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Изучено влияние мощности дозы на. радиолиз смеси С2Н-—О2 в присутствии 
с». 'икагеля в широком интервале величии доз 0=0,5—120 кГр. Установлено от- 
с) гствие ՛ лияния мощности дозы на радиационно-химические выходы, продуктов (01) 
при больших дозах >20кГр. В присутствии силикагеля в интервале 0,5—0,8 кГр при 
мощностях доз 1 = 0,5, 1 и 2 Гр.с-1 обнаружен существенный рост О! продуктов. В 
отсутствие кислорода этот эффект не наблюдается.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 5.

При облучении гетерогенных систем, содержащих органические и 
неорганические вещества в адсорбированном состоянии, ряд авторов 
[1—4] наблюдал увеличение выходов продуктов радиолиза адсорби
рованных веществ по сравнению с их выходами в отсутствие поверх
ности.

При радиолизе смесей СН4—О2, С2Н6—О2, СН4-С2Н6 в присутст
вии силикагелей [5] были установлены резкое возрастание выходов 
продуктов по сравнению с их выходами в отсутствие поверхности и 
большие превращения исходного углеводорода. Это было объяснено 
возможностью передачи энергии от твердого тела к адсорбированно
му веществу.

Основной целью настоящего исследования является поиск опти
мальных условий облучения с целью увеличения выходов продуктов. 
В данной работе изучалось влияние мощности дозы «а гетерогенный 
радиолиз С2Н6—О2 в интервале доз 0,5—120 кГр.

Методика эксперимента

Облучение этана и этана с кислородом при давлении 90,6 кПа 
(С2Н6: О2= 1 : 1) осуществлялось в цилиндрических ампулах из мо

либденового стекла объемом 40—45 см3. Образцы облучались при ком
натной температуре в статических условиях. Облучение производи
лось при мощнЬстях доз Л=0,5, 1,2 Гр՜1 с помощью у-излучения Со60. 
Ошибки измерения по определению дозы, а также неравномерности 
дозного поля по толщине образца и падения дозы облучения вдоль об
разца не превышают 10%.

При вычислении &, как в случае гомогенного, так и гетерогенного 
радиолиза, исходили из дозы, поглощенной смесью С2Н6—О2, С2Н6.
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„ r~- плгъ что относительные тормозныеПри вычислении Gi принималось, что v* v г
способности С2Н6 и О2 равны соответственно Si-l.-b; -2 Ш. Сред
няя ошибка в определении Gi не превышала֊ °՜

В качестве насадки использовали силикагеле
Перед облучением исследуемые образцы прокаливали на воздухе 

в течение 5 ч при 773 К. Затем ампулы с силикагелем подвергались 
вакуумной тренировке при 773 К и 0,13 /7а в течение ч. Десорбция 
продуктов радиолиза осуществлялась при 573 К в течение ч.

Основные продукты реакции анализировались хроматографически 
на колонках, заполненных полисорбом-1 и молекулярными ситами 
5А-. Методика эксперимента более подробно изложена в работе [5].

Экспериментальные данные и их обсуждение

Состав продуктов гетерогенного радиолиза смеси CjHg О2 из
меняется в интервале доз 0,5—120 кГр (C2He:O2=l : 1).

При малых дозах (0,5—1 кГр) радиационно-химическое окисле
ние этана приводит к образованию следующих продуктов: Н2, С2Н4, 
СО2, Н2О, СО, СН4. Образование СО наблюдается в количествах, су
щественно не отличающихся от величины 3-10՜7 моль1см3, полученной 
на необлученном силикагеле. С ростом дозы, помимо указанных про
дуктов, наблюдается образование СН3СНО, СзНз, изо-С4Ню, н-С4Ню.

Сравнение экспериментальных данных по радиолизу смеси С2Н6— 
О2 в присутствии силикагеля (J = 0,67 Гр-с~} [5]) с полученными в 
настоящей работе (J = 2,28 Гр-с՜1) показывает, что в интервале 20— 
120 кГр радиационно-химические выходы продуктов остаются постоян
ными (табл., рис. 1).

Радиационно-химические выходы продуктов, полученные при гетерогенном 
радиолизе С2Н0 и смеси С2Н6—Оа при различных мощностях доз 

в интервале доз 0,5—120 к/>

Таблица.
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На рис. 2—4 приведены кривые накопления продуктов реакции и 
расходования этана при радиолизе смесей С2Не—О2 и С2Н6 в при
сутствии силикагеля в интервале доз 0,5—1,5 кГр при мощностях доз 
7 = 0,5, 1 и 2 Гр-с~'-. Из данных рис. 1—3 и табл, видно, что при ге
терогенном окислении этана в узком интервале величин доз 0,5—1 кГр 
■наблюдается отклонение от линейного закона накопления продуктов 
С2Н<, со2, н2, сн<.

Рис. 1. Кривая накопления этилена 
в запиимосги от дозы, полученная 
при гетерогенном радиолизе смеси 
С2Н,։—О=։ Грс~х: »—при У=1, 
О — при У=2,28, 0 - при 7= 0,67.

Рис. 2. Кривые накопления СО, (1.2, 
3), С:Н4 (4, 5) в зависимости от дезы, 
полученные при гетерогенном радио
лизе смеси С2НВ-О2 (СС։Н։• 10’л/оль/ 

сл3): 1,4 — при У= 1 Гр-с՜4, 2—при 
У = 0,5 Гр-с~х, 3, 5 — при У=2 Гр-с-1;
6 — кинетическая кривая накопления 
С2Н4, радиолиз СцНи при У = 1 Гр с՜1 

(СС։Н<-10« моль/см3).

С ростом величины дозы при различных мощностях ее (7 = 0,5, 1 
и 2 Гр-с՜1) наблюдается резкий рост выходов продуктов реакции, ко
торые в области 0,8—0,9 кГр достигают максимума. Затем наблюда
ется резкое уменьшение выходов до величин, близких к полученным 
■на необлученном силикагеле.

Величина радиационно-химического выхода этилена, соответст
вующая ■максимуму накопления (Э = 0,8 кГр), равна 1-10? молек/100 эВ, 
что превосходит величину =231 люлек/100 эВ, полученную при 
■больших дозах (О>20кГр), в 4,3 раза.

Таким образом, облучение гетерогенных систем С2Нб—О2 дозами 
В=1 кГр (7=1 Гр-с-1) не приводит к заметному образованию про
дуктов. Это наблюдается и при 3 = 0,5 и 2 Гр-с՜1. Следует отметить 
отсутствие такого эффекта при изучении гетерогенного радиолиза эта
на в отсутствие кислорода.

С целью выявления роли силикагеля в процессе радиационно-хими
ческого окисления этана рассчитывали выходы продуктов (табл.),
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-«„таиипй смесью С֊>Н6—О2 в соответствии 
отнесенные к энергии. пс радиациоино-химических выходов
с ее э^ектвоннои долей, сравнениеС ее лдемриипмп а * гл-г—О» ОН6 и гетерогенного ра-
продуктов гомогенного радиолиза с2г15 2,придушив 1 И выходами, полученными при
диолиза С2Н6—О2, С2Н6 при ш р <֊ _ -„„о-,™.,,.,.՛,
0 = 0,5—0,8 кГр, показывает, что 
при малых дозах (рис. 1, табл.)

Е присутствии твердой поверхности
выходы продуктов увеличиваются.

Рис. 3. Кризые накопления Н2 (1. 2). 
СН4 (4) в зависимости от дозы, по
лученные при гетерогенном ратио- 
лизе смеси С։На—О2, Гр-с՜*: 1,4 — 
при 7=1, 2 — при 7=2, 3 — кинети
ческая кривая накопления Н։, радио

лиз С2Н,| при /=1 Гр-с~\

Рис. 4. Кризые расходования этана 
в зазисимости от дозы,' полученные 
при гетерогенном радиолизе смеси 
СаН,| О3, Гре՜'՛. I—при /=2, 

2 — при 7=1.

Для выяснения роли твердой поверхности эксперименты по гетеро 
генному радиолизу (1=1, 2 Гр-с՜') смеси С2Н6—О2 проводились с до 
бавками СО2 и СО2, С2Н4. Результаты показали, что в области 0,5— 
1,5 кГр добавки не влияют на выход продуктов реакции

ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷԹԱՆԻ 
ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԵՎ ԴԱԴԻԱՑԻՈՆ-ՔԻՄԻԱԿԱՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ 

ՊՐՈՑԵՍՆԵՐՈՒՄ ԴՈԶԱՅԻ ՏԱՐՐԵՐ 
- ՀԶՈՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԴԵՊՔՈՒՄ

Ջ. Մ. ԱԴԻԼհԱՆՅԱՆ, Ս,. Հ. ՄԱն^ԱՇՅԱՆ և Ռ. Գ. ԱՐՇԱԿՈԻՆԻ

Ուսումնասիրված է դոզայի հզորության ազդեցությունը (ՅշքՀտ—Օ2 խառ
նուրդի հետերոգեն ռադիոլիզի վրա դոզայի լայն տիրույթում։ Հաստատված է 
վերջինիս բացակայությունը խառնուրդի ռա դի ո լի զի արգասիքների ռագիա- 
ցիոն֊քիմ իական ելքերի 01 է[[1ա մեծ դոզայի դեպքում։

ՒւՒհաԳ^Է.Ւ ներկայությամբ ՕշՈց ռագիացիոն օքսիդացմ ան դեպքում 
դոզայի նեղ տիրույթում հայտնաբերված է արգասիքների Օւ-ի էական աճ։ 
Թթվածնի բացակայության դեպքում ՇշՒքք, հետերոգեն ռադիոլիզի Ժամանակ 
այդ էֆեկտը չի նկատվել։
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Տույց Լ տրված.. որ պինդ մակերեսը ավելի էֆեկտիվ ազդեցություն է 
գործում էրանի ոադիացիոն է>քսի դացման .պրոցեսի վրա փորր դոզաների դեպ
քում I

’ A ‘STUDY OF SURFACE INFLUENCE ON RADIATION-CHEMICAL 
OXIDATION AND ETHANE DECOMPOSITION DEPENDING 

ON DOSE INTENSITY

D. M. А Л .KHANIAN. Л. H. MANTA SHIAN and R. G. ARSHAKOUNI

The Influence of (lose intensity on heterogenous radiolysis of 
C։He—Oji mixture has been studied over a wide range of doses (D = 
= 0,5 120 A'A't). An absence of dose intensity influence on products 
output (<?, ) for high doses has been established. In the presence of si- 
likagel over 0,5—0,8 Agz range of doses and dose intensity J — 0,5; 1; 2 
a considerable rise of Gt has been detected. This effect is not observed 
in oxygen absence.

ЛИТЕРАТУРА

1. Гарибов А А., Меликзабе M. M., Бакиров M. Я., Рамазанова M. X.— ХВЭ, 1982, 
t. 16, Ke 2, c. 130.

2. Крылова 3. Д„ Долин П. И. — Кин. и кат., 1966, т. 7, № 6, с. 977.
3. Кекельберес Р., Крунк А., Френе А. — Катализ. Новые физические методы иссле

дования. М., Мир, )964.
4. Jopplen G. R., Willard J. Е. — Phys. Chcm.. 1972, v, 76. № 22. p. -3158.
5. Айилхинян Д. M, Манташян А. А.— Арм. хим. ж., 1983, т. 36, № 8, с. 491.

Армянский химический журнал, т. 41, № 12, стр. 741—747 (1988 г.)

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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ВЛИЯНИЕ СТЕПЕНИ КАРБОНИЗАЦИИ 
НА ХРОМАТОГРАФИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ 

АМОРФНОГО ГИДРОМЕТАСИЛИКАТА КАЛЬЦИЯ

Г. Ш. ОВСЕПЯН и С. М. МОСИКЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 10 IV 1987'

Сравнительным хроматографическим исследованием карбонизированных форм 
аморфного гидрометасиликата кальция (содержание СаСО3—34, 45 и 57 масс.%) 
показано, что наиболее эффективным адсорбентом для тонкослойной хроматографии 
является карбонизированный гидрсметасиликат кальция, содержащий ~ 45 масс.% 
СаСО3.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 8.

Карбонизация аморфного гндрометасиликата кальция дает воз
можность получать к а рбон ат -силикатные материалы, которые по 
сво'им адсорбциЬнно-стэд'ктур'Ны.м характеристикам отвечают требо-
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ванпям, предъявляемым к адсорбентам для тонкослойной хроматогра
фии [1]. Показано, что структура и свойства этих материалов, а сле
довательно, и их хроматографическая активность, зависят от степени 
карбонизации исходного гпдрометасиликата кальция, т. е. от содержа
ния СаСО3 [1—2].

Цель настоящей работы—установить оптимальный уровень кар
бонизации аморфного гидрометасиликата кальция, обеспечивающий 
получение карбонат-силикатного материала с наиболее высокими раз
делительными свойствами в режиме ТСХ.

Объекты исследования: исходный аморфный гидрометасиликат 
кальция—образец 1 (получен по способу [3]) и его карбонизирован
ные формы, содержащие~34, 45 и 57 масс.% СаСО3—образцы 2—4, 
соответственно (условия принудительной карбонизации образца 1, 
обеспечивающие получение образцов 2—4, приведены в [1, 2]). Все 
образцы представляют собой тонкодисперсные порошки белого цвета 
зернением 5-?-10 мкм (вне зависимости от степени карбонизации), но 
несколько отличаются структурными характеристиками и, что самое 
главное, резко различаются химией поверхности (табл. [2]).

Адсорбционно-структурные характеристики образцов 1—4
Таблица

О
бр

аз
ец

Содер
жание 
СаСо3. 

масс. %

Величина 
удельной 
поверх
ности, 

S, м2/г

Объем 
пор 
Иср, 

см31г

Диаметр 
пор 
rfcp» 

А

pH

R, 100 [4] 
для 3-ком
понентной 
системы 
Шталя

Структура и состояние 
поверхности

1 исх. 180 0,98 200 10,5 нет раз- корпускулярная

2 34 220 0,90 180 8,5

деления

нет раз-

Са51О3-лН3О 

корпускулярная

3 45 200 0,80 160 7,6

деления

30, 70, 85

СаЗЮ3 лН2О с частич
ным покрытием СаСО3

корпускулярная с пол-
4

57 205 0,60 100 7,4 25, 67, 70

ным покрытием СаСО3 

то же самое

Примечание: методика определения всех показателей, кроме ■ 100, при-
ведена в [1—2].

Хроматографическую активность исследуемых образцов определя
ли по эффективности разделения эталонных смесей азо-красителей—3- 
компонентной системы Шталя [4] и более сложной 6-компонентной си
стемы фирмы «Мерк». Элюент—бензол. Хроматографические пластин
ки получали в строго стандартных условиях. Адсорбент в количестве 
1 г без каких-либо операций по измельчению, рассеву или введению 
связующего растирали в 7 мл дистиллированной воды до состояния 
однородной суспензии и «накатывали» на чистую и обезжиренную по
верхность стеклянной пластинки. При размере пластинки 5X6 см и 
указанном объеме суспензии получали 5 хроматографических пласти
нок. Пластинки со слоем адсорбента высушивали при комнатной тем-
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пературе до воздушно-сухого состояния (3—4 ч) и без проведения тер
мической активации испытывали в хроматографическом режиме. Тол
щина слоя адсорбента на готовых пластинках составляла 1,2—1,4 мм.

Для сравнения в работе были использэ-ваны силикагель КСК ('под
готовка для ТСХ—дробление, измельчение и многократная седимента
ция, по [4]) и готовые пластинки Силуфол-254 (производство ЧССР). 
Хроматографические пластинки с этими адсорбентами, согласно тре
бованиям [4, 5], активировали п.ри 110° в течение 1 ч. Регистрацию по
лученных хроматограмм проводили в основном способом контактной՛ 
фотосъемки.

На рис. 1а приведены хроматограммы разделения 3֊компонентной 
системы Шталя (номера хроматограмм соответствуют обозначениям 
образцов в табл.). Как видно, на исходном гидрометасиликате каль
ция система не разделяется. На образце 2 также нет разделения, хотя 
и наблюдается некоторое выделение компонентов в общей размытой 
хроматограмме: примерные значения RflOO для этого образца состав
ляют 9—33, 40—75 и 75—95. Полное и четкое разделение смеси на со
ставляющие компоненты (в последовательности: индофенол, судан. 
красный, масляный желтый) происходит на образце 3; форма пятен 
■сферическая и компактная, значения Rr 100—30, 75 и 85. Примерно 
такое же разделение, но с несколько худшим соотношением Rr 100- 
(25, 67 и 70), отмечается на образце 4. Таким образом, наиболее ка
чественное разделение эталонной смеси происходит на образце 3, в ко
тором содержание карбоната кальция достигает~45 масс.%.

Структурные характеристики образцов 1—4, несмотря на некото
рое различие, примерно одинаковые, во всяком случае, у образцов 1— 
3 (табл.). Поэтому наблюдаемое различие в их разделительной спо
собности можно отнести, прежде всего, к различной химии поверхно
сти. Образец 1—аморфный гидрометасиликат кальция—можно отне
сти к адсорбентам II типа по классификации А. В. Киселева [6], т. е. 
к сильноспецифическим адсорбентам, поскольку на его поверхности 
сосредоточены положительные заряды—с лабокислотные центры (в 
виде частично протонизированных ОН-групп, связанных с атомом 
кремния) и Са2+-катионы (положительный заряд выдвинут наружу и 
сосредоточен в частице малого радиуса, а отрицательный распределен 
по внутренним связям большого комплексного аниона). В энергети
ческом отношении эти центры адсорбции неравнозначны (Са2+-катио
ны характеризуются более сильным., меж молекулярным взаимодейст
вием в системе адсорбат-адсорбент, чем поверхностные ОН-группы, ко
торые образуют лишь водородные связи различной прочности), и по
этому неоднородность химии поверхности приводит к сильному размы
ванию разделяемой смеси, на адсорбенте (хроматограмма 1).

Поверхность образца 2 частично покрыта карбонатом кальция—в. 
виде наслоения на поверхности корпускул силикатной составляющей 
[2]. Для СаСО3, имеющего несколько искаженную плотнейшую куби
ческую упаковку структурных единиц, характерно экранирование Са2+- 
катионов выдвинутыми атомами кислорода [7]. Поэтому такая поверх
ность менее специфична и активна по сравнению с чистым CaSiOa-
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пН2О (pH водной вытяжки изменяется от 10,5—образец I, до 8,5—об
разец 2), и на ней уже происходит некоторое разделение анализируе
мой смеси азо-красителей (ср. хроматограммы 1.2).

՝■ ■ Поверхность образца 3 вся покрыта плотным слоем карбоната 
кальция толщиной 204-200 А [2], поэтому, з отличие от образца 2, она 
однородна (pH водной вытяжки составляет >.б, для чистого СаСО3 
7,3). По этой причине на образце՜ 3 происходит четкое и компактное 
разделение эталонной смеси. При увеличении содержания СаСО3 в си
ликатном материале до~57 масс. %—образец 4 изменяются лишь 
структурные характеристики՛ (табл.). Химия поверхности ос.ается не
измененной, такой же, как в образце 3. Дополнительное количество 
СаСО3 (~12 масс. %), образующегося в результате более глубокой 
карбонизации, осаждаясь на поверхности .корпускул, уже покрытых 
слоем карбоната кальция (состояние образца 3). увеличивает толщи
ну этого слоя и тем самым приводит к заметному уменьшению объема 
и диаметра пор. Это. по-видимому, влияя на диффузионные процессы 
в слое образца 4, несколько замедляет разделение и ухудшает соот
ношение показателей Иг-100.

Таким образом, для получения эффективного адсорбента для ГСХ 
необходимо проводить карбонизацию аморфного гидрометасиликата 
кальция до~45 масс.% содержания СаСОз (— 70% степень карбо
низации) . Получаемый при этом карбонат-силикатный материал по 
состоянию поверхности [2] можно отнести, по-видимому, к чистому 
СаСО3, впервые использованному в колоночной хроматографии М. Цве
том [8]. Однако в отличие от СаСО3 образец 3 (или КМК-20—'карбо
низированный гндрсметасиликаг кальция, содержит — 20 масс.% СО2, 
что эквивалентно ~45 масс.% СаСО3) имеет высокие адсорбционно
емкостные показатели, что изначально предопределяют структурные 
характеристики матрицы—СаЗЮз-пН2О (табл.). Для чистого карбо
ната кальция 2—10 л։2/г и объем при ~0.il—0,2 смЧг, в зависимости
от тщательности измельчения. Поэтому КМК-20 можно использовать 
в качестве адсорбента и в ТСХ.

Как видно из рис. 16, где приведены хроматограммы разделения 
эталонной смеси азо-красителей фирмы «Мерк» на силикагеле КСК, 
Силуфол-254 и КМК-20, полученный карбонат-силикатный адсорбент 
не только не уступает известным в ТСХ адсорбентам, но значительно 
превосходит Снлуфол-254 (ср. хроматограм.мы 1, 3). Разделение смеси 
на КМК-20 и силикагеле КСК примерно одинаковое (хроматограммы 
1, 2), но для КМК-20 отмечается лучшее соотношение показателей Кг- 
•100 (0, 10, 45, 65, 73, 80—КМК-20 и 0, 7, 20, 43, 50, 60—КСК).

В качестве примеров практического использования разработанно
го сорбента на рис. 2 .и 3 приведены типичные хроматограммы разде
ления различных органических систем .на КМК-20, силикагеле КСК и 
Силуфоле 1.1\'-254. Как видно, КМК-20 проявляет более высокую чув
ствительность в данных системах к геометрии разделяемых молекул, 
наличию тех или иных функциональных групп и связей в молекулах 
(специфическое взаимодействие с кальцийнкатионом в структуре
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СаСО3), что дает возможность выявлять и .наличие примесных компо
нентов.

Рис. 1. а. Хроматограммы р։зделе!ия 3 компонента й системы Шталя 
на исходном (1) и кагбонизиюзанных образцах аморфного гидрометаси
ликата кальция. содержащие: ~34 (2), 45 (3) и ;57 (4) масс. «/0 СаСо3. 
Элемент—бензол. 6. Хроматограммы разделения 6-компонентной эталон
ной системы азо-крас гте'ей фир-ы »Морк* на КМК-20 (1), силикагеле 

КСК (2) я С1л/фо:д-254 (3). Элюент—бензол.

Рис. 2. а. Хроматограммы разделения продуктов феноксилнрования фос
фонитрилов, предстачляющих собой трудноразделяемую смесь пента- 
феноксихлор- и гексафенокс:тикютрнфос)азенов на КМК-20 ( 1 'си
ликагеле КСК (2). Элюент-бзнюл: гексан, Г: 1, проявка в парах иола, 
б. Хроматограммы разделения модел .ной смеси аминокислот (лизин, 
глицин, пролин, тирозин, триптофан) на КМК-20 (1), силикагеле КСК (2) 
и Силуфоле-254 (3). Элюент - пропанол ; аммиак, 7 3. Проявка раствором, 
содержащим 0,3 г нингидрина, 100 мл бутанола и 3 мл уксусной кислоты.

Рис. 3, а. Хроь.атог| аммы разделения теукринов Н1--Н4 на КМК-20 (1) 
и силикагеле КСК (2). Элюент—.хлороформ : метанол, 19 :1. б. Хрома
тограммы разделения смеси гликозидов— липарин и пектолинарпп (1) и 
определения чистоты липарнна (2) на КМК-20 и Снлуфоле 1_1У-254. 
Элюент-этилацетаг: метанол: хлороформ: вода, 7:2:1:1. Проявка УФ- 

облученчем.
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Разработанный сорбент имеет и ряд других технико-экономи
ческих преимуществ: 1—он значительно дешевле по сравнению с из
вестными адсорбентами для ТСХ, т. к. гидрометасиликат кальция по
лучают на основе продуктов комплексной переработки природного ми
нерального сырья и, кроме того, технология получения непосредствен
но КМК-20 не требует проведения целого ряда энерго- и трудоемких 
процессов по дроблению, измельчению и фракционированию; 2 каль
цит, входящий в состав сорбента, обладает четко выраженными лю
минесцентными свойствами [7], поэтому отпадает необходимость их 
введения; 3—гидрофобные свойства поверхности (карбонатный слой) 
исключают необходимость проведения термической активации хрома
тографической пластинки; 4—высокая дисперсность порошкообразной 
системы, а также выраженная адгезия к поверхности стеклянной пла
стинки позволяют получать хроматографические пластинки без введе
ния связующего. Есть и ограничивающие условия использования КМК- 
20 в ТСХ. Относятся они к элюирующим системам. В состав послед
них возможно введение кислого реагента и воды в количествах не 
более 5—4 масс.% от общего объема элюента (разложение СаСО3 
кислым реагентом и разрушение слоя адсорбента водой в случае от
сутствия связующего).

կարրոնիզացման աստիճանի ազդեցությունը ամորֆ կալցիումի 
2ԻԴՐՈՄԵՏԱՍԻԼԻԿԱՏԻ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱԿԱՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՎՐԱ

Հ Գ. Շ. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ և Ս. Մ. ՄՈՍՒԿՅԱՆ

Ամորֆ կալցիումի հ ի դրոմ ե տ ա и ի լի կա տ ի կա ր բոն ի զա ց ւէաձ ձևերի քրոմա- 
տոգրաֆիական համեմատական ուսումնասիրությունը fCaCO:;-^ պարունա
կությունը— 34, 45, 57 մասս.°/0) ցույց տվեց, որ ամենաարդյունավետ ադ- 
սորբենսւր նրբաշերտ քրոմատ ոգրաֆիայի համ ար ~ 45 մասսՀ/ը Сс1СОз~Д 
պա բուն ակութ յա մ բ կա րբոնի ղազված կալցիում ի հիդրոմ ետ ասիլիկատն է։

THE INFLUENCE OF CARBONIZATION DEGREE ON 
CHROMATOGRAPHIC ACTIVITY OF AMORPHOUS 

CALCIUM HYDROMETASILICATE
G. Sh. HOVSEPIAN and S. M. MOSSJKIAN

The comparative chromatographic study of carbonated samples of 
.amorphous calcium hydrometasilicates containing ~34, 45, 57 mass % 
CaCO3 has showed that the sample containing ~45 mass % CaCO3 is 

dhe most effective adsorbent for thin-layer chromatography.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.395+547.315.1+541.124

РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИИ

CXLVI. РЕГИОХИМИЯ ПРИСОЕДИНЕНИЯ МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
ТРИХЛОРУКСУСНОИ КИСЛОТЫ к ЕНИНАМ.

А. Н. СТЕПАНЯН, Г. Б. ОГАНЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

.Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 27 VIII 1987

Исследована региохимия присоединения метилового эфира трихлоруксусной кис
лоты к ениновым карбинолам и диенинам. Показано, что в апротонных растворите
лях реакция протекает региоспецифично, приводя к продуктам 1,4-присоединения— 
эфирам 2,2,6-трихлор-4,5-диеновых кислот.

В случае диенинов при реакции в метаноле наряду с продуктами 1,4-прнсоедине- 
ипя образуются также ацетиленовые эфиры, являющиеся результатом 1,2-присоеди
нения.

Библ, ссылок I.

Ранее нами было показано, что присоединение эфиров трихлор
уксусной кислоты к винил- и и зо про пен и л ацетиленам как в протонных, 
так и в апротонных растворителях в присутствии ионов одновалентной 
меди протекает региоспецифично, приводя к продуктам ^-присоеди
нения—эфирам 2,2,6-трихлар-4,5-диеновых кислот [1]. С целью выяв
ления влияния заместителя у тройной связи в енинах на региохимию 
присоединения в реакцию вовлечены диметилвинилэтинил-, диметил- 
.изо!пропенилэтинил1кар!бинолы (1а, б) и винил-, аллилизопропенилаце- 
тилены (Va, б). Установлено, что присоединение метилопого эфира 
трихлоруксусной кислоты к карбинолам I в присутствии ионов одно
валентной меди в ацетонитриле и метаноле приводит к смеси про
дуктов II, III и IV с преобладанием II.

a)R=H; 6)R=CHj
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Отсутствие продуктов 1,2-присоединения (или их дальнейшего превра
щения) свидетельствует о том, что региохимня реакции в основном ана
логична взаимодействию ениновых углеводородов с эфирами трнхлор- 
уксусной кислоты [1]. Побочные реакции, приводящие к образованию 
дигидрофуранов III и IV, связаны с наличием в субстратах гидрок
сильной группы. Существенное отличие наблюдается при֊ реакции ме
тилового эфира трихлоруксусной кислоты с диенинами Va, б, где ре
гиохимия присоединения зависит от природы растворителя. Так, при 
■проведении реакции в метаноле наряду с продуктами ^-присоедине
ния—алленовыми эфирами VI—образуются также ацетиленовые эфи
ры VII в соотношении 3:1, являющиеся результатом 1,2-присоедине
ния. Любопытно, что в отличие от метанола в ацетонитриле протекает 
региоспецифичное 1,4-присоединение, приводящее к эфирам VI. Конт
роль за ходом реакции методом ПМР показывает полное отсутствие 
продуктов 1,2-присоединения в течение всей реакции.

а) Я=СН։=СН—, б) R = CH։ = CH—СН։—.

Исходя из полученных данных можно предположить, что в ацето
нитриле переход первоначально образующегося амбидентного радика
ла А в В происходит очень быстро, в результате чего наблюдается ис
ключительное образование продуктов 1,4-присоединепия (VI), а в ме
таноле вследствие конкурирующей реакции сольволиза радикала А 
частично получаются также продукты 1,2-присоединения (VII).

Экспериментальная часть

Спектры ПМР сняты на приборе «Perkin Elmer R-12B» с рабочей 
частотой 60 МГц. В качестве внутреннего стандарта применен ГМДС. 
ИК спектры получены в тонком слое на спектрометре UR-20. ГЖК 
анализ проводился на хроматографе ЛХМ-80 с катарометром на ко
лонке 2000X3 мм, заполненной 5% SE-30 на хроматоне N-AW^MCS 
(0,160—0,200 ммк), газ-носитель—гелий, скорость газа 50 мл!мин.

Метиловый эфир 2,2,6-трихлор-7-метил-7-гидрокси-4,5-октадиено- 
вой кислоты (Па), 2,2-диметил-4-хлоо-5-(2',2'-дихлор-2'֊карбметокси- 
этил)-2,5-дигидрофуран (Ша), 2,2-диметил-3,4-дихлор-5-(2',2'-дихлор- 
-2'-карбметоксиэтил)-2,5-дигидрофуран (IVa). Смесь 8,85 г (0,05 моля), 
■метилового эфира трихлоруксусной кислоты, 5,5 г (0,05 моля) димс- 
тллвинилэтинилкарбинола (1а)' 0,5 г оксида меди (I), 0,5 г хлорида 
меди (I) в 100 мл ацетонитрила нагревают при 60—65° 6 ч. После 
удаления основной части ацетонитрила к остатку приливают 20 мл 
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■воды и экстрагируют- эфиром. Эфирный экстракт промывают 5% ра
створом поташа, сушат над сульфатом магния и после отгонки эфира 
получают 9,6 г сырой смеси Па, Ша и IVa в соотношении 18:1:1 (по 
ГЖХ), которую разделяют с помощью колоночного хроматографиро- 

■ вапия (силикагель, эфир-гексан, 1:3). При разделении 1,6 г смеси 
получают:

a) 1,35 г (6О“/П) Пи. Т. кип. 128-130 /2 .и.«, d*> 1,3128, п*! 1,5050. 
Найдено %: С 41,43; Н 4,66; С1 36,81. С10Н13О3С13. Вычислено °/0'- 
С 41,73; Н 4,51; С1 37,02. ИК спектр, ն см1: 1740-1765 (С = О), 
1930 (С-=С=С). ПМР спектр, о, м. О.: 5,70 т (1Н, =СН. 7=7,5 Гц), 
3,90 с (ЗН, СО3СНЭ), 3,25 д (2Н, СН3СС12, 7=7,5 Гц), 2,40 е (1Н, ОН), 
1,35 с (6Н, (СН3)3С).

б) 0,1 г (5°i„) Ша. п” 1,4850. Найдено u/0: С 41,51; Н 4,78; 
С1 37,23. С10Н13О3С13. Вычислено %: С 41,73; Н 4,51: С1 37,02. ИК 
спектр, м, см՜1: 1070 (СОС), 1635 (С=С), 1765 (С=О). ПМР спектр, 
о, м. д.: 5,75 д (1Н, =СН, 7=2 ՈՀ), 4,95 м (1Н, СНО, 7։=2Гч, 
7։=6,0 Гц, 73=7,5 Гц), 4,05 с (ЗН, СО3СН3), 3,01-2,20 м (2Н, СН2СС12, 
7, = 6,0 Гц, 72=7,5 Гц, 7,= 16,2 Гц), 1,20 с (6Н, (CH.J։C).

в) 0.03 г (3°1п) IVa. ng> 1,4980. Найдено %; С 37,65; Н 3,42. 
С1 43,71. С։0Н։։О3С14. Вычислено ”/„; С 37,23; Н 3,23; С1 44,09. ИК 
спектр, л см֊1: Ю65 (СОС), 1640 (С = С), 1755 (С = О). ПМР спектр, 

•о, .и. О.: 5.00 д.д (IH, СНО, 7, =4,2 Гц. 7։=7,5 Гч); 3,85 с (ЗН, 
СО2СН..), 3,50- 2,25 м (2Н, СН2, 7, = 4,2 Гц-, J.t=7,5 Гц, 73 = 16,5 Гц), 
1,30 с (6Н, (СН3)3С.

Реакция в метаноле приводит к смеси Па, Ша и IVa в соотноше
нии 2,8 : 1,25 : 1 (по ГЖХ).

Метиловый эфир 2,2,6-трихлор-4,7-диметил-7-гидрокси-4,5-октадие- 
новой кислоты (По), 2,2-диметил-4-хлор-5-(2',2'-дихлор-2'-карбметокси- 
этил)-2,5-дигидрофуран (II16), 2,2-диметил֊3,1-дихлор-5-(2',2'-дихлор-2'- 
карбметоксиэтил)-2,5-дигидрофуран (1V6). 1. Аналогично из 8,85 г 
(0,05 моля) .метилового эфира трихлоруксусной кислоты, 6,2 г (0,05 
■моля) диметплизопропенилэтинилкарбинола (16) в 100 мл ацетонит
рила в присутствии 0,5 г оксида меди (I) и 0,5 г хлорида меди (I) по
лучают 12 г сырой смеси Пб, Шб и IV6 в соотношении 20: 1,5: 1 (по 
ГЖХ). При разделении 1,5 г смеси колоночным хроматографирова
нием получают:

а) 1,2 г (64ui„) Пб. Т. кип. 130°/2 мм, d-1' 1,3142, л» 1,5080. Най
дено %: С 43,52; Н 5,01; С1 35,76. СИН15О3С13. Вычислено %: С 43,78; 
Н 4,98; С1 35,32. ИК спектр, v, см֊1: 1745-1765 (С = О), 1960 

■<С = С = С). ПМР спектр, Й, м, д.: 3,85 с (ЗН, СО2СН3), 3,20 с (2Н, 
СН3С=), 2,35с (IH, Oil), 1,90с (ЗН, СН3С = ), 1,30с [6Н, (СН3)2С].

б) 0,082 г (4^)1116. п™ 1,4870. Найдено %: С 43,52; Н 4,79; 
С1 35,12. CtlHlsO3Cl3. Вычислено °/0: С 43,78; Н 4,98; С1 35,37, ИК 
спектр, V, см-1-. 1070 (СОС), 1635 (С = С), 1735—1760 (С = О). ПМР 
спектр, 3, м.д.: 5,70с (1Н, НС=), 3,95с (ЗН, СО2СНЯ), 3,70ди 
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3,00 д (2Н, CHjCClj, 7=16,5 Гц), 1,30 с (ЗН, CHS), 1,20 с (6Н„ 
1(СН3)2С1.

в) 0,05 г (2,5°:0) IV6. ng1 1,4995. Найдено %: С 38,95: Н 4,31; 
С1 42,45. СПН։4О8С14. Вычислено °,or С 39,28; Н 4,1/; С1 42,26. ИЮ 
спектр, v, см֊'-. 1080 (СОС), 1645 (С = С), 1750 (С=О). ПМР спектр, 
8, м.д.՛. 4,05 с (ЗН, СО2СН3), 3,65 и 2,95 д (2Н, СН2СС12, 7=16,5/70, 
1,30 с (ЗН, СН3), 1,20 с (6Н, (СН3)2С].

Смесь аналогичных продуктов в соотношении 3,4 : 2,3 : 1 (по ГЖХ)՜ 
получают при проведении реакции в метаноле.

Метиловый эфир 2,2,6-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой кисло
ты (Via). К раствору 0,5 г оксида меди (I) и 0,5 г хлорида меди. (1)> 
в 100 мл ацетонитрила прибавляют 8,85 г (0,05 моля) метилового эфи
ра трихлоруксусной кислоты. Нагревают до 45° и по каплям добав
ляют 4,6 г (0,05 моля) винилизопропенил ацетиленa (Va). Перемеши
вают при 60—60° 3 ч. После удаления основной части ацетонитрила։ 
реакционную смесь разбавляют 50 ли воды, экстрагируют эфиром, 
эфирный экстракт промывают 10% раствором поташа и высушивают 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток перегоняют в ваку
уме. Получают 6,6 г (55°/0) Via. Т. кип. 125о/2 мм, ng* 1,5150, d*° 
1,2270. Найдено %: С 44,65; Н 4,29; С1 39,33, С10НпО2С13. Вычислено՛ 
%: С 44,52; Н 4,08; С1 39,53. ИК спектр, см֊'՛. 1628, 3990 (С = СН2); 
1745 (С=О), 1960 (С=С. = С). ПМР спектр, 8, м. д.: 6,50-5;10м (ЗН, 
СН=СН2, У, = 10,2 Гц, 72=18/%, 73=1,5 Гц), 3,94с (ЗН, СО2СН3)„ 
3,25 с (2Н, СН2), 1,90 с (ЗН, СН3).

Смесь метиловых эфиров 2,2-дихлор-4-метил-4-метокси-7-иновой  
(Vila) и 2,2,6-трихлор-4-метил-4,5,7-октатриеновой (Via) кислот. В. 
аналогичных условиях из 0,9 г (0,01 моля) винилизопропенилацетиле- 
■на и 1,87 г (0,01 моля) метилового эфира трихлоруксусной кислоты в 
присутствии 0,1 г оксида меди (I) и 0,1 г хлорида меди (I) в 25 мл 
метанола получают 2,2 г сырой смеси Via и Vila, которую разделяют՜ 
колоночным хроматографированием и получают:

а) 0,9 г (35°/о) Via.
б) 0,4 г (15^) Vila, ng> 1,4810. Найдено %: С 50,07; Н 5,01;. 

С1 26,51. СИН14О3С12. Вычислено %: С 49,81; Н 5,28; С1 26,79. ИК 
спектр, v, ел«֊1: 1600, 1610, 3100 (С = СН2), 1750 (С=О), 2220 (С = С).. 
ПМР спектр, 8, м. д.\ 5,95—5,40 м (ЗН, СН = СН2), 3,95 с (ЗН, СО,СН3), 
3,30с (ЗН, ОСН3), 3,10 д и 2,95 д (2Н, СН2, 7=16,5 Гц), 1,35с 
(ЗН, СН3).

Метиловый эфир 2,2,6-трихлор-4-метил-4,5,8-нонатриеновой кисло
ты (VI6). Аналогично из 5,3 г (0,05 моля) аллилизопропенилацетиле
на и 8,85 г (0,05 моля) метилового эфира, трихлоруксусной кислоты в. 
(присутствии 0,5 г оксида меди (I) и 0,5 г хлорида меди (I) в 100 мл՛ 
ацетонитрила получают 12 г (85%) VI6. Т. кип. 115°/2 мм, ng1 1,5160, 
d“ 1,2310. Найдено %: С 46,72; Н 4,51: С1 37,28- С1։Н18О2С13. Вычис
лено %: С 46,56; Н 4,58; С1 37,56. ИК спектр, v, см՜1: 1635, 3095- 
(С=СН2), 1735—1760 (С=О), 1965 (С=С=С). ПМР спектр, 8, м. с*.; 
6,20 -5,30 кв. т. (1Н, =СН, 71 = 7,5 Гц, 10,2 Гц, Ja =-. 19,5 Гц),.
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5,20֊ 4,80 м (2Н, -СНа), 3,85 с (ЗН, СОаСН3), 3,05 д и 2,95 д (2Н,. 
СНаСС1а, У—17,2 Гц), 2,90 д. т. (2Н, СНаС=, Հ=7,5 Гц, /։=1,5Гц), 
1,80 с (ЗН, СН3).

Смесь метиловых эфиров 2,2-дихлор-4-метил-4-метокси-8-нонен.-5- 
иновой (VI16) и 2,2,6-трихлор-4-метил-4,5,8-нонатриеновой (VI б) кис
лот. Аналогично из 1 г (0,01 моля) аллилизопропенилацетилена (Уб) 
и ],87 г (0,01 .моля) метилового эфира трихлоруксусной кислоты в при
сутствии 0,1 г оксида меди и 0,1 г хлорида меди (I) в 20 мл метанола 
получают 2,6 г сырой смеси У1б и УПб. 1,3 г разделяют с помощью 
колоночного хроматографирования и выделяют:

а) 0,77 г (54\„) У16.
б) 0,30 г (2Ой1о) УПб. п™ 1,4890. Найдено %: С 51,47; Н 5,92;֊ 

С1 25,81. С։аН,вО3С12. Вычислено °/0: С 51,61; Н 5,74; С1 25,45. ИК՜ 
спектр, V, см~'-. 1640, 3095 (СН = СН2). 1760 (С = О), 2240 (С=С). 
ПМР спектр, 2, м. д.: 6,15—5,50 т. кв. (1Н, = СН, Հ=4,1 Гц, Г3= 
= 10,5 Гц, Гл= 18,7 Гц), 5,45-4,85 м (2Н, =СНа, Հ = 2,6 Гц, Հ=10,5 Гц, 
Г3=18,7 Гц), 3,80 с (ЗН, СО2СН3), 3,25 с (ЗН, ОСН3), 2,95 м (4Н,. 
СНаС = , СНаСС1а), 1,40 с (ЗН, СН3).

ՋՀԱԴԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ
СХ1.У1. ԵՆԻՆՆԵՐհՆ ՏՐԻՔԼՈՐՔԱՏԱԽԱԹԹՎԻ ՄԵԹԻԼԷՍ ԹԵՐԻ ՄԻԱՅՄԱՆ ՌԵԳԻՈՔՆՄՆԱՆ

Ա. Ն. ՍՏնՓԱՆՅԱՆ, Գ. Р. 02ԱՆՑԱՆ և Շ. Լ. ՅԱԴԱՆՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ենին ալին կարբինոլներին և դիենիններին տրիքլոր- 
քացախաթթվի մեթիլէսթերի միացման ռեգիոքիմիան։ Ցույց է տրված, որ л 
ապրոտոնային լուծիչներում ընթանում է ռհգիոսպեցիֆիկ ռեակցիա բերե— 
լով 1,4-միացման արգասիքների 2,2,6֊տրիքլոր֊4,5֊դիենային թթուների էս- . 
թերների։

Դիհնինների դեպքում, երբ ռեակցիան ս՜արվում է մեթանոլում, 1,4-միաց- ■ 
ման արգասիքների հետ զուգընթաց ստացվում են նաև 1,2-միացման արդ-, 
յունք հանդիսացող ացետիլենային էսթերներլ

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS.

CXLVI. REGIOCHEMISTRY OF TRICHLOROACETIC ACID METHYLETHER 
ADDITION TO ENYNES

A. N. STEPANIAN, G. B. OHANIAN and Sh. H. BADANIAN

Regiochemistry of addition reactions of trichloroacetic acid methyl 
ether to enynic carbinols and dienynes has been investigated. The reaction 
is found to proceed regiospecifically in aprotic solvents and result in 
1,4-additIon products-esters of 2,2,6-trichloro-4,5-dienic acid.

In the case of dienynes, when methanol is used as a solvent, the 
corresponding acetylenic esters are also formed as a result of 1,2-addltion 
process together with 1,4-addition.
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СИНТЕЗ И-АНТИВИРУСНЫЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ

А. X. ГЮЛЬНАЗАРЯН. Т. А. СААКЯН, А. Н ЕВСТРОПОВ,
Б. Е. ЯВОРОВСКАЯ и А. Т. БАБАЯН

Институт органической хинин АН Армянской ССР, Ереван 
Новосибирский .медицинский институт

Поступило 1 VII 1987

На базе четвертичных аммониевых солей (ЧАС), содержащих 4-бром-2-алкеннль- 
ную группу, синтезирован ряд непредельных ЧАС, обладающих антивирусной актив

ностью
Табл. 1, библ, ссылок 8.

Аммониевые соли, содержащие 4-бром-2-алкенильную группу [I, 
2], при взаимодействии с третичными аминами, тиомочевиной, рода
нидом и фталимидом калия образуют продукты нуклеофильного заме
щения аллильного брома—смешанные 1,4-бис-'четвертичные и 4-функ- 
ционально замещенные ЧАС [3]. Согласно работе [4], ряд моноа.ммо- 
ниевых солей, содержащих 4-бро«м-2-аЛ'Кенильную группу, обладают 
антивирусной активностью в отношении вируса гриппа А#.

Настоящее сообщение посвящено синтезу ряда ЧАС, содержащих 
2-алкенильную группу, на основе ЧАС с 4-бром-2-алкенильной груп
пой и определению их антивирусной активности.

Взаимодействие эквимольных количеств ЧАС, содержащих 4-бром- 
-2-бутенильную или 4-бром-3-метил-2-бутенильную группу, и вторичных 
аминов (диэтил, дибутил-, дибензиламины, морфолин, М-чиетилани- 
лин) привело к 1,4-бис-третично-четвертичным аммониевым солям 1а- 
е, содержащим общую 2-алкенильную группу (табл.). Дегидроброми
рованием этих солей эквимольным количеством спиртовой щелочи 
можно получить соответствующие аминоаммониевые соли.
Так, из соли I г была получена аминоаммониевая соль 1 г (табл.).

R и ,хн II' —
СН2СН=СХСН։Вг —------- ► й..\'-СН..СП = СХСН.,Ме' -1-'-‘.он' сп*"‘т>

* <,г’

R' 
--------> Н^--СН..СН-СХС11..М1<;

В- ’ 1г' ’ -

1а. 1? = 1Г-֊-й'= С2Н.-„ X СИ.,: 16. R R'=C3l-^.-„ Х-11;

1в. К=СН3. Я' = СН2СОСНя, К^=СН3МСЯНГ„ Х = Н; 1г. 1г'- К=СН3.

1Г= СН._.СОСвОг„ 1Г=С:НД. Х = Н; 1д. К = К' = С2НГ„ К"=С4Ни. Х-Н;
1е. Й = К'-С2Н5, Й'=СН։С„Н5, Х = Н.

Нужно отметить, что сочетание в 1,4-бнс-третично-четвертичных солях 
2,3-непредельнон общей группы и трудноотщепляемой в основной сре-
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де аминогруппы в положении 4 открывает широкие возможности для 
синтеза функционально замещенных непредельных аминосоединеннй 
с помощью реакций перегруппировки-расщепления [5], перегруппи
ровки Стивенса, р-отшепления и т. д. Сказанное подтверждается син
тезам 2- (Я-метил-Ы-фенила.минометил) -1-|Диметиламино-1-ацил - 3 - бу
тена стивенсовской перегруппировкой соли 1в. Взаимодействием ука
занного диамина с двойным мольным количеством йодистого метила 
получена бис-аммониевая соль II.

1в
1:1 ull. спирт 

перегрупп. Стивенса

COCHj

(CH3)sN-CH-CH-CH~CHa
I /СвН5
CHjN7 

сн3

2CH:J 
-------- >
спирт

сосна
* I

*■ (C.H3)3N—CH-CH—CH-CHj

+ ■ C(;Hr,
h2n'

TXCH3

В ходе биологических исследований были определены также антиви
русные свойства 1-триэтиламмоннй-4-ди1метилфенациламмоний-2 - ме- 
тил-2-бутендибромида III (табл.), а также полученных нами ранее 
солей IV—Va, б [6, 7]. Синтез всех этих соединений основан па пре
вращениях ЧАС, содержащих замещенную 2-алкенильную группу.

+ +/снасос։н6
(CaHb)3NCHaCH = C(CI ï3)CHaN(CH3)a;

Вт П1 Вт

। / СНаСОС„1 ls ।
(CI I3)aN—СН2— CH-CH = CI Ia; (CH3)3NCH BrCX = CHCHaBr

Br I zN(CH3)a Br

CH •
IV [6j COC„H6 Va (X = H), V6 (X =-CH3) [7].

Определение антивирусной активности исследуемых соединений 
проводилось по методу [8] с определением химиотерапевтического ин
декса (ХТИ), являющегося отношением максимальной переносимой 
дозы вещества к минимальной его концентрации, обладающей антиви
русной активностью. Согласно данным испытаний, соли la, Ir' II, Va, б 
обладают антивирусной активностью в отношении вируса простого гер
песа первого типа (Л-2) с ХТИ=4, 2, 2, 2, соответственно, соли Пб и 
IV—вируса ECHO II (Upsala) с ХТИ = 2, соль Va—вируса везикуляр
ного стоматита (.Indiana) с ХТИ=2, соль III—вируса Коксаки А13 
(Flores) с ХТИ=2, соли 1д, е— вируса гриппа A Aichi (H3N2) с 
ХТИ=2. Два последних соединения исследованы также на модели 
гриппозной пневмонии мышей. Выживаемость животных составляла 
33,3 и 40%, соответственно, при 13,3% в контрольной группе.
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'754 Таблица
Физико-хиыические характеристики соединений la-е, 1г', II, III

№

Вы
хо

д,
 % Т. пл , 

°C ИК спектр, см 1
Найдено, %

Брутто-формула

Вычислено, % М»

Rf

N Hal N Hal най
дено

вычис
лено

1а 83 вязк. 840, 1660, 3015 7,08 39,08 6.96 39,73 406 402 0,47

16 93 170-171 960, 1665, 3021 6,80 39,14 cj4H3rtN.JBr.JO 6,96 39,73 4 6 402 0,54

1в 83 165-166 690, 
1525, 
1710,

745. 960, 1500, 
1575, 1600, 1665, 
3015, 3060

6,96 37,39 CieHMNL.Br2O 6,63 37,91 426 424 0,74

1г 83 101-102 690, 
1575, 
3015,

745. 960, 1525, 
1600, 1660, 1690, 
3060

6.28 35,30 С1 jj Н 30 N оВ r.jO 6,20 35,50 452 450 0.47

. >Л 83 ВЯЗК. 840, 1665, 3015 6,13 35,18 ClsH12N2Br2 6.11 34,86 456 458 0,44

1е 95 вязк. 680, 
1575, 
3060

745. 960, 1525, 
1600, 1660, 3015.

5,50 31,27 С‘лНзвН.֊.Вг2 5,47 31,19 511 512 0,40

1г' 81 79 -80 690. 
1600, 
3060

745, 960, 1575, 
1660, 1691, 3015,

7.43 21,40 ClgHMNsBrO 7.59 21.68 371 369 0,61

II 93 ВЯЗК 700, 
! 1525, 

1710.

770. 920, 995, 
1575, 1605, 1640, 
3030, 3080

5,00 46,10 с18нзи\.|2о • 5,14 46,69 540 544 0,75

111 91 70-71 700, 
1575, 
3030,

770, 840, 1525, 
1600, 1665. 1685, 
3080

5,29 32.00 CyiHguNjBryO 5,69
1
1

32,46 492 490

1

0,59

П ри ме ч а н п с: а. Определен^ титриметрически.



Как видно из приведенных данных, антивирусными свойствами об
ладают различные типы ненасыщенных ЧАС. Несмотря на то, что по 
активности описываемые соединения уступают ныне известным и на
ходящим применение антивирусным препаратам, полученные результа
ты подтверждают оправданность широкого скрининга антивирусных 
средств как среди известных, так и вновь синтезированных аммониевых 
солей.

Экспериментальная часть

ИК спектры снимались на спектрометрах UR-20 и «Specord 75 IR» 
в вазелиновом масле или в виде брикетов с КВг. ТСХ осуществлена 
на пластинках «Silufol UV-254» в системе растворителей н-бутанол: 
этанол : вода : уксусная кислота—10 : 7 : 1 : 4. Проявитель—пары йода. 
Исходные мо но аммониевые соли, содержащие 4-бром-2-алкенильную 
группу, синтезированы согласно [1]. 1,4-бис-Аммониевая соль III син
тезирована взаимодействием 1-триэтиламмоний-4-<бром-3-метил-2-ок-  
тена с диметилфенациламином согласно [3].

Общее описание синтеза смешанных 1,4-бис-третично-четвертич- 
ных солей Ia-е. К раствору 0,05 моля исходной моноам1мониевой соли 
в 50 мл спирта при 25° добавляли эквимольное количество соответст
вующего вторичного амина в 25 мл спирта. После 24-часового стояния 
при комнатной температуре спирт отгоняли под умеренным вакуумом, 
осевшую соль промывали абс. эфиром и сушили над Р2О5. Данные 
приведены в таблице. Взаимодействием эквимольных количеств спир
товых растворов соли 1г и гидроксида калия при 25° получена амино- 
аммоииевая соль 1г'—1-диметллфенила!ммоний-4-диэтилам.ино-2-бу- 
тенбромид (табл.).

2-( N-диметил-N-фенациламмонийметил)-1-триметиламмоний- 1-ацил- 
-3-бутендийодид (II). К раствору 12,7 г (0,03 моля) соли 1в в 70 мл 
спирта добавляли по каплям двойное мольное количество спиртового 
раствора гидроксида калия. После 4-часового выдерживания фильтро
ванием отделяли осевший КВт. К фильтрату добавляли 8,6 г (0,06 мо
ля) йодистого метила. После 24-часового выдерживания при комнат
ной температуре спирт отгоняли под умеренным вакуумом. Осевшую 
•соль II промывали абс. эфиром и сушили (табл.).

ՄԻ ՔԱՆԻ ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՀԱԿԱՎԻՐ ՈՒՍԱՅԻՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ա. հ. ԳՅՈԻԼՆԱԱԱՐՅԱՆ, Տ. Ա. ՍՍՀԱԿՅԱՆ, Ա. Ն. եՎՍՏ(41ՊIIՎ, 
Վ. ն. ՅԱՎՈՐՈՎՍԿԱՅԱ և Ա. Թ. ՒԱՐԱՅԱՆ

Ելնելով 4֊ բրոմ ֊2-ալկհնիլ խումբ պարոլնակող աղերից սինթեզվել են 
հակավիրոլսային հատկություններով օժտված մի Հարք չորրորդային ամո- 
նիումային աղեր։ Չնայած նրանք իրենց հակավիրուսային ՚ ակտիվոլթյամ բ 
զիջում են ց՛այժմ հայտնի և օգտագործում գտնող միացություններին/ ստաց֊ 
ված տվյալներր հավաստում են ինչպես հայտնի/ այնպես էլ նոր սինթեզ֊ 
ված ամոնիում ային աղերի հակավիրուսային լայն փորձարկումների արդարա- 
ցիությունը։
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SYNTHESIS AND ANTIVIRAL PROPERTIES OF SOME 
UNSATURATED QUATERNARY AMMONIUM SALTS

A. Ch. GYULNAZAR1AN, T. A. SAHAKIAN, A. N. YEVSTROPOV.
V. E. YAVOROVSKAYA and A. T. BABAYAN

On the basis of quaternary ammonium salts (QAS) containing՜ 
4-bromo-2-alkenyl groups the scope of unsaturated QAS showing anti
viral activity has been prepared.
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 547.724

НОВАЯ РЕАКЦИЯ В РЯДУ А3-БУТЕНОЛИДОВ

А. А. АВЕТИСЯН, А. А. АХНАЗАРЯН и Г. С. МЕЛИКЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 4 XII 1987

Ранее сообщалось о подвижности атомов водорода метильной груп
пы при непредельной углеродной связи Д3-бутенолидов в реакциях 
цианэтилирования [I].

В настоящей работе установлено, что 3-циан-4,5,5֊триметил-Д3-бу- 
тенолид в присутствии спиртового раствора гидроокиси натрия взаи
модействует с ароматическими альдегидами с сохранением лактонно
го кольца, с образованием лактонов со стирильным заместителем в по
ложении 4 с выходом 77— 85%.
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ÿs P=CN,P'=H; ÿï Р = СК,Р՝=с-Л 
Р = Сн.Р'=м-Н%. ~2 P=P’=»

В отсутствие нитрильного заместителя выход, продукта реакции 
(Иг) 30%.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрофотометре UR-20, ТСХ проводили 
ira пластинке «SiluîoI-254», проявитель-т-рары йода.

И-Циано-4-стирил-5,5 - диметил-№-бу-тенолиф- (Па). Смесь 1,5 г 
(0,01 моля) 3-циано-4,5,5-т1ри1метил-Д,-бутенолида(' Q,(H г гидроокиси 
натрия и 1,3 г (0,012 моля) бензальдегида в 10 мл абс. этанола пере
мешивали при комнатной температуре 3 fi. Реакционную смесь под
кислили спиртовым раствором хлороводорода, выпавшие кристаллы 
отфильтровали, высушили. ИК спектр, у, см՜1: 1760 (С = О), 2240 (С= 
= N), 1620 ( = С), 1580 (CSH5).

В спектрах ПМР соединений II (a-в) видны сигналы метильных 
групп и протонов водорода при двойной связи в областях 1,6—1,7 и 
7,2—7.4 м. д., соответственно. Аналогично получены соединения 116— 
II г (табл.).

Таблица

0) 
X

О 
о"

Т. пл..
Найдено, ' /□ Вычислено, %

V <D о я U =

О
3

Я2
°С

С Н N С н N

На 84 176—178 75,54 5,81 6,04 75,30 5,47 5,86
Пб 81 205-206 70.49 4,95 5,72 70,58 5,13 5,49
Пв 78 192-193 63,25 4,07 10,22 63,38 4,26 9,85
Иг 30 112-113 78,32 6,37 — 78,-18 6,59 —

ЛИТЕРАТУРА
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ХРОНИКА

Э. Г. ДАРБИ НЯ н

ситета в 1959 г. свой творческий путь Э.

Химическая общественность республики понесла тяжелую утрату. В расцвете 
творческих сил, на 51 году жизни, после тяжелой болезни скончался заведующий ла
бораторией Института органической химии (ИОХ) АН АрыССР. доктор химических 
наук Эмиль Григорьевич Дарбинян.

После окончания химического факультета Ереванского государственного уиивер- 
-----  Г. Дарбинян начал в ИОХ АН АрмССР в 

качестве лаборанта. В 1967 г. он успеш
но защитил кандидатскую диссертацию по՛ 
результатам исследования полимеризации 
неклассических виниловых мономеров— 
дивинилкетонов. С 1968 г. до последних 
дней своей жизни Э. Г. Дарбинян занимал
ся исследованием и созданием новых азот
содержащих гетероциклических соединений, 
в частности, мономеров и полимеров.

Им открыты новые реакции синтеза пп- 
разолов и пнразолинов циклоприсоедине
нием гидразона и его производных к диаце
тиленовым п винилацетиленовым соедине
ниям. Приоритет разработанного Э. Г. Дар- 
биняном нового простого пути синтеза азо
лов признан иностранными учеными. От
крытая им реакция гетероциклпзации лег
ла в основу технологии хемосорбцнониого 
метода очистки пиролизного ацетилена от 
диацетилена гидразиигидратом с одновре

менным получением ценного полупродукта для органического синтеза—3(5) метил- 
пиразола.

В руководимой Э. Г. Дарбиняном лаборатории на этой базе созданы перспектив
ные для практического применения вещества с цепными техническими и биологически
ми свойствами. Материалы этих исследований послужили темой для докторской дис
сертации, которую Э. Г. Дарбинян защитил в 1981 г. Исследования Э. Г. Дарбипяпа 
последних лет были посвящены развитию научных основ химии азолов и нахождению 
практических путей их использования.

Э. 1. Дарбинян—автор 130 научных трудов, из них 50 авторских свидетельств.
Велики его заслуги также в подготовке высококвалифицированных научных кад

ров республики.
Светлая память о видном ученом и замечательном человеке—Эмиле Григорье

виче Дарбнняпе навсегда останется в наших сердцах.
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աևնի կատալիտիկ իզոմերման ռեակցիայի վրա ............ —278Ավազյան Ս. Պ., Մարտիրոսյան Ն. Դ., (Խկանյան է. Ս.—Յ-վէլոր-Տ^-ցիկլոհեքսան- 
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միացությունների և ոագիկալնե րի ոե ակցիանե րը մե էոագպորֆիրինային 
կատալիզատորների ւյրա ................. 1_ 2__7Տ
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-Հարությունյան Ն. Ս.. Վարիրյսւն Կ. Մ., Գրիգորյան Րր. թ.-3-2,2-%£«ք*^ր*- 
բենղիյ—4—տետրահիդրոպիրանիլ- ~'-ար ա լկի լտե զա կա լվա ծ ամինոպրոպան ոլ- 
ների սինթեզը և նրանց մ ասս—սպե կտր ոմե տ րի ական ուսումնասիրու- 
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մեթիլֆորմամիզի և ֆորմամիդի Հրային լուծույթների էլեկտրահաղոր
դականությունն ու մածուցիկությունը................ 6 323-Հարությունյան Ռ. Ս., Կոսաանյան Թ. Ա., Մաղաթյւոն IV. Գ., I 9*աթրիեյյան Ս. Մ. I, Կոչեակովա Ա. Ս.,, Բեյ[երյան Ն. Մ.—Հավելույթների ազդեցությունը 
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ների ստացման մ ամանակ ...... $—522Հարությունյան Վ. Ս., տե'ս Դվորյանչիկով Ա. Ի...........................................................................................................619Փիրոլմյան Գ. Պ. . 609Հովւսկիւքյան Մ. Ժ*., Բաթսեդյան Ս. Կ., 9*ասււյւսրյան 9*. Ց., Պեւորովււկի Պ. Վ.,Իննիկյան Մ. Լ. — ՍվԿ.Է Լա 1 № միգրացիան և ֆբազմեն տացումը Հրում ֆե-
նիլացե-տիլենի հետ տրի բուտիլֆոսֆինի փոխաղգեցու թյան մ ամանակ , ։ 3 — 176Հովակիմյան Մ. ժ., տե'ս Գասպարյան Գ. Տ. . . . . • • . 716Հովհաննիսյան -Ա. Ա., Բոյաջյան Վ. ։ե., Վուկասյան II». Վ. ■—Հիդրոֆոր մոնոմեր
ների -էմուլսիոն պոլիմերացման ժամանակ լա տե բոային մասնիկների գո
յացման մեխանիզմի մասին ..................... 5_ 314-Հովհաննիսյան 9*. *!>., նկրւոչյան 1Լ. Տ, Պոդսսյան Մ. — Ւղոցիանոլրային 
օղակ պարունակող մոնոմերներ և պոլիմերնե.ր։ I. ւքՅ—^իօքսիմեթիլիդո- 
ցիանուրատի հիման վրա պո լիէս թ ե րնե ր ի սին թե ղը և հատկությունների 
ուսումնասիրությունը ................... ....... 3__151■Հովհաննիսյան Դ. 1»., Փո^ուոյան Ա. ժ\, Կարապեայան Թ. Գ.. Պոզոսյսւն 9*. Մ. — 
էպօքսիգային խեժի սլնդեցումը 2,2-զի-ք պ-օքսի ֆենիլ) պրոպանի և Օ-վի- 
նիլբենղոյական թթվի ^Ա-էսթերով.......................... 10 — 656Հովհաննիսյան Դ. Ն.. տե՛ս Պողսսյան Գ. Մ. ....... շցցՀովհաննիսյան Զ- Վ-. տե՜ս ՀայրապԼտյան Գ. Կ. . . . . . . 62ցՀովհաննիսյան է. Բ., 9*ա|սւոյան Վ. Դ., Դրիգորյան Ս. Ա., Շահնազարյան Ֆ. ||.։Գթիգորյան 1Լ Ե., Պետրոսյան <1։. Ս. — կալցիումի և բարիումի հիդրոալյու- 
մոսիլիկատների սինթեզը. 1^10շ վ- }Ըայ1Հ1 լո»֊5ույթների 8ձՇ1շ
և ՕձՇ1ո հետ փոխազդեցությամբ ................................... 4_ 185Հովհաննիսյան է. Բ., տե'ս Հովսեփյան Դ. Շ. . . . . . . . 535Հովհաննիսյան էմ. Ա., Լուս պար յան Ա. Պ., Վարդանյան Ւ. Ա., Նսղրանդյան Ա. Բ.— 
հետերոգեն գործոնների դերը պրոպիոնային ալդեհիդի օքսիդացման ռեակ
ցիայի առավելագույն արագության բացասական ջերմաստիճանային 
տիրույթում ..............  ................ .  1 — 2 — 90Հովհաննիսյան Ծ. Կ., Վուկասյան Պ. Ս., Նալբանդյան Ա. Ռ. — Ջրածնի օքսիդաց
ման ռեակցիայում կարբիդների կատալիտիկական ակտի վութ յան կախ- 
վատությունը կարբէդայ^ն ենթացանցոլմ ած խածն ի ատոմի պակասու
թյունից .............................. 1-2-50Հովհաննիսյան Կ. (Լ, տե'ս Հովսեփյան Գ. Շ. . . ..... 535Հովհաննիսյան Հ. Ռ., տե'ս Սաեփանյան 3. Ռ. ....... 255Հովսեփյան Գ. Շ., Հովհաննիսյան Կ. Բ., Դաթրիե|յս. ն ժ. Վ., Հովհաննիսյան է. Ր*.— 
կարրոնիդացված ամորֆ կալցիումի հիդրոմե տա սիլիկատի միկրոկառուց- 
վածքի էլեկտրոնային միկրոսկոպիական ուսումնասիրությունր .... 9 — 535Հովսեփյան 9*. Շ-, Մոսիկյան Ս. Մ.-—կարրոնիդացման աստիճանի ազդեցու
թյունը ամորֆ կալցիումի հի դր ոմե տ ասի լիկատ ի քրոմատոդրաֆիական 
ակտիվության վրա ...... է ................. . 12—741Հովսեփյան Թ. 1Լ, Վուշողլյաէւ Լ. Ա., Միրգոյան Վ. Ս. - — Տեդակալված1,2,4-տրի- 
ադոլների և 1,3,4—թիաղիազոլների սինթեզ  ............ 3 —136
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Ղադարյաէ I;. Ա., աճԳ Դովլաթյան Վ. Վ.............................................................................................292, 407, 576Վադարյաե Լ. Ս.,, տե՜ս .Հարությունյան Ո*. Ս. . . ..... 323Վաղար յան Հ. 8., տե՜ս (յրդորխանյան Կ. Ա. . . . . . . . . 142Ղազար յան Ռ. Ա., տե՜ս Խաչատրյան Լ. Ա. ....... . 305Վաղարյան Փ. Ւ., Աւ|աղյա՛: Ս. Վ., Վարդանյան (!՛. Ա., Դևորղյան Ա. Ա. —Յ֊իւյո-
պր ոպենիլրո լտ ան ոլի դների սին թե դը 2-մեթ ի չ-3 ,4-Էսլօքսի -1-բո լտեն ի
(իղոսլրենի օքսիդի) հիման վրա  ........ .................... 11—733Ղահրսւմանյան Ա. Ա., տե՜ս Ավետիսյան Ա. Ա. ...... 385, 675Ղւսւքբաթյահ Ն. Պ. — քիմիայի կառուցվածքային պատկերացումները և նրանց
մեէլեաբանութ/ան հ"ր3լրը........................................ 4—194ՂավայյաՏ Վ, ն., տե՜ս Աթթարյան 2.. Ս- 496, հար։ատյան Վ. Լ. ....... 491էքարզարյան Կ. Ս. ....... 634Վարիթյան ր1-. Խ., տե՜ս .Հակոբյան ■₽. Դ. . . ...... 160, 451Վարիրյան 0*. Ա., Գր|ւդոյւյս։ն 1Ւ. Ո՛-, Մուրադյան Ա. Ա., Նւսլբանդյան Ա. Ռ. —
Մր^^ւղեհիդի օքսիդացումը պեմզայի վրա նստեցված արծաթի ներ
կայությամբ ...................................................... 1 —2--- 79Վարիր յան ■Թ. Ա., տե՜ս Մուրադյան Ա. Ա. ....... . 43Ղարիրյան Կ. Մ., տե՜ս Հարությունյան Ն. Ս. . . . . . . ^3Վոչիկյան Տ՛ :Վ-> տե՜ս Հարությունյան Վ. Ս. ....... . 522Դվորյանչիկով Ա. Ի. ....... .

ք1,ո։ 1|>ւսսյան Ա. Հ., Դալսւոյան Լ. Խ., Աւյեւոիսյան Ա. Ա.— Հետազոտություններ
տ ր իհա ք ողեն ոմե թի լկա ր բ ին ո չնե ր ի բնագավառում ւ IV. Արոմա"Ւկ 1>4-դէ- 
'նռւկւեոֆիլների բլոկ-միացման ռեակցիան արի լտ ր իքլոր մե թ ի լկա րբին ո լ- 
ներից ղենե բացված հեմ—դիքլորէպօքսի դներ ի հետ............ 9—572Վուկասյան Ա. Վ., տե՜ս Հովհաննիսյան Ա. Ա ....... 314Վուկասյան Պ. Ա., տե՜ս Հովհաննիսյան Ծ. Կ. ...... 50Ղու՞ողւյան Լ. Ա., տե՜ս Հովսեփյան Թ. Ռ. ....... 136Մաթոսյան Վ. Ա., տե՜ս Կուկոլև Վ. Պ. . . . . . . . . 146Մաթևոսյան Ռ. Հ., տե՜ս Միրղոյան Ռ. Գ. ........ 445Մափւասյաև Ա. 3., տե՛ս Ասատրյան է. Մ. . . . . . . . 155, 273, 278Դրիդորյան Գ. Ս. . . . . . . . . 168, 454Խաչատրյան Լ. Ա. ....... 305Մա դաք յան Ռ. Գ., տե՜ս Հարությունյան Ռ. Ս. . . . . . . . 603Մայի լյան Կ. Ռ., տե՜ս Դանիելյան 1. Ա. . . ... . . 121Մանթաջյան Ա. Հ. տե՜ս Աղիլխանյան Ջ- Մ. . . . ■ . . . 737Սոլքիասյան Ա. Ա. ....... . 58Մանուկյան Ա. Թ., տե՜ս Սարդսյան Մ. Ս. ....... . 222՛Մանոցչաթյւոն Դ. Ի., Ասատրյան Ա. Ս., Թոսունյան Հ. Հ., Վարդանյան Ս. Հ.—
2^-^իմեթիլ ֊5 - (3',4'-սւեղակալված բեն զի լի դեն) տետր ահիդբ ո—4—սլիր ա-
նոնների սին թե դե ու ւիո իսարկոլմնե ր ը 6—487Մասւնիջյան Հ. Ա., Մաջիդյան Լ. Հ., Աւ|անղյան Շ. Կ., Աււարելովա է. IX, Վահան-սսւրյւսն Ա. Ս. — Լուծիչի ազդեցությունը սլսլիացե սրի լեն ի կառուցվածքի
՝և հատկությոլնների վրա..............  . ......................... ®—501.Մատնիջյան Հ. Ա., տե՜ս Դավթյան Մ. Մ. ... .... 370Աոլրարյան Ն. ժ...........................................................................................................................506ՆանապեայաԱ Ս. Ս. . . . . . . . 227'Մարդարյան է. Ա., տե՜ս Ադեկյան Ա. Ա. ........ 713Ավեաիսյան Ա. Ս. . . . .... 585Հայրապետյան Գ. Կ. . . . . . . . 629Մինասյան Ս. Ա........................................................................................................ 712Մարդարյան Կ. ժ., տե՜ս Հայրապետյան Գ. Ե, . .. . .... 629Մարդարյան Կ. Ս., Սարդսյան Ս. Հ., Վավսւլյան Վ. Բ.( Հասրսւրյան Գ. Վ., *քի-նոյան Ֆ. Ս„ ।^Ւարրինյալլ^Դյ — հրկվալենտ երկաթի, կոբալտի և նի
կելի 1,2,4— և Յ-ամինո-1,2,4—տրիազոլային սլոլիիելատների էլեկտրաքի
միական սինթեզը ................................................... 10 — 634
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Մարզության Կ. Ս., Սարզիսյան Ս. Ա., ՊողոսյաՏ Դ. Մ. — Ադ^րրցի՚Հ պրոցեսները 
ակրիլամիդի և տրիակրիլոիլհեքսահիդրո-Ա^մ֊տրիազինի ասհղային հա 
մասլոլիմերացման ժամանակ ............................*Մաթզաթյան Կ. Ս., Սաթզսյան Ս. Հ., Պողոսյան ‘Ի. Մ., »Լասիլև 8ոն. հ. — Լլեկտրա- 
պոլիմեր այ ին պաշտպանիչ թաղանթնե ր ակրիլամիդի և տ ր ի ա կր ի լո իլ

հեքստհիդրո—\մ^'ձ—տրիազինի հիման մրա . ........... .Մաթզաթյան Օ1. է., Հայթապերոյան Դ. է., Նոթավյաև Ա. Ս. ?-_ •£ա[իլ-֊ ,^-դի-
մեթ իլ—4—պիսլերիդոնը և նրա որոշ փոխարկումնե  րր . . . .............Մաթզաթյան 0. Ա* —րիիաւկիլս"ւլֆօքսիդների փոխազդեց™, թ յոլնր թ թուների հետՄաթզաթյան 0. Ա., Դթիզոթյան Կ. Ռ. — Գիպր"պիյ- և դիր™”իւսո' օքսիդների 
լուծույթների ՄՄ Ռ—Ղ^. ե իկ սպեկտրները....................Մարզարյան Շ. Ա., «ւե'ս Ավետիս յան Ա. Ա. . • • • " •Դավթյան Մ. Մ. ......Խաչատրյան Ա. Գ. . ■ ■ ....Պետրոսյան Վ. Ա. . ■ • ....Մար զար յան Տ. Յա., տե'ս Հարությունյան Վ. Ս.Մարւյոյան Վ. Ա.. տե'ս Թավազյաև Լ. Ա. ..-•••■ Մարսփրոսյան Ա. Հ., տե' ս Փիրումյան Գ. Պ.Մարսփրոսյան Գ. Թ., տե'ս Ասատրյան է. Մ. . . • .155,

17—7 20«

ճ-֊յ/յր
.5 -311՝
4 -242

2—345՝
385
370
531
357
522 
ՅՏ
609

273, 278Բարսեղյան Ա. Ջ՛ • • • 1 ՚ • ■ 581, 645Դրիզորյան Գ. Ս. 168, 454՛Խաչատրյան Լ. Ա. • ■ • • ■ ■ 305Օրզոփւանյան Կ. Ա. ■ • ■ • * • • 142Մարսփրոսյան Հ. Ռ.» տե'ս Դավթյան Մ. Մ. ....... 370Մարսփրոսյան Ն. Գ., տե'ս Ավազյան Ս. Պ. . . . • • • • 482Մարսփրոսյան Ս. Հ., տե'ս Եղի զար յան Ա. Ա. . . > . . . 473, 543Մացոյան Ս. Դ.. տե'ս Դոլրզարյան ն. Ա. ....... .533՛Խաոատյան Վ. Հ. . . ■ . . . . 491՛Կարապետյան Թ. Դ. . . • • • . . . 699Հայրապետյաև Ս. Մ. . . « . . . 296, 693, 717Մեփքյաս Գ. Ս., տե'ս Ավետիսյան Ա. Ա. . . • • . 385, 675, 678, /56Մեփքյան Տ. Ռ., տե'ս Դաֆաելյան Դ. Գ. ....... . 443՛Մելիք-ննանջանյան Դ. Դ., Ֆանթազյւսն II. Լ., Միթզոյան Վ. Ս., էուսաթաթյան Կւ II.,Սաեփահյան Հ. Մ. — թնա կան անտիբիոտիկ սպարսոմիցինի “էիրի^ի՚էի ~ 
նային ֆրագմենտի մի շարք ամիդների սինթեզը .................... 7 ■ -416՝Մեփք-Օճանչանյան Ռ. Գ., տե'ս Գաթոյան Հ. Ս. ... . . . . 339Մինասյան Ս. Ա., Աո.աքե|յսւն Ե. Ա., Մաթզաթյան է. Ա. — №,№~Գիէթիլամ.ինո~, 
պիպերիդինո-֊ և մ որֆ ո լինոկթ ի լամիննե ր ի ստացման եղանակ ..... II—712՛Մինասյւսհ Վ. Թ., Վւսթտիկյահ Լ. Ա., Դրիզոլւյան Դ. Լ., Նալթանդյան Ա. Ո. — 
Մակերևույթի մեծության և վիճակի ազդեցությունը մեթանի օքսի՛դաց
ման ոե ակցիայի վրա.....................   2- 2.— 85-Մինասյան Տ. Տ., Փանոսյան Լ. Ա, Թսւրլւսհյան Շ. Հ.— Չհագեցած միացաթյրլն- 
ների ոե ակցիաներ » 0X1-1. Գիվինիլացե տիլենային կարրինոլների , նրանց 
օքսո» և ացետօքսի ածանցյալների սինթեզ....................Միսարյաս II. 0., տե'ս Օրւլուխան յան Կ. Ա. ....... Միրզոյան Գ. Վ., տե'ս Խաչատրյան Լ. Ա. ....................................................Միթզոյան Դ. Դ., Սպավե|յան է. Ս., Դենիսենկո Վ. I»., Տեթենաև Պ. Ր., Մաթևոսյան 1և. Հ. — Հալողենտե զակալված ալիլֆենիլային եթերների մասս- 
սպեկտրոմեարիական ուսումնասիրությունըՄիրզոյան Վ. Ս.» տե'ս Գաթոյան Հ. Ս. ....Իրազյան Մ. Ա. . . . .....Հովսեփյան Թ. Ռ. .......Մեփք-Ս£ան«անյան Դ. Դ;Միքաեյյան 2. Պ., տե'ս Հայրապետյան Գ. Կ.

II |ւքաե|յան Ջ. Ա.. Աթծթունի Վ. <}»., Խաչաաթյւսն Հ. Դ. — թալիումի որոշումը 
օքսիդա-մանզանային հանքերում սաֆրանին-Տ-ով ..........Մկրյան Տ. Դ., տև'ս Սաոզռյաճ է. Ն.
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Մկրտյյան Ա. Մ., տե՜ս Ոմկանյան է. Ա. . . ...... 411Մկրաշյան Ա. Տ.։ ած՜ս Հովհաննիսյան Դ. Ն. . . ..... 151Պսրլոսյան Գ. Մ. . . . . . . . . 236Մկրտչյան Ն. Դ., տ!/ս Լոզոլկյան Կ. Կ. . . ...... 131Մկրւոշյան Վ. Մ., տե՜ս Լերեղևա 1L Պ. . ........ 335(քկրտումյան 1J. 2., տե՜ս Սարդսյան Մ. Ս. . . . . . . . . 222Մոջկինա 0՚. Ի., (հո Հանով իչ Լ P., Sbjmb[pnjif Մ. UL, Պոլյակ IJ. Ս., Վեդենեև Վ. Ի.—
Մեթան֊թթվածնային խառնուրդների ր ազադր ո լթյան ադդեց ո ւթյ սւնը 
„եայցիայի կինետիկայի և արգասիքների առաջացման վրա.......... 1---- 2- ՅշՍոսիկյան Ս. Մ., ահ՜ս Հովսեփյան Գ. Շ. ....... 741Մովսիսյան է. Ա.։ տե՜ս Դավթյան Մ. Մ. . . . . . . . . 370.'Ջուրաբյան Ն. ժ. . . ...... 506■ Մովսիսյան .2. Վ.» աե ս Աոոյան Ս. Ս.. 231

U*ur|jiuC Ն. Մ., տե՜ս .Հակոբյան Ք. Գ....................................................................................................................1$0, 451«Մրդոյան Վ. Ս.., տե՜ս Պիրոևա I1. Մ. . . . . . . . , , 379Մաշեղյաս Ա. Վ., տե՜ս Հակոբյան 2. ձ. ........ 397Պեւորոսյան Վ. Ա. ....... , 357
UTni.puuqjuiG Ա. Ա., Վարիթյան Թ Ա., Նալբանդյան Ս.. P. — Ռադիկալների առա- 

հացոլմը ZnO և նատրիումով պրոմոտացված ZllO մ ակերե սների վրա
Cj—• C.j ածխաջրածինների օ քսիդացման ժամանակ.................... 1— 2—43Մարազյան Ա. Ա., տե՛ս Ղ^րիրյան Թ. Ա. ....... . 79‘Սահ Ս. Ս.., Պորլոսյսւն Ս. Ս. — թարգ րազմափուլ քիմիական ռեակցիաների մոդե
լավորման ավտոմատացման խնդրի մասին , .......  1--___101Ցավորա|սկայա Վ. Մ., տե՜ս Գյուլնազարյան Ա. Խ. ...... 752■Նազարյան Վ. Մ., տե՜ս Աղե կ յան Ա. Ա. ....... 713՜Նալբանղյւււն Դ. Կ.. Սերերրյակով է. Պ., Վարդանյան Ս. Հ. — Ոչ արոմատիկ հե-
•ոե րոցիկլե րի ֆոտոքիմիան։ 1[լ 3 — ֆունկցիոնալ տեղակայված տեարահիդ— 
րոպիրան-4—ոնների և նրանց ազոտային (ծծմրային) նմանօրինակների 
տետրաքլորտիտանի ներկայո լթյամր մե թանոլի հետ փոխազդեցության 
մասին............................................................ 7 — 426.Նայրանյյյան Ա. P., տե՜ս քհսվաւլյան Լ. Ա....................................................................................................... 36Մուրադյան Ա. Ա. ....... 43Հովքւաննիսյան Ծ. Կ. ...... . 50Դորոլէց Ա. Գ ........ . 65Աթրամյան Ա. Ն. ....... . 69Բաղդասարյան Ս. Ս. 75Ղարիրյան P՝. Ա. ....... 79Միճասյան Վ. Ւ........................................................................................................ 85.Հովնաննիսյան էմ. Ա. ...... 90Հարությունյան Ա. ժ. ...... 97

*Lui(iuiu|bin)iuG Ս. Ս., (Աո.աքելու]ա է. (Ւ., Մաանիշյան Ա. Ա., Սար*ւչկո<| 8ոս Տ.քՇկէՈէ]եր Վ. Ե. — ՅքՇ^^իմեթիւ “ (2^պրոսլէնիլօքսի )1/4 աղիօքս ան ի
ր յուրե զական կառուցվածքը......................................................... ..... ................................. —ՋՋ7Նանապետյան Տ. 0., տե՜ս .Զարարյան Ն. ժ. , 506"Ներսեսյան Կ. Ա., Ցալրիկյան Ռ. Հ.» Բնյլերյան Ն. Մ.— խանդվածում քլորոսլրենի, 
լազերային ճառագայթումով հարուցված, օքսիդացուցիէ պոլիմերացման 
կինետիկական օրինաչափությունները  ..... .. 10— 597Ներսխւյսւն Կ. Ա., տե՜ս Նիկոդոսյան Լ. Լ. ....... 376Սաֆարյան Գ. , . ..... 724ՆիկողոսյաՍ Լ. Լ., Նեթսիսյան Կ, Ա., Սաաինա Տ. Յա., Փանոսյան Գ. Ա-, Են- ճքէկյան Մ. Հ. — 1^ֆենիչ-2-ազա»1է3-րուտադիենի փոխազդեցությունը 
ազոտ պարունակող նուկլեոֆի լնե րի հետ  .......... 6—376Նորավյան Ա. Ս., տե՜ս Մարդարյան Ռ. J;. . . . . . . . . 311Փիթայան Ս. Գ. ... ... 687

■XatpropjUlG Թ. Կ։> Թսււ[ադյան Լ. Ա. — Պարաֆինային ածխաջրածինների հեզուկ- 
ֆ ադային օքսիդացման ժամանակ կետոնների փոխարկման հարցի 11—665 
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ՇաԽբատւան Շ. Լ.? տե ս Ոսկանյան է. Ա.Շահնազարյան Ֆ. Ս.» տե՛ս Հովհաննիսյան է. P. . « ■ ■ՇամսիԼ. Դ. IT., տե'ս Վիդդորովի* Վ. Ն. ..•*’*'*Շաքար յանց Մ. Վ.ք տե'ս Կարապետյան Թ. Դ.Շեյրանյան Մ. Ա., տե'ս Բաղդասարյան 2. P. . ........................Շ կլռվեր Վ. Ե.» տե'ս Նահապետյան Ս. Ս. ՝ ՝'Ոսկանյան է. Ս., Հակոբյան Հ. Դ„ Մկթտչյան Ա. Ս*., Դասպարյան Ս. Մ.. Շախ- թասւյան Շ. Լ. --- (երինյարի ռեակտիվի փոխազդեցությունը 1,3 ֊ղի քլոր֊֊֊
մ ե թ ի լ֊2֊բ ո ւտեն ի հետ. 3֊Մեթիլ֊Յ֊ալկիլալենների ստացումը........ 7—411Ոսկանյան է. Ս.. տե'ս Ավադյան Ս. Պ. ՚Ոթսկանյան II. Ա., Չոբանյան ժ. Ա., Բա ղան յան Շ. Հ. — Չհագեցած միացութ յուն֊ 
ների ռեակցիաներ. ԸՃԼ1\’. Ի զոպրեն ոիդների սինթեզում կառուցված֊ 
քային բլոկ հանդիսացող դիեն ալներ ի ստացման նոր ճանապարհ» Հէ—Օցի֊ 
մենոլի և տադե տոլի սինթեզը . ... . . . ■ ■ ......  10 6֊4*Ոթսկանյան Ս. Ա., Տոթանյան ժ. Ա.. Բաղանյան Շ. ձ. - Զհագեցած միացություն֊ 
ների ռեակցիաներ. ԸՃԼ111. 1-Հ ա լողեն֊ 1,3-բու տադիենների հիման վրա 
պատրաստված Գրինյաբի ռեագենտների ռե ակցիաները ........ 11 .08՝Տալթիկյան Ռ. £.. տե'ս Սաֆարյան Գ. է. . . • - • • • ■ 7Ջ4Ներսեսյան Կ. Ա. ■ . 597Տաիայան Պ. տե'ս Կոոյան Ս. Ա. 231Չոբանյան Դ. Ա.. Իսթայե|յան Վ. Ո-., Զախաթով Լ. Ա. — Հայաստանի հուշարձան֊
ների շինարարական շաղախների ուսումնասիրու թյունը ........ 4- 191Չոբանյան ժ. Ա.. տե'ս Դավթյան Ս. ժ. ..•••••• • 208Որսկանյան Ս. Ա.......................................................................................................... 624, 708Չոբանյան Ս. Ա., տե'ս Սարգսյան է. Ն. . ....... 54Չոփւաչյան Գ. Ա.» տե'ս Կուկոլև Վ. Պ. ........ 146Պապիկյան Ս. Ց., տե'ս Կոոյան Ս. Ա. ........ 231՝Պարոնիկյան Ե. Գ., տե'ս Ասատրյան է. Մ. ....... . 278Պետրոսյան ժ. Ս.» տե'ս Հովհաննիսյան է. P. ....... 185Պետրոսյան Կ. Լ», տե'ս Սարդսյան Մ. Ս. ........ 126-Պետրոսյան Ջ. Ա., տե'ս Սամվելյան Ա. Լ. ....... 393Փիրումյան Դ. Պ. ....... 609Պետրոսյան Վ. Ա., Դթիդորյան Ս. Ա.   ‘իիմե թ իլֆորմամիդում բրոմացված բու֊
տազիեննիտրիլային կաուչուկների հիդրոլիղի արգասիքները ..... . 7 — 432Պետրոսյան Վ. Ա., Դրիդորյան Ս. Ա. — Գիմեթիլֆորմամիդում բրոմացված բու֊
տազիեննիտրիլային կա ո ւչո ւկնե րի ա լկոհո լի զի արգասիքները ..... 7—437Պետրոսյան Վ. Ա., Դբիղոբյան Ս. Ա., Մուբեղյան Ա. Վ., Աաբղաբյան Շ. Ա. — Բու֊
տազիեննիտրիլային կաոլչուկնե ր ի րրոմացման ուսումնասիրությունը 
դիմե թիլֆորմամիղում. 1. ........................ .. 6--357Պետրովսկի Պ. Վ., տե'ս Հովակիմյաս Մ. ժ. ....... 1.6Պիվաղյան Վ. Ա., տե՜ս Դովյաթյան Վ. Վ. ... 288, 346, 407Պիյւոևա Ւ. Մ., Մթղոյան Վ. Ա., Կաբալյան Ցու. Կ., Հայրապետյան U. Մ. — կար
ված պո/իկթիլենի ջերմակայունության ուսումնասիրումը ....... 6—379՛Պիրօանով Լ. Շ., տե’ս Ադեկյան Ա. Ա. ....... 113Պոփտենկովա Գ. Գ., տե'ս Ալիև Ե. Տ. ........ . 18Պոյյակ Ս. Ս., տե'ս Մոջկինա Ռ. Ի. ........ . 32Պողոսյան Ա. Ս., Թորղոմյան Ա. Մ., Ինսիկյան IT. Հ. — Չհագեցած թիոֆոսֆատ֊
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Շ֊եեզակալված 1,3 - զիօք սի մե թ ի լի զոցի անուր ա տնե րի և նրանց հիման վրա 
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ծույթներ է փոթադդեցոլթյամր աս-էացած նյութերէ ԻԿ ս պե կտր ո ս կ ո սլէկ 
և թերմոդրաֆիկ հետազոտու?յ՞^ը................................Սսւրսլշկով Ցոլ. Տ.ք տե՜ս սաՋապեւոյան Ս. Ս.Սուվփսւսյան Ա. Ա., Խաչսւաթյան Լ. Ա., 1*1] Ւ® ^*՛ ^Օշ լա*ԺՐ մ ՀԱէոագայ&- 
ման տակ տդոմեթանէ հոմոդենայէն տրոհման կէնետէկական պարամետ- 
րերի որոշումըՍութ|ւասյսւն Ա. Ա., 1սսւչսււո(ւյսւ(ւ Լ. Ա., Մւսնթւոշյաև Ա. {Անւզատ ռեակտո
րումդ պրոսլանաթթվածնային խառնուրդների փոթարկումը լազերային 
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