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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Л. Г. Канканян

Разложение сплава магний-свинец водой
(Сообщение V)

Сплав магний-свинец как восстановитель

Нами было показано [1]. что сплав магний-свинец легко разла
гается водой, с выделением водорода. Это обстоятельство и указа- 
«։՛.՛ Лшкрофта |2] о возможности применения сплава Mg—РЬ для 
Ьссгаиовления органических веществ сделали перспективным ис- 
■иробонание его в качестве восстановителя для 
неорганических и, в особенности, для органиче
ских веществ.

i Восстановление веществ водородом в мо- 
мтобразования в большинстве, случаев связано 

кислой или щелочной средой. При применении
Mg-р|) водород можно получить в водной 

Крсде и только по мере разложения сплава водой 
«целившаяся гидроокись магния создает слабо- 
рличную реакцию. Второй особенностью сплава 
Mg—РЬ и качестве восстановителя является то, 
[что пр.» разложении сплава водой свинец выде- 
мск.ч в виде гонкого порошка, что может играть 
КкОТорую роль в процессе восстановления. Ис
канный нами восстанови гель содержит интер- 
иепшлическое соединение—Mg..Pb, плюмбит маг. 

которое также может повлиять на ход вос- 
«таноаления и. наконец, если представить, что 
tan разлагается водой вследствие образования 
Мшанических микропар, го водород, выделяясь 
на свинце (катод), будет иметь большую силу 
э&сапповления.

Перед тем, как применить сплав Mg —РЬ в
ОиС է

|‘:'1 стае восстановителя, были поставлены опыты, 
Ийрость его разложения водой и 0,1н раствором хлористого калия. 
Шотавны и сплав содержал 17,43 проц, магнияԷ . «Ь։н опытов использован прибор, представленный на рис. I.

характеризующие

фе։ктор (а) вливалось 10 .юг дистиллированной воды, реактор закры
лся пробкой (в), через тубус (с) в резервуар (б) засыпалось 2 г
Мм III. 43■ ' х
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сплава, измельченного и просеянного через сито с 81 отверстием на 
1 см2. Затем тубус закрывался, и прибор опускался в термостат (до мет
ки ni); уровень воды в термостате поддерживался постоянным. По
сле того, как термометр (к) указывал нужную температуру, конец 
газоотводной трубки подводился под эвдиометр, затем осторожно 
поднимался колпак ртутного затвора, соединенного со стеклянной 
пробкой (п) и сплав засыпался в реактор.

Опыты были проведены при 60 и 65°. Полученные результаты 
представлены в таблицах 1 и 2 и на рис. 2.

Скорость разложения сплава Mg
Таблица 1
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Таблица 2
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Достаточная скорость разложения сплава Mg Pb водой при 
температуре 65® дала основание предполагать, что указанный сплав 
можно применять в качестве восстановителя.

Скорость разложения сплава повышается еще больше при до
бавлении к воде электролита (рис. 2) и при повышении степени из
мельчения сплава. Перед употреблением сплав растирался в поро
шок в фарфоровой ступке. ,

Часть опытов была проведена при более повышенной темпера
туре и при механическом перемешивании реакционной смеси.
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Рис. 2.
Восстановление перманганата калия

Опубликована только одна работа [3], в которой описано вли
яние раствора перманганата калия на магнии и магниевые сплавы и 
согласно которой, вследствие окисления на поверхностных слоях 
магния или его сплава, образуется защитный слой, и тем прекра
щается его дальнейшее разложение. Ла основании полученных нами 
данных можем сказать, что эго относится не ко всем магниевым 
сплавам.

Испытание поведения сплава Mg -Р1> в растворе окислителей 
Имеет важное значение с точки зрения применения его в качестве 
восстановителя. Это испытание имеет также целью выяснить про
цент использованного водорода для восстановления и интенсивность 
разложения сплава в растворе перманганата калия. В раствор пер
манганата хлористого калия не добавлялось; в течение спыта раствор 
не встряхивался и не перемешивался. При каждом опыт$ бралось 
50 о 0.1006 и раствора перманганата. Количество сплава в первых 
сериях опытов было 1,06 г, при полном разложении которого вы
делялось 170 .4.1 водорода, что в пять раз больше, чем требуется 
по уравнению;

2KMnO։^3H2->2MnO..-h2KOIi+2HsO. (1).
43*
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Условия опыта КМпО4
Нормальность раствора 0,1000
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շ 30 41,85 33,20
3 45 43,56 86,(50
4 60 47,16 93,77
5 • 75 • 49,29 97,93
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2 я мин. в м.: ра о .ил

1 65 30 50,30 27,49 54,64
О•* I» 45 О 30,72 61,10

3 V 60 ♦ 36,82 73,36



Таблица 3

В о лоро л С и л а »
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19,1! 1,97 21,08 90,06 1,06 12,36
28,12 9,28 37,40 75.18 22,00
29,27 12,08 41,35 70,78

62,28
24,30

31,69 19,19 50,88 29,88
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Таблица 4
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18,37 5,08 23,45 78,35 ՛■ 27,58

20,64 5,57 26,21 79.08 • 30,82

21,78 6,79 31,57 78,99 • • 37,15
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Во агорой серии опытов объем ожидаемого водорода был в 
2.5 раза больше.

По истечении времени опыта был измерен объем полученного 
водорода и была определена невосстановленная часть перманганата. 
Остаток неразложнвшегося сплава, образовавшаяся гидроокись магния 
՛ металлический свинец выпадали и легко удалялись декантацией. 
Двуокись марганца находилась в растворе в коллоидальном сос
тоянии; она коагулировалась добавлением хлористого калия и филь
тровалась через шоттовскую воронку. В фильтрате оттигровыва- 

дас-i невосстановленная часть перманганата и на основании получен
ие результатов (среднее из двух опытов) составлены таблицы 3 и 
4 (см. также рис. 3).

Из приведенных данных видно, что сплав Mg—РЬ указанного 
«вше состава в растворе перманганата не пассивируется, а разлага
ется и, смотря по соотношению количеств сплава и раствора пер
манганата, разлагается с различной скоростью. Так, например, когда 
сплав взят в количестве 1,06 г, то через шестьдесят минут разла
гается 30%. При уменьшении количества сплава в два раза процент 
.'•'•ложения повышается до 37,15. На то же указывают и другие 

ные, помещенные в табл. 3 и 4.

РИ€. 3.

Интересно отметить, что когда количество ожидаемого водо- 
в ш:гь раз больше требуемого по уравнению (1), то при пер- 

х стадиях опыта 90% выделившегося водорода идет на восстанов- 
ihv перманганата, и в дальнейшем процент полезного водорода 
стро падает (табл. 3). При количестве водорода, превышающем в
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4,5 раза требуемое по уравнению (I). процесс восстановления пер
манганата затягивается, и в течение шестидесяти минут еще не на
блюдается заметного падения процента полезного водорода (табл. 4).

Из рисунка 3 видно, что вследствие падения концентрации пер
манганата количество водорода, идущего на его восстановление, 
также падает, а объем водорода, полученного в свободном виде, 
увеличивается и, как следует из приведенной кривой, через 105 ми
нут водород более не должен расходоваться на восстановление пер
манганата.

Получение водородистого олова՛

Согласно литературным данным водородистое олово (ՏոՒԼ) по
лучается при восстановлении соединений олова атомарным водоро
дом, например, при введении магния или цинка в соляную кислоту, 
содержащую SnCI2. Двухлористое олово можно восстановить до 
ՏոՒԼ также электролитически. Для этого в качестве катода берут 
свинец и повышают перенапряжение водорода на катоде добавле
нием в электролит декстрина или желатина.

Восстановление соединения олова сплавом магний-свинец, со
держащего 19,10 проц, магния, проведено в нейтральной (водной) и в 
щелочной среде, а в кислой среде в присутствии и в отсутствии же
латина при температуре 60—75° и непрерывном перемешивании реак
ционной смеси. Сплав в количестве. 15 г, при работе с кислотой, 
вводился в раствор постепенно, в остальных случаях —одновременно. 
Предварительно были определены выходы гидридов, получившихся 
от загрязнения магния и свинца (сплава) оловом и сурьмой.

Выход ՏոՒԼ был определен методом, описанным в предыдущей 
нашей работе [4], где приведен краткий обзор методов получения 
водородистого олова.

Полученные результаты приведены в таблице 5 и 6 (см. также 
рис. 4).

Из приведенных таблиц следует что, во-первых,для получения 
ՏոՒԼ не имеет значения в виде какого соединения находится олово. 
В щелочной среде оно находится в виде Na..SnOs (в воде имеются 
продукты его гидролиза), а в кислой среде—SnCU. Во-вторых, выход 
ՏոՒԼ зависит о г реакции среды: он наибольший при ведении вос
становления в нейтральной (водной) среде; при этом сплав сравни
тельно медленно разлагается, и при опыте с трехчасовой продолжи
тельностью выход ՏոՒԼ достигает 102,6 мик. г на г магния в 
сплаве (табл. 6. опыт .3).

В кислой среде сплав разлагается быстрее и с увеличением кон
центрации кислоты выход ՏոՒԼ падает, а при ведении восстановле
ния в 9,73%кислоте он составляет 27 мик. г па г магния в спла
ве (табл. 6 и опыт 5). В щелочной среде количество водородистого 
олова доходит до 75,5 мик. г.

Экспериментальную часть выполнила А. А. Исаакян.
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Из работ Poneth-a [5J выяснилось, что выход SnH< увеличи
вается ՛ увеличением перенапряжения водорода на катоде (свинце). 
Для этой цели Poneth в электролит добавил желатин или декстрин. 
Предполагая, что при наших опытах действуют гальванические ми

кропары и восстановление соединения, содержащего олово, проис
ходит на свинце, мы в раствор добавили желатина. В результате выход 
SnH значительно увеличился (табл. (>, cj авн. результ. он. 4 и 6).

Рис,

На кривой рис. 4 наблюдаются два перелома, где заметно па
дает выход SnH4: первый при переходе от нейтральной среды в 
кислую, второй-при переходе от третьего опыта к четвертому. В 
первом случае взятая кислота недостаточна для полного растворения 
магния в сплаве, в часть последнего разлагается при действии воды. 
Во в горем случае остается избыток кислоты. Нужно заметить так֊ 

все, что при разложении сплава водой (и в щелочной среде), сви
нец выделяется в виде гонкого порошка. При втором и третьем 
опыте свинец сначала выделяется в губчатом виде, затем в порош
кообразном. В остальных случаях, где имеется избыток кислоты, 
выделяющийся свинец имеет губчатый вид. Поэтому падение выхода 
SnH; с увеличением концентрации кислоты мы склонны объяснить 

[различной скоростью разложения сплава и различным состоянием 
выделяющегося свинца.

Резюмируя изложенные выше факты, можем констатировать, 
[что сплавом Mg—РЬ можно осуществить сравнительно трудно про
рекающее восстановление в нейтральной, кислой и щелочной средах. 
[Вторым интересным результатом проделанной работы является факт 
■радения выхода водородистого олова, т. е. редукционной способ-
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Таблица 5

Условия опыта Выход SnH, в микрограммах на 
грамм магния в сплаве

Таблица б

। адк 
1

концентр; 
кислоты

В %
t 'С

продолжи
тельность
опыта в

часах

опыты_______
среднее

1 II

1 0 60-75 2 86.7 76,5 81,6
2 3,70 м 54,7 61,0 57,9
3 5,65 47.Я 53,0 50,4
4 7,53 33,6 28,3 30.9
5 9,73 25,8 28,3 27,0
6 7,5 

3% раст. 
желатин.

• 56,5 42,5 49.5

Условия опыта Выход Snl 
грамм

< и микрограммах на 
магния в сплаве
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щелочи 

в %:

Продолжи
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опы։а и .ч.

опыты

№
,V

t । । ч: 1 II
среднее

1 
շ 
3

4 
5

Ю

в иодной 
среде

V
•

(50-75®
•• 
и

•
•

9•V
W

2,5
3

65,1
54,9
86,7

90,2
97.2

63,3
76,1
76,5

107.9

64,3
65,5
81,6

90,2
102,6

ностн водорода с увеличением концентрации кислоты (табл. 5). Для 
окончательного объяснения констатированного явления требуется 
поставить дополнительные опыты, что является нашей дальнейшей 
задачей.

Выводы

С целью применения сплава магний-свинец для восстановления 
органических и неорганических соединений была определена ско
рость его разложения в воде и в 0,1» растворе хлористого калия 
при температуре 60 и 65°. Поставлены также опыты по восстанов
лению перманганата калия и оловосодержащего соединения (до во
дородистого олова) в нейтральной (водной), щелочной и кислой сре
дах. Описаны также особенности сплава Mg- Ph в качестве восста
новителя.

Из поставленных опытов выяснилось:
1. Сплав, содержащий 17,43 проц, магния, измельченный и про

сеянный через сито с Я1 отверстием на с.на, быстрее разлагается в 
растворе хлористого калия. Так, например, при температуре 65° без 
перемешивания реакционной смеси в течение двух часов сплав раз
лагается водой на 26,75 проц., а в растворе хлористого калия -на 
35,57 проц.

2. Сплав магний-свинец в растворе перманганата калия не пас-
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санируется, а разлагается с достаточной скоростью, причем послед
няя зависит от соотношения количества сплава и перманганата калия. 
Так, например, когда сплава берется в пять раз больше требуемого, 
ю (рассчитывая на основании реакции 1) в течение одного часа при 

йипературе 65" и без перемешивания реакционной смеси разлагается 
29,88 проц. сплава: при уменьшении количества сплава в два раза он 
зззлагается на 37,15 проц.

3. Процент восстановления перманганата калия также зависит 
01 соотношения его количества к сплаву, т. к. при вышеуказанных 
условиях в течение одного часа в первом случае он восстанавлива
ется на 63,77 проц., а во втором случае на 73,36 проц.

4. Процент выделившегося водорода, расходующегося на вос
становление перманганата, также зависит от вышеуказанного соот
ношении. Так, например» когда сплава берется в пять раз больше 

Требуемого, процент полезного водорода составляет 62,28; при 
Й'менынении же этого количества в два раза он составляет 78,49.

5. Общий объем выделившегося водорода непрерывно увели
чивается, а объем водорода, идущего на восстановление перманга- 
нги. падает и, как видно на рис. 3, через 105 минут восстановление 
перманганата должно завершиться.

6. Сплав магний-свинец в водной, кислой и щелочной средах 
ждет трудноосушествляемое восстановление оловосодержащего сое
динения до водородистого олова, причем выход последнего больше 
«рн ведении восстановления в нейтральной (водной) среде и состав
ляй։ 102,6 мик. г на г магния в сплаве.

7. В кислой среде, с увеличением концентрации кислоты, вы
ход водородистого олова падает. Добавлением в раствор желатина 

■можно значительно увеличить выход SnH,.
8. Отмеченная разница в выходах водородистого олова при 

•осстаиовленяи сплавом магний-свинец соединения, содержащего 
моз։՜). а различных условиях может быть объяснена различной ско- 
оосгью разложения сплава и различным состоянием выделившегося 

рри разложении сплава свинца.

Химический институт
Ашсмни наук Армянской ССР
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ՄԱԳՆեՋՒՈՒՄ-ԿԱՊԱՐ ՄՒԱՃԱԼՈՒՅԹՒ ՔԱՅՔԱՅՈՒՄԸ ՋՐՈՎ_

(V П ս։ i| n [1 q ս ■ մ)

ՄԱԳՆԵՀւ՚ՈՒՄ-ԿԱՊԱ!' ՄհԱՀՍՀՈԻՅքՒԸ ՈՐՊԵՍ ՌԵԳՈՐ8ՒԶ

U ենք պարպել ենք, որ մ աղնեդիոէ մ֊կապար if ի ահա լո ւ յթ ր Հրսվ հեչ֊ 
ւոութ յամր քայքայվում Հ և ունջ пиши մ ջրած ին; Այս հանգամանքը հիմք 
տվեէք փորձել հիշյալ միահալույթի ո եդոէ դոպ հ ա ակս ւթ ( ni'h'tt ե ր ր t

'եերկա աշխ ատ ու թ յան մեջ նկարադրված են երկու, անօ ր դ ա՛հ ական 
միսւդւււթյունների (КМпО. և SflClnJ ո ե դու t/ if ան ւիորձերի ե. if ադնեդի֊ 
ո ււ1 ֊ կ ա պա ր tl ի ա tin քու յթի քայքաքւքան ա ր ա դու թյ tn'հ ր ^ջրով և КС1՝Д 
ծույթով, 00յ և Օե^֊ումյ պարդևլսւ նպատակով 1լտտւորված վարձերի ար֊ 
դյոէ-նք ն ե ր ը,

Հեէոսւդուււուիեյոլննհրր պարպել են
1. 17,43" մ ադնեղիէէւմ պա ր ա ն ակս դ մ ի ահա լո ւ յքէք ր, "րր մ ill'll րացվսէծ 

ու մադվուծ Հ՜ in մ են Աէք՜ '//'<" '"ն Ц ք էէւնեւյոդ մադււ վ, К С| ■// լուծ ուJPI'
մեջ ավելի արագորեն է քшJք^^յյվ^^^ մ, քան ջրում։ Այսպես, սրինուկ, եր֊ 
կա ժամվսէ րնթաւյքում fn ւ.ծ ա յ թ ի մեջ 65''-ւ՚ւմ քա jjtm յ ij ո t tf Լ ւիոր-
ձարկվոդ միահարււ յթի 35,57" . , իոկ Հիում'՛ 20,75"՛^։

Հեաադ tttjni if — PH միւոհալւււյթ ի քայքայման ա րադսւի! րւ է նն է, 
ավելի արադ աւյնելու ն սլա ա ակո վ մեծալյված է նրա մ ան ր ա դ մ ան աստի
ճան ր և վւո րձե ր ր կտսւարված են ավելի ր ա ր ձ ր ա ւյ ր սւծ տև ւքւդե րսւ աո է րա մ ։

2. Մ ադ՚հ եդի ում • կապա/I մ ի ա հ ա լ и ։ յ թ ր КМпО։-/» լուծ tiLjfJ п ւ մ չի 
ծածկվում պաշտպանող շերտով, այլ քայքայվէէէ մ կ սւրաղսրեն, րոտ որում 
վերջ ինււ կախված /, if [1 ա հ ա րւ ւ յի1 ի ե |\Mil V ) .-/» ք ա՚էւ ււրկ'հ ե ր ի հարւորերւււ֊ 
թյունիւր

3. КМпОд-/' ոեդոէ դվսդ քւսնակր 'liu ւյն պ fin ւդ ա ւ if ni'ti ա վււ ր վ ա ծ կ ,Էե- 
րո՚ւիշյ՝"! -'ч րա րե րուվր ք,,֊ “и ,,վւ Ս. քսսլեո , -< ր ի՚էւա կ' հրլէ if ի սւ հ ա լս ւ յ թ ի քանակր 
վերւյված կ ւդա հւսնջվա ծ ի դ հինդ անդտմ ավելի, ապա մեկ ժամվա րնթադ֊ 
քոււ1 Օ5"-ուէք ոեդուքլվէէէ մ կ նրա 03,77' ,, ի"կ երկու ո h կես անդում ավելի 
վերլթ՚երււ դեպքոէ մ—73,36' .յ ՛Լերջին դեւդքու մ անպատված ջրածնի սւվե-
լի »Հ/<ծ տոկոսն է ոդաւսդււրծ վսլ մ KMnOr/'

4. И ի ահա լսւ յթ ի և ր վախազդու մ իր 
ո ե ц ո ւ tj մ tn ն -> ։/Հ

Ո ա III
քան աքլհ անընդհատ if ե Л in'll ill if կ,իւ/քլ КМпОг/' 

4ր"'ծնի ընդհանուր 
է եդ.ւււ.ո մ տն Կամար ծ nt խո֊

՚1Ո,1Ը '"'14ti[tiLif. it ինչպես հեաեւււմ !; .Is •? //Лտն կարի'/, 105 րոպեյիդ 
հհ tun КМпО*-/» ոեղսլւյսւմ ր պետք / ավարԱքվիէ

«>• SjlQ uh դ tt t rj nt.if ft if ադնեդի tt ւմ֊ կտպւոր if ի ահ 111 լււ t.j f'J it վ կաւոար-
}ե4ոՀ (lL‘“‘JՒն)> հիմքային և թթվային միջավայրում։ Пгит tfhա- 

սիրված I; թթվի կոնրեն utրտ tjի տյի և կսԼսիդի ադղեցւււթ յւււնը Տո11։֊/' ելքի 
'! I"" (SllCI.."// ոեդոէէ/մսւն պրրդււլ կար ):

6 tn in in ր վ ւււծ էի որձերը պարպեք են, որ ;\Լ1Հ — РЬ միահալույթն իրադսր֊ 
ծա մ կ ЪпС1л դժվար ի րականաւյ վսդ ոեդուդումր մինչև Տ11114*/' դո յա fj ումր, 
րսա որում վերջինիս ելքը մ եծ կ, երր ոե դո լլ/ tt ւմ ր կա աա ր վէէ ւ մ կ չեզոք 
մ իջավայրում և կազմում կ 10 2 ,fi միկրււդրւսմ, մ ի ահաfti t յ թ u t if եղած մեկղ
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/աՀնձ/,/,,.ւմի համար։ ք^թվի կոնրյեն՚սւ ր ա у իա յի մեծարում ր նվագերնէէւմ 
է Slll'lj՝/» l'"k (մելտւոինի) ն ե րկա յու թ յոլնր նպաստում Լ
SnH.-A ելքի բարձր ա/յ մանր ■•

SnC!--/' " եղա.у ու.մ ր տարրեր մ իջավայրերս!.մ ե /•//՛/'//' տարրեր
կոնցենարալիաների րււ Ant յթներում կատարելու ղեպրում
տարրերս, թյՈէնր մե՚էւր հակված ենր րարյատրել մի կողմի/] միտհէՈ- 
էու^յի/ի րայրա յմ ան տարրեր արտ ղ ո' ի! յո ւնն ե ր ո վ, իռկ մյուս կողմիղ՝ սՀհ֊
>.ս.111[IIIЛ կաЩտրի ղրս» թJ“• մր:

նայած պայմաններին՝ —РЬ միահալույթի րայրայու if ի у ան~- 
iiauulur] կապարր քինա մ Է սպունգի կնձիկի ձևու] կամ ‘ի»շի վիճակում։
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. М. Тараян

Меркурометрия, как редуктометрический метод 
объемного анализа
(Сообщение 111)

Меркурометрическое определение хрома и ванадия

В предыдущих сообщениях было показано, что меркурометрия.. 
как редуктометрический метод анализа, может применяться для оп
ределения грехвалеитиого железа и двухвалентной меди [!].

В настоящей работе приводятся результаты меркурометриче- 
ского определения хрома, ванадия и ряда других ионов.

Как я в предыдущих случаях, исследование проводилось мето
дом потенциометрического титрования, т. к. этот метод дает яс
ное представление о механизме исследуемой реакции, чем и способ
ствует разработке оптимальных условий определения. Измерения 
проводились в описанных ранее условиях [1]. Рабочим раствором 
служил 0,1 н раствор нитрата закиси ртути, титр которого устанав
ливался по йодату калия [2].

1. Меркурометрическое определение хрома

Испытуемым раствором служил 0,1 и раствор бихромата калия, 
приготовленный растворением точной навески гарантированного пре
парата.

Учитывая большую разность в нормальных потенциалах реаги
рующих систем (Eft 2Hg*+)Hg2 -=0,91 \ и Ео Сг,О?՜ (2Cr5’* = 1,35V), 
мы надеялись осуществить непосредственное титрование шестива
лентного хрома нитратом закиси ртути.

Однако результаты первых опытов потенциометрического тит
рования раствора бихромата калия нитратом закиси ртути показали, 
что несмотря на указанную разность в величинах редокеппотепциа- 
лов рассматриваемых систем и высокую кислотность титруемого ра
створа бихромата (5в II..SOJ, процесс количественного восстановле
ния шестивалентного хрома в трехвалентный нс наблюдается, что 
ясно видно из приведенного на рис. 1 графика титрования. Быть мо- 

[жет описанное явление следовало бы объяснить близостью реальных
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Рис I.

потенциалов вышеприведенных систем, ио, к сожалению, в на՝ 
шем распоряжении имелись только данные, касающиеся реального 
потенциала системы CrsO-s 2Сгл [3].

Кроме того, необходимо отметить, что в процессе титрования 
образуется белый, нерастворимый осадок Hg..SO։ и вследствие этого 
равновесие, существующее в растворах солей одновалентной ртути: 
Hg..- l-lg- Hg сдвигается справа налево, создаются небла
гоприятные условия для применения нитрата закиси ртути в качест
ве восстановителя.

Искусственно сдвинуть указанное равновесие в обратную сторо
ну применением реакции, механизм которых был объяснен ранее, а 
именно титрованием в присутствии роданида, согласно уравнению:

Hg/-+1CNS =(Hg(CNS)4f-+Hg
Cr,O7’-+3Hg-|֊12CNS +14Н =2Cr 4-3 [Hg(CNS)J։֊+7H,O, 

на сей раз было невозможно, т. к. при добавлении роданида к ти
труемому раствору бихрома га следовало ожидать хотя бы частич
ного предварительного восстановления шестивалентного хрома в 
трехвалентный, что и было доказано соответствующим эксперимен
том.

Далее, для осуществления приведенной выше реакции, мы по
пытались предупредить процесс восстановления бихромата родани
дом уменьшением концентрации водородного иона в исследуемом 
растворе Последнее обстоятельств» несомненно понизило бы окис
лительный потенциал системы Сг։О<՛ '2Сг5+. С этой целью серная 
кислота была заменена 0,5—1,0 и уксусной. Полученные результаты 
приведены в виде графика на рис. 2.
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Рис. 2.

Как видно из приведенного графика, процесс восстановления 
Йона шестивалентного хрома ионом одновалентной ртути (в присут
ствии роданида) несомненно наблюдается, причем титрование закан
чивается большим скачком потенциала. Однако последний наступает 

В?-всегда точно в эквивалентной точке, в процессе титрования об- 
■йустся осадок основного ацетата трехвалентного хрома, установка 

■ОТенцнала замедляется и в связи с этим результаты получаются 
■рвышснными. Повышение кислотности раствора свыше 1 и (для ус
транения осадка) привело к колеблющимся результатам, а именно 
■вгерна.’ оптимальной концентрации роданида оказался ограничен

ным (см табл. 1).
■•Исходя из всего вышеизложенного, мы пришли к заключению, 

vno определение хрома меркурометрнческим .методом осуществимо 
1’Тилько через промежуточные реакции. В качестве таковых при оп- 
Юцелсиии шестивалентного хрома обычно применяются: 1) восста- 
| «оаление иодидом, 2) восстановление солью Мора. В первом случае 
՝ s։;.телившийся свободный иод пришлось бы титровать нитратом за
паса ртутя, вместо тиосульфата; во втором случае определение по- 
||н.;ииом\ следовало закончить меркурометрнческим определением 
Икх-валентного железа (образующегося в результате реакции окис- 
|шня).

L Сначала была применена реакция промежуточного восстановле- 
■it бихромата иодидом, в присутствии сильной кислоты. Выделив-
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Таблица I 
Результаты меркурометричсского определения хрома в 

уксуснокислом растворе

Взято 
К2Сг.О. 

в г

Найдено 
к,сфт 

в г
% 

ошибки
Количество 

присутствуют. 
NH։CNS в г

1 0,02451 0,02373 - 3,18 1,20

շ 0.02451 0,02430 — 0,85 0,80

3 0.02451 0,02454 ֊֊ 0,12 0,80

4 0,02451 0,02444 — 0,28 0,80

5 0,0 432 0,03435 - 0,09 0,80

6 0,02451 0.03388 4 38,2 0,40

шийся иод титровался, после добавления роданида, нитратом заки
си ртути аналогично тому, как это делалось при установке титра 
Hg;(NO3)c [2].

Применение этого варианта к малым количествам хрома пока
зало. что в этом случае регулирование количества добавляемого 
иодида становится затруднительным, так как избыток иодида, оста
ющийся в растворе после завершения реакции восстановления, вы
зывает излишнюю затрат) рабочего раствора. При установке титра 
раствора нитрата закиси ртути количество добавляемого иодида 
легко регулировать, так как на титрование берется известное коли
чество раствора бихромата. При работе с растворами с неизвестным 
содержанием хрома точная регулировка становится невозможной

Для потенциометрического варианта присутствие избытка ио
дида не имеет значения, так как длительность процесса титрования, 
вернее: медленное добавление рабочего раствора одновалентной рту
ти обеспечивает правильные результаты и образования Hg?J2 не на
блюдается.

Второй вариант, с применением промежуточной реакции вос
становления солью Мора, обещал положительный результаты, т. к. 
в данном случае все сводилось к определению трехвалентного же
леза. образующегося в результате реакции:

СгО? Ч-ЗРсзх4-8Н+ Г 3Fe!l+4-Cr3r4-4H,O

СгО-’Ч-бРе2 -Н4Н- 61՝еЭ| . 2Сг3 4-7Н.О.

Кроме того, последний вариант имел следующие преимущества:
I) Определение СгО? осуществлялось прямым методом, а не 

но разности, как это обычно делается при применении этого вари
анта в перманганатометрическом методе определения СгОр .

2) Вместо перманганата применяется более стабильный раствор 
Hg3(NOB)s. титр которого не требует систематической проверки.
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3) Титр соли Мора также не требуется устанавливать, т. к. он 
Re нужен при расчетах (при непременном условии, что применяемая 

соя; Мора не содержит трехвалентного железа).
Таким образом, определение сводилось к следующему: к точно 

[«цереиному объему раствора К։Сг2О, прибавлялись о мл насыщен
ного на холоду свежеприготовленного раствора соли Мора или, что 
еще лучше, 1 г соли, растворенной предварительно в 50—100 мл воды. 
Затем, по добавлении Ъмл, on. H9SO., смесь разбавлялась водой до 
объема в 200—250мл. К полученному раствору добавлялись 10 — 15лс/ 
■К1’;,! раствора роданида аммония, после чего раствор титровался ин- 
фзтом закиси ртути до обесцвечивания железороданидного комп

лекса.
Полученная потенциометрическим методом кривая титрования 

ничем не отличается от полученных ранее крицых титрования трех- 
• -валентного железа (см. рис. 3), а о точности полученных резуль
татов можно судить по данным таб. 2, где одновременно приведены 
jk’jy.rтаты визуальных и потенциометрических титрований.

/234567

օՀՀ/? //Հօ
Рис. з

| Данные таблицы говорят о том, что этот вариант меркуромет- 
■пеского определения хрома приводит к достаточно точным резуль
тата •>։. что несомненно имеет практический интерес, т. к.:

I) позволяет широко варьировать количества определяемого 
Ьстнвалентниго хрома;
I 2; делает возможной разработку визуального меркурометриче- 

ского определения хрома;
. 3, аналогичным путем становится осуществимым меркуромет- 

■йеское определение ряда окислителей, которые количественно вос- 
пвайлкпаются солью Мора, с образованием эквивалентного коли- 

!
I 111, № S—44 /*՛,.՛

U ' է.’.’4



682 В. М. Тараня

Таблица 2
Результаты 

предва
мсркуромстрическрго определения хрома, после 
ригельного восстановления его солью Мпра

I
Взято

К2Ст..О; в .*
Найдено

К3СгаО; в г % 
ошибки

Примечание

1 0,01471 0,01475 + 0,27 Потенциометр, вариант
2 0,02451 0,02443 ֊0,12 а •
3 0,04013 0,04021 +0,20 г “
4 0,01013 0,04017 4-0,10 • ■
5 0.07353 0,07350 0,04 • *
6 0,07353 0,07353 0,00 » и

7 0,01471 0,01471 4-0,20 Визуальный вариант
в 0,01471 0,01476 4-0,34 » •
9 0,02452 0,02452 ±0,00 г ■

10 0,02452 0,0245*1 ±0.08 и г и
11 0,03922 0,03920 —0,05 ■ •
12 0,0-1013 0,04020 4-0,17 • •
13 0,01013 0,01020 4-0,17 м ••
14 0,04013 0,04017 4-0,10 • •
15 0,12280 U.I22JO 4-0,08 • •
16 0,12280 0,12280 +0,00 • »

Следовало ожидать, что указанные определения возможно бу
дет осуществить визуальным вариантом. Поэтому, описанным спо
собом, меркурометрически, кроме шестивалентного хрома, были оп
ределены следующие окислители: 1) пятивалентный ванадий, 21 се
мивалентный марганец, 3) четырехвалентный церий, -I) персульфат- 
ион. Кроме того, аналогичным способом удалось разработать мерку- 
рометрическое визуальное определение меди в дополнение к ранее 
описанному потенциометрическому [1].

Ниже приводятся детали упомянутых определений и получен
ные результаты. Кривые потенциометрического титрования для 
каждого из перечисленных случаев не приводятся, так как во всех 
случаях мы имеем дело с титрованием иона трехвалентного железа, 
и кривая не отличается от кривой, приведенной на рис, 3,

Меркурометрическое определение ванадия

В качестве исследуемого раствора применялся 0.1 н раствор 
метаванадата аммония, титр которого устанавливался потенциомет
рически, сульфатом закиси железа.

Для начала были поставлены опыты потенциометрического 
титрования ванадия методом, описанным выше, т. е. с применением 
промежуточной реакции восстановления пятивалентного ванадия со
лью Мора. VOu-4-Feai֊b-lH = Fe^֊f-VO'-+-j-21ԽՕ.
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При титровании трехвалентного՜ железа, образующегося в ре
зультате этой реакции, обесцвечивание железороданидного комплекса 
наблюдалось одновременно со скачком потенциала.

Наличие иона четырехвалснтного ванадия не метает визуально
му определению конца реакции, так как свойственным указанному 
иону голубой цвет при сильном разбавлении, почти не. заметен.

Данные, полученные, как потенциометрическим, так и визу
альным способом, приведены в таблице 3.

Как видно из приведенных данных, меркурометрическое опре
деление ванадия вышеописанным вариантом приводит к достаточно 
точным результатам.

Таблица 3
Результаты яеркурометрнческоп» определения ванадия

Взято
NHiVOjB?

Найдена
NHaVO# в г ошибки

Примечание

1 0,02082 0,02080 ֊0,10 11отенциометр. варнакг
2 0,02936 0,02942 +0,20 • W

I з 0,04166 0,01166 4-0,00 • •
4 0,04686 0,04683 ֊0,06 , * «
5 0,06248 0,06220 -0,45 • г
6 0,08323 0,08320 -0,10 • «
7 0,08540 0,08520 —0,23 • •
8 0,15430 0,15400 —0,20 • •

9 0,03123 0,03105 0,57 Визуальный вариант
10 0,05207 0,05190 ֊0,33 • •
И 0,05207 0.05210 +0,06 • и
12 0,07990 0,07985 -0,06 » «
13 0,09903 0,09900 -0,0-3
34 0,09903 ’0,09940 +0,37 • •

Меркурометрическое определение марганца
Семивалентный марганец титровался нами как непосредственно, 

так и после предварительного восстановления его солью Мора, со
гласно реакции:

MnO.r+5Fe2++8H+ Мп3 4֊5Fe’՜ -f-411,0.

Образущееся трехвалентное железо титруется далее согласно опи
санному выше.

Результаты, полученные первым вариантом, приводятся нами 
э отдельном сообщении. Здесь же мы приводим данные, касающиеся 
меркурометрического определения семивалентного марганца после 
|редварительного его восстановления солью Мора.

44'
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Исследуемый раствор КМпО* устанавливался по гарантирован
ному оксалату натрия. Условия титрования ничем не отличались от 
описанных выше условий титрования хрома. Полученные результаты 
приведены в виде табл. 4 и свидетельствуют о применимости опи
санного варианта меркурометрнческого определения марганца.

Таблица 4 
Результаты меркурометрнческого определения марганца

Взято
КМпО< в г

11айдсно 
КМпО, в г

°/о 
ошибки

Примечание

1 0/00943 0,00945 -0,32 Визуальный вариант
Ո 0,009-18 0,00948 ±0,00 • •

3 0,01580 0,01582 ±0,13 • м

4 0,01580 0,01578 ֊0,13 Я 9

5 0,01580 0,0158-1 1 0,25 в ••

6 0,02275 0,02273 0,09 9 *

7 0/02402 0,02390 0,50 V «

8 0,03150 0,03134 -0,50 • •

9 0,03150 0,03160 1 0.31 ■ *

10 0,03150 0,03150 ±0,00 ■ •

11 0,04740 0,04744 ±0,10 V И

Меркурометрическое определение церия

При непосредственном титровании четырехвалентного церия ни
тратом закиси ртути пришлось убедиться, что в данном случае мер
курометрическое прямое определение церия невозможно.

Следовательно в отношении к церию вариант с предваритель
ным восстановлением солью Мора приобретает практический интерес, 
поскольку это наиболее распространенный способ [4] его объемного 
определения. Как известно, церий определяют восстанавливая его 
избытком титрованного раствора соли Мора, излишек последней оп
ределяя перманганатометрически. Заменив описанное определение 
меркурометрическим определением образующегося в растворе Ее34, 
мы надеялись получить более точные результаты.

Испытуемый раствор церия готовился из гарантированного пре
парата и титр его устанавливался потенциометрически оксалатом на
трия, в присутствии катализатора хлористого иода [5). Титрование 
церия нитратом закиси ртути осуществлялось после добавления со
ли Мора как потенциометрически, так и визуально. Результаты 
сведены в табл. 5.

Данные таблицы подтверждают применимость описываемого 
способа определения церия.
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Мсркурояетрнческое определение перин
Таблица 5

Взято
СеОй в г

Найдено 
СеОа в г

°10 
ошибки

Примечание

1 0,0142 0,0143 4-0,70 Потенциометр, вариант
շ 0,0284 0,0283 ֊0,35 9 9

3 0,0284 0,0283 -0,35 9 М
4 0,0426 0,0427 +0,23 Визуальный вариант
5 0,0142 0,0142 ±0,00 • н
б 0,0284 0,0282 —0,70 и и
7 0,0426 0,0126 ±0,(Х) * *
8 0,0568 0,0570 +0,35 • «

Меркурометрическое определение персульфат-иона

В качестве исследуемо г рао створа был применен 0,1 н. раствор 
персульфата калия, гитр которого был установлен иодометрически [6].

Для меркурометрического определения S2Os’՜ точно отмерен
ный объем испытуемого раствора восстанавливался солью Мора и 
затем полученное трехвалентное железо титровалось меркурометри- 
чески в условиях, приведенных выше:

S4Os3 4֊2Fe^==2Fe3 +2SO?֊.
Полученные данные собраны в таблице б.

Таблица б
Меркурометричсскос определение персульфат-иона

Взято 
К-ЛО* в г 
(иодометр.)

Найдено 
Кз$аО$ в г

% 
ошибки Примечание

1 0,0445 0,0443 —0,45 Визуальный вариант
2 0,0445 0,0448 +0,67 * «1
3 0,0445 0,0443 —0,45
4 0,0742 0,0740 —0,26
5 0,1129 0,1126 0,26 9 9

6 0,1039 0,1041 4-0,19
7 0,1485 0,1480 -0,37 9 9

8 0,1485 0,1479 -0,40 •« М
9 0,1485 0,1478 -0,47

10 0,2228 0,2212 ֊0,72 ■ *

Приведенные данные свидетельствуют о том, что определение 
ՏյՕզ- -иона меркурометрнческим методом приводит к достаточно 
точным результатам.
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Меркурометрическое определение меди

Для меркурометрического определения применялся рас г нор 
сульфата меди, полученный растворением гарантированного препа
рата электролитической меди в азотной кислоте, избыток которой 
удалялся выпариванием с серной кислотой.

Ход определения и в данном случае был аналогичен определе
нию шестивалентного хрома. К точному отмеренному раствору суль
фата меди прибавлялась серная кислота с таким расчетом, чтобы 
общая концентрация ее стала равной 0,1 в. Далее, по прибавлении 
Ъмл насыщенного на холоду раствора соли Мора, испытуемый раст- 

• вор разбавлялся водой до объема в 200—250мл. К приготовленному 
таким способом раствору прибавлялся \()мл 40% раствора рода
нида аммония и далее титрование осуществлялось обычным спосо
бом, медленным добавлением раствора Hg2(NO3)։, при сильном поме
шивании.

Полученные результаты приведены в таблице 7. 
л •

Меркурометрическос определение меди
Таблица Т

Взнтп 
Си а г

Найдено 
Си в г

% 
ошибки

Примечанис

1 0,0254 0,0255 +0,39 Визуальный вариант
2 0,0254 0,0254 ±0,00 փ а
3 0,0317 0,0318 4-0,31 • »
4 0,0333 0,0330 + 0,90 • з
5 0,0441 0,0442 -0,45 и •
6 П,0502 0,0503 +0,20 Н 3
7 0,0510 0,0509 —0,20 • V
8 0,0568 0,0568 ±0,00 * *
9 0,0635 0,0633 1 -0,31 * и

10 0,0762 0,0762 ±0,00 9 »

При рассмотрении таблицы нетрудно убедиться, что и в этом 
случае точность определения вполне удовлетворительная.

Таким образом, данным вариантом меркурометрического восста
новления двухвалентной меди создается возможность визуального 
определения, что, как известно, еще не было разрешено ранее опи
санным вариантом 11 ].

Одновременно следует отметить и тот интересный факт, что 
двухвалентное железо восстанавливает двухвалентную медь, несмот
ря на отсутствие должной разницы в редоксипотенциалах упомяну
тых двух систем, г. е. в данном случае количественно протекает 
реакция:

с
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Cu'-+4-Fea՜ —— CuH4֊Fea+.
Указанное явление следует объяснить опять таки присутствием 
пижона, который в данном случае не только участвует в pe

in։ восстановления, осуществляемой одновалентной ртугыо, но и 
Икчннает сдвиг вышеприведенного равновесия слева направо в 
Г образования՛: I) труднорастворимого осадка роданида однова- 
ено;-. мели и 2) железороданидного комплекса.

15 ы в о д ы

Е 1. Установлено, что процесс восстановления шестивалентного
r4)ua нитратом

to*.-: места.
закиси ртути, даже при высокой кислотности, не

2. Указанную реакцию невозможно осуществить и в присутст- 
п» роданида, т. к. СгО** восстанавливается роданидом еще до при
бавления раствора одновалентной ртути. Замена минеральной кисло
та уксусной устраняет это явление, но приводит к практически 
кезт-сиронзводимым результатам.

КЗ. Показано, что меркурометрическос восстановление шестива- 
Л’-нтното хрома осуществимо через промежуточную реакцию его 
Юссьновления с помощью двухвалентного железа. Образующееся в 

gKwiH рентном количестве трехвалентное железо титруется далее в 
рясугствии роданида нитратом закиси ртути.

4. Показана возможность визуального и потенциометрического 
Врсделення предложенным вариантом как иона шестивалентного 
рома, так и пятивалентного ванадия, семивалентого марганца, че- 
1рехва.1ен;нрго церия, персульфат-нопа и иона двухвалентной меди.

lacucxitn Государственный университет 
имени В. М. .Молотова
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1Г. <<>*աււ mjuili

ՄեՐԿՈՒՐՈՍՆՏՐհԱՆ ՈՐՊեՍ ԾԱՎԱԼԱՅՒՆ ԱՆԱԼԽՋՒ ՌեԴՈհԿՏՈՄՆՏ֊ 
ՐԱԿԱՆ եՊԱՆԱԿ

Հ UI || n Ji I] II 1 մ III

ll.nnt9ին և երկրորդ հադէւրղուէքեերւէւմ ցույց /, տրված, որ մ երկուսս֊ 
մետրիան որպես ծավալտյ(Հհ անա)իղի ոեգուկսքոմե տրական եղանակ կարող 
Լ կիրաէէվել եււավա[ենտ ե րկս,թ ը ե երկվալենտ պղինձը որոշելու համար, 
Л վ /ալ հաղորդ in մը նվիրված I, քրոմի, վանադիոււГ ի և մի շարր ուրիշ իո- 
ն երի մե րկու րոմհարական որոշ մանը •

Փորձնական ճանապարհով հաստատված Լ, որ վեցավալենտ քրոմի 
ո.եդո,դո,մր միավալենտ սնդիկի նիտրատով տեղի չի ունենում նույնիսկ 
րարձր թ թ վո • թ յ ան դեպքում։ Այնու հետև, նշված ոեղո։ դմսւն ռեակցիան 
հնարավոր չկ ի րադռրծել նաև ոոդտնի իոնի ն երկս։ յո։.թ յա մր, քանի որ 
CfO,3 •/» ոոդան իոնիդ ոեդո, դվում Հ դեռևս սնդիկի նիտրատ ավելացնե
լու դ աոաե

Ս^էօրդսւ՚ւէսւկան թթուների էիոիւարինու մր րաц աի։աթթվով վե[էացնում 
Լ այղ երեվույթը, սակայն արդյունքները ղործնականորևն վերարտադրելի 
չեն,

1Լպսւյ1 ուցված Լ, որ վեդսւվալենտ քրոմր երկվալենտ երկաթով ոե֊ 
ղուդ ելո, և համ արմ եք քոՀհ ակութ յտմ ր անջատված եոավալենտ երկաթ ր 
միավալևնա նիտրատով ոողան իոնի ներկայությամր էոիտրելո,
միջանկյալ ռեակդիայով հնարավոր կ իրսպործ ել վեդավալեն >ո քրոմի ոե֊ 
դուդոէմր մերկոլրոմետրական ոեակդիայի միջոդու(։

Մշակ,Էած են առաջարկված որոշման վիղուալ և պստևնդ ոմե ա ր ական 
վարիանտներն ինչպես վեդավալենտ քրոմի, այնպես է[ հինղավալենա վա֊ 
նադիոէմի, յոթ Աէվւււլենէո մանգանի, քաոավալենտ դերիս, մ ի, երկվալեհա 
ւղղնձի ե պերսո, լ!իա,ո֊իոնի համար:
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Т. Бабаян н Л. Г. Терзян

Синтез s-диалкиламинобутанонов
Сообщен не 11/

Ранее было показано [1|։ что 1,3-дихлорбутен-2 (I) является 
гдобным исходным сырьем для получения 1-амино-3-хлорбутенов-2 
II) по схеме:
RA R,\

В№Н + С1-СН.֊СН=СС1-СН։ ֊> N—CH։CH=CCi—СН.
V (1) R-Z (И)

(R, и R.=H,—СН։,—С։Н„—С,Н5,֊С.11,,-С։Н։,-С։Н,СН։.

—CjH.OCHj и др.).
I Было показано также, что из 1-амино-3-хлорбутенов-2 (II) легко 

«окно переходить как' к 1-аминобутипам-2 (111), представителям пока 
что мало изученного ряда органических соединений—амнноацетнле- 
иов так и к р-амннобутанонам [2] (IV):

К\
Հ N-CH..-С^С-СН,

R։\ / R։Z (HI)
! N֊CH,-CH==CC1-CHj
к։/ ՜ (ii) \ ra

\ N-CH.-CH..-CO-CH, 
R,z ՚ (IV)

Представляло определенный интерес получить ձ-аминобутаноны 
(IV) также и гидратацией 1 -аминобутинов-2 (III). Розе и Уидон [3] 
(называют, что при гидратации 3-диэтиламинобутина-1 (V) получа
йся 3-диэтилам инобу та нон-2 (VI):

ДСН3-СНЫ(С*Н5)3 -со-сн3
СН3 - CRN (CJ 1սև -CsCH (VI)

ЧСН.-С1 IN (СЛ5),-CH.-CHO
(Vil)

При этом, как это видно из схемы, возможно также и образо- 
ваине 3-диэтиламннобутаналя (VII).

Обычно при гидратации однозамещенных ацетиленовых углево
дородов образуются кетоны и, казалось, нет ничего удивительного 
в том, что упомянутые авторы получили кетон. Однако это не так, 

(тому что присутствие аминогруппы в a-положении к ацетиленовой 
|֊и։։. должно оказывать определенное действие на гидратацию этой
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связи. Можно было ожидать, что это действие будет направлено в 
сторону образования ^-карбонильного соединения, а не а-, как это 
имеет место в случае гидратации З-диэтнламинобутяна-1 (V).

Интересно было выяснить влияние «-аминогруппы на гидрата
цию ацетиленовой связи.

Получаемые нами 1-диалкнламипо-бутпны-2 представлялись нам 
очень подходящими для этой пели. И действительно, соединения 
эти являются симметричным бутином, у которого в одной из ме
тильных групп атом водорода заменен диалкиламинной группой. 
Следовательно, положение карбонильной группы у продукта их гид
ратации целиком будет зависеть ст влияния имеющейся в молекуле 
аминогруппы.

Опыты показали, что при гидратации 1-диалкиламинобутйнов-2 
(111) образуются те же самые 1-дналкиламинобутаноны-З (IV), что и 
при сернокислотном гидролизе 1-диалкнламино-З-хлорбутенов-2 (II).

н„о
N ~ С! I, -ОС- СН3 —------ х

N—СНа—

N-CH.-CH = CCI-CH,-H։Sl)'

—C1L— СО-СИ,

Таким образом, доказывается, что влияние аминогруппы, находя
щейся в «-положении к ацетиленовой связи, при гидратации этой 
связи, приводит к образованию карбонильной группы в ^-положении. 
Следовательно, при гидратации З-диэтиламинобутина-1 (V) образование 
а-диэтиламинокарбонильного соединения происходит не в согласии с 
влиянием диэтиламинной группы, а вопреки этому влиянию.

Являясь однозамешенным ацетиленовым соединением, 3-диэтил- 
аминобутин-1 при гидратации стремится образовать карбонильную 
группу у второго углеродного атома. С другой стороны, аминогруп
па, находящаяся в «-положении к ацетиленовой связи, влияет в нап
равлении образования карбональной группы в 3-положении, г. е. у 
первого углеродного атома. Результат гидратации показывает, что 
первое влияние сильнее, вследствие чего, вопреки влиянию амино
группы, образуется а-диэтиламинокарбонильное соединение.

В настоящей работе описываются сернокислотный гидролиз 
1-диаллиламино- и 1 -дибутиламино-З-хлорбутенов-2, а также гидрата
ция 1 -диметиламино-, 1-дйэтиламийб-, I-диалл ил амино- и 1-дибутила- 
минобутинов-2. Во всех этих случаях в результате были получены 
соответствующие 3-дналкиламииобутаноны.

Экспериментальная часть

1-диаллиламино-3-хлорбуп1ен-'2. К раствору 111 г диаллнламнна 
в 20 мл бензола прибавлено 71,8 г 1,3-дихлорбутена-2. Реакционная 
смесь время от времени перемешивалась. Выпавший осадок был от
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фильтрован, промыт бензолом, высушен. Получено 67,5 г соляноки
слого диаллиламина. После отгонки растворителя фильтрат дважды 
перегнан в вакууме. Получено 91,85 г (86,4 проц, теоретического) 
приятно пахнущей жидкости, кипящей при 199—202° (680 мм) и при 
132-134° (74 мм). Հ" 0,9345; nu 1,4800: MRd 56,36.

Cjd NCI F3. Вычислено: MRd 55,78.
0,1114 г вещ.: 0,0856 г AgCl; % Cl 19.00.
0,1146 г вещ.: 0,0888 г AgCl; % Cl 19,00.

0,0748 г вещ.: 8.13 0,05 н H3SO{. Найдено M 187.
C;p H^NCl. Вычислено " (: Cl 19,13; /И 185,5.

Пикрат, перекристаллизованный из воды, плавится при 51 -58°. 
I 1-Мутиламино-3-хлорбутсн-2. 1\ 100г (0,8 моля) дибутиламина 
30 мл бензола прибавлен раствор 48,5 г (0,4 моля) 1,3-дихлорбутена-2 
Ջ) м.: бензола. На следующий день выпавши!։ осадок отфильтро- 

. Получено 58,4 г солянокислого дибутиламина. Фильтрат дважды 
сГнан в вакумме. Получено 81,6 г(96.94 проц.) бесцветной жндко- 

jo а0
K t. К. 115-115,5'1 (12 мм), d 0,8938; nD 1,4600; MRd 65.63.

С։, H^NClFp Вычислено: MRd 65,95.
0,1092 г вещ. : 0,0718 г AgCl; % Cl 16,28.
0,0117 г вещ. : 3,81 мл 0,05 н H2SO4. Найдено М 218,2.
С1? 1Ն, NCI. Вычислено ° 0: С1 16,29; М 217,5.

Для 1-дибутиламино-3-хлорбутена-2 в литературе [1,а] прнво-
следующие да иные:
138- 139° (35 мм)- Հ' 0,9007; nD 1,4563; MRd 65,74.

լ Сернокислотный гидролиз 1-диалли.1(ишно-3-ХАорбутена-2 в 
№аллиламинобутанон-3. 45 г 1-диаллиламино-3-хлорбутена-2 омы- 

Ю 88 мл концентрированной серной кислоты сначала при охлаж- 
ин, затем при нагревании на водяной бане (40—60°).

После нейтрализации реакционной смеси амины экстрагированы 
»ром. Получено 30,1 г(7Н,3 проц.)бесцветной жидкости с т. к. 86— 
Г (3,5 дм). d*'՝’& 0,8922: ոՀ 1,4650; MRn 51,74;

Cjq HK NO Г... Вычислено: MRo 51.30;
0,1102 г вещ. : 0,2882 г СОг, 0,1028 г Н2О.
0,0451 г вещ. : 5,43 мл 0,05 н H2SO4.
Найдено С 71,32; Н 10,36; М 166.
CieH։-NO. Вычислено »■„: С 71,85; Н 10,18: М 167.

Сернокисл отн ы й г ид рол из 1-ди бут ил а ми н Օ'3-х. i op бут ен а-2 в 
]6утиламинобутанон-3. 52 г (0,24 моля) 1-дибутиламино-З-хлор- 
iaa-2 омылено 80 мл концентрированной серной кислоты. Реак
ция смесь в течение нескольких дней нагревалась на иодяной 
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бане (40—70°). Получено 45 г (93°/0) маслообразной жидкости, пере- 
•X*

гоняющейся при 114—116“ (22 мм). 0,8735; п|։ 1,4487: MRd 61,07.

C։5H2sON. Вычислено: MRd 61,46.
0,1304 г вещ. : 9,4 мл N2 (23°,680 л/и).
0,0702 г вещ. : 6,95 мл. 0,05 н H2SO4.
Найдено %: N 7, 43; М 199.
C1SH2;,ON. Вычислено °/0: N 7,03; М 199.

1-Диаллиламинобутин-2. Реакционная смесь из 22,3 г 1-диал
лил амино-З-хлорбутена-2 и 14 г едкого кали в 60 мл спирта в тече
ние 6 часов кипятилась с обратным холодильником. После фильтро
вания и удаления растворителя остаток перегнан в вакууме. Получено 
16,3 г (90,5 проц.)бесцветной, приятно пахнущей жидкости, кипящей 
при 112—113° (62 мм). сГ 0,8424: п” 1,4732. Найдено MRd49,65.

С10 Hu N Г-։|=։. Вычислено: MR» 49,40.
Определение хлора в хлоргндрате.

0,1046 г вещ. : 0,0815 г AgCl; °/0 CI 19,29;
0,1376 г вещ. : 18,52 мл 0,05 н H.SO*. Найдено: М 148,6. 
Cif) 1 llc NC1. Вычислено %: С1 19,11; М 149.

Пикрат плавятся при 96 — 98°
1-дибутиламинобутин-2. 21,75 г 1-дибутиламино-З-хлорбутена-2, 

18 г едкого кали в 50 мл спирта в течение 7 часов кипятились с 
обратным холодильником. После фильтрования и отгонки раствори
теля остаток перегнан в вакуумме. Получено 13,8 г (76,2 проц.) бес- 

V 50
цветной жидкости, кипящей при 121 122° (18 мм). <Լ 0,8180: 

fip 1,4513, MRd 59,45.
CijIUsN,՜. Вычислено: MRd 59,55.

(По литературным данным [4] вещество это обладает следующими 
свойствами: т. к. 97,5—98° (Юмм); с1Г 0,8139; п£ 1,4465).
0,1280г вещ. : 0,3740г СО-: 0,1476г Н,О. Найдено°/0;С79,50; Н 12,78. 
0,0388 г вещ. : 3,68 мл 0,05 н. IL SO4. Найдено М 183,3.

C12H25N. Вычислено %: С 79,55; Н 12,71; М 181.
Гидратация 1 -диметиламинобутина-2 а 1 -диметиламинобута- 

нон-3. К смеси 48,5 г (0,5 моля) 1-диметиламинобутина-2 (получен
ного ранее описанным нами способом {2]) и 37,5 мл воды при посто
янном перемешивании и охлаждении ледяной водой постепенно при
бавлено 150 мл крепкой серной кислоты, а затем 5 г сернокислой 
ртути. Реакционная смесь в течение 1,5 часа нагревалась на водяной 
бане. После нейтрализации реакционной смеси освободившийся амин 
экстрагирован эфиром. Получено 43,8 г (76,4 проц.) жидкости, кипящей 
при 56-58° (17 мм). Հ? 0,8731; п” 1,4318; MRD 34,15.

C6H13ON. Вычислено: MRd 33,85.
Эти данные совпадают с константами 1-диметнламинобутано-
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^■доученного нами (2,а] серно-кислотным гидролизом 1-диметил- 
•ыино-3-хлорбутена-2.

0,0968 г вещ. : 0,2237 г СО։; 0,1010 г Н,О.
0,1358 г вещ. : 0,3140 г СО2; 0,1382 г Н=О.
Найдено %: С 63,02; 63,06; Н 11,55; 11,3.
0,170 г вещ. : 28,44 мл- 0,05 « Н-ՏՕհ. М 115,7.
CflHjjON. Вычислено %: С 62,61; Н 11,3; М 115.

Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 108°. 
Смешанная проба с пикратом 1-диметиламинобутанона-З, прнготов- 
«яного нами 1'2,а] сернокислотным гидролизом 1-димстиламино-З- 
цорбутена-2, имеющего т. пл. 108°, не дает депрессии.

Ь Гидратация /-дпэтиламинобу тина-2 6 I-диэтиламинобута- 
W-3. К смеси 20 г 1-диэтиламинобутина-2 (полученного ранее опи- 
Ьым нами способом [2,а]) и 12 мл воды, при охлаждении и пере- 

Кешивании, прибавлено 48 мл крепкой серной кислоты (уд. вес 1,84) 
Мдо г сернокислой ртути. Реакционная смесь в течение 1.5 часа 
■Врёвалась на водяной бане. После нейтрализации амины экстраги- 
I । . Уны эфиром. Получено 23,2 г (81,18 проц.) бесцветной маслообраз
ной жидкости, кипящей при 73—74° (15 мм) и 86—89° (20 мм).
I Հ 0,8726; п* 1,4397; MRd 43,23.

£8Hj-NO.Вычислено MRd 43,09.
0,1064 г вещ : 10,5 мл N, (20°, 678 мм)\ 10,26.

I 0,0980 г вещ. : 13,25 мл 0,05 н. 1ևՏՕ։- Найдено М 147. 
СцН171ЧО. Вычислено ° 0: N 9,78; М 1 13.

I Пикрат, перекристаллизованный из спирта, плавится при 54—56°. 
I Смешанная проба с пикратом 1-диэтиламинобутанона-З. полученного 
I аши (2,а) сернокислотным гидролизом 1-диэтиламнно-3-хлорбутена-2, 
■чшеюнщ.м т. пл. 54—56°, не дает депрессии.

| Гидратация 1-оиаллиламиноб\'тпна-2 в I-диаллиламинобута֊ 
I Юм-3. К 12,2 г 1-диаллпламинобутииа-2 и 7,5 мл воды, при охлаж- 
■ Ленин н перемешивании, прибавлено 30 мл. серной кислоты (уд. вес 
11,841 и 0,6 г сернокислой ртути. Реакционная смесь нагревалась па 
| водяной бане в течение одного часа. Получено 5,8 г (42,5 проц.) 
I бесцветной жидкости, кипящей при 86 — 88° (4 мм). (Г 0,8900; 

I Հ 1,4635; MRn 51,72,

CkH։7ONF-. Вычислено: MRd 51,30.
0,0938 г вещ. : 0,2490 г СО.; 0,0890 г Н-О.
Найдено °/0: С 72,3: Н 10,54.
0,0266 г вещ. : 3,18 мл 0,05 н H,SO4; М 167,1.
C10H|7ON. Вычислено %: С 71,85; Н 10,18: М 167.

, Гидратация /-шюутиламинобутина-2 в 1 -дц6\՝тиламинобута- 
К раствору 9,05 г. 1-дибутиламинобутина-2 в 26 г 90 % водного
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метилового спирта и 3 мл воды, при перемешивании и охлаждении, 
прибавлено 1,7 мл крепкой серной кислоты и 0,3 г сернокислой 
ртути. Смесь в течение одного часа нагревалась на водяной бане 
(60°). Затем тремя порциями, через каждые два часа, прибавлено 
еще 0,9 г сернокислой ртути. Перемешивание продолжалось еще 
два часа. Дальнейшая обработка аналогична предыдущим. Получено 
3,8 г (38,2 проц.) бесцветной жидкости с т. к. 114 IIб” (22 .и и).

ЭЛ 'Л' •
с14 0,8603; nD 1,4472, MRn 61,82.

CnH։6ON. Вычислено: MRu 61,46.
0,0973 г вещ. : 0,2564 г СО.; 0,1106 г НаО.
0,0916 г вещ. : 0,2420 г СО.,; 0,1032 г Н։О. 
Найдено % : С 71,86; 72,05: Н 12,86; 12,51. 
0.0472 г оещ. : 4,7 мл 0,05 н HaSOv Найдено М 200,6.

С։гН..;,ОХ. Вычислено %: С 72,36; II 12,56; М 199.
9,

В ы в о д ы
1. На примерах 1-диметил-, 1-диетил, 1-диаллил- и 1-дибутил- 

аминобутинов-2 показано, что влияние аминогруппы, находящейся в 
а-положеняи к ацетиленовой связи, при гидратации последней нап
равлено в сторону образования карбонильной группы в 3-положении.

2. Сернокислотным гидролизом 1-диаллил- и 1-дибутиламино-З- 
хлорбутенов-2 получены соответствующие 1-диалкнламинобутаноны-З.

3. Впервые получены и описаны: 1-диаллиламино-3-хлорбутен-2, 
1-дибутиламино-3-хлорбутен-2, 1-дналлиламинобутин-2. 1-диаллилами- 
нобутанон-3 и 1-дибутиламинобутанон-З.

Химический инети тут
Академии наук Армянской ССР
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ԴՒԱԼԿՒԼԱՄՒՆՈհՈՒՏԱՆՈՆՆեՐհ ՍհՆ^եՋԸ
Հ ui q и [i ղ n i մ |J1

Ա Մ Փ П Փ П |« IT
եախկին ա.մ ցույց Լ արվել, որ 1,3-դ ի վ»րւ ր-2 - բա սւեն ր fly հարմար 

Լւանյitt [\! Լ հանղ [•иսւնnt.մ 1-ամինո-3֊p[np-2-րոէ-աե՚հներ (11^ ստանալու, 
համէսր։ bnijtj կ արվևլ ‘հաև, որ 1֊ ամինո-3- րլսր-2-րուաևններիէք f|IJ հեո- 
տոէ-թյամր 1լարնլ[ւ Հ անցնեք ինչպես 1֊տմինս-2-րսէ տիններին ^111^, 
պես Լլ ֆ- ամինпր 1Ո.1Ոան էէններին (4V)f
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հետ այ, բրիր Հր ,3~ Ш մին Ո բուտան u'h'h և ր it mnt'htn լ նւսե. T - tn մինէէ-2—բու֊ 
"ինների (HI) հիդրատաղմամր։ Այդ մեղաոավել հո հեսւայւրյւիր կբ թվում 
այն պա աճա սով, up ա յդպիսով մենյւ կկարողանա յինյւ էդ nr բզել ացետիլե
նս! յին կապի նկաամ ամր ’Հ,֊դիրրոէ մ գտնվող tn մ ի*հ ո-իւ մ բ ի ադդեց ութ յունն 
այ՚է կ“,,։ւի *ի']րաւոաււ ման վրա է ե՛վ իր"Հ*> մեր սաարյած 1-դիալկիլամ ինո- 
2֊ բուտ ի h h ե ph (II!) իրենցից ն ե բ կայա էյն ու մ են սիմետրիկ կա ո tn ց վ шЛ ր ի 
բոււոիհ, որի մեթիլ իէմրերից մեկի մաս Հր ածն ակտն ասէոմր վւոիւարին- 
վո>ծ Լ դիււէլկիլամինո-իւմ բով, Հետևաբար այղ միացությունների հիդրա֊ 
տարման ■րետևանրով ււտսւղված ամինսկեէՈոնն երա մ կարրոնիլ իէմբի ղիրրն 
ամբողջովին կաքսվէոծ պիաի լինի tf tt յ It tjrt ւ jin մ եղած ամինռ֊իւմրի ադդե- 
՚1ՈԼթ'յունիյր

Փորձերր դու յղ ավին, որ 1-ղ ի ա լկի լա մ ին <»֊*?-pu ւու ինն և ր ի (ЦП ^իդ~ 
բա աադւււմով и ա ա դ վու մ հ՛հ նու (ն 3-տմ ինորուսւանոններն (IV)։ ինտ որ 
» ա ա ւյ վու մ I. 1-դիայկիլա մ ինս֊Յ - յ>լո ր֊2֊ րոււոեններ ր Տծ մ ր г и կան թ թ վով 
սապոնացնելիս, (Լյսսլիոով, ապաց աղ վ ած I;, որ ա ց ե տ ի լեն ա՛յ ին կասյի նկսէտ֊ 
il ա մ ր %-ղիրրում գտնվող ամինոիէՈւմբն ույդ կաւղր հիւլրա 1ОШ րյնելիս կար֊ 
րոնիլ իւմրի ա ո ա Q ա t/ nt. Hit ուրյղւււմ կ դեւղի ^-ղի[’յքր!

Հետևարար (Ււէ դե ի և Ուիղնի աշիւա ա ււՀհրսէ if ն կւորաւլ րված Յ֊՚յիկ* 
իէիլամ ինէէ֊ 1-րու տինի հիդ րա iniiitjui մ ով դ իէի] ի լ֊ տ մ ին ոկեւորՀհ ի աո ահա֊ 
դամը ւոեդի Լ սւ՚հեւյել ո\ ամինոիէմրի ա դդե ւյ ո ւ fJ յա մ ր, այլ նրան հակա֊ 
ոսւկ։ Այդ րաւյատրվւււմ Հ նրանով) որ վերոհիշյալ միացության հիդրա֊ 
աա՚ցման ւ1ամսէնակ կւո երկու ա ղղե դ ութ յա-՛h ա մ ինո իաւ.մ ր ր կա ր րոն ի լ 
իէմրին ու դդու մ /, դեսլի '>'4ի(՚.ր11ւ Ւ"հ •(իադnt թյունրէ լինելով մեկ աե- 
դակալված ա դ ե ւոի լեն այ ին մ ի ադ n ւ.թ յան ։ հիդրա տա ց մ ան մ ւսմ տնակ ձրդ- 
որում /. կարրոնիք իւա մրն ուղղել դեւղի երկրորդ ածիրածինրւ ինչպես երե֊ 
վում Լ, այդ երկրորդ սւ դդ ե դ ա թ յո ւ.ն ր դերսւկշոոդ Հ՝ սաացվել կ V,~ifutppn֊ 
ն ի լայ ի ն մի տ դ ութ յ ունէ

Ներկա աշիւաաոր թյունա if նկարադրված են .1-դիալլի/- ե 1.֊դիբա.սւիք֊ 
ամինո-3-յ!լոր֊2֊րուտենի ծծմրսւթթվային ոապոնեէքումը և 1-դիմեթ ի լ- 
1-դիեթիյ֊. 1 դիա [[ի լ- "է. 1-դի րու թ իլամ ինո֊շ֊րուտ ինների հի դ րաւուո ւյ nt.J րր 
Այրլ բոլոր ոեակցիաների արդյւււնքր լին՛ում է համ ապաւոաոքսան դ ի ա լ֊ 
կիլամ ինււ֊ րա տանինների դո յաղու if ր: (Լշխա տա թ յան մեջ նշված 'հյութե
րի ղ /-ղ իաււիրււմ ի'հո֊'3-րլէէր’2֊ բո ւա են ը, է֊ղ իալլիլ֊տմ ինո-2- րոււոինը,
1-դիալլի լամ ինոբուէոան-Յ֊ոն ր և 1֊ դ ի ր ո ււո ի յա ա մ ին ո բու տուն ֊3 ֊ ոնն աոա
ջին անդամ ււատւյել ենր մեն^ր։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

I В. И. Исагулшщ, действительный член АН Ари. ССР, я Т. А. Лзнзян
К вопросу об окислении хлоридов винильного типаНовый метод получения арокснуксусных кислотУспехи в области химии ацетилена значительно расширили воз- жносгп синтеза ряда новых соединений и среди них хлориды пильного типа стали весьма доступными для постановки разнообразных исследований. Одним из таких продуктов является 1,3-дихлор- буген-2, который стал объектом многочисленных исследований благодаря своей доступности и чрезвычайно!։ реакцпонноспособности.I Одним из направлений упомянутых исследовании явилось изу- 1ение реакции окисления I ,3-дпхлорбутена-‘> и ряда его производных.| При окислении 1.3-дихлорбутена-Չ пр՛.։ помощи разбавленной винной кислоты [1| окисление протекало по месту двойной связи и были полусны щавелевая и уксусная кислоты.I Можно было полагать, что при окислении различных других ркдииенпй, которые можно рассматривать как производные 1,3-днх- Ьорбутена-2, в котором хлор в положении I замешен на различные |рупны атомов, окисление пойдет также по двойной связи. Однако 'ПЬ'ТИ показали, что направление окисления давнейг от характера цнкзлов и групп атомов, замещающих хлор в 1,3-дихлорбутене-2.нрн окислении арилхлорбутеиов |2], напр., 1-феиил-З-хлорбуте- й-2. вместо ожидаемой феннлуксусной кислоты образуется с хоро- »выходом бензойная кислота, т. е. в данном случае окисление 4՛ г ыубже и не останавливается на продуктах окисления, которые, идпыому, образуются в начальной стадии окисления по месту Яной связи: . ‘ о=Арил֊СН,СН=СС1 -СП, —> А рил-СО ОНАналогично ведут себя хлоркротилзамещенные фениловых эфи- . Так, при окислении л-хлоркротил-замещенпого фенегола [31чена /ьэтоксибеизойная кислота <>Գ1Հ с г. пл. 195—196" ОС5Н-О-

гстни HI. № S—15 C1LCII = CC1-CH3 СОО11



698 В. И. Испгуляяп я Т. А. АзизякТаким образом, было установлено, что замена хлора в положении 1 на фенильный радпкал вызывает коренное изменение направления окисления. Это побудило нас исследовать окисление других производных 1,3-дихлорбуте։։а-2, где фенильный рнднкал связан с хлоркротнловыы радикалом не непосредственно, а через эфирный кислород, полагая, что влияние фенильного радикала на ход реакции окисления хлоркрстилокого радикала может быть ослаблено. Эти предположения подтвердились. Окисление хлоркротиловых эфиров фенолов (3) привело к образованию, к тому же с хорошим выходом, ароксиуксхсных кислот. °»Арокси--СН,СН-СС1-СН։ ֊ > Арокс։։ CHtCOOHТаким образом, влияние радикала фенила на ход реакции окисления хлориротилового радикала подавляется эфирным кислородом, отделяющим фенильный радикал от хлоркротилового радикала. При окислении у-хлоркротилфенилуксусной кислоты были получены |4| фенилянтарная и уксусная кислоты, г.е. окисление хлоркротилового радикала пошло также ио месту двойной связиО,С.Н-СН CH.CH«CCI -СИ, — - CJL-CH-CHjCOOII соон соонВ данном случае влияние радикала фенил подавляется группой—СН отделяющей фенильный радикал от хлоркротилового.IсоонПо иному протекае։ реакция, если фенильный радикал отделен от эфирного кислорода метиленовым радикалом, т. е. когда соединение можно рассматривать как эфир жирного ряда, где один из водородов замещен фенильным радикалом. Например, при окислении бензил-хлорбутенилового эфира продуктами реакции оказались бензойная и уксусная кислоты. Сначала окисление идет по месту двойной связи и после образования уксусной кислоты оставшийся осколок молекулы быстро окисляется до бензойной кислоты. Аналогично должен вести себя при окислении нзоамнл-хлорКротиловый эфир с образованием молекулы уксусной и молекулы изовалериановой кислот. При окислении։։ ^-декалнлокси-хлоркротнлового эфира не удалось получить р -декалилоксиукгусной кислоты. Было установлено образование уксусной кислоты; остальная же часть молекулы подверглась окислительному расщеплению.Направление реакции окисления не зависит от природы окислителя. Как перманганат, так н азотная кислота приводят к образованию одних и тех же продуктов.Таким образом, на большом количестве примеров были установлены направления реакции окисления различных производных



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 6991,3- дихлорбутена-2 в зависимости от типа соединений, в которых присутствует хлоркротиловый радикал:1. При окислении соединений типа арил- СН..-СН CCi СИ, продуктами реакции являются кислоты арилкарбоновая и уксусная.2. При окислении соединении типа арил—О—СНЭ—СН = СС1 — СПа продуктами реакции являются уксусная и арокСнуксусная кислоты.3. При окислении соединений тина CJ-1-СН,—ОСН-СН = СС1 СН;։ продуктами реакции являются уксусная и арилкарбоновая кислоты. Изучая реакцию окисления хлоридов винильного типа, мы пришли к удобному методу синтеза арокснуксусных кислот, которые, как известно, используются в качестве стимуляторов роста растений. Кроме известных и описанных в литературе арокснуксусных кислот, были синтезированы новые ароксиуксусные кислоты, которые оказались при испытании весьма эффективными и в некоторых случаях равноценными с гетероауксином (5].Разработанный способ получения арокснуксусных кислот, не требующий применения хлоруксусной кислоты, в отдельных случаях может явиться весьма рентабельным, поскольку для его производства применяется доступный 1,3-дихлорбутен-2.Расширяя исследования в области синтеза арокснуксусных кислот и их производных, нами была исследована реакция дициандиамида с ароксиуксуспымн кислотами, предложенная М. Т. Дангяпом [6,7] для получения амидов и нитрилов жирных кислот и некоторых кислот ароматического ряда. Опыты проводились с феиоксиуксусной. метакрезоксиуксусной, 2-метокси-фепоксиуксусной, 2-этоксифенокси- уксусной, 2-нитро-феноксиуксусной, п-нитро-крезоксиуксусной и 1 -метил- 4-изолропил-З-феноксиуксусной кислотами.Изучение этой реакции позволило нам разработать ее и установить условия, при которых она может быть использована как для получения амидов, так и для получения нитрилов арокснуксусных кислот. При непродолжительном нагревании (от 1 —6 часов) последних с дициандиамидом с очень хорошими выходами образуются амиды соответствующих кислот. Нитрилы образуются лишь при повышенной температуре и продолжительном нагревании.Таким образом, метод получения амидов и нитрилов, предложенный М. Т. Дангяном, оказался одинаково применимым и к арок- сиуксусным кислотам.
Э К С П Е Р И М Е Н T А Л b Н А Я Ч Л С Т ЬПолучение хлоркротиловых эфиров фенолов и спиртовИсходными объектами для изучения реакции окисления служили хлоркротиловые эфиры фенолов и спиртов.В ранее опубликованной нами работе [3] был описан способ 45-



700 В. И. Исагуляиц и Т. А. Азизянполучения хлоркротиловых эфиров фенола и м-крезола путем вза‘| имодействия соответствующего фенола с 1,3-дихлорбутепом-2 в присутствии едкого кали в бензольной среде. В данной работе эти хлоркротиловые эфиры, как и ряд других, были получены взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 с соответствующими фенолами вере-] де ацетона, в присутствии углекислого калия.
Хлоркротиловый эфир фенола. В круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, помещались 19 г фенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутена*2 (0,22 моля) и 200 мл безводного очищенного ацетона. Реакционная смесь нагревалась на водяной бане в течение 48 часов. Затем лце. I тон отгонялся и к остатку прибавлялось 200 хл воды. Органическая часть экстрагировалась 200 мл бензола, бензольный экстракт промывался 3 раза 10%-ым раствором едкого натра (каждый раз по , 100 мл), бензол отгонялся на водяной бане, а остаток в колбе перегонялся в вакууме. После повторной перегонки была собрана фракция с т. k-jIOO- 103 в количестве 26,3 г или 71,4 проц, от теории.Хлоркротиловый эфир фенола имел константы:п“ 1,5421: d’5 1,1149; MRp 51,41;С10 Нп ОСЬ . Вычислено: MRp 51,02.Константы этого эфира, полученного нами ранее в присутствий едкого кали:т. к.и 105 '; пр 1,5435; d15 1,1148: MRp 51,6; выход 62,6 проц, от теории.По данным Л. Л. Петрова [8| этот эфир, полученный через соответствующее бром-производное. обладает следующими константам»!т. к.3. 137,5°; Пр 1,5370; d* 1,1117; MRp 51,24.Поданным В. Д. Азатяна и В. Н. Жамагорцян (9J для низко-: кипящего изомера:т. к 120—120,5°; п" 15357; d® 1,1094; MRn 51,44; для высоко*! кипящего изомера:т. к. 137 -137,5: Հ 1,5537; <f’1,1537; MR.. 51,38.

Хлоркротиловый эфир м-крезола. В круглодонной колбе, сиаМ женной обратным холодильником, помещались 47,2 г (0,4 моля) м-кре-1 зола, 46 г ԼՅ-дихлорбутена-2 (0,4 моля), 46 г безводного поташа! (0,4 моля) и 200 мл ацетона. Реакция и дальнейшая обработка про-’ водились аналогично описанному опыту по получению хлоркроти-: лового эфира фенола. После повторной перегонки в вакууме собрана фракция с т. к.н 110—112° в количестве 32 г. Выход хлоркрм тилевого эфира м-крезола 37,2 проц, от теории. Константы этого эфи-1



К запросу об окислении хлоридов винильного типа 701•ра, полученного нами ранее |3]: т. к.о 102—105°, выход 30,6 проц, чт теории.
Пр 1.5401; Հ’ 1,0006; MRf) 56,00.С 11 OC1F Вычислено MRn 55,44.

Хролкротиловый эфир нафтола. В круглодонную колбу, рабж-нную обратным холодильником, было внесено 29,2 г (0,2 моля) >к-фтола, 200 мл ацетона, 28 г безводного поташа (0,2 моля) и 28 г Й,3-ди:֊.лорбутена-2 (0,22 моля). Смесь нагревалась на водяной бане 8 течение 48 часов. К концу реакции на дне колбы выпал осадок рористого калия. По окончании реакции ацетон был отогнан, к остатку в колбе было прибавлено 200 мл воды для растворения хло- Ькстого калия, органическая часть два раза была экстрагирована Вызолом (по 100 мл). Для удаления следов ի-нафтола бензольный [раствор промывался три раза 10°'(|-ым раствором NaOIl (по 100 мл). ■После отгонки бензола остаток был перегнан в вакууме. Весь про- Икг отогнался при т. к.(1 170—175°. При стоянии весь застыл в Кристаллическую массу сероватого цвета. Выход технического про- л составил 30 г или 58° 0 от теории. Технический хлоркротило- №н эфир շ-пафтола был перекристаллизован из винного спирта и икчл пл. 59—60°. Белые кристаллы, хорошо растворимые в бен- Ьж п эфире па холоду и в винном спирте —при кипячении.0,1070 г вещ. 0,06674 г AgCl; % Cl 15,58.0,1068 г вещ. 0,0682 г AgCl; ° 0 CI 15,79.CpHujOCI. Вычислено °/0 С1 15,70.I Хлоркротиловый эфир п-третично-бутилфенола. Это соединение получено по методу, описанному в ранее опубликованной нами работе [5].Хлоркротиловый эфир //.-третично-бутелфенола обладал следу- гшаии константами:L т, кч 151°—152°; п£ 1,5227; <1” 1,0373; MRD 70,18Ci4Hj.>OCIF4. Вычислено MRd = 69,29.■■Выход 48,2 проц, от теории.
Хлоркротиловый эфир гваякола. Взято 24,8 г гваякола (0,2 Км). 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутена-2 моля) и 200 мл безводного ацетона.I Реакция проведена ио методу, описанному для синтеза хлор- рр’п.ювого эфира ի-нафтола н ո-третичнр бутилфенола.[ Эфир перегнан в вакууме и собрана фракция при т. к.н 140»— К111: выход 30,66 г или 58,3 проц, от теории.



7' ՛և՛ в- И. Исагулянц и Т. А. Азизян<Г' 1,1592; п" 1.5430; MR,, 57,36.СпП։зО։С1(:։. Вычислено: MR;) 57,08.0,1092 г вещ. 0,0742 г AgCl: % CI 16.81.0,1124 г вещ. 0,0762 г AgCl; % Cl 16,77.՝ > СнНхаО5С1. Вычислено %: CI 16,74, .По данным В. Д. Азатяпа и В. II. Жамагорцян [9|, получавшим этот эфир путем взаимодействия 1,3-днхлорбутена-2 с гваяколом в присутствии едкого кали, для ннзкокнпящего изомера: т. к.н 145—14(7; d՜'1 = 1,1561: ոյ՚; — 1.5422; MRp = 58,56: для высококииящего изомера: т. к.п 153,5—154,0: df 1,1727; п;} 1,5505: АШ[։ 57,77.
Хлоркротиловый эфир п-ншрофенола. Взято 27,8 г //-нитрофенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1, З-дихлорбутена-2 (0,2 моля) и 200 мл ацетона. Реакция проводилась по методу, описанному для синтеза хлоркротилового эфира р-нафтола.Хлоркротиловый эфир «-нитрофенола перегнан в вакууме и собрана фракция при т. к,- 150—152'. После стояния закристаллизовалась. Т. пл. 86—87<Г 1,2910: п,|Г; 1,585: MR_ 56.32. 4 17 WCl0HjuClO.N. Вычислено MR|> 56,34.0,0628 г вещ. 0,0396 г AgCl; % Cl 15.60.0,0616 г вещ. 0.0390 г AgCl: % Cl 15,66.C10l IJ(1CIO34 Вычислено %: Cl 15,60.

Хлоркротиловый эфир декалола. В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, были помещены 51.33 г перегнанного декалола (фр. 120 при 10 о), 70 г бензола и постепенно прибавлялся металлический натрий в количестве 7.7 г. При обыкновенной температуре реакции протекала медленно. Колба была помещена на воздушную электрическую баню и подогревалась в течение 16 часов. Когда весь натрий был растворен, было прибавлено 41,7 г 1,3-двхлорбутена-2. Немедленно выпал обильный осадок, после чего подогревание продолжалось еще 4 часа. Реакция протекала очень бурно. Затем в реакционную колбу было прибавлено 10!) мл 50%-го этилового спирта и после тщательного перемешивания реакционная смесь была перенесена в делительную воронку. Выделившийся бензольный слой был высушен над СаС12. После отгонки бензола остаток был перегнан в вакууме. Эфир был собран при т. к.4 150— 152° cf5 1,0456; л.7; 1,5070; MR.. 68,67.
4 17 12



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 703
C.4HnOCIF. Вычислено: ,MRp 68,495.0,1134 г вещ. 0.0596 г; AgC! % С1=13,91. •CJ4H:aOCl. Вычислено °е: С1=14.6.

Хлоркро'тплооый эфира гуэтола (о-этоксифенояа). Взято 27,6 г гуэтола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля). 28 г I. З-.ти- хлорбутена-2 (0,22 моля) и 200 мл ацетона. Синтез проведен пи методу, описанному для хлоркротнлового эфира ^-нафтола. Собрана фракция при т. к.։ь=160 161 Вых» ; 28 г или 61.-S проц, о: теории. Эфир представляет прозрачну -.•гжслгым отгсикым. подвижную жидкость 3“ 1,1349-, Հ’ 1,5430; MR„ 62.02.С131 lJbOjCIF4. Вычислено MRd Ы.701.0,1068 г вещ; 0.0675 г AgCl «, Cl-15,73.CnH|.O-CL Вычислено ° t CI=15,67.,VлоркротиловыЛ эфир гидрохинона 22 г гидрохинона (0,2 м֊'Ля), '•(• г бс-звидиого иот.пил (0,4 ля), 55 г 1.3-дихлор< ՛. и-нл-2 (0,44 моля) и 200 жл ацетона были помещены н хру: лодопную колбу, снабженную обратным холодильником. Смесь подогревалась па водяной бане в течение 48 часов. По мере подогревания смесь от сиет- лобурон стала темнобурои, почти черного цвета. По окончании реакции реакционная смесь в колбе представляла сплошную массу игольчатых темных кристаллик. После отгонки ацетона остаток в колбе обрабатывался как при синте • хлоркрот» лового эфира гу- э.толя. После отгонки бензола остаток в колбе закристаллизовался. Слабым подогреванием кристаллы были расплавлены и. перегнаны и вакууме. Эфир был собран при т к..—126 —1?8 и немедленно закристаллизовался в белые кристаллы с голубым оттенком. Выход 30 г или 52.2 проц, от теории.После двухкратной перекристаллизации из спирта—белые кристаллы в виде пластинок с т. пл. 76—77 .0, 1080 г вещ. 0.1090 г-AgCl: % Cl =24,98.0,1090 г вещ. 0,1100 г AgCl; °0 С1=24,97.« С14НЗЪО5С13. Вычислено “ 0 С1=24,73.
Хларкротиловый эфир 2,4-динитрофенола. К 36.8 г 2, 4-дини- трофенола (0,2 миля), растворенным в 2ь0 мл ацетона в круглодон- пий колбе, снабженной обратным холодильником, было прибавлено 28 г 1,3-дихлорбутена-2 (0,22 моля) и после тщательного перемешивания в реакционную колбу было внесено 28 г (0.2 моля) безводного потащи. Без подогревания заметно началась реакция: жидкость начала кипеть с выделением пузырьков и немедленно начал выпадать в большом количестве осадок хлористого калия. Реакция сопровождалась выделением тепла. Когда реакция начала утихать, реакцнон- 



704 В. И. Исагулянц и Т. Л. Азизянмая смесь была подогрета на водяной бане в течение 46 часов. После окончания реакции содержимое колбы обрабатывалось как при синтезе хлоркротиловых эфиров гидрохинона и других. После отгонки бензола вещество закристаллизовалось. После трехкратной перекристаллизации из спирта был выделен кристаллический продукт телесно-желтого цвета с т. пл. 64 65՜.0.1100 г вещ. 0,0589 г AgCI; % С1֊=13,16.0,1127 г вещ. 0,0593 г AgCI; % С1==13,02.C10H9N։C1Os. Вычислено % С1=-13,02.
Хлоркротиловый эфир о-нитрофенола. Взято 27,8 г о-нитро- фенола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля). 28 г 1,3-ди- хлорбутсна-2 (0,22 моля) и 200 мл ацентона. Синтез проведен по методу получения хлоркротилового эфира р-нафтола. Эфир о-нитрофенола был перегнан в вакууме при т. к>(; 164—165°; немедленно закристаллизовался в желтые мелкие кристаллы. Выход 13 г или 38,6 проц, от теории. Плавится при температуре 29°,0,1055 г вещ. О.Обоб г AgCI: °/о С1== 15,38.U,1088 г вещ. 0,0685 г AgCI: ° (> С1= 15,60.Cjoll10NOjCI. Вычислено С1~ 15,60.
Xлоркротиловый эфир 4-нитро~3-метилфекола. 30.6 г 4-нит- ро-3-метилфенола (0.2 моля), ‘28 г поташа (0.2 моля). 28 г 1,3-ди- хлорбутена-2 (0,22 моля) и 22 мл ацетона нагревались в круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, на водяной бане в течение 48 часов. Реакция проведена как при получении хлоркротилового эфира о-нитрофенола. Полученный хлоркротпловый эфир 4-нитро-З-мстилфенрла был перегнан и вакууме при т. к.13 193—194°: при охлаждении закристаллизовался и после перекристаллизации из спирта имел т. пл. V2 -33°. Выход 27,5 г или 57,3 проц, от теории.0,1210 г вещ. 0,0712 г AgCI % Cl 14.56.0.1236 г вещ. 0,0726 г AgCI; \ CI 14,53.CjjHj2NO3CL Вычислено %: Cl 11,69.
Хлоркротиловый эфир тимола. 30 г тимола (0,2 моля), 28 г безводного поташа (0,2 моля), 28 г 1,3-дихлорбутенз-2 (0.22 моля) и 200 мл ацетона нагревались в круглодонной колбе, снабженной обратным холодильником, на водяной бане в течение 48 часов. Реакция проведена по методу получения хлоркротилового эфира гу- этола. Хлоркротиловый эфир тимола был перегнан в вакууме при т. к.6— 123Հ Выход 22,3 г или 46,8 проц, от теории.



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 705d’7 1,0360: n[j 1.5268; MR։) 70,74.CuHJaOClF4.0,1128 г вещ.0,1126 г вещ.С14Н։:,ОС1.
Вычислено:0,0668 г AgCI;0,0666. г AgCI:Вычислено

MRd =69,30.° n Cl 14,45.Vo Cl 14.45.CI 14.80.
Хлоркротиловый зфир резорцина. Взято 22 г резорцина (0,2 моля), 56 г безводного поташа (0.4 моля), 55 г 1,3-дихлорбутена-2 Հ0.44 моля) и 200 мл ацетона. Реакция проведена как в случае хлоркротилового эфира гуэтола. Полученный эфир резорцина был перегнан в вакууме при т. к.. -201 —202 ; быстро закристаллизовался. После перекристаллизации из спирта были выделены мелкие кристаллы с т. пл. 53—54 . Выход 16,7 г или 29°,Չ от теории.0,1107 г вещ.0,1100 г вещ.С14НьО,С1г.

0,1110 2 AgCI;0,1112 г AgCI;Вычислено
'70 С1 24.81. с CI 25,02.%։ С1 24,73.

Изоамил-хлоркротиловый эфир. 88 г изоамилового спирта и 40 г едкого кали были помещены в круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником. 1.3-дихлорбутен-2 в количестве 125 г прибавлялся постепенно. Нагревание велось в течение 16 часов. Дальнейшая обработка и выделение эфира производились по методу, описанному ниже для бензилхлоркротилбвого эфира. Собранафракция при т. к.1О 70—75’. d37 0,9442: nj? 1,4422; MRn49,2.I M UC,llnOClF. Вычислено: MR{1 49,7.По данным Г. М. Мкряна [25] т. к.!;чо 192 -193; (Г' 0,9393;iПр 1,4449; MR;) =.50,03По данным А. А. Петрова [8] т. к.2:, 98—99,5°: d21> 0,9394; п£ 1,4447; MRn 49,93.
Бепзил-хлоркротиловый эфир. В круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, были помещены 108 г бензилового спирта и 40 г едкого кали. 1,3-дихлорбутен-2 в количестве 125 г прибавлялся постепенно, в течение I—-1,5 часа. Колба подогревалась па водяной бане в течение 16 часов. По окончании реакции, когда на дне колбы выпал осадок хлористого калия, подогревание было прекращено. Реакционная смесь была обработана водой, вещество было отделено от водного слоя, высушено над сульфатом натрия и перегнано в вакууме. Была собрана фракция при т. к.*—123—125°■ (Г 1,0717; Հ; 1,5221; MRn 55,63.

I' 4 1/ и



706 В- И. Исагулянц к Т. А. Ази-зян—      — ~------ _ —__ .... — - —Ci։Hi8OC։F4. Вычислено; MRh = 55,47.0,1084 г вещ. 0,0774 г AgCI; % С1= 17,53.С։։Н։аОС1. Вычислено ° о С!=18,00.По данным А. А. Петрова т. к.». 150 150,5: dM 1,0783:п£ 1.5243, MRp 55.81.По данным Г. М. Мкряиа [25) т. к,15 126,5—127,5; մ՜ 1,0791:nJ՛’ 1,5245; MRp 55,78.По данным В. Д. Аэатяна и В. Н. Жамагорцян [19] для низко֊ кипящего изомера: г. к.н121-122 :d2a 1,0721: 1,5235; MR.. 55.52:I 1/для высокое ипящего изомера: г. к.и128-129 <1* 1,0784; п", 1,5-58; MRt) 56,3-
Фенил-этил-хлоркротиловый эфир. Для реакции взято .61 г фенил-этилового спирта, 20 г едкого кали и 62 5 г 1,3-днхлорбу- тена-2. Реакция проведена но методу, описанному для получения бензил-хлоркротилового эфира. Собрана фракция т. к.2=Ц.> ֊111 :(Г* 1,05115; и՛; 1,5205: МГ<П 60,9Cj-Hj-OCIF,. Вычислено: MR{> 60.058:0,1114 г вещ.; 0,072 г А"С1.° Հ С1 15.81.С15НиОС1. Вычислено °/u: С1 16,8,Получение ароксиуксусных кислот окислением хлоркротиловых эфиров феноловФеноксиуксусная и 3-метил-феноксиуксусная кислоты ранее были получены нами окислением соответствующих хлоркрогиловых эфиров перманганатом калия при нагревании [3]. В данной работе окисление всех эфиров мы вели в условиях охлаждения, что привело к более высоким выходам.
Феноксиуксусная кислота. 23 г хлоркротнлового эфира фенола были растворены и 100 мл очищенного ацетола. Постепенно, в течение 2-х часов, при постоянном перемешивании, было прибавлено 39,8 г КМпО4. Выпавший осадок перекиси марганца был оставлен на холоду до следующего утра, затем был отфильтрован, высушен и выщелачен горячей водой и вновь отфильтрован. ВбдныЯ раствор был выпарен до уменьшения объема и подкислен соляной кислотой. Выпал осадок кислоты. После двухкратной перекристал-



707_____ К вопросу об окислении хлоридов винильного типа лизацни нз горячей волы были выделены белые кристаллы с т.пл. 96Հ что соответствует т. пл. фенокснуксусной кислоты [10]. Выход 10,2 г или 69,8 проц.от теории. Кислотное число 368.9. Для монокар- боновой кислоты СчН.О, тсор. к ч. 368,4.Эта кислота, полученная нами ранее [3] окпслекнем хлоркро- тнлового эфира фенола перманганатом калия при нагревании, имела т.пл. 96 и получалась с выходом 68“ „от теории.
>ТМетилфснаксиуксусная кислота. Юг хлоркротилового эфира м-крезола были растворены в 100 мл очищенного ацетона и помещены в круглодоиную колбу. Постепенно, при постоянном перемешивании, в течение 2-х часов было прибавлено 24 г растертого и мелкий порошок переманганата калия. Смесь была останлеин па холоду до утра, затем были отфильтрована, высушена и пыщелачеиа горячей водой и вновь отфильтрована. Фильтрат после упаривания до меньшего объема был подкислен соляной кислотой. Выпавшая кислота была перекристаллизована из горячей воды. Кристаллы плавились при 102֊ 103. что соответствует 3 • метилфено, снуксуснои кислоте [II]. Выход 4.2 г. что составляет 50* „ от теории. Кислотное «тело полученной кислоты 395.7. Для моникарбоповоЯ кислоты £»Н|0Оя теор. кисл. число 397,5.;i Нафшоксиуксуспая кислот.; 2 г хлоркротиловиго эфира ft— нафтола были растворены в 1OJ мл очнщельго ацетона и помещены н круглодонную колбу с двумя тубусами. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов было прибавлено ձ г м. лкорастер- того КМпО4. Через несколько часов выпавшая перекись марганца была отфильтрована, вищелачена горячей водой и снова отфильтрована. Фильтрат был упарен на водяной бан֊- для уменьшения объема и подкислен серной кислотой. Полученные кристаллы плавились при 155—156 . что соответствует т.пл. нафтоксиуксусной кислоты [12]. Кислотное число полученной кислоты 274,1. Для монокарбоновой кислоты С1=Н։;О- теоретическое число 274,5.

// - Третично - бутил феноксиуксусная кислота. Эта кислота получалась по методу, описанному ранее нами [6], с той разницей, что с целью уменьшения осмолення температура реакции окисления поддерживалась в пределах 0—5 вместо 35—40 )
2 - Метокси - феноксиуксусная кислота. 2 г хлоркротилового эфира гваякола были рлстнорены в Ю) мл очищенного ацетона и помещены в круглодоиную колбу с одним тубусом. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов было прибавлено 4,38 г .мелко- растертого КМпОр Выделение кислоты проводились как в случае §-няфтоксиуксусной кислоты. Полученная кислота имела т.пл. 115 -116 . что соответствует точке плавления 2-мстокси-фенокснуксусной кислоты [13]. Выход 0,66 г, что соответствует 47.1 проц, от теории. Кислотное число 307,2. Для монокарбоновой кислоты С9НИО, теоретическое кислотное число 307,7.֊/ -1 \итрофеноксиуксусная кислота. 5 г хлоркротилового



708 В. И. Исзгуляшх и Т. А. Азизянэфира л - нитрофенола были растворены в 100 мл очищенного ai тона и помещены в круглодонную колбу. Постепенно, при посто ном перемешивании, было прибавлено 10,5 г КМпО* в порошке в чение 2-х часов. Выделение кислоты проводилось как в случае , нафтоксиуксусной кислоты. Полученная кислота имела т.пл. В что соответствовало 4-нитрофеноксиуксуспой кислоте [14]. Вых 2,8 г или 67,1 проц, от теории. Кислотное число 284,15. Для CJI-. теоретическое кислотное число 284,2.
2 - Этоксифеноксиуксуская кислота. 5 г хлоркротилового зфн гуэтола были помещены в круглодонную колбу и растворены в 1՛ 

мл очищенного ацетона. 1Постепенно. при постоянном перемешиванл было прибавлено в течение 2-х часов 10 г КМпО4 в порошке. Чер несколько часов перекись марганца была отфильтрована и выше, чена горячей водой. После вторичного фильтрования фйльтр был упарен на водяной бане до уменьшения объема и подкисл соляной кислотой. Выпавший осадок полученной кислоты после пе| кристаллизации из воды—белые, тонкие, игольчатые кристаллы с т.։ 68°. Выход 2,5 г или 58,4 проц, от теории. Кислотное число 284,1.Д монокарбоновой кислоты С15НпО։ теоретическое кислотное 41 ло 285,1/
Гидрохпнон-О-О-диуксусная кислота. 5 г хлоркротилрвс эфира гидрохинона были растворены в ЮО мл очищенного ацетон При постоянном перемешивании было прибавлено в течение 2-х ч сов 20,17 г КМпО4. Выделение кислоты производилось как в предыдущих случаях. После перекристаллизации из воды был выделен порошкообразный продукт телесного цвета. Полученная кислота имела т.пл. 250 , что соответствует гидрохинон 0-0-диуксуспоа кислоте [15].0,0808 г вещ.; 0,1576 г СО,; 0.0342 г Н,О; %С 53,31;%Н 4,78, 0,0912 г вещ.; 0,1784 г СО,; 0,0394 г Н.О; <'/0С 53,34; %11 4,80. С6Н< (ОСН.СООН),. Вычислено tt 9: С 53,09: Н 4,42.Выход 3 г или 76,3 проц, от теории.
2,4-Динитрофенокси\-ксусная кислота. 0,7 г хлоркротнловог эфира 2,4- динитрофенола были растворены в 100 мл очищешюг ацетона и постепенно, при постоянном перемешивании, было прибавлено 1,22 г мелкорастертого КМпО4. Дальнейшая обработка выделение кислоты производились как обычно. После двухкратш перекристаллизации из воды были выделены кристаллы кислоты т.пл. 147—148-, что соответствует 2,4-динитрофеноксиуксуснон кис лоте [16]. Выход 0,15 г или 24,2 проц, от теории.

0- Нитрофенокс иуксусная кислота. 5 г хлоркротилово! эфира 0-нитрофенола были растворены в 100 мл очищенного :*w гона и помещены в круглодонную колбу. При постоянном пер мешивании было внесено 10,5 г КМпО4 в течение 2-х часов. Дал нейшая обработка и выделение кислоты производились как обкчн- Выделенная кислота была перекристаллизована из воды. Она ил



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 709сь при температуре 156,5—157°,что соответствует «уксусной кислоте [17]. Выход 3,3 г или 76,4 проц.
4 - Нитро - 3 - метилфеноксиуксусная кислдта. 5 г то эфира 4- нитро - 3 - метилфенола были растворены

2-питро-фе- от теории, хлоркротп- в 100 мллишенного ацетона. Постепенно, при постоянном перемешивании, шло прибавлено 9,81 г КМпО*. Выделение кислоты—как обычно. 1осле перекристаллизации из воды были вы целены белые, с желто- йтыми оттенками, мелкие кристаллы, которые плавились при температуре 141 , что соответствует 4-питро-З-метнлфеноксиуксусной кислоте [18]. Выход 2.36 г или 54% от теории.
1-Мстил-4-изопропил-3-феноксиуксусная. кислота. 5 г хлоркротилового эфира тимола были растворены в 100 мл очищенного ацетона. В течение 2-х часов прибавлялся КМпО« в количестве 3,93 г при постоянном перемешивании. Дальнейшая обработка реакционной смеси и выделение кислоты —как обычно. Выделенная кис- яота была перекристаллизована из 50°;0-го спирта. Она плохо растворялась в горячей воде и плавилась при температуре 145—146’. Кислотное число 267.2. Для монокарбанойой кислоты С12Н1вО3 теоретически кислотное число 269.2.0,0838 г вещ.; 0.2122 г СО2; 0,616 г Н=О:%С 69,06; 0.. Н 8,16 С|»Н։<р3. Вычислено " 0: С 69,23 И 7,7.Выход 1,7 г или 40% от теории.
Резорцин - 00 - днуксусная кислота. Зг хлоркротилового эфйра резорцина были растворены в 100 мл очищенного ацетона. При постоянном перемешивании в течение 2-х часов прибавлено 12.1 г КМпО4. Выделение кислоты—как обычно.Выделенная кислота была перекристаллизована из воды и имела т.пл 193—194 . что соответствует резорцин - 00’-Диуксусной кислоте [19].
2,4 -Дихлорфеноксиу ксусная кислота. 4 г феноксиуксусной [кислоты, растворенных в 60 мл раствора едкого натра (2,7 г NaOH г 60 мл воды) были помещены в колбу для хлорирования. Колба ■подогревалась на водяной бане во все время хлорирования, и температура бани поддерживалась не выше 40 -70 . Было пропущено 1.5—хлора в течение 2-3 часов. По мерс хлорирования, в реакционной колбе начали выпадать белые кристаллы, частично загрязненные смолой. По окончании реакции поглощения хлора уже не замечалось, и хлорирование было прекращено. Затем раствор был подкислен соляной кислотой до кислой реакции на конго и были выделены кристаллы в количестве 2,6 г, что составляет -15% от теории. К1осло двухкратной перекристаллизации из воды были выделены [чистые, белые кристаллы с т.пл. 141°, что соответствует т.пл. 2,4- ьАнхлорфеноксиуксусной кислоты [20].0,1114 г вещ.՜; 0,1448 AgCl: %С1 32,15.CsHflOaCl։. Вычислено %: CI 32,10.



710________________________ В. И. Исягулянц и Т. Л. ЛзизянКислотное число 251.0. Для монокарбоновой кислоты С8Н,;ОаС|5 вычислено теоретическое кислотное число 253.0.
Окисление бензил - хлоркротилового эфира. 5 г бензил - хлор- кротилового эфира были растворены в 100 мл очищенного ацетона. В течение 2-х часов прибавлено 8,04 г КМпО». При подкислении серной кислотой были получены блестящие игольчатые кристаллы с т.пл. 121 122" и уксусная кислота. Температура плавления выделенного кристаллического продукта соответствует температуре плавления бензойной кислоты.
Окисление фенил-этил-хлоркротилобого эфира. Юг фенил-этил- хлоркротилового эфира были растворены в 150 мл очищенного «ацетона. В течение двух часов, при постоянном перемешивании, было прибавлено 22,51 г КМпО4. Выделение кислоты-—как обычно. При подкислении соляной кислотой были получены белые кристаллы с т.пл. 121—122° и уксусная кислота. Температура плавления полученного кристаллического продукта соответствует температуре плавления бензойной кислоты.
Окисление хлор к рот илового эфира фенола азотной, кислотой. В круглодонную колбу с тубусом, снабженную механической мешалкой с ртутным затвором, обратным холодильником и термометром, было внесено 10 г хлоркротилового эфира фенола и 84 мл 20% HNO. Реакционная смесь подогревалась на водяной бане в течение 8 часов, при постоянном перемешивании. Температура смеси поддерживалась все время не выше 70°. Реакционная смесь вначале позеленела, по мере окисления пожелтела. После 8-часового подогревания и перемешивания желтый водный слой был отделен от маслянистого слоя. Через несколько часов выпало множество белых кристаллов, которые были отделены я высушены. В реакционную колбу, где остался еще маслянистый слой, было прибавлено еще 84 мл 20° о HNO3, н перемешивание продолжалось еще в течение 8 часов. Через несколько часов после прекращения подогревания в реакционной колбе появилось большое количество белых кристаллов. После отсасывания кристаллы были отделены, а все водные слои были упарены н вакууме. По мере упаривания в колбе начали выпадать вначале белые, затем с желтоватым оттенком кристаллы, lice выделенные кристаллы были соединены и высушены; был оп- ределен выход полученного продукта. Кристаллы после 3-х кратной перекристаллизации из воды плавились при температуре 96°, что соответствует температуре плавления феноксиуксусной кислоты. Выход 6,5 г или 76% от теории.Взаимодействие ароксмуксусных кислот с дициандиамидом3ArOCHaCOOH4-CiH4N4«3ArQC;HsCONH։-|-.CO2+HOCN
Амид феноксиуксусной кислоты. 7,5 г феноксиуксусной кислоты и 1,5 г дициандиамида после тщательного перемешивания были по-



К вопросу об окислении хлоридов ашхилъяого типа 71 1!щены в маленькую однотубусную круглодонную колбу емкостью I00.HJ, снабженную обратным воздушным холодильником и термо- яром. Смесь нагревалась на голом огне в течение 8 часов. Реакция чплась при 70° и протекала экзотермячио. Температура смеси полдер- Впилась в пределах 195 220* в течение всего опыта. При 180° [Мчалось выделение белых паров, которые конденсировались и воз- I душном холодил!.нике в виде игольчатых кристаллов. По окончании ■реакции смесь закристаллизовалась в темную массу. Содержимое |Хилбы было обработано теплым хлороформом и отфильтровано от гСмадистых частей. После упаривания хлороформа было получено ■5,2 2 кристаллического осадка с буроватым оттенком. Он был I перекристаллизован из бензола, а затем из воды и плавился при VM". что соответствует амиду феноксиуксусной кислоты [211. Вы- |Ход 73,3 проц, от теории.
1 Амид 3 • метилфениксиуксусной кислоты. Смесь, состоящая и» 7 г 3-метнлфсноксиуксусной кислоты и 1.3 г дициандиамида, была помещена в маленькую колбочку с одним тубусом, снабженную термометром и воздушным обратным холодильником, и нагревалась >ы юлом огне в течение 6 часов. Температура смеси пиддержнва- Ьмсь в пределах 210—22В7. Реакция протекала экзотермнчно и за- мечилось выделение белых паров и образование кристаллов в воз- Кушном холодильнике, обработка реакционной смеси производилась [также,как при синтезе амида феноксиуксусной кислоты. Перекрис- ■илизацня вещества была произведена нз воды. Полученное вещество плавилось при температуре 111—112°. что соответствует амиду 3-метилфеноксиуксуснои кислоты [22]. Выход амида 6,45 г или 93.2 прон. от теории.

Алий 0- нитро-феноксиуксусной кислоты. Смесь, состоящая из 5 г ■.О^витро-феноксиуксуснои кислоты, и 1,2 г дициандиамида, была поме- | цена в маленькую круглодонную колбочку, снабженную термометром ввоз;։ушным холодильником, и нагрета на воздушной бане в течение 0.7» часа. Реакция началась при 70°. Температура реакционной смеси поддерживалась в пределах 100—120 в течение всего опыта. При нагревании же смеси до 150э замечалось слабое выделение желто-зеленых паров. По прекращении нагревания реакционная смесь закристаллизовалась в темную массу. Содержимое колбочки было обработано горячей палой и отфильтровано. Пл фильтре осел нерастворимый черный осадок. в фильтрате выпал мелко-кристаллический осадок оранжево-желтого цвета. Перекристаллизацией из воды было ^Вялено 3 г,вещества —60.3 проц., от теория. Полученное вещгс։ в<> плавилось при температуре 186 -188 . Амид описан в литературе [23]. I 0.1 26 г вещ.; 1,833 г СО,: 0,0408 г Н,О: % С 48,72; % И 4.41. С Н»О, N 2. Вычислено %: С 48,97; Н 4,08.К .Амий - / • нитро • о • метилфеноксиуксусной кислоты. Смесь, ^стоящая из 5 г 4 - нитро-3-метнлфсноксиуксусной кислоты и [L20 а дициандиамида, была помещена в маленькую круглодонную 



712 ' В. И. Иеагултщ и Т. А. Лзизянколбочку, снабженную термометром и воздушным холодильником, и подогрета на воздушной бане в течение 0,5 часа. Температура реакционной смеси поддерживалась в пределах 150-160". Реакция началась при 70° и протекала экзотермично. При 110° началось пыделение зеленовато-желтых паров. По прекращении нагревания смесь закристаллизовалась в черную кристаллическую массу. Обработкой хлороформом было выделено небольшое количество кристаллов с тпл. 185 186°. Содержимое колбы было обработано горячен водой и отфильтровано. В фильтрате вывал мелкий желто-оранжевый осадок, который после двухкратной перекристаллизации из воды и высушивания плавился при температуре 186й. Было выделено 0,8 г чистого, сухого продукта, что составляет 16"'0от теории.0,1011 г вещ.: 0,1920 г СО9; 0,0482 г 112О: % С 51,84; % Н 5,18- С9Н10О4 N 2. Вычислено %: С 51,43; Н 4,8.
Амид- 2 - метокспфеноксцуксусной кислоты. Смесь, состоящая из 5 г 2-метокспфенокскуксусной кислоты и 1,24,г дициандиамида, была помещена в круглодонную колбочку емкостью в 100 мл, снабженную обратным воздушным холодильником и термометром, и нагрета на голом огне в течение 3 часов. Температура поддерживалось в пределах 210—220'. Реакция протекала спокойно. По мере нагревания реакционная смесь побурела и при 220й стали выделяться белые пары, которые конденсировались в воздушном холодильнике в виде игольчатых кристаллов. По прекращении нагревания реакционная смесь закристаллизовалась. Содержимое колбы было обработано хлороформом. После выпаривания хлороформа было выделено 3 г (64,7 проц, от теории) кристаллов светложелтого цвета. После двухкратной перекристаллизации из воды было выделено белое вещество с желтоватым оттенком, с т.ил. 137—139’, что соответствует амиду 2-метокси-феноксиуксусной кислоты [24].
Ам1лд-2-зтоксифенокси\,ксусной. кислоты. 2 г 2 - зтоксифе* ноксиуксусной кислоты и 0,8 г дициандиамида нагревались в круг* лодопной колбочке емкостью н 50 мл. снабженной обратным воздушным холодильником и термометром. Нагревание велось на голом огне в течение 1,5 часа. При 70й было отмечено начало реакции, дальше протекающей экзотермично. Нагревание смеси велось до 210—220'. При этой температуре реакция шла очень бурно, с выделением белых паров, которые конденсировались в воздушном холодильнике в виде кристаллов белого цвета. По окончании нагревания реакционная смесь быстро закристаллизовалась и была обработана теплым хлороформом и отфильтрована. После выпаривания хлороформа было выделено 1.8 г (90% от теории) кристаллов белого цвета, с желтоватым оттенком. После двухкратной перекристаллизации из воды были выделены белые, чистые, с желтоватым оттенком. кристаллы, с т.пл. 119—120 . Выход 0,9 г или 45% от теории.0.0546 г вещ.; 0,1204 г СО2; 0,0328 г Н9О; % С 61.15: % 11 6,67. CioHXaO.| N. Вычислено С 61,02;% 11 6,66.



К вопросу об окислении хлоридов винильного типа 713Выводы1. Исследована реакция и предложено объяснение химизма окисления хлоркротнловых эфиров фенолов и спиртов.Установлено, что и результате окисления хлоркротнловых эфиров фенолов получаются с хорошими выходами соответствующие прок- снуксусиые кислоты, что является новым вариантом синтеза указанных соединений, имеющих Применение в качестве стимуляторов роста растений.2. Синтезировано 17 хлоркротиловнд эфиров фенолов и спиртов, среди которых эфиры л-креэола, ^-нафтола, лтретнчно-бу- тнлфенола. л-нитро фенол а. декалолл, гуэтола, гндрохинонл. я-ди- нитрофенола, о - нитрофенола. 4 - ннтро-3-чстилфенола, тимола, резорцина и фенил-этилового спирта описываются нами впервые.3. Синтезировано 1: ароксиуксусных кислот, средн которых Л - третично - бутилфеноксиуксусная, 2- этокси • фснокснуксусная и I • метил • 4 • изопропил - 3 • фенокснуксусная кислоты описываются нами впервые.4. Изучена реакция взаимодействия арокгиуксусных кислот с дициандиамидом и синтезированы амиды: феноксиуксусной, 3-метил- феноксиуксусной, о-ннтро-феноксиуксусноЯ. 1-лигро-З-метнл-фенокси- уксусной, 2-этокси-фенок нукс;.С1!։՝>‘ З-метчксифенокснуксусной кислот, среди которых амилы 2-этокснфенохсиуксусной. 4-нитро-З-мс- тнлфеноксиуксусноЯ кислот описываются впервые.Хлчлчсгкяй институтАкадемик на՝, к Армянской ССР
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•Լ. I». 1»սա<յոէ.լ]ւսն<յ. Հէսյկէսկաճ ИШЬ Գիտությունների Ակսւ1|եւ1 իայի իսկական ահրյաժ.և Ս.. ռզիզյաՕ
ՀՒԱԼԱՅՒՆ ՏՒՊՒ ՔԼՈՐՒԴՆեՐՒ ՕՔՍՒԴԱՑՄԱՆ ՃԱՐՑՒ ՇՈՒՐՋԸ

ԱրՕէՍԻ^ԱՑԱԽԱԹԹՈՒՆԵՐԻ ՍՏԱԲԱՆ նՈՐ Ե՚ԼԱնՍձԱ 1Г Փ Ո Փ Ո !• 1Г
Ացեսւիյեն ի բ /«»/’ /<ա J ի գարգացմտն շնորհիվ վինիլային տիպի րլ"րիգ~ 

ներր գաոնու մ են մատչելի ելանյութեր գանագան » I, տագոտ ու թ յունն երի 
Կամար։ Ա’]ղ տիպի ^Z"/'/"/^^Z'/'.'Z մեկն Լ՝ է ,3-գիբլււր ֊Ձ֊ բու աենր ք որն 
ուսս։ մեասիրվել Հ՜ տարրեր սւղղու թ յ ունն եբո վ ■ Այղ ուգղօէ թ յունն եբի ց մեկն 
Լ 1,3-է/ իյ>ր։ր-2-բո։ աենի և նրա ած տն ց յա լն ե ր ի օբօիգտցման ռեակցիան։

եերկա աչխաաանբր նվիրված Լ էիևնոյնեբի և մի բանի սպի բաների 
բլսրկբսաի լային եթերների <։բս իգացման ոետկց խոյին։ 8ա։լմաթիվ օրի
նակներով ապացուցված կ, որ օրօիւլ ացման ռեակցիայի ու ։լղ։։։.թ յո ւն ը 
կաի/վ ած 4 ^ւ՚՚ւ՚կրոաիլային եթերների կաս ուց վ ած բի ց ։

Կատարված Կետագոաո։ թյան հիման վրա րացաարված Լ ոեուկցիայի 
րիմիցմր և աոա9արկված /; ա ր օրս ի րա ց աի։ ա թ թ ո ւ.ն եր ի ստացման նոր 
եցանակ, որը չի պահանջում րյ и ր րա րյ ա ի։ աթ-թ վ ի օղսւաղո րծ ւ։ւ.մ է Աս աջարկ- 
'Լ1"! նոր հնարավորււ։ թյուններ /; ոտեգծ ս։ մ տրօրսիրացաիւաթթու
ներ ի սին թեղի աոպարևգոէ-մւ Ւնչպևս հայտնի է, արօրսիրացաի/աթթուները 
լայն կիրաոու թյու.ն ւ.ւնեն որպես բույսերի աճին նպաստող ՛հյութեր։

Որււլես ելանյութեր սինթեգված են 17 ղանաղան Հ> / որ կր ո ա ի լայ ին 
եթերներ, որոնցից 13֊ր ղրականո։ թյան մե9 չեն նկարագրված։

։ե1Հււււլների րր։ ր կր ո տ ի լա յի՚հ եթերների о բո իգ ա ց մ ա մ ր ստացված են 
II հա մ ապա աասքսան ա ր օրս ի բա д սւի։ ա թ թ ուն ե ր ։ որոնցից 3֊ ր չեն նկարա
գրված ղրականս։ թյան մեծ։

П< inn էեւասիրված կ նաե ղիցիանղ իամիգի ոես/կցիան արօրսիրւսցսւ- 
ի։աթ թօլների հետ և լավ ելբերով ստացված են մի շարր սւրօբսիբացա- 
ի։ Ш թ թ ո ւն երի հ ա մ ա պ տ ա ա и [սան ա մ ի գն ե ր ր ։
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. Д. Лзатян, Р. С. Гюлн-Ксйхян и Н. Г. Мушегян

Синтез и исследование серусодержащих соединений 
на базе 1,3-дихлорбутена-2

Сообщение /*

Соединениям серы, как известно, принадлежит важная физиоло
гическая а производственно-практическая роль. Однако из многих 
возможных типов серусодержащих соединений только немногие 
встречаются в растительных и животных организмах. Сравнительно 
мало получено этих соединений и синтетически. В числе природных 
физиологически важных соединений серы имеются также построен
ные по типу простейших меркаптанов, сульфидов и дисульфидов, 
как, например, у -гидроксипропил-метилсульфид (соя), дивинилсуль- 
.фид (черемша), диалл илсульфид, диаллилдисульфид, аллил-пропил-ди- 
сульфид (чеснок), 1-пропенил-вторично-бутил-дисульфид, цистеип- 
днстян и т. д.

Интерес к содержащим серу соединениям возрастает также по 
другим причинам, например, фактом нзостеричности двухвалентной 
серы—S—и группы—CH«Q—и рядом удивительных сходств в фи
зических, химических и физиологических свойствах содержащих эти 
структуры изостеров.

За последние годы в отечественной и иностранной литературе 
часто появляются работы, посвященные синтезу н изучению свойств 
[серусодержащих соединений, в том числе и сульфидов и дисульфи
дов, например, ди-(метилаллил)-сульфнда,ди-(метилаллил) дисульфида, 
сллиЛСудьфида и т. д.. с целью выяснения их пригодности для борь
бы с вредителями сельского хозяйства и с микроорганизмами, а 
|такж,е для использования их в качестве промежуточных продуктов 
[при получении красок и т. д.

В 1941 -42 гг. В. Д. Азатяном и М. И. Аракелян {!] были по- 
чены некоторые производные 1,3-дихлорбутена-2—отхода промыш- 
нности, отчасти с целью выяснения их пригодности для борьбы с 
едителяыи сельского хозяйства. Из этих производных нитрил око- 
1ся довольно эффективным средством против некоторых вреди- 
вей, в частности против амбарных вредителей зерна (долгоносиков), 
спространенных и причиняющих существенный вред на хранили-

Հ Доложепо ua сессии Уч. совета Хим. ин-та ЛИ Ари. ССР 20 XI 1950 г. 
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щах зерна. Существенным недостатком нитрила являлось то, что 
для его получения требовались цианистые натрий или калий, или 
циаиплав, требующие особых предосторожностей при обращении е 
ними.

Нам казалось, что для борьбы с вредителями могут предста
вить интерес также другие производные 1,3-дихлорбутена-2, содер
жащие серу: ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфид, СН3СС1--=СН—СН2—S— 
—СН«—ССН = СС1СН3, алкил (или арил)—(З-хлорбутеп-2-ил) сульфиды, 
R—S—C1L—СН = СС1 —СН8 и ди(3-хлорбутен-2-ил) дисульфид, СН,- 
—СО—СН—СНа—S S—СН2—СН=СС1—СН3, ввиду наличия в их мо
лекуле серы и хлора, применение соединений которых, а также эле
ментарной серы, в практике сельского хозяйства хороню известно. 
Хлор, однако, должен быть не слишком активным, чтобы не повре
дить и самим растениям, подлежащим защите от вредителей. Таким 
хлором должны были быть третичные атомы хлора в намеченных к 
синтезу сульфидах и дисульфид у атомов углерода, связанных двой
ной связью.

Наше предположение подкреплялось также литературными дан
ными. Например, в одном из американских патентов 1936 г. [2] ука
зывается на ценность, именно против вредителей сельского хозяй
ства, двух соединений, имеющих относительно сходные с упомяну
тыми выше сульфидом и дисульфидом строение и состав, но не со-

СН3 
держащих хлора: ди-(метилаллил) сульфида, | и

(CH2=C-CIL)2S
СН, 

ди-(метилаллнл) дисульфида, | Имеются указания
(СН2=С֊СН.)2 S-.

и на то, что некоторые органические сульфиды, например, аллил- 
и пропилсульфиды, являются довольно активными препаратами про
тив стафилококков, стрептококков, тифозных бацилл и т. и.. убивая 
многих из них при разбавлении 1 :1000—1 :500 [3].

Попытки получить сульфид из 1,3-дихлорбутена-2 были сделаны 
одним из нас в 1941—42 гг. Опыты проводились с безводным сер
нистым натрием в спиртовом растворе. Сульфид получить не удалось. 
Получалось лишь небольшое количество темнокоричневого цвета 
густого, прозрачного масла, неизменяющегося при хранении в течение 
ряда лет, ио моментально переходящего в высокополимериый. тягу
чий, каучукоподобный продукт под действием спирта. Эти работы 
тогда были прерваны и вновь были начаты лишь в 1949 г.

Просмотр литературы последних лет дал новый материал, под
тверждающий возможность практического значения намеченных на
ми к синтезу и испытанию сульфидов. Так, по американским дан
ным 194-1 г. |4] мстилаллилдисульфид оказался весьма эффективным 
также против мясных мух, сохраняя свою силу в течение двух 
недель при применении на овцах. По другим данным [5] слабый 
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раствор метилаллнлеульфида, а также дибутилсульфид, обладают 
отталкивающей или убивающей способностью в отношении вредите
лей.

Имеются также указания на то, что алкениловые сульфиды .мо
гут быть использованы также в качестве промежуточных продуктов 
при получении красок и т. п. [6].

Таким образом, казалось вероятным, что ди-(3-хлорбутен-2-нл)- 
сульфид, алкил-(или арил-)-(3-хлорбутен֊2-ил) сульфиды и дн-(3-хлор- 
бутен-2-ил) дисульфид будут обладать некоторой токсичностью, мо
жет быть достаточной для борьбы против грибных заболеваний, па
разитов или других вредителей сельскохозяйственных культур.

Нами просинтезированы: дн-(3-хлорбутен-2-нл) сульфид, аллил- 
(З-хлорбутен-2-ил) сульфид и ди-(3-хлорбутен-2-ил) дисульфид. Первые 
два сульфида и дисульфид были переданы на испытание в Институт 
фитопатологии и зоологии АН Арм. ССР против вредителей сель
ского хозяйства. Предварительные результаты испытаний в 1949— 
1950 гг. показали, что эти соединения проявляют выраженные ака- 
рисидные свойства. В ряде случаев они вызывали гибель причиняю
щих существенный вред хлопковым полям подгрызающей совки и 
паутинного клещика хлопчатника и его личинок на 50—100%.

Для сравнения с эффективностью наших сульфидов был про- 
синтезирован и передан на испытание также диаллнлеульфид.

Поскольку в состав синтезируемых нами сульфидов и дисуль
фида входил хлорбутениловын остаток 1,3-дихлорбутена-2, то на 
основании работ Азатяна и Жамагорцян [7] по выделению стерео
изомеров 1,3-днхлорбутеиа-2 и получению стереоизомерных пар эфи
ров из него и фенола, гваякола и бензилового и октилового спир
тов следовало ожидать образование стереоизомеров и в случае суль
фидов и дисульфида. Например, для ди-(3-хлорбутеп-2-ил) сульфида 

едовало ожидать образование стереоизомеров:

С1 Н - Н С1
II II

a) CH3-C=C-CH,-S֊CH2-C=C-CH8.

Cl Н Cl
I I I

6) CH3-C-C-CH5-S֊CH,֊C = C-CH3,
I

H

Cl H
I I

B) CH3—С—C—CH4—S—CH^—C=C—CH3, 
I I

H Cl

в случае, например, дисульфида:
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С1 Н Н CI
II II

а) СН3-С=С-СН2—S-S-CHa—С=С֊СН3,

Cl И Н
I 1 I

б) СНа-С=С—СН2—S—S—СНп—С=С—CHj,
I

Cl

Cl н
I . I -

в) CHs֊C = C-CH.-S -S-CH.֊C = C-CH3.
i I
H Cl

Учитывая прежние наши неудачи по синтезу сульфида из 1,3- 
дихлорбутена-2 и безводного сернистого натрия в спиртовом раст
воре, растворитель-спярт был заменен водой. Это изменение не толь
ко привело к положительному результату, но и обеспечило высокие 
выходы сульфида, достигающие 76,4%, а в лучших опытах 85,3 % 
теоретического выхода.

При первых наших удачных опытах по получению этого суль
фида мы получали одну единственную фракцию, кипящую при 115°/11 
мм, а при синтезе дисульфида—две фракции, кипящие: а) при 147°; 16 
мм и 6) при 158,5—I6P/I5 мм, могущие быть чистыми изомерами 
или смесью отдельных изомеров в различном соотношении.

Для выяснения вопроса возможности образования теоретически 
ожидаемых стереоизомерных форм сульфида и дисульфида и харак
тера двух полученных нами фракций дисульфида мы учли установ
ленный Азатяном и Жа.магорцян [71 гот факт, что при получении 
малых количеств продуктов присоединения 1,3-дихлорбутена-2 и при 
неосторожной перегонке полученных при этом продуктов выделить 
изомеры не удается вследствие легкого перехода высокоеипящего 
изомера в низкокипящий. Мы приготовили сравнительно большое 
количество сульфида (из 295 г дихлорида и 285 г девятиводного 
сульфида натрия) и перегнали его, по возможности соблюдая условия, 
предотвращающие изомеризацию высококипящего изомера в низко- 
кипящую форму (избежание перегрева). Было установлено, что каж
дый раз, при повторных перегонках, значительная часть более вы- 
сококипящих фракций переходила в низкокипящую форму.

Такой результат согласуется и подтверждается установленным Аза- 
тяном и Жамагорцян [7], а также Хатч и Бэллин [8] фактом наличия 
стереоизомеров 1,3-дихлорбутена-2 и получением стереоизомерных 
пар эфиров фенола, гваякола и бензилового и октилового спиртов 
[7J, как и фактом перехода, при повторных перегонках или при на
гревании изомера с более высокой температурой кипения в низко- 
кйпящую форму, как в случае этих эфиров и 1,3-дихлорбутена-2 [7]„ 
так и в случае, например, 2-бромбу гена-2 [9] и 1-бромбутена-1 [10] и др-
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Фак: получения стереоизомеров дисульфида явствует из выде
ления двух основных фракций, кипящих при 147° 16 мм 52,25 % 
и при 158,5—161°/16 мм 47,75 ։> 0 общего выхода.

Интересно отметить, что разница в температурах кипения по-, 
лученных Азатяном и Жамагорцяи стереоизомерных пар эфиров из 
1,3-дихлорбу тена-2 примерно такая же (7—17°> (7|.

Из химических свойств сульфидов нами были изучены возмож
ность отщепления элементов хлористого водорода от ди-֊.3-хлорбу- 
тен-2-ил) сульфида, окисление его азотной кислотой и пермангана
том калия, действие на него металлического никеля по Рэлею и окис
ление азотной кислотой аллил-(3-хлорбу ген-2-ил) сульфида.

С целью отщепления элементов хлористого водорода от ди-(3- 
хлорбутен-2-ил) сульфида последний обрабатывался спиртовым раст
вором едкого кали, взятого в разных опытах с излишком от 25 до 
100%. кипячением в круглодонной колбе с обратим холодильни
ком. Несмотря на изменения условий реакции, кам не удалось по
лучить достаточно чистый дибутинилсульфид, хотя почти чистый ди- 
бутнниловый эфир из ди-(3.-хлорбутен֊2-ил Нового эфира, путем от
щепления двух молекул HCI, по данным Г. М. Мкряна [11], получа
ется легко, с 54%-ым выходом.

Полученный нами результат можно объяснить трудностью, может 
быть в условиях наших опытов, полного отщепления элементов НС1 от 
сульфида (влияние а гома серы).

Как известно, алкилсульфиды, как и ароматические, окисляют
ся азотной кислотой (уд. в. 1,2 1,3) с образованием сульфоксидов, 
а при нагревании их или сульфоксидов с дымящей азотной кисло
той в запаянной трубке при 100° образуются сульфоны [12]. В ка
честв ■ окислителей сульфидов упоминаются также 30%-ая перекись 
водорода в ледяной уксусной кислоте, перекись бензоила, хромовая 
кислота, пербензойная кислота, окислы азота, гипохлорит натрия в др.

Из высших сульфидов, например, из дипзобутнлеульфида, суль
фоксиды получаются только при действии конц. азотной кислоты, а 
эти сульфоксиды переходят в сульфоны при действии перманганата 
калия.

В случае ди-(3-хлорбуте1։-2-ил) сульфида и аллил-(3-хлорбутен-2- 
ил) сульфида, на основании их структуры, можно было ожидать, что 
окисление может произойти как с разрывом цепи по месту двойных

р.
связей: CH3-CCI = CH֊CH2-S֊CH2-CH^CCl-CH., нС!1..= СН

— CH, — S — CH2 —Cl I —CCi— CH, и связей углерод-сера-

CH, CC!=CH-CHt-S-CH..-CI-l’=cCl֊CH3 и CH,= CH-CH,-S- 
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— СН, — СП = СС! — CI 1.1, с образованием кислот S(CH3COOH)։, 

OS(CH5COOH)5, CHjCOOH, СООН—COOI-1, H2SO, и т. п.» гак и без 
разрыва цепи, с образованием сульфоксида или сульфона, как это 
происходит в случае ряда органических сульфидов.

Окислением обоих упомянутых сульфидов 25° 0-ой азотной кис
лотой была получена щавелевая кислота, что свидетельствует о 
том, что окисление этих сульфидов в наших условиях протекает 
довольно легко, одновременно по .месту двойных связей и по мес
ту связи сера-метиленовые группы.

При применении более концентрированной азотной кислоты или 
перманганата в водной среде сульфиды полностью разлагались на 
более простые продукты.

Окислением ди-(3-хлорбутен-2-пл) сульфида перманганатом калия в 
ацетоне был получен сульфон.

Известно, что никель, приготовленный по Рэнею. обладает боль
шим сродством как к органической, так и к неорганической сере. 
Из органических соединений серу он удаляет в водном или спирто
вом растворе обычно на холоду (13|: при этом одновременно проис
ходят, как побочные реакции, восстановление и выделение водорода.

Действием никеля по Рэнею на ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфид 
был получен ожидаемый 2-хлорбутен-2.

Выли поставлены опыты также по выяснению действия па ди- 
(З-хлорбутен-2-ил) сульфид серной кислоты (возможность сернокислот
ного гидролиза—образования дикетона), металлических натрия и цинка, 
хлорноватистой кислоты и брома и иода.Однако, выделить индивидуаль
ные продукты взаимодействия сульфида с упомянутыми реагентами не 
удалось. Под действием серной кислоты сульфид на холоду выделя
ет хлористый водород в течение ряда дней и в конце концов пре
вращается в хрупкую, блестящую черную массу.

Э КС. ПЕР И М Е Н Т АЛ Ь Н А Я ЧАСТ Ь
СИНТЕЗ ДЙ?(ХЛОРБУТЕН-2-ИЛ) СУЛЬФИДА

К подогретом) до 80—90° насыщенному или почти насыщенно
му водному раствору сульфида натрия в круглодонной колбе, снаб
женной обратным холодильником, механической мешалкой и капель
ной воронкой, при постоянном нагревании и перемешивании прили
вается рассчитанное количество 1,3-дихлорбутена-2. Реакция протекает 
энергично и длится 30—45 минут. После того, как прилит весь дих
лорид. подогревание и перемешивание реакционной смеси продолжа
ется еще 30 минут. Желтый маслянистый слой остывшей реакцион
ной смеси отделяется от водного слоя, промывается водой, сушится 
над хлористым кальцием и перегоняется в вакууме из колбы с елочным 
дефлегматором.

Этим способом нами многократно был приготовлен сульфид как из 



Синтез и исследование ссрусодер&ащхх соединений 7211 ■ - г-  ЖГД ■■  —Z՜.՜»  —     ■ ■—.— ■■ - р

небольших (десятков г) так и из больших количеств (нескольких 
сот г). Так, например:
1. Из 20 г безводного сернистого натрия, растворенного в 60 мл 
воды, и 25 2 дихлорида были получены:
I фракция, кипящая при 103—115'711 мм -0,5 г,

И фракция, кипящая при 115° И мм -15 г.
ИI—остаток—густая масса темного цвета — небольшое количество. 

И фракция представляет из себя желтое масло со специфическим, 
неприятным, навязчивым запахом. Физические константы:

Հ° 1,1661: гГ/ 1,5310, М по Расту 209,97; 213,14; MRd56.II.

CsH։2GLSb\. Вычислено: М 211,15; MRd 56,032.
Хотя исходные материалы, возможный ход реакции и определение 
молекулярного веса не оставляли сомнения в том. что полученное 
соединение является ди-(3-хлорбутеп-2-пл) сульфидом, все же обра
зец продукта был передан па определение содержания в нем хлора 
по Кариусу. Результаты анализа:

0,1103 г вещ. : 0,1492 г .4gCl.
0,1156 г вещ. : 0,1577 г AgCL 

Найдено %: С1 33,48; 33,77.
C8HnCI8S. Вычислено %: С1 33.58.

Таким образом, все данные подтверждают, что вещество это 
ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфид, не описанный в литературе- Выход 
(15 г) составляет 85, 3% теоретического количества. По предва
рительным данным испытаний сульфид эффективен против наносяще
го большой вред хлопковым полям клещика хлопчатника, а также 
против подгрызающей совки.
2. Этим же способом в реакцию были введены 295 г дихлорида и 
285 г девятиводного сульфида натрия в 75 мл воды. Продукт ре
акции был перегнан по возможности осторожно—без перегрева. Были 
получены фракции:

1 —кипящая при 96,5—97,5°/2—3 мм-желтое масло, 91 г, 53,59% 
общего выхода,

II—кипящая при 100—102°/2—3 мм—оранжево-розового цвета. 
48,8г, ‘28,74 0,.՚օ общего выхода,

III—кипящая при 104—106°;2—3 мм—140°/2—3 мм—вишневого 
цвета, 30,0 г, 17,72% общего выхода.

Более половины этой фракции перегналось при 104 —106'72—3 жж.
1У—остаток 13,8 г.
При попытке продолжать отгонку остаток разлагается.
II фракция была перегнана (из другой колбы) вторично. При этом 

были получены фракции:
1. Кипящая при 93,5—94,5°/2—3 жж—светло-желто-зеленого цвета, 

Ь5,3 г.
2. Кипящая при 96—97°/2—3 мм—10,45 г.
3. Остаток—прозрачное масло—2,1 г.
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К этому остатку была прилита III фракция и смесь была перег
нана заново. Были получены фракции:

А- Кипящая при 98—102°/2—3 мм —11,3 г,
Б. кипящая при 103—130°2 —3 мм — в начале темножелтого цвета, 

затем покрасневшая —19,0 г,
В. остаток густой,темного цвета—1,2 г.
При повторной перегонке фракции Б получены:

а) кипящая при98—l02v/2—3 мм светло-желто-зеленого цв. 4,5 г
б) „ „ 103 —112” 2 — 3 и», „
в) „ 113—132°/2—3 леи—желтого цвета 9,65 г
г) остаток—темного цвета 0,9 г

Таким образом, в проеинтезированном дц-(3-хлорбутен-2-ил) 
сульфиде несомненно наличие стереоизомеров, из которых высоко- 
кнпящие при повторных перегонках переходят в низкокинящую форму.

Синтез аллил-(3-хлорбутен 2-ил) сульфида

К подогретому раствору 48 г девятиводного сернистого натрия 
к 30 мл воды была прилита смесь из 25 г 1,3-дихлорбутена-2 и 
24,2 г аллил-бромида. Реакционная смесь кипятилась 2 часа при 
постоянном перемешивании. По охлаждении смеси верхний слой 
был обработан как в предыдущем случае и перегнан в вакууме. Были 
получены, как и следовало ожидать. диаллилсульфид, аллил-(3-хлор- 
бутен-2-ил) сульфид и ;и-(3-хлорбутен-2-ил) сульфид почти в равных 
количествах (по 20—25% от общего выхода).

Фракция аллил-(3-хлорбутен֊2-ил) сульфида была перегнана вто
рично. Она кипела при 78—80”/12 мм.

Её константы: մ՜' 1,061; п'<’ 1,5125; MRd 46,407.

CJijjCiSl j. Вычислено: MRj> 46,547

Содержание серы: 
0,1054 вещ. : 0,1496 BaSO4. 
0,1045 вещ. : 0,1488 BaSO։.
Найдено % : S 19,48: 19,54.

C:H;1C1S. Вычислено %: S 19,69.

Исходные материалы, возможный ход реакции и данные по опре
делению молекулярной рефракции и содержания серы подтверждают, 
что просиитезированиый сульфид является аллнл-(3-хлорбутен-2-ил) 
сульфидом, не описанным в литературе.

Синтез диаллилеульфиап—щюгмжу также, как синтез преды
дущих сульфидов. Реакционная смесь из 120 г сернистого натрия, 
в 20 мл воды и 121 г бромистого аллила кипятилась 12 часов 
После обычной обработки верхнего слоя перегонкой при 680 зш 
давления был получен диаллилсульфид с т. кип. 136—137°, с выхо
дом 57% теоретического количества.
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Синтез ди-(3-хлорбутен-2-нл) дисульфида 
I. Приготовление дисульфида натрия

Нужный для синтеза дисульфид натрия готовился нами из сер
истого натрия (Na։S. 9НаО) и элементарной серы путем их сплавления.

В круглодонной колбе с длинным горлом расплавлялось на элек
трической плитке 48 г (0,2 моля) Na2S. 9Н2О и при подогревании 
и встряхивании прибавлялось по частям 6,4 г серы, до полного ее 
растворения, что происходило за 10—15 минут. Масса приобретала 
темнооранжевый, бурый цвет и резкий, неприятный запах.

2. Приготовление ди-(хлорбутенил) дисульфида

К полученному горячему дисульфиду натрия, подогреваемому 
на электрической плитке, в течение 15 минут приливалось по час
тям, при непрерывном встряхивании, 50 г (0,4 моля) 1,3-ди.хлорбуте- 
на-2. Происходила энергичная реакция с разогреванием смеси. Пос
ле прибавления всего дихлорида встряхивание продолжалось еще 
% минут. В колбе появлялся обильный кристаллический осадок — 
NaCl. К охлажденной до комнатной температуры смеси приливалось 
немного воды до полного растворения NaCl, маслянистый слой от
делялся от водного, сушился над СаС13 и перегонялся в вакууме из 
колбы Клайзена.

Получены фракции, кипящие:
1— до 50°; 15 Мм—непрореагировавший 1,3-дихлорбутен-2; очень- 

иало;
IIпри 123—148° 15 'мм—буро-желтого цвета—19,6 г;
Ш—остаток.
При повторной Перегонке П фракции были получены фракции, 

кипящие при:
1 — 137 - 147° 16 мм—несколько капель;
2— 147°. 16ям, df 1,18575: ո՜(' 1,5494; желтое масло с резким 

неприятным, навязчивым запахом; 9,3 г:
3—147—157°. 16 мм -несколько капель;
4-158-162715 мм-8,5 г;
5—остаток—около 1 г.
После прекращения перегонки и вакуума в остатке протекала 

юргичная реакция, несомненно начавшаяся еще при перегонке, с 
^делением НС1 и 1ՆՏ и постепенным затвердеванием массы, нами 

ближе не изученная.
Фракция „2“ составляет 52,25 %, фракция в4" — 47,75 % об

щего выхода.
Фракция й4“ была перегнана снова. При этом были получены 

фракции, кипящие при:
а) 146 -158,5°/15 мм—несколько капель;
б) 158,5—161°/15 мм желтое масло с резким неприятным, на- 

13ЧИВЫ.М запахом;
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в) остаток—около 1,5 г—подвергается такому же изменению (вы
деление газов, затвердевание), как и остаток „5“ предыдущей пере
гонки.

Для фракции (б) определены константы: <1/ 1,2175; п^° 1,5656: 

MRd 65,1237.
С>,-Н1гС1г$5Ь’г. Вычислено: MRd 64,164.
Таким образом, получающийся в случае этого дисульфида ос

новной продукт при повторных и тщательных разгоиках удалось разде
лить на две отдельные фракции: на кипящую при 147°/16 хи (52,25 % 
общего выхода) и на кипящую при 158,5—161°/15.ч.ч(около45°„обще
го выхода).

Для сравнения с этим методом получения мы попытались про- 
синтезпро вать дисульфид также из 1,3-дихлорбутена-2 и Na2S..O3(H 
иода—в качестве восстановителя^—методом Н. Е. Westlake и G. 
Dishesty 114]. Однако получить дисульфид этим методом не удалось. 
Было выделено лишь кристаллическое вещество, нами ближе пока 
еще не изученное.

Ряд опытов показал, что сырой дисульфид до перегонки дол
жен быть хорошо высушен и очищен от механических примесей; 
иначе при перегонке он энергично разлагается с выделением НС1 и 
11շՏ, превращаясь в смолоподобную массу.со специфическим, не не
приятным запахом.

Тоже происходит и при более или менее длительном нагрева
нии или плохом вакууме.

В одном случае продукт реакции не удалось перегнать, из-за 
энергичной реакции, начавшейся в нем от нагревания, с выделением 
НС1 и H2S и продукт полностью превратился в твердую массу.

Чистый дисульфид перегоняется хорошо, без разложения.

Отщепление элементов хлористого водорода от ди(3-хлорбутен- 
-2-ил) сульфида.

Сульфид обрабатывался спиртовым раствором едкого кали, 
взятого в разных опытах с излишком от 25 до 100%, кипячением в 
круглодонной колбе с обратным холодильником. При прибавлении 
сульфида к спиртовому раствору едкого кали смесь окрашивается 
в красный цвет и слегка разогревается.

Кипячение в разных опытах длилось от 7 до 16 часов. Вскоре 
после начала кипячения наблюдается постепенное выделение осадка— 
КС!. По окончании кипячения реакционная масса фильтровалась, 
промывалась водой для удаления спирта, щелочи и соли, сушилась 
над безводным сульфатом натрия и перегонялась в вакууме. Несмо
тря на изменения условий реакции (продолжительности нагревания и 
количества КОН), ни в одном из поставленных шести опытов нами 
нс был получен достаточно чистый продукт полного отщепления 
НО-дибутинилсульфид.
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Окисление ди-(3-хлотбутен-2-нл) сульфида
Л. Азотной кислотой

Реакция проведена в колбе, снабженной обратным холодильни
ком, капельной воронкой и термометром, на водяной бане, при тем
пературе 70—95°. К 4/2 г сульфида было прилито малыми порциями 
75 мл 25%-ой азотной кислоты в .течение 3 часов. Сульфид посте
пенно реагировал с азотной кислотой, что было заметно по умень
шению количества сульфида па дне колбы и по выделению окис- 
лов азота. После того, как весь сульфид цошел в реакцию, смесь 
была дополнительно нагрета 1 — 1% часа. Она была совершенно проз
рачная. бледно-зеленовато-желтого цвета.

После выпаривания смеси на водяной бане до малого объема вы
пали бесцветные кристаллы, плавившиеся после перекристаллизации 
из воды при 100—101°. Анализ на содержание серы—отрицательный. 
Температура плавления щавелевой кислоты ЮГ'.

Б. Перманганатом калия

К 7,35 г сульфида в 25 мл ацетона небольшими порциями было 
прибавлено при непрерывном взбалтывании в течение 1-го часа 22 г 
перманганата калия в ПК) мл ацетона.

Прибавление перманганата велось осторожно, с целью избежать 
разогревание массы. Иногда смесь охлаждалась водой. Она была 
оставлена на ночь. После отфильтрования реакционной массы и от
гонки ацетона из фильтрата остаток закристаллизовался в колбе. 
Очищенные водой п высушенные кристаллы в виде бесцветных 
пластинок плавились при 79-80°. Результаты анализа:

0,1000 г вещ. : 0,0956 г BaSO4.
0,1020 г вещ. : 0,0982 г BaSO4.

Найдено % : S 13,12; 13,22.
C4Hj,OsCkS. Вычислено °/0 : S 13,17.

0,1050 г вещ. : 0,1254 г AgCl.
Найдено % : С! 29,55. 

Вычислено % : С1 29,22.

Окисление аллил-(3-хлорбутен-2-ил) сульфида

14,5 г аллил-хлррбу  тен илсульфида были окислены 75 мл 25%-ой 
азотной кислоты в тех же условиях. Были получены бесцветные 
кристаллы, плавящиеся после перекристаллизации из воды при 

100֊ 101,5°.

Действие никеля по Рэнею на ди-(3-хлобутен-2-ил) сульфид

А. К 6.5 г сульфида в круглодонной колбе с обратным холо- 
/днльником было прибавлено 25 г никеля по Рэнею в 250 мл абсо

лютного спирта. Смесь сразу же разогрелась и спирт закипел.Смесь 
(была прокипячена подогреванием па водяной бане в течение 9 часов 
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и после отфильтрования была перегнана из колбы с елочным дефле
гматором. Фракция, перегнавшаяся до 75°, была собрана отдельно. 
К ней была прибавлена вода. Смесь разделилась на два слоя. Верх
ний слой имел специфически!։, напоминающий хлоропрен, запах. Вви
ду небольшого количества не был очищен и высушен; п’0 1,3413.

Для 2-хлорбутена-2, по данным А. Л. Петрова и А. Ф. Сапож
никовой (15), температура кипения 64—68°; d’5, 0,9220; гЛ՜ 1,4232.

Б. Аналогичный опыт, проведенный в водной среде, результата 
не дал.

Выводы

1. Па базе отхода промышленности 1,3-дихлорбутена-2 и суль
фида и дисульфида натрия просинтезироваиы и впервые описаны ди- 
(З-хлорбутен-2-пл) сульфид, аллил-(3-хлорбутен-2-ил) сульфид и ди- 
(З-хлорбутен-2-нл)-дисульфид.

Выходы составляют соответственно.
2. Установлено, что ди-(3-хлорбутен 2-ил) сульфид и ди-(3-хлор- 

бутен-2-ил) дисульфид образуются в виде стереоизомеров. Высоко- 
кипящяе изомеры, как и в случае изомерных хлоркротиловых эфиров 
фенола, гваякола и бензилового и октилового спиртов, при слабом 
нагревании (повторные перегонки) постепенно переходят в нпзкоки- 
пящую форму. При нагревании ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфида и ди
сульфида в течение непродолжительного времени происходит раз
ложение этих соединений с выделением HCI и H2S и осмолением 
продукта.

3. В противоположность дп-(3-хлорбутен-2-ил)-овому эфиру, ди- 
(З-хлорбутен-2-ил) сульфид при обработке спиртовым раствором KOI I 
отщепляет элементы хлористого водорода с большим трудом, при
чем выделить чистый дибутинилсульфид пока не удалось.

4. Окислением дн-(3-хлорбутен-2-ил) сульфида и аллил-(3-хлор- 
бутен-2-нл) сульфида 25° 0-ой азотной кислотой получается щавелевая 
кислота. Окислением ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфида переманганатом 
калия в среде ацетона получается сульфон.

5. Металлический никель по Рэнею отщепляет атом серы из мо
лекулы ди-(3-хлорбутен-2-ил) сульфида, с образованием 2-хлорбутена-2.

6. Ди-(3.хлорбутеп-2-ил) сульфид, аллил-(3-хлорбутен՝2-ил) суль
фид и ди-(3-хлорбутен-2-ил) дисульфид при предварительных испы
таниях показали выраженные акарисндные свойства против подгры
зающей совки и паутинного клещика хлопчатника (Tetranychns ur- 
ticae) и его личинок, вызывая их гибель на 50֊ -100%.

Химический институт Академии наук 
Армянской ССР
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ծծոտմբ "шрпьгит ньивпьрзпкъъьгь սւնթեջը 1,յ-դւքլոր
-շ-ԲՈհՏեՆՒ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄՈՎ. եՎ ՆՐԱՆՑ ՈհՍՈհՄՆԱՍՒՐՈհ^ՅՈհՆԸ

Ա Մ Փ Ո Փ Ո Ի Մ
ու .էքրի մ /»ա ց tn p յււլննե րր էիիղ ի и /ող ի nt կան ե illpտսորրական֊ղ иր֊ 

ծնական կաpintp ղ եր են իւաղա.մ: Սակայն ЛЛ tn մ րի հն արավոр րսորէ ա֊ 
Р/էվ տիպերով if /<ա ւյ ա թյանն և ր />ց միայն ր\երին կսւրե[ի ք; հանդի պե [ 

Iptti it ական և կեն ղան ական оր ղ ան ի tjifii ե ր ի մե'ր1 Հա ifեմ ա աա բա ր է/ակավա֊ 
թ/"Լ են նաև արհեօաականոիե,ե ոաաւյվածնեрр։

‘Լերջի՚հ uiuipl/hbp[i p^ipաpjint մ հայրե՛նական /։ արտասահմանյան 
i| р ակււ Ai ur.p յան մեջ հաճաիւ են հանդես դալիււ ծծա.մր սլա put. ն ակս ւյ միա- 
ւյքէւթյոէնների, ա յդ ի1 վււլմ նաև и m րի ի է[ն ե ր ի ե ւլիււսւ.ք!իիղների, ււինթե- 
ղ(.ն ե հա ակւէէ p յու-ններին նվիրված աոխաաութjui-ններ, սրոնւյ նպատակն 
( պարպեք “‘J’} if ի ա Ա ոլ p յաՏհնե րի պ ի աան ի ու.ի1 jnt-ն ր ղյէ4.դաան աեսսւ ի1 յսւն 
վն ա и տ տ սւ.ն ե ր ի ե աի/տածին մ իկրսօ pifiiAt ի iffllik р ի դեմ ււլա jpm р ի ղս րծ սւ մ ք 
կնչպեււ նաև այք նպաաակներսվ։

Հավանական համարելովք up ա[11111114 put թյան ^]աւիթ ւիւււկ 1 քՅ^դիքրւր- 
2-pin ա են [ւ ւ/ կարեյի Լ ւււոտնա լ ձծէէլմր պա րսէնակււղ այնպի и ի միացա֊ 
թյւււններ, upti'hյ> շնորհիվ մսլեկէէէ [ի մեջ ծծւէւ.ւքրի ե p.{Mp[l ‘""miՈւ երի ա ս֊ 
կա ւա իք յ ա՛հ կլ։ւր '•'{ են պիtutu'll ի ւի^ւեյ ղյու.է[ տան տես Սաթյան 1իւ աս ա in tn At ե ր ի 
դեմ պայրտ րեյու նէդաաակսվ ե հաշվի tint'll ե[ււվ դրւոկանու իեյան մեջ հիշա֊ 
էոակէ/ած սրււշ սույվւիդների հնարավոր պի տան ի tn քմ յունն այղ ա ղղւո ի1 յամ րէ 
մե՚Խր սի'ււթեղե[, nt.uut Uh 14սիրեք ե րնսէ թաղրել ենյյ դրակւսն^ու,թ,յան. մեջ 
ջսկարագրված ղի-(3-րյոր-2-րու.աե'հի[), ալլիլ֊ԼՅ֊րլոր^ճ֊put տենիք) иш./֊ 
վէիղներր և ղի.( 3 ֊ р[4 ր-2 - րու.տ ենի [) ղի и in [!իի ղըւ
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Գի-(5-յ>լոր-2-րու>ոենիլվ 1լ դՒ՜(3~ք["ր~2~ր111 )ղի։։ո։.լ!իիդն
ստացված են տարած ական իզոմերների ձևովւ Պարզված Լ , որ բարձր եռա
ցող իզոմերները աարաдվե/իս փոխարկվում են ցածր եոացող ձևերին։

П LU mil'll ։ս։ւ ի րված են երկու и ութի ի ղն ե ր ի օղւոաղո րծ nt մ ր ե. մեկի քի
միական մի շարք հատկությունները։

Հայկական HUH' Գիտությունների Ակադեմիտյի <եի տոպաթ)։լող իա քի 
և Կենդանս։րանության ինստիտուտում 10-11)—1.1)50 ի)ի), կատարվել է մեր 
սին թեղած երե՜ք միացությունների նախնական ուսու մետււիրությունր 
րտ մբտկենոէ. որոշ վնտսա տունե րի ղևմ պայքարելու նպատակով պիտանի- 
ութ յան ւոե՜ոակե տ ի ց ւ Ուոոլւքեաոիրությոէնր gntjg է ավել, որ փորձարկ
ված նյութերը րումրակի դաշտերին ղղալի վնաս հասցնող րտմ րսւկենու 
ոսաայնատիղի՚հ ^Тб1ГЗПус11115 UrfiC3C‘J թե հասուե ե թե թրթուր վիճակում 
լորու, ե րամրակենոէ. վրսւ ոշնչանու tf Լ 50 —100 աոկոսովւ

4ttt թիիդներից մեկի նաիէնական վւսրձարկությունր կրծող սովկայի 
դեմ նույնպես որ»շ հույս է ներշ՚հշու /1՝ այղ ոութիիղի, սրպեււ ոլւււ յքարի 
միջողի, պի տան իա թյան մասինէ

Փորձարկման նախնական այս արղյա.նրներր հույււ են ներշնհու մ, 
որ սինթ եղված* ինտոլես և նոր սինթ եղվելիք նման միացությունները կա
րող են պիտանի դուրս ղ ալ դյու ղատնտեսական որոշ վնասա աուների դեմ 
պայքարելու ղործում։ Ուստի անհրաժեշտ Լ շարունակել աշխատանքն այղ 
tf իացու թ յսւններր и ինթ եղելու և փորձարկելու ուղղությամբ։
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ТЕОЛОГИЯ

I. II. Багдасарян

О механизме внедрения и этапах формирования 
Тежсарской щелочной интрузии в Армении

, Тежсарска.я щелочная интрузия обнажается в средней части Пам- 
Мского хребта в Армянской ССР на площади около 65 км-. Верхняя 
доступная наблюдению часть интрузии размещена и мощной толще 
вулканогенных пород среднего и верхнего эоцена, давая с ним։։ отчет- 
жвво выраженные пирогенные контакты.

, В возрастном отношении интрузия принадлежит к последней фазе 
Интенсивно проявленного на Па.мбаке пределигоцснового магматнче- 
«его цикла.

և Геологические исследования автора, сопровождавшиеся крупно- 
м..дитгбной съёмкой, и собранный при этом большой фактический 
Етернал позволили наметить основные этапы формирования рассмат- 
гнваейой щелочной интрузии; этому вопросу посвящается настоящая 

ШТЬЯ.

О б щ и е да нн ые

| Тежсзрская щелочная интрузия отличается оригинальностью своей 
чруктуры. подобие которой на Кавказе нами неизвестно. Интрузия 
ил сойромонпом уровне эрозионного среза представлена двумя резко 
отличающимися по структуре телами: центральным штоком и кольцеоб- 
даж. огибающим его коническим телом, невидимому. соеднняющими- 
Цир. определенной глубине (около 3—1 к .и от современного эрозионно- 
:|УрОйня) в единое тело. ।

К участку Тежсарской интрузии приурочены предшествовавшие ей 
зайкообразные тела лейцитовых порфиров, залегающие как до типу 

i лежневых, так и комических даек.
։. Кольцевые структуры Тежсарской интрузии и даек лейцитовых пор- 

эфиров выражены довольно закономерно; поэтому было бы неправильно 
бссхат^кавть их как образования, случайно возникшие Результаты де- 
|;12лъмого геологического картирования ж* оставляют сомнения в при
надлежности Тежсарской интрузии к интрузиям «центрального типа», 

Ь&шриНие которых по современным представлениям происходит в осо- 
Йнх тектоно-магматических условиях.

КСледует отметить, что на подобное строение Тежсарской интрузии 
В.С&Х1 время обратил внимание В. Н. Котляр, посвятивший этому воп- 
ГОК> несколько строк: «В целом щелочные интрузивы Памбака весьма 
[йог W III. № Я-47
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близко напоминают интрузии вентрального тина, широко развитые в 
Шотландии. Образование этих интрузии но Ричи обычно происходило 
не одновременно, а последовательно от периферии к центру».’

Интрузии центрального типа в ССС^Р известны на Кольском полу
острове, в Казахстане и на Алдане, а за рубежом—в Шотландии, в 
штате Нью-Хемшнр в США и др.

Подавляющее большинство интрузии центрального типа изучалось 
в течение последних 2—3 десятилетни. Они исследовались в СССР Н. Л.. 
Елисеевым. 10. Л. Билибиным и другими. В настоящее время проблема 
образования этих интрузий разработана еще далеко неполно; ёущеегзует 
ряд разноречивых толковании, но. несмотря на это, намечаются все же 
некоторые общие положения, позволяющие близко подойти к решению 
вопроса.

Известно, что преобладающее число обнаруженных кольцевых ин
трузий состоит чз пород, варьирующих по составу от нефелиновых 
сиенитов до кварцевых сиенитов; среди кольцевых интрузий значительно 
реже встречаются, интрузии монцонитового и гранитового состава и со
вершенно отсутствуют указания на кольцевые интрузии ссновнйго и' 
ультрассновного состава. .

Таким образом, наибольшую сцлоннос-йь к образованию кольце
вых структур проявляют щелочные серии интрузивных пород. Это, одна
ко, далеко не означает, что последние в большинстве случаев образуют 
кольцевые структуры. Под кольцевыми структурами подразумеваются не 
только полнокольцевые интрузии, которые встречаются сравнительно 
редко, но также гораздо более обычные дугообразные и неполноколь- 
цевые формы интрузивных тел.

Кольцевые интрузии характеризуются обычно небольшой мощностью, 
дайкообразной структурой и крутым падением контактов.

Б тех случаях, когда эти интрузии наклонены к своему центру, их 
принято называть коническими, а при вер шкальном положении комгпк1 
тив или ври наклоне от центра—кольцевыми дайками. Часто в центре 
кольцевых интрузий располагаются штокообразные тела более или менее 
округлой (в .плане) формы.

Главными структурными элементами, обусловившими форму этих ин
трузий. являются кольцевые (дугообразные, неполно кольцевые и полно 
кольцевые) разломы, имеющие преимущественно крутое паление. Магма, 
внедрившаяся в эти разломы, образует кольцевые ин грузни. Образование 
последних часто сопровождается опусканием (оседанием) центральной 
глыбы, окаймляющейся разломами. Оседание глыбы происходит и боль
шинстве случаев при наличии полнокольцевых разломов; если же цен
тральная глыба ограничена неполнокольцевым или дугообразным разло
мом, ина либо совсем не оседает, либо опускается какая-то ее часты

* В. Н. Котляр—Паябакский комплекс щелочных пород Изв. АН ССС։'« 
№2, 111. 1945.
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Соображения о возникновении и формировании кольцевых даек 
и Тсжсарской интрузии

Тежсарская щелочная интрузия, сопровождающаяся дугообразными 
дайками лейцитовых порфиров, локализована в центральной части круп
ной Памбакской синклинали. Внедрение этой интрузии приурочено к пе
риоду предолпгоценовых тектонических движений, когда происходило 
формирование главных складчатых структур и разломов района, сопро
вождавшихся внедрением интрузий.

Памбакская синклиналь представляла тогда еще сравнительно п >ло- 
гую широкую складку. находившуюся в промессе своего формирования. 
Вслед :-а этим. но до извержения щелочных эффузивов, магма днферен- 
цировавная в глубинном резервуаре до щелочного состава, прорывается 
в верхние горизонты и образует небольшой магматический бассейн в пре
делах древнего кристаллического субстрата; апикальная часть интрузив
ного резервуара находилась вначале, вероятно, в 5—б/с.и от современной 
эрозионной поверхности, под центральной частью Памбакского хребта. 
Магматический бассейн имел в плане, повидимому, округлую форму, а в 
пространстве верхняя часть представляла купол. В этом магматическом 
бассейне, связанном подводящим каналом с более глубинным очагом, 
щелочной расплав находился под огромным, все возрастающим гидроста
тическим давлением, но значительно более низким все же, чем в глубин
ном очаге. В этих новых физико-химических условиях в магматическом 
расплаве1, обогащенном калием, происходит интенсивное выделение инт
рателлурических вкрапленников лейцита.

Последовательность дальнейшего хода развития магматического бас
сейна. механизм образования разломов, внедрение и формирование инт
рузий отображены в приводимых ниже идеализированных схемах.

Щелочной расплав, обогащенный газами и флюидами, производит 
колоссальное давление на стены резервуара, вызывает в них растягива
ющие напряжения, стремится раздаваться в стороны, проникать во вме
щающие толщи. Разряжение гидростатического давления должно было 
итти при этом в направлении наименьшего сопротивления, а именно— 
в верх, к дневной поверхности. В этом направлении в кровле бассейна 
возникают дугообразные трещины растяжения, ориентированные более 
или менее перпендикулярно к его стенам, расслабляя, тем самым, породы 
кровли. Выделяются, по крайней мере, две серин дугообразных трещин, 
имеющих концентрическое расположение в виде двух прерывистых ко
лец. В разрезе они имеют веерообразное распределение (<|>иг. А).

Первая серия трещин, образующая внутреннее прерывистое кольцо, 
характеризуется примерно вертикальным положением; вторая серия ду
гообразных трещин, составляющая внешнее прерывистое кольцо, нап
равлена наклонно вверх от магматического бассейна. Падение этой серии 
трещин близко совпадает с падением крыльев Памбакской синклинали.

В начальный период образования трещин с вершины резервуара маг
ма прорывается к дневной поверхности, образуя крупный вулкан цент- 

47*
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рвльногп гипа (фиг. Б). За короткий промежуток времени этот вулкан 
выбрасывает громадные массы пирокластического материала, состояще
го, главным образом, из лейцитовых и других щелочных порфиров.

Мощная взрывная деятельность вулкана сопровождается внедрением 
той же магмы в упомянутые дугообразные трещины; магма, стремясь 
найти себе выход к дневной поверхности, прорывает по крайней мере 
нижние горизонты толщи щелочных пирокластических пород, образуя 
кольцевые дайкоббразныс тела интрузивных лейцитовых порфиров.

Вопрос о том. достигали ли эти дайки дневной поверхность, трудно 
решить, т. к. в процессе извержения вулкана давление в магматическом 

| резервуаре, вероятно, постепенно убывало. Можно предположить, что 
Магма, по крайней мере по некоторым из этих дугообразных трещин, из
лилась на поверхность земли, давая потоки лейцитовых порфиров, кото
рые нередко встречаются в толще вулканогенных пород центральной ча
сти Памбака.

С другой стороны, с первого же периода жизни магматического бас- 
. сейна, вслед за образованием кольцевых разломов, начинаются процессы 
. ассимиляции, сопровождающиеся постепенно возрастающим дробным об
рушением кровли и отчасти стенок резервуара. Этому, несомненно՝, весьма 
способствовал значительно более высокий удельный вес пород древнего 
кристаллического субстрата по сравнению с удельным весом пород ще- 

: ломкого магматического расплава. Эти процессы в дальнейшем проявим- 
: лись более интенсивно. Дробное обрушение стен и. главным образом, 

кровли резервуара, сопровождавшееся ассимиляцией, приводило к посте
пенном} перемещению магматического резервуара к верху и расширению 

. его в стороны.
Помимо этого параллельно происходит вначале медленное, но затем 

относительно более ускоренное прогибание к магматическому бассейну 
Памбакской синклинали. При этом наибольшее опускание испытывала 
осевая часть складки к относительно меньшее -ее крылья (фиг. В).

Прогибание синклинали обусловлено следующими главными мо
ментами:

i) значительным понижением гидростатического давления в магма
тическом резервуаре, вызванным извержением больших масс магмы на 
дневную поверхность;

2) резким нарастанием мощности кровли за счет большого накопле
ния па поверхности продуктов извержения вулкана:

3) расслаблением кровли в связи с образованием в ней дугообразных 
; трещин растяжения:

4) наконец, значительную роль играли вероятно и тектонические 
напряжения регионального характера.

Прогибание синклинали обусловило более крутое падение ее крыльев, 
вызывая растягивающие усилия в толще пород, располагающиеся над 
резервуаром и особенно в сводовой части последнего. В результате 
этого были оживлены и значительно расширены дугообразные разло
мы (выполненные лейцитовыми порфирами) особенно в нижних, при
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летающих к резервуару, частях. Кроме того, возникли новые трещины 
растяжения и своде резервуара, в особенности в области, прилегающей 
к центральному каналу, т. к. здесь силы растяжения проявились наиболее 
интенсивно.

С другой стороны, в результате прогибания к погружения мощной 
толщи пород над резервуаром, вновь до некоторой степени повысились а 
нем гидростатическое давление. Помимо этого, в связи с некоторой асси
миляцией пород кровли химический состав магмы постепенно претерпе
вал изменение в сторону некоторого понижения целоч.чости, в особенности 
обеднения калием, со слабым повышением содержания крем некисл опя.

Таким образом, к моменту предшествукмцему внедрению Тёжса рекой 
интрузии, условия в центральной части хребта значительно изменились. 
Синклинальное погружение мощной толщи пород над резервуаром, повы
шение магматического давления в последнем. расслабленность указанной 
толщи, пересеченной трещинами растяжения, расширение (оживление) 
ранних дуговых разломов, особенно в сводовой части резервуара, все это 
создало необходимые предпосылки для внедрения главной порции м#։- 
мы, сформировавшей Тежсарскую интрузию.

Внедрение Тсжсарскон щелочной интрузии происходит по двум, наи
более благоприятным и структурном отношении, направлениям: главная 

շ
масса магматического расплава (грубо- около объема интрузии) про

рывается из бассейна в верхние горизонты толщи, образуя здесь цен
тральный шток; остальная часть внедряется вдоль оживленных дуговых 
трещин внешнего кольца, формируя коническую интрузию. Представле
ние о начальной стадии внедрения Тсжсарскон интрузии дается на фиг. Г.

Область внедрения главной порции магмы представляет простран- 
егьо цилиндрической формы, ограниченное вертикальными дайками внут- 
ренного кольца дуговых трещин. Подобная локализация подымающегося 
мигматического расплава в пределах центральной частя кровли обуслов 
лена, главным образом, наличием здесь наиболее благоприятных для 
этого структурных условий, отмеченных выше. Главные потоки магмы 
устремлялись, вероятно, вдоль мощного канала уже потухшего крупного 
вулкана, вдоль даек лейцитовых порфиров и расположенных между ними 
трещин растяжений. Подъел։ магмы сопровождался интенсивным расши
рением трещин путем дробного обрушения п ассимиляции пород кровли. 
Вследствие этого смежные потоки магматического расплава, по мере 
движения вверх, постепенно сливались в общую массу (фиг. Д). Этому, 
несомненно, также значительно способствовала, по крайней мере в пре
делах эоценовой вулканогенной толщи, обломочная структура слагаю
щих се пород. О дробном обрушении пород кровли с достаточной убе
дительностью указывает широкое распространение в Тежсарском ин
трузиве ксенолитов вулканогенных пород, приуроченных к разным гипсо
метрическим отметкам и измененных с различной степенью интенсив
ности.

Процессы дробного (глыбового) обрушения и интенсивной ассимиля- 
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инн особенно сильно выражены в центральной части современного штока, 
где температура расплава была наиболее высокой. В кроеных н приапн- 
кадьных частях штока, наоборот, эти процессы проявились .менее пнтен- 
Ьнвно. на что .֊указывает относительно слабая переработали четь ксеноли
тов. сохранивших часто свою первоначальную структуру. Лейцитовые 
порфиры, как жильной, гак и эффузивной фаций в периферических зонах 
переработаны магмой в псевдолейинтовые сиениты, унаследовавшие пер- 
пнчиую структур} переработанных порфиров.

Одновременно с внедрением центрального штока магмз в значитель
но меньших массах поднималась по трещинам вдоль наклонных даек 
лейцитовых порфиров внешнего кольца. образуя, таким образом, кониче
скую щелочную интрузию (фиг. Д).

В зависимости от структурных особенностей вметающей толши и ха
рактера распределения в пей трещин растяжения .магма прорывалась в 
/ьтиом случае вдоль внешнего контакта конической чайки лейцитовых 
порфиров (южный участок), в другом случае—вДоль обоих контактов 
|даЙЮ1 (юго-западный участок), а также вверх по трещинам, несколько 
удаленным от лаек лейцптоаых порфиров (северный участок). Подъем 
магмы вдоль этих дуговых грешин здесь гак же. как и в центральном 
штоке, сопровождался процессами дробного обрушения и ассимиляции 
РМешакнцнх пород.

На фиг. Е представлена схема структуры Тежсарской интрузии в 
(ременной стадии ее эрозионного среза.

Так представляются нам характер и особенносги внедрении и форми- 
ьзння Тежсарской Щелочной интрузии, вытекающие из результатов анз- 
։а и обобщения собранного фактического материала.

При рассмотрении механизма внедрения подобных интрузий, как из- 
рстно. рядом исследователей часто выска • i■:ш.и> гея-.мнения о наличии так
Называемых котлован ։щускания. согласии которым интрузии занимают

Ило опустившихся глыб. Подобное представлен яс. однако, далеко нс 
рименимо к Тежсарской ннтрузин, характеризующейся широким распро- 
гранепием (на различных отметках) мелких и крупных ксенолитов— 
Ланцев прорванной сю вулканогенной толщи, являющихся несомненно 

результатом дробного обрушения последней и широко проявленных про- 
Цёссмз ассимиляции.
fc—Слсдуег. наконец, отмстить, что Тежсарская интрузия возможно нс 

[кадясгся единственным представителем интрузии центрального типа на 
iKattKiiW. Можно полагать, что будущие геологические исследования и, в 
Частности. детальное изучение морфологии интрузивных тел обнаружат
Ьдобвые структуры н в других районах.

Институт геологических наук 
.Академии наук Армянской ССР.
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ԹեժՍԱՐՒ ԱԼԿՍԼՒԱԿԱՆ ՒՆՏՐՈհՋՒԱՅԽ ՆեՐԱՐԿՄԱՆ ՄեհԱՆՒՋՄՒ 
b< ՋեՎԱՀՈՐմԱՆ ԷՏԱՊՆեՐՒ ՄԱՍՒՆԱ 1Г Փ Ո Փ*Ո I' 1Г

Փամրակի լեհնա շղ իեա յի կենտրոնական մսւաւէմ հե ղ ին ակ ի կատարած 
ղ եոլողիա կան -ւեաաղրրւոոէ թյէ11.նն1,րր fJin յյ են տալիս սլա րղարանև լ №'եմ- 
п տ ր ի ալկաI/’ ական ին արա.դի ա յի աորս։ կւոու րան և ու.ր վ•«>դծ ե / նրա նե- 
րա րկմ ‘ան հ ձևավորման րնւււ ք f<J րւ Թեւ1 սարի ին ա րււ ւ Ц [• ա՛հ րնորսշվոէ մ կ 
օրիդինաւ սարուկւոա րտյււվ, որի նմանր մինշև ւււյմմ հայտնի շե Ч и վկ աս ru.iF 

ե (Հնդրկովկտոոէ մ 1 Ւնտրոէ ղիուն ի ր հ՛հ ի tj ն երկայաէ/նու մ Լ ստրուկտուրա
յով խիստ տարրե րվոդ երկս, ւէարմին' կեն ւորւՀհւոկւււն շսյսկ հ նրան օղա
կող կհնաձ/t ին ա րու ղի ա, սրււն,ր որոշ խււրա թյան մեջ միաձուլվում են, 
կտղմելով մի ր՚հղհտ՚հւււ ր ղանդվէոծ'։

Թեմսպրի ինարու ղիսւյին են հարում այղ ին ա ր ա ղի սւ յ ի նե ր ա ր կմ ան ր 
նաիւորդհ/լ լեյւլիաային պո ր !ի ի րն ե ր ի ղ ա յ կա՛հ հր, որո՚հր ա ր ա ահա յա if ած 
են ին\պեււ օղակաձև, այնպես և կոնանման տիպի if ա ր մ ինն ե ր »ւ վ։

Գևո լողի ակտն-պետրոգրաֆ իական հունու յթ ի և in пт աւասի րա U յան 
ա րդյսւ նրն ե րն ան կ աււկ ած ե լ ի и րեն է/m յւյ են տալիս, որ իեե,! inn րի ա/կալի֊ 
ական ինարա դիա՚հ պատկանում կ այսպես կորված կենտրոնական տիպի 
ին ա ր ա ղի սւնե ր ի շարերին, որո՚հյւ րի՝ են ա տ րա ծ վա V աշիւա րհսւմ t ^J4“ 

ւղիոի ինւորա ղիանե ր ի ծւււււոէմրք ինչպես հայտնի կ, տեղի /, ունենա մ 
յուրահատուկ տեկէՈէւնտ-մտղմատիկ պտյմաններու.մւ

Մինշօէիղոցեն jufit մտդմտտիկ ւյիկ[ի чтт!ին երեր էիաղերի հա?որղա- 
կան ներարկումի/յ հետո, որոնր ւուիել ե՝հ Փւոմրակի հիմեաքին և լայնորեն 
տարածված դրանիւհււիդու յին ին տ րուղի անե ր ի կոմ պլե րս ր, մաղ մա՛հ իւււր- 
րային մտղմատիկ ոք/սխա մ ղ ի՚ի ե ր ե՚հ ւյ ի ut tj ի այ ի հեաևա՚հրէւվ ձերյ» կ րերսւմ 
տլկալիական կա ղ մ и ւ fl յ ա.ն ւ ILjn ոէոաղիայու մ, շնսրհիվ հա մ տ պա տ ա ո իւ ան 
տեկտո՚հա- մաղմատիկ պայմանների, մաղման ներիւամում I; երկրի կեղհ» 
վի վերին հորիղհններր, հնտղոէ յն րյւււ րեղայի՚հ աւ ւ րս ա րա տ ա.մ կաղմելով 
մւալմոււոիկ ավաղան, ււրն ր ч տ ամենայնի էէմհերեչ կ կյ՚ւր ձե., ի»կ ^ւրտ 
վերին մասր՝ ղ մ ր ե ի1 ան մ ան կա ti it ւ ւյ վ ած յ>ւ Հոկտ յ տ կան •» ի ղ րու։ ա տ տ ի կ ճր՚հշ- 
ման տակ, աոավելտպես կաչիւււմով հարու ши ալկալիտկան ւ1"աղ ti'iuinիկ 
ավաղանու մ, ոէրւվու մ Լ ին տ ր ա ի} ե լա. ր ի կ լեյրիտսւյին խոշոր րյու րեղների 
իէնսքենսիվ ան^աւաէւ մ ր մտղմայիւր Երևա.յ ի)նե ր ի հեւոաղա հսւ 9 ո ր ղ ա կան nt-

իքյէէէՀհր մաղմասւիկ ավտդանի կյանրու.մ, րեկվածր*հերի տ ո աջ տ ր մ ան և 
ղարղաոման մեիւանիղմր. Թեժսսէրի ինտրուղիայի ներտրկւււ մր և ձևավո
րս! մր են տրված հող վ ած ին կւյված ի ղ ե ա լա կա՛հ ա ւյ ված и իէեմանե րու մ է

,հաղերով ե վ> լո ւ ի ղ'հ ե ր ո է/ հա րւււււա ալկալիակա՚հ մաղմտյի հսկայա
կան հ ի էլ ր ո и и։ш Ш իկ ճնշման ւոակ էսվաղան ի ա էէ ա и տ ա ղ ո է. մ ա ո ահանա-մ են 
աղեղնաձև ճեղրերի երկււէ ղա ղ տհեո. սերիաներ, ււրոնր սւղղսւձիղ կւորվտծ- 
րու մ ունեն հովհարանման ղ աո ut tj ո րու ի1 յ ան / մեղրերի աոաջին (ներքինի 
"երիտն и է՛հ ի մ աո ա վ ո ր ա պ ե и ւ> t ղղ ահա յա յ tn ե ղ ա ղ ր ո ւ մ, իսկ արաարին սեր 
րիան- մաղմասւիկ տ վա ղան ի'/ ձղւխ,։.մ կ թեր՝ դեպի 'Էեր:
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ճեզյ>ե րի աս աղաղման ւ/կզրնսւկսւ'1ւ շր^անւււ մ մ ազմ nun ի էլ ավազանի 
զաղաթի./ մազման ա ր տ ա վ իմ ս է մ Լ, կ.սզմե(ով կեն ա ր է.ն ւււկսւն աի .զի հրա֊ 
րւէէ-իս, "}՛/> կարճ. մ ամ Աէնւսկամ' ի'քւււյէէ1 մ աա/իւ. I; պի րսկքաս ա ի կ 'tij.il ի/ի Д/г։֊ 
’Bfi կա տակո. ifi/եր, ներկա յ աւյ վսւծ զ / ի. ա վ ո ր ա ւզ ե и . /. յ զ ի ա ա յ ին /յ tli-րիշ ա ք- 
կսւյիական պո ր!ի ի րն եր ով I If ի ա ։/ ա մ ան ա կ մաղմ աաիկ ավսքղանի-ij վերս ֊ի-
շրպ Տեղքերն Լ ն երի/m մ ա մ մւսզման, այղպիսով ши ա Հա t/ներրվ լեյզիտա- 

•/ին ւզււրկվ. րն/ե րի էսզևղնաձե ղայկաների if ի սերիա/ Ա յաս կույմիւյ, մ ազ֊ 
ւհււաիկ ա <! ա զան ի ա и ա$ ա ւյ մ ան п կզ րհւ/ւկան .ւաազիա jttt.if աղեղնաձև ճեզ^ 

աււահաւյւքան հևա միասին ււ1րւվւււմ I, աս ի մ ի լա զ ի ա յ ի ինաենս իվ 
զրոզէար, սրի '• և ս։ե ա՚է/րււ վ ՞ւ հա ւլհե աԼ /աՀհ Հավա/ Հ и ա ան... if ավազանի 
шп.тчи ազի ե մասամր պատերի րհկ/.րայl<‘li փրււ մր ե այղ րևկորների 
<սսիմ իք/սրիււ/in b'.ju ւզրայ եււ ր :.անղեէ]ն ու.մ Լ ավազանի րնղա րձակմ ան ը — 
կլիւս/վււրւււպհււ դեպի վեր, ի :>աշիվ նրա ши ասաազի ասաիճա՚եական վ՚րւ՝ 
Տան: Աո իմ ի րո I/ ի ա յ ի հևաևանրով ա վ.ս ղան и ւ մ ււրսյ շաէիով ւիսիւվ/էէ.մ կ
ւքսւզմայի ր> ի մ ի ա կան կազմր. ի^եււնեքով մասամր նրա ա լկա քի ա կա“1ւո/.ի} J/u- 

նր և, որււշ xuitjtin/ րա րձ ր ա ւ/ն և/ո վ ի! fit վւ.ւ ի!յան ասաիճանր։ 1'"^ 4տա՝

ւ/իսւյ14է1՛ վեր ե'հ ‘հ ե ր ի. ո է մ и ւ մ մաղմայի իւււչււր մասսաներ, սրի '•եաեանվքււվ 
ձևավորվում են ^եժսարի ի՝1ւ ա րո ւ զ ի ա յ ի կեն .ւ, ր u'ti ա կան նրան
•րջտպաաոզ տզեզն աձհ զայկանման ինտրէ.ւ.զիան։
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А. И. Адамян

Некоторые замечания о возрасте интрузий 
южной Армении

Возраст шпрузин южной Армении дм сих пор точно не установ
лен, Это объясняется исключительной сложностью текгшчкп и страти
графии области, обусловленной широким развитием немых, сильно на
рушенных вулканогенных пород.

Автор настоящей статьи поставил перед собой глдпчу дать общую 
картину изученности данного вопроса и на основании личных наблюде
ний указать а общих чертах пути определения в<<зраста интрузии южной 
Армении—вопрос, имеющий важней практически и теоретическое 
значение.

О .молодом третичном возрасте МегрннскоЙ интрузии впервые выс
казался Л. К. Конюшевский |7|. без указании более точных возрастных 
пределов.

К. II. Паффенгольц установил, что в районе с. с. Кетам и Кил нт, 
Ордубатского района. Нахичеванской АССР, интрузия прорывает гу
ронские известняки и налегающие на них породы среднего эоцена.

В Сисианским и Азнзбековском районах сходные по составу интру
зивные породы прорывают вулканогенную толщу, возраст которой, на 
основании экстраполяции, Паффснгальцем определяется как олигоцс- 
новый.

И. Н. Снтхрвскин (1340) и А. Б. Каждая (19-47) отрицаю: олигиие- 
новый возраст указанных вулканогенных пород, включая их в состав 
Капуджихской эоценовой толщи, тем самым отодвигая восточное рас
пространение олигоцена на десятки километров к западу за пределы 
М е гр и и с кого пл утон а.

Таким образом, нижний возрастной предел интрузии южш/й Ар
мении разными исследователями определяется по разном»

Верхний предел интрузии устанавливается трансгрессивным ։алс- 
ганнсм на се размытой поверхности песчано-углистых отложений. сохра
нившихся в виде небольших маломощных остряков в верховьях р. 
Мсгри (в районе с. с. Мюльк, Тен, Нор-Аревик и Лнчк) Эти отложения 
описаны Цулукидзе, Архиповым и Халатовым |1-1|. Содержащаяся в 
них фауна определена как пресноводная (Valvula, Pisidium и др.).

Миоценовый возраст этих отложений был общепризнанных։ до появ- 
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леиня работы А. А. Габриеляна и Л. Л. Тахтзджяна [5J. которые. на 
основании определений ими флоры, вышеупомянутым песчзно-углнсшм,! 
отложениям приписывают пл ноненовый возраст.

По работам 1947 г. автором настоящей статьи в Мегрннск'бм район 
не. р 0.3 гм к запад) от г. Цак-Кар. были установлены переелавванн’ 
пород этой толщи с ланитами и их обломочными разностями и зиочи- 
тельная ее днелоцированностъ при падении слоев на СЗ под углом. 
30- 35°. А. Т. Асланян. ня основании критического разбора литературных 
даипы> по вопросу возраста вулканогенной толши нейтральной ч։к’.1И_( 
Милого Кавказа и детального исследования этих же пород о прперснан-. 
ском районе, приходит к заключению. что вулкиногенно-обломочиаг 
толща центральной полисы Малого Кавказа с достаточным осяоппнися 
должкг считаться верхнемиопежжон, поскольку таковая в приеревинсхом1 
районе отчетливо переслаивается с сарматскими, нормально■ осадочными 
отложениями с многочисленными Muclra bulyaric։։ н верхах толщи

Далее Асланян указывает на 1юомож«осгь отнесения пресноводной 
толщь верховьев р. Мегрн к сарматскому времени, как это было опреде
лено еще в 1869 г. Цулукидзе. Архиповым и Халатовым. Основанием 
этому, по его данным, служит наличие в данной толще вечнозеленой 
флоры, которая во всех остальных частях Кавказа и Ирана исчезли я 
верхнем миоцене.

Из всего изложенного видно, что внедрение интрузий южной Ар
мении могло имел» место в течение довольно длительного промежутка 
времени.

Одни исследователи внедрение интрузии ограничивают в пределах от 
(щигоиена до верхнего миоцена, другие же—от верхнего эоцена до плио
цена. Если даже будет возможным уточнить возраст указанных двух 
юлш (эоцен или олигоцен и верхние» миоцен или плиоцен), то все же 
вопрос точного установления возрастных пределов внедрения интрузии 
останется невыясненным.

Для установления возраста интрузии южном Армении необходимо: 
I) изучить и сопоставить обломочный материал базальных конгломе

ратов вышеуказанных трансгрессивных толщ с породами интрузий;
2) произвести тщательный анализ геологических структур, который 

подчинены интрузии;
3) выяснить условия формирования интрузии в связи с тектониче

ской историей области;
4) изучить внутреннюю тектонику ин грузни;
5) сопоставить интрузии области с определенными интрузиями Ми

лого Кавказа.
Анализом обломочного материала базальных конгломератов никто, 

к сожалению, специально не занимался. В лучшем случае исследи 
нателн отмечают факты нахождения окатанных галек интрузивного об
лика. без детального чх описания. Правда, зачастую бывает трудно оп
ределить эти гальки вследствие их сильной измененности, но все же при 
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детальном анализе возможно установить их принадлежность к той или 
иной интрузии.

Анализ дологических структур, которым подчинены интрузии, был 
произведен рядом исследователей. В настоящее время существует еди
ный взгляд на структуру южной Армении.

А\егрннский плутон размещен в ядре крупного Каджаранского 
антиклинория, время формирования которого далеко еще не уточнено.

Асланян указывает, что Каджаранскнй антиклинорий проявлял 
тенденцию к поднятию с верхней юры. Паффснгольц. считая Мег- 
римскую интрузию ностолигоцсновым—до верхнем ноненовым, се обра
зование связывает с наиболее сильной тектонической фазой этого пери
ода (штирийской). Однако он оговаривается, что инчрузия внедрилась 
вслед за фазой складчатости и высказывает предположение, что внедре
ние ее происходило скорее всего ио радиальным разломам больших мас
штабов Этот взгляд Паффенгольна основан на том. что Мегринская инт
рузия в своей юго-восточной части, якобы, прорывает складчатую струк
туру и имеет՝ несогласные контакты с последней. Трудно возражать 
против такого взгляда, не имея достаточного фактическою материала. 
Однако укажем лишь, что как раз в юго-восточной части интрузии на
шими исследованиями 1948 г. установлены согласные кон такты интрузии 
с вмещающими вулканогенно-осадочными и метаморфическими порода
ми. Учитывая нахождение ксенолитов на различных гипсометрических 
уровнях, элементы их залегания, удается восстановить ту складчатую 
структуру, к которой приурочена интрузия. Кроме того, Мегринская инт
рузия почти всеми исследователями (в том числе и Пзффенгольцем) 
считается огромным сложным батолитом, который, но нашему мнению, 
нс мог бы внедриться по радиальным постскладчатым разломам (зо
нам). Отдельные штоки этой интрузии могли прорвать складчатую струк
туру в той или иной ее части, ho в основном интрузия в целом приуро
чена к сводовой части огромного антиклинория.

Как было указано выше, поднятие Каджаранскою антиклинория на
чалось еще с верхней юры. однако в меловое время он подвергая силь
ному опусканию и стал аре.пой геосинклинального «юадкондкоплеиня 
Геосннклинальный режим здесь существовал до верхнего эоцена. Как 
отметили выше, возраст вулканогенной толщи, прорываемой батолитом, 
в северной его части относится Паффенгольцем к олнгоцену. согласно 
же новым данным [4.5] к эоцену. В связи с этим не исключена возмож
ность того, что форм и рока и нс .Мегринского батолита было связано с вер- 
хисэош новой (пиринейской) фазой складчатости.

Существующий взгляд о связи граннтоидных интрузий с геосцнкли- 
пильными областями все больше укореняется в геологии.

Накопившийся огромный материал дал возможность некоторым спе- 
пиал։стам рассматривать образование ։ ранни вш՜։ магмы как одну из 
стадий процесса развития геосинклиналей. При рассаютренин возраста 
интрузии мы не можем нс обратить на это положение должное впима֊ 
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ние. В данном конкретном случае Мегринский сложный батолит разме
шен г. центральной Деевой части бывшей геосинклинали. Когда же эта 
геосинклипальная область превратилась в геоантикливальную? Ответ на 
этот вопрос послужит одновременно и ответом на вопрос о возрасте инт
рузии. разметенной в указываемой геосинклинали. Как известно, коле
бания Дна геосинклинали происходят в промежутке длительного периода 
геологической истории, и образование кислых интрузий связывается с 
поднятием дна геосинклинали. Кислая интрузия образуется и внедряет
ся в революционный период развития геосинклинали. Она нс может пред
шествовать фазе складкообразования, но может отстать от нее лишь из 
небольшой промежуток времени, а при очень резком форме проявления 
складчатости ее внедрение, оч'еаидна, происходит одновременно с пос
ледней.

Таким образом, мы склонны считать, что Мегринский сложный бато
лит образовался в верхнеэоценовое время, в период замыкания геосин
клинали.

Если же принять за основу расположение синклинальных и анти
клинальных структур южной Армении в третичное время (Асланян), то 
будет более логичным параллелизовать .Мегринский батолит с интрузия
ми Памбакского хребта, принадлежащего к гой же тектонической зо
не. что и Занкезур, .и возраст которых в последнее время с достаточной 
определенностью принимается как верхнеэоценовый.

Сходство между Памбакским и Мегрииским батолитами, в основном, 
заключается нс только в общности металлогении, но и идентичности сла
гающих их пород как в первом, так и во втором районе; всеми исследо
вателями установлены: габбро, габбро-пироксениты. монцониты, кв. мон
цониты. порфировидные граниты п гранодиориты, щелочные сиенита, 
нефелиновые сиениты и целый ряд других переходных типов между эти
ми породами. Для минералогического состава щелочных порол обоих 
районов характерны лейкократовый облик пород, явное преобладание з 
породе калиевого полевого шпата, наличие щелочной роговой обманки, 
содержание в качестве акцессорной примеси титанита, апатита, присут
ствие мелинита и канкринита в щелочных породах и др.

Д. С. Коржинскпй [8] указывает, чти концентрация щелочных метал
лов в магме является, вообще говоря, характерным признаком, создаю
щим сходство пород одновременных интрузий даже для отдаленных 
друг । । друга районов, если они находятся в тектонически сходных 
зонах.

Единственных։ резким различием является наличие щелочных эффу
зивных лирод на Памбаке, не установленных пока в южной Армения, 
но jaTo в области Талыша. примыкающего к Зангезуро-Карадагскочу 
антаклинорию, они имеют довольно широкое распространение.

Можно отметить. что прочно укоренившийся взгляд на молодой тре
тичный возраст гранитоидов южной Армении и вообще всей Армении, за 
последнее время претерпевает сильные изменения. Для северной Ар- 
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нни. до работам Асланяна [3]. устанавливается более древний, 
м третичный возраст для Алавердской группы интрузивов. К северо- 
паду от Алавердского района, уже в пределах Грузинской ССР. возле 
с. Камышли и Джапдар, издавна известны кислые интрузии палеозой- 
ого возраста.

Для небольшой интрузив бассейна р. Веди у с. Ташлу, до последнего 
емсчн» считавшейся третичной, Л. М. Радопуло л А. А Габриелян [12] 

становнлн верхнемеловой возраст. Асланяном обнаружены окатан- 
ке гальки интрузивных пород в одной из трансгрессивных свит среднего 
алеозоя у с. Бех, Кафанского района). А. И. Адамян [1|. ’.га основании 
вучсн.йя оптических свойств кйли-натриевых шпатов, высказывал пред
ложение о нахождения в Мегринском районе интрузии .^третичного 

возраста
Для интрузии области северно-восточных предгорий Малого Кавказа 

I северо-восточных склонов Мурав-дагского хребта А. Н. Соловки ным 
II], на основании довольно убедительных фактов, отрицается их -i ретич- 
1Ый возраст. По его данным большинство этих интрузий формировалось в

Ювсе и юрское время.
Ийтрузин доканпозойского времени, считавшиеся до недавнего вре- 

stei.ii третичными, хорошо известны также в Главном Кавказском хребте.
Таким образом, вопрос возраста интрузивных пород южной Армении, 

ч вообще Армении, в настоящее время остается серьезной проблемой, раз
решение которой представляет большой практический и теоретический 
интерес

Выше мы в общих чертах разобрали вопрос возраста Мегринской 
чктрузии в целом. Теперь вкратце остановимся на вопросе интрузивных 
фаз третичного глубинного магматического цикла в пределах Мегрин- 
.ского района.

Необходимо подчеркнуть, что и в этом вопросе нет единства во мне
ниях.

Цулукидзе и др. [14] для восточного склона Зангезурского (Конгу- 
ро-Ала.нгезского) хребта предлагали всего две фазы магматической дея
тельности.

В 1932 г. В. Г. Грушевой устанавливает следующие фазы:
I) монцониты и их диференциаты, 2) сиеннтограниты. 3) порфиро- 

видные граниты.
В 1940 г. П. С. Саакян и С. С. Мкртчян устанавливают три фазы:
И монцониты (возможно палеозой?), 2) диориты и гранодиориты, 

3| порфировидные граниты.
В 1940 г. С. А. Мовсесян устанавливает гоже три фазы: 1) монцони- 

|ты и их диференциаты, 2) данатиты, 3) порфировидные граниты.
В 194G г. Ш. А. Азизбеков выделил: 1) кварц-диоритовые породы.

-) монцонитовые породы, 3) грано-сиенитовые породы.
В 1946 I. Каждап и Литвин выделяют: I) габбриодные породы, 

2) монцонитовые породы и их диференциаты, 3) порфировидные ц аниты, 
•9 сиениты.
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Приведенный выше перечень показывает, что нс существует единого 
взгляда о количестве, составе и одновременности отдельных магматиче
ских фаз.

Наши исследования последних трех лет в бассейне р. Мегри и на 
участках распространения щелочных пород показывают, что указанные 
схемы далеко не соответствуют истинному положению вещей.

В бассейне р. Mei рн нами был установлен совершенно постепенный 
переход пород. монцонитовой группы к порфнровмдным гранитам, а с 
другой стороны, в составе интрузии порфировидных гранитов установле
ны породы различного петрографического состава—от габбро до лейко
кратовых порфировндных грашггрв. При желании можно с успехом окон- 
турнпать эти разновиднрсти и установить минимум 6 фаз интрузивной 
деятельности только в пределах порфировндных гранитов, что привело 
бы к совершенно ошибочным выводам.

Наблюдающиеся в поле «резкие» контакты между монцонитами и 
порфнровиднымн гранитами являются неинтрузивными, а скорее всего 
это контуры огромных расплавленных ксенолитов. Существование по
добных кон гуров признается всеми исследователями района для ксено
литов небольших размеров. Нам кажется, что было бы неправильно от
рицать возможность такого явления для сравнительно крупных ксеноли
тов. Далее, ваши наблюдения не согласовываются <• взглядами Литвин о 
существовании самостоятельной габброидной фазы. Габброидные поро
ды распространены в бассейне р. Вагравар. на склонах г. Союх и зани
мают площадь около 5 В. Г Грушевой [6] появление габброидных 
пород среди монцонитовой группы сянтает как шлировое выделение. Точ
но такие же образования распространены и в районе г. Каладаш, которые 
постепенно переходят н монцонитовые породы. Изучение последних 
Ю. А. Араповым показывает, что сиенито-диориты (монцонитовая груп
па) не только прорываются габбропироксеннтамн, но и сами прорывают 
габбропироксеииты.

Такое взаимоотношение пород сиенито-диоритовом н габбропнроксе- 
ннтовой ipyini Арапов объясняет местным тектоническим явлением. Эт<> 
совершенно справедливо и для пород г. Союх.

Небольшие выходы пород (площадью менее I км՛'■) габброднорнто- 
вого, габбрового и габбро-пнроксенитового состава мы встречаем почти 
среди всех интрузивных пород района. Отдельные выходы их встречены 
нами н районе с. Тагамир, в бассейне р. Вайк, в районе с. Калей, в кон
такте монцонитовой интрузии с вулканопенноосадочной толщей г. Чихна- 
вор. в районе разв. с. Абгяз. в контакте сиемнто-д норитов с известняка
ми вышеупомянутой толщи в бассейнах р. р. Гяров, Астазур и т. д

Интересно отметить, что наличие банатитовой фазы. отмеченной 
Мовсесяном (1940). отрицалось работами Каждана и Литвлн. Возможно, 
что эта фаза не увязывалась с принятой ими схемой магматических фаз 
интрузий.

Некоторые исследователи района делали попытки увязывать интру
зивные фазы с тектоническими фазами, но эти попытки ни к чему не при 
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пели, так как чётыре фазы интрузивной деятельности не укладываются в 
две основные фазы (верхнеэоценовую к верхнемиоценовую) тектониче
ской деятельности.

Современное представление о связи интрузивной деятельности с гск- 
тоникоЙ дает нам ключ к разрешению вопроса о возрасте интрузий и фаз 
магматического процесса. Однако для Зангезура в целом и для иссле'до- 
паниого нами района в частности. точно не установлены характер н ин
тенсивность фаз складчатости третичного периода Если даже допустить 
существование нескольких интрузивных фаз. го все же останется непо
нятным, почему внедрение мигмы в последующие фазы происходило по 

! уже затвердевшим ЙнтруИ&иым породам, а не шло подчини и и и меньше- 
[ го сопротивления, т. е. вдоль контактов интрузии с вмещающими их оса- 
I до-чнымн пли иулкяиогенноосздочными породами.

Все прежние исследователи Зангезура единодушно признают, что вы- 
деленные ими интрузивные породы разных фан произошли пл единого 
магматического очага. Свои выводы они подкрепляют фактами нахожде
ний во всех породах, и основных, и кислых, свободной крем некие лоты, од
них к тех же акцессорных минералов и т. д. Нам кажется, чп> основные 
пароды, содержащие свободную кремнекнелоту, являются породами не- 
нормчльнымн. что подтверждает также наш взгляд об их вторичном про
исхождении путем контаминации.

Маффеи гол ьп, на основании данных В. Н Котляра к своих наблю- 
|деинй, устанавливает следующую последовательность образования пит* 
ружпиых пород .малого Кавказа (см табл. на след. стр.).

Как видно из таблицы, магматические циклы допалео?оя. палеозоя и 
[мезозоя являются однофазными. а т^ютичныс—многофазными. Понятно, 
Вб и о палеозое, и в мезозое имели место как крупные тектонические фа- 

յա. так и. субфазы. Однако непонятно. почему древние магматические 
очаги на Малом Кавказе не импульенроналп. а. выделив одну большую 
мщию магмы, «замирали» навсегда.
> Очевидно, для древних интрузий мы имеем сравнительно глубоким 

Вез; значительная часть этих интрузий была разрушена и размыта де- 
|уда1шонни-эрозноиными процессами, а молодые третичные интрузии 
бнажены и эродированы сравнительно слабо. В большинстве случаев в 

рус мы наблюдаем и исследуем апикальные части этих интрузий, отлн- 
чающиеся,всегда большей «загрязненностью» и дающие ложный эффект 
ЙбртфазНостн.
F Однако мы не склонны считал», что одним интрузивным актом за- 
|ИЧ1ш:ктся магматическая деятель; ихп очаи։; наоборот, мы расе мл грн- 
Ом его как более или менее длительный процесс, который развивается 
Курных событий к затуханию для того, чтобы снова проявить актив* 
рть Для проявления же многочисленных жильных дериватов, кик пра- 
1ло. решающим моментом являются внутренняя тектоника плутона и 
1|>тик-1лы1ыс днференцнальныс движения, вызывающие глубокие шпио
не трещины каналы для внедрения жил.

ААы вполне сознаем, что наш взгляд коренным образом протнво- 
Uniii III. № 8-48
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штрузивных пород в пределах
одного магматического цикла вообще, и для южной Армении в частно
сти. Последовательность внедрения магмы из е'диного магматического 
очага (если таковой существует вообще) от более основной к более кис
лой, в виде отдельных интрузивных массивов, теснейшим образом долж
на быть связана с тектоническими движениями и их фазами. Если же 
ясно выраженных тектонических фаз для данного региона не установле
но. то выделение нескольких фаз интрузивной деятельности в пределах 
единого магматического цикла очевидно будет искусственным.

На основании критического анализа литературных данных по вопро
су возраста интрузий южной Армении я своих исследований в Метрик-, 
ском районе мы приходим к следующим выводам:

1. Внедрение Мегринского батолита, возможно, происходило в верх
неэоценовое время и связано с пнринейской фазой альпийского тектогене
за. являющегося основным этапом для формирования современной тек
тонической структуры данного региона.
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2. Мегринский батолит на юге Армении и Памбакская интрузия в
центральной ее части одновозрастны, что и доказывается принадлежно
стью их к единой тектонической зоне и идентичностью слагающих их из
верженных пород и общностью металлогении.

3. Многофазность Мегринского батолита, установленная прежними
исследователями. не вполне увязывается с общей । ֊ео л оги ч е с кой структу
рой и историей района. Это обстоятельство до некоторой степени под- 
тверждается данными наших полевых исследований.

Наблюдаемые з поле контакты между разнообразными породами не
пирогенны.

4. Разнообразие пород батолита, возможно, вызвано главным обра
зом степенью ассимиляции различных но составу пород кровли в зависи
мости от их приуроченности к той или иной структуре и диференциацием 
магматического расплава в гнпабНсалъных условиях.

5. При детальном изучении третичных интрузивов южной Армении 
возможно установить среди них также более древние интрузии.

Правильность или несостоятельность наших выводов возможно уста
новить только путем дальнейшего всестороннего изучения вопроса, з раз
решении которого решающее слово принадлежит региональному исследо
ванию геологии района.

Институт геологических наук 
Академии наук Армянской ССР.
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12. Л. Л1. Радопуло и А А Габриелян—О возрасте интру.тин у с. Ташлу, Ведий
ского района Ари ССР Изв АН Арм ССР. т. I. М 1. 1948.

13. Л. Н. Леонтьев и Я 1: Хайн—О возрасте молодых вулканогенных тодш Кара
бахского плато ДАН Аз ССР. г. III. № 3. 1947

Н Цулукидзе. Арлипое. и Халатов — ГеолOfмчсскос описание северной части На
хичеванского уезда Эриияиской губ. и части Зангезурского уезда Елилове- 
топольскоЛ губ. Матер, дам геологии Кавказа, серия 1. кн. 2. 1870.

հ.. ։•. ачм«грма

Ub ШЬ ԴհՏՈՂՈհ^ՅՈհՆՆԵՐ £ԱՐԱՎԱՅՒՆ 2ԱՅԱՍՏԱՆՒ 
ՒՆՏՐՈհՋհԱՆեՐՒ ձԱՍԱԿհ ՄԱՍՒՆ 

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Հարավային Հայաստանի ինտրու գիաների հաււակր մինչ որս (յ ճիշտ֊ 
որսչվսւծ չէէ Այգ րացաւորվու մ Լ մարգի տեկտոնիկայի ... и տր ա աի գր,ս!իի. 
Ա,յի րտցաոիկ րարգությամր, որր պաJ մ ան ա վոր ./ ... > Հ խիստ ի. Ш ի, *, У Ш А 
հրարխածին համր ապասների լայն տարածումով >

Հեղինակը տալիս կ տվյալ հարցի »։ и ու Uli ասի ր վ ած ai fl յան րնգ հա՚հո. ր 
պատկերը և իր գ ի տող... ք.1 յո ւնն ե ր ի հիման վ րա րնգհանսւ ր գծերով ն»է!1 մ 
Հ հտրավա քին Հայաստանի ինտput գիաների հասակի որոշման ուղիները, 
մի հարց, որն ունի գործնական և տեսական կարևոր նշսւնակու fl յուն I

Հևւոագոտոգնևրի մի խումը ' ‘է. Գ. Գ ր ու շե վոյ, 4. և. “/ սմիենհո րյ , 
11. Ա. Մկրտչյան, II. Հ. If ովսեսյան, Հ. 7". (Г ագար յան 4 ուրիչներր) ինտ֊ 
րուգիայի հասակը համարում են հև տ օլիգոց են յան ի մի ո ց ենյան ) և նրա 
ներխուժումը կապում են սավյսւն կամ ա ատ իա կան) տեկտոնական վ>ա~ 
գի հ եաւ

Հետագոաոգների մի այլ խամը (1'- Ъ- I/իտկւււյսկի, Ա. P. ^տմդան, 
Ա. Հ. Դարրիևլյանք !Լրփա և Որոտան գետերի ,քերին հսսանըների պալևո- 
դենյսւն հրարքսածին աւգաոնևրր համարելսվ վերին Հոցևնյան հասակի, 
ինւոր4է.գիային էլ վերագրում են նույն հասակրէ

1'նարո, գիայի ներխումման վերին սահմա՚հր տարրեր հեաագոտււգներ 
տարրեր կերպ են րացսւտրում.

Մեգրու շրծանում ինտրուգիայի լվացված մ ա կ ե րե и ին, աոանձին 
կգգին ե ր ի ձևով, տեգագրւիսծ են րագցրահամ Հրային ֆաունա որորունսւ- 
կոգ ւով ագա-կավային նս if, ված ըն ե ր, որոնր իրենգ հիմյէսւմ պ Աէ ր ո ւ.ն սւկո է tf 
են ւոծիւի և վաովող fl և րfl ա ըս, րեր ի շերտևրէ Այս նսաված րների հասակը 
մինմէ 1'Л5 fl. րոլոր հեւոագոտոդԱերհ ընգունու մ կին սրպևս վևրի՚ււ միո- 
ցեն/ Ա. Հ. Գտրրիևլյանն ու Ա. է. Р՝,»/»»inա9յանն »‘*J4 նստվածրնևրում 
գտնված րուստկւսն Ifl, ացո րգն ե ր ի հիման վրա ւոմրոգ^ շև ր ա տիւմր ին վե֊ 
րագ րու մ են վերին պէիոց են յան հասակ. Այսպիսով, ինարու.գիայի ներ» 
իւոէ-մման ին\պեււ վերին, այնպես 1,յ ստորին սահմանը մեւււմ I. սւնորոյւ

Ьfl և նա յնիսկ հնարավոր ւինի ճշգրիտ կերպով որււշևք վևրոհիշյւպ 
շեր տաքս մ րևրի հաասկր, տպա ինւորագիայի նև րիէու մ մ սւն համար Uh tn մ կ 
մտմանւսկի րավականին մեծ հատված՝ էոցենիգ մինչև ,գ լ ի ո ,յ ձՆ, կամ Օ/իս 
գոցենից մինչև վերին միէպյենէ
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Հարավային Հա յաս տան ի ինտրուդիանե րի հասակը որոշելու համար 
Հեղինակն անհրաժ՛եշտ Լ համարում'

1J nuuti ւքեւսււ/ւրհլ '1^‘IT. ^իշվ,ս^ տրանալրեււիվ հա и տ վ ած րնե ր ի հիմ֊ 
նային կոնգլոմերատների ըեկոըանյութերր,

2) կա տարե լ այն դեոլոդիական ստրուկտուրաների մ ան րաղնին անա֊ 
[իղլԿ որոնց են թ ակա են ին տբուղի ան ե րր,

3} պարրյարանեւ ին տ րո ւ ղի ան ե ր ի ձևավորման պայմանները կապված 
մ արդի տեկտոնական պատմության հետ,

4յ ուսումնասիրել ինտր ոլղիան ևըի նեըրին տեկտոնիկան և

5) համեմատել մարգի ինտրոււլիտներր Փռըր Աովկասի համասլատ աս ֊ 
քսան ինտրուդիաների հետ,

Ե քնելով շարաղրված պայմաններիդ, հեղինակը ղանում որ Մեղրու 
բարդ ըաթոլիտն առաջացել Լ վերին էոցենյան մ ամանակում և կապված Լ 
ալպյան լեռնակազմական պրոցեսների ւս մ են ասւժե ղ պիրինևյան ֆազի հեաւ 

ք՛ացի ղրանից, հեղինսւկր զուգահեռ է անցկացնում Փւււմրակի ե 
Մեղրու ինտրւււղիաների մ իջև, որպես միևնույն հասակի տ ո ուֆա ց ումէւ ե րի , 
որոնք պատկանու մ են նույն տեկտոնական էպոխային և դւոնվում են տևկ֊ 
առնական միևնույն զոնայում է

Տարրեր հ ետ ուղ иտողներ մին\ այմմ Մեղրու բութռ/խռա մ տււանձ֊ 
նացնում են if ի շարք ինտրոլղիվ ֆազեր,

՝ք՝ննսւղասւորեն անալիզի ենթարկելով հարավային Հայաստանի ինւո- 
րուզիաների հասակի վերւսրերյայ դրական տվքալներր և հենվելով Մեղրու 
■լրջանում կատարած իր ուսումեասիրռւթյունների վրա, հեղինակը ժխտում 
I, այղ ֆաղե րի առկայությունը և հանդում հետևյալ և ղր ա կա ց ու թ յուն~ 
ներին.

J. II ևղրսւ. րաթոլիտի ներխուժումը աևղի է ունեցել վերին էոցենյան 
ժամանակում և կապվւււծ է ալ պի ական լեոնակազմական պրոցեսի պիրինեյան 
ֆաղի հետ, որը հանդիսացել է տվյալ մարդի ժամանակակից տեկտոնական 
սսւրսւ կտուրայ[> ձևավորման հիմնական էտապրւ

2- Մեղրու. րսւթ ոլիտր Հայաստանի հարավում և Փաժ րակի ինսւրու- 
ոիսւն նրա կենտրոնական մասում միևնույն հասակն ունևնւ Այղ ապա֊ 
լուցվում է նշված ինւորուղիաների միևնույն տեկտոնական ղոնայում 
ղանվև լռվ, նրանց ապաոների ն и ւ յն ո ւ թ յ ա մ ր և մ ե տ ա լողեն ft ա յ ի րնղհան֊ 
րու թ յա մրւ

3. Մեղրու րաթոլիտի րաղմաֆաղւււթյունը, որն ընդունում են նա֊ 
իէէրղ ուսումն աո ի ր ողն և ր ր, վւ կապակցվում մարդի ընղհանուր դեռլոդիա֊ 
կան ռտրուկտու րայի ու պատմության հետ. Այս դրույթը Ա՚իվ հառտատ֊ 
վում է հեղինակի ուսումնասիրություններով։

4. Աաթոլիտի ապաոների րաղմտղանոէ թյունը հավանաբար հանդի֊ 
սանում է նրա առաստաղի այս կամ այն ստրուկտուրային հարող տար֊ 
բեր ապառների ասիմիլացիայի ու մադմատիկ հալոցըի հիւղարիսալ պայ֊ 
4 աններում տեղի ունեցած ղ ի ֆ ե ր են ց ք։ tu ց ի ս։ յ ի արղյունրր։

5. Հարավային Հայաստանի երրորդական ին տ րուղիանե ր ի մանրա֊ 
Jutu'l, ուսոււ/եասիրման դեպըում հնարավոր Լ, որ նրանց մեք հաստատ֊ 
՚խն նաև ավելի հին ին տրուղիաներ<
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ГЕОЛОГИЯ

Э. Л. Хачатурян

О возрасте Кохбекой интрузии

Кохбекая интрузия, известная в литературе также под названием 
Кулы։-Шнохс кого массива, находится в северной части Армянской ССР, 
в горной местности.

Кохбский массив ориентирован параллельно шарниру антиклиналь
ной структуры, имеет сложную конфигурацию выхода с общей вытяну
тостью в северо-восточном направлении и занимает площадь около 
90 кв. км.

По петрографическому составу породы Кохбекой интрузии отвечают 
в основном кварцевым диоритам-гранодиоритам, представляющим собой 
серовато-зеленого цвета, средне-режекрупнозерннстые разности, при вы
ветривании принимающие буровато-желтую или зеленоватую окраску. 
Под микроскопом порода средней части интрузивного массива имеет ги
пидиоморфную структуру и в убывающем порядке состоит из олшхжлаз- 
андезина (№ № 28 -35), кварца, калингпата. биотита, роговой обманки: 
минералы примеси представлены рудным минералом, апатитом; из вто
ричных присутствуют серицит, хлорит, эпидот и глинистые продукты.

Химизм интрузии, характеризуется анализами, выполненными в хи
мической лаборатории ИГН АН Ар.м. ССР и приведенными ниже.

Хим. 
состав

Обр. .•* 54/47 Обр. № 14/47

вес. 
колич.

мол.
кол нч.

вес.
колич.

мол.
колич.

SiO3 62,15 1036 62,50 1041
TiO. 0,15 0002 0,17 0003
AI։O. 20,23 0198 18,97 01815
Fe,0, 2,05 0013 2,65 0017
Ре О .3,57 0050 3,91 0054
MRO 2,24 0055 1,72 0042
СаО 1.94 0088 6,02 0170
Na2O 3,06 0049 2,21 0035
К5О 1,50 0016 1,27 0014
нао 0,19 ООН 0,25 0014

П. п и. 0,60 \ 0,80 —
Сумма 100,68 100,47

Числовые характеристики по A. II. Заварицкоыу 
а.........8.8............................8.8

с........................ 6.0............................7.4
в....................... 14.8......................... 13.1
տ.................... 70.3........................72.6
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Магматическая формула соответствует гранодиоритам-кварцевым 
диоритам. Отсутствие резких изменений в составе пород, в пределах 
массива, объясняется тем, что первоначальная магма интрузии вероятно 
была однородной, а ее дифб{>енциацйй довольно слабой.

В краевых частях Кохбского массива встречаются жильные породы 
типа аплита, гранит-аплига. пегматита.

Контактовое воздействие Кохбской интрузии на боковые породы вы
ражается в окварцованйи и пиритизации вулканогенно-осадочной толщи 
юры, а также в скарнировании порфиритов, туфовых и карбонатных прос
лоев верхов этой тблши. В районе местами встречаются ороговикозанные 
порфириты и вторичные кварциты. Интенсивность изменения боковых по
род убывает по мере удаления от контакта интрузии.

К.охбскнй интрузивный массив изучался рядом исследователей, одна
ко относительно возраста этого массива существуют два различных мне
ния: одни считают его третичным плутоном, другие—нижнемеловым.

К. Н. Паффенгольц, изучивший геологическое строение Армутлы- 
К)льп, впервые высказал мнение <> третичном возрасте Кохбской интру
зии. Он исходил из сопоставления этой интрузии с интрузиями соседних 
районов. «Возраст КульпскоЙ (Кохбской—Э. X.) интрузии, судя потому, 
чю породы ее интрудировали в отложения мелового возраста, а родствен
ные ей породы в районе с. Карнндж и с. Атан ннтрудировали в отложе
ния среднего эоцена, следует считать, по аналогии с Гянджинским райо
ном и бассейнами озера Гокча (Севан—Э. X.) и верховья р. Тертер—пос- 
леоЛигодеиовымх

Кохбский интрузивный массив изучался также В I’. Грушевым |'2|, 
который на основании произведенных им наблюдений пршнел к выводу о 
иослесреднеюрском возрасте этой интрузии. Его доводы сводятся к тому, 
что интрузивные породы контактируют лишь со среднеюрскими порфири
тами. Однако приведенные Грушевым данные неполные и они еще 
окончательно не решают вопроса о возрасте Кохбского массива, в частно
сти не определяют его верхнюю границу.

Существует также ряд работ, говорящих за третичный, или же за 
послесреднеюрский возраст этого плутона; однако они либо неполны, ли
бо малоубедительны.

Следует отмстить, что в районе Кохбского массива сеноманские от
ложения на вулканогенно-осадочную толщу среднен-верхней юры нале
гают резко трансгрессивно, местами подстилаясь конгломератами. В этих 
конгломератах находятся гальки, представленные гранодиоритами, ап
литами. порфиритами, известняками. С точки зрения определения возра
ста Кохбского массива гр аподиоритовые гальки привлекают внимание ис
следователей.

По мнению В. Н Котляра гальки интрузивного состава из коигломе- 
раювой толщи еще не решают вопроса о предсеном диском возрасте инт
рузии в силу того, что данная интрузия и вообще интрузии Сомхетскп- 
Кировабадской пологоскладчатой зоны прорывают гуронские отложения 
(К. Н. Паффенгольц, 10. А Азизбеков. И. Н. Ситкозский), а во-вторых.
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в верхнемеловых конгломератах этой и смежной областей нередко ветре 
чаются и гальки более древних интрузий. Таким образом, Котляр Кохб- 
скую интрузию условно относит в возрастную группу от верхнего мола 
(сеноман) до среднего эоцена.

Конечно, нужно согласиться, что только на основании изучения галек 
сше нельзя определить возраст интрузии; но несмотря па это установле
но. что среди галек интрузивного состава имеются также, совершенно 
сходные с породами Кохбской интрузия, что частично проливает свет на 
возраст данного массива.

Новые данные, полученные нами в результате изучения геологии и 
металлогении Кохбского рудного района, следовательно и интрузивного 
массива, позволяют коснуться вопроса о возрасте интрузии и обосновать 
его. Наши основные положения сводятся к следующему: Кохбская интру
зия, как показали полевые наблюдения, явно рвет только вулканогенно- 
осадочную толщу срсднсй-верхней юры, в частности известняки Оксфорда 
(оксфордский возраст известняков фаунястически определен А. Т. Асла
няном) и трансгрессивно, подстилаясь конгломератами, перекрывает
ся сеноманской вулканогенной толщей. Трансгрессивное налегание сено
манских осадков на породы Кохбской интрузии наблюдается на северной 
окраине массива, у с. (Охары-Керпилу. а также в 1,5 км к югу' от с. 
Калача и в районе г. Кондох.

Контактовое воздействие интрузии на боковые породы выражается 
в образовании эпидотнзированных, окварцсванных, ороговикованнных 
пород за счет порфиритов среднеюрского возраста, а также в развитии 
темносерых скарнов за счет туфовых прослоев и известняков Оксфорда. 
Андалузитовые кварцы, развитые у южного контакта Кохбского масси
ва, несомненно представляют собой вторичные образования—резуль
тат контактовой переработки кварцевых порфиритов юрского возраста. 
В сеноманской толще никаких признаков контактового изменения не 
наблюдается.

На основании вышеизложенного Кохбскин интрузивный массив 
считать третичным не представляется возможным; наши же данные 
в полном соответствии с прежними данными А. Т. Асланяна [Г], позволя
ют отнести его в более древнюю возрастную группу. Нижняя граница 
интрузии определяется тем, что она прорывает известняки оксфордско
го возраста, а верхняя—трансгрессивным налеганием осадков сеноман
ского возраста на породы Кохбской интрузии. Таким образом, возраст
ной интервал определяется как послсоксфордскнй н предсеноманский. 
Учитывая резкую трансгрессию в сеномане и сформирование структур в 
связи с австрийской фазой тектогенеза, с последней можно связать и 
внедрение Кохбской интрузии.

Институт геологических паук
Академии наук Армянской ССР.
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ԿՈՂքԴ ԽՆՏՐՈհԶՒԱՅհ ՃԱՍԱԿՒ ՄԱՍԻՆԱՄՓՈՓՈԻՄ
^П1Г1' ինէորուպխոն գտնվու մ I; Հայկական ՍԱՌ հ jnt.u իս ա յին մա 

սու if է Այղ [էն ար Ո է. զիան ոլսո t.lUiut Uիր ե ք են մի յարր հետադասողներ: Նրլ 
հասակի մասին ղււյւււ իյւււն ու՚հհն հի l/iuii կսւնա մ երկու տարբեր կարծիր 
'հեր. հեւոազսւոողների if ի մւսսր ՜հր in'll զասոէմ է երրորդային, իսկ մյոււ 
մսար ստորին կավճի հասակին ‘

Ո է utti.i/եաս ի րերւվ ^"4րի դեոլււզիան, ինտրոէ. чН ապսաննրր
և. մ ե աա քո զ h'li ի էսն, հեղին ակր հսՀհդում Լ այն հ զր ակա у ա իք յան, որ ^ողբի 
ինտրսւզիան ոէ.նի հետօրսւիորդյան և մինչւէե^ւոմանյան հաոակէ Այդ ահ- 
սակևար հիմեավէւրոզ ւիասաերր հետևյալներն են.

mJ եսղբ[է ինտրու֊զիան կտրում է; օրաֆորղ ի հասակի կրարարևրր Լ 
ա րանս դրևս ի վ ս ր են ծածկված I, սենսմտնի հասակի հրարիէածին ւսսլաո- 
ներով,

ր) կոնտակտային սլրուլ եսնևրի հետևանքով որ>սֆորդ[ւ հասակի կրտ- 
րարևրր [սիսա սկաէէնաուսծ ենւ
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