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СТРОИТЕЛЬНАЯ ТЕХНИКА

А. А. Аракелян

Заполнение раствором шва кладки 
вибрированием

из крупных блоков

(Представлено А. Г. Назаровым 15.7.1957)

Обычные методы возведения кладки из крупных блоков имеют 
■определенные недостатки и не могут полностью обеспечить проч­
ность и плотность раствора в швах. Возведение кладки из круп­
ных блоков осуществляется согласно ТУ 106—55 (\).

За время установки и выравнивания верхнего блока раствор, 
нанесенный на поверхность нижнего блока, может быстро загустевать 
вследствие водоотсасывания. Это ведет к нарушению сцепления рас- 
гвора с блоками и существенному снижению монолитности кладки.

В целях ликвидации этих недостатков на строительстве в Армян­
ской ССР для возведения кладки из крупных блоков стали приме­
нять метод заливки швов кладки раствором литой консистенции.

Как только монтаж первого (нижнего) ряда кладки из крупных 
блоков заканчивается, устанавливается насухо второй (верхний) ряд бло­
ков и выравнивается по уровню и отвесу. После этого через вертикаль­
ные швы блоков заливается литой раствор, который под собственным 
напором просачивается в горизонтальные швы блоков.

Опыты показывают, что при обычном методе возведения кладки 
из интенсивно водопоглощающих штучных камней, сцепление камня с 
раствором получается сравнительно высокое в случае применения 
растворов литой консистенции (2).

Вязкость литого раствора очень низкая, поэтому под влиянием ад­
сорбции пористого камня цементное тесто в состоянии глубже захо­
дить между гребенками поверхности камня. Этим самым увеличивается 
величина площади контакта камня и раствора, ведущая к увеличе­
нию сцепления.

При пластических же растворах вследствие их большой вязкос­
ти величина площади контакта получается значительно меньшей, сле­
довательно и меньше сила сцепления камня с раствором.

Однако прочность и плотность самого раствора, которые имеют 
в целом определеное значение для монолитности и долговечности 
кладки, при литой консистенции сильно снижаются. Правда, лишняя 
вода из раствора литой консистенции отсасывается пористыми камня­
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ми, но все же раствор чувствительно теряет свою прочность и плот­
ность по сравнению с прочностью и плотностью раствора пластичной 
консистенции, так как уплотнение раствора литой консистенции после 
отсоса воды вовсе не происходит пропорционально объему отсосан­
ной камнями воды.

Ниже, в табл. 1. приведены результаты экспериментальных работ, 
подтверждающие высказанное положение.

Кубики размерами 7X7X7 см изготавливались из растворов 
пластичной (погружение конуса СтройЦНИЛ 9—10 см) и литой 
(погружение облегченного конуса весом 250 г—12 см) консистенции 
на пористом основании (туфовые плитки с водопоглощен и ем 10 -12%), 
хранились в воздушных условиях (/=18+2°С и р =75 + 5%) и испы­
тывались на сжатие после 28-дневного твердения. '

Марка портландцемента, примененного в растворах—„200“. Из 
данных табл. 1 вытекает, что прочность растворов пластичной кон­
систенции примерно в 2 раза и плотность (объемные веса) примерно 
на 7—10% больше, чем соответственно у растворов литой консистен­
ции. А объемные изменения получаются чувствительно больше у 
растворов литой консистенции.

Очень часто объемные изменения литого раствора могут вызывать 
отрыв его от поверхности блоков, чем нарушается монолитность кладки.

Литой раствор от поверхности верхнего блока или штучного 
камня не будет отрываться лишь в том случае, если капиллярная си­
ла. возникающая в камнях при их отсосе влаги, будет достаточна для 
прилипания раствора к поверхности камня или блока. Однако в этом 
случае плотность раствора в контактных зонах увеличится, а в средних 
частях шва сильно уменьшится, т. е. получается неравнопрочный и 

V — * Онеодинаковый плотный шов по толщине.
Но, как известно, отсасывающая сила пористого камня зависит 

от вида породы и не всегда бывает достаточной, тем более в осенних 
и весенних сезонах строительства, когда стеновые блоки или камни 
бывают влажные, не говоря уже о зимней кладке, где вовсе запре­
щается применение литого раствора.

Таким образом требуемое качество кладки, особенно из крупных 
блоков, возводимой с применением раствора литой консистенции, обеспе­
чить полностью нельзя, тем бодее, что качество самого раствора сильно 
ухудшается (см. табл. 1). Помимо этого седиментация раствора литой 
консистенции происходи! настолько быстро, что необходимо бывает 
раствор на строительстве перед применением непрерывно перемеши­
вать. Качество раствора обусловливается не количеством оставшейся в 
нем воды (после отсоса пористыми камнями), а количеством той воды, 
которая вносится в раствор в начале затворения замеса. Это доказы­
вают также опыты М. 3. Симонова (3). Поэтому в целях полного обес­
печения качества кладки из крупных блоков следует применять раст­
вор не литой, а пластичной консистенции, но с обязательным примене­
нием вибрации для заполнения швов раствором.
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Таблица 1
Показатели растворов пластичной и литой консистенций

Г. сход вяжуших материалов в кг 
на 1 л/3 затвердейте! о раствора 

при консистенции
Обл>емиы1*1 вес раствора (в /и/.и3) Объем ку би кон зат 

иердевш. раствора 
при консистенции

11аименование пес­
ка, примененного

в растворах пластичной литои свежего, при кон­
систенции

затвердевшего, 
при консистенции

пластичн. литой

5

цемент извест. 
шлам цемент извест. 

шлам пластичн. литой пластичн. литой X сз О
£ сз —

Кварцевый речной

Анийская пемза

Ереванский туф

Примечание: 1

Прочность при 
сжатии после 28 

ли. хранен, раство­
ров при консист.

пластичн. литои

получен

50 194 46,5 180 1,99 1,83 1 ,80
•

1,64 328 289 0,88 4,5 2.0
150 126 140 118 2,03 1,86 1,87 1,76 333 292 0,88 1 17,5 6,5
262 61 240 56 2,09 1 ,99 1,96 1,81 325 303 0,93 58 2.0

50 196 46,5 177 1,51 1.47 1,16 1.1 321 302 0,93 16,6 Я.О
153 128 140 114 1,55 1.47 1.24 1.Ю 329 303 0,92 34 19,5
262 61 242 57 1,58 1,51 1 ,29 1,20 334 297 0,89 68 •

47,5

53 208 50 200 1,68 1.64 1 ,39 1,33 329 300 0,91 7,5 3,5
1€0 135 160 137 1 ,76 1,69 1 ,54 1 ,44 . 337 295 0,88 21 11,5
276 64 260 62 1,79 1.71 1,55 1 ,49 331 312 0,91 67,5 49,5

путем разжижения раствора консистенции дополнительнымпластичном. Раствор литой консистенции количеством воды.
. Шлам, примененный в опытах, содержал 5О°/о волы.



Как известно, при вибрации раствора сильно уменьшается внут- 
реннее трение между его частицами, цементное тесто сильно теряет 
свою вязкость и переходит в состояние структурной жидкости, в силу 
чего поверхность камня в значительной степени смачивается цемент­
ным тестом и в максимальной степени создается тесный контакт, веду- 
ший к увеличению нормального сцепления раствора с камнем. Вибра­
ция дает возможность раствору принять необходимую подвижность без 
дополнительного количества воды.

Эффект вибрационной укладки мы имеем также в бетонах на по­
ристых заполнителях (4> 5). >

Для установления возможности заполнения раствором шва клад­
ки из крупных блоков вибрированием, нами были проведены опыты, 
описания которых приведены ниже. Крупные блоки были изготовле­
ны с пазами по горцам и бортиками по их верхней поверхности. Бла­
годаря бортикам при сухой укладке блоков образуется зазор в гори­
зонтальных швах толщиною 15-20 мм. Вертикальные швы между 
блоками получаются в виде шпонок размерами 6X7 см (фиг. 1).

В вертикальный шов вливается раствор пластичной консистенции 
(погружение конуса СтройЦНИЛ 10 11 см) и подвергается вибри-

А РуЛН Ь/Х б ЛО Л О 6* а п алне ни р ростоорол шба ллирли из 
, ,Ои бриробанием

1 ) продОСОнЬ/и рОЗр^ЭОбилии

Верглипалонп/и разрез гора* 
зонталоного и/ба

д ломани 'Г1Т*5)

План

б(•Репина лонелх

торцани д->о*иб ‘ 
с распаял ениен | 
Злддинного бид \ 
р а тора б и/бе 7

Фиг. I.

С тема нанонранима от бидри- 
тора ( Ц ՝ 21 или 0-^6) при слосод 
ленного длр бодро ци и растбора 
б шбах кладки из н рулно/х 
блок об

рованию глубинным стержневым высокочастотным вибратором И—21. 
Общий вес вибратора 30 кг. Вибрирующий наконечник вибратора 
представляез собой сварной корпус, внутри которого вращается экс-

230



центричный вал, создающий колебания наконечника, имеющего вес 
4,4 кг и диаметр 50 мм.

Амплитуда колебаний наконечника в воздухе показана на фиг. 1 
(заимствована из работы А. Е. Десова (6)). Колебания наконечника дос­
тигают до 7000 в минуту. Для наших опытов конец наконечника снаб­
жен лопастями из двухмиллиметрового листового железа. При колеба­
нии вибратора, раствор пластичной консистенции приобретает свойства 
жидкой массы и под действием импульсивных толчков, возникающих 
при вибрировании, нагнетается в горизонтальные швы крупных блоков.

Опыт показал, что при толщине шва 15—20 мм можно пластич­
ный раствор вибрированием нагнетать по горизонтальным швам на 
расстояние 100—120 см с каждой стороны наконечника вибратора.

Для получения хорошего сцепления и безотказного перемещения 
раствора по швам при его вибрировании, необходимо предваритель­
но поверхность блоков смочить и 
промыть от пыли водой. Опытные 
столбики с одним горизонтальным 
швом были изготовлены из 2 бло­
ков марки „50“. Раствор марки 
„50“ был изготовлен на туфовом 
песке и портландцементе марки 
„300“ и применен для изготовления 
столбов пластичной и литой кон­
систенций.

После установки и выравнива­
ния верхнего блока над нижним, 
шов первого столба заливался литым 
раствором, а второго —пластичным, 
с применением вибрации.

Через 28 дней хранения на 
воздухе, столбы были испытаны на 
сжатие (фиг. 2). Одновременно с 
этим были изготовлены кубики раз­
мером 7x7x7 см на пористом ос­
новании из применяемого в стол- Фиг. 2.
б^х раствора пластичной и лигой
консистенций и испытаны в день испытания столбов. Результаты ис­
пытаний столбов и контрольных кубиков приведены в табл. 2.

Для проверки нормального сцепления раствора с камнем по ме­
тодике, описанной в работе (2), были изготовлены восьмерки из двух 
туфовых камней, имеющие форму правильной усеченной пирамиды, 
с заполнением шва раствором литой и пластичной консистенций. Тол­
щина шва была принята 25 -30 мм. Шов заливался литым раствором 
без вибрации и пластичным с применением вибрации. Были примене­
ны растворы марок „50“ и “25“, приготовленные на туфовом песке и 
портландцементе марки „300“. Изготовленные восьмерки после вы­
держки на воздухе в течение, двух суток пропаривались и испытыва- 
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Таблица 2
Результаты испытания столбиков, возведенных н«з растноре литом и пластичной 

консистенций

Литая

Пластичная

Консистенция 
применяемого 

раствора

Прочность кладки 
на сжатие 

в кг см*

19

30

Характер появле­
ния трещин

25

48

Вертикальные тре­
щины чо краям 40

столбика (фиг, 2)

Вертикальные 40
трещины по се­
редине столбика

Таблица 3
Коральное сцепление раствора с туфовым камнем

Характеристика раствора
Состояние туфо­
вого камня для 

изготовления вось-

Прочность

Конгистеи- ос
ть

 
и2 .^

1^
1 

1Н
Ы

Й

восьмерок 
на разрыв 
в кг[с.и-

Характер 
разрыва

Метод заполне­
ния шва вось-

ция (свеже­
го раствора)

‘э/гл 
иьо(1

о а
-

мерок (среднее 
из З-.х)

• мерок

С £2 О е

Пластичная .56 1,80
Сухое, с высокой 
интенсивностью 

водопоглоще- 
ния

Г

4,10 По камню Вибрированием

Литая 36 1,75
•

• 3,85 По раствору
•

Заливкой

Пластичная 38 1.75
Увлажненное, вы­

держан. в воде 
25—30 минут *

1,70 По раствору Вибрированием

Литая 2В 1,66 • 1.2 Заливкой

Пластичная 54 1,75
Увлажненное, вы­

держан. в воде 
5 — 10 минут <5 По раствору

1
Вибрированием

Литая 38 1.63 » 3,5 V Залникой

лись из разрыв. Одновременно были изготовлены кубики 7X7X7 см 
на пористом основании и, после их пропарки, испытаны на сжатие.

Результаты испытаний восьмерок и кубиков приведены в табл. 3.
На основании данных табл. 2 и 3 можно отметить следующее:
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1) прочность кладки, возведенной на растворе пластичной кон­
систенции с применением вибрации, значительно выше прочности клад­
ки, возведенной на литом растворе; низкую прочность кладки на литом 
растворе следует объяснить и тем, что по причине объемных измене­
нии раствор отходит от поверхности верхнего блока (фиг. 3) и сжима­
ющая сила при испытании стол­
бика передается на блок преи­
мущественно по бортам, что и 
вызывает появление трещины 
по краям столбика (фиг. 2);

2) нормальное сцепление 
камня с пластичным раствором 
вибрационной укладки полу- 
чается выше, по сравнению со 
сцеплением при литом раство­
ре, особенно в тех случаях, 
когда интенсивность водона- Фнг. 3.
сыщаемости камня низкая;

3) преимущество вибрационного метода возведения кладки до­
казывают также опыты, приведенные в работе (8); прочность кирпич­
ной кладки из крупных блоков вибрационного изготовления получается 
примерно в 2 раза больше прочности кладки, возведенной обычными 
способами; помимо этого раствор в швах вибрационной укладки полу­
чается равнопрочным и по плотности равномерным, что ведет к чувст­
вительному уменьшению деформативности кладки, стремящейся к ли­
нейной зависимости от напряжения (8).

В заключение следует отметить, что вибрационный метод запол­
нения раствором шва кладки из крупных блоков ускорит производ­
ство работ, уменьшит расход дефицитного вяжущего—портландцемента 
в конструкциях кладки и чувствительно повысит ее долговечность, 
монолитность и прочность.

Институт стройматериалов и сооружений 
Академии наук Армянской ССР

1. Ա. ԱՌԱՔեԼՅԱՆ

1ип?пр |*|ււ(|այիհ շւււբվածթի ЦшршбСЬр р ?ազախւււ| լ<յհ1»լ[ւ վ իрр ա д խա ւււվ

Գո յու֊թ յուՆ ունեցող մ ե թ ո ղն ե ր ը շարվածքի կարանները շադա/սով լցնելու ~>ամար 

չեն ա պ ա հ ո վո Լ.մ շարված ր ի ո ր ա կրէ
թ ե ր IIԼ խ յ ու֊նն ե ր ր վերացնելու. համար առաջարկվում է կտրանները շաղախով լցն ե լ 

վիբրացիայի միջոցով է
Շարվածքի հաւք ար շաղսվսր սլետք I՛ ղործածել սլլաստիկ կոն ո ի ստեն ց ի ա յո վ ք որով֊ 

հետև ինչպես ցու՜յց ե՛հ տալիս ւիորձերըք սլլաստիկ կոնսիստենցիայի շաղախի որակն ան֊ 

համեմատ ավելի բարձր է ստացվում քան Հրիկ շաղախինըՀ
Երկու. րլոկնե րով կազմված վե րտիկա լ կարանի մեջ լցվու՜մ է պլաստիկ շաղախը և 

// ի ա մ ա մ ան ա կ այն են խարկվու՜մ վ ի ր ր ա ց ի ա յ ի խորքային ք րարձր հ աձա խ ա կան ու.խ յու,ն 
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ունեցող վիրրաւոորի ծայրոցով: ծայրոցին ամրացված են 2 թիթեղյա ,իոբ[,իկ թեԼ Հ 
ծայրոցի աաաանոԼ մ ե ե ր ը շա ղա խ ին մեծ մակերեսով հ ա ղ ո ր ղ ել ո ւ. ն պ ա տա կո վ:

Շաղախր վ ի ր ր ա ց ի ա յ ի ա ղդե էյ ու.թ յան աակ կորցնում է իր մաոն ի կների մ Լ հ եղած 

շփման ուժն ղղալի Լափով հ վ ե րա ծ վ ո լ«Հ հեղուկ ղրության, միաժամանակ ծայրողի հար 
վտծների տակ շարժվում կ շարվածքի հորիղոնական կարանով.

Ինստիտուտում տ ա ր վ ա ծ վ։ ո ր ձե ր ը ցույց տվեցին, որ վ ի ր ր ա ց ի ա յ ի մ ի հո ց ո վ շաղսփք 

կարելի է մղել հորիղոնական կարաններով ծ ա յր ո ց ի ց 100 — 120 Ալք ■» ե ո ա վ ո ր ո լթ յ ա մ բ :

1'լոկների մակերեսները նախորոք թրջվում, մաքրվում են փոշուց Հրի միջոցով
ո ր ը ղղալի չա

Անշուշւ 

ղղալի չափով

շաղախին հ որ ի ղ ոն ա կա հ կարաններով շարժվելսւն:

վիբրացիայի միջոցով հնարավոր 1հ խոշոր րլոկային որակր
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XXV 195/

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. Д. Азатян

Алкилирование производных бензола в присутствии 
металлического алюминия

(Представлено А. Л. Миджояном 19.VII.1957)

Ранее, на примере бензола, толуола, кумола и нафталина, нами 
была показана (։) пригодность металлического алюминия, без предва­
рительной активации и без прибавления промоторов, для реакции ал­
килирования ароматических углеводородов моногалоидалкилами бро­
мистые бутил и 'изоамил, 1,3-дихлорбутен-2, хлористый бензил , с 
выходами синтезированных моноалкилированных продуктов от 33 до 
77°/0 теоретического количества.

Применение металлического алюминия для алкилирования даеч 
очень хорошие результаты, в ряде случаев не уступающие и даже 
превосходящие получаемые при применении для этой же цели без­
водного хлористого алюминия. В некоторых случаях оно дает возмож­
ность получить продукты алкилирования, которые не удается полу­
чить при применении хлористого алюминия. Наряду с этим, в случае 
металлического алюминия образования смолы или не происходит, или 
она образуется в ничтожном количестве. Само проведение синтезов 
с металлическим алюминием без предварительной активации и без до­
бавления промоторов проще, удобнее и экономичнее, чем проведение 
реакции с хлористым алюминием или металлическим алюминием сОО О \предварительной активацией или совместно с промоторами (-), что так­
же является преимуществом этого метода.

Применение металлического алюминия без предварительной ак­
тивации и без прибавления промоторов для алкилирования галоидал- 
килами нами распространено на большое число различных производ­
ных ароматических углеводородов: галоидоарилы, фенолы, эфиры фе­
нолов и др., с одной стороны, и на полигалоидалкилы, в качестве ал­
килирующих агентов, с другой*). Оно использовано нами также для 
синтеза кетонов из ароматических углеводородов и хлорангидридов 
кислот.

* О применении нашего метода для алкилирования бензола хлороформом не 
давно сообщили И. П. Цукерваник с сотрудниками (•*).
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Нами исследована также темно-красного или почти черного цвета 
густая жидкость, часто образующаяся в небольшом количестве на дне 
реакционной колбы в виде «нижнего слоя14 при наших синтезах комп­
лексное соединение, про которое мы ранее сообщили (1) лишь, что 
оно не выделяет НВт при действии на него водой, но меняет при 
этом окраску. В частности, было выяснено, что эта жидкость обладает 
очень высокой каталитической активностью для той։ же реакции алки­
лирования, чю недавно установили также М. Б. Турова-Поляк и М. А. 
Маслова (* к Эта жидкость комплекс . образующаяся при алкилиро­
вании какого-либо одного соединения, нами применена в качестве 
катализатора, вместо металлического алюминия, для алкилирования не 
только новой порции того же соединения, но и другого соеди­
нения. Выходы получаемых продуктов при этом оказались выше, чем 
при применении металлического алюминия.

Металлический алюминий, для алкилирования бензола и толуола 
нашим методом, недавно применили также II. Г. Сидорова, II. II. Цу- 
керваник и 3. X. Абидова (5), для алкилирования бензола бромистыми 
алкилами—М. Б. Турова-Поляк и М. А. Маслова (4), для алкилирова- 
вання бензола хлорциклогексаном и хлорциклопентаном —М. Б. Туро­
ва-Поляк и И. Р. Давыдова (а1 и для кремиеалкилирования бензола, 
дифенила и нафталина — Е. А. Чернышев и М. Е. Долгая (7), причем 
ими также получены хорошие выходы соответствующих моноалкилиро- 
ванных производных*. Таким образом, растет не только список синте­
зов. но и число типов реакций, которые можно проводить с помощью 
металлического алюминия. '

В настоящей работе сообщается об алкилировании хлорбензола, 
бромбензола, фено..а-, анизола в фенетола. В качестве галоидалкплов 
для их алкилирования применены бромистый изоамил, 1,3-дихлорбу- 
тен-2 и хлористый бензил. Выходы продуктов алкилирования, считая 
на взятые в реакцию количества галоидалкплов, составляют 47—92,5°/0 
теоретического количества, из которых 28—87°/0 моноалкилпрованные 
в пара-положении производные.

Все продукты алкилирования 1,3-дихлорбутеном-2 нами получе­
ны в виде двух стереоизомерных форм, образование которых, как это 
было установлено нами ранее при получении стереоизомерных нар 
3-хлорбутениловых эфиров фенола (9), гваякола, бензилового и окти­
лового спиртов (10), обусловлено наличием изомеров

СНз-С—,С1 СН3-С—С1
II и II в самом ди хлориде.

С1СН։-С-Н Н-С-СН2С1
Это доказано раздельным окислением полученных двух фракций 

например, в данной работе—продукта алкилирования анизола, давших
После сдачи в печать настоящей работы вышла в свет работа М. Б. Туро­

вой-Поляк и М. Л. Масловой (’), применивших металлический алюминий для алки­
лирования хлорбензола бромистым этилом, изопропилом и нзобутилом нашим ме­
толом.
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бесцветные кристаллы, плавящиеся при одной и той же температуре: 
184—184,5 . При стоянии все эти производные выделяют хлористый 
водород и постепенно окрашиваются сначала в желтый, затем в бо­
лее темный цвет, а я֊7֊хлоркротилфенол при стоянии в течение ря­
да месяцев, с выделением IIC1 превращается в темного цвета твер­
дый продукт, пока неустановленного строения.

Строение полученных соединений установлено сравнением их 
констант с таковыми для соответствующих известных соединений, а в 
случае л-7-хлоркротилметоксибензола—-его окислением и получением 
при этом известной /z-метоксибензойной кислоты.

Экспериментальная часть. Опыты проведены методом, описан­
ным ранее (]),с применением той же аппаратуры. Металлический алю­
миний брался в количестве от 0.0074 до 0,05 г-атома на моль галоид- 
алкила, причем в ряде случаев даже это количество алюминия рас­
ходовалось в реакции лишь частично.

Хлорбензол-^хлористый бензил. 56,3 г 0.5 моля хлорбензо­
ла, 12,6 г 10,1 моля) хлористого бензила и 0,02 г 10,00074 г-атома | 
алюминиевых стружек. Сначала в колбу были загружены весь 
хлорбензол, алюминиевые стружки и 3 г хлористого бензила. Ре­
акция началась при 130 . Смесь окрасилась сначала в желтый, за­
тем в розовый цвет. Остальная часть хлористого бензила была при­
лита из капельной воронки в течение одного часа. За это время во­
дой было поглощено 2,4 г НС1 (66°/0 теоретического количества . На­
гревание было прервано, смесь обработана через три часа. После от­
гонки излишка хлорбензола остаток разогнан в вакууме; получены 
фракции:

1i 156—156,5 при 15,5 ж.и—6,8 г.
2) 243—^246,5 при 14,5 мм—5,1 г,
3) Остаток —прозрачный, коричневого цвета—1,5 г.

Первая фракция представляет бесцветную жидкость со специфи- 
ческим запахом; пи 1,5689; df°; 1,1045; MR[> найдено 60,13; С13НПС1|~6; 
вычислено 59,90.

По литературным данным (“) т. кип. 4-хлорднфенилметана 147 — 
148 при 8 мм.

Выход моно- и дибензилхлорбензолов составляет 58,91°/0 теоре­
тического количества, иЗ коих 33,66°/0 составляет моноаралкилирован- 
ное производное. К

Бромбензол֊ н-бромистый бутил. 78,5 г (0,5 моля) бромбензо- 
ла, 13,7 г н-бромистого бутила (0,1 моля i и 0,02 г 0,0(Х)74 г-атома 
алюминиевых стружек. Бурная реакция началась при температуре ки­
пения смеси, через 20 минут после начала нагревания. Реакционная 
смесь окрасилась в темно-вишневый цвет. Через 3 часа выделение 
11Вг почти прекратилось. Смесь обработана как обычно, после остав­
ления на 40 мин. при комнатной температуре. После отгонки излишка 
бромбензола разгонкой в вакууме получены фракции:
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l i 105—111,5 при 14 .и.и, бесцветная, 17,5 г;
2) 120—146,5 при 13 .w.w, 1,7 г;
3i 147—150 при 12,5 .из/, 1,75 г; ’
4 Остаток—0,65 г.

Первая фракция при повторной перегонке перегналась при 105 -109° 
при 13 .ии и представляла собою смесь изомерных 4-бромбутилбензо- 
лов: пр 1,5330; di° 1,2527; MRd найдено 52,80; С10Н13Вг|~3; вычислено 
52,5

По литературным данным т. кии. 4-бром-н-бутилбензола 242— 
243՜ при 755 -и.и (1։); 4-бром-вт-бутилбензола 235,5—237' при 739 .«.и 

13 ;’4-бром-изо-бутилбензола 232—233,5 при 739 мм (13); 4-бром- 
тр.-бутилбензола 232—233 (14 ; 104—106' при 14 мм t15).

Общий выход продуктов алкилирования составляет 95°/0 теорети­
ческого количества, из коих 82,5%-моноалкилированное производное.

Фенол-}-1,3-дихлорбутен-2. а) 14,1 г (0,15 моля) фенола, 11,2 г 
(0,09 моля) 1,3-дихлорбутена֊2 и 0,1 г (0,0037 г-атома) алюминиевых 
стружек. При нагревании, еще до видимого начала реакции, смесь 
окрасилась в вишневый цвет. Реакция началась при 90°, но затем про­
текала и при более низкой температуре. Нагревание продолжалось в 
течение одного часа. За это время водой было поглощено 1,6 г НС1 
49°/0 теоретического количества). Смесь обработана водой через пять 

часов после прекращения нагревания (выделение НС1 все еще про­
должалось . На дне колбы оставались алюминиевые стружки. Полу­
ченный густой, темного цвета жидкий продукт реакции перегнан в 
вакууме из колбы с елочным дефлегматором; после отгонки излишка 
фенола получены следующие фракции;

1) 141—145 при 16 мм — 6,4 г, 
2) 165—185° при 15 мм—1,4 г.

Первая фракция представляет собой густую, маслянистую жид­
кость с фенольным запахом; пр 1,5578; df 1,1466; MRD найдено 51,12; 
Ci0HnOC1j~4, вычислено 50,82. Найдено М (по Расту) 183,5; вычисле­
но 182,5. #

11о литературным данным для /г-хлоркротилфенола (низкокипя- 
щего изомера) т. кип. 129-130° при 8.о; п?? 1,5620; dl° 1,1549(н); 
т. кип. 129—131 при 8 мм-. 1,5611; df 1,1427 (17).

При стоянии постепенно выделяет HCI, окрашивается в желтый, 
все более темнеющий цвет. Через год оказался превратившимся в 
твердый продукт почти черного цвета.

Вторая фракция представляет смесь низкокипящего и высококи- 
пящего изомеров. Выход продуктов алкилирования (1 и 2 (|зр.) 47,86°/^ 
теоретического количества, из коих 39,26% составляет первая фракция 
(с применением АСС13 описаны выходы 23% (1в) и 37% (17)).

6) 25,5 г (0,27 моля) фенола и 6,25 г (0,05 моля) 1,3-дихлорбу- 
гена-2 прибавлены к комплексу, образовавшемуся в опыте с анизо­
лом (см. ниже). Энергичное выделение НС1 началось при 70 ; через.
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30 минут водой было поглощено 1,1 г (61% теорет. колич.). Нагре­
вание (при 115—100°) продолжалось еще 2% часа. Смесь была об­
работана водой через два часа после прекращения нагревания. Выход 
продуктов алкилирования (моно-и диалкилированного—т. кип. 225— 
235° при 20 мм) составил 74,65% теоретич. количества, из коих мо- 
ноалпилированное производное 48,47%.

Анизол А \ ,3-дихлорбутен-2. 29,5 г (0,274 моля) свежеперегнан- 
иого (т. кип. 147—1497680 мм) анизола, синтезированного нами 
но описанному в литературе способу (1Ч), 6,3 г (0,05 моля) 1,3-дн- 
хлорбугена-2 и 0,02 г (0,00074 г-атома алюминиевых стружек.

Первые пузырьки хлористого водорода появились при 90 через 
несколько минут после начала подогревания, значительное выделение 
наблюдалось спустя еще три минуты, при 120 , энергичное выделе­
ние-еще через 2 минуты, при 132 . Смесь постепенно окрашивалась 
сначала в желтый, затем в вишневый и под конец в коричнево-чер­
ный цвет. Температура смеси поддерживалась в интервале 120—130 . 
Через 15 минут после начала энергичного выделения водой было по­
глощено 0,95 г (53% георет. колич,) НС1, еще через 20 минут 63%. 
Нагревание продолжалось всего 1 */., часа. В виде нижнего слоя отде­
лилось небольшое количество комплекса, а на дне колбы оставалась 
часть неизрасходованных алюминиевых стружек. Комплекс был приме­
нен в качестве катализатора —вместо алюминиевых стружек при 
взаимодействии фенола с 1,3-дихлорбутеном֊2 (см. предыдущий опыт). 
Реакционная смесь обработана через несколько часов. После удале­
ния излишка анизола, разгонкой остатка в вакууме получены фракции:

1) 146—146,5° при 22 мм, бесцветная, 6,25 г,
2) 150—162,5° при 20 мм, 2,3 г,
3) Остаток—коричневого цвета 0.8 г.
Первая фракция представляет собой низкокипящий изомер л-՜,- 

20 —хлоркротилметоксибензола, не описанный в литературе. пЬ 1.5360: 
<14° 1,0988; MRd найдено 55,81; СПН13ОС1|%; Вычислено 55,44.

Найдено %: С 67,12; 67,58; II 6,70; 6,77.
Вычислено %: С 67.12; • Н 6,66.
Выход продуктов алкилирования (1 и 2 фр. ) составляет 87,2% 

георет. количества.
3,6 г из 1 фр. и 2,3 г из 2 фр. раздельно, в водноацетоновом 

растворе, были окислены 4,2%-ным раствором КМПО4. Выделенные 
после обычной обработки обоих продуктов окисления бесцветные кри­
сталлы после перекристаллизации из абсолютного эфира плавились 
при 184—184,5°. По литературным данным т. пл. 4-мегоксибензойной 
кислоты 184,4° (Jtf), 184,2° (20).

Фенетол-\ хлористый бензил. 54,7 г (0,448 моля) фенетола. 
12,65 г (0,1 моля) хлористого бензила и 0.05 г (0,00185 г-атома) алюми­
ниевых стружек. К фенетолу и алюминиевым стружкам сначала было 
прилито 3 г хлористого бензила и начато нагревание. Реакция нача­
лась при 160 . Цвет смеси постепенно изменился сначала в желтый, 
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под конец в темно-красны։։. Остальная часть хлористого бензила была 
прилита из капельной воронки в течение 50 минут. За это время во­
дой было поглощено 3,2 г (88% теорет . колич.) НО. Нагревание 
продолжалось еще 30 .минут (выделение НО не прекратилось). Смесь 
обработана через несколько часов. После удаления излишка фенетола 
перегонкой в вакууме из колбы с елочным дефлегматором получены 
фракции:

1) 159 — 165՜ при 14,5 мм —16,2 г,
2) 165—234 при 10 мм —4,1 г.

После повторной перегонки первая фракция была разделена на 
две новые фракции; . Шин

а) 153—155 при 10,5 .и.и (60°/о), Пн 1,5698; 01° 1.0349; МКв най­
дено 66,38; Сг,Н1вО Вычислено 65,79. М (по Расту) найдено 209,9. 
Вычислено 212. ՛՛.%;•/

6) 156 — 158,5° при 10,5 мм (40%), п*0 1,5681.
По литературным данным т. кип. 4-этоксидифенилметана 317°; 

217 при 37 мм; 203 при 12 мм; (Ки 1,038 (2։); т. кип. 315—317°, 
171 — 173° при 12 мм (2в); 338—341° (23).

Выход продуктов алкилирования составляет 92,5% теоретическо­
го количества, из коих 80%-моноаралкилированное производное.

ВывоОы. 1. Применение металлического алюминия для алкилиро­
вания ароматических углеводородов галоидалкиламп, без его предва­
рительной активации и без добавления промоторов, распространено 
на хлор- и бромбензолы, фенол, анизол и фенетол. В качестве галоид- 
алкилов применены; 1.3-дихлорбутеи-2, бромистый бутил и хлори­
стый бензил. Выходы синтезированных алкилированных продуктов со- 
ставляют 48—95% теоретического количества, из которых моноалкили- 
рованные производные —33—87%. • V

2. Количества металлического алюминия, примененные для про­
ведения реакций, составляли от 0,0074 до 0,04 г-атома на моль галои- 
юпроизводного, причем в одном случае алюминий расходовался в ре­

акции ЛИШЬ частично. . Л?;-*
3. Комплексное соединение, образующееся в процессе алкилиро­

вания анизола в присутствии металлического алюминия, применено в 
качестве катализатора, вместо алюминия, при алкилировании фенола. 
Выход продуктов алкилирования при этом оказался выше, чем при 
применении для этой же реакции металлического алюминия.

4. Впервые описывается /2-7-хлоркротплметоксибензол, получен­
ный в виде низкокипящего стереоизомера и его смеси с высококппя- 
Тцим изомером. ■ 1И I

5. Строение большинства полученных соединений установлено 
сравнением их констант с таковыми для соответствующих известных 
соединений. Строение /2-7-хлоркротилметоксибензола доказано окис­
лением с помощью перманганата и получением 4-метоксибепзойнон 
кислоты. .

Химический институт
Академии наук Армянской ССР
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սիէլտցմամր և հայտնի 4 - մ ե թ ււք н ի ք են ղ ոտ կ ան /Jթ t/ ի ստացա մով:
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Л. Е. Тер-Минасян

Электровосстановление 4-дибутиламинобутанона-2

(Представлено А. Л. Мнджояном 15.У1. 1957)

Восстановление аминокетонов в аминоспирты, используемые ч 
качестве полупродуктов в синтезе биологически активных веществ, 
производится обычно с помощью амальгамы натрия в кислой среде. 
Однако в отдельных случаях применение этого метода не приводит к 
удовлетворительным результатам. В частности, восстановление 4-ди- 
бутиламинобутанона-2 в соответствующий аминоспирт, как установил 
Г. Л. Папаян ('), происходит с неудовлетворительным выходом вслед­
ствие протекания побочного превращения, приводящего к образованию 
дибутиламина.

Исходя из вышеизложенного, нами было предпринято изучение 
электровосстановления этого аминокетона с целью разработки элек­
трохимического способа получения 4-дибутиламинобутанола֊2:

С4Н, 
;м—СН։-СН։-С—СНз

с4н,Հ II
о

__ ±2Н__> С4Н°^К—СН։-СН1֊СН֊СНз 

электролиз С4Н9 |
ОН

Как известно, при электровосстановлении органических соедине­
ний. и в частности кетонов, большую роль играет материал катода. 
Хотя полной определенности относительно действия катодов из раз­
личных металлов не существует, однако установлено, что для успеш­
ного восстановления кетонов требуется высокое перенапряжение во­
дорода. Поэтому при электровосстановлении кетонов рекомендуется 
использование катодов из свинца или других металлов, обладающих 
высоким перенапряжением водорода (2).

Так как по литературным данным (2) при электрохимическом вос­
становлении алифатических кетонов в кислых растворах со свинцо­
вым катодом образуется смесь спирта и пинакона, а в сильнощелоч­
ных растворах наряду со спиртом возможно образование продуктов 
конденсации исходного аминокетона, восстановление 4-дибутиламино- 
бутанона-2 осуществлено нами в разбавленных растворах едкого на­



тра на свинцовом катоде. В найденных условиях проведения процесса 
аминоспирт образуется с выходами по веществу, достигающими 69,3%

Описание опытов. Для электросинтеза была использована уста­
новка, в которой электролизером служил химический стакан емкостью 
600 мл, снабженный стеклянным змеевиковым холодильником. Анод­
ное пространство отделялось от катодного пористой диафрагмой. В 
качестве катода применялась свинцовая пластинка, а в качестве ано­
да медная спираль. Католит перемешивался механической стеклянной 
мешалкой. Диафрагменный пористый стакан, куда вводился католит, 
закрывался корковой пробкой с четырьмя отверстиями: для обратного 
холодильника, электрического ввода катода, термометра и мешалки. 
Источником тока служил газотронный выпрямитель. Электроды передV ~ о Vопытом тщательно промывались горячей азотной кислотой, дистилли­
рованной водой и электролитом (раствором едкого натра).

После электролиза 4-дибутиламинобутанол-2 из католита экстра­
гировался эфиром; в дальнейшем эфир отгонялся на водяной бане, а 
продукт восстановления подвергался перегонке в вакууме и полу­
чался в виде прозрачной жидкости, т. кип. 124—126° при 18 мм\ 
ni? 1,4402; с1Г 0,8534-- MRd найдено 62,19; вычислено 63,08.
0,1140 г вещества: 0,3006 г СО2; 0,1370 г Н2О
0,970 мг вещества: 0,073 мл N2 (33°; 673 мм)
Найдено %: С 71,93; II 13,42; N 7,16; ОН 8,13.
C13H27ON вычислено %: С 71.59; Н 13,52; N 6,96; ОН 8,45.

Нами были найдены следующие условия опыта, благоприятствую­
щие выходам по веществу: катод — свинцовая пластинка; католит— 
2-процентный раствор едкого награ (100 мл) т|֊4-дибутиламинобутанон-2 
(10,0 г); анод медная спираль; анолит—2-процентный раствор едкого 
натра; температура 50'С; напряжение 6,0 в\ сила тока 4,8 а; катодная 
плотность тока 0,2 а/смг. Через электролит пропускалось 5,4 а֊час 
электричества, что приблизительно в два раза больше теоретически 
необходимого количества. В указанных условиях было получено 
7.0 г аминоспирта, что составляет 69,3% теории.

Вывод. Разработан лабораторный способ электровосстановления 
4-дибутиламинобутанона-2 в 4-дибутиламинобутанол-2. В водных рас­
творах едкого натра на свинцовом катоде выходы продукта по веще­
ству достигают 69,3% теории.

Институт тонкой органической химии
Академии наук Армянской ССР
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ա ո ա ն ձ ի 7/ կ իր տ и ո Լ մ ր ր ա վ ա ր ա ր էս ր —

ր ու տան ո *հ V I՛ ‘/Կ’ տ կա 
րնթաւյուլ կոդ մ հակի րի ոի

ք»/ք //ր | • յ, •* - դ րր որ տր լս

սպիրտ՝ րլ ե պ ի ւյ քւ ր и ւ ա
, ան ր ա էյար ար ե լր ե ր ո վ 1

п —

կան դն մ ա հ րւ ւսու մնա ոիրութ յանր , ։ Ո I տ

Կ ա ո ն ի էլ Լ տ ր տ վ ե ր ա - 
ԱԱէ и/д մա ն է յ ե կ ար ա ֊

օրգանական նյութերի ձ մա սնավորապևи կեւոոնների էլեկտրա֊

րեր մետա ս. и ւյէւյւււ-

թյուն չունի քրիվ որոշակիոէ թ յու*1է, и 

ման հա մար սլ ա հ ան Հվու մ Է Գրած ն ի 
կ ե տոնն ե ր ի էլհ կար ւս վ ևր ա կ անդ ն ման 
կսւմ այլ հրածն ի րարձր րք I, ր ւ էս ր ւյ տ ծ ո 
նԼր(2), , ■

կ ե ա ո

համար հանձնար ա ր էլ Ոէ մ է о դ աա րլ ո ր ծ ե լ կապարից 
թ յուն ու հ ե րլ II րլ Հ և տա րլն ե ր ի ւլ պ էս ա ր տ и տ ա ր' կատոդ-

ւ թ յան (~յ տ։[ յ ա / ա լ ի ՝ի ա ։п{.կ կեա иնների կլեկ֊ 
Արի ։յ պատրաստված կատոդի

վրքս ււսւարյվոէմ Հ սսլիրտի և 
հետ մ ի ամ ամանակ

պ ի 7/ ա կ ո 7/ ի ի՝Ա Ш Ո

ավոր է նաև ելակետային ամինոկետոնի կոնդենսացիա֊ 
ւեենր 4֊ դ ի ր ու էո ի [ ա մ ին ո ր ո Լ ւո սՀհ ոն - ի վ ե ր ա կան դն ոէ մ Ն

ի ր տ կ սՀհ ս/ դ ր ե լ ե 'հ ր

</ ած կա տ ո դ ի ւ/ ր ա : 
Մ են ր դ տ ե լ

ր ի д պւստրաստ֊

էիпրձի հ ե•" եյալ /Հ

ե ն ր 1Ոէ ա

նւս*ո ր ի ոււ

է ուա ի լա մ ինո ր ու տան ոն֊2 ( 10,0 Ц)г անոդ—պդինձ, 
{֊անույ լուծույթ , 9 ե ր մ ա и տ ի ս и Հհ ր — 50 , լարված

ա ն ո դЛ и» —-

էլեկտրոլիտի միջով անլյ է կաէյվել

ված պայմաններում итшду

ոսանրի խտությունր կատոդի վրա-0,■? ա մսլեր սւք '-/ •7, է ամպեր ֊մամ Էլե կա րակտն ութ յան է որը մո֊

ւք է թեորետիկ անհրամեշա քանակու. թյունըէ 
ա մ ի^հ ոսպի րա է ոթը կադմ ոււք կ թհ որ ի սւ յի ՑՁ

1)ց|Ա111|111ցո1 բյ Ոէն: Մշակված է 4 - դ ի ր ու տ ի լամ ին ո ր ու »ո սՀե ոն֊^ 
ան ւլն մ սՀհ ճ ան ապար հ 4 ֊ դ ի ր ուտ ի լւս մ ի ն որ ո ւտան որ2 լար որաւոսր

Կումի Հ ի դ րօրո ի դ ի ջրային լուծու յթնե֊
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М. А. Тер-Карапетян, академик АН Армянской ССР, Г. С. Арутюнян и
С. Л. Мхитарян

Значение неорганических и органических источников 
азотистого питания при аэробном размножении 

дрожжевых организмов
(Представлено 8. VI. 1957)

Дрожжи принадлежат к группе гетеротрофных микроорганизмов, 
хорошо ассимилирующих в качестве единственного источника азоти­
стого питания как неорганические, так и органические формы азота.

Усвоение дрожжами различных форм азотистых соединении по­
дробно изучено в условиях анаэробного метаболизма как в естествен­
ных, так и в синтетических средах, содержащих высокие концентра­
ции углеродистых субстратов и избыток разных форм азота (аммиач­
ной, амидной и пр.) (‘ 4). В этих условиях, присущих отраслям 
спиртового брожения, имеет место, в основном, анаэробное расщеп­
ление углеводов, а размножение дрожжевых клеток происходит мед­
ленно.

Коренным образом отличается выращивание дрожжей в аэроб­
ных условиях; здесь происходит интенсивное почкование клеток при 
расходовании источников углерода и азота среды вплоть до истощения. 
Основной целью данного процесса является биосинтез клеточной массы 
и белковых веществ. Значение неорганических и органических источ­
ников азота изучено весьма недостаточно. Существующие по этому 
вопросу мнения противоречивы. Одни авторы считают, что дрожжевые 

д>рганизмы из родов Saccharomyces, Torulopsis и Candida не нужда- 
ются в органическом азоте как для нормального роста и размножения 
клеток, так и для синтеза белков (5). Другие, наоборот, утверждают, 
что для максимального синтеза биомассы и белков дрожжи нуждаются 
кроме неорганических, также, и в органических формах азота. Один­
цовой (с) показано, что витамин В։, прибавленный к чисто минераль­
ной среде, активирует рост Torulopsis utills; Круковская (7) утверж­
дает, что аспарагин, как единственный источник азота, или с добав­
кой к сернокислому аммонию, обеспечивает лучший рост биомассы То- 
rnlopsis utills по сравнению с последним. Ольсоном и Джонсоном (*՛ 
найдено, что для максимального роста культуры Saccharomyces сеге- 
visiae (шт. у—30) и Torulopsis utills (шт. 3) в минеральной среде не­
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обходимо наличие 0,2 г аспарагина на каждый грамм глюкозы. Нако­
нец, большинство аминокислот считается хорошим источником азота 
для многих видов дрожжей (9՜10).

Настоящая работа ставит целью—изучение значения Неоргани­
ческих и органических источников азота для синтеза биомассы и на­
копления в клетках азотиггых соединений у размножающихся в аэ­
робных условиях дрожжей.

Методика исследования. Опыты проводились на протяжении 
полного цикла роста культуры при наличии в среде низких концен­
траций углеродистого субстрата и необходимых количеств минераль­
ных элементов (Р, К, S и др.) (и). Среда была следующего состава: 
глюкоза (х. г.)—1 г. КН2 РО4—83 лег, Mg‘SO4-7HLO—0,1 г, СаС12-6Н2О — 
— 10 мг, ZnSO4. 7Н2О ֊26,5 7, FeSO4 7Н2О—50 7. Вода водопровод­
ная до 100 мл. , дздМКн

К этой основной среде добавлялись разные источники азота в 
расчете от 0 до 6G0 мг азота на 100 мл. Доза 66 мг азота на 1 г 
глюкозы общепринятая (п) для получения максимальных выходов 

биомассы, синтезнро; пая биомасса 

усвоенная глюкоза
= 45—50%^ применялась в кон-

трольных вариантах.
В качестве источников азота применялись (МН4)2 8О4, К1МО3

,14Н2
NH.NO,, СН»\НоСООН, СО ' и экстракт солодовых рост- 

мн2
к в (3 г в 100 мл воды на кипящей водяной бане в течение 30 мин.). 
Экстракт содержит 60 мг азота в 100 мл, из коих около 90°/о орга­
нического, в том числе и —15 мг амидного азота аспарагина; кроме 
этого, экстракт является источником биологических активаторов (ви­
тамины и другие микронутрилиты).

pH всех сред доводился до 5+ 0.2 и поддерживалась в тече- 
н! _• опытов в пределах 4—5 путем прибавления 10°/0 растворов КОН 
или Н3РО4. I Н

Опыты производились в колбах емкостью 500мл и в условиях энер- 
; и кого взбалтывания. Для каждого варианта использовалось 50 — 60 мл 
ср.. л.ы. Температура в термостате поддерживалась при 34—1 С. Продол* 
жительность опытов колебалась от 16 24 часов, что обеспечивало во 
всех контрольных вариантах усвоение более 95 % исходного сахара.

Объектом исследования служил Тоги1ор$1з с1аШ1а* из музейной 
культуры на 2 °/0 сусло-агаре.

Перед опытом музейная культура засевалась в жидкую синтети­
ческую среду с 1 °/0 глюкозой на 24 часа, а затем на соответствую­
щую каждому варианту опытную среду на 18 часов. Полученный та-

* Штамм Torulopsis datlila был любезно прелоставлен Ф. Г. Саруханян из 
сектора микробиологии АП АриССР.
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ким образом посевной материал отделялся центрифугированием и 
после промывания в дистиллированной воде засевался в опытные колбы 
по 10 —15 л£г (в абс. сух. веществе).

Полученные результаты расценивались в количествах синтезиро­
ванной абсолютно-сухой биомассы, синтезированного протеина (об­

щий азот X 6.25) и в соотношениях синтезированная биомасса 

усвоенная глюкоза
и

■амтезированиыи протеин

усвоенная глюкоза

1. Влияние разных источников азота на синтез биомассы и 
протеина. Опыты проводились в основной среде, содержащей на 1 г 
глюкозы, в качестве биоактпваторов 33 мл экстракта ростков, а в 
качестве основных источников азота (МН4)2ЗО4, КМОг. ПН41ЧО3, гли­
коколл и мочевину с таким расчетом, чтобы получилось 66 мг этого 
элемента.

Экспериментальные результаты приведены в табл. 1.

! 1сточник азота

(МН4)2$О4

КХ'О3

Х'ЩХОз

СН,Х’Н2СООН

со/
1МН2

У своепная 
глюкоза мг

490

500

510

520

430

Синтезированная 
биомасса

Синтезированный 
протеин

Таблица 1

229 46,7 51,7 118,4 24,2

218 43,6 49,4 107,7 21,5

218 •12.7 50,6 110,3 21,6

172 33.0 48,1 82,7 15,9

197 45,8 ' 43,5 85,7 19,7

Полученные результаты показывают, что
а) испытанный дрожжевой организм обладает высокой степенью 

синтеза биомассы при усвоении азота аммиака, нитратов и мочевины; 
при усвоении азота гликоколла синтез биомассы определенно сни­
жается;

б) синтез протеина наиболее высокий при наличии аммонийного 
н нитрцуного азота, наиболее низкий при усвоении гликоколя.

2.- Синтез биомассы и протеина при наличии сульфата ам­
мония в качестве единственного источника азота.

Опыты проводились в среде, содержащей азот сернокислого ам­
мония ог 0 до 660 мг в 100 мл среды.

Экспериментальные результаты приведены в табл. 2
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Таблица 2

А <от из (М14)25О4 
в 100 .ил среды

Синтезированная Синтезированный
биомасса протеин

Усвоенная 
глюкоза мг

42

57

55

55

82

81

84

96

60,0 

40,7

39,3

39,3 

24,8 

20,7 

21 .0

24,0

45,3

23,7 

35,4

35,0 

35,2 

37,9

38,7 

39,8

38,6

54,5

9.9

20,2

19,3

19,4

31,1

31 ,3

33,4

37,0

125,9

Н.2 

14,4 

13,8 

13,8 

9.4 

8.0 

8.1 

9,2

24,6

0

16,5

33,0

66,0

132

330

528

660

Контроль—66 мг 
А’ неорганический 
— 17 мг X из эк­
стракта ростков

140 

НО 

НО 

330 

390 

400 

400

5Ю 231

Полученные результаты показывают, что при ассимиляции толь­
ко неорганического азота:

а) усвоение глюкозы и синтез биомассы резко падают;
б) общее количество синтезированного протеина, а также соот­

ношение протеин
\споенная глюкоза резко падают, но концентрация протеина в

биомассе в значительной степени сохраняется (71% от контрольного);
в) изменения в количестве синтезированной биомассы и протеи­

на при нарастающей концентрации неорганического азота в среде
указывают на ограничение роста культуры какими-либо факторами 
питания. Расщепляемая в это время глюкоза не участвует в синтезе 
биомассы. •

3. Синтез биомассы и протеина при наличии экстракта со­
лодовых ростков в качестве источника органических форм азота.

Опыты проводились в среде, содержащей от 0 до 200 мг в 100мл 
органических форм азота из экстракта солодовых ростков. Экспери­
ментальные результаты приведены в табл. 3.

Полученные результаты показывают, что при ассимиляции толь­
ко органического азота:

а) количество синтезированной биомассы нарастает пропорцио­
нально количеству азота в среде до определенного предела (75% 
контроля), после чего оно остается постоянным;

б) концентрация протеина в биомассе резко падает, достигая 
около 50% ог контроля, а количество синтезированного протеина со­
ставляет 9,1% от усвоенной глюкозы, т. с. 37% величины контроля
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Таблица if

Синтезированная 
биомасса

Азот экстрата 
ростков в 100 мл 

среды мг

20

ь0

i оо
130

100

Контроль—66 мг
X неорганический

17 мг N из экс- 
гракта ростков

Усвоенная 
глюкоза, мг

70

275

350

365

445

480

600

670

510

4. Изыскание

Синтезированный 
протеин

42

73

108

127

161

173

186

231

60,0

26,5

30,8

34.7

36,1

36,0

36,1

27,7

23,7

16,7

17,9

18,2

2-1,4

28,7

9,9 14,2

45,3 54,5

наименьшего количества

19,3

. 23,1

•37,3

42,2

54,7

53,4

125,9

органического
как биоактиватора для максимального синтеза биомассы 
теина. Опыты проводились в среде, содержащей в 100 мл как

6,3

8,3

9.1

8,0

24,6

азота 
и про- 
основ-

О

о

S

о

о о 
£

ной источник' азота 66 мг этого элемента из сернокислого аммония, 
а как биоактиватор—нарастающие количества органического азота из 
экстракта солодовых ростков.

Экспериментальные результаты приведены в табл. 4.
Таблица 4

Добавки органи­
ческого азота к 

среде, содержащей 
в 100 мл 66 мг 

азота из
(1ЧН4)։8О4, мг

Усвоенная 
глюкоза, мг

Синтезированная 
биомасса

Синтезированный 
протеин

0
2

— 
о

15

60

70

444

435
448

426

42

144

20J

215

213

60,0

32,5

48,0

18,0

50,0

23,7

42,8

54,5

50,0

9,9

61,6

117,2

106,5

14,2

13,8

26,1

25,0

Полученные результаты показывают, что в условиях испытуемой

органический N _ 15
среды соотношение „сорга„и„мкий N ֊ « "

аспарагиновый N 
неорганический N

4 вполне

достаточно для максимального синтеза биомассы и протеина.
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Вышеприведенные исследования позволяют сделать следующие 
выводы:

1. Исследуемый дрожжевой организм Тоги1ор515 с!аШ1а при на­
личии достаточного количества биоактиваторов из экстракта солодо­
вых ростков хорошо усваивает в качестве основного источника азота 

ЬЮ3՜, гликоколл и мочевину.
Максимальный рост биомассы и синтез протеина происходят при 

ассимиляции неорганических форм азота, а гликоколл и мочевина 
синтезируют меньше или биомассу, или протеина.

2. При ассимиляции аммония в качестве единственного источни­
ка азота, способность дрожжевого организма к синтезу протеина 
сохраняется (72°/0 от нормального), но количественный рост культу­
ры резко падает (до 41% контроля).

3. При ассимиляции органических форм азота из экстракта со­
лодовых ростков способность дрожжевого организма к синтезу про­
теина резко падает (до 41°/0 контроля), но количественный рост куль­
туры сохраняется (до 73°/О контроля). * ?

4. На примере Тоги1орз1$ с!аШ1а показано специфическое и дис­
социированное действие неорганических и органических форм азота па 
количественные и качественные аспекты синтеза биомассы и протеина 
при аэробном размножении клеток.

5. Полученные результаты устанавливают, что для получения 
максимального количества биомассы и протеина дрожжевые организ­
мы нуждаются в неорганической и органической формах азота в оп­
ределенном соотношении. -.м МИВ

6. Полученные данные показывают определенное расхождение в 
потребностях дрожжей в различных формах азота при анаэробных и 
аэробных условиях.

В отличие от предыдущих исследователей (10) нами установлен 
порядок по убывающей питательной ценности источников азота:

а) для синтеза биомассы: 1 гтВЛ
! ХН4)28О։ > мочевины >ККтО3>КН.1ХО3>гликоколла;

б) для синтеза протеина:
(ЫН4)28О4 > МН4МО3 > КХО3 гликоколла 3> мочевины.

Армянский научно-исследовательский 
институт животноводства и 1ете ииарии 

МСХ Армянской ССР
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Влияние некоторых биогенных аминов на сдвиги белковых 
фракций крови и стимуляцию образования агглютининов

(Представлено Г. X. Бунятяном I. VII. 195՞)

Сообщение И. Влияние холина и диэтаноламина на стимуляцию 
образования агглютининов и сдвиги белковых фракций крови 

кроликов при вакцинации вакциной паратифа телят.

В первом сообщении*  нами было показано, что коламин и аце­
тилхолин стимулируют образование агглютининов при вакцинации кро­
ликов паратифозной вакциной. При этом одновременно были обнару­
жены определенные сдвиги в белковых фракциях крови, а именно: 
увеличение количества альбуминов, 3- и ^-глобулинов.

* ЦАН АрмССР, т. XXV, № 2. 1957.

Учитывая структурные сходства коламина, холина и диэтанол­
амина, а также возможность перехода их в организме друг в друга, 
мы заинтересовались вопросом действия диэтаноламина и холина на 
образование агглютининов и на сдвиги белковых фракций сыворотки 
крови при вакцинации животных. Опыты ставились на 20 кроликах по­
роды Советский Мардер 10—12-месячного возраста, средней упитанно­
сти, со средним живым весом 1600—1800 г. Подопытные кролики были 
разбиты на четыре группы, по пять кроликов в каждой. В I группу 
вошли кролики за № Ле 1,2, 3,4 и 5, во II группу—кролики за иг.- №6. 
7, 8, 9и 10, в 111-группу—кролики за № № И, 12. 13, 19 и 20 и в IV 
группу —кролики за № № 14, 15, 16, 17 и 18.

Кролики всех четырех групп подвергались двукратной вакцина­
ции вакциной паратифа телят, изготовленной армавирской биофабрикой 
9. IV. 1956 г., серия № 42, срок годности—2 года. Вакцина вводилась 
подкожно возрастающими дозами: по 0,5, 1 мл каждому кролику с 
интервалом 15 дней. Кроликам 1 группы в период двукратной вакци­
нации вводилось подкожно через день по 1 мг холина в 0,5 мл ди­
стиллированной воды. Кроликам II группы вводилось по 15 мг диэта­
ноламина на 1 лг живого веса по той же схеме. Кроликам III группы 
вводилось 12,5 мг коламина на 1 кг живого веса по той же схеме.
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Как коламин, так и деэтаноламин вводились в нейтрализованном виде 
нейтрализация производилась соляной кислотой). Кролики IV группы 

подвергались только двукратной вакцинации. Кровь кроликов всех 
четырех групп исследовалась как до начала опытов, так и через 15 
дней после каждой вакцинации. В крови животных определялись: аг- 
глютинационный титр, количество общего белка и белковые фракции 
(методом электрофореза на бумаге). Первая вакцинация была произ­
ведена I. III. 1957 г. Результаты исследования сыворотки крови при­
водятся в табл. 1 и 2.

Из данных табл. 1 видно, что титр агглютининов в сыворотке 
крови кроликов, получавших холин по сравнению с результатом I 
вакцинации от 1:400—1:700 достиг 1:1200—1:1700, укроликов, полу­
чавших диэтаноламин, от 1:200—1:700, достиг 1:1300—1:1700, у кро­
ликов, получавших коламин, от 1:200—1:700 достиг 1:1300—1:1500. В 
это время у кроликов контрольной группы от 1:100 -1:400, достиг 
1:400—1:1100. Данные таблицы показывают стимулирующее свойство 
биогенных аминов в образовании агглютининов. У кроликов, получав­
ших коламин, количество общего белка как после I, так и после II 
вакцинации увеличивается, разница в среднем составляет 0,78 г °/0 от 
исходных данных. У кроликов, получавших диэтаноламин после I вак­
цинации имеет место понижение в количестве общего белка, а после II 
вакцинации, наоборот, оно увеличивается и достигает исходного уровня.

Количество альбуминов и а-1-глобулинов после II вакцина­
ции, по сравнению с I незначительно уменьшается у кроликов кон­
трольной группы п получавших диэтаноламин, по сравнению с исход­
ным содержанием у кроликов, получавших диэтаноламин, больше на 
0,248 г °/0. У кроликов, получавших холин, количество альбуминов и 
а-1-глобулинов, увеличивается по сравнению с исходными количества­
ми на 0,45 г °/0, а у кроликов, получавших диэтаноламин, на 0,3 г °/0.

Количество а-2-глобулинов уменьшается у кроликов, получав­
ших холин и коламин, по сравнению с I вакцинацией, а по 
сравнению с исходным количеством уменьшается также у кроли­
ков. получавших диэтаноламин, а у кроликов контрольной груп­
пы, наоборот, количество а-2-глобулинов увеличивается. Количество 
3-глобулинов в сыворотке крови уменьшается по сравнению с вак­
цинацией и с исходными данными кроликов контрольной группы 
и получавших холин, наоборот, количество 3-глобулинов увеличивает­
ся у кроликов, получавших коламин и диэтаноламин. Количество 
7-глобулинов по сравнению с I вакцинацией уменьшается у кроли­
ков контрольной группы и у кроликов, получавших холин. Увели­
чивается количество у-глобулинов у кроликов, получавших диэтано­
ламин и коламин. <

Исходя из вышеизложенного, мы приходим к следующим пред­
варительным выводам.

1. Под действием холина и диэтаноламина стимулируется выра-
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Таблица 1
Результаты реакции агглютинации сыворотки крови у вакцинированных кроликов

До 
опыта После 1 вакцинации После II вакцинации

Группы 
кроликов Титр 

агглют. титр агглютининов титр агглютининов

2 1:17001:1600I: 001:1001:10 1:100 1:2С0 1:400 1:500 1:100 11:700 1:900 1:1000 1:1100 1:1200 1:1300 1:1400 1:1500

1-кролики, 
получав-

1

1

2

_ 1 з+ 24֊ |
34-

1+ 1

3+

14֊

24֊ 2+ 14֊
34՜

3-

1 3,-

3֊г

1 
4- 

4-
С
О 

см

з

24-

3

3-,-

2+ ֊4
֊ 4 3 г

24-

24֊

24֊

24֊

24-

2

шие холин 3 3+ • 34֊ •ммв ■ ■ 3 34- 3 - 34- 3 24- 24֊ 24֊ 4֊ ——

4 ммм э+ 24- 41 ■ ■ *1» 34- 24- 24- 2 «мм- МММ

11-кроликн, 5 МММ 3+ 24- —-м ——м 4 4 г 4 34֊ з 3 4- 24֊ 24- ■■ —

получав- 6 ■мм» 3+ 24֊ 2-1- 2-1- 24֊ 4֊ 34֊ 34- 24- 2 ■ «М*М МММ

шие диэта­
ноламин. 7 м 24- *■"—.м ^ммв 2 24- 2 4՜ *м>м

8 м ММ 44- 34- 3 9 2 : 4 44- •1 34՜ 34՜ 34- 34֊ 3 1 3 2 г

Ш-кролики, 
получавшие

9 4 3 ! 2+ 2 2 . 1 з 3 - 3 , 3 34 34- 3 1- 2 24

10- мм* 2 •1 3 з Г 2 ■ 2 2 .֊ 2 о .

коламин. 20 4 4 з 2 3, 3 3 . 3 3 3 2 2 г

11 МММ 9 | 4 з Ь 34- 2- 2 2 . 24 2 2

12 м— 3 2 24- 2 4 2

13 ^—«м ■I з 3 2 . 2 3 2 24- 2 2 2 . 2 ■МММ

1¥-КрОЛИКИ, 
контроль- 19 МММ 4 3 2 з+ 3 ■- 34- . з. 3-!- 3-г 24-

нои группы 14 «ММ« 2 г ммм ■мв> 24-
15 3, 24-. ммм 24- 4- -ММ» МММ

16 3 24- 3 1֊ 2 2 4 2 4 • 24- МММ
«мм»

17 •Мам 44- 44- 24 3-|- 3 1- 34֊ м——
I

МММ

18 мм* 24֊ мм— 3 4- 24
1 " 1

«ммв



Сдвиги белковых фракций крови вакцинированных кроликов при введении биогенных аминьв.

Альбумины и альфа-1- 
глобулины в г0/©

Таблица 2

Гамма-глобулины d 
г °/0

Группы 
кроликов

Общи։։ белок в г°/0
Альфа-2-глобулины в 

г °/.1 / о
Бетта-глобулины в 

Г °/в

гэ 
t- ер

- 1 ■Р*
=1

1 1

222 X X
ST ® сс ОЗ
гз 2 о X X г» X X
х t X ։=:

3 эХ X
о с о О ГС О О ГС

О с X X •— Си X

1—кролики, по­
лучавшие хо­
лин

II—кролики, по­
лучавшие ди­
этаноламин

III—кролики, 
получавшие ко­
ламин

IV—кролики 
контрольной 
группы

1,314 4,55

4,34 3,92

3.66 4,22

3.91 3,83

4,326

4,35

4,44

3, / /

2,267

2,28

2,651

2,41

2,514

2,699

2,801

2,21

2,718 0,542 0,692

2,528 0,599 0,405

2,95 0.571 0,501

2,207 0,426 0,501

0,475

0,565

0,389

0,504

0/58

0,4 6

0,412

0.529

0,682

0,407

0,465

0,518

0.567

0,606

0,543

0,4 44

0,832

0,361

0,389

0,533

0.839

0,347

0,542

0.593

0,531

0,675

0,419

0,456



ботка агглютининов, причем диэтаноламин и холин, по сравнению с иколамином, действуют сравнительно интенсивнее.
2. Количество общего белка в сыворотке крови у кроликов, полу­

чавших коламин, несколько увеличивается, а у контрольной группы, 
наоборот, уменьшается.

3. Количество альбуминов и а-1 -глобулинов крови несколько \ ве- 
вшивается у кроликов всех опытных групп, тогда как у кроликов 
контрольной группы уменьшается.

4. Количество а-2-глобулинов уменьшается у кроликов всех 
опытных групп, а у кроликов контрольной группы оно увеличивается. 
Причем в группе, получавшей коламин, уменьшается сильнее. Коли­
чество 3-глобулинов увеличивается у кроликов, получавших диэтано­
ламин и коламин, а у кроликов контрольной группы уменьшается.

кроликов же, получавших холин, после I вакцинации почти не 
изменяется, а после II вакцинации также уменьшается. Количество 
,-глобулинов у кроликов контрольной группы и у кроликов, по­
лучавших холин, уменьшается после II вакцинации, причем более V 
кроликов, получавших холин. У кроликов, получавших коламин, уве­
личивается более заметно после I вакцинации, у кроликов же, полу­
чавших диэтаноламин, заметно увеличивается после Н вакцинации.

Ереванский зоотехническо-ветеринарный институт 
Министерства сельского хозяйства СССР
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ղի Լքման ո լա 
ների մոտ ւ մին և կոլամին ստացող ճաղարների մոտ, Ւսկ կոնտրոլ խմբի ճաղար, 

ւլակասում Լ: հոլին ստացող ճաղարների մոտ աո ահին վ ա կ ց ին ա ց ի էս յի հեաո

ղրեթե փոփոխություն չի նկատվում, իսկ երկրորդ ‘!ա ա 3 Ւ ս1 / Ւ!] հետո պակասում
Հ^ղլորուլինների քանակն ^Ր^ՐՈՐ7 ք/,ս կ!/,ս 3 Ւ ա մ 1յ 3 ^տո պակասում է ի/ոլին ստաղող 
ե կոն տրոյ խմբի ճա ղա րնե ր ի մոտ, ըստ որում ավելի շատ' խոլին ստացողների մոտ։
յ ա մ ին ստացող ճաղարների մոտ Հ-ղ լո ր ուլինն ե ր ի բանակն

հին վ ա կց ինաց իա յ ի ց >ետոէ ի սկ ղէ՚կթ^ ո լա .քէն
էք ա կղ ին Ա9 ց ի ա յի ց հետո!

ակնհայտ ավելանում է

ե['կր»ր9
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АГРОХИМИЯ

A. III. Галстян

Влияние удобрений на активность каталазы в почве

(Представлено Г. С. Давтяном 27. V. 1957)

Биологическая активность почвы имеет большое значение для ее 
плодородия. Она может быть изучена с помощью ферментативных 
реакций. Наиболее характерным показателем биологической активно­
сти почвы является активность каталазы и инвертазы)1).

Поскольку активность каталазы является одним из характерных 
показателей биологической активности почвы, то необходимо выяснить, 
как отражаются на ее активность различные агротехнические приемы: 
обработка почвы, полив, внесение удобрений и т. д. Интересно вы­
яснить, во всех ли случаях активность каталазы является отзывчивым 
показателем биологической активности почвы. С этой целью нами изу­
чалось влияние минеральных и органических удобрений на активность 
каталазы в почве. Исследования проводились на образцах почв, взятых 
с полевых и вегетационных опытов, проводимых Лабораторией агро­
химии АН АрмССР.

Средние образцы почвы составлялись путем смешивания шести 
индивидуальных образцов, взятых на глубину пахотного слоя по диа­
гонали делянки. Активность каталазы определялась газометрически. 
Навеска просеянной почвы (1г) вносилась в стеклянную банку емко­
стью 100 си3, добавлялось около 0,5 г мела и 5 мл 3°/0 перекиси во­
дорода. Количество выделившегося молекулярного кислорода отсчи­
тывалось при температуре 18—20 СС через полминуты, в течение 
первой минуты и затем на второй минуте. Контролем служила стери­
лизованная сухим жаром (при 180 С) почва.

Полевой опыт по удобрению озимой пшеницы был заложен в 
Спитакском районе на каштановой, карбонатной, среднесуглинистой 
почве. Опыт был заложен по пятерной схеме, удобрения вносились 
под вспашку—азот в виде 33% аммиачной селитры, фосфор—18% 
обыкновенного суперфосфата и калий в виде 55% хлористого калия. 
Результаты определения активности каталазы по вариантам опыта при­
водятся в табл. 1.
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Приведенные данные но активности каталазы в различных ва­
риантах опыта показывают, что при взаимодействии перекиси водорода 
с почвой удобренных вариантов выделяется меньше молекулярного 
кислорода, чем в случае взаимодействия с почвой не удобренного

Таблица I
Влияние минеральных удобрений на активность каталазы в почве 

(I.VI 1.1956 г.)

Выделение Оо в с.и3 в течение
Варианты полевого 

опыта 0,5 мин.

1
2
3
4
5

Без удобрения
Neo Р«о 

N (о Кво

Рво Кв0

Neo Рео Ко

9.8
7.6
8.4
8,0
7.9

2 мин.1 мин.

15,9 23,4
12,9 19,7
11,9 22,9
14.2 20,5
13,8 20,4

варианта. Следовательно минеральные удобрения снижают активность 
каталазы в почве. Наибольшее снижение активности каталазы н почве 
имеет место в варианте, где вместе с аммиачной селитрой внесен су­
перфосфат. Инактивирование каталазы в почве очевидно происходи! 
под действием кислотных остатков вносимых солей.

Исследованием влияния нитрата натрия на активность каталазы 
крови было выяснено, чго нитратные анионы сильно ингибируют ее 
активность • *՝. Затем было установлено также торможение нитратом 
действия каталазы у ряда растений: кок-сагыза, сахарной свеклы, ма­
хорки (3), чая (4). Наши же исследования показали инактивацию ка­
талазы в почве под влиянием удобрений. Причем было выяснено, что 
торможение действия каталазы в почве происходит не только под вли­
янием минеральных удобрений, но и органических (табл. 2).

Опыт по изучению влияния органических удобрений на урожай 
кукурузы был заложен на светло-бурой, карбонатной, среднесуглини- 
стой, малоокулыуреннои почве ՛ Шаумянский район). Результаты ис­
следования показали, чго органические удобрения как отдельно, так 
и совместно с минеральными снижают активность каталазы в почве. 
Эго объясняется тем, что органические удобрения, в частности навоз, 
содержа։ значительное количество нитратных, фосфатных и других 
анионов. Кроме того при минерализации органического удобрения кон­
центрация анионов в почве возрастает, что и вызывает инактивацию 
каталазы.

Из данных табл. 2 видно, что самая высокая активность каталазы 
обнаруживается в почве контрольного варианта, где количество нит­
ратов на 1 кг сухой почвы составляет 8,7 мг, а самая низкая—в ва­
рианте ПРК, где количество нитратов доходит до 63,2 мг. Такое силь­
ное торможение действия каталазы в почве, как было сказано выше,
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Таблица 2
Влияние органических и минеральных удобрений на активность каталазы 

в почве (30. VI 1.1956 г).

№

2

Выделение в см3 в течение
Варианты

Без удобрения
11авоз
На во з
Рс ЗСК

40 т/га
40 т га 
кг; га

Навоз
Торф 20

20 гп/га
г и га

0,5 мин. 1 мин. 2 мин.

Колич. ни­
тратов в мг 
на 1 кг сух 

почвы

2.9

1.9

2.3

2.0

2.6

3,6

3,2

3.5

Навоз 5
Торф ֊10

т/ га 
т/ га

^'|00 0100 1Ч во 0,4 1.0

3,8

8.7
13,5

14.3

И,0

*) Рс -обыкновенный суперфосфат.

связано не только с нитратными аннонами, но н фосфатными, и хло- 
ридными.

С целью выяснения действия различных анионов и катионов на 
каталазную активность почвы был поставлен лабораторный опыт на 
каштановой, карбонатной почве из Ноемберянского района.

Соли были добавлены к почве соответственно их грамэквивален- 
там (на 1 кг почвы приходилось приблизительно от 0.1 до 0,3 г азота). 
После добавления солей почва тщательно смешивалась и оставлялась 
в течение месяца. Затем в образцах определялась активность ката­
лазы.

Результаты анализов приводятся в табл. 3.
Таблица 3

Влияние некоторых солей на активность каталазы в ничье

Колич. до- 
бавл. соли в 

г на 1 кг 
почвы

Выделение О։ в с.к3

0,5 мин. 1 мин.

в течение

2 мин.

1
2
3
4

5
6
7 
Я

Без добавления 
МН4КО, 
1ЧН4С 
(М14),РО4 
(МН4)..8О4 
КМО, 
№1ЧО, 
Са(14О,)։

0.535
0,496
0,660 '
1 .010
0,850
0.820

6.7

4.9
4.5
4.4

4.2
5.1
5,3
5.2

11,9
8.0

8.1
7.9
7.2
9,3
9.5
9.2

19.7 
12,9
12,2 
12.0 
Н.6 
15,6 
16,3 
16,2

Приведенные данные показывают, что добавленные соли все без

С о л и

О

исключения снижали активность каталазы в почве. Причем из изучен-
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ных инионов наибольшее тормозящее действие каталазы в почве ока­
зывают сульфаты, наименьшее—нитраты. Последнее, по-видимому, 
можно объяснить тем, что после добавления солей в почву количество 
нитратов уменьшается, что происходит в результате сравнительно боль­
шего использования их микроорганизмами и процесса денитрифи­
кации. Катионы почти не влияют на каталазную активность почвы.

Торможение действия каталазы анионами имеет химическое объ­
яснение 5 . По современным представлениям каталаза является двух- 
компонен։ным ферментом, простегическая группа которого содержит 
атом железа (6 . Железо в простетической группе—гематине имеет 
шесть координационных связей, из коих одна замешена гидроксиль­
ной группой и составляет гидроксил гематина, обладающего в неко­
торой степени основными свойствами.

Разложение перекиси водорода каталазой происходит в резуль­
тате ее реакции с гидроксилом гема։ина. Поскольку перекиси водо­
рода присущи свойства слабой кислоты, то при взаимодействии с ка­
талазе։ образуется промежуточное перекисное соединение, которое 
восстанавливается другой молекулой перекиси водорода.

При наличии анионов, которые имеют большое химическое срод­
ство с номом железа, гидроксильный ион вытесняется, гем самым анио- 
н !ми блокируется железо гематина и исключается возможность образова­
ния промежуточных перекисных соединений, т. е. не происходит присое­
динения перекиси к ферменту, что приводит к инактивации каталазы. 
Таким образом блокирующее свойство анионов по отношению к атому 
железа гематина приводит к снижению каталазной активности почвы.

Однако торможение действия каталазы под влиянием различных 
анионов вовсе не означает, что внесенные органические и минераль­
ные удобрения снижают биологическую активность почвы. Теперь 
агрохимической наукой твердо установлено, что применение удобре­
ний является одним из решающих рычагов повышения плодородия 
почвы. А высокоплодородные почвы обладают высокой биологической 
активностью. Значит здесь необходимо искать другой показатель био­
логической активности. Ибо исходя из особенности инактивации ка­
талазы под влиянием удобрений мы не можем ее действие считать 
показателем биологической активности почвы при исследованиях воп­
росов удобрения.

Лаборатория агрохимии .-■ /
Академии наук Армянской ССР
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սւрIII’1՚.ոшRյոսքէհր էւ ւս<|գԼднирյա Пр !|սււոսւլսւցայ ի

■ւ(|ւո^վոսթւահ վրա Ьи1||1 ւքեթ

հ ա ւո ա I էս ղ տ յ ի Ш կտի վու թ յ ո է ն ր ^ււ/ն րք/է սանոլւք է հողի ր ի ո լո ղ ի ա կան ակտիվությունը

բնորոշող ցայտուն ց ո I ց ան ի Հհ ե ր ի ց ԱՆ հ ր ս» մ Լ շ ւո է իմանալ թե կէսէոս/լէսղւս յ ի ղոր-

ձ ր ւՆ ե ո Լ թյան ւհւա ինչպես են աղղում տարբեր ա ղ ր ո տ ե իւն ի էլ ա էլան /Հ ի 9 ո ցա ո ո ւ մն ե ր ը , 

րրոնը կի րաո վոէ մ են հողի ր ե ր ր ի ո Լ թ յ ո է ն ր ր ա ր ձ ր ա ցն ե լ ո Լ պա Աք ա կ ո վ ! Այս աշխատանք 

րոէմ ոէ սումնասի ր վ ե լ է հանրային և օրգանական պարարտանյութերի ագդեցութ յունր

կատտ լաղա ֆ ե ր մ եՆ տ ի ակտի վ ու թ յան վ րա հողում• 
9

քէւսումնասիրութ յոէննե րի տվյալների հիման վրա պարղվ ե լ է, որ կիրառվող հանրային 
և օրգանական պարարտանյութերն իջեցնում են կատա լաղա յ ի ակտիվությունը > ողի մեջ։

Վերջինս րացատրվու մ է Նրանով) որ ^ողը մուծված պա ր ա ր տան յ ութ ե ր ի մեջ եղած 

թթվային անիոնները միանում են կտտալագայի հեմինային թմրի և ր էլա թ ի ատոմի հ ե տ, 

ղուրս մղելով Նրա հ ե ա կապված հ ի ղ ր օր и ի լա յ ին թմրին՝ Այսպիսով հեմինային թո*մրը 

զրկվում է 9րած^էի պերօրսիղի հ ե ա փոթաղղելու հնարավորությունից։ ՀիէքնակաՆ ում այս 

երեույթի հեսւևանրով է^ւ ա Լ ղ ի Լ ոէնեՆում կասւալաղայիւ ին ա կտ ի վ ա ց ո ւ մ ը 4ողի մե^: 

Ա ա կա յՆ էլաա ա չաղայի ինա կտի վաд ումր բոլորովին էլ չի նշանակում, կի րա ո-

վող պարարսրանյու թերն իջեք)ն ում են հողի բիոլոգիական ակաիվությունը! ք^նղհակաոա- 

կրն, այմմ ա պա ց ոէ ց էք ած Էք որ պ ա ր տ բ տ տն յ ո ւ թ ե ր ի կիրաոումը հ ան ղ ի սա ե ում է հղոր մի- 
Հոցասում հողի րերրիսէթյան բարձրացման գործում: իսկ րերրի հողերն ունենում եե 

բարձր րիոլողիաէլտն ա կ տ ի էք ո Լ թ յ ուն ! Հեաեա րա ր ելնե լով պարարտանյութ ե րի ազդեցու­

թյան աակ էլաաա լազա յի ինա կա ի վա ց մ ան էիասւոից9 չի էլարելի նրա գործունեությունը 

գիտել, որպես հողի բիոլոգիական ակտիվության ցուցան իշ պա րարտացման ^արցերի 

ուս ումնսյ и ի ր ութ յան մամ ս/նակ:
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.методы их исследования, ИЛ, М„ 1948.
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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджояь, академик АН Армянской ССР и А. А. Ароян

Исследование в области производных фурана
Сообщение XVII. Хлорэтилирование эфиров фуран 2-карбоновой кислоты 
и некоторые применения полученных соединений в органическом синтезе.

(Представлено 22.11.1956)

Реакция хлорметилирования, хорошо изученная в области арома­
тических соединении (Ч, в последние годы с успехом применяется и 
в гетероциклическом ряду. В литературе встречаются работы по хлор- 
метилированию производных фурана (2 , тиофена 3), тионафтена (Ч 
и других гетероциклов (5).

Но аналогии с реакцией хлорметилирования вместо формальдеги­
да были применены другие алифатические альдегиды, в результате 
чего в ароматическом ряду синтезированы некоторые а-хлоралкил- 
пронзводные (е). Однако реакция хлоралкилирования в ряду гетеро­
циклических соединений еще не исследована. Между тем изучение 
этой реакции и разработка методов синтеза хлоралкилпроизводных 
открыли бы широкие возможности для органического синтеза.

В связи с изложенным представлял интерес исследовать реак­
цию хлоралкилирования эфиров фуран-2-карбоновой кислоты. В осно­
ву наших работ были положены данные, полученные при хлорметилл- 
ровании эфиров этой же кислоты

Хлорэтилирование проводилось по приведенной ниже схеме.
СН-СН и СН—СП

СН с-с—ОГ? СН3-С = О-|-11С1

С1

СН3 -СН—с

где радикал представляет собой метильный и этильный остатки.
Ввиду того, что оптимальная температура реакции хлорметили­

рования алкиловых эфиров фуран-2-карбоновой кислоты выше темпе­
ратуры кипения ацетальдегида, хлорэтилирование указанных эфиров 
в условиях реакции хлорметилирования не представлялось возможным 
осуществить; кроме того, растворение ацетальдегида в хлороформе 
сопровождается выделением значительного количества тепла. Эти об­
стоятельства вызвали необходимость уточнить условия реакции хлор- 
этилирования эфиров фуран-2-карбоновой кислоты.
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Проведенные опыты показали, что при сравнительно высоких 
температурах хлорэтилирование происходит быстрее, но одновремен­
но увеличивается и скорость побочных реакций, вследствие чего вы­
ход основного продукта падает.

Нами был применен и параальдегид, который обладает высокой тем­
пературой кипения и, растворяясь в хлороформе, не выделяет тепла, од­
нако при этом все же имеет место образование побочных продуктов; 
поэтому реакцию хлорэтилирования необходимо проводить в условиях 
низкой температуры. Разработанные нами оптимальные условия при­
ведены в экспериментальной части. При сравнении этих условий с 
условиями хлорметилированпя можно придти к заключению, что хлор- 
этилирование протекает труднее.

Попытки применения других алифатических альдегидов, как: про­
пионового, масляного, нзомасляного, оказались безуспешными; хлорал- 
кодирование в случае хлорэтилирования не происходит. Увеличение 
количества катализатора, хлористого водорода, а также повышение 
температуры не привели к положительным результатам.

Местонахождение хлорэтильной группы было определено:
а) Окислением полученных соединений азотной кислотой до фу- 

ра н - 2, о - л и ка рбон о во й к и сл о г ы

СН-СН HNO3 сн֊сн

СН3-СН-С. z

Cl °
UООС—С ZC—соон 

оо

б) восстановлением хлорэтилцроизводных до эфиров 5-этилфу- 
ран-2-карбоновой кислоты с дальнейшим омылением до свободной 
кислоты и затем декарбоксилированием до 2֊этилфурана

СН-СН

СН2-СН— С С—С—OR
2Н СН-СН

-со։Na ОН

НС1

СН-СН

СН,-СН2-С С—С-ОН 
о u о

СН—сн

CH3-CH1-C СН 
о

Соединения, полученные по второму ряду реакций, как: 5-этил- 
фуран-2-карбоновая кислота и ее алкиловые эфиры, привлекли наше 
внимание с точки зрения использования в качестве исходных продук­
тов в синтезах биологически активных веществ. В связи с этим мы 
попутно исследовали реакцию восстановления эфиров 5-хлорэтилфу- 
ран-2-карбоновых кислот.

Восстановление соединении такого типа обычно проводится цин­
ковой пылью в уксусной кислоте. Однако, как показали данные, в 
нашем случае не всегда достигались удовлетворительные результаты.
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Применение имеющейся в продаже цинковой пыли давало низкие вы­
ходы, использование же цинка достаточной чистоты повысило выход 
только до 55—60% теории.

Проведение реакции в смеси уксусной и соляной кислот также 
не дало удовлетворительных результатов. Наилучших результатов 
мы достигли при восстановлении хлорэтиловых эфиров цинковой пы­
лью и хлористым водородом в среде ледяной уксусной кислоты. При 
этом восстановление заканчивается в течение 2 3 часов и выход по­
лученных соединений доходит до 78—82%.

Омыление эфиров, с выходами порядка 85֊87%, осуществляетеч 
10—15% водным раствором едкого натра.

Полученные 5-(хлорэтил) производные были применены также в 
некоторых других реакциях.

Так, взаимодействием со вторичными аминами были получены со­
ответствующие третичные амины

СН -СИ

СНз - СН С с-С—OR
I q и

Cl и с

— НС1 
—— __

сн-сн
R\ II II

N-C1I—С ,С—С—OR,
R'z I п II

сн3 u О

где R и R'= метил, этил.
С бензолом, в присутствии каталитических количеств треххло­

ристого алюминия, этиловый эфир 5-(а-хлорэтил)фуран-2-карбоно- 
вой кислоты образует, соответственно, этиловый эфир 5-1а-фенилэтил - 
фу ран-2-карбоновой кислоты.

СН—СИ А1С1, сн-сн
сн8

свнв+сн3-сн-с сн-с О—Calls
с.н

5

С1

При нагревании с пиридином в среде толуола или ксилола от­
щепляется хлористый водород и образуется этиловый эфир 5-винил- 
фуран-2-карбоновой кислоты

сн-сн
II II

СН3—СН—с с-с ос2н4
Jl ° о ‘

пиридин
СН-СН

СН։=СН-С. ,С—С—ОС։Н։.
о 11и о

■ редставляющий собой подвижную жидкость, которая при стоянии 
полимеризуется, а затем, по истечении некоторого времени, превра­
щается в прозрачную стекловидную массу светло-желтого цвета.

Было проведено также хлорэтилирование этилового эфира 5-этил- 
фуран-2-карбоновой кислоты. Установлено, что этот эфир легко под­
вергается хлорэтилированию, образуя этиловый эфир 5-этнл-4- а-хлор- 
этил) фуран-2֊карбоновой кислоты.



сн-сн н
1: н 2пС1։

СНз СН2—С, С—С ОС2Н5 СН3-С=О НС1---------

СН3- СИ С—СИ
1' II

СНз -СИ2 с с—с-осл-ц-иио

Экспериментальная часть. Этиловый гфир а-(ъ-хлорзтил) 
сйуран-2-карбоновой кислоты. В круглодонную колбу, снабженную 
мешалкой, термометром, капельной воронкой и газоотводной трубкой, 
помешаю։ 3.5 г этилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты (8), 8 г 
безводного хлористого цинка и 75 мл хлороформа. Перемешиваемую 
смесь охлаждают до 0—1 и приливают в течение 20—30 минут 22 г 
ацетальдегида с такой скоростью, чтобы температура смеси не подни­
малась выше 4—5 . После прибавления всего количества ацетальдеги­
да капельную воронку заменяют изогнутой стеклянной трубкой, до­
ходящей до дна колбы, и, продолжая энергичное перемешивание, 
пропускают ток сухого хлористого водорода; при этом температуру 
смеси поддерживают в пределах 4—5 . После насыщения продолжают 
пропускать более медленный ток хлористого водорода в течение од­
ного часа, затем дают температуре смеси подняться до комнатной и 
продолжают перемешивать еще 2,5—3 часа. Содержимое колбы 2—3 
раза промывают ледяной водой, тщательно отделяют водный слой, от­
гоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса и остаток пе­
регоняют в вакууме, собирая фракцию, перегоняющуюся при 117— 
121 3 мм. \

Выход 39,3 г или 77,4% теории. с!՜,0 1,1839; п։? 1,5042;
МК0 найдено .50,70: МР» вычислено 48,79. Найдено %: С1 17,44; 
СУНПСЮ3. Вычислено %: С1 .17,51.

Метиловый эфир 5-('>-хлорэтил)-фуран-'2-кар6оновой кислоты. 
Смесь 31.5 г метилового эфира фуран-2-карбоновой кислоты (8), 8 г 
безводного хлористого цинка, 75 мл хлороформа и 22 г ацетальдеги­
да помещают в круглодонную колбу и проводят хлорэтилирование по 
вышеприведенному методу.

Метиловый эфир 5-( а-хлорэтил) фуран-2-карбоновой кислоты пе­
регоняется при 108—1 10 /3 мм. Выход 36,6 г или 77.4% теории.
<1; 1,2365; П4 1.5128; МР|> найдено 45,76;
М!?ь вычислено 44,17. Найдено %: С1 18,81 
вычислено %: С1 18,82.

Этиловый эфир 5-этилфуран-'2-карбоновой кислоты. В кругло­
донную колбу, снабженную мешалкой, обратным холодильником с 
газоотводной трубкой, термометром и стеклянной трубкой для вво­
да хлористого водорода, помешают 50,6 г этилового эфира 5-(а-хлор- 

273



пил)-фуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл ледяной уксусной кисло­
ты. При энергичном перемешивании в течение 20—30 минут неболь­
шими порциями вносят 49 г цинковой пыли. Затем пропускают ток 
сухого хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 55—65°. После насыщения нагревают на 
водяной бане в течение 30—40 минут и при охлаждении вливают в 
400 мл воды со льдом. Отделяют верхний слой, водный тщательно 
экстрагируют эфиром. Соединенные эфирные экстракты промывают 
водой, раствором бикарбоната натрия, снова водой и сушат над про­
каленным сернокислым натрием. После отгонки растворителя оста ՛։ ок 
перегоняют в вакууме, собирая продукт, кипящий при 91—92/1 мм. 
Выход 33.7 г или 80,1 °/0 теории.
(|“ 1,0618; По 1.4835; MRn Найдено 45.28;
вычислено 43,92. Найдено %: С 64,27; Н 7.14;
C9Hl2O3 вычислено °/0: С 64,26; И 7,19.

Метиловый эфир 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты. Смесь 
47,1 г метилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-карбоновой кисло։ы, 
49 г цинковой пыли и 150 мл ледяной уксусной кисло։ы восстанав­
ливают по примеру предыдущего этилового эфира. После отгонки ра­
створителя, остаток перегоняют в вакууме, собирая вещее։во, кипя­
щее при 84—85 /4 мм. Выход 30,9 г или 80,3% теории.
d?1 1.0946; п6° 1,4900; MRn найдено 40,71;
вычислено 39,30. Найдено %: С 62,54; Н 6.71;
С8Н10О3. Вычислено %: С 62,32; Н 6,55.

5-Этилфуран-2-карбоновая кислота. Смесь 33,6 г этилового 
эфира 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл 10 % раствора 
едкого натра при перемешивании нагревают с обратным холодильни­
ком на кипящей водяной бане в течение 1,5 часа. Экстрагируют эфи­
ром и при перемешивании и охлаждении водой подкисляют 10% со­
ляной кислотой до кислой реакции на конго. Выделившуюся кислоту 
отсасывают, высушивают и перекристаллизовывают из бензола; т. и. 
92—93°. Выход 24,3 г или 86,8% теории. Найдено %: С 60,16; Н 
5,68; С7Н8О3 вычислено %: С 60,06; Н 5,71.

2-Этилфуран. В широкогорлую перегонную колбу с боковым 
тубусом для термометра помещают 14 г 5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты и присоединяют к ней длинный холодильник. Приемником 
служит змеевиковый конденсатор, погруженный в охладительную смесь. 
Колбу нагревают на сплаве Вуда до 185—195 ; при этой температуре 
происходит равномерное декарбоксилирование кислоты. Собранный 
дистиллят сушат над обезвоженным сернокислым натрием и перего­
няют при 87—88 /670 мм. Выход 7,2 г или 75% теории.
d? 0,8977; Пр 1,4332; MRD найдено 27,84;
СвН8О вычислено 28,42. (По литературным данным(9)).
т. кип. 91 -93/760 мм di? 0,9120; Др 1,4466). Найдено %: С 74,83 
Н 8,21; СвН8О вычислено %: С 75,00, Н 8,33.
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Окисление этилового эфира 5-(ъ-хлорэтил)-фуран-2-карбоно֊ 
вой кислоты. Смесь 10.1 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил) фуран. 
2-карбоновой кислоты. 80 мл азотной кислоты (а 1,36) и 30 мл во­
ды нагревают до начала реакции. Прекращают обогрев и, подождав 
пока спадет бурное течение реакции, кипятят смесь в течение.4—6 
часов. После охлаждения отсасывают осадок фуран-2,5-дикарбоновой 
кислоты, который перекристаллизовывают из воды. Фуран-2.5-дикар­
боновая кислота разлагается при 300—320 .
Найдено %: С 45,93; Н 2,78; .т« .-Ч
СвН4О5; вычислено %: С 46.15; Н 2,56.

Этиловый эфир-5(л-диметилам,иноэтил\ -Фуран - 2-карбоновой 
кислоты. Смесь 20,2 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-кар- 
боновой кислоты и 11.2 г диметиламина в 70 мл сухого бензола на­
гревают в запаянной стеклянной трубке в водяной бане в течение 
15 часов. Затем, при охлаждении и перемешивании приливают соля­
ной кис.юты до кислой реакции на конго. Отделив бензольный 
слой, водный насыщают углекислым натрием, приливают 2-3 мл 
раствора едкого натра и многократно экстрагируют эфиром. Соединен­
ные эфирные экстракты высушивают над прокаленным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют и вакууме, со­
бирая продукт, кипящий при 109 11172. Выход 16,1 г или 76,7% тео- 
рии. (1Г 1,0418; по 1,4915; МК[, найдено 58,78;

вычислено 57,10. Найдено °/0: С 62,49; Н 8,12; 6,78;
СПН17МО3. Вычислено %: С 62,53; Н 8,11; Ы 6,62;

Метиловый эфир 5-(^.-диметиламиноэт чл)-фуран-2-карбоно- 
вой кислоты. Получен аналогичным образом. Т. кип. 103—105'2 мм. 
Выход 75,3% теории, б?1 1,0770; Пр° 1,4970
МРи найдено 53,57; М₽о вычислено 52,48. Найдено °/0: С 60,75;
Н 7,79; X 6,85; С10Н|5МО3 вычислено % С 60,89; 
Н 7,66; П 7,10.

Этиловый эфир 5-(ь-диэтиламиноэтил)-фуран-2-карбоновой 
кислоты: Способ получения аналогичен; т. кип. 141 —142/4 мм. 
Выход 73,5%теории. бГ 1,0165; Пр 1,4880; МРП найдено 67,83. 
АШр вычислено 66,34. Найдено %: С 65,20;
Н 8.84; X 6,00; С13Н21МО3 вычислено %: С 65,24;
Н 8,84; 14 5,85. г

Метиловый эфир-5-(ъ-0иэт и ламиноэтил)-фуран-2-карбоновой 
кислоты. Т. кип. 115—11772 мм. Выход 74,7 % теории.
б» 1,0360; Пр9 1,4950; МРП найдено 63,41
МРр вычислено 61,72. Найдено %: С 64,22; Н 8,23;'К 6,20; 
С12НГ,14О3 вычислено %: 63,97; Н 8,50; 14 6,21;

Этиловый эфир 5-зинилфуран-2-карбоновой кислоты. Смесь 
20.2 г этилового эфира 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты, 
19,/ г сухого пиридина и 50 мл толуола кипятят с обратным холо­
дильником в течение 5—6 часов. Затем к содержимому колбы при 
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охлаждении и перемешивании приливают 20 °/0 соляной кислоты до 
кислой реакции на конго. Отделяют водный слой, экстрагируют его 
бензолом и присоединяют к основному продукту. Высушив над про­
каленным сернокислым натрием, отгоняют растворитель и остаток пе­
регоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую при 105—109*73,5 мм ' 
Выход 7,5 г или 45,2°/0 теории.
d“ 1,1303; по 1,5150; MRD найдено 44,32;
MRd вычислено 43,46. Найдено °/0: С 64,81; Н 5,87;
С9Н10О3 вычислено %: С 65,04; II 6,06.

Этиловый эфир 5-{-^-фенилэтил)-фуран-2-карбоновой кисло­
ты. В круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обратным холо- 
дильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 30,3 г этилового эфи­
ра 5-(а-хлорэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты и 175 мл сухого бензо­
ла. При перемешивании в течение 30 минут, маленькими порциями при­
бавляют 15 г безводного хлористого аллюминия и нагревают на водя­
ной бане при температуре бани,равной 75—80 в продолжение 4 5 ча­
сов. Затем, охлаждая льдом, при перемешивании, вносят в колбу 50 — 
100 г льда и приливают через капельную воронку разбавленной соля­
ной кислоты до исчезновения желтоватой тягучей массы со стенок 
колбы. Отделяют бензольный слой, водный экстрагируют эфиром и 
присоединяют к основному продукту. Соединенный раствор промыва­
ют водой, высушивают прокаленным сернокислым натрием, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, ки­
пящую при 162—163°/3 лги. Выход 19,5 г или 53.3° 0 теории, dj’ 1,1086: 
по 1,5420;
MR;, найдено 69,35; MRo вычислено 68,03.
Найдено °/0: С 73.67; Н 6.68; С15Н,«Оа. Вычислено °/„: С 73,74; 
Н 6,60.

5-(1-Фенилэтил) фуран-2-карбоновая кислота. 24,4 г этилового 
эфира;5-(а-фенилэтил)-фуран-2-карбоновой кислоты омыляют 75 мл 10% 
раствора едкого натра по описанию, данному для 5-этилфуран-2-карбо- 
новой кислоты. Выделившуюся кислоту перекристаллизовывают из 
смеси (1:1) бензола с петролейным эфиром; т. п. 102—104՜. Выход 
18,3 или 84,7% теории.
Найдено %: С 67,18; Н 8,13; С18Н12О3
Вычислено %: С 67,34; К 8,23.

Этиловый эфир 5-этил-4-(ъ-хлорэтил)-фуран-2-кирбоновой 
кислоты. В круглодонную колбу помещают 16,8 г этилового эфира 
5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, 3,5 г безводного хлористого цин­
ка, 75 мл хлороформа, 8,8 г ацетальдегида и реакцию хлорэтилиро- 
вания проводят по описанию, данному для 5-хлорэтилпроизводного.

После отгонки растворителя в вакууме водоструйного насоса ос­
таток перегоняют на сплаве Вуда в вакууме, собирая продукт, кипя­
щий при 117—123/2 мм.

Выход 16,5 г или 71,7% теории.
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<!//' 1,1236; Пр" 1,4995; найдено 60,33; МР() вычислено 58,03.
Найдено °/0: С1 15,33; СПН15СЮ, вычислено °/0: С1 15,45.

Выводы. 1. Изучена реакция хлорэтилирования эфиров фуран- 
2-карбоновой и 5-этилфуран-2-карбоновой кислот ацетальдегидом (пли 
параальдегидом и хлористым водородом. Разработан метод получе­
ния соответствующих хлорэтилпроизводных с 70—77% выходами.

2. Исследованы некоторые пути применения полученных соеди­
нений в органическом синтезе: конденсация с вторичными аминами, 
восстановление, конденсация с бензолом, отщепление хлористого водо­
рода. В результате синтезированы: метиловые и этиловые эфиры 5-(а- 
-диметиламино)-и 5-р-диэгидамино)-этилфуран-2-карбоновых кислот, 
меч иловые и этиловые эфиры 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, и со­
ответственно 5-этплфуран-2-карбоновая кислота, этиловый эфир 5-ви- 
иилфурап-2֊карбоновой кислоты, этиловый эфир 5-(а-фенилэтил) фу- 
ран-2-карбоновой кислоты и 5-(а-фенилэтил)-фуран-2-карбоновая кис­
лота.

Институт тонкой органической химии 
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րանի и ին p ե էքն ե ft nt մ է Այդ միացությունների և երկրորդային ամինների կոնդենսացում
միդ րտ^ա դանաչափ րարձր ելքերով (70— 7է>()

ֆ ո ։ ր ա ն֊2- կ ա քէ ր ո Ն ա P P վ ի կսթ ե'րն երէ ~'-( Ղ՜ր 
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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджоян, академик АН Армянской ССР. В. Г. Африиян, 
М. Т. Григорян и Э. А. Маркарян

Исследование в области производных фурана

Сообщение XVIII. Некоторые превращения метилоного эфира 
5-метилфуран-2-карбоновои кислоты

(Представлено 12.У.1956)

Ранее нами было показано (’), что восстановлением алкиловых 
эфиров 5-хлорметилфураи-2-карбоновой кислоты, п дальнейшим омы­
лением щелочью продукта реакции, можно получить 5-метилфуран-2- 
карбоновую кислоту. Предложенный нами метод, обеспечивающий 
легкий доступный путь синтеза и наиболее высокий выход, выдвигает 
эту кислоту в ряд веществ, могущих найти, в качестве исходных про­
дуктов, широкое применение в области синтеза производных фурана.

Исходя из промежуточного метилового эфира 5-метилфуран-2- 
карбоновой кислоты, были разработаны методы получений некоторых 
соединений, которые изображены следующей схемой
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Восстановленный алюмо гидридом лития эфир, с высоким выхо­
дом (85.7°/0), образует 5-метилфурфуриловый спирт, который по дан­
ным литературы получается только путем восстановления продуктов
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дегидратации сахаров (։). Гидрирование фуранового кольца эфира 
проводится под давлением в присутствии катализатора—никель на оки­
си хрома. Выход 5-метилтетрагидрофуранкарбонового эфира достигает 
81,2°/0 теории.

Второе направление реакций предусматривает хлорметилирование 
исходного метилового эфира 5-.метилфуран-2-карбоновой кислоты и 
некоторые превращения продукта реакции. В качестве растворителя, 
кроме хлороформа, можно применять дихлорэтан, тетрахлорэтан или 
четыреххлористый углерод; выход хлоропродукта при этом не изме­
няется. Восстановление последнего ведет к 4,5-диметилпроизводному, 
которое затем, омыляясь, дает 4,5-диметилфуран-2-карбоновую кисло­
ту. Декарбоксилирование кислоты образует соответственно 4,5-ди- 
метилфуран.

Райхштайн (3) получил 4,5-диметилфуран-2֊карбоновую кислоту 
сложным рядом реакций, исходя из диэтил-2-(4,5-диметил-3-карбэток- 
сифурфурил) ацетата. В последней стадии синтеза гидролизом 4,5-диме- 
тнл-2-фуронитрила автор переходит к соответствующей кислоте.

Экспериментальная часть. 5-метилфурфуриловы,й спирт. В 
круглодонную колбу, снабженную мешалкой с ртутным затвором, ка­
пельной воронкой и обратным холодильником с хлоркальциевой труб­
кой. помещают раствор 8,8 г алюмогидрида лития в 400 мл абсолют­
ного эфира и при перемешивании приливают, в течение одного часа, 
раствор 14 г метилового эфира 5-метилфуран-2-карбоновой кислоты 
в 150 мл сухого эфира. Реакционную смесь оставляют на ночь и за­
тем, при перемешивании по каплям, осторожно прикапывают 40— 
45 мл воды, отфильтровывают и осадок промывают абсолютным эфи­
ром. Соединенные экстракты высушивают над безводным сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме при 
78—79°/12 мм. Выход 9.6 г или 85,7% теории.
По 1,4890: d” 1,0838; MRd 29,8,5; вычис. 29,94.
Найдено %: С 64,46; Н 7.06; ОН 14.01.
С։Н,О, вычислено °/0: С 64,28; Н 7,14; ОН 15,2.

Метиловый эфир 5-метилтетрагидрофуран-2-карбоновой кис­
лоты. В автоклав, емкостью 150 .ил, загружают 28,0 г метилового эфира 
5-метнлфуран-2-карбоновой кислоты, 30 г сухого метилового спирта, 
и 3,0 г (5% по весу от загруженного количества продукта и раст­
ворителя) измельченного в порошок катализатора—никель на окиси 
хрома. Гидрирование производят при температуре 160° и давлении 
130—150 ат.; при этом поглощение требуемого количества водорода 
заканчивается за 3,5—4 часа. Но окончании поглощения, когда темпе­
ратура в автоклаве доходит до комнатной, разгружают его, отгоняют 
растворитель и остаток перегоняют в вакууме, собирая вещество, 
кипящее при 83-86711 мм. Выход 23,4 г или 81,2% теории. пЬ° 1.4350; 
d<° 1,0509; MRd 35,79; вычислено 36,62.

Цетиловый эфир 4-хлорметил-5 метилфуран-2-карбоновой 
кислоты. В круглодонную колбу, снабженную мешалкой щизогну- 
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той стеклянной трубкой, доходящей до дна колбы (для ввода хлори-
стого водорода), помещают 14,0 г метилового эфира 5-метилфуран-
2-карбоповой кислоты, 80 мл сухого хлороформа, 45 г параформаль­
дегида и 3,4 г безводного хлористого цинка.

При перемешивании смеси, пропускают в колбу через промывную
склянку с серной кислотой быстрый ток хлористого водорода; при этом 
температура смеси постепенно повышается. В случае повышения темпе­
ратуры более 5—7° следует охлаждать колбу охладительной смесью. 
По истечении 50—60 минут, параформальдегид полностью переходит 
в раствор, саморазогревание постепенно прекращается и смесь при­
нимает светло-красную окраску. Далее, охлаждающую баню удаляют 
н перемешивание продолжают до тех пор, пока смесь не примет ком­
натную температуру, после чего содержимое колбы сливают в 100 мл 
холодной воды. Отделяют хлороформенный слой, промывают е^о хо­
лодной водой и высушивают хлористым кальцием. После отгонки рас­
творителя остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипящую 
при 108—109э/1 мм. Выход 16,7 г или 88,6°/0 теории пр 1,5181; 
и.»201,2490; МРО 45,75; вычислено 44,54. При стоянии вещество кристал­

лизуется и плавится при 42—43°. Найдено % : С1 18,51 .С6Н9О։С1 
вычис. %: С1 18,83.

Метиловый эфир 4Д~диметилфуран-2 карбоновой кислоты. В 
круглодонную колбу, снабженную мешалкой и обратным холодиль­
ником, помещают 18,9 г метилового эфира 4-хлорметил-о-метилфураи- 
2-карбоновой кислоты, 60 мл 90% уксусной кислоты и при переме­
шивании маленькими порциями вносят 19,6 г цинковой пыли. По окон­
чании прибавления нагревают на водяной бане в течение 2 часов и 
после охлаждения вливают в 1-50 мл воды. Выделившееся на дне мас­
лообразное вещество экстрагируют эфиром, соединенные экстракты 
промывают 5°/в раствором бикарбоната натрия до нейтральной реакции 
промывных вод и высушивают над прокаленным сернокислым натри­
ем. После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме при 
78—80-/1 мм. Выход 8,5 г или 55,1°/0 теории.

4, 5-Диметилфуран-2-карбоновая кислота. В круглодонную кол­
бу с обратным холодильником помещают 15,4 г метилового эфира 
4,5-диметилфуран-2 карбоновой кислоты, 2,5 мл 20% раствора едко­
го натра и при перемешивании нагревают на водяной бане в тече­
ние одного часа. Затем смесь переносят в делительную воронку, про­
мывают 30 мл эфира и при помешивании приливают разбавленной со­
ляной кислоты до кислой реакции на конго. Выделившуюся кислоту 
отсасывают и промывают на фильтре ледяной водой. Выход 13,0 г 
или 93% теории; т. п. 156—157°. /

4, 5-Диметилфуран. В круглодонную колбу с тубусом для тер­
мометра, доходящего до дна колбы, и с высоко расположенной ши­
рокой отводной трубкой, помещают 14,0 г 4,5-диметилфуран-2-кар- 
боновой кислоты. Колбу закрывают пробкой с длинной стеклянной па­
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почкой, которая служит для сбрасывания сублимирующейся кислоты. 
Соединив отводную трубку с холодильником, начинают нагревать пе­
регонную колбу. При температуре 180—190° происходит быстрое де­
карбоксилирование и равномерная отгонка образующегося 4,5-диме- 
тилфурана. Сублимирующуюся и осаждающуюся на стенках и горлы­
шке колбы кислоту время от времени сбрасывают стеклянной палочкой 
обратно в колбу. К концу температуру поднимают до 200—220°, при­
крыв верхнюю часть колбы листами асбеста. Весь процесс декарбо­
ксилирования длится 40—60 минут. Собранный в приемнике продукт 
весит 8,0 г, что составляет 83,3°/0 теории; т. кип. 90—91/680 мм.

Институт тонкой органической химии
Академии наук Армянской ССР
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ДОКЛАДЫ AKA ДЕ МИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР
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энтомология

С. А. Вардикян

Новый вид пяденицы из рода Ortholitha Hb. (Lepidoptera, 
Geometridae) из Армянской ССР

(Представлено В. Ф. Фанарджяном I9.V1.1957)

При обработке рода Ortholitha нами были обнаружен новый вид, 
описание которого приводится ниже.

Ortholitha kuznetzovi WarcUkian sp. nov. Рисунок передних 
крыльев состоит’из белой краевой волнистой полоски и широкой, тем­
ной, поперечной прерванной перевязи с белым окаймлением. Гени­
тальный аппарат самца имеет явственно выраженную transtilla.

Самец: (Рис. 1 А). Размах крыльев 30 мм. Основной фон пе­
редних крыльев темно-серый со слабым буроватым оттенком. Вершина 
передних крыльев с небольшим треугольным белым пятном с отходя­
щей от него волнистой, чисто белой краевой линией. По середине 
передних крыльев проходит широкая темная поперечная перевязь с 
неровно-волнистыми краями, которая к переднему краю постепенно 
расширяется; близ заднего края перевязь прерывается. Базальное поле 
передних крыльев с неясными темными и светлыми пятнами. Задние 
крылья светлые в сероватом опылении. По середине крыла проходит 
едва заметная темная поперечная полоса. Наружный край задних кры­
льев слегка затемнен. Передние и задние крылья с нижней стороны, 
светло-серые, рисунок полностью повторяет рисунок верхней стороны, 
но выражен значительно слабее, кроме того, как на передних, так и 
на задних крыльях здесь заметны очень маленькие, темно-коричневые 
срединные пятна. На задних крыльях участок между основанием крыла 
и поперечной перевязью покрыт темными чешуйками.

Ноги тонкие. Задние голени с одной парой шпор. Голова, грудь 
и брюшко покрыты темными прилегающими чешуйками. Усики гре­
бенчатые почти до самой вершины.

Генйтальный аппарат (Рис. 1 В)—вальвы между собою соеди­
нены явно выраженной transtilla. Дорзальный кант по всей длине верх­
него края вальвы сильно склеротизован. Uncus конусовидный с ши­
роким основанием. Пенис слегка согнут, без крупных инкрустаций на 
pars Inflabilis.
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В
Рис. 1. A. Ortholttha kuznetzovi Wardikian sp. nov.B. pn.—penis, unc.—uncus, cos.—costa, vaJ. -valvuia. sacl —sacculus. sacc.—saccus, v.—valvae, tr.—transtilla, an.—anellus lobes.
Ortholitha kuznetzovi Wardikian sp. nov. по рисунку крыла и по 

строению генитального аппарата значительно отличается от всех видов 
этого рода. Наиболее близок к Otholitha bipunctaria, от которого от­
личается следующими признаками:

1. Срединная перевязь передних крыльев близ заднего края пре­
рывается.

2. По наружному краю передних крыльев проходит волнистая» 
чисто белая краевая линия.

3. В генитальном аппарате самца имеется хорошо выраженная 
transtilla.

4. Canaliculus отсутствует.
5. Пенис на pars inflabilis никаких склеротизованных образований 

не имеет.
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6. Дорзальный кант склеротизован в виде узкой полоски по всему 
переднему краю уа!уае.

Вид назван в честь энтомолога В. И. Кузнецова, поймавшего его.
Тип (самец)—окр. Еревана (Зоопарк) 29. X. 55 (Кузнецов)—хра­

нится в коллекциях Зоологического института Академии наук Армян­
ской ССР.

Поздне-осенний вид.
Зоологический институт

Академии наук Армянской ССР

Ս- Ա- 4.11ՐԴՒԿՅԱՆ
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Արուի ոե ոական ա պար tn tn nt.tf է Ը<1 Ո Տ է i 11 <1 - ն լա tf արտահայտված է։Canaliculusէ1 ա ցա կա Jn է-է^ ե*Penis-/» pars inflabilis-/» «//»ա խոշոր սկլերոտիղացված դոյացու.թյուններ չունի: Costa-fc էէԼ</ևղ սկլե ր ոտ ի ղացված է և ձղվուէք է ValVdC"*/* վերին ե y ր ի ամրողչ 

ե ր կարու թjui tf ր !

Ո и/շ 7/ ան ային tn ե иա կ է •

Л И Т Е Р А Т У Р А — Դ Ր Ա Կ Ա Ն II հ Թ 3 II Ի Ն

1 Pier&e, The geniialia of the group Geometridae of the Lepidoptera of the British Islands. Liverpool. 1914. 2 Staudinger 0. und Rebel H.. Cata'of der Lepidopteren des Palaarktischen Faunengebietrs. I Teil, Berlin, 1H01. 3 Seitz A., Die Gross-Sehmeiterlinge der Erde. Band IV, Stuttgart, 1915.
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^>ի<| իկւււիսւհ թիմ’իա
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Հայաստանից ( I ICHI I plCTH. I )C0 13 10111 idcl6)..................................................................................................................

Ս. II». Վսւլ11]||1|յ111(| երկրաչափ թիթևոի նոր տեսակ OflllOl 1-1)3 111). ( 1-fjpidO" plera, Gcometridae) սեռից Հայկական ՍՍՌ^ից...................................................................................................
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