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В СИСТЕМЕ ДИЭТИЛСУЛЬФОКСИД—ВОДА 

МЕТОДОМ ЯМР
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Изучена концентрационная зависимость изменения химических сдвигов ЯМР— 
41 и 13С в системе диэтилсу.чьфоксид(ДЭСО) — вода. В зависимости от мольной доли 
ДЭСО имеет место как гидрофобная, так и гидрофильная гидратации. В спеяграх 
ЯМР—<Н выявлено изменение мультиплетной структуры СН2 группы ДЭСО в зави
симости от его концентрации.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

Изучение системы ДЭСО—вода является продолжением ранее вы
полненной нами работы по гидратации неэлектролитов типа Е1Х (си
стемы триэтиламин—вода, диэтиловый эфир—вода) [1].

Гидрофобная гидратация неэлектролитов в спектрах ПМР прояв
ляется сдвигом сигналов углеводородных групп в сторону слабого поля 
[1, 2]. Этот сдвиг не более 0,2 м. д. и его точная оценка с использова
нием стандартных веществ связана с определенными трудностями. В 
случае неэлектролитов типа СНзСН^Х можно без использования стан
дарта более точно оценить эффекты гидрофобной гидратации. Измене
ние величины А2сн։-сн, = 8сн,—8сн։ (сдвиг этильной группы) в раство
ре по сравнению с чистым неэлектролитом является прямым доказа
тельством гидратации этильной группы. Таким образом, в системах 
ЬХХ—вода можно одновременно следить за изменениями химических 
сдвигов воды (информация о гидрофильной гидратации) и алкильной 
группы (прямая информация о гидрофобной гидратации). Поэтому изу
чение с помощью ЯМР системы ДЭСО—вода даст более подробное 
представление о характере межмолекулярных взаимодействий и гидра
тации диалкилсульфоксидов по сравнению с системой ДМСО—вода 
[3].

При увеличении концентрации ДЭСО наблюдаемый наибольший 
•ч снсдвиг сигнала он,б в сторону сильного поля составляет 80 Гц. Одно

временно с этим происходит уменьшение величины Д2сн,-сн։ на 6 Гц. 
На рис. 1 приведены зависимостп 5н,Нб и ДЗсн^сн, от мольной доли 
ДЭСО при разных температурах.

В общем случае повышение температуры приводит к разрыву 
межмолекулярных водородных связей. В результате при данной кон
центрации ДЭСО химические сдвиги Вщо и ДоСн,-сн, уменьшаются 
{сдвиг в сторону сильных полей, кр. И и III на рис. 1). Подробно 
рассмотрим кр. I, полученные при низкой температуре (^=4-34°),
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т. к. в этом случае наиболее заметно проявляется влияние гидрофоб
ной гидратации на 5н”о и Д8сн,-сн, и более четко различаются участки 
концентрационного влияния. Добавление ДЭСО (мольная доля до 
0,01) приводит к сдвигу сигнала воды в сторону слабого поля (уча
сток 1 на рис. 1а). Одновременно сохраняется постоянство сдвига 
этильной группы ДЗсн,—сн։ = 95.2 ГЧ-

Исходя из общей картины строения водных растворов неэлектроли
тов [4], сдвиг сигнала воды в сторону слабого поля можно объяснить 
сгруктурообразованием воды за счет внедрения двух этильных групп в 
межглобульное пространство. Действительно, в этом же концентрацион
ном интервале Д8СН _СН։ имеет наибольшее значение. Это означает, 
что .имеет место гидрофобна гидратация (С'Н—ОНг), приводящая к дез
экранированию протонов этильной группы и к их сдвигу в сторону сла
бого поля по сравнению с чистым ДЭСО. Этот результат хорошо согла
суется с данными, полученными при изучении влияния сульфоксидов на 
температуру максимальной плотности (0) воды [5]. Появление макси
мума на кривой зависимости Д0 от мольной доли ДЭСО при /ндэсо = 
0,007 авторы также՜ объясняют структурообразованием воды за счет 
гидрофобного взаимодействия ДЭСО с водой. При высоких температу
рах ассоциаты воды разрушаются. Вместе с этим должно уменьшаться 
структурообразование воды за счет уменьшения гидрофобной гидра
тации. Действительно, кривые II (1= +60°) и III (1 = +80°) на участка*՜ 
1 (рис. 1а) уже не имеют максимума, т. е. смещения сигнала воды в сто
рону слабого поля при низких концентрациях ДЭСО не происходит.

i оо 1—г-.................
0,2 0,6 1,0 

тдэсо

Рис, 1, Зависимость химических сдвигов протонов воды (а) и ди- 
этнлсульфоксида, Д»сн,-сн։ (®) от ^мольной доли днэтилсульфоксида 

('"дэсо) в системе ДЭСО-вода: 1—34, II — 60, 111—80С.

При увеличении мольной доли ДЭСО до 0,5 происходит сдвиг сиг
нала воды в сторону сильного поля приблизительно на 60 Гц (рис. 1а, 
участок 2). В этом случае происходит разрыв межмолекулярных водо
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родных связей вода—вода и образование связей /S = O—НОН [6[. 
Этот^ процесс гидрофильного взаимодействия молекул ДЗСО с водой 
(C2Hs)2SO -г НОН z: (C2H։)2SO—НОН сопровождается уменьшением 
гидрофобного взаимодействия (рис. 16, участок 2). Этильные группы 
ДЭСО начинают освобождаться от гидратной оболочки, и С—Н связи 
становятся менее поляризованными. В результате увеличивается 
электронное экранирование протонов этильной группы и наблюдается 
сдвиг сигналов в сторону сильного поля (по сравнению с участком 1). 
Начиная с мольной доли 0,5 (Сдэсо ~ 8 ,«/л) происходит распад гло
бул и значительный сдвиг сигнала воды в сторону сильного поля 
(рис. 1а, участок 3). Процесс перехода от гидрофобной гидратации 
к гидрофильной (микрорасслаивание водных растворов неэлектроли
тов [4]) сопровождается не только распадом глобул воды, но и само- 
ассоциацией ДЭСО [7].

При больших количествах воды гидрофильная гидратация может 
приводить к протонированию ДЭСО. Действительно, из данных 
ЯМР—“С, полученных для системы ДЭСО— 
вода, следует, что добавление воды (Сдэсо 
от 2 до 0,2 моль!л) приводит к уменьшению 
величины Д8иСн,-иСн, на 0,5 м. д. Это об
условлено сдвигом углеродов СН2 и СН3 
групп в сторону сильного поля из-за прото
нирования кислорода ДЭСО [8].

Другой отличительной чертой системы 
ДЭСО—вода является проявление сигнала 
СН2 группы в спектрах ЯМР—*Н в виде 
сложного мультиплета, число линий которого 
зависит от концентрации ДЭСО (рис. 2).’ 
Нами [7] уже сообщалось об особенностях 
спектров ЯМР-’Н ДЭСО в апротонных ра
створителях и анализе спектров. Неэквива
лентность геминальных метиленовых прото
нов, обусловленная существованием межмоле- 

Н 
I

кулярных ассоциатов (C2H5)2SO—НС—SC2H։, 
*1 II 
СН3О

устраняется в очень разбавленных раство
рах. Эти два протона становятся эквивалент
ными (Аа) и сигнал СНа группы превращается 
для спиновой системы А2Х3 (рис. 2—1).

В заключение следует отметить, что при
ДЭСО в воде, Сдэсо — 4 моль/л, триплетный сигнал СН3 группы ДЭСО 
расщепляется на два триплета. Этот эффект был обнаружен нами и 
в апротонных растворителях при высокой концентрации ДЭСО [7].

Спектры ЯМР сняты на приборах „Hitachi—Perkin—Elmer R20B“, 
60 МГц и „Varian XL-200“, 200 МГц для 2Н и 50 МГц для 13С.

: ч .. .5.

JL.

з,24 м . ri. CF.

Рис. 2. Спектры ЯМР—։Н 
60 МГц СН, группы ДЭСО 
для системы ДЭСО—вода, 
Г=34’С: 1—0,1, 2 — 3,5 
моль/л, 3—чистый ДЭСО.

в квартет, характерный

больших содержаниях
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Դիէթիյսուլֆօքսիդ-ջուր ‘'ի ստեմ ի համար ուսումնասիրված է ՄՄՌ-Դ1 ե 
|ՏՇ քիմիական շեղումների կախվածությունը դիէթիլսուլֆօքսիդի կոնցենտ
րացիայից տարրեր ջերմաստիճաններում Կախված դիէթ իլսոլշֆօ բսիդի կոն
ցենտրացիայից ջրի մոլեկուլների փոխազդեցությունը դիէթիլսուլֆօքսիդի 
հետ տեղի է ունենում ինչպես ածխաջրածնային ռադիկալի միջոցով (հիդրո- 
ֆոբ հիդրատացիա), այնպես էլ սողֆօքսիդ խմբի միջոցով (հիդրոֆիշ հիդրա- 

տացիա)։
Ցույց է տրված, որ ՄՄՌ-Դ\ սպեկտրում ՇՍշ խմբի բարդ սպեկտրի տես

քը կախված է դիէթիլսուլֆօքսիդի կոնցենտրացիայից!

INVESTIGATION OF INTRAMOLECULAR INTERACTIONS IN 
DIETHYLSULFOXIDE-WATER SYSTEMS BY A METHOD OF 

NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE

Sh. A. MARKARIAN, V. S. DAVTIAN, A. S. ARAKELIAN and N. M. BEYLER1AN

The dependence of NMR—։H and UC chemical shifts on the con
centration of diethylsulfoxide in diethylsulfoxide-water systems at various 
temperatures has been studied.

Interaction of water molecules with diethylsulfoxide occurs both 
with the hybrocarbon radical (hydrophobe hydration) and the sulfoxide 
group (hydrophlle hydration) depending upon the concentration of di- 
ethylsulfoxlde.

It has been found that the multiplet structure of the СН» group in 
NMR—Ж spectra depends on the concentration of diethylsulfoxide.
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УДК 542.252.1 :547.313.2 » ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНОГО СОСТАВА 
каталитической системы нафтенат меди—окись АЛЮМИНИЯ ПРИ ИЗОМЕРИЗАЦИИ 1.4-ДИХЛОР-2-БУТЕНАВ 3.4-ДИХЛОР-1-БУТЕНГ. Т. МАРТИРОСЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН, Э. М. АСАТРЯН, Н. Л. СААКЯН, В. А. КОСТАНДЯН, Г. Г. МАРДЖАНЯН и Г. Г. АРУНЯНЦНаучно-производственное объединение «Наирит», Ереван Ереванское отделение ОНПО «Пластлолимер»Поступило 2 VI 1983Изучено влияние соотношения компонентов каталитической системы (нафтенат меди—окись алюминия) на изомеризацию 1,4-дихлор-2-бутена в 3,4-дихлор-1-бутен.С целью прогнозирования эффективности каталитической системы реализован £)- онтимальпый план на симплексе. В результате определен оптимальный состав каталитической системы, обеспечивающий максимальный выход 3,4-дихлор-1-бутена в условиях реакции.Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 5.Изомеризация 1,4-Д'Ихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-дихлор-1-бутен (3.4-ДХБ-1), катализируемая нафтенатом меди, является одной из стадий промышленного способа получения хлоропрена из бутадиена.Важнейшим условием интенсификации каталитических процессов является решение проблемы разработки новых, эффективных катализаторов. В последнее время для решения таких задач широко используются методы математической статистики и теории распознавания [1], позволяющие существенно сократить время .на изыскание каталитической системы.Лабораторные исследования показали [2], что добавка к нафтенату меди окиси алюминия (А12О3) увеличивает содержание 3,4-ДХБ-! в прореагировавшей смеси.Целью настоящей работы являлось определение с помощью математического аппарата планирования эксперимента на диаграммах состав-свойство оптимального соотношения нафтенат меди : А12О3, обеспечивающего максимальный выход 3.4-ДХБ-1.Прогнозируемая каталитическая система (нафтенат меди +А1։О։) рассматривается, согласно [3], как система,՛ состоящая из смеси д различных компонентов, а переменные Х( (г = 1, д) системы являются пропорциями (относительным содержанием) /-ых компонентов смеси и удовлетворяют условию:2^ = 1, (Х,>0) (1)Геометрическое место точек, удовлетворяющих условию нормиро- ванности суммы переменных (1), представляет (д—1)-мерный правильный симплекс, каждой точке которого соответствует смесь определенно483



го состава, и, наоборот, любой комбинации относительных содержании 
а компонентов соответствует определенная точка симплекса.В работе [4] предложены Г>- и С-оптимальные планы на симплексе для канонических полиномов. Задача построения О-оптимальных планов для (/-компонентных смесей сводится к поиску координат точек плана

Хи = (Х1и,Х2и..........хяа), (2)максимизирующих абсолютную величину определителя [3]:Д= П (а,-* *,), (3)

*з

*1«з

*и

*1113

*1

1г1 /<л+1 'Где _ координата ^-ой точки плана.Для двухкомпонентной смеси ((/ = 2) уравнение регрессии имеет вид [4]: у‘ = ^Х2 + + V ед (Хх - х8)и-2, (4)
' т—2где X—относительное содержание компонента в смеси; п—порядок плана.Для прогнозирования эффективности каталитической системы был реализован £)-оптимальный план четвертого порядка (табл.). Уравнение (4) при этом преобразуется в:

А=₽։, Лх++ад ад+ада,ад - *«)  4-

+₽й^ад(^-ад (5)
Агде ук—содержание А-го продукта в прореагировавшей смеси; Х2, 

Х2 — содержание нафтената меди и окиси алюминия в каталитической системе, соответственно.
Таблица

Матрица планирования Матрица режимов Результаты эксперимента, %Матрица планирования эксперимента

О0,060,060,060,06
1,8019,3310,997,794,75

33,4028,7332.5031,9132,80
0,060,28740,060,01250

0 0,17270.5 0,8273
1 ՛

1’ 0,8273 0,5I 0,1727;»
64,7651,9056,4960,3062,44

2,1319,6115.5513,9513,30
33,23 64,6424,3529,2630,7030,80

56,0355.1855,3555,90
33,5816,1619,225,7824,35

3,5625.292.՜,4124,5624,50
62,8458,5553,3050,2251,10

У
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Формулы расчета полиномов (5) имеют вид [4]:= (6)^։) = 4у,л*֊2уЛ>-2уу>д. (7)
%Т։>=-5-13(-л.. + у„,) + К2Г(у„„.,-ута,.)], ' (в)

. 7= у 1-3 (У,. * + У). *) - 8у/Л * + 7 (у„/у + (9)Уравнения, прогнозирующие выход 3.4-ДХБ-1 в реакционной смеси в зависимости от состава каталитической системы для различных температур, имеют вид. при Т = 100’Гэлдхб-1 = 4>75*з  + 1,8А'։ + 30,86ХхХ2 - 72,02X^2 (Хх — Х^ ++1 08,58Ххх2 (%х—л,)», (ю)при 7*  = 120°Гз>дхв-1 = 13.3^1 + 2-'ЗА'։ + 31,34ХхА։ - 69,35ХхХ2(Хх - Х2) ++ 89,85ХхХ2(Хх- Х,У, (11)при Г=140°Гзлдхб-1 = 24,5Хх 4- 3,56Х2 + 53,52ХхХа - 76,97Х1Х2(Хх — Х2) ++ 73,75ХхХ։(Хх֊Х2)։ (12)Адекватность уравнений регрессии, прогнозирующих выход 3,4- методике [3].-1, проверялась по
Рис. Расчетные кривые и соответствующие нм экспериментальные точки выхода 3.4-ДХБ-1 в зависимости от состава катализатора. 1--100. 2— 120, 3—140’, •—контрольный эксперимент при 120°,

На рисунке приводятся прогнозируемые по уравнениям (10), (11), (12) выходы 3.4-ДХБ-1 в прореагировавшей смеси в зависимости от относительного содержания нафтената меди (Х։) в каталитической системе при разных температурах и соответствующие им экспериментальные точки.
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Анализ полученных результатов выявил наличие оптимума относительно содержания нафтената меди в 'каталитической системе, обеспечивающего максимальное содержание 3,4-ДХБ-|1 в прореагировавшей смеси. При этом величина -х°р| зависит от температуры ведения процесса и меняется от 0,21 до 0,3 при повышении температуры от 100 до 140°.Прогнозируемое значение .*у р| = 21>6% в каталитической системе для 120°, обеспечивающее максимальное содержание в смеси 3.4-ДХБ-1, оказалось близким к экспериментальному (рис.), равному 21,02%.Экспериментальная частьСмесь 6,0 г 1.4-ДХБ-2, 1,0 вес. % (по 1,4-ДХБ-2) раствора нафтената меди в уайт-спирите, содержащем 5% Си, 0—0,2874 г или 0 4,79% (по 1,4-ДХБ-2) окиси алюминия перемешивали в стеклянном реакторе с обогревающей рубашкой. Заданную температуру поддерживали с помощью термостата. Через 15, 30, 45, 60, 90 и 120 л։ин отбирали пробы и подвергали ГЖХ анализу на приборе ЛХМ-8МД (газ-носитель—гелий, скорость 40 мл!мин, размеры колонок 3000X3 мм, температура 120°, наполнители апиезон L 5% и полиэтиленгликоль 5% на хромосорбе W). Количественное определение компонентов проводилось методом внутренней нормализации.Обработка экспериментальных данных проводилась на ЭВМ ЕС- 1033 на алгоритмическом языке PL/1 ОС ЕС.1,4-ԴԻՔԼՈՐ-2-ԲՈԻՏԵՆԸ 3.4-ԴԻՔԼՈՐ-1-ԲՈՒՏԵՆԻ ԻՋՈՄԵՐԱՑՄԱՆ, ՌԵԱԿ8ԻԱՅԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ՍԻՍՏԵՄԻ՝ ՊՂՆՋԻ ՆԱՖՏԵՆԱՏ-ԱԼՑՈԻՄԻՆԻՕՔՍԻԴԻ ՕՊՏԻՄԱԼ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸԳ. ք». ՄԱՐՏԻՐՈՍՑԱՆ, Ա. Ց. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ, է. Մ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ն. Լ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Վ. Ա. ԿՈՍՏԱՆԴՅԱՆ, Գ. Գ. ՄԱՐՋԱՆՅԱՆ և Գ. Գ. ԱՐՈԻՆՅԱՆ8
Ուսումնասիրված է կատալիտիկ սիստեմի (պղնձի նաֆտենատ-ալյոլմի- 

ին օքսիդ) բաղադրիչների հարաբերության ազդեցությունը 1,4֊դիքլոր-2֊բու֊ 
տեկը 3,4-դիքյոր-1 ֊բուտ են ի իղոմերացման ռեակցիայի վրա։

Կատալիտիկ սիստեմի էֆեկտիվության կանխորոշման նպատակով իրա
կանացված է ՀԼ-օպտիմալ պլան սիմ պլեքսի վրա։ Արդյունքում որոշված է 
կատալիտիկ սիստեմի օպտիմալ բաղադրությունը, որը ռեակցիայի պա։ման
ներում ապահովում է 3,4-դիքլոր-] ֊րուտենի առավելագույն ելքը։

DETERMINATION OF THE OPTIMAL COMPOSITION OF THE CATALYTIC SYSTEM CUPRIC NAPHTHENATE-ALUMINUM OXIDE IN THE ISOMERIZATION REACTION OF1.4-D1CHLORO-2-BUTENE INTO 3,4-DICHLORO-l-BUTENEО. T. MARTIROSSIAN, A. Ts. MALKHASSIAN, E. M. ASSATRIAN, N. L. SAHAK1AN, V. A. KOSTANDIAN, G. O. MARJANiAN and G. G. ARUNIANTSThe effect of the ratio of the components of the catalytic system cupric naphthenate-aluminum oxide. upon the isomerization reaction of 486



1,4-dichloro-2-butene into 3.4-dichloro-l-butene has been Investigated. A D-optlmal plan has been realized on a simplex with the purpose of predicting the effectivity of the catalytic system, As a result the optimal composition of the catalytic system providing maximum yields of 3,4-di- chloro-1-butene under reaction conditions has been determined.• i ' ։J !
ЛИТЕРАТУРА1. И. И. Иоффе, В. А. Решетов, А. М. Добротворский, Расчетные методы в прогнозировании активности гетерогенных катализаторов, Изд. сХимия», Л„ 1977, стр. 203.2. Л. Ц. Малхасян, Л. А. Хачатрян, Г. Т. Мартиросян, Арм. хим. ж., 35, 595 (1982).3. И. Г. Зедгинидзе, Планирование эксперимента для исследования многокомпонентных систем. Изд. «Нау«а> М., 1976, стр. 389.4. J1. И. Комиссарова, Т. Л. ‘/ем лева, В. М. Шацкий, ДАН СССР, 191, 611 (1970).
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.724.3ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ ЛАКТОНОВХС. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 3-ЦИАН-3-БУТЕН-4-ОЛИДОВА. А. АВЕТИСЯН, А. В. ГАЛСТЯН и Г. С. МЕЛИКЯН Ереванский государственный университет, Поступило 30 VI 1983Исходя из 3-циан-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида получен гидрохлорид соответствующего иминоэфира. Реакцией иминоэфира с аминами получены линейные и циклические ■ амидины.Табл. 1, библ, ссылок 6.Настоящая работа является продолжением систематических исследований в области биологически активных соединений, содержащих непредельное у-лактонное кольцо [1, 2].Известно, что иминоэфиры являются исходными соединениями для получения ряда ценных и труднодоступных соединений [3]. Гидро-хлорид иминоэфира Д3-бутенолида I был получен нами взаимодействием 3-циан-4,5,5-триметил-Д3-бутенолида [4] с этиловым спиртом в абсолютном эфире при насыщении хлористым водородом при 0°. Выход ~52%. Взаимодействие гидрохлорида полученного иминоэфира с водой приводит к исходному нитрилу.Нами осуществлен также синтез непредельных -у-лактонов, содержащих в качестве заместителей амидинную группу. Известно, что амидины, являясь интересным классом соединений, обладают рядом ценных свойств [5]. Гидрохлориды амидинов Д3чбутенолицов II—V были получены взаимодесйтвием I с аммиаком или аминами в среде абс. спирта.
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II, К։=Н, 83=С3Н„; Ш. Й։=Н. Й։=С,Н։;
IV. К*=Н, Кг = СН,С,Н5; V. К1-Й3 = С,Н։

Строение II—V доказано данными ИК спектроскопии.
Интересным представлялось также получение Д3-бутонол,идов, со

держащих в качестве заместителя имидазолиновое кольцо [6]. Реак
ция была осуществлена кипячением I с этилендиамином при эквимо
лярном соотношении реагентов. При 2-кратном избытке I был выделен 
дилактон VII.

Ы----- СН,
I 

ын-сн։
НС1

Н3С- 
н,с

.ЫН 
С՜

ЧОС3Н

(NH.CH,),
=О

-сН3С 
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(ЫН.СН,), 
2-7

н3с 
н,с

н,с
=0

чынсн,—

НС1
= 0

VII

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе иР-20 в вазелиновом 'масле. Чисто
та синтезированных амидинов проверена хроматографированием на си- 
луфоле ПФ-254 в системе бензол—ацетон, 3 : 2. Обнаружение—парами 
йода.

Гидрохлорид иминоэтилового эфира 3-карбокси-4,5,5-триметил- 
бутенолида (I). Раствор 5,8 г (0,033 моля) 3-щиан-4,5,5-триметил-Д3-бу- 
тенолида, 1,5 г (0,033 моля) абс. этанола и 30 мл эфира насыщали хло
ристым водородом при 0° в течение 5 ч. Реакционную смесь оставляли 
на сутки при комнатной температуре. Выпавший осадок отфильтровы
вали. Получили 8,0 г (52%) I с т. пл. 75° (эфир), R, 0,65. Найдено %: 
С 50,98; Н 6,47; Ы 5,69. СюН1вЫО3С1. Вычислено %: С 51,39; Н 6,85; 
Ы 6,00.

Гидрохлориды 3-амидин-4,5,5-триметил-Д.3-бутенолидов II—V. Раст
вор 1,2 г (0,005 моля) I и 0,005 моля соотэетсвующего амина в 8 мл 
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абс. этанола оставляли на сутки при комнатной температуре. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывали и перекристаллизовывали. Выходы и фи
зико-химические константы амидинов II—V приведены в табл. ИК 
спектр, V, см ь 1620 (С=С), 1650 (С = Ы), 1760 (СО лакт.), 3250 (ЫН).

Гидрохлорнды 3-амидин-4,5,5-триметпл-Д3-бутенолидов (И — V)
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

R1 R’ о

3 
CQ

T. пл,, 
"С

Найдено, % Вычислено. %
Rt

С Н N С Н N

II Н с։нп 55 129-130 
(эфир)

57,02 8,48 10,37 56,83 8,38 10,02 0,75

ա 11 С.н։ 37 121—122
(спирт)

59,63 5,71 10,40 59,89 6,06 9,98 0,70

IV Н CHjCjHj 87 114 
(вода)

61,60 6,01 9,78 61,12 6,45 9,51 0,65

V ԳՊ C։H, 51 132-133
(бензол)

55,62 7,43 10,90 55,23 8,06 10,75 0,75

Взаимодействие I с этилендиамином: а) три соотношении реаген
тов 1:1. Раствор 5,5 г (0,05 моля) I, 3,3 г (0,055 моля) этилендиамина и 
45 мл абс. этанола кипятили 8 ч. После отгонки спирта промывали 20% 
раствором гидроокиси натрия и перекристаллизовывали из спирта. По
лучили 3,8 г (74%) VI с т. пл. 122°, Rf 0,75. Найдено %: С 62,24; Н 7,49; 
N 14,80. CirfHuNaOj. Вычислено %: С 61.86; Н 7x2i2; N 14,43. ИК спектр, 
V, см՜1: 1625 (С=С), 1660 ('C = N), 1740 (СО лакт.), 3250 (NH).

б) при соотношении реагентов 2:1. Раствор 2,3 г (0,01 моля) I и 
0.33 г ()(0,005 моля) этилендиамина в 20 мл безводного спирта оставля
ли 3 дня при комнатной температуре. После ■отгонки спирта остаток пе
рекристаллизовывали Из спирта. Получили 1,3 г (65%) VII с т. пл. 110°, 
Rf 0,7. Найдено %: С 49,93; Н 6,24; N 13,14. CisHsjNcO+Clj. Вычисле
но %: С 49,51, Н 5,96; N 12,87; ИК спектр, v, ел։֊1: 1630 (С = С), 1660 
(C=iN), 1760 (.СО лакт.), 3180, 3310 (iNH).

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 1.ԱԿՏՈՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

ՃՇ. 2-ՏԻԱՆ-2-ՈՈԻՏԵՆ-4-0ԼԻԴՆ1)ՐԻ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՓՈԽԱՐԿ« ԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Գ. Ս. ՄԵ1.ԻՔՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-ցիան֊2-բոլտեն ֊ձ֊օլիդների փոխազդեցությունն 
էթիլ սպիրտի հետ քլորաջրածնի ներկայությամբ բերում է համապատասխան 
իմինոէսթերների քլորհիդրատներիւ Իմինտէսթերր փոխազդելով ամինն երի հետ 
առաջացնում է գծային և ցիկլիկ ամփդիններւ
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED LACTONES

XC. CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF 2-CYANO-2-BUTENE-4-OLIDES

A. A. AVETISSIAN, Л. V. GALSTIAN and O. S. MELIKIAN

The Interaction of the title compounds with ethyl alcohol In the 
presence of hydrogen chloride leads to the formation of the correspon
ding Imlno-ester hydrochlorides. The latter form linear and cyclic ami
dines on Interaction with amines.
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УДК 547.589+547.78

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ 0-АРОИЛАКРИЛОВЫХ 
КИСЛОТ С ТИОМОЧЕВИНОЙ

IV. СИНТЕЗ СОЛЕЙ 5 АРОИЛМЕТИЛ-2-ИМИНОТИАЗОЛИДИНОНОВ-4

Р. Дж. ХАЧИКЯН, Э. В. САФАРЯН, Г. В. ГРИГОРЯН, С. Г. АГБАЛЯН 
и С. М. АТАШЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 15 XII 1982

Взаимодействием 0-ароилакрпловых кислот с тиомочевнной в присутствии соот
ветствующих кислот получены гидрохлориды, гидробромиды и сульфаты 5-ароилме- 
тнл-2-имннотиазолидинонов-4.

Табл. 3, библ, ссылок 4.
■ • ....

Известны способы получения гидрохлоридов 5-ароилметил-2-имино- 
тиазолидинонов֊4, заключающиеся во взаимодействии 5-ароилметил-2- 
иминотиазолидинонов-4 при комнатной температуре с избытком 20% 
соляной кислоты [1, 2].

На одном примере показано промежуточное образование гидрохло
рида 5-бензонлметил-2-иминотиазолидинона-4 при взаимодействии 0- 
бензоил-а-хлорпропионовой кислоты с тиомочевиной [2]. Гидроброми
ды, сульфаты, фосфаты этих соединений неизвестны.

Нашими опытами показано, что некоторые соли 5-ароилметил-2- 
иминотиазолидинона-4 могут быть синтезированы взаимодействием 0- 
ароилакриловых кислот с тиомочевиной и минеральными кислотами в 
спирте при комнатной температуре.
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Этим способом были получены гидрохлориды, сульфаты и гидро
бромиды с высокими выходами [табл. 1—3].

.ЯН АгСОСН։—।------- т=О
АгСОСН-СНСООН-нНЗС.' —► 8 ян

ян, \ /
а яннх

Х=С1, Вг, Н5О4

Попытка получения фосфорнокислых солей не увенчалась успехом, 
при проведении реакции в присутствии фосфорной кислоты были полу
чены нс ожидаемые соли, а основания, соответствующие 5-ароилметил- 
2-имипотиазолидиионы-4. Таким образом, показано, что фосфорная кис
лота может служить катализатором при получении 5-ароилметил-2- 
иминотиазолидиноиов-4, причем в отличие от работы [3], где в качестве 
катализатора применялась уксусная кислота, реакция идет даже при 
комнатной температуре.

Азот определяли по модифицированному методу Дюма-Прегля [4], 
при этом деструкцию солей проводили в медной пробирке, являющейся 
одновременно и восстановителем оксидов азота.

Экспериментальная часть

ИК спектры получили на приборе иК-20, в вазелиновом масле. УФ 
спектры сняты на спектрофотометре «Эресогб».

Гидрохлориды 5-ароилметил-2-иминотиазолидинона-4. К смеси 
1,78 г (0,01 моля) р-бензоилакриловой кислоты и 1,52 г (0,02 моля) тио- 
мочевины в 20 мл спирта добавляют 1,<5 мл конц. соляной кислоты. 
Реакционную смесь выдерживают при комнатной температуре 3—4 дня. 
Образовавшийся осадок отфильтровывают, затем кипятят его с 5 мл 
спирта, отфильтровывают и высушивают при’комнатной температуре. 
Выход гидрохлорида 5-бензоил-2-иминотиазолидинона-4 2,1 г (78%), 
т. пл. 238°. ИК спектр, ел։֊’: 1680 (ИС = О, С = О), 1640 (С = М), 3220, 
3450 (ИН). УФ спектр, Хи,։ (СН3ОН), нм: 220, 245.

Аналогично получены все гидрохлориды, приведенные в табл. 1, де
прессии т. пл. с полученными в работе [2] гидрохлоридами не дают.

Гидрохлориды 2-имино-5-аронлметилтназолиднноиоз-4
Таблица I

Аг

Вы
хо

д.
 % Т. пл., °С 

(спирт)

Найдено, % Вычислено, %

С Н Хц С1 С Н Я С1

С.Н, 78 238 49,1 4,2 9,5 — 48,8 4,1 9,3 12,7
л-СН։С,Н4 81 24+ 50,2 4.6 9,9 11,8 50,6 4,6 10,0 12,4

88 237 55,4 5.7 8.6 , П.1 55,4 5,3 8,6 10,8

л-ВгС,Н4 79 268 38,2 2,9 8,3 10,7 37,8 2,9 8,0 Ю,1
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ГидробромидЫ 5-ароилметил֊2-иминотиазолидинона-4. Смесь 
0,01 моля 0-ароилакриловой кислоты, 1,52 г (0,02 моля) тиомочевины, 
1 мл 40% бромистоводородной кислоты в 25 мл спирта оставляют на 
1—2 дня. Гидробромиды 5-ароилметил-2-иминотиазолидинона-4 выде
ляют как в предыдущем опыте, промывают водой, спиртом, затем '<и՜ 
пятят в 3—4 мл спирта (табл. 2). ИК спектры, ел՜1: 1675— 685 (1 —
О, С=О), 1620—1645 (С = М), 3150—3250 (МН).

Таблица 2
Гндробромнды 2-ныино-5-ароилметплтиазолидннонов-4

Аг

/ Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С 

(спирт)

Найдено, % Вычислено, %

N Вг N Вг

С.Н, 60 237 8.6 24.9 8.9 25,4

л-СН3С,Н4 54 242 8,3 24,7 8.5 24,3

л-ВгС,Н4 53 259 7.9 43,8 7,7 44,1

л-С1С,Н4 56 255 8,2 23,3 8,3 23.5

Сульфаты 5-ароилметил-2-иминотиазолидинонов-4. К 0,01 моля 
ß-ароилакриловой кислоты, растворенной в 15 мл спирта, добавляют 
1,52 г (0,02 моля) тиомочевины, а затем прикапывают 1 мл конц. сер
ной кислоты. Реакционную смесь оставляют при комнатной температу
ре на 3 дня. К реакционной массе добавляют 20 мл воды, осадок от
фильтровывают, промывают водой и высушивают (табл. 3). ИК спек
тры, сл-‘: 1670—1680 (С = О, NC = O, C = N), 3220, 3330 (NH), 1060— 
1080, 1120 (SOJ-).

Сульфаты 5-ароплметил-2-нминотиазолидпнонов-4
Таблица 3

Лг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., °С 

(спирт)

Найдено, % Вычислено, %

N S N S

С.нв 56 152 9,4 17,1 9,9 16,9
л-СН3С,Н4 94 150 8,9 19,5 8,7 19,9
л-ВгС,Н4 63 230 6.6 13.3 6.8 13.1

5-Ароилметил-2-илшнотиазолидиноны-4. К омеси 0,01 моля 0-ароил- 
акриловой кислоты и 1,52 г (0,02 моля) тиомочевины в 10 мл метанола 
добавляют 1 мл фосфорной кислоты. Почти сразу же начинается помут
нение, выпадает осадок. Через 4—5 дней осадок отфильтровывают, про
мывают метанолом. Для очистки от примесей кипятят в метаноле. Этим 
способом получили 5-бензоилметил-2-нминотиазолидинон-4, выход 73%, 
т. пл. 222° [2], 5-толуилметил-2-иминотиазолидинон-4, выход 95%, т. пл. 
250° [2] и 5-(п-бромбензоилметил)-2-иминотиазолидинон-4, выход 77% 
т. пл. 250® [1]. 10г
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ՌԻ11ՄԻՋԱՆՅՈԻԹԻ ՃԵՏ p-ԱՐՈԻՎԱԿՐԻԱԼԱՌԹՈԻՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻՌՅնԻՆԸ

IV. 5-ԱՐՈ1Վ1րԵԽ-ԻԼ-Ջ-Ի1Ո5ՆՈք*ԻԱ9.Ո1ԻԴԻՆ-4-ՈՆԵՐԻ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ռ. Տ. ԽԱՉԻԿՅԱՆ, Լ-. Վ. ՍԱՖԱՐՅԱՆ, Գ. Վ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ս. Գ. ԱՂ (՛ԱԼ ՅԱՆ և Ս. Մ. ԱԳԱՏՅԱՆ

Ցույց կտրված, որ համապատասխան թթուների ներկայությամբ ֆ-արոիլ֊ 
ակրիլաթթուները թիոմ իզանյութի հետ առաջացնում են 5֊արոիլմեթիլ-2֊իմի֊ 
նոթիադոլիդինոնների հիդրոքլորիդներ, հիդրոբրոմիդներ և սուլֆատներ։

INVESTIGATION OF THE REACTION BETWEEN 
p-AROYLACRYLIC ACIDS AND THIOUREA

IV. A SINGLE STAGE SYNTHESIS OF 5-AROYLMETHYL-2-IMINO- 
THIAZOL1DIN-4-ONES

R. S. KHACHIKIAN, E. V. SAFARIAN, G. V. GRIGORIAN,
S. G. AGHBALIAN and S. M. ATASHTAN

It has been shown that թ-aroylacrylic adds form 5-aroylmethyl-2- 
Imjnothiazolldinone hydrochlorides, hydrobromides and sulphates with 
thiourea in the presence of mineral acids.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХРОМАНА

VII. СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ НЕКОТОРЫХ 
N-АРИЛАЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ 1 -ИЗОХРОМАНАЛ КИЛАМИ НО В

А. Г. САМОДУРОВА, А. С. ЦАТИНЯН, Ж. С. ЗАСТУХОВА и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 6 VII 1983
I

Восстановлением амидов 1-изохроманкарбоновой и 1՝изохромануксусной кислот 
алломогидридом лития получены Ы-а.рилалкилзамещен1։ые 1-изо«романалкилами- 
ны IV.

Табл. 2, библ, ссылок 6.

Фармакологические исследования ранее синтезированных соедине
ний ряда 1-[(алкил-Н-арилалкиламино) метил] изохромана показали 
четкое симпатолитическое действие, а также некоторые симптомы, ха
рактерные для веществ, возбуждающих ЦНС [1].

Армянский химический журнал, XXXVII, 8—2
493



Учитывая эти данные, мы сочли целесообразным синтезировать М- арилалкилзамешенные 1-аминоалкилизохроманы IV на основе производных 1-изохроманкарбоновой и 1-изохромануксусной кислот с целью изучения биологических свойств.Синтез аминов IV проведен по схеме:

а. in-О, СПН,Л =СН(СН3)СН։; . b. т=0. С0Н2п --СН(СН3)(СН3)3;

с. m = 1. CnH2n СН(СН։)СНа; d. Wi=l., CnH2n -СН(СН3)(СН3)։Взаимодействием арилалкиламинов с хлораигидридами 1-изохроманкарбоновой (I) или 1-изохро.мануксусной (II) кислот получены амиды III, восстановленные алюмогидридом лития (АГЛ) в среде абс. бензола или тетрагидрофурапа (ТГФ) в соответствующие амины IV.Структура полученных соединений III, IV подтверждена ИК спектрами и масс-спектрометрией. Чистота проверена ТСХ. Диастереоизомерные формы амидов III в используемых нами нескольких системах не удалось разделить. Проявляются они на силуфоловой пластинке в виде несколько удлиненных пятен.При хроматографировании аминов IV выявлены два пятна, соответствующие диастереоизомерам. Для доказательства того, что эти пятна соответствуют диастереоизомерам, соединение IVd было подвергнуто препаративному разделению в тонком слое окиси алюминия. Выявлены два пятна с Rh 0,43 и Rf։ 0,67. В масс-спектрах разделенных изомеров имеется пик молекулярного иона т/е 309. Кроме того, при диссоциативной ионизации 'молекулярных ионов возникает ряд характеристических осколков, позволяющих однозначно идентифицировать данные соединения.

m/e 190

C»Hs(CHj)2CHNH
СН3 

m/e 162

m/e 294
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Биологические исследования показали, что введенные мышам в дозе 100 мг/кг гидрохлориды IVc и IVd вызывают каталепсию и экзофтальм [2]. Значительное понижение температуры животных (на 6,6°) вызывает гидрохлорид IVa. Все соединения, введенные за 1 ч до резерпина в лозе 100 мг/кг, предупреждают развитие каталепсии у мышей и крыс. Исследованные соединения в опытах in vitro [3] не влияют на активность мопоамннОоксидазы мозга крыс в отношении серотонина. Гидрохлориды IVa и IVb тормозят дезаминирование норадреналина на 15 и 55%. соответственно. ...Исследованием адрено- и симпатолитических свойств гидрохлоридов аминов IV в конечной концентрации 0,05 ммоль)мл по [4] показано, что все они обладают в той или иной степени адренолитической активностью. Исключение составляет гидрохлорид амина IVd, который не обладает вышеуказанным свойством, но проявляет адреносенсибилизирующее действие.Гидрохлориды аминов IV испытаны на коронарорасширяющую активность. Соединения оказались неактивными.Экспериментальная частьТСХ проводили на силуфоловой пластинке ША-254, проявитель— пары йода. ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре иК-20, масс-спектры—на приборе МХ-1320 при 60—65 эВ и температуре на 15—20° ниже их температур плавления.
Хлорангидрид 1 -изохроманкарбоновой кислоты (I) получен по [5]. выход 85°/0, т. кип. 115—117°/2 мм, п'" 1,5578, б;0 1,2512.
Хлорангидрид 1 -изохромануксусной кислоты (II). К раствору 13,7 г (0,07 молй) 1-изохромануксусной кислоты [6]в100л։л абс. бензола приливают 8,7 г (0,073 моля) хлористого тионила. Кирятят б֊7 ч, бтгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход II 12,4 г (82%), т; кип. 110-11270,2 мм, п» 1,5582, б» 1,2327. Найдено %: С 62,50;Н 5,55; С1 16,08. CUHUO8C1. Вычислено %: С 62,7Г; Н 5,26; С1 16,53. ИК спектр: 1805 см՜1 (С=О.). ' « - • ' . .
Амиды III получены конденсацией хлрраигидридов I, II с срответст- вующими арилалкиламинами аналогично. [1]. Амиды перегоняют в вакууме или перекристаллизовывают из абб. эфира (табл. 1). Чистота проверена хроматографированием на силуфоловой пластинке в системе бензол—ацетон (5 :1). ИК спектр III (m = l,. CnHai4CHCH3CHs), см՜'-. 1080, 1115 (СОС цикл.), 1586, 1615 ;(С^С арОМ՜), 1640-1660 (С = О), 3270-3280 (NH). Масс-спектр III (m=UCnH2n=CHCH։CH8) М+=309.
Амины IV. К раствору 0,015 моля АГЛ в 50 мл абс. эфира Медленно прибавляют 0,01 моля амида III в 40 мл абс. ТГФ или бензола. Смесь 10% раствором едкого натра, осадок от- :творитель, к остатку добавляют солянуюкипятят 101—12.ч, разлагают фильтровывают. Отгоняют ра кислоту (;1:4) до кислой реакции и экстрагируют эфиром. Водный слой подщелачивают раствором едкого натра до щелочной реакции и экстрагируют эфиром. Сушат сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме (табл. 2). ИК апектр IVс, ел*-1: 1116—1120
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Ы-Арилалкнлаынды 1-изохроманкарбоновой и 1-изохромануксусной кислот 111
Таблица I

т

Вы
хо

д.
 % Т. пл., °С 

(т. кип., 
°С1мм)

Найдено, % Вычислено, %
R,

С Н Ы С Н Ы

0 СН(СН3)СН։ 84 (210/3) 76,91 7,30 4,38 '77,25 7,17 4,38 0,69
0 СН(СН3)(СН։), 94 98-99 77,45 7,38 4,47 77,64 7,49 4,53 0.62
1 СН(СН3)СН։ 82 154-156 77,20 7,36 4.51 77,64 7,49 4,53 0,48
1 СН(СН3)(СН։), 78 109-110 78,06 7,84 4.21 77,99 7,79 4,33 0,36

Ы-Арплалкил-1-нзохроианплалкпламнны IV
Таблица 2

1 Со
ед

ин
е

ни
е

ш спн։п

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/м.и пб
Найдено, % Вычислено. % Т. пл. 

гидрохло
рида. °С

Йг
С Н И С Н Ы

1Уа 0 СН(СН3)СН3 52 172-175/1 1,5468 80,98 8,27 4,94 81,10 8,2-1 4,98 213-214 0,44; 0,52*

1УЬ 0 СН(СН3ХСН3)3 68 185-186/1,5 1,5428 81,02 8,52 4,64 81,32 8,53 4,74 185-186 0,29; 0,44

1Ус 1 СН(СН3)СН։ 55 194-197/2 1,5641 81,40 8,62 4,68 81,32 8.53 4,74 207-208 0,67; 0,73**

1Уа 1 СН(СН3)(СН։)։ 63 210-215 2 1,5615 81,63 8.92 4,53 81,50 8,79 4,53 192-193 0,59; 0,64**

* ТСХ в системе бутанол—уксусная кислота—вода, 10։ 113.
♦♦ ТСХ в системе бутанол—уксусная кислота—вода, 513։ 3.



(СОСцикл), 1590—1610 (С = С аром.), 3330—3350 (NH). Масс-спектр Vic М+ 295.Амин IVd подвергнут препаративному разделению в тонком слое окиси алюминия I степени активности с подвижной фазой эфир—хлороформ—метанол (10:2:0,3). Из 550 мг амина выделено 100мг одного изомера с Rfi 0,43, М+ 309, т. пл. гидрохлорида 169—170°, другого—120 мг с Rfj 0,67, М՜1 309, т. пл. гидрохлорида 207—208°.
ԻԶՈՔՐՈՄԱՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

VII. ՈՐՈՇ հ՚-ԱՐԻԼԱԼԿԻԼՏԵՂՎԿԱԼՎԱԾ 1-ԻՉ.ՈՔՐՈՄԱՆ!ՎԱԼԿէՎԱՍ՜ԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒՈՅՈԻՆԸ
Ա. Դ. ՍԱՄՈԴՈԻՐՈՎԱ, Ա. Ս. ԾԱՏԻՆՅԱՆ, ժ. Ս. ԶԱՍՏՈԻԽՈՎՍ. և է. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Իղոքրոման-1 ֊կարբոնաթթվի և իղոքրոմ անիլ-1 ֊քացախաթթվի ամիգնե- 
րի վերականգնման միջոցով ռինթ եղված են ՀՀ֊արիլաէկիլտեղակալված 1-իղո- 
քրոմանիլալկիլամիններ։ Ուսումնասիրված են նրանց կենսաբանական հատ
կությունները։

, . 1SOCHROMANE DERIVATIVES
VII. SYNTHESIS AND BIOLOGICAL ACTIVITY OF SOME 

N-ARYLALKYLSUBSTITUTED 1-1SOCHROMANYLALKYLAM1NES

A. G. SAMODUROVA. A. S. TSATINIAN, Zh. S. ZASTUKHOVA 
’ and E. A. MARKARIANN-Arylalkylsubstltuted 1-isochromanylalkylanfine have been synthesized by reduction of isochrdman-l-carboxylic and isochromanyl-1-acetic acid amides. The biological properties of the odtained products have been studied.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИНДОЛА

X.VI1I. СИНТЕЗ НОВЫХ 1 -ЦИКЛОГЕКСЕНИЛ-1.2.3,4-ТЕТРАГИДРО-р- 
։ ՛ КАРБОЛИНОВ ' ' ''

С. А. ПОГОСЯН, Л. Л. ОГАНЕСЯН. Э. М. АРЗАНУИЦ и И. С. САРКИСЯН 

Институт тонкой органической химия нм. А. Л. Мнджояиа
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 26 VII 1983

Циклизацией диамидов V получены производные дпгндрокарболпноз, переведен
ные в соответствующие р-карболилы VII, имеющие амидную группу в циютогексеновом 
кольце. Получены также нециклические аналоги даамины \ III.

Табл. 5, бнбл. ссылок 3.

О биологических свойствах 0-карболинов с циклогексановыми за
местителями в первом положении почти ничего не известно. Нами уже 
сообщалось о синтезе 0-карболинов, содержащих сложноэфирную груп
пу у циклогексенового кольца и их превращении в пентациклические 
иохимбиноиды [1]. Представлялось интересным заменить сложноэфир
ную группу на амидную, а также перейти к соответствующим аминам.

При взаимодействии вторичных аминов II с хлорангидридом моно
метилового эфира Д֊,-циклогексен-чис-1,2-Дикарбоновой кислоты в при
сутствии пиридина образуются амиды III, представляющие собой 
аморфные вещества и при перегонке изомеризующиеся частично в 
транс-амиды. Амиды III конденсированы с триптамином при 180—200°. 
В ИК спектрах образовавшихся диамидов V обнаружены два пика, ха
рактерные для двух амидных карбонилов с интервалом от 60 до 75 см՜1 , 
один из которых сохраняется в соединении VI после циклизации диами
дов V.
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Циклизация диамидов V в p-дегидрокарболины VI проведена по 
Бишлеру-Напиральскому. Восстановлением гидрохлоридов VI избыт
ком боргидрида натрия синтезированы тетрагидро-р-карболины VII, в 
ИК спектрах которых отсутствуют полосы поглощения C = N. Восста
новлением диамидов V алюмогидридом лития (АГЛ) получены диами
ны VIII, родственные по своему строению некоторым биогенным ами
нам индольного ряда [2, 3]. Строение полученных соединений доказано 
ИК и ЯМР спектрами, а чистота проверена на пластинках силуфола и 
окиси алюминия.՜

Изучена психотропная активность 1-щиклогексенил-р-карболинов 
в экспериментах на беспородных мышах и крысах обоего пола. Соеди
нение VII в (R = С3В7), введенное крысам в дозах 50 и 100 мг/кг, вы
зывает повышение тактильной чувствительности, не изменяя существен
но температуру и поведение животных. Введенное мышам подкожно в 
дозе 50 мг/кг за 1 ч до внутрибрюшинной инъекции резерпина (1 мг/кг) 
соединение противодействует развитию каталептогенного эффекта ней
ролептика. При введении через 18 ч после резерпина VII в не влияет на 
депримирующие эффекты алкалоида. В условиях введения соединений 
VII a-в и Villr в дозе 50 мг/кг за 1 ч до комбинации резерпина (1,5 мг/ 
кг) с гексеналом (70 мг/кг) отмечено достоверное укорочение сна 
(р<0,05). Остальные соединения не оказывают существенного влияния 
на центральную нервную систему животных. '

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты в вазелиновом масле на спектромет
ре LJR-20» ПМР спектры—на приборе «Varian Т-60», в качестве стан
дарта применен тетраметилсилан. ТСХ проводилась на пластинках си- 
луфол UV-254 в системе хлороформ—ацетон (9 : к, А) и на А12О3 (II ст. 
активности) в системе хлороформ—ацетон (8:2, В).

Диалкиламиды монометилового эфира Л*-циклогексен-цис-1,2-ди
карбоновой кислоты (III а-г). К 0,8 моля диалкиламина в 70 мл сухого 
бензола прибавляют 4 мл пиридина и при охлаждении до 10° добавляют 
по каплям раствор 0,4 моля хлорангидрида монометилового эфира Д*- 
циклогексен-цис-1,2-дикарбоновой кислоты в 50 мл бензола. Смесь 
оставляют 1 ч при комнатной температуре, далее нагревают 2 ч и пос
ле охлаждения добавляют 70 мл воды. Бензольный слой обрабатывают 
раствором 10% соляной кислоты, водой, 10% раствором едкого натра, 
водой и высушивают над сернокислым натрием. Бензол отгоняют и 
чистоту остатка проверяют ТСХ (табл. 1).

Л1-[1р-(3-Яя<Золил)этил]-А /̂-('^иалкпл)5иали(Зб4 &*-циклогексен-цис- 
1,2-дикарбоновой кислоты (Vа-г). Смесь 0,03 моля П1а-г и 0,03 моля 
триптамина IV нагревают при 180—200° 6 ч. Остаток растворяют в этил
ацетате, обрабатывают раствором 10% соляной кислоты, водой, 10% 
раствором едкого натра, водой и сушат над сернокислым натрием. От
гоняют растворитель и остаток перекристаллизовывают из метилового 
спирта (табл. 2). ПМР спектр, Va, б. м. д.: 2,25м (СН2ОН2), 2,80с 
(ЗН.СНз), 2,96с (ЗН, СНз), 5,78м (ЗН,=СН), 6,8—7,6м (4Н,аром.), 
8,15с (1Н, NH).
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Таблица I
Диалкилаынды монометилового эфира А«-цнкло1 ексе11-Ч«с-1.2-Л11карбО11Овой 

кислоты (Ша-г) _________________

О р.
Найдено. % Вычислено. %

ИК спектр.

и =

Ra

Вы
хо

д

(система А)
С Н N С Н N

V, см՜'

Ша (СН։), 42 0,48 62,83 8.32 6,51 62,51 8,05 6.63 1660, 1740

Шб (С։Н։)։ 40 0,51 65,27 8,78 5,94 65,11 8,31 6,20 1660, 1750

Шв (С։Н,)а 58 0,7/0,3 68,01 9,19 5,14 78,41 8,95 4.92 1650, 1740

П1г О 59 0.45 61,66 7,50 5,53 61.89 8,06 6.02 1650, 1750

Диалкиламиды 2[1-(3,4-дигидро-ф-карболинил)]-А4 - циклогексен- 
-1-карбоновой кислоты (V/а-г). К смеси 0,01 моля диамида Va-r в 150 мл 
бензола прибавляют; 15,0 г хлорокиси фосфора и кипятят в токе азота 
2 ч. Избыток хлорокиси фосфора и бензол отгоняют, остаток разлагают 
углекислым натрием, экстрагируют бензолом и осаждают гидрохло
рид, который отфильтровывают, растворяют в воде, подщелачивают ед
ким натром, экстрагируют этилацетатом и высушивают над сернокис
лым натрием. После отгонки растворителя (более половины) остаток 
перегоняют через колонку с окисью алюминия (80 г), отгоняют раство
ритель и вещество перекристаллизовывают из эфира (табл. 3).

Диалкиламиды 2-,[1-( 1,2,3,4-тетрагидро^-карболинил) ]|-Д4-цикло- 
гексен-1-карбоновой кислоты (Vlla-г). К 0,01 моля гидрохлорида Vla-r 
в 200 мл абс. метилового спирта при охлаждении и перемешивании пор
циями прибавляют 0,08 моля боргидрида натрия. Смесь перемешивают 
при комнатной температуре 1 ч. Избыток боргидрида натрия разлагают 
ледяной уксусной кислотой и отгоняют метиловый спирт. Остаток экс
трагируют этилацетатом и высушивают над сернокислым натрием. 
После отгонки растворителя образуются кристаллы, которые перекри
сталлизовывают из эфира (табл. 4). ПМР спектр, Vila, 6, м. д.\ 2,20м 
<СН2 СН2), 2,80с (ЗН, СН3), 290с (ЗН, СН3), 5,80м (2Н, = СН), 6,8—7,2м 
(4Н, аром.). <

N- [ (2-Диалкиламинометил-Ь*-циклогексенил-1) метил] -М[$-(3-ин- 
долил) этил] амины (VJIIa-г). К 3,8 г (0,1 1иоля) АГЛ в 150 мл абс. эфи
ра прибавляют по каплям раствор 0,01 моля диамида Va-r в 50 мл абс. 
тетрагидрофурана. Смесь нагревают 18 ч. После обычной обработки ве
щество растворяют в небольшом количестве этилацетата и очищают че
рез колонку с окисью алюминия (80 г) (табл. 5).
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Таблица '2
Ы-[?-(3-Индолил)этпл]-М'-(д11алк11л)д|1амндь1 А4-циклогексен-цис-1,2-дикарбоново11 кислоты (Уа-г)

Со
ед

ин
е

ни
е

R,

Вы
хо

д.
 %

(система А)
Т. пл., 

“С

Найдено. % Вычислено, °0
НК спектр, ч, см~1

С Н К С Н ы

Уа

Уб

Ув

Уг

(ОД>

(С։Н։),

(С,Н7), 
о

54

89

85

60

0,78

0,73

0,78

0,76

133-135

132-134

142-148

134-135

70,94

71,91

73,01

69,41

7,06

8,28

8,33

7,05

12,38

11,15

10,41

11,60

70,79

71,93

72.91

69,29

7,37

7,90

8,35

7.08

12,38

11,45

10,65

11,02

1610. 1710, 1780, 3350

1640, 1710. 1780, 3350

1630, 1730, 1775. 3340

1600, 170), 1780, 335 )
1

Диалкиламнды 2-(1-(3.4-дигндро-3-карболш։ил)]-А4-циклогексен-1-карбоновой кислоты
Таблица 3 

(У1а-г)

Со
ед

ин
е

ни
е

я
R 9

Т. пл.. °С 
(гпдрохло- 

ри тов)

Найдено. % Вычислено. %
ПК спектр, •». см 1

• Вы
хо

.

(система В)
С Н

4
Ы С1 С Н С1

V 1а (СН։), 30 0,78 £0- 
(188

-81
-189)

74,62 ' 7,00 12,65
11,75* 0,56

74.73 7,21 13,08
11,74 9,92

1620, 1690, 1700. 3390

У1б (С,Н,)3 57 0.80 106 
(208-

-110
-212)

76,42 7,88 12.31
10,89* 9,35

76,64 7,73 12,03
10,89 9,20

1610, 1660, 1710, 3400

У1в (С։н,)։ 48 0,89 111- 
(166

-112
-167)

77,12 7,98 11,04
10,30* 8,33

76.39 8,48 11,14
10,20 8,56

1610, 1670, 1700. 3100

У1г у 69 0,76 137- 
(229-

-138
-230)

72,96 7,28 11,84
9,88* 8,30

72,22 6.68 11,57
10,51 8,87

1620, 1660, 1690, 3390

о »—* Призетены данные гидрохлоридов



8 к> Дналкиламиды 2-[1-(1,2,2,4-тетрагидро-^-карболннпл)]-Д,։-инклогсксен-1-кар0О11овой кислоты (Vlla-r
Таблица 4

Со
ед

ин
е

ни
е

R>

Вы
хо

д.
 %

R։
(система В)

Т. пл., °C 
(гидрохло

ридов)

Найдено, % Вычислено, %
ИК спектр. ՝<, см -1

С Н N CI С Н N С1

Vila (СИЛ 81 0,74 140-141 
(190-196)

74,81 7,38 13,08
11,39*

9,81 74,53 7,45 13.04
11,74

9.90 1620, 1690. 3360

V116 (С,нв)։ 78 0,73 114-115 
(260-262)

75,50 7,80 11,48
10,82*

9,15 75,12 8,32 11,95
10,65

9,05 1620, 1700, 3300, 3350

VUb (С»н,)։ 95 0,77 142-143 
(198-199)

75,57 8,50 11,02
10,10*

8.52 75,98 8,70 11,07
10,10

8,20 1610. 162»), 1670, 3330

Vllr
о

30 0,81 219-220 
(235-236)

71,98 6,90 11-82 
9,93

8,50 72,32 7.39 11,50
10՝, 46

8,84 1595, 1630, 1710. 3300

* Приведены анализы гидрохлориды.

Н'-|(2-Дпалкпламннометпл-А4-циклогексеннл-1)-»1етил]-Х-[?-(3-1П1долил)э1ил1амнпы (Villa«)
Таблица J

Со
ед

ин
е

ни
е

R։

Вы
хо

д,
 %

Rf 
(система В)

Т. пл.. °C 
(оксалатов)

Найдено, % Вычислено, %
։11К спектр, \ см ’

С Н N С Н N

Villa (CH։)i 82 0,7 82-83 
(96-99)

77,29 8,96 13,46 77,12 9,38 13,50 1640, 3200 , 3300 -3420

VJI16 (CiHs). 62 0,72/0,36 87-,89 
(62 с разл.)

78,31 9,62 12,51 77,87 9,88 12,38 1620. 1640, 3200, 3410

V 1Пв (C3H,)։ 77 0,54 83-84 
(66-67)

< 120-121
(92 с разл.)

79,76 9,84 11,60 79,29 10,08 11,44 1630, 1590, 3200, 3410

Vlllr О 85 0,79 74,54 8,62 12,14 74,78 8,78 11,69 1590, 1650 , 3200 -3300



ԽՆԴՈԼԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XVIII. ՆՈՐ 1-ՈհԿ1ՈՀհ»0ԷՆԻԷ-1,2.33-8հՏՐՍԼ>։<ԳՐՈ 4-ԿԱՐԲՈ1.ԻՆՆ1յՐԻ ՍԻՆՔԷՈՐ

Ս. Z. ՊՈՂՈԱՅԱՆ. Լ. Լ. Zfl'l2ԱՆն)'սՅԱՆ. է. Մ. ԱՐԱԱՆՈԻՆՑ և Ի. Ս. ՍԱՐԴՍՅԱՆ

Կենսաբանական հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով ըստ 
ք!իշլեր—Նապիրալսկու ռեակցիայի սինթեզվաձ են մի շարք 2-ցիկլոհեքսենիլ- 
-/,2,3,4 տետրահիդրո-^֊կտրրոլիններ համապատասխան միջանկյալ դիա- 
միդների ցիկքս-ցումով և նատրիումի բորհիդրիդով վերա էլան գնում ովւ 

ձ*-Ցիկրւհեքռեն֊ւյ\ւս-1,2֊դիկարրոնաթթուների դիալկիլ դիամիդների վե
րականգնումը լիթիում ալյումին հիդրիդով բերել է ին դո լի շարքի ամինների 
առաջացմ անր։

INDOLE DERIVATIVES

XVIII. SYNTHESIS OF NEW l-CYCLOHEXENYL-ji-CARBOLINES

S. H. POGHOSS1AN. L. L. HOVHANNISSIAN, E. M. ARZANUNTS 
and I. S. SARKISSIAN

A series of l-cydohexenyl-l,2,3,4-tetrahydro-p-carbollnes have been 
synthesized according to the Bischler-Napleralski reaction by cyclization 
of the corresponding intermediate diamides and subsequent reduction 
with sodium borohydride with the purpose of studying their biological 
properties. Reduction of A’-cyclohexene-cZs-l^-bicardoxylic acid dialkyl 
diamides with lithium aluminum yielded amines of the indole series.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА

XXII. СИНТЕЗ 1- и 2-АЛКИЛ-6,7-ДИМЕТОКСИ-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРО- 
ИЗОХИНОЛИН-4-СПИРО-4'-ЦИКЛОГЕКСАНОЛОВ

А. А. АГЕКЯН. Л. Ш. ПИРДЖАНОВ и Э: А. МАРКАРЯН

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

Поступило 6 VII 1983

Взаимодействием 6,7-Дпметакси-1,2»Э.4зтетрагнд(роизохинол-нн-4-сга։ро-,4/-ш1клогек- 
санола (I) с хлорангпдрндами уксусной и пропионовой кислот получены амиды II, вос
становленные до соответствующих аминов III. Реакцией Бишлера-Напиральского син
тезирован дигидропзохинолин VII, восстановленный до тетрагндроиэохинолина VIII.

Библ, ссылок 5.
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Из проведенных ранее работ известно, что производные тетра- 
гнцроизохинолина, содержащие слироциклоалкановые заместители _в 4 
положении, обладают широким спектром фармакологического дейст
вия [1—3].

Продолжая работы в этой области, мы задались целью ввести за
местители в положения 1 и 2 гетероциклического кольца, имея в спиро- 
заместителе гидроксильную группу. Синтез осуществлен па основе ра
нее полученных 6,7-димстокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин-4-спиро-4 - 
циклогексанола (I) [4] и 4-(3,4-диметокси)фенил-4-амппометилцикло- 
гсксанола (V) [5].

Изопропильное производное IV получено нагреванием изохиноли
на I с изопропилбромидом. Этильное и пропильное производные III син
тезированы восстановлением амидов II, полученных взаимодействием 
амина I с хлорангидридами уксусной и пропионовой кислот в присут
ствии пиридина. Синтезированные амины охарактеризованы в виде гид
рохлоридов.

С целью синтеза производных тетрагидроизохинолина с метильным 
заместителем в первом положении взаимодействием амина V с хлори
стым ацетилом в присутствии пиридина получен амид VI. Циклодегид
ратацией этого амида выделен дигидроизохинолин VII. Реакцию прово
дили как с хлорокисью, так и с пятиокисью фосфора, более высокий вы
ход обеспечивает применение пятиокиси фосфора, использование же 
хлорокиси фосфора приводит к значительному осмолепию, и выход це
левого продукта не превышает 45 % /
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Восстановление дигидронзохинолина VII проводили как алюмо- 
гидридом лития, так и боргидридом натрия. Максимальный выход обес
печивает первый метод. В результате получен 1-метил-6,7-диметокси-1,. 
2,3,4-тетрагидроизохинолин-4-спиро-4-циклоге>ксанол (VIII).

Испытания коронарорасширяющих и холинолитических свойств 
1 идрохлоридов Illj IV, VII, VIII показали, что они проявляют слабую 
активность, то есть введение гидроксильной группы не привело к эффек
тивным биологически активным соединениям.

Экспериментальная часть

ТСХ проводили на пластинках «Silufol*, подвижная фаза для всех 
аминов бутанол—уксусная кислота—вода, 5:3:3, проявитель—пары 
йода. ИК спектры снимали в вазелиновом масле на спектрометре UR- 
20, ПМР спектры—на спектрометре «Varian Т-60х> (в качестве стандар
та использовался ТМС), масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым 
вводом образца в область ионизации при ионизирующем напряжении 

•50 эВ и температуре напуска на 20—30° ниже температуры плавления 
образцов.

6,7-Диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин-4-спиро-4'-циклогекса- 
ноламиды уксусной и пропионовой кислот (II). К смеси 0,01 моля изохи
нолина I и 0,01 моля пиридина в 30 мл бензола прибавляют по каплям 
0,01 моля хлорангидрида уксусной (или пропионовой) кислоты в 15 мл 
бензола, поддерживая температуру 15°, и перемешивают при этой тем
пературе 3 ч. Отфильтровывают гидрохлорид пиридина, фильтрат про
мывают 5% соляной кислотой до кислой реакции, водой, сушат серно
кислым натрием и отгоняют растворитель. Остаток перегоняют в ваку
уме.

II. R = CH3, выход 61°/0, т. кип. 190—19571 мм, Rf 0,51 (бензол— 
ацетон, 4:1). Найдено %: С 67,58; Н 7,67; N 4,12. C18HS5NO4. Вычис
лено %: С 67,70; Н 7,89; N 4,38. ИК спектр, см֊՝֊. 3300 (ОН)' 1635 
(NC=O).
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П. R֊CHaCH3, выход 61%, т. кип. 198 -200 /1 мм. R, 0,53 (бен
зол—ацетон, 4:1). Найдено %: С 68,27: Н 8.01; N 4.28. C։9H»7NO«. 
Вычислено %: С 68,46; Н 8,14; N 4,20. ИК спектр, с.и *: 3300 (ОН), 
1640 (NC---O).

Гидрохлориды N-алкил-6,7-диметокси- /,2,3,4-тетрагидроизохинолин- 
4-спиро-4'-циклогекс.аколов (HI). К 0,03 моля АГЛ в 30 мл абс. эфира 
прибавляют по каплям 0,015 моля амида II в 15 мл тетрагидрофурана и 
кипятят 10 ч. После охлаждения и разложения водой фильтруют. Ото
гнав растворитель, остаток растворяют в 30 мл эфира и обрабатывают 
эфирным раствором хлористого водорода. Выделившиеся гидрохлориды 
очищают перекристаллизацией из смеси спирт-эфир.

III. R=CH3, выход 56%. т. пл. 222-224''. R, 0.57. Найдено %; 
С1 10,01; N 3,85. CieH։;NO,HCl. Вычислено %: CI 10,37; N 4,07. ИК 
спектр: 3350 см֊1 (ОН). ПМР спектр, о, м. д.: 6,95 и 6,75 с (2Н. арома
тика), 4,3 с (2Н, NCH.Ar), 3.9 м (2Н. СНОП). 3,81 и 3,8 с (6Н, 2СН3О), 
3,7 и 3,3 м (411, CHjNCH;,). 2-1,3 м (ИН. циклогексан и СН3).

III . R=CH2CH3, выход 61%. т. пл, 225-227 ; Rf 0.48. Найдено %: 
С1 9,75: N 4,15. C1’h2bNO3 НС1. Вычислено %: С1 9,68; N 3,94. ИК 
спектр: 3320 см 1 (ОН). ПМР спектр' м. д.: 7,0 и 6,7 с (2Н, арома
тика), 4,3 с (՝2Н, NCH.Ar), 3.9 м (2Н. СНОН). 3,82 и 3,81 с (6Н, 
■2СН3О), 3,7—3,1 м (4Н, CH2NCH3). 2,2—1.6 (8Н, циклогексана). 1,6— 
1,6 м (5Н, СН2СН3).

'Гидрохлорид N-изопропил-6,7-диметокси-1,2,3,4-тетрагидроизохино- 
лин-4-спиро-4'-циклогексанола (IV). Смесь 2,8 г (0,01 моля) изохиноли
на I и 1,8 а (0,015 моля) изопропилбромида в 15 мл спирта нагревают 
10 ч при 55°. Отгоняют растворитель, остаток обрабатывают 40% раст
вором едкого кали, экстрагируют бензолом 2 раза по 30 мл, промывают 
водой, сушат сернокислым натрием, отгоняют растворитель и перего
няют при 178—183°/1 мм. Действием эфирного раствора хлористого во
дорода получают гидрохлорид, который очищают 3-кратной перекри
сталлизацией из смеси спирт—эфир (1 :2). Выход 1,1 г (30%), т. пл. 
154—156°, Rf 0,48. Найдено %: N 4,08; CI 9,78. Ci9H29NO3-HC1. Вычисле
но %: N 3,93; С1 9,96. ИК спектр: 3400 см՜1 (ОН). ПМР спектр, 6,м. д.: 
7,8 и 6,8 с (2Н, ароматика), 4,38 с (1Н, NCH2Ar); 4.0 м ;2Н, СНОН), 
3,9 и 3,87 с (6Н, 2СН3О); 3,8-3,6 м (ЗН, CHNCH.),' 2,2-1.3 (14Н. 
м. циклогексана и с. СН3ССН3).

Н,О-Диацетил-4-(3,4-диметокси)фенил-4-аминометилциклогексанол  
(VI). К смеси 5,3 г (0,02 моля) аминоспирта V и 3,2 г (0,04 моля) 
пиридина в 40 мл бензола прибавляют по каплям 3,2 г (0,04 моля) хло
ристого ацетила. Смесь кипятят 5 ч, отфильтровывают гидрохлорид пи
ридина. Фильтрат промывают 5% соляной кислотой до кислой реакции, 
водой, сушат сернокислым натрием и отгоняют растворитель. Остаток 
кристаллизуется в эфире. Выход 5,1 г (72%), т. пл. 150—151° (1бензол- 
эфир), Rf 0,42 (|бензол-ацетон, 1:1). Найдено %: С 65,08; Н 7,60; 
N 4,33. CibH27NOs. Вычислено %: С 65,34; Н 7,73; N 4,01. ИК спектр, 
см~‘-. 1725 (ОС = О), 1680 (NC = O). М 349 (масс-спектрометрнчески). 
ПМР спектр, S, м. д.: 6,65 (ЗН, аром). 5,0—4,5 (2Н СНО и NH), 3,75 
(6Н 2СН3О), 3,3 (2Н NCH2), 2,0—1,7 (14Н циклогексана и 2СН3).
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1-Метил-6,7-диметокси-3,4 ■ дигидроизохинолин-4-спиро-4'-циклогек
санол (VII). А. Смесь 10,5 г (0,03 моля) амида VI и 35 мл хлорокиси 
фосфора в 100 мл толуола кипятят 3 ч. Отгоняют растворитель, остаток 
растворяют в воде и подщелачивают едким кали. Образовавшиеся кри
сталлы отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси спирт- 
бензол, 1 : 1. Выход 3,9 г (45%), т. пл. 221—223°, R, 0.44. Найдено %: 
С 70.34; Н 7,75; Ы 4,62. С17Н23МО3. Вычислено %: С 70,58; Н 7,97; 
N 4,84. ИК спектр, с.н՜1: 3200 (ОН), 1650 (С = М). ПМР спектр, б, м. д.: 
7,0 и 6,9 (2Н ароматич.), 3,9 (6Н 2СН3О), 3,8 (2Н СНОН), 3,65 (2Н 
1ЧСН2С), 2,4 (ЗНССНз); 2,0—1,6 (8Н циклогексана). Масс-спектр: 
М 289, гп/е 272 (М-17), 244 (М-45), 230 (М-59), 218 (М-71),

Б. Смесь 7 г (0,02 моля) амида VI и 24 г пятиокиси фосфора в 
100 мл толуола кипятят 6 ч. Декантируют толуол, остаток растворяют 
в 30 мл воды и далее обрабатывают как в методе А. Выход 4,5 г (79%), 
т. пл. 221—223°.

1-Метил-6,7-диметокси  ̂1,2,3,4-тетрагидроизохинолин-4-спиро^4'-՝цик- 
логексанол (VIII). А. К 0,76 г (0,02 моля) АГЛ В 30 мл абс. эфира при
бавляют по каплям 2,9 г (0,01 моля) дигидроизохиполнна VII в 30 мл 
тетрагидрофурана. Смесь кипятят 18—20 ч. Разлагают водой, отфиль
тровывают осадок, отгоняют растворитель, остаток перекристаллизовы
вают из бензола. Выход 2,1 г (72%), т. пл. 155—157°, R, 0,51. Найде
но %: С 70,48; Н 8,50; Ы 4,65. СпНиМОз. Вычислено %: С 70,1; Н 8,59; 
N 4,81. ИК спектр; ел՜’: 3280. (ОН); 3200 (!ЧН). Масс-спектр-. М+291, 
ш/е 276 (М-15), 262 (М-29), 218 (М-59), 203 (М-88). Т. пл. гидрохлори
да 253—255°.

Б. К раствору 1,5 г (0,005 моля) VII в 10 мл метанола при 0° при
бавляют 1 гг боргидрнда натрия,-оставляют на ночь при комнатной тем
пературе. После отгонки растворителя к остатку добавляют воду и эк
страгируют бензолом (2X15 мл). Экстракт сушат сернокислым натрием 
и отгоняют. Выход 0,8 г (55,1 %), т. пл. 155—157°.

I ՞ ' » I * / * • , , •

ԻՋՈՔԻԵՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

. XXII. 1-նՎ 2-ԱԼԿԻԼ-6,7-Գ1’Ս-ԷԹ0ՔՍԻ-1,2,3,4-ՏԵՏՐԱ2ԻԴՐՈԻՏՈՔ11’ՆՈԼԻՆԱ-ՍՊ1>ՐՈ-4'- 
ՏԻԿԱԱԵՔՍԱ-ՆՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ

Ա. Ա. ԱՂԵԿ-ձԱՆ, Լ. С. ՊԻՐՋԱՆՈՎ և է. Ա. ՍԱՐԳ0.ՐՅԱՆ

. 6,7-Դիմեթօքսի-1 ,2,3,4֊տետրահիդր4իղո՝քինռլին-4-ս\պիրո-4'-ցիկլոհեք֊ 
սանոլի և քացախաթթվի, պրոպիոնաթթվի քլոր անհիդրիդների փոխազդմամբ 
ստացված են համապատասխան ամիդներ, որոնք լիթրո ւմ ալլո ւմ ինհ ի դրիդի 
միջոցով վերագանգնված են ամինների։

^իչլեր-նապիրալսկու ռեակցիայով ստացված է դիհիդրոիզոքինոլին,, որը 
վերականգնված է մինչև տետրահիդրոիզոքինոլինI
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1S0QU1N0L1NE DERIVATIVES
XXII. SYNTHESIS OF 1- AND 2-ALKYL-6.7-DIMETHOXY-1.2.3.4-TETRAHYDRO- 

ISOQL'INOLINE-4-SPIRO-4 -CYCLOHEXANOLS

A. A. AOHEKIAN, L. Sh. PIRJANOV and E. A. MARKARJAN

The corresponding amides have deen prepared by the interaction 
of 6,7-dlmethoxy-l,2»3,4-tetrahydrolsoquiriollne-4-spiro-4 -cyclohexanol 
with acetic and propionic acid chlorides. The amides thus obtained have 
been reduced to amines with lithium aluminum hydride.

Dihydroisoquinollne has been obtained by the reaction of Bischler- 
Napieralski and subsiquently reduced to tetrahydroisoquinollne.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИОННО НАПОЛНЕННОГО

ПЕРЛИТОМ ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТА

Э. В. ПОКРИКЯН. С. М. АЙРАПЕТЯН, Л. А. АКОПЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянский ССР, Ереван

Поступило 5 III 1984

Исследованы физико-механические свойства материалов на основе полнмернза- 
•дионио наполненного перлитом полнвннилацетата в зависимости от метода наполне
ния, гранулометрического состава наполнителя и структурирующих добавок.

Табл. 4, бнбл. ссылок 7.

Поливинилацетат (ПВА) широко используется в виде водных дис
персий в качестве клея [1], однако из-за низкой температуры стеклова
ния он не нашел применения как пластик. По патентным данным, ПВА 
может использоваться в композициях с неорганическими наполнителя
ми [2, 3]. В смеси со вспученным перлитовым песком и триметилолме- 
ламином (модификатор) ПВА предложен в качестве легкого, пористо
го термоизоляционного материала [4]. Изготовление пресс-материалов 
на основе указанной смеси затруднено из-за выделения воды в процессе 
термообработки.
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Рансе нами была разработана методика полимеризационпого на
полнения ПВА перлитовым песком [5], позволяющая получать порош
кообразные композиты с широким интервалом соотношений полимер- 
лаполнитель. Исследования показали, что материалы, полученные го
рячим прессованием наполненных пресс-порошков, полученных указан
ным методом, имеют приемлемые для конструкционных материалов 
физико-механические свойства, причем эти показатели выше, чем у ма
териалов из пресс-порошков того же состава, полученных механическим 
смешением перлитового песка и поливинилацетатных готовых дисперсий 
(табл. 1). Это объясняется более равномерным распределением напол
нителя в полимерной матрице при полимеризационном наполнении.

Таблица /
Некоторые физико-механические свойства материалов, полученных из ПВА 

(50 масс, % ^перлитовых (50 масс. %) композитов, наполненных разными методами

Метод наполнения
Прочность 
на изгиб, 
кг'см1

Предель
ный угол 

изгиба, 
град

Удельная 
ударная 
вязкость, 
кг »см!см2

Твердость 
по Бри- 

нелго, 
кг/мм1

Теплостой? 
кость по 
Вика, “С

Полнмсрпзацношюе на
полнение 410 10 5,9 12,8 47

Механическое смешение 
дисперсии и наполнителя 200 8 2,8 — 53

Известно, что полимеры, полученные в присутствии неионогенных 
эмульгаторов, имеют более высокие физико-механические показатели, 
чем полученные в присутствии ионогенных. Такая же картина наблю
дается и в случае материалов на основе полимеризационно наполненно
го перлитом ПВА (табл. 2), причем в данном случае это может быть об
условлено как пластифицирующим действием олеата натрия (ионоген
ный эмульгатор), так и возможностью вхождения поливинилового 
спирта (неионогенный защитный коллоид) в состав полимера путем 
акта передачи цепи с частичным структурированием [6].

у Таблица 2
Некоторые физико-механические свойства материалов на основе 

ПВА-перлнтовых композитов, полученных полимеризацией ным наполнением 
в присутствии разных эмульгаторов

Соотношение 
ПВА । перлит, 

масс, %
Эмульгатор

Прочность 
на изгиб. 

кг 'см1

Предель
ный угол 
изгиба, 

град

Удельная 
ударная 
вязкость. 
кг՝ см՝,см2

Твердость 
по Бринелю, 

кг /мм1

25:75 олеат No 9 — 1.7 5.5
то же ПВС 116 8.5 2.5 8.9
35:65 олеат Ыа 98 12.0 6.1 9.2
то же ПВС 327 9.0 6.1 18.1
50 : 50 олеат № 107 21.0 3.0 13,6
то же ПВС 410 10.0 5,9 12,8
60:40 ПВС 311 21,0 3.2 17,3
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Из табл. 2 видно также, что оптимальным соотношением ПВА-пер- 
лит является 35—50 : 65—50.

На фнзнко-механические свойства пресс-материалов слабо влияет 
гранулометрический состав используемого при полимеризационном иа- 
Полнении перлитового песка, при этом некоторое повышение свойств ма
териалов наблюдается при уменьшении размеров частиц наполнителя 
(табл. 3).

Таблица 3
Зависимость физико-механических свойств пресс-материалов 

от гранулометрического состава вспученного перлитового 
песка. Состав композита 50ПВЛ — 50 перлит

Размер частиц 
перлита, мкм

Прочность 
па изгиб, 

кг/см*

Предельный 
угол изгиба. 

град

Удельная 
ударная 
вязкость, 
кг • см 'см2

Теплостой
кость по 
Вика. °С

• -50 485 12 4,9 42

50-75 482 12 4,0 38

80—100 460 16 4.3 40

150- 200 395 15 3,8 39

Дальнейшего улучшения свойств материалов на основе наполненно
го ПВА можно добиться путем структурирования полимера в процессе 
прессования или в готовом материале. Как известно, ПВА трудно подда
ется структурированию. Наши попытки осуществить структурирование 
наполненного материала радиационным методом не увенчались успехом; 
увеличение дозы радиации (Со00) до 22 Мрад на воздухе и в атмосфере 
азота не влияло ни на растворимость, ни на физико-механические свой
ства.

Сшивку удается проводить добавлением к пресс-материалу переки
си бензоила [7], однако при этом резко падают физико-механические 
свойства из-за появления микродефектов (трещин и пустот) вследствие 
выделения легколетучих и газообразных продуктов.

Положительные результаты были получены при использовании в 

качестве модификатора с։н։с/сн։осг4Н—СН3\
1' \—/ I

\ ° I . /
4 ысо /3

Модифицирование указанным триизоцианатом значительно повы
шает физико-механические показатели пресс-материалов. Исследования 
показали, что роль триизоцианата сводится не только к созданию соб
ственной сетки, но и к вовлечению в трехмерную структуру основного 
полимерного связующего—ПВА на 40—60% (судя по растворимости). 
Такой эффект моокно объяснить «аличием в композите поливинилового 
спирта (табл. 4).
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Фпзикэ-мехаиитеские свойства пресс-материалов на ослопе наполненного 
перлитом ИВА. модифицированного триизоцианатом

Таблица 4

Состав композита
Прочность 
на изгиб. 

жг/е.и։

Предель
ный угол 
изгиба. 

грав

Удельная 
ударная 

вязкость. 
кг см см1

Твердость 
по Бри- 

нелю, 
кг! мм1

Тепло
стойкость 
по Вика. 

'"С

ПВА 35.0
перлит . 65.0 370 10 5,5 12 59
триизоцианат 6.7
ИВА 35,0
перлит 65.0 445 9 6.8 26 80
трпизоциаиат 13,4
ПВА 50.0
перлит 50,0 833 12 7,8 22 74
трипзоцианат 20,0

Экспериментальная часть

Полимерйзационное наполнение ПВА вспученным перлитовым пес
ком в присутствии защитного коллоида—поливинилового спирта прово
дили по ранее описанной методике [5]. Полимериэационное наполнение 
с использованием олеата натрия в качестве эмульгатора осуществляли 
аналогично с заменой поливинилового спирта тем же количеством оле
ата натрия.

Наполнение ПВА вспученным перлитовым песком из готовой дис
персии. В реактор загружали 10 масс. ч. аппретированного хлорсилана- 
ми перлитового песка, добавляли 20 масс. ч. воды и перемешивали до 
получения равномерной суспензии. Затем медленно добавляли в усло
виях перемешивания 75 масс. ч. 13,3% заранее приготовленной водной 
дисперсии ПВА (готовили по ранее описанной для полимеризационно- 
го наполнения рецептуре без перлита). В суспензии доля ПВА состав
ляет 10 масс. ч. После часового перемешивания добавляли коагулянт 
(40 мл 10% водного раствора хлористого натрия), перемешивали еще 
20 мин. фильтровали и сушили .готовый композит при 54° и 12 тор.

Пресс-материал готовили следующим образом. В предварительно на
гретую до 140° пресс-форму загружали пресс-порошок, создавали давле
ние 100 кг! см2 и выдерживали при этих условиях 30 мин. Затем темпера
туру понижали до 50° и вынимали из пресс-формы готовый материал.

Испытания на физико-механические свойства проведены в СПКБ 
Ереванского политехнического института по соответствующим ГОСТ.
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ՊԵՐԼԻՏՈՎ ՊՈԼԻՄԵՐԻՋԱ8ԻՈՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ ԼՑՈՆՎԱԾ ՊՈԼԻՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ 
2ԻՄԱՆ ՎՐԱ ՊԱՏՐԱՍՏՎԱԾ ՆՅՈԻ^ԵՐԻ շԱՏԿՈԵ^ՑՈԻՆՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՐ

է. Վ. ՓՈՔՐԻԿՅԱՆ, Ս. Մ. ՀԱՅՐԱՊնՏՅԱՆ. I. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և U. Գ. (րԱՅՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված են փքեցված պերյիտի վւոշով պոլիմերիզացիոն հղանա֊ 
կով լցոնված պոյիվինիլացետատի հիման վրա պատրաստված նյութերի մի 
շարք ֆի ղի կա֊մ եխ անիկական հատկությունների կախվածությունը լցոնման 
եղանակից, օգտագործվող էմուլղատորի տեսակից, պերլիաի մանրահատիկոլ֊ 
թյոլնից և մոդիֆիկատորի բնույթից։

INVESTIGATION OF PROPERTIES OF MATERIALS 
PREPARED ON THE BASIS OF POLYVINYLACETATE 

IMPREGNATED WITH PERLITE

E. V. POKRIKIAN, S. M. AYRAPETJAN, L. A. AKOPIAN and S. O. MATSOYAN

Certain physlco-mechanical properties of materials prepared on the- 
basis of polyvinylacetate dllled by a polymerization method with perlite 
powder, depending of the filling technique, the kind of the emulsifier 
used, the pertlcle size of the perlite powder and the nature of the mo
difier have been Investigated.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ПЛЕНОК, СОДЕРЖАЩИХ 
МАСЛОРАСТВОРИМЫЕ ПРЕПАРАТЫ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, Ф. А. САРКИСЯН, С. А. КАРАПЕТЯН и Э. С. ГАБРИЕЛЯН

Ереванский медицинский институт

Поступило 22 VII 1983

Получены гомогенные эмульсин с облепиховым маслом, прополисом, цереброзидом 
и жирорастворимыми витаминами. На их основе получены бносовместимые самоклею
щиеся полимерные пленки направленного действия.

Библ, ссылок 11.
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Ранее нами была получена самоклеющаяся, двухслойная, гидрофоб
ная полимерная пленка, которая при контакте с живой тканью с гидро
фильной стороны прочно приклеивается к ней и хорошо фиксируется на 
поверхности раны или поврежденного участка [1, 2]. Технология полу
чения пленки позволяла вводить в ее гидрофильный слой водораствори
мые препараты. При попытке введения в состав пленок маслораствори
мых препаратов возник ряд затруднений. В пленках, отлитых из водно- 
полимерных растворов лекарственных веществ, последние распределя
лись неравномерно, и пленки имели слабую клеящую способность. В 
дальнейшем пленки готовились из тонкодисперсных водно-эмульсионных 
растворов этих препаратов. Поскольку эти пленки предназначались для 
применения в медицине, то трудность приготовления таких эмульсий, 
кроме правильного выбора полимерных материалов, заключалась и в 
подборе биосовместимых, нетоксичных эмульгаторов, круг которых 
весьма ограничен. Эмульгаторы выбирались на основании гидрофильно- 
липофильного баланса (ГЛБ) [4, 5]. Испытывались в основном пеноно- 
ге’нныс поверхностно-активные вещества (ПАВ) [6—10]. Готовили ряд 
эмульсий данного масла с разными парами эмульгаторов в/м и м/в с из
вестными ГЛБ, учитывая, что для получения стабильных эмульсионных 
систем типа масло—вода значение критического ГЛБ (ГЛБмасла) долж
но быть в пределах 6—13 [3]. -

Поскольку пленки разрабатывались на длительный срок хранения 
(не менее 2 лет), важным являлось также применение стабилизаторов 
(консервантов) для лекарств и масел, задерживающих рост плесневых 
грибков, свето- и термораспад препаратов.

В состав вводили следующие стабилизаторы: метабисульфит, тио
сульфат, бисульфат, сульфат, пиросульфат натрия и калия, лимонную 
кислоту, метиловый эфир n-оксибензойной кислоты, а-токоферол и др.

В качестве пролонгирующего полимера для лекарств в состав гидро
фильного слоя вводили поливинилпирролидон (ПВП), смесь пролонги
рующих полимеров различного характера и с разной молекулярной мас
сой—частично омыленный поливинилацетат марки «Солвар», полиэти
ленгликоли различной молекулярной массы (ПЭГ), оксиэтилированные 
производные сорбитана и высших жирных кислот (твины) и другие. Ука
занные полимеры, вступая в комплексообразование с вводимыми в со
став пленки веществами, также стабилизировали их кйк в эмульсии, так 
и в пленке.

{- Экспериментальная часть

Методика приготовления эмульсий, содержащих 
маслэрастворимые вещества

В стеклянный сосуд для эмульгирования отвешивали маслораствори
мые препараты, эмульгаторы, пластификатор, стабилизатор и заранее 
приготовленный водный раствор биосовместимого полимера. Смесь на
гревали на водяной бане до 70° и перемешивали с помощью мешалки 
15.ЛШН при скорости перемешивания 150—200 об/мин, затем удаляли во- 
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дяиую баню и продолжали перемешивать еще 15 мин с той же скоростью 
до полного охлаждения смеси.

Составы для эмульсий готовили по следующим прописям.

1. Составы, содержащие облепиховое масло и другие 
маслорастворимые препараты

Состав Л9 /. 0,5 г облепихового масла с 0,5 г ПВП хорошо перети
рается, добавляется 0,15 г твина-80 (или твин-20, ОС-20, тритан Х-100), 
0,15 г моностеарата глицерина, 2 капли моноэтаноламина. Смесь пере
мешивается и после добавления 30 мл раствора «Солвара» эмульги
руется.

Состав № 2. 0,05 г витамина Вз растворяется в 1 л<л дистиллирован
ной воды, добавляется 1 мл 6% раствора витамина Вь 1 мл 5% раствора 
витамина Вв и 0,5 г облепихового масла, хорошо перемешивается. К этой 
смеси добавляется 0,5 г ПВП и растирается. Добавляется 0,05 г тиосуль
фата натрия, 0,15 г тритона Х-100 (или твин-20, ОС-20, твин-80), 0,15 а 
моностеарата глицерина, 2 капли моноэтаноламина и все это хорошо пе
ремешивается. Добавляется 30 мл раствора «Солвара» и смесь эмульги
руется.

Состав Л® 3. К 0,5 г облепихового масла добавляется и хорошо расти
рается 0,5 г ПВП, затем добавляется 0,5 мл дистиллированной воды, 1 мл 
витамина А (100000 МЕ), 0,15 г моностеарата глицерина, 0,4 г витамина 
Е, 0,15 г твина-80 (или твин-20, ОС-20, тритон Х-100), 2 капли моноэта
ноламина. Все перемешивается и добавляется 30 мл «Солвара» с даль
нейшим эмульгированием.

2. Составы, содержащие прополис, цереброзиды

Цереброзиды для опытов были выделены из бычьего мозга мето
дом Вейса [11], а также применялись препараты фирмы «Мегк».

Экстракт прополиса получали по следующей методике. Свежий про
полис в количестве 20 г мелко нарезали и добавляли к нему .100 мл 96е 
этилового спирта. Экстрагировали при 20° в течение 10 дней, встряхи
вая содержимое каждый день в течение 5—10 мин. Полученный эк
стракт фильтровали, в течение 2 суток фильтрат держали при темпера
туре—3°, затем декантировали и верхний слой оставляли в течение 2 
суток при —3°. Стеклянную чашу заливали экстрактом и при комнат
ной температуре (20°) проводили упаривание растворителя в вакууме. 
Маслянистый остаток применяли для приготовления эмульсии выше
описанным методом.

Состав № 4. 0,8 г прополиса, 0,96 г твина-80 (или твин-20), 4,8 мл 
дыапонола и 0,8 г ПВП растирается до получения гомогенной массы, 
затем добавляется 0,8 мл дистиллированной воды, 30 мл «Солвара» и 
проводится эмульгирование.

Состав № 5. 0,8 г прополиса растирается с 0,8 г ПВП. Добавляется 
0,96 г твина-80 и 4,8 мл дьюпонола, перемешивается, добавляется 
0,05 г метабисульфита, 2 капли моноэтаноламина и 0,8 мл дистиллиро
ванной воды. После перемешивания вводится 100000 МЕ витамина А 
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и 0,1 г витамина Е, добавляется 30 мл «Солвара» и смесь эмульгируется.
Состав А® 6. 0,8 г прополиса и 0,8 г ПВП растираются. Добавляются 

эмульгаторы—0,96 г твина-80 и 4.8 мл дьюпонола. После тщательного 
перемешивания добавляется 0,8 мл дистиллированной воды, 0,6 г моно- 
этаноламина ,0,001 г метилпарабена, смесь вновь перемешивается. После 
добавления 30 мл раствора «Солвара» полученная смесь эмульги
руется.

Состав А® 7. С 0,3 г цереброзида растирается с 0,3 г ПВП. Добав
ляются эмульгаторы—0,6 г твина-80 и 1,8 мл дьюпонола, 0,3 мл дистил
лированной воды, смесь перемешивается. К полученной смеси добав
ляется 30 мл «Солвара» и проводится эмульгирование.

| 
Обсуждение результатов

С целью проверки гомогенности и стабильности полученных эмуль
син проводили визуальные наблюдения (кремаж, коалесцемция) на 1,3, 
7 день приготовления эмульсий. У нерасслоившихся эмульсий определя
ли степень дисперсности с помощью микроскопа с окуляр-микрометром. 
Была определена также абсолютная кинематическая вязкость этих 
эмульсий на вискозиметре типа ВЗ-4 (табл. 1).

' Характеристика эмульсий облепихового масла в зависимости 
от природы эмульгатора

• Таблица 1

Эмульгаторы

Число 
ГЛБ

Моностеарат глицерида

химическое название торговая 
марка

крити
ческий 
ГЛБ

степень 
дисперс
ности, 

мк

вяз
кость, 
сСш

Окснэтилироваиный ыоиолаурат 
авгидросорбита твин-20 16,7* 11.1 0,43 1865

■ ■ » ■ твин-21 13,3
окснэтилироваиный 

ангидросорбпта
моностеарат .

твин-60 14.9 — — —
окснэтилироваиный 

ангидросорбита
моноолеат

твпн-61 9,6 — — —
окснэтилироваиный 

ангидросорбпта
трнстеарат

твнн-65 10,5 — — —

окснэтилироваиный 
ангидросорбпта

моноолеат
твнн-80 15,0 10,25 0,07 1810

окснэтилироваиный л-октплфенол тритон 
Х-100

12,8 9,15 0,19 1810

оксиэтилнрованный лауриловый 
спирт брий-35 16,9 — — —

окснэтилироваиный 
(цетиловый)

жирный спирт
15,7 — — —

■ . л = 20 ОС-20 13,4 9,45 0,43 1784
лаурилсульфат натрия дьюпонол 40,0 •— —

Все перечисленные гидрофильные эмульгаторы сочетались в паре с 
гидрофобным эмульгатором—глицеринмоностеаратом с ГЛБ-5,5 и цети
ловым спиртом с ГЛБ-5. Составы с цетиловым спиртом быстро расслои
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лись, следовательно, данные сочетания эмульгаторов не пригодны для 
получения стойких гомогенных эмульсий. Лучшие результаты были по
лучены при сочетании тех же эмульгаторов с глицеринмопостеаратом. 
Сочетание эмульгаторов твин-20, твин-80, тритон Х-100 и ОС-20 с глице
ринмоностеаратом привело к диспергированию масел в водном растворе 
«Солвара> так, что получалась стойкая гомогенная эмульсия с крити
ческим ГЛБ масла в пределах 9,5—11. Критические ГЛБ находили рас
четным путем [4].

При сравнительном анализе полученных нерасслоившихся эмуль
сий наиболее стойкой и гомогенной для облепихового масла оказалась 
эмульсия на основе твина-20 и твииа-80 с глицеринмоностеаратом.

В случае двух других исследованных маслорастворимых веществ— 
прополиса и цереброзида—хорошие результаты были получены при соче

тании твина-80 или твина-20 с .Ча-лаурилсульфатом. При длитедьнам 
хранении (в течение месяца)'полученных эмульсий не наблюдалось ии- 
кремажа, ни коалесценции.

Как видно из табл. 1, вязкости полученных эмульсий с маслораство
римыми препаратами находятся в пределах 1750—1870 сСт, что близко 
к вязкости раствора «Солвара», используемого для отлития гидрофиль
ного слоя пленки. Таким образом обеспечиваются оптимальные условия 
отлития и необходимая клейкость пленки.

Двухслойные биосовместимые плепкн получали по методике [1].
В полученных пленках было подсчитано содержание масел и вита

минов на см2. Данные занесены в табл. 2.

Количество масел и витаминов па сл2 пленок
Таблица 2

Пленки, содержащие Количество 
масла, мг

Колпчесто витаминов, 
мг

I. облепиховое масло 
а) состав № 1 0.25

*

б) состав № 2 0,16 В։ —0,016
В, —0.016
В,-0.02

п.

в) состав № 3

прополис
а) состав № 4

0,15

0,27

Е—0,034
А — 34МЕ 
алоэ — 0,015

о) состав № 5 0-27 Е-0,034
А - 34 МЕ 
алоэ —0.015

III.

в) состав № 6

цереброзид 
. состав № 7

0,27

0,12

мопоэтанолампп —0,41
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Пленки разрезались, упаковывались и стерилизовались облучением 
из источника Со60 на воздухе дозами 2,5 Мрад или УФ лампами БУВ-30 
и ОБП-450 при 30-минутной выдержке на расстоянии 10—15 см от ламп. 
Эти условия достаточны для стерилизации и сохранения физико-хими
ческих и медико-биологических свойств пленок [2].

ՑՈՒՂԱԼՈՒՅԾ ՊՐԵՊԱՐԱՏՆԵՐ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՊՈԼԻՄԵՐԱՅԻՆ
թաղանթների ստացումը

Գ. II. ՏՈ1*հԱ£8ԱՆ, Ֆ. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ. Ա. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ և է. Ա. ԳԱՐՐԻԵԷՏԱՆ

Մշակված է յո ւղա լույծ պրեպարատներ պարունակող հոմոգեն էմուլսիա
ների պատրաստման տեխնոլոգիա։ Չիչխանի յուղ, ակնամ՛ոմ, ցերեբրոզիղներ, 
վիտամին А,Е պարունակող կայուն էմուլսիաների հիման վրա պատրաստված 
են կենսահամատեղելի, ինբնակպչող պոլիմերային թաղանթներ։

ELABORATION OF A PREPAR1TIVE METHOD FOR POLYMER 
FILMS CONTAINING OIL DISSOLVING MATERIALS

G. A. CHOUKHAJIAN, F. A. SARKISSIAN, S. A. KARAPETIAN
, .. and E. S. GABRIELIAN

The technology of preparing homogeneous emulsions containing oil 
dissolving substances has been developed. Stable emulsions containing 
Hippophaes, propolis, cerebrozldes, vitamins A and E have been pro
posed. On the ground of these emulsions bio-compatible, self-sticking 
bilayer polymer films have been prepared.

I
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։ КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 541.138.2.547

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 3(5)-МЕТИЛПИРА30ЛА
С МЕТАЛЛАМИ РАЗНЫХ ВАЛЕНТНОСТЕЙ '

| Н. М. АРАКЕЛЯН К. С. МАРГАРЯН, С. А. ПАПАЯН и С. А. САРГИСЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван
Поступило 9 VI 1983

Ранее нами было показано, что электрохимическим методом можно 
синтезировать пиразольные полихелаты различных металлов [1, 2] и 
3(5)-метилпиразолат одновалентной меди [3].

В настоящей работе приводятся результаты электрохимических 
реакций 3(б)->метил1пи'разола с разными металлами (Ag, Pd, Ti) в орга
нических растворителях.

При контролируемой анодной плотности тока анод растворяется с 
образованием катионов металла, которые в межэлектродном простран
стве соединяются с анионами исходного соединения, образованными на 
катоде. Получение металлокомплекса в межэлектродном пространстве 
доказано экспериментально с помощью электролизера с диафрагмой. 
Продукт осаждался у диафрагмы в катодной камере, а на катоде выде
лялся водород.

Титан в химических соединениях в основном четырехвалентеп и в 
спиртовых средах растворяется в виде Т14+ [4]. В условиях электролиза 
в присутствии исходного лиганда в метанольном растворе в результате 
электрохимической реакции, по-видимому, получается неустойчивый ди
метокси быс[3(5)-метилпиразолил-1]титан, который имеет темно-серый 
цвет и при контакте с воздухом гидролизуется, превращаясь в продукт 
светло-желтого цвета, соответствующий дигидрокси-бцс[3(5)-метилпира- 
золил-1] титану.
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Экспериментальная часть

В электролитическую ячейку емкостью 45 мл помещался раствор, 
содержащий 3(5)-метилпиразол (0,012 моля), и электролит NaCl 
(0,002 моля). В ячейку опускался электродный пакет из металла (Ag, Pd, 
Ti). После включения постоянного электрического тока плотностью 
1,0 А/дм2, начиналось образование продукта реакции в виде порошка, ко
торый осаждался на дне ванны. Процесс проводился при комнатной тем
пературе, количество электричества 0,32 А. ч. Продукт фильтровался, 
промывался растворителем и высушивался. Из примененных растворите
лей (метанол, этанол, пиридин, ацетонитрил, ДМСО) реакция идет толь
ко в метаноле и этаноле, однако наиболее удобным оказался метанол, 
где выходы получаются выше.

3(5)-Метилпиразолат серебра, светло-серого цвета. Выход по ве
ществу 30%. Найдено %: С 25,6; Н 2,7; N 15,0; Ag 58,0. C։H5N2Ag. Вы
числено %: С 25,4; Н 2,6; N 14,8; Ag 57,07.

3(5)-Метилпиразольный полихелат палладия, (кремового цвета. Вы
ход по веществу 75%. Найдено %: С 36,8; Н 3,8; N 20,0; Pd 39,0. 
CeHI0N4Pd. Вычислено %: С 36,2; Н 3,7; N 20,9; Pd 39,4.

Дигидрокси-бис[3(5)-метилпиразолил-1]титан, светло-желтого цве
та.Выход по веществу 62%. Найдено %: С 19,1; Н 4,2; N 22,36; Ti 18,96. 
CgHijN^jTi. Вычислено %: С 19,08; Н 4,3; N 22,63; Ti 19,63. ИК спектры 
сняты на приборе UR-10. В ИК спектрах конечных продуктов не обнару
жено поглощения в области 3200 см՜1 ((NH), которое наблюдается в 
кольце исходного пиразола. Обнаружены области поглощения 3120, 
3140 (СН), 1500, 1490 см~х (C = N). В ИК спектрах титанового соеди
нения наблюдается также широкая область поглощения 3100—3500 си՜1, 
которая специфична для ОН группы.
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ТРИБУТИЛФОСФИНА
С ФЕНИЛАЛЛЕНОМ

Г. Ц. ГАСПАРЯН, М. Ж. ОВАКИМЯН, Т. А. АБРАМЯН и М. Г. ИНДЖИКЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван ■

Поступило 22 XI 1983

Ранее нами были описаны аддукты третичных фосфинов с ацетиле
новыми соединениями [1, 2].

В настоящей работе найдено, что фенилаллен при 70° образует с три
бутилфосфином 1 : 1 аддукт, который, как и в случае аддуктов с ацети
ленами, легко реагирует с электрофилами—бромистоводородной кисло
той, бромистыми метилом и алдилом, приводя к образованию в каждом 
случае смеси двух четвертичных фосфониевых солей. В УФ спектре ад
дукта отсутствует поглощение, характерное для биполярных соединений. 
Молекулярный вес, определенный спектрометрически, равен 318.

Смесь солей, полученных из аддукта и бромистого водорода, была 
разделена на пластинке. При этом были выделены и идентифицированы 
встречным синтезом бромистые соли трибутил-а-метилстирил- (1а) и а- 
бензилвинилфосфония (16). Встречный синтез проведен по схеме:

+ С.НД.1
(С4Н,)3Р + С,Н5СН = СНВг ------ > (С4Н,)3РСН = СНС,Н,-----------►

Вт

+_ СЩВг +
------ ► (С4Н,)3РС=СНС.Н3-----------> (С4Н,)3РС = СНС,Н։

Вг хсн։

• 1а ।

+ С։Н,и +_ С.Н.СН.ВГ и-
(С4Н,)3РСН=СН,-----------> (С4Н,)։РС = СН։ ---------------> (С4Н,)։РС = СН3

Вг Б; \вг СН։С4Н։
16

В случае взаимодействия аддукта с бромистым метилом полученные 
бромистые соли трйбутил-а-этилетирал- (Па) и-а-<метилем-.0-метил('фе- 
нилэтил)фосфония (Пб) разделены на колонке и идентифицированы 
встречным синтезом по схеме:

. (С«Н»)։РС=СНС,НВ 4-СН։СН։Вг ------ > (С4Н,)։РС=СНС,Н։
■ -։ • ՝ :• - • ч Вг Хсн։сн։

Па

Вт

(С4Н,)։РС=СН։4֊С.Н։СНВгСН3 ------ > (С4Н,)3РС=СН։

СН3СНС,Н։
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На основании приведенных данных можно заключить, что получен
ный аддукт является смесью двух трехчленных гетероциклических фос- 
•форанов. ........:

(С4Н,)3Р-г С,Н5СН=С= СН,

(С4Н,)։Р------С=СН,
чсн-с,н։

|йВг

(С4Н,)։РС-СН։

кене.н, 
16, Иб

(С4Н,)аР----- С-СНС,Н։

СН,

(С4Н,1аРС-СНС,Н5

сн,к
1а. Па Й = Н, СНа

Экспериментальная часть

Взаимодействие трибутилфосфина с фенилалленом. К 5,9 г (0,029 мо
ля) трибутилфосфина, нагретого до 70°, добавили 3,4 г (0,029 моля) фе- 
пилаллена, и смесь нагревали при той же температуре 4ч. После отгон
ки непрореагировавших трибутилфосфина и фенилаллена под вакуумом 
осталось 5,1 г (55%) 1:1 аддукта трибутилфосфина с фенилалленом. 
ИК спектр, V, см՜1: 1595, 3030, 3065, 3090.

Взаимодействие с бромистоводородной кислотой. К раствору 4,5 г 
(0,014 моля) аддукта в 10 мл эфира добавили 4,3 мл 40% водного раство
ра НВг. Эфирный слой отделили, остаток экстрагировали хлороформом. 
Хлороформный слой высушили и перегнали. После удаления хлорофор
ма остаток тщательно промыли эфиром и высушили под вакуумом. По
лучили 2,5 г (45%) смеси солей 1а и 16. Найдено %: Вг20,72. С21Н36РВг. 
Вычислено %: Вг 20,05. ИК спектр, V, см՜1: 1600, 3030, 3070. ТСХ, силу- 
фол, изо-бутиловый спирт : вода : уксусная кислота—4: 1:2. Е{ 0,76 и 
0,47, что совпадает с R, 1а и 16, полученных встречным синтезом.

Взаимодействие с бромистым метилом. Опыт проводился аналогич
но предыдущему. Из 2,6 г (0,081 моля) аддукта и 9 г (0,095 моля) бро
мистого метила получили 1 г смеси солей Па и Пб с R, 0,8 и 0,74 в Си
стеме вода : гептан : уксусная кислота : бутиловый спирт—1 : 1 : 2 : 5 
(ЧСХ). Найдено %: С 64,42; Н 9,03; Вт 19,87. С22НзаРВг. Вычислено %: 
С 63,92; Н 9,20; Вт 19,37. ИК спектр, V, см֊1: 1590, 1620, 3030, 3065. Соли 
разделили на колонке диаметром 40 мм, наполненной силикагелем марки 
Л 100/160, элюент—бутиловый спирт : уксусная кислота: гептан : вода— 

-5 :2 : 1:1. Из 1г смеси солей выделили 0,5 г соли Пб с R, 0,74 и 
■0,2 г соли 1Та с'Р, 0,8, что совпадает с специально синтезированных 
-образцов.

Взаимодействие с бромистым аллилом. Опыт проводился аналогично 
предыдущему. Из 1,4 г (0,004 моля) аддукта и 0,4 г (0,044 моля) броми
стого аллила получили 0,5 г (28%) бромаллилата аддукта. Найдено %: 
Вг 17,74. С24Н40РВг. Вычислено %: В? 18,22. ИК спектр, V, см-1: 1595, 
1640, 3030, 3065.
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ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛАЛКИЛАМИНОВ

XXI. АЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛА НИТРИЛОМ 
комичной кислоты

Э. Л. АСОЯН, Р. С. БАЛАЯН и Э. А. МАРКАРЯН

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

Поступило 2 III 1983

В продолжение исследований по алкилированию фенолов электро
фильными олефинами [1—3] изучено взаимодействие нитрила коричной 
кислоты с фенолом в присутствии треххлористого алюминия.

Использование стехиометрических количеств катализатора [1—3] 
в данном случае неэффективно, однако применение 3-кратного избытка 
треххлориСтого алюминия, согласно [4], приводит с хорошим выходом 
к нитрилу I. Предполагалось, что, как и в предыдущих работах [3, 5], 
алкилирование произойдет в орто-положение к оксигруппе. Подтвержде
нием явилась идентификация продукта омыления нитрила I сравнением 
с известным образцом—З-о-гидроксифенил-З-фенилпропионовой кисло
той [3, 5].

C։H։CH = CHCN 
+

с,н։он

2-HOC,H«CH = CHCN 
+

С.н,

с.н,х 
2-НОС,н/

CHCHjCN

I
c.HSs о

;снсн,с'
2-НОС,Н/ чх

C.HS
;chcHjCh,nh 

2-НОС,н/
IV

II. X = OH; III. X=NH;
1H1

Таким образом, орто-ориентирующее влияние гидроксильной группы при 
алкилировании электрофильными олефинами носит общий характер. 
Восстановлением нитрила I как алюмогидридом лития, так и над нике
лем Ренея получен З-о-гидроксифенил-З-фенилпропиламин (IV). Послед
ний получен также восстановлением амида III, синтезированного про
пусканием аммиака через бензольный раствор хлорангидрида кисло
ты II. Идентичность соединений, полученных этими способами, уста-
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повлеиа ТСХ. Из амина IV через соответствующее основание Шиффа 
получен известный своей высокой активностью З-о-гидроксифенил-З-фе- 
нил-\т-(2-фенилизопропил)пропиламин (V), идентифицированный в ви
де гидрохлорида. Восстановление основания Шиффа проводилось алю- 
могидридом лития или боргидридом натрия. Идентичность аминов, по
лученных обоими путями, подтверждена сравнением с известным об
разцом [3, 6].

IV н- C.HjCM^CCHj
II 
о

С,Н։.
^CHCHjCHjN 

а-нос.н/ и 
ССН։

I 
сн։с,н։

С.Н։,
*֊ ;CHCH։CH։NHCHCH,C։H։

2-НОС.Н/ I
СНз 

V

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе UR-20 в вазелиновом масле. ТСХ 
проводилась на пластинках «Silufob, проявитель—пары йода.

Нитрил З-о-гидроксифенил-З-фенилпропионовой кислоты (I). А. К 
раствору 45 г (0,3 моля) А1С13 в 200 мл нитробензола добавляют 9,4 г 
(0,1 моля) фенола при 20° и перемешивают 20—25 мин, после чего при
капывают 12,9 г (0,1 моля) нитрила коричной кислоты при 20—25°. 
Смесь нагревают 12—13 ч при 70°, затем охлаждают льдом и разлагают 
50 г толченого льда, перемешивают 30 мин, прибавляют 200 мл разбав
ленной (1:1) соляной кислоты до растворения образовавшегося осадка. 
Водный слой экстрагируют 2—3 раза эфиром ’по 100 мл. Растворитель 
отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий 
при 196—200°/2—3 мм. Выход 9,7 г (41%). Rf 0,84 (бензол—ацетон, 
7:4).

Б. К раствору 45 г (0,3 моля) А1С1, в 150 мл нитробензола 
при 20—25° прибавляют 14,5 г (0,1 моля) нитрила о-оксикоричной 
кислоты в 50 мл бензола. Смесь нагревают 10—12 ч при 70° и затем 
обрабатывают аналогично А. Выход 7,2 г (ЗХ'Чо), т. кип.196—200°/2— 
3 мм. Найдено %: С 80,80; Н 5,70; N 5,90. СЬН։։ЫО. Вычислено 
■С 80,71; Н 5,82; N 6,27. ИКС, v, сж֊*: 2250 (C=N), 3000-3500 (ОН). 
Rf 0,83 (система А).

З-о-Гидроксифенил-3-фенилпропионовая кислота (II). Смесь 6 г 
(0,026 моля) нитрила I, 3,2 г (0,08 моля) NaOH в 18 мл воды кипятят 
при 100° 8—110 ч до получения гомогенного раствора. По охлаждении 
прибавляют 30—40 мл воды и экстрагируют эфиром. Осаждают кисло
ту II из водного раствора разбавленной (1:1) соляной кислотой. Вы
делившееся маслообразное вещество кристаллизуют из бензола. Выход 
5,7 г (90%), т. пл. 95—96° (из бензола) [3, 5]. R, 0,57 (бензол—аце- 
тон, 1 : 1).
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Амид 3-о-гидроксифечил3-фенилпропионовой кислоты (111). Смесь 
4,5 г (0,018 моля) кислоты II, 2 мл хлористого тионила и 100 мл бен
зола кипятят 6 ч, отгоняют растворитель и остаток хлористого тионила. 

"Оставшийся хлорангидрид растворяют в 100 мл бензола и при охлаж
дении пропускают аммиак до насыщения. Полученный осадок отфиль
тровывают и на фильтре промывают водой. Выход 4 г (89%), т. ил. 
119—120° (из бензола). Найдено %: С 74,50; II 6,38; N 5,81. CisHisNOj. 
Вычислено %: С 74,68; Н 6,22; N 5,80. ИКС, v, см֊1: 1650 (С-0 
амид.), 3000-3500 (ОН, NH ассоц.). Rf 0,4 (бензол-ацетон, 7:3)х^ 

3-о-Гидроксифенил-3-феиилпропиламин(1У). А. К раствору 5 г 
(0,021 моля) нитрила 1 в 100 мл абс. эфира прибавляют раствор 2,3 г 
(0,06 моля) алюмогидрида лития в 100 мл абс. эфира. Смесь нагревают 
9—10 ч, затем при охлаждении разлагают 10 мл воды. Осадок на филь
тре промывают эфиром, отгоняют растворитель, остаток перегоняют в 
вакууме. Выход маслообразного продукта 3 г (60%), т. кип. 218— 
22072 мм. Rf 0,77 (бензол—ацетон, 7:4). Т. пл. гидрохлорида 260— 
262° (из ацетона).

Б. Смесь из 7 г (0,031 ) нитрила I, 4 г никеля Ренея, 150 мл метило
вого спирта, насыщенного аммиаком, нагревают при 100° под давлением 
водорода в 120 ат в автоклаве 12—13 ч. После фильтрования катализа
тора и отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме. Выход 3 г 
(42%), т. кип. 217—22072 мм. Rf 0,77. Т. пл. гидрохлорида 260—262° (из 
ацетона).

В. Смесь из 3 г (0,012 моля) амида III в 100 мл абс. эфира, 1,4 г 
0,036 моля) алюмогидрида лития в 100 мл абсолютного эфира нагре
вают 10—12 ч. Обработка аналогична А. Выход 1,6 г (76%), т. кип. 
218— 220/2 мм. Найдено %: С 79,18; Н 7,80; N 6,5. C1SH17NO. Вычис
лено с/0: С 79,29; Н 7,56; N 6,12. ИКС, v, см֊': 3150-3450 (NH, 
ОН ассоц.). Rr 0,77. Т. пл. гидрохлорида 260—262° (из ацетона).

Гидрохлорид 3-о-гидроксифенил-3-фен.ил-1У-(2-фенилизопропил)про- 
пиламина (V). Раствор 1,6 г (0,007 моля) IV, 0,9 г (0,007 моля) фепил- 
ацетона в 100 мл бензола кипятят с водоотделителем 6—7. ч, отгоняют 
растворитель и оставшееся основание Шиффа восстанавливают.

А. Смесь 1 г (0,003 моля) основания Шиффа в 50 мл абс. эфира и 
0,5 г (0,01 моля) алюмогидрида лития в 100 мл абс. эфира нагревают 
10—12 ч, разлагают 10 мл воды. Осадок на фильтре промывают эфи
ром, отгоняют растворитель, а оставшееся -маслообразное основание ле- 

. реводят в гидрохлорид. Выход 0,6 г (60%). т. пл. 250—252° [3, 6].
Б. К раствору 1 г (0,003 моля) основания Шиффа в 100 мл мети

лового спирта присыпают при охлаждении 0,5 г (0,01 моля) боргидри- 
да натрия при 4—5°, затем смесь перемешивают при комнатной темпе- 

» ратуре 8—9 ч. Отгоняют растворитель, -к остатку добавляют. 10—-15 мл 
воды, экстрагируют эфиром. Оставшееся после отгонки растворителя 
маслообразное основание переводят в гидрохлорид. Выход 0,55 г (55%), 
т. пл. 250—252°.
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УДК 531.10+661.494

ВЛИЯНИЕ ВСПУЧЕННОГО ПЕРЛИТА НА РАСПАД 
ПЕРСУЛЬФАТА КАЛИЯ

Э. В. ПОКРИКЯН, И. С. ЦАТУРЯН, С. М. АЙРАПЕТЯН. Л. А. АКОПЯН 
и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 5 III 1984

Полимеризационное наполнение полимеров—удобный метод полу
чения наполненных композитов с равномерным распределением напол»- 
кителя в полимере. Ранее нами было сообщено о полимеризационном 
наполнении полнвинилацетата (ПВА) вспученным перлитом в при
сутствий защитного коллоида—поливинилового спирта (ПВС) [1, 2]. 
Для контролируемого проведения полимеризационного наполнения не
обходимо выяснение закономерностей процесса, в частности, влияния 
наполнителя на скорость отдельных актов полимеризации и на молеку
лярную массу наполненного полимера;

Настоящая статья посвящена изучению влияния аппретированного 
вспученного перлитового песка на распад инициатора полимеризации— 
персульфата калия (ПК). Показано, что аппретированный триметил- 
хлорсиланом перлитовый песок существенно не влияет на скорость рас
пада ПК, причем гранулометрический состав перлитового песка в ин- 

‘ тервале размеров частиц —50-+125 мкм не играет роли (рис., кр. 2,3) 
(размельчение в указанных пределах из-за вспученности перлита не 

'• приводит к- резкому увеличению удельной поверхности) и поэтому даль- 
՝ иейшие исследования проводились с одной фракцией наполнителя раз- 
' мерой —50 мкм.- . ■ л. , . . . .

Как отмечалось выше, полимеризационное наполнение ПВА прово
дилось с использованием в качестве эмульгатора ПВС. В литературе 
имеются противоречивые данные по влиянию ЛВС на распад ПК. В 
сообщениях [3, 4] показано, что ПВС ускоряет распад ПК, причем кон
центрация ПВС входит в общее уравнение в степени 0,5. Позже авторы

Армннсждй химический журнал, XXXVII, 8—4
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работы [5] приводят аналогичную цепную схему взаимодействия ПК с ПВС. Согласно другим авторам, изучившим реакцию спектрофото^ет- рически с использованием дифенилпикрилгидразила, ПВС не влияет на распад ПК [6].Результаты наших экспериментов показали, что в условиях полиме- рнзационного наполнения в присутствии ПВС скорость распада ПК также возрастает (кр. 4); при добавлении стабильного радикала (СР) — 2,2,6,6-тетраметил-4-оксипиперидилоксила—кинетика распада ПК описывается кривой (кр. 5), начальный участок которой по наклону ближе к кинетической кривой распада ПК в отсутствие ПВС, а второй участок симбатен кривой распада ПК в присутствии ПВС. В присутствии СР его реакция с ПК преобладает над реакцией ПК4-ПВС, и ПК распадается со скоростью, близкой к скорости распада в отсутствие ПВС. По израсходованию СР начинает доминировать цепная реакция ПК4-ПВС, и скорость распада ПК возрастает, приближаясь к скорости распада в присутствии ПВС.

Рис. Кинетические кривые распада персульфата калия в водном растворе: 
I — в отсутствие ПВС и перлита, 2,3—в присутствии перлитового песка 
размером частиц — 50 и 1004-125 мкм, аппретированных С151(СН։)3. 4 — в 
присутствии ПВС. 5 —в присутствии ПВС с добавкой стабильного радикала. 
О — в присутствии ПВС и перлитового песка, аппретированного С151(СН։)։, 
7, 8 —то же, аппреты и С1։5)СН3, соответственно; [К]8,О3] =
=0,021 моль/л, [ПВС] =0,26 моль {л. [СР[=0,0055 моль/л, количество перлита 

142,8 г/л, температура 60°С.Интересно отметить, что в присутствии ПВС аппретированный перлитовый песок приводит к снижению скорости распада ПК (кр. 6). Наблюдаемое явление может быть обусловлено уменьшением гомогенной концентрации ПВС вследствие его адсорбции на поверхности аппретированного перлита, т. е. частичной гетерогенизацией. В пользу такого объяснения говорит усиление замедляющего действия перлитового песка при использовании в качестве аппретов С|251 (СН3)2 и С135։СН3 (кр. 7,8) вместо С151 (СН3)3 (кр. 6), когда на приобретенной органофильность поверхности перлита возможно образование гидроксильных
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групп (за счет гидролиза атомов хлора, не участвовавших в образова нии связи с перлитом),
/CHj 

О-з.-Chj
4CHj

/ОН 
O-Si-СНз

/°н 
^-o-s.-он 
I CHïдополнительно способствующих адсорбции ПВС путем образования водородных связей,- Экспериментальная часть

Аппретирование вспученного перлитового песка проводили по ранее описанной методике [1].
Кинетику распада ПК (3-кратно перекристаллизованного [7]) исследовали методом йодометрического титрования [8]. Условия проведения экспериментов приводятся под рисунком.
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; , УДК 547.94МОДИФИКАЦИЯ структур алкалоидов
X. ГИДРИРОВАННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ФУГАПАВИНА

В. А. МНАЦАКАНЯН и М. А. МАНУШАКЯН 

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

Поступило 3 VIII 1983Алкалоид проалорфинового тила—футалавин (I) [1,2] (синоним — мекамбрин) [3], одно из главных оснований мака летучего, обладает антинаркотической активностью и относительно высокой токсичностью527



[4]. С целью понижения токсичности и изучения биологической актив
ности нами получены гидрированные производные этого алкалоида 
П-- VI. ■ иигА 4

Ранее было показано, что гидрирование фугапавина (I) над пал
ладием на угле приводит к тетрагидрофугапавину II [5]. Исходя из 
последнего нами получен оксим III, восстановление которого боргидри- 
дом натрия привело к амину IV. Конденсацией тетрагидрофугапавина 
(II) с фенилгидразином получена почти с количественным выходом при
мерно равная смесь двух изомерных карбазольных соединений V и VI.
Образование V и VI однозначно доказано методами ПМР и масс-спек
троскопии, однако имеющиеся данные не позволяют однозначно отне
сти синтезированные изомеры к конкретным структурам V и VI.

Исследование соединений II—VI в отделе биологии ИТОХ АН 
АрмССР показало, что гидрирование I приводит к понижению токсич
ности (в 2—5 раз), появлению слабой антикоразоловой активности, 
потенцирующего влияния на действие резерпина (у соединений II и III) 
и проводниковой анестезии (у соединений II и IV).

Экспериментальная часть

Температуру плавления определяли на микронагревательном сто
лике Боэциус. ИК спектры снимали на приборе UR-20 в СНС13, спектры 
ПМР—на приборе «Varian 60—А» в CDCls, масс-спектры—на приборе 
МХ-1320. ТСХ проводили на незакрепленном слое А1։О3 II ст. активно
сти (ло Брокману) в системе растворителей СН€13—EIOH 25 : 2, прояв
ление—парами йода. Фугапавнн получили обработкой мака летучего, 
собранного в Севанском районе в фазе цвет-ёння.

Тетрагидрофугапавин (II) получили по [5] с выходом 99%, т. пл. 
144-146°. Найдено %: С 72,62; Н 7,֊01; N 5,10. М 299 (масс-спектро- 
метрически). CieHnNOj. Вычислено %: С 72,21; И 7,07; N 4,67. 
М 299,35. ИК спектр, v, см՜1: 1710 (С=О); ПМР спектр, 3, м.д.՛. 
6,45 с (1Н), 5,82 м (2Н), 2,42 с (ЗН), 3,50-1,50 (15Н). R։ 0,75.
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Добавлением к 10% спиртовому раствору II последовательно конц. 
Н25О4 до pH 4—3, затем эфира получена серпокислая соль с т. пл. 
207—209°.

Оксим тетрагидрофугапавина (Ш). К 1,2 г (0,004 моля) II и 
0,46 г (0,0065 моля) солянокислого гидроксиламина в 15 Ял этанола 
и 5 мл воды прибавили 0,6 г (0,15 моля) едкого натра. Смесь кипятили 
с обратным холодильником 20 мин, растворитель отогнали при пони
женном давлении, остаток разбавили 50 мл воды и экстрагировали 
СНС13. Хлороформный раствор сушили Ыа250.1 и растворитель отогна
ли. Остаток перекристаллизовали из смеси СНС13-эфир (3: 1). Получи
ли 1,1 г (87%) III с т. пл. 220—222°. Найдено %: С 68,55; Н 6,69; 14 9,26. 
М 314 (масс-спектрометрически). С18Н22М2О3. Вычислено %: С 68,76; 
Н 7,05; 14 8,91. М 314,37. ИК спектр, V, елг1: 3200—3400 (ОН). R, 0,25.

При добавлении к 5% спиртовому раствору III насыщенного спир
тового раствора щавелевой кислоты до pH 4 выпал кристаллический 
оксалат, т. пл. 219° (с разл.) (из смеси спирт-эфир, 4:1).

Амин IV. К раствору 0,94 г (0,003 моля) III в 30 мл метанола 
прибавили 2,5 г (0,065 моля) ЫаВН4. Смесь перемешивали 3 ч, оста
вили па ночь, разбавили 100 мл воды, упарили до объема 50 мл (при 
пониженном давлении) и экстрагировали СНС1։. Хлороформный ра
створ сушили На։5О4, хлороформ отогнали. Остаток растворили в 
20 мл хлороформа и хроматографировали на колонке с А12О։ (50 г, 
II ст. активности). Колонку элюировали смесью СНС1,—ЕЮН 30:1. 
Фракции, содержащие одно вещество с R, 0,18, объединили, упарили. 
Получили 0,36 г (40%) IV в виде светло-кремового аморфного по
рошка. Найдено %: С 72,22; Н 8,14; 14 8,89. С1|(Н34Н։О։. Вычислено °/0: 
С 71,96; Н 8,05; И 9,32. М 300,39. Масс-спектр, т/х ։֊(% относитель
ной интенсивности): 300 (65), 299(100), (М+—Н),.235 (15), (М՜1՜—СН։), 
283(15) (М+-ЫН3), 257 (52) [М+-М(СН։)СН։], 240 (45) [283- 
Ы(СН,)СН։[, 203 ( 40). .

При добавлении к спиртовому раствору IV эфирного раствора НС1 
выпадает легко растворимый в воде аморфный гидрохлорид.

Конденсация II с фенилгидразином. К раствору 2,09 г (0,007 моля) 
II в 7 мл ледяной АсОН прибавили 0,84 В (0,007 моля) фенилгидразина. 
Смесь кипятили 1 ч, охладили, разбавили 200 мл воды, подщелочили 
8% раствором НаОН и экстрагировали эфиром. Эфирный раствор су
шили Ыа23О4, эфир отогнали, остаток растворили в 10 мл хлороформа и 
хроматографировали на колонке А12О3 (100 г), элюируя хлорофоромом. 
Получили 1,22 г (47%) вещества с R, 0,70 и 1,28 г (49%) вещества с 
R, 0,45.

.. Вещество с 0,70, т. пл. 146- 148е' (из СН.ОН), [о]?) - -113,6°±1 
(с 5,1; СНС1,). Найдено %: С 77,75; Н 6,20; $ 7,11, С^Н^О,. Вы
числено %: С 77,39; Н 6,49; 14 7,52. М 372,45. ПМР спектр, .8, м 
■8,4 с (1Н), 7,5—6,9 ш. м. (4Н), 6,5 с (1Н), 5,8 с (2Н), 2,5 с (ЗН). Масс- 
спектр, т1х(°10 относительной интенсивности): 372 (100) (М+), 329 (50) 
[М+-14(СНа)СН։], 228 (25), 203 (20). 186 (15), !43 (20). Гидрохлорид, 
полученный прибавлением к спиртовому раствору вещества эфирного 
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раствора НС1, т. пл. 232—235° (из смеси спирт-эфир, 2:1). Най
дено °/0: С1 9Д. CMHnClN։O։. Вычислено %: С1 8,7.

Вещество с R, 0,45, т. пл. 264—267 ' (из СН3ОН), 1«]й՝~ 2
(с 5,0: СНС13). Найдено °/0: С 77,07; Н 6,21; N 7,85. ПМР спектр, 
8, м.д.: 7,90 с (1Н), 7,4-6,8 ш. м. (4Н), 6,4 с (1Н), 5,7 с (2Н), 2,3 с 
(ЗН). Масс-спектр, m/z (% относительной интенсивности): 372 (100) 
(М1), 329 (40), 228 (20), 203 (40), 186 (15), 143(15). Растворимую в 
воде сернокислую соль получили прибавлением к раствору вещества 
в смеси спирт-эфир (1:1) конц. HjSO« до pH 4—3, т. пл. 200 (с 
разл.).
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 547.859.5.07(088.8)

РАСКРЫТИЕ КОЛЬЦА 1,3,5-ТРИАЗААДАМАНТАНА 
АЛКИЛГАЛОГЕНИДАМИ

Известно, что 7-нитро-1,3-5-триазаадамантан (I) с йодистыми ал
килами образует соответствующие йодалкилаты [1—3].

Нами установлено, что при взаимодействии I в водно-щелочной сре
де с соединениями, содержащими в а-положении к галоиду кетонную, 
сложноэфирную, фенильную группы или тройную углерод-углеродную 
связь, имеет место раскрытие кольца 1,3,5-триазаадамантана с образо
ванием соответствующего 3,7-диалкильного производного 1,3,7-триаза- 
бицикло[3.3.1 ] нонана.

I ՛ П
Р = СНгС=СН(а) ; СНгС4Н5(8>; 

СНгСООСН3(в); СНгСОСоН։;։;

Реакция Проведена в смеси диоксан-вода (3:1) в присутствии 
ИаНСОз при 70—80° в течение 4—8 ч с постепенным добавлением ал-
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килгалогенида к I (соотношение 2:1) до исчезновения последнего (ТСХ 
контроль). Получены: Па, выход 68,5%, т. пл. 98—99° (этанол), R, 0,62 
[силуфол, пропанол-вода, 7:3, (А)]; Пб, выход 59,7%, т. пл. 125— 
126’ (этанол), R, 0,65 (А); Пв, выход 69,6%, т. пл. дигидрохлорида 
170—171° (с разл., абс. этанол), R, 0,65 (А); II г, выход 62,9%, т. пл. 
157—,158° (этанол-вода, 1:2), Rf 0,75 (А).

При кипячении раствора I с бензилхлоридом в соотношении 1 : 1 в 
•сухом хлороформе в течение 15 ч выпадает хлоробензилат I—соедине
ние III. выход 48,3%, т. пл. 272—273° (с разл.), 0,35 (А). Послед
нее в водно-щелочной среде при комнатной температуре в тече
ние 1 ч образует З-бенэил-5-нитро-1,3,7-триаззбицикло [3.3.1] нонан (IV), 
выход 69,6%, т. пл. 70—71° (этанол-вода, 1 :2), R, 0,6 (А), превращаю
щийся в Пб под действием 1 моля бензилхлорвда при нагревании в те- 

-чение 4 ч при 80° в диоксане в присутствии триэтиламина.

мо2 NO,I—֊ А с.- ____ . А ___

Ы^мснгскн5 4^ с н- Дин снгс*н5

Данные элементного анализа соответствуют вычисленным значе
ниям. В масс-спектрах Па-г, IV имеются пики молекулярных ионов. 
В ИК спектрах в соответствии с характером использованного алкил- 
галогенида, кроме поглощения нитрогрупп (1540 см՜1), имеются по
глощения в областях соответствующих [С —С аром. (Пб, г, IV — 
1600 см՜1), С^СН связям (Па —2110, 3290 см՜1), С —О сложноэфир- 
ной (Пв — 1740 см՜1), кетонной (Пг — 1680 см՜1) и ЫН группе (IV — 
3310 ли՜’). ПМР спектры, 8, м. д.: Па (СЭС1,) - 2,57-4,0 м (14Н, 
СН։), 2,33 с (2Н, =СН); Пб (СЭС1։) - 7,33 с (.ЮН, С։Н5), ,2,33-4,7 м 
(14Н, СН։); Пг (СДС1,)- 7,7 с (ЮН, С,Н։). 2,67-4,13 м (14Н, СНг); 
IV (СО8С1։) ֊ ։)7.2 с (5Н, СвН։), 2,5-4,0 м (13Н, СН8, ИН).
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕН, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

. УДК 542.952/954

СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ж-НИТРОБЕНЗ  АЛЬ ДЕГИДА 
С ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ВИНИЛОВЫМИ

МОНОМЕРАМИ

А. А. ДУРГАРЯН и А. С. ГРИГОРЯН
Ереванский государственный университет

Исследования катионной сополимеризации ж-нитробензальдегнда 
(ж-НБА) со стиролам, а-метил и а,п-диметнлстиролами показали, что 
ж-НБА—активный мономер, и его содержание в сополимере может быть 
до 67%. Поскольку сшитые сополимеры стирола, содержащие нитро
группу, являются сырьем для получения анионитов с аминогруппой, и 
учитывая труднодостурность нитростирола, нами получены нераствори- 
мие полимеры, содержащие нитрогруппу, сополимеризацией ж-НБА с 
полифункщиональными соединениями.

В качестве сополимера использованы п-диизопропенилбензол и его 
смесь со стиролом, а также смесь дивинил- и этилвинилбензолов. Сопо
лимеризация ж-НБА с п-диизопропенилбензолом проведена в толуоле и 
в хлорбензоле при 0 и 20° под действием эфирата фтористого бора. Для 
получения растворимых полимеров реакция остановлена при относи
тельно малом проценте превращения. Во всех случаях получен раство
римый полимер с характеристической вязкостью 0.05—0,09 дл/г. Для 
определения констант сополимеризации использовано следующее урав
нение состава сополимера:

[/Их] = (< + 25)(2г15+1)
г/[/И2] 2и':т5)

где . „
г,=2к; 5 =

К„ ’ X,, |Л).|

Это уравнение соответствует следующей схеме роста цепи:

та1 + ----- ► т1 ст։ +- Мх ----- з֊ тх

ти + Ма —-*■ т1 Ши + п\ т1 + Мг ■ К—> ти

в том случае, когда мономер М; имеет две независимые реакционно
способные труппы (п-диизрпроценйлбецзол) с. равной реакцйонноспо- 
собностью. Определены и =0,4 и ^=4,0, равные в случае а-метилсти- 
рола 0,25 и 0,40 при 25. Эти данные показывают, что ж-НБА активнее 
п-диизопропенилбензола.

Исследована также сополимеризация этих мономеров при высоких 
процентах превращения. В этом случае получаются нерастворимые по- 
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лимсры с высокими выходами при содержании альдегида в смеси мо
номеров ниже 45 мол.%. С повышением количества альдегида в смеси 
мономеров количество сшитого полимера уменьшается. Замена толуола 
на хлорбензол не влияет на выход сшитого полимера, снижение темпе
ратуры реакции от 20 до 0° благоприятствует его образованию.

Таким образом, при сополимеризации л։-НБА с п-диизопропенил- 
беизолом можно получить сшитый полимер с содержанием ж-НБА до 
40 мол.% с высоким выходом. Исследована также сополимеризация м- 
НБА со смесью дивин ил бензолов (30%) и с этнлстиролами в толуоле 
при 0 и 20°. Во всех случаях получены растворимые полимеры с харак
теристической вязкостью 0,06—0,08 дл/г. Аналогичные данные получе
ны при сополимеризации тройной смеси: .u-НБА, диизопропенилбензол, 
стирол, если количество первого в реакционной смеси выше 65 мол.%, 
а количество ч-диизопропенилбензола ниже 10 мол.%. Только в том слу
чае, когда количество льНБА составляет 74 мол.%, стирола 13 мол.%, 
л-диизолропенилбензола 13 мол. %, образуется малое количество сши- 
юго полимера.

Определены обменная емкость сшитого восстановленного полимера, 
содержащего 6,8% азота—2,12 мг. экв/г по 0,1 N НС1, химическая стой
кость—88,2% и насыпной вес—0,42 г/мл.

Табл, 5. библ, ссылок 10. Поступило 1 IV 1982

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 1226—84 Дел. 

от 2 марта 1984 г.
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УДК 547.833

ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА
XXIV. СИНТЕЗ И БИОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 1- И 2-АРИЛАЛКЕНИЛ-6,7- 

ДИМЕТОКСИ-4,4-ДИЭТИЛЗ>АМЕЩЕННЫХ ГИДРИРОВАННЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ ИЗОХИНОЛИНА И ИХ НЕЦИКЛИЧЕСКИХ АНАЛОГОВ

Г. к. АЙРАПЕТЯН, А. С. АВЕТИСЯН, Э. А. МАРКАРЯН и А. В. ПОГОСЯН 
Институт тонкой органической хмнин им. А. Л. Мнджояна

АН Армянской ССР, Ереван

Осуществлен синтез гидрированных производных изохинолина с 
арилал'кенильны'ми заместителями в положениях 1 и 2 двумя этальными 
заместителями в,положении4. Получены также соответствующие нецикли
ческие аналоги 1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов—N-замещенные арилал- 
кениламнны. Для синтеза целевых продуктов было применено избира
тельное восстановление амидной и иминной групп, сопряженных с уг
лерод-углеродной двойной связью алюмогидридом лития и гидридом 
алюминия. Изучены адрено-симпатолитические свойства полученных 
соединений.

Табл. 3, библ, ссылок 8. ՝ Поступило 2-1 11 1984

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ.
Регистрационный № 3943—84 Део.

от 14 нюня 1984 г.
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Г Ո *Ь К ԿԱ.

Մ1յՆԴԵԼ»յԵՎՅԱՆ Տ11Ս4<ԵՐԵ-ՔԽՐՈՐԴ ՀԱՄԱԳՈՒՄԱՐԸ
Այս տարվա փետրվարի 8-ին լրացավ ռուս աշխարհահռչակ գիտնական 

Դմիտրի Իվանովիչ Մենդելեևի ծննդյան 150-ամյակը, Սովետական միության 
գիտնականները, ամբողջ առաջադեմ մ արդկութ լունր մեծ շուքով նշեցին մե
ծագույն դիտնական֊էնցիկլոպեգիստի, տեսական և կիրառական քիմիայի մի 
շարք ուղղությունների հիմնադրի, էչեմենսմւեբի պարբերական համակարգի 
հայտնաբերողի հոբելյանը։

Այդ փառապանծ տարելիցին էր նվիրված ընդհանուր և կիրառական քի
միայի Մենդելեևյան XIII համագումարը, որի հանդիսավոր բացումը տեղի 
ունեցավ Լենին դրա դում մայիսի 22-ին,

Հոբելյանին նվիրված ներկա համագումարը բացեց ՍՍՀՄ ԳԱ փոխ-պրե- 
զիդենտ, ակադեմիկոս Յու. Ա. Օվչիննիկովը, Նա նշեց Դ. Ի. Մենդելեևի ան
գնահատելի֊ դերը գիտության, արդյունաբերության, գյուղատնտեսության, 
մշակույթի և ժողովրդական կրթության զարգացման գործում. Այդ թեմանե
րով կարդացվեցին մի շարք հետաքրքիր զեկուցումներ, 2000-ից ավելիխյատ- 
գամ ավո րներից բացի, համագումարին մասնակցում էին արտասահ՛մանյան 
բազմաթիվ հյուրեր, գիտնականներ և պետ ական գործիչներ,

ՍՄԿԿ Լենինզրադի մարզկոմի քարտուղար Լ. Ն. թայկովը հրապարակեց 
ՍՄԿԿ Կենտկոմի ողջույնը' ուղղված համագումարի պատգամավորներին և 
հյուրերին, որը համ աղում արի մասնակիցների կողմից ընդունվեց ջերմորեն.

Ինչպես նշված էր ՍՄԿԿ Կենտկոմի ողջույնում' սովես,'ական քիմիկոսներս 
մեծ ներդրում ունեն ժողովրդական տնտեսության արադ զարդացման գլխա
վոր գործոններից մեկի' քիմիացման գործում.

Քիմիական արդյունաբերության արագ զարգացումը կարևոր նշանակու
թյուն ունի գիտա-տեխնիկական առաջընթացի գործում, այն նպաստում է 
պարենային և էներգետիկ ծրագրերի, XXVI համագումարի և ՍՄԿԿ Կենտրո
նական կոմիտեի հետագա պլենումների որոշումների անթերի կատարմանը.

Մեր երկրռւմ քիմիական գիտության և արդյունաբերության զարգացման 
բարձր մակարդակով է պայմանավորված արտասահմանյան նշանավոր գիտ
նականների, միջազգային գիտական կազմակերպությունների, սոցիալիստա
կան երկրների քիմ ի ական արդյունաբերության մ ասնագետների մասնակցու
թյունը համագումարին.

Հետաքրքիր զեկուցումներով հանդես եկան ՍՍՀՄ քիմիական արդյունա
բերության մինիստր Վ. Վ. Լիստովը «Քիմիական արդյունաբերության զար
գացման պրոբլեմները և հեռանկարները^ թեմայով, ՍՍՀՄ ԳԱ Ընդհանուր և 
անօրգանական քիմիայի ինստիտուտի դիրեկտոր, ակադեմիկոս Ն. Մ. Ժավո֊ 
րրէնկուէը «Դ, Ի. Մենդելեևը— գիտնական և մտածողդ թեմայով, Լենինյան մըր- 
ցանակի դափնեկիր, Համամիութենական քիմիական ընկերության պրեզի
դենտ, ակադեմիկոս Ա, Վ, Ֆոկինը «Գ. Ի. Մենդելեևը — ռուսական ֆիզիկա- 
քիմիական ընկերության կազմակերպողդ թեմայով, ԳԴՀ ազգային ճակատի 
տզզային խորհրդի նախագահ, ԳԴՀ ԳԱ անօրգանական քիմիայի ինստիտուտի 
դիրեկտոր, ակադեմիկոս Լ, Կոլդիցան «Դ. Ի. Մենդելեևի կողմից կանխատե֊֊ 
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•ւած էլեմենտների [քիմիայի ժ ամ անակակից վիձակը^ թեմ այով, Սոցիալիստա
կան աշխատանբի հերոս Վ. Ւ. Ս պիցինը "Դ. Ի. Մենդեչեևի պարբերական օրեն- 
րր նյութի կառոէցվածքի ժամանակակից պատկերացմ ան լույսի տակ» թեմա- 
յով, ՍՍՀ.Մ ԳԱ փոխ-պրեզիդենտ, ակադեմիկոս Վ. Ա. Կապտ յուղը «ԷՀՄ կի
րառման վիճակր և հեռանկարները օրգանական քիմիայի խնդիրների լուծման 
ժամանակ» թեմայով, ճապոնացի պրոֆեսոր Ա. Սաիտոն «Դ. Ի. Մենդելեևի 
գաղափարների զարդարումը ժամանակակից անօրգանական քիմիայում» թե
մայով, ՍՍՀՄ նավթամշակման և նավթ արդյունաբերության մինիստր Վ. Ս. 
Ֆեոդո րովը «Դ. Ի. Մ ենդելեևր և նավթաքիմիայի ու նավթամշակման պրոբ
լեմները» թեմայով և ուրիշն՛եր։

Մեր հանրապետությունից համագումարին մասնակցում էին քիմիական 
գիտության և քիմիական արդյունաբերության զարգացման գործում նշանա
կողից ներդրում ունեցող մի խումբ անվանի գիտնականներ՝ ՀՍՍՀ ԳԱ ակա- 
դեմիկոսներ Ա. Բաբայանը, Ս. Մացոյանը, Ս. Վարդանյանը, թղթակից-ան- 
դամներ Ա. Գալոյանը, Կ. Սոստանյանը, Դ. Մենդելեևի անվան Համամիութե
նական քիմիական ընկերության Հայկական հանրապետության վարչության 
նախագահ, պրոֆ. Հ. Բաբայանը։ Հայաստանի բուհերը ներկայացնում էր տո
ղերիս հեղինակը։

Արտասահմանյան գիտնականների կողմից համագումարին ողչունեց Եվ
րոպական քիմիական ընկերության և ԳՖՀ քիմիական ընկերության գլխավոր 
քարտուղար, դոկտոր Ռ. Ֆրիշը։

Ս. Ն. ԱՎԱԳ ՅԱՆ, պրոֆեստր
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Օրզուհւսկսւհ քիւՐիաԱվկաիսյան (Է. Ա., Դայսայան Ա. ՛Լ., Ս՜նյիրյան Գ. Ս. — Հետտդստսլթյսլննևր 
չհտդևցտծ /ակտոնների րնադա ,/աոսսմ I XC. 3 Տի ռն-3-րսւ տեն-4-Օլիդ - 

փոՒ^րկ-֊^երը . ... ................ 487Խաչիկյան |Ւ. Տ.. Աաֆարյան է. ՛Լ., Գր|պո(ւյան Գ. *1.., (Խյրալյան II. Գ., ԱրարյանՍ. Մ. — Թի-էՒղ՚^-յ՚^է տ4ա ^֊•“քհակրհս՚Բէ1՚’մէ.երի ^-կօէ-ւէ 
ոսսսւ-մնասիրոէ-թյսսնը։ IV. 3-Աք "ի/մե թ ի լ-2-իմինոթ ի ադոքիդին-4-ոներ ի 

, •։1Հ?Կււ.................................... .............................................................................................. *®օՍամաւ՚յուրովա Ա. Դ., Եաաքւնյան Ա. I)., 9,ասաուխու'տ «Լ. Ս., Մարցարյան է. Ա. —
Իդորրոմանի ածանցյալներ։ VII. Որո] ՀՀ-արիլալկիլտե դակալւ/ած 1-իդո- 
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Կարճ հապորգոսէքՃ1»ր| Աոս>քե|յա6 *1» Մ. |, ւքւսթղարյահ Կ. Ս., Պաօրան Ս. Լ,է Սաթցսյան Ս. Լ.— Տար

րեր վալենտականության մետրս գների հետ 3 (5 )ամե թ իլպիրաղոլի էլեկտրա- 
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