալների 
(•"րէ Կ^ր^րՒ "է^Կ...................................... 13—919

Խրիցյան 1ք. Լ., -^արամյան Ռ. Ա.. ձաթոէթյունյսւն Ր. Ս., եսայան Կ. Ա. — Տրի“- 
(-աթաթթվ} "^հրՒէ)էէ-«Ւ"^--ր""Ւ "Ժք""Ւհե աՅիննե-
քով ւգնգացՅան մևխանիղմի ոլոոսմնաոիրոլթյունր.................. 4— Հ7Ձ

11(ւ|ւցյան էք. Լ., ‘^էսքւսյմյան Ռ. Ա., «ար<ււքյո։.նյւսն 8. Ս., Եսսւյան Կ. Ա. — Տր}“- 
(ոաթաթքէվի անհիգր}գ)իգոցիանոլրատի և նրա վրա հիմնվաե խեՅերի 
էքտա^լյը  .............................. ...... 4 — ՃԺ2

ք/աիկին Վ. Գ.. տե՜ս Գրիդորյաճ Ռ. Ւ.
9,ա||ւնյւսքւ Ս*. Գ.. տե՜ս Հարությունյան Վ. Ս.
ձէււ(ինյա(1 1ք. Գ.» Հարությունյան Վ. Ս., Դանղյան ՍՀ Տ. — Մ ի ր—նի կետոէսթեր-

ն1ւրՒ ֆրագՅեաացիան "Ա--յՒնԷ իոո^րոպ^տաով վերականգնման մա
հանա կ ..........................  «—41է

!>ալ|ւնյան Ս". Դ., Հարությունյան Վ. Ս., Դանղյան I)'. Տ. — Մի կետոլակտոն-
նէ։րՒ վերականգնում,, ալյումինի իգոպրոպ^լատով.................... 7—34«

Զապփշն]ւ Վ. Ն-, տե՜ս Աւ|անեսյան է. Ս., Պոդոսյան Գ. Մ.
վինյակ Ռ. Յու. տե՜ս Կոս՚ոանյան Ա. Կ.
(►ադևոսյան Գ. Տ.. տե՜ս Պոդոսյան Ս. Հ.
(’‘ադևոսյաև Կ. Ա., տե՜ս Գր|>դորյան Ռ. 1*., Վարդանյան Ս. Հ.
(►աղ և ո սյան Ն. 6.. տե՜ս Վափլանյան է. է.
(►ահմադյան Կ. Ծ., տե՜ս Մկրւոշյան Ռ. Ս.
(►աոայւսն Վ. Մ., տե՜ս Մի ր դոյ ան Ֆ. Վ.
(►աււայան Վ. Մ.. Պողոսյան ՍԼ Ն., Աբսաամյան ժ. Մ. — Գալիաւմի էքստրակ- 

ցիոն-արսորրցիոմետրիկ որոշումը պիրոնին }ք<-ք*Հ............ 7— 492
(►ևդորաձե Գ. Ա., տե՜ս Մարօփրոսյան Ա. Գ.
ք>ևրդյաՇ Ա. Դ., տե՜ս Պողոսյան Ս. Հ.
1*'երլեմե<լյան ժ. Ն.. տե՜ս Դուրդարյան Ա. Հ.
^ոբդոմյսւն Ա. Ս“., Հու]ակիւքյան Մ. ժ., Իննիկյան Մ. Հ. — 1~Աւկ°ք"ի~*֊րրո»!1;թիէ

կամ 1-ւսլկօքսիէթիլ իումր պարունակող ֆոսֆոնիոլմային աղերի և Հրի
փոիւագղե ցութ յունը.......................... ............. Ք—ՅմԴ

ք^ոթոսյան Ա. Գ.. Միբղոյան 0». Լ., ('բադյան |ք. Ա. — Իմիղաղոլի ա^անց/ալներւ
X. Տ1պակալվա1 ւքՏյ-ֆեն^^միղայոլների րրոմաՅանցյա^երք, ոինթնյր
և էմասէէ-սպեկտրոմեարիկ հետաղոտոլմր    ........................  , Տ—^93

ք^որոսյան Գ. Հ.. տե՜ս Մկրտշյան Ռ. Ս.
(►ոք մա շ յան Գ. Գ.. տե՜ս Գևորդյան Ա. Ա.
(►ոէմանյան Կ. Ի., տե՜ս Աղթայյան Ս. Դ.
1'ննիկյան Մ. Հ.. տե՜ս Ակլյան ժ. Ա., Թորդոմյան Ա. Մ.
Իււրաե|յան Ռ. Գ., տե՜ս Վարդանյան Ռ. Ս.
1'րադյան Մ. Ա., տե՜ս (►որոսյան Ա. Գ.
Ւբաղյսւն Մ. Ա, Իբադյտն X. Ա.» Աէքեոոյսւն Շ. Ա.— ԻւէիղաղոլԷ ածանցեալներէ

XI. Տեղակաշված մ֊բենղիչ֊ծ^նիտրո^ և 1^րենղիլ-2-մեթիլ-4-նիարսիմի- 
դաղոչնե րի րրոմացւէան ռեակցիա յի հետ աղոտումը.......... .. —43>մ

1'րադյան Ն. Ս.. տե՜ս 1'րադյան Ս*. Ա. 
Լադքադյան Ս. Հ.. տե՛ս Րալեկաև Ա. Դ. 
Լուկյանենկո Ն. Լ. տե՜ս Ենդոյան Ա. Փ. 
Լևոնյան Ա. Վ.. տե՜ս Գևորդյան Մ. Գ.
Խա<)ակյան Լ. Վ.. Բադալյանց Ի. Պ., Սկբրոչյաե’ Հ. Պ.. *Նոբաւ]յան Ա. Ս. — Թիո֊ 

ֆենի շարքի մի քանի ամինա- և ամիղաթթուների կսւռույցի ուսումնա- 
սիրութ յունը ]>Կ սպեկտրալ անալիղի օգնությամբ ..........•. 7—ՏէՕ

Խաժակյան Լ. Վ., տե՜ս Ենդոյան Ա. Փ.
(սահ ամիր յաճ Լ. Ա., Օանքւնյան Ա. Ա. — էլեկտրոլիտի ա ղդեցոլթ յուն ը անիոնային

ԾԱՆ-հ 4 Հրա/ոլյ* պո^մեր[.ց րադկացաՅ /ոաոը ագրեգատներ} կա- 
•“••■յէէ Հր"......................................................... 9—703
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Խանզադան Հ. Խ., |ԱթՐ1ոհաւքյան Ա. Ա. | — Օրգանական միացոլթյուններում

աղոտի, ֆտորի և հալոգենների (ԸԼ Ցք, I) համատեղ միկրո Ո րո շուվ ը . . 10—7ՔՃ
Խանղադյան ճ. Խ., տե'ս Աբրահամյան Ա. Ա.
Խանուկաևա Ն. 0.. տե'ս Վարդանյան Ռ. Լ.
Խաչատրյան Դ. Ս.. տե՛ս Մորլյան Ն. Մ.
Խաչարոթյան Լ. Ա., Մանրարան Ա. Լ. — Ռեակտորի մակերեսի ազդեցությունը 

կթանի գազաֆազ օրսիգացման վրա . . *.................... 4-20*
Խաչատրյան Լ. Ա.. տե'ս Ս՚անթաչյան Ա. 2.
Խաչատրյան 1Խ Ա-. տե*ս Ակյյան ժ*. Ա.
Խաչատրյան Ռ. Մ., տե' ս Վարդանյան Ս. Հ.
Խաչատրյան Վ. է., տե' ս Միրդոյան Ռ. Գ.
Խաչիկյան Ռ. Ջ.. տե'ս Աղբայյան Ս. Գ.
Խաչկավանքդյան Շ. II., տե'ս Աբաչյան Կ. Ս.
Խեչումյան Ե. Մ.. տե'ս Մակարյան է. Մ.
Խյէիմյան Ա. % Րադանյան Ս. Հ. — Ջհագեցաձ միացությունների ռեակցիաներ, 

Լ\Լ Երրորդային վինիլպրոպարգիլային քլորիդների վերականգնումը 
ցինկ-պղինձ զույգով........................................ 7—493

Խթիմյան Ա. քհսղանյան Շ. Հ. — Չհագեցած միացությունների ռեակցիաներ, 
Լ¥1. Մի քանի մոնո- և դիքլո րացետ իլենա յին աեի, ա Հր ածինների վերա
կանգնումը ցինկ-պղինձ զույգով............................ 9—082

Խրիմյան Ա. Պ.. տե՛ս հադանյան Շ. Հ.
Խուդոյան Դ. Դ.. տե'ս Օսկանյան Ս*. Դ.
Խուղոյան Դ. Դ.։ Ոսկանյան Մ. Դ., Բադանյսւն Շ. Լ. — Չհագեցած միացություն

ների ռեակցիաներ, Լ1Լ Հինի լպրո պար ղ ի լա յին միացությունների տեղա
կալման ռեակցիաների որ„չ առանձնահատկությունների մասին .... 11-840

Կայպակյաս Ա. Մ.. տե'ս 8ե|յակու|ա Լ. Դ. •
Կարապետյան ք£. Ա.« տե'ս Միրդոյան Ֆ. Վ.
Կարապետյան (*. Դ.. տե'ս Պողոսյան Դ. Մ.
Կարապետյան ք*Հ Ղ՚. տե'ս Գևորդյան Մ. Դ.
Կոդոբովիցկի Ա. 8ա., Մանաննիկու| 8. Պ.— Կաթնաթթվի ստացման նոր եղանակ 9—713
Կոժեմյաչենկո Լ. Ի., Դևոբգյան Ս. II., Գևոթդյան Մ. Ա.— Պոլիուրեթանային կաու

չուկ CKУ-8A-/^ հիման վրա սոսինձների ամրության հետազոտ ում ը , , 9—717
Կոսյան Ս. ՍՀ. տե'ս Դևորդյան Ա. Ա.
Կոօօւաճյան Ա. Կ., Դոզյեր Բ. Դ„ Զինյուկ Ռ. 8ու., Պային Մ. Ե. — 

ր</օ<.ր1ր,սր7>ՀւսՖ ոլսոէ.յնաաէրոէ.թյու.նը ֆոսֆորաթթվական լուծույթներում 6 — 320
Կոսաանյան Կ. Ա., Հակոբյան Ա. Ջ. — Գերմանատայէն ապակիների դէային 

ընդարձակման դորձակիցը.................................... 2—3—120
Կոստա&յան Կ. Ա., տե'ս Ջավաւլյան Վ. Գ.
էոաոանյան Կ. Ա., £աւ{աւ)յան >Լ. Հունանյան Լ. Դ. — ԶՕ-8։Օ։—ՇտՕ. « — 

մակարդի լիկվիդացվոդ ապակիների ասլակեցման ջերմաստիճանների ե 
կառույցի փոթադարձ կապը.......................   10—749

Կուկօլև Վ. Պ.. տե'ս Չախաջյան Գ. Ա.
Կուոոյան Ռ. Ա.. տե՛ս Ղրիդորյաե Ռ. Թ.
Հախնադաթյան Ա. Լ.է Մանուկյան Մ. Ա., Դանղյան Մ. 8. — 2>7-Գիալկիլ-2-ամի- 

նա-Հ-օքսիօկտան-1է8-դիթ թվի ^-լակտոնների սին թեղ.......... 2^-9—167
Հախնւսդարյան Ա. 4.» Մանուկյան Մ. Ա., Դանղյան Մ. Տ. — Որոշ մոնո- և դիլակ- 

տամների սինթեգ............................................ Տ—337
Հակոբյան Ա. Ջ-. տե'ս Կոստանյան Կ. Ա.
Հակոբյան Լ. Ա., Համբարձումյան Գ. Վ., Հովակխքյան է. Վ„ Դևորդյան Ս. 8., 

Մացոյան Ս. Դ. 1,8-Գիացետիլենային միացությունների փոխարկումը 
մետագակոմպլեկսային կատալիզատորների ներկայությամր.... 7—310

Հակոբյան Հ. Հ.։ տե՛ս Օրդյան Մ. Բ.
Հակոբյան Ս. Վ., տե'ս Մաանիշյան Հ. 1Լ
Հակոբյան Տ. Ռ., տե'ս Վարդանյան Ս. Հ.
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Հաւքրարձոււքյան Ղ. (Լ, տե՛ս Մեսրոպյան է. 9*.
Հաժրարձամյան Դ. Վ.» տե՛ս Հակոբյան Լ. Ա.
Հայրապետյան Դ. Ա., տե՛ս Մարցարյաս է. Ա.
Հարությունյան Ս.. Դ., տե'ս Աղաջանյան 8. Ե.
Հարությունյան Ա. Մ., Րալյան Կ. Ա., Բաբայան Ս. *1». — կալցիումի օքսիդով դի- 

ատոմիտի կրայնացման մեխանիզմի մասին’՛....................
Հարությունյան 0. Ս., աձՂ Երիցյան Մ. Լ.
Հարությունյան (Ւ. Ս., Րեյլերյան Ն. Մ., Աթանասյան Ե. Ն.» Սիմոնյան Լ. հ». — Մի 

քանի օրգանական հավելույթների ազդեցությունը նատրիումի պենտա- 
դեցիլսոպֆոնատի կոյոիդաքիմիական հատկությունների վրա....

Հարությունյան Ս. Ա., տե՛ս Մկրյան Տ. Գ.
Հարությունյան Վ. Ս., տե՛ս 9,ա||ւնյան Ս*. Դ.
Հարությունյան Վ, Ս.. Զալինյան Մ. Գ-., Դանղյան Ս". Տ. — Մի քանի կետոթթոլ- 

՜ս^բի եթերներ..............................................
Հարությունյան Վ. Ս., 11-ոսէոոմյան Լ. Հ., Զայինյան Ս*. Դ„ Դանզյան Ս՜. Տ.— Գի- 

կարրոնաթթուների թաոը ե սիմետրիկ էս թե բների սինթեզ......
Հովակիմյան է. Վ., տե՛ս Հակոբյան Լ. Ա.
Հովակիմյան Մ. ժ., տե'ս Թորցոմյան Ա. Մ.
Հովհաննիսյան Գ. քԼ, Մնացականյան Վ. Հ.— Գիտե րսլենային լակտոն՝ տեուկրին 

№1~ի կաոուցվածքը..........................................
Հովհաննիսյան Դ. քԼ, Մնացականյան Վ. Հ. — Գիտե րպենային լակտոն՝ տեուկրին 

կաոուցվածքը....................................
Հովհաննիսյան է. Բ., տե'ս Մանվելյան Մ. Դ.
Հովհաննիսյան Կ. ք1. տե'ս Մանվելյան Մ. Գ.
Հովսեփյան Մ. ե., տե'ս Դևորցյան Ա. Վ.
Հուսանյան Լ. Գ., տե'ս Կոստանյան Ա. Ա.
Ղացաթյան Կ. Գ., Ղարիբյան Թ. Ա., *նալբանդյան 1Լ Ռ. — Շղթայի հարուցման 

ակտի ուսումնասիրումը ա լկիլբ րոմ իդնե րի քայքայման դեպքում . , . .
Ղսպարյան X. 8.» Միսարյան Ս. 0.» Մարւոիրոսյան Դ. Թ. — քհ-թենգիչկետ իմ ին

ների ալկիլումը ստիրոլով....................................
Ղաղարյան Փ. I*., տե'ս Գեորցյան Այ Ա.
Ղամբար յան Ռ. Կ.է տե'ս Դևորցյան Մ. Գ.
Ղարիբյան Ե. Դ., Մուրադյան Ա. Ա., Ղարիբյան Թ. Ա. — Հիդրո պերօքէէ իդայ ին 

ալկիլպերՕքսիգային ոադիկա լների քանակական որոշումը ԷՊՌ սպեկտր- 
ների տեսքից.................................................

Ղա|՚|՚թյան Ե. Դ., Մուրադյան Ա. Ա., Դ,աթիթյան ₽•. Ա. - ԲոլտիլսլերՕքսիդային
ռադիկալների մահացման օր ինաչա փ ո լթ յունը տարրեր մակերեսների վրա

Ղարիրյան (**. Ա., տե'ս Ղազարյան Կ. Գ., Ներսիսյան Լ. Ա., Վարիրյան Ե. Գ.
Ղափլանյան է. Ս., Այւ]ադյան է. Մ., Մկրյան Գ. ք^ադևոսյան Ն. 6.. Մկրյան 

%. Մ. — Հետապոտոսթյու-ններ չհագեցաե միացությունների րնագավա֊ 
սոլմէ IV. 1 էմ~Գիքլոր-2֊մեթ իլ-շ֊բոլտենի ցաերջերմ աս տ իճանա յին քԷՈ֊ 
րտցման արդյունքները և նրանց հիման վրա իդոպրենի ածանցյալների 
ստացումը

Ղուկաոյան Ա. Հ., Շահնազարյան Գ. Մ. - Գիֆենիլտրիֆտորմեթիւկարրինոլի
ցիկլոդեհ իդրաաա ցոլմը 9-տ րիֆ ւո ո ր մե թ ի լֆ լո լորենի ..........
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1հ“,յէ'1' '*'՞........................................ 4—341
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առկայության և բացակայության դեպքում.................... 3-372
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Մանասյան Լ. 2.» տե՛ս ք՚աթայան Ա. 0.
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Ս՜արցարյան է. Ա., Հայրւսսյհւոյան Դ. Կ. ֊ Իդոքինոլինի ածանցյալներ, XIII.
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քլորիդների և վերականգնված ածանցյալների սինթեդ................ 1<4 — 737

Ս՜աբգաբյան է. Ա., Մինասյան Ս. Ա., Նազարյան Վ. Ս՜.. Ոսկանյան Ս. Վ. - Յ-Մե. 
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Մարգարյան Շ. Ա., '♦իրումյան Գ. Պ., Բեյյհրյան Ն. Մ. — Պոլիսքսիէթիլենտցվտծ 
հեքստդեկանոլ-20-ի հիդրատացիայի ուսումնասիրությունը ՄԱ՛Ռ՛ մեթոդով 4 — 224

Մարզուիս Լ. Յա., տե'ս Ներսիսյաձ .Լ. Ա.
Մարմարյան Գ. Ա., տե'ս Մհյլերյան Ն. Մ.
Մարյանյան Ա. I1., ■տե՛ս Գևորզյան Մ. Գ.
Մա|ւրո|ւրոսյան Ա. Ս՜արաիրոսյան Ա. Թերյորաձհ Դ. Ա. — Ակրիլոնիտրիլի

և ամի լային սպիրտի համատեղ տդսորրցիտն սնդիկի էլեկտրոդի վրա . . 13— 022
Մարւոիրոսյան Ա. Պ., տե'ս Մարաիրոսյան Ա. Գ.
Մւսրտիրոսյան Գ. Տ., տե'ս Ղազար յան Լ. 8., Մալյսասյան Ա. Ց.. Սուքիասյան Գ. Գ.
ՄարաիթՈԱյա(1 Վ. Ա. - 'Րրւէմային հան^երոսէք պարունակվող օբսիդների ^լորա^

քյրա^նով քլոր աղման պրողեսէ թերմոդինամիկայի մաաին............
Մա{1աիթոսյան Վ. Ա.-  'Բրոմային հանգերում պար-լնակվող րարղ օքսիդների

քլսրացման պրոցեսի թերմոդինամիկայի մասին......................2—3—£00
Մարուքյան Հ. Հ., տե'ս 'Երիցյան Մ. Լ.
(/ազոյան Ս. Գ., սմ/ս Հակոբյան Լ. Ա., Պսզոսյան Գ. Մ.
Մելիքյան Տ. Մ., տե'ո Մկրտշյան Մ. Ս.
■Մելիբսեթյան Ռ. Պ., Բհյլհբյան Ն. Մ. — Զրային լուծույթում ՏյՕ^" -|-
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մերմ-ան կինետիկա . .  .......................................... յլ_ցդյ
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Մրջնալդեհիդի հետե րոդեն-հոԱ ոգեն օքսիդացումը, Ա. Մրջնալդեհիդի օք
սիդացումը ալյումինի օքսիդի ներկայությամբ.............  1—JJ

Նհրսիսյան Լ. Ա., Մուրադյան Ա. Ա., Վարիթյան Թ. Ա., Մարզպիս Լ. 8ա., Նայ- 
puiGl)JluG Ա. P. — Մրջնալդեհիդի հետերոգեն-հոմոզեն օքսիդացումը, 
Մրջնալդեհիդի օքսիդացումը սի լի կա դելի ներկայությամբ...... 1 —T3

Նիազյան 0. Մ.. տե՜ս Մանրաշյան Ա. Հ.
՜Նիկողոսյան Լ. Լ., Եղիազարյան Ա. Մ., ‘հիրամիջյան Կ. Պ.. Մորլյան Ն. Մ.. Մա

թևոսյան Ռ. Հ.— Դիալկիլ-պ-(2-մեթիլ-3-հեքսեն-3-ին)ֆենիլֆոսֆատների 
սինթեզը և ոա դի կա լային պոլիմերացման ո ւսումնաս իրո լթ յունը .... J—319

Նորավյան Ա. Ս.. տե՜ս Խաժակյան Լ. Վ.
Շանինյան Ա. Ա.. տե՜ս Խանամիրյան Լ. Ա.
Շանքսաթունի Լ. Կ„ Շիրոյան Ֆ. Մ., Պարթև Դ. 8. — Ինդոլի ածան՜ցյալներ, LXI. 

Յ-Ալկիլ-11-մե թ օ քս ի-12շ-մե թ իլ-1,2,3 ,4 ,6 ,7 ,8,12օ.-օկտ ա հ իդր ո ինդո լո( 3,2-Q )- 
քինոլիդ իններ ............................ 11--- 837

Շահնազարյան 9*. Մ., տե ս Ղուկասյան Ա. Լ.
Շահնազարյան 9*. Մ., Նազարյան Մ. Վ. — Ղիքլո րբրոմմե թ անի կոնդենսումը 

ացետոնի հետ ....... ....... ....... ....... 9—703
Շահնազարյան 9*. Մ., Շազրաթյան Շ. Լ.   pիս-ե ը\\Ա-դիքլորվինի լային 

միացությունների ստացումը քլորալիլքլորիդների ալիլային մնացորդների 
ոեկոմբինա ցմամբ երկաթի ներկայությամբ .............. 4—ՏՅհ

Շահնազարյան b. տե՜ս Աոոատամյան Ա. IT.
Շազբաթյան Շ. Լ., տե՜ս Շահնազարյան Ղ. Մ.
Շամամյան Ա. I)., տե՜ս Աբաչյան Կ. Ս.
Շեյրանյան ՍՀ Ա.« տե՜ս Մեսրոպյան է. Դ.
Շիրոյան Ֆ. Մ., Աւ|եայան Վ. Թ.— Ինդոլի ածանցյալներ, LIX. Հ-Ալկէլքֆենիլ)- 

12Ն~ֆենիլօկաահիդրոինդուո(2էՅ-&)քինոլիդիններ.............. 3—3—170
Շիրոյան Ֆ. (ե., Ա<(հէոյան Վ. Թ. — Ինդոլի ածանցյալներ, Լ\Լ 10-Մեթօքսի(րեն- 

զիլօքսի)~3-մե թիլ^էՇ 116,17,18է 19,20-հեքսահ իդրոիոհիմ րաննե րը.. 3 —363
Շիրոյան Ֆ. Ռ., տե՜ս Շաճխաթունի .Հ. Կ.
ՇկոԼ[յու| Վ. Ա.. Արու(յան Լ. Ս., Սաեփանյան Ն. 0., Սասյոնջյան Լ. 9»., Մնջոյան

Հ. Լ. — Բենդոլսուլֆոնիլմիզանյութերի ածանցյալներ, II. ^֊(2-Ծեթիլ~4֊ 
ալկօքսիբենղոլսոլլֆոնիլ)^'^ալկիլմիդանյութերի սինթեզ և հիպոդլիկե֊ 
միկ ակտիվության ուսումնասիրություն ....... . ....... 8 — 62 Լ

Շկույյու| Վ. Ա.. Քոչարով Ս. Լ., Սաեփանյան Ն. 0.» Բունիաթյան ժ. Մ., Մնջոյան
Հ. Լ. — Բենզոլսոլլֆոնիլմիզանյութերի ածանցյալներ, Լ ^^վշ^^Իեթիլ-մ- 
ալկօքսիրենդոլսուլֆոնիլ)-№~ալկիլմիզանյութերի սինթեզ և հիպոդլիկեմիկ 
ակտիվության ուսումնասիրություն ........ ......... 8—614

Ոսկանյան Մ. Գ.. Խուզոյան Դ. Գ.. Տորանյան ժ. Ա., Րսպանյան Շ. Հ. — Չհագե
ցած միացությունների ոեակցիաներ, Լ111. Պրոպարդիլային և ալենային 
աիպի հալոդենիդների կատալիտիկ վերականգնումը միարժեք պղնձի աղե
րով և նրա աոանձնահատէությունները.............................. 9—875 

է
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ք|սկանյան 1Г. Գ.. Փայայան Ա. ԱԼ.. Բադանյան С. 2.— Ջհաղեցած միացռւթյուն-
ների ռեակցիաներ. ЫУ. Մի ցանի սինթեղներ տեղակայված վինիլէթինիլ- 
կարրինիյհայռղենիղների հիման վրա................................ 10—730

11սկասւան Մ. ГК, տե՜ս հարյոյան 4*. Ղ.
ք|սկանյան Ս. Ս.. տե՜ս Օվշիյան Վ. Ն.
ք!սկան|ւսն П. Վ.. տե՜ս 1ք»սր<յարյան է. Ա
Չաշոյան Ա. Ա.. տե՜ս Աղա^անյաս 8. Ե. -
Չոթանյւսն ժ. Ա., տե՜ս Ոսկանյան Ս*. *К
Չոթանյան Ս. Ա.. տե՜ս Մկրյան 8. Գ.
Չուքսաջյահ Ъ. 1Լ. Աբրահամյան Ժ. հ-, Աուկոլև Վ. Պ., 1*ևորզյան %. Ա., Տ«նյան

Դ. 1Г., Մելրոնյան Լ. Ն.— Ա^տէլենայէն մ^ացությոմսներէ փօփարկօցլմ֊ 
ները փոփոխական մետաղների կատիոնային րիս-արենային կոմպլեքսների 
աղղեցոլթյանտակ Տ—ՏՌ7

Զու|սա?յան է. Հ.. տե՜ս Օաբայան Ա. I*. 
Չումաչևնկո 1Г. Ն., ■Լարդերնսյան Գ. В. — թթվածնի որոշումը ֆոսֆորռրղա-

նական միացություններում .................... 2 — 3—133 
Պարրև Դ. Д.. տե*մ Շահխարունի 2. Կ., Պսդոսյան Ս. Հ.
Պարոնիկյան №. Գ., տե՛ս Վարդանյան Ս. 2.
ՊԼտրոսյան Ա. Ա.. տե'ս Միրզոյան Ֆ. Վ.
Պեւորոսյան Ռ. Ա., Օրդոևխտնյան Կ. Ա., Բաղդասարյան Ռ. Վ.. Տոնոյան Վ. Ջ- —

^•4իք1”րոպր,1նՒ կայունացումը տրիալիըիղոցիանուրատով............ 12—928
ՊԼտրոսյան Վ. Ա„ Գարր|ւև|յան 2. Ա.. Ռոզովին R. Ա. — ԱՀրիւ՞^իտրիլի 4 ից"-

պրենի մանրաթել առաջացնող հ ա մ տ պո լիմե րնե րի ստացումը.......... 9—304
Պիր«անու| Լ. Շ.. տե՜ս ԱղԼկյան Ա. Ա.
Պոզին Ս*. №.. տե'ս Կոստանյան Ա. Կ.
Պսզոսյան Ա. Ն. տե՛ս Բ՜աոայան Վ. Մ.
Պոդոսյան Գ. Մ.. Ասատրյան Ի. 2., 9,սււզ|ի;ն|> Վ.. Ն. — 2-Տեղակաչվտծ ^Л-թիս-

(պ-կարրռրսիֆենօքսի)֊ս^մ-տրիաղինների հիման վրա պպիանհիղրիղներ 4 — 231
Պորլոսյան Գ. Ս*.. տե՜ս ԱվանԼսյան է. Ս.
Պսղոսյան Դ. ԱՀ. Զապլիջնի Վ. Ն.։ Աւյանեսյան է. Ս. — Մոնոալկսշսիտեղակալ

ված արէլմտն /ամանակ С—О կաղք ՒՂմ"ն մւ"սՒն • -
Պողոսյան % Մ.. Կարասյեայահ Р*. <К, Ավանեսյան է. Ս., Ս՚ացօյան Ս. — 

շ-ՎիէիԱ^նղոյական թթվի մի ցանի չհաղեցաե էոթերների և ալիլամիղի 
սինթեղը ե պռլիմեբոլմը ........... . ... . ...... ® —179.

Պուլոսյան %. 1Г., Ակրաչյան Ա. Տ., Մայոյան Ս. Դ. — Մի ցանի 4-վինիլրենղի- 
լիղենամինների սինթեղ և պոզերում.......................... 2-3-13!

Պոդոսյան է. 8., տե'ս Բարսամյան Ս. ք*Հ
Պոդոսյան ժ. Ա.. տե՛ս Բեյյերյան Ն. Մ.
Պոդոսյան Ռ. Կ.. տե'ս Աոաքելյան Ռ. Ա.
Պոդոսյան Ս. 2.. Թերզյան Ա. %, ^ադնոսյան Գ. Տ., Պարթև Դ. Д., Վյասևնկո 

է. Վ. — Ինղոյի ածանցյալներ. Լճ. 1.2,3,4,7,8,13Ь,13Շ-Գեկահիղրո- 
13կկ-րենղ(Տ)ինղոլա(2^-ց)ինղոյիղինը ե 1,«.3,4,43,3,7 ,8 ,» ,14 ,14Ե,14Շ-ղ’-
գեկահիղրոիղոինղոլա(1,2.3)ինղո1ա(2^.Օաղեպիններ.................. 4-330

Հաւ|ադյան Վ. Գ., Կոստանյան Կ. Ա. — Ոչհիմնային րորողերմանաաային ասլա- 
կիների կմաթցի ոեֆրակցիան և կառույցը....................  11—313

Ջավադյան Վ. Գ.. տե'ս Կոոաանյան Կ. Ա.
Ջանչոպյան ժ. Լ. տե՜ս Մափւասյան Ա. 3.
Ռաշիդյան Լ. 2„ տե՛ս Օրդյան Մ. Р.
1^ոզոէ|ին Д. Ա., տե՜ ս ՊԼտրոսյան Վ. Ա.

' 1հոստոմյան է. Հ.. տե՜ս Հարությունյան Վ. Ե. ք
Օահակովա Կ. է., տե՜ս Դրիւյսրյան 1>. Й*.
Օահրադյան է. К. տե՜ս Սարգսյան Ս. Ն.
Սամվելյան Ս. Խտե՜ս Սֆւիթարյան Ա. Վ. > 4
Սայադյան №. 2., տե՛ս Ղուկաոյան Պ. Ս. ։ . ,
11ապոն«յան Լ. Դ.. տե՛ս Շկուլյով Վ. Ա.
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«արդսյան է. Ս՜այխասյան Ո". Տ. — ՕՆՕ-£ Օքսիդացման վերԼանյոլթերի 
մանրակրկիտ մասս-ս պեկտրաչափական տնալիղը և դերմրջնտթթվի 
մասս-սպեկտրը ......... ........ •............. *.........

Աարդսւան է. Ն.. տե՛ս Մկրյան Տ. 9*.
Սարդսյան Մ. Ս., Ոաղաճյան Շ. Հ. — Ջհադեցած միացությունների ռեակցիաներ.

ՀԼՆ՜ա. 1-հայոդենվինիլպրոպարդիյային եթերների փոխա դդե ցոլ թ յ ոլնը
Գրինյտրի ոևտդենտի հետ. Հալոտրոպիայի նոր տեսակ..............

Սարդսյան Ս՜. Ս., տե'ս Ս՜ակարյաս Գ. Մ.
Սարդսյան Ս. Ն., Ավհաիսյան Ս.. Ա„ Սանրադյան Լ. Ի. — Ռոդիում (111)-£ միա

ցությունները րոլտենո լիդնե րի հետ..........................
Սարդսյան Ս. Ն., Ավեաիսյան Ա. ՍԱ ՍաՏրադյան Լ. Ի., Տրոիցկայա Ա. Դ.-₽՜^ն-

կոմպլեքս միացությունները բո լտենո լիդների հետ ........
Սաթուխանյան է. Ռ., Ռհյւհթյան X. Ս՜. — Դիֆենիյամին-բենղոիւպերօբսիդ ռեակ

ցիայի ուսումնասիրությունը րինար խառնուրդներում, Լ Լուծիչի բա
ղադրության ա դդեցռւթ յոլնը ....... ........................

Սաթուխահյան է. Ռ., Բեյ|հրյան Ն. Ս՜. — <•</> եղանակով րևնղոիլպևր.,քսիդ-դի- 
մե թի լան ի լին ռեակցիայի ուսումնասիրությունը րենդոլ-պիրիդին և րեն- 
դռլ-հեքսան քէ՚^տր խառնուրդներում..........................

Սարուքսանյան է. Ռ.. Բեյլհթյան Ն. Մ.—Գիֆենիլամին— բենյսի/պերօքսիդ ոեակ- 
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