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ИЗУЧЕНИЕ В КИСЛЫХ РАСТВОРАХ УСТОЙЧИВОСТИ 
ПАССИВНОГО СОСТОЯНИЯ ЖЕЛЕЗА, ХРОМА Й НИКЕЛЯ

А. Р. ОГАНЕСЯН и В. Н. ОВЧИЯН
Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 12 IX 1986

Исследовано влияние предварительной обработки Fe, Сг, Ni силикатными щелоч
ными растворами на их анодное поведение в растворах серной и соляной кислот. 
. Установлено, что такая обработка может повысить устойчивость пассивного со- 
«гояния Сг и Ni в кислых растворах. При этом скорость растворения в пассивном со
стоянии зависит от отношения концентраций мономерной и полимерном форм сили
катных ионов.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 12. 1 . .
Электрохимическому изучению пассивного состояния хрома, никеля 

к железа в 1 н H2SO4 и в 1 н НС1 посвящен ряд работ, в частности ра
боты [1—5].

Целью настоящей статьи является исследование влияния предва
рительной пассивации этих металлов в щелочном (ЩР) и силикатном 
щелочном растворах (СЩР) на их последующее анодное поведение в 

, 15,4 « H2SO4 и 0,3 н НС1. " . /
В качестве рабочих электродов были применены хром рафиниро

ванный 8ХР-26, никель Н-0 и железо армко.
Для приготовления СЩР была использована аморфная двуокись 

кремния (содержание примесей менее 2X10^%) производства опытно- 
. го завода ИОНХ АН АрмССР. Л

Анодные кривые снимали при 25° с помощью потенциостата II- 
5827М с интервалом поляризации 100 мВ и выдержкой при каждом 
яотенциале в течение 1 мин. Была использована трехэлектродная 
ячейка, в которой вспомогательным электродом служила платиновая 
пластина, а электродом сравнения—насыщенный хлорсеребряный 
электрод (потенциалы в тексте и на рисунках даны по шкале нормаль
ного водородного электрода).

Перед поляризацией образцы металлов катодно активировали в 
кислоте в течение 30 мин: хром при—0,5 В в соляной кислоте и при 
—0,4 В в серной кислоте, а никель—при 0 В, затем промывали дистилли
рованной водой и выдерживали в течение 30 мин при 60° в ЩР и СЩР 
с концентрацией NaOH 8 и 48 г/л и различным молярным отношением 
SiO2 : Na2O (силикатным модулем A4sio ), для которых известно со
держание различных форм растворенного SiO2 [6].

Исследование анодных поляризационных кривых показало, что 
железо в растворах соляной и серной кислот изученных концентраций 
не пассивируется, и примененные способы обработки поверхности не 
оказывают влияния на его электрохимическое поведение.

Аналогично ведет себя никель в, растворе соляной кислоты.
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На рис 1 представлены анодные потенциодинамическне кривые 
хрома в растворах серной (а) и соляной .(б) кислот. Кривые 1 свиде- 
тельствуют о том, что без предварительной пассивации хром подвер- 
гаетоГактивному растворению, которое протекает без заметного пере
напряжения При более положительных потенциалах наступает пасси
вация, при этом хром характеризуется достаточно обширной областью 
пассивного состояния.

Рис. 1. Потенциодинамическне кривые [Сг в растворах 15,4 н H,SO4 (а) и 0,3 к 
НС1 (б) после [предварительной пассивации в ЩР и СЩР: 1 — без обра
ботки, 2 — 48 г/л NaOH, -^sio, = ®—48 г/л NaOH, = 3,4, 4 8 г/д

NaOH, >WS|O1 = 3, 4; 5 — 8 г/л NaOH, jWSI0։ =1; 6 — 8 г/л NaOH.

После обработки в ЩР и СЩР электрохимическое поведение хро
ма изменяется. Потенциал погружения смещается в положительную 
сторону—в область пассивного состояния, токи растворения в пассив
ном состоянии уменьшаются.

В целом предварительная обработка в СЩР по сравнению с ЩР 
сильнее изменяет электрохимическое поведение хрома. При этом наи
меньшие токи анодного растворения в пассивном состоянии, характер
ны для образцов, обработанных в СЩР с концентрацией 8 г/л NaOH 
и низким силикатным модулем (кр. 5). Более концентрированные раст
воры лучше пассивируют металл в случае высокого силикатного мо
дуля.

Изучение кинетики изменения плотности анодных токов хрома в 
0,3 н НС1 при 0,8 В (пассивная область) после предварительной обра
ботки в различных условиях показало, что в течение первых 30 с на
блюдается резкое уменьшение величин плотностей токов. После 5 мин 
поляризации скорости анодных процессов стабилизируются, и относи
тельное расположение кривых, соответствующее различным способам 
пассивации, полностью повторяет закономерности, приведенные на рис. 1.

В таблице отражено влияние различных условий предварительной 
пассивации на величину коэффициента торможения скорости анодного 
процесса у, показывающего, во сколько раз уменьшается плотность то
ка после обработки по сравнению со случаем без обработки.

Кривые спада потенциала хрома, полученные после предваритель
ной обработки и последующей поляризации в течение 5 мин в растворе 
соляной кислоты при 0,8 В, показывают, что потенциалы достаточно՝ 
быстро стабилизируются и их значения хорошо согласуются, со сте-
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пенью устойчивости пассивного состояния, приобретенного выдержкой в 
ЩР и СЩР. Условия, обеспечивающие лучшую устойчивость пассив
ного состояния (меньшие значения анодных токов), приводят к установ
лению более положительных потенциалов.

Таблица
Влияние условий предварительной 

обработки на величину ■( для хрома 
_______ в 0.3 и НС1 при 0.8 В_________

Пассивирующий раствор

7
[М| 
|П]

концентра
ция Na ОН, 

г/л
•^sio.

1.0 8,13 2,61
О 3,4 2,73 1.41

48 1.0 2,00 0.5
3,4 2,35 1.14

8 0 1,66 — Рис. 2. То же, что и на рис. 1, для Ni 
в 15,4 и HjSO«.

Никель в растворе серной кислоты в стационарном состоянии ак
тивно растворяется. При смещении потенциала в положительную сто
рону он пассивируется (рис. 2). Скорость анодного процесса в области 
потенциалов пассивного состояния довольно велика.

После обработки в СЩР потенциал погружения никеля несколько 
смещается в положительную сторону, оставаясь однако в области ак
тивного состояния. Скорость растворения в пассивном состоянии за
висит от условий предварительной пассивации и в общем подчиняется 
той же закономерности, которая характерна для хрома.

Полученный экспериментальный материал позволяет сделать не
которые выводы.

Как известно, в щелочных растворах хром и никель самопроизволь
но пассивируются вследствие электрохимического образования поверх
ностных окисных пленок, обладающих защитными свойствами [7]. Тон
кая пассивирующая пленка по структуре и электрохимическим свой
ствам не является гомогенной. Ее отдельные участки с дефектной 
структурой, обладая наименьшей степенью насыщения свободных ва
лентностей, становятся активными центрами предпочтительной адсорб
ции гидроксил-ионов [8]. На этих участках в дальнейшем в условиях 
обработки СЩР происходит адсорбционно-химическое взаимодействие 
окисла с силикатными ионами, обладающими донорными свойствами.

В первую очередь адсорбируются мономерные ионы 510*՜ как 
наиболее подвижные. Этому способствует также близость значений 
расстояний между ионами металла (Сг, 141) в окисле и атомами кисло
рода в мономерном силикатном ионе (2,7 А).

О + $! —О ' S!
I г------, / \ ^ < / \

■0-ме-10н н10 он -о-нв-о он
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В результате воздействия силикатных ионов имеет место залечива
ние структурно несовершенных участков пассивирующей окиснои 
пленки кинетическим эффектом которого является повышение устойчи
вости пассивного состояния металла в кислых растворах.

Данее происходит конденсация как мономерных, так и более слож
ных силикатных ионов на образовавшемся силикатном соединении [9]. 
На первоначальный эффект защиты накладывается дополнительное по
вышение стойкости пленки за счет экранирования участков окисла бо
лее крупными полимерными частицами. Как известно [9], в растворах 

с л > 2 появляются полимерные разновидности силиката с диа
метром 11 А, в состав которых входит до 15 атомов 81. Не исключена 
также возможность непосредственного блокирования уже менее актив
ных зон в окисной пленке, протекающего параллельно с описанными 
процессами.

В СЩР в зависимости от pH, силикатного модуля и т. д. прису
тствует семейство силикатных ионов, представленных как в виде моно
мерных ионов, так и более сложных форм (линейных и циклических) в 
различных количествах [6], находящихся в равновесии друг с другом и 
определяющих пассивирующие свойства СЩР. Существование изоли
рованно какого-либо одного вида ионов невозможно.

Поэтому зависимость скорости анодного процесса в кислых раст
ворах лучше всего коррелируется с отношением концентраций мономер
ных силикатных ионов к полимерным [М] : [П] в пассивирующем СЩР 
(табл.).

Зависимость скорости анодного процесса для хрома в растворах сер
ной и соляной кислот и никеля в серной кислоте после различных усло
вий предварительного пассивирования удовлетворительно описывается 
эмпирическим уравнением:

[*1а а + Ь^֊ 

[П]
В качестве полимерных ионов учитывалась сумма концентраций 

силикатных ионов с содержанием 2—4 атомов кремния.
Для хрома в растворе серной кислоты, в частности, были найдены 

следующие значения постоянных: а = 0,47, Ь=—0,07 (при потенциалах 
0,5 и 1,2 В).

ԵՐԿԱԿԻ, ՔՐՈՄԻ ԵՎ ՆԻԿԵԼԻ ՊԱՍԻՎ ՎԻՃԱԿԻ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԹԹՎԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ

Հ. Ռ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Վ. Ն. ՕՎՉԻՅԱՆ

Ո.սումնասրրվ է սԻլէ,կատսյյՒն ալկալիական լուծոլ]թնե վ նախ ես 
^ակզած ?շ Ըր և Ի11 անոԴային վարքը թթվային լոլծոլյթներոլմ։ Հաստատպ.ճ 
է, որ այդպիսի մշակումը կարող է բարձրացնել Շք և 5|յ պասիվ վիճակի կա. 
ք” հ'Հ1յՈԼնԸ' "Հ"ւմ> լՈ՝ծման պասիվ վիճակում կախված
< սիէիկաաային իոնների մոնոմերային ե պոռային ձևերի խաոլթյունների 
հարաբերությունից։ 11 
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AN INVESTIGATION OF PASSIVE STATE STABILITY OF 
IRON, CHROMIUM AND NICEL IN ACID SOLUTIONS

H. R. OGANESSIAN and V. N. OVCH1YAN

The influence of preliminary treatment by Fr, Cr, Ni silicate al
kaline solutions on their anodic behaviour in the solutions of muriatic 
and sulfuric acids has been investigated.

It has been established that such treatment makes it possible to- 
increase the passive state stability of Cr and N) in acid solutions. It has 
also been noticed that a rate of dissolution in passive state depends on- 
concentration ratio of monomeric and polymeric forms of silicate ions.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 54—39.547.313.4.113

СИНТЕЗ 1,4-ДИХЛОР-3-БУТЕН-2-ГИДРОПЕРОКСИДА  
СОПРЯЖЕННЫМ ПРИСОЕДИНЕНИЕМ ХЛОРА И 

ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА К а-ХЛОРОПРЕНУ

Г. С. ГРИГОРЯН, Л. Н. САФАРЯН, А. И. ТАМОЕВА, 
А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 26 VI 1986

Осуществлен синтез 1,4-д^хлор-3-бутен-2-гидропероксида сопряженным присое
динением хлора и пероксида водорода к а-хлоропрену. Реакция преимущественно 
идет как 3,4-прнсоеднненне с выходом основного продукта до 84%.

Табл. 1, библ, ссылок 8.
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Ранее было показано, что при осуществлении катализируемой наф
тенатом меди изомеризации 1,4-дихлор-2-бутена (1.4-ДХБ-2) в 3,4-ди- 
хлор-1 -бутен-(3.4-ДХБ-1) в присутствии кислорода происходит побоч
ное окисление дихлорбутенов [1]. Установлено также что жидкофаз
ное окисление 1.4-ДХБ-2 кислородом, инициированное УФ облучением, 
приводит к образованию 1,3,4-трихлор-2-бутанола, который, по-видимо- 
му, образуется при радикально-цепном протекании реакции [2].

Прямое определение вероятного промежуточного продукта—1,4-ди- 
хлор-З-бутен-2-гидропероксида (ДХБГП)—в продуктах окисления ока
залось невозможным из-за его нестабильности в условиях окисления 
дихлорбутенов. По этой причине мы пытались осуществить встречный 
синтез н идентификацию ДХБГП.

Основные препаративные способы получения гидропероксидов оле
финов заключаются в алкилировании перекиси водорода в сильнокислой 
или щелочной среде соответствующими карбинолами, сульфонатами и 
галогенидами [3]. Нестабильность вторичных аллильных гидроперокси
дов в кислотной среде [3] исключает возможность получения ДХБГП 
в системе Н2О2/Н+ В связи с этим была сделана попытка осуществить 
синтез ДХБГП в щелочной среде, исходя из а-хлоропрена через 1,3,4- 
трихлор-1-бутен и 1,4-днхлор-2-формокси-3-бутен [4—6]. Однако в 
обоих случаях при— 10-е-0° реакция не происходила, и через 48 ч были 
выделены непрореагировавшие трихлорбутен и дихлорформоксибутен. 
При повышении температуры до 15° произошло осмоление.

Синтез ДХБГП был осуществлен нами сопряженным присоединени
ем С12 и НгО2 к а-хлоропрену в среде диоксана или тетрагидрофура
на [7].

_ С11(Н։О,’ ДН0КС84

С1СН=СНСН = СН։-----------------------> С1СН = СНСНСН,С1

Оон
Оказалось, что в условиях реакции происходит селективное 3,4- 

присоединение С1г и Н2О2 к а-хлоропрену с образованием ожидаемого 
ДХБГП. Выход ДХБГП в зависимости от условий эксперимента состав
ляет 53 84% (табл.). В продуктах реакции присутствуют также 1,4- 
дихлор-З-бутен-2-ол, изомерные трихлорбутены и некоторые неиденти- 
фицированные вещества.

Хлорирование а-хлоропрена в растворе 
Н։О, и диоксана (тетрагидрофурана)

Таблица

Растворитель Темпера
тура, °С

Скорость 
подачи 
хлора, 
моль/ч

Выход 
ДХБГП, 
мол. %,

Диоксан 10 0.1 64
• 0 0.1 82
■ —10 0.1 84
• 0 0,2 72

ТГФ ֊60 63
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Изменение температуры реакции от—60 до 0° мало влияет на вы
ход ДХБГП, однако при 10° или при быстром пропускании в реакцион
ную смесь хлора резко увеличивается примесь трихлоридов.

Нам не удалось выделить чистый ДХБГП по причине его неустой
чивости: за 2 недели хранения при —10° содержание активного кисло
рода в образце уменьшается от 94 до 79%, при нагревании до 50—60° 
или попытке перегонки при 1 мм рт ст пероксид интенсивно разлагается 
с отщеплением HCI. При попытке концентрирования ДХБГП экстрак
цией растворами NaOH и LiOH при 0° [3] произошло разложение с 
сильным экзотермическим эффектом и ос молением.

ДХБГП легко восстанавливается KJ, NajSOa с образованием 1,4- 
дихлор-З-бутен-2-ола.

Экспериментальная часть

Чистота исходных и полученных соединений проверена по ГЖХ 
на приборе ЛХМ-8 с ДИП, стальные колонки 3000 x 3 мм, жидкая фа
за 10% апиезон L на хромосорбе W, скорость газа-носителя (гелий) 
15 мл/мин, температура 50—220° с программированием \2°1мин. ИК 
спектры ДХБГП, 1,4-дихлор-3-бутен-2-ола получены на приборе UR-2. 
ПМР спектр ДХБГП получена на приборе «Varian Т-60», масс-спектр— 
на масс-спектрометре MX 1320.

Получение хлоропрена. В термостатируемую 3-тубусную колбу, 
снабженную мешалкой, термометром и насадочной колонкой с нисходя
щим холодильником помещали 125 г (1 моль) 1.4-ДХБ-2, 60 г (1,5 мо
ля) NaOH, 2,5 г дибёнзо-18-краун-6-эфира и перемешивали при 130° 
6 ч. Отгоняющийся при 55° а-хлоропрен сушили над MgSO4 и анализи
ровали по ГЖХ. Получили 71 г (80%) а-хлоропрена с содержанием ос
новного вещества 98%.

Попытка алкилирования пероксида водорода 1,3,4-трихлор-1 -буте
ном и 1,4-дихлор-2-формокси-3-бутеном. 1,3,4-Трихлор-1-бутен полу
чали по методу [4], à 1,4-дихлор-2-формокси-3-бутен—по методу [5].

В термостатируемую трехтубусную колбу, снабженную мешалкой, 
термометром и обратным холодильником, помещали 7,8 г (0,05 моля) 
1,3,4-трихлор-1-бутена или 7,6 г (0,05 моля) 1,4-дихлор-2-формокси-3- 
бутена, 30 мл 80% пероксида водорода, 3 г 50% КОН (или 20 г 20% 
Na2CO3) и перемешивали при 0°. Через 48 ч изменений в составе реак
ционной смеси по данным ГЖХ не происходит. Исходные трихлорбутен 
или дихлорформоксибутен выделяли неизменными. В аналогичных 
опытах при +15° через 4 ч произошло ©смоление.

Взаимодействие а-хлоропрена с хлором и пероксидом водорода в 
.диоксане. В раствор, содержащий 8,9 г (0,1 моля) а-хлоропрена, 30 мл 
диоксана и 15 мл 80% водного раствора (0,35 моля) Н2О2, при непре
рывном перемешивании при 0° в течение 40 мин барботировали 7,1 г 
(0,1 моля) хлора. К реакционной смеси добавляли 100 мл охлажден
ной до 0° воды, органический слой отделяли. Водный слой экстрагиро
вали охлажденным (—5°) эфиром (2x50 мл), объединенные экстракты 
промывали 10% раствором соды (2X100 мл), воды (2ХЮ0 мл) и су
шили над сульфатом магния. После испарения эфира получено 13,6 г
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остатка, содержащего по йодометрическому титрованию [7, 8] 94% 
ДХБГП (выход 82%). Аналогично проводили опыты при -10 и +10°. 
Найдено %: С 28,51; Н 3,71; С1 47,05. С4Н6С12О2. Вычислено %: С 30,77; 
Н 3,84; О1 45,51. Отличие элементного состава от расчетного, пе-видимо- 
му, объясняется присутствием трудноотделимых примесей трихлорбуте- 
нов и неидентифицированных веществ. В ИК спектре гидропероксида 
поглощение при 3400 см՜1 соответствует О-Н связи, при 1640—С = С, по
глощения в области 620—900—связи С-С1, в области 1440, 2600— 
2980 см՜1—колебаниям углеводородного скелета молекулы.

В ПМР спектрах имеются сигналы протонов (в СС14), б, м. <9.: 360 м 
(2Н, СН2С1), 4,18 м (1Н,>СНО), 5,05 м (1Н, = СН), 6,23м (1Н. 
=СНС1). В масс-спектре образца имеются пики молекулярных ионов 
ДХБГП, фрагмента С4Н6С12+ и основных побочных продуктов—три- 
хлорбутенов.

Взаимодействие а-хлоропрена с хлором и пероксидом водорода в 
ТГФ при -60°. 45 мл раствора 100% Н2О2 в ТГФ (2 : 1 объемн.) охлаж
дали до -65° и при перемешивании пропускали 7,1 а (0,1 моля) хлора. 
В полученный раствор при охлаждении (—55-֊—60°) по каплям в те
чение 30 мин приливали заранее приготовленную смесь 0,1 моля а- 
хлоропрена и ТГФ 1:1. Затем к реакционной смеси добавляли 100 мл 
охлажденной воды, органический слой отделяли. Водный слой экстра
гировали охлажденным эфиром (2X50 мл), объединенные экстракты 
промывали 10% раствором соды (2x100 мл) и сушили над сульфатом 
магния. После испарения эфира получено 9,4 а остатка, содержащего 
88% ДХБГП, выход 53% (табл.).

Восстановление ДХБГП до 1,4-дихлор-3-бутен-2-ола. Образец ве
сом 0,5 а растворяли в 20 мл водно-спиртового (1:1) 10% раствора 
Па25О3 и оставляли на сутки. После исчезновения перекисной связи 
(йодометрически) растворитель испаряли, остаток экстрагировали 
эфиром (10X2), эфир испаряли. Получено 0,31 а (66%) 1,4-дихлор-З- 
бутен-2-ола. В ИК спектре есть поглощение при 3400, 1640, 620_
900, 1440 и 2600—2980 см՜1. В масс-спектре образца обнаруживается 
пик молекулярного иона (М+- 156).

1,4-ԴԻՔԼՈՐ-3-ՈՈԻՏԵՆ-2-2ԻԴՐՈՊԵՐ0ՔՍԻԴԻ ՍԻՆԹԵԶԸ օ-ԸԼՈՐՈՊՐԵՆԻՆ 
ՔԼՈՐԻ ԵՎ ՋՐԱԾՆԻ ՊԵՐՕՔՍԻԴԻ ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ ՄԻԱՑՈՒՄՈՎ

Գ. II. ԳՐ1-ԳՈՐ8ԱՆ, Լ. Ն. ԱԱձԱՐՑԱՆ, Ա. Ի. ՏԱՄՈնՎԱ, Ա. 8. ՄԱԼԽԱՍՑԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

■քլորոպրենին քլորի և ջրածնի պերօքսիդի զուգորդված միացումով իրա
կանացվել է 1,4-դիրքլոր-3-բուտեն-2-հիդրոպերօքսիդի սինթեզը։ Ռեակցիան 
գլխավորապես ընթանում է 3,4-միացմամբ՝ հիմնական արգասիքի մինչև 
84 % ելքով։
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THE SYNTHESIS OF l,4-DICHLORO-3-B ’JTENE-2-HYDROPEROXIDE 
BY CONJUGATED ADDITION OF CHLORINE AND HYDROGEN 

PEROXIDE TO a-CHLOROPRENE

G. S. GRIGORIAN, L. N. SAFARIAN, A. I. TAMOEVA, 
A. Ts. MALKHASS1AN and G. T. MARTIROSSIAN

The synthesis of l,4-dichloro-3-butene-2-hydroperoxlde has been 
carried out by conjugated addition of chlorine and hydrogen peroxide to 
a-chloroprene.

The reaction proceeds preferably as 3,4-addition with 84% yield of 
the main product.

ЛИТЕРАТУРА

1. Григорян Г. С., Сафарян Л. Н., Малхасян А. Ц., Мартиросян Г. Т.—Арм. хим. ж., 
1986, т. 39, № 5, с. 325.

2. Григорян Г. С., Сафарян Л. Н., Товмасян В. С., Малхасян А. Ц., Мартиросян Г. Т. — 
Всесоюзная конф, по молекулярным перегруппировкам. Тезисы докладов. Ере
ван, 1985, с. 22.

3. Рахимов А. И. — Химия и технология органических перекисных соединений. М., Хи
мия, 1979, с. 27, 29, 38.

4. Мкрян Г. М., Айрапетян Р. X., Погосян А. А., Айвазян Э. М. — Арм. хим. ж., 1981, 
т. 34, № 4, с. 242.

5. Акопян С. К., Сарумян Е. А., Котикян Ю. А., Миракян С. М., Мартиросян Г. Т.— 
Арм. хим. ж., 1977, т. 30, № 5, с. 395.

6. Dlkstra, Mother Н. S. — J. Am. Chern. Soc., 1957, vol. 79, № 14, p. 3474.
7. Schulz M., Rieche A., Klrschke R. — Chem. Ber., 1967, Bd. 1, № 2, S. 370.
8. Mair R. D., Graupner A. J. — Anal. Chern., 1964, vol. 36, A-l, p. 194.

Армянский химический журнал, т. 40, № 12, стр. 745—749 (1987 г.)

УДК 547.269.352.2-f-574.24

ПРОИЗВОДНЫЕ АРИЛ СУЛЬФОНОВЫХ кислот
XIV. СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ АНТИБАКТЕРИАЛЬНОЙ АКТИВНОСТИ 

НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 4-АЛКОКСИБЕНЗОЛСУЛЬФОНАМИДОВ

Л. А. ГРИГОРЯН, М. А. КАЛДРИКЯН, А. П. ЕНГОЯН и Р. В. ПАРОНИКЯН

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

Поступило 24 VI 1985

Получен ряд производных сульфонамидов и -имидов и изучено их антибакте
риально^ действие.

Табл. 2, библ, ссылок 9.

В продолжение прежних работ в области синтеза производных 
арилсульфоновых кислот [1], обладающих высокой биологической ак
тивностью [2—6], представлялось интересным получить сульфонамиды 
и имиды I и II:
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ЯО
ROfVSO։NH(CH։)nR'

п=1, 2. 3Нагреванием эквимолярных количеств алкоксибензолсульфонил- хлоридов [7] с соответствующими первичными аминами [8, 9] в присутствии 10% водного раствора едкого натра получены сульфонамиды I. Сульфонамиды II синтезированы алкилированием I алкоксибензолсульфохлоридом в присутствии гидрида лития в среде ДМФА. Следует отметить, что соединение II (R~CH3, CtH5, /։=1, R =л-С113ОСв11<) получено как взаимодействием I (R = CH3, R ~/т-СН3ОС0Н4, л-1) с 4-этоксибензолсульфохлоридом, так и нагреванием I (R = CSHS, R' — л-СН3ОС։Н4, л=1) с метоксибензолсульфохлоридом. Смешанные пробы соединений II (R=CH3, C3HS, R'^n-CH3OC։H4. zi=l), полученных двумя способами, не дают депрессии точки плавления.В плане оценки зависимости биологических свойств от структуры нами синтезированы также сульфонамиды III. Исследование этой реакции показало, что замещение водорода сульфамидной группы аралкильным радикалом по сравнению с арилсульфонильным протекает с более низкими выходами.Строение соединений I—III доказано данными элементного анализа, ИК и ПМР спектров, чистота проверена хроматографией.Испытано in vitro антибактериальное действие соединений I—III известным методом серийных разведений в отношении стафилококка и дизентерийной палочки Флекснера. Установлено, что соединение II (R = CHs... U30-C4H9, К'=С6Н5, п=2) задерживает рост тест-микробов в концентрации 2,5 мг!мл, в то время как остальные сульфонамиды I— III не оказывают влияния на их рост даже в концентрации 5 мг/мл.Экспериментальная частьТСХ осуществляли на пластинках «Silufol-254» в системе бензол— ацетон (1 : 1) для I и бензол для II и III, проявление в УФ свете. ИК спектры сняты в вазелиновом масле на спектрометре UR-10, ПМР спектры на приборе «Вариан Т-60» с рабочей частотой 60 МГц в дейтерохлороформе и ацетоне с внутренним стандартом ТМС.
Амиды 4-алкоксибензолсульфоновой кислоты I. Смесь 0,05 моля соответствующего амина, 7 мл воды и 0,05 моля 4-алкоксибензолсульфо- 
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хлорида при перемешивании нагревают на водяной бане 30 мин. Затем прибавляют в течение 20—30 мин 20 мл 10% едкого натра. Продолжают нагревание еще один час. После охлаждения образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из 70% спирта (табл. 1). ИК спектры, V, см՜1: 1160—1170 (5О2 сим.), 1310— 1325 (5О2 асим.), 3290 (ЫН).ПМР спектр I (Я=СН։, К'=С։Н։, /1=1), 8, я. д.: 3.80 с (ЗН, ОСН։), 4,03 д (2Н, СН2), 6,43 ш.т. (1Н, ЫН), 7,00 с (5Н, С։Н։), 6,80, 7,56 (по 2Н, система АА'ВВ', СвН4). ПМР спектр I (Р=СН։, К'=СвН5, . л=2), ։, я. д.-. 2,70 т (2Н, СН,С8На), 3,1 к (2Н, ЫНСН։), 3,80 с (ЗН, ՝ ОСН,), 4,65 т (1Н, ЫН), 7,11 м (5Н, С8Н8), 6,85, 7,62 (по 2Н, система АА'ВВ', С8Н4).
. Таблица 1

Амиды 4-алкоксибензолсульфоновой кислоты I ।

* Система—ацетон.

R R' п

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %
Rf

N S N S

СН, с.н5 1 71 104-105 5,31 11,20 5,05 11,56 0,58
с,н։ с.н5 1 60 115—116 5,14 11,10 4,80 11,00 0,63
С,Н, c,Hs 1 83 99-100 4,56 10,80 4,58 10,49 0,68
С4Н, С,нв . 1 78 95-96 4,43 9,95 4,38 10,03 0,74

изо -С4Н, C.HS 1 75 119—120 4,62 10,33 4,38 10.03 0,76
СН, с.н5 2 55 52—53 5,02 10,63 4,80 11,00 0,56
С,Н։ с.н5 2 66 59-60 5,00 10,50 4,58 10,49 0,62
с,н7 С,н5 2 65 72-73 4,06 10,35 4,38 10,03 0,70
С4Н, С,н, . 2 67 69-70 4,57 9,69 4,20 9,61 0,73

лзо-С4Н, с.н, 2 69 66-67 4,54 9,78 4,20 9.61 0,78
СН, С4Н40СН, 1 73 116—117 4,91 10,11 4,55 10,43 0,48
с,н5 С,Н4ОСН, 1 59 118-119 4,22 9,85 4,35 9,97 0,53
с,н7 С,Н4ОСН, 1 79 79-80 4,41 9,40 ' 4,17 9,55 0.62
С4Н, С,Н4ОСН, 1 76 88—89 4,23 9,04 4,00 9,17 0,65

язо-С4Н, С,Н4ОСН, 1 71 109-110 4,14 9,05 4,00 9,17 0,67
с,н, 3 57 85-86 8,23 9,87 8,58 9,82 0,55*
С,н5 3 66 87-88 8,51 10,05 8,53 9,76 0,57*

Имиды 4-алкоксибензолсульфоновой кислоты II и амиды III. К раствору 0,01 моля соответствующего сульфонамида I в 40 мл сухого'ди- метилфор.мамида прибавляют 0,012 моля гидрида лития и реакционную массу перемешивают 30—40 мин. Затем прибавляют 0,01 моля 4-алкоксибензолсульфохлорида (или 4-метоксибензилхлорида) и смесь нагревают на водяной бане в течение 8—9 ч. После охлаждения содержимое колбы выливают в стакан со льдом. Кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта (табл. 2). Выход III (R=H) 31%, т. пл. 80—81°, R, 0,75. Найдено %: Ы 3,56; S 7,19. C22H25MO4S. Вычислено %: Ы 3,17: S 7,26. Выход III (R=CH,) 33°/о, т. пл. 49-50°, R747



O.M. Найдено «/.: N 3,70; Տ 7,23. С„Н,NO.S. Вычислен N 3,50; 
Տ 8,02. ИК спектр, v, см֊'-. 1180-1185 (SO, сим.), 1350-1360 (SO,.асим.).

Имиды 4-алкоксибензолсульфоно8Ой кислоты II
Taff./ица 2

R R' П

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %
Rf

N S N s

CH, C,H5 1 60 167-168 3.48 13,60 3,13 14,32 0,45-

C,H։ C,H8 1 51 104-105 3,25 13,61 2,94 13,48 0,60

C,H, C.H, 1 61 62-63 2,98 13,00 2,78 12,73 0,80

C4H, C,H։ 1 59 83-84 2,76 12,40 2,63 12,06 0,90

U3O-C4H, C.H։ 1 60 110-111 2.92 12,27 2,63 12,06 0,92

CH, C,HS 2 52 117-118 3.13 14,24 3,03 13,89 0,40
C,HS c.Hs 2 50 56-57 3,12 12,77 2.86 13,09 0,57
C,H, C.H, 2 55 47-48 2,60 12,07 2,70 12,38 0,71
C4H, C.H5 2 51 74-75 2,46 11,70 2,56 11,75 0,72

uao-C4H, C,HS 2 48 76-77 2,82 11,96 2,56 11,75 0,85
CH, C.H4OCH, 1 40 135-136 3,24 13,12 2,93 13,42 0,63

CH,. C,H։ c,;֊i4och, 1 38 71—72 2,82 13,03 2,84 13,04 0,50ПМР спектр II (R=CH„ R' = C,HS, л=1),՜ 8, и. Ժ.: 3,80с (6Н, ОСН,), 4,85 с (2Н, СН8), 7,25 м (5Н, C,HS), 6,86, 7,65 (по 4Н, система АА'ВВ', С.Н4). ПМР спектр II (R = CH„ R'=--C,HS, л=2), 8, м. д.: 2,95 т (2Н, СН,С,Н8). 3,80 с (6Н, ОСН,), 3,82 т (2Н, NCH։), 7,20 с (5Н, С,Н8), 6,97, 7,85 (по 4Н, система АА'ВВ', С8Н4). .
ԱՐԻԼՍՈԻԼՖՈՆԱԹ^ՈԻՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

4-ԱԼԿՕՔԱԻՐԵՆՋՈԼՍՈԻԼՖՈՆԱՄԻԴՆԵՐԻ ՆՈՐ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ 2ԱԿԱՄԱՆՐԼԱ9ԻՆ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹ9ՈԻՆԸ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. Հ. ԿԱԼԴՐԻԿՅԱՆ, Ա. ♦. ԵՆԳՈՅԱՆ և 0. Վ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ

Համապատասխան ամինների և 4-ալկօքսիբենզոլսոլլֆոքլորիդեերի փո- 
խազդմամբ ստացված են մոնո- և դիսուլֆոնամիղներ, որոնց կառուցվածք
ները հաստատված են ԻԿ և ԿՄՌ սպեկտրներով. Ուսումնասիրված է նրանց ՜ 
հակամանրէային հատկությունները.

ARYLSULFONIC ACID DERIVATIVES
XIV. SYNTHESIS AND ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF NEW DERIVATIVES

OF 4-ALKOXYBENZYLSULFONAMIDES

L. A. GRIGORIAN, M. A. KALDR1KIAN, A. P. YENGOYAN 
and R. V. PARONIK1ANMono- and disulfonamides have been synthesized by the reaction of corresponding amines with jP-alkoxybenzylsulfonyl chlorides and have been tested for their antibacterial activity.748
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УДК 547.491+781.3.07НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ сылл-ТРИАЗИНИЛОКСИАМИДОВ
В. В. ДОВЛАТЯН, К. А. ЭЛИАЗЯН и Э. А. КАЗАРЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 15 I 1986

Взаимодействием триазинилокснаминов с карбонильными соединениями, алкил-, 
арилнзоцианатами, хлорангидридами кислот получены новые производные триазинилок- 
сиаминов.

Табл. 3, библ, ссылок 5.В патентной литературе [1, 2] в качестве противовоспалительных препаратов и гербицидов описаны симм-триазинилоксиамины. Последние были получены нами взаимодействием соответствующих четвертичных аммониевых солей триазинового ряда [3, 4] с гидроксиламином.
К(СН։;։СГ омн,

К՛'՜' нонн, 'з'' М.’ II--------- * I '11-Ш
I, К = й։=С։Н։; П, Й=С։Н։, Й1=вао-С։н1; III. К=К1=изо-С3Н1Данные относительно их химических свойств отсутствуют.В ходе синтеза новых пестицидов на основе О-гетерилзамещенных производных гидроксиламина нами было найдено, что указанные соединения при нагревании в тщательно обезвоженных индифферентных растворителях (толуол, ксилол) образуют соответствующие оксипроизводные. При кипячении в воде и стоянии в эфирном растворе хлористого водорода либо в водной щелочи также превращаются в окситриазины. ’ ՝, 749
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ВНК/Х^ мш?։ 
VII—IX

Соединения I—III легко конденсируются с альдегидами, кетона
ми с образованием соответствующих оксимов. Последние легко полу
чаются также взаимодействием четвертичных аммониевых солей три
азинового ряда с оксимами в присутствии щелочей, что. дает возмож
ность синтезировать большой ряд новых производных триазинилокси- 
аминов, содержащих различные функциональные группы;

R,. •
1-111 -г- >С = О ------*֊ XIX—XXIII

+ /й։
Ы(СН3)3С1֊ 0И=С7

I . I чи»

? П + R /с=мон *■ ? д?

Х-ХУШ XIX—XXXI

X, XiX, XXII. R- = R։=NHC։H։; XI, XX. R = X;iC։Hs. R։=U3O-C3H7NH;
XII, XXI, XXIII. R = Rj=u3o-C3H,NH; XI... XXIV. R = Rj=N(CH3)։;

XIV, XXV. R —NHC2H։, R։=mpem-C4H,NH; XV, XXVI. R=NHC3HS, 
R։=e»։o/.-C4H,NH; XVI, XXVII. R=R։=NHCH3; XVII. XXVIII, XXXI. R=N(CH3)։„

Rj-SCH,; XVIII, XXIX, XXX. R=N(CH3)։, R։=OCH։;
XIX-XXI, XXIV-XXV11I. R։=R3=CH3, XXII, XXIll. XXX, XXXI. Rj=H, R3 = CH3.

Учитывая высокую гербицидную активность производных мочевины՛ 
на основе гидроксиламина (линурон и др. его аналоги) [5], представля
ло определенный интерес осуществить взаимодействие соединений I— 
III с различными изоцианатами, что привело бы к синтезу триазинил- 
оксимочевин.
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ONHCNHR, 
л. ։> 

R.N—С—О N N
J-lll--------------- > i |

RHN/^N^^NHRj

XXXII—XLIH

XXXJI, XXXV, XXXVIII, XLI. R=R։ = C3H3: ХХХШ, XXXVI, XXXIX, XLII, R = C։Hj. 
Rj—изо-CjH,; XXXIV, XXXVli, XL, XLIH. R =R,-u30-C3HT;

XXXII—XXXIV. R,=CH3; XXXV-XXXVII. R։=C,H։; 
XXXV1H-XL. R։=4-aC։H4: XLl-XLUI. R3=3,4-C1։C.H3.

Указанное взаимодействие протекает при комнатной температуре 
в бензоле. В аналогичных целях ацилированием соединений I—III с 
применением в качестве ацилирующих реагентов метилового эфира 
хлоругольной кислоты, бензоила хлористого и п-толуолсульфохлорида 
нами получены соединения XL1V—XLIX.

ONHRj 
I

l-ni + R,Cl------ *֊ f ц

RHN/'^n/4NHR1

XL1V—XLIX

XLIV. R = R։=CjHs, R3 = COOCH3: XLV. R=C3H։, R3=ujo-C3Hi, R։ = COOCH3; 
XLV1. R=R։ = u30-C3Hi. R։ = COOCH3; XLVII. R = R։ = ujo-C3H„ R3 = C.H5CO;

XlVIII. R=Ri=C։H5, R։=n-CH3C,H4SO։; XLIX. R = R։=u3o-C3H7, 
R3=«-CH3C,H4SOj.

Строение полученных соединений подтверждено ИК и ПМР 
спектрами, а молекулярные массы, определенные масс-спектрометри
чески, соответствуют расчетным.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Varian Т-60», растворители— 
ацетон-Дб, CDCls ДМСО-Дб, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектры 
получены на приборе МХ-1303, ИК спектры—на спектрофотометре UR- 
20, ТСХ—на пластинках «Silufol UV-254», элюент—ацетон-гексан 7 : 10, 
ацетон-гексан-СНзСООН 10:3:2, проявление 2% AgNO3+0,4% БФС+՛ 
4% лимонной кислоты.

2-Окси~4,6-бис-этиламино-симм-триазин (IV). а) Суспензию 1,0 г 
(0,005 моля) соединения I в 10 мл абс. толуола нагревают с обратным 
холодильником 4 ч при 120—125° до прекращения выделения аммиака. 
Содержимое колбы фильтруют и получают 0,83 г (90%) соединения 
IV, т. разл. 405—407°. Rf 0,42 (ацетон-гексан-СН3СООН 10:3: 2). 
Найдено %: С 45,63; Н 6,84; N 38,60. М+ 183. C7H;3NSO. Вычислено %: 
С 45,90; Н 7,10; N 38,25. М183. ИК спектр, v, см-1: 1550, 1590, 1620 
(C=N), 3150—3300 (NH, ОН), б) Суспензию 1,0 г (0,005 моля) соеди
нения I в 5 мл воды кипятят с обратным холодильником 2 ч. Фильтруют, 
осадок промывают 5 мл воды и получают 0,75 г (82%) соединения IV. 
в) Смесь 1,0 г (0,005 моля) соединения I и 0,22 г (0,005 моля)

Армянский химический журнал, XI.. 12—2
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1\'аОН в 10 мл воды кипятят с обратным холодильником 2 ч. Получен
ный раствор подкисляют НС1 до pH 5-6 и фильтруют соединение IV. 
Выход 0,7 г (76%), т. разл. 405-407°. г) Через суспензию 1,0 г (0,005 мо
ля) соединения I в 10 мл абс. эфира при охлаждении до 0° пропускают 
ток сухого хлористого водорода до привеса 0,6 г (0,015моля). Оставляют 
в этих условиях 24 ч. Фильтруют, осадок промывают абс. эфиром. Вы
ход соединения VII 1,1 г (92%), т. разл. 226-227°. Найдено %: С1 16,40; 
Ы 32,09. С7НИС1М5О. Вычислено %: С1 16,17; 14 31,89. 1,0 г (0,0045 мо
ля) соединения VII растворяют в 10 мл воды и раствором НаНСОз 
нейтрализуют до pH 7. Фильтруют соединения IV, промывают 5 мл 
воды.

Аналогично получены: соединение V с выходом 91%, т. разл. 410°. 
Кг 0,58. Найдено %: С 48,60; Н 7,47; 14 35,80. М+197. СзН^ЫбО. Вычис
лено %: С 48,72; Н 7,61; 14 35; 53. М. 197. Соединение VI с выходом 
90%, т. разл. 410°, Кг 0,47. Найдено %: С 51,41; Н 8,92; Ы 32,84. М+211. 
СэНпИбО. Вычислено %: С 51,18; Н 8,62; >14 33,17. М 211.

2-Изопропилидениминокси-4,6-бис-этиламино-симм-триазин (XIX) 
(табл. 1). а) Раствор 1,0 г (0,005 моля) соединения II в 20 мл ацетона 
нагревают с обратным холодильником при 60° в течение 10 ч. Фильтру
ют 0,72 г (60%) соединения XIX, т. пл. 209—210°. Кг 0,30 (ацетон-гек- 
сан 7 : 10). б) К раствору 2,6 г (0,01 моля) соединения X и0,73г (0,01 мо
ля) оксима-ацетона в 6 мл воды при 0° по каплям прибавляют 0,4 г 
(0,01 моля) 10% водного раствора 14аОН. Перемешивают при 20° 2 ч 
и фильтруют 2,1 г (89%) соединения XIX, т. пл. 210—211°. R, 0,30 
(ацетон-гексан 7:10). Найдено %: С 50,76; Н 7,82; Ы 35,65. 

С10Н18МвО. Вычислено %: С 50,42; Н 7,56; 14 35,29. ИК спектр, V, см-': 
1535, 1590, 1610, (С = Ы сопр.), 1690 (014 = 0^). ПМР спектр, 8, м. д.: 

2,02 [6Н, с, С(СН,)2], 1,05 [6Н, т, (СН,)2]‘. 3,27 [4Н, м, (СН։)։], 5,50 
[2Н, ш. с. 2!4Н].

2-Этилидениминокси-4,6-бис-изопропиламино-симм-триазин (XXIII). 
Аналогично приведенному описанию б) из 2,9 г (0,01 моля) соединения 
XII, 0,6 г (0,01 моля) ацетальдоксима и 0,4 г (0,01 моля) едкого натра 
в 6 мл воды получают соединение XXIII. Выход 1,6 г (63%), т. пл. 
270-272°. R, 0,41. Найдено %: С 52,63: Н 8,17; К 32,95. М+ 252. 
СиН20М„О. Вычислено %: С 52,38; Н 7,94; 14 33,33. М 252,32. ИК 

спектр, у, см֊'-. 1540, 1595, 1610 (С = О сопр.), 1695 (О14=С՜ ). ПМР 
спектр, 8, м.д.: 1,2 ]12Н, д, (СН,)4], 2,0 (ЗН, д, СН,|. 4,15 12Н, м, 
(СН)г], 5,55 [2Н, ш. с. 214Н], 7,8 (1Н, к, =СН).’

2-Этилидениминокси-4-метокси - 6 - диметиламино - симм - триазин 
(XXX). По описанию б) из 2,5 г (0,01 моля) соединения XVIII, 0,6 г 
(0,01 моля) ацетальдоксима и 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 6 ял’во
ды получают соединение XXX. Выход 1,27 г (60%), т. пл. 80—82° 
R։ 0,32. Найдено %: С 45,74; Н 6,40; Ы 33,09. М+ 211. С8Н։з146О։ Вы
числено %: С 45,50; Н 6,16; 14 33,17. М 211,23. ПМР спектр, 8 м о.- 
•3,2 [6Н, с, Ы(СН3)8), 3,90 (ЗН, с, ОСН,), 7,8 (1Н, к, -СН)
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N-4,6-6uc-AAKUAaMUHO-cuMM-Tpua3UHUA-2-N - метил (арил)мочевины 
XXXII—XL!II (табл. 2).

Соединения XIX—XXXI
Таблица 1

Соединение Выход, 
%

Т. плм 
°C

Найдено
N, %

Вычислено 
N. % Rf

XIX 89 210-211 35,53 35,29 0,30
XX 60 217-218 33,56 33.33 0,38

XXI 77 215—217 31,80 31,57 0,42
XXII 80 270-271 37,26 37,49 0,52

XXITI 63 270—272 32.95 33,33 0,41
XXIV 65 104-105 35,45 35,29 0,36
XXV 72 187-188 31,84 31,57 0,50

XXVI 80 185-186 31,76 31,57 0,42
XXVII 82 205-207 40,28 40,00 0,37

XXVIII 75 138—140 29,24 29,04 0,44
XXIX 71 64-65 31,25 31,11 0,40
XXX 60 80-82 33,09 33,17 0,32

XXXI 70 95-97 30,76 30,83 0,41

Соединения XXXII—XL1II
Таблица 2'

Соединение Выход, 
%

Т. пл., 
°C

Найдено, % Вычислено, %

С1 N С1 N

XXXII 69 124-125 — 38,28 — 38,43
XXXIII 93 52-53 — 36,22 — 36,43
XXXIV 86 64-65 — 34,48 — 34,62
XXXV 80 235-236 — 30.74 — 30,91

XXXVI 95 65-67 — 29,85 — 29,60
XXXVII 69 72-74 — 28,69 — 28,40

XXXVIII 81 135—136 10,20 . 27,56 10,09 27,88
XXXIX 81 80-82 10,05 27,04 9,71 26,81

XL 73 94—95 9,59 25,63 9,35 25,82
XLI 92 205-206 18,58 25,73 18,39 25,38

XL1I 83 74-75 17,95 24,68 17,75 24,50
XLIII 92 200 -201 17,36 23,96 17,14 23,67

Соединение XXXIV. К суспензии 2,3 г (0,01 моля) соединения III 
в 10 мл абс. бензола прибавляют 0,6 г (0,01 моля) метилизоцианата и 
смесь перемешивают при 20° 24 ч. Фильтруют, осадок промывают абс. 
бензолом и получают 2,6 г (91%) соединения XXXIV, т. разл. 64—65°.
Найдено %: N 34,30. CnH2IN7O2. Вычислено %: N 34,62. ИК спектр, v, 
сж-1: 1550, 1590 (C=N), 1670 (С = О аьид.), 3100-3400 (NH, ОН). 
Спектр ПА'.Р, Ь, м. д.: 1,2 [12Н, д, 7=6,2 Гц (СН3)4], 2,75 (ЗН, д.
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^5 Гц ХСН.), 4,1 [2Н, м, 7=6,2 Гц (СН)2], 5,53 (2Н, д, Г—6,2 Гц, 
ШСН), 5,82 (1Н, д, 7=5 Гц, ЫНСН։), 9,16 (1Н. с, ОМН)֊.

Аналогичным образом получены остальные соединения этого ряда 
(табл. 2).416-бис-Этиламино-симм-триазинил-2-К-карбметоксиаминоокситри- 
азин (ХЫУ). К суспензии 2 г (0.01 моля) соединения I в 10 мл абс. бен
зола при перемешивании и охлаждении до 5—7° по порциям добавляют 
1 г (0,01 моля) триэтиламина и 0,95 г (0,01 моля) метилового эфира 
хлоругольной кислоты. Реакционную смесь оставляют при 20° на 24 ч. 
Фильтруют гидрохлорид триэтиламина, после упаривания фильтрата до
суха остаток обрабатывают петролейным эфиром и отсасывают соедине
ние XI.IV. Выход 1,8 а (70%), т. пл. 88—89°. Найдено %: N 32,63. 
С.Н1։М։О։. Вычислено %: И 32,81. ИК спектр, л см-': 1050, 1080, 
1110 (С—О—С), 1535,1610 (С=Ы сопр.), 1735 (С=О), 3290—3300 
(ЫН). ПМР спектр, 8, м. д.-, 1.05 [6Н, т, (СНЭ)։], 3,25 [4Н, м (СН,)։], 
4,20 (ЗН, с, ОСН։), 9,36 (1Н, с, О.МН). Аналогично получены другие 
ацилпроизводные триазинилоксиаминов (табл. 3)։

Соединения Xl.IV—ХЫХ
Таблица 3

Соединение Выход, 
%

T. пл., 
°C

Найдено 
N. %

Вычислена 
N, %

XLIV 70 88-89 32,63 32.81
XLV 67 54-56 31,37 31,11

XLVI 61 74-76 29,37 29,57
XLVI1 84 200-202 25,72 25,45

XLVIII 83 270 24,10 23,86
XLIX 88 156-157 .22,11 22,00

ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆԻԼՕՔՍԻԱՄԻՆՆԵԻՐ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ
Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՒՏԱՆ, Կ. Ա. ԷԼԻԱՋՅԱՆ և է- Ա. ՂԱՋԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է տրիազինիլօքսիամինների փոխազդեցությունը կար- 
րոնիլային միացությունների, ալկիլ-, արիլիզոցիանատների, թթուների քլոր, 
անհիդրիդների հետ, որի արդյունքում ստացված են տիրազինիլօքսիամին- 
ների նոր ածանցյալներ, Հաստատված է ելանյութային տիրազինիլօքսիամին
ների անկայունությունը ինչպես տաքացնելիս, այնպես էլ թթվային, հիմնային 
և անգամ չեզոք միջավայրերում.

SOME TRANSFORMATIONS OF Sy/n-TRIAZINYL OXYAMINES

V. V. DOVLATIAN, K. A. ELIAZIAN and E. A. KAZARIAN

By interaction of trlazinyloxyamines with carbonyl compounds, as 
well as alkyl-, arylisoclanates and acid chloroanhydrides the new deri
vatives of trlazinyloxyamines have been obtained.

754



ЛИТЕРАТУРА

1. Пат. 3404.151 (1968), США-РЖХ, 1968, 11H 697 П.
2. Пат. 1232588 (1967) ФРГ — С. А., 1967, vol. 66, р. 555249.
3. Дов лат ян В. В., Элиазян К. А. — Арм хим. ж., 1971, т. 24, № 4, с. 354.
4. Довдатян В. В., Хачатрян Л. А., Амбарцумян Э. Н. — Арм. хим. ж., 1979, т. 32, № 7, 

а 569.
5 Мельников Н. Н., Баскаков Ю. А. — Химия гербицидов и регуляторов роста растений. 

М., Госхимиздат, 1962, с. 504.

Армянский химический журнал, т. 40, № 12, стр. 755—757 (1987 г.)

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

• УДК 546/547.05.622:369.4:547.313.2

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ГАЛОИДПРОИЗВОДНЫХ ЭТИЛЕНА
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Научно-производственное объединение <Наирит>, Ереван

Поступило 29 IV 1986

Работа посвящена способам получения галоидпроизводных этилена, 
которые находят широкое применение практически во всех отраслях тех
ники и быта.

Известно, что четвертичные аммониевые и фосфониевые соли яв
ляются хорошими межфазными катализаторами в водно-органических 
двухфазных реакциях. Однако нужно отметить, что эти катализаторы ра
створимы, их трудно регенерировать. Это является главным недостат
ком метода двухфазного катализа, которого лишен трехфазный катализ 
(ТК)- Поэтому мы задались целью применить метод ТК в реакции 
элиминирования, в частности дегидрогалоидирования.

В работе [1] иммобилизированные соли аммония применены в ка
честве катализатора в реакции дегидрогалоидирования.

Нами разработан способ получения галоидпроизводных этилена 
дегидрогалоидированием галоидпроизводных этана в водных раство
рах гидроокиси натрия и калия в условиях ТК. В качестве трехфазных 
катализаторов применены аниониты АВ-17—8 и АВ-17—8чС.

Преимуществами предложенного метода являются высокие выходы 
целевого продукта, а также то обстоятельство, что аниониты могут 
быть многократно использованы.

При дегидрохлорировании симм-дихлорэтана показано (табл.), что 
по своей каталитической активности трехфазный катализатор—анионит 
АВ-17—8чС превосходит аналогичный катализатор двухфазного пе
реноса—триметилбензиламмонийхлорид (ТМБАХ) и не уступает ка- 
тамину АБ. В аналогичных условиях 1,2-дибромэтан успешно дегидро- 
бромируется, образуя винил бромид с 80% выходом.

-НЧг
СН։ВгСН։Вг-----------> СЩ = С1-.Вг
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Таблиц*
Дегидрогалоиднрование галоидпроизводиых этана______________

Исходное вещество

Основание, г (%)
Катализатор Т. °С Время. 

ч
Выход,. 

%NaOH кон

1,2-Дихлорэтан 11,2(10) — 65-70 2.5 30

• ТМБАХ « • 50

• Кат. АБ ч • 83

W АВ-17—8 ■ • 88
■ К ■ • 89
» АВ-17— 8чС * • 98
• К ■ • 99
• К • 97

1,2-Дибромэтан 8(10) — 65-70 1,5 20
■ Кат. АБ • 76

■ • АВ-17-8 ■ 78
■ • АВ-17—8чС ■ 80
■ • К ■ 84-
■ • К 86

1,1,2-Трихлорэтан 11.2(10) — 60-65 0.5 40
■ ■ Кат. АБ ■ ■ 83
■ ■ АВ-17-8 • ■ 87
■ ■ АВ-17—8чС ■ ■ 99
• ■ ■ 99

сижж-Тетрахлорэтан 11.2(10) — 45-55 1.0 59
■ ■ АВ-17—8чС 0,5 86
W ■ « 35-40 1,0 91
• — 45-55 0.5 82֊

Пентал лорэтан 8(10) 11.2(10) — 35-40 1,5 34
■ * ■ АВ-17—8чС • 0,5 88

К — катализатор уже использованный.Этот анионит применен также в реакции дегидрохлорирования три- хлорэтана. При этом разработан способ получения винилиденхлори- да—полупродукта для синтеза метилхлороформа и винилиденхлорид-՛ ных смол.
-НС1

CHjClCHCI,-----------> СНа=СС1аДегидрохлорированием симл-тетрахлорэтана и пентахлорэтана в аналогичных условиях получены трихлор- и тетрахлорэтилены, соответственно.
-HCI

СНС12СНС1а--------- > СНС1 = СС1а

-на
СНС12СС1а >■ СС1а = СС12Полученные результаты приведены в таблице.756



Экспериментальная частьЧистота исходных и конечных продуктов реакции проверялась методом ГЖХ на хроматографе «Цвет 102» с пламенно-ионизационным детектором. Колонка 3 мХ4 мм, носитель—диатомитовый кирпич, пропитанный 5% ПЭГ-адипинатом и 5% ПЭГ-себацинатом.
Общая методика получения винилхлорида (бромида). К смеси 0.2 моля 10% водного раствора щелочи, 0,005 моля катализатора н 0,1% гидрохинона, находящейся в колбе, снабженной мешалкой, капельной воронкой, термометром, обратным холодильником, соединенным с охлаждаемым до —40° змеевиковым приемником, при 65—70° в течение опыта добавляют 0,1 моля соответствующего галоидпроизводного этана. В змеевиковом приемнике собирается соответствующее галоид- производное этилена—винилхлорид с т. кип. —13,1°/680 мм [2] (ви- нилбромид с т. кип. 15,27680 мм) [3].
Общая методика получения винилиденхлорида и трй(тетра)хлор- 

этилена. Смесь из 10% водного раствора щелочи (0,2 моля), 0,005 моля катализатора, 0,1 моля три (тетра-, пента-) хлорэтана перемешивают при 35—55° в течение 0,5—2,5 ч. Органический слой отделяют, промывают водой и сушат над хлористым кальцием. Перегонкой получают соответственно винилиденхлорид с т. кип. 30—-317680 мм, п*1 1,4249 [4], трихлорэтилен с т. кип. 83—847680 мм, п^п 1,4780 [5], тетрахлорэтилен с т. кип. 118—1207680 мм, п?? 1,5050 [6].
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УДК 621.315.6169ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ ФОТОХИМИЧЕСКИ СШИТОГО ПОЛИЭТИЛЕНА
В. А. МРДОЯН, к. о. АЛТУНЯН и Ю. К. КАБАЛЯН

ЕО ВНИИКП 

Поступило 5 VI 1986Как у нас, так и за рубежом широкое применение получили радиационно-сшитые изделия из полиэтилена, которые характеризуются757



диэлектрические характеристики, а также на степень сшивания пленок. 
Физико-механические показатели определялись на разрывной машине 
РМИ-250 при скорости растяжения 50 мм/мин. Содержание гель-фрак
ции измеряли путем исчерпывающей экстракции в кипящем п-ксилоле 
в присутствии 0,1% диафена Н-Н [4]. Тангенс угла диэлектрических 
потерь измеряли на приборе Е8-4 при частоте 1000 Гц.

Известно [7], что при фотохимической сшивке ПЭ в присутствии 
сенсибилизаторов первичным актом является фотовосстановление с об
разованием кетильных радикалов и макрорадикалов. Рекомбинация 
макрорадикалов приводит к формированию сшитой структуры. В про
цесс сшивки определенный вклад вносят также вторичные фотохими
ческие реакции с участием кислорода.

На рис. 1 приведены данные зависимости содержания гель-фрак- 
щии полиэтиленовых пленок от дозы УФ облучения.

Рис. 1. Зависимость содержания гсль-фракции от времени облучения 
полиэтиленовых пленок с различным содержанием производных бензо

фенона: 1 — БФ, 2 — 4-хяор-БФ, 3-—4-метил-БФ. 4 — 4-фенил-БФ.

Как видно из экспериментальных данных, увеличение дозы УФ об
лучения приводит к резкому возрастанию содержания гель-фракции в 
первые 10 мин. Значения гель-фракции на начальных стадиях облуче
ния, когда основную роль играет процесс фотовосстановления, для сен
сибилизаторов БФ, 4-хлор-БФ более высокие, порядка 60%, чем для 
■остальных производных (в частности, 4-фенил-БФ), что достаточно хо
рошо согласуется с данными ранее проведенных исследований [7]. Ис- 
следования показали, что увеличение количества сенсибилизатора в 
пределах 1—.3 не оказывает существенного влияния на степень сшива
ния. Из полученных данных следует, что наиболее эффективным сенси
билизатором для ПЭ является бензофенон.

На рис. 2 приведена зависимость относительного удлинения при 
разрыве для ПЭ пленок, облученных различными дозами. Как видно из 
рисунка, относительное удлинение ПЭ пленок значительно уменьшается 
,(кр. 1—4) при облучении в течение первых 10 мин, после чего остается
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результат свидетельствует о корреляции 
относительным удлинением со временем 
получено, что прочностные свойства по-

почти без изменения. Такой 
между степенью сшивания и 
УФ облучения. Одновременно 
лнэтиленовых пленок меняются незначительно.

Рис. 2. Зависимость относительного 
удлинения (1, 2, 3, 4) от времени об
лучения полиэтиленовых пленок с раз
личным содержанием бензофенона 

(обознач. рис. 1).

Рис. 3. Зависимость тангенса угла ди
электрических потерь от времени об
лучения полиэтиленовых пленок с 
различным содержанием производных 

бензофенона (обознач. рис. 1).

Характер изменения тангенса угла диэлектрических потерь, 
(рис. 3) для всех сенсибилизаторов одинаков и в процессе облучения 
незначительно возрастает.

Проведенные исследования показали, что полиэтилен, облученный" 
под действием УФ лучей в присутствии сенсибилизаторов бензофенона, 
может быть рекомендован для применения в кабельных изделиях с тон
костенной изоляцией, в частности, для монтажных и малогабаритных 
проводов.
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ

УДК 615.214.012

ПРИСОЕДИНЕНИЕ АМИНОВ ПО С = С СВЯЗИ ЭФИРОВ 
АКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ ПОД ДЕЙСТВИЕМ УЛЬТРАЗВУКА

Ранее нами было показано, что реакция присоединения цикли
ческих аминов и арилалкиламинов по С = С связи, сопряженной с кар
бонильной группой, успешно протекает в присутствии гидрохлоридов 
аминов благодаря усилению поляризации двойной связи [1, 2]. Из
вестно также действие ультразвука (УЗ) на некоторые химические про
цессы [3]. Учитывая вышеизложенное, мы осуществили присоединение 
аминов I—III к эфирам акриловой кислоты IV, V.

8» /° уз R’
+ сн։=снсоя —> ;мсн3сн.ссж

R’7 R’7
1-Ш IV, V VI-VIII

I. VI. 81=3,4-(СН3О)։С։Н3СН(СН3), К»-СН3, 8 = С։Н։;

IV. Я=СН։; V. Й=С։Н։

В результате с выходом 50—85% получены продукты присоедине
ния VI—VIII. Смесь эквимолярных количеств амина и эфира в бен
зольном растворе подвергали действию УЗ в течение 3—6 ч. При этом 
■температура реакционной среды самопроизвольно повышается до 50°. 
В контрольном опыте (нагревание реакционной среды до 50° в тече
ние 3—6 ч без воздействия УЗ) хроматографически обнаруживаются 
■только следы продукта присоединения. Целевые продукты выделены 
перегонкой (VI) или перекристаллизацией гидрохлоридов (VII, VIII).

Этиловый эфир Ы-1-(3',4'-диметоксифенил)этил-14-метил-$-аланина 
(VI). А. Время действия УЗ 3 ч, выход 50%, т. кип. 189— 19Г/1 мм, 
Яг 0,65. Найдено %: С 65,47; Н 8,55: Ы 5,35. М+ 295. С16Н25МО4. Вы
числено %: С 65,06; Н 8,53; Ы 4,74. М 295. ИК спектр, V, см՜1: 1590 
(С—С аром.), 1720 (С=О). Спектр ПМР (СС14), 5, м, д.: 1,3-1,5 т 

^(СН2СН3, СНСН3), 3,6 кв (НССН3), 2,2-3,5 м (Ы-СН3, КСН2, 
СН2СОО), 3,8 д (ОСН։), 4,2-4,3 кв (ОСН2), 6,8-7,0 д (Н аром.).

Б. Время действия УЗ 6 ч, выход 83%, т. кип. 189—19171 мм,R, 
0,65.

Гидрохлорид этилового эфира 3-(6',7'-диметокси-1'2',3'.4՝-тетрагидро- 
.изохинолин-2'-ил)пропионовой кислоты (VII). Время действия УЗ 3 ч, 
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выход 57%, т. пл. 172—173° (ацетон), Rt 0,70. Найдено %: _N 4,13;. 
С1 11.02. М+ 293. C1SHUNO4-HC1. Вычислено %: N 4,25; СГ 10,75. 
М 293. ИК спектр, v, см՜1: 1595 (С=С аромат.). 1715 (С —01.

Гидрохлорид метилового эфира 3-(6',7'-диметокси-1-метил-Г,2',3',4'- 
тетрагидроизохинолин-2-ил)пропионовой кислоты (VIII). Время дей
ствия УЗ 3 ч, выход 65%, т. пл. 162—163° (этанол-эфир), Rf 0,80 [2].

В качестве источника УЗ был использован аппарат УЗТ-101Ф, ре
жим работы нормальный, частота колебаний 0,88 МГц, интенсивность 
1,0 Вт/см1. ИК спектры сняты на приборе UR-20, ПМР спектры—на 
«Varian Т-60» с использованием в качестве внутреннего стандарта ТМС. 
Масс-спектры сняты на приборе МХ-1303. ТСХ на AI2O3 II ст. активно
сти, элюент бензол-ацетон, 4 : 1, проявитель—пары йода.
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ХРОНИКАГЕВОРК МЕХАКОВИЧ ШАХНАЗАРЯН |
Безвременная смерть прервала 4 ноября 1987 г. жизненный путь одаренного, талантливого ученого-педагога, заведующего отделом Армянского филиала НПО ИРЕА «РЕАХРОМ», доктора химических наук, профессора Геворка Мехаковнча Шахназаряна.Г. М. Шахназарян родился в 11927 г. в селе Сарипох, где и окончил с отличием среднюю школу. В 1957 г., окончив с отличием химический факультет Ереванского государственного университета, был направлен туда же на работу при кафедре органической химии. В 11963 г. Геворк Ме- хакович защитил кандидатскую диссертацию. В 1964 г. на высоком научном и методическом уровне организовал на химическом факультете чтение спецкурсов «Теория органической химии» и «Органический, анализ».Исследования Г. М. Шахназаряна отличались новизной, глубиной постановки задач и оригинальностью. Он является автором теории окислительных перегруппировок галоидвиниловых соединений, которая легла в основу научного направления по разработке новых методов синтеза а- галоидкарбоновых и дикарбоновых кислот, их производных и родственных соединений—циклических кетонов, лактонокислот, а-аминокнелот и олигомеров. Под руководством Г. М. Шахназаряна был подготовлен ряд высококвалифицированных научных кадров, успешно работающих в вузах н научных учреждениях республики.В 1983 г. Г. М. Шахназарян перешел на работу-в НПО ИРЕА «РЕАХРОМ», где и работал до последних дней своей жизни. За короткий срок он с успехом использог вал свои знания и большой опыт в работе для решения важных практических задач,, имеющих большое народно-хозяйственное и оборонное значение.Г. М. Шахназаряну были свойственны исключительное трудолюбие, принципиальность, скромность и высокая требовательность к себе и окружающим людям, благодаря чему снискал глубокое уважение и всеобщее признание.Многое еще предстояло сделать Г. М. Шахназаряну в науке, которой он был так беззаветно предан и бескорыстно служил. Но и то, что успел сделать Г. М. Шахназарян- за свою недолгую жизнь, навсегда оставит его имя в науке как одного из самых преданных ее подвижников.
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րոցի չերմէաատիէա^ւ, և աացաՅմա^. ացադաւթյա՚ն npn^cjp 1—38■Ենդոյան IL ♦., Կուււոյան Ռ. Հ., Վարդանյան Ս. Լ. — Գֆաաաեքեամեքայֆն 2-ալ- 
11Ь1։“,։шСш''ЬчГ"РЬ“ЧЬГ“Л-4Ля,ГГ“ЧЧк''Ьч"а,'еЬ —կա^ց- 
V“*/f...........  . .. . . .. ..................... 8—381Երնժյան Ь. Վ. — Գէ^ց»ալֆ ֆ^աամետց^ական ացաադրաա^^ցֆ 10—в»»֊Երիցյան ff. Լ., Դյուլնադարյան Զ. Л., Սարդսյան Վ. Վ., Բադալյան Վ. Ե., ffiup- կոոյան Դ. b.-Wh'-ibr-b L ib^b^“—-b ‘“44b^F^rb -bW4B 
к ................ . ........................ .. 8—382
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Զ«ւոնաջյ«ն Մ. Ե.. Հակօրյան Ջ. ԱՀ. Տա^իկյան Ռ. 
մինի ն •իւիցի՚^Ւ ♦-։-/#*
ճառագայթման ագգեցռւթյան աակ........

Լ.. ՐեյւԼրյան Ն. Մ. — Աս-ւ* 
փռթարկռւմներր լագեքային

ԷՏֆիաշյան Ա. Լ., Սարգսյան Լ. Ա... ԴանիԿյան Վ. Լ.. էքայոյաՏ 0. *• էե8

ԹաքւմազւաՇ Կ. Կ.. Կոստյուչննկո Վ. Վ.. Լիսք-չկՒն «• է. Տ.ր«չՖ?ն|>կ»4 է “■ Կա,անՕկ|. Ա. 8ոս. Գառե8կ«4ա Ի. Վ. - Ծ>մրի երկռցռիգի ռիւԱ-ֆ-- 
ֆաաային կր-գնեքի 1ր- Հանագիռլմային կաաայիգաառրների ակաի-«*ա<|ար|*աք Լ. Ա - թագմակենար.ն յճյռլգաՀռրվաՅ յգթայական ռեակցիաների 
րնարոգական ա„ելակռւմր ե հարռլցռլմր . . ..............  .►ավազան Լ. Ա., Նօւրարյան 8. Կ., Տոնիկյան Ա. ՜1»., ի.ա(րանղյան Ա. Բ. | -
Հեգռլկ ֆագռւմ ցիկլռհեցռանի գերռքիգային ռագիկաԼներէ միջե ռեակ

ցիայի արգառիքներր....................................... • • • ՚(►անագյան Լ. ՍԱ. Տոնիկյան Հ. Ղ- — էթքււ^՚ւ-ւՒ 4 հ-որ-էհր^է-ժ հհգռսկա- 
ֆագ ռցռիգացման ռեակցիաների կաաալիգը ագ.ա ^արռլնակռգ աեթի 
մեաագակռմռլյեցռային միացություններով.....................#ա<|ա^յան Լ. Ա., Տոնիկյան (1. Կ., |նա|բանդյան Ա. Ռ. | — ^գռւկ ֆագռւմ ցիկ- 
լոհեցոանի ցեքՈք սիգային ռագիկայի ե հիգրռգերոք.իգային ռագիկայի 
միին ռեակցիայի մեիանիգմի վերարերյալ......................Թոսունյան Հ. Հ„ Մանոլչարյան Գ. Ւ., ձովնաննիսյայ 9.. Վ., Վարդանյան Ս. Լ.— 
Ամինային հաավաեռլմ վեցանգամանի հե աերռցիկ^րռվ նոր կաաեթռյ-

ք-4)<

8-371

11—686

3—81

8—313

10—810

6—347

ամինների ռինթեգր................................................ 3-318՜Թորոսյան ֆ. Հ., Աւ|ադյան Ս. II., Նադայւկրյան ՍԼ. Խ.( Սարգսյան II. X., Կարապետյան Լ. *1., Թաէսքադյան Կ. V., Բաթայւսն II. ►. — 
խռլմր պաքոլնակռգ չռքքռքգայթն ամոնլմայէն ագերք, „ինթեգը և ար-
‘Ժւաէք1 էաակռլթյան ռսռոսմնառէրռլթյռմնյ. ............. 4 — 331^ոբոսյան Դ. Հ., Նա^սւբեբյան Ա. ե., 1քայ|>|յւսն Ն. 5., Ռաքայւսն Ա. Թ.—2ք»&»֊ 
էթանռյամ^էւ այկռհռչաաի' ամյւնք, գթռռցվաէ 1եխ ալկֆյացռլմ^ այկթլ֊ 
էա1"^՚^էէ^8^.............................................. 10—861^ոթոսյան Դ. Հ., Նազարեբյան Ա. )օ., Փա^ւսյան 11. Ա.ք Օաբսւյան Ա. I*. — Ամռ- 
ն^^մայէն ագնքյ. ամլացման ռեակցթաննքռլմ. XXX. >"*-Հք քքք-րՂ“^ ամմնթալմայթն ագեցէ Հարցը հիմնային
'Դ1ա՚1"։յր’’*յ...................................................... 4—337Օպոէկյան Կ. Կ., ԱղբաԱան Ա. % - ԱայնԷնաթթվ!. ԷմՀգներքն ն^կէհ^ֆ^ 
յայքքն մթացման ռեակց^աննրյ։................................ Տ—306(■անզարԱան Հ. Խ„ Ա,բա?]ան Ա. ՍՀ Օսկանյան ՍՀ %. — Ագ-աք, ռրոյման Գյռ^մա- 
1քԿԺ ձևաֆռթվամ աարրնրակ..........   4-338արյան Լ Ա., էմիրզյան կ. ր„ Վազսւրյան Ռ. Հ, Ս՜ւպխասյան Ա. 8„ էքար- աիրոսյան Գ. ►. — 1,3-Գթցյռր-Յ-ք ո^աննէ գնհֆգքռցլռքացռւմյ, ր/որ^պրՅնք, 
‘,է1ֆա6ա1Ի ^--”“ԼՒ^Ւ ռլայմաններու-մ ^ք,նգ նյռլթ-հեգռլկ ճամակաքգռլմ 1—38Խաչատրյան Ռ. 4, Ա՜կրտչյան Դ. ԱՀ. ^ինոյան Ֆ. Ս„ ԻնՏիկյան Ս՜. 2..—Տարրեր 
գորՅռններէ, ագգեցռլթյռՀնր երրռրգայ^ն ֆռռֆիններթ հեա պր„պարգթ- 
ւայթն 1 վթէ-Էլ.գր,..էարգԷլայ1.ն հանգենք գների ֆռթագգեց.Լթյան րնթաց- 

. ........................................................... 11—808Ծերոլնյան Վ. Վ., Հասբարյան Գ. Վ„ Մաց-յան Ս՜. Ս., Դարրինյան է. Գ. — Տեգա-
կալվաե է-վինիլպթրագռլների աինթեգր և •գ-չիմերացռ^մյլ ....... 1—48կարախանյան Ա. Ս., Դրիւյորյան Գ. Հ. — 1-^եյի^թյան հեաագոաոսմր^ՏՇ<Ւ{յ04 — Ւ|յՕ համակարգում ՅՅ՚՚Շ֊էէւմ.............. ց_ ցցցկարախանյան 0. Ս., Սայա^յան է. Ա„ Եղիսպարյան Ջ Կաբապհտյ...ն 8 ԻՕրիր,.յան Դ. 8.-№։էՕ3 + Շյ(Ի1Օ3)։ ^-ՇյՇՕ։ + 2^\1Օ3-Ւ13Օ ցառա'-
•^րր փոթագարՅ համակարգի րագագր ամ ա.ե րի փռթա գգե ց„լթյան 
^—ւմնա.իրա.թյռլնր.....................  4-314
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Կարապետյան Ա. Ա., Միրզոյան Ֆ. Վ. — "Ծսլիրդ ոնիորիումտկտն հետերոպոլի- 
PP*lb մեթ ի լենային կապույտի ռեակցիայի ուսումնասիրությունները և
նրա կիրառումը նիոբիումի ֆոտոմե տրիական որոշման զգայնության 
բարձրացման համար ....... ................. $—362Կարապետյան (Ւ. 9*., Իսրաելյան Ա. Գ.։ Մաթոսյան Վ. Ա.։ Ձուխաջյան 9s Մ.— 
Լ*թի լեն ի հա լողեն ածանցյալներ ի ստացման մեթոդ  .... .. 18—755Կոնկու|ա Ս. Գ., Սաֆարյսւն Ա. Ա., Գրիզորյան Ռ. Թ., Հակորյան Ա. Ն._- Հետա
զոտություններ օրգանական միացությունների քլորացման և քլոր ածանց
յալների փոքսարկումների բնագավառում։ XXII. Յ-Ացե տիլ-Յէ4 ք5-տրի- 
քլորթիոֆենի ռեակցիայի և կրոտոնային կոն դենս ման արգասիքի ուսում
նասիրությունը ............................... 4—358Կոսւօանյան IL Կ., 9.|*նյուկ 8*. ßnu., 9։Ուլլե[1 ß. Դ. — Տեղական ջերմաստիճա
նային շեղումները որպես անհիգրիտի առաջացման գործոն կիսահիգրա- 
տային սլրոցե սում.............. .................... &—289Կոստյուչենկն Վ. Վ., Թահւքադյէսն Կ. Կ., Լիպոչկին Ս. Վ., Ռրու|կ|ւն Ա. 8ու., Տորո- չե;նիկու| Ն. Ս. — Ծծմբի երկօքսիգի օքսիդացման մ ամանակ վանադիում- 
ֆոսֆորային միացությունների կա տա լի տիկս։ կան ակտիվության ուսում
նասիրությունը .... ............................. ............ 1—23Կոոյան Ս. Ա., Փոսյան 0. 2., ^ապիկյան Ս. Ö., Մովսիսյան Հ. Վ., Րալայան Լ. Ի., հոշնյակու] Ն. Ս., Ֆոկին Վ. Պ. — քլորոպրենային կաուչուկի կոնվերոիայի 
աստիճանի ագգեցությոլնը սոսինձների հատկոլթյունների վրա , . . . 11—733

Uni կոյն Վ. «I., 9*ասպարյան Լ. Ա.» քւսլյուշչինա Ն. Ա., Ջուխաջյան 9«. 1Լ, Մա- 
pnUJUlG Վ. Ա. — Ացետիլենի դիմերացումը Ru^J և Rll^ հիմնային լու
ծույթներում ................... .................... 4—263Կումկումաջյան Ե. Վ., Կնյազյան Ն. ß. — Ապակեգոյացումը և ապակիների որոշ 
հատկությունները MgBjO*—BaFj—0 ։ 6Ca F2 • 0,4A 1F3 "ի"">եմում .... 6—356Կուււոյան (b. Հ., Սարկիսյան Վ. Վ., Վարդանյան Ս. Հ.— Յ-թիա-7է11-գիագաս- 
պիրո [5, Ö] գո դեկաններ ի սինթեզը և հատկությունները ........ 1— 54Հակորյան Ռ. Ե., Սիրադեղյան Ս. Ե.— Ար տա լուծումը հակահոս գործողության 
ավտոկլավներ որ.մ  ................ .......................... 3—168Հայրապետյան Ա. 9»., Դաժազյան 9*. Մ, Մանուկյան Ա. Լ. — լուծույթներ 
կալիումիտիտանի մոնոֆոսֆատի հիման վրա ......... 4—268Հայրապեսոյան Ա. 91., Դաւքադյան 9*. Ս., Մանուկյան (Լ Լ., Մանուկյան 1b. Ա., Պետրոսյան 8ու. 9*. — NaPOj ե T1O2 փոխազդեցության ուոու 
թյունը . , .................. .. ........................... 3—108Հայթապետյան Դ. Կ., 1Լո.ուստամյան ժ*. Ս., Նորավյան Հ. Ս., Մաթգաբյան Կ. ժ„ Մարզարյան է. Ա.--- Իգոքինոլինի ածանցյալներ։ XXVI. ֆ-Ադրենամեկու-
սացնող հատկությամբ օժտված ԼսպԷրոտեղակալված 1,2է3տետրահիգ^ 
րոէղոցէնոլէննեբէ և 1-(3' ,4' ֊դէմեթ էլօրո^ֆեն1քլ)-1-ց էկլոա լկ^մե թէլ- 
ամէննեբվ։ H-արէլալկանոլայէն ածանցյալների սինթեզը ....... 1—40Հարությունյան Ն. Ս., Արզաբյան է, Ա., Հակոբյան Լ. Հ., Վարդանյան Ս. Հ. — 
0- և Տ-պտրոլնակոզ վեցանդամանէ հագեցած հետերոցիկլալին միացու
թյունների որոշ ածանցյալների սինթեզ  .................... 0—370Հարությունյան X. Ս., Հակոբյան Լ. Հ.( Վարդանյան Ս. Հ. — Տետբահիգրոպի- 
րանային լարքի Օքսէթթուների էսթերնեբի սինթեզը ե նրանց որոլ փո- 
թարկումնե  րր  .......... ................................ 0—374Հարությունյան Ռ. Ս.. Բեյլերյան X. 1T. — Օուզալուծ հարուցիչով հարուցված 
էմուլսիոն պոլիմերացման մեխանիզմի մասին ............. է—10. Հարությունյան Վ. Ս., հունիաթյան Ա. U., Վոչիկյան 8. Վ., Ավեւոիսյան Ա. ՍԼ. —
Յ-Աեթիլ-Յ-րուաիլ-Յ-կարրէթօքսի-Յ -ացեաիլպիրոլիգոն-3-ի ստացումը 7 -403Հարությունյան Վ. Ս., Վոչիկյան 8. Վ., 0 Մի Xmif, Ավեաիսյան 1Լ.1Լ. — Աոաջ- 
նային-երրորգային զյիկոլների դեհիդրատացիան էպօքսիգների.. 6—303Հարությունյան Վ. Ս., 0 Մի Xmif, Վոչիկյան 8. Վ., Վադարյան X. (հ., Աւ|ե- ուիսյան Ա. 1Լ — Հետազոտություններ կետոլակտոնների ե կետոթթուների 
բնագավաոում, XVI. 2֊Պր ոպար գիլ-4-տ ե զա կալված-4-ր ո լտանսլի գների 
սինթեզը և որոշ փոխար կո լմնե ր ը..................  7—448
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Հարորբյոլնյան Վ. 0., • 6 Մի Նամ, ֊ Վ^կյ-ն «• Նազարյան Ն. է-ք*- աիսյՅ։ս.ս.-ւ-Հ_Հար»ՀոՋ Հ Հ 0 Ղոչիկյան 8. Վ., Սաաաֆյան Մ. Պ ^քաիսյան ճ. ՍլԼ Աա-,.--^-^, կետոյակտոնների ե կետոթթսւնեՀ 
բնագավառում. XVIII. 2-113ե տէլ-4-պբռպաբ գիլսքնիմեթիւ-մ֊ք՛'-֊“"- '1№

սհ^ևթ ե գը և *րո2_ փ ո թա ր կո ւմնւե ր ը • ••••••*••**"* Հովհաննիսյան է. 0., Հովսեփյան V Ա, Հովհաննիսյան >1. I1., 'ւաբրիեյյւււն ժ. Վ..Սոսիկյան Ս. Մ. - Ագսորբցիոն-ծավաէսւն կարյիսւմի մևտասիլիկատի----
ցռլմբ նրբաշերտ քրոմատոզրաֆկայի համար . . . . . • • • ■ ■ .Հովհաննիսյան Հ. Ռ. Օվյիյան Վ. Ն. - էր կաթի, քրոմի ե նիկեէի պասիվ վիճակի
կայունության ուսումնասիրությունը թթվային լուծույթներում ....Հովսեփյան Ե. Ն.. Միբայե|յան Ջ. Ա-. Տյեն Ջան Կիմ - Մեթիլային կանաչի հետ 
րրոմսպլատինտտի փոխազդեցության հետազոտումը կոր դման-ֆոտոմե տ-

րի ական եղանակով ,..............................................Վսպարյան Փ. հ., |Լւ|ազյւսն 0. Վ, Դևորցյան Ա. Ա. 1~թրոմ~3~մեթ  իլ—էպօցսի—
բուտանի ռեակցիան սպիրտների հետ և 3֊աշկռք սի-3 ■ մևթի{-1,2֊էպսք սի - 
րու ա անների ոՒ^եզը.............................................Վարիբյան Կ. ՍՀ, (հաոլնյան Հ. Հ., Վարդանյան Ս. Հ. — Նոը ամինոֆենոյների 
սինթեզը ե դիաստերե ոմեր ային 1-(2' ,2'֊դիմեթիլ.ոետրահիզրո֊4’-պիրա- 
նիլ) րենզի լամինո ——ի 4" ֊բեն գիլօքսի ֊3" — մե թօ քսիմե թ ի լֆեն ի լ )—2—կթ անոլ- 
ների րտմ անսւմը ’ • • • • ■............ • . . .Վարիբյան Կ. Ս*., Հարությունյան Ն. Ս', Ցատինյան Ա. Ս., Թոսունյան Հ. Հ,։ Վարդանյան Ս. Հ. —1֊(Ա-3' ֊դիմե թ իյտետր ահիդրո-4'֊սլիրանի լ)ամինո-
2-{4” ֊օքււի֊Յ* ֊տեզսւկսյլված ֆենիլ) ֊2 ֊եթանոլներ . •................

8—333

10—032

1—16

13—737

11—800

3 — 133

3—312

3—172Մանուկյան Ղ. Ա., Բոյաջյան Վ. Ջ1., Հովհաննիսյան Ա. Ա., Ս ացոյան Ս. Ջ*. — ՝Լի- 
նիլտցետատի աճող ռադիկալների վարքը կալիումի պերսոլլֆատի ջրային 
լուծույթում .......... ■ • „ 3—193Ս*սյտն|>ջյան Հ. Ա., Աբրահամյան Ա. Ա. — Նոր կոմպոզիցիոն նյութեր ստերեոռե֊ 
դուլյար պպի ացետիլեն ի հիման վրա ............... —369- Մւաոնիբյան Հ. Ա., Աւքանզյան էր. Ա.» Սաֆարա) Ա. Ա. — ԿաՅոայիտիկական համա
կարգով ացետիլենի պոլիմերացման պրոցեսի հիտաղոտումը .... Ս_ 729Մարմարյան է. Ա., Հայրասյետյան Գ. Կ., ՍՀսրզարյան (Ւ. է. — 1Լմինների միա- 
ցումը ակրիլտթթվի էսթերների Շ==Շ կապին ուլտրաձայնի ազդեց ու֊ 
թյամբ.............................  13—761Մարզարյան Շ. Ա. — 'կերքլորալկանների հետ զիալկիլեթերների ֆոտոքիմիական 
ռեակցիան . ................................................. 3—334Մարզարյան Շ. Ա. --- Գիայկիլսոլլֆսքսիդների ստեբեոքիմիայի որոչ ասպեկտ
ներ։ Փոխազդեցությունը ւանթանիդային տեղաշարժ ռեագենտի և սպիրտ
ների հետ.......................................................... 10—603Մելիբյան %. Բաբայան է. Վ., Թոսունյան Ա. Ս,., Բադանյան Շ. Հ. — Չհազե- 
ցաձ միացությունների ռեակցիաներ։ ՕՃՃՃ71. {2)-3֊վէլոր֊Յ֊մեթիլ-1,3- 

. ալկազիեն-Տ-ոնների վերականգնման ռեգիոքիմիան......... գ_ ցց3Սնլրոնյւբն Ռ. Գ., Ս՚իւիրարյան Ս. Լ., Աբրահամյան Գ. Ս. — Տարրեր նոսրացոլ- 
ցիչ՚ՆՆրի ներկա յոլթ յ ամր վինի լացե տա տի պոլիմև ր ա ցմ ամր ստացվաե պո- 
լիվինէլացետատի մի քանի հատկությունների փոխարկման աստիճանից 
■կաՒ.4"!Յոլթյան ոլսոլմնասէրրլթյոլնը....................................... յ շցցէրիրդոյան Ն 8., Կոսաանյան Կ. Ա., Ջուլոլմյան Ն. Հ., Սայամյան է. Ա.—
Բարձրասիլիկահոզային հիզրատացվաձ սիլիկատների սինթեզը........ 3 — 143Միփրարյան Ռ. Վ, Ղուկասյան ₽•. Տ.( ԵրիցյաԸ Մ. Լ., հեյյերյան Ն. Մ. - Հինիլ- 
ացետատի ցա»ր ջերմաստիճանային պոլիմերոլմր ջրային միջավայրում 11—710Ս՜կրայյան Հ. Պ„ Վադարյւսն Ս. Գ„ Նորավյան Ա. Ս., Վարդանյան Ս. Հ„ Ջաղաց- .դանյան Ի. Ա„ Հակոբյան Ն. Ե. - թիենոպիրիմիգինների կոնդենսացված 
ածանցյալներ։ IX. 2-, 3-, 6-տեդակալված պիրանո'4',3' ; 4,5/թիենո12,3-ճ1- 
պիրիմիդին֊ճ֊սնների սինթեզը և նրանց հակացնցումային ակտիվոլ-

............................................................ 8-381
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ЗЗЭ
Pbjpnipju։& Մ. Լ.է տե՜ս Ափոյան Ա. Կ. 77 հեյլերյան Ն. Մ., տե՜ս Գրիգււրյան Գ. Գ.

479, 488Դւփզորյան Ջ- Դ. 242Դա։[թյան Վ. V. 330Զուոնաջյան Մ. Ե. 434Հարությունյան Ռ. Ս. 10 Մխիթարյան Ռ. Պ. 719Ներսիսյան Կ. Ա. 92, 533 Օարաֆ Մ. Լ. 483Սամվելյան Ա. Լ. 352Սաֆարյան Գ. b. 429հերնաթոսյան Ս. Գ. 279
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8րոփկ|ւն Ա. Ցու., տե՜ս էոսսւյուչենկււ Վ. Վ. 22 ?ոէնյւաթյան Ա. Ս., տե՜ս Հարությունյան Վ. Ս.

463

ո\



Գաթրիեյյան Գ. է. 465
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Գասպարյան Ս. Ե.» տե՜ս Անգրոնիկաշվիլի

Ւ. Գ. 31
Գյոգալյան -Ջ. K, տե՜ս Ավեսփսյան Ա. Ա.
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