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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.183.23НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФЛОКУЛЯЦИИ КОЛЛОИДНОГО КРЕМНЕЗЕМА РАСТВОРАМИ ПОЛИЭТИЛЕНИМИНАТ. Г. БАЛАЯН, М. С. АВЕТИСЯН и Н. П. ТУМАНЯН Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», ЕреванПоступило 19 II 1988Исследована флокуляция коллоидного кремнезема растворами полиэтиленнмина ■(ПЭИ) в области pH 3-4-10. Определена область концентраций ПЭИ, в которой наблюдается флокуляция. Выявлены зависимости критической концентрации флокуляции (ККФ) коллоидного кремнезема в растворах ПЭИ и критической концентрации рестабилизации (ККР) от pH и молекулярной массы полнзлектролита. Предложены соотношения, связывающие ККФ и ККР с молекулярной массой ПЭИ.Рис- 4, библ, ссылок 9.Известно [1, 2], что благодаря своему характеру катионного полиэлектролита полиэтиленимин (ПЭИ) может вызвать флокуляцию коллоидного кремнезема или, напротив, стабилизировать его. Имеющиеся в литературе весьма немногочисленные сведения по флокуляции коллоидного кремнезема полиэтиленимином позволяют оценить влияние на флокуляцию таких факторов, как молекулярная масса и концентрация ПЭИ, pH среды, причем большей частью исследования проводились на ПЭИ с относительно низкой молекулярной массой [2—3]. Флокуляция коллоидного кремнезема полиэтилениминами с более широким интервалом молекулярных масс изучалась в работе [4], однако в ней :в достаточной степени не интерпретированы полученные результаты.В настоящей работе представлены результаты изучения флокуляции коллоидного кремнезема высокомолекулярными ПЭИ в сопоставлении с литературными данными и предпринята попытка качественной интерпретации полученных результатов.В качестве коллоидного кремнезема в экспериментах использовали гидрозоль диоксида кремния (кремнезоль) с удельной поверхностью частиц 3,3- 10Б м21кг, pH 9,1, стабилизированный ионами натрия. Для флокуляции применяли водные растворы ПЭИ со средней молекулярной массой 70000.Флокуляцию кремнезоля, концентрация которого по диоксиду кремния поддерживалась постоянной и равной 4,0 масс. %, изучали в области pH 3—10, в относительно широком интервале концентраций ПЭИ и температуре 298 К. Агрегативная устойчивость системы ПЭИ— кремнезоль оценивалась по оптической плотности, -которую измеряли 
с помощью фотоэлектрического колориметра ФЭК-56М [5]. С целью уменьшения влияния посторонних ионов (главным образом, ионов 747



натрия) на изучаемый процесс, pH кремнезоля до требуемо։ о зна- чения устанавливали его обработкой катионообменной смолой К в Н+-форме. Поскольку форма макромолекул ПЭИ значительно зависит от степени их ионизации, являющейся функцией pH [6], растворы ПЭИ перед введением в кремнезоль выдерживались при соответствующих pH в течение суток.

Рнс. 1. Зависимости ККФ и ККР от pH системы. Рис. 2- Зависимость электро |>оре’ пиеской подвижности частиц кремнезоля ((/) от pH среды, кг/л: 1—Спэи՜0' 2~ сПэи = о;о։5-г°-3г 3-СПЭН 8.Ы0-3. Пунктирная линия —степень ноинза<шн ПЭИ (») [6].Исследование агрегативной .устойчивости системы кремнезоль— ПЭИ позволило установить области концентраций ПЭИ и pH. в которых наблюдается флокуляция. Полученные экспериментальные результаты представлены на рис. 1, из которого видно, что при достижении определенной концентрации полиэлектролита происходит флокуляция системы. С ростом концентрации ПЭИ наблюдается рестабилизация сфлокулированного коллоидного раствора. Заштрихованная область на рис. 1 соответствует флокуляции кремнезоля: выше кривой ККР и ниже кривой ККФ кремнезоль устойчив и имеет соответственно положительный и отрицательный заряды, как показано на рнс. 2.В области pH 3—8 ККФ слабо зависит от pH среды: влияние pH заметно проявляется в области pH 8—40. Такого рода зависимость связана, очевидно, с ионизацией макромолекул ПЭИ при снижении pH, вследствие протонирования аминогрупп полимера. Ионизация приводит, в свою очередь, к развертыванию макромолекул и увеличению их размеров в результате электростатического отталкивания одноименно заряженных участков полимерной цепи. В то же время при снижении pH понижается отрицательный поверхностный заряд частиц кремнезоля.Характер изменения степени ионизации полиэлектролита в зависимости от pH среды иллюстрирует рис. 2, на котором представлена также электрофоретическая подвижность частиц кремнезоля, содержащего различные количества ПЭИ, как функция՛ pH. Электрофоретическую подвижность (У) определяли по методике՛,, изложенной в ра748



боте [7]. Как видно из рисунка, при pH более 9 ионизация макромолекул ПЭИ меньше 25%, но уже при pH 8 около 50% аминогрупп находятся в ионизированном состоянии, максимальная степень ионизации достигается при pH 3—4. В то же время электрофоретическая подвижность частиц кремнезоля в отсутствие ПЭИ (кр. 1) начинает заметно расти при pH более 6. Следовательно, в области pH 3—6 имеет место взаимодействие высокозаряженных макромолекул ПЭИ со слабозаряженной поверхностью частиц кремнезоля. Взаимодействие, приводящее к флокуляции коллоидного кремнезема, может осуществляться в указанной области pH за счет электростатических сил (не исключена возможность образования водородных связей между силанольными группами частиц кремнезоля и аминными группами ПЭИ). В области pH 6—110 взаимодействие в системе кремнезоль— ПЭИ происходит, главным образом, за счет электростатических сил. Слабая зависимость ККФ от pH является следствием того, что в области pH 3—8 макромолекулы ПЭИ в достаточной степени развернуты, и число частиц кремнезоля, связанных с ними, будет определяться, по всей видимости, стерическими факторами.Кривые 2 и 3 на рис. 2 соответствуют электрофоретической подвижности частиц кремнезоля при концентрациях ПЭИ ниже ККФ и выше ККР, соответственно. Введение в коллоидную систему ПЭИ приводит к снижению электрофоретической подвижности частиц кремнезоля, вследствие адсорбции на их поверхности положительно заряженных макромолекул полиэлектролита. При достаточно высоких концентрациях ПЭИ (выше ККР) в системе наблюдается уже наличие положительного заряда, придаваемого поверхности частиц кремнезоля макромолекулами ПЭИ.При повышении pH среды более 8 происходит постепенное свертывание макромолекул полнэлектролита в клубки [6, 8]. При этом уменьшается эффективная поверхность контакта, доступная для частиц кремнезоля. В этой же области pH наблюдается рост отрицательного поверхностного заряда частиц кремнезоля, что приводит к их взаимоотталкиванию при связывании макромолекулами ПЭИ. Этими факторами и определяется, очевидно, зависимость ККФ от pH в области значений pH среды 8—10.Данные для ПЭИ (рис. 3) с молекулярной массой 10000; 40000 и 80000 заимствованы из работы [4]. Как видно из рисунка, в области pH 3—8 зависимость ККФ от молекулярной массы ПЭИ весьма слабая. Это свидетельствует о независимости характера и структуры флокул при изменении pH в указанной области, хотя и наблюдается слабое увеличение ККФ с ростом pH. В системе кремнезоль—ПЭИ (при pH 10, когда аминогруппы ПЭИ практически не ионизированы и полимерные цепи свернуты в клубки) более длинные макромолекулы оказываются более сильными флокулянтами кремнезоля, действующими в качестве «мостиков» между его частицами.В противоположность ККФ, ККР зависит от молекулярной массы полимера во всей исследованной области pH. Это явление отмечено и при рестабилизации кремнезоля низкомолекулярными ПЭИ [3]. 749



Интерпретация полученных зависимостей ККФ и ККР от молекулярной массы ПЭИ и pH может быть проведена и на основе модельных представлений исследованной системы. Предположим, что .взаимодействие между положительно заряженными макромолекулами ПЭИ (Л) и отрицательно заряженными частицами кремнезоля (В) настолько сильно, что в разбавленной системе могут образоваться агрегаты переменного состава Ат В/,. где т и А—число молекул ПЭИ и частиц кремнезоля в агрегатах, соответственно. Допустим, что в области концентраций ПЭИ ниже ККФ образуются только агрегаты с т = 1 и к = по, а выше ККР—агрегаты с т = п и к = 1. В области флокуляции могут присутствовать агрегаты с достаточно большими значениями т и к (по и п—максимально возможное число частиц кремнезоля и макромолекул ПЭИ, которые могут связываться с одной молекулой ПЭИ или одной частицей кремнезоля, соответственно). Предположим, что в некотором объеме V имеется No частиц кремнезоля с массой Мо и Ы молекул ПЭИ с массой М. Рассмотрим 2 предельных случая: # и No <^. В первом случае концентрацииПЭИ лежат ниже ККФ, во втором—выше ККР.

10 т. 40 т. 70 т.80 т. М.м.Рис. 3. Зависимости ККФ и ККР от молекулярной массы ПЭН при различных pH: 1—3—6; 2 — 8; 3—10. Пунктирные линии — ККР: 1а — pH 6; 2а - pH 8; За - pH 10.Допустим, что при увеличении количества молекул ПЭИ вплоть до значения N = ^/па в системе имеются частицы типа В и агрегаты типа А1Вп0, а при дальнейшем увеличении N макромолекулы ПЭИ начинают связывать между собой имеющиеся агрегаты с флокуляцией системы, т. е. ККФ определяется как концентрация ПЭИ, при которой число макромолекул полимера в системе N = ^/по- Так как концентрация ПЭИ в системе С = NM|V։ концентрация кремнезоля Со = ^Мо/У, то: ККФ = СЛ./МоДо. (П750



Уравнение (1) показывает, что ККФ должна быть пропорциональна С,1։ что было обнаружено в работе [4] в интервале концентраций кремнезоля по диоксиду кремния 4-=-10%. Фактор пп по физическому смыслу представляет собой величину предельной адсорбции. Для случая, когда No предложим, что в системе присутствуют агрегаты типа АпВ\ я макромолекулы ПЭИ, а ККР определим как концентрацию ПЭИ, при которой No = Щп. Отсюда для ККР получим: ККР = СрМп'Мр. (2)Уравнения (1) и (2) получены без каких-либо предположений относительно формы макромолекул ПЭИ в растворе при различных pH. С учетом конфигурации макромолекул образование агрегатов типа Л։В может быть представлено согласно рис. 4. Вследствие растянутости макромолекул ПЭИ при pH менее 8 (рис. 4а) величина л« должна быть пропорциональна отношению Ь/О, где £—контурная длина макромолекулы, а £>—диаметр частиц кремнезоля. Так как 
£ ~ М, для ККФ получим следующее соотношение:С„М _ СрМР С0Р

М р/1р Мо£

Рис. 4, Схематическое изображение агрегатов в системе кремцезоль— ПЭИ при высоких (а) и низких (б) степенях ионизации макромолекул полимера.
б.

Следовательно, ККФ не должна зависеть от молекулярной массы ПЭИ при относительно низких pH, что и показывают полученные нами результаты (рис. 3).При малых степенях ионизации полиэлектролита макромолекулы свернуты в клубки и взаимодействие в системе кремнезоль —г ПЭИ происходит согласно рис. 46. Предположим, что макромолекулы ПЭИ занимают при этом некоторый эффективный объем сферической формы радиусом R. Согласно современным представлениям о структуре макромолекул в растворе [9], зависимость R от Молекулярной массы полимера выражается следующим соотношением:
1^^М3'м, (4)где <1 — размерность системы. Для трехмерной системы о! = 3 и /?~Л43'5. Принимая, что величина пи пропорциональна отношению площади поверхности макромолекулы 4~/?2 к сечению частиц кремнезоля т. е. • 4 •»•’■•’'V
п0~Я2 Р'1 (5} 751



и с учетом выражений (1), (4) и (5) получим следующее соотношение, связывающее ККФ с молекулярной массой полимера:
ккф~-£^~лг°'։<6>л<0*։ ' лиПолученное соотношение показывает, что ККФ должна уменьшать», я с ростом молекулярной массы ПЭИ, что и наблюдается при pH более 8 (рнс. 3). Поскольку, как показано в работе [3], в системе кремне- золь—ПЭИ имеет место сильная адсорбция макромолекул полимера, связанные с частицами кремнезоля макромолекулы ПЭИ при концентрации С > ККР (с образованием агрегатов типа Лп^1) можно рассматривать как квазидвумерную систему, т. е. практически все сегменты полимерной цепи расположены на поверхности частиц кремнезоля. Следовательно, к адсорбированным макромолекулам можно использовать соотношение (4) с (1 = 2, т. е. R ~ ЛГ/։; отсюда площадь. занимаемая одной макромолекулой на поверхности частиц кремнезоля 5 ~ R2 ~ №'՝. С учетом того, что максимальное число макромолекул ПЭИ, приходящееся на одну частицу кремнезоля, пропорционально отношению лДг/5, где л£>2—площадь поверхности частицы кремнезоля, окончательное соотношение, связывающее ККР с молекулярной массой ПЭИ, выразится следующим образом:ККР ~ соМР* ~ С?МР\ ~ м _о,5 С0Р' (7)ЛГ05 Мо/?’ Мо

Сравнение соотношений (6) и (7) показывает, что ККР должна сильней зависеть от молекулярной массы полимера, чем ККФ, что и наблюдается в эксперименте. Соотношение (7) позволяет объяснить и зависимость ККР от pH системы. Вследствие того, что электростатическое взаимодействие между одинаково заряженными участками полимерной цепи при снижении pH приводит к развертыванию макромолекул ПЭИ, эффективная поверхность 5 будет растя, а ККР, в свою очередь, падать.Таким образом, проведенные исследования позволили установить некоторые закономерности флокуляции и рестабилизации кремнезоля растворами ПЭИ. Предложенные соотношения позволяют качественно описать зависимости ККФ и ККР от pH среды и молекулярной массы полимера.
ՍԻԼԻԿԱՋՈԼԻ ՖԼՈԿՈԻԼՑԱՑԻԱ8Ի ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 

ՊՈԼԻԷԹԻԼԵՆԻՄԻՆԻ ԱՌԿԱՑՈԻԹՑԱՄՈ

Հ. Գ. ԲԱԼԱՅԱՆ, Մ. Ս. ԱՎԵՏԻՍՏԱՆ և Ն. ԹՈհՄԱՆՏԱՆ

Ուսումնասիրված են սիլի կա զուի ֆլոկուլյացիայի օրինաչափությունները 
թթվայնության և պոլիէթիլենիմինի կոնցենտրացիայի լայն միջակայքում։ 
Որոշված են պոլիէթիլենիմինի կոնցենտրացիայի և թթվա շնության այն տի- 
ք,լյ^,երր, որտեղ տեղի է ունենում ֆլոկուլյացիա։



Պարզաբանված է սիլիկազոլքւ ֆլոկոլլյացի ա յի կրիտիկական կոնցեն
տրացիայի և վերակայունացման կրիտիկական կոնցենտրացիայի կաիւումր 
միջավայրի թթվայնությունից, ինչպես նաև պոլիէլե կտ րոլիտն ե րի մոլեկու
լային կ1_"ից> Յույց է տրված նաև ֆլոկույյացիայի կրիտիկական կոնցենտրա
ցիայի, վերակայունացման կրիտիկական կոնցենտրացիայի և պոլիէթիլե- 
նիմինի մոլեկուլային կշռի միջև եղած կապը։

SOME REGULARITIES OF COLLOIDAL SILICA FLOCULATION INDUCED BY POLYETHYLENIMINE SOLUTIONSH. O. BALAYAN, M. S. AVETISSIAN und N. P. TOUMANIANColloidal silica floculatlon induced by polyethylenimine (PED solutions in 3—10 pH region has been stadied. It has determined PEA concentration area In which floculation is detected. The plots of critical copcentration of floculatlon (CCF) of colloidal silica in solutions of PEI, as well as of critical concentration of restabilltlon of (CCR) against pH and molecular weight of polyeletrolyle have been determined. The relationship linking CFC and CCR with molecular weight of PEI have been suggested.
Л ИТЕРАТУРА1. Айлер P.— Химия кремнезема. M., Мир, 1982, с. 712.2. Dixon J. К., Le Мег V, К., Casslan L„ Messinger S. — J. Coll. Interf. Sci., 1967, v. 23. p. 465.3. Lindquist G. M„ Stratton R. A. ֊ J. Coll. Interf. ScL. 1976, v. 55, p. 45.4. Назаров В. В., Фролов Ю. Г., Балаян Г. Г. —Дел. ВИНИТИ, № 5070-80. <Де- пониров. рукописи», 1981, № 4, б/о 373.5. Балаян Г. Г.—Адсорбционная способность и агрегативная устойчивость гидрозоля кремнезема по отношению к нонам тяжелых металлов и полиэлектроли- там. Автореферат дисс. на соиск. уч. ст. канд. хим. наук. М., МХТИ, 1981, с. 19.6. Гембицкий П. А., Жук Д. С., Каргин В. А. — Полиэтиленнмин. М, Наука, 1971՛, с. 203.7. Кройт Г. Р. — Наука о коллоидах. М, ИЛ, 1955, с. 538.8. Бектуров Е. А., Бакауова 3. X. — Синтетические водорастворимые полимеры в растворах. Алма-Ата, Наука, КазССР, 1981, с. 248.9. Де Жен П. — Идеи скейлинга в физике полимеров. М, Мир, 1982, с. 368.
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ПРИМЕНЕНИЕ ЦЕОЛИТОВ ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ 
РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ 

ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

Д. С. ГАИБАКЯН. Т. Г. АНДРОНИКАШВИЛИ и А. Г. ХАЧАТРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 27 IX 1988

Описано использование ряда цеолитов Грузинской ССР в качестве сорбентов-но
сителей для тонкослойной хроматографии. Показано, что они могут быть успешно 
применены для разделения трех- п четырехкомпонентных смесен рения, молибдена, 
ванадия и вольфрама. Подвижность ионов существенно зависит от соотношения 
5|О2/А12О3 в исследованных цеолитах, состояния ионов и состава подвижной фазы.

Сделано предположение, что механизм разделения ионов носит, в основном, 
адсорбционно-осадочный и. отчасти, ионообменный характер.

Табл. 5, библ, ссылок 7.

В настоящее время цеолиты нашли широкое применение в коло
ночной хроматографии как сорбенты, ибнообменннки [1—3] и как 
носители в газовой и газожидкостной хроматографии [1, 4]. Однако 
их применение в качестве неподвижных фаз в тонкослойной хрома
тографии (ТСХ) крайне ограничено и описано лишь в последние 
годы. Цеолитовые слои были использованы для разделения органи
ческих красителей [5], а также некоторых неорганических соедине
ний [6, 7].

Для нахождения новых возможностей разделения микроколичеств 
Ее (VII), Мо (VI), АУ (VI) и V (V) нами были использованы закреп
ленные тонкие слои различных цеолитов с применением в качестве 
подвижных фаз (ПФ) некоторых водно-органических смесей раство
рителей. Некоторые характеристики использованных в работе цеоли
тов приведены в табл. 1.

Экспериментальная часть

Для приготовления закрепленных слоев в качестве связующего 
использовали гипс или крахмал. Суспензию получали добавлением 
воды к смеси 1 г цеолита и 75 мг гипса или крахмала. Для получе
ния тонких слоев суспензию наносили па стеклянные пластинки раз
мерами 12X20 см, толщина слоя 0,25—0,50 мм. При указанном соот
ношении цеолита и связующего получаются более гладкие слои, ПФ 
поднимается по ним с достаточной скоростью п равномерно, пятна 
ионов получаются компактными. При меньших количествах связую
щего слои при высушивании растрескиваются, ПФ перемещается по 
пластинке медленнее. Замена гипса па крахмал не улучшает свойств 
пластинок.
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Таблица Г
Химический состав и некоторые другие характеристики использованных цеолитов

Образец 
неолита Химический состав

Ти
п ц

ео


ли
та

__
__

__

Сингония 
кристаллов

П
ар

ам
ет

ры
 

ре
ш

ёт
ки

, А
С

од
ер

ж
а

ни
е во

ды
, 

°/о Ра
зм

ер
, А

№ 562 Ка3О- А1аО3-1,9851Оа А кубическая 12,32 15,2 4
№ 122 №аО-А1аО3-2,485Юа X кубическая 24,60 17,0 9
№ 41 Ыаа0-А1а03 10,0510а М ромбическая 18,13 13,3 . 4
№ 136 0,50СаО-0.43М։аО- А1аО3-4,Ю5Юа Е
№ 478 О.бОСаО • 0,33։Х'ааО ■ А13О3- 1,9651Оа А кубическая 12,27 15,4 5
№ 235 0.55СаО-0,42№аОА1аО3-2,4531Оа X 8

Для обеспечения движения фронта ПФ проводили активацию 
слоев при 50—200° в течение 30—120 мин. Необходимая скорость, 
движения ПФ обеспечивается при высушивании закрепленных слоев 
при 200° в течение 60 мин, при этом слои не растрескиваются. Сле
дует отметить, что изменение количества связующего и условии ак
тивации приводит к изменению скорости движения ПФ и, в конечном 
итоге, оказывает влияние на воспроизводимость получаемых данных, 
однако не оказывает какого-либо существенного влияния на значения 
Иг исследуемых ионов.

Методика исследования * Л

На стартовой линии закрепленных слоев цеолитов микрошприцем 
наносили 1,0—2,0 мкл стандартных растворов, содержащих 1—2 мкг 
исследуемых ионов. После перемещения ПФ на 10,0 см от стартовой 
линии пластинки извлекали из хроматографической камеры, высу
шивали при комнатной температуре и проявляли хроматограммы, оп
рыскивая насыщенным раствором хлорида олова (II) в концентриро
ванной соляной кислоте, а затем 50% водным раствором роданида 
аммония, при этом зоны ионов на хроматограммах окрашиваются:, 
рений—в оранжевый, молибден—в розовый, ванадий—в желтый и 
вольфрам—в желто-зеленый цвета.

Стандартные растворы изученных элементов готовили растворе
нием соответствующих навесок перекристаллизованных аммониевых 
или натриевых солей квалификации сч.д.а.», концентрация 1 — 
2 мг!мл элемента.

Полученные результаты
Значения R։ в зависимости от состава водно-органических ПФ 

приведены в табл. 2—4.
При использовании в качестве сорбента-носителя цеолита СаЕ 

(обр. № 136) было замечено, что в чистом ацетоне из исследуемых 
ионов на пластинке перемещается только Не. При постепенном добав
лении воды в ПФ от линии старта начинают перемещаться также
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Мо и V, тогда как XX’ остается на месте нанесения. Таким образом, 
водно-ацетоновые растворы пригодны для разделения на этом ^ео՜ 
лите трехкомпонентных смесей ИеОц >Х Оз > XX О; и МоОч > 
>\гОГ>ХУО’-, т. к. зоны ₽е и Мо перекрываются. Знаком > по
казано соотношение между значениями R, ионов. Наиболее эффек
тивное разделение наблюдается при использовании смеси ацетон— 
вода, 45 : 55 (табл. 2/.

В отличие от цеолита СаЕ на цеолите СаХ (обр. № 235) пере
мещение Мо и V начинается при соотношении ацетон : вода, 50 : 50. 
Наиболее эффективное разделение также наблюдается в смеси аце- 
тон-вода, 45 : 55, при этом следует подчеркнуть, что на данном цео
лите разделяются все четыре элемента, т. к. R, (Ре) = 0,92; R, (Мо) = 
=0,22-0,58; R, (V) = 0,05; R, (№) — 0 (табл. 2).

На тонких слоях цеолита СаА (обр. № 478) перемещение Мо и 
V наблюдается также по достижении соотношения ацетон: вода, 
50 : 50. На этом цеолите возможно разделение трехкомпонентных 
смесей КеОГ>УОГ>ХУО*՜ и МоО;՜ > УОГ> XV О’՜, т. к. и в этом 
случае зоны Ре и Мо перекрываются (табл. 3).

Иная картина наблюдается на цеолитах ЫаМ (обр. № 41) и ЫаХ 
(обр. № 122). Если в чистом ацетоне перемещается лишь Ке, то в 
смеси ацетон-вода, 75:25 наблюдается также перемещение Мо, а в 
смеси 50:50 начинает перемещаться также и XV, в то время как X7 
остается на месте нанесения. Хорошая картина разделения наблю
дается на тонких слоях цеолита ЫаМ в смеси ацетон-вода, 15:85, 
что позволяет провести разделение всех четырех элементов (табл. 
3,4).

На цеолите ИаА (обр. № 562) в чистом ацетоне также переме
щается только Ре, в смеси ацетон-вода, 25:75 наблюдается пере
мещение всех четырех элементов. На этом носителе возможно раз
деление смесей РеОГ>МоО^՜>УОГ и РеОГ,>№О^՜>■ УОГ, т. к. 
в этом случае перекрываются зоны № и Мо (табл. 4).

Цеолит ЫаК (обр. № 162) может быть использован как сорбент- 
носитель для разделения исследуемых ионов только после удаления 
ионов железа (III), содержащихся в нем, т. к. для проявления ионов 
используются растворы роданида аммония, и при этом весь слон 
цеолита довольно интенсивно окрашивается, делая невозможным про
явление хроматограмм.

На цеолите СаЕ (обр. № 136) изучено применение различных 
водно-органических ПФ (табл. 5). Оказалось, что смеси вода-эта- 
нол, вода-пропанол и вода-метанол, не имеют каких-либо преиму
ществ по сравнению со смесью вода-ацетон.

Обсуждение результатов

Как видно из табл. 1, использованные в работе цеолиты отли
чаются тем, что в них наблюдается частичная замена Ыа2О на СаО 
и изменяется соотношение 5Ю2:А12О3. При этом наблюдаются раз-
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Таблица Т
Зависимость иойов 6т состава подвижней фазы

Ви
д ц

ео


ли
та

 
__

__
__

__
__

_ Состав подвиж* 
ной фазы, мл

R, ионов

вода ацетон Ее Мо V IV Яе Мо V

отдельно в смеси

100 0 0,89 0,93 0,47-0,75 0 0,90 0.93 0,44-0,65 0
90 10 0,89 0,98 0,36—0,70 0 0,92 0,94 0,38—0,68 0

8 75 25 0,90 0,94 0,17 0 0,93 0,93 0,12 0
55 45 0,92 0,23-0,54 0,07 0 0,93 0,22-0,58 0,05 0

Ф « 50 50 0,96 0 0 0 0,95 0 0 0
а кэ 25 75 0,93 • 0 0 0,94 0 0 0
о 10 90 0,67-0,96 0 0 0 0,77-0,97 0 0 0

0 100 0,67-0,96 0 0 0 0,70-0,99 0 0 0

100 0 0,82 0,91 0,30-0,60 0 0,86 0,96 0,21-0,48 0

- 90 10 0,90 0,95 0,23 0 0,88 0,94 0,27 0

75 25 0,87 0,65-1,00 0,18 0 0,86 0,97 0,15 0
£ 55 45 0,89 0,49-0,79 0,10 0 0,87 0.59-0,76 0,07 0
Ф 53 5Э 0,87 0.34-0,70 0,10 0 0,89 0,50-0,83 0,07 0
со 
си 25 75 0,92 0 0 0 0,89 0 0 0
О 10 90 0,60-1,00 0 0 0 0,65-1,00 0 0 0

0 100 0,84-1,00 0 0 0 0,83-1.00 0 0 0



Таблица 3
Зависимость R, ионов от состава подвижной фазы

Ви
д ц

ео


ли
та

Состав подвиж
ной фазы, мл R1 ионов

вода анетон Ре Мо V У Ке Мо V

отдельно в смеси

100 0 0,94 0,92 0,35 0 0,92 0,92 0,33 0

30
90 10 0,93 0,95 0,32 0 0,94 0,96 0,33 0
85 15 0,91 0,90 0,22 0 0,93 0,92 0,19 0
75 25 0,88 0,85-1,00 0,22 0 0,91 0,95 0,23 0

а и 50 50 0,93 0 50—0,90 0,12 0 0.88 0,54-0,85 0,1 ! 0
сх 25 . 75 0,94 0,26 0 0 0,93 0,26 0 0
о 10 90 0,96 0 0 0 0,92 0 0 0

0 100 0,94 0 0 0 0.91 0 0 0

КО 0 0,65-0,87 0,90-1,00 0 0.91 0,73-0,91 0,90-1,00 0 0,92
90 10 0,73-0,94 0,69-0,90 0 0,98 0,70-0,98 0,69-0,90 0 0,98
85 15 0,40-0,73 0,97 0 0,74-0,93 0,35-0,70 0,96 0 0,74-0,93
75 25 0,65-0,83 0,95 0 0,50-0,98 0,63-0,80 0,96 0 0,50-0,98

о
з 50 50 0,76-0,98 0,32-0,67 0 0,50—0,93 0,65 -0,95 0,32-0,67 0 0,52-0,90
о. ю 25 75 0,80-0,97 0,20 0 0 0,73-0,99 0,2) 0 0
о 10 93 0,70-0,96 0 0 0 0,68-0,93 0 0 0

0 100 0,73-0,90 0 0 0 0,70-0,90 0 0 0



Таблица 4
Зависимость 1?( ионов от состава подвижной фазы

6 Состав подвиж
ной фазы, мл

R, ионов
Ви

д I 
ли

та вода ацетон Ее Мо V XV Йе Мо V XV

отдельно в смеси

100 0 0,93 0,98 0 0,89 0,91 0,99 0 0,89

2 90 10 0,85 0,92 0 0,86 0,83 0,93 0 0,88

£ 75 25 0,89 0,93 0 0,93 0,88 0,92 0 0,93
50 50 0,72-0,93 0,62-0,96 0 0,79 0,78-0,93 0,64—0,96 0 0,80

го 
Св 25 75 0,82-0,96 0,34 0 0 0,79-0,95 0,34 0 0
Р< ЮО 10 90 0,90 0 0 0 0,87 0 0 0

0 100 0,91 0 0 0 0,92 0 0 0

100 0 0,93 0,98 0,57—0,95 0,98 0,93 0,95 0,57-0,96 0,98
сч со 90 10 0,88 0,94 0,72-0,95 0,95 0,89 0,96 0,73-0,95 0,96

75 25 0,90 0,94 0,4'1-0,70 0,93 0,88 0,93 0,48-0,70 0,94
50 50 0,89 0,90 0,35 0,94 0,82-0,97 0,91 0,32 0,94

со св 25 75 0,92 0,49-0,80 0,07 0,68 0,91 0,62-0,83 0,05 0,68
ю о 10 90 0,93 0 0 0 0,90 0 0 0

0 100 0,94 0 0 0 0,94 0 0 0

сл 
СО



лнчия в параметрах кристаллической решетки и размерах пор. По 
типу сингонии все цеолиты, за исключением МаМ, кубические. Раз
личны также значения удельной поверхности. Естественно, что ука
занные различия, в той или иной степени, оказывают влияние на сорб
ционные и ионообменные свойства цеолитов в зависимости от состава 
ПФ. Из табл. 2—4 видно, что на цеолитах СаЕ, СаХ и СаА ноны XV, 
как правило, остаются на месте нанесения, независимо от состава 
ПФ, в то время как на цеолитах, не содержащих кальция, во всех 
случаях наблюдается их перемещение от линии старта (табл. 3, 4). 
По всей вероятности, это обстоятельство связано с тем, что вслед
ствие наименьшей растворимости образуется осадок вольфрамата 
кальция, который остается на месте нанесения. Наличие в составе ПФ 
ацетона способствует этому процессу за счет уменьшения раствори
мости вольфрамата кальция. На цеолитах, не содержащих кальция, 
XX' перемещается от линии старта, и подвижность его ионов опреде
ляется, в основном, составом ПФ, причем она уменьшается с повыше
нием мольной доли ацетона в ПФ. Тот факт, что на цеолите ЫаМ 
ионы XV начинают перемещаться лишь по достижении отношения 
ацетон: вода, 50:50, следует объяснить тем, что в этом цеолите зна
чительно больше содержание диоксида кремния, сорбционная спо
собность которого по отношению к ионам XV (VI) очень высока.

Таблица 3
Зависимость R, ионов от типа подвижной фазы вода -органический 
растворитель, 311 на закрепленном слое цеолита СаЕ (обр. № 136) 

толщиной 0,5 мм

Подвижная 
фаза

R, ионов

Ре Мо V V Не Мо V XV

отдельно В смеси

вода—метанол 0.90 0 0,38 0 0,91 0 0,36 0
иода—этанол 0,95 0 0,13 0 0,92 0 0,14 0
вода—пропан <л 0,93 0,93 0,15 0 0,92 0,95 0,14-0,32 0
вода—ацетон 0,96 0,96 0.14-0,60 0 0,94 0,94 0,23-0,57 0

Для ионов Мо, так же как и для XV, значения Иг, а следователь
но, и подвижность в основном связаны с типом противоиона цеолита. 
На кальциевых цеолитах существенно ниже, и в смесях с преоб
ладанием ацетона Мо остается на старте из-за образования малора
створимого молибдата кальция. Большую подвижность Мо по срав
нению с XV следует отнести на счет большей растворимости молибда
та кальция по сравнению с вольфраматом кальция.

Таким образом, механизм процесса разделения в этом случае 
носит преимущественно сорбционно-осадочный характер, хотя при 
этом не исключено также проявление ионного обмена. Все изученные 
цеолиты являются сильно гидрофильными сорбентами-ионообменни-
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ками, проявляющими катионообменные свойства, поэтому перренат- 
ионы, имеющие малую гидрофильность, сорбируются плохо н харак
теризуются высокими значениями ₽г. Ионы V остаются на месте на
несения только на цеолитах ЫаХ и ИаМ. Подвижность этих нонов на՝ 
других цеолитах возрастает в ряду СаА, СаХ, ЫаА, СаЕ. Скорее 
всего, существенную роль в этом играет соотношение ՏյՕշ/.ձ1շՕ3 в 
цеолите и состояние ионов в ПФ. Не исключено, что высокая избира
тельность цеолита по отношению к V (V) может быть объяснена 
соответствием параметров элементарной ячейки размерам ванадат- 
ионов.

ՑԵՈԼԻՏՆԵՐԻ ԿԻՐԱՌՈՒՄԸ ՆՐՐԱՇԵՐՏ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱՑԻ ԵՂԱՆԱԿՈՎ 
ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ՐԱԺԱՆՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Գ. Ս. ԳԱՅՕԱԿՅԱՆ, Թ. Գ. ԱՆԴՐՈՆԻԿԱՇՎԻԼԻ և Լ. Գ. 1.Ա9ԱՏՐՅՍ.Ն

քննարկված է Վրացական ԽՍՀ-ի մի շարք ցեոլիտների կիրառությունը 
որպես նրբաշերտ քրոմատոգրաֆիայի կրող-սորրենտներ։ Ցույց է տրված, 
որ այդ ցեոլիտները կարելի է հաջողությամբ օգտագործել ոենիոլմի, մո
լիբդենի, վանադիում ի և վոլֆրամի եռա֊ և քառակոմ պոնենտ խառնուրդների 
բաժանման համար։ Իոնների շարժունակությունը կախված է ցեոլի տներ ում 
Տ1Օշ^1շՕ3 հարաբերությունից, տարրերի իոնական վիճակից և շարժուն 
ֆազի բաղադրությունից։

THE USE ZEOLITES FOR SEPARATION OF RARE 
ELEMENTS BY THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY METHOD

D. S. OAYBAKIAN. T. Q. ANDRONIKASHVILI and H. G. KHACHATR1AN

The use of some zeolites from Georgian SSR deposite as sorbents 
for thin-layer chromatography has been reported. It has been shown that 
they can be used for separation of three-and tetracomponent blends, 
comprising rhenium, molybdenum, vanadium and tungsten ions. The 
Ions mobility essentially depends on SiO5/Al։Oa ratio in the zeolites as 
well as on ion condition and composition of mobile phase.

The consideration about adsorption-precipitation mechanism of ion 
separation has been put forward.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128.13:547.313:547’12.113

ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ ДИХЛОРКАРБЕНА К 
ДИХЛОРБУТЕНАМ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

Л А. ХАЧАТРЯН. Р. А. КАЗАРЯН. Г. С. ГРИГОРЯН.
Н. Г. МАРТИРОСЯН н А. Ц. МАЛХАСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит». Ереван 

Поступаю 25 III 1987

Изучено циклоприсоединение дихлоркарбена к 1,3-дихлор-2-(1.3-ДХБ-2), 1.4-дп- 
алор-2-(1.4-ДХБ-2) и 3,4-дихлор-1 -бутенам (3.4-ДХБ-1) в условиях межфазного ка
тализа. Установлено, что в отличие от 1.3-ДХБ-2. когда реакция протекает селек
тивно, в остальных случаях наблюдается также дегидрохлорирование днхлорбуте- 
нов с последующим циклоприсоединением дихлоркарбена к образовавшимся 1,3-дпе- 
вам.

Табл. 1. библ, ссылок 6.

Производные циклопропана находят широкое применение в качестве 
полупродуктов в органическом синтезе и при получении биологически ак
тивных препаратов [1]. Из дихлорбутенов в качестве олефина в реак
ции циклоприсоединения был исследован лишь цис-1,4-ДХБ-2, причем 
показано, что в условиях межфазного катализа (МФК) (под дейст
вием 50% водного раствора NaOH в присутствии триэтилацетиламмо- 
нийбромпда) выход целевого продукта не превышает 45% [2].

Исследование циклоприсоединения дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2, 
1.4-ДХБ-2 и 3.4-ДХБ-1 в условиях МФК нами проведено в системах 
жидкость—жидкость и твердое вещество—жидкость. В качестве модель
ного соединения выбран 1.3-ДХБ-2, Результаты взаимодействия пос
леднего с днхлоркарбеном, генерированным из хлороформа при 25° в 
присутствии диметилбензил (Сю—Cis—алкил) аммонийхлорида — ката- 
мина АБ, полиэфира дибензо- 18-краун-6—ДБ18К6, полиэтиленглпколя 
с молекулярным весом 3000—ПЭГ-3000 и кубовых остатков произ
водства полиэтиленгликоля—КОПГ, приведены в таблице. Установ
лено, что циклоприсоединение дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2 происхо
дит гладко, при этом практически отсутствуют побочные продукты 
реакции. В оптимальных условиях эксперимента (система твердое ве
щество-жидкость), 0,05% кагамина АБ, 4 ч, 5-кратные мольные из
бытки едкого натра и хлороформа по дпхлорбутену) выход целевого 
продукта— 1 - (хлорметил) -2,2,3-трихлор-3-метилциклопропана достигает 
99%.

СН3СС1=СНСН,С1 + : СС1а------ *• СН3СС1-СНСН2С1
4 CCI;

I 99%
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Интересно отметить, что, в отличие от литературных данных [3],. 
в системе твердое вещество-жидкость каталитическая активность чет
вертичной аммониевой соли—катамина АБ больше, чем ДБ18К6 или 
ПЭГ-3000.

Исследование реакции циклоприсоединения 1.4-ДХБ-2 в условиях,, 
оптимальных для 1.3-ДХБ-2, показало, что наряду с образованием 
целевого продукта—1,3-ди (хлорметил (2,2-дихлорциклопропана (38 % ) — 
наблюдается побочное дегидрохлорирование дихлорбутена в 1-хлор- 
1,3-бутадиен, к которому присоединяется дихлоркарбен с выходом 27% 
[4, 5].

С1СНаСН=СНСН։С1 + :СС1а------ ♦֊ C1CHjCH-CHCH3C1 + C1CH = CH-CH-CH։
\ci2 4 CCI,

Il 38% III 270/0

Как и следовало ожидать, из-за легкости дегидрохлорирования 
3.4-ДХБ-1 в 2-хлор-1,3-бутадиен в этом случае побочные продукты 
циклоприсоединения становятся доминирующими, а целевой продукт— 
1-(1,2-дихлорэтил)-2,2-дихлорциклопропан образуется с выходом лишь 
3%.

Таблица
Циклоприсоединение дихлоркарбена к 1.3-ДХБ-2 в условиях МФК при 25°

Катализатор

Количе
ство ката
лизатора 

по 
1,3-ДХБ-В, 

%

Время 
реакции, 

ч

Концен
трация 
NaOH, 
вес. %

Соотно
шение 

1ДДХБ-2 
и NaOH, 
вес. %

Соотно
шение 

1.3-ДХБ-2 
и NaOH, 

моль

Выход 
продукта 
реакции, 

°/о

— —- 4 50 1.2 1.2 4
Катании АБ 0,025 4 50 1.2 1 :2 27

■ 0,05 4 50 1.2 1:2 39
■ 0,1 4 50 1.2 1:2 41
* 0,05 2 50 1.2 1:2 31

0,05 8 50 1.2 1:2 40

9 0,05 4 50 I >3 1.3 54
■ 0,05 4 50 1.5 1 >5 90

— — 4 100 1:2 1.2 19
Катании АБ 0,05 4 100 1.2 1.2 58

• 0.05 4 100 1.3 1:3 67
0,05 4 100 1.5 1.5 99

ДБ18К6 0,2 4 100 1.5 1.5 71
ДБ18К6 2 4 100 1.5 1:5 82
ПЭГ-3000 0,2 4 100 1.5 1:5 67
ПЭГ-3000' 2 4 100 1:5 1:5 79՛
КОПГ 0,2 4 100 1 :5 1:5 69
копг 2 4 100 1:5 1.5 80

Согласно литературным данным, циклоприсоединение дихлоркар-- 
бена (генерированного действием метилата натрия на этиловый эфир՝ 
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трихлоруксусной кислоты при—10 4-0°) к 2-хлор-1.3-бутадиену приво
дит к образованию двух изомерных продуктов циклоприсоедине
ния [6].

СН։-СС1-СН«СН-+:СС1։------ ► СН.-СС1-СН = СН։ + СН։—CCI—CH—CH,
ХСС1, 34.2% 1.8% CCI,

Нами установлено, что в условиях реакции происходит как моно-, 
так и днцнклопрнсоедннение дихлоркарбена к образовавшемуся 2- 
х лор-1,3-бу та диену.

С1СН։СНС1СН = СН,4-:СС1,------ ► С1СН,СНС1СН—СН,+ CHj—CCI—CH-CH. +

CCI, 3% CCI, 59O/O
IV V

+ СН,—CCI—CH—CH,
X / X / 

CCI, 5% CCI,

VI

Продукты моно- н дицнклопрнсоедннения дихлоркарбена к 2- 
х лор-1,3-бу та диену нами получены также при взаимодействии указан
ных реагентов в идентичных условиях. Выходы продуктов моно- и дн- 
циклопрнсоедннення при этом составляют 81 и 6%, соответственно.

Экспериментальная часть

ГЖХ проводили на хроматографе ЛХМ-80 с пламенно-ионизацион
ным детектором, неподвижная фаза—15% полиэтиленгликольадипинат 
на диатомитовом кирпиче, газ-носитель—гелий, скорость 40 мл/мин, 
размеры стальных колонок 2000X3 мм, температура 150°.

Масс-спектры снимали на приборе „Hewlett-Packard-5980“ при 
180° и 70 эВ, ПМР спектры — на „Hitachi Perkin Elmer Р-20В“ с ра
бочей частотой 60 МГц, внутренний стандарт — ГМДС.

Реакционную смесь перемешивали при 25° 2—8 ч в трехтубусной 
колбе с рубашкой, снабженной мешалкой, термометром и обратным 
холодильником (табл.). После завершения реакции органический 
слой промывали водой, сушили над СаС12, отгоняли хлороформ и ос
таток перегоняли в вакууме.

1-(Хлорметил)-2,2,3-трихлор-3-метилциклопропан (1), т. кип. 94— 
95720 мм, п“ 1,5005, d“ 1,4407. Найдено, %: С 28,64; Н 2,98; 
С1 68,36. Вычислено, %: С 28,85; Н 2,88; С1 68,27. ПМР спектр, б, 
м՛ д.. 1,9с (ЗН, СНз), 2,0т (1Н, СН), 3,7д (2Н, СГСН2). Масс-спектр: 
М+ 206, 208, 210; М+ 49.

1.3-Ди֊(хлорметил)-2,2-дихлорцик.лопропан (II), т. кип. 88—897 
5 мм, (123—126722 мм [2]). ПМР спектр, б, л։, д.: 2,0т (2Н, СН), 
2,4—3,1 м (4Н, СН2С1). Масс-спектр: М+ 49. Идентифицирован по 
ГЖХ с заведомым образцом, синтезированным по [2].

2,2-Дихлор-(2'-хлорвинил)циклопропан (III), т. кип. 80_ 817
15 мм (75—75725 мм [4]). ПМР спектр, б, м. д.: 1,9кв (2Н, СН2), 
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1,9 м (JH, СН циклопропил. кольца), 5,6—6,2м (2Н, С1СН = СН).։ 
Масс-спектр: М+- 109, М+ 61. Идентифицирован по ГЖХ с заведомым 
образцом, синтезирован по [4].

1-( Г Ди хлор этил)-2,2-дихлор цикло про пан (IV), т. кип. 72—737 
10 мм, п” 1,5000; d“ 1,4382. Найдено, %: С 28,82; Н 2,91; 
С1 68,19. Вычислено, %: С 28,85; Н 2,88; С1 68,27. ПМР спектр, б, 
м. д.: 2,0д (2Н, СН, циклопроп. кольцо), 2,1м (1Н, СН циклопроп. 
кольцо), 3,7д (2Н, CICHa), 4,1м (1Н, С1СН). Масс-спектр: М+ 206, 
208, 210; М+ 49, М+ 97.

1,2,2-Трихлор-1-винилциклопропан (V), т. кип. 48—49710 мм (64— 
65725 мл [6]). ПМР спектр, б, м. д.: 2,0 д (2Н, СН, спиновая си
стема, ЛВ, >АВ =10 Гц), 5,4—6,0 м (ЗН, СН=СН,). Масс-спектр: 
М+ 27. Идентифицирован по ГЖХ с заведомым образцом, синтезиро
ванным по [6].

1-(2',2-Дихлорциклопропил)-1,2,2-трихлорциклопропан (VI). т. кип. 
94—95°/5 лх; п* 1,5215; d“ 1,5594. Найдено, %; С 28,49; Н 2,20; 
С1 69,29. Вычислено, 7о: С 28,29: Н 1,97; С1 69,74. ПМР спектр, 
», м. д.: 2,5 д (2Н, СН, 3 полож. циклопропил, кольца), 2,9 д (2Н, 
СН, 3 полож. циклопропил, кольца, спин, система АВ, J = 10 Гц), 
4,3 т (1Н, СН). Масс-спектр: М4՜ 36.

ԳԻՔԼՈՐԿԱՐՐԵՆԻ 8ԻԿԷՈՄԻԱ8ՈԻՄԸ ԴԻՔԼՈՐՈՈՒՏԵՆԻՆ
միջվազային կատալիզի պայմաններում

Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ, Ռ. Հ. ՂԱ&ԱՐ8ԱՆ, Գ. U. ԳՐԻԳՈՐ8ԱՆ, 
Ն. Գ. ՄԱՐ8ԻՐՈԱ8ԱՆ և Ա. 8. ՄԱԼհԱՍՏԱՆ

Ուսոլմնա սիրված է դիքլորկարբենի ցիկլոմիացում ը 1,3-գիքլոր-2--, 
1,4-դիքյոր-2- և 3,4-դիքլոր-1 ֊բուտեններին միջֆազային կատալիզի պայ
մաններում։

Հաոաաաված է, որ դիքլորկարբենը ընտրողականորեն է միանում միայն 
1,3֊դիբյոբ-2-բուտենին։

THE CUCLOADD1TION REACTION OF DICHLOROCARBENE 
TO DICHLOROBUTENES UNDER CONDITIONS OF 

INTERFACE CATALYSIS

L. A. KHACHATRIAN, R. H. GHAZARIAN, G. S. GRIGORIAN.
N. G. MART1RUSSIAN and A. Ts. MALKHASSIAN

The cycloaddition reaction of dichlorocarbene to l,3-dichloro-2-bu- 
tene (1,3-DCB), l,4-dichloro-2-butene (1,4-DCB) and 3,4-dichloro-1-bu
tene (3,4-DCB) has been studied under conditions of Interface catalysis,

It has been shown that by contrast to 1.3-DCB-2 when the reaction 
proceeds selectively, in other cases dehydrochlorination of dichloro
butenes followed by cycloaddition of the formed 1,3-dienes to dichloro- 
carben° has been also observed.
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СИНТЕЗ И ПРОТИВОСУДОРОЖНАЯ АКТИВНОСТЬ 
З-АМИНОПРОИЗВОДНЫХ ПИРАНО/3.4-С/ПИРИДИНОВ

Е. Г. ПАРОНИКЯН, С. Н. СИРАКАНЯН, А. С. НОРАВЯН и Р. Г. ПАРОНИКЯН 

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

Поступило 14 II 1989

Изучена реакция метилирования 3-оксопнрано/3,4-с/пнридннов. Взаимодействием 
их хлорпроизводных с различными аминами синтезированы соответствующие 3-ами
нопроизводные. Изучена противосудорожная активность синтезированных соединений. 

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Для производных аминоппридинов характерно проявление широ
кого спектра биологического действия [1]. С точки зрения биологи
ческой активности большой интерес представляют также и конденси
рованные пиридины—производные изохинолннов, нафтиридинов и т. д.

Целью настоящей работы является синтез 3-аминопроизводных 
пирано/3,4-с/пиридинов и изучение реакции метилирования соответ
ствующих 3-оксопроизводных.

Ранее нами было описано получение производных 3-оксопирч- 
но/3,4-с/пиридинов. Изучение их ИК спектров показало, что в кри
сталлическом виде они существуют в энергетически более выгодной 
лактамной таутомерной форме [2].

Вследствие того, что 3-оксопирано/3,4-с/пиридины I и II, подобно 
2-оксопиридинам, в щелочной среде дают амбидентные анионы [3, 4], 
их метилирование может протекать как по циклическому атому азота, 
так и по экзоциклическому атому кислорода молекулы. В качестве՛ 
метилирующих средств были использованы йодистый метил и диме
тилсульфат, являющиеся соответственно мягкими и жесткими метили
рующими агентами.
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CN

R R
lïl. R=Me; IV.R=Ph ÿ.R=Me; VI.K=Ph

Полученные нами данные свидетельствуют о том, что процесс ме
тилирования, кроме характера метилирующего агента, зависит также 
от температуры, растворителя и электронного эффекта заместителя 
в 1-ом положении пирано/3,4-с/пиридинового кольца. Так, ПМР иссле
дования показали, что в случае метилирования диметилсульфатом при 
20° исключительно получаются N-метилированные продукты (V, VI). 
Проведение реакции при 100° приводит к получению смеси О- и N-ме- 
тилированных продуктов в соотношении 1 :4. В случае метилирования 
йодистым метилом кипячением в ацетоне при R = СНз получается 
смесь О- и N-метилированных продуктов в соотношении 1 :3. При 
R = СсН5 количество О-метилированного продукта незначительно. В 
этаноле реакция метилирования метилйодидом не протекает.

Для доказательства присутствия в смеси О-метилированных про
дуктов Ш, IV проведено взаимодействие соответствующих хлорпроиз- 
водных VII, VIII с метилатом натрия.

В ПМР спектрах протоны N-метильной группы выходят в обла
сти 3,2—3,5 м. д.: а О-метильной—4,0—4,1 м. д. В ИК спектрах сое
динений III, IV отсутствуют характерные полосы поглощения амид
ной карбонильной группы в области 1650—1660 см_ .

Для получения 3-аминопроизводных пирано/3,4-с/пиридинов соот
ветствующие хлорпроизводные VII, VIII введены во взаимодействие с 
аммиаком и аминами. Реакции с аммиаком проводились в стальной 
бомбе при нагревании 180°, с аминами—кипячением в большом их из
бытке.

Превращение в молекулах пирано/3,4-с/пиридинов нитрильной 
функции в амидную достигнуто несколькими путями. Проведение 
реакции в этаноле в присутствии спиртового раствора гидроокиси ка
лия приводит к одновременному замещению атома хлора (XXI). Про
ведением -же реакции с раствором гидроокиси калия в диоксане или 
в условиях реакции Радзишевского (с перекисью водорода) удалось 
получить хлорамиды XXII, XXIII.

Двумя путями синтезированы аминоамиды пирано/3,4-с/пиридино- 
вого ряда (XXIV—XXVIII): взаимодействием хлорамида XXII с ами
нами или гидролизом аминонитрилов IX—XI.
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VII. Й=СН3; VIII. Й=С<1Н5; IX. К=СН3, К։ = К;=Н; X. И=-С։Н5. К։=К5=Н;
XI. Й=СН3, Й։ = Н, К։=СН։С։Н8; ХП. 1? = СаН5, Й։=Н. R; СН։С։Н5;

XIII. Н=СНа, R^=H. й,=(СНа)^На; XIV. К^СвНь, Я։ = Н. Иа=(СНа)аОН;
XV. К=СН։, КЛМСНЖ XVI. Р-С։Н8. й։Н.=(СН,)»; XVII. R-.СН։.

К^։=(СНа)аО(СНа)а; XVIII. К = СеН5, Н^а -=(СНа)аО(СНа)а; XIX. Р^СвН1։
К։ = Р։—СН3С։Н4; XX. К=СН։, й։-Ка=СаН։; XXII. К-СН։; XXIII, Н=СвН3;

XXIV. Й=СН3, Rl = Ra=H; XXV. 1?=СвН6. 81‘-Н։-’Н; XXVI. R=CH3.
й։=Н, Р»=СН։С։Н։; XXVII. Н*=СН3, R1Ra=(CHa)aO(CHa)a;

XXVIII. Н = СН3, Р^а=-(СН3)!1-

В ПМР спектрах соединений XXII, .XXIII сигналы протонов ами
ногруппы проявляются в виде дублетов в области 7,9—8,2 м. д. Об
разование амидов приводит к появлению в ИК спектрах XXII— 
XXVIII характерных для аминогрупп поглощений в области 3100 - 
3500 см֊'.

Изучена противосудорожная активность синтезированных соедине
ний. Установлено, что они эффективны только в отношении коразоло- 
вых судорог, предупреждая клонические судороги у 20—80% живот
ных. Наиболее выражена активность у соединения IX, 50% эффектив
ная доза его составляет 120 (92,3-- 156) мг!кг при Р = 0,05.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ПР-20 в вазелиновом масле, спект
ры ПМР—на приборе «Уапап Т-60» в СОС13 и ОМСО-О6. ТСХ прове
дена на пластинках «5Пи1о1 1ГУ-254» в системах: хлороформ—эфир, 
3:2 (III, V, XVII); метанол—эфир, 1:2 (IV, VI, VII); этанол—вода— 
уксусная кислота 1:3:1 (IX, XXIV, XXV); бутанол—уксусная кисло
та —вода, 4:2:5 (XIII, XIX, XXVI—XXVIII); петролейный эфир—этил
ацетат, 2:1 (XII, XVI, XVIII, XX); этилацетат—хлороформ, 1:2 (X, 
XV); хлороформ—этилацетат—этанол, 1:1:2 (VIII, XIV); этанол— 
петролейный эфир, 1 :3 (XI).

Метилирование 3-оксопирано13,4-с1пиридинов I, II йодистым мети
лом. К смеси 0,05 моля соответствующего 3-оксопирано/3,4-с/пиридина 
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I, II, 5 мл 10% водного раствора гидроокиси калия и 160 мл ацетона, 
ори перемешивании прибавляют по каплям 2,4 г (0,16 моля) йоди
стого метила. Смесь кипятят при перемешивании на водяной бане 
2 ч. После охлаждения отгоняют растворитель, остаток кристаллизуют 
этанолом. Получают смесь О-метилированных (III, IV) и N-метили- 
рованиых (V, VI) продуктов с общим выходом 70,0%. Анализ с по
мощью ТСХ подтверждает наличие двух веществ. Величины Rf равны 
0,40 и 0,82 (хлороформ—эфир, 3:2) для III и IV; 0,58 и 0,76 (мета
нол—эфир, 1 :2) для IV и VI. Количественное соотношение О- н N- 
метилированных продуктов, определенное по интенсивности сигналов 
соответствующих метильных групп в ПМР спектрах равно 1 :3 для 
fll и V. Количество IV в смеси продуктов IV и VI незначительно.

1-Замещенные-5,6-дигидро-3-оксо-2,6,6-триметил-4-циан-8Н-пирано/ 
3,4-е/пиридины (V, VI). К раствору 0,01 моля соединений I, II в 
50 мл 20% водного раствора гидроокиси калия при перемешивании 
прибавляют по каплям 10 мл диметилсульфата. Перемешивание про
должают еще 2 ч, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают 
водой. Перекристаллизовывают из этанола (табл. I, 2).

Аналогично из 0,01 моля I или II, 50 мл 20% водного раствора 
гидроокиси калия и 10 мл диметилсульфата при нагревании реакцион
ной смеси до 100° в течение 4 ч получается смесь продуктов III, V 
или IV, VI с соотношением О- и N-метилированных изомеров—1 :4.

1-Замещенные-6,6-диметил-5,6-дигидро-3-хлор-4-циан-8Н-пирано/ 
3,4-е/пиридины (VII, VIII). Смесь 0,1 моля соединений I, II и 150 мл 
хлорокиси фосфора кипятят с обратным холодильником 3 ч. Отгоня
ют избыток хлорокиси фосфора досуха, к остатку при охлаждении 
Ледяной водой и перемешивании прибавляют небольшими порциями 
'200 мл 10% гидроокиси калия. Образовавшиеся кристаллы отфиль
тровывают, промывают водой. Перекристаллизовывают из метанола 
(табл. 1, 2).

1-Заме1ценные6,6-диметил-5,6-дигидро-3-метокси-4-циан-8Н-пирано1 
3,4-с/пиридины (III, IV). К раствору метилата натрия, полученного 
из 0,004 моля натрия н 20 мл абс. метанола, прибавляют 0,0033 моля 
хлоряитрила VII, VIII. Смесь кипятят с обратным холодильником 
17 ч. Отгоняют метанол, прибавляют 10 мл воды, образовавшиеся 
кристаллы отфильтровывают, промывают водой. Перекристаллизовы
вают из этанола (табл. 1, 2).

1֊Замещенные-3-амино-6,6֊диметил-5,6-дигидро-4-циан-8Н-пирано/ 
3,4-с/пиридины (IX, X). Смесь 0,05 моля хлорнитрила VII, VIII и 
200 мл 20% спиртового раствора аммиака в стальной бомбе нагре
вают при 180° 18 ч. После охлаждения отгоняют растворитель. К ос

татку прибавляют воду, выпавшие кристаллы отфильтровывают, про
мывают водой. Перекристаллизовывают из нитрометана (табл. 1, 2).

3-Аминозамещенные-6,6-диметил-5,6-дигидро-4-циан (карбамоил) - 
8Н-пирано/3,4-с/пиридины (XI—XX, XXVII, XXVIII). Смесь 0,01 моля 
-клорпронзводных VII, VIII, XXII и 0,1 моля амина кипятят с обрат
ным холодильником 6—7 ч. После охлаждения отгоняют избыток 
амина, к остатку прибавляют 20 мл этанола, выпавшие кристаллы 
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отфильтровывают, промывают водой. Перекристаллизовывают из эта
нола (табл. 1, 2).

4-Ка.рбамоил-6,6-диметил-5-6-дигидро-Гфенил-3-этокси-Ь1: -пиранп/ 
3,4-cjпиридин (XXI). Смесь 2 г (0,007 моля) хлорнитрила VIII, 2.2 г 
(0,04 моля) гидроокиси калия и 27 мл 80% этанола кипятят 25 ч. 
После охлаждения к смеси добавляют 50 .«л воды, образовавшиеся 
кристаллы отфильтровывают, промывают водой. Выход 1.6 г (73,4%), 
т. пл. 179—180°. Нг 0,76 (пиридин—эфир. 1:3). Найдено. %: С 70.02; 
Н 6,61; N 8,64. C19H22N2O3. Вычислено. %: С 69,91; Н 6.79; N 8.57. 
ИК спектр, v ел֊1: 3360, 3180 (NH2); 1640 (СО): 1570 (С = Сар). 
Спектр ПМР (ДМСО-Де), б, м. д.: 7,2—7,8 м (7Н, CeHs, NH2); 4,5 т 
(2Н, 8—СН2); 4,3 к (2Н, 3 = 7 Гц, ОСНаСН3); 2.6 т (2Н. 5—СН2); 
1,2т (ЗН, 3 = 7 Гц, ОСН2СН3): 1,1с (6Н. 2СН3).

Соединения III-XX, XXIV—XXVIII
Таблица 1

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д,
 о/о Т. пл.. 

°C

Найдено, %
Брутто- 
формулч

Вычислено, ՛՛ j

R»
С Н N C H N

111 90 174-175 67,12 6,78 12,31 C13HwNaOa 67,24 6,91 12,06 0,40
IV 98 137—138 73,21 5,98 9,36 CisH|SNjOj 73,44 6.16 9,51 0,58
V 68 264—265 67,08 6,71 11,87 CiaHpjNnO..» 67,24 6,94 12,06 0,82

VI 82 226—227 73,18 15,94 9,44 CjsHj^NnOj 73,44 6,16 ; 9,51 0,76
VII 92 120-121 60,70 5,55 11,60 CijHI3N,OC1 60,89 5.59 11,83 0,54

VIII 93 156-157 68,10 5,12 9,50 Cl7H15NaOCI 63,34 5,06 9,37 0,71
IX 90 220—221 66,14 6,78 19,17 CiaH15N3O 66,33 .6,95 19,34 0,65
X 95 194-195 72.87 5,94 14,99 CI7HI-N3O 73,09 6,13 15,04 0,60

XI 77 178-179 74,42 6,64 13,98 С^Н^М^О 74,24 6,88 13,67 0,71
XII 69 154-155 78,10 6,39 11,05 CaiH.,N3O 78.02 .6,27 11,36 0,64

XIII 76 127—128 64,37 7,54 21,27 Cl4HaoN40 64,59 7,75 21,52 .0,66
XIV 46 183—184 70,94 6,77 13,30 CigHojNgOo 70,56 6,54 12,99 0,56
XV 82 106-107 71,21 7,97 14,40 C17H23N3O 71.54 8,12 14,72 0,79

XVI 81 126-127 76,20 7,40 12,21 CaHsNaO 76,05 7,25 12,08 0,70
XVII 77 125-126 67,01 7,22 14,57 CltjHjjNjOo 66,87 7,36 14,62 0,58

XVIII 93 142-143 72,30 6,40 12,28 CsjHnNjOs 72,18 6,63 12,01 0,76
XIX 37 250-251 81,20 6,21 9,10 CajHnpNjO 81,01 6,36 9,13 0,61
XX 87 75-76 70,15 8,41 15,23 CieHjgNjO 70,29 8,48 15,36 0.67.

XXIV 54 222-223 61,14 7,31 17,93 CttH„N3Oa 61,26 7,28 17,86 0.58
XXV 94 264-265 68,46 6,57 13,99 CjïHniNaO* 68,67 6,44 14,12 0,68

XXVI 92 188-189 62,84 7,48 13,71 CjuHjaNjOa 62,92 7,59 13,75 0,65
XXV11 81 197-198 70,01 5.98 12,67 CitHojNgOa 70,12 7,12 12,90 0,72
XXVIII 59 154-155 66,99 8,10 13,62 CuHrNjO« 67,29 8,30 13.85 0,69

4-Карбамоил-6,6-диметил-5,6-дигидро-1-фенил-3-хлор-8Г1-пирано1
3,4-е/пиридин. (XXIII). Смесь 1 г (0,0033 моля) хлорнитрила VIII,. 
1 г (0,018 моля) гидроокиси калия и 10 мл диоксина "кипятят в те-
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Таблица 2
ИК и ПМР спектры соединений III—XX, XXIV—XXVIII

Соеди
нение ИКС, V, сы-1 ПМР спектр, l, м. d.

1 2 3

III 2230 (CN), 1590 (С = С ар.) 4,6 т (2H. 8-CHj); 4.1 с (3H, O-CH։);
2.8 т (2H, 5-CH2); 2,4 с (3H. CHj); l,4c 
(6H, 2CH3)

IV 2240 (CN), 1580 (С - С ар.) 7.3 с (5H, C8H8); 4.6 т (2H, 8-CHa);
4,0 с (3H, ОСН։); 2,8 т (2H. 5-CHa);
1,3 с (6H. 2СНЭ)

V 2230 (CN), 1680 (СО),
1600 (С=С ар.)

4.6 т (2Н, 8-СН։); 3.5 с (ЗН, N-CH3);
2,8 т (2Н, 5-СН։), 2,2 с (ЗИ. СН3>: 1,2с 
(6Н, 2СН3).

VI 2220 (CN), 1650 (СО), 
1600 (С=С ар.)

7,4 с (5Н, С։Н8); 4.1 т (2Н. 8-СН3);
3,2 с (ЗН, N— СН3); 2.8 т (2Н, 5-СНа);
1,3 с (6Н, 2СН3)

VII 2230 (CN), 1580 (С=С ар.) 4,6 т (2Н, 8-СН3); 2,6 т (2Н, 5-СНа);
2.3 с (ЗН, СН3); 1,2 с (6Н, 2СН3)

VIII 2240 (CN), 1570 (С֊-С ар.) 7,5 с (5Н. С,Н8); 4,6 т (2Н. 8-СН։);
2,9 т (2Н, 5-СН3); 1,3 с (6Н, 2СН3)

IX 3160 , 3320 , 3380 (NH։), 
2230 (CN), 1660 (NH деф.)

6.5 с (2Н, NH։); 4.5 т (2Н, 8-СН։);
2.6 т (2Н. 5-СНа); 2,2 с (ЗН, СН3);
1,2 с (6Н, 2СН3)

X 3140, 3270, 3460 (NHa),
2220 (CN). 1640 (NH деф.)

7,5 с (5Н, С8Н8); 6,7 с (2Н, NHa);
4,5 т (2Н, 8-СНа); 2,7 т (2Н, 5-СНа);
1,3 с (6Н. 2СН3)

XI 3390 (NH). 2210 (CN)
1590 (C=C ap.)

7,3 с (5Н. С3Н8); 4,5-4,7 м (4Н, 2СНа);
2,6 т (2Н, 5-СНа); 2,1 с (ЗН, СН3);
1,2 с (6Н, 2СН3)

XII 3370 (NH), 2220 (CN), 
1580 (C=C ap.)

7,3-7,5 м (ЮН; 2С,НЛ); 5.5 т (1Н. 
J=7 Гц, NH); 4,6-4,8 м (4Н, 2СНа);
2,8 т (2Н. СНа); 1,3 с (6Н, 2СН3)

XIII 3120 , 3200 , 3360 (NHa, NH)
2220 (CN), IfOO (C=C ap.)

6,7 т (1Н, 7=6 Гц, NH); 4,6 т (2Н.
8-СНа); 3,5 м i2H, СНа); 2,6-2,8 и (4Н, 
2СНа); 2,2с (ЗН, СН3); 1,2с (6Н, 2СН3)

XIV 3060 -3380 (NH, OH),
2220 (CN), 1600 (C=Cap.)

7,5 с (5Н. CeHs); 6.8 м (1Н, NH);
4.7 м (1Н. ОН); 4.6т (2Н, 8-СНа);
3,6 м (4Н, 2СНа); 2,8 т (2Н, 5-СНа);
1,3 с (6Н, 2СН3)

XV 2220 (CN), 1600 (C=C ap.) 4,5 т (2Н, 8-СН,); 3.3-3.6 и (4Н. 2СНа);
2,5 т (2Н, 5-СНа); 2,1 с (ЗН, СН3);
1,3—1,6 м (6Н, ЗСНа); 1,1 с (6Н. 2СН3)

XVI 2220 (CN), 1600 (C=C ap.) 7,4 с (5Н, С։Н8); 4,6 т (2Н, 8-СНа);
3,5-3,8 м (4Н, 2СНа); 2,8 т (2Н, 5-СНа);
1,5-1,8 м (6Н, ЗСНа); 1,3 с (6Н, 2СН3)
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Продолжение таблицы 2

1 1 2 1 d
XVII 2220 (CN). 1570 (C = C ap.) 4,6 т (2H, 8-CH,); 3.5-3.9м (8H. 4CH,);

2,8 т (2H. 5-CH,); 2.3 с (3H„ CH,);
1,3 с (6H, 2CH,)

XVIII 2230 (CN). 1610 (C=C ap.) 7,6 с (5H, C»Hj); 4.7 т (2H, 8-CH,);
3.6-4,0 м (8H, 4CH,): 2.8 т (2H, 5-CH,);
1,3 с (6H, 2CH,)

XIX 2230 (CN), 1600 (C = C ap.) —

XX 2210 (CN), 1580 (C=C ap.) 4,4 т (2H. 8-CH,). 3,5 к (4H, 7-7 Гц. 
2CH,CH»); 2,5 т (2Н. 5-СН,); 2,1 с (ЗН, 
СН,): 1,1с (6Н. 2СН,); 1.0 т (6Н. J- 7 Гц,. 
2СН,СН,)

XXIV 3150» 3360 , 3460 (NH3), 
1660 (СО), 1620 (NH деф.)
1570 (C=C ар.)

7,7 с (2Н, NH,); 5.6 с (2Н. NH,): 4,6 т 
(2Н, 8-СН,); 2,7 т (2Н. 5-СН,): 2,2 с
(ЗН. СНз); 1.3 с (6Н, 2СН3)

XXV 3170, 3315, 3460 (NH,).
1680 (СО), 1640 (NH деф.),
1580 (C=C ар.)

7,6-7,9 д (211, NH,); 7,5 с (5Н, C^HJ;
5,7 с (2Н, NHJ; 4.6 т (2Н, 8-СН,); 2,7 т 
(2Н.5-СН,): 1,3 с (6Н, 2СН3)

XXVI 3180, 3360 , 3420 (NH, NHJ, 
1680 (СО), 1580 (C=C ap.)

7,3 с (5Н, С,Н&); 5,9-6,1 м (ЗН, NH, 
NH,); 4,6 д (2Н, CH,C,H,J; 4,5 т (2Н, 
8-СН,); 2,7 т (2Н. 5-СН,); 2,2 с (ЗН, 
СН3); 1,3 с (6Н, 2СН3)

XXVII 3250, 3305, 
1680 (CO).

3410 (NH,), 
1600 (C=C ap.)

6,6 д (2Н. NH,); 4,7 т (2Н. 8-СН,);
3,7-4,0 м (4Н, 2СНз); 3,2 -3,5 м (4Н, 
2СН,); 2,9 т (2Н. 5-СН,); 2,3 с (ЗН.
СН3); 1,3 с (6Н. 2СН3)

xxvni 3160, 3280,
1680 (CO),

3360 (NH,),
1610 (C=C ap.)

6,7 д (2Н, NH,); 4,6 т (2Н,. 8-СН,);
3.1-3,4 м (4Н, 2СН,); 2,8т (2Н, 5-СН,);
2,2 с (ЗН, СН,); 1,5-1,8 ы (6Н, ЗСН,);
1,2 с (6Н, 2СН3)

чение 42 ч. Отгоняют растворитель, к остатку прибавляют 10 мл 
воды, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой. Вы
ход 0,8 г (75,5%), т. пл. 224—225° (этанол). Нг 0,57 (бутанол—уксус
ная кислота—вода, 4:1:5). Найдено, %: С 64,58; Н 5,54; Ы 8,91; 
С1 11,10. С17Н։тЫ2О2С1. Вычислено, %: С 64,44; И 5,40; Ы 8,83; 
С1 11,19. ИК спектр, V, см~1: 3190, 3340 (МН2); 1680 (СО); 1620 (ЫН2 
деф.); 1580 (С = Сар). ПМР спектр (ДМСО-Д6), б, м. д.: 7,9—8,2д 
(2Н, МН2); 7,6 с (5Н, С6Н5); 4,7 т (2Н, 8—СН2); 2,9 т (2Н, 5—СН2); 
1,2 с (6Н, 2СН3).

4-Карбамоил-5,6-дигидро-1,6,6-триметил-3-хлор-8П-пирано13,4-с1 пи
ридин (XXII). К смеси 4,1 г (0,017 моля) хлорнитрнла VII, 0,9 г 
(0,023 моля) гидроокиси натрия, 3,6 мл воды и 27,3 мл метанола при 
перемешивании прибавляют по каплям 4 мл 30% перекиси водорода. 
Смесь перемешивают при 20° в течение 18 ч, затем нагревают на ки
пящей водяной бане 2 ч. Отгоняют растворитель, прибавляют 30 мл 



воды, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой. Вы
ход 3,1 г (70,3%), т. пл. 226—227° (этанол). Rf 0,56 (этанол—хлоро
форм, 5:8). Найдено, %: С 56,72; Н 5,84; N 10,84; С1 13,84. 
C12H15N2O2C1. Вычислено, %: С 56,58; Н 5,93; N 10,99; С1 13,91. ИК 
спектр, V, см>~. 3150, 3350 (NH2); 1680 (СО); 1630 (NH2 деф.); 1580 
(С=Сар). ПМР спектр (ДМСО-Д6), б, м. д.: 7,6—8,0 д (2Н, NH2); 
4,6 т (2Н, 8—СН2); 2,6 т (2Н, 5—СН2); 2,2 с (ЗН, СН3); 1,2 с (6Н„ 
2СН3).

1,3-Дизамещенные 4-карбамоил-6,6-диметил-5,6-дигидро-8Н-пирано/ 
3,4-с/пиридины (XXIV—XXVI). Смесь 0,01 моля аминонитрнла IX— 
XI, 80 мл 20% водного раствора гидроокиси калия и 20 мл этанола՝ 
кипятят 24 ч. После охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровы
вают. Перекристаллизовывают из этанола (табл. 1, 2).

ՊԻՐԱՆՈ (3,4-С) ՊՒՐԻԴԻՆՆԵՐԻ ՇԱՐՔԻ 3-ԱՄԻՆՈԱԾԱՆ8ՑԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԴ 
ԵՎ ՀԱԿԱՑՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ

I). Գ. 4ԱՐՈՆԻԿՑԱՆ, Ս. Ն. ՍԻՐԱԿԱՆ8ԱՆ, Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ և ». Գ. 4ԱՐՈՆԻԿՏՍ.Ն

Մեթիլացման ռեակցիայով ուսումնասիրված կ 3-օքսոպիրանո (3,4-)' 
պիրիդիններում լակտամ-լակտիմ ային տաուտոմերիանէ Նրանց բլորածանց- 
յալների փոխազդեցությամբ տարբեր ամինների հետ սինթեզված են համա
պատասխան ամինոածանցյալներ։ Ուսումնասիրված է սինթեզված միացու
թյունների հակացնցումային ակտիվություն ft

SYNTHESIS AND ANTICONVULSANT ACTIVITY OF 
THE 3-AMINODERIVATIVES OF PYRANO/3,4-c/PYRlDINES

Ye. G. PARONIK1AN, S. N. S1RAKANIAN, A. S. MORAVIAN 
and R. O. PARON1K1AN

The reaction of methylation of 3-oxopyrano/3,4-c/-pyridines has 
been studied. By the interaction of their chloro-derivatives with some 
amines the corresponding 3-amino-derivatives have been synthesized. 
The anticonvulsant activity of the obtained compounds has been inves- 
tldated.
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թյունները օրսամին—60—ի ջրային լուծույթում................................ 9—506Ավա<յյան Ա. Ս., տե՜ս Վարդանյան Ս. 0. ••••... ՜. 176Ավաւլյւոն 8*. Ա., տե՜ս Մարտիրոսյան Գ. Դ. ••••... 356Ավազյան Ս. Ն., տե՜ս Պողոսյան Լ. Ե. ••...... 467 603Ավաւլյան Ս. Ս., տե՜ս Պալոսյան Լ. Ե. . . . . , ։ ։ ։ ։ քըշԱվանեսյան է. Ս., տե՜ս Հովհաննիսյան Դ. Ն. •».... 461 667
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Ավետիսյան Ա. Ա.» Գալստյան Ա. Վ., Մհլիքյան Գ. Ս. —կետերսցիկլիկ տ եղա կա
լիչներ պարունակող սինթ ե ղը............................................... 10— 657՜Ավետիսյան Ա. Ա.։ Հախնազարյան Ա. Լ.է Մեյիքյան Գ. Ս. — Տ եղա կա լվա ծ 2-ցիան- 
3-մե թ իլ-2,4-պենտադիենային թ թ ուներ ի ստացման նոր եղանակ .... 10—659Ավետիսյան Ա. Ա., Վահրամանյան Ա. Ա.։ Մելիքյան Դ. Ս. — Ամինոմեթիլարման 
և ցիանկթիլացման ռե ակցիաները և Հ-լակտոնների չարքում .... 10—63gԱվետիսյան Ա. Ա., Վահրամանյան Ա. Ա., Մելիրյան Գ. Ս. — Ուսումնասիրու- 
թյոլններ չհագեցած լակաոնների բնագավառումւ Ֆունկցիոն ալիզա ցված 
-լ- և էյ—լակտոնների սինթեզի ընդհանուր ճանապարհը միջֆազային կա- 
տալի ղի մեթոդով............................................................ H—708Ավետիսյան Ա. Ա.» տե'ս Արզումանյան Մ. Հ. • . . . • . . 381, 713Գյու|րուդւալյան Լ. Վ. ...... 636Հարությունյան Վ. Ս. ...... 410Մեսրորյան է. Գ. ....... 264, 664Ավետիսյան Ա. Խ., տե՜ս .^ավադյան Վ. Գ. ........ 19Ավետիսյան Ա. Ս., Աինասյան Ս. Ա.. (քարզարյան է, Ա. — Ֆենոլաթթուների
ածանցյալներ, XXXIV. 3-Մեթօքսի-4-[(2,3-դիպալմիտոիլօքսի)պրոպօք-
սի^րեն գոյական թթվի սի^թ^*6Ր .........................................................  Ց-—514Ավետիսյան Մ. Ս., տե՜ս Րալայան Հ. Գ. ....... . 747Արզումանյան IT. Հ., Հարությունյան Ռ. Ս., Հաիւնազարյտն Ա. Հ.» ԱվետիսյանԱ. Ա. — Մակերեսային ակտիվ նյութերի սին թեղը 2է7-գիալկիլ-3 է7-դիօք-
ս ի մ և թ ի լ-1,8-գիօքս ի-4-օկտեննե ր ի բա դայի վրա ............ 6—381Արզումանյան Ս*. Հ., Հարությունյան (b. Ս.» Հախնազարյան Ա. Հ., ԱվետիսյանԱ. Ա.-- Մակերեսային ակտիվ նյութերի սինթեզը 2,7-դիալկիլ-2,7-գիօք-
n ի մ ե թ իլ—4—քլոր—1,8—դիօքսի—4—օ կտեննեբ ի և 217-դիալկիլ—2,7--գիօքսիմե- 
թի/ ֊4,5-գիքլոր-1,8-դիօքսի-4-օկտենների բազայի վրա ........ 11—718Արզումանյան Մ. Հ.» տե՜ս Հախնազարյան Ա. Հ. ....... 313Արիււտակեսյան Ս. Ա.( տե՜ս Գրիզորյան Լ. Ա. ....... 116Արծրունի Վ. ժ.» տե՜ս Միքայելյան Հ. Ա. ........ 568Օարայան Ա. P*., տե՜ս Հովհաննիսյան Ն. Ռ. ....... 700Բարայան Ա. Հ., Ազրալյան Ս. Գ. — Ցիանուրաթթվի ե րեքհիդրաղիգի ռեակցիան 
կլևկտր աֆիլ օլե ֆ ինների հետ .................... 70—668Րարայան Հ. Գ., տե՜ս Գրիզորյան Ռ. Հ. ........ 231Րսւրայանց Ռ. Մ., տե՜ս Խանամիրովա Ա. Ա. ....... 558Րարերցյան Լ. Պ., Հովհաննիսյան է. Ա.» Վարդանյան Ի. Ա., Նալրանզյան Ա. Բ, —
Ֆորմալդեհիղի ցածրջերմաստիճանային օքսիդացման ռեակցիայի հետե
րոգեն ստադիաների մասին ......................................   5—378Րարկին Վ. Վ., տե՜ս Տելնովա Մ. Մ. ......... 255Րադայյան Ա. 4., տե՜ս Հայրապնայան Ս Մ. ....... 392Բադանյան Շ. Հ., Օրսկանյան Ս. Ա,— 1Լլկենէլմագնեգէումհալոգենիդները բնական
մոլեկուլների սինթեզում................................................................................. 5—294Րալայան Հ. Գ., Ավետիսյան Մ. Ս.. Թումանյան Ն. Պ. — Սէլէկահողի ֆլոկուլյա- 
ցիայի օրինաչափությունները պոլիէթիլենիմինիաոկայությամբ .... 1-—747Րալայան Հ. Գ.» Հայրապետյան 0. Խ.» Վարտիկյան Ռ. Մ., ք^ումանյան Ն. Պ. —
Պսլիվինիլային սպիրտի ադսորբցիան կոլոիդային սիլիկահոդի վրա . , . .1—45Րալայան Հ. Գ., տե՜ս Հարությունյան Լ. Ի. ....... 601Բաղդասարյան Հ. Բ.։ Սարկիսռվա Ե. Ա., Իննիկյան Մ. Հ. — 1,3,5-Տրիֆենէլբեն- 
ղոլի առաջացումը ացե տոֆենոնի դիբուտիլացե տալից քլորաջրածնի կա-
տայիտիկ քանակության ազդեց ութ յամբ....................... ... .......................... 3—203Բասևիչ Վ. 8ա., Վեդենեև Վ. Ի., Ալեքսանդրով Ե. Ն. — ՜Ատոմար ազոտի ռեակ
ցիան մեթանի հետ ....... ................................... ...................................... 7—Հ26Րատովսկայա Լ. 0.« տե՜ս Փիրումյան Գ. Պ. ....... 14, 146Րարսեղյան Ս. Հ.» տե՜ս Նաչարյան Ա. Կ. . . . . . . . 491Րեյլերյան Ն. Մ., տե՜ս Ասլանյան Ա. Ս. ........ 596Դավթյան Վ. Ս. 2)Մարզարյան Շ. Ա. . . . 653
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ЯП1ШПШ& Վ. Գ., տե՛ս Մանուկյան Գ. Ա.
8ոնւյարենկո Մ. ն.» տե՜ս Ֆրանկուլսկք։ Վ. Ա.('ոչեյակուխւ Ա. Ի., տե՜ս Պհարոսյան Վ. Ա.Բոոոյան Ռ. Գ., տե՜ս Մաւլակյան Վ. Ն. .

ՅՏՅ
34, 87, 368

54. 535
704ԴաթրիԼլյան է. Ս.. տե՜ս Մացոյան Մ. Ս. . • • • * * * ■ ՚ԴալուաԸ Կ. Ա., տե՜ս Մեսրոքյան է. Գ. ..••••••Դալոյան Կ, կ., Կնյազյան Ն. K. Կոսաանյան Կ. Ա.— կալցիքորտչյո,

“•“i^kb^eb -e-: հտտկսսթյսւէէեցը.............................................................Դալոյան Կ. Հ.. տե՜ս Մեսրոբյան է. Գ. .................................................................. *64Դա|սայան Ա. Վ., տե՜ս Ավեաիսյան Ա. Ա. ..•••••• 66'Գալստյան Լ. Ռ., տե՜ս Մացոյան Մ. Ա............................................................................... 5յ-’Գսւյթակյան Ա. Գ., հաչաարյան Հ. Գ.— ւիիՀտնոլի սպեկտքտշտփակտէ Գետացս֊ 
տսսթյսսէը . ... ........................................................................................ 3~110"Գայլ-ակյան Գ- Ա., Անցրօնիկուջւ|իլ|ւ Թ. Գ., Խայաարյան Հ. Գ. Տեսլիտէեցի 1լի- 
քաքսսմք ■երրտչեքտ քրս^ատոցրտֆիաչի к ցտէ տկով ■.տցվագյոստ տտց- 
rbrb е-'-ъ-'-л '-■'-г.................................................................................... *3-754Դանչսշլյան Ն. Վ., ահ'и Մեփքյան Տ. Ռ. ...«•••• 6’0*>Ղաշ-Hœjmg է., տե'ս Հովհաննիսյան %. P. • ••••• $8, 646, 717Դապոյան 2. Ս., տհ'ս Մհլիք-Օնանչանյան Ռ. Գ. • • • • •Դասէ^արյան Մ. Ծ.։ տե՞ս հաոաայան Վ. Հ. • • • • • •Գասպարյան Ü. Ե.. տե՞ս Փիրումյան Գ. Պ. .........................................................Գէփր/au Կ. Я*» ut և'и Գյուլբոպաւլյան Լ. Վ. ...••••Դյոկչյան Ն. 0., Հովսեփյան Ե. Ն., Խաչատրյան Հ. Դ. — eCMfrr№“

*“*“4*W էքստքտկցՀսն-աքԱԱքսէս 4ետքակտէ սքսչսւմը tfJ- 
էայէէ էեքկտնյոլթ էիլյտե կտս^սյտսվ . ... ՜............................................ •֊»••Դյոպքոլյլազյան Լ. Լ.. ՀամբարձուՄյան է. Ն., Գովլաթյան Վ. Վ. — ММ“։"/#՜ 
tftfa-u№—fb“4biikeb նոք տետնցյտչէեցի ստացսսմք................ 8—318Դյօւյրոպազյան Լ. Լ., տե՜ս Դովյարյան Վ. Վ.......................................................... >93"Գյսւլրոսլաւլյան Լ. Վ., Ալեքսանյան Ի. Լ. — 
ib^^rb «տացսսմք............................... ................................................ *—»rfԴյուլրոսքազյան Լ. Վ., Ալեքսանյան Ի- Լ. — '-Էթհլ-^֊յեթ^ւֆսւք 
^էէեքք. ստտցսսմք................................................................................ 6-407

>jaiij:aujMiijti>G Լ. Վ., Ալեքսանյան Ի. Լ. — 
(».3-b)։tt.itttbel, ս^թեղք............................................................. 7-470'Գյաւրոււյաղյան Լ. Վ., Ալեքսանյան Ի. Լ., Ավեաիսյան Ա. Ա. — 3-0дия(РЬ9в“я)~ 
^Pht^-lb^rb N—lbmb* տՅաէցյսղէեքք. Jfi ցտէք, փս/սաքկ^Յ. 
էեքք .................................................... ...................................................... 10—636Գյրսլրոսյազյան Լ, Վ., Ալեքսանյան Ի. Լ.. Դգիրյան Կ. 9,., Աինւլոյան Ա. Վ.— 

b”! ե^եքնեք!. և ք^պհսքսիքացաւսաթթոսէեքւ. 
шзпшдпз-մը.....e.................................................................................

>jaqi|iaqjarf Ա. Ա., Դրի^որյան Ա' Շ., Հայրասլեայան Դ. Ü., Հայկազյան IL (Г. — 
9երյտք^ակտէ յէտկյս.է տ^եցսսթյս^ք UjkJftf^ tf^tf 
եսսէքտվա/քեք1ք ցեսլէ-էեքէ ե Рй/дЬи^ш կատա^ցտտսքէեր^ ակտէվսս- 
թյտե վք- ............................. 7-443'Դոմկցյոն 8. Ա., տե՜ս Դովլաթյան Վ, Վ. ......................................................... 187, 451'ԴւՓցււրյաՏ Ա. С., տե՜ս Դյսւլզաւյյան Ա. Ա. ....... 443Հայկազյան Ա. Մ. .........................................................ք/5Մելքսւմով Մ. Ա. ....... 613^հփզ^րյան Գ. Լ., տե՜ս Արրանամյան Ա. Ն. ....... 311Գրիզորյաէ Դ. b., տե՜ս 4արոնիկյան b. Գ........................................................................... ..............Դքփզարյան Դ. Հ., տե՜ս Հարությունյան Գ. Հ.  634, 877, 683Մուրադյան Ա. P. ..........................................................gg։ ւցւ։ gggԴրհ»րյ-։ *. Ա-, ՏաՄոևա Ա. Ի., PniJJaiujaG Վ. Ս„ Մա փասյան Ա. В., Մարա|ւ- րոսյան Գ. ►. - Թթվաեէսվ 1,4.4քէ1սք-3-քսստեէ^ էեղսլկաֆաց սցսֆ- 
ցացյաէ աքցտա^էեքֆ քացացքսսթյտէ J^uftt....................................'Դրիզորյան Գ. Ս., տե՜ս Խաչատրյան Լ. Ա. ....... %րիզորյան է. Ա., տե՜ս Մազակյան Վ. Ն. ....

4ետրոսյան Վ. Ա. ....
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Դբիդորյան Լ. II... Կալդլւիկյան Մ. Հ., Պարոնիկյան Ռ, Վ. — Ար իւռոպֆոնտթ թվի 
տեանցյա^եք. XVII. սոպֆամոիլֆենի^-
ա11Աք1\'“յէՂ՚ն,,րՒ “էն?,"11Լ ...................... 4—288Դրիդորյան Լ. 11.. Կայդրիկյան Մ. Լ, Սաեվւանյան Ն. 0., Աթիսաակեսյան Ս. Ա. — 

ածանցյալներ, XVI. թենզ-3,1,3-թիաղիազռլսսպֆսն- 
տմիզների սինթևգր և եիսլսզլիկեմիկ ակտիվություն,. ......... 2-116Դրյւդոր՚ան է. Խ.։ տե'ս Փ|ւրոււքյան Դ. Պ. ....... 696

'Գրիդորյան Լ. Լ., տե՜ս 11ոստամյան ժ. Մ. ........ 231Դրիդորյան Ռ. Հ. ........ 173՜Դրիդորյան Կ. Դ., տե՜ս Մուրադյան Ա. Բ.  82, 161, 220Նազարյան Ա. Կ. ....... 491•Դբքւդոբյան Կ. №., Մարդության Շ. IX., Հարությունյան Ռ. Ա.—Մի 8*ոնի տմինտ-
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րնական կաշվ^ դաբաղման պրոցեսում ,......................................................Մարկոսյան Ա. K. տե՜ս Կոաոյան Ռ. Հ. ...••••• Մարաիրոսյան Ա. K, տե՜ս Միրումյան Գ. Պ. . • • • • • . //» 696Մաթաիթոսյան Դ, Դ., Հովսեփյան է. Ռ., Անակչյան է. *ß., Մանուկյան Դ.. Մի-թայնլյան Ա. Հ , Ավազյան ք>. Ա., £.ւ|ումյան Ն. Լ. - Հայաստանի հանք—
կայրերք, դֆաաոմֆտներֆ ադ»որր9իոն-կաոոլց^ արքային րն ո Lթ ա դր երի 
ոլսօլմնաօֆրոլթյօլնը........................................................................................ 8 338Մարտիրսսյան Գ. P"., տե՛ս Ասատրյան է. Մ. ...... 351, 341Դրի ցորյան Գ. Ս. • • • • • • • •Խաչատրյան Լ. Ա. «•••••• 266Նալթանդյան £Լ. 0*. ...•••• 318Պետրոսյան Վ. Ա. ....... 130Մարսփրսսյան Զ. Ա.» տե՜ս Ասատրյան է. Մ. ....... 251Մարաիրոսյան է. Վ.« տե՜ս Մեսրոթյան է. Դ. ....... 264, 664Մարաիրոսյան Ն. Դ., տե՜ս Խաչատրյան Լ. Ա. ....... 762Մարաիրոսյան Վ. Հ.( տե՜ս Մանթաշյան Ա. Հ. ....... 351, 551Մացոյան Մ. Ս., Դալսւոյան Լ. Ռ., Մեթունյան Վ. Վ., նանւսկյսւն Լ. Ա.. ՉուիւաջյանԴ. Ա., Դաթթիեյյան է. Ս. — իմիղաղոլ և պիրաղպ պարոլնակող նոր հևմո~
սորրենտներ մէղաթվի ընտրողական կլանման համար ........................... 8 -632Մացոյան Ս. Գ., տե՜ս Խաոատյան Վ. Հ. ........ 736Մելիքյան Դ. Ս.. տե՜ս Ավետիսյան Ա. Ա. ...................................... 633, 657, 659, 708Մհլիթյան Տ. Ռ.. Դաֆայելյան Դ. Դ., Դանջալյսւն Ն. Վ., Միթս։յե|յան Ա. II*., fhuli
ef սպյան Կ. Մ. — ք^թվայ^ն կոո.ողիայ[է աղոտ պարոլնակող նոր ինհիր[ւ- 
տորներքէ սինթեղ................................................................................................ 9 — 606Մեյիթսհթյան 1b. Պ., Ղսւցաթյւսն Լ. Հ.( Երխյյան Մ. Լ. — է/ելատային կոմպչերս~
նեԲ bln6b^”»֊P^HP4b ^աչկօրս^աեանցյալների հֆման վրա ..... 6^ 326Մելքոււքով Մ. Ա., Դթիզոթյան Ա. Շ., Սաֆթոնով Վ. Մ. — ‘l'bWlb ֆորմիատից
ստացվաե \| և Nl/SlOn կատալէղատորներft ղիսպերսվաեությոէնն ու տե
սակարար կատաւիտֆկ ակտիվությունը.......................................................... IQ Ö19Մե||։ք-Սհանչանյան Լ. Գ.» տե՜ս Դավթյան Վ. Ս. ....... 7Մեյ իթ-Օնասջանյան II*. Դ., Դապոյան Լ. Ս., Խաչաաթյան Վ, է., Միթգոյան Վ. Ս.
^bebJblb^b ^անցյալներ» 6-Ալիլ-6-հիղրաղինո-2,4-ղիմեթիքպիրիմիդինի 
րրոմացման ռեակցիան.................................................................................... 8—630
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Մեսրոպյան է. Դ., Մ«սրւոիրոսյաս է. Վ., Համբարձում) ան Դ. ք1.. Դավոյան ն. Լ., Ա«|հտ|ւսյան Ա. Ա. — խդատէնէ նոր ածանցյալները........................... 4 — 264Մեսրորյան է. Դ., Մարտիրոսյան է. Վ., Համրարօումյան *1*. 0., Դալոյան Ա. Ա., |Լւ|ևաիսյան 1Լ Ա.   5 ,6-Գիմե թ ի լհիդանսւոինի նոր ածանցյալները , , . 10 — 664Մինասյան Մ. Խ., տե'ս Պողոսյան Լ. Ե. ........ 603Մինասյան Ս. Ա., տե'ս Ավետիս յան Ա. Ս. ....... 514Միրզաիւանյան Ս. Դ.։ տե՜ս Պեարոսյան Վ. Ա. ..... 120, 522, 535Միրզաիւանյան Ս. Մ., տե՜ս Պետրոսյան Վ. Ա. *...... 473Միրզոյան Ռ. Դ., տե՜ս Նիկալոսյան Լ. Լ. ........ 400-Միրզոյան Վ. Ս.։ տե՜ս Մելիք-Օհանշանյան Ռ. Դ. ...... 530Միրզոյան Ֆ. Վ., Սարզսյան Ն. Պ. -Մոդամին Օյճ-ի փոխազդեցությունը ֆոս-
ֆորի (V) ե արոենի (V) մոլիրղենական հե տերոպոլիթթունհրի հետ , , . 2—92Միքայելյան Ա. Հ., տե՜ս Մարտիրոսյան Դ. Դ. ....... 356Միքայելյան Ա. Ռ., տե՜ս Մելիք յան Տ. Ռ. •••■•.«• 605Միքայելյան Դ. Ս., տե՜ս Ազրալյան Ս. Դ. ........ 59

1%այեյյան Ջ. Ա.» Արծրունի Վ. ժ».. Խաչատրյան Հ. Դ. — թալիում (III)—րր*»-
մի դային աըիգոկոմսլլե քսէ և սաֆրանին Տ~ի փոխաղդեցութ քան ուսումնա
սիրությունը  ................... &—568Միքայելյան Վ. Հ-, տե՜ս Մովսիսյան Մ. Ս. ....... 226Միփթարյան Ա. Հ*ք տե՜ս Փիրումյան Դ. Պ. ....... 14,, 146Մխիթարյան Ռ. Պ.» տե՜ս Ղսւկասյան Թ. Տ. ....... 143Մկրյան Դ. Դ.։ տե՜ս Պետրոսյան Վ. Ա. ........ 120, 473Մկրտչյան Ա. Տ., տե՜ս Հովհաննիսյան Դ. Ն. ....... 667Մկրւոումյան Ս. Ա., տե՜ս Սարզսյան Մ. Ս. ....... 496Մնացականյան Վ. Հ-, տե՜ս Հովհաննիսյան Դ. Ր. ..... 58, 646, 71?Քամալյան Ն. Ս. ....... 138Մուքսիսյան Մ. Ս., Դևորզյան Ա. 8., Դրիզորյան 0. Վ. — կվարցային ավաղի և 

րարձր սիլիկահոզ պարունակող* Ֆոկինի տրեպելային հանցերի ավտո կլա— 
վային լուծման պրոցե սների ուսումնա սիր ումը։ I. Տրեսլելի լուծե/իության 
պայմանների ուսումնասիրումը................................................... . ~— 77Մու|սիսյան Ս*. Ս., Միքայելյան Վ. Հ. — էլեկտրոքիմիական եղանակով սիլիցիումի 
ե րկօքսիղի ստացումը և նրա հատկությունների ուսումնասիրումը , , , 4--- 226Մրւշեղյան Ա. Վ., տե՜ս Քամաքյան 0. Ա. ........ 21.1Մունեյր Արզե[Ֆւստաիւ, Հովսեփյան Ե. Ն. — Ուրանի միկրոզրամայ ին քանակ
ների որոշումը ակրիֆլավինով էք ս տր ակցի ոն-ֆո տոմե տր ի ական եղանակով 10—629Մուսայելյան Ն. Ր.» տե՜ս Նա|րանդյան 9,. Թ. . . . . . . . . 313(քուսոյան Լ.*Ար.։ ԱլիԱ (Ւ. *8», 8ան Ս. Ա.։ Նալրանղյտն Ա. Ի. — ՛Մեթանի իզոտո
պային փոխանակումը Բէ/Տ^Օո կատալիզատորի մակերեսային դեյտերօք- 
ս1*Լ խորերի հետ.... ... ...................... ..................................................... 1—3Մուրսպյան Ա. 8., Գրիզորյան 0. Վ.» Գրիզորյան Կ. Գ., Գրիզորյան Գ. Հ. — Կլի-
նոպտիլոլիտի և կալցիումի հիդրօքսիդի փոխազդեցության ուսումնասի- 
ր ո սթյոլնը հիդրոթերմալ պայմաններում։ I. կալցիումի հիդրոսիլիկատ- 
ների սինթեզի օպտիմալ պա յմ անների հաստատումը ............................... 2—82Ս՚ուրսււյյան Ա. քԼ, Դրիզորյան 0. Վ.։ Գրիդորյան Կ. Դ.» Գրիգորյան Դ. Հ. ֊ նլ1-
նոսլտի/ոլիաի և կալցիումի հիդրօքսիդի փոխազդեցության ուսումնասի
րությունը հիդրոթերմ ալ պայմաններում ։ II, Ս տարված վերՀան յութ եր ի
ուսումնասիրությունը ֆիզիկա—քիմի ական անալիզի մեթոդներով . , , , 3 —161Մուրադյան Ա. 8., Գրիդորյան 0. Վ., Դրիզորյան Կ. Դ., Դրիզորյան Դ. Հ. — կալ
ցիումի հիդրոսիլիկատնե րի ստացումը տուֆէ և հանղած կրի փոխազդե- 
ցություեիլյ հիդրոթերմտլ պայմաններում....................................... 4 — 220Յան Ս. Ս*., տե՜ս Մուսոյան Լ. Մ. ........ 3Նալրանղյան Ա. Ր.» տե՜ս Աբրահամյան Ա. Ն. *..... . 211Բարերցյան Լ. Պ.։ ....... 272Մուսոյան Լ. Մ. ....... . 3Փոլազյան Ե. Ա............................................................................ 139
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'ևալթանղյան Ջ. ^ոսաանւյյան Վ. Ա.. Սողոժոնյաճ 1Լ Լ, Ա*աթա|»րոսյաճ 4». Թ., հաչաօօթյան Լ. (Լ. Լալայան Ռ. Դ.. Մււկաբյաճ Ա. Վ., Ս*ուսայե[յամ Ն. Ր- — 
եարրօքսիլ խմբեր պարոլնակոզ քլ„րոպրենային լաաեքսների սինթեզը, 
հատկությունների հետազոտումը և բազսպրութ յունների օպտիմացումը մ—318ՆալքաԽլյան Յոս Ե.. տե՜ս Տելնովա Մ. Մ. ......................................................... 255Ֆալր ւՅ^լւան ջ. Ս*.. աձԳ Սիմոնյան Գ. Ս.......................................................................................436Փիրումյան Գ. Փ. • • • • • • »14,71Ղ>աօաբյան Ա. Կ,։ Դրիզոջյան Կ. Դ„ ԲաթսհզյաԱ Ս. Հ.. Ղազահշյամ Ա. ԱՀ
րոկանկրիտինի մի բանի րյուրե զաքի մ ի ական հատկությունները .... 8-491՜Ներսիսւան Կ. Ա.. տե՜ս Դավթյան Վ. Ս. ........ 7Նիկողոսյան Լ. Լ. • •••»•• 400Նիցսադւանով Ա. Ա.. տե՜ս Տելնովա Մ. Մ........................................................................................ ?53՜Նիկոկոսյան թ. Վ., „ե՜ս Խանամիրովա Ա. Ս.......................................................................ՅՅՃ"Նիկողոսյան Լ. Լ.։ Նեթսիսյաև' Կ. (Լ, Սարոիհսւ Տ. 6ա., Ս՜իթզոյան Ռ. Գ., Ին-ճիկյան Ս՜. Հ. ւ֊Ֆենիչ-Յ-ադա-ւ^-բուտադիենի փսթադդե ցութ յունր
երկրորդային ֆոսֆինոքլիդների հետ.............................................................. 6—600Նօրավյան Ա. Ս., տե՜ս Պարոնիկյան ն. Դ............................................................................. 505, 766Նորավյան >. Ս., տե՜ս Ազեկյսւն Ա. Ա. .................................................................. 70ՏՇահբնյան Ռ. Ս., տե՜ս Վարդանյան Ռ. Ս. ..•••••• 370Շահնազարյան Ռ. Վ., տե՜ս Ջավադյան Վ. Գ.......................................................... էՏՇամամյան է. Հ., Աբա;յան Ս. ՍՀ, ՈսկանյաՈ Ս". %.— Գամակար դում սէՏ-
խտՏնք, ե ջրաենի համատեղ քանակական միկրոորոյման նոր սարք, III *—>1*3Սեպալին Ա. Ա., տե՜ս Հարությունյան 9. Ս. . • • • • • • • 153ճկուլև Վ. ՍԼ. Արլաջանյան 8. Ե- —Ազաադամանտային օղակի ռե ակցիոնունա֊
կութ յան և նրանում լիրբերի րաշյսմ ան կապի մասին................................. 0--- 405Շչեէրփնսկայա 0. Ս., տե՜ս Ազավելյան է. Ս. ....... 591Շաամ է. Վ., տե՜ս Փիրումյան Գ. Պ. ........ 71, 146Ոոկս՚նյան է. Ս., տե՜ս Ղափւա^յան է. Ե. ........ 385Քսկանյան Մ. Դ., տե՜ս Շամամյան է. Հ. ........ 175Որսկանյան Ս. Ա.. տե՜ս Բադանյան Տ. Հ. ........ 794Ջույսաչւան Դ. Ա., տե՜ս Մացոյան Մ. Ս. ........ .53;*^աթոնիկյահ Ե. Դ., Սիթականյան Ս. Ն., Դյփզորյան Դ. և., Նոթ։սւ|յան Ա. Ս. — 
Յ^ՕքոոպիրանոյՅէ4^պիրիղիննևրի ածանցյալների սինթեզը և պսակաձև 
հատկությունները  ..................................................................... —305^արոՐփկյան Ե. Դ., Սիթակւոնյան Ս. Ն., Նոթավյան Ս. Ն., Պւսրոնիկյան Ռ. Դ. — 
^իրէԱէե"13,4~Շւպիրիղինների չարքի Յ֊ամինոածանց յալնե ր ի սինթեզը և 
հակացնցումային ակտիվությունը...................................................... 19 — 776Պարոնիկյան Ռ. Դ., տե՜ս Պարոնիկյան Ե. Դ. ....... 766Պարոնիկյան Դ. Վ.» տե՜ս Գւփցորյան Լ. Ա. ....... 236Պեւոբոսյւսն Վ. Ա., Աո.ուստաժյան Ս. Ա., Դ|ւ|ւզո[ւյան Ս. Ա. — թուտազիևննիտրի^ 
չային կաուչուկների զիմեթի[ֆորմամիղում հալոզենացման մեխանիզմի 
մասին........................................................................................................ 2—130Պեւոբոսյւսն Վ. Ա., 1(ոջ1յյակո«|սւ 1Լ. I'., Դբ|պո|ւյան Ս. Ա. - - էպօքսիպարունակող 
արգասիքները րրսմացված րուտաղիեննիտրիլային կաուչուկների հիման 
•1րա........................................................................................................... 1—36Պեւորոսյան Վ. Ա,, Մ|ւբդա|ս(|ւհյքոն Ս. փ. — Ոու տացիև՜նստիրոլային կաուչուկների 
րրոմացոլմր ղիմեթիչֆորմամիղի ներկայությամբ........................... 6 523ՊԼւոբոսյան Վ. Ա., Սքւբզաքսանյան Ս, Դ., Սւււբհոսյահ Ս՜. Վ։| 1*ոյ*|յյւսկու|ա Ա 1։., Հ*բ|>դո|1յան է. (Լ. — Ֆոսֆորական թթվի հեբսամե թ իլտրի ամի դի և բրոմի 
կոմպչերսի մասին..................................................................... • . 8-335^ետրո.յան Վ. Ս_, Ս՜իբդախտնյան Ս. Ս՜., Ս՜կրյան Գ. Դ. — Պոչիվինիլենցիանիդի 
ցտէր ջերմաստիճանային հաչոդեն աց ո լմը դիմե թ իլֆորմ ամի դի միջա
վայրում .................................................................................................. 7-673
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Պետրոսյան Վ- ՍԼ, Միրղաիւանյան Ս. Դ„ Մկրյան Գ. Գ., էԼրւուստամյան Ս. Ա-, Մարտիթոսյան Գ. ₽•. — Ամի դային լուծիչներում օ լեֆ ինների ցածրջերմ- 
աստիէտնային հալողենացման մասին.............................................. 2-120Պետրոսյան Վ. Ա., տե՛ս Մարդարյան Ս. Մ. ......................................................... 50Պետրոսյան Վ. Պ„ Պոդոսյան Ս. Պ. — Իրական դաղի հատկությունների հեաա֊ 
ղոտռմը նրա վիճակի հավասարման ողնոլթյամր........................... 7 -41»Պիվաղյաէ Վ. Ա., տե՛ս Գովյարյան Վ. Վ....................................... ......... 36Պիրչանով I.. Ս., տե՛ս Աղեկյան Ա. Ա. . • • . . . • . . 705Պոդոսյան Ա. I)., (►ոթղոմյան 01. Մ., Իննիկյան Ս". Լ.— ի,քՏետղեցած թիռլռֆոս- 
ֆատների և նրանց հիման վրա րետտինների սինթեղը................ 6 —314Պոդոսյան Գ. Մ., տե՛ս Խաչատրյան Ս՜. 2...............................................................728Հովնաննիսյան Դ. Ն. ..... 197, 461, 66?Պոդոսյան Լ. Ս-, Ավաղյան Ս. Ն., Առարեյյան Ա. Ս՜., Ավաղյան Ս. Ս.—Յ-կարր- 
էթօքսիկոլմարինի հետ պղնձի (II), ցինկի (II) և մանղանի (II) կոմպլեք
սային միացությունների սինթեղը և հետաղռտռւմը....................... 7— 467Պոդոսյան Լ. ե., Մինասյան Ս՜. հ , Աււաքեյյան Ա. Ս՜., Ավաղյան Ս. Ն. — կոմպլեքս 
միացությունների ստացումը ե ֆ ի ղի կա-ք իմ ի ակտն ուսումնասիրություն
ները անցման լարքի որոշ մետաղների հետ....................................... 9—603Պոդոսյան Ս. Պ-, տե՛ս Պետրոսյան Վ. Պ. . . . ...................................... 419Ջավադյան Վ. Դ., Վանդևոսյան Ա. Ռ., Շահնազարյան Ռ. <Լ., Ավեաիսյան Ա. հ. — 
AS—ՏՏ — Տ—մ սիստեմում ապակեղոյացռւմը և ապակիների հատկու
թյունները ................................................................................................. 1—1»(Ւաղիչ Լ., տե՛ս Հովնաննիսյան Գ. Ր. ........ 58, 646(Ւաֆայելյան Դ. Դ., տե՛ս Մելիքյան Տ. Ռ. ........ 605Սանակյան Լ. Ա.) տե՛ս Մացոյան Մ. Ս. . . . . . . . . 532Սանարունյան Ս. Ա., տե՛ս Գևորղյան 9- Ա. ....... . 284Սատինա Տ. Յա., տե՛ս Նիկողոսյան Լ. Լ. ........ 400Սարղսյան Ս*. Ս., Մանուկյան Ա. Թ-, Խիղանցյան Ն. Մ., Գհորղյան Ա. Ա. — ի-, Հ-
և 1-թլորեթերների տղոտական թթվով Օքսիղացմամր քլորկարրոնաթթԱլ
ների սինթեղը.................................................................................................... 6-391Սարղսյան Մ. Ս., Մկթտումյան Ս. Ա., Դևորդյան Ա. Ա. — կիտրոնաթթվի ստաց
ման սինթետիկ մեթոդները.................................................................. 8—496Սարղսյան Ն. Պ., տե՛ս Միրզոյան Ֆ. Վ. ........ 92Սարկիսովա ե. Ա., տե՛ս Բաղդասարյան Հ. Բ. ....... 203Սաֆարյան Ա. Ա., տե՛ս Մատնիչյան Հ. Ա. ....... 45?Սաֆրոնով Վ. Մ., տե՛ս Մելքումով Մ. Ա. ........ 619Սիմոնյան Բ. Ն., տե՛ս Խանամիրովա Ա. Ա. ....... 558Սիմոնյան %. Ս., Նալբանդյան Ջ- Ս".. Սողոմոնյան Բ. Մ. — վէեմիլյումինեսցենցիա
րենղոիլ պերօքսիդ-երրորդային տմինոսպիրտեր ռեակցիայում................ 1—436Սինղոյան Ա. Վ., տե՛ս Գյուլթուղաղյան է. Վ. ....... 41Սիրականյան Ս. Ն., տե՛ս Պարսնիկյան Ե. Գ. ....... 505, 766Սկոսղատով Յու. Ի., տե՛ս Փիրումյան Գ. Պ. ...... 14, 71, 146Ամիրնով Վ. Վ., տե՛ս Ասատրյան է. Մ. ........ 244Սնիւչյան Գ. Մ., տե՛ս Կոսայան Ռ. Հ. ........ 509Սողոմոնյան Ա. Հ., տե՛ս Նալթանղյան Ջ. (•■. ....... 318Սողոմոնյան Բ. Մ., տե՛ս Սիմոնյան Գ. Ս....................................................................436Ստեփանյան Ա. Ս., տե՛ս Մաղակյան Վ. Ն. ........ 724Ստեփանյան Ն. 0., տե՛ս Դրիղորյան Լ. Ա. ........ 116Սարուչկով Յու. Տ., տե՛ս Կարապետյան Հ. Ա. ....... 483Վարդանյան Ի. Ա., տե՛ս Բաթերցյան Լ. Պ. ........ 279Վարդանյան Ռ. Ս.. Ղաղարյան ժ. Վ., Տանինյան Ռ. Ս., — 3-1քեթօքսի-1-աղա- 
րուաաղիենների փոթաղղեցոլթյունը մալեինտնհիղրիղի հեա........ 4--- 210Վարդանյան Ս. Հ., տե՛ս Կոաոյան Ռ. Հ. , , , , , , ՏՕ9Վարդանյան Ս. 0.. Ավադյան Ա. Ս., Մարդության է. Ա. — 1,4-րենղոդիօք-
սանի քիմիայում................................................................................................. 3—116
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Վարզերեսյաճ Գ. 8.. տե՜ս Մանթաշյան Ա. «. Վար֊ոիկլան Ռ. Մ.. սե\ Բա լայ ա և Հ. Գ. . . • • *Վաթու<1ան]ան Ա. ԱԼ. Հովրւաննիսյան Ա. 0. — ջերմամշակման ջերմաստիճանի 
ֆազային րադադրոլթյսլն ազդեցությունը վերամշակված »հէտէ"1'' "₽՜ —Հքք 
“էէէ ծակոտկէն կաոուցվածքի վրա......................   • • • ՜ *՚ ՚Վաթումանյան Ա. Ա , (քաճուկյան Դ. 9*.. Երլքոլաև !*. Ա.» Տալաև Ր. Վ. ր1է 
ցիոլմ օքսիդ (IV) վերամշակվածի ջերմահաղորդականության -.ետազո 
աոլմը նրա ստացման պրոցեսը ինտենսիվացնելու նպատակով..... 11—6»֊ՎեդեԼեն Վ. Ի., տե՜ս Ւյասևի; Վ. Յա.

ք» 9՞'Տա յա և I». Վ.. տե՜ս Վարուժանյան Ա. Ա.Տամոևա Ա. Ւ.. տե՜ս Դւփզորյան Դ. Ս. . . • • • * “Տնլնու|ա ւր. Մ., Բաթկին Վ. Վ., Ն|պւքս>Ոյանո<| Ա. 1Լ. ՆաԱ-ա^յաԱ 8ոս Խ Հա- լեքյան % «I.— Ֆոտոնյութում ՀՕ-Աթ սոպուիմերի մոդիֆիկացնոդ 
էֆեկտը ................................................................................................... *֊*"Փհոումյան Գ. Պ., Գոհօոուան Լ. Հ., |ք։սոա[>ոյան Ա. I*.. <հր|>զօԸյա8 "'• — 
խթանիչ A^-57-# որոշման էքստրակցիոն֊ֆչյոլորիմԼտրիական եդանակ 11-698Փ|>|ւու>/յան Գ. °1., էքարաիրյան Ա. I’., Սկուր[օւաու| 8ու- I’.. Շւոամ Ե. Վ.. Նալ- թանՈ]ան Ջ- Մ. — Պիրադպոնների որոշ ածանցյալների ոե ակցիոնոլն ակոլ֊ 

թյոլնը ՕՒ1 ե Օշ^~ի հանդեպ .............................................................. *Փիրոէմյան Գ. «Լ. Սկուբլատու] 8ու. Ի., ւրիւիբաբյան Ա. Հ. Րատուխկայա Լ. 0..Աճաբյան Դ. Ս„ Հաւքբաբձոււքյան Գ. 8.. Գասս(աբյա1! Ս. Ա.. ՆալբաՏղյանՋ. ՍՀ — Հատակային նստվածք ադոյացոլմների ն երկայոլթ յամր ՒԻՕ;-/« 
րայրայմ ան մեխանիզմը...............Փիթումյան Գ. Պ., Սկույղասւով Ցու. I1., Մխիթաթյան Ա. Հ., Ռաաովսկայա Լ. 0.. Շտաւք Ե. Վ. — Հատակային ն ս տված րագոյացումնե րի ոե գօրս֊վի^ակի և 
կատալագա-սլերօրսիգագային ակտիվության որոշման անայիզի մեթողիկա 3 146Փոլա^յան Ե. Ա., Ղսւկասյան Պ. Ս.. Նա^անդյան 1Լ Ր. — ԵթՒ^ի և ացետիլենի 
համատեղ հիղրումը ջրածնի սսլիլովերի միջոցով................................ 13ՔՓոքրիկյան Գ. Վ.։ տե՜ս ՀայրապԼտյան Ս. Մ.*համւս|յան Ն. Ս.. Մնացականյան Վ. Ա.— Ալկալոիղների կառուցված րի ձեավւո- 
թումէ XI. Ս ո լա սոգին ի նոր ածանցյալները}....  3—135

'8աժա|]աև 0. Ա.. Ս՞ուջեղյան Ա.. Վ. — Ստիրոլով սիլիկագելների ղաղաֆաղ մո- 
ղիֆիկացումր իկ սպե կտրոսկոպիական և գրավիմե արիական չափումների 
հիման վրա................................................................................................ 4 31Տ

4?ինոյաքւ Ֆ. Ս., տե՜ս Աղթալյան Ս. Գ. ........ Տ9Խառատյան Վ. Լ, ....... 736■Հովհաննիսյան Դ. Ն. ....... ./5/Ղագանչյան Գ. Փ. ......................................................... ծյ60Օվշիյան Վ. Ն., տե՜ս Հովհաննիսյան Հ. Ո*. . . . • • • • •Օրւլյան Մ. Ր., տե՜ս Մաղակյան Վ. Ն. ......•• 642, 724Ֆթանկովսկի Վ. Ա., ՌոհղարԼհկո Մ. Ս., Հովհահհիսյան է. Տ. — նոաֆաղ էր Ատ
րակցիոն համակարգերի գոյացման օրինա\ափություններր............. 1 — 24Ֆթանկովսկի Վ. Ա., Բոհ^սւթԼհկո Մ. Ս., Հովհաննիսյան է. Տ. — Որոշ ֆենոլների 
և նաֆթոլների էրստրակցիոն վարրը (ի!Ւ14)շՏՕ( Հրային լուծույթ — ացե - 
տոն — հերսան նոաֆաղ համակարգում.......   Յր=ձ7Ֆթանկովսկի ‘1,. Ա,, ՐոնզաթԼնվո Մ. Ս., Հովհաննիսյան է. Տ. — Ամոնիումի սուլ
ֆատի Հրային լուծույթ ացետոն—հերսան տիպի եսաֆագ Հրային համա
կարգեր, Ձ»ագերի գոյացման օրինաչափությունները և րիմիական կա
ոուցվածքը ................................................................................................ 6—368
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