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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 543.424-543.123.23

ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
ДИАЛКИЛСУЛЬФОКСИДОВ

С N-МОНОЗАМЕЩЕННЫМИ АМИДАМИ

К. Р. ГРИГОРЯН, Т. Л. БАДАНЯН, Л. А. КАЗАРЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 6 VII 1990

Методами ЯМР 44 и ИК спектроскопии изучено комплексообразование диметил-, 
диэтилсульфоксидов с N-монозамещенными амидами. Рассчитаны термодинамические 
параметры комплексов состава 1:1.

Рис. 1, табл. 3, библ, ссылок 5.

Известно, что водородные связи /NH...O=C^, которые £обра- 

зуются между амидными группами, определяют' структуру белка, его 
конформацию и устойчивость [1]. Взаимодействие низкомолекулярных 
соединений с полипептидными цепями может привести к денатурации 
белка. Особенно сильно действуют органические электронодонорные 
соединения, способные разрывать межмолекулярные водородные связи. 
Этими качествами отличаются диалкилсульфоксиды, физико-химиче
ские особенности водных растворов которых в присутствии амино
кислот были изучены ранее [2]. Представляет интерес изучение взаи
модействий в модельной системе N-монозамещенный амид—сульфок
сид.

В данной работе методами ЯМР *Н и ИК спектроскопии нами 
изучено комплексообразование N-монозамещенных амидов (N-метил- 
формамид—N-МФА, N-фенилацетамид—N-ФАА) с диметил-, диэтил
сульфоксидами. Полученные термодинамические данные (К, АН, AS) 
комплексообразования диалкилсульфоксидов с амидами позволяют 
ориентироваться в выборе типа и концентраций органических электро- 
нодоноров при изучении их взаимодействия с биополимерами.

Экспериментальная часть

Спектры ЯМР *Н зарегистрированы на спектрометре высокого 
разрешения «TESLA BS-497» (100 МГц). Химические сдвиги изме
рены относительно внутреннего стандарта ГМДС. Температуру в дат
чике поддерживали постоянной с точностью ±0,2° в интервале 10— 
60°. ИК спектры сняты на спектрофотометре «SiPE'CORD-75 R». Об
разцы помещались между кристаллами из NaCl. Расчеты термодина
мических параметров комплексообразования проведены на ЭВМ 
«Электроника ДЗ-28». Использована программа линейной регрессии.
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Результаты и их обсуждение

Комплексообразование сульфоксидов с М-монозамещенными ами
дами изучено в растворе дейтерохлороформа. Согласно работе [3], 
при концентрации амида не более 0,3 моль!л доля ассоциированных 
молекул амида в дейтерохлороформе составляет порядка 5%, а в ра
створе диметилсульфоксида (ДМСО)—.меньше 3%. Из этих данных 
следует, что при небольших концентрациях можно не учитывать влия
ние самоассоциативного состояния амида на его реакционную спо
собность. В наших исследованиях концентрация амида составила 
0,25 моль!л, а концентрация сульфоксида варьировалась от 1,25 до 
2,5 моль/л. Добавление ДМСО и диэтилсульфокоида (ДЭСО) приво
дит к сдвигу сигнала протона МН-группы в сторону слабого поля, что 
обусловлено дезэкранированием протона за счет образования водо
родной связи. Одновременно имеет место сужение этой линии на 
0,02 м. д. Последнее обстоятельство обусловлено уменьшением влия
ния квадрупольного электрического момента азота при образовании 
водородной связи уЫН...О=5\. Для расчета термодинамических 
параметров комплексообразования из данных ЯМР *Н получены за
висимости химического сдвига МН-груп.пы (5МН) от концентрации 
ДМСО и ДЭСО. Данные приведены в таблице 1.

Данные химических сдвигов протона 
ЫН-группы (100 М! ц) в зависимости 

от мольной доли сульфоксида

Таблица 1

ДМСи ДЭСО

X. м. д. 8—8„ Гц X, м. д. 8—8,, Гц

я 0,08 106 0,1) 142
си о 
-е- 0,15 133 0,14 159

Вч 0,18 147 0,22 180

Ь’
-М

е 
ам

и __
__

__
_

0,25 162 0,30 191
0,36 180 0,45 203

1 0,09 134 о.и 161
§ 
со 0,12 150 0,14 177

в ч 0.17 167 0,21 193
<и X

2
0,25 182 0.39 205

0,35 194 0,45 217

Для расчета константы равновесия комплекса состава 1 : 1 при
менено уравнение, которое строго соблюдается, когда концентрация 
электронодонора много больше концентрации электроноакцептора, что 
сохраняется и в данном случае.

*___®
°1 = 6(8,-о,)-А (о-5,)
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В этом уравнении 80 — наблюдаемый химический сдвиг протона К’Н- 
группы, о։ — химический сдвиг протона ЫН-группы чистого амида, 
8* — химический сдвиг протона .\гН-группы в комплексе, Л՜—мольная 
доля сульфоксида, К—константа равновесия.

Из графической зависимости 3 — Ъ^Х от 3 —8։ определены кон
станты комплексообразования (табл. 2), а из температурной зависи
мости констант комплексообразования вычислены бН и (табл. 3).

Температурная завис (мость константы комплексообразования 
суль | оксидов с Ммоноз:мешенными амидами в хлороформе

Таблица 2

дмсо ДЭСО

т к Т к
---- — — ------------ ----

293 10,1+0,5 2)1 18.8 + 0,4.
Ч X 303 9.1 + 0.3 303 15,5 + 0,9
« я 313 8,2 + 0,2 313 14.2 + 0.2'

323 6.9 + 0,5 323 12.5 + 0՛ 5-

н 2ЬЗ 24,9 + 1,7 283 3'1,3+ ’ .6
«а Гк э 19,7 + 0,6 2)3 23,7+ 1,3.
К 5« 313 16,6 + 0,5 303 19.9+ 0.3

а; 313 14.2 + 0,4 313 17,8 + 0,7

Табл-ща 3'
Энтальпия (ЬНУ и энтропия (Д’?) комплексообразования 

Г4-УФ \ и М-ФАА с Д ЛСО и ДЭСО

Система ХН, ккал1моль Д5՝, кал;.моль-К.

М-.¥Ф \-ДМСО 2,6 + 0,4 4 3 ± 1.0
Л'-МФА- ДЭСО 3 1 +0,3 4,4+0.8
,\ Ф \А—ДМСО 3.3 + 0.1 5 3 + 0 3
1Ч-ФАА-ДЭ О 3.9 + 0,1 &,2 4; 0,4

Как видно из табл. 3, и в случае амидов сохраняется общая законо
мерность увеличения энтальпии комплексообразования при переходе՜ 
от ДМСО к ДЭСО. Вместе с тем замещение М-СН3 на М-С6Н5 также 
приводит к увеличению ДН за счет повышения подвижности водорода. 
МН-группы. Характерно, что одновременно повышается значение эн
тропии, что, по-видимому, обусловлено размерами фенильной группы..

Комплексообразование диалкилсульфоксидов с амидами проявля
ется также в ИК спектрах, изменением полосы поглощения валент
ного колебания 5О-группы (рис.). В области 1000—1100 ел։՜1 ДМСО 
имеет одну полосу поглощения, а ДЭСО—две: 1066 и 1025 см-1. Низ
кочастотная полоса обусловлена ассоциативной, а высокочастотная - 
неасссциированной формой ДЭСО. Объяснение этого различия было*
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.дано в работах [4, 5]. При комплексообразовании с Ы-МФА проис
ходит расщепление сигнала ДМСО в дублет с частотами 1065 и 
1070 см-'. С увеличением концентрации амида увеличивается интен

сивность низкочастотной полосы поглощения сульфоксида за счет уве
личения доли комплекса /МН... О-Б^. В случае ДЭСО увеличи

вается интенсивность ассоциированной формы.

Рис. Изменение интенсивности погло
щения 30 колебаний! в системах: а) 
ДМСО —Ы-МФА: 1. чистый ДМСО, 
2. Ь1-МФА—20 мол. (|/о. 3. М-МФА —
64 мол о/о- б) ДЭСО—.Х-Л'ФА: 1. чистый 
ДЭСО. 2. К-МФА-5) мол.о/0, 3. М-МФА- 
20 мол. о/о.

ԴԻԱԼԿԻԷՍՈԻԼՖՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ^-ՄՈՆՈՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ԱՄԻԴՆԵՐԻ ՄԻՋԵՎ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Կ. Ռ. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Տ. է. ԲԱԴԱՆՅԱՆ, Լ. Ա. ՂԱԶԱՐ ՑԱՆ և Շ. Ա. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է №֊մոնոտեղա կալված ամիդների (ՒՀ-մ ե թ իլֆորմ ամ իդ, 
ՀՀ-ֆենիլացետամիդ) փոխազդեցությունը դիմեթիլ-, դիէթիլսուլֆօքսիդներր 
հետ քլորոֆորմում ՄՄՌ-ՂՀ և ԻԿ սպեկտրոսկոպիկ մեթոդներով։

Հաշվված են կոմպլեքսագոյացման թերմոդինամիկական պարամետրերը 
■ և հաստատված է, որ առաջանում է 1'.1 բաղադրությամբ կոմպլեքս։

ON THE COMPLEX FORMATION OF N-MONOSUBSTITUTED 
AMIDES WITH DIALKYL SULFOXIDES

K. R. GRIGORIAN, T. L. BADANIAN, L. A. KAZARIAN
and Sh. A. MARKARIAN

By XH NMR and 1R spectral analysis methods the complex for
mation of N-monosubstituted amides (N-methylformamide, N-phenylacet- 
amide) with dimethyl, diethyl sulfoxides in CDC13 has been investigated.

On the basis of ’H NMR data obtained thermodynamic parameters 
■ of the 1:1 complexes has been estimated.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ТЕРМИЧЕСКОГО 
И ЛАЗЕРНОСТИМУЛИРОВАННОГО РАСПАДА. 

ОЛИГОПЕРОКСИДОВ ХЛОРОПРЕНА

К. А. НЕРСЕСЯН, Р. О. ЧАЛТЫКЯН, H. М. БЕЙЛЕРЯН и Л. Е. ТЕР-МИНАСЯН!

Ереванский государственный университет

Поступило 24 XI 1989

Исследован термический и лазерностимулированный распад олигопероксидов՛, 
хлоропрена в растворе. Показано, что при облучении длиной волны '/ = 337,1 нм 
лазерного облучения разложение олигопероксидов происходит вследствие однофо
тонного, а при X = 694,3 нм—вследствие двухфотонного поглощения лазерного из
лучения.

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Фотостимулированный распад ароматических и алифатических՛ 
пероксидов исследовался достаточно подробно, однако механизм раз
рыва связи кислород-кислород до сих пор неясен. Для ароматических 
эндоперекисей разработаны положения, согласно которым, заселение 
низших itJo, °ô<i—электронновозбужденных состояний приводит к 
гомолитической диссоциации Связи О-О, а заселение более высоко
расположенных состояний ь*с, а*, приводит к отщеплению моле
кулы кислорода и образованию ароматического углеводорода [1, 2]. 
Для простых ароматических перекисей подобной теории не сущест
вует. Одной из первых является работа [3], где для ароматических 
ацилпероксидов исследован механизм фотодиссоциации пероксидной 
связи.

В настоящей работе поставлена задача изучения .кинетики терми
ческого и лазерностимулированного разложения олиго-пероксидов хло
ропрена, которые образуются при окислении мономера.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Очищенный хлоропрен [4] окислялся па волюмо-метрической уста
новке, после чего остаточный мономер отгонялся на вакуумной уста
новке. Концентрации пероксидных соединенней определялись йодомет
рически и контролировались на спектрофотометре «SPECORD-M40». 
Методом криоскопии определена молекулярная масса пероксидных 
соединений в бензольном растворе, равная 960 ± 50, что сравнимо со 
значением, полученным в работе [5]. Количество, активного кислорода
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•в различных образцах свежеосажденных пероксидных соединенней со
ставило 97—98% в расчете на звено:

1Г — СНа-СС1-О-О—1 I —СН3-С=СН-СН,-О-О-
сн=сн3 Jn I С1

'Степень полимеризации п 4֊ гл ~ 8.
Кинетика термораспада олигопероксидов хлоропрена изучалась 

измерением изменения концентрации пероксидов со временем в раст- 
-воре трихлорметана в интервале температур 298—323 К (концентра
ция олигопероксидов [ROOR] = 2,5- 10~3М). Разложение проводили в 
стеклянных ампулах в атмосфере аргона.

Температурная зависимость константы скорости распада олиго
пероксидов хлоропрена (ХП) выражается уравнением:

Kd = 1,1-10’ ехр (—31200 ± 2000)/^7՜, с֊1

При изучении кинетики лазерностимулированного распада олиго
пероксидов ХП источником света служил азотный лазер «АЛ-202» с 
длиной волны излучения Х = 337,1 нм, частотой следования импуль
сов v = 10 Гц и пиковой мощностью излучения до 500 кВт. Облуче
ние проводилось в кварцевых кюветах (I = 1,2 см, S = 2,5 см2) при 
293 К. Доля поглощенного излучения определялась измерителем мощ
ности «ИМО-2» с точностью до 6%. Термический фон распада в рас
четах учитывался сравнением изменения концентрации облучен
ных растворов с необлученными. Как видно из рис. 1, спектр пог- 
.лощения олигоперокоидов ХП .в растворе хлороформа ([ROOR] — 
:2,5-ю՜3 М) в сравнении с чистым хлоропреном имеет плечо при 
А > 300 нм, интенсивность которого уменьшается при облучении ла
зером с Х = 337,1 нм (коэффициент экстинкции на линии лазера для 

‘олигоперокоидов ХП равен е = 8,7 л/моль-см). Длинноволновая об
ласть поглощения может быть обусловлена переходом zoo՜*՜ 0«)’ л0՜
кализованным на пероксигруппе [3, 6]. Синглетное состояние S։(n, ст*|  
пероксигруппы, которое, согласно представлениям [6], соответствует 
.антисвязывающему терму, является самым низшим синглетным со
стоянием. Это подверждается спектрами поглощения и флуоресценции 
ХП [4].

На основании зависимости изменения концентрации олигоперокси- 
дов ХП от интенсивности поглощенного излучения (рис. 2) был оп
ределен квантовый выход фотораспада, равный р = 0,15 ±0,01. Ли
нейность этой зависимости показывает, что распад олигопероксидов 
ХП под действием света с Х = 337,1 нм происходит с прямым воз
буждением синглетного состояния Si (л, ст*),  локализованного на 
'0-0 связи, что приводит к ее разрыву.

Рассмотрим воздействие рубинового лазера (длина волны излу
чения л = 694,3 нм) на распад олигопероксидов ХП. Коэффициент 
экстинкции на этой длине волны равен в = 0, т. е. поглощения излу
чения длиной волны А, = 694,3 нм олигопероксидами ХП не происхо
дит. Но, как показано на рис. 3, при воздействии рубинового лазера
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наблюдается распад как олигопероксидов ХП, так и пероксида бен
зоила в растворах бензола и СС1«. Аналогичное явление наблюдалось, 
нами при воздействии рубинового лазера на АИБН [7].

Рис. 2. Зависимость изменения кон
центрации олигопероксидов ХП от 
интенсивности поглощенного лазер

ного излучения (X = 337,1 нм).

Рис. 1. УФ спектры поглощения чи
стого ХП (1) и олигопероксидов ХП 
в растворе хлоро . орма: 2 — необлу- 
ченный (|НООЙ] =-■ 2,5-1 )՜3 М), 3- 
после облучения азотным лазером.

Облучение производилось в интервале плотностей мощности па
дающего лазерного излучения Р = 2—2ОМВт/см2 несфокусированным 
излучением, т. е. в условиях, когда, в отличие от данных авторов ра
боты [8], не может наблюдаться пробойных явлений в среде. Следо
вательно, распад олигопероксидов ХП при воздействии излучения ру
бинового лазера должен описываться только лишь закономерностями
двухфотонного поглощения.

в‘*|«вИ,И

Рис. 4. Зависимость",функции 1п.([Р֊)ОР]0 
/[КООИ]) от квадрата интенсивности 
падающего лазерного излучения (X = 

6 >'4.3 нм).

Рас. 3. Зависимость ^изменения кон
центрации перекисей от дозы облу
чения (X = 694,3 н.и): 1 - перекись 
бензоила в бензоле, 2—перекись 
бензоила в СС14, 3 — олигопероксиды 

XII в СС14- Р =- 20 Мвт/см3.

При двухфотонном поглощении изменение концентрации выра
жается уравнением:

֊^^1 = °2ГК00К]/-’ (1)

■где сто—квантовый выход двухфотонного поглощения, /пад —интенсив
ность падающего лазерного излучения.

Для получения измеримых значений изменения концентрации оли- 
гопсроксидов увеличивалась доза облучения. При дозе облучения М 
(число импульсов) уравнение (1) имеет вид:
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Ժ IROOP1 
dt

-AMROOR]/^. (2)

Интегрирование уравнения (2) в пределах длительности импульса 
(т = 35-10՜9 с) дает выражение:

lRor>4 
[KOORI

где [КООИ]о—'Начальная концентрация олигопероксидов, [КООК] — 
текущая концентрация.

Линейность зависимости функции 1п ([РООР]о/[РООР]) от 
7„ал, экспериментально полученной нами (рис. 4), указывает на двух
фотонный 'механизм поглощения лазерного излучения олигоперокси
дами ХП. По тангенсу угла наклона этой зависимости определен кван
товый выход двухфотонного поглощения о2 = 1,69-Ю՜48 с՜1 ф~2.

Таким образом, лазерностимулированный распад олигопероксидов 
ХП па длине волны лазерного излучения 1 = 337,1 нм протекает 
вследствие однофотонного поглощения, а при 1 = 694,3 нм—вследст
вие двухфотонного поглощения излучения. В обоих случаях возбуж
дается электронное состояние 5։(п, о*),  локализованное па перокси- 
группе.

ՀՀՈՐՈՊՐԵՆԻ ՕԼԻԳՈՊԵՐՕՔՍԻԴՆԵՐԻ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՍ“ 
ԹԵՐՄԻԿ ԵՎ ԼԱԶԵՐԱՅԻՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՆԵՐԻ ԱԶԳԵՑՈԻԹՅԱՄՐ

Կ. Ա. ՆՍՐՍԻՍ8ԱՆ, Ռ. Հ. ՋԱԼ1* ԻԿՅԱՆ, Ն. Մ. քեՅԼԵՐՅԱՆ և Լ. և. ՏԵՐ-ՄԻՆՍ.ՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է թերմիկ և լազերային ճառագայթների ազդեցությամբ 
քլորոպրենի պերօքսիդների քայքայման կինետիկ օրինաչափությունները լու
ծույթում ։

Ցույց է տրված, որ լազերային ճառագայթների ազդեցությամբ քլորո֊ 
պրենի օլիգոպերօքսիդների քայքայումը }„ = 337,1 է>մ ա/իքի երկարությամբ 
ճառագայթների ազդեցությամբ տեղի է ունենում այդ ճառագայթների միա~ 
ֆոտոն կլանման Հետևանքով, իսկ Լ=694,3ք։մ դեպքում' երկֆոտոն կլանման 

■ հետևանքով։

'THE REGULARITIES OF THE DECOMPOSITION OF CHLOROPRENE 
OLIGOPEROXIDES INDUCED BY THERMIC

AND LASER IRRADIATION

K. A. NERSISSIAN. R. H. CHALTIKIAN, N. M. BEYLERIAN 
and L.' E. TER-MINASSIAN

The kinetics of the decomposition of chloroprene oligoperoxides 
induced by thermic and laser irradiation in the solutions have ibeen 
studied.

It has been shown that under laser irradiation at 1 = 337,1 nm the 
process proceeds by one photon mechanism and at X =- 694,3 nm by two 
photons mechanism.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49+546.786

КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) И ВОЛЬФРАМА (VI)*.

* 'Сообщение III см. в [1J.

IV*.  СТРОЕНИЕ ТВЕРДЫХ ГЛИЦИНБИСМЕТИЛФОСФОНАТОВ 
ВОЛЬФРАМА (VI).

Н. В. АСАТРЯН, 3. Ш. МГОЯН, М. Г. АВЕТИСЯН и Е. К. КОЛОВА

Армянский филиал ВНИИ ИРЕА «Реахром», Ереван 
Ереванский государственный университет 

Научно-производственное объединение ИРЕА, Москва

Поступило 30 IX 1988

Методами ИК спектроскопии, ЭПР, элементного анализа и термогравиметрии՛ 
исследованы комплексы вольфрама с глицинбисметилфосфоновой (H5L) кислотой՜. 
Комплексы получены в водных растворах при молярных соотношениях. 
NaOH:WO3:H5L = 2: 1 : 1 (I), 3:1:1 (II), 4:1:1 (III), 5:1:1 (IV) и выде
лены с помощью этанола. Комплекс I—димер с оксогруппой состава WjO^՜՞, в сое
динения И—IV центральный атом входит в виде группы WO3. Лиганд в I—IV три- 
лентатсн: в координации участвуют атом азота и по одному атому кислорода двух 
фосфоновых групп, ионизированная карбоксильная группа свободна. Комплексам 
соответствуют (| ормулы: I — Na,[WaO3(HaL)a]-HaO, II—.\։а3[1УО։(НаЕ)]-2НаО' 
III - i\a1[WOj(HL)], IV-Na„[WO3L]-0.5 !a5.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

В плане изучения комплексообразования молибдена (VI) и воль
фрама (VI) с фосфорсодержащими комплексонами ранее было про
ведено исследование строения ими1нодиацетатометилфосфонатов воль
фрама (VI) и установлено, что центральный атом WVI в зависимости 
от pH растворов входит в состав комплексов в виде групп WjO?4՜ или 
WO3 и что в координации принимают участие атом азота и атомы 
кислорода однодентатных фосфоновой и карбоксильной групп лиганда,, 
а вторая карбоксильная группа ионизирована и свободна [1].
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Настоящее сообщение посвящено ранее не изученным комплек
сам вольфрама (VI) с производной нитрилотриуксусной кислоты с 
двумя фосфоновыми группами—глицинбисметилфосфоновой кислотой 
(НэЬ). В качестве основного метода исследования комплексов, как и 
в [1], использовали ИК спектроскопию, т. к. она позволяет опреде
лить (в случае исследуемых комплексов) не только вид, состояние и 
дентатность функциональных групп лиганда, но и состояние централь
ных атомов 1 , а именно, составы их оксогрупп.

Эксперимент«'л >пая часть и результаты

Комплексы получены в результате взаимодействия оксида 
вольфрама с глицинбисметилфосфоновой кислотой в водных раст
ворах гидроксида натрия при молярных соотношениях реагентов 
NaOH : W.O3: H5L = 2 : 1 :1 (I), pH 4; 3:1:1 (II), pH 4,5; 4:1:1 
(III), pH 5,5; 5:1:1 (IV), pH 6,5. Выделение комплексов проводили 
по методике, приведенной в работе [1]. Результаты элементного ана
лиза комплексов приведены в таблице. Гидратный состав соединений 
■определяли термогравиметрически. Измерения магнитной восприимчи
вости комплексов проводили на радиоспектрометре «ЭПР 1301»—все 
•комплексы диамагнитны. ИК спектры получены на спектрографе 
«SPECORD 75IR» (суспензия в вазелиновом масле и гексахлорбута- 
лксне) и приведены на рисунке.

ИК спектры синтезированных соединений были исследованы в об
ласти валентных колебаний связей вольфрам-кислород (950—750 см՜1) 
[1, 2], валентных асимметричных колебаний карбоксильных групп 
(1750—1550 см՜1) [3], а также валентных и деформационных коле
баний фосфоновых групп (1300—900 см՜') [4—6] и связей аэот-во- 
дород (3200—2900 и 1370—1350 см֊') [3—7].

Таблица
Результаты элементного анализа комплексе >

W, % C, u/n И •՛/«» N. и/о
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Na4[W;.Os(HsL)։].H։O 34,12 34,14 8,W 8,91 1.71 1.67 2,58 2.60
Naj[WO3(H..,L)]-2HjO 30,81 3),82 8,01 8,04 2.05 2,01 2,32 2,35
.Na4[WO3(HL)] 31,58 31,56 8,21 8,23 1.21 1,20 2.41 2,40
^asIWOjI-l-t/aHjO 29,96 29,97 7,80 7,82 1,11 1 ,14 2,25 2,28

В спектрах соединений I—IV (рис.) в области валентных колеба
ний связей вольфрам-кислород имеются интенсивные полосы погло
щения с волновыми числами максимумов 920, 880 и 765 сж՜1 (комп
лекс I); 880 и 840 сж֊> (II); 875 и 840 см֊1 (III); 880 и 830 см֊1 (IV). 
Число и расположение полос характерны в случае комплекса I для 
димера состава [W2O5]24՜ с двумя концевыми и одним мостиковым 
атомами кислорода. В комплексах II—IV оксогруппа центрального 
атома представляет собой мономер состава цис-WOa.
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Карбоксильная группа лиганда во всех комплексах ионизирована 
и не принимает участия в комплексообразовании. На это указывает 
расположение максимумов поглощения полос валентных асимметрич
ных колебаний СОО՜՜ группы в спектрах в диапазоне 1625—1615 см-'.

1W 1300 по

1?И 1596 301

Рис. ИК спектры комплексов [W։O3(HaL)։]4 (1). [WO3(HSL)]3 (2), 
[WO3)HD]4- (3). [WO3L15՜ (4)-

В спектре комплекса I к валентным и деформационным колеба
ниям фосфоновых групп относятся полосы с волновыми числами мак
симумов 1235, 1170, 1060 и 935 см՜1. Спектр комплекса II в указан
ной области принципиально не отличается от спектра комплекса I—в 
нем имеются полосы при 1210, 1150, 1060, 960 и 925 см-1. Согласно 
работам [4—6], расположение максимумов поглощения в спектрах 
соединений I и II отвечает колебаниям РО3Н~-групп. Полосы с вол
новыми числами 1110, 1070, 1050, 970 и 960 см՜', которые имеются в 
ИК спектре комплекса IV, характерны для колебаний полностью де- 
протонированных фосфоновых групп POJ՜. Спектр комплекса III от
личается тем, что в нем имеются полосы, отвечающие колебаниям и 
РО3Н՜-, и РО- --групп (1215, 1140, 1095, 1055, 965 и 910 см֊1).

Об образовании координационной связи азот-вольфрам в комп
лексах I—IV свидетельствует отсутствие в спектрах полос, соответ
ствующих валентным и деформационным колебаниям связей азот- 
водород.

По результатам ИК спектроскопического и термогравиметриче
ского исследования и элементного анализа комплексов I—IV им от
вечают формулы: I-Na4rWsO5(HaL)2]-HaO, П - NaJ VVO^HjL)]-2Н2О, 
IIl-Na4[WO3(HL)], IV ֊ Nas[WO3L]-0,5НаО.
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Таким образом, вольфрам (VI) образует с глицинбисметилфосфо- 
новой кислотой комплексы при соотношении металл4-лиганд=14-1, 
состав и строение которых, как и в комплексах с карбэксилсодержа- 
щими комплексонами, зависят от pH растворов. В комплексах изме
няется как состав оксогруппы центрального атома, так и число про
тонов фосфоновых групп лиганда. Примечательно, что фосфоновые 
группы в комплексах I—IV моиодентатны и в результате замена в 
■нитрилотриуисусной кислоте одной или двух карбоксильных групп на 
фосфоновые (иминодиу'Ксуснаяметилфосфоновая и глицинбисметилфос- 
фоновая кислоты, см. также [1]) не приводит к изменению строения 
комплексов.

ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ (VI-) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ

IV*.  ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԳԼԻ8ԻՆՐԻՍՄԷԹԻԼՖ1111ՖՈՆԱՏՆԵՐԻ ԿԱՌ11Ի8ՎԱԾՔԸ

Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Я. Շ. ՄՀՈՑԱՆ, Մ. Գ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և b. Կ. Կ11ԼՈՎԱ

Ւնֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիկ, ԷՊ Ռ, էլեմենտային անալիզի և թեր֊ 
մ ոգրավիմ ետրիկ մեթոդներով ուսումնասիրվել են գլիցին բիսմ ե թիլֆոսֆոն ա- 
յին (HgLJ թթվի հետ վոլֆրամի (VI) կոմպլեքսները։ Կոմպլեքսները ստաց֊ 
մած են ջրային լուծույթներում հետևյալ հարաբերությամբ' NaOHîWOaîHsL ~ 
2:1.1 (I), 3:1:1 (II), 4:1:1 (III), 5.1 :1 (IV) և անջատված են էթանոլի 
օգնությամբ։ Կոմպլեքս I-ը իրենից ներկայացնում է դիմեր հետևյալ բաղա
դրությամբ W֊2O3+ օքսո խմբով։ II—IV միացություններում կենտրոնական 
ատոմը գտնվում է WO3 ձևտվ։ I—IV-ոլմ լիգանդը առաջացնում է երեք
կապ, կոորդինացմանը մասնակցում են ազոտի ատոմը և երկու ֆոսֆոնա- 
յին խմբերի թթվածնի մեկական ատոմները, իոնիզացված կարբոբսիլ խումբը 
ազատ է։ Կոմպլեքսները ունեն հետևյալ բաղադրությունը'

I - Na4[W։O5(H։LA]-H։O, II - Na3[WG։(H։L)l-2H։O, 
[Il - NaД WO3(HLj], IV - Na5[ U7O3L] -0,5HaO:

COMPLEXES OF MOLYBDENUM (VI+) AND TUNGSTEN (VH)

IV. STRUCTURE OF THE SOLID TUNGSTEN (VI-Ь) GLYCINBISMETHYL- 
PHOSPHONAnES

N. V. ASSATRIAN. Z. Sh. MHOYAN, M. G. AVETISSJAN and E. K. KOLOVA

The complexes of tungsten (VI-t-) with glycinbismethyiphosphcnic 
acid has been studied by IP spectroscopic, ES1՛’, element analysis and 
thermogravimetric methods. The complexes were synthesized in aquioas 
solutions from NaOH : WO3 : H5L introduced in 2:1:1 (1), 3:1:1 (11), 
4:1:1 (III), 5:1:1 (IV) proportions and were extracted by ethanol. 
Complex 1 is a dimer with WaO’+ oxo-group. The central c ordinaiing 
unit in II—IV complexes is WO3. 1 he ligand in I —IV is coordinated 
with central atom forming bonds between nitrogen atom and oxygen 
atoms of the two phosphcnic groups, and the ionized carboxylate group 
is ceprutonated and free. The complexes have the following compo
sitions- I - Na4[W։Ob(H։L)։l-H3O, II - Na։[WO3(H։L)] -2H3O,

III - Na^WO^HL)}, IV֊ NaJWOuL]-0,5HaO.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.943.72:542.941/942

ПОВЫШЕНИЕ СЕЛЕКТИВНОСТИ РЕАКЦИИ СОПРЯЖЕННОГО 
ОКИСЛЕНИЯ-ВОССТАНОВЛЕНИЯ ФЛУОРЕНА В ПРИСУТСТВИИ 

ДОБАВОК ПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Г. С. ГРИГОРЯН, А. А. ДИЛАНЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 22 V 1990

Показана возможность увеличения селективности при получении 9-флуоренола в 
реакции сопряженного окисления-восстановления флуорена в системе КОН—О2— 
ЫаВН4—днметилсульфоксид путем добавления 5% протонных растворителей.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что сопряженное окисление-восстановление флуорена в 
системе КОН—О2—ПаВН4—апротонный растворитель приводит к обра
зованию смесей флуоренона и флуоренола в различных соотноше
ниях [1, 2].

При проведении реакции в диметилсульфоксиде (ДМСО) были 
достигнуты выходы флуоренона и флуоренола 8 и 90мол.%, соответ
ственно. В условиях препаративного получения алкилароматическвх 
спиртов из СН-кислот их очистка от соответствующих кетонов пред
ставляет определенные трудности. В связи с этим представлялось 
необходимым усовершенствование методики сопряженного окисления- 
восстановления для повышения селективности образования алкиларо
матическпх спиртов.

С этой целью было изучено влияние добавок протонных раство
рителей на окисление флуорена в системе КОН—О2—ПаВН4—ДМСО.
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Добавки протонных полярных растворителей (спиртов) были выбраны 
потому, что последние катализируют реакции восстановления боро- 
гидрид-ионами [3]. С другой стороны, протонные растворители ин
гибируют реакцию окисления СН-кислот на стадии образования карб
анионов [4]. Поэтому сравнительно простым и удобным способом 
усовершенствования реакционной системы для сопряженного окисле- 
ния-воссташовления может быть подбор оптимального соотношения 
протонного и апротонного полярных растворителей.

Таблица
Окисление флуорена в системе КОН — О։—К'аВН«—ДМСО-протонный растворитель
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1* ДМСО 1 0 3 — о,2 91 — = 100
2* п 100 3 3 3 90,0 8,0 11 = 1
3* 1* 100 3 3 6 26,3 1.7 15: 1
4 этанол 100 3 з 6 — — —
5 ДУ СО ֊)- этанол 80 + 20 — 3 6 1 — 100: 1
6 ₽ 95 + 5 — 3 6 7,7 0,3 28:1
7 95 + 5 — 3 18 22,2 0.8 28:1
8 99+ 1 — 3 6 12,3 0,7 17:1
9 95 + 5 1 3 6 38,4 2.6 15:1

10 п 3 3 6 81,6 7.4 11 : 1
11 3 3 18 94,7 5.3 18:1
12 3 1 1 58,9 41.1 1,4:1
13 3 6 6 43,0 з.о 14:1
14** 3 3 6 95,0 5.0 19:1
15 ДМСО + метанол 3 3 6 62,3 3,7 17:1
16 ДМСО -1- изобутанол 3 3 6 9>,4 5.6 15: 1
17 ДМСО + 2-бутоксиэтанол 3 3 6 71,5 4,5 16:1

* Данные работ [1 2].
•* Опыт с добавлением 10 мол. % 18 краун-6 эфира.

Результаты опытов приведены в таблице. В отличие от опытов, 
проведенных в индивидуальных растворителях—ДМСО или этаноле, 
при использовании их смесей происходит резкое увеличение селек
тивности образования флуоренола. В отсутствие щелочи достигается 
максимальное отношение флуоренол: флуорен, 100 4-28:1, однако вы
ходы продукта сравнительно низкие (оп. 5—8).

При использовании системы КОН—О2—НаВН4—ДМСО—этанол 
наблюдается увеличение м выхода, и селективности образования флуо
ренола (оп. 9—14). В оптимальных условиях при соотношениях флуо
рен : КОН : ЫаВН4, 1:3:3 и ДМСО : этанол, 95 : 5 выход флуоренола 
достигает 94,7%, его отношение к флуоренону—18:1 (оп. 10). Нзбы- 
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ток восстановителя по отношению к основанию приводит к снижению 
скорости реакции и выходов продуктов (оп. 9, 13), а избыток основа
ния—к преимущественному образованию флуоренона (оп. 12). Как и 
ожидалось [5], добавление межфазного катализатора для окисления 
флуорена в системе КОН—Ог—NaBH4—ДМСО—этанол незначитель
но увеличивает скорость реакции и не влияет на ее селективность 
(оп. 14).

При сопряженном окислении-восстановлении флуорена в раство
рителях ДМСО—метанол, ДМСО—изобутанол и ДМСО—2-бутокси- 
этанол в соотношениях 95:5 выходы по флуорену несколько ниже, 
чем при .использовании ДМСО—этанол, а по селективности эти раст
ворители практически одинаковы (оп. 15—17).

Таким образом, добавление алифатических спиртов и эфироспир- 
тов в количестве 5% от ДМСО существенно повышает селективность 
образования флуоренола в реакции сопряженного окисления-восста
новления флуорена.

Экспериментальная часть

Для газожидкостной хроматографии (ГЖХ) использовали хро
матограф «Цвет-500> с колонками 2000 %3 мм. 5% фазы SE-30 на 
носителе «Chromasord W», газ-носитель—гелий, 30 мл/мин, температу
ра 200—230°. Количественные соотношения компонентов в реакцион
ной смеси определяли по ГЖХ методом внутренней стандартизации.

Окисление флуорена. Смесь 0,83 г (0,005 моля) флуорена, 0,28 г 
(0,005 .моля) КОН и 10 мл растворителя помещали в герметично за
крытую термостатируемую колбу, снабженную термометром, обрат
ным холодильником и газометрической системой, заполненной кисло
родом. Реакционную смесь перемешивали магнитной мешалкой 6 ч, 
18 ч или до прекращения подачи кислорода (оп. 1, 2, 12). Затем 
реакционную смесь нейтрализовали 10% НС1 и остаток анализиро
вали методом ГЖХ.

ՖԼՈԻՈՐԵՆԻ ԶՈՒԳՈՐԴՎԱԾ ՕՔՍԻԴԱ-ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ 
ԸՆՏՐՈՂԱԿԱՆՈՒԹՅԱՆ ԲԱՐՁՐԱՑՈՒՄԸ ՊՐՈՏՈՆԱՅԻՆ

ԼՈԻԾԻՋՆԵՐԻ ԱՌԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ

Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Ա. 2. ԴԻԼԱՆՅԱՆ, Ա. 3. ՄԱԼԽԱՍՅԱՆ և Գ. Թ. ՄԱՐՏԻՐ11ՍՅԱՆ

Ցույց է տրված 1\,0էՂ — Օշ—NaBH4—դ';մե թիլսոլլֆօքսի դ համակարգում 
■զուգորդված օքսիդա-վե րա կան գն մ ան ռեակցիայի պայմաններում 5 % պրո- 
տոնւյյին լուծիչների առկայությամբ ֆլուորենից 9֊ֆ/ուորենոլի ստացման 
ըն ւ~ Հայականության բարձրացման հնարավորությունը։

Армянский химический журнал, XLIII. 12—2
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INCREASE OF THE CONJUGATED REDOX REACTION 
SELECTIVITY OF FLUORENE IN THE PRESENCE OF 

PROTONIC SOLVENT ADDITIVES

G. S. GRIGORIAN. A. H. D1LANIAN, A. Ts. MAI.KHASSIAN 
.•nd G. T. MARTIROSSIAN

The possibility of selectivity increase in the preparation of 9-fluo- 
tenol by the conjugated redox reaction of fluorene with addition of 
■5°/o protonic solvents has been shown in KOH—O։ —NaBH4-dimethyl- 
sulfoxide system.
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Исследована сополимеризация фурфурола с акрилонитрилом под действием ДАК 
в массе при 70°, н-бутилата натрия в массе и третичного бутилата лития в ДМФА 
при 0й, а также под действием литий-, натрийнафталиновых комплексов и третич
ного бутилата натрия в ДМФА при —30±3°. Получены соответствующие сополи
меры и определены константы сополимеризации.

Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 9.

Катионная сополимеризация бензальдегида [1—3] и фурфурола 
[4, 5] с виниловыми мономерами исследована довольно подробно. 
Известно, что если фурфурол сополимеризуется с виниловыми моно
мерами при температурах выше 0°, то он реагирует за счет и фура
нового кольца, и альдегидной группы [4], а при низких температу
рах фурфурол сополимеризуется только с виниловыми эфирами и реа
гирует за счет альдегидной группы [5].

Известно, что бензальдегид сополимеризуется с акрилонитрилом 
(АкН) по анионному механизму Гб]. В литературе отсутствуют данные 
о сополимеризации фурфурола с виниловыми мономерами по анион
ному механизму. Так как фурановое кольцо устойчиво относительно
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анионных реагентов, то следовало ожидать, что фурфурол будет реа
гировать за счет альдегидной группы.

В данной работе исследована сополимеризация фурфурола с 
АкН под действием алкоголятов и нафталиновых комплексов щелоч
ных металлов, а также под действием ДАК. Полученные данные при
ведены в табл. 1, 2 и на рис.

Рис. Зависимость мол доли фурфурола в сополимере (/п։) от его мол. доли в исходной смеси (Мп) при сополимеризации фурфурола с х кН под действием а) (СН3)3СОЫ (х) в ДМФА при 0°; я-С։Н։ОХ։а (о) в массе при 0е; (СН)3СОХ'а (△) в ДМФА при —30 + 30’; б) Ханафт. (х) в ДМФА при—.>0 + 3’; Ынафт, (о) в ДМФА при —30 + 3°.
Предварительно была исследована сополимеризация эквимоляр

ных смесей фурфурола с АкН под действием различных катализато
ров в разных условиях (табл. 1). Из данных таблицы следует, что 
состав сополимера в зависимости от природы катализатора мало из
меняется. В диметилформамиде сополимеризация протекает быстрее, 
чем в других растворителях. Исследована также зависимость состава 
сополимера от состава исходной смеси при сополимеризации фурфу
рола с АкН под действием н-бутилата натрия в массе и третичного 
бутилата лития в ДМФА при 0°, под действием третичного бутилата 
натрия и литий-, натрийнафталиновых комплексов в ДМФА при 
30 ± 3° и ДАК в массе при 70° (рис. и табл. 2). Составы сополиме
ров определены по содержанию азота.

Таблица Г Сополимеризация эквимолярных смесей фур'рурола и АкН под действием различных катализаторов в разных условияхМол доли фурфурола в исходной смеси
' Раство- | ритель Катализатор Температура. °С Время, * °/о прев- ратеняя °/о М в сополимере Л* ол доли фурфурола, в сополимере0,51 ДМФА 1. 0 7(С113)3 0 70 19.8 1! 8 0,420,50 ■ ХаО ,Н9-и 0 72 2,8 Ы.7 0,380,50 я ХаЭС(С Н.,)3 0 70 5.2 12,3 0,390 50 я ЫН 0 520 <4.0 9,3 0,510.59 Толуол я 0 5 8 10,7 0,46'1.50 — ■ -.'0 5 Г 10.1 0,45н .49 — Ынафт. -2 116 2 12,2 0.39О 5) — Х’анафт. - 2 116 2 10,4 0,450,5! — д к 70 19 2 12,9 0,37
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■Сополимеризация (1,5 мол. о/о) вфурфурола с в массе при ДУ.ФА при
Таблица 2А кН под действием ДАК 70® и литийнафталина ֊30 ±3’________________ ________Мол. доли 'фурфурола ■в исходной смеси Время 

ч
% превращения о/о 14 в сополимере Мол. ДО&1И фурфурола в сополимере

0,190,36 0,51 •0,71

0,060,210,34 0,49 0,65
Сополимер, сод 

тор—натрийнафтали՛ 
этих данных следуе 
при условиях сопол

820 1'920

4 77.2724
зржащ 
и), по. 
т, что 
имери

ДАК
18 3 23

Лптийнаф
6323 4

ий 0,51 м 
1вергался 

сополиме]
зации иск;

23,218,612.914,5
талин

10,412.312.212,67.2
ол.доли
фракциони

имеет п<
дочается г

0.070.190.37 0.32

0,45 0 39 0.39 0,38 С.56
фурфурола (катализа- 
эованию (табл. 3). Из 
зстоянный состав, т. е. 
юлучен!ие смеси поли-

меров.

Табл ща 3Фракционирование сополимера, содержащего 51 мол. °/о у р Дурола (катализатор - натрийнафталин)№ фракции Lee фр к- ции. г °/о *в фрак ии А1 о л доли фурфурола в ц>рак. ииI 0.03 9.0 0,52II 0,04 9,8 0.43111 0,06 9,6 0,19IV 1 .04 9,5 0,49
Сняты ИК спектры некоторых сополимеров, полученных под дей- 

алкоголятов и нафталиновых комплексов щелочных металлов 
и ДАК. Сравнение спектров сополимеров, полученных анионной и ра
дикальной сополимеризацией, показывает, что при анионной сополи
меризации фурфурол реагирует в основном за счет альдегидной, а 

к —за счет винильной I руппы. В спектрах отсутствует поглощение 
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при 1680—1720 см՜1 и наблюдается поглощение С-О-С связи при 
1080—1100 см՜1. Поглощения при 3130, 3150 и 3050 с-к~։ свидетель
ствуют о сохранении фуранового кольца. При радикальной сополиме
ризации фурфурол реагирует за счет и фуранового кольца, и альдегид
ной группы. В спектре наблюдается сильное поглощение карбониль
ной группы при 1690—1705 и 1750 слг\ очень сильно уменьшается 
интенсивность поглощения при 3130—3150 ел։՜1 и отсутствует погло
щение фуранового кольца при 3050 см՜1.

Табл։ци 4Константа сополимериза ии t) урJ урола с АкНКатализатор 1аство ритель Температуре.
я-С4Н<1ОХа — 0 0.4(CHJjCOLi ДМФ \ 0 0.2('.llj;iCO>a ֊3 ±3 0.1Г ana ,.т. ■ - 3 ±3 0.121. на т. - —30+3 0,12

По данным зависимости состава сополимера от состава исходной 
смеси по уравнению Майо и Льюиса (когда г2 = О) определена кон
станта сополимеризации г։.

Из данных таблицы следует, что фурфурол активнее АкН по от
ношению к активному центру АкН и не присоединяется к собствен
ному активному центру. Имея ввиду, что молекулярные массы сопо
лимеров низкие, определенные константы сополимеризации являются 
эффективными.

Определены характеристические вязкости некоторых сополимеров. 
Они изменяются в пределах 0,-03—0,05 дл!г, в ацетоне—при 25°.

Экспериментальная часть

Очистка фурфурола проведена по прописи [4], АкН—по [6]. По
лучение алкоголятов и нафталиновых комплексов лития и натрия 
проведено по описанию [7] и [8], соответственно. Сополимеризация и 
очистка сополимеров проведены по прописи [6]. Все сополимеры вы
сушены до постоянного веса при 5071,5 КПа.

Характеристические вязкости определены на вискозиметре Уббе- 
лоде [9]. ИК спектры сняты в виде пленки на кристалле КВг на 
спектрофотометре «1Щ-20».

ՖՈԻՐՖՈԻՐՈԼԻ ԱՆԻՈՆԱՅԻՆ ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈԻՄԸ ԱԿք։ԻԷՈՆԻՏ1ԴԼԻ ՀԵՏ
Ա. >. ԴՈԻՐԳԱՐՑԱՆ, Ռ. Հ. ԱՌԱՔԵԼՅԱՆ և Հ. Ա. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է ֆոլրֆոլրոլի հ ամ ասլ ոլիմ երում ը ակրիլոնիտրիքի հետ 
նատրիումի և լիթիումի ալկոհոլատների և նաֆթալինային կոմպլեքսների ներ- 
կայությամ  բ։

765



Ստացված են համապատասխան համապոլիմերներբ և որոշված են մո
նոմերների հարաբերական ակտիվությունները։

Գտնված է, որ ակրիլոնիտրիլային ակտիվ կենտրոն ի Կետ փոխազդելիս 
ֆոլրֆուրոլը ակտիվ է ակրիլոնիտրիլից (Ti = 0,12 0,4), չի միանում իր
ակտիվ կենտրոնին (էշ = 0) և փոխազդվում է ալդեհիդային խմբի -աշվին,

COPOLYMERIZATION OF FURFUROL WITH ACRYLONITRILE 
BY ANIONIC MECHANISMA. H. DURGAR1AN. R. H. ARAKELIAN and H. A. MARTIROSSIAN

The anionic copolymerization of furfurol with acrylonltrll under the 
action of sodium л-butylate, or lithium tert-butylate, of Na-, Li-naphtha- 
lene complexes has been studied.

The corresponding copolymers have been obtained and the values 
of copolymerization constant rx have been determined.
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УДК 547.415+661.185.23
ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ НЕНАСЫЩЕННЫХ 

ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 
АММОНИЕВЫХ СОЕДИНЕНИЙXII. ХЛОРИСТЫЕ СОЛИ алкилоксикарбонилметилдиметил- -(4-ФЕНИЛ-2,3-ДИХЛОР-2-БУТЕНИЛ)АММОНИЯА. В. БАБАХАНЯН и Р. С. АРУТЮНЯН Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, ЕреванПостпнло 28 II 1990Взаимодействием 1-Диметиламино-2,3-дихлор-4-фенпл-2-бутена эфирами моиохлоруксусной кислоты синтезированы хлористые соли с алкиловымиалкилоксикарбо-
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яилметилди%'етил-(4-фенил-2.3-дихлор-2-б}тенил)аммония. Изучена поверхностная ак
тивность синтезированных солей и установлено их бактерицидное действие в отно
шении грамположительных и грамотрипательных микроорганизмов.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 5.

Результаты исследований антимикробных свойств поверхностно-ак
тивных четвертичных аммониевых соединений (ЧАС), содержащих 
4-фенилокси-2,3-дихлор-2-бутеннльную группу, показали, что они об
ладают высокой бактерицидной активностью в отношении грамполо
жительных и грамотрицательных микроорганизмов и могут быть ис
пользованы в качестве обеззараживающих средств [1].

При сравнении поверхностной активности ЧАС, содержащих арил- 
бутеиильную группу, установлено, что введение атома хлора в буте- 
нильиую цепь приводит к значительному возрастанию поверхностной 
активности [2].

В продолжение исследований в области синтеза и изучения свойств 
поверхностно-активных соединений представляло интерес синтезиро
вать ЧАС, содержащие наряду с обеспечивающим поверхностную ак
тивность алкилоксикарбонилметильным радикалом 4-фенил-2,3-ди- 
хлор-2-бутенильную группу. Указанные ЧАС получали взаимодейст
вием эквимолекулярных количеств 1-диметиламино-2,3-дихлор-4֊фе- 
пил-2-бутена [3] с алкиловыми эфирами монохлоруксусной кислоты. 
Нами показана возможность получения указанного амина без пред
варительного выделения и очистки исходного 1,2,3-трихлор-4-фенил-2- 
бутена [3]—продукта взаимодействия хлористого фенилдиазония с 
2,3-дих лорбута диеном-1,3.

с<н3сн2сс1=сс!снл(сн3)5-н косое: 1...С1------ *■

------ > [с11н։сн:сс1 = сс1сн2м(сн3)3сн,соо: ]*• сг՜

1. R =С5Н։1; И. К=СВН|3; Ш. К=С7Н15; IV. й=СяН17; V. R =-С!1Н|..;
VI. К = С10Н31.

Синтезированные ЧАС I—VI (табл.) представляют хорошо раство
римые в воде белые кристаллические вещества.

Хлористые соли алкилоксикарбонилметилдиметпл (4 фенил-2,3-дихлор-2-бу- 
тенил)аммония

Таблица

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д Т. пл., 
•с

Найдено °/0 Вычислено. °/о

14 01՜ С1 И 01՜ С1

I 53 115 3,37 8,70 26,07 3,43 8,67 26,02
11 49 112 3.38 8.34 25,24 3,31 8,39 25,15

III 63 107 3,21 8,10 24,31 3,21 8,12 24,35

IV 65 101 3,42 7,87 23,88 3,11 7,86 23,59

V 43 101 3,06 7,60 22,92 3,01 7,73 22,88

VI 42 . 100 2,90 7,53 22,45 2,93 7,40 22,21

767



Изотермы поверхностного натяжения водных растворов синтези
рованных соединений (рис.) показывают, что ЧАС являются поверх
ностно-активными веществами и с ростом R увеличивается их по
верхностная активность.

Рис. Изотермы поверхностного натяжения изученных сосдине.1ий. 
(Номера кривых соответствуют числу атомов углерода в алкиль

ном радикале молекул ЧАС).

Изучение антимикробных свойств ЧАС показало, что все синтези
рованные соединения обладают бактерицидным действием в отноше
нии кишечной палочки и, особенно, золотистого стафилококка [4].

Экспериментальная часть

Структура ЧАС подтверждена ИК спектрами, снятыми на при
боре «UR-20». Температуры плавления определены из термограмм, 
снятых на дериватографе «Q-1000» системы Паулик-Эрдей. Поверх
ностное натяжение водных растворов ЧАС измеряли методом макси
мального давления в пузырьке [5] при температуре 30 ±0,1°.

1-Диметиламино-2,3-дихлор-4-фенил-2-бутен. К раствору 76 мл аце
тона в 30 мл воды добавляли 13 г СаСЬ и 1 г СаО, затем из капель
ной воронки прикапывали раствор 31 г (0,25 моля) 2,3-дихлорбута- 
диена-1,3 в 120 мл ацетона, стабилизированного гидрохиноном. При 
интенсивном перемешивании по каплям прибавляли водный раствор 
хлористого фенилдиазония, приготовленного из 36 г анилина, 120 мл 
конц. соляной кислоты, 35 г азотистокислого натрия, 76 мл воды и 
50 г льда. После прибавления раствора соли диазония реакционную 
смесь перемешивали до прекращения выделения азота. По оконча
нии реакции органический слой отделяли, промывали водой, поме
щали в колбу и при перемешивании и охлаждении ледяной водой 
прибавляли 60 мл 33% водного раствора диметиламина. На следую
щий день содержимое колбы подкисляли соляной кислотой, соляно
кислый слои промывали эфиром и выделившийся в результате под
щелачивания углекислым калием амин экстрагировали эфиром, су
шили сульфатом магния и после отгонки растворителя перегоняли в- 
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вакууме. Получено 15,2 г 1-диметиламино-2,3-дихлор-4-фенил-2-бутена 
с т. кип. 118—119°/1 мм, ՃՀ 1,1450; ո^յ 1,5510, что соответствует ли
тературным данным [3].

Хлористая соль пентилоксикарбонилметилдиметил- (4-фенил-2,3-ди- 
хлор-2-бутенил)аммония. Смесь 2,9 г (0,012 моля) 1-диметилами- 
но-2,3-дихлор-4-феиил-2-бутена и 2 г (0,012 моля) пентилового эфира 
монохлоруксусной кислоты выдерживали при комнатной температуре. 
Образовавшуюся кристаллическую соль фильтровали, промывали абс. 
эфиром и сушили в эксикаторе. Получено 2,6 г (53%) хлористой соли 
пеитилокоикарбонилметилдиметил-(4-фенил-2,3-дихлор-2-бутенил) аммо
ния с т. пл. 115°. ИК спектр, v, ел՜1: 1620 (—СС1=СС1—); 1600, 1580, 
1460 (С6Н5), 1730 (—СОО—). Аналогично получены остальные соли, 
константы которых приведены в таблице.

ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ ՄԱԿԵՐԵՍԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎ ՉՀԱԳԵՑԱԾ 
ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ ԱՄՈՆԻՈԻՄԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

XII. Ա1.Կ|Վ0ՔՍԻԿԱՐՐՈՆԻԷՄԵԹԻԷԴԻՄԵԹԻԼ-(4-ՖԵՆԻԼ-2։Ց-ԳԻՔԼՈՐ-2-ՐՈՒՏԵՆԻԼ) 
ԱՄՈՆԻՈՒՄԻ ՔԼՈՐԻԴՆԵՐ

Ա. Վ. ՐԱՐԱԽԱՆՅԱՆ և Ռ. Ս. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ

1 ֊Դիմեթիլամ ինո-2,3-դիքլոր֊4֊ֆենիլ֊2֊բուտենի և մ ոնոքլորքա ց ախ ա֊ 
թթվի ալկիլ եթերների փոխազդեցությամբ սինթեզվել են ալկօքսիկարբոնիլ- 
մեթիլդիմեթիլ (4 ֊ֆեն ի լ֊2,3 ֊դի քլոր-2 -.բուտ ենի լ) ամոնիումի քլորիդներ։

Ուսումնասիրված է սինթեղված աղերի մ ակերևոլթ ա յին ակտիվությունը 
և հաստատված է նրանց բակտերիցիդ ազդեցությունը գրամդրական և գրամ֊ 
բացասական միկրոօրգանիզմների նկատմամբ։

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF UNSATURATED 
SURFACE-ACTIVE QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS

XII. ALKYLOXYCARBONYLMETH YLDIMETHYL(4-PHENYL-’,3 DICHLORINE-2- 
BUTENYL)AMMONIUM CHLORIDES

A. V. BXBAKHANIAN and R. S. HAROUTYUN1 AN

Alkyloxycarbonylmethyldimethyl (4-phenyl-2. 3-dichlorine-2-butenyl)- 
ammonium chlorides have been synthesized by the reaction of 1-di- 
methylamino-2,3-dlchlorine-4-phenyl-2-butene with alkyl monochloro
acetates. Suiface activity of Ihe synthesized salts have been studied and 
bactericide action in reference to grampositive and ?gramnegative micro
organisms have been shown.
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սային ակտիվ չհս,զե ցաք չորրոր դային ամոնիումային միացությունների 
բնագավառում , XII. Ալկի լօքսիկար բոնի լմե թ ի լդիմե թ ի լ-^ 4—ֆենիլ-2,5-դի-
քյոր-2 բուսէենիւ) ամոնիումի քլորիդներ ........ . ...... —-766ք^աթախանյան Ա. Վ., Հարությունյան 1ե. II., Բաբայան Վ. Հ., Ռաթայան Ա. Թ.— 
Ուսումնասիրսւթյուններ մակերե սային ակտիվ չհադեցած չորրորդս,յին 
ամոնիումային միացությունների բնագավառում, IX. (Յ-Ալկօքսի-Յ-քյոր» 
2-պենտենի/)դիմեթի/(2-ոքսիկթիւ) ամոնիումի քլորիդները , . .. 4—271^աթայան Ա. 1**՛, տե՜ս Բաթախանյան Ա. Վ. ....... 271Դյուլնաղարյան Ա. հ. ...... 129Կարապետյան Վ. ե. ....... 319ք^աթայան Հ. Գ.։ տե՜ս Դրիգորյան Ռ. Հ. 232Րաբսւյան Ն. Ս, Կոսւոանյան Կ. Ա. — ՀԽՍՀ Շիրակի հանքավայրի ցեոլիտների
թթվային ակտիվացման հե տադոտոլ թ յոլնը ............. . 5 — 289Ըաթայան "|յ. II., Կոստանյան Կ. Ա. — Եիրակի հանքավայրի ցեոլիտների ակտի
վացում ր թթվի եոման ջերմ աստիճանում . ................ . . 7—431

1*աթայան Ս. Դ., տե՜ս Մնացականյան Վ. Ք. ....... 436հաբայան Վ. Հ*ւ տե՜ս նաթաիւանյան Ա. Վ. ....... 271քաթայանց Ռ. Մ., տե՜ս Խանամիրովա Ա. Ա. ....... 14
1*ագինովա է. Դ., տե՜ս Դրիգորյան Դ. Հ. . . . . . . . . 165Րազանյան Շ. Հ., տե՜ս Որսկանյան Ս. Ա. .............................................................................. 178հաղանյան Տ. ■₽., տե՜ս Դրիգորյան Կ. Ռ. ........ 747թալայււԱւ Հ, Դ., Ավետիսյան Ա. II., Թոււքանյան Ն. Պ. — Փոխադդեցության բնույթը

կորտիդ ս ի լ ի ց իում—պո լիկթ ի լեն ի մ ին համակարգում ..................... 1 ՚նալայան Ռ. Ս., տե՜ս Ասոյան է* Լ. -. ....... ■ 719
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Լուլայ ան lb. ü, Ասոյան է. Լ., Պողոսյտն Ա. Վ, IFuipquipjuiG է Ա. — Արհ"ւէհ֊ 
ամինների ս^անցյս^ները, XXVI. Գ-քչնաթթվի եթերի արիլտցոլմր 
ֆտոր բեն զոլով և Օ-բրոմֆենոլով..............................ք^աիյտամյան Թ. Լ., տե՜ս Մհոյան Ջ՛ • • •Ւ*արլգասար լ ա ն %. Կ., տե՜ս Ասատրյան Գ. Գ. ..•••**

PiuqqiuuiupjuiG Լ. P.. 1հոՐկիսովա Ե. Ա., Իննիկյան IT. Հ. — հա№
եթերի վերականգնման դե բրոմ տցումը տե տր աա լկի լզի բսրաննե ր ո վ 1 60

Piuqq.uuuipjmG Լ. P., Սւսբկիսովսւ Ե. Ա., Իննիկյան IT. Լ. - ^թրոմեթերի փոխաղ֊
գերությունը որտոֆորմիատների հետ. Խաոը ֆորմալների սինթեզ . . . 7—473

PtuqqtuuuipjiuG IT. fr., Թոսունյան Հ. Լ.—3-(է,2,5-Տրիմեթիլ-4-պիպերիղիլ)-2- 
արիլտե ղակալված օքսազոլիղինների սինթեզը........   715Րհյբության Վ. Մ., տե'ս Ասատրյան Գ. Գ. .»••"’* 621

8հյլհրյան Ն. Մ., տե՜ս Գրիգոր յան Ջ* Դ. ........................................................................................... 636Հարությունյան IK Ս. ...•••• 532, 604
1Tb լի ք-Սհանչանյ ան Լ. Գ. • • • * " 641Ներսիսյան Կ. Ա.Սիմոնյան Գ. Ս. ....•*•• 84Փիրումյան Գ. Պ. . . • • • • - • 615

PbitGiupnujiuG Ա. Գ., Նիագյաե 0. II“.. Աւսնթա^յահ Ա. Հ.— Մծ՚մբաջրածնի անջա
տումը ցինկի սոլ լֆիգի կոնցենտրատի ծծմբագրկման ժամանակ ջրածնի 
օքսիդացման ռե ակցիայի պայմաններու մ ........................ $—81Ւ*ոշնյակով ի. Ս.ք տե՜ս Գրիգորյան Ջ- Դ. ....... 336

PnLp|l|jni| P. Պ. -- Ջթա//'ն ֆազում թույլ քիմիական փոխաղգեցու թ յուն * ունեցող 
համակարգերի գոլորշի ֆազի թերմոդինամիկական հաստատունների կոմպ- 
լեքսագոյացման որոշումը ........ b ..... ....... -6—155Գալստյան Լ. Խ., տե՜ս Ղուկասյան Ա. Հ. . ..... 33, 394, 447Գալստյան Հ. Մ.» տե՜ս Հովհաննիսյան Գ. P. ....... 210'հսյթակյան Դ. Ս., տե՜ս Դայբակյան Ռ. Դ. ....... 697Գայբակյան Գ. II. — Նրբաշերտ քրոմատոդրաֆիայի զարգացումը Հայաստանում
50 տար ում . .........8— 538Գայբակյւսքյ Գ. Ս., Հաւքուի Գ. I1. —- Տարրերի իոնափոխանակային նրբաշերտ 
քրոմ ատոգրաֆ իա. Ոսկու, սելենի և թե լուրի իոն ական վիճաէլների և 
կոմպլեքսագոյացմ,սն ուսումնասիրումը օրգանական թթուների լուծույթ
ներում .. ......................... .. 6 — 371Գայթակյան Դ. Ս., '1.ենից|ւանու| Ե. Վ;, Հաւքուի Գ. Ւ. —Մի քանի տեսական դի
տողություններ 1C(IV)“/' միկրոքանակների քր ոմ ա տ ոգրա ֆա սսլե կտր ա լ 
որոշման վերաբերյալ իՈՆՀՕ^ եղանակով ............. 6__ 377Գայբակյւսն Ib. 'b., Գայբակյան Դ. II. — Տարրերի պրեպարատիվ նրբաշերտ քրո-
մատոդրաֆիա. IV. Ոսկու, սելենի և թե լուրի բաժ ան ու .էն ու անջատումը 1է—G97Գաչ-Hiujg է.ք տե՜ս Հովհաննիսյան Գ. P. ........ 21QԳւսպոյան Ա. II., *ևեբսեււյuili Ս. Ա , քսաշաւորյւոհ Վ. է., էսւսժակյան Լ. ’I.., k'b||ip- Օհահջանյահ Ռ. Գ. --- Տեղակայիչի ազդեցությունը 2-տե ղակայվսւծ 5-ալիլ.
6-հիդրօքսի~4-մեթիւպիրիմիդինների ցիկլիզացիայի ռեակցիայի վրա . . . 2 — 113Դեպեցյսււ; Ա' Ն., րԼագւսբյահ Հ. 8,, Գբիգոբյահ է. Ա, Հակո|*յսւ(ւ II. l|.f Ifinpnih- 
pnujuill Գ. Թ.----Իզոբուտիլիղենրենղիլամինի ալկիլումը րուտաղիենով . . 9—592Գեոկչյահ Ն օ., hnujiumpjmli Հ. Գ. — Պայաղիումի միկրոդրամային քանակների 
էքստրակցիսն-աբսորրցիոմետրիկ որոշումը սլիրոնին ^-ով ....... 9 — 572Գյոգայյան Ռ. Ի., տե՜ս Ավետիսյան Ա. Ա. .................................................... ............ . ն 57Գյուլբհկյահ ժ. Խ., տե՜ս Ասատրյան Ն. Վ. ...... 635Գյոպբուղաղյան Լ. Վ. Ա, ևթսանյսւն Ի. Լ. ԱվԼաիսյահ Ա. Ա._
‘ւհւֆ՚՚^ր^՚՚՚ւՅ^-Հւ^ի՚ւոււ-ններւ, փոխաՂՂԿցո. թյռսԳը 1 n> կ/ե ոֆ/,/նե րի հետ 0 — X87

Ijnqq.nrijmfi Ա. Ա.։ llHi|imhpnujmli Վ. Լ„ ԱլքւիւաՍյաԱ Ռ. Ն, Ա;|ւկյւս1; Մ. H. —
Ակարանցի հանքավայրի (կտյկ. թԱկ) մ տդնե տ իա-Օ լիվինիտ ային հանքի 
կոնցենտրատի միներա/տյին թթուներով մ^կման պրոցեոի ուսումն,ասի- 
րո։ թյոլնր, III. Մշակումը ազոտականթթվով.................. ..... ։ 88
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'|յո>|<յադ|ա1; քլ Ա.. ւ՚իւքոՈյաՈ Լ. Ա. — Նվարանցէ մադննտիտ-^^վքնքտայքն 
հ ա՚հքս/եյա / /» կօ՚ւ՚Ա Լ 'հարա լոք մշակումը հանքային թ թ ոլներով. IV. Վա- 
նտղքու մի վերարաշթումր վե րքա*Ա յութ հ ր ո ւ.մ.................. 11---603՜ԴյուլՍււպարյ՚ււԱ II. և. II■■։Տ«ււ 1յյա!! Տ. Ա.. Մարմարյան Ն. Լ.. Րաթայան (է ►.— 
կհաաւյոտո։ թ յուննԼր ամքննհրք և ամոնիո ։ մ այէն միացությունների րնա- 
1/ ավառու մ ։ XIV- 2,3-Գիբրոմալկիլ խումբ պարունակող ամ ոնիում ային

աղերի ււինթեղը ....... ..............  ■... * Ճ2ՔԴրիգորյան Ա. Կ., տե՜ս Փիրումյան Դ. Պ. . 315Դրիգորյան Գ. Գ., տե՜ս Մնացականյան Վ. Ք. . 436՜Դրիգորյան Գ. 2.» տե՜ս Արտյոմովս! 0. Ե. . 567'Կոստանյան Ա, Կ. . 160
2արությունյան Գ. Ա. ....... 362Դրիգորյան Դ. 2., Րագինովա Լ. Դ., •Օրիսաոսաուրյան Ռ. Ե. — կտրրոնաթթուների 

ղանգաղե ցնող ագղե ցութ յան ուսումնասիրութ յոլնը ՜ձ֊մ ոդիֆիկացիայի 
կ-ւօՒամի սւււլֆատի կիսա\իդրատի հիդրատացման պրոցեսի- վրա , , . 3—165՝Դրիգորյան Դ. 2 , Մուրագյան Ա. Ր., Դրիգորյան Կ. Դ. — Հոլաստոնիտւ Ստա
ցումն ու կիրառումր .......  .... .. 3—296Դրիգորյան Գ. Ս.» տե՜ս Մարդոյան Վ. Ա. . • • - . ...» .■ 145Դրիգորյան Դ. Ս , Դիյանյսւն Ա. Հ., Մա|խասյսւն Ա. 8., Մարւոիրոսյան Դ. Թ. — 
Հլուորենի ղու գորգված օքսիղա-վե րականգնմ ան ռեակցիայի ընտրողակա-
նութ յան բարձրացումը պրոտոն ային րւլծ ինների առկայությամբ .... 12—759*Դրիգորյան Դ. II., Մարւոիրոսյան Ն. Դ.. Մկրւոչյան Ա. Ա., Մկրչյան Դ. 9*., 2ա-կոթյան II. Կ , Մա| խսայւսն Ա. 8. — l-tfjnp-! ,3-րոլտադիենի ցածր ջերմ-
աստիճանային րյորացումլ։ բևեռային լուծիչներում ...... .... 2--116Դրիգորյան է. Ա., տե՜ս Գեոլեցյան Ա. Ն. ......... 597Դրիգորյան Լ. 2., տե՜ս Դրիգորյան Ռ. 2. ....... 232:Դրիգորյան Լ. 2 , Լեք*եզ1ւսւ II. Պ.։ Սարգսյան Կ. Վ , Դրիգորյան Ռ. 2.. Մուսա Ս. —
Սնդիկի (II) // 9- 5'-( ե րկմե թ իլամ իղյ պենտիլ-2՛ - ամինո^-2-մե թ օքսի-6-
քյորակրիդինի ֆ[ ո ւորե սցեն տ ային ռե ակցիա յի հե տա գոտումը ...... 10— 643'Դրիզորյան Կ. Գ.» տե՜ս Դրիգորյան Դ. 2. ........ 296"

<1փ|ւ(յպւյա(ւ' Կ. 0*,, 1Կոզա(ւյան Տ. *8, Ղւսղաթյան Լ. Ա , Մւպւզւպւյան Շ. Ա. — Գի^ 
ալկիլսուլֆօքսիէլնհրի և ^հ—մոնոտեղակայված ամիգների միջև կոմպլեքսս»- 
գոյացման ուոումնասիրո» թյունը ................... 13 — 747Դրիգորյան Ն. 8ու., հւաչաարյսւ1ւ 8*. Ա., հննիկյան Մ. 2. — Տրիրու տիլֆոսֆինի 
ռեակցիան 2,3-ղիքքոր- 1,3-րոլտաղիենի հետ 9—610-Դրիգորյահ Ն. 8ու., Խաչատրյան 0*. Ս»., Պե»որո։|սկ|։ Պ. Վ., հննիկյան Մ. 2. —
111,2- Տրիս/գիֆենիլֆոսֆինօքսիգո/Էթանի սինթեգը ղիֆենիլֆոսֆինօք- 
"իղից ե I »3 —ղիքւորէթ  ի լենից միջֆագային կատալիգի պայմաններում , . 8—537Դրիգորյան Ջ. Դ., 2արուրյունյան Ռ. Ս| 2ււ»յրյւււ1յ |>. |ք. |. էմյան է. ժ„ Րոշ- նյակու| Ի. II., 1՝եյլերյսւն Ն. Մ. — Ս*ոնոմերների էմուլսիոն պոլիմերացումը 
ջրա- և յուղալուծ հարուրիչների հ ամատեղ կիրառմամբ  .. 5 — 335Դրիգորյան Ռ. 2., տե՜ս Դրիգորյան Լ. Հ. ........ 643>Դրիգորյան II*. 2., 2ու|հաննիսյան *Ն. Ս., Թարայան 2. Դ.. Դրիգորյան Լ, Հ. — 
դժվարահալ բարդ օքսիդների սինթեգը ցածր ջերմաստիճանային սլլագ- 
մայում և նրանց հետաղոտութ յոլնը. j| ZlLiSll ։ _ xZn բաղադրության

միացությունների սինթեգը և հետաղոտությունր ........ ... 4 — 232Դրիգորյան II. Դ., Ավեաիսյան Կ. Դ., Հարությունյան Ա. Վ , Մաւոնիշյան 2. Ա.— 
սպիրտի քիմիական փոխարկումները | IgQ — 8?3Օ(ՇշՒ15)շ

մոգեն կատաքիւոիկ հ ամակարգի ագգե ցութ յամր ...... . . ... . 3 —182Դրիգորյան Ս. Կ.» տե՜ս Վարդանյան Ե. Ցա. ....... 151Դրիգորյան Ս Ա , Վարդանյան Ե. 8ա. — Ջրային միջավայրում պղնձի ալանի- 
նաաի խե լա տային կոմ ւղյե քսի ազդեցությամբ կումոլի հիգրոպե րօքսիդի
կատալիտիկ քայքայման կինետիկան ................. 4 — 217Դրիգորյան Վ. Վ., տե՜ս Հարությունյան Ռ. Ս. ՜. . . . . . . 604Դուսկով Ա. Կ.» տե՜ս Սւոեփանյան Մ. Մ. ........ 410
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՜Դևորգյան Ա. Ա., տե՛ս Սարցսյան Մ. Ս.Դևորգյան Ա. Ա, Առաչյան Ս. Ս. ֊ <1^ւՒ ձ
էւիմինտցման ոեցէռե^կտիվոլթյտն մի}ե կախվածության մասին . . .Գևորգ յան Ա. Ա., Աոաբեյյան Ա. Ս., Դւ|ոբյսւնշ|ւկու| Ա. I'., Խյոսյուգյան 8ու. Հ. 
1~-Ալկօքսի-4-հալոզ են~2~րսւտեններ » Պրեսլարատիվ սինթե ւ/ը ե հսւկլեո- 
ֆիչների հետ որոշ ոե ակցիաներր ....................Գևորգյան Ա. Ա., Աոաբելյան Ա. Ս.ք ^ան|ւնյան Ա. Ա. — 1Լրոմատիկ ածխաջրա- 
մինների ալկիլացումը և բենզիլացումը երկաթի օքսիդների ներկայոլ- 
?յամր........................................* ՚ ՚ ՚ ՚ ’ *'Գևորգյան Ա. Ա.։ Խքւգանցյան *1». Մ.. Պեւորոււյան է. X., Սարգսյան II. II. Գի՝ 
^իդրոպիրանիլային խմրավորում պարունակով ամսնիումային աղերի 
ստիվեն սյան վերախմբավորումը ......... ..... ..Գևորգյան Ա. Ա., (քանուկյան Ա. Թ., Սարգսյան Ս*. Ս. — րՀ*-ԳիՀ*պոԳ1*ն բուտա“ 
նաթ թուների սինթեզը և նրանց որոշ ռեակցիաները . ........Դևորգյան Զ- Ս-, տե՜ս Կարախաէյան Ս. Ս. Գևորգյան Ս. Վ.» տե՜ս Ենգիբարյան Ս. Ն.Գանիեյյան Ա. Ա.։ տե՜ս Մար գար յան Կ. Ս.Դիլանյան Ա. Հ., տե՜ս Գրիգորյան Գ. Ս.Դոբրիկովա Ե. 0., տե՜ս Ասատրյան Ն. Վ.Ս՚նոյան Ջ. Շ. ...••••Դովլաթյան Վ. Վ., տե՜ս Համագասպյան Գ. Ս. .Համբարձումյան է. Ն. .... 460» 529»'Գու|լաբյան Վ. Վ., էլիագյան Կ. Ա., Հակոբյան Ա. Ա.—-Օքսի-4 ,2 »4 - 
տրիքւորէթիւ )ամինա-~1,2,4-տրիաղոլի սինթեզը ե նրա ւիոխար կումն ե ր ը Դու|[սւթյան Վ, Վ., Հակոբյան Ա. 0*., էյիագյաԱ Ա. Ա. — Vինթեղներ 4-ամինա- 
(.3»/—տրիաղոքի հիմքի վրա ........... ......................'Գուքլաբյան Վ. Վ., Համբարձոււքյան է. Ն.. Հաժազսւսսյյան Գ. II. — Տրիազինիյ- 
ամինամ ալոնաթթվային եթերների սինթեզը ե նրանց ււրոշ փոխարկում- 
ները ... . ....... ................................ •՜Գվորյանշիկով Ա. Ի., տե՜ս Գևորգ յան Ա. Ա. ....... Ղուբգաբյան Ա Հ,. Աոաբե|յան II՛. Ա.. Թեյ«|ևժեգյան Ժ։, Ն. — Օ-Ցիանբենդայ- 
դեհիղի համա պոլիմե ր ո ւ մը ստիրոքի հետ ........ ......Դուբգաբյան Ա. ձ., ILn.ni րեյ յան ն*. Հ., Թևր|եւՈյգյան Ժ։. 'ե., Փոքրիկյան է. Վ. — 
ք*ենղ ալդեհիդի և ֆու րֆսւրոլի անիոն ային հ ամ ասլոլի մ ե ր ումը մեթիքակ- 
ր ի լա-սի հետ ...... ......... .... ................

132

3 - 204

6 383

8-323

8—526

6 - 390 
367 
239

52 
759 
635 
640 
710

581» 668

7—463

6—405

4—267
385

7 — 468

11- 727՜Գուբգ արյան Ա. Հ., Աոաբեյյան (I. Հ., |]'ւսրւո|ւրււսյան Հ. Ա. — ր ֆո» բոլի անիո
նային համ ասլո! իմ եր ումը ակրի լոնիտրիլի հետ ............ 12 — 762Եգորենկով Ա. Ա., տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. . . . . • . . 410Եգիգարյան Ն. Գ., .տե՜ս Ագիյխանյաև Ջ- Ս*. • . . . . . . . 561Եգքւգարյան Ն. Գ., Ագ|ւ|խանյան Ջ- II*.. ևաչաարյւսն Լ. Ա., Աանբաբյան Ա. Հ. —
HOշ ռաղիկալների հայանարերո».մբ էթի/ենի սնդիկի զոլորշիներով զզայոլ-
նացրած- ֆ ո<ո ււքիմի ական օքսիդացման ռեակցիայում ......... 10 — 628Ենգիբարյան Ս. I»., Թաւքանյան *8. II., '1*հորգյան Ս. Վ.։ 1Լ<ք|>ր|սւււնյան II. Ա, Աբա-ջ|։1ւ Ֆ. Գ. — 4-1քեթիլ-2,6-երկրորդային բուտի լֆենոլի քրոմ ատոզր աֆիկ 
որոշումը . ւ ..... . .................... 4__ 239Եվգոկիմովա 0. Ի.։ տե՜ս Նիկողոսյաև Լ. Լ. ....... 701'Ելփցյսւ1> II'. Լ, ֊ք արա մյւււԱ II՝. Ա., Հայ||ուն|ւ ք*. Վ. — Իպոցէանո. րս,թ թ,/ի չհադե-
ցած ածանց յա քներ ............ .... 11—73

3Աալինյան Մ. Գ., տ՛ե՜ս Հակոբյան Ս. Մ. 664Զապրոււյան Ա. Վ., տե'ս ^անթաշյաէ Ա. Հ. ....................... ՅՏՅ/ աԶոլլումյան Ն. Հ։| տե՛ս ւքարտիրոսյան Գ. Գ. .... 33() Ս՜Տայականյան Վ. Ք.................................................................. 43,յուրաբյան X. ժ, ԿոբրյաՈս1||ւ Վ. ԱՀ, ՆաՏապերոյան Տ. 0.. 11աա1փ;յան Հ Ա —
.քսիցացմտն ասանձնահատկու թյսլններր ■> 133■էփաւլյսւն կ. Ա_, ԴոՀլա^յաէ Վ. Վ. . .............................................................................. <օտ< 4ՏՅ■ էմյաԸ է. յ.,ք տե՜ս ԴրիցռրյաՏ %. ... ...
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113.

1>անմսպյաճ Կ. Ծ., տե՜ս Ս*ա<յոյան Գ. Պ. • • .. 603Սնցրյան 1. Խ. • . .. 222, 632
fbjji/անյաճ Հ1. Ս., տե՜ս էյնէփրարյան Ս. Ն. • .. 239[ՒավաւյյաՏ Լ. Ա., տե՜ս ՍոաայԼլյան IT. Վ. • 75, 495Մարդուաէ Վ. Ա. »• 145, 421
1*եր|եմեէ|յաե ժ. Ն., տե՜ս Դուրզարյան Ա. Հ. 468, 727|*երքանյան IJ. IT., տե՜ս ՀովսևփյաԸ քՒ, Ռ. • 399'
1*ոԱՈiGjuuG Հ. Հ., տե՜ս 1’ադդասարյան Մ. Ռ. 715Շահինյան Կ. Ս. 723
14*որ<յոմյան Ա. Մ.» տե՜ս Արրանամյան Տ. Կ*. • 739Ւ^՚որոսյան Կ*. Հ.* տե՜ս Ստեփանյան Մ. IT. - •• 410’
1>ումանյան Ն. Պ., տե՜ս Րա[այան Հ. Գ. • 20|'&ն]ւ1|յաէ Մ. Հ., տե'ս Ս.րրահամյաէ Տ. Դ. • 739

1'աղդասարյան Հ. P. 60, 473Դրիդորյան Ն. Յա. • .. 537, 610Հովակիմյան Մ. ժ. ■ 611Նիկողոսյան Լ. Լ. 263, 701ԼեքԼւյևա Ս. Պ., տե՛ս Գրիգորյաէ Լ. Լ. • 643(թտվյւնցև հ. Յու., տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. • - 410Խաժակյան Լ, Վ։> տե'ս Դա պո յան Ա. Ս. ........... 
luiuGujif|i|ini]iu Ա. IL., Ն|ւկողոսյսւն Ռ. ։Լ., |^խքոնյաւ77^Ն^ , Ապրես յան Լ. Պ., Սո- 

rpIlfnGjlilG Կ. (հ., PillpUIJtllGg lb. Մ — Հիդրօքսիդների .և ալյումինի օքսիդի 
ֆիզիկա—րիմ իական հաակությունների ւքրա մեխանիկական ակտիվացման

հւաւլաայան II. Լ., Յա 1Ո իլ J IU (i Հ. IL , |1'ե[1<|աԱու| IL 1----  Մ ո/իրդե՚եի
ման կինե տիկական օրինաչափությունների *1բ,ա կաP Pl' Ղ ա !i*^n 1 գազային

աղգե լության ուսումնասիրումը .... ............ ... . 1—V4-Խաչատրյան Ա. Ս., տ!Հս Հարությունյան Ռ. Ս. .. 532'Խաչատրյան 1.. Ա., տե՛ս Ադիւխանյան Ջ. Մ. . . . 561Սւյիզարյաէ Ն. Գ. » 628Խաչատրյան Հ. Գ., տե՛՛ս Դեոկշյան Ն. 0. 572Միքայե|յան Ջ. Ա. 509Ս՚ունեյր Ար դել Ֆատտահ 101Խաչատրյան Ռ. Ա., տե՛ս Դրիգորյաէ Ն. 8ու. . 537, 610Խաչատրյան Վ. է., տե՜ս Գապոյան Ա. Ս. . 113’

միջավայրի րաղադրու թ յան ադդեցութ յունը .......... .... 4— ՋՋ7Խիդանցյան Ն. Մ., տե՜ս Դևորզյան Ա. Ա. 526'Խլոպուզյան Ցոլ. Հ., տե՜ս Գևորգյան Ա. Ա. . 555՜հաչուն Ի. Ցու. տե՜ս Կարով Ջ- Դ. ......... 502Ծատինյան Ա. Ս., տե՜ս Սոլոմինա Լ. Պ. ...... 513'Կարալյան Յա. Ց.» տե՜ս Հարությունյան Ռ. Ս. ......... 604՛Կւսրախէսնյան II. II., Դ1ւորզյս»ն R. II , 11ւսfiuipոilijhil> il. IL. — Ալյումինի օքսիդի
և նատրիումի հիդրօքսիդի փոխազդեցության ս ւսո ւմն ա սիր ո լ թ յո ւ.ն ը 6 — 367Կարապետյան Հ. Ա., տե՜ս Վուկասյան Ա. Հ. ........ 33'Վարդանյան Ո*. Ս. .............................................................................. 324Կարապետյան '1,. Ե., *8ոչարյսւ1ւ II. Տ., Օարսւյան Ա. Թ. — Հետազոտություններ
ամինների և ամոնիումային միացությունների բնագավառում։ CCV1. Մի
քանի անի լինա յին ազերի փո խազդե ցութ յունը նատրիումի մե թ իլատ ի հետ 6—310 Կարինյան fb. Ս., աճ'ւ/ՍևէՆստամյան ժ. Մ. ........ 442՛Կարսւ| Ջ. *1*., Ուրուսոփււ lb Խ., Կյ։սրու| Ա. Ա., Փայան Ֆ. *b., Խոչուև Ի. Սու. —
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Պոզոսյան Դ. V., տե՜ս Մարդարյան Կ. Ս. .............................................................................. 52Պողոսու|ա Ժ. Ա-, տե՜ս Սիմոհյան 9*. Ս. 202Ջահիկյահ Լ, 2., տե՜ս Սհդրյաթ Ֆ. Խ. ........ 632ՀՀահիհյահ Ա. Ա., տե՜ս 9*ևորդյան Ա. Ա. ........ 523Ռազինա Տ. Լ., տե՜ս -Բո^արյան Ս. Տ. ........ 136Ռազինա «Տ. Լ. — Ամոնիում  ային ի/իդնևրի քիմիա, 1* .......................................... 10 — 649Ռոստոմյան Լ. 2., տե՜ս Մեփք-Օհահշահյահ Լ. Գ. ...... 341Ռամյանցևսյ Յա. 9*., տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. ...... 410Սահակյան Դ. Ս., տե՜ս Միհասյան Լ. Գ. ........ 107Սահակյան Տ. Ա., տե՜ս Գյուլհազարյահ Ա. Խ. ....... 129Սահարության Ս. Ա., տե՜ս Կարախաթյաթ Ս. Ս. ....... 367Սա մոզ ութոտա Ա. 9*., 17արդարյ1ոն է. Ա. — Իզոքրոմանի ածանցյալներ, IX. Մի
յ,անի ,,ինթ եզներ 1—բրոմիզոքրոմանի հիման վրա.............. , . 5—33 2Սամոդուրույա Ա. 9՛., Վարդանյան Ս. 0.« Մարդարյան է. Ա., *Նորա։]յան Լ. Ս.,Պոդոսյան Ա. Վ. — Իզոքրոմանի ածանց յա/ները, X. 1-( 1-Ւ զոքր ոմ ան ի լ)- 
էթ անոլի և իզոքրոմ ան-1-֊ա ցե տօքսիմի որոշ Ս-ամ ինապրոպան ո լ տեդա- 
կալված ածանցյալների սինթեզը և ֆարմակոլոգիական հատկությունները 7—451Սատինա Տ. Յա., տե՜ս Նիկողոսյաթ Լ. Լ. ....... 263Սարդիսյաթ Ս. 2., տե՜ս Մարդարյան Կ. Ս. . . .................................................... 52Սարրյսյան Ս. Վ.» տե՜ս 9րիդորյան Լ. Հ. ........ 643Սարդսյան Մ. Ս., տե՜ս 9*ևորդյան Ա. Ա. ....... 390, 526Սարդսյան 17. Ս., Պեարոսյան Կ. 2., Դևորդյան Ա. Ա. — 4-Բրոմմեթիլ-5,6- գիհիգ-
ր«-217-"լիրանի սինթեզը և նրա որոշ փոիւարկումները................ 2 —132Սարդսյան Ս. Տ., տե՜ս Ասատրյան Գ. Դ. ........ 621Սարկիսովա Ե. Ա., տե՜ս Բաղդասարյան Հ. Բ.......................................................................................... 60, 473Սարուիւանյահ է. Ռ-, տե՜ս Սիմոնյաթ Գ. Ս. • . . . . . . 202Սիմոհյան Բ. Ն., տե՜ս Խահամիրովա Ա. Ա. ....... 14Սիմոնյան 9*. Ս., Սոդոմոնյան Ռ. 17., Նալրանդյան $>. 17., Բեյլերյան Ն. 17. — Ամի-
նասպևր տների թորման մնացորդները' կումս լ ի օքսիդացման շդթայական
ոե ակցիայի ինհիբիտորներ  ................ ........................ 2—81Սիւքոնյան 9*. Ս., Սոդոմոնյան Ի. 17., Պոդոսովա ժ. Ա., Սարուխանյան է. Ռ, —
Մ "նոմերների ազդե ցությոլնը բենդոիլ պե րօ քսիդ—ֆեն ի լգիէթ անո լա մին
համակարգի հարուցման էֆեկտիվության վրա ........ .... $—202Սիմոհյան Լ. Ա., տե՜ս Գյուլզադյաթ Ա. Ա............................................................................................................. 693Սիրականյան Ս. Ն., տե՜ս Պարոհիկյահ Ե. Գ. ...... 518Սնդրյան Ֆ. Խ., տե՜ս Մացոյան Գ. Պ. ........ 603Սնդրյան Ֆ. 1ս.։ Մացոյան 9*. Պ.» Թահմադյան Կ. Ծ. — Բինոլին ի այկիլման կինե
տիկան և 4-քլոր-2-բսւտենիլքինոլինիումի քլորային ազի ստացման ռեակ-
ցիայի օպտիմալ պայմանների ընտրումը............................ 4 — 222Սնզրյան Ֆ. Խ., Ջանիկյան Լ. Լ., 17ւսցոյան 9*. Պ-, Թահմազյան Կ. Ծ. — 1,Յ.Գի- 
քլոր -2—բուտենի ջրով հիդրոլիդման ռեակցիայի կինետիկան և 3-քլոր-2 — 
րուտեն-1—ոլի ստացման ռեակցիայի օպտիմալ պայմանների ընտրումը 10 — 632Սո[ոմինւււ Լ. Պ., Պ|ւրջւսնու| Լ. Շ>, Աւսրդարյսւն է. Ա,, Նորաւ|յան 2. Ս., ՊոդոսյահԱ- Վ.։ Վասիլյան Ս. Ս., Ծսւաինյան Ա. Ս. — 6,7^.քիիմեթօքսի-2-մեթիլ-414ր-
սպիրո1 ~13-ՀՀ~ամինո-2-հիդրօք սի1պրոպօքոի!ցիկլոհե քսան 1,2,3,4-տետ-
րահիդրոիզոքինոքիննե րի սինթե զը և կենսաբանական ակտիվությունը , 8—5]3Սողոմոհյան Բ. Մ., տե՜ս Սիմոհյան 9*. Ս. ....... 84, 202Սողոմոնյան Կ. ժ., տե՜ս Խահամիրովա Ա. Ա. ....... 14Սւոեւ]ւսւ(յյան 17. Ս*., Վարդանյան Վ. Դ., 9՚ուսկու| Ա. Կ., Սզորենկուք Ա. Ա., Լիա-’ււ՚^Յ’1 ®ոլ • Ս՚ումյանցևւսւ 8ու. 9*., Թորոսյսւն 9*. 2.— Ալիլսպիրտի հետ 
^^իր^ր^իԳրի^ի եո ֆտորբորի եթե բատով կատաքի զվոդ ոե ակցիա յի կինե
տիկան ե արգասիքների րագագրությունը............................ 6 410Ստրուչկով Յոլ. Տ., տե՜ս 9,ուկասյահ Ա. 2. ....... 33Վարդանյան Ռ. Ս. .............................................................................. 324
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Վահանսարյաճ Ա. Ս., տե՜ս Մաանիշյան Լ. Ա- ............................................................................. 33Վասիլյան Ս. Ս., տե՜ս Սոլոմինա Լ. Պ. .......................................................................................... 313Վարդանյան Ե. Յա., տե՜ս Դրիգորյան Ս. է. ?/7Վարդանյան Ե. 8ա., Օդարարյան 8. Ա.. Գրիդօրյան Ս. Կ. - Հոլմո/ի հիղրոպեր-
Օքոիղի քայքայման քր „մա տողրաֆի ական ուսումնասիրությունը ամիդ- 
ներոլմ ամինամիացությունների ներկայ„լթյամր.................... 3 — 131Վարդանյան Ռ. Լ., Փարււյան Գ. Վ., Ղազարյան |հ. Վ„ Կուդինո։|ա Ս. Պ. — Բու
սական յուղերի օքսիդացման օր ինաչա փութ լ„ լններ ը.......... ։ -427Վարդանյան Ռ. Ս., Ղադարյան ժ. Վ., Տեյրանյան |ք. Ա., Կարաւդհայան |Լ„Սարուչկու| 8ու. Տ., Ալեքսանյան ՍՀ Ա. — Պիպերիդաղինի ածանցյալներ.
IV. Գևալղի ռեակցիայի կիրառումը պիսլերիդաղին-4-ոնէ համար .... 3 — 324 Վարդանյան Ս. 0.» տե՜ս Սամոդուրովա Ա. Գ. ....... 451Վարդանյան Վ. Դ.» տե՜ս Ստեփանյան Մ. Մ. ....... 410Վարդիկյան Լ. Ա., Մինասյան Վ, Թ., րԼարիթյան Թ. 1Լ. — Ւ1շՕշ-/' ազղեցութ յունը
մեթանի դիմերման օբսիդային կատալիզատորների ակտիվության վրա 6 — 357 Վենիցիանով Կ. Վ-, տե՜ս Գայթակյան Դ. Ս. ....... 377Տամոևա Ա. Ի., տե՜ս Մարգոյան Վ. Ա. ........ 145Տեր-Ջաքարյան Ցու. տե՜ս Հովսեփյան Ռ. Ռ. ...... 399՛Ցհր-Մինասյան Լ. Ե.» տե՜ս Ներսիսյան Կ. Ա. . .................................................................751Տեբդու| իցկայա X. Ս*., Ս*իւիթւսթ;ան Ս. Ա., Հակոբյան Ս. Կ.ր Ս'աթաիբոսյան Դ- Թ.—

,4—Տե տրաք լոր բուտ անի ի դոմե բացումը մեզո-1,2է3,4—տետրաքլոր- 
բուտանի.............. . ......................................... 7 475հւրոաովա Ռ֊, Խ-ք տե՜ս Կարով Զ- Դ.........................................................................................................................502Փայան Ֆ. Գ., տե՜ս Կարով Զ- Դ. . . . • - • • • - . 502Փանոսյան Գ. Ա.ւ տե՜ս Նիկալոսյան Լ. Լ. ........ 263Փարսյան Գ. Վ., տե՜ս Վարդանյան Ռ. Լ. ........ 427ՓիրոՆէքյան Գ. Պ., Ռթիզոթյան Ա. Կ., Նիկիպեյովա Ե. II*., Րեյլեթյան Ն. Ս*. — Հա
տակային նստվածքազոյացումներում ամ ին աթ թ ո ւնե բ ի որոշումը .... 5—315Փոլադյան Ե. Ա.» Ղուկասյան Պ. Ս. — Ւներտ կրողի ազդեցությունը ացետոնի և
էթի/ենի համատեղ հիդրման վրա հրածնի սսլիքովԼրի միջոցով ..... 5—265Փոքրիկյան է. Վ.ր տե՜ս Դուրգարյան Ա. Հ. ............................................................................. 727Քարամյան Դ. Գ., տե՜ս Ասատրյան Գ. Գ. ........ 621Քարամյան (ե. Ա., տե՜ս Խիցյան Մ. Լ. ............................................................................................................733Քինոյան Ֆ. Ս.» տե՜ս Ադբայյան Ս. Գ. ........ 23Ս՚իքայհլյան Գ. Ս. ..............................................................................707

*8ոչսւրյան. Հ. Ա., Աթսենահ Ս. Դ, Աանբաջյան Ա. Լ. —Բենզոլի և մեթանի, 
էթանի, էթիլենի հետ նրա թառնուրդնել ի օրսիզացումը , ...... 9 —553Քոչարյան Ս. Տ., տե՜ս Կարապետյան Վ. Ե. ....... , 319'Բոչայւյան Ս. Տ, Օնանջանյան Ս. |ք.։ Ջութկինա X. Պ., Ոսկանյան Ո. Ս.. ՌազինաՏ. Լ., Բաթայան Ա. Թ. ---  Հիդրիղային տեղաշարժ մեթոքսիկարբոնիլմեթիլ~
(պենտեն-4-ին-2-իէ)ղիէթ իլամոնիումբրոմիղի ստիվենսյան վերախմբա
վորման ժամանակ ....................................... , . 2__130Քրիստոստուրյան 8. Ե., տե՜ս Գրիդորյան Գ. Լ............................ ......Սդաբաշյան Բ. Ա.ր տե՜ս Վարդանյան Ե. Ցա. ....... 151Սեանջանյան Ս. ՍՀ> տե՜ս Քոչարյան Ս. Տ. ........ 136
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