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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.841СИНТЕЗ 6-ЗАМЕЩЕННЫХ-2-ОКСО-1.4-ДИОКСАНОВ
С. М. АКОПЯН, А. М. ТАТЕВОСЯН и М. Г. ЗАЛИНЯН 

Ереванский институт народного хозяйства

Поступило 14 II 1984

Взаимодействием этилового эфира хлоруксусной кислоты и аллилового спирта в 
среде абсолютного бензола получен этиловый эфир аллилокснуксусной кислоты. Гидро­
лиз и дальнейшая циклизация последнего привели к 6-метнл-2-оксо-1,4-диоксану.

Бромированием аллилоксиуксусного эфира и последующей циклизацией получен 
6-бро.мметил-2-оксо-1,4- диокоан. При взаимодействии последнего с морфолином и 
1-(2'-амнноэтил)-3,5-диметилпирролидоном֊2 получены бромистоводородные соли 6- 
морфолиномстил-2-оксо-1,4-диоксана и Ы-2'-(3",5/,-диметил-2"оксопирролиднл -1") 
этил-2-оксо-1,4-дноксан-6-метиленамина.

Окислением аллилокснуксусной кислоты Н2О2 получена 2,3-диоксипропилоксиуксус- 
пая кислота. Циклизация последней в присутствии 50% Н25О4 приводит к 6-метилол- 
2-оксо-1,4-диоксану.

Библ, ссылок 6.Шестичленные лактоны имеют большое распространение в приро­де. Эти соединения входят в состав витаминов «Р», «Е», проявляют ан­тибактериальную и фунгицидную активность [1].Внедрение в такие системы второго гетероатома—кислородного атома—представляет интерес не только с точки зрения биоактивности, но и изучения химических свойств. 2-Оксо-6-замешенные 1,4-диоксаны не изучены. Известен лишь 1,4-диоксанон [2], который оказался цен­ным растворителем для некоторых полимеров [3].В настоящей работе разработан метод синтеза 2-оксо-б-замеоцен- ных 1,4-диоксанов из аллилокснуксусной кислоты по следующей схеме:
На,СаНа ЛоОН

■С1СН։СООС։Н84-СН։=СНСН։ОН-----------> СН։=СНСН։ОСН։СООС3Н5----------->нI
М -Я»/, —> сн։=снснаосн։соон ——>

II IIIНайден оптимальный режим получения этилового эфира аллилок- 'сиуксусной кислоты. Предложенный путь предпочтителен тем, что ис­ходные соединения доступны и недороги- Изучение влияния темпера­туры на гидролиз этилового эфира аллилоксиукоусной 'кислоты (АОУК) показало, что оптимальной является температура 45—50°. Полученная АОУК хорошо растворима в воде.Бромированием этилового эфира АОУК в среде сухого четыреххло­ристого углерода при—7-.—10° получено дибромпроизводное, которое без выделения при уменьшенном давлении подвергнуто термической циклизации в >6֊бромметнл-2-оксо- 1,4-диоксан. 751



I —^.221^ (СН։(Вг)СН(Вг)СН3ОСН։СООС3Н51 -с.н.вЛ ВгСН։-1ХоХ)=О

IVС целью синтеза потенциально биоактивных соединений из IV по­лучены бромистоводородные соли 6-морфолинометил-2-оксо-1,4-диоксана и 1М-2'-(3/'>5"-днметил-2"-оксопирролидил-Г')этил’2’оксо’1’4'диоксан՜6՜ метиленамина.

Полученные соединения—белые кристаллические вещества, хоро­шо растворимые в воде.Осуществлено окисление АОУК перекисью водорода в среде мура­вьиной кислоты, приводящее к 2,3-дигидроксипропилоксиуксусной кис­лоте с выходом 79—87%.
Н,О„ НСООН ' 50е/, Н,5О,

II------------------- *֊ СН3(ОН)СН(ОН)СН։ОСН3СООН---------------> НОСН31 1=0

VII . VIIIУстановлено, что VII не циклизуется под действием орто-, мета-фос- форных и 20—30% серной кислот при различных температурах. Лишь увеличение концентрации серной кислоты до 50% приводит к образова­нию 6-метилол-2-оксо-1,4-диоксана с выходами 63—67%. Реакция со­провождается осмолением.Экспериментальная частьИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на спектро­метре „Hitachl-Perkln-Elmer R-20“ (рабочая частота 60 МГц).Чистоту исходных соединений и состав полученных продуктов оп­ределяли методом ГЖХ. Хроматографический анализ проводили на хроматографе марки ЛХМ-72М методом абсолютной калибровки. Ко­лонка 2000X4 мм, насадки: хромосорб-РААУ-|-5% SE-30, хроматон-N-f- 4-7% SE-30. Температура колонки 180—240°, детектор по теплопровод­ности, газ-носитель 50—60 мл)мин.752



Этиловый эфир аллилоксиуксусной кислоты (/). К 164 г (2 моля) аллилового спирта в 100 мл абс. бензола, не содержащего следов тиофе­на, добавляли 27,6 г (1,2 г-ат) натрия. После полного растворения на­трия смесь нагревали 1 ч на водяной бане. Затем добавляли 147 г (1.2 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты с такой скоростью, чтобы смесь медленно кипела. Реакционную массу нагревали на водяной бане до исчезновения щелочной реакции. По окончании реакции раствори­тель и избыток аллилового спирта отгоняли. Добавляли воду до полно­го растворения соли. Маслянистый слой отделяли от водного, водный экстрагировали несколько раз эфиром, после чего эфирные вытяжки присоединяли к маслянистому слою. Эфирный раствор промывали во­дой и сушили над безводным сернистым натрием. После удаления эфира остаток перегоняли в вакууме. Получили 162 г (94%) I, т. кип. 47— 49°/7 мм, ng> 1,4375, d“ 1,0065, MRD 37,52, выч. 37,35. Найдено %: С 53,84; Н 8,85. С,НПО։. Вычислено %՜: С 53,85; Н 7,69.
Аллилоксиуксусния кислота (II). К раствору 2,32 г (0,058 моля) едкого натра и 2,5 мл воды добавляли 7,06 г (0,049 моля) этилового эфира АОУК- Реакционную массу нагревали на водяной бане 8 ч. По окончании реакционную массу охлаждали, обрабатывали 12 мл конц. НС1 и раствор выпаривали. Остаток растворяли в абс. этаноле. После удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. Получено 5,34 г (94%) П, т. кип. 43—45°/1,5 мм, п§> 1,4220, d» 1,0431, MRD 28,26, выч. 27,91. Найдено %: С 51,93; Н 7,01. СЯН8О։. Вычислено °0: С 51,72; Н 6,89.
6-Метил-2-оксо-1,4-диоксан (III). 15,1 г (0,13 моля) АОУК (II) растворяли в смеси 3,2 г серной кислоты и 8,5 мл воды и перемешива­ли 8 ч при 80—SO”. Раствор переливали в 20 мл ледяной воды, добав­ляли 3 г карбоната натрия. Масляный слой отделяли от водного, не­сколько раз экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки промывали во­дой и сушили сульфатом магния, растворитель отгоняли. Остаток пере­гоняли в вакууме. Получено 12,3 г (85 %) Ш, т. кип. 48 — 5Г/2 мм, п® 1,4235, d’° 1,1131. ИК спектр, у, см֊1: 1750 (С = О лакт.), 1110— 1150 (СОС).

6-Бромметил-2-оксо- 1,4-диоксан (IV). К раствору 18,72 г (0,13 моля) этилового эфира АОУК в 90 мл СС14 при —7~.—10’ добавляли 20,8 г (0,13 моля) предварительно высушенного брома. Бромирование осу­ществляли по методике [4]. Получено 19,5 г (77%) IV, т. кип. 132— 34°/2 мм, 1,5004, d“ 1,6276. ИК спектр, у, см՜1: 1760 (С = О лакт.).ПМР спектр, S, м. д.\ 4,92 д (2Н, СН։Вг). Найдено %: С 30,7; Н 3,81; Вг 41,3. С5Н,О։Вг. Вычислено %: С 30,80; Н 3,59; Вг 41,02.
Бромистоводородная соль 6-морфолилметил-2-оксо-1,4-диоксана (V). К раствору 20 мл этанола и 5 мл воды прибавляли 2,93 г (0,015 моля) IV и 2,7 г (0,031 моля) морфолина. Реакционную смесь кипятили 8 ч, охлаждали, выпавший осадок несколько раз промыли водой. Выход 3,17 г (75%), т. пл. 98’ (из этанола). Хроматографировали на нейтраль­ной окиси алюминия II степени активности. Элюент бутанол—уксусная кислота—вода, 1 : 1 : 4. Rf 0,55. Найдено %: С 38,7; Н 5,4; Вг 29,1; N 5,2. C9HI6O4BrN. Вычислено %: С 38,4; Н 5,33; Вг 28,46; N 4,98-753



Бромистоводородная соль N-2'-(3",5"-диметил-2"-оксопирролидил)- 
этил-2-оксо-1,4-диоксан-6-метиленамина (VI). Синтез осуществлен по вышеуказанной методике при мольных соотношениях исходных веществ 1:22. Выход 2,7 г (77%), т. пл. 93—94° (этанол). Элюент бутанол- уксусная кислота—вода, 1:1:4. R, 0,58. Найдено %. С 44,7, Н 5,98; Вг 23,31; N 8,31. С13Н23О4В։N2. Вычислено %: С 44,5; Н 6,01; Вг 22,69; N 8 022. Исходный 1-(2'-аминоэтил)-3,5-диметилпирролидон-2 получен по методике [5], т. пл. 119—120° (этанол + бензол).

2։3-Дигидроксипропилоксиуксусная кислота (VII). Окисление АОУК перекисью водорода проводили по методике [6]. Выход VII 12,7 з (83%), т. кип. 139— 14Г/2 мм, п“ 1,4840, dj0 1,3488. ИК спектр, э, см՜': 3200—3500 (ОН ассоц.). Найдено %: С 40,2; Н 6,7. С5Н10О։. Вычислено %: С 40,0; Н 6,66.
2,3-Дигидроксипропилоксиуксусная кислота (VII). Окисление АОУК ной кислоты и 5 мл воды прибавляли 18 г (0,12 моля) VH и перемеши­вали 15 ч при 85—90°. Реакционную массу переливали в 30 мл ледяной воды, добавляли 3 г карбоната натрия. Маслянистый слой отделяли от водного. Последний несколько раз экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки промывали водой и высушивали сульфатом магния, раствори­тель отгоняли в вакууме, остаток перегоняли. Выход 10 г (67%), т. кип. 95—9871 мм, п“ 1,3901, d*' 1,2612. Найдено %: С 43,8; Н 6,10. C5HsOi. Вычислено %: С 43,5; Н 5,83.6-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ֊2-0ՔՍՈ-1,4-ԴԻ0ՔՍԱՆՆԵՐԻ սինթեզը

II. Մ. ՀԱԿՈԲՅԱՆ, Ա. Մ. (►ԱԴԵՎՈՍՅԱՆ և Մ . Գ. ԶԱԼԻՆՅԱՆ

Ցույց կ տրված, որ լավ ելքերով քլոր քացախաթթվի Լթիլէսթերի և ալիլ- 
սպիրտի փոխազդեցությունից բացարձակ բենզոլի միջավայրում ստացվում կ 
ալիլոքսիքացախաթթվի էթիլէսթհր։ Վերջինիս հիդրոլիզր և այնուհետև ցիկլումր 
բերում է 6-մեթիլ-2-օքսո-1,4֊դիօքսանի առաջացման։ Ուսումնասիրված են 
ալիլօքսիքացախաթթվի բրոմացման և օքսիդացման ռեակցիաները։

6-Рրոմմեթիլ-2-օքսո-1,4-դիօքսանի և մորֆոլինի, (N-ֆ-ամ ինոէթիլ)պի- 
րո լի դոն ի փոխազդեցությամբ բարձր ելքերով ստացվում են համապատասխա­
նաբար 6-մ որֆոլիլմ եթի լ-2-օքսո-1,4 դիօքսան և (Ւ1֊ֆ֊էթիլ)-3,5-դիմեթիլպի- 
րոլիդիլ֊2 օքսո-1,4-դիօքսան-հ-մ եթիլենամին բրոմաջրածնական աղերի ձևով։SYNTHESIS OF 6-SUBSTITUTED-2-OXO-1.4-DIOXANES

Տ. M. HAKOP1AN, A. M. TADEVOSSIAN and M. G. ZALINIANIt has been shown that ethyl allyloxyacetate Is obtained in good yields from the Interaction of ethyl chloroacetate with allyl alcohol in absolute benzene. Its hydrolysis and further cyclization leads to the for­mation of 6-те11։у1-2-охо-1,4-Ь1охапе. Its bromination and oxidation reactions have been studied. The corresponding 6-morpholyl-I-oxo-l,4- dioxane and (N-₽-ethyl)-3,5-dimethyl pyrrolldyl-2-oxo-l,4-dioxane-6- methyleneamine are obtained In the form of their hydrobromides in good yields by the interaction of 6-bromomethyl-2-oxo-l,4-dloxane and morpholine.754
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ПОЛИСТИРОЛЬНЫЕ СМОЛЫ С ИМИДАЗОЛЬНЫМИ 
ГРУППАМИ КАК СЕЛЕКТИВНЫЕ ГЕМОСОРБЕНТЫ 

БАРБИТАЛА НАТРИЯ

Г. А. ЧУХАДЖЯН, М. С. МАЦОЯН, Л. Р. ГАЛСТЯН, В. В. ЦЕРУНЯН, 
Л. А. СААКЯН и Э. С. ГАБРИЕЛЯН

Ереванский государственный медицинский институт

Поступило 29 V 1986

Осуществлен синтез «мндазолсодержащих полимерных гемосорбентов путем мо­
дификации гранулированных сшитых полистирольных смол. Показана возможность 
получения линейно-растворимого полимера 4-(N-имидазолилметил)стирола (IV) для 
покрытия активированных медицинских углей. Испытания показали, что полученные 
гемосорбенты (II, 111) обладают избирательной способностью по отношению к барби­
талу натрия.

Табл. 2, библ, ссылок 7. ,

Как известно, полимерные сорбенты применяются в медицине для 
очистки крови [1, 2]. Одной из задач гемосорбции является создание ши­
рокого набора селективных сорбентов, обладающих избирательностью 
по выбранному целевому компоненту.

В настоящей работе разработан метод получения полистирольных 
смол с имидазольными группами в качестве селективных гемосорбен­
тов барбитала натрия (мединал)-

С целью химической модификации сшитых полистирольных смол 
был изготовлен трехмерный .гранулированный сополимер стирола с 
дивинилбензолом (ДВБ) в соотношении 98:2 методом суспензионной 
сополимеризации [3]. Хлорметилирование полученного сополимера 
проводили в условиях реакции Блана [4] до содержания 55% хлор­
метильных групп. Этот хлорметилированный полимер I подвергли ами­
нированию имидазолом для получения имидазолсодержащего аниони­
та-сорбента II, при этом степень аминирования составила 70%. Взаи­
модействием хлорметилированного сополимера I с 1-бензилнмидазолом 
получен четвертичный аммониевый сорбент III со степенью превраще­
ния около 99%.
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В практике гемосорбции, помимо гранулированных ионообменных 
смол, используются специальные медицинские угли, покрытые полиме­
рами. Микрокапсулирование предохраняет форменные элементы крови 
от прямого контакта с активированным углем и, следовательно, от их 
адгезии и разрушения [5]. В связи с этим нами предпринята попытка 
синтезировать линейно-растворимый полимер, содержащий имида­
зольную группировку. Синтез возможного мономера осуществлен ана­
логично синтезу 4-диалкиламинометилстиролов [6] путем алкилирова­
ния имидазола известным п-хлорметил-2'-бромэтнлбензо1лом. Оказа­
лось, что в условиях межфазного катализа при дегидробромировании 
сыррго 2'-бромэтил-4-(М-имидазолилметил) бензола имеет место поли­
меризация образующегося мономера. Полимер 4- (.N-имидазолилметил)- 
стнрола IV, не растворимый в воде, очищали 2-кратным растворением 
в бензоле и осаждением петролейным эфиром. Для приготовления сор­
бента V активированный медицинский уголь марки ИГИ-40 был покрыт 
полимером IV из спиртового раствора.

Синтезированные анионообменные смолы II и III были использова­
ны в качестве сорбентов мединала из крови. При этом была изучена 
избирательная поглотительная способность сорбентов II и III по основ­
ным компонентам крови (табл. 1).

Как видно из полученных данных, оба сорбента активно погло­
щают барбитал натрия практически без изменения остальных показа­
телей крови, в течение одного часа сорбент III почти полностью (98%) 
сорбирует мединал из сыворотки крови (начальная концентрация его 
в несколько раз превышает смертельную дозу).

Аналогичным образом была изучена эффективность избирательной 
сорбционной способности сорбента V по отношению к барбиталу натрия 
в сыворотке крови. Для контроля и сравнения была исследована сорб­
ция барбитала натрия чистым углем ИГИ-40 (табл. 2).

Из полученных данных видно, что сорбент V значительно снижает 
исходную концентрацию барбитала натрия (86, 2%) и, что очень важно, 
не сорбирует остальные компоненты крови, в то время как уголь пог­
лощает такие жизненно необходимые компоненты крови, как общий бе­
лок и глюкоза.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе иР-20 в вазелиновом масле и в ви­
де брикетов с КВг. Состав полимеров был определен элементным ана­
лизом. Изменение основных биохимических показателей крови до и 
после сорбции определяли на автоанализаторах «ОШ», ЕР-9 (фирма
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«КОНЕ»). Синтез трехмерного гранулированного сополимера стирола 
и ДВБ осуществлен по прописи [3].

Таблица I
Изменение основных биохимических показателей крови 

в процессе гемосорбцни сорбентами II и III

Показатель

Концентрация, %

до сорбции
после сорбции непосредственно на выходе 

нз микроколонки
15 мин 30 мин 60 мин

и III I! III 11 III II III

Общий белок, г/л 92,49 82,14 87,75 79,61 85,6 79,58 85.6 86,0
Общий билирубин, 
мкмоль/л П.4 8,55 11.4 8,55 11.4 8.55 11.8 8,06

Свободный билирубин, 
мкмоль/л 8,7 8,55 8,7 8,5 8i7 8,55 8.1 8.5

Связанный билирубин, 
мкмоль/л 2,7 0 2.7 0 2.7 0 2.7 2.7

Глюкоза, ммоль/л 60,71 36,11 57,9 36,85 57,7 36,8 56,4 36,74
Холестерин, ммоль/л 5,02 4,98 5,06 4,49 5,02 4,63 5,12 4,62
Мочевина, ммоль/л 13.8 13,С6 12,89 12,32 11,22 11,87 11,01 10,52
Креатинин, мкмоль/л 192,2 — 191.5 — 191,5 — 191,6 —
Липиды, ммоль/л — 8,89 — 8,73 — 8,8 — 8,59
Барбитал натрия, 
ммоль л 10 10 2.6 1.5 1.7 0,1 0,5 0,02

Таблица 2
Изменение основных биохимических показателей крови 

в процессе гемосорбции сорбентами IV и углем марки ИГИ-40

Показатель

Концентрация, %

до сорбции после сорбции непосредственно на выходе 
из микроколонки

ИГИ-40 IV ИГИ-40 IV ИГИ-40 IV ИГИ-40 IV

Общий белок, г/л 75,60 92,5 70.10 91,8 63,50 90,6 60,8 91.3
Общий билирубин, 
мкмоль/л 0,66 11,4 0,66 11,4 0,67 П.4 0,67 11.3

Свободный билирубин, 
мкмоль/л 0,67 8,7 0,67 8,7 0,67 8.7 0,65 8.5

Связанный билирубин, 
мкмоль/л 0 2.3 0 . 2.3 0 2,3 0 2.3

Глюкоза, ммоль/л 78,4 60,7 68,5 60,5 63.0 59,7 60,1 58,7
Холестерин, ммоль/л 4,4 5,02 4,3 4,8 4.2 4,92 4.2 5.0
Альбумин, г/л 50,0 67,0 50,0 66,0 50,0 63,5 50,0 65,4
Креатинин, мкмоль/л 97,0 197,0 71,0 194.0 64,7 193,0 63,2 194,0
Фосфолипиды, 
ммоль/л 2,89 3,1 2.8 3.0 2,81 3,0 2.7 2,94

Барбитал натрия, 
ммоль/л 10,0 10,0 5,1 2.6 1,02 0,34 0,4 0,05

757



Хлорметилирование сополимера стирола и ДВБ. 31,2 г (0,3 моля) 
сополимера помещали в трехгорлую колбу и заливали 300 мл дихлор­
этана. После 2-часового набухания сополимера в колбу добавляли 
11,25 г (0,375 моля) параформа и 12г (0,09 моля) хлористого цинка. 
Реакционную смесь нагревали до 60—70° и пропускали через нее хло­
ристый водород в течение 10—12 ч. По окончании реакции сополимер 
отфильтровывали, промывали спиртом, затем водой до исчезновения 
реакции на ион хлора, после чего сушили при 70° в вакууме. Получен­
ный хлорметилированный сополимер I содержал 13,0—13,1% С1, что 
соответствует 55% степени превращения.

Аминирование сополимера 1. & г хлорметилированного сополиме­
ра I помещали в трехгорлую колбу, снабженную механической ме­
шалкой, обратным холодильником, добавляли 4 г имидазола, 0,8 г ед­
кого натра и 24 мл смеси толуола с этанолом (1 : 1). Смесь нагревали 
при 80° 6 ч, фильтровали осадок, промывали метанолом, водой и су­
шили в вакууме 15 тор при 60°. Полученный сополимер-сорбент 11 
(6,3 г) содержал 5,8—5,9% N, что соответствует 70% степени амини­
рования..

Четвертичный аммониевый сорбент 111. 10 г хлорметилированного со­
полимера I помещали в трехгорлую колбу, снабженную мешалкой и об­
ратным холодильником, добавляли 5 г 1-бензилимидазола [7] и 30 мл 
этанола, нагревали 10 ч при 80°. Затем осадок отфильтровывали, про­
мывали водой и сушили в вакууме 15 тор при 60°. Полученный сорбент 
III (13,1 г) содержал 4,9 % N и 6,38% С1, что соответствует 98,9% сте­
пени превращения.

Полимер 4-(N-имидазолилметил)стирола IV. В трехгорлую колбу, 
снабженную обратным холодильником, мешалкой помещали 1,4 г 
(0,02 моля), имидазола, 3,36 г (0,06 моля) порошкообразного едкого ка- 

.лн, 0,5 г (0,002 моля) триэтилбензиламмонийхлорнда в 20 мл бензола. При 
комнатной температуре по каплям добавляли 4,7 г (0,02 моля) 2'- 
бромэтил-4-хлорметилбензола в 10 мл бензола в течение 30 мин, смесь 
нагревали до кипения в течение часа. Затем осадок фильтровали и из 
бензольного раствора продукт осаждали петролейным эфиром, осевщую 
смолу дважды переосаждали и сушили под вакуумом. Получено 3 г 
(выход 81%) линейно-растворимого полимера IV- Найдено %: С 78,6; 
Н 7,01; N 13,8. (C12Hi2N2)n. Вычислено %: С 78,26; Н 6,52; N 15,22. 
По данным ИК спектров, полимер содержит характерные полосы погло­
щения С = С и C = N связей при 1630, 1565, 1510 сл<-1. В спектре име­
ются также полосы поглощения при 840 и 1290 см~], соответствующие 
л-замещенному бензольному кольцу и С—N связи, и отсутствует часто­
та поглощения исходного хлорметилированного продукта. Покрытие 
проводили следующим способом: предварительно промытый и высу­
шенный уголь ИГИ-40 погружали в 1 % метанольный раствор гомопо­
лимера IV и выдерживали в нем в течение суток. После этого удаляли 
растворитель под вакуумом, отфильтровывали и сушили на воздухе. 
Полученный сорбент выдерживали 3 ч при 100°, тщательно промывали 
горячей водой до pH 7—7,3.
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ԻՄԻԴԱՋՈԼԱՑԻՆ ՕՂԱԿ ՊԱՐՈԻՆԱԿՈՂ ՊՈԼԻՍՏԻՐՈԼԱՑԻՆ ԽԵԺԵՐԸ, ՈՐՊԵՍ 
ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՐԱՐՐԻՏԱԼԻ ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆ 2ԵՄՈՍՈՐՐԵՆՏՆԵՐ

Գ. Ա. ՋՈ|'հԱ5>ՅԱՆ, Մ. Ս. ՄԱ8ՈՅԱՆ, Լ. Ռ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Վ. Վ. ԱԵՐՕԻՆՅԱՆ, 
Լ. Ա. ՍԱ2ԱԿՅԱՆ և է. Ս. ԳԱՐՐԻնԼՅԱՆ

Իրականացված է իմիդազոլային օղակ պարոմւակող պոլիմերաին հեմո- 
սորրենտների սինթեզը գրանուլացված կարված պոլիստերոլային խեժերի 
ձևափոխման ճանապարհով։

Ցույց է տրված հ-ք^-իմիդազոլփլմեթիլ) ստիրոլի (IV) ստացման հնա­
րավորությունը! Ստացված պոլիմերը օգտագործվում է որպես ակտիվացված 
ածուխը ծածկելու համար։

Փորձարկումները ցույց են տվել, որ հեմոսորրենտները (II, III) օժտված 
են ընտրողականությամբ նատրիրւմի բարբիտալի (մեդինալի) նկատմամբ։

IMIDAZOLECONTAINING POLYSTYRENE RESINES AS SELECTIVE 
HEMOSORBENTS FOR SODIUM BARBITAL

O. A. CHOUKHAJIAN, M. S. MATSOYAN, L. R. GALSTIAN, 
V. V. TSEROUN1AN, L. A. SAHAK1AN and E. S. GABRIELIAN

The synthesis of Imidazolecontalning polymeric hemosorbents by 
modification of granular cross-linked polystyrene resines has been ela­
borated. The way for linear-soluble poly-4-(N-imidazolylmethyl)-stryene 
(IV) obtaining as well as its application for activated medical charcoale’s 
coating has been shown.

The testing of hemosorbents (II, III) showes their selective sorbtion 
activity towerds sodium barbital(medinal).
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.589 + 547.78

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ 0-АРОИЛАКРИЛОВЫХ 
КИСЛОТ С ТИОМОЧЕВИНОЙ

V СИНТЕЗ М,Ы,-б«с(Р֊АРОИЛ-а-КАРБОКСИЭТИЛ)- И 
М,Ы'-бис(₽-АРОИЛЭТИЛ)ТИОМОЧЕВИН

Р. Дж. ХАЧИКЯН, В. САФАРЯН, С. М. АТАШЯН н С. Г. АГБАЛЯН 
Институт оргвничсской химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 31 I 1985

Некоторые электрофильные олефины взаимодействуют с тиомоче­
виной и тиоцианатом аммония, образуя аддукты, либо продукты их 
внутримолекулярной циклизации, причем в зависимости от условий 
тиомочевина реагирует как 5- или М-нуклеофил [1—6].

Ранее нами было показано, что взаимодействие Р-ароилакриловых 
кислот с тиомочевиной в зависимости от условий реакции может при­
вести к образованию производных тиогидантоина, тиазолидинона и 
тиазолидиндиона [1—4].

В настоящем сообщении приведены результаты изучения взаимо­
действия р-ароилакриловых кислот с тиомочевиной при кипячении в ди- 
метилформамиде.

Установлено, что в этих условиях р-ароилакриловые кислоты взаи­
модействуют с тиомочевиной с образованием М.М'-быс(р-ароилэтил)- 
тиомочевин II и М,М'-бис (р-ароил-а-карбоксиэтил) гиомочевин I. Со­
отношение образующихся I и II зависит от длительности реакции. При 
кратковременном нагреве выходы кислот I выше, кипячение в течение 
18 ч приводит вследствие декарбоксилирования к преимущественному 
образованию II. Моноалкилированные тиомочевины не были выделены, 
как и в случае реакции р-ароилакриловых кислот с мочевиной [5].

Дале;е нам удалось показать, что реакция р-ароилакриловых кис­
лот с тиоцианатом аммония также приводит к образованию М,М'-диза- 
мещенных I и II.

Необходимо отметить, что в препаративном отношении реакция (б) 
предпочтительнее, поскольку она осуществляется кипячением исходных 
компонентов в метаноле, конечные продукты образуются с несколько 
более высокими выходами, чем в случае (а).

Основываясь на данных элементного анализа и известного факта о 
том, что в апротонных растворителях тиомочевина взаимодействует 
с активированными олефинами как Гх-нуклеофил [6, 7], предложена 
схема реакции, включающая нуклеофильное присоединение тиомочеви­
ны по а-углеродным атомам двух молекул р-ароилакриловых кислот 
(литературные данные однозначно свидетельствуют об а-ориентации 
нуклеофильной атаки по двойной связи р-ароилакриловых кислот) 
[8, 9].

760



2АгСОСН-СНСООН + (МН,)3С —Б ——1
(в) *՜

2АгСОСН = СНСООН + ЯН^С.М --------

-2С0,
------ > [АгСОСН3СН(СООН)ХН]։С=Б -----------► (АгСОСН։СН3ХН).С=Б

I II

Строение синтезированных соединений было, в основном, установ­
лено на основании анализа данных масс-спектров, поскольку спектры 
ПМР оказались малоинформативными ввиду ограниченной растворимо­
сти I и II.

В масс-спектрах II пики молекулярных ионов не обнаружены, за­
фиксированы осколочные ионы с т/е, соответствующими Аг+, АгСО՜ , 
АгСОСН2СН* • В случае, когда Аг=/г-ВгСбН4, судя по характерному 
триплету пиков ионОв, содержащих атомы брома, сделан вывод о на­
личии в молекуле двух атомов брома. Строение I и II подтверждено так­
же данными ИК и УФ спектров.

Экспериментальная часть

Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303, УФ спектры—на спектро­
фотометре СФ-4А, ИК спектры—на приборе 1Л?-20 в вазелиновом мас­
ле. Азот определяли по модифицированному методу Дюма-Прегля с 
заменой кварцевой пробирки для сожжения на никелевую [10]. Серу 
определяли титрометрически по модифицированному методу [И]. Тон­
кослойная хроматография осуществлена на пластинках силуфол ИУ- 
254, подвижная фаза хлороформ-ацетон (3:1) или гексан-ацетон 
(10: 1) соответственно для I и II. Проявитель—пары йода.

^,^'-бuc(p-Apouлэтuл)тuoмoчeвuны II. а) Смесь 0,02 моля 0-ароил- 
акриловой кислоты, 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины в 5 мл ДМФА кипя­
тят 8—10 ч. Реакционную смесь сливают на воду (300 мл). Образовав­
шийся осадок отфильтровывают, промывают водой и обрабатывают 
25 мл 5% раствора едкого кали. Нерастворившийся в щелочи осадок 
отфильтровывают и промывают водой до нейтральной реакции. Высу­
шенный осадок переосаждают из системы хлороформ—петролейный 
эфир (1:4—5) и далее промывают сухим эфиром (табл.).

ИК спектры, с*՜1: 1510-1530, 1580-1620 (С==С), 1675-1685 
(С=О), 3300—3350 (ЫН), 1175-1185 (С=Б). УФ спектры, Хм„ (эта­
нол), нм-. 244 (Аг=СвН8), 256 (Аг=СН,С։Н4), 258 (Аг=ВгСвН<), 260 
(Аг=С10Ни).

1>1,К'-бис-($-Ароил-а-карбоксиэтил՝)тиомочевины I. Объединен­
ные фильтраты подкисляют уксусной кислотой. Выпавшие в осадок 
кислоты отфильтровывают, промывают водой, высушивают при ком­
натной температуре и очищают обработкой сухим эфиром (табл.). 
ИК спектры, ли՜1: 1710—1715, 1670—1680 (С=О), 1510—1520, 1590— 
1605 (С=С), 1180—1185 (С = 5), 3200-3400 (ЫН, ОН). УФ спектры, 
*«ах (этанол), нм-. 244 (Аг = С,Н5), 256 (Аг=СН3С,Н4), 258 (Аг=ВгС,Н4), 
260 (Аг=С10Нп).
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б) Смесь 0,01 моля р-ароилакриловой кнслогы и 1,52 г (0,02 моля) 
тиоцианата аммония в 10 мл метанола кипятят 12-14 ч. После удале­
ния растворителя смолробразный осадок обрабатывают разбавленным 
раствором едкого кали, фильтруют, осадок промывают водей до ней­
тральной реакции, высушивают и очищают как в предыдущем опыте 
(табл.). II не дают депрессии т. пл. с соответствующими II, получен­
ными по методу «а>- УФ и ИК спектры идентичны.

• Таблица ■
Замещенные тиомочевины I и II

Аг R

гй
Т. пл., 

°С

Найдено, % Вычислено, %

С и 
3 ОС

С Н И 5 С Н И 5

С.Н, Н 51 (а) 192-193 66,5 5,9 8,1 9,1 67,0 5,9 8,2 9,4
55(6) 193-194 67,2 5,5 8,1 9,7 67,0 5.9 8,2 9,4

с,н» СООН 15 (а) 186-188 59,3 4,8 6,6 7,4 58,9 4,7 6,5 7,5
33(6) 186-188 58,6 5,0 6,8 7,1 58,9 4,7 6,5 7,5

л-СН։С,Н4 Н 40 (а) 210 67,7 6,4 7,5 8,4 68,4 6,6 7,6 8,7
53 (б) 210-211 68,0 6,6 7,3 8,5 68,4 6,6 7.6 8,7

л-СН։С,Н4 СООН 17 (а) 196-198 61,0 5,1 5,7 7,2 60,5 5,3 6,1 7,0
28 (б) 196-198 60,8 5,7 6,4 6,8 60,5 5,3 6,1 7,0

л-ВгС,Н4 Н 59 (а) 232 46,5 3,0 5,7 6,8 45,8 3.6 5,6 6,4
60 (б) 230-232 46,3 3,8 5,6 6,6 45,8 3,6 5,6 6,4

л-ВгС4Н4 СООН 21 (а) 208-209 42,8 2,9 5,0 5,7 43,0 3,1 4,8 5,5
22(6) 208-209 43,3 3,4 4,6 5,3 43,0 3,1 4,8 5,5

₽-тетралил Н 75 (а) 203—204 72,7 7,1 6,8 7,6 72,3 7,2 6,2 7,1
78(6) 205-206 72,8 6,9 6,9 7,2 72,3 7,2 6,2 7,1

₽-тетралил СООН 12 (а) 181-183 62,9 5,8 5,0 6,4 63,1 6,0 5,2 6,0
П (б) 182—183 63,4 6,3 5,5 | 5,8 63,1 6.0 5,2 6,0

Объединенные фильтраты из опыта «б» обрабатывают как в преды­
дущем опыте и очищают сухим эфиром (табл.). I не дают депрессии 
т. пл. с соответствующими I, полученными по методу «а». ИК и УФ 
спектры идентичны.

Ы,№-бис-[^п-Бромбензоил)этил]ти.омоч.евина. 5,1 г (0,02 моля) 
а-(л-бромбензоил)акриловой{։кислоты и 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины 
в 10^«л(ДМФА кипятят 18 ч. Реакционную смесь обрабатывают как в 
опыте »а“. Выход 4,5 г (88%). ИК спектр, см֊1: 1510, 1580 (С=С), 
1675 (С = О), 1170 (С=5), 3320-3350 (МН). УФ спектр, (этанол), 
нм: 258.

ЛИТЕРАТУРА

1. Хачикян Р. Дж., Аташян С. М.. Агбалян С.,Г,— Арм. хим. ж.. 1981, т. 34, № 7, 
с. 569.

2. Хачикян Р. Дж., Аташян С. М„ Агбалян С. Г.— Арм. хим. ж., 1981 т 34 № 9 
с. 775. • ....

3. Хачикян Р. Дж., Григорян Р. Г., Аташян С. М., Паносян Г. А., Агбалян С. Г. — 
Арм. хим. ж., 1984, т. 37, № 4, с. 237.

4. Хачикян Р. Дж., Сафарян Э. В., Аташян С. М., Григорян Г. В., Агбалян С. Г. — 
Арм. хим. ж., 1984 т. 37, № 8, с. 490.

762



5. Хачикяк Р. Дж., Сафарян Э. В., Аташян С. М„ Агбалян С. Г.—Арм. хим. ж., 
198-5, т. 38, № 11. с. 705.

6, Lorund Т., Szabo D„ Neszmelyl А.—Acta Chim. Hung., 1977, vol. 93, № 1—4, 
p. 51.

7. Zimmerman R.— Angew. chem., 1963. vol, 85, № 16/17, p. 1025.
8. Рыбинская M. H., Несмеянов A. H., Рыбин JI. B. — Усп. хим., 1967, т. 36, № 5, 

с. 1809.
9. Чуркина Н. П„ Гамбарян Н. П„ Бочвар Д. А., Агбалян С. Г. — Арм. хим. jfc, 1977, 

т. 30, № 5, с. 370.
10. Абрамян А. А., Ханзадян А. X., Тевосян А. С. — Арм. хим. ж., 1977, т. 30, № 7, 

С- 228.
11. Абрамян А. А., Тевосян А. С.. Мегроян Р. А. — Ж АХ, 1975, т. 30, № 11, с, 817.

Армянский химический журнал, т. 39, Л? 12, стр. 763—766 (1986 г.)

УДК 547.362

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

СХХ1Х. АЦЕТИЛЕНОВЫЕ ХЛОРГИДРИНЫ В РЕАКЦИИ ХРОМИЛХЛОРИДА 
С ЕНИНАМИ

Т. Т. МИНАСЯН. Р. Т. ГРИГОРЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 11 VI 1985

Недавно нами сообщалось, что окисление енинов, их алкокси-, ацет­
окси- и оксопроизводных хромилхлоридом приводит к образованию 
ацетиленовых хлоргидринов [1]. С другой стороны, согласно литера­
турным данным по окислению терминальных алкенов хромилхлоридом 
в образовавшихся хлорспиртах наиболее вероятно положение гидрок­
сила у конечного атома углерода [2]. На основании этих данных оп­
ределялась структура синтезированных ацетиленовых хлоргидринов в 
работе [1]. Однако возникла необходимость уточнения этого положе­
ния. В данной работе приводятся дополнительные исследования по до­
казательству местоположения гидроксильной группы. Поскольку ни ИК. 
ни ПМР спектры синтезированных ацетиленовых хлоргидринов не яв­
ляются абсолютно информативными относительно порядка присоедине­
ния ОН и С1 по двойной связи, были сняты масс-спектры хлоргидри­
нов I—IV.

ОН OR пн

R Cl 7 ХС1

I. R-H III. R=CH։
II. R=CH։ ' Iv. R = C։H,

В масс-спектрах хлоргидринов I и II максимальными по массовым 
числам являются пики, соответствующие молекулярным весам их струк­
тур 104, 106 и 118, 120, соответственно. Кроме того, есть пики ионов 
структур, полученных элиминированием групп СН2О 74,76; 88,90. На-
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блюдаются очень интенсивные пики ионов с /п/е=31 фрагмента СН2ОН, 
образование которого представляется по схеме:

ОН +
------ ► СН։=ОН

R С1
1 т1е при Я=Н 74, 76.

-СН,° | т/е прн р = сНз 88, 90.

Естественно, что такие фрагменты могут образовываться только в слу­
чае указанных соединений I и II, а не их нижеприведенных структур­
ных изомеров.

•-/~а
он СИ^ОП

В масс-спектрах соединений III и IV пики молекулярных ионов М 
отсутствуют, и максимальными по массовому числу являются пики ио­
нов, соответствующие М—СН3, т. е. распад молекулярных ионов этих 
соединений под электронными ударами несколько отличается от выше­
описанных- Дальнейший распад этих соединений можно представить- 
по схеме:

9й .-ОН .—ОН .—ОН

/ ЧС1 / Л ХС1 7 ХС1
а

т/е К=СН։ 161
т/е ₽=С։Н։ 175 т/е К = С։Н8 147при Й = С։Н։ -СН։О

Как видно из схемы, переход а-»֊б осуществляется элиминированием.' 
группы СНОН, что также доказывает их вышеприведенное строение.

Для подтверждения положения гидроксильной группы методом 
ПМР спектроскопии хлоргидрины II и IV взаимодействием с хлори­
стым ацилом превращены в их ацильные аналоги.
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о
Ч О

ОС։Н։ он / ' С1 ОСаН, !)
► \1_=_/'о/Ч

' ХС1 ' ЧС1

IV VI

При сравнении ПМР спектров полученных соединений V и VI со спек­
трами соответствующих хлоргидринов (рис. 1—3) наблюдается зна­
чительное смещение сигнала соседней с ацетилом СНг группы в область- 
более слабых магнитных полей (на ~ 0,5 я. д.) и незначительное сме­
щение сигналов группы СНг и Н при углероде, связанном с атомом хло­
ра (на ~ 0,15 я. д.).

Полученные результаты дают основание сделать вывод о том, что 
взаимодействие енинов и их функционально замещенных производных, 
с хромилхлоридом протекает региоселективно по двойной связи енино- 
вой системы, причем гидроксильная группа связывается с конечным ато­
мом углерода.

Рис. 3. ПМР спектр соединении VI.

Армянский химический журнал, XXXIX, 12—!
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Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на спектрометре «Perkin-Elmer R-12B» с ра­
бочей частотой 60 МГц. Химические сдвиги приведены в л։, д. (шкала 
б) относительно внешнего эталона (ТМС и ГМДС), константы спии- 
спинового взаимодействия, J, Гц. Исследовались 5—10 мол. % раст­
воры в СС14.ГЖХ проводилось на приборе ЛХМ-8МД (1 модель) с ка­
тарометром. Колонка 2 лХ8 мм, наполнитель 5% силикона SE-30 на՛ 
хроматоне (0,204-0,25 мм). Газ-носитель—гелий (40—50 мл/мин) при 
504-120° Масс-спектры сняты на приборе МХ-1320 с прямым вводом 
образца в область ионизации при энергии ионизирующих электронов 
60 эВ, температура напуска 60°, ИК спектры—на приборе UR-60.

1-Ацетокси-2-метил-2-хлор-3-бутин (V)- К раствору 1,18 г (0,01 мо­
ля) II в 50 мл сухого эфира прибавлено 1,2 г (0,012 моля) триэтиламина, 
затем при—10° прикапано 0,94 г (0,012 моля) хлористого ацетила. Че­
рез 1,5 ч к реакционной смеси добавлен 10% раствор соляной кислоты 
до слабокислой реакции. Смесь экстрагировала эфиром и объединен­
ные экстракты высушены сульфатом натрия. Перегонкой получено 
1,3 г (81%) V, т. кип. 40°/20 мм, п^° 1,4521, ИК спектр (в тонком 

■слое), у, 3290 (СН), 2130 (С=С), 1740 (С=О); 8 1210, 1080 (СО), см֊'. 
ПМР спектр (в СС14), 8, м. д.: 4,25 с (2Н, ОСН»), 2,69 с (1Н, =СН), 
2,10 с (ЗН, COCH,), 1,80 с [ЗН, С(С1)СН3]. Найдено %: С 52,32; 
II 5,41; С1 22,00. С,Н։ОаС1. Вычислено %: С 52,33; Н 5,61; С1 22,12.

1-Ацетокси-5-метил-2-хлор-5-этокси-3-гексин (VJ). К раствору 0,43 г 
(0,025 моля) IV в 30 мл сухого эфира добавлено 3 г (0,03 моля) трнэтил- 
амина. При—10° по каплям прибавлено 2,36 г (0,3 моля) хлористого 
ацетила. Смесь обработана как в предыдущем опыте. Получено 0,4 г 
(76%) VI, т. кип. 11176 мм, п£® 1,4673. ИК спектр (в тонком слое): 

2220 (С=С), 1735 (С = О); 8 1170, ИЗО, 1070 (СО) см֊'. ПМР спектр 
(в СС14), 8, м. д.: 4,75 д.д (1Н, СНС1), 4,30 с (2Н, ОСН։), 3,55 к (2Н, 
ОСН,СН։), 2,08 с (ЗН, СОСН։), 1,42 с [6Н, С(СН,)։], 1,15 т (ЗН, 
ОСН։СН„ 7,0 Гц). Найдено %: С 56,62; Н 6,96; С1 15,16. CUH„O,CI. 
Вычислено %: С 56,77; Н 7,31; С1 15,27.
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և հաակոլթյոՀններր. I. Գիդանա.„ինների „ինթեդի մեթադներչ. ..... 3 — Ա1Բաբայան Ա. Հ., Հայթապեայան Ա. Կ , Եււայան Հ. Տ. — <օ(ս)Հ-
«—րի»ք-ոհեքաաՀիդր„-1,3,3-արիադինիլ-ւյ-պ-ցաիչաչի աինթեդը .... 0—500քա^ալյան Կ. Ս., Րարլդաոարյան Հ. ք., Սաբկի՚սովա հ. 1Լ, ԻնՏիկյան Ս*. Լ., —

“’էպէ ամինների իդոմերացոամր տեաքա-Շ-րոլաիլդիքորանի ադ- 
գեցությամր............................ ..................... . 5^-992'Բակլաչեվ է. Ա.. Ղագաթյան Հ. Ա., Բեյլհթյան Ն. 8*. — Մինչե 1500 րամին 
4արդ„լ.4 ռադիացիան ճառադայթահարման ադդեցաւթյաւնը տիտանի օք- 

^կ1>րև„Լթային հատկականների վրա.................................... 1-5!Բաղդասարյան Ս. 0., Վարդանյան Ի. (Լ. 'ևալրանդյան Ա. Բ.— ԳիերրորդրաստԷլ- 
պերօրսիգի կատալիտիկ քայրայման ուսուօէնաոիրությու-նը մե տագսլոր֊ 
ֆիրինային կատաչիդատարի վրա ԷՊՌ մեթոդով............................................. 0—383Բաղդասարյան Վ. Ռ., Նիաղյան 0, 0"., Մանթաշյան Ա. Լ. — քէնական դադի օց- 
•իդ^րման էդթայական ռեակցիայի ադդեցաւթյան տակ թալկոպիրիտի 
փոթարկման աչրացեաի որինաչափակյամններր............................................ 0-55*Բոյաջյան Վ. Հ., Վուկասյան Ա. Վ., Աբրահամյան է. Ս., Հովհաննիսյան Ա. Ա., Մացոյան Ս. Գ.----Ոչ աֆերիկ տդրեդտտների սլոյիստիրոլի էմոլչդաաոր

ջցոաայթն. դիաաչերաէաներալմ............................................................................. ^—500'Բոյաջյան Վ. Հ., Վուկասյան Ա. Վ., Հովհաննիսյան ՍԼ Ա. — Ստիրոլով հադ՝.:.վաե ^յՏյՕ, ջք-յին լո^ոլյթու-մ ոտդիկալաչին ռեակցիաներով նոր ֆադի 
աոա^ացման հնարավորության մասին 13—713*Դարթիե|]ան Դ. Լ.» 8աթայա6 Լ. Ա., Բաթայօւն Ա. ►. — ՀԼմոնիումային ագերի 
րրոմի հետ կոմաչլեցաադայացնադ հատկակյաւնների աւ-աասՈ. տ սիրակյալնր 0—508Դալսայան Լ. ե., Կարապետյան Հ. Ա., Վուկասյան Ա. Հ., Ավեաիսյան Ա. Ա., Ատրուչկսվ 8ու. Տ.—Հետազոտություններ տրիհաչոդենմեթիլկտրրինոչ- 
ների րնտդավառում. II. Յ-Մեթիչ-5-ֆենիլթիադաւինոն^-ի րյուրեդտկան 
և մոլեկուլային կառուցվածք .................... «*՜
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Դաօպարյտն Գ. Ծ.. Սֆնասյան Դ. Դ., Հու|ակ|ւլքյան II. Ժ>„ Իննիկյան Մ. Հ. — Տրի- 
րսւտէլֆօսֆէնֆ և տրի(ցֆսղֆմեթֆլտմ1,նօ)ֆոսֆ1,ն1, վ.ոխաղյծց ությոլնը 
մի քանի ^֊ացեաիլենային սպիրտներ ի հևա....................................................... 7—448Գաւոդարյան Լ. Ա., Մանուկյան ք»1. Կ., Մկրյան Գ. Գ.։ «‘■աղքւոսյան Ն. 0., Մւպ- |սասյան II. 8., ՚ Մարաիյասյան Գ. Թ. — Դեղային ֆտղոլմ ղիքլօրր„,տեն- 
ների ֆստպիղի ուսումնասիրությունը.................................................................. 11—700Գդիրյան 11. Գ.. Եղոյան »•. Վ.. Արրարյան Հ. Ս., Դան|ւն|յան Վ. Հ., Դարրինյան է ֆ. — Իղսմերտյին 1-վինի Է-Յ-մէ թիլ- և 1-վինիլ-5-մեթիլպիրտղ.,լնեքի 
հոմո- և հտմապոլիմերացոլմր................................. ............................................ 6—389Գյույնադարյան Ա. և., Սանակյան Տ. Ա. — ք\\ս-Ամ„նիումտյին միացությունների 
ջերմային և հիմնային ճեղքումը................................................................................... 3—387Դրիդոր Ս. 1., Գյոկչյան Գ. Գ., ք»՜որոււյան Գ. Հ„ թ՚անմադյան Կ. Ծ.. ՕարայաՈՍԱ թ. _ \Լմոնիոլմային աղերը աէկի լման ռեակցիաներում. XXVIII. 8իան- 
քացտխաթթվի և ամոնիում քացախաթթվի ամիղների ալկիլիոլմը . . , . 3—174՜Գրիդորյան Ա. Ծ., հայկազյան Ա' Մ., 1'սրայնլյան Վ. Ռ. — Սիւէկ^՚Ժլի վք"> պա­
լադիում- արծաթային կաա այիղա աորների կառուցվածքն ու ակտիվու­
թյունը ............................................. ..... ........................................................... 6—386Գրիդորյան Գ. Հ., 8ադ|ւնու]ա Լ. Գ., 9,աիւարո<|ա 11. Պ., Մուրադյան Ա, Մ., Քրիս- աոսաուրյան Ր. 1). — Դանդաղ հիղրատացվող ֆռսֆոկիսահիդրատի հիղրա- 
տացման պրոցեսի ուսումնասիրությունը» II. Դիպստ-կր ա-խար ամ ային 
կապակցող նյութ ֆոսֆոկիստհիդրատի հիման վրա ...... .... 1 —10Գրիդորյան Գ. Րադինու|ա Լ. Գ., Պարոնիկյան Գ. Ա. — Դժվարալույծ կալցիումի 
սուլֆատի անհիղրիաի (ֆոսֆողիպսից ստացված) հիղր ա »ոացմ մ։ն պրոցեսի 
ուսումնասիրությունը կալցիումի հիդրօքսիդի ներկայոլթյամր...... 6—339Գրիդորյան Գ. Հ., 9,ախարու|ա Ա. Լ, Րադինու|ա Լ. Գ., Գյույամիրյան Լ. Ա., Ադնաուրյան Ա. Ն., Մուրադյան Ա. I*., Խաչատրյան Ա՜ Ա. — Դանդաղ հիդ- 
րտտացվոդ կայցիոլմի սուլֆատի ( ֆո ս ֆոկի սահ իդր ատ ) հիդրատացման 
պրոցեսի ուսումնասիրությունը. III. Դանդաղ հիղրատացվող կալցիումի 
սուլֆատի (ֆոսֆոկի սահի դրա տ) հիդրատացիան ֆոսֆորական թթվի, 
Շյ(11։ԲՕ4)։ «։Օ; ՇտհԲՕ^-շ^Օ և ՇձՇՕշ-վ նե րկա յոլթ յամր...... 3—143Գրիդորյան Գ. Հ., Կարաիւանյան Ա. Ս., Ադնաուրյան Ա. Ն.— Դեհիդրտտացված 
երկհիդըատ կալցիումի սուլֆատի (ֆմսֆոդիպս) հիդրատացման պրոցեսի 
ոլսոլմնասիրոլթյոլնը կախված դեհիդրատացմտն ջերմաստիճանից և լոլ- 
ծեյի ?շՕղ-ի քանակից.............................................................................................................. 4—349Դրիդորյան Գ. Ա., Մա|խասյան Ա. 8., Մարտիրոսյան Դ. Թ. — վ1լոըոսլրենի ստաց- 
ման խնդր^ ժ ամանակակէց վիճակը.......................................................................... 7 — 413Գրիգոթյան Գ. Ս., Սաֆաթյան Լ. Ն., Մալխասյան Ա 8., Մաթէոիթոսյան Գ. Թ.* — 
Գէքլորը"է-»"եններէ օքսիդացումը 1,4ա-դիքլորաձ-րու տենի դեպի 3»^*դիքլորա. 
֊1-րոլտեն իղոմերացման մամանակ....................................................................... 3—~3!ձ6Դթիգոլւյան Ջ. Դ.. Հարությունյան հ՚. Ս. — Անիոն ակտիվ էմուլդատորներէ ջրային 

ջրա^հտ^էէս1Ւ'ե լուծույթների էլեկտրահաղորդականությունն ու մածսւ^ 
ցիկությունը մի քանի երրորդային ամինների ներկայությամբ...... 8--- 478Գթիզոթյան Ջ. Վ.։ Գալոյան Ա. Մ.։ ‘Օինոյան Ֆ. Ս., Բաթայան Ա. — Հետազո­
տություններ ամինների ե ամոնիոլմային միացությունների րնագավա- 
ս.ո».մ, 0X0^/!» Պենտեն-4-ալերի ամինների փոթադդեցոլթյոլնը մոնոտեդ- 
ակալված ացետիլենների րրոմմ ագնիում ական ածանցյալների հետ , , , 5—308^[փգոթյ՚ոն Ջ. Վ.. Դևորզյան Ա. ժ., Փոջոսւյան Ա. Ժ1., Բաթայան Ա. քծ. Հետազո­
տություններ ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավա­
ռում, Մոնոտեդակալված քացա[սալդեհիդների ամթեների փոխ­
ազդեցությունը մեթիլ- և ա լի լհ ա լո դեն ի դնե ր ի հետ....................................... Շ—309^թէգոթյւսն Ռ. Տ’.— Հոլադենում սլարունակվոդ 0ք (III) միացության ադդեցոլ- 
թյունը պատվաստված սլոլիստիրոլի քանակության վրա....................... 6—393^*թ|ւզոթյան Ս. 4*. Աւ|եա|ւսյան է. 9*., Մաան|ւջյւսն Հ. Ա. — Ֆենիլացետիլենի սլոլի— 
մերների սինթեզը կատալիտէկ սիստեմ հgO-BF3• Օ(ՇյՒ15)2-£ ներկա- 
յութլամբ ......................................................................................................................................... 2—181Դթիգոթյան Ս. Ն, Աւ]եաիսյան Կ. Ն, Մաթաիթսսյան Գ. Վ., Ալպուժանյան Ա. Մ.,Հարությունյան Ի. Լ., Մանուկյան Ա. Լ., Մատնիջյան Հ. Ա.— Արիլացետի- 
լենների պոլիմերային կոմպլեքսները յոդի հետ............................................................ 11----723 
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Գ1ւորդյան Մ. Ա., Աոարելյան 1Լ II., Դւ|որյանչիկու| Ա. 1>.— մ~1^եթիլ֊4,8-դիհիդրո-
4 Լմեթիլենտետրահիդրոպիրանի զուգորդված հալոդենացումը 7---481Դեօրդյան I,. Մ., Դրիդորյան Լ. Դ.. Փանոսյան Գ. Ա., Րարյանյան Շ. Հ. — Չհա­

գեցած միտցոլթ յոլնների ռեակցիաներ, XXXIV. Գի մե թ ի լա լի լէթ ին ի լ- 
կարրինոլի և վինէլցիկլոհեքսենիլտցետէլենի քլոր արի լա ցումը....... 2-120Դավթյան Ս. <հ.» Ռադանյան Շ. Հ.--- Ացետիլացետոնի վինիլացումը տերմինալ
ացետիլեններով .նգիկի ացետատի ներկա յոլթյամր  .................................. 4-24Դուրդարյան Ա. Հ., Աոարեյյան 1հ. Դ., Դուրդարյան ՛և. Ա.—էլեկտրոնոտկցեպ- 
տորային որոշ պոլիմերների ոտացման եգանակ............................................ 0—484Դուրդ արյան Ա. Հ., Թերյեւքեդյան ժ. Ն. —Ղ-8իտնֆոլրտնի համապոլիմերացոլմը 
էպիբլորհիդրինի հետ.............................................................................................................. 1—44եդոյան II՛. >1.., Դրիդորյան Վ. Վ., Դան|ւհ[յան Վ. Հ. — Ջրի ազդեցությունը քՎքվ- 
դիմե թ ի լամինոէթ իլմե տակրի լա տ ի ոպիրտային լուծույթներում ռադի կա­
լային պոլիմերացման կինետիկայի վրա............................................................. 11—708£ալինյան Մ, Դ., Դանադուլյան Դ. Հ., Բալասանյան Ն. Դ.— ե՞­
րիզին միացած մեթիլ թմբերի պրոտոնների դեյտերափոթանակման մաոին 10 — 660Զալինյան Ս. Ա„ |»>սչաւորյան Ռ. Հ., 1'ննիկյան Ս". Հ.— Տրիրոլտիլֆոռֆինի փոթ- 
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9,ալոէկաև Լ. 1., Ալֆերովա Ս. Ի., Պաոնես 9.. Ն.— 1ելաերնացիայի էֆեկտը օր­
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ուսսւ.մնասիրո4.թյունը կինետիկ Է^Ո* մեթոդով.................................................................. 2 —137^որոսյան Գ. Հ.։ 8. Լ., Թանմազյան Կ. Ծ.։ Բաթայան Ա. Թ. — Ամոնի­
ումային աղերն աէկի լաց ման ոե ակցիաներ ում. XXVII. (Տ^օքսիէթիլ- 
ային) թմրով ամիդների ոինթեղ................................................................................................... 5—317#որոսյան Գ. Հ,. Նազարեայան Ա. Խ.--- Պոլիմերների սին թեղը միջֆադային կա»
աալիդի սլայմաններոոմ ...........................................................••••••*.• •• 1—30Թորոսյան 1ք. Ա., Մքւրզոյան 1Ւ. Ս.# Իսախանյան Ս. Ս., Հարությունյան 1Լ. Մ.— 
2-0րսո—4—րլոր-5,5—դի մեթիլ-1,2-օ ըսա թի ոլ-ճ^-ի սինթեղը և նրա որոշ փո- 
խարկումները ....... •............ ..... ......................................................................Ւսակու| Ա. Ա. Միրզոյան Ռ. Ս.։ Ջայլյան Ս. Գ., Դե։|որզյան Լ. Դ., Հարությունյան Ա. Ա*. —Տրիքլորհեքոադեկանսիլանով սի լի կա դե լի ձևափոխման հեդոլկաֆաղ 
պրոցեսի ոլսոլմնաիրոլթյունը........................................................................................ 3 147Խաչատրյան "և. Ղ«> Գյուլնազարյան Ա. !ս., Չուրկինա Ն. Պ., Սանակյան Տ. Ա., ն՚արոփրոսյան Ն. 1ե.։ ք^արայան Ա. Թ. — էետադոտութ յո լեներ ամինների 
և ամոնիումային միացությունների բնադավաո.ում• 0X011« 1>^-թ|»Ա—5թ/ր — 
մեթիլամոնիում—2—րուտենդիհալոդենիդների և րրոմի կոմպլեքսները որպես 
տե դա կալիչ րրոմացման ադեն տներ............................................................................. 5—290
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Հարությունյան '1,. Ս-, 0 Մի Նամ, 'Լոչիկյան Տ. Վ., 11<{ետիսյան 11. Ա. — /7ւ«ւ>լմ- 
նա^քւրոլթյոլններ կե տ ոլա կտ ոննե ր ի և կե տսթթ ուների բնագավառում, 
XV, շ-Ացետիլ-մ-ամիյ-մ-բոլսլանոլիդի կոնդենսացումը մեթիչտկրիլտսւէ 
4 “•կրՒւ՞^հ՚՞րհէ հլ,ա . • . ...............   0—Տ80Հարությունյան '1.. 0.. 0 Մի ՛Նամ, Ղոչիկյան Տ. Վ., Աւքեաիսյան Ա. Ա. — 3-(2'-Աե- 
թէէ-ՅԿՅ՚-գիօքսիվպրոպիլ֊մ֊ամիլ^-բոլտանոլէդի պին ակ.յինային վերա, 
խմրտվոր ոլմը.................................................................................................................................... 9—592Հարությունյան Վ. Ս., 0 Մի Նամ, Ղոչիկյան Տ. Վ., Աւ|եաիսյան Ա. Ա. — Հակառն
սլաբոլնակոզ 1.դ1իկոլներէ ոք.իգացումը կապարի տե տրաացե տատով . . 9—593Հուքակիմյան Մ. ժ., Օարսեզյան 8. Կ., Ղասպարյան Գ. Մ., 1'ննիկյան Մ. Հ.—ի-Տ" սֆ ո րե ա աին ի կազմավորման նոր ոլդի .............. 7—463Հովհաննիսյան 11. Ա. Րոյաջյան Վ. Հ., Հայրապեայւսն Կ. Ս.. Դ,ուկաււյսւն Ա. Վ.,Մա՚յոյան Ս. Գ. — ^ոլիքլորսպրենայէն տնէմ ո լ/գտտ որ ային լաաեբսի առա­
ջացումը քլորոպրեն-կալիոլմէ պեբոոլլֆատէ ջրային լուծույթ .տատիկ 
համակարգում ............................ 2-136Հովհաննիսյան Ա. Ա., Ղուկասյան Ա. ՛Լ, Հայրապեայան Կ. Ս.— է(յՏ։Օ8-^ կոն­
ցենտրացիայի ազդեցությունը դիոպեր. մասնիկներէ առաջացման վրա 
ստատիկ պայմաններում ստիրոլի առանց էմոլլգատորի պոլիմերացման 
մամանակ............................................................................................................................................... 2—190Հովսեփյան էհ Ն., Մուքեղյան Լ Գ., Դրիցորյան Լ. Հ„ Բարայան Մ. Ա. — Աոլլ-
ֆադէնէ և մետազինի էքս ար ակց է ոն-ֆքո լորէ մե արէ ական որոշումը
էոզինով .............................. 7—409Ղազարյան Հ. 8., Գրիցորյան է 11., Միսարյան Ս. 0., Դեոլեցյան Ա. Ն., Մի-րարյան Ս. Մ., Մարաիրոսյան Գ. Հ. — 2,2-Գիմեթիլ-Յ-ֆենէլպրոպէլէզեն- 
րենզիլամէնէ փոխարկումը նատրիումի ազդեցությամբ....................................... 10—649'Լազարյան Հ. 8., Միսարյան Ս. 0., Դեոլեցյան ԱԼ Ն., Դրիգորյան է. Մ., Միրար-յան Ս. Մ., Մարաիրոսյան Դ. է4., — Պէրազոլիգինի ածանցյալների ստա­
ցումը Յ֊կ-2 ցէկյացոլմով......................................................................................................................... 7—454Ղոէկասյան Ա. Հ., Դալսայան Լ. Խ., Ավեաիսյան II. Ա. — Հետազոտություններ
տր էհա լոզենմե թ ի չկար րին ոլեե բի բնագավառում' Լ 2,5-'իի տե դակա լված 
թիազոլինոն-4-երի սինթեզը և կառուցվածքը . . ... . ....... 11—685Մանթաջյան 1Լ Հ., Մարաիրոսյան Վ. Հ., Եցիցարյան Ն. Զ-, Վարզերեսյան Դ. 8.— 
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Յէք՚րԷ վՕ“ •Ղ"ւէմ1։8Ւ։1“Յէ"ն էքոնավորման մ ամանակ............................................ 0—370*քոյաբյան Ս. Տ., Գաժբուբյան Լ. և.. Ռազինա Տ. Լ., Օնանջանյան Ս. ՍՀ, Րաբայան Ս, Ռ. — կեաադոաոլթյուններ ամֆններէ և ամոնֆոլմայէն միացոլթյոլն- 
նեքֆ րնադ ավաոոլմ. 0X017- ւ^-Գէաքկօքոէկարրոնէյ-շ-մեթւյյենցֆկլ.- 
պենաեն-3-ների ոֆնթեդֆ նոր ոլդֆ Հ....................................................................... 3 — 204՜"քոչայւյան ||. Տ., Ոոկանյան Ո. Ս.,. Ռազինա Տ. Լ., Բաբայան Ա. Ռ., — Լեաադո- 
աությոլններ ամֆններֆ և ամոնֆումայ[ւն միացությունների րնադավա- 
~ում. 0X07. ՋհադեցաՅ է-դիմնթիլամինոկարրոնաթթունների ամիկների 
ոինթեդը ոթիվենոյան կերաթմրավորմամր............................................................ 3-300Օւքյիյան Վ. Ն., Աւքանեոո՚ւա Լ. |ք., Սհզբակյան Ս. Մ., Դանիելյանց Լ. Ս,, Զախարյան 1Լ <Լ. — Ոլկայիական ե ոիլիկաաաալկայիական լուծույթներում 
երկաթի, քրոմի, նիկելի ե մոլիրդենի կոոոդիոն-կլեկարաքիմիական ուոոլմ- 
նաոիրոլթյոլնը............................................................................................  2-88Օվչիյան Վ. Ն., Դանիհյյանց Լ. Ս., Սհզբակյան Ս. Ս՜., Աւ|անհսո<[ա Լ. ՍՀ, Զախարյան Ա. Վ. — ^կալիական և ոիլիկաաաալկալիական լուծույթներում 
լեդիրացված պոդպաանեքի կոոոդիոն-էյե կարաքիմի ական ուոումնաոի- 
րոլթյոլնը.......................................................................................................................................... 2-08
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