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МАТЕМАТИКА

И. Е Овчаренко

О продолжении эрмитово-положительных функций

(Представлено академиком АН Армянской ССР М. М. Джрбашяном 27/1 1964)

Как известно С՜3), эрмитово-положительная (э. п.) функция
Цх;у), заданная в полосе — ос 2а, всегда до-
пускает продолжение на плоскость с сохранением эрмитово» положи
тельности. Однако вопрос об описании всех таких продолжений оста
ется открытым. В настоящей заметке дается полное решение этого 
вопроса для одного класса э.-п. функций, приводятся также необхо
димые и достаточные условия неединственности продолжения.

Мы полагаем, что в общем случае описание продолжений полу
чается надлежащей модификацией излагаемых ниже рассуждений.

1. Пусть Р{х\ у) (— оо < х < оо, — 2а<у < 2а) непрерывная э.-п. 
^(х) 

функция. Рассмотрим обобщенные функции вида/(-*)=——»

•/(х) —финитные функции ограниченной вариации. На этом множестве 
определим квазискалярное произведение, полагая (4р)

00 00

— >3

.. . О'
11 оператор 1~^~՝

Отождествляя 

иолнение, получим

элементы, для которых (/, /) = 0, и производя по- 
. (1

гильбертово пространство п. Оператор I есте-

^венным образом порождает в Н самосопряженный оператор Л. Оп
ределим форму (/, £)у. полагая

ОС «V

и

— ОС — 30

^Равенство | (/, £)у I* < (/,/) (?, Я) показывает, что форма (/, £)умо- 
быть представлена в виде (/, #)у = (£Л/, £), причем

7 :* 'г/ - х г их



Непосредственно убеждаемся, что при любых /, я О (А) выполняется 
равенство

(Ву/,Аё) = (А/,В'уё). (2>

Из (2) следует, что при любых /. я£Н, (Ву/, Е) = (Вуих/^и^у 
и к — преобразование Кэли оператора Д, 1т X =/= 0. Откуда икВу=Вуи._ 
Последнее эквивалентно перестановочности Ву и спектрального се
мейства {£'..} оператора А. Из перестановочности Ву и {£>.} и просто
ты спектра А вытекает представление

ОО

<р(Х;у)«/Ех, — 2а <у <2а. • (3>
— ОО

Так как Г (х; у) непрерывная э.-п. функция, то {£,} непрерывная по
ложительно определенная оператор-функция. Положительная опреде
ленность оператор-функции {£у} понимается в том смысле, что при 
любых векторах X/ £ Н и любых у, £ (— а, а), у — 1, 2, • • -п, выполня
ется неравенство

п
2 0-

/.Л-1

От функции I (х\ у) потребуем, чтобы неубывающая функция з(Х) в 
представлении

пс 
р

Л(л; 0) = I е1** (1<з (X)
• /
— ОС

была функцией чистых скачков, или, что одно и то же, Р (х\0) почти 
периодическая. Такие функции будем называть функциями класса О. 
Пусть X* точки скачков функции с(Х). Функции <р(ХЛ; у), фигурирую
щие в представлении (3) будем называть каналовыми функциями 
э.-п. функции Р(х,у). Непосредственная проверка показывает, что 

каждая из функций (X*; у) э.-п. и непрерывна. Пусть ср(ХЛ;у) э.-п. 
функция, являющаяся продолжением функции <р(ХЛ;у). _

Построим оператор-функцию Ву, полагая
-ю

—* Л4

Ву = ( —ое<^у<оо.
— ОС

Функцию / (л; у) ( — оо <х։ у < ос) определим равенством

У(х- у) = (Ву6(* -х), 3(х)) (4>

или, что то же, Л(х; у) допускает представление
ОО
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Учитывая, что Ву продолжение оператор-функции Ву, и равенство 

(4), мы получаем, что Л(х;у) продолжение э.-п. функции Г (х; у).

Покажем, что 5 (х; у) э.-п. функция. Для этого достаточно по- 

казать, что Ву положительно определенная оператор-функция. Пусть 
х(/==1, 2,•••«) произвольные векторы из Н, у, любые действитель
ные числа. Векторы х-։ представим следующим образом:

X

и = 0 (х), / = 1, 2, - • • п.
— те

Далее имеем:

(ВУ/-Уь
— оо

— сю

2
/. к -1

ОО
Л А

— се

/— Ук)сВ
— зс

л Л

хI ( р- ) (1Е^ИУ а I

* Л

•V
Л а

Ясно, что все э.-п. продолжения функции В(х\у) задаются ра
венством (5) при соответствующем выборе э.-п. продолжений канало- 
вых функций.

Теорема 1. Пусть В(х\ у) непрерывная э.-п. функция клас
са д, заданная при —со<х<оо, —2а<^у<2а,

^(х;0)

?(Хл; у) каналовые функции, а а (X*; р) меры, задающие представление
•Ю

ф(Х*;У)= ( ^(1<3 (ЛЛ; |л), 
-- сю

Тогда функция 
во - х

Т(х,у)= V рЛе? * I е^а(ХЛ;р)

Шляется э.-п. продолжением функции Т(х;у).
/
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Обратно, любая э.՝п. функция, являющаяся продолжение՝ 
/Дх;у) может быть определена равенством (*) при соответствую 
щем выборе мер «(>.*: ц).

Теорема 2. Для того, чтобы э.-п. функция Л(х; у) класс՝ 
О имела более одного э.-п. продолжения, необходимо и достаточ 
но, чтобы по крайней мере одна из её каналовых функций продол 
жалась неоднозначно.

Из теоремы 1 вытекает следующее свойство э.-п. функций. Пуст 
Л(х;у) э-п функция, определенная в полосе (— <*> < х < оо, — 2а 
<у<2а), такая, что Р(х;0) почти периодическая функция. Ес.и

Р(х,у) ее э.-п. продолжение, то Р{х;у9) почти периодическая функ
ция. При этом множество показателей Фурье функции Л(х;у0) не 
шире множества показателей Фурье функции г (х;о). Из последнего 
замечания и теоремы 1 непосредственно следует необходимое и 
достаточное условие того, чтобы э.-п. функция Р(х\ у), заданная в 
полосе (- ос < х < эо, — 2а < у < 2а) и почти периодическая на оси, 
допускала э.-п. почти периодическое продолжение на всю плоскость. 
Для этого необходимо и достаточно, чтобы все каналовые функции 

э.-п. функции Р(х-,у) допускали почти периодические э.-п. 
продолжения с отрезка [—2а, 2а] на всю ось. Заметим, что последнее 
всегда имеет место, если функции ф (а*; у) неоднозначно продол
жи мы (5-6).

Вышеизложенное показывает, что хотя в общем случае э.-п. функ
ция / (х.у) обладает большим множеством э.-п. продолжений, все же 
задача описания всех ее э.-п. продолжений сводится к описанию про
должений э.-п. функций одного переменного, полностью решенной 
в (в).

Заметим, что пользуясь понятием положительно-определенной 
оператор-функции, можно получать представления функций положи
тельно-определенных в различных смыслах.

2. Приведем примеры, иллюстрирующие изложенное выше.
Будем называть функцию Р(х,у) ( — 2а < х <2а, У=0. ± V • • ±л) 

эрмитово-положательнои, если ядро — $;у—/г) положительно
определенное.

Возьмем любую неоднозначно продолжимую э.-п. функцию 
/(х) (—2а < х < 2а) и какое-нибудь ее каноническое представление

*=՝ ицх
/ (х) = V . Полагая

• — ОО

А (х; 0) =/(х;, ^(л; 1) = Г (х; — 1) =/?(—х; 1),

получим э.-п. функцию Р (х; у), заданную при—2а < х < 2а, у=0,±1՛ 
^(х;/) однозначно продолжается по континуальному аргументу [1՛ 
Однако по совокупности аргументов она продолжается неоднозначно. 
Действительно, в данном случае роль каналовых функций будут играть 
такие тройки чисел {<Д։>}: (1; 1; 1), (- 1; 1; - 1), {<:(/>): (0; 1;0).
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Пусть /(х) = 2

|Г(0| и !с(2)1 однозначно продолжаются до положительно определенной 
последовательности, а остальные неоднозначно.

Определим теперь функцию (— 2а < х < 2а) у = 0, ± 1
равенствами

։ П*;0)=/(х). Р(х-\)=
й £ — — <30

Е (х; — 1) = Е ( — X, 1), £!=!,£, = - 1, |е*|=1.

Так как в данном случае все тройки чисел {с(у,| однозначно продол
жаются до положительно определенной последовательности, то Р (х;у) 
однозначно продолжается как э.-п. функция.

е некоторая э.-п. функция. Положим
— -х>

Е(х; 0)=/(х), Е (х; 1) = <?/(х), Е(х; — 1) = Е (—х; 1), 
--  ОС < X < ос, / = 0, ± 1.

Функция Е (х; /) является „произведением4 э.-п. функции / (х) и усе
ченной положительно определенной последовательности (<?, 1, <?), а 
потому сама эрмитово-положительна. Роль каналовых функций будет 
играть одна и та же тройка чисел [с} :(<?, 1. д). Если при всех X», {с} 
продолжать одинаково до положительно определенной последователь
ности, то будем получать продолжения, равные „произведениям* про
должений. Если хотя бы два продолжения [с] будут различными, то 
получим продолжения, отличные от „произведения* продолжений. 
Последний пример показывает, что продолжение по одному аргументу, 
вообще говоря, не определяет продолжения по совокупности аргу
ментов.

В заключение считаю своим приятным долгом выразить глубо
кую благодарность чл.-корр. АН УССР М. Г. Крейну за предложен
ный круг вопросов и постоянное руководство.

Одесский инженерно-строительный институт

Ի. Է. 0Վ.4ՍՐնՆԿՈ

t^riTfiHjuiG i|riul|uifi ֆա GI[<)|iiuGbr|t ciui'iu Gi։it|ifiuG ifiiiu|iG

հայտնի է, որ ---  ՕՕ < .V < ՕՕ, ----  Հ« <. V Վ ՀԱ շՕրտոււ

ան կարելի է շա ր ունակ ե լ ամրոպհ հարթության մե$! 
^•ք(՚ալան դրական շ արուն ակութ յուննե ր ի նկարադրության 

1ուծվում է որոշ դասի ֆունկցիաների համար! Տրվում է նաև 

յմ ան մեկից ավելի շա ր ո ւն ա կո « թ յո լնն ե ր ունենալու համալ

ո ղված ում քննարկված Լ 

հարցը, որը մինչև վ1՚ր$ 

ան հ ոամե և а ա •!արար

Л ИТЕРАГУРА — Դ1' ԱԿԱՆՈԻԹ3 11ԻՆ

1 М. С. Лившиц, О зеркально сопряженных и самосопряженном расширениях
операторов, М 1945. 1 Г. И. Эскин. ДАН, 133, № 3, 544-543(1960).

Л. Devinatz, Acia mathem., 102:1—2, 109—134. * Af. Г. Крейн, Сб. трудов Ин-та
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лн, ДАН, 26, № 1 (1940). 7 И. Е. Овчаренко. ДАН. т. 154, № 5 (1964).
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ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

~ХХ XVIII 1964 5՜

МАТЕМАТИКА

М. М. Джрбашян, академик АН Армянской ССР, и А. А. Кнтбалян

Об одном обобщении полиномов Чебышева
(Представлено 17/111 1964)

В работах (’•2) было приведено построение систем рациональ
ных функций (.М!/)(г)}0\ зависящих от параметра и по-

| рожденных данным ограниченным континуумом К и произвольной 
последовательностью комплексных чисел* {и>*)о \ где О( 1 — та
из смежных с К областей, которая содержит точку г = о©.

В настоящей заметке в качестве континуума А берется отрезок 
(—1, 4՜ 11 и выводятся явные формулы для соответствующих систем 
рациональных функций в случаях 5 = 0 и$ = 1. Устанавли
вается, что системы {/И*о> (х))о и {Л4**(х))о ортогональны на от-

1 при наличии соответственно весов иг V 1 — х2
У1— х2 и являются естественными аналогами полиномов Чебышева

резке — 1, + 1]

первого и второго родов.
1°. Нам необходимо вкратце напомнить способ построения систем 

<М*Л)(2)}Г в общем случае.
Известно, что с произвольной заданной последовательностью

комплексных чисел (а*г}о° ( а*|<21) можно ассоциировать систему ра
циональных функций Мальмквиста

?о («О = 1 — аоге՛

(1 — | Яя |») ’ Я1 |оа

1 —
(п = 1, (О

ортонормальную на единичной окружности смысле

о, 1, 2--). .(2)

9л М =

т. п т — п

В

, п =

♦ В последовательное։и ।}оСК, несобственное число <•* =«> может встречаться

с любой кратностью
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Предположим, далее, что функция да — Ф (г) (Ф(ос) = ос 
ф'(оо)^>0) конформно отображает область О( ) на внешность еди
ничного круга |да| > 1, и введем в рассмотрение систему рациональ
ных функций Мальмквиста {<^1о)(да)}^, ассоциированную с последова
тельностью {а^о* (1 Чо) I <С 1)՝ где

а[о>) = .
|Ф (»»)] ’1.

о

со* ОО

и)* = ОО
(* = 0, 1, 2,.--к

Заметим, что тогда будем иметь

фМ[Ф(г)| = (|ф(-»>|г - 1)>ГГф,..„, 

ф(ш0)-ф(г)

--<••) —<1Ф(1"»)Г — )р 1 — ф('">) ф |г) |Ф (цц) |
'а ֊1 Ф(ш„) —Ф(г)։ »Л Ф (<»*)-Ф (г) Ф(^)‘

(« = 1, г.---).
Функция й'։) [Ф (г)) |Ф'(2)Р (0<5<1) аналитична всюду в об

ласти за исключением точек г = ш0, а>1,...... »я, где она имеет по
люсы. Обозначим через /Ил*(г) сумму главных частей вместе с по
стоянными слагаемыми разложения функции [Ф (г)] |Ф' (г)р в ок
рестностях ее отличных друг от друга особых точек.

Функция М(՝п} (г) является рациональной функцией с полюсами 
в точках г = ю0, о>1։. • .и>я.

Система функций названная системой рациональных
функций, порожденной континуумом А՜ и последовательностью чисел 
I шд|о -и , является естественным обобщением полиномов Фабера 
{Фл (^)}о в том смысле, что в случае, когда

% = 101 — ’ * • = о)д — • • • = °о ■ 
имеем

Ф„ (7) = Т-’М” (г) (л = 0, 1, 2, • • •), 
где постоянная г. определяется из формулы

' = Игл г՜1 Ф (г). ОР

Функции системы допускают интегральное представ
ление. А именно, если О(+)—дополнительная к б(-> область, а Г с 
с; замкнутый контур, охватывающий континуум К и не содер
жащий полюсов функций (.^(г));, т. е. точек {<^1՞, то

мг(О-(С)Г гг0<+>, (3>

г
где интегрирование по контуру Г совершается в положительном на
правлении относительно области 0<4).
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2°. Приступим теперь к построению системы функций ֊,
порожденной континуумом ^=[—1, -}֊1| и произвольной последо
вательностью комплексных чисел > лежащих вне этого отрезка.

Заметим, что функция

то= Ф (г) = г } г2— 1
конформно отображает внешнюю часть отрезка 
внешность единичного круга | те» ] > 1, причем

К=[֊1, 3֊ 1] на

ф (ос) = ОО, Ф' (оо) = т = 2.

Образуем теперь 
по формулам

последовательность чисел )о (1®4։)К1)

при оо

при «о* = оо
(Л = 0, 1, 2,-• •) (4)

и составим ассоциированную с ней систему рациональных функций 
Мальмквиста {<?<>> (то՛) }^՜.

Обозначим через Гр (р > 1) эллипс

Гр:|2+/22֊1

с фокусами в точках + 1, пробегаемый в положительном ’’направле
нии. Тогда, выбирая числа ?п > 1 настолько близко к единице, чтобы 
точки {юА}՞ лежали вне замкнутого эллипса ։Гр , в рассматриваемом 

случае для функций системы получим следующее пред-
ставление

(5>

где —внутренняя часть эллипса Г?я.
Вычислим интеграл (5) в двух случаях: при 5 = 0 и 5=1. С этой 

Целью в интеграле (5) совершим замену переменной С ֊Н С2—1=^» 
’ = — р + —\ в результате чего функции М[0} (х) и (х) при 

М?' (*) = 8'՜-
(О

2^+1
п

(К, (6)

м։> (7) .
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причем подынтегральная функция формулы (6) в круге |/| < р„ имеет 
простые полюсы в точках

1 = 0, х44<х^—Г и х — Ух2—1,

В самом деле, если положить
шо = Ш1 = •։ ’ = = • • • = оо,

то будем иметь
Зо ֊ ' ®1 ~ ‘ = ’ ’ ՛ = 0,

а поэтому
«4е” <£) =2* (6 = 0, 1, 2,.-.) 

и
?11։”(0) = о (/?= 1, 2,...).

Отсюда следует, что в рассматриваемом случае
М'”(х) э 1, Х՝’(х) = (х+1-Хг ֊1 )‘+(х— )* (А = 1,2,--).
то есть

М։>(х) = 27, (X) (* = 1,2,...), 
а

а полюсы подынтегральной функции формулы (7) находятся лишь в 
точках

£ = хк] х2—1 и х— Ух2— 1.
Поэтому, применяя теорему о вычетах, получим

(8)М” (х) = ?£”’ (X +/х’-1) + (х -/х։֊ 1) ֊ Т!г’ (0),

При специальном выборе последовательности комплексных чисел

1ш*)о функции — Лй° ’(х) и —/ИАи(х) переходят соответственно в клас- 
2 2

сические полиномы Чебышева (3) первого и второго родов Тк(х) и
С*(х), определяемые по формулам

Тк (х) = соБ/г эгссобх = — [(х 4֊ у х2— 1)* 4֊ (х — > х2—1)*|,

Б1п (Л 4֊ 1) аге соб хиь (х)=

(Л=0, 1,2....).
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3°. Докажем, наконец, следующую теорему.
Т е о р е м а. Для произвольной последовательности комплекс

ных чисел {ш*)о справедливы следующие утверждения՛.
а) если ш0 — оо, то система функций {/М^ (х))о\ где1

М1?' (х) = 1, ЛС (х) = (X + /х’-1) +?1“’(х - /х։-1) (10) 
(«=1, 2,• • •)

ортогональна на отрезке [—1, -1-1] с весом в смысле

1

СМ%>(х) мТ (х)
1 /1—х։

м
- 1

0 при 

с1х — (2г при

при

т ф п (т, п = 0, 1, 2,- • •)

т = п (т, п — 1, 2,- • •) (11)

т = п = 0;

б) система функций {М„՝ (х))0 , где функции М„} (х) опреде
ляются по формуле (9), ортогональна на отрезке [—1, -Н | с ве
сом р 1—хг в смысле

։
р __________

М՝У (х) М‘„՝ (х)/1-х </х =
I
-1

0
2г

при 
при

ШгП (т,п = 0, 1,2,--). (12)
т = п

Доказательство, а) Прежде всего заметим, что в случае 
®о == 00 будет также а0 ~ 0, поэтому формула (10) непосредственно 
следует из формулы (8), если учесть, что из определения (1) системы 
рациональных функций Мальмквиста при = 0 имеем

^<•՛■)(0) 1. ?<'“Ц0)=0 (Л = 1,2,...).

Перейдем теперь к доказательству формулы (11). С этой целью 
составим интеграл

т. п

ЛГ°,(Х)Л1!,О1(Х)
— —■ ■■ /V (/п, п = О, 1, 2.-.-)

и подставим в него значения функций /И^х) и ЛЛ0> (х) из форму
лы (6).

Тогда, если переменить порядок интегрирования, получим

. [_________ (1-х8)
\) (/?-2<։х + 1)(4-2/։х+ 1) 

- I
Если воспользоваться значением интеграла

(13)
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(I«' > ъ.

то нетрудно убедиться в том, что

С 0—

-I

-ил 4-Г)
«Л-пи?-։> «2-1)՜

Подставляя значение интеграла 1Х в формулу (13), получим

Вычислим отдельно интеграл

(14>

Замечая, что подынтегральная функция интеграла 1п имеет по 

люсы в точках /2 = О и —» лежащие в круге И2|֊^рл, получим
Л

если учесть, что <йо|(0)=0 (л^1).
Подставляя значение интеграла 1п в формулу (14), будем иметь

я рмулы

(15)

Перейдем к пределу в обеих частях 
Тогда получим

(15) при рт -> 1.
I

откуда, в силу соотношения (2), получим утверждение теоремы (Ш 
при /п = 0, 1, 2,..-, п = 1, 2,-...

В случае же т = п = 0 непосредственно убеждаемся, что-
1

- I

б) Для доказательства утверждения (12) теоремы составим ин
теграл
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1
Г/И™ (я) X1» (X) (л|=Л/я

-1

я подставим в него значения функций М'^(х) и (л) из форму 
ды (7).

Тогда, переменив порядок интегрирования, получим

(16)

Если теперь воспользоваться формулой

то будем иметь ■г1

Подставляя значение интеграла /2 в формулу (16), получим

Для вычисления интеграла

(17)

достаточно найти вычет подынтегральной функции относительно по 

л юс а

В итоге получим

откуда, с учетом формулы (17), находим

(18)
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Переходя, наконец, к пределу в формуле (18) при рт ֊► 1 и пользуясь 
соотношением (2), будем иметь

Й!„= Г f'”1 W (А) | Л, I = [ °’
„ /it, т — пir.lio

Теорема доказана.
Институт математики и механики «г
Академии наук Армянской ССР

Ц. 1Ի ՋՐքԱՇՅԱՆ 11՛ И. ԿՒՏԲԱԼՅԱՆ

2ЬГфօևի puiqifuiGqtuiffibr|i if ի pGqhiuGrtugifuiG ւքւսււիՈ

Նախորդ աշխատանքներում (1. -') բերված էր տված и ա անւս փակ ք\ կոնտինումով

և ՚ СОд» J կոմւդլեըս խվերի կամայական հ ա Հո ր դ ա կան ո Լ թ յ ո ւ ն ո վ աււա^աւքած [ /VI

(0 Տ 1) ռացիոնալ ֆունկցիաների սիստեմի կառուցման եդանակրէ

Ներկա ա *» խ ա ա ան ր ո ւմ 1\ կ ոն ա ին ո ւ յՒ ■/’ ո իէ ա ր Լն վերցված է [--- 1, -|- 1 j հ

вс
0

ատվածը ե

րո են ր եր վում !-^*’(2)}օ ռա9Ւոնա1 աների и ի սա ե ifb երի հա մա ր բացահայտ

1ւաՆաձհԼր 5 = 0 Տ' = 1 դե պըերոլ if г

Ապացուցվում է իք ե որ եմ { Л4 ^ ’ ( X ) - և )“ եմեերի О ր թ ո դոն ա լու-

Pjw'b tf ш и ju անւ4 рш ր ատ-
2

վածումւ ^Ոլյց է արվում, որ >1/^ ( A ) ե սիսաեւքեերը հանդիմանում են

Զ եբիչեի 1 և 2 սեոի ր ա դմ ան դա մն ե ր ի բնական ընդհանրացումները!

ЛИТЕРАТУР А—Դ I' Ա. Կ Ա Ն II |« Г ծ Н Ի Ն

М. М. Джрбашян, Известия АН АрмССР (серий физ.-мат. наук). 10, № 1, 
21, (1957). 2 Л1. Л1. Джрбашян, ДАН СССР, 143, № 1 (1962). 1 В. Д. Гончаров, 
Теория интерполирования и приближения функций, М., 1954.
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МЕХАНИКА

С. М Дургарьян

К устойчивости нагруженной нагреваемой гибкой 
пластинки с начальной погибью

(Представлено чл.-корр. АН Армянской ССР С. А Амбарцумяном 8/1 1964Ь

1. Рассматривается гибкая ортотропная прямоугольная пластинка 
постоянной толщины /?, отнесенная к прямоугольным декартовым 
координатам х, у, г так, что срединная плоскость недеформированной 
пластинки совпадает с координатной плоскостью г — 0, а направления 
координатных осей совпадают с главными направлениями упругости 
материала пластинки. Считается, что материал пластинки подчиняется 
обобщенному закону Гука, а его физико-механические свойства яв
ляются известными функциями температуры нагрева Т. Для простоты 
изложения принимаем, что температура пластинки, оставаясь посто
янной по координатам, изменяется лишь во времени Е

В основу дальнейших выкладок кладутся: гипотеза Кирхгоффа 
о недеформируемых нормалях (') и предположение об отсутствии де
формаций сдвигов в нагреваемом элементарном параллелепипеде, вы
резанном из материала пластинки плоскостями упругой симметрии (2).

В дальнейшем будем считать, что срединная поверхность пла
стинки имеет начальную погибь а’0(х, у) и пластинка, оставаясь в 
упругой стадии, допускает значительные (по сравнению с толщиной) 
прогибы ш (х, у, 0 (’).

2. В силу принятых предположений и гипотез из обобщенного 
закона Гука имеем (4) 

гае

= ^11^1 4՜ ^2 4՜ * (^и'х1 ^12*2) /1

Оу = ~|՜ ^22са 4՜ 2 (512-^ 4՜ ^аз*г)

Тдгу = ~ I “ ? ^6в ■ ։

р։֊ — 5)|а1 4՜ В'21^-9.
Здесь, как обычно, через Е1, обозначены модули Юнга, мо-
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дули сдвига и коэффициенты Пуассона для ортотропного тела, а 
через и оц обозначены коэффициенты температурного расширения 
соответственно вдоль координатных линий у = const и г = const.

Для деформаций срединной плоскости и изменений кривизны 
имеем (3)

_ ди 1 д (те'о 4- те՛) 2__ 1 /дте,0\2
1 д х 2 дх 2 \дх )

ди dv . д (w0 те*) д (те>0 4֊ те՛) dw6 dw0
Ш= - ֊f- --- “f"----------- '---------------------------------- *

ду дх дх ду дх ду
d2w o2w d2w

X, =   '» X n   — ----- 1 С —   ------- >
дх2 ду2 дхду

(2.2)

где те(х, у, /), V (х, у, 7) — тангенциальные перемещения точек сре
динной плоскости пластинки.

Выпишем уравнения неразрывности и уравнения равновесия по 
теории Кармана применительно к гибкой пластинке с начальной по- 
гибью при действии поперечной нагрузки д (3)

ду2
д2?2 Л _ д2те(0 d2w0 д2 (те»0 4- те/) д2 (те»0 4- w) 
дх2 дхду дх2 ду2 дх2 ду2

д2 (те»0 -г те՛)]2 / №'o \2--------------- -------  I ---- 1 , 
дхду \дхду /

(2.3)

«L - = 0, =0.
дх ду ’ ду дх

(2-4)
c*2.Vj а2Н д2М2 д?(те'0 + w) <+(те'04֊те')
---- Д --------- Т"-------- I ' 1 ---------------------- I / О ------------ -------- “Г՜

дх2 дхду ду2 дх2 ' ду2
д2 (те*0 Ч- те՛) 

дхду
+ <7=0,

где значения внутренних сил Тг, Т2, 5 и моментов Мг, Н опре
деляются обычным способом из (2.1)

‘ 1 = (иЕ1 + ^12ег , /2 = С1а£։ 4՜ Сие2 — Сгг, 5 = Свви>,

откуда для относительних деформаций г1։ е2 и «> получим
А1Х = = ^12*1 + /^22х2, //=2/ЭввТ,

(2.5)

272



Здесь, как обычно, приняты обозначения

О и = С//= Вц/1 (/,/=1, 2, 6),
1 м

-- = ^11^22 ~ С12, С17֊ = 77? (/=1, 2).

Введя в рассмотрение функцию напряжений <р, известным путем 
1‘1 решение задачи сведется к интегрированию следующей системы 
дифференциальных уравнений относительно основных искомых функ
ций !£՛ и ср

£)„ 2 (Р։։ + 2Ои) 4. Ъ + V) +
дх4 дх2ду2 ду1 их2 ду2

д2^> д2 (да0 4՜ и՝) д2<? д2 (да0 4- да)
дхду дхду ду2 дх2

£и _ 2 £1Л С22 <>*<?
2 дх' ' \ Сбв 2 / дх2ду2 2 ду4

(2.6)

ду2
3. Рассмотрим цилиндрический изгиб шарнирно опертой удли

ненной пластинки с несближающимися кромками. Одну из координат
ных осей (ось Ох) направим вдоль ее пролета,

Предполагая прогибы малыми по сравнению с пролетом /, тан
генциальное усилие 7\ будем считать постоянным по координате х(3).

Для этого частного случая из первого уравнения (2.6) получим 
_ г (К'„ + а.) =

11 ах՝ 'ахг
Условия шарнирного опирания будут удовлетворены, если функ

цию прогибов да представить в виде

да = / 81 п (3.2)

авнение начальной срединной поверхности пластинки с погибью
в виде

(3.3)

Составим уравнение Бубнова —Галеркина для дифференциального 
равнения (3.1)
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Внеся (3.2), (3.3) в (3.4) и выполнив интегрирование, получим

(3.5)
I

. С кх .где q — I q sin—Jx, и в частном случае, когда поперечная нагрузка 
j Z

о
о 2/q՜ не изменяется вдоль пролета, q = — q.Т\

Вычислим взаимное сближение Дм кромок х — 0 и х = 1. Из пер
вого выражения (2.2) имеем

Используя условие = О, из (2.5) получим

Внеся (3.2), (3.3) и (3.7) в (3.6) и вы
полнив интегрирование, будем иметь

В случае несближаюшихся кромок х = 0 
и х — I для 7\ получим

(3.8)

-2

а, следовательно, перейдя к безразмерным прогибам С = fih и Со = 
= /0/А, из (3.5) будем иметь

(3.9)

Таким образом, получена связь между прогибом, начальной по- 
гибью, температурой и упругими свойствами нагреваемой пластинки

4. Исследование уравнения (3.9) показывает, что при изменении, 
температуры гибкой пластинки с начальной погибью возможно явле
ние „хлопка“ даже при постоянной нагрузке.

Для иллюстрации сказанного приведем график (фиг. 1) зависи
мости 7") при некоторых фиксированных значениях Со и q .
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При вычислениях было принято, что упругие свойства материа
ла пластинки изменяются в зависимости от температуры так, ч го

где л = const.

Институт математики и механики 
Акатемии наук Армянской ССР

U. Մ ԴՈԻՐԳԱՐՅԱՆ

*l>ui|uGiulpuG ճկվածք ուհեցող. բեռնավորված, 
սւսքացվէւդ 6կւււ_հ սափ կայունության ւքաււին

է նախնական ճէլվսւծր ուներյողէ րերլնավորված ճկուն Օրթոարոսլ սաւքւ 

կայունությունը փոփոխական ջերմային ւյսւշւոոԼէ1է ('նրլոլնված Էք որ սալի նյութի 

կական ■» ա ա կոլթ յ ունն էյ ր ր փոփոխվում են կախված ? Լ ր մ ա и ա ի ճ ան ի րյ է II ո լ յ րյ է արված, որ 

Հաստատուն րե ոն ված ութ յան րթէսլրումէ V Լ րմ ա ս՚ոիճան ի փոփոխման հետևանքով հնարավոր 

է կայուն ■» ա վ ա սա ր ա կշոության ձևի թռիչքային փոփոխ.,,-մ (.ХЛОПОК*)»
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ФИЗИКА

В Г. Манусаджян. Г. С. Саркисян, Н П Бажулина н Я М. Варшавский

Применение метода инфракрасной спектроскопии к изучению
коротких пептидов и их производных

(Представлено чл.-корр. АН Армянской ССР Н. М. Кочаряном 3/1 1964)

В настоящее время большое внимание уделяется решению воп
роса о молекулярном строении коротких пептидов, тесно связанного 
с проблемой структуры белка. Важное значение в связи с этим при- 
обретают различные методы изучения структурных характеристик 
коротких пептидов и, в частности, физические методы выяснения по
рядка чередования аминокислотных остатков в молекулах этих сое
динений.

Инфракрасная спектроскопия дает ценные сведения о внутримо
лекулярных и межмолекулярных связях, однако имеющийся в лите
ратуре экспериментальный материал по ИК-спектрам коротких пеп
тидов крайне ограничен (1-7).

Вопрос о возможности определения первичной структуры корот
ких пептидов по их ИК-спектрам в литературе вообще не рассма
тривался. В связи с этим в Институте радиационной и физико-хими
ческой биологии АН СССР, совместно с Сектором радиобиологии АМН 
СССР и Физико-технической лабораторией АН Армянской ССР, была 
проведена серия работ по исследованию молекулярной структуры не
которых ди- и трипетидов и их производных методом ИК- спектро
скопии. Результаты этих работ будут изложены в нескольких сооб
щениях*.

Общая цель, которую мы ставили перед собой, сводилась к рас
смотрению следующих трех вопросов:

1) Получение и интерпретация отдельных полос поглощения на 
ПК-спектрах коротких пептидов и их производных.

2) Выяснение вопроса об участии водородных связей в образо
вании кристаллической структуры исследуемых соединений.

3) Выяснение возможности определения первичной структуры 
коротких пептидов по их ИК-спектрам.

В этой работе рассмотрены ИК-спектры коротких пептидов.

1 Выражаем благодарность 10. И. Чиргадзе за полезные советы и замечания.
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Изучены ИК-спектры следующих ди- и трипептидов: глицил- 
-глицина, глицил-Z?, A-аланина, глицил-/?, /.-серина, глицил-/?, /,-фе. 
нилаланина, глицил-/.-тирозина. глицил-А-пролина, глицил-D, /.-лей
цина, /.-лейцил-глицина, D, L-аланил-глицил-глицина и глицил-/.-лей 
цил-D, /.-валина. В качестве спектра сравнения был снят ИК-спектр 
сывороточного альбумина человека. Использовались препараты (X. Ч.), 
полученные из Англии (фирма Л. Лайт), Венгрии (фирма Реонал) и 
ГДР, которые использовались без дополнительной очистки. Дейтери
рование глицил-глицина и альбумина проводилось нами по методике 
Линдестром-Ланг (в)*.

Для съемки спектров использовались мелкокристаллические по
рошки исследуемых веществ, диспергированные в вазелиновом масле 
и помещенные в виде тонкого слоя между пластинками из броми
стого калия (1 — 2 мг вещества на см*). Спектры регистрировали при 
помощи двухлучевого прибора UR — 10 (ГДР) в области 1800—400см՜1 
с точностью не хуже ± 4,5 ос՜1, а в областях 2800—3100 си՜1 и 
выше 3100 см՜1 не хуже ±7,6 и ± 12,2 см՜1 соответственно. Для 
каждого из образцов спектры снимали по два раза, а для отдельных 
образцов по три-четыре раза. ՝ 1

Фотографии полученных ИК-спектров приведены на фиг. 1—2. 
Положения отдельных полос поглощения приведены в табл. I.

Основные полосы поглощения в ИК-спектрах коротких пепти
дов обязаны своим происхождением колебаниям концевых NH.j , 
COO՜ и пептидных — CONH—, -CON-группировок.

В область 3600 — 3000 см՜1 попадают валентные колебания 
\»5, jNHj, NH-групп и кристаллогидратной воды ЮН. Колебания 
vNH свободной группы появляются при частотах выше, чем 3100 см՜1.

Связанная NH-группа дает несколько полос в области 3400— 
— 3000 см՜1. В диапазоне 2100— 2003 см 1 лежат полосы NH.^-ko- 
лебаний. В диапазоне 1700 — 1600 см՜1 находятся частоты колебаний 
пептид I (ЮО—свободная и связанная), 8NHi и оОН (Н2О). В обла
сти 160о—1500 см՜1 лежат колебания пептид II (oNH, vC—N) и 
VasCOO—(свободной и связанной). Область 1350—700 см՜1 включает 
в себя деформационные колебания концевых и пептидных групп, а так
же некоторые скелетные колебания. Эта область особенно интересна 
в связи с проблемой чередования аминокислотных остатков. Соотно
шение между числами NH.j՜, CONH (CON) и COO՜-групп для дн- 
пептидов составляет 1:1:1, а для iрипептидов — 1:2:1. Вазелиновое 
масло поглощает в области 3000-2800 см՜ ’, 1500—1350 см՜1 и 
^750 см՜1.

Ниже несколько более подробно рассмотрены пики в изученных 
спектрах, пробная интерпретация которых приведена в табл. 1.

Выражаем благодарность Л. В. Абатурову за предоставление дейтерированных 
препаратов глицил-глицина и альбумина.
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Глицил-г лицин (Н), (/?) (фиг. \,а). Интенсивность пиков 5 и 6 
։ц)։ а также пиков 7, 8, в связи с изотопным обменом, сильно умень
шается при дейтерировании, и их интерпретация не вызывает сомне- 
нкя. Пики 10—13 (Н) наблюдаются во всех спектрах, и они харак- 
-ерны для ОН•• -0-колебаний связанной молекулы воды. В спектре 
зентеропроивводного дипептида (фиг. 1, б) пики 10, 11 отнесены к 

,\’/)֊колебаниям. Интерпретация пиков 15—20(Н) затруднительна, ’Л Э

Фиг. 1. Фиг. 2.

т. к. сюда попадают оМНз՜, ЗМН, ЗОН, *а^СОО՜ и *СО-колебания. Пи
ку 18 в спектре (И) соответствует пик 17 в спектре (Д); поэтому его 
следует отнести к \,ьСОО - колебаниям. Пик 1670 си՜1 (15(Н), 16(0) 
можно отнести к колебаниям *СО (пептид I). Молекулы глицил-гли- 
Цина плотно упакованы, т. к. все валентные частоты, позволяющие 
судить об участии функциональных групп в образовании водородных 
связей, смещены в низкочастотную область.

Из трех пиков 24—26 (Н) только пик 25 остается в спектре (О) 
(пик 22). В этой области обычно поглощаются у5СОО и о$МНз-груп
пы. Область 1350 — 700 си՜1 после дейтерирования значительно ме
няется, из чего следует, что вклад колебаний 1\Н-группы в этот
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диапазон частот наиболее значителен. Эта область наиболее харак
терна для коротких пептидов. Деформационные колебания NH-rpynnu 
наиболее чувствительны к дальнодейству юшим молекулярным полям 
из-за легкости протона и высокой лабильности водорода, связанно! о 
с азотом пептидной группы. Область 700—400 см՜1 почти не изме
няется при дейтерировании. I

Глицил-D, L-аланин (фиг ].в). Пики 5—7 лежат нижеЗЗООси-Ц 
что свидетельствует о способности групп NH^ и Nil образовывать 
прочные водородные связи, т. к. пики 13 и 14 интерпретируются как 
колебания пептид ICO—свободной и связанной группы. Сюда же по
падают oNH.t-колебания. Наличие двух пиков >*СО в спектре, воз
можно, обусловлено смесью D и /.-аланина. Область 1350 — 70Э см ’ 
содержит ряд четко выраженных полос. Пики 26, 27 сходны с пи
ками 35, 36—гли-гли-(Н) (фиг. 1. а). Ниже 700 см~} имеются четыре 
полосы поглощения. I

Глицил-D, L-серина (фиг. 1, г). К пикам, лежащим в области 
3400—3200 см~х, добавляются ՝ЮН-колебания оксигруппы серина! 
Это приводит к диффузности поглощения. Вероятно, в кристалличе! 
скоп структуре имеются водородные связи различной степени проч
ности. Пик ~1700 си՜1 интерпретируется как v —СО (свободная^ 
Любопытно, что он проявляется в спектрах всех рацематов. Сильный 
пик 27 находится в области колебаний vCO. Ниже 700 си՜1 появ
ляется пик 39 (450 си՜1). I

Глицил-D, L-фенилаланин (фиг. 1, д), (см. табл. 1). I
Глицил-L-тирозин (фиг. 1, е). Наблюдается диффузность пиков! 

аналогично спектру глицил-/?, /-серина (фиг. 1, г). NH-группа сво
бодна; СО-группа связана. Состояние концевых групп неопределенно.

Глицил-D, L-лейцил (фиг. 2, a). NH3» NH, СОО~-группы об
разуют водородную связь. Имеется свободная СО-группа. Область* 
1350—700 см՜1 хорошо проявлена. I

L-лейцил-г лицин (фиг. 2, б). NH3՜ и NH-группы свободны. СуЧ 
дить о возможности определения порядка чередования аминокислот 
на основании спектров лейцил-глицина и глицил-лейцина нельзя из-зан 
оптической неравноценности образцов. I

/лицил-L-пролин (фиг. 2, в). Выше 3000 си՜1 лежат колебания! 
только *NH3 -группы. Спектр глицин-пролина значительно отличается! 
от спектра пролил-глицина (2, а). То же самое следует ожидать оП 
всех дилептидов, содержащих пролин. I

D, L-аланин-глицил-глицин (фиг. 2. г), (см. табл. 1).
Глицил-Ь-лейцил^, L-валин (фиг. 2,д). Область 1350—700си՜ 1 

проявлена недостаточно хорошо. Возможно это происходит из-за рзз*| 
личии в характере деформационных колебаний двух пептидных групп,! 
расположенных между неодинаковыми аминокислотными остатками.

Для того чтобы исследовать характер возможных усложнении 
спектра в области 1350—700 см~1, в которой расположены деформа-
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/аб,1ици I

Основные полосы поглощения в НК-спектрах дипептидов HN3CH(R։ CONHCH(R2)COO

и трипептидов: HN3+CH(R։ |CONHCH(R2)CONH(R։ COO՜՜

№№ I 
п/п | Соединения Ri, 2. з. Максимумы полос поглощения в см- 1

1 2 3

!д Гли-глн (Н) — Н, -Н

16

1в

1г

Гли-гли (D}

Гли-D, А.-ала

Гли-О, /.-сер

Id Гли-D, /.-фен

1<? Гли-£-тир

Гли-D, /.-лей

— H, -CH,

—H, 
—CH2-OH

— H, -C;H7

-ll,-CH2-
-CeH.OH

֊H.
-CH2CH- 
֊(CHj),

4

3380(6), 3450(5) >NH^(cbh3.); 3300(7), 3080(8) vas, s NH (связ.). 1700(18) vas, s COO՜ (?); 1670 пеп

тид 1 (связ.); 1580 (19) пептид II; 1320(25) COO՜; 920 (35) bNH(?).

3450(4), 3362(5) -ms, sNH+(cbh3.); 3300(6) vasNH (связ.); 2485, 2440(10, 11) vMND; {1670 (15) леп

тит I (связ.); 1600(17) msCOO՜ (связ.); 1318(22) vs COO ; 1175 (2269) пептид II (?).

3240(5), 3180(6) -NH (CONH, NH*?); 3080(7) vs NH; -2000(11) vNH3+; 1700(13) пептид 1 1635(14)

пептид 1 (связ.) SNH3+(?); 1565(15) пептид II, vdSCOO՜; 1325(20) vs COO՜; 945, 920(26, 27)8NH.

2600—3150, -.oil, zisNH, vNH3'՜ (свя <.); 3100 (7) м NH; 2050 (12) vNH3+; 1690 (14) пептид 1 (своб.,; 

-1600(15) пептид К?), BNH^ (связ.) и vasCOO” (своб. и связ.), пептид и; 1520(16) ЮН (?); 

1310(21) v8 СОО՜; 1145 (27) vC-OH.

3300(6). z.sNH (связ.); 3260-3000 (7 9), va։NH3+, v.^NH. v- С-Н; 1970(15), -NH4՜; 1700 (18)пеп- 

тид I (своб.); -1600 (19, 20), vNH3 , vosCOO՜; -<С = С (пл кол.); 1515 (21) пнптид Н; 1320 (26) 

v$ СОО՜; 1090 (34) S=C—Н.

3325 (6) <NH (своб ); 3600-3400 (4, 5) vOH (своб. ?), vNH3‘ (своб.); 1655 (13) пептид 1 (связ.)

1600 (14. 15) МН3’ , <00՜, < —С; 1555 (16) пептид 11; 1270 (24) ЮН.

3210 (5) vasNH, NHjJ'; 3080 (6) NH; 1695 (13) пептид I (сноб.); 1650 (14) пептид 1 (связ.),

WHf; 1575 (15. 16) пептид II. vusCOO՜.



1 2 3 4

£-лен-гли

2в Гли-4-про

2г D, /.-ала-глн- 
-гли

2д

2е

2ж

Глн-Л-лей- 
-D, /.-вал

альбумин (Н)

альбумин (D)

-СНгСН(СН3)2 
— Н

-Н,
-(сн,)э

—СНЭ—Н, —Н

- Н 
-СН2СН(СН3), 

-СН(СН3)2 ■

все аминокис
лоты, кроме 

аланина

3540 (6) 3450 (7)vs ыН^; 3350 (8) vjsNH; 3200 (9) vs NH; 2165 (13) vNH^՜; 1700 (15) vCO

(своб); 16*0-1600 (16, 17, 18) »NH3+ , >СО (связ.), возм. SOH; 1600-1500 (19, 20, 21) пептид II, 

՝<СОО՜; 1300 (27) vs СОО~(?).

3450 (4) vasNH^՜; 3100 vs NH^; 1670 (11) пептид 1 (связ.); 1625 (12) &NH^՜; 1600-1500 v.,$COO՜, 

&НгО, -CON (пептид 11).

3475 (4), 3400 (5) vNH3+; 3300 (6). 3100 (8) vNH; 2065 (13) vNH3*՜; 1700 (16) >СО (своб.). 1665(17) 

пептид I (связ.); 1635 (18) 1600-1500 (19, 20) vJSCOO՜ и пептид II

3300 (2), 3100 (3) vas, s NH; —2100 (8) vNH3+; 1700 (10) vCO (своб.); 1680- 1600 (11, 12) пептид I 

(связ ), &NH3+; 1600-1500 (14, 15) пептид 11, vasCOO~

3300 (4) vNH: 1660 (10) пептид I (связ.); —1550 (11, 12) пептид И.

2500—2400 (10, 11) vND; 1660 (14) пептид 1 (связ ); пептид II—смещается



ллонные колебания пептидных групп (область „отпечатков пальцев"), 
при увеличении числа пептидных групп в молекуле представляло ин- 
герес изучить в качестве предельного случая спектр белка. С этой
]е.1ыо был получен спектр
(фиг. 2)-

Из спектра альбумина (Н) 
। 350—700 см ՝1 не имеет четко

сывороточного альбумина человека

(фиг. 2, £) легко видегь. что область 
выраженных пиков. Изменения в этой

области спектра при дейтерировании альбумина человека 
не приводят к заметным изменениям кривой поглощения 
фгзности этого участка спектра.

Выводы. 1. Получены ИК-спектры восьми (Н) и 
^пептидов, двух трипептидов (Н), а также (Н) и (Л))

(фиг. 2, ж) 
из-за диф-

одного (D) 
альбумина.

Проведена пробная интерпретация некоторых полос поглощения.
2. Рассмотрен вопрос об образовании водородных связей в кри

сталлических структурах исследованных пептидов. Возможно, что бо-
ковые группы аминокислот создают стерические 
няютие участие отдельных функциональных 
водородных связей.

препятствия, затруд- 
групп в образовании

3. Специфическая область 1350—700 см՜ I в принципе может
быть исследована для идентификации коротких пептидов. Однако
по мере роста полипептидов цепочки идентификации 
нием ИК-спектров известных соединений в качестве 
нения становятся все более затруднительными.

с нспользова-
эталонов срав-

UH11 физико-техническая лаборатория 
Академии наук Армянской ССР
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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Э. Р. Саруханян, Н. М. Бейлерян и О. А. Чалтыкян

Исследование влияния строения аминов на кинетику 
реакций перекиси бензоила с аминоспиртами

(Представлено академиком АН Армянской ССР М. А. Тер-Каранетяном 6 XII 1963)

До последнего времени в литературе не было данных о влия
нии аминоспиртов на скорость распада перекисей.

Ранее исследовались кинетики реакций аминоспиртов с персуль
фатом калия в водных растворах (։> 2) и перекиси бензоила в органи
ческих растворителях (3). Оказалось, что третичные аминоспирты взаи
модействуют с перекисями со сложным механизмом и кинетика этих 
реакций меняется с изменением исходных концентраций реагентов. 
Кроме того, было выяснено, что в случае сильно основных аминов 
скорость их реакций с перекисями увеличивается с увеличением кон
стант основной диссоциации (Кв) (*-5). Из работ (1։2 и *) следует, 
что в водных растворах скорость реакции аминоспиртов с персуль
фатом выражается рядом:

моноэтаноламин < диэтаноламин < триэтаноламин 
триэтиламин диэтаноламин < диэтиламиноэтанол < триэтаноламин

Эги ряды показывают, что с увеличением количества спиртовых 
групп в молекуле аминов скорость реакций последних с персульфа
том значительно увеличивается. Однако в бензоле и в пиридине с 
перекисью бензоила (ПБ) был получен обратный ряд (•’): 

триэтаноламин диэтаноламин < моноэтаноламин
рК0 6,23 5,12 4,56
Ввиду того что в этом случае наряду с изменением числа окси

групп меняется также количество водородных атомов у азота, то 
могло возникнуть сомнение, что нарушение вышеупомянутой законо
мерности обусловлено именно изменением числа водородных атомов. 
Это обстоятельство поставило перед нами задачу детально исследо
вать влияние спиртовых групп на кинетику распада перекисей, в пер
вую очередь ПБ в присутствии третичных аминоспиртов, для того, 
чтобы исключить влияние водородных атомов у азота.
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В настоящем сообщении будут изложены результаты измерения 
скорости реакции ПБ с триэтиламином и диэтиламиноэтанолом в бен
золе с целью установить причину замедления реакции ПБ с амино
спиртами но мере увеличения числа оксигрупп.

ПБ была очищена осаждением ее из хлороформного раствора 
метанолом. Триэтиламин был обработан твердым едким кали и перег
нан в атмосфере азота. Диэтиламиноэтанол был очень чистым и при
менялся без дальнейшей очистки. Бензол марки „для криоскопии“ 
был осушен над пятиокисью фосфора, затем был перегнан с дефлег
матором. Скорость реакций определялась при постоянной темпера
туре с точностью + 0,05°С- За ходом реакции следили, определяя 
количество перекиси в пробах.

Сравнение скорости реакции ПБ с указанными аминами прово
дилось при нескольких температурах с целью обобщения полученной 
закономерности в большом интервале температур (экстраполяцией 
прямой Аррениуса) (фиг. 1).

Условия опытов следующие:

(ПБ)0 = 0,01 м/л, (А)о = 0,02 м/л.

Скорость реакции выражается уравнением:

?֊ = k (Р - х) (А - 2х).

В случае, когда (Ао) = (2Р)0, получается

dx 
dt

(1)

(2)

Константы скорости вычислены по уравнению (2). Данные приведены 
в табл. 1.

реакции ПБ—диэтиламиноэтанол.
реакции ПБ—триэ1иламин.

* Для
■* ДляФиг. 1.

Из кривых (а) и (6) фиг. 1 получено:
k, = 3,16- 10е ехр (— 14200//?Т) 

/?2-3,13-108е.хр(- 11610//?Г).
Для триэтаноламина по данным работы (3) было получено: 

k,-- 1,68-1014 ехр (-21800//?Г).
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Эти данные говорят о том, что
> Е^С2Н4ОН > (HOC2H4)3/V.

pk 4,28 4,70 6.23
В действительности с увеличением 

декуле аминов наблюдается замедление
количества оксигрупп в мо-- 
в органических растворителях

независимо от температуры опыта. Замедляющее влияние объясняется 
тем, что свободная электронная пара азота экранируется водородом

г спиртовой группы вследствие внутреннего солеобразования.
При исследовании кинетики реакции ПБ — триэтаноламин было 

В: установлено, что механизм реакции зависит от начальных концентра
ций реагентов. Для того чтобы обобщить полученную закономер- 
ность надо было выяснить, насколько меняется механизм реакции при 
изменении начальных концентраций, взятых в этой работе реагентов.

Оказалось, что изменение исходных концентраций реагентов в 
— 3 ।, интервале 5-10 — 1-10 мол/л, скорость реакций ПБ с диэгилами- 

| ноэтанолом и триэтиламином описывается уравнением
;՛ -зд = к(Д)(Р).

Исходя из того, что изменений в механизме реакций ПБ —диэтил
аминоэтанол и ПБ — триэтиламин нет. следует\’обобщение, что в ука
занных интервалах температур и начальных концентрациях реагентов
увеличение числа оксигрупп приводит к уменьшению скорости реак
ции в бензоле, несмотря на снижение основности аминов.

Ереванский государственный университет

է- Ռ. ՍԱՐՈԻԽԱՆՅԱՆ. Ն- Մ- ԲեՏԱՐՏԱՆ ЬЦ. Ն Ն ՋՍԼթիԿՅԱՆ

Uuf իհհերի կառուցվածք ի tuqqbg nipjiuG nuuni if Gaiii|irni_pj nuGp 
pLGqn|>( iqbrofujiq—աւքի Giuuuj[irsGbr ո եւսկց|nuGkրխ ւսրացու рциП վրա

Ամ ինա սպիրտների Ներկայությամբ պերօքսիդների քայքայման կինետիկայի ուսումնասի֊ 
թութ յանր նվիրված մեր նախկին աշխատանքներում ցույց էր տրված, որ ջրային լուծո ւյթ - 
ներում կալիումի պե ր ս ուլֆա տ ի քա յքայմ ան ա բադութ յուն ր մ եծանում էր ամինի մ ոլեկուլի մեջ 
սպիրտային խմբերի թվի աճմանր զո լդա հ ե ո։ 0 ր դան ական լուծիչներում տարված հ ե տա զոտո ւ ֊ 

ձյունն երր տվեցինէ որ հակառակ ջրային չուծույթների բենզոիլ պերօքսիդի քայքայման
արադութ յունր ամ ինա սպիրտների ներկայությամբ ւիո քր ան ում ( հետևյալ շարքով.

մ ոնոէ թ ան ո լա մ ին դի էթան ո լա մ ին^-տրիէ թանոլամ ին

II պիրտային խմբի ազդեցության մասին միանիշ եզրակացության հանդելու Համար ան - 
հրաժեշտ էր ոլս ումնասի րել տարրեր երրորդային ա մ ինա ս պ իր տն ե ր ի ա զդեցո ւթ յունր բենզոիլ 
գերօքսիդի քայքայման արադության վրա։ 11րպես ա յդպ իս իներ վերցված են տրիէթ իլամ ին 
(սպիրտային խումբ չպարունակոդ) և դիէ թիլամինաէ թանոլ։ ետացված տվյալն երր Համեմատ

ված են բենզոիլ պերօքսիդի քայքայման արադության վրա տ ր իէթ ան ո լամ ին ի ունեցած ազդե- 
Ա Ութ յան հետ։ Փսրձերր տանելով տարբեր ջերմաստիճանների տակ և ոեադենտների ելային 
տարրեր կոնցենտրացիաներով պարզված է, որ երրորդային ամի՛սների ա դդ ե ցո ւ թյո լն ր արտա

հայտվում է հետևյալ շարքով,

տրիէ թ իլա մ ին"^>դիէ թի լա մ ինաէթ անոլ տ ր ի է թ ան ո լա մ ին

Այսպիսով պա բզվում է, որ բենզոլում ( օրդան ական լու*Ււ) ամ իններ ի ն ե ր կ ա յո ւթ յ ա մ բ 
բենզոիլ պերօքսիդի քայքայումը դանդաղում է ամինի մոլեկուլում սպիրտա յին խմբի թվի մե* 
ծւսցման Հետ։
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ДЗИилПЛ иип- %1»8ПЬР-ЗП1'ЪЪЬР1» и.МИМГ 1'0.31» ОЬЧПЬ38ЪЬР 
д 0 К ЛАДЫ А К А Д Е МИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

ХХ XVIII 1964 5

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

1 Ю. Я. Шамонин и С. А. Ян

I Исследование сольватации ионов Си2 + , Мп2 и Сг3 
в спирто-водных растворах методом ЯМР*

I (Представлено чл.-корр. АН Армянской ССР Н М. Кочаряном 29/ХП 1963)

| Исследование сольватации парамагнитных ионов в снирто-водных 
(растворах производилось до сих пор в основном с помощью опти
ческих спектров (13 и др.).
I В настоящей работе для этой цели используется эффект изби- 
■ рагельного расширения линий спектров ядерного магнитного резо
нанса (ЯМР) этилового спирта под действием парамагнитных ионов, 
(описанный в работах (4՜5). Присутствие парамагнитных ионов в спир
товом растворе приводит к расширению линий ЯМР—спектра спирта. 
|С увеличением концентрации парамагнитных ионов линии ЯМР—спек- 
|тра спирта расширяются неодинаково: прежде расширяются линии 
(группы ОН, при более высоких концентрациях парамагнитных ионов 
(начинается расширение линий группы СН2, а при еще более высоких 
(концентрациях — группы СН3. В смешанных спирто-водных растворах 
| Для исследуемых нами ионов будет идти процесс гидратации, то есть 
[вытеснение молекул спирта из сольватной оболочки парамагнитных 

ионов молекулами воды и образование гидратов (6). Влияние пара
магнитных ионов на молекулы спирта при этом будет уменьшаться, 
и линии ЯМР—спектра спирта будут сужаться. Процесс сужения 
будет идти также неодинаково. По относительному сужению линий 
спирта можно судить о процессе гидратации, происходящем в ра
створе.

Измерения проводились на ЯМР—спектрометре с разрешением 
— 5-10 8 при частоте 30 мгц.

Исследовались растворы парамагнитных солей Сп(\’О3)2-ЗН2О; 
СиС12; МпС12; Сг (МО3)3-9Н2О в дейтерированном спирте С2Н5ОО с до
бавлением различных количеств тяжелой воды.

Были использованы дейтерированный спирт и тяжелая вода с 
Целью избавиться от протонного пика воды, который, накладываясь 
на спектр спирта, искажает его. Резонанс дейтерия при данной ча
стоте находится в значительно больших полях, поэтому линии от О2О 
и группы СЮ спирта не наблюдаются.
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Для каждой парамагнитной соли составлялся ряд смешанны՝ 
спирто-водных растворов. Содержание воды менялось от 5°/0 до 70°/ 
через каждые 5°/0. Молярность для каждого парамагнитного иона^ 
выбиралась такой, при которой линия группы СН2 достаточно рас-, 
ширена, а группы СН3 — почти не расширена. Для всех смешанных 
растворов данной серии молярность оставалась постоянной.

Как видно из приведенных спектров (фиг. 1), увеличение содер
жания воды в растворе приводит к сужению линий ЯМР—спектра, 
спирта, причем интенсивно сужается только линия группы СН։. Ли-] 
ния СН3 группы почти не меняется.

Мерой происходящего в растворе процесса гидратации было) 
взято отношение амплитуд линий СН3 и СН2 групп Асн,/Асн։. Это от
ношение уменьшается с увеличе
нием содержания воды в растворе. 
При определенном ее процентном 
содержании в растворе дальнейшее 
уменьшение Асн։/Асн, прекраща
ется. Это означает, что спирт прак
тически полностью вытесен из соль
ватной оболочки парамагнитного 
иона. Величина АСн./Асн, при этом 
близка к отношению 3:2 для чи
стого спирта.

Фиг. 2. Зависимость АснУАсн, от про
центного содержания О2О в спирто 
водных растворах парамагнитных солеи 
СиС12 с концентрациями 10՜ 1 мол./л и 
510֊2мол./л и Си (МО3)2-ЗН2О с кон

центрацией 5-10՜ 2мол./л,

‘•’иг. 1. ЯМР—спектры дейтерированного 
спирта С,Н5ОО в зависимости от процент
ного содержания С2О в смешанных спир
то-водных растворах парамагнитной соли 

Си(МОз)2-ЗН,О с концентрацией
5 -10՜ 2 мол./л.

На фиг. 2 показаны зависимости Асн,/Асн։ от процентного со
держания 1)2О в растворе для 'растворов СиС1։ 'с концентрациями 
5-10 мол./л и 10 1 мол./л и Си (МО3)։-ЗН2О с концентрацией 
5-10 "мол./л.

Как видно из графиков, для обеих концентраций СиС12 практи
чески полное вытеснение спирта из сольватной оболочки Си2՜*՜ про
исходит при содержании воды—55%. Для раствора Си;(НО312-ЗН20 
при содержании воды ~ 60%.
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Расчеты показывают, что во всех трех случаях практически пол
ное вытеснение спирта из сольватной оболочки Си2+ наступает тогда, 
к0Гда на одну молекулу спирта в раствор вводится примерно 4 мо
лекулы воды.

Определенное из графиков координационное число гидратации 
д1Я Си2 + равно 120.

Для раствора 4-10 мол./л МпС!2 получается аналогичная зави
симость (фиг. 3). Кривая Асн./Асн, идет более полого, чем в случае
«еди. Вытеснение спирта из соль
ватной оболочки Мп2+ заканчива
ется при содержании 60% И։О в 
растворе, что опять-таки соответ
ствует содержанию в растворе 4 
молекул воды на молекулу спирта.

Это совпадение с результата
ми меди связано, по-видимому, со 
сходством химических свойств ио
нов Си2+ и Мп2+,

Наклон кривых Асн./Асн, ха
рактеризует парамагнитные ионы 
по прочности образуемых ими соль
ватов. Чем прочнее сольват, тем 
больше наклон кривой. Это согла-

Фиг. 3. Зависимость Асн։/Асн։ от про
центного содержания ОХО в спирто-вод
ном растворе МпС12 с концентрацией 

4-10՜ Змол./л.

суется с известными данными о прочности сольватов исследованных 
ионов. Известно, что Си2՜1՜ способен образовать более прочные соль
ваты сравнительно с Мп2+. Действительно, наклон кривой Асн,/Асн։ 
для Си2+ больше.

Для растворов 6-30 ‘мол./л Сг (МО3)3-9Н2О измерения показали 
несколько другую картину сольватации. Кривая Асн։/Асн, идет еще 
более полого, чем в случае Мп2 + , причем полное вытеснение спирт 
из сольватной оболочки Сг3+ не достигается (фиг. 4). Известно, что 
первая сольватная оболочка у Сг3+ исключительно прочна. Поэтому 
можно объяснить полученную зависимость, если предположить, что 
гидратация идет только во второй сольватной оболочке, что дает еще 
меньшую, чем в случая Мп2 + прочность сольватов.

Проверить это предположение можно с помощью температурных 
исследований. С повышением температуры кривая Асн,/Асн։ для Сг3* 
Должна идти все более полого, и при какой-то температуре может

ем исчезнуть зависимость Асн,/Асн, от содержания Г)2О в растворе, 
будет соответствовать случаю, когда первая сольватная оболочка

же разрушена, а вторая все еще слишком прочна—гидратации нет. 
1ри достаточно высоких температурах начнется гидратация в первой 
ольватной оболочке, и наклон кривой Асн։/Аснг будет опять расти.

Нами проделаны измерения при 60 С. Как видно из фиг. 5, при 
том, действительно, почти исчезает зависимость Асн,/Асн, от содер-

Э2О в растворе.
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Для Си2 + и Мп-’+ повышение температуры приводит к тому, что 
полное вытеснение спирта из сольватной оболочки парамагнитного/
нона наступает при меньшем процентном содержании воды. Для все 
растворов при этом на одну молекулу спирта приходится примерно 
молекуды воды. Эго значит, что с повышением температуры проч 
носгь спиртовых сольватов сравнительно с водными уменьшается.

Фнг. 4. Зависимость Асн։/Асн» от про
центного содержания О2О в спирто-вод
ном растворе Сг(>Юз),9НгС) с концен

трацией 6-10՜ 2мол./л.

Фиг. 5. Зависимость Асн./Асн, от про-1 
рентного содержания Е)2О в спирто-вод-И 
ном растворе 0(140,),-9Н2О с концен- 
трацией 6-10՜ 2 мол./л при температуре» 

60 °С. I

При низких температурах количественные измерения оказались 
невозможными вследствие сильного расширения линий ЯМР—спектра 
спирта. Качественно картина сольватации для Си2+ и Мп2+ не ме
няется. I

Для Сг3^ при температуре-О°С наблюдается следующая картина:, 
с увеличением содержания воды в растворе линии спирта не сужа
ются, как это происходит при более высоких температурах, а рас
ширяются. Это можно объяснить тем, что при температуре ~0°С в 
растворе образуются микрокристаллы воды. Концентрация парамаг
нитных ионов относительно молекул спирта увеличивается, поэтому! 
линии ЯМР —спектра спирта расширяются. 1

Для выяснения полной картины сольватации Сг3+ в спирто-вод
ных растворах необходимы дальнейшие исследования в широком ин
тервале температур. I

Таким образом, метод высокого разрешения ЯМР можно ус
пешно применить для исследования сольватации парамагнитных ионов 
в тройных и, возможно, более сложных системах. I

Физико-технический институт I
Казанского филиала Академии наук СССР
НИИ физико-техническая лаборатория

Академии наук Армянской ССР

292



ՅՈհ. ՅԱ- էԱԱՈՆՒՆ ե< Ս- Ա- ՅԱՆ
Ըա2+. Mn2 *՜ և Cf3+ պարաւՐազհի։ւա1|ահ իոհհհրի ип|Цшншдմ՛ահ 
ht>HiuqnHm_ifp սս||ւրոաօրայիհ jni.dm.jpGbrnLd' IFlTfb ifLpnqm|

Cu^+l Mn* *՜ ե Cr^ պա րամ ա գնի t/ական իոնների սո րքատա էյում ր սպիրտա^ րա յ ին 
.յ՚օ-յԸ^ր ու մ ուսումնասիրելու համար կիրառւքել է րարձր լուծիչ ընդունակության 
/Շուկային մագնիսական էլեգոնանսի ( Մ Մ Ռ) մեթողըէ

Հետագոտվեյ են CuClji Cli(NO,)2-^H2Օւ MnCl2 և Ct(NO3)3«^H2O պարամագնիսա^ 
աղերի սպիրտաջրային լո ւծ ույ թն ե ր ը, օգտագործէքել են ղեյտե րին ա գ ա ծ Ա պիրտ' 

CjHjOD ե ծանր հուր* D2O« Ջրի րանակութ յոլնր լուծ ո ւյ թ ո ւմ փոխվել է 3° / ի րյ մ ին չ ե

Հասս>ա<ո^£րք է, որ ուսումն ա սի ր ված րո/որ լուծույթներում տԼւյյէ ի ուն են ում հ ի ղր ա - 
jJuiV պրոցես։ րն ղ որում Cll4- +" և Мп^ Գ "/ ա րա մ սւղնի սա կան քւոննհք/ւ համար ռպիրտր 
բնականորեն /ք/></ ղուրս Լ մղվում իոնի սոլվասւային թաղանթից քուծույթի մեջ ջրի 
i րանակոլթյան ղեպրո։ մ, երր սպիրտի յուրարանչյուր մոլեկուլին րնկնում է քրի

ԸյՅ 4- պա ր ա մ ա գն ի սսէկան իոնի համար աոաք/ւն սո լվատա յին թաղանթը թաջյաււ^կ 
յ^ւ^յուն ուն ի t և հիղր ա տ ա րյու մը տեղի („ ունենում հիմնականում երկրորդ

ասւաւս^ւ նաև՛*֊0C 6 + 60 С ջերմաստիճաններում/

Л ИТЕРАТУРА— ԳՐԱԿԱՆՈՒԹՅՈՒՆ
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Поминов, ЖФХ, XXXV, № 10, 2392 (1961). ’ Л. Л. Шевченко, Укр. хим. жури; л, 
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д О К Л А Д Ы А К А Д Е МИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР

XXXVIII 1964

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Н. М. Кочарян, чл.-корр. АН Армянской ССР, С. Т. Барсамян и 
В Н. Пикалова

Дипольные моменты винилэтинилкарбинолов
(Представлено 4,1 1964)

Определение дипольных моментов винилэтинилкарбинолов*  пред
ставляет значительный интерес в связи с изучением влияния различ
ных радикалов на общий дипольный момент этих веществ.

* Виннлэтиннлкарбинолы синтезировались в достаточно чистом виде в лабора
тории полимеризации и поликонденсации ИОХ АН Армянской ССР.

Вещества были исследованы в растворах бензола из каждого по 
четыре концентрации. Измерения плотности, показателя преломления.
диэлектрической проницаемости винилэтинилкарбинолов и 
ров проводились согласно ранее описанному методу (г). Все 
проводились при температуре 20°±0,5С.

Для расчета дипольных моментов применен метод Г. 
лова и Л. Л. Бурштейн (։) по формуле Харриса и Олдера

Свойства исследуемых веществ приведены в табл. 1.

их раство- 
измерения

П. Михай-

Сводка экспериментальных результатов приведена в табл. 2.
В таблице х2 — молярные доли, £ — диэлектрические проницаемо-

сти, V — удельные объемы растворов, — при-и

росты диэлектрической проницаемости и удельного объема соответ
ственно, г0 — диэлектрическая проницаемость и -у0 — удельный объем 
растворов при бесконечном разбавлении. Последние четыре величины 
получены графически путем построения зависимостей £ и V растворов 
от х, и экстраполированием прямых участков кривых до значения е0 
и г* 0 при х2 = 0.

Из всех винилэтинилкарбинолов дипольные моменты (р) (табл. 3) 
обусловлены в основном присутствием в молекулах сильно полярной 
карбинольной связи, дипольный момент которой =4,5 1,70.

Повышенные значения дипольных моментов у вторичных винил- 
этннилкарбинолов по сравнению с третичными: диметилвинилэтинил- 
карбинола, метилэтилвинилэтинилкарбинола и мегилтретичный-бутил- 
винилэтинилкарбинола можно объяснить более свободным вращением 
полярной карбоксильной связи, хотя векторная сумма дипольных мо-
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№

7

8

Вещество

Диметилвинилэтимилкарбинол 
Н

снзч I
?.с—с֊с-с=сн„

сн,- I
он

Метилэт ил винил этинил карбинол 
Н

снзх I
)С—с = с—с=сн։

с2н/ I 
он

Циклогексилвинилэтинилкарбинол

Метилфенил эти нил карбинол 
Н 

^"^-С-С^С-С^СН, 

~ ОН

Метил-третичний-бутилвинилэтинилкар
бинол

СН։ Н
I I

(СН3)3С-С-С = с-с=сн,
I

ОН

Метилвинилэтинилкарбинол
Н Н

I I
СН։—С—С = С—С=СН։

I
он

Этилвинилэтинилкарбинол
Н Н

I I
с»н5 - с—с=с—с=снг

он

Пропилвинилэтинилкарбинол
Н Н

. I I
С։Н7—С—С=С— С=СН4

он

Т*блиц а

Мол-. вес 
вещества, М

110,157

124,2

150,21

172,22

152,2

96,1

110,157

124,2

Плотность Показатель՜
<1 [ г/слг31 пРелом л е • |
 ния. п 1

0,8916

0,8903

0.9742

1,0464

0,8874

0,9112

0,9065

0,8919

1,4750

1.4758

1,5169»

1,5721'

1,4765-

1,4851

1,4820

1,4775-
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Таблица 2

Вещество и £0 о0

Диметилвинилэтинилкар
бинол

Метилэтилвинилэтинил - 
карбинол

Циклогексилвинилэтинил- 
карбинол

Метилфенил этин и л кар
би нол

Метил-третичный-бутил- 
вннилэтинилкарбинол

Метилвинилэгинилкар 
бинол

Этилвинил этинилкарбинол

Пропилвинилэтинилкар- 
бинол

I

0,0 
0,00717 
0,01420 
0,01770 
0,02150

0.0
0.00635 
0,01269 
0,01720 
0,01910

0,0
О,00522 
0,01040 
0,01300 
0,01580

0,0 
О.00456 
0,00917 
0,01210 
0,01583

0,0 
0,00515 
0.01036 
0,01260 
0,01562

0,0 
0,00814 
0,01630 
и,02030 
0,02450

0,0 
0,00711 
0,01420 
0,01910 
0,02140

0.0 
0,00631 
0,01260 
0,01540 
0.01900

2,2840 1,1393
2,3145 1,1387
2,3329 
2,3414 
2,3590

2,2830
2,3044
2,3287

-0.069 2,2860 1,1393

1,1385
1,1383
1,1381 0,0

1,I394 
1.1393 
1,1390 

2,3440 1,1387 
2,3519 1.1386|

2,2830 1,1394
2,3044 1,1385
2,3240 
2,3360 
2,3498

2.2820 
2,3082 
2,3340 
2,3500
2,3609

֊0,0524 2,2840 1,1396

֊0,26 2,2840 1,1399’

1.1372
1,1364
1,1357

1,1395
1,1376
1,1356
1,1344!
1.1337

2,2840 1,1393
2,3000 1.1392
2,3180 1,13^9
2,3260 1.1 ЗЬ8
2,3350,1,1386

I

.2,2830 1,1394 
'2.3184:1,1385 
2,3503 1,1383 
2,3680' 1,1382
2,3869

2,2840 
2,3140 
2,3421
2.3640 
2,3745

2,2820 
2.3076 
2,3350 
2,3460

-0,41 2,2830 1,1395-

1,1380

1,1393
1,1388
1,13‘ 5 
1,1383 
1,1383

1,1395
1,1395
1,1394
1.1393

2,3618 1,1392

-0,049 '2,2850

- 0.032

-0,035

0,001

1,1394

2,2840 1,1388

2,2860 1,1390

2,2830 1,1385

ментов полярных связей 
как дипольные моменты

у обоих видов должна быть одинаковой, так 
связей СН3— нН— почти одинаковы ^0,40

и составляют с углеродным атомом тетраедрические углы.
Некоторые увеличения значений дипольных моментов метилэтил- 

винилэтинилкарбинола и метил-третичный-бутилвинилэтинилкарбинола 
по сравнению с диметилвинилэтинилкарбинола объясняется маленьким 
дипольным моментом группы СНЭ— по сравнению с группами С,Н5— 
и (СН3‘,3С-, так как в последних двух группах концевые СН3 — 
группы имеют сильно электроноотталкивающий индукционный эф-
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Таблица 3

Вещество Р. 1^]

1

2

3

4

5

6

/

8

Диметилвинилэтинилкарбинол 

Метилэтилвинилэтинилкарбинол 

Циклогексилвинилэтинилкарбинол

Метилфенил этинилкарбинол

Метил-третичный-бу тил вин ил эти нил карбинол

Метил ви нилэтинил карбинол

Этилвинилэтинилкарбинол

Пропил вин ил этин ил карбинол

1,63 

1.76

1.80 

2,07 

1,72

1,86 

1,84 

1,87

0,3152

0.3157

0,3107

0,3147

0.3178

0.3157

0.3150

0,3182

фект (4). Этот эффект не наблюдается в метилвинилэтинилкарбиноле, 
этилвинилэтинилкарбиноле и пропилвинилэтинилкарбиноле из-за пре
валирующего эффекта свободного вращения карбинольной связи. 
В пропилвинилэтинилкарбиноле электроноотталкивающий индукцион
ный эффект совсем ничтожный из-за большого расстояния группы 
СН3 —. Некоторые изменения значений дипольных моментов этих трех 
карбинолов можно отнести к ошибкам измерений ֊^(±0,021)), Повы
шенные значения дипольных моментов метилфенилэтинилкарбино.та и 
циклогексилвинилэтинилкарбинола, по-видимому, можно обьяснить 
сравнительно большими значениями дипольных моментов циклогек- 
сильной и фенильной групп, которые векторно суммируются с диполь
ным моментом карбоксильной группы.

Интересно также отметить, что в данной работе наблюдается по
стоянство удельных рефракций (г) для всех исследованных нами ви- 
нилэтинилкарбинолов (табл. 3), то есть этот ряд веществ удовлетво
ряет формуле Лоренц—Лорентца:

п
сог.эЦ,

где г—удельная рефракция, п— показатель преломления, й— удель
ный вес.

Авторы выражают свою благодарность сотрудникам ИОХ АН 
Армянской ССР С. Г. Мацояну и Н. М. Морляну за консультацию и 
синтезирование ими веществ.

НИИ физико-техническая лаборатория
Академии наук Армянской ССР

Ն 1Г тЦРЗиЪ, Ս В- ԲԱՐՍԱՄՅԱՆ եՎ. Վ- Ն- ՊԻԿԱԼՈՎ.Ա

Ч,|։Сф|1;р|։К|ч1|и։гр|»(։п|Г|Ьг|> գ|>սյո|այիճ ։Гп»ГЬ6нСЬгр

Ո ւսումնասիրվել են վինիլէթինիլկարրինոլների յս՚րրի // իպոլային մոմենտները, նպատակ 
ունենալով պարզել տարրեր ռադիկալների աղդ եցությունր այդ նյութերի ընդհանուր դիպ'>1այ1'^' 
մոմ ենտնե րի վրւսւ

որ րո1որ ՀինիլԷթինի լկսւրրինոլների ղ իպպսյյին մոմենտներր հիմնականում 
պայմանավորված են նրանց մ.դեկայում դտնվող ուժեղ րեվե ռային կարրինորսյին կապովւ

298



զզալի մեծ զ (t и/ ո լա / ին մոմենտները համեմա
ծին կտըբորս իլա յին կապի ավելի աղատ շար-

հրկրոՐ1'սյՒն վՀնքղէթին ^կարբին,, թերում
) Լրրոր՚ր^յի^'1,ր1’ բացատրվում Հ բԼվեուս

Տվքալ ոսաւմնասիրութ յունով պարզվեց նււե, որ այս 
շիաները բավականին մեծ ճշտությամ բ բավարարում

նյութերի շարրի տեսակարար ոեֆ- 
են Լորենց-Լորենտցի ֆորմուլային։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. Т. Есаян, Г. А. Галоян, А. А. Бабаян н Н. Р. Постоян

Взаимодействие сульфохлоридов с димедоном

(Представлено академиком АН Армянской ССР В. И. Исагульянцем 27/ХП 1963)

Еноляты 5,5-диметилциклогександиона-1,3 (димедона) взаимодей
ствуют с соединениями, имеющими электрофильные центры, как хло- 
рангидриды диметилкарбаминовой (*) и диэтилтиофосфорной (3) кислот, 
а-бромпропиофенон и а-бромбутирофенон (3) с образованием О-произ- 
вэдных. Это объясняется тем, что из двух реакционных центров в 
енолят-анионе димедона—углерода метиновой группы и кислорода 
гидроксильной —последний обладает большей нуклеофильностью (3).

На основании этих данных можно было ожидать, что при взаимо
действии сульфохлоридов с димедоном в щелочной среде образуются 
0-производные енола димедона —эфиры сульфокислот, что и подтвер
дилось:

Соединения этого ряда могут представить интерес как средства 
борьбы с вредителями сельскохозяйственных культур, так как содер
жат структурные фрагменты активных инсектицидов-акарицидов-эфи- 
рэв енола димедона с вышеупомянутыми кислотами—диметилкарба
миновой и диэтилтиофосфорной (препараты „диметан" и Ок370) О' ”’)•

Взаимодействие сульфохлоридов (метан-, этан-,бутан-, изобутан-, 
циклогексан-, бензол-, //-хлорбензол-, //-нитробензол-, бензил-) с ди
медоном велось в присутствии различных щелочных реагентов—пири
дина, водного раствора едкого натра, погаша в ацетоне, метилата 
натрия в метаноле, едкого кали в хлороформе.

На примере этансульфохлорида показано, что в случае примене
ния пиридина реакция практически не имеет места; в остальных слу
чаях продукты реакции представляли собою вязкие жидкости или кри
сталлические вещества, по элементарному состав)’ соответствующие 
эфирам сульфокислот. Выход сульфоэфира зависел как от природы 
радикала сульфохлорида,итак и от применяемой щелочной среды. В 
большинстве случаев выходы невысоки и для некоторых сульфоэфи-
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Выход в в/0 в присутствии

К5О2О

R

СН3

с*н։

н-С<Н, 

нзо-С^Н,

Свн„

Свн, 

л-С1С6Н4 

л-КО։С4Н1 

свн5сн,

№ОН 
в воде

15-20

И.5

37,0

89,3

68,2

18,3 

незнач.

К,СОЭ 
в ацетоне

55-50

35—50

29,2

31.0

56,0

незнач.

незнач.

незнач.

МаОСН, КОН в
в мета 

ноле

43.0

0.0

0,0

хлоро
форме I

Т. пл. 
в С

Т. кип. 
в С

58.7

28,5

•10.0

20.6

62

76-78

108-110

полу
жидкий

* Определено в сыром продукте (до перегонки).

145—146 
(3 мм)

160 -162 
(4 ММ)

165 166
(3 ,ил()

165
(5 мм)

193-195
(4 мм) 

с разлож.



Таблица

<Н°
М1<э

ВЫ ЧИС-найдено л с но

1,4991

1,4942

1,4917

1,4942

1,5082*

1,24 4

1,1652

1,1308

1,1401

1,1-87*

51,480

56,074

66,640

66,410

75,374

°/0 элем._________

51,456

57,880

65,31

65,31

72,346

элем. найдено
вычис
лено

5
1

15,08 14,68

5 13,58 13,79

5 11,86 12,31

Б 12,17 12,31

5 11,29* 11,19

5 10,77 11,42

5 10,16 10,17
С1 11,18 11,29

5 9.60 9,84
Ы 4,15 4,31

5 10,95• 10,88



ров. как эфиров метан- и этансульфокислот, колеблются в довольно 
широких пределах при практически одинаковых условиях получения, 
что можно объяснить их большой реакционноспособностью (см. прила
гаемую таблицу). При стоянии они самопроизвольно распадаются в 
слолообразное вещество и кристаллический продукт—димедон (оха
рактеризован элементарным анализом и продуктом конденсации с фор
малином). Особенно нестойки эфиры метан- и этансульфокислот, ко
торые при перегонке или даже при непродолжительном стоянии при 
комнатной температуре частично или полностью разлагаются, выделяя 
^медон. Эфир циклогексансульфокислоты более стоек при хранении, 
но отгоняется в вакууме с разложением, по-видимому, из-за высокой 
точки кипения.

Продукты конденсации сульфохлоридов с димедоном подвергаются 
гидролизу, образуя димедон и соответствующую сульфокислоту, чем 
и доказывается их строение, как эфиры сульфокислот:

Склонность к гидролизу, в зависимости от кислотного радикала, 
различна. Так, например, эфир этансульфокислоты легко гидролизуется 
при нагревании в водном этаноле как в присутствии, так и в отсут
ствии щелочи, между тем, эфир циклогексансульфокислоты гидроли
зуется только в присутстви щелочи.

Синтезированные соединения испытываются в АрмНИИЗР в каче
стве инсектицидов —акарицидов.

Выводы. Изучена реакция димедона с рядом алкан и арилсульфо
хлоридов в присутствии различных щелочных реагентов. Показано, что 
при этом образуются О-сульфопроизводные енола димедона—эфиры 
сульфокислот. Строение этих соединений доказано гидролизом в ди
медон и соответствующую сульфокислоту.

Институт органической химии
Академии наук Армянской ССР

Ն Տ. եՍՍՅԱՆ. Գ. U ԳԱԼՈՅԱՆ. IL IL ԲՍԲԱՅԱՆ Ն- (Ն ՓՈՍՏՈՅԱՆ

Սւււ_|ֆււք(ւււ*|1է}հեւ՚|ւ t|i <]i|L ւյq|iiflibs

Էայւոնի է, որ 5,5 - դիմ ե թ /»/»/ ի կ լոհ և ի ոն ~ 1,3~ի [ղիմեդոն) էնոյաէոներր ոեակ֊

При յի մե$ են ւքտնու/ք է(եկտրոֆիլ կենտրոններ պարունակող tf ի ա у ո ւ թ յ ոԼ.նն ե րի > b տ 
(/•ՆչպԼս օրինակ' դ ի մ ե թ ի լկ Ш րրամին Ш թ թվի Л դիէթ ի լքմ ի ոֆոսֆորական թթվի րլորանհիղ֊

քեղն հ րր ք ղ - րր ո մպրոպ ft ո ֆ ե Ն ոն , 

տվյալն b րի հի էք ան վրա կա(

3-ր ր ոմ ր ՈԼ-Սէի րո ֆ ենոն ) ա ոա ջացն ե լով О - ли Л ան у(ն А ր է 
է(ւ էր սպասեր որ սոէ.(ֆոթթունե րի ր [ ո ր ան Հ ի դ ր ի ղն ե ր ր'

Ոէ-1ֆ որ լորիդնէ րր , կ կոն ղ են սան ան ղիմեդոնի հետ հիմնային միջավայրում, նո՛յնպէս 
'Пил ջ Ш րն ձ ք ով (^֊ածանցյալներ' հ ա մ ա պա ւոա и/и ան սոէ-լֆոքծթվի Է и իէ ե րն I» ր ր » ին շ որ հ ил и —

^աավեէյ մեր հ ե tn աղո ШПЛ-իք jn t ններովէ //.yy միացությունները կարող ե h 'էետարրրրրո իէյոէ֊Ն 
^հրկայԱէղնևլ որպես ինսեկտիցիդներ ե Ш կա ր ի ցիրյն Լ ր г
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Ուսումնասիրեք ենր գիմեդոնի ոեսէկցիան սոլ

րիգների հետ. մեթան , /. թ ան - . ր ո I <ո ա ն > , իգորոէտա]
ւֆո/յ թո, Ների հեաեյալ Հ'/ V *" ն Տ Д 7 ֊ 

• • * л —

րեն գոյ - , Ա| Л^нл ր որ են գ ո ] ֊ սր»4.1 ֆ ո հ> լո ր /ւ գն ե ր .

(պՒւէ1"11'ն՝ К։С03, №0ՒԼ СН5ОМа. КОН^
^ՒրՒկՒ^Ւ օգտագործման գեպրու մ ռեակցիան գ ո րծնական որ են 

Մյուս հիմքերի ն ե րկայու թ յա մ ր Ատացվեք են թանձր հեգոլկներ կա, 

թեր, որոնր ծծմրի պա ր ո ւն ակո է թ յ ա մ ր համապատասխանում են ւ 
թերներին։

, րենզոչ-, պ ր/որ- 
,ի ն ե ր կա յո, թ յ,ս յ ր

տեգ /է 1> Ունենում: 

ր յո» ր ե գա յին ն յու - 

գսւսէքոգ ”Ո՚ լֆոԼս֊

Ստապած սոլլֆոԼսթերնհրի ե/ ք Ь(Iր կազմում են 30 — 90°/^, Նրանք, անկայուն մի 
։/ո,թյուններ են, հեշաությամր հիղրո լիզվում են աոահազնելով զիմեզոն և հ ա մ ա .զ.Ատս

խան սոլլֆո РР Ոէ է
Հ и թ երն ե ր1

որով հաստատվում է նրանց կառուցի ած ր ր որպես ս Ոէ ( ֆ ո թ թ ո էն I, ,, քէ

Л ИТЕРАТУРА — ԳՐԱԿԱՆՈԻՕՅՈԻՆ

1 г. Гизин, С1пт1а, 8. 205 (1954). 2 ГГизин, СЫпНа, 9, 221 (1954). 3 Т. И. 
Темникова, Б. .4. Ершов, ЖОХ, 33. 1732 (1963).
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БИОХИМИЯ

А. А. Галоян

О наличии специфического белка с коронарорасширяющим
свойством в гипоталамусе

(Представлено академиком АН Армянской ССР Г. X. Бунятяном 9/1 1964)

В течение последних лет нам удалось из гипоталамо-нейрогипо-
■ физарной системы млекопитающих выделить биологически активные 
■ вещества, оказывающие избирательное влияние на коронарное крово- 
■ обращение (’•2- 3). Одна из выделенных фракций суживает, а другие, 
■ наоборот, оказывают характерное коронарорасширяющее влияние. 
■ Кровяное давление под влиянием этих фракций не подвергается за- 
|четным изменениям. Коронарорасширяющее влияние продолжается 
И несколько часов (3—4 и больше). При этом количество крови, отте- 
| кающей из венозных сосудов сердца в 2 — 3 раза увеличивается. Эффект 
(наступает при введении весьма малых количеств веществ. Коронаросу-
■ живающее влияние продолжается 25—30 минут. Важно то, что коро- 
I гароактивные вещества подвергаются изменениям под влиянием ней- 
Iрогуморальных агентов и, в частности, под влиянием гистамина (*)• 
|В условиях дегидратации (введением 2,5—5°/0 МаС1), когда нейросек
реторные гранулы в гипоталамо-нейрогипофизарной системе резко 

уменьшаются, почти не удается обнаруживать коронароактивные ве
щества. Эти данные дали основание полагать, что выделенные нами 
вещества являются нейрогормонами, по-видимому, полипептиднои 
природы, имеющими важное физиологическое значение.

Многочисленные опыты, проведенные методом бумажной хрома
тографии ясно показали полипептидный характер выделенных актив
ных начал. Наши опыты с раздельным гидролизом этих двух фракций
выявили наличие 7—10 аминокислот в составе этих полипептидов.

После окончательного решения полипептидного характера коро- 
нарорасширяющих активных начал важно было выяснить: существуют 
ли эти полипептиды отдельно или они связаны с каким-то специфи
ческим белком типа белка Ван Дейка. Учитывая то обстоятельство, 
ЧТО биологически активные начала были выделены экстракцией из 
Г|։поталамо-нейрогипофизарной системы разбавленными растворами 
Уксусной кислоты при pH —3—4, а также то, что после экстракции
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водой или физиологическим раствором не удается выделить эти по
липептиды бумажной хроматографией, мы полагаем следующее:

I) коронароактивные полипептиды при экстрагировании разбав
ленным раствором уксусной кислоты отщепляются от какого-то бел
ка. с которыми они связаны непрочной связью; I

2) имеется определенный белок, по всей вероятности водораст
воримый, который при обработке с разведенными растворами уксусной 
кислоты не выделяется или не выявляется методом бумажной хрома
тографии. I

Целью настоящего исследования было выделить водорастворимые! 
белки из гипоталамуса, имеющие избирательное влияние на коронар-^ 
ное кровообращение. I

Быстро извлекали мозг свиньи, отделяли гипоталамическую часть, 
тщательно удаляли твердую мозговую оболочку, кровяные сосуды, 
промывали холодной дистиллированной водой 2—3 раза и готовили 
водный гомогенат (1 :2). Центрифугировали со скоростью 8000 об.мин.! 
в течение 25—30 минут. В надосадочной жидкости (прозрачной) оса
ждали белки сернокислым аммониумом. Для фракционирования раст
воримых белков раствор насыщали сернокислым аммониумом следу-] 
ютим образом: I насыщение —7,5 г на 100 .ил. После осаждения белка I 
отделяли первую фракцию центрифугированием, а на надосадочной! 
жидкости добавляли сернокислый аммоний из расчета 15 г на 100 лгл..| 
Получили вторую белковую фракцию. Увеличивая каждый раз кон
центрацию сернокислого аммониума получали растворы от 1-У на
сыщения и соответственно пять белковых фракций. Белковые фракции ] 
хороню осаждаются после оставления в холодильнике в течение не-1 
скольких часов. Белковые фракции растворяли в мединаловом буфере 
(pH—8,6) и диализировали против холодной дистиллированной воды в 
течение 24—48 часов для удаления сернокислого аммониума. После 
диализа оставшиеся в диализированных мешках белковые растворы] 
высушивали путем лиофилизации. Как известно, лиофилизация яв
ляется процедурой, не вызывающей денатурации белка. То обстоя
тельство, что коронарорасширяющие полипептиды не подвергаются 
диализу, свидетельствует о том, чго эти полийептиды связаны с опре
деленным белком.

Опыты показали, что четвертая белковая фракция хорошо раст
воряется в воде и после введения внутривенно кошкам (0,1—1 згг) 
полностью воспроизводит эффект коронарорасширяющего влияния 
выделенных фракций. При введении этого белка коронарные сосуды 
постепенно расширяются и через 30 минут количество крови, оттека
ющей из венозных сосудов сердца, достигает 200—300°/0 и больше 
(фиг. 1). Эффект продолжается 3—4 и более часов. Характерно то, 
что за весь период опытов кровяное давление почти не изменяется. 
Это говорит о том, чго не только активные полипептиды, ио и бе
лок-носитель также не оказывает влияния на системное кровяное 
давление.
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Полученные данные показывают, что путем экстракции и осажде
ния серпокислым аммониумом из гипоталамуса можно выделить белок 
(специфическнй),оказывающий характерное коронарорасширяющее влия
ние. Ставится вопрос выяснить, какими связями (химическими или 
электростатическими) полипептидные гормоны связаны со специфи-

Фиг.

ческим белком. Тот факт, что именно одна белковая фракция имеет 
гормональьную активность, а также то, что именно из экстрактов 
гипоталамуса удается выделить белок со специфическим коронаро- 
расширяющим свойством, дает нам основание считать этот белок 
специфическим в отношении коронароактивных гормонов.

Описанным нами методом пока не удается выделить белок-носи
тель, обладающий коронарос) живающим влиянием. Не исключена 
возможность, что данная фракция может выйти из полупроницаемой 
мембраны при диализе. Опыты в этом направлении продолжаются.

Выводы 1. Путем экстракции и осаждения сернокислым аммониумом 
из гипоталамуса свиньи выделен водорастворимый белок, обладающий 
коронарорасширяющим влиянием. Данный белок является специфи
ческим в отношении коронарорасширяющих полипептидов.

2. Можно полагать, что коронарорасширяющие полипептиды не
прочно связаны со специфическим белком, ог которого они отщепля
ются при обработке разведенными растворами уксусной кислоты при 
pH—3—4 и выявляются методом бумажной хроматографии.

Ա. ս. Գ11ԼՈՅԱՆ

Պսակաձև անււթները լայնացնող ււպեցիֆիկ սպիտակա֊ցի 
առկայության ւՌսււ|,(ւ հյւսյոթսւլաւք ուսում

1Гևր նախ որ գ հետազոտություններում ցու յ »յ էր տրված, որ հիոլո թ ալամ ո-նե յրոհի֊

*4ոֆԷդար սքէսսւեմում գոյություն ունեն սլ ո ք ի սլե պտ ի գ ա յին րնույ^Ւ * յոէթեր, որոնր սպե^ 
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ք/իֆիկ աղտեղություն ունեն պսակաձև անոթների վրա։ Ն,սրց Լք9 ծաղոլմ պ արղևլու 
ունեն արղյոր այրյ պ ո լի պե պտ ի ղն ե ր ր ուղեղի որևկ ս պ ի ։ո տ կ ոէ .էյի հետ։

Սույն հ ևտաղոտութ յսւննե րու մ մեղ հաջողվել Լ պսւրղել, որ պսակաձև անոթն Լ 
ււսյՆս՚ցնող պոլի պ ե պ տի ղներր կապված են հիպոթալամուսի որոշակի սպիտակուցի հ I 
(սպե ղիֆիկ ) • *րին ս> Ր 11' Է նստեցնել ամոնիում սուլֆատով։

Այս սպիտակուցը չի թափանցս։ մ կիսաթափանցիկ թաղանթով Է նրա ներերա. 
կային սրսկումից հետո պսակաձև անոթները ա ս տ ի ճ ան ա րա ր լայնանում եՆէ որը տ/1ւուլ 

է մ ի ր ա*ե ի </ ա մ ։

Л И Т Е Р А Г У Р А — Դ Ր Ա Կ Ա Ն Ո 0 Թ 3 Ո !• Ն

* А /1. Галопн, ДАН АрмССР, XXXIV, №3,109 (1962). 2 А. А Галоян, ||;. 
нестия АН АрмССР (серия биолог, наук), т. XVI, №4 (1963). 1 А. А. Галоян, Треи » 
Всесоюзная конференция по биохимии нервной системы под ред. А. В. Палладии и 
Г. X. Бунятяна. Изд. АН АрмССР, Ереван, 517, 1963
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ФИЗИОЛОГИЯ РАСТЕНИИ

М. X. Чайлахян, чл.-корр. АН Армянской ССР

Фотопериодизм и внутренние факторы цветения растений

(Представлено 20/Х11 1963)

Цветение или его отсутствие является основным критерием 
фотопериодизма растений, по которому они делятся на различные 
фотопериодические группы. Естественно, что изучение условий внеш
ней среды и внутренних факторов, регулирующих цветние, самым 
тесным образом связано с решением проблемы фотопериодизма в ее 
экологическом и физиологическом аспекте.

Изучение физиологической природы процесса фотопериодизма 
шло разными путями. Важное значение имели исследования трофи
ческих и гормональных факторов, в той или иной мере связанных 
или регулирующих этот процесс.

В области трофических факторов наибольшее внимание привле
кала теория цветния Клебса о значении преобладания сахаров над 
азотными соединениями. Однако эта теория не оправдалась, так как 
вскоре после открытия фотопериодизма изучение азотно-углеводного 
обмена растений, находящихся на различной длине дня, показало, что 
если цветению длиннодневных видов способствует недостаток азо
тистых соединений и избыток сахаров, то цветению короткодневных 
ендов, наоборот, способствует богатое азотистое питание и относительно 
низкое содержание сахаров (1-3).

Недавно проведенные исследования показали, что продукты пер
вого этапа фотопериодизма-фотосинтеза могут быть заменены как 
сахарозой, так и другими активными восстановителями —восстановлен
ной аскорбиновой кислотой, цистеином и глютатионом (4՜6). Из этого 
следует, чго на этом этапе специфики фотопериодизма нет и он яв
ляется общим для растений различных фотопериодических групп. 
Специфика фотопериодизма проявляется на втором этапе, когда 
превращения веществ идут на дополнительном свету (в цикле длин
ного дня) или в темноте (в цикле короткого дня). Изучение фотохи
мических и темновых реакций этого этапа показало, что как у длин
нодневных, так и у короткодневных видов они протекают при обяза
тельном доступе кислорода (7). При этом длительный период света 
на длинном дне активирует деятельность металлсодержащих окси-
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даз, тогда как длительная темнота на коротком дне активирует ок
сидазы остаточного дыхания (8).

Таким образом, исследования, проведенные в области трофических 
факторов, приводят к следующему выводу: цветение длиннодневных 
видов происходит при усилении обмена углеводов и высокой активности 
металлсодержащих оксидазных систем; цветение короткодневных 
видов происходит при усилении обмена азотистых соединений и вы
сокой активности оксидаз остаточного дыхания.

Изучению роли гормональных факторов и физиологически ак
тивных веществ в фотопериодизме в последнее время значительно 
способствовало открытие гиббереллинов. После того, как выяснилось 
стимулирующее действие этих веществ на рост и цветение многих 
растений было произведено изучение динамики гиббереллино-подоб
ных веществ или природных гиббереллинов в листьях растений, про
израстающих в различных условиях длины дня. Оказалось, что у всех 
растительных видов, независимо от характера их фотопериодической 
реакции, гиббереллиноподобных веществ на длинном дне всегда боль
ше, чем на коротком (’). Это соотношение полностью совпало с 
ранее установленной закономерностью в отношении ауксинов —содер
жание их в стеблевых верхушках у всех растительных видов также 
больше на длинном дне и меньше на коротком (10).

Вместе с тем сопоставление действия гиббереллинов на длин
нодневные и короткодневные виды с результатами прививок между 
этими видами показало, что в общем комплексе гормонов цветения 
или флоригена гиббереллины составляют лишь одну группу веществ, 
влияющих на формирование и рост стеблей. Вторую группу веществ, 
непосредственно влияющих на образование цветков, составляют сое
динения еще неизвестной природы, предположительно названные ан- 
тезинами и образующиеся в большем количестве на коротком дне (п).

Это совпадает с большим содержанием на коротком дне нуклеино
вых кислот и их производных в стеблевых почках как длиннодневных, 
так и короткодневных видов (1213).

Таким образом, изучение гормональных факторов и физиологи
чески активных веществ также привело к установлению определенных 
закономерностей и позволило выявить две сопряженные системы. 
Первую сопряженную систему составляют: 1) гиббереллины, обра
зующиеся в листьях и обусловливающие формирование цветочных 
стеблей и 2) антезины, образующиеся в листьях и обусловливающие 
возникновение цветков. Вторую систему составляют: 1) ауксины, об
разующиеся в стеблевых почках и регулириющие их ростовую ак
тивность и 2) производные нуклеинового обмена, образующиеся в 
стеблевых почках и регулирующие дифференциоовку меристемати
ческих тканей. \

Суммируя все приведенные данные, можно представить себе 
такую общую картину значения трофических и гормональных факто
ров в цветении растений (фиг. 1).
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1. Между физиологически активными соединениями и метаболи
зм—питательными веществами существует тесная связь, поскольку 
сНн являются звеньями одного общего обмена веществ. Зацветание 
риннодневных видов происходит при усилении углеводного обмена и

ГОРМОНАЛЬНЫЕ и ТРОФИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ ЦВЕТЕНИЯ РАСТЕНИЙ

ДЛИНМОДНЕВНЫМ

виды
НЕ ЙТРАЛЬНЫЙкороткодмевмый

Г-гш1ршмм»

Р-дтксммы 

у-ггле воды

I. >гг । ГА-гиввггеллигы ■ лит։
(РН-лтдсяяы ■ нгкмоэвды

1 У В-УГЛ Г ВОДЫ ■ ВГЛММ
Н-ижсж коэнды

Б-Млки

Фиг. 1. Схема
ния растений.

трофических и гормональных факторов цвете- 
Цветение у короткодневного вида отсутствует

на длинном дне (Д), так как содержание антезинов и бел
ков в листьях и нуклеозидов (метаболитов обмена нуклеино
вых кислот) в стеблевых почках не достигает необходимого 
критического уровня. Цветение у длиннодневного вида, на
оборот, отсутствует на коротком дне (К)- так как содержание 
гиббереллинов и углеводов в листьях и акусинов в стеблевых 
почках не достигает необходимого критического уровня Во 
всех других случаях растения цветут, так как содержание 
всех необходимых метаболитов в листьях и стеблевых поч

ках достигает критического уровня.

в нем определяющую роль играют не обычные промежуточные, а спе
циализированные конечные продукты —гиббереллины и связанные с ними 
ауксины. Зацветание короткодневных видов наступает при усилении 
азотного и белкового обмена, и определяющую роль в нем играют не 
обычные промежуточные, а специализированные конечные продукты- 
вещества типа антезина и связанные с ними производные обмена 
нуклеиновых кислот. Зацветание нейтральных видов наступает при 
обоих типах обмена.

2. В тканях растений всех видов—длиннодневных, короткодневных 
и нейтральных, при всех условиях внешней среды имеются одни и 
те же метаболиты в их большом разнообразии. Для перехода расте
ний к зацветанию имеет значение количественное содержание тех или 
иных метаболитов и их соотношение—в листьях соотношение гиб
береллинов и антезинов, углеводов и белков, в стеблевых почках 
соотношение ауксинов и производных нуклеинового обмена. Зацве
тание растений наступает в тех случаях, когда содержание всех необ
ходимых метаболитов в листьях и стеблевых почках достигает опре
деленного критического уровня.
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3. У всех растительных видов, независимо от характера их фо
топериодической реакции, под влиянием одних и тех же условий] 
внешней среды изменения в динамике содержания метаболитов яв
ляются однозначными и идут в одних и тех же направлениях, хотя՛ 
и с различной скоростью и в различной мере. Как у длиннодневных, 
так и у короткодневных и нейтральных видов в условиях֊ длинного, 
дня идет увеличение содержания гиббереллинов и углеводов в листьях 
и ауксинов в стеблевых почках. В условиях короткого дня идет уве
личение веществ типа антезина, содержания белков в листьях и 
производных обмена нуклеиновых кислот в стеблевых почках.

Настоящие выводы подводят нас к противоречию, заключающе
муся в том, что возникновению цветков у длиннодневных и корот
кодневных видов предшествует совершенно противоположный обмен 
веществ, что с общебиологической точки зрения неприеылимо.

Разрешение этого противоречия дает эволюционно обоснованное 
представление о том, что цветение всех растений происходит в две 
фазы: 1) фазу формирования и роста стеблей и 2) фазу формирования 
цветков. Генезис длиннодневных видов из нейтральных шел по пути 
приспособления их к переживанию суровой зимы через утрату спо
собности к формированию стеблей в усповиях осеннего дня; генезис 
короткодневных видов из нейтральных шел по пути приспособления 
их к переживанию летнего периода тропических дождей или засухи 
через утрату способности к образованию цветков в условиях весен
него длинного дня.

Поэтому тот или иной комплекс благоприятных внутренних 
условий’ускоряет или вызывает цветение, действуя на его разные фазы: 
у длиннодневных видов на первую фазу цветения—образование гиб
береллинов и формирование стеблей, которая для них является кри
тической; у короткодневных на вторую фазу—образование антезинов 
и формирование цветков, которая является критической для них.

Фаза образования цветков у длиннодневных видов и фаза Ьбра- 
зования и роста стеблей у короткодневных видов имеют генетически 
закрепленные благоприятные внутренние условия как на длинном,так 
и на коротком дне. У нейтральных видов ни одна из двух фаз цве
тения не является критической и они зацветают при любой длине дня.

Институт физиологии растении 
имени К. А. Тимирязева 
Академии наук ССР V

Մ- Խ 4ԱՅԼԱԽՅԱՆ

3»ււտււս|Լր|ււււ|ի<||քр և րոսյււհրի ծսււյկմ՚ւււհ հԼւ՚քիհ (քււրծււհհեւ՚|1

նոտոպեբիո ղիղմի շու բ^ջ կաւոարված բազմաթիվ ուսումնասիրություններից պարզվում 
I. •'•ևկախ ֆո տոԱլե րիողիկ " եակցիայի ր\ոէ քթից՝ երկար օրվա պ ա յ մ անն ե բ ո« մ Ոէ֊մե֊
•քահոսէ է ածխաքրատՆերի փոխանակությունը բույսի մեջ, ատւսնա մ է •ւիրերե [ի^ի

/, ակ Ոէ թ յունր աևրեհերոլմ և աուքսինն ևրինը ցողունային բողբոջներում Լ
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Կարճ օրվա պա յմ աններում ում եղանում կ սպիտակուցային նյութերի փ ոխանա֊
^ք/յունը, շւստա^ 
փփվատներր ցող

անւոեղինների ր ան ակր 
ր ող ր ո9ն ե րս t մ ք րոէ յոերի

ններքւ ե ծաղիկների ղ ո յացման 1,ր1{

հրկար օրյա րու յսերի ճղնամամային վւ ու յր

ւոերեներում, նուկլեինյան թթուների 
ծաղկումր ա ե ղ ի է ունենա if ծաղկային 

Ո1 if I

հանդիսանա մ է ծաղկային ցողունների
րրսցումը, որն աոահանոււք է միայն երկար օրում՝ 
յ^ք'7’7 Փո> 1"ե իրագործվում է երկար ե կարճ օրվա

աոաՀաղող ներրին պ ա յ if անն ե ր ո« if է 
պայմաններում։ Կտրճօ ր յա րու յսերի. Լա,/ամային փոպր ծաղիկների գոյացման փոպն է, որր կատա 

էքէլմ աոաքացող ներրին պայմաններում/

ք'1/ /•!>
Աոաջին էիու քր իրագործվում Լ երկար ե կարճ որվա պա J if անն ե ր ՈI if I Մինչղեո չեղոր 
հրի մոտ ծ աղկմ ա հ ոչ J ի ւի ո Լ լր չի հ ան ղ ի и ան ո t if ճ ղն ա J ա if ա J ին թ րն ղ որում ծաղկ~ 
երկու. էիու լերն Էք ա ե ղ ի են ունենում թե կարճ ե թե երկար օրվա պայմաններում։
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