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ձ Ա 3 ԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXHI, № 12, 1980

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 54.386 + 546.32+547.821

РЕАКЦИЯ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ МЕЖДУ АМИНО- 
УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ И ТРИЭТИЛАМИНОМ В ВОДЕ

А. А. МАРТИРОСЯН, В. С. КИШОЯН и Н. М. БЕИЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 21 III 1980

Установлена реакция комплексообразования между аминоуккусной кислотой и трк- 
этиламином в Н2О. Исследование проведено с использованием УФ, ИК и ПМР спектро
скопии՛. Установлены группы реагентов, участвующих в реакции комплексообразования, 
и характер образовавшегося комплекса.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 4.

Особенности аминов как доноров в процессе комплексообразова
ния при взаимодействии с гидропероксидами и пероксидами представ
лены в работах [1, 2].

В настоящей работе исследована реакция между триэтил амином 
(ТЭА) и ампноуксусной кислотой (АУК). Наличие в молекуле послед
ней цескольких функциональных групп усложняет исследование реак
ции, особенно в Н2О. Поэтому нами были использованы одновременно 
взаимно проверяющие методы УФ, ИК спектр оокопии и ПМР.

При смешивании (1—о) объемов растворов АУК с и объемами ТЭА, 
при концентрациях САук = Стэл =0,1 молъ/л и изменении и от 0 до 1, 
методом непрерывных намерений [3] .в УФ области установлен один ком
плекс, с максимумом поглощения при соотношении АУК: ТЭА=1 :1. Из
вестно, что для одного комплекса концентрация будет максимальной, 
если

ЛпОк я՞-1 [(л + Р) ^։-пГ = (Р֊1)"[л֊(+Н)М

В данном случае л =---- , т. к. имеем эквимолярные
1 V шах 

растворы (рис. 1).
Установив положения максимума поглощения для неэквимолярных 

растворов (рис. 2, 3) и имея преобразованные уравнения для случая 
эквимолярных растворов, получим
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К„ = (P— 1)(1 —2Х)/Слук[(Р+ 1)Х— I]2

где Р = 
абсцисс.

Саук ■ — 1 X— положение макс, поглощения кривой на оси
СтЭА

Рис. 1. а) Зависимость оптической 
плотности от эквимолярных растворов 
АУК и ТЭА, б) отклонение от закона 
аддитивности при САУК = СТЭА = 

=0,1 моль/л, г=20"С, Х=245 нм.

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности от неэквимолярных растворов 
АУК и ТЭА: 1 — САУ1{ = 0,25։ СТЭА = 
= 0,1 моль/л, 2 — САУК = 0,5, СТЭА = 

=0,1 моль/л, /=20’С, >.=245 нм.

Рассчитаны константы устойчивости комплекса (табл.)

Таблица

Комплекс ^ТЭА’ М0ЛЬ!Л САУК, моль/л Р max ^ст

0,1 0,25 2,5 0,4 1,5
0,1 0,50 5,0 0,3 3,8

[1АУК : 1ТЭА1
0,1 0,75 7,5- 0,25 3,21
0,1 . '1 10,0 0,2 3,7

Характеристические колебания ОН группы в ИК спектрах амино- 
уксусной кислоты проявляются как валентными колебаниями С—О, так 
и деформационными О—Н. Имеющиеся в литературе данные, определя
ющие положение этих полос [4], недостаточны для идентификации их в 
воде. С учетом возможности ассоциирования молекул НаО с молекулами 
АУК можно предположить, что полоса в области 1140 с.н՜1 представ
ляет валентные колебания С—О группы, сгорбленная полоса в области 
1540 см՜1 характерна для иона —СОО՜.
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При добавках ТЭА наблюдается заметное снижение полос, характе
ризующих эти колебания, что указывает на образование связей через 
указанные группы.

В ПМР спектрах сигнал химического сдвига СН2-группы ТЭА 
(1,92 м.д.) смещается в сторону слабого поля при добавлении 3% раст
вора АУК к 3% раствору ТЭА. Это обстоятельство указывает на участие 
в образовании связи протона—СН2— от ТЭА.

ности от неэкви молярных растворов 
АУК и ТЭА: 1 — САУК = 0,75, СТЭА = 
=0,1 моль)л, 2 САУК = 1, СТЭА = 

=0,1 моль/л, /=20°С, /.=245 нм.

<օօշ-

1100 1500 1900 сгГ

Рис. 4. ИК спектр, еж՜1: 1 — 3% 
водного раствора МН։СН։СООН, 
2 — то же самое плюс расчетное 

количество трнэтиламина.

При этом изменение химического сдвига протонов СН2-группы ТЭА 
составляет 0,60 л։. д., а протонов СН3-группы ТЭА—0,22 м. д. Одновре
менно наблюдается сдвиг сигнала СН2-группы АУК в сторону сильного 
поля (на 0,12 м. д.), что определяется увеличением электронной плот
ности группы—СН2—АУК при образовании связи между С=О АУК и 
—СН2— ТЭА.

Вышеизложенные данные подтверждают образование комплексно
го соединения между АУК и ТЭА.

ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ԱՄԻՆՈՔԱՑԱԽԱՌՌՎԻ 
ԵՎ ՏՐԻԷՌԻԼԱՄԻՆԻ ՄԻՋԵՎ

Ա. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Վ. 1). ՔԻՇՈՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ս պեկտրոսկոպիկ եղանակով հաստատված է կոմպլեքսի առաջացում ր 
ամինոքացախաթթվի (ԱՔքե) և տրիէթիլամինի (ՏԷԱ) միջև ջրալին մ իջա՝ վալ֊ 
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բում։ Հաստատված է (1 ԱՔ?\1 ՏԷԱ) հարաբերությունը կոմպլեքսի, կոմպո
նենտների միջև [ = 20°, Հաշված է կոմպլեքսի կայունության հաստատունը 
1Հ^=3,05է Ներկայացված է OH-խմըի և ամինոքացախաթթվի C = 0 խմբի 
բնութագրական տատանումները ջրային միջավայրում և նրանց մասնակցու
թյունը կապի առաջացմանը։ U ոմպլեքսագոյա ցումը և տրիէթիլամինում CHj 
խմբի մասնակցությունը կապի ա՛ռաջացման մեջ հաստատված է պրոտոնս։- 
մագնիսային ռեզոնանսի եղանակով։

COMPLEX FORMATION BETWEEN 
AMINOACETIC ACID AND TRIETHYLAMINE

A. A. MARTIROSSIAN, V. S. K.ISHOYAN and N. M. BE1LERIAN

Complex formation between aminoacetic acid (AAA) and triethyl
amine (TEA) in an aqueous medium has been confirmed by complex
spectroscopy. A ratio of 1AAA: 1TEA at 20°C between the components 
has been affirmed and the complex stability mean constant K = 3.05 
calculated. The characteristic vibrations of the OH and C=O groups in 
AAA in an aqueous medium and their participation in the bond formation 
have been determined. The complex formation and participation of the 
CH8 group in TEA in the bond formation has been confirmed by the 
PMR method.
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հայկական քիմիական ամսագիր
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXXIII, № 12, 1980

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 678.046 : 666.192 + 661.183.124

ПОЛУЧЕНИЕ КРЕМНЕЗЕМИСТОГО НАПОЛНИТЕЛЯ НА 
ОСНОВЕ НЕФЕЛИНОВОГО КОНЦЕНТРАТА

Г. А. АРУТЮНЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей н неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 22 VII 1980

Установлены оптимальные условия разложени;! осадка, полученного солевым вы
щелачиванием нефелинового концентрата 92—94% серной кислотой. При этом обеспечи
вается 93,8% извлечение А12О3 с получением кремнеземистого остатка. Из него получен 
наполнитель и адсорбент.

Кремнеземистый остаток обрабатывался гидроокисью кальция, что исключает не
обходимость удаления иона ЗО^՜ многократной промывкой, позволяет интенсифици
ровать процесс фильтрации и получить порошок, пригодный как наполнитель и ад
сорбент.

Установлены оптимальнее условия получения наполнителя: соотношение 
СаО/БО]՜ 0,7, температура 70±5°; продолжительность нейтрализации 10 мин.

Определены физико-химические характеристики наполнителя: степень белизны 80%, 
удельный вес 1959 кг/м2, насыпной вес 420 г/л, удельная поверхность 400±20 яР/г,- 
объем пор 0,45 см^/г, средний диаметр пор 50 Д.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 10.

В последние годы расширяется область применения активных напол- 
нителей минерального происхождения. Наибольшее распространение 
получили кремнеземистые наполнители. Производство их основано в ос
новном на взаимодействии синтетического жидкого стекла с минераль
ными или органическими кислотами [1, 2].

Предложены также способы проведения взаимодействия щелочно
го силиката с легко гидролизирующимися солями ЕеС1з, СиС12, Ы1С12 с 
последующей фильтрацией и промывкой осадка [3, 4], а также гидро
лиз четыреххлористого кремния [5].

Попытка получить однородный наполнитель из природного сырья не՛ 
дала положительных результатов, т. к. продукт разложения, наряду 
с тонкодиоперсным силикагелем, содержал также тяжелую фракцию, 
характерную для этих пород.

Целью данной работы являлось получение из нефелинового кон
центрата тонкодисперсного порошка, пригодного в качестве наполни
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теля для' резиновой смеси, пластмасс, а также как фильтрующий и ад
сорбирующий материал.

Экспериментальная часть

В качестве исходного вещества использован нефелиновый концен
трат Кольского полуострова следующего состава (%): SiO2 44,70; 
А12О3—29,60; Fe2Og—3,26; Na2O—12,25; К2О—5,41; CaO—2,10; ппп— 
1,11; прочее—1,35.

Опыты проводились в реакторе, снабженном лопастной мешалкой 
(скорость вращения 100—12։0 об!мин), при 70 ±5° и продолжительности 
перемешивания 10 мин..

С целью удаления тяжелой фракции нефелиновый концентрат под
вергли химическому обогащению обработкой раствором сульфата алю
миния, что дало возможность получить осадок, легко разделяющийся 
на легкую и тяжелую фракции.

Химический анализ легкой фракции (%): 51О2 —30,60; А12О3—35,70 
Ре2О3 — 1,53; 2 Ыа2О, К2О - 0,30; 504՜ — 14,90; ппп — 22,60.

Легкая фракция (влажность40—41%), практически не.содержащая 
окислов щелочных металлов, являлась сырьем для получения сульфата 
алюминия и кремнеземистого остатка. Ее обработали концентрирован
ной (92—94%) серной кислотой (95% от стех. из расчета перевода всех

Рис. 1. Зависимость степени нзвлече-’ 
ния А12О3 от числа репульпаций и 
количества серной кислоты: 1—80, 

2 — 90, 3 — 95% от стех.

окислов, реагирующих с кисло
той, в сульфаты) с целью полу
чения раствора сульфата алюми
ния (~90 ± 5 г/л по А12О3) и не
растворимого (кремнеземистого) 
остатка. Остаток промывали ре- 
пульпацией при Ж:Т = 2:1, 
температуре 70—80՞ и продол
жительности обработки 10 мин. 
Фильтрат возвращали в цикл для 
обработки нефелинового кон
центрата.

Как видно из рис. 1, степень 
извлечения А12О3 при количестве
кислоты 95, 90 и 80% от стех. 

после двух репульпаций практически не изменялась и составляла 93,8, 
90 и 75%, соответственно.

Скорость фильтрации пульпы~0,3—0,4 м2/м2. час (по фильтрату').
Химический состав влажного кремнеземистого остатка после двух 

репульпаций и сушки представлен в табл. 1.
Исследования показали, что глубокая отмывка кремнеземистого 

остатка от иона БО^՜ невозможна из-за хемосорбции последнего на 
алюмосиликате с образованием соединений типа хА12Оз-։/5.ОзгН2О.
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Опыты по использованию кремнеземистого остатка в качестве на
полнителя в резиновых смесях не дали положительных результатов 
из-за наличия иона БО^՜. Поэтому необходимо было разложить эти сое
динения и перевести БО2--ион в нерастворимую соль—сульфат кальция. 
Для этого кремнеземистый остаток обрабатывали суспензией гидрооки
си или гидроме.тасиликата кальция при различных соотношениях. pH 
водной вытяжки кремнеземистого остатка до и после обработки гидро
окисью кальция равен 1—1,5 и 5—5,5, соответственно.

Химический состав кремнеземистого остатка, %
Таблица 1

Состояние SiOj А12О3 SO2՜ Влага ппп Прочее

Влажный 23,60 3,20 8,60 63,80 — 0,50
После двух репульпаций 

и сушки 71,50 8,50 19,50 — 2,85 —

Кремнеземистый остаток с влажностью 63,80% перемешивали с сус
пензией гидроокиси кальция (~60 г/л СаО) при соотношении СаО/БО2՜ 
0,4—1,0 и Ж:Т=4—5: 1 при70° в течение 10 мин.

Влажный осадок (вл. 55—60%) сушили при 170—180°.
Нейтрализация кремнеземистого остатка гидроокисью кальция 

позволила исключить промывку, резко интенсифицировать процесс филь
трации и получить кремнеземсодержащий порошок с большой удель
ной поверхностью (400 + 20 -и2/2)-

Исследования показали, что лимитирующим фактором интенсифи
кации процесса являлась скорость 
фильтрации, изменяющаяся в зависи
мости от соотношения СаО/БО^՜, оп
ределяемая по [8].

На скорость фильтрации положи
тельно влияет увеличение соотноше
ния СаО/БО2՜ (табл. 2). При соотно
шении СаО/БО2-, равном 0,7, получен 
порошок с удельной поверхностью 
—400 м2/г. Дальнейшее увеличение 
соотношения СаО/БО2՜ практически 
не повышает скорость фильтрации.

Синтезированный порошок подвергли 

Таблица 2
Влияние соотношения CaO/SO2- 

на скорость фильтрации

химическому, кристаллоопти-

Соотношение 
CaO/SOj-

Скорость фильтра
ция, м3/м2-час 
(по фильтрату)

Без добавки 0,3
0,4 1,0
0.7 2.1
1.0 2.2

ческому и рентгенографическому анализам. Определили удельный вес, 
степень белизны, объем и диаметр пор, удельную поверхность.

Кристаллооптический анализ порошка проводился иммерсионным 
методом с помощью поляризационного микроскопа МИН-8. Микроско
пические исследования образца показали, что синтезированный поро
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шок представлен двумя фазам.н. Первая фаза—игольчатые, призмати
ческие .кристаллы с явным лучепреломлением. Кристаллы бесцветные, 
прозрачные, размером от 2X25 до ЗОХ'Ю мкм. Средний показатель 
.преломления п = 1,520±0,003. Эта фаза составляет —20% общей массы. 
Вторая фаза состоит из прозрачных бесцветных частиц размером от 
5—7 до 30—40 мкм, образующих иногда агрегаты размером 70—80 мкм, 
составляет 70—80% общей массы.

о

1։ 
I 

Рис. 2. Рентгенограмма синтезированного порошка.
f

На рис. 2 представлена рентгенограмма порошка, высушенного при 
100—105°. На ней видны линии с межплоскостными расстояниями 
(d/n): 7,560; 6,042; 4,274 ; 3,058; 3,006; 2,872; 2,797; 1,844, соответствую- 
ющие двуводному гипсу, и несколько слабовыраженных линий с 
(d/n)—3,802; 3,243; 2,683; 2,217 и т. д., соответствующих полуводному 
гипсу. Кристаллоптический и рентгеногра|фический анализы показали 
образование сульфата кальция.

Полученный порошок представляет собой аморфный кремнезем, со
держащий 22—23% CaSOi. Он белого цвета (степень белизны в срав
нении с баритовой пластинкой—80%, удельный вес 1959 кг/м3, насыпной 
вес 420 г/л, удельная поверхность 400+20 .и2/г (по БЭТ, из изотерм ад
сорбции азота [6]), объем пор 0,45 см3/г, средний диаметр пор 50 А 
(объем пор определялся «эксикатор ным» методом).

Химический состав порошка следующий (%): SiO2—58—59; Fe2O3— 
1—1,1; Al2O3i—6,9—7; СаО—9,7,—9.8; SO2՜ —15—16; пли (1000°) — 
11—12.

При испытании синтезированного порошка в промышленном мас
штабе в качестве усиливающего наполнителя в резине взамен белой 
сажи, а также фильтрующего и адсорбирующего порошка для очистки 
отработанных растворителей получены положительные результаты. По 
физико-химическим свойствам продукт не уступает известным зарубеж
ным порошкам, таким как «Специал-2» (ЧССР) [9, 10].

ՍԻԼԻԿԱՀՈ ՎԱՅԻՆ ԼՑԱՆՅՈՒԹԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 
ՆԵՖԵԼԻՆԱՅԻՆ ԿՈՆՑԵՆՏՐԱՏԻՑ

Գ. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Գ. Հ. ԳՐՒԴՈՐՅԱՆ

Հաստատված են նեֆեյինային կոնցենտրատի աղային ջրամշակումից 
յւտացված նստվածքի ծծմբաթթվային քայքայման պայմանները,
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Նստվածքի սսլեխիոմ եւորիկ քանակի 95^-ին համարժեք վերցված է 
92—14 4'/t, H2SO4» որն ապահովում է AljOg 93,8°1զ֊ի կորիզում կրկնակի լվա
ցումից հետո և սիլիկահողային մնացորդի ստացում ըւ

Ստացված սիլիկահողային մնացորդից սինթեղված է լցանյութ և ադսոր- 
բենտւ /•' աղմակի լվացմամբ ՏՕյ՜՜-իոնի հեռացման պրոցեսը բացառելու 
նսյատակով նստւէածքը մշակված է կալցիում ի հիդրօքսիդով, որն ապահո
վում է նուլնպես ֆիլտրացման անհրաժեշտ արադոլթյոլնը։

Հաոտատված են չեզոքացման պրոցեսի օւղտիմալ պայմանները' СаО/ 
SO’՜ —0,7, ջերմաստիճանը' 70-Ւ53, չեզոքացման տևողությունը 10 րոպե: 
Սրոշված են ստացված ադսորբենտի ֆիզիկո-քիմի ական հստակությունները' 
սւղիտսրկության աստիճանը—75— 80% , տես. կշիռը —1959 կգ/մ3, ծավալա- 
ւին կշիռը — 420 q/|, տես. մ ակերեսր — 400±20 մ^/գ; ծակոտկիների ծավա- 
յր— 045 սմ՚։/<|, ծակոտկիների միջին ւարամադիծը—50 A1

PREPARATION OF SILICA FILLERS FROM NAPHEL1NE 
CONCENTRATE

G. A. ARUTYUNIAN and G. 0. GRIGORIAN

The optimal conditions of sulphuric acid decomposition of the pre
cipitate obtained by water-salt treament of napheline concentrate have 
been established. The acid (92—94% H։SO4) was taken in such a pro
portion as to correspond to 95% of the stechiometric amount of the pre
cipitate. This has been found to provide an extraction of 93.8% of A18O։ 
after a double washing and the formation of the silica precipitate. Ad
sorbent-fillers have been synthesised on the basis of this silica preci
pitate. In order to avoid the multiple washing process to remove SO^՜՜ 
ions and to provide a good filtration speed the silica precipitate has 
been treated with Ca(OH)3. The optimal parameters of neutralization 
CaO/SO}՜ — 0.7), temperature (70 ± 5°C) and duration of neutralization 
(10 min.) have been determined. The physico-chemical properties of the 
obtained adsorbent have been investigated, i. e. whiteness (75—80%)> 
specific gravity (1959 kg/m3), volume weight (420 g/l), specific surface 
(400 ± 20 mtig), volume of pores 0.45 cm^g, and diameter of pores- 
50 A.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
А Р МЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ Ж У РИАЛ

XXXIII, № 12, 1980

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.751.757.07+547.751.547.589 + 547.39+547.741 +543,878 + 547.333+
539.125.4+555.33+547.757+547.732+547.322

АЛКИЛИРОВАНИЕ л-ЭЛЕКТРОНОИЗБЫТОЧНЫХ ГЕТЕРО
ЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ 

ОЛЕФИНАМИ

Г. В. ГРИГОРЯН и С. Г. АГБАЛЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 22 IX 1980

Введение

Изучению реакционной способности пятичленных гетероароматичес- 
ких соединений—пиррола, фурана и тиофена, а также их бензологов—ин
дола, бензофу.рана и бензотиофена, уделяется большое внимание, по
скольку некоторые из .них в живом организме участвуют в реакциях, 
связанных с дыханием, деятельностью нервной системы, и в других био
химических процессах.

В 1958 г. Альбертам [1] было предложено классифицировать гете
роциклические соединения как л-электроноизбыточные и л-электроно- 
дефицитные. К л-электроноизбыточным отнесены системы, в которых об
щее число электронов, входящих в ароматическое ядро, превышает чис
ло атомов в цикле, например, пиррол, фуран, селенофен, их бензологи, 
производные перимидина, фенотиазина и др. В них углеродные атомы 
кольца обладают избыточной л-электронной плотностью, вследствие че
го легко доступны для атаки электрофильными реагентами. Необходимо 
отметить, что электрофильной атаке по кольцевым углеродным атомам 
способствует также мезомерное электронодонорное влияние гетероатома 
[2-8].

Не претендуя на полноту охвата литературного материала, авторы 
■ставят целью обобщить литературные данные о реакциях тиофена, фу
рана, пиррола и индола с олефинами, активированными одной или двумя 
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электроноакцепторными группами, а также с электрофильными олефи
нами циклического строения.

Известны два типа реакций л-электроноизбыточных гетероцикли
ческих соединений с электрофильными олефинами: реакция циклопри
соединения по Дильсу-Альдеру и «заместительное присоединение». Реак
ция Дильса-Альдера обсуждалась неоднократно, поэтому в обзоре при
ведены лишь некоторые примеры для сопоставления реакционной спо
собности различных электрофильных олефинов по отношению к рас
сматриваемым гетероциклическим системам. Вторая реакция является 
нуклеофильным присоединением л-электроноиэбыточных соединений по 
активированной двойной связи.

Можно думать об общей для обсуждаемых гетероциклических сое
динений схеме нуклеофильного присоединения по активированной двой
ной связи, поскольку все они образуют с тетр а циан этилен ом и некото
рыми другими электрофильными олефинами л-комплексы, переходящие 
далее в а-комплексы, имеющие структуру биполярного иона, а далее— 
в конечный продукт [8—10].

с-комплекс

Легкость образования комплексов с переносом заряда, являющаяся 
•критерием л-допорности, изменяется в ряду пятичленных гетероцикли
ческих соединений следующим образом: пиррол > фурану тиофен.

Определяющую роль при нуклеофильном присоединении имеет л-ак- 
цапторность электрофильного олефина, характеризующаяся количествен
но значением величины энергии первой вакантной орбитали.

Тиофен. За исключением отдельных случаев, тиофен не вступает в 
реакцию Дильса-Альдера. Из-за высокой ароматичности он инертен по 
•отношению к малеиновому ангидриду [11]. Лишь недавно удалась 
осуществить реакцию диенового синтеза под высоким давлением в хло
ристом метилене [12].

В тех же условиях реакции тиофена с диметилмалеатом, диметилфума- 
ратом, метилакрилатом, акрилонитрилом и акролеином не идут.
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Однако в полифосфор ной кислоте тиофен реагирует с метакриловой 
кислотой. Продукты С-аллилирования подвергаются циклизации в цикло
пента [6] тиофеноны [13].

О
II

О метилвинилкетоном в присутствии водного 5О2 при 130° тиофен обра
зует 2- (З'-оксобутил) тиофен [11].

+ СН։-СНСОСН։ > ^^-С^СНаСОСН։

Фуран. Соединения ряда фу.рана реагируют с различными электро
фильными олефинами по схеме диенового синтеза или заместительного 
присоединения. С наиболее активными диенофилами .фуран и его произ
водные легко образуют аддукт Дильса-Альдера [14]. Так, при взаимо
действии фурана с малеиновым ангидридом в эфире образуется экзо- 
цис-3,6-эндоксо- Д4-тетрагидрофталевый ангидрид [15].

Осуществлено также циклоприсоединение фурана с малеимидом в эфи
ре и воде [16]. Показано, что температура определяет образование эн
до- или экзо-изомерных форм.

Получены аддукты фурана с малеиновой .и фумаровой кислотами и их 
диэтиловыми эфирами в различных растворителях [17]. Установлено, что 
фуран и его производные вступают в диеновый синтез с нитроакрилони
трилом и З-нитроакриловой кислотой [18].

Ранее сообщалось, что фуран (если он не активирован электроно
донорными заместителями) и его производные не вступают в диеновь/й 
синтез с такими диенофилами как фенилвинилкетон, акролеин, кротоно
вый альдегид [15], акрилонитрил [19]. Позже было найдено [20, 21], 
что фуран и 2-метилфуран с акрилонитрилом образуют смесь адддуктов, 
термически неустойчивых. Недавно была осуществлена также реакция 
фурана с а,?-ненасыщенными соединениями (акрилонитрил, акролеин 
и др.) в условиях высокого давления в хлористом метилене [22].
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Известно также, что в присутствии некоторых катализаторов фуран 
и его производные взаимодействуют с менее активными диенофилами 
по типу заместительного ■присоединения [5]. Гак, фуран в присутствии 
сернистой или водной уксусной кислоты присоединяется к акролеину с 
образованием 2-фурилпропионового и 2,5-фурилдипропионовог о альдеги
дов.

_______ _ SO, г-------- п
J) + СН։=СНС1Ю ------*֊  lJ^oJj-CHjClI։CHO +

+ ОНССН։СНа -l!^l-CH3CH։CHO

Предполагалось, что механизм этого типа реакции включает элек
трофильную атаку оксониевого иона альдегида или кетона на а-углерод- 
ный атом гетероцикла с высокой электронной плотностью [11].

н + ___ -|-
СН։ = СНС=ОН -—* снгсн = снон

В тех же условиях конденсация фурана с акриловой кислотой не идет.
Альдер и Шмидт [23] установили, что в присутствии кислых аген

тов фуран и его гомологи реагируют с метилвинилкетоном, а также с 
кротоновым альдегидом по той же схеме.

и
сн,=снсосн, п----- л

*՜ СН3-СНаСН2СОСН3

Юрьев с сотр. распространили эту реакцию на другие сс,₽-непредельные 
альдегиды [24].

____ R' ____  R R'
CH3֊Q]+RCH = CCHO —* СН,Д^4Н(!нСН0

a. R = R'=H; б. R=H, R'=CH3; в. R=CH3, R'=H

Согласно данным Назарова и Нагибиной [25], фуран и 2-метилфуран 
при 150° реагируют с ₽,₽-диметилдиви.нилкетоном только по незамещен
ной винильной группе.

!:з>с=снсосн։сн2-֊0-сн3сн2сосн=с/СНз

CH3Z ° ХСН3

Однако, в ряду' фурана реакция заместительного присоединения мо
жет протекать и за счет диметйлвннильной группы [26]. Так, 2-метил- и 
2-этилфуран реагируют с окисью мезитила в присутствии серной кисло
ты с образованием 1,1֊диметил-1-(о-метилфурил-2)бутанона-3 и соот
ветственно 1,1-диметпл-1-(5-этилфурил-2)бутанона-3 во следующей 
схеме

■* •
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о гон .__ ։
^3)с=снссн3 + н=^^3)с=^сн^ссн3+рОб֊ =5=^
Сп3 Сп3 оу
Г=ъ,и ОН _____ п---- л СН3кА &Н I ----- * [|П I +
^•□^С(СН3)гСН=ССН5 Р^о^ССНгСОСНз+Н 

сн, 
Я=сн3>сгн5

Эта реакция распространена на любые алифатические а,0-непредельные 
кетоны [27].

Позже было найдено, что 2-метилфуран и 2-(2-карбметокоиэтил)- 
фуран реагируют при 25° в присутствии серной кислоты и с акриловой 
кислотой [28].

+ СН։ = СНСООН К-1!ЧО^-СН2СН,СООН

й=СН3; СНгСН։СООСН3

В тех же условиях метакриловая кислота, метиловые эфиры акриловой 
и метакриловой кислот не реагируют с 2-метил фураном и 2-(2-карб- 
метоксиэтил) фураном. х

В отличие от эфиров, хлорангидрид акриловой кислоты реагирует 
даже при охлаждении и в отсутствие катализаторов по двойной связи 
[29].

й-1^^ + С11а = СНСС)С1 *՜  й-^о^СН^НХОС! *

R՜Чо^-СНаСНгСОЙ'

Й = СН3; СН3СН3СООСН3

Известно, что 2-вннилфуран с малеиновым ангидридом вступает в 
реакцию диенового синтеза, образуя аддукт—ангидрид 4,5,6,9-тетра- 
гидробензофурандикарбоновой кислоты [30, 31]. С менее активными ди
енофилами, какими являются а,₽-непределы1ые кетоны, реакция проте
кает по типу заместительного присоединения [32].

____ R'
ЙСН^СН-^^ + СН3 = ССОСН3 > цсН=СН-^^-СН։СНСОСН3

Изучено влияние природы функциональных групп в боковой цели։ 
фурановых соединений на течение реакции заместительного присоедине
ния. Показано, что не сопряженная с фурановым ядром электроотрица
тельная группа в у-положенин боковой цепи практически не влияет на 
ход рассматриваемой реакции, в то время как фурфурол, его диацетат, 
ацетат фурфурилового спирта не взаимодействуют с а,₽-напредельными 
альдегидами и кетонами в кислой среде [39—35].
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СН3
К'ОСНСН։СН։

+ сн,=снсно

СН։ ____
И'ОСНСНаСН, -\о/~сн։сн,сно 

о
II

1Г = Н, Г4Н3СН։СН2—, СН3С—;

ок о
и I П О II

нссн։сн-1!Ч0ХУ-(сн։)псн

К = Н, СН3; п=2, 4

Приведенные литературные данные говорят о там, что введение в 
ядро фурана электроиодонорпых групп способствует нуклеофильному 
присоединению, а электроноакцепторных, как и следовало ожидать,— 
препятствует реакции.

Очевидно, соотношение реакций диенового синтеза .и заместитель
ного присоединения в ряду фурана зависит и от функциональной груп
пы диенофила. Согласно литературным данным, а.р-непредельные аль
дегиды, кетоны .и нитросоединения реагируют с соединениями ряда фу
рана ло схеме заместительного присоединения, а «^-.непредельные ни
трилы и эфиры—по схеме диенового синтеза [20].՛,

По схеме диенового синтеза преимущественно реагируют и цикли
ческие электрофильные олефины, например, малеиновый ангидрид и 
имид малеиновой кислоты, а также фумаровая и малеиновая кислоты и 
их эфиры. Это же направление реакции характерно для дизамещенных 
олефинов, например, нитроакрилонитрила и нитроакриловой кислоты.

Однако установлено, что՝ р-ароилакриловые кислоты алкилируют 
■фуран в «-положении. При проведении реакции в ледяной уксусной кис
лоте в присутствии соляной кислоты удалось получить а-(2-фурнл)-р- 
ароилпропионовые кислоты с низкими выходами.

ДгССН-=СНСООН + [I Л---- »-АгСОСНгСНСООН
» 0 >=] 
о о.

В этих условиях в реакцию с ароилакриловыми кислотами тиофен не 
вступил [36].

Пиррол. Пирролы с большим трудом .вступают в реакции циклопри
соединения. Для них типично нуклеофильное присоединение.

При применении концепции мягких и жестких кислот и оснований 
к индолу и пирролу становится возможным предсказать преимуществен
ное направление реакции с различными электрофильными реагентами. 
Поскольку олефины являются мягкими кислотами Льюиса, реакции ак
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тивированных олефинов с индолом и пирролом приводят к образованию 
продуктов С-алкилировапия (в отсутствие щелочных катализато
ров) [37].

Реакции алкилирования пиррола и его производных электрофильны
ми олефинами могут, в принципе, протекать по трем различным меха
низмам: некаталитическому, кислотно-каталитическому и основно-ката
литическому. При первых двух механизмах предполагается атака пир
рола или его протонированного иона на конечный атом углерода виниль
ной группы, обедненный электронами. При основном катализе проис
ходит взаимодействие аниона пиррола с электрофильным олефином.

Согласно Трайбсу, реакции пиррола в кислой (а), нейтральной (б) 
и щелочной (в) средах могут быть изображены следующими уравне
ниями [38]*:

* Протонированный по атому азота пиррол образуется лишь в разбавленных 
кислотах (меньше 0.01 я).

Известно лишь ограниченное .количество реакций пирола и его произ
водных, протекающих в отсутствие катализаторов [39]. Так, пиррол при 
нагревании в бензоле взаимодействует с р-ароилакриловыми кислотами 
и их эфирами, образуя дпкарбоповую кислоту [40].

Н _____ Н
С։Н5СОСН։С -^ы^-ССНаСОСеН։

н 
соон соон

Аналогично по схеме заместительного присоединения реагируют 1- в 
2-метилпирролы. Исследовано .взаимодействие р-ароилакриловых кис
лот с дизамещенными и тр из а мешенными пирролами, которые имеют од
но свободное а-положение [41]. Реакцию можно представить схемой, 
включающей образование промежуточного цвиттерионного 6-комплек
са, стабилизирующегося далее в соответствующую р-ароил-а-замещен- 
ную пропионовую кислоту.
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ссн=снсоон---- *

у^-соосгн5

О Пх__^СООСгН5
сснсн -к*Асн ։ —-

I м и
ноос н

сн։ _ Р՝^_х'СООСгН5
«-О-£СН^Н:ЙГСН> 

О оос " н

---- «֊R
соосгн5 
сн։

о соон н

Метиловые эфиры были получены при взаимодействии метиловых эфи
ров 0-ароилакриловых кислот с производными пиррола [41].

Попытка конденсировать пиррол с другими электрофильными оле
финами, например, с нитроэтиленом и р-нитростиролом, в бензольном 
растворе оказалась неудачной [42].

Известно, что пиррол в воде присоединяется к малеиновому ангидри
ду, 'образуя 2,5-пирролилянтарную кислоту. Последняя далее 'подвер
гается декарбоксилированию [43].

----- 1 СНССк Н,0 п-------- п —СО։
II + Дигп/° *■  нооссн։сн4 г 1!-снсн։соон 3 

с пи о । г
Н I н

соон соон

*■ НООССН,СН։-^КХ!.1֊СН,СН։СООН 

н

|Г4-Метилпиррол, подобно пирролу, вступает в реакцию с водной 
малеиновой кислотой с образованием тетракарбоновой кислоты, которая 
декарбоксилируется в М-мет.ил1Пирр.олил-2,5-дипроп.ионовую кислоту [44]. 
Аналогично из 2-метилпиррола и водного раствора малеинового ангидри
да были получены 2-метилпирролил-5-янтарная и -пропионовая кисло
ты, а .из 2,3-диметилпиррола—2,3-диметил-5-пирролилянтарная кислота 
144].

Изучено взаимодействие пиррола и М-метилпиррола с метилвинилке- 
тоном. В водном растворе, содержащем 5О2, были получены с высокими 
выходами продукты диаллидирования: 2,5-ди.(3'-кетобутил) пиррол и

-՜ [И, 45]. ՛ .

СНзСОСНзСН։-!Г^֊СН։СН։СОСНэ

R
сн։

-метил-2,5-ди (3 -кетобутил) пиррол

О Я + сн3сосн='сн, — 
хы/

R
R = H,
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В присутствии бромистоводородной кислоты производные пиррола со 
свободным «-положением алкилируются метилвинил-кетоном, образуя 
замещенный 3-жетобутилпиррол [46]. (

С-Алки.тирование пирролов электрофильными олефинами осущест
влено также в присутствии анионных катализаторов. В присутствии ВЕз 
акрилонитрил активно реагирует с пирролом и алкилпирролами.

|1 + СН։-СНСИ 

н

иг,
'<К>֊СН2СН^ 

Н

Пирролы, содержащие электроноакцепторные группы, например, карб- 
этоксильиую, -не взаимодействуют с акрилонитрилом, что легко объяс
нить ее инактивирующим влиянием на а-положение пиррольного ядра 
Акриловая кислота и ее эфиры оказались более активными в этой ре
акции, чем акрилонитрил. Установлено, что реакция идет со всеми пир
ролами, имеющими свободное а-положение. Трайбс и Михл приводят 
таблицу, иллюстрирующую зависимость выхода конечного продукта от 
заместителей в -пиррольном ядре и у двойной связи [47].

Таким образом, С-алкилирование ядра пиррола осуществлено как. 
в отсутствие катализаторов, так и в присутствии кислых катализаторов 
и ВЕз.

Акрилонитрил в присутствии этилата натрия, как и следовало ожи
дать, присоединяется по азоту с образованием пирролил-1-прапионитри- 
лов [48].

В присутствии натрия пиррол и 2,5-димет.илпиррол пиридэтили- 
руются по азоту. Каталитическое действие этилата натрия также при
водит к реакции по NH группе пирролов [49].

Обобщение вышеприведенных литературных данных позволяет сде
лать вывод о том, что алкилирование пиррольного ядра -в кислой среде 
и в отсутствие катализаторов приводит к образованию продуктов С-алки- 
лирования. Щелочные реагенты способствуют реакциям Ы-алкилирова- 
ния.

Индол. В литературе имеется ряд примеров, иллюстрирующих от
ношение индола к электрофильным олефинам. Установлено, что катали
зируемая основаниями конденсация с электрофильными олефинами при
водит к образованию Ы-алкилпроизводных. Так, -в бензоле в присутствии 
едкого кали из индола и акрилонитрила был получен М-(р-цианэтил)- 
индол [50]. В спиртовом растворе алкоголята калия индол и метакри
лат также образуют продукт Ы-алкилирования.

СН։СН2СООСНз
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Таблица

* R — боковая цепь в конечном продукте֊

Исходный и конечный 
продукты реакции*

Выход. %___________
H,C = CH— _________

CN COOCH3 COOC։HS COOH

--------------------- ֊

27 31(ЮнЛкЛН(К) 

н

0

h3cAnJ-h(r) 
н

|П“СНа 
h3c-<n>'-h(R) 

н
СН3СН3-------- П-СИ3

h3cAnAH(R) 
н

0

0

0

0

55

75

36

85ь2п5ииь г- --П
H3C-XN/H(R) 

н

С3Н5ООС-г------ Т1-СН3
H3C֊V-H(R) 

Н
ГН ПГ <’Н-

70

72

66

74

73

73
H3C-XN/-H(R) 

Н

»■с֊М֊сн> 

н

0 0 0

QHsOOC-^JI-CH, 

Н

НзС—й~—il

H

Н3С—----- -,-COOCjHj
CjHsOOC-^Jl-CHj

H
г H.OOC CH,

0

0

0

0

0

0

C3H5OOCCH2—H(R) 

H

0
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Гладко идет цианэтилирование в положении 1 и для ряда других ин
дольных соединений. Так из р-(индолнл-З) пропионитрила и р-(а-метил- 
индолил-3) пропионитрила получены динитрилы.

СЙ,—CHCN
25(7

CH2CHjCN

CHjCHjCN

---- -j—CH։CH3CN

.nACH’
CHjCHjCN

2-Фенилиндол также цианэтилируется по азоту .в присутствии гидроокиси 
триметилбензиламмония [51]. Цианэтилированием 2-метилиндол-З-аль- 
догида и ипдол-3-альдегида были получены М-(0-цианэтил)-2-метилин- 
дол-3-альдегид и М-(₽-цианэтил)индол-3-альдегид. Из 2,3-диметилин- 
дола при (цианэтилировании образуется Ы-(0-цианэтил)-2,3-диметйлин- 
дол {52]. По атому азота реагирует и этиловый эфир (индолил-З)изомас- 
ляной кислоты с а-метилакрилоннтрилом [53]. В некоторых случаях при 
алкилировании электрофильными олефинами образуются продукты ди
алкилирования, например, 1,3-дицианэтилирования. Показано, что с ме
тиловым эфиром акриловой кислоты в присутствии трет-бутилата калия 
2-этоксииндол образует аддукт 1:2 [54].

СН2СН2СООСН3 
------- [—СН։СН2СООСН3 

\nA0C’h’
Образование 1-индолилпропионовой кислоты под действием акри

лата натрия при 180° в водном растворе было описано Реппе [55]. Най
дено, что в более жестких условиях, например, при 260°, индол и натрие
вая соль акриловой кислоты реагируют с образованием З-индрлилпро- 
пионовой кислоты [56]. Натриевая соль метакриловой кислоты реаги
рует аналогично е образованием а-метил-р-(индолил-З) пропионовой кис
лоты.

С некоторыми реакционноспособными электрофильными реагентами 
даже в отсутств'ие щелочных и кислых катализаторов реакции идут с 
удовлетворительными выходами. Например, индол взаимодействует с 
мётилвннилкетоном, образуя 1-(индолил-3')бутанон-3 с выходом 22% 
[57].

Исследованиями Дильса и Альдера было установлено, что индол, 
не имеющий заместителей, при взаимодействии с малеиновым ангидри
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дом не образует иядолилянтарного ангидрида — вместо ожидаемого ан
гидрида образуется производное димера индола.

Установлено, что при введении этоксильной группы во второе поло
жение индола третье положение в нем становится более реакционноспо
собным по отношению к электрофильным реагентам. Так, 2-этоксииндол 
взаимодействует с ангидридом малеиновой кислоты в диоксане с обра
зованием 2-этокси (индолил-3)янтарного ангидрида [54].

_/° СГУгт %°
Н

Производные 2-метилиндола, имеющие заместители у азота и меток
си группу в положении 5, а также М-алкилзамещенные индолы реаги
руют с ангидридом малеиновой кислоты с образованием янтарных ан
гидридов. Интересно отметить, что при наличии двух метильных груди 
в 1 и 2 положениях выходы наибольшие.

Нагреванием ангидридов с водой получены замещенные индолил-3-mpo- 
пионовые и -янтарные кислоты. Те же индолил-3-янта.рные кислоты бы
ли получены сплавлением индолов с малеиновой кислотой при 150° [58].

Осуществлено присоединение производных индола к нециклическим 
•р-непредельным соединениям, р-ароилакриловым кислотам, в которых 
двойная связь активирована двумя различными электроноакцепторными 
группами.

Для р-ароплакрилавых кислот установлено и теоретически обосно
вано однозначное направление атаки нуклеофильного реагента с проме
жуточным образованием карбаниона ацетофенонового типа [59]. Следо
вательно, при взаимодействии индола и его производных с 0-ароил ак
риловыми кислотами можно было ожидать образования промежуточного 
цвиттерионного а-комплекса, стабилизирующегося далее в соответству
ющую 0-ароил֊а-(индолил-3)лропионовую кислоту [60, 61].
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Вопрос о месте присоединения енаминов типа индола и пиррола к 
р-ароилакриловым кислотам был окончательно решен после того, как 
удалось декарбоксилировать синтезированные р-ароил-а-(индолил-З)- 
пропионовые кислоты в кетоны [61]. В зависимости от строения исход
ных кислот строение кетонов можно было представить следующими фор
мулами:

■Образование кетонов типа А подтверждено данными спектров ПМР (от
сутствие сигнала протонов СН5 группы и т. д.), что свидетельствует о 
присоединении индола по а-С атому р-ароилакриловых кислот.

Для сравнительной качественной оценки реакционной способности 
производных индола в реакции с ароилакриловыми кислотами использо
ван метод ПМР спектроскопии [62].

Согласно данным .измерений, имеется определенная зависимость 
химсдвига р-винильного протона от наличия электронодонорных групп во 
2 и 5 положениях индольного ядра. Как и ожидалось, введение 2-.метиль- 
ной группы (III) существенно изменяет величину химсдвига р-виниль
ного протона, смещая его сигнал в сильное поле по сравнению с индо
лом (VI). Метоксильная группа в положении 5 лишь слегка влияет на 
величину химсдига (I), как и электронодонорные группы в положении 1 
соединений I, V.

Напротив, 1-фенильпая группа смещает сигнал винильного протона 
в слабое поле (IV).

Поскольку реакция индола и некоторых его производных по двой
ной связи р-бенэоилакриловой кислоты идет с удовлетворительными вы
ходами в отсутствие катализаторов, она была использована для 
сравнения реакционной способности производных индола. Судя по-вре- 
мени, необходимому для завершения реакции, и выходам полученных р- 
бензоил-а-(индолил-З)пропионовой кислоты и ее производных, произ
водные индола по реакционной способности располагаются в ряд. согла
сующийся с данными о величинах химсдвигов р-винильного протона.
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Таблица

Химсдвиг й—Н 
относительно 

ТМС, Гц
Сое ли п е и и е

Данные квантово-химического расчета свидетельствуют о том, что 
в р-индоил-, фуроил-, теноилакриловых, как и в ароилакриловых кис
лотах, центром нуклеофильной атаки должен быть а-углеродный атом, 
индекс свободной валентности которого, коррелирующий с поляризуе
мостью электронного облака во всех системах, больше, чем у 0-углерод- 
ного атома, хотя положительный л-электропный заряд больше на 0-угле- 
родном атаме [63].

Действительно, на примере реакций р-индоил- и р-теноилакрило- 
вых кислот с индолом и его производными было показано, что нуклео
фильная атака направлена по а-углеродному атому [64, 65].
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Индол, его производные и производные Гриньяра из них конденси
руются с нитроолефинами с образованием продуктов С-алкилирования 
[66—75]. 3-(2-Нитроэтил) индол был получен с 20% выходом реакцией 
нитроэтилена с индолом в бензольном растворе. Выход был повышен до 
28% при проведении реакции нитроэтилена с индолилмагнийиодидом в 
эфирном растворе.

Была осуществлена также реакция нитропропена, р-нитростирола и 
метил-р-нитростирола как непосредственно с индолом, так и с реакти
вом Гриньяра из него; получены замещенные в боковой цепи 3-(2-нит- 
■роэтил) индолы [76, 77].

R'

п

В кислой среде реакции с электрофильными олефинами идут по Сз, 
если оно свободно. Так, известно, что индол конденсируется с метил- 
винилкетоном в՛ уксусной кислоте в присутствии или в отсутствие уксус
ного ангидрида с образованием 1-(|И|Н.долил-3)бутанона-3 с высоким вы
ходом 69—75% [75].

Н

Аналогично реагирует 2-метилиндол, образуя 2'-метил-1-(индолил- 
3)бутанон-3. Скатол .реагирует с метилвинилкетоном только в уксуснокис. 
лом растворе в присутствии уксусного ангидрида, образуя 1-(3'-метил- 
индолил-2/)|бута.нон-3.

Изучалась катализируемая .кислотой реакция окиси мезитила с 1,3- 
диметилнндолом. На примере этой реакции показано, что индолы легко 
присоединяют электрофильные реагенты даже в тех случаях, когда их 
р-положение уже замещено. Было установлено, что возникновение про
межуточного катиона А при электрофильной атаке 1,3-диметилиндола 
протонированной окисью мезитила менее вероятно, че։м более стабиль
ного катиона В, тем более, что образованием подобного катиона можно 
легко объяснить структуру конечного продукта [78, 79].
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По С3 индола в среде уксусной кислоты, содержащей уксусный ангидрид, 
взаимодесйтвует и а-ацетаминоакриловая кислота [80].

СН2=СНСООН 
I 

Н.ЧСОСИз

-СН2СНСООН
I 
ынсосн

н
3

Аналогично алкилируются 2- и 7-метилиндолы. В тех же условиях ин- 
долил-2-карбоновая кислота и ее эфиры не реагируют с а-анетаминоакри- 
ловой кислотой. ’

Акрилонитрил в уксусной кислоте в присутствии бората меди об
разует нитрил З-индолилпропионовой кислоты [55]. В отсутствие бора
та меди акрилонитрил и метилакрилат не реагируют с индолом в сме
си уксусной кислоты л уксусного ангидрида. Однако конденсацию индо
ла с акриловой кислотой можно осуществить при проведении реакции 
в уксусном ангидриде. Авторы считают, что смешанный ангидрид или 
акрилоил-катион, образующийся при его диссоциации, присоединяется, 
по С3 индола согласно нижеприведенной схеме [81]:

-СН2СН2СООН + (СН2СО)2О
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В ]911 г. Моляу и Редлих [82] сообщили, что 2-метилиндол и его 
производные легко реагируют в этаноле с «-бензохиноном. Далее было 
найдено, что реакция катализируется кислотами и является общей для 
незамещенных в положении 3 индолов, а также п- и о-бензохинонов, 1,4- 
нафтохинонов, 1,2-пафтохинонов и ведет к образованию индолил-3-хи- 
лонов.

\
О о
II Н Н II

Последние могут в жестких условиях взаимодействовать как с другой- 
молекулой индола, так и с другой молекулой хинона [83, 84]. Так, в ки
пящей уксусной кислоте 2-метилиндол и «-бензохином образуют аддукт 
2: 1—симметрично замещенный 2,5-бис(2-метилиндол ил-3) -«֊бензохи
нон.

З-Замещенные индолы, скатол и 2,3-диметилиндол реагируют с «-бензо
хиноном в уксусной кислоте при комнатной температуре, образуя ад
дукт 2:1 [85].

Итак, при сравнении реакционной способности тиофена, фурана и 
пиррола совершенно ясно прослеживается тенденция фурана к реакции, 
циклоприсоединения. Реакция нуклеофильного присоединения к электро
фильным олефинам характерна для пиррола и индола, что согласуется, 
с их большей л-донорностью сравнительно с тиофеном и фураном.
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РЕАКЦИЯ МЕТАЛЛ ИЛ КАРБИНОЛА И ЕЮ ПРОИЗВОДНЫХ 
С ДИХЛОРКАРБЕНОМ

А. А. ГЕВОРКЯН, П. И. КАЗАРЯН, О. В. АВАКЯН и Г. А. ПАНОСЯН 
Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 6 V 1980

Разработан метод синтеза простых и сложных эфиров металлилкарбипола. Пока
зано, что металлилкарбинол и его эфиры взаимодействуют с дихлоркарбеном, образуя 
производные дихлорциклопропана.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 6.

Металлилкарбинол (МАК), благодаря уникальности строения и до
ступности, в последние годы стал предметом всесторонних исследований 
[1]. Он является перспективным исходным продуктом в органическом 
синтезе, .в том числе для получения душистых веществ [2].

С целью расширения синтетических возможностей МАК нами про
веден поиск новых синтезов функционально замещенных соединений на 
его основе. В частности, представлялся интересным синтез некоторых 
сложных эфиров кислот, гидрированные аналоги которых (изоамиловые 
эфиры) широко применяются как душистые вещества [3].

В настоящей работе разработаны методы синтеза металлиловых эфи
ров уксусной, бензойной, салициловой и ацетоуксусной кислот, а также 
ряда простых эфиров МАК Показано, что металлилкарбинилсалицилат 
можно получить с высокими выходами переэтерификацией метилового 
эфира кислоты, причем эфир ацетоуксусной кислоты можно получить из 
ацетоуксусного эфира и МАК без применения какого-либо катализатора. 
Ацетат МАК был получен его реакцией с кетеном и хлористым ацетилом 
в присутствии третичного амина в качестве акцептора хлористого водо
рода.

Полученные сложные эфиры, как .и ожидалось, имеют сходные с 
соответствующими изоамиловыми эфирами запахи [3]. Однако, по дан
ным парфюмеров, они оказались малопригодными для использования в 
качестве душистых веществ.
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МАК, его сложные и простые эфиры вводили в реакции с дихлоркар7 
боном, генерированным в двухфазной системе по [4]. Выяснилось, что 
МАК в этих условиях реагирует как по спиртовой группе, так и по двой
ной связи (выход производного дихлорциклопропана 72%)- При защите 
гидроксильной группы выходы производных дихлорциклопропана дости
гают 80%.

СН3
'\/С1

ЧС1

Р=Н, сн3, С3Н5. С4Н„ с։н։сн։, СН3СО, С8Н։СО

Было замечено, что при увеличении продолжительности реакции (3 
часа вместо 1) аддукт ацетата МАК с дихлоркарбеном количественно 
омыляется в соответствующий спирт. Полученный таким путем 1,1-ди- 
хлор-2-метил-2-(р֊окс.иэтил) циклопропан является доступным промежу
точным соединением, пригодным для проведения различных синтезов. 
Отметим, что к металлиловому эфиру салициловой кислоты вообще не 
удается присоединить дихлор карбен—в условиях опыта он быстро отщеп
ляет МАК-

Рис. 1. Спектры ПМР металлилкарбииилбензоата и 1,1-дихлор-2-метил-2- 
(2-бензоилоксиэтил)цпклопропана.

Строение полученных соединений подтверждено методом ПМР 
спектроскопии (табл. 1 и 2, рис.). Как видно из таблиц и рис., обра
зование дихлорциклопропановых систем сопровождается значительными
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изменениями в спектрам ПМР эфиров Л1АК- Так, вместо триплетного 
сигнала метильной группы в спектрах исходных эфиров у их дихлорпро
пановых производных наблюдается синглетный сигнал, смещенный на 
~ 0,4 м. д. в сторону сильных магнитных полей, а вместо мультиплетного 
сминала при 6~4,8 м. д. от двух протонов .винильной группы—мультип
летный сигнал типа АВ при б— 1,1 и 1,3 м. д. с՜ константой опин-опиново
го взаимодействия 8 Гц. Эти данные находятся в хорошем согласии с 
имеющимися в литературе для дихлорциклопропановых систем [5].

Таблица Г
Спектры ПМР эфиров МАК

R сна =СН, СН, ОСН, 1 R

с,н5 1,72 т*
7=0

4,69 м
9 Гц

2,21 уш. т
7=7

3,45 т
0 Гц

1,1.3 т (СИ,)
3,38 квд (СН2)

сос.н. 1,80 т
7=1

| 4,82 м

0 Гц
2,43 уш. т 

7=6,
4»40 т.

7 Гц
8,0** (орто), 7,5 (пара) 
и 7,4 (.мета)

°'С/

1 
о

7ОН

3

1,78 т 
7=0

4,82 м
9 Гц

2,45 уш. т
7=6

4,40 т
5 Гц

1.0,75 с (ОН)
7,84 д.д (Н3), 7,40 д.т (Н4)
6,76 д.т (Н8), 6,88 д.д (Н։)
7 (3, 4) = 7 (4, 5) « 
«7 (5, 6)=7,6 Гц

У (3, 5)։7 (4, 6) = 2,0 Гц

сн,с,н 1,72 т 
7=0,

4,73 м
9 Гц

2,27 уш. т
7=6,

3,51 т
ТГц

4,44 с (СН2)
7,26 (С.Н5)

Н(а) 
\с=с

СН,

Н(»)

Н(С)

1,72 т
7=0.

4,80 м
9 Гц

2,24 уш. т
7=7,

3,47 т
0 Гц

3,89 д. т (СН2), 5,87 м (Но), 
5,09 м (На), 5,18 м (Нс), 
7 (СН2Но)=5,6 Гц
У (а, 6) =9,5 Гц
7 (а, с)=17,3 Гц,
7 (Ь, с)=1,5 Гц

СОСНз 1,77 т 
7=1,

4,78 м
0 Гц

2,32 уш. т 
7=7,

4,16 т
0 Гц

1,98 с

♦Сокращения: т — триплет, с — синглет, уш. т — уширенный триплет, квд— 
квадруплет, м — мультиплет, д. т — дублет триплетов, д. д— дублет дублетов.

** Отнесение сигналов в ароматическом кольце сделано на основании данных,, 
приведенных в [6] для соединения С,Н5СООСН3.
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Таблица 2
Спектры ПМР производных дихлорциклопропана

R СПз Но, н» СН. осн 2 R

И 1,37 с 1,25 и 1,28
J (а, Ь)~--7,5 Гц

1,88 уш. т
7=7

3,81
1 Гц

т 3,65 (ОН)

СН3 1,35 с 1,18 и 1,26 
J (а, Ь) =8,1 Гц

1,85 уш. т
7=6.

3,51
5 Гц

т 3,29 с (СН3)

C,HS 1,36 с 1,18 и 1,29
J (а, Ь)-֊8,0 Гц

1,87 уш. т 
7=6,

3,55
6 Гц

т 1,17 т (СН,)
3,24 квд (СН։)

С«Н, 1.36 с 1,18 и 1,33
J (а , 6)=8,0 Гц

1,87

1 ՛■

Ь 
II 

а 3,55
6 Гц

т 0,93 уш. т (СН3) 
1,5 м (СН2СН։)
3,39 т (ОСН2)

СН2С,Н5 1,31 с 1,13 и 1,21 
J (а, (>)=8,0 Гц

1,88 уш. т 
7=6.

3.58
8 Гц

т 4,45 с (CHj)
7,28 (CS(I5).

СОСНз

сос,н5

1,40 с

1,43 с

1,2 и 1,28
J (а, *)=6,9 Гц

1,24 и 1,33
У (в, Ь)=7,0 Гц

1,98

2,07

уш. т 
7=6,

уш. т 
7=6,

4,22
6 Гц

4,50
8 Гц

т.

т

2,03 с

8,08 (орто),
7,51 (пара),
7,42 (мета)

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Perkin—Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц в СС14 (внутренний стандарт ТМС).

Чистоту и идентичность синтезированных продуктов определяли ТСХ 
(силуфол, гептан : ацетон, 1:1, проявитель—пары йода) и ГЖХ на хро
матографе ЛХМ-8МД с катарометром на 2 м колонках с 15% ПЭГ-20 м 
и 15% АПа на хроматопе N-AW-HMDS; скорость газа-носителя (гелий) 
40—60 мл/мин; температура 90—180°.

Синтез простых эфиров металлилкарбинола. К алкоголяту МАК, по
лученному из 8,6 г (0,1 моля) МАК и 5,6 г (0,1 моля) КОН, прибавляют 
0,1 моля галогенида, перемешивают 4—6 час. при 35—80°, затем разбав
ляют водой и экстрагируют эфиром. Перегонкой выделяют простые 
эфиры МАК (табл. 3.). В ИК спектрах эфиров присутствуют поглощения 
яри 1640—1645 ,(С=С), 1'050—1100 (С—О) и 3090 ел։֊1 ( = СН2).

999



Таблица 3՜
Эфиры металлилкарбинола 

СН3
I

R

ай

о и
3 аз

Т. кип., 
аС/мм

. 20 п20ПО

С, % Н„ %
О к <и

5= со К вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

СН3 24 93-95/680 0,8095 1,4077 72,32 72,00 12,05 12,00

СгН։ 50 110-112/680 0,8026 1,4121 73,28 73,68 12,44 12,28

С4Н, 68 70/46 0,8246 1,4212 75,62 76,06 12,60 12,68

с։н։снг 73 112-113/11 0,9497 1,5023 81,51 81,82 8,99 9,09

с,н։со 70 127-129/10 1,0292 1,5056 75,58 75,79 7,31 7,37

о-ОНСвН4СО 79 142—143/10 1,0917 1,5065 70,69 69,90 7,90 6,80
СН3СОСН։СО 63 104/11 1,0141 1,4462 63,39 63,53 8,61 8,24
сн3=снсн։ 65 136/680 0,8305 1,4302 76,44 76,19 11,40 11,11

(СН3)3С=СНСН3 52 ' 130/140 0,8477 1,4455 77,58 77,92 11,29 11,69
СН3СО 85 130-148/680 0,8405 1,4270 65,42 65,63 9,08 9,37

Металлилкарбинилацетат. а. К смеси 34,4 г (0,4 моля) МАК, 72,6 г 
(0,44 моля) диэтилбензиламина в 50 мл эфира, охлаждаемой ледяной 
водой, прикапывают 31,4 а (0,4 моля) хлористого ацетила. Перемешива
ют 1 час, затем приливают 30 мл воды, отделяют органический слой, вод
ный экстрагируют эфиром. Разгонкой выделяют металлилкарбинилаце
тат (табл. 3).

б. Через смесь 8,6 а (0,1 моля) МАК и 0,3 мл Н3РО4, помещенную в 
реактор, пропускают при комнатной температуре кетен до завершения 
реакции (на исчезновение МАК по ГЖХ). Перегонкой выделено 10,9 а 
(85,8%) металлилкар|бинилацетата.

Металлилкарбинилбензоат. К смеси 4,3 а՛ (0,05 моля) МАК, 8,9 г 
(0,055 моля) диэтилбензиламина и 5 мл эфира прикапывают 7,7 а 
(0,055 моля) хлористого бензоила, поддерживая температуру реакцион
ной массы 20—25°. Перемешивают еще 4 часа՝, затем реакционную 
массу охлаждают, прибавляют воду, экстрагируют эфиром, эфирные 
экстракты сушат над сульфатом՜ натрия. Разгонкой н вакууме выделяют 
металлилкарбинилбензоат (табл. 3). В ИК спектре эфира присутствуют 
полосы поглощения при 1652 (С=С),. 1725 (С=О), 3090 (=СН2)', 1050 
и 1100 см՜1 (С—О).

Металлилкарбинилсалицилат.. Смесь 15,2 г (0,1! моля) метилсалици- 
лата, 8,6 з (0,1 моля) МАК и каталитических количеств метилата натрия 
(из 0,12 г натрия и 0,2 мл метанола) нагревают при 65—67° с нисходя
щим холодильником. После отгонки 5 метанола (ГЖХ) реакционную 
массу охлаждают, разбавляют водой, экстрагируют эфиром. Разгонкой
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в вакууме выделяют металлилкарбинилсалицилат (табл. 3). В ИК спек* 
тре присутствуют полосы поглощения при 3200 (ОН), 1620 (С=С), 
3090 ( = СИ2), 1050 и 1100 см֊1 (С—О).

Металлиловый эфир ацетоуксусной кислоты. Смесь 6,5 г (0,05 моля) 
ацетоуксусного эфира и 4,3 г (0,05 моля) МАК нагревают с нисходящим 
холодильником. После отгонки 3,5 мл этанола (ГЖХ) остаток разбавля
ют водой, экстрагируют эфиром. Разгонкой в вакууме выделяют метал
лиловый эфир ацетоуксусной кислоты (табл. 3). В ИК спектре присут
ствуют полосы поглощения при 1735 (С=О), 1642 (С = С) и 3090 сл*~։ 
(=СН2).

Синтез производных дихлорциклопропана. К омеси 40 мл 50% раст
вора едкого натра и каталитического количества хлорида триэтилбензил- 
аммония при перемешивании прикапывают 0.05 моля эфира металлил- 
карбииола и 12 мл хлороформа. После завершения экзотермической 
реакции перемешивают еще 0,5—1 час при 50е. Затем реакционную мас
су разбавляют водой, экстрагируют несколько раз эфиром, высушивают, 
разгонкой в вакууме выделяют производные дихлорциклопропана 
(табл. 4).

Таблица 4
Производные дихлорцик.юпропана

ՄԵՏԱԼԻԼԿԱՐՐԻՆՈԼԻ ԵՎ ՆՐԱ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ԴԻՔԼՈՐԿԱՐԲԵՆԻ ՀԵՏ

R

Вы
хо

д,
 % Т. киц., 

°С,мм Հ0 п20110

С, % Н, % С1, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Н 72 111/20 1,2508 1,4883 42,55 42,60 5,83 5,92 42,35 42,01
сн3 65 78/12 1,1589 1,4648 45,29 45,90 6,06 6,56 37,99 38,80
С2П5 74 88/13 1,1187 1,4610 48,74 48,73 7,19 7,10 35,95 36,04֊
С4Н, 76 112/12 1,0424 1,4560 53,31 53,33 8,45 8,00 32,05 31,56
с,н։сн։ 80 147/1,5 1,1743 1,5110 59,84 60,23 6,03 6,18 26,92 27,41
сн3со 82 116/74 1,1917 1,4663 45,37 45.50 5,46 5,69 33,28 33,65
с։н5со 72 137,2 1,2332 1,5330 56,89 57,14 5,02 5,13 25,75 26,01

Ա. Ա. ԳԵՎՈՐԴ9ԱՆ, Փ. Ի. ՂԱՋԱՐՅԱՆ, Հ. Վ. ԱՎԱԴՅԱՆ և Հ. Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ

Մշակվել է մեւոալիլկարբինոլի պարզ և բարդ եթերների ստացման եղա֊ 
նակ։ Ցույց է տրված, որ մ ե տ ալիլկա բբինոլը և նրա եթերները ւիոիւսրզդոսՏ 
են գիքլորկարբենի հետ' գի րլորցիկլոպրո պանի ածանցյալների առաջացմ ամբ։
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THE REACTION OF METHALLYLCARBINOL AND ITS DERIVATIVES 
WITH DICHLOROCARBENE

A. A. OUEVORKIAN, P. I. KAZARIAN, O. V. AVAKIAN 
and O. A. PANOSSIAN

A method has been proposed for the synthesis of methallylcarblnol 
ethers and esters. It has been shown that methallylcarbinol and Its ethers 
Interact with dichlorocarbene to form dichlorocyclopropane derivatives.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

LXXIII. АМИНОМЕРКУРИРОВАНИЕ—ДЕМЕРКУРИРОВАНИЕ 
ИЗОПРОПЕНИЛАЦЕТИЛЕНА

Ж. А. ЧОБАНЯН, С. Ж. ДАВТЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 13 V 1980

Путем использования способности электрофильного содействия. ацетата ртути в 
реакции сопряженного присоединения разработан метод получения непредельных ами
нов н аминоспиртов. Впервые показана возможность непосредственного аминирования 
нзопропеннлацетнлепа.

Табл. 8, библ, ссылок 15.

Проблема непосредственного введения аминной функции в непре
дельное соединение всегда вызывала большой интерес. Несмотря на- мно
гочисленные исследования, посвященные вопросу взаимодействия ами-' 
иов с енинами, в литературе имеются скудные данные, касающиеся изо
пропенилацетилена и его гомологов [1]. Сообщается, что электроно
донорные заместители в положениях 2 и 4 винилацетиленовой системы 
тормозят реакцию присоединения аминов, в то время как электроно
акцепторные заместители в тех же положениях способствуют ее проте
канию [1, 2]. Известно, что многие реакции сопряженного присоединения 
катализируются солями ртути, причем роль комплексов ртути сводится к 
их способности разрыхлять, а следовательно, и понижать кратность свя
зей, что приводит к увеличению положительного заряда на углеродных 
атомах и соответственно к облегчению атаки электрофила [3].

Исходя из этих данных, а также в продолжение начатых ранее ис
следований по применению солей ртути в реакциях сопряженного при
соединения [4] мы предприняли работы по осуществлению присоедине
ния аминов к изопропенилацетилену в присутствии ацетата ртути. Как 
показали опыты, при 25—30° изопропенилацетилен гладко реагирует с 
аминными комплексами ацетата ртути, после восстановления интерме
диата II натрийборгидридом в 3 М растворе едкого натра получаются 
алкениламины III с параллельным выделением аминоспиртов VII, явля
ющихся основными продуктами взаимодействия.

Установлено, что, кроме алкениламинов III и аминоспиртов VII, об
разуются также аминокетоны VI.
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Hg(OAc)

Illa. R=R'=CH։; 1116. R=R'=CjH։; IIIb. R R'=(-CH։-)s;

I Ir. R R' = (—CH։)։O(CH։)jVlla-r 
I I — “ »4*

Следует отметить, что аминомеркурирование-демеркурирование изо- 
яропенилацетилена как метод получения аминоспиртов VII позволяет 
применять существенно более мягкие условия и устранять образование 
побочных продуктов, имеющее место при других способах [5]. Значение 
сказанного заключается в том, что аминоспирты VII являются исходны
ми соединениями для синтеза некоторых лекарственных препаратов, 
таких как пропивай [6], тразентин [7], пентафен [8], арпепал [9], ган- 
глерон, кватерон [10], нашедших широкое применение в клинической 
медицине. Кроме того, они являются исходными соединениями для син
теза гербицидов [11].

Исходя из сказанного представлялось интересным выяснить химизм 
образования алкениламинов III и аминоспиртов VII и направить реак
цию в сторону образования последних. Оказалось, что выходы продук
тов реакции аминомеркурирования-демеркурнрования изопропенил
ацетилена зависят от среды. Выяснено, что при увеличении полярности 
среды выход алкениламинов уменьшается, а аминоспиртов—увеличива
ется (табл. 1).

Было выяснено, что выход аминоспиртов повышается пропорцио
нально увеличению .количества ацетата ртути (табл. 2) и достигает мак
симума при употреблении ацетата ртути и изопропенилацетилена в сте
хиометрических количествах. При этом предпочтительно применять 
3-кратный избыток аминного компонента (табл. 3).
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Таблица Т
Зависимость выходов непредельного амина III 

и аминоспирта VII от применяемого растворителя 
(соотношение морфолина, изопропенилацетилена 

и ацетата ртути в молях 2։ 1 ։ 1) при 25—30°

Растворитель
Дипольный 

момент 
'раствори
телей, Д

s Выход, %

III VI VII

Пентан 0 32 2 19
Г ексап 0 32 2 21
Бензол* 0 21 28 26
Диоксан 0,45 ' 4 3 ’ 58
Ацетонитрил 3,51 1 1 61
ДМ ФА 3,85 1 — 63
ДМСО 3,9 1 — 70

* При увеличении продолжительности гидрирования 
VI превращается в VII.

Зависимость выхода VII в ДМСО от.количества 
ацетата ртути

Таблица 2

Количество исходных веществ, моли
Выход VII, 

%морфолин изопропенйл- ' 
ацетилен

ацетат 
ртути

0,3 ■ о,1 .. — 0
0,3 0,1 0,005 3
0,3 0,1 0,0125 24
0,3 0,1 0.1 83

Зависимость выходов VII в ДМСО от количества аминов
Таблица 3

Количество исходных веществ, моли
Выход VII, 

%амин изопропенил- 
ацетнлен

ацетат 
ртути

0,1 0,1 0,1 25
Морфолин 0,2 0.1 0,1 -1 70

0,3 0,1 0,1 83

Диметиламин 0,2
0,3

0,1
0,1

0,1' 1
1 0,1

58
75

Дцэтиламин 0,2
0,3

0,1 0 
0,1

J I
. 1

. ОД i
0,1

1 ;՝ .1
i ։

42 
71

,J. .
1
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Мы предполагаем, что после сопряженного аминомеркурирования 
нзопропенилацетилена промежуточно образуются ртутьоргапичсские ад
дукты II, которые в дальнейшем путем гидрогенолиза в щелочной среда 
превращаются в алкениламины III или диенамины IV. По всей вероятно
сти, IV подвергаются гидролизу с образованием «непредельного кетона 
V, который, реагируя с аминами [12], дает аминокетоны VII, а восстанов
лением последних натриборгидридом получаются аминоопирты VII.

Для подтверждения сказанного, а также установления строения и 
полной идентификации соединений VI и VII осуществлены независимый 
синтез 2-метил-1-диметиламнно-3-бутанона VI по известным методам 
[13], и его'восстановление в условиях меркурирования-демеркурирова- 
лением последних натрийборгидридом получаются аминоспирты VII.

Газо-жидкостная хроматография [колонки заполнены хроматоном 
М-А'М-ДМСЗ (0,125—0,160 мм), пропитанным 15% ПЭГ 20000] соеди
нения VII, независимо от способа получения, выявила два пика, где 
Н<1, которые можно приписать к трео- и эрит.роформам 2-метил-1-ами- 
но-3-1бутанола. Наличие двух диастереомерных форм аминоопиртов под
тверждается также методом ПМР спектроскопии. Так, например, в спск- 

н3с.
тре ПМР соединения . ^НСНаС1Н(СН3)СгН(ОН)СН, наблюдаются

нас/
два дублетных сигнала для метильной группы у атома углерода С* 
при 2 = 0,72 и 0,75 м. д. и два синглетных при 5 = 2,18 и 2,13 м. д., 
для метильных групп—у атома азота. Отнесение этих сигналов к разным 
диастереоизомерным формам из-за наличия асимметрического атома 
углерода Сь а не к двум неэквивалентным метильным группам азота,

подтверждается тем, что в соединении
н3сх .

;кс1н(сн3)с(сн։)=сн։, н3сх
в котором имеется один асимметрический атом углерода, две метиль
ные группы у атома азота проявляются в виде одного сигнала. От
метим, что протон у Сг в соединении VII имеет более сложную 
.спектральную картину, чем это следовало бы из анализа спектров 
•типа АВХ3.

Таблица 4 
Зависимость соотношения 

диастереомеров VII от характера 
растворителя (по ГЖХ)

Растворитель

»

Изомер 
с малым 
временем 
удержи
вания

Изомер 
с большим 
временем 
удержи

вания

Г ексан 1,4 1.0
ДМСО 1,0 1.0
Бензол 1.0 1.0
Ацетонитрил

' ։
1,0 1.3

Таблица 5 
Зависимость соотношения 

диастереомеров VII от природы 
аминов в ДМСО (по ГЖХ)

Амины

Изомер 
с малым 
временем 
удержи
вания

Изомер 
с большим 
временем 
удержи
вания

Морфолин 1.0 1.0
Диметиламин 1.4 1.0
Диэтилам ин 1,1 1.0
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Интересно, что соотношение эпимеров зависит как от характера раст
ворителя, что показано на примере морфолина (табл. 4), так и от при
роды амина (табл. 5), что хорошо согласуется с данными о частичной 
региоселективности процесса восстановления несимметричных замещен
ных кетонов гидридными реагентами [14].

Кроме этого, было показано, что выходы аминосппртов VII обрат
но пропорциональны основности аминов (табл. 6), что хорошо согла
суется с тем фактом, что устойчивость комплексов приводит к умень
шению их активности в реакции электрофильного присоединения [3].

Таблица 6
Зависимость выхода а.мн нос пиртов VII 

от основности амина (при мольных соотно
шениях ацетата ртути, изопропенилацетнлеиа 

и амина 0,1:0,1:0,3)

Амин РКа Выход VII, 
%

Морфолин 8,33 83
Днметнлампн 10,61 75
Диэтнламин 11,09 71
Пиперидин 11,123 64

Экспериментальная часть

ГЖХ анализ проведен на приборе «Хром-4» с пламенным иониза-՜ 
цнонным детектором, колонка длиной 1,2 м, заполненная хроматоном 
N-AW-DMCS, пропитанным 15% ПЭГ-20000 и ЛХМ-8МД 3 модели, ко
лонка 2 м, заполненная хроматоном N-AW-DMCS (зернением 0,125— 
0,160 леш), пропитанным 15%реплекса 400, в хроматоне N-AW (0,160— 
0,200 меш), предварительно обработанном кислотой и пропитанном 5% 
SE-30, скорость газз-носителя (гелий) 40—60 мл!мин при 100—180°. ИК 
спектры сняты на приборе UR-20, спектры ПМР—на спектрометре «Per
kin-Elmer R-12B» с рабочей частотой 60 МГц. В качестве внутреннего 
стандарта употребляется ТМС. Масс-спектры снимались на приборе 
MX-1320 с прямым вводом образца в область ионизации при энергии 
ионизирующих электронов 60 эВ, температуре напуска 60°.

I

Общее описание опытов по присоединению аминов 
к изопропенилацетилену

К смеси 50—100 мл растворителя (табл. 1) и ацетата ртути при пе
ремешивании прикапывали амин с такой скоростью, ;чтобы температура 
реакционной смеси не поднималась выше 40°. Охлаждали до 20°, при
капывали изопропенилацетилен. Количество исходных веществ приведе
но в табл. 5 и 6. Перемешивание продолжали 7 час (продолжительность
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00
Таблица 1

Непредельные амины III (а-г)

0) аг
Т. кип., 
"С/мм

м, 
О

%
X 
X
£ О О X 
О х Вы

хо
д, „20 по чГ

.на
йд

ен

вы
чи

с
ле

но

ИКС, ел՜1 ПМР (5, м. д„ 7, Гц)

Ша 32 84-86/680 1,4220 0,7865 12.86 12,39 890. 1655, 
3085

1,1 д (ЗН, -СНСН3, 7=6,9), 1,67 д (ЗН, = С-СН3, 7=1,5), 
1 — 1 —

1
2,22 с (6Н, -Ы(СН3)3, 3,41 квд (1Н, —СНСН3), 4,71 и
4,77 м (2Н, = СНа)

Шб 39 53-55/15 '1,4340 0,8020 9,81 9,94 890, 1645, 
3080, 3090

1,03д (ЗН, -СНСН3, 7=6,7), 1,72 д (ЗН, = С-СН3. 7=1,3), 
0,95 т(6Н, — Ы(СН,СН3),, 7=7,0), 2,47 м (4Н, -М(СНг)),

3,16 квд (1Н, -СНСН։), 4,81 м (2Н, =СНг)

П1в 30՛ 67-68/12 1,4645 0,8699 9.16 9,15 890. 1645, 
3075, 3095

1 • 1
1,07 д (ЗН, -СНСН3, 7=6,7), 1,68 д„ (ЗН, =ССН3, 7 = 1,5),
1,70 и 2,35 и (ЮН, М(СНа)5), 3,75 квд (1Н, -СНСН3),

4,80 м (2Н, =СН2)

Шг 32 78-80/12 1,4650 0,9321 9,03 10,01 885, 1640, 
3080

I 1
1,13 д (ЗН, - СНСН3, 7=6,5), 1,70 д (ЗН, =С-СН3.

7=1,4, 0,9), 2,38 м (4Н, — СНа-Н-СН,-), 3,61 м (4Н-, 
-СНа—0—СНа-), 2,73 квд (1Н, -СНСН3), 4,80 и 4,86 м
(2Н, =СН,)
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Таблица 8
Аминоспирты VII (а-г)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм п20 по а20
Ь1, %

ПМР, (8, м. д„ 7, Гц) Масс-спектры
О 
= о

<4 
Я вы

чи
с

ле
но

УПа 75 56-58/13 1,4365 0,8485 10,86 10,76 0,72 и 0,75 д (ЗН, —СН,СНСНз, 7=6,4), 1,03 д 
(ЗН, —СН(ОН)СН3, 7=6,7), 2,18 и 2,13 с (6Н, 
-НМе։), 3,3-3,8 м (1Н, —СН(ОН)СН3)

М+ 131 (40), 
98 (16), 72(40); 
58 (100) [5, 15]

УПб 71 69/15 1,4420 0,8631 9,53 8,80 0,72 и 0,72 д (ЗН, СН։СНСН3, 7=6,4), 0,99 и 1,01 д 
(ЗН, —СН(ОН)СН3, 7=6,5), 1,02 и 1,05 т(6Н,

М+ 159 (42), 
86 (100) [5, 15]

—М(СН3СН3)։, 7=6,7), 3,2—3,7 м (1Н,
—СН(ОН)СН3)

УПв 64 103/13 1,4660 0,8753 8,43 8,12
0,70 и 0,73 д (ЗН, —СН։({:НСН3, 7=6,5), 1,01 д 

(ЗН, СН(ОН)СН3, 7=6,4), 1,3-1,8 м (6Н, ₽,?,7 
—СН2-пиперидина), 2,3—2,6 (4Н, —СН։—Ы—СНа—), 
3,2-3,8 м (1Н, —СН(ОН)СН3) 1

М+ 171 (50), 
156(123), 127(8), 
98 (100) [5]

УПг 83 119/13 1,4670 1,0026 8,84 8,09 0,80 и 0,83 д (ЗН, -СН։СН3, 7=6,4), 1,1 д (ЗН, 
СН(ОН)СН3, 7=6,5), 2,53 м (4Н, —СН2-М-СН3). 

— — । —

М+ 173 (40), 
154 (4), 100(100)

-*•
3,68 м (4Н, —СН։-О-СН։-). 3,2-3,8 м (1Н,
СН(ОН)СН3)



реакции 21 час) и восстанавливали 1,8 г (0,05 моля) нат.рийборгидрида 
в 40 мл 3 н NaOH при 25—30°. Смесь перемешивали при этой температу
ре 4 часа. После отделения неорганической части остаток подкисляли 
10% соляной кислотой и экстрагировали эфиром. Эфирный экстракт вы
сушили над сульфатом магния и после отгонки эфира остатка не оста
валось. Водный раствор органических оснований нейтрализовали по
ташом, экстрагировали эфиром. Эфирный раствор сушили над суль
фатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняли в вакууме. Вы
ходы непредельных аминов III и аминоопиртов VII, в зависимости от 
растворителя, природы применяемого амина и исходных реагентов, при
ведены в табл. 1—3, 6, физико-химические константы полученных непре
дельных аминов III и аминоопиртов VII—в табл. 7 и 8.

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԱԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXI1I. ԻԶՕՊՐՈՊԵՆԻԼԱՑԵՏԻԼԵՆԻ ԱՄԻՆ11 ւրեՐԿՈ1՚('ԱՑՈԻ1ր1! ԵՎ ԴնՍ՜ԵՐԿՈԻՐԱՑՈԻՄԸ

ժ. Ա. 9ՈՐՍ.ՆՅԱՆ, Ս. ժ. ԴԱՎԹՅԱՆ և Շ. Հ. ՐԱԴԱՆՅԱՆ

Սնդիկի ացետատի էլեկտրոֆիլ ազդեցությունն ո գտա գործվել է զուգորդ
ված միացման ռեակցիաներում ։ Մշակվել է չհագեցած ամ ինների և ամի- 
նաս Աքիր ան երի ստացման մեթոդ։ Առաջին անգամ ցույց է տրվել իզոս/րռ- 
սլենիյացետ իլենի անմիջական ամինացման հնարսրվորութ յունը։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXXIll. THE AA1INOMERCUR1ZAT1ON AND DEMERCUR1ZATION OF 
ISOPROPENYLACETYLENE

Zh. A. CHOBANIAN, S. Zh. DAVTIAN and Sh. O. BADANIAN

The conjugated aminomercurization and demercurization of isopro
penylacetylene is an excellent method for the syntheses of alkenylamines 
and aminoalcohols. The possibility of direct amination of isopropenyl
acetylene has been reported for the first time.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВ

XI VIII РЕАКЦИЯ «-КЕТОСПИРТОВ С АЦЕТОУКСУСНЫМ 
ЭФИРОМ В ПРИСУТСТВИИ КАРБОНАТОВ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

А. А. АВЕТИСЯН, А. Н. ДЖАНДЖАПАНЯН и М. Т. ДАНГЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 17 IX 1979

Показано, что ацетоуксусный эфир реагирует с третичными а-кетоспиртами в при
сутствии карбонатов щелочных металлов, образуя в зависимости от условий реакции 
замещенные 2-ацетил-2-бутен-4-олиды или, наряду с ними, продукты дальнейшей меж
молекулярной конденсации ацетиллакггонов.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Реакция третичных а-кетоапиртов с ацетоуксусным эфирам ранее 
была проведена в присутствии 'катализаторов «кислого или основного ха
рактера. Причем было установлено, что наиболее эффективным катали
затором является этилат натрия, в присутствии которого образуются со
ответствующие ацетилбутенолиды с наиболее высокими выходами [1].

С целью разработки более доступного промышленного способа по
лучения замещенных 2-ацетил-2-бутен-4-олидов изучено взаимодействие 
вторичных и третичных а-кетоспиртов с ацетоуксусным эфиром в при
сутствии карбонатов щелочных металлов.

Найдено, что третичные шкетоспирты успешно конденсируются с 
ацетоуксусным эфиром в присутствии поташа, образуя соответствующие 
2-ацетил-3,4,4-тр1иалкил-2-бутен-4֊ол1Иды (I—III) с выходами 60—75%. 
Наилучшие результаты получены при проведении реакции при 120— 
130° в присутствии 0,4 мол.% поташа без применения растворителя*, при 
соотношении компонентов а-кетоспирт: ацетоуксусный эфир (1,1— 
1,2) : 1.

В тех же условиях вторичные кетоопирты—ацилоины, приводят к 
2-ацетил-3,4-диалкил֊2-бутен-4֊олидам. (IV, V) с выходами 45—48%.

Реакция деметилацетилкарбинола с ацетоуксусным эфиром з растворе тетра- 
гидрофурана привела к I с выходом 21%.
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кс=о сосн3

о о СН3

I к,С0л
Й'СОН + н։с ----------

I I
R' СООСг11։

I—V VI

I, VI. Р = Й'=К' = СН3; II. К = Я'=СН3, К’=СгН5: III. К--СН3, К'1Г=(СН։)։г 
IV. К = И' = С։Н3, 1<* = Н; V. К=К'-С4Н„ Р' = Н

Установлено, что при применении большого количества поташа, на
ряду с ацетиллактопом, образуется продукт межмолекулярной конденса
ции последнего. Так, при взаимодействии диметилацетилкарбинола с аце
тоуксусным эфиром при 120—130° в присутствии 4 мол. % поташа выделе
ны 2-ацетил-3,4,4-триметил-2-бутен-4-олид (I) и дилактон VI с выходами 
25 и 9%, соответственно. Образование VI наблюдается и при проведении՛ 
реакции при комнатной температуре в присутствии 10 мол. % поташа. 
При применении последнего в количестве, эквимольном к реагентам, при 
комнатной температуре получается исключительно VI с выходом 66%.

В ИК спектрах VI имеются полосы поглощения в областях 1755,. 
1690 и 1608 см՜1, характерные для лактонного и кетонного карбонилов 
и сопряженной С=С связи. В опактре ПМР имеются сигналы протонов 
2,12 (с), 2,32 (с), 1,64 (2), 1,55 (с) и 6,07 (с) м. д., относящиеся соответ
ственно к метильным группам в положениях 3 и 4 бутенолидных колец и 
к группе СН, а также 2,74 (с) и 2.58 (с) м. д., которые, очевидно, можно 
приписать транс и цис положениям боковой метильной группы [2]. Ме
тодом масс-.спектроскопии определен молекулярный вес VI.

Соединение VI образуется также при действии на I водным раство
ром гидроокиси калия. В .присутствии соды реакция протекает аналогич
но. При применении последнего в количестве 0,4 мол Ло выход I состав
ляет 62%.

Экспериментальная часть

2-Ацетил-2-бутен-4-олиды (I—V). К смеси 0,12 моля кетоспирта и 
0,4 мол. % поташа или соды прибавляют 13 г (0,1 моля) ацетоуксусного 
эфира. Смесь перемешивают при 120—130° 25 час., подкисляют разбав
ленной (1:1) соляной кислотой, высушивают над сульфатом магния и 
после удаления непрореагировавшего кетоспирта в слабом вакууме оста
ток перегоняют в вакууме или перекристаллизовывают из петролейного 
эфира. Характеристики полученных продуктов приведены в табл. ИК 
спектры, ел։-1; 1610—1620 (С=С), 1765^1770 (С = О лакт.), 1690— 
1695 (С=О кет.).

Армянский химический журнал, XXXIII, 12—4
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1,3-Ди(3,4.4-трчметил-2-бутен-4-ом1д-2-ил)-1-оксо-2-бутен (VI). а) 
Смесь эквимольных количеств (по 0,1. моля) диметила-цетилкарбинола, 
ацетоуксусного эфира и поташа оставляют при комнатной температуре 
на 3 дня. Образовавшуюся вязкую массу подкисляют НС1 (1:1), экстра
гируют хлороформом, экстракты высушивают над сульфатом магния и 
после удаления растворителя остаток кристаллизуют эфиром. Получают 
10,5 г (66%) VI с т. пл. 196—198° (из эфира). Найдено %: С 68,00; Н 7,10. М. вес 318. C^H^Os. Вычислено %: С 67,93; Н 6,92. М. вес 318,37՛

Замещенные 2-ацетнл-2-бутен-4-олиды

* В присутствии поташа.
♦* В присутствии соды.

Со
ед

и
не

ни
е

R R' R"
Вы

хо
д,

 
%

Т. кип., 
°С/мм

„20 "d
Т. пл., 

°С

.1 СН3 сн, СНз 75*
62**

96-98/1 1,4840 52-54

II СН, СН3 с,н։ 60* 105-107/2 1,4875 —

-III сн, (CI bis 68* 100-101

IV с,н5 с,н5 Н 45* 130 -132/1,5 1,4755

V С4Н, С4Н, Н 48* 144—146/2 1,4786 —

Таблица

С с ы л

_____ 1_______

к а

(И

[1] 
(II

с, % н. %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

65.86
66,42

65,93
66,39

7,62
9,16

7,69
9,24

б) Смесь 12,2 г (0,12 моля) диметилацетилкарбинола, 13 г (0,1 мо
ля) ацетоуксусного эфира и 1,2 г (4 мол.%) поташа перемешивают 4 
часа при 120—130°. После обработки, как описано выше, перегонкой вы
деляют 4,2 г (25%) I, I- кип. 96—98°/1 мм, т. пл. 51°, перекристаллиза
цией получают 1,5 г (9,4%) VI.

в) Указанные в п. б количества исходных компонентов и поташа ки
пятят в растворе тетрашидрофурана II час. После удаления раствори
теля и обработки, аналогичной вышеописанной, получают 3,5 г (20,8%) 
I и 1,1 г (6,9%) VI. ՝ _

Аналогично из эквимольных количеств (0,1 моля) диметилацетил- 
карбинола, ацетоуксусного эфира и соды после 11-часового нагревания 
при 120—130° получают 1,2 г (7,5%) VI и 4,2 г (25%) I.
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ՃԵՏԱԱՈՏՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԼԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XLV1II. a-ԿԵՏՈՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՌԵԱԿ8ԻԱՆ ԱՅԵՏՈՔԱՏԱհւԱԹԹՎԻ էՍԹԵՐԻ 2ԵՏ 
ԱԷԿԱ1.ԻԱԿԱՆ ՄԵՏԱՂՆԵՐԻ ԿԱՐԲՈՆԱՏՆԵՐԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Ն. ՃԱՆՃԱՊԱՆՅԱՆ և Մ. Տ. ԴԱՆՂՅԱՆ

Ուսումնա՛սիրվել է Օ.-կետոսպիրտների ռեակցիան ացետոքա՚ցախաթթվի 
էսթերի հետ ալկալիական մետաղների կարբոնատների ներկայությամբ։ 
Տույց է տրված, որ ռեակցիան երրորդային ՕԼ-կետոսպիրտների հետ հաջո
ղությամբ է ընթանում և կախված պայմաններից հանգեցնում է տ եղա կալ
ված 2-ացետիլ-2-բուտեն֊4-օլիդների կամ վերջիններիս հետագա միջմոլե- 
կոլլյար կոնդենսման արդասիբների։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XLV1II. THE REACTION OF a-KETOALCOHOLS WITH ACETOACETATES 
IN THE PRESENCE OF ALKALI METAL CARBONATES

A. A. AVET1SS1AN, A. N. JANJAPANIAN and M. T. DANGIAN

It has been shown that substituted 2-acetyl-2֊buten-4-oIides or their 
intermolecular condensation products are formed in the reaction between 
tertiary a-ketoalcohols and acetoacetates.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЛКИЛГЛИЦИДИЛМАЛОНОВЫХ И 
АЛКИЛГЛИЦИДИЛАЦЕТОУКСУСНЫХ ЭФИРОВ 

С РЕАКТИВОМ ГРИНЬЯРА
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Ереванский государственный университет

Поступило 30 X 1978

Взаимодействие алкилглицидилмалоновых и алкилглицидилацетоуксусных эфиров 
■с этилмагнийбромидом протекает с образованием 2-алкил-4-бромметил-2-карбэтокси- и 
■2-алкил-4-бромметил-4-бутанолидов.

Табл. 3, библ, ссылок И.

■В настоящей работе изучено взаимодействие алкилглицидилмалоно
вых (I—IV) и алкилглицидилацетоуксусных (V—VII) эфиров с этилмаг
нийбромидом в среде абсолютного диэтилового эфира. При зквимольном 
соотношении реагентов получены соответственно 2-алкил-4-бромметил- 
2-карбэтокси- (VIII—XI) и 2-алкйл-4-бромметил-4-бутанолиды (XII— 
XIV).

хссоос2н։

СН.2СН—сн,

+ Сз^.^Вг -----

R 
-СООС2С։
= 0 

сн^вг 
VIII—XI

I—VII
I 1-0

СН2Вг 
ХП-Х1У

R

Х = СООС2Н։ ([-IV), СОСН3 (V—VII);
Н = С4Н։ (I, V, VIII, XII), С։НП (II,'VI. IX. XIII), С,Н13 (III, VII, X. XIV), 

С,Н1։ (VII, XI).

Реакция протекает, по-видимому, через образование бромпидринов 
■с последующей циклизацией. Согласно [1, 2], образование бромгидри- 
нов при действии на оксираны магнийоргаиичесжих соединений идет в 
том случае, если без удаления эфира первоначальное молекулярное сое
динение обрабатывают водой без предварительного нагревания. Если же 
после удаления эфира остаток нагревают выше 60°, то после обработки 
получаются спирты £3].
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Поскольку реактиву Гриньяра приписывают состав ИаМё-Л^Вго 
[4], то образование бромгидрина возможно представить реакцией оки
сей I—VII с бромистым магнием [5]. Чистота бромгидринов подтверж
дена тонкослойным хроматографированием.

Строение лактонов VII—XIV установлено на основании химических 
превращений, данных элементного анализа и ИК спектров, содержащих 
полосы при 1772 (С = О пятич. лактона) и 1733 см՜1 (С = О в сложно- 
эфири. группе). Физико-химические константы лактонов VIII—XIV 
совпадают с литературными [6, 7]. Проведены щелочной гидролиз и де
карбоксилирование VIII—XIV до оксилактонов XV—XX, известные в 
литературе [8].

XV—XVII

Р=С4Н„ С5Н11, с,н13

Лактон VIII получен также встречным синтезом по известной схе
ме [9].

Экспериментальная часть

Синтез исходных оксиранов описан ранее [10, 11]. ТСХ проводили 
на тонком слое окиси алюминия (гексан—ацетон, 7:3; проявление па
рами иода).

2-Алкил-4-бромметил-2-карбэтокси-4-бутанолиды. (VIII—XI). К 
смеои 0,04 моля металлического магния и 5 мл абс. эфира прибавляют 
0,04 моля бромистого этила, растворенного в 10 мл абс. эфира. Смесь 
нагревают до полного растворения магния, затем добавляют 0.04 моля 
диэтилового эфира алкилглицидилмалоновой кислоты, растворенного в 
10 мл абс. эфира. Реакционную смесь нагревают 3 часа при 40°, затем 
подкисляют 10% раствором соляной кислоты (конго) и экстрагируют 
эфиром. Объединенные экстракты высушивают над сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме (табл. 1).

Таблица 1 
2-Алкил-4-бромметил-2-этоксикарбонил-4-бутенолиды VIII—XI

Со
ед

ин
е

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

сС.'0,5 мм б20 п20 по

Найдено, % Вычислено, %

R։
С Н Вг С Н Вг

VIII С4Н, 50 144-145
1,29'4'1,4792

47,20 6,50 26,40 46,91 6,19 26.05 0,65
IX С5НП 48 147-148 1.2557|1,4775 49,00 6,54 24,92 48,60 7,02 24,78 0,65

X С,Н13 45 154 1,22551,4762 50,70 7,21 23,20 50.15 6,86 23,88 0,64
XI с,н։, 43 172-176 1,15231,4772 54,50 8,03 21,52 54,11 7,69 21,22 0.69
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2-Алкил-4-бромметил-4-бутанолиды (XII—XIV). Опыт проведем ана- 
логично. Взято 0,04 .моля металлического магния, 0,04 моля бромистого 
этила, 25 мл абс. эфира и 0,04 моля алкилглидидилацетоуксусного эфи
ра V—VII (табл. 2).

Таблица 2 
2-Алкил-4-бромметил-4-бутенолиды XII—XIV

Со
ед

ин
е

ни
е

R
Вы

хо
д,

 ?ձ Т. кип., 
°С/.мм

d? п20 nD
Найдено, % Вычислено, %

Rf
С Н Вг С Н Вг

XII С4Н, 42 108-112,0,5 1,2895 1,4852 46,40 6,50 34,52 49,95 6,38 34,04 0,68
XIII CSH„ 41 134/1 1,2571 1,4822 48,38 6,38 32,42 48,19 6,83 32,12 0,66
XIV С,н13 40 126-130/0,5 1,2283 1,4812 50,57 7,47 30,70 50,19 7,22 30,42 0,62

Щелочной гидролиз лактонов VIII—XII. Смесь 0,031 моля 2-алкил- 
4-1бромме™л-2-карбэтокси-4-։бутанол'Ида, 5 мл воды и 0,093 моля едкого 
натра кипятят 4 часа, экстрагируют эфиром для удаления непрореаги- 
ровавшего лактона. Водный слой отделяют, подкисляют соляной кис
лотой (конго) и экстрагируют эфиром. Эфирные экстракты высушивают 
над сульфатом магния. После отгонки эфира остаток перегоняют в ваку
уме. Аналогично проводят и щелочной гидролиз лактонов XII—XIV. 
Физико-химические данные полученных 2-ал.кил‘4֊оксиметил-4-бутанол.п- 
дов приведены в табл. 3.

Таблица 3 
2-Алкил-4-оксиметпл-4-бутенолиды

Со
ед

ин
е

ни
е

R

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/0,5 -и.и
Т, пл.,

-с

Найдено, % Вычислено, %

С Н С Н

XV С<Н։ 69 14Э . 52-53 62,55 9,50 62,79 . 9,31
XVI с<нп 70 145-150 59 64,83 9,78 64,51 9,67

XVII с«н13 80 150-155 61 66,03 10,07 66,00 10,00

ԱԼԿԻԷԳԼԻՑԻԴԻԼՄԱԼՈՆԱԹԹՎԻ ԴԻԷ ԹԻԼԷ ՍԹԵՐԻ ԵՎ ԱԼԿԻԼ- 
ԴԼԻՑԻԴԻԼԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ ԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ

ԴՐԻՆՅԱՐԻ ՌԵԱԿՏԻՎԻ ՀԵՏ

է. Գ. Ս՜ԵՍՐՈՊՅՍ-Ն, Գ. 8. ՀԱՄԲԱՐՋՈԻՍ՚ՅԱն և Մ. Տ. ԳԱՆՂՅԱՆ

ԱլկխհէՒտՒԴՒ[մաւոՆսրթթվ1’ գՒէլաթերի և աԼկՒէԳէՒ3ՒԳՒԼացեաւրքացա - 
խաթթվփ ԷթփլԷսթերփ փ ոխազդեց ութ քուէրից էխիլմադն-եդփումբրոմփդի հետ 
բացաբձսձկ ղփէթխէթ երփ մփջաՎաւյրում սւոացվում են 2-ալկփւ-4-բրոմմեթփլ- 
2֊էթօթսփկարբո3փլ֊3֊բոստանո(փդ և 2-ալկիվ-4-բրոմմեթիլ-4֊բուտան.ոլիդ,
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INTERACTION OF DIETHYL ALK YLGLYC1DYLMALONATE AND 
.ETHYL ALKYLGLYCIDYLACETOACETATE WITH 

GRIGNARD REAGENT

E. G. MESROPIAN, G. B. AMBARTZOUM1AN and M. T. DANGIAN

The corresponding 2-alkyl-4-bromomethyl-2-ethoxycarbonyI-4-buta- 
nolides and 2-alkyl-4-bromomethyl-4-butanolides have been obtained by 
the interaction of diethylalkylglycidylmalonate and ethyl alkylglycidyl- 
acetoacetate with ethyl magnesium bromide.

' ' ' 1 : । ’
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ПРОИЗВОДНЫЕ ПИРИМИДИНА

и НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА И ПРОТИВООПУХОЛЕВАЯ АКТИВНОСТЬ 
НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ФУРО [2,З-д] ПИРИМИДИНА

Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, А. С. ГАПОЯН, В. Э. ХАЧАТРЯН,
В. С. МИРЗОЯН, Ж. С. МАНУКЯН и С. А. ПАПОЯН

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

Поступило 7 XII 1979

Разработан удобный метод синтеза 2,4-диметил-6-бромметил-5,6-дигидрофуро[2,3- 
б]пиримидина бромированием соответствующего 5-аллилпиримидина. Изучены некото
рые реакции нуклеофильного замещения атома брома в вышеуказанном соединении. 
Исследованы ПМР и масс-спектры, токсичность и противоопухолевая активность син
тезированных соединений.

Табл. 2, библ, ссылок 10.

Фуропиримидины привлекают внимание исследователей как воз
можные лекарственные препараты с широким спектром фармакологи
ческого действия (противоопухолевое, гипотензивное, антигистаминное, 
диуретическое и др.) [1—5]. Однако известные методы их синтеза мно
гостадийны, основаны на использовании труднодоступных веществ [6,7].

В настоящей работе .разработан удобный метод синтеза и исследо
вана канцеролитичеокая активность ранее неизвестных производных 
5.6-дигидрофуро[2,3-б] пиримидина общей формулы

СН3

где Х = Вг, 1Ч(СН3)2, М(СаН5)2, М(СН2)5, Ы О

Синтез осуществлен по схеме

СН3
!^>СН2СН=СН3 __
к. З'ОН сна,

СН3

1СН’
у ||ЬП’У‘

I
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IV. ЫК3=.\(СН3)։, V. КН3-=Ы(С3Н5)3, VI. МК։-1-пиперидпл, 
VII. 1ЧК։=4-морфолил,

Исходный 2,6-диметил-4-окси-5-аллилпиримидин получен по опи
санному в литературе [8] методу—конденсацией ацетамидина с эти
ловым эфиром аллилацетоуксусной .кислоты с некоторыми изменениями в 
деталях.

Бромирование 5-алл.илпиримиди.на приводит к образованию гидро- 
бромида 2,4-д|иметил-5,6-дигидро-6-б.рамметилфу|ро[2,3 - б]пиримидина, 
т..е. за присоединением молекулы брома следует отщепление бромисто
го водорода с замыканием пятичленного дигидрофуранового цикла. Ана
логичная реакция известна для 1-аллил-2-меркаптопир։имидино1В, обра
зующих при действии галогена соответствующие галогенометил [1,2-а]- 
тиаэолопиримидины [9—И]. Подобная реакция осуществлена и для 3- 
аллил-4-окси (тио) хинальдинов [12—14].

Подтверждение структуры III следует из рассмотрения его масс- 
опектра. Для спектра III характерно наличие молекулярного иона, ко
торый распадается по двум основным направлениям А и Б согласно 
схеме (см. схему на стр. 1022).

Пик нона с тп/е 149 (М-СН2Вг) + является доказательством в поль
зу замыкания пятнчленного цикла, т. к. образование шестичленного 
цикла (дигидропиранопиримидина) должно было бы исключить путь А 
в масс-спектре III.

Нами .изучены некоторые реакции III с нуклеофилами, в частности, 
с алифатическими и гетероциклическими аминами, а также с метилатом 
натрия.

Реакция с аминами протекает гладко с образованием продуктов за
мещения—соответствующих аминопроизводных IV—'VII, при действии 
же метилата натрия происходит отщепление бромистого водорода и об
разуется 2,4,6-триметилфуро[2,3-с1]пиримидин (VIII), идентичный опи
санному в [15].
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m/e 163 m/e 162 m/e 161

m/e 121 m/e 120

>։■■'■■■ Чпстот'а ri индивидуальность I—VII установлена методом TCX на 
ёиЪуфЬле иУ-254; строение подтверждено данными ПМР и масс-спек
тров. Физико-химические константы приведены в табл. 1.
' ' Токсичность и противоопухолевая активность (оаркома-45) синте
зированных соединений исследована по описанному в литературе [16] 
методу. Как видно из табл. 2, наименее токсичным является 6-бромме- 
тилпроизводное (III). При замене атома брома аминогруппой токсич
ность значительно повышается.

Вышеуказанные соединения в использованных нами дозах на крыси
ном штамме саркома-45 противоопухолевой активностью не обладают.

Экспериментальная часть

ПМР спектры сняты на приборе «Вариан Т-60» с рабочей частотой 
60 МГц (7% растворы в СС1<. CDC13), внутренний стандарт ТМС. Масс- 
спектры сняты на приборе МХ-1303 с прямым вводом образца в ионный 
источник.

2,4-Диметил-5-аллил-6-ок.сипиримидин (1). К этилату натрия, при
готовленному из 300 мл абс. этанола и 13,8 г (0,6 г-ат) натрия, до
бавляют при перемешивании 51 г (0,3 моля) аллил ацетоуксусного эфи
ра и 28,4 г (0,3 моля) гидрохлорида ацетамидина. Смесь кипятят 8— 
10 час., затем отгоняют растворитель, остаток растворяют в минималь
ном количестве воды и .подкисляют соляной кислотой до pH 6—7. Оса
док фильтруют, промывают эфиром и сушат. Выход 46,5 г (93,1%), 
т. пл. 140—141° (из бензола).

2,4-Диметил-6-бромметил-5,6-дигидрофуро [2,3-d] пиримидин (III). К 
раствору 9,8 г (0,06 моля) I в 30 мл хлороформа при охлаждении ледя
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ной водой прикапывают 9.6 г (0.06 моля) брома, растворенного в 30 мл 
хлороформа. Смесь оставляют на 3—4 часа, после чего отгоняют раст
воритель и остаток кипятят в 30 мл этилового спирта. Выпавшие после 
охлаждения кристаллы гидробромида II фильтруют и сушат. Перекри
сталлизация из .этанола (табл. 1).

Производные фуро[2,3-3]пиримидинов (III—VII)
Таблица 1

О

о 2
О х Вы

хо
д,

 “6 Т. пл., 
'С Кг

С, % Н, % Я, %
Т. пл. 

йодмети- 
лата, °С

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

III 61 78-79 0,58 48,23 47,74 4,40 4,52 11,20 11,52 208 -209*
IV 68 74-75 0,75 64,28 64,05 8,00 7,80 20,08 20,37 204-205
V 65 164—165** 0,61 65,60 66,38 8,90 8,94 19.30 19,87 206-207

VI 59 75-76 0,79 68,10 68,01 8,71 8,50 17,28 17,00 172-173
VII 60 182 -183** 0,81 62,67 62,65 7,63 7,63 17,08 16,86 147-148

* Т. пл. гидробромида.
* * Т. кип. при 1 мм рт. ст.

К П г (0,033 моля) ։.Н, растворенного в 100 мл воды, доба1вляют 
20% водный аммиак до слабощелочной реакции, затем экстрагируют бен
золом, бензольный экстракт сушат над безводным сульфатом натрия и 
после отгонки растворителя, остаток кристаллизуют гексаном. Перекри
сталлизация из этанола (табл. 1).

Сводные данные о токсичности и противоопухолевой активности (саркома-45) 
йодметилатов 2.4-диметил-6-метилзамещенных-5,6-дигидрофуро(2,3-<1]пиримидинов

Таблица 2

Соединение

Острая токсичность 
для мышей Противоопухолевая активность

доза, мг/кг
доза, 
мг/кг

средний вес 
опухолей, г 

М + м

%
. тор- 

мож.
Кр, % а

ЛДюо ЛДИ мпд

III* 720 624 560 36 6,1 + 1,32 '22.8 +4.5 0,95
IV

Контроль
640 444 280 32 6,2+1,09

7,9 + 1,06
21,5 -3,2 0,95

V 320 248 160 16 6,2+1,43 10.0 + 1,9 0,95
VI

Контроль
240 128 . 36 12 6,9 + 1,32

6,9 + 1,23
0 --1,9 0,95

* Исследован в виде гидробромида.

2,4-Диметил-6-дизамещенные аминометил-5,6-дигидрофуро [2,3-д] - 
пиримидины (IV— VII). В стальной автоклав емкостью 100 мл поме-
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щают 0 01 моля III и 0,05 моля соответствующего ам,ина в 30 мл бензо- 
па Смесь нагревают при 120° 8—10 час., затем фильтруют и от фильтра- [ 
та отгоняют бензол. К остатку добавляют 30 мл пексана и кипятят 
]__ շ часа, декантируют в горячем виде, отгоняют 2 3 растворителя, ох
лаждают и фильтруют выпавшие кристаллы. Перекристаллизация из 
гексана (табл. 1).

2,4,6-Тримегилфуро[2,3-с1]11иримидин (VIII). К раствору 2,43 г 
(0,01 .моля) III в метаноле добавляют метилат натрия, приготовленный 
из 0,23г (0,01 г-ат) натрия и 4G мл абс. метанола. СмеськнпятятЗ—4 ча
са, затем отгоняют растворитель, остаток растворяют в воде и экстраги
руют бензолом. После отгонки растворителя остаток кристаллизуют гек
саном. Выход 1 г (67%), т. пл. 92—93° [15].

ՊԻՐԻՄԻԳԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

L1. ՖՈԻՐՈ(2,3-d) ՊԻՐԻՍ՜ԻԴԻՆԻ ՈՐՈՇ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ!' ՍԻՆԹԵԶԻ 
ՆՈՐ ՄԵԹՈԴԸ ՈՎ ՀԱԿԱՈՒՌՈՒՑՔԱՅԻՆ ԱԿՏ1-ՎՈ|>ՒՅՈԻՆԸ

Ռ. Գ. Մ1ՎԻՔ-0ՀԱՆՋԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ԳԱՊՈՅԱՆ, Վ. է. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, 
Վ. Ս. Ա՜ԻՐԶՈՅԱՆ, ժ. Ա. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ և U. Ա. ՊՍ.ՊՈՅԱՆ

Մշա՛կվել է 2.4֊ դիմ եթիլ-6-բրոմմ եթի լ-5,6֊ դիհիդր ոֆուրո  ̂2,3)պիրիմ,ի֊ 
դինի սինթեզի հարմար եղանակ համապատասխան 5 ֊ալիլպիրիմիդինի բրո- 
մւացտւմով։ Ուսումնասիրված են նրա մեջ պարունակվող բրոմի ատոմի 
նոլկլեոֆիլ տեդակալմաէն մի բանի ռեակցիաներ։ Հետազոտված են սինթ եղ
ված միացությունների ՊՄՌ .և մ ասս-սպեկտրներր, թոսեավորությունր և հա
կաուռուցքային .ակտիվությունդ։

PYRIMIDINE DERIVATIVES

LI. A NEW METHOD OF THE SYNTHESIS OF SOME FURO[2,3-d]PYRlM)DINE 
DERIVATIVES AND THEIR ANTITUMOR ACTIVITY '

R. G. .MELIK-OGAMJANIAN, A. S. GAPOYAN, V. E. KHACHATR1AN, 
V. S. MIRZOYAN, G. S. MANUKIAN and S. A. PAPOYAN

A convenient method for the synthesis of 2,4-dimethyI-5,6-dihydro- 
furo[2,3-d]pyrimidine has been elaborated by the bromination of the 
corresponding 5-aIlylpyrimidlne. ՝

Some nucleophilic substitution reaction of the bromine atom have 
been investigated. PAIR, mass spectra, and the antitumor activity of the 
obtained compounds have been studied.
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նետիկա, II. Հարուցման մեխանիզմի մասին.................... 1__ շօԱսլանյան Ա. Ս., 'ևայչատյան Ս. Հ., Բեյլերյան X. Ս՜. — Աեթիլմետակրիլատէ 
էմուլսիոն պոլիմերման կինետիկայի մի քանի առանձնահատկությունների 
•7տսին...................................................... 3—103Ավադյան Հ. Վ., տե՛ս Գեորղյան Ա. Ա. .......................................................... 008Ամաղյան Ս. Վ., տե՛ս Գևորղյան Ա. Ա.....................................................................................................176, 316Աւ|հտիսյսւն Ա. Ա., ճաննապանյան Ա. X., Դանղյան Ս՜. Տ. — Հետազոտություններ
չհազեց ած լակտոնների րնադավառռւմ, Լ\\Դ11. օւ-կե աո սպիր տնե ր ի ռեակ
ցիան ացետոքացախաթթվի էսթերի հետ աշկալիակտն մետազների կար- 
րսնատներէ ներկայությամբ 12__ 1013
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Աւ|եա[ւսյւււն Ս, Ա. տե'ս Գրիդորյան Ռ. Թ. . . . .................................'.................................. 320'Բարւսյան Ա. Թ.։ տե՛ս Բ՚որոսյան Գ. Լ......................................Պաոաւյյան Ս. Լ..............................................................................................Սահակյան Տ. Ա........................................   ^92‘Բոչարյան Ս. Տ. . ....................................................   984Բարայան ’Լ. Հ., տե՛ս Բսպիբյան Ռ. Ս՛..............................................................................................  .Բւսդալյան* Կ. Ս., տե՛ս Բադդասարյան Հ. Բ................................................................ .....Բադանյան Շ. Հ., տե՛ս Դանդյան 8ու. 1ք................................................................................................ 777հաչա արյան Դ. Ս............................................................................................ 050Մհյիքյան Դ. Դ................................................................................................... 519՝
1քխիթարյան Գ. Ռ........................................................................................... 735
1քոր|յան Ն. Ս*.....................................................................................................  733՜Տորանյան Ժ. Ա...........................................................................  589, 1003'Բադանյան Շ. Հ., Խուդոյան Գ. Գ., Ոսկանյան Ս*. Գ., Վարդւսւդեայան Ս. Վ. — 

հրոպարդիլային և րե տրոպրոպարգիլային վերախմբավորումներ ..... 6—478՝Բադանյան Շ. Հ., Մխիթարյան Դ. Ո*., *Բինոյան Ֆ. Ս., Վարղաւդեւոյան Ս. Ղ« — 
Ացետիլենների պրոտոտրոպ իզոմերիգացիաները................ 11—899’Բադանյան Շ. Լ.է Ոսկանյան 1ք. *1*., Փաջայան Ա. Ա. — պրոպարգի-
լային Գրինյարի ռե ագենտների ռեակցիաները ,  .......... .. 1—36Բադանյան Շ. Լ., Սարղսյան Մ. Ս., Վարղաւդեւոյան Ս. Ղ՛ — ^Լեւայէ^է ս!ր" պար
զի լային միացությունները Գրինյարի ռեակցիայում . . . ^  2—130Բաղասյան Լ. Վ., Գարրքւեւյան Ս. Մ., Կաժալով Հ*. Լ., Տրեդեր 8ա. 1Լ. — Ջրածնի 
պերօքսիդով մալեինաթթվէ էպօքսիգացման կինետիկան և մեխանիզմը 
վոլֆրամ աթ թվի և նրա աղերի ներկա յութ յամբ .......... .. 10—794Բաղասյան Հ. Վ., Գարրյւելյան Ս. Ս*., Կաւքալու| Գ. Լ., Տրեդեր 8ա Ա. — Ջրածնի 
պերօքսիդով մալեինաթթվէ կպօքսիդացման կինետիկայի առանձնահատ
կությունները  ...... . ...................... 10—789-Բադոյան է. Ա., տե՛ս Դուրդարյան Ա. Հ...........................................................................  324, 430, 436, 667Բալայան Ռ. Գ., Պո|յակու| 1ք. Պ. — Օրդ տնական հիմքերի հիդրոքլորիդների քա
նակական որոշման ժամանակ ՕՒ1 —ձևի անիոնիտի օգտագործման հարցի 
չուրՀը....................................................... 1— 79*Բաղդասարյան Հ. Բ., Հայրյան Լ. Շ.։ Բաղալյւսն Կ. Ս., Ւննիկյան Մ. Հ. — Ա-*Բլոր- 
եթերների փոիւագգեցությունը օրտոեթերների և ամինալսերի հետ ... 1—69’Բաղդասարյան Լ. Բ„ Հայր յան Լ. Շ., Իննիկյան Ս*. Հ. — Ալկէլ(ալկՕքսէմեթիլ)ֆոր- 
մ ալների ւիոիւագգե ցոլթ յունը բորօրգանական միացությունների հետ . . 9—744Բադդասարյան Ս. Ս., Սվաւ|ե|ւդյան Ֆ. Շ., Վարդանյան Ի. Ա., Նալրանղյան Ա. Բ. — 
հրկ—երրորգային րուտիլդե րօքսիդի ռադի կա լային քայքայումը գազ ֆազում 3—253'Բարխուդսւրյան Մ. Ռ., Արդ արյան է. Ա., Հակոբյան Ռ. Ա., Վարդանյան Ս. Լ. — 
2,2-Գիմեթիլ-5-(ճ-կարբօքսիէթիլ)տետրահիդրոպիրան-4—ոնի ^֊գի ա լկիլ- 
ամինոպրոպիլեթերների սինթեզը  .................................................. ..... ®—650Բեյլերյան Ն. Ո*., "ե՛ս Աս լան յան Ա. Ս...............................     12յ 103Գեորղյան Ս*. Տ*.............................   ^7Հարությունյան 1Ւ. Ս. . . .'...............................   099

1քարա|ւրոսյան Ա. Ա........................................................................................ 967Ախիթարյան Ռ. Պ. . ................................................................................. 187, 269-(քելքոնյան Ռ. Գ................................................................................................. 356Սողոմոնյան Բ. Մ............................................................................................... 880, 885Բեյլնրյան Ն. 1ք., Մելքոնյան 1հ. -Գ., Ս |ս|ւրարյան Ս. է., Ձոթանյան ժ. Ն. — 
վածում Ա1*ԱԳՆ—ի ֆոտոքայքայումով հարուցված վինիլացետատի պոլի- 
մեր ման կինետիկայի և տարրական ակտերի վրա ամինների և ամինա- 
սպիրտների ազդեցության մեխանիզմի ուսումնասիրությոլնը։ ք, Տրի- 
էթանոլամինի ազդեցության ուսումնասիբա թյունը  .... 5—349Բեյլերյան Ն. ԱՀ, Մխիթարյան Ս. Լ., Սիմոնյսւն Լ. 1ս. — Ջան դվա ծ ում բենզոէւպեր- 
օքսիդ — ֆենիլդիէթ անոլամին համակարգով հարուցված վինիլացետատի 
պոլիմերման կինետիկան ..................   9 —695
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^րյախաքեցկի Վ. ՍԼ. Գայան Վ. Մ.................................................................................................Գաբր[։ե|յան II. Մ., »*'•> Յազասյան Հ. Վ................................................. ...........................................ԳապոյաՈ II. Ս„ «"*'» Մե^ք-Օնանջանյան Ո*. Գ.............................................................................Գւոսւու|ա Տ. ՛Լ., <"<•'“ Հարությունյան Վ. Ս.........................................................................................Գյոււբուզազյան Լ. Վ., Աւեքսանյան Ի. Լ. - ^-(ւ-Օքսի-է-մեթհ-Յ-քինոլիւյպրո. 
պիոնաթթվի սինթեզը........................................Գյոպբուգազյան Լ. Վ., Աւեքսանյան Ի. Լ.— ^Տեզակալված կարրոսաիրիլներԳլուլնագարյան Ա. Խ.. Սահակյան Տ. II.................................Գրիզորյան Ա. Շ-, Հայկազյան UL.IT ., •ք-րիսաոսաոլրյան Ե. Թ. — ԱիԱւկադելի վրա
■նստեցված պւպլազիոօմ—ւղղինձ խառը կատալիզատորներ ի ոլսոլմնասի֊

18 
789. 704 

1030 
ՏԱ

3 ֊358 
4—338

733

րութ յունը . • . ..................................................Գրիզորյան Ա. Շ. — Գրաֆիտի 4ր- նստեցված հիդրման խառը սլալադէռւ.մ—ար
ծաթ կատալիզատորների ոլսոլւէնտ սիրոլթ յոլձւը................Գրիզորյան Ա. Շ., Հայկազյան Ա. Մ., •Յր|աաոստության ե. Թ. — Ալյումինիումը 
օքսիդի վրա նստեցված խառը սլալադի ում— պղինձ կատալիզատորների 
ուսումնասիրությունը . .................  . .

4-378

4—284

Գրիզորյան Ա. Ս„ -.ե՛ս Դուրզարյան II.. Հ............................................................................................Գրիզորյան Գ. Գ., Խաչաւոուրյան Կ. է. — կոմպոզիցիոն սոսինձների և նրանց բա
ղադրիչների թերմոդինամիկական և ջերմաֆիզիկական հետազոտու

10—811
781

թյուններ ..........................................................■Գրիզորյան Գ. Հ., տԱս Խեչումյան Ե. Մ..................................................................................................Հարությունյան Գ. Ա.......................................................................................Գրիզորյան Գ. Հ., Գրիզորյան 0. Վ., Մուրադյան Ա. Ր. — Հանքային հումքի հի
ման վրա ստացված հիդր ոսի լիկսւտների ֆի ղիկո—քիմի ական հատկություն-

3—117
28

971

ները.............................................................Գրիզորյան Գ. Հ., ԽԼչումյան Ե. Մ.— կալցիումի սուլֆատի քայքայումը վերա
կանգնիչ միջավայրում կվարցային ավազի նե րդործութ յամր ■ III. Բովման 
արգասիքի հետազոտումը ռենտդենոգրաֆիակտն է ինֆրակարմիր-սպեկ- 
տրոսկոպիական ե րյուրեղաօպսւիկական ե զան սւէլևե ր ով..........Գրիզորյան Գ. Վ., Ազբալյան II. Գ. — Տւուրանի նոլկլեոֆիլ միացման ռեակցիան 
արոիլակրիլաթթ ունների հետ .............. .................Գրիզորյան Գ. Վ.. Ազբա|յան II. Գ.—ււ-Թենոիլակրիլաթթվի փոխազդեցությունը 
մի քանի նուկլեոֆիլ ռե ադեն տների հետ .......... .....Գրիզորյան Գ. Վ.. Ազբալյան II. Գ.—ր.-էլեկտրոնների ավելցուկ ունեցող հետե- 
.րոցիկլիկ միացությունների ալկիլացումը էլեկտրոֆիլ օլե ֆիննևրսվ , .Գրիզորյան Լ. Ա., Միբաելյան Ջ. Ա.. Թաււայան Վ. Մ. — Ոսկու միկրոդրամային 
քանակների էքսւոր ակցիոն—ֆլյուորիմելորիկ որոշումն ակր ի ֆ լալիին ով Գրիզորյան Կ. Գ. տե՛ս Հա|նաննիսյան Կ. 0...........................Գրիզորյան II’. Գ., տե՛ս Վազարյան Հ. Ա...................................".....................................................Գրիզորյան Ռ. Թ., տե՛ս Մալիւասյան Ա. 3..................................Գրիզորյան Ռ. Թ., Թազևոսյան Կ. Ա., Աւ|ե<ո|ւսյան II. Ա., Ազար յան Լ. Վ„ Մնջո- յան Հ, Լ. — ^հ-Մեթիլ—! գ-մեթիլ- և ^վ—մեթիլ—3—մեթիլ-օ.-պ-ալկօքսիֆե— 
նիլսոլկցինիմիդների մ ասս—սսլեկտրոմե արիական ուսումնասիրությունը ■Գրիզորյան Ս. Գ., տե՛ս Մսււոնիբյան Հ. Ա.............................................................................................Գրիզորյան Ս. 1|., Վարդանյան Ե. Յա. — Ամիւ^ւերում ամինոսպիրտների ներկա
յությամբ կոլմոլի հիդրոսլերօքսիդի քայքայման կինետիկայի որոշ օրինա
չափություններ .........Գրիգսրյան 0. Վ„ տե՛ս Գրիզորյան Գ. Հ...............................................................................................Գրիզորյան Ֆ, Հ.— Ատոմական ջրածնի էլեմենտար ռեակցիաներըւ Լ Ատոմական 
ջրածնի ռեկոմբինացիայի կինետիկան Ւք-յՕ, Ւ16, Ar֊^ ներկայությամբ Գևորգյան Ա. Ա., Վազարյան Փ. Ի., Աւ|ազյան Ս. Վ. — Ակտիվ մեթիլենային միա
ցությունների ալկիլումը 4-մեթիլենտետր ահիդր ո- և 4-մեթիէ֊2,է\-դիհիդ- 
ր ո պիր աններ ում կծու հիմքերի ազդեցությամբ................Գևորգյան Ա. Ա., Վազարյան Փ. Ւ., Անագյան Ս. Վ., Մելիք)ան Ա. 0. — մ^-կւի- 
մեթիլ-1,3-դիօքսանը ոբպես Ֆավորսկու ռեակցիայի նոր լուծիչ ....

7—397

9—707

10—862

10-830

13—977

7—345 
456 
673 
152

4—320
636

6—452
507

11—889

4—316

2—176
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Դնորգյան Ա. II»., 'Լազարյան Փ. I* , Ավազ յան Լ. Վ.. Փանոսյան Հ> Ա. Ս՚ետա- 
ւիլկարբինպի և նրա ած անցյալների ռեակցիան դիրլորկարբեն1ւ հետ . . 12 996Դեորզյան 1ք. 3*, Իսրաելյան Ս. ժ., •Բիջոյան Վ. Ս., Բեյլերյան *|ւ. Մ.— ՄԱՆ-երի 
ադդեցությոմնը րենգիլամինը սլե ր սոպֆ ատով օքսիդացման կինետիկայի 
վրա..............................  *֊“7Դևոլպյան Ռ. Ա., տե՛ս Դովլաթյան Վ. «I....................................... 337 • 733ԴայաՍ Վ. Ս*., Լնուք II. Ս., Բրյուխովեցկի Վ. 1Լ, Շնչուկ Վ. Ու. — Ածխաջրածին- 
ների և կուրային նյութերի խտռնուրղէ օքսիդացման սլրոցեսի ոսսումնա— 
սիրոէ.թ յոմևը .......... ................................ 1—Դանիե|]ան Դ. Լ. —էլեկտրաքիմիական համակարգերի թվային մոդել ավորումը 1—3Դսւնիեյյան Վ. Հ., Հովհաննիսյան Դ. Ս., Ս'սւցոյան Ս. ’!•. — Տրիալիլցիանուրատի 
կոմպլեքս-ռադի կալային պոլիմեր մ ան կինետիկան ......... , . 3—199Դանւլյան Ս*. Տ., տե՛ս Ավեւոիսյան Ա. Ա. . ..................................... ..........................................422, 515, 682Հարությունյան Վ. Ս....................................................   1012Մեսրոպյան է. Դ................................................................................................. 939, 1016Սարզսյան 0. Լ....................................... 426Դանրլյան Յու. Մ., Փանոսյան Լ. Ա., Ոսկանյան Մ. Դ.. Բաղսւնյան Շ. Հ. — Նուկլեո֊ 
ֆիլ միացումը ենալենային ֆո ս ֆոն ա տներին  .......... 9 — 780Դավթյան Ա. Դ., տե՛ս Խաժակյան Լ. Վ..................................................................................................... 274Դավթյան II. Ժ., տե՛ս Ջոթանյան Ժ. Ա........................................... . ................................................ 589, 1003Դաթթինյան Դ. Ա., տե՛ս Վարդանյան Ս. Հ............................................................................................ 308Դաթթինյան է. Դ.» Մացոյան II*. Ս., Դեալեֆ Իոել. Սահակյան Հ. Ա. — 1-(2,3-Էպ-
օքսիպրոպիլ)սլէրադոլների սինթեգը և փոխարկս ւմնե րը ........ 7—584Դեալեֆ Իոել, տե՛ս Դաթթինյան է. Դ....................................................................................................... 584Դյաչկովսկի 1ե. Ս.։ տե՛ս Դա զ արյան ձ. 1Լ ..................................................................................... 469, 673Դովլաթյան Վ. Վ., Գեոյպյան Ռ. Ա. — Աոդցիանի փոխազդումը ֆ-\2-քլոր( մեթիլ- 
թիս-, մեթօքսէ )-6-ալկիլ( դիալկիլ)ամինա-ս)րմ-տրիագինիլ-4]դիթիոկար- 
րադինաթթվի ադերի հետ ..................... . 8—657Դովլաթյան Վ. Վ.։ Դևոլպյան 1Ւ. Ա. —2~*Բլոր(մեթիլթիո , մեթօքսի)-4-ալկիլ(դի- 
ալկիլ)ամինա-6-\2' -իմինո-5'-թիոն-1' ,4' -թիադոլիլ-՚է՚^ամինա-մրմ֊տրիա— 
դինները և նրանց ^-ալկիլածանցյալները  .............. 9 — 759Դովլաթյան Վ. Վ., Խաչատրյան Լ. Ա., Համթարձոււքյան է. Ն. — ^լկիլ (աւկ^իլւ 
ալկինիլ)ցիանամինա—^)ր^—տրիադիններ .............. . . 4__ 311Դովլաթյան Վ. Վ., Խաչատրյան Լ. Ս.., Հաւքթաթձումյան է. X. — Թթուների քլոր- 
անհ1<ղք1,Ղներ1,, աղաթթվի և ածթաթթվի փոթաղդեցՈէ-թյունը ցիանամի- 
նա-ս^^-տրիադինների ադերի հետ .......... ........ 9__ 755Դո։|[աբյան Վ. Վ., Պ|ււ|ազյւս(ւ Վ. Ա., էլիազյան Կ. Ս>.—2~Տ-Ալկիլ-քԼ-ցիանամի- 
'եա-4-^-ալկիլ-էհ - մեթօքսիամինա - Ց֊ալկիլ (ղէալկիլ)ամինա-ս^յ~տրիա- 
ղիններ...................................................... 3 — 247Դու|ւսւբյան Վ. Վ. Պի^սպյա^ Վ. Ա., կ[իազյան Կ. Ա.—2-վ1լոր-4-ի1-ալկիէ-ի1֊մեթ- 
օքսիամինա-Յ֊ալկիլքդիալկիէյամինա-^մ֊տրիաղիննէեր ........ 10—865Դու|{ւսբյա(ւ '1,. Վ., Պ|ււ|ազյւս!> >1,. 1Լ, էլիազյահ Կ. Ա. — 3-Տիանմեթիլօքսի-4-'^- 
մեթիլ-՚^-ցիանամինաՏ-դիալկիլամինա- ս[ս1-տրի ա ղինների սինթեզ և
հիդրոլիղ ՚ , 11—043Դու|լա|>յան '1,. Վ., Պիվսպյսւն Վ. Ա., էլիազյան Կ. Ա. — 2-կարբա։կօքսիմեթիլ- 
թիո-4 _ ^֊մեթիլ - իք-ցիանամինա -6 - ս>լկէւ( ղի ալկէ լ) ամ ին ա- սիմ-աք/ւա- 
զիններ...................................................... 11—047Դու|պսւբյան Ա. ձ., ՚ 1Լո.աքե[յւսն Ռ. Հ., ԲաղոյաԱ է. Ա. — Տէանքացախաթթվի 
էթիլէ“թերի և Հ.Հ~ղիցիանպիմել։։նիտրիլի հ ամապոլիմեր ոլմը եպիքլ՚՚ր- 
^իղրի^եէ ե տետրահիդրոֆոլրանի հետ........................ 5__ 436

*9*ուր<քւս[1]էս(ւ էէ. Հ.. ք^արյոյան Հ. էէ., Աււաջելյսւէւ Ո*. 2.. — Ծալոնոնիտըիլի համա֊ 
պոլիմերում էպիրլորհիդրինի և տե արահիդրոֆոլրանի հետ...... 4—324Դոլրզարյան Ա. Լ., Րադոյան է. Ա.. Աոաբելյան Ռ. Հ. — Օուկցինա-, ազիպո֊ և 
ա ղելաինոնիտրի/ների սոպոլիմերման ռեակցիան էպէքլո րհէղրէն ի հետ . , 5—430
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Դուոզաոյան Ա. 4, Pu.nnju.fi է. 1Լ. Աոաթնյյան Ռ. I ֊ *. 4ա^ա-
սլոլիմերսւմը էպէք,լ-,րհի 1ր&!' ե տե ար ահիդրսֆսւրանի հես...........Գուրոարյան Ա. 4, Դ|փոո|.յա6 Ա. II. - Ա-իրպի «- 0֊։-/-»/’-. Հ֊նիտրս և 

3,4^դինէարորեն դա լդեհիղի ։ մ-նիաբոստիրոլէ հետ րենդո^ղեհիդի կատիո֊ 
նային համապոյիմերումը . ... ■........................   -ենգիբւսրյան 4. Ն., "ե՛ս հսսփբյահ Ռ. Մ............................................................................................

6£<)ոյան II.. Փ., Կուրոյան II֊, Լ., 0ոաքւսշյա11 Բ. Ա., ԼուսաբաբյաՍ Կ. Ս., Ս.|եբ-գոսն Վ. I՛., ՍԺ|.|ւ6ով Ս՜. Բ. - Տ-11ւկիլ - 4 ֊ֆորմիյտե տբահիդրոպիրանների 
4—բրոմ և 4֊ ամինոած ս։նցյալների տարածական կառույցը............Ես|իս1|ոս|ոսյս.ն Ս՜. Լ., Սաթցիսյա6 Ն. Ս., Շահրաոյան Լ. Ն., Մհլիբյան Ե. Ա.— 
•րքորիդային լուծույթներից րիսմութի ցինկով և ալյումինով նստեց- 
ման կինետիկան............................................էսայաւ! 4. Տ., Ղսւցարյան Ս. Ս՜., Օյպյան Ս՜. Բ. — Օիանուրաթթվի և ղիալիլիղո- 
ցիանոլրաաի պղինձ ամոնիակային (ամինայ՛րն) աղերը որպես բռնկումը 
արգելակող հավելումներ ...... ........ .........Եբիցյան ւր. Լ., '"ե՛ս Զալինյան ՍՀ Դ................................................................................... • . . .£ալինյան ՍՀ 9*., տե՛ս Հաբուբյունյսւն ’Լ. Ս., ..................................... 422, 512, 515, 682, 744

11սւ[1(]սյսւ1ւ 0. Հ.........................  426Ջա]|ւնյահ 1ր. Գ., Հայւությունյան Վ. Ս., Հայւուբյունյւսն Ռ. Ս., Եյւիցյան Ս*. Լ.—
■ 5~Տեղակալվաձ-է ,3~ղէալիլիղոյյիանուրատներ ............. 9—775

8 — 667

9—765
934

4 303

6 — 494

4-290
771

Զապլիջնի Վ. Ն., >ոե'ս Ասւսաուբյան Ի. Հ............................................................................................. 662էլիաղյան Ե. Ս.., տե՛ս Դու|լսւբյան Վ. Վ....................................................................■. 247, 865, 943, 947Թւսրյևոսյահ Կ. Ա., տե՛ս Դյւ]։<|ոյւյան Ռ. Թ..............................................՚......................................... 320Թահւքւսցյան Ն. Կ., տե՛ս Թոբոսյան Դ. Լ................... 768Թաո.սրյան Վ. Մ., տե՛ս ‘խւիցոյւյսւն Լ. Ա.................................................................................  545Կա[ւաււ|եայսւ(ւ 9.. Ա.....................-............................................................... 206Ս*իբղոյան Ֆ. Վ. ........................................... ՜...................................... 295, 362Թսւււայուն Վ. Մ., 1ու(սեւիյ։սն Ե. Ն., Լհթերյևս։ I). Պ. — 00 էքս,որ“էկցիոնա.
ֆոտոմետրիկ որոշումը բյուրեղական մանուշակագույնի և իղոամիլացե- 
տատի կիրաոմէսմր  .............................................. 8—617Թեբեցյան Ն. 4*., տերս 'Լազսւբյան Լ. Ս.. ......................................................................................... 469Թոթզոմյան Ա. Մ., Հոփսկիմյան Ս\ ժ*., Իննիկյան \ձ. Լ.1^Ալկորոէ^2-.բրոմէթիլ, 
^-ուլկօրոիվինիէ կամ ս՚լկ^րոիալկիլ խումբ պարունակող ֆոոֆոնիումային 
աղերի ճեղքումը ........... . .............. 1__ 63Թոյպոմյան Ա. Ս*., Պողոսյան Ա. Ս.։ Հուքակիմյան Մ. ժ*., ՒԱքւիկյսւն Ս\ Հ. — Տրի- 
րուտիլֆոսֆինի և րուտօքսիայյե տիլենի ւիոխաղղեյյութ յունից ոտաղված՛ 
աղուկտի սինթեղի և ւիոխարկումների մասին , ........ '. . . . 5__ 408Թոլւցոմյան Ա. ՍՀ, Պողոսյան Ա. Ս., Հովւսկիմյան Ս՚. Ժ., Ւննիկյան 1Լ Լ. — Տրի- 
ֆենիլ^դ-ալկօքոիվինիլֆոսֆոնիումային աղերի փոխաղղեցսլթյունը էլեկ-ա 
տրոֆիլների հետ ............. ....................   6__ 501Թոբոսյան 4*. Հ., աերո Պաո.սււ|յան Ս. Լ................................................................................................... 927Թո[ւոսյան *]•. ե„ ԹաՈմւււոյա(1 ,'ե. Կ., (1’աֆսւե|յան ’I-, Դ., 1Ոյ||ւլ>յա1> Տ. 0*., Օւս- բայան Ա. Թ. — Ալկիլում ջրալին միջավայրում չորրորդ։։։յին ամոնիումային 
աղերի ներկայոլթյամր։ VI. Ամիդների ալկիլումը.............. 9 — 773Ժամնա[ւյան Ս. Ս՜., տե՛ս Մուփազյան Լ. Գ..........................................................................  յցցԻնճիկյսւհ Ս՜. Հ., տես Բւսղդասա[ւյան Հ. Ց.,..................................................................................... 69 740Թոլւզոմյահ Ա. Մ.............................................................................................. 63, 408, Շ01Իբաղյան Մ. Ա., Սֆրցոյան Վ. Ս., 4<սրոյա(1 Ռ. Լ. — ֆենացիլթիոիմիդաղոլիններ, 
կառուցվածքը և մաս ս-ոսլե կտրները , 6 506Փսպիբյան Ռ. Ս՜„ Ս՜աբաիբոսյան Ֆ. Ա., Եէ՜ոիբաբյան ’. Ն., ~ու|Ոաիսյսւն Ա. Խ., Բաբայան՜ Վ. Հ. — Տրիքլորրրոմմեթանի և տրիքլորքացախաթթվի կթիլ֊ 
եթերի կոնդենսոլմը քլորիդս,ղրենի հետ և կոնղենսման արղասիքներէ 
որ ոչ *իո խարկումները............ .... 11 934հսբաե|յան Ս. ժ։., տերս Ղևոբղյան Ս*. 91. , 4^7Լեբեղեևա Ս. Պ., տերո Թաոսւյահ Վ. Ս*........................................................................... 617
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Լոբալա Տ. Պ., սրե՛ս Հակոբյան Ա. Ս. . . ............................... ..... ....................................................Լուսարարյան Կ.'Ս., սրե՛ս Աքպոյան Ա. Փ. . . . ......................................................................Լեութ Ս. Ս., սրես Դայան Վ, Ս*. ........................................................................................................  ■Խաժակյան I. Վ., Դավթյան Ա. Դ.. Աղաբաբյան Հ. Դ. — Սարկողէնի մի չարք
ած անց յալների ոլսոււՈււսււքւրությոլնր ]»կ սպեկտրալ անալիզի միջոցով 4 274

1սսւ|իլև Վ. Դ., տե՛ս Կնյսպյան Ն. Բ................................ . . ..........................................................Հարությունյան Ն. 1ք............................................................................................. 540
1սսւ1յր|ար]յւսն Հ. Խ.ք Աբրահամյան Ա. Ա. — Ազոտի, ֆտորի ե հալոգենների (Օ, Յր, I) համատևդ միկրոորոչումը ֆտորի և մյուս հալոզենների որոշման 

պոսւենցիոմե տրիկ և զանակի կիրա/ւմամր  ..........................  ..... ®—622
1սսւնու.կսւ1ւ Ն. Ս.յ Խանուկաեա ք*. Բ., Վարղանյան Ռ. Լ.— քեազիկալնԼրի գոյա

ցումը ինրնաօրսիզացվող խո լե ս տե ր ին ային հեզուկ րյուրեզներո.ւմ . . , 8—605Խանուկաեա Ր. Ր„ տե՚ո Խանուկաև Ն. Ս............................................................................................. 505Խաչատրյան Դ. Ս., սրե՛ս Ս՚որւյան Ն. II.................   '733Խաչատրյան Դ. Ս., Մորլյան Ն. Ս'., Միրզոյան Ռ. Դ., Բադանյան 0. Հ — ՛Մեթիլ֊ 
վինիլկև տոնի և րեն դի լի զեն ացե տոնի ցիկլոալկիլոլմ՚ը մ ալոնա թ թ վական և 
ացև տոքացախաթթվական էոթերնևրով և ացե տիլացե տոնով.... 10—850Խաչատրյան Լ. Ա.. տե՛ս Դովւարյան ‘Լ. *1.....................................31/, 751Խաչատրյան Լ. Ա , Հակոբյան Ս. Կ., Մալխասյան Ա. Ց., Միրարյան Ս. Ս՝., Ս՛ար֊ ււփրոսյան Դ. Թ. — Գիմեթ իլֆորմամիդի ազդեցությունը ցածր ջերմաստի
ճանային քլորացման ո.ե ակցիայում որոշ ղի են ային ածխաջրածինների 
հար արե ր ական ռե ակցիոնուն ակութ յան վր ա ............... 3—214Խաչատրյան Կ. է., տե՛ս Դրիզորյան Դ. Դ. . .. ....................................................... ՚ . . . .Խաչատրյան Վ. Լ*., տե՛ս Աել|ւր-Օհանջանյայ Ո՝. Դ. ................................................................ 1020Խաչիկյան Ա. Վ., Հակոբյան 8« Ա- — Ըտ) Ւ12₽Օ4 "//»^7 է"ւծու-յթների բյու-. 
րեգները և նրանց ո-ենտդենոդրաֆիկ հետազոտումը ............... 1—23Խաււատյան Վ. Դ., տե՛ս Ասատուրյան Ի. Հ.. .................................՝■ ........ 662Խեչումյան Ե. Մ.» տե՛ս Դրիցորյան Դ. Հ. .........................................................................................  707Խեչումյան Ե. Ս*.. Դրիզորյտն Դ. Հ. — կալցիումի սուլֆատի քայքայումը կվար
ցային ավազի նե րկայությամբ վերականգնիչ միջավայրում։ II. Պրոցեսի 
կին ետ ի կա կան սրինաչափությոլնները . . ■......................... 1 — 28Խոււյոյան Դ. Դ., տե՛ս Բաւյսւնյան Շ. Հ......................................................     478Կայայջյան Ա. Ե.. Ռոսւոոմյան I1. ՍՀ, Կուլպինյան Կ. Ա., Ջուխաջյան Դ. Ա. — 
Հալոդ ենօրզանական միացությունների դեհիդրոհալոդենացոլմը միջֆա- 
գային կատալիզատորների ներկայությամր։ II,- ք^ուաեններիէ բուտինի և 
1է3—հեքսազիենի հալոգեն ածանցյ ալեե ր ի դեհիդրոհալոդենացոլմը .... — 57Կւսլայջյան Ա. Ե., Կուրղինյան Կ. Ա., Դոստուքյան Ի. |ք., Տուխաջյան Դ. Ա. — Հա- 
լոգենօր գան ական միացությունների դեհիդրոհալոդենացոլմը միջֆագային 
կատալիզատորների ներկայությամր։ Ա[, 1Լցետիլենային և դիացետիլե
նային միացութ յունների սին թե զը ......... .......... — 845Կալրյրիկյան Մ. Հ., Հեբոյան Վ. Ա., Հարոյան Հ. Ա., Սւոեփանյան Ն. 0 , Սասյոն- ջյան Լ. Դ., Սարզսյան Լ. ԱՀ— Արիլսույֆոնաթթվի ածանցյալներ։ XI. 
թենգոֆոլրանի ւՈւացորդ ոլարունակոգ սսւլֆամիդների, հիդրագի/լների և 
միզանյութերի սինթեզ ............... *.......... ®Կսւմալով Դ. Լ.. տե՛ս Բաղասյւււն Հ. Վ................................................................ .................................... 7891 794Կարապետյան Ա. X.» տե՛ս 'Լազւսրյան Հ. Ա................................................................................  ^59Կարապետյան 8՛ Ա՚> տե'ս Սֆրզոյան Ֆ. Վ...............................................................................................295, 362Կարապետյան 8. Ա՚. Միրզոյան Ֆ. Վ., Թաո.այան Վ. Մ., Մուշեղյան Լ. Դ. — Տրի- 
ֆենիլմեթ անային 2տլ*քի ներկանյութերի հետ մ ո լիրդեն աար ոեն ական 
հետերոպոլիթթվի փոխագգեցության ուսումնասիրությունը ...... 3֊—206Կնյագյան Ն. Բ., Խալիլև Վ. Դ. — 2ո82Օ4—8Բ2 = Շյ, Տր, Ցյ) սիստեմի
ասլակիների և նրանց բյուրեգացման արդյունքների ուսումնաոիրությունը 
իկ սպեկտրային եգան ակով ....... ,.......................... 2 -122Կոնյուխու) Պ. Վ., տե՛ս Մել|ւրյան Դ. Դ. . .....................................................................................   . 519Կու|ա|յու| Բ. Դ., տե՛ս Մելիրյան Դ. Դ...................................................................................................... 519
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Կոո-ակ Վ. Վ, Կրոյան «■ &•. Ա- «Խ'»*1’1'" *• Ի -Կրոնզաուզ հ. Ս., Տրա.|նիկո.|ա II. 1. - Գծային և ճյուղավոր կաոու ցվածր 
ունեցող պոլիֆենիլքինոքսալինների մ ասս-մոլեկոպային բն ո լթ աղր ե րի 
համեմաւոական հետազոտումը...................................... * ^37Կրոյան Ս. Ա., աե՚ս Կորյակ Վ. Վ............................................................................................................... 107Կթոնդաուդ Ե. Ս., տե՛ս Կորյակ Վ. Վ....................................................................................................... 107Կուռոյան Ռ. Լ. աե՚ս Ենդոյան Ա. Փ.......................................................................................................... 303Կուռոյան Ռ. Լ., Հարությունյան Ն. Ս., Վարդանյան Ս. Լ. — Տեարահիդրոս,իրա
նային յարբի 1էիՅիղային թթուների և նիարիլների սինթեզը և որոյ փո-
թարկոլմները ... ............................................. 3— 228Կուրւոյան Ռ. Լ; Հարությունյան Ն. Ս-, Վարդանյան Ս. Լ. — Տեարահիղրոպիրան-
ների որոյ 4,4-աե ղակա/վա» և սպիրոցիկլիկ միացությունների սինթեզը 5 — 415 Կուրդինյան Կ. Ա., տե՛ս Կալայջյան Ս.. Ե............................................................................................... 37, 845Կոլրւոիկյան Տ. ս.— 1եաաղոաոլթյոլններ օրգանական և մեաաղօրզանական միա
ցությունների տատանողական սպեկտրոսկոպիայի ասպարեզում .... 10 — 817Հակոբյան Ա. Ս., (Ւաևսկայա 1ք. Վ., Լոբոդա Տ. Պ.։ ||ոկոլու|սկսւյա է). II'. — Ռու- 
աենիոլմով և նիկելով լեգիրացված երկաթ, կոբալտ հալույթների կոոողիոն 
ղէմացկունության հե տ աղոտությունը......................  , 3—255Հակոբյան Ա. Ս., Ռաեսկայա Մ. Վ.. Սոկո[ու|սւ Ի. 0., 11ոկո|ու|սկայսւ Է, 1ք.— 
Բ-ուտենԷում—երկաթ—կորալա համակարղէ հալու յթներէ ֆիղիկււ-րիմԷա
կան հետաղոտութ յունը պինդ վէճ ակում...................... 4—332Հակոբյան Զ- Ա., էՈ^ս 1»աչիկյան Ա. *1...................................... 23Հակոբյան Հ. Դ., Մարզ արյան Շ. Ա.---^֊Ալկ^լ-^^֊ւ/ււքպուււԷքքիլենէւլււկոլյայինււ
հէղրատացէայէ ուոոլմնասէրություեը Մ Մ !Ւ մե թողուք ........ 11-805 Հակոբյան 1Ւ. Ա., աե'ս Րար|ււու զարյսւն Ս*. Ռ.................................................................................... 650Հակոբյան Ս. Կ., տե՛ս (սաչաարյան Լ. Ա............................................................................................... 214Հակոբյան Ս. Կ., Մի ր արյան II. Ս'., Մարւոիրոսյան Գ. Թ. — ԲղոսլրենԷ քլորացումը
ղէմե թ էլֆորմամէդում ....... ,........ .' ....... . 3—218 Հակոբյան Տ. 0*., տերս Վարդանյան Ս. Հ............................................................................................... 308, 647Հաւքբա|ւոումյսւն 9*. Ր.։ տե՛ս Մեսրոպյան է. Գ................................................................ ..... 939, 1016Համբարձոււքյան է. Ն. աե՚ս Դու|լաթյան Վ. ։1............................... 311, 751Հայկազյան Ա. II’., տե՛ս Գյփզորյան Ա. Շ............................................................................................. 278, 811Հայբյսւն Լ. Շ., «»/'« Բաղզասաբյան Հ. Բ. . . ................................................................................ 69, 740Հսւոբաբյան Լ. Վ., տե՛ս Մաբա|ւբոսյան Հ*. Թ. ................................   '370Հաբոյան II». Հ., տե՛ս Իթազյւսն Ս'. Ա.....................................    506Կւս|դ|փկյան Ս*. Հ.......................................................................   242Հարությունյան Ր. Ս., տե՛ս Զալինյան Մ. Դ......................................................................................... 771Հարությունյան 3*. Ա., Ղրքւզորյան 4*. Հ. — VԷլԷկահողայէն յցանյութէ ստացումը
նեֆելէնայէն կոնցենարաաէց .....՝ . ... . ...... 12__ 971Հարությունյան Հ. Հ.ք Շա|սււււոու(յ|ւ Ս». 9»., Վսւզարյսւհ Ս. 3».. Փոչ|>կյան Ա. 1մ. —
խառնուրդներէ քէմէական րնույթէ ե Մ ԲԲԱ, ԷԲԲԱ էլե կար աօպ աէկ ական
սլարամետրերէ կասլէ մասէն .. .......... ......... 2__ 112Հարությունյան Ն. Մ., Մարզարյան Ա. Ա., Խա[իլև Վ. Դ. — 8յ(ՐՕ3)2—№3Տ(№20)
և 8յ(ԲՕ3)2-№շՏ-ասլակէներէ ֆէղէկո—րէմէական հատկութ յուն
կերի սւսոլմնասիր  ութ յոլնը , , . . հ /.................................................... 7_ յ^ՕՀարությունյան Ն. Ս , տե՛ս Կուռոյան Ռ. Հ. ՝.................................................................................... 228, 415Հարությունյան Ո-. Ս-, տե՛ս Վադարյան Հ. Ա...................................................................................... 073Հարությունյան Ո". Ս., Աթանասյան Ե. Ն., (Դյլերյան Ն. էք. — Տարրեր հավելույթ
ների աղզեցոլթյոլնը մի քանի օրգանական նյութերի ջրում լուծման 
օրինաչափությունների վրա  .......... ...................... 9 — 800Հարությունյան Վ. Ս.. տե՛ս Զալինյան |ք. Գ. . . . .......................................................... 771Ղադարյան Շ. Հ......................................................  931Սարդսյան 0. Հ......................................................................................... 426
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Հարությունյան Վ. Ա., 9,սւ||ւնյան Մ. Գ.։ Ղանդ յան Մ. Տ.— ձ-ւԼլկվէլ-ճքշ^-մեթէլ—ւ*- 
սւեղակալվսւձ-1,3—գիոքսո [անի լ-2’ յ բուտ ան ոլիղներ ի և 4—պենտ անոլիղնե րի 
սինթեզ ............................ ............. .. —422Հարությունյան ՛Լ. 1Լ, Աարդսյան 0. Հ*. 9,ալինյան Մ. 1՛.—4-Ալկիլ—4,4-ղիկարր- 
կթ օքսիբո ւտ ի ր ոֆենոննե ր ի սինթե զը և վս։ խարկումները ........ 6—312Հարությունյան ՛Լ. Ս., Գյուոովսւ Տ. Վ., 9,ա||ւնյան Մ. *1*., Դանղյան Մ. Տ.— 
դակալված-ք-կարրկթէւքսի-5—օքսոհեքսանաթթուների էսթե ըներ ի սինթեզը 
և նրանց մի քանի վա խար կսւմնե ր ը ....... .......... ®---315Հարությունյան Վ. Ա., քՀալինյան Մ. Գ., Դանղյան Մ. Տ. — 2-1Լ[կիլ-*-կարբէթօքսէ- 
4—(2'—մեթիլ—4ր — տեղակալված — 1,3—ղիօք սո [անի լ-2’ —4—սլենտանոլիզների 
սինթեզ...................................................... 8-682Հարությունյան Վ. Ա., Աայւղսյան 0. Հ., Զալինյան ԱՀ Դ. — 2-Տեղակալված-4- 
ացե տի[ (րրոմացետի[)—1—րուտանոլի գների սինթեզ . ........... 9— 748Հերոյան Վ. Ա., տե՛ս Կալղրիկյան Մ. Հ..................................   243Հա|ակ|ււքյան ԱՀ ժ., տԱս Թորդ աք յան Ա. Մ. ...............................................................................  63, 408, 301Հովհաննիսյան 1Լ. Խ., տե՛՛ս Ւսսյիրյան fb.IT................................. 934Հովհաննիսյան Դ. Ա., տե՛ս Դանիելյան Վ. Հ....................................................................................... 199Հովհաննիսյան Լ. Լ., տե՛ս Պողոսյան Ս. Հ. ...............................................   157Հովհաննիսյան Կ. ք'., Դրիգորյան Կ. Դ. — Սոդայի տարբեր բաղադրության նատ
րիումական երևանիտների ,րյուրեզացումը.................... 6 456Հովհաննիսյան Մ. Դ.։ տե*ս Մուրադյան Հ. Դ...................................................................................... 469Հովհաննիսյան Ա’.։Մ. — Ա1\—AlշOյ— ՑյՕչՕ3 սիստեմի ապակիների ֆիզիկ"-քի- 
ւք ի ական հատկությունների ուսումնասիրոլթյոլնը ։  .... .. 1— 33Հովսեփյան ե. *Ն., տե՛ս Թաււայան Վ. Մ.....................................................   617'Լադ արյան -Ժ. Վ., տե՚-ս Վարդանյան 1)\ Ա. .........................................  163, 224Ղադարյան Հ. Ա., Թերեցյան Ն. 3*., Կարապետյան Ա. Ն., Դյաչկովսկի Ֆ. Ա. — 
8ք3։ՒաշԸ6Ւ15 + (ԸՒ13)շԻ1ԸՒ1Օ սիստեմի թթվայնության ֆունկցիաների 
որոշումը...................................... .. 6—469Վադարյան Հ. Ա., Աարդսյան Վ. Ա., Դրիդորյան Ա*. Դ., Հարությունյան Ռ*. Ա-, Զ՚յաչկովսկի Ֆ. II.   Փրոտոնային թթուներով օլեֆինների կատիոնս։ յին 
պո լիմերմ-ան մեխանիզմի ուսումնասիրությունը........ .. 3 — 673Ղազարյան Շ. Հ.է Հարությունյան Վ. Ս.. Օրդյան Մ. Ռ. — 6-Ս*եթիլ-4-կարբկթօքսի- 
7—օքսոօկտանաթթվի էսթերնե  ր ի սինթե ղ  .........  ....... 11—931-Վւււդարյան Ա*. Ա., Ղաւ|ւ|ւսնյւսն է. Ե., Փսւփադյան Ն. Ա., Մկրյան Դ. ԱՀ — Հետա
զոտություններ չհագեցած միացությունների բնագավառում։ VII. 
եո.հալողեն-2—րուտենների ստացումը և դեհիդրոհալոգենացումը —922ւ11!1]էսն Ս. Գ., տեքս Ասլանյսւն Ա. Ս.............................................................................................. 103Ղսպարյան Ա. Մ., տե՛ս Եսայան Հ. Տ.  ................................................................ 290Ղսւդարյան Փ. Ի., աե*ս Դևորգյան Ա. Ա. ................................................................................ 176, 316, 996ՀԼաւքրարյսւն Ն. Պ., տերս Ա՚ոիւլին Ե. Ա*...............................   531՜Ղսւփլանյան է. Ե., տե՛ս Վազարյան Ա*. Ա.................................................................................  322Վափլւււնյան է. Ե., Ա՚կրյան Ֆ. Հ*., Ասրյան 9». ԱՀ — Կրկնակի կապի մոտ քլոր 
պարունակող էթիլեն-ային միացությունների ցածր ջերմաստիճանային
քլորացման մամանակ նատրիումի հիդրոկարբոնատի կիրառման մասին 7 — 594Ղուկասյան Ա. Հ., Շահնազարյան Հ*. ԱՀ — Գիքլորրրոմ- և դիբրոմքլորմեթիլֆե-
նիլկարբինոթ։երի և նրանց ացետատների սինթեզը .  .............. 3—238Ղուկասյան P*. Տ., տե'ս ւրիւիթարյան (K Պ............................................................................................ 187, 269Ղուկասյան Պ. Ա., տես Պողոսյան Մ. Ջ................................................................................................... 32ճէսն-յւսպանյւսն Ա. Ն., տե՛ս Ավեւոիսյան Ս.. Ա. ...............................   1012

4Tuii] ար ով յան Ա. Մ., աե*ս Մուրադյան Հ. Դ.............................................   469Մալխասյան |Լ. .8., տերս Աոատրյան է. Մ............................................................................................. 868Խաչատրյան Լ. Ա........................................................................  214Մարւոիրոսյան *b. Թ.........................................   370
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ՄաւԽասյան Ա. 8., Ջանջույյան ժ. Լ., 9*րիԴորյան Ռ. *. Միրաքյան Ս. Մ., Մար- տիրոսյան Գ. Թ. ֊ Երկֆ^Ղ կատայիտիկ սիստեմում անիլինի և ֆենիլ- 
հիդր-գինի ալկիլումը բենղիլքլոր իդով......................... 2-152Մալ խասյան Ա. 8., Ջանջուլյան ժ. Լ., Միրաքյան Ս. Մ., Մարաիրոսյան 9*. Թ. — 
Արոմատիկ ածխաջրածինների փո խարկումները հիմնային աղեն աներ ի 
առկայությամր երկֆագ կատալիտիկ սիստեմում ........... 4 — 335Մայխւսսյսւն Ա. 8., Ջանջուլյան <1*. Լ., Միրաքյան Ս. Ս*., Մարաիրոսյան 9*. Թ.— 
Արոմաաիկ ածխաջրածինների և ամինների ալկիլումը ստիրոլով դերհիմ- 
նային միջավայրում................................................................................................................ Ք*— 728Մաքիւասյան Ա. 8., Նազարյան է. Ս*., Միրաքյան Ս. Մ., Մարաիրոսյան 9*. Թ.— 
ի\^Բենղիլիդենրենղիլամինի և կարրոնաթթ  ուննեըի ^^-պիալկի լամ ի դներ ի 
ալկիլումը ստիրոլով հիմնային ագենտների առկայությամբ ....** 11 — 956Ս՜ այղ ուս Ջ. Կ.» Ա*ե'ս ԱրւաքԼլյան է. Ա..................................................................................................... 192Մանթաջյան Ա. Հ., տե՛ս Արսենաև Ս. Դ........................................հ.................................................... 774Պողոսյան Մ. Ջ- ................................   82Փոլաղյան Ե. Ա............................................................................................... 529Մանուկյան ժ*. II., տե՛ս Մելիք՜Օնան^անյան II*. 9*. ■ ■■■■•■••••... 1020Մասւնի?յան Հ. Ա., Դրիզորյան Ս. Դ. — Հինիլացե աիլենայէն միացությունների 
պոլիմերիզացիա ................ ,. ....... . . 8 —626Մարզարյան Ա. Ա., Հարությունյան Ն. Մ................................................................................... 540Մարզարյան Ա. Ա.— Անօրգանական ապակիներում լիգանդների և- մոդիֆիկատոր
ների դերը №ո(11) լյումինե սցենցի այի, կլանման և ԷՊՌ- սպեկտրներում 9 —699՛Մարզարյան է. Ա., տես Աւլեկյան Ա. Ա................................................................................................... 74Մարզարյան Շ. Ա., տե՛ս Հակոբյան Հ. Դ...................................   895Մարաիրոսյան Ա. 1Լ, *8իշոյան Վ. Ս., Րեյ|երյան X. Մ.— կոմպլեքսագոյացման 
ռեակցիան ամինոքացախաթ թվի և տրիէթիլամինի հետ 12 —967՝Մարաիրոսյան 9*. Թ., "եքս Աոաարյան է. Ս*...................................................................................... 868՝(սաչաարյան Լ. Ա................................................................................... 214Հակոբյան Ս. Կ........................................      218-Մալիւասյաէւ Ա. 8. . ...................152, 335, 728, 916'Մարաիրոսյան Դ. ₽*., Մալիւասյան Ա. 8., Հասրարյան Լ. Վ,,. Ասատրյան է. Մ. — 
Հիմնային ագենտներով կատալիգվոդ օրգանական, ?ՎՒ1- ե. (Հ,\\—թ թ ունե րի 
ա1կիէոլ*1ը ջիադեցած միացություններով  .. . .......... .. 5—370՝Մարւոիրոսյան Ֆ. Ա., տե՛ս |*սս||ւրյսւն lb.IT................................. 934Մացոյան Ս*. Ս., տե'ս Դարբինյան է. Դ.  ...............................  584Մացոյան Ս. 9*., աե'ս Դան|ւե|յան Վ. Հ.................................................................................................  199Մելիթյան Ա. Ս., տե՛ս Դևորգյան Ա. Ա........................................................................... ..... . . . 176Մելիթյան Գ. Գ.» Կու|ա|յու| Ր*. 9*., Կոնյուխու) Պ. Վ.ք Ա՛ղ արյան 9*. Խ.է 8ա- դանյան Շ. Հ. — Օղակավոր մետաքսագործի. .№յ13(:ՕՏՕՈ13 1\6.ԱՏէրյՅ Լ. սե
ռական ֆերոմոնի անջատման մասին ....... .... . ............ 6__ 519Ս*ել[ւրյան Ե. Ա., տե՛ս Եսյիսկոպոսյան Մ. Լ. ............................................................................... 464

1քԼլ|ւ|»յւսն Տ. II*., տե՛ս Թորոսյան 9*. Հ....................................................................................................... 768Աեւիր-Օնանջանյան (հ. 9*., 9*ապոյան Հ. Ա., քսաչաւորյան Վ. է., Միրգոյան Վ. Ս., Մանուկյան Ժ. Ս., Պասյոյան Ս. Ա.-----------------------ածանցյալներ։ ԼԼ Յէու-
րո(2,3-Հ)սլիրԷմիդինի որոշ ածանցյալների սինթեգի նոր մեթոդը և հա
կաուռուցքային ակտիվությունը....................................12___ 1010Մելթոնյան 1հ. 9*., տե՛ս Ռեյլերյան *Ն. Մ......................................................   349Մելքոնյան Ո*. 9*., 8եյլերյան *Ն. Մ., Տոբանյան ժ*. Ն., Մյսքւթարյան Ս. Լ. —
վածում ԱԻնԳՆ^ի ֆոտոքայքայումով հարուցված վինիլացետատի պոլի- 
մերման կինետիկայի և տարրական ակտերի վրա ամինների և ամինա- 
սպիրտների ազդեցության մեխանիգմի ուսումնասիրությունը։ 1]. Տրի^ 
եթիլամինի ագդեցսլթյան մեխանիգմը.............................. 5—356Մեւյրոյան 8*. Ա., մ^ոչարյան Ա. Ա. — Օրդ տնական միացություններում ծծմբի 
միկրոորոչման նոր տարբերակ . .............................. 11_ 953Մեսկքւնա Մ. Ցա.։ տե՛ս Աո.աքելյան է. Ա. ..................................................................................... 192.

1034



Մեսրոպյան է. 4*„ Համրարձուժյան 4*. Բ.։ Դանդյան Մ. Տ.— Ա^ւհւՊլէ31,Ղէւ^աԼո'" 
նաթ թվի ղիէթիլէսթերների փոխաղդեցոլթյունը ֆտալիմիղի հետ .... 11— 939Մեսրոպյան է. 4*., Հաժրարձումյսւն 4*. Բ., Դանդյան Մ. Տ. — ^լհհէէԼէցՒԴէԼ^աԼո՚" 
ն^թքէվի ղիէթիլէսթերէ և տ լկի լղ լի ղ ի ղի լացե տոքաղախաթ թ վի կյՅիլէսթեր- 
ների փոխազղեցությալեր Գրինյարի ռե ակտիվի հետ ............ 13—1013Ս իր արյան Ս. Մ., տե՛ս Ասատրյան է. Մ...................................................................... .....Խաչատրյան Լ. Ա.......................................................   314Հակորյան Ս. Կ. •.......................................................................................... 51®Մա|իւասյան Ա. 8. ....................... . 152, 335, 728, 936Միրզա խանյան Ահ Մ. — Սորուն նյութերի լրիվ սլսևղոհե ղուկացմ ան արաղոլ- 
թյունր ........................ .............................. 7—5օ&Միրդախանյան (1'. Մ. — Գազով պսեդոհեղուկացված շերտով աշխատող քիմիական 
ռեակտորների մաթեմատիկական մոդելավորում  ............ .. 8—611Միրզոյսւն Վ. Ս., տե*ս հրադյան Մ. Ա. ’....................................................   506Մելիր-Օնանջանյան Ռ. Դ.............................................................................. 1030Միրդոյան (I*. Դ., տե՛ս Խաչատրյան Դ. Ս.......................................................................................   . 850Միյպոյան Ֆ. Վ., տե*ս Կարապ նայան 2. Ա.......................................................................................... 206Միրդոյան Ֆ. Վ., Թաււայան Վ. Ս*., Մուշեդյան Լ. 4՝., Կարապետյան .0. Ա.. Սար- դրսյան Լ. 4\— Տրիֆենիլմեթանային ներկանյսլթերի հետ մոլիբղենա- 
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