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IFtupbif 1111Ո իկա

ԲՈՎԱՆԴԱԿՈՒԹՅՈՒՆ
1. II. II UipinjipnuJUlG— Մ ի ինտեգրալ ձևափոխս» թ յան մասին

Օրպահակահ թիւքիա

Վ. 1\ հււսւ<}ուլյանց, ՀՍՍ/Ւ ԳԱ ակադեմիկոս ։ ե 0*. Ա. 1Լ^էւ^յւսճ - Գ^պա֊֊ 
թքյվի <//• />անի սլարդ էֆիրների սինի) ե դր ց եքլյ ո ւ լ ո դա յ ի և 1 ք3~դ ի ր լո ր ր ուի! են֊Զ-ի 
հիմա ն • •......................................................................................*..............................................................................II* Ա. Վւս|ււ|ա|յյան, II. կ. Փ|ւ|ւենյան ե ։հ. Ա. Մուսաիւանյան—Ացետիլենից 
վ ին ի լ սւ ց ե էո ի ք են ի ստա ց մ ան ոեա ԿյՒ այի մեխանիդմի մասին . • . ։ է •

ք^իոթիէք իա4՝. Ո. 4*ւսմալ|ան« IT. 4*. 4nuuupup յան և Լ. Վ. Ղսւ<|բյսւն — Մ ի րանի րիոգեն 
ամինների և 'li/ւանւյ ածանցյալների ա դ դե ց ու թ յոէն ր ֆոսֆորացման և օրսիդո-ֆոս֊ 
ֆո րացմ ան սլր ոցեսնե րի վ[՝ա օրգանիգմումէ Հա դ որ դ ում I . . . . , .
Դաեւ|ս>գ<ւրծակահ թիմ՚իա

Ա. I.. ।HiջոյաI։, ՀԱԱ/Ւ ԳԱ ակադեմիկոս՝ 4՝. Տ. 0ււ»ր|ևոսյ ան ե Ս. 4*. Աղբսւ|- 
յան — ^եւոադոտա թյուն տ ե դա կա լվ ած րացախաիք թոէ նհՐի ածանցյալների բնադա^ 
է/աոոԼէքք Հադորդոլէք \|\II Լ. Սնշոյան, Հ11Ս1Ւ ԳԱ ակա դ ե if ի կսս, և X. Ա XlllpIlJIllG Հե տադոտո» իք յուն 
ֆուրա՚հի ածանցյալների բնագավառում։ Հաղորդում XIX
Ս՝ |։հե ր ալււզ իա

ան ա ի մ ոն -֊ մ կն դե դա յ ին ^անրա վայրում ,
ասաանի Ամ աս ի տ յի յրհանի

I - 1Ո ր ա յւ ի q բ ւսֆ ի ա1Լ. • I աpP|ւեսան| ՀՍՍքի ԳԱ ^Ղի^ակի[յ անդամ — Հայաստանի հնադու
դլարարերի Կ ա ս ա կի անարուդոդենի ստորին սահմանի մասին

f^ni_jubp|> ււիսսւեւքաւոիկա

ների
Վ. Լ. ք|,Ա1 quipjiuG ե է. Ս. Հաւյունջյան -- Բույսերի տերևներում ամինսթթու֊
կադմի փոփոխությունը էլա սլված դեներատիվ ղարդսէցման հետ
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МАТЕМАТИКА

Р. М. Мартиросян

Об одном интегральном преобразовании

(Представлено М. М. Джрбашяном 24.1.1959)

В работе (г), посвященной решению смешанной задачи для
одного гиперболического уравнения, содержащего смешанную произ- 
|одную, была рассмотрена задача о разложении по собственным функ- 

иям уравнения у"— 21а\у' + Х’у = 0 с нулевыми граничными условия- 
и. Оказалось, что при некоторых ограничениях, накладываемых 
а функции (х) и/2 (х), возможно их одновременное разложение 
о собственным функциям указанной задачи, имеющее вид

/։ (•*) =$/*?*(*). /2(х) (1)

де аа собственные значения и <?А(х) соответствующие собственные 
»ункции. • 4

Этот результат послужил основой для исследований М. М. Джрба- 
1яна (2), построившего соответствующее интегральное преобразо

вание на полуоси (0, оо), * . „

В настоящей заметке мы рассмотрим одновременное разложение
1ары функций, несколько отличное от*указанного выше, и, основы
ваясь на этом, построим соответствующее интегральное преобразова- 
<ие на полуоси (0, оо). Способ получения этого преобразования по 
1дее весьма близок тому, которым пользовался М. М. Джрбашян в 
Ьаботе (’).

Итак, пусть А симметрический оператор в гильбертовом про
странстве Н и пусть рассматривается уравнение

(Д* + (Д — Х<-х£) <р = О,

пока-

(3)է* *= — ?ւ,

(2)

'де и и>а положительные числа. Обозначим собственные значения 
и собственные функции этой задачи через а* и <?*. Тогда, как 
рано в (3), если положить

|?շ — Л?* —Ф? = ХА(ш1 

То коэффициенты с* разложений



Ь = 2/лф?, Л = Н)

определяются по формуле

Ш1 (Л. Ф*) + (°г (Л. Ф*) . 
°>1 (фь ф*) 4֊ шг(ф?, Ф*)

Рассмотрим теперь в качестве А оператор дифференцирования 
Д<р = 1՛^' на отрезке |0, Л] с минимальной областью определения 
© (0) — © (Ь) = 0. Положим» далее» при вещественном а

«4 =У а* 4֊ 1 — «, шг = ] а2 4- 1 4- а. (б|

Очевидно, что тогда (*) задача (2) сводится к задаче о собствен
ных функциях уравнения

у" — ‘Наку' 4- 'кгу = 0 (7.

с граничными условиями у (0) = у (Ь) = 0.
Нетрудно убедиться, что собственные значения этой задачи равны

Х* =----- (А= ± 1.
֊1֊ ш2) и

а соответствующие собственные функции
/Х^сооЛ —/Х^ю^Х

—е
Ь (ш։ 4 и)2

фГ(х) = —

Далее, пользуясь формулами (3), без труда находим

(81

(91

— /Х^о^Л /Х^ш^Л
ь Иьы2Х ъ —ь в ----в

<р2(х) = /е , = , Ф*(л) = ——---- ----- ----- (Ю1
՛• (<»1 + <’>։) 

' *Положим теперь в (4) /2 = 0и/։= /. Тогда из (5) получим

ОО

и следовательно,

/= —’(/, ФО <Р։-Ь
-----ОО

(11|

Совершим в этой формуле предельный переход, устремляя Ь к бес
конечности. Для этого заметим прежде всего, что, как это нетрудно 
проверить, функция

^(х,Х) =
— /ш(Хх । /шаХг /(й.Хдг+«)•(? е —е

—---------------- !-------- 51 п а------- ------------------- сов а
о)2 /X (<о1 4” шг)

(12

является решением задачи Коши для уравнения (7) при условиях

66



Т(0, к) = Sina, Ф'(0, к) = - cos а. (13)
Очевидно, что в случае, когда sin a = 0, cosa=l, имеем — 
L — Т (х, кд). Таким образом (И) может быть переписано в виде

ОС

\0 /

— ОО

1олученный ряд легко записать в виде интеграла Стильтьеса, если 
вести в рассмотрение функцию скачков

Ра (к)

_ V (Х^О), 
ь

х < х^ < о

V (Х>0).
0<Х*сХ ь

ействительно, поскольку скачки р«>(к)равны MfrU).
----- - ’ то 

b ՝

(14)

1егко найти асимптотику оь (к) при больших Ь. В самом деле, по֊ 
кольку к* составляют арифметическую прогрессию с разностью, рав- 

2^ой-------------- > то, например, при положительных л количество чле-
(ш1 ш2) Ь

\ \ V к (ч1, — ш2) Ьов в сумме рг> (к) = ■—֊ /, кк асимптотически равно ——----------- •
Ь 0<кд<к

. /«>. . к (ш, + ш) Ьпоэтому р& (а)------ М------- *----------- г откуда без труда заключаем, что
Ь 4-

P (k) = Um pz> (к) = Zu)j (u)| ֊4՜ Юо) к2
4г

•та же формула справедлива и при отрицательных к. Совершая фор- 
ально предельный переход в (14) (при некоторых ограничениях, 
акладываемых на /(х), это может быть легко обосновано, на чем 
днако мы не останавливаемся), находим

иг

/(-<) =
— GO (J

ли, если ввести обозначение

2(к) = /и>։ (u)j ֊4֊ 4)о) к (15)

°, поскольку 2 (к) = р' (к),



ОО

— со о

В этой заметке мы установим более общий результат, причем 
качестве /(х) будем брать произвольную, суммируемую с квалрато։ 
функцию на полуоси, и интегралы понимать в смысле сходимости 
среднем. Однако, прежде чем перейти |к точной формулировке тео 
ремы, докажем следующую простую лемму.

Лемма. Пусть /(х)^/,2 (0, со) и

Ф(л) = 1.1.гп.
Л’-оо J

о

При любом е> 0 можно указать такую функцию Ф (л), аналити 
ческую в верхней полуплоскости (вплоть до оси) и убывающую ш 

бесконечности как —♦ что одновременно выполняются 

неравенства

||Ф(Х)—Ф(л)|]<г,

। Ф (/ш1 а) — Ф (/и>1 С1|£ а) ( < е (с1§а>0).

Доказательство. Пусть/(х) имеет производные второго 
порядка и обращается тождественно в нуль в окрестности нуля ? 
бесконечности. Тогда

Ф (X) = I/(0е*ш'‘сП = е*ш'1М =
.1 Да>. . /ли), )
о 0 1 о

Но в верхней полуплоскости, очевидно, имеем

о

ОО

Таким образом, Ф(X) аналитична в верхней полуплоскости и убывав

на бесконечности как —• Для получения нужных оценок замети։ 
Л2

следующее. Как известно, какова бы ни была /(х)£Л։( —оо, со), пр։ 
произвольных А и <0 =р 0 (1ты — 0) имеют место следующие формул** 
обращения. Если
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О

Ф(Х) = А 1.1.т.
<3 во

— а

(17 м

а

/(х) = —^-и.т. С Ф (X) е-'"'хЛ„
2 я А

— о

(18)

При этом справедливо равенство Парсеваля
с»
( | Ф (X) ]2дГа = 

—
<0

2тгД2
|/<АГ) |3 б/х. (19)

Теперь ясно, что если /(х) достаточно близка к /(х) по метрике 

пространства А2, то первое неравенство леммы ||Ф (л) — Ф (X) |]<^е бу
дет выполнено. Займемся вторым неравенством. Заметив, что точка 
4\01С(£а лежит в верхней полуплоскости, представим Ф^ш^^а) 

**“ 1 •
I—Ф(*ш։^а) в виде сходящегося интеграла

ОО

Ф(/и>1 ^а) — ф (/ц>։ с(§а) = {/(/) — }е՜՜(И.
О

тсюда
вс <30

|Ф(/ю1с1§а)Ф (Х101С1§а) 12^ е ‘ 1 '(Ц —

о о

___ 1 _
2 в)? с(ст а

ОО 
р/ю -7(*)1*л.

О
аким образом, если /(х) достаточно близка к 
ба неравенства леммы выполняются.

Переходя к формулировке теоремы, введем в 
ию

2(4 =
и)։ (и)։ 4֊ ш2) X

2՜ (Ха)2 51п<х — I СОБ а)

/(х) в среднем, то 

рассмотрение функ-

(20)

еп?ръ мы утверждаем следующее.
Теорема. Пусть /(х)£Аг(0, оо) и

м
Ф(Х) = 1.1.тп.

СО 

о

(21)

ели Чг (х, X) является, решением уравнения (7) с начальными ус-
овиями (13) [формула (12)], а 2 (X) определена формулой (20), то
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а) при ctga>0

f(x) = l.i.m. i Ф (X) Ф (x, X) 2 (X) dk 4- <«? («>? + 1) ctga<P (Zu)։ ctg a)e~ctR*x 
a-- J 

— 3
в) при ctga<^0 

a
/(x) = l.i.m. (’ф(Х) Ф(х, X)2(X)dA. 

ao 
— J

Доказательство. Предположим что Ф (X) аналитическа։ 
функция в верхней полуплоскости вплоть до вещественной оо

и убывает на бесконечности как — • Пользуясь формулой (12
X2

для Ф* (х, X), после простейших вычислений найдем

Чг (х, X)2(X)dX =

Хо)г sin a 4֊ i cos a 
X uj2 sin a — i cos a

Рассмотрим теперь контур Гэ с положительным направлением обхода, 
составленный из отрезка |—о, а] и полуокружности Са, лежащей ։ 
верхней полуплоскости и опирающейся на |—з, а[, как на диаметр 
Тогда предыдущую формулу можно переписать в виде

1
2к/

, ф (К) {Ч, Sin a ֊ cos «е<д,и<д 
J XuijSina—/cos a
Га

/Xu)j sin a — cos a 
Xu)2 sin a — i cosa

e^xd\

Заметим, что во втором интеграле правой части подинтегральна* 
функция не имеет особенностей в Гв при ctgas^O. Если же ctga>0 
то при достаточно больших а (в силу того, ЧТО w1U)2=l)

■֊ [ф (X) ,)֊ю՛sln ° ~ cos =
2тс/ J Xw2 sin 1 — i cosa

Га

= res Ф(Х) /Хо^ slna — cosa /Ш։Кх| 
Xw2sina—Zcosa h-to.ctg.
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Итак, при ctga > О и достаточно больших а 
9 а

Ջ֊ ք Փ (X) е՜ "'КхЛ. = I Ф (X) Г (X, X) Զ (X) di. 4
2* J J

— а —а

4- вц (ш? 4՜ 1) Ctga Ф (/u>։ ctga)e“c,Re'*4-

4- Сф (Հ) /ճ(°ւslna- C0S%^A< 
2^/ J Zu)։ slna — /COS a

C, 
а при ctga^O

(22)

/Хш. sin a — cos a iu,.x , 
--------------------- e at.
Xu)2 sin a — /cos a

Таким образом, при с(£а<0 в формуле (22) пропадает внеинтеграль- 
ный член. Поскольку именно эти формулы лежат в основе доказа
тельства, томы ограничимся случаем, когда ^а>0. Второе утверж
дение теоремы получается из последней формулы таким же путем, 
каким мы установим, исходя из (22), справедливость первого утверж
дения.

Итак, пусть ^а>>0 и /(х) произвольная функция, суммируемая 
с квадратом на полуоси /(х) £ А2 (0, оо). При заданном е>0 на осно

вании доказанной выше леммы подберем такую функцию Ф (X), ана

литическую в верхней полуплоскости и убывающую как —» чтобы 
Х։

выполнялись неравенства

|Ф(Х)-Ф(х)|<е> | Ф (/a>j ctg a) — Ф (ZiOj Ctga)
£

՜^—2----------- ,23)
աւ («J? 4- 1) ctga

Далее, в силу формул обращения (17), (18. для достаточно больших 
а будет

3

-- 3
На основании равенства Парсеваля из неравенства (23) следует

3
Щ1

2’ J — a
(it-(Ф(Х)-Ф(Х)р <<0|Նր

Теперь ясно, что при всех достаточно больших а должно выполняться 
неравенство
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Нам понадобятся еще два неравенства. Для их получения заметим, 
что, как это нетрудно подсчитать, пользуясь формулами (12) и (20;,

V(х, X) 2 (К) = V, (X) + V,(X)

где положено

(К) = Ш1

2к
_ О», /Хш։ 51п а — СОБ а 

Ч 2 ( Л) —
2к Ди>а Б1п а 4- СОБ а

Очевидно, что Ф2 (к) при любом а ограничена на всей оси. Пусть

|ЧГ1(Х)|=йЛ1, |ч% (Х)|=ел։. (25)

Если через ЛДХ) обозначим произвольную функцию, суммируемую с 
квадратом на оси, Г(Х)££8(—оп, оо), то поскольку

а за

У^(Л)Ф(Л, Х>2(к)</Х = рХХ) (X) + |г(Х) ^(Х)^^,

— а — о — а

то, в силу равенства Парсеваля (19), без труда получим

Учитывая еще оценки (25), имеем окончательно

— а

(26)

Заметим, наконец, что при всех достаточно больших з

Хш2 $1п а — I соб<х
/Хш1 Б1п а — СОБ а

՛ (27)

Действительно, для Ф (X) справедлива формула (22). Отсюда легко 
следует, на основании теоремы Планшереля, что функция

( ф (X) ^151П«-СО5.е.^л 
2тс/ I Хи>2Б1па— I собл

имеет предел в среднем при о-»֊оо. Этот предел равен нулю, ибо 
последнее выражение точечно сходится к нулю (х^>0) [при о -* оо 
в силу известной леммы Жордана.

Теперь уже легко доказать теорему. В самом деле» на основа
нии равенства (22) и оценок (26), (23) и (27) заключаем, что при всех 
достаточно больших з
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Ф(Х)е
— о

Л’,Кг — ш? 1) С1£аф (/со* С1£а) е՜'

<3

Ф(А)^(Х, к)й(к)Л

а

= ( {Ф (М ~ ф (М) (л> М 2 00 -Ь Ш1 (ш? 4֊ 1) <^а{Ф («со* с1§а) —

- Ф (/и)։ Се^а)}е-с1к։"+ Гф (к) ^Ч.51па СО8а^ 

2к/0 Хш881па — /соза
Со

Отсюда, на основании (24), следует, что при всех достаточно боль
ших а

что и доказывает теорему.

Институт математики и механики 
Академии наук Армянской ССР

г- и. ицрзьглизиъ

11*1» |>6«пЬ*|рш[ 21111иф|||п111_р]шЛ 1Гши|>Л

(^) о^тш^пр^ 5ШШ л/пи9 С ияи^ш д ПС д

^Ьзп *֊/> ДрШ^шЬ *> Шишш 1П П1_

ун — 2 аГКу' 4- Ь*У = О

[П1.Дпл.&Ъ 4 (0, со) ышшпшЪ£ >[р^1 "[•

4^(0. X) = 51П а, У'(0։ Х) = 

шЪ

Ъг«иЪи/^д^„^ а)1 = 1Лаз । — а< — 1' а։ 4֊ 1

— СОЗ а
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<։>■ ( Cl) ■ -4— <ւ)շ) Л
Զ (X) = ----—-------

2к (Ad)շ sin a — / cos a)
ֆու ն^Ւ անւ

ՊնղվՈէ.մ է 
եթե /(х)€£а(0.

հ ետև յա լը' օօ) ձ Փ (X) = l.i.m. С/(0 etm‘udt,
Л’ eu՝ I</ 0

u/) երր Ctg a > 0
з

f I x) = l.i.m. fՓ (X) 4' (X, X) Զ (X) d) 4֊ <Հ (<Հ 
a -• Л5

— 3

4֊ 1) ctg a Փ (iu)։ ctg a)e ctRe x

r) bre ctg 7 0
3

f (x) = l.i.m. I Փ (X) 4r (x. X) 12 (X) dk\
О — ОО

— 3
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ДОКЛАДЫ А КАДЕ М ИИ НАУ К АРМЯНСКОЙ ССР 

'XXVII 1958 ՜՜ 2

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. И. Исагуляни, академик АН Армянской ССР, и Т. А. Азизян

Синтез некоторых простых эфиров гликолевой кислоты на 
основе целлюлозы и 1, З-дихлорбутена-2

(Представлено 28. I. 1958)

Целлюлозо-гликолевая кислота или карбоксиметилцеллюлоза в 
виде натриевой соли получила широкое применение в различных от
раслях народного хозяйства (*).

Развивая наши исследования!2) в области применения 1,З-дихлор
бутена-2 для органического синтеза (3), мы изучили реакцию 1,З-ди
хлорбутена-2 с алкалицеллюлозой и синтезировали некоторые про
стые эфиры целлюлозы с хорошими выходами (70—95°/0 теории). 
Эти эфиры (у-хлоркротиловые эфиры) получены нами в виде моно- и 
ди-эфира по схеме:

С1
I пМяОН

|СеН-О2(ОН)з1я4֊пС1СН2СН=С-СН3^^
С1

I
-|С6Н?О2(ОН)2ОСН2СН=֊С-СН3]П4 пН,О + п№С1

С1
I

-[С6Н-О2(ОН)(ОСН2СН=С-СН3)։]п + пН2ОЧ֊пЫаС1
Полученные у-хлоркротиловые эфиры целлюлозы выделены в 

чистом виде и охарактеризованы данными элементарного анализа.
Они представляют собою прозрачные смолоподобные вещества от 

светло-желтого до желто-коричневого цвета, хорошо растворимые в 
спирте, ароматических углеводородах и их смесях. Растворы их после 
удаления растворителя образуют пленки.

у-хлоркротиловые эфиры были получены нагреванием алкалицел
люлозы с 1,3-дихлорбутеном-2 в присутствии едких щелочей при тем
пературе 80 — 150°. Была изучена реакция как в водной среде, так н 
в присутствии ароматических углеводородов. Реакционная смесь под
вергалась отгонке с паром и, после удаления избытка 1,З-дихлорбу
тена-2 и растворителей, была выделена смесь у-хлоркротиловых эфи
ров, которая очищалась от механических примесей экстракцией при 
помощи органических растворителей (табл. 1).
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Таблица /
Синтез 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы

В о
3 с О£

В 3 я т о
целлюлозы 1,3-дихлор- 

бутена-2
№ОН

го о О2 2 2 «м
— а а а а а

Условия реакции

Среда

I Получено 
7-хлоркроти- 
лов. эфира

Анализ

°/о С1

найдено вычис
лено

Примечание

1

2

3

4

0,03 5

0,03 5

0,015 2.5

0,03 5

0,8

0,8

0,4

0,8

100

100

50

100

1.6

1,6

0,8

1.6

64

64

32

64

400;О-ый раствор 
ИаОН

30 мл воды
200 мл бензола

10 мл Н։О
100 мл ксилола

30 мл Н։О 
200 мл кумола

26

52

52

36

60-90

80

130

140-150

9,94

4,50

1,84

7,49

95,02

58,21

48,42

71,60

20,85

14,13

13,84

20,14

20,81

14,17

14,17

20,81

Ди (-хлоркр. эфир цел
люлозы С14Н20О5С1։

Моно 7-хлоркротиловый 
эфир целлюлозы 

С ։о Н15О 5СI
Моно 7-хлоркротиловый 

эфир целлюлозы 
С։оН1605С1

Ди 7-хлоркротиловый 
эфир целлюлозы 

с14н,0о5С12



Таблица 2

№ 
опыта

1

2

3

4

5

б

Синтез . карбоксиметилцеллюлозы•*

7-ХЛОрКрОТИЛОВОГО 
эфира целлюлозы в г

1ЧНО։

П
ро

до
лж

и
те

ль
но

ст
ь 

ре
ак

ци
и в

 
ча

са
х Температу

ра в °С

Получено КМЦ Кислотные числа

концен
трация

в °/0
г в г В °/о найдено

вычис
лено

Моноэфира целл. 
2

Диэфира целл.
2

Диэфира целл.
1

Диэфира целл.
1

Диэфира целл.
1

10

20

20

10

54

300

75

37,5

75

6

Диэфира целл. 54 6
1 I

Простые эфиры гликолевой кислоты на основе

Примечание

24

24

20

20 

б

6

90

50-85

60-85

50-85

30-60

30—60

0,93

1,18

0,45

0,50

0,62

81,43

68,60

52,32

58,10

72,01

0,598 69,6

целлюлозы и 1.3-дихлорбутена-2.

437

572

517 |

572

557

551

439

575

575

575

575

575

Дикарбоновая кислота 
СаН8Ов

Трнкарбоновая кислота 
С։оН։։0։о

Трикарбоновая кислота 
Сц)Н| зО ю

Трикарбоновая кислота 
Сюн։,о ю

Опыт проведен в среде С С14 
(94 г). Получена трикар

боновая кислота
С։оН|гО|о

Взято 94 г СС14. трикарбоно
вая кислота СкН18О10



Таблица 3
Анализы образцов КМЦ

Опыт 
№ I

Опыт 
№ 2

Опыт 
№ 5

Опыт 
№ 3

Опыт 
№ 4

Опыт 
№ 4

Навеска 0,0110 г
Навеска 0,0103 г

0,81 .ил
0,89 .ил

0,1 N
0,1 N

КОН
КОН

Найдено
Найдено

к. ч. 412
к. ч. 461

Среднее к. ч. 437;

Вычислено для микромолекулы дикарбоновой кислоты С8Н8О8 к. ч. 439

Навеска 0,0023 г 0,235 мл 0.1 М КОН Найдено к. ч. 572
Навеска 0,0024 г 0,242 мл 0,1 Ы КОН Найдено к. ч. 566

Вычислено для .микромолекулы трикарбоновой кислоты С10Н]2О1п к, ч. 575;

Навеска 0.01 г
Навеска 0,01 г

Навеска 0,0150 г
Навеска 0,0112 г

Навеска 0,0023 г
Навеска 0,0101 г

Навеска 0,0782 г

0.976 .ил 0.1 N КОН Найдено
0.966 мл 0,1 N КОН Найдено

Вычислено для трикарбоновой кислоты С։0Н։2О10 к. ч. 575.

к. ч. 557
к. ч. 551

1,342 мл 0,1 N КОН Найдено к. ч. 501.2
0,108 мл 0,1 N КОН Найдено к. ч. 517

Вычислено для трикарбоновой кислоты CIOHJ20։o к, ч. 575

0,235 мл
1,077 мл

0.1 N
0.1 N

КОН
КОН

Найдено
Найдено

к. ч. 572
к. ч. 597

Вычислено для трикарбоновой кислоты C1(H12O10 к. ч. 575

СО։ 0,1172 г; Н2О 0,0372 г.

Найдено ®/0: С 40,83; Н 5.32.
Вычислено для С|.)Н1։О։ц %: С 11.09; Н 4.11. Элементарный анализ

О
пр

ед
ел

ен
ие

 ки
сл

от
ны

х ч
ис

ел



■ Полученные эфиры были подвергнуты окислению азотной кисло֊ 
той различной концентрации (10—54°/0-ной), а также в присутствии СС14

I Кроме того, было исследовано окисление при помощи перман- 
I ганата калия в растворе ацетона.
I В результате окисления 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы 

азотной кислотой были получены продукты типа КМЦ с хорошим 
выходом (52 —72°/0). Окислением моноэфира целлюлозы была получена 
дикарбоновая кислота, а окисление ди 7-хлоркротилового эфира цел-

I люлозы привело к образованию трикарбоновой кислоты, которые бы
ли идентифицированы определением кислотных чисел, а также полу
ченными данными элементарного анализа (табл. 2 и 3).

I Окисление 7-хлоркротиловых эфиров целлюлозы перманганатом 
I калия дало низкий выход КМЦ (15—24°/0), что объясняется сильной 

деструкцией макромолекулы целлюлозы. В условиях окисления раз- 
Ябавленной азотной кислотой, а также перманганатом калия выделена 

также уксусная кислота, которая была идентифицирована в виде ее
1 серебряной соли.
I Выводы. Исследована реакция 1,3-дихлорбутена-2 с алкалицеллю- 
1 лозой.
■ Получены моно- и ди7-хлоркротиловые эфиры целлюлозы с выхо
дном 7О-95°/о теории, которые описываются впервые.
Л Исследована реакция окисления 7-хлоркротиловых эфиров целлю

лозы азотной кислотой и получены целлюлозо-гликолевые кислоты 
различной основности, т.е. карбоксиметилцеллюлоза.

■ В результате проделанной работы предложен новый путь полу
чения КМЦ с заменой дефицитной хлоруксусной кислоты 1,3-дихлор- 
бутеном-2.

К Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

I ч_- ь- ьиияпмзц’ьз ьч. в- и- ияьязиъ

*Ь||)1{П|шр|»Ц|> ։Г|| ршй|> и^шрц (;<Ь|грб1>р|) |։
ЬЦ В>3-9|1Р1||РР|,сшЬ6-2-|> Ь|11Гш6 Црш

Տեսո*-լ ողա֊գ լի կո լա թ թ ուն' կամ կա ր ր о ր и ի մ ե թ ի լղ ե լյ ու լո ղաՆ 

լա յն կիրաոոլ թ յուն է ,քՍէէյլ մ ողով րղական տնաեսու^յան տարրեր

նա տ ր ի ում ի ա 4 ի ձե ով 
բն ագավա ոն ե ր ում :

Ներկա աշխատանքի նպատակն է ^Ղ^լ ստանալ կար րօըս իմ Լ թ ի լցե լլոլլողա , օգտա~

ղործ ելով հեշտ մատչելի 1,3 - ղ ի բ լո ր բ ո Լտ են-2 - ը!

^ելյոէլողայի ե 1է3 գ ի ր լո ր բուտեն~2~ ի 
քյտմր ստացված են համապատասխան

փոխաղղեցութ յամ բ կծու. Ն ատր իոլմ ի Ներ֊ 

էոնո֊ և ղի֊'ւ~քլորկրոտէՂ էֆի^^բր 70

^,()/օ ^լրու/է Այղ ցելյու/ողայի էֆի բները ենթարկվել են օբսիղացման կա լիոլմ ի պեր
մանգանատի և աղոտական թթվի միջոցով, րստ որում մ ոն ո ը / ո ր կ ր ո տ ի լ էֆիբր տա֊ 

11՛ “ Է ^/մրսրրոնաիթու, / 7 Ւ 1Ո Ր 4 /’ո տ ՒI տր ի կարբ ոն աթթօւ*
Աղոտական թթվի ղեպրում կար ր որ ս ի մ ե թ ի (ց ե Աո ւ. լո ղայ ի ե լբ բ կաղմ ում է 32----7 2Ո/Օ1

իսկ կալիումի պերմանգանատի գեպըում' 13 — 24*!^ թ վ ի ԿքԸ' ե Ր Ր օքսիղացման
եամաբ օգտագործվում է կալիումի պե ր մ ան գանատը, կարելի է բացատրել Նրանով, որ
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ДОКЛАДЫ AKA ДЕ МИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

XXvTT 1958 о

ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

С. А. Вартанян, С. К. Пиренян и Г. А. Мусаханян

К вопросу о механизме полимеризации ацетилена

(Представлено В. М. Тарани 4. III. 195S)

| Механизм полимеризации ацетилена в винилацетилен (МВА) и 
высшие полимеры до настоящего времени окончательно не выяснен. 
Литературные данные, касающиеся этого теоретически и практически 
важного вопроса, противоречат друг другу (1). Вместе с тем, соглас- 
но представлению ряда авторов (к), кислотность каталитического ра
створа НеО+НС1 + Ь1Н4С1-^СиС!) после насыщения ацетиленом воз
растает. Последнее обстоятельство было положено упомянутыми авто
рами в основу толкования механизма полимеризации ацетилена.
I Авторы (2) не приводят экспериментальных данных, подтверж
дающих правильность предлагаемой ими точки зрения. Поэтому, желая 
внести некоторую ясность в вопрос о механизме полимеризации аце-

илена, 
еского 
£йшей

мы решили исследовать, как меняется кислотность 
раствора, как в процессе его приготовления, так и 
полимеризации ацетилена.
этой целью, еще до пропускания ацетилена, после

каталити- 
при даль-

внесения
квждого из компонентов катализатора, измерялось значение pH ката
литического раствора, затем через раствор пропускался ток ацетилена. 
Цо завершении процесса поглощения ацетилена pH испытуемого ра- 
сгвора измерялся вновь.
I Во всех случаях для определения pH был применен стеклянный 
электрод. Измерения осуществлялись потенциометром ЛП-5. Получен
ные данные приведены в табл. 1.

незначительно.| При 70 поглощение ацетилена в растворах 1 и 2
Шри этом pH этих растворов остается постоянным. В растворе 3 по-
ВЛощение ацетилена также незначительно. Однако показания стеклян
ного электрода, опущенного в исследуемый раствор 3. подвергались 
заметным изменениям (см. значения потенциала стеклянного элек
трода в милливольтах). Эти значения соответствуют величинам pH, 
намного меныпим, чем 0,6, и если судить на основании показаний 
потенциометра, то следует прийти к заключению, что исследуемый 
■бствор становится намного кислее раствора 1. Последнее необъяс- 
■имо, так как кислотность испытуемого раствора от добавления 
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хлористого аммония в заметной мере меняться не должна. По-види- 
мому нормальное поведение стеклянного электрода, и без того уже 
нарушенное в растворах с рН<^1, еще более нарушается при од 
повременном наличии больших количеств хлористого аммония*.

* Исходя из этого, значения pH в подобных случаях нами не приводятся, 1 
указывается только значение потенциала стеклянного электрод! в милливольтах.

Таблица

I
2

• 3
4
5
6
7
8
9

До пропуска
ния ацетилена

П
ро

пу
щ

ен
о 

С
»Н

г в 
л

( По
гл

ощ
ен

о 
С

гН
а в 

л

После поглоще
ния ацетилена

Те
м

пе
ра

ту
ра

в °Са. Е в
 мв

.

X
Си Е в

 мв

После регенерации ацетилена из растворов би 7 рН = 0,6—0,65: Е = 44О—438 лв

500 10 —— ™ ■ 0,6 440 25 1,5 0,6 440 70
500 217,3 5 162 25 1,2 5 162 70
500 10 217,3 __ ■— — 472 25 0,9 —нм 472 70
500 - 217,3 308,9 3,8 240 16 12 0,6 440 30
500 — 217,3 308,9 3,8 240 8 4.7 0,5 444 70
500 10 217,3 308,9 0,6 440 • 16 11 472 30
500 10 217,3 308,9 0,6 440 8 3.5 ■■ ■ ■ 472 70

После регенерации ацетилена из растворов 4 и 5 рН=3,8—4: Е =240—230 л

Последнее было установлено еще и другим опытом: потенциа.; 
стеклянного электрода измерялся в зависимости от количества доба
вляемого хлористого аммония (рис. 1); при этом оказалось, что с 
повышением концентрации хлористого аммония потенциал стеклянно
го электрода возрастает.

Добавление однохлористой меди к раствору 3 приводит к посте
пенному уменьшению кислотности упомянутого раствора. Последнее 
хорошо видно из рис. 2.

клянного электрода от концентрации 
ЫН4С1.

Рис. 2. Зависимость pH от концен
трации СиС1.

Далее была исследована зависимость pH каталитического раство
ра от количества поглощенного ацетилена при температуре 30 и 70 
При этом начальное значение pH каталитического раствора было 3,8
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„|раствор 5). После поглощения при 70 4,7 литра ацетилена (из про
пущенных через расIвор 8 литров) pH испытуемого раствора стано
вится равным 0,5. В этот момент начинается реакция образования МВА. 
Дальнейшее пропускание ацетилена изменений в показателях стеклян
ного электрода не вызывает, pH остается постоянным (0,5) и после 
пропускания через каталитический раствор 25 литров ацетилена 
(рис. 1.). Аналогичное явление наблюдается и при пропускании ацети
лена через раствор 4 при температуре 30 (рис. 3, кривая 2), где 
из пропущенных 16 литров поглотилось 12. Из последних двух 
опытов следует, что значение pH не находится в зависимости от ко
личества поглощенного ацетилена, так как в одном случае каталити-
чески.м раствором поглощено 4,7 л ацетилена (при 70 ), а в дру
гом—12 л (при 30е ) и значение pH в обоих случаях равно 0,5—0,6
(рис. 3, кривые / и 2). Раствор 6 в отличие от растворов 4 и 5 содер
жал 1и мл 37°/О НО. Из 8 литров ацетилена, пропущенного через 
агг<• г каталитический раствор при 70 , поглощается Зг5 литра, 'при этом 
потенциал стеклянного электрода достигает значения 472 мв и сохра
няет это значение постоянным до конца реакции рис. 4, кривая / . 
Повторение этого опыта при 30 привело к аналогичным результатам 
(рис. 4, кривая 2). Из пропущенных 16 литров ацетилена пог.то- 

Ллось 11 литров.

I Рис. 3. Рис. 4.

V Таким образом, и при кислом катализаторе значение pH раствора 
не зависит от количества поглощенного ацетилена.
Н Далее титрованием каталитического раствора 0,5 н едким кали*  
бы. о показано, что общая, т. е. титруемая кислотность испытуемого 
раствора после поглощения ацетилена не изменяется (табл. 2).
В Наконец оказалось, что при нагревании реакционной смеси на 
кипящей водяной бане, т. е. после регенерации ацетилена полностью, 
значение pH каталитического раствора становится таким, каким было

I итрование проводили известным методом: в растворе 0,1 и соляной кисло-
ты насыщенным хлористым аммонием. Индикатором для этой реакции является ра
зоренный ацетилен, который в конечной точке титрования выпадает в виде окра- 

много нерастворенного ацетиленида меди.Па
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до поглощения ацетилена (табл. I, растворы 8 и 9). Таким образу 
из вышеприведенных опытов следует, что кислотность испытуемой 
раствора или вернее потенциал стеклянного электрода повышается с 
всех случаях, когда в растворе катализатора, содержащем соляную

7 аблицп

°/0 НС1 в катализаторе | Н + ] г-экв!л

Состав катализатора

I.. 5гСиС1+20’КН4С1 +
0 64гНС1 4-44,6.ил1 ЬО

2, • я •
3.

3=1,55

добавлено

0,364

0,364
0,364

добавлено
найдено 
титрова

нием

найдено титрова
нием после подачи 

ацетилена

0,362 0,154 0,153

0,367 0,154 0,156
0,359 0,154 0.152

кислоту, появляется большое количество свободного, не связанног 
хлористого аммония. Так в растворе 1 после добавления МН4С1 по 
генциал стеклянного электрода возрастает (раствор 3). Прибавле 
пнем однохлористой меди к этому раствору связывается хлористы! 
аммоний: I I ।

Н2О+НС1 + СиС1 + М-14С1-СиС1^Н։С1 ТНоО+НС1,

и pH приобретает начальное значение (растворы 6 и 7 до поглоще 
ния ацетилена I. После поглощения ацетилена, вследствие образована 
комплекса однохлористая медь-ацетилен, хлористый аммоний возврз 
щается в раствор, т. е. имеет место следующая реакция:

Н2О4֊НС1+СиСЬ\’Н4С14֊С2Н2-Н2О+11СЦ֊КН.։С14֊СиСЬС2Н2,
и вследствие этого потенциал стеклянного электрода вновь возрастав 
(растворы 6 и 7 после поглощения ацетилена).

Таким образом, эта реакция должна быть обратима, и действитель 
но, когда мы прибавляем концентрации хлористого аммония болыш 
чем 1:1 моль (СиС1:МН։С1), выход реакции уменьшается, т. е. из сум 
мирного комплекса ацетилен-однохлористая медь, вытесняется ацетн 
лен. Следовательно, уменьшается концентрация связанного в комплет 
се ацетилена и в результате снижается выход реакции. Эти данны( 
хорошо совпадают с данными Шмидта и Шумахера (3), Они показа 
ли, что выход реакции пропорционален растворенному ацетилену, свя 
занному в комплексе*.

Химический институт Академии наук 
Армянской ССР

Если мы берем хлористого аммония меньше, чем 1:1 моль, тогда свободнг 
одпохлорнстая медь в каталитическом растворе подвергается побочным реакциям |( 
частности окисления) и наряду с основным продуктом гМВА получаются и побочны1 
продукты.
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Ս I- ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ. Ս- Կ- ՓՒՐեՆՅԱՆ եՎ Դ- Ա. ՄՈհԱԱԽԱՆՅԱՆ
gbtn|»lhGh9 4|»ր»|»լա<յետ|»լհր.|» utnuigiTuiG ռեակցիայի ւՐեխաԱիցւքի ւքաւիՈ

Այս ոեակցիտյէ վերաբերյալ դրականության մեջ դոյո.թյուն ունեցոդ կարծիրնեթւ 
Ա,„ հակասում են ե վերջնականապես ապացուցված շեն (1): Ա. Լ. Կչերանսկին է. 0. Հ

Կպտիկյսնը (-) նշում են, որ Նյուլանղի կատւպիտիկ լուծույթի միջով ացետիլեն անց֊ 
կացնե/իս լուծույթի թթվայնությանն աճում կ ացետիլենի դեպքում 2 q. իսկ
^ինի (ացետիլենի դեպքում 1 q. 4կէ|.> չրերելով փորձի տվյալներ։
I թթվային և ոչ թթվային կատալիտիկ լուծույթի մ ի հո վ ացետիլեն անցկացնե (իս 
I , tyltt քթի pH֊£ նվաղում է ե Յը/^մէ7 լ ացետիլեն կլանվելուց հետո, 70Դ^ոլմ նրա ար- 
աքեք /' ղտոնում կ հաստատուն, անկախ ացետիլենի հետացա կլանումից (տես աղ, / ե նկ. 3 Լ ./): 0,5 N KOH-/' լուծույթով կատալիտիկ լուծույթը տիարելիս, որտեղ ինղիկատոր 
հանց իստնում է լուծված ացետիլենը, ծախսվում է այնքան հիմք, որքան պահանջվում Լ 
էկէ/ընական կատալիտիկ լուծույթր չեզոքացնելու համար (տես աղ. 2թ
I Խի»ո ե րաղմ ակոմպոնենտ լուծույթ՛ների pH-p .111*5  պ ոտ ենց ի ոմ L տր ի էէիհոցով

պակյա կլԼկտրսղով շավւԼլիս ստացվ ոմա լ ար ղ յու ն քն ե ր ( tn ե и նկ. 1)։ 
կոմպոնենտի աղդ եցոԼ թյոլնր pH-ի ար-

երի վրա ցույց է տրված 1 ա ղյուսակում !
Հավան արար ե ր ր ավելացվում կ (Լա(21։ կա տ ա չի տ ի կ լուծույթում ղոյանու մ է 

4]( ւ^ՒւյՇւ անօրղանական կոմպլեքսը, որի հետևանքով [41*/*  արմերը համ ընկնում կ 
\~ի 1—ին լուծույթի հետէ Ացետիլեն անցկացնելուց հետո առածանում կ Շ|Ւ1շ*ԼսՕ1 կոմպլեքսը ե ստացվում են աղ, 1~ի Յ֊րդ լուծույթի տվյա՝լներր: Տաքացնելով այո 

քքսյք^յվում է ՕշՒ13-ՇսՇ1 կոմպլեքսը, որից ացետիլենը լրիվ հեոանում էէ որի 
ետեանրով նորից ղոյանում է ԼսՕ*Ւ»ՒԼ|Օ  կոմպչերսր ե լուծույթի ստանում է
ր սկղրն ակ ան ար մ ե րր է
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БИОХИМИЯ

Г. В. Камалян, М. Г. Гаспарян и Л. В. Давтян

Действие некоторых биогенных аминов и их производных
на процессы фосфорилирования и окислительного

фосфорилирования в организме

Сообщение I. Действие коламина на фосфорилирование и окислительное 
фосфорилирование в мышцах и печенй крыс

(Представлено Г. X. Бунятяном 10. III. 1958)

Общеизвестно, что на процессы распределения фосфора между 
органами и выделения его из организма влияют различные факторы.

Нами установлено, что под влиянием коламина реабсорбция 
фосфора усиливается в почечных канальцах, в результате чего коли
чество фосфора уменьшается в моче и увеличивается в крови (։). 

I Одновременно было установлено, что под действием коламина 
повышается активность как общего фосфора, так и его фракций в 
ряде органов крыс и баранов, в частности, повышается активность 
фосфолипидов в печени, почках и кишечнике и АТФ в печени и 
сердце (2).

С другой стороны, нами было показано активное участие кола
мина как при самоокислении жиров, жирных кислот, так и в окис
лительных процессах переживающей ткани крыс и морских свинок 
<з.4< 5).
\ Учитывая вышеизложенное, а также предыдущие данные нашей 
Лаборатории об активной роли коламина в ряде биохимических и фи
зиологических процессов (6՜9), мы задались целью изучить характер 
действия коламина и его производных на процессы фосфорилирования 
и окислительного фосфорилирования в организме.

I В настоящей работе приводятся данные, полученные нами в от
ношении влияния коламина на распад гликогена и процессы фосфори
лирования в мышцах и печени.

Методика. Объектом исследования служили белые крысы R воз
расте 3—4 месяцев, содержащиеся на общей пище. Постановка опытов 
определения фосфорных соединений была следующая: крысы погру
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жались в жидкий воздух, затем извлекались печень, мышцы, которые 
замораживались жидким воздухом и растирались в порошок. Экстракция 
производилась двукратным объемом 5°/0 трихлоруксусной кислоты в 
течение 15—20 минут при охлаждении. Белки удалялись центрифуги
рованием. В центрифугате определялся общий, кислоторастворимый 
фосфор, после чего добавлялась гидроокись бария, делались барий- 
нерастворимая и барийрастворимая фракции, в которых опреде
ляли ряд компонентов в точных навесках.

Помимо этого определялся общий фосфор ткани, липоидный фос
фор, гликоген и фермент фосфорилаза. Использовались методики, 
описанные в руководстве Н. И. Мешковой и С. Е. Северина (10). 
Животным до опыта внутрибрюшинно вводился коламин в виде кол- 
амингидрохлорида, который готовился перед опытом. Одной группе 
коламингидрохлорид вводился за 1 час до опыта, второй—за 3 часа 
и третьей группе—за 5 часов. Испробованы были две дозы кола
мина—5 и 10 мг на 1 кг веса.

В первой серии опытов мы заинтересовались влиянием коламина 
на активность фермента фосфорилазы. Активность фермента опреде
лялась по нарастанию количества глюкозо-G фосфата.

Результаты наших опытов, проведенных in vitro, показали, что 
под действием коламина активность фосфорилазы повышается. Так, 
средние данные показали, что в контроле количество глюкозо-6 фос
фата в результате распада гликогена составило 3,2 мг°/0 фосфора, а в 
опытных—4,3 мг°/0.

Во второй серии опытов было интересно установить действие кол
амина на количественные сдвиги гликогена в мышцах и печени. 
Результаты указанных исследовании отображены в табл. 1.

Таблица 1
Влияние коламина на количество гликогена

Ткань
Количество 
коламина 
в мг/кг

Время опыта Количество глико
гена в 100 мг ткани

Мышца

Печень

Контроль 

через 1 час 

через 3 часа

Контроль 

через I час 

через 3 часа

0,37

0,27 

ьО.ЗО

0,66

0,65

0,75

5

Как видно из таблицы, под действием коламина количество гли
когена в мышцах уменьшается, а в печени увеличивается на третьем 
часу.

В третьей серии опытов нас интересовало действие коламина на 
общий и липоидный фосфор в печени и мышцах. Результаты указан-
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1ых исследований, отображенные в табл. 2, показали, что как общий, 
ак и липоидный фосфор под влиянием коламина в мышцах умень- 
пается, а в печени, наоборот, увеличивается.

Таблица 2
Влияние коламина (5 мг!кг) на количество общего 

и липоидного фосфора

Ткань Время 
опыта

Количество об
щего фосфора в мг

Количество 
липоидного фос

фора в мг

Мышиа

Печень

четвертой

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч.

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч.

серии опытов

5,6

4,3

10,8

6,5

5,70

1,63

2,35

4,20

7,60

5,10

изучался общий кислоторастворимый
фосфор. Как показывают данные, приведенные в 'табл. 3, под дей
ствием коламина в мышцах количество кислоторастворимого фосфора 
։ первые часы несколько увеличивается; двукратные дозы коламина, 
роборот, вначале уменьшают, а затем увеличивают его количество, 
։ печени же под действием 5—10 мг/кг коламина количество кисло- 
юрастворимого фосфора увеличивается.

Таблица 3
Влияние коламина на количество кислоторастворимого 

фосфора (средние данные)

Ткань

Количество 
введенного 
коламина 
в мг/кг

Время опыта
Количество кисло- 
торастворнмого 
фосфора в .чг

Мы ш на

Печень

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч.

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч.

1,05

0,60

0.9

1.15

1.6

5

5

В последующих исследованиях мы заинтересовались изучением
ракций фосфорных соединений в печени и мышцах. При этом были 

•пределены фосфор барийнерастворимой фракции, а также неоргани
ческий фосфор, креатинфосфат, аденозинтрифосфат—АТФ. В барий-

створимой фракции определяли фосфор фосфопировиноградной 
ислоты—ФПВК и фосфотриозы.

Данные, полученные в этих опытах, отображены в табл. 4 и 5.
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Как видно из данных табл. 4, в мышцах и печени под влияниеу 
коламина (5 мг/кг) количество фосфора, креатинфосфата и АТФ уВе. 
личивается, а неорганический фосфор имеет тенденцию к уменьшению

Таблица 4
Барийнерастворимая фракция. Изменения фосфорных 

соединений (в лгг) в печени и в мышцах под влиянием 
коламина (5 мг/кг). (средние данные)

Ткань Время опыта
Фосфор 
б/нераств. 
фракции

Неорга
нический 

фосфор

Креатин
фосфа г АТФ

Мышца

Печень

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч.

Контроль 

через 1 ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч.

1.05

1.9

1.6

0,47

0.6

0.6

0,57

1,22

1.15

1,25

1.2

0,5

0.5

0,45

0,35

0.065 

0,07 

0.08 

0,07

0,045 

0,045

0,26 

0,5

0,05

0,065

0,095

0,095

0,015 

0,035 

0,073

0,060

Данные табл. 5 показывают, что под действием коламина (5 мг/кг] 
фосфор барийрастворимой фракции и количество фосфопировиноград- 
ной кислоты несколько увеличивается в мышцах. В печени же коли
чество фосфора этой фракции почти не меняется, а количество фос- 
фопировиногрздной кислоты увеличивается. Количество фосфотриоз в 
мышцах уменьшается.

Таблица .5
Барийрастворимая фракция. Изменения фосфорных 

соединений (в мг) под действием коламина (5 мг/кг) 
(средние данные)

Ткань Время опыта
Фосфор 

б/р 
фракции

ФПВК Фосфотрн- 
озы

М ы и։ ца

Печень

Контроль 

через I ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч.

Контроль 

через I ч. 

через 3 ч. 

через 5 ч,

1,05

1.1

2.6

1.5

0,8

0.9

0.8

0,65

0,22 |

0,45

0 5

0,4

0,04

0.025

0,065

0,065

0,2 

0,55

0,115 

0,105

0,035 

0,03

0.025 

0,035

Основываясь на полученном фактическом материале, мы считаем 
возможным прийти к следующим выводам.

I. Под действием коламина усиливается активность фермента 
фосфорилазы.

2. Количество гликогена в условиях действия 5 мг/кг коламин։
уменьшается в мышцах и увеличивается на третьем часу в печени крыс
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з. Количество общего и липоидного фосфора в мышцах умень
шается (через 1—3 часа), в печени увеличивается.

4. Под действием 5 мг кг коламина кислоторастворимый фосфор 
в мыпшах уменьшается, в печени же увеличивается.

5. В барийнерастворимой фракции под действием 5 мг/кг кола
мина в мышцах фосфор увеличивается, неорганический фосфор имеет 
тенденцию к уменьшению, креатинфосфат и АТФ увеличивается В 
печени фосфор увеличивается, неорганический фосфор уменьшается, 
креатинфосфат почти не изменяется, а АТФ увеличивается.

6. В условиях действия коламина 5 мг/кг в барийрастворимой 
фракции в мышцах увеличивается фосфор и количество фосфопиро- 
внноградной кислоты, а фосфотриозы незначительно уменьшаются В 
печени фосфор этой фракции и фосфотриозы не изменяются, а 
а ФПВК увеличивается.

Увеличение количества АТФ в печени и в мышцах, креатинфос
фата в мышцах, с одной стороны, и уменьшение фосфолипидов в мыш
цах—с другой, дают основание предполагать участие коламина в пе
реносе фосфорной кислоты в указанных органах. Исследования по 
подробному изучению механизма действия коламина и его производ
ных на процессы фосфорилирования и образования АТФ и креатин
фосфата находятся в стадии разработки.

Ереванский зоотехническо- 
ветеринарный институт

Գ. Ո. ՔԱՄԱԼՅԱՆ И- Գ- ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ եՎ Լ Վ ԴԱՎԹՅԱՆ

и-ի բահի p|inqhG աւքիհհեբի և GpuiGg ածահցյալհհբի uiqqLgm pjut Gp 
JbniitbnpmgifiuG և op ււիցււ-ՖոււԱ>ււ p uigif uiG ւզբոցԼսհեբի վրա օր զ imG |iq if in if

ձաղոբցում |: Ա ո լ iu if |i G |i in qi| bgnipjniGp ֆոսֆոբացմա1յ և 0բս|»ղո-ֆՌսֆոբացւքա1ւ
'{բա, սււ|խոա1| ifl]Gbp|i մկաններում և Ij«иpqnt if

Մեր նախորդ աշխատանքներում պարղվ ե լ է, որ կոլամինի աղղեցու թյամր ֆոօ^ 
ֆորի ոեարսոր րցիան երիկամներում ուժեղանում է, ոթի հետևանքով ֆոսֆորի րանակն 
իջնում է մեղի մեQ և ա ե լան ու if արյան մեջ* Մ ի ամ ամ ան ակ հասւոատվս 
Ն/• ս,ղղե ց ու իժ յա մ ր ա վ ե լ ան ու if Լ ին\պես ընղհանուր ֆոսֆորի րանակր 
ֆրակցիան ե ր ր սպիտակ մ կն ե ր ի որոշ որդաններում:

հատկապես ավելանում է ֆ ո ս ֆ ո լի պ ի դն ե ր ի ֆրա ԿյՒան լյարդում, 
ձողիներում։ Ադենողին երեր ֆոսֆատի րանակն ավելանում է լյարդում

* Ь որ կոլամի- 
նույնպես և նրա

երի կամներում> 
ե սրտում:

^վյա1 աշխատանքում մ են ր ուսու մնա սիր ել ենք կո լամ ին ի աղդ եցությունր ֆոսֆո
րացման պրոցեսների վրա մկաններում ե լյարդում։ Ելնելով ստացված տվյալներից մենք 
հնարավոր են ր համարում հանդ ել հետևյալ նախնական ե ղ ր ա կա ց ու// յու նն ե ր ի Ն .

Կոլամինի աղղեցու խյամր ուժեղանում է ֆոսֆորիլաղա ֆերմենտի ակտիվու- 
իսկ ղ (ի կող են ի քանակը քչանում է մ կաննե ր ում!

*• Ընղհանուր լ ի պ ո ի ղ ֆոսֆորի քանակր մկաններում իջնում 4» իսկլյարղումավե֊ 
քոնում։

3. Մկաններում րարիումում լուծվող ֆրակցիայում կոլամինի ա ղդե ց ո. թ յա մր րն ղ - 
ճանուր ֆոսֆորը ավելանում է, անօրղանական ֆոսֆորի քանակր որոշ չավով իջնում Հ, 

° կր ե ատին ֆոսֆատի րանակը ավելանում էէ
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Լյարդում ընդհանուր ֆոսֆորի /ւ ս> ւլ են ո ւ/ երեր ֆոսֆատի բանակն ա էի ե լ ան ո ( էք է,
Ւսկ անււ ր դ սւնա կան ֆոսֆատր ր տանում է

4, /• ա ր ի ոււք ում լուծվող ֆրակցիայ[. մԼհ .էկաններում ավելանում է 
ֆոսֆորի ե ֆոսֆոպ ի րո իս ա ղողա թ թ վ ի րանակըՅ

Լյարդում ավ և լանու մ Լ միայն ֆ ո ս ֆ ո սլ ի ր ո ի» ա դ ո րււ իք իք վ ի րանակը1

քԼդենոդին երեր ֆոսֆատի ավելացումը լյարդում և մկաններում) կրեատին ֆոսֆ1Կւոէ 
ավե լացոււէ ր մկաններում մի կոդմից9 ի ս կ ֆ ո ս ֆ ո լ ի պ ի դն ե ր ի պա կա աո լմ ր մկաններում մ յՈւ Ա 
կողմ ի ց ք իք ո է / ք են տալիս ենի)ադրելէ որ կո լա մ ին ր մա սնակցում Հ ֆոսֆոր ական թ թ Հ ի 
•ի ո իյ ա դ ր մ ան պրոցե սն ե ր ին:

Ֆոսֆորացման պրոցեսների վրա կոլամինի ե նր ա ածանցյալների ա դ դ ե ց ո է թ
մեխանիդմի պարդարանմտն հ ա ր ց ր դտնվում կ մշակման փուլում:

Л И Т Е Р А Т У Р А — (ь р II 11 и ь (I М> 3 п ь ъ

* Г. Н. Камалян, Г. В. Барсегян, Труды Ереванского зооветинститута, вып. 20. 
стр. 9—15, 1956. 2 [. В. Камалян, Тезисы доклада на I Закавказском съезде физио
логов, биохимиков, фармакологов, стр. 116—118,1956. 3 Г. В. Камалян, ДАН АрмССР, 
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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Мнджоян, академик АН Армянской ССР, Г. Т. Татевосян и ( . Г. Агбалян

Исследование в области производных замещенных 
уксусных кислот

Сообщение XIV. Аминоэфиры 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты 

(Представлено 2. II. 1958)

Исходя из высокой спазмолитической активности.производных 
уксусных кислот, рядом авторов (1—3) были 'синтезированы амино
эфиры замещенных уксусных кислот, в которых а-углеродный атом 
кислоты является частью полиметиленового кольца

Я-С-СООР, 

/(СН.)П\

В 1947 году Тильфорд, Кампен и Шелтон (*) синтезировали об
ширный ряд эфиров циклоалканкарбоновых кислот. Наиболее активными 
из них были эфиры 1-замещенных циклоалкан-1-карбоновых кислот, 
имеющие от четырех до шести углеродных атомов в карбоцикличе
ском ядре; R и варьировались довольно широко.

Наиболее эффективным препаратом оказался хлоргидрат диэтил
аминоэтилового эфира 1 -фенилциклопентан-1-карбоновои кислоты 
(пентафен). Выявилось, что замещения в его фенильном ядре недо
статочно повышают или даже снижаю! спазмолитическую активность. 
Изменение аминоспиртовых компонентов приводит к некоторым ко
лебаниям спазмолитической активности. Однако на основании имею
щихся немногочисленных и разрозненных данных трудно сделать ка
кие-либо выводы относительно влияния величины и строения амино
спиртовой части молекулы на спазмолитическую активность амино
эфиров 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты.

Для того, чтобы выяснить влияние „утяжеления “ и изменения 
строения аминоспиртовой части молекул аминоэфиров данного ряда 
на их смазмолитическую активность, было решено синтезировать ряд 
новых, а также повторить синтез нескольких известных аминоэфиров 
' -фенилциклопентан-1 -карбоновой кислоты.

Первоначально было решено синтезировать 1-фенилциклопен
тан-1-карбоновую кислоту по методике, ранее разработанной нами для 
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получения гомологического ряда диалкилфенилуксусных кислот (6Л 
т. е. конденсацией соответствующей бром кислоты с бензолом в усло
виях реакции Фриделя-Крафтса.

Реакция между бензолом и циклопентсн-1-карбоновой кислотой 
была изучена в 1935 году Неницеску и Гават (в), которые сообщили, 
что в присутствии хлористого алюминия в мягких условиях происхо
дит миграция двойной связи-и образование 3-фенил циклопентан-1-кар
боновой кислоты.

А1С1, 
—СООН —-

СООН

Позже Бэкер и Лидс (՛) нашли, что в жестких условиях (при 
кипячении бензола) могут образоваться различные продукты, в том 
числе 2- и З-фенилциклопентан-1-карбоновые кислоты.

Выяснилось, что при конденсации бензола с 1-бромциклопен
тан-1-карбоновой кислотой, синтезированной по следующей схеме

СН2-СН2
СН։ ^С = О

сн2-сн2

№ОС2Н5
СН,—СН-СООХа

СН2 !
4 сн։-сн2

НС1 
----- ►

,.сн2—сн-соон
- сн։ [

сн2-сн2

Вг

Р

, СН2 —СВг—СООН
сн2 '
хсн2—сн2

под влиянием хлористого алюминия также происходит миграция атома 
брома и вследствие этого образуется смесь изомерных кислот

СН2—СВг—СООН 
сн2 | 

сн2-сн2

А1С13

СН2—СН-СООН
СН2 1
ХСН2—СН-^

СН2-СН-СООН 
сн2 ;
^сн—сн2

Исходная 1-фенилциклопентан-1-карбоновая кислота была полу
чена по методике, разработанной во ВНИХФИ и заключающейся в 
алкилировании цианистого бензила 1,4-дибромбутаном в присутствии 
едкого натра, в отличие от Гейса (8), 
дом натрия,

- СН2СН+ Вг(СН։)4Вг

проводящего алкилирование ами

в кислоту.с последующим омылением нитрила

У4



Описанные в данном сообщении аминоэфиры синтезированы кон
денсацией хлорангидрида 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты с 
соответствующими аминоспиртами, полученными по известным в ли
тературе методикам.

/-С—СОСЦ-НОК — /—С—СООР

Пентафен был получен ранее, переэтерификацией этилового 
эфира 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты с диэтиламиноэта
нолом (4), а также взаимодействием кислоты с хлоридом аминоспирта 
в присутствии едкого натра.
I Экспериментальная часть. Взаимодействие 1 -бромциклопен
тан-1 -карбоновой кислоты с бензолом. В трехгорлую круглодон
ную колбу, снабженную мешалкой с ртутным затвором и обратным 
холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 64 г (0,33 моля) 
1-бромциклопентан-1-карбоновой кислоты с т. пл. 70° (8) в 300 мл 
абсолютного бензола и при охлаждении холодной водой и перемеши
вании прибавляют в несколько приемов 88,1 г (0,66 моля) хлористого 
алюминия. После десятичасового кипячения на водяной бане и обыч
ной обработки полученное вещество перегнано в вакууме. Получено 
23 г продукта, кипящего в интервале 166—17674 мм. После второй 
перегонки получено 14 г вещества с т. кип. 166—16874 мм.

б? 1,1126; по 1,5410.
МК □ найдено 53,7' 

вычислено 53,35 
0,1184 г вещества: 0,3304 г СО2; 0,0800 г Н2О.

Найдено °/0: С 76,10; Н 7,50
С12Н14О. Вычислено °/0: С 75,77; Н 7,42

Молекулярная рефракция и анализ соответствуют элементарному 
составу 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты, однако по лите
ратурным данным эта кислота кристаллическая (т. пл. 158 — 159 ), а 
полученный нами продукт—жидкость, частично закристаллизовавшаяся 
при длительном стоянии.

Амид кислоты, имеющей состав С12Н14О2. Амид получен взаи
модействием бензольного раствора хлорангидрида кислоты с газооб
разным аммиаком. Выпавшее кристаллическое вещество перекристал
лизовано из воды; т. пл. 115°, что, согласно литературным данным, 
Соответствует точке плавления смеси амидов 2- и 3-фенилциклопен- 
Сан-1-карбоновых кислот (’).

2,040 мг вещества: 0,157 мл (24°, 660,3 лги) 
Найдено °/0- И 7,68,

I С12Н15О1Ч. Вычислено °/0: М 7,40.
I Нитрил 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты. В одно- 
кигровую четырехгорлую колбу, снабженную механической мешал
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кой, термометром, капельной воронкой и обратным холодильником,! 
загружают 180 г измельченного едкого натра и 164 г перегнанного 
цианистого бензила, затем перемешивают. При температуре 20—25' 
прикапывают 300 г 1,4-дибромбутана с такой скоростью, чтобы тем
пература реакционной смеси не превышала 50—55 . Через 30 минут 
после окончания прибавления 1,4-дибромбутана начинают поднимать 
температуру реакционной смеси и за час доводят до 80—90 ; при 
этой температуре выдерживают ее 8—10 часов. Затем, охладив реак
ционную массу до 30—35°, добавляют в колбу 150 мл воды и 150 ли 
дихлорэтана, перемешивают и переносят в делительную воронку.

Верхний дихлорэтановый слой отделяют, а воднощелочной 
экстрагируют 3 раза дихлорэтаном порциями по 50 мл. Дихлорэта
новые экстракты промывают 2 — 3 раза водой до исчезновения щелоч
ной реакции на фенолфталеин и сушат над прокаленным сернокислым 
натрием. При перегонке в вакууме получают 190 г (80,1°/0) нитрила 
с т. кип. 135—142710 мм.

1 -Фенилциклопентан-!-карбоновая кислота. В 1-литровый авто
клав из нержавеющей стали, снабженный мешалкой и термометром, 
загружают 60 г нитрила 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты и 
600 мл 20% едкого кали. Нагревают реакционную массу до 130—140 
и выдерживают ее при перемешивании от 20 до 24 часов. Затем авто
клав охлаждают, содержимое переносят в делительную воронку (жид
кость не должна расслаиваться) и экстрагируют дихлорэтаном следы 
неомыленного нитрила и амида. Водный раствор калиевой соли 1-фенил
циклопентан-1-карбоновой кислоты подкисляют до кислой реакции на 
конго. Выпадает кислота в виде белого кристаллического осадка, 
который через 5—6 часов отфильтровывают и отмывают водой до 
исчезновения кислой реакции на конго.

Выход 60 г (90%); т. пл. 155—157°. Полученная кислота доста
точно чиста для получения хлорангидрида.

Хлорангиорид 1 -фенилциклопентан-1 -карбоновой кислоты 
В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником с хлор
кальциевой трубкой, помещают 42,5 г (0,25 моля) 1-фенилциклоиен- 
тан-1-карбоновой кислоты и 31.2 г (0,26 моля) хлористого тионила в 
100 мл абсолютного бензола. После шестичасового кипячения, обыч
ной обработки и перегонки в вакууме получено 42 г (80,6%) хлоран
гидрида с т. кии. 11576 мм.

Взаимодействие хлорангидрида /-фенилциклопентан- 1-карбо
новой кислоты с аминоспиртами. В круглодонную колбу, снабжен
ную холодильником с хлоркальциевой трубкой, помещают 10,4 I 
(0,05 моля) хлорангидрида 1-фенилциклопентан-1-карбоновой кислоты 
в 50 мл абсолютного бензола.

К раствору хлорангидрида медленно прибавляют 0,06 моля ами
носпирта в 20 мл абсолютного бензола. Реакционную массу кипятят 
8—10 часов, охлаждают и обрабатывают насыщенным раствором соды, 
после чего несколько раз экстрагируют эфиром для извлечения амн- 
ноэфира. Соединенные экстракты сушат над прокаленным сульфатом
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/СН3
—CH—CH—CH։ —N /
-I I - >CH,
CH, CH,

66,0 156
•

3

1

0,9991 1,5030 89,74

,c։h6
--CH—CH-CH։-N<

1 1 чс2н,
CH, CH,

62,0 171 3 0,9877 1,4990 98,97

CH,
1 /СН,

-CH,-C-CH։-N(
1 XCH,

' CH3

78,5 176—177 5 ■ ■ -

CH,
1 /СгН,

—CH։-C-CH2-N(
1 XC։H5

CH,

75,0 180 3 ■MM

/ /CH,\
-CH CH։-N(

' CH,/։
76,0 185-186 4 1,0133 1,5060 93,67

•
/ zC’H4

—CH CH,-N
\ XCjH/։

- ֊ * -• •

64,0 193-194 3

••

0,9929 1,5015 112,15



89,78 4,62 4,39 75,21 75,26 9,64 9,56 115 •— 86-87

98,54 4,22 4,01 76,08 76,31 10,03 9,76 109—110 110 79-80

4,62 4,75 75,21 75,48 9,64 9,51 141 134-135 86 85-86

4,22 4,38 76,08 75,98 10,03 10,01 119 135 140

93,37 8,80 8,98 71,64 71,53 9,56 9,42 226 223-225 —֊— «мм

111,23 7,48 7,72 73,76 73,85 10,23 9,76 125—126 140-141 135-136
•



натрия, отгоняют растворитель и перегоняют в вакууме. Выходы и 
температуры кипения полученных аминоэфирон приведены в прила
гаемой таблице. •
I Необходимые для биологических испытании четвертичные соли, 
хлоргидраты и цитраты получены по той же методике, что и в 
сообщении IX (6).
I Выводы: 1. Осуществлен синтез ряда новых, а также ранее опи
санных аминоэфиров 1-фенил циклопентан-1-карбоновой кислоты с 
целью сравнительного фармакологического изучения их спазмолити
ческой активности в зависимости от изменения аминоспиртового ком
понента.
| 2. Выяснено, что взаимодействие 1 -бромциклопентан-1 -карбоно
вой кислоты с бензолом в условиях реакции Фриделя-Крафтса со
провождается изомеризацией и приводит к образованию смеси изо
мерных 2-и З-фенилциклопентан-1-карбоновых кислот.
I 3. Аминоэфиры 1-фзнилциклопентан-1 -карбоновой кислоты по
лучены конденсацией хлорангидрида кислоты с соответствующими 
аминоспиртами.
■ Институт тонкой органической химии
I Академии наук Армянской ССР

Ա. Լ- ՄՆՋՈՅԱՆ, Գ- Տ. &ԱԴէ4.ՈՍՅԱՆ ԷՎ Ս- Я- ԱՂԲԱԼՅԱՆ
ЬտuiqinniiLpjiii֊G ւււհգակա[Հած ршдш|иuippuuGLրի ած uiGg<.tii( GLp ի
2л։п|прг|П1лГ XIV: 1 -ֆԼհ|ւլ(յ|ւ1|լոսյԼնւուսն - l-l|iuppnGmppt||i ա«քխւոէսpեբGեгр:

1 ֊ ֆ են էլցէ կ լո սլեն տ ան ֊ 1 - կա ր բ ոն ա թ թ վ է ա մ էն ո է и թ ե րն ե ր է 
{ծանրացման} և նրա կա րւո Լց վ ա ծ ր է փոփոէւման ազդեցությունն 
թ յան վրա սլար դելու նպատ ա կով и էն թ եղված են այրլ թ թ վէ մ է

ա մ էն ոսպ Д ր in ա յէն մասէ 
սպազմո լէտէկ ակտ է վ ու- 

շարք ամ էնոէսթ ձ րն ե ր ,
որոնց էց մ է բան էսը նկար ա ցրված են եղել դրականության մե^է

Փորձ է կատարված սէնթեղել 1-ֆեն է լց է կ լո պ են տ ան ֊ 1 ֊կա ր ր ոն ա թ թ ո ւն 1 - րր ոմ — 
ցք>կ1"պենտան ֊ 1 ֊ կա ր ր ոնա թ թ վ է փոխազդեցությամբ րենղոլէ հետ Ֆ ր է ղ ե J ֊ կ ր ա ֆ տ и է
ռեակցէայէ պայմաններում: Պարզված է, որ փոխադդե դու 
պենաան կա րլանսյ թ թ ր» ւՆ Լնթարկվսււք է ի պո մ ե ր ի պա ց if աՆ ,

թյան րնթացբում բրու!^ւկլո֊ 
որհ հեաևանոոմ սուանում է

2֊ ե մ ֊ֆեն է լց է կլոպենսւան ֊ 1 ֊կա ր ր ոնա թ թ ուն ե ր է խառնուրդ»
ելանյութ հանդէսացող 1 ֊ ֆեն է լց է կլոպենտան֊ 1֊կար ր ոնա թ թ ուն и ԷՆ թ ե զ վ ա ծ է 

ВН1 1 X Փ I I — ում մշակված եղանակով ր են ղ է լց է ան է ղ է կոնդենսացումով 1 ք4 ֊ դ է բ ր ո մ բ ուաան է 
•»»<л ձ ստացված նէւորէլէ հ է դ ր ո լէ ղ ո վ ! Այղ թթ վ է ք Լոր Ա>Նհ է ղ ր է դ է փ ո խ ա ղ դ ե ց ո ւ թ յա մ բ մ է

ամէնոսս ում ն կա ր ա ղր վ ա ծ ա մ էն ո է и թ ե րն ե ր ըէ
Սին թե ղված ա if էն ո է и թ է րն ե ր է րն որոշման ե ր էոլոզէական ուսումնա и է ր ու թ յան 
աՈացված են նրանց ր լո ր հ է դ ր ա տն ե ր ր , ց է ա ր ա տն ե ր ր և չորրորդայէն աղերը!
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ սսռ գիտությունների ակադեմիայի զեկույցներ
ДОКЛАДЫ А К А Д Е М И И Н А У АРМЯНСКОЙ ССР 

■ xxv11 1958 2

ФАРМАЦЕВТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

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

Исследование в области производных фурана

Сообщение XIX. Синтез некоторых производных фурана 

(Представлено 26. V. 1958)

I Изучение реакции хлоралкилирования эфиров фуран-2-карбоно- 
вой кислоты дало возможность осуществить синтез ряда соединений, 
представляющих интерес не только с точки зрения органического 
синтеза, но и исследования их биологических свойств (1՜5).
I В данном сообщении описываются результаты хлорметилирования 
эфиров 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и некоторые реакции, 
проведенные с полученными соединениями.
I Хлорметилирование эфиров 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты 
осуществлялось параформальдегидом и хлористым водородом в среде 
хлороформа в присутствии безводного хлористого цинка.

НС—СН
II II ZnCi2

СН3—СН2 С С-COOR+CH2O+HC1------
ХО

CICH2-C—CH

— CH3-CH2—С С—COOR + Н2О 
xoz

I Эта реакция, по сравнению с хлорметилированием эфиров фу- 
рап-2-карбоновой кислоты, проводится в более мягких условиях, что 
ol'i ясняется наличием, в 5-ом положении фуранового кольца, этильного 
радикала, значительно облегчающего введение хлорметильной группы 
в| положение 4.
I Восстановление эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты цинковой пылью и хлористым водородом, в среде 95%-ной 
уксусной кислоты, приводит к эфирам 4-метил-5-этилфуран-2-карбо- 
новой кислоты, дальнейшее омыление которых образует соответствую
щую кислоту.
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С1СН3-С—сн
II II 2Н

сна-сн։֊с с—соор -*
4 о 7

сн3-с—сн

СН3 —СН2—С С-СООР 
о7

№0Н 
~нсГ

сн3-с—сн

сн3֊сн2 с—соон

Взаимодействием эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты со вторичными аминами были получены соответствующие 
эфиры 4-диалкиламинометилпроизводных (табл. 1).

С безводным уксуснокислым натрием в среде ледяной уксусной
кислоты эфиры 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты обра 
зуют эфиры 4-ацетоксиметил֊5-этилфуран-2-карбоновой кислоты, омы
лением которых можно перейти к соответствующей оксикислоте.

С1СНа-С—СН
!| II 

СН3֊СН2֊С С—СООР

4 о

СНзСООМа
СН3СООН*

№ОН

НС1

СН3СООСН2—С

сн3-сн։—с

сн

С—СООР

носн2—с—сн

сн3-сн2-с с-соон 
хо

Аналогично из эфиров 5-хлорметил- и 5-(а-хлорэтил) фуран-2 
карбоновых кислот были получены соответствующие ацетоксиметил
производные (табл. 2), а омылением эфиров 5-ацетоксиметилфура
карбоновой кислоты получена 5-оксиметилфуран-2-карбоновая ки
слота. Синтез этой кислоты указанным путем представляет определенный
интерес, так как непосредственное 
ран-2-карбоновой кислоты едкими 
творительным результатам.

омыление эфиров 5-хлорметилфу
щелочами не приводит к у до вл е

Попытки хлорметилирования эфиров -ацетоксиметилфуран-
карбоновой кислоты показали, что вместо ожидаемой реакции, [101

действием хлористого водорода, происходит 
эфира по следующей схеме

расщепление исходною

НС—СН

СН3СООСН2֊С С-֊СОО1? +НС1 
хо7

НС—сн

-* С1СН3-С с—соор +сн3соон 
хо7

5 2
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Ьричем расщепление имеет место независимо от наличия в среде 
караформальдегида и хлористого цинка.
Г При взаимодействии эфиров 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбо- 
йовой кислоты, а также эфиров других хлоралкилфуран-2-карбоновых 
кислот с тиомочевиной, почти с количественными выходами получены 
|оответствующие продукты присоединения (табл. 3).

С1СН2-С—СН 
II II 

СН3—СН2-С С—СООР +ХН2-С-ГЧН։ -
ЧО7 !

мн2
>С—5—СН2-С—СН

֊> ин^ II II
СН3-СН2-С С-СООР • НС1

хо7

Полученные производные тиомочевины представляют собой бес
цветные, хорошо кристаллизующиеся вещества с отчетливой темпе
ратурой плавления; они могут быть использованы для характеристики 
хлорметилпроизводных. Указанные соединения оказались также цен
ными промежуточными продуктами в синтезе серусодержащих про
изводных фурана различной структуры. Так, например, реакцией этих 
соединений с бромистым бутилом или хлористым бензилом, в присут
ствии едкого натра, получены 5-замещенные производные.

МН2
>С-5—СН2-С—СН

1ЧН^ II II К'Х
СНз-СН.-С с-соор но —* 

хо

R'—5-СН.-С—СН 

сн3-сн2—с с-соон 
хс/

1де Р' = С4Нв— СвН5СНз-.

Аналогичным образом синтезированы 5-бути.т- и 
тометилфуран-2-карбоновые кислоты.

5-бензил-меркап-

При взаимодействии хлористоводородных солей эфиров $-(2-карб- 
алкоксифурфурил-5) тиомочевины с хлоруксусной кислотой полу
чается 5-карбокси метил мер каптометилфу ран-2-карбоновая кислота.

НС—СН
ИН

С—СООР-НС1
С1СН։СООН 

№ОН՜
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НС—сн

- НООС—СН2—5-СНа-С с-соон 
4 о7

Применение эфиров 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислотц 
вместо хлоруксусной кислоты приводит к ди-(2-карбоксифурфурил-5) 
сульфиду.

Хлористоводородные 5-(2-карбалкоксн-5-этилфурил-4)метилт0о- 
мочевины с эфирами 5-хлорметилфуран-2-карбоновой кислоты обра
зуют 4-(5'-карбоксифурфурил-2'-меркаптометил)-5-этилфуран-2-карбо- 
новую кислоту.

МН2.
ХС—5 —СНо—С—СН

МНИ || ||
СН3—СНо—С С—СООИНС! +

"О7

НС—сн
!1 II №ОН

+ С1СН2-С С-СООР —*
4 о 7

/°\
нс—сн сн3—сн,—с с֊соон

II II :1 II
֊* НООС-С С—СН2—5 —СН2—С---- СН

х07

Экспериментальная часть. Этиловый эфир 4-хлорметил-5- 
этилфуран-2-карбоновой кислоты. В четырехгорлую круглодонную 
колбу, снабженную мешалкой, стеклянной трубкой, доходящей до 
дна, термометром и газоотводной трубкой, помещают 42 г (0,25 моля) 
этилового эфира 5-этилфуран-2-карбоновой кислоты (°), 11,2 г (0,37 
моля) параформальдегида, 10? безводного хлористого цинка и 100 мл 
хлороформа. Содержимое колбы при перемешивании охлаждают 
смесью льда и соли до 0—1° и пропускают в течение 1,5 часов ток 
сухого хлористого водорода с такой скоростью, чтобы температура 
смеси не поднималась выше 4—5°, после чего удаляют охлаждающую 
баню и продолжают перемешивание в течение 1,5 часов. Затем содер
жимое колбы вливают в 100 мл холодной воды, отделяют хлорофор
менный слой, а водный экстрагируют хлороформом, который присо
единяют к основному продукту. Хлороформенный раствор промывают 
2 — 3 раза ледяной водой, высушивают безводным сернокислым натрием, 
отгоняют растворитель в вакууме водоструйного насоса и остаток 
перегоняют в вакууме, собирая продукт, перегоняющийся при 119— 
— 121 /1 мм. Выход 44 г или 81,5°/0 теоретического количества. 

1,1663; п^° 1,5040; МИо найдено 55,00; вычислено 53,44.
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Найдено %: С1 16,49
| С10Н13С1О3. Вычислено °/0: С1 16,39.
I Метиловый эфир 4-хлорметил-5-этилфуран-2-карбоновой ки- 
Iслоты. 38,5 г (0,25 моля) метилового эфира 5-этилфуран-2-карбоно- 
' вой кислоты хлорметилировались описанным выше способом в при
сутствии 11,2 г (0,37 моля) параформальдегида и 10 г безводного хло
ристого цинка в 100 мл хлороформа. Продукт реакции перегонялся при 

। 109—11170,5 мм. Выход 40,7 г или 8О,3°/о теоретического количества. 
I б?' 1,2098; Пэ 1,5145; МР0 найдено 50,46; вычислено 48,79.

Найдено °/0: С1 17,78
I С9НПСЮ3. Вычислено °/0: С1 17,50.
1 Этиловый эфир 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты.
. В четырехгорлую круглодонную колбу, снабженную мешалкой, обрат
ным холодильником с газоотводной трубкой, термометром и стеклянной 
трубкой, доходящей до дна колбы, служащей для ввода хлористого 
водорода, помещают 54,1 г (0,25 моля) этилового эфира 4-хлорметил- 

|5-этилфуран-2-карбоновой кислоты и 150 мл 95%-ной уксусной ки- 
[слоты. При энергичном перемешивании в течение 20 минут неболь- 
1шими порциями вносят в реакционную колбу 49 г (0,75 г-ат.) цинко- 
Iвой пыли. После прибавления всего количества цинка в смесь про
пускают в течение 2,5 часов ток сухого хлористого водорода с такой 
[скоростью, чтобы температура смеси не поднималась выше 55—60°. 
[После охлаждения смесь вливают в 400 мл воды со льдом. Отделяют 
[верхний слой, водный — тщательно экстрагируют эфиром.

Соединенные эфирные экстракты 2—3 раза промывают водой, 
[раствором карбоната калия, снова водой и сушат над прокаленным 
[сернокислым натрием. После отгонки растворителя остаток перегоняют 

в вакууме, собирая продукт, кипящий при 90—91/2 мм. Выход 31,0 г 
или 68,1 °/0 теоретического количества.

б՛0 1,0500; Пц° 1,4800; МК0 найдено 49,30; вычислено 48,54.
Найдено %: С 66,26; Н 7,45 

С10НкО3. Вычислено %: С 65,92; Н 7,65.
Метиловый эфир 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кислоты. 

50,6 г (0,25 моля) метилового эфира 4-хлорметил-5-этилфуран-2-кар- 
боновой кислоты восстанавливают по описанному выше способу 49 г 

1(0,75 г-ат.) цинковой пыли в 150 мл 95%-ной уксусной кислоты.
Продукт реакций перегоняется при 86—8772 .и.и. Выход 28,6 г 

или 68,1 °/0 теоретического количества.
б.?° 1,0829; ո™ 1,4870;МРэ найдено 44,67; вычислено 43,93.

I Найдено °/0: С 64,33; Н 7,24
С9Н13О3. Вычислено °/0; С 65,92; Н 7,65.

4-метил-5-этилфуран-2֊карбоновая кислота. Смесь 18,2 г 
1(0,1 моля) этилового эфира 4-метил-5-этилфуран-2-карбоновой кисло- 

1Ы и 75 мл 10%-ного раствора едкого натра при перемешивании 
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нагревают с обратным холодильником на кипящей водяной бане в 
течение 1,5 часов. Экстрагируют эфиром и вливают в стакан, содер. 
жащий 20 мл концентрированной соляной кислоты и 50 г льда.

Выделившуюся кислоту отсасывают и перекристаллизовывают из 
бензола; т. п. 135—136՜.
Выход 15,1 г или 80,2% теории.

Найдено %: С 62,42: Н 6,63 
СвН10О5. Вычислено %: С 62,35; Н 6,90.

Алкиловые эфиры 4-диалкиламинометил-5-этилфуран-2-кар. 
боновых кислот. Смесь 0,1 моля алкилового эфира 4-хлорметил-5- 
этилфуран-2-карбоновой кислоты и 0,25 моля вторичного амина в 
70 мл сухого бензола нагревают с обратным холодильником или в 
запаянной стеклянной трубке на водяной бане в течение 6 часов. 
Затем при охлаждении приливают соляной кислоты до кислой реакции 
на конго. Отделив бензольный слой, водный насыщают углекислым 
калием, приливают 2—3 мл раствора едкого натра и экстрагируют 
эфиром. Соединенные эфирные экстракты высушивают сернокислым 
натрием, отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме.

Данные, характеризующие физико-химические свойства полу
ченных соединений, приведены в табл. 1.

Алкиловые эфиры ацетоксиалкилфуран-Э-карбоновых кислот 
Смесь 0,2 моля алкилового эфира хлоралкилфуран-2-карбоновой ки
слоты, 0,3 моля безводного уксуснокислого натрия и 200 мл ледяной 
уксусной кислоты при перемешивании нагревают с обратным холо
дильником в течение 10 часов так, чтобы содержимое колбы интен
сивно кипело.

После охлаждения смесь сливают в стакан, содержащий 300 м.1 
воды со льдом, отделяют маслянистый слой, а водный несколько раз 
экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт присоединяют к основному 
продукту, затем 2 раза промывают водой, раствором углекислого 
калия, снова водой и сушат над сернокислым натрием. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Некоторые физико-химические константы полученных соединений 
приведены в табл. 2.

5-оксиметилфуран-2-карбоновая кислота. Смесь 21,2 г (0,1 мо
ля) этилового эфира 5-ацетоксиметилфуран-2-карбоновой кислоты и 
50 мл 20°/0-ного раствора едкого натра при перемешивании нагре
вают с обратным холодильником на водяной бане в течение 3 часов.

Экстрагируют эфиром и, охлаждая ледяной водой, подкисляют 
концентрированной соляной кислотой до кислой реакции на конго. 
Оставляют несколько часов в холодильнике, отсасывают выделив
шуюся кислоту и перекристаллизовывают из 25 мл воды.
Выход 10,8 г или 76% теории.
Т. пл. 164° (по литературным данным т. пл. 164°) (7>8).

Найдено %: С 50,63; Н 4,19
С.Н6О4. Вычислено %: С 50,71; Н 4,25.
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4-оксиметил-5-этилфуран-2-карбоновая кислота. 12,0 г (0 05 
моля) этилового эфира 4-ацетоксиметил-5-этилфуран-2-карбоновой 
кислоты омылились по способу, указанному выше. После подкисления 
реакционную смесь оставляют на ночь в холодильнике. Выделившееся 
масло экстрагируют эфиром; эфирный экстракт сушат над серноки
слым натрием, затем кипятят с животным углем, фильтруют и отго
няют эфир. Остаток перекристаллизовывают из бензола. Выход 6.4 г 
или 75,3% теоретического количества. Т. пл. 91—92°.

Найдено %: С 56,38; Н 6,15 
С8Н10О4. Вычислено °/0: С 56,51; Н 5,92.

Получение продуктов присоединения алкиловых эфиров хлор- 
алкилфуран-2-карбоновых кислот с тиомочевиной. Смесь 0,1 моля 
алкилового эфира хлоралкилфуран-2-карбоновой кислоты, 0,1 моля 
тиомочевины и 20 мл абсолютного метилового спирта нагревают с 
обратным холодильником на водяной бане в течение 4—5 часов. Со
держимое колбы сливают в стакан и при охлаждении и энергичном 
помешивании приливают 100 мл абсолютного эфира. Полученные 
кристаллы отсасывают, промывают небольшим количеством абсолют
ного эфира и сушат.

Данные о физико-химических свойствах полученных соединений 
приведены в табл. 3.

Таблица 3
К1-С—СН

II и
R3—С С—СООЗНС1

"ч о 7

R1 R3

1ЧН2ч
\C-S-CH2֊

1ЧН2
\C-S-CHa- 

[УГГ

МН2
хС-5—СН— 

I 
СН3

ЫН, 

м-И
С-8-СН

мн2

мн*
ЧС—8—СН— 

|
СН,

с2н5-

С,Н,-

R3

Вы
хо

д н
 °/

0

Те
м

пе
ра


ту

ра
 пл

.
и °С

Анализ в %

8

най
дено

вычи
слено

СН,- 98,3 161 162 12,65 12,79

с2н5— 97,8 157—158 12,31 12,11

СН,- 95,2 — 12,37 12,11

С2Н5— 95,7 11,62 11,50

СН,— 98,5 199-200 11,75 11,50

сан5- 97,3 164—165 11,03 10,94

Н

Н

Н

Н

2 —

С—8—С Н 2—
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5-бутилмеркап,тометилфуран-2,-карбоновая кислота. В полу 
литровую трех гордую колбу, снабженную мешалкой, обратным холо
дильником и капельной воронкой, помещают 26,5 г (0,1 моля) хлори- 
стоводородной 8-(2-карбэтоксифурфурил-5)тиомочевины, 27,3 г (0; 
моля) бромистого бутила и 50 мл этилового спирта. Смесь при пере 
мешивании нагревают на водяной бане в течение 15 минут (до рас- 
творения), удаляют водяную баню и из капельной воронки приливают 
20 г (0.5 моля) едкого натра, растворенного в 200 мм 50%-ного эти
лового спирта. Нагревание на кипящей водяной бане и перемешивание 
продолжают в течение 4 часов, после чего, заменив обратный холо
дильник нисходящим, отгоняют при перемешивании этиловый спирт 
По охлаждении реакционную смесь экстрагируют эфиром и вливают 
в стакан, содержащий 200 г льда и 75 мл концентрированной соляной 
кислоты. Выделившиеся кристаллы отсасывают, промывают водой е 
сушат на воздухе. Т. п. 56—58°. Для очистки полученную кислоп 
растворяют в 100 мл абсолютного этилового эфира, прибавляют 5—10; 
животного угля, кипятят с обратным холодильником 30 минут, фильтру
ют и испаряют эфир. Выход очищенной указанным образом 5-бу- 
тилмеркаптометнлфуран-2-карбоновой кислоты 18 г или 84,1 °/0 теории. 
Т. пл. 59—60' |по литературным данным 60°(е)]; проба смешения с из
вестным образцом не дает депрессии.

5-бензилмеркаптомети.лфуран-2-карбоновая кислота. Полу
чена аналогично из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 8-(2-карб- 
этоксифурфурил-5)тиомочевины, 18,8 г (0,15 моля) хлористого бен
зила и 16 г (0,4 моля) едкого натра. Перекристаллизованная из 
50°/0-ной уксусной кислоты 5-бензилмеркаптометилфуран-2-карбоновая 
кислота плавится при 122—123°. Выход 21,6 г или 87,1°/0 теории.

Найдено %: 5 13,27
С13Н12О38. Вычислено °/0: 5 13,33.

5-карбоксиметилмеркаппюметилфуран-2-карбоновая кислота 
Получена, как указано выше, из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 
5-(2-карбэтоксифурфурил-5)тиомочевины, 14,2 г (0,15 моля) хлор
уксусной кислоты в 50 мл этилового спирта и 20 г (0,5 моля) едкого 
натра, растворенного в смеси 80 мл воды и 120 мл этилового спирта

После отгонки спирта содержимое колбы, при охлаждении и 
перемешивании, подкисляют концентрированной соляной кислотой. 
Перекристаллизованная из 40 мл воды 5-карбоксиметилмеркаптометил- 
фуран-2-карбоновая кислота плавится при 152—153°. Выход 18 г или 
83,3% теоретического количества.

Найдено %: С 44,37; Н 3,39; 8 14,97
С8Н8О5$. Вычислено %: С 44,44; Н 3,73; 8 14,83. 
Ди-(5-карбоксифурфурил) сульфид. Получен аналогичным обра

зом из 26,5 г (0,1 моля) хлористоводородной 8-(2-карбэтоксифурфу- 
рил-5) тиомочевины, 28,3 г (0,15 моля) этилового эфира 5-хлорметил- 
фу ран-2-карбоновой кислоты и 20 г (0,5 моля) едкого натра. Пере
кристаллизованный из 150 мл 75%-ной уксусной кислоты ди-(5-кар- 
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6оксифурФУРил)’сУльФид плавится при 219-220 (по литературным 
данным 220° (10); проба смешения с известным образцом не дает деп
рессии. Выход 21 г или 74,5% теории.

Найдено °/0: С 51,03; Н 3,79; 5 11.46
С12Н10Ов8. Вычислено %: С 51,05; Н 3,57; 5 11,36.
4-бутилмеркаптометил-5-этилфуран-2-карбоновая кислота.

Получена из 14,6 г (0,05 моля) хлористоводородной 8-(2-карбэто- 
кси-5-этилфурил-4) метилтиомочевины, 13,7 г (0,1 моля) бромистого 
бутила и 10 г (0,25 моля) едкого натра. После отгонки спирта содер
жимое колбы вливают в стакан, содержащий 100 г льда и 30 мл 
концентрированной соляной кислоты, оставляют на ночь в холодиль
нике для завершения кристаллизации. Отсасывают и сушат в вакуум- 
эксикаторе. Выход 9,7 г или 80,1% теории. Т. пл. 33—34°.

Найдено %: С 59,36; Н 7,62; В 13,14
Сз2Н1ЧО38. Вычислено %: С 59,48; Н 7,48; 8 13,23.
4-бензилмеркаптом.етил-б-этилфуран-2- карбоновая кислота.

Получена из 14,6 г (0,05 моля) хлористоводородной 8- 2-карбэто- 
кси-5-этилфурил-4)-метилтиомочевины, 9,4 г (0,Ц75 моля) хлористого 
бензила и 8 г (0,2 моля) едкого натра. После отгонки спирта натри
евая соль продукта реакции выделяется в виде маслянистого слоя, 
который вливают в стакан, содержащий 100 г льда и 30 мл концент
рированной соляной кислоты. Полученные кристаллы отсасывают и 
перекристаллизовывают из петролейного эфира. Выход 11,3 г или 
82,0% теоретического количества. Т. пл. 71—72 .

Найдено °/0: С 65,27; Н 5,98; 8 11,72
С15Н10О38. Вычислено %: С 65,20; Н 5,83; 8 11,60.

4-(5'-карбоксифурфурил-2’-меркаптометил )-5-этилфуран-2-
карбоновая кислота. Получена из 14,6 г (0.05 моля) хлористоводо
родной 8-(2-карбэтокси-5-этилфурил-4) метилтиомочевины, 14,1 г 
(0,075 моля) этилового эфира 5-хлормегилфуран-2-карбоновой кислоты 
и 10 г (0,25 моля) едкого натра. Перекристаллизованный из 100 мл 
75% уксусной кислоты продукт реакции плавится при 202—203 . Вы
ход 12,4 г или 80,0% теории.

Найдено %: С 54,45, Н 4,75; Տ 10,28
С14Н14О68. Вычислено %: С 54,18; И 4,54: Տ 10,33.

Институт тонкой органической химии 
Академии наук Армянской ССР

11- Լ- ՍՆՋՈՅԱՆ ЬЧ. Ն 11- 2ԱՐՈՅԱՆ
ձեւոազոսւու֊թյւււհ 21>ւււրա(ւ|> ածանցյաւնևրի թ.6ա<յավաո.ո». ւք

Дшцпрг|П1|Г XIX: ֆոպւսւնի մ|ւ յւան[։ ւււծւս1ւ<յյախԼրի սխւթևզր

Р յու.Ն
^ոլրան-է֊կարրոնաթթվի ԼսթերՆևրի ք> լո ր աչկիչմ ան ոեակցիայէ ուսողն ս. и /» ր ու

էք ^նարավորոէ-թյոլն ավեց ստանալու մէ շարք մ էացոլթ յաւննե ր, որոնք -.եաաքըր- 
թքուն են Ներկայացնոլմ ոչ միայն օրգանական ոիՆթեց/., այլև բ (, ո չո ց էա կան հատ- 
ունՆերի սւե սակեւո ի ցէ
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Այս հ ա ղ Ո ր ղ մ ան մե$ րերված են մի ր ան ի սէ վ յ ա լն Լ ր ։ ր» ր ոն հ> ստացված ե ն Շ-կթի^ 
ֆուրան-֊2~կա ր ր ոն ա թ թ վ ի կսթերնհրի հ* լ ո ր մ ձ թիլմ ան ե ոինթեղվէսծ մ ի ա ց tit.fl յ ո ւնն Լ 
հետ կատարված որոշ էի ո խ ա ր կումէև ե ր ի մամանակ։ Այ ղ էէ» թ ե ր ն երի /* / "/* ե /' /ոԱքն իրպ՝ 
կանացրել ենր որս ր ա ֆ ո ր մա լ ղ ե հ ի ղ ի ե ր լ ո ր ա Հր ա ծն ի մի հէւցով անՀոԼր $ ['ն կ (է ր լո ր ի ղ ի Ներ 
կա / ութ յա ւ( ր ! քհ ու ր ան ֊2- կա ր ր ոն ա թ թ // ի Լ ս թ /* րն ե ր ի էաւքեէհստությաէքր այս 'քեպրոլյ 
ոեակցիան րն խան ում Է ա վե լի մեղմ որս յմ անն ե ր ու ւք ։ ո ր ր կսւ ր /. լ ի Լ րացատրել ֆոէ րսՀւչ, 
օղակի 5-րղ տեղում Լ թ ի յ խմրի նե ր կա յութ յամ ր I

1Լե րա կան ղն ե (ով 4֊ր (ո ր մ ե թ [է ր֊5-Էթ ի լֆ ու րան^'* -կա րրոնա թ թ վի կսթերները (|) ցքն. 
կի ւիոշու և րլորաիրածնի ա ղ դ Լ ց ո • թ յա ւք ր Օծ ր ա ց ա խ ա թ թ վի մի^ավայրում է ւ/՚/Կսէյ^ 
ենր 4֊մեթիլ-5—Էթիլֆու րան֊2~ կա ր ր ոն ա թ թ վ [է Լ ս թ ե րն ե ր , քսկ ս ր ան ց հ ի ղ ր ո լի ղ ի ց 4֊մԼ՝ 
թ ի լ—Յ֊Էթ ի լֆուրան — 2 կա ր ր ոն տ թ թ ու» | - ի ե ե ր կ ր ո ր ղա յին ա մ ինն ե ր ի էի ո խ ա ղ ղ ե ց ո է թ յՈԼ, 
նից ստացել ենր համապատասխան ա մին ոմի ացութ յունն ե ր ( ա ղյուսա կ 1 )է իսկ \—ի | 
անժուր ր ա ց ա խ ա թ թ վ ա կ ան նատրիումի էի ո խա ղղ ե ց ո է թ յ ո լն ի ց համապատասխան սպԼ. 
տորոի ածանցյալներ! Նման ձևով սինթեդսէ ենր նաև այլ ր (ո ր տ լ էլ ի ( ֆ ո ւ ր ան- կա ր ր ոնա> 
թթուների Էսթերների ացետօրսի ածանցյալներ (աղյուսակ 2խ որոնց հ ի ղ ր и լի էլ ի ց ււտս/էէ
վ ում են հ ա tf ա պ ա տ ա и խ ան <յ ր и ի մ ե թ ի լֆ ո ւ ր ան — 2֊կա ր ր ոն ա թ խ ո ւն ե ր :

1"^ ի ինչպես նաև մի րանի այլ ր լ ո ր ա լ կ ի ք ֆ ո ւր ան~ 2* կ ա ր ր ոն ա խ իք ո լն ե ր ի Էսիք ե րնելվ 
խ ի ո մ ի ղան յութ ի փ ո խ ա ղ ղե ց ո ւխ յ ուն ի ց սսւացել ենր հ ա մ ա սլա տա ս խ ան ե ղա կա (ւխէ

միացություններ (աղյուսակ «7), ո ր ոն ր արմերավոր ելանյութեր են ֆուրանի ծծոլ^ 
սլա րունա քլող րաղմաթիվ ածանցյալների սինքքևղի համարէ Մ են ր այղ միացությունների 
ստացել ենր ֆուրանի ^-տե ղակա լվ ա ծ ւք ի շա ր ր ա լ էլ ի լք արալկիէք կա ր ր օ ր ս ի լա լկի լէ հԼ,
սերոցի կլիկ ո ա ղ ի կա լն ե ր պարունակող ածանցյալներ:
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1 А. Л. Мнджоян, М. Т. Григорян, ДАН АрмССР, т. XVII, 101 (1953). ։ А. Л. 
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АрмССР. т. XVII, 161 (1953). 3 Р. Андризано, Ann. Chini (Rome) 40, 30 (1950); Chern. 
Abstr. 45. 7563a; О. Мольденауер. Г. Траутман, В. Ирион, Р. Флугер, Г. Дезер, 
Д. Мастаглио, А. 580, 169 (1953). « А. Л. Мнджоян, В. Г. Африкян, М. Т. Григо
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(1953). 9 А. Л. Мнджоян и И. М. Диванян, ДАН АрмССР. т. XXIV, 37 (1957). 
10 А. Л. Мнджоян и С. Г Агбалян, Синтезы гетероциклических соединений, т. 2 
стр. 28 (1957). ।
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МИНЕРАЛОГИЯ

С. Б. Абовян
Гарниерит-галлуазит из Амасийского сурьмяно-мышьякового 

месторождения в Армении

(Представлено И. Г. Магакьяном 26.11.1958)
■ В 150 и к югу от участка сурьмяно-мышьяконого оруденения 
Д шкерпи (Амасийский р-н), в трещинах наиболее выветреных, ме
стами рассланцованных и обохренных разностей серпентинитов были 
встречены тонкие прожилки и небольшие скопления гидросиликата 
никеля и алюминия—гарниерит-галлуазита.
I Описываемый участок сложен главным образом серпентинизиро-

I.иными перидотитами, местами полностью перешедшими в серпенти
ны, дунитами и реже пироксенитами. Дуниты и пироксениты обра
зуют небольшие линзо- и шлирообразные тела среди перидотитов, 

ориентированные согласно с общим простиранием массива ультраос- 
новных пород, близким к широтному направлению. Среди ультраос- 
вовных пород наблюдаются гидротермально измененные, окварцован- 
ные и обохренные зоны, к которым приурочено сурьмяно-мышьяко- 
во. оруденение. С южной стороны массива, около контакта с ниж-
несенонскими порфиритами, перидотиты полностью превращены в
рзссланцованные серпентиниты, среди которых и были обнаружены 
Прожилки и скопления гарниерит-галлуазита. Мощность прожилок 

см, а скопления в поперечнике имеют 3—5 см.
В Макроскопически гарниерит-галлуазит представляет собой мягкий 
ф'|рфоровидный минерал с различными оттенками зеленого, голубого 
■ серого цветов; нередки разности белого цвета. Вследствие дегид
ратации часто обладает мелкой трещиноватостью, в результате чего 
ПР” Ударе легко распадается на угловатые обломки с плоскорако- 
Истым изломом. Блеск обычно матовый, реже восковый и еще реже 
веклянный; в тонких частях просвечивает; твердость небольшая, в 
Иеделах 1—2; удельный вес—2,31.

Нод микроскопом обнаруживает совершенно однородное строе
на бесцветен, в отдельных участках, где ©кристаллизован, в скре
щенных николях слабо анизотропен. Кое-где наблюдаются включения 
■дьно разложенных рудных минералов. Показатели преломления у 
■

113



различно окрашенных разностей различны и обычно колеблются, 
широких пределах, от 1,51՜ до 1,59. У белых разностей П-1|5|| 
у зеленых — И-1,590(измерены иммерсионным методом). Цвет минера 
и показатель преломления, по-видимому, находятся в зависимости о 
примесей, имеющихся в минерале.

Химический состав зеленой разности гарниерит-галлуазита (а^ 
лиз выполнен А. К. Иваняном) приведен в табл. 1.

Таблиц

Компоненты (Вес в °/0 | Молек. колич. ИО2, К2О3, ИО, К2О | (КО+֊ 2К2О3);
БЮ2 А12О3 1 С'.’Оз С г 2 О з ИЮ мго СаО Н2О

42.9412,274,122,2316,366,742,1513,58

715121261320816740761

1Ю2 = 715
₽2О3=160без Сг2О3=147 (375 + 296)715= =0,94~1.

Сумма 100,49
КО-415без СаО=375К2О=761

В составе гарниерит-галлуазита СаО и частично Ее2О3 и Сг2(. 
участвуют как механические примеси, что подтверждается наблюл։ 
ниями под микроскопом. Данные химического анализа могут бы՜
уложены в следующую формулу: |(А1, Ее)о.2(М£, МОо.зОо.я]-ЗЮн

рактерно
По мнению 
отношение

Таблица 2Комп. | Зеленый | Белый
б։

А. Г. Бетехтина (*) в гарниерит-галлуазите хг! 
(КО4-2Р2О3):КО2, которое должно быть близи 
к I. Как видно из последней графы таблицн 
наш минерал отвечает этому условию.

В табл. 2 приведены данные спектрально 
анализов двух разностей (зеленой и белой) гам

А1

Бе

Са 

Мп 

№

0,ООп 

п 

0,п 

О.п 

п — 

0,п

0,ООп 

п

п — 

п— 

п

нмерит-галлуазита, выполненные в л
спектрального анализа ИГЕМ АН 
Индиченко).

Из анализа видно, что в виде 
минерале присутствует:

1) титан в количестве тысячных

абораторнз 
СССР (.11

примесей >1

долей про

0, £•

БЬ

Аб

п

О.Оп

О.Оп

О.Оп —

0,000п 

0,п + 

О.Оп 

0,0п+- 

0,0п —

цента;
2) марганец и медь—в зеленой разновнт 

ности в количестве тысячных долей процент։ 
а в белой — десятитысячных долей процента;

3) сурьма и мышьяк в количестве меный 
сотых долей процента.

Интересно отметить, что в зеленой разно-

п

сти
чем,

количество никеля и меди |примерно в десять раз болыи

сокие
по-видимому, обусловлен зеленый цвет минерала и более м* 

показатели оптических констант. Не менее характерно Ал 
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краски минерала наличие в зеленой разности большого содержания 
селеза и хрома.

На фиг. 1 показана кривая нагревания описываемого минерала. 
олученная в Лаборатории экспериментальной петрографии ИГЕМ

д..я кривой характерны две эндотермические остановки при 120
I 560'. из них вторая остановка 
[е юго, характерен пик у эк- 
[отермической остановки при 
ОЮ . По своим эндо- и экзо- 
ффектам наш минерал близко 
юдходиг к уральским галлуа
зитам (показан пунктиром), 
шля ютимся продуктом раз- 
южения габбро-амфиболитов 
։). Для последних также ха- 
>актерны исключительно рез- 
сая вторая эндотермическая 
ктановка при 545° и пик у 
изотермической остановки при
155'՝. Небольшая разница в 
ндо - и экзотермических ос- 
ановках, по-видимому, объяс- 
|яется наличием никеля в нашем 
еляется не как галлуазит, а как- 

По своему происхождению 
вляется экзогенным минералом;

выражена исключительно резко; кро-

образце, вследствие чего он опре- 
гарниерит-галлуазит.
гарниерит-галлуазит, по-видимом у, 
его залегание в виде прожилок в

»

ретинах сильно выветреных серпентинитов, возможно, говорит о 
ом, что выпадение его произошло в форме гелей из коллоидных 
Растворов. При этом источником никеля, магния и железа являлся 
ерпентин и те минералы, за счет которых он образовался Юли вин 

। пироксен). Источником алюминия, вероятнее всего, служили боко- 
ые породы серпентинитов—порфириты. Источником же сурьмы и мы- 
цьяка, которые в виде незначительных примесей присутствуют в 
Минерале, несомненно являлось сурьмяно-мышьяковое оруденение, 
азвигое на этом участке.

В заключение следует отметить, что скопления гарниерит-гал- 
уазита небольшие, вследствие чего он может иметь лишь минера- 
огическое значение. С другой стороны, он интересен тем» что в 

Армении встречен впервые.Институт геологических наукАкадемии наук Армянской ССР
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и- Р- ԱքՈՀՅՈ
‘ՆսւթՈիԼբիսւ-հսւլա սւզխււր Հայաււ inuiG ի IKlfաււիայի շբջսւՐւ|ւ 

ահւոխքււհ-|ք l{(ir|bi|uij|iG հ uiGpuiQui ւ piiuif

Ամ ասիայի անտ իմ ոն֊ մ կնգե զա յին հանքավայր ի տեղամասից ISO if զեւղ ի հար^յ՝

ււե րսլենտ ին ի ան ե ր ի ա մ են ա > ո զմն ա հ Ш ր վ ա <> , որոշ տեղերում թերթավորված ե о ի, ր Ш յտ

mill ր ր Լ ր ա կ*ն ե ր ի ճ ե գ ր վ ա ծ րն ե ր ո ւ մ ոսն էք իսրւԼէէ են նիկելի ե

Ն ե ր ի ' г/ ար ն ի ե ր ի in-'

կարողությունը 1-----

^արն ի ե րի տ —

էլ ի կն А ը և փ ոք ր

ա լյու մի ն ի ում ի հ ի գ ր ո ո ի լ ի 1քս,տ. 
կ ո Լ տ ա էլ ո է մն ե ր ’ ե ր ա էլ ի կներյ,

2 lllfj 11սկ կ п ւ ւոա կումն ե ր ին ը' 3---- 5 |1Ա/

հալուաղիւոր փափուկ հախճապակու նման մոխրագույն, երկնագույն k

կանա* գույնի միներալ Լ: Հաճախ հ ան ղ ի սլու ft Հ նաև նրա սպիտակ զու յնի in ա ր ր ե ր ա կ ր է 7»Լ 

հ ի ղ րա տա t/մ ան հետևանքով հաճախ առաքանում են մ ան ր ճեղքեր, որի հետևանքով հարէխ. 
ծիղ միներալր հեշտոլթյամր րամանվում Լ ան էլ յո ւն ա Ո ր, խեցային կոտրվածքով րեկոր. 
ների: Միներալը է ընզհանրապես փայլատ Լ, հազվազեպ^ մոմի էլամ ապակյա փայլով, րս,. 
րաէլ մասերում թափանցիկ է, կարծրությունը մեծ չթ I—է’ սա հմ անն ե ր ում f տեսակարւսլ 
էլ շ ի ո ր՝ ֊ ,3 2 !

Ման ր ա ղ ի տ ա կ ի տակ ունի միատարր էլա ո ու ւյ վ ած ք , ւււն գ ու յն է, խաչաձև նիէլոթւերոԱ

րյու րեզացտծ մասերը թույլ ան

1,517 Լ, իսկ կանաչների՝ 1,390:

։1՝արնի ե ը իտ-հալոլ ա ղի տի (

աւսր ր ե ր ա կն և ր ft րեկման

ա ր ղ յ ո ւ 7/ րն ե ը ը տալիս են

ant֊9hi

*t ե տ ե

ֆորմուլան' [(А1. 1՜ €)0,2(.\է|յ,!\ 1 )0,5 ’ Оо.$] -ՏՏՕ2 • 1 ,1 НоО.
է'սւո ազեկտ րա լ անալիզների մ ին ե ր տ լր պարունակոլմ կ տիտան ւոոէլոսի հ աղութ- 

ըորգական մաս, մանզան ե պղինձ կանաչ տ ա ր ր ե ր ա կն ե ր ում տասհաղար ե րո ր զական էք 
մ կն գ ե զ ե ան տ ի մոն տոկոսի հ ար յուր ե րոր զական մասից պակասէ

1*ր տաքացման կորով նկարագրված միներալը մոտ / սւրաչյան հ ШԷՈ Լ Ш զ ի տն երթ: 
Գա րն ի ե ր ի տ—հա լուա գ ի տ ր էկզոգեն ծագման միներալ Էէ նրա տեղագրումն երակ

ների ձևով ում եղ > ոգմն ա հա ր վ ած Ս ե ր պեն տ ին ի տն ե ր ի ճեղքերում վկայում է այն մասին, 
որ նր ա ն ստե ղում ր կատարվեք Լ կոլոիգալ լո ւ ծ ու J թն եր ի ց' հեչերի ձևովէ *եիկե[իք մագնե

զիումի ե երկաթի ագրյուր հ ան ղ ի и ա ղ ե լ են սերպենտինը ե այն միներալները (°Լէ,,1Ւ^1 
պիր որսեն}, ո ր ոն գ հաշվ ին աո աք աղ ել է սևրպենtn ին ի տ սէ Ալ յում ին ի ո է մ ի աղբյուր հավ անս- 
րար հանգիսազեք են ո ե ր պ են տ ին ի տն ե ր ի կողային ապարները—պ ո ր ֆի ր ի տն ե ր ր , /,սկ ա^՝ 
տի մոնի և մ էլն էլ ե (լի [и ա ոն ո է ր գ ի ներկայությունը միներալի կազմում րացատ բվում Լ ան- 

տիմ ոն — մ էլն ղ ե զային հսւնքա յն ա ղ մ՛ան աո կա յութ յամ րէ

Անհրամեշւո /, նշել, որ զ ա րն ի ե ր ի տ - հ ւս լուա զ ի տ ի կ ո ւտ ա էլո ւմն ե ր ը մեծ չենք հետևս- 
րար նա էլարող է ունենալ մ ի ա յ t երկրարանական ն շան ու կութ յուն, ր ա յւյ հեւոարրըիր H 
ե ր ան ո tf, որ Հայաստանում գտնված են աոաջին անգ ամ է
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СТРАТИГРАФИЯ

А. А. Габриелян, чл.-корр. АН Армянской ССР

О возрасте древних галечников Армении и о нижней 
границе антропогена
(Представлено 20. VI. 1958)

В различных районах Армении и прилегающих частях Малого 
Кавказа встречаются галечные образования, которые залегают в виде 
террас и приурочены к древней, доплейстоценовощ гидрографической 
сети. Наиболее широкое поле развития галечников расположено в 
Приереванском районе и известно под названием Советашенского плато. 
По направлению к югу и юго-западу последнее гипсометрически по
степенно снижается и в области Среднеараксинской депрессии галеч
ники погружаются под озерно-речные и аллювиально-пролювиальные 
отложения постплиоцена. К северо-востоку же уровень галечных тер
рас постепенно (а местами и скачкообразно) поднимается, в резуль
тате чего у сс. Вохчаберт-Гегадир галечники вплотную примыкают к 
Во.хчабертской вулканогенно-обломочной толще.

Можно не сомневаться в том, что эти галечники образовались за 
счет размыва пород Вохчабертской толщи и других коррелятных по 
составу вулканогенных образований, слагающих Гегамский хребет, 
что подтверждается полнейшим сходством их псефитовых частиц и 
■ еоморфологическими условиями распространения. Они состоят почти 
целиком из обломков андезитов (преобладают), андезито-дацитов. анде- 
зито-базальтов, липарито-дацитов и др. эффузивных пород, состав
ляющих основную массу вышеуказанных вулканогенных образований 
Вохчабертского и Гегамского хребтов.

Мощность этих галечников варьирует в пределах от 1 до 70 ж. 
н зависимости от характера древнего рельефа. В общем же, по на
правлению к Среднеараксинской депрессии, наблюдается увеличение их 
мощности с одновременным уменьшением размеров псефитовых частиц.

На общем фоне покровного залегания советашенские галечники 
образуют три террасы, обусловленные сбросовыми нарушениями.

Любопытно отметить, что эти три террасовые ступени с ампли
тудой смещения в 20—30 м наиболее отчетливо выражены в средней 
части Советашенского плато, расположенной по линии, соответствую
щей наиболее приподнятым участкам Шорагбюрской и Ераносской 
антиклинальных структур.
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По направлению же к северо-востоку и юго-западу, на участках 
периклинальных погружений указанных антиклиналей, эти террасовые 
ступени постепенно приравниваются.

Этот факт позволяет считать, что указанные-галечные террасы 
отражаю։ процесс продолжающегося формирования отмеченных анти֊ 
клинальных структур в плейстоцене.

Другим участком мощного развития описываемых галечных 
образований является Агавнадзорское наклонное плато, расположенное 
в западном Даралагезе.

Здесь так же, как и в Приереванском районе, галечная терраса 
ио направлению к север}' постепенно поднимается и примыкает к 
юго-восточному окончанию Гегамского хребта, сложенного вулкано
генно-обломочными образованиями миоцена и плиоцена.

Сходные с описанными галечные образования известны также по 
северной периферии Ширакской (Ленинаканской) котловины, в пере
вальных долинах Карахача, Биченака, Айоцдзора, Мартироса, Джа- 
джура и в басейне р. Воротан. В последнем они залегают над ди ло
мовыми отложениями и фрагментарно выступают из-под андезито
базальтовых лав Ераблурского плато.

В бассейне оз. Севан они констатированы вдоль Северо-восточ
ного побережья оз. Севан, на участке сс. Памбак-Бабаджан и на 
Норадусском мысу.

В прилегающих к Армении районах Малого Кавказа галечники 
широко развиты в Нах. АССР (Карабахларское и Азнабюртское на
клонное плато), в бассейнах нижних течений рек Воротан, Акера и 
Охчичай (у ст. Минджеван).

Галечные образования перечисленных районов обнаруживают яв
ные признаки дислоцированное™ и под углом 5—10° погружаются под 
более молодые постплиоценовые образования расположенных вблизи 
наложенных синклинальных депрессий.

Геоморфологический характер залегания и палеогеографические 
условия их образования не оставляют сомнения в том, что эти галеч
ники, встречающиеся в самых различных районах Малого Кавказа, 
являются синхронными образованиями и приурочены к доплейстоце- 
новой гидрографической сети. Последняя имела широтное или обще- 
кавказское направление, соответственно простиранию главнейших 
структурных зон.

Для определения возраста этих древних галечников имеются 
следующие данные.

1. В районе Шорагбюрской антиклинальной долины, располо
женной к востоку от Еревана, шестая терраса (самая древняя в этом 
районе), датирующаяся Хозарской, врезана всоветашенские галечники

2. Галечники Советашенской террасы к 'югу погружаются под 
озерно-речные отложения Араратской котловины, в которых найдена 
фауна ископаемых млекопитающих Миндель—Миндель-Рисского воз
раста—слои с Е1ерЬаз 1го§оп1Ьег11 Ба1с (1).
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3. На поверхности галечных образований, развитых по северо- 

восточному борту Ширакской котловины, А. Т. Асланяном обнаружен 
комплекс орудия, принадлежащего, согласно определению С. А. Сар- 
даряна, культуре премустьерского (Миндель-Рисского) времени (2).

По А. Т. Асланяну, покров этих галечников под углом 8—10°, 
а местами и флексурообразно, погружается под озерно речные отло
жения Ширакской котловины, в верхах разреза которых встречается 
богатая фауна Миндель—Миндель-Рисского возраста (х).

Буровыми скважинами указанные галечники обнаружены под 
Денинаканской озерной толщей на глубине 270—300 метров.

4. В бассейне реки Воротан останцы галечников лежат на диато
митовых отложениях и как бы завершают цикл развития верхнеплио
ценовой озерной толщи-

На других же участках (у сс. Агуди, Вагуди, у гор. Горис) 
галечники перекрываются андезито-базальтовыми лавами Ераблур- 
ского плато, относящимися к верхам плиоцена (3).

5. По данным В. Е. Хайна, В. В. Тихомирова и Т. А. Горшенина (4), 
в области юго-восточного погружения Малого՝ Кавказа описы
ваемые галечники фациально замещаются пресноводными отложе- 
наями с нижне-, среднеапшеронской фауной.

Совокупность приведенных данных позволяет считать, что по
кровные древние галечники Малого Кавказа по возрасту являются 
верхнеплиоценовыми и предположительно относятся к верхнему акча- 
гылу—нижнему апшерону. Они почти синхронны с покровными доле- 
ритовыми базальтами и андезито-базальтами Канакерского, Егварт- 
ского, Карбрашенского, Дорийского, Ераблурского и Ахалкалак- 
ского вулканических плато.

Как уже указывалось, галечники Советашенской и Агавнадзор- 
ской равнин образовались за счет размыва Вохчабертской тотщи и ее 
стратиграфических и литологических эквивалентов, относящихся к 
нижнему-среднему плиоцену.

Отсюда вытекает, что образование этих галечников соответствует 
этапу размыва указанных вулканогенно-обломочных толщ, происхо
дившего после нижнего-среднего плиоцена, непосредственно вслед за 
их дислокацией и поднятием.

Известно, что долеритовые базальты бронируют слабо расчленен
ный (с глубиной порядка 450 м) рельеф, сформированный после ди
слокации Вохчабертской толщи и ее коррелятивов.

Основываясь на этом факте, можно говорить о приблизительной 
синхронности бронируемого долеритовыми базальтами рельефа и сове- 
ташенских галечников.

Вохчабертская вулканогенно-обломочная свита и ее аналоги, 
развитые в других районах Малого Кавказа, срезаются регионально 
Сраженной поверхностью выравнивания.

Фрагменты этого наиболее широко распространенного на Малом 
Кавказе древнего пенеплена ныне сохранились на поверхности Вох- 
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чабертского хребта и на горе Леджан. Останцы его в виде плоски։ 
и платообразных вершин наблюдаются также на Урцском, Еранос- 
ском, Памбакском, Цахкунякском, Базумском, Даралагезском, Варде. 
нисском и Зангезурском хребтах и особенно на перевальных доли
нах—Карахачской, Джаджурской, Айоцдзорской, Биченагской, Воро
та нс кой и др.

Во всех вышеуказанных районах высота отметок этого пенеплена 
колеблется в пределах 2000 — 2600 метров. Возраст этого пенеплена 
мы определяем как акчагыльский (скорее нижнеакчагыльский), соот
ветствующий эпохе сравнительной стабилизации эпейрогеническщ 
тектонических движений и планации рельефа, предшествующей ве
ликой Акчагыльской трансгрессии.

Наличие в пределах этого пенеплена трех уступов, выраженных 
в рельефе с отметками 2000—2100 .и, 2200 и 2400 м указывает на 
прерывистый характер и значительный период времени образования 
этой поверхности выравнивания.

После сформирования последней, вероятно в среднем-верхнеу 
акчагыле или нижнем апшероне, происходит сводообразное возды- 
мание Малого Кавказа, вызвавшего размыв плиоценовых вулкано
генно-обломочных свит и образование покровных галечников и пере
вальных долин. Последние врезаны в вышеуказанную поверхность 
выравнивания. К концу этого цикла эрозии произошло излияние до- 
леритовых базальтов и андезито-базальтов. Таким образом, эта ре
гионально выраженная поверхность выравнивания, покровные доле- 
ритовые лавы и древние галечники по возрасту довольно близки н 
относятся к акчагыльскому и апшеронскому (преимущественно ниж
неапшеронскому) векам.

На основании приведенных данных можно допустить, что про
цесс образования покровных галечников начался до излияния доле- 
ритовых лав. Однако нахождение в ряде мест галечных образований 
над покровом долеритовых базальтов свидетельствует о том, что на
копление их продолжалось также после формирования лавовых плато.

Раньше нами была высказана мысль о флювиогляциальном про
исхождении описанных галечников (6). Считалось, что они являются 
пролювиальным шлейфом и конусом выноса древних мощных водных 
потоков, образовавшихся в результате таяния ледников, покрывавших 
водораздельные части Гегамского, Даралагязского, Варденисского, 
Зангезурского и др. хребтов.

Позже к такому же выводу пришли А. Т. Асланян и С. П- 
Бальян на основании изучения галечных образований Западного Дара- 
лагяза (*).

Установление верхнеплиоценового возраста и флювиогляциаль
ного генезиса описываемых галечников имеет важное значение для 
разрешения дискуссионного и широко дебатирующегося в геологи
ческой литературе вопроса, касающегося уточнения границы между 
плиоценом и постплиоценом.
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Большинством геологов в основу проведения нижней Гранины 
плейстоцена кладутся палеогеографический (общее похолодание, т. е 
начало ледникового периода), палеофаунистический (появление чело
века) и тектонический и геоморфологический (начало формирования 
современного рельефа) признаки.

На этом основании XVIII Сессия Международного геологического 
конгресса (Лондон, 1948) рекомендовала перенести нижнюю границу 
четвертичной системы под осадки, заключающие в себе признаки 
ледникового климата (7). По этому признаку к плейстоцену стали отно
сить калабрийские морские отложения (слои с Сург1па 151апб1са Ь.|. 
виллафранкские континентальные образования (Е1ерЬаз теНсИопаНя 

Едииз 51епоп18 СоссН и др.| Италии, „краги- Англии и др. 
Отнесение этих образований к плейстоцену хорошо согласуется с 
антропологическими данными. Первые орудия и остатки человека 
появились на Яве (по Ф. Кенигевальду) и в Африке (по К. Оклэю) в 
виллафранкскую эпоху вместе с первыми слонами и лошадьми. Вил- 
лафранкская эпоха же большинством исследователей сопоставляется с 
Дунайским и Гюнцским оледенениями. Синхронными калабрийско- 
внллафранкскпм слоям в Европейской части СССР, по А. И. Моск- 
витину (8, 9), являются акчагыльские и апшеронские отложения, в ко
торых в юго-восточной части Русской платформы обнаружены следы 
ледникового климата. Последние представлены ленточными слоями, 
следами смятий, паковым льдом донных прибрежных осадков, холод
нолюбивым характером флоры, наличием мерзлотных котлов и т. п. 
Описанные выше галечники Малого Кавказа, подстилающие и покры
вающие их покровные долеритовые базальты и андезито-базальты, а 
также пресноводно-озерные диатомитовые отложения бассейна р. Во
реган, бассейна оз. Севан, Араратской и Ширакской котловин, в 
общем, составляют единый формационный комплекс, по условиям 
образования существенно отличающийся от подстилающих вулкано
генно-обломочных свит миоплиоцена. Они разграничены регионально 
выраженным перерывом и несогласием, при этом время образования 
указанного верхнеплиоценового формационного комплекса знаменует 
собой начало формирования современного рельефа Малого Кавказа.

Совокупность же всех приведенных данных подтверждает точку 
зрения тех исследователей, которые считают целесообразным провести 
границу между плиоценом и антропогеном по подошве акчагыла (10).
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Հ,այաաոսւքւ|> q(uipiupl*pji 1ւաււսւ1|ի iil mliuipinquqbfi ի
iiuuip|i(i iiuili։fuifi|i ifuiu(i(i

Հայաստանի տարրեր գրկաններում, ինչպես նաև Փորր Կովկասի նրան կից մասե- 
րում տարածված են ղլարարային if ոյաւր1ււ1ե եր, որոնր ղիսլոկացված են 9 և սովորաբար 
$ • անկումով խորասուզվում են էԼրարսի ու ս ին կլինո րա յին զ ո զ ա վ ո ր ո ւ խ յունն ե -֊
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րի »ղ չ ե ի ստոց են յան չճա - կոն տին են տ ա չ է» ստվ ած րն ե ր ի տակէ Այղ որոնք աՈԿ1^

9ացեչ են ստորին պչիոցենյան հ ր ա ր խա -֊ ր ե կո ր ա յին շերտախէքրի քայքայում իցէ ւք ե ծ ս,,^ 
քածում ունեն 1/րեանի շ ք ? ա կ ա յ ք ո • էք ե արևմէոյտն Գա ր ա լա ղ յա ղու մ է որտեղ նքանք կւս^ 
մ ո Լէք են Աովետաշենի ե Աղավնաձոքի թեք սարահարթերըէ Նու յէ» հաւէակի ղ լ ա ք ար & ր 
յեր/յւսնոււք են նաե Ն տ իւ ի Չ և ան ի ինքնավար ոևսպոէ ք' ՈրՈէՈէսՆ ղ ե ւո ի

Նումք Շիրակի դոզա վոր ութ յան եզրերում? Այղ ղչարարային ղոյացումեերի հասակի որո 
ման համար կան էետեյտչ ա էք յա չն ե ր րէ

1. էոոաղրյոէրի ան տ ի կ չ ին ա չա յ ին հովտում 6 - ր ղ ղարավանղր (որր խողտրյան Հ 
սա կՒ է)> հ ատում է Սովետաշ ե ն ի 7(արար ք1 ին?

Լ՚, Ա ո վ ե էոա * են ի դլաքարերրէ Արարատյան ւչ ո ղա էք ո ր ու. թ յուն ու մ ծածկվում եհ յձւ

յին նստվածքներով. մեջ հա յ՚ոէւարե ր վ ա ծ է ստոք,ին չ ո չէ ր ո ր 1/ ական ղ ա ր ա շ ր ?ւսն խ

րն ո ր ո շ րրածո կաթնասունս! յԹ 7- քԱՈ է նա/
3 • Հ/ քէ ր ա կ ի չ ե ոն ա շ ոԲ այի հարէԱէքէսյին լ ա՛հ ջ ե ր ո է ւք ք ղլարարերիղ կաղմված հարԲ 

վայրի մակերեսում հ ա յ ան ա ր ե ր վ ա ծ են ս տ Որ ին ր ր ո ր ղ ա կէսն մ ա էք ա’հ ա կա շր ք ան ի նաի»

նա րչ ար յան մարդու ղործիրներ! Այսւոեղ էք ո ւ յնպես9 ղչէսրարերր ղ ե պ ի հարաւք աստիձանսւ^ 
րար խորասուղվ ու ւք են (Հիրտկի ղ ող ա վ ո ր ոէ թ յան աոորին պ ք ե ի սէո ո ց են ի սաստկի

նստվածքների տակ* ե հայտնաբերված են հորատման անցքերի միջոցով 270-^300 ւ|. իո- 
րությունների վրէսՏ

4^ Ո ր ոտան ղեէոի ավազանում ն կէս ր տ ղ ր էք ո ղ ղ չա րա ր ե ր ր սրե ղա ղ ր էք ած են էք ե ր քէն պչէո՝ 
ցեէ/յան հասա 'ւՒ ?/՛ ա ւո ո մ ա ք ին ն սա էք ած րէ» ե ր ի վրտ և ծածկվում են ե րար լուր ի սարահարթ

ԲՒ ան դ ե դի ա ո — ր ա դ աչ ա ա յին լա վան ե ր ո վ , 
զըր վումէ

ն ու յնպե ս էք ե ր ին պ չ ի ո ց են ին են վեր

3. Փորր եովկսէսի հ ա ր ա վ - ա ր ե ե լյ ան խորասուզման վայրում նշված ղ չարարե րը ֆ*~ 
ցիալ կե րպով փ ո քս ա ր ին էք ո ւ մ են ստորին և միջին ապշերոնյան ֆաունայով րն ութ ազրր- 
վող րա ղ ց ր ա Հ ա մ * ? ր սւ յ ին լճային նստվածքներով? •

՝Լե ր ր թ վէս ր կվ ած փւսստերր ր ե ր ու ւք են մեղ այն համողմանք որ Փոքր եովկասի ւ|ա. 
Նազան աքցաններում տա քած էք ած հնէսղո» յէ է ղ չարաբերը էք ե ր ին սլ չ ի ո ց են յ ան հասակի են 
ե են թաղ րար սւր կարող են ւքերսւղրւքել էք ե ր քէն ակշա զիլին կամ ստորին ապշերոնինէ Նր^նչ

հասակի ա ե սա կ ե տ ի ղ համարյա համարմեր են I) դ էք ա ր ղ ի , "Աանա ոոուէ Խրարչուրի 4

Ախալքալակի հ ր ա ր խ ա յ ին սարահարթ երր կա ղմոդ ան դ ե ղ ի ա ո — ր ա ղ ա չ տ ա յ ին չավ ան եր ին*

Առաջներ ում հեղինակն ա րտա հա յտ Կ էր այն մ ի էո ք ր , որ այղ ղչարարերր ֆյյու- 
վ Ւո էէԼս> 3 I ծաղում ունեն ($)է Նման եզրակացության եկան հեէոաղայում Ա» Տ* Ասլան- 
յաՆր և Ս. ք*. 1'ալյանր (^)է

I, կար ա ղ ր ված ղ չարար երի վերին պչիոցենյան հէսսակքէ որ ո շ ումն ունի կարեոր նշա

նակս» թյուն անտրոպողենի ( չո ր ր ո ր ղ ա կան պերիոդի) ս տ ո ր ին սահմաևի հարցի պարզա

րան մ ան համտրէ

1948 թ. Լոնդոնո է. մ ա ԿՒ ունեցած էք իհաղղային ե ր կ ր ա րան ա կան կոնղրեսի 18~ր^ 
սեսի այ ում որոշում րնղունվեք) չորրորդական պերիողի ստորին սահմանն անցկացնել այե 
ն ստ էք ած րն ե ր ի հիմքով, որոնք պա ր ունա կում են ս ա ո ց ա դա շտա յ ին կքիմայի հետքեր?

Այղ որոշման հիման վրաէ ցիանականներն այմմ չորրորդական պ ե ր ի ո ղ ին են վ^~

րաղրում հէոաչիայի կա չա ր ր ի յան ծովային ու վ ի լ ւո ֆ ր ան կ ի կոնտինենէոաչ ՛էէ

Անղլիայի < կ ր ա զն ե ր ր > ե այլ էէե ե ր ր ք որ ոնր առա Հն երոււք վ ե ր տ ղ ր վ

սւո ած^նե րը^ 
.ր է ին «///>«•

ց են ին : Հարցի Նման լուծւքանը չ ր ի էք Տ ա էք ա պա ա ա ս քս ան ո լմ եհ Նաե մարդաբանական քւսն- 
տրոպոչողիական ) տ վյ աչն ե ր ո է Ն ա քսն ա ղար յան էքարղու հնադույն բրածո էքնացորղներր •
քարե ղ ործիրն ե րր հ տ յտնար ձր էք ե չ եէւ 
կակի.ղ նսւովածքնե քում, ձիու, և փղի

Ոաւքւս // զղում ե Աֆք՚Ւհ այու»ք էքի լ ա ֆր անկին հ

տական Միության եվրոպական մասում րստ //,. 
կ ք' ց նստվածքներ են համար էք ում ա կ չա ղ ի չ յան
նույնպես հ ա յսւն ա ր ե ք վ ած են

կ[’ն, Անգլիտյի «կրւս զն եր)֊ ին

սաւււյ ա ղ ա շ ։/ւ ա յ ի ն

քքածո 17ե ա ց ո ք ղէէ ե ք ի հես» մ իա սին է // ովե՝ 
Մ» Մ ո ս կ վ ի տ ին ի 9 էքիլաֆքանկին հ ա Աէսկո" 

ու ասչշերոնյաէէ ղ ո յսւ ց ուՅե ե ք ր է ո րոնցո^^

կյիմէսյի հետքեք! քԿոտչիայի վիչաֆրաէւ-

ԱԱՌՄ-ի եվրոպական մասի ակչա (չիչին ու ապշերոնթ

տ ո ա Հ ի ն

ըստ •ասակի ^աւքարմեր են Հայաստանի ու Փորր Ա ո վ կասի վ^^ք* նկարաղրած

րերր, ինչպես նաե ղ ի ա տ ո մ ա յ ին նստվածրնևրն ու ան ղ ե դի տո-բ ա ղա չտ ա յ ին չավաներչ1տ ե ա և ա ր ա ր ք վ ե ր ջինն ե ր պհւոր է վերադրվեն ան տր ո պ ո ղ են ին է
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՈ- ԳԻՏՈԻԹՅՈԻՆնԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ԶԵԿՈՒՅՑՆԵՐ 
д О К Л А Д Ы АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 
[ХХУН՜ = 1958 ՜ ՜՜ ղր

ФИЗИОЛОГИЯ РАСТЕНИЙ

В. О. Казарян и Э. С. Авунджян

Об изменении аминокислотного состава листьев в связи с 
наступлением генеративной фазы развития растений

(Представлено Г. X. Бунятном 17. III. 195S)

Наступление генеративной фазы развития у однолетних растении 
является переломным этапом в их жизнедеятельности, приводящим 
к формированию семян и к быстрому старению и отмиранию расте
ний. Эта фаза развития вызывает глубокие изменения в ходе общей 
жизнедеятельности растений. Изменяется направленность действия фер
ментов (' —4 и др.), активность окислительных ферментов (5—8 и др.), 
интенсивность фотосинтеза (*, 5, 8—11 и др), энергия возобновления 
молекул белков и хлорофилла в листьях (11—14), направленность пере
движения ассимилятов из листьев (м—16)и другие важнейшие процессы 
жизнедеятельности. Отмеченные выше коренные физиолого-биохимиче
ские изменения связаны, в первую очередь, с воздействием светового 
режима, воспринимающегося листьями растений короткого или длинного 
дня. Отсюда можно заключить, что влияние оптимальных фотопериодов 
прежде всего приводит к изменению хода обмена и качества ве
ществ, синтезирующихся и передвигающихся из листьев к растущим ко
нусам нарастания. Меристематические клетки энергично растущих 
почек в зависимости от природы этих веществ дифференцирукося в 
направлении или формировании генеративных или же вегетативных

Исходя из этого, мы предполагали, что в связи с влиянием оп- 
гимальных фотопериодов должны измениться как качество, так и число 
свободных аминокислот, синтезирующихся в листьях и переходящих 
к клеткам конуса нарастания. Для проверки этого предположения 
нами были проведены опыты с типично короткодневными растениями 
краснолистной периллы. Растения, высаженные в глиняные вазоны и 
имеющие одинаковую вегетативную мощность, до начала опыта нахо
дились в условиях длинного дня. Затем через каждые 5 дней одна 
группа растений переносилась в условия короткого 10-часового дня. 
Чри такой постановке опыта через 50 дней мы имели различные 
группы растений, находящиеся на разных фазах генеративного раз
вития, одна —в фазе созревания семян, другая—цветения, третья—буто-
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низации и т. д. Контрольные растения за это время нормально веге
тировали. |

Листья разрезались на мелкие куски и сразу фиксировались й 
вакуум-сушилке при 70—75°. После высушивания листовая масса 
экстрагировалась в кипящем 7О°/о метаноле. Удаление белков и про
чих веществ производилось с помощью 1О°/о раствора уксуснокислого 
свинца и сернокислого натрия. Для дальнейшей очистки раствора ами
нокислот последний пропускался через колонку, наполненную катио
нитом (КУ—1). Элюция оставшихся аминокислот была произведена 
в нормальном растворе аммиака, избыток которого удалялся в ваку
ум-сушилке при 35—40° Ц, вплоть до получения сухого остатка. 
Остаток был растворен б теплом 1 Ов/о изопропиловом спирте, а затем 
центрофугировался для получения прозрачного раствора. При полу
чении хроматограмм аминокислот на фильтровальной бумаге наноси
лись капли раствора одинаковой величины, которые соответствовали 
25 мг сухого вещества экстракции листьев. Хроматографирование 
одномерное, восходящее и трехкратное. В качестве растворителя 
был использован раствор Войвуда (17). Проявление хроматограмм про
изводилось 0,25% раствором нингидрина в ацетоне. Для идентифи
кации ряда аминокислот использовались растворитель Виггинса и 
Виллиамса I'8). Таблица по количественному определению аминоки
слот составлена на основании занимающей площади и густоты полу
ченных пятен, и поэтому указанные количества являются приблизи
тельными.

Как показывает приведенная хроматограмма, число свободных 
аминокислот в листьях резко изменяется в зависимости от фазы раз
вития и числа оптимальных фотопериодов. Минимальное число 
аминокислот (гликокол, треонин, глютаминовая кислота и трипто
фан) содержат взрослые листья длиннодневных контрольных ра
стений. При этом обнаруженные аминокислоты оказывались в са
мом меньшем количестве. Значительно большее число аминокислот 
(цистин, аспарагин, аспарагиновая кислота, треонин'.глютаминовая ки
слота, аланин, триптофан и фенилаланин) содержат молодые растущие 
листья длиннодневных растений. Появившиеся некоторые новые ами
нокислоты (фенилалалин, аланин, аспарагиновая кислота, аспарагин, 
цистеин), по-видимому, служат в качестве дополнительного источника 
для синтеза структурных элементов вновь образовавшихся клеток ли
ста, так как эти листья являлись энергично растущими.

Но самыми интересными в отношении синтеза аминокислот оказа
лись растения, подвергшиеся короткодневному фотопериодическо
му влиянию. Начиная с 5 - короткодневного воздействия в листьях 
этих растений сразу появился ряд новых аминокислот (цистин, гисти
дин, аспарагин, аспарагиновая кислота, аланин, Ь-амино-масляная ки
слота, фенилаланин и лейцин), не обнаруженных в одновозрастных 
листьях длиннодневных растений. Эти новые аминокислоты участ-
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Рост —растущий лист растения длинного дня; К—контроль—взрослый лист 
растении длинного дня; од—растения, получившие 5 коротких дней: Юд— 
растения, получившие 10 коротких дней I "л—растения, получившие 15 
коротких дней; 20д—растения, получившие 20 коротких дня; Бут -расте
ния, находящиеся в фазе бутонизации: Цв-цветущие растения; Ми — 

массово-цветущие растения; Ос—растения, образующие семена.



Содержание свободных аминокислот н листьях периллы, подвергшейся коротко 
дневному фотопериодическому воздействию различной продолжительности
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количество; XXмалоеУсловные
Ктаточное количество; XXX большое количество.

Ьуют в синтезе белков, характерных для клеток, формирующих ге- 
■еративные органы.
I Максимальное число и количество аминокислот всегда содержат 
пистья, подвергшиеся воздействию 10, 15,20 и 25-дневных фотоперио- 
ров, приводящего к образованию лишь бутонов. С образованием соцве- 
гия и созревающих семян число и общее количество аминокислот по
степенно уменьшаются. Но, тем не менее, и у листьев этих групп ра
стений число и количество аминокислот оказались больше, по сравне
нию с числом аминокислот, обнаруженных в листьях контрольных 
растений.

Эти данные показывают, что в действительности, под влиянием
оптимальных фотопериодов, изменяется обмен веществ, приводящий,, 
г первую очередь, к усилению синтеза свободных аминокислот. R 
Результате изменяются качества веществ, переходящих из листьев к 
ронусам нарастания. Наступление генеративной фазы развития и фор
мирование генеративных органов, т. е. дифференциация меристемати
ческих клеток конуса нарастания в направлении образования генера- 
■ ивных органов, связано именно с качеством веществ, поступающих 
в растущие клетки конуса нарастания.

ботанический институт
^кадемнн наук Армянский ССР
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